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OZET

Bu tez calismasinda matriks malzemesi olarak kullanilan silisyum nitriir, sert metallerden
daha yiiksek sertlik ve kimyasal kararlilik gosterir. Ancak monolitik silisyum nitriir
tirtinlerinde kirilma toklugu degerleri ¢ok diisiiktiir. Yapiya silisyum karbiiriin partikiil veya
visker olarak eklenmesiyle silisyum nitriiriin kirilma toklugu artar. Silisyum nitriir-silisyum
karbiir kompozitler; tiirbin, otomotiv motor pargalar1 gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda
yiikksek mukavemet, tokluk, slirinme ve asinma mukavemetleri gibi 6zellikleri nedeniyle

kullanilir.

Bu ¢alismada yeni bir yontem olan spark plazma sinterleme metodu ile SizN4/ SiC kompozit
tiretimi {i¢c farkli ydntem kullamlarak gerceklestirilmistir. Ilk ydntemde SisN, yiizeyindeki
SiO; ile farkli oranlarda ilave edilen C karasi reaksiyonu sonucu SizN4/ SiC kompozit tiretimi
amagclanmustir. Ikinci yontemde SizsN4 matriks igerisine farkli oranlarda SiO,-C karas1 ilave
edilerek reaktif sinterlerleme yontemi ile yapida SiC’iin iiretimi hedeflenmistir. Ugiincii
yontemde SizN4 matriks i¢ine SiC tozu dogrudan ilave edilerek SizN4/SiC kompozit iiretimi
gerceklestirilmistir. Sinterlesmeyi kolaylastirict katki maddesi olarak agirlikga % 5 Y,03 ve
agirlikca % 5 AIN ilavesi yapilmistir. Calisma boyunca farkli bilesim, sinterleme sicakligi ve
farkli basinglar denenmistir. Ayrica, birinci ve ikinci yontem olan reaktif sinterleme yoluyla
SiC tiretiminde sinterleyici katkilar ilave edilmeden de deneyler yapilmistir. Her ii¢ yontemde
elde edilen toz karigimlari spark plazma sinterleme cihazinda farkl: sinterleme sicakliklarinda
(1650-1700 °C) ve farkli sinterleme basinglarinda (20-30-40 MPa) 5 dakika siire ile
sinterlenmistir. Elde edilen numunelerde faz analizleri ve karakterizasyon ¢aligmalar1 XRD,
EDS, SEM, TEM gibi analiz ve inceleme teknikleri kullanilarak yapilmistir. Sinterlenmis
numunelerin yogunluklarinin 6l¢iimii Arsimed prensibine gore yapilmis, mekanik ozellikler
lic nokta egme ve mikrosertlik testleri uygulanarak belirlenmistir. Bu ¢alismalar sonucunda
numunelerin faz igerikleri, mekanik 06zellikleri ve metalografik karakteristikleri ortaya
cikarilmistir. SigN4 matriks igine C karasi katilarak yapilan sinterleme isleminde ilave edilen
agirlikca C karasi arttikga kompozitin mekanik ozellikleri diismiis ve gozenekli yapr elde
edilmistir. Kompozitin dielektrik o6zellikleri C karast orani arttikga artmistir. SisNg
yiizeyindeki SiO,, SiC olusturmada yeterli olamamustir. Ikinci yontem olan, SisN4 matriks
icine SiO, ve C karasi katilarak reaktif sinterlenen numunede yapida SiC olusmustur. Spark
plazma metoduyla sinterlenen SisN; matriks ig¢ine SiO, ve C karasi ilave edilerek SiC

olusumuna daha 6nce yapilan ¢aligsmalarda rastlanmamustir. SisN4 matriks igine ilave edilen
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agirlikga SiO, ve C karasi orani arttikga kompozitin sertligi 12,59 GPa’dan 9,5 GPa’a kadar
inmistir. Bu da gozenekli bir yapinin olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu yontemler
arasinda en verimli sonuglar takviye fazi SiC kullanilarak iiretilen SizN4/ SiC kompozit
numunelerden elde edilmistir. Deney sonuglarina gore en yiiksek sertlik degeri 22,5 GPa

172

olarak elde edilirken, en yiiksek kirilma toklugu degeri 6,2 MPa.m™* olarak belirlenmis ve %

99 teorik yogunluk degerlerine ulasilmistir. Bu 6zelliklerinden dolayr SisN4/ SiC kompozit

turbosarj rotor olarak kullanilmaya adaydir.

Anahtar Kelimeler: SizN4/ SiC kompozit, Y,03, AIN, spark plazma sinterleme
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ABSTRACT

Silicon nitride, which will be used as matrix in this study, is more strong in terms of hardness
and chemical inertness than hard metals but when compared with metals, the toughness of the
monolithic silicon nitride is low. Toughness of silicon nitride can be increased by the addition
of silicon carbide particles or whiskers to the microstructure. Silicon nitride-silicon carbide
composites have received a great deal of attention for high temperature structural applications,
such as turbine and automotive engine components and heat exchangers, due to their

potentially high strength and toughness, and good creep resistance.

In this study, a novel method called spark plasma sintering is used to produce SizN4/SiC
composites. Three different procedures are used for the production of SizN4/SiC composites.
Primarily, C black is added to matrix. So that it reacts with SiO, on the surface of the SizN,4
matrix. Secondly, SiO, and C black are added to the matrix. It is aimed to produce SizN4/SiC
composites by reactive sintering. The last method is adding SiC to the matrix directly. Y,03
and AIN are used as sintering additives for liquid phase sintering. Parameters such as
compositions, sintering temperature and pressure are changed during the experiments. Powder
mixtures are spark plasma sintered at 1650-1700 °C, 20-30-40 MPa for 5 minutes. Mechanical
and metallographic characterizations are done to the samples produced by each method. The
relative densities of the samples are measured to the Archimed principle. The microstructure
of the sintered samples is observed with the scanning electrical microscope (SEM). The phase
identification of the samples is performed by conventional X-ray diffraction (XRD) and three
point bending tests are done. In the first procedure, C black is added to the SizN4 matrix. Due
to the increase of C black, mechanical properties decreases and porous microstructure is
obtained. Dielectric properties of composite increases due to the increase of C black. SiO, on
the surface of SizN, matrix is not sufficient to form SiC. In the second procedure, SiO, and C
black are added to the matrix. SiC is formed by reactive plasma sintering method. Uptill now,
there is not any study which forms SiC by reactive plasma sintering .  The most efficient
results are obtained from the samples when we reinforce SisN4 matrix with SiC particle. As
the SiO, and C black addition increases, the hardness of the composite decreases from 12,59
GPa to 9,5 GPa. This is the result of the porous microstructure. The most efficient results are
obtained when SiC is added to the matrix directly. We reach the values as 22,5 GPa as
hardness value, 6,2 MPa.m"? as fracture toughness and % 99 theoritical density. SisN4/SiC

composites are candidates for turbocharge rotors due to these properties.

Keywords: SizsN4/SiC composites, Y,03, AIN, spark plasma sintering
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1. GIRIS VE AMAC

Seramikler, icerdikleri metal, ametal ve yar1 metal atomlarinin, birbirleri ile iyonik, kovalent
veya iyonik/kovalent karigimi baglarla bagli oldugu inorganik malzemeler olarak tanimlanir.
Seramikler, metaller ve polimerlere gore yiiksek sicakliga, asidik ve bazik saldirgan ortamlara
kars1 daha yiiksek dayanim Ozellikleri gosterir. Seramik malzemelerin 06zelliklerini
bilesimindeki fazlar, sinterlenebilirligi mevcut porozite orani ve dagilimi 6nemli oGlglide
etkilemektedir. Teknolojik seramikler, gliniimiizde en yaygin olarak kullanilan ¢eliklere gore,
sertlik, asinma ve oksidasyon direnci, yiiksek sicakliklardaki mekanik ve 1sil-mekanik
ozellikler agisindan daha iyi olan bir malzeme grubunu olusturmaktadir. Sahip olduklari
ozelliklerden dolay:r seramikler, bilhassa yiiksek sicakliklarda iistiin performans gerektiren
uygulamalar i¢in gelistirilmis miihendislik malzemeleri olarak kabul edilmektedir(Rouxel
vd.,1992).

Silisyum nitriir (SigNg), nitriir seramikler igerisinde yer alan istiin ozellikleri olan bir
teknolojik seramik malzemedir. SizNs matriksli seramikler, 1955 yilindan beri yiiksek
sicakliklardaki ¢ok iyi 1s1l ve mekanik oOzelliklerinden dolayr kullanim alani bulmaktadir
(Matovic,2003). SizNg, sahip oldugu yiiksek sertlik, asinma direnci, diisiik 1s1l genlesme
katsayisi, mitkemmel 1s1l sok direnci gibi 6zellikleri ve bu 6zelliklerini yiiksek sicakliklarda
da korumasindan dolay1 yiiksek performans gerektiren uygulamalar i¢in aranan bir malzeme
konumundadir. Saf silisyum nitriiriin gii¢lii kovalent bag yapisindan dolay: standart toz
metallirjisi  veya geleneksel seramik sinterleme metotlart ile yiiksek yogunlukta
sinterlenmesinin gii¢ oldugunun farkina varilmis ve metal-silisyum oksinitriir esash siv1 faz
yardimui ile alternatif tiretim teknigi olan sivi faz sinterleme teknigi kullanilmaya baslanmistir.
Sivi faz sinterleme sirasinda genellikle oksit katkilar yardimiyla diisiik ergime sicakligina
sahip, SisNg’lin ayrismadan ¢oziinebilecegi bir sivi faz olusturulur. Bu sivi fazin hangi
sicakliklarda olusacagi, viskositesi, silisyum nitriir ¢oziintirliigli 6nemli faktorlerdir, bunlar
etkileyen farkli bilesimler ve gesitli katki malzemeleri denenmektedir. Bu katkilarin daha ince
taneler halinde tiniform olarak dagilmasi ve silisyum nitriir tanelerinin etrafini sarabilmesi ¢ok

onemlidir(Song vd.,1994).

Gelistirilen Si3N4 esash seramikler, yiisek sertlik, asinma direnci ve tokluk ozellikleri
sebebiyle kesici takim, gaz tiirbin parcalari, dizel motor pargalari, ekstriizyon kaliplari,
sizdirmazlik eleman1 olarak, yiiksek sicaklik ve korozyona dayanim o6zellikleri sebebiyle de
ergiyik demirdis1 metaller i¢in refrakter olarak vb. birgok alanda kullanilabilmektedir(Akbulut
vd.,2009, Kaiser vd.,1997).



Si3N4 bazli seramikler diisiik yogunluga sahiptir, yiiksek sicakliklarda mekanik olarak kararli
ve korozyona karsi direnglidir SizN4 bazli seramiklerin asinma mekanizmasi, taneler arasi faz
ve porozite gibi mikroyapisal karakteristiklere, sertlik ve kirilma toklugu gibi mekanik
ozelliklere baglidir. Ayrica monolitik silisyum nitriir iiriinlerinde kirilma tokulugu degerleri
cok diistiktlir. Yapiya silisyum Karbiiriin partikiil veya visker olarak eklenmesiyle SizN,’iin
tokluk degerleri arttirtlabilir. SigN4/SiC kompozitlerin yiiksek sicaklik dayanimi, yiiksek
kirllma dayanimi, yiiksek asinma direnci gibi ozellikleri cazip yonleri arasindadir(Kelina

vd.,1998; Balog vd.,2007;[1]).

Bu ¢alismada SizN4 matriks i¢ine direk SiC toz ilavesi veya SiO; ve/veya C karasi ilavesi ile
reaksiyon sinterlemesi yontemiyle SizN4/SiC kompozitinin spark plazma sinterleme

metoduyla gerceklestirilmesi amaglanmistir.

Daha 6nce yapilan ¢alismalarda (Kondo vd., 2001;Yang vd.,2002) Si3N4 matriks igerisinde
reaksiyon sinterlemesi yoluyla nano SiC toz liretimi atmosferik basing altinda veya sicak pres
ve/veya sicak izostatik pres gibi sinterleme kosullarinda gerceklestirilmistir. Ancak literatiir
caligmalarinda yeni bir yontem olan spark plazma yontemi kullanilarak reaktif sinterleme ile
SigNs matriks i¢inde nano SiC olusturma g¢alismalar1 kisithidir. Bu nedenle bu c¢alismada

reaksiyon sinterlemesi ile SiC fazinin olusturulabilirligi incelenmistir.

Konuyla ilgili literatiirden elde edilen bilgiye gore SigN4-SiC kompozit iiretiminde
sinterlemeyi kolaylastirici katki maddesi olarak MgO, Y,03, CeO,, ZrO,, BeO,, Al,0O3, LiO,
yaygin olarak kullanilmistir (Bjorklund vd.,1997; Wasanapiarnpong vd.,2006; Matovic,2003).
Bu calismada, literatiirde ¢ok sik rastlanmayan AIN ve Y,03; kullanilarak bu katki
malzemelerinin  SiC toz katkili ve reaksiyon sinterlemesi ile iretilen SizN4/SiC

kompozitlerinin liretimi sirasindaki davraniglarinin incelenmesi amaglanmaistir.



2. SILISYUM NITRUR (SizNy)

2.1. Silisyum Nitriiriin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Silisyum nitriir(SizN4), 1957 yilinda bulunan mekanik ve isil-mekanik 6zelliklerinden dolay1

nitriir seramikler i¢inde en fazla 6neme sahip teknolojik seramik malzemedir.

SizNg4 seramikleri diisiik yogunluk ve yiiksek sertlik, asinma direnci, oksidasyon direnci,
mitkemmel 1s11 sok direnci gibi &zelliklerinden ve yiiksek sicakliklarda bu 6zelliklerini
korumalarindan dolay1 bir¢ok alanda tercih edilen malzemelerdir(Balazsi vd.,2005). SizNg4
gliclii kovalent bag yapisina sahip olmasi nedeniyle difiizyon katsayisi diisiiktiir. Bu nedenden
dolay1 SizNy4 saf halde sinterlenmesi oldukg¢a zordur(Yang vd.,2003;Lu vd.,2008). SizN,4 esasl
seramiklerin 6zellikleri; sinterleme 6ncesi izlenen yola, sinterleme ilavelerine ve sinterleme
teknigine bagli olarak degismektedir(Arik,1996). SisN4 kristalinin tipik ozellikleri Cizelge

2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Silisyum nitriir kristalinin tipik 6zellikleri (Geng,2007)

Ayrisma Sicakligi 1900 °C
3
Yogunluk (g/cm ) 3.2
Isil iletkenlik (W/mK) 15-50

Is1l diftizyon katsayisi(cm/sn) | 0.08-0.29

Ozgiil 151 (J/kg°C) 700
Elektriksel direng (QQcm) 1013
2
Mikro sertlik (Vickers, MN/m’) | 1600-2200
2
Young modiilii (GN/ m )
Yogun Si3N4 300*330
120

Reaksiyon bagli SizNy4

SigNy asitlere karsi kararlidir fakat kuvvetli alkali maddelerden ve HF’den etkilenir. Kaynar

HNO; veya HCI ile tepkimeye girmez. Sicak preslenmis SigNs’tin yiiksek sicakliktaki



mekanik dayanimi, Ca zengini silikat ergiyikleri ile birlikte ¢alisma durumunda diiser. Al, Zn,
Au, Ag, Cd, Bi, Sn, piring ve bronzlar gibi ¢ogu metal SizN, ile tepkimese de metal oksit ve
ciiruflarla  tepkime goriilebilir. Ornegin bakirin SizN, ile olasilikla oksit aracilig ile
tepkimeye girdigi bildirilmistir. SizN4 ergimis Mg, Cu, Mn, Fe, Co, V ve Pt metalleri, kursun
oksit, floriir tuzlar1 ve ergimis boratlara kars1 dayanikli degildir(Bengisu, 2006).

Si3gNg, Si-N ikili sisteminde en iyi saptanan stokiyometrik bilesiktir. Diger silisyum nitriirler
de, Si;N3, SiN, SigN ve Si(N3)4 gesitli arastirmacilar tarafindan bildirilmistir ancak varliklar
stiphelidir(Ma vd.,2003). Silisyum ve azot arasindaki kimyasal bag yiiksek kovalent tabiata
sahiptir. Si-N bag enerjisi 7.2.10™ J.at™dir. Bu yiiksek bag enerjisi SisN; kafesindeki
silisyum ve azotun diisiik kendiliginden difiizyon katsayisi ile sonuglanir(Martinez vd.,2004).
Bu kovalent baglar kuvvetli baglardir ¢linkii her iki bilesen atomu da kiigiiktiir ve bag boyu
kisadir. (0,179 nm) Baglanma, yiiksek iyonluk derecesini devam ettirir. Hesaplanan kovalent

bag enerjisi Eo=10,87 eV ve iyonik bag enerjisi E,=3,04 eV’dur(Pierson,1996).

SigNy’tin ti¢ Kristal formu mevcuttur: a-SizNg, B- SisNg ve y-SigNg (Sekil 2.1). Cizelge 2.2°de
SizsNs modifikasyonunun kristal yapist ve kafes parametreleri verilmistir. a-SisNg’iin esit
uzunlukta eksenlere sahip mikroyapisi vardir ve B- SisNs’den daha serttir (> 22 GPa H,). B-
SigNg’tin  ¢ubuk seklinde mikroyapisi vardir, yiiksek sertlik ve toklugundan dolay1
mithendislik uygulamalarinda siirekli kullanilmaktadir. Sertligi >15 GPa Hy dir. a-SizNa, B-
SisNy’e gore kararsizdir ve genellikle yiiksek sicakliklarda (1500 °C) B- SisNy’e doniisiir. a-
SizNg ve B- SigNg’lin 1s11 genlesme katsayilari farklidir ¢iinkii kafes parametreleri, 6zellikle de

¢ ayridi, farkhidir (Hampshire,2007;Matovic,2003; Lee vd.,2003).

Cizelge 2.2. SizNgmodifikasyonunun kristal yapisi ve kafes parametreleri (Matovic,2003)

Modifikasyon a- SigNy B- SizN4 v- SizNg
Kafesap(anr;r;]etrem 0.7818 0.7595 07738
0.5591 0.2923 '

¢ (nm)

Genelde a-Si3N,4 baslangic malzemesi olarak kullanilir ve sinterleme sicakliginda sivi fazlarin
varliginda - SizNs’e doniisiir. a-SisN4 kararliligi ve o-p faz doniigiimii sinterleme sicakligi,
katkilar ve sinterleme siiresinden kuvvetle etkilenmektedir(Wei vd.,2001,Lee vd.,2003). a ve
B hegzagonal kristal kafes yapisina sahiptir. Uzun yillar a- SizNa, B- SisNg* {in bir silisyum

oksinitriirii olarak kabul edilmistir. Ancak daha sonra a- SizgN4'{in gercek bir poliform oldugu



ve PB- Si3Ny ile arasinda 30 kj/mol kadar bir entalpi farki tespit edilmistir. a- SigN4' {in
kimyasal formiiliinde - SisN4 den farkli olarak 30 azot atomundan birinin yerini bir oksijen
atomu almaktadir. Buna gore a- SizN4'iin kimyasal formiilii Sig;4N15003 den Siq;sN15005

seklinde degisim gostermektedir. a-SizsN4 genel formiilii Si;oNyg seklindedir. Karakteristik

(001) diizlemli hegzagonal yapiya sahip, 3 boyutlu kovelent paylasilmis ag olusturan SigNg4

tetrahedralari igerir.




Sekil 2.1. a) a-SizNy4 kristal yapist b) B-SizNy4 kristal yapisi(Bagc1,2007) ¢) y-SizNy4 ‘{in kristal
yapist (Matovic,2003)

a-SizNg’de Si-N tabakalar1 ABCDABCD... seklinde bir dizilim gosterirler. B- SisNg ise
ABAB... seklinde bir dizilim goriilmektedir. Her iki polimorfta da AB tabakasi ayn1 olmakla
beraber(Sekil 2.2), a- SisNs' deki ekstra CD tabakasinin varligi, bu tabakanin AB tabakasi
tizerinde c-kayma diizleminde hareketiyle ilgilidir. a- SisNs’deki daha uzun dizilim nedeniyle
bu polimorf daha sert bir yapiya sahiptir. Her iki modifikasyon hegzagonal kristal yapida
olmasma ragmen, farklilik B-SizNsiin siki paket hegzagonal kafese sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla a- SizNg4 diisiik sicakliklarda - SizNy ise yiiksek sicakliklarda
olusmaktadir(Unal,2007).



Sekil 2.2. a-SizsNg ve B-Si3zNy yapilariin AB ile CD tabakalarinin karsilastirilmasi (Karakus,
2010)

B-SisNg’tin genel formiilii SigNg seklindedir. 1400 °C’ye kadar kararli olan a- SisN4 bu
sicakligin iizerinde B- SizN4’e doniismektedir. 1410 °C’den sonra B-SizsN4’nin serbest enerjisi
a-SizNg’den daha distiktir. Dolayisiyla daha kararli oldugundan yiiksek sicaklik
uygulamalarinda B-SisN4’ii tercih edilir. a-SisNg oksijence zengin bir polimorf iken, B-SizN4

oksijence zengin degildir(Geng,2007). B- SisN, tiim sicakliklarda kararli olan bir fazdir. Si ve



N atomlarimi igeren tabakalar yukarida da belirtildigi gibi, ABAB... seklinde bir dizilim
gosterirler. Her ne kadar a-SigNy kristal yapisi, B-SisN4 gore daha yiiksek sertlige sahip olsa
da, B- SisNs miihendislik uygulamalarinda daha fazla tercih edilmektedir. Ciinkii bu form,
cubuksu mikroyapisi nedeniyle kendinden takviyelidir, bu durum tokluk ve mukavemet
acisindan dnemlidir(Unal, 2007;Hampshire,2007;Matovic,2003).

Her iki yapida da yogunluklar birbirine yakin olup, (3.20 gr/cm3), a- SisN4'den B- SizNg'e
donitigiim 1300-1450°C araliginda olmaktadir. B- SisNg yapt a- SisNsyapiya gore daha kararli
oldugundan uygun sartlarda o- SizN4’den B- SizsN4 yapiya doniisiim olurken tersi bir doniisiim
simdiye kadar tespit edilememistir(Unal, 2007). Déniisiim ve yiiksek yogunluk eldesi igin
sinterlemede bir siv1 fazin varhig: gereklidir(Unal, 2007;Hampshire,2007;Matovic,2003).

Son yillarda incelenen {iglincii modikikasyon vy-SisNg diir. Kiibik y-SigNg literatiirde c
modifikasyonu olarak tanimlanmaktadir. iki silisyum atomu alt1 azot atomuyla oktahedral, bir
silisyum atomu dort azot atomuyla tetrahedral koordine olan spinel yapiya sahiptir. o ve 3
SisNs normal azot basincinda hazirlanirken ve ticari olarak kullanilirken v-SigNg sok
dontisiimle yiiksek sicaklik ve basinglarda hazirlanabilmektedir.(Matovic,2003; Peng,2004)
Sertligi a- ve P-SisNg’den fazladir, en sert oksit olarak bilinen yiiksek basing fazli SiO;’in
sertligi ile kiyaslanabilir(Wang vd.,2008).

o - B doniislimii, SizNs seramiklerin a-tozundan yogunlagmasi sirasinda olmaktadir. Bu
doniistim, katki maddesi olarak katilan oksit ilavelerin, SizNg4 tizerindeki SiO, ile reaksiyona
girmesi sonucu oOtektik sivi olusturdugu zaman olmaktadir. Kiigiik a- taneleri bu sivida
coziliir, B- ¢ekirdegi lizerinde yeniden ¢okelir. Doniisiim sirasinda p- tanelerinin gelismesi ve
Oswalt olgunlagmasi ile biiyiimesi son mikroyapiy: ve 6zellikleri kontrol etmektedir(Lopez
vd.,1998,Jones vd.,2002). SizsNs’deki o — p doniisiimiindeki en 6nemli sonug¢ tanelerdeki
morfolojik degisimlerdir. o taneleri eseksenlidir ve [ taneleri uzamis tanelerdir.
Uzamig(ignemsi) B tanelerin veya viskerlarin varligi bir¢ok mekanizma (¢atlak yone
degistirme, ¢atlak kopriileme, tane uzamasi vb.) ile kirilma 6zelliklerini iyilestirmede etkilidir.
B tanelerin artisiyla kirtlma toklugundaki artisa ragmen sertlik ve elastik modiilde azalma
olur. Bu nedenle B fazi olusumunun kontrolii mekanik 6zellikleri iyi mikroyapi1 hazirlamada

kritik bir durumdur(Lopez vd,98).



Bu doniisiimiin tane biiylimesi iizerine etkisi Kramer, Kitayama tarafindan incelenmistir. o ve

B fazlarma iligskin birg¢ok fikir mevcuttur:
1) a faz1 oksinitriirdiir, o —  doniistimii oksijen kaybina yol agmaktadir.
i1) a ve B fazlari, SigN4 lin diisiik ve yliksek sicaklik modifikasyonlaridir.

ii1) B faz1 tim sicakliklarda a fazindan termodinamik olarak daha kararlidir. o — B gecisi ve
ozellikleri (gecis sicakligi, entalpi degisimi vb.) termodinamik faktorlere bagl degildir. o fazi
biraz daha yiiksek serbest enerjiye (25 °C’de 30 kJ.mol™) sahiptir, bu da B - o doniisiimiinii
imkansiz kilar. Bu goriis ayrica SiAION fazi1 olusumuyla desteklenir(Lopez vd.,1998).

Doniisiimiin s1v1 fazin tesvigiyle baglamasiyla ilgili birgok isaret vardir:

1) a-SizNg yapist ... ABCD ....dizilim sirasina uyarken, p-SisNg4 ...ABAB... sirasina uyar. Bu
nedenle o’nin B fazina doniisiimii; C ve D tabakalarinin sirasiyla A ve B tabakalar1 haline
gelmesini gerektirir, bu da yapisal tetrahedranin 60° dénmesi demektir. Bu kristal yapilanma

kisa mesafe diflizyonu ihtiyaci gosterir.

ii) Tek kristaller doniisiime tozlardan daha fazla direng gosterir. Toz ve tek kristal arasindaki
farklar sivi fazla engellenmis doniisiim hipotezini de desteklemektedir. SizN4 taneleri SiO,
filmiyle kaphidir. SizN4 ve SiO, yiiksek sicakliklarda (>1700 °C) sivi faz olusturmak igin
reaksiyona girdiklerinden, yiiksek basinglarda 1600 0C’ye yakin sicakliklarda SizN, taneleri
iizerinde ¢ozelti-gokelmesi olur. Diger taraftan, SizN4 tek kristallerinin yiizeyinde silisyum
oksit film varolabilir, yiizey alani ince taneli tozla kiyaslandiginda kiigiiktiir ve SizN4 ve SiO,

reaksiyonu ile olusan sivi faz miktar1 6nemsiz kalmaktadir.

ii1) Gegis sicakligl ve durma siiresi, katki maddesi sistemine baglidir. Saf SizN4 tozunda a-fazi
kararliligin1 incelenmistir ve 1700 %C’de tavlamadan sonra o-fazi iceriginin sabit kaldigini
bulmuslardir. Ancak %10 silisyum igeren numunelerde o sicaklikta doniisiimiin oldugunu

gortilmiistiir(Lopez vd.,1998).

a-SisNy fazi sinterleme sirasinda termodinamik olarak kararsiz bir fazdir ve daha kararli 3-
SizNs fazina donlisme egilimindedir. Bu doniisiim prosesi Si-N baglarinin kirilmasini ve
yeniden olugmasini kapsar. En yakin komsu atomlar her iki krsitalografik formda aynmi kalir.
Sekil 2.3’de o ve B-SisNg ile a ve B-SiAION iliskisi verilmistir. f—a-SisNg dontisimii
gozlenmezken, a ve B-SiAION arasindaki doniistimii tersinirdir. Faz doniistimii mikroyapisal

gelisimde biiyiik rol oynar(Matovic,2003). SiAION birkag yolla iiretilebilir. Fakat tipik olarak
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SisN4, Al,O3 ve AIN’iin yiiksek sicakliklarda reaksiyonuyla iiretilir. SIAION, bir silisyum
aliminyum oksinitriir tipi seramik malzeme olup, sinterlenebilen silisyum nitriiriin bir
tiirevidir. SIAION; silisyum nitriir, aliiminyum nitriir ve aliiminyum oksit kaykisiyla 1800 °c
ve lizeri sicakliklarda ve ¢ogunlukla basing altinda sinterlenmesi ile elde edilir. SIAION un
avantajlari, disik termal genlesme Kkatsayisi ve iyi oksidasyon direncidir. Potansiyel
uygulama alanlari, silisyum nitriirlinkine benzerdir (otomotiv pargalari, makine takim
parcalar1 gibi). Diigiik maliyetli ham malzemelerin kullanimi ve basit sekillendirme gibi
islemleri kapsayan alternatif tiretim yontemleri gelistirilerek bu malzemelerin kullanilabilirligi
arttirtlmastir. B-SisN4’den daha sert olmasina ragmen, tek faz a- SIAION malzemeler, ignesel
taneler olusturamadigi icin yiiksek kirillganligindan dolayr yapisal uygulamalarda ciddi bir
aday olarak diigiiniilmemektedir(Geng,2007;Bagc1,2007; Karakus,2010).

o-S13Ns » | B-Si:Ns
T
= //;’/
a-S1AION < 3 B-S1AION

Sekil 2.3. SizsN4-SiAION-katki maddesi i¢indeki faz dontisiimii (Matovic,2003)

Normal sartlar altinda SizNj4 tozlarin soguk olarak preslenip daha sonra sinterlenmesi ile
istenen yogunluga ve mukavemete ulasilamamaktadir. Ciinkii SigN4 kendi iginde silisyum ile
azot atomlar1 arasinda ¢ok kuvvetli atomlar arasi kovalent bag yapisina sahiptir. Bu nedenle
sinterleme ile SizN4 tozlarin birbirine difiize olmalari son derece yavastir. Sinterlemede
yiikksek sicakliklara ¢ikilip difiizyon igin atomlara hareket kazandirildiginda azotun
buharlagmasi ile SigN4’lin bozunumu problemi ortaya ¢ikmaktadir(Arik,1996). Silisyum —azot
faz diyagrami 30 yildan fazladir bilinmektedir, bu zamana kadar ¢ok az degisiklik yapilmistir.
Sekil 2.4°de 10° Pa icin hesaplanan diyagram verilmistir(Andrievskii,1995).
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T/K
3200 - Gaz
2800 F
2400 Siv1 + gaz
2200 F 2113.6K
S + Si3Ng
1600 1687 K Si3N4+ gaz
Si(ky+ SizsNg
0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Si XN N

Sekil 2.4. 10° Pa basingta hesaplanmis Si-N faz diyagrami (Andrievskii, 1995)

Silisyum nitriiriin ergime noktasi tam olarak tanimlanmamistir ancak havada atmosferik

basingta 1880 °C de ve 0.1 MPa N basingta asagidaki reaksiyona gore pargalanir:

SisN(K) — 3Si(s) + 2Na(g) (2.1)

Reaksiyonun serbest enerjisi AGy olarak tanimlanir. 1500 OC civarindaki sicakliklarda, sivi
silisyum oksit buhariyla dengededir boylece gaz halindeki silisyum oksit ve azotun kismi

basinglar1 kosulu saglamaktadir:

AG, 3AG
PPsi.PPn=k(Taexp (- —&+—¥ 2.2
si- P n=k(T) p(kT kT) (2.2)
AGy sivi ve gaz silisyum oksit arasindaki dengenin serbest enerjisidir. Silisyum nitriiriin faz

denge diyagrami Sekil 2.5’de verilmektedir.

