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OZET
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2013, 156 Sayfa

Bu ¢alismada siire¢ parametrelerinin SIAION seramiklerin optik 6zellikleri
lizerine etkilerinin arastirilmast ve bu parametrelerin kontrolii saglanarak SIAION
seramiklerin optik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmustir. Transparan oa-SiAION
seramiklerin optik ozelliklerine sinterleme katkisi tiiriniin ve miktarinin etkilerini
incelemek amaciyla ii¢ farkli katyon (Dy+3, Y*, La+3) secilmis ve her katyon i¢in
dort farkli kompozisyonda ((m-=2n-2), (m-n-1,2), (m=n=2), (m=n=1)) calisilmistur.
Yiiksek enerjili mekanik ogiitme yontemi ve geleneksel yontemle hazirlanan tozlar
SPS ve GPS yontemleri kullanilarak sinterlenmistir. Uretilen numuneler taramali
elektron mikroskobu (SEM), x-1sinlar1 analizi ve FTIR ile karakterize edilmistir.

Nano boyutlu baslangi¢ tozu ve katki maddesi olarak Dy+3 kullaniminin a-
SIAION seramiklerin optik Ozelliklerini iyilestirdigi tespit edilmistir. Sinterleme
sicakligi ve basincin diger sinterleme parametrelerine kiyasla yogunluk, mikroyap1
dolayisiyla optik ve mekanik 6zellikler tizerinde daha etkili oldugu gézlemlenmistir.
Sonuglar yogunluk, faz kompozisyonu, mikroyap: ve optik 6zellikler géz oniinde

bulundurularak degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: SiAION, AIN-politip, SPS, GPS, Optik 6zellikler, Mikroyapi.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIGATION OF EFFECTS OF STARTING COMPOSITION AND
SINTERING CONDITIONS ON TRANSPARENT SIAION CERAMICS

Suna AVCIOGLU

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Materials Science and Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Semra KURAMA
2013, 156 pages

In this study, the effects of process parameters on the optical properties of
SIAION ceramics by providing control of these parameters is intended to improve
the optical properties of SIAION ceramics. In order to examine the effects of the type
and amount of the sintering additives on the optical properties of transparent o-
SiAION ceramics, three different cation (Dy*™, Y**, La™) and for each cation four
different compositions ((m=2n=2), (m=n=1,2), (m=n=2), (m=n=1)) were selected and
studied. The starting powders produced by high energy mechanical milling method
and the conventional method were sintered by SPS and GPS. Samples were
characterized by scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) measurements.

Nano-sized starting powders and Dy** as an additive use has been found to
improve the optical properties of a-SIAION ceramics. Compared to the other
sintering parameters temperature and pressure were observed to be more effective on
density, microstructure, hence on the optical and mechanical properties. The results
were discussed using the relationship between density, phase composition,

microstructure and mechanical properties.

Keywords: SIAION, AIN-politypes, SPS, GPS, Optical properties, Microstructure.
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1. GIRIS

SIAION seramikleri yapisal miihendislik uygulamalar1 igin gelistirilmis
malzemelerdir. Silisyum nitriir ile kiyaslandiginda kolay dretilebilirlikleri ve
uygulama gereksinimlerine gore sertlik ve tokluk degerlerinin igerigindeki
fazlarin kontrolii ile kolayca uygun seviyelere ulastirilabilmesi bu malzemelerin
en biiylik avantajlaridir. Ancak mevcut kullanim alanlar1 ve literatiir ¢alismalari
incelendiginde bu malzemelerin fonksiyonel oOzelliklerinin yapisal o6zellikleri
kadar dikkat ¢ekmedigi ve bu alanda biiylik eksiklikler oldugu tespit edilmistir.
Literatiirde, transparan SIAION seramiklerinin {iretilebilirligi konusunda sinirli
sayida caligmalar bulunmakta olup, detayli arastirma ve bilgilere ulasmak
miimkiin olmamaktadir.

Transparan seramikler giiniimiizde arastirmacilar tarafindan yiiksek oranda
ilgi cekmektedir. Temel uygulama alanlari, transparan zirh pencereleri, gece goriis
cihaz1 parcalari, fiize parcalar1 ve lazerlerdir. Kullanimda olan goriiniir 15181
gecirebilen malzemelerden optik  Ozelliklerinin ~ yan1  sira  uygulama
gereksinimlerini karsilayacak mekanik &zellikler de beklenmektedir. Ornegin
kristalin alumina mekanik O6zellikler agisindan gli¢lii bir malzeme olmasina
ragmen 3-5 pm orta-infrared dalga boyu aralifinda tamamen gegirgen degildir.
Yitriyum oksit 3-5 um araliginda tamamen gegirgen olmasina ragmen bir¢ok
uygulama igin yeterli mukavemet ve 1sil sok direncine sahip olmadigi tespit
edilmistir [1]. Yiksek oranda hatalarindan arindirilmig kristal seramiklerin optik
gecirgenligi mikroyapisindan gecebilen 151k miktart ile sinirlidir. Gegebilen 151k
miktar1 radyasyonun dalga boyu ile iliskilidir [2]. Glinlimiizde uygulanabilen
nanoteknoloji birgok seramigin ¢ok kristalin ve transparan olarak iiretilebilmesine
imkan saglamaktadir, 6rnegin Al,O3, (YAG) yitriyum alumina garnet, Nd:YAG
neodium katkil1 yitriyum alumina garnet [3-6].

Transparan {irlinler icin malzeme se¢cimi en diisik sogurmanin
gerceklesecegi  kosullarin - yani  malzeme ile elektromanyetik dalganin
etkilesiminin diisiiniilmesi ile baslar. Malzeme optik olarak homojen oldugunda
kirtlma kaynakli dalga kayiplari en aza indirgenebilir [7]. Optik olarak homojenlik
malzemede farkli kirinim indeksine sahip ikincil fazlarin bulunmamasi ve bunun

yani sira eger malzeme ¢ok kristalin ise optik olarak izotropik olmasi yani ¢ift
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kirmimin goriilmemesi demektir. Bu yaklasimla bakildiginda cam en yaygin
olarak kullanilan seffaf malzemedir. Camin aksine ¢ok kristalin seramikler ele
alindiginda, ¢ok kristalin malzemeden 15181 gegisi bir ¢ok farkli mekanizmanin
dahil edilmesi ile anlagilabilir. Yansima ve sogurma kaynakli kayiplar cok

kristalin malzemenin mikroyapisi ile direk olarak iligkilidir [7-9].

Cok kristalin bir malzeme {izerine gonderilen dalganin siddeti ile gegebilen

dalganin sideti arasindaki farkta etkili parametreler[7-9];

. Yiizeylerde meydana gelen yansima
. Ikincil fazlar veya porlar nedeniyle meydana gelen kirinim
. Cift kirinim nedeniyle meydana gelen yansimadir.

Isigin mikroyapida mevcut olan ikincil fazlar ve porlar {izerinden gecisi
esnasinda havanin ve ikincil fazlarin kirmnim indeksinin farkli olmasi1 nedeniyle
dalganin siddetinde kayiplar meydana gelmektedir. Bunun yani sira eger seramik
kiibik dis1 bir kristal yapiya sahipse malzeme optik olarak izotropik olmadigindan
tane sinirlarinda ¢ift kirinim goézlenmektedir [7]. Transparan seramiklerin optik
ozelliklerini belirleyen temel parametreler sinterlenmis iirlinde tane boyutu/boyut
dagilimi/sekli, icerigindeki faz cesitliligi, mevcut tane sinir1 fazlarinin miktari,

yapt i¢erisindeki dagilimi ve yogunluktur.
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2. SILISYUM NITRUR (SizN;) SERAMIKLER

Silisyum nitriir seramikleri ¢okg¢a arastirilmis bir seramik malzeme
grubudur. Ozellikle icten yanmali motorlarin i¢ kisimlarmm seramik
malzemelerden yapilmasiyla ve silisyum nitriir seramiklerinin bu amaca uygun
olmasi, bu seramikler iizerinde bir¢ok aragtirmanin yapilmasina neden olmustur.
Silisyum nitriir seramiklerin yiiksek sertlik, asinma ve korozyon direncleri onlari
kesici ug, Oglitme bilyesi, ve yanma ve kaynak agizliklar1 gibi pargalarin
yapiminda kullanilmaya yoneltmistir [10].

SigNg  seramiklerinin  kullaniminda  yiikksek  sicaklik  oksidasyon
direnclerinin diisilk olmas1 dezavantaj olusturmaktadir. Buna ragmen sagladigi
hafiflik ve yiiksek sicaklik dayanimindan dolay1 motor pargalarinin yapiminda ilgi
odag1 olmustur [11].

Saf SizN4 seramiklerinin kat1 faz sinterlenmesi olduk¢a gii¢ olmasina
ragmen, siv1 faz sinterlenmesi ile ¢ok biiylik gelismeler elde edilmistir. Sinterleme
sirasinda birgok katki maddesi sinterlemeyi kolaylastirmak i¢in (MgO, Y03,
Al;O3 ve BeSiNy) kullanilmaktadir [12].

2.1.Silisyum Nitriiriin Yapisi

Silisyum nitriiriin sinterlenmis ve reaksiyon bagli olmak {izere temelde iki
formu mevcuttur. Ayrica ince film seklinde ve amorf formlarida vardir. Her bir
form kendine 0Ozgii lretim yontemi, kompozisyon, yapt ve Ozellikler
gostermektedir. Bu formlar temelde SizNs’lin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
tagimaktadirlar. Yer kabugunun olusumu sirasinda atmosfer kimyasal olarak
indirgeyici oldugundan biiyiik oranda silisyum ve diger nitriirler bulunmakta idi.
SigNg lizerinde yapilan ilk ¢alismalar o-SigNg (nierit) olusumunu ortaya
koymustur. Deville ve Wohler 1859 yilinda diinyanin olusumu sirasinda silisyum
ve azotun reaksiyona girdigini savunmuslardir [13]. 1896 yilinda SiO,’ nin
karbotermal indirgenmesi ile SizN4 {iretimi konusunda bir alman patenti ortaya
konulmustur. Weiss ve Engelhand 1910 yilinda SisN4 yapisinda Si ve N 3:4

stokiometrik oraninda olustugunu belirlemislerdir. Baglangigta SiO,’nin azot ile
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etkilesiminde SiN,, SioN, ve SisNg fazlar gozlenmistir. 1950’lerdeki x-1sinlari
analizlerinde, her ikisi de hegzagonal forma sahip a ve B seklinde iki formu
oldugu ortaya konmustur. Genel olarak SizN4 seramiklerinin yapis1 Sekil 2.1.’de
verilmektedir. Buradan gorildigi gibi  yapt  SisNg tetrahedralarindan
olusmaktadir.

B-Si3N4 fazi, fenasit (Be,Si0y4) yapisi olusturmaktadir. Burada Be, Si ile O
ile N yer degistirir. Bu yiizden oksit dis1 bir seramigin bdyle bir oksit yapisinda
bulunmasi o kadar tanimlanmasi zor olan bir olay degildir. Sekil 2.2 o ve B-
SigNg’tin  kristal yapisim1 gostermektedir. Buradan goriildigi gibi c-ekseni
boyunca B-Si3N4 i¢in ABAB.... ve a-SisNs igin ABCDABCD....... seklinde
atomlar siralanirlar [11].

a- SizN4 yapisinda, her bir silisyum tetrahedralin merkezinde bulunur ve
her azot trigonal i¢inde yer alir. Her {i¢ silisyum ile diizlemsel koordinasyon
olusur ve boylece tli¢ SizNy tetrahedrasi ile baglanir. Yap1 ayrica sekiz tiyeli Si-N
baglar ile baglanmis plakalardan ve Si-N kopriilerinden olusur. B-SisNg birim
hiicresi SigNg ile P63/m uzay grubundan olustugu belirlenmistir. a- SizNg, B-
SizNg’lin aynadaki ters goriintlisiinii igerir. Ayrica c-ekseni B-SizN,’tin iki katidir.
a- SigNy’lin birim hiicresi Si;oNig , (P3,C, ) uzay grubu yapisindan olusur [11]

B-SisN4 Yapisinda c-ekseninde 300 pm’lik bir bosluk ¢ap1 olusur. a-SizNg4
yapisinda c-kayma ylizeyinde 140 pm ¢apinda tiinellerle baglanmis biiytik arayer
atom bosluklart olusur. X-1sinlar1 ¢alismalar1 a-fazinin bag uzunlugunun B’ya
gore daha degisken oldugunu ortaya koymustur [12]. Cizelge 2.1. her iki formun

ozelliklerini ortaya koymaktadir.

Cizelge 2.1. o ve B-SizNy4 yapilariin kristallografik 6zellikleri [14]

Form a(A?) c (A7) c/a V(AY Yogunluk
(g/em’)

0-Si3Ny 7.748 5.617 0.725 292 3.184

B-SisNy 7.608 2.911 0.383 145.9 3.187
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Sekil 2.1. Silisyum nitriiriin kristal yapis1 [15]

SiAION seramikleri Japonya’da Oyama ve Kamigato ile Ingiltere’de ise
Jack ve Wilson tarafindan birbirinden bagimsiz olarak kesfedilmistir [16].
SIAION, silisyum nitriir {izerine kurulmus genis bir seramik alagim sistemidir.
SiAION seramiklerinin kesfinden sonra, takip eden siirecte tamamen yogunlagmig
cok kristalli biinyeler basingsiz sinterleme teknigi ile iretilmistir. SIAION
fazlarinin ¢ogunlugu ortaya konmus ve incelenmistir. SIAION fazlar1 genel
olarak: a-SIAION, B-SIAION, AIN polytypoid fazlar, O’-SIAION ve bunlarin
disinda bir¢ok polikristalin fazlar, ¢ogu silikatlar (aliminyum silikatlar) ve

oksinitriirler olarak tanimlanabilir [16].
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Sekil 2.2. SisN,’de a) AB ve b) CD tabakalari, ¢) a-SizN,’de ABCDABCD... seklindeki, d) p-
SisN,’de ABAB... seklindeki tabaka dizilimi [17,18]

SIAION seramikler mitkemmel yiiksek sicaklik, mekanik, 1sil ve kimyasal
ozellikler sagladiklarindan dolay1 oldukga biiyiik ilgi alan1 olusturmuslardir [19].

SIAION seramikleri a ve B-SisN4 tizerine kurulu, o ve B-SIAION olmak
tizere iki temel formu igerir. a-SIAION birim hiicresi dort tane SizNj hiicresini
igerir ve Me-Si-Al-O-N faz diyagraminda SizNg 4/3(Al,03.AIN)-MeN.3AIN ki
boyutlu faz araliginda bulunur. Denge diyagraminda a-SiAION, Me iyonlari ile
stabilize olur.

a-SIAION’un homojenlik bolgesi MexSi12-m+nyAlpm+n)OnN16.n formiilii ile
metal iyonu, MeP" yi icerir. Bu durumda iki degisim mekanizmasi gerceklesir.
Birincisi n (Si+N) ile n (Al+O) yer degistirmesi ve ikincisi pm(AI*") ile
pm(Si**)’iin yer degisimidir. Sekil 2.3 Si-Al-O-N sistemini tetrahedral olarak
gostermektedir. Sekil 2.6’da goriildiigi gibi a-SIAION faz bolgesi Y-Si-Al-O-N

sistemi i¢inde bulunur. Bir baska agidan iki boyutlu faz alaninda YSis.
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@x+n)Alax+nOnNg-ny (burada 0.08< x <0.17 ve 0.13< n <0.31) bolgesinde o-
SIAION bulunur [20,21].

2.2. a-SIAION Seramikler

a-SIAION, a-SizNy birim hiicresi lizerine kurulu bir kat1 ¢ozeltidir. Genel
gosterimi M-Si-Al-O-N seklindedir. Burada M: Mg, Li, Ca, Y, ve Ce’dan Lu’ya
kadar diger biitiin nadir toprak elementlerini kapsamaktadir. a-SIAION’un birim
hiicresinde iki atomlar arasi bosluk vardir, bu bosluklara ilave atomlar
girebilmektedir. a-SIAION’un olusumunda iki tiirlii yer degistirme mekanizmasi
goriiliir. Ik yer degistirme, B-SiAION’a benzer olarak Si ve N atomlari esit
miktarda Al ve O atomlari ile yer degistirmesidir. Ikinci mekanizma ise, (Si+4)

iyonu ile (AI*®) ve N iyonu ile 0% nin kismi yer degistirmesidir [16].

Sekil 2.3 Si-Al-O-N sisteminin tetrahedral gosterimi [21]

Bu kismi yer degistirme sonucunda olusan yiik dengesizligi yapiya giren ve
formiilde M ile gosterilen katyon ile korunur. a-SiAION’un genel formiilii:

MySi12-m+nyAlmnOnN16.n seklindedir. Burada x, yapiya ne kadar metal atomunun
girdigini m ve n degerleri ise SizN4 yapisinda meydana gelen yer degisiminin

miktarint belirtir. X degeri m degerinin katyonun valansina boliinmesi ile elde
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edilir [22]. x minimum 0,3-0,5 maksimum 2 degerini alabilir. Bunun nedeni her

bir birim hiicre yapisinda sadece iki ara yer boslugun bulunmasidir (sekil 2.4).

Sekil 2.4. a-SiAION birim hiicresinde kristal yapiya giren metal ya da lantanit iyonu [25]

Genel kompozisyonda m (Si-N) bagi (1.74 A), daha biyikk bag
uzunluguna sahip m (Al-N) bag1 (1.87 A) ile yer degistirirken ve n (Si-N) bagi,
benzer bag uzunluguna sahip n (Al-O) bagi (1.75 A) ile yer degistirir. Farkli bag
uzunluklaria sahip (Si-N) ve (Al-N) baglarmin yer degistirmesi yapida biiyiik
latis gerinimi olugmasina yol agtigindan ve ¢oziinlim miktar1 yani m degeri o-
SIAION’a kiyasla sinirli miktarda olur. n degeri de sinirlidir. Bunun nedeni ise
biiyiik n degerleri B-SiAION olusumuna yol agabilmektedir. Sistemin yiik dengesi
yapiya giren ilave metal iyonu ile saglanir [23-25].

Si;pN3e birim hiicresinde sonug olarak ortaya ¢ikan iki biiylik ara bosluk
yapimin yiik dengesinin korunmasi i¢in kararlilik saglayici katyonlar igerir. Bu
bosluklarin boyutu (0.13 nm), yapiyr kararli hale getirecek katyonlara bir
simirlama getirmektedir. Yani yapiya girebilecek iyon boyutu 6nemlidir (sekil
2.4). a-SIAION yapisinda tespit edilmis olan ilk iyonlar Li ve Mg’dur. Daha sonra
Na, Ca ve Y denenmis ve lantanitlerin ¢ogunun da latise girebilecek ozellikte
oldugu saptanmistir. sekil 2.5’e gore, La, Ce, Pr ve Eu bu kararlilik saglayici
katyonlarin disindadir, ¢linkii iyon boyutlar1 ara bosluklara gore cok biiytiktiir [23-
28]. Ancak son yillarda yapilan ¢aligmalar daha kiigiik bir iyon boyutuna sahip

iyonlarla beraber kullanilmalar1 durumunda bunlarin da yapiya girebildigini
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gostermektedir. a-SIAION sinterleme c¢aligmalarinda tek basina a-SIAION
yapisina girebilen en biiyiik yarigapa sahip nadir toprak elementinin Nd*
oldugunu gézlenmistir. Daha sonra biraz daha biiyiik iyonik yarigapa sahip Ce™
katyonunun daha kiiciik bir iyon boyutuna sahip Y™ gibi bir iyonla beraber
kullanilmalar1 durumunda bunlarin da yapiya girebildigini gézlenmistir. Benzer
sekilde Sr*? katyonunun sadece Ca*? ve Y** katyonlariyla a-SiAION yapisina
girebildigi, son zamanlarda yapilan baska bir ¢alismada Ce™ katyonunun da 6zel

kosullar altinda a-SiAION yapisina girebildigi gézlenmistir [29].
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Sekil 2.5. a-SiAION“da bazi modifiye edici katyonlarin ¢6ziiniirliik x (m/val) ve iyon yarigapi
arasindaki iligkisi [28]

a-SIAION’da sivi faz sinterlemesi ile yogunlasir, ancak a-SIAION’un
basingsiz sinterlenmesi B-SIAION’dan daha zordur, ve cogu zaman sicak presleme
gerektirir. a-SIAION’un olusumu sirasinda metal katyonlar1 yapiya girdiginden,
stvi faz miktarinda azalma goriiliir. Bu durum yogunlagsmanin zorlugunun bir
sebebidir. Ayrica bu 06zellik yiiksek sicaklik mekanik o6zellikleri agisindan
onemlidir, ancak cok fazla oranda katyon ilavesinde yiiksek sicaklik 6zellikleri
olusan s1v1 fazdan dolay1 kétii yonde etkilenir [15].

a-SIAION geleneksel olarak es eksenli tanelerden olusur. Bu yapidan
dolay1 ¢ubuksu tanelerden olusan B-SIAION’a gore daha diisiik kirilma tokluguna
sahiptir. Ote yandan farkli boyuttaki atomlardan olustuklarindan 1s1l iletkenlikleri
diisliktiir. Bu sebebten 1s1l sok dayanimlari $-SIAION’lara gore daha kotiidiir.
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2.3. B-SIAION Seramikler

B-SisN4 yapisinda esit miktarda Al-O ile Si-N yer degistirmesi sonucu
olusan kati-kat1 ¢ozeltiye B-SIAION denilmektedir. Bu yer degistirme sonucu
hegzagonal yapi olusur ve birim hiicre boyutu artar. Al ve O’in SigN4’lin kristal
yapisina girmesi ile kristal kafesi genisleyerek B-SIAION yapisi olusur.
Baslangigta, B-SIAION’larin SizN4’ten baslangigta Al,O3’e kadar uzanan bir grup
oldugu disiiniilmiis fakat Lumby ve ark. SizN; ve Al3O3N, kompozisyonuna
kadar bir grup igerdigini ispatlamiglardir [30].

B-SIAION’lar genel olarak Sig; Al, O, Ng; (0 < z < 4.2) formiili ile
gosterilmektedirler. Bu formiillerde z = 0 oldugundan yap1 SizN4’diir. z degerinin
artmasi ile kat1 ¢ozeltide daha fazla Al ve O bulunur ve latis genisler. Sonugta
yapimnin yogunlugu diiser. Sinterlenmis -SIAION’un mikroyapisina bakildiginda
iki farkli yap1 goriilebilmektedir [31]:

* B-SIAION taneleri + camsi faz,

* B-SIAION taneleri + kristalin YAG fazi.

Olusan bu camsi faz yiiksek sicaklikta (>1000°C) siiriinme 6zelliklerinin
kotiilesmesine neden olur. Yapida kristal fazin bulundugu durumda ise oda
sicakligindaki mukavemet diisiik olmasina ragmen halen bu mukavemeti
koruyabilmektedir [32,33].

Ayrica tim kati-kat1 ¢6zeltilerinde oldugu gibi, B-SIAION’un buhar
basinct B-Si3N4’den daha disiiktiir. Bu nedenle sistemde diisiik sicakliklarda
ergiyebilen camsi faz olusturma egilimleri B-SiIAION’a gore daha fazladir. Bu
ozellikle SIAION seramikler i¢in ¢gok 6nemli bir avantaj saglamaktadir [33].

B-SIAION yapisinda olusan oksinitriir cam fazi uygulanan 1s1l isleme ile
kristalin hale doniistiirilmektedir. Cams1 fazin kristallestirilmesi ile itriyum
aliminyum garnet kristal (YAG) fazi olusturulmaktadir. Olusan camsi1 faz ve

kristalin fazin olusumu asagidaki sekilde verilmektedir [34]:

10
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2.4. O'-SIiAION Seramikler

O'-SIAION fazi, silisyum oksinitriiriin aliimina ile reaksiyonu sonucunda
olusan 2M/3X ¢izgisinde SIAION ile baglanti yapan Si;N,O yapisinda, daha genis
latis parametrelerine sahip bir fazdir. B-SIAION gibi degisik oksinitriir
karigimlarindan elde edilebilir [35].

2.5. X-Fazi

X-fazi, Oyama ve Kamigaito [12] tarafindan bulunan azot mullit olarak
tanimlanan 3A1,03.2Si3Ny fazi ile ayn1 kompozisyona sahiptir. Silisyum nitriir ve
aliiminanin reaksiyonu sonucunda B-SiAION’un iiretiminde az miktarda meydana
gelen X-fazi1 genel olarak “Oyama faz1” veya “J-faz1” olarak tanimlanir. Bu fazin
triklinik ve ortorombik olmak iizere iki tiir modifikasyonu mevcuttur. Bu fazin
lizerine ¢aligmalar halen devam etmektedir ve farkli formlarda kristal boyutlari

tizerinde degisik degerler elde edilmistir [36].

2.6. Tetrahedral AIN-Politipleri

SIAION sisteminde AIN kosesine yakin altt 6nemli faz vardir. Bu yapilar
wiirtiz yapisina benzer yapilardir. Bu fazlar: 8H, 15H, 12H, 21R, 27R ve 2H’dir.
Bunlarin yapilar1 birbirine cok benzemekle birlikte, AIN bilesimlerine sikca
goriilen wiirtiz tipindeki yapilardir. Olusan bu alti fazin her biri belirli bir kati
¢ozelti araligi icerir. Bu sistemin olusumu metal ve metal dis1 igeriklere baghdir

[37].

