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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

a-SiAION SERAMIKLERININ OKSIDASYON DAVRANISININ
INCELENMESI

Giilcan CORAPCIOGLU

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Yard Do¢. Dr. Semra KURAMA
2008, 81 sayfa

SiAION seramikleri, sahip olduklar1 mekanik, 1s1l ve kimyasal agidan
iistiin  Ozellikleri nedeni ile gerek miihendislik alanlarinda gerekse
fonksiyonel amagli olarak gesitli endiistri kollarinda tercih edilen 6nemli
seramik malzeme ¢esitidir.

SiAION seramiklerinde diger seramik malzemelerde oldugu gibi
kullanim verimliligi ve kullanim siiresi malzemenin sahip oldugu 6zellikler
(oksidasyon ve korozyon direnci, sertlik, tokluk, 1sil sok direnci v.b.) ile
dogrudan iliskilidir

Bu calismada, «-SiAION seramiginin oksidasyon davranisi
incelenmistir. Y, Sm ve Y/Sm sisteminde farkli sicaklik ve siirelerde yapilan
oksidasyon calismalarindan elde edilen agirlik kazanimi verilerine bagl
olarak reaksiyon kinetigi incelenmis, Er, Sm, Y ve Y/Sm, Er/Sm
sistemlerinde ise katki maddesinin oksidasyon davranisina etkisi
arastirllmistir. Ayrica bu numuneler, 1400°C de 6 saat 1si1l isleme tabii

tutulup 1s1l islemin oksidasyon davranisi lizerine etkisi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler : SiAION, oksidasyon, kinetik, difiizyon, 1s1l iglem



ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIGETION OF THE OXIDATION BEHAVIOUR OF
a SiAION CERAMICS

Giilcan CORAPCIOGLU

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramic Engineering Program

Supervisor : Assist Prof. Dr. Semra Kurama
2008, 81 pages

SiAION ceramics are well known with their excellent high
temperature mechanical, thermal and chemical properties. SiAION
ceramics have many application fields because of their high strenght, high
toughness, high hardness, high wear, oxidation and corrosion resistance
properties.

Like all other ceramic materials, at SIAION ceramics the working
efficiency and life time of the materials are related with the properties
(oxidation and corrosion resistance, hardness, toughness, thermal shock
resistance... ) of the materials.

In this study, the oxidation behaviour of o SIAION ceramics are
investigated. In Y, Sm ve Y/Sm systems, oxidation experiments were done
at different temperatures and periods to investigate the oxidation kinetics
of the samples depending on the weight chances per unit mass. In Er,
Sm,Y ve Y/Sm, Er/Sm systems the effect of additives on the oxidation
behaviour is investigated. Additionally, the samples are heat treated at
1400°C for 6 hours to find out the effect of heat treatment on the oxidation

behaviour.

Keywords : SiAION, oxidation, kinetics, difusion, heat treatment
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1. GIRIS

Oksit olmayan teknolojik seramikler igerisinde dnemli bir yere sahip olan
inorganik nitriir seramikler genel olarak iyonik nitriirler, kovalent nitriirler ve
arayer nitriirler olmak iizere iige ayrilmaktadir. Periyodik tablodaki birinci ve
ikinci grup elementler tarafindan olusturulan iyonik nitriirler diisiik ergime
sicakligina sahip olduklarindan dolay1 teknolojik olarak herhangi bir 6nemi yoktur
[1].

Periyodik tablodaki ii¢lincii ve dordiincli grup elementlerce olusturulan
kovalent nitriirler Pauling’in elektronegatiflik prensibiyle Ol¢iilenin %60 daha
istlinde iyi bir kovalent karaktere sahiptir. Pek c¢ok nitriiriin genel kimyas1 ve
temel termodinamik ozellikleri ¢ok iyi bilinmekte ve dnemli bir arastirma alani
olarak goriilmektedir. Seramik olarak nitriirlerin en énemli olanlari; Si, Al, B ve
Ti bilesikleridir. Nitriirlere ilave olarak silisyum ve aluminyumun oksinitriir
bilesikleri de 6nemlidir.

Si3Ny bir mithendislik seramigi olarak onemi ilk defa 1957 yilinda ortaya
konmus ve sahip oldugu miikemmel 6zelliklerden dolayi, (sertlik, aginma direnci,
1800°C’ye kadar kararliligin1 korudugu igin diistik 1s1l genlesme katsayisi, 1yi 1s1l
iletkenlik ve miikemmel 1s1l sok direnci) genis bir kullanim alanina sahiptir.
Ayrica yiiksek sertlik ve asinma direncinden dolay: kesici u¢ ve 6giitiici ortam
olarak, yliksek sicakliklara, kimyasal reaksiyonlara direng ve yiiksek 1s1l iletkenlik
Ozelliklerinden dolay1 yakit hiicrelerinde kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerin
kombinasyonu ile birlikte diisiik yogunluk ve uygun elektriksel 6zellikler nedeni
ile de valflerde, gaz tiirbinlerinde, katalitik doniistiiriiciilerde ve bujilerde
kullanilmaktadir. Ayrica iyi 1s1l sok direncinden dolay1 refrakter olarak potalarda
da kullanilmaktadir [1].

Si3Ny4 tlirevi olan SiAION seramikleri sinterleme katkilarii yapiya
almalar1 nedeniyle, sinterleme sirasinda olusabilecek ikincil fazlarin miktarini
azaltmaktadir. Buna bagli olarak malzemenin yiiksek sicaklik o6zellikleri
tyilesmektedir [2].

Bilim ve teknolojideki gelismelere paralel olarak SiAION seramik
malzemeleri her gegen glin daha ¢ok Onem kazanmaktadir. SiAION

malzemesinden yeni tirlinler gelistirilmekte ve gelistirilen trlinlere yeni kullanim



alanlar1 bulunmaktadir. Gerek yapisal, gerekse fonksiyonel amacla kullanilan bu
tiir malzemeler yasamin her alaninda ihtiya¢ duyulan 6nemli ileri teknolojik
tiriinlerin ve genel amagl iiriinlerin olusturulmasinda kullanilmaktadir.

Biitiin malzemelerde oldugu gibi SiAION seramiklerinin de birgok faktore
bagli olarak degisen belirli bir kullanim siireleri bulunmaktadir. Ozellikle yiiksek
sicakliklarda malzemenin kullanim siiresini etkileyen en 6nemli faktorlerden bir
tanesi oksidasyondur [3].

SiAION, Si3Ny4, SiC gibi silisyum esasli malzemeler yiiksek sicakliklarda
oksitleyici atmosfer altinda termodinamik kararsizliklar1 nedeniyle okside olurlar.
Si3Ns’lin oksidasyon davranisi iizerine yapilan caligmalarda, ilave maddelerin
oksit tabakasi karekteristigine ve tane smir fazina olan etkisi {izerinde
durulmustur. Bu etki tane sinirlarindaki katyonlarim ve oksit tabakasindaki
oksijenin taginim hizin1 degistirmektedir.

SiAION seramikleri {izerine yapilan oksidasyon calismalari SizNy ile
karsilastirildiginda oldukca sinirlidir. Genel olarak tane sinir fazinin ve oksit
tabakasinin refrakterlik 06zelligi arttikca SiAION seramiklerinin oksidasyon
direncinin arttig1 gdzlenmistir [4].

Bu calismada a-SiAION  seramiklerinin  oksidasyon  davranisi
incelenmigstir. Tekli ve ikili katyon sistemlerinde ¢alisilarak oksidasyon kinetigi
belirlenmis, ilave katyonlarin, olusan oksit tabakasinin ve tane siir fazinin

oksidasyon tiizerine etkileri arastirilmistir.



2. SILISYUM NITRUR SERAMIKLERI

Nitriir seramikleri metallere gore daha iyi yiiksek sicaklik ozelliklerine
sahiptirler. Bu tiir seramikler 1000°C’nin {izerindeki sicakliklarda yiiksek
mukavemete, oksidasyon ve korozyon direncine sahiptirler.

Silisyum nitriir, nitriir seramik ailesi icerisinde yer alan temel
malzemelerden bir tanesidir. Miihendislik uygulamalar i¢in gelistirilen silisyum
nitriirlin gerek liretim siirecleri gerekse kompozisyon acisindan bir¢ok cesidi
bulunmaktadir. Silisyum nitriir, miikemmel yiiksek sicakliktaki mekanik
ozelliklerini, oksidasyon ve 1sil sok direnci 6zellikleri ile birlestirmesi nedeniyle

ilgi ceken bir malzeme olmustur [5].
2.1. Silisyum Nitriiriin Kristal Yapisi

Silisyum nitriiriin, o ve [ olmak {izere iki farkli formu vardir.
B-SizN4’lin kristal yapisi hekzagonal olarak tanimlanirken o-Si3N4’lin kristal
yapist konusunda uzun bir siire kararsizlik yasanmistir. Hardie ve Jack (1957)
B-Si3N4’tin kristal yapisin1 hekzagonal olarak tanimlarken Kato ve arkadaslari
(1975) trigonal bir yapida oldugunu savunmustur. Ote yandan, B-Si;Ny’{in
gercekte bir oksinitriir olduguna inanilmis ve sadece SizNj’iin bir polimorfu
olarak kabul edilmistir. Ancak Hiraga ve arkadaglari (1983) yapmis olduklari
caligmalar sonucunda o-SisNs’tin HREM (yiiksek ayirma giiclii elektron
mikroskobu) goriintiilerini Kato ve arkadaslarinin (1975) goriintiileri ile
karsilagtirmislar ve sonug¢ olarak gergekte SizN4’iin iki polimorfu oldugunu
gostermislerdir [6].

Her iki Si3Ny4 yapist da SiNy tetrahedrallerinin koselerinin paylasilmasi ile
olusmaktadir. Yapida silisyum ve azot atomlar1 c-ekseni boyunca B ve a
modifikasyonlar1 i¢in sirast ile ABAB... veya ABCDABCD... seklinde
siralanmaktadir (Sekil 1.1).



Sekil 1.1. Trigonal a-Si;N4 ve hekzagonal 3-Si;N,’iin kristal yapilari [6].

B-SizsNy4’lin birim hiicresinde, SiN4 tetrahedralleri c-eksenine paralel bir
sekilde siirekli hekzagonal tiineller olusturacak sekilde sirasiyla 2/3 ve 1/3, x ve y
koordinatlarinda birbirlerine baglanmiglardir. a-SisNgs’deki CD tabakast AB
tabakasi ile ayni olup sadece c-ekseni ile 180 derecelik bir a¢1 yapmaktadir).
B-Si3Ny’iin kristal yapisindaki siirekli tiineller burada 1/3, 2/3, 3/8 ve 2/3, 1/3, 7/8
koordinatlarindaki iki tabaka ile yer degistirmektedir. Bdylece, a-SizNy4
hekzagonal birim hiicresi Si;;Nj¢ olarak tanimlanmaktadir. Si-N tabakalari
B-Si3Ny4 kristal yapisinda ideal dizilim olarak kabul edilmektedir. Her iki kristal
yap1 arasindaki en belirgin fark latis parametrelerinde gortilmektedir. a-SizN4’lin

c-ekseni parametresi B-Si3Ny4’lin c-ekseni parametresinin iki kati bliylikligiindedir

(Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1. o ve B-SizN4’iin birim hiicre parametrelerinin karsilastirilmasi [6].

Form | a(A) | c(A) c/a V (A%) | Yogunluk
(g/cm’)

a- Si3Ng4 | 7,748 5,617 | 0,725 292,0 3,184

B- SisNs 7,608 | 2911 0,383 145,9 3,187




Her iki kristal yapinin atomik dizilimleri farkli olmasina ragmen, a latis
parametrelerinin benzer olmasindan dolayr [0001] elektron difraksiyon paterni

oldukc¢a benzerdir [6].

2.2. Silisyum Nitriiriin Sinterlenmesi

Silisyum nitriirde buharlasma ve ylizey diflizyonunun, yogunlagmay1
geciktirici etkilerini karsilayacak yeterli derecede hacimsel difiizyon olmamasi
nedeni ile sinterlenme zordur. Bu diisiik hacimsel difiizyon yapinin kovalent bagl
olmasi ile agiklanmaktadir. Bu sebeple yogun silisyum nitriir bazli malzemeler
sadece sinterlemeye yardimci olan katki maddeleri ilavesi ile olusturulmaktadir.
Bu tiir malzemelerin 6zellikleri yiiksek sicakliklarda katki maddesi ile kontrol
edilmektedir [5].

Silisyum nitriir ¢esitli yontemlerle tretilebilmektedir. Bu ydntemler ve

ozellikleri Cizelge 1.2°de kisaca 6zetlenmektedir.

2.3. S1vi1 Faz Sinterlemesi

Sivi faz sinterlemesinin amaci, genellikle metal oksit formundaki
akiskanlastiricilart ve yiizey silikasini kullanarak, baslangigta bir oksinitriir sivi
fazi1 olusturup sinterleme sicakliginda yogunlasmayir ve madde aligverisini

saglamaktir [7].

Kingery 1959 yilinda siv1 faz sinterlemesinin ii¢ asamadan olustugunu 6ne

stirmiistiir [8].

1) Tanelerin yeniden diizenlenmesi; kapiler kuvvetlerin hareketi ile
kat1 partikiillerin yer degistirmesi, sivi faz olusumunu takiben hemen
gerceklesir.

2) Coziilme ve c¢okelmesi; sivi faz ortami sayesinde difuzyon ve
atomik tasima ve degisik yerlerde tekrar ¢cokelmeyi icermektedir.

3) Tane biiyiimesi; bu agsama birlesme, biitiinlesme veya porlarin

kapanmasi seklinde tanimlanabilir.



