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Seramik Muhendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Servet TURAN
2010, 176 sayfa

Bu tez calismasi ile kapasitor desarj teknigi kullanilarak seramik ve
metallerin kaynaklanmasi ve aralarinda gergeklesen reaksiyonlarin ve reaksiyon
urtnleri kompozisyonlarinin belirlenmesi amaclanmistir. Seramik malzeme olarak
SizNg, TICN kapli SisN4, SIAION ve PZT malzemeler, aratabaka olarak ise, Ti,
sliperalasim ve Ag kullanilmistir. Kapasitor desarj teknigi ile kaynaklama
isleminden sonra, havada cesitli sicakliklarda i1sil isleme tabi tutulan numuneler,
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
incelemeleri igin hazirlanmiglardir. Kaynaklanan ve 1sil isleme tabi tutulan
numuneler sonradan, ¢esitli SEM ve TEM teknikleri ile incelenmislerdir. Analitik
TEM teknikleri, N ve Si’un arayuzeye dogru siddetli diflizyonunu ve Ti
atomlariyla etkilestigini gostermektedir. Isil isleme tabi tutulmayan SisNs-Ti
numunesinde, TisN; reaksiyon tabakasi ve TisN fazi, Ti aratabakada olusmustur.
Isil isleme tabi tutulan numunede ise Ti3N; reaksiyon tabakasi ve Ti3sN fazi yerine
dentritik Ti,N fazinin olustugu gézlenmistir. Ayrica isil isleme tabi tutulmayan ve
1sil isleme tabi tutulmus numunelerin aratabakalarinda sirasiyla, TisN ve Ti,N
fazlarini  cevreleyen TisSisNy fazi tespit edilmistir.  SizsNs-Slperalasim
numunesinde ise benzer sekilde, N ve Si’un aray(lzeye difizyonunun gerceklestigi
ve aratabakada 6zellikle Ni, Cr ve Fe atomlari ile etkilestigi belirlenmistir. Ayrica
MT-DATA programi ile bu sonuclar desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kapasitor desarj teknigi, seramik-metal, SEM, TEM.



ABSTRACT

PhD Dissertation

JOINING CERAMICS USING CAPACITOR DISCHARGE TECHNIQUE
AND DETERMINATION OF REACTIONS AT METAL CERAMIC
INTERFACES

Orkun TUNCKAN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN
2009, 176 pages

The aim of this thesis is to join metals and ceramics by using capacitor
discharge technique and to understand reactions occur between ceramic and metal
and also to determine the compositional reaction products. SisN4, TICN coated
SizNg4, SIAION and PZT materials were used as a ceramic materials whereas Ti,
superalloy and Ag were used as an interlayer. After capacitor discharge joining,
some of the samples were heat treated of different temperatures and samples were
prepared for scaninig electron microscpoy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM) investigations. Then, joined and heat treated samples were
investigated by using various SEM and TEM techniques. Analytical TEM
techniques showed that N and Si diffusion were intensely increased towards the
interlayer and interacted with Ti atoms. Ti3N; reaction layer and TizN phases on
the Ti interlayer side were formed for the as-joined SisN4-Ti samples. Whereas,
Ti3N, reaction layer and dendritic Ti,N phase were observed instead of TisN for
the heat treated sample. Additionally, TisSisNyx phase was present at the Ti
interlayer surrounding the TisN or Ti;N for the as-joined and heat treated samples,
respectively. For the SisN4-Supperalloy samples, similarly, N and Si diffusion
were occured towards the interlayer and interacted mainly with Ni, Cr and Fe
atoms. Moreover, MT-DATA studies were supported by these results.

Keywords: Capacitor discharge technique, ceramic-metal, SEM, TEM.



TESEKKUR

Simdi takvime baktim. Aradan 8 yil gegmis. 8 yil. Yildiz Teknik Universitesi’nde
2002 yilinda basladigim tezim icin nihayet tesekkir edebiliyorum. Tesekkir
ederim. Servet Hocam benim yaslarimda dogent olmustu. Ben su an yardimci bile
degilim. Ama unvanimin Oniinde doktor olacak. Su pek zor agiklanabilen
doktorlardan ama. Annem, ananem, dedem igin zor mesela. “Bizim oglan doktor
oldu”! Ne doktoru oldugu sorusuna gelince, “Aman iste, onlarin isleri garip garip,
muhendis bir yandan da ama... Doktorlar nasil insanlari tedavi ediyorsa, bizim ki
de betonlari, ucaklari filan tedavi ediyormus. Kendisi dyle diyor. Bir de sordum,
gecenlerde oglum neler yapiyorsun diye, ne dese begenirsin; anne ben
seramiklerle, demirleri kaynakliyorum ayrica, bu isten ¢ok elektrik alyorum”...
Sonra bir giin Hilmi ile tanistik. Hala da tanismaya devam ediyoruz. 4 yili labda
gecmek Uzere yaklasik 5 yildir. Arkaya yatan koltuklarimiz ve uyku hapi
gorunumli  bir seyleri icine koyunca, onu atomlarina kadar blyten
oyuncaklarimiz var hem. Ben diger labda numunelere bakip bakip bir seyler
yaptyorum, sonra Hilmi’de onun atomlarina bakiyor. Hep bakiyor. 5 yildir
araliksiz yaptigimiz tam olarak bu. Sonra bunun gibi tezler yazmamiz
gerekiyormus. Yaptiklarimizi ispatlamak icin sanirim. Tezimdeki bu gorintuler
icin Hilmi YURDAKULa tesekkur ederim. Cok gulldik hep! Gece corbalari,
sabah corbalari, Japonya sokaklarinda kosular. Bir giin Amsterdam havalimaninda
yukumuz fazla gelince, Ust Uste 2 takim elbise ve lzerine de palto giymistik.
Adam bas! 150’ser kilo kadar olmustuk. Hatta Hilmi’yi bavul gibi tartacak oldular
ama sonra polis bu tartma isini kopegi ile bizi tartaklayarak yapmisti. Halbuki
gorunusimiz tuhaf olsa da, doktorasini yapmaya calisan gariban adamlardik.
Neyse, ucagl tam kacirmak Uzereyken, kapry! yumruklayarak son anda girdik. Eve
girer gibi ucaga giren korsanlardik. Sonra istedim, bira bile verdiler bana. Ozir
dilerim. Bu eglenceli bilimsel hayatimizda, Servet Hocamin ayri yeri vardir.
Onunla tanistigim igin de mutluyum. Sonra Vecdiye, Yusuf Kaan, Cumhur, Baris,
Eray, Nihan, Ali, Seyfi Abi ve tim arkadaglarim ile Pinar Kaya’ya ve
Prof. Dr. Servet TURAN Onderliginde, elektron mikroskobu grubumuza
yardimlari igin tesekkir ederim. Anneme, babama ve kardesime de bana hep kol
kanat gerdikleri icin tesekklr ediyorum.
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1. GIRIS

Kaynaklama, 06zdes ya da birbirinden farkli kimyasal ve fiziksel
Ozellikteki malzemelerin birlestirilmesi yontemlerini  kapsar. Kaynaklama
isleminin nedeni; cesitli hasarlar sonucu kirilmis, kopmus parcalari tekrar servise
kazandirmak oldugu gibi birbirlerini tamamlayan 6zelliklerin ayni anda istendigi
yerlerde farkl tirdeki malzemelerin birlestirilmesi gerekliligidir [1].

Metallerin birbirleri ile kaynaklanmasi ¢ok eskilere dayanmakta ve
gunimizde cok ileri tekniklerle kaynaklanmis metal ve alasimlarindan
olusturulmus yapilar ve makina parcalari retilmektedir. Ancak seramik endustrisi
ve proses tekniklerindeki son yillari kapsayan hizli gelisime paralel olarak,
endustrinin - cogu alaninda seramiklerin kendi aralarinda ve metallerle
birlestirilmesi gindeme gelmistir. Bu sayede, hem metalik malzemelere gore
sekillendirme zorlugu gosteren seramiklerin kaynagiyla daha karmasik parcalar
uretilebilmekte, hem de metal ve seramigin birbirini tamamlayan 6zelliklerinin
gelistirilmesi  sonucunda yeni bir mihendislik yaklagimi ile endustriyel
beklentilere cevap verilebilmektedir.

Bircok uygulamada seramikler tek basina kullanilmamakta, biylk
konstriiksiyonlarin ya da parcalarin bir kismini olusturmaktadir. Bu nedenle
seramiklerle metallerin kaynaklanmasi gunumizde artik gereklilikten c¢ok
zorunluluk halini almistir. Ozellikle uzay ve havacilik endiistrisinde, igten
yanmali motorlarda, tirbin motorlarinda ve 1s1 donistlricilerinde seramik ve
metalin kaynagl daha bilyilk 6neme sahip olmaktadir [2-8]. Ornegin, IsI
motorlarinda gug iletimi icin seramik rotor ile metal saftin birlestirilmesi
gerekmektedir. Bu yiizden seramiklerin ana yapi icerisinde fonksiyonlarini tam
olarak saglayabilmeleri igin, uygun malzemelerle kaynaklanmalari ve olusturulan
kaynagin sicaklik, korozif ortam gibi sartlar altinda mukavemet ve kirilma
toklugu gibi mekanik o6zelliklerini korumasi 6nemlidir [9]. Ayrica kaynak,
calisilacak sicaklikta termal kararliliga sahip olmahdir.

Seramik malzemelerin, kimyasal kararhliklari, yiksek asinma
dayanimlari, dusiik termal genlesme katsayilari gibi yuksek sicaklik 6zelliklerinin

Iyi olmasi, hareketli kisimlar da ise metallerin kullaniimasi, yapinin seramik kismi



icin ylksek olan sicaklik degisimlerinde ya da yuksek gerilim degerlerinde daha
dayanikli olmasini saglamaktadir. Seramik malzemelerin, elektronik endistrisinde
ki kullanimlarinin hizla artmasina ve metallere karsi Gstin 6zelliklere sahip
olmalarina ragmen, bircok endustriyel alanda kullanimlari hentiz hissedilir
miktarda degildir [10]. Bunun bircok sebebi vardir, en 6nemli olanlarindan bir
tanesi karmasik sekilli seramik parcalarin givenilir, ucuz ve hizli bir sekilde
uretilememesidir. Cunki cogu seramik malzeme yiksek sicakliklarda bile kirilgan
Ozellik gostermektedir. Ayrica gelismis I1s1 motorlarinda bazi karmasik seramik
parcalarin tretimi ¢ok zor ve islenmeleri yiksek maliyetlidir. Her bir parcanin
daha basit bir sekilde tretimi islenme maliyetlerini de énemli 6l¢lide disurecektir.
Hatta, seramiklerin ideal sartlarda kaynaklanmasi ile bazi durumlarda
islenmelerine bile gerek kalmayacaktir.

Seramik ve metallerin kaynaklanmasinda bir diger énemli nokta, yapi
batinlagunun ve gavenliginin iyi olmasidir. Seramikler; kirtlgan yapilarindan,
uretim yontemlerinden, ya da prosesleri sirasinda kullanilan ilavelerden dolayi
catlak gibi sureksizliklere oldukga duyarhdirlar. Bu tir sureksizliklerin bir an
once ortaya ¢ikarilmasi, olasi hatalarin yol acabilecegi kazalarin ve kayiplarin
onlenmesini saglayacaktir. Kaynaklanmadan oOnce basit parcalarin tahribatsiz
muayene teknikleri gibi kalite kontrol yontemleri ile test edilmesi, siiphesiz
karmasik yapilara gore ¢ok daha kolay olmakta ve yapisal batunligl iyi ve
maliyeti dusik parcalar elde edilebilmektedir.

Seramik-metal, cam ve diger seramikler tzerine yapilan genis bir kaynak
calismasi; monolitik seramikler, kaplama ve ayni zamanda kompozit malzeme
uygulamalarini da kapsamaktadir. Seramik-metal kaynaginda yeterli Olcude
kaynak mukavemeti elde etmek, hem kimyasal hem de fiziksel ozellikleri g6z
oninde bulundurmayi gerektirir. Kimyasal olaylar, seramik ve metal arasinda
araylizey reaksiyonlarini kontrol ederken, fiziksel parametreler ise, mikroyapi
Ozellikleri, kaynak kalinhgl ve arayuzey bolgesindeki gerilim dagilimlar
tarafindan  belirlenir ~ [11]. Kaynak  mekanizmasini  anlamak  ve
tanimlayabilmekteki en 6nemli etkenler, kaynaklanacak malzemelerin yizey
ozellikleri ve aralarinda olusan araylzeydir. Genellikle araylizey mukavemeti ¢cok

o6nemli bir parametre olup, hem kaynaklanmis yapilar ve kaplamalarda, hem de



kompozitlerdeki seramik fiber butunligi Gzerinde direkt bir etkiye sahiptir. Bu
nedenle, kaynagin mukavemeti araylizey 06zelliklerine bagl olacagindan,
araylzeyin yuksek sicaklik kimyasinin anlasilmasi belirleyici bir faktor
olmaktadir [12].

Seramiklerin  kendileri ile ya da aratabaka olarak metal veya
alasimlarinin  kullanilmasiyla gelistirilen  kaynaklama tekniklerinin  ¢ogu,
uygulamada ancak belirli sicakhik degerlerleriyle kisitlanmistir. Dolayisiyla
yuksek  sicaklik  uygulamalarinda  halen  problemler  yasanmaktadir.
Ozellikle mekanik birlestirmeler, seramik malzemelerin kirilgan yapisindan 6tiirii,
dusuk sicaklik kullanimlari icin bile onerilmemektedir [13]. Ote yandan, seramik
ve metaller gibi farkli mihendislik ¢zelliklerindeki malzemelerin uygun kaynak
yontemleri ve uygun aratabakalarla birlestirilmesinin gucligi, gunumiz
teknolojisinde halen Ustesinden gelinmesi gereken ©6nemli bir problemdir.
Ornegin, yiksek sicakliklarda metal-seramik etkilesimi sonucunda, arayiizeyde
olusan reaksiyon urunleri, bazi durumlarda kaynak mukavemetini azaltarak,
catlak olusumuna neden olabilmektedir [14]. Bu nedenle, kaynaklanacak yapinin
dizayn gereklilikleri, hem kaynak, hem de olusan arayiizey hakkinda detayh
bilgiyi gerektirmektedir. Kaynak analizi ve sistem performansi ancak uygun
malzeme Ozellikleri bilinirse gerceklestirilebilir. Bu 6zellikler; termal genlesme,
1sil islem etkisi, viskozite, elastik modulu, dayanim, kiriima toklugu, strinme ve
yorulma seklinde 6zetlenebilir ve ayni zamanda hepsi sicakhigin bir fonksiyonu
olmaktadir. Mevcut kaynak teknikleri ve kaynak oOzellikleri hakkindaki bilgi,
yuksek sicakhik yapisal seramiklerinin tasarimlarint da olumlu yo6nde
etkileyecektir.

Kaynak pargalarin karmasik yapida olup olmamasina bakilmaksizin, bazi
prensiplerin uygulanmasi ile cesitli malzemeler icin bilinen temel gereksinimler
dogrultusunda, cam-metal, seramik-metal ve seramik-seramik kaynaklari
gerceklestirilebilmektedir. ~ Yapr  butinliginin  saglanmasi  bakimindan
mukavemeti yiksek bir kaynagin elde edilmesindeki temel gereklilikler asagida
Ozetlenmistir:

(i) Uygun aratabaka secimi, optimum kaynaklama sartlarinin

saglanmasi ve araylzey boyunca baglanmanin gerceklesmesi



(i) Kaynaklanacak malzemelerin termal genlesme katsayilarinin
birbirleri ile uyumlulugu ve seramik-metal etkilesimi sonucunda olusan reaksiyon
urtnlerinin kontrol altinda tutulmasi gibi faktorler, mukavemet gibi 6zellikleri
etkileyecektir [15,16].

Araylzeydeki kimyasal baglanma kaynaklanacak malzemelere bagli olarak;

(i) Katilar arasinda uygulanan basingla lokal deformasyonlarin
olusmasli, kati-sivi baglanmasi igin ise reaksiyon ya da basing nedeni ile
islanmanin gerceklesmesi sonucunda atomik olarak araytizeyde baglanmanin
olugmasi

(ii) Metal-metal ve seramik-seramik kaynaklarinda, ergiyik reaksiyonlari
ve araylzeyde doygunluga ulasiimasi bakimindan, diflizyon kaynagi ornek
verilebilir. Cam-metal ve seramik-seramik kaynaklari igin ise, metal Gzerindeki
oksit tabakasinin ¢6zulmesi, redoks reaksiyonlari ve arayiizeyde bilesik olusumu
ile araylizeyde termodinamik olarak kimyasal kararliliga erisilmesi esastir.

Endustride bu sartlari saglayacak sekilde, kaynaklanacak malzemelere ve
kullanilacak ortam sartlarina bagli olarak 3 farkli yéntemden stz edilebilir:

(i) Mekanik Yontemler: Bu yontemler hem geleneksel hem de yeni
uygulamalarda kullaniimaktadir. Ayni cins ya da farkh 6zellikte malzemelerin
percin, civata, vida, kama gibi cesitli birlestirme elemanlari ile birbirlerine
gecirilmesi ya da tutturulmasi islemlerini kapsar. Ornegin yiiksek sicaklik
firinlarinda metal kanca ile refrakterlerin beraber kullanilmasi, uzay mekiklerinde
kullanilan teknikler ve dretim proseslerinde siklikla kullanilan soguk gecme bu
yonteme ornek olarak verilebilir.

(if) Direkt Kaynaklama: Yuzeyleri iyi hazirlanmis malzemelerin uygun
aratabaka kullanilarak basing ve sicaklik yardimiyla kaynaklanmasi yontemlerini
kapsar. En genel 6rnek olarak difizyon kaynagi verilebilir. Ayrica elektron
demeti kullanilarak yapilan flizyon kaynagi ve lazer teknikleri kullanilan diger
uygulamalardir.

(iii) Endirekt Kaynaklama: Endustride yaygin kullanimi olan, en genel
metottur. Prensipte kaynagl yapilacak malzemeler arasina uygun aratabakalar
yerlestirilerek islem gerceklestirilir. Organik yapistiricilar, cam ya da cam

seramikler ve aktif metaller gibi ¢ok cesitli aratabakalar kullanilabilmektedir. Her



teknikte belirleyici olan etkin parametre arayiizey ozellikleridir. Ozellikle
kaynaklanacak olan malzemelerin termal genlesme katsayilari arasindaki uyum,
hem kaynaklama, hem de kullanim sicakliklarinda hayati &neme sahiptir.
Kaynaklanacak  malzemelerin  bahsedilen  termal  genlesme  katsayi
uyumsuzlugundan kaynakl problemleri gidermek icin, son yillarda ¢ok katmanh
ve kompozit aratabakalar kullaniimaktadir.

Genel olarak metal-seramik araylzeyinin fabrikasyonu zordur. Bu durum
dizayn ya da maliyet gibi mihendislik sorunlarindan daha ¢ok, zorluklarin pratik
ya da uygulanabilir olmamasindandir. Cunki her metal, her seramigi yeterli bir
sekilde 1slatamadigindan dolaylr, malzemelere go6re yontem farkliliklari
olmaktadir. Yeni yontemlerin gelistirilmesi zorunlulugu ve her malzeme cifti icin
en uygun parametre ve aratabakaninin belirlenmesi, basarili bir kaynak icin
kacinilmaz olmaktadir. Ornegin aktif metal kaynag icin aratabaka alasiminda Ti,
Hf veya Zr aktif elementlerinin bulunmasi ile c¢ogu kaynak basari ile
gerceklestirilebilmektedir [17].

Kaynaklama teknolojileri, 1930’lu yillarin baslarindan bu yana gelisim
gostermektedir. Basarili bir kaynagin anahtari, bilimden ¢ok sanatsal bir 6zellik
tasimaktadir. Cinki kaynak kalitesini ve iyi bir karakterizasyonu, numune
hazirlama tekniklerinin basarisi  belirlemektedir. Ginimize kadar olan
kaynaklama calismalarinda teknoloji, temel prosedurlerin ve arayiizeyde olusan
reaksiyonlarin anlasilmasi (zerine kurulmustur. Bu alandaki en &nemli
gereksinimler, mukavemet ve toklugunun yikseltilmesi ile yuksek sicaklik
kimyasinin ilgili tekniklerle anlasiimasidir. Ayrica kaynaklanmis parcanin,
kullanildig1 ortamdaki korozif direncinin de yiksek olmasi gerekmektedir.

Literatirde glinumiize kadar yapilmis kaynak calismalari, elektronik
endistrisi disinda ¢ok genis bir uygulama sahasina sahip degildir. Bu yuzden;
kaynaklanacak malzemenin uygun ydntem, aratabaka, ideal sartlar ve uygulama
alanlarina dontk kaynaklanmasi konusunda gelistirilmis standartlar yoktur. Daha
cok deneysel calisma diizeyinde arastirmalar devam etmektedir. Ote yandan ayni
eksiklik, kaynaklanmis parcalarin mukavemet olciimleri icin de gecerlidir. Cunki
mukavemet dlclimleri icin ¢ok cesitli yontemler ve farkli malzeme geometrileri

kullaniimaktadir.  Bu  yuzden farkli  calismalardan  alinan  verilerin



kiyaslanabilmesi, ancak ayni yontemlerin ve ayni test parcasi geometrilerinin
kullaniimasi ile gerceklestirilebilecektir. Devamli gelisim halinde olan seramik-
metal kaynaklama calismalari sonucunda ilgili standartlarin gelistirilmesi
mimkiin olabilecektir [2]. Ozellikle aktif metal kaynag tizerine literatiirde ok
genis bilimsel calismalar mevcuttur. Direkt bir yontem olan difiizyon kaynagi
icinde daha dnce yapilmis calismalara da bu tez kapsami iginde deginilecektir.
Yapisal seramikler kimyasal olarak ¢ok kararli malzemeler olduklarindan
dolay1 metaller tarafindan islatiimalari olduk¢a zordur ve bu durumda iki
malzemenin istenilen sekilde birlestirilmesi mimkin olamamaktadir. Metalin
seramigi 1slatabilmesi ancak aratabaka da aktif elementlerin kullaniimasi ile
mudmkanddr. Bunun énemli iki nedeni;
(i) Seramik-metal arayuzeyindeki olusum enerjisi, seramik ve aktif
metal arasindaki Gibbs standart serbest enerjisinin negatif katkisi ile azalmaktadir.
(ii) Reaksiyon drtnleri uygun o6zelliklere sahipse, ergimis aktif metal
aratabaka tarafindan islatilabilirler [18]. Boylece, endirekt kaynaklama yontemi
olan aktif metal kaynag! ile kaynaklama kolaylikla gerceklestirilebilir. Yontem,
kaynaklanacak olan seramikte i1slatmayi arttiracak bir kaplamanin yapilmasi ya da
aratabaka olarak aktif bir metalin kullaniimasi prensibine dayanir. Eger seramigin
yuzeyi aktif metalle kaplanarak kaynak gerceklestirilecekse genellikle Mo-Mn
prosesi olarak bilinen yontem kullanihir. Ancak bu yontemin dezavantaji sadece
oksit seramiklere uygulanabilmesidir [19,20]. Bu yontem 06zellikle alimina
(Al,03) seramikleri icin ¢cok kullanilir. Mo-Mn prosesinde, Mo tozu, Mn ve MnO;
iceren camur ve cesitli cam olusturucu bilesiklerin, yizeye boya seklinde
uygulanmasi ve yaklasik 1500 °C’de pisirilerek seramik (zerine baglanmasi
saglanir. Kolay uygulanmasi, prosesdeki kuiglk degisimlerin kaynak kalitesini
etkilememesi ve hidrojen, vakum, inert atmosferde uygulanabilmesi gibi farkli
alternatifleri sunmasi gunimuzde hala yaygin olarak kullanilmasinin nedenleridir.
Bu yonteme ek olarak seramik ytizeyinin aktif bir metalle kaplanmasi da
uygulanan bir tekniktir. Daha 6nce yapilan calismalarda silisyum nitriir (SizsNg4) ve
Al,O5 lizerine titanyum basarili bir sekilde kaplanarak kaynak gercgeklestirilmistir
[21,22]. Sadece oksitlere uygulanabilen Mo-Mn prosesi ve Ti kaplama disinda,

buhar c¢oktiirme, termal sprey ve iyon implantasyon teknikleri de kullaniimakla



beraber yiiksek maliyetlerinden dolayr endistriyel 6lgcekte cogunlukla tercih
edilmemektedir.

Aktif-metal kaynaklama yontemi, aratabaka olarak aktif bir metali iceren
alasimin  kullanilmasi ve kaynaklanacak malzemelerin arasinda sandvic
pozisyonuna getirilerek, uygun basing ve sicaklik yardimi ile firin i¢inde kaynagin
gerceklestirilmesi  esasina dayanir. Aratabakanin ergime sicakligi ana
malzemelerden dustk olup, kompozisyona bagl olarak belirli bir sicaklik
araliginda ergiyip, soguma esnasinda tekrar katilasarak kaynak arayizeyini
olusturur. Aratabaka 0zellikle alasimlandirilarak seramik Gzerinde 1slatmanin
arttiritimasi saglanir. Aratabaka olarak kullanilacak bu “aktif kaynak dolgu metali”
kaynak sartlarina bagli olarak gelistirilmekte ve cesitlilik gostermektedir.

Bu tez kapsaminda, SizsN4, TiCN kapli SisN4 SIAION ve elektroseramik
malzemelerin (PZT) ozellikle Ti, sliperalasim ve Ag gibi farkl aratabakalar ile
kaynaklanmasi amaclanmistir. Metal ve seramikler arasinda olusabilecek
reaksiyonlarin belirlenmesi bilimsel acgidan ve endustriyel uygulamalar icin
oldukga onemlidir. Ornegin, celik ve siiperalasim tiirii malzemeler, seramik kesici
uclar ile araytizeyde olusan reaksiyonlar nedeniyle islenememektedir [23-27]. Bu
teknik ile kaynaklanan malzemelerin arayiizeylerinin c¢esitli mikroskoplar
(6zellikle yuksek ayirma giicline sahip taramali ve gecirimli elektron mikroskobu)
ile incelenerek olasi reaksiyonlarin belirlenmesi ve seramik kesici uclarin da bu
alanlara yonelik olarak gelistirilmesi amaclanmistir. Ayrica ginimuzde ¢ogu
metal ve seramik malzeme yuksek sicaklik uygulamalarinda beraber
kullanildiklarindan aralarindaki etkilesimin bilinmesi 6nem tasimaktadir. Ote
yandan, seramiklerin metallere gore sekillendirilme gugclikleri nedeniyle karmasik
geometride dretilmeleri mimkin olamamaktadir. Bu nedenle uygun aratabakalar
kullanilarak birbirleri ile kaynaklanmalari, istenilen formda dretilebilmelerine
imkan vermektedir. Uygun teknigin secilmesi; maliyet, iscilik ve zaman gibi
faktorlerden tasarruf saglayacagindan ¢ok Onemlidir. Henliz endistriyel
uygulamasi olmayan kapasitor desarj tekniginin, diger kaynaklama yontemlerine
gore avantajlarina dikkat cekilerek, bu teknikle kaynaklanmis numunelerin
analitik SEM ve TEM teknikleri ile detayli karakterizasyon calismalari
gerceklestirilmistir.



2. SERAMIKLERIN METALLER TARAFINDAN ISLATILMASI VE
KAYNAKLAMA

2.1. Seramiklerin Metaller Tarafindan Islatilmasi ve Termodinamik

Yaklasim

Iki malzemenin saglam bir sekilde kaynaklanmasinda iki etkin
parametre, arayizeyin termodinamik ve mekanik 0Ozellikleridir. Termodinamik
olarak kararl bir arayuzey olusumu icin sart, araylzey serbest enerjisinin, kati-
buhar araylzeyi toplam serbest enerjisinden kicuk olmasidir [28]. Bu ayni
zamanda enerjik arayiizeyin olusabilmesi dolayisi ile basaril bir kaynak icin itici
guctir. Mekanik acidan bakildiginda ise, iki malzemenin termal genlesme
katsayilari uyumlu dolayisi ile araytzey gerilimleri minimum olmalidir. Basarili
bir kaynak icin en 6nemli kriter, kimyasal olarak kararli ve strekli bir araylizeyin
kimyasal bir baglanma biciminde elektronik yapi seklinde olusabilmesidir.
Sistemde Dbilesenlerden biri sivi fazda oldugu icin, sivi araylzey olusumu
esnasinda kati tzerinde belirli bir agi olusturarak tim sistemin serbest enerjisini
dustrdr. Denge durumunda yani reaksiyonun gerceklesmedigi durumda temas

“@” agIsI Young denklemi ile verilir;

Ysv - Vs + Yiv €OS © =0, buradan; ysy - ysi =y COS © (2.1)

Denklem 2.1°de, y: Araylizey serbest enerjisi, ys: Kati-buhar araylzey enerjisi,
vsi: Kati-sivi araylzey enerjisi ve yy: Sivi ylizey gerilimine karsilik gelmektedir.

_ yiv -

SiviDamlack
Sivi Faz o Buhar Faz

ysl SV

Seramik Yiizey

Sekil 2.1.  Seramik ylzeyin sivi metal tarafindan islatiimasinin sematik gésterimi [12]



Islatma davranisini anlamak icin birgcok calisma yapilmis ve tahmini modeller
kullanilarak atom-atom hesaplamalari ile sivi metal ve seramik arasindaki
yapisma kuvveti ya da iki bileseni araylzeylerinden ayirabilmek icin gerekli

kuvvet “Wyq”;
Wag=ysvt vv- vt yada  Wyg= y1(1+ cos ©) (2.2)

ile formile edilmektedir.

Seramik yuzey Uzerinde kaynaklama icin kullanilacak aratabaka metali
damlaciginin  sekli, kuatle c¢ekimi ve Dbelirtilen i¢ kuvvetler tarafindan
belirlenmektedir. Kati yuzeyi ile sivi damlacigin olusturdugu ® acisi 0-180°
arasinda degisebilmektedir. Eger v degeri yiksek ise sivi kiresel bir form
olusturma egiliminde olup temas agisini azaltmaktadir. Eger vy, goreli olarak
yuksekse, damlacik yayilma egiliminde olmaktadir. Sivi-buhar araylzey enerjisi
“viv” (yuzey gerilimi) direk etkili bir parametre degildir. Eger, sadece yiizey
gerilim enerjisi diserse, temas acisi da dismekte ve bu durum da islatmayi
arttirmaktadir (® < 90°). Ancak yizey gerilimi arttiginda, ® > 90° olmakta ve
islanma gerceklesmemektedir. ®=0° oldugunda ise sivi tum yiizeye yayilmakta ve
Islatma tamamlanmaktadir [29,30].

Eger sivi katl ile reaksiyona girerse Young denklemi;

¥ss + AAG =y}, COS ® (2.3)
ile ifade edilir.

Burada vy, Sekil 2.2°de goruldugi gibi kati-reaksiyon tabakasi arayiizeyinin
enerjisi olarak verilmektedir. AG; reaksiyon i¢in Gibbs standart serbest enerjisi ve
A,; kati Uzerindeki damlacigin birim uzunlugu i¢in olusmus Grinin mol sayisina

bagl bir sabittir. Reaksiyon gerceklestiginde,

seklinde yazilabilir. Bu yuzden bir sistemde reaksiyonunun gerceklesebilmesi icin
“AG” ‘nin negatif olmasi gerekmektedir ve bu durumda W,y kuvveti artmakta ve
diger bitin sartlar esitken, temas acisi dustik olmaktadir. Zaten bahsedildigi Gizere

Islanmanin gerceklesmesi ve baglanmanin saglanmasi icin ® acisi 90°’den kuguk
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olmak zorundadir. lyi bir baglanmanin gerceklesebilmesi icin temas agisi 5-20°
arasinda olmalidir. A¢inin distik olmasi, yiksek yuzey gerilimi nedeni ile sivinin
yuzeye iyi bir sekilde tutulmasini saglar. Termodinamik olarak, bu yapisma ya da
tutulma mekanizmasi bahsedildigi gibi Young esitligine gore aciklanabilir ve
termodinamik yapisma, kaynak mukavemetinin ana sartidir [31].

vlv

sl
o YSV

vss

Sekil 2.2.  Kati-reaksiyon tabakasi arayiizey enerjisinin sematik gosterimi [12]

Ozellikle aktif-metal kaynagi konusunda deneysel calisma ve arastirmalar yaygin
olarak devam etmektedir. Basitligi, disik maliyeti, yuksek kaynak mukavemeti
ve farkh biylklik ve geometrilerdeki parcalara uygulanabilirligi nedeni ile en
etkili tekniktir [32]. Bu teknik igin de, 1slanmayi hangi parametrelerin etkiledigi
ve nasil gelistirilebilecegi ile ylzey temizligi ve dizgunligunin dnemi, yeni
seramik ve metalik malzemeler gelistirildikce 6nem kazanmaktadir. Temizlik,
proses ve kaynak kademeleri buna bagh olarak gelistirilmektedir. Yapilan
calismalar, aktif metal ve alasimlarinin, temas acisini duslrlp, I1slatmayi
arttirdigini gostermistir [33].

Ti cok aktif bir element olmakla beraber, alasimlari cok sert, kirilgan
oldugu icin ve termal genlesme katsayisinin uyumsuzlugundan dolayi, seramik-
metal sistemlerinde kullanimlart kisitlidir. Bu durumda bu gibi alagimlarin
organik yapistirict iceren toz ya da pastalart kullaniimakta ancak bu da
araytizeyde kirlilige neden olup kaynagi olumsuz etkilemektedir. Ancak hizli bir
sekilde Kkatilastirilmis Ni, Co, Cu, Ti ve Zr esasli metallik camlar ise nispeten
stinek, yuksek dayanimlari, sizdirmazlik 6zellikleri, sok ve titresime dayaniniklari
ve mikemmel korozyon dayanimlari nedeni ile ginimizde aratabaka olarak
kullaniimaktadir [34].



2.2. SizNg4 Seramiklerinin Yapisi ve Kristal Kimyasi

SisNs ve Si3Ng esasli seramikler, yuksek sicakliklardaki kimyasal
kararlihiklari, 1yi korozif ve yuksek asinma dayanimi gibi o6zellikleri ile pratikte
siklikla kullantlan malzemelerdir. Ancak yuksek sertlikleri nedeniyle tokluklari
dustik oldugundan, kristal kimyalarini anlamak ve tokluklarini iyilestirmeye
yonelik bircok calisma yapiimistir.

Si3gN,’in bilinen modifikasyonlari o ve p’dir. Bununla beraber, y SizNg4
kristal yapi modifikasyonuna sahip oldugu bilinse de, tretimi yiksek sicaklik ve
basing gerektirdiginden, endstriyel uygulamasi yaygin degildir. Bununla beraber,
a ve B SisNg’0n dretim kolayligl, endustriyel tercih nedeni olmaktadir.
Sekil 2.3’de AB ve CD tabakalari ve o ve B modifikasyonlarina bagh olarak
tabaka dizilimi verilmistir.

o ve B SisNg4 hekzagonal yapiya sahiptir. (a=b=c, a=p=90° ve y=120°).
a-SizNg, a= 0.7749-0.7757 nm ve ¢=0.5616-0.5622 nm ve P31c trigonal bosluk,
B-SizNy4 ise a= 0.7605-0.7608 nm ve ¢=0.2907-0.2911 nm ve P63/m hekzagonal
bosluk grubundadir. o ve P kristal yapilari, SiNg tetrahedral unitelerinin

baglanmasindan olusan, farkl dizilimde bir ag yapisina sahiptir.

AN

7
& )
/l& VAe
B
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N Si

Sekil 2.3.  SizNy’de AB ve CD tabakalari. Tabakalarin dizilimi B modifikasyonunda
ABAB....seklinde, o modifikasyonunda ise ABCD.... seklindedir [35]

Sekil 2.4’de B-SizN4’Un ¢ ekseninden gorinimi verilmistir. B yapisi, bu
tabakalarin ABAB....seklinde diziliminden olusmakta ve yapi icinde ¢ yoniine

paralel yénde surekli kanallar bulunmaktadir.
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Sekil 2.4.  B-SizN,’(in ¢ ekseninden gorinimu

o SizNg yapisi ise, dizlemlerin ABCDABCD... biciminde diziliminden
olusmaktadir (Sekil 2.5). Bu dizilim, Ustteki AB tabakasinin 180° dénmesiyle
yapidan ayrilip, tekrar st tabaka olarak yerlesmesi seklinde gerceklesmektedir.

Sekil 2.6°da y-SizN4’in ¢ ekseninden gériunumi verilmistir.

..

