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OZET
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KRISTAL FAZLARIN SiAION SERAMIKLERININ
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Yagmur DENIiZ
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Dilek TURAN
2015, 168 Sayfa

Onemli ileri teknoloji seramiklerinden olan SiAlON’un hem oda
sicakligindaki hem de yiiksek sicakliktaki mekanik 6zellikleri, baslangi¢
kompozisyonuna eklenen katki malzemelerinin c¢esidi ve miktarina gore
degismektedir. Bu c¢alismada Er;03, Yb203 ve LuxOz eklenerek farkli
kompozisyonlar hazirlanmis ve farkli 1s1l islem kosullar1 altinda 45%3x4 mm
boyutunda ¢ubuk seklinde iiretilen numuneler yiizey hazirlama islemleri
sonrasinda 1400 °C ve 100 MPa yiik altinda hava ortaminda siiriinme testine tabi
tutulmustur. Her bir kompozisyonun siiriinme Oncesi ve sonrasi mikroyapist ve
faz igerikleri x-1isinlar1 difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) teknikleri ile incelenmistir. Ayrica siirlinme davranisina 1sil islemin
sicaklik ve siiresinin etkisini belirleyebilmek amaciyla 1s1l isleme tabi tutulan
numunelere siirlinme testleri uygulanmistir. Yapilan calismalarda sinterleme
siresi ve 1sil islem siirelerinin artmasiyla siiriinme dayanimini iyilestigi
gozlemlenmistir. En 1yi sinterleme ve 1sil islem kosullar1 belirlendikten sonra
siirinme deneyleri farkli sicaklik ve yiik kosullar1 altinda tekrarlanarak farkl
kompozisyonlardaki siirliinme mekanizmalar1 belirlenmistir. Siirlinme deneyleri
sonucunda en iyi siirlinme direnci Lu203 kompozisyonunda elde edilirken, en kotii
stiriinme direnci ise Yb203 kompozisyonunda goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: SiAION, seramik, siirinme, mikroyapi, ikincil faz.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

EFFECTS OF CRYSTAL PHASES ON
CREEP BEHAVIOUR OF SiAION CERAMICS

Yagmur DENIZ

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Material Science and Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Dilek TURAN
2015, 168 pages

Mechanical properties of SIAION that is one of the important high
technology ceramic at both room temperature and elevated temperature are
associated with the type and the amount of the aids in starting composition. In this
study, 45%3x4 mm bar shape samples were prepared with different compositions
by using Er.03, Yb203, Lu203 and various heat treatment were applied on the
samples. After surface preparation, creep tests were applied in atmospheric
environment at 1400 °C and 100 MPa. Each composition were investigated by
using XRD and SEM techniques before and after creep tests. Also creep tests
were applied on the heat treatment samples to determine the effects of heat
treatment temperature and period. Creep resistance was increased by extending of
sintering and heat treatment periods. After determining the best sintering and heat
treatment condition creep mechanism were determined by creep tests that were
applied at different temperatures and loads. Creep test results showed that Lu.O3
composition has the best creep resistance while Yb2O3z composition has the worst
creep resistance.

Keywords: SiAION, ceramics, creep, microstructure, secondary phases.
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GOTUNTILETT ..

Iki saat sinterleme rejimi kullanilarak iiretilen Er-SiAION

seramiginin 100 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1400°C’de

yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siirlinme egrileri....................

Dort saat sinterleme rejimi  kullanilarak iretilen Er-SiAION

seramiginin 100 MPa sabit egilme gerilmesi altinda ve 1400°C’de

yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri....................

Iki ve dort saat sinterleme siiresinin 100 MPa sabit egilme

gerilmesi  ve 1400°C’de Er-SiAION seramiginin slirlinme

daVIanISING EtKIST.....vuveiueeiiiieeiiieeiiee e

Kisa siireli sinterlenmis ve siirlinmiis ve siirlinme testi kotii olan Er
katkili Er-SiAION numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt
kenarindan a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X

biiylitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri

(STUITNME tESE N10:2) .viiiiiiiiieiie ettt

Kisa siireli sinterlenmis ve siirlinmiis ve siirlinme testi kotii olan Er
katkili Er-SIAION numunenin basma gerilmesine maruz kalan alt
kenarindan a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X

biiylitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri

(SUGNME tESE NI0:2) wvviiiriieiiiie et

Kisa siireli sinterlenmis ve siiriinmiis ve silirlinme testi 1y1 olan Er
katkili Er-SiAION numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt
kenarindan a) 1000X, b) 3000X, c¢) 5000X, d) 10000X

biiylitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri

(STUITNME tESE N10:5) wvvviiviiieiiiie et

Kisa siireli sinterlenmis ve siirlinmiis ve siirlinme testi iyi olan Er

katkili Er-SIAION numunenin basma gerilmesine maruz kalan alt

Xi
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4.52

4.53

4.54

4.55

4.56

4.57

4.58

kenarindan a) 1000X, b) 3000X, c¢) 5000X, d) 10000X
biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri
(STUITNME tESE N10:5) wvvveiiiiieiiii et
Uzun siireli sinterlenmis ve siirlinmiis ve siiriinme testi kotii olan Er
katkili Er-SiAION numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt
kenarindan a)1000X, b) 3000X, c¢) 5000X, d) 10000X
biliyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri
(STUITNME tESE N10I0) .t
Uzun siireli sinterlenmis ve siiriinmiis ve siirlinme testi kotii olan Er
katkili Er-SIAION numunenin basma gerilmesine maruz kalan alt
kenarindan a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X
biiylitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri
(SUrGNME teSt N0I0) .vvoveeiieiiiieiiieee e
Uzun siireli sinterlenmis ve siiriinmiis ve siirlinme testi iyi olan Er
katkili Er-SiAION numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt
kenarindan a) 1000X, b) 3000X, c¢) 5000X, d) 10000X
biiylitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri
(SUITINME tESt N10:7) vvvevreeiirieiee e
Rigaku XRD paternleri a) K-E-11-16-2, b) K-E-11-16-6 ...........cccccerrrnnne.
Rigaku XRD paternleri a) U-E-11-16-2, b) U-E-11-16-6 ve
C) U-E-T1-17-6 (AEVAM) ..ot
K-E-11-16-2kodlu numunenin kenarindan 1000X biiylitmede (a),
ortasindan 3000X (b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde
SEM’ de alinan geri yanstyan elektron gorintileri..........coccovviviiiiininnns
K-E-11-16-6kodlu numunenin kenarindan 1000X biiylitmede (a),
ortasindan 3000X (b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde
SEM’ de alinan geri yansiyan elektron goriintileri...........ccccoovvrivennininnne
U-E-11-16-2 kodlu numunenin kenarindan 1000X biiyiitmede (a),
ortasindan 3000X (b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde

SEM’ de alinan geri yansiyan elektron gorintileri..........cocovvvveiiivriinnnnne
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4.60

4.61

4.62

4.63

4.64

4.65

4.66

4.67

4.68

U-E-11-16-6 kodlu numunenin kenarindan 1000X biiyiitmede (a),
ortasindan 3000X (b), 5000X (c¢) ve 10000X (d) biiyiitmelerde
SEM’de alinan geri yansiyan elektron gorintileri..........cocvvvivveiiiieiiinnnns
U-E-I1-17-6 kodlu numunenin kenarindan 1000X biiyiitmede (a),
ortasindan 3000X (b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde
SEM’de alinan geri yansiyan elektron gorintileri...........coccoovvevirvininnns
Farkl1 kosullarda sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis Er-SiAION
seramiginin 100 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1400 °C’de
yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri.......................
K-E-11-16-2 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt
tarafindan a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde
SEM’de alinan geri yansiyan elektron gorintiileri...........c.ccovvviviiiviiinnnns
K-E-11-16-2 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan iist
tarafindan  a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 210000X
biiylitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri.............
K-E-11-16-6 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt
tarafindan a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde
SEM’de alinan geri yansiyan elektron gorintilert...........ccccoovriieninnnnnne
K-E-11-16-6 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan alt
tarafindan a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde
SEM’de alinan geri yansiyan elektron gortintiler............ccccoovvviiiiiinnnns
U-E-11-16-2 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt
tarafindan a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde
SEM’de alinan geri yansiyan elektron gortintlileri.............ccoovvviiivniinnns
U-E-11-16-2 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan {ist
tarafindan a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde
SEM’de alinan geri yansiyan elektron gorintileri..........cccccvvvvviienvnninnnne
U-E-11-16-6 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan {ist
tarafindan a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde

SEM’de alinan geri yansiyan elektron gorintileri...........cccovvvvvriiivriinnnnns
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4.69

4.70

4.71

4.72

4.73

4.74

4.75

4.76

4.77

U-E-11-16-6 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan alt
tarafindan a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde
SEM’de alinan geri yansiyan elektron gorintileri..........cocvvvivveiiiieiiinnnns 85
U-E-I1-17-6 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan tist
tarafindan a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde
SEM’de alinan geri yansiyan elektron gortintileri.............ccoovvvirvinnnnns 85
U-E-I1-17-6 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan {ist
tarafindan a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde
SEM’de alinan geri yansiyan elektron gorintileri...........c.ccovvvevirivinnnnns 86
Er katkili numuneye ait a) 20 kV’da ve b) 10 kV’da alinmig geri
yansiyan elektron goriintiileri, Er2SioO7 oldugu diisiiniilen kristale
c) 20kV’da ve d) 10 kV’da yapilmis EDX nokta analizleri...................... 88
Er katkili numuneye ait a) 20 kV’da ve b) 10 kV’da alinmis geri
yanstyan elektron goriintiileri, kristobalit oldugu disiiniilen kristale
c¢) 20kV’da ve d) 10 kV’da yapilmis EDX nokta analizleri...................... 89
1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siiriinme testine tabi
tutulmus Er katkili SIAION seramiginin oksit yiizeyinden alinmis
(a) geri yansityan elektron, (b) 3, (c) 4, (d) 2 boélgelerine ait
SEM-EDX @naliZIEri. .....ccooviiiiiiiiieeceee e 91
Er katkilt SiAION seramiginin kesitinden 20 kV’da alinmis (a) geri
yanstyan elektron goriintiisii, (b) beyaz kristalden, (c) cams1 faza
ait, (d) kristobalit tanesine ait SEM-EDX analizleri ...........ccccccevvevnnnnnee. 93
Er katkili SiAION seramiginin kesitinden 10 kV’da alinmis (a) geri
yanstyan elektron goriintiisii, (b) beyaz kristalden, (c) cams1 faza
ait, (d) kristobalit tanesine ait SEM-EDX analizleri ..........c.cccccoovvevieennnn 94
Er katkili S1AION seramiginin oksit tabakasindaki taneye yapilan
(@ Al ve Er (b) ErSi;O7 fazina yapilan WDX nicel analiz
sonuglar1 , (c) camsi faza yapilan EDX analizi ile elde edilen
spektrumda ¢akisan Al ve Er piklerinin WDX teknigi ile

AYTISHTTIMAST 1ot 96
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4.88

4.89

4.90
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Er-SiAION seramiginin 50 MPa sabit egilme gerilmesi altinda
1300°C, 1350°C, 1400°C’da yapilan siirlinme testlerinden elde
edilen SUrTNME EZITIETT . ..uiiviiiiiiiiiiii e 97
Er-SiAION seramiginin 100 MPa sabit egilme gerilmesi altinda
1300°C, 1350°C, 1400°C’da yapilan siirinme testlerinden elde
edilen SUITNME EZIIleri......cccvvviiiiiiiiiei e 98
Er-SiAION seramiginin 150 MPa sabit egilme gerilmesi altinda
1400°C, 1350°C, 1300°C’da yapilan siiriinme testlerinden elde
edilen SUITNME EZIIleTT......cccvviiiiiiiiiieiee s 98
Er-SiAION seramiginin 1300°C sabit sicaklik altinda 50, 100, 150
MPa’da yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siirtinme egrileri ......... 99
Er-SiAION seramiginin 1350°C sabit sicaklik altinda 50, 100, 150
MPa’da yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siirlinme egrileri ......... 99
Er-SiAION seramiginin 1400°C sabit sicaklik altinda 50, 100, 150
MPa’da yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri ....... 100
Er-SiAION seramiginin 1300°C, 1350°C, 1400°C sicakliklar altinda
50, 100, 150 MPa’da yapilan siiriinme testlerinden elde edilen
SUITINIME EZTTCTT..ceveeieiiiieriie e 100

1300°C’ de Er-SiAION seramiginin siiriinme gerilme katsayilari

50 MPa’ da Er-SiAION seramiginin egilme siirlinme aktivasyon
ENETJIST AT oviiviiiieie e 104
100 MPa’ da Er-SiAION seramiginin eg8ilme siirlinme aktivasyon
ENETJIST ZLAfIST .ovveiiiiiiici e 105
150 MPa’ da Er-SiAION seramiginin egilme siiriinme aktivasyon
ENETJIST GIATIZT c.vvvveiiiieiiii e 105
E-13-50 kodlu siirtinmiis numunenin (a), ¢gekme gerilmesine maruz

kalan bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz kalan
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4.92

4.93

4.94

4.95

4.96

bolgesinden 1000X (c¢) c¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz kalan

bolgesinden 10000X biiyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan

elektron @OTUNLHIETT ...ociveeeiiii it

E-13-100 kodlu siiriinmiis numunenin (a), ¢ekme gerilmesine
maruz kalan bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 1000X (c) ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz Kkalan

bolgesinden 10000X biiylitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan

elektron gOrUNtUIETT .......eeivviiiiieiic s

E-13-150 kodlu siiriinmiis numunenin (a), ¢cekme gerilmesine
maruz kalan bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 1000X (c) ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz kalan

bolgesinden 10000X biiylitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan

elektron gortintlileri........coovvvviiiiiiiiii

E-135-50 kodlu siiriinmiis numunenin (a), ¢ekme gerilmesine
maruz kalan bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 1000X (c) ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz Kkalan

bolgesinden 10000X biiylitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan

elektron gOrintlIers ........ccovveiiiiiriiiccer e

E-135-100 kodlu siirinmiis numunenin (a), ¢ekme gerilmesine
maruz kalan bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 1000X (c) ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz kalan

bolgesinden 10000X biiylitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan

elektron gOrtntileri........oovvvviiiiiiiii i

E-135-150 kodlu siirlinmiis numunenin (a), ¢cekme gerilmesine
maruz kalan boélgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 1000X (c) ¢ekme gerilmesine maruz kalan

bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz kalan
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4.98
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4.102

4.103

4.104

4.105
4.106

bolgesinden 10000X biiylitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan
elektron gOrtntileri........ccvvviiieiiic e
E-14-50 kodlu siirinmiis numunenin (a), basma gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 1000X (b), ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden tarafi 1000X (c) basma gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 5000X (d) basma gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 10000X biiyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan
elektron gOrintlleri ........cccveiiiiiiciie e
E-14-100 kodlu siiriinmiis numunenin (a), ¢ekme gerilmesine
maruz kalan bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 1000X (c) ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz Kkalan
bolgesinden 10000X biiylitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan
elektron gOrtNtUIErT .......eeviriiiieii e
E-14-150 kodlu siiriinmiis numunenin (a), ¢cekme gerilmesine
maruz kalan bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 1000X (c) ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 10000X biiylitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan
elektron gOrintileri........cocvvviiiiiiiiii
E-13-50, siirlinmiis numunenin a), b) temsili BSE goriintiisii c),
d) EDX spektrumlart ........cccoooviiiiiiiiiiceee e
E-14-50, siirinmiis numunenin a),b),c) temsili BSE goriintiisii
d),e),f) EDX spektrumlart ..........cccocueeiiriiiiiiiiiiesecee e
E-14-150, siirinmiis numunenin a),b),c) temsili BSE goriintiisii
d),e),f) EDX spektrumlart ..........cccocveiiiiiiiiiiiicec e
ALu kodlu kompozisyonun XRD paterni .........c.ccoceeevveiieienesenesennenns
75Lu kodlu kompozisyonun XRD paterni .........cccceeveevieiieeniesiee s
CLu kodlu kompozisyonun XRD paterni.........cccccvveevverieiiieesiessieesneenns
ALul kodlu pelet numunenin (a) ve (b) SEM’ de alinan geri

yanstyan elektron gorintlileri........cccocveiiiiiiiiiiiiie e
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4.108

4.109

4110

4111

4112

4113

4114

4.115

4.116

4117

4.118

4.119

75Lu2 kodlu pelet numunenin (a) ve (b) SEM’ de alinan geri
yanstyan elektron gOrintileri.........ocovvviiiiiiiiiiiiineiic e
CLu2 kodlu pelet numunenin (a) ve (b) SEM’ de alinan geri
yanstyan elektron gorintlileri........ccovceiiiiiiiiiiiiie e
ALul kodlu ¢ubuk numunenin (a) ve (b) SEM’ de alinan geri
yanstyan elektron gOrintileri.........ocovvviiiiiiiiieiinieiec e
75Lu2 kodlu ¢ubuk numunenin (a) ve (b) SEM’ de alinan geri
yanstyan elektron gorlintileri.........cooooviiiiiiiiiies e
CLu2 kodlu ¢ubuk numunenin (a) ve (b) SEM’ de alinan geri
yanstyan elektron gorintlileri.........cooovvveririiiiieiiiieeee e
Ug farkli kompozisyonun 100 MPa sabit egilme gerilmesi altinda
1400 °C’ de yapilan siirlinme testlerinden elde edilen siirlinme
egrileri 123

ALu4 kodlu siirtinmiis numunenin ¢gekme tarafindan alinan (a), (b),
(c) ve (d) SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri..................
75Lu3 kodlu siirtinmiis numunenin ¢ekme tarafindan alinan (a), (b),
(c) ve (d) SEM’de alinan geri yanstyan elektron goriintiileri..................
CLu6 kodlu siirtinmiis numunenin ¢ekme tarafindan alinan (a), (b),
(c) ve (d) SEM’de alinan geri yanstyan elektron goriintiileri..................
ALU-SiAION kompozisyonunun 1s1l islemsiz ve 1sil islemli
numunelerinin 100 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1400°C’de
yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siirlinme egrileri.....................
75Lu-SiAION kompozisyonunun 1s1l islemsiz ve 1si1l islemli
numunelerinin 100 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1400°C’de
yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri.....................
CLu-SiAION kompozisyonunun 1sil islemsiz ve 1sil iglemli
numunelerinin 100 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1400°C’de
yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri.....................
ALU-17-11-6 kodlu siiriinmiis numunenin ¢ekme tarafindan alinan
(a), (b), (¢) ve (d) SEM’ de alman geri yansiyan elektron

GOTUNLHLETT ...t
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4120 75Lu-17-11-6 kodlu siirlinmiis numunenin ¢ekme tarafindan alinan
(a), (b), (c) ve (d) SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri
4.121 CLu-17-11-6 kodlu siirlinmiis numunenin ¢ekme tarafindan alinan
(a), (b), (c) ve (d) SEM’de alinan geri yanstyan elektron goriintiileri
5.1  Yb ve Er katkili numunelerin karsilagtirmalit XRD sonuglari............
52 Yb ve Er iceren en iyi siirinme direnci gostermis 1sil islem
uygulanmis numunelerin siirinme egrileri.........ccccovvvviiiiieiiiieeiinenne,
5.3 Yb ve Er iceren en iyi siirlinme direnci gostermis 1s1l islem
uygulanmis numunelerin a) Er igeren, b) Yb igeren numunelerin
mikroyap1t gOrlintlleri........coovriiriiiiiiieiec e
54 Yb ve Er katkih numunelerin karsilastirmali  siirlinme
MEKANIZMALATT ..o
55 YD, Er ve Lu igeren numunelerde karsilastirmali XRD analizi .........

5.6 YD, Er ve Lu igeren numunelerde karsilastirmali siirlinme egrileri ...
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4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

411

4.12

4.13

CIZELGELER DIiZiNi

Soguk izostatik presleme yapilarak hazirlanan, Yb katkili ve uzun
stireli (2 saat) sinterlenen numunelerin yogunluk degerleri .....................
Soguk izostatik presleme yapilarak hazirlanan, Yb katkili ve kisa
stireli (4 saat) sinterlenen numunelerin yogunluk degerleri......................
Farkli sinterleme siirelerinde iiretilen ve Yb203 iceren Yb-SIiAION
seramiklerinin stiriinme testleri i¢in belirlenen test numaralari ................
Farkli sinterleme siirelerinde {iretilen SiAION YDb-SIiAION
seramiginin striinme testlerindeki (1400 °C - 100 MPa) 72. saat
sonundaki egilme siirinme deformasyonlar1 ve minimum siiriinme
H1Z1 AEZETIETT ...
Yb katkili numunelerin kodlart ...,
Farkli sinterleme siirelerinde {iretilen Yb-SiAION seramiginin
(1400°C - 100 MPa) altindaki siiriinme testlerindeki 72. saat
sonundaki egilme siirlinme deformasyonlar1 ve minimum siiriinme
h1Z1 deZETIerT.. oo
YD katkili numuneye Sekil 4.26’da yapilan EDX analizinin nicel
SOMUGLATT 1.ttt e e e s in e nre e
YD katkili numuneye Sekil 4.27°de yapilan EDX analizinin nicel
Y0 411 Lod 1 o AR UPRTPRP
Yb katkili SIAION seramiginin ara kesitinde Sekil 4.28’de yapilan
EDX analizinin nicel SONUGIATT .......ccoovviiiiiiiiiiiciice e
Yb-SiAION seramigin farkli siiriinme testlerindeki 72. saat
sonundaki egilme siirlinme deformasyonlar1 ve minimum siirlinme
h1Z1 EZETIOTT ..o
Soguk izostatik presleme yapilmadan hazirlanan, Er katkili ve kisa
stireli (2 saat) sinterlenen numunelerin yogunluk degerleri............c.........
Soguk izostatik presleme yapilarak hazirlanan, Er katkili ve kisa
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1. GIRIS

Yapisal seramikler yiiksek sertlik, kirilma toklugu, basma mukavemeti,
saglamlik, asinma direnci, korozyon direnci, ergime sicakligi ve disiik 1s1l
iletkenlikleri gibi Uistlin mekanik ve 1s1l ozelliklerinden dolayr gectigimiz 30
yildan beri arastirmalarin odak noktasi olmustur. Bu malzemeler 6zellikle yiiksek
asinma direnci ve kimyasal kararlilik gerektiren; kesici takimlar, supap yataklari,
enjektor contalar1 gibi yiiksek verim motor ve mekanik sistem uygulamalar1 gibi
alanlarda kullanilmaktadir.

Silisyum Nitriir (SisN4) seramikleri yiiksek sicaklik uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilan yapisal seramik malzemelerdir. SisNs seramikleri a-SizNas, -
Si3Ns ve y-SisN4 olmak iizere {i¢ polimorfik yapiya sahiptir. a-SisNs ve B-SizsNa
seramiklerinin kristal yapis1 Sekil 1.1°de verilmistir. SIAION seramikleri ise SisN4
matrisine AIN, MgO, BeO, Y»03 ya da diger metal oksit sinterleme katkilarinin
eklenmesi sonucu olusan diger yapisal seramik ¢esitleridir. SIAION seramikleri de
SisN4 seramikleri gibi a-SiAION, B-SIAION ve y-SiAION olmak {izere ii¢ farkl
polimorfik yapiya sahiptir. y-SiAION fazi ¢ok yiiksek sicaklik ve basinglarda
olustugundan genel olarak o/ SiAION seramikleri daha ¢ok kullanilmaktadir.
a-S1AION kristal yapisinda B- S1AION kristal yapisindan farkli olarak Ca, Mg, Y
gibi nadir toprak elementlerinden bir katyon elementi bulunmaktadir. B-SiAION
yapist yiksek tokluga, mukavemete ve 1s1l iletkenlige sahipken a-SiAION yapist
diisiik mukavemet ve tokluk, ytliksek sertlik 6zelliklerine sahiptir. Bu iki yapinin
birlikteligi ile yiiksek mukavemet ve yiiksek sertlik gibi zit 6zelliklerin kombine

edilmesi gereken durumlarda optimum 6zellikler elde edilebilir.
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Sekil 1.1 Kristal yapilar (a) a-SisN4, (b) , B-SisNs (Melendez-Martinez ve Dominguez-
Rodriguez 2004)

0-SiAION yapisi, a-SisNa’de Si*#’iin kismi olarak Al*® ile yer degismesi ve
yiik dengesinin bazi metalik katyonlar (Li, Ca, Mg, Y) kullanilarak saglanmasi
sonucu olusur. Eger oksit ilavesi kullanilirsa azotla oksijen de kismi olarak yer
degistirir. a-SiAION yapist MemSii2- (xm+n)Alxm+n)ONN1e.n formiilii ile gosterilir. m
degeri Si-N ve AI-N baglarindaki yer degisimini, n degeri ise Si-N ve Al-O
baglar1 arasindaki yer degisimini ifade eder. Si-N ve Al-N baglarinin uzunlugu
sirastyla, 1,74 A ve 1,87 A’dir, bu farktan dolay1 a-SiAION kat1 ¢dzeltisinin
olusmasi sinirhidir (Melendez-Martinez ve Dominguez-Rodriguez 2004).