Cizelge 1.2. Si;N, seramiklerinin sinterlenme yontemleri ile karsilagtirilmasi [6]

Sicak
Reaksiyon Sicak
Sinterleme izostatik
baglamah presleme
(SSN) presleme
(RBSN) (HPSN)
(HIPSN)
Si3N4-tOZU .
Si3Ny-tozu Si3Ny-tozu
Baslangic ) +
Si-tozu + +
malzemesi katki
_ katki maddesi | katki maddesi
maddesi
Sicak Sinterleme
HIP’de
. Kaliplama presleme >1750°C
Uretim >1750°C
Nitriirleme >1700°C > 1 saat
basamaklari > 0,5 saat
<1420°C > 0,5 saat Pno>0,1 MPa
Pa,> 100 MPa
> 72 saat ~ 30MPa GPS’te,
Pno> 30 MPa
Son iiriinde
Sinterlendigi Preslendigi
Son iiriin Sinterlendigi gibi isleme
gibi gibi
yapilmal
Cekme (%) 0 =10 =15 =15
Sinterleme Az miktarda Az miktarda
Gerek yok Gerek var
sonrasl isleme gerek var gerek var
Porozite (%) >20 =0 <3 ~0

2.4. Nitriir Seramiklerin Sivi Faz Sinterlemesi

Si3N4’lin sivi faz igerisinde sinterlenebildigi ilk olarak SizN4iin MgO ile

sicak preslenmesi sirasinda tespit edilmistir. Sivi faz sinterlemesinde MgO gibi



uygun bir oksit yaklasik % 4-8 oraninda ilave edilmis, ham olarak preslenmis ve
1650°C iizerindeki bir sicakliga kadar isitilmistir. Bu durumda SisNg’e ilave
edilen oksit haldeki katki elemaninin SizN4 taneleri {izerinde olusan SiO, ile
reaksiyona girerek bir silikat sivist olusturdugu gozlenmistir. Sivi igerisinde
¢Oziinen nitriir bir oksinitrlir sivi olusturmus, bu oksinitriiriin, yap1 azotca tam
doydugunda elyaf yapida B- SizN4 olarak ¢okeldigi belirlenmistir. Olusan bu
yapinin malzemenin kirilma toklugunu tayin ettigi gézlenmistir [1].

Seramik malzeme sinterleme sonrasi sicakliktan oda sicakligina sogurken
oksinitriir silikat olarak bulunan sivi faz cam yapiya doniigmekte ve tane
sinirlarinda yer almaktadir. Camlar, yumusama sicakliklar1 1000°C’nin altinda
oldugundan malzemenin yiiksek sicaklik ozelliklerini  negatif olarak
etkilemektedir. Seramik malzemelerde, sicaklik karsisindaki bu yumusama
durumu malzemenin 1s1l ve mekanik 6zellikleri {izerinde olumsuz bir etkiye neden
olmaktadir [1].

Nitriir seramiklerin 1sil-mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in sinterleme
lizerine yapilan ¢alismalar, dogru sinterleme katkis1 se¢imi ve uygulanacak bir 1s1l
islem ile camsi yapmin yok edilerek kristalize edilmesine yonelmistir. Katki
maddesinin se¢iminde temel kriter, nitriir yapiy1 ¢6zebilmesi ve yiiksek sicaklikta

yiiksek viskoziteye sahip olmasidir [1].

2.5. SiAION Seramikleri

SiAION seramikler, milkemmel yiiksek sicaklik, mekanik, 1s1l ve kimyasal
ozellikleri ile bilinmektedirler. Sahip oldugu, yliksek mukavemet, diisiik siirtiinme
katsayisi, yiiksek sertlik, yiiksek asinma direnci, yliksek sicaklikta iyi mukavemet
ve oksidasyon-korozyon direnci gibi ozellikler SiAlON’lara pek cok alanda
uygulama alan1 saglamaktadir [9].

Si3N4 seramikleri oksitler ya da nitriirler kullanilarak sivi hal sinterlemesi
ile elde edilir. Birgok katki, SizNy ile kati ¢ozelti olusturmadig icin soguduktan
sonra, malzemenin yliksek sicaklik 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyen amorf
veya kismi kristal faz olarak tane smirlarini doldurur. Taneleraras: fazlar 1-2 nm
kalinligindadir ve genellikle oksit ve katyon igerirler. Tanelerarasi fazi azaltmanin

en etkili yolu, Al,Os3, nadir toprak ya da alkali toprak gibi sinterleme katkilar



kullanarak RE;,S112-m+n)AlmintOnNis-n genel formiiliine gére Si3N4 kat1 ¢ozeltisi
olan a-SiAION olusturmaktir. Yapilan ¢alismalarda taneler arasi fazin azalmasi ile
yiiksek sicaklik ozellikleri geligsmis, yogun a-SiAION seramikleri elde edilmistir.
Ancak, oOzellikle hafif nadir toprak elementleri kullanildiginda, hala tane
sinirlarinda, kalint1 camsi faz ve ikincil fazlar goriilmektedir [11].

SiAION tek bir malzeme degil, degisik yap1 ve oOzellikler gosteren bir
malzeme grubunun genel adidir. Bu ad altinda toplanan degisik SiAION’larin su
anda lizerinde en ¢ok calisilan tiirii, o ve B SIAION’dur. Ayrica, a ve B-SiAION
dan olusan o/f kompozitleri ve O-SiAION adi verilen diger tiirleri de
kullanilmaktadir [10].

SiAION seramikler saf Si3N4, AIN, SiO, ve/veya Al,O; ve sinterleyici
ve/veya modifiye edici saf metal oksitlerden basingsiz sinterleme, sicak presleme
veya sicak izostatik presleme yontemleriyle tretildigi gibi cesitli safsizliklar
iceren dogal hammaddelerin veya oksit karigimlarinin karbonla karistirilarak azot
altinda 1400-1500°C sicakliklarda karbotermal rediiksiyon ve nitriirlenmesi

yontemi ile de iiretilebilmektedirler [10].
2.5.1. B-SiAION seramikleri

B-SizN4 yapisinda esit miktarda Al-O ile Si-N yer degistirmesi sonucu
olusan kati-kat1 ¢ozeltiye B-SiAION denmektedir. B-SiAION bu yer degistirme
sonrast hekzagonal latisi korur ama birim hiicre boyutu artar. Al ve O’in Si3N4’lin
kristal yapisina girmesiyle kristal kafesi genisleyerek “B-SiAION” yapisini
olusturur [10].

B-SiAION hekzagonal yapida, B-SizNs kristal yapisina sahiptir.
B-SiAION’lar genel olarak Si,AlLONg.,) (0 < z < 42) formili ile
gosterilmektedirler. Formiilde z=0 oldugunda formiil B-SisN4s olmaktadir. z
degerinin artmasiyla kati ¢ozeltide daha fazla Al ve O olur, bu da latiste
genislemeye ve yogunlukta diisiise neden olmaktadir [12].

Sekil 2.1°de ise 1400°C de SiAION sisteminin esdeger miktara gore gizilen
faz diyagrami goriilmektedir [1].



Faz diyagraminin sol alt kosesinden sag koseye dogru gidildikge, 3Si™
dereceli olarak 4A1™ ile yer degistirirken, asagidan yukariya ¢ikildik¢a da 4N
atomu 607 atomuyla yer degistirmektedir [1].

. -—Eq% Si
3510, Q% 5 2A1,0,
\l
l x.pH.us;E, I'1L
[} X v =
P 5\\5} Y | =2
w | s S
Q% _ : l
“c;\b\' .—-""d—-
P PULYfY’PES 'I.II.'
— y
A
SiyNg LAIN
Eq % Al —=

Sekil 2.1. SiAION’un 1400°C’deki faz diyagrami [12].

B-SiAION kat1 ¢ozeltidir ve biitiin ¢ozeltiler gibi buhar basinci her zaman
icin ¢Oziinenden yani SizNy’den daha diisiiktiir. Bu nedenle sistemde diisiik
sicakliklarda ergiyebilen cam olusturma egilimleri daha fazladir, boylece sivi faz

sinterlemeleri Si3Ny4’e gore daha kolay olmaktadir.
2.5.2. 0-SiAION seramikleri

a-SiAION  seramikleri a-Si3N4’tin - Si-N  tabakalarinin  ABCDABCD
sirasinda 1/3, 2/3, 3/8 ve 2/3, 1/3, 7/8 kordinatlarinda dizilmeleri ile olusmaktadir.
a-SiAION’da Si™ ‘un Al ile yer degistirmesi sonucunda olusan yiik
dengesizliginden dolay1 Li, Ca, Y veya nadir toprak elementlerinden biri birim
hiicreler arast olusan boslukta yer alir. Yapilan X-isinlar1 analizleri a-SizN4 ve
a-SiAION ’un difraksiyon paternleri arasinda o-SiAION’un yapisinda ara bosluga

giren katyondan dolay1 belirgin bir fark oldugunu gdstermistir.



a-SiAION seramikler, B-SiAION’lardan ¢ok kisa bir siire sonra bulunmus
olup Mmi)Sii2-mn)Alm+n)OnN(16-n) formiilii ile ifade edilirler. Burada M; Li, Mg,
Ca, Y gibi katyonlar1 ve nadir toprak elementlerinin birgogun ifade etmektedir.
(m/v), m degerinin M katyonunun degerligine (v) boliinmesi ile elde edilir ve
minimum x degeri 0,3-0,5 arasinda olup 2’den biiyiik olamaz. a-SiAlION’larda m
(Si-N) baglar1 (1,74A), daha uzun olan (Al-N) baglar1 (1,87 A) ile ve n (Si-N)
baglar1 da benzer boyuttaki Al-O baglari (1,75 A) ile yer degistirmektedir.

a-S1AION seramikler de, P-SiAION’lar gibi sivi faz sinterlemesi ile
yogunlagmaktadirlar. Ancak a-SiAION’u basingsiz sinterleme ile yogunlastirmak,
B-SiAlION’dan daha zordur ve ¢ogu kez sicak presleme gerektirir. a-SiAION’un
olusumu sirasinda metal katyonlar yapiya girdiginden sivi faz miktarinda azalma
goriilmektedir. Yogunlasmay1 zorlastiran da bu 6zelliktir. Ancak tane sinir fazin
hemen hemen ortadan kaldiran bu 6zellik yiiksek sicaklik mekaniksel 6zellikler
acisindan da oldukga avantajlidir [13].

a-SiAION es eksenli tanelerden olusmasi nedeni ile, B-SiAION’lardan
daha disik kirilma tokluguna sahiptir. Ayni zamanda biribirinden ¢ok farkli
boyutta tanelerden olusmasi nedeni ile de 1s1l iletkenlikleri diisiik, dolayisiyla da
151l sok direngleri, B-SiAION’lara gore daha kotiidiir [6].

a-SiAION ve B-SiAION fazlar birbirleriyle ideal olarak uyumludurlar ve
degisik a-SiAION:B-SiAION oranlarinda, gerekli nitriir ve oksit tozlar
karigtirtlip, tek  basamakli  siiregte  basingsiz  sinterlenip, kompozitler
hazirlanabilmektedir. Kompozisyonun degisimine ve sinterleme kosullarindaki
reaksiyona bagl olarak a ve B-SiAION yapilarini degistirmek ve kontrol etmek
mimkiin olsa da, bu durum tek fazli SiAION i¢in miimkiin degildir. Bu
kompozitler kesici u¢ uygulamalarinda kullanilmaktadirlar, ¢iinkdi, artan
a-SiAION  miktariyla birlikte sertlik artmakta, ancak mukavemet c¢ok
degismemektedir. Diger degerler azalmasina ragmen, sertlik degeri sicaklik
artttkca sabit kalmaktadir ve 1000°C’de 50 «-SiAION:50 B-SiAION olarak
hazirlanmis kompozitin sertligi saf -SiAION’un sertliginin yaklasik iki katidir
[14].
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2.6. Katki Malzeme Tiiriiniin EtKkileri

Sinterleme katkisinin tiirii ve miktari, yogunlagsma sicakligi ve oranini .
aynt zamanda [- tanelerinin morfolojisini ve fazin karakteristiklerini
belirlemektedir. Tane sinir1 fazi seramik malzemenin yiiksek sicakliklardaki
ozelliklerini kontrol etmektedir. Ayn1 zamanda katki-SiO, bilesiminin yumusama
sicakligi, sinterleme sicakligindaki sivi fazin viskozitesi ve miktari, azotun

¢Oziinebilirligi ve Si3N4’iin s1v1 faz tarafindan 1slatilabilirligi lizerine de etkilidir.

Taneler aras1 faz kalinliginin, katki konsantrasyonuna ve miktarina bagh
oldugu bulunmustur. Sekil 2.2°da SizNs’e ilave edilen Ca katkisinin artan
miktara gore taneler aras1 faz kalinlig1 6nce azalmakta sonra artmaktadir [15].

Yapilan bir bagka calismada, Si3N4, Y03 ve c¢esitli lantanit oksitler
(La,03, Nd,03, Gd,03 ve Yb,03) kullanilarak yogunlastirilmistir ve artan lantanit
iyon capi ile film kalinliginin arttig1 belirlenmistir [15].

Sekil 2.3’de artan iyon c¢apina bagli olarak tane sinir1 fazinin kalinliginin

degisimi gorillmektedir.

Tane smir1 film
kalinlig1 (nm)

0l 400 H00
Ca miktar1 (ppm)
Sekil 2.2. Film kalinliginin (nm) Ca miktarina (ppm) gore degisimi
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Tane sinir1 film
kalinlig1 (nm)

0,85 0.9 H4as 1.4 1.05
Katyon yaricap1 (A)

Sekil 2.3. Katyon tipi ve miktarmin tane sinir fazina etkisi

Kullanilan sinterleme katkisinin tiirine ve miktarina bagli olarak
mekaniksel dzellikler ve mikroyapr da bundan etkilenmektedir. Ozellikle yiiksek
kirilma toklugu elde etmek i¢in ¢ubuksu [B-SisNg ve B-SiAION tanelerinin
gelistirilmesi 6nemli olmaktadir [9].