Sekil 2.5.  a-SisN,’lin ¢ ekseninden gorinimi
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Sekil 2.6.  y-SizN,’uin ¢ ekseninden gérinimi
2.3. Si3Ng4-Ti Sisteminde Difiizyon Mekanizmasi

Malzemelerin islenme sireclerinde 6nemli olan cogu reaksiyon ve
proses, spesifik bir kati, sivi, gaz ya da diger bir kati fazdan kutle transferine
dayanmaktadir. Bu streg, atomik hareketlilik yoluyla malzeme taginimi seklinde
tanimlanan difizyon ile gergeklesmektedir [36]. Atomik agidan bakildiginda
difzyon, bir dizlemden diger bir diizleme atom gocl olarak tanimlanabilir.
Ortam icindeki bu tir bir hareketliligin saglanabilmesi iki sartin
gerceklestirilebilmesine baglidir:

(i) Atomun yerlesebilecegi mutlaka uygun bir bosluk bulunmahidir.

(i) Atom, komsu atomla olan bagini kopartabilecek kadar enerjiye sahip
olmalidir. Ayrica, yer degistirmesi sirasinda bazi diizlemsel bozulmalara neden
olmahdir.

Difuzyon olayinda gerekli olan bu enerji, titresimsel bir yapidadir. Belirli
bir sicaklikta, malzeme icindeki atomlarin kigik bir kismi titresim enerji
seviyelerine bagli olarak yer degistirme potansiyeline sahiptirler ve bu yetenek

sicaklikla dogru orantili olarak artmaktadir. Bu atomik hareketlilik durumu icin
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2.3. SizNg4-Ti Sisteminde Diflizyon Mekanizmasi

Malzemelerin islenme siireclerinde 6nemli olan ¢ogu reaksiyon ve proses, spesifik
bir kati, sivi, gaz ya da diger bir kati fazdan kitle transferine dayanmaktadir. Bu
stireg, atomik hareketlilik yoluyla malzeme tasinimi seklinde tanimlanan difiizyon
ile gerceklesmektedir [36]. Atomik acidan bakildiginda difiizyon, bir diizlemden
diger bir dizleme atom gocl olarak tanimlanabilir. Ortam icindeki bu tir bir
hareketliligin saglanabilmesi iki sartin gergeklestirilebilmesine baghdir:

(i) Atomun yerlesebilecegi mutlaka uygun bir bosluk olmahidir.

(i) Atom, komsu atomla olan bagini kopartabilecek kadar enerjiye sahip
ve yer degistirmesi sirasinda bazi diizlemsel bozulmalara neden olmalidir.

Diflizyon olayinda gerekli olan bu enerji, titresimsel bir yapidadir. Belirli
bir sicakhkta, malzeme icindeki atomlarin kiguk bir kismi titresim enerji
seviyelerine bagl olarak yer degistirme potansiyeline sahiptirler ve bu yetenek
sicaklikla dogru orantili olarak artmaktadir. Bu atomik hareketlilik durumu icin
birka¢g diflizyon modeli olusturulmus olmakla beraber, 0zelikle metalik
malzemeler igin baglica iki tir difiizyon yaklasimindan bahsedilebilir:

(i) Anayer Diflizyonu: Bu diflizyonda atomlar, bulunduklari normal latis
pozisyonunu terk ederek, Sekil 2.7° (a)’da sematik olarak gosterildigi gibi bos
olan komsu latis pozisyonuna yerlesirler. Bu ylzden bu mekanizmaya anayer
difizyonu adi verilmektedir. Dogal olarak bu diflizyonun gerceklesebilme
potansiyeli yapidaki bosluk miktari ile dogrudan ilgilidir ve metalik malzemeler
s0z konusu oldugunda, artan sicaklikla bu bosluklarinda yani olasi latis hatalarinin
da artacagl soylenebilir. Atomik diflizyon ile bosluklar yer degistireceginden
dolayr, bu ikili hareketin ters yonde gerceklesecegi anlagilmaktadir. Saf
metallerde gerceklesen ve tim atomlar icin karsilikli yer degistirmelerin ayni tipte
oldugu model ile iki farklh tir metal arasinda gerceklesen model, anayer
difiizyonu karakterinde olmaktadir.

(it) Arayer Difuzyonu: Bu tip difiizyonda atomlar, komsu atomlar
arasindaki arayerlere yerlesecek sekilde hareketlilik gosterirler. Arayerlere
difizyonun gerceklesebilmesi de, ancak yabanci atomlarin iyonik caplarinin

kiguk olmasi ile mumkin olacagindan genellikle H, C, N ve O gibi atomlarda bu
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tarz diflizyon gozlenmektedir. Anayer atomlari ¢cok nadir olarak arayerlerde
konumlanacagindan normalde bu mekanizma ile yer degistiremezler. Birgok
metal alasiminda bu tip diflizyon, arayer atomlarinin oldukca kigik olmasi nedeni
ile anayer diflizyonuna gore ¢ok daha hizl gergeklesir. Ayrica anayere gére daha
fazla bosluk s6z konusudur ve bu yuzden atomik hareketlilik anayer diflizyonunda
olandan daha buyik olmaktadir. Arayer diflizyonun sematik gdsterimi
Sekil 2.7 (b)’ de verilmistir.

Diflizyon, zamana bagli bir prosestir. Bir miktar elementin, diger bir
ortama zamana bagli olarak hareketine dayanmaktadir. Bu ise ylksek
konsantrasyonlu bdlgeden disuk konsantrasyolu bdlgeye atom gocl yani

diftizyon olarak tanimlanmaktadir. Eger diflizyon hizi ya da kiitle transfer orani
bilinmek istendiginde, bu diftizyon akisi (J);

J=-D dCldx (2.5)

esitligi ile formle edilebilir [I. Fick Kanunul].

(a) Anayer atomunun Diflizyon sonucunda
bosluga difuizyonu olusan yeni bosluk

OO 00 OO0O0
QO O=O

O
OQO=0O OO0 @O0
O OO O OO0

(b) Diflizyondan 6nce Diflizyon sonrasi yeralan
yeralan atomu atomunun pozisyonu

OO O O O O
O OO O O

O OO O OO

Sekil 2.7.  (a) Anayer ve (b) Arayer diflizyonunun sematik gdsterimi [36]
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Burada; D: Diflizyon Kkatsayisi, dC/dx ise konsantrasyon gradyenti olarak
verilmektedir. Esitligin negatif degerde olmasi ise, yiksek konsantrasyonlu
bolgeden distik konsantrasyonlu bélgeye dogru diftizyon yonu ile ilgilidir. Bazi
durumlar igin itici gu¢ kavrami; hangi parametrelerin, kimyasal reaksiyon
olusumlarini etkiledigidir. Difuzyon reaksiyonlari icin, birka¢ belirleyici glc
mimkindir ve yukaridaki esitlik icin bu itici glic konsantrasyon gradyentidir.
Ancak ¢ogu pratik uygulamada, diftizyon igin degisken bir durum sz konusudur.
Ornegin, seramik ve metal malzemelerin kaynaklandigi ve yiksek sicakliklara
maruz kaldiklari durumlarda difuzyon mekanizmasi farklilik gostermektedir. Bu,
diftizyon akisinin ve konsantrasyon gradyentinin kati i¢indeki belirli bir noktada
zamana bagli olarak, difizyon drunlerinin birikmesi ya da azalmasi sonucunu
dogurmaktadir. Bu yaklasim formidile edildiginde;

Cy-Co/Cs-Co= 1-erf(x/2\Dt) (2.6)

esitligi elde edilir [Il. Fick Kanunu]. Burada, Cy: Baslangi¢ konsantrasyonu,
Cx: t zaman sonra x derinligindeki konsantrasyon Cs: Yiizey konsantrasyon sabiti

ve erf(x/2VDt): Gaussian hata fonksiyonudur.

£

O
X

Konsantrasyon, C

O
o

Araylzeyden uzaklk, X

Sekil 2.8. Degisken durum diflizyonu icin konsantrasyon profili [36]

Difuzyon mekanizmasini etkileyen en onemli parametre sicakliktir. Sicakliga
bagl difuzyon katsayis,

D=Dg exp(-Q4/RT) (2.7)
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“Arrhenius” esitligi ile verilmektedir. Burada; Do:Sicakliktan bagimsiz difuizyon
katsayisi (m?/s), Qq:Diftizyon icin gerekli aktivasyon enerjisi (J/mol, cal/mol ya
da eV/mol), R:Gaz sabiti (8.31 J/mol) ve T:Sicakhk (Kelvin)’a karsilik
gelmektedir.

Diflizyon mekanizmasinda, aktivasyon enerjisi bir mol atomun harekete
gecebilmesi icin gerekli enerji miktari olarak aciklanabilir ve bu enerjinin
bayikliglh goreceli olarak kicuk diflizyon katsayisi sonucunu dogurmaktadir.
Seramik ve metallerin temas halinde kullanildigi sistemler ya da kaynak gibi 6zel
uygulamalarda, diflizyon mekanizmasi daha ¢ok metal kisimda etkin olmaktadir.
Cunkl difuzyon, metalik bag yapisi nedeniyle metallerde daha kolay
gerceklesmektedir. Ozellikle iyonik bagli seramik sistemlerde, farkl yiiklerdeki
iyonlar difuizyon igin glgliik dogurmaktadir. Ancak kisith da olsa, yiik dengesinin
korundugu kosullarda anayer difiizyonu gdzlenmektedir.

Bu calisma kapsaminda yapilan mikroskobik incelemelerde, SizN4-Ti
kaynagindaki seramik kisma dogru az miktarda Ti diflizyonu gozlenmistir. Ancak
belirtilen diflizyon mekanizmasinin dogasi geregi, reaksiyon tabakasinin biyuk
oranda metal kismin araylizeyinde ve etkin olarak Si, N diflizyonu seklinde
gerceklestigi  gortlmustir. Kapasitor desarj teknigi, diger kaynaklama
yontemlerinden prensip olarak farkli oldugundan, firin kosullarinda uzun
strelerde meydana gelen olaylar, bu sistemde, aratabakaya anlik bir enerji akisi
sonucunda mikro saniyelerde tamamlanmakta ve kaynak gerceklesmektedir.
Dolayisi ile bu esnada 6-7 kV degerlerindeki yuksek desarj enerjisi, aratabakay!
yuzey alanina ve kalinhgina bagh olarak tamamen ya da kismen
bubharlastirabilmektedir [37,38]. Buna goére, en azindan aratabaka ve hemen
seramik metal arayiizeyindeki sicakligin Ti’un ergime sicakhgi Uzerine c¢iktigl
sOylenebilir ki, bu da SizN,’ deki Si ve N’un baglarini koparip araylzeye

diflizyonu icin gerekli aktivasyon enerjisinin saglanmasi demektir.
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2.4.  Kaynaklama Uzerine Onceden Yapilmis Calismalar

2.4.1. Aktif metal kaynagi

Ni esasli metalik cam aratabakalar (MBF-20 ve MBF-30), SiC-SiC, C-
SiC ve C-C kompozitlerinin Ti ve Ni esasl stper alasimlarla kaynaginda
kullaniimistir [39]. SEM ve EDX incelemelerine gore, yapi ayrismasindan dolayi
ikincil faz cokeltisi sonucu kompozisyonel degisime ve kompozitlerdeki bazi
katmanlardaki hatalara ragmen araylzey baglanmasi gozlenmistir. Kaynaktaki
artik gerilmeler, arayiizey boyunca sertligin farklilik gostermesine neden olurken,
bu gerilimlerin igyapi catlak olusumunu engelledigi belirlenmistir. Aktif metal
kaynaginda, araytizey dolgu metalinin 6nemli bir islevi kaynaklanacak iki farkh
malzeme arasindaki termal genlesme uyumsuzlugunu kompanse edebilmesidir.
Ornegin ¢ogu zaman SiC ve celigin direkt kaynagi imkansizdir [40]. Bu nedenle,
termal genlesme katsayilari seramige ¢ok yakin Mo ve alasimlari, metal ve
seramigin arasina konularak kaynak gerceklestirilmistir. Diger taraftan Cu gibi
stinek metaller de, plastik deformasyon nedeniyle termal gerilimleri azaltic etki
gostermektedirler.

Aktif-metal kaynaginda, siklikla Ag, Cu, Al ve Ti elementlerinin cesitli
kompozisyonlarindaki alagimlari kullanilmaktadir. Nitriir seramiklerinin (AIN,
BN, SisN4 ve SIAION) aktif metalle kaplanmasina gerek kalmadan bu yontemle
kaynaklandigi bir ¢calismada saf Al, % 90 Cu-% 10 Ti alasimi ve % 27 Cu-% 2 Ti
iceren Ag alasimlari kullaniimistir. Yaklasik 950-1150°C sicaklik araliginda tim
bilesimlerde 1slatma gerceklesmistir. Ozellikle Cu-Ti alagiminin ¢ok iyi 1slatma
Ozelligine sahip oldugu, genel olarak BN’Un zor islanirken, SiAION seramigin Al
tarafindan ¢ok kolay bir sekilde i1slatildigi belirlenmistir [41].

Ti-Cu alagiminin aratabaka olarak kullanildigi bir diger calismada, 1sitma
sirasinda argon akisi altinda Ti-Cu alasiminin CCD kamera ile SisNg4 Uzerindeki
davranisi incelenerek, sivi kati arasindaki temas agisi sicakligin ve zamanin bir
fonksiyonu olarak o6l¢tlmustir. Ti-Cu alasiminin SisN4 Gzerindeki 1slatma
kabiliyetinin, Ti ve seramik arasindaki etkilesime bagh olarak degistigi, 1slatma

davranisinin ise artan Ti orani ve sicaklikla iyilestigi saptanmistir [42].
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Benzer sekilde yapilan bir diger calismada, Cu’in SizN, yizeyindeki
Islatma kKkarakteristigi Uzerinde ilavelerin etkisi, SisN4 ile Cu/80Ni-20Cr/Cu
kaynak calismasina paralel olarak incelenmistir. 80Ni-20Cr alasimi ve Cr ilavesi
ile Cu’in SisNy yiizeyi ile temas acisini dusurdigl gozlenmistir. Temas agisindaki
bu degisimin, damlacik testindeki Cr miktarina ve zamana bagh oldugu
belirlenmistir. Ayrica, araylizey reaksiyon drunlerinin direkt olarak kaynagin
mukavemetini etkiledigi saptanmistir [43].

Nitrar seramiklerden SiAION’un paslanmaz celikle kaynaklanmasi

endustriyel acidan blyik bir 6neme sahiptir. Aktif metal kaynaklanmasiyla
yaptlan bir calismada, Cu-Ag oOtektik alasiminin 900°C’de SIiAION ile
etkilesmediginden islatmanin olmadigi dolayisi ile kimyasal baglanmanin
gerceklesmedigi tespit edilmistir [29]. Ancak Ti aktif elementi bu alasima kicuk
bir oranda katildiginda islanmanin gercgeklesip 950°C’de kimyasal bagin olustugu
g6zlenmistir. Ayrica, In elementinin yizey aktiflestirici etkisinden dolayi, seramik
aratabaka ve celik aratabaka araylizeyinde farkli etkiler gosterdigi gozlenmistir.
In ilavesinin, Cu-Ag Otektik alagimindaki Ti’un aktivitesini arttirmasi sonucu,
seramik-aratabaka arasindaki reaksiyonlarin  hizlanirken, celik-aratabaka
araylizeyinde ise celikteki metalik elementlerin ¢ézUndrligind ve difizyonunu
sinirlayarak, gerceklesen reaksiyonlarin azaldigi gézlenmistir. En ¢ok kullanilan
aktif element Ti olup bunun yani sira V, Nb, Ta, Zr, Hf ve La elementleri de
yaklasik 30 yil kadar 6nce patentlesmistir.

Bir cok denge durumunda olmayan sivi metal-kati sistemlerinde,
kimyasal reaksiyonlar meydana gelip, araylizey bilesikleri olustugunda, yuksek
derecelerde 1slatmanin gercgeklestigi bilinmektedir. Bu turden i1slanma olayi, faz
sinirlarindaki kimyasal fazlarin olusumu ile ilgilidir. Oksit ve karbir seramikler
genellikle Cu, Sn, Ag, Au, Pb gibi metaller tarafindan zorlukla islatildigindan, Ti
ve Cr metalleri alasim ilavesi olarak katilarak kimyasal bag olusumu
saglanabilmektedir [44].

Islatma verimliliginin arttirilmasi konusunda yapilan yeni bir calisma,
karbon seramik malzemelerinin tekli ve ¢oklu enerji plazmasi prosesi ile ilgilidir.
Calismanin ilk asamasinda, seramik ylzey 6nce Ti iyon implantasyonu ile 6n

isleme tabi tutulmus ya da yiksek yogunlukta plazma kullanilarak Ti yuzeye
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coktirtlmistur. Bunu takiben, ark PVD teknigi ile daha kalin bir ilave Ti tabakasi
yuzeye cokturulmustir. Son calismada ise, bu iki kademeli proses, tek bir
kademeye duslrilup, sadece “pulse” plazma ©6n isleminin  cesitli
kombinasyondaki pulse ve enerji yogunluklarinda denemeler yapilmistir. Ti’un
plazma “pulse” ¢okturme prosesi ile olusturulan kaplama sayesinde, Cu karbon
seramik ylzeyi i1slatmis ve kaynak gerceklestirilmistir. Islatmanin, saf metalik
Ti’dan ziyade, TiC ve TiN fazlarinin olusumu ile saglandigi belirlenmistir. Diger
bir sonug, artan pulse sayisi ile Ti icerigi de artmis ve bu da C/C kompozitinde
bile Cu ile arasindaki temas agisini distrdiigii gézlenmistir [45].

Islatma mekanizmasi anlasildiktan sonra uygun oranda aktif element
iceren alasimlar ve optimum kaynak parametreleri ile bircok malzemenin bu
teknikle kaynagl mimkundar. Aktif-metal kaynaklama teknigi, direk olarak
kaynaklanamayan malzemeler igin, uygun aratabakalarla yapinin sandvig
konfiglrasyonunda kaynaklanmasi esasina dayanmakta ve 1940°h yillardan beri
kullaniimaktadir. Onceleri sadece Ti kullanilmis, bu durum hem kaynagin kirilgan
olmasina hem de vyuksek sicakliklarda kirilgan titanyum oksit ve nitrir
bilesiklerinin olusmasina yol actigl saptanmistir. Bu problem Ti’un az miktarlarda
Cu-Ag-Ti, Cu-Ag-In-Ti gibi cesitli alasimlara degisen oranlarda ilavesi ile
giderilmis ve gunumizde halen ideal kompozisyonlar icin c¢alismalar devam
etmektedir. Literatirde en cok rastlanan aratabaka, Ag-Cu-Ti alasimi ile yapilan
calismalari kapsamaktadir.

Cogu endustriyel uygulamada, SizN4 seramiklerinin; yuksek sicaklik,
termal sok, yorulma, korozyon ve erozyon dayanimlari miikemmel oldugundan
metallerle beraber kullaniimaktadir. Otomobiller igin gelismis gaz turbinlerinde
yapilan cesitli kaynak calismalari buna ornek olarak verilebilir. Yapilan bir
calismada, radyal turbin tekerlegi metal safta kaynaklanmistir [3]. Bu calismada
% 50 Pd-% 50 Cu alasimi kullaniimistir ve aktif element olarak sirasiyla Ti, Nb
ve W secilmistir. PdCu matrisi igin alasim elementi olarak Nb katildiginda en iyi
sonuc alinmistir.

Aktif metal kaynaginda, termal genlesme katsayilari farkliligindan dolayi
soguma sirasindaki artik gerilmeleri azaltmasi bakimindan aratabakanin stinek bir

alasimdan secilmesi ¢cok 6nemlidir. Ancak Ozellikle uzay araci pargalarinda bu tir
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aratabakalarin kullaniimasiyla kaynak hacminin ve parca agirliginin artmasi
problem yaratabilmektedir. Bu durumda fiber ya da parcacik takviyeli
seramiklerin kullaniimasi termal genlesme uyumsuzlugunun yarattigi gerilmeleri
minimuma indirebilecektir. Boyle bir ¢alismada 1 pum kalinhginda Ti ile
kaplanmis iki SiC arasina SiC partikilleri ve 1.5 uym Ti ile kaplanmis Cusil ABA
(%35.5A0-%1.75Cu-%62.57Ti) konularak kaynak gerceklestirilmistir [46]. Ti
kaplamasinin partikil-aratabaka etkilesimini arttirdigl gozlenmis ve bu teknoloji
kullaniminin, seramik ve metaller arasinda uygun bir termal genlesme katsayi
olusturabilecegi belirlenmistir.

Seramik-metal arasindaki termal genlesme katsayilarinin
uyumsuzlugunda dolay! olusan araytizey gerilmelerini dengeleyebilmek, her
durumda aratabakanin stinek olmasini gerektirir. Bu yiizden Ag ve Al esasli siinek
alasimlar sikhikla kullaniimaktadir. Yapilan bir ¢alismada, Ti iceren Sn esash
aratabakaya (% 95 Sn-% 5 Ti) sirasiyla az miktarda Ag, Cu, In, Ni ve Al ilave
edilerek kaynak mukavemetleri o6lcilmis ve Al disinda, yaklasik % 10
miktarindan daha az orandaki diger elementlerin mukavemeti yukseltici etkisi
g6zlenmistir [47]. Ayrica kaynak mukavemetini arttirmak icin aratabakanin
yuksek ylizey enerjisine, c¢ok iyi 1slatma karakterine ve iyi mukavemet
oOzelliklerine sahip olmasi gerektigi belirlenmistir.

Diger bir calismada, cam seramik ve Ti kaynag! Gzerindeki sicakligin ve
tutma zamaninin etkisi incelenmistir. Aratabaka olarak % 64Ag-34.5Cu-1.5Ti ve
%50.8Ag-46.5Cu-2.7Ti alagimlari kullanilmistir. Aratabaka ve her iki malzeme
arasinda gerceklesen reaksiyonlar sonucu, farkli kompozisyon, morfoloji ve
genislikte cesitli araytzey reaksiyon tabakalarinin olustugu gozlenmistir. Ayrica
araylizeylerde porlarin olusmadigi, test prosesindeki degisikliklerin araylizey
reaksiyon drtnlerinin dogasinda ve mekanik 6zelliklerde énemli farkliliklara yol
acmadigl belirlenmistir. Artan tutma stresi ve kaynak sicakliginin dzellikle, Ti’a
ve Ag kati c¢oOzeltisi fazina komsu reaksiyon tabakasinin, arayiizey boyunca
genisligini etkiledigi gozlenmistir. Kirtlmanin her zaman, en sert arayiizeyde ve
kismen seramik-cam boyunca olustugu tespit edilmistir [48].

Benzer bir ¢alismada, Ag-Cu-Ti aktif aratabakasi kullanilarak SizsN4, Cu
ile kaynaklanmistir. Kaynak sonuglarina gére, Cu esasli ana metal yiizeyi ne kadar
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duzginse, kaynak mukavemetinin de o kadar arttigi saptanmistir. Ayrica
uygulanan ylkin kiclik olmasinin, kaynak mukavemetine olumlu etkisi
belirlenmis ve bunun, Ag’ce zengin sivinin daha ¢ok stinek, gu¢li kaynaga neden
olmasindan kaynaklandigi belirtilmistir [49].

Farkli bir galismada SizNg, iki farkli Ag-Cu-Ti alasimi ile kaynaklanarak
oksidasyon davranisi incelenmistir. 400, 500 ve 600 °C’ de gerceklestirilen
deneylerde, Ag’un oksitlenmedigi ancak, Cu ve Ti’un parabolik oksitlenme
davranisi gosterdigi belirlenmistir. Oksit trunlerinin O, difiizyonu sonucu CuO,
Cu,0 ve TiO, Ti,O3 kompozisyonlarinda oldugu belirlenmistir. 400-600 °C’de
Ags6.9Cuz76Tis 5 alasiminin oksidasyon davranisinin ve Agss7Cuss3Tigo alasimina
gore daha iyi oldugu saptanmistir. Bu da, fazla miktardaki Ti’un oksidasyon
direncini disurdigini gostermektedir [50].

TiAl bilesigi ile metalik malzemelerin kaynaklandigl bir calismada,
aratabakanin kaynak 6zelliklerine olan etkisi incelenmis ve aratabakada istenilen
ozellikler ile karsilasilan problemler incelenmistir [51]. Hemen hemen kullanilan
bitin aratabakalarin TiAl ile reaksiyona girdigi ve TiAl ile aratabaka
bilesenlerinden, Cu, Ni ve Au arasinda gerceklesen reaksiyonlar sonucu
aratabakada ve TIAl sinirlarinda AIM,Ti tipinde sert B2 (Al(Cu,Ni),Ti)
intermetalik bilesiklerinin olustugu go6zlenmistir. TiAl alasimin 1slanmasi,
mikroyapi Ozellikleri ve elde edilen sertlik bakimindan Ag ve Au esash
aratabakalarin, diger aratabakalara gore kullanim potansiyellerinin daha ¢ok
oldugu belirlenmistir. TiAl bilesiminin cesitli aratabakalarla 1slanma davranisi
incelendiginde, sadece TiNi aratabaka ile islatilamadigi ¢ctinki Ti esasli metallerin
genelde, kolayca oksitlenme egilimde oldugu belirlenmistir. Ayrica TiAl
kaynaginin, yiksek reaktifligi ve sert faz olusturmasi nedeni ile diger metalik
malzemelere gbre daha zor oldugu tespit edilmistir. TiAl kaynagindan yuksek
sicaklik mukavemeti elde etmek icin, Cu, Ni ve Au gibi sertlestirici 6zellikteki
elementlerin miktari ile kaynak sertliginin ayarlanmasi gerektigi belirtilmistir.

Si3N4 ve Cu-Zn-Ti aratabakasi kullanilarak yapilan baska bir aktif-metal
kaynak calismasinda, kaynak kosullarinin mikroyapi ve 06zelliklere etkisi
incelenmistir [52]. Buna gore, kaynak mukavemetini, mikroyapi ve kaynaklama

sicakligl, tutma zamani ve Cu-Zn-Ti aratabakasindaki Ti miktari gibi kaynak
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sartlarinin etkiledigi belirlenmistir. Ayrica aratabaka ile seramik arasinda
gerceklesen reaksiyonlar sonucu, TiN, TioN ve az miktarda TisSi; fazinin yani
sira, kaynagin orta bolgelerinde Cu-Zn cozeltisi ile beraber Cu,TiZn ve az
miktarda TisSig’e rastlanmistir.  Kaynaklama sicakhgi arttikga, reaksiyon
tabakasinin kalinlhiginin arttigi ve Cu-Zn kati ¢ozeltisi icindeki TisSiz fazinin
miktar1 artarken, yiksek kaynaklama sicakligl sonucu Zn’nin buharlasmasi ile
Cu,TiZn miktarinin azaldigl gozlenmis ve artan kaynaklama sicakligi ile kaynak
mukavemetinin de arttigl belirlenmistir. Ayrica tutma siresi arttiginda ve 950 °C
kaynaklama sicakhigi kosullarinda (CuzZn)85Ti15 aratabakasi kullanildiginda, ayni
sekilde reaksiyon tabakasi kalinliginin ve Cu-Zn kati ¢6zeltisindeki TisSiz fazi
miktarinin arttigr goralirken, Cu,TiZn miktarinin azaldigi gézlenmis ve bunun da
kaynak mukavemetini arttirici etkisi belirlenmistir. Ayrica sicaklikla ve Cu-Zn-Ti
alasimindaki artan Ti icerigi ile beraber reaksiyon tabakasi kalinligi artarken,
kaynak kalinhgi azalmis ve bu durumun da, kaynak mukavemetini arttirdigi
g6zlenmistir.

Bir diger calismada, Ni ve Fe metalleri Cu-Ti aratabakasi ile
kaynaklanarak, aktif kaynak arayuzeyine etkisi termokimyasal agidan
arastirtimistir [53]. Ni metalinin kullanildigi durumda, Cu-Ti alasiminin sivilasma
sicakhginin Uzerinde bir sicaklikta Cu esasli aratabakadaki Ti’un, kimyasal
aktivitesinin, ayni aratabaka sisteminde Fe metali kullanildigi duruma gére buyuk
oranda azaldigi goOzlenmistir. Bu calismadaki termodinamik hesaplamalar
“Thermo-Calc” programi ile gerceklestirilmistir. Olusan reaksiyon drlnlerinin
dogasi ve seramik metal arasindaki reaksiyonlarin aktif aratabakadaki Ti’un
kimyasal aktifliginin bir fonksiyonu oldugu gosterilmis ve kaynaklanan metalin
niteliginin de direkt olarak aktif aratabaka reaktifligi Gzerinde etkili oldugu
belirtilmistir. Uygun kaynak dizayninda bu parametrelerin yani sira islem
sicakhginin ve slrenin 6nemi tzerinde de durularak, Ni esasl metalin kullanildigi
durumlarda aktif aratabaka ile aralarinda gergeklesen asiri reaksiyonlar tUzerindeki
etkisi gosterilmistir.

Baska bir calismada, SisN4 ve paslanmaz celik Ti-Ag-Cu aktif tabakasi
ile kaynaklanarak mukavemet ve artik gerilim dagilimina sicakhgin etkisi

arastirtlmistir [54]. Sicakhk arttikca kaynak mukavemetinin, termal genlesmeye
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bagl olarak araylzeyde gerilim yogunlasmasi sonucu dustiigli, oda sicaklhiginda
yaptlan mukavemet testinde ise, ¢cekme hizi arttikca (mm/dk) mukavemetin de
arttigl saptanmistir. Buna karsthk 100-500 °C arasinda, sabit ¢cekme hizinda
yapilan deneyde (0.5mm/dk) fazla bir sapma olmadigi, seramik arayuzeyine
komsu bolgedeki artik gerilmelerin ise seramik ve aratabakanin elastik-plastik
Ozelliklerine baglh oldugu gosterilmistir.

Si3Ng ile Fe esasli intermetaligin kaynaklanabilmesi icin Cu aratabakanin
kullanildigi bir diger calismada, aratabakanin artik gerilmeleri sogurmasi Gzerine
calisilmistir [55]. Calisma sonucunda sunek Cu aratabakanin soguma sonucunda
artik gerilmeleri azalttigi belirlenmistir. SisN4 ve Cu araylzeyinde termodinamik
acidan olusma olasiligl en yiksek TiN ve TisSi; fazlari reaksiyon tabakasinda
belirlenmis ve reaksiyon tabakasinin olusmasi icin gerekli aktivasyon enerjisi
137 kj/mol olarak tespit edilmistir.

Bir diger calismada, SisN4-TiN kompoziti celige (14NiCrl4) tek ve cift
katmanli aktif tabaka ile kaynaklanmis ve CB6 (%98.4 Ag, % 1 In, % 0.6 Ti) ve
CuSnTiZr alagimlarinin kaynaklama davranisi karsilastiriimistir [56]. Ayrica, gift
katmanh tabaka WC partikul takviyeli ve takviyesiz olarak kaynaklanip
incelenmistir. Cift katmanin kullanildigi (CuSnTiZr + Incusil 15) sistem CB6
alasimina gore daha ylksek kaynak mukavemeti vermistir. Bunun nedeni ise
soguma sirasinda ¢ift katmanli aratabakanin termal gerilmeleri azaltarak, egme
mukavemetini arttirmasi ve kaynak bolgesinin kimyasini degistirerek olumsuz
reaksiyonlarin ve kirilgan fazlarin olusumunu engellemesidir. WC partikiil
takviyeli numunelerle yapilan denemeler ise, WC partikillerinin termal genlesme
katsayisini etkilemesinin yani sira kimyasal reaksiyonlari da degistirdigini
gostermistir. Egme mukavemeti takviyeli olanlarda fazla olmakla beraber, elde
edilen sonuglar, bunun tek basina takviyeli malzemenin termal genlesme ve
Young modulll icin esas alinamayacagini ortaya koymustur. Ayrica kirllma
mekanigi acisindan, yuksek mukavemetli kaynaklardaki hatalarin, seramik
prosesinden kaynaklanan catlaklardan ve aktif tabakanin bu catlaklarla
etkilesimiyle bagintili oldugu belirlenmistir.

Baska bir calisma, SiC takviyeli aktif aratabaka kullanilarak SizNg4
kompozitinin celige (14NiCr14) kaynagi Uzerine gerceklestirilmistir [57]. Dort
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farkh kaynak konfiglrasyonu (zerinde mukavemet &lglimleri yapilmis ve en
yuksek sonug, Incusil (% 59 Ag, % 27.25 Cu, % 12.5 In ve % 1.25 Ti) direkt iki
seramik arasina konularak kaynaklandiginda ahnmistir. Ayni aratabaka
kullanilarak seramik celikle, ayrica sirasiyla %10 ve 30 SiC + Incusil aratabakasi
ile kaynaklanarak artan SiC orani ile mukavemetin arttigl gosterilmistir. Ayrica
celik, SiC ve Incusil arasinda zararli bir reaksiyon gerceklesmemis ve optimum
SiC igerigi ve partikil boyutunun, seramik ve ¢elik arasindaki artik gerilmeleri
azalttigl saptanmistir.

Bir diger calismada, kibik BN ile kaynaklanmis aktif aratabakanin
araylzeyindeki Ti davranisl incelenmistir [58]. Kaynak sonrasinda, TiB, ve TiN
fazlarinin sadece araylizey reaksiyonlari tarafindan degil, ayni zamanda aktif
metalden (Ag-Ti-Cu) tane ylzeylerine Ti diflzyonu sonucu olustugu
g6zlenmistir. Yeni olusan TiB, ve TiN faz sekillerinin, denge sartlar1 altindaki
ideal olanla ayni oldugu belirlenmistir. Parabolik biyume kurali ve modellenen
Kinetik analize gore efektif aktivasyon enerjisi, degisen 880-920 °C sicakliklari
icin 232.8 kj/mol olarak belirlenmis ve araylizey reaksiyon tabakasinin yeni
olasan bilesiklere go6re, baslica dis TiN katmanin etkisi altinda gelistigi
saptanmistir.

SigNs seramiginin Cu-Pd-Ti aktif tabakasi ile kaynaklandigl bir
calismada, araylizey mikroyapisi incelenmistir [59]. Ayni sekilde bu ¢alismada da
SisNg ve aratabaka arasinda yaklastk 5 um kalinhginda TiN fazi olusumu
g6zlenmistir. Ayrica Cu[Pd] kati ¢ozeltisi icinde Pd,Si, PdTiSi, TisSiz ve TiN
olusumlari SEM yani sira TEM yardimiyla da gézlenmistir. Hem 1100 °C hem de
1200 °C’lerde mikemmel bir kaynak gerceklestirilmistir. Sicaklik artinca TiN
reaksiyon tabakasi degismemis ancak Cu[Pd] kati ¢Ozeltisi i¢cindeki TiN ve Pd,Si
fazlarinin miktari artarken, PdTiSi fazinin azaldigi belirlenmistir.

Ayni arastirmacilar tarafindan yapilan benzer bir calismada, ayni
kompozisyondaki (Cu76.5Pd8.5Ti15) Cu-Pd-Ti tabakasi, 1100-1200 °C’de 30 dk
tutma stiresi ile 2x10° MPa basing altinda SisN, ile kaynaklanmistir [17]. SisN,
ile aratabaka arasinda TiN reaksiyon tabakasinin yani sira kaynagin orta
boélgesindeki Cu[Pd] kati ¢ozeltisi ve Pd,Si, PdTiSi ve TiN fazlari olusmustur.
Kaynak esnasinda meydana gelen etkilesimler;
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(i) Islem sicakligl 950 °C’ye ulastiginda, ergimis Cu-Ti alasimi igindeki
Ti’un, SigNy4’e difizyonu sonucu, araytizeyde TiN fazi olusmustur.

(ii) Islem sicakhgl daha da arttikca, Cu-Ti alasimindaki Pd ve
1100 °C’de tum alasim ergimistir.

(iii) SizN4 ve Ti etkilesimi sonucunda, agiga cikan Si, ergimis alasima
difuize olarak, Pd,Si, PdTiSi fazlarini olusturmustur.

(iv) Olusan bu silisitlerin, TisSiz olusumunu engelledigi gézlenmistir.

(v) SisNg’ln ayrismasi sonucu agiga ¢ikan N, Ti’un yogun oldugu
bolgede ergiyik ile reaksiyona girerek TiN reaksiyon tabakasinin yaninda, TiN
partikdllerini olusturdugu seklinde 6zetlenebilir.

