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OZET
SILISYUM TOZUNDAN o/B SiAION SERAMIKLERIN URETIMI

Altan CETINKAYA

Seramik Miihendisligi Anabilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos 2022
Danigsman: Prof. Dr. Ferhat KARA

SiAION seramikler ileri teknoloji uygulamalar1 icerisinde, sahip olduklari {istiin
mekanik ve termal ozellikleri ile tercih edilen malzemelerdir. Ustiin 6zellikleri ile 6n
planda olmalarina ragmen kullanim oranlarinimn diisiik olmas1 iiretim maliyetlerinin ¢ok
yiiksek olmasidir.

Bu doktora tez calismasmnin amaci, o/f-SiAION seramiklerinin 6zelliklerini
kaybetmeden en ekonomik sentez yontemi olan direkt nitriirleme ile iiretimlerinin
gerceklestirilmesidir. Uretim siirecinde metalik Si tozu ve farkli oksit ilaveleri (Yb, Y/Sm
ve Ce) ile hazirlanan peletlerin reaksiyon baglama teknigi ile atmosfer kontrollii tiip
firinda nitriirleme islemleri gergeklestirilmistir.

Calismalarda kullanilan silisyum tozunun tane boyut dagilimi ve karigimdaki
Si/Si3N4 ilave orani, nitriirleme sicakliginin, bekleme siiresinin etkisi kullanilan her ilave
oksit sistemi i¢in ayri1 ayri incelenmistir. Nitriirleme islemleri sonrasinda biinyelerde
karakterizasyon ¢alismalar1 yapilarak mikroyap1 degisimleri incelenmistir.

Caligmalar sonucunda, metalik silisyum tozu kullanilarak (yeterince hizli
nitriirleme kosullarinda) SiAION seramiklerin iiretimlerinin miimkiin oldugu tespit
edilmistir. Uretim siirecinde en etken parametrenin karisimlarda kullanilan ilave oksit
cinsi oldugu ayni1 zamanda karisimda kullanilan Si/Si3N4 toz oranmi ve kesit kalmliginin
diger etken parametreler oldugu belirlenmistir. Kompozisyonlarda kullanilan her oksit
sistemi i¢in nitriirleme rejiminin (sicaklik ve bekleme siiresi) degisken oldugu belirlenmis

ilave oksit cinsine gore islem parametrelerinin olusturulmasi gerektigi tespit edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Reaksiyon baglama, Silisyum, Nitriirleme, Sinterleme, SIAION.
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ABSTRACT
PRODUCTION OF o/p SiAION CERAMICS FROM SILICON POWDER

Altan CETINKAYA

Department of Ceramic Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2022
Supervisor: Prof. Dr. Ferhat KARA

SiAION ceramics are the preferred materials in advanced technology applications
with their superior mechanical and thermal properties. Although they are at the forefront
with their superior features, their low usage rates and very high production costs.

The aim of this doctoral thesis is to produce o/B-SiAION ceramics by direct
nitriding, which is the most economical synthesis method, without losing their properties.

During the production process, the nitriding processes of the pellets prepared with
metallic Si powder and different oxide additions (Yb, Y/Sm and Ce) were carried out with
the reaction bonding technique in an atmosphere-controlled tube furnace.

The particle size distribution of the silicon powder used in the studies and the
Si/Si3N4 addition ratio in the mixture, the effect of nitriding temperature and residence
time were examined separately for each additional oxide system used. After nitriding
processes, characterization studies were carried out in the bodies and microstructure
changes were examined.

As a result of the studies, it has been determined that it is possible to produce
SiAION ceramics using metallic silicon powder (at sufficiently fast nitriding conditions).
It has been determined that the most effective parameter in the production process is the
type of additional oxide used in the mixtures, while the Si/S13N4 powder ratio and section
thickness used in the mixture are other effective parameters. It was determined that the
nitriding regime (temperature and waiting time) for each oxide system used in the
compositions was determined to be variable and process parameters should be established

according to the additional oxide type.