Sinterleme amacli oksitlerin kullanimi1 sinterlenmis malzemenin o/f orani
gibi deger ozelliklerini de etkilemektedir. Degisik sinterleme katki maddelerini
kullanarak elde edilen a-SiAION faz oranlarina bakildiginda Y,0O; yerine Nd,O3
ve La,O3 gibi diger nadir toprak elementleri kullanildiginda o oraninin azaldigi

goriilmektedir [9].
2.7. a—p SIAION Faz Doniisiimii

Si3N4 esashi seramiklerin karakteristik 6zelligi, sinterleme sirasinda
gerceklesen oa—p faz doniisiimiidiir. Bu donilisiim, yogunlasmay1 arttirirken,
ignemsi, seramik malzemelerin toklasmasimi ve yiiksek dayanimini saglayan
B-tanelerinin geligsmesini desteklemektedir. o—p SiAION doniisiimiiniin, o ile
Si3Ny tanelerinin arasindaki, 1450°C’nin iizerinde B-SisNg’iin daha kararl
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, baslangic kompozisyonunu segerken tek dnemli parametre, lirliniin o ve
B-SiAION olmasinin, mutlaka sicakliga ve diger proses parametrelerine bagh

olarak belirlenmesidir. Ancak, bu konu iizerinde yapilan son c¢alismalar, yiliksek
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sicakliklarda a-SiAION iriinii veren, belirli bir a-SiAION kompozisyonunun,
sinterleme  sonras1  diislik  sicakliklardaki 1s1l  islemlerle B-SiAION’a
doniistiiriilebilecegini gdstermisdir. Ornegin; 1800°C’de sinterlendikten sonra oda
sicakligina kadar hizli sogutulmus Ybg os3Alp,18500,185N2.486 kompozisyonuna sahip
bir numune, %90’1n iizerinde es eksenli a-SiAION {iriinii vermistir. Yaklasik
olarak 1000°C {izerinde yapilan 1sil islemlerle, o-SiAION taneleri,
B-SiAION tanelerine ve Yb"™ katyonunca zengin camsi faza veya tane biiyiikligii
oldukca kiiclik kristal fazlara dontigmektedir. B-SiAION f{iriiniine sahip ayni
numune tekrar 1580°C 1s1l isleme tabi tutuldugunda, tersinir doniistimle (p—a)
beraber a-SiAION tanelerinin yeniden olusumu gézlenmektedir. Boylece a—f
SiAION doniisiimiiniin tersinin de miimkiin oldugu acik¢a gdzlenmistir. Bu
doniigiimler 1s1l islem sicakliginin degisimiyle kontrol edilebilmektedir [16, 17].
Bu doniisiim, SiAION seramiklerinde, faz igeriginin ve mikroyapinin
optimizasyonu i¢in miikemmel bir mekanizma saglar. Bu yolla, tek baslangi¢
kompozisyonuyla, daha oOnceden belirlenmis sertlik, mukavemet ve tokluk

degerlerine ulasmak miimkiindiir.
2.8. Tane Sinir Fazlan ve Kristallenme Cesitleri

Sinterleme sirasinda sinterleme katkisinin, Si3Ny4’ {in ylizeyinde bulunan
SiO, tabakasi ile reaksiyona girerek sivi faz olusturdugu bilinmektedir. a-SizNy
taneleri olusan si1v1 fazda ¢oziiniir ve B-Si3Ny4 tanelerinin ¢okelmelerine sebep olur.
Farkli sinterleme katkilar1 farkli sivi faz kompozisyonlart olusturur. Sivi faz
viskozitesi azaldik¢a Si™ ve N™ iyonlarinin difiizyon hizi ve B-SisN, doniisiimii
artar. 3-Si;N, doniisiimii sirasinda Al” ve O iyonlar ile yer degistirerek B-SisNy
yapisini ve 3 SiAION kati ¢ozeltisini olustururlar [18].

B-SiAION faz kompozisyonu, sinterleme katkis1 olarak nadir toprak
elementleri kullanildigr durumlarda 1s1l islem ile onemli Ol¢iide degismektedir.
[19].

Malzemenin yiiksek sicaklik oOzelliklerini  gelistiren iki yOntem

bulunmaktadir. Bunlar;
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1) Refrakter ozelligi yiliksek sinterleme katkisi kullanarak camsi fazin

yumusama sicakligini, malzemenin etkisinde kalacagi sicakligin iizerine ¢ikartmak,

2) Isil islem ile camsi fazi kristallendirerek, yumusama noktasini tamamen

ortadan kaldirmak [20].

Ancak kristallendirme islemi olduk¢a zordur ve Si3N4 seramiklerinin tane
sinirlart ince amorf yapida film igermektedirler. Viskozite, kalinlik gibi taneler
arast film Ozellikleri malzemenin yiiksek sicaklik mekanik 6zelliklerini
etkilemektedir. Bu sebeple arastirmacilar son yillarda Si;N4 tane smir fazi
karakterizasyonuna biiyiik ilgi gostermektedir [21].

Bir malzemenin yiiksek sicaklik 6zelliklerin iyilestirmenin en yaygin yolu
1100-1350°C lerde 1s1l islem uygulayarak camsi fazin daha yiiksek ergime noktali
kristal faza doniistiiriilmesidir [22].

Stvi hal sinterlemesi uygulanan Si3N4 bazli seramikler sinterleme
katkilarindan gelen N, iceren metal silikat taneler arasi fazlara sahiptir. Bu faz
genel kompozisyona ve sogutma sartlar1 gibi faktorlere baglh olarak camsi ya da
kristal halde olabilir [22].

SiAION sistemlerinde otektik {stii sicaklikta o-SiAION kararliliginin
onemli 6l¢iide katyon capina bagli oldugu bilinmektedir. Kii¢iik ¢apli katyonlar
daha kararli o—SiAION malzemeleri olusturmaktadir [22].

Nadir toprak elementleri kullanilarak yogunlagtirilan tane sinirlarinda
1400°C nin altinda aliiminatlar LnAlO5 (Ln= Nd,Sm) veya Ln;Al;0;; (Ln= Dy)
kararli halde bulunmaktadir. Otektik {istii 1s1l islem sonucunda (>1400°C ) ise
melilite faz1 gézlenmistir [22].

Bir ¢ok SiAION seramigi igin tane sinir devitrifikasyonu 6tektik sicakligin
altindaki 1200-1400°C ler arasinda gergeklesir (cam seramik olusur). Bu siire¢
cogunlukla diisiik yogunluklu camdan yiiksek yogunlukta kristale dogru faz
doniisiimiinii igerir ve devitrifikasyon sonucu olusan hacim kiigiilmesi sebebi
nedeniyle araylizeylerde akis olur. BET (6tektik alt1 1s1l islem) 1s1l islemi i¢in bir
kisitlama da birgok uygun kristal faz tane sinirinin disinda tutulmaktadir. Ciinki
kompozisyonlar1 camsi bolgenin disindadir. Devitrifikasyon sicakligina baglh
olmasina ragmen sistem hangi kristal fazlarin kararli olacagini kendi belirler ve

bir¢ok son iirlin segenegi vardir [8].
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Genel olarak, olusan fazlar saf oksitler veya yiiksek O:N oranina sahip
oksinitriirler olabilir.

Kristal tane sinirlar1 {izerine bir¢ok calisma yapilmasina ragmen, 6nemli
bir sicaklik olan 1350°C’nin {izerinde, kimyasal ve ¢evresel bir kararlilik ve
gerekli refrakterlik ihtiyaci kargilanamamistir. Birgok ¢esitlilik arasinda Y3AlsO;»,
B-SiAION ve o/B-SiAION i¢in tane st olarak kabul edilen uygun bir
alternatiftir [8].

Si3N4 seramiklerinin yiiksek sicakliklarda kullanimi i¢in katki olarak
genellikle refrakter nadir toprak elementleri (Re,O3) secilmekte ve 151l islem ile
Re;Si,07 fazi1 kristallendirilmektedir [23].

Si3N4 seramiklerinin tane sinir fazinin kristallenmesi ile yiiksek sicaklik
mekanik ozelliklerinde iyilesme goriilmektedir.

Si3N4 seramiklerinin kullanim verimliligini belirleyen bir diger 6zellik
oksidasyon direncidir. Ancak literatiirde 1s1l islemin oksidasyon direnci iizerine

etkisini agiklayan bir kaynak bulunamamstir.
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3. OKSIDASYON DAVRANISI

Si3Ny, tek kristal Si ve SiC gibi termodinamik kararsizligindan dolay1 oda
sicakliginda bile oksijenle reaksiyona girme egilimindedir. Oksijen ortaminda
kinetik kararlilik, oksijenin malzemenin i¢ine diflizyonunu engelleyen silika
(Si0,) tabakasinin olusmasiyla saglanabilir. Asagidaki oksijen ortaminda silika

yapici seramiklerde meydana gelen reaksiyonlar1 gosterilmektedir.

Sig) + Oag) = SiOxy (1)
SiCiy+3/2 O3 (gy = SiOy9+ COyq) (2)
2S13Ny(k) + 3/2 O3 () — 3S12N20) + Nog) 3)
S1oN2Oqg + 3/2 O3 (¢) — 2 SiOs) + Nog) 4)

Si0,, bilinen oksitler arasinda oksijene karsi en az gecirgenligi olan oksit
olup [13] koruyucu bir tabaka olusturmaktadir Genellikle, Si3N,’iin oksidasyon
kinetigi, oksijenin kismi basinci ve sicaklikla dogrudan iliskilidir. Yukaridaki
direk reaksiyonlara ek olarak, oksit ve malzeme arasinda arayiizey reaksiyonlari

meydana gelebilmektedir.

Si() + SiOxk) — SiOxy) ©)
SiC(k) +2 SiOz(k) —3 SiO(g) + Co(g) (6)
Si3N4(k) +3 SiOz(k) —6 SIO(g) +2 NZ(g) (7)

Silisyum nitriirlerde aktif ve pasif olmak {izere iki ¢esit oksidasyon
goriilmektedir. Eger PO> > Psio + PN, ise ve koruyucu bir silika tabakasi

olusuyorsa pasif oksidasyon gerceklesir ve agirlik kazanimi meydana gelir.
O’Brien’in savina gore malzemenin oksidasyondan sonraki mukavemet degeri

ylizeyde olusan  oksit  tabakasinin  karakteristigine  baghdir  [15].

Eger PO, < Psio + PN, ise ve ugucu bir SiO() olusuyorsa aktif oksidasyon
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gerceklesir ve agirlik kaybina neden olur. Bu da, genellikle mukavemetin
azalmasina sebep olmaktadir.

Silisyum nitriirlerin oksidasyon kinetigi genellikle Deal-Grove teorisine
[15] dayanan dogrusal — parabolik bagintiyla modellendirilmektedir. Bu modelde,
oksidasyonun baslarinda yani oksit tabakasinin ¢ok ince oldugu asamada,
oksidasyon prosesi, oksidasyon reaksiyonlariyla kontrol edilir. Arayilizey
reaksiyonlartyla kontrol edilen bolgede, oksidasyon dogrusal hiz kanununa gore
hareket eder. Oksidasyon ilerledik¢e yani oksit tabakasi kalinlastik¢a oksijenin
malzemeye diflizyonu da azalacaktir. Dolayisiyla lineerden parabolik oksidasyona
gecis meydana gelecektir. Genel oksidasyonun kinetik kanunu Deal-Grove

tarafindan tanimlanmustir.
x>+ Ax =B (t+71) (Esitlik 3.1)

burada x, oksit tabakasinin kalinligini [pum], t, siireyi [saat], A ve B,
sicaklik/basing baglantili sabitleri ve r ise var olan ilk oksit tabakasina baglh bir
sabiti ifade etmektedir. Yiiksek sicakliklardaki uzun siireli oksidasyonlarda, silika
yapici seramiklerin ¢ogunda meydana gelen oksidasyon asagida verilen parabolik

biiyiime kanunundaki gibidir.
x*=B *t (Esitlik 3.2)
burada B, parabolik hiz sabitidir (veya K,,).

Baslangig kompozisyonu, Si3Ny’iin pasif oksidasyonu sonucunda olusan
koruyucu tabakanin (SiO;) yapisini, kimyasal ve faz karakteristigini
degistireceginden dolay1 etkilemektedir. Kimyasal safliindan dolayr1 CVD
silisyum nitriirlerin diger Si3Ns’lerden daha iyi oksidasyon direncine sahip oldugu
bilinmektedir [27].

Silisyum nitriir bazli seramikler ¢ok giiclii kovalent baglara sahip
olduklarindan dolay1 ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda bozunurlar. Bu nedenle
sinterlemeye yardimer katki maddeleri katmadan yogunlastirmak c¢ok zordur.
Ticari amagla iiretilen Si3N,4 seramiklerinde yogunlastirma, metal oksit ilavesi ile

stvi faz sinterlemesi seklinde gerceklestirilir. Bu ilaveler her zaman silisyum
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nitriir pargaciklarinin iizerinde bulunan silikalarla reaksiyona girerek oksit eriyigi
olusturur ve sicakligin artmasiyla birlikte oksinitriir olustururlar. Ancak bu
ilavelerin sisteme girmesiyle her ne kadar malzemenin mekanik 6zelliklerinde bir
iyilesme goriilse de tane sinirlarinda olusan camsi fazlar, malzemenin yiiksek
sicaklik ozelliklerinde ciddi kayiplara yol agmaktadir, dolayisiyla bu kayiplarin
artmasini veya azalmasini saglayan bir¢ok etken vardir.

