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SIMGE LiSTESI

a Biiylitme asama yiiksekligi
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D Sivinin kendi kendine olan difiizyon katsayisi

I Birim hacim basina % cekirdeklenme orani
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K Cekirdek sekil faktorii

N Avogadro sayisi

r Tane ¢ap1
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R Metastabil fazdan stabil faza dontisiim oran1

T Sicaklik

T Gaz sicakhigi

T max Maksimum partikiil sicakligi

Tm Ergime sicakligi

Vi Molar hacim

Ve Gazin hacmi

Z, Kati atomuna en yakin komsu atomlarin sayisi

Z; Kat1 ya da s1v1 fazdaki en yakin komsu atomlarin sayis1
AG" Cekirdeklenme i¢in gerekli kritik serbest enerji
AGy Uriinde birim hacim basina diisen serbest enerji degisimi
AHp, Fuizyon 1s1s1

AH, Kristalin birim hacmi basina diisen flizyon 1s1s1
AT Sogutma sicaklik degisimi

AV, Sivinin yiizey gerilimi i¢in gerekli hacim degisimi

AV/V Ergiyikteki fraksiyonel hacim degisimi

Kinetik diizeltme faktorii ~ 10

Ara ylizey enerjisi

Sivinin yiizey gerilimi

Kristalin daimi biiylitme hiz1

Katilagtirmanin tamamlanmasina kadar gegen ¢ekirdeklenme siiresi
Katilastirma zaman1 (6 = 0 oldugu zaman katilastirma tamamlanir)
Partikiil yogunlugu
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ONSOZ

Verneuil metodu ile kristal biiylitme ilk kez 1902 yilinda Fransiz kimyacit Auguste Victor
Louis Verneuil tarafindan gergeklestirilmistir. O tarihlerde yalnizca aliimina tozlari
kullanilarak, miicevherat sanayi icin yapilan uygulamalar, giinlimiizde pek c¢ok cesitli oksit
malzemelerin ergitilmesinde kullanilmig ve bilgisayar, elektronik, tip, otomotiv, uzay,
havacilik, askeri sanayi gibi ileri teknoloji endiistrilerine malzeme tedarik eder hale gelmistir.

Bu ¢aligmada, iilkemizde simdiye kadar uygulamasi yapilmamis Verneuil firini, laboratuar
sartlarinda olusturulmus ve stire¢lendirilmistir. Uluslar aras1 diizeyde ise ilk kez aliimina-tialit
otektik oksit tek kristali, kristal biiyiitme teknolojileri icersinde basit ve ucuz bir yontem olan
Verneuil metodu ile elde edilmistir. Laboratuar sartlarindaki bu deneyim enddistriyel dl¢ekteki
atilimlar i¢in bir tetikleyici olacaktir.

Bu vesile ile Verneuil firinin dizayn edilmesinde yardimlarii esirgemeyen Gilines Gaz
Armatiirlerine (Tuzla-Istanbul-Tiirkiye), Yildiz Teknik Universitesi Arastirma Fonuna,
analizlerin yapilmasinda destek olan TUBITAK-MAM Malzeme ve Kimya Teknolojileri
Arastirma Enstitiisiine, safir baglangic kristali ile g¢ekirdek kristallerinin temininde bize
yardimct olan ve tecriibelerini paylastiimiz Nakazumi Crystal (Tokyo-Japonya) sirketinin
sahibi Dr. Yoshihide Nakazumi’ye, kendisi ile irtibat kurmamizi saglayan Kagaku Gijutsu
Sha (Tokyo-Japonya) sirketinin bagkani Takafumi Matsomoto’ya, tiim egitim hayatimda
oldugu gibi bu ¢aligmamda da maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen annem, babam ve
kardesim ile doktora egitimim siiresince bu noktaya gelmemde ¢ok biiyiik emekleri olan
Sayin hocam Prof. Dr. Ahmet EKERIM e sonsuz siikranlarimi sunarim.
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OZET

Aliimina esasl aliimina-tialit tek kristalin iretimi i¢in Verneuil (alevle flizyon) firini
tasarlanmig, LPG, oksiasetilen, metan ve hidrojen ile yakma denemeleri yapilmistir. Yakma
deneyleri sirasinda pirometre ile sicaklik dlglimii yapilarak firin sartlar1 kalibre edilmistir.
Hidrojenin yaris1 miktarda kullanilan oksijen ile olusturulan oksihidrojen alevin sicakligi
pirometre ile 1815°C olarak 6l¢iilmiistiir. Bu deger H, ve O, ’nin sirastyla 60 ve 45 {t/dak.’lik
akis hizlari ile 1.2 ve 10 bar’lik gaz basinglarinda sabit tutularak saglanmstir.

Agirlikca % 75 Al,Os igeren Al,O3-TiO, (aliimina-titanya) tozlar1 Verneuil firininda tek
kristal hale getirilmistir. Uretilen Al,Os—Al,TiOs (aliimina-tialit) tek kristali ve endiistriyel
ol¢ekteki Verneuil firini ile iiretilmis safir tek kristalleri (Nakazumi Crystal, Tokyo-Japonya)
mikro sertlik, AFM, cizilme testi, 151k gec¢irimliligi ve SEM analizlerine tabi tutulmuslardir.
Bunun birlikte, mikroyap1 analizleri ile olan uyumlulugunu gézlemlemek ve tek kristalde iki
fazin varhigin1 pekistirmek acisindan, Al,O;—AlTiOs (AT) tek kristaline, polarize 1sikl
mikroskop analizi de yapilmistir. Ayni kompozisyondan hazirlanan aliimina ve titanya tozlar
elektrik ark firminda ergitilip katilastirilmistir. Bu sayede elde edilen polikristal
ALLO3;—Al,TiOs’in mikrosertlik degeri ile mikroyapr analizi de safir ve AT tek kristali ile
mukayese edilebilmistir. Buradaki amag, ucuz ve hizli bir yontem olan Verneuil firini ile
tiretilen tek kristal numunenin, 6rnek safir ile spesifik 6zellikler bakimindan karsilastirilmast
olmustur. Ayrica Verneuil metodu ile katilastirilan Al,O;-TiO; tozlarindan elde edilen
kristalin, kati halde faz kompozisyonunu belirlemek amaci ile Raman spektrometresi
sonuclari, faz dagiliminin tesbiti icin ise XRD analizi incelenmistir. Agirlikca % 75 ALO;
iceren Al,O;-TiO; tozlarindan elde edilen tek kristalin faz yapisinda olusan Al,Os—Al,TiOs
kompozisyonunun yiiksek kalitede form aldigi ve {iretilen aliimina-tialit kristalinin safire
yakin 6zelliklere sahip oldugu gozlenmistir.

Anahtar kelimeler: Verneuil firini, aliimina-tialit, oksihidrojen, tek kristal, safir, aliimina-
titanya.
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PRODUCTION OF Al,03-Al,TiOs SINGLE CRYSTAL WITH VERNEUIL METHOD
ABSTRACT

For the production of an alumina based alumina-tialite single crystal, Verneuil (flame fusion)
furnace is designed and burning experiments via LPG, oxyacetylene, methane and hydrogen
are realized. During the burning experiments, the temperature is measured using pyrometer
and furnace conditions are calibrated. Temperature of the oxyhydrogen flame, produced with
oxygen, which was used as half amount of hydrogen, is measured as 1815°C. This value is
provided by fixing H, and O,, respectively, at a flow rate of 60 and 45 ¢/min and at 1.2 and 10
bar of gas pressure.

AL O;-TiO; (alumina-titania) powders, containing 75 % AlO; by weight turned into single
crystal with Verneuil furnace. The produced Al,Os—Al,TiOs single crystal and the sapphire,
produced with the Verneuil furnace in industrial scale (Nakazumi Crystal, Tokyo-Japan) have
been subjected to the tests of microhardness, image analysis, AFM scratch test, transmission
spectra and SEM analyses. In addition, polarization microscope image has been performed to
the single crystal of Al,0;—Al,TiOs (AT) in order to observe the consistency with
microstructure analyses and confirm the presence of two phases at the single crystal. Alumina
and titania powders prepared from the same composition have been solidified by melting
electric arc furnace. Thus the microhardness value and microstructure analysis of obtained
polycrystal Al,03—Al,TiOs have been compared with sapphire’s and AT single crystal’s. The
aim here has been the comparison of the single crystal sample, produced with the Verneuil
furnace, which is a cheap and quick method, the sample sapphire in terms of specific features.
Furthermore, XRD analysis has been examined with the purpose of determining the phase
disperse and the results of Raman spectrometer have been examined with the purpose of
determining the phase composition in rigid state of the samples obtained from the Al,O3-TiO,
powder, crystallized with Verneuil method. It has been observed that the composition of
ALO;3;—Al,TiOs comprising in the phase structure of the single crystal, obtained from the
ALO;-TiO; powder containing 75 % Al,Os by weight, formed in high quality and the
properties of the produced aluminatialit crystal look like the properties of sapphire

Keywords: Verneuil furnace, alumina-tialite, oxyhydrogen, single crystal, sapphire, alumina-
titania.
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1. GIRIS

Verneuil prosesi en eski kristal biiyiitme metotlarindan birisidir ve gelecekte de pek cok
uygulamada kullanilacagi kesindir. Cilinkii safir tek kristalinin iiretimi i¢in basit ve ucuz bir
yontemdir. Gilinlimiizdeki firinlarin Verneuil orijinal sistemi ile aralarinda ¢ok biiyiik
farkliliklar yoktur. Basit¢e firmn, silindirik bir yanma odasi, izolasyon, prosesin kontroliinii
saglayacak goriis noktasi, ¢ekme isleminde kullanilan seramik ¢ekirdek tutucu, yakici ve
otomatik toz besleyicisinden olusmaktadir. Aliimina tozlar kii¢iik bir silonun igersine
stoklanir ve titresimli bir sekilde elenerek oksijen akisi ile karigtirilir. Yanma yonii boyunca
diisen tozlarin orani vibrator sistemi ile saglanir. Yanma odasina hidrojen girisi ise oksijen
girisinin etrafindaki bazi1 bosluklardan saglanir. Hidrojen ve oksijenin akis orani tiim proses
esnasinda uyumludur ve H,/O, orani, (hidrojen daima biraz daha fazladir) alev boyutunun

kontrolii ve kristalin biiyiitiilmesi esnasinda degistirilir (Barvinschi vd., 1999).

AL TiOs, aliimina ve titanya tozlarinin 1400-1600°C’de sinterlenmesi ile polikristal faz olarak
tiretilebilir. Saflik derecesine gore aliimina ve titanya toz karigimmin ergime noktasi
1800-1860°C arasinda degismektedir. Hem poli hem de tek kristal olarak termal soklara karsi
iyi diren¢ gosterir. Turbosarj’lardaki 1s1 kayiplarini minimize etmek i¢in otomotiv

endiistrisinde yalitim amacl kullanilmaktadir (www.azom.com).

Otektik oksit tek kristal seramiklerin énemli dezavantaji tokluklarmin siirli olmasidir. Bu tiir
malzemelerde iki fazin termal genlesme uyusmazliklar1 darbe sonucu olusan catlagin

ilerlemesini beklenmeyen sekilde degistirebilmektedir.

Al,Os3 yapisal seramikler arasinda 6nemli bir yer edinmistir. Fakat termal sartlar altinda

olusturdugu genis stres nedeniyle termal degisimlere karsi basarisizdir.

Al,Os3 - ALTiOs formu pseudobrookite kristal yapisindan kaynaklanan yliksek termal
genlesme anizotropisi ve aliimina tialit arasindaki miikemmel termal genlesme uyumu
yiizinden essiz bir tokluk degerine sahiptir. Tialit anizotropik 6zelligi nedeni ile yaygin bir
mikro catlak olusumuna neden olur. Bu durum ise ana catlagin ilerlemesini 6nleyici bir

kalkan mekanizmasi1 gorevi goriir.

Tialit diisiik termal genlesme katsayisi ile motor komponentlerinde sinter malzeme olarak
dahi genis sekilde kullanilmistir. ALO; - Al TiOs termal bariyer, dizel motorlarda yalitkan,
termokupl kilif ve yiiksek sicaklik substratlarinda kullanilmaktadir (Nagano v.d., 1999).



Verneuil metodu ile iiretilen kristaller lazer teknolojisi, abrasif endiistrisi, elektronik taban
malzemesi ve miicevherat liretimi gibi uygulama alanlarinda kullanilirlar. Tek kristal Al,Os
(safir), TiO, (rutil) miikkemmel kimyasal stabiliteleri, yiiksek sicakliklardaki mekanik
ozellikleri ve saydamliklari ile vazge¢ilmez malzemelerdir. Cok iyi termal 6zelliklere sahip,
en sert oksit tek kristal elmastir. Bu Ozellikler bu malzemeleri lens, saat camu, lazer
ekipmanlari, plazma tiipleri, cerrahi bigaklar ve mermi migferleri gibi uygulamalarin ana
malzemesi haline getirmistir. Sekil 1.1’de ve Sekil 1.2°de bu malzemelerin bazi 6rnekleri

goriilmektedir.

Sinter oksit seramikler, kristal yapilarindan kaynaklanan oksidasyon direnci, kimyasal ve
termal stabilite gibi ozellikleri icerirler. Fakat termal sok direngleri zayiftir ve catlak
biiyiimesi ile malzeme gerilmesi sonucu dehset verici kirilmalar meydana gelebilir. Oksit tek
kristaller ise kuvvetli termal sok direnglerine sahiptirler (Calderon-Moreno ve Yoshimura,

2001).

Sekil 1.2 a) Cesitli oksit tek kristal ileri teknoloji malzemeleri (Harris, 2004)
b) Kizil 6tesi uygulamalarda kullanilan safir (www.reynardcorp.com)

Korundum, Al,Os gibi basit bir kimyasal formiile sahiptir. Fakat biinyesinde sertlik, tokluk,
yiiksek mekanik ve termal stabilite gibi dnemli fiziksel 6zellikleri barindirir (Rinaudo ve

Orione, 2000). Sinterlenerek iiretilmis aliimina tane simirlart igerdiginden yiiksek



sicakliklardaki uygulamalarda ¢ok basarili degildir. Ancak safir tek kristali (Al,O3 tek kristal)
ayn fiziksel 6zelliklerini 600°C sicakliklara kadar siirdiiriir. Safir ayn1 zamanda kizilGtesi
1s1nin dalga boyutu ile ultraviyole 1s1nin dalga boyutuna yakin 1sinlar1 gegirebilecek derecede
yiiksek transparan Ozelliklere sahiptir. Safir kristali bu 6zellikleri ile giiniimiizde transparan
zirh, askeri araclar ve uydu platformlar1 gibi uygulamalarda kullanilmaktadir (Khattak ve
Schmid, 2001). Aliimina tek kristalinin diger bir 6nemli kullanim alani da diinya safir
tiretiminin yillik % 90°lik payini olusturan miicevherat sanayidir (Rinaudo ve Orione, 2000).
Aliiminanin degerli tas olarak iiretimi Verneuil (alevle ergitme) firmi kullanilarak yapilir
(Scheel, 2000). Sekil 1.3’de yine Verneuil prosesi ile iiretilen aliimina (safir) veya aliimina

esasli kristallerin ¢esitli uygulama alanlar1 goriilmektedir.