B-SiAION ise, B- SisNs’de Si-N ve Al-O baglarmin yer degisimi sonucu
olusur ve Siz-mAlmOmN4-m formiilasyonu ile gosterilir, m degeri ise 0-2,1 arasinda
degisebilir. Si-N ve Al-O baglarmin uzunlugu sirasiyla, 1,74 ve 1,75 A’dur. o-
SiAlION’da birbirinden epey farkli bag uzunluklarin yarattig1 latis gerinmesi, -
SiAION’da yaklasik ayni bag uzunluklarinin yer degistirmesinden dolay1
goriilmez. Tam yogun SiAION malzemesinin olusma olasiligi ikincil fazlara bagh
olarak degisebilir. Bu ikincil fazlar mekanik 6zellikleri 6zellikle yiiksek sicaklikta
gosterilen siiper plastik davranisi oldukea etkiler (Mitomo ve ark. 1980; Izumi ve
ark. 1982).



2. SisN4s ESASLI MALZEMELERIN SURUNME DAVRANISLARI iLE
ILGILI CALISMALAR

Yogun silisyum nitriir seramiklerini iiretmek i¢in sivi faz sinterlenmesi
sirasinda  sinterleme katkilarina ihtiya¢ duyulur. Katki maddeleri SisNa
yiizeyindeki SiOz ile reaksiyona girerek sivi olusumunu saglar ve bdylece yapinin
tam yogun olarak elde edilmesini saglar. Olusan bu sivi faz soguma esnasinda
cams1 bir yapiya ya da kismen de kristalin ikinci bir faza doniisiir. Bu fazlar
genellikle tane sinirlarinda film tabakasi olusturur ya da Ttgli birlesme
noktalarinda yer alir. Bu taneler arasi faz, mekanik 6zellikleri, 6zellikle yiiksek
sicakliktaki mekanik 6zellikleri olduk¢a etkiler. Bu filmin kalinligtr sivi fazin
miktarindan ziyade sinterleme ilavelerinin ¢esidine baghdir. Sinterleme
ilavelerinin miktar1 ve ¢esidi yogunlasmanin basladigi sicakligi belirlemekle
birlikte tanelerin morfolojisini, tane biiylimesini, ikincil fazin viskozitesi
tarafindan kontrol edilen siirlinme davranisini da belirler (Melendez-Martinez ve
Dominguez-Rodriguez 2004; Matovic, 2003; Hampshire 2007).

Disiik ergime sicakligina sahip alkali element ve alkali nadir toprak
oksitleri sivi1 viskozitesini digsiiriir ve ¢ozelti-diflizyon-¢okelme siireglerini
gelistirir. Nadir toprak elementleri ise ergime sicakligii yiikseltir ve yogunlasma
hizinmi diistiriir (Hampshire 1985).

Yiiksek sicakliklarda ikincil faz temel olarak ¢ sekilde siirlinme
deformasyonunu etkiler. Ik olarak, ikincil faz bir kayganlastiric1 gibi davranir ve
cams1 fazin viskoz olarak hareket etmesi ge¢it mekanizmasini olusturur ve tane
smir1 kaymasina neden olur. ikinci olarak, tane smirlarinda camsi fazin bulunmasi
yayiim yollarini artiric bir etki yaratir ve boylece malzeme diflizyonu artar. Son
olarak da ikincil faz deformasyon sirasinda kavitasyonlarin ¢ekirdeklenmesi ve
biliylimesi i¢in yer saglar. Bu durumlardan hangisinin baskin olduguna bagli
olarak mekanizma viskoz akis, c¢Oziinme/¢okelme ya da kavitasyon olabilir

(Melendez-Martinez ve Dominguez-Rodriguez 2004).



2.1. Viskoz akis siiriinmesi

Cams1 bagh seramik malzemelerde, yiiksek sicaklikta camsi fazin viskoz
hareketleri makroskobik gerinmelere katkida bulunabilir. Bunun nedeni yiiksek
sicakliklarda ikincil fazin viskozitesinin diismesi hatta ikincil fazin sivi hale
gegmesidir. Sonug olarak bu viskoz akis plastik deformasyona sebep olabilir.

Viskoz akis siirtinmesi siirekli olmayan dogasindan dolay1r gecerli bir
siirinme mekanizmast olarak sayillmaz. Bu siirecin gegici dogasi su sekilde
aciklanabilir; dis gerilmelerin etkisiyle tane sinirlarindaki ikincil fazlar tasarak
taneler birbirine yaklasir. Bunun sonucunda taneler birbirine kitlenir ve viskoz
akis siirtinmesi tiikenmis olur. Bu yiizden viskoz akis gegici bir siirectir. Viskoz
akisa bagli maksimum gerinme, ikincil fazin hacimsel oranina baghdir, bu oran
camsi bagl polikristallerde %15’e kadar ¢ikabilir ve bu mekanizmayla 6nemli
Olclide gerinme olusabilir. Bu nedenle gecici dogasina ragmen dikkate alinmasi
gereken bir siiregtir (Melendez-Martinez ve Dominguez-Rodriguez 2004; Todd ve
Xu 1989).

2.2. Coziinme/¢okelme siiriinmesi

Bu siirlinme mekanizmasi malzemenin ergime sicakligmin 1,5 katinin
iistlinde yapilan siirlinme deneylerinde ve diflizyon mesafesinin birka¢ mikron
oldugu durumlar i¢in gecerlidir. Diisiik sicakliklarda yaymmim siirlinmesi diger
deformasyon mekanizmalari ile karsilagtirildiginda ihmal edilebilir derecededir.

Sistemde ikincil bir camsi fazin bulunmasi durumu degistirir. Cogu
sistemde camsi faz diisiik sicakliklarda ergimeye baslar ve yaymim hesaba
katilmasi1 gereken bir unsur olur. Kristallerin ikincil fazda kismi olarak ¢6ziinmesi
s6z konusu olur ve siiriinme birbirini takip eden su diziyle gergeklesir; basmaya
bagli olarak tane sinirlarinda kristallerin s1v1 i¢inde ¢oziinmeleri, sivi faz boyunca
yaymim ve son olarak c¢ekilmeye bagli olarak kristal malzemenin tane sinirinda
cokelmesi. Bu mekanizma iki tane kinetik prosesle iliskilendirilir. Bunlardan

birincisi tane sinirlarindaki ¢oziinme/¢okelme reaksiyonlari ikincisi ise camsi faz



boyunca malzeme tasimmimidir. Bunlardan yavas olan hizi kontrol edecektir

(Melendez-Martinez ve Dominguez-Rodriguez 2004).

2.3. Kavitasyon siiriinmesi

Gerinme hiz1 ve uygulanan gerilim arasindaki iliskinin tanimlandigi power-
law iliskisi SisN4 seramiklerinin ¢ekme siirlinmesinde her zaman gegerli degildir.
Cekme gerilmesi altinda kavitasyonlarin makroskobik gerinmelere katkisi oldukc¢a
onemlidir. Yiiksek sicaklik kirinmalarinda kavitasyonlar biiyiik rol oynar. Mikro
catlaklarin elastik olarak agilmasi sonucu gerinme olusur. Power-law yasasinda
oldugu gibi uygulanan gerilmeye bagli olarak degisen gerinme hiz1 yasadan farkli
bir deger olur (Luecke ve ark. 1995).

Morrell ve Ashbee, viskoz akigla siirinen cam seramiklerin ¢ekme
deformasyonu icin yerel deformasyonda dogrusal akis gozlendigini fakat gerilme
Uissiiniin  birden biiyiik olabilecegini sdylemislerdir. Ding ve arkadaglar1 ise
goriingiisel bir model gelistirmis, yiiksek sicaklik deformasyonlar1 ve kullanim
omrii i¢in hal degiskeni kavramini formiile etmislerdir (Melendez-Martinez ve
Dominguez-Rodriguez 2004; Ding ve ark. 1995).

Bu modellemelere ragmen SizN4’iin ¢ekme siiriinme davranisi yeteri kadar
tanimlanamamistir. Luecke ve Wiederhorn (1995), ikincil silikat fazlar ile bagh
yiiksek siiriinme direncine sahip seramikler ig¢in ¢ekme silirinmesi modelini
gelistirmislerdir. Bu modelde, gerinim sonucunda ikincil fazda kavitasyonlar
olusur ve sonrasinda ikincil faz yeniden dagilir.

Uygulanan gerilim altinda arayer hacminde ve taneler arasi ceplerde ikincil
fazlarin olusturdugu hidrostatik gerilimin bileseni ortaya ¢ikar. Bu yiizden
ceplerin boyutlarin1 artirmasi i¢in itici glic ortaya c¢ikmis olur. Tam yogun
malzemelerde kavitasyon olugmazsa, ceplerin boyutlarmin artmasi ikincil faz
tarafindan  gergeklesir. ~ Kavitasyonlarin  olustugunu  diisiindiigiimiizde,
kavitasyonun ¢ekirdeklendigi yerde bir cep gevser ve elastik gerilme olusturur ve
boylece bu cebin diger ceplerle baglandigi noktalarda gerilimsiz alanlar olusur.
Boylece ikincil faz komsu cepten ihtiyaci olan malzemeyi temin etmek amacli

kavitasyon iceren bdlgeye dogru akar. Ikincil fazin hacmi g¢ekirdeklenen



kavitasyonun hacmi kadar rahatlar (Melendez-Martinez ve Dominguez-Rodriguez
2004).

SizNs’tin yiiksek sicakliklardaki ozelliklerini etkileyen en onemli faktoriin
tane smirlarinda olusan silikat fazinin kompozisyonu ve kristal yapis1 oldugu
belirlenmistir. Yiiksek sicakliklarda {istiin Ozelliklerin elde edilmesi igin
sinterleme ilavelerinin yliksek refrakter 6zellikli silikat fazlarini olusturmalar1 ve
minimum oranda impirite igermeleri gerekmektedir. Lu,Os3 ve Sc203’in
sinterleme ilavesi olarak kullanildigi bir sistemde {istiin yiiksek sicaklik
Ozelliklerinin olustugu gorilmistiir. Bunun nedeni ise SisNs taneleri arasinda
olusan camsi fazin kristallenerek RE2Si>O7 fazina doniismesidir. Lu2O3 ve Sc203
bilesiklerinin minimum oksijen difiizyonuna izin vermesinden dolayr SisN4’{in
oksidasyonu da kontrol edilebilmistir (Klemm 2010).

Lantanit grubunda atom numarasi arttikga iyonik yaricap diiser. Bunun
sonucunda anyonlar arasi etkilesim kuvveti ve katyonik alan giicii artar yani atom
numarasinin artmasiyla camsi ag daha saglam hale gelir. Yarigapin azalmasi ve
cams! yapidaki kimyasal mukavemetin artmasi sonucu Young modiiliiniin de
arttig1 belirlenmistir. Young modiiliiniin katyonlar aras1 bag mukavemetine bagl
oldugu goriiliirtken cams1 gegis sicakhiinin ve 1sil genlesme katsayisinin
malzemenin viskozitesine, dolayisiyla camsi fazdaki yapiya baghi oldugu
goriilmistiir (Menke ve ark. 2000).

Tane sinirt kimyasmin ve yapisinin, arayiizey mukavemetinden dolay:
catlak yolunu ve yapidaki ayrilmalart etkiledigi gorilmistir. o/a ve B/p
tanelerinin arasinda olusan filmin kimyasal yapisinin farkli oldugu belirlenmistir.
Dy ve Sm nadir toprak elementlerinin kullanildig1 ¢alismada, Dy elementinin
1450 °C civarinda o-SiAION i¢in daha uzun kararli bir periyot olusturdugu
goriilmiistiir (Ekstrom ve ark. 1997).

SisN4 seramiklerinde iki temel siiriinme rejimi gézlemlenmektedir. Ozellikle
cok yiiksek olmayan sicakliklarda, camsi fazin viskoz akisinin malzemenin
stirlinme davranmigint  kontrol ettigi goriiliir. Bu durumda tane sinir1 film
kalinligmin tane c¢apma orant %0,3 akma gerinimi civarindadir. Yiiksek
sicakliklarda ise siirlinme, bu akma degerinin iistiinde, kavitasyonlarin biliylimesi

ve ¢oziilme/¢okelme kombinasyonuna bagli olarak devam eder (Wilkinson 1994).



SisNs seramiklerinin siiriinme deformasyonuna iliskin iki farkli siiriinme
modeli distiniilmis ve karsilastinnlmistir. Klasik model literatiirdeki metal
stirinme davranigindaki gibi, siirinmenin 6ncelikle atomlarin taneler boyunca
ilerlemesi ya da tane sinirlarinda ilerlemesi ile gergeklesen siiriinme modelidir.
Ozellikle SizNa4 gibi tane simirlarinda ikinci bir hareketli fazdan ve rijit tanelerden
olusan bir yapiya sahip olan malzemeler icin kavitasyon siiriinme modeli
gelistirilmigtir. Siiriinme direncini artirmanin bir yolu kavitasyon olusumlarini
onleyerek, kavitasyon olmayan bir yap1 elde etmektir. Tane siirlarinda kalan
cams1 fazin viskozitesini artirmak kavitasyonlar1 Onlemek igin etkili bir
yontemdir. Oksinitriir camlara Lu*™ ve N eklenmesi viskoziteyi artirict bir etki
gosterir. Aynt durum Lu igeren SisN4 seramiklerinde de gegerlidir, viskozitesinin
artmasiyla kavitasyon olusumu engellenir (Lofaj ve Wiederhorn 2009).

Tane sinirlarinda ikinci bir faz igeren, en giicli ve tok yiiksek sicaklik
seramigi Si3Ng4’tlir. Maalesef ki bu malzemelerde tane sinirindaki silikat fazinin
varligr toklugu artirsa da, 1400°C’in iistiinde ve 100 MPa gerilmenin altinda
malzemenin dayanimini azaltir. Ancak silikat fazinin refrakter 6zelligi artirilirsa
yiiksek sicakliklardaki dayanimi gelistirebilir. Fakat bu durumda da malzemenin
kirilma toklugu azalir. Bunun sebebi ise taneler ve tanelerin arasinda olusun
silikat fazinin daha gii¢lii baglanmasi olabilir (Wiederhorn ve ark. 1999).

Kirilgan malzemelerde, cams1 gecis sicakliginin iistiinde tanelerin arasinda
kalan camsi fazin viskoz akisa neden oldugu lineer olmayan bir deformasyon
stireci gortliir. Gaz basingl sinterleme (GPS) yontemiyle taneler arasinda kalan
camsi faz her ne kadar kristallendirilmeye ¢alisilsa da bir miktar cams1 faz yapida
kalir. Bu durum sonucunda olusan tane sinir kaymalar1 ve kavitasyonlar catlak
ucundaki gerinmeye katki saglayarak malzemenin gerilme kuvvetini disiiriir.
Bunun sonucunda kritik alt1 ¢atlak biiyiimeleri gergeklesir. Kavitasyon ve mikro
catlak gibi siiriinme hasar mekanizmalar1 statik yorulma catlaklarinin
biiyiimesinden sorumludur. Fakat g¢evrimli yorulmalarda bu hasarlar onemli
degildir (Zhan ve ark. 1997).

Lu203 katkili a-SiAION seramiginin 1400°C‘ye kadar artan sicakliklarda
yapilan deneylerde egilme mukavemetindeki azalmanin ¢ok yavas oldugu ve oda

sicakligindaki mukavemetinin %87°sini 1400°C‘de de korudugu gorilmiistiir.



Bunun sebebinin ise taneler arasi faz olarak yiiksek ergime sicakligina sahip “Lu-
J” fazmin olusmasidir. Lu*®iin kiiciik iyon yaricapindan dolay: olusan yiiksek
katyon kuvveti ve yiiksek camsi gegis sicakliginin sonucunda yiiksek sicakliklarda
ara ylzeyde cok az bir bozunma goriiliir. Kisacasi iistiin yiiksek sicaklik
Ozellikleri tanelerin arasinda refrakter J fazinin olusmasinin sonucudur (Ye ve ark.
2008).

Si3N4/SiC nanokompozitinin 1200-1450°C ve 50-100 MPa arasinda yapilan
siirinme deneylerinden elde edilen gerilme iissii degerinin 0,8-1,28 araliginda
degistigi goriilmistiir. Temel siirlinme mekanizmasini, taneler arasi camsi faz
boyunca difiizyonla tane sinir1 kaymasinin olusturdugu belirlenmistir. Monolitik
Si3Ngs ile ayn1 oranda sinterleme malzemesinin kullanildigi bu malzemede yiiksek
sirinme direncinin elde edilmesinin nedeninin, taneler arasina oturan SiC nano
parcaciklarinin tane sinirt kaymasini simirlandirmast ve taneler arasi fazin
kimyasini degistirmesi sonucu oldugu sdylenebilir (Dusza ve ark. 2005).

Y203, Al203 ve AIN katkilarmin kullanildigi ¢alismada o ve B-SiAION
fazinin yaninda taneler arasinda Y-SIAION camsi fazi ve YAG kristalin fazi
olusmustur. Kavitasyonlarin daha c¢ok tanelerin {i¢lii birlesme noktalarinda
olustugu goriilmistiir. Diflizyon katkili tane siir1 kaymasinin baskin siiriinme
mekanizmas1 oldugu belirlenmistir. Tane smirindaki difiizyonu N*iin kontrol
ettigi goriilmiistiir. Taneler arasi fazin oksidasyonla saflastirilmasi sayesinde
stirinme direnci gelismistir (Lin ve ark. 2001).

Yiiksek derece safliga sahip SIAION malzemesinin, tane siniriin yapisinin
ve i¢yapidaki siiriinme 6zelliklerinin z degeri ile degisim gosterdigi belirlenmistir.
Ug farkli z = 1, 2, 3 degerine sahip SiAION seramiklerinde, z > 2 olduginda yapi,
B faz1 ve tane siirlarinda az miktarda 15R fazinin ¢okelmesinden olusmaktadir.
Ne ikili tane sinirlarinda ne de {iglii birlesme noktalarinda, z = 2, 3 oldugunda
kalint1 camsi faza rastlanmamistir, taneler direk kristal yapilarla baglanmistir. z =
1 oldugu durumda ise 15R fazinin olmadig1 ve iglii birlesme noktalarinda az
miktarda kalinti camsi1 fazin bulundugu bir yap1 goriilmiistiir. Camsi film 1slatma
ozelliginden dolay1 tane smir1 diflizyonu i¢in yol olusturur. Z degerinin 2’nin
iistiinde olmas1 sayesinde, yapidaki camsi1 faz miktarinin azalmasiyla tane sinir

kaymasinin Oniine ge¢ilmistir (Pezzotti ve ark. 2000).



Sabit %17 azot igeren ve farkli nadir toprak elementlerinin Y, Ce, Nd, Sm,
Eu, Dy, Ho, Er igeren Ln-SIAION camlarinin 6zelliklerinin kullanilan elemente
gore degistigi goriilmiistiir. Bu camlarda, Eu disinda, iyonik yaricapin diismesiyle
artan katyon alan kuvveti ile yogunlugun, sertligin, camsi gecis sicakliginin ve
viskozitenin arttig1; molar hacmin ve 1s1l genlesme katsayisinin ise distigi
goriilmistiir. Kisacast tim bu ozellikler katyonun iyon yarigapina bagl olarak
dogrusal bir degisim gostermektedir. Lantanit katyonunun bir digeri ile degismesi
toplam cams1 yapiy1 degistirmese de ozellikler katyon alan kuvvetine bagh olarak
degisir (Ramesh ve ark. 1997).

Sertlik ve siiriinme direnci 6zelliklerinin kullanilan nadir toprak elementinin
iyon yaricapmin diismesiyle arttigi belirlenmistir. Yb2O3 kullanilan c¢alismada
beklenenin aksine diisiik sertlik ve siiriinme direnci gdzlemlenmistir. Iyon
yarigapinin diginda sertlik ve siiriinme direncine etki eden bir diger faktor ise tane
siir fazinda ¢6ziinen azot miktaridir. Ciinkii ¢oziinen azot miktari, SisN4-Re>Os-
SiO2 sisteminde olusan fazin Otektik sicakligini ve mekanik ozelliklerini
etkileyecektir (Gazza 1991).

Si3N4 seramiklerinde kirilgan yapilarindan dolayi yalnizca birincil ve ikincil
stirinme bolgeleri gozlenir. Cekme tarafinda meydana gelen siiriinme, taneler
aras1 fazin viskoz akisi ve yapinin genlesmesi sonucu meydana gelen tanelerin
birbiri iistiinde kaymasiyla olusur. Yapida olusan gerinmelerin sonucu olarak
coklu tane birlesme noktalarinda ve tane sinirlarinda kaviteler olusur. Yani olusan
kavitasyonlar viskoz akis ve tane smir kaymasi sonucu olusan gerilmeleri
azaltmak i¢in cekirdeklenir. Basma tarafinda ise ¢ok az miktarda kavitasyon
olustugu gozlemlenir. Daha c¢ok kimyasal potansiyel farkindan kaynakli
¢oziinmelerin ve ¢okeltilerin olusmasiyla siiriinme gergeklesir (Fox 2008).

Farkli miktarlarda Lu,O3 igeren iki kompozisyonun tane sinirlarinda olusan
fazin kristal yapisinin kompozisyona bagli olarak degistigi goriilmiistir. Bir
kompozisyona agirlikca %3,33 digerine ise %12,51 Lu2O3 eklenmistir. %3,33
Lu20s igeren kompozisyonda taneler arasinda ikincil faz olarak, LusSi2O7N2
fazinin olustugunu ve bu fazin tamamen kristal oldugu goriilmistir. %12,51
Lu20s3 igeren kompozisyonda ise taneler arasinda fazin yaklasik olarak %50’sinin

kristallenerek LusSioO7N> ile birlikte az miktarda da Lu2SiOs fazini olusturdugu



ve bir miktar camsi fazin ise kristallenmeden yapida kaldigi goriilmistiir. %3,33
Lu2O3 igeren yapida SisNs taneleri sinirlarinda 0,4-1,0 nm’lik bir amorf filmin
olustugu, %12,41 Lu203 igeren yapimin ise tane sinirlarmin yaklagik %35’inde
boyle bir amorf film tabakasinin olugmadig1 goériilmiistiir. Bu kompozisyonlarin
dort nokta egme deneylerinden elde edilen sonuglarda ise 1200 ve 1400°C’da
yaklagik olarak ayn1i mukavemet degerlerine, 1500 ve 1600°C’da yapilan
deneylerde ise %12,51 Lu2O3 igeren kompozisyonun daha iyi mukavemet
gosterdigi goriilmistlir. %3,33 Lu2O3 iceren kompozisyonda tiim sicakliklarda
dogrusal deformasyon goriilirken, %12,51 Lu203 igeren kompozisyonda
1400°C’1n tstiinde dogrusal olmayan deformasyon davranigi goriilmiistiir (Guo ve
ark. 2003).

Kavitasyonlarin olusumunun 6nlenmesi, tane sinir1 kalinliginin azaltilmasi
ve taneler arasi1 filmin viskozitesinin artirilmasi ile gergeklesir. Yb katyonu yerine
Lu katyonun kullanilmasi viskoziteyi 26-32 Kkat artirict etki gosterir ve kavitasyon
olusumunu engelleyerek siiriinme direncini artirir. Fakat bu katyonlarin
degisiminin viskoziteyi artirmasindan daha fazla etki gosteren bir diger sey yapiya
azot eklenmesidir ve bu eklenme viskoziteyi en az dort mertebe degistirecektir.
Yani siirinme mekanizmasinin degigsmesi ve siirlinme direncinin artmast Lu
katyonunun kiigiik yaricapina bagli olarak camsi yapiyr daha siki hale
getirmesinin ve koordinasyon numarasi 3 olan azot elementinin olusturdugu
yiiksek miktarda ¢apraz baglarin sonucudur (Lofaj ve ark. 2011).

Nd ve Sm nadir toprak element karisiminin eklenmesiyle olusturulan SizN4
kompozisyonunda 1200-1400°C’ da siirinme deneyleri yapilmistir. Bu
elementlerin  karisiminin  kristalizasyon siirecini  olumsuz etkiledigi ve
kristalizasyonu engelledigi goriilmiistiir. Azot ortaminda yapilan 1s1l islem sonucu
kristalizasyon gergeklesmis ve NdaSisO12 ve Nd2SizOsNs fazlart olusmustur.
Olusan bu fazlarin siiriinme direncine katkida bulundugu, gerilme {issiinii ve
stirlinme hizin diisiirdiigli goriilmiistiir. Diistik sicaklik, diisiik gerilme ve yapida
az camst fazin bulundugu durumlarda siirlinmenin difiizyonla gergeklestigi,
yiiksek sicaklik, yiliksek gerilme ve yiiksek miktarda camsi tane sinir1 fazinin
bulundugu durumlarda ise kavitasyon mekanizmasinin aktif oldugu goriilmiistiir.

Diflizyonun ger¢eklesmedigi durumlarda tane smiri kaymasiyla gergeklesen
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viskoz akig iiclii birlesme noktalarinda elastik gerilmelere neden olmustur. Bu
durumda yapida onceden var olan yarik ve ¢atlaklar tane sinir kaymasinin devam
etmesine izin vererek ticlii birlesme noktalarinda gevsemelere neden olur. Yapida
deformasyon, catlak genislemelerinin ve kaymalarin bir araya gelmesi sonucu
devam eder (Moreira da Silva ve ark. 2010).