Kleem ve arkadaglarinin gaz tiirbinleri iizerine yaptiklar1 ¢alismada [31],
sisteme eklenen katki maddeleriyle silika arasinda olusan ikili sistemin
(RE,03-Si10,), otektik sicakliginin da, uzun siireli uygulamalarda oksidasyon
lizerine biiyiik etkisinin oldugu goriilmiistiir. Otektik sicakligin iizerine
cikildiginda, daha fazla sivi olusacagindan dolayr bozulma hizlanmaktadir.
Omegin, Y,05/Al,05 ilaveli silisyum nitriirlerde oksidasyon 1350°C’de artmaya
baslarken, sadece Y,0Os; ilave edilenler 1500-1550°C’ye kadar kararl
kalabilmektedirler.

Silisyum nitriir  seramiklerinin  oksidasyon davranigi, bulundugu
atmosferdeki safsizliklarla dogrudan orantilidir. Alkali veya toprak alkali
metalleri, SO, ve vanadyum gibi safsizliklar oksidasyonu azaltirlar [18].
Safsizliklarin 6nemi, viskoziteyi degistirmeleri veya oksit tabakasini yok etmeleri
dolayistyla da oksijenin seramige diflizyonunu artirmalari noktasinda ortaya
¢ikmaktadir. Ornegin; su buhari igeren bir atmosferde meydana gelen oksidasyon,
su buhari icermeyen atmosferdekine oranla 2-10 kat daha fazladir. Cilinki, su
buhar1 yiizeyde koruyucu tabaka goérevi yapan silikadaki kafes yapisini kirarak,
oksijenin seramige hizl bir sekilde difiize olmasini saglar [30].

Eger malzeme nispeten az bir yogunluga sahipse (%98 gibi), varolan
porozite ve dolayisiyla yiiksek yiizey alani sebebiyle, oksidasyonun ilk anda suni
olarak yiiksek olmasi beklenir, ama oksidasyon ilerledik¢e ve oksidasyon sonucu
meydana gelen {iriin sayesinde porlarin kapanmasiyla oksidasyon hizi diiser [31].

Ekstrom ve Nygren’in [32] yaptiklar1 ¢calismada katki maddesi eklemeden
sinterlenen B-SiAION’un 1400°C’deki oksidasyon direncinin oldukc¢a iyi oldugu
fakat formiildeki (Si.,Al,O.Ng.,) “z” degerinin arttirilmasiyla olusan
SiAION’un oksidasyon direncinin diistiigli gozlenmigtir. Oksit tabakasinda

kristobalit ve miillit vardir. Kristobalit 0,25 gibi diisiik degerlerde bulunurken,
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miillit 1,9 gibi yiiksek “z” degerlerinde olugsmaktadir, ara kompozisyonlar da ise
her ikiside bulunmaktadir. Yiiksek “z” degerlerinde meydana gelen yliksek
oksidasyonun, aliiminyum iceren camsi fazin silika iceren camsi faza gore daha
hizli oksijen difiizyonuna olanak vermesinden kaynaklandigina inanilmaktadir.

Bu calismada, o-SiAION seramiklerinin oksidasyon davranisinin
incelenmesi hedeflenmistir. Oksidasyonun gergeklesme sekli, mekanizmasi, katki
maddelerinin oksidasyon iizerine etkileri ve tane sinir fazinin kristallenmesi

amactyla uygulanan 1s1l islemin oksidasyon iizerine etkileri incelenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Baslangic Malzemeleri

Bu tez siiresince kullanilmis olan tozlarin genel spesifikasyonlar1 Cizelge

4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Hammaddenin o6zellikleri

Toz Ticari isim ve icerdikleri Safsizliklar icerdikleri Fazlar
Kaynak ve Yiizey Oksitleri
Si;N, UBE (E-10) A %140 %95 o- Si3Ny
%5 B- S13N4
AIN H.C. Starck Berlin Ag. %1,6 0 %100 AIN
(Grade C)
Ag. %0,08 Na,O
AL O3 Alcoa (A17) Ag. %0,03 SiO, %100 Al,O3
Ag. %0,03 CaO
Y,0;5 Aldrich Chemical Co. %99,9 saflikta %100 Y,0,
Sm,0; | Aldrich Chemical Co. %99,9 saflikta %100 Sm,05
Er,O4 Aldrich Chemical Co. %999 saflikta %100 Er,O3

Cizelge 4.1’de Ozellikleri verilen tozlar kullanilarak genel formiilii
M Sti2-m+n)Almin)OnNqeny olarak gosterilen o-SiAION  kompozisyonlar
hazirlanmistir. Burada M; Y ve Sm katyonlarini, v ise katyonun degerlik elektron
sayisini  gostermektedir. Bu c¢alisma i¢in secilmis kompozisyonun faz
diyagramindaki yeri Sekil 4.1°de, bilesimleri ise Cizelge 4.2°de verilmektedir.
Ayrica, ¢calismada Y,0s ilaveli a-SiAION numuneleri Y, Sm,0; ilaveli numuneler
S, Er,O3 ilaveli numuneler R, molce %50 Y05 ve %50 Sm,O;5 ilaveli numuneler
SY, molce %50 Er,O; ve %50 Sm,Os; ilaveli numuneler RS, seklinde ifade

edilmistir.
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n=1 n=2
SisN, 4/3(AIN.A1,O3)
< _B-SiAION

v

m=1,25 n=1,6

a-SiIAION
Duzlemi

Sekil 4.1. Secilen a-SiAION kompozisyonun (m=1,25 ve n=1,6) faz diyagramindaki gdsterimi

Cizelge 4.2. a-SiAION kompozisyonlari

Kod Hammadde (ag. %)
SizNy AIN ALO; Y,0; Sm,0; |Er;0;
Y 71,896 17,417 2,813 7,875 - ---
S 68,941 16,702 2,696 e 11,661 ---
R 68,171 16,515 2,666 - --- 12,647
SY 70,389 17,053 2,752 3,855 5,953 ---
RS 68,555 4,982 0,804 --- 5,798 6,359
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4.2. Toz hazirlama

Tozlar, 50 gramlik karigtmlar halinde hazirlanmigs ve yas 0Ogiitme
teknigiyle, izopropil alkol ortaminda, Si3N4 degirmende ve SisN, bilyalarla
ogiitiilmiislerdir. Ogiitme i¢in diizlemsel bilyali degirmen (Fritsch) kullanilmistir.
50 gram hazirlanan toz karigimina, 75 gram bilya ve 110 ml alkol eklenerek 300
dev/dk.’da 1,5 saat 6giitme islemine tabi tutulmustur.

Hazirlanan karigim, alkolden arindirmak amaciyla, sicaklik ve donme hizi
kontrol edilerek, doner kurutucuda (Heidolph, WB2000) 55°C’de 80 dev/dk
dénme hizinda kurutulmustur. Daha sonra kurutulan karisim, 250 p’luk elekten

gecirilerek preslenmeye hazir hale getirilmistir.
4.3. Sekillendirme

Numuneler, oksidasyon testleri i¢in 1 cm ¢apinda 0,5 cm kalinliginda, tek
eksenli el presinde (Carver) yaklasik 20 MPa basing altinda sekillendirilmistir.
Daha sonra yas yogunlugu arttirmak ve homojen bir basing dagilimi saglamak i¢in
soguk izostatik pres (CIP Stansted Fluid Power FPG2568/2569) ile 250 MPa
basingta preslenmistir. Burada sivinin basing iletim sistemi, Pascal kanununa gore
calismakta ve buna gore sivi, uygulanan basinci numuneye aynen ve homojen

olarak iletmektedir.
4.4. Sinterleme

Sekillendirilmis olan numunelerin sinterlenmesi gaz basincli sinterleme
(GPS) ile 1900°C’de 2 saat siire ile 22 bar basingta gerceklestirilmistir. Sinterleme

stireci Sekil 4.2°de sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. 1900°C’de, 22 bar azot basincinda 2 saat sinterleme siirecinin sematik gosterimi

Numuneler 1800°C’de 5 bar’lik gaz basincinda 30 dakika bekletilerek agik
gozeneklerin kapanmasi prosesi gerceklestirilmistir. Sekilde 2 numara ile
gosterilen asamanin ardindan basing 22 bara, sicaklik 1900°C’ye yiikseltilmistir.
Tim sicaklik artis basamaklarinda 1sitma hizi 10°C/dk tutulmustur. Sogutma
kontrolsiiz olarak maksimum hizda gerceklesmistir.

Er,Os iceren numuneler yukarida belirtilen sartlarda sinterlenemedikleri
icin tim numuneler ayrica, 1890°C’de 5 bar basingta 1 saat bekletilerek,
1990°C’de 2 saat siire ile 100 barda sinterlenmislerdir. Sinterleme siireci Sekil

4.3°de sematik olarak gdsterilmektedir.

Y

Legl °C @
1850 =C @ @
S0guima
®
5=

Sekil 4.3. 1990°C’de 100 bar azot basincinda 2 saat sinterleme siirecinin sematik gosterimi
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4.5. Isil islem

1990°C’de 2 saat sinterlenen numuneler 1400°C’de 6 saat N, atmosferinde
Protherm marka aliimina tiip firin kullanilarak 1s1l isleme tabii tutulmustur. Bu 1s1l
islem 1ile sinterleme sonrasinda malzeme yapisinda olusan amorf tane sinir

fazlariin kristallenmesi hedeflenmistir.
4.6. Malzemelerin Karekterizasyonu
4.6.1. Yogunluk dl¢iimii

Sinterlenen numunelerin yiginsal yogunluk 6l¢iimii Arsimet, prensibine
gore yapilmistir. Bir maddenin bir s1vi i¢indeki agirliginin, maddenin kuru agirligi
ile batmaya kars1 gosterdigi diren¢ kuvvetinin farkina (ya da yer degistiren sivi
miktarina) esit oldugu prensibine dayanir. Numuneler dncelikle 1 saat siireyle saf
su igerisinde bekletilerek, porlarin i¢ersindeki havanin atilip yerine suyun dolmasi
saglanmistir. Daha sonra havasi giderilen suyun igerisinde numuneler Arsimet
terazisi kullanilarak tartilmislar (W), sudan ¢ikarilan numuneler iizerlerindeki su
silindikten sonra tekrar agirliklari alinmistir (W;). Daha sonra numuneler
tamamen kurutulduktan sonra kuru tartimlari alinarak (Ws3), yogunluklar1 Esitlik

4.1.yardimu ile hesaplanmistir:

Yigmnsal yogunluk (g/cm’)= Wixpe, / Wa-W, (Esitlik 4.1)

Psu = suyun yogunlugu (g/cm’)
4.6.2. Faz karakterizasyonu

X-1simlart difraktometresi (Rigaku Rint 2000) yardimiyla yapilan faz
analizinde CuK,; 1simas1 kullanilmistir (A=1,5056 A). Bragg kanununa gore
isleyen bu sistemde, ac1 sapmalarina ve dolayisiyla hatali sonuglara engel olmak
icin numune ylizeyinin diizgiin olmasina dikkat edilmistir. Bunun i¢in numuneler
analiz oncesinde elle kaba parlatmaya tabi tutulmuslardir. Analiz 20-45° arasinda

yapilmis ve sonuglar JCPDS kartlart yardimi ile incelenmistir. Olusan
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a-SiAION ve B-SiAION fazlariin kalitatif analizleri a-SiAION’un (102) ve (210)
yansimalariin siddetleri ile B-SiAION’un (101) ve (210) yansimalarinin

siddetlerinin Esitlik 4.2°de yerine konulmasiyla belirlenmistir:

I, 1

IbI,  1+Ex[(UW)-1]

(Esitlik 4.2)

I, ve I sirasiyla elde edilmis olan a ve B-SiAION piklerinin siddetlerini
gostermektedir. Wp, B-SiAION’un sistemdeki agirlik¢a oranini ifade etmektedir.
K, B (101) — a (102) yansimalar1 i¢in 0,518, f (210) — a (210) yansimalari i¢in ise
0,544 degerinde esitlik sabitleridir.

4.6.3. Mikroyapisal karekterizasyon

Sinterlenen, 1s1l islem uygulanan ve oksidasyon denemeleri yapilan
numunelerin mikroyap1 analizleri taramali elektron mikroskobu (Zeiss Evo 50)
kullanilarak yapilmistir. Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmig numuneler kaliba
aliarak yiizeyleri parlatma cihazi (Struers) ile Piano, Largo, Dac ve Nap diskleri
ile birlikte ilgili ¢ozeltiler kullanilarak parlatilmig, geri yansiyan elektron
goriintiileri alinmistir.  Oksidasyon sonrasinda ise numunelerin  yiizeyleri
dogrudan ve kesit yiizeyleri parlatildiktan sonra geri  yansiyan elektron
goriintiileri alimmigtir. Tim numuneler mikroskopta incelenmeden once yiizey

iletkenliginin saglanmasi amaciyla Au/Pd ile kaplanmistir.
4.6.4. Mekanik ozellikler

Tablet seklinde sinterlenmis numuneler, kesme cihazi ile yaklasik olarak
dort esit pargaya boliindiikten sonra kirik ylizeyleri parlatilmig daha sonra da
diizgiin yiizeylere sahip olan numunelerin sertlik Ol¢limleri, piramit seklinde
elmas u¢ kullanilarak yapilmistir. Oda sicakliginda, 10 kg yiik altinda 10 s yiik
uygulanarak yapilan 6l¢timlerde olusan catlak boylariin tespit edilmesiyle sertlik
(Hv) ve tokluk (K;c) degerleri hesaplanmistir. Her bir numune icin 5 ayr1 6l¢lim
alinmig ve ortalama degerler kullanilmistir. Sinterlendikten sonra sertlik ve tokluk

degerlerinin tespiti i¢in yapilan biitiin bu islemler 1400°C’de 6 saatlik 1s1l islem
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yapilan numunelere de uygulanmistir. Vickers sertlik degeri; Hy, Esitlik4.3. ile

hesaplanmastir.