Keywords: Reaction bonding, Silicon, Nitriding, Sintering, S1IAION.
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1. GIRIS

Teknolojideki ilerleme ile yeni ve listiin 6zelliklere sahip malzemelerin 6nemi her
gecen gilin artmaktadir. Gilinlimiizde kullanilan endiistriyel malzemelerin gelistirilerek
iyilestirilmesi ve o malzemelerin yerini alabilecek daha {istiin 6zellikli malzemelerin
iiretimi oldukg¢a 6nemli bir ¢aligma alant konumundadir.

Yeni frtinlerin tiretiminde islevsel, iistiin performans gosterebilecek ozelliklere
sahip, ucuz ve katma degeri yiiksek ileri teknoloji malzemelerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Ileri teknoloji malzemeleri igerisinde yer alan seramik malzemeler geleneksel ve ileri
teknoloji seramikleri olarak iki ana grupta degerlendirilmektedirler. Geleneksel
seramikler dogal seramik ham maddelerinden elde edilirken, teknolojik seramikler ise saf
ve yiiksek kalitede iiretilen tozlar ile gesitli iiretim siire¢ ve teknikleri araciligryla sentetik
olarak iiretilmektedirler.

Uretimlerinde uygulanan yontemler ile sahip olmasi istenen o6zellikler bu
malzemelere kazandirilr ya da mevcut sahip oldugu ozellikler gelistirilerek ve
tyilestirilerek yenti tirlinlerin kazanimi saglanmaktadir.

Ileri teknoloji seramikleri tipki geleneksel seramikler gibi, metal ve metal dist
elementlerle birlesik olusturan yapilardir. Grup igerisinde yer alan seramiklere drnekler
verecek olursak oksit seramikler grubundan aliimina (AlO3) ve zirkonya (ZrO,),
nitriirlerde silisyum nitriir (SisN4) ve titanyum nitriir (TiN), karbiirlerden ise silisyum
karbiir (SiC) onemli liyeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir [1].

Genel olarak ileri teknoloji seramikleri mekanik olarak c¢ok giicli ve sert
malzemelerdir. Bunun temel nedeni sahip olduklar1 giiclii iyonik ve kovalent bag
yapilaridir. Endiistriyel olarak bu {istiin 6zellikleri ile metal ve polimerlerin yetersiz
kaldig1 uygulamalarda tercih edilen malzemelerdir.

Bu tez c¢alismasinda SiAION seramiklerin iiretimi iizerine c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Nitriir seramikler icerisinde yer alan SiAION seramikler Si3Ny4
seramiklerin bir liyesi konumundadir. Si3N4 seramikler endiistriyel uygulamalarda sahip
olduklar1 diisiik yogunluk, yiiksek elastik modiilii, asinma direnci, sertlik ve kirilma
toklugu ile tercih edilen malzemelerdir. Bu seramikler 6zelliklerini yiliksek sicakliklarda
da koruyabilmekte ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda aranan malzemeler olarak
degerlendirilmektedirler. Ozellikle rulman, tiirbin kanatlari, yiiksek yiik ve gerilme
altinda calisan otomotiv pargalar1 ve talasli imalatta kesici takim malzemeleri olarak

tercih edilmektedirler [2].



SiAION malzemeler nitriir seramikler igerisinde yer alan en yeni malzemelerden
birisidir. SIAION seramikler Si3Ny4 seramikler gibi iistiin 6zellikleri ile endiistriyel birgok
alanda uygulama potansiyeli olan malzemelerdir.

SiAION seramikleri de aynen Si3Ny4 seramiklerin sahip oldugu gibi a ve B olmak
tizere iki kristal yapiya sahiptirler. SisN4 yapisindaki Si ve N atomlariyla Al, O ve bazi
nadir toprak elementlerinin yer degistirmesiyle elde edilir. Bu degisim, B-SisN4 yapisinda
gerceklestiginde B-SiAION, a-SizN4 yapisi igerisinde gerceklestiginde ise a-SiAION
fazlar1 elde edilmektedir.

a-S1AION fazi sahip oldugu es eksenli tane yapisi ve karmasik kristal yapisi ile
yiiksek sertlige sahiptir. B-SiAION fazi ise ¢ubuksu tane yapisi sayesinde mikroyapida
catlak saptirma ve ¢atlak kopriileme gibi tokluk arttirict mekanizmalari saglamaktadir. -
SiAION seramigi a-SiAION kadar olmasa da SizN4 sahip oldugu gibi c¢ok iyi1 sertlik ve
asmma direncine sahiptir., B-S1AION seramigi ayni zamanda ¢ok iyi tokluk 6zelliklerini
de tasimasi sayesinde Ozellikle metal isleme sektoriinde kesici takim olarak (yliksek
sertlik cubuksu tane yapisi) ¢ok basarili oldugu goriilmektedir [3].