AIN ve nadir toprak element grubundan farkli katyonlar (Sc, Lu, YDb, Er, Y)
kullanilarak sinterlenen SiC’de katyon degisiminin mekanik o6zellikleri olduk¢a
etkiledigi goriilmiistiir. Sc203, Lu203 ve Y203 oksitleri kullanildiginda hem SiC-
SiC arasi tane simirinda hem de igclii birlesme noktalarinda camsi fazin
bulunmadigi tespit edilmistir. Y203 katkili kompozisyonda ise taneler arasi camsi
fazin varlig tespit edilmistir. Er.O3 katkili kompozisyonda ise SiC-SiC arasi tane
sinirinda camsi fazin bulunmadig: fakat iiclii birlesme noktalarinda ise camsi fazin
bulundugu goriilmiistiir. Kiigiik yarigaplt katyon eklenmesinin taneler arasi fazin
kristallenmesinde etkili rol aldigi gorilmistiir. Yiiksek sicaklik mukavemetinin
taneler aras1 fazdaki kristallerin dogasina baglh olarak degismedigi, kullanilan
dopantlarin kimyasindan kaynaklanan taneler arasi fazin yumusama noktasi
degisimine bagl olarak degistigi gorilmiistiir. Lu2O3’tin 1600°C ve 600MPa’a
kadar, Er.Oz’iin ise 1500°C ve 600MPa’a kadar oda sicakligi mukavemetini
korudugu goriilmistir. Bunun Er ve Lu’un yiiksek refrakter ozelliginden
kaynaklandigi bilinmektedir (Kim ve ark. 2007).

Aynt  mikroyapiya sahip SisNs4 tanelerinde, taneler arasi faz
kompozisyonunun basma tarafindaki siirinme hizin1 oldukca etkiledigi
goriilmistiir. MgO ve LayOz oksitleri eklenerek hazirlanan kompozisyonda
MgO’nun siirlinme direncinin olduk¢a diisiik oldugu goriilmiistiir. Siirlinme
mekanizmasinin arastirilmasi sonucunda, ikincil faz miktarinin ¢ok az miktarda
oldugu bir durumda tane smir kaymasi ile birlikte gelisen viskoz akisin uzun
dénemde siiriinmeyi etkileyen bir faktor olmadigi belirlenmistir. Bunun yerine
daha yavas bir slire¢ sonucu gelisen c¢oziinme/¢okelme mekanizmast uzun
donemde siirinme deformasyonunu kontrol edecektir (Arellano-Lopez ve ark.
2002).

SizN4 seramiklerinde yiiksek sicaklik 6zelliklerini etkileyen faktorler {i¢ ana

baslikta incelenebilir; mikroyapisal, mikromekanik ve kimyasal etkiler. Bir
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mikromekanik etki olarak, yapiya SiC nano pargaciklarinin eklenmesi ile matrisin
tane sinirlarina bu parcaciklar yerlesir ve tane sinir kaymasini engeller bdylece
sirinme dayanimi gelistirilebilir. Bu partikiillerin kimyasal etkisi ise tane
sinirlarinda kalan amorf silika ile reaksiyona girmesi ve tane sinir1 viskozitesini
artirmasidir. Bu sekilde yine siiriinme dayanimin gelistirilir. Isil islemler
mikroyapiya etki ederek, tane biiylimesini saglayarak siirinme direncine katki
saglayabilir. Isil islemlerin tanelerin biiyiikliigiiniin yaninda sekline de etki etmesi
sonucu es eksenli taneler olusturulabilir ve bdylece tane sinirlarinda kabaliklarin
artmasi sonucu tane sinir kaymasi engellenebilir. Bu etkiler kisaca Sekil 2.7’ deki

sema ile dzetlenebilir (Rentdel ve Hubner 2002).

Isil islem SiC dagilhmm

AN

Mikroyapi: Mekanik:
tane boyutu Tane simr1 kimyasi SiC/SiyNy arayiizii
5 3 8
Y L 4 L 4
Siiriinme hizi
Sekil 2.1 Stirlinme hizin etkileyen faktorler

SisN4/SiC  kompozitlerinde ayni miktarlarda fakat farkli nadir toprak
elementlerinin eklenmesinin yapinin mikroyapisini ve mekanik &zelliklerini
degistirdigi goriilmiistiir. Ozellikle B-SisNa tanelerinin en boy oraninin eklenen
La>03, Nd203, Y203, Yb203 ve Lu203 oksitlerine gore degistigi ve nadir toprak
elementinin iyonik capi diistiigiinde en boy oraninin arttifi goézlemlenmistir.
Kiiciik iyon yarigapli elementlerin kullanilmasiyla tokluk mekanizmasmin
gelistigi ve mukavemetin arttig1 belirlenmistir (Tatarko ve ark. 2010).

SisN4/SiC kompozisyonunda olusan taneler arast faz kompozisyonun
mekanik Ozelliklere etkisi ve SiC olusumuna etkisi arastirilmistir. Nadir toprak
elementlerinden La, Nd, Sm, Y, Yb ve Lu kullanilmigtir. Nadir toprak elementinin

iyonik yaricapinin artmasiyla kirilma toklugunun, sertligin ve mukavemetin
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azaldig1 goriilmistiir. Sivi faz sinterleme sirasinda olusan viskozitenin, SiC
tanelerinin tane icine ya da taneler arasina yerlesmesinde etkin rol oynadigi
goriilmiistiir. Iyonik yarigapin artmasi sonucu olusan diisiik viskozitenin tane
iginde SiC, yiiksek viskozitenin ise tane arasinda SiC olusumuna sebep oldugu
belirlenmistir. Siirlinme direnci ise taneler arasina yerlesen SiC tanelerinin varligi
sayesinde tane sinir kaymasini Onlemesi sonucu artirilmistir (Lojanova ve ark.
2010).

Katyon tipinin taneler arasinda olusacak fazin kristallenmesine etkisinin
arastirildigr ¢alismada, Yb*3, Ce™ ve Sm*™ katyonlarinm kullamldigi farkli
kompozisyonlar hazirlanmistir. Kiiciik iyonik capindan dolayr Yb*®iin iiglii
noktalara girdigi, Sm*3 ve Ce*3 katyonlarinin ise biiyiik iyonik ¢aplarindan dolay1
tane sinirma ya da tane yiizeylerine girdigi goriilmiistiir. Sadece Yb*™®*iin katyon
olarak kullanildig1 kompozisyonda o, B-SiAION fazlarmin yani sira taneler
arasinda silikat fazi olusmustur. Yalmzca Ce*®iin katyon olarak kullanildig
kompozisyonda ise ikincil bir kristal faz olusmamis ve biiyiik iyonik ¢apindan
dolay1 a-SiAION fazi da olusmamistir. Her iki kompozisyona 1sil islem
uygulanmis ve Yb™ kompozisyonunda silikat varhg devam ederken, Ce*®
kompozisyonunda ise ikincil faz olarak melilit fazi olusmustur. Buna gore
yalmzca Ce*® katyonu kullamldigi zaman, ikincil fazin varlig: 1s1l islem siirecine
bagli olarak degismektedir. Yb*® katyonuna Ce*® ve Sm*? eklenildiginde ise bu
dopantlarin silikat fazinin kristallenmesini engelledigi goriilmiistiir. Sonug olarak
151l islem kosullarinin kompozisyon ve taneler arasi fazin olusumunu etkiledigi
anlasilmistir (Acikbas ve ark. 2007).

Y203, Sm203 ve CaO kullanilan ¢alismada o ve B fazlari ile birlikte ikincil
faz olarak melilit faz1 olusmustur. Siirlinme deneyleri ardindan yapilan XRD
analizlerinde o ve B oraninin, oksidasyona ve o’dan B’ya doniisiime bagli olarak
degistigi gorlilmiistiir. a faz oram1 %20°den %12’ye diiserken, taneler arasi faz
olan melilit faz orani ise yiikselmistir. Siirlinme deneylerinin ardindan yapilan
EDX analizlerinde sinterleme ilavelerinin yiizeye dogru difiize oldugu ve yiizeyde
oksit fazlari olusturdugu goriilmistiir. Siriinmiis numunelerde yapilan TEM
analizlerinde kavitasyonlarin varligi ortaya c¢ikmistir. Gerilme katsayist ve

stirinme aktivasyon enerjisi analizleri sonucu siirliinme mekanizmalari, tane siniri
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kaymas1 ve diflizyon olarak belirlenmistir. Melilit fazinin olusmasi sonucu taneler
arast amorf fazin azalmasiyla, siirinme deformasyonunun azalarak siirlinme
direncinin arttig1 goriilmiistiir (Uludag ve Turan 2011).

Uludag (2010), doktora tez calismasinda 1sil islem uygulanmasi, farkl
sinterleme katkilar1 (Y203, Er2Os, Lu203) ve ikincil partikiil ilavesinin siiriinme
davranigina etkilerini incelemistir. Calismada 25A SIAION seramikleri ve Lu2O3
ilaveli SisN4 seramiklerinin, 1300-1400 °C sicaklik ve 50-150 MPa gerilme

araliklarinda, hava ortaminda siirlinme testleri gergeklestirilmistir (Sekil 2.1).

bl a0
| 100 MP2

o SiAION (Y205 5mz0,-Cal Sinterlenmis)
R
71 SisMa [Luz0y ilaveli]

== SIAION [Y.0.-5m.0.-Ca0 lsil lslem uygulanmis)

T

SiAION (Y20 5m:04-Ca0 Isil Ilem uygulanmig (Farkl Proses))
SiAION (Y20 5m0y-Cadl £ SiC)
SiAION (Ery0-8my0s-Cal Isil [slem uygulanmis)

Siiriinme Uzamasi (%)
-

-

O 4 8 12 L@ 20 24 28 32 M5 40 44 £B B2 PS5 4D 54 43 T2 76 30 B4 33 82 %

Zaman (saat)

Sekil 2.2 Farkli kompozisyonlarda 72 saat sonunda elde edilen silirinme egrileri
(Uludag, 2010)

Uludag (2010), doktora tez calismasinda, sinterleme esnasinda
kompozisyona eklenen oksitlerin degigsmesine bagli olarak sinterleme sonrasi
olusan kristalin fazlarin degistigini gérmistiir. Bu fazlar azot igerikli melilit faz1
ve oksijen igerikli silikat fazlaridir. Calismada Er,Os igerikli kompozisyonun iyi
bir siirlinme direncine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu kompozisyonda ikincil faz
olarak melilit faz1 olusmustur.

Bu sonuglardan yola ¢ikarak bu ¢alismada Er.Os, Yb203, Lu2Os3 sinterleme
ilaveleri kullanilmistir. En iyi siirlinme dayanim o6zelligi elde edebilmek ig¢in,
sinterleme siiresi, 1s1l islem sicakligi ve siiresinin (dolayisiyla taneler arasi
kristallesme miktarinin) optimize edilmesi ve bu degiskenlerin siiriinme

dayanimina etkisinin ¢alismanin ana hedeflerini olusturmustur.
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2.4. Tezin Amaci

SIAION seramiklerinin yiiksek sicakliklarda siiriinme dayanimini baslangig
SisNs toz oOzellikleri ile sinterleme ilave malzemeleri, sinterleme kosullar1 ve
uygulanan 1sil islem uygulamalar1 etkilemektedir. Baslangi¢ tozunda bulunan
safsizliklar, sinterleme ilave malzemelerinin 6zellikleri, sinterleme ve 1s1l islem
kosullar yapida sinterleme sonrasi olusacak fazlar1 belirlemektedir. Daha 6nce de
bahsedildigi gibi yapida sinterleme sonrasi camsi fazlar kalmakta ve bu fazlar
yiilksek sicakliklarda yumusayarak silirinme deformasyonunu aktif hale
getirmektedir. Yani metallerdeki stirinme davramisindan farkli  olarak
seramiklerde yapidaki bu cams1 fazin varligi siiriinme mekanizmalarini aktif hale
getirmektedir. Tane smirlarindaki bu amorf fazin varligi viskoz akis, tane smir
kaymasi, ¢oziinme/¢okelme ve kavitasyon siirinme mekanizmalarini aktif hale
getirir. Yiksek sicakliklarda camsi fazin viskozitesi ve camsi gegis sicakligi
siiriinme dayanimi i¢in olduk¢a onemli terimlerdir. Yiiksek sicakliklarda camsi
fazin  viskozitesinin ve camst gecis sicaklifinin  diismesi siirlinme
deformasyonlarin1 daha hizli bir sekilde aktif edecektir. Yiiksek sicakliklarda
cams1 fazin siirinme dayanimina olumsuz etkisinden dolayr camsi fazin yerini
alacak ikincil kristal fazlar elde etmek siirlinme dayanimini gelistirecektir.

Bu nedenle bu g¢alismanin ilk amaci; Er,Os, Yb2Os ve Lu.Oz gibi katki
malzemeleri kullanarak siiriinme dayanimini gelistirici refrakter 6zellikli kristalin
ikincil fazlar (melilit, silikat) elde ederek, silikat ve melilit fazlarinin siiriinme
dayanimina etkisini belirlemektir. Bununla birlikte sinterleme siiresi, 1s1l islem
sicakligl ve siiresinin optimize edilmesiyle siiriinme dayaniminin iyilestirilmesi
bir diger amagtir.

Taneler aras1 camsi1 fazin ¢esitli 1s1l islemler uygulanmasi sonucunda
kristallenmesi mimkiin olabilmektedir. Bu calismada 1s1l islemler Gtektik tistii
sicakliklarda gergeklestirilmistir. Bu yontemin avantaji taneler arasi fazin otektik
sicakligmin iistiine ¢ikilmasi sonucu kristallesme miktarinin artmasidir. Otektik

alt1 1s1l islemlerin siirinmeye etkisi diger bir tez ¢alismasinda arastirilmistir
(Ulukut 2014).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Bu calismada Er2Oz; Yb2O3, Lu20s katkili ii¢ farkli SiAION kompozisyonu
incelenmistir. Bunlardan Er.O3 ve Yb,0O3 katkili kompozisyonlar graniil halinde
MDA {leri Teknoloji Seramikleri Ltd. Sti.’den edinilmistir.

Lu20O3 katkili kompozisyon, baslangi¢ toz kompozisyon tasariminin (Re2Os-
Smy03-Ca0 + SiC, Re; Lu) ardindan bilya ve su ilave edilerek degirmende
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilmenin ardindan organik ilavelerle karistirilarak piiskiirtmeli
kurutmada toz haline getirilmistir. Ardindan asagida siralanan yontemler

uygulanarak siiriinme deneyleri gergeklestirilmistir.

3.2. Yontem

Deneysel ¢alismalar 6zetle asagida verilen temel asamalardan olugsmaktadir.

Bu asamalar;

. Baslangic toz kompozisyon tasariminin (Re203-Sm203-CaO + SiC, Re;
Er, Yb, Lu) yapilmasi ve tozlarin piiskiirtmeli kurutucuda tiretilmesi,

. Uretilen graniiller preslenerek siiriinme numunelerinin sekillendirilmest,

. Sekillendirilen numunelerin yas yogunlugunun soguk izostatik preste
artirilmasi,

. Numunelerde mevcut olan yaglayici, baglayici gibi organiklerin
uzaklastirilmasi,

. Farkli tane boyutuna sahip yogun malzemeler elde etmek icin

sekillendirilen numunelerin farkl siirelerde sinterlenmesi,

. Numunelerin sinterleme sonrasi uygun boyut ve yiizey diizgiinliigline
sahip olmasi i¢in taglanmast,

. Sinterleme kosullarinin optimize edilmesi agisindan her bir sinterleme
kosulunda, ti¢ farkli ¢oklu katyon sistemi (Er20s3, Yb20s3, Lu203)
kullanilarak iiretilmis silirinme numunelerinin siiriinme deneylerinin
yapilmast,
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. Malzemelerin siirlinme deneyleri Oncesi ve sonrasindaki mikroyapi
ozelliklerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X 1sin1
difraksiyonu (XRD) teknikleri ile karakterize edilmesi seklindedir.

Deneysel caligma prosediirii Sekil 3.1°de sematik olarak verilmistir.

. . Basglangig Tozlan
SizNs + Bilye + 5u [ SisMo+Re0y+ Smy0# Cal+vh., Re:

Organik llaveler N

| Kangtirma |

| |
el

Foszortmen Kurutma

| |
-

Frac lis
Sekillendirme

| |
-
S adi=yion
Uzaklaghrma

| |
el

Simtarleme

| |
-~
Yilzey
[slemlari

| |
ol

Is1l I5lem

| |
ol

Surinme
Deneyler

Sekil 3.1 Deneysel ¢aligma prosediirii (sematik)
3.3. Siiriinme Deney Numunelerinin Hazirlanmasi
Sekil 3.1’de goriildiigii gibi yogunlastirma icin gerekli sinterleme katki

malzemeleri ve baglayici organik malzemeler ilave edilerek piskiirtmeli
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kurutucudan graniillerin elde edilmesi ve tek eksenli preste bar seklinde sekil
verilmesinden sonra, izostatik basing uygulanarak hem homojen yogunluk elde
edilmis, hem de yas yogunlugu arttirilmistir. Baslangi¢c tozlarindaki baglayici
malzemelerin yapidan uzaklastirilmasi igin baglayici uzaklastirma islemine tabi
tutulmus olan numuneler daha sonra BN pota igerisinde grafit 1sitic1 elemanli, gaz
basingli sinterleme (GPS) firininda iiglii katyon sistemlerine gore farkli sicaklik ve
siirelerde sinterlenmistir. Sinterlemenin ardindan numuneler siiriinme testleri i¢in
ylizey islemlerine tabi tutulmustur. Yiizey islemleri ile alakali ayrintilar doktora
tez ¢calismasinda verilmistir (Uludag 2010).

Arsimet prensibine gore yogunlugu 6l¢iilen numunelerden yeterli yogunluga
(>%99,5) sahip olanlar, istenen boyut ve yiizey diizgiinliigliniin saglanmasi
acisindan uzunluk olarak 45 mm, genislik olarak 4,0 = 0,2 mm ve kalinlik olarak
3,0 £ 0,2 mm Odlgiilerine kadar taslanmis (Taksan TYT400) ve sonrasinda

parlatilarak siiriinme deneyleri i¢in hazir hale getirilmistir.

3.3.1. Yogunluk élciimleri

Bar seklinde preslenen numunelere izostatik basing uygulanarak hem
homojen yogunluk elde edilmis, hem de yas yogunluk artirilmistir. Caligmanin
baslangicinda yogun malzeme iiretiminin saglanmasi acisindan {liretim siirecinin
daha basitlestirilmesi ve hizlandirilmas: amaciyla izostatik basing uygulamasinin
kaldirilmasina yonelik olarak baslangi¢ tozlarmin daha yiiksek basing
degerlerinde tek eksenli pres ile sekillendirilerek bir sonraki iiretim agamasi olan
baglayict giderme agamasi uygulanmasi denenmistir.

Iceriklerindeki baglayict malzemelerin yapidan uzaklastirilmasi igin
baglayici uzaklastirma (debinding) islemine sokulan numunelerin bu iglem 6ncesi
ve sonrasindaki agirliklart Olgiilmiis, numunelerin agirlik¢a ihtiva ettikleri
yaklastk %6 civarindaki baglayict malzemenin yapidan uzaklastirildig
belirlenmistir. Baglayic1 giderme isleminden sonra numuneler farkli siirelerle
(kisa stlire: 2 saat, uzun siire: 4 saat) gaz basingli sinterleme yoOntemiyle

sinterlenmistir.
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Malzemenin yogunlugu mekanik o&zelliklerini dogrudan etkilediginden
malzemenin farklt kosullarda silirlinme davranisinin incelenebilmesi ve
karsilastirma yapilabilmesi i¢in tam yogun olmalar1 gerekmektedir. Bu amagla
sinterlenen numunelerin kuru agirliklart alinip, gézeneklerin i¢inde kalan havanin
uzaklagtirllmasi i¢in yaklagik 4 saat kaynatildiktan sonra askidaki agirliklar:
Arsimet prensibine gore Olclilmiis, sonrasinda sivi sizdirilmis haldeki agirliklari

Olctilerek (1slak agirlik) Esitlik 3.1°e gore yogunluk hesaplamalar1 yapilmistir.

MNumune Kiitlesi Wy

Yogunluk = =
Yigmsal Hacim Wi — W (3.1)

Burada; W= Kuru agirlik, W= Askidaki agirlik, Ws= Islak agirliktir.

3.3.2. Siiriinme deneyleri

Siirtinme deneyleri, hazirlanan numunelerin 1300, 1350, 1400°C sicaklik ve
50, 100, 150 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altinda hava ortaminda 72 saat siire
ile yiiksek sicaklik firin tinitesine sahip Instron 5581 model tiniversal mekanik test
cithazi kullanilarak yapilmistir. Numunelerde deney sirasinda siirlinme nedeniyle
meydana gelen deformasyon dogrusal degisken pozisyon sensorii (LVDT) ile

algilanarak bilgisayar yardimiyla kaydedilmistir.

3.3.3. Karakterizasyon ¢calismalari

Siirlinme numunelerinden, siirlinme deneyi oncesinde ve sonrasinda uygun
sekilde numuneler hazirlanarak SEM ve XRD karakterizasyon ¢alismalari
yapilmistir. SEM incelemesi i¢in Oncelikle bar bicimindeki numuneler siliriinme
deneyi oncesinde ve sonrasinda kesitten elmas kesici (Buehler ISOMET 1000) ile
kesilmistir. Kesilen numunelerin asindirma ve parlatma islemlerinde kolaylikla
tutulabilmesi i¢in kaliba alinmis (Struers LaboPress-3), daha sonra yiizey
diizglinliiklerinin saglanmasi i¢in sirasiyla 120, 240, 320, 600, 1200 numaral1 SiC
asindirma kagitlar1 ile yaglayici olarak su kullanarak ve 9, 3 ve 1,0 mikron

boyutlu elmas siispansiyonlari ile parlatilmistir. Parlatmanin son adiminda 0,25
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mikron kolloidal silika kullanilmistir. Parlatilan numunelerin analizi sirasinda
sarjlanmanin O6nlenmesi agisindan altin ile kaplanarak (Bal-Tec MED 020) veya
kaplanmaksizin numuneler SEM (Zeiss Supra 50VP) ile incelemeye hazir hale
getirilmistir. Son olarak kaplanan veya kaplanmayan numuneler FEG SEM (Zeiss
Supra 50VP) ile elektron demeti altinda incelenmistir.

Farkli siirelerle sinterlemenin ve siirinmenin malzemenin faz yapisi
tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla numuneler 6giitiici yardimiyla toz haline
getirilmistir. Malzemelerin faz karakterizasyonu X-igin1 difraktometresi (Rigaku
Rint 2000) yardimiyla CuKal 1simast kullanilarak yapilmistir (A =1.54056 A°).
Analiz sirasinda 20 agilar1 5-80 arasinda tutulmus ve elde edilen patternler JCPDS
indekslerindekilerle karsilastirilarak faz analizi yapilmistir. o ve B-SIAION
fazlarinin yaklasik orani esitlik 3.2. kullanilarak hesaplanmaktadir.

Iﬁ 1

Io+lg 1+K[{%ﬁ)—1]

(3.2)

Burada; 1, ve Ig sirasiyla elde edilmis olan o ve B-SIAION piklerinin
siddetlerini gostermektedir. Wp, B-SiAION’un sistemdeki agirlik¢a orani; K,
B (101) — a (102) yansimalari igin 0,518, B (210) — o (210) yansimalar1 igin ise
0,544 degerinde esitlik sabitidir. Ancak, malzeme kompozisyonunda SiC olmasi
ve SiC’iin, a-SiAION’un (210) piki ile ¢akismasi nedeniyle sadece B (101) — a
(102) yansimalar1 kullanilarak a ve  miktarlar1 hesaplanmistir. Ayrica, iretilen
ve 1s1l islem goren SiAION fazlarinda ne kadar Al ve Oz ‘nin yer degistirdigini

belirlemek i¢in 6giitiilen tozlara %10 Si ilave edilerek XRD ¢ekimleri yapilmistir.

20



4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu c¢alismada kullanilan farkli kompozisyonlarda Smy0s;, CaO, SiC
miktarlart ayni olup tek degisken Yb203, Er.O3 ve Lu20s ilavesidir. Bu nedenle
bundan sonra bu malzemeler kullanilan katyona goére adlandirilacaktir. Sinterleme
siiresi ilk olarak 2 saat uygulanmistir ve kisa siireli sinterleme olarak
adlandirilmistir. Sonraki asamada ise sinterleme siiresi 4 saate ¢ikarilarak uzun

siireli sinterleme olarak adlandirilmistir.

4.1. Yb iceren Numunelerin Sonuglar

4.1.1. Yb iceren numunelerin sinterleme sonrasi karakterizasyonu

4.1.1.1. Yb iceren numunelerin yogunluk 6l¢iim Sonug¢lar:

Yb katkili Yb-SIAION numunelerin kisa ve uzun siireli sinterleme rejimleri
uygulanmistir. Bu gruptaki biitiin numunelere soguk izostatik presleme
uygulanmigstir. Cizelge 4.1 ve 4.2°de kisa ve uzun sinterleme rejimi uygulanarak
hazirlanan Yb-SiAION katkili numunelerin yogunluklar: verilmistir.