Hy (GPa) = (0,47 % P) / a’ (Esitlik 4.3)
P: Uygulanan ytik (kg)
a: Diyagonalin yatay uzunlugunun yaris1 () (Sekil 4.3)

Sertlik Olglimiinde ortalama c¢ degeri hesaplandiktan sonra Esitlik 4.4

kullanilarak tokluk degeri hesaplanmustir.

Kicx®=0,15 % k % (c/a)>?* » Hy x a'? (Esitlik 4.4)

K¢ : Kirilma toklugu (MPaml/ 2)

® :sabit (= 3)

Hy : Vickers sertligi (GPa)

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

a : Diyagonalin yatay uzunlugunun yarisidir (p) (Sekil 4.2)

e

Sekil 4.4. Vickers indentinin sematik gosterimi
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4.7. Oksidasyon

Oksidasyon denemeleri i¢in numuneler dort parcaya boliinerek kesit
ylizeyleri soguk kaliba alinmis, Struers marka parlatma cihazi kullanilarak
parlatilmigtir. Parlatilan numuneler kaliptan cikartilmig, diger kesit yiizeyleri
parlatilmak {izere tekrar kaliba alinmis ve ayni parlatma islemi uygulanmistir. Her
iki kesit yiizeyi de parlatilan ve kaliptan c¢ikartilan numuneler yiizey
safsizliklarindan arindirilmak tizere alkol igerisine konularak titresime tabii
tutulmustur. Ardindan kurutulan numunelerin agirliklar1 tartilmis ve kumpas
yardimi ile boyutlar1 Sl¢lilmiistiir. Oksidasyon deneyleri Protherm marka PTF
16/50/450 model tiip firinda gergeklestirilmistir. Hazirlanan biitiin numuneler
allimina altlik {izerine yerlestirilmis; 1300, 1400 ve 1450°C’de 24, 48 ve 72 saat
siireyle kuru oksidasyona tabi tutulmuslardir. Gerekli goriilen durumlarda 6 ve 12
saatlik oksidasyon denemeleri de yapilmistir. Oksidasyon islemi tamamlanan
numunelerin agirliklar tartilmig, kumpas ile boyutlar1 dl¢iilmiis ve yiizey alani
hesabinda kullanilmak tizere fotograflar1 ¢ekilmistir. UTHSCSA Image Analysis
programi kullanilarak c¢ekilen fotograflardan ylizey alanlar1i hesaplanmistir.
Numunelerin zamana karst birim ylizey alam1 basina diisen agirlik artiglar
grafikleri ¢izilmis, bu grafiklerden yararlanilarak reaksiyon sabitleri (K,)
hesaplanarak ve Arrhenius esitligi ile de aktivasyon enerjileri (E,) elde edilmistir.

1990°C’de, 2 saat ve 100 barlik basing altinda sinterlenen numuneler ise
1400 ve 1450°C’lerde 72 saat siire ile oksidasyona tabii tutulmustur. Bu
numuneler ayrica 1400°C’de, 6 saat N, ortaminda 1s1l islem uygulanmis vesonra

1400°C’de 72 saatlik oksidasyon denemeleri yapilmistir
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1.Sinterlenmis Numunelerin Analizleri

5.1.1.Sinterlenmis numunelerin yogunluklari

1900°C’de 2 saat 22 bar basingta ve 1990°C’de 2 saat ve 100 bar basingta

sinterlenen numunelerin Argimet yontemiyle hesaplanan yogunluk degerleri

sirastyla Cizelge 5.1. ve Cizelge 5.2. de gosterilmektedir.

Cizelge 5.1. 1900°C’de 2 saat 22 bar basingta sinterlenen numunelerin yogunluklari

Kompozisyon |Yogunluk (g/cm"’) Teorik yogunluk (%) Gozenek (%)
Y 3,23 98,47 0,37
S 3,36 99,11 0,6
SY 3,30 98,79 0,62

Cizelge 5.2. 1990°C’de 2 saat ve 100 bar basingta sinterlenen numunelerin yogunluklari

Kompozisyon |Yogunluk (g/cm®) | Teorik yogunluk (%)
Y 3,28 100
S 3,38 100
R 3,43 100
SY 3,33 100
RS 3,41 100
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Numunelerin sinterleme basincina bagli olarak yogunluklarinda farkliliklar
gbzlenmistir. 1990°C’de 2 saat 100 bar azot basincinda sinterlenen numunelerde

%100 teorik yogunluk elde edilmistir.

5.1.2. Sinterlenmis numunelerin faz analizleri

Sinterlenen numunelerin kesit ylizeylerinden yapilan X-1ginlart analizleri
sonucunda (Cizelge 5.3. ve 5.4.), biitiin numunelerde secilen baglangig
kompozisyonuna bagl olarak sadece a-SiAION’dan olustugu tespit edilmistir ve
cok az miktarlarda AIN politiplerine rastlanmistir. Herhangi baska kristalin faza

rastlanilmamistir. Bu durum tane sinir1 fazinin amorf oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.3. 1900°C’de 2 saat 22 bar basingta sinterlenen numunelerin faz analizleri

Numune Ana faz Ikincil fazlar
Y a- SiAION AIN politip ()

S o- SiAION AIN politip ()

SY a- SiAION AIN politip ()

z: zayif, k: kuvvetli, ¢: cok

Cizelge 5.4. 1990°C’de 2 saat 100 bar basingta sinterlenen numunelerin faz analizleri

Numune Ana faz IKkincil fazlar
AIN politip (ces),
Y a- SIAION PORTP (e
YlezO7(k)
AIN politip (),
S a- SIAION e
Sm silikat
R a- SIAION AIN politip
SY o- SiIAION AIN politip,)
AIN politip (e,
RS a- SIAION POTEP (o5

Sm silikat(cgz)

z: zayif, k: kuvvetli, ¢: cok
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5.1.3. Sinterlenmis numunelerin mikroyap1 analizleri

1900°C’de 2 saat ve 22 bar basingta sinterlenen numunelerin kesik
ylizeylerinin parlatilmasindan sonra elektron mikroskobunda c¢ekilen geri
yansimali elektron goriintiileri Sekil 5.1°de verilmektedir.

Numunelerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde S
numunesindeki gézenek miktarinin Y numunesindekine gore daha az oldugu, tane
sinir fazi miktarinin ise daha fazla oldugu goriilmektedir. Numunelerin hacimsel
tane sinir fazi miktarlar1 da bu gozlemi dogrulamaktadir (Cizelge 5.5).

Kiicik iyon c¢apma sahip itriyum katyonunun a-SiAION yapisindaki
kararlilig1 daha yiiksek olmasi nedeniyle tane sinir faz1 miktari1 daha azdir. Yapida
yeterli miktarda tane sinir fazi bulunmamasi porozitelerin kapanmasini engellemis
ve yapida bulunan gozenekler numune yogunlugunu diisiirmiistiir. Biiylik iyon
capina sahip Sm katyonunun ise a-SiAION yapisindaki kararliligi diisiiktiir. Sm
katyonu kullanildiginda numunede olusan tane sinir fazi1 miktari, ittriyum katyonu
kullanildiginda olusandan daha fazladir. Buna bagli olarak S numunesindeki

gozenek miktarinin daha az oldugu goriilmektedir.

Ansdoiy Ursristy EWT = 000KV 1jm
Matei S5 LEng WD = 105 |—]
Dite 73 Oct 2007 piag = 100 K

(a)

Sekil 5.1. 1900°C’de 2 saat 22 bar basingta sinterlenen numunelerin geri yansiyan elektron

goriintiileri (a) Y, (b) SY ve (¢) S
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Rl Ansdoly Urivrsity EMT = 2000 kY 1
Mutwrial 52i LEng W= 105 mm H

(c)

Sekil 5.1. (Devam)1900°C’de 2 saat 22 bar basingta sinterlenen numunelerin geri yansiyan

elektron goriintiileri (a) Y, (b) SY ve (¢) S

Numunelerde goriilen gri taneler oo SIAION taneleri, siyah ¢ubuksu taneler
AIN politipleri ve beyaz bolgeler tane sinir fazidir.

Numunelerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri kullanilarak
Scandium Goriintii Analiz Programi ile hacimsel olarak tane sinir fazi1 miktarlar

hesaplanmistir. Elde edilen degerler Cizelge 5.5’de goriilmektedir.
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Cizelge 5.5. 1900°C’de 22 bar basingta sinterlenen numunelerin tane sinirt fazi1 miktarlari

Numuneler Tane simir faz1 miktarlari
(hacimce %)
Y 1,780,16
SY 2,14+0,25
S 2,50+0,22

Farkli katyonlarin oksidasyon direnci {izerine etkisinin incelenmesi

amactyla numuneler 1990°C’de, 2 saat ve 100 bar basingta sinterlenmistir.

Numunelerin geri yansiyan elektron goriintiileri de Sekil 5.2.”de goriilmektedir.

Ansdohy Uriversity ENT = 000KV Zprn
Matwil Sci LEng wo = 11 0 |—]
Dite 1 Mie 2008 pag= S0 K3

Ansdoly Urmriity EMT = 000KV 2pm
Muterisl 5¢i £Eng W = 125 men
[ Diste 1 Mae 2005 pag = G00 KN

b)

Sekil 5.2. 1990°C’de 100 bar basingta 2 saat sinterlenen numunelerin geri yansiyan elektron

gorintiileri (a) Y, (b) S, (¢) R, (d) SY ve (e) RS

32



Anadoly Uriversity EHT = 20.00 kY
Mutwrial S2i LEng W= 11 D mm
Diate 1 Mae 008 mag= £00 K3

Anadoh Urersity EHT = 20,00 kv
Muterial Sei LEng W = 125 mm
Dite 1 Mie 3005 pdag e 600 k2

Anadols Unsersty EHT = 20 00 kv
RO Matosal Sei £E2 gy = 110 mem
Bl Dot 1 Mat 2008 wiga e 500X

(©)

Sekil 5.2. (Devam) 1990°C’de 100 bar basingta 2 saat sinterlenen numunelerin geri yansiyan

elektron goriintiileri (a) Y, (b) S, (¢) R, (d) SY ve (e) RS
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1990°C’de, 2 saat ve 100 bar basingta sinterlenmis numunelerin taramali
elektron mikroskobu goriintiileri kullanilarak Scandium Goriintii Analiz Programi
ile hacimsel olarak tane sinir fazi miktarlar1 hesaplanmistir. Elde edilen degerler

Cizelde 5.6. de goriilmektedir.

Cizelge 5.6. 1990°C’de 2 saat ve 100 barda sinterlenmis numunelerin tane sinir fazi miktarlari

Tane simr fazi1 miktarlari
Numuneler
(Hacimce%)
Y 1,64+0,10
S 2,43+0,13
R 1,29+0,08
SY 2,08+0,12
RS 1,98+0,11

Taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri ve hacimsel olarak hesaplanan
tane sinir fazi miktarlarindan goriildiigii gibi en az tane smir fazi Er katkili R
numunesinde tespit edilmistir. Bu numuneyi Y, RS, SY ve S numuneleri
izlemektedir. Katki maddelerinin iyon caplar1 dikkate alindiginda numunelerin
tane smir fazi miktarlari kullanilan katki maddesinin artan iyon c¢ap1 ile
artmaktadir. Kullamlan Er (0,881 A), Y™( 0,893 A) ve Sm"™ (0,964 A)
katyonlar1, katyon yarigaplar1 farkli olmasi nedeni ile o SiAION yapisinda farkli
kararlilik gostermektedir. Biiyiik iyon ¢apina sahip Sm™ katyonunun a-SiAION
yapisindaki kararliligi daha diisiik oldugu i¢in tane sinir fazi1 miktar1 daha fazla
olmaktadir. Ikili katki maddesi kullanilan sistemlerde ise amag kiiciik katyon
yardimu ile biiyiik katyonun a-SiAION yapisindaki kararliligini arttirmaktir. Buna

bagli olarak SY numunesinin tane sinir faz1t RS numunesinden daha fazladir.
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5.2. Isil islem Gérmiis Numunelerin Analizleri
5.2.1. Isil islem gormiis numunelerin faz karakterizasyonu

1400°C de 6 saat 1s1l islem géren numunelerde ana faz a-SiAION olarak

sabit kalmis, ¢cok az miktarlarda silikat fazlarinin olustugu gozlenmistir

Cizelge 5.7. Isil islem gdrmiis numunelerin faz analizleri

Numuneler Ana faz ikincil fazlar
Y a-SiAION AIN pOlltlp (c2) YzSi207(QZ)
AIN politip (cer),
s a-SiAION POTP s

Sm silikat,

R a-SiAION AIN pOlltlp (¢62)» Er28i207(¢2)
RS a-SiAION AIN politip (),
SY a-SiAION AIN pOlltlp (¢2)> Y28i207(9§z)

z: zayif, k: kuvvetli, ¢: cok

5.2.2. Isil islem gormiis numunelerin mikroyap: goriintiileri

1990°C’de, 2 saat ve 100 bar basingta sinterlenmis numunelere 1400°C’de
6 saat N, atmosferinde 1sil islem uygulanmis, elde edilen numunelerin kesit
ylizeyleri  parlatilarak  taramali  elektron  mirroskobunda incelenmistir.
Numunelerin  taramalt  elektron mikroskobu goriintiileri  Sekil 5.3.°te
goriilmektedir.