Sekil 1.3 a,b) Fiize ve mermi sistemlerinde (www.reynardcorp.com) c¢) Saat cami yapiminda
(www.watches-lexic.ch) d) Miicevherat endiistrisinde (www.gia.edu)

Verneuil metodu (alevle ergitme metodu) suni aliimina miicevherlerinin liretiminde eskiden
beri kullanilmaktadir. Fakat bu yontem bazi ¢alismalardan sonra (Moore, 1949) TiO, tek
kristalinin biiyiitiilmesi ile yalnizca yapay miicevherlerin tliretilmesinde degil, ayn1 zamanda
diger tek kristal oksitlerin iiretilmesi ile elektronik malzeme endiistrisi ya da kati-hal fiziginin
cesitli dallarinda arastirmalar i¢in yararlt olmustur. Bu oksitler SrTiO;, BaTiO;, MgTiOs,
CaTiOs’dan olusur (Bauer ve Gordon, 1951; Popova, 1958; Shiroki, 1967). Bu metotta
dikkati ¢eken noktalar sunlardir; Ergitme i¢in herhangi bir kap ya da potaya ihtiya¢ duyulmaz,
hammaddeler yiiksek ergime noktasinda ergitilir, diisiik fiyatla oldukca kisa siirede genis
kristaller olusturulabilir, biiylitme kosullar1 biiyiitme siiresince firmin boslugundan
gozlemlenebilir. Ancak Verneuil metodunda, diger yontemlerde de (Bridgman, Stepanov,

Czochralski v.d) oldugu gibi baz1 kristal kusurlar1 ortaya ¢ikabilir.

Biitiin kristal-biiyiitme tekniklerindeki esas gaye 1si-akisini kontrol ederek sivi-kati ara



ylizeyinde denge saglanarak bir taraftan sicaklik gradyantt meydana getirmek ve bu ara
yiizeyi istenilen tek kristalin olusumunu saglayacak biiylime hizinda hareket ettirmektir. Sekil
1.4°de gorildiigii gibi sivi hale getirilmis Al,O3, ayn1 malzemeden yapilmis ¢ekirdek kristalin
tizerine silindir ekseni dogrultusunda akitilarak bir sinter koni meydana getirilerek iiretim

yapilmaktadir.
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Sekil 1.4 Baglangig kristalinin (boule) olusumu (Scheel, 2000)

ALOj; toz, Hy, O, ve yanma sonucu meydana gelen alev ile 5-10 mm uzunlugunda bir omuz
formu elde edilmektedir. Cap1 daha biiyiik yapmak i¢in, diizlemsel olmayan bir akisla kristal
bityiitiilmektedir. Ornegin giiniimiizde bu ydntemle safirin iiretim kapasitesi 250 ton/y1l’dur.
Verneuil metodunun temelinde ¢ekirdeklesme, biiyiime orani ve ¢ap kontrolii yatar. Al,O3
tozlariin ergitilmesi yiiksek sicaklikta (=2050°C) gergeklestirildiginden, proseste yakit olarak
hidrojen ve hava olarak da saf oksijen kullanilmaktadir. Ayrica firin diizenegi ve pota
kullanilmamasi1 goz oniine alindiginda nispeten ucuz bir metottur. ince tozlar oksihidrojen

alevi ile ergitildikten sonra kristalize edilir (Scheel, 2000).

Verneuil firin1 teknik ¢izimi Sekil 1.5’de goriilmektedir. Burada numaralandirilmig 6nemli
hatlar asagida adlandirilmistir. 1: Firm gdvdesi, 2: Refrakter, 2a: I¢ oda, 3: Tutusturucu, 3a:
Tutusturucu alt deligi, 4: Karisim gazi (sicak zon), 5: Gaz deflektorii (dis cap), Sa: Gaz
deflektorii (i¢ cap), 6: Kristal, 31-32-33: Gaz akis1 gecis bolgeleri, 51: Dis deflektor aparati,
52: Dig deflektoriin  konik yiizeyi, 53: Gaz akist boyunca hareket edebilen aparat,
54: Hareketli destek, 57: Dondiirme diizenegi aparati, 61: Kristal ylizeyi, 62: Cekirdek kristal,
63: Kristal destegi, 64: Bag yiizeyi, 154: Hareketi saglayan diizenek, 161: Kristal i¢ yiizeyinin
sekli.

Yiizey islemleri firin c¢ikist elde edilen kristalin endiistriyel olarak kullanilip

kullanilamayacagmin yiizey diizgiinliigline bagli olmasi agisindan Onemlidir. Yiizey,



asindirict ince partikiillerle (elmas tozlari) artan sekillerde siirtiiliir. Yiizey diizgiin hale
getirildikten sonra parlatmaya gegilir. Bunun i¢in ylizey hizlica 1sitilip sogumaya birakilir,

boylece ylizeyi diizgiin ince bir tabakanin olugmasi saglanir (www.madehow.com).

Yapay taglarin kristal biliylitme teknigi ile iiretimi, giliniimiizde ilgi goren ve ticari ve
ekonomik kosullarin uygun proseslerle saglanmasiyla diinyada yayginlagsmasi iizerinde

arastirma yapilmasina ilgiyi artirmistir.

Sekil 1.5 Alevle ergitme firin1 teknik ¢izimi (Falckenberg vd., 1977)

Verneuil prosesinde ince tozlardan olusan Al,Os baslangi¢ malzemesi Sekil 1.6’da goriildigi
tizere Verneuil firmina bagl konteynerin igersine yerlestirilir. Konteynerin alt kapagi agilarak,
konteynere yapilan titresim ile tozlar asagi dogru hareket eder. Tozlar serbest birakilirken
firinin icersine oksijen verilir. Oksijen tozlarla birlikte dar bir tiip ile asag1 dogru hareket eder.
Bu tiip hidrojen akiginin saglanacagi genis bir tiip icersine yerlestirilir. Bu noktada dar tiipiin
oldugu yer genis tiipe acilarak karisim saglanir. Alev ile ates bolgesinde en az 2000°C’lik bir

1s1 meydana getirilir.



Tozlar alev ile temas ederken kiiclik ergiyikler seklinde firmin alt kismina yerlestirilen
seramik (refrakter) cubuk siitunun iizerine diiser. Dereceli bir sekilde damlayan ergiyik
cubugun lizerinde sinter bir koni formu meydana getirir. Yeterli ¢apa ulasildiginda firin
kapatilir, seramik siitun yavagsg¢a dondiiriilerek asagi hareket ettirilir. Bdylece baslangig
kristalinin (boule) kristalizasyonuna olanak saglanir. Baslangi¢ kristali uca dogru incelen bir
silindir sekline getirilmis olunur (Uchida vd., 1964). Cekirdek kristal, goriis noktasinin
merkezinde kati-sivi ara ylizeyinin oldugu yerde kristal biiyiitiicii tarafindan biiylitmenin

baslangicindaki gorsel kontrol ile ayarlanir.
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Sekil 1.6 Verneuil siireci ve alevle ergitme firininin sematik goriiniimii (Verneuil, 1910)

Aliimina tozlar1 sicak zon igersinde (maksimum 3000 K) kisa bir siirede ergitilir ve daha
sonra s1vi damlalar diiserek numunenin tizerinde 500 um inceliginde bir s1v1 tabakasi olusur.
Kristal yavagca bliylitme amaci ile cekilir. Katilagtirmanin termal gradyani dogal olarak
sistemden bagimsizdir. Aslinda prosesin kontrol parametreleri sinirhidir. Bunlar, firmin
geometrisi, gazlarin akig orani, goriis noktasinin pozisyonu, kiitle dagilim orani1 ve kristali
cekme oranidir. Pratikte her ne kadar toz girisi kontrol edilebilse de diger parametreler firinin
calismasina paralel bir sekilde es zamanlidir. Kristalin kalitesi, kristali bliyliten operatdriin

becerisine oldukca baglidir.

Nihai baslangi¢ kristalinin endiistriyel boyutlari ele alindiginda ¢ap 13 mm, boy 25-50 mm ve
agirlik ise 125 karat (25 gr) olmalidir (Uchida vd., 1960). En son olarak gaz akisi durdurulur,

alev sondiiriiliir ve firn kapatilarak sogumasi beklenir.



Bazi tek kristaller i¢in yukaridaki degerler Cizelge 1.1°de verilmistir. ALL,O; tozlarina % 5-8
arasinda Cr;Oj; ilavesi Sekil 1.7°de goriilen sinter koninin iizerinde kirmizi renkli safir

baslangi¢ kristalinin, diger bir deyisle yakut kristalinin olusumunu saglar.

Sekil 1.7. Cr,05 ilaveli safir baglangi¢ kristali (en.wikipedia.org)

Ulkemizde iiretimi olmayan safir tek kristali savunma sanayi, yiiksek kalite saat camlar1, kizil
Otesi uygulamalar, uzay sanayi, lazer endiistrisi, tip, mikro elektronik parcalar ve daha bir¢cok

uygulamada kullanilmaktadir (www.reynardcorp.com)

Cizelge 1.1 Verneuil metodu ile iiretilen tirtinlerin fiziksel 6zellikleri (Uchida, 1964)

Tek Kristal Biiyiitme Kristal Boyutu Blydme
Zamani (saat) Orani
Uzunluk (mm) Cap (mm) Agirlik (gr) mm/saat gr/saat
TiO, 3-7 30-100 12-25 30-50 15 8
NiO 4-6 20-30 8-15 10-15 5 4
CoO 2-4 10-20 8-15 10-15 5 3
MnO 2-3 20-30 5-8 5-8 10 2.5
SrTiO; 2-3 30-70 15-20 40-100 15 20
BaTiO, 4-6 10-15 10-15 5-15 2.5 2
ALO; 3-4 50-100 15-25 70-100 25 30
Mn-Ferrit 3-4 30-100 15-25 25-70 15 15

Arzu edilir bir biiyilikliige ulasmada gaz siddeti, sabit alev sicakligi muhafaza edilmeli ve bu
arada hammaddelerin akis yogunlugu da artirilmalidir. Istenilen boyut icin silindirik bir tek
kristal elde edilmelidir. Tiim biiylitme boyunca, destek ¢ubugunun kristalin biiytimesi ile
birlikte alcalmasini saglamak amaciyla, tiim biiylitme pozisyonunun ilk biiyiitiilen ¢ekirdegin
oldugu pozisyon ile ayni olmasi gerekir. Cubugun alcaltilmasinda kullanilan mekanizma

maniiel ya da otomatik olarak calistirilabilir.

Bu biiylitme sartlarinin uyumu ve kontrol edilebilirligi firin penceresindeki bosluktan

izlenebilir. Sekil 1.8’de baslangi¢c formunda bazi tek kristaller goriillmektedir.



Sekil 1.8 Verneuil metodu ile biiyiitiilen baz1 tek kristaller (Uchida vd., 1964)

1.1 Verneuil Metodu icin Toz Hazirlama Teknikleri

Alevli ergitme ile kristal biiylitmedeki basari diisik hacimsel yogunluktaki ve yiiksek
safliktaki uygun tozlarin beslenmesine baghdir. Kolayca akan mikron boyuttaki tozlarin
hazirlanmasi alevli ergitme teknolojisindeki 6nemli noktadir. Safir yada yakut ham kristallerin
biiyiitiilmesinde kullanilan tozlar, besleme malzemesinin aliiminyum ve aliiminyum siilfat

ikili tuzlart ile 1000°C ila 1100°C’de kalsine edilmesi ile hazirlanir (Verneuil, 1910).

Tozun kolayca akisin1 saglamak i¢in tane boyutu yaklasik 170 mesh olmalidir. Aliimina
tozlar1 hafif, yumusak ve diisiik yogunluklu olmalidir (Bauer vd., 1950; Adamski, 1965).
Siilfat materyallerde aciga ¢ikan zararli gazlari elimine etmek i¢in besleme malzemelerinin
hazirlanmasinda hidroksitlerin (Zemlicka ve Barta, 1969) kullanildig1 alternatif yontemler
vardir. Boylece aglomerasyon problemlerinden de kagmilabilinir. Iyi bir akis 6zelligine sahip
olmasit i¢in 10 pum-70 pm’lik tane iriligine sahip aliimina tozlar1 kullanilmalidir (Umezaki,
1989). Besleme malzemesinin hazirlanmasinda bu tip hususlara dikkat ederek Verneuil

kristalindeki kii¢iik baloncuklarin konsantrasyonu azaltilabilir.

Spinel, rutil, titanat ya da YAG gibi diger kristallerde uniform kalitede bir malzeme elde
edebilmek icin besleme malzemesindeki tozlarin miimkiin mertebe kiiresel formda olmalari
gerekmektedir (Hashimoto, 1982). Bu ¢esit tozlar Verneuil cihazinda oksihidrojen alevinden
gecisleri  sirasinda  kolayca iriine  dontstiliriilebilir. Ham  kiiresel tozlar uygun
oranlarda karistirilarak besleme malzemesi haline getirilir (Kuhlmann-Schafer vd., 1957).
Aliiminyumun anodik c¢o6ziinmesinin kullanildigi metot aliimina tozlarimin {iriine
doniistiiriilmesinde ¢cok daha hizli ve diger metotlarla karsilastirildiginda akiskanligi ve
dagilimi artirilmig tozlar elde edilebilmektedir (Kotok vd., 1976). Tseitlene % 1 ila % 20

oraninda aliiminyum floridin ilave edilmesi aliimina tozlarini minerallestirmistir. Bu nedenle



Cr, Ti, Fe, Ni, V yada Co gibi pigment ilavelerin sinirlar1 genisletilmesi gerektigi anlagilmistir
(Tseitlin vd., 1970, 1971a; 1971b). Bununla birlikte korundum renkli tek kristallerdeki
maksimum  biliylime oram1  artirtlmigtir.  Ayrica  o-aliimina  yerine  y-aliimina

modifikasyonundaki tozlarla kristal biiylitmede daha iyi sonuglara erigilmistir.

