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2015, 236 sayfa

SisNg seramikler, 1sil iletkenligin 6nemli oldugu, elektrik giiclini
dontistiirebilen ve etkin sekilde kontrol edebilen elektronik cihazlar, endiistriyel
robotlar dahil ¢esitli uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Elektronik
devrelerde cihazin performansini, malzemelerin sahip oldugu mekanik ve 1sil
ozellikler belirlemektedir. Olusan yiiksek 1sil i¢ gerilmeler seramik altliklarda
catlak olugsmasina neden olurlar. Bu nedenle hem yiiksek mukavemet hem de
yiiksek 1s1l iletkenlik ayrica elektriksel yalitkanlik bu altliklar igin gereklidir.

Bu doktora tezinde, Al,O3; ve AIN gibi malzemelerin kullanildigi, 1sil
iletkenlik ve elektriksel yalitkanlik 6zelliklerinin bir arada kullaniminin 6nemli
oldugu alanlarda alternatif olabilecegi disiiniilen, diisiik maliyetli SizN4 seramik
iiretim parametrelerinin belirlenmesi ve tiretilen bu iirlinlerin karakterizasyonunun
yapilmas1 amaglanmistir. SizN4 seramiklerin iiretiminde yaygin kullanilan pahali
UBE Si3N4 tozuna alternatif, ekonomik Silzot ve Yantai tozlar1 kullanilarak, toz
tirii, tane boyutu gibi baslangic toz parametrelerinin, sinterleme teknigi,
sinterleme sicakligi, siiresi, basinci, sinterleme sonrasi 1sil iglem gibi proses
parametrelerinin, Y,03;, Yb,03 gibi sinterleme ilave tiirleri ve SiC gibi 1sil
iletkenligi yiliksek ikincil fazlarin, tane sinir fazlarinin amorf veya kristalin olmasi
gibi icyapiy1 degistiren parametrelerin, SizN4 seramiklerinin 1s1l 6zellikleri iizerine
etkisi aragtirilmistir.

Calismalar sonucunda, en fazla SiC ilavesi ve sinterleme sicakliginin yani
yogunlugun ve tane biiylimesinin 1s1l iletkenligi arttirdigi, kristalin fazlarin ise
diistirdtigii tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sinterleme, Isil difiizivite, Isil iletkenlik, Elektron
Mikroskopi, SizgNg
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SisN4 ceramics are widely used various applications such as electronic
devices and industrial robots. This devices capable of converting electrical power
and which can control effectively. Mechanical and thermal properties of materials
determine performance of the device in the electronic circuit. Internal stresses due
to the high heat causes crack initiation in the ceramic substrates. Therefore, high
strength, high thermal conductivity and electrical insulation are necessary for this
substrates.

In this thesis, cost effective SisN4 powders were used instead of Al,O3 and
AIN which are used in both thermal conductivity and insulation applications. Also,
determination of fabrication parameters and their characterizations were purposed.
Economic Silzot and Yantai SisN4 powders were used as alternative powder
instead of expensive UBE powder. Effect of the powder type, particle size,
sintering method, sintering temperature, time and pressure on thermal conductivity
were investigated. Moreover, effect of the heat treatment after sintering, sintering
additives as Y,03 and Yb,03 on thermal properties was analyzed.

Finally, addition of high thermal conductive secondary phases as SiC,
effect of the amorphous and crystalline grain boundary phases on thermal
properties was determined.

As a result of study, thermal conductivity of the silicon nitride ceramics has
been increased with SiC addition and sintering temperature (due to high density
and grain growth). Also, thermal properties were decreased with the crystalline
phases.

Keywords: Sintering, Thermal diffisivity, Thermal Conductivity, Electron
Microscopy, SizNg
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1. GIRIS

Isil iletkenligin 6nemli oldugu endiistriyel uygulamalarda en ¢ok
kullanilan seramik malzemelerden biri SisNs esasli  seramiklerdir. SizNg4
seramikler, son yillarda elektrik giiclinii doniistiirebilen ve etkin bir sekilde
kontrol edebilen elektronik cihazlar, endiistriyel robotlar, hibrit motorlu araglar,
ve gelismis elektrikli trenler dahil ¢esitli uygulamalarda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [1].

Yiiksek 1s1l iletkenlikli seramik altliklar sadece giic modiilleri i¢in degil
ayn1 zamanda yari iletken lazer ve LED gibi ileri nesil aygitlarin da vazgecilmez
bilesenleridir. Motorlu araglardaki cihazlar yiiksek sicaklik degisimlerine maruz
kalirlar ve iletken devreler ile eklemlerde olusan yiiksek 1s1l i¢ gerilmeler seramik
altliklarda c¢atlak olusmasina neden olurlar. Bu nedenle hem yiiksek mekanik
dayanim hem de yiiksek 1s1l iletkenlik bu altliklar i¢in gereklidir. Bu altliklar ayni
anda hem yeterli 1s1l iletkenlik hem de elektriksel yalitkanlik saglamalidir. Isi
alicilar, elektronik ve optoelektronik cihazlar1 sogutmaya yardimci olurlar.
Elektronik devrelerde cihazin performansini, malzemelerin sahip oldugu mekanik
ve 1s1l ozellikler belirler. Bugiin elektronik teknolojisin yiiksek oldugu iilkelerde
1s1 alicilar birer sektor olmustur [1].

Malzemelerin 1s11 iletkenlik Ozelliklerini, ilave edilen Kkatkilari,
mikroyapiyi, tane sinir1 fazi gibi parametreleri kontrol ederek iyilestirmek
mimkiindiir. SizN4 seramiklerinin 1s1l iletkenlik ozelligini etkileyen malzeme
parametrelerinin kontrolii ile endiistriyel uygulamalar igin uygun ozellikte
malzeme gelistirilmesi ve 1s1l iletkenlik mekanizmalarinin agiklanmasi bilimsel
acidan oldukga 6nemlidir.

SisNg seramikler yiiksek mekanik o&zellikleri, diisiik yogunlugu ve
potansiyel olarak yiiksek 1s1l iletkenligi nedeniyle bir¢ok uygulama alaninda
potansiyel malzeme olmalarina ragmen, baslangig¢ tozlarinin pahali olmasi, yiiksek
sicakliklarda ve yiiksek gaz basinglart altinda sinterleme gerekliliginden ve bu tarz
sinterleme sistemlerinin yatirim ve isletme maliyetinin yiiksek olmasindan dolay:
kullanom alanlar1 siirhdir. Bu amag igin diisiik maliyetli tiretim yontemi

gelistirmek ve buna ilave olarak malzeme performansini gelistirmek de 6nemlidir.



Bu nedenle ekonomik baslangi¢ tozlari ile baslayarak ve iiretim proseslerinin
kontrolii ile 1s1l iletkenligin yiiksek olmasi beklenen uygulamalarda kullaniimak
tizere ekonomik ve uygun ozellikte malzeme gelistirilmesine gereksinim
duyulmaktadir.

SisNg Alb,O3 ve AIN ile kiyaslandiginda daha iyi mukavemet ve 1sil
iletkenlik kombinasyonuna sahiptir. Gelismis g¢ubuksu tanelerden olusmus
sinterlenmis SizN4 biinyeler, yiliksek kirilma toklugu ve mukavemete sahip olup
B-Si3Ny4 kristallerin teorik 1s1l iletkenliginin 200 W/m.K veya daha yiiksek oldugu
tahmin edilmektedir [1].

AIN, seramikler icerisinde en yiiksek 1si1l iletkenlige sahip
malzemelerdendir. AIN kullanarak 1s1l iletkenlik artirilabilir. Ancak, AIN pahali
bir malzemedir. Bunun yerine daha diisiik maliyette tozlar kullanarak, basingsiz
ya da diisiik basingta sinterleme gibi diger sinterleme yontemlerinden daha ucuz
sinterleme yontemleri ile yiiksek 1s1l iletkenlige sahip SizNj, iiretilerek bu problem
coziilebilir.

Bu doktora tezinde, SizsN4 seramiklerinin miihendislik amaglh uygulamalari
icin 6nem teskil eden 1s1l iletkenlik davranisi incelenmistir. Al,O3 ve AIN gibi
malzemelerin kullanildig, 1s1l iletkenlik ve elektriksel yalitkanlik 6zelliklerinin
bir arada olmasmin Onemli oldugu uygulama alanlarinda (1s1 alici olarak
kullanilan altliklar vb) alternatif olabilecegi diisliniilen, diisiik maliyetli SizNy
seramik tretilmesi ve fretilen bu {riinlerin karakterizasyonunun yapilmasi
amaclanmustir.

Belirtilen sebeplerden otiirti, SizNs seramiklerin liretiminde yaygin bir
sekilde kullanilan UBE Si3N4 tozuna alternatif olan SizN, tozlart kullanilarak,
pahali olan baslangi¢ SisN4 tozu yerine, ekonomik baslangi¢ tozu ile yiiksek
yogunluklu ve yiiksek 1s1l iletkenlige sahip yapi olusumuna katkida bulunacak,
Y03 Yb,03 ve MgO gibi oksit ilaveler kullanilarak hazirlanmis numunelere,
farkli sicaklik, basing ve siirelerde sinterleme yapilarak deneysel calismalar
gerceklestirilmistir. Uretilen numunelere ayrmtili igyapr analizleri yapilarak
SisNg’tin  elde edilmesi istenen 1s1l iletkenlik Ozelligine, baslangi¢
hammaddelerinin, ilave oksitlerin ve sinterleme parametrelerinin etkileri ile tane

sinir fazi miktari, tane boyutu gibi faktorlerin 1s1l iletkenlige etkisi incelenmistir.



Bu tez calismasinda, kullanilan SizN, tozu tiirii, tane boyutu, tane boyut
dagilimi gibi baglangic tozlar1 parametreleri, sinterleme teknigi, sinterleme
sicaklig, siiresi ve basinci, sinterleme sonrasi 1s1l islem gibi malzeme {liretiminde
uygulanan proses parametreleri, sinterleme ilave tiirleri ve takviye edici olarak 1s1l
iletkenligi yiiksek SiC gibi ikincil fazlarin ilavesi, tane sinir fazlarinin amorf veya
kristalin olmasi gibi i¢yapiyr degistiren parametrelerin, SizN4 Seramiklerinin
mikroyap1 ve 1s1l 6zellikleri iizerine etkisi arastirilmastir.

Gergeklestirilen doktora tez ¢alismasinda farkli baslangic tozlan
kullanilarak ve farkli tiretim teknikleri ile mikro yapida uygun modifikasyonlarla
farkli 1s1l iletkenlik degerlerine sahip SizsN4 seramikleri gelistirilmistir.

Sinterleme ve 1s1l islem sonrasi yapida bulunan fazlar, bu fazlarin tiiri
miktar1 ve dagilimi 1s1l iletkenligi etkilemektedir. Son zamanlarda farkl: ilavelerle
sinterlenmis SizN4 seramiklerin tane sinirlari, gegirimli elektron mikroskoplari
(TEM) ve taramali-gecirimli elektron mikroskoplartyla (STEM) detayl: bir sekilde
incelenmistir [2].

Bu tez calismasinda o6zellikle sinterleme ilavesi olarak Yb,0O3 kullanildig:
zaman SizN4 seramiklerin taneler arasi tiglii kesisme bolgelerinde olusturdugu
farkl tiirdeki amorf veya kristalin fazlarin SizN4 esasli seramik malzemelerin 1s1l
iletkenligine etkisi arastirilmistir, TEM teknikleri kullanilarak, malzemede

olusmus fazlar goriintiilenmis ve kimyasal analizleri yapilmistir.



2. ISIL iLETKENLIK

Bu boéliimde, SizNg’iin 1511 iletkenligi ile ilgili ¢alismalar1 anlatmadan 6nce

genel olarak 1s1l iletkenlik ile ilgili bilgiler verilecektir.

2.1. Genel Bilgiler

Isil 6zellik, malzemenin uygulanan 1stya verdigi cevap olarak tanimlanir.
Eger bir kati, 1s1y1 enerji olarak depolarsa katinin sicakligi artar. Kati bir malzeme
isitildiginda 1s1y1 ya sogurur (yani depolar) ya da yayar. Isty1 depolamast 1s1
kapasitesi olarak nitelendirilirken 1s1y1 yaymasi ya da iletmesi ise 1sil iletkenliktir.
Isil difiizivite ise malzemenin 1s1y1 iletme yeteneginin depolama yetenegine
oranidir [3].

Is1l iletkenlik; malzemelerin ¢alisma sicaklik araligini belirlemede, durgun
durumlarda 1s1 transferi igeren problemlerin ¢6ziimiinde, yiiksek sicaklik
uygulamalarinda malzemelerin performansi hakkinda bilgi edinmede 6nemli bir
ozelliktir ve 6l¢iimii cok zor olan bir fiziksel biiytikliiktiir [3].

Malzemelerin 1s1l iletkenligi, birim sicaklik farkinda, birim alanda birim
uzunluk boyunca 1s1 transferinin orani olarak tanimlanir ve malzeme i¢inde 1sinin
ne kadar hizli aktiginin 6l¢iistidiir. Yiiksek 1s1l iletkenlik degerleri malzemenin iyi
1s1 iletkeni oldugunu gosterirken, diisiik 1s1l iletkenlik degerleri ise malzemenin
yalitkan oldugunu gosterir [4].

Malzemenin sicak bolgesinden, soguk bolgesine 1s1 enerjisinin taginmasi
1s1l iletkenlik olarak adlandirilir. Kati malzemelerde 1s1, serbest elektronlar ve
fononlar (kafes dalgalar1 titresimi) tarafindan iletilir. Saf metallerde 1sil
iletkenligin nispeten yiliksek olmasinin nedeni, ¢ok sayida serbest elektrona sahip
olmalar1 ve bu elektronlarin 1s1l enerjiyi yiiksek verimle tasimasidir. Bunun
tersine, seramik ve polimerlerde, enerjinin daha ¢ok fonon ile iletilmesi ve bu
malzemelerde serbest elektron konsantrasyonun diisiik olmasi nedeniyle 1s1l

iletkenlikleri de diisiiktiir [3].



Isil difiizivite, malzeme boyunca 1s1 yayilliminin hizliliginin 6lgiistidiir.
Durgun olmayan durumlarda 1s1 iletimi igeren biitiin problemlerde Snemli bir
ozelliktir [4].

Is1 transferi olayinda, 1s1l iletkenlik katsayisinin 1s1 kapasitesine orani olup,

a 1s1l difiizivite katsayisi olarak adlandirilir,

a=x/cp (2.1)

Burada k, 1s1l iletkenlik katsayisi p, malzemenin yogunlugu, c ise, 1s1
kapasitesidir. a degeri kisaca malzemelerin 1s1l enerjiyi iletme yeteneginin 1sil
enerjiyi depolama yetenegine oranidir. a degeri biiyilk olan malzemeler
bulunduklar1 1s1l ¢evredeki degismelere ¢abucak cevap verirken kiigiik a ya sahip
malzemeler daha yavas cevap verecek, denge haline erismeleri daha uzun zaman
alacaktir.

Isil iletkenlik, 1s1l difiizivite ve 1s1 kapasitesinin her biri ¢esitli yontemlerle
Olciilebilir. Bunlarin ikisinin Ol¢timi, Esitlik (2.1)’e goére {igiinciisiiniin
hesaplanmasina olanak saglar.

Ayrica 1s1l diflizivite, 1s1 transferinin meydana geldigi kararsiz durumda
sicakligin zamanla degisimidir. Dolayli 6l¢im yontemiyle ve dogrudan dlgiim

yontemiyle hesaplanir [4].

2.2. Isil iletkenligin Onemi ve Tarihcesi

Malzemelerin en nemli ve temel fiziksel 6zelliklerinden biri, 1s1y1 iletme
yetenegidir. Is1 iletim parametreleri, Ozellikle ¢esitli cihazlarin kullanim
performansi ve giivenilirligini belirlemede 6nemli bir faktor oldugu icin, metal
olmayan malzemelerin 1s1l iletkenligini anlamak ve kontrol etmek nemlidir [5,6].

Metal olmayan katilarda fononlar, temel 1s1 tasiyicilaridir. Metal olmayan
katilardaki 1s1l iletkenligin mikroskobik teorisi, fononlarin ortalama serbest yolu
ve dagilim iligkisinin detayli anlasilmasini gerektirir [5].

Is1 akigi ve sicaklik gradyani terimlerinden ilk kez Foruier 1822 yilinda
“Theorie Analytique de la Chaleur” (Issnmanin Analitik Teorisi) baslikli eseriyle

bahsetmistir. Berman’in klasik diyagrami; metal, polimer ve amorf malzemelerin



de dahil oldugu katilardaki 1sil iletkenligi tiim yonleriyle gostermektedir [7]. Hata
ve safsizliklarin, latis 1s1l iletkenligine etkisini Klemens agiklamistir [8]. Furuya
ve arkadaslar tarafindan [9], mikroyap1 kontrolii ile 1s1l iletkenligin gelistirilmesi
calismalar1 yapilmistir. Yiksek 1s1l iletkenlige sahip malzemeler tizerine yapilmis
calismalarin bazilar1 ise Watari ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir ve
SizN4, SIC, AIN seramiklerde 1980-2000 yillar1 arasinda 1sil iletkenliginin
gelisimi agiklanmustir [6,10].

Bir malzemede Ax kalinligi boyunca 1s1 akisi, AT ye bagh olarak degisir.
Izotermal yiizeylerde ice ve disa dogru 1s1 akist Olciilebilir. izolasyonun
saglanmas1 durumunda, bir yilizeye dogru kararli halde 1s1 akis oram (®), diger
yiizeyle aymdir. Belirli bir tabakada 1s1 akisi, sicaklik gradyaniyla orantilidir
(® oc AT). Is1 akis orani, Sicaklik farkinin artmasiyla artar. Tabakanin kalinlig
degistirilirse:

Do AT/AX

ile orantili olacaktir. Tabakanin alani, A ise:

Doc A—
AX

ile orantili olacaktir ve bu iliski ile 1sil iletkenligin (x) tamimlanmasi

saglandigindan ¢ok 6nemlidir.

@ = —k.A.AT/Ax (2.2)

Esitlik (2.2), ‘‘Fourier Kanunu’’ olarak bilinir. Is1 herzaman yiiksek
sicakliktan, diigiikk sicakliga akar. Bu nedenle, pozitif deger elde etmek igin
esitlikte (-) isareti kullanilmaktadir.

2.3. Kristalin Yapilarda Isil iletkenlik

Is1 iletimini anlamak i¢in i¢ enerjinin hangi formda bulundugu

bilinmelidir. Iletim genellikle sicaklik artmasi sonucunda atom ya da iyonlarin



hareketlenmesiyle meydana gelen kafes titresimleri seklindedir [11].

Bir kristalde sicaklik arttirildiginda, atomlarin salinim siddeti artar,
yapida sicaklik artisiyla beraber i¢ enerjideki artis, atomlarin salinim enerjileri ile
tespit edilebilir. Bu nedenle kristalin bir yapinin 1s1l 6zelliklerini analiz etmek i¢in
salinim enerjisinin bilinmesi nemlidir.

Tek bir atom salimiminin enerjisi, o atomun Kinetik ve potansiyel
enerjileri toplamina esittir.

Bir atom dogrusal hareket ediyorsa kinetik enerjisi, x yoniindeki hiza (vy)
bagli olarak Esitlik (2.3)’deki gibi ifade edilebilir. Potansiyel enerjinin ifadesi ise;
bir atom denge pozisyonundan hareket etmisse, F kuvveti atom fizerinde etkili
olacak ve onu tekrar denge pozisyonuna getirmeye calisacaktir. Bu kuvvet (X)
yoniindeki hareket i¢in Esitlik (2.4)’deki gibi ifade edilebilir:

T kin=1/2 m (vy) 2 (2.3)

F.=—kx (2.4)

X

Bu Esitlikteki eksi (-) isareti, Fx kuvvetinin, atomun yer degistirme
yoniinden ters yonde oldugunu anlatir, k, atomlar arasi bag kuvveti sabitidir, X

ise atomun denge pozisyonundan yer degistirme miktaridir.

Fx=— d\;(x) denklemde yerine konulursa, asagidaki denklem elde edilir:
X
dVv (x) =k x dx

(2.5)

V(x) potansiyel enerji olup. Denklem (2.5)’in integrali alindiginda:
V(x)=1kx® (2.6)

olur. Bu nedenle, x yoniinde hareket eden bir atomun saliniminin enerjisi:
Ex = -mV? + - kX? 2.7)

olur.



Burada, atomlar arasinda karsilikli bir etkilesimin olmadigi, bu nedenle
de atom hareketinin, kristal yapi ic¢indeki pozisyonundan bagimsiz oldugu
kabul edilir. Enerjinin es-boliisiimii ilkesi salinima uygulanabilir. Buna gore T
sicakliginda denge halinde olan bir sistem i¢in her bir bagimsiz kare 1/2 kT enerji
degerine sahip olur (k: Boltzman sabitidir).

Titresim yaptig1 kabul edilen salinim i¢in (x yoniinde) enerjinin es
boliistimi prensibinin uygulamasi, Esitlik (2.7)’e gére salinim ortalama enerjisini
verir. U¢ boyutlu uzayda salinim yapan her atomun 3 yonlii serbestligi vardr.
Ciinkii atomlarin salinim hareketi X, y ve yonlerinde tammlanabilir. Bu nedenle
Esitlik (2.8)’e gore, salimm yapan bir atomun enerjisinin, 3 47°ye esit oldugu

soylenebilir [11].

Ex=1/2KT+1/2KT =kT (2.8)

2.4. Is1 Transfer Mekanizmalari

Is1 transferi; kondiiksiyon, konveksiyon ve radyasyon mekanizmalariyla
gerceklesir.

Konveksiyonla 1s1 transferi, sistemde bir taraftan digerine kiitle transferine
baghdir ve ozellikle sivi ve gazlarda 6nemlidir. Isnan sivi ve gazin hacimleri
genleserek artarken ozkiitleleri azalir. Ozkiitlesi azalan akiskan yukari dogru
hareket ederek 1s1y1 beraberinde tasir. Soguk olan akigkanlar ise dzkiitleleri biiyiik
oldugundan asagiya dogru hareket ederek sicak olan akiskanlarla yer degistirir.
Bu dongiide 1s1, konveksiyon yoluyla yayilmis olur. Su 1siticilarinin
rezistanslarinin 1siticilarin alt kismina konulmasi, kalorifer peteklerinin oday1
1sitmast vb. pek ¢ok olay 1sinin konveksiyonla yayilmasina 6rnektir [4].

Radyasyonla 1s1 transferinde, enerji, kati malzemenin birbirinden uzak
noktalar1 arasinda radyasyon ve absorbsiyon yoluyla iletilir. Sadece yiiksek
sicakliklarda ve gozenekli malzemelerde 6nem kazanir. Isinin yayilmasi igin her
zaman maddesel bir ortama ihtiya¢ yoktur. Isinin bu sekilde yayilmasia 1sima
yoluyla yayilma denir. Giines isinlarinin Diinya'ya ulasmasi, 1sinin bu yolla

yayilmasina ornektir [4].



Bu tez ¢calismasinda, kondiiksiyonla 1s1 transferi tizerinde yogunlasilacaktir.
Is1 verilen katt ve sivi molekiillerinin hareket enerjileri yani taneciklerinin
titresimi artar. Boylece alinan 1s1, titresimle komsu taneciklere aktarilarak iletim
yoluyla yayilmis olur. Kati malzemelerde 1s1 iletim yoluyla etkili bir sekilde
yayilir. Katilarda 1siy1 en iyi ileten madde metallerdir. Bu nedenle kalorifer
petekleri ve tencereler metalden yapilir.

Isinin kondiiksiyonla iletimi i¢in, bir sicaklik gradyani olmasi gerekir. 1s1
akisi, birsicaklik gradyaniolmasi durumunda gergeklesir.

Isil iletkenligi atomik boyutta agiklamak giigtiir. Is1, ideal gazlarda gaz
molekiillerinin birbirine ¢arpmast sonucu iletilir ve c¢arpisma sonucunda
molekiiller rasgele hareket ederler. Gazlarin kinetik teorisi, ideal bir gaz 1sil

iletkenligi i¢in tanimlanirsa:
1
k, = 3 cvl (2.9)

Bu Esitlikte ¢, birim hacimdeki 1s1 kapasitesi, v gaz molekiillerinin
ortalama hizi ve | ise gaz molekiillerinin aldigi ortalama serbest yoldur
Seramiklerde 1s1 enerjisi, salinim yapan atomlar (fononlar) ile iletilir.
Atomlar arasinda var olan kuvvetli baglar nedeniyle atomlarin salinimlari, bagh
olduklar1 atomlart da etkiler. Farkli dalga boyuna sahip bazi salinim dalgalar
Sekil 2.1 ’deki gibi diisiiniilebilir.
Optik cal
LT *T *r *T *I LI *T%‘max
5§ "m—-o.b-.rﬁ__r___{}
IT\:Il 9 TL 6 ? fl ? M min
Akustik dal

LLoLb bb 4b 8d b4 b

Ir -:: Té& o~ * 9 _r_r- :
I\\.\\ T/,/’l (6} T (6} _l (o) T (o) ® x‘min

Sekil 2.1. Iki tiir atomdan meydana gelmis bir kristaldeki, salimm dalgalar1 [12]

Fonon adi ilk olarak Peierls tarafindan 1s1 enerjisinin titresen kuantalarina
verilmistir. Olusabilecek olan en kisa dalgalar, kristal hiicrenin 2 katina sahipken,

saliim yapan en uzun dalgaboyunun datiim kristalin boyutuna esittir.
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Aym1 zamanda bu dalgalar, diger tanelerle carpisma ve enerji ve
momentumlarini onlara iletme egiliminde olan taneler gibi davranirlar. Atomlarin
titresim hareketinin enerjisi olgiilebilir bu nedenle, ¢arpismalarda, salinimlarin
enerji kuantasi (fonon) iletilir. Fonon ifadesi, salimim dalgalarim tarif etmek i¢in

de kullanlir.

Atomik titresimler yoluyla kristalde latis dalgalarinin olusumunun sematik

gosterimi Sekil 2.2°de verilmistir.

@ PPPPRPOeP P00 0
® @ PP 0 9 PG, &P
PO PPPPP o 9P P
P O PPPP oo @ Pe°e°
®P @ O %P 0 @ P G°,°
®e® P @ P0%%%P 0 9 g04°
PP O P o%0%P 0 9 pg°
PP O @ PP PPoo @
o Atomlarin normal latis pozisyonlarr

@  Atomlarm titresimden sonraki latis pozisyonlar1

Sekil 2.2. Atomik titresimler yoluyla kristalde latis dalgalarinin olusumunun sematik gésterimi [3]

Kafes titresimlerinin 1s1y1 tagiyan hareketli dalgalar oldugu ilk kez Debye
tarafindan ifade edilmistir. Bu durumda (2.9) no’lu esitlik Kkristalin malzemeler

icin de aym sekilde yazilabilir.

k = %cvl (2.10)

Esitlikte v, fonon ortalama hizi1 (salinim dalgalar1 hizi), I, fonon ortalama
serbest yolu, c ise birim hacimdeki 1s1 kapasitesidir.

Bazi amaglar igin asagidaki isil direng kavrami kullaniimaktadir.

Rl __3
k cvl

p

(2.11)
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(2.10) ve (2.11) no’lu esitlikler kullanildiginda fononlarin dagilimi ve
gazlardaki serbest ¢arpisma arasindaki fark hesaba katiimalidir.

Gergek sistemlerde salinimlar harmonik degildir, etkilesim meydana
gelir. Bu yiizden iki salinim dalgas1 birbirine engel olabilir. Yiiksek frekansli iki
dalganin karsilagsmasi, Sekil 2.3’de goriilmektedir. Bu iki dalganin etkilesimiyle,
yeni bir dalga meydana geliyorsa, daha yiiksek bir frekansa ve orijinal dalgadan
daha kiiciik dalga boyuna sahip olur. Ancak bu durum, Sekil 2.3’e gore, dalga
boyu birim hiicrenin boyutundan daha kii¢ciik olamayacagindan dolay1
olanaksizdir. Bu durum, ¢arpisma sonucu olusan dalgadan daha biiyiik bir dalga
boyuna sahip olan ve ters yonde hareket eden bir dalga ile agiklanabilir
(Sekil 2.3/b).

Bu prosese, Umklapp Prosesi denir ve fononlarin yolunu uzatir, 151
enerjisinin kristalde etkin yayilma siiresini arttirir. Gazlarin Kinetik teorisinden de
bilindigi gibi, enerjinin yayilma siiresinin artmasi, ¢arpisma sayisini arttirir ve
birim siirede tanelerin sagilimina sebep olur ki bu da ortalama serbest yol
uzunlugunu azaltir. Tim bunlardan, Umklapp prosesinin, fononlarin ortalama
serbest yolunu azalttig1 sonucu ¢ikarilabilir [13].

Yapidaki hatalar da diren¢ meydana getiren nedenlerden biridir,
Empiiriteler, fononlarin hareketini etkiler. Empiirite atomlar1, kristaldeki
atomlardan farkli agirliga sahiptirler. Bu nedenle, salinim dalgalarint bozarlar
Hatanin boyutu, fonon dalga boyundan biiyiik oldugunda c¢izgisel ve noktasal
hatalarin etkisi, kendini gosterir. Hem Umklapp prosesi, hem de yapidaki hatalarla
carpisma sonucu ortalama serbest yolda meydana gelen azalma, uygulamada daha
kisa dalga boylu (ya da yiiksek frekansli) fononlarda kendisini gésterir.

Diisiik sicakliklarda, 1s1 enerjisi yiiksek dalga boylu fononlarla iletilir.
Yiiksek dalga boylu fononlarin diisiik sicakliklarda ortalama serbest yollar1 da
uzundur, (hatalara bagli olarak onemli bir sa¢ilima ugramadigindan), numune
boyunca devam edebilir. (2.10) ve (2.11) nolu esitliklere gére bunun anlami,
yiiksek iletkenlik veya ¢ok kiigiik direng demektir [13].

Sicaklik artisiyla yiiksek frekansli, diisiik dalga boylu fononlar 1sil
enerjinin tasimiminda daha biyiik rol oynar. Boylelikle fononlarin ortalama
serbest yolunu azaltan Umklapp prosesi nedeniyle ve hatalar sonucunda sagilma

miktar: artar.
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(@)

£ 5‘“\”“%

Is1l salinim dalgalari sicakligt

Umklapp prosesi sonucu olusan dalgalar

(b)
—e— Uzun dalga, tg e Atomun baslangi¢ pozisyonu (to )
—o— Uzun dalga, t; © Atomun sonraki pozisyonu (t; )
- == Kisadalga, to J—> Uzun dalganin kaymasi
= = Kisadalga, t; <— Kisa dalganin kaymasi

Sekil 2.3. (a) Salimm dalgalarinin karsilagsmasi; (b) Umklapp prosesi; (¢) Umklapp prosesi

sonucu olusan 1s1l salimm dalgalarinin yoniinin degisimi [13]

Kristalin yapinin anizotropisi de o6nemli bir etkendir. Anizotropik
malzemelerde 1s1l iletkenlik yonlenmeye baghdir, kristal yoniine gore 1sil
iletkenlik degisir, bu farklilik sicaklik arttik¢a azalir, ¢linkii anizotropik kristaller
sicaklik arttik¢a simetrik hal alirlar.

Cam gibi amorf malzemelerde diizenli bir yapmin olmamas: nedeniyle,
hatalar sonucu meydana gelen sagilma, Umklapp prosesine gore daha baskindir.
Empiirite atomlarin yogunlugu sicakliga bagli olarak degismedigi icin, bu tiir
amorf malzemelerde fononlarin aldigi ortalama serbest yol da sicakliga bagli
degildir.

Is1 transferinin bir yolu da, radyasyonla 1s1 transferidir. Malzemelerde
titresim enerjisi ve bunun yaninda ¢ok az kabul edilebilen oranda bir enerji tiiri
yiiksek frekans elektromanyetik radyasyon enerjisidir.

Radyasyonla 1s1 transferi, sicakliga bagl bir faktordiir ve. radyasyon 1sil
iletkenligi T3*-T° ile orantilidir. Yiiksek sicakliklarda camlarm, transparan
kristalin seramiklerin ve poroz seramiklerin (artisa ragmen yine diisiik) 1s1l

iletkenligini arttirir, gézenekler boyunca radyasyon olur.

12
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Belli bir sicakliktan sonra radyasyondan dolayr fotonlar 1sil iletim
mekanizmasi olarak ortaya ¢ikar. Foton; malzeme yilizeyindeki radyant enerjidir.
Fotonlar 1s1 akisini hizlandirir. Foton iletkenligi sonucu, tek kristalde 500°C {istii,
cok kristallerde 1600°C’de ortalama serbest yolda bir artis gozlenir [14]. Toplam
enerji ile karsilastirildiginda gok kiigiik bir orandadir. Bu nedenle, genellikle ihmal
edilir. Ancak, sicakligin 4. kuvveti ile dogru orantili oldugundan dolay1 yiiksek

sicakliklarda 6nem kazanir. T sicakligindaki bu enerji:
Ei=4on°T*Ic (2.12)

olarak tanimlanabilir.
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2.5. Cok Fazh Malzemelerde ve Polikristallerde Isil iletkenlik

Cok fazli malzemelerde iletim ¢ok karmasiktir. Sekil 2.4 iki fazli bir
malzemedeki faz dagilim modellerini gostermektedir Fononlar (kafes titresimleri),
taneler ve tane smirlarda 6nemli oranda sagilima ugrarlar. Bundan dolay1
polikristalin malzemelerin 1s1l direnci tek kristal malzemelerden ¢ok daha
yiiksektir. Kompozitlerde 1s1l iletkenlik, faz miktarina, diizenlenmeye ve her bir
fazin iletkenligine baghidir. Kompozit malzemelerde, ikinci faz 1.faza paralel
yerlestirilmigse, 1s1 iletimi daha iyi olur. 2. faz etkisi paralelse yiiksek, dikse
diigiiktiir. Ikinci faz 1.faza dik yerlestirilmisse, 1s1 iletimi daha diisiik olur. Iki
farkli fazin paralel yerlestirilmesi sonucu (Sekil 2.4-a) 1s1l iletkenlik, 1s1 akiginin
yoniine ve her bir fazin 1s1l iletkenligine baglidir. Eger 151 akis1 paralel olursa ve
sicaklik gradyani her iki fazda ayni olursa, bu paralel sistemlerin 1s1l direncinin

tersi, sistemdeki bilesenlerin 1s1l direncinin terslerinin toplamina esittir.

2
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Sekil 2.4. iki fazli bir malzemelerdeki faz dagilim modelleri (a) Tabakali, (b) Siirekli fazin hacim
kesrinin yiiksek oldugu (c) Siirekli fazin kiigiik hacim fraksiyonuna sahip oldugu model
[14,15]

1 1
=2 (2.13)
1k, 21/k

m

Bu formiilde 1/ky, toplam sistemin 1si1l direnci, 1/K; ise her bir tabakanin 1s1l

direncidir. Iki bilesenli bir sistem igin (2.13) no’lu esitlik su sekilde yazilabilir:
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k= VK+V,k, (2.14)

Bu esitlikte Vi ve V,, fazlarin hacim Kesirleridir. iki fazin iletkenligi
birbirinden ¢ok farkli ise ve 1s1 iletimi 6nemli dlglide 1s1l iletkenligi yiiksek
olan faz tarafindan iletiliyorsa (2 no’lu faz), bu durumda ky, =~ V2k,’dir.

Eger 1s1 akis1 bu diizlemlere paralel degil de, dik ise, bu durumda 1s1 akis
yogunlugu her bir tabaka boyunca ayni, fakat sicaklik gradyani her fazda farkl

olur. Seri bagl sistemin toplam direnci ise:

1 V
k Kk

L +\£—2 (2.15)
2

m 1
olur. Boylece sistemin 1s1l iletkenligi:

Kk, .k,

k, =——="—
V.k, +V,k,

(2.16)

olur ve sistemin 1s1l iletkenligi agirlikli olarak iletkenligi diisiik olan faza baghdir;

K, biiyiikse K;’e baghdir. Boylece k= ki / V;0lur.

Sekil 2.4°de gosterilen modelde ikinci faz, sistemde hacim kesri olarak
%10’un altindadir. Eger bu ikinci faz kiiresel sekilli ve kj gibi bir 1s1l iletkenlikli

ise, strekli faz ise k; iletkenlikli ise, iki fazli olan boyle bir sistemin 1sil

iletkenligi:
L2
k =k, (2K, Tky) + (2.17)
1-(k, k)
1y, =V
(k, /k,)+1
olur.

Bu esitlikte de Vi, ilave fazin hacim kesrini gostermektedir. ka, ki’den

cok biiyiik oldugu zaman:

k
—2% 1 olacaktir
kl

15



~k, —— 2.18
"4V, /2) (2.18)
. . K,
olur. Diger durumda ise PR {(1ve
1
K ~k, T2 (2.19)
1-V,

olur.

Iki fazli seramik sistemlere en iyi orneklerden biri, gdzenek iceren
sistemlerdir. Diigiik sicakliklarda goézenek iginde kalan gazin 1sil iletkenligi (k3),
kati fazdan (k;) ¢ok daha disiiktir. Eger gozenekler ikinci (ilave) faz gibi
diistiniilecek olursa, bu durumda boyle bir sistemin 1sil iletkenligi 2.18 no’lu
esitlikte verildigi gibi olur.

Pekcok seramik % birka¢ gozenek icerir. Gozenekler ve hava bosluklari
kotii iletkendir. Bu ylizden gozenek 1sil iletkenligi diisiirmek i¢in kullanilir.
Gozenek arttikga 151l kapasite diiser, gozenek, tane tane temasini azaltir ve 1s1l
iletkenligi diisiiriir. Gozenekler sagilma merkezi olarak davranirlar. Gozenek-
blinye arasindaki kirilma indisi farkindan dolay1 etkin ortalama serbest yol
uzunlugu azalir ve sonugta 1s1 iletimi azalir [14].

Kati malzemelerde 1S1 iletimi iki ayri mekanizma ile gerceklesir:
Elektriksel olarak yalitkan malzemelerde ve yari iletkenlerde 1s1 iletimi kafes
titresimleriyle, metallerde ise, kafes titresimleri ve serbest elektronlarla iletilir.
Her ne kadar makroskobik bir elektrik akimi olmasa da elektronlar kati iginde
hareket ederler ve 1s1y1 sicaktan soguga tasirlar. Metallerde her iki mekanizma da
gerceklesir ancak baskin olan mekanizma serbest elektronlarla iletimdir.

Bir biinyenin 1s1l iletkenligi fononlarn inelastik carpigma ve sacilmalari
ya da, Kinetik teorisine benzer sekilde, fononlarin ilerleyebildigi ortalama

serbest yola bagl olarak belirlenir.

Kafes titresimlerinin 1s1y1 tasiyan hareketli dalgalar oldugu Debye
tarafindan agiklanmistir Kafes tamamen harmonik titresim hareket yaparsa
fononlarin akisinda higbir engel olmayacak ve bdyle bir biinyede ortalama serbest
yol ve 1sil iletkenlik sonsuz olacaktir. Gergek bir biinyede ise, fononlarin

ortalama serbest yolunu sinirlayan bazi sagilma mekanizmalari vardir.
16



Birden fazla mekanizma oldugunda, birkag prosese bagli olarak toplam

ortalama serbest yol asagidaki gibi gosterilebilir

=1+ 1+ (2.20)

Bu esitlikte |; toplam ortalama serbest yol, Ix bagimsiz proseslerin ortalama
serbest yoludur.

Gergekte kafeslerde harmoni bozuklugu olur. Debye sicakligi (6p)
tizerinde, harmonik olmayan titresimlerden kaynaklanan sagilmaya bagli olarak
ortalama serbest yol, mutlak sicaklikla ters orantihidir. Bu sicaklik araliginda
kristalin malzemelerin spesifik 1sis1 ve dalga hizi yaklasik olarak sabittir ve
mikemmel bir kristalin malzemenin 1sil iletkenligi mutlak sicaklikla ters orantili
olacaktir.

Hatalar ve homojen olmayan bolgeler fononlarin sagilma merkezleri olarak
davranirlar ve ortalama serbest yolu azaltirlar. Bu tiir hatalarin toplam 1sil
iletkenlige etkisi, goreli fonon-fonon sacilimina bagli ortalama serbest yola
dayanir. Empiirite ve dislokasyon gibi atomik boyutlu hatalar, tane sinirlar1 ve
porlar gibi daha biiyiik boyutlu hatalardan farklidir.

2.6. Sicakhgn Isil iletkenlik Uzerine Etkisi

Dielektrik katilardaki 1sil iletkenligin mutlak sicaklikla ters orantili oldugu
ilk defa 1911’ de Eucken tarafindan gosterilmistir [16].

Isil iletkenlik, sicaklikla degisir. Kristalin seramiklerde fononlar (kafes
titresimleri) 1s1l iletkenlik i¢in en Onemli etkendir. Ortalama serbest yol (1),
kristalin seramikler i¢in baskindir ve sicaklik arttikg¢a 1s1l iletkenlik diiser, Is1
kapasitesi (Cp) artar.

Debye sicakligi tizerindeki sicakliklarda 1s1 kapasitesi ve dalga hizi sabittir
ve kristalin dielektrik malzemelerde, ortalama serbest yol (1), sicakligin tersi ile
orantilidir. Isil iletkenlik de, 1/T ile ya da 1sil direng, r=1/k, mutlak sicaklikla
orantilidir.

Kristalin seramiklerde, sicaklik arttik¢a 1s1l iletkenlik azalir (Sekil 2.5).

Cok diisiik sicakliklarda, teorik hesaplamalar yapilabilir ancak Debye sicakliginin
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altindaki orta sicakliklarda 1sil iletkenligin sicakliga baglihigin teorik olarak

aciklamak giictiir.
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Sicaklik (K)
Sekil 2.5. Tek fazl polikristal malzemelerin sicaklik-1s1l iletkenlik degisim iliskileri [17]

Cams1 malzemeler oda sicakliginda diizensiz kafes yapisina sahiptir ve
bu, ortalama serbest yolu, yaklasik olarak ag yapisi boyutlari ile sinirlamaktadir.
Yani A’da fazla degisim olmadig1 i¢in camlarmn 1s1l iletkenligi 1S1 kapasitesine
baglidir

Sicaklik-1s11 direng grafigi Sekil 2.6’da verilmistir. Ergimis silika, MgO,
Al,03, BeO, TiO,, ZrO,, miillit ve MgSiOy i¢in 6nemli sapmalar vardir. Bu
malzemelerde ortalama serbest yol (L) uzunlugunu tahmin etmek igin, sicakligin
bir fonksiyonu olarak 1s1 kapasitesi degerleri ile hesaplama yapilabilir. Dalga hizi
da, elastik modiil (E) iliskisinden (Esitlik (2.21)) yaklasik olarak bulunabilir.
Polikristalin oksit malzemeler igin statik 6l¢iimler, 700-1000°C araliginda, elastik

modiilde hizli bir artis oldugunu gostermektedir

V= _|— (2.21)
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Sekil 2.6. Bazi seramik malzemelerin 1s1l direng (1/k)-sicaklik iligkileri [17]
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Sekil 2.7. Cesitli sicakliklarda bazi seramiklerin ortalama serbest yol uzunluklar [17]
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Kingery’nin [17], calismalarinda, cesitli sicakliklarda ortalama serbest yol
icin buldugu degerler Sekil 2.7’de verilmistir.

Sekil 2.7°de, ergimis silika ve kararl1 hale getirilmis zirkonyanin 400°C’ye
kadar ortalama serbest yolunun hemen hemen sabit oldugu goriilmektedir ve
atomlar arast mesafe kadardir. Stabilize edici iyonlar zirkonyanin bu kiibik
yapisin1 bozmaktadir.

Yiiksek 1s1l iletkenlige sahip BeO, MgO gibi malzemeler dogrusal 1/T
iligkisinden sapma gdsterirler.

Sekil 2.7°de, Debye sicakliginin yaklasik degerleri dikey ¢izgiler olarak
gosterilmistir. Debye sicakhiginin {izerindeki siirli bir sicaklik araliginda,
ortalama serbest yolun sicakligin tersi ile orantili oldugu dogrulanmaktadir.

Dogrusalliktan bir baska 6énemli sapma da ergimis silika, MgO ve BeO’de
yeterince yiiksek sicakliklarda 1sil iletkenlikteki artista goriilmiis ve bu artig, belli
miktarda enerjinin radyasyon ile iletildigi radyant is1 transferine dayandirilmastir.
Etkili radyasyon iletimi sicakligin kiipii ile orantihidir:

K radyasyon=80T>/a+2s (2.22)

Bu esitlikte o, radyasyon sabiti; T, mutlak sicaklik; a, absorbsiyon s ise,
malzemenin birim kalinhigimin sagilmasini gostermektedir.

Sekil 2.8”deki egriler ergimis silikanin ve Al,O3’in hem ol¢iilen, hem de
esitlikten hesaplanmig radyasyon iletimini gostermektedir.
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Sekil 2.8. Isil iletkenligin radyasyon bileseni-sicaklik iliskisi [17]
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Sicaklhiga bagli bir diger degisken gozeneklerin etkisidir. Kiiresel
gozeneklere sahip malzemelerin iletkenligi i¢in daha 6nce gelistirilmis olan iliski
Esitlik (2.23)’de verilmistir:

P
3k p
8ecdT®

Kporor =K (L) + (2.23)

14

Bu esitlikte e, emissivite; o, radyasyon sabiti; p, gozenek fraksiyonu, d ise
gbzenek yarigapidir.

Sekil 2.9, 0.01 cm ve daha kiigiik boyutlu gozenekler igin radyasyonun
etkisinin ¢ok az oldugunu gostermektedir. Ancak 0.3 cm capindaki gézenekler
icin 6nem kazanmaktadir. Ciinkii emissivitenin artmasiyla 6nemli bir artis
goriilmektedir.

Is1 akisina bagli olan tim genel sicaklik g¢alismalarinda radiant enerji
transferinin hesaba katilmasi gerektigi oldukca agiktir.

Yiiksek sicakliklarda 6nemli oldugu diisiiniilen bagska bir faktor de yiiksek
elektriksel iletkenlige bagli olan elektronik 1sil iletimin etkisidir. Bu konudaki
literatiir datas1 da Wiedemann-Franz Kanununun (Esitlik (2.24)) yar1 iletkenlerin

elektronik iletimine dayanir.

k
eT =0.536*10"° (2.24)
(@)

Burada o, elektriksel iletkenlik (™ cm™), T ise mutlak sicakhiktir.

Kingery’nin ¢alismalari, 1s1l iletkenligin Sicakliga bagliligini etkileyen
parametrelerin; radyant enerji yayinimi, kafes boyutlarina bagli ortalama serbest
yol uzunlugu, debye sicakligi, porozite, emissivite ve baz1 durumlarda elektriksel
iletkenlik oldugunu gostermistir ve 1s1l iletkenlik degerlerinin yiiksek sicakliklara

ekstrapole edilmesinin giivenilir olmadigini deneysel olarak ispatlamistir [17].
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Sekil 2.9. %20 gozenekli ZrO, numunenin cesitli emissivitelere bagh 1sil iletkenlik--sicaklik
iligkisi [17]

2.7. Isil fletkenlik Ol¢iimiinde Kullanilan Yontemler

Bir malzemenin 1s1l iletkenligi, radyal 1s1 akis metodu, kalorimetre metodu,
sicak tel metodu, koruyucu hot-plate metodu, flash metodu gibi bes farkli metod
ile dlglilmektedir [18].

Bir malzemenin 1s1l iletkenligi, «, bir sicaklik gradyanina (AT) bagl olarak
11 akisinin () incelenmesiyle belirlenebilir. Dinamik dlgtimler de ise numunedeki
sicaklik dagilimi zamana bagl olarak degisir.

Radyal 1s1 akis metodu ile 1s1l iletkenlik Glgiimiinde eksenel 1S1 akisinin
elimine edilmesi gerekir. Bu akis, numunenin altina ve istiine koruyucu 1siticilar
konularak en aza indirilir.

