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BELIiRLENMESI
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Damisman: Prof. Dr. Servet TURAN
2013, 157 sayfa

SIAION seramikleri, sahip olduklart fiziksel, kimyasal ve mekanik
ozelliklerinden dolay1 6zellikle yiiksek 1s1 ve dayanim gerektiren mekanik, kimya,
metalurji, optik, otomotiv ve savunma endiistrisi olmak ftizere ileri teknoloji
alanlarinda kullanilmaktadir. Ayrica, SIAION seramiklerinin yogunlastirilabilmesi
igin tretimleri sirasinda La, Ce, Nd, Sm, Er, Yb, Lu gibi sinterleme ilaveleri
kullanilmaktadir. Sinterleme ilavelerinin SIAION seramiklerinin siiriinme ve
oksidasyon davraniglar1 tizerinde farkli etkileri vardir. Bu c¢aligmada, farkli
sinterleme ilavelerinin SiAION seramiklerinin oksidasyon davraniglarina olan
etkileri arastirilmistir. Bu amagla, farkli sinterleme ilaveleri iceren, 1sil islem
uygulanmis ve uygulanmamis SiAION seramikleri 1400°C sicaklik ve 72 saat
siire boyunca termal oksidasyona ve siirlinme testlerine tabi tutulmuslardir.
Oksidasyon sonrasinda oksit tabakasinda olusan kristallerin tespiti, dagilimlar1 ve
olusum mekanizmalar1 Taramali Elektron Mikroskobu-Geri Saginan Elektron
Kirinimi (EBSD), Enerji Sa¢ilimli X-Isin1 (EDX), Dalgaboyu Sag¢ilimli X-Igim1
(WDX), X-Isim1 Kirmim (XRD) ve Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)
analizleri ile belirlenmistir. Bu teknikler ile ayni zamanda farkli sinterleme
ilavelerinin, sliriinme testinin ve 1s1l islemin, SIAION seramiklerinin oksidasyon

davraniglarina olan etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: SiAION, oksidasyon, sinterleme ilaveleri, SEM-EBSD,
XRD, SEM-WDX
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DETERMINATION OF OXIDATION BEHAVIOR IN SiAION CERAMICS
WHICH HAVE DIFFERENT CATIONS BY CHARACTERISATION
TECHNIQUES

Sinem BASKUT

Anadolu University
Graduate School of Science
Advanced Technologies - Nanotechnology Program

Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN
2013, 157 pages

SIAION ceramics are using in advanced technology areas including
mechanic, chemistry, metallurgy, optic, automotive and defense industry which
require particularly high temperature and resistance due to their physical,
chemical and mechanical properties. In addition, during the production of SIAION
ceramics, for densification La, Ce, Nd, Sm, Er, Yb, Lu used as the sintering
additives. Sintering additives have different effects on creep and oxidation
behavior of SIAION ceramics. In this study, effects of different sintering additives
to the oxidation behavior of SIAION cramics are investigated. For this purpose,
creep and oxidation tests applied during 1400°C and 72 hour to SIAION ceramics
which containing different sintering additives, heat treated and untreated.
Identification, distribution and growing mechanism of crystals formed after
oxidation determined by Electron Backscattter Diffraction Technique (EBSD),
Energy Dispersive X-Ray (EDX), Wavelength Dispersive X-Ray, X-Ray
Diffraction (XRD) and Transmission Electron Microscopy (TEM) techniques.
Also, the effects of different sintering additives, creep tests and heat treatment on

oxidation behavior of SIAION ceramics studied with these techniques.

Keywords: SIALON, oxidation, sintering additives, SEM-EBSD, XRD, SEM-
WDX
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1. GIRIS

SiAION seramikleri silisyum ve azotun sirastyla aliiminyum ve oksijen ile
yer degistirdigi, dopant ve/veya sinterleme ilavelerinin eklendigi silisyum nitriir
(SisNg) esasl kat1 ¢ozeltilerdir. Baslangic kompozisyonu olan SizNg4, AIN, Al;O;3
tozlari ile sinterleme ilavesi olarak Mg, Y, Ca ve Ce, Yb, Er, Sm, Dy, Nd, Li, gibi
nadir toprak element oksitlerinin tek tek veya birlikte kullanilarak
sinterlenmesiyle iretilirler. Sinterleme ilaveleri, iiretim sirasinda yapida sivi faz
olusumunu saglayarak malzemenin yogun bir yapiya sahip olmasini, sertliginin
artmasini ve ignemsi yapida B-SiAION tanelerinin olusarak kirilma toklugunun
onemli 6lgiide iyilesmesini saglarlar. SIAION seramikleri, sahip olduklar1 yliksek
mukavemet, miikemmel termal sok direnci, yiiksek kirilma toklugu, diisiik termal
genlesme ve yiliksek asinma direnci gibi iyi mekanik, kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinden dolayi yiiksek sicaklik uygulamalarinda genis kullanim alanlarina
sahiptirler. Kesme aletleri, valf gibi hareketli motor pargalari, yiiksek asinma
ortaminda kullanilan akslar, motor asinma pargalar1 ve ugaklarda kullanilan
rulmanlar kullanim alanlarina 6rnek olarak verilebilir [1].

SIAION ve SizNg4 olarak adlandirilan silisyum esasli seramiklerin ortak
problemleri, atmosferik kosullarda termodinamik olarak kararli olamamalarindan
dolay1 oksitlenmeleridir [1]. Bu c¢alismada, baslangi¢ kompozisyonlarina tek
katyonlu sinterleme ilaveleri olarak CeO, ve Sm,0s, ii¢ katyonlu sinterleme
ilaveleri olarak ise Er,O3+Sm,03+CaO ve Yb,03+Sm,03+Ca0O nadir toprak
element oksitleri eklenmis SiIAION seramikleri ayn1 sicaklik ve siirelerde havada
oksidasyona tabi tutulmuslardir. Ayn1 zamanda, {i¢ katyonlu sistemlere farkli
olarak hem sinterlemeden sonra 1s1l islem hem de direk oksidasyonun yani sira
ayni sicaklik ve siirede siiriinme testleri uygulanmigtir. Tek katyonlu sistemlerden
biri olan CeO, katkili SiAION seramigi ise farkli sicaklik ve siirede de
oksidasyona tabi tutularak sicakligin ve siirenin oksidasyon davranigina olan
etkileri arastirilmistir.

Oksidasyon sonucunda oksit tabakasinda olusan kristallerin tespitleri,
dagilimlar1 ve olusum mekanizmalari Geri Saginan Elektron Kirinimi (EBSD),

Taramali Elektron Mikroskobunda Geri Yansiyan Elektron Goriintiileri (SEM-
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BSE), Enerji Sagilimhi X-Isi1 (EDX), Dalgaboyu Sac¢ilimli X-Isim1 (WDX), X-
Isin1 Kirinim (XRD) ve Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizleri ile
incelenmistir. Uygulanan tekniklerle ayn1 zamanda farkli sinterleme ilavelerinin,
siirinme testinin ve 1sil islemin SiAION seramiklerinin oksidasyon olusum
mekanizmalarina olan etkileri arastirilmigtir.

Literatiirde SIAION seramiklerinin oksidasyon ¢alismalarinda kullanimina
rastlanmayan EBSD teknigi, milimetreden nanometre seviyesine kadar genel
olarak Taramali Elektron Mikroskobunda nicel mikroyap1 analizi elde etmek i¢in
kullanilan bir tekniktir. EBSD tekniginin gelistirilmesi ile malzemelerin
kristalografik yonlenmelerinin belirlenmesi, deformasyon mikroyapilariin
incelenmesi, fazlarin dagilmi ve tayini, tane boyutu ve tane siniri
karakterizasyonu gibi malzeme bilimi i¢in Onem teskil eden konularin
incelenmesine yeni bir bakis acist getirilmigtir. EBSD teknigi ilk Once
malzemelerde kristalografik yoOnlenmelerin belirlenmesi i¢in  kullanilirken
gelistirilerek mikrometre ve mikronalt1 dlgekte kristalin fazlarin belirlenmesinin
yani sira kristal diizlemleri, diizlemler arasindaki agilar ve kristal simetrisi gibi
karakteristik kristalografik parametrelerinin arastirilmalart i¢in de kullanilmaya

baglanmistir [2].
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2. SILISYUM NIiTRUR ESASLI SERAMIKLER

2.1 Silisyum Nitriir (Si3Ny)

SizNy iyi bilinen miithendislik seramiklerinden biridir. Oda sicakliginda ve
yiiksek sicaklikta yiiksek mukavemet, diisiik termal genlesme katsayisi, yiiksek
kirilma toklugu, iyi asinma direnci gibi miikemmel 6zelliklerin kombinasyonu,
SigNg’li en ¢ok calisilan yapisal seramik malzemelerden birisi yapmustir. Sahip
oldugu milkemmel mekanik, fiziksel ve kimyasal ozelliklerden dolayi, metal
kesme aletleri, mil yatagi, yiiksek sicaklik malzemeleri olarak kullanilirken ayni
zamanda elektronik sanayi ve otomobil endiistrilerinde de genis bir kullanim
alanina sahiptir [3].

Bununla birlikte, Si-N arasindaki baglarin %70’i kovalent ve %30 unun
iyonik bag olmasit SizNs’iin  sinterleme siireciyle yogunlastirilmasini
zorlagtirmaktadir. Sinterleme ilavesi olarak nadir toprak oksitlerinin kullanimu ile
sinterleme prosesi i¢in sivi ortam yaratilarak yiiksek yogunlukta SizN4 olusumu
saglanir. MgO, Al,03, Y,03 Re,O; metal oksitleri SizN, seramiklerinin
yogunlasmasi icin sinterleme ilaveleri olarak kullanilmaktadir. ilaveler ve SiO,
arasindaki kimyasal reaksiyonlar yoluyla olusan sivi faz, sinterleme sirasinda
atomlarin diflizyonunun artmasina neden olur. Siv1 fazin ¢ogu sogumadan sonra
tane smirlarinda ve tane kesisim yerlerinde amorf bir faz olusturur. Ikinci sinir
fazlarinin kompozisyonlarinin, silisyum nitriiriin akis davranisi, mikroyapisal
karakteristigi ve yiiksek sicaklik 6zelliklerine onemli 6lgiide etkisi vardir [4].

Si3Ny’lin a, B ve y fazlan olarak ti¢ farkli kristal yapist vardir. a ve B fazlar
SizNg’lin en genel formlaridir ve normal basing ortaminda {iretilebilirler. y fazi
sadece yliksek basing ve sicaklikta sentezlenebilir ve sertligi 35 GPa’dir. a-SizNg4
trigonal B-SisN4 ise hekzagonal yapida olup kose paylagimi Si-N4 tetrahedrasi
tarafindan olusturulmustur. B-SisN4 yapisinda, silisyum ve azot atomlart ABAB
sirastyla dizilirken, a-SizNy4 yapisinda ise ABCDABCD sirasiyla dizilirler. y-SizNg4
ise iki silikon atomunun dort azot atomunu oktahedral bir sekilde ve bir silikon
atomunun da dort azot atomunu tetrahedral bir sekilde cevreledigi spinel bir

yapidadir. Sekil 2.1°de a, B ve y formlar1 gosterilmektedir [4,5].
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Sekil 2.1. (a) Trigonal a-SizN4 yapist, (b) hekzagonal B-SizNg4 yapist ve (¢) kiibik y-SisNg4 yapisi [5]

Uzun yigin halindeki sira a-SisNs yapmin B-SigNg‘den daha yiiksek
sertlige sahip olmasina neden olur. Bununla birlikte, a fazinin kimyasal kararlilig
B fazina gore daha azdir. Yiiksek sicakliklarda sivi fazin varliginda a-SisNg her
zaman [-SizN4 yapiya doniisiir. Bu nedenle B-SisN4 formu SizN4 seramiklerinde

bulunan en baskin yapidir [5].

2.2. SIAION

Yogunlasma miktarinin yani1 sira, sinterleme sonrasinda elde edilen
mikroyap1 ve mikroyapiya bagl 1s1l ve mekanik 6zellikler, kullanilan sinterleme
katki malzeme tiirii ve miktarina bagli oldugundan, yiiksek performansli SizNg4
seramikleri i¢in uygun sinterleme katki malzeme bulma g¢alismalar1 SizN4 kati
¢oOzelti alagimlar1 olan SiAION seramiklerinin kesfedilmesine yol agmustir.

SiAION, ilk olarak 1970 yilinda B-SIAION formunda c¢alisilmaya
baglanmistir. Her ikiside ayni bag uzunlugunda olan Al-O’nun Si-N ile eszamanl

bir sekilde yer degistirdigi B-SisN4’lin bir faz1 olarak belirlenerek genel olarak


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/26/ASi3N4.jpg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/2b/GammaSiN.jpg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/3e/BSi3N4.jpg
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SigzAl,O;Ng_, formiilii ile tanimlanmustir. B-SiAION formiiliindeki z, Al ve O’in
yer degistirme miktarlarin1 gostermekte olup, 0-4,2 arasinda deger almaktadir [6-
8].

SiAION seramiklerinin diger ¢esidi ise SisNg‘lin Al,O3 ile reaksiyonu
sonucu olusturulmustur. Kompozisyona AIN ve bazi metal oksitlerin dahil
edilmesiyle bes bilesenli bir sistem olan Me-Si-Al-O-N elde edilir. Bu elde edilen
SiAION malzemesi a-SizN4 ile es yapida olan a-SiAION olarak adlandirilir. a-
SiAlION’un genel formiilii Me,Sito-(m+nyAlm+n)OnN1s-n OlUp X degeri, m degerinin
Me katyonunun yiik oranina esit olup X minimum 0,3-0,5 arasinda ve maksimum
2 degerini alabilir. Farkli bag uzunlugunda olan Si-N ve Al-N’nin yer degistirme
katsayist ise m ve n ile ifade edilir. Y, Yb, Lu, Ca, Li, vb. katyonlarin1 ifade eden
Me iyonu a-SiAION sistemlerinin kararliliklarini saglar. Bununla birlikte La, Ce,
Pr, Eu gibi biiyiik katyonlar a-SIAION fazin1 kararli hale getiremez. Biiyiik
katyonlarin kiiclik katyonlarla birlikte kullaniminin (Yb* ve La*h biiyiik
katyonlarin latis bozulmasi sebebiyle a-SIAION’un kararliliklarina olumlu etkisi
olur [9].

SIAION seramikleri, miikkemmel kimyasal tepkimesizlik ile yiiksek sertlik,
mukavemet ve toklugun kombinasyonuna sahiptir. SIAION seramiklerinin
sinterlenmesi SizsNj’e gore daha kolaydir ve bu da maliyet agisindan avantaja

sahip olmasini saglar.
2.3. Oksidasyon Davranisi

Malzemelerin yiiksek sicaklik 6zellikleri bilhassa oksidasyon ve siiriinme
davraniglar yiiksek sicaklik uygulama alanlarini belirlediginden SizsN4 ve SiAION
seramiklerinin oksidasyon davranislarinin ¢alisilmasi ihtiyact dogmustur.

SizNg seramikleri termodinamik olarak kararli olmadiklarindan dolay1
yiiksek sicakliklarda oksijenle reaksiyona girerler. SisNg’iin bu davranisi tek
kristal Si ve SiC ile benzerdir. Oksidasyon ortaminin kinetik stabilizasyonu,
sonradan ana malzemeye oksijen tasinmasini engelleyen SiO,’nin pasivasyon

tabakasi ile elde edilir. Asagida belirtilen reaksiyonlar silisyum esasli seramiklerin
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oksidasyon ortaminda oksitlenmeleri sirasinda ana malzemede olusan

reaksiyonlar1 temsil etmektedir [10].

Si(s) + Oz(g) e SiOz(g,) (2.1)
Si3N4(s) +0750, —> 15 SizNzO(s) +0.5 Nz(g) (2.2.)
SizNgO(s) +1.5 Oz(g) e ZSiOZ(S) + Nz(g) (23)

SiO;, genel oksitlerden en diisiik oksijen gegirgenligine sahip olan oksittir
ve oksidasyon sirasinda koruyucu bir tabaka olusturur. Genel olarak SisNj’iin
oksidasyon kinetigi oksijenin kismi basmci ve sicakliginin fonksiyonudur.
Yukarida belirtilen direk reaksiyonlara ek olarak oksit ve ana malzeme arasinda

olusan ara yiizey reaksiyonlari asagida gosterilmektedir [11].

SI(S) + SiOz(s) —_— ZSiO(g) (2.4.)
28i3N4(k) +6 Og(g) — 6Si02(k) + 4N2(g) (2.5)
Si3N4(S) +3 SiOg(s) —> 6Si0(g) + 2N2(g) (2.6.)

SizNg’lin oksidasyonu pasif ve aktif olmak {izere 2 rejimde ilerler. Pasif
oksidasyon koruyucu SiO, tabakasi olustugunda Po, > Psio + Pn, sartlarinda
gerceklesir. Pasif oksidasyonun aksine aktif oksidasyon Pg, < Psio + Png
sartlarinda gergeklesir ve kararli SiO, tabakasina karsit olarak ugucu SiOg olusur.

SizNg’lin oksidasyon kinetigi Deal-Grove teorisi temel alinarak lineer-
parabolik iliski modeliyle agiklanmistir. Bu modele gore oksidasyonun baslangic
asamasinda, oksit tabakasi ¢ok inceyken, oksidasyon prosesi ana malzemenin
oksidasyon reaksiyonu tarafindan kontrol edilmektedir. Ara ylizey reaksiyon-
kontrol rejiminde oksidasyon lineer kinetik hiz kuralini takip eder. Oksidasyon,
oksit tabakasinin kalinlagsmasi ile ilerlerken ana malzemeye oksit tabakasindan
oksijen gecisi yavas diflizyon prosesi ile yavaslar. Lineerden parabolik
oksidasyona gecis bu sekilde gerceklesmis olur [12].

Deal-Grove teorisinde agiklanan oksidasyon kinetik kanunu esitlik 2.7°de
belirtilen formiil ile tanimlanmistir. Formiilde gecen x oksit tabakasi kalinligi, t

stire, A ve B sicaklik/ basinca bagl sabit ve I ise ilk oksit tabakasinin olusmasina
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karsilik gelen zaman sabitidir. Yiiksek sicakliklarda uzun oksidasyon siireleri igin
cogu silika esasli seramiklerin oksidasyonu parabolik biliylime kanunu ile
basitlestirilmistir. Bu kanun 2.8 esitliginde belirtilen formiil ile gésterilmektedir.

Formiilde gegen B parabolik hiz sabitidir [12].

X+ Ax =B(t+T) (2.7))
x* = Bt (2.8)

Si0O,, Si3Ng’lin pasif oksidasyonu sirasinda olusan ilk oksit formuyken
seramigin baglangi¢ kompozisyonu, oksit tabakasinin faz karakteristigini,
kimyasal ve koruyucu yapisini etkiler. Kimyasal buhar depolama (CVD) teknigi
ile tretilmis SizNs’lin yiiksek kimyasal safliga sahip olmasi, diger tiim SizNg4
seramiklerden daha fazla oksidasyon direncine sahip olmasin1 saglar.
Sekil 2.2 (a)’da sinterleme ilavesi olmayan SizNs seramiginin oksidasyon
davranig1 sematik olarak gosterilmektedir [13].

Ticari SisNs seramikleri belirli miktarlarda sinterleme ilaveleri ile
iiretilirler. ilavelere olan ihtiya¢ Si ve N arasindaki kuvvetli kovalent bagin
yapisindan ve seramigin bozundugu sicakliklardaki dogal, kendiliginden
difiizyonundan kaynaklanir [14]. Sinterleme ilaveleri eklendiginde bile SizNj’iin
yogunlastirilmasi igin yiiksek basing uygulanir [15]. Sinterleme ilaveleriyle elde
edilen yogunlagsma mekanik o6zelliklerin iyilesmesini saglarken oksidasyon
direncindeki bozulma derecelerini de degistirir [16].

Sekil 2.2 (b)’de sinterleme ilavesi olarak Y,O3; ve Al,O3 oksitlerinin

kullanildig1 SizN4 seramiginin oksidasyon mekanizmasi gosterilmektedir.
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Y,0; sinterleme ilaveli sematik diyagrami [17]
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e Bu silikat fazi tane sinirlar1 arasina hizlica girer.

Sinterleme ilavesi olarak Y,03; ve Al,O3 oksitlerinin kullanildigi SizNg4

seramiginin hava ortaminda oksidasyon olusum mekanizmasi Ozetle asagidaki
e Oksijenin hava ortamindan malzemeye, azotun ve sinterleme ilavelerinin

ise disar1 diflizyonlar1 sonucu viskoz alumina-dopant-silikat fazi1 yilizeyde

e Alumina-yitriyum-silikat fazindan oksijen ve bir miktar aluminyumun

Si3Ny taneleri igerisinde ¢6ziinmesi sonucu kat1 ¢ozelti olusur.
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e Oksijence zenginlesmis SigN, taneleri camsi silikat fazi i¢erisinde ¢oziiniir.

e Azot, yitriyum ve aluminyumun kimyasal potansiyel hizlarina bagli olarak
yiizeye difiizyonlar1 ve oksijenin ters yonde diflizyonu gerceklesir.

e Y,Siy0; kristalleri oksit tabakasinda yiizeye yakin yerlerde asir1 doymus
camsi faz igerisinde c¢okelir. (Aluminyumun fazla konsantrasyonu ile
miillit faz1 da ¢okelebilir.)

e Zamanin ilerlemesi ile yitriyum ve aluminyumun camsi faz igerisindeki
miktart azalir ve oksit-nitriir arayiizeyde kristobalit ¢okelerek arayiizeyde
biiytir.

e Azotun disar difiizyonu devam eder [17, 18].

Oksidasyon sirasinda olusan viskoz silikat fazi oksijen ve azot igin
diflizyon yolu islevi gormektedir. Ayrica SizN4 tanelerini ¢ozerek oksidasyonun
en Oonemli asamasinin gerceklesmesini de saglar. Sinterleme ilavesi igermeyen
SizNg seramigi ile igeren Kkarsilastirildiginda sinterleme ilavesi igeren SizNg
seramiginde tane smir fazlarinin oksidasyon olusumunu hizlandirdig
anlasilmaktadir.

Ce, La, Sm, Gd, Dy, Yb, Er gibi nadir toprak oksitleri, SizN4 ve SIAION
seramiklerinin yiiksek sicakliklarda mekanik &zelliklerini korurken oksidasyon
direncine de negatif etkileri olan sinterleme ilaveleridir. Genel olarak SizNj’iin
oksidasyon direnci katyon alan mukavemeti ile alakali olarak ilave katyonun
boyutunun kiigiilmesiyle artar. Mikroyap1 ve yogunlasmanin her ikiside SiIAION
seramiginin siirlinme hizi, tokluk ve mukavemetini etkilemektedir [18].

Genis cesitlilik ve konsantrasyonda sinterleme ilavelerinin kullanimi
oksidasyon g¢alismalarin1 karmasiklastirsa da SIAION seramiklerinin oksidasyon
davraniglariyla ilgili cesitli yaklagimlar1 igeren kapsamli ¢aligmalar mevcuttur.
Ozellikle son zamanlarda, SiAION seramiklerinin sinterleme ilavelerine bagl
olan oksidasyon davranisi genis Olgiide incelenmeye baslanmistir. Bu
calismalarda eklenen katyonlarin karakter farkliliklarinin SiAION seramiklerinin
oksidasyon direnglerine olan etkileri tizerinde durulmaktadir [19-22].

Tane simirlar1 oksidasyon sirasinda ilave katyonlar icin birinci diflizyon

yolu oldugundan dolay1 seramik malzemelerin i¢indeki tane sinir fazlarinin yapisi
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ve miktar1 seramik oksidasyon direncinde Onemli rol oynar. Tane sir
fazlarindaki bazi katyonlara bagli 6zellikler Sekil 2.3. de gosterilmektedir [20-26].

Tane simirlarindaki katyon-bag mukavemeti, nadir toprak ilavesinin boyutu
arttikca diiser. Ayrica, camsi fazin fiziksel ozellikleri, Sekil 2.3’de gdosterildigi

gibi ilave oksitin katyonu ile Si arasindaki bag kuvveti tarafindan kontrol edilir.
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Sekil 2.3. (a) Cam doniigiim sicakligi-katyon alan mukavemeti ve (b) bag mukavemeti-iyon gap1
grafikleri [1]

a ve B olmak tizere 2 farkli formu olan SiAION seramiklerinin oksidasyon
direncgleri karsilagtirildiginda ise a-SiAION seramiginin oksidasyon direnci [-
SiAION seramiklerine gore daha yiiksektir. Bunun sebebi SiAION’un
sinterlenmesi sirasinda o-SiAION kristal yapis1 igine bir miktar sinterleme
ilavesinin girmesiyle tane smir fazi miktarmin azalmasidir. B-SIAION kristal
yapisinin igerisine sinterleme islemi sirasinda ilave katyon girmez ve sivi faz
sadece tane sinirlarinda kalir. Dolayisiyla, tane sinir fazi  a-SiAION’unkinden

daha fazla oldugu i¢in B-SiAION’un oksidasyon direnci daha disiiktiir [27].

10
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3. SisNs ESASLI SERAMIKLERIN OKSIDASYON OLUSUM
MEKANIZMASININ KARAKTERIZASYONU VE EBSD TEKNIGi

3.1. SigN4 Esash Seramiklerin Oksidasyon Olusum Mekanizmasi ve OKsit

Tabakasinin Karakterizasyonu

SigNg4, SiAION gibi Si esasli seramik malzemeler sahip olduklari iyi
mekanik, fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinden dolay1 yiiksek sicakliklarda
kullanim alanlarma sahiptirler. Ancak yiiksek sicakliklarda hava ortaminda
termodinamik olarak kararli olamamalarindan dolay1 oksitlenirler. Bu
malzemelerin kagimilmaz olarak maruz kaldiklar1 oksidasyon bir ¢ok calismaya
konu olmustur. Bu calismalarda genel olarak baslangic kompozisyonuna eklenen
farkli sinterleme ilavelerinin, katyonun boyutu ve miktar1 agisindan seramik
malzemenin oksidasyon davranigina olan etkileri incelenmistir. Bununla birlikte
uygulanan farkli oksidasyon siire ve sicakliklarinin oksidasyon kinetigini nasil
degistirdigi de bir ¢cok ¢alismada arastirma konusu olmustur.

SizNs ve SIAION seramiklerinin termal oksidasyon davraniglari ve oksit
tabakasinin incelenmesinde genel olarak, oksit tabakasinda olusan fazlarin tayini
icin XRD, olusan kristallerin yapisini, morfolojisini gérmek ve oksit tabakasinin
kalinligin1 6lgmek i¢in SEM’de ikincil elektron ve geri yansiyan elektron
gortntiileri ile TEM teknikleri kullanilmigtir. Fazlarin tayini i¢in kullanilan XRD
sonuglarin1 desteklemek icin oksit tabakasinda olusan kristallerin kimyasal
analizleri ise yine SEM-EDX ve TEM-EDX teknikleriyle yapilmistir.