Besleme lirliniin hazirlanmasi siirecinde toz malzemenin saflastirilmasi ilk adimdir (Moore,
1949). Ornegin oksalatin kalsinasyonu ile uygun rutil besleme tozlar1 olusturulabilir. Rutil
tiretimindeki diger bir metot Ti(CsH4OH)4 helyum atmosferi altinda 300°C-600°C’deki termal
hidroliz ile 30 nm capindaki kiiresel ve ¢ok ince tozlarin elde edilmesidir (Hidaka, 1987).
Skandiyum klorid ve oksalat lizerindeki kimyasal c¢aligmalarla yiiksek kalitedeki Sc,Os3
(Chase, 1964) yada besleme tozlar1 gelistirilebilmistir. NiCOj5’iin pirolizi ile uygun NiO
tozlar1 da elde edilebilmistir (Newman ve Chrenko, 1959). Galyumoksit’in Verneuil teknigi
ile biiyiitiilebilmesi i¢in mevcut e-faz1 kristal biiyiitme i¢in uygun degildir. Ciinkii bu tozlarin
akiskanlig1 cok kiiciliktiir ve alev altinda buharlasmalar1 s6z konusudur. B-Ga,0O; tozlari
1200°C’de sinterlenerek hazir hale getirilir. Bu tozlar alev altinda ¢ok stabildir ve kristal
biiylitme i¢in uygundur (Chase, 1964).

Aliiminat, titanat yada slikatlar gibi karigim oksitlerin biiyiitiilmesi i¢in karigimdaki metal
atomlarinin dogru oranlarda ilave edilmeleri gerekir. Aliimina, magnezya, spinel tozlari
aliiminyum, amonyum stilfat (alum), magnezyum-amonyums-siilfat’a (pseudo alum) (Barnes,
1945), magnezyum-siilfat alum’un (Arlett ve Robins, 1967) uygun oranlardaki kalsinasyonu
ile hazirlanirlar. Slikat tozlarinin hazirlanmasi i¢in ise degisik metotlar ¢alisilmistir (Bauer ve
Gordon, 1951). En basit metot oksit, karbonat yada siilfatlarin uygun oranlarda karistirilarak

istenen kompozisyona ulasilmasidir.

Klasinasyon flizyon derecesinin bir kag yiliz derece altindaki sicaklikta gergeklestirilir. Saflik,
homojenite ve yogunluk g6z dnlime alindiginda ciftli tuz metodu en iyi metotlardan birisidir.
Bauer ve Gordon sirasiyla R,*"(NH,)2(S04)24H,0  alum ya da R*"(NH,)2(SO4),6H,0
pseudoalum olan 2 ya da 3 degerlikli katyonlar1 igeren malzemelerle ¢alismislardir (Bauer ve
Gordon, 1951). Kalsinasyon esnasinda alum ergimis ve homojen bir karigim elde edilmistir.
Jel metodu homojen silikat materyaller i¢in ideal bir metot olmakla beraber, amorf pirojenik

silika da SiO; i¢in uygun bir kaynaktir (Shankland, 1967).

Popov yitriyum ortovanad’in biiyiitiilmesi i¢in caligmis, potasyum vanad ve yitruyum nitrat
cozeltilerinden sulu ¢ozeltilerinden bu tozlar1 direkt olarak hazirlayabilmistir (Popov vd.,

1968). Merker nikel titanat’dan 1100°C ila 1500°C’de nikel-titanyum siilfat ¢iftli tuzunu
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kalsine ederek metal titanatlarin biiytitiilmesi prosesini gelistirmistir (Merker, 1953). Barta ise
meta titanat alkalilerin biiyiitiilmesi i¢in ¢alismistir (Barta ve Nigrinova, 1962). Barta, bunun
icin oksalatlar1 kullanmistir. Ayrica LaAlO;-SrTiOs sistemleri de c¢alisilmis ve nitrat ile
amonyum karbonatin sulu ¢ozeltilerinden ¢okelti olusturarak toz elde edilmistir (Bednorz, vd.,
1983). Biiyiitme prosesi sirasinda buharlasma ile olusan kayiplarin karsilanmasi i¢in metal

atomlarinin dogru oranlarda beslenebilmesi gerekir.

Sonug olarak kristalin kalitesi tozlarin kalitesine olduk¢a bagimlidir. Bu nedenden dolay1 toz

hazirlama teknikleri endiistriyel kristal biiyiitmeler icin ticari bir sir haline gelmistir.
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2. YAKMA SISTEMIi

Verneuil metodu ile biiylitmede yakit olarak oksihidrojen gaz karisimi kullanilir. Bu gazin
olusumu igin Sekil 2.1°de goriilen, ii¢ tliplii briilor sistemi ile alevin 6zellikleri gelistirilerek,
daha genis boyutlu kristal biiyiitiilebilir ya da tek kristal korundum sekillendirilebilir. 45 mm
yaricapa sahip bir c¢emberin icersinde 15°’lik acilarla birbirine simetrik 24 nozul
bulunmaktadir. Nozullar merkez boyunca dikey yoniin disina 17°’lik agilarla egimli olarak
yerlestirilmislerdir. Oksijen nozulunun i¢ ¢apr 1 mm’dir. Hidrojen akisi, oksijen nozulunun
arasindaki 1 mm’lik bir yarik boyunca ve yakicinin i¢ine delinen 28 mm c¢apindaki bir
bosluktan saglanmaktadir. Yakicinin merkezinde olagan yoldan alevin i¢ine tek bir oksijen

nozulu vardir. Brilor paslanmaz ¢elikten yapilir.

Sicaklik, alevin igine yerlestirilmis 1 mm capindaki ince aliimina ¢ubugun en {istiinde
pirometrik olarak ya da 900°C’nin altindaki daha soguk bodlgenin igindeki termokupl ile
olgiiliir. Olgiim x ya da y yonii iginde 3 mm’lik ve z yoniinde 10 mm’lik bir bdlgede

surduriliir.
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Sekil 2.1 Oksihidrojen gaz karigiminin kullanildig: briilor sistemi (Dudel vd., 2000)

Her ne kadar kristal biiyiitme bdlgesi bu alanlardan daha kiigiikse de homojen bir dl¢lim i¢in
bu bolgeler goz Oniine alinir. Boyle bir yakma sisteminde biiylitme sicakligi 990°C’de
muhafaza edilmelidir. 24 nozuldan ortalama hidrojen ve oksijen akisi sirasiyla 12 €/dk ve

8 U/dk’dir. Merkez nozuldan oksijen akisi ise 15 €/dk’dir (Ueltzen vd., 1993).



12

Alevle ergitme metodu yakut ve 6zellikle refrakter gibi yliksek ergime noktasina sahip oksit
malzemelere uygulanmaktadir. Clinkii pota problemi yoktur. Oksihidrojen yakici, asagi dogru
olan seramik biiyiitme ¢emberinin i¢indedir. Stabil sartlarda kristal biiylitmede arzu edilen
pozitif sicaklik gradyanina ulasmak igin kristal, sicak zonun altinda yer alir. Verneuil firini,
briiloriin ortak merkezli bir tiip seklinde oldugu haliyle dizayn edilmistir. Hammadde ve alev
icin gerekli oksijen genellikle merkez tiipe akar. Hidrojen ve oksijen degisik yollar boyunca
diger tiiplerin arasina agilirlar. Ayrica bu sekilde alevin 6zellikleri gelistirilerek, daha genis

boyutlu kristal biiyiitiilebilir ya da tek kristal korundum sekillendirilebilir.

Diisiik ergime noktali malzemelerin kristal biiyiitmesi daha soguk ya da daha diisiik bir alanda
miimkiin olabilir. Fakat toz, alevli sicak zondan gegmek zorundadir. Bu ugucu bilesen igeren

malzemelerin biiyiitiilmesi i¢in bir dezavantajdir.

Bu amag i¢in Verneuil firin1 tasarlanmis ve deneme c¢alismalart yapilmistir. Sekil 2.2°de

laboratuar tipi bir Verneuil firin1 goriilmektedir.

B el TN

Clsijen gingi ; Yatuct gaz girigi

Sekil 2.2 Verneuil firim

Sekil 2.3’ de goriildiigii gibi aliimina tozlar1 beslenmeden 6nce agik mavi renkli goriilen

yiiksek sicaklik bolgesi, once agik sar1 ve daha sonra da koyu sar1 renge doniismektedir.
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Sekil 2.3 a) Yanma b) Ergitme baslangici ¢) Ergitme durumu

En ¢ok tercih edilen isletmesi kolay ve g¢alisma emniyeti saglannmis yakit olarak hidrojeni
kullanan Vernuil prosesi uzun zamandan beri kullanilmaktadir. Hidrojenin sahip oldugu enerji
yakma kosullar1 ile ¢alisma kosullar1 arasindaki iliskiler dikkate alindiginda elektrik enerjisini
aratmayacak tstiin 0zelligini korumaktadir. Yanmanin olusmasi i¢in gerekli tepkimenin
kinetik etkisi ile Al,O3 parcaciginin akis kinetigi arasindaki dengenin saglanmasi 1s1 ve kiitle
arasindaki dengenin korunmasi ve bdylece de siirekli ergime ve katilasmanin tek kristali

meydana getirmesi bu prosesin en Oncelikli iistiin 6zelligidir. Bu 6zelligin saglanmasi igin:

1. Sinirli element modelinde firmin yiiksekligi 300 mm ¢ap1 da 150 mm civarindadir. Proses
yar1 diizenli halde ele alinir, model asimetriktir ve modeldeki tozun kapsama alinmamasi
amactyla kayip fiizyon 1sis1 onemsenmez. Is1 akisinin iiretilecek kristalin silindirik olmas1 ve
bu silindirin simetri ekseni dogrultusunda gergeklesmesi ve bdylece yiiksek bir sicaklik

gradyant1 ortaya ¢ikarmasi aranilan kosullardan birisidir.

2. Uretilen kristale renk vermek icin katilacak diger oksitli bilesiklerin yabanci element etkisi
yaparak kristali bozmamasi ve bunun belli bir sinir1 gegmemesi sivi igindeki ¢ozlintirliiliigiin

kontrolii ile saglanmaktadir.

3. Hidrojen ve oksijenin akis orani, alev boyutunun kontrolii ve kristalin biiyiitiilmesi

acisindan tiim proses esnasinda uyumlu olmalidir (Barvinschi vd., 1999).

4. Kristal biiyiitme i¢in firin geometrisi, gazlarin akis orani, goriis noktasinin pozisyonu, kiitle
dagilim orani ve kristali ¢ekme orani kontrol altinda tutulmasi gereken parametrelerdir

(Barvinschi vd., 1999).
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2.1 Basmncin Siddeti ve Kontrolii

Sekil 2.4 ve Sekil 2.5°de diisiik basingli gaz karisimi kullanildiginda, gaz basincinin nasil
kontrol edilecegi goriilmektedir Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de de yiiksek basingli gaz karigimi igin
kontrol mekanizmasi Orneklendirilmistir Sicaklik ve gaz akisinin anlik degisimi basing
kontroliinii etkilemektedir. Pompalama ya da iifleme gibi herhangi bir mekanik parcaya
ihtiyag duyulmadiginda gaz basincinin kontrolii diizgiindiir. Aym1 zamanda gaz su buharn
icermez (gaz yiiksek basincta verildiginde buhar bir kanal ile drenaja edilir). Bunun ig¢in

dehidrate edici ekipmani saglamak gerekir.
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5 : | - 3 Dsk Walf
I Nl - Lo I E % 5 4 Oiperassrorn Silidiri
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¥: Basing kontrol

Sekil 2.4 Diisiik basing sistemi i¢gin kontrol mekanizmasi (Uchida vd., 1967)
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Sekil 2.5 H, gazinin basincindaki ve miktarindaki degisim (Uchida vd., 1967)
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Gaz basincinin degisimi alev sicakliginin degisimine neden olur. Buda kristalin biiyiitme
sathasini etkiler. Gaz basincinin artmasi ile birlikte alevin sicakligi da artar. Bu ylizden
ergiyik parganin akisi, anormal bir sekil olugsmasina neden olur. Ayrica basing artist ile
seyreden sicaklik artisi, bazi bilesen kompozisyonlarinin buharlagsmasina ve nihai {riinde
catlak olusumuna neden olur. Diger yandan basing azaltildiginda sicaklikta azalmaya baglar.
Bu durumda da ergimesini tamamlamamis kusurlu bir ergiyik ve empiirite ¢okeltileri olusur.
Yaldizli1 yakut baslangic kristali iiretilecegi zaman, bu etkiler kasith olarak olusturulur. Bu
amagla gaz karisiminin oksijen igerigi, periyodik olarak yavasca azaltilir ve Al,O3’iin igersine
baslangi¢ olarak TiO, empiiriteleri ilave edilir. Cokeltilerin dagilimi yalnizca iiriintiin dig

ylizeyinde degil, i¢ kisminda da olusur ve parlak yaldizli bir gériiniim meydana gelir.
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Sekil 2.6 Yiiksek basingli sistem i¢in kontrol mekanizmasi (Uchida vd., 1967)
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Sekil 2.7 Gaz basincinin degisimi ve kullanilan gazin miktar1 (Uchida vd., 1967)
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3. ALUMINA ESASLI OTEKTIiK KRiSTALLER

Endiistride sicak izostatik pres yada sicak pres gibi toz sinterleme metotlar1 ile tiretilmis oksit
seramik kompozit malzemeler (Al,03;-MgO, ZrO,-Y,0; vd) tane simirlart igermelerinden
dolay1 ¢ok yiiksek saflikta olsalar da, tane sinirlarinda yabanci atomlarin birikimine ve yiiksek
sicaklik uygulamalarinda elverisgsiz olan camsi fazin olusumuna neden olurlar. Bu problemi
gidermenin yolu bu oksit malzemeleri tane sinirsiz elde etmektir. Bunun i¢in, mevcut fazin
tek kristal olmasi gerekir. Glinlimiizde yiiksek sicaklarda {istiin mekanik ozellikler gosteren
oksit seramikler tek yonlii katilastirma mekanizmalari ile elde edilirler. Oksit seramikler,
kristal yapilarindan kaynaklanan oksidasyon direnci, kimyasal ve termal stabilite gibi
Ozelliklere sahiptirler. Buna ragmen termal sok direngleri zayiftir ve c¢atlak biiylimesi ile

malzeme gerilmesi sonucu istenmeyen kirilmalar meydana gelebilir.