2.7.a/B-SIAION Kompozit Seramikler

a ve B-SIAION seramiklerinin istiin 6zelliklerini birlestirmek amaciyla
a/B-SIAION kompozitleri gelistirilmistir. o/B-SIAION kompozitler a-SiAION kati
cozeltisi ile B-SIAION fazi arasindaki biitlin kompozisyonlardan olusan toz
karisimiin sinterlenmesi ile olusur. B-SIAION fazi Sig-zA,02Ng-z, z < 0.8
oldugunda olusurken, a-SIAION faz1 ise MySi1am+nyAlm+)OnN6-n) ve x = 0.35 ve

n < 1.3 degerlerinde daha kararlidir. o/B-SIAION yapisinin olusturulmasi camsi

11
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fazin miktarin1 azaltmaktadir. o/B-SIAION kompozitlerin olusumu o/f ve N/O
oranina ve karaliligi saglayan katyona baglidir [38].

a/B-SIAION kompozitler bilesenlerine gore daha kolay sinterlenirler. o/f-
SIAION kompozitlerin olusumu i¢in B-SIAION olusumundan daha yiiksek
sicaklik gerekir uzamig B-SIAION taneleri mukavemet ve kirilma toklugunu
artirirken o-SIAION taneleri sertligi belirler. o/B-SIAION seramiklerin yiiksek
sicaklik mukavemetleri oldukga iyidir. a-SIAION fazi sadece yiiksek sicakliklarda
kararlidir ve diisiik sicakliklarda B-SIAION veya camsi fazlara doniisiir. Bu
dontisiim kiiciik yaricapli katyon ilavesi ile engellenir bu doniisiimiin sonucunda
elde edilen iiriin mekanik 6zellikleri belirler [38].

Birgok iyi 6zelliklere ragmen o/B-SiAION, malzemelerinin 1400°C
tizerindeki Ozelliklerinde sorunlar olusmaktadir. Sistemdeki tane smir1 fazi
stirinme ve oksidasyon davraniglarini etkilemektedir. B-SIAION yapisinda Al-O
ve Si-N yerdegistirmesi sonucu a-SIAION’da metal oksit ilavesi ile iki biiyiik
boslugun doldurularak, a-SIAION’larin kararli yapilmasi ile o/B-SiAION’lar
tiretilebilmektedir [38].

Degisik kompozisyonlarda malzeme iiretiminin sebebi, Mandal ve ark.
tarafindan ~1450°C’den sonraki 1sil islem ile a-SIAION— B-SIAION faz
doniistimii ile agiklanmigtir. Bu arastirmacilar 6zellikle oksijence zengin SIAION
malzemelerinde sinterleme sicakliginda o-SIAION olustugunu ve kararli hale
geldigini  1450°C’deki 1s1l islem boyunca artan z degeri ile B-SIAION’a
doniistiigiinii belirtmislerdir. Hizli soguma ile o’ca zengin bir faz olusurken, yavas

soguma ile a igeriginin azaldig1 gozlenmistir [27].

2.8. SIAION Sistemlerinin Gosterilmesi

a-SIAION sistemlerindeki faz iliskileri karmasik yapidadir. o fazinin
kararliligin1 saglamak amaciyla Si-Al-O-N sistemine {iglincii bir metal ilave
edildiginde, sistem M-Si-Al-O-N besli sistemine doniisiir. Bu sistem sekil 2.6°da
Y-SIAION sistemi i¢in gosterilen Janecke Prizmasiyla agiklanabilir. SIAION
diyagrami prizmanin tabanini olustururken, sisteme eklenen {iglincii metal
miktarina esdeger olarak licilincii boyutu meydana getirir. Prizmanin 6n yiizi

nitriirleri, arka yiizii ise oksitleri gostermektedir. SizN4 kdsesinden uzanan SizNy,

12
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4/3(Al;,03-AIN) ve YN-3AIN arasindaki tarali iki boyutlu bolge sekil 2.6’daki
gibi gosterilebilir. Bu bolgedeki a-SIAION fazinin olustugu kararli bolge kirmizi

renk ile gosterilmistir [22].

2Y,0,

4/3 (AL,0,.AIN)
Y,0,.Si,N,

YN.JAIN

4AIN

3Si0,
@-SiAION
3/2 (Si,N,0) Si,N,

B-SiAION

Sekil 2.6. Y-Si-Al-O-N sistemine ait Jinecke prizmast {izerinde a-SiAION faz kararlilik
bolgesinin gosterimi [22]

Sekil 2.7° de en yaygin olan Si-Al-O-N sistemine ait 1700°C’ deki sivi faz
formasyonunu ve faz iligkilerini gosteren dortlii faz diyagrami goriilmektedir. -
SIAION ve O-SIAION fazlarinin kararli oldugu bolgeler diyagram iizerinde
gosterilmistir.  Politip olarak adlandirilan fazlar Ramsdell sembolleriyle
gosterilmektedir. Sembollerde R, rombohedral, H ise hegzagonal yapilar1 temsil

etmektedir.

13
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$1,0, 6/13 (3A1,0,.28i0,)  ALO,

b 4/3 (ALO,.AIN)

O-SiAION // \ / |
B-SiAION / ' , ’
l ,(s“
3/2 (Si,N,0) \ \
I o\$
,/—/ 1
P
=
Politipler
Si,N, ALN,

Sekil 2.7. B-SiAION ve O-SiAION fazlarinin 1700°C’ de elde edilen SizgN4-AIN-SiO,-Al,0; faz
diyagrami {izerinde gosterimi [39].

2.9. a—p SIAION Faz Doniisiimii

SigNg esasli seramiklerin karakteristik Ozelligi, sinterleme sirasinda
gerceklesen a«—p SizN, faz doniisiimiidiir. Bu doniisiim, yogunlagsmayi artirirken,
ignemsi, seramik malzemelerin toklasmasii ve yliksek dayanimim saglayan (-
tanelerinin gelismesini desteklemektedir. a«>B SIAION doniisiimiiniin, o ile B-
SigNs tanelerinin arasindaki, 1450°C’nin {izerinde B-SigNy’iin daha Kkararli
olmasindan kaynaklanan, yeniden yapilanmali polimorfik doniisiimiin aksine,
tamamen kimyasal olarak kontrol edilebilen (¢iinkii, a-SIAION’un yapisinda ilave
metal katyonu bulunmalidir), bir doniisiimiin oldugu belirlenmistir. Bundan
dolay1, baslangi¢c kompozisyonunu secerken tek dnemli parametre, {iriiniin o ve 3
SIAION olmasiin, mutlaka sicakliga ve diger siire¢ parametrelerine bagli olarak
belirlenmesidir. Ancak, bu konu iizerinde yapilan son ¢alismalarda, Mandal ve
Thompson [40,41], yiiksek sicakliklarda a-SIAION iiriinii veren, belirli bir o-

SIAION kompozisyonunun, sinterleme sonrast diisiik sicakliklardaki 1s1l

14
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islemlerle B-SiAION’a déniistiiriilebilecegini gdstermislerdir. Ornegin 1800°C’ de
sinterlendikten sonra  oda  sicakligina  kadar  hizlhi sogutulmus
Ybo,053Al0,18500,185N2. 486 kompozisyonuna sahip bir numune, %90’1n lizerinde es
eksenli a-SIAION dirtinii verir. Yaklasik olarak 1000°C {izerinde yapilan 1s1l
islemlerle, a-SiAION taneleri, p-SiAION tanelerine ve Yb*® katyonunca zengin
cams1 faza veya tane biiylikliigii oldukca kiigiik kristal fazlara doniismektedir. p-
SIAION firiiniine sahip ayn1 numune tekrar 1580°C 1s1l isleme tabi tutuldugunda,
tersinir doniisiimle (B—a) beraber o-SIAION tanelerinin yeniden olusumu
gozlenmektedir. Boylece a—f SIAION doniisiimiiniin tersinin de miimkiin oldugu
acikca gozlenebilir. Bu doniigiimler 1s1l igslem sicakligmmin degisimiyle kontrol
edilebilir.

Bu doniisiim, SIAION seramiklerinde, faz igeriginin ve mikroyapinin
optimizasyonu i¢in miilkemmel bir mekanizma saglar. Bu yolla, tek baslangig
kompozisyonuyla, daha &nceden belirlenmis sertlik, mukavemet ve tokluk

degerlerine ulagmak miimkiindjir.

2.10. Yogun Silisyum Nitriir Seramiklerinin Uretimi

Silisyum nitriir  seramiklerinin sahip oldugu {stiin  6zelliklerden
yararlanilabilmesi ancak yogun bir sekilde iiretilmeleri ile miimkiindiir. Yogun
silisyum nitriir seramiklerinin klasik sinterleme yontemleri ile iiretilmesi ¢ok
zordur. Bunun nedeni silisyum ve azot atomlari arasindaki bagin kovalent
karakterde olmasidir [42,22].

Silisyum ve azot atomlar1 arasindaki kovalent bagi bu atomlar arasindaki
yaymimin ¢ok yavas olmasina, dolayisiyla yogunlagma igin gerekli olan kiitle
tasinim hizinin yavas olmasina yol agmaktadir. Sicaklik atomlar arasi yaymima
izin verecek derecelere yiikseltildiginde; silisyum nitriir, azotun buharlagsmasiyla
birlikte bozunuma ugramaya baslamaktadir. Yogun silisyum nitriir iiretmenin en
1yl yolunun siv1 faz sinterlemesi igeren liretim yontemlerinin kullanilmasi oldugu

kabul edilmektedir [22,24,42,43].
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2.10.1. Siv1 faz sinterleme

S1v1 faz sinterleme, SisN4 baslangic tozlarindaki ylizey silikasinin ve metal
oksit gibi katki malzemelerinin kullanimiyla sinterleme sicakliginda olusturulan
oksinitriir sivisinin yardimiyla yogunlagsma igin gerekli olan kiitle taginim hizinin
arttirtlmasi ile gerceklestirilir. Sivi faz sinterlemenin ii¢ asamada gergeklestigini
ifade edilmistir (sekil 2.6) [44].

Bu asamalar:

a) Parcaciklarin yeniden diizenlenmesi: Sivi fazin olusumundan hemen
sonra her bir kati pargacigin kilcal kuvvetlerin etkisi altinda hareketleriyle
meydana gelir. Yeniden diizenlenme esnasinda paketleme artmakta ve dissal bir
basing durumunda kapiler kuvvetler artarak yogunlagma siirecini baslatmaktadir.
Bu asama tane seklinde, biiytikliigiinde ve kristal fazlarda herhangi bir degisiklige
yol agmadan devam eder. Asamanin siiresi olusan sivi fazin miktartyla dogru
orantilidir [45-48].

b) Cézeltinin ¢okmesi: Ikinci asama ¢ozelti-difiizyon-yeniden c¢okelme
olarak adlandirilmaktadir. Bu asamada sivi faz igerisinde kiiclik taneler
coziinmesi, sivi faz igerisinde difiizyon ve biiyiikk taneler lizerinde yeniden
¢okelme meydana gelmektedir. a-SizNg’tiin B-SisNg’e doniismesi bu asamada
gerceklesmektedir.

¢) Tane biiyiimesi: Ugiincii ve son asamada ise yapi igerisinde bulunan
kapali gozenekler kapanmakta ve yuvarlak koseli tanelerin olusumu
gerceklesmektedir.

Sekil 2.8’de sematik olarak SizN4’{in sinterleme agamalari gosterilmistir..

Sivi fazda yaymmanin hiz1 kompozisyonuna ve sicakliga baghdir. Sicaklik
ayrica silisyum nitriiriin s1v1 igersinde ¢dziinmesini, sivinin viskozitesini, 1slatma
miktarim da etkiler. Viskozitenin azalmasi ve diisiik 1slatma agilar1 sivinin kati
taneler arasinda ilerlemesini, yaymimini hizlandirir. Bdylece ¢ozlinme ve

tanelerin yeniden diizenlenmesi desteklenmis olur.
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Sekil 2.8. SisN, esasli seramiklerin sinterleme asamalari [49]

Siv1 faz sinterlemede kullanilan bir¢ok katki malzemesi (6rnegin MgO,
Y,03, Ln,O3) SizNy taneleri arasinda ¢oziinmemekte, ancak sinterleme sonrasinda
tane sinirlarinda kristalin veya amorf faz olarak kalmaktadir. Fakat Al,O3; ve BeO
gibi bazi katki malzemeleri sinterleme esnasinda silisyum nitriir igerisinde
¢oziinebilmektedir [44]. Sinterleme davranisindaki bu degisiklik sinterlenmis

malzemelerin mekanik ve termal 6zelliklerini 6nemli 6lgiide etkilemektedir [50].
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2.10.2. Sinterleme yontemleri

Sinterleme, paketlenmis toz pargaciklarinin yiiksek sicaklikta kiitle
transferi ve malzeme yaymimi vasitasiyla birbirlerine baglanmasi olarak
tanimlanir. Silisyum nitriir seramiklerini yogunlastirmak icin degisik sinterleme
yontemleri kullanilabilir. Bu yontemler, reaksiyon baglama, sicak presleme, sicak
izostatik presleme, gaz basingli sinterleme, spark plazma sinterleme yontemleri
seklinde siralanabilir.

Reaksiyon baglamali sinterlemede silisyum nitriir genelde, izostatik
preslenmis, enjeksiyon kaliplanmis veya alg1 dokiimle sekillendirilmis yas peletler
1200-1450°C arasinda azot gazi atmosferinde iiretilir. Bu metodun avantaji,
nitrirleme isleminde malzemenin az ¢ekmesi ve karmasik sekillerin kabul
edilebilir olgiilerde herhangi bir pahali isleme teknigine gerek kalmadan
tiretilebilmeleridir. Ancak bu teknigin dezavantaji, yiiksek poroziteli (%20-30
oraninda) son iriiniin, diisiik mukavemete sahip olmasidir. Ancak bu yontemle
iretilmis malzemede goz ardi edilebilir Olclide amorf tane smir fazi
bulundugundan bu mukavemet degerini 1200°C sicakliklarina kadar korur. Ayrica
malzemenin oksidasyona kars: direnci de yiiksektir.

Daha yiiksek mukavemetlere ve gelistirilmis yogunluklara ulasabilmek
icin, sicak presleme daha ileri diizeyde bir iiretim yontemidir. Bu yontemde,
yogunlasmaya yardimci olacak bir oksit igeren silisyum nitriir tozlari, grafit
kalibin igersinde 15-40MPa’a kadar preslenmekte ve ayni zamanda indiiksiyon
firminda 1600-1800°C ye kadar isitilmaktadirlar. Sicak preslenmis SizN4 yiiksek
mukavemete sahiptir, ama {retim baz1 basit geometrik sekillerin iiretimiyle
stirlidir. Ayrica, yogunlagsmasi igin katilan metal oksit katki maddelerinden
dolayr, cam yumusama sicakliklarinda mekanik ve kimyasal 6zelliklerini
kaybetmektedir.

Sicak izostatik presleme yontemi silisyum nitriir i¢in gelistirilmis bir diger
iiretim yontemidir. Bu yontemde, Oncelikle malzeme geleneksel tekniklerle
(izostatik presleme, enjeksiyon kaliplama) sekillendirilir, daha sonra metal veya
cam kapsiil i¢ine alinarak, basing uygulama cihazinin icerisine birakilir. Burada

genelde kimyasal olarak tepkimeye girmeyen gaz, 6zelliklede argon gazi, basinci
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arttirict olarak kullanilir. Tipik olarak 200MPa basingta ve 2000°C sicaklikta
sinterleme gergeklesir. Karmasik sekilli pargalar sicak izostatik preslemeyle
iiretilebilirler. Cilinkii bu yontemde ¢ok az sinterleme katki malzemesi kullanilir
veya hi¢ kullanilmaz.

Sicak presleme ve sicak izostatik presleme yontemlerinin kullanimi pahali
oldugu i¢in, silisyum nitriir bazli seramiklerin biiylik c¢apta {iretimi i¢in en ilgi
ceken yontem basingsiz sinterleme yontemidir. Bu yontemde, toz karigimlarina
sikistirma yoluyla istenen sekil wverilir. Tipik sinterleme sicakliklar1 azot
atmosferinde 1600-1800 °C arasindadir. Ancak bu ydntemle malzemeyi tam
yogunluguna ulastirmak i¢in biiylik miktarda katki maddesine ihtiya¢ duyulur,
clinkii Si3N4’lin ayrismast problemi yiiksek sinterleme sicakliklarina ¢ikilmasini
engeller.

Spark plazma sintering (SPS) yontemi ise yeni bir sinterleme teknigidir.
Atimli elektrik akimi sinterleme (PECS), elektrik akim yardimli sinterleme
(EPAC) gibi bir¢cok sekilde adlandirilmaktadir [51,52]. Sekil 2.9’da sematik
olarak SPS cihazi goriilmektedir.

Bu yontemin geleneksel sinterleme yoOntemlerine gore ¢ok Onemli
avantajlar1 bulunmaktadir. Daha diisiik sinterleme sicakligi, bekleme siiresi ve
malzeme Ozelliklerindeki 6nemli iyilesmeler (tane biiylimesinin engellenmesi) bu
avantajlar arasinda yer almaktadir. Spark plazma sintering (SPS) yontemi temel
olarak sicak presleme (HP) yontemine benzemektedir. Tozlar grafit bir kalip
igerisine yerlestirilerek sinterlenir, fakat HP yonteminden farkli olarak kalip ¢ok
yiiksek direkt elektrik akimi (3000A) kullanilarak isitilir. Elektrik akimi grafit
kalibin aralarma yerlestirildigi iki metal pung¢ tarafindan kaliba iletilir. HP
yonteminde kalip radyasyon yoluyla isinirken SPS yonteminde iletken grafit
kaliptan direkt olarak gegen yiiksek akimin olusturdugu joule enerjisi 1sitmay1
saglamaktadir. Bu sayede ¢ok yiiksek hizlarla (300°C/dak.) istenilen sicakliga

cikilabilmekte ve ayn1 hizla soguma saglanabilmektedir.
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Sekil 2.9. SPS cihazinin sematik olarak gosterimi

Bu ozelligiyle geleneksel yontemlerde meydana gelen tane biiylimesi

engellenerek nano boyuttaki malzemeler kolaylikla sinterlenmektedir [53]. Sekil

2.10’da HP ve SPS yontemiyle iiretilmis SIAION seramiklerine ait sinterleme

IVERSITESI

grafikleri karsilastirmali olarak verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere SPS
yontemiyle daha diisiik sicakliklarda ve siirede yogunlagma elde etmek

mimkiindir.
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Sekil 2.10. SiAION seramiklerinin sicak presleme ve SPS metotlariyla sinterleme profillerinin

karsilastirilmasi [54]

SPS yontemiyle sinterleme sirasinda metal punglarla kalip geometrisine
bagli olarak 100MPa basing uygulanabilmektedir. Bu yontemle 1500°C” de ¢ok az
sinterleme ilavesi kullanilarak (<%5) SizsNs esasli malzemelerin tamamen

yogunlastirilabilecegi yapilan ¢alismalarla gésterilmistir [55].

2.11. Si3zN4 ve SIAION Seramiklerinin Mikro Yapi Ozellikleri

Mikro yapi, malzemenin mikron diizeyindeki fiziksel goriintiisii olarak
tanimlanmaktadir. Mikro yap1 incelemedeki amag, malzeme performansini
arttirmak i¢in yeni malzeme gelistirme, tretilen malzemelerin kalite-kontrol
amaciyla incelenmesi, kaza ve hatalarin sebeplerinin belirlenmesi seklindedir.
Mikro yapt incelenerek, malzemede mevcut fazlar, miktar1 ve dagilimi, tane
boyutu, sekli ve dagilimi, ¢atlak, porozite, segregasyon, kalintilar gibi yap1
kusurlar1 tespit edilebilir. Malzemelerin iiretim siire¢leri mikro yap1 6zelliklerini
belirlediginden, liretim sonrasi olusan mikro yapi ile de malzeme 6zelliklerinin

kontrolii saglanabilir [56].
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Sivi faz sinterlenmis SisN4 seramiklerinin tipik mikro yapist amorf ya da
kismen kristal tane sinir fazlarinin olusturdugu matris yapinin igine goémiilii SizNg
tanelerinden olusmaktadir. Sivi faz sinterleme sirasinda, baslangi¢ tozlarmin
yiizeyinde bulunan silika tabakasi ile sinterleme katki malzemelerinin (s.k.m.)
sinterleme sicakliklarinda reaksiyona girmesiyle oksinitriir stvisin1 olusturur. Bu
oksinitriir sivi ¢oziinme-cokelme mekanizmasi ile malzemenin yogunlagmasini
saglamaktadir. Giiniimiizde ¢ogu ticari iiretim siireclerinde baslangi¢ tozu olarak
tercih edilen faz tipi olan a-SizN4 bu oksinitriir sivi igersinde ¢oziiniir ve faz
degisimine ugrayarak [-SisNs olarak g¢okelir. Olusan B-SisN4 taneleri ¢ubuksu
sekilde birbirlerine temas edene kadar biiyliyerek birbirlerine kilitlenmis
goriintiisiine sahip mikro yapiy1 olustururlar. Sinterleme sirasinda olusan sivi faz
ise sinterleme sonrasinda soguma kosullarina bagli olarak kismi olarak kristal
ve/veya cogunlukla amorf faz1 meydana getirmektedir [17,22,57].

Sivi faz sinterleme ve soguma sonrasinda yogun SizNg’iin mikro
yapisindaki SizN4 taneleri (1), ticlii noktalar ve taneler arasindaki amorf (3) ya da
kismen kristal (2) ikincil fazlar sekil 2.11-a’daki gibidir. sekil 2.11-b’de genel
mikro yapi, sekil 2.11-c’de ise kimyasal daglama islemi sonrasinda uzamus,
cubuksu B-SizN4 tanelerinin taramali elektron mikroskop goriintiileri verilmistir.

Yiksek c¢oziiniirliklii gecirimli elektron mikroskobu (High resolution
transmission electron microscopy, HRTEM) goriintiileri silisyum  nitriir
seramiklerinde [B-SizsN4 taneleri arasinda ve tglii noktalarda olusan nano
boyutlardaki amorf fazin yapist hakkinda bilgiler vermektedir. SizN, taneleri
arasinda ve lgcli noktalarda olusan nano boyutlardaki amorf fazin yiiksek
¢Oziintirliiklii gegirimli elektron mikroskobu goriintiisii sekil 2.12°de verilmistir.
Tane smirlarmin kalinligi  sinterleme  katki  malzemelerinin  kimyasal

kompozisyona bagl olup, kalinliklar1 genellikle 0,5-2 nm araligindadir [58].
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Sekil 2.11. Sivi faz sinterlenmis SizN,4 seramiklerinin tipik mikro yapisi, a) sematik mikro yapi, b)
Genel mikro yapinin taramali elektron mikroskop goriintiisii, ¢) Cubuksu -SizN,
tanelerinin taramali elektron mikroskop goriintiisii [57,59]

Q66 nm- t4nm 2~
77 : e

(®)

Sekil 2.12. (a) Uglii noktalarda ve (b) SisN, taneleri arasinda olusan nano boyutlardaki amorf
fazin yiiksek ¢oziniirliiklii gecirimli elektron mikroskobu goriintiileri [58,59]
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Silisyum nitriirden farkli olarak SIAION seramiklerinde oo — B doniisimii
tamamen tersinir bir sekilde gerceklesmektedir. a ve B fazlart farkli morfolojilere
sahiptir. B-SIAION faz1 B-SisNs’a benzer uzun, ¢ubuksu goriiniimlii olmakla
beraber a-SiAION fazi daha kiigiik ve esbigimli yapidadir. Sekil 2.13’te farkli a-
SIAION:B-SIAION oranlarina sahip SIAION seramiklerinin geri yansiyan elektron
mikroskobu mikro yap1 goriintiileri verilmistir. Atom numarasina gore karsitlik
veren bu goriintii alma teknigine gore yiiksek atom agirligina sahip tane siir fazi
beyaz renkte goriiniirken, ortalama atom agirligi daha diisik olan a-SiAION
taneleri gri renkli, B-SIAION taneleri ise siyah renkte goriinmektedir. Farkli -
SIAION:B-SIAION orani ile malzemenin yiiksek sicaklik ve mekanik ozellikleri
de degismektedir.

. L

(a) (b)

() (d)

Sekil 2.13. Farkli a-SiAION:B-SiAION oranlarina sahip SIAION seramiklerinin geri yansiyan
elektron mikroskobu mikro yap1 gérintiileri a) 25 a-SiAION:75 B-SiAION, b) 50 o-
SIAION:50 B-SIAION, ¢) 70 a-SiAION:30 B-SiAION, d) 100 a-SiAION [60]
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Silisyum nitriir ve SIAION seramiklerinde mikro yapi; baslangi¢ toz ozellikleri,
sinterleme katki malzeme tipi, miktari, sinterleme yontemi, kosullar1 ve sinterleme
sonrasindaki soguma kosullarina baglidir. Bu kosullara bagli olarak sonugta farkl
tane boyutuna, bi¢imine ve dagilimina sahip, amorf ve/veya kismen kristal yapida
tane sinir faz(lar)ima sahip SizNs seramikleri elde edilebilir. Bu mikro yap1
Ozellikleri malzemenin mekanik Ozelliklerini  dogrudan  etkilemektedir
[22,50,56,61].

Sinterleme sirasinda kullanilan katki malzemelerinin tipi, miktar1 ve
sinterleme kosullar1 yapida olusan tane morfolojisini, taneler arasi fazin 6zellikle
amorf fazin miktarin1 ve kimyasal yapisini belirlemektedir. Tane morfolojisi ve
amorf fazin miktar1, kimyasal yapisi ise malzemenin kirilma toklugu, oda sicakligi
ve yliksek sicaklik mukavemetini, siiriinme, oksidasyon dayanimi gibi
ozelliklerini belirlemektedir [58]. Taneler arasi oksinitriir amorf faz yapisindaki
ag diizenleyici seklinde gorev yapan bazi sinterleme katki malzemeleri ¢gubuksu f3
tanelerinin uzamasi saglamaktadir. Ornegin sinterleme katki malzemesi olarak
Y,03, Al,O3; kullanilmast durumunda, molar orani daha yiiksek Y,03/Al,0;3
kompozisyon kullanildiginda aspekt orani daha biiyilk mikro yap1 elde
edilmektedir. Y,03; yerine Yb,O3; kullanildiginda ise aspekt orami daha da
artmaktadir [62]. Benzer etki MgO ya da CaO sinterleme katki malzemesinin
kullanildig1 silisyum nitriir seramiklerinde de gériilmektedir. Uglii noktalarda
kristal faz olusmus a-SIAION’un gegirimli elektron mikroskobu goriintiisii sekil

2.14’te verilmistir.