Elektriksel iletkenlik saglamak amaciyla TiN‘nin eklendigi SisN4’lin
oksidasyonu ile ilgili yapilan bir c¢alismada sinterleme ilavelerinin farkli
miktarlarda kullanimi1 ve farkli oksidasyon sicakliklarinin, oksidasyon davranisina
olan etkileri incelenmistir. Ayrica oksidasyon sonrasinda oksit tabakasinda olusan
fazlar belirlenmistir. Bu ¢alismada, hacimce %35 oraninda elektriksel iletkenlige
sahip TiN ile SizN, sabit miktarlarda tutularak sinterleme ilavesi olarak kullanilan
Y;,03+Al;03 miktarlarmin farkli kullanildigi iki sistem olusturulmustur. Birinci
sistemde agirlikgca % 3.68, ikinci sistemde ise % 0.4 Y,03; + Al,O3 sinterleme

ilaveleri kullanilarak sicak presleme ve sicak isostatik presleme yontemleriyle

11
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tiretilmislerdir. Hazirlanan seramiklerin oksidasyon ¢alismalar1 24 saat boyunca
900 ile 1400°C sicakliklart arasinda hava ortaminda gergeklestirilmistir. Olusan
oksidasyon tabakasinin yiizey ve kesit mikroyapi karakterizasyonlari, XRD, SEM
ve EDX mikroanaliz teknikleriyle gerceklestirilmistir. Sekil 3.1 farkli yontemlerle
tiretilmis iki farkli kompozit sisteminin farkli sicakliklarda oksitlenmeleriyle

olusan oksit tabakalarina ait SEM goriintiilerini icermektedir [28].

Sekil 3.1. 24 saat 1000°C (a,b), 1200°C (c,d), 1400°C (e,f) sicakliklarinda oksitlenmis sicak
isostatik preslenmis (a,c,e) ve sicak preslenmis (b,d,f) SizN4 seramiklerinin oksit
tabakalarina ait SEM goriintiileri [28]

12
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Sicak isostatik preslenmis numunenin 900-1400°C sicakliklar1 arasinda
oksidasyonu sonucu oksit tabakasinda XRD ile kristalin TiO, (rutil) olustugu
gbzlemlenmistir. 1400°C’deki oksidasyon sonucu yuvarlak sekilli rutil tanelerinin
olusmasi (Sekil 3.1.(e.)) kristallerin sivi faza gomiildigini gostermektedir.
Yiiksek sicakliklarda kiiglik SiO, (Kkristobalit) piki de gozlemlenmistir. Sicak
preslenmis numunenin 1100°C’ye kadar olusan oksidasyon tabakasinda sadece
rutil kristali gozlemlenirken 1200°C’den yiiksek sicakliklarda kristobalit fazida
goriiliir [28].

Elde edilen XRD sonuglarini desteklemek i¢in sicak preslenmis seramigin
1400°C sicakliginda oksitlenerek olusturulmus oksit tabakasina EDX ile kimyasal
analiz yapilmistir. Sekil 3.2. oksit tabakasinin kesitini ve XRD tarafindan
belirlenmis kristallere yapilan EDX sonuglarini gostermektedir. Geri yansiyan
elektron goriintiisiinde goziiken ti¢ farkli fazdan agik renkli olanin XRD de
belirlenen yitrium titanat (Y,Ti»O7) faz1 oldugu EDX sonucuyla dogrulanmuistir.

Daha koyu renge sahip olan tanenin rutil (TiO,;) ve en koyu renkli tanelerin

kristobalit (SiO;) oldugu goriilmiistiir [28].
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& = ()

Echelle = 215 cps Curseur:19.9275 keV Echelle = 110 cps Curseur:6.9675 ke

Y-Ti-Phase

Sekil 3.2. Oksit tabakasinin yiizeyinde bulunan kristallerin geri yansiyan elektron goriintiisii ve
EDX analizleri [28]

Jay Yu ve Henry Du [29] yaptiklar1 bir ¢alismada farkli sinterleme

ilaveleri kullanilarak sinterlenen a-SiAION seramiginin farkli sicaklik ve
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stirelerdeki oksidasyon davraniglarini incelemislerdir. Yine bahsedilen bir dnceki
calisma gibi olusan oksit tabakasindaki fazlarin tayini i¢in XRD, tane boyutu ve
yapisini incelemek i¢in SEM ve XRD sonuglarini destekleyerek belirtilen fazlarin
hangi kristallere ait oldugunu tespit i¢in EDX teknigi kullanilmistir.

Bu ¢alismada sinterleme ilaveleri olarak Nd, Sm, Gd, Y, Er, Yb, Ca ve Li
oksitleri kullanilarak tretilmis o-SIAION seramikleri 1000, 1200 ve 1300°C
sicakliklarinda 8 ve 24 saat hava ortaminda oksitlenmislerdir. SEM kesit
gorintiilerinden farkli sicaklik ve silirelerde olusmus oksit tabakalarinin
kalinliklar1 6lgiilerek Sekil 3.3°de grafik seklinde karsilastirilmas: yapilmistir. o-
SIAION seramiklerinin oksidasyon davranisi ayn1 zamanda SizN4’{in oksidasyon
davranig1 ile de karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglara gére LayOs3 katkili SizNg4
seramiginin (SN282) oksidasyon direncinin SiAION seramiklerininkine gore daha
iyi oldugu gozlemlemektedir. Ayn1 zamanda eklenen farkli sinterleme ilavelerinin

SiAION’un oksidasyon direncine olan etkileri de goriilmektedir [29].

1000
D 8 hrs e
|:| 24 hrs — —
100 =
10} I il
= - - —
3 | -
= __ Ll
(%]
8 || HE ]
4
0
=
= —
01
Yb|Y [ Nd| Ca| Li[ SN Yb| Y [Nd|Ca| Li SN Yb| Y | Nd| Ca| Li SN
0.01
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Sekil 3.3. o-SIAION ve SizN, seramiklerinin 1000-1300°C sicaklik ve 8, 24 saat siirelerde

oksidasyona tabi tutulmalar1 sonucunda olugmus oksit tabakasi kalinliklari [29]

Sekil 3.4’de ise Y03, Yb,0O3 ve Nd,O3 katkili a-SiAION seramiklerinin 8
saat siireyle 1200°C’de oksidasyonlar1 sonucu olusan oksit tabakalarinin kesit ve

yiizeylerine ait SEM goriintiileri goriilmektedir.
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Calismada farkli sinterleme ilavelerine sahip degisik sicaklik ve siirelerde
oksitlenmis numunelerin oksit yilizeylerinin hepsine XRD ile faz tayini
yaptlmistir. Sekil 3.5’de Yb,O3 katkili SiIAION seramigin 24 saat 1000-1300°C
sicakliklarinda oksit tabakalarma yapilan XRD sonuglar1 gosterilmektedir.
Sonuglara gore oksit tabakasinda Yb,Si,O7, kristobalit ve miillit fazlar
bulunmaktadir [29].

Sekil 3.6’da ise YbyO3 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasinda yer
alan farkli fazlardan elde edilen nitel EDX analiz sonuclari goriilmektedir.
Sonuglardan agik renkli tanelerin Yb,Si,O7, ignemsi tanelerin miillit kristalleri ve

gri renkli fazin camsi faz oldugu belirlenmistir [29].

' B el o B
Sekil 3.4. (a) Y,0; (b) Yb,0; (c) Nd,O3 katkili a-SiAION seramiklerinin 1200°C sicakliginda 8

saat oksidasyonu sonucu olusan oksit tabakalarinin yiizeyden ve kesitten alinmis SEM

goriintiileri [29]

15



0o

[
O

O

XRD Intensity

[ yb:siz:0;
Q Cristobalite
A Muilite

1300°
] &

M
1000°C

unoxidized

-

Mo

20 30

40 50

Sekil 3.5. Yb,0O3; katkili SiAION seramiginin 1000-1300°C sicakliklarinda 24 saat boyunca

oksidasyonu sonucunda olusmus olan oksit tabakalara yapilan XRD analizleri [29]
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tutulmasi sonucunda olusan oksit tabakasinda bulunan 3 farkli fazin EDX sonuglari [29]
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Al,O3 ve Y03 katkili SigNy’iin oksidasyon kinetigi, yine bir ¢alismada
XRD ve SEM-EDX analizleriyle birlikte mikronalti boyutta TEM teknikleri de
kullanilarak aragtirtlmigtir. Sicak presleme yontemiyle {iretilmis SizN4 seramikleri
1300 ile 1500°C sicakliklar1 arasinda farkli siirelerde oksitlenmislerdir. Sekil
3.7’de 1350°C’de 100 saat oksitlenmis numunenin kesitten alinmis TEM
mikroyapilart  goriilmektedir.  Goriintiilerde  oksidasyon sirasinda  olusan
kristobalit, Y,Si,O7 ve amorf fazin varligi belirlenmistir. Goriintiilere bakildiginda
kristobalit kristalleri oksit-nitriir arayiizeyde yogun olarak yer alirken camsi faz
igcinde de dagilmislardir. Y,Si, Oy kristalleri ise oksit tabakasinin en disinda yiizeye
paralel olarak dagilmiglardir [30].

us silicate

cristobalite

viscous phase

Sekil 3.7. 1350°C’de 100 saat oksitlenmis Y,03+Al,O3 katkili Si3N4 seramiginin kesitten alinmig
TEM mikroyapilari [30]
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SizN4 ve SIAION gibi SizNy4 esasli seramiklerin oksidasyon davraniglarinin
karakterizasyon teknikleriyle incelenmesinde genel olarak XRD, SEM, EDX ve
TEM teknikleri kullanilmistir. Elde edilen SEM goriintiileri ile oksit tabakasinda
olusmus kristallerin yilizeydeki dagilimlari incelenirken Kkesitinde ise ilk olarak
tabakanin kalinligina bagli olarak, eklenen farkli sinterleme ilavelerinin seramigin
oksidasyon direncine olan etkileri gozlemlenebilmistir. Ayrica kesitten alinan
gorlntiiler ile oksidasyon islemi sirasinda malzemenin mikroyapisinda olusan
degisiklikler belirlenerek, SisNs esasli seramiklerin oksidasyon olusum
mekanizmasi agiklanabilmistir. Kimyasal analiz ile fazlar1 temsil eden kristaller
belirlenerek bu kristallerin kimyasal kompozisyonlar1 6grenilmistir. XRD teknigi
ile de oksidasyon islemi sirasinda olusan oksit tabakalarinda bulunan fazlarin
tayini yapilmistir.

Sadece olusan fazlarin tayini oksidasyon mekanizmasinin tam olarak
anlagilmast icin yeterli bir calisma degildir. Fazlarin oksit tabakasindaki
dagilimimi gérmek ve farkli fazlarin miktarinin belirlenmesi de dikkate alinmasi
gereken parametrelerdir. EBSD teknigi incelenen malzemeyle ilgili bir c¢ok
mikroyapisal analiz imkani saglarken farkli fazlarin malzemedeki dagilimi ve
miktarlariin belirlenmesi acisindan sagladigi avantajlarla  XRD tekniginin
dogrulugunun arastirilmasi ve tamamlanmasi agisindan oksit tabakasinda olusan
fazlarin analizi i¢in kullanilmas1 gereken bir tekniktir. Yapilan literatiir
aragtirmalart SizNs ve SiAION gibi silisyum esasli seramiklerin oksidasyon
mekanizmast ve olusan oksit tabakasinin incelenmesinde EBSD tekniginin

kullanilmadigim gostermektedir.
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3.2. EBSD Teknigi

EBSD, taramali elektron mikroskobunda malzemelerden kristalografik
bilgi etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Taramali elektron mikroskobunda,
elektron tabancasindan ¢ikan sabit elektron demeti numune haznesinde egim
verilmis numuneye carparak kirmmima ugramig elektronlarin olusmasini saglar.
Kirmima ugramis elektronlar EBSD dedektdriiniin 6niinde bulunan fosfor ekrana
gelerek kirinim deseni olustururlar. Elde edilen kirinim deseni numunenin
elektron demetiyle etkilesime giren bolgesindeki kristal yapr ve yonlenmenin
karakteristik yapisini temsil eder. Ayrica kirinim deseninin elde edildigi bolgeye
ait;

e Kiristal yonlenme

e Faz tayini ve fazlarin dagilimi

e Tane smir1 karakterizasyonu

e Tane boyutu gibi bilgilerin elde edilmesini saglar.

EBSD teknigi, incelenen malzemeye ait mikronalti ¢oziintirliikte kristal
yonlenme bilgisini veren etkili bir mikroyapisal karakterizasyon yontemidir. Bu
teknik ile metaller, alasimlar, seramikler, ince filmler, jeolojik mineraller,

yariiletkenler ve siiperiletken malzemeler incelenebilir [31].

3.2.1. Sistem bilesenleri

Klasik SEM donanimina ek olarak EBSD sisteminin bilesenleri asagidaki
gibi siralanabilir:

e Yatayla 70° ag1 yapacak sekilde konumlanmig numune,

e Uzerinde numunenin karakteristik kirmimm deseni olusacak fosfor ekran,

e Krimim deseninin fosfor ekran {lizerinde goriintiilenmesini saglayacak olan
yiiksek hassasiyete sahip kamera,

e Isimay1 engellemek icin fosfor ekranin arkasinda bulunan cam pencere,

e Dedektoriin farkli acilarda konumlanabilmesini saglayan hareket kontrol
sistemi,

e SEM kolonuyla baglant1 saglayan baglanti1 kontrolii,
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e SEM taramasini saglayan elektronik donanim,
e EBSD dedektoriiniin kumanda edilmesine yarayan yazilim ve donanim,
e EBSD analizlerinin yapilmasi, kirinim deseninin tespit edilmesi, islenmesi

ve sonuglarin goriintiilenmesini saglayan yazilim [31].

3.2.2. Kirmim deseni olusumu

Kirimim deseni olusum mekanizmasi olduk¢a karmasiktir. Numune
elektron etkilesimi sonucu inelastik sacinim gergeklesir. Meydana gelen saginim
az miktarda enerji kaybina yol agar ve bu enerji kaybi ile malzeme yilizeyine ¢ok
yakin olan bolgede farkli enerjiye sahip bir elektron kaynagi olugmasina sebep
olurlar. Bu elektronlarin bir kismi1 atomik diizlemlere Bragg acilarinda gelirler.
Bragg acilarinda gelen elektronlar kirmmima ugrar ve kirimima ugradiklar
diizlemlere karsilik gelen yiiksek acili konik esler olustururlar. Kirinim sonucu
olusan bu koniler arasinda olusan, elektron siddetlerinin birbirlerini destekledigi
bolgelerin, floresan ekran {izerine yansimasiyla Kikuchi bantlarinin olusturdugu

karakteristik kirinim deseni olusur. (Sekil 3.8 (a)) [31, 32].

3.2.3. Desenlerin yorumlanmasi

Kikuchi bantlarmin merkez ¢izgileri, kirmnim diizlemlerinin fosfor ekran
lizerine gelmesinin karsiligidir. Bundan dolayi, Kikuchi bantlar1 kendilerini
olusturan kristal diizlemlerinin Miller indisleri olarak etiketlenebilir. Fosfor
ekranda olusan her nokta kristal yonlerinin ekranla kesisme noktalaridir. Ozellikle
Kikuchi bantlarinin kesisimleri, kristaldeki zone eksenlerinin fosfor ekranla
kesisim noktalarina tekabiil ederler. Bu noktalar zone eksenleri igin kristal yonleri
ile etiketlenirler. (Sekil 3.8 (b)). Kikuchi bantlarinin pozisyonlarindan
yararlanilarak kristallerin yonlenmeleri tespit edilebilir. (Sekil 3.8 (c)). Etiketleme
islemleri EBSD sistemi tarafindan otomatik olarak yapilmaktadir. Bu islemde
Kikuchi bantlarinin pozisyonlart Hough doniisiimii yardimiyla otomatik olarak

belirlenir [31, 32].
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Nokta analizi, kristal yonlenme haritalamasi, desen kalite haritalamasi,

tane ve tane sinirlarinin belirlenmesi ve faz ayrimi analizleri EBSD teknikleridir.
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Sekil 3.8. (a) Nikele ait kirinim deseni (b) kirimim deseninin etiketlenmesi ve (c) kirmmim

desenlerindeki Kikuchi bantlarin1 gosteren diizlemlerin etiketlenmesi [31]

3.2.4. Nokta analizi

EBSD nokta analizi, elektron demetinin numune iizerinde belirli bir
noktaya odaklanmasi, kirinim deseninin elde edilmesi ve bu sayede kristal

yonlenmesinin hesaplanmasi sonucu olusur. Nokta analizi malzemenin kristal
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yapisi ve olusan tane yonlenmeleri hakkinda hizli bir sekilde bilgi toplanmasina

olanak tanir [31, 32].

3.2.5. Kristal yonlenme haritalamasi

Kristal yonlenme haritalamasinda elektron demeti numune yiizeyini pek
¢cok nokta aralifinda tarar ve bu sekilde her bir noktadan kirmmim deseni elde
edilerek kristal yonlenmeleri olgtliir. Elde edilen veriler kristal yonlenme haritasi
seklinde goriiniir ve numunenin mikroyapist hakkinda genis Olgiide bilgi elde
edilmesini saglar. Kristal yonlenme haritalamasinda ii¢ yonden (normal, enine ve
capraz yon) haritalama yapilir. (Sekil 3.9 (a), (b)).

Kristal yonlenme haritalarinda benzer yonde yonlenmis taneler ayni renkte

goziikiirken farkli yone sahip taneler farkli renkle kodlanirlar [31, 32].

3.2.6. Desen kalite haritalamasi

Desen kalite haritalamasi ile taramali elektron mikroskobu goriintiilerinde
goriilemeyen tane, tane sinirlar1 ve ¢izikler gibi yiizey hatalar1 agiga ¢ikar. Kirmnim
desen kalitesi, numune hazirlama, yiizey safsizliklari, kristalin miikemmelligi,
analiz edilen faz ve yonlenme gibi bir¢ok faktoérden etkilenebilmektedir. (Sekil 3.9
(c)) [31, 32].

3.2.7. Tane ve tane siirlarimin belirlenmesi

Optik mikroskop ve taramali elektron mikroskop goriintiilerinden farkli
olarak kristal yonlenme haritalari, numune mikroyapisindaki tiim tane ve tane
siirlarint  agikga gostermelidir. Kristal yonlenme haritalamasinda taneler,
yonlenme farkliliklar1 esik agisindan az olan ve haritada yer alan komsu
piksellerin toplanmasi ile belirlenir. Tane boyutlarinin dagilimi haritadan toplanan

verilerle olgilir. (Sekil 3.9 (d)) [31, 32].
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3.2.8. Faz analizi

EBSD, kirmim deseninden diizlemlerarasi agilarin  Glgiimlerinin
karsilastirilmast ile kristalografik olarak farkli fazlarin ayirt edilmesine olanak
tanir. Incelenen bolgedeki farkli fazlardan elde edilen kirinim desenleri EBSD
programinda kayitl olan kirinim desenleri ile karsilastirilir ve benzerligi en fazla
olanlar numunedeki fazlar olarak segilerek sonug¢ olarak alinirlar. (Sekil 3.9 (e))

[31, 32].

Y (Enine Yon)

e
Z (Normal Y&n)

X (Capraz Yon)

Sekil 3.9. Titanyum numunesinin (a) kristal dagilim haritalama yonleri (b) kristal yénlenme
haritas1 (C) desen kalite haritasi (d) tane sinirlart haritasi ve (€) kirmizi rengin Ti alfay1

mavi rengin Ti betay1 gosterdigi faz haritas1 [31]
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3.2.9. EBSD ve diger teknikler

EBSD teknigi ile elde edilebilen faz analizi, tane sinirlariin belirlenmesi,
kirinim deseni olusumu ve yonlenmenin tespiti gibi gesitli analiz tekniklerinin
bazilar1 optik mikroskop, XRD ve TEM teknikleriyle de gerceklestirilebilir.

Ancak EBSD tekniginin diger tekniklere gore avantajlari ve dezavantajlari
vardir. Bu durum EBSD tekniginin belirli durumlarda tercih edilip edilmemesini
belirlemektedir.

EBSD yontemi, hem yonlenme miktarinin tespitinde hem de faz analizinde
XRD yontemini tamamlayici bir yontemdir. EBSD teknigi malzemenin yapisinda
bulunan fazlarin tespiti, birbirinden ayirt edilmesi ve miktarlarinin
belirlenebilmesini saglar.

XRD tekniginin ise EBSD teknigine gére numune hazirlamasi ve analiz
islemi daha kolay olmasina ragmen faz dagilimini, tane boyutunu ve diisiik
miktarlar1 (%2’den az) belirleyemez. Ayrica numunede yonlenme miktarinin fazla
oldugu durumlarda giivenilir bir teknik degildir. Bu gibi durumlarda EBSD
teknigi daha giivenilirdir.

EBSD tekniginin optik mikroskoptan tstiinliigii daha yiiksek ¢oziiniirliik,
daha kesin sonuglar ve daha biitiinsel bir mikroyap: karakterizasyonuna imkan
vermesidir.

EBSD teknigi gelistirilmeden 6nce mikron boyutundaki fazlarin tespitinde
kullanilan ve elektron kaynag: kullanan tek cihaz, TEM ve TEM’de elektron
kiriimi prensibine dayali Yakinsak Demek Elektron Kirmnimi (CBED) ve
Secilmis Alan Elektron Kirmimi (SAED) teknikleriydi. EBSD tekniginin
TEM’den istiinliikleri arastirildiginda TEM’e gore numune hazirlama isleminin
daha kolay olmasi, ¢ok genis alandan malzemenin genel mikroyapisini veren
analizler elde edilmesi, TEM’in aksine kirinim desenlerinin ¢ok hizli elde edilerek
tek bir haritalamada binlerce tanenin analizine olanak tanimasi, TEM’den daha
ucuz donanima gereksinim duymast EBSD‘nin istiinliiklerine 6rnek olarak
verilebilir.

EBSD’nin TEM’e gore dezanatajlar ise veri elde etmenin uzun siirmesi,

daha diisiik ¢Oziiniirliik ve bazi detaylarin goriillememesi olarak sdylenebilir.
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EDX ve WDX teknikleri fazlarin kimyasal kompozisyonlarinin
belirlenebilmesi agisindan EBSD teknigini destekleyen kimyasal analiz
teknikleridir. WDX teknigi nitel ve nicel olarak EDX tekniginden daha hassas bir
tekniktir [31-36].

3.2.10. EBSD tekniginin seramik malzemelerde kullanimi ve numune

hazirlama yontemleri

Literatiir arastirmalarinda EBSD tekniginin SiAION seramiklerinin yiiksek
sicakliklarda  kullanimlart  sonucu  oksit tabakasinda olusan fazlarin
karakterizasyonunda kullanilmadigi gortlmistiir. Ancak seramik malzemelerin
EBSD teknigi ile analizinde ve numune hazirlama agamalarinda dikkat edilmesi
gereken noktalar oksit tabakasi i¢in de gegerli olacaktir. Dikkat edilmesi gereken
hususlar:

e EBSD analizinden 0Once numune yiizeyindeki topografyanin
giderildiginden emin olunmasi gerekmektedir.

e Uygulanan parlatma asamalar1 ile EBSD analizi yapilacak numune
yiizeyinin ¢ok iyi parlatilmasi gerekmektedir.

e Son parlatma asamasindan once (kolloidal silika) altinla kaplanmasi ile
catlak ve porozitelerin iletken bir malzemeyle doldurulmasini saglayarak
seramik malzemelerin yiiksek vakumda EBSD analizlerinin yapilmasi
saglanabilir.

e Degisken basing modunda (diisiik vakum) calisarak sarjlanma probleminin
olumsuz etkisi giderilebilir. Ancak degisken basing modunda basing 10-50
Pa arasinda olmalidir. Daha yiiksek basinglarda elde edilen kirinim deseni
kalitesi diismektedir.

e EBSD analizini yliksek hizda gerceklestirerek elektron demetinin ayni
noktada uzun siire kalmasi engellenebilir.

e Diisiik akim ve hizlandirma voltajinda ¢alisilabilir.

e EBSD analizine baslamadan once iletken bir malzeme hem numune
yiizeyine hem de iletken olan numune tutucusuna baglantis1 kopmayacak

sekilde siiriilerek numuneye iletkenlik saglanabilir.
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EBSD analizi yapilacak olan seramik malzemelerin kaplanmasi
gerekiyorsa kaplama kalinliginin en fazla 2-5 nanometre olacak kadar ince olmasi
gerekmektedir. Bunun sebebi EBSD analizinin numune yiizeyinden sadece 10 nm
civarinda bir derinlikten gerceklestirilebiliyor olmasidir. Ideal kaplama teknigi
buharlastirma yoOntemiyle tanelerin numune yilizeyine gonderildigi karbon
kaplama teknigidir. Fakat altin, altin-paladyum, tungsten gibi diger kaplama
yontemleri de uygulanabilir. Eger kaplama kalinlig1 tavsiye edilenden biraz daha
kalin olursa elektronlarin kaplamadan ana malzemeye giriglerini arttirarak EBSD

kirinim deseninin kalitesini artirabilmek i¢in hizlandirma voltaji yiikseltilebilir
[31-36].

3.3. Amac ve Onem

Bu calismanin amaci SisNg’iin kati1 ¢ozeltisi olan ve farkli sinterleme
ilaveleri iceren SIAION seramiklerinin oksidasyon olusum mekanizmasinin
karakterizasyon teknikleri ile belirlenmesidir. Baslangi¢ kompozisyonuna eklenen
farkli sinterleme ilavelerinin, uygulanan sicaklik ve siirenin, siirlinme testlerinin
ve 1s1l islemin SIAION seramiklerinin oksidasyon davranisina olan etkileri de
tizerinde durulacak konular arasindadir. Ayrica, oksidasyon ile oksit tabakasinda
olusmus olan kristallerin belirlenmesi, dagilimlariin ve yapilariin incelenmesi
de bu calismada 6nemli bir yer tutmaktadir.