Cizelge 4.1 ve 4.2°deki Yb-SIAION numunelerin tespit edilen yogunluklar
kiyaslandiginda yogunluklarin yakin degerlerde oldugu goézlemlenmistir. Elde
edilen yogunluk degerlerine gore sinterleme zamanin 2 saatten 4 saate artirilmasi
yogunluk degerlerini etkilememis, iki sinterleme rejimi ile de teorik yogunluga
yakin yogunlukta numuneler iiretildigi belirlenmistir. Sinterlendikten sonra
yogunluklar1 6l¢iilen numuneler, siirlinme deney numunesi hazirlama ve tiretimi
siirecinin son asamasi olan yiizey islemleri agamasina tabi tutulmustur. Yiizey
islemleri asamasinda numunelere istenen boyut ve yiizey diizgilinliigiiniin
saglanmas1 agisindan ilk Once taslama islemi yapilmis sonrasinda ise yiizey

parlatma islemi yapilarak siirlinme deneyleri i¢in hazir hale getirilmistir.
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Cizelge 4.1 Soguk izostatik presleme yapilarak hazirlanan, Yb katkili ve uzun siireli (2 saat)
sinterlenen numunelerin yogunluk degerleri

Numune No Askidaki Yas Kuru Yogunluk
Agirhik (gr) Agirlik (gr) Agirhk (gr) (gricmd)
Yb3 2,3403 3,3631 3,3615 3,2865
Yb24 2,4805 3,5687 3,5679 3,2787
Yb29 2,4285 3,4862 3,4859 3,2957
Yb35 2,2643 3,2503 3,2497 3,2958
Yb40 2,4954 3,5808 3,5807 3,2989
Yb43 2,5492 3,6655 3,665 3,2831
Yb49 2,5423 3,65 3,6499 3,295

Cizelge 4.2 Soguk izostatik presleme yapilarak hazirlanan, Yb katkili ve kisa siireli (4 saat)
sinterlenen numunelerin yogunluk degerleri

Numune No Askidaki Yas Kuru Yogunluk
Agirhik (gr) Agirhik (gr) Agirhik (gr) (gr/icmd)
Yb1 2,3846 3,4275 3,4274 3,2864
Yb7 2,3695 3,4108 3,4102 3,2749
Yb1l 2,411 3,4641 3,4639 3,2892
Yb24 2,4541 3,5218 3,5213 3,298
Yb31 2,449 3,514 3,5133 3,2988
Yb35 2,401 3,4475 3,4475 3,2943
Yb42 2,4132 3,4624 3,4622 3,2998
Yb51 2,2398 3,2183 3,2178 3,2885
Yb59 2,4232 3,4812 3,4811 3,2902

Iki farkli sinterleme rejiminin de teorik yogunlugu sagladig
gozlemlendikten sonra yogunluk caligmalar1 sonlandirilmis ve malzemenin
sirinme davranigi incelenmis ve silirinme davranisini  gelistirebilecek
uygulamalara yonelinmistir. Bundan sonraki boliimde malzemelerdeki iki farkli
sinterleme siiresinin faz, mikroyap1 ve siirlinme davraniglarindaki farkliliklar
incelenmistir. Ardindan malzemelere farkli 1s1l islemler uygulanip optimum

kosullar belirlenmistir. Bunun sonucunda siiriinme mekanizmasini belirlenmistir.
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4.1.1.2. Yb iceren numunelerin faz karakterizasyonu

Yb-SiAION malzemelerinden 2 ve 4 saat sinterlenen numunelerin XRD

paternleri sirasiyla Sekil 4.1 a ve b’de verilmistir.

001 4 A ) B-SiAION
(a) ®) a-SiC
A #) ¥b,5i,0,
E 2000 ‘
g 1500
1000
. A A
SD0
J‘ o . (Y A A
ﬂ o
25 30 35 40 45 50 55

Difraksiyon Agisi (°)

A) B-SIAION
FEO A (b) ®) a-sic
A A #) Yb,5i,0,
— 2000 -
s
g 1500
=
1000
. A &
S00
J ¢y ok A A
0
25 30 35 40 45 50 55

Difraksiyon Agisi (©)

Sekil 4.1 a) Kisa sireli (2 saat) ve b) uzun siireli (4saat) sinterlenmis Yb-SIAION
malzemesinin XRD paternleri

Sekil 4.1°de  goriildiigli  gibi  malzemelerin  kompozisyonlarinda,
B-SIAION, a-SiC kristal fazlarinin yani sira Silikat (Ln2Si>O7) taneler arasi kristal
faz varlhig1 tespit edilmistir. Yapilan faz analizinde o-SiAlON fazinin olmadig:
gozlemlenmistir. Sinterleme  siiresinin uzatilmasiyla Yb katkili  SiAION
malzemelerinde a-SiAION fazinin yine de olusmadigi, B-SIAION, a-SiC, Melilit

ve Silikat faz miktarlarinda 6nemli bir degisim olmadig1 belirlenmistir.
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4.1.1.3. Yb iceren numunelerin mikroyapi karakterizasyonu

Sekil 4.2 ve 4.3’de Yb katkili, uzun siireli (4 saat) sinterlenmis, 3,29
gr/cm® yogunluga sahip, Yb9 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkl
biiylitmelerde alinan geri yansiyan elektron SEM goriintiileri verilmistir.

SIAION seramiklerinde o ve B fazlari farkli morfolojilere sahiptir. -
SiAION faz1 B-SisNs’a benzer uzun, gubuksu goriinimlii olmakla beraber o-
SiAION fazi daha kiiglik ve eseksenli yapidadir. Atom numarasina gore karsitlik
veren bu goriintii alma teknigine gore yiiksek atom agirligina sahip ve sinterleme
katki malzemelerinden olusan tane sinir fazi beyaz renkte goriiniirken, ortalama
atom agirligi daha diisiik olan a-SiAION taneleri gri renkli, B-SiAION taneleri ise
siyah renkte goriinmektedir.

Sekil 4.2 ve 4.3 incelendiginde; Yb-SIAION numunelerinde sinterleme
siiresinin artigt (2 saat — 4 saat) ile mikroyapida tane biliylimesinin meydana

geldigi tespit edilmistir.

Sekil 4.2 Kisa siireli sinterlenmis Yb katkili numunenin kenarindan 1000X biiyiitmede (a),
1 mm igerisinden 3000X (b), 5000X (c) ve 10000x (d) biiyiitmelerde SEM’de alinan
geri yanstyan elektron goriintiileri
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Sekil 4.3 Uzun siireli sinterlenmis Yb-SiAION katkili numunenin kenarindan 1000X
biiylitmede (a), 1 mm igerisinden 3000X (b), 5000X (c) ve 10000X (d)
biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yanstyan elektron goriintiileri

4.1.1.4. Yb iceren numunelerin siiriinme testi sonuclari

Yb-Sialon kompozisyonuna yapilan farkli stiriinme testleri ile ilgili bilgiler
Cizelge 4.3’de verilmistir. 1ki ve dort saat sinterleme rejimleri kullanilarak
tretilen Yb-SiAION seramiginin 100 MPa sabit egilme gerilmesi ve 1400°C
sicaklik kosullar altinda yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri

sirasiyla Sekil 4.4 ve 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.3 Farkl sinterleme siirelerinde tretilen ve YbyO3 igeren Yb-SiAION seramiklerinin
siirlinme testleri igin belirlenen test numaralari

Numune Adi KY1 KY?2 Uyl uy?2

* KY: Kisa sinterlenmis Yb numunesi, UY: Uzun sinterlenmis Yb numuesi
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KY2

Siiriinme uzamasi (%0)

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72

Zaman (saat)

Sekil 4.4 Iki saat sinterleme rejimi kullanilarak iiretilen Yb-SiAION seramiginin 100 MPa
sabit egilme gerilmesi altinda 1400 °C’de yapilan siiriinme testlerinden elde edilen
stirlinme egrileri

12
.

UY1

!-J
(&)

(&)

Siiriinme uzamasi (%0)
.

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72

Zaman (saat)

Sekil 4.5 Dort saat sinterleme rejimi kullanilarak iiretilen Yb-SiAION seramiginin 100 MPa
sabit egilme gerilmesi altinda 1400 °C’de yapilan siiriinme testlerinden elde edilen
stirinme egrileri
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Cizelge 4.4’de verildigi gibi 2 saat siireli sinterleme rejimi ile tiretilen Yb-
SiAION seramiginin 72. saat sonundaki egilme siliriinme deformasyonlarinin
%2,21 ile %2,23, 4 saat siireli sinterleme rejimi ile tretilen Yb-SIAION
seramiginin ise %2,11 ile %2,17 degerleri arasinda degistigi belirlenmistir.
Testlerden elde edilen minimum siirlinme hizi degerleri ise 4 saat siireli sinterleme
rejimi ile iiretilen Yb-SiAION seramiginin 8,82x10® ile 10,8x10®s?, 2 saat siireli
sinterleme rejimi ile dretilen Yb-SiAION seramiginin siirinme testlerinde ise
7,57x1078 ile 9,18x10® st arasinda degistigi hesaplanmustir. Sinterleme siiresinin 2
saatten 4 saate cikarilmasiyla bu malzemenin 72. saat sonundaki toplam egilme
sirinme deformasyonlart ve minimum silirliinme hiz degerlerinde bir miktar

azalma gozlenmistir.

Cizelge 4.4 Farkh sinterleme siirelerinde iiretilen SiAION Yb-SIAION seramiginin siiriinme
testlerindeki (1400 °C - 100 MPa) 72. saat sonundaki egilme silirlinme
deformasyonlart ve minimum siiriinme hizi degerleri

Test No KY1 KY2 Uyl uy2
Sinterleme Siiresi (saat) 2 4

72. Saat Sonundaki Egilme Siiriinme Uzamasi 221 223 217 211
(%)

Minimum Siiriinme Hizi (s*) x 10-8 9,18 7,57 10,8 8,82

4.1.1.5. Yb iceren numunelerin siiriinme testleri sonras1 mikroyapi

karakterizasyonu
Yb katkili 1400°C sicaklik, 100 MPa gerilme kosullart altinda hava

ortaminda 72 saat siirlinmiis numunenin siirlinme testleri sonrast mikroyap1

gorintiileri Sekil 4.6-4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.6 Kisa siireli sinterlenmis ve siiriinmiis Yb katkili Yb-SiAION numunenin ¢ekme
gerilmesine maruz kalan alt kenarindan a) 1000X, b) 3000X, ¢) 5000X, d) 10000X
biiylitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri (Siiriinme test no:9)

Sekil 4.7 Uzun siireli sinterlenmis ve siirinmiis Yb katkili Yb-SiAION numunenin basma
gerilmesine maruz kalan alt kenarindan a) 1000X, b) 3000X, ¢) 5000X, d) 10000X
biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri (Siiriinme test no:9)
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4.1.2. Yb iceren numunelerin siiriinme davramsina isil islemin etkisi

En uygun

sinterleme rejiminin  belirlenmesinin  ardindan

1s1l  islem

uygulamalar1 yapilmistir. Isil igslemler farkli sicaklik ve siirelerde denenmistir.

4.1.2.1. Yb iceren numunelerde 1s1l islemin faz olusumuna etkisi

Isil islem kosullarinin Yb-SiAION seramiklerinin faz yapist tizerindeki

etkileri XRD calismalar1 ile incelenmistir. Incelenen numunelerin XRD

paternleri ise sirastyla Sekil 4.8 ve 4.9°da verilmistir.

YDb katkili, farkli sinterleme siirelerinde sinterlenmis ve farkli 1s1l islemlere

tabi tutulmus, siirinme deneyleri yapilan numunelerin kodlari ve 1s1l islem

kosullar1 Cizelge 4.5° de verilmistir.

Cizelge 4.5 Yb katkili numunelerin kodlar

K-Y-11- K-Y-11- U-Y-II- U-Y-II- U-Y-I1I-
TestNo | KY | 460 166 | 2V | 162 16-6 17-24
Sinterleme
Siiresi 2 4
(saat)
Isil islem ) 1600 °C 1600 °C ) 1600 °C 1600 °C 1700 °C
(°C,s) +2s +6s +2s +6s +24s
*Not:
K-Y: Kisa siireli sinterlenmis Yb katkili numune
U-Y: Uzun siireli sinterlenmis Yb katkili numune
K-Y-11-16-2:  Kisa siireli sinterlenmis ve 1600°C’da 2 saat 1s1l islem gormiis Yb katkili numune
U-Y-11-16-2:  Uzun siireli sinterlenmis ve 1600°C’da 2 saat 1s1l islem gérmiis Yb katkili numune
K-Y-11-16-6:  Kisa siireli sinterlenmis ve 1600°C’da 6 saat 1s1l islem gormiis Yb katkili numune
U-Y-11-16-6:  Uzun siireli sinterlenmis ve 1600°C’da 2 saat 1s1l islem gérmiis Yb katkili numune

U-Y-11-17-24: Kisa siireli sinterlenmis ve 1700°C’da 24 saat 1s1l islem goérmiis Yb katkili numune
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Sekil 4.8 Rigaku XRD paternleri a) K-Y-11-16-2, b) K-Y-11-16-6
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Difraksiyon acisi (°)

Sekil 4.9 Rigaku XRD paternleri a) U-Y-I1-16-2, b) U-Y-I1-16-6, c) U-E-11-17-24 (devam)
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Sekil 4.9 Rigaku XRD paternleri Rigaku XRD paternleri a) U-Y-I1-16-2, b) U-Y-11-16-6,
c) U-E-11-17-24

4.1.2.2. Yb iceren numunelerde 1s1l islemin mikroyapiya etkisi

Farkl1 sinterleme siiresinin ve farkli 1s1l islem kosullarinin (sicaklik ve siire)
Yb-SIAION seramiklerinin mikroyapisi tizerindeki etkileri SEM c¢alismalar ile
incelenmistir. K-Y-11-16-2 ve K-Y-11-16-6 numunelerinin, farkli noktalarindan ve
farkli biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri Sekil 4.10
ve 4.11°de verilirken, U-Y-I1-16-2, U-Y-11-16-6 ve U-Y-11-17-24 numunelerinin,
goriintiileri ise Sekil 4.12, 4.13 ve 4.14°de verilmistir.

Yiiksek biiylitmelerde 2 ve 6 saat 1sil islem gOrmiis numunelerin
mikroyapilar1 karsilastirildiginda (Sekil 4.12, 4.14) 1s1l islem siiresinin artist ile
Yb-SiAION’da mikroyapida tane biiyiimesinin meydana geldigi tespit edilmistir.
Numunelerin kenarlari incelendiginde 1sil iglemle birlikte numunelerde mevcut
sinterleme katk1 oksitlerinin yiizeyde yogunlagmaya basladigi ve merkezde de
kristalleserek boyutlarinin irilestigi tespit edilmistir. Isil islem esnasinda aym
zamanda bu oksitlerin belli bir miktar1 da buharlagsmaktadir. Isil islem azot gazi
altinda yapildig1 icin kristallesme esnasinda ikincil kristalin fazin ve amorf fazin

yapisinda ¢dziinen azot miktarinin da arttig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.10  K-Y-1I-16-2 kodlu numunenin kenarindan 1000X biiylitmede (a), ortasindan
3000X (b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan
elektron gorlintiileri

Sekil 411  K-Y-1I-16-6 kodlu numunenin kenarindan 1000X biiylitmede (a), ortasindan
3000X (b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde SEM’ de alinan geri yanstyan
elektron goriintiileri
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Sekil 412 U-Y-1I-16-2 kodlu numunenin kenarindan 1000X biiylitmede (a), ortasindan
3000X (b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan
elektron gorlintiileri

Sekil 4.13  U-Y-1I-16-6 kodlu numunenin kenarindan 1000X biiylitmede (a), ortasindan
3000X (b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan
elektron goriintiileri
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Sekil 4.14  U-Y-11-17-24 kodlu numunenin kenarindan 1000X biiylitmede (a), ortasindan
3000X (b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan
elektron goriintiileri

4.1.2.3. Yb iceren numunelerde 1s1l islem sonrasi siiriinme testi

sonuclari

Farkli 1s1l islem uygulamalarinin Yb-SiAION malzemelerinin siiriinme
davraniglarina olan etkisi, sabit siiriinme deney sartlar1 (hava ortaminda, 1400°C
sicaklik, 100 MPa egilme gerilmesi ve 72 saat siire) altinda belirlenmeye

calisiimistir.

Iki ve dort saat sinterleme rejimleri kullanilarak iretilen ve daha sonra farkli
1s1l iglemler uygulanan Yb-SiAION seramiklerinin 100 MPa sabit egilme
gerilmesi ve 1400°C sicaklik kosullar1 altinda yapilan siiriinme testlerinden elde
edilen siirinme egrileri Sekil 4.15°de verilmistir. Siirtinme testlerinden elde edilen
sirinme egrilerinden belirlenen 72. saat sonundaki egilme siirlinme

deformasyonlari, minimum stirlinme hiz1 degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.15  Farkli kosullarda sinterlenmis ve 1sil islem uygulanmis Yb-SiAION seramiginin

100 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1400°C’de yapilan siirlinme testlerinden elde
edilen siiriinme egrileri

Cizelge 4.6  Farkli sinterleme siirelerinde iiretilen Yb-SiAION seramiginin (1400°C - 100 MPa)
altindaki siirlinme testlerindeki 72. saat sonundaki egilme siirlinme deformasyonlari
ve minimum siiriinme hiz1 degerleri

K-Y-I1- U-Y-II- U-Y-II- U-Y-II- U-Y-II-

TestNo KY 1 1ee | Y| 162 | 166 | 176 | 17-24
Sinterleme 4
Siiresi (saat)
Isil is] _ 1600 °C ) 1600 °C 1600 °C 1700 °C 1700°C

sl islem +6s +25 +6s +6s +24s
72. Saat
Sonundaki
Egilme 2,38 2,33 2,24 1,96 1,27 1,84 1,11
Siiriinme
Uzamasi (%)

Minimum
Siiriinme Hiz1 | 6,76 7,4 6,51 5,29 3,84 5,61 2,15
(shx10°®
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4.1.2.4. Yb iceren ve 1s1l islem gormiis numunelerin siiriinme testleri

sonras1 mikroyapi karakterizasyonu

Isil islem gormiis Yb katkili SiAION malzemelerinin siirlinme testleri
sonrasinda numune kesitlerinden, cesitli biiylitmelerde elde edilen SEM geri
yansiyan elektron goriintiileri Sekil 4.16-4.25 *de verilmistir.

U-Y-I1-17-24’tin mikroyapisi incelendiginde (Sekil 4.16 ve 4.17) kenar
kisimlarda acik gri renkli tanelerin olustugu gozlenirken oksidasyon tabakasi

kalinliginin ise azaldig1 gozlemlenmektedir.

Sekil 416  K-Y-1I-16-2 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri
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Sekil 4.17  K-Y-1I-16-2 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan st tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri

Sekil 418  K-Y-1I-16-6 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biylitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri

38



Sekil 4.19  K-Y-1I-16-6 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan iist tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri

Sekil 420  U-Y-1I-16-2 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri
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Sekil 4.21  U-Y-1I-16-2 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan iist tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri

Sekil 4.22  U-Y-1I-16-6 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri
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Sekil 4.23  U-Y-1I-16-6 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan st tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri

Sekil 4.24  U-Y-11-17-24 kodlu numunenin g¢ekme gerilmesine maruz kalan st tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c¢) 5000X, d) 10000X biyitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri
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Sekil 4.25  U-Y-1I-17-24 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan {ist tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biyiitmelerde SEM’de alinan geri
yansiyan elektron goriintiileri

4.1.2.5. Yb iceren siiriinmiis numunelerin Kkesitten ve yiizeyden

kimyasal analizleri

Stirinmiis numuneler kaplama yapilmaksizin yiizeyden SEM ile geri
yanstyan elektron metodu ile incelenmistir (Sekil 4.26-28). Silika faz1 SiO2 daha
az goriilmekte, silikat Yb2Si.O7 kristalleri daha fazla belli olmaktadir. Bu fazlarin
iceriklerinin belirlenmesi i¢in farkli fazlarda kimyasal EDX analizi yapilmistir.
Elde edilen elementel analiz sonuglar1 ile oksit tabakasindan yapilan XRD
analizleri birlestirilerek  ylizeyde hangi fazlarin olustugu belirlenmeye
calistlmigtir. SEM’de kimyasal analizlerde en biiylik problem olan etkilesim
hacminin etkisini azaltmak i¢in goriintiilerin alindigir 20kV ile birlikte 10kV’da
EDX analizleri yapilmstir.

Bu sekillerde kesikli sar1 ¢izgi ile gosterilen daireler etkilesim hacmini iki
boyutta gostermektedir. Sekillerden goriilecegi iizere hizlandirma voltajinin 20

kV’dan 10 kV’ya diisiiriilmesi ile etkilesim hacmi azaltmakta ve yandaki veya

42



alttaki fazdan gelen kimyasal bilgiler en aza indirgendigi i¢cin daha giivenilir
sonuglar vermektedir.

Fakat bunun bir dezavantaj1 olarak gorildiigii lizere goriintiilerin kalitesi
diismiistiir. Yapilan analizler sonucunda Yb katkili numunede beyaz goziiken
kisimlarda Yb miktarinin koyu renkli kisimlara gore oldukc¢a fazla oldugu
goziikmektedir. Koyu renkli kisimlarda ise Si miktarinin arttigi gortilmektedir.
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Spectrum 1

Spectrum 1

Full Scale 548 cts Cursor: 10.257 (0 cts) ke

Sekil 4.26 YD katkili numuneye ait 20 kV’da alinmig BSE goriintiisii (a), 10 kV’da alinmis
BSE goriintiisii (b), Yb2Si,O7 kristaline 20kV’da yapilmis noktasal EDX analizi (c),
Yb,Si;207 kristaline 10 kV’da yapilmis noktasal EDX analizi (d)

Cizelge 4.7 Yb katkili numuneye Sekil 4.26’da yapilan EDX analizinin nicel sonuglari

Element (@] Al Si Yb Sm Ca Olasi faz
Atomik % (20 kV) 67.21 - 17.97 14.01 0.56 0,25 Yh,Si,07
Atomik % (10 kV) 52.95 - 35.33 11.18 - 0,53 Yh,Si,07
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Spectrum 3

Spectrum 2

Full Scale 636 cts Cursor: 10.257 (0 cts) ke

Sekil 4.27 YD katkili numuneye ait 20 kV’da alinmig BSE goriintiisii (a), 10 kV’da alinmis
BSE goriintiisii (b), amorf camsi faza 20kV’da yapilmis noktasal EDX analizi (c),
amorf camsi faza 10 kV’da yapilmis noktasal EDX analizi (d)

Cizelge 4.8 Yb katkili numuneye Sekil 4.27°de yapilan EDX analizinin nicel sonuglari

Element O Al Si Yb Sm Ca Olasi faz

Atomik % (20 kV) 68.10 4.21 22.93 2.79 0.40 1.57 Camsi faz

Atomik % (10 kV) 60.76 4.52 30.98 0.93 0,37 1.49 Camsi faz
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Sekil 4.28 YD katkili numuneye ait 20 Kv’da kesitten alinmig a) BSE gorintiisii, b) Yb,SioO7
kristaline yapilmis noktasal EDX analizi, ¢) SiO> kristaline yapilmis noktasal EDX
analizi, d) camsi faza yapilmis noktasal EDX analizi

Cizelge 4.9 Yb katkili SiAION seramiginin ara kesitinde Sekil 4.28’de yapilan EDX analizinin
nicel sonuglart

Element Yb Si O Ca Sm Al Olasi faz
Spectrum1 14,02 1791 67,26 0,25 0,56 - Yb2Si>07
Kristobalit
Spectrum 2 0,46 35,84 62,18 0,26 - 1,28 )
(Si02)
Spectrum 3 2,79 22,93 68,1 1,57 0,4 4,21 Camsi faz
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4.1.2.6. Yb iceren numunelerin Siiriinme mekanizmasimin belirlenmesi

YDb iceren numunelerin farkh kosullarda siiriinme davranisi

Farkli siirinme kosullarinin (yiik ve sicaklik) Yb-SIAION malzemelerinin
stirinme davraniglarina olan etkisi, en iyi silirinme davranigi gosteren 4 saat
sinterlenip 1700°C’da 24 saat 1s1l islem gérmiis numunelere, farkli siiriinme deney
sartlar1 (hava ortaminda, 1300°C, 1350°C, 1400°C sicaklik, 50, 100 ve 150 MPa
egilme gerilmesi ve 72 saat siire) altinda belirlenmeye ¢alisilmistir. Yb SIAION
icin farkll yiik ve farkli sicaklik siirlinme testlerinden elde edilen stirlinme egrileri
Sekil 4.29-4.34 arasinda verilmistir. Yapilan siiriinme testleri ile ilgili bilgiler ise

Cizelge 4.10°da verilmistir.