Sekil 2.14. Uglii noktalarda kristal faz olusmus a-SiAION un gegirimli elektron mikroskobu
gOrintiisii [62]
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Sekil 2.14’te ki tglii noktalarda kristal faz olusmus a-SIAION’un gegirimli
elektron mikroskobu goriintiistiniin verildigi bu SIAION, samaryumoksit (Sm,03),
katk1 malzemesi ilave edilerek tiretilmis olup, tiglii noktalarda olusan ikinci kristal
fazin samaryum melilit (SmSiz-XAIXO3+XN4-x) oldugu belirlenmistir [62].

Mikro yapidaki ikincil kristal fazlar kullanilan baslangi¢c kompozisyonuna bagl
olarak sinterleme sirasinda olusabilecegi gibi sinterleme sonrasinda 1sil islem
uygulamalar ile de olusabilir. Sinterleme sirasinda olusan kristal ikincil fazlarin
cogu yiiksek sinterleme sicakligindan dolay kararli yapida olamamaktadir. Bunun
icin yapidaki amorf faz miktarmin azaltan ikincil kristal faz olusturulmasi ¢ogu
zaman sinterleme sicakligindan daha disiik sicakliklarda yapilan 1si1l islem
uygulamalarim1 gerektirmektedir. Kimyasal olarak dikkatli tasarlanmis baslangic
kompozisyonlarinin kullanilmas1 durumunda bile genellikle malzeme yapisindaki
mevcut amorf fazin tamamen kristallestirilmesi ¢ok zordur [62]. Fakat 6zellikle
ticli noktalardaki mevcut amorf fazin tamamen kristallestirildigi ifade edilen
caligmalar bulunmaktadir [63-65]. Isil islem uygulamalari sonrasinda onemli
miktarda kristallesme saglanmasina ragmen Ozellikle ikili tane aralarinda ince
amorf film tabakasinda kristallestirme saglanamamaktadir. Bu amorf film
tabakasimin kalinligi kompozisyondaki sinterleme katki malzeme se¢imine bagl
olmaktadir. Daha biiyiik katyonlar bu film kalinligini arttirma yoniinde egilim
gostermektedirler. Ayrica amorf film tabakasimin kalinligi mikro yap1 icinde
konumuna gore farklilik gostermektedir. Bu yiizden M-Si-O-N ve M-Si-Al-O-N
cam Ozelliklerinin ve sistemleri arasindaki faz iligkilerinin daha 1yi anlasilmasi,
istenen mikro yapi dolayisiyla malzeme Ozelliklerinin elde edilmesi agisindan
faydal1 olacaktir [58]. Tane morfolojisinin ve tane sinir fazi 6zelliklerinin SizNg4
esaslt seramiklerin oda sicakligindaki kirilma toklugu ve kirilma mukavemeti
ozellikleri iizerinde o©Onemli etkisi bulunmaktadir. Oda sicakliginda yiiksek
mukavemetli bir malzeme i¢in kiigiik taneli, bag mukavemeti kuvvetli tane
siniria sahip mikro yapi istenirken, kirilma toklugu yiiksek bir malzeme i¢in
biiyiik taneli ve ¢ubuksu bicimli tane yapisinin yani sira tane siir fazinda bag
mukavemetinin zayif olmasi istenmektedir. Yiiksek sicaklikta ise tane sinir1 faz

Ozelliklerinin 6nemi daha da artmaktadir [50,56,61].
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3. SAYDAM SERAMIK MALZEMELER

Saydam ¢ok kristalin seramikler, tek kristalin benzerlerine kiyasla daha esnek
iretim kosullart ile daha biiyiik boyutlarda ve karmasik sekillerde
tiretilebildiklerinden bircok uygulama alaninda kullanilmaktadir. (6r; lazer
altliklari, kizilotesi (IR) pencereler, seffaf zirhlar vb...)

Yiiksek seffafliga sahip saydam seramikler, saf ve hayli yiiksek teorik
yogunluga sahip olmalidir. Son iiriinde yiiksek safligi elde edebilmek igin
baslangi¢ tozlarinin ¢ok hassas olarak {iretilmesi gerekmektedir. Bir¢ok
malzemenin yiiksek yogunluklu ve saydam olarak {iretilebilmesi i¢in bu giine
kadar farkli sinterleme yontemleri kullanilmistir. Ayn1 zamanda malzemelerin
sinterlenebilirligini arttirmak amaci1 ile c¢esitli kimyasal toz sentezleme ve
hazirlama yontemleri gelistirilmis, mikron alt1 hatta nanometrik boyutlarda
baslangi¢ tozlar liretilmistir. Zirh ya da IR penceresi uygulamalari i¢in kullanilan
seffaf seramikler iyi derecede saydamligin yam sira {stiin mekanik ve 1sil
ozelliklere sahip olmalidir. Bu nedenlerden dolay1 son zamanlarda nano boyutlu
seramikler ve kompozitler {izerine olan ilgi gittikge artmaktadir.

Glinliik hayatta ¢okca kullanilan seffaf malzemelerden baslicalar1 camlar ve
polimerlerdir. Fakat bu malzemeler ileri teknoloji seramiklere kiyasla daha zayif
mekanik 6zelliklere sahiptirler, baz1 uygulamalar i¢in yeterli kimyasal ve fiziksel
kararliliga sahip degildirler. Daha da Onemlisi geleneksel seffaf seramikler
kizilotesi boyutlardaki elektromanyetik dalgalar1 sogurdugundan kizil6tesi
saydamlik gerektiren uygulamalar i¢in kullanilamazlar. Bunun yani sira ileri
teknoloji seramiklere kiyasla ¢ok daha diisiikk ergime sicakligina sahip
olduklarindan (<600°C) yiiksek sicaklik uygulamalar: i¢in de uygun degildirler.
Sonug olarak, siradist uygulamalarda ve zorlayici ¢evrelerde kullanilmak iizere
yeni seffaf malzemelerin tasarlanmasina ihtiya¢ duyulmustur.

Tek kristal malzeme iiretme teknolojilerindeki geligsmeler ile bazi bilesiklerin
tek kristal olarak iiretilebilmesi sonucu yeni seffaf malzemeler ortaya ¢ikmustir.
Tek kristalin malzemelerin seffaf malzemeler alanindaki boslugu doldurmasi ve
kullanilmaya baglanmasi ile karsilasilan bircok probleme ¢oziim getirilmis ayni
zamanda yeni teknolojilerin gelismesini saglamustir. Ornegin; tek kristalin

YAG’in lazer teknolojilerinde kullanima baslamasi bu alanda bir¢cok yeniligin
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ortaya c¢cikmasina olanak saglamistir. Ancak, tek kristal biiylitme islemi c¢ok
karmasik kosullar altinda gerceklesen, uzun zaman alan bir siirectir. Uretim
yonteminin zorlugu tek kristalin seffaf malzemeleri ¢ok pahali iiriinler haline
getirmektedir. Ayrica, biiyiitiilerek iiretilen tek kristalin malzemenin kristal yapisi
son iriin sekli lizerinde iiretim yontemi veya kosullarina kiyasla daha etkili
olmaktadir. Bu nedenle bircok uygulama alani i¢in tek kristalin malzemelerin
taglanarak sekillendirilmesi kag¢inilmazdir. Biiyiik boyutlu {iriin eldesi ve bazi
malzemelerin tek kristalin tirlinlerinin asir1 kirilgan olmasi karsilagilan diger
sorunlardan bazilaridir. Bu agilardan bakildiginda seffaf ¢ok kristalin seramiklerin
Onemi git gide artmaktadir.

Seffaf seramiklerin tek kristalin malzemelere kiyasla daha iyi mekanik
ozelliklere sahip olmalari, daha dugiik tretim maliyetleri ile daha biiyiik
boyutlarda ve karmasik sekillerde iiretilebilmeleri gibi bir¢ok avantaji vardir.
Ancak, tek kristalin malzemelerden farkli olarak c¢ok kristalin seramiklerde
elektromanyetik dalgalarin kirinimina veya sacilimina neden olabilecek farkl
bolgeler bulunmaktadir. Bu bolgelerden baslicalar: poroziteler, ikincil fazlar, tane
siirlart ve safsizliklardir. Sekil 3.1°de ¢ok kristalin malzeme iizerinde 1s18in

izledigi yol ve olas1 kirinim/saginim senaryolar1 sematik olrak gosterilmistir.

Gelen i1sin
demeti

Gegen I1sin
demeti

Sekil 3.1. Cok kristalin mazlemeden 151k gecisi[7].
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Seramiklerin saydamligim1 olumsuz etkileyen baslica sebep porozitedir.
Porozitenin yiizeyi farkli optik ozelliklere sahip olan faz ve poru birbirinden
ayiran kiricilik  indeksinin  ¢ok yiiksek oldugu bolgelerdir, dolayisiyla
elektromanyetik dalgalarin  kirinimmini  siddetle arttirir. Cok fazla miktarda
porozitenin varlig1 seramigi opaklastirir.

Seramik malzemeler tane ve tane sinirlarindan meydana gelmektedir. Eger
tane ve tane smirlarinin optik Ozelliklerinde farklilik varsa tane ve tane siniri
arayiizii 15181 kirinimina neden olan bolgeler haline gelir. Seramigin seffaf olmasi
i¢in tane ve tane sinirlarinin optik 6zellikleri arasindaki farkin en aza indirgenmesi
gerekir. Opak seramiklere kiyasla seffaf seramikler daha diizgiin tane sinirlarina
sahiptirler. ikincil fazlarin varlig1 seffaf seramiklerin opaklasmasina neden olan en
yaygin sebeplerden biridir. Bu nedenle seffaf seramiklerin iiretimi esnasinda ¢ok
saf baslangi¢ tozlarinin kullanilmasi ve iiretim siirecinde malzemeye karisabilecek
her tiirli kirlilikten kaginilmasi gereklidir.

Kompozisyon tasarlanirken sinterleme katki maddelerinin se¢imi ve
kullanilacak miktarin belirlenmesi ¢ok dikkatli davranilmasi gereken siireg
basamaklarindan biridir. Ideal olarak kullanilan katki malzemelerinin ana faz
icerisinde tamamen ¢oziinmesi ve herhangi bir ikincil faza neden olmamasi
gerekmektedir.

Kristal yap1 da seramik malzemelerin saydam, opak ya da mat olusunu
belirlemede ¢ok etkili bir rol oynar. Optik olarak izotropik olmayan kristal yapiya
sahip seramikler’de, elektromanyetik dalga bir kristalden digerine yol alirken ¢ift
kirimim nedeni ile izotropik kristal yapiya sahip olan malzemelere kiyasla daha
fazla kirmima ugrar. Bu nedenledir ki genelde seffaf seramikler optik olarak
izotropik kiibik kristal yapiya sahiptirler. Kiibik kristal yapiya sahip en c¢ok
kullanilan seramik malzemelerden bazilart MgO, Y,03, YAG ve (MgAl,O3)-
spinaldir.

Tiim bu i¢ etkenlerin yani sira seramik numunenin gegirgenligine etki eden
dis etkenler de bulunmaktadir. Bunlar numune kalinlig1 ve yiizey diizgiinliigiidiir.
Diizglin olmayan ylizeyler, dalga malzeme yiizeyi ile etkilesime gectiginde ek

kirmima sebep olur, bu nedenle numune yiizeyi olabildigince diizgiin olmalidir.
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Genellikle seffaflik malzeme kalinlig1 arttik¢a azalir, tek istisna durum malzeme
%100 teorik gecirgenlige ulastiginda goriiliir ve saydamlik kalinliktan etkilenmez.
Sonug olarak; giinlimiizde saydam malzemelerin kullanildig1 uygulama alanlarinin
gereksinimlerini karsilayacak diizeyde optik ozelliklere sahip seffaf seramik
malzeme ftretimi ve gelistirilmesi i¢in, malzemede elektromanyetik dalga
kirinimina neden olabilecek tiim etkenlerin yok edilmesi gerekir. Farkli kirnim
sabitine sahip ikincil fazlarin yok edilmesi, %99 teorik yogunlugun saglanmasi,
homojen boyut dagilimi ile tane boyutunun kiigiiltiilmesi, izotropik kristal yap1 ve
yiizey diizgiinliigii malzemenin optik 06zelliklerini gelistirmek igin yerine

getirilmesi gereken baslica sartlardir.
3.1. Oksit Esash Seffaf Malzemeler

3.1.1. Al,Os

Alumina (Al,03) yiiksek mukavemet, yiiksek sertlik ve iyi aginma direnci
gibi bircok miihendislik uygulamasinin gereksinimlerini  karsilayabilecek
ozelliklere sahiptir. Bu nedenle Al;O3 seramikleri saydam zirhlar ve koruma
amach saydam pencereler icin giiclii bir adaydir. Glinlimiizde {iretilebilen en sert

saydam zirh Al,O3 seramikleri kullanilarak iiretilmektedir.

FEDE

Sekil 3.2. Seffaf Al,O3 serakilerinin fotografi [90]
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Geleneksel seffaf Al,O3 seramikleri genellikle 1700°C ve iizeri
sicakliklarda sinterlenerek {iretilir. Yiiksek sinterleme sicakligi asir1 tane
bliylimesine neden oldugundan malzemenin mekanik mukavemeti ve sertligi
tizerinde belirleyici rol oynamaktadir. Al,O3; seramikleri +410um’den daha
biiyiik tane boyutuna sahip olduklarinda taneler arasi kirmmim hayli arttigindan
onemli Glglide gegirgenlik kayb1 meydana gelir [66]. Bu nedenle malzemenin 151k
gecirgenligi %10 gibi diisiik degerlerin bile altina inebilir.

Seffaf Al,O3 seramiklerin optik ve mekanik 6zellikleri malzemenin tane
boyutu ve porozite miktar1 ile direk olarak iligkilidir. Tane boyutunu kontrol
etmek ve porozite miktarini azaltmak seffaf Al,Oz seramikleri iizerine yapilan
calismalarin temelini olusturmaktadir. Son yillardaki calismalar sinterlenmis
Al,O3 saydam seramiklerin son firliniin tane boyutunu kiigiiltmeye yonelik
gelismeler igcermektedir [66-73]. Tane boyutu kiigiltilmis Al,O3 seramiklerin
mekanik ve optik 6zelliklerinin iyilestigi, %60’tan daha yiiksek gecirgenlige sahip
oldugu rapor edilmistir [67,71]. Kiiglik tane boyutlu seffaf Al,O3 seramiklerin
tiretimi i¢in farkli stratejiler ve teknolojiler uygulanmistir. Li ve Ye, yiiksek
gecirgenlige sahip Al,O3 seramiklerin iiretiminde ¢ok basamakli basingsiz
sinterleme yontemlerinin kullanilabilirligi rapor etmis, ortalama 70nm. tane
boyutuna ve %95’ten daha yiiksek teorik yogunluga sahip Al,O3 seramikleri iki
asamali basngsiz sinterleme yontemi ile iiretilebilmistir [74]. Liu ve ark. saydam
Al,O; seramik iretimi i¢in enjeksiyon kaliplama ve basingsiz sinterleme
tekniklerinin beraber kullaniminin basarili  bir yontemler kombinasyonu
olabilecegini gostermislerdir [75]. Daha sonra yapilan ¢alismalarda saydam Al,O3
seramiklerin iretiminde katki maddesi kullaniminin etkilerini aragtirmak
amactyla, katki maddesi olarak MgO kullanilmig ve goriinlir dalga boyu
aralifinda malzemenin gecirgenliginde onemli artislar meydana geldigi rapor
edilmistir. Bu artisin gerekceleri olarak katki maddesi eklentisinin yogunlagma
davranigin1 desteklemesi ve tane smirt hareket kabiliyetini azaltarak tane
biiyiimesini engellemesi gibi nedenler 6ne siiriilmiistiir [76]. Basingsiz ve basinglt
sinterleme yontemlerinin yan1 sira SPS, HP, HIP ve mikrodalga sinterleme gibi

daha yeni yontemler kullanilarak da saydam Al,O3; seramikleri iretilmis,
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malzemenin mekanik o6zelliklerinde meydana gelen iyilesmelerin yani sira optik

ozelliklerinde de gelisme saglanmustir.

3.1.2. ZrO2

Zirkonya (ZrO,) yiiksek tokluk, diisiik 1s1l iletkenlik, iyi oksijen taginimi
vb... farkli kullanim alanlarinin gereksinimlerini saglayan mekanik ve fonksiyonel
ozelliklerinden dolayr miihendislik uygulamalar1 i¢in sik¢a tercih edilen bir
malzemedir. Cesitli bilimsel ¢alismalarda itriyum katkisinin ZrO;’in kiibik ve
tetragonal kristal yapisinin kararliligini arttirdigi gosterilmistir [77]. YSZ’nin
ZrOy’e kiyasla daha iyi mekanik &zelliklere ve iyonik iletkenlige sahip oldugu
anlagildiktan sonra YSZ elektrolit malzemesi olarak yakit hiicrelerinde
kullanilmaya baslanmistir. Kiibik zirkonyanin kirmim sabiti diger oksitlere
kiyasla daha yiiksek oldugundan optik cam olarak kullanilabilirligi tizerinde
durulmamistir. Ancak saydam itriyum katkili kiibik zirkonya (ZrO2-%8mol Y203,
C-YSZ) siradisi mekanik ve optik Ozelliklere sahip oldugundan son yillarda

saydam malzemeler alanindaki bilimsel aragtirmalarin odagi haline gelmistir.

Seffaf ZrO, seramikleri sekil 3.3’te goriilmektedir.

Sekil 3.3. Farkli oranlarda Y,0;Kkatkisi igeren Zr,O3 seramikleri [78].

Seffaf ZrO, seramikleri {izerine gerceklestirilen ilk ¢calismalarda sinterleme
siireci ve baslangi¢ tozlarimin sinterlenebilirligi malzemenin optik 6zelliklerini
etkileyen kritik parametreler olarak gosterilmistir. Vahldiek sicak presleme
yontemi ile saydam kiibik zirkonya (%15mol Y,03-ZrO,) iiretmeyi basarmistir
[79]. Mazdiyas ve arkadaslar1 (%6 mol Y,03-ZrO,) konvansiyonel sinterleme

yontemi ile seffaf zirkonya iiretmiglerdir. Daha sonraki yillarda seffaf c-YSZ
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hakkindaki ¢alismalar hizla artmis, sicak presleme ve konvansiyonel sinterleme
yontemlerinin yani sira sicak izostatik sinterleme (HIP), spark plazma sinterleme
(SPS) ve chemical vapor deposition yontemleri kullanilarak da saydam c-YSZ
tiretilebilirligi rapor edilmistir [80-82]. C-YSZ kompozisyonuna farkli katki
maddeleri eklenerek optik ve mekanik ozelliklerde meydana gelen degisimler

incelenmistir [82-85].

3.1.3. MgO

MgO seramikleri yiiksek ergime noktasina (2800°C) sahip iyi mekanik ve
1s11 Ozellikler gosteren, kiibik izotropik kristal yapisiyla seffaf miihendislik
malzemeleri arasinda yer almakta zorlanmamistir. Cok kristalin, kizilotesi dalga
boylarinda gegirgenlige sahip MgO, IR pencereleri ve sensér koruyucusu olarak
kullanilabilecek potansiyele sahip bir malzemedir. Ancak tamamen yogun MgO
eldesi i¢in yiiksek sinterleme sicakliklarinda ¢alismak gerektigi icin seffaf MgO
tiretimi hala zorlayici ve pahalidir. Daha ekonomik olarak saydam MgO
iretilebilmesi i¢in farkli sinterleme katki malzemeleri denenmistir. Rice
tarafindan ilk kez basingsiz sinterleme yontemi ile LiF katkili seffaf MgO
seramikleri iiretilmistir [86]. Ardindan LiF katkili MgO seramiklerinin daha diisiik
sicakliklarda HIP, SPS ve mikrodalga sinterleme gibi farkli yontemlerle

tiretilebilirligi literatiirde yer almaktadir [87-91].

3.2. Karmasik Yapih Oksit Malzemeler

3.2.1. YAG, itriyum aluminyum garnet

Itriyum aluminyum garnet (Y3Als01; -YAG) garnet grubundan kristalin
bir malzemedir. YAG kiibik kristal yapiya sahiptir ayn1 zamanda merkez simetrili
bir kristal yapiya sahip olmasi nedeni ile optik olarak izotropik bir malzemedir
[92]. lyi yiiksek sicaklik dayanimi ve kimyasal dayanim gdstermesinin yan1 sira,
siradist homojen optik oOzelliklerinin olmasi seffaf YAG’i sadece onemli bir

yiiksek sicaklik yapisal malzemesi degil, kati hal lazeri vb... seffaf miihendislik
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malzemelerinin kullanildigi uygulama alanlar1 icin tercih edilebilecek bir
malzeme yapmaktadir [93]. Er ve Nd katkii YAG seramikleri genel olarak
lazerlerde kullanilitken Ce katkili YAG (Ce:YAG) fosfor olarak kullanilir.
1995°te lkesue ve ark. tarafindan ilk defa Nd:YAG’in lazer uygulamalar1 igin
kullanilabilirligi rapor edildikten sonra saydam YAG iiretimi hakkinda birgok
calisma yapilmistir [94,95]. Katkisiz YAG seramikleri vakumlu sinterleme, sicak
presleme ve spark plazma sinterleme gibi yontemlerle Li ve ark. tarafindan
iiretilebilmistir [96]. Daha sonra yapilan ¢alismalarda farkli katki malzemeleri ve
miktarlarinin YAG seramiklerin optik ozellikleri {izerine etkileri incelenmistir.
Zhou ve ark. yiiksek gecirgenlige sahip Er katkilt YAG seramiklerin hem kati-hal
reaksiyonu hem de vakumlu sinterleme yontemleri ile iiretmislerdir [97]. Sekil
3.4’te tretilen farkli kompozisyonlardaki Er katkili YAG seramiklerin fotograflar

yer almaktadir.

Sekil 3.4 50% Er:YAG numunelerinin fotograflari[97].

3.2.2. MgAl,O4
Magnezyum aluminat’in (MgAIl,O,) kristal yapisi ylizey merkezli kiibik

sik1 paket diger bir deyisle spinal olarak da adlandirilir. Oksijen magnezyum

iyonlarini tetrahedra olusturacak sekilde, aluminyumu ise oktahedra olusturacak
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sekilde g¢evreler. Bir birim hiicre 32 oksijen atomu, bunun 16’s1 oktahedralari
olustururken 8’i tetrahedralar1 olusturur. Cok kristalin magnezyum spinal yapisi
optik olarak izotropiktir [98]. Mg-spinal orta-kizilotesi dalga boyu araliginda
seffaf bir malzemedir. 4,5-5,5um dalga boyu araliginda safir ve AION’e kiyasla
cok daha vyiiksek gecirgenlige sahiptir. Iyi optik ve mekanik &zelliklerin
kombinasyonuna sahip olan Mg-spinal seffaf seramikler arasinda lens, kizilétesi
pencere, uzay mekigi koruyucu pencere, kizilotesi sensorler i¢in kullanimi tercih
edilen bir malzemedir. ilk kez 1960 yilinda seffaf olarak iiretilebilmesinin
ardindan, spinal diinya ¢apinda ilgi uyandirmis ve bircok arastirmaci tarafindan
calisilmigtir. Basingsiz sinterleme yontemi ile yliksek saflikta spinal iiretimi
zordur [100-102]. Bu nedenle birgok g¢alismada HP, SPS ve HIP gibi farkli
sinterleme yontemleri kullanilmigtir [100,103-110].

Nano boyutlu tozlarin yani sira B,O3 [111], CaO [101] ve LiF [112] gibi
sinterleme katki malzemelerinin kullanimi saydam spinal seramiklerin
gelistirilmesinde etkili rol oynamistir. Kagawa ve ark. [100,103] iki asamali (HP
devaminda HIP) sinterleme siireci ile yiliksek gecirgenlik degerlerine sahip seffaf
cok kristalin spinal iiretmislerdir. Son yillarda SPS yonteminin kiiciik tane
boyutuna ve yiiksek gecirgenlik degerine sahip seffaf spinal {iiretimi icin
kullanilabilecek alternatif bir yontem oldugu kanmitlanmistir. Birgok calismada
SPS yontemi ile iiretilen spinalin seffafligi farkli sinterleme katkilarinin etkisi
[105], 1sitma hizinin kontrolii [107,109], ya da sinterleme esnasinda iki asamali
basing uygulamasi [104] ile gelistirilmeye calisilmistir. Ancak SPS yontemi ile
uretilen seffaf spinal seramiklerin gegirgenligi sicak izostatik presleme (HIP)

yontemi ile tiretilen spinal seramiklere kiyasla daha diisiiktiir.

3.3. AION

Aluminyum oksi nitriir, kimyasal formiilii ile Alga+xyz Oz2-x Nx (2< x <5),
kiibik spinal kristal yapiya sahip bir malzemedir. Az miktardaki nitrojen eklentisi
rombohedral kristal yapiya sahip aluminayi, kiibik kristal yapiya sahip AION’e
doniistiiriir. Nitrojen ¢ok genis kompozisyon araliginda spinal kristal yapisin
kararl1 kilar. AION elektromanyetik spektrumun ¢ok genis bir araliginda %80’in
tizerinde gegirgenlige sahiptir. Fused silikadan dort kat daha sert, Mg-spinalden
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neredeyse %15 daha serttir. Yiiksek sertligin yani sira AION’iin kiibik spinal
kristal yapisi optik olarak izotropik oldugundan fiize basliklari, askeri uydu
lensleri, seffaf zirhlar, IR pencereleri, optik lazer pargalar1 gibi birgok uygulamada
kullanilmaktadir [113].