Bu calisma ile elde edilmesi planlanan sonugclar;

e SIAION gibi SisNg esasli seramiklerin oksidasyonlari sirasinda olusan
reaksiyonlarin mikroyapi lizerindeki etkilerinin incelenmesi,

e Direk oksidasyona ve siirlinme testlerine tabi tutulmus ve 1sil islem
uygulandiktan sonra oksidasyon ve siirlinme testleri yapilmis SiAION
sistemlerinin karakterizasyon teknikleriyle karsilagtirilmasi,

e Farkli sinterleme ilavelerinin SiAION’un oksidasyon davranigina olan
etkileri,

e Oksit tabakasinda olusmus olan fazlarin kesin kompozisyonlariin

belirlenmesi
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e Oksit tabakasmi olusturan fazlarin analizinde daha once uygulanmamis
olan EBSD tekniginin verimli bir sekilde kullanilip kullanilmayacaginin
tespit edilmesi

e EBSD teknigi ile oksit tabakasinda olusan fazlarin miktarlarinin ve
dagilimlarinin belirlenmesi,

e Taramali elektron mikroskobunda numune-elektron demeti -etkilesim
hacminin kimyasal analize olan olumsuz etkisinden dolayr oksit
tabakasinda yer alan kristallerin kompozisyonlarinin TEM teknikleri ile
dogru bir sekilde belirlenebilmesidir.

Yapilan literatiir arastirmalarinda, SisNs ve SiAION gibi Si esash
seramiklerin oksidasyon olusum siireclerinin karakterizasyonunda fazlarin tayini
icin genelde XRD tekniginin yanisira SEM-EDX ve TEM-EDX tekniklerinin
kullanildigi ~ goriilmiistir. Ancak fazlarin  kimyasal kompozisyonlarinin
belirlenmesi i¢in nicel analiz sonuglarin {izerinde fazla durulmadigi
gozlemlenmistir. Fazlarin oksit tabakalarindaki dagilimlar ve miktarlar1 hakkinda
yapilan herhangi bir ¢aligmaya da rastlanmamistir. Bu ¢alismanin 6nemi, Oksit
tabakasinda yer alan fazlarin kesin kompozisyonlariin belirlenebilmeleri i¢in
SEM-EDX-WDX ve TEM-EDX tekniklerinin kullanimiyla birlikte dagilimlar1 ve
olusumlarinin da belirlenebilmesi i¢in EBSD teknigine bagvurularak oksidasyon

mekanizmasinin aragtirtlmasini bir adim ileri gotiirmektir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Farkli sinterleme ilaveleri eklenerek iiretilmis SiAION seramiklerinin
eklenen sinterleme ilavelerinden baslayarak oksidasyon davraniglarini incelemek
icin uygulanan farkli yaklagimlar Cizelge 4.1°de yer almaktadir.

SIAION seramiklerinin iiretimi i¢in uygulanan agamalar, oksidasyon ve
siiriinme testlerinden Once numunelerin hazirlanmasi, oksidasyon islemi ve
karakterizasyon teknikleriyle incelenecek olan numunelerin  hazirlama
asamasindan baslayarak sonuglarinin elde edilmesine kadar yapilan ¢aligmalar ise

akim semast seklinde Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1. Farkli sinterleme ilavelerine sahip SiAION sistemlerinin oksidasyon davraniglarinin

incelenme sekilleri

Oksidasyon Siiriinme Testi éslgsii?j:sl;/lo; Tl islel_?:sst:'iriinme

CeO, Er,O3+Sm,05;+Ca0 Er,O3+Sm,05;+Ca0 Er,O3+Sm,05;+Ca0

Sm,0; Yb,03+Sm,03+Ca0 Yb,03+Sm,05+Ca0 Yb,03+Sm,04+Ca0
Er,05;+Sm,05;+Ca0 - = -
Yb,03+Sm,0;+Ca0 - - -

4.1. SizN, ve SiAION Seramiklerinin Uretimi

Bu c¢alismada, SIAION numunelerinin {iretimi igin baslangig
kompozisyonu olan SizN4, Al,O3 ve AIN tozlari, farkli sinterleme ilaveleriyle
karistirilarak farkli sistemler elde edilmistir. CeO,, Sm;03, katkili SiAION
seramikleri tek dopantli, Er,O3+Sm,03+CaO ve Yb,03+Sm,03.Ca0 ve katkili
SIAION seramikleri ise ii¢ dopantli sistemler olarak iretilmislerdir. Bu
malzemelerle ilgili detayli kompozisyon ve iiretim siireglerine Turan ve ark., Ayas

ve ark., Agikbas ve ark’in yapmis oldugu ¢alismalardan ulasilabilir [37-39].
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Soguk Kalip

V
Otomatik Parlatma

Vv

Oksidasyon ve Siirtinme Testleri
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\4

Sicak Kalip

A4

1 pm’lik Elmas
Soliisyon ve Kolloidal
Silika ile Otomatik

Parlatma

)

\4

Kazinmisg
Oksidasyon
Tabakasinin

Ogiitiilmesi

Sekil 4.1. Deneysel ¢aligmalar1 gésteren akim semasi
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4.2. Numunelerin Parlatilmasi

Sinterlenmis numunelere, oksidasyon isleminin hatasiz ve diizgiin
yiizeylerde gerceklesmesi i¢in soguk kaliplamadan sonra parlatma uygulanmstir.
Soguk kaliba alma tekniginin tercih edilmesinin sebebi parlatma isleminden sonra
oksidasyon islemi i¢in numunelerin kaliptan ¢ikarilabilmesidir.

Soguk kaliba alinmis numunelerin yiizeylerinin 1yi ve diizgiin bir sekilde
parlatilabilmeleri igin, otomatik parlatma cihazinda (STRUERS TegraPol-25)
kabadan inceye dogru sistemli bir sekilde parlatma islemi uygulanmustir. Iyi
sonuglar elde edebilmek i¢in her bir parlatma asamasinda numuneler 151k
mikroskobunda incelenmis ve parlatma sirasinda uygulanan uygun basing
degerleriyle parlatma siireleri belirlenmistir. Bu sayede parlatma ile numunelerde
olusabilecek deformasyonun da oOniine gecilmistir. Cizelge 4.2’de otomatik
parlatma asamalar1 ve detaylar1 gosterilmektedir.

Otomatik parlatma islemi bittikten sonra numuneler kalip malzemesinin
isitilarak pargalanmasiyla kaliptan ¢ikarilmis ve oksidasyon islemine hazir hale

getirilmistir.

Sekil 4.2. Sinterleme sonrasinda elde edilen SiAION sistemleri
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Cizelge 4.2. Otomatik parlatma asamalar1

Kullanilan Doénme Hizx Siire
Kullamilan Kege Sivi/ Cozelti (Devir/dk) (dakika) | Kuvwet(N)

Piano 1200 Su 80-150 1-2 10-20

Largo Opm’lik elmas 80-150 2-4 10-20
¢ozelti

Ultrapad bpm’lik elmas 80-150 5-10 10-20
¢ozelti

Dac 3pm’lik elmas 80-150 5-10 10-20
¢Ozelti

Nap e o v 80-150 5-10 10-20
¢ozelti

Kolloidal Silika
Chem (0.05 um) 80-150 10-20 10-20

4.3. Oksidasyon Islemi

Parlatilarak kaliptan c¢ikarilmis numunelerden CeO, katkili SiAION
seramigi sirastyla 1300°C, 1400°C sicakliklarinda 24 ve 72 saat siirelerinde,
Sm»03, Er,0O3+Sm»,03+Ca0 ve Yh,03+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramikleri
ise 1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca hava ortaminda, 1sitma ve sogutma
sicaklik hizlar1 10°C/dak olacak sekilde oksitlenmislerdir. Numunelerin
parlatilmig yiizeyleri yukarida olacak sekilde firina yerlestirilmistir. Bununla
birlikte oksidasyon davranisi incelenmek istenen numunelerden i¢ katyonlu
sistemlere, sadece oksidasyonla birlikte 1sil islem de uygulanarak 1400°C sabit
sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altinda hava ortaminda 72 saat
stire ile yliksek sicaklik firin tinitesine sahip (Instron 5581) iiniversal mekanik test
cthaz1 kullanilarak siirtinme testi de uygulanmustir.

Sadece oksitleme islemi igin, siirlinme testlerinin yapildigr mekanik test

cihazinin firm tinitesi kullanilmistir.
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4.4. Oksitlenmis Numunelerin XRD Analizlerinin Gergeklestirilmesi

Numunelerin oksit tabakalarinda bulunan fazlarin tayini i¢in XRD (Bruker
D8 ADVANCED) cihazi kullanilmistir. Numunelerin XRD analizlerinin hepsi
1°/dk tarama hizi, 0.02 araliklarinda, 60 dakika siireyle 10-70° agilar1 arasinda
gerceklestirilmistir. Cekimler sirasinda x-1s1n1 tiipiine 40 KV voltaj ve 40 mA akim
uygulanmistir. Numunelerin XRD analizleri i¢in herhangi bir numune hazirlama

islemi uygulanmamustir.

4.5. Oksitlenmis Numunelerin SEM-EBSD Analizleri i¢in Hazirlanmasi

Analizi yapilacak olan oksitlenmis numunelere sirasiyla kesme, kaliba
alma, parlatma ve iletken tabakayla kaplama islemleri uygulanmistir. EBSD
analizinin miimkiin olabilmesi i¢in numune yiizeyinin ¢ok iyi parlatilmis ve
tamamen diiz olmasi gereklidir. Yiizeyde bulunan topografya EBSD analizinde
sirasinda desen kalite haritasinda golgelere sebep olur. Bu nedenle parlatma islemi
EBSD analizi i¢in ¢ok énemlidir.

Kirinim desenleri numune yiizeyinden ya da birka¢ nanometre derinlikten
elde edildigi i¢in numune hazirlama asamalarinin tiimii dikkatli bir sekilde

gerceklestirilmistir.

4.5.1. Kesme islemi

Oksidasyon islemi  uygulanmis numunelere kesme isleminin
uygulanmasinin amaci, oksit tabakasinin ve oksidasyon davraniginin ana malzeme
mikroyapist lizerindeki etkisininin kesitten incelenerek belirlenmesidir. Kesme
islemi oksit tabakasina dik bir sekilde uygulanarak hem ana malzemeyi hemde
oksit tabakasini iceren numune kesiti elde edilmistir. Kesme islemleri hassas
kesme cihazinda (STRUERS Secotom 10) gerceklestirilmistir. Oksit tabakasi ana
malzeme gibi sert ve mukavemetli olmadigindan dolayr kesme islemi sirasinda
tabakada olusabilecek deformasyonu engellemek amaciyla en diisiik donme hizi

ve yiik uygulanmistir.
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4.5.2. Kaliba alma islemi

Kesme isleminden sonra elde edilen kesit numuneler ve oksit tabakasinin
kaliba alinmas icin sicak kaliba alma teknigi tercih edilmistir. Kalip malzemesi
olarak bakalit tozu (STRUERS Condufast) kullanilmigtir. Sicak kaliba alma iglemi
sirasinda 180°C sicaklik, 20N kuvvet ve5 dakika isinma ile soguma siireleri

secilmistir.

4.5.3. Parlatma islemi

Kesitten ve oksit ylizeyinden kaliba alinarak hazirlanmis numuneler
otomatik parlatma cihazi ile parlatilmistir. Kaliplama sirasinda numunelerin bir
kismini 6rten kalip malzemesi, en kaba parlatma asamasi olan Piano 1200 kecesi
kullanilarak giderilmistir. Kaba parlatma asamasi oksit tabakasinin yiizeyden
siiptiriilmesini engellemek amaciyla siirekli kontrol ederek gergeklestirilmistir.
Kesitten kaliba alinmis numunelerde Piano 1200 kegesi kullanilirken dikkat
edilmesinin amaci ise siirenin fazla gelerek oksit tabakasinin ana malzemeden
kopmasini engellemektir.

Kesitten hazirlanmis numunelerin parlatilmasi igin 10N kuvvet altinda 5
dakika 9 pm, 5-10 dakika 3 um, 10 dakika 1 um’lik elmas soliisyonlar ve 15
dakika 0.05 um’lik kolloidal silika kullanilmigtir. Tiim asamalarda dikkat edilmesi
gereken oksit tabakasinin zarar gorerek ana malzemeden kopmasma engel
olmaktir.

Oksit tabakasmin piiriizlii ve porlu bir yiizeye sahip olmasindan dolay1
yizeyden hazirlanan numunelerin parlatilmasinin  bir diger amaci EBSD
analizlerini miimkiin kilabilmek i¢in imkan verdigince diiz bir yiizey elde
edebilmektir. Bununla birlikte yiizeyden hazirlanan numunelere Sadece ince
parlatma islemleri uygulanmistir. Bunun sebebi numune yiizeyinin parlatilirken
oksit tabakasinin ana malzemeden siipiiriilmesini engellemektir. Numuneler oksit
tabakasinin kalinligina bagli olarak kontrollii bir sekilde 10 N kuvvet altinda

sadece 1 um’lik elmas soliisyonla ve kolloidal silika ile parlatilmistir. Parlatma
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asamalarinin siireleri 151k mikroskobunda yapilan kontrollerle her bir numune i¢in

farkl bir sekilde belirlenmistir.

4.5.4. Kaplama islemi

EBSD c¢aligmalarinin ilk asamalarinda oksit yilizeyinden ve kesitten
hazirlanmis numunelerin yiizeylerine yapilan kaplamanin oksit tabakasinda
bulunan bazi kristallerden kirmmim deseni elde edilmesini zorlastirdig
goriilmistiir. Hem kaliteli bir kirmnim deseni elde edebilmek hemde sarjlanma
problemini giderebilmek i¢in numuneler 1um’lik elmas soliisyonla parlatma
isleminden sonra altin ile kaplanmistir. Kaplanan numunelerin daha sonra
kolloidal silika ile parlatma islemine devam edilmistir. Kolloidal silika ile numune
yiizeylerindeki kaplama giderilerek parlatma yapilmis ancak oksit tabakasindaki
porlar ve catlaklarda birikmis olan altin taneleri ile SEM-EBSD analizleri
sirasinda iletkenlik saglayarak sarjlanma probleminin minimuma indirilmesi

hedeflenmistir.

4.6. Oksitlenmis Numunelerin TEM Analizleri I¢in Hazirlanmasi

Oksit tabakalarinda bulunan kristallerin kompozisyonlarini belirlemek i¢in
kullanilan SEM-EDX-WDX teknikleri ve ayrica fazlarin belirlenmesi, dagilimlari,
miktarlarmin belirlenmesi i¢in kullanilan XRD ve EBSD tekniklerini desteklemek
amaciyla kullanilan TEM analizleri i¢in numuneler hazirlanmistir. Hazirlanan
numunelerin kimyasal bilesimleri TEM’in (JEOL JEM 2100F) ¢esitli teknikleri
kullanilarak incelenmistir. TEM analizleri i¢in oksit tabakalar1 ana malzemeden
kazinarak degirmende Ggiitiilmiistiir. Toz haline gelen oksit tabakasinda bulunan

kristallerin kimyasal kompozisyonlarit STEM-EDX teknikleriyle belirlenmistir.

4.7. Numunelerin SEM-EDX-WDX-EBSD Teknikleri ile incelenmesi

Oksitlenmis numunelerin  SEM’de (Zeiss SUPRA 50 VP) oksit

tabakalarinin yiizeylerinden ve kesitlerinden geri yansiyan elektron (SEM-BSE)
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goriintlileri alinmigtir. Numunelerin kimyasal analizleri i¢in ise Enerji Sagilimli
X-Ismi1 (EDX- Oxford Instruments INCA ENERGY) ve Dalgaboyu Sagilimli X-
Isin1 (WDX-Oxford Instruments INCA WAVE) dedektorleri kullanilarak XRD
analizlerinde daha Once belirlenmis olan farkli fazlarin kimyasal bilesenleri
arastirilmis ve ait olduklar1 kristaller belirlenmistir. iletken olmayan SiAION
numunelerinin SEM-BSE goériintiileri degisken basing altinda, ¢alisma mesafesi 5
mm, agiklik 30 pm, yiiksek akim ve hizlandirma voltaji 20 kV segilerek
alinmistir. EDX analizleri i¢in SEM-BSE goriintiileme teknigiyle ayn1 agiklik ve
hizlandirma voltaji kullanilirken ¢alisma mesafesi 8 mm secilmistir.

EDX-WDX birlikte kullanim modu i¢in ise yiiksek enerji gerektiginden
120 um agiklik, 15 mm galigma mesafesi ve 20 KV hizlandirma voltaj1 secilmistir.
WDX nicel analizlerinde, EDX-WDX birlikte kullanim modundan farkli olarak
30 kV hizlandirma voltaj1 kullanilmigtir.

SEM karakterizasyon teknikleri tamamlandiktan sonra XRD analizleriyle
belirlenerek oksit tabakasinda var oldugu saptanan fazlarin EBSD dedektorii
(Oxford Instruments INCA HKL Channel 5) ile analizleri gergeklestirilmistir.
XRD analizinde tespit edilen fazlarin kristal sistemleri ve 6rgii degismezlerinin
EBSD yaziliminda da ayni olmasina dikkat edilerek EBSD analizleri
gerceklestirilmistir. EBSD yaziliminda var olmayan fazlar kaynak taramasi
yapilarak yazilima yiiklenmistir. Farkli sinterleme ilaveleri igeren SiAION
numunelerinin oksit tabakalarinda tespit edilen fazlar ve kristalografik bilgileri
Cizelge 4.3’de verilmektedir.

Oksit tabakalarinin ylizeylerine yapilan EBSD analizleri degisken basing
altinda, 120 pm agiklik, 15-18 mm c¢alisma mesafesi ve 25-30 kV hizlandirma
voltajinda gercgeklestirilmistir. Oksit tabakasindaki porlarin ve catlaklarin altinla
doldurulmasiyla iletkenlik saglanan kesitlerin EBSD analizleri ise yiiksek
vakumda, 15 kV hizlandirma voltaji, 15-18 mm c¢alisma mesafesi ve 120 pm

aciklik segilerek yapilmistir.
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4.8. Numunelerin TEM Teknikleri ile incelenmesi

SEM kimyasal analiz teknikleriyle kimyasal bilesenlerinden tam olarak

emin olunamayan fazlara TEM’de STEM-EDX teknikleri uygulanarak daha dogru

kimyasal analiz ve EBSD analizi yapilabilmesi hedeflenmistir.

Cizelge 4.3. EBSD analizlerinde kullanilan fazlar ve kristalografik bilgileri

. .. Uzay
Uzay Kristal Orgii Birim Hiicre
Faz . ] Grup ]
Grubu Sistemi Degismezleri Hacmi
Numarasi
Kristobalit - -
) P41212 | Tetragonal a=4.9732, b= 92 171.10
(SiO,) 4.9732, c=6.9236 :
Cerianite FM3M Kiibik
tibi =b=c=5.41134
(CeO) a=b=c 225 158.43
Erbium Silikat oo1/C | Monokiinik a=6.8478,
. onokiini b=8.9331, 14 279.20
(Erz5i;07) 0=4.703
Keivite | a=6.802, b=8.875,
) C 2/M | Monoklinik 12 278.04
(YDb2Si,07) c=4.7165
36



@ ANADOLU UNIVERSITESI

5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. CeO; Katkih SiAION Seramiginin Oksidasyonu

CeO; katkili SiAION seramigi bu calismada incelenen tek katyonlu
SiAION sistemlerin ilkidir. Bu c¢alismada SiAION seramiginin {iretimi sirasinda
bliyiik ¢apli katyon olarak Ce™ nadir toprak elementi kullanilmistir.

Ce0; katkili SiAION seramigi, SizN4, AIN ve Al,O3 baslangi¢ tozlarinin
CeO; sinterleme ilavesi ile birlikte kullanilarak sinterlenmesiyle elde edilmistir.

Uretilen numuneler 1300°C sicaklikta 24 saat ve 1400°C sicaklikta 72 saat
siire boyunca hava ortaminda oksidasyona tabi tutularak iki farkli oksidasyon
sistemi elde edilmistir. Bu calismada hem siire hem de sicakligin SiAION

seramiginin oksidasyon davranisina olan etkileri incelenmistir.

5.1.1. CeO, katkil SiAION seramiginin oksit tabakasina ait XRD analizleri

CeO; katkili SIAION seramiginin Oksidasyon islemlerinden sonra OKSit
yiizeylerine hi¢bir numune hazirlama islemi uygulanmadan XRD analizleri
yapilmistir. Yapilan XRD analizleri ile her iki sistemde de cerianite (CeO,),
kristobalit (SiO;) ve B-SisNy fazlar1 belirlenmistir. Her iki sisteme ait analizlerin
siddetlerinin esitlendigi XRD spektrumlar1 Sekil 5.1°da gosterilmektedir.
Spektrumlarda mavi renk 1300°C sicaklikta 24 saat kirmizi ise 1400°C sicaklikta
72 saat siire boyunca oksitlenmis numunelere aittir. XRD spektrumlarinda ana
malzemeden geldigi bilinen B-Si3N4 fazina ait piklere bakildiginda 24 saat 1300°C
sicaklikta oksitlenmis numunedeki pikin, 72 saat 1400°C sicaklikta oksitlenmis
numuneninkinden daha siddetli oldugu goriilmektedir. Bu durum sicaklik ve
slirenin artmasiyla oksit tabakasinin kalinligmmin artmast sonucu olarak ana
malzemeden gelen sinyalin azalmasi olarak agiklanabilir.

Ce0, faz1 spektrumda 20 degeri 28.555 derecede en yiiksek pike sahiptir
ve her iki sisteme ait spektrumlara bakildiginda 1300°C sicaklik ve 24 saat

oksidasyona tabi tutulmus numunede piki daha yiliksek siddete sahiptir. Bunun
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sebebi oksidasyon sicaklik ve siiresinin artmasiyla CeO; fazinin camsi faz

igerisinde erimesidir.

a) A ce0, M EKustobalit & P-SisNs

A

5 2
2 ] -
b)
10 20 30 &0 50 B ]
20 (%)

Sekil 5.1. CeO, katkili SIAION seramiginin (a) 1300°C ve 24 saat ve (b) 1400°C ve 72 saat siire

boyunca oksitlenmis numunelerine ait XRD spektrumlari

512. CeO; katkih SiAlON seramiginin oksit tabakasimim genel

karakterizasyonu

CeO; katkili S1IAION seramiginin 1300°C sicaklikta 24 saat ve 1400°C ‘de
72 saat oksidasyona tabi tutulmasi sonucu olusan oksit tabakalarinin yiizeyden ve
kesitten SEM-BSE goriintiileri alimmistir (Sekil 5.2-5.5). Yiizeyden c¢ekilen
goriintlilerle XRD ile belirlenen fazlarin oksit tabakasindaki dagilimlarinin
incelenmesi, kesitten c¢ekilen goriintiilerle ise hem oksidasyonun ana malzeme
tizerindeki etkisi hem de oksit tabakasindaki fazlarin dagilimlarinin kesitten
incelenmesi hedeflenmistir. SEM-BSE goriintiileri ile ayn1 zamanda farkli sicaklik
ve siirelerin  SiAION seramiginin oksidasyon davranigina olan etkileri
belirlenmistir.

Sekil 5.2°de 1300°C sicaklikta 24 saat siire boyunca oksidasyona tabi
tutulmus SiAION seramiginin oksit tabakasinin yiizeyinden alinmig 1000X ve
3000X biiyiitmelerde SEM-BSE goriintiileri yer almaktadir. Goriintiilerde oksit
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tabakasinin yiizeyinde beyaz, siyah ve gri renkli olmak {iizere 3 farkli fazin
bulundugu goriilmektedir.

Sekil 5.3’de ise 1400 °C sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksitlenmis
numunenin oksit tabakasina ait 1000X ve 5000X biiytitmelerde alinmis SEM-BSE
goriintlileri  goziikmektedir. 1000X biiyiitmede alinmig goriintiilerde oksit
tabakasinda bulunan kristallerin dagilimlar1 genis agiyla incelenirken 3000X ve
5000X biiylitmelerde alinmis goriintiilerde ise oksidasyon silire ve sicakliginin
degismesiyle oksit tabaksinda olusan degisim belirlenmistir. Bu sisteme ait BSE
goriintlilerinde de beyaz, siyah ve gri renkli olmak tlizere 3 farkli fazin varligi
belirlenmistir. Ancak, beyaz renkli fazin tane boyutu 1300°C sicaklik ve 24 saat
boyunca oksitlenmis numunenin oksit tabakasinda daha biiyiikken 1400°C
sicaklikta 72 saat oksitlenmis numunenin oksit tabakasinda sekil degistirerek
kiigtilmiistiir. Bunun sebebi oksidasyon sicakligi ve siirenin artmasiyla oksit
tabakasindaki kristallerin camsi faz igerisinde erimesi olarak yorumlanabilir.

SEM-BSE goriintiilerinde oksit tabakalarindaki gri renkli fazin 1400°C
sicaklik ve 72 saat silire boyunca oksitlenmis numunede diger numuneye oranla
daha fazla alana sahip oldugu goriilmektedir. Siyah renkli kristallerin ise 1400 °C
sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksitlenmis numunede daha biiyiik tane boyutuna
sahiptirler.

Sekil 5.4°de ise 1300°C sicaklik ve 24 saat boyunca oksidasyona tabi
tutulmus numunelerin kesitten alinmis 1000X ve 3000X biiyilitmelerde SEM-BSE
goriintiileri yer almaktadir. Kesitten aliman BSE goriintiilerinde de oksit
tabakalarinin yilizeylerinden alinan goriintiilerde oldugu gibi beyaz, siyah ve agik

gri renkli olan fazlarin varligi gériilmektedir.
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Sekil 5.2. 1300 °C sicaklik ve 24 saat oksitlenmis CeO, katkili SiAION seramiginin oKksit
tabakasinin yilizeyinden (a) 1000X ve (b) 3000X biyitmelerde almnmig SEM-BSE

goriintiileri
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Sekil 5.3.

1400°C sicaklik ve 72 saat oksitlenmis CeO, katkili SiAION seramiginin oksit
tabakasiin yiizeyinden (a) 1000X ve (b) 5000X biiyiitmelerde alinmig SEM-BSE

goriintiileri
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Sekil 5.4. 1300°C sicaklik ve 24 saat oksitlenmis CeO, katkili SIAION seramiginin kesitinden (a)
1000X ve (b) 3000X biiyiitmelerde alinmug SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.5. 1400°C sicaklik ve 72 saat oksitlenmis CeO; katkili SIAION seramiginin kesitinden (a)

200X ve (b) 500X biiyiitmelerde alinmis SEM-BSE goriintiileri
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1400°C sicaklikta 72 saat oksidasyon sonucu olusan oksit tabakasinin
kalinliginin ¢ok fazla olmasi, slire ve sicakligin artmasiyla oksit tabakasinin
kalimligimmin arttigimi gostermektedir. Elde edilen veriler dogrultusunda CeO;
sinterleme ilavesininin SiAION seramiginin mekanik O6zelliklerine olan olumlu
etkilerine ragmen oksidasyon direncini olumsuz yonde etkiledigi soylenebilir.

Oksit tabakasinin yiizeyinden yapilan kimyasal analizde etkilesim
hacminin derinligi tam olarak kontrol edilemedigi i¢in SEM-EDX analizlerinin
kesitten alinan BSE goriintiileri iizerinde yapilmasina karar verilmistir (Sekil 5.6-
Sekil 5.8).