Ayni arastirmacilar tarafindan yapilan benzer bir calismada, ayni
kompozisyondaki Cu-Pd-Ti tabakasi, farkli Ti igeriklikleri ile 1150 °C’de, 30 dk
tutma suresinde SisN4 ile kaynaklanmigtir [60]. Ti miktarinin % 15 oldugu
durumda, kaynak mukavemeti ve reaksiyon tabakasi kalinhigl en yiksek degere
ulasmis ve sirasiyla 155.8 Mpa ve 8 um olarak belirlenmistir. Ti miktarinin % 10
altinda oldugu durumlarda ise, birka¢ reaksiyon fazi gozlenirken, reaksiyon
tabakasinin son derece ince olustugu saptanmistir. Aratabakadaki Ti miktarinin
artmasi ile reaksiyon tabakasinin kalinlastigi ve TisSi; Pd,Si ve PdTiSi gibi
reaksiyon drdnlerinin olustugu, ayrica, Cu[Pd] kati ¢ozeltisinin daha homojen
dagilim gosterdigi belirlenmistir. Ancak Ti miktarinin % 15’i gectigi durumlarda,
reaksiyon tabakasi kalinhiginin tekrar azaldigi belirlenmistir. Reaksiyon tabakasi
kalinligr ve seramik-metal arayuzeyinde olusan fazlar tizerinde tam bir kontrol
saglandiginda, kaynak mukavemetinin arttigi gézlenmistir. Ayrica aratabakadaki
Ti igeriginin, kirllma mekanizmasi tzerinde bir etkisi olmadigl ve tim hatalarin
kaynak arayuzeyi Gzerinde gozlendigi saptanmistir.

Bir diger calismada, SisN, intermetaliklerle kaynaklanmistir. Ag-Cu-Ti
aratabakasinin yani sira Ni ve Ti’ da kullanilmistir [61]. Kaynak konfigtirasyonu
SisN4/Ag-Cu-Ti/Ti/Ni/Ti/Ag-Cu-Ti/SisNs  seklinde  sandvic formda ve
kaynaklama, 850-1000 °C sicakliklari arasinda gerceklestirilmistir. Sicaklik,
tutma zamani, Ag-Cu-Ti aratabaka kalinhigl, Ni/Ti atom orani arttikca kaynak
mukavemetinin de arttigi saptanmistir. Kaynaklar, Ag esasli matris iginde

homojen bir seklide dagilmis Cu-Ni-Ti intermetalik partikillerinden meydana
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gelmistir. Arayuzeyin seramige komsu kisminin TiN, diger tarafinin ise TisSiz ve
Ni-Si bilesiginden olustugu, kaynak mukavemetinin de, takviye intermetalik
partikillere ve kaynak artik geriliminin azalmasina bagh olarak arttig
belirlenmistir.

Bir diger ¢alismada, Ni esash superalasim (GH3044), Ni, Ni/W/Ni ve
Kovar (Fe-% 32Ni-% 15Co)/W/Ni kombinasyonlari ile SiC kaynaklanmistir [62].
Aratabaka hizli katilastirma teknigi ile Uretilmis ve kaynak, 1150 °C’de
gerceklestirilmigtir. Sonradan, SiC/GH3044, Ni ile ya da Ni/W/Ni ucli
aratabakasi ile beraber CoFeNi(Si,B)CrTi ile kaynaklanmis ve kaynak
mukavemeti ¢ok distk olmustur. Bu durumun, Ni’in, SiC ile aratabaka arasinda
meydana gelebilecek normal reaksiyonlarin dogasini bozmasindan kaynaklandigi
belirlenmistir. Kovar aratabaka kullanildigl durumda ise mukavemetin hizla arttig
saptanmistir.  Bunun, Kovar’in dusuk termal genlesme katsayisindan
kaynaklandigl belirtilmistir. Bu yizden, belirtilen bu iki faktorin, kaynak
mukavemetini arttirdigina inaniimaktadir.

Bir baska calismada, karbon fiber takviyeli SiC kompozitleri, Ag-Cu-Ti
kisa karbon fiberler kullanilarak, Ti alagimi ile kaynaklanmistir [63]. Karbon fiber
icerigi, kaynaklama sicakligl, tutma sdresinin  mukavemet ve mikroyapi
degisimine etkisi incelenmistir. Toz Ag-Cu-Ti alasimi ile uygun oranda karbon
fiberlerin kullanildigl durumda, fibersiz isleme gore kaynak mukavemetinin daha
fazla oldugu Olculmistur. Kaynak sirasinda C diflizyonu nedeni ile TiCy fazi
saptanmistir. Mukavemetteki bu artisin, fiberlerin termal gerilmeleri azaltici
etkisine bagli oldugu belirtilmistir. Fazla kaynaklama sicakhgi, tutma zamani ile
yuksek karbon fiber igeriginin, asiri arayiizey reaksiyonlarina neden oldugu ve bu
yuzden kaynak mukavemetini azalttigi gosterilmistir.

Ti ile mekanik olarak kaplanan Al,Os, farkli aratabakalar kullanilarak
Fe-Ni-Co ile kaynaklanmis ve arayiizey mikroyapisi incelenmistir [64]. Otektik
Ag-Cu aratabakasinin kullanildigl durumlarda, kaynaklama sicakligl icin yaklasik
820°C’e yeterli iken, Otektik Au-Ni aratabakasi i¢in 1000 °C’nin ve fazlasinin
gerektigi belirtilmistir. Ag-Cu-Pd aratabakasinin kullanildigi durumda ise, diger
aratabakalara gore yuksek icerikte intermetalik faz olustugu saptanmistir. Ayrica

metalik olarak kaplanmis Al,O3 ile Ag-Cu-Ti aratabakasinin kaynak iglemi igin
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kullanildigi durumlarda, énemli bir mikroyapisal farkliliga rastlanilmamistir.
Ag-Cu-Pd aratabakasi kullanildiginda, Pd-Ti i¢inde kirilgan intermetalik fazlarin
olustugu ve cokelti fazi bolgesinde dagildigl belirlenmistir. Ayrica, Au-Ni
aratabakasinin kullanildigr durumlarda reaksiyon tabakasi gozlenmemistir.

Bu yeni gelistirilen mekanik Ti kaplama teknigi sayesinde, kaynak
maliyetinin azaltildigi belirtilmis ve bu teknigin hem oksit hem de oksit olmayan
seramiklere uygulanabilecegi gosterilmistir.

Diger bir calismada, arayizey kalinhigi ve artik gerilimlerin
Al,Oz/Paslanmaz celik kaynagi mekanik Ozelliklerine etkisi incelenmistir [11].
Kaynak 900-1000 °C ve 1100 °C sicakliklarinda gerceklestirilmistir. Mikroskobik
incelemeler sonucunda, paslanmaz celik araytzeyinde FeTi ve FessCrisNisTiy
fazlari belirlenirken, Al,O3 arayiizeyinde ise TiO, Al,TiOs ve CuzTisO fazlari
saptanmistir. Artan sicaklik dolayisi ile olusan farkli Griinlerin reaksiyon tabakasi
kalinligi ve kaynak mukavemeti ile parabolik bir gelisim icinde oldugu
gosterilmistir. Ayrica 1000 °C’nin, en ylksek mukavemet ve termal genlesme
uyumsuzlugunun zararli etkisini en aza indirmek igin optimum sicaklik oldugu
saptanmig, araylzey kalinligi ve arayilzeydeki farkl reaksiyon drlnlerinin
mikroyapisal dagiliminin, kaynagin mekanik 6zeliklerini belirledigi tespit
edilmistir. Bunun icin, calismadaki optimum proses parametreleri belirlenmistir.

Ileri teknoloji seramiklerinin aktif metal kaynagi ve sivi metal tarafindan
islatiimasinin tartisildigl bir calismada, aktif-metal kaynagi ile diflizyon kaynagi,
oksit, karbur, nitrir ve bor esash seramikler icin gelistirilerek, yeni aratabaka
kompozisyonlari denenmis ve kaynak sicakligi optimize edilerek mukavemet
hesaplamalari yapilmistir [65]. Kubik boron nitririin  (BN) kaynaklandigi
durumlarda ayri ayr1 Cu, Ag, Sn, Cu + % 10 Sn, Cu + % 20 Sn, Cu + % 10 Sn +
% 15 Ti, Cu + % 20 Sn + % 15 Ti, aratabakalari kullanilmis ve sadece son iKi
aratabakada dustik temas agilari elde edilmistir. Ti ve Zr igerigi arttik¢ca, temas
acisinin dastugu belirlenmistir. SisN4 seramiginin sicakhga bagli olarak yapilan
mukavemet testinde artan sicaklikla mukavemetin dustligl gosterilmis ve
Al,O3-Pt kaynaginda, sicaklik ve basing sabitken, artan tutma suresi ile kaynak

mukavemetinin de arttigl, kaynak sicakhg! arttiginda ise, diisik basing ve az

27



tutma slresine ragmen en yiksek mukavemetin elde edildigi gosterilmistir.
Benzer sonuca ZrO,-Pt kaynag! icin de ulastimistir.

Diger bir calismada, kismi sinterlenmis Al,Os, Ti icerikli Ag-Cu, Cusil
ve Ticusil aratabakalar ile kendi arasinda ve Ti, Hastealloy ayrica C-SiC
kompoziti ile 1200-1500 °C’ler arasinda kaynaklanmistir [66]. Genel olarak,
kimyasal reaksiyon ve difizyon sonucunda araylizeyde olusan Ti’ca zengin
reaksiyon drinlerinin baglanmayi sagladigi gosterilmistir.

Diger bir calismada, ark-eritme teknigi ile uretilen Ti esash aktif
aratabakalarin SiC seramigi ile i1slatma davranisi ve mikroyapisi incelenmistir
[67]. SIC ylzeyinde, cesitli aratabakalarin islatma davranisi, vakumda,
1400 °C’de 10 dk tutma siresinde damla testi ile gerceklestirilmistir. Ti-Si ve
Ti-Si-Cu esasli aratabakalarin hepsi SiC yuzeyi Uzerinde iyi 1slatma davranisi
gostermekle beraber, soguma sonrasinda Ti igeriginin yaklasik % 80-90 arasinda
oldugu ve aratabakalarin kétli kohezyon davranisi gosterdigi belirlenmistir. Ti-Si
alasimina Cu ilavesi sonucunda, Ti-Cu kati c¢ozeltisi olusumu ile aratabakanin
stnekligi artmis, bu da Ti-Si kristal cekirdeginin olusum enerjisini dlsurerek,
kaynak alasimi tanelerinin saflasmasini saglamis ve ergime sicaklhiginin dismesi
ile 1slatma kabiliyetinin arttigr gézlenmistir.

Ti  kaynaginin  mikroyapisi ve mekanik 06zelliklerine kaynak
parametrelerinin  etkisinin incelendigi bir calismada, aratabaka olarak,
Incusil (Ag-Cu-In-Ti) kullaniimistir [68]. Kullanilan sicakliklar ve tutma sireleri
sirastyla; 710, 750, 800 °C ve 5, 30 ,90 dk olarak belirlenmistir. Ozellikle
800 °C’de, Ti diflizyonu sonucunda aratabaka ve Ti arasinda etkin reaksiyonlar
gozlenmis ve TiCu, Ti,Cu, Tisln, Cu-In ve TiAg fazlari saptanmistir. Optimum
kaynak sicakligi 750 °C ve tutma siresi de 90 dk olarak belirlenmistir. Kaynak
mukavemetindeki genis bir degisim arahginin, olusan reaksiyon tabakasi
kalinhginin bir fonksiyonu oldugu ve en iyi sonucun, optimum islatma davranisi
ve uygun aratabaka ile saglanacagi gosterilmistir.

SizN4 seramigi Cu-Pd-Ti (Cu76.5Pd8.5Til5) aratabakasi ile 15-90 dk
tutma surelerinde 1150 °C’de kaynaklanmis, ayrica tutma suresinin mikroyapi ve
kaynak mukavemetine etkisi arastirilmistir [69]. Olusan reaksiyon tabakasinin

ince ve kaba TiN fazindan olustugu mikroskobik calismayla gosterilmistir.
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Optimum tutma suresi, en ylksek mukavemet degeri olan 172 MPa igin,
15 dk olarak saptanmis, zaman arttikca reaksiyon tabakasi kalinhiginin da
artmasindan dolayi, kaynak mukavemetinin distigi belirlenmistir. Ayrica bu
durumda, kaynakta Ti-Si fazi yerine daha ¢ok miktarda Pd-Si fazi olustugu
gorilmustir. Reaksiyon tabakasi kalinliginin ve cgesitli reaksiyon Urinleri
miktarinin ise mukavemet 6zelliklerini belirledigi saptanmistir.

Si3Na, TisZrsNisCug amorf alagimi ile kaynaklanmis, kaynak sicakligi
ile tutma suresinin mikroyapi ve kaynak mukavemetine etkisi incelenmistir [32].
Elde edilen sonuglara gore, olusan reaksiyon tabakasi kalinliginin bir fonksiyonu
olarak, artan kaynaklama zamani ve sicakhgi ile, kaynak mukavemetinin 6nce
arttigl, sonra azaldigi belirlenmistir. Ayni alagimin kristalin olani ile kiyaslama
yapildiginda ise, gelismis 1slatma davranisi nedeni ile amorf aratabakanin kaynak
mukavemetini, diger aratabakalara oranla daha fazla arttirdigi saptanmistir.
Aratabakadaki artan Ti iceriginin temas acisini disurdigl ve en yuksek kaynak
mukavemeti olan 160 MPa degerine 1050 °C’de ulasildigi gozlenmistir.

SizN4’tn Ni-Cr-Si alagimi ile kaynaklandigi baska bir ¢alismada, 1slanma
ve baglanma davranisinin seramik ylzey (zerindeki etkisi incelenmistir.
Mikroyapi ve kimyasal analizler, optik mikroskop, SEM, elektron prop ve XRD
analizi ile incelenmistir. SisN,’in 1150-1200 °C’lerinde ¢ok iyi islandigi, ancak
bu sicakliklarda olusan kati ¢Ozeltiler ve kirilgan fazlardan olan NisSi, ve Ni,Si
nedeni ile kaynak mukavemetinin disttgd belirlenmistir [70].

2.4.2. Diflizyon kaynagi

Difuzyon kaynak yonteminde aktif metal kaynagindan farkh olarak,
aratabaka ergime sicakhgina erismeden kaynak gerceklestirilmektedir. Bu yizden
kati durum kaynagl olarak da adlandiriimakta ve difizyon mekanizmasina
dayanmaktadir. Bu teknikteki iki 6nemli parametre, kaynak yapilacak yuzeylerin
birbirlerine iyi bir sekilde temas etmesi, uygun bir zaman araliginda ve basingta
aratabaka ve ana malzeme arasinda diflizyonun gerceklesebilmesidir. Farkli fazlar
arasindaki  baglanma, araylzeydeki atomik ve molekiler etkilesimden

kaynaklanmaktadir. YUlzeydeki atomlarin asitmetrik, malzeme igindekilerin ise
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simetrik bir koordinatta dizildigi bir yapida, yiuzey atomlari 6zellikle metaller igin
asir1 enerjik bir durumda bulunmaktadir. Sonug olarak seramik-metal kaynaginda
bu yiksek yiuzey enerjili durum sekil degisimi igin itici ve yonlendirici gigc
olmakta; bu da temasta bulunmayan yiuzey alanlarini azaltarak, kimyasal
degisimlerin gerceklesebilmesi icin yiizey enerjisini azaltmaktadir. ideal olarak,
bu proses sartlari kaynak yiizeyinde lokal plastik deformasyonlar Urettiginden
sirinme ve diflizyon ile gozenekler dolarak baglanma tamamlanirken, ayni
zamanda yapisma prosesi, arayuzeyde tane sinir mukavemeti saglamaktadir.
Ayrica iki malzeme arasindaki kimyasal reaksiyonlar sonucu araytizeyde yeni faz
olusumlari ile reaksiyon tabakasi gozlenebilmekte ve bu durum, aratabaka
Ozelliklerine bagl olarak; proses sicakhgi, basing ve zamana gore degisiklik
gosterebilmektedir. Al,O3, SiC, SisNgs ve ZrO, gibi seramikler c¢ok yuksek
sicakliklar disinda deforme olmamakta ve saf malzeme olarak metallere gore
dustk difuzyon yeteneklerinden 6tlr zor yogunlagsmaktadir. Bu da, dolgu metali
olmaksizin, difizyon teknigi ile kaynaklanmalarinda gesitli  zorluklar
dogurmaktadir.

Difuzyon kaynaginin aktif metal kaynagi kadar yaygin olarak
kullanilmamasinin baslica nedeni, aratabaka olarak kullanilan metalin ¢ok yuksek
sicakhik (0.5-0.98 T.) ve basing degerlerine dayanabilmesi sartidir. Bununla
beraber, aratabakanin siinek olmasi nedeniyle kolay deforme olabilmesi, temas
yuzeyini arttirdigindan dolayi teknik i¢in 6nemli bir avantaj saglar.

Yapilan bir calismada, ZrO,-Ti ve ZrO,-Ti alasimlari 1162-1494 °C
arasinda degisen sicakliklarda diflizyon teknigi ile kaynaklanmiglardir [71].
ZrO,-Ti kaynaginda (Ti,Zr),0 fazi olusurken, ZrO,-Pt-Ti kaynagl s6zkonusu
oldugu durumda araylizey PtTi fazi seklinde ve yiksek sicakliklarda ZrO,’in
ayrismasi ve O, agiga cikmasi sonucunda Ti,Os fazi olusmustur. Pt’nin
kullanildigi batiin durumlarda olusan faz TisPt, formundadir. Ayrica, Ti yerine
Ti-Al-V aratabakasinin kullanildigi durumlarda, olusan oksit tabakasinin TiO
formunda oldugu belirlenmistir.

AIN seramikler; Ti, V, Nb ve Ni metalik aratabakalarla kaynaklanmistir
[72]. AIN-Ti 1200 °C’de kaynaklandiginda, TiN, TisAIN ve TizAl fazlari
olusmustur. Ayni sicaklikta en ylksek kaynak mukavemeti 128 MPa olarak
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Olculmastir. Ayrica Ti’un reaksiyonlar sonucunda tamamen tukendigi ve
sistemde diger kirilgan faz olan Ti,AIN olustugu saptanmistir. AIN-V sisteminde
1300 °C ve Ustlinde V;N fazi olusurken ucll faz tesbit edilmemis ve en yuksek
mukavemet 120 MPa olarak belirlenmistir. Nb, AIN ile 1400 °C ve Ustinde
reaksiyona girerek NbsAl;N, Nb,Al, NboN fazlarini olusturmus, AIN-Ni
kaynaginda ise Ni’in nitrir olusturmama 6zelligi nedeni ile Ni-Al kati ¢ozeltisi
disinda reaksiyon Urini saptanmamistir.

Baska bir ¢calismada; Al,O3, Ni, Cu ve Fe aratabakalari ile kaynaklanmig
ve alinan sonuglara gore ylksek kalitede Al,Os-Metal kaynaklarinin difiizyon
kaynagl ile mimkin oldugu gosterilmistir [73]. Araylizey Uzerinde yapilan
mikroyapi ve kimyasal analizler, ayrica yapisma mekanizmasina gore Ni, Cu, Fe
aratabakalar ve Al,O3 arasindaki etkilesimin dogasi geregi fiziksel ve
fizikokimyasal olabilecegi belirtilmistir. Ayrica plastik deformasyon, metal
strinmesi, yizey difuzyonu buharlasma-yogunlasma gibi diger mekanizmalarin
direkt olarak mekanik yapismayi etkiledigi saptanmistir. Ayrica aralarindaki
kimyasal etkilesim sonucunda, 1350 °C’deki XRD calismasi ile, az oranda
NiO.5Al,05 fazlari bulunurken, Fe aratabaka ile kaynaklandigi durumda faz
saptanmamis, Al,O3-Cu ve Al,O3-Ni sistemlerinde ise ¢ok ince bir reaksiyon
tabakasi belirlenmistir. Yapilan mukavemet testlerinde, Ni aratabaka icin 149
MPa, Cu igin ise 177 MPa degerleri Olgculmustir. Ayrica metalden Al,O3’ya
diftizyon orani, arayiizeydeki kimyasal reaksiyonlarin olusumu ve kaynak
parametrelerinin mukavemeti etkiledigi belirlenmistir

Difuzyon teknigi ile kaynaklanmis, SisNs-Al ve SisNs-Ni kaynaklari
basing, sicaklik ve tutma siresinin fonksiyonu olarak incelenmistir [74]. 4 MPa
yukunde, 5 saatte ve 630 °C’de gerceklestirilen SisN4-Al kaynaginin, 1150 °C ve
5 saatte 6-10 MPa yuklerinde gerceklestirilen Ni aratabakanin kullanildigi duruma
gore, yaklasik 100 MPa’dan daha yiiksek mukavemet elde edildigi ve SisNg-Ni
kaynaginda, arayuzeyde kirilgan 6zellikteki NisSi fazi g6zlenmistir. Ayrica dusik
uygulama yikinin Al igin daha ylksek mukavemet saglamasi, Al Uzerinde
olusan oksit tabakasinin kirillmamasi sonucunda, gicli camsi arayuzey filmi

olusturmasina bagli olabilecegi agiklanmistir.
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ZrO,, Ni ve Zr ile kaynaklanarak, difiizyon kaynagl sirasinda
araylizeydeki kimyasal reaksiyonlar arastirilmistir [75]. Yapilan SEM ve TEM
calismalar ile, ZrO,-Ni kaynagindan farkh olarak, Ni-ZrO, kompozitinde
reaksiyon gozlenmezken, NisZr ve Ni;Zr, intermetalik fazlari, 1000 °C’de
ZrO,-Ni ve Ni-ZrO; faz sinirinda gozlenmistir.

Si3Ny4 ve Ti, diflizyon teknigi ile kaynaklanmis ve baglanmanin 1400 °C
ve Uzerinde gerceklestigi belirlenmistir. Araylizeyde olusan fazlarin TisSis, TiSi
ve TIN oldugu XRD calismalariyla saptanmistir. Hem parlatilmis hem de
parlatilmamis ylzeylerde yapilan calisma sonucu, arayuzeydeki reaksiyon
tabakasi blylme oraninin parabolik oldugu ve yizey dizglnliginin araylzey
gelisiminde ¢ok dnemli bir etkiye sahip oldugu gézlenmistir [76].

Diger bir calismada, paslanmaz celik aratabaka ile SiAION
kaynaklanmistir [77]. Artik gerilmelerin, farkli termal genlesme katsayilarindan
kaynaklandigl ve bunun arayiizeyden kirilmaya neden oldugu gosterilmistir.
Ayrica bu davranisin, reaksiyon tabakasi tarafindan ve farkli iki malzemenin
asimetrik gerilim 06zekliklerinden kaynaklandigi belirtilmistir. Kritik gelik
kalinhginin altinda, artik gerilmelerin SIAION malzemesinin kirilma gerilimden
az oldugu kaynagin elde edilebilecegi saptanmistir. Ayrica sonlu element
modellemesi ile Young modulli ve arayuzeyin termal genlesme katsayisinin
go6zlenen deger ile uyumlu oldugu ortaya konmustur. 250 GPa degerindeki Young
modili ve 6 x 10 ° C°* degerindeki termal genlesme katsayisinin, arayiizey
mikroyapisi ile uyumlu oldugu belirtilmistir.

Farkli bir calismada, Al,Os, toz Ti ve TiH, toz araylzeyi ile
kaynaklanmistir [78]. Bu tozlarin, TiH;’ye bagli olarak degisen oranda Ti icerdigi
ve Ti kaynagl s6z konusu oldugu durumda catlak olusmadigi ve kaynak
mukavemetinin 150 MPa olarak 6lctldiugu belirtilmistir. Araylzeyde AlTi,, AlTis
fazlar saptanmig, Al,O3-Ti kaynagl, Ti+TiH, arayizey baglanmasinin sonucunda
elde edilmis ve bu basarili uygulamanin eczacilik ve isleme konstriksiyonunda
kullanilabilecegi belirtilmistir. Ayrica pratik amaglar igin ilave arayuzeyin % 100
TiH, icermesi tavsiye edilmistir.

Diger bir c¢alismada, SisNs ve Nb kaynaginin araylizey davranisi

incelenmigtir [79]. Kaynak sicakligi olarak 1200-1600 °C arasinda degisen
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degerler secilmis ve araylizeyde NbsSiz ve NbSi, fazlari XRD calismasi ile tespit
edilmistir. 1400 °C’de, sadece NbsSi; fazi, 1500 °C ve daha yiksek sicakliklar
icinse NbSi, fazi da araylzeyde tespit edilmistir. Ayrica, SisN4 ve Nb arasindaki

reaksiyon miktarinin mekanik ozellikleri etkiledigi belirtilmistir

2.4.3. Gegici sivi faz kaynagi

En yaygin kullanilan seramiklerden SizN4, aratabaka olarak ise cesitli
oksitlerin  karisimi veya metal ve alasimlari  kullanilmistir.  Si3Ny,
Y,03-Al,03-Si0O;, karisimi kullanilarak grafit firinda kaynaklanmistir ve elde
edilen en yliksek deger 1550°C’de kaynaklandiginda 315 MPa olarak bulunmustur
[80].

Benzer bir aratabaka kullanilan bir diger calismada, SizN4-Y203-Al;0s-
Si0,-SizN4 formunda kaynak yapilmistir [81]. Yapistirici, SisN4 levhalar arasinda
sandviclenmis ve grafit firinina yerlestirilerek, 1600 °C’de 10 °C/dk hizla 30 dk
icin nitrojen atmosferinde 5 MPa basing altinda kaynak gerceklestirilmistir.
Yapistirict icinde SisNg4 tozunun artmasiyla, kaynagin bag mukavemeti de
artmistir.  SisN4/(Y203+Al,03+Si0O;) orani 0.39’a eristiginde en yiiksek bag
mukavemeti 550 MPa olarak elde edilmistir. 0.39 oraninin Ustlinde yapistirici
madde kullanildiginda ise mukavemetin dustigl belirlenmistir.

Bir diger calismada, Y,03-Al,03-SiO,-TiO; bilesimi aratabaka olarak
kullanilmistir [82]. Deney, yukaridaki ¢alismaya benzer sekilde grafit firin iginde
gerceklestirilmis, en yiksek mukavemet degeri olan 200 MPa’a 1550 °C’de ve
30 dk tutma siresinde atmosferik basingta ulastimistir.

Si3N4 esasli seramiklerin yiiksek sicaklik uygulamalarina yonelik yapilan
diger bir calismada ise, SizN4-Y203.Si02-Al,03 karisimi  kullanilmis  ve
kaynaklama, grafit firin icinde 1450-1650 °C arasinda 0-5 MPa basincta azot
atmosferinde yapiimistir. Kaynak mukavemeti oda sicakliginda 550 MPa olarak
Olcilieken, 1000 °C’de 332 MPa’a distigl belirlenmistir [83]. Mukavemeti
arttirmak icin, kaynaklara sicak izostatik pres uygulandiginda ise, oda
sicakhgindaki mukavemet 668 MPa iken, 1000 °C’de ise 464 MPa olarak

Olculmustar.
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SisNg ayrica, demir aliminat alasimi  (FA-129) kullanilarak
kaynaklanmistir [84]. Kaynak, kismi gecici sivi faz kaynak teknigi ve difiizyon
yonteminin kombine kullanimi ile grafit firinda gerceklestirilmistir. Cu-Ti
kompozit tozlari seramik ile reaksiyonu arttirmak icin kullaniimis ve Ni
araylzeye yuksek miktarda difuzyon gozlenmistir. Al aratabakanin, Ni ve Fa-129
arasina konuldugu kaynaklama calismasinda, difiizyon nedeni ile NizAl ve NiAl
fazlarinin olustugu tespit edilmis ve bu intermetalik fazlarin kalinliginin, artan
kaynaklama sicakligi ve tutma slresi ile beraber arttigi belirlenmistir.
Kaynaklama sartlarindan bagimsiz olarak, egme mukavemetinin 80 MPa olarak
bulundugu ve bunun ayni mikroyapi olusumu ile uyumlu oldugu gézlenmistir.

Seramik aratabaka kullanilan baska bir calismada, 1550° C’de,
Y-Al-Si-O-N caminin farkh oranlardaki Y,03/Al,O; ile 1slanabilirligi calisiimisg
ve Y;03/Al,0; oranindaki artis ile beraber islanma kabiliyetinin de arttig
belirlenmistir [85]. Artan kaynaklama suresinin, mukavemeti de (164 MPa)
arttirdigl saptanmis, ancak TEM ¢alismasi ile yeni faz olusumu gozlenmemistir.

3. KAPASITOR DESARJ TEKNIGI

3.1. Kapasitor Desarj Teknigi ile Yapiimis Calismalar

Turan ve ark. [10,37,86-88] yaptiklari calismalarda, oksit (Al,O3 ve
ZrOy) ve oksit olmayan (SiC, SisNgs ve SIAION) seramikleri degisik metal
aratabakalar ile deneysel parametreleri degistirerek kaynaklamiglar ve sistematik
olarak olusan baglarin mukavemeti ile igyapilart arasindaki iligkileri
incelemislerdir. Oksit seramiklerin kaynagi UGzerine yapilan bir ¢alismada, Zr,O3
ve Al;,O3, Ti, Al ve amorf AlNiyY, aratabakas ile kaynaklanmistir [10]. Zr,O3 ve
Al,O3 seramiklerinin AlxNiy Y, aratabakasi ile kaynak durumunda elde edilen bag
mukavemetinin Zr,O3 i¢in daha yuksek degerde oldugu tespit edilmistir. Ayni
malzemelerin AIxNiyY, aratabakasi ile kaynaklandigi durumda en ylksek bag
mukavemetine ulasilmistir. Kaynaklarin arayiizeyleri TEM’de incelenerek, ¢ok
kristalli Al,Os ve Zr,0; ile amorf AlNiyY, aratabakasi arasindaki reaksiyon
tabakasi gozlenmis fakat Zr,Os ile Ti aratabaka arasinda kesin bir reaksiyon
tabakasinin olusmadigi saptanmistir. TEM ve EDX analizi sonuglarina gore bu

reaksiyon tabakasinin Al, Y ve O, icerdigi fakat bunlarin Ni icinde tikenirken,

34



bitisik aratabakanin hissedilir orandaki Ni’e ek olarak Al, Y ve az oranda O;
icerdigi goOzlenmistir. Baglanmis Al,O3’nin, komsu tabakada kiglk dairesel
tanecikler (saf kristalin Al olarak tanimlanmis) icerdigi anlasiimistir. Benzer
boyutta taneciklere Zr,Os3-AlNiyY, sisteminde de rastlanmistir. Bu iki gozlem
gostermistir ki, aratabaka icindeki Y ile Al,O3 ve Zr,O3; arasinda reaksiyon
olusmaktadir. Bu reaksiyonlar termodinamik olarak dogrulanmis ve kigik Al ve
ZryAly taneciklerinin bu reaksiyonun Grund olduklari tespit edilmistir. Y’un metal
ve seramik araylzey reaksiyonlarinin etkisini arttirmasiyla, kimyasal bag
olusumundaki etkisi bu ¢alismayla netlik kazanmistir.

Kapasitor desarj teknigi ile yapilan diger bir calismada ise, azot esasl
seramikler Ti aratabaka kullanilarak kaynaklanmistir [37]. Olusan bag
mukavemetleri kayma testi ile Olcilmus ve bag mikroyapilari analiz edilmistir.
Ti aratabakasi kullanildigi durumlarda SIAION icin elde edilen bag
mukavemetinin, SisNs’e gore daha yiksek degerler aldigi saptanmistir. Bu
durumda seramik kisimdan Ti aratabakaya Si, N ve Al, seramige ise Ti difuzyonu
oldugu belirlenmistir. Seramik ve metal arasinda belirgin reaksiyon tabakasi
olusumu gézlenmemistir.

Diger calismalarinda, gene ayni aratabaka olan amorf AlNiyY,
malzemesi ile ZrO, kaynaklanmis, ayrica ZrO,, Ti ile kaplanarak Al ile
kaynaklanmistir. TEM c¢alismalarina gore, c¢ok Kkristalli ZrO, ve AIlNiyY,
aratabakas! arasinda reaksiyon tabakasi gozlenmis ve diger ¢calismalarinda oldugu
gibi Y’un, metal ve seramik arasindaki reaksiyon oranini arttirdigini tespit
etmiglerdir. Ayrica, ZrO;’in, Ti ile kaplandigl kaynaklama calismasinda da, Al ile
arasinda reaksiyon tabakasinin olustugunu belirtmigler ve kaplanmis ZrO;’un
mukavemetinin, kaplanmamis hale gore daha yiiksek oldugunu gdstermislerdir
[86].

Baska bir calismalarinda, Al,O3 ve ZrO, seramikleri farkli metalik
filmlerle (Al, Ti, Al+Y ve Nb) kaplamiglar ve Al, Ti ve Nb aratabakalar
kullanarak kaynaklamiglardir. TEM calismasina gore, ZrO,’un Ti ile kaplandigi
ve Al ile kaynaklandigi durumda, kiclk partikuller ihtiva eden bir reaksiyon

tabakasinin varhigini tespit etmislerdir. Ayrica Ti kaplama oldugu durumlarda,
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araylizey reaksiyonlarini arttirict etkisinden dolayi, kaplanmis numunelerin
kaynak mukavemetlerinin daha yuksek oldugunu g6zlemislerdir [87].

Kayma testi sonuglari, bazi sistemlerde oldukca yuksek giice sahip baglar
olustugunu gostermistir. Bu numunelerin SEM ve TEM incelenmesi ile, gucli
baglarin olustugu sistemlerde, seramik metal arasindaki kimyasal reaksiyonlar
sonucu 100-200 nm kalinligindaki reaksiyon tabakasi tespit edilmistir [88].

Seramik-metal sistemlerinin kapasitor desarj teknigi ile basariyla
kaynaklanmasina ragmen, onemli bir nokta, ayni malzeme-arayiizey sistemleri
icin elde edilen bag mukavemetlerinin 6nemli Olcude degistigidir. Bu durum,
seramiklerin yiizey parizIulaga ile ilgilidir ve eger iyi bir baglanma isteniyorsa,
kaynak esnasindaki parametreler kadar kaynak 6ncesi numune hazirlama islemleri
de blylik onem kazanmaktadir. Bu ¢alismalari takiben 2002 ve 2003 yillarinda
Takaki ve ark. [38,89,90] Turan ve ark. [10,37,86-88] calismalarindan esinlenerek
olusturduklari kapasitor desarj kaynaklama teknigi ile yaptiklari calismalarda,
kaynaklanan seramikler icin optimum enerji degerini ve bu teknikle kaynaklanan
Al,O3 parcalarin bag mukavemetlerini incelemislerdir. Sekil 3.1’de Takaki ve
ark.’larinin tasarladiklari elektronik devre verilmektedir.
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Sekil 3.1. Kapasitor desarj deney devresi (IGS: ignitron; NK: Sizinti tipi doénistiriici,
SL: degisken doénustriicl, C1-C2: Kapasitér, D1-D2: Diyot) [76]

Takaki ve ark.’nin vyaptiklarn ilk c¢alismada, Al,Os-Metal-Al,O3
kaynaginda araylizeye desarj olan enerjinin optimizasyonu belirlenmistir [89].

Al,O3; parcalarin  kaynagi, kapasitordeki desarj enerjisinin yaklasik olarak
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araylizey aratabakasinin buharlasmasi icin gerekli enerjiye denk oldugunda
basariyla tamamlanmistir. Sirasiyla 20, 50 ve 100 mikron kalinhginda Ti
aratabakalar kullanildiginda, bunlarin buharlasma enerjilerinin 50.2, 125.5, ve
251.0 J oldugu ve bu degerlere karsilik sarj voltajlarininda 3.5, 5.6 ve 7.9 kV
oldugu belirlenmistir. Bu deneysel ¢alisma sartlari altinda tiim desarj enerjileri
araylizey aratabakasi icinde harcanmistir. Desarj enerjisinin ¢ok ylksek oldugu
durumlarda bag olusmaksizin Al,Oz parcalar kirtlmistir. 20 um kalinhgindaki
aratabakanin 3.5 kV’da ve 100 pm kalinhgindakinin 8 kV’da kaynaklandigi
numunelerin SEM goriintileri Sekil 3.2 de verilmistir. EPMA teknigi kullanilarak
yapilan incelemelerde araylizeyde olusan reaksiyon tabakasinin varligi ve EDX
sonuclar Sekil 3.3’de, farkli aratabaka kalinliklarinda ve sarj enerjilerindeki
baglanma sonuclari ise Sekil 3.4’de verilmistir.