AION hakkinda yapilan ilk ¢alisma McCauley ve Corbin tarafindan 1979
yilinda gergeklestirilmistir [114]. Ardindan, ¢ok uzun yillar boyunca yapilan
arastirmalar ile malzemenin teorik yogunlugu arttirmaya calisilmis, %95°ten daha
fazla teorik yogunluga ulasilmasi ig¢in farkli iiretim siiregleri denenmistir [115-
117]. Diger cok kristalin seffaf seramiklerin iiretiminde denendigi gibi AION
seramikleri de basingsiz sinterleme [118], mikrodalga sinterleme [119], sicak
presleme (HP) [120], sicak izostatik presleme (HIP) [118,121,122], ve spark
plazma sinterleme (SPS) [109] gibi farkli sinterleme yontemleri kullanilarak
tretilmistir. Giiniimiizde ¢ok yiiksek gegirgenlige sahip ticari AION seramikleri
tiretilebilmektedir. Sekil 3.5’te 2mm kalinligindaki AION seramigin goriiniir
dalga boyu araligindaki gecirgenligini gostermek amaciyla ¢ekilen bir fotografa

yer verilmistir.

Sekil 3.5 2mm kalinligindaki AION seramigin fotografi [133].
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3.4. SIAION

Camlar, tek kristalin malzemeler ve bir¢cok oksit seramik malzemelere
kiyasla SIAION seramikleri diisiik genlesme katsayisi ve kuvvetli kovalent baglh
yapist nedeniyle daha iyi 1s1l ve kimyasal kararliliga sahiptir. Son yillarda o-
SIAION seramiklerin mevcut seffaf seramiklere alternatif olabilecek potansiyele
sahip oluslar1 bir¢ok arastirmaci tarafindan fark edilmistir. a-SiIAION seramikleri
kiyasla daha iyi mekanik ve kimyasal 6zelliklerinin yani sira optik 6zelliklerinin
iyilestirilmesiyle yiiksek sicaklik pencereleri, plazma panelleri (PDPs), koruyucu
zith uygulamalarinda kullanilabilme potansiyeli yiiksek malzemelerdir.

Optik ozellikler acisinda bakildiginda yiiksek bant araligina sahip oluslari
ve iiretim kolayliklar1 nedeniyle genel olarak seffaf malzemeler alanindaki talepler
oksit seramiklerin kullanilmasiyla karsilanmistir. Oksit dist seramikler kristal
yapisindaki anizortopi nedeniyle opak olduklarindan ilk tercih edilen malzemeler
olmamislardir. Ancak zorlu kullanim alanmi gereksinimlerini oksit malzemelerin
karsilayamayisi oksit dis1 seramiklerin gelistirilmesine duyulan ilginin artmasina
neden olmustur.

Konu a-SIAION seramikleri oldugunda optik olarak anizotropik kristal
yapisinin yani sira malzemenin seffafligini diistiren temel etkenlerden bir digeri
farkl kiricilik indeksine sahip ikincil fazlardir. Literatiirde yer alan bir¢ok ¢alisma
bu problemin giderilmesini amaglamistir. Karunatne ve ark. 100um kalinliga
sahip ¢ok ince a-SIAION plakalarin iiretilebildigini rapor etmislerdir [124]. Jones
ve ark. farkli eklenti katyonlarin kompozisyona eklenmesiyle a-SiAION
seramiklerin optik Ozelliklerinin iyilestirilebilecegini gostermislerdir [126,127].
Shan Yingchun ve ark. farkli kompozisyonlarda hazirladiklart Y-a-SiAION
seramiklerin, kompozisyondaki n degeri degisiminin son iiriiniin mikroyapisi ve
optik 6zellikleri tizerine etkilerini ortaya koyan ¢alismalari mevcuttur [128]. Jones
ve ark. %70 gecirgenlige sahip Luos7SissAl22011N149 (m=1.1, n=1.1)
kompozisyonlu Lu-o-SIAION seramikleri SPS yontemi ile irettiklerini rapor
etmislerdir [129]. Xiong 0.5mm kalinlik i¢in %66.4 gegirgenlige sahip ilk olarak
Mg katkili seffaf a-SIAION iiretilebilecegini literatiire kazandiran arastirmacidir
[130]. Mg ve Lu disinda Yb, Nd, Dy, Y, Lu ve Gd gibi daha bir ¢ok katki
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maddesi kullanilarak seffaf a-SIAION seramiklerin {iretildigi literatiirde yer
almaktadir [129-132]. Ancak {iretilen tim bu seramikler es eksenli tane yapisina
sahip olduklarindan o/B-SiIAION kompozitlerine kiyasla daha zayif toklukluga
sahiptir. %34 gegirgenlik degerine sahip seffaf o/B-SIAION kompozitleri Jones
ve ark. tarafindan hazirlanmistir [131]. Daha Once literatiirde yer alan saydam o-
SIAION seramiklerine kiyasla irettikleri o/B-SIAION kompozitlerin tokluk
degerinde iyilesme elde ettiklerini ancak gecirgenlik degerinde yapmin farkli
kirmim indeksine sahip fazlardan olusmasi nedeniyle diisiis goriildiigiiniin altini
cizmiglerdir [131]. Kizil6tesi dalga boyu araliginda %40 gecirgenlige sahip tek
fazli B-SIAION seramikleri ilk defa Mitomo ve ark. tarafindan rapor edilmistir
[122]. B-SIAION’a kiyasla a-SIAION seramiklerin daha yiiksek gegirgenlik
degerlerinde {iretilebilmesinin baslica nedeni eklenti katki malzemelerinin a-
SIAION kristal yapisina girerek tane sinir1 camsi fazin azalmasina neden
olmasidir. Dolayisiyla o-SIAION malzemesinde tane sinir1 fazi nedeniyle

meydana gelen 151k saginimi B-SiAION’a kiyasla daha dusiiktiir [124].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar Ozetle asagida verilen temel asamalardan meydana

gelmektedir. Bu agamalar;

Toz Uretimi

. Baslangi¢ toz kompozisyon tasarimmin (a-SizNg, AIN, Al,O3 Dy,03, Y,03,

La,03) yapilmast.
Tasarlanan kompozisyonlarin geleneksel toz iiretim yontemi ve yiiksek

enerjili mekanik 6giitme yontemleri ile ogiitiilmesi.
Topaklanmaya engel olarak alkolden armmdirmak amaciyla doner
kurutucuda kurutulmasu.

Sinterleme

3’er gr tartilan toz karigimlarinin SPS yotemi ile kompozisyonlarina ézel
sinterleme kosullarinda iiretilmesi.

GPS yontemi ile tiretim i¢in hazirlanan tozlarin sekillendirilmesi, yas
mukavemet artisi icin sekillendirilen peletlerin izostatik presleme islemine
tabi tutulmasi ve sinterlenmesi.

Karakterizasyon

. Malzemelerin kizil-6tesi ve goriiniir dalga boyundaki geg¢irgenliklerinin

belirlenmesi icin FTIR

Mikroyapisal analizleri icin SEM

Faz karakterizasyonlart i¢cin XRD ¢aligsmalarinin yapilmasi.

Vickers  sertlik o6lgme yontemi kullanilarak mekanik ozelliklerin
incelenmesi.

Deneysel calismalar sematik olarak sekil 4.1°de gosterilmektedir.

IVERSITESI

@) ANADOLU UN
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Sekil 4.1. Deneysel ¢alisma siireci (Sematik)
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4.1. Kompozisyonlarin se¢cimi

Bu ¢alisma i¢in se¢ilen kompozisyonlar Sekil 4.2°de yer alan a-SiAION
diizlemi lizerinde sematik olarak gosterilmistir. Yesil, kirmizi ve mor noktalarla
gosterilmis olan kompozisyonlar a-SIAION faz bolgesi igerisinde mavi nokta ile
isaretlenmis kompozisyon ise yakininda yer almaktadir. Tasarlanmis farkli katki
maddesi iceren (Dy,03, La,O3 ve Y,03) tek katyonlu (Dy, La ve Y) ve gift
katyonlu (Dy-Y,Dy-La ve La-Y) o-SiAION kompozisyonlarin igerikleri ve
kodlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

n=1 n=2 ' 4/3 (AIN.AI203)

Y203.9AIN

YN.3AIN

Sekil 4.2. Bu ¢alisma i¢in segilen kompozisyonlar

Kompozisyon hesaplamalar1 yapilirken oksit dis1 tozlarin (SigN4 ve AIN)
yiizeyinde bulunan oksit tabakalar (ag.%2.6 yiizey SiO, ve ag.%3.4 yiizey Al,O3)
g0z oniinde bulundurulmustur. Ancak m=2n oranina sahip kompozisyonlar SizN-
9AIN:M;03 bag dogrusu iizerinde yer aldigindan yiizey oksitlerini ihmal etmeden
oksit dengesini saglamak hayli giictiir, bu nedenle KDyz10, KY2010, KL2010,
KDyY 2010, KLaY2010, Ve KDylLayo kompozisyonlar1 hesaplanirken oksit disi
tozlarin (SizN4 ve AIN) yiizeyinde bulunan oksit tabakalar g6z ard1 edilmistir.
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Cizelge 4.1. Hazirlanan kompozisyonlar ve kodlari

Kompozisyon
Kodlari

Hammadde

SiaNa

AIN

AlO3

Y203

Dy20s

La2Os

KY 1010

KY 1212

<

KY 2010

KY 2020

KDy1010

2] 2] 21 2] 2]

KDy1212

<] 2 <2

KDy2010

KDY2020

KLayo10

KLajz212

2| 21 2]

KLazo10

KLa2020

2| 2] 2] <]

KDyY?2010

KLaY2010

<

KDyLa2010

Ll 2] 2] 2] 2 2 2] 2] 2] 2 2] 2] 2] 2| 2]

<] 2] 2] 2] 2 2] 2] 2 2] 2] 2 2] 2] 2/ 2]
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4.2. Baslangic Malzemeleri

Kompozisyonlarin hazirlanmasinda kullanilmis olan ticari tozlarin genel

ozellikleri Cizelge 4.2°de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Hammadde 6zellikleri

Toz Ticari Isim ve Icerdikleri Icerdikleri
Kaynak Safsizlikla ve Fazlar
Yiizey Oksitleri
SisN, UBE (E-10) A§.%1,4 0 %95 0-SisN,
%35 B-SisN,
AIN H.C. Starck Berlin Ag.%1,6 O %100AIN
(Grade C)
Al,05 Alcoa (A17) Ag.%0,08 Na,0 %100Al,04
Ag§.%0,03 SiO,
Ag.%0,03 CaO
Y,0; Aldrich Chemical Co. %99,9 saflikta %100Y,0,
Dy,03 Aldrich Chemical Co. %99,9 saflikta %100D,0,
La,03 Aldrich Chemical Co. %99,9 saflikta %100La,03
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4.3. Toz Kanisimlarin Ogiitiilmesi

Geleneksel toz iiretimi ile yliksek enerjili mekanik 6giitme sonucunda elde
edilen tozlarin karsilastirilmasi i¢in iki ¢esit toz hazirlanmistir. Geleneksel toz
tiretimi izopropil alkol ortaminda, SizN4 degirmen ve SizN4 bilyeler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ogiitme icin Fritsch firmasia ait Pulverisette 5 model eksenel
degirmen kullanilmistir. 30’ar gr hazirlanan toz karisimlarina agirlikga 1/1,5/2
toz/bilye/alkol oraninda izopropil alkol ilave edilmis ve bilye kullanilmistir.
Ogiitme islemi 300 devir/dakika hizla karistirilarak 2 saat siirmiistiir. Yiiksek
enerjili mekanik ogiitmede (450 devir/dakika) toz:bilye:alkol orami Sekil 3.1°de
belirtildigi gibi hesaplanmastir.

\ e

[~ Alkol seviyesi

Bilyalar

-l Tozkansmi

Sekil 4.3. Toz:Bilye: Alkol oraninin gésterimi

Hazirlanan c¢amur, aglomerasyona engel olarak alkolden arindirmak
amactyla, sicaklik ve donme hizi kontrol edilerek, Heidolph firmasina ait
WB2000 model donel kurutucuda kurutulmuslardir. Dénme hiz1 30 devir/dk ve su
sicakligi 55°C tutulmugtur. Kurutulan tozlar 250 um’lik elekten gegcirilerek hazir

hale getirilmistir.

44



@ ANADOLU UNIVERSITESI

4.4. Toz Karakterizasyonu

a-SIAION tozlarinin spesifik yiizey alanlari, spesifik ylizey alani dlgme
cihaz1 (BET, QuantoChrome, Autosorb-1) kullanilarak belirlenmistir. BET analizi
oncesinde 200°C sicaklikta 2 saat siireyle ticari tozlarin nemleri vakum altinda
uzaklagtirllmistir. Ardindan adsorbe edici azot (N3) gazi kullanilarak ticari tozlarin
11 noktali BET analizleri gergeklestirilmistir. Biitiin tozlarin kiiresel sekle ve ayni
tane boyutuna sahip olduklar1 varsayilarak, spesifik yiizey alanlarindan ortalama

tane boyutlar1 agagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir:

d=— (Esitlik 4.1)

d = kiiresel bir tanenin yaklasik ¢ap1 (ortalama tane boyutu)
S = tozun spesifik yiizey alam (m%/g)

p = tozun teorik yogunlugu (g/cm®)

4.5. Sinterleme

Numunelerin sinterlenmesi hazirlanan bilesimlere bagli olarak farkli
sinterleme kosullar1 altinda spark plazma sinterleme (SPS) ve gaz basingh
sinterleme (GPS) yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir.

SPS ile gergeklesen sinterlemeler igin tozlar 3’er gramlik karigimlar
halinde i¢ yiizeyi toz-kalip etkilesimini 6nlemek amaciyla grafit kagit kapl, grafit
esash kalibin i¢ine koyulmustur. Kalip daha sonra FCT GmBH firmasina ait SPS
firlm haznesindeki iki metal piston arasina yerlestirilerek Cizelge 4.3’de verilen
parametrelere gore sinterlenmistir.

Sinterlemeler esnasinda 100 °C/dak hizla kompozisyona gore degisim
gosteren tepe sicaklikligina ¢ikilarak bu sicaklikta 1 dakika 15saniye, 3 veya 5
dakika siireyle beklenmis ve 200 veya 300 °C/dak hizla oda sicakligina

sogutulmustur. Islem siiresince sicaklik grafit kalip yiizeyinden optik pirometre ile
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okunmustur. Sinterleme isleminin basindan sonuna kadar metal pistonlar
yardimiyla S0MPa’lik tek yonli basing uygulanmistir. Toplam sinterleme siireci

yaklasik olarak 30-45 dakakikadir.

Cizelge 4.3. Numunelerin SPS yontemi ile sinterlenmesi esnasinda kullanilan parametreler.

Isitma Hiz1 (°C/dak) | 100

Sogutma Hizi 300/200
(°C/dak)

Kompozisyona Gore | Maksimum Sicaklik | Kompozisyona gore
°O

Degisim Gosteren degisim gostermekte.

Parametreler

Bekleme Siiresi (dak) | 1,15/3/5

Basing (MPa) 50
Sabit Tutulan

Parametreler

Atim siiresi (ms : ms) | 12:2

Atmosfer Vakum (1hPa)

Numuneler, GPS ile gergeklestirilen sinterleme denemeleri igin 1 cm
capinda 0,5 cm kalinliginda, tek eksenli el presinde yaklasik 20 kg/cm2 basing
altinda sekillendirilmistir. Daha sonra yas yogunlugu artirmak ve homojen bir
basing dagilimi saglamak igin soguk izostatik pres (CIP, Stansted Fluid Power,
FPG2568/2569) ile numuneye 250 MPa basing uygulanmistir. Burada sivinin
basing iletim sistemi, Pascal kanununa gore c¢alismaktadir ve buna gore sivi,
uygulanan basinci numuneye homojen olarak iletmektedir.

Sekillendirilmis olan numunelerin sinterlenmesi FPW 180/250-2-220-
100SP  model, FCT marka gaz basinghi sinterleme (GPS) firminda
gerceklestirilmisgtir.  a-SIAION  numuneleri  1790-1940°C  arasinda  farkli
sicakliklarda N2 atmosferinde 22 bar basing altinda 2 saat siireyle

sinterlenmislerdir. Tiim numunelerde 1sitma hiz1 10°C/dk olarak tutulmustur.
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4.6. Yogunluk Ol¢iimii

Porozite miktar1 SIAION seramiklerin optik 6zellikleri lizerinde etkili bir
rol oynamaktadir. Bu amagla sinterlenen numunelerin yiginsal yogunluk 6l¢iimii
Arsimet, su ile yer degistirme, prensibine gore yapilmistir. Bir maddenin bir sivi
icindeki agirliginin, o maddenin kuru agirlig: ile batmaya kars1 gosterdigi direng
kuvvetinin farkina (ya da yer degistiren sivi miktarina) esit oldugu prensibine
dayanan bu yontem, ASTM standartlarinda C373 olarak gegmektedir. Bunun igin
tic ayrt agirlik tartilmaktadir; kuru agirhik, yas agirhk ve askida agirlik.
Hesaplama da asagida verilen 4.2 esitligi kullanilmistir.

Yiginsal yogunluk (g/cm®) = W3 X psu/ W2— W1 (Esitlik 4.2)

Burada,

W, = Kuru numune agirligi (gr)

W, = Sivi igindeki asili agirlik (gr)

W3 = Sivi sizdirtlmig haldeki agirliktir (gr)

psu= suyun yogunlugu (g/cms3)

Numunenin biinyesindeki porlar hava ile dolu oldugu i¢in bu ydntemi
uygularken numune sivi igine atildiginda, sivi porlarin i¢ine girememektedir. Bu
nedenle, kaynatilarak veya vakuma alinarak porlara sivi girisi saglanir. Bu
calismada 4 saat kaynatma islemi uygulanmis numuneler, sogutulduktan sonra 1
saat su i¢inde bekletilmislerdir. Suda, askida agirlik 6l¢timii (W3) Arsimet terazisi

sistemiyle yapilmistir.

4.7. Faz Analizi

Rigaku Rint 2000 marka X-isinlar1 difraktometresi yardimiyla yapilan faz
analizinde CuKoay 151mas1 (A = 1.54056A°) kullanilmigtir. Bragg kanununa gore
isleyen bu sistemde, ac1 sapmalarina ve dolayisiyla hatali sonuglara engel olmak
icin numune yilizeyinin diizgiin olmasma dikkat edilmistir. 20 agilar1 20-60°

arasinda tutulmus ve elde edilen sonuglar JCPDS indeksindekilerle
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karsilagtirilarak faz analizi yapilmistir. a ve B-SIAION fazlarinin yaklasik orani
pik siddetlerinden hesaplanmistir [64].

Olusan a-SIAION ve B-SIAION fazlarinin kalitatif analizleri, a-SiAION’un (102)
ve (210), B-SIAION’un (101) ve (210) yansima siddetleri ve Esitlik 4.3

kullanilarak hesaplanmustir:
I, _ 1
L+I, 1+Kx[(Y)-1]

(Esitlik 4.3)

I, ve lg sirastyla elde edilmis olan a ve B-SIAION piklerinin siddetlerini
gostermektedir. Wg, B-SIAION’un sistemdeki agirlik¢a oranini ifade etmektedir.
K, B (101) — o (102) yansimalar1 i¢in 0.518, B (210) — a (210) yansimalari igin ise
0.544 degerinde esitlik sabitleridir [26].

4.8. Mikroyap1 Analizi

Numunelerin, taramali elekron mikroskobu (SEM) ile mikroyapisal analizi
icin arakesitleri parlatilmistir. Parlatma isleminde ilk asama olarak hassas bir
sekilde kesilen numuneler sicak kaliplama teknigi kullanilarak bakalit malzeme
ile kaliba alinmustir. Parlatma islemi, Struers Tegradozer marka otomatik parlatma
cihaziyla uygun parlatma diskleri kullanilarak once kaba sonrada ince parlatma
yapilarak gergeklestirilmistir. Mikroyap1 analizleri Zeiss marka Supra 50 VPTM
model SEM kullanilarak, degisken basing ortaminda, geri sacilimli elektron (BEI)
ve ikincil elektron (SE) goriinti modlan ile gergeklestirilmistir. Numunelere ait
elementel analizlerinin tespiti i¢in elektron mikroskobuna baghh Oxford

InstrumentsTM firmasina ait enerji saginimli X-151n1 (EDX) cihazi kullanilmistir.
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4.9. FTIR Spektrometresi

Calismalar siiresince yapilan FTIR spektrometresi Ol¢timleri kizilotesi
gecirimin belirlenmesi amaci ile kullanilmistir. Numunelerin kalinligina bagl
olarak gegirgenlik degerlerinde meydana gelen degisimin gozlenmesi amaciyla
sinterlenmis numuneler manyetik altlifa recine ile yapistirtlmis ve ardindan her
iki yiizeylerinden de taslanarak inceltilmistir. Belirli kalinlik degerlerinde testler
Bruker Tensor27 marka spektrometre ile 7500 — 400cm™ dalga sayisi araliginda

uygulanmigtir.

4.10. Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

Tablet seklinde sinterlenmis numuneler, kesici disk yardimi ile iki esit
pargaya boéliindiikten sonra kirik yiizeyleri parlatilmis, daha sonra diizgiin
yiizeylere sahip olan numunelerin sertlik 6l¢iimleri, piramit seklinde elmas ug
kullanilarak yapilmustir.

Oda sicakliginda, 10 kg yiik altinda 10 sn yiikk uygulanarak yapilan dl¢iimlerde
olusan ¢atlak boylarmin tespit edilmesiyle sertlik (HV) ve tokluk (Kic) degerleri
hesaplanmistir. Her bir numune i¢in 5 ayri1 6l¢giim uygulanmis ve ortalama

degerler alinmistir. Vickers sertlik degeri; HV, Esitlik 4.4 ile hesaplanmustir [27].
H, (GPa) (0,47 P) / a* (Esitlik 4.4)

P: Uygulanan ytik (kg)

a: Diyagonalin yatay uzunlugunun yarisi (m) (Sekil 5.2)

Sertlik dl¢limiinde ortalama c degeri hesaplandiktan sonra Esitlik 3.5
kullanilarak tokluk degeri hesaplanmistir [27].

Kiex¢=015xkx(c/a)”* xHpa'? (Esitlik 4.5)
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Kic : Kirilma toklugu (MPam1/2)

@ : sabit (= 3)

HV : Vickers sertligi (GPa)

k : Diizeltme faktorii (yiiksek c/a degerleri i¢in = 3,2)
¢ : Catlagin ortalama uzunlugu (m)

a : Diyagonalin yatay uzunlugunun yarisi (m) (Sekil 5.2)

Sekil 4.4 Vickers indentinin sematik gosterimi
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. a-SIAION Seramiklerinin SPS yontemi ile Sinterlenmesi

Literattirde iterbiyum, disporsiyum, samaryum, neodimyum, vb. Kkatki
malzemelerinin a-SIAION fazinin olusumuna etkilerini inceleyen ¢alismalar
mevcuttur. Farkli nadir toprak elementlerinin kompozisyona eklenmesiyle o-
SIAION fazimin kararlilik bolgesi ¢ok fazla degismese de eklenti katyonun yari
capimin artigiyla beraber a-SiAION faz bolgesinin daraldigi rapor edilmistir [1,2].
Bu nadir toprak elementlerinin sinterleme esnasinda itriyum’a kiyasla daha
akiskan bir ge¢is s1vist olusturdugu [3,4] ve bu nedenle de daha kolay yogunlagsma
sagladiklar1 yine literatiirde yer almaktadir. Yogunlagma iizerine en etkili nadir
toprak elementinin Dy,03; oldugu literetiirde rapor edilmistir[4]. Sinterleme
katkisinin tiirli ve miktari, yogunlagma sicakligi ve oranimi belirlemektedir. Ayni
zamanda katki-SiO; bilesiminin yumusama sicakligi, sinterleme sicakligindaki
stvi fazin viskozitesi ve miktari, azotun c¢oziinebilirligi ve SizNg’iin sivi faz

tarafindan 1slatilabilirligi iizerine de etkilidir [5].

Cizelge 5.1 Uretilen numunelerin kodlari, sinterleme kosullar1 ve elde edilen yogunluklar.

Numune Sinterleme | Bekleme Sivi Faz Sivi Faz Yogun-
Kodu Sicakligi Stiresi | Olusumunun | Olusumunun luk
(°C) (sn.) Basladig Bittigi (g/cm®)
Sicaklik(°C) | Sicaklik(°C)
Dy2010(Z2) 1750 75 1375 1600 3,63
Dy2010(W2) 1650 75 1357 1590 3,61
Dy2010(1) 1650 75 1169 1464 3,62
Y2010(S) 1750 300 1333 1500 3,37
La2010 1600 75 1255 1572 3,45

SPS ile sinterlenen numunelerin kodlari, sinterleme kosullar1 ve elde
edilen yogunluk degerleri ¢izelge 5.1, 5.2 ve 5.3’te yer almaktadir. Tek katyonlu,
(m=2n-2), (M=n=1,2), (M-n-2) degerlerine sahip Dy, Y*3 La™ katkili ve ¢ift
katyonlu (m-2n) degerine sahip (Dy"-La*®, Y*™-La"™, Dy™-Y™) SiAION
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seramikleri literatiirdeki benzer kompozisyonlar [6,7,8] ile elde edilen yogunluk
degerlerine ulagmistir ve teorik yogunluklari %98’den fazladir. Ancak (m-n-1)
degerine sahip kompozisyonlarda sistemdeki oksit miktarinin az olmasi nedeniyle
belirlenen sinterleme kosullarinda istenilen yogunluk degerlerine ulasilamamistir.
SPS cihazinda meydana gelen ariza nedeniyle sinterleme kosullarindan sicaklik ve
bekleme siiresi daha fazla arttirilamadigindan bu kompozisyonlar i¢in en fazla
%83 teorik yogunluga ulasilabilmistir. Elde edilen yogunluklar g6z oOniine
alindiginda genel yogunlasma davranisi sinterleme katkisi tiirtine gére Dy > La >

Y ve miktarma gore ise (m=2n-2) > (m=n=2) > (m=n-1,2) olarak siralanabilir.