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

1350 °C

L —————————

1300 °C

Siiriinme Uzamasi (%0)

=

0 3
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72

Zaman (saat)

Sekil 4.29  Yb-SiAION seramiginin 50 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1300 °C, 1350 °C,
1400 °C’da yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siirlinme egrileri
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Sekil 4.30  YDb-SiAION seramiginin 100 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1300 °C, 1350 °C,
1400 °C’da yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri
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Sekil 4.31  Yb-SiAION seramiginin 150 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1300 °C, 1350 °C,
1400 °C’da yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri
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Sekil 4.32  YDb-SiAION seramiginin 1300 °C sabit sicaklik altinda 50, 100, 150 MPa ’da yapilan
stirinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri
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Sekil 4.33  YDb-SiAION seramiginin 1350 °C sabit sicaklik altinda 50, 100, 150 MPa ’da yapilan
stirlinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri
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Sekil 4.34  Yb-SiAION seramiginin 1400 °C sabit sicaklik altinda 50, 100, 150 MPa ’da yapilan

stirinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri

Cizelge 4.10 YDb-SiAION seramigin farkli siirinme testlerindeki 72. saat sonundaki egilme
stirinme deformasyonlart ve minimum stiriinme hizt degerleri

Test No Y-13- | Y-13- | Y-13- | Y-135-|Y-135-|Y-135-| Y-14- | Y-14- | Y-14-
50 100 150 50 100 150 50 100 150

Yiik (MPa) 50 100 150 50 100 150 50 100 150

Test Sicakhig 1300 °C 1350 °C 1400 °C

Isil islem (°C, s) 1700 °C+24s

72. Saat

Sonundaki

Egilme 0,082 | 0,158 | 0,316 | 0,089 | 0,384 | 0,604 | 0,34 1,11 1,43

Siiriinme

Uzamasi (%)

Minimum

Siiriinme Hizi 0,13 0,24 | 0,36 0,15 0,53 0,87 1,22 3,52 3,17

(s x108
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Yb iceren numunelerin siiriinme test sonuclarimin analizi

SIAION seramiklerinde taneler arasinda ve birlesim noktalarinda amorf
fazin varligit maruz kalinan sicaklifin artmasi ile amorf fazin 1s1l ve kimyasal
dayanimin azalmasi ile beraber malzemenin siiriinme 6zelliklerinin 6nemli dlciide
zarar gormesine yol agmaktadir. Tane sinirinda amorf fazin varligt meydana gelen
siirinme deformasyonunu viskoz akis, tane smir kaymasi, ¢oziinme-¢cokelme ve
kavitasyon mekanizmalart ile etkilemektedir. Siirinme deformasyonu yiiksek
sicakliklarda yiik etkisi altinda meydana geldiginden amorf fazin yiiksek
sicakliklarda yumusamasi ile maruz kalinan yiikiin etkisi altinda viskoz akis, tane
sinir kaymasi, ¢coziinme-¢cokelme ve kavitasyon mekanizmalar1 aktif hale gelerek
malzemenin siirlinmesine yol ag¢maktadirlar. Maruz kalinan sicaklik, gerilme
biiyiikliiklerinin yani sira zaman parametresine bagli olarak bu mekanizmalar
birbiri ile etkilesimli olarak ayni zamanda meydana gelebilecegi gibi, bu
mekanizmalardan biri baskin hale gelerek siiriinme deformasyonunun kaynagini
olusturabilirler (Hampshire 2007; Jack 1976; Ziegler 1989; Ekstrom ve Nygren
1992; Ekstrom, 1991; Lewis ve Dobedoe 2002; Lofaj ve Wiederhorn 2009).

Stirlinme deformasyonunun hava ortamimda meydana gelmesi durumunda
olusan oksidasyon siiresi, sicaklikla beraber meydana gelen faz degisimleri ve
kristalizasyon etkileri siirlinme siirecini daha da karmasiklagtirarak siiriinme
stirecini farkli sekilde etkileyebilmektedir (Lofaj ve Wiederhorn 2009).

Siiriinme deformasyonuna yol agan mekanizmalar siirlinme testlerinden
elde edilen minimum siiriinme hiz1 verilerinin analiz edilmesi ile belirlenen n,
gerilme katsayis1 ve Q, aktivasyon enerjisi parametrelerinin aldig1 degerlere gore
tanimlanabilmektedir.

SIAION malzemelerin siirinme davranigini tanimlamak i¢in yaygin olarak
kullanilan bir yaklasim olan sabit sicaklik ve sabit gerilme altinda yapilan bir
siiriinme testinde kararli siirlinme bolgesinde elde edilen minimum siiriinme hiz1
(de/dt), Norton-Arrhenius esitligi (Denklem 4.1) olarak da bilinen gii¢ kanunu

siirlinme test veri analizinde kullanilmistir.
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Sss:A_ Gn e-(QlRT) 4.2)

Burada,

gss: Kararli siiriinme hizi,
c: Gerilme,

n: Gerilme katsayisi,

Q: Aktivasyon enerjisi,
R: Genel Gaz sabiti,

T: Mutlak sicaklik,

A: Sabit sayidir.

1700°C’de 24 saat 1sil islem uygulanmis, Yb-SIAION malzemenin,
stiriinme deformasyonunun gerilme parametresine bagimliligi 1300, 1350, 1400°C
sicakliklarda, 50, 100, 150 MPa egilme gerilme kosullarinda yapilan siiriinme
testleri yapilmistir. Bu test sonuglari, Norton-Arrhenius esitligi kullanilarak n
(gerilme katsayisi) ve Q (aktivasyon enerjisi) hesaplanarak siirlinme
mekanizmalarinin analizinde kullanilmistir.

Bu test kosullarinda kararli slirlinme bdlgesi i¢in  siiriinme
deformasyonuna, 1300, 1350 ve 1400°C sicakliklarda n degeri sirasiyla 1,2; 1,7 ve
1,3 olarak bulundugundan, birincil siirinme mekanizmasi olarak tane sinir
kaymast ve viskoz akis mekanizmasinin siirinmeye neden oldugu
diistiniilmektedir.

Siirinme test sonuglarmin analizi amaciyla Cizelge 4.10°da verilen
minimum silirinme hizi degerleri egilme gerilmesini fonksiyonu olarak farkli
sicakliklar icin ¢izilmis ve sekil 4.35-4.37°de verilirken sicakligin fonksiyonu

olarak da farkli gerilmeler i¢in sekil 4.38-4.40°da verilmistir.
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Sekil 4.35  1300°C’de Yb-SiAION seramiginin siirinme gerilme katsayilar1 grafigi
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Sekil 4.36  1350°C’de Yb-SiAION seramiginin siiriinme gerilme katsayilari grafigi
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1,2E-07
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Minimum Siirlinme Hizi (1/s) (log)

20 60 100 140 180
Egilme Gerilmesi (MPa) (log)

Sekil 4.37  1300°C’de Yb-SiAION seramiginin siirinme gerilme katsayilar1 grafigi

Calismada belirlenen diger bir siirinme parametresi de aktivasyon
enerjisidir. 50, 100, 150 MPa egilme gerilme kosullarinda, 1300, 1350, 1400°C
sicaklik kosullar1 altinda yapilan siiriinme test verilerinin analiz edilmesi ile
aktivasyon enerjisi degerleri sirasiyla 310, 426 ve 330 kJ/mol olarak bulunmugstur
(Sekil 4.38- Sekil 4.40). Siiriinme aktivasyon enerji parametresinin SizNg4 esasl
seramiklerin siirlinme deformasyon mekanizmalarinin belirlenmesinde kullanilan
gerilme katsayis1 gibi temel bir parametre olmadigi fakat benzer gerilme
katsayilarina  sahip malzemelerin karsilastirilmas1  durumunda  siiriinme

mekanizmalari ile ilgili bilgiler verdigi ifade edilmektedir (Lin ve ark. 2002).
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Sekil 4.38  YDb-SiAION seramiginin 50 MPa’ da egilme siirinme aktivasyon enerjisi grafigi
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Sekil 4.39  Yb-SiAION seramiginin 100 MPa’ da egilme siiriinme aktivasyon enerjisi grafigi
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0,00058 0,00059 0,0006 0,00061 0,00062 0,00063 0,00064

1/7(1/K)

Sekil 440  YDb-SiAION seramiginin 150 MPa’ da egilme siiriinme aktivasyon enerjisi grafigi
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4.2. Er iceren Numunelerin Sonuclar:

4.2.1. Er iceren numunelerin yogunluk 6l¢iim sonuglari

Soguk izostatik presleme yapilmadan kisa rejim uygulanarak sinterlenen Er
katkilt numunelerin yogunluklar1 Cizelge 4.11°de, soguk izostatik presleme
yapilarak ve yine kisa sinterleme rejimi uygulanarak sinterlenen Er katkili

numunelerin yogunluklari ise Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.11 Soguk izostatik presleme yapilmadan hazirlanan, Er katkili ve kisa stireli (2 saat)
sinterlenen numunelerin yogunluk degerleri

Numune No A‘gfrlﬁﬁa(';) Agu*‘l{fll(s(gr) Aglljll:l:ligr) ‘ngllclzlr::g)k
Er07 2,5136 3,6562 3,6405 3,1865
Er09 2,6226 3,8061 3,7894 3,2041
Er10 2,5451 3,6924 3,678 3,2057
Erll 2,543 3,6867 3,6607 3,2007
Erol 2,5673 3,7283 37112 3,1965
Er2l 2,5506 3,7164 3,7008 3,1741
Er27 2,5659 3,7421 3,7328 3,1736
Erd4 2,5328 3,6649 3,6438 3,2186
Er06 2,565 3,7151 3,6959 3,2135
Er33 2,6357 3,813 3,801 3,2285
Erl4 2,5505 3,6890 3,6772 3,225
Er39 2,5469 3,6977 3,6822 3,1996
Er30 2,5471 3,7072 3,6761 3,1687
Er22 2,4798 3,608 3,5969 3,1881
Er18 2,5708 3,7205 37111 3,2278
Er05 2,5002 3,6394 3,6318 3.2134
Er08 2,5149 3,6437 3,6235 3,21
Er37 2,6073 3,7867 3.7609 3,1888
Eri6 2,5957 3,7616 3,7422 3,2097
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Cizelge 4.12 Soguk izostatik presleme yapilarak hazirlanan, Er katkili ve kisa siireli (2 saat)
sinterlenen numunelerin yogunluk degerleri

Numune No A%iﬁiﬁa(glr) Agu?l{:llf(g r) Agl}:llljlzlzg r ‘({3 rg/lélrlrig)k
Erl 2,5385 3,6417 3,6413 3,3006
Er5 2,5733 3,6965 3,696 3,2905
Er6 2,5992 3,7333 3,732 3,2907
Er7 2,5915 3,7199 3,7198 3,2965
Er9 2,6005 3,7323 3,7322 3,2975

Erl2 2,5598 3,6755 3,6754 3,2942
Erl5 2,5892 3,7212 3,7202 3,2863
Erl7 2,5851 3,7133 3,7127 3,2908
Eris8 2,5480 3,6588 3,6581 3,2932
Er21 2,5555 3,6719 3,6711 3,2888
Er34 2,5844 3,7109 3,7107 3,2940
Er58 2,5151 3,6117 3,6115 3,2933
Er59 2,5869 3,7148 3,714 3,2928
Er73* 2,5175 3,6814 3,6791 3,1610
Er74 * 2,4846 3,5982 3,5964 3,229
Er75 * 2,3525 3,7050 3,7048 3,2145

Cizelge 4.11 ve 4.12 incelendiginde soguk izostatik presleme yapilarak
tretilen numunelerin yogunluklarimin soguk izostatik presleme yapilmayanlara
gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ek karsilastirma yapilabilmesi
acisindan Cizelge 4.12°deki Er73, Er74, Er75 numarali numuneler soguk izostatik
presleme yapilmadan iiretilmis ve bu numunelerin yogunluklarinin diger
numunelere gore yani soguk izostatik basing islemi uygulanarak iiretilenlere gore
daha diisiik olduklar1 gozlenmistir. Numunelerin yogunluk o6l¢iim islemleri
sonucunda hesaplanan yogunluklarinin bu malzemelerin teorik yogunlugu olan
3,30 gr/cm®‘e yakin degerler elde edildigi goriilmiistiir. Uzun siireli sinterleme
rejimi ile tretilen numunelerin tespit edilen yogunluk degerleri Cizelge 4.13” de

verilmistir.
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Cizelge 4.13 Er katkili, uzun siireli (4 saat) sinterlenen numunelerin yogunluk degerleri

Numune No Askidaki Yas Kuru Yogunluk
Agirhik(gr) Agirlik (gr) Agirhk (gr) (gricm3)
Er2 2,5509 3,6635 3,6624 3,2917
Erl2 2,4418 3,5080 3,5066 3,2888
Erl4 1,3228 1,8994 1,8993 3,2939
Erl7 1,3166 1,8913 1,8912 3,2907
Er20 2,4845 3,569 3,568 3,2899
Er26 1,3188 1,895 1,8949 3,2886
Er30 2,4273 3,4871 3,4869 3,2901
Er47 2,488 3,6791 3,5746 3,2761
Er57 2,4387 3,5056 3,5018 3,2822
Er63 2,5392 3,649 3,6446 3,284

Cizelge 4.12 ve Cizelge 4.13’deki numunelerin tespit edilen yogunluk
degerleri kiyaslandiginda yogunluklarin yakin degerlerde oldugu gézlemlenmistir.
Elde edilen yogunluk degerlerine gore sinterleme zamanin 2 saatten 4 saate
arttirtlmasi1 yogunluk degerlerini etkilememis, iki sinterleme rejimi ile de teorik

yogunluga yakin yogunlukta numuneler iiretildigi belirlenmistir.

4.2.1.1. Er iceren numunelerin faz karakterizasyonu

Iki farkli sinterleme kosulunun Er-SiAION seramiklerinin faz yapist
tizerindeki etkileri XRD c¢alismalari ile incelenmistir. SisNs seramikleri, SizsNa
seramiklerinin yapisinin anlatildigi béliimde de deginildigi gibi a ve B-SIAION
olmak tizere iki farkli kristal yapisina sahiptir. Sinterlenen numunelerde bu iki
farkli yapidan hangilerinin olusabildigi XRD analizleri ile goriilmiistiir. Ayrica
kompozisyonda bulunan SiC malzemesinin de hangi kristal yapida oldugu XRD
analizlerinden anlagilmistir. Ayrica yapida nadir toprak elementlerinin olusturmasi
beklenen ikincil fazlar XRD analizleri sayesinde gézlemlenebilmistir.

Er-SIAION malzemelerinden 2 ve 4 saat sinterlenen numunelerin XRD

paternleri sirasiyla Sekil 4.41 a ve b‘de verilmistir.
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Sekil 4.41  a) Kisa siireli (2 saat) ve b) uzun siireli (4 saat) sinterlenmis Er-SiAION
malzemesinin XRD paternleri

Sekil 4.41°de goriildiigii gibi malzemelerin kompozisyonlarinda, B-SiAION,

a-SiC kristal fazlarinin yani sira bir de Melilit (Ln2SizxAlxO3z+xNa) taneler arasi

kristal faz varligi tespit edilmistir. Sinterleme siiresinin uzatilmasiyla a-SiAION

fazinin yine de olusmadigi, B-SiAION, a-SiC, Melilit faz miktarlarinda 6nemli bir

degisim olmadigi belirlenmistir.
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4.2.1.2. Er iceren numunelerin mikroyap: karakterizasyonu

Farkli stireli sinterleme kosullarinin Er-SiAION seramiklerinin mikroyapisi
tizerindeki etkileri SEM c¢alismalar1 ile incelenmistir. Kisa siireli (2 saat)
sinterlenmis, 3,29 gr/cm® yogunluga sahip Er58 kodlu numunenin farkli
noktalarindan ve farkli biiylitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron
goruntiileri Sekil 4.42°de verilmistir.

Sekil 4.43’de ise, uzun siireli (4 saat) sinterlenmis, 3,29 gr/cm® yogunluga
sahip, Er30 kodlu numunenin farkli noktalarindan ve farkli biiylitmelerde SEM’de
alman geri yansiyan elektron gorintileri verilmistir. Sekil 4.42 ve 4.43
incelendiginde; sinterleme siiresinin artis1 (2 saat — 4 saat) ile Er-SiAION’ da

mikroyapida tane biiylimesinin meydana geldigi tespit edilmistir
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Sekil 4.42  Kisa siireli sinterlenmis Er-SiAION  katkili numunenin kenarindan 1000X
biiylitmede (a), 1 mm igerisinden 3000X (b), 5000X (c) ve 10000X (d)
biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiiler

Sekil 443  Uzun siireli sinterlenmis Er-SiAION katkili numunenin kenarindan 1000X
biiyiitmede (a), 1 mm igerisinden 3000X (b), 5000X (c) ve 10000X (d)
biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri
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4.2.1.3. Yb iceren numunelerde 1s1l islem sonrasi sinterleme sonrasi

siiriinme deneyleri

Iki farkli sinterleme siiresinin (2 ve 4 saat) Er-SiAION malzemelerinin
siiriinme davranislarina olan etkisi, sabit siirinme deney sartlar1 (hava ortaminda,
1400°C sicaklik, 100 MPa egilme gerilmesi ve 72 saat siire) altinda belirlenmeye
calisiimustir.

Farkl1 siiriinme testleri ile ilgili bilgiler Cizelge 4.14°de verilmistir. Iki ve
dort saat sinterleme rejimleri kullanilarak iiretilen Er-SiAlION seramiginin 100
MPa sabit egilme gerilmesi ve 1400°C sicaklik kosullari altinda yapilan siirlinme
testlerinden elde edilen siirlinme egrileri sirasiyla Sekil 4.44 ve 4.45°de

verilmistir.

Cizelge 4.14 Farklh sinterleme siirelerinde tretilen ve Er;O3z igeren Er-SiAION seramiklerinin
siiriinme testleri i¢in belirlenen test numaralari

Numune Adi KEl KE2 KE3 KE4 KE5 UE1 UE2 UE3
Sinterleme Siiresi 2 4
(saat)
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Siiriinme uzamasi (%0)

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 o4 68 72

Zaman (saat)

Sekil 4.44  iki saat sinterleme rejimi kullanilarak iiretilen Er-SiAION seramiginin 100 MPa
sabit egilme gerilmesi altinda 1400°C’de yapilan siiriinme testlerinden elde edilen
stirinme egrileri

0.8 1 UE1

UE2

Siiriinme uzamasi (%0)

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 31 36 60 64 68 72

Zaman (saat)

Sekil 445  Dort saat sinterleme rejimi kullanilarak iretilen Er-SiAION seramiginin 100 MPa
sabit egilme gerilmesi altinda ve 1400°C’de yapilan siiriinme testlerinden elde edilen
stirlinme egrileri
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Siirtinme testlerinden elde edilen siiriinme egrilerinden (Sekil 4.44 ve Sekil
4.45) belirlenen 72. saat sonundaki egilme stirlinme deformasyonlari ve minimum

stiriinme hiz1 degerleri Cizelge 4.15’de verilmistir.

Cizelge 4.15 Farkli sinterleme siirelerinde iiretilen Er-SiAION seramiginin 1400°C - 100 MPa
altinda yapilan  siirlinme testlerinde 72. saat sonundaki egilme siirlinme
deformasyonlar1 ve minimum siiriinme hiz1 degerleri

Test No KEl KE2 KE3 KE4 KE5 | UEl1 UE2 UE3

Sinterleme Siiresi(saat) 2 4

72. Saat Sonundaki Egilme
068 093 057 069 05 |075 0,36 041
Siiriinme Uzamasi (%)

Minimum Siiriinme Hizi

241 243 2,13 252 232|237 1,08 1,33
(st x108

Cizelge 4.15°de verildigi gibi 2 saat siireli sinterleme rejimi ile iiretilen Er-
SiAION seramiginin 72. saat sonundaki egilme siiriinme deformasyonlar1 % 0,56
ile % 0,93 arasinda degisirken 4 saat siireli sinterleme rejimi ile tretilen Er-
SiAION seramiginde ise % 0,41 ile % 0,75 arasinda degistigi goriilmektedir.
Testlerden elde edilen minimum siirlinme hiz1 degerleri ise 2 saat siireli sinterleme
rejimi ile iiretilen Er-SiAlON seramiginin siiriinme testlerinde 2,13x107% ile
2,52x10°8, 4 saat siireli sinterleme rejimi ile {retilen Er-SiAION seramiginin
siiriinme testlerinde 1,08x1078 ile 2,37x1078 arasinda degerler almistir. Sinterleme
stiresinin 2 saatten 4 saate ¢ikarilmasiyla bu malzemenin 72. saat sonundaki
toplam egilme siirlinme deformasyonlari ve minimum siiriinme hiz degerlerinde
azalma gozlenmistir. 72. saat sonundaki egilme siirlinme deformasyonlar1 goz
Oniline alindiginda maksimum ve minimum siirlinme deformasyonlar1 elde edilen
testler (2 saat siireli sinterleme rejimi igin 2 ve 5 numarali testler, 4 saat siireli
sinterleme rejimi i¢in 6 ve 7 numarali testler) elimine edildiginde ortalama egilme
stirinme deformasyonunu 2 saat siireli sinterleme rejimi ile iiretilen Er-SiAION
seramigi i¢in 4 numarali testin, 4 saat siireli sinterleme rejimi ile iiretilen Er-

SiAION seramigi i¢in ise 8 numarali testin iki farkli sinterleme siiresi i¢in bu
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malzemelerin siiriinme davranisini yansittigi kabul edilmis ve 2 ve 4 saat siireli
sinterleme rejiminin siirlinme davranigina etkisi Sekil 4.46” da karsilastiriimigtir.
Buradan goriilecegi lizere hem 72 saat sonundaki sliriinme uzamasi hem de
minimum stiriinme hizi sinterleme siiresinin artmasi ile azalmaktadir. Bu sonuclar
dogrultusunda ayni sartlarda Er-SIALON sistemi i¢in elde edilen siiriinme
uzamasi ve siriinme hizi degerleri Yb-SIALON sistemi ile karsilastirildiginda
oldukga diisiik olup, Er-SiALON sisteminin siiriinme davranisinin Yb-SiALON

sistemine gore ¢ok daha iyi oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.46 ki ve dért saat sinterleme siiresinin 100 MPa sabit egilme gerilmesi ve 1400°C’de
Er-SiAION seramiginin siiriinme davranigina etkisi

4.2.1.4. Er iceren numunelerin siiriinme testleri sonras1 mikroyapi

karakterizasyonu

Stiriinme testleri sonrasinda numuneler kesilerek iletken kaliba alinmis ve
ardindan parlatilarak geri yansiyan elektron teknigi ile SEM’de incelenmistir.
Hem ¢ekme hem de basma gerilmesine maruz kalan kenarlardan 1400°C sicaklik,
100 MPa gerilme kosullar1 altinda hava ortaminda 72 saat siirlinmiis numunenin

farkl1 biiytitmelerle elde edilen goriintiileri Sekil 4.47- 4.53’de verilmistir.
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Sekil 4.47

Kisa siireli sinterlenmis ve siiriinmiis ve siirlinme testi kotii olan Er katkili
Er-SiAION numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt kenarindan a) 1000X,
b) 3000X, ¢) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri (Siirlinme test no:2)

Sekil 4.48

Kisa siireli sinterlenmis ve siirinmiis ve siriinme testi koti olan Er katkili
Er-SiAION numunenin basma gerilmesine maruz kalan alt kenarindan a) 1000X,
b) 3000X, c¢) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri (Siirlinme test no:2)
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Sekil 4.49

Kisa siireli sinterlenmis ve siiriinmiis ve siirinme testi iyi olan Er katkili Er-SiAION
numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt kenarindan a) 1000X, b) 3000X,
¢) 5000X, d) 10000X biyiitmelerde SEM’de almman geri yansiyan elektron
goriintiileri (Siirlinme test no:5)

Sekil 4.50

Kisa siireli sinterlenmis ve siiriinmiis ve siiriinme testi iyi olan Er katkili Er-SiAION
numunenin basma gerilmesine maruz kalan alt kenarindan a) 1000X, b) 3000X,
c) 5000X, d) 10000X biyiitmelerde SEM’de almman geri yansiyan elektron
gorintiileri (Stirlinme test no:5)
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Sekil 4.51

Uzun siireli sinterlenmis ve slirinmils ve silirlinme testi kotii olan Er katkilt
Er-SiAION numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt kenarindan a)1000X,
b) 3000X, ¢) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron
gorintiileri (Siirlinme test no:6)

Sekil 4.52

Uzun siireli sinterlenmis ve siirinmiis ve silirlinme testi kotii olan Er katkili
Er-SiAION numunenin basma gerilmesine maruz kalan alt kenarindan a) 1000X,
b) 3000X, c¢) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri (Siirlinme test no:6)
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Sekil 4.53  Uzun siireli sinterlenmis ve siirtinmils ve siirlinme testi iyi olan Er katkili Er-SiAION
numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt kenarindan a) 1000X, b) 3000X,
c) 5000X, d) 10000X biyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron
gorintiileri (Siirlinme test no:7)

Silisyum nitrliir  ve SiAION seramiklerinin yiiksek sicakliklardaki
oksidasyon Ozellikleri bu malzemelerin taneler arasi amorf ve/veya kristal faz
ozelliklerine bagli olarak yaymim mekanizmast siireci ile ilgili olmaktadir.
Yaymim mekanizmasi ile ilgili itici giic malzeme ylizeyi ile kiitlesi arasindaki
elementlerin konsantrasyon farkliligindan kaynaklanmaktadir. Bu siire¢ sirasinda
ilk etapta malzeme yiizeyinde genellikle SiO2 koruyucu film tabakasi
olusmaktadir (Sekil 4.47 (d) ve 4.48 (d)). Bu oksit tabakasi, viskozitesi diisiik
amorf taneler aras1 faz yaymim ikilisi olusturarak; taneler arasi amorf fazdaki
katki malzemelerinin katyonlari, azot ve safsizlik katyonlar1 igin malzemelerin
yiizeyi yoniinde yayinim hatt1 saglarken, oksijene i¢ kisimlara dogru yaymim hatti
saglamaktadir. Er katkili SiAION malzemelerinin siiriinmiis kesit mikroyapi
goriintiileri olan Sekil 4.47-4.53 incelendiginde bu mekanizmanin varligi
goriilmektedir (Uludag, 2010).