1300°C sicaklik ve 24 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus CeO;
katkili SIAION seramiginin kesitinden alinan 3000X biiyiitmeye sahip SEM-BSE
goriintiisii lizerinde sirayla beyaz, siyah ve gri renkli fazlara SEM-EDX ile nokta
analizleri yapilarak XRD ile varlig1 belirlenmis fazlarin BSE goriintiisiinde hangi
fazlarla ortiistiigii hakkinda fikir sahibi olunmak istenmistir (Sekil 5.6). 1. bolge
olarak adlandirilan beyaz renkli faza yapilan EDX nokta analizi sonucunda
belirlenen Ce ve O elementlerinin varli§i ve atomca % miktarlari, bu fazin CeO,
oldugunun diisiiniilmesini saglamistir. Siyah renkli olan 2. bdlgeye yapilan nokta
analizi sonucunda goriilen Si ve O elementlerinin atomca % miktarlar ise fazin
kristobalit oldugunu gostermistir. 3. bolge olan agik gri renkli faza yapilan EDX
nokta analizinde belirlenen elementler ise bu fazin dopantga zengin camsi faz
oldugunu gostermistir.

1400°C sicaklikta 72 saat siire boyunca Oksidasyona tabi tutulmus CeO-
katkili SiAION seramiginin kesitten 3000X biiyiitmede alinmig SEM-BSE
goriintiisii lizerinde goriilen beyaz, koyu renkli ve agik gri renkli fazlara da
1300°C oldugu gibi SEM-EDX analizleri yapilarak hem fazlar1 belirlemek hemde
sonuglarin diger oksidasyon sistemine ait sonuclarla tutarli olup olmadigina

bakilmistir.
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e) Atomca (%)
Bolge Ce Si Al 0] Olas: Fazlar
1 29.47 - - 70.53 CeO;,
2 - 3241 - 67.59 Kristobalit
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Sekil 5.6. 1300°C sicaklik ve 24 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus CeO, katkili
SiAION seramiginin kesitinden alinmis (a) SEM-BSE goriintiisii, (b) 1, (c) 2, (d) 3
bolgelerine ait SEM-EDX analizleri ve (e) nicel sonuglari
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Sekil 5.7 1400°C sicaklik ve 72 saat silire boyunca oksidasyona tabi
tutulmus SEM-EDX analizlerinin sonuglarin1 gdstermektedir. Nicel sonuglara
bakildiginda kristobalit ve cams1 fazin igerigi diger sistemle birbirini tutarken
beyaz renkli fazda Ce miktarinda gézle goriiliir bir diisiis ve Si miktarinda ise artis
gozlemlenmistir. Oksidasyon sicakligi ve siiresinin artmasiyla yiizeyde camsi
fazin miktar1 ve kalinliginin artti1 yiizey ve kesite ait SEM-BSE goriintiilerinden
acikca gorilmustir. Bununla birlikte beyaz renkli faz da oksidasyon sicakligi ve
siiresinin artmasiyla sivi faz igerisinde eriyerek kiigiilmiistir. EDX analizi
sirasinda sinyalin ne kadarlik bir bolgeden geldigini gosteren etkilesim alanina
bakildiginda agik renkli faz disinda hem kristobalit hemde camsi faz1 da kapsadigi
goriilmektedir. Yani CeO, oldugu diisiiniilen faz kiigiildiigii i¢in etkilesim alani
diger bolgeleri de kapsayarak sinyalin 3 bolgeden de alinmasina neden olmustur.
Bununla birlikte oksidasyon sicakligi ve silirenin artmasi CeO; oldugu diisiiniilen
fazinin kompozisyonunda degisiklige yol agmis olabilecegi de diistiniilmektedir.

1300°C sicaklik ve 24 saat siire sonunda olusan oksit tabakasinda beyaz
kristale yapilan EDX nokta analizinde sadece Ce ve O elementlerinin varlig
belirlenirken 1400°C sicaklik ve 72 saat siire sonunda olusan oksit tabakasinda ise
beyaz renkli fazda Ce ve O disinda Si elementinin varligi da goriilmiistiir. Si
elementinin varligt XRD analizine geri doniilerek Ce,Si,O7 fazinin bu sistemde
var olup olmadiginin arastirilmasmna neden olmustur. Ce,Si,O; fazinin
spektrumda en yiiksek siddette pike sahip olmasi gereken 26.268 26 derecesinde
de var olmamasi, EDX analizi sirasinda etkilesim alaninin her 3 bolgeyi de
kapsamasi sonucu Si elementinin elde edildiginin diisliniilmesini saglamistir.

EDX analizlerinin dogrulugunun arastirilmas: icin her iki sistemde
bulunan ve CeO; oldugu diisiiniilen kristallere WDX nicel analizi yapilmistir
(Sekil 5.8).
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b)

c)
d)
e) Atomca (%)
Bolge Ce Si Al 0] Olas: Fazlar
1 8.77 19.88 6.23 65.12 Ce0,/Ce,Si,04
2 3.67 31.97 0.23 67.80 Kristobalit

Sekil 5.7. 1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus numunenin
kesitinden alinmig (a) SEM-BSE goriintiisi, (b) 1, (¢) 2, (d) 3 bolgelerine ait SEM-EDX analizleri

ve (e) nicel sonuglar
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b)

d)

e) Atomca (%)
Bolge Ce Si Al (0] Olas: Fazlar
1 32 - - 68 CeO,
2 36.8 2.1 4.4 56.7 Ce0,/Ce,Si,05

Sekil 5.8. (a) 1300°C sicaklik ve 24 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus CeO, katkili
SiAION seramiginin kesitinden alinmig 5000X biilyiitmedeki SEM-BSE goriintiisii, (b) 1
nolu kristale yapilan nicel analiz ile elde edilen WDX spektrumu, (¢) 1400°C sicaklik
Ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus CeO, katkili SiAION seramiginin
kesitinden alinmig 20000X biyiitmedeki SEM-BSE goriintiisii, (d) 2 nolu kristale

yapilan nicel analiz ile elde edilen WDX spektrumu ve (e) nicel analiz sonuglari
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Nicel WDX analizleri yiiksek vakum ortaminda 15mm c¢alisma mesafesi,
120 pm agiklik, 30 kV hizlandirma voltaj1 ve yiliksek akimda gerceklestirilmistir.
WDX analizlerine bakildiginda 1300 °C sicaklik ve 24 saat siire boyunca
oksidasyona tabi tutulmus numunede CeO, oldugu disiiniilen kristalin
sonuglarinin EDX sonuglarint destekledigi goriilmektedir. Bu kristalde Si ve Al
elementleri bulunamamistir. Ayrica Ce ve O elementlerinin atomca % miktarlari
EDX sonuglar1 ve formiilasyon hesaplamalari ile uyumludur.

1400 °C sicaklik ve 72 saat slire boyunca oksidasyona tabi tutulmus
numuneden elde edilen sonuglara bakildiginda ise CeO; oldugu diisiiniilen fazdan
elde edilen sonuglarda % 2.1 Si ve % 4.4 Al elementi bulunmustur. SEM-BSE
goriintlistine bakildiginda kristalin diger sistemde oldugu gibi kesintisiz olmadig1
diizensiz bir yapida oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla Si ve Al elementinin camsi

fazdan gelmesi yiiksek ihtimaldir.

5.1.3. CeO; katkili SiAION seramiginin oksit tabakasinin EBSD ile analizi

1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus CeO,
katkili SiAION seramiginin oksit tabakasinda olusmus olan kristaller, hem
oksidasyon siiresinin hem de sicakliginin artmasi ile sekil degistirmislerdir.
Bununla birlikte SEM-BSE goériintiisiinde goriilen ve CeO, fazi oldugu diistiniilen
beyaz renkli bolgelerde Ce miktarinin beklenenden az olmasi da kimyasal
kompozisyonuyla ilgili siiphe duyulmasina yol agmustir. Oksit tabakasindaki
kristallerin tane boyutu ve dagilimi sebebiyle EBSD analizi i¢in 1300°C sicaklik
ve 24 saat siirede oksitlenmis CeO; katkili SIAION seramiginin oksit tabakasi
tercih edilmistir.

Dogru ve yiiksek verimlilikte EBSD analizi yapabilmek i¢cin numune
yilizeyinin ¢ok iyi parlatilmis ve piiriizsiiz olmas1 gerekmektedir. Bu sebepten
dolayi1 EBSD analizi i¢in numune hazirlama asamalart ¢ok 6nemlidir.
Oksidasyona tabi tutulan SisNs ve SiAION seramiklerinin oksit tabakalari
genellikle porlu ve yliksek topografyaya sahiptir. EBSD ¢alismalarina dncelikle
otomatik parlatma cihaziyla oksit tabakasindaki topografyay: azaltarak diizgiin ve

parlak bir yiizey elde ederek baslanmistir.

49



@ ANADOLU UNIVERSITESI

CeO, katkili SiAION seramiginin oksit tabakasi oldukg¢a girintili ve
cikintili bir yapiya sahiptir. EBSD analizi i¢in numune yiizeyinin piiriizsiiz ve ¢ok
1yl parlatilmis olmasi gerektiginden dolay1 yiizeydeki topografyayr gidermek igin
otomatik parlatma cihazi ile geleneksel parlatma yontemi uygulanmistir. Sicak
kaliba alinmis oksit tabakasinin parlatilmasi yine kontrollii bir sekilde yapilarak
hem oksit tabakasinin siipliriilmemesine hem de diiz bir yiizey elde edilmesine
dikkat edilmistir. Sekil 5.9 (a)’da EBSD analizi i¢in CeO; katkili SiAION
numunesinin oksit tabakasindan parlatmadan sonra 2800X biiyiitmede alinmis
SEM-BSE goriintiisii yer almaktadir. BSE goriintiisiinde daha 6nce XRD ve SEM-
EDX teknikleriyle belirlenen CeO,, kristobalit ve camsi faz goriilmektedir. Ayrica
BSE goriintiisiinde yilizeydeki topografyanin tam olarak giderilemedigi agik bir
sekilde bellidir.

CeO; katkili SiAION seramiginin oksit tabakasina uygulanan EBSD
analizi, degisken basing modunda, yiiksek akim, 120 pm agiklik, 17 mm g¢alisma
mesafesi ve 25 kV hizlandirma voltaji mikroskop sartlarinda gergeklestirilmistir.
Numune ilk 6nce altin ile yaklasik olarak 3-4 nm kalinlikta olacak sekilde
kaplanarak mikroskopta yiiksek vakumda c¢aligilarak elektronlarin sagilim
etkisinden kurtulmak istenmistir. Ancak kaplandig1 zaman kristobalit tanelerinden
kirmimm deseni elde edilememistir. Bu sebeple numunenin EBSD analizinin
kaplanmadan degisken basingta yapilmasi uygun goriilmustiir.

EBSD analizinin gerceklestirilebilmesi i¢in incelenmek istenen fazlardan
mutlaka kirinim deseni elde edilmesi gerekmektedir. Sekil 5.9 (b) ve (c)’de CeO,
ve kristobalit fazlarina ait kirmim desenleri goriilmektedir. Her iki fazdan da
kirmim deseni elde edilitken XRD analizinde amorf yapisindan dolay1
belirlenemeyen camsi faz EBSD analizinde de beklendigi gibi kirinim deseni
vermeyerek ¢oziimlenememistir.

Ce0O, kristalinden elde edilen kirmim deseni kristobalitten elde edilenden
daha yiiksek kaliteye sahiptir. Bunun sebebi olarak, CeO, taneleri ile SiO;
tanelerinin kimyasal kompozisyonlarindan dolay1 ayni yapiya sahip olmamalar1 ve
bu sebepten dolayr da parlatmanin her iki faz i¢in de esit sekilde dogru

uygulanamamis oldugu sdylenebilir.
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EBSD ile 24 saat oksidasyona tabi tutulmus CeO;, katkili SiAION
seramiginin oksit tabakasindan segilen bolgeye ait sirasiyla desen kalite haritasi,

faz haritasi, fazlarin miktarlar1 ve kristal yonlenme haritalar1 elde edilmistir.

50um Electron Image 1

Sekil 5.9. 1300°C sicaklik ve 24 saat boyunca oksidasyona tabi tutulmus CeO, katkilt SiAION
numunesinin oksit tabakasinin yilizeyine yapilan EBSD analizinden elde edilen (a)

SEM-BSE goriintiisii, (b) CeO, ve (c) kristobalit fazlarina ait kirmim desenleri

Sekil 5.10 (a) elde edilen desen kalite haritasin1 gdstermektedir. Desen
kalite haritas1 CeO, ve kristobalit fazlarinin EBSD tarafindan ¢oziimlendigini
gostermektedir. Desen kalite haritasinda acik renkli goriinen bdlgeler kirinim

deseninin yani kikuchi deseninin en siddetli elde edildigi bolgelerdir. Bu bolgeler
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EBSD tarafindan iyi ¢6ziimlenmis bolgelerdir. Siyah olan bélgeler ise kirinim
deseni elde edilememis dolayisiyla da sonug¢ alinamamis bolgelerdir.

Desen kalite haritasina bakildiginda CeO, fazindan elde edilen desen
kalitesi, kirinim deseninin yiiksek kaliteye sahip olmasindan dolay1 kristobalitten
elde edilenden daha agik renklidir. Camsit faza ait olan bolgeler ise
cozlimlenemedigi icin siyah renge sahiptir. Siyah bolgeler ayni zamanda SEM-
BSE gorintiisiinlin sol asagisinda goriilen ve topografyanin etkisinden dolay1
EBSD dedektorii tarafindan belirlenemeyen bolgelerdir.

Sekil 5.10 (b)’de ise desen kalite haritasi elde edilmis bolgeye ait faz
haritasi yer almaktadir. Faz haritasinda sar1 bolgeler CeO,, pembe bolgeler ise
kristobalit fazim1 gostermekte ve sonuglar daha Once yapilan XRD ve SEM
sonuclarint desteklemektedir. Faz haritasinda herhangi bir faz ile eslesmeyen ve
siyah renkli goriinen bolgeler ise XRD ile de belirlenemeyen camsi faz, porozite
ve parlatmayla ylizeyden giderilemeyen topografya sonucunda EBSD tarafindan
coziilemeyen kisimlar temsil etmektedir. Bu bdlgeler desen kalite haritasinda da
siyah renkli ¢ikmis ve ¢ozlimlenemedigi goriilmiistiir. Yiizey topografya etkisinin
EBSD analizinde diger SEM tekniklerinden daha etkili olmasinin sebebi
numunenin yatayla 70° acili durmast ve 120 pm’lik agikligin kullanilmasidir.
Sekil 5.10 (c)’de ise faz haritasindan elde edilen fazlarin miktarlart
gosterilmektedir. Faz analizine gore analiz yapilan bolgede, ¢oziimlenemeyen alan
% 57.3, CeO, % 37.1 ve kristobalit ise % 5.6 miktarlarinda bulunmaktadir.

EBSD ile elde edilen nicel sonuglarin tiim boélgeye degilde sadece oksit

tabakasindan secilen bolgeye ait oldugu unutulmamalidir.
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50pum

Phase map

Sekil 5.10. 1300°C sicaklik ve 24 saat boyunca oksidasyona tabi tutulmus CeO, katkili SiAION
numunesinin oksit tabakasina yapilan EBSD analizinden elde edilen (a) desen kalite

haritasi, (b) faz haritas1 ve (¢) faz miktarlar1 (devam)
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%

Coziimlenemeyen CeO; Kristobalit

Sekil 5.10. 1300°C sicaklik ve 24 saat boyunca oksidasyona tabi tutulmus CeO, katkili SIAION
numunesinin oksit tabakasinin yiizeyine yapilan EBSD analizinden elde edilen (a)

desen kalite haritasi, (b) faz haritasi ve (c) faz miktarlar

EBSD teknigi ile oksit tabakasinda secgilen bdlgeden faz analizi disinda
kristal yonlenme haritalar1 da elde edilmistir (Sekil 5.11-5.12). Kristal yonlenme
haritalar1 normal yon, enine yon ve ¢apraz yonden alinmaktadir (Sekil 5.11.(a)).
Sekil 5.11(b)’de ise CeO; ve kristobalit fazlarina ait normal yonden alinmis kristal
yonlenme haritalart gosterilmektedir. Sekil 5.11 (b) CeO, fazina ait normal yonde
kristal yonlenme haritasin1 gostermektedir. CeO; fazina ait yonlenme haritasinda
agirlikli olarak kirmizi renk oldugu goriilmektedir. Inverse pole grafiklerine de
bakildiginda kirmiz renkle gosterilen [001] zone ekseninde agirlikli dagilim
oldugu net bir sekilde belliyken mavi renkle belirtilen [111] ve yesil renkle
belirtilen [101] zone eksenleri arasinda ise dagilim ¢ok azdir. Segilen bolgede
CeO; kristallerinin normal yone paralel olan diizlemlerinin kirmizi rengin agirlikl
olmast sebebiyle ¢ogunlukla [001] yoniinde yonlendikleri soylenebilir. Ancak
haritada yesil ve mavi renklerinde bulunmasi CeO, Kristallerinin camsi faz
igerisinde ayni diizlemlerinin ayni yone sahip olmadigmi yani oksidasyon
sirasinda kontrolli bir sekilde biiylimediklerini gostermektedir. Sekil 5.11. (c)’de
ise CeO; kristallerinin yonlenme haritasinin ve desen kalite haritasinin birlesimi

mevcuttur.
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Sekil 5.11. (a) Kristal yonlenme harita yonleri ve 1300°C sicaklik, 24 saat boyunca oksidasyona
tabi tutulmug CeO; katkili SiIAION seramiginin oksit tabakasinin ylizeyine yapilan
EBSD analizinden elde edilen CeO, fazina ait (b) normal yénde alinmis Kristal
yonlenme haritasi, renk skalasi ve inverse pole grafigi ve (c) desen kalite ve kristal

yonlenme haritalarinin birlesimi (devam)
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Sekil 5.11. (a) Kristal yonlenme harita yonleri ve 1300°C sicaklik, 24 saat boyunca oksidasyona
tabi tutulmug CeO; katkili SIAION seramiginin oksit tabakasinin yiizeyine yapilan
EBSD analizinden elde edilen CeO, fazina ait (b) normal yonde alinmis kristal
yonlenme haritasi, renk skalasi ve inverse pole grafigi ve (c) desen kalite ve kristal

yonlenme haritalarinin birlesimi

Sekil 5.12 ise segilen bolgede kristobalit fazina ait normal yonde alinmis
kristal yonlenme haritasini ve bilgilerini igermektedir. Kristal yOnlenme
haritasinda yogunlukla mavi, yesil ve tonlarinin ve az miktarda da kirmizi rengin
bulundugu gozlemlenmektedir. Bu durum kristobalit tanelerinin normal ydne
paralel olan diizlemlerinin yogunlukla [110], [100] ve az miktarda da [001]
yonlerinde yonlendiklerini gostermektedir. Kristal yonlenme haritasinda renklerin
karisik olarak bulunmasi kristobalit tanelerinin de oksidasyon sirasinda camsi faz
icerisinde kontrollii bir sekilde yonlenerek biiyiimediklerinin anlagilmasini

saglamistir.
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b)

Sekil 5.12. 1300°C sicaklik ve 24 saat boyunca oksidasyona tabi tutulmus CeO, katkili SIAION
numunesinin oksit tabakasinin yiizeyine yapilan EBSD analizinden elde kristobalit

fazina ait (a) kristal yonlenme haritasi, (b) renk skalasi ve inverse pole grafigi ve (c)

Sample Mormal

SNGIET
25

A3
Contours log scale times random

[11a

desen kalite ve kristal yonlenme haritalarinin birlesimi.
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5.2. Sm,03 Katkili SiAION Seramiginin Oksidasyonu

Smy03 katkili SiAION seramigi tek katyonlu sinterleme ilavesinin
kullanildigr SiAION sistemlerinin ikincisidir. Bu ¢alismada SiAION seramiginin
tiretimi sirasinda periyodik tabloda nadir toprak elementleri siralamasinin
ortalarinda bulundugu icin orta ¢aplh katyon olarak Sm*® nadir toprak elementi
kullanilmustir.

Sm,03 katkili SiAION seramigi SigN4, AIN ve Al,O3 baslangi¢ tozlariyla
Sm,03 sinterleme ilavesinin birlikte kullanilarak sinterlenmesiyle iiretilmistir.
Sinterlenen numuneler parlatildiktan sonra 1400°C sicaklik ve 72 saat siire

boyunca hava ortaminda oksidasyona tabi tutulmuslardir.
5.2.1. Sm,03 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasina ait XRD analizi

Oksidasyon isleminden sonra oksit yiizeyinin higbir numune hazirlama
islemi uygulanmadan XRD analizi yapilmistir (Sekil 5.13). XRD analizi ile, oksit
tabakasinin yiizeyinde SmSiO3 ve kristobalit fazlarinin bulundugu belirlenmistir.
XRD spektrumunda, en siddetli pike SmSiO3 fazinin sahip oldugu goriilmektedir.
Kristobalit fazina ait pikin ise belirgin olmakla birlikte samaryum silikat faziyla
kiyaslandiginda diistik oldugu gézlemlenmistir.

Ana malzemeden gelmesi olast olan B-SiAION fazinin ise XRD
spektrumunda belirgin bir pike sahip olmadigi gozlemlenmistir. Bunun sebebi
olarak oksidasyon islemi sirasinda malzeme yiizeyinde olugsmus olan oksit
tabakasinin kalinliginin ana malzemeden sinyal gelmesini engelleyecek kadar
fazla olmasi olarak gortilebilir.

XRD analizleri ile  SmSiO; fazinin  kristalografik  bilgilerine
ulagilamadigindan dolayr SmyO3 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasina
EBSD analizi yapilamamugtir.
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Sekil 5.13. 1400°C ve 72 saat siire boyunca oksitlenmis Sm,03; katkilt SIAION seramiginin oksit

tabakasinin yiizeyine ait XRD spektrumu

5.2.2. SmyO; katkih SiAION seramiginin oksit tabakasimin genel

karakterizasyonu

1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus Sm;03
katkilt SiAION seramiginin ylizeyden ve kesitinden SEM-BSE goriintiileri
alinmigtir (Sekil 5.14- 5.15). Oksit yiizeyinden alinan SEM-BSE goriintiileriyle
XRD analizi ile belirlenmis fazlarin dagilimlart ve boyutlarinin incelenmesi
hedeflenmistir (Sekil 5.14). Oksitlenmis SiAION seramiginin kesitinden alinan
SEM-BSE gorintiileri ile ise fazlarin oksit tabakasi igerisindeki dagilimlari,
tabakanin kalinligi ve oksidasyon ile malzemenin mikroyapisinda olusan
degisiklikler incelenmek istenmistir (Sekil 5.15). Yiizeyden ve kesitten alinan
SEM-BSE goériintiileri degisken basing modunda, 30 um agiklik, 5 mm ¢aligma
mesafesi ve 20 kV hizlandirma voltaji parametreleri kullanilarak alinmistir.

Sekil 5.14 (a) ve (b)’de oksit tabakasinin yiizeyden alinmis 400X ve
1000X biiyiitmelerde SEM-BSE goriintiileri mevcuttur. Goriintiilere bakildiginda
yiizeyde ag¢ik renkli dikdortgen sekilli, siyah renkli ve agik gri renkli olmak tizere
ti¢ farkli fazin bulundugu goriilmektedir. Sekil 5.15°de ise kesitin sicak kaliba

alinarak parlatildiktan sonra alinmig SEM-BSE goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 5.14. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca oksidasyona tabi tutulmus Sm,QO3 katkili SIAION
seramiginin oksit tabakasinin yiizeyinden (a) 400X ve (b) 1000X biiyiitmelerde
alinmig SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.15. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca oksidasyona tabi tutulmus Sm,QOj3 katkili SIAION
seramiginin Kesitinden (a) 500X ve (b) 3000X biiyiitmelerde alinmig SEM-BSE

goriintiileri
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Kesitten alinmig goriintilerde de yine yilizeyden alinmigs BSE
goriintlilerinde oldugu gibi acik, siyah ve gri renkli fazlarin varligi ve dagilimlari
gorilmektedir. Agik renkli fazin ve koyu renkli fazin acgik gri renkli faz igerisinde
belirli bir diizene sahip olmadan dagildiklar1 tespit edilmistir. Ayrica oksit
tabakasinin yiizeyinden alinmig BSE goriintiilerinde acik renkli kristallerin genis
yiizeylerinin yiizeye paralel olarak biiylidiikleri goriilmektedir. Kesitten alinan
gorintiilerde de bu kristallerin ince uzun yiizeyleri goriilmektedir. Yiizey ve kesit
gorintiilerinin birbirini destekledikleri anlasilmistir.

Bununla birlikte oksidasyon ile ana malzemenin mikroyapisinda meydana
gelen degisiklikler de gortilmektedir. Sekil 5.15. (a)’da gosterilen SEM-BSE
goriintlislinlin ana malzemeye ait olan kismin en altinda goriilen bolge ile oksit
tabakasina yakin olan bolgelerde tane sinir fazlarinin arasinda koyuluk farki
goriilmektedir. Bu durum oksidasyon sirasinda oksijenin igeri difiizyonu
gerceklesirken ana malzemedeki tane sinir fazinin igerisinde bulunan sinterleme
ilavesinin yiizeye dogru difiizyonuyla agiklanabilir.

Sekil 5.16’da ise kesitten alinmig 3000X biiyiitmedeki SEM-BSE
goriintiisti tizerinde agik renkli, koyu renkli yuvarlak ve acik gri renkli fazlara
yapilan SEM-EDX nokta analiz sonuglar1 bulunmaktadir. 1 numarali bélge olarak
adlandirilan dikdortgen sekilli agik renkli kristale yapilan EDX analizi ile elde
edilen Sm, Si ve O elementlerinin varli§1 ve atomca yiizdeleri bu fazin SmSiO3
oldugunu, 2 numarali bolge olarak adlandirilan yuvarlak koyu renkli bolgeye
yapilan analiz ile elde edilen Si ve O elementlerinin atomca yiizdeleri bu fazin
kristobalit oldugunu, 3 numarali bolge olan agik gri renkli faza yapilan EDX
analizi ile elde edilen elementler ise bu fazin dopantca zengin camsi faz oldugunu
gostermektedir.

SmSiO3 ve kristobalit fazlarindan elde edilen EDX sonuglarinda Al
elementinin de varhi@i saptanmistir. Bunun sebebi olarak taramali elektron
mikroskobunda numunenin kalinligindan dolayr etkilesim alanimin kontrol
edilememesi ve kristallerin {lizerinde bir miktar camsi fazin kapli olabilecegi

sOylenebilir.
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Sekil 5.16. 1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus Sm,O; katkili

SiAION seramiginin kesitinden alinmis (a) SEM-BSE goriintiisii, (b) 1, (c) 2, (d) 3

bolgelerine ait SEM-EDX analizleri ve (e) nicel sonuglar
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Al elementinin SmSiO;3 kristalinde var olup olmadigini arastirmak igin
WDX nicel analizi yapilmistir (Sekil 5.17).