Cizelge 5.2 Uretilen numunelerin kodlari, sinterleme kosullar ve elde edilen yogunluklar.

Numune Sinterleme | Bekleme S1vi Faz Sivi Faz Yogun-
Kodu Sicakligi Stiresi | Olusumunun | Olusumunun luk
(°C) (sn.) Basladig Bittigi (g/cm®)
Sicaklik(°C) | Sicaklik(°C)
Dy1212(B) 1750 75 - - 3,40
Dy1212(C) 1800 75 - - 3,43
Dy1212(E) 1750 300 1417 1582 3,45
Dy1212(G) 1650 300 - - 3,41
Dy1212(D2) 1750 300 1423 1594 3,63
Dyl1212(I) 1650 75 1330 1515 3,44
Y1212(M) 1750 300 1375 1562 3,29
Lal212 1650 75 1231 1520 3,35

Yiksek enerjili mekanik 6glitme yontemi ile tane boyutu yaklasik %50
diisiiriilen, nano tozlar ile iiretilen Dy2010(I) ve Dy1212(I) kodlu numuneler
esdeger kompozisyonlara sahip ancak geleneksel toz Oglitme yontemi ile
hazirlanmis baslangi¢ tozlar1 kullanilarak sinterlenen numunelere kiyasla ayni
yogunluk degerine yaklasik 100°C daha diisiik sicaklikta ve daha kisa bekleme
siiresinde ulasamistir. Ayrica Dy2010(1) ve Dyl1212(1) kodlu numunelerde
esdeger kompozisyonlarina kiyasla sinterleme esnasinda daha diisiik sicaklikta

sivi faz olustugu gozlemlenmistir. Bunun nedenleri nano boyutlu tozlarin daha
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yiikksek yiizey enerjisine sahip olmalarinin yani sira, yiikksek enerjili mekanik

ogiitme esnasinda tozlarm bir kisminin reaksiyona girerek Al-Si-O-N amorf fazin

oOlusturmasiyla yogunlasma siirecini hizlandirdig literatiirde yer almaktadir[5].

Cizelge 5.3 Uretilen numunelerin kodlar1, sinterleme kosullar1 ve elde edilen yogunluklar.

Numune Sinterleme | Bekleme Sivi1 Faz Sivi Faz Yogun-
Kodu Sicakligi Siiresi | Olusumunun | Olusumunun luk

(°C) (sn.) Basladig Bittigi (g/cm®)

Sicaklik(°C) | Sicaklik(°C)
Dy2020 1600 75 1210 1452 3,62
Y2020(K) 1650 300 1400 1610 3,52
La2020 1600 75 1220 1537 3,47
Dy1010 1800 75 1317 1552 3.17
Dy1010(N) 1750 300 1307 1541 3,06
Y1010 1800 75 1350 1607 3.20
Lal010 1800 75 1294 1485 3.03
[ [ [ [ |

DyLa2010 1600 75 1291 1537 3,54
YLa2010 1600 75 1250 1513 3,40
DyY2010 1600 75 1373 1572 3,50
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5.2. Tek Katyonlu Sistemlerde Kompozisyon, Katki Maddesi ve Sinterleme
Kosullarinin a-SiAION Seramiklerin Optik Ozelliklerine Etkileri.

Calismanin bu kisminda transparan a-SIAION seramiklerin optik 6zelliklerine
sinterleme katkis1 tliriiniin ve miktarinin etkilerini incelemek amaciyla ii¢ farkl
katyon (Dy*3, Y3, La") secilmis ve her katyon igin dort farkli kompozisyonda
((m=2n=2), (m=n=1,2), (m=n=2), (m=n=1)) ¢alisilmistir. Hazirlanan kompozisyonlar
SPS yontemi kullanilarak kompozisyonlara gore degisen sinterleme kosullar
altinda iiretilmistir. Sinterlenen numuneler XRD, FTIR, SEM ve EDX yontemleri
kullanilarak karakterize edilmis ve karsilastirilmistir. Yapilan calismalar
sonucunda, tek katyonlu sistemlerde Dy** katkili seramiklerin Y ve La™ katkili
a-SIAION seramiklerine kiyasla daha yiiksek gegirgenligine sahip oldugu

gorilmiustir.

5.2.1. Dy* Kkatkih transparan a-SiAION seramikler

Dy2010, Dy1212, Dy2020 ve Dy1010 kodlu numunelerin farkli noktalarindan
ve farkli biliylitmelerde taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri
yansiyan elektron goriintiileri Sekil 5.1, 5.3, 5.5 ve 5.6’da verilmistir. SEM
goriintlileri  incelendiginde, kompozisyon farkhiliklariin ve  sinterleme
kosullarinin mikroyapilarda meydana getirdigi degisim net olarak gézlenmektedir.

Dy2010 kodlu numuneye ait goriintiilere bakildiginda (Sekil 5.1) sistemde es
eksenli ve uzamig tanelerin mevcudiyeti gozlemlenirken poroziteye
rastlanmamistir. 1 numara ile isaretlenmis bolgede uzamis bir tane giiriilmektedir
ancak taneye 1yi bakildiginda sistemde yer alan es eksenli taneler ile arasinda
herhangi bir kontrast farkinin olmadig: agik¢a goriilecektir. Farkli morfolojilere
sahip olsalar da taneler arasinda herhangi bir renk farkinin olmayis1 ¢ubuksu
goriinimli uzun tanelerin de o-SIAION fazi oldugunu ortaya koymaktadir. 2
numara ile isaretlenmis bolgede a-SIAION fazina kiyasla ¢ok daha koyu renkli

goriilen cubuksu taneli morfolojiye sahip bir faz yer almaktadir.

54



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 5.1. Dy2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri. (a)5000x,
(b)10000x
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Sekil 5.1 (devami). Dy2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli bitytitmelerde
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron
goriintileri., (¢)30000x.

Sekil 5.2. de Dy2010 kodlu numunenin XRD analizi yer almaktadir. Grafikte o-
SIAION fazina ait karakteristik desenlerin disinda herhangi baska bir fazin varlig
gozlenememektedir. Bu fazin morfolojisi incelendikten sonra AIN-politipi oldugu
distintilmistiir. AIN-politiplerinin karakteristik desenlerini a-SiAION’nunkinden
ayirmak olduk¢a giigtiir ¢iinkii AIN-politiplerinin karakteristik desenlerinin
neredeyse tiimii a-SIAION fazinin desenleriyle cakismaktadir. XRD analizleri kat1
numune yiizeyinden yapildigi i¢in pik siddetleri a-SIAION tanelerinin yonelmesi
nedeniyle degistiginden, pik siddetler {izerinden iki fazin karakteristik
desenlerinin ¢akistigini gdstermek pek saglikli degildir. Ilerleyen boliimlerde
farkli numuneler i¢in bu ikincil fazin elemental igerigini géstermek amaciyla
yapilan EDX analizleri tartigilacaktir. 3 numara ile isaretlenmis noktalarda tane
birlesim noktalarina ¢okelmis tane siir1 fazi gériilmektedir. XRD desenlerinde a-
SIAION fazimin disinda baska bir kristalin faz goriilmediginden tane siniri
fazlarinin camsi oldugu anlasilmaktadir. 30000x biiyiitme ile ¢ekilen Sekil 5.1.
(c)’deki goriintii incelendiginde camsi fazin ¢gogunlukla Giglii birlesim noktalarinda

yer aldigi tane sinirlarinda ¢ok fazla dagilmadigi daha acgik¢a goriilmektedir.
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Transparan a-SiAION seramiklerinin optik 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyen
en bliylik etkenlerden biri de tane sinirlarii kaplayan ikincil fazin varligidir.
Uretilen farkli numuneler igin bu ikincil fazin elemental igerigini gdstermek
amaciyla yapilan EDX analizleri ilerleyen boliimlerde tartisilacaktir. 3 numara ile
isaretlenmis noktalarda tane birlesim noktalarina ¢okelmis tane simnir1 fazi
goriilmektedir. XRD desenlerinde a-SIAION fazinin disinda baska bir kristalin faz
goriilmediginden tane smir1 fazlarinin camsi oldugu anlasilmaktadir. 30000x
biiyiitme ile ¢ekilen Sekil 5.1. (c)’deki goriintii incelendiginde camsi fazin
cogunlukla tU¢li birlesim noktalarinda yer aldigi tane simirlarinda c¢ok fazla
dagilmadigi daha agik¢a goriilmektedir. Transparan o-SIAION seramiklerinin
optik ozelliklerini olumsuz yonde etkileyen en biiyiik etkenlerden biri de tane

siirlarii kaplayan ikincil fazin mevcudiyetidir [9].

Goreceli Siddet

2-Teta

Sekil 5.2. Sinterlenen SiAION seramiklerinden Dy2020, Dy2010 ve D1212 kodlu numunelere ait
XRD desenleri.
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Sekil 5.3. Dy2020 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri, (a)2500x,
(b)5000x,
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Sekil 5.3 (devam). Dy2020 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiylitmelerde
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron
goriintiileri, (¢)10000x.

Sekil 5.3’te Dy2020 kodlu numunenin SEM goriintiileri yer almaktadir.
Dy2010 numunesine ait goriintiilerdeki gibi a-SIAION fazina ait es eksenli
tanelerin yani sira uzamis taneler (2 ile isaretlenmis bolgede) goriilmektedir.
Ancak Dy2010 mikroyapisinin aksine Dy2020 mikroyapisindaki uzamis tanelerin
boyutu 5 um’den daha uzun degildir. Aynm1 biiyiitmelerde elde edilen Sekil 5.1-b
ile 5.3-c geri yansiyan elektron goriintileri kiyaslandiginda sekil 5.1-b’deki
cubuksu tanelerin boy-en oranmin ¢ok daha biiyiik oldugu, neredeyse 15um
uzunlugunda tanelerin yapida yer aldigi goriliir. Bunun yani sira 1 ile
isaretlenmis bolge incelendiginde cubuksu yapiya sahip AIN-politiplerinin
Dy2020 kodlu numunede de var oldugu gosterilmistir. Ancak yine iki numune
icin de aym biiylitmelerdeki goriintiiler karsilastirilirsa AIN-politiplerinin Dy2020
kodlu numunede hem (%) hacimce daha az hem de politip tanelerinin daha ufak
oldugu goriiliir. Cok fazli sistemlerde, farkli fazlarin kiricilik indekslerinin farkl:
olmasi nedeniyle malzeme iizerine gelen 1518in malzeme igerisinde kirilarak
ilerlemesinden dolayi, gelen 15181in siddeti malzeme {izerinde yol aldikca

azalmaktadir [10]. Sekil 5.4’te Dy* katkili numunelerinin dalga sayisina kiyasla
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% gecirgenlik degerlerini gosteren FTIR grafikleri goriilmektedir. Bu grafik
tizerinden Dy2010 ve Dy2020 kompozisyonlarinin gecirgenlik degerleri
kiyaslandiginda, Dy2020 kodlu kompozisyonun gecirgenlik degerlerinin her dalga
sayisinda daha yiiksek oldugu goriiliir. iki numune arasindaki gecirgenlik farkini
mikroyapilarindaki degisiklikler belirlemistir. Hegzagonal kristal yapiya sahip
transparan ¢ok kristalin malzemelerde ¢ift kirilma (birefringence) gézlemlendigi
icin tane boyutu ile gegirgenlik ters orantili bir iliski igerisindedir [10]. Dy2010
kodlu numune morfolojisinde Dy2020 kodlu numuneye kiyasla daha uzun
tanelerin olusu da optik gecirgenliginin neden daha diisiik oldugunu agiklayan bir

baska sebep olarak gosterilebilir.

c -
-

E_.

40

Gegirgenlik (%)
l.\

&0 00 4000 300 2000
Dalga sayisi cm™

Sekil 5.4. (a-kirmiz1)Dy2020, (b-mavi) Dy2010 ve (c-yesil) Dy1212 kodlu numunelerin ~0,3mm
kalinliktaki dalga say1st degisimine bagli yiizde (%) gegirgenlik degerinin gosterimi.

Dy1212 kodlu numuneye ait SEM goriintiileri Sekil 5.5’te gosterilmistir.
Mikroyapilar incelendiginde es eksenli tanelerin mevcudiyeti gézlemlenirken gok
az miktarda poroziteye rastlanmistir. Sekil 5.5-a’da goriillen c¢izikler ve tane

cikmalar1 parlatma esnasinda olusmustur. Dyl1212 kompozisyonunda SEM
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goriintlilerinden anlasilacagi gibi Dy2010 ve Dy2020 kodlu numunelere kiyasla
sistemde uzamig taneler veya tane sinirlarinda ya da tane birlesim noktalarinda
cams1 faz yoktur. Bu da sinterleme esnasinda kompozisyonda kullanilan katki
maddesinin tiimiinin a-SIAION yapisina girerek tane smirlarinda kalmadigimi
gosterir. 10000x biiylitme ile elde edilen Sekil 5.5-b’ye bakildiginda 2 numara ile
isaretlenmis noktalarda tane smirlari daha agikga goriliir. 1 numara ile
isaretlenmis bolgede sistemdeki ikinci faz gosterilmistir. Dy1212 kodlu numuneye

ait faz analizi sonucu elde edilen XRD grafigi Sekil 5.2°de yer almaktadir.

Sekil 5.5. Dy1212 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri, (a)5000x,
(b)10000x,

EDX analizi ile Dy1212(B) numunesi igerisindeki ikincil fazlarin tespiti
yapilmistir. Sekil 5.6. (a)’da gosterilen koyu renkli faz (spectrum 2 noktasin)
iizerine yapilan EDX analizi sonucu bolgede bulunan elemetlerin goreceli
yogunluklar: sekil 5.6. (b)’deki grafikte gosterilmistir. Sekil 5.7 (a)’da gosterilen
koyu renkli faza kiyasla daha acgik renkli oldugu gozlenen faz bolgesi (spectrum 3
noktasi) lizerine yapilan EDX analizi sonucu bélgede bulunan elemetlerin goreceli

yogunluklar1 sekil 5.7. (b)’deki grafikte gosterilmistir. Bu sonuglara gére koyu
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renkli fazin kiyasla daha agik renkli olan faza gore ¢ok daha fazla Al igerdigi, acik
renkli fazin ise silisyumca daha zengin oldugu soylenebilir. B numunesi
igerisindeki sinterleme sirasinda ¢oziinemeyen SizN4 tanesi lizerine yapilan EDX
analizi sekil 1.12°de yer almaktadir. Yapilan ¢izgi analizi sonucu ¢izgi lizerinde
yer alan elementlerin yogunluklart sekil 1.12 (b)’de yer alan grafikte

gosterilmistir.

5um

Sekil 5.5.(devami) Dy1212 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri,
(2)5000x, (b)10000x,
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Sekil 5.6. (a) B numunesi ilizerine EDX nokta analizi yapilan bolge (b) Bolgede bulunan

elementlerin yogunluklart
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Spectrum 3}

20um Electron Image 1
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(b)

Sekil 5.7. B numunesi iizerine EDX nokta analizi yapilan bolge (b) Bolgede bulunan elementlerin
yogunluklar
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Sekil 5.8. (a) B numunesi iizerine EDX nokta ¢izgi yapilan bolge (b) Bolgede bulunan
elementlerin yogunluklar1.
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Sekil 5.9. (a) B numunesi tizerine EDX nokta ¢izgi yapilan bolge (b) Bolgede bulunan
elementlerin yogunluklar1.
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Sekil 5.10. Dyl1010(N) kodlu numunenin 2500x biiyiitmede taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiisii.

Sekil 5.10°da Dyl010(N) kodlu numunenin 2500x biiylitmede c¢ekilen
SEM goriintiisti, Sekil 5.11°’de Dyl010 kodlu numunenin 5000x biiyiitmede
cekilen SEM goriintiisii yer almaktadir. Cizelge 2.2°deki yogunluk degerlerine
bakildiginda her iki numunenin de yogunluk degerleri diisiiktiir. Dy1010(N) kodlu
numune uygulanan sinterleme kosullari ile yogunlastirilamadigi i¢in sinterleme
sicakligr 1800°C’ye ¢ikarilarak ikinci bir sinterleme ¢aligmasi yapilmistir. Boylece
daha az poroziteye ve kiyasla daha yiiksek yogunluga sahip Dy1010 numunesi
tretilmistir.
Ancak yine de 75sn bekleme siiresi Dyl010 kodlu numunenin tam olarak
sinterlenmesi i¢in yeterli gelmemistir. Bu kompozisyona sahip numunelerin
sinterlenmesi i¢in daha yiiksek sicaklikta ve daha uzun bekleme siirelerinde
calisilmalidir. Fakat SPS cihazinda meydana gelen ariza nedeniyle bu yiiksek

kosullarda ¢alisilamamuistir.
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Sekil 5.11. Dy1010 kodlu numunenin 5000x biiylitmede taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
elde edilen geri yansiyan elektron goriintiisii.

Isigin katt bir malzeme lzerinden gecisi esnasinda, malzemenin kalinlik ile
gegirebilecegi 1518in siddeti arasindaki iliski denklem 5.1 ve 5.2°deki gibi
aciklanir [12].

Uzun yénde bir ¢cubugun emilim/yayilimi:

eno1-e™ (Esitlik 5.1)
Formiildeki K emilim sabitidir. Kisa yoniin uzun yoniin yaris1 uzunlukta oldugunu

varsayarsak kisa yondeki emilim/yayilim:
e =1-6™ (Esitlik 5.2)

Eger tabaka optik olarak kalinsa, yani gecirgen degilse 1sinimin hangi yonden
geldigi ve hangi yone yayildigi 6nemli degildir, kx — o eV=eH verir. Ancak eger

tabaka optik olarak inceyse, kx — 0 eV=eH/2 olur[12].
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Bu nedenle ¢alisma kapsaminda sinterlenen tiim numuneler her iki yiizeylerinden
de taslanarak inceltilmis ve belirli kalinliklarda FTIR spektrometresi ile dalga
sayisina karsilik yiizde gegirgenlik degerleri kaydedilmistir. Cizelge 5.4.’te Dy+3
katkilt numunelerin inceltildikleri kalinliklar i¢in godzlemlenen en yiiksek
gecirgenlik degerleri verilmistir. Bunun yani sira numunelerin 6l¢iim yapilan
dalga sayist araliginda sahip olduklart kizilotesi gecirgenligin daha agikca
gosterilmesi amaciyla, belirli kalinliklardaki karsilastirmali FTIR grafikleri de yer
almaktadir. Dy2010, Dyl1212 ve Dy2020 kodlu numunelerin kalinliga baglh
kizilotesi gecirgenliklerinin gosterildigi grafikler sirasiyla Sekil 5.12, 5.13 ve
5.14’te yer almaktadir. Katki maddesi olarak Dy™ igeren kompozisyonlarla
hazirlanmig tiim numunelerin gegirgenlik egrilerinde 3540cm ™’ de 6H15,—6H112
elekton gegisinden

kaynakli sogurma piki goriilmektedir. Numunelerin ~0,3mm kalinliktaki optik
gecirgenliklerinin  gdsterilebilmesi igin de Sekil 5.15°te fotograflart yer

almaktadir.

Cizelge 5.4 Dy*® katkili numunelerin cesitli kalinhiklarda 6lciilen yiizde gegirgenlik degerleri.

Numune Numune Kalinlig1 (mm)
Kodu 3 2,6 2 15 08 | 05| 03
mm mm mm mm mm mm mm
Dy2010(Z2) | - - 162 | 248 | 341 - 2332 | &
Dy2010(W2) | - - 1735 | 265 | 3962 | - | 44,60 E
. A
Dy2010(1) - 7.7 - 12 21 36 | 456 |2
Dyl212(B) | 23 | - : - : : : ",:f
Dy1212(C) | - | 3,96 - - - - N
Dy1212(E) | - | 9,61 i - i i i %
Dy1212(G) | © - - - - - i<
Dy1212(D2) | - - 6,27 | 993 | 195 - 28 |~
Dy2020 - 0 - 16 22 31 | 4507
Dy1010 - 0 - - - - -
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Sekil 5.12. Dy2010 kodlu numunenin kalinliga bagli FTIR grafikleri. (a-pembe,~0,3mm), (b-
yesil,~0,8mm) , (c-kirmizi,~1,5mm)ve (d-mavi , ~2mm).
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Sekil 5.13. Dy1212 kodlu numunenin kalinliga bagli FTIR grafikleri. (a-yesil,~0,3mm), (b-
mor,~0,8mm) ,(c-kirmizi,~1,5mm)ve (d-mavi , ~2mm).
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Sekil 5.14. Dy2020 kodlu numunenin kalinliga bagli FTIR grafikleri. (a-kirmizi,~0,3mm), (b-

mavi,~1,5mm).

Dy2010 (22, W2)

el

R 5

N l'{
L -

Sekil 5.15. DyJr3 katkili numunelerin ~0.3mm kalinlikta ¢ekilmis fotograflar
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Imm

]
Sekil 5.15. (Devanm) Dy*? katkili numunelerin ~0.3mm kalinlikta ¢ekilmis fotograflari.
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Sekil 5.15. (Devam) DyJr3 katkilt numunelerin ~0.3mm kalinlikta ¢ekilmis fotograflar
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5.2.2. Y™ Kkatkili trasparan a-SiAION seramikler

Y2010, Y1212, Y2020 ve Y1010 kodlu numunelerin farkli noktalarindan
ve farkli bliylitmelerde taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri
yanstyan elektron goriintiileri sirasiyla Sekil, 5.17., 5.18., 5.20. ve 5.21.de
verilmistir.

Y2010 kodlu numunenin mikroyap1 goriintiileri incelendiginde, ayni m=2
ve n=1 oranlarina sahip Dy-SIAION seramiklerine kiyasla (Dy2010) , uzamis
tanelerin hacimce ¢ok daha fazla ancak yuvarlak tanelerin boyutlarinin yaklagik 1-
2um daha diisik bunun yam1 sira camsi faz miktarinin daha az oldugu
goriilmektedir. Sistemde ¢ok az da olsa porozite mevcuttur. SEM numunesi
hazirlanirken kaba parlatma diski kullanildigi i¢cin numune yiizeyinde derin
ezikler meydana gelmistir. Meydana gelen deformasyon 2500x ile cekilen Sekil
5.17-b’de 2 ile isaretlenen bdlgede goriilebilir. Ayni nedenle numune yiizeyinde
yer yer tane ¢ikmasi goriilmistir. Y2010 numunesinde de Dy™® katkih
numunelerde oldugu gibi AIN-politipleri gézlenmistir. Y2010 mikroyapist ve
D2010 kodlu numunelerin mikroyapist ayni biiylitmeden (5000x) elde edilen
gorintiiler tizerinden karsilastirilirsa, her iki numunede de var olan ikincil fazlarin
Y2010 numunesinde homojen olarak dagilmis ve daha kiiciik tane boyutuna sahip

oldugu goriilecektir.
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Sekil 5.16. Sinterlenen SiIAION seramiklerinden Y2020, Y2010 ve Y1212 kodlu humunelere ait
XRD desenleri.
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Sekil 5.17. Y2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri, (a)1000x,
(b)2500x
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Sekil 5.17(devami). Y2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron
goriintiileri, ,(c)5000x

Y1212 kodlu numunenin mikroyap: goriintilleri Sekil 5.18.’de yer
almaktadir. Bu goriintiiler incelendiginde; m=1.2 ve n=1.2 oranlarina sahip Dy
katkili SIAION seramiklerinde oldugu gibi kompozisyon igerigindeki oksit
miktar1 diger kompozisyonlara kiyasla daha az oldugu i¢in tane sinirlarinda ve
tane birlesim noktalarinda camsi1 faz yoktur. Bu nedenle renk farki
yaratilamadigindan tane sinirlart ¢ok zor goriilmektedir. 3 ile isaretlenmis noktada
tane sinir1 gosterilmistir. Sistemde porozite mevcut olmamasinin yani sira,
sinterleme esnasinda bazi nitriir kaynagi ham maddelerin tamamen ¢6ziinemedigi
ve yapida kaldig1 Sekil 5.18-a’da 1 ile isaretlenen bolgede gosterilmektedir. Sekil
5.18-b’de 2 ile isaretlenen bolgede sistemde mevcut olan ikincil faz gosterilmistir.
Y1212 numunesi, Y2010 numunesi ile aynm sicaklik, bekleme siiresi ve basing
altinda sinterlenmis olmasina ragmen mikroyapilar karsilastirildiginda Y1212
numunesinde uzamis tanelerin ¢ok daha az ve bu tanelerin boy-en oranlarinin
Y2010 numunesindeki mevcut uzamis tanelere kiyasla ¢ok daha diisiik oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 5.18’-b’de 4 ile isaretlenmis noktada uzamis bir tane

gosterilmistir. Yapisinda Y2010 numunesine kiyasla daha diisiik boy-en oranina
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sahip ve daha az uzamis tanenin olmasi, tane sinirlarinda neredeyse hi¢ camsi faz

bulunmamasi, ortalama tane boyutunun yine Y2010 numunesine kiyasla ¢ok daha

diisiik olmas1 nedeniyle Y1212 kompozisyonunun kizildtesi gecirgenlik degerleri

Y2010 numunesine ait degerlere kiyasla daha yiiksektir. Cizelge 5.5.te de

goriilebilecegi gibi Y2010 numunesinin ulastig1 en yiiksek gecirgenlik %33,3 iken

Y1212 numunesi %36,98 degerine ulagsmuistir.