Kalorimetre metodu, 1sil iletkenlik olgiimii standart testlerindendir (C201).
Giivenirligi ¢ok yiiksektir fakat kararli hal kosullarin1 saglamak uzun zaman

gerektirir, hatta bazen 6l¢iim haftalarca siirebilmektedir.
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Sicak tel metodunda o6l¢iim ince bir refrakter telin (platin ya da nikel-
krom) ayni iki refrakter plaka arasina yerlestirimesiyle yapilir. Tel vasitasiyla
sabit bir elektrik giicti, refraktere iletilir ve telin sicaklig: takip edilir. Eger refrakter
yiiksek 1s1l iletkenlikli ise, tel sicakligi daha diisiik olur, yalitkanlhig: yiiksek bir
malzeme ise tel sicakligi daha yiiksek olur.

Koruyucu hot-plate metodu en dogru sonug alinan 1s1l iletkenlik 6lgiim
tekniklerinden biridir. (ASTM, C177). Disk seklindeki numunelerin 1sil
iletkenliginin, kararli hal eksenel 1s1 akis1 6l¢iimii prensibine dayanir.

Isil iletkenligin Flash metoduyla 6l¢iilmesi, spesifik 1s1 ve yogunlugun
bilindigi malzemelerde 1si1l difiizivitenin Olglilmesi esasmna dayanir. Disk
seklindeki numunenin o6n yiizii tarafindan absorbe edilen yiiksek siddette
enerjiye sahip kisa sinyaller gerektirir. Bu parlak enerji kaynagi, xenon flash
lambasi, lazer ya da elektron olabilir. Numunenin 6n yiizeyine absorbe ettigi
enerji numunenin arka yiizeyine kondiiksiyon ile daha yiiksek sicakliklarda ise
radyasyon ile iletilir.

Foto-lazer flas metodunda numunenin 1sil dengede olan bir kismu 1sitilir.
Is1 sinyali, numune boyunca hareket eder ve numunenin arka kismma ulagir.
Buradaki sicaklik artisi, zamanin bir fonksiyonu olarak goriintiilenir. Sinyalin ya
da flasin numuneye penetre olmayan ani ve homojen dagilimi igin th kalinligina
sahip arka yiizeyin sicaklik degisimi, maksimum sicakliga (Tmax) bagl olarak su
sekilde agiklanmaktadir (Esitlik 2.25)

T(th,t) o n’7at
—— =12 3 (-1)exp- [—1] (2.25)
Trax(th,t) i th?

Arka yilizeyin maksimum sicakliginin yarisina erisme siiresi (t,), iki
sinyal arasindaki bekleme siiresinden (t) daha uzunsa, 1s1l difiizivite 2.26 no’lu

esitlikle hesaplanir.
th

#ty,

a =1.37

(2.26)

Bu formiil, foto/flas cihaziyla 1s1l difiizivitenin 6l¢iimiinde kullanilan temel

formiildiir. Daha kesin sonuglar elde etmek igin ise, sonlu sinyal zamani ve 1s1
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kayb1 diizeltmeleri uygulanir. Katilarin 1sil difiizivitesinin flas metodu ile
ol¢iimiinde standart test metodu ASTM standartlarinda E1461-01 kodu ile
gosterilmektedir. Bu metot ile homojen malzemelerin 75-2800 K arasi sicaklikta,
107-10° m%s arahginda 1sil  difiiziviteleri  yiiksek  giivenilirlikte
olciilebilmektedir. Ozellikle % 100 yogun malzemelerin Slciimiinde uygulanir
fakat bazi durumlarda gézenekli numunelerle de kabul edilebilir sonuglar elde
edilebilmektedir. Gozenegin biyiikligi, sekli ve dagilimi 1s1l difiiziviteyi
etkileyeceginden, 6l¢iimde daha hassas davranilmalidir. Bu metot, referans
malzeme kullanimini gerektirmez bunun i¢in mutlak 6l¢iim metodudur. Ancak,
kullanilan cihazin performansinin degerlendirilmesi igin, referans malzemelerin de

denenmesi 6nerilmektedir [19].
2.8. Is1 Kapasitesi

Bir malzemenin sicakligini 1°C arttirmak i¢in gerekli olan 1s1 miktarina 1s1
kapasitesi denir. Is1 kapasitesi bir mol maddenin, 6zgiil 1s1 ise birim kiitlenin
sicakligini bir birim arttirmak i¢in gerekli olan 1s1 miktaridir. Sabit bir hacimde 1s1
kapasitesi, sicakliga gore i¢ enerjinin (u) kismi tiirevine esittir [3, 12].

Bir malzeme kendi ¢evresinden 1s1 sogurdugu zaman, sicakligi artar. Bu
bilinen gozlem, malzemelerin ana &zelliklerinden biri olan 1s1 kapasitesi (C)

olarak nitelendirilir ve Esitlik (2.27) ile hesaplanur.

C =dQ/dT/ (2.27)

Burada dQ, dT sicaklik degisimi igin gerekli enerjidir. Birim kiitlenin 1s1
kapasitesi i¢in, spesifik 1s1 kavrami kullanilabilir. Spesifik 1s1 i¢in, deneysel
calismalarda genelde sabit basingtan (cp) konusulurken, teorik yaklagimlarda sabit
hacim (c,) ilgi ¢ekmektedir. Cevre sartlarina gore bu o6zelligi 6lgmede iki yol
vardir. Birincisi; sabit hacimdeki 1s1 kapasitesi Cv, digeri sabit basingta 1s1
kapasitesi C, dir. C, her zaman Cv’ den biiyiiktiir. Bu fark oda sicakligi ve
altindaki sicaklikta bulunan ¢ogu katilar i¢in 6nemsizdir.

Is1 kapasitesi malzemenin enerjisi ile yakindan ilgilidir ve malzemelerin
diger Ozellikleri igerisinde hassas degisim gosterir. Is1 kapasitesinin diisiik

olmasinin anlami malzeme boyunca enerji hareketinin az olmasidir.
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Bir¢ok kati malzeme tarafindan absorbe edilen enerji, atomlarin titresim
enerjilerinin artis1 ile iligkilidir. Sadece belirli enerji degerleri alabilen (nicel),
titresim enerjisinin bir birim miktarina fonon denir. Cogu kristal yapidaki katilar
icin, 0 K civarinda ve sabit hacimde 0lgiilen 1s1 kapasitesi, mutlak sicakligin kiipii
ile degisir. Debye sicakligindan yiiksek sicakliklarda, C, sicakliktan bagimsizdir
ve yaklasik 3 R degerini aldig1 kabul edilir. Burada R gaz sabitidir [3].

2.8.1. Is1 kapasitesi-sicakhik iliskisi

Basit bircok kristal yapiya sahip katilarda, sicakliktaki degisimin sabit
hacimdeki 1s1 kapasitesine (C,,) olan etkisi Sekil 2.10°da gosterilmistir. Goriildigi
gibi, 0 K sicaklik i¢in C, sifir degerini almakta, ancak sicaklikla hizla artmaktadir.
Artan sicakliga bagli olarak kristal yapmin ortalama enerjinin yiikselmesi kafes
dalgalarinin olusum yetenegini de kolaylastirir. Is1 kapasitesi (C, ), olusan bu kafes

dalgalariyla iligkilidir.

3R

Is1 Kapasitesi C,

|
0
0 i D

Sicakhik (K)

Sekil 2.10. Sabit hacimde 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi [3]

Diistik sicakliklarda Cy ile T (mutlak sicaklik) arasinda asagidaki gibi bir
iliski mevcuttur:
C=AT® (2.28)
Burada A, sicakliktan bagimsiz bir sabittir. Sekil 2.12°de verilen egri,

Debye sicakligi (0p) olarak adlandirilan bir sicaklikta asimptotik sekil almaktadir.
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Burada C,’nin degeri sicakliktan bagimsiz olarak yaklasik 3R degerine
esittir. Dolayisiyla malzemenin toplam enerjisi sicaklikla artmig olsa da, bir
derecelik sicaklik degisimini tiretmek igin gerekli enerji miktar1 sabit kalmaktadir.
Bir ¢ok kati malzeme i¢in Op degeri oda sicakliginin altindadir ve oda sicakligi

icin C,’nin degeri 25 J/mol.K mertebelerindedir.

2.8.2. Is1 kapasitesini etkileyen diger faktorler

Bir katinin toplam 1s1 kapasitesini etkileyebilen baska enerji absorblayici
mekanizmalar da mevcuttur. Ancak ¢ogu maddeler i¢in bunlarin etkisi , titresimin
1s1 kapasitesine olan katkisinin yaninda oldukca kiigliktiir. Sicaklik artisi ile
elektronlar enerji absorblayarak kinetik enerjilerini arttirmakta ve bdylece 1s1
kapasitesi lizerine bir miktar katki saglamaktadir. Ancak bu katkinin
saglanabilmesi icin, serbest elektronlarin Fermi enerji seviyesi iizerindeki bos
enerji seviyelerine uyarilmasi gerekir. Metallerde sadece Fermi enerjisi seviyesine
yakin konumdaki elektronlar bu gecis kabiliyetine sahiptir ve bu da toplam
elektron sayisinin ¢ok kiigiik bir oranina karsilik gelmektedir. Yalitkan ve yari
iletken malzemelerde uyarilabilen elektronlarin sayist ¢ok daha diisiiktiir. Bu
nedenle, bu elektronik katki 0 K sicakligma yakin sicakliklar hari¢ genellikle
onemsizdir [3].

Ayrica, bazi malzemelerde bagka enerji absorblama olayr belirli
sicakliklarda, Ornegin bir ferromagnetik malzeme, elektron spinlerin rastgele
dagildigi Curie sicakliginin iizerine 1sitildiginda meydana gelir. Is1 kapasitesi-
sicaklik egrisinde bu doniisiim sicakligi (Curie sicakligl) i¢cin hizli bir yiikselme

s6z konusudur [3].
2.9. Isil Gerilmeler

Bir kiitledeki sicaklik degisimlerinden kaynaklanan gerilmelerdir. Cisim
icerisindeki sicaklik degisimleri sonucu meydana gelen 1s1l gerilmeler, kirilmalara

veya istenmeyen plastik deformasyonlara yol agabilir. Bu gerilmenin biiyiikligi

Esitlik (2.29) kullanilarak hesaplanabilir.
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o= Ea14T (2.29)

Hizli sogutma veya sogutmanin, cismin i¢ ve dig bolgesindeki neden
oldugu sicaklik farki ve kiigiik boyutsal degisimler 1s1l gerilmelere yol agar. Isil
sok, hizli sicaklik degisimlerinden kaynaklanan 1sil gerilmelerin cisimde neden
oldugu kirilmadir. Seramik malzemeler gevrek oldugundan, &zellikle bu tiir

hasarlara duyarhdirlar [3].
2.10. Isil Genlesme

Kat1 malzemeler 1sitildiginda genlesir, sogutuldugunda biiziiliir. Boydaki
degisim miktari, 1511 genlesme katsayisi olan orant1 sabiti ve sicaklik degisimi ile

orantilidir (Esitlik 2.30).

AYly=a,AT (2.30)

Atomlararasi ortalama mesafedeki artis, 1s1l genlesmeye karsilik gelir. Bu
potansiyel enerjinin atomlararas1 mesafeyle degisim enerjisinin asimetrik sekilde
olmasinin bir sonucudur. Atomlararast bag enerjisi ne kadar yiiksek ise 1sil

genlesme katsayisi o kadar disiiktiir [3].

2.11. Malzemelerin Is1 iletim Mekanizmalar

Kati malzemelerde 1s1, fonon (kafes titresim dalgalar1) ve serbest
elektronlar ile iletilir. Is1l iletkenlik, bu mekanizmalarin her ikisiyle iligkilidir ve

toplam iletkenlik bu iki etkinin toplamina esttir;

kl + ke (2.31)

Burada ki ve ke, sirasiyla kafes titresim dalgalar1 (fonon) ve serbest
elektronun 1s1l iletkenlikleridir ve bunlardan genellikle biri digerine gore daha
etkili olabilmektedir.

Fononlarin tasidig1 1s1 enerjisi, titresim dalgalarinin dogrultusunda iletilir.

Burada k/’nin etkisi, sicaklik gradyani bulunan bir kiitlenin kesitinde, yiiksek
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sicaklik bolgelerinden, diisiik sicaklik bolgelerine fononlarin net hareketiyle
saglanir.

Elektronlarca saglanan 1sil iletkenlikte (elektronik 1sil iletkenlik K,)
iletkenligi saglayan serbest elektronlardir. Numunenin sicak bolgesindeki serbest
elektronlarin, sicakliktan dolay1 kinetik enerjileri artar. Bu elektronlar daha sonra
numunenin soguk bdlgelerine goc¢ eder, burada atomlarla g¢arpismasi veya
kristaldeki diger kusurlarla etkilesime girmesi sonucu kinetik enerjilerinin bir
kismin1 atomlara titresim enerjisi olarak iletirler. Elektronik 1s1l iletkenligi ke’nin
toplam 1s1l iletkenlige olan bagil katkisi, serbest elektron, konsantrasyonu ile artar.

Bu, 1s1 iletim olayinda daha ¢ok elektronun rol alacagi anlamina gelmektedir [3].
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3. SILISYUM NITRUR SERAMIKLERIN ISIL IiLETKENLIiGi iLE
ILGILI CALISMALAR

3.1. Seramiklerin Isil fletkenligi

Isil iletkenlik, 6zellikle teknik seramiklerde pek ¢ok kullanim alani igin ¢ok
onemli bir malzeme o6zelligidir. Ornegin elektronik cihazlarda altlik olarak
kullanilan malzemelerde disiik elektrik iletkenlik ve yiiksek 1sil iletkenlik
kombinasyonunun yapilmasi gerekmektedir. Yiiksek 1sil iletkenlige sahip, metal
olmayan malzemelerin ¢ok genis kapsamli arastirilmasi ve degerlendirilmesi
1960-1985 yillart arasinda yiiriitiilmiistiir ve elmas, SiC, AIN, Si, BN, BeO, BP,
GaN ’nin teorik 1s1l iletkenliklerinin oda sicakliginda 100 W/m.K {iizerinde oldugu
bulunmugtur. Bu caligmada ayrica, basit kristal yapilarin, daha az kristal kafes
kusurlar1, safsizliklar ve poroziteler igeren yapilarin yam sira, yiiksek Debye
sicakligmmin da daha yiiksek 1sil iletkenlige sahip olacagi one siiriilmiistiir. Bu
nedenle, BP (975K), AIN (950K), Si (648K) ve GaN (525K)’den daha yiiksek
Debye sicakligina sahip olan B-SisNg’in  (1100K) yiiksek 1s1l iletkenlik
sergilemesi gerekmektedir. Ancak, yiiksek saflikta tek kristal B-SisN4 eldesinin
zor olmasi ve kristal yapisinin kompleks olmasindan dolayi, SisNs’in 1sil
iletkenliginin kapsamli olarak arastirilmasini gii¢lestirmistir [20].

Al,O3, 151l iletkenligi 25 W/m.K olan standart bir seramik malzemesidir
Daha yiiksek 1s1l iletkenlik istenen uygulamalarda BeO kullaniimaktadir. Ancak
BeO’in toksik olmasi ve AIN ile yerinin doldurulmas: giindeme geldiginden, bu
malzemeye olan ihtiya¢ azalmaktadir [21].

SiC, AIN, BP gibi elmasa benzer yapili metalik olmayan tek kristaller 300
W/mK in tizerinde 1s1l iletkenlige sahiptir. SiC ve AIN seramikler 200 W/mK
lizerinde iletkenlikte tiretilirler ve yiiksek 1s1l iletkenlikli altliklar, 1s1 alicilar
(sogutucu vb) olarak kullanilirlar [22].

Ancak bu malzemelerin diisiik mekanik 6zelliklerinden kaynaklanan diisiik
giivenilirliklerinden dolayr yaygin olarak kullanimi hala sinirlidir. Buna ilaveten,
SiC seramiklerin kullanimi, yiiksek dielektrik sabitine sahip olmalar1 ve diisiik
elektrik direngleri nedeniyle daha smirlidir. Bu yilizden elektrik endiistrisi,

elektrikli cihazlarda siirekli artan 1s1 iiretimini yonetmek i¢in hem yiiksek 1sil
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iletkenlikli hem de {istlin mekanik &zelliklere sahip alternatif malzemeler
arastirmaktadir [22].

Yiiksek fonon iletimine sahip bir malzemenin basit yapiya, diisikk atom
agirhigma, kuvvetli kovalent baga ve yiiksek saflik 6zelliklerine sahip olmasi
beklenir [23].

Genellikle elmas benzeri basit kristal yapilar, yiiksek fonon 1sil iletimi
gosterirler. Cizelge 3.1, elmas ve benzeri yapidaki baz1 malzemelerin 1s1l iletkenlik

() degerini gostermektedir.

Cizelge 3.1. Bazi tek ve iki element igeren malzemelerin oda sicakligindaki (300 K) 1s1l iletkenlik
degerleri [6, 25]

Tekli Sistem (W /Ir(nK) Ikili Sistem (W /I:nK)
C (elmas) 2000 SiC 490
Si 160 BN 760
Ge 60 AIN 350
Grafen 2000-5000 GaN 210
BeO 370

Yiiksek 1s1l iletkenlik elde etmek igin, basit elmas yapisina sahip olan
karbonun, diigiik atom agirligina ve kuvvetli kovalent baga sahip olmasi
nedeniyle en yiiksek 1s1l iletkenligi gostermesi dogaldir. Si ve Ge gibi diger IV.
grup elementlerinde atom agirliginin artmasiyla ve kovalent bag mukavemetinin
azalmasiyla 1s1l iletkenlik azalmaktadir. Ikili sistemlerde ise kristal yapidaki
karmagikligin artmasi, baglarin kovalent karakterinin azalmas: ve ¢ogu zaman
ortalama atom agirliginin azalmasindan dolayr elmasa gore daha disiik 1s1l
iletkenlik degerine sahiptir. Ancak yine de oldukga yiiksek kabul edilebilecek 1s1l
iletkenlik gostermektedirler (Cizelge 3.1).

CES Edupack 2015 versiyonundan ¢izdirilmis olan, bazi seramik

malzemelerin 1s1l iletkenlikleri, Sekil 3.1°de verilmistir.
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Is1l iletkenlik (W/m °C)

Elmas Grafit (pyrolitik) (2.06) (dizleme paralel)

Silisyum karbir (reaksiyon bagl)

Grafit (elektrografit) (dizleme paralel)

a\lummyum nitrdir Karbon (tekrar kristallenmis (dizleme paralel)

) Alumlnyum nltrur(Q?}

/

u/ Aluminyum nitriir (AIN)
I

Grafit (pyrolitik) (2.19) (dizleme paralel)
Grafit (genel amacli-endiistrivel) (diizleme paralel)

Grafit (premwum endistriyel) (dizleme paralel) Bor karbar (sicak preslenmis)

Silisyum karbir (sinterlenmig, beta) (RB)

Silisyum karbir (sinterlenmi

Silisyum karbir (smterlenml@} Titanyum diborir

P R | 408 A o T L0 E o o o m i comm o e S S S i T R R T B
Grafit (dizleme dik)
Grafit (ekstrude edilmiggf ~{ Bor karbiir (HIP)
H"”“uu "”Q"EI] Miobyum karbir
- ]
Silisyum ol R ltonnng Tantalyum karbr
Alimina (99.9) | erryy g
Grafit (diizleme paralel) Silisyum ”J‘”E” fH'P}\ Titanyum karbur 'h ﬂﬂ I, 1
Silisyum karbir (nitrat bagh) . .
10 \" " Silisyum nitriir (s1cak preslenmig) (ticari saflikta) -~ Zirkonyum karbir /

Grafit (1.82) ” Tungusten karbir (sicak preslenmisg) (ticari saflikta)

Grafit (saf) Silisyum nitrir (sicak pre'slenmis}

Silikon karbir (reaksiyon badll) (RF)  Grafit (genel amacl-endiistrivel) (dizleme dik) Silisyum nitrlr (sinterlenmig)

Sekil 3.1. Bazi seramik malzemelerin 1sil iletkenlikleri (CES Edupack 2015 versiyonundan
¢izdirilmistir)

3.2. SizN, Seramiklerinin Isil Tletkenligi

Sekil 3.2, SisNg, SiC ve AIN’in 1si1l iletkenliginin, 1980-2000 yillari
arasindaki gelisimini gostermektedir.

Sinterlenmis SizN4’lin deneysel olarak belirlenmis 1s1] iletkenlik degerleri
oda sicakliginda 10-80 W/m.K araligindadir [21].

Malzemeyi yogunlastirma amagli kullanilan teknolojilerdeki gelismeler,
sinterlemede kullanilan baslangi¢ tozlarinin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve etkili
sinterleme ilavelerinin arastirilmasi, yiiksek sicakliklarda sinterleme olanaklart,
yonlendirme tekniklerinin gelistirilmesi gibi faktorlerden dolayi, bu malzemenin
1s1l iletkenlik 6zelliginin gelistirilmesi saglanmistir [24].

Si ve N arasindaki kuvvetli kovalent bag nedeniyle yogun malzeme elde
etmek giictiir. Bu nedenle ilk asamada yogunlasma tekniklerindeki gelisim 6n
plana c¢ikmaktadir. Reaksiyon baglama, basingsiz sinterleme, sicak izostatik
presleme (HIP) ve gaz basingli sinterleme (GPS) gibi sinterleme teknikleri

gelistirilmistir ve SisN4’iin yogunlugunun arttirilmasi igin bu sinterleme teknikleri
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kullanilarak ¢esitli ¢aligmalar gergeklestirilmistir Reaksiyon baglama hari¢ tiim
diger tekniklerle yogun malzeme elde edilmesi miimkiindiir [24].

Daha sonra 1980’lerden itibaren gesitli toz sentezi metotlar: gelistirilmis,
yiikksek saflikta (>%99) ve yiiksek yiizey alanina sahip baslangig tozlari
retilmistir. Bunun sonucu olarak yiiksek yogunluk degerlerine daha diisiik
sinterleme sicakliklarinda ulasiimasi miimkiin olmus ve 1s1l iletkenlik arttirilmustir.

Sinterlemede kullanilacak uygun sinterleme ilavelerinin tespit edilmesi
icin, yapilan calismalar sonucu nadir toprak oksitlerinin (Y03, Yb,O3 vb),
SisNg’lin yogunlasmasinda etkili oldugu bulunmustur. Bu sinterleme ilaveleri
SisNg’lin yiizeyindeki SiO; tabakasiyla reaksiyona girip sivi faz olusturarak
yogunlagmay1 saglamaktadir. Sinterleme ilavelerinin, o’dan B’ya doniisiimi ve
kristal hatalarin olusumunu etkilemesinden dolay: farkli sinterleme ilaveleri, farkli
1s1l iletkenliklere neden olmaktadir. Farkli ilavelerle yogunlastirilmis gesitli SizNy
seramiklerine ait oda sicakliginda Slgiilen 1s1l iletkenlik sonuglarina gore Y,03’iin,
a-p donilisiimiinii hizlandirmasi ve kat1 ¢6zelti olusturmamasindan dolayi ideal bir

ilave oldugu belirtilmistir [25].

300 -
SiC AIN
Yénlendirme teknolojisinin
A LA me teknole
_ 250 STeTTee gelistirilmesi
M ilavesi indirgeyici atmosferde
=) 200 hrastirmalari sinterleme
~
\4 H
% B-SI3N4
A Baslangig tozlarinin
% 150 gelistirilmesi I
13}
-
~—
= 100 n Yiiksek sicakliklarda
.—45 EiEE sinterleme (>2200 K)
= 50 Ilavesi Yogunlastirma teknolojisinin gelisimi
ara§t1rmalar Sinterleme ilavesi arastirmalari
v Baslangig tozlarinin gelistirilmesi
0
1980 1985 1990 1995 2000
o
Yil

Sekil 3.2. SiC, AIN ve SisN, seramiklerinde 1sil iletkenliginin gelistirilmesi ¢aligmalar
(1980-2000 y1llar1 arasinda) [24]

GPS’te uygulanan yiiksek N basinci, SisNs’de dekompozisyonu engeller

ve bdylece yiiksek sicakliklara gikmaya imkan verir. Ayrica sinterleme sicakliginin
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artmasiyla beraber ince matris yapi iginde biiyiik ¢ubuksu tanelerin olusumu da
saglanir. Bunun sonucunda da 1sil iletkenlik artar. Sekil 3.2°de gortldigii gibi,
ikinci asamadaki 1s1l iletkenlik artis1, yiiksek sicaklik sinterlemesine baglidir
(>2200 K). 2273 K’de GPS uygulamasi ile 120 W/m.K 1s1l iletkenlikli B-SizNg4
uretilebilmistir [25].

Sekil 3.2°de, iletkenligin artmasinda igilincii basamak olarak B-SizNg4
tanelerinin yonlenmesinin de iletkenligi onemli 6lgiide arttirdig: tespit edilmistir.
B-SisNg ¢ekirdekler kullanilarak serit dokiim teknigi ile yonlenmis [B-SisNg
tiretilerek, 2123 K’de 66 saat sinterlemeyle dokiim yoniine paralel yonde 120, dik
yonde ise 60 W/m.K 1sil iletkenlik degerlerine ulagilmistir. Daha yiiksek
anizotropiye sahip malzemeler ise serit dokiim ve 2773 K’de HIP uygulamasi ve
visker ile ekstriizyon ve GPS uygulamalari ile elde edilmis ve boylece paralel
yonde 162, dik yonde ise 85 W/m.K 1s1l iletkenlik elde edilmistir [10, 26].

Hem oda sicakligindaki hem de sicakligin artmasi sonucu 1s1l iletkenligin
degisimi; sinterleme ilavesi tiri, sekillendirme teknigi ve sinterleme teknigi gibi

parametrelere baglidir.

3.3.Yiiksek Isil iletkenlikli SisN, Seramikler

SisN, seramikler, elektronik cihazlar i¢in uygun milkemmel mekanik ve
1s1l ozelliklere sahiptir. Haggerty ve Lightfoot [27], B-SisN4’tin 1s1l iletkenligini
oda sicakliginda 200-320 W/mK olarak hesaplamislardir. Bu 6zellikleri ve yiiksek
mukavemeti, SisN4s’i  yiiksek performansh altlhik malzemeler i¢in aday
yapmaktadir.

Son galismalar, SigN4’tin 1s1l iletkenliginin 100-155 W/mK degerine kadar
ulastigini gostermistir [10, 20, 25].

Artan 1s1l iletkenlik degerleri, elektronik cihazlarda 1s1 alicilar ve entegre
devreler i¢in altliklar olarak SizN4’lin yeni teknolojik uygulamalariin Oniini
agcmaktadir. SizN4 seramikler, yiiksek mukavemet ve kirtlma tokluguna sahip
yiiksek sicaklik yapisal seramigi olarak bilinmektedir. SizN4 seramikler yiiksek 1s1l
iletkenlik, elektriksel direng, kirilma toklugu ve mukavemet 6zelliklerinden dolay1

elektrikli cihazlar i¢in 6nemli bir kullanim oranina sahiptir [22].
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Isil iletkenlik (W/m °C))

Isil iletkenlik (W/m °C))

SizN, seramikler ve diger seramik malzemelerin 1sil iletkenlikleri ile,

elektriksel iletkenlik ve mukavemet degerleri arasindaki iliski Sekil 3.3 ve 3.4°de

verilmistir.

Grafit (premiyum end/'ListriyeI) (dizleme parélel)
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Sekil 3.3. Si;N, seramiklerinin 1sil iletkenlik-mukavemet iliskisi
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Sekil 3.4. SisN, seramiklerinin 1s1l iletkenlik-elektriksel iletkenlik iliskisi

SigNy esasli malzemeler, son yillarda elektrik giiciinii doniistiirebilen ve
etkin bir sekilde kontrol edebilen elektronik cihazlar, endiistriyel robotlar, hibrit
motorlu araglar, ve gelismis elektrikli trenler dahil ¢esitli uygulamalarda yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir [1].

Yiiksek 1s1l iletkenlikli seramik altliklar sadece bu tanimlanan gii¢
modiileri i¢in degil ayn1 zamanda yar iletken lazer ve yliksek parlaklit LED’ler
gibi ileri nesil aygitlarin vazgegilmez bilesenleridir. SizNg’ler, yiiksek 1sil
iletkenlik kadar yiiksek mekanik Ozeliklere de sahiptir. Degisken c¢evre
kosullarinda yiiksek giivenirlik uygulamalar1 i¢in  umut verici althk
malzemeleridir.

Motorlu araglardaki cihazlar yiiksek sicaklik degisimlerine maruz kalirlar
iletken devreler ile eklemlerde olusan yiiksek 1s1l i¢ gerilmeler, seramik altliklarda
catlak olusmasina neden olurlar (Sekil 3.5). Bu nedenle bu altliklar i¢in hem

miikemmel mekanik dayaniklilik hem de yiiksek 1s1l iletkenlik gereklidir [1].

35



Silisyumyonga Ince Cu plaka Catlak olusumu

oy L[/

N '
- \ "
™ /
Taban malzeme Seramik althk

Sekil 3.5. Elektrikli cihazlar i¢in seramik altliklarin yapist [1]

AIN, yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmasina ragmen SizNg ile
kiyaslandiginda mukavemeti disiiktiir. Sinterlenmis AIN biinye genelde eseksenli
tanelerden olusur ve diistik kirtlma tokluguna sahiptir. Bu nedenle mukavemetini
arttirmak zordur.

Ticari olarak kullanilabilir seramik altliklarin 1s1l iletkenlik-mukavemet

iliskisi Sekil 3.6’de verilmistir.
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Sekil 3.6. Ticari olarak kullanilabilir seramik altliklarin 1s1l iletkenlik-mukavemet iligkisi [1]

36



Iyi uzamus fiberimsi tanelerden olusmus sinterlenmis SizNy4 biinye yiiksek
kirilma toklugu ve mukavemete sahiptir ve dahasi B-SizsN4 kristallerin teorik 1s1l
iletkenliginin 200 W/(m.K) veya daha yiiksek oldugu tahmin edilmektedir. Bu
ylizden SisN4 yiksek 1s1l iletkenlik potansiyeli ve miikemmel mekanik
ozelliklerinden dolayi ileri nesil altliklar i¢cin umut verici bir malzemedir [1].

B-SisNg, a-SisNg’den daha yiiksek 1sil iletkenlige sahiptir. B-SisNj’iin
teorik 1s1l iletkenliginin hesaplanmasi biiyiilk 6nem tasimaktadir. Haggerty ve
Lightfoot SiC ve B-SizN4’lin, birim hiicredeki atom sayisi disinda hemen hemen
ayn1 olduklarmi vurgulamis ve iletkenligin oda sicakliginda, n=14 degeri i¢in
~200 W/m.K ve n=7 igin ~320 W/m.K oldugunu bulmuslardir [27].

SigNg’tin - muhtesem mekanik Ozellikleri, 06zgiin mikroyapisindan
kaynaklanir. SizN4lin mikroyapist hegzagonaldir, cubuksu taneler birbirine
baglanmis ve birbirini gliglendirmektedir.

SigNy’iin fonon ortalama serbest yolu oda sicakliginda yaklagik 20 nm
olarak tahmin edilmektedir ve bu deger tane boyutundan 6énemli oranda diistiktiir
[28]. Buna ilave olarak SizNy4 tanelerin ve camsi fazlarin kompozit modeli temelli
basit bir hesaplama, Si3N,’iin 1s1l iletkenliginin yaklasik 1 mikrondan biiyiik tane
boyutunda duyarsiz oldugu sonucuna varmistir (tane sinir camst filmin
kalinliginin 1 nm oldugunu g6z 6niinde tutarak) [29]. Bu ylizden tane boyutundan
ziyade malzemedeki yapisal kusurlarin 1sil iletkenligi kontrol ettigi, latis
oksijenin, fonon sacilimindan sorumlu oldugu ve 1sil iletkenligi diisiirdiigi

diistiniilmektedir.

3.4. Si3sN4 Seramiklerinde Isil iletkenligi Etkileyen Parametreler

Her ne kadar B-SizN4 kristallerin teorik 1sil iletkenliginin 200 W/(mK)
veya daha yiiksek oldugu tahmin edilmekteyse de ticari olarak elde edilebilen
degerler oldukga diisiiktiir (60~90 W/(m.K)). Bunun nedenleri; Sekil 3.7.’de isaret
edildigi gibi, diisiik 1s1l iletkenlikli tane sinir fazlari ve SigNg4 kristaldeki kafes
kusurlar1 gibi 1s1l iletkenligi azaltan faktorlerdir. Sekil 3.4, Sinterlenmis SizNg

bilinyenin tipik mikro yapisin1 gostermektedir [1].
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Sekil.3.7. Sinterlenmis SizN4 biinyenin tipik mikroyapisi [1]

B-SisNg kristallerdeki kafes kusurlart fonon sagilimini arttirir ve 1sil
iletkenligi azaltir. Isil iletkenligi arttirmak i¢in bu kusurlar1 azaltmak 6nemlidir.

SigNg kristaller iginde oksijen ¢Oziinmesi kristal latisteki silisyumun
yerlerinde kusur (bosluk) iiretir ve 1s1l iletkenligi diistirtir.

2Si0,— 2Sigi + 40y + Vs

Si3Ny kristallerdeki latis oksijen miktarini azaltmak i¢in en etkili yaklagim,
yiiksek oksijen afiniteli sinterleme ilaveleri (nadir toprak oksitleri) kullanmak ve
s1v1 fazdaki azot/oksijen oranini arttirmaktir [30]. Ornegin Yb,03-MgO ilavesiyle
1900°C’de 48 saat sinterlemeyle 120 W/mK 1sil iletkenlik elde edilmis,
azot/oksijen oranini arttirak i¢cin MgO yerine MgSiN; kullanarak 1sil iletkenlik
arttirilmig ve 140 W/mK iletkenlik elde edilmistir [31].

Ancak sinterleme ilaveleri se¢me yoluyla azot/oksijen oranmni kontrol
etmenin bir limiti vardir. Bagka bir etkili yaklasim reaksiyon baglama ve post
sinterlemedir [1].

Yapilan bir ¢aligmada, tane sinir ikincil fazlarin morfolojisi ve tek kristal
SizN4’deki kafes kusurlart gibi mikro yapisal parametreler ve SizNj seramigin 1sil
iletkenligini degistiren i¢ faktorler incelenmistir. B-SigN4 deki kafes kusurlari ve
tane smir fazlart SisNg’lin 1s1l iletkenligini etkileyen igsel faktorler olarak
diistiniilmektedir.

SigNg’tin 1s1l iletkenliginin genis bir aralikta degisimine neden olan

faktorler su sekilde siralanabilir:
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3.4.1. Kristal hatalan

Isil iletkenlik mekanizmasmin anlasilabilmesi i¢in farkli asamalarda
iletkenligi kontrol eden faktorlerin tartisiimas: gerekir. SizN4 seramiklerinde, tipki
SiC ve AIN’de oldugu gibi 1s1 transferindeki baskin mekanizma fonon transferidir.
Sekil 3.8’de oksit dis1 seramiklerdeki 1sil iletim modelleri gosterilmistir. Burada,
diistik iletkenlige sahip tane smir fazinin ve tane igindeki hatalarin degisimine

bagli olarak meydana gelen degisimler agiklanmaktadir.

Durum | 1 11

Tane Simir
COK AZ AZ

Fazinin Miktari

Tanedeki Kristal
Hatalarin - COK AZ COK

Yogunlugu

ane sinir iazi m

Mikroyap1

TANE SINIR FAZI MIKTARI TANE BOYUTU TANE ICINDEKI KRISTAL
HATALAR (Sayis1 ve Tiirti

Kontrol Eden (Tane-Tane Temast) (Say )

Faktor

Sekil 3.8. Oksit dis1 seramiklerdeki 1s1l iletim modelleri [24]

Yapida tane smir fazi fazla ise 1sil iletkenlik bu faza bagli olarak
degerlendirilir (Sekil 3.8, I no’ludurum), Bunun nedeni sinterlenmis olan oksit dis1
seramiklerde tane sinir fazinin 1sil iletkenliginin oldukga diisiik olmasidir. Yapida
tane siur fazi miktar az ise ve diisiik oranda kristal hata igeren tanelerden olusan
bir yap1 sdzkonusu ise 1s1l iletkenligi kontrol eden mekanizma tane boyutudur
(tane-tane temas sayisi). Bu, Il no’lu durumdur. Diger taraftan, az miktarda tane
siir fazi ancak yiiksek oranda hata iceren tanelerden olusan bir yapida ise, 1s1l
iletkenlik biiyiik oranda kristal hatalarin miktarina baghdir (IIl no’lu durum).

Oksit dis1 seramiklerde genel olarak tane sinir fazi miktar1 hacimce % 10’un
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altinda oldugundan dolayi, 1l ve Il no’lu 1s1l iletim modelleri Si;N, ve diger oksit
dis1 seramiklerdeki muhtemel 1sil iletim modelleridir. Ancak oksit disi
sistemlerde kristal hatalara yogun olarak rastlanir. Bu nedenle I1l. model en yaygin
kabul géren modeldir.

Yapr icindeki noktasal, ¢izgisel ve diizlemsel hatalar kristal hatalar olarak
bilinir. Si;N,’de O ve Al ¢oziinmesi noktasal hata, dislokasyonlar ¢izgisel hata
ve kati ¢ozelti olusumu da diizlemsel hata olarak bilinir. Watari [24], SizNg4
seramiklerinde noktasal hatalarin sayica ¢ok daha fazla olmalari nedeniyle 1sil
iletkenligi etkileyen en onemli faktoriin noktasal hatalar oldugunu agiklamis,
bundan dolay1, SizN4’iin 1s1l iletkenliginin arttirmak icin agirlikli olarak noktasal
hatalarin giderilmesine yonelik calismalar yapmislardir.

Yapilan bir ¢alismada, sistemdeki Al,O3 artisiyla birlikte 1s1l difiizivitenin
azaldig tespit edilmistir Molce % 25.5-57.8 oraninda Al,O3 ilave edilmesinin, 1sil
difiiziviteyi 0.078’den 0.002 cm?s’ye azalttigi gozlemlenmistir. Bu azalisin
nedeni SIAION Kati ¢o6zeltisi olusumudur [32].

Bir bagka ¢alismada, Al,O3 ve AIN ilave edilerek yiiksek oranda Al igeren
sistem, hi¢ Al igermeyen, sadece MgO ile yogunlastirilmis SisN4 sistemiyle
karsilagtirma yapilmistir ve Al igeren sistemin Mg igeren sistemden daha diisiik
difiiziviteye sahip oldugu tespit edilmistir [33].

Bir diger calismada, latis oksijeninin 1sil iletkenlik {izerine etkisi
incelenmigtir  [29,30]. Oksijenin yapiya girmesi sonucu, Si bosluklari
olusmaktadir. Latis icinde oksijen miktarinin artmasinin azot bosluklarini
azalttigini ifade edilmistir.

Kiyatama ve arkadaglar1 [30], tane sinir fazi termodinamigine
dayandirarak, Y;03/SiO, oraniniyla latis oksijenin nasil  degistigini
arastirmislardir.

SisNg  tek  kristal kafesinde oksijen miktarinin  azalmasiyla
B-SisNg’tin 1s1l iletkenliginin arttigi gorilmistir. Latis oksijen miktarinin
Y,03/Si0; orantyla degistigi anlasilmistir. Faz doniisimiinden sonra, -SizN4’lin
tane bilyiimesi arttig1 icin daha kiicik B-SizNs taneler, daha biiylik taneler
iizerinde yeniden ¢okelmek icin sivi faz iginde c¢oziinmiistiir. Latis oksijen
miktarinin, sivi fazin bilesimi ile yakindan iligkili olabilecegi belirtilmistir. Nadir

toprak elementin iyonik yarigapt azaldikg¢a, B-SisN’lin tane biiylimesi artar,
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B-SizNy4 tanelerin latis oksijen miktari azalir ve bu nedenle 1s1l iletkenligi artar. Bu
sonuglar Y703 ve Yb,03’in diger nadir toprak oksitlerle kiyaslandiginda yiiksek
1s11 iletkenlikli SisNg seramik iiretmek icin en uygun ilaveler oldugunu
gostermektedir [30].

Hayashi ve arkadaglart [31], 1sil iletkenlik ve latis oksijen miktari
arasindaki iliskiyi arastirmiglar ve faz doniisiimiiniin etkisini dahil etmemek i¢in
B-SizsN4 ham toz kullanmislar ve Yb,03 ve MgO ilaveli B-SisN4 seramige 0,9 MPa
azot basincinda 1900°C’de sinterleme yapmislardir.

Sinterlenmis SizN4’lin 1s1l iletkenligine, latis oksijen miktar1 ve sinterleme
stresinin  etkisi  gOsterilmigtir. ~ Artan  sinterleme  siiresiyle =~ ham
B-SisNg’de latis oksijen yaklagik agirlikga %0,4 azalmistir. Sonug olarak
sinterleme siiresi ile numunenin 1s1l iletkenligi artmis ve ¢ok uzun sinterleme
sonucu yaklagik 120 W/mK gibi yiiksek bir 1s1l iletkenlik elde edilmistir.

Bu aragtirmalar arasinda proses metodu, ham tozun tiirii ve ilaveler
arasinda farkliliklar olsa da 1sil direng, latis oksijen miktarinin azalmasiyla
azalmaktadir. Bu sonug, latis oksijen miktarmin SizNs’tin 1s1l iletkenligini
degistirmek i¢in baskin bir faktor oldugunu onaylamaktadir.

Oda sicakliginda SizNy4 seramiklerin 1s1l iletkenligi B-SizN4 Kristaldeki latis
oksijen miktariyla degistirilebilir. Bu ylizden 1s1l iletkenligi iyilestirmek i¢in AIN
seramiklerdeki gibi tanelerin saflastirilmasi 6nemlidir. [-SisN4 tanelerin
saflastirilmasi, Y03, Yb,O3 gibi SiO, i¢in yiiksek afiniteye sahip sinterleme
ilaveleri kullanilarak sinterleme sirasinda ¢6ziinme yeniden c¢okelme yoluyla

basarilabilir.

3.4.2. ikincil fazlar

Sinterleme ve 1s1l islem gibi proseslerden sonra malzemelerin
mikroyapilarinda olusan ikincil fazlarin yapilari, miktarlari, bilesimleri ve
mikroyapida dagilislari, 1s1l iletkenlik gibi 6zellikler iizerinde etkilidir.

Sinterlemeyle malzeme {retiminde, sivi faz olusumunu saglayan
sinterleme ilavelerinin se¢imi olduk¢ca Onemlidir. Nadir toprak element

oksitlerinin sinterleme ilavesi olarak kullanilmasi, sinterleme sicakliginda siv1 faz
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olusumuna yardimci olmakta ve genellikle sinterleme sonrasinda ¢oklu taneler
arasinda katilagsmaktadir.

Ikincil fazlarin morfolojisi 1s1] iletkenligi olumsuz etkiler. Oksinitriir cam
(SisNg’deki tipik ikinci faz), 1 W/m.K 1s1l iletkenlik degerine sahiptir. Diisiik 1s1l
iletkenlikli bir ikinci fazin dagiliminin etkisi diisiintildiiginde, matris tanelerin
etrafinda siirekli dagilim 1s1l iletkenligi biiyiik oranda diisiirtir. Oysa ayrilmig bir
dagilimda 1s1l iletkenlik fark edilir sekilde etkilenmez. Ikincil fazin ¢ogu, SiO»
iceren s1vi fazdan dolay1 bir camsi faz olarak bulunur ve kristallestirmek giictiir.
Camsi fazin iletkenligi diisiiktiir ve sadece taneler etrafinda camsi bolgeler olarak
dagilmamistir ayrica iki tane arasinda da bulunur.

Toplam tane sinir fazi miktarinin 1s1l difiiziviteye etkisi incelenmis bir
calismada kullanilan MgO’in miktarinin agirlik¢a % 1 ile 10 arasinda degismesiyle
meydana gelen degisim takip edilmistir ve 1s1l difiizivitenin % 3 MgO ilavesine
kadar arttig1 ancak bu degerden sonra kararli bir sekilde azaldig: tespit edilmistir.
Baslangigcta goriilen artisin  yogunlagsmaya bagli oldugu acgiklanmistir. Isil
difiizivitede daha sonra meydana gelen azalisin ise diisiik 1s1l difiiziviteye sahip olan
camsi tane smir fazi miktarindaki artis sonucu meydana geldigi ifade edilmistir
[34].

Tane smir fazinin etkisininin incelendigi bir baska ¢alismada da, MgO,
Al;O3 ve Y,03 gibi ¢esitli sinterleme ilaveleri igeren ve hig oksit ilave edilmemis
ve sicak presleme ile yogunlastirilmis numunelerin 1si1l difiizivite ve 1sil
iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir. En yiiksek 1s1l iletkenlik ag. %4 MgO igeren sistemde,
~30 W/m°C bulunmustur. En koti sonuglarim Al,O3 iceren sistemlerde elde
edildigi gosterilmistir [35].

Bir diger c¢alismada 1sil iletkenligi arttirmak igin tane sinir fazinin
kristalin hale getirilebilecegi sdylenmis ve z=0.4 olan bir SIAION malzemesinde
agirlikca %10 civarindaki amorf tane siir fazimin Kristallestirilmesiyle, 1sil
diftizivite degeri %10 arttirilmistir [36].

Yiiksek 1s1l iletkenlige sahip Y;03-Nd,Os ilaveli SizNy4 iiretmek i¢in GPS
uygulanmis bir diger calismada, yiiksek sicaklikta 1s1l islem sonucunda tane
biiyiimesi ger¢eklesmis ve bunun sonucunda ikili tane kesisme bolgelerinde azalma
meydana gelmis ve 1s1l iletkenlikte artis meydana gelmistir. Ikili tane kesisme

bolgelerinde azalma, morfolojik etkinin siirekli filmden daha az oldugu iicli
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bolgelerde biiyiikk hacimde malzeme olusumuna neden olmustur [37].

Bir ¢alismada da Si3N,4 seramiklerde 1s1l iletkenlik {izerinde tane sinir fazin
miktar1 ve dagilimi, tane boyutu ve latis oksijen miktar1 gibi mikroyapisal
parametrelerin etkisini arastirilmis ve su sonuglara varilmistir [29].

1. Tane boyutlart <lum oldugunda 1s1l iletkenlik, hem tane sinir camsi
fazin hem de latis oksijenden etkilenir.

2. Tane boyutlar1 >1um oldugunda 1s1l iletkenlik, camsi1 fazdan fazla
etkilenmez ancak latis oksijenden ¢ok etkilenir.

Tane sinir film kalinligi, tane sinir fazi ve ikincil fazlarin tiirii ve miktar
11l iletkenligi etkiler. Tane sinir filmleri, tane boyutu 1 mikron gibi kritik bir

degeri astiginda 1s1l iletkenlik tizerinde diisiik etkiye sahiptir [38].

3.4.3. Olgiim sicakhig

Bir ¢alismada, CVD ile iiretilmis SizN4’lerin 1s1l difiiziviteleri, sicakhiga
bagli olarak incelenmistir. Calismada, fononlarin ortalama serbest yolu tespit
edilmis ve fonon hiz1 9.2x10°cm/s kabul edilerek, amorf malzemeler icin ~3A°
ortalama serbest yol degerine ulagilmistir. Amorf malzemeler, yiiksek diizensizlige
sahip malzemeler oldugu igin, 1s1l iletkenlikleri sicakliga daha az baglidir [39].

Bir diger ¢aligmada, 1sil iletkenligin sicakliga bagl olarak degisimi
incelenmistir [40]. Numunelere HIP uygulanarak tane biiyiimesi saglanmistir. Isil
iletkenlik diisiik sicakliklarda (4-70K) hizli bir sekilde artmistir. ~100 K’de en
yiiksek degerine ulasmis ve daha sonra artan sicaklikla azalmistir. Ancak bu azalig
degisik oranlarda olmustur. Genel olarak oda sicakligindaki 1sil difiizivite
degerleri genis bir aralikta degisim gostermis, sicakligin artisiyla birlikte ise 1sil

difiizivite degerlerindeki bu fark gittik¢e azalmistir.
3.4.4. Anizotropi
Sinterleme ilaveleri, sinterleme kosullar1 ve baslangi¢ tozun B fazi miktar

ve boyut dagilimi uzamis p-SisNgs tanelerin  morfolojisini kontrol eden

parametrelerdir.
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Si3Ny, anizotropik 1sil 6zellige sahiptir; 1s1l 6zellikler yone gore degisir, C
yoniinde, a yoniinden daha yiiksek 1s1l iletkenlik/ difiiziviteye sahiptir.