(2.2) ile verilen denge kosullari, yiiksek azot atmosferi basinct kullaniminin silisyum denge
basincini sivi lizerindeki denge basincindan daha diisiik yapacagini gosterir. Boylece SizNg4
‘in kendiliginden par¢alanmasi énlenmis olur. SizN, ile dengede bulunan silisyum haricinde

diger gaz cesitleri (SiN, SioN vb) mevcuttur. Silisyum nitriir par¢alanmasint 6nlemek igin



12

onlarinda kismi basinglar1 kontrol altina alinmalidir.

Yiiksek sicakliklardaki uygulamalari gbz Oniine alindiginda, silisyum nitriiriin oksidasyon
davranisin1 dikkate almak gerekir. Silisyum nitriiriin oksidasyonu, sicaklik ve oksijen kismi
basincina bagli olarak iki farkli mekanizmayla gerceklesir. Yiiksek oksijen kismi
basinglarinda, oksidasyon pasif anlamina gelmektedir ve asagidaki reaksiyonlardan birine

gore yer alir:
4Si3Ng4 (k) + 30, (g) — 6Si2N20 (K) + 2N2 (9) (2.3)

SisN4 (K) + 30, (g) — 3SiO2 (K) + 2N2 (9) (2.4)

Reaksiyonlarin AG’leri sirasiyla -1063 kJ.mol™ ve -802 kJ. mol™ dir. SisNg’iin pasif
oksidasyonu, ince SiO; filmi olusumuyla sonuglanir. SiO;’nin diisiik oksijen gegirgenligi
vardir(gercekte oksitler arasindaki en diigiigiidiir). SiO; filmi SisN4’in oksidasyonuna karsi
bariyer olusturur. Silisyum oksinitrat Si;N,O, SiO; katmanmin altinda ikinci bir film

olusturur(Martinez vd.,2004).

SioN,O yapisal bir malzeme olarak kullanimi igin yeterli aragtirma yapilmamis bir refrakter
malzemedir. ki ayri teknikle elde edilmektedir. Yaygin olarak iiretimi silisyum ve silisyum
dioksit karigtminin azot ortaminda 1450 °C" de reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. ikinci
tiretim gekli ise silisyum nitriiriin (SisN4) ve silisyum dioksitin yiiksek sicakliklarda sivi faz
olusturmalar ile elde edilmektedir. Ikinci reaksiyonda karigim numune igin bir miktar Al,O3

katilarak Al,O3-SiO; sistemde sivi olusumu amaglanmaktadir(Arik,1996).
Diistik oksijen basinglarinda aktif oksidasyon asagidaki reaksiyona gore yer alir:

1227 °C’de reaksiyonun AG =-204 kJ.mol™>dur. Bu kosullarda ugucu SiO olusur. Bu sebeple
oksidasyonu engelleyen oksit film yoktur, bu siire¢ silisyum nitriiriin hizli ayrigmasina neden

olur(Martinez vd.,2004).
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Sekil 2.5. Sicakliga ve basinca bagli olarak dengedeki silisyum nitriiriin buharlagma basinci

(Arik,1996)

2.2. Silisyum Nitriiriin Dielektrik Ozellikleri

Dielektrik sabiti, malzemelerin elektriksel gecirgenligi olarak tanimlanir. Malzemelerin
karakteristigini belirleyen bir parametredir, fizik, kimya, jeofizik vb. alanlarindaki

calismalarda kullanilmaktadir. Genel olarak dielektrik sabiti,

* Malzemeleri tanimak
* Malzemeleri birbirinden ayirt etmek

* Malzemelerin amaca uygunlugunu belirlemek amaciyla kullanilmaktadir.

Glinlimiize kadar yeryiiziindeki malzemelerin dielektrik 6zellikleri hakkinda detayli bir¢cok
arastirma yapilmistir. Bu aragtirmalar sonucunda, yeryiiziine yakin olan toprak
katmanlarindaki malzemeler icin elektromanyetik 1s1madaki zayiflamanin frekansla arttig1 ve
belli bir frekans i¢in nemli malzemelerin kuru malzemelere gore daha ¢ok kayba neden
olduklar1 deneysel olarak tespit ediimistir. Yayilim hiz1 biiylik dl¢lide malzemenin bagil

elektriksel gecirgenligi (dielektrik sabiti) tarafindan belirlenmektedir(Sen vd.,1999).

Dielektrik malzeme, temel elektriksel 6zelligi polarize olabilen ve icerisinde elektrostatik alan

olusabilen cisimler olarak tanimlanmistir. Diger bir tanim ise, elektrik cihazlarinda elektrik
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yiikii kagaklarini Onlemek i¢in kullanilan malzemedir. Dielektik sabitinin mikrodalga
caligmalarinda ¢ok biiyiik 6nemi vardir. Bilindigi gibi dalga hizi, isaretin ilerledigi ortamin
dielektrik sabitine baglidir. Dolayisiyla, bir hedefin kaynaga uzakligini belirleyebilmek i¢in
ortamin dielektrik sabiti degerine ihtiyag vardir(Sen vd.,1999).

Dielektrik sabiti bir yalitkanin kapasitesini belirleyen unsurlarin basinda gelmektedir. Ayrica
dielektrik sabitinin azalmasi veya artmasi delinme dayanimina da etki etmektedir. Yalitkanin
diger onemli parametresi ise kayip faktoriidiir. Ideal bir yalitkanda kayip faktorii sifirdir.
Ancak yalitkanin ideal olmamasi nedeniyle bir sizint1 akimi gegmekte ve bu akimin neden
oldugu kayip dielektrik kayiplari olarak tanimlanmaktadir. Bu kayiplar yiiksek gerilimde veya
yiiksek frekansta onemli sayilabilecek bir 1s1l kaynak gibi davranmaktadir. Bu durum isletim
sirasinda bu yalitkanin daha fazla 1s11 zorlanmasimna neden olmakta ve Ozelliklerinin
degismesine etki etmektedir. Bu nedenle yalitkan malzeme segilirken kayip faktoriiniin
miimkiin oldugu kadar kii¢iik olmasi istense de bunun isletme kosullari altinda nasil bir

degisim gosterdiginin bilinmesi ¢ok 6nemlidir(inal vd.,2005).

Empedans Spektroskopisi (ES), materyallerin pek ¢ok elektriksel o6zelliklerini, iliskili
elektrokimyasal mikroyapilari ile karakterize etme metodu saglar. Empedans Spektroskopisi,
herhangi bir ¢esit kat1 ya da s1vi materyalin hacim ya da ara yiizey alanindaki sigrama ya da
hareket eden sarjinin dinamiklerini incelemek i¢in kullanilabilir. Empedans Spektroskopisi
iyonik, yart iletken, karisik elektronik-iyonik ve dielektrik (yalitkanlar) materyallerin
analizinde kullanilir(Kay1s,2006).

SisNy seramikler birgok istiin Ozellige sahiptir. Bunlar yiiksek sicaklik mukavemeti,
oksidasyon dayanimi, 1sisal ve kimyasal korozyon dayanimi, 1sil sok dayanimi, diisiik 1s1l
genlesme katsayisi ve iyi dielektrik 6zellikler olarak sayilabilir. Oda sicakliginda a- SizN4’iin
dielektrik sabiti 5.6 iken PB- SizNs’lin dielektrik sabiti 7.9°dur. Pratikte uygulamalar igin
SizNy’lin dielektrik sabiti yiiksektir. Bu sabiti azaltmak i¢in gézenek tasarimi en etkili yoldur.
Ancak gozenekler seramik malzemenin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir.
Bu nedenle pratik uygulamalarda dielektrik ve mekanik &zellikleri dengede tutmak
onemlidir(Xia vd.,2009).

Li ve arkadaslart; a- SisNg’tit MgO ve Al,Og sinterleyici katkilarla 30 MPa’da 5 dak siireyle
1300-1500 °C sicakliklarda spark plazma sinterlemislerdir. Sinterlenmis numunelerin elektrik
gecirgenliginin yogunluga bagli oldugunu ve dielektrik sabiti, € degerinin 4,5-8,5 arasinda
oldugunu bulmuslardir. Sinterleyici katki oranlarinin agirlikca % 6’dan % 10’a arttirildiginda

¢ degerinin arttigin1 gostermislerdir.
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Wang ve arkadaslari; SisNg4 tozunu, kisa karbon fiber ile takviye ederek La,O3; ve Y,0;3
sinterleyici katkilarini kullanarak 1800 C°de 1 saat siire ile 25 MPa basingta sinterlemistir. C/
SizN4 kompozitinin dielektrik kaybinin, elektriksel gegirgenligin gercek ve imaginer kisminin
karbon fiber katkisinin artmasiyla arttigini bulmuslardir. Elektriksel gegirgenligin gercek
kismi (€) degeri 8,2 ile 73,1 arasinda degismektedir. (Sekil 2.6)

)
a1 15%
50
W 10%
W
30
5%
10 F ————l’\—’\/l'\_/\_/l\/\/l-\/
8 9 10 I 12

Frekans /GHz

Sekil 2.6. C/SisNs kompozitin degisik hacim oranlarindaki kisa karbon fiber oranina gore

farkli frekanslardaki elektriksel gegirgenligin ger¢ek kismi (Wang vd.,2007)

2.3. Silisyum Nitriiriin Kullanim Alanlar:

Silisyum nitriir Sahip oldugu sertlik, asinma direnci, diisiik 1s1l genlesme katsayist ve
miikemmel 1s1] sok direnci gibi 6zelliklerinden dolay1 6zellikle yiiksek sicakliklarda (yaklagik
1800 °C'a kadar) yiiksek performans gerektiren uygulamalar i¢in aranan bir malzeme
konumundadir. Cizelge 2.3’de silisyum nitriiriin tiretim uygulamalar1 ve Sekil 2.7°de silisyum

nitriirden yapilmis triinler verilmistir.
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Cizelge 2.3. Silisyum nitriiriin iretim uygulamalar1 (Richerson vd.,2010)

Uygulamalar Silisyum Nitriirii Tiiketicilerin Edindikleri Faydalar
Etkileyen Kosullar
Kesici takim | Yiiksek temas | Dokme demirin islenmesinde % 75-90
malzemesi(1970 lerde | gerilimi, fiziksel ve | oraninda zamandan tasarruf, metal kaldirma
sunulmustur) kimyasal hizinda 5-10 kat artma
erozyon, 1100 °C
sicakliklarinda
kullanim
Dizel eksantrik vals | Yiiksek konsantreli | Yiiksek enjeksiyon basinglarinda artan omiir,
(1990 larda | donme temas | sirtinme kayiplarinda azalma, iyilesmis
sunulmustur) gerilimi motor performansi

Mil yatagi (1980 lerde

13,800 MPa simirim

Metal mil yataklarindan 3-10 kat daha fazla

sunulmustur) asan yiiksek temas | kullanim 6mri, % 80 diisiik siirtlinme, % 80
yiikleri yiksek hiz, % 60 daha hafif, yiliksek
operasyon sicakligl, lubrikant yoklugunda
calisabilme kabiliyeti
Birgok  uygulamada | Abrazyon, erozyon | Kullanim &mriinde artis ve bakim, onarimda

asinma pargalari

azalma

Turbosarj rotor (1985

lerde sunulmustur)

Yiiksek
sicakliklarda
merkezka¢ ve 1sisal

gerilim

Silisyum nitriirtin -~ diigik  6zgiil agirhg

nedeniyle azalmis eylemsizlik, i¢ moment

Yakit enjeksiyon

baglantis1 (1989 da

sunulmustur)

Kayma kontagi

% 60 daha az asinma
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Sekil 2.7.Silisyum nitriirden yapilmis {irlinler a) turbosarj rotor b) makineler i¢in asinma

pargalar1 €)Si3N4 bilyeli rulmanlar (Kurt,2008; Hampshire,2007)

Silisyum nitriir seramiklerin uygulama alanlar1 genel olarak ii¢ boliime ayrilmaktadir:

1. Ozel refrakter malzeme olarak kullanimi
2. Yiksek performansli seramik malzeme olarak kullanimi1

3. Elektrik ve elektronik alanindaki uygulamalari

Silisyum nitriir bir¢ok endiistriyel alanda kullanilir. Amorf SizNy4 ince film transistorlerde ve
geleneksel kristal yapili Si giines pillerinde kullanilmaktadir(Sazanov vd.,2002). SisN,4 esasl
seramikler demir esasli olmayan metallerce kolayca islatilamazlar. Bu nedenle refrakter
olarak aliiminyum endiistrisinde, c¢esitli tliplerin ve termokopul kiliflarinin imalatinda

kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklardaki uygulamalar i¢in demir metalurjisinde belirli
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alanlarda kullanilmaktadir. Ornegin ciiruf oluklarinda refrakter olarak 20 yil &ncesine kadar
silisyum nitriir esasli seramik tirlinler i¢in 6nemli bir ticari uygulama alan1 olmamasina
ragmen son 20-25 yildir iizerinde en fazla arastirma yapilan malzeme durumuna

gelmistir(Unal,2007).

1971 yilinda A.B.D. Savunma Bakanlig1 tarafindan gelistirilmesi istenen seramik motor
programi i¢in yukarida belirtilen 6zellikleri nedeni ile uygun malzeme olarak secilmistir.
Calismalarin 6nemli bir kismi, silisyum nitriir valfler, asinma tamponlari, piston pimleri,
turbosarj pervaneleri tizerinde yogunlasmistir. Dizel motorlarda yogun SisN4 esasli seramik
malzemeler fazla asinmaya maruz kalan klasik celik parcalarin yerini almaya baslamistir.
Motorda diisiik 1s1 kaybi i¢in silindir gdmlegi ve piston baslig1 gibi alanlarda denemeleri aktif
olarak devam etmektedir. Yiiksek performans gerektiren tiirbin kanatlarinda diisiik siirtiinme

katsayisindan dolay1 bilyali rulmanlarda kullanilmaya baslanmistir(Unal,2007).

Si3N, yiiksek sicaklik kosullarina ve agir yiiklere karsi dayanimi nedeniyle turbosarj rotor ve
gaz tiirbini motor parcalari gibi uygulamalarda kullanilabilecek aday malzemedir. Gaz tilirbini
motor parcalar1 tasarimcilart ve ireticileri i¢in silisyum nitriir bircok nedenden dolay1 ilgi
cekici bir malzemedir. Bu malzemeler yiiksek sicaklikta (1400 oC ve tizeri) kullanilabilir. Bu
ozelliginin avantajindan yararlanmak i¢in malzemenin yiiksek sicakliktaki mekanik
performansi karakterize edilmelidir. Bugiin, silisyum nitriir; celikle karsilastirilabilecek bir
malzeme sinifina girmektedir. Farkli kaliteler; boyut, silisyum nitriir tane sekli ve tane sinir1
fazinin miktarina ve kimyasina baghdir. Ornegin; yiiksek mukavemetli SizN, ince taneli
uzamis yapiya sahipken yiiksek kirtlma tokluguna sahip SizN4 kaba tanelidir. Her iki durumda
da taneleraras1 kirilma modunu saglamak i¢in zayif araylizey gereklidir. Bu nedenden o6tiirti,
silisyum nitriir seramikler; rotor, gaz tiirbini i¢in sabit bobin pervanesi gibi yiiksek sicaklik
uygulamalarinda aday malzemelerdir. Bir bagka taraftan silisyum nitriiriin kullaniminda
doniim noktasi 1) AlliedSignal tarafindan ugak ve endiistriyel yedek turbo-gii¢ iinitesi ve ugak
tiirbin motorlarinin c¢esitli parcasi, i1) Daimler-Benz tarafindan otomobil dizel motorlarinda

valf olarak kullanimidir(Bernal vd.,2010; Richerson vd.,2010; Okada,2009).

1980’lerden beri Enerji Departmani (DOE) ve sanayi SizsN4’ii gaz tiirbin motoru ve diger 1s1
motorlarinda kullanmaktadir. Bu geligsmeler sayesinde iyilesmis 6zellikler, artan dayaniklilik,
karmagik sekil iiretebilme kapasitesi ve maliyette diisme saglanmistir. SisNg bircok

uygulamada basar1 gostermistir (Richerson vd.,2010).
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2.4. Silisyum Nitriir Toz Uretim Yontemleri ve Termodinamik Incelenmesi

SizsNs malzemelerin {iretimi igin basta silisyumun azot ortaminda nitriirlenmesi veya
silikanin(Si10;) azot ortaminda karbonla indirgenip ve nitriirlenme islemi olmak iizere pek ¢ok

iretim teknigi gelistirilmistir(Arik,1996; Hampshire,2007).

Endiistriyel SisNs ¢ogunlukla dogrudan nitriirleme yoluyla iiretilir. Bu yontemde metalik
silisyum tozu aritilir, baglayicilarla ve hizlandiricilarla karistirilir, kaliba dokiiliip kurutulur ve
azotla 1200-1400 °C’de tepkimeye sokulur. Azot besleme orani dikkatlice denetlenmelidir
clinkli tepkime ¢ok 1siveren tiirdendir. Biiylik oranda o-SizN4 igeren iirlin tozlastirilir,
siniflandirilir ve son iriinii elde etmek {izere saflastirilir. Dogrudan nitriirleme yontemi basit
olmakla beraber toz bigimi ve biiyiikliigiiniin denetim altinda tutulmasi zordur. Uriindeki

saflik silisyum tozlarmin bastaki safligina baglidir(Bengisu,2006).

Si3N4 dogada mineral olarak az miktarda bulundugundan, tiim silisyum nitriir bazli seramikler

sentetik olarak iiretilmelidir. SizN4 tozu tiretmenin birgok yolu vardir:

Cizelge 2.4. SizNgtoz iiretim yontemleri (Matovic,2003; Kurt 2002)

Metod Kimyasal Proses

Dogrudan Nitriirleme 3Si + 2Ny, — SizNyg

Karbotermal Nitriirleme | 3SiO, + 6C + 2N, — SisN4 + 6CO

Diimid Sentesi SiCly + 6 NH3z — Si(NH), + 4NH.CI

3 SI(NH)Z — SigNg + 2NH3

Buhar fazi1 sentesi 3SiCl; + 4ANH3; — Si3Ns+ 12HCI
Lazer ile sentezleme SiHs + 4NH3; — SisNs + 12H,
(CO;, lazer)

Plazma ile sentezleme SiH4 + 4NH3 — SigNg + 12H, (Plazma)

3SiCl + 4NH; — SisNs + 12HCI (Plazma)
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2.4.1. Karbotemal Rediikleme ve Nitriirleme Yontemiyle SisN; Toz Uretiminin

Termodinamik incelenmesi

Silikanin karbotermal rediiklenmesi ve nitriirlenmesi ile SigN, itiretimine yonelik toplam

reaksiyon:

3 Si0,(K) + 2N,(g) + 6C(K) = SisNa(k) + 6 CO(g) (2.6)

SisN4 olusumu iki kademeli bir reaksiyonla gerceklesir. Ik kademede asagidaki reaksiyonlar

uyarinda SiO;’nin SiO gazina rediiksiyonu gerceklesir:

SiOy(k) + C(g) = SiO(g) + CO(0g) (2.7)

SiO,(k) + CO(g) = SiO (9) + CO (9) (2.8)

Ikinci kademe ise SiO gazinn nitriirlenmesidir:

3SiO(g) + 2Na(g) + 3C(K) = SizN4(k) + 3CO(g) (2.9)
3Si0(g) + 2N2(g) +3CO(g) = SisN4(k) + 3CO2(g) (2.10)
(Koc,1998)

Si-0O,-C-Nj3 reaksiyon sisteminde SizN4 fazinin yani sira olusabilecek olan diger bir kararl faz
ise SiC’diir. SiC’iin olusumu belirli bir kritik sicaklik iizerinde ve diisiik azot kismi

basinglarinda gergeklesir.

Yiksek sicakliklarda, azot atmosferinde karbotermal nitrasyon sonucu, a-SisNs veya f-

SisN, i iiretilebilir(Yang vd.,2005).

Tiim bu reaksiyonlar su sekilde yazilabilir:

3Si0, + 6C + 2N, — a-SizNs + 6CO (2.12)
3Si0; + 6C + 2N, — B-SisNs+ 6CO (2.12)
2Si0, + 6C — 2SiC + 4CO (2.13)
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Yukaridaki reaksiyonlarin 527-1727 9C arasindaki standart kosullardaki Gibbs serbest
enerjileri degerleri:

AG®1(1) = AH 595 - TAS® (2.14)
=1,324,641 — 757.10T (J)

AG®1(2) = AH 595 - TAS® (2.15)
=1,44,191 — 633.56T (J)

AG®1(3) = AH 505 - TAS® (2.16)
= 1,212,984 — 691.72T (J)

1500° C civarindan yiiksek sicakliklardaki biyiik negatif AG® 1(2.9), AG® 1(2.14) ve AG®
1(2.15) degerleri (2.11)-(2.13) reaksiyonlarinin standart hallerde termodinamik olarak
olusacagin1 gostermektedir. Diger taraftan, her {i¢ reaksiyon da hemen hemen ayni azalan
egime sahiptir, bu da her {i¢ {lirliniin olusabilecegini gosterir. Olduke¢a yiiksek sicakliklarda
SiC olusumu miimkiin oldugu halde, mevcut azot gazi basincini da goéz Oniinde
bulundurulmalidir. Yiiksek azot basinci SigNg olusumunu tesvik ederken, SiC olusumunu
engellemektedir. Buna ek olarak, reaksiyon i¢in azot saglama ve numuneden hizli CO kagisi

nedeniyle numunenin etrafindaki azot gazi akisiyla SizN4 olusabilmektedir(Yang vd,2005).

Toplam reaksiyon olan (2.6) reaksiyonu yavas olmaktadir. 1500 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda SiC olustugundan reaksiyon hizini arttirmak igin sicakligi yiikseltme yoluna
gidilmez. Ayrica SiO olusumu hiz sinirlama adimidir. (2.7) ve (2.8) reaksiyonunda SiO
olusur, SiO gazi olusum hiz1 CO gazinin uzaklastirmayla arttirilabilir. Bunun i¢in yiiksek azot
gazi akis hiz1 gerekir. CO ile olusan SiO(g) daha yiiksek buhar basincina sahiptir ve karbonla

reaksiyona girmedigi siirece reaksiyondan uzaklagma egiliminde olur(Koc vd.,98).
Yapilan termodinamik hesaplamalarda toplam reaksiyonun(2.6);
AG; = 1312955.32 — 718.28 T J.mol™* (2.17)

iken

(2.10) no lu reaksiyon i¢in
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AG% = - 769567.16 + 320.69 T J.mol™ (2.18)
seklindedir. Bu serbest enerji degisimlerinden de goriildiigii gibi SiO,’den karbotermal

rediiksiyon ve nitriirleme yontemi ile SizNs olusumunun tek yolu SiO;’ye bagli oksijenin

nitriirlenmeden 6nce rediikleyici bir maddeye baglanmasidir(Kuskonmaz,1993).
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3. SILISYUM KARBUR (SiC)

3.1. Silisyum Karbiiriin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Silisyum karbiir ¢ok sert agindirici bir malzemedir. Seramik malzeme gruplari i¢inde; yiiksek
asinma direnci, diisiik siirtiinme katsayisi, yiiksek 1s1l sok mukavemeti, uygun 1s1l genlesme
ve iletkenlik katsayis1 gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle ile gaz tiirbinlerinde ve asinmaya maruz
otomobil pargalarinda kullanimi biiyiik 6nem kazanmustir. Cizelge 3.1°de SiC’iin 6zellikleri

verilmistir.

Silisyum Karbiiriin saflik orani, elde edilen silisyum karbiiriin rengini etkilemektedir. Saflik;%
98.5’un altinda olursa, siyah, % 99’a ¢ikarsa, koyu yesil ve % 99.8in iizerinde ise; acik yesil
rengini almaktadir. Sentetik bir malzeme olan silisyum karbiiriin, 1400-1800 °C’larda “p”
formundaki kiibik, 2000 °C’larmn iizerinde ise, “o” formunda hegzagonal olmak iizere iki

degisik kristal yapiya sahip oldugu, ifade edilmektedir(Chen vd.,2000;Y1ldirim vd.,2004).

Silisyum karbiir, 2500 %C’da erimeden bozundugu i¢in, basingsiz ve katkisiz, yliksek
yogunluga sinterlenmesinin imkansiz oldugu belirtilmektedir ilk olarak, Procheska’nin diisiik
oksijen icerikli mikronalt1 B-SiC’ii, % 0.5 Boron ve % 1 Karbon katkilari ile 1950 - 2100 °C
aralifinda vakum ve inert atmosferde, % 96 - 99 yogunluga sinterledigi ifade edilmektedir.
Silisyum karbiiriin basingsiz sinterlenmesinde katki malzemeleri kullanilsa dahi i¢yapida
genellikle kalan % 5 civarindaki porozite, morfolojik sekil ve dagilim yapisina da bagh
olarak; mekanik 6zelliklerin, mukavemetin, elastisite modiiliiniin ve sertligin diismesine sebep

olmaktadir(Y1ildirim vd.,2004).

Silisyum karbiir, nispeten (goreceli) basit bir maddedir, yapis1 ve 6zellikleri izotropiktir. Ana
birim hiicrede, bir elementin her bir atomu diger elementin 4 atomuyla cevrilidir. Her bir
element digeriyle elektron ciftlerini paylasir. (karbonun 4 2 sp® orbitali ile silisyumun 4 3 sp®
orbitali) SiC kristalinin sematik gosterimi Sekil 3.1 ‘de verilmistir(Pierson,1996).

SiC alkali ¢ozeltilere ve bircok aside, hatta HF’ye bile dayaniklidir fakat sicak NaOH ve
KOH c¢ozeltilerine karsi dayanimi diisiiktiir(Bengisu,2006). Silisyum karbiir, iistiin yiiksek
sicaklik oksitlenme direncine sahiptir. Oksit disi olmasina ragmen, yiiksek sicakliklarda

olusturdugu SiO, kabugu ana malzemeyi korudugundan bu sicakliklarda miikemmel bir
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oksitlenme direnci verir. Buna ragmen SiC nispeten kirilgan ve diisiik kirilma toklugunda

olup ince taneli, yogun seramik parga olarak tiretilmesi zordur(Urtekin,2008).