Kisa siireli sinterlenip siirlinmeye tabi tutulan numunelerden ikisini
karsilastirdigimizda iyi siirinme direnci gosteren numunede siirekli bir oksit
tabakasinin olustugu, kotii siirinme direnci gosteren diger test numunesinde

stireksiz bir oksit tabakasi olustugu goriilmektedir. Kotii siirlinme direnci gosteren
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numunede oksit tabakasinin kalinhig: yaklasik 5-6 um civaridir. Iyi siiriinme
direnci gosteren numunenin ise yaklasik 10-12 pm kalinliginda bir oksit tabakasi
bulunmaktadir. Ayrica bu iki numune de gegis bolgesini karsilastirdigimizda, yine
kotii stirtinme direnci gosteren numunede stirekli bir bolgenin olusmadigi sadece
bazi alanlarda degisimin olustugu goriilmektedir. lyi siirinme direnci gdsteren
numunede stirekli bir gecis bolgesi bulunmaktadir ve bunun kalinligi yaklagik 70-
90 um kalinligindadir. Uzun siireli sinterlenmis ve test edilmis iki numuneye ait
mikroyapilar karsilastirildiginda ikisinde de oksit tabakalarinin siirekli olarak
olustugu, bunlarin kalinliklarin hemen hemen ayni oldugu ve yaklagik 10-15 pm

PR

arasinda degistigi gozlemlenmektedir. Ayrica gecis bolgesi diizenli olarak

olugsmus ve kalinlig1 55-65 um arasinda degistigi goriilmistiir ( Sekil 4.47- 4.53).

4.2.1.5. Er iceren numunelerde 1s1l islemin faz olusumuna etkisi

En uygun sinterleme rejiminin belirlenmesinin ardindan 1s1l islem
uygulamalar1 yapilmistir. Isil islemler farkli sicaklik ve siirelerde denenmistir.Is1l
islem kosullariin Er-SIAION seramiklerinin faz yapisi lizerindeki etkileri XRD
calismalar ile incelenmistir. Incelenen numunelerin XRD paternleri ise Sekil
4.54, 4.55’de verilmistir.

Er katkili, farkli sinterleme siirelerinde sinterlenmis ve farkli 1s1l islemlere
tabi tutulmus, siirlinme deneyleri yapilan numunelerin kodlar1 ve 1si1l islem

kosullar1 Cizelge 4.16°da verilmistir.
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Cizelge 4.16 Er katkili numunelerin kodlar

K-E-II- K-E-lI- U-E-II- U-E-II- U-E-II-
TestNo | KE | 46 166 | UE 16-2 16-6 17-6
Sinterleme
Siiresi 2 4
(saat)
Isil islem ) 1600 °C 1600 °C ) 1600 °C 1600 °C 1700 °C
(°C,s) +2s +6s +2s +6s +6s
*Not:
K-E: Kisa siireli sinterlenmis Er katkili numune
U-E: Uzun siireli sinterlenmis Er katkili numune
K-E-I1-16-2: Kisa siireli sinterlenmis ve 1600°C’da 2 saat 1s1l islem gormiis Er katkilt
numune
U-E-11-16-2: Uzun siireli sinterlenmis ve 1600°C’da 2 saat 1s1l islem gérmiis Er katkili
numune
K-E-11-16-6: Kisa siireli sinterlenmis ve 1600°C’da 6 saat 1s1l islem gormiis Er katkili
numune
U-E-I11-16-6: Uzun siireli sinterlenmis ve 1600°C’da 2 saat 1s1l islem gérmiis Er katkilt
numune
U-E-I1-17-6: Kisa siireli sinterlenmis ve 1700°C’da 2 saat 1s1l islem gormiis Er katkili
numune
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73




— A) B-SIAION
(@) ®) a-SiC
A A <) M-Er,Si;0;N,
2000 - x18
2 | 1500
5 *
2
= | 1000
1753
°
500 -
- T ° o A
L5 A
o ‘ . . .
25 30 35 40
Difraksiyon acisi (°)
2500 (h) 1
A) B-SIiAION
2000 A A @ Jasic
A :) M-Er,Si, 0N,
)si
E 1500
kot
2
= 1000
500 *
. + .
o A
- A J -+
0 - T '
25 30 35 40

Difraksiyon acisi (°)

Sekil 455  Rigaku XRD paternleri a) U-E-11-16-2, b) U-E-11-16-6 ve ¢) U-E-11-17-6 (devam)
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Sekil 455  Rigaku XRD paternleri a) U-E-11-16-2, b) U-E-11-16-6, ¢) U-E-11-17-6

4.2.1.6. Er iceren numunelerde 1s1l islemin mikroyapiya etkisi

Farkl1 sinterleme siiresinin ve farkli 1s1l islem kosullariin (sicaklik ve siire)
Er-SiAION seramiklerinin mikroyapist tizerindeki etkileri SEM c¢aligmalart ile
incelenmistir.

K-E-11-16-2 ve K-E-I1-16-6 numunelerinin, farkli noktalarindan ve farkh
biiylitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri Sekil 4.56 ve
4.57°de verilmistir. U-E-11-16-2, U-E-11-16-6 ve U-E-II-17-6 numunelerinin,
farkli noktalarindan ve farkli biiylitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri Sekil 4.58, 4.59 ve 4.60°de verilmistir.

Yiiksek biiylitmelerde 2 ve 6 saat 1sil islem gormiis numunelerin
mikroyapilari karsilastirildiginda (Sekil 4.56, Sekil 4.57 ) 1s1l islem siiresinin artist
(2 saat — 6 saat) ile Er-SiAION’da mikroyapida tane biiylimesinin meydana
geldigi tespit edilmistir. Numunelerin kenarlar1 incelendiginde 1s1l islemle birlikte
numunelerde mevcut sinterleme katki oksitlerinin ylizeyde yogunlagmaya
basladig1 ve merkezde de kristalleserek boyutlarinin irilestigi tespit edilmistir. Isil
islem esnasinda ayn1 zamanda bu oksitlerin belli bir miktar1 da buharlagmaktadir.
Isil islem azot gazi altinda yapildig: icin kristallesme esnasinda ikincil kristalin
fazin ve amorf fazin yapisinda ¢0ziinen azot miktarinin da arttigi
distiniilmektedir.
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Sekil 4.56  K-E-l1-16-2kodlu numunenin kenarindan 1000X biiyiitmede (a), ortasindan 3000X
(b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri

Sekil 4.57  K-E-ll-16-6kodlu numunenin kenarindan 1000X biiyiitmede (a), ortasindan 3000X
(b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri
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Sekil 4.58 U-E-11-16-2 kodlu numunenin kenarindan 1000X biiyiitmede (a), ortasindan 3000X
(b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiylitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
gorintiileri

Sekil 459  U-E-11-16-6 kodlu numunenin kenarindan 1000X biiyiitmede (a), ortasindan 3000X
(b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri

77



Sekil 4.60  U-E-I1-17-6 kodlu numunenin kenarindan 1000X biiyiitmede (a), ortasindan 3000X
(b), 5000X (c) ve 10000X (d) biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron
gorintiileri

4.2.1.7. Er iceren numunelerde 1s1l islem sonrasi siiriinme testi sonuclari

Farkli 1s1l islem uygulamalarinin Er-SiAION malzemelerinin siiriinme
davraniglarina olan etkisi, sabit siiriinme deney sartlar1 (hava ortaminda, 1400°C
sicaklik, 100 MPa egilme gerilmesi ve 72 saat siire) altinda belirlenmeye
caligilmistir.

Iki ve dort saat sinterleme rejimleri kullanilarak iretilen ve daha sonra farkli
1s1l islemler uygulanan Er-SiAION seramiklerinin 100 MPa sabit egilme gerilmesi
ve 1400°C sicaklik kosullari altinda yapilan siiriinme testlerinden elde edilen
sirinme egrileri Sekil 4.61°de verilmistir. Siirlinme testlerinden elde edilen
stirlinme egrilerinden belirlenen 72. saat sonundaki egilme siiriinme

deformasyonlar1 ve minimum siirlinme hiz1 degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.61  Farkli kosullarda sinterlenmis ve 1sil islem uygulanmis Er-SiAION seramiginin
100 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1400 °C’de yapilan siiriinme testlerinden
elde edilen siiriinme egrileri

Cizelge 4.17 Farkl sinterleme siirelerinde tiretilen Er-SiAION seramiginin (1400°C - 100 MPa)
altindaki siiriinme testlerindeki 72. saat sonundaki egilme siiriinme deformasyonlari
ve minimum siiriinme hiz1 degerleri

K-E-1l- | K-E-lI- U-E- | U-E-lI- | U-E-lI-
Test No KE | 162 166 | YE | 11162 | 166 17-6
Sinterleme Siiresi 2 4
(saat)
Il il | 1600°C | 1600°C | 1600 | 1600 | 1700 °C
sitiglem +25 +65 °C+2s | °C +6s +65

72. Saat Sonundaki
Egilme Siiriinme 0,58 0,40 0,31 0,41 0,34 0,29 0,28
Uzamasi (%)

Minimum Siiriinme

Hin (53) x 10° 1,07 0,882 0,593 | 0,449 | 0,725 0,599 0,341
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4.2.1.8. Er iceren numunelerde 1s1l islem ve siiriinme testleri sonrasi

mikroyapi karakterizasyonu

Isil iglem gormiis Er katkili SiAION malzemelerinin siliriinme testleri
sonrasinda numune kesitlerinden, ¢esitli biiylitmelerde elde edilen SEM geri
yanstyan elektron goriintiileri Sekil 4.62-4.71°de verilmistir.

Kisa siireli sinterlenmis ve suriinmis Er katkili SiAION numunenin
kesitinden, ¢ekme gerilmesine maruz kalan yiizeyine yakin boélgenin goriintiisii
olan Sekil 4.62 (a) incelendiginde, slirinmemis numuneden farkli olarak (Sekil
4.56 (a)) stirinmiis numunede sinterleme katkilarini igeren ve agik gri kristallerde
olusan bir beyaz tabaka hemen altinda siirlinme deneylerinin havada yapilmasi
nedeniyle SiAION’un oksitlenmesi sonucu olusan SiO> Kristallerinden olusan bir
tabaka (bu tabakanin altinda bosluklar olusmustur) ve bu tabakayi izleyen bolgede
sinterleme katki oksitlerinin zenginlesip {iglii noktalarda biiytidiigii bir tabaka ve
son olarak da sinterleme katki malzemelerinin azaldigi bir tabaka goze
carpmaktadir.

K-E-11-16-2 test numunesine bakildiginda yaklasik 9-15 pm bir oksidasyon
tabakasinin olustugu goriilmektedir. Gegis bolgesinin kalinliginin ise 30-55 pm
arasinda degistigi goriilmistiir. Bir diger grup olan K-E-11-16-6 test numunesi
incelendiginde, oksidasyon tabakasi kalinliginin 5-9 um arasinda degistigi, gegis
bolgesinin kalinliginin ise 25-45 pm arasinda degistigi gortilmiuistiir. U-E-11-16-2
test numunesinde ise oksidasyon tabakasinin kalinliginin 7-9 um, gecis bolgesinin
ise 20-40 um arasinda degistigi goriilmistiir. Bu iki numune karsilastirildiginda
U-E-11-16-2 numunesinin oksidasyon tabakasinda azalmanin meydana geldigi
goriilmiistiir. Yine gegis bolgesinde kalinligin azaldigi goriilmektedir. U-E-11-16-6
test numunesinde oksidasyon kalinligi 5-9 pum iken, gegis bolgesi ise 20-40 pm

arasinda degismektedir. Oksidasyon tabaka kalinliklari ¢izelge 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.18 Oksidasyon tabaka kalinliklar1

Numune Adi | K-E-11-16-2 | K-E-11-16-6 | U-E-11-16-2 | U-E-11-16-6 | U-E-11-17-6
Oksidasyon

Kahnl (o) 9-15 59 79 59 57
Gecis Bolgesi 30-55 25-45 20-40 20-40 20-40
kalinhg (nm)

Sekil 4.62  K-E-11-16-2 kodlu numunenin g¢ekme gerilmesine maruz kalan alt tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri
yansiyan elektron goriintiileri
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Sekil 4.63  K-E-11-16-2 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan ist tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri

Sekil 4.64  K-E-11-16-6 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri
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Sekil 4.65  K-E-11-16-6 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan alt tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiiler

Sekil 4.66  U-E-11-16-2 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan alt tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri
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Sekil 4.67  U-E-11-16-2 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan ist tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri

Sekil 4.68  U-E-11-16-6 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan st tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biyiitmelerde SEM’de alinan geri
yansiyan elektron goriintiileri
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Sekil 4.69  U-E-11-16-6 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan alt tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri

TR e VT AN

Sekil 470  U-E-11-17-6 kodlu numunenin ¢ekme gerilmesine maruz kalan st tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, c) 5000X, d) 10000X biiyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri
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Sekil 471  U-E-11-17-6 kodlu numunenin basma gerilmesine maruz kalan st tarafindan
a) 1000X, b) 3000X, ¢) 5000X, d) 10000X biyiitmelerde SEM’de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri

4.2.1.09. Er iceren siiriinmiis numunelerin yiizeyden ve kesitten

kimyasal analizleri

Stirinmiis numuneler kaplama yapilmaksizin ylizeyden SEM ile geri
yanstyan elektron metodu ile incelenmistir. Sekil 4.72-76’da goriilecegi tizere {i¢
farkli faz kolayca tespit edilmistir; (i) beyaz renkli kristalin faz, (ii) siyaha yakin
koyu gri kristalin silika faz1 ve (iii) acik gri amorf faz. Bu fazlarin igeriklerinin
belirlenmesi i¢in farkli fazlarda kimyasal EDX analizi yapilmistir. Elde edilen
elementel analiz sonuglar1 ile oksit tabakasindan yapilan XRD analizleri
birlestirilerek yiizeyde hangi fazlarin olustugu belirlenmeye ¢alisilmistir. SEM’de
kimyasal analizlerde en biiyiik problem olan etkilesim hacminin etkisini azaltmak
igin goriintiilerin alindig1 20 KV ile birlikte 10 kV’da EDX analizleri yapilmistir.

Sekillerde kesikli beyaz ¢izgi ile gosterilen daireler etkilesim hacmini iki
boyutta gostermektedir. Sekillerden goriilecegi iizere hizlandirma voltajinin 20

kV’dan 10 kV’ya diisiiriilmesi ile etkilesim hacmini azaltmakta ve yandaki veya

86



alttaki fazdan gelen kimyasal bilgiler en aza indirgendigi i¢cin daha giivenilir
sonugclar elde edilmektedir.

Fakat bunun bir dezavantaji olarak goriildiigli lizere goriintiilerin kalitesi
diismiistiir. Yapilan analizler sonucunda Er katkili numunede beyaz goziiken
kisimlarda Er miktarinin koyu renkli kisimlara gore olduk¢a fazla oldugu
goziikmektedir. Koyu renkli kisimlarda ise Si miktarinin arttigi goriilmektedir.
Sekil 4.32 (d)’den goriilecegi tizere 10kV’da ¢evreden gelen sinyaller azalmistir.
Ancak, halen daha XRD analizlerine gore SiO2 oldugu diisiiniilen ¢ ve d
noktalarinda 10 kV ile analiz edildiginde Er ve Al miktarinin azalmasi
beklenirken artig gostermistir. Bunun sebebi biiyiik bir ihtimalle SiO2 tanelerinin
yiizeyinin ince bir camsi faz ile kaplanmis olmasi olabilir. Ciinkii hizlandirma
voltajinin azalmasi ile etkilesim hacminin azalmasina ragmen toplam hacimde

yiizeydeki camsi fazin oran1 artmustir.
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Sekil 4.72  Er katkili numuneye ait a) 20 kV’da ve b) 10 kV’da alinmis geri yansiyan elektron
goriintiileri, Er,Si»O7 oldugu distiniilen kristale ¢) 20kV’da ve d) 10 kV’da yapilmis
EDX nokta analizleri

Cizelge 4.19 Er katkili numuneye Sekil 4.72’de yapilan EDX analizinin nicel sonuglari

Element Al Si Er Sm (@] Ca Olasi faz

Atomik % (20 kV) 2.40 18.84 11,15 0,56 66.74 0.17 )
Er2Si»07
Atomik % (10 kV) 1.49 29.85 10.75 1.04 56.07 0.39
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Spectrum 4
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Sekil 4.73  Er katkili numuneye ait a) 20 kV’da ve b) 10 kV’da alinmis geri yansiyan elektron
gorintiileri, kristobalit oldugu distiniilen kristale ¢) 20kV’da ve d) 10 kV’da
yapilmis EDX nokta analizleri

Cizelge 4.20 Er katkili numuneye Sekil 4.73’de yapilan EDX analizinin nicel sonuglari

Element Al Si Er Sm (@] Ca Olas1 Faz
Atomik % (20 kV) 0.37 32.02 0.24 - 67.18 0.20

Kristobalit
Atomik % (10 kV) 0.76 32.86 - - 66.38 -
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Sonug olarak hizlandirma voltajinin azaltilmasi belki alttan ve yandan gelen
ve gercegi yansitmayan sinyal miktarin1 azaltirken yiizeyde bulunan ancak BSE
gorintiisiinde goriilmeyen ince camsi fazdan gelen sinyal miktarini artirmistir. Bu
nedenle daha saglikli analizler i¢in farkli bir taneden ve/veya kesitten analiz
yapmak daha uygundur. Ayrica Al ve Er piklerinin ¢akismasi nedeniyle WDX ile
analiz yapilmasi gerekmektedir. Sekil 4.74’de farkli bir bolgeden yapilan EDX
analizleri verilmistir. Bu analizlerde SiO2 olarak beklenen siyaha yakin tanede
yapilan EDX analizinde Si ve O’nun yaninda Er, Al, Sm ve Ca’dan da sinyal
gelmektedir. Literatiirden bilindigi kadar1 ile SiO2 latisine baska bir atom
girmemektedir. Bu nedenle, bu elementleri ¢ikardigimizda %31 Si varken % 66,7
O, mevcuttur. Normalde %66,7 O, ve %33,33 Si olmasi gerekir. Olgiimde O’nun
fazla oldugu goriilmektedir. Bunun da sebebi hafif elementlerin etkilesim

hacminin ayn1 hizlandirma voltajinda agir elementlere gore daha biiyiik olmasidir.
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Electron Image 1

Spectrum 3
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Spectrum 4

Full Scale 35812 cts Cursor: 10146 (13 cts)

1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siiriinme testine tabi tutulmus Er katkili
SiAION seramiginin oksit ylizeyinden alinmis (a) geri yansiyan elektron, (b) 3, (c) 4,
(d) 2 bolgelerine ait SEM-EDX analizleri.

Sekil 4.74

Cizelge 4.21 Er katkili SiAION seramigine Sekil 4.74’de oksit yiizeyine yapilan EDX analizinin
nicel sonuclari

Element @) Al Si Ca Sm Er
Spectrum 3 66.63 2.83 18.45 0,19 0,55 11.35
Spectrum 4 67,42 9.03 18,46 0,8 0,63 3.17
Spectrum 2 63.59 0.5 29.29 0.09 0,14 1.19
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3. bolge olarak adlandirilan ¢ubuksu agik renkli tanede Er, Si, O, Sm
elementlerinin varlig1 ve atomca % miktarlar1 bu fazin erbiyum silikat (Er2Si>O7)
oldugunu gostermektedir. Diger elementlerin miktarlar1 yok sayildiginda ¢ubuksu
actk renkli tanede Er, Si, ve O -elementlerinin miktarlar1 formiilasyon
hesaplamalariyla uyumludur. Samaryum elementinin atomik c¢apt Er’den biiyiik
oldugu i¢in oksidasyon siiresince oksit tabakasinda olusan dopant-silikat fazi
igerisinde bulunmasina ragmen kafes bozulmasina ugrar ve XRD analizinde
belirlenemez. Bu sonuglar dogrultusunda ¢ubuksu agik renkli fazin ErzSiO7
oldugunu, 2. bolge olarak adlandirilan yuvarlak siyah renkli bolgede bulunan Si
ve O elementlerinin atomca yiizdeleri fazin kristobalit oldugunu ve son olarak
acik gri renkli olan 4. bolgede bulunan elementler ise fazin camsi faz oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.74). EDX spektrumlarinda goriilen Na ve Mg’nin
baslangi¢ kompozisyonunda olmadigi bilindiginden dolay1 iiretim sirasinda firin
atmosferinden geldigi disilinlilmektedir. Bu sebeple nicel sonuglarda yok
sayllmistir. SiAION seramiklerinde yiiksek sicakliklarda olusan oksidasyon
tabakas1 ile ilgili daha ayrintili analizler diger bir tez ¢aligmasinda arastirilmistir
(Baskut 2013).

Stirlinme sonras1t numunelerde olusan fazlara yiizeyden yapilan analizler
sonrasi kesitten de analizler yapilmistir. XRD ile belirlenmis ve benzer fazlarin
varligi yiizeyden yapilan SEM-EDX analizleri ile teyit edilmistir. Ancak, bu
fazlarin homojen dagilip dagilmadigi ve olusumlarinin nerelerde bagsladigim
belirlemek amaciyla kesitten parlatilan numuneler SEM-EDX ile incelenmistir.
Sekil 4.75 ve 4.76’da farkli hizlandirma voltajlar1 i¢cin 6rnek birer g¢alisma

verilmistir.
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Sekil 4.75  Er katkili SiAION seramiginin kesitinden 20 kV’da alinmis (a) geri yansiyan
elektron goriintiisii, (b) beyaz kristalden, (c) cams1 faza ait, (d) kristobalit tanesine
ait SEM-EDX analizleri

Cizelge 4.22 Er katkili SIAION seramiginin ara kesitinde Sekil 4.75’de yapilan EDX analizinin
nicel sonuglart

Element 0] Al Si Ca Sm Er Olas1 Faz
Spectrum 2 66.46 1,05 18.45 0,19 0.55 13.32 Er2Si>07
Spectrum 3 64.44 9.38 21.74 0,76 0.82 2.88 Camsi faz
Spectrum 4 67.18 0.37 32.01 0,20 - 0.24 Kristobalit
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Sekil 4.76  Er katkili SiAION seramiginin kesitinden 10 kV’da alinmis (a) geri yansiyan
elektron goriintiisii, (b) beyaz kristalden, (c) camsi faza ait, (d) kristobalit tanesine
ait SEM-EDX analizleri

Cizelge 4.23 Er katkili SiIAION seramiginin ara kesitinde Sekil 4.76’da yapilan EDX analizinin
nicel sonuclari

Element (@] Al Si Ca Sm Er Olasi Faz

Spectrum 4 57.36 1.10 29.81 - - 11.74 Er,Si,O7
Spectrum 3 62.24 7.38 26.82 0,65 0.82 2.90 Camsi faz
Spectrum 1 65.81 1.09 33.10 - - - Kristobalit
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4.2.1.10. Er iceren numunelerde WDX kimyasal analiz sonuclari

XRD analizleri sonucu oksidasyon tabakasinda Er»SioO7 oldugu diisiiniilen
taneye yapilan EDX analizleri sonuglarinda bu tanelerin Al da igerdigi
belirlenmistir. Ancak, Al-K, piki ile Er Mg piki EDX’in ayirma giiciiniin koti
olmasi nedeniyle ¢akismaktadir. Bu nedenle Al’nin var olup olmadigini anlamak
icin ve daha iyl nicel analiz yapabilmek i¢in EDX-WDX analizi birlesik
kullanilmigtir. Bunun sonucunda g¢akisan pikte Er elementinin M, ve Mg pikleri
bulunurken Al-K, pikinin bulunmadigi goriilmiistiir (Sekil 4.77 (a)). Bu durumdan
emin olabilmek i¢in bir de Er,Si2O7 tanesine WDX ile nicel analiz yapilmustir.
Yapilan nicel analize gore tanede atomca %15,208 Er, %18,497 Si ve % 66,295 O
oldugu belirlenirken Al miktart %0 ¢ikmaistir.

Ayni durum camsi faz igin de gegerlidir. Camsi faza ait olup 1,34 - 1,54 keV
araliginda sar1 renge sahip pik WDX ile taranip mor olarak verildiginde Er
piklerinin yani sira Al pikinin de varlig1 belirlenmistir. Buradan hareketle WDX
tekniginin daha duyarl bir teknik oldugunu soyleyebiliriz (Sekil 4.77 (b)).
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Element Er Si (@] Al
(b)

Atomca (%) 15.208 18.497 66.295 -
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Full Scale B0 1520 cts Full Scale WO 35619 (100xctsis) Cursor: 1. 598 ket

Sekil 4.77  Er katkili SiAION seramiginin oksit tabakasindaki taneye yapilan (a) Al ve Er,
(b) Er,Si>0O7 fazina yapilan WDX nicel analiz sonuglari , (c) camsi faza yapilan EDX
analizi ile elde edilen spektrumda ¢akisan Al ve Er piklerinin WDX teknigi ile
ayristirilmast
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4.2.1.11. Er iceren numunelerde siiriinme mekanizmasimin belirlenmesi

Er iceren numunelerin farkh kosullarda siiriitnme davranisi

Farkli stirinme kosullarmin (yiik ve sicaklik) Er-SIAION malzemelerinin
stirlinme davraniglarina olan etkisi, en iyi siirinme davranigi gosteren 4 saat
sinterlenip 1700°C’da 6 saat 1s1l islem gormiis numunelere, farkli siirinme deney
sartlar1 (hava ortaminda, 1300°C, 1350°C, 1400°C sicaklik, 50, 100, 150 MPa
egilme gerilmesi ve 72 saat siire) altinda belirlenmeye ¢alisilmigtir. Er SIAION
icin farkli yiik ve farkli sicaklik siirlinme testlerinden elde edilen stirlinme egrileri
Sekil 4.78-4.84 arasinda verilmistir. Yapilan siirlinme testleri ile ilgili bilgiler ise

Cizelge 4.24°de verilmistir.