Gergeklestirilen ikinci calismada ise, Al,O; parcalarin basari ile
kaynaklandigi ve bag mukavemetlerinin, Ti aratabakaya desarj olan enerji
seviyesinin artmasi ile yukseldigi belirlenmistir [90]. Sekil 3.5°de voltaj dalga
formu, akim ve farkli kapasitor enerji voltajlarinda, 50 um kalinhgindaki Ti
aratabaka icin harcanan enerji degerleri verilmektedir. Ayni zamanda, sikistirma
basincinin 1.1 MPa’dan 8.3 MPa’ya ylkselmesiyle, bagin kayma mukavemetinin
600 N’dan 1600 N’a ciktigi saptanmistir (Sekil 3.6). Yizeyi tam islatacak
genislikteki Ti aratabaka kullanimiyla daha yuksek bag dayaniminin saglandigi
belirlenmistir. Sekil 3.7°de ise 0.5 cm aratabaka genisliginde, depolanan enerjinin

bir fonksiyonu olarak Al,O3 kaynaginin kaynak mukavemeti verilmistir.
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Sekil 3.2.  Al,Os-Ti numunesinin EPMA’dan elde edilmis mikroyapi! fotograflari a) 20 um
3.5kV b) 100 um 8 kV [76]

| T = T_' ™1

Sekil 3.3. 50 pum kalinhigindaki Ti aratabaka ile 6 kV’da kaynaklanmis numunenin EPMA

mikrograf fotografi ve arayuzey boyunca O, Ti ve Al elementlerinin degisimi [76]
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Sekil 3.4. Farkli aratabaka kalinlhiklarinda ve desarj enerjilerine karsihk gelen baglanma
sonuglari  (O:kaynaklanmis, X:kaynaklanamamis, l:katt veya Kati-sivi, ll:sivi,
ll:sivi+gaz, 1V: gaz) [76]
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Sekil 3.5. Voltaj dalga formu, akim ve farkli kapasitor enerji voltajlarinda 50 pm kahinhgindaki
Ti aratabaka icin harcanan enerji (Voltaj ve akim dalga formlar 5.8 kV sarj voltaji
icindir.) [81].
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Sekil 3.6. 0.25 cm aratabaka eninde, sikistirma basincinin bir fonksiyonu olarak Al,Os

kaynaginin kaynak mukavemeti [81]
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Sekil 3.7. 0.5 cm aratabaka eninde, depolanan enerjinin bir fonksiyonu olarak Al,O3 kaynaginin
kaynak mukavemeti [81]

40



Takaki ve ark.’nin vyaptiklari son calisma, Al,Os-Ti kaynaginda,
1 mm’den 7.5 mm’ye degisen Ti aratabaka genisliklerinin kayma mukavemetine
olan etkisini belirlemek Uzerine olmus ve aratabaka genisligi arttikca kayma
mukavemetinin de arttigi saptanmistir [38].

Sekil 3.8’de kaynak diizenegi, 3.9°da ise kayma testi aparatinin kesit
goérunumi verilmektedir. Bu calismada bir dizi deneysel calisma yapilarak
kullanilan parametrelere bagli olarak degisen grafikler asagida gosterilmektedir.

Sekil 3.10’da, 50 um kalinliktaki cesitli genisliklere sahip aratabakaya
desarj olan enerji transfer verimliligi, Sekil 3.11°de enerjinin bir fonksiyonu
olarak kayma mukavemeti (kg), Sekil 3.12°de aratabakayr buhar fazina
gecirebilmek icin gerekli enerjinin bir fonksiyonu olarak kayma mukavemeti,
Sekil 3.13 ve 3.14’de kaynaklandiktan sonra araylzeyden ayriimis ve Kkirilmig
numunelerin fotograflari, Sekil 3.15°de ise 3 farkli aratabaka genisligi icin
enerjinin bir fonksiyonu olarak toplam Ti yapisma alani ve farkli aratabaka
genigligi icin toplam Ti alanin bir fonksiyonu olarak kayma mukavemet degerleri

verilmistir.

555
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ekil 3.8. Kaynak dizenegi [24 e
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Sekil 3.9. Kayma testi aparatinin kesit gérintimi [24]
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Sekil 3.10. 50 um kalinhkta ve gesitli genisliklerdeki aratabakaya sarj olan enerji transfer verimliligi [24]
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Sekil 3.11. 50 um kalinliktaki cesitli genisliklere sahip aratabakada enerjinin bir fonksiyonu
olarak kayma mukavemeti (kg) [24]
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Sekil 3.12. Aratabakay! buhar fazina gecirebilmek icin gerekli enerjinin bir fonksiyonu olarak

kayma mukavemeti [24]
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Normalize vapnisma alani (%)

(a) (b) (©)

Sekil 3.13. Farkli aratabaka genisliklerinde ve desarj enerjilerindeki kaynaklanmis numunelerin
kayma testinden sonraki fotograflari, (@) 2,5 mm 6 kV, (b) 5 mm 10 kV ve
(c) 7.5 mm 14 kV [24]

(@) (b) ©)

Sekil 3.14. Farkh aratabaka genisliklerinde ve desarj enerjilerindeki kirilmig numunelerin
fotograflari, (a) 2,5 mm 9 kV, (b) 5 mm 11 kV ve (c) 7.5 mm 16 kV [24]
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Sekil 3.15. (a) 3 farklh aratabaka genigligi icin enerjinin bir fonksiyonu olarak toplam Ti
yapisma alani, (b) Farkli aratabaka genisligi icin toplam Ti alanin bir fonksiyonu

olarak kayma mukavemeti [24]
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Kapasitor desarj tekniginin kullanimi ile tek katmanli yapilarin
gerceklestirilmesine benzer sekilde, ayni malzemeden cok kath tabakali yapida
rahatlikla olusturulabilir. Cok katmanli seramik malzemeler cesitli uygulama
alanlarinda kapasitor [91], aktUator [92-97] vb olarak kullaniimaktadir. Cok
katmanl yapi farkli tekniklerle olusturulmaktadir. Cok katmanli elektronik
seramiklerde altin ve gimis gibi pahali elektrot malzemeleri yaygin olarak
kullaniimakta ancak, fiyatl cok daha disik ve elektriksel iletkenligi yiksek olan
bakirin kullanilmasinda oksitlenmeden dolayi biyuk sorunlar yasanmaktadir.

Kapasitor desarj sisteminin Yushchenko ve ark. [98-100] onciliiglinde
gelistirilmesinden sonra projeyi tekrar ele alan Turan ve ark. gelistirdikleri yeni
sistemle oksit, SizsN4 ve SiC esasli seramiklerin kaynagi, mekanik 6zellikleri ve
mikroskobik karakterizasyon calismalarina agirhk vermislerdir. Seramik-metal
araylizey Ozelliklerinin kaynak mukavemeti Uzerindeki etkisi bilindiginden,
Ozellikle araytzey etkilesimlerini anlamaya yonelik bilimsel calismalar
gerceklestirmislerdir.

Benzer bir sistemi, Turan ve ark.’dan esinlenerek Japonya’da gelistiren
Takaki ve ark., ise daha ¢ok aratabakanin ergimesi igin gerekli optimum enerji
degerleri, kaynak mukavemeti ve aratabaka genisliginin kaynak mukavemetine
etkisi ile ve genel olarak elektriksel Ozellikler konusuna yogunlasmislardir
[38,89,90].

Yapilan calismalarda eksikligi gorulen iki noktada; hem kaynak teknigini
daha pratik bir sekilde uygulayabilmek ve hem de seramik-metal etkilesimi
konusunda detayl bilgiye sahip olabilmek icin, oncelikle daha gelismis bir
kapasitor desarj cihazi tasariminin gerektigi anlastimistir. Cunki mekanik
Ozellikleri direkt etkileyen seramik-metal arasinda gerceklesen kimyasal
reaksiyonlarin, ileri karakterizasyon teknikleri ile incelenebilmesi icin, ancak
hassas bir yikleme ve iyi tasarlanmis elektronik tertibata sahip bir cihazla
mumkin olabilecegi distnulmustr.

Bu amagla, her iki sistemde gozlenen yetersizlikler degerlendirilerek,
mevcut problemleri gidermek ve seramiklerin seri bir sekilde kaynaklanmasini
saglayabilmek icin, gelismis 0zelliklerde kapasitor desarj cihazinin tasarimi igin

calismalar baslatiimistir.
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3.2.  Amag ve Onem

Si3Ny4 esasli seramiklerin ve PZT malzemelerin; Ti, stperalasim ve Ag
gibi farkli aratabakalar ile kaynaklanmasi ve araylizey reaksiyonlarinin
belirlenmesi bu tezin dncelikli amaclarindandir.

Kaynaklama isleminden sonra, baglanma mekanizmasinin anlagiimasi ile
araylizeyde gerceklesen olasi kimyasal reaksiyonlarin ve olusan fazlarin
belirlenmesi, glnimiz  endlstriyel  uygulamalarinda, 6zellikle  ylksek
sicakliklarda calisan seramik-metal sistemlerin  davranislarini  aciklamasi
bakimindan bilimsel olarak ¢ok énemlidir. Ornegin, celik ve slperalasim tiri
malzemeler seramik kesici uclar ile araylzeyde olusan reaksiyonlar nedeniyle
islenememektedir. Diger taraftan, seramik-metal sistemlerinin yiksek sicaklik
davraniglarinin aciklanabilmesi, seramik kesici uclarin da bu alanlara yonelik
olarak  gelistirilmesini  saglayacaktir. ~ Ayrica, yiksek sicakhklardaki
uygulamalarda, mekanik 6zelliklerin korunabilmesi ve korozif etkilere dayanikli,
kimyasal olarak kararli sistemlerin olusturulmasi bakimindan, kaynaklanacak
seramiklere uygun metal ya da cesitli alasimlarinin secimi de cok onemli bir
kriterdir. Bu yuzden, seramik-metal arayuzey etkilesimlerini anlamak icin SEM
ve TEM teknikleri ile gerceklestirilen karakterizasyon calismalari blyik 6nem
tasimaktadir. SEM ve TEM teknikleri ile guvenilir sonuclara ulasabilmek,
kaynaklama sonrasinda gerceklestirilen numune hazirlama tekniklerinin cok iyi
bir sekilde uygulanmasina baglidir. Bundan dolayr bu tez calismasinda, hem
SEM, hem de TEM tekniklerinin kullanimi ile seramik-metal etkilesimi
sonucunda olusan reaksiyonlarin etkin bir sekilde anlasilabilmesi igin,
kaynaklanmis numunelere uygulanan numune hazirlama islemleri (zerinde
onemle durulmustur. Bu amagla, kaynaklanan numunelerin 6zellikleri ve
uygulanan teknige bagl olarak, farkli numune hazirlama teknikleri Gzerinde

calistimistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kapasitor Desarj Teknigi ve Sistemin Kurulmasi

1990 yilinda eski Sovyetler Birligi’nde deneysel olarak gerceklestirilen
ancak Sovyetler Birligi’nin dagilmasi ile ortada kalan kapasitér desarji ile
seramiklerin kaynaklanmasi [98] fikri; Cambridge Universitesi’nde [10] ve
Japonya’da insa edilen [89] dlzenek ile gergeklestirilmistir. Ancak Cambridge
Universitesi’nde tasarlanan cihazin yilksek enerjilerde calismaya imkan
vermemesi gibi teknik agidan yetersizlikleri goz 6niinde bulundurularak, kapasitor
desarj Unitesi, bastan tasarlanmistir.

Prof. Dr Servet Turan énciliigiinde, Prof. Dr Aydin Dogan ve SiFF
Elektromekanik San. ve Tic. Ltd. Sti (Bursa) tarafindan tasarlanarak, sonradan
ayni firma tarafindan montaji gerceklestirilen kapasitor desarj cihazinin, 6zellikle
hassas bir ylkleme ile beraber gelismis elektronik donanim tertibatina sahip
olmasi amaglanmistir. Cihaz ayrica, seri, pratik ve guvenli bir sekilde
kaynaklamaya imkan verecek dzellikte gelistirilmistir.

Sistemde, ortamdan yahtiimis 6zel kabin iginde yuksekligi ayarlanabilir
numune haznesi ve yikleme tertibati bulunmaktadir. Bu tasarim, sisteme kullanim
kolayligi ve guivenlik saglamakta ve daha 6nce diger unitelerde tasarlananlardan
farkh olarak ard arda kisa sireler i¢inde farkl tipte numunelerin kaynaklanmasina
olanak tanimaktadir.

Kapasitor desarj cihazi ve cihazin parcalari Sekil 4.1’de gosterilmistir.
Sistem; voltaj ayari igin varyak trafo, yuksek voltaj icin besleme trafosu, diyod,
sarj direnci, ignitron, 6zel elektrot grubu malzemeleri, izolatorler, kablolar ve
montaj malzemelerinden olusmakta olup, daha 6nce yapilan iki prototipe gore
daha donanimli ve kontrolludur.

Kaynak makinesi 220 V/50 Hz elektrik enerjisi ile beslenecek sekilde
imal edilmistir. Kaynaklama isleminin gerceklesecegi bolim, yiksek gerilim ve
desarj sirasinda meydana gelen yuksek ses goz 6niinde bulundurularak, 6zel bir
kabinle dis ortamdan izole edilmistir. Kabin icerisinde, kaynak yapilacak

malzemenin istenilen kuvvet altinda sikistirilabilmesine ve ara malzemenin
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elektrotlarla uygun temasina olanak saglayacak sekilde tasarlanmis mekanik bir
sistem, bu mekanik sistemin bir parcasi olarak malzemeye uygulanan kuvveti
Olcmek Uzere tabana yerlestirilmis bir yikleme hicresi (ESIT TCS 2 Ton
2mV/V), kabin kapaginin konumunu algilamak Uzere yerlestirilmis bir kapak
anahtari ve ara malzeme Uzerinden elektrik akiminin akmasina olanak saglayan iki
adet bakir elektrot bulunmaktadir (Sekil 4.1 (b-c)). Makine Uzerinde kaynak
parametrelerinin ayarlanmasina, kontroline, takip edilmesine ve kaynaklama
isleminin gerceklestirilmesine olanak saglayan bir kontrol panosu yer almaktadir
(Sekil 4.1 (d)). Kontrol panosu Uzerinde, desarj anindaki gerilim ve akim
degerlerinin degisimlerini gorintilemek ve gorintilenen sinyalleri kaydetmek
uzere bir dijital osiloskop yerlestirilmistir (Sekil 4.1 (e)). Kapasitoriin kapasitans
degerleri 10 puF + %10°dur. Voltaj degeri ise 10 kV dc’dir. Bu sistem, Cambridge
[10] ve Iwate Universitelerindeki [89] sistemlerden daha gelismistir ve daha
yuksek enerji seviyelerinde daha kalin, daha genis ve ergime noktasi daha yiksek
metaller ile kaynaklamaya izin verecek sekilde dizayn edilmistir.

Endustriyel olarak kullanilan ve heniiz deneysel calisma asamasinda
bulunan tekniklerden kimyasal olanlar, hermetik sizdirmazlik saglamasi agisindan
onemli bir yere sahiptir. Her ne kadar seramik yapistiricilar yiksek sicaklikta
kararl iseler de, olusan bagin mukavemeti disuk olmaktadir. Buna karsin
diflizyon baglamasi ve aktif metal kaynaklama tekniklerinin her ikisi de, seramik
parcalarin uzun bir sure yiksek sicakliklarda tutulmasini gerektirmektedir ki, bu
pahali oldugu gibi seramiklerin 0&zelliklerini de degistirebilmektedir. Bu
yontemlerin yetersiz kaldigi noktalari tamamlamak Uzere ve seramiklerin daha
yaygin bir sekilde kullanilmasi icin gelistirilmis, givenilir, ucuz ve hizli
kaynaklama tekniklerine ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu ihtiyaclara cevap vermek
Uzere kapasitor desarj teknigi gelistirilmistir. Bu yOnteme gore metalik bir
aratabaka iki seramik arasinda sandviglendikten sonra kapasitorin elektrotlar
aracitligl ile desarj edilmesi sonucu metalik malzemenin "plasma" haline
getirilmesi ile aratabakanin her iki tarafindaki seramikler birbirine
kaynaklamaktadir (Sekil 4.2). Bu teknik son derece hizli olup kaynaklama islemi

40 ile 60 us'de gerceklesmektedir.
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S'ekil 4.1. (a) Kapasitor desarj kaynaklama cihazi (b) Numune haznesi ve sikistirma tertibati
(c) Numune haznesi, sikistirma ve mekanik yukleme tertibati (d) Kontrol panosu

elemanlari (e) Tektronix cihazi
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Basing Metalik aratabaka

Sekil 4.2.  Kapasitor desarj teknigi ile seramiklerin kaynaklanmasinin sematik gdsterimi

Bu teknigin diger kaynaklama tekniklerine gore en blyik avantaji, oda
sicakliginda kaynaklama isleminin gerceklestirilmesi, herhangi bir 6zel atmosfer
kosuluna gereksinim duyulmamasi ve kaynaklama stresinin son derece kisa
olmasidir. Karburl, bortrli, oksitli ve azotlu seramikler ayni anda farkli
aratabakalar  kullanilarak oda sicakliginda kaynaklanabilmektedir. Eger
kaynaklama, diflizyon baglama gibi geleneksel yontemler ile ylksek sicaklikta
yapilirsa, bu durumda sistemde mevcut farkli seramiklerden dolayi olusabilecek
etkilesimleri azaltmak icin 6zel atmosfer kosullari saglanmasi gerekecekti.

Seramik-metal kaynaginda guinumizde mevcut teknikler, elekronik devre
uygulamalarini, uzay mekiklerinde kanat, gdvde baglantilarini ve uydu
calismalarini kapsayacak yonde gelisim gostermektedir. Literatlirde su ana kadar
yapilan ¢alismalarda, 6zellikle SisN4, SIAION, SiC ve Al,O3 gibi yiksek teknoloji
seramiklerinin cesitli metal ve alagimlarla, farkli kaynaklama teknikleri
kullanilarak kaynagi gerceklestirilmistir. Metal ve seramik arasindaki olasi
reaksiyonlari anlamak ve tespit etmek (zere cesitli yontemlerle araylzeyin
karakterizasyonu yapilmis ve iki malzeme arasinda olusan bagin kayma

mukavemeti 6lculmustr.

4.2. Kullanilan Malzemeler

Yapilan deneysel calismalarda, seramik malzeme olarak SisN4 SiAION,
TixCyN; ile kaplanmis SisNs ile PZT kullaniimistir. Kaynaklanacak SiAION,
SizNg, SisNs-TixCyN, numuneleri 12.7x12.7 mm boyutlarinda ve yaklasik 4 mm
kalinlikta iken, PZT’ler ise dairesel formda ve 5 mm kalinliktan uygun ebatlarda
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kesilerek kaynaklamaya hazir hale getirilmislerdir. Kaynaklama isleminde
aratabaka olarak ise, Ti, Ag ve superalasim kullanilmistir (GOOD FELLOW).
Kaynaklanan seramikler ve kullanilan aratabakalar Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kaynaklanan malzemeler, kullanilan aratabakalar ve uygulanan isil islem sicakliklari

Isil islem sicakhgi (°C)
Malzemeler Aratabaka
900 1000 1100 1200
AR
Hava | Argon | Hava | Argon | Hava | Argon | Hava | Argon
Titanyum v \ N
SizNg
Superalagim | S \ \/ N
SIAION Titanyum v \ S v \
Titanyum v S
TiCN- Si3N,4
Superalasim | S N N
PZT Gumiis v

4.3. Malzemelerin Kaynaklanmaya Hazir Hale Getirilmesi

Kaynaklanacak olan malzemeler, parlatma isleminden ©6nce ortadan
kesilerek (BUEHLER/Isomet 1000/11-2180 ve PRESI) kaynaklama islemi icin
uygun boyuta getirilmislerdir. Parlatma isleminin nedeni, ylzeylerin purizltlik
derecesini en aza indirerek, numuneler kaynaklama icin sandvi¢ pozisyonuna
getirildiginde mumkin olan en iyi temasi saglayarak, cok iyi bir baglanma
gerceklestirmektir. Daha sonra numuneler, otomatik parlatma cihazinda
(STRUERS/Tegrapol-25) sirasi ile MD-Piano 220 asindirici diskinde 1.5 dk 300
rpm, MD-Largo’da 5 dk 150 rpm, MD Dac’da 5 dk 150 rpm,
MD Nap’da 3 dk 150 rpm ve son olarak MD-Chem’de 2 dk sireyle 150 rpm hizda
parlatma islemine tabi tutulmuslardir. Parlatma islemini takiben yaklasik 3-4 mm
genisliginde kesilen aratabakalar, kaynaklama isleminden 6nce seramik ugclar ile
beraber sivi deterjan icinde ultrasonik olarak temizlenmistir. Temizlik iyi bir
kaynak kalitesi icin son derece dnemlidir. Ayrica arayuzey inklizyon icermemeli,

g6zenekli bir yapiya sahip olmamali ve gazlardan arindirilmis olmahidir.
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4.4, Kaynaklama Islemi

Ultrasonik banyodan sonra metalik aratabaka iki seramik parca arasinda
sandvi¢ formuna getirilerek, yaklasik 5-7 kV arasinda degisen kapasitor desarji ve
10 MPa basingta Sekil 4.1°deki kaynak cihazi kullanilarak kaynak
gerceklestirilmistir. Ancak her kaynak isleminden Once, kapasitérden tasinan
enerjide kayip olmamasi icin, elektrodlarin uglari ince zimpara ile zimparalanmis
ve asetonla silinerek, aratabaka kalintilari, kir, yag gibi pisliklerden arindiriimistir.

45. sl Islem

Bazi kaynaklanmis numunelere havada (NABERTHEM/HTO08-17) ve
argon atmosferi (CARBOLITE/STF 16-75-450) altinda 1sil islem uygulanmistir.
Uygulanan isil islemler Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

4.6. SEM ve TEM Numune Hazirlama Teknikleri

Numune hazirlama teknikleri, guvenilir bir sekilde tamamlanmis SEM ve
TEM Kkarakterizasyonu igin ¢ok onemli bir parametredir. Hem gortntl hem de
kimyasal teknikleri direkt olarak etkilediginden, numune hazirlama adimlari gok
dikkatli ve ozenli bir sekilde gergeklestirmelidir. Kaynaklanmis numuneler igin
SEM ve TEM numune hazirlama prosediru Sekil 4.3 ve 4.4’de verilmistir.

Bu calismada kaynaklama ve isil islem sonrasi elde edilen numuneler,
SEM’de kesme islemi icin soguk kaliba alinarak araylizey kesitine dik olarak
hassas kesme cihazinda kesilmislerdir. Ozellikle kaliba alma kesme islemi icin
cok onemlidir. Cunki kesme islemi sirasinda kaliba alinmamis numunelerin,
kesme diskinin donme etkisiyle araylizeyleri devamh titresime maruz
birakmasindan 6tird, kaynagin araylzeyden ayrildigl gozlenebilirken, kaliplanmig
numunelerde kalip malzemesinin titresimleri sonimleyici etkisi nedeni ile kesme
islemi sorunsuz gerceklestirilebilmektedir.

Ortadan kesilmis numuneler, soguk olarak ya da bakalite alma cihazinda
(STRUERS/Labopress3) sicak iletken tozla kaliplanmis ve kaynak islemi dncesi
uygulanan ve bolum 4.3’de anlatilan parlatma prosediri uygulanarak
parlatilmislardir.
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Sekil 4.3. Kaynaklanmis numunelerin SEM teknikleri icin numune hazirlama prosediiri
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Sekil 4.4. Kaynaklanmis numunelerin TEM teknikleri i¢in numune hazirlama prosediri



4.7. SEM ve TEM Teknikleri ile Karakterizasyon

4.7.1. SEM teknikleri ile karakterizasyon

SEM ile mikroyapi incelemeleri, Oxford Instrument EDX detektorii ve
INCA enerji yazilimina sahip ZEISS Supra 50 VP marka SEM’de
gerceklestirilmistir.

SEM’de numunelere nokta, alan ve c¢izgi WDX analizleri yapilarak,
seramik, aratabaka ve kaynak arayuzeyindeki element degisimleri ve olusan farkl

fazlar konusunda bir énbilgi edinilmesi amaclanmistir.

4.7.2. TEM teknikleri ile karakterizasyon

FIB cihazi (FEI Novalap 600) kullanilarak hazirlanan kaynak
numunelerinin, islem asamalari sirasiyla Sekil 4.5’de verilmektedir. TEM igin
numune hazirlamada, kesme cihazinda 0.6-0.7 mm inceliginde kesilen numuneler,
sicak tabla Uzerinde wax ile Al altliga yapistirilarak, 120’lik SiC zimpara
kagidinda, yaklasik 100 mikrona gelene kadar inceltilmistir. Sonra tekrar sicak
tablaya alinan numuneler, wax’in yumusamasiyla altliktan dikkatli bir sekilde
alinarak, ultrasonik disk kesicide (SOUTH BAY TECHNOLOGY/380) 3 mm
capinda kesilerek, tripod teknigi ile 15, 9, 6, 3 ve 1 mikronluk 6zel asindirici
filmlerle yaklasik 20 mikrona kadar tekrar inceltilmislerdir. Bu asamanin baska
bir alternatifi, 3 mm capinda kesilmis numuneyi wax ile altliga yapistirarak,
donen elmas diske sahip dimpler cihazi (SOUTH BAY TECHNOLOGY/515 CE)
kullanarak, yilizey merkezinden kabadan inceye dogru uygun ozellikteki elmas
stispansiyonlar ile asindirmaktir. Ayrica tripod ve dimpling teknikleri kombine
olarak da kullanilabilmektedir. Numuneler son olarak, iyon inceltme cihazinda
(BALTEC RES 101), argon iyon demetinin dislk acilarda ylzeyi asindirarak
atomlarin kopartiimasi ve belirli bir slire sonra ylizeyin elektron transparans hale
gelmesi ile TEM incelemesine hazir hale getirilmislerdir. Geleneksel yontemlerin
yani sira, diger 6nemli bir yontem FIB teknigidir. Bu teknik, Ga elementi atomlari
ile yuksek enerjilerde, numunenin istenilen bolgesinin secilerek kesilmesi ve
sonradan kesilen parcanin cihaz hazenesinde gride kaynaklanarak elektron
transparan hale gelene kadar inceltilmesi esasina dayanir.
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30 um

Sekil 4.5. FIB teknigi ile hazirlanan SisN4-Ti numunesinin islem kademelerinin SEM-SE
gorintileri (a,b,c,d,e,f,g,h)
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TEM Kkarakterizasyonu, taramali gecirimli elektron mikroskobu (STEM),
enerjifiltreli gecirimli elektron mikroskobu (EFTEM), EFTEM spektrum
goruntuleme (EFTEM-SI), EFTEM-SI elektron enerji kaybi spektrumu
(EFTEM-SI-EELS) ve paralel elektron enerji kaybi spektrometre (PEELS)
modlarina sahip TEM (JEOL 2100F) cihazinda gerceklestirilmistir.

TEM, malzemelerin mikroyapilarini atomik 6lcekte incelemenin yani sira
mikron ve/veya nano 6lcekte bulunan fazlardan kimyasal analiz elde ederek yeni
malzemelerin tasarimina da olanak saglamasi sebebiyle, malzemelerin
karakterizasyonu igin ¢ok etkili bir ara¢c haline gelmistir. Daha da Otesinde,
geleneksel TEM’lerin enerji saginimli x-1sin1 spektrometresi (EDXS), yuksek acili
halkasal karanlik alan (HAADF) ve aydinlik alan (BF) detektorleri iceren taramali
gecirimli elektron mikroskobu (STEM) unitesi ve EEL spektrometresine sahip
enerji filtresi ile donatilmasi sonucu elde edilen analitik Ozellikleri oldukca
yuksek TEM’ler, malzemelerin karakterizasyonun da vazgecilmez cihazlar olarak
gorulmeye baslanmistir [101].

Cesitli kaynak yontemleri kullanilarak elde edilen seramik-metal kaynak
sistemlerinin  TEM teknikleri ile karakterizasyonu detayli bir sekilde
incelendiginde, genellikle geleneksel TEM-BF/DF (karanlk alan) ve HRTEM
goruntuleme, SAED (secilmis alan elektron difraksiyonu) kristallografik ve
EDXS gibi kimyasal analiz tekniklerinin kullanildigi goértilmektedir [59].

Ancak geleneksel TEM teknikleri kullanilarak seramik-metal kaynak
sistemlerindeki bu calismalarda dikkat ceken en 6nemli nokta, nanometre
seviyesinde olusan yeni faz veya fazlarin kimyasal analizlerinin belirlenmesinde
yalnizca TEM modunda EDX spektrometresinin kullaniimis olmasi ve bu fazlarin
EDX ile elde edilen kimyasal kompozisyon verileri dogrultusunda hangi bilesik
oldugunu kesin olarak sdylemek icin ise yalnizca SAED calismalarinin yapiimis
olmasidir. Oysaki TEM’de yapilan EDX analizinin ayirma guci; TEM’de
kullanilan elektron tabancasina, EDX analizinin hangi yontem ile elde edildigine
ve numunenin inceligine bagl olarak degismektedir [102]. Dolayisi ile
seramik-metal kaynak sistemlerinde olusan yeni faz veya fazlarin ne olduklari
hakkinda kesin sonuglari sdyleyebilmek icin detayli analitik TEM tekniklerine
ihtiya¢ duyulmaktadir.
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4.8 Analitik TEM Teknikleri

Isil islem sonrasinda olusan bu fazlarin kimyasal kompozisyonunu
aciklamak icin uygulanan analitik TEM tekniklerinden birincisi EFTEM
teknigidir. Bu teknik, elektron demetinin numune ile etkilesimi sonucu birincil
elektronlarin inelastik enerji  kayiplarina gore elektron enerji  kaybi
spektrometresinde bir slit kullaniimasi ile géruntilenmesi esasina dayanmaktadir
[103].

EFTEM, numune icerisinde farkli bolgelerde (faz veya fazlar) bulunan
belirli sayidaki elementlerin kalitatif veya kantitatif olarak elementel haritalarini
gosteren kimyasal analiz teknigidir [104]. EFTEM; EELS tabanli bir teknik
oldugundan dolayi, EDX ile ayirt edilmesi ¢cok zor olan dusiik atom numarasina
sahip olan elementler bu teknik ile kolayca ayirt edilebilmektedirler [105].

EFTEM goruntdleri, bir EELS spektrumundaki elemente ait olmayan
background’ tan dolay! kimyasal haritalar olarak direkt kullanilamamaktadirlar.
Bu problemi ¢6zmek igin genellikle ‘3-window’ olarak adlandirilan 6zel bir
teknik kullaniimaktadir. ‘3-window’ elementel haritalama yoéntemi, background’
un elektron enerji kaybi spektrumundaki belirli bir “edge” (kenarin) siddetinden
uzaklastirilarak, elde edilen net siddetin gorintisudir. Yoéntem, spektrumda (¢
farkh enerji kaybi bolgesinden gelen elektronlarin kullaniimasi ile elde edilen (g
goruntunun  birlestirilmesi  prensibine dayanmaktadir. Burada, tespit edilecek
elemente ait elektron enerji kaybi degerinden daha az enerji kaybi degerlerinde iki
adet goruntu (pre-edges) elde edilerek background” un tespit edilmesinde
kullaniimaktadir. Uglincii goriintii (post-edge) ise ilgilenilen elemente ait olan
enerji kaybi bolgesinden kaydedilmektedir. Pre-edge’ lerden ilgilenilen kenarin
cinsine bagli olarak farkli ‘background modellerinin’ kullaniimasi ile hesaplanan
background’ un post-edge’ den cikartilmasi ile ilgilenilen elemente ait elektron
enerji kaybi bolgesindeki ‘net siddet elementel harita’ olusturulmaktadir [106].

EFTEM-SI teknigi, kiiglik bir enerji segme slitinin kullaniimasi ile belirli
enerji arahigl icin bu aralikta bulunan ve enerji secme silitine bagh olarak
filtrelenmis her bir gorintinun Gst Gste koyularak Ay, Ay ve A, uzamsal

boyutlarinda bir “veri kipl (data cube)’ olusturulmasi prensibine dayanmaktadir.
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Her bir gorintd, bu veri kiplnln G¢unct boyutunu (A;) olusturan yani ilgilenilen
elektron enerji kaybi degerlerine karsilik gelen aralik icersinde bulunmaktadir.
Dolayisiyla veri kiptnun A, degeri, Ax ve Ay uzamsal boyutlarinin herhangi bir
noktasindaki EEL spektrumuna karsilik gelmektedir. Bu teknik ise
EFTEM-SI-EELS olarak adlandiriimaktadir. Ax, Ay ve A, uzamsal boyutlarindaki
veri kiplnin herhangi bir X,y noktasindaki z boyutundan elde edilen EEL
spektrumunda bulunan elementler icin uygun background modelinin uygulanmasi
ile kalitatif veya kantitatif analiz yapilabilmektedir.

Kalitatif ve kantitatif analiz sonuclarinin veri kiipten cikartiimasi ile
istenilen her bir element icin elde edilecek olan elementel haritalama teknigi ise,
“EFTEM-SI-EELS elementel haritalama” olarak adlandiriimaktadir.

STEM tabanh teknikler, gorintileme ve kimyasal bilgi elde etmek
acisindan “atomik kontrast ve SI” olmak UGzere iki farkli kategoriye
ayrilmaktadirlar. STEM, calisma prensibi olarak SEM’e oldukca benzemektedir.

SEM’den farki ise; numune ylzeyine odaklanmis elektron demeti ile
yuzeyin her bir noktasi taranarak elde edilen sinyallerin, numunenin iginden gegip
HAADF veya BF detektorleri tarafindan toplanmasidir. Bu fark Sekil 4.6” da agik
bir sekilde gosterilmektedir. STEM-HAADF detektoriine sahip bir TEM’ de
goruntuler, yiksek aci (birkac derece veya daha fazla) ile sacgilan elektronlarin
toplanmasi ile elde edilmektedir. Elektronlarin ¢ok daha kiguk agida elastik
(Bragg) olarak sacilmasi sonucu olusan sinyalden elde edilen normal DF
goruntulemenin  tersine, STEM-HAADF sinyali daha yuksek agilarda
elektronlarin inelastik saciliminin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Yuksek
acilar igin numune icerisindeki atomlar ve gelen elektronlar arasindaki elastik ve
inelastik etkilesimler goriintii kontrasti meydana getirmektedir. inelastik sagilim
bir atomdaki elektronlarin sayisina bagli oldugundan dolayi, sacilhimin siddeti
atom numarasi ile degismektedir. Bu nedenle bir STEM-HAADF goéruntisutnde,
daha parlak olarak gorulen bolgeler (beyaz) yiksek atom numarasina sahip olan
fazlari gosterirken, daha az siddetli olarak gorulen bélgeler (siyah) ise dusiik atom
numarasina sahip olan fazlari gostermektedir. STEM-BF goruntilerinde ise
sadece direkt gegen elektronlar dedektor tarafindan toplandigindan burada
STEM-HAADF gorunttlerine gore zit bir kontrast elde edilmektedir [107].
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Sekil 4.6. Bir elektron mikroskobu kolonunda SEM ve STEM’in farki

STEM-SI; numune yuzeyine odaklanmis bir elektron demetinin, A ve Ay
uzamsal boyutlarindaki numunenin bitln yiizeyini tarayarak, numunenin her bir
(X, y) noktasindan kaydettigi EEL spektrumunun Ay, Ay ve A, boyutlarinda bir veri
kipl olusturmasi prensibine dayanmaktadir. Her bir (x, y) noktasi, bu veri
kiipundin Gglincu boyutunu (A;) olusturan yani ilgilenilen elektron enerji kaybi
degerlerine karsilik gelen aralik icerisinde bulunmaktadir. Dolayisiyla her bir
(X, y) noktasinin A, degeri, Ax ve Ay uzamsal boyutlarinin herhangi bir
noktasindaki EEL spektrumuna Kkarsilik gelmektedir. Bu teknik ise
STEM-SI-EELS olarak adlandiriimaktadir. A, Ay ve A, uzamsal boyutlarindaki
veri kiplnin herhangi bir X,y noktasindaki z boyutundan elde edilen EEL
spektrumunda bulunan elementler icin uygun background modelinin uygulanmasi
ile kalitatif veya kantitatif analiz yapilabilmektedir. Kalitatif ve kantitatif analiz
sonuglarinin veri kiplnden ¢ikartilmasi ile istenilen her bir element igin elde
edilecek olan elementel haritalama teknigi ise, “STEM-SI-EELS elementel
haritalama” olarak adlandiriimaktadir [103].

Bu teknigin calisma prensibi STEM-SI-EELS Kkantitatif elementel
haritalama ile ayni prensibe sahip olup, tek farki sadece Ax ve Ay uzamsal
boyutlarindan herhangi birinin sifira esit olmasidir. Bunun anlami, olusturulan

veri kipunin iki boyutlu (2D) olmasidir [108].
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5.  BULGULAR VE TARTISMA

Kapasitor desarj teknigi ile farkli seramikler, (SisNa TixCyN,-SizNa,
SIAION ve PZT) farkli metaller (Ti, superalasim ve Ag) ile kaynaklanmis ve
SEM-EDX teknikleri ile incelenmislerdir [109]. Bu calismanin devaminda asagida
ayrintili bir sekilde anlatilacak olan SisN4-Ti, SIAION-Ti, SisNs-Siperalasim,
kaynaklarindan hazirlanan numuneler, SEM-EDX ve WDX tekniklerinin yani sira
analitik TEM teknikleri ile incelenmis ve sonuglar termodinamik yaklasimlar ile
degerlendirilmistir.