Cizelge 3.1. SiC’1in 6zellikleri (Biiyiikuncu,2000)

Ozellikler Degerler

Yogunluk ,g/cm® 3.1-3.22

SiC igerigi, % 97.80

C igerigi, % 0.20-0.80

Renk Siyah
Egme Mukavemeti, MPa 400-410
Sertlik, kg/mm?, Vickers 3100

® Karbon Atomu

Silisyum Atomu

Sekil 3.1. SiC kristalinin sematik gosterimi (Pierson,1996)
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3.2. Silisyum Karbiiriin Kullanim Alanlari

SiC; asindirici olarak, deoksidasyon ve alasim malzemesi olarak, refrakter malzemesi olarak
genellikle ¢ubuk ve tiip seklindeki iriinler olarak elektrikli firmlarda kullanilabilirler.
Sizdirmazlik eleman: olarak, dokme demirin ergimesi sirasinda SiC ilavesi karbiirizasyon ve
silikanizasyona yardim eder. Ayni1 zamanda ¢ekirdeklendirici gorevini gorerek dokme demirin
kalitesini de arttirir. SiC’iin sahip oldugu yiiksek tribolojik 6zellikleri ve kimyasal direnci

nedeniyle kaymali yataklar kullanim alanlarindan biridir(Yaman,2009).

Kimyasal islemlerdeki uygulama yerleri contalar ve valfler, roket memeleri, piiskiirtmeli
kurutmanin asmmma levhalar1 ve tel ¢ekme kaliplaridir. Asinma ve erozyon ozelliklerinden
yararlanan kullanma yerleri; destek yataklari, bilyali yataklar, pompa pervaneleri ve dar¢ikim
kaliplaridir. SiC’tin 1s1 ve siirinme direnci 6zelligi, roket memesi bogazinda, 1s1 degistirici

tiiplerinde ve yayinim firmnlari pargalarinda kullanilmasina imkan verir(Urtekin,2008).

SiC’iin oksitlenme direnci ince ve siirekli silika kabugu sayesinde 1500 °C’ye kadar
yiiksektir. Bu 6zelligi nedeniyle havaya acik veya oksitleyici ortamlarda firimlarda direng
olarak kullanilabilir. SiC’iin yar1 iletkenlik 6zelliklerinden yararlanilarak termistor ve varistor

olarak kullanimi miinkiindiir(Bengisu, 2006).

3.3. Silisyum Karbiir Uretiminin Termodinamik incelenmesi

Silisyum Karbiiriin birgok {iretim yontemi olmasina ragmen en ekonomik olani silikanin
karbotermal rediiksiyon yontemidir. Silisyum oksidin karbotermal reaksiyonu atmosfer,

basing, sicaklik ve zaman tarafindan kontrol edilir(Guterl vd.,1999). Genel reaksiyon;

Si0,(k) + 3C(K) — SiC(K) + 2CO(g) (3.1)

seklindedir. Bu reaksiyon birbirini takip eden iki reaksiyondan meydana gelir(3.2 ve 3.3
reaksiyonlar1). Reaksiyonun ilk asamasi endotermik reaksiyondur. Kati-kat1 veya kati-sivi
reaksiyonlarin1 igerir ve silika ile karbon reaksiyon vererek metalik SiO buhar ve

karbonmonoksit elde edilir.
SiO,(k,s) + C(k) — SiO(g) + CO(g) (3.2)

Daha sonra meydana gelen reaksiyon ekzotermiktir ve metalik SiO buhariyla korbon ve

karbonmonoksit reaksiyon verir. Olusan SiO gaz1 asagidaki reaksiyona gore karbon ile
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reaksiyon verir:
SiO (g)+ C(k) — SiC(k) + CO(g) (3.3

3.2 ve 3.3 reaksiyonlarinin meydana gelebilmeleri sicakliga ve SiO’nun kismi basinci (Psio)
ile CO’in kismi basimcina (Pco) baghdir. Iki veya ii¢ kati fazlariyla gaz fazlarimin Psjo,
Pco’nun toplam basincin 1 kPa’a esit oldugu denge kosullarna iliskin Psjo/Pco oraninin
degerleri Sekil 3.2°de sicakliga bagli bir fonksiyon olarak gosterilmistir. Sekilde de gorildigi
gibi Psio/Pco orani sicaklikla belirgin bir sekilde, 1220 °C°de 1, sabit noktasina kadar,
yiikselmektedir. Bu noktada, SiO + CO gaz karigimi ii¢ yogunlagmis fazla denge halindedir
(C,SiC,Si0,). Boylece 1220 °C iizerinde SiC olusturulabilmektedir. Ortamdaki silisyum

oksitler agagidaki iki reaksiyon sonucu olusmus olabilirler(Guterl vd.1999) :
SiC(K) + SiO(g) — 2Si(k) + CO(g) (3.4)

25i0(g) — SiOx(g) + 2Si(K) (3.5)
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Sekil 3.2. Psjo/Pco degerlerinin sicakliga bagh degisimi (Silva vd.,2001;Kosolapova vd.,1971)
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4. SisN,/SiC KOMPOZITLERININ GENEL OZELLIKLERI

Kompozit malzemeler, iki veya daha fazla farkli 6zellikte malzemenin makro dl¢iide bir araya
getirilmesiyle tretilir. Kompozitler; ana yapi icerisinde dagilmis farkli takviye fazi ile ana
yapinin biitiinlestirilmesinden meydana gelen malzemelerdir Kompozit malzemeler genel
olarak ana yapinin fiziksel ve kimyasal 0zelliklerine gore plastik, seramik ve metal matrisli
kompozitler seklinde siiflandirilmaktadir. Bu tasarim kompozitin mikroyapi bilesenlerinden
her birinin arzu edilen en iyi 6zelliklerini sisteme kazandiracak sekilde yapilmalidir. Boylece
malzemenin mekanik &zelliklerinin  gelistirilmesi amaclanir. Ornegin  mukavemet,
mukavemet/yogunluk, elektrik ve 1s1l iletkenlik, yorulma Omrii, asinma direnci, korozyon
direnci, yiiksek sicaklik mekanik ozellikleri kompozit malzeme sistemleri kullanilarak

gelistirilebilecek 6zelliklerdir(Akbulut vd.,2009; Ogiing,2006).

Stirekli olan ve daha c¢ok bulunan faz matriks olarak bilinir ve genellikle matriks fazin
ozelliklerinin 1yilestirildigi kabul edilir. Matriks fazin 0Ozelliklerini iyilestiren ikinci faz
takviye faz olarak adlandirilmaktadir. Birgok durumda takviye fazi matriks fazindan daha sert
ve giiclidiir. Takviye fazin geometrisi bu fazin ne kadar etkili oldugunu belirleyen ana
parametredir(Ayas,2003).

Seramik matriks, seramik fiberler kullanildiginda c¢atlamalara karsi direng¢ arttirilmakla
birlikte, tokluk ve emniyet saglanmis olmaktadir. Bu suretle, monolitik seramiklere nazaran

tokluk 20 Kkat arttirtlmaktadir(Kurnaz,1993).

Ileri teknoloji seramikleri yiiksek kirtlma dayanimu, yiiksek sicaklik direnci, yiiksek asinma
direnci ve kimyasal direng gibi mitkkemmel 6zelliklere sahiplerdir, fakat, bu seramiklerin ticari
uygulamalar1 yavas gelismektedir. Bu sinirlama seramik {riinlerin mekanik giivenilirligi ve

malzemelerin ve islemenin yiiksek maliyette olmasindan dolayidir.

Son yillarda, yiiksek sicakliklarda daha iyi performans igin Si3N4/SiC kompozitlerde 6nemli
ilerlemeler kaydedilmistir. Nano boyuttaki SiC pargaciklar, SisN4 matriksi tanelerinde ve/veya
tane sinirlarinda ikinci bir faz gibi dagilmistir. Nano-kompozitlerin goriiniisii, onun
mekaniksel 6zelliklerinin geleceginin temel olarak degisecegi hakkinda umut verir. Genis
sicaklik araliklarinda, oda sicakligindan 1400 °C’ye kadar ve bazi durumlarda 1400 °C’de
1000 MPa iizerinde kirtlma dayaniklili§i, miikemmel mekaniksel 6zelliklere sahip olmasini

saglamistir(Chang Sam Kim vd.,1998).
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Nano-kompozitlerle giiclendirme iyi bir mekanik giivenilirlik elde edebilmek i¢in kullanilan
metotlardan biridir. Seramik kompozit malzemelerde, biiyiik boyutta partikiillerin eklenmesi
(mikrometreden biiyiik), kirllma dayanimini diisiiriir. Deneysel verilerden, kiigiik partikiillerin
eklenmesinin (sub-mikrondan kiigiik), yiiksek kirilma dayanimi saglamak ig¢in etkili oldugu
bulunmustur(Kinemuchi vd.,1997) .

SizN4 ana yapisina disperse faz olarak SiC ilavesi malzemenin kirilma toklugu ve kirilma
mukavemetinde oldukca 6dnemli artiglara neden olur. Kirilma toklugu, matriksin tane boyutu,
¢okelen fazin miktari, matriks tane boyutuna gore ve disperse fazin hacim oranina baglidir.
Kirilma toklugu catlak yon degistirmesi, mikro ¢atlak olusumu, g¢atlak kavislenmesi, fiber
styrilmast ve yiik transferi mekanizmalar ile arttirilabilmektedir. Tane boyutu 0.5um olan
SigNg4 matriks icine iki farkli tane boyutuna sahip SiC tozlari ilave edilerek mekanik
ozelliklerde meydana gelen degisiklikler incelenmistir. Bu incelemede ilave edilen SiC 'nin
tane boyutlart 0.5 pm ve 8.0um’dir. Tane boyutu 0.5um olan SizNs matriks igine boyu
17.5um ve gap1 0.53um olan SiC visker ilave edildiginde, % 30 SiC visker ilavesine karsilik,
kirilma toklugunda % 40 ve kirilma mukavemetinde % 25 oraninda artma gozlemlenmistir

(Sayginer,1995).

Choi ve arkadaglar1 yaptiklart c¢alismada ise monolitik SizNs matriks igine %20 SiC
katilmigtir. 1800 %C’de 1 saat siireyle 30 MPa basingta azot atmosferinde sicak presleme
yapmiglardir. Sekil 4.1°de her iki numnunenin mikroyapilari verilmistir. Sekil 4.1 (a) da
monolitik Si3N,4 tanelerin anizotropik biiylimesi gozlenirken, Sekil 4.1 (b) de biiyiik SiC
parcaciklar1 gézlenmektedir. Ayrica %20 SiC partikiilii igeren kompozitte kirilma toklugunun
(Sekil 4.2) arttigin1 saptamuglardir. Burada kirilma toklugundaki artig, disperse faz olan
SiCmin c¢atlak yonlenmesindeki mekanizmay1 tesvik ettigi ve daha fazla mikro ¢atlak

olusumuna neden olmasi ile agiklanmistir(Choi vd.,1998).
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Sekil 4.1. (a) monolitik SisN4, (b) %20 hacimce SiC partikiil takviyeli SisNg ‘tin SEM
mikroyapilari (Choi vd.,1998)
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Sekil 4.2. Monolitik SisNs ve % 20 SiC takviyeli SigNg’iin mukavemet ve kirilma
tokluklarmin karsilastirilmasi (Choi vd.,1998)

Perera ve arkadaslar1 agirlikca % 58,4 SizNg4, % 15 LayO3, % 9 Y203 ve % 3 SiO; sinterleme
katkilarin1 kullanarak SisN4/SiC kompoziti spark plazma yontemle ve sicak izostatik
presleme(HIP) ile iiretmis ve sonuglar1 karsilastirmistir. Buna goére SPS ve HIP ile iiretilmis
malzemenin gozeneklilik degisimi Sekil 4.3’de verilmistir. Buna gore verilen sicaklikta SPS
ile iretilmis malzemede gozenekliligin daha az oldugu goriilmistir. Ayrica Sekil 4.4’de

verilen B fazi doniislimiiniin sicakliga gore degisimi goriilmektedir. Buna gore 5 dak siireyle
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1900 °C sicaklikta yapilan SPS ile 100 dak siireyle 1750 °C sicaklikta yapilan HIP

karsilastirildiginda B faz1 doniistim oran1 benzerdir(Perera vd., 1998).
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Sekil 4.3. SPS ve HIP ile sinterlenmis malzemelerin sicaklikla gozeneklilik degisimi (Perera
vd., 1998)
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Sekil 4.4. SPS ve HIP ile sinterlenmis malzemelerde sicaklikla f fazi doniisiim oran1 (Perera
vd., 1998)



31

Fa ve arkadaslari, a- SizNg4, Al;03,MgO ve C karasi tozlari 1 saat siireyle 15 MPa’da 1800
°C’de sicak preslemislerdir. Kompozitin elektriksel iletkenliginin reel ve imaginer
kisimlarmin C karasi oraninin artmasiyla arttigini gézlemlemislerdir(Sekil 4.5). Tiim C karasi
SiC’e doniigmemistir. Boylece C karasi ve olusan SiC, kompozitin dielektrik 6zelliklerini
kontrol eder. C karasi yiiksek elektriksel gegirgenlige sahip iletken bir fazdir. Bu nedenle,
kompozitin dielektrik akim iletkenligi ve diclektrik kaybi C karasinin artmasi ile artar.
Kompozitteki C karast miktarmin yiikselmesi ve daha fazla SiC olusumu numunede yiiksek

dielektrik kayipla sonug¢lanir(La vd., 2007).
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Sekil 4.5. SizN4/SiC kompozitin C karas1 degisimiyle dielektrik 6zellikleri (La vd., 2007)

4.1. SizN4/SiC Kompozitlerinin Kullanim Alanlar:

Silisyum nitriir (SigNg) ve SIAION (SizsN4 ve Al,O3 kati eriyigi) seramikler, ileri teknoloji
seramik malzemeler olarak kullanimlar1 agisindan gelecek vaat etmektedir. Bunun nedeni, bu
malzemelerin 6zellikle yiiksek sertlik, iyi 1s1l ve korozyon dayanimi gdstermesi ve yiiksek
sicakliklarda mukavemetlerini korumasidir. Bunlar, turbosarj rotorlar1 ve bujiler dahil dokme
demir ve siiper alagimlarin islenmesi i¢in yiiksek hizli kesici alet uglarindan giines
bataryalarina kadar degisen genis bir kullanim araliginda uygulamalar i¢in biiyiik miktarda
iiretilmektedir. Ornegin silisyum nitriir turbosarj rotorlari, 1980’lerin sonlarindan beri

Japonya’da kullanilmaktadir(Kurt,2008).
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Sekil 4.6’da de seramik ve metal rotorlar i¢in devir hizlar1 karsilastirilmistir. Seramik

rotorlarda 10,000 rpm’e ulasmak igin gegen zaman %36 daha kisalmistir(Okada,2009).
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Sekil 4.6. Seramik ve metal rotorlar i¢in donme hizlarinin karsilastirilmasi (Okada,2009)

Seramik tiirbin rotor, tlirbin verimi kaybi olmadan rotor atalet momentini disiirmek igin
gelistirilmistir(Takama vd.,1993). Tirbinler, turbo pervaneli ugaklarda, deniz tasit
motorlarinda, ucak jet motorlarinda kullanilir. Bu tiirbinler, pahali siiper alagimlarindan
yapilmaktadir. Seramik matriksli tiirbinler kabul edilebilir bir fiyatta tiretilmektedir. 1970 ve
1980’lerde tasit gaz tiirbini iiretilmistir. {lk olarak,gaz tiirbin motoru iiretiminde silisyum

nitriir ve silisyum karbiir kullanilmistir(Narula vd.,1996).

SisNg ve kompozitleri kesici takim, tiirbin kanadi vb. g¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir(Wani vd.,2010). Yiiksek mukavemetli, dayanikli SizN, otomobillerde
turbosarj rotor olarak son zamanlarda gelistirilmistir ve seramik turbosarj rotorlarin kullanimi
giderek artmaktadir. Yiiksek hizda motor ¢aligmasinda yakit tiikketimini azaltmak amaciyla
yiiksek sicaklik mukavemeti, yliksek kirilma toklugu ve darbe dayanimina sahip seramikler
rotor olarak kullanilir. SizN4 yliksek verimli otomobil turbosarjinda ve/veya gaz tiirbininde
kullanilmadan once bu oOzellikleri gelistirilmelidir. SiC yiiksek sicaklik kosullar1 i¢in
tasarlanmis turbosarj rotor ve gaz tiirbininde kullanilmak {izere diisliniilen bir

malzemedir(Akimune vd.,1989;[2]).
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4.2. SisN4/SiC Kompozit Uretiminin Termodinamik Incelenmesi

SisNg ve SiC; fiziksel, kimyasal ve mekanik o6zelliklerinden dolayr 6nemli yapisal
uygulamalarda kullanilan seramik malzemelerdir. Sentezleme ve sinterleme sirasinda, SizNy
ve SiC faz kararliligi g6z 6niinde bulundurulmalidir. SizNg4’iin SiC’e doniistimii CO/CO, ve
SiO gazlarmin varligi ile olmaktadir. Si-C-O-N sistemindeki SizNg4, SiC, Si;ON; ve SiO; kat1
fazlarinin kararliligini, sicaklik ve SiO, CO/CO; ve N, gazlarmin kismi basinglar1 belirler(Li
vd,1995).

Zhang ve arkadaglariin belirttigi gibi silisyum nitriir i¢ine az miktarda karbon ilavesi sonucu
sinterleme sicakligi ve zamani kontrol edilerek SiC olusturulabilmektedir. Karbon, SizNg4

tizerindeki SiO; ile veya dogrudan SizNy ile reaksiyona girer(Zhang vd., 2005).

SizN4 ve SiC arasindaki denge reaksiyonu :

SizNa(k) + 3C(k) = 3SiC(k) + 2N2(g) (4.1)
Logk;= - 365505/T + 22,18 (4.1a)
Si3N4 ve SiC’lin aktivasyon oranini gosteren denklem:

log( a°sic /a siana ) = logK + 3logac — 2logpn: (4.1b)
(Li vd,1995)

PcolPsio, Pco, Psio Ve Pn2’nin SizNy-SiC denge sistemi tizerine etkileri

3SiO(g) + 3SiC(k) + 4N2(g) = 2SizNg(k) + 3CO(g) (4.2)

|Og(Pco/P5io) =28887.67/T —15.04 + 1,33'09 Pno (428.)

Farkli Py altinda sicakligin Pco/Psio oranina bagliligi Sekilde gosterilmektedir. Sekil 4.7°den
da goriildiigii gibi SizN4-SiC denge sicakligl Pco/Psio oraninin diismesiyle artmaktadir.
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Sekil 4.7. Pno/P’=1 ve 0.1 ( P°=101325 Pa) altinda Pco/Psio oranmmin SisN4-SiC denge
sicakligina etkisi (Li vd.,1995)

SizN4 ve SiC her ikisi de SiO2’nin asagidaki reaksiyonlara gore karbotermal rediiksiyonu ile

sentezlenebilmektedir:
3Si0, +6C+2N, — SizN, +6CO (4.3)
Si0, +3C — SiC+2CO (4.4)

Her iki reaksiyon da endotermiktir. 1427 °C’de 1268 kj/mol SisN4ve 1817 °C’de 572 kj/mol
SiC gerekmektedir. Her iki reaksiyon bir¢ok adimi kapsamaktadir ve SiO’nin C ile

rediiksiyonu ile baslar:
C+SiO; — SiO+CO (4.5)

[Ik adimin indirgenme {iriinii silisyum monoksit (SiO) dur. Daha sonra SisN, veya SiC ile
reaksiyona girer. Bir kere CO olustugunda, SiO Reaksiyon (4.6) ve (4.7)’a gore gaz fazi

karbon indirgenmesi ile olusur:

Si0, + CO — SiO + CO; (4.6)
C +CO, — 2CO (4.7)
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Si0 varligi ile SizsN,4 asagidaki reaksiyona gore olusur:

3C + 3SiO + 2N, — SizN4 +3CO (4.8)

3Si0O + 3CO + 2N, — SizN4+3CO; (4.9)

Genel bir kaniya gore SizN4, SiO’i kapsayan gaz faz reakiyonu ile olusmaktadir. Ayni sekilde

SiC de SiO’den olusmaktadir:
2C + SiO — SiC + CO (4.10)

SigNy4 sentezleme {ist reaksiyon sicakligi smirt altinda termodinamik olarak uygundur. Bu
sicaklik atmosferik N basincinda 1435 °C’dir. SiC, Pnz =0.1 MPa (1 atm) de karbon ile bir
arada varolma durumunda kararlidir(Sekil 4.8)(Carroll vd.,1997).
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Sekil 4.8. Karbon varliginda SizN4, SiO; ve SiC’iin termokimyasal bagintist (Carroll
vd.,1997)

Sekil 4.8’den goriildiigli gibi SiO,’den baslayarak 1 atmosfer azot basinci altinda SizN,4’lin
olusabilmesi i¢in sistemdeki CO gazi basincinin 0,345 atm’den reaksiyon sicakligimin ise

1435 °C’den diisiik olmas1 gerekmektedir. SisN4 olusumundan sonra;
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SisNy(k) + 3C(k) — 3SiC(k) + 2Na(g) (4.11)
AG® 1 =525782.3 — 305.32 TJ.mol*

Reaksiyona gore reaksiyon sabiti ve azot basinci 1450 °C’de 1.02 degerindedir. Yani 1 atm
azot basinci 1450 °C reaksiyon sicakligi sartlarinda ¢alisilacak ise reaksiyon iirliniinde SigN4 +

SiC fazlarinin olusmas1 beklenmelidir.

Silisli hammaddelerin karbotermal sartlarda nitriirlestirilmesinde bu termodinamik analiz
yapilirken prosesin gerceklestirildigi sartlarda gerek SiO, gerekse CO gazi siirekli olarak azot
gazi ile siipiiriilmektedir. Dolayisiyla ortamdaki bu iki gazin kismi basinglarinin 107 ile 107
atmosfere kadar diisecegi kesindir. Bu durumda Sekil 4.8 incelendiginde bu diisiik CO
basinglarinda sistemde kati1 karbon olsa bile 1 atm azot basinci altinda 1100 %C’den sonra SiO,

den Si3N4 olusumu termodinamik olarak beklenmelidir(Kuskonmaz, 1993).
Si - O; - C -Nj; reaksiyon sisteminde SizsNg olusumu i¢in 6nemli olan parametreler :

1) reaksiyon sicakligi

2) azot gazi akis hizi

3) silis ve karbon tozunun birim yiizey alani ve partikiil boyutu
4) ¢ekirdeklestirici SisN4 ilavesi

5) C/SiOz’nin oran1 (Kuskonmaz, 1993)

Sekil 4.9°da SizsN4 ve SiC’iin kararhilik alanlarimi gostermektedir. Kompozitin kararlilik

alaninin diisiik sinir1 SisNy tin dekompozisyonu(pargalanma) olarak tanimlanir (4.12)
Si3gNy (k) — 3Si(s) + 2N2(9) (4.12)

Sekil 4.9’un in kararlilik alani st sinir1 SiC’tin dekompozisyonudur ve reaksiyon (4.13)° e

gore:
3SIiC(K)+2N,(g)— SizN4(k) +3C(K) (4.13)

Reaksiyon (4.13) SiC pargalanmasi sirasinda agirlik kazancini gerektirir.(Herrmann vd.,1998)
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Sekil 4.9. SigN4/SIiC iin sicaklik ve azot basincina gore termodinamik kararlilik alani

(Herrmann vd.,1998)

SizN4 ve SiC’lin bozunma dayaniminda siirekli SiO, katmani olugsmasinin énemli bir katkisi
vardir. Oksitlenme dayanimi bu SiO, katmanimin varligi ve ozellikleri ile belirlenir. Oksit
olmayan ¢ogu seramigin oksitlenme hiz1 yiiksek sicaklik uygulamalar1 i¢in ylksektir.
Yalnizca SiC ve SisN, gibi silika kabugu olusturan seramikler 1600 °C’de 10 pm?/saat veya
daha diisiik oksitleme hiz1 kosulunu karsilayabilir. Ancak bazik tuzlarin bulundugu
ortamlarda her iki seramigin bozunma hizi da asidik olan koruyucu tabakanin bozunmasi

nedeniyle yiiksektir.

4.3. SizNs-SiC  Kompozitlerinin - SisN, Matriksi Icerisindeki Silikamin In-Situ

Karbotermal indirgenmesiyle Uretimi

In-situ kompozitler, takviye edici fazin matrise kompozit {iretimi esnasinda ilave edildigi ¢ok
fazli malzemelerdir. Bu ozellikleriyle takviye edici fazin Once elde edildigi ve sonra
infiltrasyon ve toz metalurjisi gibi ikinci bir prosesle matrise ilave edildigi ex-Situ kompozit

iiretim yontemlerinden farklilik gdstermektedir. in-situ prosesler takviye edicinin
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morfolojisinde partikiilden siirekli fiberlere kadar genis bir segenek sagladigi gibi siinek ve

seramik faz da olabilir.

Hnatko ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismalarda silikanin karbonlu indirgenmesiyle %5 SiC
olusturmak amaciyla %5,96 SiO; ve %3,62 C igeren hammadde kullanmiglardir. SigN4/SiC
kompozitleri, silikanin in-situ karbotermal indirgenmesiyle hazirlanmistir. Reaksiyon sonucu
ortaya ¢ikan CO (g) porozitelerin kapali halde olusumuna sebebiyet vermistir. Buna karsilik
olarak 1540 ile 1650 °C arasinda yavas 1sinma CO ve N i¢in ortami terk etme sans1 vermistir.
Bu uygulama i¢in sistemde reaksiyona girmemis serbest karbonun oldugu bilgisini
vermiglerdir. Elde edilen driiniin kirilma dayanikliligi, monolitik SisN4 referans
malzemesininkinden diisiik oldugu ve kirilma kaynaklar1 gibi davranan karbonca zengin
bolgelerin olusmasindan dolay1 egme mukavemetinde onemli miktarda azalma oldugunu

saptamiglardir(Hnatko vd.,2004).

Hegedusova ve arkadaslari; sinterleyici eleman olarak Y,O3 kullanarak, C ve SiO; ilave
ederek 1750 °C’de 2 saat siireyle HIP ile SisN4/SiC kompozit iiretmistir. Deney sonucunda
kompozitin siirinme direncinin monolitik seramige gore daha yiliksek oldugu saptanmistir

(Hegedusova vd.,2009).

Kasiorova ve arkadaslari; 1750 °C’de 2 saat sicak presleme ile Y,03 ve Al,O3 sinterleyici
elemanlarim1  kullanarak SigN4/SIC nanokompoziti iiretmistir. Sekil 4.10°da verilen
mikroyapilara bakarak her iki mikroyapida da uzamis SizNg4 tanelerinin oldugu goriilmektedir.
Nano kompozit buna ilave olarak nano ve mikronalt1 SiC tanecikleri icermektedir. Sonug
olarak SiC ilavesinin oda sicakligindaki mukavemet ve kirilma tokluguna pozitif bir etkisi
saptanmamugtir, ancak yiiksek sicakliktaki ozelliklere Ozellikle siiriinme direncine pozitif

etkisi oldugu bulunmustur(Kasiorova vd.,2006).
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Sekil 4.10. a) Monolitik SizNs b) Nanokompozitin plazma daglanmis SEM mikroyapisi
(Kasiorova vd.,2006)

Chang-Sam Kim ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismalarda SizN4/SiC kompozitini, ticari polimer
olan fenolik regine ve SizN, tozu arasindaki kimyasal reaksiyon kullanilarak hazirlamislardir.
Polimer ve bir miktar SiO; igeren SizN, tozlarindan olusan karisimda, SiC nano pargaciklari,
karbon ve SizN4/SiO, arasindaki direk reaksiyonu tarafindan olustugu goz oniine alinmustir.
Yontemin avantajlart arasinda; SiC parcaciklarinin matriks iginde homojen bir sekilde
dagilmasi, diisiik tiretim maliyetleri, % 50 oraninda 70 nm boyutunda SiC tane biyiikligi
eldesi gosterilmistir(Chang Sam Kim vd.,1998).

Jian-Feng ve arkadaslar1 yaptiklar1 c¢alismalarda degisik oranlarda C ilaveleriyle degisik
sicakliklarda sinterleme yaparak yapilar incelemislerdir. Baglangic numunelerinde %389,63
ve %89,46 SisNs ve %5,37 ile %11,54 karbon karasi kullanmislardir. Boylece degisik
sicakliklarda 2 farkh karisimdaki numuneleri 1750-1900 °C sicakliklarda sicak sinterleyerek
karsilastirma yapmislardir. Sekil 4.11°de goriildiigi gibi C oranmin artmasi ile yapidaki
porozite artmistir. Ignesel yapidaki B-SizN4 tozu gdzlemlenmistir. SiC olusumu ise daha acik
renk olarak B-SisN,4tozu ¢evresindedir(Jian-Fang Young vd.,2002).