Cizelge 5.5. Y*? katkili numunelerin gesitli kalinliklardaki ylizde gegirgenlik degerleri.

Numune Numune Kalinlig1 (mm)
Kodu 3 2,6 2 15 0,8 05 | 03
mm mm mm mm mm mm mm
Y2010(S) | - - - 11,66 - - 33,3
Y1212(M) | - | 1528 | - 17,12 22,20 - | 36,98
Y2020(K) | - 10,7 - 13,5 16,22 - | 26,19
Y1010 - 0 - - - - -

(%) M1UIBAIIA3 yasyNA uyg

Sekil 5.18. Y1212 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali elektron

mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri, (a)1000x,
(b)2500x.
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Sekil 5.18. (Devami) Y1212 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron
goriintiileri, (a)1000x, (b)2500x.
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Sekil 5.19. Y1212 kodlu numunenin EDX analiz sonuglari
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Sekil 5.12°de yer alan XRD desenlerinde AIN-politip fazi’nin karakteristik
desenleri goriilmedigi icin EDX calismalar1 ile ikincil fazin elemental igerigi
incelenmistir. Y1212 kodlu numunenin EDX analiz Sekil 5.18-a’da 1 ile
isaretlenen bolge tizerinde gergeklestirilmistir. Sekil 5.19°da yer alan EDX analizi
sonug¢ grafiklerine bakildiginda, AIN-politip fazinin a-SIAION faz bdlgesine
kiyasla agirlikca daha fazla Al igerdigi gosterilmistir. Cizelge 5.6.°de analiz

yapilan bolgelerdeki elementlerin agirlikca yiizdeleri yer almaktadir.

Cizelge 5.6. Farkli faz bolgelerindeki elementlerin (%) agirlikca oranlart.

Element (% agirlik)
N O Al Si
Spektrum 1 35,18 9,04 12,98 42,81
Spektrum 2 35,94 6,63 10,18 47,25
Spektrum 3 31,50 10,20 33,15 25,15

Y2020 kodlu numunenin mikroyap1 goriintiileri Sekil 5.20°de verilmistir.
Goriintiiler incelendiginde; ikincil fazlarin mevcudiyeti Sekil 5.20-a’da 1 ile
isaretlenen bolgelerde goriildiigli gibi dikkat ¢ekicidir. Sinterleme katkisi olarak
Y*iin secildigi diger kompozisyon numuneleri ile karsilastirilacak olursa Y2020
cok daha fazla ikincil faz igermektedir. Y2020 numunesinde de uzamis taneler
mevcuttur, Sekil 5.20-a ve b’de 2 ile bazi uzamis taneler isaretlenmistir. Tane
siirlarinda ve tane birlesim noktalarinda camsi faz gortilmektedir. Sekil 5.20-c’de
licli tane birlesim noktalarinda yer alan camsi faz 4 ile numaralandirilmig
bolgelerde daha agikca goriilebilir. Sistemde porozite mevcut degildir. Y * katkili
Y2020 ve Y1212 kodlu numunelerden 100°C daha diisiik sicaklikta, kompozisyon
iceriginde kiyasla daha fazla oksit oldugu i¢in, sinterlenebilmistir. Sistemdeki
ikincil faz taneleri arasinda kalan camsi faz Sekil 5.20-c¢’de 3 ile isaretlenen

noktalarda gosterilmistir.
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Sekil 5.20. Y2020 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli bilyiitmelerde taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri, (a)2500x,
(b)5000x, (c)10000x

80



Sekil 5.20(devami). Y2020 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron
goriintileri, (a)2500x, (b)5000x, (¢)10000.
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Sekil 5.21. Y1010 kodlu numunenin 2500x biiyilitmede taramal1 elektron mikroskobu
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Y1010 kodlu numunenin SEM goriintiisii Sekil 5.21°de yer almaktadir.
Numunenin mikroyapisi incelendiginde sinterlenmenin ve yogunlagmanin tam
olarak gergeklesmedigi goriilmektedir. 1 ile isaretlenen bolgede numunenin
oldukca fazla porozite igerdigi gosterilmistir. Bu nedenle de numunenin kizilotesi
veya goriiniir dalga boyunda gecirgenligi mevcut degildir. Y** katkili diger 3
numuneye ait, ayni katki maddesini igeren ancak kompozisyonlari farkli olan Y-a-
SIAION seramiklerinin  kizilotesi dalga boyunda, dalga sayisina karsilik
gosterdikleri yiizde gecirgenlik degerlerini veren FTIR grafigi Sekil 5.22°de

verilmigtir.
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Sekil 5.22. (a-kirmiz1) Y1212, (b-mavi) Y2020 ve (c-yesil) Y2010 kodlu numunelerin ~0,3mm
kalinliktaki dalga sayist degisimine bagli yilizde (%) gegirgenlik degerinin gosterimi.

IVERSITESI

Grafikten de anlasilabilecegi gibi Y*? katkili numuneler arasinda en yiiksek

gecirgenligeY 1212 numunesi sahiptir. Bunun nedenleri;
e Y2010 numunesine kiyasla teorik yogunlugu daha yiiksektir.
e Baslangi¢ kompozisyonunda Y2010 ve Y2020 numunelerine kiyasla daha

az oksit igerigi vardir, dolayisiyla sinterlenen Y1212 kompozisyonuna
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sahip numunede tane sinirlarinda ve tane kesisim noktalarinda ¢ok daha az
cams1 faz mevcuttur.

e Mikroyapida neredeyse hi¢ uzamis tane goriilmemektedir, bunun nedeni
sinterleme katkis1 olarak Y*¥iin kullanildigr diger kompozisyonlara
kiyasla X degerinin daha diisiik olusudur.

e Diger iki numuneye kiyasla yapisinda ¢cok daha az ikincil faz mevcuttur.

Y2010, Y1212 ve Y2020 kodlu numunelerin her iki yiizeylerinden taslanarak
inceltildikten sonra kalinliga baglh kiziltesi gecirgenlikleri FTIR ile elde
edilmistir. Bu grafikler sirastyla Sekil 5.23., 5.24. ve 5.25.’ta yer almaktadir. Tiim
numunelerde kalinlik azaldikca her dalda sayist icin gecirgenlik artmistir.
Numune kalinliginin azalmasiyla gecirgenligin artmasi gerektigini gosteren esitlik

esitlik 5.1 ve 5.2 de yer almaktadir.
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Sekil 5.23. Y2010 kodlu numunenin kalinhiga bagh FTIR grafikleri. (a-kirmizi,~0,3mm), (b-
mavi,~0,8mm) .
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Y* katkil Y2010, Y1212, Y2020 kodlu numunelerin goriiniir 1s1k
gecirgenliklerini gostermek i¢in ¢ekilen fotograflar da asagida yer almaktadir.
Fotograflara bakildiginda her {i¢ numunenin de yaklasik 0,3mm kalinlikta olduk¢a
iyi gecirgenlikleri oldugu goriilecektir. Her {i¢ numune icin de {iizerinde
bulunduklart metin agik¢a okunabilir haldedir. Numunelerin renklerine dikkat
edilirse Y1212 kompozisyonu sari-yesil, Y2010 gri ve Y2020’nin gri-yesil
oldugu, sadece katki malzemesinin degil miktarinin da a-SiIAION seramiklerinin

renginde etkili oldugunu gdsterir.
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Sekil 5.24. Y2020 kodlu numunenin kalinliga bagli FTIR grafikleri. (a-mavi, 0,3mm), (b-
sar1,~0,8mm), (c-pembe,~1,5mm)
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Gegirgenlik (%)

Sekil 5.25. Y1212 kodlu numunenin kalinliga bagli FTIR grafikleri. (a-mavi,0,3mm), (b-

40
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Dalga sayisicm™

kirmizi1,~0,8mm), (c-yesil,~1,5mm).

85

‘ " 2 // e
A A /
//L P (/,.'
" ”’.,_,_,,.f*’,.,f" L P
o =
= P -
!":‘:ﬁ’v—-»\u:.,.: e |
- T . ‘ | ‘]
2000



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

86



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 5.26. (Devarm) Y™ katkili numunelerin fotograflari
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Y1212 (L)

Sekil 5.26. (Devam) Y*? katkili numunelerin fotograflar
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5.2.3. La" katkili trasparan a-SiAION seramikler

La2010, Lal212 ve La2020 kodlu numunelerin farkli noktalarindan ve
farkli biiyiitmelerde taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri
yanstyan elektron goriintiileri sirastyla Sekil 5.27, 5.30 ve 5.31°de verilmistir.
La2010 kodlu numuneye ait goriintiilere bakildiginda (Sekil 5.27) ¢cok karmasik
bir mikroyapiya sahip oldugu ve sistemde porozite olmadigi goriilecektir. 1
numara ile isaretlenmis noktalarda AIN taneleri 2 numara ile isaretlenmis bolgede
cubuksu morfolojiye sahip a-SIAION taneleri gosterilmistir. Sekil 5.27-b’de
uzamig taneler daha acikga goriilebilmektedir bunun yani sira ¢ubuksu AIN-
politip tanelerinin arasinda kalan camsi faz yine isaretlenmis ve 4 numara ile
gosterilmistir. Dy2010 ve Y2010 numuneleri ile karsilastirildiginda La2010
yogun olarak sinterlenebilmis olsa da ¢ok karmasik bir mikroyapiya sahip oldugu
ve yapisinda birden fazla cesit AIN-politip fazi barindirdigr icin ¢ok daha az
gecirgenlige sahiptir. Sekil 5.28’de yer alan La2010 numunesine ait XRD
desenleri incelendiginde 33R AIN-politipinin Kkarakteristik desenlerinin de yer
aldig1 goriilecektir. Sekil 5.29’da 1.a2010 numunesinin ~0,3mm kalinlikta 1000-
7000cm™ dalga sayisi araliginda FTIR ile elde edilen gegirgenlik grafigi yer
almaktadir. Bu numune i¢in kalinliga baghh karsilastirmali bir grafik
verilememigtir ¢linkii ~0,3mm’den daha disiik kalinliklardaki gecirgenligi yok

denecek kadar azdir.

Cizelge 5.7 La™ katkil: a-SiAION seramiklerin kalinliga bagl yiizde gegirgenlik degerleri.

Numune Numune Kalinligr (mm)
Kodu 3 26| 2 [15] 08 ] 05 0,3 E
mm mm mm mm mm mm mm ;;
La2010 | - [ 0 [ - [ 0 | © 2 | 147 )] ¥
Lal212 - 0 - 0 0 - 0 “«:E
(a2020 | - | 0 | 0 | 0 | 0| 05 | 67 Za
La1010 - 0 - - - - - =

89



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 5.27. La2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyilitmelerde taramali

elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri,
(2)5000x, (b)10000x,
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H*=32R

Goreceli Siddet

Sekil 5.28. Sinterlenen SiAION seramiklerinden La2020, La2010 ve Lal1212 kodlu numunelere
ait XRD desenleri.
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Sekil 5.29. La2010 kodlu numunenin 0,3mm kalinliktan ¢ekilen FTIR grafigi.
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Sekil 5.30. Lal212 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali

elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri,
(a)2500x, (b)5000x,(c)10000x.
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Sekil 5.30(devam). La1212 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli bityiitmelerde

taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron

goriintiileri, ¢)10000x.

Lal212 numunesinin mikroyap: goriintiileri incelendiginde ilk dikkati
ceken Sekil 5.30-a’da 1 numarali bolge ile isaretlenmis AIN-politipleridir. Diger
numunelere kiyasla yapisinda ¢ok daha fazla politip oldugu gézlenen numunede
porozite yoktur ancak yogunluk degeri yliksek ¢iksa da tam olarak sinterlenmedigi
goriilmektedir. Bu nedenle de FTIR analizleri sonucu gecirgenlik elde
edilememistir.

La*® katkili numuneler arasinda %14,7 ile en yiiksek gegirgenlige sahip
numune La2010’dur. Ardindan %6,7 ile La2020 gelmektedir. La2020 numunesine
ait SEM goriintiileri Sekil 5.31°de yer almaktadir. La2020 mikroyapisi da Dy2020
ve Y2020 numunelerine kiyasla ¢ok daha karmasik ve ¢ok daha fazla politip
igcermektedir. Sinterleme katkisi olarak kullanilan toprak alkali elementlerin atom

yarigapinin artistyla o-SIAION faz bolgesini daralttigi literatiirde yer almaktadir

[4].
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Sekil 5.31. La2020 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri,
(2)5000x,(b)10000x
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La*® kullanilarak, m=2, n=2 oranlarinda tasarlanan kompozisyonun
sinterleme sonrasinda B-SIAION fazim1 igermesi sasirtict degildir. La2020
kompozisyonunun ¢ok miktarda B-SIAION bulundurdugu, hem SEM
goriintiilerinden hem de XRD desenlerinden anlasilmaktadir. Sekil 5.31-b’de 1 ile
isaretlenen noktada c¢ubuksu morfolojiye sahip B-SIAION taneleri, 2 ile
isaretlenen noktada numunenin ¢ok miktarda ¢ubuksu yapiya sahip faz icermesi
nedeniyle bu taneler arasinda homojen olarak dagilamayan camsi1 faz, 4 ile
gosterilen bolgede B-SIAION tanelerine kiyasla SEM goriintlerinde ¢ok daha koyu
renkli goriinen AIN-politip fazina ait uzamis bir tane gosterilmektedir. La2020
numunesine ait FTIR grafigi sekil 5.32’de, La2010 ve La2020 numunelerinin
~0,3mm kalinlikta elde edilmis gecirgenlik grafiklerinin karsilastirmali olarak

gosterildigi grafik Sekil 5.33 'de verilmistir.
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Sekil 5.32. La2020 kodlu numunenin kalinliga bagli FTIR grafikleri. (a-mavi, 0,8mm), (b-
kirmiz1,~0,3mm),
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Sekil 5.33. La2010 ve La2020 kodlu numunelerin ~0,3mm kalinliktaki FTIR grafikleri. (a-
mavi,La2020), (b-kirmizi,La2010)
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La2010

St I

VSekil 5.34.(Devami) La*® katkili a-SiAION seramiklerin fotograflar:
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5.3. Baslangi¢ Toz Tane Boyutunun a-SiAION Seramiklerin Optik
Ozelliklerine Etkisi

a-SIAION seramiklerinin optik 6zelliklerine baslangi¢ toz tane boyutunun
etkilerinin incelenmesi amaciyla yiiksek enerjili mekanik 6glitme yontemi ile
KDy2010 ve KDyl212 kompozisyonlarinda toz hazirlanmistir. Uretilen tozlar

BET ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir.

BET ile yiizey alani olgiimii:

Yiiksek enerjili mekanik 6gilitme yontemi ve geleneksel toz iiretim yontemi ile
hazirlanan tozlarinin yiizey alanlar1 ve Esitlik 4.1 kullanilarak elde edilen ortalama

tane boyutlar1 Cizelge 5.8.’de verilmistir.

Cizelge 5.8. Geleneksel toz iiretim yontemi ve yiiksek enerjili mekanik 6gilitme yontemi ile
tiretilen tozlarin yiizey alanlar1 ve hesaplanan ortalama tane boyutlari

Numune Kodu Yiizey Alami (m?/g) Dger (NM)
KDy2010 (i)* 13,77 1324+ 3
KDy2010 6,84 266,6 + 3
KDy1212 (i)* 13,22 137,9 = 3
KDy1212 6,84 263,6 £3

* Yiiksek enerjili mekanik 6giitme yontemi ile iiretilen tozlarin numune kodu (i) ile gosterilmistir.

Dy2010(i) ve Dy2010 tozlarmin tane boyut incelemeleri SEM goriintiileri ile
Sekil 5.35’te verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, farkli yontemlerle
ogiitiilmiis tozlarin tane boyutu net olarak gozlenememektedir. Ancak, bu
sonuglar tane boyutu dagilimi konusunda genel olarak fikir vermektedir.
Geleneksel yontemle iiretilen tozlarin (Dy2010) boyutlarinin 50 nm’den 5 um’ye
kadar genis bir aralikta dagildigi goriilmektedir, fakat Dy2010(i) tozlarinin daha

dar tane boyut dagilimina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.35. Toz numunelerin 5000x biiyiitmede taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde
edilen geri yansiyan elektron goriintiileri, (a) KDy2010(i), (b) KDy2010
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Yiiksek enerjili mekanik ogiitme yontemi ile hazirlanmig tozlarin
kullanilarak  dretildigi numuneler Dy2010(i) ve Dyl212(i) olarak
isimlendirilmistir. Dy2010(i) ve Dy1212(i) kodlu numunelerin ~0,3mm kalinliga
taglanarak indirildikten sonra yiizeylerinden ¢ekilen XRD analizleri sonucu elde
edilen grafikler Sekil 5.36’da gosterilmektedir. Baslangi¢ toz boyutu geleneksel
yontemle hazirlanan numunelere kiyasla %50 daha kii¢iik olmasina ve bu nedenle
daha diisiik sicaklikta %99 teorik yogunluga ulagabilecek olsalar da, daha diisiik
sicaklikta kararli olan B-SIAION fazinin olusmasina zemin hazirlamamak igin
Dy2010 ve Dyl212 kompozisyonlariyla neredeyse ayni sinterleme kosullarinda
tiretilmiglerdir. XRD desenlerinden de goriilecegi gibi iki numunede de f-

SiAION fazma rastlanmamaktadir.

——Dy1212j]

——Dy2010i)

Goreceli Siddet

2-Teta

Sekil 5.36. Sinterlenen SiAION seramiklerinden Dy2010(i) ve D1212(i) kodlu numunelere ait
XRD desenleri.
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Sekil 5.37. Dy2010(i) kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri,
(2)5000x,(b)10000x,(c)30000x.
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Sekil 5.37.(Devam) Dy2010(i) kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde

taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron

goriintiileri,(c)30000x.

Dy2010(i) kodlu numunenin farkli biiylitmelerde elde edilen mikroyap1
goriintiileri incelendiginde (Sekil 5.37.), Dy2010 kodlu numuneye kiyasla
sinterlenen numunede 6giitme siiresindeki artiga bagli olarak daha es eksenli
SIAION taneleri ve daha homojen dagilmis tane sinir1 fazi oldugu goriilmektedir.

Dy2010 kodlu numunede oldugu gibi Dy2010(i) kodlu numunede de AIN-
politipleri ve uzamis taneler bulunmaktadir. Sekil 5.37-b’deki 1 ile isaretlenen
bolgede bir AIN-politip tanesi ve 2 ile gosterilen noktalarda uzamis iki adet o-
SIAION tanesi agikga goriilmektedir. 30000x biiyiitme ile elde edilen Sekil 5.37-
c’deki goriintide cams1 fazin  sistem igerisindeki dagilimi daha agik
goriilmektedir. 3 ve 4 ile isaretlenen noktalarda ticlii tane birlesim noktasinda ve
tane smirinda yer alan camsi faza dikkat cekilmistir. Biitiin bunlar gbz Oniine
almp Dy2010 ve Dy2010(1) kodlu kompozisyonlarin mikro yapilari
karsilagtirildiginda aradaki en onemli fark es eksenli a-SIAION tanelerinin
boyutudur. Dy2010(i) kodlu numunedeki tanelerin boyutu 0,25pm ile 0,75 pm
arasinda degisim gosterirken, Dy2010 kodlu numune mikroyapisindaki tanelerin

boyutunun kiyasla biraz daha biiylik oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu nedenledir ki
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Dy2010(i) kodlu numunenin gegirgenlik degeri Dy2010 numunesine kiyasla ¢ok
fazla farkla olmasa da daha yliksektir. Literatiirde uzamis tanelerin miktarin ile
sinterleme esnasinda olusan sivi faz miktarinin dogru orantili olarak degistigi
birgok arastirmaci tarafindan rapor edilmistir [13]. Uzun siireli 6giitme sonucunda
etanolun, baglangi¢ tozlarin oksitlenmesine yol agtig1 da literatiirde mevcuttur
[5]. Bu nedenlerden dolayr Dy2010 numunesine kiyasla igerisinde daha fazla oksit
bulunan ve tane boyutu daha diisiik oldugu icin daha yliksek ylizey enerjisine
sahip toz ile hazirlanmis Dy2010(i) kodlu numunenin mikroyapisinda daha fazla
uzamig tane goriilmesi sasirtict degildir. Sekil 5.38’de Dy2010(i) numunesinin
kalinliga bagli gegirgenlik degerleri verilmis Sekil 5.39’da ise Dy2010

kompozisyonuna ait gecirgenlik grafigi ile karsilagtirilmistir.
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Sekil 5.38. Dy2010(i) kodlu numunenin kalinliga bagli FTIR grafikleri. (a-mavi, 0,3mm), (b-
yesil,~0,8mm), (c-kirmizi,~1,5mm)
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Sekil 5.39. Dy2010 ve Dy2010(i) kodlu numunelerin ~0,3mm kalmliktaki FTIR grafikleri. (a-
mavi,Dy2010(i)), (b-kirmizi,Dy2010)

Dy1212(i) kodlu numunenin SEM goriintiileri Sekil 5.40°da verilmistir.
Mikroyapilar incelendiginde uzamis tanelerin varligi dikkat ¢cekmektedir. Sekil
5.40-a’da 1 ile isaretlenen bolgelerde iki uzamis tane gosterilmektedir. 2500x
blylitme ile elde edilen goriintiide sistemde AIN-politip fazlarinin oldugu
goriilmektedir. Bu agidan Dy2010(i) numunesi ile karsilastirildiginda, AIN-politip
fazinin sistemedeki tane boyutunun ve dagiliminin hemen hemen ayni oldugu
goriiliir. Ancak ayn1 kompozisyona sahip iki kat daha yiiksek baglangi¢ toz tane
boyutun a sahip olarak tiretilen Dy1212 numunesine kiyasla AIN-politip fazlarinin
ignemsi morfolojiye sahip oldugu ve sisteme daha homojen dagildigi
goriilmektedir. Sekil 5.40-b’de 2 ile isaretlenen bolgede AIN-politip fazlarimin
ignemsi morfolojiye sahip olduklar1 gosterilmistir. 3 ile isaretlenen bolgelere
bakildiginda sistemde boy-en orani ¢ok yliksek olan tanelerin var oldugu goriiliir.

Dy1212 numunesine kiyasla taneler aras1 ve {i¢lii tane birlesim noktalarinda camsi

104



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

fazin yer aldigi, daha biiyiik (10000x) biiyiitme ile elde edilen Sekil 5.40-c’de 4

ile isaretlenen noktalarda agikca goriilmektedir.

Sekil 5.40. Dy1212(i) kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkl: bitylitmelerde taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri,
(2)2500x,(b)5000x,(c)10000x.
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Sekil 5.40(Devami). Dy1212(i) kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli bityiitmelerde
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron
gortntiileri, (2)2500x,(b)5000x,(c)10000x.

Gegirgenlik (%)
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Sekil 5.41. Dy1212(i) kodlu numunenin kalinliga bagli FTIR grafikleri. (a-mavi, 0,3mm), (b-
yesil,~0,8mm), (c-kirmizi,~1,5mm)
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Sekil 5.42. Dyl212 ve Dy1212(i) kodlu numunelerin ~0,3mm kalinliktaki FTIR grafikleri. (a-
mavi,Dy2010), (b-kirmiz1,Dy1212(i)).

Sekil 5.41’de Dy1212(i) kodlu numunenin taslanarak inceltildikten sonra
FTIR spektrometresi ile elde edilen grafikleri yer almaktadir. Grafikten de
goriilebilecegi gibi numune kalinligir azaldikca gegirgenlik artmaktadir. Dy1212
kodlu numune ~0,3mm kalinliga indirildiginde gosterdigi en yiiksek gecirgenlik
%28 degerine ulagsmaktadir, oysaki nano tozlarla iiretilen Dy1212(i) numunesi
%35,4 gecirgenlige ulagmustir.  Literatiirde hegzagonal kristal yapiya sahip
seramiklerde, tane boyutunun diisliriilmesinin optik ve kizilotesi gecirgenligi
arttirict yonde etki ettigi yer almaktadir [14]. Fakat SIAION seramikleri igin
baslangic tane boyutunun gecirgenlige etkilerini ortaya koyan herhangi bir
calisma mevcut degildir. Yapilan calismada goriilmiistiir ki Dy1212(i) numunesi
ile Dy1212 numunesinin en yiiksek gegirgenligi arasindaki fark yaklasik %7,4’tiir
ancak Dy2010(i) ve Dy2010 numuneleri arasindaki fark ancak %1-2’dir. Bunun
nedeni sinterlenmis Dy2010(i) numunesinin mikroyapisinda 10um’den daha uzun
taneler yer alirken, oksit oran1 daha diisiik olan Dy1212(i) numunesinde daha az

miktarda uzamis tane goriilmesidir.
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Dy2010(i), Dy1212(i), Dy2010 ve Dy1212 kompozisyonlar1 i¢in elde edilen tim
sonuglar genel olarak degerlendirildiginde goriilmektedir ki seffaf o-SiAION
seramiklerinin optik Ozelliklerini direk olarak etkileyen faktorler arasinda en
baskini sinterlenmis seramigin tane boyutudur. Tez kapsaminda yapilan ¢alismada
yiiksek enerjili mekanik 6giitme yontemi ile tane boyutu nanometrik seviyelere
indirilen tozlarla {iretilen seramiklerin, sinterleme sonrasi elde edilen tane boyutu
geleneksel toz 6glitme yontemli ile hazirlanan numunelere kiyasla daha diisiik

olmakta, bu da optik gec¢irgenligin daha yiiksek elde edilmesini saglamaktadir.
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Sekil 5 43. Dy2010(|) ve Dy1212(i) kodlu numunelerin ~0,3mm kalinliktaki fotograflar:.
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5.4. Cift Katyonlu Sistemlerde Kompozisyon, Katki Maddesi ve Sinterleme
Kosullarinin a-SiAION Seramiklerin Optik Ozelliklerine Etkileri.