o/B-S1AION seramikleri ise B-S1AION'un yiiksek mukavemeti ve dayanikliligi ile
a-SiAION'un yiiksek sertlik ve yiiksek sicaklik 6zelliklerinin bir kombinasyonuna sahip
olarak olusturulan kompozit yapilardir. Bu seramikler, 6zel kosullar altinda dis yiizeyleri
i¢ biinyelerine gore daha yiiksek a-SiAION igerigine sahip olarak (fonksiyonel asamali
malzeme) iiretilebilirler. a-SiAION tanesindeki gradyani, indekslenebilir insert yiizeyine
cekirdekten daha yliksek bir sertlik kazandirarak seramik kesim malzemesinin asmma
direncinin yiikselmesi saglanip i¢ blinyenin de catlamaya kars1 direncinin ayni seviyede
kalmasi saglanarak iiretimleri gerc¢eklestirilebilir. Bu sayede iki miikemmel 6zelligin ayni
malzemede olusturulmas1 miimkiin olmaktadir. Miithendislik uygulamalarinda genellikle
hem sertlik saglayan a-SiAION, hem de tokluk saglayan B-SiAION fazlarmni ayni anda
iceren o/B-SiAION seramikleri tercih edilmektedir.

Bu calismada, iiretim maliyetleri g6z Oniine alinarak, siirecin maliyet performans
acisindan en uygun sekilde gerceklesmesi saglanip, istenen 6zelliklere sahip a/B-SiAION
seramiklerinin metalik silisyum baslangi¢c tozu ile iiretimi amaclanmaktadir. SIAION
iiretiminde baslangi¢c tozu olarak metalik silisyum tozu kullanilmis, hazirlanan farkli
kompozisyon yapilarindaki numunelere reaksiyon baglama teknigi (RBSN) ile silisyum
nitriirlenmis ve gaz basinglh sinterleme (GPS) teknigi kullanilarak yogunlastirilmistir.

SiAION seramik numuneleri degisik kalinliklarda disk formunda bi¢imlendirilmistir.
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Uretim siireci sirasinda ve sonrasinda yari iiriin ve {irinlerin sahip olduklar
ozellikler karakterizasyon ¢aligmalari ile belirlenmistir

SiAION seramiklerinin tiretim maliyetlerinin yliksek olmasi ve bu malzemelerin
mevcut liretim yontemlerine alternatif bir {iretim yonteminin gelistirilmesine olan ihtiyag
bu calismanin ana motivasyonunu olusturmaktadir. Istenen o6zelliklerde SiAION
iriinlerin elde edilebilmesi i¢in nitriirleme ve sinterleme kinetikleri optimize edilmistir.
Calisma kapsaminda ulasilmak istenen hedefler su sekilde listelenmektedir:

e Silisyum tozunun nitriirleme etkinligi ve yogunluk degerine etkisi

e Ilave oksitlerin (Yb, Y/Sm ve Ce/Ca) silisyumun nitriirlenmesinde saglamis
olduklar1 olumlu etkinliklerin belirlenmesi

e Nitriirleme ve sinterleme katki ilavelerinin faz doniisiimleri ve mikroyapisal
ozellikler iizerindeki etkileri

e Uretim siireci sonunda kullanilan ana ve yardimci ilavelerin elde edilecek
iirlinlerin nitriirleme ve yogunlastirma dereceleri tizerindeki etkileri,

e Nitriirleme ve sinterleme kinetikleri belirlenerek tliretim rejiminin optimizasyonu
saglanarak en ideal {iretim sartlariin belirlenmesi olarak belirlenmistir.

Uretilen seramiklerin nitriirleme ve sinterleme kinetigi iizerinde silisyum tozunun
tane boyutu ve kompozisyondaki kullanim miktari, SiAION kompozisyonlarinda
kullanilan nadir toprak elementi oksitleri, numune kesit kalinligi, nitriirleme sicakligi,
stiresi, nitrlirleme ve sinterleme yardimci ilavelerinin (monoklinik ZrO> gibi) gibi
parametrelerin etken oldugu dislniilmiis, calismalar bu parametrelerin tek tek

incelenerek etkilerinin belirlenmesi kapsaminda gerceklestirilmistir.