Seramik oksit kompozitlerin termomekaniksel stabilitelerinin gelistirilmesi, onlarin 6tektik
ergiyikten katilastirilmalari ile saglanmistir. Tek yonlii katilastirma metodu ile iiretilen 6tektik
kompozitler, yiiksek sicakliklarda miikemmel mukavemet ve siiriinme direncine sahiptirler.
Otektiklerin tane smirlari karakteristiklerinin giiglendirilmesi 6zellikle uzun siireli yiiksek

sicaklik uygulamalar sartlarinda gereklidir (Calderon-Moreno ve Yoshimura, 2001).

Yonli katilastirilmis 6tektik seramikler, yiiksek sicaklik uygulamalart i¢in mikro yapi ve
mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla, genis bir sekilde arastirilmistir (Pastor vd., 2001;
Martinez-Fernandez vd., 2003). Tek yonlii katilastirilmis AlL,Os/YAG o6tektik seramigin
yiiksek sicakliklarda iistiin egilme mukavemeti, siiriinme direnci oldugu ve yiiksek sicaklik
yapisal malzemelerine aday oldugu o©nceki caligmalardan bilinmektedir (Mah ve
Parthasarathy, 1993). Bu malzemeler mekanik 6zellikleri bozan, Al,Os ile YAG arasinda tane
sinirlar1 yada kolonilerini icermezler (Parthasarathy vd., 1993). Bununla beraber bilim
adamlar1 tek yonlii katilastirilmis ALO3s/YAG, ALO3;/GAP (GdALO;), ALOs/EAG
(Er;Als012) gibi otektik kompozitlerin ne tane sinirt ne de koloni icerdiklerini ¢aligmalarinda
rapor etmislerdir (Waku vd., 1996, 1998a; 1998b). Bu 6tektik kompozitler tane siirsiz tek
kristal Al,O3 ve oksit bilesenlerini (YAG, GAP, EAG) birlikte iceren yeni bir mikro yapiya
sahiptirler. Bu nedenle bu 6tektik kompozitler, hava atmosferinde 1700°C’de yiiksek sicaklik
mukavemet karakteristikleri, siiriinme direnci, iistiin oksidasyon direnci ve termal kararliliga

sahiptirler. Bu malzemeler ergitilerek biiyiitiilmiis kompozitler (MGC) olarak adlandirilmistir.

MGC’ler ¢ok yiiksek sicakliklardaki giic jenerator sistemleri ve gaz tiirbinleri gibi son

zamanlarda 6nem kazanan birkag¢ farkli uygulamaya sahiptirler. MGC’lerin, Sekil 3.1°de de
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goriildiigl gibi Japonya’da 2001-2005 yillar1 arasindaki ulusal projede gaz tiirbininin yiiksek
sicakliga maruz kalan kisimlarinda kullanilmak iizere incelenmesi miimkiin olmustur

(Nakagawa vd., 2005).

Yanma bélges:

Sekil 3.1 Oksit pargalarin yer aldig1 gaz tiirbin sistemi (Nakagawa vd., 2005)

En ince faz bosluklu 6tektik kompozitlerde, mikro yapinin saflagtirilmasi ve gerilim yigilma
noktast (gerilim birikmesi), inhomojenite, catlak boyutundaki azalma ile daha yiiksek
mukavemete erisilecektir. Daha hizli katilastirma teknikleri oksit Otektiklerin tiretiminde
makul bir basar1 saglasa da bolgesel amorf fazlarin (diisiik ergime sicakligindan dolayi yiiksek
sicakliklarda mukavemeti diisiiriir) ve inhomojen orneklerin tiretilmesine sebep olur. Ciinkii
ylksek sogutma oranlarinda homojen 1s1 transferinin siirdiiriilmesi zordur. Hizli katilastirma
teknikleri oOtektik tozlarin {iretiminde kullanilmis olsa da, hacimsel seramik Gtektik
kompozitler icin bu miimkiin olmamistir. Tek yonli katilastirma sayesinde Otektik
kompozitlerdeki daha kiiclik faz bosluklarinin basarilmasi ile mikron boydaki bosluklardan
nano boydaki bosluklara inilmis olunur (McKittrick ve Kalonji, 1997).

Kompozit seramiklerdeki giicli mukavemet, kirilmanin fiber/matris arayiizeyi tarafindan
azaltildig1 giiclii fiber takviyeli seramik matris malzemeler ile saglanir. Son zamanlarda tek
yonli katilastirilmis ALO3-YAG ve AlLO3;-GdALO; 6tektik biiyiitiilmiis seramik kompozit
malzemeler Uretilmigtir. Tek yonlii katilagtirllan Al,O3-YAG otektik kompozitler yiiksek

sicakliklarda yiiksek mukavemet, 1s1l diren¢ ve siirinme direnci gostermektedirler. Bu
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malzemeler yiiksek sicaklilarda sinterlenmis seramiklere goére ¢ok daha {istiin mekanik
ozelliklere sahiptirler. Bu seramik kompozitler yiiksek sicaklik materyallerinin katilastiriimasi

ile elde edilirler. ince 6tektik yapinin kontrolii katilastirma davranislarin1 anlamada énemli bir

nokta teskil eder (Yasuda vd., 2001).

Refrakter seramiklerin, (sinter oksit seramikler) ultra yiliksek sicaklik malzemelerinin
gelistirilebilmesi icin yiiksek sicakliklarda kimyasal stabilite ve siirlinme direncine sahip
olmalar1 gerekir. Ergiyikten biiylitiilen tek kristal seramik fiberler yiiksek sicakliklardaki
mukavemet dayamimlar1 ve birka¢ GPa araliktaki yiiksek mukavemetleri nedeni ile son
zamanlarda kullanilmaktadir (Corman,1991). Bununla beraber ticari boyuttaki kaliteli tek
kristalleri biiylitmenin kontrolii de olduk¢a zordur. Giiniimiizde Gtektik oksit-oksit seramik
kompozitlerin biiyiitiilmesi ultra ytliksek sicaklik seramik kompozitlerinin olusturulmasinda
alternatif bir yontemdir (Kennard vd., 1974). Seramiklerin 6tektik katilagtirilmasi biiyiime
sirasinda fazlar arasi iyi bir kohezyona sahip mikroyapt ve mekanik mukavemetin
gelistirilmesinde etkin olmustur. Bu ozellikleri sayesinde ergiyikten katilastirilan o6tektik
refrakter Ozellikli seramikler, yiliksek sicakliklardaki kati oksit yakit hiicreleri icin elektrot-
elektrolit tabakali kompozitler yada motor parcalar1 gibi yiiksek sicaklik uygulamalarindaki
yeni malzemelerin kullanimina adaydirlar (Ashbrook, 1977; Farmer vd., 1995; Waku, 1998).

Sinterlenmis seramiklerle karsilastirildiginda Al,O3-ZrO, ve AlOs3-Y3AlsO12(YAG) gibi
ergiyikten biyiitiilen ikili 6tektik seramikler ¢ok yiiksek sicakliklarda miikemmel yapisal
stabiliteye sahiptirler. Hizl1 katilagtirma ile daha ince yapili Gtektik seramik kompozitler

olusturulabilir (Waku vd., 1997).

3.1 Otektik Kristallerin Ozellikleri

Tek yonli katilagtirilmis bu yeni malzemelerin mekanik 6zellikleri tiretim yontemi ve mikro
yap1 Ozelliklerine baghidir. Yonlii katilastirildiklar: i¢in bu malzemeler yap1 igersinde homojen
bir fiziksel 6zellik dagilimi gosterebilmekte ve tek kristal olarak iiretildikleri i¢in de tane
sinirsiz, emplrite ve amorf faz olugsmaksizin ileri teknoloji uygulamalari ile sinterlenmis oksit
seramiklerden, c¢ok daha yiiksek sicaklik uygulamalarinda deformasyona ugramaksizin
kullanilabilmektedirler. Ozellikle Al,O3/YAG yénlii katilastirilmis malzemelerde mikron alt1
seviyelerde fazlar arasi bosluga ulasilabilmekte ve bu sayede malzeme 1900 K’lik ortam
sicakliginda 2 GPa’ kadar mukavemet gosterebilmektedir. Al,O3;/YAG tek kristal aym
kompozisyondaki sinterlenmis yapisina gore yaklasik 13 kat daha fazla akma direncine

sahiptir. Bunun yaninda farkli kompozisyondaki ALO;/EAG ise 1900 K’de en iyi kayma
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direnci gosteren oksit malzeme olarak tanimlanmaktadir. Bu malzemeler son zamanlarda
ozellikle gaz tiirbin motorlarinin nozullarinda ve yakma sistemlerinde ¢igir agmislar, sinter

Si3Ny4 seramik ve Ni alagimlar1 gibi malzemelerin yerini almiglardir (Waku vd., 1998).

3.1.1 Sicakhiga bagh egilme mukavemeti

Sekil 3.2°de Al,O3/YAG tek kristal sisteminin oda sicakligindan 1800°C’ye kadar olan egilme
mukavemeti, aynt kompozisyondaki sinterlenerek tiretilmis yapi ile karsilastirilmistir. Tek
kristal oda sicakligindan 1800°C’ye kadar olan sicakliklarda 350-400 MPa’lik 4 noktali
egilme mukavemetini korumaktadir. Diger yandan sinterlenmis yap1 ise beklenildigi iizere
oda sicakliginda daha yiiksek bir egilme mukavemeti gostermekte, ancak oda sicakligindan
yuksek sicakliklara ¢ikildiginda egilme mukavemetinde bir diisiis gozlenmektedir. Bu
diisiisiin  sebebi dogal olarak tane sinirlarinda bulunan amorf fazin ergimesinden
kaynaklanmaktadir. Daha once yapilan caligmalarda da sinterlenmis malzemede 1400°C
servis sartlarina kadar mekanik ozellikleri diisiiren tane biiyiimesinin gozlendigi ifade

edilmistir (Waku vd., 1998).
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Sekil 3.2 Sinter ALL,O3/YAG (Y3Al50;,)’1n ayni1 kompozisyondaki tek kristal ile
sicakliga bagli egilme mukavemetinin karsilastiriimas: (Waku ve Sakuma, 2000)

Diger yandan tek kristalde ise 1700°C gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda dahi hi¢ tane olusumuna
rastlanmamaktadir. Ayrica 1800°C sartlarinda Al,O3; ve YAG fazlar1 arasinda da taneler arasi
bolge gozlenmemistir. Bazi bilim adamlar1 (Yoshida vd., 1998; Erickson, 1996; Nakagawa

vd., 2005), sinter Si3N4 seramik, siiper alasimlar ve oksit tek kristallerin oda sicakligindan
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ylksek sicakliklara kadar sicakliga bagli 4 noktali egilme mukavemetleri karsilastirmali
olarak incelemislerdir. ALLOs/YAG, 300-350 MPa arasindaki egilme mukavemetini oda
sicakligindan 1800°C’ye kadar siirdiiriitken Al,O3;/GAP ise yaklasik 2 kati mukavemeti
1400°C-1600°C’ye kadar korumaktadir. Giiniimiizde tiirbin agzinda kullanilan Ni esasl tek
kristal siiper alagimlarin en yiliksek mukavemeti ancak 800°C civarinda goriilmiistiir. Si3Ny4
seramik ise oda sicakliginda, oksit tek kristallerden daha yiiksek egilme mukavemetine
sahiptir. Fakat 800°C sicaklik civarina ulasildiginda yavas bir sekilde mukavemetinde azalma
goriilmiistiir. Bununla beraber SizNs seramigin yiiksek sicakliklarda zayif oksidasyon
direncine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle kullanimindaki en biiyiik engel yiiksek
sicakliklardaki oksidatif ortamdir. Bunun aksine oksit tek kristaller yiiksek sicakliklardaki

oksitleyici ortamlarda bilhassa tercih edilirler.

3.1.2 Yiiksek sicakliktaki siiriinme karakteristikleri

Yonli katilasgtirilmis AlL,O3/YAG tek kristalinin 1723 K ile 1923 K arasindaki ortam
sartlarinda, siirinme deformasyon direnci 300 MPa olarak belirlenmistir (Harada vd., 2004).
Al,O3/YAG tek kristalinin 1173 K sicaklik ve 0.06 MPa buhar basinci sartlarindaki siirtinme
deformasyon davranisi Sekil 3.3’den de goriilmektedir. Bu sartlar altinda dahi mikro yapida
daire i¢ine alinan bolge de dahil olmak iizere gozle goriiliir bir deformasyon s6z konusu

degildir.

Sekil 3.3 Al,O3/YAG tek kristalinin 1173 K sicaklik ve 0.06 MPa buhar
basinci sartlarindaki mikro yapisi (Harada vd., 2005)

Sekil 3.4’de AL,Os/YAG sisteminin 1173 K’de ve ¢esitli buhar basinci sartlarinda gerilme-
siiriinme oran1 arasindaki iliski gozlenmektedir. Buna gore yaklasik 150 MPa’lik bir gerilme
degeri altinda ortam buhar basinci arttikg¢a silirlinme deformasyonu da artmaktadir. Ayni

zamanda su buhar1 basinci altindaki deformasyon, hava sartlarindan daha ytiksektir.
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Sekil 3.4 Oksit tek kristalin gerilme-siiriinme orani iliskisi (Harada vd., 2005)

Cesitli calismalarda Al,O3/YAG ve Al,O3/GAP kristallerin 1700°C’deki hava atmosferinde 0-
500 saat arast bekletildikten sonraki 1s1l davranislar1 sonucu mikro yapir analizlerini
incelemistir (Nakagawa vd., 2005). Al,O3/YAG’da sicaklik artis1 ile higbir tane biiyiimesi
gozlenmezken Al,O3/GAP’da ¢ok az bir tane biiylimesi gézlenmistir ve oksit tek kristallerin
her ikisinin de uzunca bir siire hava atmosferindeki yiiksek sicakliga (1700°C) maruz olmasi
ile bosluksuz, tamamen stabil bir yapida olduklar tespit edilmistir. Bu stabilite tek kristal
Al,Os, tek kristal YAG ve tek kristal GAP fazlarinin ve bu fazlarin ara yiizeyindeki

termodinamik stabilitenin bir sonucudur.
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4. ALEVLE ERGITILMIiS ALUMINANIN KATILASMA KiNETIiGi

Tasarlanan Verneuil firminin kontrol parametreleri i¢in, 5 saatlik sogutma hiz1 ile kristalin
yatay (dondiirme) ve dikey (¢cekme) yonde biiylime oranlarina ait zaman grafikleri sirasiyla

Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3°de verilmistir.
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Sekil 4.1 Uretilen Al,O3 — Al,TiOs kristaline ait soguma egrisi
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Sekil 4.2 AT kristaline ait yatay biiylime orani-zaman iliskisi

Kristalin soguma hizi ile yatay ve dikey yonlerde biiyiimesini saglayan ¢ekme ve dondiirme
oranlar1 zaman igerisinde ne kadar dogrusal olursa elde edilen kristalin kalitesi de o kadar iyi
olacaktir. Ciinkii alev fiizyon metodunda bu parametrelerin sabitligi ortaya ¢ikabilecek kristal

hatalarin1 da engellemektedir.