5.1 Si3N4-Ti Kaynaklarinin Karakterizasyonu

5.1.1. SisNs-Ti kaynaginin SEM teknikleri ile karakterizasyonu

Isil isleme tabi tutulmamis ve 900-1050 °C arasinda 1 saat isil isleme tabi
tutulmus SisN4-Ti kaynak araytzeylerinin 30 kV’da c¢ekilen SEM-BEI goriintisu
ve mikroyap! Uzerinde kirmizi ¢izgi boyunca yapilan WDX ¢izgi ve nokta
analizleri Sekil 5.1 ve 5.2’de verilmistir.

Her iki numunenin nokta (Sekil 5.1 (f, k)) ve c¢izgi WDX analiz
sonuclarina goére, aratabakanin merkezinde Si elementi saptanmazken,
1050 °C’deki numune icin aratabaka merkezine dek Si’un diflizyonu
gorulmektedir. N icin WDX sonuglarina gore, N difiizyonu, spektrumlar lizerinde
aratabakanin merkezine dogru artan bir sekilde net olarak gozukmektedir. Ancak
Ti ve N elementlerinin K, L yoriingelerinin enerji degerleri gok yakin oldugundan
(Ti-L32 (456 eV) ve N-K(401 eV)) ve bu spektrumlarda goriilen N pikleri, Ti’a ait
piklerle cakistigl icin normalden cok daha fazla siddette gorilmektedir. Cinki
WDX cizgi analizi boyunca aratabakanin her iki yanindaki SizN4’den gelen N pik
siddetlerinin daha yuksek siddette olmasi gerekirdi. Bu durum, SEM-WDX
dedektoriniin ayirma gucindeki sinirlamadan kaynaklanmaktadir. Sekil 5.1 ve
5.2° de, 1sil islemli numunelerin SEM-BEI gorintileri incelendiginde, araylzey
boyunca bant seklinde uzanan iki farkl tonda reaksiyon tabakasi goziikmektedir.
BEI goruntust, atomik agirliga bagli olarak zit kontrast verdiginden dolayi, (hafif
elementler koyu, agir elementler daha acik tonlarda) arayizeye yakin olan
reaksiyon tabakasinin daha agik renkte, yani Ti ve N’ca zengin oldugu
anlasiimaktadir.
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Sekil 5.1. () Isil isleme tabi tutulmamis SisN4-Ti numunesinin  BEI goruntiisu ve (b, c, d, €)
WDX ¢izgi analizleri, (f) 1 ile gosterilen bolgenin nokta WDX analizi ve (g) 900 °C’de
1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SisNs-Ti numunesinin BEI gorintusa ve ( h, 1, i, J)

WDX cizgi analizleri, (k) 2 ile gosterilen bélgenin nokta WDX analizi
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Sekil 5.2.  (a-e) 900 °C’de 1 saat isil isleme tabi tutulmus SisN4-Ti numunesinin BEI gorintisi
ve (b, c, d) 1, 2 ve 3 ile gosterilen bolgelerin nokta WDX analizleri, (f, g, h) WDX cizgi
analizleri

WDX analizleri sonucunda, seramik kisimdan Ti aratabakaya dogru Si ve N
diflizyonu nedeni ile olusan muhtemel intermetalik fazlar konusunda bir 6n bilgi
elde edilmistir. Buna gore, olusan fazlarin seramige komsu kisimdaki acik
renkteki reaksiyon tabakasi igin TixNy ve igteki koyu renkteki reaksiyon tabakasi
icin ise Ti,Siy, kompozisyonlarinda olacagi sOylenebilir. Ancak Ti’un seramik

kisma difizyonu konusunda WDX sonuclarina gore kesin yorum yapmak
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mimkin degildir. O, pikleri ise 1sil isleme tabi tutulmamis ve 900 °C’de 1sil
isleme tabi tutulmus kaynagin aratabakasinda, merkeze dogru hafif bir artis
gosterirken, bu 1050 °C’de 1sil isleme tabi tutulmus kaynagin aratabakasinda ise
merkeze dogru bir sicrama seklinde g6zlenmektedir.

Isil igleme tabi tutulmamis ve 900 °C’de 1sil isleme tabi tutulmus her iki
kaynagin merkezinden ve 1050 °C’de 1sil isleme tabi tutulan numunede olusan
reaksiyon tabakasinin 3 farkli yerinden alinan WDX nokta analizlerine
(Sekil 5.1 ve Sekil 5.2) gore Si’un difuzyonunun olmadigl séylenebilir. Si icin
alinan nokta WDX analizlerine gore Si ¢izgisi, arti ve eksi isaretlerle gosterilen
sikaladan daha disik degerde pik verdiginden, aratabakanin merkezinde Si’un
olmadigi gorilmektedir. Ancak bu numunenin WDX c¢izgi analizleri, seramige
yakin olan kisimda Si diflizyonunu gdstermektedir.

1050 °C’de isil isleme tabi tutulan numunede (Sekil 5.2) ise seramige
komsu acik tondaki reaksiyon tabakasindan, koyu tondaki reaksiyon tabakasina ve
merkeze dogru ilerledikce, 1, 2 ve 3 ile gosterilen bolgelerden alinan WDX nokta
analizlerine gdre Si pikinin gittikge zayifladigl ancak diger iki numuneden farkl
olarak yuksek 1sil iglem sicakligi sonucu artan diflizyon nedeniyle aratabakanin
merkezinde Si’un varligl acik bir sekilde gérilmektedir.

1050°C’de 1sil isleme tabi tutulan SisNs-Ti kaynaginin WDX gizgi
analizinde, Si ve N elementlerinin pikleri (Sekil 5.2 (g,h)), 900°C’de 1sil isleme
tabi tutulan kaynagin analiz sonuclarina gore daha siddetlidir. i¢ kisimdaki koyu
renkli reaksiyon tabakasina Karsilik gelen kisimda Si piklerinde bir artis
gozlenirken, ayni sekilde distaki acik tondaki reaksiyon tabakasina karsilik N
piklerindeki bariz artis da gortlmektedir. Acik tondaki reaksiyon tabakasi, zit
atomik kontrasttan dolayr Ti’ca, koyu renkteki reaksiyon tabakasina gore daha
zengin oldugunu gostermektedir. Olusan muhtemel fazlarin 900°C’de 1sil isleme
tabi tutulan kaynaga benzer sekilde, distaki agik reaksiyon tabakasi i¢in TixNy ve
icteki koyu renkteki reaksiyon tabakasi igin ise TixSiy kompozisyonunda olacagi
sOylenebilir.

900 °C’de 1 saat isil isleme tabi tutulan, ayni SisNg-Ti kaynak
numunesinin farkh bir mikroskopta (ZEISS marka, ULTRA plus model) 4 kV’da
cekilen SEM-BEI goruntusi, mikroyapi Gzerinde kirmizi gizgi boyunca yapilan
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EDX cizgi analizi, ¢izgi boyunca cakisan Ti ve N elementlerini birbirinden ayirt
eden yeni yazihma (BRUKER) gore elde edilen spektrum, B4 3 ve B4 4 ile
gosterilen noktalardan alinan nokta EDX analizi ve cizgi boyunca element
degisimine ait spektrum Sekil 5.3’de verilmistir.

Bu calismada 4 kV gibi cok disik voltaj degerlerinin secilmesinin
nedeni, artan voltajla orantili olarak elektron demetinin genislemesi ve sinyallerin
isaretlenen noktaya gore daha genis bir hacimden toplanmasidir. Buna gore voltaj
ne kadar dusuk secilirse, elektronlar numune igine o kadar az nufuz edecek,
dolayisiyla tglincl boyutta analiz edilen bolgenin etrafindan da o kadar az bilgi
toplayacaktir. Bu 6zellikle cok fazli ve/veya kiicik taneler iceren numuneler icin
cok daha dnemli hale gelmektedir.

Si3Ng-Ti arayiizeyinin kirmizi ile gosterilen ¢izgi boyunca alinan ¢izgi
EDX sonuglarina gore, aratabakayi olusturan Ti, SisNs’den gelen Si, N, O, ve
kaplamadan gelen C elementlerinin cizgi boyunca degisimi goriilmektedir. Ancak
spektrum (c)’de, Ti icin yesil, N icin ise mavi olarak gosterilen alan dikkate
alindiginda, Ti-L; (395 eV) ve N-K (392 eV) elementlerinin K ve L yorungelerine
ait enerji degerleri birbirine ¢ok yakin oldugundan, normal bir kantitatif analizde
bu iki pikin cakistigl gorilecektir. Ancak EDX analizinde gelistirilen yeni bir
teknikle bu iki piki ayirt etmek mimkunddar.

Sekil 5.1 ve 5.2°deki WDX ¢izgi analizi sonuglari ve zit atomik kontrast
goruntusiinden koyu renkteki reaksiyon tabakasinin Si’ca zengin ve olusan fazin
TixSiy formunda olabilecegi ileri stiriimustu.

Sekil 5.3 (d)’de de koyu renkteki reaksiyon tabakasi lzerinde, B4 3 ve
B4 4 ile gosterilen noktalardan alinan nokta kantitatif EDX analiz sonuclari
verilmistir. Bu sonuglara gdre koyu tondaki reaksiyon tabakasinin
kompozisyonunun TisSiz seklinde olabilecegi belirlenmistir. Sekil 5.3 (e)’deki
EDX cizgi analizi incelendiginde, distaki acik reaksiyon tabakasinin Ti ve N’ca
zengin, i¢ kisimdaki koyu reaksiyon tabakasinin ise Si’ca zengin; N’ca fakir
oldugu, ayrica Ti ve Si’un ¢izgi boyunca asimetrik bir gelisim gosterdigi
gorulmektedir. Buna gore ilgili noktalardaki Ti/N relatif konsantrasyonu yaklasik
olarak 62/38 olarak belirlenmistir. Kantitatif EDX nokta analizine gore saptanan

bu ortalama oran da, TisSi; kompozisyonuna karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.3. 900 °C’de 1 saat isil isleme tabi tutulmus SisN4-Ti numunesinin  (a,b,c) BEI

gorlntdleri, (d) ¢izgi EDX analizi ve (e) ¢c’de B4 3 ve B4 4 olarak isaretlenen noktalarin

nokta EDX analizleri
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5.1.2. SisN4s-Ti kaynaginin TEM teknikleri ile karakterizasyonu

5.1.2.1. Isil isleme tabi tutulmamis SisN4-Ti kaynagi

SisNg4-Ti  kaynagindan FIB teknigi ile hazirlanan numunenin
200 kV’da cekilen TEM-BF gorintileri, ayni alanin elastik ve filtrelenmis
goruntusd, kalinhk haritasi ve “A-B” noktalari ile gosterilen sari ¢izgi boyunca
araylzeydeki kalinhga bagh degisim Sekil 5.4’de verilmistir. TEM-BF
goruntulerine gore SisNy ile Ti aratabakanin kapasitor desarj teknigi ile basaril bir
sekilde birbirine kaynaklandigi gortlmektedir. Araylzey TEM analizleri igin
diizgiin olup, sadece kirmizi halka ile gosterilen ve “A-B” noktalarini kapsayan
spektrumda bir kalinlik artisi (Sekil 5.4 (e)) da gorulmektedir. Araylizey boyunca,
spektrum Uzerindeki siyah kesikli ¢izgi ile gosterilen kisim, kalinlik degisiminin
az oldugunu ve bu da analizin guvenilir oldugunu gostermektedir. Isil isleme tabi
tutulmamis bu numunede, arayiizeyde yaklasik 1 pm kalinhginda, Ti metalinin
geneline gore farkh bir mikroyapr gézlenmistir. Bu durum, kaynaklama sirasinda,
metalin seramikle temastaki kisminin daha yuksek enerjiye maruz kaldigini ve 1sil
isleme benzer tarzdaki bir olusumu gdstermektedir. Ti aratabakanin, arayuzeye
yakin kisminda siyah, beyaz renkte ve genellikle kiresel, farkl fazlarin olustugu
Sekil 5.4 (a)’de gorulmektedir. Bu faz olusumlari arayuzeye ait Sekil 5.5°de
verilen EFTEM haritalama sonuclarinda c¢ok daha detayli bir bicimde
gorulebilmektedir.

TEM ile analizi yapilan sistem SisNs-Ti oldugundan ve isil islem de
havada gerceklestirildiginden dolayi, tespit edilecek fazlarin kimyasal analizinde
yalnizca Si, N, Ti ve O elementleri ile ilgilenilmis ve Sekil 5.5 (a-e)’ de sirasiyla
zero loss gorintiisi, Si-Los (99 eV), N-K (401 eV), Ti-Ls, (456 eV) ve O-K
(532 eV), elementlerine ait EFTEM-3 pencere elementel haritalama sonuclari
gosterilmektedir. Buna gore, SisNs’den gelen Si ve N’ un Ti aratabaka tarafina
dogru difuzyonunun gercgeklestigi gériilmektedir. N’un araylizeye ve aratabakanin
ic kisimlarina dogru diftizyonu sonucu dentritik sekilli TixNy formunda yeni faz
veya fazlarin olustugu tespit edilmistir. Si” un ise bu dentritik sekilli olusumlarin
kimyasal bilesiminde yer almadigi ve aratabaka igerisinde Si-Ti ve Si-O’ ce

zengin yeni bélgelerin olusumuna sebep oldugu gorilmektedir.
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0.5 um 0.5 um

(d) (e)

Q Catl = Araylzeydeki
ﬂ kalinlik artisi

0.5 um
Sekil 5.4. (a) SigN4-Ti kaynaginin 200 kV’da c¢ekilen TEM-BF goruntisu (b) elastik gorintd,
(c) filtrelenmis gorintl, (d) kalinlik haritasi ve (e) A-B cizgisi boyunca kalinhk

degisimi

67



0.5 um 0.5 um
(@) Ti-Ls, Kenari (456 eV)

Sekil 5.5. SizN4-Ti numunesinin: (a) Zero Loss gorintlsi (+/- 5 ev) (b) Si-Ly3 (¢) N_K (d) Ti-Ly3

e) O-K kenarlarina ait EFTEM-3 pencere elementel haritalari
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Bu bolgeler; Sekil 5.6’daki, Si-L,3, N-K ve O-K kenarlarina ait EFTEM-3
pencere RGB (RedGreenBlue) kompozit elementel haritasi Uzerinde oklar ile
gosterilmistir. Buna gore; kirmizi olarak gortilen bolgeler N’ca zengin TixNy
formunda  olusan  dentritik  sekilli ~ fazlari,  kdresel  sekilli  acik
yesil olarak gorilen bolgeler Si ve O,’ce zengin fazlari, dentritik ve kiiresel sekilli
fazlarin arasinda kalan yesil bolgeler ise Si, Ti ve O,” ce zengin, ¢ok az miktarda
N iceren fazlari temsil etmektedir. Elde edilen sonuglara gore, TixN, formundaki
dentritik sekilli yeni fazlarin Ti aratabakanin i¢ kisimlarina dogru dentritik
yapidan donuserek daha yuvarlak formda fazlar olusturdugu tespit edilmistir.
EFTEM-3 pencere elementel haritalama teknigi ile arayiuzeyde ve Ti
aratabakada tespit edilen bu yeni olusumlarin kantitatif olarak hangi bilesiklere ait
olduklarini belirlemek icin EFTEM-SI ve EFTEM-SI-EELS elementel haritalama

teknikleri kullantimistir.

N-K (401 ev)
Si-l_2'3 (99 eV)
0-K (532 ev)

0.5pm

Sekil 5.6.  SisNg-Ti numunesinde olusan gesitli fazlari gosteren EFTEM-3 pencere elementel

haritalari
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Sekil 5.7 (a-e)’de sirasiyla, 50-650 eV arasindaki EFTEM-SI’ dan elde
edilen N-K ve Ti-Ls,, kenarlarinin kantitatif EELS elementel haritalar ve kirmizi
ve sarl noktadan elde edilen atomca % Ti ve % N miktari gosterilmektedir.
Sekil 5.7 (a) detayli bir sekilde incelendiginde, Ti’ un aratabakadan hareket ederek
iki SizN,4 tanesi arasinda bulunan tane sinirlari boyunca gl nokta ve tane siniri
fazlari SizN4’ e diflizyonunun gergeklestigini gostermektedir.

Sekil 5.7 (b,c) incelendiginde ise, Sekil 5.7 (a)’de arayizeydeki
reaksiyon tabakasina karsilik gelen kirmizi noktadan elde edilen sirasiyla atomca
% Ti miktarinin yaklasik %60, atomca % N miktarinin ise %40 oldugu
saptanmistir.  Bunun anlami, araylizeydeki reaksiyon tabakasinin kimyasal
bilesiminin TizN, kompozisyonunda oldugudur. Bu analize benzer sekilde, sari
noktanin bilesiminin ise Sekil 5.7 (d,e)’de verildigi gibi TisN oldugu saptanmistir.

Sekil 5.8’de ise EFTEM-SI-EELS Kkantitatif haritalama teknigi ile,
“A-B” noktalari ile gosterilen kirmizi ¢izgi boyunca, c¢ok sayida verinin
ortalamasi alinarak olusan fazin TisN, kompozisyonunda oldugu gosterilmektedir.
Bir Onceki analizde sari ile gosterilen noktalara benzer alanlarin disindaki
reaksiyon tabakasinin timunun TisN, kompozisyonunda oldugu belirlenmistir.

Bu calismada, SisN4-Ti sisteminde olusan yeni fazlarin EFTEM-3
pencere elementel haritalama teknigi ile kalitatif olarak nasil tespit edildigi ve
daha sonrasinda EFTEM-SI ve EFTEM-SI-EELS elementel haritalama
tekniklerinin kullaniimasi ile de ilgili fazlarin kantitatif olarak hangi bilesige ait
olduklari gosterilmistir. Ancak, EFTEM tabanli analitik TEM tekniklerinden elde
edilen bu sonuglarin, diger mevcut analitik TEM teknikleri ile de desteklenmesi
ve sonuglarin birbiri ile olan uyumlulugunun Karsilastirilmasi gerekmektedir.
Dolayisi ile tez calismasinin bu boéliminde; STEM esash teknikler Oncelikle
SigNy4-Ti sisteminde olusan yeni fazlari kalitatif ve kantitatif olarak tespit etmek
ve sonrasinda EFTEM tabanl tekniklerden elde edilen sonuclari dogrulamak
amaciyla kullaniimiglardir.

Sekil 5.9 (a-d)’da farkh buyutme degerlerinde elde edilmis STEM-
HAADF ve BF goruntuleri verilmistir. Sekil 5.9 (a)’daki HAADF gorntuleri

incelendiginde; FIB teknigi ile hazirlanmis SisN4-Ti kaynaginin araylizeyinde ve
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Sekil 5.7. (a) 50-650 eV arasindaki EFTEM-SI (spektrum goéruntisu) (b-c), (a)’daki sari noktadan
elde edilen atomca % Ti ve N miktari, (d-e) (a)’daki kirmizi noktadan elde edilen

atomca % Ti ve N miktari
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(@) Ti-L (456 V)

(b) Ti % 60

um

Sekil 5. 8. (a) SisN,-Tinumunesi icin EFTEM-SI-EELS (Ti-L 456 eV) kantitatif haritalama
(b) A-B arasindaki kirmizi  ¢izgi boyunca Ti/N relatif kompozisyonunu

veren kantitatif cizgi analizi

Ti aratabaka icerisinde beyaz-gri kontrasta ve dentritik sekilli ayrica Ti’ dan daha
dusiik kontrasta sahip tamamen siyah gozuken farkl faz veya fazlarin olustugu
acik bir sekilde gorilebilmektedir. Ozellikle arayiizeyde olusan bant (izerinde ¢ok
kiicuk tane yapisina sahip beyaz, gri ve siyah tonlarindaki fazlar gérilmektedir.
Sekil 5.9 (d)’daki STEM-BF goruntisine bakildiginda ise Sekil 5.9 (b)’daki
STEM-HAADF gorintisindeki ilgili bolgelerin burada zit kontrast gosterdigi
kolayca dikkati cekmektedir.
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(b)

e

2pum 0.5 um
SisNs  Ti Folyo
[ [
2 pm 0.5 um

Sekil 5.9.  SisN4-Ti numunesinin (a,b) STEM-HAADF ve (c,d) STEM BF gorintuleri

Boylece, STEM-HAADF ve BF goruntuleri ile Ti aratabaka icerisinde farkh faz
veya fazlarin olustugu ‘atomik kontrast goruntiileme’ teknigi ile kalitatif olarak
belirlenmistir. Bu analizlerle TEM ve STEM tekniklerinin de avantaj ve
dezavantajlari bir kez daha gosterilmis olmaktadir. Soyle ki, ayni bélgeye ait olan
Sekil 5.4’deki TEM-BF gorntusu ile Sekil 5.9 (c ve d)’daki STEM-HAADF/BF
goruntuleri  karsilastirlldiginda, Ti aratabakanin igerisine dogru olustugu
belirlenen ve Sekil 5.9’daki STEM-HAADF/BF gorintilerinde oldukca net bir
sekilde gorilen faz veya fazlarin Sekil 5.4’de gozlenmedigi tespit edilmistir.
STEM-SI ve STEM-SI-EELS kalitatif/kantitatif elementel haritalama ve
cizgi analizi (STEM tabanli analitik) teknikleri; 900 °C” deki 1sil islemin etkisiyle
olustugu disunulen reaksiyon tabakasinin kimyasal kompozisyonunu agiklamak,
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Ti aratabaka icerisinde olusan faz veya fazlarin neler oldugunu belirlemek ve
ayrica EFTEM tabanh teknikler ile bulunan sonuglari dogrulamak icin
uygulanmistir. Sekil 5.10 (a)’da SisN4-Ti kaynak malzemesinin araytzeyini
gosteren STEM-HAADF gorintist gorulmektedir. Sekil 5.10 (a) Uzerinde
spektrum gorintisu olarak gosterilen yesil bolge, elektron demetinin 40 nm/piksel
boyutunda numune yiizeyini tarayarak her bir pikselin Ay, Ay ve A, uzamsal
boyutlarindan kimyasal bilgi alip STEM-SI veri kiipuni olusturacagi alani temsil
etmektedir.

Sekil 5.10 (a) uzerinde ‘Kayma Diuzelticisi’ olarak gosterilen sari bolge
ise, veri kipunun olusturulmasi esnasinda elektron demetinin veya numunenin
nano-metrik seviyede bile herhangi bir sekilde yon degistirmesini engellemek
amaci ile uygulanan kayma dizelticisinin referans noktasini belirtmektedir.

Sekil 5.10 (b), 2 nm ¢apinda numune ylzeyine odaklanan elektron
demeti ile Sekil 5.10 (a)’da spektrum goriintiist olarak gosterilen yesil boélgeden
elde edilen 40nm/piksel boyutundaki STEM-SI goruntusini godstermektedir.
Sekil 5.10 (c-f)’ de ise sirasiyla STEM-SI goérintisunden cikartilan Si-L;3
(99 eV), N-K (401 eV), Ti-L3, (456 eV) ve O-K (532 eV) elementlerine ait
kalitatif STEM-SI-EELS elementel haritalari verilmistir. Bu analizde de Si ve
N’un Ti aratabakaya diflizyonu gorulmektedir. Ayrica, Sekil 5.10 (c-f)’ de verilen
her bir kalitatif EELS elementel haritasi detayli bir sekilde incelendiginde,
SizNg-Ti araylzeyinin hemen hemen bitin kisminda reaksiyon tabakasi seklinde
ve Ti aratabakanin igerisinde TixNy, formunda olusan faz veya fazlar
(N-K ve Ti-Lz haritalari), ayrica Ti aratabakada kiresel sekilli Si ve O’ ce
zengin fazlar (Si-K ve O-K haritalari), dentritik ve kiresel sekilli fazlarin arasinda
ise Si ve Ti’ ca zengin ¢ok az siddette N iceren fazlar (Si-K, Ti-L3, ve O-K
haritalar1) belirlenmistir. Elde edilen bu sonucun, SigN4-Ti kaynaginin Sekil 5.5
ve 5.6’da gosterilen EFTEM-3 pencere elementel haritalama sonuclari ile
tamamen uyumlu oldugu gorulmustdr.

STEM-SI-EELS ve EFTEM-3 pencere elementel haritalama teknikleri ile
araylizeyde ve Ti aratabakada kalitatif olarak tespit edilen bu yeni olusumlarin
kimyasal bilesimlerini kesin olarak belirlemek icin STEM-SI-EELS kantitatif
elementel haritalama teknigi uygulanmistir.
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(a) SpektrumGérintisi (b)

Kayma diizelticisi

Elektron demeti

N-K Kenari (401 eV)

]
T
l‘"

s

Ti-L3, Kenari (456 eV)

Sekil 5.10. (a) STEM-HAADF gorintisi (b) Spektrum goruntusti (c) Si-L,3 (d) N-K
(e) Ti-Ls; (f) O-K kenarlarina ait STEM-SI-EELS elementel haritalar
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Sekil 5.11 (a)’da N-K ve Ti-L3, kenarlarindan elde edilen kompozit
STEM-SI-EELS kantitatif elementel haritasi gosterilmektedir. Sekil 5.11 (a)
detayl bir sekilde incelendiginde; atomca % Ti konsantrasyonunun (mavi renkli
bolgeler) aratabaka icerisinde, atomca % N konsantrasyonunun (kirmizi renkli
bolgeler) ise SizN,4 tanelerinde yiksek oldugu agik bir sekilde gorilebilmektedir.
SigNy4-Ti arayiizeyinin hemen hemen bitiun kisminda reaksiyon tabakasi seklinde
ve Ti aratabakanin icerisinde dentritik yapida olusan fazlarda ise Ti ve N’un
beraber bulundugu ilgili bolgelerdeki atomca % renk (bordo) degisiminden
anlastimaktadir.

Sekil 5.11 (b,c,d ve e)’de, Sekil 5.11 (a)’da kirmizi renkli noktalardan
elde edilen STEM modunda kantitatif analiz sonucu verilmistir. EEL spektrumu
incelendiginde, N-K ve Ti-L kenarlarinin goézlemlenmesi, dentritik ve ada
yapisinda olan fazlarin kompozisyonun TixNy formunda oldugunun diger bir
kaniti olarak degerlendirilebilmektedir. Sekil 5.11 (b-c)’de %Ti 76, %N 24,
Sekil 5.11 (d,e)’de, Sekil 5.11 (a)’da kirmizi ile gosterilen farkli bir noktadan
yapilan analizde ise ayni sekilde %Ti 76, %N 24 oranlari elde edilmistir. Buna
gore bu fazin kompozisyonu TizN seklindedir.

Sekil 5.11 (a)’de sar1 nokta ile gosterilen reaksiyon tabakasi Uzerinde
yapilan analiz sonugclari ise Sekil 5.11 (f,g)’de verilmis ve %Ti 62, %N 38 oranlari
elde edilmistir. Bu oran ise TisN, kompozisyonuna Kkarsilik gelmektedir. Elde
edilen bu sonuglar, Sekil 5.7 (d,e)’deki EFTEM-SI-EELS kantitatif elementel
analiz sonugclarini dogrulamaktadir.

STEM-SI-EELS ve EFTEM-SI-EELS Kantitatif elementel analiz
sonuclarina gore, sirastyla TisN, ve TisN kimyasal bilesime sahip oldugu tespit
edilen reaksiyon tabakasinin ve Ti aratabaka icersindeki dentritik fazlarin,
kimyasal kompozisyonlarini dogrulamak i¢in uygulanan son analiz STEM-SI-
EELS kantitatif elementel ¢izgi analizidir.

Sekil 5.12 (a)’de 20 nm/piksel degerinde STEM-SI-EELS goruntisu
verilmektedir. Sekil 5.12 (b)’de Sekil 5.12 (a)’de kirmizi dikdortgenle gosterilen
alan icinde, yesil renkteki ¢izgi ile belirtilen araytizeydeki reaksiyon tabakasi ve
yanindaki 1, 2 ve 3 numarali alanlardan yapilan analizler ile elde edilecek

STEM-SI gériintistiniin yeri gosterilmektedir. Burada her bir piksel 47 nm? “dir.
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Ti-L (456 ev)

B o 76 © o504
@ )
Ti-L, s KENARI N-K KENARI
(d) o 76 ©) 024
@ )
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) %62 (9) %38
(o) S
Ti-Lys KENARI N-K KENARI

Sekil 5.11.  (a) 50-650 eV arasindaki EFTEM-SI (spektrum gorintisi), (b-e), (a)’daki kirmizi
noktadan elde edilen atomca % Ti ve N miktari, (f-g), Sekil 11 (a)’daki sari

noktadan elde edilen atomca % Ti ve N miktari
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(3))
(@) Aratabaka

Cikartilan alan

SizN4 Tarafi

Reaksiyon Tabakasi

(©) (d)

(€)

Sekil 5.12. (a) Kantitatif STEM-SI-EELS elementel haritasi, (b) (a)’da kirmizi dikddrtgenle

gosterilen alan ve (c,d,e) 1, 2 ve 3 numarali piksellere ait spektrumlar

Sekil 5.12 (c)’deki spektrum incelendiginde, Ti kenari gorilmemekte,
5.12 (d)’deki spektrumda ise belirgin hale gelmektedir. Sekil 5.12 (e)’de verilen
spektrum, 5.12 (a)’da kirmizi ile gosterilen alandan cikartildiginda, 5.13 (b-c)’de
verilen kantitatif STEM-SI-EELS haritasina gore “A-B” noktalari ile gosterilen
mavi ¢izgi boyunca Ti ve N’un degisimi, Sekil 5.13 (d-e)’deki spektrumlarda
gosterildigi gibi sirasiyla % 60 ve % 40 olmaktadir ve bu oranlar da Ti3zN; fazina

tekabiil etmektedir.
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Ti-L (456 ev)
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B B
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% 60 % 40
% Ti-L23 KENARI % N-K KENARI
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Sekil 5.13. (a) Kantitatif STEM-SI-EELS elementel haritasi (b-c) A-B noktalari ile gosterilen
cizgi boyunca her bir pikselden alinan %Ti ve N miktari, (e-f) Atomca % Ti ve N

miktari
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5.2.2 900°C’ de 1 saat IsIl isleme tabi tutulmus SizNs-Ti kaynaginin TEM
teknikleri ile karakterizasyonu

900°C’ de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmus SizN,-Ti kaynaginin 200 kV’da
cekilen TEM-BF gorintileri  Sekil 5.14 (a,b)’de verilmistir. TEM-BF
goruntulerine gore SisNy ile Ti aratabakanin kapasitor desarj teknigi ile basarili bir
sekilde birbirine kaynaklandigi gorulmektedir. Araylzey oldukga diizgin olup,
catlak icermemektedir. 900°C’deki 1sil islem sonucunda Ti aratabakanin,
arayiizeye yakin kisminda siyah, beyaz renkte ve genellikle kiiresel sekilli farkh
faz veya fazlarin olustugu Sekil 5.14 (a)’de gorulmektedir. Bu faz olusumlari Ti
aratabakaya ait TEM-BF goruntilerine (Sekil 5.14 (b)) bakildiginda ise ¢ok daha
detayli bir bigimde gorulebilmektedir.

Isil islem havada gerceklestirildiginden dolayi, tespit edilecek faz veya
fazlarin kimyasal analizinde sadece Si, N, Ti ve O elementleri ile ilgilenilmistir.
Dolayisi ile Sekil 5. 15” de sirasiyla zero loss goruntisi, Si-Los (99 eV), N-K
(401 eV), Ti-Lz2 (456 eV) ve O-K (532 eV) kenarlari, TixNy formunda olusan
dentritik sekilli yeni faz veya fazlarin, Ti aratabaka igersindeki dagilimlarini

belirlemek icin Ti aratabaka tarafinda Si-L,3, N-K, ve Ti-L3, kenarlarina ait

EFTEM-3 pencere elementel haritalama sonuclari gosterilmektedir.

Sekil 5.14. 900°C’de 1 saat Isil isleme tabi tutulmus SisN4-Ti kaynaginin TEM-BF gorintuleri:
(a) Arayuzey ve (b) Ti aratabaka
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(b) N-K Kenari (401 eV)

Sekil 5.15. 900°C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SisN,-Ti numunesinin: (a) Zero Loss gorintisi
(20 ev) (b) N_K (c) Si-Lp3 (d) Ti-Lpz (e) O-K kenarlarina ait EFTEM-3 pencere
elementel haritalar
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Sekil 5.16’da, aratabakanin EFTEM-3 pencere elementel haritalama
sonuclari gosterilmektedir. Buna gore, SisN4 seramik malzemesinden Si ve N’un
siddetli bir sekilde Ti aratabaka tarafina dogru difizyonunun gerceklestigi
gorulmektedir. N’un araylzeye ve aratabakanin i¢ kisimlarina dogru difiizyonu
sonucu dentritik sekilli TixNy formunda yeni faz veya fazlarin olustugu tespit
edilmistir. Si’un ise bu dentritik sekilli olusumlarin kimyasal bilesiminde yer
almadigl ve aratabaka igerisinde Si-Ti ve Si-O’ce zengin yeni bdlgelerin
olusumuna sebep oldugu gorulmektedir. Bu bolgeler; Sekil 5.17 ve 5.18’deki
Si-L,3, N-K ve O-K kenarlarina ait EFTEM-3 pencere RGB kompozit elementel
haritasi (zerinde oklar ile gosterilmistir. Buna gore; kirmizi olarak gorilen
bolgeler TixNy formunda olusan dentritik sekilli yeni faz veya fazlari, kiresel
sekilli acik yesil olarak gorilen bolgeler Si ve O,’ce zengin fazlari, dentritik ve
kiresel sekilli fazlarin arasinda kalan koyu yesil bolgeler ise Si ve Ti’ ca zengin
cok az siddette N iceren fazlari temsil etmektedir.

Elde edilen sonuclara gore, TixNy formundaki dentritik sekilli yeni faz
veya fazlarin Ti aratabakanin i¢ kisimlarinda bile olustugu tespit edilmistir.
Sekil 5.17 ve 5.18°deki kompozit EFTEM-3 pencere elementel haritasina
bakildiginda ise, Sekil 5.14’de araytizeye yakin bdlgelerde olustugu tespit edilen
TixNy formunda olusan dentritik sekilli yeni faz veya fazlarin, bunlarin arasinda
kalan bolgelerde Si ve Ti’ ca zengin ¢ok az siddette N iceren fazlarin ve genellikle
kiresel sekilli olan Si ve O,’ce zengin bolgelerin, Ti aratabakanin i¢ kisimlarinda
da olustugu gorilmektedir. Kalitatif ve kantitatif analiz sonuglarinin veri
kiipinden cikartilmasi ile istenilen her bir element icin elde edilecek olan
elementel haritalama teknigi ise, ‘EFTEM-SI-EELS elementel haritalama’ olarak
adlandiriimaktadir [91].