0,09 50 MPa
1400 °C
0,08
X | 0,07
g 0,06 et 1350 °C
g 0,05 - 1300 °C
-
- 0,04
= | 0,03
=
= | 0,02
N
0,01
0 :
0 20 40 60 80

Zaman (saat)

Sekil 4.78  Er-SiAlON seramiginin 50 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1300°C, 1350°C,
1400°C’da yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri
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Sekil 4.79  Er-SiAION seramiginin 100 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1300°C, 1350°C,
1400°C’da yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri

1,20 1 150 MPa
_~1400 °C
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e
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&
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N
=)
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‘s " e e 1300 °C
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0,00 ‘ ;
0 20 40 60 80

Zaman (saat)

Sekil 4.80  Er-SiAION seramiginin 150 MPa sabit egilme gerilmesi altinda 1400°C, 1350°C,
1300°C’da yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri
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Sekil 4.81  Er-SiAION seramiginin 1300°C sabit sicaklik altinda 50, 100, 150 MPa’da yapilan
stirinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri
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Sekil 4.82  Er-SiAION seramiginin 1350°C sabit sicaklik altinda 50, 100, 150 MPa’da yapilan
stirinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri
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Sekil 4.83  Er-SiAION seramiginin 1400°C sabit sicaklik altinda 50, 100, 150 MPa’da yapilan
stirinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri
1,2
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E-13-150
0 16 26 30 40 50 60 iO 80
Zaman (saat)
Sekil 4.84 Er-SiAION seramiginin 1300°C, 1350°C, 1400°C sicakliklar altinda 50, 100, 150

MPa’da yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siiriinme egrileri
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Cizelge 4.24 Er-SiAIOn seramigin farkli siiriinme testlerindeki 72. saat sonundaki egilme
stirinme deformasyonlar1 ve minimum siiriinme hizi degerleri

E-13- | E-13- | E-13- | E-135- | E-135- | E-135- | E-14- | E-14- | E-14-

TestNo | "5y | 100 | 150 | 50 100 | 150 | 50 | 100 | 150

Yiik
(MPa)

Test
Sicakhigi 1300 1350 1400
(C)

Isil islem 1700 °C+6s

50 100 150 50 100 150 50 100 150

72. Saat
Sonundak
i Egilme
Siiriinme
Uzamasi
(%)
Minimum
Siiriinme
Hiz (s%) X
108

005 | 0,09 | 028 0,06 0,12 0,3 0,08 | 0,26 1,08

0,005 | 0,013 | 0,013 | 0,006 0,019 0,141 | 0,012 | 0,51 | 2,309

Er iceren numunelerde siiriinme test sonuclarinin analizi

SIAION seramiklerinde taneler arasinda ve birlesim noktalarinda amorf
fazin varligt maruz kalinan sicakligin artmasi ile amorf fazin 1s11 ve kimyasal
dayanimin azalmasi ile beraber malzemenin siiriinme 6zelliklerinin dnemli dlgiide
zarar gérmesine yol agmaktadir. Tane sinirinda amorf fazin varligi meydana gelen
siiriinme deformasyonunu viskoz akis, tane siir kaymasi, ¢oziinme-¢cokelme ve
kavitasyon mekanizmalar1 ile etkilemektedir. Siirlinme deformasyonu yliksek
sicakliklarda yilik etkisi altinda meydana geldiginden amorf fazin yiiksek
sicakliklarda yumusamas: ile maruz kalinan yiikiin etkisi altinda viskoz akis, tane
sinir kaymasi, ¢ozlinme-cokelme ve kavitasyon mekanizmalari aktif hale gelerek
malzemenin siirlinmesine yol ag¢maktadirlar. Maruz kalman sicaklik, gerilme
biiyiikliiklerinin yani sira zaman parametresine bagli olarak bu mekanizmalar
birbiri ile etkilesimli olarak ayni zamanda meydana gelebilecegi gibi, bu
mekanizmalardan biri baskin hale gelerek siirliinme deformasyonunun kaynagini
olusturabilirler (Hampshire 2007; Jack 1976; Ziegler 1989; Ekstrom ve Nygren
1992; Ekstrom, 1991; Lewis ve Dobedoe 2002; Lofaj ve Wiederhorn 2009).
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Stirinme deformasyonunun hava ortaminda meydana gelmesi durumunda
olusan oksidasyon siiresi, sicaklikla beraber meydana gelen faz degisimleri ve
kristalizasyon etkileri siiriinme silirecini daha da karmasiklastirarak stiriinme
stirecini farkli sekilde etkileyebilmektedir (Lofaj ve Wiederhorn 2009).

Siirtinme deformasyonuna yol agan mekanizmalar siiriinme testlerinden
elde edilen minimum siiriinme hiz1 verilerinin analiz edilmesi ile belirlenen n,
gerilme katsayisi ve Q, aktivasyon enerjisi parametrelerinin aldigi degerlere gore
tanimlanabilmektedir.

SIAION malzemelerin siirlinme davranisini tanimlamak i¢in yaygin olarak
kullanilan bir yaklagim olan sabit sicaklik ve sabit gerilme altinda yapilan bir
siiriinme testinde kararli siirlinme bolgesinde elde edilen minimum siiriinme hiz1
(de/dt), Norton-Arrhenius esitligi (Denklem 4.1) olarak da bilinen gii¢ kanunu
stiriinme test veri analizinde kullanilmistir.

Bu c¢alismasinda, 1700°C’ de, 6 saat 1sil islem gormiis, Er-SiAION
malzemenin, siirlinme deformasyonunun gerilme parametresine bagimliligi 1300,
1350, 1400 °C sicakliklarda, 50, 100, 150 MPa egilme gerilme kosullarinda
yapilan siirinme testleri ile test edilmistir. Er-SIAION malzemenin bu test
kosullarinda kararl stiriinme bolgesi i¢in, 1300 ve 1350 °C sicakliklarda n degeri
1,56 ve 1,46 bulunmustur (Sekil 4.85 ve 4.86). Birincil siirlinme mekanizmast
olarak tane sinir kaymasi ve viskoz akis oldugu diistintilmektedir.

Er-SiAION malzemenin aym sartlar altinda, 1400°C’de, n degeri 2,36
bulunmustur (Sekil 4.87) ve birincil siiriinme mekanizmasi olarak ise tane sinir
kaymast ve kavitasyon mekanizmasinin  slirinmeye neden  oldugu
diistiniilmektedir. Er-SiAION malzemeleri i¢in bulunan gerilme katsay1 degerleri
¢cozlinme-cokelme ve yayinma mekanizmalari i¢in gegerli olan 1 ve 1°den kiiciik
degerlerde degildir.

Belirlenen diger bir siirinme parametresi olan aktivasyon enerjisi, 50, 100
ve 150 MPa egilme gerilme kosullarinda, 1300, 1350, 1400°C sicaklik kosullari
altinda yapilan siiriinme test verilerinin analiz edilmesi ile 376, 351 ve 568 kJ/mol
olarak bulunmustur (Sekil 4.88, 4.89 ve 4.90). Siriinme aktivasyon enerji
parametresinin SizNs esash seramiklerin siiriinme deformasyon mekanizmalarinin

belirlenmesinde kullanilan gerilme katsayis1 gibi temel bir parametre olmadigi
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fakat benzer gerilme katsayilarina sahip malzemelerin karsilastiriimasi durumunda
stirinme mekanizmalar1 ile 1ilgili bilgiler verdigi ifade edilmektedir

(Lin ve ark. 2002).

1,8E-08
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Egilme Gerilmesi(MPa) (log)

Sekil 4.85  1300°C’ de Er-SiAION seramiginin siiriinme gerilme katsayilari grafigi
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Sekil 4.86  1350°C’ de Er-SiAION seramiginin siiriinme gerilme katsayilar: grafigi
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Sekil 4.87  1400°C’ de Er-SiAION seramiginin siiriinme gerilme katsayilar: grafigi
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Sekil 4.88 50 MPa’ da Er-SiAION seramiginin egilme siirlinme aktivasyon enerjisi grafigi
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Sekil 4.89 100 MPa’ da Er-SiAION seramiginin egilme siiriinme aktivasyon enerjisi grafigi

7E-08

6E-08

5E-08

4E-08
Q=568 kJ/mol

3E-08

2E-08

1E-08

Minimum Siriinme Hizi (1/s) (log)

0
0,00058 0,00059 0,0006 0,00061 0,00062 0,00063 0,00064

1/7 (1/K)

Sekil 4.90 150 MPa’ da Er-SiAION seramiginin egilme siiriinme aktivasyon enerjisi grafigi
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Er iceren numunelerde farkh siiritnme kosullarinin mikroyapiya

etkisi

Farkli stirinme (sicaklik ve yiik) kosullarinin Er,Os katkili Er-SiAION
mikroyapisi tizerindeki etkileri SEM ¢alismalari ile incelenmistir. Er,O3 katkili
numunelere ii¢ farkl yiikte (50, 100 ve 150 MPa) ve sicaklikta (1300°C, 1350°C,
1400°C) siirtinme deneyleri yapilmis ve bu numunelerin farkli noktalarindan ve
farkli biiylitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri Sekil 4.91-
4.99 arasinda verilmistir.

Deneylerin farkli sicaklik ve farkli yiik kosullar1 altinda yapilmasi sonucu
numunelerde bazi farklilar gdzlemlenmektedir. Ornegin sicakligin  1300°C,
1350°C ve 1400°C’e cikmasiyla birlikte numunelerin kenarlarinda olusan oksit
tabakalarmin kalinliklar1 degismekte ve sicakligin yiikselmesiyle birlikte bu
kalinliklarin arttigt goézlemlenmektedir. Ayrica sicakligin ve yiikiin artmasiyla
birlikte mikroyapilarda daha fazla ¢esitliligin oldugu gézlemlenmektedir. Buna
ornek olarak sicakligin 1400°C’ye ve yiikiin 100MPa ve lizerine ¢ikmasiyla,
sinterleme katkilarini igeren ve agik gri kristallerde olusan bir beyaz tabaka hemen
altinda siirinme deneylerinin havada yapilmasi nedeniyle SiAION’un
oksitlenmesi sonucu olusan Si0O; kristallerinden olusan bir tabaka bulunmaktadir.
Bu tabakanin altinda bosluklar olusmustur. Bu tabakayi izleyen bolgede
sinterleme katki oksitlerinin zenginlesip liglii noktalarda biiylidiigii bir tabaka ve
son olarak da sinterleme katki malzemelerin azaldigi bir tabaka goze
carpmaktadir. Elde edilen mikroyap1 goriintiileri beyaz renkli bir oksit tabakasi ve
oksit tabakadan etkilenen bir bdlge ve son olarak da oksidasyondan etkilenmeyen
bir gecis bolgesi bulunmasi itibar1 ile SEM geri yansiyan elektron mikroyap1

gorintiileri ile goriilmektedir.
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Sekil 4.91

E-13-50 kodlu siirtinmiis numunenin (a), ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz kalan bolgesinden 1000X (c)
¢ekme gerilmesine maruz kalan bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 10000X biyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
gorintiileri

Sekil 4.92

E-13-100 kodlu siirinmiis numunenin (a), ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz kalan boélgesinden 1000X (c)
¢ekme gerilmesine maruz kalan bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 10000X biiyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri
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Sekil 4.93

E-13-150 kodlu siiriinmiis numunenin (a), ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz kalan bolgesinden 1000X (c)
¢ekme gerilmesine maruz kalan bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 10000X biyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
gorintiileri

Sekil 4.94

E-135-50 kodlu siirinmiis numunenin (a), ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz kalan boélgesinden 1000X (c)
¢ekme gerilmesine maruz kalan bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 10000X biiyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri
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Sekil 4.95

E-135-100 kodlu siiriinmiiy numunenin (a), ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz kalan bolgesinden 1000X (c)
¢ekme gerilmesine maruz kalan bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 10000X biyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
gorintiileri

Sekil 4.96

E-135-150 kodlu stiriinmils numunenin (a), ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz kalan bolgesinden 1000X (c)
¢ekme gerilmesine maruz kalan bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 10000X biiyiitmelerde SEM’ de alman geri yansiyan elektron
gorintiileri
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Sekil 4.97

E-14-50 kodlu siirinmils numunenin (a), basma gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 1000X (b), ¢ekme gerilmesine maruz kalan bdlgesinden tarafi
1000X (c) basma gerilmesine maruz kalan bolgesinden 5000X (d) basma
gerilmesine maruz kalan bolgesinden 10000X biiyiitmelerde SEM” de alinan geri
yanstyan elektron goriintiileri

Sekil 4.98

E-14-100 kodlu siiriinmiis numunenin (a), ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz kalan bolgesinden 1000X (c)
¢ekme gerilmesine maruz kalan bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 10000X biiyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
gorintiileri
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Sekil 499  E-14-150 kodlu sirinmiis numunenin (a), ¢ekme gerilmesine maruz kalan
bolgesinden 1000X (b), basma gerilmesine maruz kalan bolgesinden 1000X (c)
¢ekme gerilmesine maruz kalan bolgesinden 5000X (d) ¢ekme gerilmesine maruz
kalan bolgesinden 10000X biyiitmelerde SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri

Er iceren numunelerde siiriinme sonrasi kimyasal analiz sonuglari

SEM mikroyap1 analizlerinin ardindan Er test numunelerinden ornekler
alinarak yiizeylerine hicbir islem yapilmadan oksit tabakalarinda yer alan farklh
fazlardan ve ara kesitten yine ayni fazlara kimyasal EDX analizleri yapilmistir.
Ayrica mikroyapilarda olusan farkli tabakalara da kimyasal EDX analizleri
yapilmistir. Elde edilen elementel analiz sonuglart ile oksit tabakasindan yapilan
XRD analizleri birlestirilerek ylizeyde hangi fazlarin olustugu belirlenmeye
caligilmistir (Sekil 4.100-4.102).
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Sekil 4100 E-13-50, siirinmils numunenin a), b) temsili BSE goriintisii c), d) EDX
spektrumlari

Cizelge 4.25 Er-Sialon seramigine Sekil. 4.100°da yapilan EDX analizinin sonuglar1

Element Al Si N (@] Er Sm Ca
Spectrum 2 1,46 34,33 53,63 9,61 0,81 0,05 0,1
Spectrum 3 1,49 38,38 53,86 5,93 0,3 - 0,04
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Sekil 4.101 E-14-50, siirinmily numunenin a),b),c)
spektrumlart
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Cizelge 4.26 Er-Sialon seramigine Sekil. 4.101°de yapilan EDX analizinin sonuglari

temsili BSE goriintiisii d),e),f) EDX

Element

Al Si N O Er Sm Ca
Spectrum 1 14 33,2 51,69 12,82 0,7 0,04 0,14
Spectrum 3 1,49 36,24 54,27 7,64 0,28 0,03 0,04
Spectrum 4 1,45 37,89 55,32 4,94 0,3 0,05 0,05
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Sekil 4.102 E-14-150, siirinmiis numunenin a),b),c) temsili BSE gorintiisii d),e),f) EDX
spektrumlari

Cizelge 4.27 Er-Sialon seramigine Sekil. 4.102°de yapilan EDX analizinin sonuglar1 sonuglari

Element Al Si N O Er Sm Ca
Spectrum 1 1,31 33,14 48,97 15,42 1,01 - 0,14
Spectrum 2 1,96 37,29 54,87 6,72 0,18 - -
Spectrum 3 1,59 38,55 53,89 5,64 0,34 - -
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Yiizeye dogru olusan ve daha fazla beyaz tanecik iceren bolge i¢c bdlgeye
gore daha fazla Er, Sm, Oz ve Ca igerirken i¢ bolgede Sm saptanamamustir.
Stiriinme test sicakliginin 1400°C’ye ¢iktig1 durumda ise farkli bir bolge daha
olusmustur. Sekil 4.101°deki sonuglara gore spectrum 4 ile gdosterilen i¢ bolge
orijinal numuneyi temsil ederken, spectrum 3’{in temsil ettigi bolgede O miktari
artip Er miktar1 azalirken, spectrum 1’in temsil ettigi bolgede O2 ve Er miktari

artmaktadir.

4.3. Lu Iceren Numunelerin Sonuclari

4.3.1. Farkh oranda Lu iceren kompozisyonlar

Bu c¢alismada kullanilan (Re203-Sm;03-CaO + SiC, Re; Lu) miktarlar
farkli olup ii¢ farkli kompozisyon hazirlanmistir. Bu nedenle bundan sonra bu
malzemeler Alfa Lu (ALu), 75 Lu (75Lu) ve Kompozisyon Lu (CLu) olarak
adlandirilacaktir. Bu kompozisyonlardan 6nce deneme amaciyla, ikiser pelet
numune basilmig, sinterlenmis ve ardindan yogunluk sonuclarinin teorik

yogunluga yakin olmasi sonucu ¢ubuk siirlinme numuneleri basilmaistir.

Cizelge 4.28 Lu katkil ii¢ farkli kompozisyonun igerikleri

Kompozisyon adi ALu 75Lu CLu
SisNa  (gr) 26,04 30 32
AIN (gr) 4,43 2,8 1,618
AlOs  (gr) 0,16 - 0,2
Lu.Os (gr) 5,39 3 2,2
Sm203  (gr) 0,123 0,3 0,1
CaCOs (gr) 0,030 0,044 0,53
SiC (ar) 4 4 4
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4.3.2. Farkh oranda Lu iceren numunelerin sinterleme karakterizasyon

sonuc¢lari

4.3.2.1. Farkh oranda Lu iceren numunelerin sinterleme sonrasi

yogunluk sonuglari

Soguk izostatik presleme yapilarak 4 saat sinterlenen {i¢ farkli
kompozisyondan basilan pelet numunelerin yogunluklar1 Cizelge 4.29°da, soguk
izostatik presleme yapilarak, yine 4 saat sinterlenen ii¢ farkli kompozisyonun
cubuk numunelerinden birer ornek alinarak Olgiilen yogunluklart ise Cizelge

4.30’da verilmistir.

Cizelge 4.29 Soguk izostatik presleme yapilarak hazirlanan, Lu katkil1 4 saat sinterlenen pelet
olarak sinterlenen numunelerin yogunluk degerleri

Numune No Askidaki Yas Kuru Yogunluk
Agirlik (gr) Agirlik (gr) Agirhik (gr) (gricm3)
ALul 0,7425 1,0392 1,0375 3,49
ALu2 0,7359 1,0333 1,0314 3,46
75Lul 0,6398 0,9154 0,9117 3,30
75Lu2 0,3724 0,54 0,5348 3,19
CLul 0,707 1,0155 1,0136 3,28
CLu2 0,7179 1,0293 1,0272 3,29

Cizelge 4.30 Soguk izostatik presleme yapilarak hazirlanan, Lu katkili 4 saat sinterlenen ¢ubuk
olarak sinterlenen numunelerin yogunluk degerleri

Askidaki Yas Kuru Yogunluk
Numune no
Agirhik (gr) Agirlik (gr) Agirhik (gr) (gr/cm3)
ALu3 2,7603 3,87 3,8680 3,48
75Lu7 2,7297 3,8811 3,8801 3,36
CLu4 2,6804 3,8693 3,8674 3,25
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Yogunluk sonuglarindan goriilecegi iizere pelet olarak basilan numunelerle
cubuk olarak basilan numunelerinin birbirine yakin yogunluk degerlerine sahip
oldugu gorilmektedir. Numunelerin yogunluk Ol¢iim islemleri sonucunda
hesaplanan yogunluklarinin bu malzemelerin teorik yogunluguna yakin degerler

elde edildigi goriilmiistiir.

4.3.2.2. Farkli oranda Lu iceren numunelerin sinterleme sonrasi faz

karakterizasyonu

Farkli kompozisyonda hazirlanmis ve pelet olarak sinterlenmis ALu, 75Lu
ve CLu numunelerinin faz yapisi iizerindeki etkileri XRD calismalar ile
incelenmistir. Lu katkili Lu-SiAION malzemelerinden 3 farkli kompozisyondaki

numunelerin XRD paternleri sirasiyla Sekil 4.103-4.105’de verilmistir.

A) B-SIAION
1400 @) a-SiC
® +) Lu,Si,0,
1200 e @) a-SIAION
1000
2
< | 800
kot
=
2 | e00
[75]
400
e °
200 “'A L n ”
0
15 2 25 30 35 40 85 50 55

Difraksiyon acisi (°)

Sekil 4.103  ALu kodlu kompozisyonun XRD paterni
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Sekil 4.104  75Lu kodlu kompozisyonun XRD paterni
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Ug farkli kompozisyonda hazirlanan ve aymi kosullarda sinterlenen
numunelerin XRD paternlerinden de anlasilacag {izere ayni fazlar olusmustur.
Fakat pik siddetlerinden goriilecegi iizere olusan fazlarin miktarlar1 farklidir. ALu
kompozisyonunda B-SiAlION fazinin az miktarda oldugu, o-SIAION fazinin ise
yiiksek oranda oldugu goriilmektedir. 75Lu kompozisyonunda ise ALu ‘ya gore
daha fazla B-SiAION olustugu goriilmektedir. CLu kompozisyonunda ise [-
SiAION miktarinin a-SiAION miktarina gore daha fazla oldugu goriilmektedir.
Ayni zamanda t¢ farkli kompozisyonda da ayni ikincil fazin Lu2Si2O7 silikat

fazinin olustugu goriilmiistiir.

4.3.2.3. Farkh oranda Lu iceren numunelerin sinterleme sonrasi

mikroyapi karakterizasyonu

Kompozisyon farkinin Lu2Os katkili SiAION seramiklerinin mikroyapisi
tizerindeki etkileri SEM c¢alismalari ile incelenmistir. 4 saat sinterlenmis, 3,49
gr/cm® yogunluga sahip ALul kodlu pelet numunenin farkli noktalarindan ve
farkli biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintileri Sekil
4.106°da verilmistir.

S1AION seramiklerinde o ve B fazlar1 farkli morfolojilere sahiptir. f-
SiAION faz1 B-SisNs’a benzer uzun, gubuksu goriinimlii olmakla beraber o-
SiAION faz1 daha kiiglik ve eseksenli yapidadir. Atom numarasina gore karsitlik
veren bu gorilintii alma teknigine gore (Sekil 4.106) yiiksek atom agirligina sahip
ve sinterleme katki malzemelerinden olusan tane smir fazi beyaz renkte
goriiniirken, ortalama atom agirligi daha diisiik olan a-SIAION taneleri gri renkli,
B-SiAION taneleri ise siyah renkte goriinmektedir.

Sekil 4.107°de, 4 saat sinterlenmis, 3,30 gr/cm® yogunluga sahip, 75Lu2
kodlu pelet numunenin; Sekil 4.108’de ise 4 saat sinterlenmis, 3,29 gr/cm®
yogunluga sahip, CLu2 kodlu pelet numunenin farkli noktalarindan ve farkl
biiyiitmelerde SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri verilmistir.

Mikroyapilardan goriilecegi lizere, XRD sonuglarina da paralel olarak o/f
oranin kompozisyona gore degistigi goriilmiistiir. ALu kompozisyonunda kontrast

farkina bagl olarak gri kisimlarin yani a-SiAION tanelerinin ¢ogunlukta oldugu
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goriilmektedir. 75Lu kompozisyonunda ise gri tanelerinin ALu kompozisyonuna
gore azaldig1 goriilmektedir. CLu kompozisyonunda ise siyah tanelerin yani -

SiAION tanelerinin ¢ogunlukta oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.106 ALul kodlu pelet numunenin (a) ve (b) SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri

Sekil 4.107 75Lu2 kodlu pelet numunenin (a) ve (b) SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri
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Sekil 4.108 CLu2 kodlu pelet numunenin (a) ve (b) SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri

Pelet numunelere yapilan yogunluk, XRD ve SEM analizlerinin
sonuglarinin istenildigi gibi ¢ikmasi {izerine, siiriinme testleri i¢in ¢ubuk seklinde
numuneler basilmistir. Bu numunelerin mikroyap1 goriintiileri ALu, 75Lu ve CLu

kompozisyonlarina ait olmak iizere sirasiyla Sekil 4.109-4.111‘de verilmistir.