B-SisN4 tanelerinin oriyantasyonunun 1s1l iletkenligi ©6nemli Ol¢iide
arttirdig1 goriilmistiir. Hirao ve arkadaslar1 [10], B-SisNy4 ¢ekirdekler kullanarak
serit dokiim teknigi ile yoOnlenmis B-SisNg ireterek, 2123 K’de 66 saat
sinterlemeye tabi tutmuslar ve dokiim yoniine paralel yonde 120 W/m.K, dik
yonde ise 60 W/m.K 1s1l iletkenlik degerlerine ulasmislardir

Daha yiiksek anizotropiye sahip malzemeler ise serit dokim [41] ve
2273K’de ekstriizyon ve HIP uygulamasi ile elde edilmis ve paralel yonde 162,
dik yonde ise 85 W/m.K 1s1l iletkenlik gézlenmistir [26]. S6zii edilen bu metotlar
karmasik proseslerdir ve yiiksek maliyetlidir. Teknolojik acidan bakildiginda
basingsiz sinterleme gibi basit ve diisiik maliyetli metotlar kullanilarak SizNg4

iiretilmesi istenir.
3.4.5. Mikroyap1

SigNg’lin yiiksek sicaklik Ozelliklerini gelistirmek, uygun sinterleme
ilaveleri segerek ya da 1sil islemden sonra yapida olusan camsi fazin en aza
indirilmesiyle ya da kristallestirilmesi ile miimkiin olabilir. Y,0O3, hem basingsiz
sinterleme hem GPS ile sinterlenen SisN4 igin en uygun ilavedir. Genellikle
B-SisNs tanelerin sinterlemede cekirdek gibi davrandigi ve tane biiylimesini
arttirdigi kabul edilmektedir [42].

Tane smir fazinin vizkozitesi ve miktari, ¢oziinmede ve B fazinin tane
biiyiimesinde 6nemli rol oynar. Buna ek olarak, poroz yapi uzamis 3 tanelerinin
biiyiimesini onler [43].

Kafes hatalarinin etkisini tane boyutu etkisiyle kiyaslamak amaciyla
B-SisNs icin mikrotermal analiz yapilan bir ¢alismada, GPS ile iiretilmis SizNa4
seramiklerin mikroyapisi, SEM, AFM ve uTA (mikrotermal analizor) ile
incelenmistir. Mikrotermal analizor, malzemedeki yerel 1s1l iletkenlik dagilimini
aciga cikarir. SizNy4 tanelerde 1si1l iletkenligin daha yiiksek, tane smirlarinda ise

daha diisiik oldugu uTA (Sekil 3.9) ile dogrulanmistir [44].
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Sekil 3.9.Bir mikrotermal analizoriin sematik resmi

Elektronik aletlerde kullanilan SizNg’tin 1s1l iletkenlik ve mikroyapisi
lizerine yapilan bir ¢aligmada, farkli sicakliklarda Y,03 (%5 agirlik¢a) ve MgO
(%3 agirlikga) ile sinterlenen SigN4’iin seramiklerin 1s1l iletkenligi, mikro yapisi
ve elektriksel ozellikleri arastirilmistir. Farkli sicakliklarda sinterlenmis SizNg4
seramiklerin 1s1l iletkenligi birbirlerinden farkhidir. Isil iletkenlikteki farklilig:
ac1ga cikarmak i¢in, numunelerin mikroyapisi, TEM, EDS ve XRD analizleriyle
incelenmis ve deneysel sonuglar, farkli sicakliklarda sinterlenmis, SizNy
seramiklerin mikro yapisisinin tane sinir fazi ve tanelerde farkli bilesenlere sahip
oldugunu ancak elektriksel oOzelliklerin ¢ok farklilik  gdstermedigini

gostermistir [45, 46].
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Sekil 3.11. (a)1850°C ve (b) 1900°C’de tane sinir fazlarin difraksiyon patenleri [46]

Sekil 3.10 ve 3.11°de diislik biliylitmede aliman TEM goriintiileri ve tane
alanlarmin etrafinin difraksiyon paternleri verilmistir. Calismada, 1s1l iletkenlik
artig1 tane biiylimesine baglanamaz sonucuna varilmistir.

XRD sonuglari, B-SigNs’iin ana matris olarak hicbir yonlenmeye sahip
olmadigmi gostermistir. 1850°C’de sinterlenen numunede Y,SisO3Ns ve
MgsY6SisOy4 fazlar saptanirken 1900°C’de ise sadece Y,SizO3Ny4 fazinin varlhig
saptanmustir.

Daha yiiksek sicakliklar, MgsYsSisOy4 fazinin ortadan kaybolmasina neden
oldugundan 1s1l iletkenligi artirmistir. EDX sonuglari. (Sekil 3.12) 1850°C’de
sinterlenmis numunelerin tane sinir fazinda Mg kaldigini gosterirken 1900°C’de
sinterlenmis numuneler i¢in sadece kiigiik bir miktar Mg tespit edilmistir. Ayrica

kiigiik bir miktar Ca tane sinir fazinda mevcuttur.
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Full scale = 2.71 k counts Cursor: 7.0475 keV

(a)

Full scale = 2.82 k counts Cursor: 58475 keV

(b)

Sekil 3.12. Numunelerin EDX sonuglari (a)1850°C ve (b)1900°C [46]

Calisma sonucunda, 1s1l iletkenlik, 1850°C’de 46 W/mK ve 1900°C’ de 76
W/mK bulunmustur. Elektriksel 6zelliklerde ise, farkli sinterleme sicakliklarinda

farklilik olmadig1 goriilmustiir.
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3.5. Yiiksek Isil Tletkenlik Elde Etmek I¢cin Yapilan Calismalar

Saf SigNg’tin gii¢lii kovalent bagindan dolayr standart toz metaliirjisi veya
geleneksel seramik sinterleme metotlar1 ile yiiksek yogunlukta sinterlenmesinin
gli¢ oldugu farkina varilmis ve metal-silisyum-oksinitriir esasli sivi faz yardimi ile
alternatif tiretim teknigi olan siv1 faz sinterleme teknigi kullanilmaya baslanmistir.
Sinterleme esnasinda genellikle oksit katkilarin kullanilmasi sayesinde diisiik
Otektige sahip bir sivi faz olusumu sonucu SigN4’lin ayrismadan ¢oziinebilecegi
bir sivt olusur. Olusacak sivi fazin hangi sicakliklarda olusacagi, viskozitesi ve
Si3gNy ¢oziiniirliigh onemli faktorlerdendir. Bu yiizden farkli katki malzemeleri ve
farkli bilesimler denenmektedir. Bu katkilarin daha ince taneler halinde {iniform
olarak dagilmasi ve SizNy4 tanelerinin etrafini sarabilmesi ¢gok 6nemlidir [47, 48].

Isil iletkenlik, yogunlugun bir fonksiyonudur. O nedenle yiiksek 1sil
iletkenlik eldesi i¢in yiliksek yogunluk elde edilmesi de Onemlidir. SizN4
seramiklerin 1s1l iletkenligini arttirmak i¢in ana konular, B-SizN4 tanelerin
saflastirilmasi, full yogunlasma ve tane sinir fazin azaltilmasidir. Bunlarin tiimii,
sinterleme ilaveleri ve sinterleme tekniklerine baglidir [49].

Si3Ny kafeste ¢oziinen oksijen ve Al iki 6nemli temel empiiritedir. Bunlar
fonon kusur sagilimiyla SisN4’lin 1s1l iletkenligini diisiiriir. Bu yiizden yiiksek 1s1l
iletkenligi elde edilmesi amaglandiginda SiO, ve Al,O; ilavelerinden
kagimilmalidir [29].

Sinterleme ilaveleri, 1s1l iletkenligi arttirmak i¢in yogunlasmanin devami
ve latis oksijenin azaltilmasinda ¢ift etkiye sahiptir. Nadir toprak oksitleri arasinda
Y,03 ve Yb,03, B-SisNg seramiklerin 1s1l iletkenligini arttirmak igin en umut
verici ilavelerdir [49].

Yiiksek 1s1l iletkenlik elde etmek icin anahtar teknoloji, (oksijen ve azot
iceren Al hari¢) saflastirilmis tane biiylimesinin gerceklestirilmesidir. B-SizNy
tanelerdeki kusurlarla ilgili ¢ok sayida calisma olmasina karsin [B-SisNg’iin
icyapist ve 1sil iletkenlik iligkisi hakkinda ¢ok az c¢alisma vardir. Bu ylizden
dislokasyonlar, bosluklar, ¢atlaklar dahil boylesi iliskileri arastirmak énemlidir.

SisNs’tin sinterleme kosullari, mikroyapiyr ve 1sil iletkenligi etkiler.
Sinterleme ilaveleri tane siirlarinda kaldig: taktirde, 1s1l iletkenligin diismesine

neden olur [25].
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Gaz basingli sinterleme ile yiiksek 1si1l iletkenlik eldesi amaglanan bir
calismada, yiiksek 1s1l iletkenlikli SisN4 elde etmek igin anahtar parametrelerin
sinterleme sicakligi ve ilave kompozisyonlar oldugu bildirilmistir. Uygun
bilesimde ve miktarda sinterleme ilaveleri kullanilarak tane biiylimesini
arttirmakla 120 W/m.K gibi yiiksek 1s1l iletkenlik elde edilmistir [25].

Hirosaki, ve arkadaglarinin SizN4 seramiklerin yiiksek 1sil iletkenligi icin
onerdikleri anahtar silire¢ parametreleri, sinterleme sicakligi  ve ilave
kompozisyonlardir [25].

GPS’te uygulanan yiiksek N, basinci, SisNs’de dekompozisyonu engeller
ve boylece yiiksek sicakliklara ¢ikmaya imkan verir. Ayrica pisme sicakliginin
artmastyla beraber ince matriks yap1 i¢inde biiyiik ¢ubuksu tanelerin olusumu da
saglanir. Bunun sonucunda da 1sil iletkenlik artar. Hirosaki ve arkadaglari [25],
GPS ile biiyiik tane elde edilmesi iizerinde ¢alisilmalar yapmislar ve 2273 K’de
100 MPa gibi yiiksek bir basingta, 4 saat GPS uygulamasi ile diisiik miktarda
Y,03; ve Nd,O; ilave edilmis SizN4’ii sinterleyerek oda sicakliginda 120 W/m.K
iletkenlik degerine sahip B-SiaN4 tiretmislerdir.

Tane biiyiimesi sonucu iki tane birlesmelerinin azalmasindan dolay1 1s1l
iletkenlik, sicaklikla artmustir. Isil iletkenlik iizerinde sicakligin, sinterleme
ilavelerinin miktarindan daha etkili oldugu gozlenmistir. Isil difiizivitenin,
sinterleme sicakligiyla arttigi ve aktif tane biiylimesinin meydana geldigi

1800-1900°C arasinda en yiiksek degerine ulagtigi goriilmistiir [25].

3.5.1. Sinterleme ilavelerinin etkisi

Sinterleme ilaveleri Si3Ns seramiklerin, yogunlasma, faz doniisiimii,
mikroyapisal kontrol ve oksijenin azaltilmasinda anahtar bir rol oynadigi i¢in en
uygun sinterleme ilavelerinin arastirilmasi bu amag i¢in ¢ok onemlidir.

Sc, Y, La gibi elementler +3 degerliklidir ve en elektropozitif elementler
olarak bilinirler. Bu nedenle Si3Ns i¢in uygun sinterleme ilaveleri olarak
onerilmislerdir. Elementlerin atom numarasi artik¢a iyonik yarigaplari azalir. Bu,
lantanit bozulmasi olarak bilinir. Faz doniistimii sonundaki ortalama en/boy

oraninin, elementlerin iyonik yarigapiyla orantili oldugu gézlenmistir [50].
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B-SisNg’lin 181l iletkenligine nadir toprak oksitlerin etkisi arastirilan bir
calismada, azalan iyonik yarigapa gore sirali La, Nd, Gd, Y, Yb ve Sc gibi
elementler ilave edilerek hazirlanan numuneler sicak presleme ve ardindan 1sil
isleme tabi tutulmuslar ve numunelerin mikroyapilari, latis oksijen miktarlar1 ve
1s1l iletkenlikleri incelenmistir [50].

Calismada, latis oksijen miktar1 azalmasina ragmen ortalama tane boyutu
artmis ve bu nedenle nadir toprak elementlerin iyonik yarigap1 azaldikca 1sil
iletkenlik artmistir. Tim durumlarda La, Nd, Gd i¢in bir degisim gozlenmis ancak
bu ii¢ elementten daha diisiik iyonik yarigapa sahip olan elementlerde ¢ok az
degisim gozlenmistir.

Ortalama tane boyutunun, 1sil iletkenlikle dogru orantili oldugu, latis
oksijen iceriginin ise 1s1l iletkenlikle ters orantili oldugu gézlenmistir

Mikroyap1 ya da latis oksijen faktorlerinden hangisinin baskin oldugu
belirtilmemis ancak bu iki faktoriin tutarsiz olmadigi ifade edilmis ve tane
bliylimesi kinetikleri ve oksijen uzaklastirma arasinda yakin bir iliskinin
olabilecegi sdylenmistir.

Bu calismada, nadir toprak elementlerinin sadece faz doniisiimii sirasinda
degil ayn1 zamanda Ostwald irilesmesi sirasinda da etkili oldugu gozlenmistir ve
nadir toprak oksitlerin, faz doniisiimii sirasinda ve sonrasinda SizN,’iin tane
bliylime davranisini 6nemli dl¢iide etkiledigi goriilmiistiir.

Mikroyap1 ve latis oksijen igerigi acisindan bakildiginda, farkli oksit
ilavelerinin yol agtigi ¢esitli tane smir fazi termodinamikleri, B-SisNg’tin latis
oksijen miktarii degistirebilir. Bu calismada, Cp=0,7 J/(g.K) alinmistir (¢iinkii
yogun SizNs seramikler i¢gin Cp hemen hemen sabit bir degerdir) [51].
Numunelere plazma daglama yapilmistir ve 1sil iletkenligin ve tane biiyiime
davranisinin iyonik yarigapla ¢ok yakin iliskili oldugu gozlenmistir. Kiiclik
yaricapli element kullanildiginda tane boyutu artmistir (Y, Yb ve Sc icin degil)
Isil iletkenlik, yogunlugun bir fonksiyonudur ve bu yiizden daha agir nadir toprak
atomlar, daha ytiksek 1s1l iletkenlige sahiptir [50].

Isil difiizivite, artan iyonik yaricapla azalmistir. Yogunluk etkisi elemine
edilerek ¢izilen 1s1l difiizivite- iyonik yarigap egrisinde, hem ortalama tane boyutu
hem 1s1l difiizivitenin (gesitli ilavelerle sinterlenmis), iyonik yarigapla degisiminin

neredeyse ayni trendte oldugu goriilmiistiir [50].
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Yb,O3; ilavesi ve 1sil islemin yogunlasmaya etkisinin incelenmesi
amaciyla, Yb,Oj3 ilave edilmis, 1s1l islem yapilmis SizN4’de faz olusumu ile ilgili
yapilan bir ¢alismada, agirlikca % 8, 12 ve 16 Yb,O3 iceren SisN, seramiklere,
farkli sicakliklarda 1s1l iglem uygulanmistir ve tane sinir fazinin olusumu SEM-
TEM analizlerinin yani sira XRD analizi ile incelenmistir. XRD sonuglari, Yb,03
icerigi arttikga, tane sinir fazi kristalilazyonunun ve boyutunun arttigini agiga
cikarmistir. Yiiksek 1si1l islem sicakliklart genellikle YbsSi,O7N, gibi dortli
bilesenlerin olusumu lehinedir. Bu ¢alismanin sonuglari, sinterleme sonrasi 1sil
islem uygulanan Yb,03; igeren SizsN; seramikleri igin bir fikir saglamis ve.
Yb,03’1in, ideal bir sinterleme ilavesi oldugu ifade edilmistir [52].

Yb,03, SigN4 seramiklerin hem 1s1l iletkenligini hem de yiiksek sicaklik
mekanik 6zelliklerini arttirmak icin etkili bir sinterleme ilavesidir. Y,03 ve Yb,03
ilaveleri kiyaslandiginda, Nishimura ve arkadaslar1 [53], Yb,03’in Y,03’ den ¢ok
daha iyi sinterlenebilirligi oldugunu belirlemiglerdir. Tane simirlarinda
YbsSi;O7N;  kristalin - fazinin  kolay olusmasindan dolayi, Yb,03, SizNg4
seramiklerin yiiksek sicaklik mekanik 6zelliklerinin gelisimi i¢in etkili bir ilavedir
[53,54].

Lee ve arkadaglar1 GPS ile sinterlenen SizN4’in mikroyapisal homojenligi
tizerine Yb,Oj3 ilavesinin etkisini incelemislerdir. Yogunluk verileri olmasa da
mikroyap1 goriintiileri, tam yogunlagma oldugunu gostermistir [55].

Gaz basingli sinterlemeyle yiiksek 1s1l iletkenlikli yogun SizNg
seramiklerin tiretiminde sadece Yb,0;3 tin kullanim potansiyelini arastirmak igin
yapilan ¢alismada, 1900°C’de 1 MPa azot gazi basinci altinda yalnizca Yb,03
ilavesi kullanilarak o-SigN4 toz kompaktin GPS ile yogun ve yiiksek 1sil
iletkenlikli seramiklerin {iretimi rapor edilmistir [49].

Toz yatak kullanilmis kosullar, daha fazla yogunlagmayla sonuglanmig
ancak %1 molden fazla Yb,O3 eklendiginde 1si1l iletkenligi 119 W/mK’den 94
W/mK’e disiirmiistiir. %7 mol YbyO3; eklendiginde numune paketleme
faktoriiniin yogunlagsma ve 1si1l iletkenlikte (102-106 W/mK) diisiik bir etkiye
sahip oldugu goriilmiistiir ve 1s1l iletkenlik degerinin 6nemli 6lgiide mikroyapiyla
iliskili oldugu belirtilmistir [49].

Hem o faz donilistimii hem de, faz doniisiimii ve SizN4 tane biiylimesi

difizyon kontrollii ¢dziinme-yeniden ¢okelme mekanizmalar ile baskilanmis ve
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sinterlemenin ilk asamalarinda Yb;O3; miktarinin artmasi ile saglanmistir.
Sinterlemenin son asamalarinda, uzamis biiyilk boyutta SizN4 taneleri tane
biiyiimesini baskin kilmis, bu da Yb,O3 miktarinin azalmasiyla anormal tane
biliylimesine yol agmistir

Porozite icermeyen SizNj'lin 1s1l iletkenligi, toz yatak kullanilmayan
numunelerde, Yb,O3 miktarmin artmasi ile azalmistir. Ancak, numuneler
sinterleme sirasinda BN tozu i¢ine gomiiliirken 1s11 iletkenlikleri yavasca artmistir.

Numune paketleme kosullar1 tane boyutu {izerine belirgin bir etki
yapmamis, ancak 1sil iletkenlik iizerine giiclii bir etki gostermistir. Toz yatak
kullanimi, 1s11 iletkenligi, molce % 0,5-2 Yb,Oj3 ilavesinde, 115-119 W/m K’den
100 W/m K’e azaltmis; molce % 7 Yb,03 ilavesinde ise 1s1l iletkenlik 106 W/m K
degerinde sabit kalmistir. Bu da siras1 ile 6nce ve sonraki durumlarda poroz dis
yiizey olusumu ve yogun dis yiizey olusumu sebebiyledir.

Okamato ve arkadaglari, agirlikca % 0-1.1 MgO ilavesi ile SizsNg’i
sinterlemigler ve Al,Os ile karsilastirildiginda MgO’nin hem yogunlagmay1 hem
de tane biiylimesini attirdig1 ve 1s1l iletkenligin artisina sebep oldugu sonucuna
ulasmuglardir [56].

Bagka bir ¢alismada, Y,03; (%5 agirlikga ) ve farkli miktarlarda MgO
(%2-4 agirlikca) ile farkli sicakliklarda sinterlenen SisNs seramiklerin 1sil
iletkenligi, c¢alisilmigtir. MgsYsSisOo4 fazi ve iletkenlik arasindaki iligki
tartigilmistir. MgsYsSisOo4 fazin ve 1s1l iletkenligin, hem sinterleme sicakligi hem
de MgO miktariyla degistigi goriilmiistiir. Tim numunelerde [-SizN4’tin
(3,2 gricm®) teorik yogunluguna yakin yogunluk elde edilmistir. XRD sonuglari
da B-SizN,’lin ana matris olarak higbir yonlenmeye sahip olmadigint gostermistir
[38].

1850°C’de sinterlenen numunede Y,SizO3Ns ve MgsYsSisO,4 fazlari
gorilmiistiir. 1900°C’de ise sadece Y,SizO3Ny4 fazi goriilmistiir. Y,SisO3N,4 ve

Mgs5Y6SisO24 fazlarnin olusumu su reaksiyonlarla agiklanmaktadir [38].

Y203 + Si3N4 = Y28i303N4 (2)
5MgO + 3Y,0; + 5Si0, = Mg5Y68i5024 (3)
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Esitlik 3’deki SiO», SizNg ham tozun dis katmanindan ya da SizN4’tin latis
oksijeninden gelmektedir. SizNy4 tanelerin yiizeyinde reaksiyonlar meydana gelmis
ve tanelerin etrafinda Y,SizO3N4 ve MgsYSisO,4 fazlar olusmusur.

MgO miktar1 arttik¢a, MgsYSisO,4 fazinin miktari artmistir. 1850°C’de
sinterlenen numunelerde 1s1l iletkenlik, MgsYSisO4 faz1 arttik¢a azalmis ve bu
faz 1900°C’de kayboldugunda 1si1l iletkenlik 74-79 W/mK degerine ¢ikmustir.
Mgs5Y6SisOz4 fazinin seramiklerin 1sil iletkenligi tizerinde 6nemli etkiye sahip
oldugu sonucuna varilmistir. Bu ¢alismada bu fazin 1s1l iletkenlige zararl oldugu
gosterilmistir. Bu fazin 1900°C’de uzaklastirilmasinin SizN4 seramiklerin 1s1l
iletkenligini gelistirmek igin etkili bir yol oldugu fark edilmistir [38].

Seramiklerin hem gecirgenlik hem de dielektrik kayiplar1 mikrodalga
cihazlardaki yapisal bilesenler i¢in 6nemli faktorlerdendir. Yiiksek 1s1l iletkenlikli
ve disiik dielektrik kayipli SizN4 seramiklerin tiretilmesi amaglanan bir ¢alismada
3 farkli SizN4 kompozisyonu basingsiz sinterlemeyle Yb,O3 ve SiO; sinterleme
ilaveleri kulanilarak tretilmistir. Yb,O3/SiO; orani, 0.33 den 1.3’¢ ¢ikarilinca
iletkenlik 46 W/mK’den 100 W/mK’e artmistir. Yiiksek 1sil iletkenlikli ve diistik
dielektrik kayipli SizsNg seramiklerin 1s1l iglemsiz, sinterleme ilavelerinin
bilesimini kontrol ederek iretilebilecegi gosterilmistir [57].

Daha oOnce yapilan bazi caligmalarda taneler arasi camsit fazin,
kristalizasyonunun dielektrik kayb1 azaltmakta etkili oldugu bulunmugtur. Ancak
bu numunelerde, Yb,03/SiO, orani, 0.3 olup kiigiiktiir ve bu oran yiiksek 1s1l
iletkenlik igin tercih edilmez Isil iletkenlik, yiiksek Yb,03/SiO; orani ile
arttirilabilir ve numunenin dielektrik kaybii olumsuz etkileyen taneler arasi
camsi faz, YbySi,O7N; fazinin kristalizasyonuyla azaltilabilir. Bu ¢alismada camsi
faz1 kristallestirmek icin 1s1l islem de yapilmistir ancak camsi faz tamamen
kristalize olmasa bile uygun kompozisyon sec¢iminin, yiiksek 1sil iletkenlik ve
diistik dielektrik kayip verecegi goriilmiistiir [58].

B-SisNs’tin 1s1l iletkenligini arttirmak icin MgSiN, ilavesi kullanilan
calismada, MgSiN; ve Yb,0s ilavesiyle iiretilen SizN4 tozlar 1900°C’de 2-48 saat
arasinda 0.9 MPa azot basinci altinda GPS ile sinterlenmis ve sinterlenmis
numunelerin mikroyaps, latis oksijen miktar1 ve 1s1l iletkenlikleri MgO ve Yb,03

ilave edilmis SigN4 ile karsilastirnllmistir. MgSiN, ilavesinin, SisN4 seramiklerin
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1s1l iletkenligini arttirmak icin etkili oldugu goriilmiis ve 140 W/mK {izerinde 1s1l
iletkenlige sahip malzeme tiretilmistir [31].

Her iki numune i¢in sinterleme siiresiyle latis oksijen miktar1 azalmistir.
Ancak MgSiN; ilaveli numunenin 1s1l iletkenliginin, ayn1 miktarda oksijen igeren
MgO ilaveli numuneden biraz daha yiiksek oldugu gorilmiistiir. Isil iletkenlik igin
Cp degerleri 0,68 J/gK alinmistir. Artan sinterleme siiresiyle hem MgSiN, hem de
MgO ilaveli numunelerde yogunluk azalmis, agirlik kayb1 artmustir.

Numunelerin parlatilmis yiizeyleri incelenmis, goriintii analizlerinde
porozite, tiim sinterlenmis numulerde %2 den disiik c¢ikmistir. Yani tiim
numuneler neredeyse tamamen yogunlasmistir. Bu nedenle daha uzun siire
sinterlenen numunelerin agirlik kayiplarindaki artis, numunelerin yiizeyinden
maddelerin buharlasmas1 nedeniyledir.

Numunelerin i¢ kisimlarinin XRD analizinde, tiim numunelerde temel
kristalin faz SisN4 ve ilaveten YbsSioN,O; fazi oldugu goriilmiis sinterleme
stiresiyle bu faz miktar1 azalmigtir. Ancak numunenin yilizeyinde tespit edilen
kristalin fazlarda farkliliklar goériilmistir. MgSIN, ilaveli 2 saat sinterlenen
numunede, Yb;Si;N,0O; ve diger Yb-Si-O-N fazlar fazla gozlenmistir.

Sinterleme siiresiyle temel kristalin faz B-SizN4 artmistir. Ancak uzun
sinterleme siiresi sonrasi MgO ilaveli numunelerin yiizeyinde Yb-Si-O-N
fazlarinin, hala temel kristalin faz oldugu gortilmiistiir.

Numune ylizeyinde kristalin fazlarda degisimin, Yb’nin buharlagsmasi
nedeniyle oldugu disiiniilmiis ve bu nedenle MgSiN, ilaveli numunelerdeki Yb
buharlagsmas1 ve diflizyonunun, MgO ilaveli numunelerden daha fazla oldugu
belirtilmistir. Dahast MgSiN, faz1 daha kisa sinterleme siirelerinde bile (kalsine
edilmis ham tozda tespit edilse bile) tespit edilmemistir. Bu sonuclar MgSiN» "nin
1sitma sirasinda sivi faz iginde ¢oziindiigiinii akla getirmektedir.

Tim numuneler, uzamis tanelerden ve kiiciik matris tanelerden
olusmustur. Hem MgO hem MgSiNy ilaveli numuneler i¢in sinterleme siiresiyle
daha genis taneler tercihli olarak biiylimiis ve daha kiiciik taneler kaybolmustur
(¢6ziinme ¢Okelme reaksiyonu). MgSiN, ilavesi, MgO ilavesinden daha genis
tanelerden tercihli tane bilyiimesini desteklemistir. Ozellikle 24 saatten fazla
sinterlenen Mg@SIN; ilaveli numunelerin mikroyapisinda, daha genis, uzamis

taneler baskindir.
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MgSiN; ilaveli numunedeki tane biiyiimesi gelismesinin olasi bir nedeni,
azot igeren ilavelerin ilave edilmesiyle tane sinir camsi fazdaki azot artisi1 olabilir.
Sinterleme stiresiyle 1s1l diflizivite ve 1s1l iletkenlik 6nemli 6l¢iide artmustir.

Bu calismadaki deneylerde ortalama tane boyutu en az >I1um’dur. Bu
yiizden 1s1l iletkenlik latis oksijen miktariyla degisir. Isil iletkenlik latis oksijen
miktariyla ters orantilidir. Latis oksijen miktari, bu numunelerin 1s1l iletkenligi
i¢in 6nemli bir faktordiir.

Hem MgSiN; hem de MgO ilaveli numunelerin latis oksijen miktar1. SigNg4
tanelerin ¢oziinme ¢Okelme reaksiyonu boyunca SizN4 latisinin purifikasyionu
sonucu sinterleme siiresiyle azalmistir.

MgSiN, katkl1 48 saat sinterlenen, en diisiik latis oksijen miktarina sahip
MgSiN2 numunelerin, en yiiksek 1sil iletkenlige sahip yaklasik 140 W/mK oldugu
gorilmiistir. Yb,03-MgSiN; ve Yb,03-MgO ilaveli f-SisN4 numuneler GPS ile
iiretilmis ve sinterlenen numunelerin latis oksijen miktari, mikroyapist ve 1sil
iletkenligi incelenmis Si3Ng4 {in 1s1l iletkenligi, MgO yerine MgSiN; kullanilarak
140 W/mK’e arttirilmigtir. MgSiN; ilaveli SisN4’de yiiksek 1s1l iletkenligin, hem
¢oziinme ¢okelme prosesiyle SizN4 tanelerin saflastirilmasi hem de daha biiyiik
tanelerin birbiriyle temasiyla sonuglanan tane boyutunu artmasi sonucu oldugu
ifade edilmistir. Latis oksijen miktarinin, 1s1l iletkenlige etkisi Sekil 3.13’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.13. Is1l iletkenligin, latis oksijen miktari ile degisimi [31]

Nadir toprak elementlerinin SisNy’iin faz doniisim oranina etkisini
incelemek i¢in yapilan bir calismada, nadir toprak element (RE= La, Nd, Gd ve
YD) oksit ilaveleri ile sicak presleme ile tamamen yogun Si3Ny iiretilmistir [45].
Uretilen numuneler, o-B déniisiim kinetigini, porozitenin etkisi olmadan inceleme
olanag1 sagladigindan, yiiksek oranda o fazindan olusmaktadir. Faz
doniistimlerinin aktivasyon enerjileri, RE atomlarinin B-SisN4’iin prizma diizlemi
ile amorf sinir tabakasi arasindaki segregasyon davranislar1 Ziegler ve ark.
Tarafindan ortaya konmustur [59].

Bu ¢alisma temel alinarak elde edilen sonuglarda:

La, Nd ve Gd kullanilan durumlarda, faz doniisiim kinetiklerinin dogrusal
oldugu, bu sonucun, 1. dereceden kinetik oldugunu belirten 6nceki c¢aligmalarla
ters diismekte oldugu; ancak anizotropik Oswald-irilesme modeli tarafindan

yapilan tahmin ile ortigmekte oldugu belirtilmistir.[60].
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Yb kullanilmast durumunda ise, faz doniisiim kinetiginin dogrusal
kinetikten hafifce ¢ikmakta olup 1. dereceden kinetige de uymakta oldugu ifade
edilmistir.

Tiim ilaveler i¢in, dogrusal kinetige uyuldugu varsayilarak faz doniigtimii
aktivasyon enerjileri ortaya konmustur. Aktivasyon enerjileri sirasiyla RE=La,
Nd, Gd ve Yb i¢in 677, 546, 487 ve 424 kj/mol’diir ve RE atomlarinin iyonik
yarigaplari ile iyi bir korelasyon sergilemekte oldugu belirtilmistir.

RE=Yb kullanilan durumda faz doniisiimii i¢in aktivasyon enerjisi,
diflizyon i¢in olan kadar diisiik bulunmustur. Sonug olarak; faz doniisiimiiniin
RE= La, Nd ve Gd i¢in ara yiiz reaksiyonu tarafindan kontrol edildigi, RE= Yb
icin ara kinetiginin kontrol ettiginin diistiniilebilecegi sdylenmistir.

Bu caligmada elde edilen deneysel sonuglar ile, RE atomlarinin azalan
iyonik capi ile birlikte, RE atomlarmin adsorpsiyonunun (ylizeyde tutunma,
yiizeyde tutulma) artmasi gercegi birlestirildiginde; RE atomlarinin prizma
ve/veya bazal ara yiizlerdeki adsorpsiyonu; ¢ekirdeklenme i¢in gerekli aktivasyon
enerjisini diisliriir ve buna bagli olarak faz doniisiimii i¢in gerekli aktivasyon
enerjisini de disiiriir sonucuna varilmistir [59, 60].

Sinterleme ilavesi etkisinin arastirildigi diger bir c¢alismada, relatif
yogunlugu %99’dan fazla olan yogun Si3N,4 seramikler, yiiksek basingta sicak
preslemeyle, ilave olmadan iretilmislerdir ve ilaveli numunelerle kiyaslandiginda,
daha yiiksek 1s1l iletkenlik ve yiiksek mikrosertlik degeri gostermislerdir. Yiiksek
sicaklik mikro sertlik verileri, Si3Ny taneleri arasindaki baglanma ozellikleriyle
ilgili bilgiler elde edilmistir. [35].

Sinterleme ilavelerinin 1s1l iletkenlige etkisi incelenen diger bir ¢aligmada
Si3Ng, %0.5’er mol Y,03 ve Nd,O3 kullanilarak, gaz basingli sinterleme firininda
2173K’de sinterlenmis ve MgO ve Al,O3 ilave etmen olarak kullanilmistir. MgO
tane biiylimesini tesvik ederken, Al,O3 tane biiylimesini onlemistir. MgO miktari
arttik¢a 1s1l iletkenlik artmis ve %2 MgO ilave edildiginde, en yiiksek degerde 1s1l
iletkenlik (128 W/m.K ) elde edilmistir. Al,O3 ise 1s1l iletkenligi azaltmistir. Bu
muhtemelen tane biiyiimesini Onlediginden ve SizNg tanelerde Al,O3’tin
¢oziinmesinden kaynaklanmaktadir [56].

Tane bliylimesinin devam etmesiyle, tane sinir filmleri, licli kesisme

noktalarina dogru itilir ki bu durum, daha biiyiik tane boyutuna sahip numunede
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daha yiiksek 1s1l iletkenlik gozlenmesini agiklar. Bu yiizden MgO ilavesi tane
bliylimesini arttirir. MgO ilavesi 1s1l iletkenlik i¢in bir avantajdir. Ancak asiri
MgO ilavesi, tglii kesisme noktalarin boyutunda bir artisa neden oldugundan
dolayi, 1s1l iletkenlikte azalmaya neden olur. Yapilan calismada 1s1l iletkenlik, %4
MgO ilavesinde bir miktar diigmiistiir.

Sinterleme ilavelerinin  (MgO, Yb,O3) 1s1l iletkenlik ve dielektrik
ozelliklere etkisi incelenen baska bir ¢alismada hem yiiksek 1s1l iletkenlikli hem
de diistik dielektrik kayba sahip (2 GHz) SizN, tiretmek igin %1 mol MgO ve %7
mol Yb,03; eklenerek hazirlanan numuneler sinterlenmistir. Toz karisima 120
MPa’da CIP yapilmis ardindan 1900°C’de GPS yapilmis ve %98 den fazla teorik
yogunluk elde edilmistir. Sinterlenen malzeme yaklagik 100 W/m.K gibi yiiksek
bir 1s1] iletkenlik ve yaklasik 4.10™ gibi diisiik tand sergilemis ve tand, 1300°C’de
24 saat 1s1l islemden sonra neredeyse yariya diigmiistiir. Tand’da tavlamadan
dolayr meydana gelen iyilesme, taneler arasi camsi fazin kristalizasyonu ile
aciklanmistir [61].

Ilavelerin etkisi incelenen bir diger calismada, %2 mol Y,03 ve %0-5 mol
MgSIN, ilave edilmis SizNg, 1900°C’de 1 MPa azot basincinda GPS ile
sinterlenmis %5 MgSiN; ilavesi tam yogunlasmaya neden olmustur [62].

MgSiN; ilavesiyle anormal tane biiyiimesi 6nlenmis, 12 saat sinterlemeden
sonra MgSiN; icermeyen numunenin en kaba ve en yiiksek bimodal mikroyapiya
sahip oldugu, ancak %5 MQ@SiN; iceren numunenin en ince mikroyapiya sahip
oldugu goriilmiistiir. Her ne kadar MgSIiN; ilavesi, 1s1l iletkenligi bir miktar
arttirsa da 1s1l difizivitenin azalmasina neden olmustur. MgSiN; miktarinin
artmastyla tane biiylimesinin onlenmesinden dolayi, porozitesiz 1sil iletkenlik,
MgSiN,; miktarinin artmasiyla azalir. Yapilan ¢alismada Y,03-SiO; sistemi igin
Y,03/SiO; oranmin, B-SizN4’lin tane biiyiimesi ve 1s1l iletkenligi {izerinde giiglii
etkiye sahip oldugu gosterilmistir [62].

Okomoto %1 mol MgO ilavesinin yogunlasmay1 onledigini ifade etmis,
MgO ilavesinin tane biiylimesini arttirdigimi ve 1sil iletkenligi arttirdigini
sOylemistir [56].

Latis oksijen miktarinin, B-SisNs’tin 1sil iletkenligine, etkisi ile ilgili
yapilan bir ¢aligmada, sicak presleme ve ardindan tavlama ile ¢esitli Y,03/SiO,

ilave oranlarinda yogun B-SizNy tiretilmistir.
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Sinterlenmis biinyenin 1s1l iletkenligi Y,O3/SiO; orani artik¢a artmistir. Bu
numunelerin B- SizNg4 kristal kafesindeki oksijen miktarlari, sicak gaz ¢ikisi ve
elektron sipin rezonas teknikleri ile belirlenmistir. Latis oksijen miktar1 ve 1sil
direng arasinda iyi bir iliski gozlenmistir. Farkli Y,0O3/SiO; ilave oranlarinda
sinterlenen P-SisNs’iin, mikroyapi, tane smir fazi, latis oksijen miktar1 ve 1sil
iletkenligi arasindaki iligki agiklanmistir [30].

Mevcut ¢alismada, B-SisNg i¢in Y,03/SiO; ilave orani artik¢a, x degerinin
arttig1 ve x’daki 6nemli artisin Y,03/SiO,=1 tane siur faz bilesimine yakin bir
oranda meydana geldigi belirtilmistir (dik alinan numunede100.4 W/m.K) .

Ayni zamanda Y;03/SiO; orani artik¢a tane boyutunun arttigi, latis oksijen
miktarinin azaldigi, Y,03/SiO, orani yaklagik 1 degerini astiginda sabit bir deger
elde edildigi belirtilmistir. B-SisNs’tin x degerleri, mikroyap: etkisi dahil
edilmeden karsilastirmak amaciyla, daha once yapilan calismalardaki Onerilere
dayanarak hesaplamalar yapilmigtir. Latis oksijen miktari ile -SizNg4 Kristallerinin
tahmini 1s1l direncleri arasinda pozitif bir iliski gézlenmis ve ayni iligki tek kristal
AIN’de de gozlenmistir.

Asirt miktarda Y;03 ilave edilmesi, latis oksijen miktarinda azalma
olmaksizin tane smir fazinin artisi ile sonug¢lanmistir. Bu ylizden optimum
miktarda Y,Oj3 ilavesi olmasi halinde, B-SisNs’de en yiiksek k degerine ulasildig
tespit edilmistir. (Y203 ilavesinin varhigi, SisNs ham tozundaki oksijen

empliritelerinin miktaria baglidir).

3.5.2. Uretim yonteminin etkisi

Sinterleme yonteminin etkisini karsilastirmak amaciyla, Y,03-MgO ve
Yb,03-MgO ig¢eren numuneler kullanilarak, reaksiyon bagli sinterleme ve gaz
basingli sinterlemeyle SizsN, seramikler iiretilmis ve 1s1l iletkenlik, mikroyap1 ve
bilesimin etkisi incelenmistir. Yb,O3 Yyerine Y,03; kullanilmasinin sinterlenen
malzemenin yogunlagsma, mikroyap1 ve 1s1l iletkenliginde 6nemli bir etkiye sahip
olmadigr gorilmiistiir. Ancak reaksiyon bagli sinterlenen malzemenin
yogunlasma, mikroyap:r ve 1s1l iletkenliginde onemli bir etkiye sahip oldugu
goriilmiistir. Yb,O3z yerine Y03 kullanilmasi sinterleme sonrasi 1sil islem

sirasinda hayli bimodal mikroyap:r olugsmasina neden olmus ve nitriirleme
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sirasinda genis, cubuksu B ¢ekirdeginin olusumuna katkida bulunmustur. Yb,03
yerine Y03 kullanilmasi, her ne kadar reaksiyon baglamayla sinterlenen
malzemenin tamamen yogun iretilmesine neden olmussa da, mikroyapisal
farkliliklarla iligkili olan 1s1l iletkenlikte azalmaya neden olmustur. [63].

Yb,03 ilaveli reaksiyon bagli sinterleme ile iiretilen numunelerin 1sil
iletkenligi 93 W/m.K, gaz basin¢li sinterlemeyle iiretilen numunelerin 1s1l
iletkenligi ise 91 W/m.K olup, Y,0s3 ilaveli reaksiyon bagl sinterleme ile iiretilen
numunelerin 1s1l iletkenligi 86 W/m.K, gaz basingli sinterlemeyle {iretilen
numunelerin 1s1l iletkenli gi ise 85 W/m.K ol¢lilmistiir. Her iki yolla hazirlanan
malzemelere 1900°C’de 6 saat 1 MPa azot basinct altinda GPS yapilan
numunelerde, mikroyap1 ve 1s1l iletkenlik {izerinde ilave kompozisyonun etkisinin,
onemli 6l¢iide iiretim yontemine bagli oldugu belirlenmistir [63].

Sinterlenen Y,03-MgO ve Yb,03-MgO igeren numuneler, ayn1 yogunluk,
is1l difiizivite (1s1l iletkenlik yogunlugun fonsiyonu oldugundan, Yb,O3 igeren
numunelerde daha yiiksektir) ve mikroyapiya sahiptir. Ayni mikroyapi
muhtemelen, SizN4-Y203-SiO-MgO  ve  SizNg-Yb,03-SiO,-MgO  sistemleri
arasinda s1vi fazin vizkozitesi arasinda 6nemli bir fark olmamasindandir.

Y,03-MgO ve Yb,03-MgO igeren numuneler kullanilarak, reaksiyon bagli
sinterleme (SRBSN) ile srasiyla 86 W/m.K, 93 W/m.K ve sinterlemeyle ise
sirasiyla 85 W/m.K ve 91 W/m.K iletkenlik elde edilmistir.

MgO ilavesi ve basingsiz sinterlenme ile ilgili yapilan bir c¢alismada
bulunan sonuglarda SizN, seramiklerin basingsiz sinterleme yontemiyle MgO ve
Al,O3 sinterleme ilaveleri kullanilarak basarili bir sekilde yogunlastirilabilecegi
goriilmistlir. Yogunluk degerleri de doniisiim orani ile degisim gdstermektedir.
Ancak hem sinterleme i¢in hem de doniisiim i¢in bu 1450°C ve 1500°C’lerde 30
dakika sinterleme siiresinin yetersiz oldugu goriilmiistiir. 1700°C’de goriilen bir
miktar yogunluk diisiisii ise MgO’in sinterleme tamamlanmadan ug¢masina
baglanmistir [64].

Uretim kosullarinin optimizasyonu ile mikroyapr kontrolii ve mekanik
ozelliklerin gelistirilmesi s6z konusu olabilir. Uretim kosullarindan sinterleme
atmosferinin ve toz yatak kullaniminin etkisi ile ilgili yapilan ¢alismalar asagida

anlatilmistir [65,66].
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a. Sinterleme atmosferinin etkisi

SisN4 seramiklerde sinterleme atmosferinin, taneler arasi faz lizerinde
etkisini inceleyen bir ¢alismada, SisNs’liin gaz basinghi sinterlenmesinde,
sinterleme atmosferinin 0zellikle taneler arasi faz iizerinde etkisi arastirilmistir.
Bu agidan GPS ve HIP prosesleri kiyaslanmistir. Farkli gaz basingli sinterleme
cevrimlerinden sonra taneler arasi fazlar tespit edilmistir. [65].

Taneler aras1 faz kristalizasyonunda, uygulanan gaza maruz kalma siiresi
ve sinterleme sonrasi sogutma g¢evrimi kritik faktorler olarak tanimlanmuistir.

Neidhardt ve arakadaslari, GPS ile iretilen seramiklerde, azot
atmosferinde grafit sinterleme potasinin potansiyel rediiksiyonu sonucu olarak bir
oksijen/azot degisim derecesi bulmuslardir. Taneler arasi fazlar iizerine azot
atmosferinin muhtemel atmosferik etkisi bu arastirmanin énemli bir ilgisiydi.

Calismada, SizN4 seramiklerde azot gazina maruz kalma uzunluguna gore,
olusan taneler arasi1 fazlarin degistigi bulunmustur.

Her ne kadar her bir seramik numunede faz degisimi belirlenmese de farkli
GPS cevrimlerine gore iretilen seramiklerde mevcut taneler arasi fazlarda
oksijen/azot oranlarinda énemli degisim tespit edilmistir.

Azotgca zengin fazlarin olusumu sadece daha kisa GPS cevrimleri ile
Onlenebilir. Cilinkii kisa g¢evrimde tane biiylimesini desteklemek i¢in normal
GPS’den daha az siire vardir.

GPS, HIP e kiyasla daha hizli sogutmaya imkan verir ve sinterleme sonrasi
sogutma ¢evriminin kontrolii taneler arasi faz olusumunda 6nemli bir etkiye
sahiptir. Bu, Ozellikle oOnemlidir. Ciinkii hizli sogutulmus bir camdan
kristalizasyonu arttiran tavlama islemleri ¢ogunlukla Y,Si,O; polimorflarinin

istenmeyen kombinasyonlariyla sonuglanir [65].

b. Toz yatak kullaniminin etkisi

Toz yatak kullantminin 1si1l iletkenlik tizerine etkisi incelenen bir
calismada, Y,03 ve MgSiN; sinterleme ilaveleri kullanilarak 1900°C’de 12 saat 1
MPa azot gaz basincinda o-SisNs ham tozdan sinterlemeyle, yogun SizNg4

seramikler iiretilmistir. SizN4 seramiklerin 1s1l iletkenligine, BN potada BN ile
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yataklanmig tozlarin yataklama hacim kesirleri ve numunelerin sayisini
degistirilerek yataklama kosullarinin etkisi arastirilmistir.

Yataklamanin yogunlagsma iizerinde bir etkiye sahip olmadigi, ancak
agirhik kaybi, kristalin ikincil faz ve mikroyap1 {izerinde etkiye sahip oldugu
bulunmustur. Ancak agirlik kaybiyla, 1s1l iletkenlikte, tane boyutundan bagimsiz
dogrusal olarak artis tespit edilmistir.

Sinterlenen numune sayisinin artmasi agirlik kaybini onlemeye yardimei
olmustur ve bu nedenle 1s1l iletkenligi diistirmistiir. Optimum kosul( potaya bir
adet numune konmasi durumu), 1sil iletkenlikte, 96’dan 117 W/m.K’e 6nemli
artisa neden olmustur [66].

Isil iletkenligi arttirmak igin SizN4+3SiOy=6 SiO() +2N, reaksiyonuyla
latis oksijenin kaldirilmasinin katki saglayacagi onerilmis, buna ilaveten ayrica
ikincil faz miktarinin azalmasinin 1s1l iletkenligi arttirdigi sdylenmistir. Bu
caligsma, SizN,4 seramiklerin 1s1l iletkenligini arttirmak i¢in, kontrollii sinterleme
atmosferiyle artan agirlik kaybinin Onemli bir strateji olabilecegini ortaya
koymustur [66].