Goriintiiler incelendiginde, sinterlenmis numunelere gore tane boyutlarinin

ve tane siir faz1 miktarlarinin arttig1 goriilmektedir.
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Ansdohy Uriversdy EHT= 000K Jum
Maturisl Sci &Eng W= 115 mm |
Date 10 .Jun 2008 paag = 600 KK

Ansdoly Urivriity EMT = 20,00 kY
Mutwrial S<i LEng W= 11 5 mm

Diata 10 Jun 2008 pag = 500 KX

Sekil 5.3.  1400°C’de 6 saat 1s1l islem goren numunelerin geri yansiyan elektron goriintiileri
(@Y, ()S, (c) R, (d) SY ve (e) RS (1990°C’de 100 bar N, atmosferinde 2 saat

sinterleme sonrasi)
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Ay Uniesrsdy EHT = 20,00 &
Matwsal Sei EE5G ) = 115 mm
Bl Dt 10 Jun 2008 bty = 500 KX

Sekil 5.3. (Devam)1400°C’de 6 saat 1s1l islem goéren numunelerin geri yansiyan elektron
gorintiileri (a) Y, (b) S, (c) R, (d) SY ve (e) RS (1990°C’de 100 bar N, atmosferinde

2 saat sinterleme sonrast)
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5.3. Oksidasyon Numunelerinin Analizleri

5.3.1. Oksidasyon numunelerinin faz analizleri

Biitiin numunelerin 1300, 1400, 1450°C’lerde 24, 48 ve 72 saatlik
siirelerde gerceklestirilen oksidasyon testleri sonucunda ylizeylerinde olusan
kristalin fazlar X-1ginlar1 yontemiyle tespit edilmistir (Cizelge 5.8.-5.10.).

1900°C’de, 2 saat ve 22 bar basingta sinterlenen numunelere 1300°C’de
yapilan oksidasyon testlerinde, Y numune ylizeyinde kristobalitin yaninda az
miktarda silikat fazi olusmustur. Ancak SY numunesindeki itriyum silikat fazinin
miktarinin, diger fazlara gore daha kuvvetli oldugu gorilmistiir. Ayrica az
miktarda miillit (Al¢Si,0;3) olusumu da gozlenmistir. S numunesinde ise zamanla
artan miktarlarda miillit fazinin olustugu ve kristobalitin baskin faz haline geldigi
goriilmiistiir (Cizelge 5.8).

X-1sinlar1 analizleri sonuglarina gore oksidasyona tabii tutulan biitiin
numunelerin yiizeylerinde kristobalit ve miillit fazlar1 gozlenmistir. Sadece
1300°C’de oksidasyon islemi yapilan Y ve SY numunelerinde artan siireyle
azalan miktarlarda silikat fazina rastlanmistir. Bu faz sicaklik 1400°C’ye
yiikseldiginde SY numunesinde tamamen Y numunesinde ise kismen ortadan
kaybolmaktadir (Cizelge 5.9.).

Oksidasyon islemi olduk¢a uzun siirelerde gerceklestirildigi i¢in, bu siire¢
ayn1 zamanda numunelerin tane sinir fazi kristalizasyonunu saglayan 1sil islem
gorevi gérmektedir. Bu nedenle numunelerin oksidasyon sonrasinda yapilarindaki
degisiklikleri belirlemek amaciyla kesit yilizeylerinin de X-isinlar1 analizleri
yapilmistir (Cizelge 5.11.-5.13.).Yapilan analizler sonucunda 1300°C’de 48 saat
oksidasyon yapilan biitiin numunelerde yapidaki silikat fazinin arttig
belirlenmistir

1990°C’de, 2 saat ve 100 bar basingta sinterlenen ve 1400°C’de, 24 ve 72
saat, 1450°C’de 72 saat oksidasyon islemi uygulanan numunelerin yiizeyine ve
kesitine yapilan X-i1smlar1 analizi sonuglarina goére numunelerin ylizeylerinde
kristobalit ve miillit fazlar1 belirlenmis, silikat fazi1 ise sadece R numunesinde
gozlenmistir. S numunesinde ise yiiksek oranda miillit fazinin olustugu

gozlenmistir (Cizelge 5.14).
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Bu numunelerin kesitleri incelendiginde ise sinterlenmis numunelere gore
1400°C’de, 24 oksidasyon sonrasinda silikat miktarlarinin arttig1 belirlenmistir.
Oksidasyon siiresinin 72 saate c¢ikartilmasi ile, 24 saat sonunda olusan silikat
fazinin azaldig1 , 1450°C’de 72 saat oksidasyon sonrasinda ise R numunesi harig

yapida silikat fazinin kalmadig tespit edilmistir (Cizelge 5.15).

Cizelge 5.8. 1300°C’de oksidasyon yapilan numunelerin yiizey XRD analizleri (1900°C’de 2 saat,

22 bar basingta sinterlenen numuneler)

Numuneler .
(Kod- oksidasyon siiresi) Ana faz Ikincil fazlar
Y-24 a-SiAION kristobalit (), silikat ()
Y-48 o-SiAION kristobalit (), silikat ()
Y-72 a-SiAION kristobalit (), silikat ()
S-24 o-SiAION kristobalit () miillit (,)
S-48 o-SiAION kristobalit () miillit (,)
S-72 o-SiAION kristobalit () miillit ()
SY-24 a-SiAION kristobalit (), silikat (e,
SY-48 a-SiAION kristobalit (g, silikat (g
SY-72 o-SiAION kristobalit (), silikat

z: zayif, k: kuvvetli, ¢: gok
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Cizelge 5.9. 1400°C’de oksidasyon yapilan numunelerin yiizey XRD analizleri (1900°C’de 2 saat,

22 bar basingta sinterlenen numunelerin)

Numuneler .

(Kod- oksidasyon siiresi) Ana faz Ikincil fazlar
Y-24 o-SiAION kristobalit (i, miillit ()
Y-48 a-SiAION kristobalit (i), miillit
Y-72 a-SiAION kristobalit () miillit
S-24 a-SiAION kristobalit () miillit ()
S-48 o-SiAION kristobalit (), miillit ()
S-72 o-SiAION kristobalit () miillit ()

SY-24 a-S1AION kristobalit (g, miillit
SY-48 a-SiAION kristobalit (g, miillit
SY-72 a-SiAION kristobalit ) miillit ()

z: zayif, k: kuvvetli, ¢: cok

Cizelge 5.10. 1450°C’de oksidasyon yapilan numunelerin yiizey XRD analizleri (1990°C’de 2

saat, 22 bar basingta sinterlenen numuneler)

Numuneler .

(Kod- oksidasyon siiresi) Ana faz IKkincil fazlar
Y-24 a-SiAION kristobalit (g, miillit ()
Y-48 o-SiAION kristobalit () miillit (,)
Y-72 o-SiAION kristobalit () miillit (,)
S-24 o-SiAION kristobalit () miillit (,
S-48 a-SiAION kristobalit (), miillit (,
S-72 a-SiAION kristobalit (, miillit ,

SY-24 a-S1AION kristobalit (i) miillit (¢,
SY-48 o-SiAION kristobalit (), miillit ()
SY-72 a-SiAION kristobalit (), miillit ()

z: zayif, k: kuvvetli, ¢: cok
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Cizelge 5.11 1300°C’de oksidasyon yapilan numunelerin kesit XRD analizleri (1900°C’de 2 saat

22 bar basingta sinterlenen numuneler)

Numuneler )

(Kod- oksidasyon siiresi) Ana faz IKincil fazlar
Y-24 a-S1AION silikatq), AIN
Y-48 a-SiAION silikatcck), AIN
Y-72 a-SiAION silikatc,), AIN
S-24 a-SiAION silikatc,), AIN
S-48 a-S1AION silikat i), AIN
S-72 a-SiAION AIN

SY-24 a-SiAION silikatq), AIN
SY-48 a-S1AION silikatq), AIN
SY-72 a-S1AION AIN

z: zayif, k: kuvvetli, ¢: ¢ok

Cizelge 5.12 1400°C’de oksidasyon yapilan numunelerin kesit XRD analizleri (1900°C’de 2 saat

22 bar basingta sinterlenen numuneler)

Numuneler .

(Kod- oksidasyon siiresi) Ana faz Ikincil fazlar
Y-24 a-SiAION AIN
Y-48 a-SiAION silikatq), AIN
Y-72 a-SiAION AIN
S-24 a-SiAION silikatc,), AIN
S-48 a-SiAION silikatg, AIN
S-72 o-SiAION silikat(,), AIN
SY-24 a-S1AION silikatq), AIN
SY-48 a-SiAION silikatc), AIN
SY-72 a-SiAION AIN

z: zayif, k: kuvvetli, ¢: cok
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Cizelge 5.13 1450°C’de oksidasyon islemine tabi tutulan numunelerin kesit XRD analizleri

(1900°C’de 2 saat 100 bar basingta sinterlenen numuneler)

Numuneler .

(Kod- oksidasyon siiresi) Ana faz Ikincil fazlar
Y-24 o-SiAION silikatg, AIN
Y-48 a-SiAION silikatcc,), AIN
Y-72 a-SiAION silikatc,), AIN
S-24 a-SiAION silikat), AIN
S-48 o-SiAION silikat(g), AIN
S-72 a-SiAION AIN

SY-24 a-S1AION AIN
SY-48 a-SiAION silikat), AIN
SY-72 a-SiAION silikat(,), AIN

z: zayif, k: kuvvetli, ¢: cok
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Cizelge 5.14 1990°C’de 100 bar basingta 2 saat sinterlenen numunelerin oksidasyon sonrasi yiizey

XRD analizleri

Numuneler

(Kod- oksidasyon

Ana faz ikincil fazlar
sicakhigi-oksidasyon
siiresi)

Y-1400-24 a-SiAION kristobalit (g, miillit
Y-1400-72 a-SiAION kristobalit (), miillit ()
Y-1450-72 a-SiAION kristobalit (i), miillit ()
S-1400-24 o-SiAION kristobalit (,), miillit (,)
S-1400-72 a-SiAION kristobalit (,), miillit ()
S-1450-72 a-SiAION kristobalit (), miillit (,)
R-1400-24 a-SiAION kristobalit (), miillit ()
R-1400-72 o-SiAION kristobalit (g, miillit
R-1450-72 o-SiAION kristobalit (), miillit
RS-1400-24 o-SiAION kristobalit (g, miillit ¢
RS-1400-72 a-SiAION kristobalit ), miillit
RS-1450-72 a-SiAION kristobalit ), miillit
SY-1400-24 o-SiAION kristobalit (g, miillit ()
SY-1400-72 a-SiAION kristobalit (), miillit ()
SY-1450-72 a-SiAION kristobalit ), miillit

z: zayif, k: kuvvetli, ¢: ¢ok
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Cizelge 5.15 1990°C’de 2 saat, 100 bar basingta sinterlenen numunelerin oksidasyon sonrasi kesit

XRD analizleri

Numuneler
(Kod- oksidasyon .
sicakligr-oksidasyon AnaFaz IKkincil Fazlar
siiresi)

Y-1400-24 a-SiAION AlN(ger)
Y-1400-72 a-SiAION AlN(ger)
Y-1450-72 a-S1AION AlN(¢er)
S-1400-24 a-SiAION silikat(ccky, AIN(gez)
S-1400-72 a-SiAION silikatq), AlN(ccr)
S-1450-72 a-SiAION AlN(ger)
R-1400-24 a-SiAION silikat(c,),, AIN(gez)
R-1400-72 a-SiAION AlN(ger)
R-1450-72 a-SiAION silikat(,), AlN(g)
RS-1400-24 a-SiAION silikatq, AlN(ccr)
RS-1400-72 a-SiAION silikat(c,), AIN(¢)
RS-1450-72 a-SiAION AlN(ger)
SY-1400-24 a-SiAION silikatq), AlN(ccr)
SY-1400-72 a-SiAION silikatc,), AIN(c)
SY-1450-72 a-SiAION AlN(ger)

Numunelerin agirlik degisim grafikleri incelendiginde artan sicaklikla tiim
numunelerde oksidasyonun arttigr goriilmektedir (Sekil 5.4.-5.6.). 1300°C’de
numuneler birbirlerine yakin agirlik artis1 degerlerine sahiptir. 48 saat oksidasyon
sonrasinda agirlik artslarinda azalma goriilmektedir. Numunelerin kesit XRD
analizleri incelendiginde 48 saat oksidasyon sonrasinda silikat fazinda artis
oldugu artan siire ile ise azaldigi belirlenmistir. Silikat fazindaki bu artis,

yapidaki camsi fazin kristallenmesi ile olugmaktadir. Buna bagli olarak, camsi
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fazda daha hizli gergeklesen katyon diflizyonu yapidaki kristallenme ile
yavaglamakta ve oksidasyon azalmaktadir.

1400°C’de agirlik degisimlerindeki en biiylik artis SY numunesinde
gozlenmistir. Sicakligin sistemin oOtektik sicakligina yakin bir sicaklik olan
1400°C’ye ulagmasi ile ylizeyde tespit edilen silikat fazinin ¢oziinerek camsi faz
yapisina karigmasi nedenti ile oksidasyon artmistir.

1450°C’de ise tlim numunelerin yilizeylerindeki kristal fazlarin ve
kesitlerindeki silikat fazinin azalmasina bagli olarak oksidasyon direngleri

azalmustir.

1300°C

——Y
—=—S
—&—SY

delta m/A

0O 10 20 30 40 50 60 70 80

zaman (saat)

Sekil 5.4. 1300°C’de oksidasyona yapilan numunelerin birim yiizey alana diisen agirhik

degisimleri
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1400°C

—o—Y
—|—3S
—A&—SY

delta m/A
(mg/cm 2)*105

0 10 20 30 40 50 60 70 80

zaman (saat)

Sekil 5.5. 1400°C’de oksidasyon yapilan numunelerin birim yiizey alana diisen agirlik degisimleri

1450°C
< —e—Y
£
- =S
2 —&—SY

0 10 20 30 40 50 60 70 80

zaman (saat)

Sekil 5.6. 1450°C’de oksidasyon yapilan numunelerin birim yiizey alana diisen agirlik degisimleri

46



5.3.2. Oksidasyon numunelerinin mikroyapi analizleri

Numune ylizeylerinden yapilan mikroyap1 incelemesi sonucunda X-1sinlari
ile elde edilen sonuglara paralel olarak kristobalit, miillit ve silikat fazlarinin
cams! faz lizerinde yer aldig1 belirlenmistir.