Sekil 5.19” da sirasiyla, 50-650 eV arasindaki EFTEM-SI’ dan elde
edilen N-K ve Ti-Ls,, kenarlarinin kantitatif EELS elementel haritalar ve farkl
fazlardan elde edilen atomca % Ti ve % N miktarlari gosterilmistir. Sekil 5.19 (a)
detayli bir sekilde incelendiginde, Ti’ un aratabakadan hareket ederek iki SizNy4
tanesi arasinda bulunan tane sinirlari boyunca Uc¢lu nokta tane siniri fazlar ve
SisNg’e diflizyonunun gergeklestigi tespit edilmistir. Sekil 5.19 (b ve c)
incelendiginde ise, Sekil 5.19 (a)’da arayuzeydeki reaksiyon tabakasina karsilik
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gelen kirmizi noktadan elde edilen sirasiyla atomca % Ti miktarinin yaklasik
%60, atomca % N miktarinin ise %40 oldugu saptanmistir. Bunun anlami,
araylzeydeki reaksiyon tabakasinin kimyasal bilesiminin  TisN, seklinde
oldugudur. Bu analizle benzer sekilde, sart noktanin bilesiminin ise

Sekil 5.19 (d,e)’da verildigi gibi Ti,N oldugu saptanmistir.

b) Si-L,3 Kenar 1 (99 eV)

Sekil 5.16. 900°C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SisN,-Ti numunesindeki, Ti aratabaka
tarafinin: (a) Zero Loss gorintiisu (20 ev) (b) Si-L,3 (c) N-K , (d) Ti-L,3 Kenarlarina

ait EFTEM-3 pencere elementel haritalari
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Sekil 5.17. 900°C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SisN,-Ti kaynaklanmis numunede olusan

fazlari gosteren RGB-EFTEM-3 pencere elementel haritalari

}

Si-L,3(99 ev)

Tive Si’ce
zengin fazlar

Tive N’ce
zengin
fazlar

0.5 um

Sekil 5.18. 900°C’de 1 saat Isil isleme tabi tutulmus SisN4-Ti numunesinde Ti aratabaka kisminda

olusan fazlar1 gésteren RGB-EFTEM-3 pencere elementel haritalari
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Sekil 5.19.  (a) 50-650 eV arasindaki EFTEM-SI (spektrum géruntiisi)’dan elde edilen N-K ve
Ti-L, 3 kenarlarinin kantitatif EELS elementel haritalari,
(b) Kirmizi noktadan elde edilen atomca % Ti miktari,
(c) Kirmizi noktadan elde edilen atomca % N miktari
(d) Sari noktadan elde edilen atomca % Ti miktari,

(e) Sar1 noktadan elde edilen atomca % N miktari,
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Sekil ~ 5.20’de  farkh  blyltme degerlerinde elde edilmis
STEM-HAADF ve BF goruntileri  verilmistir.  Sekil 5.20 (b)’deki
STEM-HAADF gorintlsiine gore, 1sil islemden sonra Ti aratabaka icerisinde
daha beyaz kontrasta ve dentritik sekilli, ayrica Ti’ dan daha dustik atom numarasi
kontrastina sahip ve siyah goziken farkli fazlarin olustugu gorulmektedir.
Sekil 5.20 (c)’deki STEM-BF gorintisinde ise, Sekil 5.20 (b)’deki ilgili
bolgelerin burada zit kontrast gosterdigi kolayca dikkati cekmektedir. Boylece,
STEM-HAADF ve BF gorintuleri ile Ti aratabaka icerisinde 900 °C’de isil islem
sonrasinda farkli fazlarin olustugu ‘atomik kontrast gorintuleme’ teknigi ile
kalitatif olarak karakterize edilmistir. Clnki ayni bolgeye ait olan Sekil 5.14’deki
TEM-BF goruntist ile Sekil 5.20 (b,c)’deki STEM-HAADF/BF gorintdleri
karsilastirildiginda, Ti aratabakanin icerisine dogru olustugu bilinen ve
Sekil 5.20 (b,c)’deki STEM-HAADF/BF goruntilerinde oldukga net bir sekilde
gorulen fazlarin Sekil 5.14’de gézlenmedigi tespit edilmistir.

Sekil 5.20 (d,e)’de ise, Sekil 5.20 (b,c)’de sari renkli dikddrtgen
seklindeki bolgenin detayl incelemesini gdsteren sirasiyla STEM-HAADF ve BF
goruntuleri verilmistir. SisN4 seramik malzemesi ile Ti aratabaka arasinda farkl
bir kontrastta bulunan ve yaklasik kalinligi 50 nm civarinda olan bir ‘Reaksiyon
TabakasI’ tespit edilmistir. STEM-SI ve STEM-SI-EELS Kalitatif/kantitatif
elementel haritalama ve ¢izgi analizi (STEM tabanli analitik) teknikleri;
900 °C’deki 1sil islemin etkisiyle olustugu dustnulen reaksiyon tabakasinin
kimyasal kompozisyonunu acgiklamak, Ti aratabaka icerisinde olusan faz veya
fazlarinin neler oldugunu belirlemek ve ayrica EFTEM tabanli teknikler ile
bulunan sonuglari dogrulamak igin uygulanmistir.

Sekil 5.21°de 900 °C’de isil isleme tabi tutulmus SisNg-Ti kaynak
malzemesinin arayuzeyini gosteren STEM-HAADF gorintisi ve STEM-SI
goriintisinden cikartilan O-K (532 eV), N-K (401 eV), Ti-L3, (456 eV), ve
Si-L,3 (1839 eV) kenarlarina ait kalitatif STEM-SI-EELS elementel haritalar
verilmistir. Burada spektrum gorlntlsi olarak gosterilen yesil bolge, elektron
demetinin 40 nm/piksel boyutunda numune yiizeyini tarayarak her bir pikselin A,
Ay ve A, uzamsal boyutlarindan kimyasal bilgi alip STEM-SI veri kipunu

olusturacagi alani temsil etmektedir.
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Si3N4 Ti FOIyO Si3N4

Sekil 5.20. 900°C’de 1 saat isil isleme tabi tutulmus ve FIB teknigi ile hazirlanmis SisNg-Ti
numunesinin STEM-HAADF (a-b-d) ve BF goruntileri (c-e)
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Sekil 5.21 (a) Uzerinde ‘Kayma Duzelticisi’ olarak gosterilen sari bolge ise, veri
kiplndn olusturulmasi  esnasinda elektron demetinin  veya numunenin
nano-metrik seviyede bile herhangi bir sekilde yon degistirmesini engellemek
amaci ile uygulanan kayma duzelticisinin referans noktasini belirtmektedir. Bu
analizde de Si ve N’un Ti aratabakaya diftizyonu gortlmektedir. Sekil 5. 21 (c)’de
verilen her bir kalitatif EELS elementel haritasi incelendiginde, Si3sNg4-Ti
araylzeyinin hemen bdtin kisminda reaksiyon tabakasi seklinde ve Ti
aratabakanin icerisinde TixNy formunda olusan fazlar (N-K ve Ti-L3, haritalari),
ayrica Ti aratabakada kuresel sekilli Si ve Oy’ce zengin fazlar (Si-K ve O-K
haritalarr), dentritik ve kiresel sekilli fazlarin arasinda ise Si ve Ti’ca zengin ¢ok
az siddette N iceren fazlar (Si-K, Ti-Lz, ve O-K haritalari) belirlenmistir.

Elde edilen bu sonucun, SisNg-Ti kaynaginin sol Ust yani diger
tarafindaki ayni boélgeye ait olan ve Sekil 5.16, 5.17 ve 5.18’de g0sterilen
EFTEM-3 pencere elementel haritalama sonuglari ile uyumlu oldugu géralmustdr.

STEM-SI-EELS ve EFTEM-3 pencere elementel haritalama teknikleri ile
araylizeyde ve Ti aratabakada kalitatif olarak tespit edilen bu yeni olusumlarin
kimyasal bilesimlerini kesin olarak belirlemek igin STEM-SI-EELS Kkantitatif
elementel haritalama teknigi uygulanmistir (Sekil 5.22). Sekil 5.22 (a)
incelendiginde; atomca % Ti konsantrasyonunun (mavi renkli bélgeler) aratabaka
icerisinde, atomca % N konsantrasyonunun (kirmizi renkli bélgeler) ise SizNg4
tanelerinde yiiksek oldugu acik bir sekilde gorilebilmektedir.

Si3N4-Ti araylizeyinin hemen hemen batiin kisminda reaksiyon tabakasi
seklinde ve Ti aratabakanin icerisinde dentritik yapida olusan fazlarda ise Ti ve
N’un beraber bulundugu ilgili bolgelerdeki atomca % renk (bordo) degisiminden
anlasilmaktadir. Bdylece; STEM-SI-EELS kantitatif elementel haritalarinin,
STEM-SI-EELS Kkalitatif elementel harita sonuclarint  da dogruladigl
gorulmektedir.

Sekil 5.22 (b)’de, Sekil 5.22 (a)’de sar1 renkli nokta olarak gosterilen
bolgeden elde edilen STEM modunda elde edilen EELS analizi sonucuna gore
N-K ve Ti-L kenarlarinin g6zlenmesi, dentritik yapida olan fazlarin
kompozisyonunun TixNy formunda oldugunun diger bir kaniti olarak

degerlendirilebilir.
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O-K Kenari(532 eV)

Sekil 5.21. (a) 900 °C’de isil isleme tabi tutulmus SisN,-Ti kaynak malzemesinin araylzeyini
gosteren STEM-HAADF gorintust (b) Spektrum goruntisi (c) N-K (d) Ti-Ls,
(e) O-K ve (f) Si-L, 3 kenarlarina ait EFTEM-3 pencere elementel haritalar
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Bu fazin kesin kimyasal bilesimini agiklamak icin Sekil 5.22 (a)’de sari
kesikli ¢izgi Uzerinden elde edilen atomca % Ti ve atomca % N kantitatif EELS
cizgi analizi sonuclarina gore; tam sari renkli noktadaki yaklasik atomca % Ti ve
atomca % N degerlerinin sirasiyla 72 ve 36 oldugu tespit edilmistir. Bunun
anlami; dentritik sekilde olusan yeni fazlarin kimyasal kompozisyonunun Ti;N
seklinde olmasidir. Elde edilen bu sonug, Sekil 5.19 (d ve e)’daki
EFTEM-SI-EELS kantitatif elementel analiz sonuclarini dogrulamaktadir.

Sekil 5.22 (a)’de Si3sN4-Ti araylizeyinde siyah nokta ile gosterilen
bolgeden elde edilen, atomca % Ti ve atomca % N kantitatif EELS c¢izgi analizi
(Sekil 5.22 (e,f)) ile tam siyah renkli noktada yaklasik atomca % Ti ve % N
degerlerinin sirasiyla 60 ve 40 oldugu belirlenmistir. Buna gore, araylzeyde
‘Reaksiyon  Tabakasi” olarak adlandirilan  boélgenin  kesin  kimyasal
kompozisyonunun TisN, oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu sonug,
Sekil 5.19 (b,c)’daki EFTEM-SI-EELS Kantitatif elementel analiz sonuclarini
dogrulamaktadir.

STEM-SI-EELS ve EFTEM-SI-EELS Kkantitatif elementel analiz
sonuglarina gore, sirastyla TisN, ve Ti;N kimyasal bilesime sahip oldugu tespit
edilen reaksiyon tabakasinin ve Ti aratabaka icerisindeki dentritik fazlarin,
kimyasal kompozisyonlarini  dogrulamak i¢cin uygulanan son analiz
STEM-SI-EELS kantitatif elementel ¢izgi analizidir (Sekil 5.23). STEM-HAADF
goruntusiinde (Sekil 5.23 (a)) yesil renkteki cizgi ile gosterilen A ve B noktalari
arasinda 20 nm/piksel degerinde Ti aratabaka icerisinde dentritik sekilde olusan
fazlardan elde edilecek STEM-SI’In oldugu yer Sekil 5.23 (a,b)’de gosterilmistir.
Sekil 5.23 (b) detayli bir sekilde incelendiginde ise, Ti aratabaka icerisinde
dentritik sekilde olusan fazlarda N-K kenarlarinin aniden bir artis gosterdigi tespit
edilmistir. Bunun sonucunda, Sekil 5.23 (c)’de, Sekil 5.23 (a)’da 1 ile gosterilen
ve dentritik sekilli tanenin zerine gelen bolgeden toplanan EEL spektrumu elde
edilmistir. Sekil 5.23 (c)’de ki EEL spektrumuna bakildiginda ise, dentritik sekilli
fazlarin kimyasal bilesiminin N ve Ti elementlerinden olustugu gortlmektedir.
Dolayisi ile 1 nolu noktadan elde edilen EEL spektrumunun STEM-SI’dan
cikartilmasi ile N-K ve Ti-Ls, kenarlarina ait olan STEM-SI-EELS Kkantitatif
elementel cizgi analizi sonuclari elde edilmistir (Sekil 5.23 (d)).
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(&) STEM HAADF gorintasu (b) 1 numarali yesil ¢izgi boyunca N-K ve Ti-Ls,
kenarlarindan elde edilen kompozit STEM-SI-EELS Kkantitatif elementel cizgi
analizine ait spektrum (c) A-B ¢izgisi boyunca Ti-L;, ve N-K kenarlarindaki
degisim (d) % Ti ve N miktarlarini gésteren spektrum
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Sekil 5.20 (b)’deki STEM-HAADF gorintust incelendiginde, Ti
aratabakada dentritik sekilde gosterilen fazlarin yaklasik atomca % Ti miktarinin
70 ve atomca % N miktarinin ise 35 oldugu bulunmustur. Elde edilen bu sonug,
dentritik sekilli tanelerin kimyasal bilesiminin yaklasik Ti,N seklinde oldugunu
gostermektedir. Bu sonu¢, STEM-SI-EELS ve EFTEM-SI-EELS Kantitatif
elementel haritalama sonugclarini dogrular niteliktedir.

Ayni amag¢ dogrultusunda, SisNs-Ti arayizeyinde olusan reaksiyon
tabakasinin  kimyasal kompozisyonunu aciklamak ve STEM-SI-EELS ve
EFTEM-SI-EELS kantitatif elementel haritalama sonuclarini dogrulamak icin de,
STEM-SI-EELS kantitatif elementel ¢izgi analizi gerceklestirilmistir (Sekil 5.24).
Burada A ile B noktalari arasindaki toplam mesafenin yaklasik 50 nm oldugu,
Sekil 5.24 (a)’den gorilmektedir. Bunun anlami, 50 nm gibi cok kicuk bir
alandan bile 2 nm’ lik mesafelerle kimyasal bilgi toplanabilmesidir. Dolayisi ile,
5.24 (b)’de, A ve B noktalari arasinda her bir pikselin 2 nm araligindaki STEM-SI
goruntust verilmistir. Sekil 5.24 (b)’de, N-K ve Ti-L3 kenarlarinin, reaksiyon
tabakasindaki A-B noktasinin tam ortasinda farklilik gosterdigi goralmustar.

Bunun i¢in, Sekil 5.24 (c)’de, Sekil 5.24 (a)’de 1 ile gosterilen ve
reaksiyon tabakasinin tam Uzerine es deger olan bdlgeden elde edilen EEL
spektrumu incelendiginde, reaksiyon tabakasinin kimyasal bilesiminin, N ve Ti
elementlerinden olustugu kolay bir sekilde sdylenebilmektedir. Bdylece, 1 nolu
noktadan elde edilen EEL spektrumunun STEM-SI’dan ¢ikartiimasi ile N-K ve
Ti-L3, kenarlarina ait olan STEM-SI-EELS Kantitatif elementel ¢izgi analizi
sonuglarina Sekil 5.24 (d)’de ulasiimigtir. Sekil 5.24 (d) incelendiginde, reaksiyon
tabakasinin A-B ¢izgisi boyunca yaklasik atomca % Ti miktarinin 60 ve atomca
% N miktarinin ise 40 oldugu bulunmustur. Elde edilen bu sonug, reaksiyon
tabakasinin kimyasal bilesiminin TizN, seklinde oldugunu gdstermektedir. Bu
sonug, STEM-SI-EELS ve EFTEM-SI-EELS Kkantitatif elementel haritalama
sonuglarini dogrular niteliktedir.

900 °C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SizN4-Ti kaynak numunesine
yapilan detayh kalitatif ve kantitatif analitik TEM calismalari sonucunda, Ti
aratabakada dentritik sekilli olusan fazlarin Ti,N ve reaksiyon tabakasinin ise

Ti3N, kimyasal bilesimine sahip oldugu tespit edilmistir.
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a) STEM HAADF goruntust (b) 1 numarali yesil ¢izgi boyunca N-K ve Ti-Ls,
kenarlarindan elde edilen kompozit STEM-SI-EELS kantitatif elementel cizgi
analizine ait spektrum (c) A-B c¢izgisi boyunca Ti-Ls, ve N-K kenarlarindaki

degisim (d) % Ti ve N miktarlarini gosteren spektrum

94



5.2. SIAION-Ti Kaynaklarinin Karakterizasyonu

5.2.1. SIAION-Ti kaynaklarinin SEM ile karakterizasyonu

Kaynaklanmis SIAION-Ti numunesinin isil isleme tabi tutulmadan ve
900-1050 °C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra 30 kVV’da SEM ile cekilen
SEM-BEI goriintisu ve mikroyapi tzerinde kirmizi ¢izgi boyunca yapilan WDX
cizgi ve nokta analizleri Sekil 5.25 ve 5.26°da verilmistir.

Kaynak arayuzeyinin oldukga diizgiin oldugu, ayrica seramik ve metalde
catlak bulunmadigi SEM-BEI goruntusiinden anlasiimaktadir. Her iki 1sil islemli
numunenin SEM-BEI gortntleri incelendiginde, arayiizey boyunca bant seklinde
uzanan iki farkli tondaki reaksiyon tabakasi gortulmektedir. 1050 °C’de 1sil isleme
tabi tutulmus numunede bu reaksiyon tabakasinin SIAION kisma dogru daha gok
genisledigi gorilmektedir. Her iki numunedeki araytizeylerin kirmizi ile gosterilen
¢izgi boyunca alinan WDX sonuglarina gore, aratabakay1 olusturan Ti ve Si, N; Al
ve O, elementlerinin ¢izgi boyunca degisimi gorulmektedir (Sekil 5.25).

Isil isleme tabi tutulmamis numunede, WDX ¢izgi analiz sonuglarina gore
(Sekil 5.25 (d,e)) aratabakanin merkezinde Si ve N elementleri gozlenmezken,
aratabakadan gelen Ti’un yani sira, az miktarda Al ve O, elementlerinin varhgi
gorulmektedir (Sekil 5.25 (f,g)). Aratabakanin merkezine Si’un diflizyonunun olup
olmadigini daha iyi anlamak igin, Sekil 5.25 (a)’de 1 ile gosterilen bdlgeden
yapilan nokta WDX analizine gore, Si difuzyonu gorilmemektedir.

900 °C’de 1sil isleme tabi tutulmus numunenin WDX c¢izgi analizine
gore ise, aratabakanin merkezine kadar Si ve N difizyonu gergeklesmistir.
Ancak Ti ve N elementlerinin K ve L yorungelerine ait enerji degerleri
birbirine cok yakin oldugundan (Ti-L3, (456 eV) ve N-K(401 eV)) ve
bu spektrumlarda gorilen N pikleri, Ti elementine ait piklerle cakistig
icin normalden c¢ok daha fazla siddette gorulmektedir. Cunki WDX
cizgi analizi  boyunca aratabakanin her iki yanindaki SiAION’dan
gelen N pik siddetlerinin daha yuksek siddette olmasi gerekirdi.
Bu durum, SEM-WDX dedektorinin ayirma gicundeki sinirlamadan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.25. (a) Isil isleme tabi tutulmamis SIAION-Ti numunesinin SEM-BEI gorlntusi ve
(b, c, d, e, f) WDX cizgi analizleri, (g) 1 ile gosterilen bdlgenin nokta WDX analizi ve
(h) 900 °C’de 1 saat isil isleme tabi tutulmus SIAION-Ti numunesinin BEI goriintisi
ve (1,1, ], k, ) WDX cizgi analizleri
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Sekil 5.26. (a-f) 1050 °C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SIAION-Ti numunesinin SEM-BEI

gorintisu ve (b, c, d, e) 1, 2 ve 3 ile gbsterilen bolgelerin nokta WDX analizleri,
(g, h, 1,1, j) WDX cizgi analizleri
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Ayrica 1sil islemin etkisi ile aratabakadan gelen Ti pikinin SiIAION kisma dogru
genisledigi gorulmektedir. Al ve O, piklerinin aratabaka tzerindeki degisimi ise
Sekil 5.25 (k,I)’de verilmistir.

1050 °C’de isleme tabi tutulmus numune igin aratabaka merkezindeki Si
diftizyonu bariz bir sekilde gortlmektedir (Sekil 5.26 (h)). Geri yansiyan elektron
goruntust, atomik agirhga bagli olarak zit kontrast verdiginden dolayri,
araylizeye yakin olan reaksiyon tabakasinin daha acik renkte, yani Ti ve N’ca
zengin oldugu anlasilmaktadir. WDX analizleri sonucunda, seramik kisimdan Ti
aratabakaya dogru Si ve N difiizyonu nedeni ile olusan muhtemel intermetalik
fazlar konusunda bir 6n bilgi elde edilmistir. Buna gore, olusan fazlarin seramige
komsu kisimdaki agik renkteki reaksiyon tabakasi igin TixNy ve icteki koyu
renkteki reaksiyon tabakasi igin ise TiySiy kompozisyonlarinda olacagi
soylenebilir. Ozellikle icteki koyu renkte olan reaksiyon tabakasina karsilik gelen
WDX cizgi analizinde Si piklerinin bu bolgede sicrama yaptigl gérilmektedir. O,
pikleri ise 1sil isleme tabi tutulmamis ve 900 °C’de isil isleme tabi tutulmus
kaynagin aratabakasinda, merkeze dogru hafif bir artis gosterirken, bu 1050 °C’de
Isil isleme tabi tutulmus kaynagin araylizeyinde agik renkteki reaksiyon
tabakasina karsilik gelecek sekilde ani bir sicrama gostermistir. Buna gore,
reaksiyon tabakasinin O;’ce zengin oldugu ve TixNy fazininin, TixNyO,
kompozisyonunda oldugu soylenebilir.

1050 °C’de 1sil isleme tabi tutulmus numunenin 1, 2, ve 3 ile gosterilen
boélgelerinden alinan WDX nokta analizleri Sekil 5.26 (b,c,d,e)’da verilmistir.
Buna gore 1 numarah bdlgeden Si ve Al icin alinan nokta analizine gore
aratabakanin merkezinde bu elementlere ait pikler gorilmektedir (Sekil 5.26
(b,c)). Koyu ve acik renkli reaksiyon tabakasindan alinan nokta WDX analizine
gore ise her iki bolgede de N’un varligi ve Si pikleri net bir sekilde goriilmektedir.

900 °C’de 1 saat 1Isil isleme tabi tutulmus, ayni SIAION-Ti kaynak
numunesinin farkh bir mikroskopta (ZEISS marka, ULTRA plus model) 4 kV’da
cekilen SEM-BEI gorntust ve mikroyapi zerinde kirmizi ¢izgi boyunca yapilan
EDX cizgi analizi Sekil 5.27°de verilmistir. SisNs-Ti numunesine uygulanan
analizde oldugu gibi, diistik kV kullanimi ile elektron demetinin genislemesinin az

olmasi, analizi daha glvenilir kilmaktadir.
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Sekil 5.27. (a) 900 °C’de 1 saat 1sil igleme tabi tutulmus, SIAION-Ti numunesi (b) 900 °C’de

1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SIAION-Ti numunesinin EDX ¢izgi analizi
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SIAION-Ti arayizeyinin kirmizi ile gosterilen ¢izgi boyunca alinan ¢izgi
EDX sonuglarina gore, Ti, Si ve Al elementlerinin belirtilen iki farkli tondaki
reaksiyon tabakasi Uzerindeki degisimi gortlmektedir. Bu analizdeki Ti ve Si
piklerinin ¢izgi boyunca degisiminden goruldugt gibi, i¢ kisimdaki koyu
reaksiyon tabakasinin Si’ca, distaki agik reaksiyon tabakasinin ise Ti’ca zengin
oldugu anlasiimaktadir. Bu sonu¢ WDX c¢izgi analizini dogrular niteliktedir.
Ayrica Al elementinin araylizeye difiizyonu spektrum tzerinde gortlmektedir.

SIAION-Ti numunesi havada yapilan isil islemle sonuclar karsilastirmak
icin, 1200°C’de argon atmosferi altinda 2 saat isil isleme tabi tutulmustur.
20 kV’da cekilen SEM-BEI goruntileri Sekil 5.28°de verilmistir. Kaynak
araylzeyi oldukca diizglin olup, seramik ve metal tamamen birbirine yapismistir.
Isil islem sonrasi, ayni sicaklikta havada gerceklestirilen isil isleme gore farkli bir
araylizey mikroyapisi gozlenmistir. Alinan nokta EDX analiz sonuclarina gore
Sekil 5.28 (1, 2, 3), arayuzeyde, araylizey malzemesi olarak kullanilan Ti’un yani
sira Si ve az oranda Al elementlerinin varhigi tespit edilmistir. Ust kisimdaki sari
dikdortgen igerisine alinan bolgede, metal-seramik araytizeyinde olusan reaksiyon
tabakasi Si ve Y elementi icermektedir. Isil islem sonrasi, seramik kisimdan Ti
metaline Si difiizyonunun arttigi nokta analizlerinden anlasilmaktadir. Ayrica,
Sekil 5.28 (a)’in alt kismindaki sari kare icerisine alinan bdlgede gosterildigi gibi
Ti Uzerinde Ti,Siy kristal olusumlari gdézlenmistir. Sekil 5.28 (b)’de argon
atmosferi altinda 1200°C’de 1sil isleme tabi tutulmus numunenin mikroyapisi
verilmektedir. Arayiizeyde olusan farkli kontrasttaki (beyaz kisim) reaksiyon
tabakasi ile bu bolge farkh bir fazin olusumunu gostermektedir. Sekil 5.28 (c)’de
Istl islem etkisi ile aratabaka Uzerinde gelismeye baslamis taneler yuksek
biyitmede net bir sekilde gortilmektedir. Ti aratabaka icersinde cesitli sekillerde
500 nm boyutundan daha kuclk tanelerin olustugu g6zlenmistir. Aratabakada
gelismeye baslamis taneler tzerinden (Sekil 5.28 (3)) alinan nokta EDX analiz
sonucuna gore spektrumda Si ve Ti esit siddette pik verirken; tanelerin
cevresindeki ara bolgeden (Sekil 5.28 (2)) alinan nokta EDX sonucuna gore ise
tanelerin cevrelerindeki faza oranla daha fazla Ti ve daha az Si icerdigi
gorilmektedir. Bu da tanelerin cevresine oranla neden daha acik tonda oldugunu

aciklamaktadir.
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Sekil 5.28.  1200°C’de argon atmosferinde 2 saat 1sil isleme tabi tutulmus SiIAION-Ti kaynaginin

mikroyapisi (a,b,c) ve 1, 2, 3 ile gosterilen bdlgelerden yapilan nokta EDX analizleri

(d.ef)
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5.2.2. SIAION-Ti kaynaginin TEM teknikleri ile karakterizasyonu

5.2.2.1. Isil isleme tabi tutulmamis SIAION-Ti kaynagi

SIAION-Ti’den FIB teknigi ile hazirlanan numunenin 200 kV’da cekilen
TEM-BF goruntdleri, ayni alanin elastik ve filtrelenmis goruntist, kalinhk
haritasi ve “A-B” noktalari ile gosterilen sari ¢izgi boyunca arayizeydeki
kalinhga bagli degisim Sekil 5.29*da gosterilmistir. TEM-BF goriintulerine gore
arayizeyin oldukga dizgin oldugu gérulmektedir. Isil isleme tabi tutulmamis bu
numunede, seramik-metal araylizeyinde reaksiyon tabakasi gozlenen SisNg-Ti
kaynagindan farkli olarak homojen bir mikroyapi g6zlenmistir.

Kaynaga ait EFTEM haritalama sonuglarina gore (Sekil 5.30 (b))
araylzeyde reaksiyon tabakasi yerine, diflizyon sonucu yogun bir N
konsantrasyonu gozlenmektedir. Analizi yapilan sistem SiAION-Ti oldugundan
ve isil islem de havada gerceklestirildiginden dolayi, tespit edilecek fazlarin
kimyasal analizinde yalnizca Si, N, Ti, O, ve Al elementleri ile ilgilenilmis ve
Sekil 30 (a-e)’ de sirasiyla zero loss goéruntusu, Si-L,3 (99 eV) N-K (401 eV),
Ti-L3, (456 eV) ve O-K (532 eV) ve Al-K (1560 eV) elementlerine ait EFTEM-3
pencere elementel haritalama sonuclari gosterilmektedir. Buna gore, SIAION’dan
belirgin bir sekilde Si ve N’un Ti aratabaka tarafina dogru diflizyonunun
gerceklestigi gorilmektedir. SisN4-Ti kaynaginda N’un arayiizeye ve aratabakanin
ic kisimlarina dogru difiizyonu sonucu dentritik sekilli TixNy ve Si diflizyonu
sonucu TiySiy formunda yeni fazlarin olustugu tespit edilmisti. Ancak SIAION-Ti
kaynagl igin aratabakanin alanina bagh olarak desarj islemi sirasinda olusan
yetersiz enerji nedeni ile, diftizyon icin itici gi¢ olan sicakhgin, bu tir fazlarin
olusumu icin yetersiz kaldigl ve sadece arayizeyde nm mertebesinde ince bir
reaksiyon tabakasi olusturdugu gorilmektedir. Si’ un ise aratabaka icerisinde
Si-Ti’ce zengin yeni bolgelerin olusumuna sebep oldugu gorilmektedir. Bu
bolgeler; Sekil 5.31° deki Si-L,3, N-K ve O-K kenarlarina ait EFTEM-3 pencere
RGB kompozit elementel haritasi Gzerinde oklar ile gosterilmistir. Buna gore;
kirmizi olarak gorilen bolgeler azotca zengin arayiizey boélgesini, yesil olarak
gorilen bolgeler Si’ca zengin fazlari ve mavi ile gorulen tane sinirt ve Ugli

noktalarda ise O,’ce zengin bolgeleri temsil etmektedir.
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0.5 pm 0.5 um
(d)
e
R ©)
Araylzeydeki —
kalinhk artisi
200nm B

Sekil 5.29. (a) SIAION-Ti kaynaginin TEM-BF gorintisi (b) elastik gorintd, (c) filtrelenmis
goriintd, (d) kahinhk haritasi ve (e) A-B ¢izgisi boyunca kalinlik degisimi
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(@)

0.5 um
0.5 um
0.5 um 0.5 um

Sekil 5.30. SIAION-Ti numunesinin: (a) Zero Loss gorintusi (20 ev) (b) Si-L,3 (c) N-K
(d) Ti-L,3 €) O-K kenarlarina ait EFTEM-3 pencere elementel haritalar
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EFTEM-3 pencere elementel haritalama teknigi ile arayizeyde ve Ti
aratabakada tespit edilen bu yeni olusumlarin kantitatif olarak hangi bilesiklere ait
olduklarini belirlemek icin EFTEM-SI ve EFTEM-SI-EELS elementel haritalama

teknikleri kullantimistir.

Si-Lzyg (99 EV)

T N’ca zengin faz —

O;’ce zengin tane siniri fazi

/

Ti ve Si’ca zengin faz ——

1lpm

Sekil 5.31. SIAION-Ti numunesinde olusan cesitli fazlari gosteren EFTEM-3 pencere elementel

haritalari

Sekil 5.32 (a-c)’de sirasiyla, 50-650 eV arasindaki EFTEM-SI‘dan N-K ve Ti-Ls3,,
kenarlari icin kantitatif EELS elementel haritasi, bu harita (zerinde ve “A-B” ile
noktalari arasinda kalan siyah kesikli ¢izgi ile gosterilen alan boyunca elde edilen
Ti/N relatif konsantrasyonunu veren spektrum ve reaksiyon tabakasina karsilik
gelen ayni spektrumda, 8 pikselin ortalamasi alinarak verilen spektrum
gosterilmektedir. Sekil 5.32°de, araylzey boyunca gorilen N yogunlasmasinin
yani sira, “A-B” alani boyunca alinan kesite karsilik gelen referans noktalar ve

reaksiyon tabakasina gore, reaksiyon tabakasi Uzerinde ve seramikteki tane siniri
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ve Ucli noktalarda Ti piklerinin siddetini arttirdigl gorilmektedir. Reaksiyon
tabakasina karsilik gelecek bolgenin spektrumundaki Ti piklerinin ortalama piksel

degerlerine bakildiginda bu fazin TisN kompozisyonu oldugu gérulmektedir.

a)
1pm
(b)
Referans
! Referans Reaksiyon Tabakasl
A pum ®
(c)
67
4
23 " ° 8
1
um

Sekil 5.32.  (a) SIAION-Ti numunesi i¢in EFTEM-SI-EELS (Ti-L 456 eV) kantitatif haritalama

(b,c) A-B arasindaki kirmizi ¢izgi boyunca Ti/N relatif kompozisyonunu veren
kantitatif ¢izgi analizi
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Sekil 5.33 (a-d)’de farkli buyutme degerlerinde ve aratabakanin seramige
komsu diger tarafindan elde edilmis STEM-HAADF ve BF goruntuleri
verilmistir. Sekil 5.33 (a-c)’deki HAADF goruntileri incelendiginde; FIB teknigi
uygulanarak hazirlanmis  SIAION-Ti  kaynaginin  arayiizeyinde, SizN4-Ti
kaynaginda oldugu gibi aratabaka icerisinde beyazdan griye farkl kontrastlarda
degisen ve net bir reaksiyon tabakasina Karsilik gelen faz olusumlari
gorulmemektedir. Ancak Ucli noktalarda, etrafini ¢evreleyen tanelere gore daha
acik renkteki kontrast, bu bolgelerin daha agir elementlerce zengin oldugunu
gostermektedir.

(@)
lpm 1pm
(d)
0.5um 0.5um

Sekil 5.33.  Farkli  buyttmelerdeki SIAION-Ti  numunesinin  (a,c) STEM-HAADF ve
(b,d) STEM-BF gorunttleri
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Sekil 5.33 (b-d)’deki STEM-BF goruntisune gore ise, Sekil 5.33 (a-c)’deki
STEM-HAADF gorintisindeki ilgili bolgelerin burada zit kontrast gosterdigi
dikkati cekmektedir. Bdylece, STEM-HAADF ve BF goruntileri ile Ti aratabaka
icerisinde farkl fazlarin olusturdugu ‘atomik kontrast gorintuleme’ teknigi ile
kalitatif olarak karakterize edilmistir.

Sekil 5.34 (a)’de SisN4-Ti kaynak malzemesinin araylzeyini gosteren
STEM-HAADF goruntisu gorilmektedir. Sekil 5.34 (a) Uzerinde spektrum
goruntusi olarak gosterilen yesil bolgede, STEM-SI veri klpinin olusturacagi
alani temsil etmektedir. Sekil 5.34 (a) Uzerinde ‘Kayma Dizelticisi’ olarak
gosterilen sar1 bolge ise, veri kiiplnin olusturulmasi esnasinda elektron demetinin
veya numunenin nano-metrik seviyede bile yon degistirmesini engellemek amaci
ile uygulanan kayma duzelticisinin referans noktasini  belirtmektedir.
Sekil 5.34 (b-f)’de ise sirasiyla STEM-SI goruntisiinden ¢ikartilan N-K (401 eV),
Ti-Ls, (456 eV) ve O-K (532 eV), AI-K(1560 eV) ve Si-L,3 (1839 eV),
elementlerine ait kalitatif STEM-SI-EELS elementel haritalari verilmistir. Bu
analizde de, N, O; Al ve Si’un Ti aratabakaya diflizyonu gorilmektedir. Ayrica,
Sekil 34 (b-f)’de verilen her bir Kkalitatif EELS elementel haritasi detayl bir
sekilde incelendiginde, SIAION-Ti araylizeyinde N’ca zengin yaklasik 50 nm
kalinhgindaki reaksiyon tabakasi ve EFTEM sonuglarinda oldugu gibi tane siniri
ve Uclu noktalarda yogun bir O, konsantrasyonu, aratabaka boyunca ise Si
elementinin varhgi gorulmektedir. Elde edilen bu sonucun, SIAION-Ti kaynaginin
Sekil 5.30’da gosterilen EFTEM-3 pencere elementel haritalama sonuclar ile
uyumlu oldugu goralmistir. STEM-SI-EELS ve EFTEM-3 pencere elementel
haritalama teknikleri ile arayuzeyde ve Ti aratabakada kalitatif olarak tespit edilen
bu yeni olusumlarin kimyasal bilesimlerini kesin olarak belirlemek i¢cin STEM-SI-
EELS kantitatif elementel haritalama teknigi uygulanmistir. Sekil 5.35 (a)’de
halkasal karanlik alan gérintist, STEM-SI-EELS gorintlsd, bu goruntd Gzerinde
numaralarla belirtilmis alan ve pik dagilimini veren spektrum gosterilmektedir.
Buna gore, seramikten Ti aratabakaya dogru ilerledikge, 1-7 arasindaki degisim
incelendiginde, 1 nolu pikselde N, 2 nolu pikselde Ti’un belirmeye basladigl, 3’de
gorindr hale geldigi, 4 numarah pikselin ise tam olarak reaksiyon tabakasina

karsihk geldigi gorulmektedir.
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(@ @) N-K Kenari (401 eV)

SpektrumGorintisi
Kayma duzelticisi
1 l,lm Elektron demeti
B O=K W (532 V)
Ry

) |

i

0.5 pm

(e) Al-K Kenari (1560 eV) () Si-L,5 Kenari (1839 eV)

O.SEm

Sekil 5.34. (a) SIAION-Ti numunesinin STEM-HAADF gorintusi ve (b) Al-L (c) N-K
(d) Ti-L3, (e) O-K ve (f) Si-L, 3 kenarlarina ait STEM-SI-EELS elementel haritalari
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5 ve 6 numarali piksellerde ise arttk N piki gorilmemekte, bu kisim aratabaka
tzerine denk geldiginden sadece Ti piklerindeki artis gosterilmektedir. 4 numarali
noktadan elde edilen EELS spektrumu, spektrum goérintisunden cikartildiginda,
Sekil 36 (b-c)’de verilen kantitatif STEM-SI-EELS hartitasina gére “A-B”
noktalari ile gosterilen mavi ¢izgi Uzerinde reaksiyon tabakasina karsilik gelen ve
kirmizi ile gosterilen alaninin kompozisyonu Sekil 5.36 (c)’de spektrumda
gosterilmektedir. Spektrumda kesikli cizgilerle gosterilen ve reaksiyon
tabakasinin baslangi¢ ve bitis noktalarina karsilik gelen alan boyunca Ti ve N
piklerine gore, reaksiyon tabakasinin TisN kompozisyonunda oldugu
belirlenmistir. Ayrica seramik kisimdaki Ti/N relatif konsantrasyonu %5-%95
iken, aratabakada ise %95-%5 seklindedir.