BN potadaki numune sayisinin, sinterleme sirasinda agirlik kaybini
etkiledigi ve bu yiizden 1s1l iletkenligi etkiledigi, 1s1l iletkenlige, BN potadaki BN
tozun daha az ya da hig etkisi olmadigi bulunmustur. Artan numune sayisinin yani
sira tamamen yataklama kosullarindan kaynaklanan agirlik kaybinin dnlenmesi,

1s1l iletkenligi azaltmaya neden olmustur [66].

3.5.3. Latis empiiritelerin etkisi

SigN4’tin 1s1] iletkenligi tizerinde, latis empiiritelerin etkisi incelenen bir
calismada, yiiksek saflikta B-SisN4 toz kullanilarak, Y,O3; ve HFO, ilaveli
numunelerin mikroyapisi ve kristal kafesteki empiiritelerin, SigNg’tin 1s1l
iletkenligine etkisi incelenmistir. Numuneler, 1900°C’de GPS ile 8 ve 48 saat
sinterlenmislerdir. Kaba tanelerin ince tanelerden daha az empiirite icerdigi
goriilmiis tanelerdeki temel empiirite olan oksijen, tane biiylimesiyle giderek
azalmis ve kristal kafesteki empiiriteler azaldikg¢a 1s1l iletkenlik, 88 W/m.K’den
(8 saat) 120 W/m.K degerine artmistir (48 saat). Tane biiylimesiyle saflastirma,
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1s1l iletkenligi iyilestirmistir. Ayrica tane sinir fazinin degismesi de 1s1l iletkenligi
etkilemistir [67].

Uzun siire sinterleme ve 1s1l islem sonrasinda latis kusurlarinin etkisini
arastiran diger bir ¢alismada, Yb,03 ve ZrO; kullanilarak iki numune hazirlanmus,
numuneler 1900°C’de biri 8 saat digeri 36 saat sinterlenmis ve 36 saat sinterlenen
numune, 1700°C’de 100 saat tane biiylimesini arttirmak i¢in 1s1l isleme tabi
tutulmustur ve 1s1l iletkenlikler sirasiyla 110 ve 150 W/m.K bulunmustur [68].

110 W/m.K 1si1l iletkenlige sahip sinterlenmis malzemede [-SisNy
tanelerinde dislakasyonlar ve Yb, O, N elementlerinden olusmus ¢ok sayida kiigiik
cokeltiler tespit edilmistir. 150 W/m.K 1s1l iletkenlige sahip numunede ise
dislakasyon ve c¢okeltilere rastlanmamistir. Mikroskop sonuglarina bakilarak,
SigNy’tin 1s1l iletkenligindeki iyilesme, sinterleme ve tavlama siiresiyle taneler
biiyiidiikge, B-SizN4’lin i¢ kusurlarindaki azalmaya dayandirilmistir [68].

Y703 ilavesiyle sinterlenmis numunenelerde tane biliylimesiyle, tane sinir
fazlarmin bilesimi degismistir. Yb,O3 ilavesiyle sinterlenen numnenelerde ise tane
bliylimesiyle, tane sinir fazlarinin bilesimi degismemistir. Bu nedenle 1si1l
iletkenligi artan B-SisNgtanelerinde ne oldugunu agiklamak i¢in Yb,O3 ilaveleri
icin aragtirma yapmak Y,03’den daha kolaydir.

Uzun sinterleme siireleri ve ilaveten 1s1l iglem, agirlik kaybinin artmasina
ve diisiik yogunluga neden olmustur. Ciinkii uzun siire sinterlenen numune
sinterlemenin orta sathasinda neredeyse tamamen yogunlasmis ve numuneden
buharlasma meydana gelmistir [68].

Uzun sinterleme siiresi ve ilaveten 1s1l islem B-SisN,’lin tane biiyiimesini
arttirmig  ve iletkenligi 110°dan 150 W/m.K’e ¢ikarmistir. Ayrica [B-SizNg
tanelerindeki kafes kusurlarini (Yb ¢okeltiler, dislakasyonlar vb.) azaltmistir [68].

Tane sinir fazlarinin kimyasal bilesimi ve film kalinliklarinda iki numune
arasinda, 6nemli farkliliklar yoktur, icyap1 kusurlarinda azalmaya neden oldugu ve
tanelerin biliylimesine katki yaptig1 i¢in 1s1l iletkenlikte neredeyse %50 artis
goriilmiistiir. Numunelerde, 1 pm’den biiyiik ortalama tane boyutu oldugu i¢in 1s1l
iletkenlik, tane sinirlartyla neredeyse hi¢ etkilenmemistir. Bu nedenle B-SisNa

kristal kafeste yonlenmenin iyilestirilmesine ¢alisilmistir.
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Nadir toprak elementleri genellikle B-SisNy ile kat1 ¢ozelti olusturmak igin
kullanilmaz Wang bir caligmasinda lantanit iyonlarinin (La, Nd, Gd, Yb)

B-Si3Ny tanelerinin igine yerlestigini rapor etmistir [69].

3.5.4. B-Si3N,4 tanelerin etkisi

B-SisNs seramiklerin 1s1l iletkenligine biiyiikk B-SisNg tanelerin etkisi
arastirilmistir [70]. Teorik hesaplamalar ve deneysel sonugclar, saflagtirilmis biiytik
B-SisN4 tanelerin miktariyla SigNg’tin 1s1l iletkenliginin kontrol edilebildigini
gostermistir. Bu c¢alisma, SizNg’iin 1s1l iletkenliginin, sivi fazdan yiiksek saflikta
B-Si3N4 tanelerin ¢okelmesiyle agiklanabildigini kanitlamistir. 1900°C’de 48 saat
sinterleme sonrasinda aspect orani 4.1 olan taneler elde edilmis ve 1s1l iletkenligin

120 W/mK oldugu tespit edilmistir.

3.5.5. B-Si3N, ¢ekirdek ilavesinin etkisi

B-Si3Ng, gekirdek ilavesinin SizN4 seramiklerin mikroyapi ve 1s1l iletkenligi
tizerine etkisi arastirilmis ve elde edilen bulgular, B-SizN4’tin 1s1l iletkenliginin
B-SizNg’lin tane boyutundan ziyade, yeniden ¢okelen biiyiik tanelerin miktariyla
kontrol edildigini gostermistir. Hacimce % 24g¢ekirdek ilave edilmis numunede
143 W/m.K 1s1l iletkenlik elde edilmistir [71].

Is1l letkenligi gelistirmek i¢in SizN, seramiklerin mikroyapisal kontrolii ile
ilgili bir c¢alismada, 1s1l iletkenligi gelistirmek i¢in tane smir fazi, distk 1sil
iletkenlikli fazlarin olusumu 6nleyen, uygun sinterleme kompozisyonu segilerek
tasarlanmig ve tane sinirlarinin sayisini azaltmak i¢in uzamis tanelerin sekli ve
yonlenmesi kontrol edilmistir. Uzamis tanelerdeki kusurlar1 azaltmak 1s1l
iletkenligi arttirmada etkilidir ve yiiksek kaliteli B-SisNs whiskerlerin kullanimi
kusur konsantrasyonunu azaltir [9].

B-Si3sN, tohum kristaller, diisiik kusur ve empiirite konsantrasyonlarindan
dolayi, 1s1l iletkenligi gelistirmede etkili olmustur. Bu tohum kristalleri, sinterleme
sirasinda tane biiylimesini kontrol etmek icin bir ¢ekirdek gérevi gdrmiistiir ve

yiiksek izotropik 1sil iletkenlikli (149 W/m.K) SisN4 malzeme gelistirilmistir. Bu
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yiiksek 1s1l iletkenlik, tane boyutunu arttirmak i¢in uygun bir sinterleme ilave
sistemli yiiksek kaliteli tohum kristalleri kullanilarak basarilmistir [9].

Birbirleriyle etkilesime girmesinler diye uzamis tanelerin biiylimesini
kontrol etmek, tanelerin i¢inde yeni hatalarin olusumunu baskilamak igin
onemlidir.

Kompozit malzemelerin 1s1l iletkenligi icin modifiye edilmis Wiener
Modeline gore, tane sinir filminin kalinlig1 arttik¢a, B-SigN4 tin 1s1l iletkenligi hizli
bir sekilde azalir. Isil iletkenlik, baglangigta artan tane boyutuyla dik bir sekilde
artar daha sonra cams1 fazin miktar1 ve tane sinir kalinlig1 tarafindan belirlenen
sabit bir degere ulagir. Ortalama tane sinir film kalinligi, tane boyutu arttikca
artar [29].

B-SigNg’tin  1s1l iletkenligi {izerine mikroyapisal faktorlerin etkisi
arastirllmis bir bagka ¢alisma, hem teorik hem de deneysel olarak belli kritik tane
boyutunu asan [-SizNg’in 1s1l iletkenligini yalnizca tane biiylimesinin
iyilestirmedigini gostermistir. Tane boyutu belli kritik degere ulastiginda (tane
sinir film kalinligi 1nm iken, ~Ipum) 1s1l iletkenligi arttirmak i¢in ortalama tane
siir filmi kalinligim azaltmak yani facetinge dogru egimi azaltmak daha iyi bir
yoldur. SizNg’lin faceting yapisindan dolayr ortalama tane smir filmi kalinligi
genistir. Bu boyut farki SigNs’iin, AIN’den daha diisiik 1s1l iletkenlikli olma
nedenidir. B-SisNs’tn 1s1l iletkenligi giicli bir sekilde, ortalama tane simir film
kalinligma baglhdir. Film kalinligi B-SisNg’in 1s1l iletkenliginde baskin bir
faktordiir. Tane smir filmlerinin aksine tane smir camsi fazi, 1sil iletkenlik
iizerinde daha az etkiye sahiptir.

Bu modelde, Her ne kadar tane siir film kalinlig1 hesaba katilsa da tane
anizotropisi alinamaz bu nedenle bu model yiiksek anizotropik sekilli B-SizNg igin
uygulanamaz [29].

Silikat bazli camlar i¢in 1s1l iletkenlik 1 W/mK’dir [15].

Fazla 1s1l islemlerle artan tane biiytimesi 1s1l iletkenligi ¢ok az gelistirir. Bu
gercek, Ostwald irilesmesi boyunca ¢oziinme-yeniden ¢okleme ile ilerleyen
saflagmanin onemini reddetmez ancak PB-SizNj’tin 1s1l iletkenligini sadece tane

biiyiimesi gelistirmez [29].
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3.5.6. Y03 ve Yb,O3ilavesinin mikroyapiya etkisi

Sinterleme ilaveleriyle malzemelerin mikroyapisi degisir. Y,03 ve Yb,03
ilavesinin SisNg’tin mikroyapt ve mekanik Ozellikleri tizerine etkisi ve ayrica
yiiksek sicaklik mekanik ozellikleri ve tane smir fazlarin kristalizasyonuna 1sil
islemin etkisi arastirilan bir calismada, aymi ilaveleri igeren Y,O3; igeren
numunede o’dan f’ya doniisiimiin, Yb,O3 igeren numuneden daha fazla oldugu
belirtilmistir. Y,03 iceren numunelerde daha genis tane boyut dagilimi ve daha
bliylik ortalama tane boyutu gozlenmistir. Yb,O3 i¢ceren numunelerin, tanelerinin
daha sik pull out’undan dolayr daha yiiksek mukavemet, sertlik ve kirilma
tokluguna sahip oldugu ve SisNg’lin yiliksek sicakliklarda mukavemetini
koruyabilmesinin tane sinirlarinin refrakterligi ve kristalizasyonundan dolay1
oldugu bildirilmistir [42].

1600°C’nin altindaki sicakliklarda Y,O3 ile sinterlenen numunelerin
yogunlugunun, Yb,O; ile sinterlenen numunelerden daha yiiksek oldugu
bulunmus. Ancak 1700°C’nin {lizerindeki sicakliklarda iki numune arasinda
belirgin bir fark gozlenememistir. Her iki numune de 1800°C’de sinterlendikten
sonra %99’dan fazla relatif yogunluga ulasmislardir. Sivi faz olusum sicaklig ve
tane siir fazinin akiskanligi, her iki numunede de yogunlagsmada 6nemli bir rol
oynayabilir. Sinterleme sicakligi arttikca B fazinin miktar1 artmistir. Bu durum,
ozellikle 1550°C’den yiiksek sicakliklarda ¢oziinme ¢okelmenin meydana
geldiginin kanitidir. Tiim sicakliklarda Y,Oj3 ile sinterlenen numelerdeki B fazi
miktariin, Yb,Oj ile sinterlenen numelerden daha fazla oldugu gézlenmistir.

SigNg’de a’dan B’ya doniisim bir, ¢éziinme-difiizyon-yeniden ¢okelme
mekanizmasi gibi Kinetiklerle ilerler [42].

Y,03-Al,03-SiO; sisteminde, cam doniisiim sicakligi daha diisiiktiir. Bu
nedenle s1v1 faz daha erken olusabilir ve vizkozite daha distiktiir. Bu, muhtemelen
Y03 ile sinterlenen numelerde daha fazla o-f doniisiimii ve daha yiiksek
yogunluk gézlenmesinin nedenidir.

1800°C’de 1 saat 10 atm azot basincinda sinterlenen numunenin SEM
goriintiilemesinde Y,Os3 ile sinterlenen numunelerin tane boyutunun, Yb,Os3 ile
sinterlenen numelerin tane boyutundan Onemli oranda daha biiyiikk oldugu

gorilmiistir.
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Y,03 ile sinterlenen numunelerde hem ortalama tane genisligi hem aspect
orani, daha fazladir. Y,O3 ile sinterlenen numunelerde, Yb,Os3 ile sinterlenen
numelere gore tane boyut dagilimi daha fazla ve daha genis taneler oldugu
gbzlenmistir.

Sinterlenen malzemede yanlizca B-SisNg4 faz1 gozlenmis ancak 1sil islem
gormiis Y03 ilaveli numunelerde B-SisNs fazina ek olarak, Y,Si,O; fazi
goriilmiis, Yb,O3 ilaveli numunelerde ise Yb,Si,O7 ikincil kristalin fazi tespit
edilmistir. YbySi,O7 ikincil kristalin fazin ergime derecesi 1850°C, Y3Si,0Oy
ikincil kristalin fazin ergime derecesi 1775°C’dir. Bu da, Yb,SiO;’nin
Y,Si,07’den daha refrakter oldugunu gosterir.

Isil islem gormiis numunelerin HRTEM goriintelemesinde (Sekil 3.14)
taneler arasi film kalinliklar1 belirlenmis ve Y,Os ile sinterlenen numunelerde

amorf film kalinhigi, 1.3 nm, Yb,O3 ile sinterlenen numelerde amorf film

kalinlig1, 1.0 nm olarak bulunmustur.

Sekil 3.14. Sinterleme sonrasi 1s1l islem uygulanmis numunelerin taneler arasi amorf filmlerini

gosteren HRTEM latis gériintiileri (a) Y ve (b) Yb [42]

Hem film kalinliklari hem de camsi fazin 6zellikleri, SizN4’tin yiiksek
sicaklik mekanik 6zellikleriyle ilgilidir. Wang, nadir toprak ilavelerin iyonik
yarigap1 arttikga, ¢ekme kuvvetinde azalma, itme kuvvetinde artmanin
Sekil 3.10’da gozlenen filmlerle sonuglandigini rapor etmistir. Bundan dolay,
Y,03 ile sinterlenen numunelerdeki daha kalin amorf film, muhtemelen Y’ nin

capimnin (0.90A°), Yb’den (0.87A°) daha fazla olmasindan oldugu diistiniilmstiir.

67



Sonuglar, sinterlenebilirlik ve a-B faz doniislimiiniin, ayn1 miktar ilaveler
icin Y03 ile sinterlenen numunelerde, Yb,0s ile sinterlenen numelerden daha
fazla oldugunu, Y,Os3 ile sinterlenen numunelerde daha genis tane boyut dagilimi
ve daha fazla tane genisligi gozlenmis oldugunu, Yb,Oz; ile sinterlenen
numunelerin, daha yiikksek mukavemet, sertlik ve kirilma tokluguna sahip
oldugunu, tane sinir fazlar film kalinlig1 ve refrakterligin kontrolii ve taneler
arast fazin kristalizasyonu ile yiiksek sicakliklarda yiiksek mukavemet degerleri

elde edilebildigini gostermistir.

3.5.7. Tane boyutunun SizNy’iin 1s1l iletkenligine etkisi

Tane boyutunun SizN4’tin 1s1l iletkenligine etkisi incelenen bir ¢alismada.
tane sinir1 fazi igeriginin ayni tutulmasina 6zen gosterilmis ve neredeyse sabit tane
sinirt fazi (6.3%), igeren polikristal Si3N4 numuneler 1800°C’de sicak presleme ve
hemen ardindan 2400°C’gibi bir yliksek sicaklikta HIP sinterleme ile iiretilmistir.
Sinterleme ilavesi olarak Y,0j3 kullanilmistir. Sicak preslenmis SizN4 humunelerin
HIP islemi, yiiksek miktarda -SizsN4 tanelerinin (~10 um ¢apinda ve 50 um
uzunlugunda) olusumuna ve daha kiiciik matris tanelerin elimine edilmesine
neden olmustur. HIP’lenmis SizN4 numunelerin oda sicakligi 1sil iletkenlikleri
sirastyla, sicak presleme eksenine paralel ve dik olarak, 80 ve 102 W/mK
bulunmustur. Bu degerler sicak preslenen numuneler i¢in elde edilen degerlerden
(78 ve 93 W/mK) biraz daha yiiksektir [20].

Sinterlenmis SizN4, numunelerin hesaplanan fonon ortalama serbet yolu
oda sicakliginda ~20 nm’dir, ki bu deger sicak izostatik preslenmis malzemedeki
tane boyutuyla kiyaslandiginda cok diisiiktiir. Deneysel gozlemler ve teorik
hesaplamalar, SizsN’iin oda sicakligindaki 1sil iletkenliginin tane boyutundan
bagimsiz oldugunu, (Bu sonug, Kitayama’nin daha 6nce deginilmis olan teorik
caligmalariyla uyumludur) fakat noktasal hatalar ve dislokasyonlar gibi tanenin
icindeki yap1 hatalar1 tarafindan kontrol edildigini gostermistir.

Hirosaki ve arkadaglari, tane bliylimesini, 1sil iletkenligi arttirmak icin
uygun bir mekanizma olarak agiklamiglardir. Yaptiklari ¢alismada g¢ekirdekler
iceren bilinyenin 106 W/mK olan iletkenligi 2000°C’de 4 saat 1sil islem
sonrasinda 120 W/mK’e g¢ikartilmistir [37].
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Benzer sekilde Watari ve arkadaslarinin ¢alismalarinda serit dokiim ile
oda sicakligr 1sil iletkenlik, dokiim yoniinde 70’den 155 W/mK’e arttiriimustir.
Numuneler 2073K’de 2 saat Sicak preslenmis ve daha sonra 2773K’de 2 saat 200
MPa kosulunda HIP uygulanmustir. Isil islem gérmiis bu numunede ~10 pm gap
ve ~200 um uzunlukta genis uzamis taneler elde edilmistir [72]

Aragtirmalardaki farkliliklar tane boyutunun kendi basina iletkenligi ¢ok
biiyiikk 6l¢tide direkt olarak etkilemedigi seklinde agiklanabilir. Yani tane siniri,

sistemdeki en baskin sa¢ilim mekanizmasi degildir.
3.5.8. Sinterleme sonrasi 1s1l islemin etkisi

Yiiksek 1s1l iletkenlikli SizN4 seramikler hakkindaki son gelismelerle ilgili
bir ¢alismada, SizN,’tin 1s1l iletkenligini azaltan faktorler agiklanmis ve yiiksek 1s1l
iletkenlik elde etmek icin potansiyel yaklasimlar tanimlanmistir. Reaksiyon bagli
sinterleme ve ardindan sinterleme sonrasi 1sil islemden s6z edilmistir ve daha
diisiik miktarda empiirite oksijenden dolayr gaz basingli sinterlenmis SizN, ile
kiyaslandiginda daha yiiksek 1s1l iletkenlik bulunmustur. Oysa mikroyap1 ve egme
mukavemetleri iki numunenin benzer ¢ikmistir. Nitriirlenmis numunelerinin, /o
faz oranm arttirilmasiyla ¢ok yiiksek 1s1l iletkenlik (177 W/mK) ve yiiksek kirilma
toklugu (11.2 MPa.m"? ) edilmistir. Diisiik miktarda oksijen iceriginden dolay1
gelistirilen malzemelerin, SisNs tozundan elde edilenden daha yiiksek 1sil
iletkenlige sahip oldugu gorilmiistiir [1].

Y,03, SiO; ve MgO kullanilarak GPS ile sinterleme yapilan bir ¢alismada,
yogun malzeme elde edilmis ancak 1s1l iletkenlikler 30-40 W/mK gibi ¢ok yiiksek
olmayan degerlerde elde edilmistir. Bu yiizden camsi faz miktarin1 azaltmak i¢in
sinterleme sonrast 1s1l islem prosesi uygulanmistir [73].

Calismada, agirlikca %3 SiO; , %3 MgO, %1-5 Y,03 kullanilmigtir. Bu
seramikler nispeten 1650°C gibi diislik bir sicaklikta, 2saat, 0.1MPa N, basinci
altinda, yatak kullanilmadan neredeyse full yogunlukla sinterlenmistir. %5 Y203
ilave edildiginde yiliksek egme mukavemeti (~1GPa) elde edilmistir.

Numuneler sinterlemeden sonra 1950°C sicaklikta, 8saat, 1MPa N basinci

altinda 1s1l isleme tabi tutulmuslardir ve 90 W/mK gibi nispeten yiiksek 1sil

69



iletkenlik elde edilmistir. Agirlik kaybi, mikroyapi, mekanik 6zellikler, oksijen
icerigi ve kimyasal kompozisyon tartigilmistir [73].

Isil islemin etkisini arastirmak i¢in yapilan diger bir ¢calismada, %3 SiO» ,
%3 MgO, %6 Y,03 ve a-SigNy ile hazirlanan numuneler, 1650°C’de 2 saat N,
atmosferinde basingsiz sinterlenmis ve ardindan tane sinir fazini gidermek igin
1950°C’de 8 saat 1.0 MPa N basinci altinda 1s1l isleme tabi tutulmuslardir [74].

Isil islem sirasinda sinterleme ilaveleri ve SisN, arasindaki reaksiyonlar
nedeniyle, numunedeki oksijen igerigi azaltilmistir ve 1s1l iletkenlik, 1s1l islemle
tane sinir faz1 miktarinin azaltilmasi nedeniyle, 36,6 W/mK’ den 90,4 W/mK’ e
degerine ulagmistir. Sinterleme sirasinda SizNg SiO, ve sinterleme ilaveleri
arasindaki reaksiyon nedeniyle bir siv1 faz olusur.

Tane siir fazi miktarim1 azaltip, tane biliylimesini ilerleterek yiiksek
sicakliklarda 1s11 ve mekanik ozellikleri arttirmak igin sinterleme sicakligindan
daha yiiksek sicaklikta 1s1l islem yapilmistir. Isil islemin mikroyapi, kimyasal
bilesim ve mekanik 6zellikler tizerine etkisi arastirilmistir [74].

Yiiksek sicaklikta agirlik kaybi fazla olmasma ragmen, hem 1sil islem
oncesi hem de sonras1 yogunluklar neredeyse yakin ¢ikmustir. Isil islem gormiis
tim numuneler gozenek katmani igermemislerdir. Sinterleme ilavesine
bakilmaksizin numunelerin 1s1l iletkenligi yaklagik 90 W/mK bulunmustur [74].

Mikroyap1 goriintiilerinde, tane biiylimesi ve tane sir fazinin azaldigi
gozlenmis toplam oksijen miktar1 1s1l islem goren numunelerde daha diisiik
cikmustir (<%1) [74].

Son yillarda, farkli ilavelerle sinterlenen SizN4 seramiklerin mekanik ve
1s1l ozelliklerine sinteleme sonrasi 1s1l islemin etkisi arastirilmis pek cok ¢alisma
vardir [75, 76].

Yapilan bir ¢alismada SigN4 seramiklerin 1s1l iletkenligini arttirmak igin
sinterleme sonrasi 1s1l islemle tane sinir fazinin giderilmesi incelenmistir.

Si0,-MgO-Y,03 igeren SizNg numuneler 2123K’de (1850°C) 2 saat 1.0
MPa azot gazi basinciyla sinterlenmislerdir. Sinterlemeden sonra, SiO, ve MgO,
2223K’ de (1950°C) 8 saat 1.0 MPa azot gazi1 basinciyla sinterleme sonrasi 1sil
islem sirasinda buharlagsmayla numuneden uzaklastirilabilmistir. Agirlikea,
%3 Si0,-%3 MgO-%1 Y,0;3 igeren SizNs numunelerin 1s1l iletkenligi 44 den

89W/m.K’e 1s1l igslem sonrasi latis oksijen ve camsi fazda azalmayla artmis olup,
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nispeten yiiksek kirilma toklugu ve egme mukavemeti ve yliksek sertlik elde
edilmigtir. Ayrica, mikroyapt ve kimyasal bilesim iizerine 1si1l iglemin etkisi
gozlenmistir ve Y203-SiO, ve Y,03-Al,03 igeren SigNg numuneler
karsilastirtlmistir [75].

Numunelerin kesit parlatmadan sonraki goriintii analizleri, tim 1s1l islem
gormiis numunelerde, hicbir poroz tabakanin olmadigini gostermistir. Bu 1sil
islem sirasindaki agirlik kaybinin, hacimden yilizeye maddenin diflizyonu ve
numunenin yiizeyinden buharlasma yoluyla meydana geldiginin gostergesi
olmalidir [75].

Si3Ny tanelerle kiyaslandiginda camsi fazin 1s1l iletkenligi ¢ok distiktiir.
Camsi fazin miktarindaki azalma, yiiksek 1sil iletkenlikli seramik malzemeleri
elde etmek i¢in anahtar faktorlerden biridir. Cams1 fazin dagilimi, 6zellikle taneler
arasi camst film kalinlig1 6nemli bir 6zelliktir. Ancak SEM ile iki tane arasindaki
cok ince camsi fazin dagilimini géstermek zordur. Bu nedenle taneler arasi film ve
camsi torbalarin karakterizasyonu yakin gelecekte incelenecek ve raporlanacaktir
denmistir [75].

Yapilan bagka bir calismada ise, gesitli bilesimlerde Yb,O3 igeren SizN4’de
sinterleme sonrasi 1sil iglemin, tane siir fazi, mikroyapt ve yiiksek sicaklik
mukavemetine etkisi arastirilmistir. Ortalama tane boyutu ve amorf bolgedeki
Yb:Si orani, Yb,0O3 miktartyla artmistir ve sinterleme sonrasi 1s1l islemden sonra
tane sinir faz1 kristallestiginden dolay yiiksek sicaklik mukavemeti 6nemli dl¢lide
artmistir [43].

Sinterleme  sirasinda, sivi  fazdan buharlasmayr ve  SigN4’lin
dekompozisosyonunu en aza indirmek i¢in yliksek azot basinct uygulanmistir.
(1900°C, 1 saat, 10 atm Nj). Bazi numunelerde ise tane smir fazinin
devitrifikasyonunun etkisini incelemek icin 1450°C’de 24 saat sinterleme sonrasi
1s1l islem yapilmistir.

Sinterleme sonrasi 1s1l islemden sonra aspect orani azalmis ve tane boyutu
az miktarda artmustir.

% 25 YbyO3 ve %10 Yb,O3 katilan numunelerde yogunluklar,
muhtemelen sinterleme ilavelerinin  miktar;, SisNz’iin  sinterlenmesinde

yogunlasma ve ¢oziinme yeniden ¢okelme hizini etkilediginden dolayr farkli
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cikmistir (%92.93, %99) Yb,O3; miktar arttikga tane boyut dagilim daha genis
tanelere dogru kaymistir. SEM incelemelerinde de biiyiik taneler gozlenmistir.

Tane sinirlarinda amorf faz, B SizsN4 ve ikincil kristalin faz Yb4Si,O7N;
faz1 tespit edilmis. TEM goriintiilemesinde tane smir fazin kristalizasyonunun
tamamlanmadig1 goriilmistiir. Kristalizasyon hizli sogutmayla durdurulabilir

Sinterleme sonrasi 1s1l iglemden sonra amorf faz diisiik miktarda, ikincil
faz daha fazla gozlenmis, sinterleme sonrasi 1sil islem sonrasi tane biiylimesi
artmistir.

Kristalizasyondaki biiyilk hacim degisimlerinden dolayi, SizN4’deki i¢

gerilmeler ii¢lii tane pocketlerin tam kristalizasyonunu sinirlayabilir.
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4. AMAC ve ONEM

Tez ¢alismasmnin temel amaci, Al,O3; ve AIN gibi malzemelerin
kullanildig1, 1s1l iletkenlik ve elektriksel yalitkanlik o6zelliklerinin bir arada
olmasinin 6nemli oldugu uygulama alanlarinda (6rnegin 1s1 alict olarak kullanilan
altliklar) alternatif olabilecek, diisiik maliyetli SizN4 seramik {iretilmesi ve iiretilen
bu malzemelerin karakterizasyonunu ile 6zelliklerinin gelistirilmesidir.

Yiiksek 1s1l iletkenlikli seramik altliklar sadece giic modiilleri igin degil
ayn1 zamanda yar1 iletken lazer ve LED gibi ileri nesil cihazlarin da vazgegilmez
bilesenleridir. Motorlu araglardaki cihazlar yliksek sicaklik degisimlerine maruz
kalirken iletken devreler ile eklemlerde olusan yiiksek 1s1l i¢ gerilmeler, seramik
altliklarda c¢atlak olusmasina neden olur. Bu nedenle, hem yiiksek mekanik
dayaniklilik hem de yiiksek 1s1l iletkenlik, bu altlik yiizeyleri igin O6zellikle
gereklidir. Bu altliklar ayn1 anda hem yeterli 1sil iletkenlik hem de elektriksel
yalitkanlik saglamalidir. Is1 alicilar, elektronik ve optoelektronik cihazlar
sogutmaya yardimci olurlar. Elektronik devrelerde cihazin performansini,
malzemelerin sahip oldugu mekanik ve 1s1l 6zellikler belirler [1].

Si3N4 seramikler, miikemmel mekanik o6zellikleri, diisiik yogunlugu ve
potansiyel olarak yiiksek 1sil iletkenligi nedeniyle bir¢ok uygulama alaninda
potansiyel malzeme olmalarina ragmen, baslangi¢ tozlarinin pahali olmasindan
dolayr ve yiiksek sicakliklarda, yiiksek gaz basinglar1i altinda sinterleme
gerekliliginden ve bu tarz sinterleme sistemlerinin yatirim maliyetinin oldukga
pahali olmasindan dolayr kullanim alanlari smirli kalmistir. Bu nedenle,
ekonomik baslangi¢ tozlari kullanarak ve iiretim siireclerinin kontrolii ile 1s1l
iletkenligin yiiksek olmasi beklenen uygulamalarda kullanilmak iizere diisiik
maliyetli ve yiiksek performansa sahip malzeme gelistirilmesine gereksinim
duyulmaktadir.

Doktora tez calismasinda sozii edilen bu iki malzemeye alternatif
olabilecegi diisiiniilen, diisiik maliyetli SizN, elde edilmesi amaglanmistir.

Malzemelerin 1si1l iletkenlik ozelliklerini, ilave malzemeler, mikroyapi,
tane sinir fazi gibi parametreleri kontrol ederek istenen seviyelere ulastirmak
miimkiindiir. SizN4 seramiklerinin 1sil iletkenlik o6zelligini etkileyen malzeme

parametrelerinin kontrolii ile endiistriyel uygulamalar igin uygun ozellikte
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malzeme gelistirilmesi ve 1sil iletkenlik mekanizmalarinin agiklanmasi bilimsel
acidan oldukga 6nemlidir.

SisNg Al,O3 ve AIN ile kiyaslandiginda daha iyi mukavemet ve 1sil
iletkenlik kombinasyonuna sahiptir [1]. AIN kullanarak 1s1l iletkenlik artirilabilir
ancak AIN pahali bir malzemedir. Bunun yerine daha diisiik maliyette tozlar
kullanilarak, basingsiz sinterleme ile yiiksek 1s1l iletkenlige sahip SizNy iiretilmesi
amaglanmistir. Oda sicakligindaki 1s1l iletkenlik ve sicakliga bagli olarak 1sil
iletkenligin degisimi; sinterleme ilavesi tiirii, sekillendirme teknigi ve sinterleme
teknigi gibi retim parametrelerine 6nemli dlglide baghdir. Bu amag
dogrultusunda, diisik buhar basincina sahip MgO, Yb,O; vb oksitler
kullanilmigtir. Isil iletkenligi etkileyen parametrelerin etkisi arastirilmis ve
mikroyap1 karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Belirtilen sebeplerden otiirii, pahali olan baslangi¢ SisN4 tozu yerine, daha
uygun fiyath olan baslangic tozu ile yiiksek yogunluklu ve yiiksek 1s1l iletkenlige
sahip yap1 olusumuna katkida bulunacak, Y,03 Yb,03; ve MgO gibi oksit ilaveler
kullanilarak hazirlanmis numunelere, farkli sicaklik, basing ve siirelerde
sinterleme yapilarak deneysel ¢aligmalar gergeklestirilmistir. Uretilen numunelere
ayrintili i¢yapr analizleri yapilarak SizN4’lin elde edilmesi istenen 1s1l iletkenlik
ozelligine, baglangic hammaddelerinin, ilave oksitlerin ve sinterleme
parametrelerinin etkileri ile tane sinir fazi miktari, tane boyutu gibi faktérlerin 1s1l
iletkenlige etkisi incelenmistir.

Gergeklestirilen doktora tez ¢alismasinda farkli baslangic tozlan
kullanilarak ve farkl: tiretim teknikleri ile mikro yapida uygun modifikasyonlarla
farkli 1s1l iletkenlik degerlerine sahip SizsN4 seramikleri gelistirilmistir. SizNg
tanelerinin biiylimesi ve 1s1l iletkenligi ilizerinde, hammaddelerin ve sinterleme

stirecinin etkileri incelenmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR ve MALZEMELER

5.1. Caliymada Kullamlan Si;N, Tozlar

Calismada, ¢esitli SizN4tozlar1 kullanilmistir. Tane boyutunun sinterleme,
mikroyap: ve 1sil diflizivite iizerine etkisini arastirmak amaciyla kaba tozlar
ogiitiillerek tane boyutlar1 azaltilmistir. Baslangi¢ tozlarinin kodlama isleminde,
kullanilan tozlarin adlar1 ve 6glitme siireleri esas alinmistir. Calismada reaktifligi
yiiksek olan, UBE tozu U ile, Silzot tozu S ile ve Yantai tozu ise T ile

kodlanmistir (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. Calismada kullanilan SizNg4tozlar

Kod o/B Tane Uretici Firma Uretim Fiyati
Oram boyutu Metodu (ka)
(um) (2010 yilr)
. Di-imide %
U 98/2 0.55 UBE Industries,Ltd., Tokyo, Japonya 140 100 €
Direkt
S 90/10 2.55 SKW-Trostberg, AG, Almanya Nitridasyon 35¢€
. . Direkt
T 94/6 10.66 Yantai Tomley Hi-Tech Ind. & Nitridasvon 12¢
Tra. Co., Ltd./Cin Y
T6 94/6 117 Yantai tozunun 6 saat dgiitiilmesi sonucu elde edilmistir.
S6 90/10 1.11 Silzot tozunun 6 saat 6gutiilmesi sonucu elde edilmistir.
S3,5 90/10 1.16 Silzot tozunun 3,5 saat 6giitiilmesi sonucu elde edilmistir.

Calismada sinterleme ilavesi olarak MgO, Y;03, Yb,03 ve SiO; tozlar
kullanilmistir. Ayrica bazi numunelerde, SiC ilavesinin 1s1l difiiziviteye etkisini
aragtirmak i¢in ise SiC tozu kullanilmistir. SiC, SigN4 seramiklerinin sertligini ve
is1l difiizivitesini arttirmak amaciyla kompozisyon tasariminda kullanilmustir.
Calismada sinterleme ilavesi olarak kullanilan tozlarin 6zellikleri Cizelge 5.2°de

verilmistir.
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Cizelge 5.2. Calismada sinterleme ilavesi olarak kullanilan tozlarin 6zellikleri

Toz Firma Kompozisyon Fiyati (25 g) Euro
(Ag.%)
Mg(OH), 99,9 30
Yb,03 : : : 99,9 125
Sio, Sigma Aldrich Chemical Co. 99.9 a5
Y203 99,9 62
UF15-SiC H.C. Starck Berlin 100a-SiC 6

5.2. Uretim Calismalar1

5.2.1. Kompozisyonlarin Hazirlanmasi

Numuneleri iiretmek i¢in uygulanan prosesleri 6zetleyen sema Sekil 5.1°de
verilmistir. Genel olarak 40’ar gramlik toz karisimlari hazirlanmistir. Kullanilan
baslangi¢ tozlarimi istenen tane boyutuna getirebilmek ve/veya homojen karigim
saglamak icin 6glitme islemleri yapilmistir. Laboratuvarda toz iiretmek amaciyla
tasarlanmis kompozisyonlar, sulu ortamda hidroliz olan oksit dis1 malzemeler
icerdiginden dolay1 yas sistemde izopropil alkol kullanilarak eksenel degirmende
(Fritsch-Pulverisette 5) donme hiz1 300 dev/dak olmak iizere 1.5 saat karigtirma
islemine tabi tutulmuslardir. 40’ar gr hazirlanan toz karisimlar1 SizsN4 kaplamali
celik haznelere konularak igerisine hacimce 1/3 toz/alkol oraminda, izopropil
alkol ve agirlik¢a 1/1.5-5 toz/bilye oraninda bilye ilave edilmistir.

Hazirlanan ¢amur, alkolden arindirmak amaciyla, sicaklik ve dénme hizi
(Heidolph  4001)

Kurutucunun dénme hizi 30 dev/dak olarak ayarlanmis ve su sicakligi

kontrol edilerek, doner kurutucuda kurutulmuslardir.
55°C’de sabit tutulmustur. Doner kurutucuda kurutularak toz haline getirilen
karisimlar, 300um’lik elekten gegirilmis ve sekillendirmeye hazir hale

getirilmiglerdir.
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Si3N4 Toz Ogﬁtme

Tane Boyut Olgiimii

SisN, Bilye | -
+ i
izopropil Alkol/Su |

| Hammaddeler
‘ (SisN4+MgO+vb.)

Karigtirma
300 dev/dak 1.5saat

Doner Kurutucu
30 dev/dak, Ts,=55°C

Piskirtmeli Kurutucu

Presleme
25MPa

CIP
300 MPa

Sinterleme (PS-GPS)

Karakterizasyon |

Is1l Diftizivite

Olciimii

Isil Islem

Sekil 5.1. Proses akis diyagrami
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5.2.2. Sekillendirme

Isil diflizivite Ol¢limiiniiniin  dogru yapilabilmesi, uygun numune
hazirlanmasii gerektirir. Hazirlanan tozlar dnce 25 MPa basingta tek eksenli el
presiyle (Alfa marka) sekillendirilmistir. Diisiik presleme basincinin uygulanma
nedeni; farkli basing bélgelerinin, dolayisiyla da bu heterojen yogunlasma
bolgelerinin neden oldugu laminasyonlarin ve ¢atlamalarin 6nlenmesidir.

Peletlerin, tek yonli presle ilk sekillendirilmesinden sonra, yas
yogunluklarini arttirmak i¢in ve homojen bir basing dagilimi saglamak icin soguk
izostatik pres (CIP-Stansted Fluid Power marka FPG2568/2569) ile numunelere
300 MPa basing uygulanmistir. Buradaki sivinin basing iletimi, Pascal kanununa
gore calismakta olup, uygulanan basinct numuneye aynen ve homojen olarak
iletir.

Preslenmis grantilden dretilmis SiC ilaveli numuneler ise normal atmosfer
kosullarinda Reta model firinda biinyesinde bulundurduklari, toz karigiminin
kolay sekillendirilebilmesini  saglayan baglayicti malzemelerin  yapidan
uzaklastirilmast icin 640°C’de, 2 saat siireyle baglayici giderme (debinding)

islemine tabi tutulmustur.

5.2.3. Sinterleme

Numunelere basingsiz sinterleme (PS) ve gaz basingli sinterleme (GPS)
olmak iizere iki farkli sinterleme yOntemi uygulanmistir Sinterleme islemi
yapilmadan Once, sinterleme sirasinda potaya ve birbirlerine yapismamalart i¢in
sinterleme firinina konacak numunelerin lizerine BN sprey sikilarak kaplanmis ve
diizgiin bir sekilde BN potaya yerlestirilmislerdir.

Basingsiz sinterleme, atmosfer kontrollii yiiksek sicaklik firminda
(Thermal Technology-1000-4560-FP2000), gaz basingli sinterleme iglemleri ise,
22 bar basing uygulanabilen (KCE-FPW 100/150-2200-25) ve 100 bar basing
uygulanabilen (FCT-FPW 180/250-2-220-100SP) grafit isiticili iki ayr1 firinda
yapilmustir.

Gaz basingl sinterlemede uygulanan azot gaz basinct SizN4’in bozunma

sicakligi yiikseltir ve daha yiiksek sicakliklarda sinterleme yapilmasina olanak
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tanir ki bu da, gaz basingli sinterleme yonteminde, daha az miktarda sinterleme
ilaveleri kullanilarak malzemenin yogunlagsmasini saglar.

Sinterleme islemi, farkli sicakliklarda, 2-4 saat siire ve 5-22-50 bar azot gaz
basinct altinda, gaz basingli sinterleme (GPS) teknigi ile gergeklestirilmistir.
Sinterleme stireci, Sekil 5.2°de sematik olarak gosterilmistir. Basingli sinterlenmis
bazi numunelerde, tane biiyiimesini saglamak amaciyla sinterleme sicakligindan
daha yiiksek sicakliklarda basingli ortamda ve ayni firinda sinterleme sonrasi 1sil
islem uygulanmustir.

Bazi numunelerde olusan tane smir fazinin etkisinin daha iyi
anlasilabilmesi a¢isindan numuneler daha kalin tretilmis ve sinterleme, farkli
sicakliklarda, 2-4 saat siire ve 22-50 bar azot gazi altinda yapilmustir.

Tim sicaklik artis basamaklarinda 1sitma hizi 10°C/dak tutularak
sinterleme  yapilmistir.  Sogutma  70°C/dak  hizda  gergeklestirilmistir.

Kristallestirme amagli olarak bazi numunelere ise yavag sogutma uygulanmistir.

Sinterleme
5-22-50 bar
An ai 10 °Cldak
On sinterleme 10 °Cldak 2-4 saat
3 bar 1700 °C
10°Claak 1 saat 5 °Cidak
1400°C
1400°C # 1.5 bar
10 °C/dak
1100°C 1bar kontrolsiiz

10 °C/dak

Vakum altinda

Sekil 5.2. Sinterleme siirecinin gematik olarak gosterimi

Yiiksek gaz basinglarinda, tek kademeli sinterleme uygulanmasi halinde,

azot gazi1 gozeneklerin igerisinde kalir ve yogunlagsma davranigini1 olumsuz etkiler.
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Sinterleme iglemi Sekil 5.2.°de de gorildiigii gibi iki kademede
gerceklestirilmistir. Tlkinde SizN4’{in ayrismasini engelleyecek azot basincinda (3
bar) tamamen kapal1 gbzenek elde edilip, ikincisinde azot gaz basinci arttirilarak

(5-22-50 bar) yiiksek yogunlasma elde edilmeye ¢alisiimistir.

5.3. Karakterizasyon Calismalar:

5.3.1. Lazer difraksiyon cihaz ile tane boyutu ve dagihminin belirlenmesi

Baslangi¢ SisN, tozlarinin tane boyutu ve tane boyut dagilimi, lazer tane
boyut analiz cihazi (Malvern Mastersizer 2000 marka) ile tespit edilmistir.
Cihazin 6l¢iim araligrt 0.02um-2000um arasindadir. Gtivenilir sonuglar elde

edebilmek i¢in tozlar dagiticiyla dagitiimistir.

5.3.2. XRD ile Fazlarin Analizi

Tozlarin ve sinterlenmis numunelerin igerdikleri fazlar hakkinda bilgiye
sahip olmak i¢in X-1s1m1 difraksiyon (XRD) teknigi kullanilmistir. X-iginlar
difraktometresi (Rigaku Rint 2000) ile baslangi¢ tozlari igin, 28 acilar1 20-50
olmak iizere CuKy (A=1.54056A) 151masi ile XRD gekimleri yapilmistir. p-SisN,
fazlarna ait dort temel pik 32-38, 20 acilarinda elde edilmesine ragmen tarama
acis1 biraz daha genis tutularak safsizliklar tespit edilmeye calisilmistir.

a ve B-SigNg fazlarmin yaklasik orani, o-SisNg ve B-SisNg igin sirasiyla
(102)-(210) ve (101)-(210) dizlemlerinden elde edilen pik siddetleri kullanilarak
asagidaki Esitlik (5.1) yardimiyla hesaplanmigtir [77].

151+ 1) =1/ (1-+K[(L/W)-1]) (5.1)

Esitlikte Ioo ve I, indisi sirasiyla o ve B-SisNa fazlarinin pik siddeti
degerleridir. Wg, B-SisN4 agirlik kesridir, K ise orant1 sabitidir ve bu sabit,
B (101)-a (102) ve B (210)-a (210) kirinimlari igin sirastyla 0,518 ve 0,544°dir.
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Sinterlenmis numunelerde mevcut fazlarin analizi de yine Rigaku Rint
2000 X-sinlart cihazi ile CuK, 1isimasi kullanilarak yapilmistir. Hem toz hem

bulk numunelerle ¢alisiimistir.

5.3.3. Yogunluk ol¢iimii

Malzemenin 1s1l iletkenliginde gézenek miktar1 6nemli bir parametredir.
Dolayisiyla farkli malzemelerin 1si1l iletkenliklerinin karsilastirilmasi ve saglikli
yorumlanabilmesi i¢in hazirlanan numunelerin yogunluk degerlerinin bilinmesi
gerekir.

Bu amagla sinterlenmis numunelerin yiginsal yogunluk Slgiimii Arsimet,
su ile yer degistirme, prensibine gore yapilmistir. Yontem, ASTM
standartlarinda C373 olarak bilinir ve bir maddenin bir siv1 i¢indeki agirliginin,
0 maddenin kuru agirhg: ile batmaya kars1 gosterdigi direng kuvvetinin farkina
(baska bir ifadeyle yer degistiren sivi miktarina) esit oldugu prensibine dayanir.
Olc¢iim igin, kuru agirlik, askida agirlik ve yas agirlik olmak iizere {i¢ ayr1 agirlik
tartilmastir.

Arsimet prensibiyle yogunluk ol¢iimii i¢in, sinterlenmis numunelerin
oncelikle kuru agirliklar1 (W1) alhinmistir, daha sonra numuneler, gézeneklerin
icinde kalmis havanin uzaklastirilmasi amaciyla saf suda 2.5 saat siireyle
kaynatilmigtir. Kaynatilmis numuneler sogutulduktan sonra, askida agirliklar
(W2) ve daha sonra sivi sizdirilmis haldeki agirliklari (W3) 6lgiilmiis ve Esitlik
5.2’ye gore y1ginsal yogunluklar1 hesaplanmistir.

Yiginsal Yogunluk=W1/(W3-W2) (5.2)
5.3.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyapi karakterizasyonu
Baslangi¢ Si3N,4 toz tanelerinin sekli (prizmatik ya da eseksenli olmasi)
tozlarin ¢oziiniirliigiinii ve dolayisiyla da sinterlemeyi etkiler.
Bu amagla, ¢alismada kullanilan baslangi¢ SisN4 tozlarmin tane sekli ve

tane boyutu incelemeleri SEM (Zeiss Supra 50 VP marka) ikincil elektron goriintii
modunda (SE) yapilmstir.
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Elektriksel iletkenligi olmayan SizNs tozlarimi incelerken elektronlarin
yiizeye sarj olmasmi engellemek i¢in inceleme Oncesi numuneler, iletkenligi
yiiksek olan altin-paladyum alasimui ile kaplanmistir.