Sekil 4.109 ALul kodlu ¢ubuk numunenin (a) ve (b) SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri
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Sekil 4.110 75Lu2 kodlu gubuk numunenin (a) ve (b) SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
goriintiileri

Sekil 4.111 CLu2 kodlu gubuk numunenin (a) ve (b) SEM’ de alinan geri yansiyan elektron
gorintiileri

4.3.2.4. Farkh oranda Lu iceren numunelerin sinterleme sonrasi

siiriinme test sonuglari

Calismanin  amaglarindan olan farkli  kompozisyonlarin ~ SiAION
malzemelerinin siliriinme davranislarina olan etkisi, sabit siirlinme deney sartlari
(hava ortaminda, 1400°C sicaklik, 100 MPa egilme gerilmesi ve 72 saat siire)
altinda belirlenmeye ¢alisilmigtir. Yapilan farkli stirinme testleri ile ilgili bilgiler
Cizelge 4.31-4.32’de verilmistir.
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Cizelge 4.31 Farkli kompozisyonlarda iiretilen Lu>Os katki malzemesi iceren ALu4, 75Lu3, CLu6
seramiklerinin siiriinme testleri i¢in belirlenen test numaralari

Test No ALu4 75Lu3 CLu6
Kompozisyon ALu 75Lu CLu6
Sinterleme Siiresi (saat) 4

0,30 -

0,25 ALud
X 10,20
g 75Lu3
g | 015
F /
g
:E 0,10 - /
=
7]

0,05

000 - — 1+

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76

Zaman (saat)

ekil 4. U¢ farkli kompozisyonun a sabit egilme gerilmesi altinda °C’ de
kil 4.112 Ug farkli kompozisy 100 MPa sabit egilme geril Itinda 1400 °C” d
yapilan siiriinme testlerinden elde edilen siirlinme egrileri

Cizelge 4.32 Farkli kompozisyonlarda iiretilen Lu>Os katki malzemesi igeren ALu4, 75Lu3, CLu6
seramiklerinin (1400 °C - 100 MPa) altindaki siiriinme testlerindeki 72. saat
sonundaki egilme siirlinme deformasyonlar1 ve minimum siiriinme hiz1 degerleri

Test No ALu4 75Lu3 CLu6
Kompozisyon ALu 75Lu CLu6
72. Saat Sonundaki Egilme Siiriinme

0,24 0,13 0,21
Uzamasi (%)
Minimum Siiriinme Hiz1 (s x 108 0083 0063 007
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4.3.2.5. Farkl oranda Lu iceren numunelerin siiriinme testleri

sonrasindaki mikroyapi karakterizasyonu sonuclari

Lu katkil1 3 farkli SiAION malzemelerinin siirlinmiis numuneleri, siiriinme
testleri sonrasinda kesilerek sicak iletken kaliba alinmig ve ardindan parlatilarak
geri yansiyan elektron teknigi ile SEM’de incelenmistir. Incelemeler ¢ekme
gerilmesine maruz kalan kenarlardan yapilmistir. ALu4; 1400°C sicaklik, 100
MPa gerilme kosullar1 altinda hava ortaminda 72 saat siliriinmils numunesinin
SEM’de farkli biiylitmelerle elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri Sekil
4.113’de verilmistir.

ALu4 numunesinin kesitinden, ¢ekme gerilmesine maruz kalan yiizeyine
yakin bolgenin goriintisii  olan Sekil 4.113 incelendiginde, silirlinmemis
numuneden farkli olarak (Sekil 4.109) siiriinmiis numunede testlerin yiiksek
sicaklikta hava ortaminda gergeklestirilmesinden kaynaklanan beyaz renkli bir
oksit tabakasinin meydana geldigi goriilmektedir. 75Lu3 siiriinme testleri
sonrasinda numune kesitlerinden, ¢esitli biiylitmelerde elde edilen geri yansiyan
elektron SEM goriintiileri Sekil 4.114 verilmistir. CLu6 kodlu stiriinmiis
numunenin mikroyap: gortintiileri Sekil 4.115’de verilmistir.

Silisyum nitrliir  ve SiAION seramiklerinin yiiksek sicakliklardaki
oksidasyon ozellikleri bu malzemelerin taneler arasi amorf ve/veya kristal faz
ozelliklerine bagli olarak yaymim mekanizmasi siireci ile ilgili olmaktadir.
Yaymim mekanizmasi ile ilgili itici gli¢ malzeme yiizeyi ile kiitlesi arasindaki
elementler arasindaki konsantrasyon farkliligindan kaynaklanmaktadir. Bu siireg
sirasinda ilk etapta malzeme yiizeyinde genellikle SiO2 koruyucu film tabakasi
olusmaktadir. Bu oksit tabakasi yapidaki tanelerinden ziyade viskozitesi diisiik
amorf taneler arasi faz yaymim ikilisi olusturmakta; taneler aras1 amortf faz katki
malzemeleri katyonlari, azot ve safsizlik katyonlarinda malzemelerin yiizeyi
yoniinde yaymim hatti saglarken oksijene i¢ kisimlara dogru yaymim hatti
saglamaktadir. Lu katkili SiAION malzemelerinin siiriinmiis kesit mikroyap1
gorlntiileri olan Sekil 4.113-4.115 incelendiginde bu mekanizmanin varligi

goriilmektedir (Uludag, 2010).
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Sekil 4.113 ALu4 kodlu siiriinmiis numunenin ¢ekme tarafindan alinan (a), (b), (c) ve (d)
SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri

Sekil 4.114  75Lu3 kodlu siirinmils numunenin ¢ekme tarafindan alinan (a), (b), (¢) ve (d)
SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri
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Sekil 4.115 CLu6 kodlu siirinmiis numunenin ¢ekme tarafindan alinan (a), (b), (c) ve (d)
SEM’de alinan geri yanstyan elektron goriintiileri

4.3.3. Farkl oranda Lu iceren numunelerin Siiriinme davranisina isil

islemin etkisi

Kompozisyonlara yapilan 1s1l islem ardindan siirlinme testleri yapilmstir.
Siriinme testleri 1s1l islem goérmemis numunelere yapildigi gibi yine sabit
stirinme deney sartlar1 (hava ortaminda, 1400°C sicaklik, 100 MPa egilme
gerilmesi ve 72 saat siire) altinda yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.116-4.118’de
verilmistir.

Stiriinme deneyleri sonucu, siirlinme grafiklerinden elde edilen veriler

Cizelge 4.33-4.35’te farkli kompozisyonlar i¢in verilmistir.
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Sekil 4.116  ALu-SiAION kompozisyonunun 1sil islemsiz ve 1s1l igslemli numunelerinin 100 MPa

sabit egilme gerilmesi altinda 1400°C’de yapilan siiriinme testlerinden elde edilen
stirinme egrileri

Cizelge 4.33 Sekil 4.116°daki siiriinme grafik verileri

Test No ALul ALu2 ALu-11-17-6
Sinterleme Siiresi (saat) 4 4 4
Isil islem (°C, s) - - 1700°C +6s
72. Saat Sonundaki Egilme Siiriinme

0,24 0,19 0,18
Uzamasi (%)
Minimum Siiriinme Hizi (s?) x 108 1,36 0,9 0,47
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Sekil 4.117  75Lu-SiAlON kompozisyonunun 1sil islemsiz ve 1s1l islemli numunelerinin 100 MPa
sabit egilme gerilmesi altinda 1400°C’de yapilan siiriinme testlerinden elde edilen

stirinme egrileri

Cizelge 4.34 Sekil 4.117°deki siiriinme grafik verileri

Test No 75Lu 75Lu-11-17-6
Sinterleme Siiresi (saat) 4 4
Isil islem (°C, s) - 1700°C +6s
72. Saat Sonundaki Egilme

0,14 0,17
Siiriinme Uzamasi (%)
Minimum Siiriinme Hiz1

1,38 1,14

(st x10®
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Sekil 4.118 CLu-SiAION kompozisyonunun 1sil islemsiz ve 1s1l islemli numunelerinin 100 MPa
sabit egilme gerilmesi altinda 1400°C’de yapilan siiriinme testlerinden elde edilen
stirinme egrileri

Cizelge 4.35 Sekil 4.118’deki siiriinme grafik verileri

Test No CLu CLu-11-17-6
Sinterleme Siiresi (saat) 4 4
Isil islem (°C, s) - 1700 °C +6s
72. Saat Sonundaki Egilme

0,21 0,78
Siiriinme Uzamasi (%)
Minimum Siiriinme Hiz1

0,74 2,17

(shx10®
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4.3.3.1. Farkl oranda Lu iceren ve 1s1l islem gérmiis numunelerin

mikroyapi karakterizasyonu

Isil islem uygulanmis numunelere yapilan siiriinme testleri sonras1 SEM geri
yansityan elektron metodu ile incelemeler yapilmistir. Yapilan analizler sonucu
elde edilen mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.119-4.121°de verilmistir.

Stirlinme sonrasinda numunelerin ylizeyinde belli bir oksit tabakasinin
olustugu gozlemlenmektedir. Bu tabakalar yaklasik 10-20 um kalinliginda ve bazi

bolgelerde siirekli bazi bolgelerde ise siireksiz olarak olusmustur.

Sekil 4.119  ALu-17-11-6 kodlu siiriinmiis numunenin ¢ekme tarafindan alinan (a), (b), (c) ve (d)
SEM’ de alian geri yansiyan elektron goriintiileri
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Sekil 4.120  75Lu-17-11-6 kodlu siiriinmils numunenin ¢ekme tarafindan alinan (a), (b), (c) ve (d)
SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri

# R VL
=2 e ¥

Sekil 4.121  CLu-17-11-6 kodlu siirinmiis numunenin ¢ekme tarafindan alinan (a), (b), (c) ve (d)
SEM’de alinan geri yansiyan elektron goriintiileri
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5. SONUC

SiAION seramiklerinin siiriinme dayanimlarinin anlagilmasi ve siiriinme
mekanizmalarinin  belirlenmesi i¢in yapilan c¢aligmalar kisaca 0Ozetlenirse;
baslangi¢ toz kompozisyon tasariminin (Re2O3-Sm»03-CaO + SiC, Re; Er, Yb,
Lu) yapilmasindan sonra tozlar piskiirtmeli kurutucuda iretilmis, {retilen
graniillerden siirinme numuneleri preslenerek sekillendirilmis, farkli tane
boyutuna sahip yogun malzemeler elde etmek i¢in sekillendirilen numuneler
sinterleme kosullarinin optimize edilmesi agisindan iki kompozisyona Er.Oz ve
Yb203 kompozisyonlarinda farkli sinterleme siireleri denenmistir. Uretilmis
stiriinme numunelerinin 1400°C sicaklik, 100 MPa gerilme kosullar1 altinda, hava
ortaminda, 72 saat siireli siirlinme deneyleri yapilmis ve malzemelerin siiriinme
deneyleri 6ncesi ve sonrasindaki mikroyapi ve kimyasal 6zellikleri XRD ve SEM

teknikleri ile karakterize edilmistir.

1. Er sisteminde yogunluklar 3,29 gr/cm® olarak belirlenmis ve bu
numunelerin her iki sinterleme siiresi i¢in teorik yogunluga ulastiklart
SEM goriintiilerinden teyit edilmistir.

2. Yb sisteminde ise yogunluklar 3,29 gr/cm® olarak belirlenmis ancak
Yb’un Er’a gore daha agir olmasi nedeniyle her iki sinterleme siiresi i¢in
teorik yogunluga ulasamadiklar diisiiniilmiis ve SEM goriintiilerinden
teyit edilmistir.

3. Sinterlenmis malzemelerin kompozisyonlarinda B-SiAION, a-SiC kristal
fazlarinin yani sira Er katkili Er-SiAION’da Melilit (Ln2SizxAlxO3+xN4-x),
Yb katkili Yb-SiAION’da ise Silikat (Ln2Si2O7) taneler arasi kristal
fazlarinin varliklan tespit edilmistir. Beklentilerin aksine a-SiAION fazi
ya olugsmamis (Er sistemi) veya ¢ok az (Yb sistemi) olusmustur.

4. XRD ile baglangi¢ tozlarina ilave edilen SiC miktarinin benzer oldugu
yani yapida kararl kaldig1 belirlenmistir.

5. XRD ile Er ve Yb katkili SiAION numunelerinde olusan kristalin fazlarin
miktarinin sinterleme siiresinin (2 ve 4 saat) sliresinin artist ile arttigi
belirlenmistir.

6. SEM ile siiriinmemis numunelerin 1s1l islem sonrast kesitleri
incelendiginde 1s1l iglem siiresi ve sicakliginin artis1 ile tanelerin irilestigi
ve katki oksitlerinin bir araya toplanarak kristallestigi (XRD sonuglarina
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10.

11.

gore) belirlenmistir. Kristallesme ve tane biiylimesinin siiriinme direncini
artirmasi beklenmektedir.

Sinterleme siiresinin iki saatten dort saate c¢ikartilmasi ile yiizey
kisimlarinda a-SiAION fazi olustugu ancak bu fazin Yb katkili SIAION
malzemesinde Er katkili SiAION malzemesine oranla ¢cok daha fazla
oldugu belirlenmistir.

Er katkili SiAION malzemesi i¢in sinterleme siiresinin arttirilmasi
(2 saat — 4 saat) sonucunda daha diisiik siirlinme hizina bagli olarak daha
az toplam siirlinme egilme deformasyonu meydana geldigi gorilmiistiir.
Yani, uzun siireli sinterlenmis numunelerin siiriinme dayaniminin kisa
stireli sinterlenmis olanlara gore daha iyi oldugu belirlenmistir.

Yb katkili Yb-SiAION malzemesi i¢in sinterleme siiresinin arttirilmast
(2 saat — 4saat) sonucunda minimum siirlinme hizi ve toplam siiriinme
egilme deformasyonu degerlerinde kayda deger bir degisimin meydana
gelmedigi goriilmiistiir.

Stirlinme testlerinden elde edilen siiriinme % egilme uzama - zaman
grafikleri birincil ve ikincil slirinme bolgelerine sahip olup, tglinciil
stirlinme bolgesi gdzlenmemistir. Higbir test kosulunda tigilinciil siirtinme
bolgesinin karakteristik 6zelligi olan siirlinme hizinin artmasi ile numune
kirilmas1 yasanmamustir.

Er ve Yb katkili SiAION malzemelerinin siirlinme dayanimlari
karsilastirildiginda minimum siirlinme hizi ve toplam siiriinme egilme
deformasyonu agisindan Er katkili malzemenin siiriinme dayaniminin, Yb
katkili malzemeye gére daha iyi oldugu belirlenmistir.iki kompozisyonda
olusan fazlar degerlendirildiginde Yb’de silikat fazi olusurken Er’de
melilit faz1 olusmustur (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1 Yb ve Er katkili numunelerin karsilagtirmali XRD sonuglari
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13.

14.

15.

. Siirlinme testleri sonrasinda elde edilen kesit mikroyap1 goriintiilerinde;

numunelerin yiizeyinde beyaz renkli bir oksit tabakasi ve oksit
tabakasindan etkilenen bir bolge ve son olarak da oksidasyondan
etkilenmeyen bolge seklindeki mikroyapi olusumu gézlenmistir. Bu gesit
mikro yapimin olusumu Er ve Yb katkili SIAION malzemelerine ait biitiin
geri yanstyan elektron goriintiilerinde belirlenmistir.

XRD ve SEM analizleri ile oksidasyon tabakasinda silikat fazi, kristobalit
ve amorf faz olusumu gozlenmistir.

Yb SiAION’da 1s1l iglem siiresinin 6 saatten 24 saate ¢ikarilmasi hem
slirinme uzamasi hem de minimum siirinme hizinda ¢ok yiiksek miktarda
tyilesmeye sebep olmustur. Ancak halen daha Er sistemi daha iyi siirlinme
dayanimi gostermektedir.

Isil islem sicaklik ve siiresinin artisina paralel olarak siiriinme
dayaniminin iyilestigi belirlenmistir. Her iki kompozsiyon i¢in en iyi
stirlinme dayanimi elde edilen 1sil islem uygulanmis numunelerin
karsilastirilmast  Sekil 5.2 de, siirlinme sonrast mikroyapilar: ise
Sekil 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.3 Yb ve Er igeren en iyi stirlinme direnci gostermis 1s1l islem uygulanmig numunelerin

16

17.

a) Er iceren, b) Yb iceren numunelerin mikroyap1 goriintiileri

. Er-SiAION’un 1300, 1350 ve 1400°C sicaklik ve 50, 100 ve 150 MPa
egilme gerilmesi kosullarinda gergeklestirilen siiriinme testlerinde artan
sicaklik ve gerilme degerlerinde 72 saat sonundaki egilme siiriinme
deformasyonlart ve minimum siirlinme hiz degerlerinin  artti1
belirlenmistir.

1700°C’de, 6 saat 1s1l islem gormiis, Er-SiAION malzemenin siiriinme
test sonuglart  degerlendirildiginde, siirinme  mekanizmalarinin
belirlenmesinde kullanilan n gerilme katsayis1 1300, 1350 ve 1400°C’de
50, 100 ve 150 MPa gerilme degerlerinde sirasiyla 1,56; 1,46 ve 2,36
olarak hesaplanmistir. Yapilan g¢alismada bu degerlere gore siiriinme
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deformasyonuna tane smir1 kaymasit ve viskoz akisin yol agtigi
belirlenmistir. Q aktivasyon enerji parametresi siirliinme mekanizmasi
hakkinda fikir veren bir deger olup 50 MPa’da 376 kJ/mol, 100 MPa’da
351 kJ/mol, 150 MPa’da 568 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

18.1700°C’de 24 saat 1sil islem uygulanmis, Yb-SIAION malzemenin
siiriinme test sonuglar1 degerlendirildiginde, n gerilme katsayis1 1300,
1350 ve 1400°C’de 50, 100 ve 150 MPa gerilme degerlerinde sirasiyla
1,69; 1,70 ve 1,30 olarak hesaplanmistir. Siiriinme deformasyonuna tane
smir1 kaymasi ve viskoz akisin yol agtigr belirlenmistir. Q aktivasyon
enerji parametresi 50 MPa’da 310 kJ/mol, 100 MPa’da 426 kJ/mol ve 150
MPa’da 330 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.

19. Her iki kompozisyonda belirlenen siirinme mekanizmalar1 Sekil 5.4’de
karsilagtirmali olarak verilmistir. Elde edilen sonuclara gore sicakligin
1350°C’den 1400°C’e c¢ikmasiyla n katsayisimin  epey degistigi
goriilmiistiir. Ozellikle Er igeren kompozisyonda n katsayisinda sicakligin
1400°C’e ¢ikmasiyla biiyiik bir artis oldugu gorilmiistiir. Bu artisla
birlikte bu kompozisyonda siirliinme mekanizmasi degigmistir. Yb igeren
kompozisyonda ise n katsayis1 1400°C’da daha kiiciik bir degere
ulagmistir. Bunun nedeninin ise bu sicaklikta tane sinir kimyasinin
degismesinin olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu kompozisyonlardan sonra
hazirlanan Lu igeren kompozisyonda bu mekanizma c¢aligmalari, Lu,O3
tozunun pahali olmasindan bu nedenle yeteri kadar numune tiretilememis

olmasindan yapilamamustir.
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Sekil 5.4 YDb ve Er katkili numunelerin karsilastirmali siirlinme mekanizmalari
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20. Yukarida verilen tim sonuglar degerlendirildiginde, Er sisteminin Yb

22.

sistemine gore c¢ok daha yiiksek siiriinme dayanimia sahip oldugu
belirlenmistir. Er ve Yb kompozisyonundan sonra Lu ilaveli ii¢ farkli
kompozisyon hazirlanmis ve sonuclar Er ve Yb ile karsilastirilmistir.

Bu kompozisyonlarin ardindan literatiirde yiiksek sicakliklarda kararli
fazlar olusturarak yiiksek sicaklik dayaniminin epey iyi oldugu bilinen
Lu.O3 ilaveli li¢ farklt (ALu, 75Lu, CLu) kompozisyon hazirlanmistir. Bu
kompozisyonlardan CLu kompozisyonu Er,Os ve Yb203’le aym
kompozisyona sahip sadece katyon tipleri degismistir.CLu kompozisyonu
onceki ¢aligmalardan elde edilen verilere dayanarak sadece uzun siireli
yant 4 saat siireyle sinterlenmistir.Bu kompozisyonlarin sonuglari asagida
verilmigtir.

Lu katkili o/B-SiAION malzemelerindeki es bigimli gri renkli a-SiAION
tanelerinin, uzamis koyu renkli B-SiAION tanelerinin ve agik renkli taneler
aras1 amorf fazin varliklar1 farkli nokta ve farkl biiyiitmelerle elde edilen
geri yanstyan elektron goriintiileriyle tespit edilmistir.

21. Lu ilaveli numunelerin sturinme testlerinden elde edilen strinme

23.

24,

25.

26.

217.

% egilme uzama-zaman grafikleri birincil ve ikincil siiriinme bolgelerine
sahip olup, Ugciinclil siirinme bolgesi gozlenmemistir.  Higbir test
kosulunda tigiinciil siirlinme bolgesinin karakteristik 6zelligi olan sliriinme
hizinin artmasi ile numune kirilmasi yagsanmamustir.

Lu kompozisyonunda her bir test i¢gin maksimum siirlinme deformasyon ve
minimum siirlinme hiz1 degerleri tespit edilmistir. Isil islem uygulanmamais
ALu, 75Lu ve CLu kompozisyonlart i¢in sirasiyla maksimum siirlinme
deformasyonu degerleri 0,24; 0,13 ve 0,21°dir. Minimum siiriinme
degerleri ise sirasiyla 0,083; 0,063 ve 0,07°dir. Isil islem uygulanmamis
kompozisyonlardan en iyi siiriinme direncini sahip kompozisyonun 75Lu
kompozisyonu oldugu anlagiimistir.

Lu katkili ti¢ farkli StALON malzemesi i¢cin o/f SiALON oraninin
degismesi sonucunda siirinme egilme deformasyonun degistigi
gorilmiistiir.

Sinterlenmis malzemelerin kompozisyonlarinda a-SiAION, B-SiAION,
a-SiC kristal fazlarinin yani sira Lu katkili, Silikat (Ln2Si>O7) taneler arasi
kristal fazlarinin varliklar: tespit edilmistir.

XRD pik siddetlerinde a-SiAION ve B-SiAION fazinin ana pik siddeti goz

PR

Oniine alinarak o/P faz oranlar1 degistigi gorilmiistiir.

Lu katkili kompozisyonlardan CLu kompozisyonu, Er ve Yb katkih
kompozisyonlarla ayni igerige sahiptir bu ii¢ kompozisyonun XRD
analizleri Sekil 5.5’te verilmistir.
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Yb, Er ve Lu igeren numunelerde karsilagtirmali XRD analizi

Isil islem uygulanan ii¢ Lu kompozisyonunun da i¢in maksimum siiriinme
deformasyon ve minimum siiriinme hizi degerleri tespit edilmistir. Isil
islem uygulanmis ALu, 75Lu ve CLu kompozisyonlar: igin sirasiyla
maksimum siiriinme deformasyonu degerleri 0,18; 0,17 ve 0,78 olarak
tespit edilmistir. . Minimum stiriinme degerleri ise sirasiyla 0,47; 1,14 ve
2,17°dir.

Stiriinme testleri sonrasinda elde edilen kesit mikroyap1 goriintiilerinde;
numunelerin yiizeyinde beyaz renkli bir oksit tabakasinin olustugu
gorilmiistiir.

Tim  kompozisyonlar i¢in  sonuglar  degerlendirildiginde Lu
kompozisyonunun 1s1l islem uygulanmaksizin en iyi siirlinme direncine
sahip oldugu gorilmistiir (Sekil 5.6)
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Bu sonuglar literatiirdeki bilgilerle de ortiismektedir (Klemm 2010; Menke
ve ark. 2000; Lofaj ve Wiederhorn 2009, Ye, 2008). Bu calismalarin sonuglarina
gore Lu™ katyonunun yiiksek sicakliklarda kararli bir yap1 olusturdugu
diisiiniilmektedir. Yapilan bir calismada Yb*3 katyonun yerine Lu*® katyonunun
kullanilmasi sonucu viskozitenin 26-32 kat arttig1 gozlemlenmistir . Hem Yb hem
de Lu kompozisyonlarin taneler arasi faz olarak silikat varligi tespit edilmistir
(Lofaj ve ark. 2011). Ayni ikincil fazlarin olusmasina ragmen aradaki siiriinme
direnci farkinin taneler arasi fazdaki kristallerin yapisina bagl olarak degismedigi,
kullanilan dopantlarin kimyasindan kaynaklanan taneler arasi fazin yumusama
noktast degisimine bagli olarak degistigi sonucuna vartlmistir (Kim ve ark. 2007).
Bu nedenle atom numarasi arttik¢a iyonik yarigapin azalmasindan dolayi camsi
agin daha saglam hale gelerek viskozitesinin arttig1r diisiiniilmektedir. Ayni
zamanda taneler arasinda kalan bu camsi fazin viskozitesinin artmasinin
kavitasyon olusumunu engelleyen bir mekanizmay1 olusturdugu diistiniilmektedir.
Camsi fazin tane siir kaymasini kolaylastirarak siirlinme deformasyonuna neden
olmasindan dolay1r bu camsi fazin viskozitesi ne kadar yiiksek olursa tane sinir
kaymasi da o kadar zorlasacaktir (Klemm 2010; Menke ve ark. 2000; Lofaj ve
Wiederhorn 2009, Ye, 2008; Lin ve ark. 2001, Ramesh ve ark. 1997; Gazza 1991,
Lofaj ve ark. 2011, Rentdel ve ark. 2002).
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