Glniimiizde Al,O; tek kristal (safir) askeri, uzay, tip, elektronik v.b sanayi alanlarinda {istiin
mekanik dayanim ile birlikte oksidasyon ve kimyasal diren¢ 0Ozellikleri nedeni ile

kullanilmaktadir. Ancak bu oksit seramik malzemenin katilastirilmasi esnasinda, metastabl
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faz elde edilebilmelidir. Kiiresel partikiillii aliimina tozlarin aliiminyum kloridin oksidasyonu
sonucu flame, yliksek frekansh plazma yada ark’dan buharla yogunlastirilip ergitilerek elde
edildikleri ve stabl a-Al,O;’den ziyade metastabl fazlarin (y-Al,O3;, 3-Al,O3 ve 0-Al,03)
hakim oldugu bir olusum Onceki ¢aligmalardan bilinmektedir (Plummer, 1958; Harvey vd.,

1960; Cuer vd., 1961; Barry vd., 1968).
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Sekil 4.3 AT kristaline ait dikey biiyiime orani-zaman iligkisi

Verneuil metodu ile iiretimde yaklasik 15 pum c¢ap’dan daha biiyiilk capa sahip kiiresel
partikiillerden a-Al,O3;, daha ince partikiillerde ise metastabl fazlarin olusumunu
gbzlemlenmistir (Plummer, 1958). Bunun nedeni kii¢iik ¢apl tanelerin daha hizli bir sogutma
oran1 sonucu, sivi haldeki oksijen ve aliiminyumun tetrahedral koordinasyona sahip

olmalarindan kaynaklanmaktadir.

Bu ise, daha sonra oksijen iyonlarinin kiibik siki paketlendigi kat1 faz {iriintintin (y-Al,Os3, 6-
Al,O3 ve 6-Al,03) olusma egiliminin hegzagonal paketli a-Al,O3’e gore tercih edilmesinin bir

sebebidir.

Daha genis partikiil boyutlarinda a-Al,O; formu olusmakta ve y-Al,O3 / a-Al,O3 orani hizli
sogutma parametresine bagli olmaktadir. Iki fazinda sividan gekirdeklenme miktar1 saptanmis
ve lirlinde birbirlerine olan oranlar1 gézlenmistir. Bununla beraber yaklagik 1200°C’den daha
yiiksek bir sicaklikta olusan, a-ALOs’in  y-Al,Os’e doniigebilmesi kesin  hesap
edilememektedir. Verneuil reaktoriinde, tozlarin ¢ap1 da bu doniisiimde etkindir (Caillat vd.,

1959).

Sivi damlaciklart uygun sogutma sartlarinda homojen g¢ekirdeklenirler, ¢ekirdeklenme igin

daha diistik kritik serbest enerjiye sahip olmasi nedeniyle y-Al,O3; faz1 a-Al,O5’e gore tercih
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edilir. Nihai faz a-Al,Os3- y-Al,O3 transformasyonunun kinetigine ve flizyon 1sisinin olusumu

esnasinda partikiillerin termal davranislarina baglhdir.

4.1 Tekli Damlaciklarin Katilastirilmasi

izole damlaciklarin toplanarak bir arada katilastirilmasi, ergime noktasinin oldukca altindaki
bir sicaklik ve homojen cekirdeklenme ile baslamaktadir. On ¢ekirdegin olusumu genellikle
damlaciklarin kii¢lik miktarlar ile ergime sicakligina yakin bir sicaklikta katilasmasi sonucu

saglanmaktadir. Cekirdeklenme orani klasik diizenli hal esitligi (4.1)’de verilmistir.

[=A exp (- AG/kT) (4.1)
Burada A sabittir. AG ise (4.2) esitligi ile yazilabilir.

AG* = 16Ty /AGV? (4.2)
AG’, katilagtirma icin ise (4.3)’deki esitlik kullanilmaktadir (Turnbull, 1950).

AG" = KyTn2/AH,’AT? (4.3)

Burada AG"; ¢ekirdeklenme igin gerekli kritik serbest enerji, y; ara yiizey enerjisi,
AGv; tirlinde birim hacim basina diisen serbest enerji degisimi, K; ¢ekirdek sekil faktorii,
Tm; ergime sicakligi, AH,; kristalin birim hacim basina diisen fiizyon 1s1s1, AT; sogutma

sicaklik degisimi’dir.

Damlanin sogutulmasi ¢ekirdek formasyonunun tesadiifi olusumuna, damlanin hacmine ve
sogutma oranina bagl statik bir prosestir. Sicakligin diigmesi ve c¢ekirdeklenme hizinin ani
artis1 nedeniyle partikiil gruplarinin katilagsma sicaklik araligi oldukca diisiik tutulmalidir.
Deneysel ¢alismalardan, tekli partikiillerin bir arada katilagma sicakligi, metallerin genis bir

araligi i¢in 0.82 T,,’dir (Buckle,1960).

Plazma ve flame ile hazirlanan partikiillerin sogutma orani ise yiiksektir (10° ile 10° °C/sn).
Bu nedenle katilastirma sicakliginin 0.82 T,,’den daha diisiik olmas1 beklenmektedir. Al,O3’in
Esitlik (4.1) ve (4.3)’den hesaplanan katilagsma sicakligi (Ts) Cizelge 4.1°de verilmistir.
Burada sogutma orani 10* °C/sn’dir. Sogutma oraninin 10 °C/sn, tane ¢apmnim 50 pm oldugu

partikiiller i¢in (4.4)’deki esitlik gegerlidir.

T,=0.82 Ty, (4.4)
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Bu sartlar altinda ¢ekirdeklenme oram da partikiil basina 10" sn ve 6n eksponansiyel faktorii

A ise 10*/cm’.sn’dir (Turnbull, 1950).

Cizelge 4.1 10™* °C/sn’lik bir hizda katilagma sicakligi-partikiil cap degisimi (Turnbull, 1950)

d (um) T (CC)
100 1585
10 1570
1 1550
0.1 1500

Kristal ¢ekirdegi en diisiik serbest enerjili fazdan olusamaz (Turnbull, 1950). Fakat buna
alternatif daha diisiik bir AG™ degeri vardir. Bu etki daha sonralari, basit kiibik merkezli
yapinin (o), yiizey merkezli kiibik yapiya (y) gore tercih edildigi Fe-Ni alasgimlarmin izole
damlaciklardan katilastirilmasi ile gézlemlenmistir. Kullanilan cihazda yavas sogutma oranina
sahip kiiciik partikiiller katilagtirmadan sonra o’dan y formuna doniisme egilimindedir. Benzer
bir olgu yiiksek sicaklik teknikleri ile hazirlanan aliimina partikiillerindeki metastabl formun

formasyonu i¢in hesap edilebilir.

Eger baslangigtaki c¢ekirdek denge yapisinda degilse, oda sicakliginda metastabl faz
gozlenecektir. Ayrica sividan kristal biiylitme orani stabl fazin transformasyon oranindan daha
hizhdir ve katilastirmadan sonraki sogutma orani birbiri ardina gelen transformasyonun
onlenmesi icin yeterli hizdadir. Nihai faz, alternatif kristal yapinin ¢ekirdeklenme serbest
enerjisine denge hali olmayan durumdan denge haline doniisiimiin kinetigine ve partikiillerin

termal davranislarina baghdir.

Partikiillerin Verneuil metodunda, hizli sogutma orani géz Oniine alindiginda sivi
damlaciklarindan katinin gegici olarak cekirdeklenmesi diizenli hal problemine gore tercih

edilen bir durumdur.

Embriyolarin denge dagiliminin olusumu i¢in gecikme zamanmi baslangictaki Maxwell-
Boltzman dagilimi ve sifir embriyo konsantrasyonunun baslangi¢ sartlar1 igin arastirilmistir
(Buckle, 1960). Bununla beraber daha sonraki yaklagimlar daha gergek¢i olmustur ve Al,O;
icin daha uygun bir deger kullanilmistir (Courtney, 1962). Tahmini gecikme zamani 107
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sn’dir. Bu diizenli hal esitligi icin kabul edilebilir bir degerdir. ki alternatif yapinin géreceli
cekirdeklenme orani Esitlik (4.2)’den de tahmin edilebilen kritik ¢ekirdeklenme serbest
enerjilerinin oranna, AG'}/AG", bagldir. Cekirdeklenme esitliginin pratik uygulamalari
sinirhidir. Ciinkii AG in hassasiyeti genellikle elde edilemeyen bir deger olan sivi-kati ara
ylizey enerjisine bagimlidir. Daha sonralar1 (4.5) ve (4.6)’dan da goriildiigii gibi fiizyon 1s1s1
(AHn) ve ylizey enerjisi () arasinda bir iliski oldugu belirlenmistir (Turnbull, 1950).

Ye =k AHp, (4.5)
Ve = N1/3Vm2/3 y (4.6)

Burada k faktorii 0.3 ile 0.6 arasinda degismekte ve kristal yapinin sekline bagli olmaktadir.
Ciinkii k ayn1 maddenin iki farkli formu i¢in degisir. N ise avogadro sayisi, Vy, degeride
molar hacimdir. Bu esitlik (4.7)’de goriilen y’nin tahmini degerine alternatif bir yaklagim
olarak kullanilmistir (Skapski,1956). Bu durum en yakin komsu atom analizlerinin temelini

olusturmustur. Ayrica olduk¢a 6nemsiz bir deger olan 3. entropi ihmal edilmistir.
Y= (Z-Za) AHn/ZN"v, 2 + 2 AVy 3V, (4.7)

Esitlik (4.7)’de Z;; kat1 yada siv1 fazdaki en yakin komsu atomlarin sayisi, Z,; kat1 atomuna en
yakin komsu atomlarin sayisi, AHp,; flizyon 1sis1, AVyy; sivinin yiizey gerilimi i¢in gerekli

hacim degisimi, V,; gazin hacmi olarak verilmektedir.

Sivi-kat1 ara ylizey enerjisinin, metallere ait bu esitlik kullanilarak saptanmasi Turnbull’un
cekirdeklenme deneylerinden belirlenen deneylerle de uyumludur. a-Al,O3 ve y-ALO; i¢in
ara yiizey enerjisi Esitlik (4.7) ile (4.8), (4.9) ve (4.10)’daki veriler kullanilarak tahmin

edilmistir (Kaznoef ve Grossman, 1968).

Zi-ZZi= "4 (4.8)
AHy, (a-Al,O3) = 21.4 kcal/mol (4.9)
AHy, (v -Al,0O3) = 16 kcal/mol (4.10)

a-AlO3’in flizyon 1sisindan y-AlL,O; — a-Al,O; doniisim flizyon 1sist ile oa-Al,O3; ve
v-Al,Os’lerin entalpileri belirlenmistir (Yokogawa ve Kleppa, 1964; Stull vd., 1967). a-Al,Os
ve y-ALOjs’lerin yogunluk degerleri, 4.0 ve 3.4 gr/cm™tiir (Touloukian, 1967). a-Al,O3’in
ergiyikteki hacim degisimi % 20, ergime sicakligindaki sivi ALLO3’in yiizey gerilimi ise 690
dyn/cm’dir (Kingery, 1959). Kati-sivi ara yiizey enerji degerleri ise a-Al,O3 = 390 erg/cm’,
v-AlL O3 = 240 erg/cm2 seklindedir. a-Al,O5 ve y-Al,Os i¢in kati-sivi arasindaki serbest enerji
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farki sicakligin bir fonksiyonu olarak saptanmustir (Stull ve Prophet, 1967). AG*Q/AG*Y’nin
sicakliga bagli degisimi Sekil 4.4’de verilmistir. Bu temel esas alindiginda y-Al,O3’lin
cekirdeklenmesi 1740°C’den daha diisiik bir sicaklikta a-Al,Os5’e gore tercih edilmektedir.

2.0

1.5

Al by

1.0
0

1300 1400 1500 1&00 1700 1800 1200 2000
Zwcakhle, °C

Sekil 4.4 a ve y- Al,O3’in kritik serbest enerji degisimlerinin tahmini orani (Stull vd., 1967)

Karsilagtirmali tahmini sicaklik degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Buradan y-Al,O3’in
cekirdeklenmesinin, aliiminanin izole damlaciklarindan olusacagi tahmin edilmektedir.

a-Al,Os’in ¢ekirdeklenme hizi ¢ok daha kiigiik ve 6nemsiz olabilir.

4.2 Verneuil Yonteminde Partikiil Sicakhig:

Kiiciik partikiiller ve g¢evresindeki gaz arasinda olusan yiiksek 1s1 transfer hizi nedeniyle,
alevle ergitme yonteminde tiikenen gazlarda dagilan s1vi damlaciklariin gazl termal dengeye

yakin olmasi1 beklenmektedir. Partikiillerin sogutma hizi, gaz sogutma hizi ile belirlenebilir.

Oksijen ve argon’lu Verneuil prosesi, uzakligin ve gaz sicakliginin bir fonksiyonu olarak
belirlenmis ve 2000 K’de sogutma orani 107 °C/sn olarak saptanmistir (Barry vd., 1968). Bu
deger daha diislik bir sinir gibi goriilebilir; dagilmis partikiilleri iceren plazmada daha hizl bir
sogutma orani beklenmektedir. Ciinkii karisim halindeki soguma gazinin olustugu firinda ya

da partikiillerle radyasyon ile sistemden 1s1 kayb1 s6z konusudur.

Hizli kristalizasyon ile Ty, sicakligindaki kat1 formun siiper sogutulmus sividan 1s1 transferine
gerek kalmayabilir. Fiizyon 1sisinin serbest kalmasi ile sivi sicakligi artacak ve daha fazla
cekirdeklenme Onlenebilecektir. Bu amacla genelde katilastirmanin ilk ¢ekirdek formdan, tek

kristal seklinde olusmasi beklenmektedir.

Tw’nin altindaki katilastirma orani biiyiiyen ara ylizeyde, sividan atomlarin transfer oranini
sinirlamaktadir. Boylece partikiil sicakligi biiyiime hizinin limitine ve partikiil ile gaz

arasindaki 1s1 transfer katsayisina bagl olacaktir.