2. SILISYUM NiTRUR / SiAlION SERAMIKLERI

Seramik malzemeler kompozisyonlarma gore oksit ve oksit dis1 seramikler
olmak tizere Sekil 2.1°de goriildiigii iizere iki ana grupta incelenmektedirler. Oksit
seramikler, metal oksit ve silikat esasli oksit seramikleri igermektedir. Tek metal oksitten
olusan tek fazli veya karigim oksitlerden olusan ¢ok fazli seramik malzemelerdir. Cok az
miktarda camsi faz igerirler ya da hi¢ igermezler. Uretimlerinde yiiksek saflikta sentetik
hammaddeler kullanilir. Bir¢ok oksit seramik iyonik bagli olup, iyonik baglh
malzemelerin genel karakteristiklerine sahiptir. Bu seramikler yiiksek kimyasal
kararliliga, diisiik termal genlesme ve korozyona karsi direnglidirler. Oksit seramikler,
talash ve kimyasal isleme, mikrodalga, elektrik ve yiiksek voltajli gii¢ ile refrakter

uygulamalar1 gibi genis kullanim yelpazesine sahip malzemelerdir.

Seramikler
‘ Oksit Seramikler ‘Oksit Disi1 Seramikler
‘Silikat Seramikler
* Porselen « Silisyum Nitriir
* Sofra Esyasi * Aliiminyum Nitriir
* Tugla-Kiremit « SIAION
* izolatérler

* Saglik Geregleri Karbiirler

Metal Oksitler SiC, TiC, B,C
» Aliminyum Oksit Silikatlar

+ Zirkonyum Oksit
* Magnezyum Oksit
* itriyum Oksit

* Teknik Porselen
* Magnezyum Silikat
* Mullit Seramik

Sekil 2.1. Seramik malzemelerin bilesimlerine gore simiflandirilmast
Silikat Seramikler: Ileri teknoloji seramikleri igerisinde en biiyiik grubu olustururlar.
Kil minerali dogal silikat kaynagidir. Tiir ve hammadde miktar1 degistirilerek farkl
Ozelliklere sahip ¢ok asamali seramik tiirleri tiretilebilir. Silikat seramik malzemeleri:
e Porselenler: Alkali— aliiminyum silikatlar
e Steatitler: Magnezyum silikatlar
e Kordieritler: Toprak alkali— silisyum silikatlar
e Mullitler: Aliimin silisyum oksit kompozisyonlar olarak siniflandirabiliriz.
Aliminyum Oksit (Al2O3): Tek metal oksitten olusan ve tek fazli veya karigim

oksitlerden olusan ¢ok fazli seramik malzemelerdir. Cok az ya da hi¢ cams1 faz icermezler.
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Yiiksek saflikta sentetik hammaddeler kullanilarak, yiiksek sicakliklarda sinterlenir ve
homojen bir mikroyapiya sahip seramiklerdir.

Zirkonyum Oksit (ZrO»): Diger seramik malzemelerden farkli olarak ZrO», ¢ok
yiiksek kirilma tokluguna sahip olan bir seramik malzemedir. Zirkonyum oksit seramikleri
cok yiiksek termal genlesmeye sahip oldugundan genellikle seramik ve ¢elik baglamak i¢in
tercih edilmektedir.

Magnezyum Oksit (MgO): Ergime sicakligr 2800°C olan MgO, biiyiik miktarlarda
refrakter sanayinde kullanilir. Demir-¢elik sanayi ve demir dig1 metaliirji sanayinde tugla
ve monolitik refrakter olarak uygulamalar1 vardir. En 6nemli 6zelligi 1s1l iletkenligi ve
yiiksek sicakliklarda elektriksel direncidir. Ozel krozeler ve degisik formlardaki seramik
malzemeler MgO dan fretilir.