C) Element Sm Si (@] Al
Atomca (%) 215 19.4 59.1 -

Sekil 5.17. 1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus Sm,0; katkili
SiAION seramiginin kesitinden alinmis (a) SEM-BSE goriintiisi, (b) WDX spektrumu

ve (c) nicel sonuglar

Sekil 5.17°de SEM-BSE goriintiisii iizerinde kirmizi noktayla isaretlenmis
olan SmSiOs; kristaline yapilan WDX nicel analizlerine gore kristalde Al elementi
yoktur. Ayrica SmSiO3 oldugu diisliniilen kristale EDX ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen atomca % miktarlar formulasyon hesaplarina uymazken

WDX nicel sonuglar1 uymaktadir.
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5.3. Er,03+Sm;03+Ca0 katkili SiAION Seramiginin Oksidasyonu

Er,03+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramigi, SiC ilave edilmis SizNg,
Al;0O3 ve AIN baslangi¢ tozlariyla Er,Os, Sm,03 ve CaO sinterleme ilavelerinin
birlikte kullanilarak sinterlenmesiyle elde edilmisir. Er,O3+Sm,03+CaO katkili
SiAION seramigi bu ¢alismada incelenilen ii¢ katyonlu sinterleme ilavelerine
sahip SIAION sistemlerinden ilkidir.

Er,O3+Sm,03+Ca0O katkili SIAION seramiginin oksidasyon sistemi dort
farkl sekilde incelenmistir:

e Sistemin sinterlemeden sonra direk oksidasyonu,

e Sistemin sinterlemeden sonra 1700°C sicaklik ve 6 saat boyunca 1sil islem
uygulandiktan sonra direk oksidasyonu,

e Sistemin sinterlemeden sonra siiriinme testi uygulanirken olusan
oksidasyonu,

e Sistemin sinterlemeden sonra 1700°C sicaklik ve 6 saat boyunca 1si1l islem
uyguladiktan sonra siiriinme testi uygulanirken olusan oksidasyonu.
Sinterlemeden sonra elde edilen numunelere taslama teknigiyle parlatma

uygulanarak diiz ve piiriizsiiz yiizeyler elde edilmistir. Er,03+Sm,03+CaO katkili
SiAION seramiginin oksidasyonu 1400°C sabit sicaklik ve 72 saat siire
kosullarinda gergeklestirilmistir. Siirtinme testleri ise direk oksidasyon ile ayn
sicaklik ve stirede 100 MPa egilme gerilmesi kosullari altinda hava ortaminda

yiiksek sicaklik firin iinitesine sahip mekanik test cihazi ile ger¢eklesmistir.

5.3.1. Er,03+Sm;03+Ca0 katkih SiAION seramiginin oksit tabakasina ait

XRD analizleri

Direk oksidasyon ve siiriinme testi sirasinda oksitlenmis yiizeylerin, hi¢bir
numune hazirlama islemi uygulanmadan XRD analizleri yapilmistir. 4 farkli
sisteme yapilan XRD analizlerinin yer aldigt Sekil 5.18’de 1sil islem
uygulandiktan sonra siiriinme testine tabi tutulmus numuneye ait spektrum mor
(a), direk siirtinme testine tabi tutulmus numuneye ait spektrum yesil (b), 1s1l islem

uygulandiktan sonra direk oksidasyona tabi tutulmus numuneye ait spektrum
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kirmiz1 (¢) ve direk oksidasyonun uygulandigi numuneye ait spektrum mavi

renkle (d) gosterilmektedir.
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Sekil 5.18. Er,O;+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire
boyunca (a) 1s1l islem uygulandiktan sonra siiriinme testine, (b) direk silirlinme testine
ve (¢) 1sil igslemden sonra oksidasyona ve (d) direk oksidasyona tabi tutulmus

numunelerine ait XRD spektrumlart

Numunelerin oksit yiizeylerine yapilan XRD analizleri ile erbium silikat
(Er,Siy07), kristobalit (SiO;) ve B-SiAION fazlarinin varligi belirlenmistir. -
SIAION fazmin ana malzemeden geldigi bilinmektedir ve XRD spektrumunda
piklerinin belirgin bir sekilde var oldugu goriilmektedir. Bu durum 1400°C ve 72
saat gibi yiiksek sicaklikta ve uzun siiren oksidasyona ragmen olugan oksit
tabakasinin XRD analizleri sirasinda ana malzemeden sinyal gelmesine olanak
taniyacak kalinlikta oldugunu gosterir.

Spektrumlarda Er,Si,O; fazinin en yiiksek ve en fazla pike sahip olmasi
oksidasyon sirasinda oksit tabakasinda en fazla olusmus olan fazin Er,Si,Oy
oldugunu ve dolayisiyla diizlemlerinin de ¢ok oldugu anlamina gelmektedir.

Er,SioO7 fazinin kirmim bilgilerine bakildiginda spektrumdaki %100 siddetteki
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pikinin 27.769° 26 derecesinde olmasi gerekirken Sekil 5.14 (a, b, d)’de 3 sisteme
ait spektrumlarda 33.356° 20 derecesinde oldugu goriilmektedir. Sekil 5.14 (c)’de
1s1l islem uygulandiktan sonra oksidasyona tabi tutulmus numuneye ait XRD
spektrumunda ise digerlerinden farkli olarak Er,Si,O; fazinin en yiiksek pikinin
16.525 26 derecesinde oldugu goriilmektedir. Bu durum tiim sistemlerde Er,Si,O;
fazinda yonleme oldugunu gostermektedir.

XRD spektrumlarinda, kristobalit fazinin pikleri belirgin olmasina ragmen
Er,Si,07 fazi ile karsilastirildiginda diisiik siddettedir. Bunun sebebi olarak oksit
tabakasinin yiizeyinde ve yiizeye yakin olan bolgelerinde Er,Si,O; fazinin
kristobalit fazindan daha fazla olusmasi, kristobalit fazinin, oksit tabaksinin ana
malzemeye yakin olan bdlgelerinde daha fazla olmasi ya da miktarinin az olmasi
seklinde yorum yapilabilir. Ayrica, Sekil 5.14 (c)’de kristobalit pikinin diger

sistemlere oranla daha siddetli oldugu goriilmektedir.

5.3.2. Er,O3+Sm;03+Ca0 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasinin genel
karakterizasyonu

Er,03+Sm,03+Ca0 katkili 4 farkli oksidasyon sistemine sahip SiAION
seramiginin oksit tabakalarinin XRD analizleri yapildiktan sonra yiizeyden SEM-
BSE goriintiileri alinmistir. Sekil 5.19-5.22de 4 sisteme ait oksit tabakalarinin
yiizeylerinden ¢ekilmis, degisken basing modunda, 20 kV hizlandirma voltaji, 5
mm ¢alisma mesafesinde 500X ve 3000X biiylitmelerde alinmis SEM-BSE
goriintiileri yer almaktadir. 500X biiyiitmede goriintiilerin alinmasinin sebebi
genis alanda oksit tabakalarinin yiizeyinde yer alan fazlarin dagilimlarim
gorebilmektedir. Siiriinme testi ve 1sil islemin oksidasyon siirecine ve oksit
tabakasinda fazlarin olusumlarina etkilerini inceleyebilmek icin ise 3000X
biiyiitmede oksit tabakalarina ait SEM-BSE goriintiileri alinmigtir. SEM-BSE
goriintiilerine bakildiginda oksit tabakalarinin yiizeylerinde ¢ubuksu acik renkli,
yuvarlak siyah renkli ve agik gri renkli olmak iizere ¢ farkli faz oldugu

goriilmektedir.
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boyunca direk oksidasyona tabi tutulmus numunesinin yilizeyinden (a) 500X ve (b)

3000X bityiitmelerde alinmig SEM-BSE goriintiileri

Sekil 5.19. Er,03+Sm,0;+Ca0 katkili
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Sekil 5.20. Er,03+Sm,05+Ca0 katkilt SIAION seramiginin 1s1l islem uygulandiktan sonra 1400°C
sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus numunesinin yiizeyinden

(a) 500X ve (b) 3000X biiyiitmelerde alinnug SEM-BSE goriintileri
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Sekil 5.21. Er,O3+Sm,03+Ca0 katkilt SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire
boyunca direk siiriinme testine tabi tutulmus numunesinin yiizeyinden (a) 500X ve (b)
3000X bityiitmelerde alinmig SEM-BSE goriintiileri
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sicaklik ve 72 saat siire boyunca silirinme testine tabi tutulmus numunesinin

yiizeyinden (a) 500X ve (b) 3000X biityiitmelerde alinmis SEM-BSE goriintiileri

hd

Sekil 5.22. Er,03+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1s1l islem uygulandiktan sonra 1400°C
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Yiizeyde ayni zamanda porlarin varligi da acik bir sekilde bellidir.
Cubuksu acik renkli tanelerin oksit tabakasindaki miktart siyah renkli tanelerden
daha fazladir. Ayrica 500X ve 3000X biyiitmelerde alinmis SEM-BSE
gorintiilerine gore agik renkli tanelerin ince uzun ylizeylerinin genel olarak oksit
tabakasinin ylizeyine paralel bir sekilde bliytidiigii goriilmektedir.

Sadece oksitlenmis ve siirlinme testine tabi tutulmus numunelerin Sekil
5.19-5.22°de yer alan ozellikle 500X biyiitmelerde alinmis SEM-BSE
gorintiilerine bakildiginda 1s1l islem uygulanmis numunelerin oksit tabakalarinda
kristal olusumunun daha yogun oldugu goriilmektedir. 3000X biiyiitmede alinmis
goriintiilere bakildiginda ise oksidasyon islemleri sirasinda oksit tabaklarinda
olugmus olan acik renkli cubuksu ve yuvarlak siyah renkli tanelerin gri renkli faz
icerisinde gOmiilii olduklar1 anlasilmaktadir. Ayrica 1sil islem uygulanmig
numunelerin oksit tabakalarinda bulunan acgik renkli ¢ubuksu tanelerin direk
oksidasyon ve siirlinme testine tabi tutulmus olan numunelerin oksit tabakalarinda
bulunan tanelere gore daha belirgin ve keskin goriindiigli goézlemlenmistir. Bu
durum 1s1] islem uygulandiktan sonra oksidasyon ve siiriinme testine tabi tutulmus
olan numunelerin oksidasyonlar1 sirasinda olusan agik renkli gubuksu kristallerin,
direk oksidasyon ve sliriinme testi uygulanmis olan numunelerle kiyaslandiginda
tam olarak yiizeyde ve yiizeye yakin bolgelerde olusmasiyla agiklanabilir.
Siirtinme testi ve oksidasyon testlerinin oksit tabakasindaki kristal olusumuna olan
etkilerine bakildiginda ise siiriinme testi sirasinda uygulanan ¢ekme gerilmesinin
tane biiylimesine yol actig1 goriilmektedir.

1400°C ve 72 saat siire boyunca 4 farkli sekilde oksidasyona tabi tutulmus
Er,03+Sm,03+CaO katkili SIAION seramiginin oksit tabakalarinin yiizeylerinden
SEM-BSE goriintiileri alindiktan sonra numunenin kesiti sicak kaliba aliarak
otomatik parlatma cihazi ile parlatilmigtir. Oksit tabakasi ana malzeme gibi sert ve
mukavemetli olmadigindan dolay1r parlatma yapilirken zarar gorerek ana
malzemeden kopmamasi i¢in parlatmanin su, 9 um ve 3 pm’lik elmas
soliisyonlarla yapilan asamalar1 kisa tutulurken lum’lik elmas soliisyon ve
kolloidal silika ile yapilan asamalar1 uzun tutulmustur.

Oksidasyon sirasinda ana malzemede meydana gelen degisiklikleri ve

olusan oksit tabakasinin incelenebildigi 500X ve 5000X biiyiitmelerde Kesitten
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SEM-BSE goriintiileri alimmustir (Sekil 5.23-5.26). Kesit goriintiileri de oksit
tabakasinin yiizeyinden c¢ekilmis BSE goriintiileri gibi kaplanmadan degisken
basing modunda, 20 kV hizlandirma voltajinda ve 5 mm c¢alisma mesafesinde
cekilmistir.

Oksidasyona ve sliriinme testine tabi tutulmus SiAION numunelerinin
kesitlerinden alinmig SEM-BSE goriintiilere bakildiginda yiizeyde olugsmus oksit
tabakast ve ana malzemenin mikroyapisinda meydana gelen degisiklikler
gorilmektedir. 500X biiylitmede alinmis goriintiiler oksit tabakasinin altinda ana
malzemede 3 farkli bolge olustugunu gostermektedir. En altta olan bolge
oksidasyondan ve siiriinmeden etkilenmeyen ana malzemeyi, ortadaki bolge
oksidasyon sirasinda yiizeye difiizyonlar1 sonucu sinterleme ilavelerinin azaldig
tabakayi, Ulstteki bolge ise oksidasyon sirasinda sinterleme ilavelerinin yiizeye
dogru diflizyonlar: ile sinterleme katki oksitlerinin zenginlesip ii¢lii noktalarda
biiyiidiigii tabakay1 temsil etmektedir. Ust bolgede ayn1 zamanda oksidasyon ve
siiriinme testleri hava ortaminda yapildigi icin oksijenin iceri difiizyonu ile
SiAlION’un oksitlemesi sonucu olusmus SiO, tabakasini igermektedir.

Ortadaki ve istteki tabakalarin kalinliginin sinterlemeden sonra direk
oksidasyon ve siirlinme testlerinin uygulandig1 numunelerde 1s1l islem uygulanmig
numunelere oranla daha fazla oldugu gézlemlenmektedir. Direk siiriinme testinin
uygulandigr ve 1si1l islem uygulandiktan sonra siirlinme testinin yapildigi
numunelerinin 3000X biiylitmedeki SEM-BSE goriintiilerine bakildiginda ise 1s1l
islem uygulanmis olan numunenin iist bdlgesinde sinterleme katki oksitlerinin
daha yogun oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak siliriinme testi
uygulanmadan oOnce yapilan 1si1l islem sirasinda ana malzemede bulunan
sinterleme ilavelerinin yilizeyde toplanmis olmasi gosterilebilir.

Oksit-nitriir arayilizeyde bulunan ve oksidasyonun sonraki asamalarinda
oksijenin hava ortamimdan malzemeye dogru igeri, azotun ise malzemeden
atmosfere olan digar1 difiizyonuna engel olma iglevi goren silika tabakasinin ise
sintelemeden sonra direk oksidasyon ve slirlinme testlerine tabi tutulmus
numunelerde 1sil islem uygulanmis numunelere gore daha yogun ve kesintisiz

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.23. Er,O3+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire
boyunca direk oksidasyona tabi tutulmus numunesinin kesitinden (a) 500X ve (b)
5000X bityiitmelerde alinmig SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.24. Er,03+Sm,05+Ca0 katkilt SIAION seramiginin 1s1l islem uygulandiktan sonra 1400°C
sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus numunesinin kesitinden
(a) 500X ve (b) 5000X biiyiitmelerde alinmis SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.25. Er,O3+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire
boyunca direk siiriinme testine tabi tutulmus numunesinin kesitinden (a) 500X ve (b)
5000X biiyiitmelerde alinmig SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.26. Er,03+Sm,05+Ca0 katkilt SIAION seramiginin 1s1l islem uygulandiktan sonra 1400°C
sicaklik ve 72 saat siire boyunca sliriinme testine tabi tutulmus numunesinin

kesitinden (a) 500X ve (b) 5000X biiyiitmelerde alinmig SEM-BSE gériintiileri
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5000X biiylitmede kesitten alinan BSE goriintiilerine bakildiginda oksit
tabakasinin kesitinde de ylizeyde goriildiigii gibi ¢ubuksu acik renkli, yuvarlak
koyu renkli ve agik gri renkli fazlarin bulundugu goériilmektedir. Cubuksu agik
renkli tanelerin, oksit tabakasinin en {ist kisminda, yiizeyde yer aldigi, siyah renkli
tanelerin ise gogunlukla oksit tabakasinin orta ve alt kisimlarinda az bir kisminin
ise yiizeyde bulundugu goriilmektedir. Ayrica acik renkli ¢ubuksu tanelerin
¢ogunun ince uzun diizlemlerinin ylizeye paralel bir sekilde dagildig1 da ylizey ve
kesit goriintiileri tarafindan belirlenmistir. 5000X biiylitmelerde kesitten alinmig
SEM-BSE goriintiilerinde sinterlemeden sonra direk oksidasyon ve siiriinme testi
uygulanmis numunelerin oksit tabakalarinda agik renkli ¢ubuksu tanelerin bir
kisminin iizerinin agik gri renkli fazla kapli oldugu goriiliirken 1s1l islem
uygulanmis numunelerin oksit tabakalarinda olusmus olan c¢ubuksu tanelerin
cogunun direk yiizeyde oldugu goriilmektedir. Bu durum yiizeyden alinmis olan
SEM-BSE goriintiilerinde direk oksidasyon ve siiriinme testine tabi tutulmus
numunelerin oksit tabakasinda bulunan kristallerin agik gri renkli faz igerisinde
1s1l islem uygulanmis numuneye gore daha fazla goémiilii oldugu aciklamasini
dogrulamaktadir. Oksidasyon sistemlerine bakildigi zaman, 1s1l iglem
uygulandiktan sonra oksidasyona tabi tutulmus numunenin oksit tabakasinin
sadece oksidasyon uygulanmis numuneden daha kalin oldugu goriilmektedir.
Siirlinme sistemlerine bakildiginda ise bu durumun tam tersi goriinmektedir. Isil
islem uygulanmis numunenin oksit tabakasinin daha ince oldugu belirlenmistir.
Bu durum 1700°C ve 6 saat siire boyunca uygulanan 1sil islemin
Er,O3+Sm,03+CaO katkili SiAION seramiginin siiriinme dayanimini dolayisiyla
da oksidasyon direncini arttirdigini gostermektedir. Sonug¢ olarak yiizey ve
kesitten alinmig olan SEM-BSE gorintiilerinin  birbirlerini  destekledikleri
gorilmektedir.

500X biiylitmede kesitten alinmis SEM-BSE goriintiilerinde, oksidasyon
sirasinda ana malzemede olustugu belirlenen farkli bolgelere SEM-EDX teknigi
ile kimyasal analiz yapilarak mikroyapilarda meydana gelen degisiklikler
belirlenmistir (Sekil 5.27-5.28). EDX analizleri i¢in numuneleri temsilen direk
stirlinme testi uygulanmis ve 1s1l islem uygulandiktan sonra stiriinme testi yapilmis

numuneler secilmistir.
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e)
Agirlikea (%)
Bolge Si Al O N Er Sm Ca C
1 31.04 1.11 6.40 3254 | 163 0.35 0.30 26.62
2 38.96 1.55 4.29 3395 | 145 0.11 0.23 19.41
3 42.79 1.62 3.36 3476 | 220 0.23 0.06 15.16

Sekil 5.27. Isil islem uygulanmig Er,O3+Sm,03+CaO katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik
ve 72 saat siire boyunca siiriinme testine tabi tutulmus numunesinin (a) 500X
biiyiitmede alinmig SEM-BSE goriintiisii, (b) 1., (¢) 2., (d) 3. bolgelere ait EDX

spektrumlari ve (e) nicel sonuglar
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Agirlikea (%)
Bolge Si Al O N Er Sm Ca C
1 28.77 1.11 7.84 33.79 | 342 - 0.14 24.94
2 41.62 1.43 6.88 3332 | 1.20 - 0.21 20.87
3 53.66 1.73 3.66 34.17 | 256 - 0.10 16.16

Sekil 5.28. Isil islem uygulanmig Er,O3+Sm,03+CaO katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik
ve 72 saat sire boyunca siiriinme testine tabi tutulmus numunesinin (a) 500X
biylitmede almmig SEM-BSE goriintiisii, (b) 1., (¢) 2., (d) 3. bolgelere ait EDX

spektrumlari ve (e) nicel sonuglar
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Her iki sistemden elde edilen sonuglarda da 1 numara olarak adlandirilan
iist bolgede Ca, Er ve Sm sinterleme ilaveleri ve O miktarinin arttig1
gozlemlenmistir. Oksijen miktarinin iist bélgede miktarinin fazla olmasinin sebebi
oksidasyon sirasinda oksijenin dopant¢ca zengin alumino-silikat fazindan ana
malzemeye olan difiizyonudur.

Sinterleme ilavelerinin {ist bolgede miktarlariin fazla olmasi ise
oksidasyon sirasinda tane sinir fazlarindan {ist tabakaya olan diflizyonlan ile
aciklanabilir. Isil islem gorerek siliriinme testine tabi tutulmus numunede, iist
bolgede sinterleme ilavelerinin miktarlarimin direk siiriinme testi uygulanmis
numunedekilere gore daha fazla oldugu goriilmiistir. Bu durum ise 1sil islem
sirasinda ana malzemede tane sinir fazinda bulunan sinterleme ilavelerinin ylizeye
dogru toplanmasi ile ac¢iklanabilir.

2 numarali bdlge olarak adlandirilan ortadaki tabakada ise sinterleme
ilaveleri 1 ve 3 numarali bolgelere gore daha azdir. Elde edilen sonuclar ortadaki
bolgenin oksidasyon isleminden etkilenen ve sinterleme ilavelerinin tane sinirlari
fazindan yiizeye dogru ayrildigi gegis bolgesi oldugunu gostermektedir.

3 numarali bolge olan en alttaki tabakadan elde edilen miktarsal sonuglar
ise bolgenin oksidasyon isleminden etkilenmeyen ana malzeme oldugunu
gostermektedir. 3 farkli bolgeden alman EDX-alan analizleri, SEM-BSE
goriintiilerine bakilarak yapilan yorumlar1 dogrulamaktadir.

Sinterlendikten sonra direk siirlinme testine tabi tutulmus numunenin
kesitinden alimmis 10000X biiyiitmedeki SEM-BSE goriintiisii lizerinde ana
malzeme ve oksit tabakasini igeren ¢izgi analizi yapilmistir. Sekil 5.29’de ¢izgi
boyunca numunede oldugu bilinen elementlerin dagilimlart incelenmistir.
Elementlerin ¢izgi boyunca dagilimlarina bakildiginda en yiiksek siddette dagilim
gosterenim silisyum oldugu goriilmektedir. Silisyumun oksijenle birlikte oksit-
nitriir arayiizeyde yiiksek oranda dagilimi burada koruyucu silika tabaksinin
olustugunu gostererek SEM-BSE goriintiilerine ve kimyasal analizlere dayanarak
yapilan yorumlar1 desteklemektedir.

Ayrica beklendigi iizere erbium elementinin oksit tabakasinda yiiksek

siddette, ana malzemede ise daha diisiik siddette ve homojen dagildigi
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goriilmektedir. Ana malzemede bulunan azot ise yine ana malzemede yliksek

siddette dagilima sahiptir.
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Sekil 5.29. 1400°C sicaklik ve 72 saat slire boyunca siirinme testine tabi tutulmus
Er,03+Sm,05+Ca0 katkili SiAION seramiginin kesitinde ¢izgi analizi yapilan
bolgeye ait (a) 10000X biiyiitmedeki SEM-BSE goriintiisii, (b) genel sonuglar, (c)
Si, (d) O, (e) N, () Er, (g) Al, (h) Sm, (1) Ca ve (j) C elementlerinin ¢izgi boyunca
degisim grafikleri (devam)
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d)

9)

h)

Sekil 5.29. 1400°C sicaklik ve 72

Sermericm Lot

saat siire boyunca siirlinme testine tabi tutulmus

Er,03+Sm,03+Ca0O katkili SiAION seramiginin kesitinde ¢izgi analizi yapilan
bolgeye ait (a) SEM-BSE goriintiisii, (b) genel sonuglar, (¢) Si, (d) O, (e) N, (f) Er,

(g) Al, (h) Sm, (1) Ca ve (j) C elementlerinin ¢izgi boyunca degisim grafikleri

(devam)
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Sekil 5.29. 1400°C sicaklik ve 72 saat slire boyunca siirinme testine tabi tutulmus
Er,03+Sm,05+Ca0 katkili SiAION seramiginin kesitinde ¢izgi analizi yapilan
bolgeye ait (a) SEM-BSE goriintiisii, (b) genel sonuglar, (¢) Si, (d) O, (e) N, (f) Er,
(g) AL, (h) Sm, (1) Ca ve (j) C elementlerinin ¢izgi boyunca degisim grafikleri

Karbon elementinin oksit tabakasindan gecen ¢izgi boyunca fazla siddette
dagilim gostermesinin sebebi numunenin kaliba alinirken kullanildigir kalip
malzemesinin karbon dolgulu olmasidir. Cizgi analizi yapilirken etkilesim
alaninin kalip malzemesine de ulastig1 goriilmektedir. Bunun disinda ana malzeme
SiC katkili oldugu i¢in karbon ana malzemede ¢izgi boyunca homojen bir dagilim
gostermistir. Miktarlar1 ¢ok az olan samaryum ve kalsiyum elementlerinin ¢izgi
boyunca dagilimlarina bakildiginda ise diger elementler kadar net gériinmese de
oksit tabakasinda ana malzemeye oranla siddetli bir dagilima sahip olduklart
goriinmektedir.

SEM-BSE goriintiilerinde de goriilen oksit tabakasinda bulunan kristallerin
kimyasal kompozisyonlarinin belirlenerek XRD analizlerinden elde edilen
verilerle uyumlulugunun kontrol edilmesi amaciyla, 4 farkli oksidasyon sistemini
temsilen, sinterlendikten sonra sadece siirlinme testine tabi tutulmus numune
kullanilmigtir. Kimyasal kompozisyonlarinin belirlenmesi igin ilk Once oksit
tabakasinin yiizeyine SEM-EDX nokta analizleri yapilmistir. Yiizeye yapilan
EDX analizleri degisken basin¢ modunda, 8 mm ¢aligma mesafesinde yapilmistir.

SEM‘de kimyasal analizlerde en biiyiik problem olan etkilesim hacminin etkisini
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azaltmak i¢in goriintiilerin alindig1 20 kV ile birlikte 10 kV ‘da da kimyasal analiz
yapilmustir (Sekil 5.30-5.31).