Calismanin bu kisminda transparan o-SiAION seramiklerin optik 6zelliklerine
sinterleme katkis tlirliniin ve miktarinin etkilerini incelemek amaciyla iki farkli
katyon sistemi ( %50 Dy*® + %50 Y**), ( %50 Dy* + %50 La™®) , ( %50 La* +
%50 Y** ) secilmis ve her katyon sistemi i¢in (m-2n-2) kompozisyonunda

calisiimustir.

5.4.1. (%50 Dy*+ %50 Y**) katkili trasparan a-SiAION seramikler

DyY?2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiylitmelerde
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron
goriintiileri Sekil 5.44°te verilmistir. Numunede uzamis tanelerin, AIN-politip
fazinin varlig1 ve camsi fazin konumu goriintiiler lizerine isaretlenen bolgelerde ve

noktalarda gosterilmistir.

Sekil 5.44. DyY2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkl biiyiitmelerde taramali

elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri,
(2)2500%x,
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Sekil 5.44. (Devam) DyY2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli bityiitmelerde

taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron

goriintiileri, (b)5000X, (c)10000x.
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Sinterlenen numunelerin yiizeylerinden yapilan X-iginlar1 analizleri
sonucunda (Sekil 5.46.) a—p SIAION faz doniisiimiiniin meydana gelmedigi
gozlenmistir. Sekil 5.44-c’de 1 numarali bolge ile isaretli olan uzamis tanelerin de
a-SIAION fazina ait oldugunu gostermektedir. Yapilan taslama g¢alismalar ile
inceltilen numunenin kalinliga bagli FTIR sonuglari Sekil 5.45°te yer almaktadir.
~0,3mm kalinlik i¢in tim numuneler arasinda kizilétesi dalga boyunda en fazla

gecirgenlik degerine sahip olan numunenin DyY2010 kodlu numune oldugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 5.45. DyY2010 kodlu numunenin kalinliga bagh FTIR grafikleri. (a-kirmiz1, 0,3mm), (b-
mavi-,~0,8mm), (c- yesil,~2,6mm)
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Sekil 5.46. Sinterlenen SiIAION seramiklerinden Dy2010(i) ve D1212(i) kodlu numunelere ait
XRD desenleri.

5.4.2. (%50 La"™+ %50 Y*?) katkih trasparan a-SiAION seramikler

Sekil 5.47’de YLa2010 kodlu numunenin farkli biiyiitmelerde elde edilmis
SEM goériintiileri  yer almaktadir. Goriintiiler incelendiginde DyY2010
kompozisyonuna kiyasla sistemdeki ikincil faz miktarinin ¢ok daha fazla oldugu
g0riiliir.10000x biiylitmede ¢ekilen Sekil 5.47-b’de yer alan goriintii {izerinde 1 ile
isaretlenen bolgede AIN-politipleri gosterilmektedir. Sadece sistemde mevcut olan
ikincil fazin degil, topaklanmis ignemsi taneleri arasinda biriken camsi fazin da
malzemenin bolgesel kiricilik indeksini arttirarak gecirgenlik 6zelligini diisiiriicti
yonde etki gosterdigi kristalin sefaf seramikler iizerine yapilan ve literatiirde yer

alan caligmalar 15181nda sOylenebilir.
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Sekil 5.47. YLa2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkl biiyiitmelerde taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri,
(2)5000x, (b)10000x,
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Sekil 5.47(devam). YLa2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiylitmelerde
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron
gortintileri,(c)30000x.

YLa2010 kodlu numunenin belirli kalinliklardaki FTIR grafikleri
karsilastirmali olarak Sekil 5.48’de verilmistir. Numune ~2,6mm kalinligindayken
neredeyse hi¢ gecirgenlik gostermezken inceltildikce gegirgenligi artmustir.

~0,3mm kalinliga ulasildiginda numune % 21.48 gecirgenlik gostermektedir.

Cizelge 5.9 Cift katyonlu a-SiAION seramiklerin kalinliga bagh gecirgenlik degerleri.

Numune Numune Kalinlig1 (mm) o

Kodu 3 | 26 2 1,5 08 05 03 E:

mm [ mm | mm mm mm mm mm U%

DyLa2010 - 0 0 0 1,8 3 7,79 f':;

YLa2010 - 0,13 1,7 2 2,96 11,6 21,489 %

DyY?2010 - 9,65 15,3 19,7 24 35,23 49,9 g
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Sekil 5.48. LaY2010 kodlu numunenin kalinliga bagh FTIR grafikleri. (a-yesil, 0,3mm), (b-
mavi,~0,8mm), (c-kirmizi,~2,6mm)

5.4.3. (%50 La"™+ %50 Dy**) katkil transparan a-SiAION seramikler

DyLa2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiylitmelerde
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron
goriintiileri Sekil 49°de verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde mikroyapinin,
YLa2010 kodlu numunenin mikroyapisina ¢ok bezer oldugu goriilmektedir. Ayni
sekilde sistemde yogunca AIN-politip fazi mevcuttur ve Sekil 5.49-b’de 1 ile
isaretlenen bolgede goriildiigli gibi ignemsi yapiya sahiptirler, tanelerin arasinda
camsi faz yer almaktadir. Sekil 5.46°da yer alan XRD desenlerinde AIN-politip
fazi’min karakteristik desenleri goriilemedigi i¢in EDX analizi ile fazin igerigi
incelenmistir. Sekil 5.50 ve 5.51°de yer alan EDX analizi sonuglarina bakildiginda
AlN-politip fazinin a-SIAION faz bolgesine kiyasla agirlikca %16 daha fazla Al
icerdigi gosterilmistir. Cizelge 5.9°de analiz yapilan bolgelerdeki elementlerin

agirlikga yilizdeleri yer almaktadir.
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Sekil 5.49. DyLa2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali

elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri,
(2)2500x, (b)5000x,(c)10000x.
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Sekil 5.49(devami). DyLa2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron
goriintileri, (a)2500x,(b)5000x,(c)10000x

1
ull Scale 1503 cts Cursor: 0.000

4} ‘Spectrum 2

Electron Image 1

Spectrum 3
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3
ull Scale 1041 cts Cursor: 0.000 kev|

10pm Electron Image 1

Sekil 5.50. DyLa2010 kodlu numune iizerinde farkli noktalarda yapilan EDX analizleri.
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Sekil 5.51°de spektrum 2 ve 3 noktalarindan EDX analizleri sonucu elde
edilen elementlerin agirlikca miktar farklarmin daha iyi gosterilebilmesi igin
karsilastirmali EDX grafigi yer almaktadir. Grafikten de goriilecegi gibi Spektrum
2 noktasindaki fazlarin Al ve Dy+3’ca ¢ok daha zengin oldugu, Spektrum 3
noktasinda ise Si miktarinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Cizelge 5.9.
incelenirse spektrum 3 noktasinda yapilan analiz sonucu bolgede 935,64 fakat

spektrum 2 noktasinda sadece %24 oraninda Si oldugu gosterilmektedir.

Specttum 3

Full Scale 7024 cts Cursor: 1.739 (2978 cts) k|

Sekil 5.51. DyLa2010 kodlu numunenin EDX sonucu elde edilen verilerinin karsilagtirmali

gosterimi.

Cizelge 5.10. Farkl: faz bolgelerindeki elementlerin (%) agirlikga oranlari.

Element (% agirlik)
N o] Al Si Dy La
Spektrum2 | 31,98 6,35 11,88 35,64 5,93 8,22
Spektrum 3 | 33,72 4,94 27,91 24,20 4,95 4,28
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Sekil 5.52. DyLa2010 kodlu numunenin kalinliga baglh FTIR grafikleri. (a-mavi, 0,3mm), (b-
kirmizi,~0,8mm)

DyLa2010 kodlu numunenin farkli kalinliklardaki FTIR grafikleri Sekil 5.52°de
yer almaktadir. Bu numunede gozlenen maksimum gecirgenlik Cizelge 5.8.’den
de goriilebilecegi gibi %7,79’dur. Cift katyonlu kompozisyon sistemlerinde en
yiiksek gecirgenlige %49,9 ile DyY2010 kodlu numune sahiptir. Bunun nedeni
SEM goriintiilerinden de anlasilacagi gibi DyLa2010 ve YLa2010 kodlu
numunelerin, DyY2010 kodlu numuneye kiyasla c¢ok daha karmasik
mikroyapilara sahip oluslaridir. Sekil 5.53’te bu ii¢ numunenin ~0,3mm
kalinliktan elde edilen karsilastirmali FTIR grafikleri yer almaktadir.
Numunelerin goriiniir dalga boyundaki 151k gegirgenliklerini gostermek amaciyla

cekilen fotograflari da boliim sonunda yer almaktadir.
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Sekil 5.53. Cift katyonlu kompozisyona sahip numunelerin karsilagtirmali FTIR grafikleri. (a-

mavi, DyY2010), (b-kirmizi, YLa2010), (c- yesil, DyLa2010)
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DyLa2010

y

Sekil 5.54. Cift katyonlu a-SiAION seramiklerin fotograflari.
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Sekil 5.54. Cift katyonlu a-SiAION seramiklerin fotograflar.
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5.5. Sinterleme Yoénteminin a-SiAION Seramiklerin Optik Ozelliklerine
Etkileri.

Calismanin bu boliimiinde kiyasla daha yiiksek gegirgenlik degerlerine
sahip olan geleneksel toz Oglitme yontemi ile baglangic tozlari hazirlanarak
tiretilen KDy2010, KY2010, KDyY2010 kompozisyonlar1 ve nano boyutta
KDy2010(i) kompozisyonu ile hazirlanmis tozlar GPS yontemi ile sinterlenme
i¢in secilmistir. Seramiklerin optik 6zellikleri iyilestirmek i¢in farkli sicakliklarda
ve bekleme siirelerinde sinterleme calismalar1 yapilmistir. Literatiirde ilk defa
GPS ile diretilen a-SIAION seramiklerin goriiniir ve kizilotesi dalga boyu
araliklarinda SPS ile lretilen referans numuneleri ile neredeyse aym ve bazi

kompozisyonlar i¢in daha yiiksek gegirgenlige sahip oldugu rapor edilmistir.

55.1. GPSile iiretilen a-SiAION seramiklerin mikroyapi analizi ve optik

ozellikler

GPS yontemi ile sinterlenen numunelerin kompozisyonlarina gore
sinterleme kosullari, faz igerikleri, elde edilen yogunluk ve gecirgenlik degerleri
cizelge 5.10°da yer almaktadir.

GY2010 numunesi GPS ile iiretilen tiim numuneler arasinda yogunluk ve
yizde gecirgenlik degerleri agisindan en basarili olanidir. Ayni1 kompozisyona
sahip fakat SPS ile sinterlenerek iiretilmis Y2010 numunesinin yogunluk degeri
ile arasindaki fark sadece 0.03 kadardir. Sekil 5.55°te yer alan GY2010
numunesine ait geri yansiyan elektron gortintiileri incelendiginde ¢ok az da olsa
yapinin poroziteli olusu goriilebilir. Bu porozitelerden biri sekil 55-(a)’da 3
numara ile isaretlenmistir. Ayn1 sekil iizerinde 1 numara ile isaretlenmis bolgede
yapida bir hayli ¢ok miktarda mevcut olan uzamis tanelerden biri goriilmektedir.
Neredeyse 70um boyutuna ulasan gubuksu sekilli tanelerin yapidaki dagilimi
heterojendir. Ancak yapidaki es eksenli taneler incelendiginde tane boyutunun
kiyasla ¢ok daha diisiik ve tane boyut dagiliminin homojen olusu dikkat
cekmektedir. Es eksenli taneler gibi mevcut camsi faz mikroyapida homojen

olarak dagilmistir. Es eksenli tanelerin boyutu, boyut dagilimi ve camsi fazin
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homojen dagilmi Y** katkih a-SiAION seramigin optik gecirgenliginin
iyilesmesinde ¢ok onemli rol oynamistir. Yine sekil 55-(a)’da 2 ile isaretlenen
bolgede XRD analizlerinde varligi tespit edilememis olan AIN-politip fazi
gorilmektedir. SPS yontemi kullanilaran tiretilmis Y2010 kodlu numunenin sekil
5.17°de yer alan yansiyan elektron gorintileri GY2010 kodlu numunenin
yanstyan elektron goriintiileri ile karsilastirildiginda mevcut AIN-politip fazlariin
GY2010 numunesinde ¢ok daha az oldugu goriilmektedir. Bu da kompozisyonun
yani sira o-SIAION seramiklerinde AIN-politip olusumunun sinterleme yontemine
ve kosullarina bagli oldugunu gostermistir. GPS yonteminde SPS’e kiyasla ¢ok
daha diistik 1sitma hiz1 kullaniminin ve sinterleme sicakliginda bekleme siiresinin
¢ok daha fazla olusunun a-SIAION fazi igerisinde AIN’lin ¢Oziiniirliigh igin
zaman tanidig1 bu nedenle AIN-politip fazinin GPS ile iiretilen numunelerde SPS
ile tretilen numunelere kiyasla daha az miktarda oldugu diistintilmektedir. Sonug
olarak, GY2010 numunesi Y2010 numunesine kiyasla daha az AIN-politipi
icermektedir, uzamis tanelerin varligina ragmen eseksenli taneler kiiciik tane
boyutuna ve homojen dagilima sahiptir bu nedenlerden dolayr Y2010
numunesinin kizilotesi gegirgenligi ancak %33,3 iken GPS ile sinterlenmis
GY2010 numunesin gegirgenlik degeri %44°e ulagmistir. Sekil 5.57°de GY2010
numunesinin  0,3mm kalinlikta gerceklestirilmis FTIR analiz grafigi yer
amlaktadir. GY2010 numunesi kizilotesi gegirgenligin yani sira goriiniir dalga
boyu aralifinda da Y2010 numunesine kiyasla daha seffaftir. Sekil 5.60’taki
fotografina bakildiginda Y2010 numunesine kiyasla ¢ok daha agik renkli olusu

gorliniir dalga boyundaki gecirgenliginin daha fazla olusunun temel nedenidir.

Cizelge 5.11. GPS ile sinterlenen numunelerin sinterleme kosullari, faz i¢erikleri, elde edilen
yogunluk ve gecirgenlik degerleri.

Sinterleme | Bekleme Faz icerigi
Numune Yogunluk | Gecirgenlik
Sicakhig Siiresi 3 AIN-
Kodu (g/cm”) (%) a’
) ) politip
GDy2010 1900 2 3,29 35 g ¢oz
GDy2010(i) 1850 2 3,63 39,2 g ¢oz
GDyY2010 1850 2 3,34 24,7 g ¢z
GY2010 1900 2 3,30 44 g ¢z

*Goreceli siddetler: ¢g, 80-100; g,65-79; og, 50-64; 0z, 20-34; z, 10-19; ¢z, 3-9; ¢¢z, <3.
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Sekil 5.55. GY2010 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiyiitmelerde taramali

elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri,
(2)1000x,(b)2500x,
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Sekil 5.56. GDy2010 kodlu numunenin 2500x biiyiitmede taramali elektron mikroskobu (SEM)

ile elde edilen geri yansiyan elektron goriintiilsii.

GDy2010 numunesi de GY2010 numunesi gibi ¢ok miktarda tane boyutu
hayli yliksek uzamis tane igermektedir. Her iki numunenin de SPS yontemi ile
iiretilen benzerlerine kiyasla daha fazla uzamis tane ve bu tanelerin boyutunun
hayli yiiksek olusu iiretim siireclerindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. En
etkili nedenin sinterleme sicaklifindaki bekleme siiresi oldugu diisiiniilmektedir
¢linki GPS yonteminde SPS yontemine kiyasla ¢ok daha uzun bekleme siireleri
ile galistimaktadir. Bu ¢alismada GPS yontemi ile sinterlenen numuneler 2 saat
stiresince sinterleme sicakliginda bekletilmistir. SPS ydntemi ile sinterlenen
Dy2010 numunesi ise sinterleme sicakliinda sadece 75sn. bekletilerek
iretilmistir. Sekil 5.56°da yer alan GDy2010 numunesinin geri yansiyan elektron
gorlintiisii  incelendiginde 1 ile isaretlenmis bdlgede uzamis bir tane
goriilmektedir. Ayn1 goriintii incelenmeye devam edilirse, uzamis tanelerden daha
cok dikkat ¢eken numunedeki porozite mevcudiyetidir. Dy2010 kodlu numuneye
kiyasla yogunlugu ¢ok daha diisiik oldugundan bu goriintii sasirtict degildir.
KDy2010 kompozisyonlu SPS yontemi ile iiretilmis tiim numuneler en ez 3.60

glem® yogunluga sahip iken GDy2010 numunesi sadece 3.29 g/cm® yogunluk
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degerine ulasabilmistir. Ancak bu diisiik yogunluk degerinin nedeni kompozisyon
ya da sinterleme kosullar1 degildir. GPS ile yapilan sinterleme c¢alismalar
esnasinda sinterleme kotasinin tam doldurulmamis olmasi nedeni ile numunenin
dis yiizeylerinde ve kenarlarindaki oksitlerin yapidan buharlasarak uzaklagsmasi bu
bolgelerdeki yogunlugun c¢ok diisiik olmasina sebep olmustur. GDy2010
numunesinin  sekil 5.59’da yer alan fotografi incelendiginde numune
kenarlarindaki koyu sar1 ve beyaz bolgelerin nedeni o bdlgelerin yetersiz oksit

miktar1 dolayisiyla tam olarak sinterlenmemis olmasidir.
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Sekil 5.57. GPS ile sinterlenen 0.3 mm kalinligindaki numunelerin karsilastirmali FTIR grafikleri.
(a-mavi,GY2010), (b-kirmizi, GDy2010)

Numunenin tam olarak sinterlenen orta bdlgeleri kenarlarina kiyasla daha iyi optik
ozelliklere sahiptir. Orta bdlgenin altinda kalan yazi kolaylikla okunabilirken
kenarlara dogru yaklasildikga numune opaklasmakta ve dis kenarlara ulasildiginda
numune matlasmaktadir. Sekil 57°de GDy2010 numunesine ait FTIR analiz sonug
grafigi yer almaktadir. Bolgesel olarak tam yogunluga ulagsamayan numunenin

yaklasik 2250cm™ dalga sayis1 bolgesinde %35 gecirgenlige sahip oldugu
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goriilmektedir. GY2010 numunesine kiyasla GDy2010 numunesi gecirgenligi SPS
ile sinterlenerek iiretilen benzerlerinin gerisinde kalmistir.

Baslangi¢ tozu yiiksek enerjili mekanik 6giitme yontemi ile hazirlanmis
toz kullanilarak GPS ile iiretilmis GDy2010(i) numunesinin FTIR analiz sonug
grafigi sekil 5.58’de goriiniir dalga boyunu gostermek amaciyla ¢ekilmis fotografi
sekil 5.61°de yer almaktadir. GDy2010(i) numunesi GDy2010 numunesi ile ayn1
kompozisyona sahip olmasina ragmen baslangic toz tane boyutu %50 daha diisiik

olmasi nedeniyle 100°C daha diisiik sicaklikta %100 yogunluga ulagsmaistir.
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Sekil 5.58. GPS ile sinterlenen 0.3 mm kalinligindaki GDy2010(i) numunesinin FTIR grafigi.
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Sekil 5.59. GPS ile sinterlenen 0.3 mm kalinligindaki GDyY 2010 numunesinin FTIR grafigi.

GDy2010(i) numunesinin SPS ile iretilen benzeri ile neredeyse ayni teorik
yogunluga sahip olusu, kiyasla cok daha diisiik basing altinda calisan GPS
yontemin de en az SPS kadar SiAION seramiklerin tiretiminde verimli ve etkili bir
yontem oldugunu gostermektedir. Nano boyutta baslangic tozu kullanilarak SPS
ile iiretilen benzerleri gibi GPS ile iiretilen GDy2010(i) numunesi de GDy2010
numunesine kiyasla %4,2 daha yiiksek gecirgenlik degerine sahiptir.

GDyY2010 kodlu numunenin FTIR analizi sonucu elde edilen grafigi sekil
5.59’da, optik gecirgenligini gostermek amaciyla g¢ekilen fotografi ise sekil
5.61°de yer almaktadir. Teorik yogunlugu SPS ile iiretilen benzer kompozisyona
kiyasla 0.2 g/cm® daha diisiik olan GDyY2010 numunesinin fotografi
incelendiginde GDy2010 numunesinde oldugu gibi herhangi bir bolgesel
yogunlasmama problemi goriilmemektedir bu nedenle yapisindaki porozitenin
homojen olarak dagildigi ve numunenin optik O6zelliklerini negatif olarak
etkiledigi diistiniilmektedir. Ciinkii yogunluk degerinde oldugu gibi sahip oldugu
maksimum gecirgenlik DyY2010 numunesine kiyasla %15 daha diisiiktiir.
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Sekil 5.59. GPS ile sinterlenen 0.3 mm kalinligindaki GDy2010 numunesinin fotografi.
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Sekil 5.60. GPS ile sinterlenen 0.3 mm kalinligindaki GY2010 numunesinin fotografi.

131

@) ANADOLU UN



UNIVERSITESI

@» AnADOLU

GDyY2010

WA TLTTRE ¢
?z ..:)} 1}.{\

o
i

Sekil 5.62. GPS ile sinterlenen 0.3 mm kalinligindaki GDy2010(i) numunesinin fotografi.
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5.6. Seffaf a-SiAION Seramiklerin Spark Plazma Sintering (SPS) Yontemi Ile
Uretimindeki  Etkili  Siirec  Parametrelerinin  Bulunmas1 Ve

Tyilestirilmesinde Taguchi Yénteminin Kullanim

Calismanin bu kisminda, a-SIAION seramiklerin spark plazma sintering
(SPS) yontemi ile {retimindeki silire¢ parametrelerinin  bulunmasi ve
iyilestirilmesinde Taguchi yontemi kullanmilmistir. a-SIAION seramiklerin
yogunlasma davraniglarin1 incelemek igin ortogonal dizinim, ana etkiler,
sinyal/giiriiltii oran1 ve ANOVA kullanilmigtir. Calisma esnasinda SPS yontemi
icin ideal parametrelerin bulunmasinin yani sira, o-SIAION seramiklerin
yogunluguna etki eden ideal siire¢ parametreleri de irdelenmistir. Deneysel

sonuclarin bu yaklasimin etkinligini dogruladig: tespit edilmistir.

5.6.1. a-SIAION seramiklerin yogunlasma davramisinin taguchi yontemi ile

incelenmesi
5.6.1.1. Deney tasarimin secimi

Taguchi metodunda deney sistemleri parametre ve seviye sayilarina gore
Taguchi ortagonal dizi se¢cim tablosundan yararlanilarak belirlenmektedir. Bu
calismada 4 parametre ve 4 seviye i¢in taguchi ortagonal dizi se¢im tablosu
kullanilarak L16 dizisi se¢ilmistir.

Belirlenen paremetrelere A, B, C, D sembolleri ve 1, 2, 3, 4 seviye numaralari
atanarak L16 ortagonal deney plani ¢ikartilmigtir. Tasarlanan plan cizelge 5.12°de

yer almaktadir.
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DENEY
NUMARASI A 5
1 1 1
2 1 2
3 1 3
4 1 4
5 2 1
6 2 2
7 2 3
8 2 4
9 3 1
10 3 2
11 3 3
12 3 4
13 4 1
14 4 2
15 4 3
16 4 4
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5.6.1.2. Ana etkiler

Her A, B, C, D faktorlerinin dorder seviyeli kombinasyonlarinin
kullanilmasiyla elde edilen yogunluk degerleri Tablo 3.1.’de verilmistir. Arsimet
prensibiyle elde edilen yogunluk degerlerinin ana etki faktorleri grafigi grafik
3.1.’de verilmis olup bu grafik tablo 3.1.’de verilen yogunluk degerlerinin

ortalamasina dayanmaktadir. Bu ¢alismada yiiksek yogunluga sahip a-SiAION

iretimi hedeflendigi i¢in biiyiik olan iyidir yaklasimi kabul edilerek sonuglar

irdelenmistir. En yliksek yogunluk degerlerinin elde edildigi AiB3C;D3; ve

A4B4C,D3 seviye kombinasyonlari ¢izelge 5.12.”de goriilmektedir.

Cizelge 5.13. Seviye kombinasyonlari

Deneyler Sinterleme Basing Bekleme | Isttma hizi | Yogunluk Porozite
Sicakhig (kN) Siiresi (dk) | (°CIdK) (g/cm®) (%)
(“C)
1 1650 5 0,5 50 2,3247 17,59
2 1650 10 1,5 100 2,9228 32,60
3 1650 15 2,5 200 2,7869 20,53
4 1650 20 3,5 300 3,5293 15,96
5 1750 5 1,5 200 3,2463 0,26
6 1750 10 0,5 300 2,8161 4,69
7 1750 15 3,5 50 3,5358 0,00
8 1750 20 2,5 100 3,5316 0,05
9 1850 5 2,5 300 3,5267 0,23
10 1850 10 3,5 200 3,5305 0,08
11 1850 15 0,5 100 3,5190 0,11
12 1850 20 1,5 50 3,5358 0,14
13 1950 5 3,5 100 3,5315 0,00
14 1950 10 2,5 50 3,5245 0,02
15 1950 15 1,5 300 3,5269 0,03
16 1950 20 0,5 200 3,5323 0,13
135




@ ANADOLU UNIVERSITESI

Sinterleme Sicakhigi (A)

Basing (B)

Bekleme Siiresi (C)

Isitma Hizi (D)

Sekil 5.63. Ana etki grafikleri.
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Sekil 63.’teki ana etki grafiklerinden yola ¢ikildiginda, tim parametrelerin
3. ve 4. seviyelerinin a-SIAION seramiklerin yogunlugu iizerine daha etkili
oldugu goriilmektedir. Sinterleme sicakliginin 3. ve 4.parametreleri neredeyse
ayn1 sonucu vermektedir. Uretim maliyeti agisindan bakildiginda sinterlemenin
diisiik sicaklikta yani 3. seviye segilerek gergeklestirilmesi karli olacaktir. Ancak
diger tiim parametrelerin 3. ve 4. seviyeleri arasinda ¢ok biiyiik fark oldugundan
maksimum yogunluk i¢in 4. seviyelerin daha etkili oldugu gériilmektedir. Uretim
maliyeti gbéz ardi edilirse Dy-Y-a-SIAION seramiklerin en yiiksek teorik
yogunluga sahip olarak iiretilmesi i¢in segilmesi gereken seviye kombinasyonu

A4B4C4D4’dur.