Sinterlenmis numunelerin mikroyapilarinin incelemeleri de SEM (Zeiss-
Supra 50 VP) ile yapilmistir. Goriintiiler, atom agirligina bagl olarak faz zithigi
saglayan geri yansiyan elektron (BSE) dedektorii kullanilarak alinmistir. Cihazda
mevcut EDX (Oxford Instruments 7430 marka ve model enerji saginimli X-151n1)
dedektorti ile ise elementel analiz yapilmastir.

Gorilintii ve kimyasal analizi etkilediginden dolayi, numune hazirlama
kademelerinin ¢ok dikkatli ve 6zenli olarak gerceklestirmesi gerekir. SEM ile
mikroyap1 analizleri i¢in numune hazirlama kademeleri genel olarak, numuneleri
kesme, kaliba alma, parlatma (kaba ve ince) ve kaplama (altin ile) seklinde
stralanir.

Mikroyapt  karakterizasyonu oncesinde incelenecek kisma  gore,
sinterlenmis numuneler kesilerek, ara Kkesitleri, bazi numunelerin ise dis
yiizeyleri yiizeye gelecek sekilde bakalit ile sicak kaliplama teknigi kullanilarak
sicak kaliplama cihazi ile (Struers-LaboPress 3) kaliba 180°C sicaklik ve 20 kN
yiik uygulanarak alinmistir. Incelenecek bazi numuneler ise soguk kaliba
alinmstir.

Kaliba alma isleminden sonra numunelerin yiizeyini parlatma islemi
otomatik parlatma cihaziyla (Struers-TegraPol 25) gergeklestirilmistir. Parlatma
isleminde, sirayla 9, 6, 3 ve 1 pm boyutta elmas pargaciklar iceren soliisyonlar ve
bu soliisyonlara uygun olan parlatma diskleri kullanilmistir.

Sinterlenmis numunelere kaplama yapilmasina gerek olmadan, VP
modunda goriintii alinmistir. Bunda amag, BSE goriintiilemesinde kaplamadan
dolay1 meydana gelebilecek kontrast kaybin1i onlemek ve EDX ile nokta
analizinde, numunedeki elementlerin ve kaplama malzemesinin karakteristik X-
15101 ¢izgilerinin ¢akismasini engellemektir.

SEM-goriintii ve kimyasal analiz teknikleri hakkinda referans [78] den
daha detayl bilgi edinilebilir.

5.3.5. Ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM) ile mikroyap: karakterizasyonu

Numuneden yansiyan elektronlardan bilgi toplanan taramali elektron
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mikroskobundan farkli olarak, gecirimli elektron mikroskobunda, numuneden
gecen elektronlardan bilgi toplandigindan dolayi, numunenin elektron transparan
olmasi gerekir.

TEM incelemeleri igin sinterlenmis numuneler 100-200 um kalinlhiginda
kesilmis asindirma ve parlatma islemleri yapilmis daha sonra yaklasik 40 um
kalinligina inceltilmislerdir. 40 um kalinliktaki numuneler, ultrasonik kesicide
3 mm ¢apinda disk seklinde kesilmis daha sonra dimpler cihazinda asindirilmis
ve yaklasik 10-20 um incelige getirilmislerdir. Bu incelikteki numuneler, iyon
kaynag: olarak argon gazini kullanan iyon inceltme cihazinda elektron transparan
olana (<100 nm) kadar inceltilmislerdir. TEM i¢in bu sekilde numune hazirlama
prosesi ‘hakkinda detayli bilgiye referans [79]’dan ulasilabilir.

Tez c¢alismasi i¢in hazirlanmis elektron transparan numunelerin
mikroyapilari, TEM (FEG-TEM-JEOL-2100F) ile incelenmistir.

Numuneleri inceleyebilmek icin, geg¢irimli elektron mikroskobu aydinlik
alan (TEM-BF), yiiksek ayirma giiciine sahip gecirimli elektron mikroskobu
(HRTEM), enerji filtreli gecirimli elektron mikroskobu (EFTEM), taramali
gecirimli elektron mikroskobu (STEM) goriintiilemeleri, STEM modu EDX nokta
analizi ve ¢izgi analizi, EFTEM-3 pencere elementel haritalamayla, STEM modu
EELS nokta kimyasal analizleri ve segilmis alan elektron difraksiyon (SAED) gibi
goriintli, kimyasal analiz ve difraksiyon teknikleri gibi farkli TEM teknikleri
kullanilmustir.

TEM teknikleri hakkinda detayl bilgilere farkli referanslardan ulasilabilir
[1, 80, 81].

5.4. Isil Difiizivite Ol¢iimleri

Isil diflizivite, bir malzemede kararli olmayan sartlar altindaki 1s1 akis
hizinin 6lgtimidir [4]. Isil difizivite olgtimleri lazer-flas cihazi (Netzsch LFA-
457) kullanilarak gergeklestirilmistir. Lazer flas metodunda, basit geometriye
sahip numunelerle calismaya imkan olmasi, Olgiimiin tekrarlanabilir olmasi,

hassasiyetinin yiiksek olmasi, hizli olmasi gibi avantajlar s6z konusudur [19].
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Numunenin lazer enerjisi numunenin sicakligmi arttiir (Sekil 5.3).
Numunenin arka yiizeyinde meydana gelen sicaklik artist cihazdaki InSh
(indiyum-antimuan) detektor ile kaydedilir.

Numuneye gonderilen sinyal sonrasinda elde edilmesi beklenen ideal bir
ham data egrisi Sekil 5.4°de verilmistir. Sekil 5.4’de de goriildiigii gibi 6l¢im
stiresine karsilik detektor ¢ikis sinyali takip edilir. Detektorden yeterli voltaj
goriilmediginde, ylikselticinin (amplifier) degeri arttirilmis, uygulanan lazer voltaji
arttirnllmis ve numuneler inceltilmistir.

Cihazda mevcut olan yazilim elde edilen verilerin analizini yapmaktadir.
Ik olarak Esitlik 5.3’¢ gore hesaplama yaparak bir baslangic 1s11 difiizivite

degeri belirlenmektedir.
a = (1,37.th*)/(m*.t, ;) (5.3

Esitlikte a, 1s1l difiizivite, th, numune kalinligi, t,,ise 151 transfer yari siiresi
olup, toplam &lgiim periyodu, sicaklik zaman egrisinin altinda kalan alandan
okunan 1S1 transfer yari siiresi degerinin yaklasik 15 kati olacak bigimde
ayarlanmaktadir.

Olgiimler oda sicakligr ile 1000°C araliginda yapilmis olup numunelerin
benzer kalinliklara, yakin c¢aplara ve c¢ok diisiik piiriizliiliige sahip olmasina
onemle dikkat edilmistir. ~13mm c¢apinda ve numune 6zelligine goére de 2-3 mm
kalinliklar1 arasinda silindirik numuneler kullanilmastir.

Farkli mikroyapiya sahip, tane sinir1 faz miktarlar1 farkli olan, ikinci faz
ilavesi iceren ve farkli kompozisyonlardaki genis bir yelpazedeki numuneler
incelenmis olup bu farkli numuneler i¢in 6l¢iimler oda sicakligindan 1000°C’ye
kadar her bir sicaklikta en az ii¢ kez yapilarak ortalama degerler alinmistir.
Sonuglarin tutarliliklari tespit edilerek, ortalama 1s1l diflizivite degerlerinden,
sicaklik-1s11 difiizivite grafikleri ¢izilmistir.

Isil difiizivite grafiklerinde ¢izilmis olan her bir nokta ortalama 1sil

difiizivite degerlerini gostermektedir ve 6l¢iimlerdeki hata araligi = % 0.1 dir.
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InSb DETEKTOR

EEREEER

Siireye karsilik sicaklik sinyali

Sekil 5.3. Lazer flas metodu ile 6l¢iimiin prosediirii

Signalv

-EUCI -400 -200 [1] 200 400 800 800 1000 1200 1400 1600

Sekil 5.4. Isil difiizivite 6l¢iimiinde elde edilen sicaklik artis egrisi
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Numunelerin her iki yilizeyi de 6l¢iim Oncesinde karbon ile kaplanmistir.
Karbon 6n yilizeyde absorbsiyonu, arka yilizeyde ise emissiviteyi arttirmak igin
kullanilmigtir.  Yiiksek sicakliklardaki olgimlerde numunelerin oksitlenmemesi
icin, Slciimler N, atmosferinde gerceklestirilmistir. Olgiimler 100 mbar/sn akis
hizinda azot gazi gegirilerek yapilmustir.

Radyal 1s1 kayiplarini g6z oniinde bulunduran programlar kullanilarak
hesaplamalar yapilmistir. Cape-Lehman modeli, gelistirilmis olan biitiin modelleri
kapsar ve oOzellikle disiik sicakliklardaki olgiimlerde en uygun modeldir. Isil
iletkenlik, daha onceki boliimlerde Esitlik 2.1. ile gosterilms asagidaki formiille
ifade edilmektedir:

k=a p cp (2.1)

Bu formiilde a [mm?/s] 1s1l difiizivite, p [gr/cm®] yogunluk, C, [/g.K] ise
sabit basingtaki 1s1 kapasitesidir. SizN4 seramiklerinin isil iletkenligini hesaplarken
Cp degeri daha onceki ¢alismalar referans alinip, biitiin numuneler igin 0,7 J/g.K
olarak alinmistir [51]. Isil iletkenlik hesabi yapilmasinda cihaza bu veriler
girilerek hesaplama yapilmigstir.

Cihazin sogutulmasi sivi azot ile yapilmaktadir. Detektor sisteminin

sicakligi ise 151l ¢ift kullanilarak kontrol edilmistir.
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1. Baslangic Tozlarinin Karakterizasyonu

Sinterleme yontemiyle, yiiksek 1s1l iletkenlige sahip Si3Ng esasli seramik

malzeme Tretilebilmesi icin, kullanilan baslangic tozlarinin o6zelliklerinin

bilinmesi ¢ok dnemlidir.

Bu amag i¢in oncelikle XRD teknigi kullanilarak, SizN4 tozlarinin faz

analizleri yapilmis ve sonuglar Sekil 6.1°de verilmistir. Bolim 5’de verilen

Esitlik 5.1 kullanilarak, a-f oranlar1 hesaplanmis ve Cizelge 6.1°de verilmistir.

Bu sonuglara gore sinterlemeyi zorlastiran B fazi %10 olarak en c¢ok Silzot

tozunda varken en az ise i¢lerinde en degerli toz olan UBE’de vardir.

Relatif Siddet

Yantai

a Ao

Ube

Silzot

—— T
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

26 ()

Sekil 6.1. Calismada kullanilan farkli SigN, tozlariin XRD paternleri

Daha sonra lazer difraksiyon cihazi ile baslangi¢ tozlarinin tane boyut

Olciimleri yapilmistir. Baslangic tozlarinin tane boyutu sinterlemeyi dnemli dl¢iide
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etkileyen parametredir. Ince taneli toz kullanmak sinterlemeyi kolaylastiric1 etki
yapar. Bu nedenle, tozlarin belli boyutlara 6giitiilmesi 6nemlidir. Bu amagla
calismada kullanilan SizN, tozlar, farkl siirelerde 6glitme islemine tabi tutularak
tane boyutu Ol¢timleri gerceklestirilmistir.

Yiiksek reaktiviteli olan UBE Si;N, tozunun tane boyutu ~0.5 pm
oldugundan ve deneylerde kullanilmasi i¢in istenen tane boyutuna sahip
oldugundan dolay1 lazer difraksiyon cihazi ile 6l¢iim ahnmamis, tedarikgi

firmadan elde edilen bilgi esas alinmistir.

Cizelge 6.1. Farkli SisNy4 baslangig tozlarinin, XRD analizine gore faz oranlart

Kod Ad a:f Oram
u UBE 98:2
SILZOT 90:10
T YANTAI 94:6

Ogiitiilmemis, 3,5 saat ve 6 saat dgiitiilmiis Silzot Si;N, tozlarmin tane

boyutu dagilim grafikleri Sekil 6.2°de, 6giitiillmemis ve 6 saat 6giitiilmiis Yantai

SizN, tozlarmin tane boyutu dagilim grafikleri ise, Sekil 6.3’de verilmistir.

Sekil 6.2 ve 6.3’lin sonuglar1 degerlendirilerek, dnemli olan djo, dsp Ve dgg

degerleri Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Ogiitiilmemis ve farkli siirelerde 6giitiilmiis Silzot ve Yantai SizN, tozlarmin tane boyut

dagilimlart

Baslangi¢ Ogiitme Siiresi ds dio dgo
Tozlar (Saat) (um) (nm) (nm)

- 2.55 1.00 5.72

Silzot 3,5 1.16 0.54 241
6 111 0.51 11.92
Yantai - 10.66 2.06 30.48
6 1.17 0.50 2.65
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Tane Boyut Dagilim1
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Sekil 6.2. (a) Ogiitiilmemis, (b) 3,5 saat 6giitiilmiis ve (C) 6 saat dgiitiilmiis Silzot SizN, tozlarinin

tane boyut dagilim grafikleri

Sekil 6.2°de gorildigi gibi, 6gitiilmemis Silzot tozunun ortalama tane
boyutu 2,55 um olup, dar tane boyut dagilimi géstermektedir. Ham Silzot tozunun
6 saat, 300 dev/dak hizla 6giitiillmesi sonucu elde edilen SisN,4 tozunun ortalama
tane boyutu ise 1.11 um olup, genis tane boyut dagilim: gostermektedir. Ogiitme

islemi ile tozun tane boyutu hemen hemen yar1 yariya indirilmistir.
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Sekil 6.3. (a) Ogiitiilmemis ve (b) 6 saat ogiitiilmiis Yantai SizN, tozlarinin tane boyut dagilim

grafikleri

Diger taraftan, Sekil 6.3’de goriildiigii gibi, 6giitiilmemis Yantai SizN4
tozunun ortalama tane boyutu 10.66 um olup genis tane boyut dagilimina sahiptir.
Yantai tozunun 6 saat 300 dev/dak’da ogiitiillmesi sonucu elde edilen SizNg4
tozunun ortalama tane boyutu ise 1.17 pum olarak ol¢iilmiis ve tane boyut
dagiliminin daraldigi belirlenmistir. Sinterlemede genelde 1 pm tane boyutu
yeterli oldugu i¢in ve 1 um’nin altinda 6giitme i¢in ¢ok uzun siireler gerekmesi
nedeniyle 6glitme siiresi 6 saat olarak belirlenmistir.

SizNy4 tozlarm morfolojisi hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in elektron
mikroskobundan faydalanilmigtir. SigN4 tozlarmin ikincil elektron SEM
gorintiileri, Sekil 6.4-6.8 arasinda verilmistir.

UBE tozunun SEM goriintiisii Sekil 6.4°de verilmistir. Tozun birincil tane

boyutu ¢ok ince olup nanometre dlgegindedir ve tane sekli kiiresele yakindir.
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Silzot tozunun koseli tanelerden (Sekil 6.5), Yantai tozunun ise diizensiz
sekilli prizmatik tanelerden olustugu goriilmektedir (Sekil 6. 6). Yantai tozunun,
cok biiyiik tanelerin yani sira ylizeye yapismis c¢ok ince taneler de igerdigi
belirlenmis olup, bu durum, Sekil 6.3’de verilen tane boyut dagilimi
grafigindeki 1um altindaki tepecigin neden kaynaklandigini agiklamaktadir.

6 saat eksenel degirmende ogiitilen Silzot tozunun SEM goériintiisii
Sekil 6.7°de verilmistir. Tozun tane boyutunun &giitme sonucu inceldigi
goriilmektedir. Benzer sekilde Yantai tozunun 6 saat eksenel degirmende
ogitiilmesi sonrasinda da tane boyutunun inceldigi ve bazi tanelerin orjinal
prizmatik sekillerini korudugu goriilmektedir (Sekil 6. 8).

Yantai tozunun baslangi¢ tane boyutu, Silzot tozuna gore yaklagik dort kat
bliylik olmasina ragmen, her iki toz da 6 saat siire 6giitme ile yakin tane boyutuna
indirilmistir. Bliylik taneleri 6glitmek daha kolay oldugundan Yantai tozunun daha

kolay ogiitiildiigii diistiniilebilir.
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Sekil 6.4. UBE tozunun ikincil elektron SEM goriintiileri : (8) 10 KX ve (b) 50 KX biiyiitme
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Sekil 6.5. Silzot tozunun ikincil elektron SEM goriintiileri (a) 10 KX ve (b) 50 KX biiyiitme
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Sekil 6.6. Yantai tozunun ikincil elektron SEM goriintiileri (a) 10 KX ve (b) 50 KX biiyiitme
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Sekil 6.7. 6 saat ogiitiilmiis Silzot tozunun (S6), ikincil elektron SEM goriintiileri: (a) 10 KX ve
(b) 50 KX biiyiitme
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(@ 10 KX ve

elektron SEM goriintiileri

ikincil

giitiilmils Yantai tozunun (T6)

Sekil 6.8. 6 saat 6

(b) 50 KX biiyiitme
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6.2. Isil Difiizivite Ol¢iimiinde Kullamlan Cihazin Giivenilirlik Testi

Isil difiizivite Sl¢iimii, Boliim 5°de detayli bir sekilde anlatilmis olup, 1s1l
difiizivite Ol¢limiinde kullanilan cihazin giivenilirligini tespit etmek amaciyla,
ayn1 kosullarda sinterlenmis, benzer yogunluk ve cesitli kalinliktaki numuneler
icin 1s1l difiizivite, hem ayn1 anda hem de farkli zamanlarda Ol¢iilmiistiir
(Sekil 6.9-12). Isil diflizivite-sicaklik grafiklerinde verilmis olan her bir nokta
ortalama degeri gostermektedir ve hata aralig1 + % 0.1°dir.

Sekil 6. 9 ve 10°da goriildiigii lizere ayn1t numunelerin farkli zamanlarda iki
defa dlgiilmesiyle elde edilen Sicaklik-1s1l difiizivite egrilerinde numune, 0-1000°C
sicakliklart arasinda bir 1s1l islemden gegmesine ragmen, 1s1l diflizivite degerlerinin
degisiminin kabul edilebilirlik diizeyinde oldugu ve cihazin 6l¢iimiiniin giivenilir

oldugu sonucuna varilabilir.

16
® B Yogunluk:3,24/t:3,19/A.P:0,38/A.K:3,17
14 | ® Yogunluk:3,24/t:3,19/A.P:0,38/A.K:3,17
= 12 .
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Sekil 6.9. Aym numunenin arka arkaya iki kez Olglilmesiyle elde edilen, sicaklik-1s1l difiizivite
egrileri (m 1.6l¢tim, @ 2. olglim). ( t: kalinlik, A.P: agik porozite %’si, A.K.: agirlik
kayb1 %’si)
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B Yogunluk:3,23/t:3,21/A.P:0,4/A.K:2,33
® Yogunluk:3,23/t:3,21/A.P:0,4/A K:2,33
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Sekil 6.10. Ayni numunenin (Sekil 6.9°daki numuneden farkli) arka arkaya iki kez olgiilmesiyle
elde edilen sicaklik-1s1l diftizivite egrileri

16
r ® Yogunluk:3,16/t:3,12/A.P:0,47/A.K:2,78
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Sekil 6.11. Ayn1 kosullarda sinterlenmis, ayn1 yogunluga sahip, farkli kalinliga, agirlik kaybina ve

acik poroziteye sahip numunelerin sicaklik-1sil difiizivite egrileri
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Sekil 6.12. Ayni kosullarda sinterlenmis, ayni ancak Sekil 6.11°deki 6rnege gore daha yiiksek
yogunluga sahip, farkli kalinliga, agirlik kaybina ve acik poroziteye sahip numunelerin

sicaklik-1s1l diftizivite egrileri

Sekil 6.11 ve 12’de goriildiigli iizere, aym1 kosullarda sinterlenmis ayni
yogunluga sahip ancak, farkli kalinliktaki numunelerin 1s1l difiizivitelerinin farkli
oldugu ve daha ince olan numunenin 1sil difiizivitesinin daha yiliksek oldugu
goriilmektedir. Ayrica bu numune daha fazla agik porozite icermekte olup, agirlik
kaybt da daha yiiksektir. Malzemelerdeki mevcut gozeneklerin 1s1l iletkenligi
diistirdiigii bilinmektedir. Tim bu verilerden agirlik kaybi daha yiliksek olan
numunelerin daha yiiksek 1s1l difiiziviteye sahip olma nedenlerinin, malzeme

ylizeyinden buharlagsma oldugu diisiintilebilir.
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6.3. Baslangi¢ SizN; Tozunun Tane Boyutunun Isil Difiiziviteye Etkisi

Bu calismada, farkli 6glitme siireleri uygulanarak hazirlanmis SizNg
baslangi¢ tozlarinin tane boyutlarinin, 1s1l difiiziviteye etkisi arastirtlmistir. Tane
boyutunun dolayisiyla 6giitme maliyetinin mikroyap: gelisimi ve 1sil 6zelliklere
etkisini incelemek amaciyla, kaba SisN4 baslangi¢ tozlarmin 6giitme c¢alismalari
yapilmistir. Ogiitme calismalarmim nasil yapildign Bolim 5°de ayrintih olarak
verilmistir. Kullanilan baslangi¢ tozlarini istenen tane boyutuna getirebilmek igin
3,5-6 saat arasinda ogiitme ¢alismalari yapilmstir.

Bu calisma i¢in 3,5 ve 6 saat Ogitilmis Silzot tozlar kullanilarak
hazirlanan Y,03 ilaveli numuneler, 1775°C ve 1900°C’de 5 bar azot gaz basinci
altinda 2 saat sinterlenmislerdir. Sinterlenmis numunelerin yogunluk 6l¢timii, faz
analizi, mikroyap1 karakterizasyonu ve 1sil difiizivite Olgiimleri Bolim 5’de

anlatildig: sekilde yapilmistr.
6.3.1. Yogunluk ve faz karakterizasyonu sonuclari

Farkli tane boyutlarindaki baslangic tozlari kullanilarak hazirlanan
numunelerin yogunluk ve faz analizi sonuglari Cizelge 6.3’de, XRD paternleri

ise, Sekil 6.13 ve 6.14°de verilmistir.

Cizelge 6. 3. Sinterlenmis numunelerin yogunluk ve faz analizi sonuglari

Numune | Ort. Tane Boyutu [ Sinterleme | Yogunluk | %A.P. | %A.K. XRD
Kodu * (d50) Kosullar: (gr/cm3)
(Mm)
SY77-3,5 1,16 3,23 0,50 3,38 M (a2)
1775°C-5b-2s
SY77-6 1,11 3,24 0,58 3,20 P.M
SY77-3,5 1,16 3,26 0,41 7,66 M
1900°C-5b-2s
SY77-6 1,11 3,27 0,21 5,68 P.M

* SY77-3,5 ve SY77-6 kodlari, sirastyla, 3,5 ve 6 saat ogiitiilmiis Silzot tozlar1 kullanilarak

sinterlenmis Y,03 ilaveli numuneleri belirtmektedir.
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Relatif Siddet

3,5 SAAT

6 SAAT

25 30 35 40
26 ()

Sekil 6.13. 1775°C-5b-2s sinterlenmis numunelerin XRD paternleri (P: Piroksen (MgYSi,OsN),
M:Melilit (Y,SizO3Ny))

Relatif Siddet

3,5 SAAT

6 SAAT

25 30 35 40
26 (°)

Sekil 6.14. 1900°C-5b-2s sinterlenmis numunelerin XRD paternleri (P: Piroksen (MgYSi,OsN),
M:Melilit (Y,SisO3Ny))
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XRD sonuglar incelendiginde, 6 saat ve 3,5 saat Ogiitiilmiis baslangic
tozlar1 kullanilarak hazirlanmig 1775°C’de 5 bar azot gaz basincinda 2 saat
sinterlenmis numuneler kiyaslandiginda, 6 saat Ogitiilmiis silzot tozlar
kullanilarak  hazirlanmis numunede, daha fazla kristalin faz olusumu
goriilmektedir. 6 saat Ogitiilmiis Silzot tozlart kullanilarak hazirlanarak
1900°C’de 5 bar azot gaz basincinda 2 saat sinterlenmis numunede ise belirgin

piroksen ve melilit kristalin faz olusumu goériilmektedir.

6.3.2. Mikroyapisal karakterizasyon sonuglari

Numunelerin mikroyap: gorantiileri Sekil 6.15 ve 6.16°’da verilmistir.
6 saat ve 3,5 saat ogiitiilmiis baslangi¢ tozlar1 kullanilarak 1775°C’de 5 bar azot
gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin geri yansiyan elektron
mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.15°de, 6 saat ve 3,5 saat dgiitiilmiis baslangi¢ tozlar
kullanilarak, 1900°C’de 5 bar azot gaz basmnci altinda 2 saat sinterlenmis
numunelerin geri yansiyan elektron mikroyap1 goriintiileri ise, Sekil 6.16’da
verilmistir.

Numunelerin mikroyap1 goriintiileri incelendiginde, 6 saat Ogiltiilmiis
baslangi¢ Silzot tozlariyla hazirlanarak, 1775°C’de 2 saat siire ile 5 bar azot gaz
basinci altinda sinterlenmis numunelerin tane boyutunun, 3,5 saat ogiitilmiis
baslangi¢ Silzot tozlariyla hazirlanarak, ayni kosullarda sinterlenmis numunelerin
tane boyutundan biraz daha biiyiik oldugu ve biraz daha az gézenek igerdigi
goriilmektedir. Hem 6 hem de 3,5 saat ogiitiilmiis baslangic Silzot tozlariyla
hazirlanarak sinterlenmis. numunelerin bu sicaklikta tam yogunlasmadigi da

goriilmektedir.

6 saat Ogiitiilmiis baslangic Silzot tozlariyla hazirlanarak, 1900°C’de 5 bar
azot gaz basinci altinda sinterlenmis numunelerin tane boyutunun ise, 3,5 saat
ogiitiilerek hazirlanarak sinterlenmis numunelerin tane boyutu ile hemen hemen
yakin oldugu goriilmektedir (Sekil 6.16). Ayrica, 3,5 saat ¢giitiilmiis baslangic
Silzot tozlartyla hazirlanarak sinterlenmis numuneler biraz daha fazla gbézenek
icermekte olup, her iki numunenin hemen hemen tam yogunlastigi da

goriilmektedir.
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Sekil 6.15. (a) 3,5saat ve (b) 6 saat 6giitiilmils baslangi¢ tozlar1 kullanilarak, 1775°C’de 5 bar azot

basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin mikroyap1 goriintiileri
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Sekil 6.16. (a) 3,5 saat ve (b) 6 saat 6giitiilmils baslangi¢ tozlar1 kullanilarak, 1900°C’de 5 bar azot

basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin mikroyap1 gortntiileri
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6.3.3. Is1l difiizivite sonuclar

3,5 ve 6 saat 6giitiilmiis Silzot tozuyla hazirlanarak, 1775°C ve 1900°C’de,
5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin 1s1l diflizivite ve 1s1l
iletkenliklerinin sicaklikla degisim grafikleri Sekil 6.17-20°de verilmis olup, tiim
numunelerin karsilastirmali 1s1l iletkenlik-sicaklik grafikleri ise Sekil 6.21°de
verilmistir. Isil difiizivite ve 1s1] iletkenlik sonuglart Cizelge 6.4’de 6zetlenmistir.
Farkli siirelerde 6gilitme sonucu elde edilen toz tane boyutuyla 1s1l difiizivite ve

yogunlugun degisim grafigi ise Sekil 6.22°de verilmistir.

20 —7rtr 1T rr-rr-T1r°-T1T° 1T 1T 1T+ 1T 1
18F m m 6s Ogiitme-1775°C-5b-2s ]
6L A A 3,55 Ogiitme-1775°C-5b-2s
5
o~ 14F [ | 7
E A
= 12} -
2
= 2
N 10 i
= 2
= 8r 1 N
= i a
6 | a u .
L a .
'y
4+ 4
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Sicakhk ( K)

Sekil 6.17. 1775°C’de 5 bar azot gaz basmci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin 1s1l

diftizivite-sicaklik egrileri
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Sekil 6.18. 1775°C’de 5 bar azotgaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin 1s1l iletkenlik-

sicaklik egrileri
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Sekil 6.19. 1900°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin 1sil

diftzivite-sicaklik egrileri
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Sekil 6.20. 1900°C’de 5 bar azot basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin 1s1l iletkenlik-

sicaklik egrileri
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Sekil 6.21. Tiim sinterlenmis numunelerin 1s1l iletkenlik-sicaklik egrileri
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Deney sonuclar1 incelendiginde, 6 saat Ogiitiilmis Silzot tozuyla
hazirlanarak, 1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis
numunelerin yogunluk ve 1s1l difiizivite degerlerinin 3,5 saat Ogiitiilmiis Silzot
tozuyla hazirlanarak, ayni kosullarda sinterlenmis numunelerden daha yliksek
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglardan 3,5 saat dglitmenin yiiksek yogunluk ve
yiiksek 1s1l difliziviteye sahip malzeme elde edilmesi agisindan yetersiz bir siire
oldugu sonucuna varilabilir.

Ayn sekilde, 6saat 6giitiilmiis Silzot tozuyla hazirlanarak 1900°C’de, 5
bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin yogunluk ve 1sil
difiizivite degerleri de 3,5 saat Ogiitiilmiis Silzot tozuyla hazirlanarak ayni
kosullarda sinterlenmis numunelerden daha yiiksektir. Her iki sicaklikta
sinterleme sonucu elde edilen degerlerden, 6 saat Ogiitiilmiis baslangic tozu
kullanilmasimin daha iyi sonuglar elde edilmesine neden oldugu sonucuna

varilabilir.

Cizelge 6.4. Farkl siirelerde 6giitiilmiis ve farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerin isil

diflizivite ve 1s1l iletkenlik sonuglar: (A.P.: Acik porozite, A.K.: Agirlik kaybr)

Numune |Ort. Tane| Sinterleme | Yogunluk [%A.P.[%A.K. Isil Isil
Kodu Boyutu Kosulu (gricm?) Difiizzivite iletkenlik
(um) (mm</sn) (W/mK)
SY77-3,5 1,16 3,23 0,50 | 3,38 16,23 36,70
1775°C-5b-2s
SY77-6 1,11 3,24 0,58 | 3,20 17,79 40,35
SY77-3,5 1,16 3,26 0,41 | 7,66 18,16 41,44
1900°C-5b-2s
SY77-6 1,11 3,27 0,21 | 5,68 20,13 46,08
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Isil difiizivite (mm®/sn)

18,0 T T T T T T T T T T T T
17,8 H ® Yogunluk - 3,240
A ® [sil difiizivite
17,6 -
] | 3238
17.4 4
' RS <
17,2 R 3236 2
i cLe =
=
17,0 - 3
1 3234 &
16,8 - =
(]
1 e Eu
16,6 - L | 3030 =~
16,4 ..
1 o | 3230
16,2 - |
1 1 1 1 1 1
1,10 1,11 1,12 1,13 1,14 1.15 1,16 117

Baslangic Si N, tozu tane boyutu (um)

Sekil 6.22. Baglangi¢ Si3N, tozu tane boyutuna bagl olarak, yogunluk ve 1s1l difiizivitenin degigim
grafikleri

Ayrica, 3,5 saat ogiitiilmils Silzot tozuyla hazirlanarak 1900°C’de 5 bar
azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin yogunluk ve 1sil
difiizivite degerlerinin, 6 saat 6giitiilmiis Silzot tozuyla hazirlanan 1775°C’de, 5
bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin yogunluk ve 1sil
diftizivite degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar sinterleme
sicakliginin da 6nemli bir parametre oldugunu gostermektedir. Yiiksek sinterleme
sicakligl se¢ilmesi durumunda daha diisiik slire 0giitme uygulanmis baslangic
tozlar1 kullanilabilir.

Tane boyutunun azalmasi nedeniyle sinterleme kinetikleri hizlandigindan
dolay1 sinterleme sicakligi, ortalama tane boyutu daha ince olan tozlar i¢in daha
diisiik se¢ilmelidir.

Kullanilan baslangi¢c tozu tiirliniin 1s1l difiiziviteye etkisini incelemek
amaciyla, Yantai tozu kullanilarak da deneysel ¢alismalar gerceklestirilmistir.

Silzot ve Yantai tozu kullanilarak, 1775°C’de, 5 bar azot gaz basinci altinda
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2 saat, sinterlenmis numunelerin 1s1l difiizivite sonuglar Sekil 6.23’de verilmistir.
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Sekil 6.23. Silzot ve Yantai tozu kullanilarak hazirlanmig, 1775°C’de 5 bar azot gaz basinct
altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin 1s1l difiizivite-sicaklik egrileri (*SY77-6 ve
TY77-6 kodlar, sirasiyla, 6 saat ogiitiilmiis Silzot ve Yantai tozlar1 kullamilarak

sinterlenmis Y,Oj ilaveli numuneleri belirtmektedir)

6 saat Ogiitiilmiis Silzot tozuyla hazirlanan 1775°C’de, 5 bar azot gaz
basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin 1s1l diflizivite degerleri, 6 saat
ogiitiilmiis Yantai tozuyla hazirlananlardan daha yiiksek c¢ikmistir. Bu nedenle
yiiksek 1s1l iletkenlik eldesi amaglanan c¢alismada, Yantai tozunun kullanilmasi
tercih edilmemistir.

Iki farkli o faz oranma sahip baslangic tozlari kullanilarak
gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda, yogunluk ve 1sil difiizivite
sonuglarinin farkli ¢ikmasi literatiirle paralellik gostermekte olup, literatiirde de
kullanilan baglangi¢ tozunun o:f faz oraninin yogunlagsmay ve tane biiyiimesini
etkiledigi, proses degiskenlerinin de mikroyapiy1r onemli derecede etkiledigi ifade
edilmis ve buna ek olarak, 6glitme seklinin de uygun tane boyutu ve tane boyut

dagilimini saglamasi gerektigi soylenmistir [82].
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Yapilan birgok ¢alismada da, farkli baslangi¢ tozlarmin, [-SisNg
seramiklerinin mikroyap1 ve mekanik ozelliklerine etkisi arastirilmis ve farklh
fazli tozlar kullanilarak iretilmis SizNs seramiklerinin farkli mikroyapt ve
mekanik dzelliklere sahip oldugu sdylenmistir [83-85].

Kullanilan farkl tiirdeki baslangi¢ tozlarinin, tane sekli, tane boyutu, tane
boyut dagilimi, yilizey alani, yas yogunlugu, aglomerasyon derecesi, toz
akiskanligi ve reaktiviteleri gibi farkliliklar g6z Oniine alinarak iiretim
yapilmalidir.

Bu kisimda gergeklestirilen deneysel calismalar sonucunda baslangic
tozunun tane boyutunun, yogunlugu ve olusan fazlarin miktarini etkiledigi acikg¢a
goriilmektedir. Ayrica mikroyapilarda da farkliklik gozlenmis olup, 1s1l
diftiziviteyi etkileyen bu parametrelerdeki degisim 1s1l difiizivite sonuglarni da
etkilemistir.

Bilindigi iizere, baglangic tozlarin tane boyutu sinterlemeyi etkileyen
Oonemli bir parametredir. Baglangi¢ tozlarin 6zellikleri, malzemenin bilesimi ve
proses sartlart mikroyapiyr etkiler. Yiiksek ylizey alanina sahip olan tozlarin
reaktivitesi yiiksektir ve daha kolay yogunlasirlar. Bu nedenle ince taneli toz
kullanmak sinterlemeyi kolaylastiric1 etki yapar. Bundan dolay1 eger tozlar kaba
ise tozlarm 6giitiilmesi 6nemlidir.

Deneysel ¢alismalarda, her iki sicaklikta da sinterleme sonucu elde edilen
degerlerden, 6 saat 0giitiilmiis baslangi¢ tozu kullanilmasinin yani daha ince taneli
(1.11 pm) toz kullanilmasinin daha iyi sonuglar elde edilmesine neden oldugu
goriilmiistiir. Rhee ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢calismada [86], 1 um boyutlu
kaba a-Si3sN4 toz kullanilarak, % 97.5 teorik yogunluga ve ince toz (0.5 pm)
kullanilarak ise % 98.7 teorik yogunluga erisildigi bildirilmistir. Lee ve
arkadaglar1 [87], baslangi¢c SizN4 toz tane boyutunun mikroyapir ve mekanik
Ozellikler {lizerine etkisini incelemisler, 0.66, 0.44 ve 0.26 um olmak iizere
farkl1 tane boyutuna sahip tozlarla sinterleme yapilmistir. 0.66 pum toz
kullanildiginda eseksenli, 0.44 ve 0.26 um toz kullanildiginda ise ince matris
icinde ignemsi tanelerden olugsmus mikroyap1 gézlenmistir. Ayrica, baslangic
tane boyutunun azalmasiyla abartili tane biiylimesinin hizlandig1 gériilmiistiir.

Her ne kadar bu toz tane boyutu, literatiirde yapilmis bazi ¢alismalarda

kaba olarak diisiiniilse de, tez ¢alismasinda, maliyetin diislik tutulmasi amaci 6n
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planda tutularak oglitme siireleri belirlenmis ve deneysel ¢alismalar
gergeklestirilmistir.

Sinterlemenin, mikroyapiya onemli etkisi vardir. Mikroyap1 da 1sil
difiiziviteyi etkileyen 6nemli bir faktdrdiir. ince taneli toz kullanimim sinterleme
tizerindeki etkisi literatiirde ag¢iklanmistir. Bu olay Laplace denklemi ile

aciklanmustir.
AP = ZT—Y Cos6 (Laplace Denklemi)

Burada, AP; taneler arasindaki sivinin olusturdugu kapilar basing, v; yiizey
enerjisi, r; egimlilik yarigapi, cos0 ise 1slatma agisidir.

Oyle ki, siv1 faz sinterlenmenin ¢oziinme ¢dkelme kademesinde basing
farkindan dolayi itici gii¢ meydana gelir. Sinterlemede tane biiyiimesi igin itici
gig, tanelerin sivi faz igindeki ¢oziiniirliikk farklaridir. SigN4 seramiklerde sivi
fazdaki ¢ozunirligi etkileyen parametreler baslangic tozunun tane boyutu, tiiri
ve ara yiizey enerjisidir. Tane boyutu azaldik¢a ¢6ziinme ¢okelme kademesindeki
basing farkindan dolayr itici gii¢ olusur. Tane boyutu ne kadar kiigiikse
egimlilik yaricap1 o kadar kii¢iik olur ve bunun sonucunda sinterleme hizlanir.
Cozintrlik fark: belli degeri astiginda (ACxitik) abartili tane biiyiimesine neden
olur. Yiiksek ¢ozinirligi olan taneler hizli ¢6ziiniir ve asir1 doygun sivi faz
olusur. Coziiniirliik dengeye ulasincaya kadar malzeme tasinimi gergeklesmesiyle
tane biiyiimesi gozlenir [83].

Yapilan deneysel caligmalar ve literatiir bilgileri bir arada tartisildiginda,
tez calismasi sonucunda, sinterlemede kullanilan baslangi¢ tozu tiirii ve tane
boyutunun 1s1l difiiziviteyi etkileyen yogunluk, tane boyutu, olusan fazlarin
miktart gibi 1s1l iletkenligi etkileyen parametreleri degistirdigi ve bunun

sonucunda 1s1l iletkenlik sonug¢larinin da degistigi ortaya konmustur.
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6.4. Sinterleme Tlave Tiirlerinin Isil Difiiziviteye Etkisi

Calismada 6 saat 6giitiilmiis Silzot baslangig tozlartyla, MgO ve SiO, gibi
ilaveleri sabit tutarak iki farkli ilave oksit (Y03 ve Yby03) kullanilarak
MgO:Y,03/Yh,035:Si0,, 2:1:2 olacak sekilde hesaplanarak kompozisyonlar
tasarlanmig. ve kullanmilan Y03 ve Yb,O;3; ilavelerinin yogunlasma ve 1sil
difiiziviteye etkisi arastirllmistir. Bu ¢alisma i¢in hazirlanan kompozisyonlarin

kodlar ve icerdikleri oksitlerin yiizdeleri Cizelge 6.5’de verilmistir.

Cizelge 6.5. Farkli sinterleme ilavelesinin etkisini belirlemek i¢in hazirlanan kompozisyonlar ve

kodlar1
Numune Toz Kompozsiyon ilave
Kodu* Katyon
Tiirii
SY7.7 Silzot %86,7 SizsN4-%7,74 Y,03-%2,74 MgO-%2,87 SiO, Y, Mg, Si
SYb77 Silzot 980,23 Si3N4-%13,38 Yb,05-%2,56 MgO-%2,68 SiO, |Yb, Mg, Si

*Y,0; ilave edilmis numune, SY7.7, Yb,03zilave edilmis numune ise SYb77 olarak kodlanmustir.

6.4.1. Yogunluk ve faz karakterizasyonu sonuglari
Aym sinterleme kosulunda sinterlenmis (1775°C-5b-2s), Y,03 ve Yb,O3

ilaveli numunelerin XRD paternleri Sekil 6.24°de, yogunlasma ve olusan fazlar ise

Cizelge 6.6’da verilmistir.
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Sekil 6.24. Aymi kosullarda sinterlenmis, Y,03; ve YDb,Oj; ilaveli numunelerin XRD paternleri
(P: Piroksen (Mg (Y/YDb)Si,OsN), M: Melilit ((Y/YD),SizO3Ny))

Cizelge 6.6. Aym kosullarda sinterlenmis, farkli ilaveler igeren (Y,03 ve Yb,O3) numunelerin

yogunluk ve faz analizi sonuglar

Numune Sinterleme Yogunluk %A.P. %A K. XRD
Kodu Kosullari @r /cm3)
SY77 3,24 0,58 3,20 P,M
1775°C-5b-2 s
SYb77 3,48 0,47 5,45 P (gok), M (¢ok),

Cizelge 6.6’daki yogunluk sonuglarindan gorildigi gibi, Y03 ve
Yb,0O3; ilave edilmis numunelerin, sinterleme sonrasinda elde edilmis
yogunluklart sirasiyla, 3,24 ve 3,48 gr/em® olup, Yb,O; ilave edilmis
numunelerin yogunluklari, Yb, daha agir bir element oldugundan dolay1
yiiksektir. Her iki numunedeki agik porozite yiizdeleri kiyaslandiginda, Yb,O3
ilave edilmis numunenin agik porozite degeri, Y,03 ilave edilmis numuneden

biraz daha dustiktir.
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Ayrica faz analizi sonucunda numunelerde degisen oranlarda kristalin
piroksen faz1 (P: MgLnSi,OsN) ve kristalin melilit fazi1 (M: LnSi.0AlO@E+xN-
x) olusumu tespit edilmistir. Yb,O3 ilaveli numunelerde daha fazla piroksen ve
melilit kristal fazi gozlenmistir. Yb katyonunun Y katyonundan daha fazla
kristalizasyona egilimli oldugu agik¢a goriilmekte olup, literatiirde, Guo ve
arkadaglarinin  yaptigi bir calismada da Yby;O; miktarinin arttirilmasinin
kristalizasyonun arttirdig1 ifade edilmistir [52].

SizNy’lin sinterlenmesi esnasinda sinterlemeye yardimet olan oksit ilaveler
Si3Ny tanelerinin yiizeyinde bulunan SiO, tabakas ile reaksiyona girerek otektik
stv1 faz olusturmaktadir. Fazla sivi faz miktar1 nedeniyle daha hizli yogunlasma ve
yikksek agirlik kayiplari meydana gelir. Sivi fazin viskozitesinin azalmasiyla
sinterleme kinetikleri artar, sinterleme kolaylasir.

Y,03 ve Yb,0; ilavelerinin sivi olusum sicakliklari sirasiyla 1500°C ve
1460°C olup, Yb,O3'lin siv1 faz olusum sicakligi daha diisiiktiir [88]. Yb,Oj3 ilaveli
numune, daha diisiik Gtektik sicakligi ile tozlarin daha kolay yogunlagmasini
saglar ve iyon boyutu nedeniyle olusacak kristalin fazlarimin kristallesme
davranigini arttirir.

Sinterlemede kullanilan ilave tiirlerinin, sinterleme sonrasinda SizNj’iin
agirlik kaybi tlizerinde onemli etkiye sahip oldugu gorilmiistir. Yb,O5 ilaveli
numunenin agirhk kaybi daha yiiksektir. Bu sonug, literatiirle paralellik
gostermektedir [89]. Ayrica tiim bunlara ilave olarak agirlik kaybindaki artigin
onemli bir nedeni de, sinterleme sicakliginin yiiksek olmasidir.

Yapidaki MgO, Yb,03 ve Y,0; sistemden buharlasarak agirlik
kayiplarma sebep olur. Yb,O; bilinen en kolay buharlasan oksit ilavedir.
Yb,03’tin buhar basinci Y03 ilavesine kiyasla daha disiik oldugundan kolay
buharlagmaktadir [90].

Yb,03 ve Y,03 ilavesinin mikroyapr ve mekanik 6zelliklere etkisi {izerine
arastirma yapilmis bir ¢alismada [42], 1600°C’nin altindaki sicakliklarda Y,Oj3 ile
sinterlenmis numunelerin  teorik  yogunlugunun, Yb,O3; ile sinterlenen
numunelerden daha yiliksek oldugu bulunmustur. Ancak, 1700°C’nin {izerindeki
sicakliklarda iki numune arasinda belirgin bir fark gozlenememistir. Her iki

numune de 1800°C’de sinterlendikten sonra %99’dan fazla relatif yogunluga
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ulagsmiglardir. 1750-1800°C araliginda ise, Yb,Os3 ile sinterlenen numunenin,
Y03 ile sinterlenen numuneden az da olsa daha yiiksek teorik yogunluga sahip
oldugu gorilmistir. Tez c¢alisgmasmin bu kisminda uygulanmis sinterleme
sicakligi, 1775°C olup, YbyO3 ile sinterlenen numunenin daha az porozite
icermesinden de goriildigii tizere teorik yogunlugun az da olsa Y,03 ile
sinterlenen numuneninkinden yiiksek ¢ikmis olmasi sézii edilen bu ¢alismayla da
tutarlidir.

Siv1 fazin bilesimine ve viskozitesine bagli olarak mikroyap1 ve faz
olusumu degismektedir. Sivi olusum sicakligi ve tane siir fazinin akigskanligi,
yogunlasmada 6nemli bir rol oynar [91]. Ornegin, SisN4’ii yogunlastirmak igin
kullanilan oksit ilaveleri (MxOy) ve sivi olusum sicakliklarma bakildiginda, Y,03
ilavesinin, silikat (MxOy-SiO;) ve oksinitriir (MyxOy-SiO2-SisN4) sivi  olusum
sicakliklar sirastyla 1650°C ve 1480°C’dir [92].

Gergeklestirilmis bir ¢alismada [93], Sm igeren SiAION sisteminin diisiik
otektik sicakligi ve sistemdeki yiiksek azot ¢oziiniirliigiinden dolayr cok fazla
melilit kristal faz olusumunun gerceklestigi belirtilmistir.

Ayrica faz analizi sonucunda olusumu tespit edilmis, Mg(Ln)Si,OsN
piroksen tipi fazlarin ergime sicakliklar1 da katyon tiirline bagl olarak degisir. Y
katyonu kullanildiginda ergime sicakligi 1442°C, Yb katyonu kullanildiginda ise
1455°C dir [94].

Iyonik cap arttikca, sisteme katilan oksitin ergime sicakligi artar ve
sistemin sinterleme sicakligi artar. Tez caligmasinin bu kisminda kullanilan iki
katyonun iyonik caplari sirasiyla, Yb*3=0,858 A°, Y*3=0.893 A°*dir [95].