Y, S ve SY numunelerinin 1300°C, 1400°C ve 1450°C’deki 24 ve 72 saat
oksidasyon islemleri sonucu yiizeylerinin mikroyap1 goriintiileri Sekil 5.7-5.15
arasinda goriilmektedir.

Mikroskop goriintiileri incelendiginde artan oksidasyon siiresi ile numune
yilizeylerinde olusan kristal fazlarin boyutlarimin biyiidiigli goriilmektedir.
Sicaklik 1300°C’de iken Y ve SY numunelerinde silikat fazi tespit edilmis, S
numunesinde ise Sm katyonunca zengin camsi fazin oldugu belirlenmistir. Ayrica
bu sicaklikta kristallenmenin en fazla oldugu numune SY numunesidir. Y
numunesinde ise kristallenme yeni baslamistir ve katyonca zengin camsi faz
heniiz olusmamistir. 1400°C’de yiizeyde silikat faz1 goriilmezken kristobalit ve
miillit tane boyutlarinin 1300°C’ye gore daha ¢ok arttig1 goriilmektedir. Y ve SY
numunelerinde 1300°C’de olusan silikat faz1 sicaklik artisi ile ergiyerek camsi faz
yapisina karigmigtir. 1450°C’de ise tim numunelerin camsi faz miktarlarinda
artis gézlenmistir. Camsi fazdaki en biiyiik artisin S numunesinde 1450°C’de 72
saat oksidasyon sonunda oldugu goriilmiistiir. Cams1 fazda meydana gelen bu ani
artts S numunesinde 1450°C’de 72 saat oksidasyon sonunda goriilen ani agirlhik

artist ile iligkilidir.
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Ansdely Unswrsdy EHT = 2000 W 2
Matarial Sci &Eng wh = 120 mm
Date 5 Jul 2000 Mag= SO0KK

(b)

Sekil 5.7. 1300°C’de oksidasyon islemine tabi tutulan Y numunesi yiizeyinin taramali elekton
mikroskobu goriintiileri (a) 24 saat ve (b) 72 saat (1900°C’de 22 bar N, atmosferinde 2

saat sinterleme sonrasi)
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(b)

Sekil 5.8. 1300°C’de oksidasyon islemine tabi tutulan S numunesi ylizeyinin taramali elekton
mikroskobu goriintiileri (a) 24 saat ve (b) 72 saat (1900°C’de 22 bar N, atmosferinde

2 saat sinterleme sonrast)
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Anadaly Uneersty EHT = 2000k Jum
Material Sci 2Eng wiy = 130 mm
L Dol B 12008 mus= SmKN

Anadaly Unersty EHT = 2000k Jum
Matoril ScL 2B D) = 10 6mm ]
Dl 26 Mar 2008 Mag= S0KY

(b)

Sekil 5.9. 1300°C’de oksidasyon islemine tabi tutulan SY numune yiizeyinin taramali elekton
mikroskobu goriintiileri (a) 24 saat ve (b) 72 saat (1900°C’de 22 bar N, atmosferinde

2 saat sinterleme sonrasi)
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o Uniarsily BMT = 0008V ym
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X0E prag= 500 K3

(b)

Sekil 5.10. 1400°C’de oksidasyon iglemine tabi tutulan Y numune yiizeyinin taramali elekton
mikroskobu goriintiileri (a) 24 saat ve (b) 72 saat (1900°C’de 22 bar N, atmosferinde

2 saat sinterleme sonrast)
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Anadely Unersdy EHT = 2000 K Zm
Meaterial Soi AENE WE = 130 mem
U] Ciste 5 30l 000 piag = 500 K

Anadoly Unsrsty EHT= 2000 kY 2pm
Matarial Sci8Eng Wi = 130 mm
Ciaté 25 Mae 2008 jag = 500 k¥

(b)

Sekil 5.11. 1400°C’de oksidasyon islemine tabi tutulan S numune yiizeyinin taramali elekton
mikroskobu goriintiileri (a) 24 saat ve (b) 72 saat (1900°C’de 22 bar N, atmosferinde

2 saat sinterleme sonrasi)
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| Anadoly Unsersty EHT= 2000k 2pm
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Diaté & May 2008 pag= 500 k¥

(b)

Sekil 5.12. 1400°C’de oksidasyon iglemine tabi tutulan SY numune yiizeyinin taramali elekton
mikroskobu goriintiileri (a) 24 saat ve (b) 72 saat (1900°C’de 22 bar N, atmosferinde

2 saat sinterleme sonrasi)
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Dute 5 Fob 2000 pag= SOOKX

(b)

Sekil 5.13. 1450°C’de oksidasyon islemine tabi tutulan Y numune yiizeyinin taramali elekton
mikroskobu goriintiileri (a) 24 saat ve (b) 72 saat (1900°C’de 22 bar N, atmosferinde

2 saat sinterleme sonrasi)
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MAG: 5000 x HV:20.0kV WD: 13.0 mm

(b)

Sekil 5.14. 1450°C’de oksidasyon islemine tabi tutulan S numune yiizeyinin taramali elekton
mikroskobu goriintiileri (a) 24 saat ve (b) 72 saat (1900°C’de 22 bar N, atmosferinde

2 saat sinterleme sonrast)
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MAG: 5000 x  HV: 20.0 kv WD: 13.0 mm

MAG: 5000 x HV:20.0 kv WD: 13.0 mm

(b)

Sekil 5.15. 1450°C’de oksidasyon islemine tabi tutulan SY numune yilizeyinin taramali elekton
mikroskobu goriintiileri (a) 24 saat ve (b) 72 saat (1900°C’de 22 bar N, atmosferinde

2 saat sinterleme sonrasi)

Numune yiizeylerinde goriilen fazlarin belirlenmesi amaci ile EDX analizi
uygulanmigtir (Sekil 5.16). Analiz sonuglarina gore siyah cubuksu yapilar miillit,

siyah yuvarlak ve altigen yapilar kristobalit olarak belirlenmistir.
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Beyaz bolgeler ise camsi faz1 gostermektedir. Camsi fazin yapisinda ise Y/Sm, Al,
Si, O, N bulunmaktadir. Ayrica numuneler taramali elektron mikroskobu

incelemesi i¢cin Au/Pd ile kaplanmistir. Analizlerde belirlenen Au ve Pd, ylizey

kaplama malzemesidir.

MAG: 5000 ¢ __HV: 20.0 kW WDz 13.0 mm

(a)

_CpsfeV'

2] saY
20

] A

18j
16
144

Pd
12j
104

ol

10

67

4]
2- Au

Smif| . Pd Sm Au Y
L L B e e e e B
2 4 6 8 10 12 14 16 18 2
keV
(b)

Sekil 5.16. 1450°C’de 72 saat oksidasyon islemine tabi tutulan SY numunesinin yiizey EDX
analizi (a) geri yansiyan elektron goriintiisii ve (b) 1 numara kristobalit (¢) 2 numara

miillit ve (d) 3 numara camsi faz (1900°C’de 22 bar N, atmosferinde 2 saat

sinterleme sonrasi)
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(b)

cpsleV
JPd

Si

Au
LB e e B B B s By s B s s
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV

(©

Sekil 5.16 (Devam). 1450°C’de 72 saat oksidasyon islemine tabi tutulan SY numunesinin yiizey
EDX analizi (a) geri yansiyan elektron goriintiisii ve (b) 1 numara kristobalit (c) 2

numara miillit ve (d) 3 numara camsi faz (1900°C’de 22 bar N, atmosferinde 2 saat

sinterleme sonrasi)

Oksidasyon yapilan numunelerinin  oksit tabaka kalinliklarinin

belirlenmesi amaciyla kesitleri taramali elektron mikroskobunda incelenmistir.
(Sekil 5.17-5.19).
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Sekil 5.17. 1300°C de 72 saat oksidasyon iglemine tabi tutulan numune kesitlerinin taramali
elektron mikroskobu goriintiileri (a) Y, (b) S ve (c) SY (1900°C’de 22 bar N,

atmosferinde 2 saat sinterleme sonrasi)
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Sekil 5.18. 1400°C’de 72 saat oksidasyon islemine tabi tutulan numune kesitlerinin taramali
elektron mikroskobu goériintiileri (a) Y, (b) S ve (c) SY (1900°C’de 22 bar N,

atmosferinde 2 saat sinterleme sonrasi)
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Sekil 5.19. 1450°C de 72 saat oksidasyon iglemine tabi tutulan numune kesitlerinin taramali
elektron mikroskobu goriintiileri (a) Y, (b) S ve (c) SY, (1900°C’de 22 bar N,

atmosferinde 2 saat sinterleme sonrasi)
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Goriintiiler incelendiginde yiizeydeki katyonca zengin bir tabakay:
kristobalit¢e zengin bir tabakanin takip ettigi goriilmektedir. Ardindan tane sinir
fazinin bulunmadig: diflizyon tabakasi gelmektedir.

Numunelerin oksidasyon tabakasi kalinliklarinin sicakliga bagli olarak
degisimi Sekil 5.20.°de goriilmektedir. Artan sicaklifa bagli olarak biitiin
numunelerin tabaka kalinliklar1 artmistir. 1300°C’lerde kalinliklar arasinda 6nemli
bir fark gozlenmezken sicaklik 1400°C’ ye yaklastiginda SY numunesinin
oksidasyon tabaka kalinliginda oOnemli bir artis gozlenmistir. S ve Y
numunelerinin tabaka kalinliklar1 ise birbirlerine ¢ok yakindir. Sicaklik
1450°C’ye yaklagtiginda ise S numunesinin tabaka kalinliginda artis gézlenmistir.
Artan sicakliga paralel olarak numune yiizeylerindeki kristal fazlar ergimekte ve
diisiik viskoziteli camsi faz olusumunu arttirmaktadirlar. Bu egilim en c¢ok tane
sinir faz1 miktar1 fazla olan S ve SY numunelerinde gbézlenmektedir. Oksijenin
diflizyon hizinin amorf silikada daha yiiksek oldugu literatiirde bilinmektedir.
Artan camst faz miktar1 oksijen diflizyonunu hizlandirarak oksidasyonu

arttirmaktadir.

()]

450 -
D 400 -
350 -
300 -
250 -
200 -
150 -
100 -

50 -

——Y
—&-S
—&—SY

Oksidasyon tabakasi kalin

1300 1370 1400 1450
Sicaklik (°C)

Sekil 5.20. Numunelerin sicakliga bagl olarak degisen oksidasyon tabaka kalinliklar: (1900°C’de

22 bar N, atmosferinde 2 saat sinterleme sonrasi)

1990°C de 2 saat 100 bar basingta sinterlenen numunelerin yiizey

mikroyapilari da asagida goriilmektedir (Sekil 5.21-5.25).
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Sekil 5.21. 1990°C de 2 saat 100 bar basingta sinterlenen R numunesinin (a) 1400°C de 24 saat
(b) 1400°C de 72 saat (c) 1450°C de 72 saat oksidasyon islemi sonucu yiizeylerinin

taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri
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(b)

Sekil 5.22. 1990°C de 2 saat 100 bar basingta sinterlenen Y numunesinin (a) 1400°C de 24 saat (b)
1400°C de 72 saat (c) 1450°C de 72 saat oksidasyon islemi sonucu yiizeylerinin

taramali elektron mikroskobu goriintiileri
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(b)

(c)
Sekil 5.23. 1990°C de 2 saat 100 bar basingta sinterlenen S numunesinin (a) 1400°C de 24 saat (b)

1400°C de 72 saat (c) 1450°C de 72 saat oksidasyon islemi sonucu yiizeylerinin

taramali elektron mikroskobu goriintiileri
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(b)

(c)
Sekil 5.24. 1990°C de 2 saat 100 bar basingta sinterlenen RS numunesinin (a) 1400°C de 24 saat

(b) 1400°C de 72 saat (c) 1450°C de 72 saat oksidasyon islemi sonucu yiizeylerinin

taramali elektron mikroskobu goriintiileri
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(c)
Sekil 5.25. 1990°C de 2 saat 100 bar basingta sinterlenen SY numunesinin (a) 1400°C de 24 saat

(b) 1400°C de 72 saat (c) 1450°C de 72 saat oksidasyon islemi sonucu yiizeylerinin

taramali elektron mikroskobu goriintiileri

67



Artan sicaklikla birlikte cams1 fazda onemli bir artis gdzlenmistir. Camsi
fazdaki bu artis tanelerin islanmasini kolaylagtirarak tane biiylimesine sebep
olmustur.

1990°C de 2 saat 100 bar basingta sinterlenen numunelerin birim yiizey
alana diisen agirlik degisimleri incelendiginde artan sicaklikla birlikte agirlik
kazanimlarinda artis oldugu gozlenmistir (Sekil 5.26). En fazla artis en S
numunesinde gorilmiistir. Daha once de belirtildigi gibi S numunesi, Sm
katyonunun iyon yarigapt biiyilkk olmast nedeni ile o-SiAION yapisindaki
kararlilig1 en az olan dolayisi ile tane sinir fazi en fazla olan numunedir. Ayrica
1400°C’de 72 saat oksidasyon sonunda kesitinde silikat fazi belirlenmisken

1450°C’de 72 saat oksidasyon sonunda kesit yapida silikat faz1 belirlenmemistir.