Spektrum 3

c)
d)
Sm Sm E Er
Atomca (%)
Voltaj (kV) Er Si Al O Sm Ca Olasi Faz

20 kV 11.76 | 17.50 | 4.05 | 65.95 0.63 0.12
10 kV 12.93 | 16.58 | 4.98 | 64.30 1.20 -

Er,Si,O,

Sekil 5.30. 1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siirinme testine tabi tutulmus
Er,03+Sm,05+Ca0 katkili SIAION seramiginin 0ksit tabakasinin yiizeyinden (a) 20
kV’da, (b) 10 kV’da alman SEM-BSE gériintiileri, (c) 20 kV’da, (d) 10 kV ‘da acik

renkli ¢ubuksu tanelere yapilan EDX nokta analizleri ve (e) nicel sonuglari
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Spektrum 2

Atomca (%)
Voltaj (kV) Er Si Al O Sm Ca Olasi Faz
20 kV 221 | 27.36 | 1.90 | 68.95 0.21 0.16 ]
10 kV 3.79 | 29.00 | 3.11 | 62.58 1.04 0.48 5102

Sekil 5.31. 1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siirinme testine tabi tutulmus
Er,03+Sm,05+Ca0 katkili SIAION seramiginin oksit tabaksinin yiizeyinden (a) 20
kV’da, (b) 10 kV’da alinan SEM-BSE goériintiileri, (c) 20 kV’da, (d) 10 kV ‘da siyah

renkli tanelere yapilmig EDX nokta analizleri ve (e) nicel sonuglar
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EDX spektrumlarinin sag iist kdselerinde goriinen kesikli beyaz ¢izgi ile
gosterilen daireler etkilesim hacmini iki boyutta gostermektedir. Sekillerden
goriilecegi tizere hizlandirma voltajinin 20 kV’dan 10 kV’ya diisiiriilmesi ile
etkilesim hacmi azalmakta ve yandaki veya alttaki fazdan gelen kimyasal bilgiler
en aza indirgendigi i¢in daha giivenilir sonuglar elde edilmektedir. Fakat bunun
bir dezavantaji olarak goriildiigii lizere goriintiilerin kalitesi diismiistlir. Yapilan
analizler sonucunda oksidasyon tabakasindan alinan SEM-BSE goriintiilerinde
acik renkli ¢ubuksu tanelerde Er miktarinin koyu renkli kisimlara goére oldukga
fazla oldugu goziikmektedir. Bununla birlikte O ve Si elementlerinin de %
miktarlarinin fazla olmasit bu kristallerin XRD analizleri ile belirlenen Er,Si,O-
oldugunun diigiiniilmesini saglamigtir. Bununla birlikte Sekil 5.31°de 20 kV ve 10
kV’da yapilan analizler sonucu Si ve O’nun % miktarlar1 bu fazin SiO; oldugunu
gostermistir.

Ancak, halen daha 10 kV ile analiz edildiginde Er,Si,O7 oldugu diisiiniilen
kristallerde Al, SiO; oldugu diisiiniilen kristallerde ise Er, Sm ve Al miktarlarinin
azalmasi beklenirken artis gostermislerdir. Bunun sebebi biiyiik bir ihtimalle
Er,Si,O7 ve SiO, tanelerinin yiizeyinin ince bir camsi faz ile kaplanmig olmasi
olabilir. Ciinkii hizlandirma voltajinin azalmasi ile etkilesim hacminin azalmasina
ragmen toplam hacimde ylizeydeki cams1 fazin oran1 artmistir.

Sekil 5.31°de gosterilen analizlerde SiO, olarak beklenen siyaha yakin
tanede yapilan EDX analizinde Si ve O’nun yaninda Er, Al, Sm ve Ca’dan da
sinyal gelmektedir. Literatiirden bilindigi kadar1 ile SiO; latisine bagka bir atom
girmemektedir. Bu nedenle, bu elementleri ¢ikardigimizda % 29.6 Si varken %
70.4 O mevcuttur. Normalde % 66.7 O ve % 33.33 Si olmasi gerekir. Olgiimde
O’nun fazla oldugu goriilmektedir. Bunun da sebebi hafif elementlerin etkilesim
hacminin ayn1 hizlandirma voltajinda agir elementlere gére daha biiyiik olmasidir.
Sonug olarak hizlandirma voltajinin azaltilmasi belki alttan ve yandan gelen ve
gercegi yansitmayan sinyal miktarini azaltirken yiizeyde bulunan ancak BSE
goriintlisiinde goriilmeyen ince camsi fazdan gelen sinyal miktarini artirmistir.

Farkli hizlandirma voltajlarinda oksit tabakasinin yiizeyinden alinmis
SEM-BSE goriintiileri ve EDX analizleri ile kristallerin agik gri renkli faz

icerisinde gomiilii olduklar1 acik¢a belirlenmistir. Bu sebepten dolay1 yilizeyden
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yapilan EDX analizleri ile oksidasyon sirasinda oksit tabakasinda olugmus olan
kristallerin kimyasal kompozisyonlari tam olarak belirlenememistir.

Kesitten yapilan EDX analizleriyle, parlatmanin da etkisiyle agik gri renkli
faz etkisini azaltarak sinyalin sadece kristallerden gelmesi hedeflenmistir. Sekil
5.32 (a)’da 5000X biyiitmede kesitten alimmig SEM-BSE goriintiisii yer
almaktadir. Sekil 5.32 (b), (c) ve (d)’de ise {i¢ farkli faza yapilan SEM-EDX nokta
analizlerine ait spektrumlar yer almaktadir. 1. bolge olarak adlandirilan ¢ubuksu
acik renkli tanede Er, Si, O, Sm elementlerinin varligi ve atomca % miktarlar1 bu
fazin erbium silikat (ErSi,O7) oldugunu gostermektedir. Sekil 5.32 (b) de
spektrumun sag st kosesinde gosterilen etkilesim alanina bakildiginda sinyalin
sadece acik renkli taneden degil gri ve siyah fazdan da geldigi ve dolayisiyla diger
elementlerin bu bolgelerden geldigi soylenebilir. Samaryum elementinin atomik
capt Er’den biiyiik oldugu i¢in oksidasyon siiresince oksit tabakasinda olusan
dopant-silikat fazi icerisinde bulunmasina ragmen kafes bozulmasina ugrar ve
XRD analizinde belirlenemez. Bu sonuglar dogrultusunda ¢ubuksu ac¢ik renkli
fazin Er,SiO; oldugunu, 2. bolge olarak adlandirilan yuvarlak siyah renkli
bolgede bulunan Si ve O elementlerinin atomca yiizdeleri fazin kristobalit
oldugunu ve son olarak agik gri renkli olan 3. bolgede bulunan elementler ise

fazin camsi faz oldugunu gostermektedir.
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b)

d)

Atomca (%)

Sekil 5.32. 1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus numunenin
kesitinden alinmug (a) SEM-BSE goriintiisii, (b) 1, (¢) 2, (d) 3 bolgelerine ait SEM-

Bolge | Er Si Al o) Ca | Sm | Olasi fazlar
1 13.32 | 18.45 | 1.05 | 66.46 | 0.19 | 0.55 Er,Si,0;
2 0.24 | 33.07 | 0.37 | 67.18 | 0.20 - Kristobalit
3 2.76 | 20.74 | 8.38 | 64.44 | 0.76 | 0.60 Camsi faz

EDX analizleri ve (e) nicel sonuglar
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Birinci bolge olarak adlandirilan Er,Si,O7 fazina yapilan EDX analizinde
Al elementinin de bulundugu spektrumdan ve nicel sonuclardan goriilmektedir.
Sekil 5.32 (b)’de gosterilen etkilesim hacmine bakildiginda sinyalin sadece
taneden degil ¢evresinden de geldigi anlasilmaktadir. Bu durumda, Al elementinin
Er,SiO7 fazinin ¢evresinde bulunan camsi fazdan geldigi sylenebilir. Ancak
sadece EDX analizi ile bundan emin olmak yerine EDX-WDX birlikte kullanim
modu uygulanarak Al elementinin Er,Si,O; tanesinde bulunup bulunmadigi
arastirilmistir.

EDX spektrumunda, 1.34-1.54 eV enerjileri arasinda bulunan Al K, piki
ile Er Mg piki EDX’in ayirma giiciiniin kotii olmasi nedeniyle ¢cakismaktadir. Bu
nedenle Al’nin var olup olmadigimi anlamak i¢in ve daha iyi nicel analiz
yapabilmek i¢in EDX-WDX analizi birlesik kullanilmistir. Bunun sonucunda
cakisan pikte Er elementinin M, ve Mg pikleri bulunurken Al K, pikinin
bulunmadigi goriilmiistiir (Sekil 5.28 (a)). EDX-WDX birlikte kullanimi normal
modda, 15 mm c¢aligma mesafesi, 120 pm agiklik boyutu, yiiksek akim ve 20 kV
hizlandirma voltaj1 mikroskop parametrelerinde gerceklestirilmistir.

Bu durumdan emin olabilmek i¢in bir de Er,Si,O tanesine WDX ile nicel
analiz yapilmustir. Sekil 5.33 (b)’de yapilan WDX nicel analizinden elde edilen
spektrum yer almaktadir. Nicel sonuglara gore tanede atomca % 26.1 Er, %14.8
Si, % 0.8 Sm ve % 58.1 O oldugu belirlenirken Al elementinden gegerli bir
miktar elde edilememistir. Nicel analiz ile elde edilen atomca miktarsal sonuglar
EDX analiz sonuglariyla tam olarak uyumlu olmasa da destekler niteliktedir.
WDX nicel analizi normal modda 30 kV hizlandirma voltaji, 15 mm calisma
mesafesi ve 120 um ¢aligma mesafesi secilerek yapilmistir.

Camsi faza ait olan EDX spektrumunda da 1.34-1.54 eV enerjileri arasinda
Er ve Al elementleri ¢akigsmistir. Spektrumda sari1 renge sahip pik WDX ile
taranip mor olarak verildiginde Er piklerinin yani sira Al pikinin de varlig
belirlenmistir. Buradan hareketle WDX tekniginin daha duyarli bir teknik
oldugunu soylenebilir. (Sekil 5.33 (d)).
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Er (Mg)

Er (M)

Al (Ko)

134 1.36 1.38 P 144 1.48 1.48 15 152 1.54
Full Scale ED 888 cts Full Scale YW 15888 (100xctsie) Cursor: 1 554 ko]

4+ 5 8
ull Scale 1777 cts Cursor: 30663 (0 cts) Angstroms|

C) Element Er Si (@] Sm Al
Atomca (%) 26.1 14.8 58.1 0.8 -

d)

Al (K,)

Er (M) Er (M)

5 138 14 Bt 53
Il Scale ED 1520 cts Full Scale W 35518 (100xctais) Cursar: 1598 ko]

Sekil 5.33. 1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siirlinme testine tabi tutulmus
Er,03+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasinda bulunan Er,Si,0;
kristaline yapilan SEM-EDX analizi ile elde edilen spektrumda c¢akisan (a) Al ve Er
piklerinin WDX teknigi ile ayristirilmasi (b) Er,Si,O; fazina yapilan WDX kantitatif
analiz spektrumu, (c) nicel sonuglar1 ve (d) camsi faza yapilan EDX analizi ile elde

edilen spektrumda ¢akisan Al ve Er piklerinin WDX teknigi ile ayristirtlmasi.
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EDX nokta ve WDX analizlerinden sonra bir de oksit tabakasinin yiizeyine
SEM-EDX haritalama teknigi uygulanarak nokta analizleri ile belirlenmis

elementlerin oksit yiizeyindeki dagilimlar1 incelenmistir (Sekil 5.34).

Sekil 5.34. 1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siirlinme testine tabi tutulmus
Er,03+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasinin yiizeyine ait (a)
SEM-BSE goriintiisii ve (b) Al, Si, Er, Sm, Ca ve O elementlerinin dagilimlarimi

birlikte gosteren harita
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1400 °C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siiriinme testine tabi tutulmus
numunenin oksit tabakasina EDX-haritalama teknigi uygulandiktan sonra ayni
numunenin oksit tabakasina kesitinden EDX- ¢izgi analizi yapilarak elementlerin

¢izgi boyunca dagilimlari incelenmistir (Sekil 5.35)

Electron Image 1
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Sekil 5.35. 1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siirlinme testine tabi tutulmus
Er,03+Sm,05;+Ca0 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasinin kesitine ¢izgi
analizi yapilan bolgeye ait (a) SEM-BSE goriintiisii, (b) genel sonuglar, (c) Si, (d) O,
() Al, (f) Er, (@ Sm, (h) Ca elementlerinin ¢izgi boyunca degisim grafikleri
(devam)
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Sekil 5.35. 1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siirinme testine tabi tutulmus

Er,03+Sm,05+Ca0 katkili SiAION seramiginin 0ksit tabakasinin kesitine ¢izgi
analizi yapilan bolgeye ait (a) SEM-BSE goriintiisii, (b) genel sonuglar, (c) Si, (d) O,
(e) Al, (f) Er, (@) Sm, (h) Ca elementlerinin ¢izgi boyunca degisim grafikleri
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Cizgi analizi sonuglarindan, silisyum ve oksijenin ¢izgi boyunca kristobalit
kristali iizerinde, aliiminyum ve kalsiyumun camsi faz tiizerinde erbium ve
samaryumun ise Er,Si,O7 kristali tizerinde yiiksek siddette dagilim gosterdigi
sonucu ¢ikarilmaktadir. Dopantca zengin camsi faz igerisinde varligi belirlenen
erbium ve samaryum camsi fazi igeren ¢izgi boyunca Er,Si,O7 kristaline oranla
daha diisiik siddette dagilim gostermistir. EDX ¢izgi analizi ve haritalama

tekniklerinin nicel analizleri dogruladiklar1 goriilmektedir.

5.3.3. Er,O3+Sm;03 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasinin TEM ile

analizi

Numunenin TEM analizlerinin yapilmasimin amaci oksit tabakasinda
bulunan fazlarin kompozisyonlarindan emin olmaktir. Er,Si,O; ve kristobalit
oldugu diisiiniilen fazlarda SEM-EDX ile agirlikca % 1’den fazla elde edilen Al
elementinin var olup olmadigindan emin olabilmek i¢in STEM-EDX yontemiyle
analizleri yapilmistir (Sekil 5.36-5.38). Numunenin inceliginden kaynakli olarak
gecirimli elektron mikroskobunda, taramali elektron mikroskobunda goriintiileme
tekniklerini ve kimyasal analizi biiyiik 6l¢iide etkileyen etkilesim hacminin etkisi
biiyiik 6l¢iide azaltilarak daha giivenilir sonug elde edilmesi hedeflenmistir.

Numunenin TEM analizleri i¢in hazirlanma asamasinda oksit tabakasi ana
malzemeden kazinarak toz haline getirilmistir. Daha sonra tane boyutunu
kiigliltmek amaciyla toz numune degirmende Ogiitiilmiistiir. Hazirlanan tozlar
alkol icerisinde seyreltilip bakir grid tizerine damlatilmistir.

Sekil 5.36’da Er,Si,O; kristalinin STEM modunda alinmis goriintiisi
tizerine yapilmig EDX nokta analizine ait nitel ve nicel sonuglar goriilmektedir.
STEM-EDX nitel ve nicel sonuglarina gore Er,Si,O; fazinda Er, Si, O ve Sm
elementleri bulunmaktadir. Her ne kadar Er elementi ve O elementine ait agirlik¢a
% miktarlar1 formiilasyon hesaplamalarindan ve SEM-EDX-WDX nicel
sonuclarindan miktarsal olarak biraz farkli ¢iksa da yine de sonuclar genel olarak
XRD ve SEM analizleri sonuglarin1 destekler niteliktedir.

Al elementinin ise STEM-EDX analiziyle fazda yer almadigi anlasilmistir.
Ancak Al’'nin var olup olmadigindan emin olmak i¢in bir de EELS teknigi

95



@ ANADOLU UNIVERSITESI

kullanilmistir. Sekil 5.36 (d) ‘de goriilen EELS spektrumunda Al elementinin
pikinin bulunmadig1 goériilmektedir. Burada diger EELS spektrumlarindan farkli
olarak sonuctan emin olabilmek icin spektrum arka plan giderilmesi
yapilmamustir. Sekil 5.36 (e) ve (f) ise sirasiyla O ve Si elementlerine ait EELS
sonuglarini géstermektedir.

Sekil 5.37°de ise kristobalit fazina yapilmis STEM-EDX sonuglar1 yer
almaktadir. Nicel sonuclar XRD, SEM-BSE ve SEM-EDX sonuglarini
destekleyerek beklenildigi gibi ¢ikmistir.

Oksit tabakasinda yer alan camsi faza yapilan STEM-EDX nokta analiz
sonuglari da Sekil 5.38’de gosterilmektedir. Erbiumca zengin alumino- silikat fazi
olarak da adlandirilabilen camsi fazin nicel sonuglarinin da SEM-EDX-WDX
sonuglarin1 desteklemektedir.

TEM analizlerinin, fazlarin belirlenmesi i¢in kullanilan XRD ve oksit
tabakasinda goriilen kristallerin belirlenmesi i¢in kullanilan SEM-BSE ve SEM-
EDX-WDX analizlerini destekledigi sonucu ortaya ¢ikmistir. Bu durumun diger
dopant katkili SiAION sistemlerinin oksit tabakalarina ait sonuglar i¢in de temsili

oldugu varsayilmaktadir.
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Sekil 5.36. ErO3+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire
boyunca siiriinme testine tabi tutulmasi sonucu olusan oksit tabakasinda bulunan
Er,Si,O; fazina ait (a) STEM goriintisii (b) EDX spektrumu (c) nicel sonuglar, (d)
EELS spektrumu, (e) O ve (f) Si elementlerine ait EELS spektrumlar1 (devam)
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Er,O3+Sm,05+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire
boyunca siiriinme testine tabi tutulmasi sonucu olusan oksit tabakasinda bulunan
Er,Si,0; fazina ait (a) STEM goriintiisii, (b) EDX spektrumu, (c) nicel sonuglar, (d)
EELS spektrumu, (e) O ve (f) Si elementlerine ait EELS spektrumlart
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Sekil 5.37. ErO3+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire

boyunca siiriinme testine tabi tutulmasi sonucu olusan oksit tabakasinda bulunan

10.00

kristobalit fazina ait (a) STEM goriintiisii, (b) EDX spektrumu ve (c¢) nicel sonuglar
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Sekil 5.38. Er,O3+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire

boyunca siiriinme testine tabi tutulmasi sonucu olusan oksit tabakasinda bulunan

camsi faza ait (a) STEM gorintiisti, (b) EDX spektrumu ve (¢) nicel sonuglar
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5.3.4. Er,03+Sm,03 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasinin EBSD ile

analizi

Er,03+Sm,03+Ca0 katkili SIAION seramiginin oksidasyon tabakasinda
bulunan kristaller ve kompozisyonlart XRD, SEM-BSE, SEM-EDX-WDX ve
TEM teknikleri kullanilarak belirlendikten sonra numuneler sicak kaliba alinarak
EBSD analizleri i¢in hazirlamiglardir. Kaliba alinan numuneler otomatik parlatma
cihaz1 ile kontrollii bir sekilde parlatilarak hem kaliteli kirmmim deseni elde
edebilmek hem de yiizeydeki topografyayi olabildigince azaltmak hedeflenmistir.
EBSD analizleri i¢in 4 farkli oksidasyon sistemini temsilen yine sinterlemeden
sonra direk siirlinme testi uygulanmis olan numune se¢ilmistir.

EBSD ile Er,O3+Sm;03+Ca0O katkili SiAION seramiginin oksidasyon
tabakasinin hem yiizeyden hem de kesitten analizleri yapilmistir (Sekil 5.39- Sekil
5.42). Sekil 5.38 (a) ve (b)’de EBSD analizi sirasinda oksit tabakasmin 3600X
biiyiitmede yiizeyinden ve kesitinden alinan SEM-BSE goriintiileri yer almaktadir.

Oksit tabakasinin yiizeyinden yapilan EBSD analizleri numune
kaplanmadan degisken basing modunda, 120 um agiklik, 25 kV hizlandirma
voltaji, yiiksek akim ve 16.5 mm ¢aligma mesafesinde gergeklestirilmistir. Oksit
tabakasinin kesitinden yapilmig EBSD analizi ise yiizeyden yapilan analizle ayni
sartlarda gerceklestirmeye calisildiginda degisken basincin olumsuz etkisinden
dolay1 Er,Si,O; ve SiO, kristallerinin her ikisinden de kirinim deseni elde
edilememistir. Bu sebeple kesitten kaliba alinip kolloidal silika asamasina kadar
sirastyla su, 9 um, 6 pm, 3 um ve 1 um’lik soliisyonlarla parlatilmis olan numune
altinla kaplanmistir. Kaplamadan sonra parlatmanin son asamasi olan kolloidal
silika ile parlatma yapilarak kaplama malzemesinin ylizeyden giderilerek
poroziteler igerisinde kalmalar1 saglanmistir. Poroziteler icerisinde kalan altin
taneleri EBSD analizi sirasinda sarjlanmay1 engellemeye yeterli gelmistir. Oksit
tabakasinin kesitinden yapilmig EBSD analizi yliksek vakumda, 120 pm agiklik,
15 kV hizlandirma voltaji, yiiksek akim ve 16.5 mm c¢alisma mesafesinde

gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.39. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca siiriinme testine tabi tutulmus Er,O3+Sm,03+Ca0
katkili SIAION numunesinin oksit tabakasina yapilan EBSD analizi i¢in (a) yiizeyden
ve (b) kesitten alinan SEM-BSE goriintiileri

Sekil 5.40°da ise Er,SiO; ve kristobalit fazlarindan elde edilen kirmnim
desenleri goriilmektedir. Er,Si,O; fazindan elde edilen kirmim deseni Kkalitesi

kristobalitten elde edilenden daha kalitelidir. Bunun sebebi olarak Er,Si,O7 ile
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kristobalit fazlarinin yapilarmin birbirinden farkli olmasi gosterilebilir. Er,Si,O
kristallerinden kaliteli kirinim deseni elde edilmesini saglayan parlatma prosediirii
kristobalit kristalleri i¢in dogru olmayabilir. Bir baska neden de oksit yiizeyinin
parlatilmasina ragmen kristobalit kristallerinin {izerinde nanometre kalinliginda
camsi faz tabakasimnin kalmis olabilecegi olabilir. Ancak yine de kristobalit
kristallerinden elde edilen kirmim deseni EBSD analizinden veri elde edebilmek
icin yeterli gelmistir. XRD analizinde amorf yapisindan dolay:1 belirlenemeyen
camsi1 faz EBSD analizinde de ¢ozliimlenmeyerek haritalarda siyah renkle

gosterilmistir.

Sekil 5.40. Er,03+Sm,05;+Ca0O katkili SiAION numunesinin oksit tabakasina yapilan EBSD
analizi sirasinda (a) Er,Si,O; ve (b) kristobalit kristallerinden elde edilen kirinim
desenleri

Sekil 5.41 oksit tabakasmin yilizeyinden ve kesitinden yapilan EBSD
analizi ile elde edilen desen kalite haritalarin1 gostermektedir. Desen kalite haritas1
SEM-BSE, SEM-SE goriintiileri ile tespit edilemeyen bilgileri igerebilmektedir.
Yiizeyden c¢ekilmis SEM-BSE goriintiisiiniin ortasinda bulunan biiyiik kristobalit
tanesine, desen kalite haritasinda bakildiginda aslinda tek tane olmadig: kiigiik
tanelerden olustugu goriilmektedir. Normal SEM goriintiilerinde goriilemeyen
baz1 detaylarin EBSD desen kalite haritas1 ile gozlemlenebildigi bu o6rnekle

gosterilmektedir.
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Sekil

5.41.

50um ' Pattern quality map

1400°C sicaklik ve 72 saat sire boyunca oksidasyona tabi

tutulmus

Er,O3+Sm,03+Ca0 katkili SiAION numunesinin oksit tabakasina yapilan EBSD

analizi i¢in (a) yiizeyden ve (b) kesitten alinan desen kalite haritalar
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Kesitten elde edilen desen kalite haritasina bakildiginda oksit tabakasinda
yer alan Er;Si,O; ve kristobalit kristallerinin EBSD tarafindan ¢oziindiigi
gorilmektedir. SEM-BSE goriintiilerinden goriilen ve oksidasyon sirasinda oksit-
nitriir arayiizeyde olusarak oksijenin igeri, azotun disar1 diflizyonunu engelleme
islevi goren silika tabakasi da desen kalite haritasinda ¢ozlinmiistiir. Desen kalite
haritasina bakarak silika tabakasinin ¢ogunlukla yogun ve kesintisiz oldugu ancak
aralarda bosluklar icerdigi soOylenebilir. Silika tabakasinin aralarinda bulunan
bosluklar oksidasyona kars1 koruyucu islevini gérmesini engellemektedir.

Yiizeyden ve kesitten yapilan faz analizi ile elde edilen faz haritasi ve
fazlarin miktarlar1 Sekil 5.42°de gosterilmektedir. Faz analizlerinde Er,Si,O7 fazi
pembe, kristobalit fazi ise sari renkle gosterilmektedir. EBSD tarafindan
¢oziinemeyen amorf camsi faz ve poroziteler siyah renkle géziikmektedir.

Oksit tabakasinin yiizeyinden elde edilen faz haritasi ile % 50.2 Er,Si, O
faz1i, % 22.9 kristobalit ve % 26.9 civarinda amorf faz oldugu belirlenmistir.
Ancak Kkristobalit fazinin ana malzemeye daha yakin oldugu diisiintildiigiinde
miktarsal analizin saglikli olmadig1 goriilmektedir.

Sonu¢ olarak, EBSD sadece farkli fazlarin dagilimini vermistir. Bu
nedenle kesitten yapilacak analizler daha saglikli sonuglar verebilir. Ayrica,
kesitten yapilan analizde de vakum ve ana malzemeyi temsil eden siyah renk
cikarildiginda % 31 Er,Si,O7 ve % 61 kristobalit fazlari igerdigi belirlenmistir.