Artan sinterleme sicakligi ile ignesel yapida B- SigNy artist mikroyapilardan goézlemlenmistir.
SiC partikiilleri B-SisN4 taneleri etrafinda olusmustur ve yap1 oldukga yiiksek bir porozite
icermistir. Baglangi¢c yogunlugu ve C oranmin ayarlanmasiyla kontrol edilebilir bir porozite

elde edilebilmistir. Olduke¢a kiiclik sinterleme biiziilmeleri sebebiyle sinterleme sonrasi
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yogunluklar baslangic yogunluklarinin da altinda olmustur ve %50 - %70 oraninda porozite
elde edilmistir. Mikroyapilarda lifli SisN4 taneleri, SiC partikiilleri homojen ve diizgiin
porozite dagilimi ve yiiksek gec¢irgenlik gézlemlenmistir.(Jian-Fang Young vd.,2002)

Sekil 4.11. (a) Sinter Oncesi goriintiisii, (b ) %20 SiC 1750 °C’de sinterlenmis, ( ¢ )%20 SiC
1850 °C’de sinterlenmis, ( d )%20 SiC 1900°C’de sinterlenmis, ( ¢ ) %50 SiC igin 1850 °C’de
sinterlenmis, (f') %50 SiC i¢in 1900 °C’de sinterlenmis (Jian-Fang Young vd.,2002)

Song ve arkadasi, SizNs, SiO, ve C tozunu 1800 °C’de 1 saat siireyle 30 MPa’da sicak
preslemistir. 1550 %C’den sonra SiO. pikinin kayboldugunu, SiC’iin olustugunu
gozlemlemistir. Sicak preslenen kompozit %98,9-99,7 teorik yogunluga ulagsmistir. Hacimce
% 10 SiC miktarina kadar egme mukavemeti azalmis daha sonra sabit kalmistir. En iyi

12

mukavemet (649 MPa) ve kirilma toklugu (8 MPa.m™) degeri hacimce % 15 SiC’iin oldugu

kompozitte elde edilmistir(Song ve Liu,1994).
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5. SINTERLEME MEKANiIZMASI

Sinterleme, 1s1l enerji uygulayarak metal ve/veya seramik tozlardan yogunluk kontrollii
malzeme ve bilesen hazirlama teknigidir. Malzeme sentezlemesi ve iiretimi, malzemelerin
gelisiminde can alic1 noktadir. Boylece sinterlemenin 6nemi malzeme tiretim teknolojisinde
artmigtir. Sekil 5.1 sinterlenen parcalarin genel liretim modelini gostermektedir. Boyle
pargalarmn iiretiminde ¢ok ¢esitli proses adimlar1 ve degiskenleri gereklidir. Ornegin
sekillendirme adiminda, nihai iiriiniin sekil ve 6zelliklerine bagli olarak, basit kalip sikistirma,
isostatik presleme, slip dokiim, enjeksiyon kaliplama vb. islemler kullanilir. Sekillendirme
tekniklerine bagli olarak, sadece sinterleme kosullart degil, sinterleme 6zellikleri de oldukga
degisebilir. Sinterleme adiminda, bir¢ok teknik ve proses degiskenleri vardir(Rahaman,2003;

Kang,2005).

Kompakt tozun sinterlenebilme ve sinterlenmis mikroyapisini belirleyen degiskenler iki

kategoriye ayrilir: malzeme degiskenleri ve proses degiskenleri (Cizelge 5.1)

Cizelge 5.1. Sinterleme ve mikroyapiy1 etkileyen degiskenler (Kang,2005)

Sinterlemeyi ve Mikroyapiy1 Etkileyen Degiskenler

Hammaddeye bagli degiskenler Toz: sekil, boyut, boyut dagilimi, topaklanma,
karisabilirlik
Kimya: kompozisyon, safsizlik, stokiyometri,
homojenlik

Sinterleme kosullarina bagl Sicaklik, zaman, basing, atmosfer, 1sitma ve sogutma

degiskenler hiz1

Hammaddeyle ilgili degiskenler; kompakt tozun kimyasal kompozisyonu, toz boyutu, toz
sekli, toz boyut dagilimi, toz topaklanma derecesi gibidir. Bu degiskenler tozun
sikistirilabilirligini ve sinterlenebilirligini (yogunlagma ve tane biiyiimesi) etkilemektedir.
Ozellikle, iki gesit tozdan fazla toz iceren kompaktlar igin, toz karistminin homojenitesi
birinci dereceden 6nem ifade eder. Homojeniteyi arttirmak i¢in, sadece mekanik karistirma

degil, sol-jel gibi kimyasal prosesler de kullanilmaktadir.
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Sinterlemedeki diger degiskenler; sicaklik, zaman, atmosfer, basing, 1sitma ve sogutma hizlari
gibi termodinamik degiskenlerdir. Bir¢cok sinterleme c¢aligmalarinda kompakt tozlarin
sinterlenebilmesinde sinterleme sicakligi ve zamanin etkisi incelenmistir. Gergekte sinterleme

atmosferi ve basincin etkisi daha karigik ve 6nemli olmaktadir(Kang,2005).

Sinterleme, sinterlenmis parca liretmeyi ve miimkiinse sinterleme degiskenlerinin kontrolii ile
tasarlanmis mikroyap1 iiretmeyi amaglar. Mikroyapisal kontrol; tane boyutu, sinterlenmis
yogunluk ve boyut, diger fazlarin (gozenek dahil) dagiliminin kontrolii demektir. Cogu

durumda, mikroyap1 kontroliiniin asil amac1 ince tane yapili yogun kiitle hazirlamaktir.

Toz, katki madde, - | Kanstwma | —~ | Sekillendirme | — Sinterleme

baglayic L

Sinter Sonras: Islemler
ve Bitirme Islemleri

Toz Sentezi

Sekil 5.1. Sinterlenen pargalarin genel tiretim modeli (Kang,2005)

Sinterleme prosesleri temel olarak iki gesittir: kat1 faz sinterlemesi ve siv1 faz sinterlemesi.

5.1. Kat1 Faz Sinterlemesi

Kat1 faz sinterlemesinde prensip, yayilma esasina dayanmaktadir. Bu proses i¢in gerekli olan
glic, boyun boélgesi ile tozun ylizeyi arasinda meydana gelen serbest enerji veya kimyasal
potansiyel farki sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Tozlarin birbirine difiizyonu sonucu olusan
boyun bolgesindeki buhar basinct diisik olmakta ve bu bolgeye dogru yayinma

hizlanmaktadir.

Kati1 faz sinterlemesi, kompakt toz sinterleme sicakliginda kati halde tamamen
yogunlastiginda meydana gelirken, siv1 faz sinterlemesi, sinterleme sirasinda kompakt tozda
stvi faz mevcutken olusur. Sekil 5.2 iki durumun sicaklik-kompozisyon diyagramini

gostermektedir.



43

T

siv1 faz sinterlemesi
T"l \
¢ vizkoz akas sinterlemesi
Tm B

5 gecici siv1 faz

o) Ty sinterlemesi

S ;

n £ A4

T, :
kat1 hal sinterleme
A X, B

Kompozisyon

Sekil 5.2. Kati ve sivi faz sinterleme durumunun sicaklik-kompozisyon diyagrami
(Kang,2005)

T sicakliginda, x; kompozisyonlu A-B kompakt tozunda kati hal sinterlemesi, T3 sicakliginda
ayn1 tozda sivi faz sinterlemesi olmaktadir. Kati faz sinterlemesiyle karsilastirildiginda, sivi
faz sinterlemesi mikroyapinin kolay kontroliine ve {iretim maliyetinin azalmasina neden olur.
Ancak mekanik Ozellikler gibi 6nemli o6zellikleri olumsuz etkiler. Tam tersi olarak, cogu
belirli triinler tane sir1 fazinin ozelliklerini kullanir, bu nedenle sivi faz sinterlemesi

gereklidir(Kang,2005).

Sinterlemenin itici kuvveti, toplam yiizey enerjisinin azalmasidir. Yiizey enerjisi iki yolla
azaltilabilir. Bunlar gbzenek giderilmeksizin tane biiylimesi ve gozeneklerin ufaldig
yogunlagsma durumlaridir. Bu iki olgu birbirleriyle etkilesim i¢indedirler. Sinterlemede bir
bagka onemli etken yogunlasma kinetigidir. Yogunlagma termodinamik acisindan elverisli
olsa da sinterleme kinetigi gercek uygulamalar i¢in ¢ok yavas olabilir(Kang,2005;
Bengisu,2006).

Kompakt tozun toplam yiizey enerjisi YA, v 0zgiil arayiizey enerjisi ve A toplam ylizey alani

olarak tanimlanir. Toplam enerjinin azalmasi su sekilde ifade edilir:

A (YA) = A YA +v AA (5.1)
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Arayiizey enerjisindeki degisim (Ay) yogunluktan dolayidir ve araylizey alanindaki degisim
tane kabalasmasindan dolayidir. Kati hal sinterlemesi i¢in, Ay, kati/buhar arayiizeylerinin,
kati/kat1 araylizeyleriyle yer degisimiyle ilgilidir. Yogunlasma ve tane biiylimesi yoluyla
toplam yiizey enerjisindeki azalmanin sematik gosterimi Sekil 5.3’de verilmistir. Genelde,
sinterlemede toz boyutu 0,1-100 um arasindadir. Toplam yiizey enerjisi 500-0,5 j/mol
dur(Kang,2005).

Sinterleme, atom tasinimi gerektirir. Atomlarin tasmim yollar1 arasinda kafes yayinimi ve
tane siir1 yaymimi yogunlagsmaya, bir diger deyisle komsu tanelerin merkezleri arasindaki
uzakligin azalmasina yol agabilir. Tane sinirlarindan atom buharlasmasi ve taneler arasindaki
koprii bolgelerinde yogusma yalnizca irilesmeye yol acabilir. Bu bakis acisindan bakildiginda,
pisirme yalnizca irilesmenin bastirildig1 ve kafes veya tane sinir1 yaymiminin desteklendigi
kosullarda yapilmalidir. Ancak yakin zamanlarda tane biiylimesinin gozeneklerin tane

sinirlarindan ayrilmasini engellemeye yardimei olabilecegi 6nerilmistir(Bengisu,2006).

Ay A
Yogunlasma
A(yA
yAA ; b()’ ) |
Kabalasma Yogunlasma ve
’ kabalasma
Y

Sekil 5.3. Itici kuvvet A (yYA) altinda sinterleme sirasinda olusan temel olaylar (Kang,2005)
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5.2. S1v1 Faz Sinterlemesi

Sivi faz sinterleme, eskiye dayanan ve seramiklerin iiretiminde ylizyillardir uygulanan bir
tekniktir. S1v1 faz sinterleme, sinterleme sirasinda kati ve sivi fazin bir arada bulundugu bir
yontemdir. S1vi, bir bilesenin ergimesi sonucu olusabilecegi gibi iki veya daha fazla bilesenin
etkilesimi sonucu otektik olusumuyla olusabilmektedir. Sivi, sinterleme sirasinda ¢oziiniirliik

iligskisine bagl olarak gegici veya kalici olabilir(Biswas,2002).

S1v1 faz sinterlemenin kinetigi;

e siviicinde katinin ¢oziinebilirligine
e kat1 s1v1 faz arasindaki arayiizey enerjisine(1slatma)

e kati1 kat1 tane sinir1 boyunca sivinin niifuz etmesine baglidir.

Bu degiskenlerin yanma tane boyutu ve boyut dagilimi, sinterleme sicakligi, zamani,
atmosferi, ham yogunluk gibi iiretim parametreleri de eklendiginde sivi fazla sinterlenen
malzemenin karakteristigine biiyiik etkileri olmaktadir. Siv1 faz sinterleme mekanizmasinda

klasik olarak, agagidaki sinterleme sirast hakim adimlardir:

1. Tanelerin yeniden diizenlenmesi

Yogunlagma, kapiler kuvvetler altinda tanelerin yeniden diizenlenmesi ve gozeneklerin sivi
fazla dolmas: ile saglanmaktadir. Bu mekanizmaya bagli olarak, yogunlasma, kat1 faz
sinterlemeyle karsilagtirildiginda sinterlemenin erken asamalarinda olmaktadir. Sivi hacim
orani, ¢Oziinebilirlik, ham yogunluk, sicaklik, 1slatma gibi parametreler bu prosesi
etkilemektedir.

2. Cozelti-yeniden ¢okelme

Cozelti-yeniden ¢okelme prosesinin genel 6zelligi; mikroyapisal gelisim, sekil diizenlenmesi
ve tane bliylimesidir. Kapiler kuvvetler tarafindan yaratilan kimyasal potansiyel gradyenti
nedeniyle kiigiik taneler sivi igerisinde ¢oker ve difiizyon ile madde ¢okecegi biiyiik tanelere
dogru tasmir. Bu proses Ostwald biiylimesine benzerdir, tane seklini degistirir. Bdylece

gbozenekler giderilir, ¢ekilme ve yogunlasma olur.
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3. Kat1 faz sinterleme

......

yogunlagsma c¢ok yavas olmaktadir. Bu rijitlik, tane sinir1 diflizyonuyla mikroyapisal
kabalagmaya ragmen sonraki yeniden diizenlenmeyi engeller. Sekil 5.4 sivi1 faz sinterlemedeki

tipik ¢ekilme egrisini gostermektedir(Biswas,2002).

Cekilme Yiizdesi

El

)

!
I
4

Tanelerin yeniden diizenlenmesi
t

1 10 100 1000
Zaman(dak)

Sekil 5.4. Siv1 faz sinterlemenin ti¢ asamasi i¢in sematik ¢ekilme egrisi(Biswas,2002)

Siv1 faz sinterlemesi, sivi ve kat1 pargaciklari i¢eren sinterleme prosesidir(Peng,2004). Diisiik
yiizey gerilimine sahip sivilar katiy1 kolayca 1slatirken, yliksek ylizey gerilimine sahip sivilar

kotii bir 1slatma gosterirler, biiyiik temas agilar1 olustururlar.(Sekil 5.5)
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8 <90°- iyiislatma

/0 8 >00° - kotiiislatma

AN

MY 0 et st

Sekil 5.5. Kat1 ve s1v1 arasindaki 1slatma davranisi(Matovic,2003)

Kingery modeline gore klasik sivi faz sinterleme i adimda gergeklesir(Sekil 5.6)

(Peng,2004).

Gozenek Katkimaddesi Siv1i  Gozenek S
0\ " \

Taban

Taban Taban

Sekil 5.6. Toz karigimlarinin sivi faz sinterlemesinde mikroyapisal degisiminin sematik ¢izimi
Iyeniden diizenleme Il)eriyik ¢okelmesi IlI)mikroyapisal kabalasma ve kati hal sinterlemesi

(Peng,2004)
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5.3. Silisyum Nitriiriin Sivi Faz Sinterlenmesi

SisNg seramiklerinin kati faz sinterlenmesi olduk¢a giic olmasmna ragmen, sivi faz
sinterlenmesi ile ¢ok biiyiik gelismeler elde edilmistir. Sinterleme sirasinda bir¢ok katki
maddesi (MgO, Y,0; AlLO; ve BeSIiNy) sinterlemeyi  kolaylastirmak igin
kullanilmaktadir(Geng,2007; Karakus vd.,2009).

Kat1 ve s1vi1 faz sinterlemesine ek olarak, diger cesit sinterlemeler de vardir. Ornegin; gegici
stv1 faz sinterlemesi ve viskoz akis sinterlemesi, sivi hacim oraninin yeterince yiiksek oldugu
durumda olusur, boylece kompaktin yogunlagsmasi tane-sivi karisiminin viskoz akisi ile elde
edilir. Bu arada yogunlagsma sirasinda herhangi bir tane sekil degisimi yoktur. Gegici sivi faz
sinterlemesi, sivi faz sinterlemesi ve kati hal sinterlemesinin bilesimidir. Bu sinterleme
teknigi, sivi faz sinterlemesinin erken adiminda olusur fakat sinterleme ilerlerken sivi

kaybolur ve yogunlagma kat1 halde sonlanir(Kang,2005).

Silisyum nitriiriin sinterlenmesinde Si-N baglarmin kovalent olmasindan dolay:1 sinterleme
katkilarinin kullanilmas: gereklidir. Ornegin metal oksitle ve nadir toprak metal oksitleri s1vi
faz sinterlemesiyle yogunlagmayi tesvik eder. Sinterleme sirasinda, oksit ilaveler SizNg4
partikiillerin yiizeyindeki SiO; ile reaksiyona girerek yogunlagsma sirasinda kiitle taginimini
saglayan sinterleme sicakliginda camsi bir yap1 olusturur. Boylece, SizN4’iin yogunlagsmasini
iceren sinterleme davranisi o’dan ’ya faz doniisiimii ve tane biliylimesi, sivi fazin kimyasi ve

miktar1 ¢cokca etkilenir(Karakus,2010).

SisNg’lin tam yogunluga ulasmasi igin gerekli islemler sOyle siralanabilir: a) ince tozlar
kullanmak b) basing uygulamak c) sinterleme sicakligini arttirmak d) SizN4 yatak malzemesi
kullanarak degisik silisyum bilesiklerinin kismi basing dengesini kurmak e) sivi faz

olusturmak i¢in sinterleme katki maddesi ilave etmek(Arik,1996)

Nitriir seramiklerin 1s1l mekanik 06zelliklerini iyilestirmek i¢in sinterleme iizerine yapilan
caligmalar, dogru sinterleme katki maddesi se¢imi ve uygulanacak bir 1si1l iglem ile camsi
yapinin yok edilerek kristalize edilmesine yonelmistir. Katki maddelerinin se¢iminde temel
kriter nitriir yap1y1 ¢ozebilmesi ve yiiksek sicaklikta yiiksek viskozite ve okistlenme direncine
sahip olmalidir. Katk1 eleman1 olarak kullanilan oksitler MgO, Y,03, CeO, ZrO, ve BeO,
nadiren toprak oksitler Al,Oz;, Li,O ve Al,O3 ile bilesik haldedir En iyi 1s1l mekanik
ozelliklere Y,O3 ile daha sonra da CeO, ve MgO ile ulasilabilmektedir( Arik,1996).
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Basglangi¢ tozu a-SisN.'den B-SizN, Yogun SisN4'Gn mikro
donlistimu yapisi

Sekil 5.7. SigNg igin sivi faz sinterlemede ergiyik-¢okelti modeli (Andrievskii,1995;
Arik,1996)

Silisyum nitriiriin her bir toz tanecigi silisyum oksit ylizey tabakasiyla kaplidir. Oksit katkilar
silisyum oksit ve nitriiriin kendisi ile sinterleme sicakliginda oksinitriir sivi olusturmak igin
reaksiyona girer. Bu da ¢ozelti-gokelmesi ile yogunlagsmay1 saglar(Sekil 5.7). a-SizNg sivi
icinde ¢oziiniir ve B-SizNy4 seklinde ¢okelir. Sivi tanelerarasi faz olarak genellikle cam olarak

asagidaki sekilde sogur(Hampshire,2007).

a-SigNg + SiO; + MOy — B-SisN4 +M-Si-O-N fazi (5.2)

SisNy’tin sinterlenmesinde etkili parametreler; SizN4 tanelerin sivi igerisinde ¢6ziinmesi, s1vi
fazin vizkositesi, sinterleme katki elemanlarinin miktar1 ve SizN4 tozun tane boyutudur.
Numunelerin s1vi faz sinterleme sirasindaki yogunlasmasi, baslangi¢ kati bilesenlerinin sekil
degisikligi ve yeniden diizenlenmesi lizerine temeldir. Siv1 faz sinterleme geleneksel olarak,
partikiillerin yeniden diizenlenmesi, ¢ozlinme-difiizyon-gekirdeklenme, kat1 iskeletin
sinterlenmesi (tane biiyiimesi) asamalarindan olusmaktadir. Sivi faz sinterleme iki ana islem
tarafindan kontrol edilir. Birincisi, a-SigN4 tanelerin kati-sivi ara yiizeyindeki reaksiyonu,
ikincisi ise s1v1 faz boyunca sivi igerisinde eriyen malzemelerin difiizyonudur. Eger difiizyon
stv1 igerisinde tamamen erimis SizN4’in a-SisN4 yilizeyinden ilk olusan B-SisNs tanelere
taginimi icin yeteri kadar hizli ise ikinci faz i¢erisinde asir1 doyma gergeklesmez. Bu durumda
konsantrasyon degisimi ¢ok azdir ve ara ylizey reaksiyonu o-f faz doniisiimii i¢in zamana
baghdir. Bu sartlarda sadece ilk olusan B-SizN4 taneler biiyliyebilir. Eger diflizyon islemi
SizN4 ¢oziinmesinden daha yavas ise sivi iginde eriyen SizNy4 ikinci faz igerisinde zenginlesir

ve c¢ekirdeklenme biiyiik olasiliktir. B-SigNg’tin - ¢ekirdeklenmesi yiiksek sicakliklarda
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sinterleme sirasinda gergeklesir ve SizNs modifikasyonundaki degisimi kapsar. MgO ilaveli
SisNg’tin  sinterlenmesi, o-SigNg-cam faz ara yiizey reaksiyonundan biiyiik oOlgiide
etkilenirken, Y,03 ilaveli SizNs’de yogunlasma difiizyon ile kontrol edilir. MgO ilaveli
sistemlerde yogunlagma ve tane biiylimesi kati-sivi arayiizey kinetiginden etkilenmez, sadece
ikinci cam faz boyunca difiizyon ile kontrol edilir. Difiizyon ile kontrol edilir.Y,03 ilaveli
sistemlerde, sivi igersinde eriyen malzeme, yiiksek cam viskozitesi nedeni ile kontak
bolgelerinde toplanir. Sonug olarak camdaki azot konsantrasyonu boélgesel olarak artar ve

SizNy, B-SizNy4 olarak kristalize olur(Bagg1,2007).

Baslangi¢ malzemesi olarak a-SisNg4 kullanildiginda ikili(¢ift durumlu) mikroyapi olusumu
arttirtlmis olur. Son bilesikteki B-SisNg tanelerinin uzunluk orani baslangigtaki tozun o-f3-
Si3Ny4 oranina baglidir. Bu nedenle, ticari SigN, seramikler yiiksek a-Si3Ng igerikli tozlardan
uretilmektedir. B-SisNg’in  ¢ok miktarda olmasi sivi faz sinterlemesi sirasinda o-f

doniistimiinii hizlandirmaktadir, bu da ince eseksenli tane yapisi olugsmasini saglar.

Ikincil cams: fazdaki bélgesel asir1 doyma oranu ii¢ proses tarafindan kontrol edilir:

i) a-SizNg ve camsi eriyik arasindaki ylizey reaksiyonu
il) ikincil cams1 faz boyunca a-SizN4 difiizyonu

iii) 6nceden olusmus veya yeni olusmus B-SizNy ¢ekirdegi tizerinde SizN4 ¢okelmesi

SigNg’tin - B-SizNy4 ¢ekirdegi tizerinde ¢okelmesi bilylime prosesi ig¢in oran belirleme adimi
degildir. Bu nedenle, bodlgesel asir1 doyma derecesi ilk iki adim tarafindan kontrol edilir.

Sinterleme sirasindaki 1sitma hizindaki degisim
i) a-Si3N4 camsi arayiizeydeki kati/sivi reaksiyonu

i) camsi faz boyunca diflizyonunun zaman bagliligini etkilemektedir. Sonug olarak, bolgesel

asirt doymanin olasilig1 ve gekirdeklenme diistik 1sitma hizlarinda artar(Lehner vd., 2006).

5.3.1. Mikroyap1

Sivi faz sinterlemesinden sonra yogun SisNa, B-SisNs ve amorf tane smirt fazlar igerir.
Soguma sirasinda, sivi; amorf veya kismen kristalin ikincil fazlara katilagir. Ikincil fazlar ince
katmanlar halinde tane simirlarinda yerlesirler. Bu taneler arasi faz, Ozellikle yiiksek

sicakliklarda mekanik 6zellikleri etkilemektedir.(Sekil 5.8)
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Sekil 5.8. a) Siv1 faz sinterlenmis SizN4 seramiginin mikroyapist 1- SizN4 matriks taneleri, 2-
kristalin ikincil faz, 3) Ugli baglantilardaki ve tane smirlarindaki amorf atik b) SEM
mikroyapis1 (Matovic,2003; Bernal-Bocenagra vd.,2009)

5.3.2. Atmosfer Etkisi

Atmosfer o-f doniisiimiinde, kiitle yogunlugunda, tane morfolojisinde biiyiik rol
oynamaktadir. a-f3 doniisiimii azot atmosferinde 1800 %C>de olurken argon atmosferinde 1700
%C’de olmaktadir. Azot atmosferi yiiksek yogunluk, yiiksek en/boy orani, ince tane boyutu,
yiiksek oranda B fazi ile sonuglanir. Azot atmosferi ayrica SizNs dekompozisyonunu
engellemektedir(Kalantar vd.,2006).

5.3.3. Katki Maddelerinin Etkisi

Sinterleme esnasinda genellikle oksit katkilar sayesinde diisiik otektige sahip bir sivi faz
olusturularak SizN4’iin ayrismadan ¢oziinebilecegi bir sivi olusur. Olusturulacak sivi fazin
hangi sicakliklarda olusacagi, viskositesi, silisyum nitriir ¢oziiniirliigii 6nemli faktorlerdendir.
Bu yiizden farkli katki malzemeleri ve farkli bilesimler denenmektedir. Bu katkilarin daha
ince taneler halinde {niform olarak dagilmasi ve silisyum nitriir tanelerinin etrafini

sarabilmesi ¢ok 6nemlidir(Caliskan vd.,2009).

Sinterleme katkisinin tiirli ve miktar1 yogunlagma sicakligi ve oranini belirlemektedir. Ayni1
zamanda [-tanelerinin morfolojisini ve fazin karakteristiklerini belirler. Tane sinir1 fazi
seramik malzemelerin yiiksek sicakliklardaki 6zelliklerini kontrol eder. Ayn1 zamanda katki-
Si0O; bilesimin yumusama sicakligi, sinterleme sicakligindaki sivi fazin vizkositesi ve miktari,

azotun ¢Ozilinebilirligi ve SigN4’iin siv1 faz tarafindan islatabilirligi tizerine de etkilidir. Sivi
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faz sinterleme ile yogunlugu yiiksek SizNj seramik iiretiminde kullanilan katki elemanlar1 3

gruba ayrilir:

1. SizNy4 ile kat1 eriyik olusturmayan MgO, Y203, Al,O3 CeO,, La,0O3; ZrO,, LiyO, SrO,
MgAI,0,, ZrSiOy gibi oksit ve oksit karisimlari. Bu oksitler esas olarak toz yiizeyindeki SiO»
ile reaksiyona girer ve soguma sonunda amorf veya kismen kristalize olmus tane sinir1 fazi

olarak kalan bir siv1 faz olusturur.

2. SizNy ile kat1 eriyik olusturan BeO, Al,O3+AIN, AIN+ Y,03, BeSiN; gibi oksit veya oksit
olmayan ya da bunlarin karisim1 durumundaki katki elemanlari. Si0;’in reaksiyonu ile bir sivi
faz olusur. SizNg s1v1 faz i¢inde ¢Oziiniir ve belli miktarda katki maddesi iceren SizNy4 kat1
eriyigi ¢cokelir. Boylece sivi fazin bilesimi derece derece degisir. Teorik olarak tanelerarasi
amorf faz icermeyen bir malzemeye ulasilabilir. Bu malzemeler genellikle SizN4’iin kati

eriyigi olarak bilinen SiAION veya SiBeON olarak isimlendirilen malzemelerdir.

3. Ugiincii tiir katk1 maddeleri ise MgsN,, BesNy, ZrN, ZrC, Zr+AIN gibi oksit olmayan katki
maddeleridir. Bu tiir katkilar disik vizkoziteli tane sinir1 fazini onlemek ve yiiksek

sicakliktaki ~ seramik = malzemelerin  Ozelliklerini  iyilestirmek  i¢cin  kullamilir

(Arik,1996;Bengisu,2006).

Y03 ikinci fazin kristalizasyonuna yardimet olur, camsi faz miktarini azaltir fakat Al,O3 bu
etkiyi azaltmaktadir.(Kalantar vd,2006) Wani ve arkadaslar1 25 MPa basingta 1650-1700 °c
sicaklikta Y,03 ve MgO ilavesiyle SisNg’i sicak preslemistir. Y03 ilaveli SizNg’tin

sertliginin MgO ilaveliye gore daha yiiksek oldugunu bulmustur(Wani vd.,2010).

Tane siirlarina ikincil tanelerin gogmesi, MgO ve Al;O3’de oldugu gibi tane sinir1 yaymimi
ve hareketliligini etkileyebilir. Cogu ikincil evre tane sinirlarinda sivi bir evrenin olugmasina
neden olabilir ve bu da sinterlemeyi genellikle kolaylastiririr. Ancak bu tiir cams1 evreler
mekanik 6zellikleri gogunlukla olumsuz yonde etkiler. Bu tiir bilesimlere 6rnek olarak % 5-10
Y,03 iceren AIN ya da % 1 CaO veya SrO iceren AIN verilebilir. Sinterleme sicakliginda
AIN- Al;03- Y,03 cami olusan bu bilesimlerde tane sinirinda sivi evreler olusup sinterlemeye

yardimci olurlar(Bengisu,2006).