Katilagtirma hizi bu durumda 1s1 kayip orani ile ve katilagtirma tamamlanincaya kadar T,,’de

kalan partikiil sicakligi ile kontrol edilebilir. Damlaciklarin katilastirilmasi esnasinda



28

baslangigtaki kristalizasyon orani biliniyorsa zaman araligi, konvansiyonel 1s1 transfer metodu

ile hesaplanabilir.

Kristalin smirli biiyiitme hizinda datalar genellikle mevcut degildir. Bu, genis bir sogutma
sartlar1 altinda kristalin daimi biiylitme hiz1 i¢in, farkli analiz yontemleri ile tahmin edilmeye

calisilmistir (Cahn vd., 1964). Bunun igin esitlik 4.11°den yararlanilmistir.
I' =D AH,, AT/rT? (4.11)

Burada TI'; kristalin daimi biiyiitme hizi, T; sicaklik, B; kinetik diizeltme faktorii ~ 10, D;

stvinin kendi kendine olan diflizyon katsayisi, r; tane ¢ap1’dir.

Nakil 1s1 transfer katsayisi, radyatif 1s1 transfer katsayisindan ¢ok daha biiyiiktiir. Bunun igin
sartlar incelenmis ve partikiillerden 1s1 kaybinin radyasyonun c¢ekirdeklendirme etkisi ile
oldugu goriilmiistiir. Katilastirmaya kadar fiizyon 1sisinin zamanla olan lineer iliskisinin
tamamlandig1 bilinmektedir. Cekirdeklenme ile partikiil sicakliginin, zaman (0) ile olan
fonksiyonu (4.12)’deki gibidir.

1-3(T-T,)/pTAHn = exp(-60/pC,) (4.12)
Esitlik (4.12)’de p; partikiil yogunlugu, C, ise 1s1 kapasitesi’dir.

Katilagtirmadan sonraki sogutma orani ise (4.13)’deki esitlikte verilmistir.

T-To/Tmax - Tg = exp(-60/pCp) (4.13)

Sekil 4.5°de 10 °C/sn sogutma orani ve 2.4 x 10™ kalori/sn.cm.’C (oksijen 1500 K’de) gaz
termal iletkenligi tahmini degerlerinde aliimina damlaciklarinin katilagtirilmasi i¢in sicaklik-

zaman egrisi hesap edilmistir (Toulokian vd., 1970).

2000 S0%% e [40] o A0% e [30]
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Sekil 4.5 10 °C/sn’lik sogutma oraninda aliimina partikiillerinin
termal davranislar1 (Toulokian vd., 1970)
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4.3 Faz Yapisimin Transformasyonu

Verneuil metodunda Al,Os’in modifikasyonlart y, & ve 0 olarak belirlenmistir. Béhmitin
dehidratasyonu c¢alismasinda ve o-Al,Os’dan buhar kaplamali amorf aliiminanin
transformasyonunda, y- ALLO; ve 6- ALLO; formlarinin 6-AlLO’lu a- Al,O, formasyonundan
onceki en onemli ara formlar oldugunu gostermistir. Metastabl formdaki kristal yapinin
detayma ragmen bu durum net degildir. Acgik¢a y, 6 ve 0- Al,O3;, mevcut oktahedral ya da
tetrahedral yapilardaki Al iyonu ile daha fazla yada daha az carpik kiibik paketlenmis oksijen
iyonunu temel almaktadir (Lippens ve De Boer, 1964; Saalfeld ve Mehrohta 1965; Dragoo ve
Diamond, 1967). Gama allimina oktahedral spinel bir yapiya sahiptir. Ayrica tetrahedral
bosluk noktalar1 da bulunmaktadir. 3-Al,O; form siiper spinel yapiya sahip olmasina ragmen c

aksisi yoniindeki bazi diizensizliklerde 1srar etmektedir (Lippens ve De Boer, 1964).

Mikron alt1 y-Al,O5 - a-Al,Os transformasyonunun kinetigi ise daha 6nceden arastirilmistir
(Steiner vd., 1972). Su buharinin (nemli tane) varligi y-AlOs’in transformasyon oraninin
artmasi ile sonuclanmistir ve su varhi@indaki transformasyon i¢in kinetik datalar
yaymlanmistir (Yanagida vd., 1966). Oran sabitleri % 50’lik transformasyon zamani ve
ylksek sicakliklar i¢in tahmin edilerek Sekil 4.2°de ¢izilmistir. y-Al,O3’in a-Al,Os’e olan
% transformasyonu, Cizelge 4.2°de goriilen kinetik datalarindan, Sekil 4.2°deki sicaklik-
zaman verilerinden hesaplanmistir. Bu sonuglar 10 um’den daha genis partikiilleri igceren
kiiresel tozlar i¢in goriilmektedir. Burada bazi1 a-Al,O3 igerikleri beklenmistir ve 50 um’den

daha genis partikiillerde tamamen a-Al,O; tespit edilmistir.

Cizelge 4.2 Partikiil ¢ap1 ile a-Al,O3; dontistim orani (Steiner vd., 1972)

Cap (um) % a-AlLO3
1 0
10 9
20 40
50 100

Bu analizler aliimina kiiresel partikiillerinin deneysel gozlemleri ile de karsilagtirilmigtir.
15 um’den daha kiigiik partikiillerde a-Al,O5’in, 35 pm’den daha genis ¢aph partikiillerde de
metastabl formun olusmadigini gézlemlemistir. Ayn1 zamanda uygun miktardaki partikiillerin

flame sicakliginin degisimini de kontrol edebilecegi tespit edilmistir (Plummer, 1958).



30

Argon-hidrojen plazma jeti ile aliimina kiiresel partikiillerinin yogunluk araligi g6z oniine
aliarak yapilan calismalarda, 50-175 pum araligindaki ¢apa sahip tozlarin goézenekli oldugu
belirlenmistir (Das ve Fulrath, 1965). Havada eliitre edilmis partikiil fraksiyonlarinin teorik
yogunlugu metastabl fazdan stabl faza doniisiim orani (R) igin tespit edilmistir. Burada
7-14 um’de, R = 40-100, 53-61 um’de, R = 2 x 107diir. Teorik yogunluk ile R’nin degeri,
pratik boyut araliklarinda gesitlendirilmistir. Ornegin 61-74 pm’de R, 10° araligindadir ve
teorik yogunluk % 30’dur. R degeri 0.1 oldugunda ise teorik yogunluk % 80’dir. Aym
zamanda kiigiik partikiillerde y-Al,Os’in baskin faz oldugu gozlemlenmistir. Fakat 6-Al,O3
orani ¢apin artmasi ile artmaktadir. 10 pm’lik partikiil capinda ilk kez a-Al,O; gozlendigi ve
50 um’lik capta ise a-Al,O3’ilin {istlin faz oldugu hesaplanmistir. Bu sonuclar deneysel

verilerle de uyum igersindedir.

Porozitenin nihai yapiya olan etkisi arastirilmis ve ekzotermik katilastirma esnasinda y-Al,O;
transformasyonu ile a-Al,O; formun olustugu hipotez edilmistir (Das ve Fulrath, 1965).
Ciinkii i¢i bos kiiresel tanecikler, daha kiiciik kat1 partikiillerle esit hale gelmistir. Diger bir
calismada sivi damlaciklarinin katilastirilmasi ile pliskiirtme ile aliimina kaplama formu
olusturulmustur (Ault, 1957). a-Al,O3 transformasyonunun onlenmesi i¢in partikiiller soguk
ylizeyin iizerine puskiirtillerek hizlica katilastirilmistir. Isitilmis alt tabakanin iizerine
pliskiirtme yontemi uygulanarak sogutma orani azaltilabilmis ve a-Al,O3 formunun olusumu

engellenmistir.

Glinlimiizde y-Al,O5’in 6-Al,03’e doniisiimii i¢in gerekli kinetik veriler mevcut degildir. Yine
de 6-Al,O3 doniisiimiiniin a-Al,O3’den ¢ok daha kolay ¢ekirdeklenmesi beklenebilir. Ciinkii
0-AlO5’in donilisimiinde oksijen iyonlarinin yeniden diizenlenmesi gerekmez. 800-1200 °C
sicaklik araliginda y-Al,Os’den 3-Al,O3; formun elde edilebilmesi yoniinde bazi ¢aligsmalar
yapilmistir (Dragoo ve Diamond, 1967). y-ALOs’in ¢ekirdeklenmesi diger metastabl
formlarin ¢ekirdeklenmesine gore tercih edilmektedir ve bunun i¢in katilagtirmadan sonraki
hizli sogutma orani saglanmali ve sonraki hizli so§utma orami daha kiigiik partikiillerle
hazirlanmalidir (Ault, 1957; Das ve Fulrath, 1965; Zoltowski, 1968). Bdylece y-Al,Os’in
0-Al,O5’e transformasyonunun dnlenmesi saglanabilmistir. Katilastirmadan sonraki sogutma
hizinda Verneuil metodu ile hazirlanan tozlarda delta aliiminanin gozlenmesi daha diistik bir

ihtimal olarak goriilmiistiir (Plummer, 1958; Cuer vd., 1961).

Kristalizasyondaki en oOnemli faktdr alternatif fazlarin c¢ekirdeklenme hizlariin
karsilagtirtlmasidir (Tamman, 1926). Klasik c¢ekirdeklenme teorisi, ¢ekirdek formasyonunun

serbest enerjisi i¢in kritize edilebilir. Sadece birka¢ yiiz atomun ¢ekirdeklenmesi igin ara
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ylizey enerjisi géz oOnline almmalidir. Yine de alternatif yapilardaki ¢ekirdeklerin serbest
enerjileri ¢ekirdeklenme oraninin mutlak degerinden daha oOnemli ve tercih edilebilir

olmaktadir.

Cekirdeklenme enerjisinin hesaplanmasi ise bir engel olusturmaktadir. y-Al,O3’in mevcut
datalar1 ve aliiminanin izole sivi damlaciklarindaki homojen ¢ekirdeklenmesi ile y-Al,Os;
formu olusturulabilir. Cilinkii daha diistik s1vi-kat1 ara yiizey enerjisi s6z konusudur. Fiziksel
terimlerdeki ara yiizey enerjisi kristalin faz ve sivi faz arasinda yapi igindeki farklari
yansitmaktadir. Bu agidan bakildiginda sivi faza daha yakin metastabl fazlar1 gézlemlenmistir
(Plummer, 1958). Yine de sivi yapt hizli sogutulamamistir. Ciinkii y-AlLOs; c¢ekirdegi,

sogutma hizina bakilmaksizin izole damlaciklardan sekil alabilmektedir.

Sekil 4.6’da safir, tialit ve rutil’e ait kristal yapilar1 goriilmektedir. Yiiksek sicaklik teknikleri
ile hazirlanan diger malzemelerin metastabl faz olusumlar iizerinde de durulmus ve plazma

ya da Verneuil ile TiCly iin oksidasyonu sonucu TiO; hazirlanabilmistir.

Sekil 4.6 a) Safir, b) tialit ve c) rutil’e ait kristal yapilari
(Harris, 2004; Lee vd., 2004; Skala ve Low, 2008)

Eger y-Al,Os ¢ekirdeklenirse saptanan fazdaki faktorler katilastirma esnasindaki termal etki
ile gozlenebilir. Daha sonra da katilastirma ve diisiik serbest enerjili y-Al,Os; fazinin
transformasyon kinetigi incelenebilir. Katilagtirma ekzotermik arasindaki sicaklik-zaman
iligskisi a-Al,O3’in transformasyonunun gergeklesip gergeklesmeyecegi ile belirlenebilir. Bu
durumda temelde partikiil ¢apina baglidir ve gaz akisi, sogutma hizi yada gaz termal

iletkenliginden bagimsizdir.
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Katilastirmadan sonraki sogutma hizi y-Al,O3’in ara polimorfik yapilara transformasyonunda
kontrol agisindan dnemlidir. Bu nedenle plazma jet ile kiigiik kiiresel tanelerin kaplanmasinda
hizli sogutma orani ile basartya ulagilmigtir. Bunun aksine 6-Al,O; ve 6-Al,O; oldukga yavas

bir sogutma hizi ile kiigiik partikiiller halinde gézlemlenmislerdir.

Burada metastabl anataz genellikle kiiciik partikiillerde olusmakta ve denge halindeki rutil ise
genis partikiillerden meydana gelmektedir (Barry vd., 1968). Partikiil boyut araligi géz oniine
alindiginda istiin faz rutil’dir. Fakat yabanci iyonlarin varligi bu durumu netlestirmemistir.
Anataz-rutil transformasyonu empiirite ve stokiyometriden oldukca etkilenmektedir (Gerusz

vd., 1969).

Esitlik 4.11 mevcut deney sartlar i¢in géz Oniine alindiginda kristalin daimi biiylitme hizi

I' =10.0,00154.10600J/mol.40°C/300mm(1815+273K)* = 4.99 seklinde ele almmustir.

Esitlik 4.13’den ise sogutma oran1 = exp(-6.300 dk / 3,5 gr/cm’.5,81cal/mol°C) = 3.6 x 10™°
seklinde elde edilir.
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5. VERNEUIL KRISTAL KUSURLARI, NEDENLERI ve KONTROLU

Biiyiliyen baslangi¢ kristali genelde ¢ekirdek kristalinin tutundugu noktaya dogru koniklesen
silindire yakin bir formdadir. Ancak hammaddeleri besleme ya da gaz basmcinin sabitligi
muhafaza edilmezse, baglangic kristali anormal diizensiz bir sekil alabilir. Saf olmayan
empiiriteli hammaddeler kullanildiginda, biiyiitme hiz1 ¢ok fazla oldugunda ve sogutma hizi
uygun olmadiginda balon, leke ve catlak hatalar1 goriilebilir. Kristal kompozisyonunun
diizensizligi ise hammaddelerin kompozisyonunun, gaz ve atmosfer basinglarinin diizensiz

olmasindan ve hammaddelerin sabit bir akis icersinde beslenememesinden kaynaklanir.

Biiyiiyen kristalin iizerindeki ergiyik par¢ada ¢dzliinmeyen empiiriteler sonucu kristalizasyon
farkli bir egilim igersindedir. Bunlar ergiyik bolgede bir araya gelerek baslangic kristalin
ylizeyinde balgik ya da katilagsmis halde bulunurlar. Yiiksek safliktaki stokiyometrik bir
kompozisyona sahip bir kristal olusturmada, segregasyonun etkisi olduk¢a olumludur. Fakat

bazi ilavelerin yer aldig1 katkili kristal elde edilmemis olunur.