EBSD yontemiyle fazlarin ve miktarlarinin belirlenmesine yonelik
caligmalara yon verebilmek ve elde edilen sonuglarin dogruluklarini birden fazla
teknikle ortaya koyabilmek amaciyla Rietveld yontemi ile nicel analizde
kullanilan MAUD yazilimina basvurularak oksit tabakasinda bulunan kristallerin
miktarlar belirlenmeye c¢alisilmistir. MAUD programinin kullanilabilmesi i¢in ilk
once XRD ¢ekimi yapilarak malzemede bulunan fazlar tespit edilmis ve bunlarin
kristalografik o6zelliklerini belirten PDF kartlar1 alinarak XRD analiz sonuglar
uygun formatta MAUD programina yiiklenir. Daha sonra MAUD programina
XRD analiz sonuglarinda verilen fazlarin ozellikleri teker teker girilir. XRD

doruklar belirlenir ve fazlarin miktarlar1 yazilima hesaplattirilir.
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Sekil 5.42. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca siirlinme testine tabi tutulmus Er,O3+Sm,03+Ca0O
katkili SiAION numunesinin oksit tabakasinin (a) yiizeyine yapilan EBSD analizi ile
elde edilen faz haritasi, (b) faz miktarlari, (c) kesitten yapilan EBSD analizi ile elde

edilen faz haritas1 ve (d) faz miktarlar1 (devam)

Tim sistemlerin oksit tabakalarinda bulunan fazlarin miktarlarim
hesaplamak i¢in MAUD programi kullanilmis olsa da dopantga zengin olan silikat

ve kristobalit kristallerinde yonlenme oldugu icin saglikli sonu¢ alinamamustir.
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50um ' Phase map

Coziimlenemeyen Kristobalit Er,Si,0,

Sekil 5.42. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca oksidasyona tabi tutulmus Er,03+Sm,0;+CaO
katkilt SIAION numunesinin oksit tabakasinin (a) yilizeyine yapilan EBSD analizi ile
elde edilen faz haritasi, (b) faz miktarlari, (c) kesitten yapilan EBSD analizi ile elde

edilen faz haritas: ve (d) faz miktarlari
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Oksit tabakasinin ylizeyinden ve kesitinden normal yonde kristal yonlenme
haritalar1 da alinmustir (Sekil 5.43- 5.45). Yiizeyden alinmis sonuglarda, Er,Si,0;
fazinin kristal yonlenme haritasina bakildiginda kirmizi rengin baskin oldugu
acik¢ca goriilmektedir. Inverse pole grafigine de bakildiginda kirmiz renkle
gosterilen [001] zone ekseninde agirliklt dagilim oldugu net bir sekilde belliyken
mavi renkle belirtilen [Z_LOO] ve yesil renkle belirtilen [100] zone eksenleri arasinda
ise dagilim ¢ok azdir. Segilen bolgede Er,Si,O; kristallerinin normal y6ne paralel
olan diizlemlerinin kirmizi rengin agirlikli ve az miktarda da yesil rengin olmasi
sebebiyle ¢ogunlukla [001] yoniinde ve az miktarda [100] yoniinde yonlendikleri
goriilmektedir. XRD spektrumunda Er,Si;O; fazna ait [001] ve [100] yonlerde
elde edilen pikler de EBSD sonuglarini destekler niteliktedir.

Er,Si,O7 fazinin kesitten alinmis normal yonde kristal yonlenme haritasina
bakildiginda mavi ve yesil rengin agirlikli kirmizi renk tonlarinin ise az miktarda
bulundugu goriilmektedir. Inverse pole grafiginde de sirasiyla mavi ve yesil
renklerin temsil ettigi [100] ve [100] zone eksenlerinde dagilimm yogun olmasi
kirmiz1 rengin temsil ettigi [001] yOniinde ise dagilimin az olmasi yonlenme
haritast sonuclarmi desteklemektedir. Kristal yonlenme haritasindaki renk
cesitliligi Er,SioO7 tanelerinin de oksidasyon sirasinda camsi faz igerisinde tek
yonlii ve kontrollii olarak biiylimediklerini agik¢a gostermektedir.

Kristobalit fazinin oksit ylizeyinden ve kesitinden normal yonde alinan
kristal yonlenme haritalarinda da kirmizi, yesil ve mavi renk dagilimi
goziikmektedir (Sekil 5.44) Inverse pole grafiklerine de bakildiginda ise [001],
[100] ve [110] zone eksenlerindeki dagilim bize Kkristobalit tanelerinin camsi faz
icerisinde ayni diizlemlerinin tek bir yone sahip olarak biiylimediklerini

gostermektedir.
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Sekil 5.43. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca oksidasyona tabi tutulmus Er,03;+Sm,05;+CaO

katkili SIAION numunesinin oksit tabakasinin (a) yiizeyine yapilan EBSD analizi ile
Er,Si,0O; fazindan elde edilen normal yonde kristal yonlenme haritasi ve inverse pole
grafigi, (b) renk skalasi ve (c) kesitten yapilan EBSD analizi ile elde edilen normal

yonde kristal yonlenme haritasi ile inverse pole grafigi
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Sekil 5.44. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca oksidasyona tabi tutulmus Er,03;+Sm,05;+CaO

katkili SiAION numunesinin oksit tabakasinin (a) yiizeyine yapilan EBSD analizi ile
kristobalit fazindan elde edilen normal yonde kristal yonlenme haritas1 ve inverse pole
grafigi, (b) renk skalas: ve (c) kesitten yapilan EBSD analizi ile elde edilen normal

yonde kristal yonlenme haritasi ile inverse pole grafigi
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Sekil 5.45’de yilizeyden ve kesitten yapilan EBSD analizleri ile elde edilen
desen kalite haritalar1 ve kristal yonlenme haritalarinin birlikte kullanildig:
haritalar goriinmektedir. Haritalarin birlikte kullanimi farkli fazlarin dagilim ve

yonlenmelerinin anlasilmas1 agisindan kolaylik saglar.

R

Pattern quality overlayed with orientation map transverse direction Phase: Er2Si207-ICSD

Sekil 5.45. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca siiriinme testine tabi tutulmus Er,O3+Sm,03+CaO
katkili SIAION numunesinin oksit tabakasinin yiizeyine yapilan EBSD analizi ile ()
Er,Si,O;, (b) kristobalit fazlarina ait desen kalite haritasi ve kristal yonlenme
haritasinin birlikte goriiniimii ile kesite yapilan EBSD analizi ile (c) Er,Si,O; ve (d)
krsitobalit fazlarina ait desen kalite haritast ve kristal yonlenme haritasinin birlikte

gorinimi

111



@ ANADOLU UNIVERSITESI

5.4. Yb,03+Sm,03+Ca0 katkili SiAION Seramiginin Oksidasyonu

Yb,03+Sm,03.Ca0 katkili SiAION sistemi, baslangi¢ kompozisyonuna
Yb,03, Sm,03 ve CaO sinterleme ilaveleri eklenerek sinterlenmesiyle tiretilmistir.
Sinterlemeden sonra elde edilen numunelere taglama teknigiyle parlatma
uygulanarak diiz ve piiriizsiiz yiizeyler elde edilmistir. Yb,03+Sm,03+CaO katkilt
SiAION seramigi bu g¢alismada incelenilen ii¢ katyonlu sinterleme ilavelerine
sahip SIAION sistemlerinden ikincisidir.

Er,O3+Sm,03+Ca0O katkili  SiAION  seramiginden farkli olarak bu
calismada Yb,03+Sm,03+CaO katkili SiIAION seramiginin oksidasyon sistemi
alt1 farkl sekilde incelenmistir:

e Sistemin sinterlemeden sonra direk oksidasyonu,

e Sistemin sinterlemeden sonra 1600°C sicaklik ve 2 saat boyunca 1si1l islem
uygulandiktan sonra direk oksidasyonu,

e Sistemin sinterlemeden sonra 1600°C sicaklik ve 6 saat boyunca 1s1l islem
uygulandiktan sonra direk oksidasyonu

e Sistemin sinterlemeden sonra siiriinme testi uygulanirken olusan
oksidasyonu,

e Sistemin sinterlemeden sonra 1600°C sicaklik ve 2 saat boyunca 1sil islem
uyguladiktan sonra siiriinme testi uygulanirken olusan oksidasyonu ve

e Sistemin sinterlemeden sonra 1600°C sicaklik ve 6 saat boyunca 1s1l islem
uyguladiktan sonra siiriinme testi uygulanirken olusan oksidasyonu.

Sinterlemeden sonra elde edilen numunelere taslama teknigiyle parlatma
uygulanarak diiz ve piiriizsiiz yiizeyler elde edilmistir. Yb,03+Sm,03+CaO katkili
S1AION seramiginin oksidasyonu, 1400°C sabit sicaklik ve 72 saat siire
kosullarinda gergeklestirilirken siiriinme testleri ise direk oksidasyon ile ayni
sicaklik ve stirede 100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altinda hava ortaminda

yiiksek sicaklik firin {initesine sahip mekanik test cihazi ile gergeklestirilmistir.
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5.4.1. Yby03+Sm,03 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasina ait XRD

sonuc¢lari

Direk oksidasyon ve siirlinme testleriyle oksidasyona tabi tutulmus
numunelerin daha sonra higbir numune hazirlama islemi uygulanmadan XRD
analizleri gerceklestirilerek oksit tabakasinda olusmus olan fazlar tespit edilmistir
(Sekil 5.46). 6 farkli sisteme yapilan XRD analizlerinin yer aldig1 Sekil 5.45’de 6
saat 1s1l islem uygulandiktan sonra siiriinme testine tabi tutulmus numuneye ait
spektrum turuncu (a), 2 saat 1sil islem gordiikten sonra siirlinme testine tabi
tutulmus numuneye ait spektrum agik mavi (b), direk siirlinme testine tabi
tutulmus numuneye ait spektrum mor (c), 6 saat 1sil islem uygulandiktan sonra
direk oksidasyona tabi tutulmus numuneye ait spektrum yesil (d), 2 saat 1s1l islem
uygulandiktan sonra direk oksidasyona tabi tutulmus numuneye ait spektrum
kirmizi (e) direk oksidasyonun uygulandigi numuneye ait spektrum koyu mavi (f)
renkle gosterilmektedir.

XRD sonuglarma gore oksit tabakasinda keivite olarak adlandirilan
Yb,Si,07 ve kristobalit fazlart mevcuttur. Ayrica, ana malzemeden geldigi bilinen
B-SiAION fazina ait pikler de XRD spektrumlarinda goriilmektedir.

XRD spektrumunda en fazla ve en yiiksek siddette pike Yb,Si,O7 fazinin
sahip oldugu goriilmektedir. Yb,Si,O; fazinin kirmim bilgilerine bakildiginda
XRD spektrumunda en siddetli pikinin 27.920 26 derecesinde olmas1 gerekirken
Sekil 5.46°de goriilen XRD spektrumlarinda 33.653 ve 33. 115 260 derecelerinde
yiiksek pike sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum Yb,Si,O7 fazinda yonlenme
oldugunu gostermektedir.

Kristobalit faz1 ise sadece 10 ve 70 (20) dereceleri arasinda 21.985°’de
diisiik siddette pike sahiptir. Bu durum kristobalit fazinin oksit tabakasinin st
yiizeyinde degil de ana malzemeye yakin olan bodlgelerinde bulunmasiyla ya da

miktarinin az olmasiyla aciklanabilir.
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Sekil 5.46. Yb,03;+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire
boyunca (a) 6 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra siiriinme testine, (b) 2 saat 1s1l iglem
uygulandiktan sonra siiriinme testine, (¢) direk siiriinme testine, (d) 6 saat sl islem
uygulandiktan sonra oksidasyona, (e) 2 saat 1sil islem uygulandiktan sonra
oksidasyona ve (f) direk oksidasyona tabi tutulmus numunelerine ait XRD

spektrumlari

5.4.2. Yby0O3+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasinin

genel karakterizasyonu

6 farkli oksidasyon sistemine sahip Yb,03+Sm,03+CaO katkili SIAION
seramiklerinin oksit tabakalarinin yiizeylerinin higbir numune hazirlama islemi
uygulanmadan ve kesitinin de kaliba alinip parlatildiktan sonra 500X ve 3000X
biiyiitmelerde SEM-BSE  goriintiileri  alinmistir  (Sekil 5.47-5.51). 500X
biiylitmede SEM-BSE goriintiileri alinmasinin sebebi 6 farkli sekilde oksitlenmis
numunelerin oksit tabakalarinin yiizeylerinde bulunan fazlarin dagilimlarini daha
genis bir alanda gorebilmektir. 3000X biiylitmede alinmis goriintiilerde ise 1s1l
islemin ve siliriinme testinin oksit tabakasini olusturan kristaller lizerinde etkisinin

olup olmadig1 arastirilmstir.
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Sekil 5.47. Yb,03+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire
boyunca direk oksidasyona tabi tutulmus numunesinin yiizeyinden (a) 500X ve (b)
3000X bityiitmelerde alinmig SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.48. Yh,03+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 2 saat 1si1l islem uygulandiktan sonra
1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus numunesinin
yiizeyinden (a) 500X ve (b) 3000X biiyiitmelerde alinmis SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.49. Yb,03+Sm,03+Ca0 katkili SiIAION seramiginin 6 saat 1sil islem uygulandiktan sonra
1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus numunesinin

yiizeyinden (a) 500X ve (b) 3000X biiylitmelerde alinmig SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.50. Yb,03+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire
boyunca direk siiriinme testine tabi tutulmus numunesinin yiizeyinden (a) 500X ve (b)
3000X biiyiitmelerde alinmig SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.51. Yb,03+Sm,03+Ca0 katkili SIAION seramiginin 2 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra

1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siirlinme testine tabi tutulmus numunesinin

yiizeyinden (a) 500X ve (b) 3000X biiyiitmelerde alinmig SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.52. Yb,03+Sm,03+Ca0 katkili SIAION seramiginin 6 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra
1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siiriinme testine tabi tutulmus numunesinin

yiizeyinden (a) 500X ve (b) 3000X biiyiitmelerde alinmis SEM-BSE goriintiileri
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SEM-BSE goriintiilerine gore oksit tabakasinin ylizeyinde ¢ubuksu agik gri
renkli fazla bu fazin igerisinde dagildigi koyu gri renkli faz mevcuttur.

Yiizeyden alinmig SEM-BSE goriintiilerine gore hem siiriinme hem de
oksidasyon sistemlerinde 1s1l islem ile oksit tabakasinda kristal olusumunun arttig1
goriilmektedir. Isil islem sirasinda sinterleme ilaveleri tane simir fazlarindan
yizeye dogru toplanmaktadir. Oksidasyon ve siiriinme testleri sirasinda da
sinterleme ilaveleri yiizeyde toplanmaya devam eder. Bu durum 1sil islem
uygulanmis numunelerin oksit tabakalarinda kristal olusumunun daha yogun
olmasima sebep olur. Yb,0O3+Sm,03+CaO katkili SiAION seramiginin siiriinmiis
ve sadece oksitlenmis yiizeylerine bakildiginda tane boyutu olarak belirgin
farkliliklar goriilmemistir.

Oksidasyon sirasinda ana malzemede meydana gelen degisiklikleri ve
olusan oksit tabakasinin yapisinin incelenebilmesi icin 500X ve 5000X
biiyiitmelerde kesitten SEM-BSE goriintiileri alinmistir (Sekil 5.53-5.58). Kesit
goriintiileri ve oksit tabakasinin yiizeyinden c¢ekilmis BSE goriintiileri,
kaplanmadan degisken basing modunda, 20 kV hizlandirma voltajinda ve 5 mm
calisma mesafesinde alinmistir.

Kesitten alinmig goriintiilere bakildiginda, oksit tabakasinda ¢ubuksu agik
renkli fazin gri renkli faz icerisinde, ¢ogunlukla da yiizeyde dagildig1 goriiliirken
yuvarlak siyah renkli fazin ise oksit-nitriir ara yiizeyde ve yakin bolgelerde yer
aldig1 acikca bellidir. Bu durum oksit tabakasinin ylizeyden ¢ekilmis SEM-BSE
goriintlilerinden elde edilen verileri desteklemektedir. Ayrica oksit-nitriir
arayiizeyde ve oksit tabakalarinda bosluklarda olusmus sekilleri keskin olmayan
beyaz kristallerinin varligi da goriilmektedir.

Yuvarlak sekilli siyah tanelerin yiizeyde ve yiizeye yakin yerlerde
bulunmadigi hepsinin oksit-nitriir ara ylizeyde bulundugu 5000X biiyiitmede
alinmis goriintiilerde net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica, oksidasyon sirasinda
acik renkli ¢ubuksu tanelerin uzun yiizeyleri kadar kisa yiizeylerinin de yilizeye
paralel olarak biiyiidikleri de 5000X biiyiitmede alinmis SEM-BSE

gorintiilerinden agikca goriilmektedir.
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Sekil 5.53. Yb,03;+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire
boyunca direk oksidasyona tabi tutulmus numunesinin kesitinden (a) 500X ve (b)
5000X bityiitmelerde alinmig SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.54. Yb,03+Sm,05;+Ca0 katkilt SiAION seramiginin 2 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra
1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus numunesinin

kesitinden (a) 500X ve (b) 5000X biiyiitmelerde alinmig SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.55. Yh,03+Sm,03+Ca0 katkili SIAION seramiginin 6 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra
1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus numunesinin

kesitinden (a) 500X ve (b) 5000X biiyiitmelerde alinmig SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.56. Yb,03+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin 1400°C sicaklik ve 72 saat siire
boyunca direk siiriinme testine tabi tutulmus numunesinin kesitinden (a) 500X ve (b)
5000X bityiitmelerde alinmig SEM-BSE goriintiileri

125



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

T

Sekil 5.57.

e T T A e N T R R v

Yb,03+Sm,05+Ca0 katkilt SiAION seramiginin 2 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra
1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siirlinme testine tabi tutulmus numunesinin

kesitinden (a) 500X ve (b) 5000X biiyiitmede alinmis SEM-BSE goriintiileri
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Sekil 5.58. Yh,03+Sm,03+Ca0 katkili SIAION seramiginin 6 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra
1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siiriinme testine tabi tutulmus numunesinin

kesitinden (a) 500X ve (b) 5000X biiyiitmede alinmis SEM-BSE goriintiileri
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500X biylitmelerde almmis SEM-BSE goriintiilerine bakildiginda
oksidasyon sirasinda ana malzemenin mikroyapisinda 3 farkli bolgenin olustugu
gorilmektedir. En alttaki bolgenin oksidasyondan etkilenmeyen ana malzeme
bolgesi oldugu goriilmektedir. Ortada kalan bolge ise ana malzemeyle
kiyaslandiginda sinterleme ilavelerinin tane smir fazindan yiizeye difiizyonu
sonucu olusan gegis bolgesidir. Ustte kalan bolge ise oksit- nitriir arayiizeyde
silika tabakasini da igeren ve oksidasyondan en ¢ok etkilenen bolgedir.

Yb,03+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasina ait
SEM-BSE goriintiilerinde gortilen farkli bolgelerin kimyasal kompozisyonlarinin
tayini i¢in Oncelikle SEM-EDX analizleri yapilmistir. EDX analizleri kesitten
alinmig goriintli lizerinde yapilarak etkilesim hacminin sadece oksit tabaksindan
elde edildiginden emin olmak istenmistir. Sekil 5.59°da ¢cubuksu acik renkli, koyu
renkli ve yuvarlak siyah renkli bolgelere yapilmis SEM-EDX analizlerinin nitel ve
nicel analizleri goriilmektedir.

1 numarali bolge olarak adlandirilan agik renkli ¢ubuksu sekilli kristale
yapilan EDX nokta analizi sonucu elde edilen Yb, Si, Sm ve O elementlerinin
varlig1 ve atomca % miktarlar1 fazin Yb,Si,O7 oldugunu, 2 numarali bolge olarak
adlandirilan siyah renkli faza yapilan EDX analizi ile elde edilen Si ve O
elementlerinin atomca % miktarlar1 fazin kristobalit oldugunu ve 3 numarali koyu
renkli faza yapilan EDX analizlerinden elde edilen sonuglar ise fazin dopantga
zengin camsi faz oldugunu gostermektedir.

Yb,Si,07 fazina yapilan analizde samaryumun da varligi beklenmekteyken
kalsiyum elementinin camsi fazdan geldigi diigiintilmistiir. Bu durum spektrumun
sag ustiinde yer alan etkilesim alanina sadece iterbiyum silikat fazinin degil camsi
fazinda dahil olmasindan yola c¢ikilarak anlagilmistir. Ayni durum kristobalit
fazina yapilan EDX analizi i¢in de gecerlidir. Etkilesim alanma kristobalitle
birlikte cams1 fazin da dahil oldugu goériilmektedir. Bu durumda goriilen Al, Yb ve

Ca elementlerinin cams1 fazdan geldigi anlagilmigtir.
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Sekil 5.59. 1400°C sicaklik ve 72 saat siire boyunca siiriinme testine tabi tutulmus 1sil islem
uygulanmis Yb,03+Sm,05+Ca0 katkili SiAION seramiginin kesitinden alinmis (a)
SEM-BSE goriintisii, (b) 1, (¢) 2, (d) 3 bolgelerine ait SEM-EDX analizleri ve (e)

nicel sonuglar
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Yb,Si,07 kristallerine yapilan EDX analizinin nicel sonuglarinda Al
elementinin olmadig1 saptansada emin olmak i¢in bir de EDX-WDX birlikte
kullanim modu uygulanmustir. (Sekil 5.60 (a)). Iterbiyumun 1.5210 eV enerji
seviyesindeki pikinin aliiminyumun 1.4866 eV’deki pikiyle ¢akigsmasi olasiligina
karst Yb M, piki WDX dedektorii ile taratilmistir. WDX analizi EDX analiz
sonucunu dogrulamistir. Ayrica WDX ile Yb,Si,O7 fazina nicel analiz yapilarak
hem elementlerin atomca yiizdeleri hemde aluminyumun varhigi arastirilmistir
(Sekil 5.40 (b)). WDX analizi sonucu aliminyumun Kristalde bulunmadig
anlagilmistir. WDX nicel analiz sonuglart hemen hemen EDX nicel sonuglariyla
uyumludur.

Camsi faza yapilan EDX analizinin nicel ve nitel sonuglarina bakildiginda
hem aliiminyumun hem de iterbiyumun camsi1 faz igerisinde bulundugu
saptanmistir. Spektrumda Al ve Yb Mg piklerinin ¢akistigi 1.44 ile 1.56 eV
arasinda bulunan pik, WDX dedektorii ile ayristirilmigtir. WDX analizi sonucunda
Al ve Yb elementlerinin ayristirilmis ve mor olan pikleri belirlenmistir.

EDX-WDX birlikte kullanim modu ve WDX kantitatif analizleri yiiksek
vakumda, 15 mm g¢alisma mesafesi, 120 pm’lik agiklik, 20 kV hizlandirma voltaji
ve yliksek akim mikroskop parametreleri kullanilarak gergeklestirilmistir.

WDX nicel analizleri ise yine normal modda 15 mm ¢alisma mesafesinde,

120 pm’lik agiklik, 30 kV hizlandirma voltaj1 ve yiiksek akimda yapilmigstir.

130



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

143 14 145 446 147 148 148 1.8 181 182 153 154 185 186 157 188 183 16 161 162 163 154
Full Scale ED 2743 cts Ful Scale WO 68374 (100%cts/2) Cursor: 1 649 el

C) Element Yb Si (@] Sm Al

Atomca (%0) 10.9 17.9 69.9 1.3 -

Sekil 5.60. 1400°C sicaklik ve 72 saat silire boyunca siiriinme testine tabi tutulmus
Yb,03+Sm,03+CaO katkili SIAION seramiginin oksit tabakasinda bulunan Er,Si,0-
kristaline yapilan SEM-EDX analizi ile elde edilen spektrumda (a) Al ve Yb
piklerinin WDX teknigi ile ayristirilmasi (b) Yb,Si,O; fazina yapilan WDX nicel
analiz spektrumu, (c) nicel sonuglart ve (d) camsi faza yapilan EDX analizi ile elde

edilen spektrumda ¢akisan Al ve Yb piklerinin WDX teknigi ile ayristirilmasi
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5.4.3. Yby03+Sm,03+Ca0 katkili SiAION seramiginin oksit tabakasinin
EBSD ile analizi

EBSD analizleri i¢in farkli oksidasyon sistemlerini temsilen yine 1600°C
sicaklik ve 2 saat siire boyunca 1s1l islem uygulandiktan sonra siirlinme testine tabi
tutulmus olan numune segilmistir. Yb,O3+Sm,03+CaO katkili  SiAION
seramiginin oksit tabakasina ait EBSD analizleri hem oksit yiizeyinden hem de
kesitten yapilmistir (Sekil 5.61- 5.68).

Farkl1 oksidasyon sistemlerinin genel karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra
numune, oksit yiizeyinden EBSD analizi igin sicak kaliba alinarak parlatilmistir.
Oksit tabakasinin ana malzemeden siipiiriilmesini engellemek i¢in sadece 1p’lik
elmas parlatma soliisyonu ile kolloidal silika agamalar1 kullanilmistir. Parlatma
asamalar1 kontrollii bir sekilde yapilarak hem EBSD analizi i¢in negatif etkiye
sahip olan topografya minimuma indirilmeye c¢alisilmis hem de diiz ve parlak bir
yizey elde edilmeye c¢alisilmigtir. Oksit ylizeyine yapilan EBSD analizi,
numuneyi kaplamadan, degisken basing modunda, 120 pm agiklik, 30 kV
hizlandirma voltaji, 16 mm c¢alisma mesafesi ve yiiksek akim mikroskop
parametrelerinde gerceklestirilmistir.

Kesitten yapilmig olan EBSD analizi i¢in, SEM-BSE ve SEM-EDX-WDX
analizlerinde kullanilan parlatilmis numune kullanilmistir. Kesitin degisken basing
modunda EBSD analizi yapilmasi1 denendiginde iterbiyum silikat ve kristobalit
kristallerinin her ikisinden de kirinim deseni elde edilememistir. Bunun igin
numune altin ile kaplanarak yiikksek vakumda EBSD analizi yapilmasi
hedeflenmistir. Ancak kaplamanin da yiiksek vakumda kristobalit kristallerinden
kirinim deseni elde edilmesine engel oldugu saptanmistir. Bu problemi ¢6zmek
i¢cin kaplanan numune ylizeydeki kaplama malzemesi giderilecek sekilde kolloidal
silika ile parlatilmigtir. Parlatma ile yiizeyden giderilen fakat porlarda kalan
kaplama malzemesi EBSD analizleri icin yeterli iletkenligi saglamistir. Kesitten
yapilan EBSD analizi yiiksek vakumda, 120 pm agiklik, 15 kV hizlandirma
voltaji, 16 mm calisma mesafesi ve yiiksek akim mikroskop parametrelerinde
gergeklestirilmistir. Sekil 5.61°de EBSD analizleri i¢in yiizeyden ve kesitten
alinmis 4600X SEM-BSE goriintiileri yer almaktadir.
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40um ' Electron Image 1

Sekil 5.61. Isil islem uygulandiktan sonra 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca siiriinme testine tabi
tutulmus Yb,03+Sm,03+CaO katkili SIAION numunesinin oksit tabakasina yapilan
EBSD analizi igin (a) yiizeyden ve (b) kesitten alinan 4600X biiylitmedeki SEM-BSE

goriintiileri
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Oksit yiizeyinde sadece Yb,Si,O; fazi ve camsi faz oldugundan ve
kristobalit fazinin sadece kesitten alinan goriintiilerde goriilebilmesinden dolay1
YDb,Si,0O7 ve kristobalit fazlarina ait olan kirinim desenleri ise kesitten alinmistir

(Sekil 5.62).