Sinterleme ilavelerinden olusan tanelerarasi faz seramiklerin yogunlastirilmasinda kullanilir.
Silisyum nitriirin mekanik 6zellikleri bu taneler arasi faz ile kontrol edilir. Silisyum nitriir
tozlar, MgO, Y,03, Al,O3 ve SiO; ile sinterlenir ise tanelerarasi faz camsidir. Artan sicaklikla

beraber camin vizkozitesi silisyum nitriir tanelerin birbiri ilizerinde kaymasina izin verecek
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sekilde azalmaktadir. Bu da 1200 °C’nin iizerinde dayanimda azalmaya neden olmaktadir. Bu
olumsuz durum tanelerin kaymasini onleyecek kristal tanelerarasi bir faz olusturularak en aza
indirilebilir. Sinterleme RE,O3; ve SiO; ile yapilirsa, RE;Si;O; formuna kristalizasyondan
dolayr biiyiikk Olgiide camsi faz elimine edilmektedir. MgO, Y203, Al,O; ve SiO; gibi
sinterleme ilaveleri camsi reaksiyon iiriinleri iiretir ve zayif oksidasyon dayanima neden olur.
Biitiin SizNy4 taneler, seramige iyi oksidasyon dayanimi verecek bir oksit tabakasi ile kaplanir
ve yliksek sicakliklarda silika sinterleme ilaveleri ile bir sivi olusturmak iizere reaksiyona
girer. Bu sivi oksidasyon oranindaki bir artis ile sonuclanan SizN,’lin ylizeyine oksijen
transferini gelistirir. Iyi bir oksidasyon dayanimi saglayan faz SiO, ile birlikte dengede olan
fazdir. 1 nm kalinlikta olusan tanelerarasi camsi film sinterlenmis silisyum nitriir seramiklerin
iki tanenin Uiglii kesim yerlerinde bulunur. Sinterleme ilavelerindeki yabanci elementlerin

cogu bu tanelerarasi camsi filmin icerisinde ayrisir ve kimyasal bag1 degistirir(Bagc1,2007).

Bu ¢alismada sinterleyici katki malzemesi olarak AIN ve Y,03 kullanilmustir.

5.3.3.1. Aliiminyum Nitriir(AIN) ve Ozellikleri

AIN ilk olarak 1907 yilinda tanimlanmistir. Japonya en biiyiik tedarik¢idir. Aliiminyum nitriir
yiiksek kararlilikta bir malzemedir. Yiksek 1s1l iletkenlige ve elektrik yalitkanliga sahiptir.
AIN, aliiminyum- azot sisteminde esas bilesendir(azot¢ca zengin faz, AINg da ayrica rapor

edilmistir). Aliminyum nitriir hegzagonal kapal1 paket yapidadir.

AIN’ilin kafes parametreleri ag=0,3114 nm ve ¢,=0,4986 nm dir. Her bir aliiminyum atomu
dort azot atomuyla tetrahedral (sp3) diizeninde baglanmistir. Baglanma ¢ogunlukla kovalenttir
fakat bliylik derecede iyoniklik de vardir. Kovalant baglanma enerjisi Eg=9,42 eV’dur ve
iyonik baglanma enerjisi Ep= 4,09 eV dur(Pierson,1996).

Aluminyum nitriir cok yiiksek sicakliklarda ¢ok yavas diisme gosteren yiiksek 1s1l iletkenlik
ve yiiksek elektrik direncinin bir kombine 6zelligini verir. Bu 6zellikleri AIN malzemeleri
yiiksek gli¢ elektronik modiilleri i¢in ana malzeme haline getirmistir. Bu uygulamalarda
BeO‘in yerini almaktadir. Bununla birlikte oldukca fazla toksik etkisinin olmasi iiretimi ve
uygulamalardaki en biiyiik handikapidir. AIN*{in s1v1 aliiminyum i¢indeki korozyon direnci de
miikkemmeldir. AIN, yiiksek 1s1l yalitkanlik ve yiiksek elektriksel direncinden dolayi silisyum
aletler i¢in yiiksek performansli altlik olarak kullanilir(Mizutani vd.,2006).
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Aluminyum nitriir termodinamik olarak silisyum nitriirden daha kararhidir. Fakat rutubetle
reaksiyona girme egilimi fazla oldugundan genis bir uygulama alani bulamamistir.
Aluminyum nitriir ticari olarak genellikle aluminyumun dogrudan nitriirlenmesi veya

aluminanin (Al,O3) indirgenip daha sonra nitriirlenmesi ile tiretilmektedir.

Al + N, — 2AIN (927 °C) (5.3)

AlL,O3+ 3C + N, — 2AIN + 3CO (1127-2726 °C) (5.4)

Biitiin kovalent bag yapisina sahip seramikler gibi kendi i¢inde sinterleme yayinmalari ¢ok
zordur. AIN’e bazi oksitler katarak yapilan sinterleme ile tam yogunlukta (3.2 g/cm?®) pargalar
iretilebilir. AIN igerisindeki oksijen miktar1 artttkca malzemenin 1sil iletkenligi

diismektedir(Geng,2007;Bengisu,2006;Ersoy,2007).

5.3.3.2. Yitriyum Oksit (Y203) ve Ozellikleri

Yitrium oksitin ergime noktasi 2410 °C olup havada olduk¢a kararlidir ve kolayca
rediiklenmez. Karbondioksiti absorbe eder ve asitlerde ¢oziiniir. Yitrium oksit, Nerst
lambalarinda flaman olarak, torya ve zirkonya ile alasim halinde az miktarda
kullanilmaktadir. Zirkonyaya ilave edildiginde yapisimi kiibik yapida kararli kilar. Baglica
yitrium oksit mineralleri, gadolinit, xenotim ve fergusonit’tir. Bunlardan gadolinit
(FeO.2Be0.Y,03.2Si0;), en onemli mineral olup Teksas civarinda bolca bulunmaktadir.
Yitrium oksit, fluorit yapisina benzer olarak kiibik yapidadir. Yitrium oksitin fevkalade
refrakter olmas1 ve bircok atmosferde kimyasal olarak karar1 olmasi sebebiyle, tiip, kayik¢ik

ve pota olarak 6zel amaglar i¢in kullanilmaktadir(Geng,2007).
5.3.3.3. AIN ve Y;,03; Katki Maddelerinin Etkileri

Sekil 5.9°da Y,03-Si3Ny4-SiO; faz diyagrami verilmektedir. Bu ti¢lii sistemde 6tektik sicakligi
1550 °C’dir. Artan sinterleme sicakhgi ile, a — B doniisiimiiyle (1650 °C’de tamamlanir)
birlikte ¢ozelti-yeniden ¢oktiirme olur(Bressiani vd.,1999). Faz diyagramindan da
goriilebilecegi gibi baslangi¢ toz sisteminde biiyiik oranda oksijenin varoldugu ve SisNj’iin

SioN20 ve Y,Si,07 ile uyumlu oldugu goriilmektedir(Kim vd.;2006).
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T =1630°C

—eexee

L, (1730 °C)*

Si;N, (SN) Y, Si;03N, (N-M) Y, 0,

Sekil 5.9. Y,03-SizN4-SiO; faz diyagrami (Bressiani vd.,1999)

Gao ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada SizN4-SiC kompozite agirlikca % 4 ile % 14 arasinda
degisen oranlarda Y,Oj3 ilave edilmistir. Karisim 25 MPa’da soguk preslenmis, 1700 °Cde 30
dak siireyle 20 MPa’da sicak preslenmistir. Y703 ilavesi karbotermal rediikleme sirasinda
SizNy-SiC  tozlarinin sentezleme sicakligimi diistirmektedir, viskerlarin ve taneciklerin

biliylimesini tesvik edecek sivi faz olusumunu saglar(Gao vd.,2003).

Santos ve arkadaslari; % 80 hacimce a- SizNg4, % 20 hacimce AIN,Y,03 (90:10 molar oranda)
agirlikga %0 ile 20 arasinda degisen oranlarda SiC toz karisimini iki adimda sinterlemistir. (1)
1750 °C’de 30 dak 0.1MPa-N, ve 1.5MPa-N, basingta 1950 °C ‘de 1 saat tutma (2) 20
MPa’da 1750 °C’de 30 dak sicak presleme yapmuislardir. Sonugta a-SiAION-SiC kompozit
elde etmislerdir. a-SIAION in-situ prosesi ile tretilmistir. Agirlikca % 20 SiC igeren -
SIAION-SiC kompozitte % 99 teorik yogunluga, 22 GPa sertlige, 5 MPa.m'? kirilma
tokluguna ulasilmistir(Santos vd.,2007).
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5.4. Spark Plazma Sinterleme Yontemi

SPS sinterlemeyi ve sinter-baglanmayi disiik sicakliklarda kisa zamanda yapabilme olanagi
saglayan yeni gelistirilmis bir proses teknigidir. Toz tanecikleri arasi bosluklar1 elektrik
enerjisiyle yiikleme ve anlik yiiksek sicaklik spark plazma (kivilcim) olusturma ile sinterleme
yapilir. Siiratli bir sinterleme metodu olarak kabul edilir. Yiiksek sicaklikta kendi kendine
iretim(SHS) ve mikrodalga sinterlemeye benzer olarak kendi kendine 1sitma eylemini
kullanmaktadir. SPS sistemi sicak pres sinterleme, sicak izostatik presleme ya da atmosferik
firinlarda sinterleme gibi diger geleneksel yontemlerden daha {istiin 6zelliklere sahiptir. Bu
ozellikler islem kolayligi, sinterleme enerjisi ve hizinin tam kontrolii, yliksek iiretilebilirlik,

giivenlik ve giivenilirlik olarak siralanabilir(Tokita,1999;Wan vd., 2005).

Spark plazma sinterleme yontemi ile metallerin, seramiklerin, camlarin, biomalzemelerin ve
polimerlerin sinterlenmesi, metallerin birlestirilmesi iglemleri yapilir. Ileri teknoloji
seramikleri, fonksiyonel asamali malzemeler, amorf malzemeler, nano malzemeler,
termoelektrik malzemeler, seramik ve metal matrisli kompozitler, alagimlar, gibi ¢ok farkl
malzeme grubunun sinterlenmesinde kullanilmigtir. Bunlardan bazilar1 SPS  yontemi
kullanilmadan hazirlanamaz. Ornegin; saf tungsten karbiir ve aliiminyum nitriir tozlar1 her
hangi bir ilave olmaksizin sinterlenebilmektedir(Munir vd.,2006; Omori, 2000).Bu yontem,
daha hizli 1sitma hizi, daha diisiik sinterleme sicakligi ve siiresi, sinterlenmesi gii¢ olan
tozlarin  yogunlagtirilmasi, Sinterlemeye yardimci katkilarin  elimine edilmesi, 6n
sekillendirmeyi gerektirmemesi, baslangi¢ toz karakteristiklerine daha az hassasiyet ve
sinterlenmis numunelerin {istiin 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle diger geleneksel sinterleme
yontemlerine gére hem ekonomik hem de teknolojik olarak avantajlar saglar. Ozellikle; diisiik
sicakliklar ve kisa sinterleme siireleri, nanometrik veya yari-kararli tozlarin tane biiylimesi
onlenerek ve yari-kararliliklar: korunarak teorik yogunluga yakin sinterlenebilmelerine olanak
saglar. Buna ilave olarak; kisa sinterleme siiresinden dolay1 kontrollii atmosfer kosullarina
gerek kalmadan hava atmosferi sinterleme i¢in uygun olabilmektedir. Ayrica kisa siireli
sinterleme, baglangic malzemelerindeki istenmeyen faz dontisiimlerini veya reaksiyonlari
engeller. Proses; iniform tam yogun malzemeler veya kontrollii poroziteye sahip
malzemelerin son seklinde iiretilebilmesine olanak saglar. Bu durum 6zellikle maliyeti yiiksek
malzemeler icin 1skarta veya isleme masraflarii azaltmaktadir(YYaman,2009; Orru vd.,
2009;Cincotti vd.,2007).



57

Bu sinterleme yonteminin sahip oldugu avantajlar sebebiyle, teknige olan ilgi son on yil
icinde yogun bir sekilde devam etmektedir. Bugiine kadar yapilmis ¢ogu g¢alismada, SPS
prosesi ile iiretilmis malzemelerin 6zelliklerinin gelistigi sonucuna varilmistir. Mekanik
ozelliklerde, oksidasyon ve korozyon direncinde, optik transmisyonda, mikro yapida ve
elektriksel ozelliklerde gelisimin oldugu rapor edilmistir. Yine biitiin arastirmalarda daha
disiik sicakliklarda daha yiiksek yogunluklar elde edildigi belirtilmistir. Daha yiiksek
yogunluk ve diisiik sicakliktan dolay1 kii¢iik tane boyutu sinterlenmis malzemelerin neredeyse
biitiin 6zelliklerine dogrudan etkisi vardir. Bu ylizden SPS prosesinin iistiinliigli kazandirdigi

mikro yapisal 6zellikten kaynaklanmaktadir(Munir vd., 2006; Omori, 2000).

5.4.1. Spark Plazma Sinterleme Cihaz

Spark plazma sinterleme firinlar1 geleneksel sicak preslere benzemektedir. Onun gibi hidrolik
pres sistemi, su sogutmali vakum bo6lmesi, gaz/vakum kontrol sistemi vardir. En énemli farki
cok Ozel giic saglama sistemine sahip olmasidir. Ancak, disaridan 1s1 kaynagi kullanmak
yerine titresimli elektrik akim1 numuneden ve elektriksel iletken kaliptan (grafit) gegirilir. Bu
durum ayrica kalibin da 1sitic1 kaynagi gibi davranmasina sebep olur ve bdylece numune hem
icerden hem disardan 1sitilir. Verimli 1s1 transferi sebebiyle, uygulanan mekanik gerilim ve
elektrik alanina bagh artirilabilen difiizyon hiz1 sebebiyle difiizyon yonlii prosesler ¢ok hizli
gelismektedir(Nygren ve Shen,2003).Bu sistem, bilesenin elektriksel iletkenligine bagli
olarak elektrik akiminin numune ve/veya kalip i¢ine direk akisini saglamaktadir. Cok diisiik
enerji tiiketimiyle yliksek 1sitma ve sogutma yapilabilmektedir(Tamburini vd.,2005). SPS
prosesi, grafit kalibin ve istif edilmis toz malzemenin biiyiik spark akimiyla dogrudan
isitilmast sonucu ¢ok yiiksek 1s1l verimlilik 6zelligine sahiptir. Diizglin 1sitma, ylizey
saflagtirma ve spark noktalarimi1 dagitarak harekete gecirme nedeniyle homojen, yiiksek

kalitede sinterlenmis kompaktlari kolayca saglamlastirabilmektedir(Tamburini vd.,2005).

SPS 1960’larda Inoue ve arkadaslar1 tarafindan metal ve seramikleri sinterlemede elektrik
bosaltma makinesinde plazma kullanma fikri lizerine gelistirilmistir. Plazma ile desteklenen
sinterlemenin gelismis malzeme elde etmede yardimeci olabilecegini diisiinmiislerdir. SPS
cihazi Amerika’da patentlenmistir. Amerika ve Japonya’da birka¢c makine satilmistir.
1980’lerde patentin siiresi dolmus c¢esitli firmalar cihazi orijinal teknigine gore iiretmeye
baslamiglardir(Omori,2008). Cihaz; elektrot gorevi de goren su sogutmali pistonlarin oldugu

tek eksenli basing diizenegi, su sogutmali vakum haznesi, vakum/hava/argon-gaz atmosfer
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kontrol iinitesi, titresimli dogru akim gilic jeneratorii, su sogutma kontrol iinitesi, basing,

pozisyon, sicaklik 6lgiim tinitesi sistemlerinden olusmaktadir(Tokita, 1993).

SPS grafit kalip i¢inde tozlarin 1sil iglemi sirasinda dogru akim sinyaliyle spark plazma
yaratma prensibiyle karakterize edilir. Elektrik bosaltma cihazinin iginde iki elektrot arasinda
bosluklar vardir, burada yiiksek enerjili plazma olusturulur. SPS’in kalip hizas1 her ne kadar
bosluga izin vermese de bu bosluklar olmadan yliksek enerjili plazma olusturulamaz. SPS
plazmasmin dogrudan tanimlanamamasinin sebebi mantiklidir. Elektrik sesi arastirilmis ve
plazma olusumuyla ilgili oldugu fikrine varilmistir. SPS’in bes beklenen yetenegi vardir: 1,
spark plazma olusturmak;2, elektrik alani etkisi;3, iletken maddede elektrik akimi etkisi veya
yart iletken ve yalitkanda kaplama akimi etkisi; 4, spark plazma etkisi; 5, hizli 1sitma ve
sogutma. Birincisi yeni malzemelerin iiretiminde bir sebep olarak degerlendirilir. Ikinci ve
ticiincii etkiler sinterleme ve reaksiyonlar i¢in pek kayda deger degildir. Dordiincii etki spark
plazmanin yol actigi mekanik basing nedeniyle olan etkidir. Besincisi ise 1sil islemin
verimliligidir. Herhangi bir yalitkan ve yiiksek 1s1 kapasiteli 1sitict eleman yoktur, grafit kalip
dogrudan elektrik akimiyla 1sitilmaktadir. Bu kosullar hizli 1sitma ve sogutma ile

sonug¢lanmaktadir(Omori,2008).

Sistem dokunma duyarli goriintiileme ekrani ile son model proses kontrolii kullanmaktadir.
Bu da kisa siire i¢inde ¢ok sayida degisik sinterleme ¢evrimi gibi bir esneklik saglamaktadir.
Her bir ¢evrim boyunca tiim 1lgili prosesler sonraki analizler i¢in kayit altina alinir. Presleme
kuvveti ve piston hizi otomatik hidrolik sistem ile sayisal olarak kontrol edilmektedir.
Sicaklik kontrolii pirometre dahil altt farkli algilayicit ile yapilir. Numunenin kendi
sicakliginin hemen hemen aynisini verebilmek icin pirometre {ist pang i¢inde eksenel olarak
yerlestirilmistir. Gaz basinci; vakum pompasi, rotametre ve cesitli bilgisayar kontrollii
dalgalar yardimiyla 1100 mbar -5.10? mbar araliginda kontrol edilmektedir. SPS iinitesi ve
grafit kalip sistemi Sekil 5.10°da gosterilmektedir. Ayrica DC (dogru akim) sinyal
parametreleri  sinterleme ¢evrimi boyunca tlimiiyle programlanabilir ve kolayca
degistirilebilir. Yiiksek akimli DC sinyalleri, tozun sinterlenebilmesini arttirir. Altinda yatan
mekanizma tam olarak agiklanamamistir ancak geleneksel olmayan plazma veya elektro yer
degistirme gibi dielektrik etkilerle toz partikiil yiizeyinin temizlenmesi miimkiin gibi

goriinmektedir(Chen vd.,2005; Peng,2004).
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Sekil 5.10. SPS iinitesi ve grafit kalip sistemi (Peng, 2004).

5.4.2. Spark Plazma Sinterleme Mekanizmasi

SPS sistemi agik-kapali dogru akim voltaji ve akim, yiiklii toz partikiilleri arasinda desarja
(bosaltmaya) neden olur (Sekil 5.11) ve joule 1sis1 yaratir. Bu yiiksek 1s1, baglangic toz
partikiillerinin ylizeylerinde bulunan empiiritelerin ve gazlarin buharlasmasina neden olarak
temiz ylizeyler elde edilmesini saglar. Buharlagsmanin ardindan tane yiizeylerinde ergime
baslar. Akimin acik durumunda elektron akist ve kapali durumda vakumdayken sivilagmig
ylizeyler birbirine dogru ¢ekilerek boyun olusturur. Joule 1sis1 ve basing etkisiyle boyunlar
genigleyerek plastik deformasyona ugrar ve yiiksek yogunluk elde edilir (Aalund,
2008).Proses boyunca Joule 1s1s1 partikiil ylizeylerinde birikir. Yiiksek yiizey 1sis1 ve prosesin
cok hizli olmasi sebebiyle tane biiylimesi ¢ok smirlidir. Biitlin proses, toz karakteristigi
degismeden yiliksek homojenite saglanarak ¢ok hizli tamamlanir. Basincin, tane biiylimesi ve

yogunluk tizerinde biiyiik etkisi vardir(Yaman,2009)
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Sekil 5.11. Akimin toz partikiilleri aras1 akisinin sematik goriiniisii (Peng,2004)

SPS yontemi ile sinterleme sirasinda, seramik tozlarinin ¢ok hizli bir sekilde
yogunlastirilabilmesi i¢in basma kuvveti gereklidir. Bu amag¢ dogrultusunda uygulanan
basincin biiyiikligi; grafit kalibin 150 MPa olan kirilma dayanimi ile sinirhidir. Burada daha
onemli olan; yiiksek sicakliklardaki seramik partikiillerinin plastik akma mukavemetinin
uygulanan basinca oranidir. Seramik oksitlerin akma mukavemetleri, sicaklik arttikca diiser.
Bu yiizden, uygulanan yiik; SPS sicaklig1 seramigin akma sicakligina ulagtiginda yogunlugun
plastik deformasyon boyunca artmasina neden olur. Istenilen hizli yogunlasma mekanizmasi
i¢in ani olarak zamandan bagimsiz deformasyon gerceklestigi diisiiniilebilir. Bununla birlikte;
cok yiiksek sicakliklarda yiiksek akma mukavemetine sahip olan seramikler i¢in sinterleme
sirasinda baska yogunluk mekanizmalari diigiiniilmelidir. Fakat bu diger mekanizmalar; tane
ylizeylerinde viskoz tabaka yaratarak nano boyuttaki partikiillerin kabalasmasina ve tane
biiyiimesine sebebiyet verebilir(Chaim, 2007;Yaman,2009). Basing uygulamasi; sonug olarak,
sinterlemede itici kuvvetin artmasinin kabulli olarak verilebilir; basing uygulanmaya
baslandiginda yas yogunluk 6nemli derecede artar ve boylece kiitle transferi mesafesi azalir,
tanelerin yeniden diizenlenme hiz1 ve orani artar, sivi fazin homojenizasyonu ve penetrasyonu

artar. Basing; sinterleme sicakliginin diismesine ve tane biiyiimesine engel olur(Peng, 2004).
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Yalitkan seramik partikiillerinin sicakliginin artmas1 ile nokta hatalarinin ve yiik
tagiyicilarinin konsantrasyonu ve elektrik alani ile birlikte tane siirlarinin etkilesimi artar. Bu
yiizden, tane ylizeyi iletkenligi, dielektrik sabiti ve dielektrik kayip sicaklikla birlikte
artacaktir. Bu etkilesim; oOzellikle elektrik alani frekansinin diismesi ile ve saha yiiki
polarizasyonun egemen olmasi ile artar. Seramik tozlarin dielektrik 6zellikleri, plazma
olusumunda ana etken olarak diisiiniilebilir. Bu sebeple, yiiksek dielektrik sabiti tane
yiizeyleri arasinda yiiksek yiiklii yogunluk birikimine sebep olacaktir. Bu kosullar altinda,
partikiil etrafindaki gaz molekiilleri (grafit kaliptan kaynakli karbon-esasli) varliginda,
partikiil yiizeyindeki yilik birikiminin yeniden diizenlenmesini artiracak ve bu da ylizeyde
dipollerin olusumuna etki edecektir. Diisiik frekanslarda; polarizasyonun olusumuna etken,
alan yiikkii ve ara ylizey polarizasyonudur. Sonug¢ olarak, elektrik desarji i¢in olasilik;
sicakligin artmasi ile 1s1l ve iyonizasyon atlamalarinin artmasi olasiligidir. Bir¢ok ¢alisma
gostermektedir ki; sabit dogru akim kullanmak yerine titresimli dogru akim uygulamasi
yogunlugun artmasinda en biiylik sebeptir. Titresimli elektrik akiminin partikiil ylizeyindeki
yiikk birikimini korudugu disiiniilmektedir. Kritik ylizey yiiklerinin desarji ve g¢evreleyen
gazin iyonlasarak plazma olusturmasi toz partikiillerinin yiizey sicakliginin artmasi ile

sonuglanir(Yaman,2009;Chaim, 2007).

SPS’in en 6nemli dzelligi gok hizli 1s1ma hiz1 (600° C/dak)dir. Cok kisa siirelerde tamamen
yogun malzemeler elde edilir. Sinterleme sicaklig1 geleneksel sinterleme proseslerinden (HP
ve HIP) birkac¢ yiiz derece daha asagidadir. Diger yontemlerden ayirt edilen dort faktor
mevcuttur: (1) hizli 1sitma ve sogutma hizlari; (i1) 1siin hizl transferi (¢linkii kalip 1sitict
eleman olark davranir); (iii) geleneksel sicak presleme yontemlerinden farkli olarak daha
yiksek mekanik basing uygulamasi; (iv) numuneyi 1sitmak i¢in dogru akim kullanilmas.
Mekanik basing uygulamasi gozeneklerin uzaklastirilmasini tesvik eder ve diflizyonu arttirir.
SPS’in diger bir avantaji islem kolayligidir. Sekil 5.12, SPS ve HP proseslerinde kullanilan
sicaklik-zaman profillerini gostermektedir(Peng,2004).



62

2000
| sPS T

1600 HP \
&) \
5 :
3 1200 \
e \
2 800 \

400

" 2 y; 2 " " Il "
60 260 280 300 320 340

Zaman (dak)

Sekil 5.12. Sicak preslenen ve SPS ile iretilen SiAION seramiklerinin sinterlenme

profillerinin karsilastiriimasi (Peng,2004)

Sekil 5.13°de SiAION numunenin 1800 °C 4 saat stireyle 40%dak 1s1tma hiziyla HP prosesi
ile tiretimi ve 1700° C 14 dak siireyle 200 °C/dak 1sitma hiziyla SPS prosesi ile iiretimi sonucu
SEM mikroyapilar1 verilmistir. SPS prosesinde sinterleme asamasit 20 dakikadan daha az
stirmistir. Bu da yogunlagmanin SPS’ de HP prosesinden daha hizli oldugunu

gostermektedir(Peng,2004).



Sekil 5.13. SiAION numunenin SEM mikroyapist a) 1800 °C 4 saat siireyle 40 °C/dak 1sitma
hiziyla HP prosesi ile iiretimi sonucu b) 1700° C 14 dak siireyle 200 0C/dak 1sitma hiziyla SPS
prosesi ile iiretimi (Peng,2004)

Sicak presleme yonteminde numune ve kalip kapali bir firinda radyasyonla isitilir. Bunun
tersine SPS yonteminde kalip (grafit) ve numunenin i¢inden akim gegirilerek Joule 1sis1 ile
isitilir. Bununla beraber, titresimli dogru akim 1s1 saglamasinin yaninda diger 6nemli bir rolii
de plazma olusumunu saglamaktir. Olusan plazma; partikiil yiizeyleri lizerinde temizleyici bir
etki yaparak sinterlemeyi artirir. Plazmanin varliginin degerlendirilmesinde uygulanan basing
ve sinterlemenin hangi kademede oldugu da g6z Online almmalidir. Bu iki parametre
partikiiller arasinda genis temas boélgelerinin olusumunda etkilidir. Sinterlemenin
baslangicinda iletken tozlar arasinda desarj meydana gelebilir, bununla birlikte partikiiller
arasi temas arttikca veya basing arttik¢ca desarjin azalma ihtimali olabilir(Peng, 2004;Yaman,
2009).
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5.5. SizN4/SiC Kompozitlerinin Spark Plazma Sinterleme Yontemi ile Sinterlenmesi

Yang ve arkadaslart; SiCN ve agirlikea % 3 Y03 karisimii 19 mm ¢apinda grafit kaliba
yerlestirerek farkli sicakliklarda (1550-1700 0C), farkli basinglarda (40-80 MPa) ve farkli
stirelerde(5-15 dak) SPS ile sinterlemislerdir. SizN4/SiC nanokompozitte yogunlagsma ve tane
kabalagmasini incelemislerdir. SPS proses parametrelerinin tane boyutu ve elde edilen
kompozit yogunlugunda biiyiikk etkileri oldugunu goézlemlemislerdir ve SPS kosullarinin
yogunluk tizerindeki etkileri Sekil 5.14’de verilmistir. Artan sinterleme siiresi ve sinterleme
sicakligt ile yiiksek yogunluklar elde edilmis ancak her ikisi de tane biiyiimesini arttirmistir.
Artan basing yogunlugu arttirmig, tane biiylimesini engellemistir. Isitma hizinin artmasi tane
boyutunu azaltmistir, dolayisiyla yiiksek yogunlukta nanokompozit eldesi i¢in yiiksek 1sitma
hizlar gereklidir(Yang vd.,2000).
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Sekil 5.14. SPS kosullarinin a)sinterleme siiresi b)basing c)isitma hizi d) sinterleme

sicakliginin yogunluk iizerindeki etkileri (Yang vd.,2006)
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Wan ve arkadaglari, amorf Si-C-N tozunu agirlik¢a % 1-8 Y,0j3 ile 1600-1700 °C’de 63
MPa’da SPS ile sinterlemislerdir. Optimum sicaklik 1600 °C olarak belirlenmistir. XRD
sonuglarina gore olusan ana fazlar B-SisN4 ve B-SiC’diir. Bunlarin yani sira SioN,O, Y,Si,O7
ve serbest halde karbon goriilmiistiir. Y203 orant % 8’den % 1’e azaldiginda SiC oraninda
artis gézlenmistir. Sinteryici katkilarin SPS ile sinterlenen SizN4/SiC kompozitin mikroyapisi
(Sekil 5.14) ve faz kompozisyonundaki biiyiik etkileri oldugu saptanmistir. Sinterleyici katki
oraninin  azalmast mikroyapinin micro-nano’dan nano-nano yapiya doniistigini

gostermistir(Wan vd., 2005).