Sogutma prosesi sirasinda kristalin sik sik pargalara ayrilmasi termal gerilimden kaynaklanir.

Bu durumda Al,Os’in anizotropik bir termal genlesme katsayist olmasindan dolayidir.

Diger bir hata ise i¢ kisimlarimin mozaik bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanan
oryantasyon bozuklugudur. Lazerler i¢in kullanilan yakut cubuklarda (010) ve (200)

yonlerinde oryantasyon bozuklugunun gozlemlendigi bilinmektedir (Shiroki, 1967).

Verneuil metodu ile tek kristallerin biiyiitiilmesindeki basar1 biiyiikk 6l¢iide uygun ham
tozlarin kullanilmasina baglhidir (Nakazumi vd., 1962). Genellikle beslenen tozlar aliiminyum
tip, oksalat, karbonat ve siilfat bilesimindedir. Tozlar kalsine edildikten sonra olumlu bir
sonu¢ i¢in uygun sartlarda kati-hal reaksiyonu olusturulabilmeli ve tozlar basitce

karistirilmalidir.

Yanma sirasinda basingta degisme ya da akis hizinda herhangi bir artisa ihtiyag
duyulmadiginda ve gaz basincinin kontrolii diizenli olarak korundugunda kristalin stirekli
biiylitiilmesi saglanabilmektedir. Gaz basincinin degisimi alev sicakliginin degisimine neden
olur. Buda kristalin biiylitme bdlgesini etkiler. Gaz basincinin artmasi ile birlikte alevin
sicaklig1 da artar. Bu ylizden ergiyik par¢anin akisi, anormal bir sekil olugsmasina neden olur.
Ayrica basing artis1 ile seyreden sicaklik artisi, bazi bilesenlerin buharlagsmasina ve nihai
tirtinde catlak olusumuna neden olur. Diger yandan basing azaltildiginda sicaklikta azalmaya

baslar. Bu durumda da ergimesini tamamlamamis kusurlu bir ergiyik ve empiirite ¢okeltileri
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olusur. Cokeltilerin dagilimi yalnizca iiriiniin dis ylizeyinde degil, i¢ kisminda da olusur ve
parlak yaldizli bir goriinim meydana gelir. Biilylitmede kullanilan, ergiyigi {istiinde tasiyan
destek ¢ubugu, hammaddenin miktarsal teminine uyan biiyiitme hizina izin vermek i¢in
otomatik olarak asagi hareket ettirilerek, bir taraftan da dondiiriiliir. Bu proses yanlis yapildig:
zaman, ergiyik parca ayni pozisyonunu koruyamaz ve sonu¢ olarak alev ve ergiyigin

stabilitesi bozulur.

Bu durum nihai iiriinde sekil, ¢ap ve inhomojenite gibi arzu edilmeyen biiyiitme hatalarinin
olusumuna neden olur. Destek ¢ubugunun dondiiriilerek asagi c¢ekilmesi, uygun miktarda
tedarik edilecek ortalama hammadde ve 1sitma etkisi ile yakindan ilgilidir. Bu sartlar 6zellikle
lazer, yakut ya da homojen igerige sahip olmasi istenen elektronik endiistrisindeki malzemeler

icin ¢ok onemlidir.

Alev bolgesinden gegisleri sirasinda tozlarin istenilen sekilde ergiyebilmesi tane boyutlarina
oldukca bagimlidir. Genellikle ham malzemelerin tane boyutu 0.2-0.3 mikron arasindadir.
Eger tane boyutu yeteri kadar ince degilse, biiylitmede ergimemis kalintilar ortaya ¢ikar ve
bunlar daha sonra Sekil 5.1°deki gibi kavis ve baloncuk hatalarina neden olur. Kavisli ¢izgi

hatalar1 genelde baslangi¢ kristalinin {ist kisminin yilizeyinde olusur.

Ergimemis kalintilar aym1 zamanda korundumun kristalizasyonu sirasinda Sekil 5.2°de
goriildiigii gibi tortu izi hatalarina sebebiyet verir. Verneuil metodunda biiyilitme hizi, diger
karakteristik biiylitme metotlarindan ¢cok daha yiiksektir. Ancak biiyiitme hizinin limiti agilirsa

nihai {irtinde termal gerilim, baloncuk ve leke hatalar1 olusur.

AYEE P
¢ 00 0g T Kw.w .
q*’-'_ B f-:c, wedmehsisdaki

Favisin az

abdufu nokia

= Char balorcuklar

Cakindek bristal

Sinter kona

Sekil 5.1 Baglangig kristalinin biiytitiilmesi sirasindaki
kavis ve baloncuk hatalar1 (www.agta-gtc.org)

Cizelge 5.1°de baloncuk indeksi ve baloncuk sayisi arasindaki iliski goriilmektedir. Baloncuk
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indeksinin 1 oldugu sartlara miicevher ya da elektronik endiistrisindeki malzemeler i¢in izin
verilebilir. Baloncuk indeksinin bu degeri, 15 mm/saat’lik bir biiyiitme hizi ile saglanmaktadir

(Uchida vd., 1967).

Cizelge 5.1 Baloncuk indeksi ve baloncuk sayisi arasindaki iligski (Uchida vd., 1967)

Indeks 0 1 2 3 4 5 6 7
Cok
Say1 0 1-2 3-5 6-10 11-20 21-30 fazla
fazla
3l

Sekil 5.2 Safir kristali a) SEM goriintiisii, b) TEM goriintiisii (www.agta-gtc.org)

Sekil 5.2°de hammaddelerin saflik derecesi ¢ok yiliksek olmadiginda, tane boyutu yeterince
ince olmadiginda, gaz basinci ¢ok diisiik oldugunda ergimemis kalintilarin neden oldugu tortu

1zi hatas1 ve bu hatanin neden oldugu faz bolgesi goriilmektedir.

Cekirdek kristali genelde diisey eksen yoniinde segilir. Ergiyen malzeme ¢ekirdek kristaline
dik bir sekilde temas ettiginde biiylitmenin saglanmasi i¢in gerekli kati (¢ekirdek kristal) sivi
(ergiyik kristal) temas bolgesindeki dengenin saglanmasi kolaylasir. Boylece miikemmel bir
biiylitme ekseni diisey eksen dogrultusunda olusturulabilir. Burada ilgi ¢eken nokta biiyiiyen
her bir baslangi¢ kristalin kendine has bir sekle sahip olmasidir. Bu sekil, biiyiitme eksenine

dikey ve paralel bir dogrultuda incelemeyi ve katilasmanin kontroliinii gerektirir.

Gazin yakit olarak kullanildig1 ve elde edilen enerjinin ergitmeyi sagladigi bilinmektedir.
Yanma sonucu olusan gazlarin basinci ergime sicakliginin diismesine neden olmaktadir. Gaz
yakitlarin, yanma sonucu ergitilecek malzeme ile bulustuklar1 ortamda, safsizliklarin

bulunmamast da bu metodun stliinliiglini  gostermektedir. Diger metotlarla
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karsilastirildiginda yiiksek ergime noktasina daha kolay ulasilabilir. Diisiik fiyatla kisa siirede
genis kristaller {iretilebilir. Biiylitmenin gorsel kontrolii vardir. Isinim yoluyla cok daha
yiiksek sicakliklar lazer 1511 ile de elde edilmekte ise de maliyet, bakim koruma ve kullanim

zorluklar1 nedeniyle bu yontemin yerini alamamaistir.

Tek kristal liretmek icin tasarlanan firinda; LPG, oksiasetilen, metan ve hidrojen gazlari
yakilmasi basarilmistir. H, ile yakma igin gerekli karisim oraninin kontrol edilmesinde
kullanilan vana, akis Olger ve regiilator, kendine has ozellikler gerektirmektedir. Ciinki
hidrojen gazinin patlayict 6zelligi, alinmas1 gereken giivenlik mekanizmalarin1 ve emniyet
kalitesini diger gazlarinkine gore farklilastirmistir. Yanma sonucu diger yakitlara kiyasla en
yiiksek alev sicakliginin olusumunu saglayan hidrojenin ayni zamanda rediikleyici gaz
ozelliginde olmasi Al,Os3, TiO,, MnO, Mn-Fe, NiO, CoO, SrTiOs ve BaTiO; gibi yiiksek
ergime sicakligina sahip malzemelerin Verneuil firmi igersinde potasiz ergitilmesini

saglamstir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Kristaller Verneuil (alevle ergitme) metodu ile 6tektik nokta olusumu sonucu 1815°C’lik
ergime sicakliginda, ortalama 5 mm/saat’lik biiyiitme oraninda, 40°C/saat sogutma oraninda
2,5 gr (12,5 karat) agirlikta, elde edilmislerdir. Faz diyagrami Sekil 6.1°de goriilen Al,Os-
TiO, sistemi goz Oniline alinarak, yiiksek safliktaki (%99.9) ALO; (Kaleseramik, Can-
Canakkale-Tiirkiye) ve TiO, (Kalemaden, Can-Canakkale-Tiirkiye) bilyali degirmende 80
saat siire ile homojen hale getirilikten sonra 0.3 mikron boyuta indirgenmistir. Otektik
kompozisyonun mol fraksiyonu Al,03/Ti0,=75/25 olacak sekildedir. Tozlar1 pulverize etmek
ergime siiresini uzattigindan, tozlar sinterleme iglemine tabi tutulmamislar, ancak elektirkli
kamara firin ile 900°C’deki bir 6n 1sitma islemi sonucu tamamen neminden uzaklastirilmis ve
agat ile graniil hale getirilerek elenmislerdir. Tozlar daha sonra Sekil 6.2°de tasarlanan

(Seramik Laboratuari, YTU, Istanbul-Tiirkiye) Verneuil firin1 hunisine beslenmislerdir.

T
-1850° X Y
=11 R
_____ 17000 | 1899
(20%)
'y
- 1500 p- ALTIO, b ALO,
Ti0, + AL TIO,
o
=
1200 |- = B
TIO, + u-ALD,
I ]
TIO, 25 50 15 ALO,
Mol %

Sekil 6.1 Al,03-TiO; sistemi faz diyagrami (Goldberg, 1968)

Vibrator titreserek, ayni zamanda merkezi tiipe gaz akisi ile birlikte uygun yogunluklu
tozlarm akis1 da saglanmistir. Daha sonra diisen tozlar sinterleme esnasinda ¢gubugun iizerinde
cokelerek sinter bir koni sekli verilmistir. Gaz akis1 artirildiginda alevin sicakligi da
artirllmistir. Sinter koninin iizeri ergitilerek kristalde bir ¢ekirdek olusturulmustur. Daha sonra
alev yavasca siddetlendirilmis ve ayni anda akis yogunlugu kontrol edilmistir. Gaz siddeti,
sabit alev sicakligt muhafaza edilerek bu arada hammaddelerin akis yogunlugu da

artirilmastir.
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Sekil 6.2 Deneyde kullanilmak i¢in tasarlanmis Verneuil firmi

Biiyilitmenin baslangict icin safir ¢ekirdek kristal kullanilmistir (Dr. Yoshihide Nakazumi ve
Takafumi Matsumoto, Nakazumi Crystal ve Kagaku Gijutsu-Sha, Tokyo-Japonya). Deney
sirasinda kullanilan H, yakitinin akis hizi 60 €/dak, oksijenin akis hizi ise 45 €/dak.’dr.
Bununla birlikte H, 1.2 bar, O, ise 10 bar basincinda tutulmustur. Kristali kontrol altinda
tutabilmek amaci ile H, ve O, gazlarimin miktarlarinda degisiklik yapilmigsa da H,/O, orant
her zaman 2/1’dir. Kristal kalitesinin yiiksek olmasi tiim bu degerlerin sabit tutulmasina ve
biiyiitme isleminin yavas gerceklesmesine bagli olmustur. Ornegin eger gaz basinci sabit
tutulmaz ve alev dalgalanir ise sonugta kristalde dislokasyonlar meydana gelmektedir.
Sekil 6.3°de ¢ekirdek kristaller, safir, polikristal ve biiyiitiilen kristalden bir goriiniim yer

almaktadir.

Sekil 6.3 Biiyiitiilen AT kristali, polikristal AT, safir ve ¢ekirdek kristaller
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Elde edilen tek kristalin ve endiistriyel bazda tiretilmis safir kristalinin (Nakazumi Crystal,
Tokyo-Japonya) mekanik Ozellikleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla 1000 gf’lik test
kuvvetinde mikro sertlik (mikro sertlik icin polikristal AT’in degeri de belirlenmistir)
dlgiimleri (HVS-1000 Microhardness Tester, Metallografi Laboratuar;, YTU, Istanbul-
Tirkiye), 30 N’luk yiik ve 5 N/dak.’lik yiikkleme hizinda ¢izilme testi (CSM Microscratch
Test, TUBITAK-MAM, Gebze-Tiirkiye), molekiiler diizeyde yiizey topografileri igin AFM
(Q-Scope, TUBITAK-MAM, Gebze-Tiirkiye), AT kristaline ait ikili faz bdlgelerinin tespiti
icin polarize 1s1kli mikroskop ile goriintii (LEICA, DFC-280, YTU, istanbul-Tiirkiye)

analizleri incelenmistir.

Bununla birlikte tane sinir1 ve farkli fazlarin varligr ile bilgileri dogrulamak, iiretilen kristalin
mikroyap1 bakimindan safire olan benzerligini goézlemlemek i¢in AT tek kristali, safir ve
polikristal AT’a ait elektron mikroskobi (SEM JEOL 6335 F, TUBITAK-MAM, Gebze-
Tiirkiye) goriintiileri arastirilmustir. Uretilen tek kristal tane smirlar1 icermedigi icin faz
kompozisyonu  hakkinda bilgi edinmek amaciyla, Raman (Confocal Lazer
Raman ve Fotoluminesans Microspectrometer, TUBITAK-MAM, Gebze-Tiirkiye) sonugclar

incelenmistir.

Raman analizi daha genis spektrasi sayesinde diger metotlar ile tanimlanamayan minerallerin
belirlenmesinde kullanilirken, molekiil tanimlamasi ile minerallerin kimyasal formuliinii de
belirleyebilmektedir. Bununla birlikte mineral analizi yaptig1 bdlgenin mikrogoriintiisiinii de
alabilmesi bu analizin avantajlarindan birisidir. Mineral analizinin dogrulunu kanitlayabilmek
icin ise X-isinlart cihazi (Shimadzu XRD-6000, TUBITAK-MAM, Gebze-Tiirkiye) ile
biiyiitiilen AT kristal, elmas disk (Asya degerli tas isleme, Cagaloglu-Istanbul-Tiirkiye) ile

yatay ve dikey yonlerde agindirilmak sureti ile toz haline getirilmistir.