Cizelge 5.14 Ana etkilerin seviyeleri

Ortalama Yogunluk (mm)
Semboller | Faktorler
Seviye 1 | Seviye 2 | Seviye 3 | Seviye 4
Sinterleme
A 2,891 3,28 3,528 3,529
Sicakligt
B Basing 3,157 3,164 3,374 3,532
Bekleme
C ' 3,048 3,274 3,376 3,53
Siiresi
D Isitma Hiz1 3,228 3,342 3,308 3,35

5.6.1.3 Varyans analizi (ANOVA)

Varyans analizinin amaci, hangi parametrelerin kalite karakteristigini ne
ol¢iide etkiledigini incelemektir. ANOVA’y1 uygulamak i¢in karesi alinmisg
yogunluklarin toplam1 (SST) asagidaki formiille hesaplanmistir:

SS,.= Zj‘; -C.F. (Esitlik 5.3.)
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N : ortogonal diizendeki deney sayist
Yi . i deneyine ait sabit yiik altindaki egme sapmast

C.F.: dogrulama faktorii
C.F. :asagda verilen denklem yardimiyla hesaplamistir:

C.F.= T—z (Esitlik 5.4)
n

T: Yogunluklarin toplami

Karesi alinmis yogunluklarin toplami (SST) ikiye ayrilmaktadir: her bir
slireg parametresine bagli karesi alinmig yogunluklarin miktar1 (SS d) ve karesi
alimmis hatalarin miktari, (SS e). Karesi alinmis toplam yogunluklardaki (SS T)
siire¢ parametrelerinin her birinin ylizde katkis1 (p), her bir siire¢ parametresine
bagli karesi almmmis egilmelerin miktarinin(SS d) karesi alinmis egilmelerin
toplamina(SS T) oramidir.

[statiksel olarak, hangi siire¢ parametrelerinin yogunlugun iizerinde énemli
etkisi oldugunu gérmek icin F testi kullanilmistir. F testini uygulamak i¢in her bir
siirec  parametresine bagli karesi alinmis yogunluklarin  ortalamasinin
hesaplanmasi gerekir. Cizelge 5.14 maximum yogunluk i¢cin ANOVA sonuglarini
gostermektedir. F oranlari, %99 giivenirlik seviyesi i¢in agsagidaki formiille elde
edilmis ve ek olarak, her bir parametrenin ytizdelik katkis1 hesaplanmistir.

F-orani asagidaki gibi hesaplanmistir;

F = MSwodel/ MSgror (Estlik 5.5)

Anova tablosunda verilmis olan F degerleri irdelendiginde yogunluk
tizerinde en biiyiik etkiye sahip olan parametre %50,1 Katkiyla sinterleme
sicakligidir. En diisiik etkiye sahip olan parametre ise 1,7% katkiyla 1sitma hizidir.
Diger parametrelerin azalan siralamada katkis1 soyledir: Bekleme siiresi (%22,6),

Basing(%18,1), hatalar(%7,4).
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Cizelge 5.15 Tiim parameterler igin anova tablosu

Sembol | DF | Seq SS AdjSS |AdjMS | F P KATKI
A 3 1,08746 | 1,08746 | 0,36249 | 6,72 | 0,076 | %50,1
B 3 0,39177 0,39177 | 0,13059 | 2,42 | 0,243 | %18,1
C 3 0,49019 0,49019 | 0,16340 | 3,03 | 0,193 | %22,6
D 3 0,03720 | 0,03720 | 0,01240 | 0,23 | 0,871 | %01,7
Hata 3 0,16180 0,16180 | 0,05393 %07,4
Toplam | 15 2,16843 %100
Cizelge 5.16 Havuzlama islemi sonrast ANOVA tablosu
Sembol DF | Seq SS AdjSS |AdjMS | F P KATKI
A 3 1,08746 1,08746 | 0,36249 | 10,93 | 0,008 | %50,1
B 3 0,39177 | 0,39177 | 0,13059 | 3,94 | 0,072 | %18,1
C 0,49019 0,49019 | 0,16340 | 4,93 | 0,047 | %22,6
Hata 0,19900 0,19900 | 0,03317 %9,1
Toplam 15 2,16843 %100

Regresyon analizi iki ya da daha ¢ok degisken arasindaki iliskiyi 6l¢gmek
icin kullanilan analiz metodudur. Regresyon analizi ile degiskenler arasindaki
iligkinin varligi, eger iliski var ise bunun giicii hakkinda bilgi edilinebilinir. Bu

calismada R? ve ayarlanmig R? degerleri asagidaki denklemler kullanilarak

hesaplanmastir;
—0 9 T — 1 2 9 P 1.
—1 _ _ - - — — Esitlik 5.5.
R 1 (1 R)n—p—l R (1 R)n—p—l (Esitli )
p2—q_ SV (Esitlik 5.6.)
S5t
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Havuzlama islemi yapilmadan once hesaplanan R? ve ayarlanmis R?

degerleri asagidaki sekilde %62,69 olarak bulunmustur.
R-Sq =92,54% R-Sq(adj) = %62,69

Havuzlama sonrasi hesaplanan R? ve ayarlanmis R? degerleri ise asagidaki
sekilde %77,06 olarak hesaplanmistir.

R-Sq =90,82% R-Sq(adj) = 77,06%

Sonu¢ olarak havuzlama oOncesi %95 giiven olasilig1 ile sinterleme
sicakligil, bekleme siiresi, basing ve 1sitma hizi parameterleri igeren modelin Dy-
Y-a-SIAION seramiklerin yogunlugunu tahmin etmek i¢in gecerli oldugunu
sOyleyebiliriz. = Bu  sonuglar  1s1gimda  Dy-Y-a-SIAION  seramiklerin
yogunlugundaki degisimin  %92,54’linlin  segilen parametreler tarafindan
aciklanabildigini geri kalan %7,46’lik kisimin agiklanabilmesi i¢in ise bagka
degiskenlere ihtiyag¢ duyuldugunu soyleyebiliriz. Havuzlanmasi sonrasinda
aciklanabilen kisimin 9%1,72 gibi ¢ok kii¢iikk bir bolimiiniin hataya yani
aciklanamayan bolgeye atildigini, fakat ayarlanmig R? degerinde beklenildigi gibi
artis gergeklestigini sOyleyebiliriz. Isitma hizinin havuzlanmasiyla, agiklanabilen
kistmdan sadece %1,72 gibi kiiciik bir degerin azalmasi faktorlerin ana etkilerde

eristigimiz sonuclar1 dogrulamaktadir.
5.6.1.4. Sinyal giiriiltii oram (S/N)

Sinyal giirtiltii oran1 deney igerisinde etkili olan ancak kontrol edilemeyen
faktorlerin (hatalarin) hassasiyetini 6lger. S/N oranmin yliksek olmasi istenir
ciinkli bliyilk S/N degerleri hedef degerlerinin etrafinda olacak sekilde kiiciik
degisimler ile sonuglar verir. Bu ¢calismada daha 6nce bahsedildigi lizere “biiytik-
olan-iyidir” yaklagimi Kabul edilmistir. S/N orani analizlerinin performansi igin,
“mean  square deviation (MSD)” testi  “biiylik-olan-iyidir”  siireg

optimizasyoununda ve S/N orani i¢in asagida verilen denklemler kullanilarak

hesaplanmastir.
1an 1 -
MSD = n =137 (Esitlik 5.7.)
SN=-10 logio (MSD) (Esitlik 5.8.)
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Yukarida verilen iki formiil kullanilarak S/N oranlar1 yapilan 16 deney i¢in

hesaplanmis ve sonuglar ¢izelge 16’da verilmistir.

Cizelge 5.17 MSD ve S/N oranlari

Deney Numarasi Yogunluk MSD S/N orani
1 2,3247 0,185 7,32
2 2,7869 0,128 8,9
3 2,9228 0,117 9,31
4 3,5293 0,08 10,95
5 3,2463 0,09 10,22
6 2,8161 0,126 8,99
7 3,5273 0,08 10,94
8 3,5316 0,08 10,96
9 3,5267 0,08 10,95

10 3,5305 0,08 10,95
11 3,519 0,08 10,92
12 3,5358 0,079 10,97
13 3,5315 0,08 10,96
14 3,5245 0,08 10,94
15 3,5269 0,08 10,94
16 3,5323 0,08 10,94

Tablodan da agikc¢a goriildiigii lizere 4 numarali deney ve 6 numarali deneyden
sonraki deneyler birbirlerine yakin S/N sonucglarinimi vermislerdir. Se¢mis
oldugumuz biiyiik olan iyidir kuramina goére S/N orani en biiyiik olan A3zB4C,D;
kodlu kombinasyonun yogunlasma davranis1 ig¢in optimum sonucu verdigi
saptanmistir. Bu sonug, temel etki analizlerinden elde edilen diger sonuglardan
farklidir ve parametrelerin optimum kombinasyonlarin1 ve seviyelerini temsil
etmemektedir. Buna ragmen, parametrelerin kombinasyonu ve seviyeleri iizerine
olan bu calisma A3B,C,D;’lin hedef deger etrafindaki minimum degisimle

optimum kalite karakteristigi sonucunu verdigini gostermistir.
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Sinterleme Sicakhgi (A)

Basing (B)

Bekleme Siiresi (C)

Hiz1 (D)

Sekil 5.64. S/N grafikleri.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Transparan SIAION seramiklerinde kompozisyon, katki maddesi ve
sinterleme kosullar1 nihai {iriiniin optik 6zellikleri acgisindan ¢ok biiyilk 6nem
tasimaktadir. Literatiirde daha Once yapilan calismalarda ¢esitli kompozisyon,
katki1 maddesi ve sinterleme kosullar1 kullanilarak a/a-B SIAION seramiklerinin
optik 6zellikleri incelenmistir. Ancak, tiim bu parametrelerin yani sira baslangig
toz tane boyutunun o-SIAION seramiklerin optik ozellikleri iizerine etkilerini
inceleyen kapsamli bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Katki _maddesi__cinsinin  o-SIAION seramiklerin optik  6zellikleri

tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla, tek katyonlu sistemlerde Dy+3,Y+3 ve
La*3, cok katyonlu sistemlerde, %50-50 oraninda karistirilarak, Dy*-Y*, Dy**-
La* ve Y*™-La™ katyon ¢iftleri kullamlmustir. SPS yontemi ile %95 teorik
yogunluktan daha vyiiksek yogunluga sahip olarak {iretilebilen, o-SiAION
seramiklerinin mikroyapilar1 ve optik Ozellikleri iizerine g¢alisilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda, tek katyonlu sistemlerde Dy*® katkili seramiklerin Y** ve
La*® katkili a-SiAION seramiklerine kiyasla daha yiiksek 151k gegirgenligine sahip
oldugu goriilmiistiir. Bunun ilk nedeni eklenti katyonlarin katyon yarigaplari
arasmdaki farkliliktir. Ikinci nedeni ise eklenti katyonlarin farkli elektronik
konfigiirasyonlar1 sebebi ile «-SIAION yapisina girdiklerinde malzemenin
elektronik yapisi iizerinde meydana gelen farkli degisimlerdir. La*®iin tek basina
a-SIAION yapisin1 kararli kilamayacak kadar biiyliik yarigapa sahip oldugu
literatiirde yer almaktadir. Calismada elde edilen sonuglar La*® katkil
numunelerde eklenti katyonun a-SiAION kristal yapisina girmektense camsi faz
icerisinde ve tane sinirlarinda yogunlastigini gostermistir. Dolayisiyla La* tek
basina kullanildiginda, a-SIAION’un elektronik konfigiirasyonunda optik
ozelliklerini iyilestirecek kadar etkili degildir. Ayn1 bakis agisiyla yaklasildiginda,
secilen katki malzemelerinden en kiigiik yarigapa sahip olan Dy+3 a-SIAION
kristal yapisina daha kolay girdiginden, malzemenin elektronik konfigiirasyonu
tizerinde daha etkili degisimler meydana getirerek malzemenin optik
Ozelliklerinde daha fazla iyilesmeye neden olmustur. Bunun yami sira Dy+3
kullanilarak hazirlanan numunelerde tane sinirlarinda kalan camsi faz miktar

diger katki malzemelerinin kullanildigi numunelere gore daha az oldugundan tane
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simirlarinda ve ikincil fazlar nedeniyle meydana gelen kirmmimin en aza
indirgenmistir, dolayisiyla optik 0Ozelliklerinin daha iyi olmasi beklenen bir
sonugtur.

Numunelerin FTIR yontemiyle karakterizasyonu sonucunda elde edilen
grafikler incelendiginde, katki malzemesi olarak Dy*® iceren kompozisyonlarla
hazirlanmig tiim numunelerin gegirgenlik egrilerinde 3540cm ™’ de 6H15,—6H11/2
elekton gecisinden kaynakli sogurma piki goriiliirken, Y*® veya La" iceren
kompozisyonlarla hazirlanmis numunelerin gegirgenlik egrilerinde herhangi bir
sogurma piki goriilmemektedir. Katki maddesi olarak Dy* kullanilan
numunelerde daha kolay yogunlagsma saglandigi ve bu numunelerin teorik
yogunluklarinin diger katki malzemeleri ile hazirlanan numunelere kiyasla daha
yikksek oldugu gozlemlenmistir. Transparan seramiklerde yogunluk ve 1s1k
gecirgenliginin dogru orantili olarak degistigi géz Oniine alinirsa, yapilan deneysel
caligmalar sonucunda Dy-a-SIAION seramiklerinin tek katyonlu Y-a-SiAION ve
La-a-SiAION seramiklere kiyasla daha yiiksek gecirgenlik degerine sahip olmasi
sasirtict degildir. Cift katyonlu sistemlerde en yiiksek gecirgenlik (Dy"3-Y*)
katyon cifti ile hazirlanan numunede elde edilmistir.

Kompozisyonun ve kullanilan katki malzemesi miktarinin a-SiAION

seramiklerin optik ozellikleri iizerindeki etkilerini incelemek amaciyla, proje
boyunca dort farkli  kompozisyonda (2010;(m=2n-=2), 1212;(m=n-1,2),
2020;(m=n=2), 1010;(m=n=1)) calisilmustir.

Oksit miktar1 diger 3 kompozisyona kiyasla diisiik olan 1010 kompozisyonu
disindaki tiim kompozisyonlarla hazirlanan numuneler SPS yontemi ile en az %95
teorik yogunlukta sinterlenmistir. 2020 kompozisyonuna sahip numunelerde,
sinterleme katkis1 olarak Dy+3 ve La" kullanildiginda, B-SiAION fazinin olustugu
XRD analizleri sonucunda gézlenmistir. Bunun nedeni eklenti katyon yaricapinin
artistyla beraber a-SIAION fazinin tek basmna kararli oldugu boélgenin daralmasi
ve 2020 kompozisyonunun bu bdlgenin disina ¢ikmasidir. 2020 ve 2010
kompozisyonlari, 1212 kompozisyonuna kiyasla daha fazla oksit igerdiklerinden,
SEM yontemi ile yapilan mikroyap1 analizleri sonucunda, bu numunelerin daha
fazla camsi faz igerdigi goriilmiistiir. Ayrica tiim numunelerde farkli miktarlarda

AIN-politip fazinin olustugu yine mikroyap1 incelemeleri sonucu ortaya ¢ikmistir.
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Ikincil fazlarin (AIN-politip, tane smir1 camsi fazi, p-SIAION) miktarma ve
morfolojisine gore a-SIAION seramiklerinin transparanliginin  degistigi
gozlemlenmistir. Dy1212 kodlu numuneye gore daha fazla camsi faz igermesine
ragmen Dy2020 kodlu numunenin gecgirgenlik degeri daha yiiksektir. Bunun ilk
nedeni 2020 kompozisyonunun 1212 kompozisyonuna kiyasla daha fazla Dy*
icermesidir, ikinci nedeni ise Dy1212 kodlu numunenin mikroyapisinda Dy2020
kodlu numuneninkine kiyasla daha fazla AIN-politipi bulunmasidir. Y*? katkil,
kompozisyonlar1 farkli numuneler kendi aralarinda degerlendirildiginde, en
yiiksek gecirgenlige sahip numunenin Y1212 oldugu goriilmiistiir. Bunun baglica
nedenleri; Y2010 kodlu numunenin yapisinda porozite, kiyasla daha fazla AIN-
politip faz1 ve camsi faz icermesi, tane morfolojileri kiyaslandiginda uzamis
tanelerin boy-en oraninin daha biiyiik olusudur. Y2020 kodlu numune ¢ok daha
fazla ikincil faz icerdiginden, gecirgenlik degerinin Y1212 ve Y2010 kodlu
numunelere kiyasla daha diisik oldugu gdzlemlenmistir. La™  katkil,
kompozisyonlar1 farkli numuneler arasinda en yiiksek gegirgenlige sahip olan
numune, 2010 kompozisyonuna sahip La2010 kodlu numunedir.

Geleneksel yontem ile hazirlanan Dy+3 katkili, 2010 ve 1212 baslangic

kompozisyonlari, a-SIAION seramiklerinin optik 6zelliklerine baslangic toz tane

boyutunun etkisinin incelenmesinde standart olarak kullanilmigtir. Yiiksek
enerjili mekanik 6giitme yontemi ile Dy2010 ve Dyl1212 kompozisyonlarinda
hazirlanan tozlarin, SEM ve BET yontemleriyle karakterizasyonu sonucunda, tane
boyutlarinin geleneksel yontem ile hazirlanan tozlara kiyasla %50 oraninda daha
diisiik, tane boyutu dagilimlarinin daha dar ve sekillerinin daha yuvarlak oldugu
goriilmiistiir. Nano boyutlu tozlar kullanilarak iiretilen Dy2010(i) ve Dy1212(i)
numunelerinin her ikisinin de gecirgenlik degerleri, geleneksel yontem ile
hazirlanan tozlarin kullanilarak {iretildigi Dy2010 ve Dy1212 kodlu numunelere
kiyasla daha yliksek oldugu yapilan FTIR analizleri sonucunda anlasilmistir.

Farkli_sinterleme __yontemlerinin  o-SIAION  seramiklerin  optik

ozelliklerinde meydana getirecegi degisimleri arastirmak amaciyla spark plazma
sintering (SPS) yontemine alternatif olarak gaz basingli sinterleme (GPS) yontemi
secilmistir. SPS yontemi kullanilarak iiretilen, diger numunelere kiyasla daha

yiiksek gecirgenlik degerlerine sahip olan KDy2010, KY2010, KDyY2010 ve
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KDy2010(i) kompozisyonlar1 ¢alismanin bu kismi ic¢in referans olarak kabul
edilmistir. GPS ile iiretilen tim numunelerin kizilotesi ve goriiniir dalga boyu
araliginda gecirgendir. Yiiksek basing ve karbon kirliligi nedeni ile SPS yontemi
ile tretilen numuneler koyu renkli iken GPS yontemi sonucu elde edilen
numuneler kiyasla daha agik renklidir. Dolayist ile katki malzemelerinin renge
olan etkisi ok daha acikga gozlemlenebilmektedir. Tek tip katyon igeren Dy*
katkili numune Y** katkili numuneye kiyasla daha koyu sar1 renge sahiptir. Her
iki katyonun da %50-50 oranlarda katilarak hazirlandigi numune ise tek tip katyon
iceren numunelere kiyasla acik yesil-sar1 renklidir. Baslangi¢ toz tane boyutu
kiyasla %50 daha diisiik olan toz ile iiretilen GDy2010(i) numunesi, katki
malzemesi ayni olmasina ragmen GDy2010 numunesinden farkli olarak koyu
yesil-sar1 renklidir. Sonug olarak, a-SiAION seramiklerinin rengini belirleyen tek
etkenin katki maddesi cinsi olmadigi, sinterleme sicakligin1 ve son {iriin tane
boyutunu etkileyen parametrelerden baglangi¢ toz tane boyutunun da renk
tizerinde etkili rol oynadig1 goriilmiistiir. Optik 6zelliklerden gegirgenlik i¢in elde
edilen en 6nemli ¢iktilardan biri Y*? katkili numunenin GPS ile iiretimi sonucu
gecirgenliginde meydana gelen yaklasik %11 artistir. Gegirgenlikteki bu farkin
temel nedeni iretim yontemleri farkli olan numunelerin igeriklerindeki ikincil
fazlarin miktariin ve dagiliminin {iretim yontemi nedeni ile degismesidir. SPS ile
tretilen numune daha fazla AIN-politip fazi ve camsi faz igermektedir. AIN-
politip fazi igerigi bakimindan degerlendirildiginde Dy+3 katkilt numunelerde de
ayni sonuca ulasilmaktadir. GPS ile gergeklestirilen sinterlemenin SPS yontemine
gore c¢ok daha fazla zaman alisi nedeni ile AIN’in a-SIAION igerisinde
¢oziinmesine zaman taninmis dolayisiyla son iriin igerigindeki AIN-politip
fazinin mevcudiyeti azaltilmistir. GPS ile iiretilen tek katyon Dy+3 ve ¢ift katyon
(Dy+3-Y+3) katkili numunelerin yogunluklar1 SPS ile {iretilmis benzerlerine
kiyasla daha diisiik oldugundan her ne kadar AIN-politip faz1 azaltilmis olsa da
optik ozelliklerde iyilesme olmamistir. Yine de bu numuneler i¢in elde edilen
gecirgenlik degerleri tatmin edici seviyelere ulagmistir. Baslangi¢ toz tane boyutu
GDy2010 numunesine kiyasla %50 daha diisiik olan nano toz ile {iretilen
GDy2010(i) numunesi GPS yontemi ile sinterlenmesi sonucu %100 yogunluga

ulasmustir.
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Bu c¢alismanin son kisminda, a-SIAION seramiklerin spark plazma

sintering (SPS) yvontemi ile iiretimindeki siire¢ parametrelerinin bulunmasi ve

iyilestirilmesinde Taguchi yontemi kullanmilmistir. a-SIAION  seramiklerin
yogunlagma davraniglarini, optik ve mekanik 6zelliklerdeki degisimleri incelemek
icin ortogonal dizinim, ana etkiler, sinyal/gliriiltii oran1 ve ANOVA kullanilmistir.
ANOVA analizi sonuglarindan en etkili parametrenin Sinterleme sicakligi oldugu
oldugu tespit edilmistir, ardindan sirasiyla bekleme siiresi, basing ve 1sitma hizinin
etkin oldugu gorilmistir.  Parametreleri en etkin seviyelerini gorebilmek
amaciyla S/N grafikleri ¢izilmis ve sonug olarak "biiyiik olan iyidir" yaklagimina
gore yogunlagsma davranigt i¢in tiim parametrelerin 4. seviyelerinin optimum
sartlar1 sagladigi goriilmiistiir. Deneysel sonuglarin Taguchi yaklagimin etkinligini
dogruladig tespit edilmistir.

Sonug olarak, o-SIAION sistemlerinde optik gegirgenligi etkileyen ana
faktorlerin, a-SIAION tanelerinin boyutu ve sekli, tane sinirt camsi fazinin miktari
ve dagilimi, ikincil kristalin fazlarin morfolojisi ve miktart oldugu gozlenmistir.
Yiiksek x degerine sahip kompozisyonlarda, a-SIAION taneleri igerisinde kararli
kalan katyon miktarinin artisiyla beraber optik gecirgenligin arttig1 ancak yiiksek
X degerinin AIN-politip faz olusumunu tetikledigi ve olusan AIN-politip fazlarinin
optik gecirgenligi diisiirdiigii tespit edilmistir. Calismada en yiiksek gecirgenlik
degerleri tek katyonlu sistemlerde katki maddesi olarak Dy*, iki katyonlu

sistemlerde Dy*"-Y*?

katyon ¢ifti kullanilarak hazirlanan numunelerde elde
edilmistir. Bu ¢alismada referans olarak secilen kompozisyon ile hazirlanan
Dy2010(z2) kodlu numunenin optik gegirgenlik degeri 1500-7000 cm™ dalga
sayist araliginda en yliksek %43,20 degerine ulagsmistir. Ayn1 kompozisyonun
sinterleme sicakligi 100°C distiriilerek optik gecirgenligi (Dy2010(W2))
%44,6’ya, baslangi¢ toz tane boyutunun diisiiriilmesiyle (Dy2010(i)) %45,6’ya,
n=1 degeri 2’ye yiikseltilerek (Dy2020) %45,7’ye cikarilmistir. Ve yine 2010
kompozisyonu i¢in sinterleme katkisi olarak kullanilan Dy+3’un %50’si Y™ ile
degistirilerek, ¢ift katyonlu DyY2010 sistemi tasarlanmis, optik gecirgenlik ~%50
degerine ulagmistir. Y*3 katkilh KY2010 kompozisyonu SPS yontemine alternatif
olarak uygulanan GPS yontemi ile iretilerek gecirgenlik degeri %l1

tyilestirilmistir.
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