(d)

Sekil 5.35.  SiAION-Ti numunesinin: (a) STEM-halkasal alan gériintist, (b) STEM spektrum
gorintisd, (c) STEM spektrum gorintisu tzerinde numaralandiriimis bélgeler,

(d) Numaralandirilmis bolgelerdeki elementel degisim
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(©)

pum
Sekil 5.36.  SIAION-Ti numunesinin: (a) Kantitatif STEM-SI-EELS haritasi, (b) A-B ile
gosterilen ¢izgi ve kirimizi diktérgen ile gosterilen kantitatif STEM-SI-EELS

haritasi, (c) Spektrum Uzerinde kesikli gizgilerle gosterilen alan boyunca Ti/N
konsantrasyon orani
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5.2.2.2. 900°C’ de 1 saat Isil isleme tabi tutulmus SiAION-Ti kaynaginin
TEM teknikleri ile karakterizasyonu

900°C’ de 1 saat 1Isil isleme tabi tutulmus SiAION-Ti kaynaginin
200 kV’da cekilen TEM-BF goruntileri Sekil 5.37°de verilmistir. TEM-BF
goruntulerine gore SIAION ile Ti aratabakanin kapasitor desarj teknigi ile basarili
bir sekilde birbirine kaynaklandigi gorilmektedir. Araytizey oldukca diizgln olup,
catlak icermemektedir. 900°C’deki 1sil islem sonucunda Ti aratabakanin,
arayiizeye yakin kisminda siyah, beyaz renkte ve genellikle kiiresel sekilli farkh
fazlarin olustugu Sekil 5.37’de gorilmektedir. Bu faz olusumlari Ti aratabakaya
ait TEM-BF goruntllerine (Sekil 5.37 (b)) bakildiginda ise ¢cok daha detayli bir
bicimde gorilebilmektedir. SisN4-Ti numunesine benzer sekilde aydinlik alan
gorintisunde belli olan fazlarin kimyasal kompozisyonunu agiklayabilmek igin,
SIAION-Ti numunesine de EFTEM-3 pencere elementel haritalama teknigi
uygulanmistir. Buna gore Sekil 5.38 (a-e) ve Sekil 5.39 (f-j)’da sirasiyla zero loss
gorintisi, N-K (401 eV), Si-L23 (99 eV), Ti-Ls, (456 eV), O-K (532 eV), Ca-L3>
(346-350 eV), Sm-Ms (1080 eV), Al-K (1560 eV) ve Y-L3 (2080 eV) kenarlari

verilmistir.

0.5 um

Sekil 5.37. 900°C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SiAION-Ti kaynaginin TEM/BF

goruntileri: a) Araylizey ve b) Ti aratabaka
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(b) N-K Kenari (401 eV) Si-L, 3 Kenari (99 eV)

o |
ol

(d) Ti-Ls, Kenari (456-462 eV)

0.5 um 0.5 um

Sekil 5.38. 900°C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SIAION-Ti  numunesinin
a) Zero Loss goruntust (20 ev) b) N-K c) Si-L,3 d) Ti-L,3 €) O-K kenarlarina ait

EFTEM-3 pencere elementel haritalari
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0.5 um 0.5 um

Sekil 5.39. (Devam) 900°C’de 1 saat 1Isil isleme tabi tutulmus SIiAION-Ti numunesinin
f) Zero Loss gorintlsi (20 ev) g) Ca-Ls, h) Sm-Ms i) Al-K j) Y-L;

kenarlarina ait EFTEM-3 pencere elementel haritalar
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Sekil 5.40 (b-e)’da ise TixNy formunda olusan dentritik sekilli yeni
fazlarin, Ti aratabaka icersindeki dagilimlarini belirlemek icin Ti aratabaka
tarafindan Si-L,3, N-K, Ti-L3, ve O-K kenarlarina ait EFTEM-3 pencere
elementel haritalama sonuglari gosterilmektedir.

Buna gore, SIAION kisimdan Si ve N’un siddetli bir sekilde Ti
aratabakaya dogru diflizyonunun gerceklestigi gortilmektedir. N’un arayiizeye ve
aratabakanin i¢ kisimlarina dogru diflizyonu sonucu dentritik sekilli TixNy
formunda fazlarin olustugu tespit edilmistir. Si’un ise bu dentritik sekilli
olusumlarin kimyasal bilesiminde yer almadigl ve aratabaka icerisinde Si-Ti ve
Si-O’ce zengin yeni bolgelerin olusumuna sebep oldugu gorilmektedir. Bu
bolgeler; Sekil 5.41°de N-K, Si-L, 3, ve O-K kenarlari ile Sekil 5.42’de ise N-K ve
Si-L3 kenarlarina ait EFTEM-3 pencere RGB (RedGreenBlue) kompozit
elementel haritasi Gzerinde oklar ile gosterilmektedir. Sekil 5.41°de Ti ve N’ca
zengin bolgeler dentritik yapida olup aratabaka tizerinde bordo renkle, Ti ve Si’ca
zengin bolgeler ise gene aratabaka zerinde mavi okla gosterilmektedir. Ayrica
O,’ce zengin tane sinirn fazlar belirtilmistir. Sekil 5.42°de ise, kirmizi olarak
gorilen bolgeler TixNy formunda olusan dentritik sekilli yeni fazlari, kiresel
sekilli acik yesil olarak gorulen bolgeler Si ve O’ ce zengin fazlari, dentritik ve
kiresel sekilli fazlarin arasinda kalan koyu yesil bolgeler ise Si ve Ti’ ca zengin
cok az siddette N iceren fazlari temsil etmektedir.

Elde edilen sonuglara gore, TixNy formundaki dentritik sekilli yeni
fazlarin Ti aratabakanin i¢ kisimlarinda bile olustugu tespit edilmistir.
Sekil 5.42’de N-K ve Si-L,3 kenarlart kullanilarak elde edilen kompozit
EFTEM-3 pencere elementel haritasina bakildiginda ise Sekil 5.38’de araylzeye
yakin bolgelerde olustugu tespit edilen TixNy, formunda olusan dentritik sekilli
yeni fazlarin, bunlarin arasinda kalan bolgelerde Si ve Ti’ca zengin ¢ok az siddette
N iceren fazlarin ve genellikle kiiresel sekilli olan Si ve O;’ce zengin bdélgelerin,
Ti aratabakanun i¢ kisimlarinda da olustugu gortlmektedir.

Sekil 5.43 (a-c)’de sirasiyla, 50-650 eV arasindaki EFTEM-SI’dan elde
edilen N-K ve Ti-Ls,, kenarlarinin kantitatif EELS elementel haritalari ve
Sekil 5.43 (a)’deki sari noktadan elde edilen atomca % Ti ve % N miktari

gosterilmektedir.
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()  N-K Kenari (401 eV)

(d) Ti-Ls, Kenari (456-462 eV) O-K Kenar1 (532 eV)

Sekil 5.40. 900°C’de 1 saat Isil isleme tabi tutulmus SIAION-Ti numunesinin EFTEM-3 pencere
elementel haritalari: a) Zero Loss goruntisi b) Si-L,3 Kenar ¢) N-K Kenar d) Ti-L,3
Kenar e) O-K Kenar
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Sekil 5.41.  900°C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SiAION-Ti numunesinde olusan cesitli

fazlar1 gosteren EFTEM 3 pencere elementel haritalari

N-K

0.5pum

Sekil 5.42. 900°C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SIAION-Ti numunesinde Ti aratabaka

kisminda olusan gesitli fazlar1 gdsteren EFTEM-3 pencere elementel haritalar
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Sekil 5.43 (a) detayli bir sekilde incelendiginde, Ti’un aratabakadan
hareket ederek iki SIAION tanesi arasinda bulunan tane sinirlari boyunca ucli
nokta tane siniri fazlari ve SIAION’ a diftizyonunun gerceklestigi tespit edilmistir.

Si3N4-Ti kaynagina benzer sekilde, Sekil 5.43 (b,c) incelendiginde ise,
Sekil 5.43 (a)’de aratabakada sar ile gosterilen noktadan elde edilen atomca % Ti
miktarinin yaklasik 70 atomca % N miktarinin ise 35 oldugu saptanmistir. Bunun
anlami, aratabakadaki dentritik sekilli fazin kimyasal bilesiminin TioN seklinde
oldugudur.

Sekil 5.44 (a,b)’de FIB teknigi ile hazirlanan SIAION-Ti numunesine ait
STEM-HAADF ve BF goruntuleri gosterilmektedir. Sekil 5.44 (a)’deki HAADF
gorintisu incelendiginde; SIAION’un Ti ile basarili bir sekilde kaynaklandigi ve
SisNg-Ti  kaynagina benzer sekilde, Sekil 5.44 (a)’deki STEM-HAADF
gorlntlstine gore 900 °C’deki 1 saat Isil islemden sonra Ti aratabaka icerisinde
daha beyaz kontrasta ve dentritik sekilli ayrica Ti’dan daha dustik kontrasta sahip
tamamen siyah gozuken farkli faz veya fazlarin olustugu acgik bir sekilde
gorulebilmektedir. Sekil 5.44 (b)’deki STEM-BF gorintlsine bakildiginda ise
Sekil 5.44 (a)’deki STEM-HAADF goruntustndeki ilgili bolgelerin burada zit
kontrast gosterdigi kolayca dikkati cekmektedir. Boylece, STEM-HAADF ve BF
goruntileri ile Ti aratabaka icerisinde 900°C’de 1sil islem sonrasinda farkh faz
veya fazlarin olustugu ‘atomik kontrast gorunttleme’ teknigi ile basarili bir
sekilde kalitatif olarak karakterize edilmistir.

Sekil 5.45 (a,h)’de sirasiyla 900 °C’de 1 saat Isil isleme tabi tutulmus
SIAION-Ti numunesinin STEM-SI gorintisunden cikartilan N-K (401 eV),
Si-K (1839 eV), Ti-Ls, (456 eV), O-K (532 eV), Ca L3, (346-350 eV),
Sm-Ms (1080 eV), Al-K (1560 eV) veY-L3 (2080 eV) kenarlarina ait kalitatif
STEM-SI-EELS elementel haritalari verilmistir.

Bu analizde de SizN4s-Ti numunesine benzer sekilde, Si ve N’un Ti
aratabakaya diflizyonu gorilmektedir. Dentritik sekilli TixNy faz olusumlari ve bu
fazlar gevreleyen Ti ve Si’ca zengin ¢ok az siddette N igeren bolgeler Sekil 5.45
(a,b ve c) ulzerinde Si-K, Ti-L3, ve O-K haritalari ile verilmektedir. Ayrica,
Sekil 5.45 (a-h)’de verilen her bir kalitatif EELS elementel haritasi detayli bir
sekilde incelendiginde, SisNs-Ti numunesinde de go0zlendigi gibi SIAION-Ti
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arayiizeyinin hemen hemen bitin kisminda reaksiyon tabakasi seklinde ayrica Ti
aratabakada kuresel sekilli Si ve O,’ce zengin fazlar (Si-K ve O-K haritalari)
belirlenmistir. Ayrica, Sekil 5.45 (d,f,g ve h)’de verildigi gibi O,, Sm, Al ve Y
elementlerinin ikili ve G¢li noktalarda toplandigl ve Ti aratabakaya az miktarda
difizyonlarinin gerceklestigi sdylenebilir. Ancak Ca’un aratabakaya yogun bir
sekilde diflizyonunun oldugu gorilmektedir. Bu analize gore ilging olan, 6zellikle
Al ve Y’un reaksiyon tabakasinda yogunluk gostermeleridir. Bu sistem SizNs-Ti
sistemine gore daha karmasik oldugundan, olusabilecek olasi fazlar konusunda
yaklasimda bulunmak daha gui¢ olmaktadir.

(@)
% 36i-L23
N-K KENARI
(@)

0.5 pum
b c
(b) © % 32

% 68
Ti-L3 2, KENARI N-K KENARI

Sekil 5.43. 900°C’ de 1 saat 1sIl isleme tabi tutulmus SiAION-Ti numunesinin: (a) 50-650 eV
arasindaki EFTEM-SI’ dan elde edilen N-K ve Ti-L, 3 kenarlarinin kantitatif EELS
elementel haritalari, (b) Kirmizi noktadan elde edilen atomca % Ti miktari,

(c) Kirmizi noktadan elde edilen atomca % N miktari
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0.5 um 7 é

Sekil 5.44. 900°C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SIAION-Ti numunesinin STEM-HAADF
(a) ve BF gorntuleri (b)
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(8) N-K Kenari (401 eV) (b)  Si-K Kenari (1839

() Ti-Ls, Kenari (456-462 eV)

(6) Ca-Ls, Kenari (346-350 eV)

(@ AI-K Kenari (1560 eV) (h) Y-Ls Kenari (2080.eV)

Sekil 5.45. 900 °C’de 1sil isleme tabi tutulmus SiIAION-Ti kaynak numunesinin a) N-K b) Si-L;3
c) Ti-L,3 d) O-K e) Ca-L3, f) Sm-Ms g Al-K h) Y-L; kenarlarina ait STEM-SI-EELS

elementel haritalari
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5.3. SisNg-Ti ve SIAION-Ti Kaynaklarindaki Muhtemel Araylzey
Reaksiyonlari ve MT-DATA Programi ile Fazlarin Olusabilirligi

SisNs-Ti ve SIAION-Ti kaynak numunelerindeki olasi reaksiyonlar
sonucu gerceklesen ve SEM/TEM teknikleri ile belirlenen fazlarin olusabilirligi
ve kararlihgl termodinamik yaklasimlarla yorumlanabilir.

Isil isleme tabi tutulmamis her iki numune icin, kaynaklama sonrasinda
oda sicakligindaki muhtemel olusumlar incelendiginde, SisNa-Ti kaynaginin
arayiizeyinde bant seklinde olusmus TisN, kompozisyonundaki reaksiyon tabakasi
ve Ti aratabakanin i¢ kisimlarinda TisN kompozisyonundaki yuvarlak sekilli
fazlari cevreleyen TisSisNy fazlari belirlenmistir. Isil isleme tabi tutulmamis
SIAION-Ti kaynaginda ise ayni sekilde Ti aratabakada olusan ve TisN’i
cevreleyen TisSisNy fazinin yani sira, arayuzeyde ¢ok ince, azotga zengin bir faz
g6zlenmistir. Ancak bu fazin, SisNgs-Ti’deki gibi TisN, kompozisyonunda
olmadigl ve kaynaklama sirasindaki ani desarjla, arayiizeye N diflizyonu sonucu
olustugu tahmin edilmektedir. Bu durumun, SIAION-Ti kaynaginda kullanilan
aratabaka eninin, SisN4-Ti kaynaginda kullanilandan iki kat fazla olmasi, dolayisi
ile aratabaka alani iki kat arttigindan, desarj sirasindaki enerjinin sistemi Ti3N;
fazi olusumu igin yeterli sicaklik derecelerine ¢ikartamadigindan kaynaklandigi
dusunulmektedir.

Literatirde, SisN4 esasli seramiklerin, diflizyon teknigi ile Ti’la
kaynaklandigi calismalarda, SisNg’Gn difuzyon kaynagl sirasinda yuksek
sicakliklarda ayrisip serbest kalan Si ve N’un araylzeye olan diftizyonu
gosterilmistir [76,110]. Buna gore kapasitor desarj teknigi ile gergeklestirilen
kaynak sirasinda aratabaka sicakliginin, 6zellikle her iki seramige komsu dis
yuzeylerinde, Si ve N’un Ti aratabakaya dogru diftizyonu icin gerekli ayrisma
sicakhgina erismis oldugu ileri sdrulebilir. Difuzyon sonucunda, Ti
araylizeyindeki kimyasal etkilesim sonucunda, baslica U¢ tip reaksiyondan
bahsedilebilir:

(1) M + SisN4 = Msilisit + Mnitrir (5.1)
(i) M + SisNa = Msiisic + N2 (5.2)
(III) M + SizNs = Msijisit + Si (5.3)
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SigNg” Un bu metal silisit ve nitrurler ile termodinamik kararhgl g6z onlinde
bulundurulursa, difizyon nedeni ile kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan
reaksiyon drinlerini tahmin etmek mimkunddr. Yukarida bahsedilen bu g
reaksiyon farkl sicaklik araliklarina tekabll etmekle birlikte, Ti elementinin
gucli nitrir ve silisit olusturma 0Ozelligi bilindiginden genellikle 1 numarah
reaksiyonun gerceklesme ihtimali daha fazladir. Bu durum icin reaksiyon
denklem 5.4’deki gibi kurgulandiginda; SisN, ile temas halinde bulunan Ti
arasinda asagidaki muhtemel reaksiyonlarin gerceklesmesi beklenir [76]:

SisNg + Ti = Ti,Siy + TixNy (5.4)
(1/9) SizNa(s) + Tig = (1/9) TisSize + (4/9) TixNy( (5.5)
(2/11) SizNag) + Tigy = (3/11) TiSize + (8/11) TixNy) (5.6)
(1/7) SizNag) + Tigy = (3/7) TiSis + (4/7) TixNy( (5.7)

Buna gore, yapilan termodinamik hesaplamalarinda reaksiyon 5.5’in AG°
(Gibss Standart Serbest Enerjisi) negatif ve en disik degere sahip oldugundan,
reaksiyonun gerceklesmesi icin gerekli kosul saglanmaktadir. Literatlirdeki diger

benzer termodinamik calismalar incelendiginde, asagidaki reaksiyonlarin olustugu

gOzlenmistir:
Si3N4(s) + 4Ti(|) =4 TiN(s) + 3Si(s) AGo(kj mol'l) =-1356 + 0.199T (5.8)
5Ti + 3Si(s) = TisSiae) AG°(kj mol™) = -194.14 + 0.0167T (5.9)

Ozellikle TiN’un dusik AG° degeri, ylksek olusma potansiyeli oldugunu
gostermektedir [111,112]. Bu calisma kapsaminda yapilan analitik SEM-TEM ve
MT-DATA calismalarini desteklemektedir. Diger taraftan baska bir ¢alismada
muhtemel TiN ve TisSiz olusumlari asagidaki reaksiyonlarla gosterilmistir [19]:

Ti(s) + Y Si3N4(s) = TiN(S) + ¥ Si(s) (5.10)
AG°(kj mol™) = -155.02 + 0.0143T
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Ti(s) +1/5 Si3N4(5) =1/5 Ti5Si3(s) + 2/5 Nz(g) (5.11)
AG°(kj mol™) = -5.36-0.0418T

Ti(s) +1/9 Si3N4(s) =4/9 TiN(s) +1/9 Ti5Si3(s) (5_12)
AGe(kj mol™) = -155.02+0.018T

Bu reaksiyonlarin AG® degerlerine gore, termodinamik olarak gerceklesmesi en
muhtemel reaksiyon ilk reaksiyondur (Esitlik 5.10). Diger bir calismada da,
benzer sekilde ilk reaksiyon sonucunda TiN olusumu Gzerinde durulmus, baska
bir calismada ise SisN, reaktant olarak kullanilarak, yuksek sicaklik (SHS)
reaksiyonlari ile TiN-TisSiz kompozitleri hazirlanmistir [19,113].

MT-DATA termodinamik programi ile ¢izdirilen Ti;N, TisN ve TisN;'ye
ait, sicakhiga bagl olarak AG® enerji degisimleri Sekil 5.46 (a)’da verilmektedir.
Si3N4-Ti kaynaginda olusan bu fazlar degerlendirildiginde, TisN ve TioN fazinin
olusma potansiyellerinin yaklasik 900 °C’ de birbirlerine ¢ok yakin oldugu
gorulmektedir. Ancak burada; TisN fazinin hekzogonal siki paket Kkati
cozeltisindeki bir faz oldugu MT-DATA programinda belirtilmistir. Bu grafige
gore, araylzeyde olusan, yaklastk 50 nm genisligindeki TisN, (MT-DATA
programinda bu faz, Ti0.71N0.29 stekiometrisinde verilmistir.) reaksiyon
tabakasinin olusum potansiyelinin bu iki fazdan daha az oldugu gorulmektedir.
Buna gore, once aratabakada TisN ve Ti;N fazlarinin, sonra ise araytizeyde TizN,
reaksiyon tabakasinin olustugu séylenebilir. Sekil 5.46 (b)’de TiSi, TiSi, ve TisSiz
fazlarina ait AG® enerji degerleri verilmektedir. Buna gore, Ti’un ¢ok gucli silikat
olusturma  egilimi  gosterdigi  gorulmektedir. Bu  grafikteki  fazlar
karsilastirildiginda, en dusik AG° degerine sahip yani olusmasi en muhtemel
fazin TisSi3 oldugu gorilecektir. Sekil 5.47, 5.48 ve 5.49°da verilen Ti-Si ve Ti-N
denge diyagramlarinda, ilgili sicaklik ve molar konsantrasyon degerlerinde bu
fazlar verilmektedir.

Yapilan analitik TEM, MT-DATA calismalari ve faz diyagramlari
incelemeleri biribirini destekler nitelikte olup, 1sil isleme tabi tutulmamis SizN4-Ti
ve SIAION-Ti numunelerinde belirlenen ana fazlarin kararli bir yapiya sahip

olduklari sdylenebilir.
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Sekil 5.46. (a) MT-DATA programi ile ¢izdirilmis Ti,N, TizN ve TisN, TiN fazlarina ait standart
enerji degisimleri (b) TiSi, TisSiz ve TiSi, fazlarina ait standart enerji degisimleri
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Sekil 5.47. (a) 900° C’de 1x10° Pa basingta Ti-N ikili denge diyagrami ve (b) Sekil 5.47 (a)’da

kirmizi numaralarla (1, 2, 3, 4) belirtilmis alan
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Sekil 5.48. 900° C’de 1x10° Pa basingta Ti-Si ikili denge diyagrami

900 °C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus, SisNs-Ti ve SIAION-Ti
numunelerin SEM ve TEM incelemeleri sonucunda; araylzeyde olusan reaksiyon
tabakasinin TisN,, aratabakada, dentritik yapiya sahip fazin Ti,N ve bu fazi
cevreleyen fazlarin ise TisSisN, kompozisyonlarina sahip oldugu belirlenmistir.
Ti-N ikili denge diyagraminda, 1050-1100°C sicaklik araliginda 1, 2 ve 3 ile
gosterilen bolgelerde TisN2 ve Ti;N fazlarinin yer almasi, kaynaklama esnasinda
yaklasik 7000 V’un desarji ile olusan enerjinin, aratabaka sicakligini bu fazin
olusumu icin gerekli sicakliklara yiikseltmesi ile agiklanabilir. Clnku ikili denge
diyagraminda, 900 °C’de TisN, fazina rastlanmamakta, hatta isil isleme tabi
tutulmamis SisNs-Ti numunesinde bile TisN, kompozisyonuna sahip reaksiyon

tabakasinin olustugu bilinmektedir. Ancak burada isil islem etkisi ile, tim Ti
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aratabakayi kaplayacak dnemli bir dontsum, 1sil isleme tabi tutulmamis SizNg-Ti
ve SIAION-Ti numunelerinde Ti aratabakanin i¢ bélgelerinde olusan yuvarlak
sekilli TigN fazinin [114], firin icinde belirli bir stre sonra dentritik yapidaki Ti,N
fazina donustugudur. Kaynaklama anindaki ani sicaklik artisi  sirasinda,
aratabakanin her iki seramige komsu kismindaki araylzeylerde gdérilen bu
etkilesim, diflizyon nedeni ile Si ve N elementlerinin Ti ile reaksiyona girme
egiliminde olmasi nedeniyle agiklanabilir. Ti icinde Si’un difizyon katsayisi N’a
gore daha fazladir. Bunun nedeni, Si’un Ti ile arasindaki aktivasyon enerjisinin
N’a gore daha disik olmasindandir. Diflizyon mekanizmasinda itici gig
aktivasyon enerjisidir ve iyonizasyon potansiyelidir. Sirasi ile her iki element igin
degerler, (23.82 kj mol ™* (Ae) ve 8.14 eV (IP)) ve (141.51 kj mol ** (Ae) ve 14.51
eV (IP)) seklindedir [76].

Literaturdeki deneysel ve pratik calismalarda 700-1000 °C arahiginda
TixNy ve TisSizsNy fazlarinin olustugu gozlenmistir [111-113]: Daha 6nce TisSis
fazinin alt latislerinde ¢ok az boslugun oldugu belirtildiginden, bu yapinin ancak
B, C, N ve O, gibi kigik iyonik ¢apl atomlar tarafindan doldurulup strekli bir
homojen dizi olusturabilecegi gosterilmistir [115-117]. Buna gore olusan TisSi3Nx
fazinda N ¢ozUnarligl %211 olarak belirtilmistir [118]. Bu fazlarin olusumuna ait

reaksiyonlar asagida verilmistir:

2Tis + 1/2 Nagg) = TizNg (5.13)
3Ti + 1/2 Ny = TisN (5.14)
3Ti + N = TisNag) (5.15)
5Ti + 3 Sig = TisSi) (5.16)

MT-DATA programi ile 900°C’de ve yeterli bekleme suresinde olugmasi
muhtemel fazlarin belirlenmesi icin SisN4-Ti ve SIAION-Ti cifti g6z 6nine
alindiginda, sabit sicaklik ve sabit basing kosullarinda, belirli miktarlarda yeni

fazlar ve yeni faz cekirdeklenmeleri icin itici glg, Gibbs standart serbest enerji
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degerindeki azalma ile beraber buyuk miktardaki doymus c¢ozeltiden Kati

cozeltinin olusabilmesidir. Bu enerji degerindeki degisim;

AG.=G Uruinler G girenler (5 17)
m—>m _ m .

esitligi ile formule edildiginde, AGp’nin negatif, yani reaksiyonlarin
gerceklesebilmesi ve vyeni bir fazin olusabilmesi icin gerekli olan sart

dogrultusunda esitlik,

~-AGn=Gp?"™""_ G """ (5.18)
seklinde diizenlenebilir.

Daha oOnce vyapilan calismalarda 1100 °C ic¢in, N atomlarinin
B-Ti ve a-Ti fazlarindaki difuzyonu ¢ok hizli oldugundan reaksiyonun baslangi¢
asamasinda B-Ti ve o-Ti igin denge durumuna geldigi belirtilmistir [118]. Ayni
sicaklikta TisSiz fazi icin standart serbest enerji degerine bakildiginda (Sekil 5.46),
900°C’deki yaklasik -600 kj/mol gibi ¢cok yuksek olusum degeri TisSiz fazinin ¢ok
hizli bir bigcimde olusacagini gostermektedir. SisN4-Ti araylzeyinde yapilan
termodinamik hesaplamalarda, TisSisNx fazi icin bu deger 4.21x10%
(j mol™), TiN icin ise -3.04x10™* (j mol™) olarak gésterilmistir. Buna gére, hem
MT-DATA sonuclari hem de standart serbest enerji degerlerine gore arayiizeyde
oncelikle TisSisNy fazinin daha sonra ise olusan yeni araytizeyde TixNy fazinin
kati ¢Ozelti olusturacag! 6ngorulebilir.

Ti-Si-N Gcli denge diyagrami Sekil 5.49°da verilmistir. SizNs-Ti ve
SIAION-Ti numunelerinde 900 °C’deki 1sil islem sonucunda olusan TisN;
kompozisyonundaki reaksiyon tabakasi ve Ti aratabaka boyunca olusan dentritik
yapidaki TixN fazi ve bu fazi gevreleyen TisSisNy fazi, diyagramda ilgili molar
konsantrasyon degerlerinde gorilmektedir.

Seramik-metal etkilesimi sonucunda olusan fazlarin 6zellikleri ve
mekanik Ozelliklere olan etkisi incelendiginde, TisSiz ve TiN, Ti,N gibi
intermetalik fazlarin yuksek sicaklik 6zelliklerinin iyi olmasi nedeniyle, bu
alanlarda potansiyel malzemeler olmalari ancak sertlikleri nedeni ile kaynagin

mekanik dzelliklerini olumsuz yonde etkiledikleri belirtilmistir [119-125].
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5.4. SisNs-Superalasim Kaynaginin Karakterizasyonu

5.4.1. SizNs-Superalasim kaynaginin SEM teknikleri ile karakterizasyonu

SisNg-Slperalasim  kaynak  araylzeyinin - 30 kV’da  cekilen
SEM-BEI, nokta EDX analizi ve N ve Si elementleri icin alinan nokta WDX
sonuclart Sekil 5.50’de verilmistir. Kaynak araytzeyinin oldukca dizgin olmasi,
ayrica seramik ve metalde catlak bulunmamasi iyi bir kaynak olustugunu
gostermektedir. Bu numunede desarj sirasindaki patlama etkisi ve yizey
purazluliginden dolayr seramik yizeyine dogru metalik girintiler olusmustur
(Sekil 5.50), ancak araylizeyde SEM ile saptanacak boyutta bir reaksiyon tabakasi
gbzlenmemistir. Aratabakanin merkezinden N ve Si igin alinan nokta WDX
analizlerine gore N cizgisi, arti ve eksi isaretlerle gosterilen sikaladan daha dusuk
degerde pik verdiginden, araytzeyde N’un olmadigi goérulirken (Sekil 5.50 (b)),
Si ve Al elementlerinin varligl ise spektrumda net bir sekilde gortlmektedir
(Sekil 5.50 (c)). Seramik tarafindan Si ve Al stperalasima kolayca difliz ederken,
N gibi yiksek atom yaricapina sahip atomlarin difizyonu go6zlenmemistir.
Aratabakadan elden edilen EDX analizinde ise aratabaka bilesenleri Ni, Cr, Fe,
Ti, Mo, ve Nb kolayca gortlmektedir.

Si3Ny4-Siperalagsim numunesinin SEM-BEI goriintist, ayni mikroyapinin
ters kontrasttaki gorlntusii ve arayuzey-seramik bolgeyi kapsayacak sekilde
kirmizi ile gosterilen c¢izgi boyunca alinan EDX ve WDX analiz sonuclari
Sekil 5.51de verilmistir. Her iki analizde de, aratabakay1 olusturan ana elementler
(Ni, Fe, Cr) ve az miktardaki Ti, Al ve Nb elementlerinin ¢izgi boyunca degisimi
gorulmektedir. Bu sonuglara gore, aratabakadaki elementlerden seramik kisima
difizyonun oldugunu soylemek zorken, SisNs’de sinterleme ilavesi olarak
kullanilan Al ve Si’un seramik bolgeden aratabakaya dogru difiizyona ugradigi
sOylenebilir. BEI goruntulerinde de go0zlendigi gibi, EDX ve WDX ¢izgi
analizlerine gore, cizgi boyunca reaksiyon tabakasinin varligini gosterecek
herhangi bir element miktarinda artis veya azalis belirlenmemistir. Bahsedilen
reaksiyon tabakasi ve fazlarin detayli karakterizasyonu icin analitik TEM

calismasi gerekmektedir.
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Sekil 5.50. (a) SisNg-Stperalasim kaynaginin SEM-BEI goruntisu, (b) ve (c), (+) nokta 1 ile
gosterilen noktadan alinan eszamanli EDX ve WDX analizleri. Mikroyap! tizerinde,
analizin yapildigl nokta etrafinda gosterilen surekli sari ¢izgi, kesikli cizgiye goére N
ve O, gibi hafif elementlerden gelen x-1sinin daha ylksek siddette oldugu bolgeleri,
lacivert halkalar ise sari halkalara gére Si, Fe, Cr, Ni gibi daha agir elementlerden

olusan alandan gelen x-1sini hacmini géstermektedir.
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Sekil 5.51. (a) ve (b) SisN4-Superalasim kaynaginin zit kontrastlarda SEM-BSE goriintileri ve

(b) kirmizi ile gosterilen ¢izgi boyunca alinan EDX (c, d, e, f, g, h), WDX (1, i, j, k, I,

m) analizleri
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Kaynaklanan numuneler, farkh sicakliklarda isil isleme tabi tutulmus
ancak burada sadece 1100 C°’de havada 1 saat isil isleme tabi tutulmus olan
numunedeki mikroyapi incelemeleri verilmistir (Sekil 5.52).

Isil isleme tabi tutulmamis numune (Sekil 5.50(a) ve 5.51(b)) ile
karsilastirildiginda, 1sil islem etkisiyle seramik ylzeyine dogru daha yuksek
oranda metalik girintiler olustugu gozlenmektedir. WDX nokta analizlerine gore
aratabakanin merkezine kadar seramikten gerceklesen diflizyon sonucu orta
kisimda Si ve Al gozlenirken, N tespit edilmemistir (Sekil 5.52 (d)). Seramik
bolgeden alinan nokta EDX sonuglarina gore sadece Si, N ve SisNj’e sinterleme
ilavesi olarak katilan Al ve Mg (Sekil 5.52 (c)), reaksiyon tabakasi tzerinde ise
agirhikh olarak Cr ve Mo (Sekil 5.52 (f)) saptanmistir. Nokta analizi olmasina
ragmen Sekil 5.52 (c)’de mavi ile gosterilen bolgenin reaksiyon tabakasinin disini
da kapsamasi nedeniyle, Sekil 5.52 (f)’de wverilen spektrumda yer alan
elementlerin hepsinin bu tabakada olup olmadigini séylemek zordur.

1100°C’de 1sil isleme tabi tutulmus SisNs-Slperalasim numunesinin
SEM-BEI, ayni mikroyapinin ters kontrasttaki goriintisu ve araylizey ve seramik
bolgeyi kapsayacak sekilde kirmizi ile gosterilen gizgi boyunca alinan EDX ve

WDX cizgi analiz sonuglari Sekil 5.53’de verilmistir.

Sekil 5.53 (a)’deki BEI gorlntlsune gore, aratabakanin her iki yaninda
olusan farkh kontrasttaki reaksiyon tabakasinin varligi bariz bir sekilde
gorilmektedir. Superalagim aratabakanin seramik bolgeye dogru genislemesi,
sicaklik etkisi ile aralarinda kuvvetli reaksiyonlarin meydana geldigini
gostermektedir. Seramige dogru genislemis her iki bolgede de, 6zellikle Cr, Ni ve
Fe elementlerinin yogunlastigi gorilmektedir. Aratabaka izerindeki belirgin diger
bir durum ise, BEI goruntisiine gére mikroyapi Uzerinde koyu gri ince bir hat
seklinde ve simetrik olarak kaynagin her iki tarafinda gelisen, farkli atomik
agirhga sahip yeni bir faz olusumuna isaret etmesidir. Cizgi EDX-WDX
analizlerine gore, olusan bu fazin Cr, Nb, Ti, Al elementlerinden olustugu ve az
miktarlarda Ni, Cr ve Fe icerdigi sdylenebilir. Ancak bu gri tabakanin gok ince
olmasl, ayrica x-isinlari analizi esnasinda elektron demetinin genislesmesinden
dolayi, x-1sinlarinin mikroyapida gorulen alandan ¢ok daha genis bolgelerden
gelmesi (Sekil 5.50 (a) veya Sekil 5.52 (a)) nedeniyle Fe, Cr ve Ni elementlerinin
bu tabakada olmadigi disuntlebilir.

134



Sekil 5.52.

Nokta 2

Nokta 3

A
] I} 1
Ul Sesale 4485 ctx Cursor: 4.029 (131 cts)

Nokta 4 T

1100°C’de havada 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SisN4-Slperalasim kaynaginin
mikroyapisi Uzerinde (+) nokta 2, (+) nokta 3 ve (+) nokta 4 ile gosterilen
bolgelerden yapilan nokta WDX (a) ve EDX analizleri (d, e, f)
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() 1100°C’de havada 1 saat isil isleme tabi tutulmus SisN4-Slperalagim kaynaginin
zit kontrastlarda SEM-BEI goruntileri ve (b) kirmizi ile gosterilen ¢izgi boyunca elde
edilen EDX (c, d, e, f, g, h,1) ve WDX (i, j, k, I, m, n, 0) analizleri
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Seramik-metal arayizeyinde dnce SizN,’den gelen Al ve alasimdan gelen
Cr, Ti ve Nb elementlerince siyah okla gosterilen simetrik koyu gri sekilde
gorulen zengin bir faz olusmakta ve daha sonra olusan tabakadan Al diftizyonu
zorlastigi icin seramige dogru Fe, Cr ve Ni elementlerinin difuzyonu ile, seramige
komsu bu elementlerce zengin reaksiyon tabakasi olustugu distntlmektedir. ilgili
boélgelerden Ni, Cr ve Fe icin yapilan cizgi analizleri, bu elementlerin, seramige
komsu ve yaklasik 1.5 um kalinhgindaki reaksiyon tabakasindaki miktarinin,
yaklasik 25 nm kalinliginda olusan faza gére daha fazla oldugu tespit edilmistir.
Bu sonu¢ ayni zamanda, seramige dogru olan Ni, Cr ve Fe difizyonunu
kanitlamaktadir, ancak difiizyon reaksiyon tabakasi ile sinirli kalmaktadir.