Sekil 5.15. 1600 °C’de sinterlenen numunede sinterleyici katki oranlarinin mikroyapi iizerine

etkisinin TEM goritintiisit  a) % 8 Y,03 b) % 1 Y,03 (Wan vd., 2005)
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Kullanilan Hammaddeler

Deneysel caligmalarda kullanilan hammaddeler SizN4 tozu, SiC tozu, C karasi, SiO; ve
sinterleyici katki malzemesi olarak AIN ve Y03 tozudur. Ayrica tozlarin yas ortamda

karistirilmasi i¢in % 96 saflikta Merck etanol kullanilmistir.

Cizelge 6.1’de matris malzemesi olarak kullanilan Si3N4’1'in kimyasal analizi ve ozellikleri
verilmistir. UBE Industries’den temin edilen o- SigN4 (SN-E10)’lin 6zgiil yiizey alan1 10.7
m?/g’ dir.

Cizelge 6.1. SisN4’lin kimyasal analizi ve O6zellikleri

Icerik ve Ozellikler Spesifikasyon | Malzeme Degerleri

N (ag%) >38 >38

O (ag%) <2 1,26

C (ag%) <0,2 <0.2

Cl (ppm) <100 <100

Fe (ppm) <100 <100

Ca (ppm) <50 <50

Al (ppm) <50 <50
p/(atP) (ag”o) <5 <5

Kristallik(ag%) >99 >09.5
Ozgiil Yiizey Alan1 (m?/g) 9-13 10.7

Sekil 6.1°de deneyde kullanilan a-SisNg4 tozunun X-Isim1 analizi verilmistir, difraksiyon

piklerinden goriildiigii iizere SizNg4, a- SizN4 formundadir.
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Sekil 6.1. Deneyde kullanilan a- SizN4 tozunun X-Isin1 analizi

Bet metoduyla ortalama tane boyutu 6l¢iilmiis, 6l¢iim sonucu elde edilen SizN,4’iin tane boyut
dagilim grafigi Sekil 6.2’de verilmistir. Buna gore SizN4 tozunun ortalama tane boyutu 1,31

pum olarak belirlenmistir.

100.0 :“": R ' Fa B 20.0
80.0 16.0
e
s 700 14.0
St
£ 600 120 S
g =
‘S 500 100 ~
= 2
K400 80
30.0 6.0
200 40
10.0 28
0.0 0.0

1.0

Boyut (um)

Sekil 6.2. SizN4’lin tane boyut dagilim grafigi



68

Cizelge 6.2°de takviye elemani olarak kullanilan H.C Starck firmasindan temin edilen Grade
UF-25 ve ozgiil yiizey alan 23-26 m%/g olan SiC’iin kimyasal analizi ve spesifik zellikleri

verilmistir. Sekil 6.3’de SiC’iin X-151n1 analizi goriilmektedir.

Cizelge 6.2. SiC’iin kimyasal analizi ve 6zgiil ylizey alani

Madde Agirlikga %

C 28.50-29.50

@) Maks. 2.50

Al Maks. 0.04

Ca Maks. 0.01

Fe Maks. 0.05

Ozgiil Yiizey Alami | 23-26 m/g

s000 | SiC

2000 —

1000 —

01-073-2085

Sekil 6.3. Takviye malzemesi olarak kullanilan SiC’{in X-1s1n1 analizi
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Bet metoduyla ortalama tane boyutu 6l¢iilmiis, 6l¢iim sonucu elde edilen SiC’{in tane boyut

dagilim grafigi Sekil 6.4’de verilmistir. Buna gore SiC tozunun ortalama tane boyutu 0,96 um

olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.4. SiC’lin tane boyut dagilim grafigi

In-situ reaksiyon ile SiC olusturmak icin kullanilan karbon karasinin 6zellikleri Cizelge
6.3’de verilmistir. C karast Ispanyol Elftex firmasindan temin edilmistir. In-situ
reaksiyonunda ayrica toz silika kullanilmistir, bu malzeme Alfa Easear firmasindan

saglanmustir.

Cizelge 6.3. C karasmin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

% C | BET (m?/g) | AK. (%ag.)

Elftex 125 | >98 27 <0.1

Bet metoduyla ortalama tane boyutu 6lgiilmiis, 6l¢iim sonucu elde edilen C karasinin tane
boyut dagilim grafigi Sekil 6.5°de verilmistir. Buna gére C karasi tozunun ortalama tane

boyutu 0,88 pum olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.5. C karasi tane boyut dagilim grafigi

Sinterleyici katki eleman1 olarak H.C.Starck firmasinin tirettigi Grade C AIN kullanilmistir.
Cizelge 6.4’de AIN tozunun igerigi, Sekil 6.6’da da AIN tozunun X-1s1m1 analizi

goriilmektedir.

Cizelge 6.4. AIN tozunun igerigi

Madde | Agirlik¢a %

N 30
C 0.1
@) 2

Fe 0.005
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Sekil 6.6.Sinterleyici katki malzemesi olarak kullanilan AIN’iin X-15111 analizi

01-079-2497

Bet metoduyla ortalama tane boyutu 6lgiilmiis, 6l¢iim sonucu elde edilen AIN’iin tane boyut
dagilim grafigi Sekil 6.7°de verilmistir. Buna gore AIN tozunun ortalama tane boyutu 1,01

um olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.7. AIN’iin tane boyut dagilim grafigi

Diger bir sinterleyici katki elemani olarak H.C.Starck firmasindan temin edilen Grade C,

Y,03’in oOzellikleri Cizelge 6.5°de ve X-1s1n1 analizi Sekil 6.8’de verilmistir.
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Cizelge 6.5. Y,03’in 6zellikleri

Tutusma Kaybi %1
Toplam Nadir Toprak Elementleri (TNTE) | 99 (ag%)
Y03/ TNTE 99.95 (ag%)
Al 0.005 (ag%)
Ca 0.003 (ag%)
Fe 0.005 (ag%)
Ozgiil Yiizey Alan 10-16 m?/g

Y,0;

8000 —

6000 —

4000 —

2000 —

Difraksiyon acis1 (20)

01-074-1828

Sekil 6.8.Sinterleyici katki elemani1 olarak kullanilan Y,03’in X-151n1 analizi

Bet metoduyla ortalama tane boyutu 6l¢iilmiis, 6l¢iim sonucu elde edilen Y,03’in tane boyut
dagilim grafigi Sekil 6.9°da verilmistir. Buna gore Y,03 tozunun ortalama tane boyutu 1,19

um olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.9. Y,03’in tane boyut dagilim grafigi

6.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Her ti¢ grup deney i¢in belirlenen toz karisimlari, 5 mm ¢apinda zirkonya 6gilitme bilyalar
kullanilarak MSE Technology BM-07600 degirmen {iinitesinde (Sekil 6.10) 300 dev/dak hizla
polietilen kaplarda etanol ilavesi ile hazirlanmistir. Tozlarin agirlik Slgiimleri Sartorious
marka hassas terazi kullanilarak 0,01 hassasiyetle yapilmistir. Karigim igindeki etanolun
uzaklastirilmasi i¢in Memmert marka etiiv kullanilmistir. Kurutulan tozlar 185 pm’luk elekten

gegirilerek elenmistir.
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Sekil 6.10. Deneylerde kullanilan tozlarin karistirilmasinda kullanilan bilyali1 degirmen

Hazirlanan toz karisimlari 50 mm i¢ ¢apinda grafit kalip (Sekil 6.11) i¢inde DR. Sinter marka
7.40MK-V model SPS (Sekil 6.12) cihazinda farkl: sicaklik (1650-1700 0C), basinglarda (20-
30-40 MPa) ve bilesimlerde 5 dakika siire ile sinterlenmistir.

Sekil 6.11. Toz karisimlarinin kondugu 50 mm ¢apindaki SPS grafit kalib1
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Sekil 6.12. Sinterlemede kullanilan DR. Sinter marka 7.40MK-V model SPS Cihazi

Sinterlenen numuneler, Mecatome marka cihazda elmas kesici diskler ile kesilmistir.
Numunelerin yogunluklar1 Arsimet prensibi ile AND marka 1653 model yogunluk 6l¢iim
cihazinda (Sekil 6.13) Ol¢iilmistiir. Sertlik ve kirtlma toklugu Olgiimleri Struers marka
Duramin A300 sertlik 6lgiim cihazinda yapilmustir. Ug nokta egme deneyi AVK marka egme

cithazinda gerceklestirilmistir.



Sekil 6.13.Numunelerin yogunluk dl¢liimiinde kullanilan yogunluk 6l¢iim cihazi

Sinterleme sonras1 numunelerdeki faz tayini, X’Pert PRO MRD Panalytical marka X- 1sinlar1
difraktometresi (Sekil 6.14) ile yapilmigtir. Numunelerin morfolojik incelenmesi amaciyla
Jeol JSM 7000 F marka tarama elektron mikroskobu (SEM) (Sekil 6.15) ve (TEM) (Sekil
6.16) kullanilmistir.

Sekil 6.14. X’Pert PRO MRD Panalytical marka X-iginlar1 difraktometresi
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Sekil 6.15. Jeol JSM 7000 F marka SEM mikroskobu

Sekil 6.16. Jeol HRTEM gecirimli elektron mikroskop sistemi

Sinterleme sonrast numunelerdeki dielektrik &zelliklerin tayini i¢in HP84 Empedans

Analizorii cihazi (Sekil 6.17) kullanilmigtir.



Sekil 6.17. HP84 Empedans Analizorii

6.3. Deneylerin Yapihsi

Si3sN4/SiC  kompozit iretimi amaciyla yapilan deneysel c¢alismada, 3 farkli yontem
kullanilmgtir. (i) Ik yontem, SisN; matriks icine C karasi ilave ederek yapilan in-situ
reaksiyonu ile SiC iiretmektir. (ii) Bir diger yontem, SiO, ve C karasi kullanarak in-situ
reaksiyonla SiC tiretimidir. (iii) Ve son yontemde SiC, SizN4 matriks i¢cine dogrudan katilarak
SizN4/SiC kompozit tiretimi yapilmigtir. Her ii¢ yontemde de sinterleyici katkilarin (AIN ve
Y,03) orani sabit tutulmustur. Birinci yontem olan C karasi ilave ederek yapilan in-Situ
reaksiyonla SiC iiretiminde ve ikinci yontem olan SiO; ve C karasi kullanarak in-Situ
reaksiyonla SiC {iretiminde ayrica sinterleyici katkilarin kullanilmadigi deneyler de
yapilmustir. Hazirlanan toz karisimlari 50 mm ¢apindaki grafit kaliba konarak 100 °C/dak
hizla 1sitilan spark plazma sinterleme cihazinda farkli basing (20-30-40 MPa) ve sicakliklarda
(1650-1700 0C) 5 dak siire ile sinterleme iglemine tabi tutulmustur.

6.3.1. Karakterizasyon Calismalari

Sinterlenen numunelerin yogunluklar1 Arsimet prensibine gore Olgiilmiis, kuru ve yas

agirhiklart alinmig ve asagida belirtilen formiil ile yogunluklar tespit edilmistir:

(6.1)



Mk = kuru agirlik (g)
my = yas agirhik (g)

dsy = suyun T° C’deki yogunlugu (g/cm?)

Sinterlenen numuneler daha sonra {i¢ nokta egme testi i¢in standart uygun olarak Sekil

6.18’de gosterildigi gibi kesilmistir. Formiil (6.2)’den yararlanilarak numunelerin egme

mukavemetleri hesaplanmistir.

w
v
—

N
o
=

N

6 = egme dayanimi (kg/cm?)

P = kirilma anindaki kuvvet (kg)
L = mesnetler aras1 agiklik (cm)
b = numunenin genisligi (cm)

h = numunenin yiiksekligi (cm)

Sekil 6.18. Disk seklindeki numuneden alinan ¢ubuk boyutu

(6.2)

Sertlik ve kirilma toklugu Ol¢limleri i¢in numuneler metalografik olarak hazirlanmistir.

Numuneler sicak bakalite alma igleminden sonra kaba ve ince zimparalanmis, 1 um tane

boyutlu elmas pasta ile parlatilmistir.

Vickers sertlik ol¢timleri 2 kg’lik yiik kullanilarak yapilmistir. Dort kenar1 diizgiin, karsilikli

yiizeyler arasindaki tepe agisi 136° olan elmas piramidin, sertligfi numunenin ylizeyine

batirilmasit ve olusan izin kosegenlerinin Olclilmesi ile 'Vickers sertlik degeri' (6.3)

formiilasyonundan hesaplanir.
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0.18.F
d2

HV = (6.3)

HV= Vickers sertlik degeri
F= Uygulanan yiik (N)

d= Olusan izin kosegeni

Kirilma toklugu (Kjc) indentasyon metodu kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Her numuneden, 2 kg
yiikk uygulanarak indentasyon dl¢iimleri alinmistir ve dlglimler sonucu (6.4) formiiliiyle Kic
hesaplanmistir. Her numuneden alinan 5 6l¢iimiin ortalamalar1 hesaplanmistir. Sekil 6.19°da
Vickers mikrosertlik testinin kesit ve tistten goriintiisli verilmistir. Hesaplanan kirilma toklugu

1/25

sonuclart MPa.m™“’ye ¢evrilmistir.

E F
Kic 20'016\/;' L3/2 (6.4)

E= Elastisite Modiilii

H= Vickers Sertligi (kg/mm?)
F=Yiik (kg)

L= Catlak Uzunlugu (mm)
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Sekil 6.19. Vickers mikrosertlik testinin a) kesit goriintiisii b)iistten goriintiisii

Numunelerin elastik 6zellikleri, ultrasonik sinyal yanki metoduyla (Sekil 6.20) dl¢iilmiistiir.
Elastik ozellikler dogrudan sesin hiziyla iliskilidir ve asagidaki formiillerle (6.5,6.6,6.7)

hesaplanmustir:

G=pV: (6.5)
. V2 —2v? (6.6)
2(vi —v7)
E = 2G(1+ 1) 6
B—_ E
31-2u)

G= kesme modiilii
p= yogunluk

V1= enlemesine hiz
Vi = boylamasina hiz
U= poisson orant

E= elastisite modiilii

B= esneklik modiila
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Sekil 6.20. Ultrasonik sinyal yanki metodunun sematik gosterimi

Kirillmig yiizeyden ve daglanmis yilizeyden mikroyap: incelemeleri SEM’de yapilmustir.
Daglama islemi icin NaOH kullanilmistir, numuneler 1 dak boyunca ergimis NaOH i¢ine
daldirilmistir. TEM ile analizler TUBITAK-MAM Arastirma Merkezinde bulunan JEOL
2100 HRTEM Gegirimli Elektron Mikroskop cihazi ile yapilmstir. Ilk isleme, steatitin elmas
kesiciyle 300 um kalinliginda kesilmesiyle baslanmistir. Sonra ultrasonik kesiciyle 3 mm
capinda disk olarak kesilmistir. (Ultrasonik kesme iglemi (USM), 6zellikle elektrigi iletmeyen
ve 60 RC sertligin iizerinde bir sertlige sahip olan numunelerde isleme yapar. Bir
transduserden verilen titresim ile yiizeyde c¢eki¢leme ve darbe etkisiyle yiizeyden parga
koparilir.) Daha sonra bu numuneler metal silindire yapistirilmis ve 600-4000°lik SiC
zimparalarla zzimparalanarak kalinligr 100 um’ye kadar indirilmistir. Disk ¢ap1 15 mm olan
bronz diskten gegirilerek oyuk agma islemi gerceklestirilmistir. Faz analizi i¢in numuneler X-
isin1 difraksiyon (CuK,) 1simasi ile 80%1ik acilarda taranmistir. X-151m1 difraksiyon ile
bilesenlerin agirlik oranlar1 yar1 kantitatif olarak hesaplanmistir. Difraksiyon piklerinin
siddetleri karsilagtirilarak, agirlik oranlari hesaplanmistir. Ayrica numunelerin dielektrik
ozellikleri 6lciimii Gebze Ileri Teknoloji Enstitiisii Fizik bdliimiinde bulunan 100 Hz ile 40

MHz aras1 frekansta 6l¢iim yapan cihazda yapilmastir.
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6.3.2. Karbon Karas1 Kullanillarak Reaksiyon Sinterlemesi Yontemiyle SizN4/SiC

Kompozit Uretim Deneyleri

Karbon karasi, matriks olarak SizN4 ve sinterleyici katki maddesi olarak AIN ve Y;03
kullanilarak hazirlanan karigimlar 16 saat siireyle etanol ilave edilerek bilyali degirmende 300
dev/dak hizla karistirilmus, daha sonra etanolun uzaklastiriimasi icin 100 °C’de 5 saat etiivde
kurutulmustur. Bu karigimlar reaktif spark plazma sinterleme (in-situ reaksiyon) ile 1650 °C
sicaklikta 40 MPa basing ve 5 dak siireyle sinterlenmistir. Reaktif spark plazma ile sinterlenen
numunenin ¢apt 50 mm, kalinligit 5 mm’dir. Sekil 6.21°de islem akis sirast verilmistir.
Hazirlanan bilesimlerin yiizde agirliklart Cizelge 6.6’da verilmistir. Cizelgeden goriildigi
gibi farkli oranlarda C karasi katilarak hazirlanan tozlara kod numarast verilmistir. SCX
olarak kodlanan numunelerde S sembolii; ana matriks olan SizNs’li, C sembolii; karbon

karasini, X sembolii; katilan karbon karas1 agirlik yiizdesini gostermektedir.

Sinterleyici katki maddeleri olan AIN ve Y,0j3 ilave edilmeden matriks olarak SizsNg ve
karbon karasi kullanilarak hazirlanan karisim 16 saat siireyle etanol ilave edilerek bilyali
degirmende 300 dev/dak hizla karistirllmig, daha sonra etanolun uzaklastirilmast igin 100
%C’de 5 saat etiivde kurutulmustur. Bu karisim reaktif spark plazma sinterleme (in-situ
reaksiyon) ile 1650 °C sicaklikta 40 MPa basing ve 5 dakika siireyle sinterlenmistir.

Hazirlanan bilesimin agirlik¢a % 80’1 SigN4 ve % 20°si C karasidir.
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SizNg + C karast +

AIN + Y,03

\ 4

Bilyali degirmende karistirma ve homojenizasyon (16 saat- 300dev/dk)

l

Kurutma (100° C-5 saat) + Eleme (<185 pm)

l

Spark Plazma Sinterleme (40 MPa-1650 °- 5 dak)

l

Karakterizasyon caligmalari

icin kesme islemi

A 4 A 4 A

Sertlik, yogunluk, dielektrik Egme
SEM, XRD, TEM,EDS
sabiti 6l¢timii mukavemeti
Olctimii

Sekil 6.21. C karas1 kullanilarak SizN4/SiC kompozit liretimi i¢in islem akis semasi
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Cizelge 6.6. Farkli oranlarda C karasi katilarak hazirlanan numune bilesimi

Numune | a-SisNs | AIN | Y03 | C karasi

No | (ag %) | (ag%) (ag %) | (ag %)
SCO 90 5 5 0
SC2 88 5 5 2
SC5 85 5 5 5

SC10 80 5 5 10

SC20 70 5 5 20

SC20° 80 - - 20

“ Sinterleyici katkilar kullanilmadan hazirlanan bilesim

6.3.3. SiO; ve C Karas1 Kullanilarak Reaksiyon Sinterlemesi Yontemiyle SizN./SiC

Kompozit Uretim Deneyleri

Reaksiyona (6.8) gore termodinamik hesaplamayla %10 SiC,%20 SiC, %30 SiC olusturacak
sekilde ii¢ farkli bilesim (Cizelge 6.7 )hazirlanmigtir. Matriks olarak SizNa, sinterleyici katki
olarak AIN ve Y03 kullanilmistir. Hazirlanan karigimlar 16 saat siireyle 300 dev/dak hizla
etanol ilavesiyle karistirilmis, daha sonra etanolun uzaklastirilmas: i¢in 100 °C’de 5 saat
stireyle etiivde kurutulmustur. Kurutulan karigtmlar daha sonra 185 pm elek kullanilarak
elenmistir. Bu karigimlar reaktif spark plazma sinterleme ile 1650 OC sicaklikta 40 MPa
basing ve 5 dak siireyle sinterlenmistir. Reaktif spark plazma sinterlenen numunenin ¢apt 50
mm, kalinhig 5 mm’dir. Sekil 6.22°de islem akis semasi verilmistir. Cizelge 6.7’den
goriildiigii gibi farkli oranlarda SiO, ve C karasi ilave edilerek hazirlanan numuneler SCSiX
olarak kodlanmistir. S sembolii; ana matriks olan SizN4’ii, C sembolii; karbon karasini, Si
sembolii; silisyum dioksiti, X sembolii; olusmasi beklenen agirlik¢a yiizde silisyum karbiir

miktarini gostermektedir.

Si0,+3C — SiC+2CO (6.8)
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SizN4 + SiO, + C karasi

+ AIN + Y,0;

A 4

Bilyali degirmende karistirma ve homojenizasyon (16 saat- 300dev/dk)

l

Kurutma (100° C-5 saat) + Eleme (<185 pm)

l

Spark Plazma Sinterleme (40 MPa-1650 °- 5 dak)

l

Karakterizasyon ¢aligmalari

i¢in kesme islemi

\ 4 A 4 V‘

Sertlik, yogunluk, ve kirilma Egme SEM, XRD,TEM,EDS
toklugu 6l¢imi mukavemeti
Olctimii

Sekil 6.22. SiO; ve C karasi kullanilarak SizN4/SiC kompozit tiretimi i¢in islem akis semasi
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Sinterleyici katki maddeleri olan AIN ve Y03 ilave edilmeden matriks olarak SizNg4, SiO, ve
karbon karasi kullanilarak hazirlanan karisim 16 saat siireyle etanol ilave edilerek bilyal
degirmende 300 dev/dak hizla karistirllmig, daha sonra etanolun uzaklastirilmast igin 100
%C’de 5 saat etiivde kurutulmustur. Bu karisim reaktif spark plazma sinterleme (in-situ

reaksiyon) ile 1650 °C sicaklikta 40 MPa basing ve 5 dak siireyle sinterlenmistir.

Cizelge 6.7. SiO; ve C karasi kullanilarak hazirlanan kargimin bilesimi

Numune No | SizN4(ag%) | SiO; (ag%) | C Karasi(ag%) | AIN(ag%) | Y203(ag%)
SCSil0 72.9 12.24 4.86 5 5
SCSi20 59 22.2 8.8 5 5
SCSi30 47.4 30.4 12.2 5 5
SCSi20° 62.5 23.43 14.06 - -

" Sinterleyici katkilar kullanilmadan hazirlanan bilesim

6.3.4. Takviye fazi SiC Kullanilarak SizN,/SiC Kompozit Uretim Deneyleri

Hazirlanan toz karisim bilesimleri Cizelge 6.8’de goriilmektedir. Burada SizsN4 matriks igine
dogrudan SiC takviye fazi olarak katilmistir. Bu boliimde bilesim disinda basing (20-30-40
MPa) ve sicaklik (1650-1700 °C) parametreleri de degistirilmistir. Hazirlanan karisimlar 16
saat siireyle etanol ilave edilerek bilyali degirmende 300 dev/dak hizla karistirilmig, daha
sonra etanolun uzaklastirilmasi igin 100 %C’de 5 saat etiivde kurutulmustur. Sekil 6.23°de
islem akis semasi verilmistir. SSCX-P olarak kodlanan numunelerde S sembolii; SigN4’i, SC
sembolii; silisyum karbiirli, X sembolii; agirlik¢a silisyum karbiiriin agirlikca yiizdesini, P

sembolii sinterlenme sirasinda uygulanan basinci gostermektedir.
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SizN4 + SiC +

AIN + Y,03

A 4

Bilyali degirmende karistirma ve homojenizasyon (16 saat- 300dev/dk)

l

Kurutma (100° C-5 saat) + Eleme (<185 pm)

l

Spark Plazma Sinterleme (20-30-40 MPa-1650 °-1700 °C- 5 dak)

l

Karakterizasyon ¢alismalari

i¢in kesme islemi

\ 4

A 4

Sertlik, yogunluk ve kirilma
toklugu 6l¢iimii, dielektrik

sabiti Ol¢limii

Egme

mukavemeti

SEM, XRD

Olctimii

Sekil 6.23. SizsN4/SiC kompozit tiretimi i¢in islem akis semasi
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Cizelge 6.8. SisN4/SiC kompozit iiretimi icin 1650-1700 °C sicaklikta, 20-30-40 MPa basincta

5 dak siireyle sinterlenen toz karigimlariin bilesimleri

Numune | SisNg | SiC AIN | Y205

No (%0 ag) | (oag) | (0ag) | (% ag)
SSC0-20 90 - 5 5
SSC10-20 | 80 10 5 5
SSC20-20 70 20 5 5
SSC30-20 60 30 5 5
SSC0-30 90 - 5 5
SSC10-30 | 80 10 5 5
SSC20-30 | 70 20 5 5
SSC30-30 | 60 30 5 5
SSC0-40 90 - 5 5
SSC5-40 85 5 5 5
SSC10-40 80 10 5 5
SSC15-40 75 15 ) 3)
SSC20-40 | 70 20 5 5
SSC30-40 | 60 30 5 5
SSC10-40° | 80 10 5 5
SSC30-40 | 60 30 5 5

“Bu numuneler 1700 °C sicaklikta sinterlenmistir.
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6.4. Deneysel Calismalarin Sonuclari
6.4.1 Reaksiyon Sinterlemesi ile SizN4/SiC Uretimi Deneyleri Sonuglari

6.4.1.1. C Karas1 Kullanilarak Uretilen SisN; Matriksli Kompozitin Deney Sonuclari

SizNy4 matriks i¢ine farkli agirlik oranlarinda C karasi ilave edilerek 1650 °C’de 40 MPa
basingta 5 dak siireyle farkli sinterlenen numunelerin goriintiisii Sekil 6.24’de verilmektedir.
Sekil 6.24 (a) sinterleyici katki maddeleri olan AIN ve Y,03 ilave edilerek yapilan numunenin
gorilintlistinii, Sekil 6.24 (b) katki maddeleri ilave etmeden elde edilen numunenin
goriintiisiinii vermektedir. Sinterleyici katki maddeleri olan AIN ve Y,O;3 ilave edilen
numunede sinterleme islemi basarili sekilde yapilmis, numunede herhangi bir makro catlaga
rastlanmamistir. Sinterleyici katki maddeleri ilave edilmeyen numune sivi faz olusumu
olmadigindan tam olarak sinterlenmemistir. Spark plazma sinterleme isleminden sonra

numunenin yiizeyindeki grafiti temizlemek icin yapilan kumlama islemi sirasinda numunede

makro catlaklar olustugu goriilmektedir.

Sekil 6.24. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dak siireyle C karasi ilavesiyle a) sinterleyici
katkilar (% 5 AIN ve % 5 Y,03) kullanilarak sinterlenen numune b) sinterleyici katkilar
kullanmadan sinterlenen numune
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1650 °C’de farkli agirliklarda C karasi ilave edilerek reaksiyon sinterlemesi yontemiyle
yapilan SizgN4/SiC kompozit tiretiminin FactSage 61 Thermfact-GTT Technologies 2009
termokimyasal veritabani programi ile reaksiyon modiiliine gore hesaplanan grafikler Sekil
6.25°de verilmistir. Burada 800-2400 °C sicakliklari arasi olusabilecek faz dengesi
hesaplanmistir. Sekil 6.25 (a)’da agirlikga %2 C karasi i¢eren numuede (SC2) olusan faz
dengesi verilmistir. Buna gore SizN4 ve/veya SisN, yiizeyindeki SiO; ile C reaksiyona girerek
1500 °C’de SiC olusturmustur. Sistemden ayrica SiO gaz olarak ¢ikmustir. Sivi faz olusturmak
icin ilave edilen AIN ve Y,0; sistemde stabil olarak kalmaktadir ve sivi faz iginde Si, Al
bulunmaktadir. Termodinamik olarak SC2 numunesinde %7 oraninda SiC olusmaktadir. Sekil
6.25 (b)’de agirlikca %10 C iceren numunede (SC10) olusan faz dengesi verilmistir. Buna
gore SisN,4 ve C reaksiyona girerek 1500 °C’de SiC olusturmustur. Agirlikea ilave edilen % C
karas1 miktar1 arttikca olusabilecek SiC yiizdesi de artmistir. SC10 numunesinde agirlikga
%32 SiC olusabilecegi saptanmistir. Sekil 6.25 (c)’de sinterleyici katkilar ilave edilmeden
agirlikca %20 C karasi iceren numunede (SC20°) ise yine 1500 °Cde SiC olusabilecegi tespit
edilmistir. Burada olusabilecek SiC yiizdesi % 65 civarindadir.