Yapilan bazi caligmalarda da, Y, Er gibi daha kiiglik capli katyonlar
kullanildiginda silkatlar daha stabilken, katyon capi arttiginda melilit fazi
gbzlenmistir [96, 97].

Lantanitlerin atom numarasi arttik¢a katyonik alan mukavemeti artar. Bu
nedenle cam gegis sicakligl, viskozite ve sertlik degerleri artar. [98-100].

Y’ye gore daha biiyiik iyon yarigapina sahip olan katyonlarin bulundugu
siv1 viskoziteleri, Y-Si—Al-O-N siv1 viskozitesinden daha diisiik olacaktir. Fakat
bu 6zellik SizN4 seramiklerinde sinterleme kolayligi saglarken, yiliksek sicaklik

ozelliklerini olumsuz yonde etkiler. Y’dan daha kiigiik iyon yaricapina sahip Lu,
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Er, Yb gibi katyonlar1 igeren sivi ve camlarin viskoziteleri Y-Si—Al-O-N sivi
viskozitesinden daha yiiksek olacagindan daha yiiksek yumusama sicakligina

sahip tane sinir fazlar1 olusacaktir.

6.4.2. Mikroyapisal karakterizasyon sonuc¢lari

6 saat ogiitiilmiis Silzot baslangi¢ tozlart kullanilarak hazirlanan, Yb,O3 ve
Y03 ilaveli numunelerin mikroyap: goriintiileri Sekil 6.25’de ve bu goriintiilerin
iki ya da t¢ farkli renge donistiriilmesiyle elde edilen goriintileri ise,
Sekil 6. 26°da verilmistir. Sivi fazin miktarsallastirilmast amaciyla yapilan

goriintli analizlerinin sonuglart ise, Cizelge 6.7°de verilmistir.
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laveli numunelerin geri yansiyan elektron mikroyap:

ve (b) Y,03

goriintileri
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Sekil 6.26. (a) Yb,03 ve (b) Y,0; ilaveli numunelerin, Sekil 6.25’deki goriintiilerinin iki veya ti¢

farkli renge doniistiirilmiis goriintiileri
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Cizelge 6.7. Yb,03 ve Y,0s ilaveli numunelerin goriintii analizi sonuglar

Numune | Sinterleme | Yogunluk | A.P. AK. Por Sivi faz SizNy4
Kodu Kosullar: (gricm?) % % % % %
SY77 3,24 0,58 3,20 0,45 11,19 88,36
Sybr7 | M5O s 047 | 545 | 0 7.48 92,54

6.4.3. Is1l difiizivite sonuclarn

Sinterlenmis numunelerin 1sil difiizivite degerlerinin sicaklikla degisimi
Sekil 6.27°de, 1s1l iletkenlik degerlerinin sicaklikla degisimi ise Sekil 6.28°de

verilmistir. Bu 6l¢timlerin sonuglari degerlendirilerek Cizelge 6.8’de verilmistir.

18- o

16 | e YO

14'— (]
12 -
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Isil Difiizivite (mmZ/ sn)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Sicakhik ( K)

Sekil 6.27 Ayni sinterleme kosulunda, farkli ilaveler iceren (Y03 ve Yb,03 ) numunelerin 1sil

difiizivite degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.28. Ayni sinterleme kosulunda, farkli ilaveler igeren (Y,O3 ve Yb,O3 ) numunelerin 1sil

iletkenlik degerlerinin sicaklikla degisimi

Cizelge 6.8. Aym kosullarda sinterlenmis ancak farkli ilaveler iceren (Y,O; ve Yb,03)

numunelerin 1s1l difiizivite ve 1s1l iletkenlik sonuglar

Numune Sinterleme Yogunluk [ %A.P. | %AK. Isil Isil
(mm?%sn) (W/mK)
SY77 3,24 0,58 3,20 17,79 40,35
1775°C-5b-2s
SYb77 3,48 0,47 5,45 17,76 43,26
Yb,O3; ilaveli numunelerin 1s11 difiizivite degerleri, Y03 ilaveli

numunelere oranla az da olsa disiiktiir. Ancak, 1s1l iletkenlik yogunlugun bir

fonksiyonu oldugu ve Yb,03, Y203’den daha yogun bir malzeme oldugundan

dolay1 Yb,0Os3 ilaveli numunelerin 1s1l iletkenlik degerleri daha yiiksektir. Yapilan

calismada, her iki kompozisyonda farkli olan Yhb,03ve Y,03 ilaveleridir.
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Y,03 ve Yb,03 ilavelerinin sivi olusum sicakliklari sirasiyla 1500°C ve
1460°C olup, Yb,O3’lin siv1 faz olusum sicakligi daha diisiiktiir [88]. Bu nedenle
Yb,03 iceren sistemde daha erken sivi faz olusumu gergeklestigi ve tane
biliylimesinin daha fazla oldugu sdylenebilir. Her iki sistemin sivi faz olusum
sicakliklar birbirine yakindir. Ancak yapilan goriintii analizleri sonucunda sivi faz
miktarlarinda 6nemli fark goriilmistiir.

Cizelge 6.7’deki goriintli analizlerinden, Yb,Oj3 ilaveli numunelerde sivi
fazin ~% 7.46 oldugu, porozitenin olmadigi, Y,Os3 ilaveli numunelerde ise, sivi
fazin ~ % 11.19 oldugu ve % 0,45 porozite oldugu gorilmistiir. Y,03 ilaveli
numunedeki sivi fazin, Yb,O3 ilaveli numunedekinden daha yiliksek oldugu ve
yapisinda biraz gozenek oldugu (Sekil 6.25), ayrica, tanelerin daha kii¢lik oldugu
goriilmektedir.

Siv1 fazin bilesimine ve viskozitesine bagli olarak mikroyap: ve faz
olusumu degismektedir [91]. Yb,Os3 ilaveli numunedeki porozite miktarinin
diisiik olmasi, Yb,O3 ilaveli numunenin daha iyi yogunlasma davranigina sahip
oldugunun kanitidir. Ayrica bu numunede, tane sinir fazinin miktart diger
numuneden az olsa da mevcuttur.

Tane sinir fazlari, taneler arasindaki fonon transferini engeller ve fonon
sagilmasina neden olurlar [14]. Bu nedenle 1si1l iletkenligi azaltir. Y,O3 ilave
edilmis numunenin 1s1l iletkenlik sonuglarinin, Yb,O3 ilave edilmis numuneden
daha diisiik olmasmin nedeni, tane smir faz miktarinin daha fazla olmasi
sonucudur denebilir.

Yb,03 ilave edilmis numunedeki porozite ve sivi faz miktarinin, Y,03
ilave edilmis numunedekinden daha diisiik olmasina ragmen, 1s1l difiizivitenin az
da olsa diisik olmasi, Yb,O3 ilaveli numunedeki kristalizasyonun daha fazla

olmasina baglanabilir.
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6.5. Tane Simir Fazinin Miktariin Isil Difiiziviteye Etkisi

Tane sinir1 fazi miktarinin azaltilmasiyla 1s1l diflizivitedeki degisimi
incelemek i¢in tane smir fazi miktarindaki azalma %10 olacak sekilde
kompozisyonlar hazirlanmistir. Sinterleme kosullari, hem tane sinir faz miktarlar
azaltilmis hem de azaltilmamis numuneler i¢in 1775°C-5 bar-2 saat olarak
deneyler gerceklestirilmis, tane sinir1 fazinin azalmas: ile birlikte yogunlagsmanin
gliclestiginin farkedilmesi nedeniyle, daha sonra sinterleme sicakligi arttirilarak
1850°C yapilmustir.

6.5.1. Yogunluk ve faz karakterizasyonu sonuclari

Silzot tozuyla hazirlanan tane smir fazi azaltilmig ve azaltilmamis
numunelerin sinterleme davranisini gosteren sonuglar Cizelge 6.9°da, 1775°C’de,
5 bar azot gaz basinci altinda, 2 saat ve 4 saat sinterlenmis ve 1850°C’de 10bar
azot gaz basmci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin XRD paternleri ise

sirastyla Sekil 6.29 ve 6.30°da verilmistir.

B 4s-TSF azaltilmamis
B P 2s-TSF azaltilmanmis
2s-TSF azaltilmig
k5]
=
=
= p
S
£ b B
)
=4
B
W u \ \
M

15 20 25 30 35 40 45 50 55
26 ()

Sekil 6.29. Tane sinir faz1 azaltilmig ve azaltilmamig 1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda

2 saat sinterlenmis numunelerin XRD paternleri
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Sekil 6.30. Tane sinir faz1 azaltilmug ve azaltilmamig 1850°C’de 10 bar azot gaz basinci altinda

2 saat sinterlenmis numunelerin XRD paternleri

Cizelge 6.9. Tane sinir fazi azaltilmig ve azaltilmamis numunelerin yogunluk sonuglari

26 ()

TSF azaltilmamis
TSF azaltilmig
p B p
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Numune *

Sinterleme Kosulu

Sicakhk
°C)

Normal 1850

SY77

Basing
(bar)

10

Siire
(saat)

Yogunluk
(glcm®)

3,29

%A.P.

%A.K.

7,84

Tsf azaltilmig 1850

10

3,25

0,33

7,08

*SY77 kodu, Silzot tozlart kullanildigini ifade etmektedir

1775°C’de, 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterleme sonrasinda,
tane smir1 fazinin azalmasi ile birlikte yogunluk diismiistiir. Ayni sinterleme

sicakligi ve basincinda (1775°C-5bar), sinterleme siiresi arttirilarak 4 saat
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yapildiginda ise, yogunlukta artis gdzlenmistir.

Tane siir fazi1 azaltildiginda, 1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2
saat sinterleme sonucu yogunluk diismiis, agik porozite ve agirlik kayb1 artmistir.
4 saat sinterleme sonrasi ise yogunluklar ayn1 olup, agik porozite ve agirlik kaybi
azalmstir.

Buna karsilik sinterleme sicakligi ve basinci arttirilarak sinterlenmis,
(1850°C-10b-2s) tane sinir fazi azaltilmis ve azaltilmamis numunelerin
1775°C’de, 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerden daha
yiikksek yogunluga sahip oldugu belirlenmis ve tane sinir fazi azaltildiginda
yogunlugun 3.29 g/cm3’den 3.25 g/cmg’e diistiigii goriilmiistiir.

Sinterlenmis numunelerin XRD paternlerinde B-SisNs’dan baska piroksen
ve melilit fazlar1 goriilmiistiir. Ozellikle 1850°C-10b-2s sinterlenmis numunelerde

pik siddetinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 6.30).
6.5.2. Mikroyapisal karakterizasyon sonuclan

Tane smir fazi azaltilmis ve azaltilmamis 2-4 saat sinterlenmis
numunelerin geri yansiyan elektron mikroyapi gorintiileri Sekil 6.31-33’de ve bu
gortintiilerin iki ya da {i¢ farkli renge donistiiriilmesiyle elde edilen goriintiileri ise
Sekil 6.34-36’da verilmistir. Sivi fazin miktarsallastirilmas1 amaciyla yapilan

goriintli analizlerinin sonuglart ise, Cizelge 6.10°da verilmistir.
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Sekil 6.31. (a) Tane smir fazi azaltilmis ve (b) azaltilmams, 1775°C-5b-2s sinterlenmis

numunelerin geri yansiyan elektron mikroyap: gérintiileri
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Sekil 6.32. (a) Tane sinir fazi azaltilmis ve (b) azaltilmamig 1775°C-5b-4s sinterlenmis

numunelerin geri yansiyan elektron mikroyapi goriintiileri
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Sekil 6.33. (@) Tane smr faz1 azaltilmis ve (b) azaltilmamus 1850°C-10b-2s sinterlenmis

numunelerin geri yansiyan elektron mikroyap: goriintiileri
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Sekil 6.34. (a) Tane smr fazi azaltilmis ve (b) azaltilmamig 1775°C-5b-2s sinterlenmis

numunelerin, Sekil 6.31°deki goriintiilerinin iki veya ii¢ farkli renge doniistiiriilmiis

goriintiileri
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Sekil 6.35. (a) Tane sinir fazi azaltilmis ve (b) azaltilmamig 1775°C-5b-4s sinterlenmis

numunelerin, Sekil 6.32°deki goriintiilerinin iki veya ti¢ farkli renge doniistiiriilmiis

goriintiileri
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Sekil 6.36. (a) Tane sinir fazi azaltilmig ve (b) azaltilmamig 1850°C-10b-2saat sinterlenmis

numunelerin, Sekil 6.33’deki goriintiilerinin iki veya ii¢ farkli renge doniistiiriilmiis

gortintiileri
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Cizelge 6.10. Numunelerin goriintii analizi sonuglar1

Numune Sinterleme Yogunluk | AP. | AK Por Siv1 Faz SisN,
Kosulu (gricm®) % % % % %
Normal . 3,22 043 | 453 | 045 11,19 88,36
Tsf azaltilmig 1775°C-5b-2s 3,11 0,47 | 545 | 1,83 7,76 90,41
Normal . 3,24 046 | 637 | 272 11,83 85,98
Tsf azaltilmis 1775°C-5b-4s 3,24 0,30 | 512 | 0,87 10,6 88,53
Normal . 3,29 0 784 | 0,15 10,72 89,13
Tsfazaltlmss | 020 L0025 755517033 | 708 | o0 6.6 93,4

Tane sinir fazi azaltilmis ve azaltilmamig 1775°C’de 5 bar azot gaz basinci
alinda 2 saat sinterlenmis numunelerin geri yansiyan elektron mikroyapi
goriintiileri incelendiginde (Sekil 6.31), tane smir fazi azaltilmis numunedeki
gozenek miktarinin, tane siir fazi azaltilmamis numuneden fazla oldugu
goriilmektedir. Tane sinir faz1 azaltilmis ve azaltilmamig, 1775°C’de 5 bar azot
gaz basinci altinda 4 saat sinterlenmis numunelerin mikroyapt goriintiileri
incelendiginde ise (Sekil 6.32), tane sinir fazi azaltilmis numunedeki gozenek
miktarmin, tane smir fazi azaltilmamis numuneden biraz daha diisiikk oldugu
goriilmektedir. Hem tane sinir faz1 azaltilmis ve hem de azaltilmamig 1775°C’de 5
bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin tane boyutlarinin
sinterleme siiresi 2 saatten 4 saate ¢ikarildiginda arttig1 goriilmektedir.

Tane smir fazi azaltilmis ve azaltilmamis 1850°C’de, 10 bar azot gaz
basinc1 altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin mikroyapr goriintiileri
incelendiginde (Sekil 6.33), tane sinir faz1 azaltilmis numunede hemen hemen hig
gbzenek goriilmemekte olup tane sinir fazi azaltilmamis numunede de ¢ok diisiik
miktarda gozenek oldugu goriilmektedir. Tane sinir fazi azaltilmig, 1850°C’de 10
bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin tane boyutunun (Sekil

6.33), tane sinir faz1 azaltilmamis numunelere yakin oldugu sdylenebilir.
6.5.3. Isil difiizivite sonuclan

Silzot tozuyla hazirlanarak, 1775°C’de, 5 bar azot gaz basinci altinda 2
saat ve 1850°C’de, 10 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis, tane sinir

faz1 azaltilmis ve azaltilmamis numunelerin sicakliga bagh 1sil difiizivite
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grafikleri sirastyla Sekil 6.37 ve 6.38’de verilmistir. Tane sinir faz1 azaltilmig ve

azaltilmamis numunelerden elde edilen sonuglar ise, Cizelge 6.11°de

Ozetlenmistir.
18 | —@— TSF azaltilmamig/1775°C-5b-4s
L@ —A— TSF azaltilnug/1775°C-5b-4s
16F A —O— TSF azaltilmamis/1775°C-5b-2s
3 o —A— TSF azaltilmig/1775°C-5b-2s
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Sekil 6.37. 1775°C-5b-2s sinterlenmis numunelerde, tane sinir fazindaki azalma ve siire ile birlikte

1s1l difiizivitenin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.38. 1850°C-10b-2s sinterlenmis numunelerde tane simir fazindaki azalma ile birlikte 1s1l

difiizivitenin sicaklikla degisimi.
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Cizelge 6.11. Tane simir faz1 azaltilmig ve azaltilmamis numunelerin 1s1l difiizivite ve 1s1l iletkenlik

sonuglar1 (*Tsf -:Tane sinur fazi azaltilmig, T: Sicaklik, P: Basing, t: Siire)

Numune SinterlemeiKosulu* Yogunluk | A.P. A.K. Isil Isil

SY77 T P t (glcm®) % % | difiizivite | iletkenlik
(°C) | (bar) | (saat) (mm?/sn) | (W/mK)

Normal 1775 5 2 3,22 0,43 4,53 14,77 33,29

*Tsf - 1775 5 2 3,11 0,47 5,45 12,62 27,48

Normal 1775 5 4 3,24 0,46 6,37 17,29 39,10

*Tsf - 1775 5 4 3,24 0,30 5,12 15,97 36,23

Normal 1850 10 2 3,29 0 7,84 21,28 48,99

*Tsf - 1850 10 2 3,25 0,33 7,08 21,57 49,08

Tane sinir1 fazinin azalmasiyla, 1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda, 2
saat sinterlemedeki, yogunluk ve mikroyap1 sonuclarindan da goriildiigii iizere,
gozenek kapanma ve yogunlasma giiclesmistir. Sinterleme sicakligi ve basinct
arttirtlarak (1850°C-10b-2s) sinterlenmis numuneler ise, daha yiiksek yogunluga
sahiptir. 1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda, sinterleme siiresi arttirilarak 4
saat yapildiginda yogunluk ve 1sil difiizivite degerlerinde artis gozlenmistir.
Ozellikle 1850°C-10b-2s sinterlenmis numunelerde fazlarin pik siddeti daha
yiiksektir.

1775°C’de 5 bar azot gaz basinct altinda, 2 ve 4 saat sinterlenmis
numunelerde, oda sicakliginda 1sil difiizivitenin, tane smir1 fazinin azalmasiyla
birlikte azaldig1 goriilmistiir. Bu sonug tahmin edilen bir sonu¢ degildir ¢ilinkii
tane siir fazi, diizensiz yapida olmasindan dolay1 daha diisiik 1s1l difliziviteye
sahiptir. Bu nedenle 1s1l difiizivitenin artmasi beklenirdi. Ancak daha yiiksek
sicaklik ve basinglar uygulandiginda ise, tane sinir fazinin azalmasiyla 1sil
difiizivite artmistir.

Tane smir fazinin amorf degil de kristalin olmasi, diizenli yapinin
olusumundan dolayi, fonon ortalama serbest yolunu arttirir ve 1s1l difiiziviteyi
tyilestirir. 1850°C’de 10 bar azot gaz basmci altinda 2 saat sinterlenmis
numunelerde melilit fazinin pik siddeti daha yiiksektir. Kristalin faz miktarinin
fazla olmasi ve yogunlugun yiiksek olmasindan dolay1 1si1l iletkenlik yiiksektir.

Ayrica bu numunelerin gorlintii analizleri sonucunda sivi faz miktarlarimin da
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diger numunelerden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. 1850°C-10b-2s sinterlenmis
numunelerde tane sinir fazinin azaltilmasiyla 1sil difiizivite 21,28 mm?/sn’den
21,57 mmz/sn’ye az miktarda da olsa artmustir.

Yogunlagsmaya yardimci olan taneler arasi sivi faz, minimum oranda
kullaniimaz ya da sonradan bir 1s1l islem ya da uzaklastirma calismasi yapilmazsa
amorf olarak yapida kalir ve yiiksek sicaklik mekanik ozelliklerinin ve 1s1l
iletkenligin azalmasina neden olur. Bu nedenler géz Oniine alinarak deneysel
caligmalarda, tane sinir fazinin yogunlagma ve 1sil iletkenlige etkisini incelemek
icin sabit faz oraninda, tane sinir faz miktarinin %10 azaltilmasiyla yogunluk ve
1sil iletkenlikteki degisimin incelenmistir.

Sinterlenmis oksit olmayan seramiklerde tane sinir fazinin 1s1l iletkenligi
diigiiktiir [14, 15]. Tane smir fazinin azalmasiyla, bazi degisimlerin ayni anda
gerceklesmesi ihtimalinden dolay: 1s1l difiizivite tahmin edildigi oranda artmamis
olabilir. Buna iliskin olarak daha G6ce yapilmis bir ¢alismada yiiriitiillen bir
hipotezde, tane siir fazinin azaltilmasiyla bazi degisimlerin ayni anda
gerceklesmesinden dolayi 1s1l difiizivitenin beklenilen oranda artmamis oldugu
ifade edilmistir [101].

Buna ilave olarak, tane sinir fazinin azaltilmasi sonucu, diisiikk yogunluk
elde edilmesi de sonuglart etkilemistir. Bu nedenle tane smir fazinin,
yogunlagsmaya engel olmayacak sekilde azaltilmasina da dikkat edilmelidir.

Sistemdeki gozenek miktart da sonuglari etkilemistir. Gozenek hava
bosluklar1 kotii iletkendir. Bu yiizden gozenek 1sil iletkenligi diisiirmek icin
kullanilir. Gozenek arttikca 1s11 kapasite diiser, gozenek, tane tane temasini azaltir
ve iletkenligi diisiiriir. G6zenekler sagilma merkezi olarak davranirlar. Por-biinye
arasindaki kirilma indisi farkindan dolayi iletim azalir, etkin ortalama serbest yol
uzunlugu azalir. Pekgok seramik % birkag porozite igerir [14].

SizN4 seramiklerinde yapi, Bolim 3°de anlatilmis ve Sekil 3.5°de verilmis
olan 111 nolu duruma benzerdir [24]. Bu nedenle tane sinir fazi 1s1l difiiziviteyi
kontrol eden baskin bir mekanizma degildir.

SizNy seramiklerde 1s1l difiizivite ve 1s1l iletkenlik biiyiik oranda bilesime,

yogunluga ve tane yonlenmesine baglidir [102].
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Kristal yapi, bir malzemenin 1sil iletkenligini etkileyen Onemli bir
faktordiir. Diger faktorler esit oldugu kabul edildiginde, karmasik yap1 diisiik 1s1l
iletkenlik elde edilmesine sebep olur [103].

Isil iletkenlik seramik sistemlerde fonon hareketiyle saglanmaktadir.
Tanenin kristal yapisindaki karmasikliga, hatalara ve tane sinirlarinin miktarina
bagli olarak fononlar saginima ugrayarak 1s1 tasiniminin azalmasina neden
olmaktadir [14].

Si3Ns seramiklerde 1s1l iletkenlik tlizerinde tane smir fazin miktar1 ve
dagilimi, tane boyutu ve latis oksijen miktar1 gibi mikroyapisal parametrelerin
etkisi aragtiritlmistir. Tane boyutlar1 <Ipum oldugunda 1s1l iletkenligin, hem tane
sinirt camst fazdan hem de latis oksijenden etkilendigi, tane boyutlar1 >1pm
oldugunda ise 1sil iletkenligin, camsi fazdan fazla etkilenmedigi ancak latis
oksijenden ¢ok etkilendigi belirtilmistir [29].

Sinterlenmis seramiklerin 1s1l iletkenliginde tane sinir fazinin bilesiminin
ve dihedral acinin ve 6nemli rol oynadig1 bilinmektedir. Tane sinir film kalinligi,
tane sinir faz1 ve ikincil fazlarin tiirii ve miktart 1s1l iletkenligi etkiler [38]. Tane
sinir filmler tane boyutu 1 pm gibi kritik bir degeri astiginda 1s1l iletkenlik
iizerinde diisiik etkiye sahiptir.

Isil iletkenligi etkileyen sozii edilen bir¢ok parametrenin etki derecelerini
kesin bir sekilde sdylemek giictiir. Tane sinir faz1 azaltildiginda 4 saat gibi uzun
bir sinterleme siiresi harig¢, 2 saat sinterleme i¢in uygulanan her iki deney
sicakliginda da yogunluk azalmistir ve 1850°C’de sinterleme harig, 1s1l iletkenlik
diismiistiir. Bu numunede yogunluk azalisina ragmen 1sil iletkenligin artmasi
yapida gozenek olmamasi ve biiylik tanelerin olmasiyla agiklanabilir. Ayrica bu
numunedeki kristalin fazin yiiksek olmasi sonuglar1 kesin bir sekilde yorumlamay1
giiclestirmekle beraber, amorf yerinine kristalin fazlarin varliginin 1s1l iletkenligi
artirdig1 bilgisiyle paralellik arz edebilir. Tim numunelerde tane simir fazim
azaltma islemi sonucu s1v1 faz miktarinin azaldig1 gortilmistiir.

Mikroyap1 goriintiilerinden de goriildiigii gibi 1850°C’de 10 bar azot gaz
basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin gdézenek miktarlarinin
digerlerinden daha diisiik olmasi, yiliksek yogunluk sonucunu desteklemektedir.

Diger numunelerin mikroyap: goriintiilerindeki gbzeneklerden, numunelerin tam
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yogunlasmadig1 goriilmektedir. Bu durumda tane boyut farklarinin 1s1l iletkenlik
iizerindeki etkisini burada tartismak anlamsiz olacagindan, yogunlugun, 1sil
iletkenlik iizerinde, ¢alismanin bu kismi i¢in etkin parametre oldugunu sdylemek
yanlis olmaz.

Kristalizasyonun 1s1l difliziviteye etkisini kesinlestirebilmek i¢in
kristalizasyon etkisi hakkinda daha detayli caligmalar gerceklestirilmis ve tez

caligmasinin ilerleyen kisimlarinda anlatilmistir.
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6.6. Sogutma Hizinin Isil Difiiziviteye Etkisi

Bu kisimda, Y,0; ilave edilmis numuneler, 1775°C’de, 5 bar azot gaz
basinci altinda 2 saat sinterlenmis, yavas sogutma uygulanmis ve tane sinir fazinin
yavag soguma sonucu Kristalin hale getirilmesiyle tane sinir fazinin amorf ya da
kristalin olmasmin 1si1l difiiziviteye etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Toz
hazirlama ve sekillendirme siiregleri Bolim 5°de  belirtildigi  sekilde

gerceklesmistir.
6.6.1. Yogunluk ve faz karakterizasyonu sonuglari

1775°C’de, 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis, hizli ve
yavas sogutulmus numunelerin XRD paternleri Sekil 6.39°da, yogunluk ve faz

analizi sonuglar1 ise Cizelge 6.12°de verilmistir.
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Sekil 6.39. 1775°C-5b-2s sinterlenmis, yavas ve hizli sogutulmus numunelerin XRD paternleri
(P: Piroksen (MgY Si,OsN), M:Melilit (Y,SizO3Ny))
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Cizelge 6.12. Hizli ve yavas sogutulmug numunelerin yogunluk ve faz analizi sonuglari

Numune | Sogutma Sinterleme Yogunluk | %A.P. | %A.K. | Olusan ikincil
Kosulu (g/cm®) fazlar *

SY77 Hizlh 1775°C-5b-2s 3,24 0,58 3,20 P,M

SY77 Yavas 1775°C-5b-2s 3,21 0,75 4,08 P (¢ok), M

*(P: Piroksen (MgYSi,OsN), M:Melilit (Y,Sis03N,))

1775°C’de, 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis, yavas ve
hizli sogutulmus numunelerin XRD paternleri incelendiginde, numunelerde farkli
siddetlerde piroksen ve melilit fazlar1 olustugu goézlenmistir. Yavas sogutulmus
numunelerde piroksen kristalin faz1 pik siddetleri yiiksek ve pikler belirgindir. Bu
sonuclardan yavas sogutmanin piroksen fazi kristalizasyonunu arttirdigi
soylenebilir. Ayrica yavas sogutulmus numunelerde yogunluk daha diisiik
cikmistir ve agik porozite miktar1 biraz daha yiiksektir. Bu sonuglardan, yavas

sogutmanin yogunlugu diistiriicii etkisi acik¢a goriilmektedir.

6.6.2. Mikroyapi sonuglarn

1775°C’de, 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis, yavas ve

hizli sogutulmus numunelerin mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.40°da verilmistir.

6.6.3. Is1l difiizivite sonuclan

Hizli ve yavas sogutulmus numunelere ait 1s1l iletkenlik sonuclar1 Cizelge
6.13°de, 1s1l difuizivitelerinin sicaklikla degisim egrileri ise Sekil 6.41°de

verilmistir.

Cizelge 6.13. Hizli ve yavag sogutulmus numunelerin 1s1l difiizivite ve 1sil iletkenlik sonuglari

Sogutma Sinterleme Yogunluk | %A.P. | %A.K. Isil Isil
Kosulu (glcm®) Difiizivite iletkenlik
(mm?%sn) (W/mK)
Hizh 1775°C-5b-2s 3,24 0,58 3,20 17,79 40,35
Yavas 1775°C-5b-2s 3,21 0,75 4,08 16,2 36,40

139




Sekil 6.40. 1775°C-5b-2s sinterlenmis (a) Yavas ve (b) hizli sogutulmus numunelerin mikroyapi

goriintiileri (20KX biiyiitme)
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Mikroyap1 goriintiileri incelendiginde yavas sogutulmus numunelerde

biraz daha fazla gézenek oldugu goriilmektedir.

18
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14 |
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Sekil 6.41. Yavas ve hizli sogutulmus numunelerin 1s1l difiizivitelerinin sicaklikla degisimi

Sekil 6.41°deki, hizli ve yavas sogutulmus numunelere ait 1s1l difiizivite
egrilerinde goriildiigli gibi yavas sogutma sonucu elde edilen 1s1l difiizivite daha
diistiktiir.

Deneysel sonuglar incelendiginde yavas sogutma ile 1s1l difiizivitenin az da
olsa olumsuz etkilendigi goriilmiistiir. Yavas sogutulmus numunelerin yogunlugu
daha diigiik olup, 1s1l iletkenlik degerleri de daha disiiktiir. Mikroyap1
gorlintiilerinden de goriildiigli gibi yavas sogutulmus numunelerdeki gozenek
miktar1 biraz daha fazladir. Gozenek miktar1 ve yogunluk sonuglari etkilemistir.

Literatiirde de gozeneklerin 1s1l iletkenligi diistirdiigii, gozenek arttikca 1s1l
kapasitenin diistiigli buna ek olarak gézenegin tane tane temasini azaltarak 1asil
iletkenligi diisiirdiigii belirtilmistir. Porlarin sa¢ilma merkezi olarak davrandiklari,
por-biinye arasindaki kirilma indisi farkindan dolay1 iletimin azaldigi, etkin

ortalama serbest yol uzunlugunun azaldig1 ifade edilmistir [14].
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Yavas sogutma uygulanan numunelerin XRD paternlerinde daha yiiksek
siddette piroksen kristalin fazi gozlenmistir. Kristalizasyon 1s1l difiiziviteyi
olumsuz etkilemistir. Ayrica mikroyap1 goriintiilerinden de goriildiigii gibi ikincil
fazlarin boyutlar1 ve dagilimlari farklidir. Sinterlenmis seramiklerin 1s1l
iletkenliginde tane smir film kalinligi, tane simir fazi ve ikincil fazlarm tiiri ve
miktarinin 1s1l iletkenligi etkiledigi bilinmektedir [38].

Sinterlenmis numunelerde ikincil fazlarin dagilimi homojen degildir. Bu
durumda kompozit temelli bir yaklasim disiiniilebilir. Kompozitlerde 1sil
iletkenlik, faz miktarina, diizenlenmeye ve her bir fazin 1s1l iletkenligine baghdir.
Kompozit malzemelerde, ikinci faz 1.faza paralel yerlestirilmisse, 1s1 iletimi daha
iyi olur. 2. faz etkisi paralelse yiiksek, dikse diisiiktiir. ikinci faz 1.faza dik
yerlestirilmisse, 1s1 iletimi daha diisiik olur. Cok fazli malzemelerde ise durum
daha da karmasiktir [14].
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6.7. Sinterleme Sicakhiginin Isil Difiiziviteye Etkisi

Bu kisimda, sinterleme sicakliginin mikroyapi ve 1sil difiiziviteye etkisi
incelenmistir. Calismada kullanilan SigN4 tozunun ozellikleri Cizelge 5.1°de,
diger hammaddelerin 6zellikleri ise Cizelge 5.2°de verilmistir. Kompozisyonlar
Bolim 5°de anlatildig: sekilde hazirlanmustir.

Maliyeti azaltmak amaciyla daha ucuz olan Silzot tozu kullanilmadan
once, uygun sinterleme kosullarin1 belirlemek amaciyla, UBE tozu kullanilarak
hazirlanan numunelere (UY77), 1650°C, 1700°C ve 1750°C’de, 1 bar azot gaz
basinci altinda 2 saat siireyle basingsiz sinterleme uygulanarak deneysel
calismalar gergeklestirilmistir.

Ayrica, 6 saat 6gitiilmiis Silzot tozu ile hazirlanan Y,03 ve Yb,0O3 ilaveli
numuneler, 1775°C ve 1900°C’de, 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat basingl
sinterleme islemine tabi tutulmuslardir. 6 saat 6giitiilmiis Silzot tozu ile hazirlanan
Y03 ilaveli numuneler ise ilaveten 2000°C’de, 5 bar azot gaz basinci altinda 2

saat sinterleme islemine tabi tutulmuslardir.

6.7.1. Yogunluk ve faz karakterizasyonu sonuglari

UBE tozu ile hazirlanarak, 1650°C, 1700°C ve 1750°C’de, 1 bar azot gaz
basinci altinda 2 saat basingsiz sinterlenmis numunelerin yogunluk ve faz analizi

sonuclar1 Cizelge 6.14’de, XRD paternleri ise Sekil 6.42°de verilmistir.

Cizelge 6.14. UBE tozu ile hazirlanarak, 1650°C, 1700°C ve 1750°C’de, 1 bar azot gaz basinci
altinda 2 saat basingsiz sinterlenmis Y,0; ilaveli numunelerin yogunluk ve faz

analizi sonuglar1

Numune Sinterleme Yogunluk %A.P. %A.K. | Olusan ikincil
Kodu * Kosullar (g/cm?®) Fazlar
uYy77 1650°C-1b-2s 3,06 0,22 7,9 -
uYy77 1700°C-1b-2s 3,07 0,22 8,3 -
uYy77 1750°C-1b-2s 3,10 2,19 10.2 M

* UY77 kodu, UBE tozuyla hazirlanarak sinterlenmis Y,05 ilaveli numuneleri belirtmektedir.
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Sekil 6.42. UBE tozu ile hazirlanarak, 1650°C, 1700°C ve 1750°C’de 1 bar azot gaz basinct

altinda 2 saat basingsiz sinterlenmis Y,O; ilaveli numunelerin XRD paternleri
(M: Melilit (Y2SigO3Ny))

XRD sonuglarindan (Sekil 6.42) anlasilacag: lizere, 1700°C’nin tizerindeki
sinterleme sicakliklarinda melilit kristal faz1 olusmaktayken, diisiik sicakliklarda
kristal faz olusumuna rastlanmamustir.

Cizelge 6.14°deki yogunluk degerleri incelendiginde, basingsiz sinterleme
i¢in yliksek bir sicaklik olan (agirlik kaybindan anlasilacag tizere) 1750°C’de bile
hedef yogunluk olan ~3,2 gr/cm® degerinin ¢ok altinda bir yogunluk elde
edilmistir.

Yukarida bahsi gegen sebeplerden dolayi, 6 saat 6giitiilmiis Silzot tozu ile
hazirlanan Y,03 ilaveli numuneler daha yiiksek sicakliklarda (1775°C, 1900°C ve
2000°C) ve daha yiiksek basing altinda (5 bar azot gaz basinci) 2 saat siireyle
sinterlenmistir. Bu numunelerin yogunluk ve faz analizi sonuglar1 Cizelge 6.15’de

XRD paternleri ise Sekil 6.43°de verilmistir.
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Cizelge 6.15. 6 saat 6gitiillmiis Silzot tozu ile hazirlanarak, 1775°C, 1900°C ve 2000°C’de, 5 bar
azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis, Y,O0s ilaveli numunelerin yogunluk ve

faz analizi sonuglar1

Numune Sinterleme Yogunluk %A.P. %A.K. XRD
Kodu * Kosullar: (glem?)

SY77-6 1775°C-5b-2s 3,24 0,58 3,20 P.M
SY77-6 1900°C-5b-2s 3,27 0,21 5,68 P.M
SY77-6 2000°C-5b-2s 3,21 2,29 19,76 P, M (¢ok)

* SY77-6 kodu, 6 saat Ogiitiilmiis Silzot tozuyla hazirlanarak sinterlenmis Y,O3 ilaveli
numuneleri belirtmektedir.
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Sekil 6.43. 6 saat 6giitiilmiis Silzot tozu ile hazirlanarak, 1775°C, 1900°C ve 2000°C’de 5 bar
azot gaz basinc altinda 2 saat sinterlenmis, Y,0s ilaveli numunelerin XRD paternleri
(P: Piroksen (MgYSi,OsN), M: Melilit (Y,Sis03Ny))
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UBE tozuna gore daha yiliksek sicaklikta sinterlenmesine ragmen
kullanilan basincin yiikselmesi nedeniyle agirlik kayiplari azalmis ve istenen
yogunluklara 1775°C ve 1900°C’de ulasilmistir. 2000°C’de yogunlugun
diismesinin  sebebinin ise basincin yetersiz kalmasindan dolayr oldugu
distiniilmektedir.

UBE tozu kullanildiginda 1750°C’de melilit faz1 olusurken, 6 saat
ogitiilmis Silzot tozu kullanildiginda 1775°C’de piroksen ve melilit fazlarinin
olusmasinin sebebi, uygulanan 5 bar basing nedeniyle meydana gelen agirlik
kayiplarindaki (6zellikle Mg) azalma olabilir.

SEM-EDX analizi sonuclarindan, yiliksek sicakliklarda Mg ylizdesinin
azaldig1 saptanmistir. Bu sonugtan, Mg’nin buharlasmis oldugu ve bunun agirlik
kaybini arttirdigi sOylenebilir. Piroksen fazi Mg igeren bir faz olup XRD
sonuclarinda da goriildiigii gibi sinterleme sicakligi arttikca bu fazin pik siddeti
azalmstir.

6 saat ogiitiilmiis Silzot tozu ile hazirlanarak 1775°C ve 1900°C’de 5 bar
azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis Yb,Oj3 ilaveli numunelerin yogunluk
ve faz analizi sonuglar1 Cizelge 6.16’da, XRD paternleri ise Sekil 6.44’de

verilmistir.

Cizelge 6.16. 6 saat 6giitiilmis Silzot tozu kullanilarak hazirlanarak, 1775°C ve 1900°C’de 5 bar
azot gaz basinci altinda, 2 saat sinterlenmis Yb,Oj ilaveli numunelerin yogunluk ve

faz analizi sonuglari

Numune Sinterleme Kosullari Yogunluk %A.P. %A K. XRD
Kodu (g/cm®)
SYb77 1775°C-5b-2s 3,48 0,47 5,45 P(¢ok),M
SYb77 1900°C-5b-2s 3,51 0,35 10,68 P.M (gok)

* SYb77 kodu, 6 saat ogiitilmiis Silzot tozuyla hazirlanarak sinterlenmis Yb,O; ilaveli

numuneleri belirtmektedir.

Teorik yogunluk verilmedigi i¢in daha sonra verilecek olan elektron

mikroskobu goriintiileri porozite i¢in bize yon gosterecektir.
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Sekil 6.44. 6 saat 6giitiilmiis Silzot tozu ile hazirlanarak, 1775°C vel900°C’de, 5bar azot gaz

basinc1 altinda 2saat sinterlenmis Yb,0; ilaveli numunelerin XRD paternleri
(P: Piroksen (MgYbSi,OsN), M: Melilit (Yb,SisO3Ny))

XRD analizinde (Sekil 6.44), 1775°C’de piroksen ve melilit fazlar
goriilmiis, 1900°C’de ise melilit fazinin miktar1 oldukca artmistir. Bunun nedeni
yiiksek sicaklikta azotun diflizyonunun artmasidir. Ayrica yiiksek sicaklikta Mg
sistemden uzaklasmistir.

Ayni sicakliklarda Y sistemine gore Yb ilavesi durumunda olusan kristalin
fazlarin miktar1 ¢ok daha fazladir. Literatiirde de [52], YbyOs, Y,03’e gore
kristalizasyona daha meyilli oldugu belirtilmistir. Bu sonug, literatiirle paralellik

gostermektedir.
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6.7.2. Mikroyapisal karakterizasyon sonuclar

Sicaklik etkisini incemek icin calisilan tim numunelerin mikroyapi
goriintiileri Sekil 6.45-47°de verilmistir. Sekil 6.45’de UBE tozu ile hazirlanarak,
1650°C, 1700°C ve 1750°C’de 1 bar azot gaz basinci altinda 2 saat basingsiz
sinterlenmis Y,Oj3 ilaveli numunelerin mikroyap1 goriintiilerinden gorildigi izere
sinterleme sicaklig1 arttikca tane boyutu irilesmektedir. Sinterleme sicakligi
1750°C iken gozenek miktariin oldukca azaldigi da goriilmektedir (Sekil 6.45 c).

Ayn1 zamanda numunenin yogunlastig1 da anlagilmaktadir.

2 pm

Sekil 6.45. UBE tozu ile hazirlanarak, (a) 1650°C, (b) 1700°C ve (c) 1750°C’de 1 bar azot gaz
basinct altinda 2 saat basingsiz sinterlenmis, Y,0; ilaveli, numunelerin mikroyap1

goriintiileri
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Sekil 6.45. (Devam) UBE tozu ile hazirlanarak, (a) 1650°C, (b) 1700°C ve (c) 1750°C’de 1 bar
azot gaz basinci altinda 2 saat basingsiz sinterlenmis, Y,03 ilaveli, numunelerin

mikroyap1 goriintiileri
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C ve

Sekil 6.46. 6 saat ogitilmiis Silzot tozuyla hazirlanarak, (a) 1775°C, (b) 1900°

(c) 2000°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis Y,0; ilaveli

numunelerin mikroyapi goriintiileri
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Sekil 6.46. .(Devam) 6 saat 6giitiilmiis Silzot tozuyla hazirlanmus, (a) 1775°C, (b) 1900°C ve (c)
2000°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis Y,0; ilaveli

numunelerin mikroyapi1 goriintiisii

Sekil 6.46’da Silzot tozu ile hazirlanarak, 1775°C, 1900°C ve 2000°C’de 5
bar azot gaz basinci altinda 2 saat basingli sinterlenmis Y,03 ilaveli numunelerin
mikroyap1 goriintiilerinden goriildiigii lizere, 5 bar basing altinda benzer sicaklikta
Silzot tozuyla iiretilen numunenin (Sekil 6.46 a) tane boyutunin, UBE tozuyla
iiretilen numuneye goére c¢ok daha diisik oldugu ve numunenin tam
yogunlagsmadig1 goriilmektedir.

Sicaklik 1900°C oldugunda yapida gbozenek miktar1 yok denecek kadar
azalmistir (Sekil 6.46 b). Sinterleme sicakligi 2000°C oldugunda ise gdzeneksiz
fakat daha yiiksek tane biiyiimesine sahip mikroyap1 elde edilmistir.

6 saat Ogiitilmiis Silzot tozu kullanilarak hazirlanarak 1775°C ve
1900°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis Yb,Oj3 ilaveli.

numunelerin mikroyap1 goriintiileri ise, Sekil 6.47°de verilmistir.
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Sekil 6.47. 6 saat 6giitlilmiig Silzot tozuyla hazirlanmus, (a) 1775°C ve (b) 1900°C’de 5 bar azot
gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis, Yb,O; ilaveli numunelerin mikroyapi

gorintiileri

Silzot tozu ile hazirlanarak, 1775°C ve 1900°C’de 5 bar azot gaz basinci

altinda 2 saat basingli sinterlenmis Yb,O3 ilaveli numunelerin mikroyap1
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gorlntiilerinden goriildiigi tizere (Sekil 6.47), her iki sicaklik i¢in yiiksek
yogunluklu malzemeler {iretilmistir. Bu goriintiiler daha 6nce Cizelge 6.16’da
verilen yogunluk degerlerini de dogrulamaktadir. Sinterleme sicakligi 1900°C’ye
cikarildiginda, bir miktar tane biiylimesine neden olmustur.

1900°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis Y03 ve
Yb,03 ilaveli numunelerin EDX analizinde Mg miktarinin azaldigi tespit
edilmistir. EDX analizleriyle incelenmis numunelerin deneysel sonuglari, farkli
sicakliklarda sinterlenmis SizNs seramiklerin mikroyapisinin tane sinir fazi ve

tanelerde farkli bilesimlere sahip oldugunu gdstermistir.
6.7.3. Isil difiizivite sonuclan

UBE tozu kullanilarak hazirlanarak, 1650°C, 1700°C ve 1750°C’de lbar
azot gaz basinci altinda 2 saat basingsiz sinterleme yapilmis numunelerin isil
difuzivitelerinin sicaklikla degisimleri Sekil 6.48’de, 1s1l difiizivite ve 1sil

iletkenlik sonuglari ise Cizelge 6.17°de verilmistir.
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Sekil 6.48. UBE tozu kullanilarak hazirlanarak 1650°C, 1700°C ve 1750°C’de lbar azot gaz
basincinda 2 saat basingsiz sinterlenmis, Y,03 ilaveli numunelerin isil difiizivitelerinin

sicaklikla degisimleri
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Sekil 6.48°’de goriildiigi tizere, oda sicakliginda 1650°C ve 1700°C
sinterleme sicaklig1 icin 1s1l difiizivite degeri yaklasik 14-16 mm?/sn iken, 1750 °C
sinterleme sicaklig1 i¢in bu deger 22,24 mm?/sn olarak Sl¢iilmistiir. Isil iletkenlik
degerleri ise 1650°C ve 1700°C sinterleme sicakliklar1 icin sirastyla, 30,53 ve
33,05 W/mK olarak ol¢iilmiisken, 1750°C sinterleme sicakligi i¢in 48,26 W/mK
olarak olctilmiistiir.

Daha oOnce verilmis olan yogunluk, XRD ve SEM sonuglar1 birlikte
degerlendirildiginde, en yogun ve en iri taneye sahip olan 1750°C’de sinterlenmis
numunede, en yiiksek 1s1l difiizivite ve 1s1l iletkenlik degeri elde edilmistir.

Ayrica 6nceki kisimlarda yapilan XRD analizlerinde de goriildiigii iizere
1650°C ve 1700°C sinterleme sicakliklarinda ikincil kristalin fazlar goriilmezken,
1750°C sinterleme sicakligi i¢in melilit ikincil fazi olusumu goriilmiistiir.

Isil difiizivitenin en yiiksek olmasinin sebebi yogunluk ve tane irilesmesi
olabilecegi gibi, kristalin fazin sadece bu numunede olmas1 sebebiyle kesin bir
yorum yapilamaz. Ancak 1650°C ve 1700°C sinterleme sicakliklar1 baz
alindiginda artan sinterleme sicakligiyla 1s1l difiizivitenin ve 1s1l iletkenligin arttig1

belirlenmistir.

Cizelge 6.17. UBE tozu kullanilarak hazirlanarak, 1650°C, 1700°C ve 1750°C’de basingsiz

sinterlenmis Y,Os3 ilaveli numunelerin, 1s1l difiizivite ve 1s1l iletkenlik sonuglari

Numune Sinterleme Yogunluk | %A.P. | %A.K. Isil Isil
— Kosulu (g/cm?®) Difiizivite iletkenlik
(mm?/sn) (W/mK)
UY77 | 1650°C-1b-2s 3,06 0,22 79 14,25 30,53
UY77 | 1700°C-1b-2s 3,07 0,22 8,3 15,38 33,05
UY77 | 1750°C-1b-2s 31 2,19 10,2 22,24 48,26

6 saat Ogiitiilmiis Silzot tozu kullanilarak hazirlanarak, 1775°C ve
1900°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis, Y,Os ilaveli
numunelerin 1s1l difiizivitelerinin sicaklikla degisimleri Sekil 6.49°da, yogunluk ve
151l iletkenlik sonuglan ise Cizelge 6.18’de verilmistir. Sekil 6.49’da ve Cizelge
6.18’de goriildiigli gibi, 1900°C’de sinterlenmis numunelerin oda sicakligindaki

154



1s1l difiizivite degerleri, 1775°C’de sinterlenmis numunelere gore daha yiiksektir.
Isil diflizivite degerleri artan Ol¢lim sicakligina baglh olarak azalmaktadir. Ancak
her bir Ol¢glim sicakliginda fark azalmakla birlikte, 1900°C’de sinterlenmis
numunelerin 1s1l difliziviteleri 1775°C’de sinterlenmis numunelere gore daha
yiiksektir.