EDX’e gore daha hassas olan WDX teknigi de bu c¢alismada cizgi
analizleri ve nokta analizleri (Sekil 5.51 ve 5.53) icin kullanilmistir. Her ne kadar
WDX daha iyi pik ayirma gicune sahip olsa da, elektron demetinin numune
icerisinde genislemesi nedeni ile EDX-WDX analizlerinde kullanilan x-isini
sinyallerinin geldigi hacim aynidir. Bu nedenle, WDX’in bu tiir numunelerde tek
avantaji, farkli elementlere ait olan, fakat cakisan pikleri birbirinden daha iyi ayirt
ederek hangi elementlerin gergekten var oldugunu saptamaktir. Ti, Al ve Nb igin
her iki teknikle yapilan cizgi analizleri karsilastirildiginda, WDX’ de EDX’e gore
gurdltd miktarinin daha az oldugu gortlmektedir (Sekil 5.51 ve 5.53 (b)). Her iki
analiz karstlastinlldiginda WDX’in bir diger avantaji, guraltinin az olmasi
nedeniyle miktarsal olarak az bulunan ve hafif atom agirligina sahip elementlerin
cok daha net bir sekilde var olup olmadiginin tespit edilmesini saglamasidir
(Sekil 5.50 ve 5.52). Sekil 5.50 ve 5.52’de isaretlenen noktada EDX teknigi
kullanilarak N’un var olup olmadigini sdylemek zorken, WDX analizi sonucunda
bu bolgede N’un bulunmadigi belirlenmistir. Ancak, WDX tekniginden daha da
yuksek verim alinabilmesi i¢in ince numunelerle calisilmasi gerekmektedir.

Diflizyon kaynaklama ve aktif metal lehimleme gibi tekniklerden farkl
olarak, kapasitor desarj teknigi ile SisNs ve siperalasim basarili bir sekilde
araylizey reaksiyon tabakasi olusturmadan kaynaklanmistir. Isil isleme tabi
tutulmamis numunede, yapilan analizler sonucunda superalasim aratabakada Si ve
Al elementleri saptanirken, SEM ile saptanabilir boyutta bir reaksiyon tabakasi

gbzlenmemistir.
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1100 °C’de 1sil isleme tabi tutulan numunede, seramik-metal etkilesimi
sonucu olusan yaklasik 25 nm ve 1.5 um kalinhginda iki farkli reaksiyon tabakasi
olustugu belirlenmistir. Yapilan EDX ve WDX sonuglarina gére aratabakada
diflizyon sonucu Si ve Al tespit edilirken, seramige dogru genisleyen reaksiyon
tabakasinin Ni, Cr ve Fe’ce zengin oldugu, stiperalasim tarafinda kalan ince
tabakanin ise Ti, Al, Nb ve Cr’ca zengin oldugu belirlenmistir. Ancak olusan
fazlarin boyutlarinin  kiicik olmasindan dolayr, SEM analizi ile tam bir
kompozisyon verilmesi, elektron demetinin genislemesi ve sinyallerin genis bir
hacimden toplanmasi nedeniyle mimkin degildir. Bunun igin analitik TEM

calismasi yapilmasi gerekmektedir.

5.4.2. SizNs-Superalasim kaynaginin TEM teknikleri ile karakterizasyonu

Isil isleme tabi tutulmamis ve 1100°C’de 1 saat 11l isleme tabi
tutulmus SisN4-Siiperalasim kaynagindan FIB teknigi ile hazirlanan numuneden
200 kV’da cekilen STEM-EDX gorintileri Sekil 5.54 ve Sekil 5.55’de
verilmektedir. STEM goruntilerine gore araylzeyin oldukga dizgin olmasi,
Si3Ny4 ve Siperalasim aratabakanin kapasitor desarj teknigi ile basarili bir sekilde
birbirine kaynaklandigl gostermektedir. Isil isleme tabi tutulmamis numunenin
arayuzeyine bakildiginda, desarj sirasinda olusan enerji nedeniyle, seramik ve
stperalasimin reaksiyona girdigi gorilmektedir. Ayrica aratabaka boyunca
olusmus, acik ve koyu gri tonlarinda degisen kontrast, bu bolgede farkl fazlarin
olustugunu gostermektedir. 1 ve 2 numarali alanlardan yapilan nokta EDX
analizlerine gore, 1 numarali bolgede, stuperalasimi olusturan (¢ ana pik Ni, Fe,
Cr, slperalasim bilesenlerinden Nb, Mo, W, Ta, Co, Ti, Al ve seramikten
stiperalagim aratabakaya dogru gerceklesen diflizyon sonucu Si, N, O, ve Al
pikleri spektrumlarda géziukmektedir. Ga piki, FIB sirasinda ilgili bélgeden kesit
almak icin kullanilan kaynaktan gelirken, Cu piki ise FIB numunenin
kaynaklandigi TEM gritinden gelmektedir. 2 numarali bolgeden alinan nokta
EDX analizine gore, Ni, Fe ve Cr piklerinin seramik kisima difizyonun
gerceklestigi gorulmektedir. Spektrumda az miktardaki Al pikinin varliginin

nedeni, SisN4’de sinterleme ilavesi olarak kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.
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1100°C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus SisNs-Slperalasim kaynagindaki
3 bolgeden alinan nokta EDX analizi sonuclari Sekil 5.55°de verilmektedir.
1 numara ile gosterilen acik gri tonundaki taneden alinan alan analizine gore, bu
bolgenin Cr ve Ni’ce zengin oldugu ve az miktarda, Si, Ti, Nb ve Mo
elementlerini igerdigi gorilmektedir. 2 numarah agik renkteki taneden alinan
nokta EDX analiz, bu bdlgenin Ni, Fe ve Si’ca zengin oldugunu,
3 numaral koyu gri taneden alinan nokta EDX analiz sonucu ise bu bdlgenin
Ozellikle Cr, Ni, Ti, Nb ve Mo’ce zengin oldugunu gostermektedir.

Ayni numunedeki SEM incelemeleri sonucunda, seramige dogru
genisleyen reaksiyon tabakasinin Ni, Cr ve Fe’ce zengin oldugu, stperalasim
tarafinda kalan ince tabakanin ise Ti, Al, Nb ve Cr’ca zengin oldugu
belirlenmisti. Aratabaka ve araylzeylerde gergeklesen reaksiyonlar sonucu olusan
farkli tonlardaki taneler Uzerinden, her iki numune igin yapilan ¢izgi EDX
analizleri, Sekil 5.56 ve Sekil 5.58°de verilmektedir. Cizgi EDX analiz
sonuclarina gore, 1sil isleme tabi tutulmamis ve 1100°C’de 1 saat 1sil isleme tabi
tutulmus Si3sN4-Slperalasim numunesinin siiperalasim aratabakasina Si ve N
difizyonu net bir sekilde spektrumlarda gorilmektedir. Kirmizi ¢izgi boyunca
olusan siyah ve onu cevreleyen, koyu gri tondaki nm boyutuna sahip taneler, Ti
ve N’a ait spektrumlardaki piklerde gorilecegi gibi, muhtemelen TixNy
kompozisyonda bir fazin olustugunu ve tam bu noktalarda Ni ve Fe piklerindeki
ani azalma g0z onine ahndiginda, bu tanelerin Ni ve Fe igermedigini
gostermektedir. Ayrica O, konsantrasyonu seramige goére, siperalasim
aratabakada daha fazla olup, Al piki tam araylzeyde ani bir sicrama
gostermektedir. Bu durumun, SisN4’e sinterleme ilavesi olarak katilan Al’'un ya
da sliperalagimdaki Al’un araylzeye dogru diflizyonundan kaynaklandigi tahmin
edilmektedir.

1100°C’de 1 saat Isil isleme tabi tutulmus SisN4-Superalasim numunesi
incelendiginde ise, beyaz tonda seramige dogru genislemis, yaklasik
1 um kahinhigindaki reaksiyon tabakasinin Ni, Fe, Cr ve Si’ca zengin oldugu
gorulmektedir. Kirmizi c¢izginin gectigi koyu gri tanelerin ise, nokta EDX
analizlerinden de gorilecegi gibi ozellikle Ti, N ve Cr’ca zengin oldugu

anlasiimaktadir.
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Sekil 5.54. (a) SisN,-Superalasim numunesinin TEM-STEM goérintusi ve (b,c) 1 ve 2 ile
gosterilen noktalardan alina EDX spektrumlari
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Sekil 5.55. (2)1100°C’de havada 1 saat isil islem gormus SisN,-Slperalasim numunesinin

TEM-STEM goruntisu ve (b, ¢, d) 1, 2 ve 3 numarali alanlardan alinan nokta EDX

analizleri
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Sekil 5.56. (a) SizN4-Siperalasim numunesinin TEM-STEM goruntist ve kirmizi ile gdsterilen

cizgi boyunca elde edilen EDX (b, c, d) analizleri
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Sekil 5.57 (devam). 1100°C’de havada 1 saat isil islem gérmis SisN4-Stuperalagim numunesinde

kirmizi ile gdsterilen ¢izgi boyunca elde edilen EDX (e, f, g, h, 1) analizleri
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Sekil 5.58. 1100°C’de havada 1 saat sil

islem gormis SizN4-Slperalasim numunesinin

TEM-STEM gorintlst ve kirmizi ile gosterilen cizgi boyunca elde edilen EDX

(b, c, d) analizleri
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Sekil 5.59 (devam). 1100°C’de havada 1 saat isil islem gérmiis SisN,-Stiperalasim numunesinde

kirmizi ile gosterilen ¢izgi boyunca elde edilen EDX (e, f, g, h, 1) analizleri
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5.5. SizNg-Superalasim Kaynaginda MT-DATA Programi ile Fazlarin
Olusabilirligi

SigN4-Siperalasim kaynak numunesindeki olasi reaksiyonlar sonucu
gerceklesen ve SEM ve TEM teknikleri ile fazlarin olusabilirligi ve kararlilig
termodinamik yaklasimlarla yorumlanabilir.

Isil isleme tabi tutulmus ve tutulmamis her iki numune icin, kaynaklama
sonrasindaki ~ muhtemel  olusumlar  incelendiginde,  Si3Ng-Slperalasim
kaynagindaki seramik-metal etkilesimi, BEI goruntist Gzerinde beyazdan siyaha
degisen farkli faz olusumlarindan ve araytizeyde olusmus reaksiyon tabakasindan
anlasiimaktadir. Her iki numunede de, seramikten aratabakaya Si ve N diflizyonu
saptanmistir. Isil isleme tabi tutulmamis numunede ufak yuvarlak sekilli fazlarin
yani sira, aratabakanin seramige komsu kisminin Ni, Fe ve Cr’ca zengin oldugu
g6zlenmistir. 1200 °C’de 1sil isleme tabi tutulus numunede ise, farkl tonlara
tekabil eden yuvarlak sekilli faz olusumlari nedeni ile isil isleme tabi tutulmus
numunede ¢ok daha belirgindir. Arayiizeyde olusan reaksiyon tabakasinin, Ni, Fe,
Cr ve Si’ca zengin oldugu belirlenmistir. Daha once yapilan calismalarda,
stiperalagim ve Ni aratabakaya Si diflizyonu sonucu, reaksiyon tabakasindaki Si
miktarinin, mekanik ozellikleri etkiledigi ve bu oranin optimum olmasi gerektigi
belirtilmistir [126,127]. Ag-27Cu-3Ti aratabakasi ile aktif metal kaynagl yapiimis
baska bir calismada ise, Ti-Cu-Ni alasimi ihtiva eden reaksiyon tabakasinin,
mekanik ozellikleri distrdugi saptanmistir [128].

SizNg-Siperalasim kaynagl arayiizeyinde, kaynaklama ve isil islem
sartlarina bagl olarak olusan fazlar, mekanik oOzellikleri direk etkilediginden
dolayi, faz kompozisyonlarinin ve kaynak mukavemetini olumsuz etkileyen
fazlarin  belirlenerek kontrol altina alinmasi  Onemlidir. Sekil 5.60°da,
SizNg-Stperalasim etkilesime bagli olarak, olusmasi en muhtemel fazlarin,
sicakliga bagl olarak standart serbest enerji degisimleri verilmistir. Buna gore,
CrsSis, CrsSi ve NbsSis gibi silisitler, ayrica Cr,N ve CrN gibi nitriir fazlarin
olusma olasiliginin yiksek oldugu gorilmektedir. SisN4 ve Nb aratabakanin
difizyon teknigi ile kaynalandigi bir calismada da, NbsSi; ve NDbSi, fazlari

belirlenmis ve bunun kaynak mukavemeti tzerindeki etkisi belirtilmistir [129].
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Sekil 5.60. (a) MT-DATA programi ile ¢izdirilmis Cr,N ve CrN fazlarina ait standart enerji
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fazlarina ait standart enerji degisimleri
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5.6. TikCyN, ile Kaplanmis SisN4-Ti Kaynaklarinin SEM Teknikleri ile
Karakterizasyonu

TixCyN, gibi fazlar, ylksek sertlik ve asinma direncleri nedeniyle,
seramiklere cesitli yontemlerle kaplanmaktadir [130-132]. Ozellikle kesici ug
performanslarinin arttirilmasi  bakimindan, bu tir kaplamalar endustride
kullaniimaktadir. Kritik metallerin islenmesinde sert TiyCyN, fazi ile kaplanmis
kesici uclarin, metale Si difuzyonunu engelleyerek isleme verimini artirmasi ve
metalin kirlenmesini Onleyici etkisi belirlenmistir. Bu c¢alismada, TixCyN, ile
kaplanmis SisN4 Ti ile kaynaklanarak, TixCyN, kaplamanin aratabakaya olan Si
diflizyonuna etkisi incelenmistir. Iyon demeti kullanarak kesit parlatma cihazi ile
parlatilmis SisN4 Uzerindeki TixCyN, kaplamasinin SEM gérintisu Sekil 5.61° de
verilmistir. ~ Mikroyapiya gore kaplama seramik ylizeye basariyla
gerceklestirilmistir ve kaynaktan onceki kalinligl yaklasik olarak 2 um olarak
olculmustar.

Isil igleme tabi tutulmamis ve 900 °C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus
TixCyN,/SisN4-Ti kaynak numunelerinin 30 kV’da cekilen
SEM-BEI goéruntust ve WDX analizleri Sekil 5.62°de verilmistir.

Mikroyapi Uzerinde kirmizi ¢izgi boyunca yapilan WDX analiz sonuglari,
mikroyapilarin altinda grafikler halinde gosterilmektedir (Sekil 5.62). Isil isleme
tabi tutulmamis ve tutulmus numunede kaplama kalinhigr yaklasik olarak 2 pum
olarak olculmuistlr ve kaynaklama isleminden sonra az miktardaki catlak disinda
bitunliglnd korudugu gorulmektedir.

WDX sonuclarina gore, Si’un TixCyN, kaplamaya ragmen araytizeye
difuzyonunun gerceklesip gerceklesmedigi belirsizdir. Ancak TixCyN, kaplamanin
olmadigl diger SigN4-Ti kaynak numulerine yapilan WDX sonuglari ile
karsilastirildiginda Si difuzyonunu engelleyici etkisi, spektrumlardaki Si pikinin
profilinden net olarak anlasiimaktadir. Ayrica TixCyN, fazinin, cok sert ve
kimyasal olarak kararli oldugu bilindiginden, kaynak sonrasi yapilan isil islemde
Si atomunun difiizyon sonucu TixCyN, fazi ile kimyasal etkilesime girmesi olasi
gorilmemektedir. Difuizyon mekanizmasi agisindan bir diger 6nemli olan, bu fazin

metalik olmayan alt latisinde ¢ok az boslugun bulunmasi dolayisi ile Ti araytizeye
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Si diftizyonu olasihginin ¢ok az oldugudur. Kaplama ve aratabakadan gelen Ti, Si,
C ve N spekrumlar tzerinde gorilmektedir. C ve N gibi hafif elementlerin bile
WDX teknigi ile saptanabilmesi kaplama gegis bolgesi elementel degisimini net
olarak gostermektedir. C kaplama kisimda, N ise aratabaka (zerinde
yogunlagmistir. Isil isleme tabi tutulmamis olan numunede Si’un metale
difizyonunun yok ya da yok denecek kadar az oldugu WDX cizgi analizi ile
belirlenmistir. 900 °C’de 1 saat 1sil isleme tabi tutulan numunede ise, ¢izgi
boyunca element degisimlerindeki farklilagsmalarin yani sira, kaplamanin belirgin
olarak ayirt edildigi ve aratabakanin merkez kisminda agir bir fazin kiimelendigi
gbzlemlenmektedir. WDX nokta analizine gore ise bunun bir Co ya da bilesigi
olabilecegi soylenebilir. Daha 6nce 550-1300 °C arasinda N ve Ar atmosferi
altinda, SisN4 ve Ti tozun etkilesimini inceleyen ve reaksiyon oraninin TG,
fazlarin ise XRD calismasi ile belirlendigi bir ¢calismada, TisSis, TisSis, TiSi, TiSi;
ve TiN bilesiklerinin olustugu gosterilmistir [133]. Ancak TiCN kaplama Si
difizyonuna bariyer olusturacagindan TixSiy fazi kaynak numunesinin i¢

kisimlarinda beklenmemektedir.

Sekil 5.61. Kesit parlatilmis Ti,CyN, kaplama SizN, numunesinin SEM goriintlisi
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(@) Isil isleme tabi tutulmamis TixCyN,/SisN,-Ti numunesinin SEM-BEI gorintusi,
WDX nokta analizi (1 numarali spektrum), (b-e) WDX c¢izgi analizleri,
(f) 900 °C’de 1 saat isil isleme tabi tutulmus TixCyN,/SisN,-Ti numunesi,
(g-i) WDX ¢izgi analizleri
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5.7 TikCyN, ile Kaplanmis SisNs-Superalasim Kaynaklarinin  SEM
Teknikleri ile Karakterizasyonu

TixCyN; ile kaplanmis SizN4-Slperalagim numunesinin 20 kV’da cekilen
SEM-BEI goruntust verilmistir. (Sekil 5.63 (a)). Kaynak sonrasi kaplama
kalinligr 1.5-2 um, aratabaka kalinhgli ise yaklasik olarak 5 pm olarak
olculmustar.

Mikroyapi tzerinde kirmizi ¢izgi boyunca ve 1 ile gosterilen noktadan
alinan analizlere gore (Sekil 5.63 (c)), seramik kisimdan Si diftizyonu
g6zlenmemektedir. Kaplamanin seramik kisimdan difiizyonu engelleyici etkisinin
olup olmadigini anlamak tzere, 2 ile gosterilen katmandan alinan nokta analizi
sonucuna gore (Sekil 5.63 (d)), kaplama bilesenlerinden, Ti, C ve N elementleri,
orta bolgede ¢ok az miktardaki Al elementinin yani sira, Si elementinin pik
siddetinin diger kaynaklanmis numunelere gore ¢ok daha zayif oldugu ve TixCyN;,
kaplamanin diftizyon miktarini ¢cok azalttigl ya da engelledigi soylenebilir. Ayrica
TixCyN,, seramige komsu oldugundan, bu katman Uzerinden alinan nokta
analizinde gorulen Si ve N elementleri, elektron demetinin bu bdlgeye dogru
genislemesinden dolay1 da kaynaklanabilmektedir. Araylzey (zerinde koyu gri
renkteki tanenin, hafif atomlardan olusan bilesiklerden olustugu anlasiimakta,
ayrica, kaplamadan gelen az miktarda Ti elementi ve slperalasimi olusturan
elementlerin degisimleri spektrumda gorilmektedir (Sekil 5. 63 (b)).

Kaynaklandiktan sonra 1000°C’de havada 1 saat i1sil isleme tabi tutulan
TixCyN, ile kaplanmis SisNs-Stperalasim numunesinin 20 kV’da cekilen
SEM-BEI goruntust verilmistir (Sekil 5.64 (a)). Isil islem sonrasi kaplama
kalinhg! yaklagik 2 pm olarak 6lgilmus ve distaki agik tonda (0.5 pm) ve ig
kisimdaki daha koyu tonda reaksiyon tabakasindan (1.5 pm) olustugu
gorilmektedir. Aratabaka kalinhigi ise yaklasik olarak 11 pm olarak ol¢tlmastr.
Mikroyapi Uzerinde, kirmizi ¢izgi boyunca alinan ¢izgi (Sekil 5.64 (b)) ve 2 ile
gosterilen kirmizi kare ile belirtilmis alan analizine (Sekil 5.64 (d)) gore, 1sil
isleme ragmen Si difuzyonunun, ¢ok az miktarda oldugunu gdstermektedir.
Nokta-alan EDX analiz sonuclarina gore 1sil islemin, hissedilir bir sekilde

diflizyonu arttirici etkisinin olmadigi anlasilmaktadir. 1 ile gosterilen katmandan
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nokta analizinde (Sekil 5.63 (c)), stperlasimi olusturan elementler gérilmektedir.
1000°C’deki 1sil islem sonucunda, TixCyN, kaplama uzerinde, agiktan koyu griye
uc farkli tondaki gecis net olarak gorilmektedir (Sekil 5.64 (a)). BEI goruntusiine
gore, farkli atom agirhiklarindaki bilesiklerin bu ¢ katmanli reaksiyon tabakasini
olusturdugu anlasiimaktadir. 1, 2 ve 3 ile gosterilen bolgelerden alinan nokta EDX
analiz sonugclarina gore (Sekil 5.65 (b,c ve d)), kaplamadan gelen Ti, N ve C ve
diger elementlerin piklerinin yanisira, aratabakadan kaplamaya dogru Cr
difizyonu oldugu gozlenmektedir. Seramige komsu acik gri reaksiyon
tabakasinda, seramikten gelen yiiksek miktardaki Si yogunlugu i¢ bolgelere dogru
giderek azalmakta iken, aratabakadan kaplamaya dogru 2 ve 3 numarali
bolgelerdeki Nb ve Al elementlerinin varhgl gorilmektedir. 1 ve 2 numaral
katmandan alinan EDX nokta analizlerine gore, bu bolgelerde Fe ve Ni piklerinin
olmadigi, ancak 3 numarali katmanda belirmeye basladigi gozlenmektedir.

1100°C’de havada 1 saat 1sil isleme tabi tutulan TixCyN; ile kaplanmis
SigNy4-Siperalasim numunesinin 20 kV’da ¢ekilen SEM-BEI gorintlsu verilmistir
(Sekil 5.66 (a)).

Isil igslem sonrasi kaplama kalinligi yaklasik 0.5 um olarak 6l¢tilmis ve
distaki acik tonda (0.5 pm) ve i¢ kisimdaki daha koyu tonda reaksiyon
tabakasindan (2 pm) olustugu gortlmektedir. Isil islem sicakhginin 1100°C’ye
ulasmasi ile i¢ kisimdaki koyu reaksiyon tabakasinin 1000°C’dekine gore 0.5 um
kadar genisledigi belirlenmistir. Mikroyapi tzerinde, kirmizi ¢izgi boyunca alinan
EDX cizgi analizine ve 1 ile gosterilen kirmizi kare ile belirtilmis alan analizine
gore (Sekil 5.66 (b,c)), seramik, kaplama ve aratabakadan gelen elementlerin
pikleri diginda Si diflizyonu gézlenmemistir.

Kaplama Uzerinde, reaksiyon tabakasindan, 1, 2 ve 3 ile isaretlenmis
bolgelerden alinan nokta EDX analiz sonuclari (Sekil 5.67 (b,c ve d)),
1000°C’deki 1sil islem sonrasl, aciklanan bu (¢ katmanlh reaksiyon tabakasinin
nokta EDX analiz sonuglarina benzerdir. Dis bolgeden aratabakaya dogru Si
miktari azalirken, Cr diflizyonu gorilmektedir. Ayrica 1 numarah bélgede Fe ve
Ni pikleri gorilmezken, 2 ve 3 numarali bolgelerde ise sadece disiik miktardaki
Ni piki gorilmektedir. Isil islem sicakhginin artmasi ile agik renkteki tanelerin

daha belirgin hale geldigi gozlenmektedir.
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Sekil 5.63.

a)Ti,CyN,/SizN4-Siperalasim
y p

(b) kirmizi ile gosterilen ¢izgi boyunca Si, Ni, Cr, Fe, Al, Ti ve Nb elementlerinin

—<

numunesinin SEM-BEI

degisimi ve (c,d) c ve d ile gdsterilen noktalarin analizi
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Sekil 5.64. (a)1000°C’de havada 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus  Ti.C,N,/
SigNg4-Sliperalasim numunesinin SEM-BEI gorintusi, (b) kirmizi ile gdsterilen gizgi
boyunca Si, Ni, Cr, Fe ve Ti elementlerinin degisimi ve (c,d) c ile gosterilen nokta

analizi ve d ile gosterilen alanin analizi
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Sekil 5.65.(Devam) (a) 1000°C’de havada 1 saat 1Isil isleme tabi tutulmus TiCyN,/
Si3N,-Stperalasim numunesinin SEM-BEI gorintisi ve (b, c ve d) 1, 2 ve 3

ile gosterilen bolgelerin nokta analizleri
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Sekil 5.66.

1

(b)

150

100—

S0

o 20

Cioygen Karl , Miokium Lan | Mickel Hal, Silicon Ka1

(@) 1100°C’de havada 1 saat sl isleme tabi tutulmus Ti,C,N,/
Si3N,-Siperalasim numunesinin SEM-BEI goriintust (b) kirmizi ile gosterilen
¢izgi boyunca Si, Ni, Cr, Fe, Nb ve Ti elementlerinin degisimi ve (c)1 ile

gosterilen bolgenin alan analizi
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Sekil 5.67.(Devam) (a) 1100°C’de havada 1 saat 1sil isleme tabi tutulmus Ti,C,N/
SizN4-Sliperalasim numunesinin SEM-BEI gorintisi ve (b, cved) 1,2 ve 3

ile gosterilen bolgelerin nokta analizleri
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5.8. PZT-Ag Kaynaklarinin SEM Teknikleri ile Karakterizasyonu

PZT-Ag numunesinin 20 kV’da cekilen SEM-BEI gorintlsi verilmistir
(Sekil 5.68 (a)). Kaynak araylizeyinde seramige dogru girintiler olusmustur.
Seramik ve metal kismen birbirine yapismis olup, 6zellikle seramikte catlaklar
bulunmaktadir. Ayrica kaynak arayuzeyi dikkatli bir sekilde incelendiginde,
kaynak sirasinda, patlama ve ani sicakligin etkisi ile metal-seramik yapisma
bolgesinin oldukga deforme oldugu gorilmektedir.

Arayuzeydeki kaynak bitunliginun kaynaklanan diger numunelere gore
bitiinlik gostermemesi ve olusan catlaklar, PZT malzemelerin toklugunun dusuk
olmasindan, ayrica kaynak basari ile gerceklestirilse bile numunenin SEM
incelemelerine hazirlanmasindaki gucliklerden kaynaklanmaktadir. Arayiizeyin
seramige komsu kisminda olusan koyu gri tonda reaksiyon tabakasi SEM ile
belirlenmis olup, daha detayl analiz icin TEM incelemesi gerekmektedir. 1 ile
gosterilen noktadan ayrica, araylzey ve seramik bolgeyi kapsayacak sekilde
kirmizi ¢izgi boyunca alinan analize (Sekil 5.69 (b,c)) gore, araylizeyin seramige
komsu bolgesinde Zr, Pb ve az miktarda Ti difiizyonu go6zlenmistir. Ancak,
araylizeyin ortasinda, 1 ile gosterilen alandan alinan nokta EDX analizine
(Sekil 5.69 (b)) gore, PZT malzemeden aratabakaya difiizyon gdzlenmemistir.
Mikroyapr Uzerinde, seramik kisimda olusmus taneler net bir sekilde
gorulmektedir.

Benzer bir sekilde PZT ile Ag tekrar kaynaklanmistir. PZT-Ag numunesi
kaynaklandiktan sonra, 30 kV’da c¢ekilen SEM-BEI goruntisi ve WDX analizleri
Sekil 5.69°da verilmistir. SEM-BEI goruntusiine gore diger kaynaklardan farkli bir
arayuzey baglanma yapisi gorulmektedir. Bu kaynak Sekil 5.68’dekine gdre daha
batinluklu bir yapiya sahiptir, ancak arayiizey bolgelerinde benzer deformasyonlar
ve bosluklar bulunmaktadir. Bu durumun, her iki numune icinde, kaynak
sirasindaki enerji bosalimi nedeniyle, ani sicaklik artisi ve PZT’ nin SisN4 esash
seramiklere gore sertliginin oldukga disuk olmasindan kaynaklandigi
dustnilmektedir. WDX analizlerine gore ise araylizeye 6zellikle Pb’un ve Ti’un
yuksek miktarlarda difiizyonu goézlenmekte ise de Zr hakkinda yorum icin TEM

calismasi gerekmektedir.
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Titanium a1, Silver Lal, Lead Lal, Cxygen Kal

Sekil 5.68. (a) PZT-Ag kaynaginin SEM-BEI gorinttsi, (b)1 ile gosterilen noktanin analizi ve
(c, d, e, f, g) kirmizi ile gosterilen ¢izgi boyunca Ag, O,, Pb, Ti, Zr, ve Ti elementlerinin

degisimi
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(b) Pb © Ag

© Ti (f) Zr

1 2 3 4 5 6 7 um 1 2 3 4 5 6 7 pum

Sekil 5.69. PZT-Ag numunesinin SEM-BEI goruntisi (a-d), WDX ¢izgi analizi (b,c,e,f)
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6. GENEL SONUCLAR

Bu tez calismasinda, kapasitor desarj kaynaklama teknigi kullanilarak
SIAION, SisNg4, TixCyN; ile kaplanmis SisNsve PZT seramik malzemeleri gesitli
aratabakalar ile (Ti, Ag, ve superalasim) kaynaklanarak, farkl sicakliklarda isil
isleme tabi tutulmus ve arayiizey etkilesimleri incelenmistir.

Metalik malzemelerin islenmesi sirasinda, metal ve seramik arasinda
meydana gelen reaksiyonlar neticesinde asinma, kirllma ve benzeri problemler
yasanmaktadir. Bu nedenle, kesilen malzemenin 06zelligine bagh olarak
gelistirilecek seramiklerin  performanslarint  ve &mdrlerini arttirmak igin
aralarindaki etkilesimlerin anlasilmasi gerekmektedir. Bu yaklasimla, CNC
tezgahlarinda kesici ug¢ olarak kullanilan seramik malzemelerin operasyon
sirasinda kestikleri metalik malzemeler, bu tez kapsaminda aratabaka olarak
kullaniimigtir. Kesme hizlarinin yiksek olmasi nedeniyle metal ile seramik
yuksek sicakliklarda anlik bir temasta bulunmaktadir. Bu nedenle mikrosaniye
mertebeleri gibi kisa surede kaynaklama saglayan kapasitor desarj teknigi bu
reaksiyonlarin anlasilmasi agisindan oldukga 6nemlidir. Kesme islemi sirasinda
metal ve seramik uc arasinda olusan sicakligin metalik malzemeler icin
900-1100°C dolaylarinda oldugu tahmin edilmektedir. Bu nedenle kaynaklanan
numunelere de bu sicaklik araliginda isil islem uygulanmistir. Ozellikle Ti icin
seramikle aralarinda gergeklesen reaksiyonlari belirlemeye yonelik olarak SEM ve
TEM tekniklerinin kullanimi ile calismalar yapilmistir.

Bunun icin SEM’de numunelere EDX-WDX nokta, cizgi ve alan
analizleri yapilarak, seramik ve kaynak araylzeyindeki element degisimleri ve
olusan farkli fazlar hakkinda on bilgi elde edilmistir. Isil islemler sonucunda
araylizeyde farkl reaksiyonlar meydana geldigi belirlenmistir. Ancak seramik
metal etkilesimi konusunda daha detayli bilgi edinebilmek icin SEM tekniklerinin
sinirlarinin  yetersiz kalmasi nedeniyle analitik TEM c¢alismalarina ihtiyac
duyulmustur.

Bu tez calismasinda TEM incelemeleri, taramali gecirimli elektron
mikroskobu (STEM), enerji filtreli gecirimli elektron mikroskobu (EFTEM),
spektrum goruntuleme (EFTEM-SI), elektron enerji kaybi spektrumu
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(EFTEM-SI-EELS) ve paralel elektron enerji kaybi (PEELS) modlarinda, olusan
fazlarin kimyasal kompozisyonunu belirlemek amacli olarak uygulanmistir.

Karakterizasyon calismalarina gére, her bir sistem icin elde sonuclar
asagida maddeler halinde verilmektedir:

(i) Isil isleme tabi tutulmayan SisN4-Ti numunesinde, araytzeyde TisN;
kompozisyonunda olusan reaksiyon tabakasi ve TisN fazinin etrafinda cevreleyen
TisSi3 fazinin olustugu goézlenmistir.

(@i1) Isil igleme tabi tutulmayan SIAION-Ti numunesinde, SisNs-Ti
numunesinde oldugu gibi, aratabakada olusan ayni fazlarin disinda, reaksiyon
tabakasi yerine N’ca ¢ok zengin bir olusum gozlenmistir.

(iii)) 900 °C’de sil isleme tabi tutulan Si3Ng-Ti ve SiAION-Ti
numunelerinde ise, TisN fazinin, dentritik Ti,N fazina donistigl saptanmistir.
Her iki numunede de, aratabakada dentritik Ti,N fazini gevreleyen TisSiz ve
araylizeyde reaksiyon tabakasi seklinde olusmus ise TisN, fazlarinin varhigi
saptanmistir.

(iv) SisNg-Superalasim kaynagi Uzerinde hem SEM hem de TEM
teknikleri ile detayli calismalar yapilarak, Ti ile olan kaynaklara benzer sekilde
sliperalagim aratabakaya Si ve N diflizyonu, ayrica seramige dogru genisleyen
bant seklinde, Ni, Fe ve Cr’ca zengin bir reaksiyon tabakasi gézlenmistir.
MT-DATA programi ile, aralarindaki etkilesim sonucu olusmasi muhtemel
fazlarin, sicakhga bagli olarak standart serbest degisim degerleri verilerek,
SEM/EDX-WDX ve analitik TEM teknikleri ile elde edilen sonuglara
termodinamik acidan yaklasim getirilmistir.

(v) TixCyN; ile kaplanmis SizN4 numunesi, hem Ti hem de stperalasim
ile kaynaklanarak, kaplamanin Si diflizyonu Uzerindeki etkisi incelenmistir.
Kaplanmamis SizNs numunesine gore, TixCyN; ile kaplanmis her iki kaynak i¢inde
Si’un arayizeye diflizyonunun ¢ok énemli 6lglide azaldigl, aratabaka merkezinde
ise neredeyse goOzlenmedigi belirlenmistir. Kritik metallerin islenmesinde sert
TixCyN, fazi ile kaplanmis kesici uclarin, metale Si diflizyonunu engelleyerek

isleme verimini artirmasi ve metalin kirlenmesini 6nleyici etkisi belirlenmistir.
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(vi) Piezoelektrik seramiklerin Ag ile kaynagl yapilmis ve EDX-WDX
analizleri ile aratabaka ve araylizeydeki elementlerin dagilimi incelenmistir. Buna
gore, aratabaka boyunca Ti, Zr ve Pb elementlerinin diftizyonu belirlenmistir.

Bu fazlarin varhigi net bir sekilde, hem EFTEM-SI-EELS hem de
STEM-SI-EELS gibi detayli analitik TEM teknikleri ile gosterilmistir. Ayrica
MT-DATA programinin kullanimi ile metal-seramik arasindaki reaksiyonlara ve
sicakhga bagh olarak olusan fazlar, termodinamik hesaplamalar ve denge
diyagramlari ile yorumlanmis ve mikroskobik analizlerden saglanan sonuglar ile
MT-DATA programindan elde edilen verilerin birbirleri ile uyumlu oldugu
gosterilmistir.

Bu ¢alisma ile kapasitor desarj kaynagl kullanilarak seramik ve metaller
basari ile kaynaklanmis ve detayli karakterizasyon calismalari ile aralarinda
gerceklesen kimyasal etkilesimler belirlenmistir.
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