Seramik tek kristallerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de optik 6zellikleridir. Bu 6zelligin
mekanik mukavemetle birlesmesi bu malzemeleri askeri sanayide kullanilan malzemeler
haline getirmistir. Bu amagla endiistriyel Olcekte iiretilmis safir ve AT tek kristalinin
ultraviyole 151k gecirgenlikleri, gecirgenlik 6l¢iim cihazi (Haze-Gard, TUBITAK-MAM,
Gebze-Tiirkiye) ile grafik haline getirilerek karsilastirilmistir.

Sekil 6.4’de 6rnek safir ve iiretilen Al,O3-Al,TiOs tek kristaline ait ortalama mikro sertlik
Olclim sonuglar1 yer almaktadir. Polikirstale ait serlik degeri 5.21 GPa ile tek kristallerden
olduk¢a uzaktadir. Bu durum AT tek kristal ve safir’in tane sinir1 icermemelerinin bir sonucu

olarak diistiniilmektedir.
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Sekil 6.4 Tek kristal AT, safir ve polikristal AT 1 mikro sertliklerinin karsilastirilmasi

Burada en yiiksek mikro sertlik degerinin 10.79 GPa ile 6rnek safire, daha sonra ona yakin

9.88 GPa ile tiretilen tek kristale ait oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 6.1°de ise tek kristal AT ve safire ait ¢izilme testi sartlari, Sekil 6.5°da da bu
orneklere ait ¢izilme testi sonuclar1 goriilmektedir. Bu sonuglar da ¢izilmeye kars1 direncin bir
oOl¢iisii olan sertlik sonuglari ile uyum igersindedir. AT kristalinin ¢izik genisligi daha fazla
olsa da iki tek kristalin aymi sartlar altindaki c¢izik genisliklerinin yakinligi bu sonucu

yaratmistir.

Cizelge 6.1 Cizilme test parametreleri

Uzunluk (mm) 10
Normal yiik (N) 30
Yiikleme orani (N/dak) 5
Hiz (mm/dak) 2.5
Penetrasyon derinligi (nm) 9200

Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°de ise yine sirasiyla safir ve tek kristal AT a ait ylizey topografileri
goriilmektedir. Bu sayede elmas testereli kesme makinasi (Asya Degerli Tas Isleme,
Cagaloglu-Istanbul) ile kesilen safir ve aliimina-tialit (Al,O3-ALTiOs) kristal malzemeler

asinma, slirtiinme ve piiriizlenme gibi 6zellikler bakimindan karsilastirilabilmistir. Safir tek
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kristali daha diizgiin bir ylizey 6zelligi gosterse de AT kristali yiizey diizglinliigli bakimindan

safirden ¢ok uzaklagsmamastir.

32 T

10 'lr'.T W 15 2mm

Sekil 6.5 a) Safirin ve b) Aliimina-tialit tek kristalin ayni sartlar altindaki
cizilme test sonuglari
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Sekil 6.7 AT kristalinin ylizey topografisi
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Sekil 6.8’de AT tek kristaline ait 151kl polarize analizi alinarak i¢ yapi1 karakteristikleri
bakimindan degerlendirilmeleri s6z konusudur. Genel yapidan alinan goriintiiler
incelendiginde istenmeyen bolgelerin bulunmamasi (amorf faz, gézenekli yapi) mekanik
ozellikler bakimindan daha oOnce elde edilen analiz sonuglarini da kuvvetlendirmektedir.

Ayrica bu sonugtan Al,Os3 ve Al,TiOs ait farkll faz bolgeleri goriilebilmektedir.

Sekil 6.8 AT kristaline ait 151kl1 polarize mikroskop goriintii analizi

Polarize goriintiiden de goriildiigii gibi koyu renkli olan faz bolgeleri Al,Os3’e daha acik ve

parlak renkli olan faz bolgeleri ise AL, TiOs fazina igaret etmektedir.

Uretilen tek kristalin mineral analizi Sekil 6.9°da goériilmektedir. Elde edilen iki adet keskin
pikte AL,O3-ALTiOs faz kompozisyonu tespit edilmistir. Bu pikler 1368 cm™ ve 1397 cm™

degerlerinde gozlenmistir.
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Sekil 6.9 Biiyiitiilen AT kristalinin Raman spektrumu
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Raman analiz sonuglarinda goériilen aliimina-tialit fazi, polarize mikroskop goriiniimii ile
dogru orantilidir. Aslinda AT fazinin varligin1 kanitlamak i¢in en uygun metot iirlinlin toz
halinde mineral yapisin1 incelemektir. Bunun i¢in toz haline getirilen kristal faz Sekil 6.10’da
de gortildiigii gibi XRD ile incelenerek faz kompozisyonu dagilimi ve miktar1 hakkinda daha

net bilgiler elde edinilmistir.
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Sekil 6.10 Uretilen Al,O3 — AL, TiOs tek krsitalinin mineralojik yapisi

XRD sonuglarindan elde edilen pik siddetleri karsilastirildiginda Al,TiOs fazinin Al,Os fazina
gore daha yogun miktarda oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar raman ve polarize mikroskopla

yapilan faz analizlerini de desteklemektedir.

Polarize goriintiide tespit edilen iki ayr1 fazin dogrulugunu kanitlamak ve pekistirmek igin
Sekil 6.11°de goriilen AT tek kristaline ait geri sacilimli elektron goriintiisii incelenmis,
Sekil 6.12°de ise tane smirlarn arasindaki farki gézlemleyebilmek ig¢in AT tek kristali ve
polikristaline ait ikincil elektron goriintli analizleri aragtirilmistir. Bunun yaninda mikroyapi
acisindan AT tek kristalinin safir kristaline ne derece benzer olabilecegini anlamak amaciyla

Sekil 6.13’de goriilen safire ait yine SEM-SEI goriintiisii de alinmistir.

TUBITAK

Sekil 6.11 AT tek kristaline ait SEM-BS goriiniimii
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Sekil 6.11°den de goriildiigli gibi agik renkli parlak bolgeler Al,TiOs, koyu renkli bolgeler ise
Al,Os; fazina isaret etmektedir. Bu sonuglar da polarize mikroskop goriintiilerini

dogrulamaktadir.

a x #
TLREBITAK b mem

Sekil 6.12 a) Polikristal AT, b) Tek kristal AT, SEM-SEI goriintiileri

Sekil 6.12a’da goriilen elektrik ark firininda ergitilerek katilastirilan ¢oklu kristalde camsi faz
bolgeleri tespit edilmistir. Yiiksek sicakliklarda mekanik 6zelliklerde diislise neden olan
amorf faz ve smir bolgeler, beklenildigi gibi Sekil 6.12b’de yer alan tek kristal yapida
goriilmemektedir. Alev fiizyon yontemi ile iiretilen yapida koyu gri bolgeler Al O3, acik gri
bolgeler ise Al,TiOs fazin1 gostermektedir. Bu durum ise tek kristal ve ikili faz 6zelliklerini

kuvvetlendirmistir.
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Sekil 6.13 Safir (Al,O3) kristalinin SEM-SEI goriintiisii

Sekil 6.13’deki safir tek kristalinin mikroyapisi da AT tek kristaline benzer bir sekilde taneli
yap1 olusumundan uzaktir. Bu durum alev fiizyon (Verneuil) yontemi ile biiyiitiilen kristalin

tek kristal olma 06zelliklerini desteklemektedir.

Sekil 6.14’de safir ve AT tek kristalinin gecirgenlik 6l¢timleri goriilmektedir. Bu sayede AT
tek kristalinin gecirimlilik 6zelliginin endiistriyel Olcekte iiretilmis safir kristaline ne Olg¢lide

yakin olabildigi yorumlanabilmistir.
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Sekil 6.14°den de goriildiigii gibi liretilen kristal safire gore daha diisiik, ancak safire yakin ve
orantili bir 151k gec¢irimine sahiptir. Safir, 15181 yaklasik 3000 nm’lik dalga boyuna kadar
% 80’lik gecirimini korumaktadir. Bu 0Ozellik safirin askeri sanayide, roketin hedef
belirlemesinde ve saydam zirh uygulamalarinda kullanimini saglamistir. AT kristali aym

dalga boyunda yaklasik % 70’lik gecirimliligi ile bu 6zellikleri karsilayabilecek niteliktedir.
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7. SONUCLAR ve TARTISMA

Safir cekirdek kristalinden katilastirilmis AT tek kristalin endiistriyel Olcekte {iretilmis
kusursuz bir safir (Al,O;) tek kristaline (Nakazumi Crystal, Tokyo-Japonya) ne derecede
benzer olabilecegi tartigilmistir. 9.88 GPa’lik Vickers mikro sertlik derecesi ile elde edilen
kristalin mevcut {iretim sartlarinda orijinal bir kristale ne kadar yakin olabilecegi tespit

edilmistir.

Cizilme testi sonuglarinda safir kristalinde olusan ¢izgi kalinlig1 ve derinligi daha az olsa da
AT kristalinde ve safir kristalinde de klivaj diizlemi seklinde bir kirilma ve catlak ilerlemesi
bariz bir sekilde goriilmemektedir. Bu mikro yap1 10.79 GPa ve 9.88 GPa’lik mikro sertlik

sonuglarini destekler niteliktedir.

Tek kristal seramiklerin kendilerine has 6zelliklerinden birisi de tane sinirlar1 ve camsi faz
icermemelerinden dolay1 sertliklerinin yiiksek olmasidir. Polikristal seramik malzemelerde
sertlik ve gevreklik genellikle dogru orantilidir. Ancak AFM analizlerinde de goriildiigii gibi
elmas disk ile kesilmis bu sertlikteki malzemelerin yiizey topografilerindeki miikemmele
yakin piriizlilik kesme sirasinda hi¢ gevrek davranis gostermediklerini agiklamaktadir.
AT kristalinin de algak seviyedeki girintili ve ¢ikintili yapis1 bu 6zellikleri bakimindan safire

benzerligini kanitlamaktadir.

Cizelge 7.1°de polikristal Al,O3 - ALTiOs ve tek kristal Al,Os - Al TiOs’a ait sertlik, ii¢

noktali egilme mukavemeti degerleri karsilastirmali olarak verilmektedir.

Cizelge 7.1 Polikristal ve tek kristal AT 1n mekanik 6zellikleri

Ozellik /Malzeme Polikristal Al,Os - AL TiOs Tek kristal A1,O; - AL, TiOs
Egilme dayanimi (MPa)* 61 330
Sertlik (GPa) 5.21 9.88

*(Bueno vd., 2005; Baudin vd., 2006)

Cizelge 7.1’den de anlasildig1 iizere tane smirlarinin azalmasi tek kristal seramigi, coklu

yapisina gore mekanik 6zellikler bakimindan da daha iistiin hale getirmektedir.

Hi¢ camsi faz ya da gozenek igcerememeleri bakimindan her iki kristalin birbirine olan

benzerligi 151kl optik mikroskopta da fark edilmektedir. AT tek kristaline ait geri sagilimli
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elektron goriiniimi, 1s1kl1 optik mikroskopta goriilen iki ayr1 fazi pekistirmistir. Polikristal AT
kristalinin ikincil elektron goriintiistinde mukavemeti diisliren camsi faz bolgeleri goriilmiis,
hi¢ cams1 faz icermeyen tek kristal AT in SEM-SEI goriiniimii ise safirinkine benzer sekilde
tane simirlarmdan uzak bir yap: vermistir. Raman sonuglarinda 6zellikle 1397 cm™ degerinde
olusan pikin inceligi ve siddeti Al,O3-Al,TiOs fazinin kalitesi hakkindaki bilgileri pekistirir
niteliktedir. Bu fazin miktar1 ve dagilimi i¢in yapilan XRD analizi ise Al TiOs fazinin

miktarsal olarak Al,O; fazindan daha fazla ve hakim faz oldugu sonucunu getirmistir.

Tek kristal oksit seramiklerin kendilerine has en 6nemli avantajlarindan birisi, bu sertlikteki
ve mukavemetteki malzemelerin aynit zamanda saydam olabilmesidir. Bu malzemelerin, pek
rastlanmayan bu igclii 6zelligi birlikte barindirmasi, seramik tek kristallerin askeri
uygulamalarda kullanilmasina neden olmustur. Bu nedenle iretilen ALO; — Al TiOs tek
kristalinin yapilan gec¢irimlilik testi sonucu safire benzer derecede saydamlik Ozelligi

gostermesi beklentileri tam anlamu ile karsilamasini saglamstir.

Tirkiye’de endiistriyel 6lgekte ya da laboratuar sartlarinda Verneuil metodunun uygulamasina
yonelik herhangi bir uygulama bu ¢aligmaya kadar yapilmamigtir. Uluslararas: diizeyde ise
AT tek kristalinin Verneuil metodu ile iiretimine dair bir arastirma bulunmamaktadir.
Tasarimi, kompozit kristallerin tiretildigi Bridgman-Stockbarger, u-PD ve LHFZ ile diger
metotlara (HEM, EFG-Stepanov, Czochralski, Kyrpoulos) goére ucuz ve basit olan bu
yontemle oOtektik oksit kompozit seramik tek kristallerin elde edilebilir olmasi, ileride

yapilacak diger ¢aligmalar icin bir baslangi¢ olusturacaktir.

ALO; — AL TiOs malzemesinin diger otektik oksit seramik kompozit tek kristallere gore
avantaji, yliksek sicaklik dalgalanmalari sonucu olusan termal gerilimleri, olusturdugu
mikrocatlaklarla minimize etmesidir. Diger kristallerin dezavantaji olan bu 6zelligi avantaja
ceviren Al,O; — Al,TiOs kristalinin gelecekte en Oncelikli seramik tek kristallerden birisi
olacagt manidardir. Bu anlamda bundan sonraki g¢aligmalar i¢in bu malzemenin yiiksek
sicaklik karakteristikleri degisik uygulamalarla analiz edilmeli, gelistirmeli ve irdelenmelidir.
Tiim bu sonuglara gore, gelecekte Al,O3 — AL, TiOs kristali bu 6zellikleri sayesinde askeri ve
ileri teknoloji uygulamalarinda safir ve diger oksit kristallerin yerini alabilecegi izlenimi
vermistir. Bu durum aymi zamanda tlkemizde uygulamasi bulunmayan, kristal biiylitme
teknolojileri igersinde ucuz ve basit bir yontem olan Verneuil (alev flizyon) teknolojisinin

endiistrilesmesine de olduk¢a bagimli olacaktir.
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