Si3Ng (k) +3C(k) — 3SiC(k) + 2N2(9) (6.9)
AG.g) = - 61754.3 joule

AG’nin negatif olmas1 reaksiyonun saga dogru ilerleyecegini, N, gazinin ¢ikacagini ve SiC

olusacagini gostermektedir.
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Sekil 6.25. a) % 2 ag. C karasi (SC2) b) % 10 ag. C (SC10) c) % 20 ag. C (SC20) ilave
edilerek reaksiyon sinterlemesi yontemiyle yapilan SizN4/SiC kompozit iiretiminin FactSage
61 Thermfact-GTT Technologies 2009 termokimyasal veritabani programi ile reaksiyon

modiiliine gore hesaplanan grafik

Faz dengesi grafiklerinden SisN, matriks icine C karasi ilave edildiginde SiC’iin 1500 °C’de
termodinamik olarak olusabilecegi goriilmektedir. Ancak yapilan deneylerde bu kinetik olarak
miimkiin goriinmemektedir. 1650 %C’de 40 MPa basincta yapilan 5 dak spark plazma
sinterleme isleminde SizN, ylizeyindeki SiO’in, SiC olusumu igin yeterli olmadigi sonucuna

varilmistir.

Sekil 6.26°da 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dak stireyle sinterlenen agirlik¢a farkli C karasi
oranlarina sahip numunelerin XRD analizi sonuglar1 verilmistir. Buan gore olusan ana fazlar
a-SisNg ve B-SigNg’diir.  Piklerden yapida reaksiyona girmeyen C karasimnin kaldigi
goriilmektedir. Ayrica olusan SiC piki a-SisNy piki ile gakistigi icin XRD analizi ile net bir

sekilde SiC’iin olustugu sonucuna varilamamaktadir.
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Sekil 6.26. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dak siireyle sinterleyici katkilar ilavesi ile

sinterlenen agirlikga farkli C karasi oranlarina sahip numunelerin XRD analizi (®f-SizNs, m
a-Si3Ng, ¢SiC, AC)
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Sekil 6.27. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dak stireyle sinterleyici katkilar olmadan
sinterlenen agirlikga %20 C karasi oranlarina sahip numunenin(SC20°) XRD analizi (ep-
SisNy4, m a-SisNg, #SiC, AC)

Sekil 6.28’de SisN4 matriks igine sinterleyici katkilar (AIN ve Y,03) ve farkli agirlik
oranlarinda C karasi katilan numunelerin kirik yiizey mikroyapilarinin SEM gériintiileri
verilmistir. Karbon karasi icermeyen numunede Sekil 6.28 (a)’da goriildiigii tizere a-SizN4’lin
B-SisNs’e  dontigimii  gergeklesmistir.  Uzamigs  B-SisNg  morfolojisi  mikroyapidan

anlagilmaktadir. Karbon karasi miktari arttikga, uzamis B-SisN4 taneleri oran1 azalmaktadir.

Balazsi ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada da belirttigi gibi karbon ilavesiyle gozenekli SizNa4
kompozitler elde edilmistir. Karbon karasi ilavesi tane sinirlarinda SiC tanecikleri olusmasina
neden oldugu ve sinterleme sirasinda SigN,4 taneciklerinin yeniden diizenlenmesine engel
oldugu ve bunun da gozenekli yapi olusumuna yol agarak B-SisN4 tanelerin yapida

biliyliyemedikleri diistiniilmektedir.
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Sekil 6.28. Farkli karbon karas1 agirliklarindaki kompozit mikroyapilari a) 0 ag%; (b) 2 ag %;

(c) 5 ag%; (d) 10 ag %.

SigN4 matriks igine sinterleyici katkilar (AIN ve Y,03) ve C karasi ilavesiyle hazirlanan
numuneler metalografik olarak hazirlandiktan sonra ergimis NaOH ile 1 dak siire ile
daglanmistir ve daglanmis yilizeylerin SEM mikroyapilari Sekil 6.29°da verilmistir. Buna gore
agirlikga ilave edilen C karasi yiizdesi arttikga, uzamis [-SisN4 tanelerinde azalma ve
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porozitede artma oldugu gézlenmektedir. a-SigNy4 tane yapisi eseksenli iken, B-SizsNg uzamig

tane yapisina sahiptir.

- Si3N4

B-Si;N,

SEI 10.0kv X20,000 Tum WD 10.0mm

UpPo ot

SEI 10.0kV X20,000 Tum WD 10.0mm

Sekil 6.29. C Karasi kullanilarak 1650 °C’de 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile
sinterlenerek iiretilen kompozitin daglanmis yiizeylerinin mikroyap1 goriintiileri a) 0 ag%; b)
5 ag%.
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Sinterleyici katki maddeleri olan AIN ve Y,03; ilave edilmeyen numunede sivi faz
sinterlemesi  gerceklesememis, slirekli sivi  fazin  olmamasindan tam yogunluga
ulasilamamistir. Sekil 6.30°da 1650 °C’de 40 MPa basincta 5 dak siire ile sinterlenen SC20"
(agirlikea % 80 SisNg ve % 20 C karasi) numunesinin kirik yiizey SEM goriintiisii
verilmektedir. Mikroyapidan da goriildiigii gibi yapida bosluklar mevcuttur. Karbon karasi
ilavesi sinterleme sirasinda SizN4 taneciklerinin yeniden diizenlenmesine engel olmaktadir, bu
da gozenekli yapinin olugsmasina yol agmaktadir. Ayrica SizN4 matriks icindeki agirlik¢a %20

C karas1 miktar1 3-SizN4 tanelerinin uzamasini engellemistir.

Sekil 6.30. 1650 %C’de 40 MPa basingta 5 dak siire ile sinterlenen SC20° (agirlikca % 80

SizN4 ve % 20 C karasi) numunesinin kirik yiizey SEM goriintiisii

Sekil 6.31,6.32,6.33’de 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dak siire ile sinterlenen SC10
numunesine ait TEM goriintiileri ve EDS analizleri verilmektedir. Cizelge 6.9,6.10°’da EDS
analizinde elde edilen % agirlik oranlar1 verilmektedir. Sekil 6.31°de hegzagonal uzamis -

SizNg yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 6.31. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dak siirede SisN4 matriks i¢ine sinterleyici katkilar
ile % 10 C karasi ilave edilerek sinterlenen numunenin (SC10) a) TEM goriintiisii b) TEM

goriintiisii tizerinden alinan yar1 miktarli EDS analizi
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Cizelge 6.9. EDS analizinde elde edilen % agirlik oranlari

Element | % Agirlik | %Atom

CK 1.16 2.20

N K 17.86 29.11

OK 4.98 7.11

AlK 4.26 3.60

SiK 71.15 57.83

Y K 0.59 0.15

Toplam | 100.00

Sekil 6.32 ve 6.33¢ bakildiginda yapida hala C kaldig1 goriilmektedir. Ayrica Sekil 6.32°de
gosterildigi gibi yapida bosluklar mevcuttur.
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Sekil 6.32. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dak siirede SizN4 matriks icine sinterleyici katkilar
ile % 10 C karasi ilave edilerek sinterlenen numunenin (SC10) a) TEM goriintiisii b) TEM

goriintiisii tizerinden alinan yar1 miktarli EDS analizi
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Cizelge 6.10. EDS analizinde elde edilen % agirlik oranlar

Element | %Agirlik | %Atom

CK 29.33 45.15

N K 8.45 11.16

OK 11.24 12.98

Al K 5.28 3.61

SiK 39.07 25.72

Y K 6.63 1.38

Toplam | 100.00
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Sekil 6.33. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dakika siire ile SisN4 matriks i¢ine sinterleyici
katkilar ile % 10 C karasi ilave edilerek sinterlenen numunenin(SC10) farkl: biiyiikliiklerdeki
(0.2 pm ve 50 nm) TEM goriintiisii

TEM analizi ve EDS analizinden SiC olusmadigi ve SizNs matriks igine ilave edilen C
karasinin yapida hala mevcut oldugu ve gozenekli bir yap1 oldugu anlasilmaktadir. Bu sonug

ayrica X-1s11 analiziyle de desteklenmektedir.

Sinterlenmis numunelerin yogunluk, sertlik, egme mukavemeti degerleri Cizelge 6.11°de
verilmistir. Sekil 6.34’de numunelerin Arsimet prensibine gore Olcililen teorik yogunluk
degerleri verilmistir. Karbon karas1 igermeyen numune % 99 gibi en yiiksek teorik yogunluga
sahipken, agirlikga % 20 karbon karasi iceren numunede bu degerin % 85 gibi bir degere
distligli saptanmistir. Sinterleyici katkilar ilave edilmeden sinterlenen numunenin yogunlugu

% 76 teorik yogunluga ulasabilmistir.
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Cizelge 6.11. 1650 9Cde 40 MPa basingta 5 dakika stireyle sinterlenen numunelerin teorik
yogunluk, yogunluk, sertlik, egme mukavemeti degerleri

Numune Teorik Yogunluk | Sertlik | Egme mukavemeti
No | Yogunluk (%) | (g/cm®) | (GPa) (MPa)
SCO 99 3,27 21,2 335
SC2 98 3,15 18,8 263
SC5 96 3,10 12,44 250
SC10 92 2,95 11,2 213
SC20 85 2,75 6,2 167
Sc20° 76 2,31 5,6 -
105
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Sekil 6.34. C Karast kullamlarak 1650 °C’de 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile

sinterlenerek tretilen kompozitin yogunluk degerleri
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Fa ve arkadaslarinin yaptig1 calismada da belirtildigi gibi SisN,4 tipi seramikleri kovalent
baglar1 nedeniyle sinterlemek zordur. Bu nedenle sinterlemeyi kolaylastirmak amaciyla ilave
edilen Y,03 ve AIN sivi faz olusturarak SizN4’{in yogunlagmasini kolaylastirmaktadir. Ancak
yiiksek karbon karasi iceren seramiklerde, karbon karasi olusan sivinin viskozitesini arttirdigi

ve bdylece seramigin yogunlasmasini zorlastirdig1 saptanmastir.

Sekil 6.35’de numunelerin sertlik degerleri grafik halinde verilmistir. Buna gore karbon karasi
ilavesiyle numunenin sertlik degerlerinde bir azalma gozlenmektedir. Karbon karasi
icermeyen numunede sertlik degeri 21,2 GPa iken, agirlik¢a % 2, 5, 10 ve 20 karbon karasi

iceren numunelerin sertlik degerleri sirasiyla 18,28 GPa, 12,44 GPa, 11,2 GPa, ve 6,2
GPa’dir.

N
(¢}

Sertlik (GPa)
s & 38

()]
1

O T T T
SCO SC2 SC5 SC10 SC20

C Karasi ag.(%)

Sekil 6.35. C Karas1 kullanilarak 1650 %C’de 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile

sinterlenerek tiretilen kompozitin sertlik degerleri

Farkli karbon karasi agirliklarindaki seramik kompozitin egme mukavemeti degerleri Sekil
6.36°da verilmistir. En yliksek egme mukavemeti degeri, karbon karasi icermeyen numuneden
335 MPa, olarak ol¢iilmiistiir. Agirlikca % 2, 5, 10, 20 karbon karasi bulunan numunelerin
egme mukavemeti degerleri ise sirasiyla 263, 250, 213, 167 MPa’ dir. Agirlik¢a C karasi

oraninin artmast kompozitin mekanik 6zelliklerinin diigmesine neden olmaktadir.



107

350

N w
N o
o (@)
1 1

200 H

150 A

o 100 A

Egme Mukavemeti(MPa)

50 T T T
SCO SC2 SC5 SC10 SC20

C Karas1 ag.(%)

Sekil 6.36. C Karas1 kullanilarak 1650 %C’de 40 MPa basin¢ altinda 5 dakika siire ile

sinterlenerek tiretilen kompozitin egme mukavemeti degerleri

SisNs matriks igine C karasi ilavesinin kompozitin dielektrik Ozellikleri tizerine etkisi
incelenmis, gercek ve imaginer iletkenlik dl¢tim grafikleri Sekil 6.37°de verilmistir. C karasi
ilavesi ile iletkenlik seviyeleri artmistir ve imaginer iletkenlik dlgtimlerinden de kritik frekans
degeri katki ile diismektedir. Bu ayirt edici bir 6zellik olup, ilavenin etkisi anlagilmaktadir. Fa
ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismaya uygun olarak C karasi ve buna bagli olarak SiC oraninin
artmasiyla kompozitin elektriksel gecirgenliginin (dielektrik sabitinin) reel ve imaginer
kisimlarmin etkilendigi yani kompozitin dielektrik 6zelliklerinin C karast ve SiC miktariyla

kontrol edildigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 6.37. C Karast kullanilarak 1650 °C’de 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile
sinterlenerek tiretilen kompozitin dielektrik 6zellikleri a)elektriksel iletkenligin reel kismi b)

elektriksel iletkenligin imaginer kismi1
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6.4.1.2. SiO, ve C Karasi Kullanilarak Uretilen SisN, Matriksli Kompozitin Deney

Sonuclari

Si3N, matriks igine farkl agirliklar yiizdelerinde SiO; ve C karasi ilave edilerek 1650 °C’de
40 MPa 5 dak siirede reaksiyon sinterlemesi yontemiyle yapilan SizN4/SiC kompozit
numunelerin  goriintiileri Sekil 6.38’de verilmektedir. Sekil 6.38(a) sinterleyici katki
maddeleri olan AIN ve Y03 ilave edilerek sinterlenen numunenin goriintiistini, Sekil 6.38(b)
sinterleyici katki maddeleri ilave etmeden sinterlenen numunenin goriintiisiinii vermektedir.
Sinterleyici katki maddeleri ilave edilmeyen numune tam olarak sinterlenmemistir. Spark
plazma sinterleme isleminden sonra numunenin yilizeyindeki grafiti temizlemek i¢in yapilan

kumlama iglemi sirasinda numunede makro ¢atlaklar olustugu goriilmektedir.

Sekil 6.38. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dak stireyle SiO, ve C karasi ilavesiyle
a)sinterleyici katkilar kullanilarak sinterlenen numune b) sinterleyici katkilar kullanmadan

sinterlenen numune

Si3N4 matriks i¢ine farkli agirliklar yiizdelerinde SiO; ve C karasi ilave edilerek 1650 °C’de
40 MPa 5 dak siirede reaksiyon sinterlemesi yontemiyle yapilan SizN4/SiC kompozit
tretiminin  FactSage 61 Thermfact-GTT Technologies 2009 termokimyasal veritabani
programi ile reaksiyon modiiliine gore hesaplanan grafik Sekil 6.39°da verilmistir. Farkli
agirlik yiizdelerinde SiO, ve C karasi ile sinterleyici ilaveler katilarak sinterlenen numuneler
Sekil 6.39(a) ve (b)’de yapilan faz dengesi analizinde reaksiyon (6.8)’e gore SiC olusabilcegi

goriilmektedir.
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Si0,+3C — SiC+2CO (6.8)

Olusabilecek fazlar Si;N,O ve AlgSi,O;3’diir. FactSage 61 Thermfact-GTT programinin data
tabaninda SiAION fazi bulunmadigindan X-isinlart analizinde piki bulunan SiAION fazi
grafiklerde goriilmemektedir. SCSi10 ve SCSi20 numunelerinin faz dengelerine bakildiginda
termodinamik olarak 1500 °C’de SiC olusabilecegi saptanmustir. ilave edilen SiO ve C karasi
yiizdesi arttiginda olusan SiC yiizdesi de artmaktadir. SCSi10’da olusabilecek SiC ylizdesi %
17°1lerdeyken, SCSi20’de olusabilecek SiC yiizdesi %25’lerdedir. Y,03 yapida stabil olarak
kalmistir. Yapidan ayrica SiO, CO gaz olarak ¢ikmuistir.

Sinterleyici katkilar ilave edilmeden sinterlenen SCSi20™ (Sekil 6.39(c)) numunesinin
termodinamik faz dengesi incelendiginde agirlikca %35 oraninda SiC olusabilecegi
goriilmektedir. Burada sivi faz olusturmada kullanilan sinterleyici katkilar olan AIN ve Y,03
ilave edilmediginden AlgSi,O;3 fazi olugsmamis, onun yerine Si;N,O fazinin olustugu

saptanmigtir.
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Sekil 6.39. a) SCSi10) b) SCSi20 ¢) SCSi20" numunelerinin FactSage 61 Thermfact-GTT
Technologies 2009 termokimyasal veritabani programi ile reaksiyon modiiliine gore

hesaplanan grafik



112

Sekil 6.40°da 1650 °C de 40 MPa da 5 dak siire ile sinterlenen a) %10 (SiO, + C) iceren b)
%20 (SiO; + C) igeren numunenin XRD analiz sonuglar1 verilmistir. Her iki numunede de a-
SisNg4 ve B-SisNg fazi gézlenmistir. B- SizNg4 fazinin, % (SiO; + C) miktarinin artmasiyla
azaldig1 gozlenmektedir. Olusan diger fazlar SIAION, SiC ve YAIO; diir.

m (- Si3N4
F Y o ﬁ- Siqu
A SIAION
A « S1C
B YAIO;
I
| ]
SCSi30
J——l
&
| |
L/\.,J SCSI10
20 30 40

Difraksivon acisi(2Teta)

Sekil 6.40.1650 °C de 40 MPa basincta sinterleyici katkilar ilave edilerek 5 dakika sinterlenen
a) SCSI10, %10 (SiO; + C) igeren b) SCSi20, %20 (SiO; + C) igeren numunenin XRD analizi

Sekil 6.41°de 1650 °C’de 40 MPa basingta SisN4/C kompozit igine sinterleyici katkilar ilave
edilmeden 5 dakikada sinterlenen SCSi20" numunesinin XRD analizi verilmistir. Numunede

a-SizNg ve B- SizsN4 faz1 disinda ayrica SiC, Si;N,O ve SiO, fazlari tespit edilmistir.
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Sekil 6.41. 1650 °C de 40 MPa basingta sinterleyici katkilar ilave edilmeden 5 dakika
sinterlenen SCSi20" numunesinin XRD analizi( m a-SizN4, ® B- SizNg, ¢ SiC, * SioN,O, A
Si0,)

SisNy4 matriks igine sinterleyici katkilar ilave edilerek agirlikga farkli yiizde (SiO; ve C)
oranlarina sahip numunelerin kirik ylizey mikroyapilar Sekil 6.42°de verilmistir. % (SiO; ve
C) oram arttikga gozenekliligin arttigit ve uzamis B-SisNs fazinin azaldigi agikca
gorilmektedir. Sekil 6.43 sinterleyici katkilar ilave edilmeden sinterlenen SCSi20”
numunesinin kirik yiizey SEM gériintiisiinii gostermektedir. SCSi20” numunesinin tam olarak

sinterlenemedigi yapida bulunan biiyiik gézeneklerden agikga goriilmektedir.
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COMPO 10.0ky X20,000 Tum WD 10.0mm
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Sekil 6.42. 1650 C de 40 MPa basincta sinterleyici katkilar ilave edilerek 5 dakika siire ile
sinterlenen agirlik¢a farkli (SiO; ve C) orana sahip numunelerin kirik ylizey mikroyapilari a)
SCSi10 b) SCSi20 c) SCSi30

Sekil 6.43. 1650 °C de 40 MPa basingta sinterleyici katkilar ilave etmeden 5 dakika siire ile

sinterlenen SCSi20" numunesinin kirik yiizey SEM goriintiisii
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Sekil 6.44, 1650 °C’>de 40 MPa basingta 5 dak siirede SizN4 matriks icine sinterleyici katkilar
ile % 20 (SiO,+C karasi) ilave edilerek sinterlenen numunenin (SCSi20) TEM goriintiileri ve
TEM goriintiisti tizerinden alinan yar1 miktarli EDS analizi degerlerini vermektedir. Cizelge
6.12, EDS analizinde elde edilen % agirlik oranlarimi vermektedir. Sekil 6.44°de
goriilebilecegi gibi SiO, ve C karasi ilavesi ile yapilan in situ reaksiyon sinterlemesi

sonucunda ~ 90 nm ¢apindaki SiC fazinin tane sinirinda olustugu belirlenmistir.
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Sekil 6.44. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dakika siirede SizNs matriks icine sinterleyici
katkilar ile % 20 (SiO,+C karasi) ilave edilerek sinterlenen numunenin (SCSi20) a) TEM

goriintlisli b) TEM goriintiisii izerinden alinan yar1 miktarli EDS analizi
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Cizelge 6.12. EDS analizinde elde edilen % agirlik oranlari

Element | %Agirlik | %Atom
CK 13.75 24.60
N K 10.95 16.79
OK 1.77 2.38
SiK 73.53 56.24

Toplam | 100.00

Sekil 6.45 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dakika siirede SisNs matriks icine sinterleyici
katkilar ile % 20(SiO,+C karasi) ilave edilerek sinterlenen numunenin(SCSi20) farkli
biiytikliiklerdeki (0.2 pm ve 100 nm) TEM goriintiileri ve EDS analizini vermektedir.

SicC

B-SisN
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Sekil 6.45. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dakika siirede SisN, matriks icine sinterleyici
katkilar ile % 20(SiO,+C karasi) ilave edilerek sinterlenen numunenin(SCSi20) farkli
biiyiikliiklerdeki TEM goériintiileri a) 0.2 um b)100 nm ¢) b’deki TEM goriintiisii {izerinden

alinan yar1 miktarli EDS analizi
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Si3N4 matriks igine sinterleyici katkilar ile % 20(SiO,+C karasi) ilave edilerek 1650 OC°de 40
MPa basingta 5 dakikada sinterlenen numunenin TEM analizi ve EDS analizi degerlerinden
yapida tane sinirlarinda ve yiizeyinde SiC’iin olustugu anlagilmaktadir. Ayrica yapida agirlikl

olarak SiAION fazina rastlanmistir.

1650 °C’de 40 MPa basincta 5 dakika siireyle sinterlenen numunelerin yogunluk, sertlik,
egme mukavemeti, kirilma toklugu oOlctimleri yapilmig, deney sonuclart Cizelge 6.13’de
verilmigstir. Sekil 6.46’da numunelerin Arsimet prensibine gore Olgiilen yogunluk degerleri
verilmistir. %10 (SiO+C) igeren numunenin yogunlugu 3,10 gr/em®, % 20 (SiO,+C) igeren
numunenin yogunlugu 2,75 gr/cms, %30 (SiO2+C) igeren numunenin yogunlugu 2,61 gr/cm3
olarak bulunmustur. Yogunlugun diismesi kompozitin porozitesinin artmasinin sonucudur.
Sinterleyici katkilar ilave edilmeden sinterlenen numune olan SCSi20™nin yogunlugu 2,39
gr/cm?® olarak tespit edilmistir. Bu numunede sinterleyici katkilarin olmamasindan dolay1 sivi

faz olusumu gergeklesmemis, numune tam olarak sinterlenememistir.

Cizelge 6.13. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dakika siireyle sinterlenen numunelerin teorik

yogunluk, yogunluk, sertlik, egme mukavemeti degerleri

Numune Teorik Yogunluk | Sertlik | Egme Mukavemeti | Kirilma Toklugu

No | Yogunluk (%) | (g/cm®) | (GPa) (MPa) (MPa.m*?)
SCSi10 97 3,10 | 12,59 245 5,1
SCSi20 86 2,75 | 10,73 163 5,7
SCSi30 81 2,61 9,5 104 6,2

SCSi20" 75 2,39 8.4 - 5,2
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Sekil 6.46. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dakika stireyle SiO; ve C Karas1 Kullanilarak
sinterlenen kompozitin yogunluk degerleri

Sekil 6.47°de numunelerin sertlik degerleri verilmistir. En yiiksek sertlik degeri agirlikga 10%
(SiO,+C) orani igeren numunede bulunmus, 12,59 GPa olarak ol¢iilmiistiir. Agirlikga 20 %-
30 %(SiO,+C) orani iceren numunelerde sertlik degerleri sirasiyla 10,73 ve 9,5 GPa olarak
bulunmustur. Agirlikca (SiO,+C) orani arttikca numunenin mekanik ozelliklerinde diigme
gozlenmektedir. Sinterleyici katki malzemeleri ilave etmeden sinterlenen SCSi20*

numunesinde sertlik degeri 8,4 GPa olarak bulunmustur.

14

Sertlik(GPa)
® ©°o ™

(o))
1

SCSi10 SCSi20 SCSi30
C Karas1-SiO2 ag.(%)

Sekil 6.47. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dakika siireyle SiO, ve C Karasi Kullanilarak
sinterlenen kompozitin sertlik degerleri
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Sekil 6.48’de agirlikga farkli oranlarda SiO, ve C karasi kullanilarak tretilen SizN4/SiC
kompozitin egme mukavemeti degerleri verilmistir. Buna gére en yiiksek egme mukavemeti
degeri %10 (SiO,+C) igeren numunede 245 MPa olarak bulunurken, %20 (SiO,+C) iceren
numunenin egme mukavemeti 163 MPa, %30 (SiO,+C) igeren numunenin egme mukavemeti

104 MPa olarak bulunmustur.
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Sekil 6.48. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dakika stireyle SiO, ve C Karas1 Kullanilarak

sinterlenen kompozitin egme mukavemeti degerleri

Reaksiyon sinterlenmesi (in-situ) yontemiyle SizN4/SiC kompozit iiretimi amaciyla yapilan
her iki yontemde de (karbon ilavesi, SiO+C ilavesi) elde edilen numunelerde, sinterleme
sonucu sirastyla SiC, Si;N,O ve SisAION7 olustugu ancak poroz bir mikroyapinin olusmasi
nedeniyle yogunluk ve mukavemet degerlerinde diisme oldugu saptanmistir. Bu nedenle
Si3N4/SiC kompozit iiretiminde 3. yontem olarak toz SiC takviyesinin yapilmasi yolu

secilmistir.
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6.4.2. Takviye Faz1 SiC Kullamlarak Uretilen Si3zN,/SiC Kompozitinin Deney Sonuclari

SizN4 matriks igine sinterleyeci katki maddeleri (AIN ve Y,03) ve dogrudan SiC tozu ilave
edilmistir. Sekil 6.49°da 1650 °C’de 40 MPa basincta 5 dakika stireyle sinterlenen numune
goriintlisii verilmistir. Numunede sinterleme sonunda herhangi bir makrogatlak olusumu

goriilmemektedir.

Sekil 6.49. 1650 °C’de 40 MPa basincta 5 dakika siireyle SisN4 matriks icine SiC dogrudan

katilarak sinterlenen numune

Cizelge 6.14’de 1650-1700 %C’de 20-30-40 MPa basingta farkh agirlik yiizdelerindeki SiC
ilavesi ile 5 dak siireyle sinterlenen numunelerin XRD ile yapilmis yar1 kantitatif analiz
degerleri verilmigtir. SSC0-20 ve SSC0-40 numunelerinin faz analizleri incelendiginde
sirastyla goriilebilecegi gibi a-SizNg ylizdesi % 74, % 78, B- SizNg4 yiizdesi % 26, % 22 olarak
bulunmustur. Buradan artan basincin a- B doniisiimiine bir etkisi olmadig1 anlasilmaktadir.
SSC10-40 ve SSC10-40" numuneleri sirasiyla 1650 ve 1700 OC sicaklikta ayni basingta (40
MPa) sinterlenmistir. 1650 C’de sinterlenen numunede a-SisN4 ve B-SizNg yiizdesi sirasiyla
%55 ve % 29°dur. 1700 °C sinterlenen numunede o-SizN4 ve B-SizNg yiizdesi sirasiyla %64
ve % 25°dir. Buradan o-f doniisiimiiniin artan sinterleme sicakligi (50 0C) ile tiim deneylerde
sabit tutulan 5 dak olan sinterleme siiresinin a- § doniistimiiniin olusumu i¢in yeterli olmadig1
ve sinterleme siiresinin arttirilmasi gerektigi sonucuna varilmig ancak sinterleme siiresinin

artmasinin tane kabalasmasina neden olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Cizelge 6.14. Farkli sicaklik ve basingta 5 dakika siireyle sinterlenen numunelerin XRD ile

yapilmis yar1 kantitatif analiz degerleri

Numune Sinterleme Sinterleme | a-SizsNg | B- SizNg4 SiC
No Basinci(MPa) | Sicakligi°C) | (%) (%) (%)
SSC0-20 20 1650 74 26 -
SSC10-20 20 1650 55 29 16
SSC20-20 20 1650 45 32 23
SSC30-20 30 1650 32 31 36
SSC0-30 30 1650 63 37 -
SSC10-30 30 1650 59 29 12
SSC20-30 30 1650 36 45 19
SSC30-30 40 1650 32 34 34
SSC0-40 40 1650 78 22 -
SSC10-40 40 1650 52 37 11
SSC30-40 40 1650 48 25 27
SSC10-40 40 1700 64 25 11
SSC30-40 40 1700 40 26 34

*Bu numunelerde sinterleme sicakligi 1700 OC dir.