Sekil 6.50°de 6 saat Ogiitiilmiis Silzot tozu kullanilarak hazirlanarak,
1775°C, 1900°C ve 2000°C’de sinterlenmis Y,O3 ilaveli numunelerin 1sil
iletkenlik degerlerinin sicaklikla degisimleri ve Cizelge 6.19°da ise, 1s1l difiizivite

ve 1s1l iletkenlik sonu¢lari verilmistir.
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Sekil 6.49. 6 saat 6giitiilmiis Silzot tozu kullanilarak, 1775°C ve 1900°C’de 5 bar azot gaz basinci
altinda 2 saat sinterlenmis, Y,Oj3 ilaveli numunelerin 1s1l difiizivitelerinin sicaklikla

degisimleri

1900°C ve 1775°C’de sinterlenmis numunelerin XRD paternlerine gore
olusan kristalin fazlarin cinsi ve miktar1 benzer olmasina ragmen 1900°C’de daha
iyl 1s1l diflizivite (Sekil 6.49) elde edilmesinin sebebi tane biiylimesi ve artan

yogunluktur.
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Cizelge 6.18. 6 saat ogiitiilmiis Silzot tozu kullamlarak, 1775°C ve 1900°C’de, 5 bar azot gaz

basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin 1sil difiizivite ve 1s1l iletkenlik

sonugclari
Numune | Sinterleme Yogunluk |9%A.P.|%A.K. Isil Isil
Kosulu (glcm®) Difiizivite iletkenlik
(mm?%sn) (W/mK)
SY77-6 | 1775°C-5b-2s 3,24 0,58 | 3,20 17,79 40,35
SY77-6 | 1900°C-5b-2s 3,27 0,21 | 5,68 20.13 46,08
55
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Sekil 6.50. 6 saat 6giitiilmiis Silzot tozu kullanilarak hazirlanarak, 1775°C, 1900°C ve 2000°C’de,
5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin 1s1l iletkenlik degerlerinin

sicaklikla degisimleri

2000°C’de sinterlenmis numunelerin 1s1l iletkenlik sonuclar1 diger
sinterleme sicakliklarinda sinterlenmis numunelerle karsilastirildiginda, oda
sicakligindaki 1s1] iletkenlik sonuglarinin yaklagik SOW/mK degerine kadar arttig
goriilmektedir. Artan sicakliga baglh 6l¢iimlerde, 2000°C’de sinterlenmis numune

yine daha yiiksek 1s1l iletkenlik gostermektedir.
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Cizelge 6.19. 6 saat ogitilmis Silzot tozu kullanilarak hazirlanarak 1775°C, 1900°C ve
2000°C’de, 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis Y,O; ilaveli

numunelerin, 1s1l difiizivite ve 1s1l iletkenlik sonuglari

Numune | Sinterleme. Kosulu | Yogunluk | 9%A.P. | %A.K. Isil Isil
Kodu (glcm®) Difiizivite | iletkenlik
(mm?%sn) (W/mK)
SY77-6 1775°C-5b-2s 3,24 0,58 3,20 17,79 40,35
SY77-6 1900°C-5b-2s 3,27 0,21 5,68 20,13 46,08
SY77-6 2000°C-5b-2s 3,21 2,29 | 19,76 21,64 48,63

Onceki kisimda yapilan mikroyap: analizlerinde, 1775°C’de bolgesel
gbozenekler meveut oldugundan dolayi, 1s1l difiizivite ve 1s1l iletkenlikte en diisiik
degerler elde edilmistir. 1900°C’de ise mikroyapida gbzenek godzlenmemistir.
Fakat 2000°C’de sinterlenmis numunenin bulk yogunlugu, buharlasmadan dolay1
cok az bir miktarda diismiis ve taneler biliylimiis olup, XRD analizinde piroksene
ek olarak melilit ikincil kristalin faz1 gériilmiistiir. Bu sebeplerin {igli bir arada
diistintildiiginde ve 1s1l ilerkenligin yogunlugun bir fonksiyonu oldugu goz oniine
alindiginda, 2000°C’de sinterlenmis numunenin yogunlugu diisiik c¢ikmasina
ragmen 1s1l iletkenligin daha yiiksek ¢ikmasi tane bilylimesiyle aciklanabilir.

6 saat Ogiitiilmiis baslangic tozlar kullanilarak hazirlanmig, 1775°C ve
1900°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis Yb,Oj3 ilaveli
numunelerin 1s1l diflizivitelerinin sicaklikla degisimleri Sekil 6.51°de, 1sil

difiizivite ve 1s1l iletkenlik sonuclar1 ise Cizelge 6.20°de, verilmistir.

Cizelge 6.20. 6 saat ogiitiilmiis Silzot tozu kullanilarak hazirlanmig, 1775°C ve 1900°C’de 5 bar
azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis Yb,Oj3 ilaveli numunelerin 1s1l difiizivite

ve 1s1l iletkenlik sonuglari

Numune Sinterleme Yogunluk | %A.P. | %A.K. Isil Isil
(mm?/sn) (W/mK)
SYb77 1775°C-5b-2s 3,48 0,47 5,45 17,76 43,26
SYb77 1900°C-5b-2s 3,51 0,35 10,68 21,85 53,69
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Sekil 6.51. 6 saat 6giitiilmiis Silzot tozu kullanilarak hazirlanarak, 1775°C ve 1900°C’de 5 bar,

2 saat sinterlenmis Yb,0s ilaveli numunelerin 1s1l difiizivite-sicaklik egrileri

6 saat Ogitilmis Silzot tozu kullanilarak hazirlanmis, 1775°C ve
1900°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis Yb,Oj3 ilaveli
numunelerin 1s1l iletkenlik sonuglarindan goriildiigli gibi, 1775°C ve 1900°C’de
sinterleme sonras1 oda sicakliginda 1s1l difiizivite degerleri sirastyla yaklasik 18 ve
22 mm%/sn olarak ol¢iilmiistiir. Bu degerler artan sicaklikla 4-5 mmz/sn’ye kadar
diismektedir. Oda sicakliginda 6lciilmiis 1s1l iletkenlik degerinde, kayda deger bir
artis gorilmiistiir. 1900°C’de sinterlenmis numunenin 1s1l iletkenligi, 1775°C’de
sinterlenmis numuneye gore yaklasik % 25 artis gOstermistir. Yapilan XRD
analizinde ise 1775°C’de piroksen ve melilit faz1 bulunurken, 1900°C’de gozlenen
melilit fazinin miktarinda artis goriilmiistiir.

Farkli sicakliklarda, 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis
numunelerin 1s1l difiizivite, 1s1l iletkenlik ve yogunluklarinin degisimleri, grafiksel
olarak Sekil 6.52°de, farkli sicakliklarda, basingsiz sinterlenmis numunelerin ise,
Sekil 6.53°de verilmistir. Isil iletkenligin sinterleme sicakligi arttikga arttigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.52. 6 saat 6giitiilmiis Silzot tozu ile hazirlanarak, farkli sicakliklarda, 5 bar azot gaz basinci

altinda 2 saat sinterlenmis Y,Og ilaveli numunelerin grafiksel sonuglari

159



T T T T T T T T T T T
224 UBE-PS i F310
204 L 3,09
g
N\ J -<
— 18 308 2=
£ £
> 7~
.i J /)=]
g )
S 16- -307 B,
2 n
144 = L 3,06
T T T T T T T T T T T
1640 1660 1680 1700 1720 1740 1760
Sinterleme Sicakhgi ( °C)
T T T T T
] 70
224 UBE-PS "]
] L 65
20
7
= | 60 2
2 =
« o
E -55 &
[} =3
s =
2 %
N
S 16 - 50 X
) 8
= i I A
w ~—
= / 45
144 1 i
T T T T T T T T T T T 40
1640 1660 1680 1700 1720 1740 1760

Sinterleme Sicakhg ( °C)

Sekil 6.53. UBE tozu ile hazirlanarak, farkli sicakliklarda, 1 bar azot gaz basinci altinda 2 saat

basingsiz sinterlenmis Y,Oj3 ilaveli numunelerin grafiksel sonuglari
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Tez caligmasindaki deneysel sonuglar, sicakligin tane biiylimesi iizerindeki
etkisini ortaya koymaktadir.

Daha once yapilmig bir ¢alismada, 1s1l difiizivitenin sicakliga bagli olarak
degisimi incelendiginde, tane boyutu biiyiik ve ¢ubuksu olan numunelerde daha
yiiksek 1s1l iletkenlik elde edilmistir [101].

Isil iletkenligin sicaklhiga bagli olarak degisimi incelenmis bir diger
calisgmada da [51], numunelere sicak izostatik presleme uygulanarak tane
biiyiimesi saglanmistir. Isil iletkenlik disiik sicakliklarda (4-70K) hizli bir
sekilde artmistir. ~100 K’de en yiiksek degerine ulasmis ve daha sonra sicaklik
artistyla beraber 1s1l difiizivitede azalma meydana gelmistir. Ancak bu azalis
degisik oranlarda olmustur. Genel olarak oda sicakligindaki 1sil difiizivite
degerleri genis bir aralikta degisim gostermis, sicakligin artisiyla birlikte ise 1sil
difiizivite degerlerindeki bu fark gittikge azalmistir.

Tez ¢alismasinda mikroyapisal gelisim icin 1775°C, 1900°C ve 2000°C gibi
tic ayr1 sicakhigin secilmesinde baz alinan Peng ve arkadaslarinin [104]
calismalarinda iki farkli toz, iki farkli sicaklikta sinterlenmistir. 1650-1750°C’de
a-SiAION tanelerinin ¢ubuksu morfolojide biiyiimeye basladig1 ve tane biiylimesi
icin sicaklik esiginin iizerinde, tane biiylimesinin ¢ok hizli gerceklestigi
belirtilmistir. 1550°C’de sinterlenmis olan numunede taneler hemen hemen nano
boyutta iken 1800°C’de sinterlenmis olan numunede ise tane boyutu ise mikron
mertebesinde gézlenmistir.

Literatiide yapilan bir bagka calismada da, a-SiAION tanelerinin biiylime
davraniginin sicakliga bagli oldugu ve a-SiAION olusumundan hemen sonra ¢ok
hizli sekilde gercektigi, Shen ve arkadaslarina gore [105], hizli 1sitma ve yliksek
sicaklikta sinterleme ile ¢ubuksu tanelerin gelistigi ifade edilmistir.

Isitma hizinin degisimi ile mikroyapida meydana gelen degisim, Zhang ve
arkadaslarinin [106] yaptig1 caligmalarda da, 1sitma hizinin 20’den 60 °C/dak’ya
¢iktig1 durumda da gozlenmistir.

Gergeklestirilen bu tez c¢alismasinda, sinterleme sicakligi ile tane
bliylimesinin arttig1 goriillmlis ve bu sonug, yukarida da anlatildigi {izere,

literatiirle otiisecek sekilde bir kez daha ortaya konmustur
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6.8. Kristalizasyonun Mikroyap1 ve Isil Difiiziviteye EtKisi

Si3N4 seramiklerin, ¢esitli islemler sonrasinda mikro yapilarinda kristalin
fazlar olusturulabilir, kompozisyonlarinda degisiklik yapilabilabilir ve malzeme
Ozellikleri degistirilebilir. Sinterlemeden sonra i¢yapida bulunan fazlar, bu
fazlarin tiirii, miktart ve dagilimi, 1sil iletkenligi etkilemektedir. Yb,O3; vb
ilavelerin sinterleme sonrasinda SisNs seramiklerin taneler arasi tglii nokta
bolgelerinde farkli tipte olusturacagi amorf ve/veya kristalin ikincil fazlarin
incelenmesi, SizN4 seramiklerin 1s1l iletkenligi agisindan onemlidir.

Bu malzemelerde tane sinir1 yapilarmin tamamen amorf karakterde
olduguna inanilmaktadir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilecek sonuclarin yiiksek
1s1l iletkenlige sahip SizsN4 esasli malzemelerin gelistirilmesinde etkin bir rol
oynayacagi ve bu konuda yapilacak ¢aligmalara 151k tutacagi beklentisi ytliksektir.

Sinterleme sonrasinda SizN4 seramiklerin mikroyapisinda bulunan SizNg4
taneleri ve li¢lii nokta taneler arasi ikincil fazlarin dagilimlarinin mikro boyutta
goriilebilmesi ve bu fazlarin kimyasal bilesimlerinin tespit edilmesi amaciyla
TEM analizleri yapilabilmesi i¢in ilk dnce genel bir fikre sahip olmak i¢in, SEM
incelemelerinin yapilmasi gerekir. Bu nedenle sinterlemeden sonra SizNg
seramiklerin mikroyapisinda bulunan B-SizN4 ve {iglii nokta taneler arasi ikincil
fazlarin dagilimlarint mikro boyutta goérebilmek ve bu fazlarin kimyasal
bilesimleri hakkinda genel bir fikre sahip olabilmak i¢in TEM analizi yapilmadan
once SEM analizleri yapilmstir.

EDX analizi sonuglarinda, ii¢lii nokta tane sinir1 ikincil faz kompozisyonu
incelendiginde bu fazlarda gdzlenen elementlerin {iglii nokta tane sinir1 ikincil
kompozisyondan m1 yoksa elektron demetinin numune icerisinde genis bir
hacimden sinyal iiretmesiyle bilgi elde edilmesinden dolayr mi1 oldugunu
SEM/EDX analizi ile aciklamak oldukc¢a zordur. Bu nedenlerden dolayr TEM

analizlerine ihtiya¢ vardir.
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6.8.1. Yogunluk ve faz karakterizasyonu sonuclari

Sinterleme ilavesi olarak Yb,03 kullanilarak hazirlanmis, 1775°C’de 5 bar
azot gaz basinci altinda sinterlenmis disk seklindeki numunelerin, yiizeye paralel
olarak ortasindan kesilerek elde edilen numunelerin dis ylizey ve i¢ yiizeylerinden
aliman XRD paternleri Sekil 6.54’de verilmistir. Sinterleme sonrasi elde edilen

sonuglar ise, Cizelge 6.21°de 6zetlenmistir.
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Sekil 6.54. Sinterlenmis Yb,O; ilaveli numunelerin dis ve i¢ yiizeylerinin XRD paternleri
(P: Piroksen (MgYbSi,OsN), M: Melilit (Yb,SisO3N,))

Cizelge 6.21. YDb,Oj3 ilaveli numunenin yogunluk ve faz analizi sonuglar:

Numune Sinterleme Yogunluk %A.P. %A.K. XRD
Kodu Kosulu (g/cm®)
SYb77 1775°C-5b-2s 3,48 0,47 5,45 P,M
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XRD paternlerinden goriildiigii gibi numunenin dis yiizeyinde piroksen ve
melilit fazlarmin yiiksek oldugu goriilmektedir. Kesilen taraftan alinan XRD
paterninde ise, daha diisiik siddette kristalin fazlar goriilmektedir. Bunun nedeni
azot ortaminda yapilan sinterleme sirasinda, azotun yiizeyden igeriye dogru
difiizyonundan dolayidir.

Bu yaklasimin dogru oldugunu ortaya koymak i¢in yine disk seklinde
ancak daha kalin numuneler hazirlanmis ve bu kalin numuneler dis yiizeylerinden
esit uzaklikta kesilerek, esit kalinlikta ili¢ adet numune elde edilmis ve
zimparalanarak XRD i¢in hazirlanmistir. Kristalizasyonun etkisini net bir sekilde
ortaya cikarmak amaciyla, dis ylizeylerden ve orta kisimdan elde edilen
malzemelerin her iki ylizeyinde de faz analizi yapilmistir. Bu sekilde elde edilen

numunelerin XRD paternleri, Sekil 6.55’de verilmistir.
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Sekil 6.55. YDb,0; ilaveli numunelerden kesilerek elde edilen dis ve i¢ yiizeylerinin XRD paternleri
(P: Piroksen, MgYbSi,OsN, M: Melilit, Yb,SisO3N,)

Sekil 6.55°deki XRD paterninden de goriildiigii lizere, numunenin st
yilizeyinde azotun difiizyonundan dolayr melilit ve piroksen fazlar1 mevcuttur.
Yiizeyden uzaklastik¢a (iist yiizeyin tersi) azot difiizyonu azaldigindan piroksen

ve melilit fazlar1 belirgin olarak goriilmemektedir. Diger taraftan orta kisimdan

164



alinan numunenin i¢ ve dis yiizeyinde yiizeyden oldukc¢a uzakta oldugu igin
belirtilen fazlar goriilmemektedir. Bu da gerek piroksen gerekse melilit fazinin
yiizeyde olustugunu dogrulamaktadir.

Sonug olarak Sekil 6.54-55de de goriildiigli gibi, ¢alismada tasarlanan
kompozisyonda sinterleme ilavesi olarak Yb,O3; kullanildiginda faz
karakterizasyonu sonucunda piroksen ve melilit kristalin fazlar tespit edilmistir.
Yb,03; kullanilarak hazirlanan numunelerin faz karakterizasyonu sonucunda,
Ozellikle numunenin dig yiizeyinde belirgin bir bicimde melilit ve piroksen

kristalin fazinin piki gdzlenmistir.

6.8.2. Isil difiizivite sonuclar:

1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis Yb,O3 ilaveli
numunelerin 1s1l difiizivitelerinin sicaklikla degisim grafikleri Sekil 6.56’da, 1s1l

difiizivite ve 1s1l iletkenlik sonuclari ise, Cizelge 6.22°de verilmistir.
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Sekil 6.56. 1775°C-5b-2s sinterlenmis Yb,O;z ilaveli numunelerin iist ve ortasindan elde edilmis 1s1l

diftizivitelerinin sicaklikla degisimleri
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Cizelge 6.22. Yb,0O3 ilaveli numunenin 1s1l difiizivite ve 1sil iletkenlik sonuglari

Numune Sinterleme Yogunluk %A.P. %A K. Isil Isil
Kodu* Kosulu (glcm®) Difiizivite | iletkenlik
(mm?sn) | (W/mK)
SYh77 1775°C-5b-2s 3,48 0,47 5,45 17,76 43,263

*6 saat 0gutilmiis Silzot tozu kullanilarak hazirlanmig, Yb,Oj ilave edilmis numune SYb77 olarak

kodlanmustir.

Yb,0;3 kullanilarak hazirlanan numunelerin 1s1l difiizivite 6l¢timleri sonucu
elde edilen 1s1l difiizivite-sicaklik egrilerine bakildiginda, numune yiizeyinde
(kristalin fazlarin fazla oldugu numune) dl¢iilen 1s1l diflizivite degerinin numune
i¢ katmanindan Olgiilen 1s11 difiizivite degerinden daha diisik oldugu
goriilmektedir. Incelenen bu numunede, yiizeyde daha yiiksek siddette olusmus
kristalin faz, 1si1l difiizivitede azalisa neden olmaktadir. Birden fazla faz
olusumundan dolayr sistemin karmasik olmasi yorumlamayi giliglestirmistir.

Literatiirde de ¢ok fazli sistemlerde 1s1 iletiminin karmasik oldugu ve kompozit

modelli yaklagimin uygulanabilecegi ifade edilmistir [14].

6.8.3. Mikroyap1 sonuclar:

Oncelikle numunelere SEM analizleri yapilmis olup, sonuglar asagida
verilmistir.

Yb,Ozilaveli, 1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis
numunenin kristalin faz miktarmin yiiksek oldugu dis ylizeylerinin farkli
bliylitmelerde alinmis mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.57°de verilmistir. Yiiksek
bliylitmelerdeki goriintiillerde yapida goézenek olmadigi ve yogun oldugu
dogrulanmistir.

XRD analizinde olusan faz farkininin mikroyapiya etkisinin olup
olmadigmi ortaya koymak icin SEM ile dogrulama calismast yapilmis ve
numunelerin dis ve i¢ yiizeylerinden alinan mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.58’de

verilmigtir. Sekil 6.58’de goriildiigii gibi, tane boyutu agisindan ¢ok biiyiik bir fark

gbozlenmemekte olup, dis yiizey goriintiisiinde kirmiz1 daire i¢inde farkli bir faz
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olusumu (agik beyaz) daha belirgin gdzlenmistir. I¢ yiizey goriintiisiinde ise bu

fazlar gortilmemektedir.

Sekil 6.57. Yb,O; iceren ve 1775°C-5b-2s sinterlenmis numunenin daha fazla kristalin faz igeren
dis  ylizeyinden elde edilen farkli biyiitmelerdeki mikroyapt goriintiileri
(a) 10 KX, (b) 20 KX ve (c) 50 KX
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Sekil 6.57. (Devam) Yb,0s igeren ve 1775°C-5b-2s sinterlenmis numunenin daha fazla kristalin
faz igeren dig yiizeyinden elde edilen farkli biiylitmelerdeki mikroyap1 goriintiileri (a)
10 KX, (b) 20 KX ve (c) 50 KX

168



Sekil 6.58. Yb,0;3 igeren1775°C-5b-2s sinterlenmis numunenin (8) dis yiizey ve (b) i¢ yiizey
mikroyap1 goriintiisii (20KX biiyiitme)
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SEM analizleri yapilan numunelere daha sonra, TEM analizleri yapilmis
olup, sonuglar, numunenin dis yiizeyinin ve i¢ ylizeyinin TEM analizi seklinde

ayr1 ayr1 asagida verilmistir.

a. Numunenin dis yiizeyinin TEM analizi sonug¢lari

1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis Yb,Oj3 ilaveli
numunenin dis ylizeyinden hazirlanan numuneden alinan kristalin ve amorf ikincil
fazlarin varhigim gosteren, HAADF-STEM gorintiisit Sekil 6.59°da verilmistir.
Yb’nin ¢ok olmasi durumunda atom agirligi yiiksek oldugundan daha agik renk
goziikmektedir. Ayn1 goriintiide farkli renge sahip taneler arasindaki kimyasal
farkliliklar1 belirlemek icin Sekil 6.60’da ok ile isaretlenen ¢izgi boyunca elde
edilen STEM-EDX ¢izgi analizi ise Sekil 6.60°da verilmistir.
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Sekil 6.59. 1775°C-5b-2s sinterlenmis, Yb,Os3 ilaveli numunenin dis yiizeyinin HAADF-STEM

goruntiisi
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Sekil 6.60. 1775°C-5b-2s sinterlenmis numunedeki kristalin ve amorf ikincil fazlar boyunca
STEM-EDX c¢izgi analizi

STEM-EDX ¢izgi analizine gore, olusan iiglii nokta tane sinir1 ikincil fazi
(en beyaz olani) Si, Mg, Yb ve O icermektedir. Acik gri renkteki ikincil faz ise
beyaz tane sir1 fazi ile kiyaslandiginda daha az Mg, Yb ve oksijen icerirken,
daha fazla Si ig¢ermektedir. Cizgi analizi, relative elementel dagilimi
gosterdiginden dolayr bu fazlarin komposizyonunu belirlemek icin STEM-EDX
nokta analizi yapilmistir ve sonuglar Cizelge 6.23de verilmistir.

Yapilan STEM-EDX analizlerinin miktarsal sonuclarina gore 2 farkl
kompozisyonda tane sinir1 mevcuttur. 1 numarali tane sinir fazi, kristalin taneye
yakin olan ve 2 numarali tane siir fazi ise SizsNy taneler arasindaki tane smir
fazidir.

Her nekadar STEM modunda ince bir numuneye analiz yapilmis olsa da,

analiz yapilan bolgenin etrafindan da bilgi toplanmaktadir.1 numarali tane sinir
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faz1 koyu gri renkli kristalin faza yakin oldugundan, Mg orani, 2 numarali tane
sinir fazina gore daha yiiksek ¢ikmistir.

Ayrica agik gri renkli tanenin Mg:Yb oranina bakildiginda, Mg:Yb
oraninin ~1 olmasi kristalin fazin piroksen olabilme olasiligin1 arttirmaktadir.

Si3sN4 numunelerde meydana gelen tane sinir fazimi agiga ¢ikarmak igin
daha once verilmis XRD paternlerinde (Sekil 6.54), birden fazla kristalin faz
olustugu belirlenmistir. Bunun anlami Yb,O03, MgO ve SiO; arasinda meydana
gelen reaksiyon sonucu olusan sivi fazin sogumadan sonra bir kisminin amorf
olarak yapida kaldigi bir kisminin ise kristallestigidir. Yapida, B-SisN4 faz1 ve
kristalin piroksen, melilit fazlar1 belirlenmistir. Tane sinir fazlarinin ne oldugunu
belirlemek i¢in TEM analizleri yapilmistir.

Olusan ikincil fazlar, Sekil 6.61°de gosterilen SizNgz-Yb,03-SiO, faz
diyagraminda gosterilmis, olmasi muhtemel fazlarla tutarlilik gostermektedir
[107]. YDb,O3 ilavesiyle kristalin tane sinir fazinin olusumu kolaydir ve fazladir.

Bu sonug, literatiirle de uyumludur [52].

S102

YbZSEQ{]?
S120N Yb2510s

Yba’iSi}_‘OTN?

Si3N4 szSl'sU%th szDS

Sekil 6.61. 1750°C igin SizN4-Yb,03-SiO; faz diyagrami [107]

173



Cizelge 6.23. STEM-EDX nokta analizi yapilmis fazlarin bilesimi

ATOMIK %

TANE SINIRI Mg si N Yb o
View006-Tane sinir 1-(20) 14.71 39.57 - 14.23 31.48
View006-Tane sinir1 2-(21) 14.45 40.30 - 14.52 30.73

Ortalama 14,58 39,935 - 14,375 31,105
View006-Tane sinir1 3-(22) 6.12 42.12 - 19.20 32.55
View008-Tane sinir1 4-(33) 5.13 41.10 - 20.23 33.55

Ortalama 5,625 41,61 - 19,715 33,05

. ATOMIK %

LRI Mg Si N Yb (@)
View004-11 4.65 61.96 23.63 4.64 5.11
View004-12 5.25 61.41 22.88 5.00 5.46
View004-13 5.74 58.20 23.98 5.79 6.29
View004-14 2.59 66.02 25.74 2.62 3.03
View007-27 4.33 62.75 23.98 4.13 4.81

Ortalama 4,512 62.068 | 24.042 4.436 4,94

. . . . ATOMIK %

KRISTAL ICINDEKI TANE Mg Si N Yb o
View006-25 2.80 64.36 25.45 2.88 4.50
View006-26 2.24 67.12 25.50 2.37 2.77
View007-28 0.32 70.31 27.30 0.26 1.82
View007-29 0.48 72.78 24.37 0.64 1.73
View007-30 1.52 68.03 26.05 1.67 2.72

Ortalama 1.472 68.52 25.734 1.564 2.708

SioN, ATOMIK %

Mg Si N Yb (@)
View005-15 - 69.51 30.49 - -
View005-16 - 69.35 30.65 - -
View005-17 - 69.88 30.02 - -
View005-18 - 69.01 30.09 - -
View005-19 - 70.32 29.68 - -

Ortalama 69.614 | 30.186

1775°C’de, 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis Yb,O3 ilaveli
numunenin dig yiizeyinden hazirlanan numuneden farkli dedektdrler yardimiyla
alman STEM gorintileri, Sekil 6.62-64’de verilmistir. Aydinlik alan TEM
goriintiist ise, Sekil 6.65’de verilmistir.

YDb,03 ilaveli SisNs numunesinde ti¢lii nokta tane sinirt ikincil fazinin
kristalin mi amorf mu olup olmadigini anlamak i¢in ise XRD ve HRTEM
analizleri yapilmistir. Yb,Os3 ilaveli SisNs, numuneden elde edilen HRTEM

gorlntiisi, Sekil 6.66 ve 67°de verilmistir.
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Sekil 6.62. Yb,0j; ilaveli numunenin yiizeyinden alinmis: (a) HAADF, (b) ADF ve (¢) BF STEM

gorintiileri
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Sekil 6. 63 Yb,0; ilaveli numunenin yiizeyinden alinmis: (a) HAADF, (b) ADF ve (¢c) BF STEM

goriintiileri
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Sekil 6. 64. Yb,0; ilaveli numunenin yiizeyinden alinmis: (a) HADDF ve (b) ADF-STEM

goriintiileri

Daha yiiksek aciyla inelastik sagilan elektron sinyalleri kullanilarak alinan
atomik kontrast bilgisi veren HAADF-STEM goriintiisiinde, SizN4 taneleri siyah,
tane siur fazi ise beyaz goziikmektedir. Gri bolgelerin ise piroksen olabilecegi
diistiniilmektedir. ADF ve BF-STEM goriintiileri ise difraksiyon kontrast bilgisi
verdiginden, farkli SizN4 tanelerini ayirt etmemizi saglar.

Yapida mevcut fazlar hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in yapilmis XRD
analizi  sonucu elde edilen paternler, birim  hiicre  boyutlari,
a=9.720 A°, b=8.686 A°, ¢=5.305 A°, p=105.62 olan monoklinik YbMgSi,OsN
(Yiterbiyum-magnezyum-silisyum-oksiniitriir) fazi ile 6rtiismektedir [94, 108].

Ayrica, STEM-EDX analizi sonucunda elde edilen Mg:Yb:Si, 1:1:2 orani
da bu sonucu desteklemektedir. Bu oran, piroksen fazindaki metal ve ametal
degerlikleri ile uyusmaktadir. Orandan formiil olarak YbMgSi,OsN fazini

¢ikartmak mimkiindiir.

177



Sekil 6.65. Yb,0Oj3 ilaveli SizN4 numuneden elde edilen BF goriintiisii

Kristalin
ikincil Faz

Sekil 6.66. Yb,0; ilaveli SizN4 numuneden elde edilen HRTEM goriintiisi

Yb,03 ilaveli SisNs numuneden elde edilen ve SisNs ve ikincil fazi
gosteren HRTEM goriintiisii ve seklin iginde verilmis farkli tanelerden elde

edilen difraktogramlar Sekil 6.67’de verilmistir.
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Sekil 6.67. Yb,05 ilaveli SisN, numuneden elde edilen ve SisN, ve ikincil faz1 gésteren HRTEM

goriintiisti ve sekil iginde verilmis, farkli tanelerden elde edilen difraktogramlar

zlemler

stindeki okla gosterilen dii

orin

Sekil 6.67°de verilmis HRTEM g

olusan ti¢lii nokta tane sinir1 fazinin kristalin oldugunu gostermektedir

deki tane s fazinin ve farkli kontrasttaki kristal fazin

yiizeyin
difraksiyon paternleri ise sirasiyla Sekil 6.68ve 6.69’da verilmistir.

Numune
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Sekil 6.68.Numune yiizeyindeki tane sinir1 fazinin difraksiyon paterni

Sekil 6.69.Numune yiizeyindeki farkli kontrasttaki kristal fazin difraksiyon paterni

Sekil 6.68 ve 69°da verilmis olan Yb,Os ilaveli numunenin dis yiizeyinin
difraksiyon sonuglart numunenin dis yiizeyinde tane smir fazinin ve farklh
kontrasttaki fazin kristalin oldugunu gostermektedir.

Tane siir fazinin ve farkli kontrasttaki fazin, EDX spektrumlari ise Sekil

6.70’de verilmistir.
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Sekil 6.70. Yb,0; ilaveli numunenin, (a) tane siir1 fazindan ve (b) farkli kontrasttaki kristal

fazdan elde edilen EDX spektrumlari

b. Numunenin i¢ yiizeyinin TEM analizi sonuclari

1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis Yb,Os3 ilaveli
numunenin i¢ ylizeyinin HAADF-STEM gorintiileri ile ti¢lii nokta tane siniri
ikincil fazindan ve SisN4 taneden elde edilen EDX spektrumlar1 Sekil 6.71°de,
ticlii nokta tane sinurt ikincil fazlarin HAADF-STEM goriintiileri ve ayni fazlarin

EDX spektrumlart ise Sekil 6.72°de verilmistir.
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Sekil 6.71.1775°C-5b-2s sinterlenmis Yb,O3 ilaveli numunenin (a) HAADF-STEM goériintiileri,

(b) Uclii nokta tane smmri ikincil fazindan (c) SisN, taneden elde edilen EDX

spektrumlari
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Sekil 6.72. (a), (b), (¢), Yb,O3 numunedeki ti¢lii nokta tane sinir1 ikincil fazlarin HADDF-STEM

gortintiileri V€ (d), (e), (f), EDX spektrumlari

183




Numuneden elde edilen STEM-EDX analizi sonuglari ise, Cizelge 6.24’de

verilmistir.

Cizelge 6.24. STEM-EDX analizi sonuglar1

Atomik %

Nl Si N Mg Yb 0
001 48,97 44,37 0 0,03 6,63
005 48,20 51,80 0 0 0
006 35,08 0 1,93 236 59,73
007 31,65 0 381 7.44 57,11
004 33,05 0 2.88 5,56 58,22

Yb,03 ilaveli SizNs numunelerin i¢ ylizeyinden alinan HAADF, ADF ve
BF-STEM goriintiilleri Sekil 6.73 ve 74’de, EFTEM-3 pencere elementel
haritalama sonuglar1 Sekil 6.75’de verilmistir. Tane sinirindan Ve iiclii nokta tane
siiri ikincil faz bolgesinden elde edilen EELS analizi sonuglart ise Sekil 6.76’da

verilmistir.
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Sekil 6.73. Yb,0; ilaveli SizN4 numunelerin i¢ yiizeyinden alman : (a) HAADF, (b) ADF ve
(c) BF STEM goriintiileri
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Sekil 6.74. Yb,0; ilaveli SigN, numunelerin i¢ yiizeyinden alinan : (a) HAADF, (b) ADF ve
(c) BF STEM goriintiileri
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Zero Loss Goriintusii
+5eV

N-K edge 401 eV

Mg-K edge O-K edge 532 eV ()

Yb-Msedge 185ev  (0)

Sekil 6.75. (a-g) Yb,O; ilaveli SisN, numunesinin i¢ yiizeyinden alinan EFTEM-3 pencere

elementel haritalama sonuglari
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Sekil 6.76. (a) Tane simirindan, (b) licli nokta tane sinir1 ikincil faz bolgesinden elde edilen

EELS analizi sonuglari
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Sekil 6.76. (Devam) (a) Tane sinirindan, (b) t¢lii nokta tane sinir1 ikincil faz bolgesinden elde

edilen EELS analizi sonuglari

Si ve azotun Ug¢lii nokta tane sinir1 ikincil faz bolgesinde mevcut olup

olmadigini tespit etmek i¢in EELS analizi yapilmustir.

Her nekadar, EDX sonugclari, tane siir1 fazinda azot olmadigin1 gosterse

de, i¢ yiizeyinin analizi yapilan numunede, ii¢lii tane sinir1 fazinda azot oldugu

EELS analizi sonuglarinda ¢ok belirgindir.

EFTEM-3 pencere elementel haritalama sonuglarindan iglii nokta tane

sinirt ikincil faz bolgelerinde Yb, O, Mg elementlerinin varligi goriilmektedir.
Yb203
Sekil 6.77°de verilmistir

ilaveli numunenin i¢ ylizeyinin
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Sekil 6.77. Yb,0j3 ilaveli numunenin i¢ yilizeyinin difraksiyon sonuglari

Sekil 6.77°de verilmis olan YbyOs ilaveli numunenin i¢ ylizeyinin
difraksiyon sonuglar i¢ yiizeyde mevcut fazin amorf oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, numune dis yiizeyinde yapilmis TEM analizleri sonucunda
tane siir fazinin ve farkli kontrasttaki fazin kristalin oldugunun tespit edilmesi,
ve i¢ yiizeyin difraksiyon sonuglari ile, i¢ ylizeyde mevcut fazin amorf
oldugununun ispatlanmasi, XRD sonuglarin1i ve numune yiizeyinde, azot

difiizyonundan dolay1 kristalizasyonun fazla oldugunu dogrulamaktadir.

190



Tez caligmasinin 6nceki kisimlarinda yavas sogutma ile meydana gelen
kristalizasyonun 1s1l difiiziviteye etkisi arastirilmis ve bu sonug¢lardan yavas
sogutmanin, piroksen fazinin kristalizasyonunu arttirdig, ayrica yavas sogutulmus
numunelerde yogunlugun daha diisiik ¢iktig1, agik porozite miktarinin biraz daha
yiksek oldugu ve yavas sogutma ile 1si1l difiizivitenin az da olsa olumsuz
etkilendigi gorllmiistiir. Mikroyap1 goriintillerinden de yavas sogutulmus
numunelerdeki gézenek miktari biraz daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Yogunluk ve tane boyutu etkisini minimize ederek, 1sil difiizivitenin
azalmasinda kristalizasyonun etkisini daha net agiklayabilmek i¢in yapilmis bu
calisma sonucunda ise kristalizasyonun artmasiyla 1sil difiizivitenin azaldigi
acikca goriilmektedir.

Literatiirde de, polikristalin malzemelerde 1sil iletiminin O6nemli Olciide,
porlar, tane smir filmleri, Gi¢glii tane smir1 kesisim noktalari, kati ¢ozeltiler ve
kristal hatalar tarafindan engellendigi. Baska bir deyisle 1s1l iletkenligin, giiglii bir
sekilde malzemenin mikroyapisindan etkilendigi ifade edilmistir. [14].

Seramik malzemelerde 1s1 iletimini saglayan fononlar, taneler ve tane
siirlarda 6nemli Gl¢iide sagilima ugrarlar. Bu nedenle polikristalin malzemelerin
1s1l direncinin tek kristal malzemelerden ¢ok daha yiiksek olmasi ve 1s1l iletkenlign
az olma nedeni agiktir. Kompozitlerde ise 1sil iletkenlik, faz miktarina,
diizenlenmeye ve her bir fazin iletkenligine baglidir. Kompozit malzemelerde,
ikinci faz 1.faza paralel yerlestirilmigse, 1s1 iletimi daha iyi olur. 2. faz etkisi
paralelse yiiksek, dikse diisiiktiir. Ikinci faz 1.faza dik yerlestirilmigse, 1s1 iletimi
daha diisiik olur. Cok fazli malzemelerde ise durum daha karmasiktir. [14].

SisNs seramiklerde 1s1l iletkenlik tlizerinde tane smir fazin miktar1 ve
dagilimi, tane boyutu ve latis oksijen miktar1 gibi mikroyapisal parametrelerin
etkisini aragtirilmis ve tane boyutlart <lum oldugunda 1s1l iletkenligin, hem tane
smir camsi fazi hem de latis oksijenden etkilendigi ve tane boyutlart >1pm
oldugunda 1s1l iletkenligin, camsi fazdan fazla etkilenmedigi ancak latis
oksijenden ¢ok etkilendigi ifade edilmistir [29]. Ayrica, Sinterlenmis seramiklerin
1s1] iletkenliginde tane sinir fazinin bilesiminin ve dihedral ac¢inin ve 6énemli rol

oynadig1 da bilinmektedir [29].
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Keza, tane smir film kalinligi, tane sinir fazi ve ikincil fazlarin tiiri ve
miktar1 da 1s1l iletkenligi etkiler [38].

Tez c¢alismasinda  sinterlenmis  malzemelerin  mikroyapilarindaki
farkliliklar 1s1l iletkenlik sonuglarini etkilemistir. Birden fazla faz olmasi ve dis
yiizeyde daha fazla kristalin fazlarin, i¢ ylizeyde ise amorf fazlarin varlig1 sistemin
karmasikligin1 ortaya koymakta ve sonuglarin yorumlanmasini giiglestirmektedir.

Ayn1 numunelerde kristalizasyonun 1s1l iletkenlige etkisini net bir sekilde
ortaya ¢ikarmak i¢in yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda kristal faz varliginin
151l iletkenligi diisiirdiigli goriilmiistiir. Ancak ayni numunede sadece kristalin faz
degil amorf fazlarin da olmasi sistemde 1s1l iletkenligi diisiik olan fazin sonuglar

etkilemesine neden olmus olabilir

192



6.9. Sinterleme Sonrasi Isil islemin Isil Difiiziviteye Etkisi

Bu kisimda yiiksek sicakliklarda, sinterleme sonrasi 1sil iglem
uygulanmasinin s1l difiiziviteye etkisi incelenmistir.

Kompozisyonlar Bolim 5’de anlatildigi sekilde laboratuvar ortaminda
hazirlanmis ve sekillendirilmistir.

3.5 ve 6 saat ogiitilmis Silzot tozlar1 kullanilarak hazirlanan numuneler
1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis ve sonrasinda ara
vermeden 1900°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 4 saat siire ile 1s1l isleme

tabi tutulmuslardir.

6.9.1. Yogunluk ve faz analizi sonuclar1

Sinterlenmis ve sinterleme sonrasi 1sil islem uygulanmig numunelerin
XRD paternleri, Sekil 6.78de verilmistir. Sinterlenmis ve sinterleme sonrasi 1s1l
islem uygulanmis numunelerin yogunluk ve faz analizi sonuglar1 ise, Cizelge

6.25’de verilmistir.

Relatif Siddet

w SY773,5-Isil islem Uygulanmis
SY77-6-Sinterlenmis

SY77-3,5-Sinterlenmis

— T - 1 - T 1 " 1 T "~ T " 1T *~ T
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

26 (°)
Sekil 6.78. Sinterlenmis ve sinterleme sonrasi 1s1l islem uygulanmis numunelerin XRD paternleri

(P: Piroksen (MgYSi,OsN), M: Melilit (Y,SizO3Ny))
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Sekil 6.78’de verilmis XRD paternlerinde goriildiigii gibi, 6 saat
ogiitiilmiis Silzot tozlart kullanilarak hazirlanarak, 1900°C’de 5 bar azot gaz
basinct altinda 4 saat sinterleme sonrasi 1sil islem uygulanmis numunelerde,
melilit kristalin faz1 siddeti, 6 saat Ogiitilmiis Silzot tozlar1 kullanilarak
hazirlanarak 1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis
numunelerdeki melilit fazindan daha fazla, piroksen ise daha diisiiktiir. Yiiksek
sicaklik 1s1l islemi uygulanmast melilit faz1 artisina, Mg buharlagsmasindan dolay1

piroksen fazi azalisina neden olmustur.

Cizelge 6.25. Sinterlenmis ve sinterlenme sonrasi 1s1l islem uygulanmig numunelerin yogunluk ve

faz analizi sonuglari

Numune Proses Yogunluk % A.P. % A.K. XRD
Kodu Kosulu (glem?)
SINTERLEME
SY77-3.5- 323 0,50 3,38 M (az)
1775°C-5b-2s
SY77-6 3,24 0,58 3,20 P.M
ARA VERMEDEN SINTERLEME SONRASI ISIL iSLEM
SY77-35 3,28 0,17 8,26 M
1900°C-5b-4s
SY77-6 3,28 0,52 11,49 P, M

Cizelge 6.25°deki yogunluk sonuclarindan goriildigii gibi, 3,5 saat
ogiitiilmis Silzot tozlar1 kullanilarak hazirlanarak, 1775°C’de 5 bar azot gaz
basinci altinda 2 saat Sinterlenmis numunelerin yogunlugu, sinterleme sonrast 1sil
islem yapildiktan sonra 3,23 g/cm®den 3,28 g/cm®e artmis, benzer sekilde 6 saat
ogiitiilmiis  Silzot tozlar1 kullanilarak hazirlanarak 1775°C’de 5 bar azot gaz
basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin yogunlugu 3,24 g/cms’den 3,28

glem® e artmustir.
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6.9.2. Mikroyapi sonuclari

3,5 saat ve 6 saat Ogitilmiis Silzot tozlar kullanilmis sinterlenmis
numunelerin 1s1l islem 6ncesi ve sonras1t mikroyapi goriintiileri sirastyla Sekil 6.79

ve 80°de verilmistir.

t
I

-

st

- 1 \\;

Sekil 6.79. (a) 3,5 ve (b) 6 saat &giitiilmiis tozlar kullanilarak sinterlenmis numunelerin 1s1l iglem

oncesi mikroyapi goriintiileri
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Sekil 6.80. (a) 3,5 saat ve (b) 6 saat 6giitiilmiis tozlar kullanilarak sinterleme sonrasi 1s1l islem

uygulanmis numunelerin mikroyap1 goriintiileri

Numunelerin mikroyap1 goriintiilerinde hem 3,5 hem de 6 saat 6giitiilmiis

Silzot tozlar1 kullanilarak hazirlanarak 1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2
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saat sinterlenmis numunelerde sinterleme sonrasi 1s1l islem uygulandiktan sonra

gozeneklerin azaldig1 ve tane biiylimesinin bir miktar arttig1 gérilmiistiir.

6.9.3.1s1l difiizivite sonuglar

Sinterleme sonrasi 1s1l islem ile, 1sil iletkenlikteki degisim Sekil.6.81°de,

1s1l difiizivite ve 151l iletkenlik sonuglari ise Cizelge 6.26’da verilmistir.

60

55 ¢ ISIL iSLEM UYGULANMIS-6s
= ISIL iSLEM UYGULANMIS-3,5s
A SINTERLENMIS-1775 °C-6s

50
e
a0 |
35|
30 [
25|

20 -

Isil iletkenlik (W/mK)

15 -

10

sl 0 v 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Sicakhik ( K)

Sekil 6.81. Sinterleme sonrast 151l islem uygulanmig numunelerin, 1s1l iletkenlik-sicaklik egrileri

Cizelge.6.26. Sinterleme sonrasi 1s1l islem sonucu elde edilen 1si1l difiizivite ve 1s1l iletkenlik

sonuglari
Numune Proses Yogunluk AP. AK. Isil Isil
Kodu Kosullar1 (g/cm?®) % % Difiizivite | iletkenlik
(mm?sn) | (W/mK)
SINTERLEME
SY77-3.5 3,23 0,50 3,38 16,23 36,70
1775°C-5b-2s
SY77-6 3,24 0,58 3,20 17,79 40,35

ARA VERMEDEN SINTERLEME SONRASI ISIL iSLEM

SY77-35 3,28 0,17 8,26 19,17 44,00
1900°C-5b-4s

SY77-6 3,28 0,52 11,49 23,45 53,85
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Sekil 6.81°de goriilen ve Cizelge 6.26’da 6zetlenen sonuglardan, 3,5 saat
ogiitiilmiis Silzot tozlari kullanilarak hazirlanarak, 1775°C’de 5 bar azot gaz
basinct altinda 2 saat sinterlenmis numunelerin 1si1l difiizivite ve 1sil
iletkenliklerinin, sinterleme sonrasi 1sil islem uygulanmasi sonrasinda artig
gosterdigi goriilmistiir. Ancak esit yogunluga sahip olmalarina ragmen, 6 saat
ogiitiilmiis Silzot tozlari kullanilarak hazirlanarak, 1775°C’de 5 bar azot gaz
basinct altinda 2 saat sinterlenmis numunelere sinterleme sonrasi 1sil islem
uygulandiktan sonra 1s1l iletkenligin 3,5 saat ogiitiilmiis Silzot tozlar1 kullanilarak
hazirlanarak 1775°C’de, 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis ve
sinterleme sonrasi 1s1l islem uygulanmis numunelerden daha yiiksek oldugu
gorilmistir.

Sinterleme sonrast 1s1l islem uygulanmasi sonucunda yiiksek yogunluk
elde edilmis, numunelerin diisiik poroziteye ve daha biiyiik tanelere sahip oldugu
goriilmiis ve yiiksek 1s1l iletkenlik elde edilmistir. Ancak tane biiylimesi yiiksek
sicaklik uygulanmasina ragmen beklenen diizeyde olmamistir. Bu durumun
dogru bir sekilde agiklanabilmesi, tane biiyiime mekanizmasininin anlasilmasini
gerektirir.

Si3N,4 seramikleri igin tane biiyiime orani Esitlik (6. 1)’de verilmistir [85].

dr _ 2y.02

dt ~ RT

L2 (6.1)

1
rl rol'x

.DCO.[

Esitlik (6.1)’de, r;. biiyiik tanenin yarigapi, r,. ince matris tanelerin
ortalama tane capi, y; arayiizey serbest enerjisi, D; tane siirlarindaki difiizyon
katsayisi, Q; kat1 icindeki atomlarin hacmi, C,; flat diizlem tzerindeki
¢oziiniirliik, Xx; taneler arasindaki ortalama mesafe, T; sinterleme sicaklig, t ise;
sinterleme siiresidir [85].