40+
35+
30+ 01400-72
25 | W 1450-72
20+
15+
10

delta m/A (mglcm2)1 (1

Sekil 5.26. 1400°C ve 1450°C’lerde 72 saat oksidasyon sonucu elde edilen birim yiizey alana

diisen agirlik degisimlerii (1990°C de 2 saat 100 bar basingta sinterlenen numuneler)

Oksidasyon yapilan numunelerin kesitlerine yapilan ¢izgi analizleri
incelendiginde oksidasyon tabakasinin oksijence zengin azotca fakir oldugu
belirlenmistir (Sekil 5.27-5.28). Difiizyon tabakasinda ise oksijenin biiyiik oranda
azaldig1, azot miktarinin ise oksit tabakasmma gore daha c¢ok oldugu tespit
edilmistir. Diger atomlarda iki sicaklik i¢in de Onemli bir degisiklik

belirlenmemistir.
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Sekil 5.27. 1300°C’de 72 saat oksidasyon yapilan SY numunesinin EDX ¢izgi analizi

Atom-%6

m b /d M l‘“'n ’N' ml,s | M' “

g fum

Sekil 5.28. 1400°C’de 72 saat oksidasyon yapilan SY numunesinin EDX ¢izgi analiz
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5.3.3. Oksidasyon Kkinetiginin incelenmesi

Numunelerin birim yiizey alanina diisen agirlik kazanimlar1 hesaplanmis ve
zamana kars1 grafikleri ¢izilmistir. Sekil 5.29-5.31.’de swrasiyla Y, S ve SY
numunelerinin ti¢ farkl sicaklikta zamana kars1 birim yiizey alana diisen agirlik

degisimleri goriillmektedir.

8 _
o 7
o
T 6
Ea 5 —e—1300C
g 4 1 —=—1400C
< 3] —A— 1450C
£
S 2
)
S 4

O \Av T T c\ T \e 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
zaman (saat)

Sekil 5.29. Y numunesinin agirlik degisim grafigi (1900°C’de 2 saat, 22 bar basingta sinterlenen)

£

=

s —e—1300C
£ —m—1400C
< —A—1450C
£

S

°

T

zaman (saat)

Sekil 5.30. S numunesinin agirlik degisim grafigi (1900°C’de 2 saat, 22 bar basingta sinterlenen)
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Sekil 5.31. SY numunesinin agirlik degisim grafigi (1900°C’de 2 saat, 22 bar basingta sinterlenen)

Grafikler incelendiginde oksidasyonun ilk asamalarinda agirlik
kazanimlarinda ani bir artis oldugu, bu artisin zamana baglh olarak azaldigi
goriilmektedir. Zamana bagli olarak numune yiizeylerinde olusan ve oksidasyona
bariyer olusturduklar: bilinen kristal fazlar, oksidasyonun zamanla azalmasinin
sebebi olarak goriilmektedir.

Reaksiyon mekanizmasimin belirlenmesi amaci ile (delta m/A)* =Kp*t +c
denklemine bagl olarak Sekil 5.32-5.34"deki grafikler ¢izilmistir.

Y, S ve SY numuneleri i¢in ¢izilen agirlik degisimi grafikleri incelendiginde
tiim sicakliklarda oksidasyon reaksiyonu parabolik hiz kanununa uymakta oldugu
yani oksidasyon reaksiyonunun difiizyon kontrollii bir mekanizma takip ettigi
belirlenmistir. Cizilen bu grafiklerin egimlerinden reaksiyon hiz sabitleri (K, veya
B) bulunmus, Arrhenius denklemine bagli olarak da aktivasyon enerjileri

hesaplanmustir.
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Sekil 5.32. Y numunesinin parabolik hiz kanununa gore elde edilen egim grafigi (1900°C’de 2 saat

22 bar basingta sinterlenen)
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Sekil 5.33. S numunesinin parabolik hiz kanununa gore elde edilen egim grafigi (1900°C’de 2 saat

22 bar basingta sinterlenen)
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Sekil 5.34. SY numunesinin parabolik hiz kanununa gore elde edilen egim grafigi (1900°C’de 2

Cizelge 5.16°da numunelerin Sekil 5.32-5.34’ten hesaplanan hiz sabitleri
ve Sekil 5.35-5.38 kullanilarak Arhenius denkleminden hesaplanan aktivasyon
enerjileri yer almaktadir. Sonuclar incelendiginde her ii¢ numunede de sicaklik
artisina paralel olarak reaksiyon hiz sabitlerinin artti1 belirlenmistir. 1400°C ve

1450°C’de oksidasyon reaksiyonu en hizli SY numunesinde gerceklesmektedir. S

saat 22 bar basingta sinterlenen)

ve Y numunelerinin reaksiyon hizlari ise birbirlerine olduk¢a yakindir.

Cizelge 5.16. Numunelerin reaksiyon hiz sabitleri (K,) ve aktivasyon enerjileri (E,)

Numune Sﬁ‘;:ﬂgf’(yfé‘) K,(10") | K, TK) | UT K (kJ/n]f;l*K)

1300°C | 0001 | -27,631 | 1573 | 0,000635

Y 1400°C | 0220 | -24834 | 1673 | 0000598 | 1047
1450°C | 0840 | -23200 | 1723 | 0,000580
1300°C | 0,0064 | -27,071 | 1573 | 0,000635

S 1400°C | 0207 | -25552 | 1673 | 0000598 | 787
1450°C 1,181 | 22,860 | 1723 | 0,000580
1300°C | 0,002 | 27226 | 1573 | 0,000635

SY 1400°C 0,959 | 24563 | 1673 | 0000598 | 1086
1450°C 1,854 | 22408 | 1723 | 0,000580
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Sekil 5.35. Y numunesinin Arhenius denkleminden elde edilen aktivasyon enerjileri (1900°C de’2

saat 22 bar basingta sinterlenen)
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Sekil 5.36. S numunesinin Arhenius denkleminden elde edilen aktivasyon enerjileri (1900°C de’2

saat 22 bar basingta sinterlenen)
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Sekil 5.37. SY numunesinin Arhenius denkleminden elde edilen aktivasyon enerjileri (1900°C’de

2 saat 22 bar basingta sinterlenen)
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5.3.4. Isil islemin oksidasyon iizerine etkisi

Sinterlenmis ve 1400°C de 6 saat 1s1l islem goérmiis numunelere, 1400°C
de 72 saat oksidasyon uygulanmistir. Elde edilen agirlik kazanim degerleri
sinterlenmis numunelerin agirlik kazanim degerleri ile karsilastirildiginda 1s1l
islem sonrasinda oksidasyonda artis oldugu belirlenmistir. Sinterlenmis ve 1sil

islem gormiis numunelerin agirlik kazanimlar1 Sekil 5.38°de goriilmektedir.

O Sinterlenmis
3 Wisil islem

@

S Y R RS SY

delta m/A (mg/cm?) 10

Sekil 5.38. Sinterlenmis ve 1s1l islem gérmiis numunelerin 1400°C, 72 saat oksidasyon sonrasi

agirlik kazanimlar1 (1900°C de 2 saat, 22 bar basingta sinterlenen)

Isi1l islem gérmiis numunelerin XRD analizleri incelendiginde, sinterlenmis
numunelere gore ¢ok daha az silikat faz1 igerdikleri goriilmektedir (Cizelge.5.7).

Yapidaki silikat fazindaki azalma oksidasyonu arttirmistir.

5.3.5 Sinterlenmis ve 1s1l islem gormiis numunelerin mekanik 6zellikleri

Mikroyapt ve X-iginlari analiz sonuglarin1 desteklemek amact ile
numunelere yapilan vicker sertlik analiz sonuglar1 Cizelge 5.6 da verilmistir.

Sonuglar incelendiginde Y numunesinin sertliginin S numunesine gore daha
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yiiksek, fakat toklugunun daha diisiik oldugu gozlenmistir. Esit molar miktarda
Y;,0; ve Sm,0s5 katkili SY numunesindeki tokluk degerinin Y ve S numunelerinde
gozlenen tokluk degerlerinin arasinda oldugu fakat sertlik degerinin Y numunesi

ile hemen hemen ayni1 oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 5.17. 1990°C 2 saat 100 bar basingta sinterlenmis numunelerin sertlik ve tokluk degerleri

Numune Hv (GPa) Kic (MPam'?)
Y 19,3+ 0,30 4,61+ 0,20
S 19,84+ 0,25 5,79+ 0,10
R 19,3+ 0,30 535+ 0,15
RS 19,81+ 0,15 4,76+ 0,20
SY 19,51+ 0,20 5,60 +0,15

Cizelge 5.18. 1400°C de 6 saat 1s1l islem gdrmiis numunelerin sertlik ve tokluk degerleri (1990°C

de 2 saat 100 bar basingta sinterlenen

Numune Hv (GPa) Kic (MPam'?)
Y 20,65+0,20 5,16+ 0,15
S 19,06+ 0,15 6,67+ 0,10
R 20,52+ 0,15 4,98+ 0,10
RS 19,91+ 0,20 5,19+0,15
SY 20,84+ 0,15 5,68+ 0,10
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6. SONUCLAR VE ONERILER

SiAION seramiklerinde oksidasyon davranist bu malzemenin kullanimi
acisindan ¢ok biiyiik 6nem tasimaktadir. Literatiirde daha 6nce yapilan ¢aligmalar
sonucunda oksidasyon direncinin tane simnirlarinda olusan sivi faz ve oksit
tabakasinda olusan, nadir toprak oksiti ve SiO, ikili sisteminin otektik sicakligi ile
dogrudan ilgili oldugu belirtilmektedir. SIAION seramiklerinde tane sinir1 miktari
ve REO3-S10; sisteminin Otektik sicakligi, eklenen katki maddesi tiirline gore
degiseceginden dolay1 katki maddelerinin SIAION’un oksidasyon direnci iizerinde
cok biiyiik bir etkisi vardir.

Bu c¢alismada Y, Sm ve (Y/Sm) katki maddeleri eklenen a-SiAION’un
oksidasyon davranis1 incelenmistir. Oksidasyon direncinin yitriyum ve samaryum
katkilt a-SiAlON’larda, birbirine ¢ok yakin oldugu, (Y/Sm) katkili a-SiAION’da
ise daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Oksidasyon islemleri sonrasinda numunelerin kesit XRD analizleri
incelendiginde yapida olusan silikat fazinin artan miktar1 ile oksidasyonun
azaldig1 belirlenmistir.

EDX c¢izgi analizi ile numunelerin oksidasyon ve diflizyon tabakalari
incelenmis, en biiyiik degisikligin O ve N atomlarinda oldugu belirlenmistir. Bu
sonug literatiirde belirtildigi gibi oksidasyonun O ve N atomlarinin difiizyonu ile
gergeklestigi ifadesini dogrulamaktadir.

1990°C’de 2 saat siire ile 100 barda sinterlenen numunelerde ise
1400°C’de yapilan oksidasyon sonucu en iyi oksidasyon direnci samariun katkili
numunede gozlenmistir. Bu numuneyi sirast ile erbiyum, itrium,
erbiyum/samaryum ve samaryum itrium katkili numuneler izlemektedir.

Sinterlenmis numunelerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri
incelendiginde bu siralamanin samaryum katkili numune hari¢ artan tane sinir
faz1 ile paralel oldugu goriilmektedir. Artan tane sinir fazi oksidasyon direncini
olumsuz etkilemistir. Ancak samaryum katkili numune incelendiginde tane sinir
faz1 itrium ve erbiyum katkili numunelerden ¢ok olmasina ragmen, oksidasyon
direnci digerlerine gore daha iyi oldugu goriilmektedir. Numunelerin oksidasyon
sonrasi kesit XRD analizleri incelendiginde 1400°C’nin altindaki sicakliklarda en

kuvvetli silikat pikinin Sm katkili numunede oldugunu géstermektedir. 1450°C’de
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yapilan oksidasyon sonucunda ise Sm katkili numunenin kesitine yapilan XRD
analizi sonucunda daha 6nceden belirlenen silikat fazinin kayboldugu belirlenmis
ve buna bagli olarak da oksidasyon direnci diismiistiir.

Oksidasyon denemeleri sonrasinda numunelerin yiizeyleri taramali
elektron mikroskobunda incelelendiginde kristobalit, mullit ve baz1 numunelerde
silikat fazlar1 belirlenmistir. Kristobalit ve miillit fazlarinda oksijen difiizyonu
daha yavagstir. Bu fazlarin yiizeyde engel olusturarak oksidasyon direncini olumlu
etkiledikleri literatlirden bilinmektedir. Samaryum katkili numune yiizeyinde ¢ok
belirgin oranda miillit faz1 bulunmaktadir. Miillitin refrakterlik 6zelligi de goz
Online alindiginda yiizeyde olusan bu fazin oksidasyon direnci {izerinde tane
sinirlarindan daha ¢ok etkisi oldugu belirlenmistir.

Her ne kadar tane sinir1 faz1 miktarinin yiiksek olmasi oksidasyon direnci
tizerinde ciddi bir etki yaratsa da, SY numunesinin en zayif oksidasyon direncini
gdstermesinin nedeni Y,03-Sm,03-Si0; ii¢lii sisteminin 6tektik sicakliginin, diger
numunelerde olusan ikili istemlerin 6tektik sicakliklarindan daha diisiik olmasidir.

Numunelerin oksidasyon kinetikleri incelendiginde parabolik hiz kanununa
uymast nedeniyle oksidasyonun diflizyon kontrollii bir mekanizma izledigi
belirlenmistir. Elde edilen bu sonug literatiirde daha Once yapilmis olan
caligsmalarla uyumludur.

Elde edilen aktivasyon enerji degerleri de numunelerin gostermis olduklari
oksidasyon direngleri ile uyum igerisindedir.

Isil iglem sonrasinda numunelerin oksidasyon direnglerinde diisiis
gozlenmigtir. Numunelerin kesit XRD analizleri incelendiginde 1s1l iglemden
sonra yapidaki silikat fazinin biliyiik Olclide azaldigi belirlenmistir. Bu sonuca

bagli olarak da numunelerin oksidasyon direncleri azalmstir.
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