Sekil 6.50°de 1650 °C ve 40 MPa 5 dak siireyle sinterlenen SSC5-40, SSC15-40
numunelerine ait X-1s1n1 analizi goriilmektedir. Olusan ana fazlar a-SisNg, B-SisNg4, SiC ve

SiAION’dur. Bunlarin yani sira az miktarda da olsa YAIO3 ve Y03 piklerine rastlanmustir.
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Sekil 6.50. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dakika siireyle sinterlenen agirlikca %5 SiC , % 15

SiC oranina sahip numunelerin X-1sin1 analizi

Sekil 6.51°de verilen 1700 C’de 40 MPa basingta 5 dakika siireyle sinterlenen SSC10-40* ve
SSC30-40* numunelerinin X-1s1n1 analiz sonuglarina gére olusan ana fazlar a-SizNg, B- SizsNa,

SiC ve SiAION’dur. Bunun yan1 sira SSC10-40* numunesinde Y,Oj3 fazi tespit edilmistir.
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Sekil 6.51. 1700 °C’de 40 MPa basingta 5 dakika siireyle sinterlenen agirlikca %10 SiC , %

30 SiC oranina sahip numunelerin X-151n1 analizi

Sekil 6.52°de 40 MPa basingta 5 dak siireyle sinterlenen SSC5-40, SSC10-40, SSC15-40,
numunelerinin kirik yiizey SEM goriintiileri verilmistir. % SiC orani arttik¢a elde edilen
numunelerin tane boyutunda kiigiilme oldugu tespit edilmistir. Yang ve arkadaslarinin
belirttigi gibi SizNs matrikse katilan SiC’tin B-SisN4 tanelerinin uzamasini engelledigi
sonucuna varitlmistir. Gortldiigi gibi agirlikga % SiC orami arttikga aynmi sinterleme
kosullarinda elde edilen numunelerin mikroyapis1 uzamis tane yapisindan es eksenli ve daha

ince bir yapiya donligmiistiir.
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Sekil 6.52. 1650 °C’de 40 MPa basingta 5 dakika siireyle sinterlenen a) SSC5-40 b) SSC10-40
¢) SSC15-40 numunelerinin kirik ylizey SEM goriintiileri

1650 °C’de 20 ve 30 MPa basingta 5 dak siireyle agirlikca % 30 SiC oraninda sinterlenen
SSC30-20 ve SSC30-30 numunelerinin kirik yiizey SEM goriintiileri Sekil 6.53°de verilmistir.
Sinterleme basincinin 20 MPa’dan 30 MPa’a artmasi ile yapida es eksenli tane yapisi yerine

uzamis tane yapisinin ( 3-SizNy ) arttigi goriillmektedir.



.61 (\.
8 x“‘a Cluast

SEI 10.0kY X20,000 1um WD 10.1mm

SEI 10.0kV X20,000 1um WD 10.0mm

Sekil 6.53. 1650 °C’de a) 20 MPa basingta 5 dakika siireyle sinterlenen SSC30-20 b) 30 MPa

basingta sinterlenen SSC30-30 numunelerinin kirik yiizey SEM goriintiileri

1650 °C’de 20,30,40 MPa basingta 5 dakika siireyle sinterlenen ve 1700 %C°de 40 MPa
basingta 5 dakika siireyle sinterlenen numunelerin mekanik 6zellikleri belirlenmistir. Cizelge
6.15’de numunelerin yogunluk, elastisite modiili, sertlik, egme mukavemeti, kirilma toklugu

degerleri verilmistir.
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Cizelge 6.15. 1650-1700 °C de 20-30-40 MPa basincta 5 dakika siireyle sinterlenen

numunelerin mekanik ozellikleri

Numune Elasti?ite Teorik Yogunluk Bame Kmlrrja
Sertlik(GPa) | Modil, | yosuniuk Toklugu
No  ora %) (g/em®) Muk.(MPa) (Mpam®

SSCO0-20 17,4 319 97,8 3,22 214 4,9
SSC10-20 18,32 323 98,4 3,24 230 51
SSC20-20 18,36 341 99 3,26 265 51
SSC30-20 18,91 348 99 3,26 335 5,2
SSCO0-30 20,07 332 99 3,26 245 55
SSC10-30 20,09 337 99 3,26 290 5,4
SSC20-30 21,3 352 97,5 3,21 310 5,6
SSC30-30 19,9 347 99 3,26 414 58
SSC0-40 21,2 330 99,3 3,27 335 57
SSC5-40 17,93 - 98,7 3,25 - 52
SSC10-40 21,4 335 99,6 3,28 317 5,8
SSC15-40 18,95 - 99,3 3,27 - 5,6
SSC20-40 22,1 344 98,7 3,25 353 6,2
SSC30-40 22,5 379 99,3 3,27 367 6,0
SSC10-40" 20,32 332 99,6 3,28 268 6,1
SSC30-40" 18,81 346 99 3,26 313 5,8

*Bu numunelerde sinterleme sicakligi 1700 °C’dir.
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SisNs matriks i¢ine degisik agirlik yiizdelerinde SiC takviye edilen, 1650 °C’de farkh
basinglarda (20-30-40 MPa) ve 5 dakika sinterleme sonucu elde edilen numunelerin Sekil
6.54’de egme mukavemeti degerleri, Sekil 6.55’de sertlik degerleri, Sekil 6.56’da elastisite
modiilleri, Sekil 6.57’de kirilma toklugu degerleri degerleri verilmistir.

—e— S.B. 20 MPa
—8— S.B. 30 MPa
250 —&— S.B. 40 MPa

w w
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Sekil 6.54. 1650 °C’de 20-30-40 MPa basing altinda sinterlenen agirlikca farkli SiC oranina

sahip numunelerin egme mukavemeti degerleri
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Sekil 6.55. 1650 °C’de 20-30-40 MPa basing altinda sinterlenen agirlikca farkli SiC oranina

sahip numunelerin sertlik degerleri



131

390
380 H
370 -
360 -
350 A

—e— S.B. 20 MPa
—— S.B. 30 MPa

340 1 —&— S.B. 40 MPa

330
320
310 -
300 . .

Elastisite Modiilii (GPa)

% SIC

Sekil 6.56. 1650 °C’de 20-30-40 MPa basing altinda sinterlenen agirlikca farkli SiC oranina

sahip numunelerin elastisite modiilii degerleri
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Sekil 6.57. 1650 °C’de 20-30-40 MPa basing altinda sinterlenen agirlikca farkli SiC oranina

sahip numunelerin kirtlma toklugu degerleri
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Sekil 6.54 ve Sekil 6.55 incelendiginde goriilebilecegi gibi ayni sinterleme kosullarinda
(basing, sicaklik, siire) kompozit icinde agirlikca % SiC oranmin artmasi ile egme
mukavemeti ve sertlik degerlerinde artis saglanmistir. Bunun yani sira agirlik¢a ayni oranda
% SiC katkis1 igeren ve farkli basinglarda sinterlenen numunelerde sinterleme sirasinda
uygulanan basing arttik¢a elde edilen numunelerin egme mukavemeti ve sertlik degerlerinde
artis oldugu saptanmuistir. Bu da daha once verilen SEM goriintiilerinden de anlasilacagi tizere
artan sinterleme basincinin a- SizN4’iin B-SisNg’e doniistimiinde etkili oldugu goriilmektedir

ve boylece mekanik ozelliklerde iyilesme saglanmaktadir.

SisN, matriks igine farkli agirlik yiizdelerinde SiC ilavesi ile 1650 °C sicaklikta 40 MPa
basingta 5 dak sinterleme sonucu elde edilen kompozitlerin dielektrik 6zellikleri lizerine etkisi
incelenmis, iletkenlik 6l¢iim grafigi Sekil 6.58’de verilmistir. Farkli agirlik yiizdelerinde SiC
ilavesi ile iletkenlik degeri artmistir. Bu ayirt edici bir ozellik olup, ilavenin etkisi
anlasilmaktadir. Sinterlenen numunelerin dielektrik sabitleri yogunluklar: ile ilgilidir(Li

vd.,2007).
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Sekil 6.58. 1650 %C’de 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinterlenen agirlik¢a farkli SiC

oranina sahip numunelerin dielektrik iletkenlikleri
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7. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

1. Si3N4/SiC kompozit {iretmek amagli yapilan deneylerden ilk yontemde SizN4 matriks igine
farkli agirlik oranlarinda C karasi ilave edilerek reaktif sinterleme (in-situ) yapilmistir.
Agirlikga % 20 C karast katkili kompozit i¢in sinterleyici katkilar olan AIN ve Y03
kullanilarak ve kullanilmadan sinterleme islemi yapilmistir. Sinterleme sicakligi (1650 OC),
sinterleme basinci (40 MPa) ve sinterleme siiresi (5 dak) tiim deneyler i¢in sabit tutulmustur.
Degisen parametre SizN4 matriks i¢ine ilave edilen agirlikca C karasi miktaridir. Agirlikga %

C karas1 miktart % 2’den % 20’ye kadar arttirilmis, bunun sonucunda
1) Teorik yogunluk % 98’den % 85’¢ diismiistiir.
i) Sertlik degeri 18,8 GPa’dan 6,2 GPa’a kadar inmistir.

i) Egme mukavemeti degeri 263 MPa’dan 167 MPa’a diismiistiir.

X-11n1 analizinde yapida hala C oldugu goriilmektedir ve olusan SiC pikinin a-SisNg4 piki ile
cakigmasi nedeniyle yapida SiC varolup olmadigini anlamak amaciyla TEM analizi
yapilmistir. Buna gore TEM ve EDS analizine gore SiC’lin olusmadigi sonucu ortaya
cikmistir. SEM goriintiileri incelendiginde C karasinin SizNj4’deki o-f3 doniisiimiinii etkiledigi
ve B-SisNs tanelerinin uzamasimi engelledigi goriilmistir. Bu sonu¢ ayrica daglanmis
mikroyap1 goriintiisii ile de kanitlanmistir. FactSage 61 Thermfact-GTT Technologies 2009
termokimyasal veritabani programi ile reaksiyon modiiliine gore hesaplanan grafikler,
agirlikca % 2 C ve % 10 C karasi katkili kompozitlerde 1650 %C’de termodinamik olarak SiC
olusabilecegini gostermektedir. Ancak yapilan deneyler sonucu SiC’ilin bu kosullarda kinetik
olarak olusamadigi goriilmiistiir. Bu da C ile reaksiyona girecek Si3N, yiizeyindeki SiO;’nin
yeterli olmadigini gostermektedir. SisN4/C kompozitte ayrica dielektrik 6zellikler 6l¢iilmiis,
agirlikca ylizde C karas1 miktar arttikca kompozitin reel ve imaginer iletkenlik degerlerinin

artt1g1 bulunmustur.

Sinterleyici katkilar ilave edilmeden sinterlenen kompozitte sivi  faz olusumu
ger¢eklesmediginden numune tam olarak sinterlenememis ve % 76 teorik yogunluk elde
edilmistir. Sinterlenen numunede kumlama sirasinda makrogatlaklar olusmustur. Numunenin

sertligi 5,6 GPa olarak belirlenmistir.
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SisN4 matriks i¢ine C karasi ilavesiyle spark plazma sinterlenen numunede SiC olusumu
gergeklestirilememistir. SisNg yiizeyindeki SiO,, C ile reaksiyona girerek SiC olusturmada
yeterli gelmemistir. Bu nedenle ikinci yontem olan SizN4 matriks i¢ine SiO; ve C karasi

ilavesi yapilarak sinterleme islemi gerceklestirilmistir.

2. Reaktif sinterleme yontemiyle SiC olusumu i¢in SizsN4 matriks i¢ine SiO; ve C karasi
agirlikca degisen oranlarda ilave edilmistir. Agirlikca % 20 (SiO; + C karasi) katkili kompozit
icin sinterleyici katkilar olan AIN ve Y,0j3 kullanilarak ve kullanilmadan sinterleme islemi
yapilmustir. Sinterleme sicakligi (1650 °C), sinterleme basinc1 (40 MPa) ve sinterleme siiresi
(5 dak) tiim deneyler i¢in sabit tutulmustur. Degisen parametre SizN4 matriks ic¢ine ilave
edilen agirlikga (SiO0; + C karasi) miktaridir. Agirlikga % C karasi miktar1 % 10’den % 30’a

kadar arttirilmis, bunun sonucunda
1) Teorik yogunluk % 96’dan % 81’e diigsmiistiir.
i1) Sertlik degeri 12,59 GPa’dan 9,5 GPa’a gerilemistir.

iii)) Egme mukavemeti degeri 245 MPa’dan 104 MPa’a inmistir.

Agirlikga % (SiO, ve C karasi) miktar1 arttik¢a yapida porozite miktari artmig, bu da SEM
goriintiileriyle gosterilmistir. FactSage 61 Thermfact-GTT Technologies 2009 termokimyasal
veritabani programi ile reaksiyon modiiliine gore hesaplanan grafikler, agirlik¢a %10 ve % 20
(SiO; + C karasi) katkili kompozitte 1650 ° C’de SiC olusabilecegini gostermistir. Bu sonug
X-15m1 ve TEM analiziyle dogrulanmistir. % 20 (SiO; + C karasi) katkili kompozitte TEM
analizi sonuclarina gore tane siirlarinda ve ylizeyde SiC olusumu gergeklesmistir. Bugiine
kadar yapilan ¢aligmalarda spark plazma sinterlenen SizN4 matriks i¢inde SiO; ve C karasi
kullanilarak in-situ yontemle SiC olusumu gerceklesmemistir. In-situ yontemle SiC olusumu
cogunlukla sicak presleme yontemi kullanilarak yapilmistir. Bu tez ¢aligmasinda spark
plazma sinterleme metodu kullanilarak SizN4 matriks i¢inde in-situ yontemle SiC olugumu ilk
defa gerceklestirilmistir. X-151n1 analizine gore yapida SiC haricinde ayn1 zamanda SiAION

ve YAIOj; fazlarina rastlanmistir.

Sinterleyici katkilar ilave edilmeden sinterlenen kompozitte sivi  faz olusumu
gerceklesmediginden numune tam olarak sinterlenememis ve % 75 teorik yogunluk elde
edilmistir. Gozenekli yapt SEM goriintiilerinden de anlagilmaktadir. Sinterlenen numunede

kumlama sirasinda makrocatlaklar olusmustur. Numunede sertlik degeri 8,4 GPa olarak
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bulunmustur. X-1s11 analizine gére yapida a-Si3sNg, B-SisNg4, SiC haricinde Si;N,O ve SiO;

fazlar1 olusmustur.

SisNs matriks iginde in-situ yoOntemle olusan SiC, kompozitin mekanik 6zelliklerini
iyilestirmeye yetmemistir. Bu nedenle matriks i¢ine dogrudan SiC tozu ilavesi yoluna

gidilmistir.

3. SigN4/SiC kompozit tiretmek igin yapilan son yontemde SiC matriks i¢ine dogrudan
katilmistir. 1650-1700 °C sicakliklarda, 20-30-40 MPa basinglarda ve 5 dakika siire ile
sinterleme islemi gergeklestirilmistir. SiC takviyesinin olusan SizN4/SiC kompozitin mekanik
ozelliklerini olumlu yonde etkiledigi sonucuna varilmistir. 1650 C’de 40 MPa % 30 SiC
takviyeli kompozitte 22,5 GPa sertlik degerine ulasilmistir. En yiiksek kirilma toklugu degeri
(6,2 MPa.ml/Z), 1650 °C’de 40 MPa basingta sinterlenen agirhkca % 20 SiC takviyeli

kompozitte elde edilmistir.

X-151n1 analizlerine gore kompozitte olusan fazlar a-SizsNa, B- SisNg, SiC ve SiAION’dur.

Bunlarin yani sira yapida YAIO3 ve Y,03 fazlari bulunmustur.

Yang ve arkadaglarmin da belirttigi gibi SEM goriintiilerinden matriks igindeki agirlik¢a
ylizde SiC miktart arttik¢a yapida uzamis [ tanelerinin azaldigi ve eseksenli bir yapinin
olustugu tespit edilmistir. Sinterleme basincinin 20 MPa’dan 30 MPa’a artmasi ile B-SizNy
taneleri daha fazla uzamig, eskesenli tane yapisi olan «-SisNs’tin yapida azaldigi

goriilmektedir.

Kompozit i¢inde agirlikca % SiC oraninin artmasi ile egme mukavemeti ve sertlik
degerlerinde artig saglanmistir. Bunun yani sira agirlikca ayni oranda % SiC katkisi igeren ve
farkli basinglarda sinterlenen numunelerde sinterleme sirasinda uygulanan basing arttikca elde
edilen numunelerin egme mukavemeti ve sertlik degerlerinde artis oldugu saptanmistir. SizNg4
matriks igine farkli agirlik yiizdelerinde SiC ilavesi ile 1650 °C sicaklikta 40 MPa basingta 5
dak sinterleme sonucu elde edilen kompozitlerin dielektrik ozellikleri iizerine etkisi

incelenmistir. Farkli agirlik yiizdelerinde SiC ilavesi ile iletkenlik seviyeleri artmistir.
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EKLER

Ek 1. Spark plazma sinterlenen numunelere ait X-1sin1 analizleri

Ek 2. Spark plazma sinterleme sirasinda elde edilen numunelere ait 6rnek datalar
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01-076-1410: SB N&; Tlicon‘Nitrue ‘ :
| | | ‘ ; | | [ | i | 1w
01-074-1302; Si C; Moissanite 6 \IT HIRG, syn
01-079-24397: Al N; Aluminum Nitride
01-087-1288: Y Al O3; Yttrium Aluminum Oxide
l 1 L1 52| l | Y 1
SSC10-40 (1650 C-40 MPa- S dak)
>ANalvtical XPert PRO User: alkan
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Date: 28 05 2010 Time: 12:40.57

User. ALKAN

Counts 15000

10000

5000 —

Silicon Nitride - Beta 49,2 %
Silicon Nitride - Alpha 11,0 %
Alumininm Nitride 6,6 %
Silicon Carbide - 2h 21,1 %
Yttrium Oxide 0,4 %

Yitrium Aluminate 1.8 %
SIAION 9,0 %

SSC15-40

T T T ™

40 50
Position [°2T heta] (Copper (Cu))

70

Peak List

01-082-0707; Si3 N 4; Silicon Nitpide; HetagnIul

01-076-1412; Si3 N 4 Silicon Nitride; Hngon1I|

M

| | -
01-080-0010; AIN: Alnminum Nitride; Cubic

01-089-1396; Si C; Silicon Carbide; Hexa gnnr]

01-074-1828; Y2 O3; Yttrinm Oxide; Cubic

1 | "
01-089-7947.Y (A1 03 ); Yitrium Aluminum Qxide; O rthorhombic

Iy o A

Iy L  fd [ 1 |
01-076-0599; Si4 AR O2 N6; Alminum Silicon Njtride Oxide; Hexagonal
|

| - A

SSC15-40 (1650 C - 40 MPa - 5 dak)
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.T.0. Prof. Dr. Adnan TEKIN Malzeme UYG-AR Merkezi

Date: 21.04.2010

Counts

Bl Moissanit: 6H27.5 %
Il Silicon Nitride - Alpha 45,3 %
4000 — |l Silicon Nitride - Beta 184 %
Moigsanite 27R5,8 %
Aluminium Nitride 0,1 %
Yttrium Carbide (2§3)2.9 %

2000

SSC30-40

20

T T
40 50 80

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

01-074-1302; Si C; Moissanite 6T HARG, syn

01-076-1410; Si3 N Tlicon Nitrid
|

.

1
01-076[1 416; Si3 N4 Silicon Nitride

01-073-2083; Si C; Moissanite 27ATRIRG, syn

Lll \ . ‘1

01-076-0702; Al N; Aluminum Nitide

00-022-0988: Y2 C3; Yttrium Carbide

SSC30-40 (1650 C-40 MPa - S dak)

SAMalvtical XPert PRO
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.T.U. Prof. Dr. Adnan TEKIN Malzeme UYG-AR Merkez

Date: 21.04.201C
Counts
SSC10-20

8000 | cilicon Nitride - Bota 46,2 %

[ silicon Nitide - Alpha 33,4 %

Bl Moissanite 8HB 4 %
6000 Dialuminium Tetrasilicon Hexanitride Oxide 1&,2 %

Yttium Aluminium Oxide 1.8 %
4000 —
2000 —
0 T T T T T T
20 30 40 50 60 70
Position ["2Theta] {Copper (Cu))

Peak List

01-082-0703; Si3 N4 Silicon Nitride ’

01-076-1410; Si3 N4; Silicon Nitride : :

l | l ’ " | I I. l I L Ll | I | I L L
01-074-1302; Si C; Moissanita 6 \IT HIRG, syn
| I .
01-076-0692: S¥ A2 O2 N6 ; Aluminum Silicon Ninidc Qxide
l 1 | 1 1 ! [ |
01-087-1288: Y Al O3; Yttrium Aluminum Oxide
I 1 L 1| I | Ry 1 | 1
SSC10-20 (1650 C-20 MPa-Sdak)
>ANalvtical XPert PRO

User: alkar
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Date: 21.04.2010

Counts

6000

4000

2000

30SiC 20MP2 1650C

Bl silicon Nitride - Beta 31,9 %

Bl Moissanite 6H23,0 %

Bl silicon Nitride - Alpha 30,4 %
Yttrium Oxide 0,3 %
Aluminium Nitride 6,1 %
Silecon Carhide 8,3 %

e

'MM

SSC30-20

1 I
40 50 60
Position [“2Theta] {Copper (Cu))

70

Peak List

01-022-0703; Si3 N4 Silicon Nitride

01-074-1302; Si C; Moisaani‘fe 6iTHIRG, syn

01-076-1410; Si3 N&; Silicon Nitride
|

|

|
01-074-1828; Y2 O3; Yitrium Oxide

01-075-1620; Al N; Alu;minum Nitride

01-089-2352; Si C: Silicon Carhide

m 1||. | Il

SSC30-20 (1650 C - 20 MPa - 5 dak)

>ANalvtical XPert PRO

User: alkan
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.T.U. Prof. Dr. Adnan TEKIN Malzeme UYG-AR Merkezi Date: 21.04.2010

Counts

Bl silicon Nitride - Beta 52,9 % SSC10-40
. Il Silicon Nitide - Alpha 32,7 %

B Moissanite 6H7,0 %

Aluminium Nitride 6 0 %
Yttrium Aluminium Oxide 1,4 %

6000 —
4000
=] J -‘“M—J IJ\ ‘J‘MJMA( M

o - -A.._. A A.o‘.,.w

0 T T T T T T
20 30 40 50 60 70
Position [“2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

01-082-0703; Si3 N4 Silicon Nitride

01-076-1410; SB N&; $ilicon Nitride ' ' ‘ ‘ ' =

l | l ‘J |‘ l. l 1 1 { o | A 1 .1 { -1 2 | | PR (11 L
01-074-1302: Si C; Moissanite 6\[T HIRG, syn
I I 1 1
01-079-2497: Al N; Aluminum Nitride
01-087-1288: Y Al O3; Yttrium Aluminum Oxide
| ] L L1 I 4 ! i
SSC10-40% (1700 C - 40 MPa - S dak)
>ANalvtical XPert PRO User: alkan
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.T.U. Prof. Dr. Adnan TEKIN Malzeme UYG-AR Merkezi Date: 21.04.2010

Counts

[l Silicon Nitride - Beta 30,5 % SSC30-40
6000 —|Ill Moissanitz 6H20.7 %
B silicon Nitride - Alpha 30,1 %
Yttrdium Oxide 05 %
Aluminium Nitride 16,4 %

4000 — Silcon Carkide 1,8 %

2000 —

0 I I I I
20 30 40 50 60 70
Position [“2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

01-082-0704: Si3 N4 Silicen Nitride

l | | l l : : 1 ! 1 1
01-074-1302; Si C; Moissanite 6\THRG, syn

01-076-1410; Si3 N4 Silicon Nitride |
| |

| |
01-074-1828; Y2 O3; Yitrium Oxide

01-075-1620; Al N; Aluminum Nitride l ‘

01-0832-2352; Si C; Silicon Carhide

L i | | |l .
SSC30-40* (1700 C- 40 \MPa - S dak)

>ANalvtical XPert PRO User: alkan
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Date: 21.04.2010

Counts

6000

4000

2000 —

Il Silicon Nitride - Beta 305 %
Bl \Voissanite 6H20.7 %

[l silicon Nitride - Alpha 30,1 %
Yttium Oxide 05 %
Aluminium Nitride 16,4 %
Silcon Carhide 18 %

SSC30-40*

20 30

T T
40 5o 80

Position [“2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

01-082-0704:;

Si3 N4 Silicen Nitride

01-074-1302;

Si C: Moissanite 64T HWRG, syn

01-076-1410;

Si3 N4; Silicon Nitride
|

01-074-1828;

Y2 O3; Yitrium Oxide

01-075-1620;

Al N; Alulminum Nitride

01-089-2352;

Si C; Silicon Carhide

SSC30-40* (1700 C- 40 MPa - 5 dak)

>ANalvtical XPert PRO

User: alkan
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Ek 2. Spark plazma sinterleme sirasinda elde edilen numunelere ait 6rnek datalar

£ CuHC67.exe[spsB40200E7_DiCul. 1vi]

File Edit Operate Tools Window Help SPSS
» 2] [@] Cun
==
SPS5 scanTime B0 sec  start trioger softuare rigger cH LD [ ] esswing st ) _Messuring condtions )
Mewvs materials
2 rachining Measuring TimeE rhin End trigger End krigger CH 1|0 | I | J
woltage
Current 3.2 A
Temp S571.6 |'C
Pressure 2.9 KM =
Displace £.576 i
Disp-rate 0.000 Wisec
Vacuum  S.0E-Z Pa
Termp range
0 - 2000
Displace range =
Dsp-rate range

SSC5 (1650 C — 40 MPa — 5 dak)
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3! CUHC67.exe[spsB40200E7_DiCul . 1vi]
File Edit ©perate Tools Window Help

LA

SPSS Scan Time SeC Stark trigger Software trigger CH 1 |0 ||IU I
Mews makerials
2. machining Measuring Time E min End trigger Endtrigger CH |1 |0 |||'.,' I

Volkage 0.2

Current 4.6 L]

Temp 571.4 "C

L'r B I - r - I [ : I g I - I Pressure |130.2 KM

Displace F7.435  mm
Dsp-rate -0.157  |Wsec
Vacuum S5.0E-2  |Pa

Temp range
0 - 2000

Displace range —

Dsp-rate range

MeasuringwaveCutput

| I} | >

SSC15 (1650 C — 40 MPa — 5 dak)
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—=
B CuHC67.exe[spsB40200E7_DiCul. 1vi]

File Edit ©Operate Toolsz ‘Window Help

O

Scan Time 5.0 sec  Starttrigger Hardware Software trigger CH [1__|1D | | Measuring Start | | Measuring conditions ]
Mew materials
Measuring Time [0 min End trigger jOFF Endtrigger cH 1 |0 i | J
Input Yoltage

2 machining

Woltage

Current

Temp

Pressure
Displace |1.826
Disp-rate  0.000 Wisec

Wacuum  5.0E-2 |Pa

Temp range

nozooon

Displace range

[Ty 1

i

Dep-rate range
05

:

MeasuringW' aveCukpuk j

250 500 7500 1000 1250 15000 1¥S0 2000 2250 25000 2750 3000 3250 3500 3750 4000 4250 4500 4750 5000 5250 S5O0

IRR UMD B S0,

SC20* (1650 C — 40 MPa — 5 dak)
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B CuHC67.exe[spsB40200E7_DiCu1.1vi] =13
i Edit Operate Tools Window Help SPsSS
CuZen

i [
SP_S._S Scan Time SEC Skart krigger Saftware trigger CH |1
Mew makerials .
Measuring Time E min End trigger Endtrigger cH [1 O
Input Yoltage

& machining

“:' Measuring conditions J

Temp range

0 - 2000

Displace range
IC

Dsp-rake range

Measuring'W aweOukpuk J

Choose or Enter Path of File

s Start

SCSi20*(1650 C — 40 MPa — 5 dak)
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Dogum yeri Istanbul
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Yiiksek Lisans 2001-2004
Cahstig1 kurum(lar)

2002-
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