Sekil 5.62. Isil islem uygulanmis Yb,03+Sm,03+CaO katkili SiAION numunesinin oksit
tabakasina yapilan EBSD analizi sirasinda (a) Yb,Si,O; ve (b) kristobalit

kristallerinden elde edilen kirinim desenleri

Kirinim desenleri incelendiginde Yb,Si,O; fazindan elde edilen desenin
kristobalitten daha kaliteli oldugu goriilmistiir. Her iki fazin yapilarinin ayni
olmamas1 ve dolayisiyla da uygulanan parlatma tekniginin her iki faz i¢in ayni
basariya ulagmamast bu duruma sebep olarak gosterilebilir. Er,O3+Sm;03+CaO
katkilt SiAION seramiginin EBSD analizlerinde daha once belirtildigi gibi yapilan
parlatmanin camsi fazin tam olarak kristobalit kristallerinin iizerinden giderilmesi
icin yeterli gelmemesi de sebeplerden biri olabilir. Ancak kristobalit fazinda elde
edilen kirmim deseni kirmim deseni elde edebilmek i¢in yeterli gelmistir.

Sekil 5.63’de ise oksit tabakasinin ylizeyinden ve kesitinden alinmis desen
kalite haritalar1 yer almaktadir. Yiizeyden elde edilen desen kalite haritasina
bakildiginda BSE goriintiisiinde goriilen tim Yb,Si,O7 kristallerinin desen kalite
haritasinda kaliteli bir sekilde ¢oziimlendigi goriilmektedir. Bu durum Yb,Si,O;
kristallerinden elde edilen desen kalite kalitesiyle dogru orantili bir sekilde

geligmistir. Desen kalite haritasina bakildiginda bir de SEM-BSE goriintiisiinde
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tek tane gibi goriinen tanelerde aslinda ikizlenmenin oldugu net bir sekilde
goriilmektedir. Oksidasyonun ilerleyen agamalarinda oksijenin igeri difiizyonuna
engel olacak olan koruyucu silika tabakasinin da oksit-nitriir araylizeyde
bulundugu desen kalite haritasiyla dogrulanmistir. Amorf yapisindan dolay1
EBSD tarafindan ¢éziimlenemeyen camsi faz ise desen kalite haritasinda siyah
renk olarak goziikmektedir.

Sekil 5.64°de ise faz analizi sonuglar1 yer almaktadir. Yiizeyden alinan faz
haritasinda tek kristal yapist YbySi,O7 oldugu i¢in sadece sar1 renk mevcuttur.
Coziimlenemeyen amorf camsi faz siyah renkli olarak goriinmektedir. EBSD
analizinin nicel sonuclarina bakilacak olursa, Secilen alanda YDb,Si,O; fazinin
miktart % 90.3 ve ¢oziimlenemeyen camsi faz miktar1 % 8.7 olarak bulunmustur
(Sekil 5.64 (b)).

Kesitten yapilan EBSD faz analiz sonuglart ise Sekil 5.65’de
gosterilmektedir. Kristobalit kristalleri sadece kesitten goriildiigii i¢in kesitten
yapilan EBSD analizi ile elde edilen faz miktarlar1 6nemlidir. Amorf fazi temsil
eden siyah bolgenin miktar1 yok sayildiginda Yb,Si,O; faz miktar1i % 64.39,
kristobalit faz miktar1 ise % 35.61 olarak hesaplanmustir.

Sekil 5.66’de EBSD analizi ile oksit tabakasinin yilizeyinden ve kesitinden
elde edilmis faz haritalar1 ve desen kalite haritalarinin birlikte kullanildigt
haritalar yer almaktadir. Haritalar EBSD tarafindan ¢6ziinmiis tanelerde renklerin

dagilimin gosterdigi i¢in sonuglarin degerlendirilmesi acisindan yararlidir.
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40m — Pattern quality map
Sekil 5.63. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca siiriinme testine tabi tutulmus 1s1l iglem uygulan

Yb,03+Sm,03+Ca0 katkili SIAION numunesinin oksit tabakasina yapilan EBSD

analizi i¢in (a) yiizeyden ve (b) kesitten alinan desen kalite haritalar
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40um - ' Phase map
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Coziimlenemeyen Yb,Si,Oy
Sekil 5.64. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca siiriinme testine tabi tutulmus, 1s1l islem uygulanan

Yb,03+Sm,05+Ca0 katkili numunesinin oksit tabakasinin yiizeyine yapilan EBSD

analizi ile elde edilen (a) faz haritas: ve (b) faz miktarlar1
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Coziimlenemeyen Yb,Si,O- Kristobalit

Sekil 5.65. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca siiriinme testine tabi tutulmus, 1sil iglem uygulanan
Yb,03+Sm,03+Ca0 katkili SIAION numunesinin Kesitinden yapilan EBSD analizi ile

elde edilen (a) faz haritasi ve (b) faz miktarlari
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40pm ' Pattern quality overlayed with phase map
Sekil 5.66. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca siiriinme testine tabi tutulmus, 1sil iglem uygulanan

Yb,03+Sm,03+Ca0 katkili SIAION numunesinin kesitinden yapilan EBSD analizi ile

elde edilen (a) desen kalite haritas1 ve (b) faz haritasinin birlikte kullanildig: haritalar

139



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Stirlinme testine tabi tutulan 1s1l islem uygulanmis Yb,O3+Sm,03+CaO
katkilt SiAION seramiginden son olarak kristal yonlenme haritalar1 elde
edilmistir. Sekil 5.67°de oksit tabakasinin yiizeyinden alinan ve Yb,Si,O; fazina
ait normal yonde kristal yonlenme haritasi mevcuttur. Kristal yonlenme
haritasinda yesil, kirmizi ve mavi renk tonlarinin bulundugu goriilse de yesil
rengin daha fazla hakim oldugu gozlemlenmektedir. Renk skalasina bakildiginda
yesil rengin [100] yoniinii ifade ettigi goriilmektedir. inverse pole grafigine
bakildiginda ise [100] zone ekseninde daha fazla dagilim oldugu goriliirken,
[001] ve [100] zone eksenleri arasinda dagilimin daha az yogunlukta oldugu
goriilmektedir. XRD sonuglarinda da goriilen [200], [400] ve [002] yoniindeki
diizlemlerin varligi EBSD analizlerini desteklemektedir.

Sadece kesitten goriilebilen kristobalit fazina ait normal yonde alinmig
kristal yonlenme haritasi da Sekil 5.68’de goriilmektedir. Yonlenme haritasina
bakildiginda kristobalit kristallerinin cams1 faz igerisinde belirgin bir yonde

yonlenmeye sahip olarak biiylimedikleri anlagilmaktadir.

140



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sample Mormal
B

[ 00] (o)

A
. A3

Contours log scale times random

normal direction Phase: 74780-ICSD

b)

-100] (001) [100]

Sample Mormal

3
!FJS

Contours log scale times random

normal direction Phase: 74780-ICSD

Sekil 5.67. 2 saat siire boyunca 1s1l islem uygulandiktan sonra 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca

stirlinme testine tabi tutulmus Yb,03+Sm,05+CaO katkili SIAION numunesinin oksit
tabakasinin (a) yiizeyine yapilan EBSD analizi ile Yb,Si,O; fazindan elde edilen
normal yonde kristal yonlenme haritas1 ve inverse pole grafigi, (b) renk skalasi ve ()
kesitten yapilan EBSD analizi ile elde edilen normal yonde kristal yonlenme haritasi

ile inverse pole grafigi
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Sample Normal [
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Sekil 5.68. 1400°C sicaklik ve 72 saat boyunca siirlinme testine tabi tutulmus isil islem
uygulanmis Yb,03+Sm,03+CaO katkili SiAION numunesinin oksit tabakasinin
kesitinden alinmig ve kristobalit fazina ait (a) normal yonde alinan kristal yonlenme

haritasi, (b) renk skalasi ve (c) inverse pole grafigi
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada farkli sinterleme ilavelerinden olusan tek katyonlu ve iig
katyonlu SiAlION seramiklerinin oksidasyon davranislari incelenmistir. CeO; ve
Sm,0; ilaveleri tek katyonlu, Er,O3+Sm,03;+CaO ve Yh,03+Sm,03+Ca0
ilaveleri ise ii¢ katyonlu SiAION sistemlerini olusturmaktadir. Tek katyonlu
sistemlerden CeO; katkili SIAION seramigi hem 1300 °C sicaklik 24 saat siire,
hemde 1400 °C sicaklik 72 saat kosullarinda oksidasyona tabi tutularak siire ve
sicakligin oksidasyona olan etkileri incelenmistir. Tek katyonlu sistemlere sadece
oksidasyon islemi uygulanirken ii¢ katyonlu sistemlerde oksidasyon ¢alismalari
biraz daha genisletilerek hem oksidasyon hem de siirlinme testleri uygulanmastir.
Ug katyonlu sistemlerde ek olarak 1s1l islem de uygulanarak oksidasyon ve
stirinme testleri tizerindeki etkileri incelenmistir. Cizelge 4.1°de daha 6nce tek
katyonlu ve 1ii¢ katyonlu farkli sinterleme ilavelerinden olusan SiAION
seramiklerine uygulanan oksidasyon islemleri belirtilmistir.

Farkli nadir toprak element oksitlerinin eklendigi SiAION seramiklerinin
oksidasyon davranislarinin incelenmesi i¢in c¢esitli karakterizasyon teknikleri
kullanilmistir. Oksit tabakasinda olusan fazlarin tespiti i¢in X-Isinimi Kirinimi
(XRD), fazlarin oksit tabakalarinda dagilimlar1 ve oksidasyon mekanizamalarini
inceleyebilmek icin yiizeyden ve kesitten SEM-BSE goriintiileri, oksit
tabakalarinda olugmus olan farkli fazlarin kimyasal kompozisyonlarini
belirleyebilmek ve oksidasyon sirasinda ana malzemede olusan farkli bolgelerin
incelenmesi i¢in SEM-EDX-WDX ve TEM tekniklerine basvurulmustur. Bu
calismada daha oOnce SiAION seramiklerinin oksidasyon davranislarinin
incelenmesinde kullanimina rastlanmayan EBSD teknigi ile oksit tabakasinda
olusmus olan kristallerin oksidasyon sirasinda olusum mekanizmalar1 ve
dagilimlar1 belirlenmistir.

Yapilan XRD analizleri ile tiim oksidasyon sistemlerinde kristobalit
fazinin varoldugu belirlenmistir. CeO,, Sm,03;, Er03+Sm,;03+Ca0 ve
Yb,03+Sm,03+ CaO Katkili SiAION sistemlerinde kristobalit haricinde sirasiyla
Ce0,, SmSIO3, Er,Si,07 ve Yb,Si,07 fazlarinin olustugu gortlmiistiir. 1400 °C ve
72 saat oksitlenmis ii¢ katyonlu sistemlerde belirgin pike sahip olan ve tek

katyonlu sistemlerde ise siddeti nerdeyse yok denilebilecek pike sahip olan B-
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SiAION fazi ise ana malzemeden gelmektedir. Ug katyonlu sistemlerin oksit
tabakalar1 tek katyonlu sistemlerden daha ince oldugu i¢in ana malzemeden de
sinyal gelmesine olanak tanimistir. Cizelge 6.1°de farkli oksidasyon sistemlerine

ait XRD analizlerinin 6zeti yer almaktadir.

Cizelge 6.1. Farkl: sinterleme ilaveleri igeren ve oksidasyona tabi tutulmus SiAION sistemlerinin

XRD analiz sonuglari

S,;.mgrlesge. Sicakhk ve Siire Belirlenen Fazlar
Tlaveleri

CeO, 1300 °C , 24 saat %‘;%“39 Kristobalit B-SIAION
CeO, 1400 °C , 72 saat C(»é“ffé’fj Kristobalit B-SIAION
Smy0; 1400 °C , 72 saat SmSiO; Kristobalit B-SIAION
Erzos(;gzo3+ 1400 °C , 72 saat Er,$i,0; Kristobalit B-SIAION
“2°£2°3+ 1400 °C , 72 saat (Y%%f&) Kristobalit B-SIAION.

4 farkli oksidasyon sistemine ait oksit yilizeylerinden 1000X biiylitmede
alman SEM-BSE goriintiileri Sekil 6.1’de yer almaktadir. Digerlerinden farkli
olarak 1400 °C sicaklikta 72 saat oksitlenmis numunenin goriintiisii kristallerin
kiigtikliglinden dolayr 5000X biiylitmede alinmistir. SEM-BSE goriintiilerine
bakildiginda her bir sistemin oksit tabakasinda sinterleme ilavelerine bagli olarak
farkli yap1 ve sekillerde kristallerin olustugu goriilmektedir. CeO; katkili sistemde
1300 °C ve 24 saat oksidasyon ile diizensiz sekilde 1400 °C ve 72 saat oksidasyon
ile daha kiiclik ve ignemsi yapida, Sm,O3 katkili sistemde dikdortgen sekilli,
Er,03+Sm,03+Ca0 katkili sistemde ince uzun koseli, Yb,O3+Sm,03+CaO katkil
sistemde ise ince uzun ve koseleri biraz daha yuvarlak sekilde beyaz renkli
kristaller olusmustur. Ayrica, bu olusan kristallerin gri renkli faz igerisinde
gomiilii olduklar1 da tespit edilmistir. Bunun disinda, oksit tabakalarinda siyah

renkli taneler de goriilmistiir.
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Sekil 6.1. (2) CeO, katkili SIAION seramiginin 1300 °C ve 24 saat, (b) CeO; (c) Sm,03 katkili, (d)
Er,03+Sm,03+Ca0 ve (e) Yb,03+Sm,03+ CaO katkili SIAION seramiklerinin 1400 °C
ve 72 saat sicaklik ve siirede oksidasyonlar1 sonucunda olusan oksit tabakalarinin

yiizeyden alinmig SEM-BSE goriintiileri

Oksit tabakalarinin kesitlerinden yapilan SEM-EDX analizleriyle beyaz
renkli kristallerin sirasiyla XRD analizleriyle de tespit edilmis olan CeOp,
SmSiO;, ErSi0; ve Yb,SiO; fazlari olduklari belirlenmistir. Siyah renkli
kristallerin kristobalit (SiO;) ve gri renkli fazin da camsi faz oldugu tespit

edilmistir (Cizelge 6.2). EDX analizleri ile ayrica beyaz renkli fazlarda Al
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elementinin de yaklasik atomca %1 miktarlarinda varligi saptanmistir. Bu
durumda hem EDX analizinin giivenilirligini hem de Al elementinin varligin
sorgulamak amaciyla WDX teknigi kullanilmistir. Hem EDX-WDX birlikte
kullanimi1 hemde WDX-nicel analizleri ile Al elementinin beyaz kristallerde
(CeOy, SmSIOs3, Er;Sip07) olmadigi, taramali elektron mikroskobunda etkilesim
hacminin kontrol edilememesinden dolayr sinyalin camsi fazdan geldigi
anlasilmistir.

Kimyasal analizlere son olarak erbiyumlu sisteme diger sistemleri de
temsilen gegirimli elektron mikroskobunda STEM-EDX ve EELS teknikleri
kullanilarak ~ Er,Si,O; kristallerinde Al elementinin  varolup olmadigi
arastirtlmistir.  Sonu¢ olarak aluminyum elementinin beyaz renkli kristaller

icerisinde yer almadig1 TEM teknikleriyle de tespit edilmistir.

Cizelge 6.2. SEM-EDX-WDX ve TEM-EDX teknikleriyle 4 farkli oksidasyon sisteminin oksit

tabakalarinda olusmus olan fazlarin tespiti

Sinterleme Ilavesi Beyaz Kristaller Siyah Kristaller

CeO, CeO,
Sm, 0, SmSiO4
Kristobalit c E
Er,0;+Sm,05+ . dUIaZ
Ca0 Er,51,0,
Yb,0;+Sm,05+ .
2 SCaO 23 Yb,Si,0,

Oksit tabakalarinda olusmus olan beyaz renkli kristallere yapilan SEM-
EDX-WDX ve TEM-EDX nicel sonuglari tam olarak birbirini tutmasa da
destekler nitelikte olduklar goriilmiistiir.

Ug katyonlu sistemlere tek katyonlu sistemlerden farkl1 olarak 1s1l islem ve
stirlinme testleri de uygulanarak oksidasyon olusum mekanizmalarina olan etkileri
incelenmistir. Erbiyumlu sistemde 1700°C ve 6 saat uygulanan 1s1l islem ile oksit
tabakasinda olusmus olan kristallerin direk oksidasyon ve siirlinme testlerine gore

yiizeyde ya da daha yiizeye yakin boélgelerde olustugu goriilmiistiir. Ayrica
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siiriinme testi sirasinda uygulan ¢ekme gerilmesinin kristallerin tane boyutlarinin
biiyiimesine yol actiklar1 belirlenmistir. Iterbiyumlu sistemlerde ise siiriinme
testinin tane boyutuna olan etkileri kesin anlasilmasa da erbiyumlu sistem gibi 1s1l
islem ile kristallerin oksit tabakasinin yiizeyinde ve ylizeye yakin yerlerinde
olustugu saptanmustir.

Yapilan ¢aligmalarda ve literatiir arastirmalarinda SiAION seramiklerinin
sinterlenmeleri sirasinda yogun bir yapiya sahip olmalarini saglayan sivi fazin
oksidasyon mekanizmasi lizerinde ¢ok onemli bir role sahip oldugu goriilmiistiir.
Oksidasyon sirasinda oksijenin hava ortamindan malzemeye olan diflizyonu ile
katyonlarin disar1 difiizyonu sivi faz yoluyla gergeklesmektedir. Sivi fazin
viskozitesinin ise katyonlarin difiizyonlar: iizerinde biiyiik etkisi vardir. Siv1 fazin
viskozitesi ne kadar yiiksek ise sinterleme ilavelerinin yiizeye olan difiizyonlar1 o
kadar yavas olur. Bu durum da SiAION seramiginin oksidasyonunu yavaslatarak
oksidasyon direncinin artmasint saglar. Sivi fazin viskozitesi ise sinterleme
sirasinda kullanilan katyonlarin katyon alan mukavemetleri ile direk alakalidir [1].

Katyon alan mukavemeti katyonun komsu iyonlarla baglanma
etkilesiminin 6lgtimidiir. Yiiksek iyon alan mukavemeti giiclii atomik baglanma
mukavemeti anlamina gelmektedir. Bu durum diisiik atomik harekete yani yiiksek
sicaklik kimyasal ve mekanik Ozelliklerinin korunmasi anlamina gelmektedir.
Dolayisiyla katyon alan mukavemeti arttifi zaman katyonlarin yiizeye olan

diftizyonlar1 azalir ve oksidasyon direnci artar [1].

Katyon alan mukavemeti esitlik 5.1°de yer alan formiille hesaplanmaktadir.

Z
Katyon alan mukavemeti = — (6.1)

r
Formiilde gegen Z katyonun degerlik sayisini ve r ise yarigapini ifade
etmektedir. Bu calismada kullanilan katyonlarin da katyon alan mukavemetleri
hesaplanarak SiAION’un oksidasyon direncine olan etkileri incelendiginde; ce*,
Sm*, Er** ve Yb* nadir toprak elementlerinin katyon yarigaplar sirayla 1.034,
0.964, 0.881 ve 0.74 Angstrom ve esitlik 5.1°¢ gore katyon alan mukavemetleri de
sirastyla 2.803, 3.22, 3.84 ve 4.05 1/A% olarak hesaplanmistir [1]. Bu
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hesaplamalara gore CeO; katkili SiAION seramiginden Yb;O3+Sm,03+Ca0O
katkilt seramige dogru gidildikce oksidasyon direncinin artmasi yani oksit

tabakasinin kalinliginin azalmasi beklenmektedir. Oksit tabakalarinin kesitten

alinan SEM-BSE goriintiileri Sekil 6.2°de gosterilmistir.

"@*»\?‘L‘t’w'&f |

Sekil 6.2. 1400 °C ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus () CeO,, (b) Sm,0O3, (C)
Er,03+Sm,05+Ca0 ve (d) Yb,03+Sm,03+CaO katkili  SiAION  sistemlerinin
kesitlerinden alinan SEM-BSE goriintiileri

CeOz, SM;03, Er,03+Sm;03+Ca0, Yby03+Sm,03+CaO katkili SiAION
sistemlerinin oksit tabakalarmin farkli yerlerinden alinan Ol¢limlere gore
kalinliklar1 yaklasik olarak sirasiyla 201, 38, 8 ve 15 pm olarak hesaplanmistir
(Sekil 6.3). CeO; katkili sistemden Er,O3+Sm,03+CaO katkili sisteme kadar olan
sonuglar katyon alan mukavemetine gore degerlendirildiginde beklenildigi gibi
cikarken iterbiyumlu sistemin oksit tabakasmin kalinlik dlglimleri beklenilenin

aksine erbiyumlu sistemden daha yiiksek ¢ikmistir. Yani elde edilen sonuglardan
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erbiyumlu sistemin oksidasyon direncinin iterbiyumlu sistemden daha fazla

oldugu soylenebilir.

250 1 201 pm
200
150 1

100 4

50 1

Sekil 6.3. 1400 °C ve 72 saat siire boyunca oksidasyona tabi tutulmus (a) CeO,, (b) Sm,0O;, (c)
Er,03+Sm,05;+Ca0 ve (d) Yb,03+Sm,05+Ca0O katkili SiAION sistemlerinin yaklagik

olarak hesaplanmis oksit tabakasi kalinliklart

Katyon alan mukavemeti en yiiksek olan Yb katyonunun eklendigi
sistemin oksidasyon direncinin beklenilenden diisiik ¢ikmasi ana malzemede
sinterleme sirasinda olusan sivi faz miktarinin arastirilmasma Yol agmustir.
Erbiyumlu sistemin 4 saat iterbiyumlu sistemin ise 2 saat sinterlenmesi tane
sinirlarinda  yer alan sivi faz miktarlarini etkilemis olabilecegi gozoniinde
bulundurulmustur. Bu sebeple hem Er,03+Sm,03+Ca0O katkili hem de
Yb,03+Sm;03+Ca0 katkili SiAION sistemlerinin 5000X biiyiitmede SEM-BSE
goriintiileri alinarak Scandium programi ile goriintii analizi yapilmistir. Scandium
programi ile BSE goriintiisiinde renk farkindan yararlanarak sivi faz miktarlari
hesaplanmugtir. Sekil 6.4-6.5 aliman SEM-BSE goriintiilerini ve Scandium

programi ile alinmis sonuglarini gostermektedir.
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Sekil 6.4. Er,O3+Sm,03+CaO katkili SiAION seramiginin (a) SEM-BSE goriintiisii, (b) Scandium

programit ile elde edilen goriintii analizi ve (¢) nicel sonuglari
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Sekil 6.5. Yb,03+Sm,03+CaO katkili SiAION seramiginin (a) SEM-BSE goriintiisii, (b) Scandium

programit ile elde edilen goriintii analizi ve (¢) nicel sonuglari
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Sekil 6.4 ve 6.5°de yer alan Scandium sonuglarina gore sivi faz miktarlar
iterbiyumlu sistemde % 4.02 erbiyumlu sistemde ise % 3.26 ¢ikmustir.
Iterbiyumlu sistemde % sivi faz miktarinin daha fazla olmasimin oksidasyon
olusumunu arttirarak oksit tabakasinin daha kalin olmasina yol agmis olabilecegi
distiniilmektedir.

Bu ¢aligsma igin, sinterleme ilavelerinin SIAION seramiklerinin oksidasyon
olusum mekanizmalarina olan etkilerinin daha giivenilir bir gsekilde
degerlendirilebilmesi i¢in aymi siirede sinterlenmis numunelerin incelenmesi
Onerilmektedir.

Kesitten alinan SEM-BSE goriintiilerinde oksit tabakasinin altinda yer alan
ana malzemede oksidasyon sonucunda 3 farkli bdlgenin olustugu
gbzlemlenmistir. Bu bolgelerden en altta olan1 oksidasyondan etkilenmeyen ana
malzeme, ortadaki tabaka oksidasyon sirasinda sinterleme ilavelerinin yiizeye
difiizyonlar1 sonucu olusmus gecis bolgesi, en iistte kalan bolge ise sinterleme
ilavelerinin yiizeyde toplanmasi sonucu sivi fazda miktarlarinin artarak tglii
noktalarda yogunlastigi ve ayrica silika tabakasini da iceren tabakadir. Yapilan
EDX analizleriyle de bu yorumlar desteklenmistir.

EBSD teknigi ile XRD analizleriyle tespit edilen fazlarin oksit
tabakalarindaki dagilimlar1 ve miktarlar1 belirlenmistir. Ayrica EBSD ile kristal
yonlenme haritalar elde edilerek kristallerin oksit tabakasi igerisinde kontrollii bir
sekilde biiyiiylip biiylimedikleri arastirilmistir. Yonlenme haritalarinda tek bir
rengin digerlerinden sadece biraz fazla oldugu ancak higbir rengin tam olarak
baskin olmadigi gorilmiistiir. Bu durum oksidasyon sirasinda olusan Kristallerin
hepsinin ayni yonde yonlenmedikleri ve kontrolsiiz bir sekilde biiyiidiiklerini
gostermistir.

Ayrica kesitten yapilan EBSD analizleri ile oksit tabakasinda bulunan
fazlarin kesitten tayini yapilirken oksit-nitriir arayiizeyde bulunan silika tabakasi
da ¢oziimlenerek varligi kanitlanmistir.

Yiizeyden yapilan EBSD analizleri degisken basing modunda yapilmistir.
Kesitten yapilan analizler i¢in ise 1pm’lik elmas parlatma soliisyonu ile parlatilan
numuneler altinla kaplanarak son olarak kolloidal silika ile parlatilmislardir. Bu

sekilde ylizeyde bulunan catlak ve poroziteler altinla dolarak EBSD analizi
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sirasinda iletkenlik saglamistir. Ancak yine de yavas taramalar i¢in yeterli
iletkenlik saglanamadigindan dolay1 analizler hizli taramada gergeklestirilmistir.

Literatiir arastirmalarindan, EBSD analizi yapilacak olan yiizeyin altinla 2-
5 nm kaplanmasimin hem iletkenlik saglayacagr hem de kirinim deseni elde
edilmesi konusunda problem olmayacagi sonucu ¢iksa da bu calismada yaklasik
olarak 2 nm civarinda altinla kaplanmis oksit tabakasi yiizeylerinden kirinim
deseni elde edilememistir. Kaplama siiresi daha da azaltildiginda kaplama
tabakasi yiizey analizleri sirasinda sarjlanmayi1 engelleyecek kadar iletkenlik
saglayamamistir.  Yiiksek vakumda sarjlanma sorunu olmadan  oksit
tabakalarindan kaliteli kirmim deseni elde edebilmek i¢in buharlastirma
yontemiyle karbon kaplama yapilmasi onerilebilir.

Ayrica kesitten hazirlanmis numuneler icin otomatik parlatma teknigi
disinda Cross Section Polisher (Kesit Parlatma Cihazi) cihazinda iyon demeti ile
malzeme kaldirllmasi yoluyla parlatma yapilmas: kirinim desen kalitesini

artirabilir.
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