Tane biiyiimesinin orani, tane boyut farkina, sinterleme sicakhigmna ve
taneler arasindaki ortalama mesafeye baglidir. Sicaklik tane sinirlarindaki
atomlarin diftizyonunu etkiler, Sinterleme sicakhig sivi fazdaki kiitle tasinim
miktarm arttirir. Yiiksek sicakliklarda aktive olan atomlarin sayis: artar ve kiitle

taginimi hizlanir. [85].
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Sinterleme sonrasi 1s1l islem uygulanmis bir caligmada [109], tane
biiyiimesini saglayabilmek i¢in sinterlemede olusan SiAION tanelerinin kritik tane
capinin 0,5 um olmas1 gerektigi, bu olmadig1 zaman 1s1l islem sirasinda ¢oziinme-
cokelme prosesiyle tane biliylimesinin gergeklesmedigi sdylenmis ve 2 ve 1 um
olan tozlarin, ¢oziinme sonrasindaki tane boyutlar1 kritik degerin iizerinde
oldugundan dolayi tane biiyiimesinin gergeklesmedigi ifade edilmistir.

1 ve 3 um boyutlu B-SisgNs tozu kullanmig bir ¢alismada,
I um boyutlu PB-SisNg tozu kullandiginda eseksenli o-SiAION taneleri
gozlenirken, 3 pm boyutlu B-SizsN4 tozu kullanildiginda ise ignemsi a-SIAION
taneleri gozlemlemistir. [110].

Bir diger calismada, B0.5 tozundan hazirlanarak sinterlenmis numune ¢ok
ince (nano boyutta) mikroyapiya sahip iken 1sil islem sonrasinda anormal tane
biiylimesi elde edilmistir [109].

Lee ve arkadaslarinin yaptigi calismada da, benzer sekilde, 0.66 um
boyutlu B-SisNg tozunun, 1850°C’de sinterlenmesi sonucu unimodal tane,
2000°C’de 151l islem uygulandiginda ise bimodal tane olusumu gézlenmistir [87].

Literatiirde yapilmig bir ¢alismada, 1si1l islem siiresinin azot gaz basinci
miktarina gére daha etkili parametre oldugu goriilmiis ve kaba B-SisN4 tozundan
olusan kaba SiAION taneleri yavas ¢6zlindiigii i¢in, 2 saat 1s1l islem siiresinin tane
biiylimesi i¢in yeterli gelmedigi ifade edilmistir [109].

3,5 (kaba) ve 6 (daha ince) saat Ogiitiilmiis Silzot tozlar1 kullanilarak
hazirlanarak 1775°C’de 5 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis
numunelerde sinterleme sonrasi 1si1l islem uygulandiktan sonra goézeneklerin
azaldig1 ve tane biiylimesinin arttig1 goriilmistiir. Tane biiylimesi artis1, cok fazla
degildir. Kaba B-Si3sN4 tozundan olusan kaba SizNy4 taneleri yavas ¢6ziindiigii i¢in
2 saat sinterleme sonrasi uygulanan 1s1l islem siiresinin tane bilylimesi i¢in yeterli
gelmedigi diisiiniilmektedir.

Sonug olarak, sinterleme sonrasi 1s1l islem uygulanmasi sonucunda yiiksek
yogunluk elde edilmis, numunelerin diisiik poroziteye ve daha biiyiik tanelere
sahip oldugu goriilmiistiir. Melilit faz1 artmis, piroksen fazi ise azalmistir. Isil

difiizivite ve 1s1l iletkenlik artmistir.
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6.10. Sinterleme Basincinin Isil Difiiziviteye Etkisi

Sinterlemede uygulanan azot gaz basincinin, mikroyap1 ve 1sil iletkenlige
etkisini incelemek amaciyla numuneler, 1950°C’de 2 saat, 22 ve 50 bar azot gaz
basinc altinda sinterlenmiglerdir. Numunelerin yogunluk ve faz analizi sonuglari

Cizelge 6.27°de, XRD paternleri ise Sekil 6.82°de verilmistir.

6.10.1. Yogunluk ve faz karakterizasyonu sonuclari

B
B
B
% M
=]
=}
]
=
=
&
B
50 bar
22 bar
L L L AL N L BN DL ENNLEN R B BN EENLEN B B
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

260 (°)
Sekil 6.82. 1950°C’de 2 saat, 22 ve 50 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis Yb,Os ilaveli
numunelerin XRD paternleri (P: Piroksen, (MgYbSi,OsN), M:Melilit, (Yb,SizO3Ny))

Cizelge 6.27. 1950°C’de 2 saat, 22 ve 50 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis Yb,O3 ilaveli

numunelerin yogunluk ve faz analizi sonuglart

Numune Sint. Kosulu Yogunluk %A.P. %A K XRD
Kodu* (g/cm?®)
SYb77 22bar 3,46 0,43 6,36 P, M(gok)
SYb77 50bar 3,45 0,98 5,90 P(¢ok),M

*SYb77 kodu, 6 saat 6gitilmiis Silzot tozlar1 kullanilarak hazirlanan Yb,Os ilaveli numuneleri
belirtmektedir.
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Sekil 82’de verilmis XRD paternlerinde goriildiigii gibi, 1950°C’de 2 saat,
22 ve 50 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis Yb,Os3 ilaveli numunelerde
piroksen ve melilit fazlar1 goriilmiistiir. 1950°C’de 2 saat, 50 bar azot gaz basinci
altinda sinterlenmis Yb,Oj3 ilaveli numunelerde piroksen fazi siddeti, 22 bar azot
gaz basinci altinda sinterlenmis numunelerden daha yiiksektir. Azot gaz
basincinin 22 bardan 50 bara artisi, piroksen kristalin fazinin siddetini arttirmis,
melilit kristalin fazinin siddetini azaltmistir. 1950°C’de 2 saat, 50 bar azot gaz
basinci altinda sinterlenmis Yb,Oj3 ilaveli numunenin yogunlugu, 22 bar azot gaz
basinci altinda sinterlenmis numunelerden biraz daha diistiktiir.

Yiiksek agirlik kayiplarinin nedeni sivi fazin viskozitesini azalmasiyla
sinterleme kinetiklerinin artmasidir. 22 bar basingta sinterleme sonras1 agirlik

kaybi, 50 bar basingta sinterleme sonrasi agirlik kaybindan daha yiiksektir.

6.10.2. Mikroyapisal karakterizasyon sonuclar

1950°C’de 2 saat 22 bar ve 50 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis
numunelerin mikroyap1 goriintiileri Sekil 6 83°de verilmistir.

1950°C’de 2 saat 22 bar ve 50 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis
numunelerin mikroyap1 goriintiilerine bakildiginda 1950°C’de 2 saat 22 bar azot
gaz basinci altinda sinterlenmis numunede, 50 bar azot gaz basinci altinda
sinterlenmis numuneden daha biiyiik boyutlu uzamis ignemsi B-SizN4 tanelerin

varlig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.83. 1950°C’de 2 saat (a) 22 bar, ve (b) 50 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis

numunenin mikroyap1 goriintiileri

202



6.10.3. Isil difiizivite sonuclar

1950°C’de 2 saat farkli basinglarda sinterlenmis Yb,O3 ilaveli
numunelerin 1s1l diflizivite ve 1s1l iletkenlik sonuglar1 Cizelge 6.28’de, 1s1l

difiizivite egrileri ise Sekil 6.84’de verilmistir.
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Sekil 6.84. 1950°C’de 2 saat, 22 ve 50 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis Yb,O5 ilaveli

numunelerin 1s1l diflizivite-sicaklik egrileri

Cizelge 6.28. 1950°C’de 2 saat, 22 ve 50 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis Yb,O3 ilaveli

numunelerin sl difiizivite ve 1s1l iletkenlik sonuglari

Numune | Sinterleme Kosulu [ Yegunluk | %A.P. | %A.K. Isil Isil
Kodu (g/cm?®) Difiizivite | iletkenlik
(mm?/sn) (W/mK)
SYb77 22bar 3,46 0,43 6,36 23,65 57,27
SYb77 50bar 3,45 0,98 5,90 23,21 56,06
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1950°C’de 2 saat, 50 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis Yb,03
ilaveli numunenin oda sicakligindaki 1si1l diflizivitesi, 22 bar azot gaz basinci
altinda sinterlenmis numunelerden biraz daha diistiktiir.

Siv1 faz igersinde bulunan azot 6tektik sicakligini azaltir, ancak sivinin
viskozitesini arttirir. Azotun Otektik sivisindaki ¢Oziiniirliik smiri, sivinin
bilesimine baglidir [82].

Sinterleme ilavelerinden gelen oksijen miktar1 arttiginda sivinin miktari
artar ve sivinin viskozitesi azalir. Sivi iginde azotun c¢Oziinlrligli sivinin
viskozitesini arttirir ve sinterleme kinetiklerini yavaslatir.

Yapilan bir ¢alismada da [93], Sm i¢eren SiAION sisteminin diisiik 6tektik
sicakligr ve sistemdeki yiiksek azot ¢oziiniirliigiinden dolay1 ¢ok fazla melilit
kristal faz olusumunun gerceklestigi belirtilmistir.

Si3N4 seramiklerin sinterlemesinde sivi1 fazdaki [N]:[O] orani da, sivi fazin
viskozitesini belirler [111-112]. N miktarinin artmasi, sivi fazda olusan SiOg4
tetrahedralarindaki O atomlarinin N atomlar1 ile yer degistirmesine neden olur
Bunun sonucunda yiiksek koordinasyon sayisina sahip ¢apraz bagli Si-N
baglarinin olugmasina neden olur ve daha rijit bir cam yapisi elde edilir. Bu yer
degistirme sonucunda, sivi faza yiiksek miktarda N girisi, olusan cam gecis
sicakliginin yiikselmesine neden olur ve olusan sivi fazin viskozitesi artar [113].

Azot gaz basimcinin artistyla, sivi fazin vizkozitesinin artmasi sonucu
sinterleme giliclesmis ve yogunluk diismistiir. Is1l difiizivitede azalma olmustur.
1950°C’de 2 saat 22 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis numunede, daha
biiyiik boyutlu uzamis ignemsi [B-SisNs tanelerin varligi goriilmektedir. Isil
difiizivitenin bu numunede biraz daha yiiksek olmasi bununla agiklanabilir. 50 bar
azot gaz basinci altinda sinterleme sonrasinda ise tane biiylimesi i¢in yeterli siire
olmadig1 i¢in, tanelerin en/boy orani yeterli sekilde artamamistir ve azot gaz

basincinin artmasiyla (50 bar), 1s1l difiizivitede az da olsa azalmistir.
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6.11. SiC Ilavesinin Isil Difiiziviteye EtKisi

Daha oOnceki boliimlerde anlatilmis olan, 1s11 diliziviteyi etkileyen
parametrelerin, 1s1l difiizivite degerinde istenen artisi saglamamis olmasindan
dolay1r bu bdliimde, ikincil faz ilavesi ve yiiksek sicaklikta sinterleme yoluna
gidilmistir. Bu amagla, bu kisimda, SizNs-SiCp kompozit sisteminin, 1sil
difizivite davramiginin Dbelirli bir SiC miktarlarina bagli olarak degisimi
incelenmistir.

SY77 ve UYT77 kodlu kompozisyonlarla galisilmistir. Calismada kullanilan
SigNg4 tozunun ozellikleri Cizelge 5.1°de, diger hammaddelerin 6zellikleri ise
Cizelge 5.2°de verilmistir. SiC kaynagi olarak UF15 (H.C.Starck-Berlin) kodlu
toz kullanilmigtr.

UF15 tozun kullanilma nedeni daha dnce yapilmis bir ¢aligmada UF25
tozunun, SiC tanelerinin yiiksek yiizey alanina baglh olarak yiiksek oranda tane
sinir sagiliminaneden olmast ve 1s1l difiiziviteyi diisiirmesidir [101].

1800°C’de sinterleme sonrasinda malzemenin tamamen yogunlasmadigi
belirlenmis ve bu nedenle sinterleme sicakligi 2000°C’ye ¢ikarilmigtir. Sinterleme,
gaz basingli sinterleme firminda, 5 ve 22 bar azot gaz basinci altinda 2000°C’de

2 saat siire ile yapilmustir.

6.11.1. Yogunluk sonugclar:

2000°C’de 5 ve 22 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis, SiC

ilave edilmis numunelerin, yogunluk sonuglari, Cizelge 6.29°da verilmistir.

Cizelge 6.29. SiC ilave edilmis ve edilmemis numunelerin yogunluk sonuglart

Sinterleme Kosulu Numune Yogunluk (g/cm®) % A.P. % A.K.
SiC ilavesiz 3,21 2,29 19,76
2000°C-5b-2s SiC ilaveli 3,18 1,46 13,89
SiC ilavesiz 3,28 0,77 17
2000°C-220-25 SiC ilaveli 3,23 0,78 11,08
2000°C-22b-2s SiC ilaveli-U 3,27 0,66 7,83

205




2000°C’de 5 bar ve 22 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis
numunelerin Cizelge 6.29°da verilmis yogunlagma sonuglarindan goriildigii gibi,
SiC ilavesi, yogunlugu diisiirmiistiir. Faz analizi sonuglari, SiC ilavesinin fazlarda
sapmaya neden olmadigini, her sartta arzu edilen fazlarin elde edilebildigini
gostermistir.

2000°C’de 22 bar azot gaz basinci altinda sinterleme sonrasinda agirlik
kayiplar1 azalmistir. Yiksek agirlik kayiplarinin nedeni sivi fazin viskozitesini
azaltmastyla sinterleme kinetiklerinin artmasidir.

Yogun malzeme eldesinde sivi fazin kompozisyonunun onemli etkisi
vardir. Faz kristalizasyonu fazla oldugunda yogunlasmay: olumsuz etkiler

Daha Once yapilan, Sm’ca zengin kompozisyon iceren bir calismada
melilit faz1 kristalizasyonunun fazla olmasinin yogunlasmay1 olumsuz etkiledigi
belirtilmistir. Calismadaki R kompozisyonu i¢in melilit faz1 olusumunun yiiksek
oldugu ve melilit faz1 sinterleme sicakliginda tamamen ergimediginden dolayi

yogunlagsma davranigini olumsuz etkiledigi sdylenmistir. [109]

6.11.2. Mikroyapisal karakterizasyon sonuclar

Sekil 6.85-88’de 2000°C’de 5 bar ve 22 bar azot gaz basinci altinda
sinterlenmis SiC ilave edilmemis ve %10 SiC ilave edilmis numunelerin
mikroyapi goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.89’da ise 2000°C’de 22 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis

%10 SiC ilave edilmis UC numunelerinin mikroyap: goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.86. SiC ilave edilmis, 2000°C-5b-2s sinterlenmis numunenin mikroyapi goriintiisii
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Sekil 85-86’da verilmis, SiC ilave edilmis ve edilmemis, 2000°C’de 5 bar
azot gaz basinct altinda sinterlenmis numunelerin mikroyap: goriintiilerine
bakildiginda, SiC ilave edilmis numunenin tane boyutunun, SiC ilave edilmemis
numunenin tane boyutunun daha disik oldugu goriilmiistiir. SiC ilavesi tane
biiyiimesini onler. SiC tanelerinin tane smirlarina yerleserek tane biiyiimesini
engelledigi (Zener etkisi) ve daha kiiciik taneler elde edildigi literatiirde de
belirtilmistir [114].

Ayrica, SiC ilaveli numunelerde bolgesel gozeneklerin  varlig
gorilmektedir. Bunun nedeni olarak, SiC’nin homojen olarak dagilmamasi ve 1sil
iletkenligin artmasi i¢in tiretimde kaba taneli SiC tozunun kullanilmasinin tercih
edilmesi gosterilebilir. Mikroyapida goriilen gozeneklerin varligi ve Cizelge
6.29°da verilmis yogunlagma sonuclarindan goriildiigii gibi SiC ilavesiyle

yogunlagmanin diismesi sonucu tutarlidir.
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Sekil 6.88. SiC ilave edilmis, 2000°C-22b-2s sinterlenmis numunenin mikroyap1 goriintiisii
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Sekil 6.89. UBE tozu kullanilarak SiC ilave edilmis, 2000°C-22b-2s sinterlenmis numunenin

mikroyap1 gorilintiisii

6.11.3. Isil difiizivite sonu¢lan

Sinterlenmis numunelerin 1s1l diflizivite ve 1s1l iletkenlik sonuglar1 Cizelge
6.30°da verilmistir. Yiksek 1s1l diflizivite sonuglar1 elde edilmis, 2000°C’ de 5 ve
22 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis, SiC ilave edilmis ve edilmemis

numunelerin 1s1l iletkenlik-sicaklik egrileri ise, Sekil 6.90°da verilmistir.
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Sekil 6.90. 2000°C’de farkli basinglarda 2 saat sinterlenmis, SiC ilave edilmis ve edilmemis

numunelerin 1s1l iletkenlik-sicaklik egrileri

SiC ilave edilmis numunelerde, sabit sicaklikta, basing arttirildikga 1s1l
difiizivite degerleri artmistir. 2000°C sicaklikta basing 5 bardan 22 bar degerine
cikartildiginda 1s1l difiizivite artmastir.

SiC ilave edilmis 2 saat sinterlenmis numunelerin farkli basinglarda
sinterlenmis numunelerin 1s1l difiizivite-sicaklik egrileri Sekil 6.91°de, UBE tozu
kullanilan SiC ilave edilmis, Silzot tozu kullanilan SiC ilave edilmis ve edilmemis

numunelerin 1s1l difiizivite sicaklik egrileri ise, Sekil 6.92’de verilmistir.
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Sekil 6.91. SiC ilaveli, farkl basinglarda sinterlenmis numunelerin, 1s1l diflizivite-sicaklik egrileri
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Sekil 6.92. Silzot ve UBE tozu kullanilarak SiC ilave edilmis ve edilmemis 2000°C-22b-2s

sinterlenmis numunelerin 1s1l diflizivite-sicaklik egrileri
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Cizelge 6.30. SiC ilave edilmis ve edilmemis numunelerin 1sil diftizivite ve 1sil iletkenlik sonuglar

Sinterleme Numune | Yogunluk | % % Isil Isil % Iit.
Kosulu (g/em®) | AP. | AK. | Difiizivite | iletkenlik | Artis
(mm?sn) |  W/mK
. . 3,21 2,29 | 19,76 21,65 48,63
Ilavesiz
2000°C-5b-2s %38,75
SiC ilaveli 3,18 1,46 | 13,89 30,31 67,47
: . 3,28 0,77 17 29,93 68,71
Ilavesiz
2000°C-22b-2s %4,8
SiC ilaveli 3,23 0,78 | 11,08 31,85 72,01
2000°C-22b-2s | SiC ilaveli-U 3,27 0,66 | 7,83 27,37 62,65

En yiiksek 1s1l diflizivite degeri 2000°C’de, 22 bar azot gaz basinct altinda,
2 saat sinterleme sonucunda elde edilmistir. Sabit sicaklikta diisiik azot gaz
basincinda SiC ilavesiyle 1s1l diflizivitedeki artis daha fazladir.

Calismada kaba SiC tozu kullanilmasi sonucu 1s1l difiizivite sonuglari
beklendigi gibi yiiksek ¢ikmigtir. Kaba SiC’lin inceye gore 1sil difliziviteyi
arttirmasinin  nedenlerinden biri, daha oOnce yapilan c¢aligmalardan birinde
perkiilasyon teorisi ile agiklanmistir. Perkiilasyon esiginin altindaki bir sistemi
esigin stiine cekebilmek i¢in yapilmasi gerekenler; ikincil fazin oranini arttirmak,
ikincil fazin tane boyutunu arttirmak ve kiiresel yerine ignemsi taneler,
kullanmaktir [101].

SisN4 esasli seramiklerin uygulama alanina bagli olarak &zelliklerini
iyilestirmek amaciyla SiC, TiC, BN, TiN, MoSi, gibi bazi takviye fazlar
kullanilmaktadir. SiC, SizN4’e yakin 1s1l genlesme katsayisina sahiptir ve yiiksek
mekanik 6zellikleri nedeniyle, SizN4 seramiklerin mekanik 6zelliklerini ve yiiksek
sicaklik 6zelliklerini iyilestirmek amacl kullanilmaktadir. [115,116].

Sahip oldugu yiiksek 1s1l iletkenlik (~120-180 W/m.K) ve silisyuma yakin
1s1l genlesme katsayist (4x10°%/C) nedeniyle SiC, yari-iletken endiistrisinde
kullanilan altliklara alternatif olan en 6nemli malzemelerden birisidir [117].

SiC, yiiksek 1s1l iletkenlik davranisiyla dikkat geken bir malzemedir. Sive C

atomlar1 arasindaki uyumun sagladigi harmonik hareket bu malzemede fonon
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ortalama serbest yolunu arttirmaktadir. Bu nedenle SiC’iin, takviye olarak
kullamildigi ~ SisN;  sisteminde 1s1l  iletkenlik  davramisini  iyilestirmesi
beklenmektedir.

Daha 6nce yapilmis bir calismada 25 A numunesinin 1s1l diflizivitesi % 25
SiC ilavesi sonucu oda sicakliginda yaklasik % 22 artis gOstermistir. Isil
difiiziviteyi iyilestirmek amactyla % 10, 15, 20 ve 25 oranlarinda SiC ile takviye
edilmis 1940°C’de, 1 saat, 2,2 MPa azot gazi basinci altinda sinterlenmis
a-SiAION kompozisyonunda sirasiyla % 28, 39, 51 ve 71 oraminda artis
gbzlenmis ve bu artis yliksek sicakliklarda da korunmustur [101].

B-SiAION sisteminde SiC ilavesi yapildiginda ylizey alani kiigiik tozun
daha yiiksek 1s1l diflizivite elde edilmesine neden oldugu goriilmiis ve bu durum
ince SiC tanelerinin SiIAION fazi ile c¢evrelenerek hapsedilmesi etkisi ve kaba
tanelerin perkiilasyonunun daha diisiik olmasi olarak agiklanmistir [101].

Kristalin malzemelerde 1s1l iletkenlik fonon hareketi ile saglanmaktadir.
Fonon hareketi ise yap1 igerisinde ilerleyebildikleri ortalama serbest yol ile
stnirhidir [101]. Artan SiC miktart ile SiC taneleri birbirine yaklagarak temas
haline ge¢mektedir. Bu nedenle ortalama serbest yol azalarak 1s1 iletimini
saglamaktadir. Si3N4 esasli seramiklerde c¢ubuksu [B-SigNs tanelerinin 1s1l
iletkenliginin daha yiiksek oldugu bilinmektedir [29]. Buradan yola ¢ikarak tane
sinirlarinda olusan B- SisNy taneleri 1s1l difiiziviteyi arttirmaktadir. Sicaklik artist
fonon-fonon sagilimini arttirarak 1s1l difiizivitenin azalmasina yol agmaktadir. Bu
nedenle artan sicaklikla kompozitlerin 1s1l difiizivite degerleri azalmistir.

Yapilan bir diger calismada, oda sicakliginda, artan SiC ilavesine baglh
olarak kompozitlerin 1s1l difiizivite degerleri 6nemli oranda artmistir. En yiiksek
difiizivite degeri sicakliktan bagimsiz olarak % 10 SiC ilavesinde elde edilmistir
[118].

SiC ilaveli kompozitlerde 1s1l difiizivite degerlerinin artmasi iki farkli
nedenden dolay1r gerc¢eklesmektedir. Bunlardan birincisi; SiC miktar1 ile SiC
taneleri arasindaki mesafenin azalmasi sonucu 1st iletimi i¢in gerekli olan
ortalama serbest yolun kisalarak fonon hareketlerini kolaylastirmasi ve ikincisi ise
artan SiC miktarina bagl olarak mikroyapida fazla miktarda yiiksek boy/en

oranina sahip tanelerin olugmasidir [118].
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Sonug olarak, yapilan bu tez calismasinda, SiC ilavesi ile 1s1l iletkenlik
artmistir. % 10 SiC ilave edilmis sistemde 1s1l difiiziviteki artis, 2000°C de
strastyla 5 ve 22 bar azot gaz basinci kullanildiginda, % 40,05 ve % 9,35°dir.
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7. GENEL SONUCLAR

Malzemelerin performanslari, yapi, oOzellik ve islem parametreleri
degistirilerek incelenir. Bu tez c¢alismasinda, SizN4 seramiklerin iiretiminde
yaygin bir sekilde kullanilan UBE Si3N,4 tozuna alternatif olan Silzot ve Yantali
Si3Ny tozlar kullanilarak, SizN4 tozu tiirii, tane boyutu, tane boyut dagilimi gibi
baslangi¢ toz parametreleri, sinterleme teknigi, sinterleme sicakligi, sinterleme
siiresi, sinterleme basinci, sinterleme sonrasi 1s1l islem gibi malzeme {iretiminde
uygulanan siire¢ parametreleri, sinterleme ilave tiirii ve takviye edici olarak 1sil
iletkenligi yliksek SiC gibi ikincil fazlarin, tane sinir fazlarinin amorf veya
kristalin olmasi gibi igyapiyr degistiren parametrelerin, SisNs seramiklerinin
mikroyap1 gelisimi ve 1s1l 6zellikleri tizerine etkisi arastirilmistir. Calismada SizNy
seramiklerinde ¢esitli parametrelerin, 1s1l iletkenlige etkisi incelenmis ve asagidaki

sonuglar elde edilmistir:

1. Calismada kullanilan baslangi¢ tozlarina uygulanan 6gilitme siiresinin kisa
tutulmasi ile dretim maliyetinin digiirilmesi ¢alismasit sonucunda,
kullanilan tozlara uygulanan §giitme isleminin siiresinin yogunlagsma ve 1s1l
difiiziviteye etkisi arastirllmistir. Bu sonuglara gore, 6 saat Ggiitiilmiis
Silzot tozuyla hazirlanan 1775°C-5b-2s sinterlenmis Y,O3 katkili
numunelerin yogunluk ve 1s1l difiizivite degerleri 3,5 saat 6giitiilmiis Silzot
tozuyla hazirlanan 1775°C-5b-2s sinterlenmis Y03 katkili numunelerin
yogunluk ve 1s1l difiizivite degerlerinden daha yiiksektir. Bu sonuglardan
3,5 saat oglitmenin yiiksek yogunluk ve yiiksek 1s1l difiiziviteye sahip
malzeme elde edilmesi acgisindan yetersiz bir siire oldugu sonucuna
vartlmistir. Ayn1 sekilde 6 saat Ogiitiilmiis Silzot tozuyla hazirlanan
1900°C-5b-2s sinterlenen Y,03; katkili numunelerin yogunluk ve 1sil
difiizivite degerleri 3,5 saat Ogiitiilmiis Silzot tozuyla hazirlanan 1900°C-
5b-2s sinterlenen Y,03 katkili numunelerin yogunluk ve 1sil difiizivite
degerlerinden daha yiiksektir. Her iki sicaklikta sinterleme sonucu elde
edilen degerlerden 6 saat 6giitlilmiis baslangi¢ tozu kullanilmasinin daha iyi
sonuglar elde edilmesine neden oldugu sonucuna varilmistir. Ancak 3,5

saat Ogutiilmiis Silzot tozuyla hazirlanan 1900°C-5b-2s sinterlenen Y,0;
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ilaveli numunelerin yogunluk ve 1sil diflizivite degerlerinin 6saat
ogiitiilmiis Silzot tozuyla hazirlanan 1775°C-5b-2s sinterlenen Y,03 katkili
numunelerin yogunluk ve 1s1l difiizivite degerlerinden daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bu sonug¢ sinterleme sicakliginin onemli bir parametre
oldugunu da gostermektedir. Yiiksek sinterleme sicakligi secildiginde daha
diisiik siire 6giitme uygulanarak hazirlanan baslangi¢ tozlar1 kullanilabilir.
Olusan fazlarin SizN4 tozunun tiirii ya da oranindan bagimsiz oldugu
goriilmiistiir. ince tane boyutuna sahip SisN4 tozu ile daha yiiksek 1s1l
iletkenlik, kaba tane yapili toz ile ise daha diistik 1s1l iletkenlik elde
edilmigtir. Yapilan deneysel ¢alismalar ve literatiir bilgileri bir arada ele
alindiginda, tez calismasi sonucunda, sinterlemede kullanilan baslangi¢
tozunun tiirli ve tane boyutunun 1s1l diftiziviteyi etkileyen yogunluk, tane
boyutu, olusan fazlarin miktar1 gibi 1s1l iletkenligi etkileyen parametreleri
degistirdigi ve bunun sonucunda 1sil iletkenlik sonuglarinin da degistigi
ortaya konmustur.

Sinterleme ilavesi olarak Y;03; YDb,Os3; gibi oksit ilavelerin, SizNg4
seramiklerin 1s1l iletkenligini nasil etkiledigi arastirilmigtir. Tasarlanan
kompozisyonda ilave olarak kullanilan metal iyonun boyutu, agirligr ve
yapt i¢inde ¢oziinlip ¢oziinmemesi ¢ok Onemlidir. Calismada kullanilan
metal iyonlarinin boyut ve agirligi biiyiik degisiklik gostermediginden ve
yap1 i¢inde ¢oziinmediginden dolayi, fononlarin harmonik hareketine olan
etkisi kismen disiiktiir. Ancak, mikroyapiyr etkiler. 1775°C-5b-2s
sinterlenmis Yb,Oj3 ilaveli numunelerin sonuglar1 incelendiginde Yb,03
ilavesiyle malzemelerin yogunluklar1 artarken, yapidaki MgO gibi
ilavelerin, sistemden buharlagsmasi sonucu agirlik kayiplart artmistir. Faz
analizleri ve yogunluklar tespit edilen farkli ilave oksitler igeren
numunelerin faz analizinde, Yb,O3; ilaveli numunelerde daha fazla
kristallesme gozlenmistir. Yb katyonunun Y katyonundan daha fazla
kristalizasyona meyilli oldugu goriilmiistiir. Ayn1 sinterleme kosullarinda
yapilan deneylerde Yb,O3 ilaveli malzemelerin 1s1l difiizivite degerleri ile
Y03 ilavelilerin 1s1l difiizivite degerleri arasindaki fark ¢ok azdir. Ancak

1s1l iletkenlik yogunlugun bir fonksiyonu oldugu ve Yb,03, Y203’den daha
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yogun bir malzeme oldugundan Yb,03 katkili malzemelerin 1s1l iletkenlik
degerleri daha yiiksek c¢ikmustir. Sistemdeki sivi faz miktar1 da sonuglari
etkilemistir. Y,03 ilave edilmis numunenin 1sil iletkenlik sonuglarinin,
YDb,0;3 ilave edilmis numuneden daha diisiik olmasinin nedeni, tane sinir
faz miktarinin daha fazla olmasi sonucuna baglanmistir. Yb,O3 ilave
edilmis numunedeki porozite ve sivi faz miktarinin, Y,03 ilave edilmis
numunedekinden daha diisiik olmasina ragmen, 1s1l difiizivitenin az da olsa
diisiik olmasi, Yb,O3 ilaveli numunedeki kristalizasyonun daha fazla
olmasi ile agiklanmustir.

Tane smir fazinin azaltilmasi c¢alismalart sonucunda, 1sil iletkenligin
beklenen oranda artmadigi goriilmiistiir. 1775°C, 5bar basingta, hem 2 saat
hem 4 saat sinterlenmis numunelerde 1s1l difiizivitenin, tane smir1 fazinin
azalmasiyla birlikte oda sicakhginda azaldigi goriilmektedir. Bu sonug
beklenen bir sonu¢ degildir ¢ilinkii diizensiz yapiya sahip olmasinindan
dolay1 tane simir fazi daha diisiik 1s1l difiiziviteye sahiptir. Ancak daha
yiiksek sicaklik ve basinglar uygulandiginda tane sinir fazinin azalmasiyla
1s1l difiizivitede artis gozlenmistir. Diisiikk yogunluk beklenildigi {izere
sonuglar1 etkilemistir. Isil iletkenligi etkileyen so6zii edilen birgok
parametrenin etki derecelerini kesin bir sekilde sdylemek giictiir. Tane sinir
faz1 azaltildiginda 4 saat gibi uzun bir sinterleme siiresi hari¢, 2 saat
sinterleme i¢in uygulanan her iki deney sicakliginda da yogunluk azalmigtir
ve 1850°C’de sinterleme harig, 1s1l iletkenlik diigsmiistiir. Bu numunede
yogunluk azalisina ragmen 1s1l iletkenligin artmasi yapida gozenek
olmamas1 ve biiyiik tanelerin olmasiyla ag¢iklanmistir. Ayrica bu
numunedeki kristalin fazin yiiksek olmasi sonuglari kesin bir sekilde
yorumlamay1 giiclestirmekle beraber, amorf yerinine kristalin fazlarin
varhigmin 1s1l iletkenligi artirdigr bilgisiyle paralellik arz edebilicegi ifade
edilmistir.

Tane sinir fazinin Kristalin olmasinin yogunlasma ve 1s1l difiiziviteyi nasil
etkileyecegi arastirilmistir. Yavas sogutma ile 1s1l difiizivitenin az da olsa
olumsuz etkilendigi goriilmistiir. Yavas sogutulmus numunelerin

yogunlugu daha diisiik olup, 1sil iletkenlik degerleri de daha diisiiktiir.
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Mikroyap1 goriintiilerinden de yavas sogutulmus numunelerdeki gozenek
miktarinin biraz daha fazla oldugu goriilmiistir. Gozenek miktar1 ve
yogunluk sonuglar1 etkilemistir. Yavas sogutma uygulanan numunelerin
XRD paternlerinde daha yiiksek siddette piroksen kristalin fazi
gozlenmistir. Kristalizasyon 1s1l difiiziviteyi olumsuz etkilemistir.

Sinterleme sicakliginin 1s1l difiiziviteye etkisini arastirmak igin yapilan
deneysel c¢aligmalarda sinterleme sicakliginin artisiyla birlikte SizNg
seramiklerin 1s1l difiizivitelerinin arttigi goriilmustiir. Genellikle oda
sicakligindaki 1s1l difiizivite degerleri genis bir aralikta degisirken,
sicakligin artisiyla birlikte 1s1l difiizivite degerlerindeki bu fark gittikge
azalmis ve neredeyse birbirine esitlenmistir. Bunun nedeni, diisiik
sicaklikta mikroyapidaki farkliligin 1s1l difiizivitede daha etkili olmasi,
yiiksek sicakliklarda ise i¢ fonon sagilim proseslerinin 1sil diflizivitede
baskin mekanizma olmasindan kaynaklanmaktadir. Sinterleme sicakligi
arttikea 1s1l iletkenlik de artmistir. Tane boyutunun artmasi ve gubuksu tane
gelisimi olmast durumunda, ylizey alaninin ve tane siirmin azalmasina
bagli olarak taneler arasi faz miktar1 da azalmaktadir. Bu durum dis
sagilimi azalttigindan mikroyapist degisim gosteren SizN4 seramiklerinde
sl diflizivite degeri, tane boyutunun artmasiyla beraber artis
gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda sinterleme sonrasi daha biiytik taneler
iceren mikroyapr goriilmiistir. UBE tozu ile hazirlanan numunelerde,
sinterleme sicakligy arttik¢a 1s1l diflizivitenin en yliksek olmasinin sebebi
yogunluk ve tane irilesmesi olabilecegi gibi, kristalin fazin sadece bu
numunede olmasi sebebiyle kesin bir yorum yapilamamis, ancak, 1650°C
ve 1700°C sinterleme sicakliklar1 baz alindiginda artan sinterleme
sicakligiyla 1s1l difiizivitenin ve 1s1l iletkenligin arttigi belirlenmistir. Silzot
tozu ile hazirlanan numunelerde ise, 1775°C’de bolgesel gozenekler
mevcut oldugundan dolayi, 1s1l difiizivite ve 1sil iletkenlikte en diislik
degerler elde edilmistir. 1900°C’de ise mikroyapida gdzenek
gozlenmemistir. Fakat 2000°C’de sinterlenmis numunenin bulk yogunlugu,
buharlagsmadan dolay1r ¢ok az bir miktarda diismiis ve taneler biiylimiis

olup, XRD analizinde piroksene ek olarak melilit ikincil kristalin fazi
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gorilmiistir. Bu sebeplerin iicli bir arada distlniildiiglinde ve 1s1l
ilerkenligin yogunlugun bir fonksiyonu oldugu g6z Oniine alindiginda,
2000°C’de sinterlenmis numunenin yogunlugu diisiik ¢ikmasina ragmen
1s1l iletkenligin daha yiiksek ¢ikmasi tane biiyliimesiyle agiklanmustir.

Tez caligmasinda kristal fazin 1s1l iletkenlige etkisini daha agik bir sekilde
gorebilmek i¢in daha kalin numuneler hazirlanarak sinterleme yapilmis ve
bu numuneler kesilerek orta ve iist ylizeylerin XRD ile faz analizi ve
mikroyap1 analizleri yapilmistir. Numunelerin orta ve iist yiizeylerinin faz
analizi sonuglar1 farklilik gostermistir. Bu numunelerin detaylh TEM
incelemeleri sonrasinda, Yb,03 ilaveli SisN, seramiklerin kristal yapisinda
birden fazla kristalin faz tespit edilmistir. Yb,O3 kullanilarak hazirlanan
numunelerin 1s1l diflizivite 6lgiimleri sonucu elde edilen 1s1l difiizivite-
sicaklik egrilerinde, numune yiizeyinde (kristalin fazlarin fazla oldugu
numune) Ol¢iilen 1s1l diflizivite degerinin numune i¢ katmanindan 6l¢iilen
1s11 difiizivite degerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. incelenen bu
numunede, yiizeyde daha yiiksek siddette olusmus kristalin faz, 1sil
difiizivitede azalisa neden olmustur. Birden fazla faz olusumundan dolayi
sistemin karmagik olmasi yorumlamay1 gii¢lestirmistir. Literatiirle de
paralel olarak, ¢ok fazli sistemlerde 1s1 iletiminin karmasik oldugu ve
kompozit modelli yaklasimin uygulanabilecegi ifade edilmistir. Sonug
olarak, numune dig yiizeyinde yapilmis TEM analizleri sonucunda tane
siir fazinin ve farkli kontrasttaki fazin kristalin oldugunun tespit edilmesi
ve i¢ yiizeyin difraksiyon sonuglart ile, i¢ ylizeyde mevcut fazin amorf
oldugununun ispatlanmasi, XRD sonuglarini ve numune yiizeyinde, azot
diflizyonundan dolayr kristalizasyonun fazla oldugunu dogrulamistir.
Yogunluk ve tane boyutu etkisini minimize ederek, 1sil difiizivitenin
azalmasinda kristalizasyonun etkisini daha net agiklayabilmek i¢in yapilmis
bu caligma sonucunda ise kristalizasyonun artmasiyla 1sil diflizivitenin
azaldig1 acik¢a goriilmiistiir.

Isil iletkenligi arttirmak amaciyla bazi numunelere sinterleme sonrasi ara
vermeden 4 saat 1s1l islem uygulanmistir. 3,5 (kaba) ve 6 (daha ince) saat

ogiitiilmiis Silzot tozlart kullanilarak hazirlanarak 1775°C’de 5 bar azot
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gaz basinci altinda 2 saat sinterlenmis numunelerde sinterleme sonrasi 1sil
islem uygulandiktan sonra gozeneklerin azaldigi ve tane biiylimesinin
arttig1 goriilmiistiir. Tane biiylimesi artis1 ¢ok fazla degildir. Kaba B-Si3Ny
tozundan olusan kaba SizNy4 taneleri yavas ¢6ziindiigii igin 2 saat sinterleme
sonras1 uygulanan 1s1l iglem siiresinin tane biiylimesi i¢in yeterli gelmedigi
diistiniilmiistiir. Sonug olarak, sinterleme sonrasi 1sil islem uygulanmasi
sonucunda yiiksek yogunluk elde edilmis, numunelerin diisiik poroziteye ve
daha biiyiik tanelere sahip oldugu gorilmiistiir. Isil diflizivite ve 1s1l
iletkenlik artmustir.

Sinterlemede uygulanan azot gaz basincinin mikroyapi ve 1sil iletkenlige
etkisini incelemek amaciyla numuneler 1950°C’de 2 saat, 22 ve 50 bar
basingta sinterlenmislerdir. Farkli gaz basinglarinda (22 ve 50 bar)
sinterleme sonrasinda farkli mikroyapi gelisimleri ve farkli 1s1l difiizivite
degerleri elde edilmistir. Azot gaz basinci 22 bar uygulandiginda
mikroyapida ignemsi uzun taneler gézlenmistir. 1950°C’de 2 saat, 22 ve
50 bar azot gaz basinci altinda sinterlenmis Yb,Oj3 ilaveli numunelerde
piroksen ve melilit fazlar1 goriilmiistiir. 1950°C’de 2 saat, 50 bar azot gaz
basinci altinda sinterlenmis Yb,O3 ilaveli numunenin yogunlugu, 22 bar
azot gaz basinci altinda sinterlenmis numunelerden biraz daha diisiiktiir.
Yogunluk azalis1 ve olusan fazlar nedeniyle azot gaz basincinin 22 bardan
50 bara artis1yla 1s1l iletkenlik azalmistir.

Baz1 SizNs numunelere, 1s1l difiiziviteyi iyilestirmek amaciyla % 10
oraninda SiC ile takviye edilmis olup, bunun sonucu olarak 1s1l diflizivitede
artis gozlenmistir. Sabit sicaklikta basing arttirildikga 1s11 diflizivite
degerleri artmistir. 2000°C sicaklikta basing 5 bardan 22 bar degerine
cikartildiginda 1s1l diflizivite artmistir. En yiiksek 1s1l difiizivite degeri
2000°C’de, 22 bar azot gaz basinci altinda 2 saat sinterleme sonucunda elde
edilmistir. Sabit sicaklikta diisiik azot gaz basincinda SiC ilavesiyle 1sil
difiizivitedeki artisin daha fazla oldugu goriilmistiir. Calismada kaba SiC
tozu kullanilmasi sonucu 1s1l difiizivite sonuglar1 beklendigi gibi yiliksek
cikmistir. % 10 SiC ilave edilmis sistemde 1s1] difiiziviteki artis, 2000°C de
sirastyla, 5 ve 22 bar azot gaz basinci kullanildiginda, % 40,05 ve %
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9,35°dir.

10. Sinterleme siiresinin 1s1l iletkenlik iizerinde etkisini incelemek amaciyla
yapilan caligmalar sonrasinda, sabit sicaklik ve basing uygulandiginda
(1775°C-5bar) sinterleme siiresi arttirilarak 2 saatten 4 saate c¢ikarildiginda
tane boyutu artmis, yogunluk ve 1sil difiizivite degerlerinde artis

gbzlenmistir.

SizNg’de 1s1l difliziviteyi etkileyen c¢alisilmig parametreler, Cizelge 7.1°de

verilmistir.
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Cizelge 7.1. Sonug: SizN,’de 151l difiiziviteyi etkileyen parametreler ve 1s1l difiiziviteye etkileri

Etki Eden Parametre

Isil Difiiziviteye Etkisi

Onemli A¢iklamalar

Baslangi¢ tozu tane boyutu

Ince taneli toz kullamldiginda 1s1l difiizivite

artmugtir.

Ince taneli toz ile daha iyi yogunlasma gerceklesmistir.

Baslangig tozu tiirii

Silzot tozuyla daha iyi 1s1l difiizivite elde

edilmigtir

Silzot tozundaki B-faz1 orani daha yiiksektir.

Sinterleme ilavesinin tiirii

Yb,03 ilavesiyle Y,0silavesine oranla 1sil
difiizivite de az da olsa azalis olmus ancak

1s1l iletkenlik yiiksek ¢cikmustir.

Birbirine yakin &tektik nokta i¢eren sistemlerle galisildigindan ¢ok
biiyiik bir fark gézlenmemistir. Metal iyonun boyut ve agirligi biiyiik
degisiklik gostermediginden, fonon harmonik hareketine olan etkisi

kismen diigiiktiir.

Tane smir faz1 miktari

Tane sinir faz miktarinin azaltilmasi, 1s1l

difiiziviteyi diiglirmiistiir.

Tane sinir faz miktarinin azaltilmasi, yogunlugu diistirmiistiir. SizNy4
sistemlerinde tane sinir faz1 miktar1 genel olarak hacimce % 5’1

geemedigi icin 6nemi nispeten diistiktiir.

Sogutma hizi

Kristalizasyon sonucu, 1s1l difiizivite az da

olsa azalmistir.

Belirgin piroksen kristal fazi olusumu gergeklesmistir, yogunluk
diigmiistiir. Yavas sogutma sonucu kristalizasyon olmasi, 1s1l

difiiziviteyi digiirmiistiir.

Siire

Artan siire ile 1s1] diflizivite artmistir.

Artan siire ile yoiiunluk ve tane boyutu artmistir.
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Cizelge 7.1. (Devam) Sonug: SizN,’de 1s1l difiiziviteyi etkileyen parametreler ve 1s1l difiiziviteye etkileri

Etki Eden Parametre

Isil Difiiziviteye Etkisi

Onemli A¢iklamalar

Kristalizasyon

Is1l difiizivite az da olsa azalmistir.

Birden ¢ok faz olusumundan dolay sistem karmagiktir ve yorumlamak

giiclesmistir. Kompozit modelli yaklagim uygulanabilir.

SiC Ilavesi

Tkincil faz, SiC ilavesi ile 1s11 difiizivitede

yiiksek artig olmustur.

Yapilan uygun.%10 ilave ile yiiksek 1s1l iletkenlik elde edilmistir. SiC
ilavesi yogunlugu diisiirmiistir. Ancak, 2000°C’de 22 bar basingta en
yiiksek iletkenlik elde edilmistir.

Sinterleme sicaklig1

2000°C’de en yiiksek 1s1l diftizivite elde

edilmistir.

Dabha iri taneli mikroyap1 elde edilmis, ikincil faz olusumu
gozlenmistir. Tane boyutu arttik¢a tane fonon sagilimi azalir, ortalama

serbest yol artar. Isil iletkenlik artar.

Sinterleme sonrasi 1s1l iglem

Is1l difizivitede artig olmustur.

Yogunluk artmis, gdzenekler azalmig, tane boyutu artmistir.

Basing

Artan basingla 1s1l diflizivite az da olsa

azalmustir.

Azot gaz basinci 22 bar uygulandiginda mikroyapida ignemsi uzun

taneler gozlenmistir.
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8. GELECEGE YONELIK ONERILER

Tamamlanmis olan bu doktora tez calismasi ile, 1s1l iletkenligi arttiran en
onemli parametrenin ikincil faz ilavesi (SiC) oldugu, ikincil bir faz ilave
edilmemesi durumunda ise 1s1l iletkenligi etkileyen en biiyiik parametrenin katyon
tiirii ve sicaklik oldugu bulunmustur. Bunun nedeni, 1s1 iletiminde en baskin sa¢ilim
mekanizmasinin fonon sagilimi olmasidir. Bu nedenle fonon sagilimini azaltmak
amaciyla daha az oksijen igeren SizN4 sistemi hazirlanarak ve tane bliylimesini
arttirarak 1s1l iletkenlik davranisi incelenebilir.

Bu tez c¢alismasinda en biiyilk zorluk ikincil kristalin fazlarin 1s1l
difiiziviteye olan etkisini yorumlamakta olmustur. ikincil kristalin fazlarin 1sil
iletkenlige etkisinin kesinlestirilebilmesi i¢in 1s1l islem uygulanabilir.

Mikroyap: olusumunda ikincil fazlar ve tane biiyiime mekanizmalar
hakkinda detayli bilgi edinebilmek i¢in, sicakliga bagl olarak hangi fazlarin
olustugu yiiksek sicakliklarda XRD analizi ile ve olusan tane yapilari SEM ile

incelenebilir. SiC tanelerinin dagilimini gorebilmek i¢in TEM analizi yapilabilir.
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