Aliiminyum Titanat: Stokiyometrik AlOs ve TiO2’in olusturdugu bir bilesiktir.
ALO5.TiO, formiiliiyle gsterilen bir seramik malzemedir. Ozellikle aliiminyum ergitme
islemlerinde kullanilan borular, noziiller ve c¢esitli boyutlarda tasiyict kaplarin ana
malzemesini olustururlar. Ayrica katalitik konvertorlerde (ara halkasi), firin i¢i malzeme
(raflar, raf ayaklar1 gibi) ve dokiim sanayinde kullanilmaktadirlar.

Titanyum Dioksit (Ti0»): Yiiksek frekansl elektrik ekipmanlarinda kapasitor olarak
kullanilirlar. Diger malzemelerden ayrildig1 en 6nemli 6zelligi genis bir aralikta kontrollii
dielektrik gecirgenlik ve sicaklik katsayisina ve diisiik kayip faktoriine sahiptir. Termik
santrallerde meydana gelen azot oksitlerin salinimini azaltan katalizorlerin en onemli
hammaddesidir.

Oksit dis1 seramikleri degerlendirecek olursak karbon, azot, bor ve silisyum
bilesikleri olup, SiC, SisN4, TiB> ve AIN gibi seramikler bu snif igerisinde yaygin olan
malzemelerdir. Bu seramikler yiiksek sicaklikta ve siddetli 1s1l ¢evrim kosullarinda agimma
ve korozyon problemlerinin s6z konusu oldugu uygulamalarda yaygin sekilde kullanilirlar.
Ilag, petrol ve gaz endiistrisi, vanalar, contalar, donen parcalar, asmma plakalari,
projeksiyon kaynagi i¢in kaynak konum pimleri, kesici takimlar, asindirict toz piiskiirtme
nozullari, metal sekillendirme parcalar1 gibi farkl alanlarda kullanilirlar.

Grubun en 6nemli tiyeleri icerisinde yer alan Bor Nitriir, 1s1l ve mekanik 6zellikleri,
diistik reaktiflik 6zelligi ile bircok uygulama alaninda kullanilan inorganik bir malzemedir.
Sentetik olarak elde edilen en sert malzemelerden biridir. Sahip oldugu miikkemmel 1s1l ok
ozelligi, elektriksel yalitkanlik ile ayni zamanda yiiksek 1s1l iletkenligi bir arada

bulundurdugu i¢in 6zellikle elektronik uygulamalarinda teknik elemanlarm tercih ettikleri


https://www.ceramtec.com.tr/seramik-malzemeler/silisyum-karbur/
https://www.ceramtec.com.tr/seramik-malzemeler/silisyum-nitrur/
https://www.ceramtec.com.tr/seramik-malzemeler/aluminyum-nitrur/

malzeme olmustur. Hegzagonal ve kiibik bor nitriir olarak iki kimyasal formu mevcuttur.
Hegzagonal bor nitriir; yiiksek sicakliklarda refrakter 6zelligi, yiiksek termal sok direnci,
yiksek 1s1 iletkenligi, elektriksel yalitkanlik, kimyasal kararlilik, yaglayicilik ve kolay
islenebilirlik gibi tistiin 6zelliklere sahip bir malzemedir. Kiibik bor nitriir, elmastan sonra
bilinen en sert malzemedir. Bu 6zelligi nedeniyle sert malzemelerin kesilmesi ve
islenmesinde, ayrica yiiksek 1s1 iletkenligi nedeniyle yiiksek sicaklikta kesme ve agindirma
islemlerinde kullanilmaktadir [4].

Silisyum karbiir ¢ok 1yi korozyon ve asinma direnci, iyi bir 1s1l iletkenlik, nispeten
diisiik 1s11 genlesme katsayis1 ve mukavemetini yiiksek sicakliklarda koruyabilmesi
nedeniyle gurubun oOnemli iiyelerinden birisidir. SiC seramikler yiiksek sicaklik
uygulamalarinda silisyum nitriir seramikler kadar ticari bir 6nem tasimazlar fakat daha
diisiik sicakliklarda agmma uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Aliiminyum nitriir yiiksek 1s1l elektrik direncine ve yiiksek 1s1l iletkenlige sahip bir teknoloji
seramigidir. Bu 6zellikleri aliiminyum nitriir malzemeleri yiiksek gii¢ elektronik modiilleri
icin ana malzeme haline getirmistir. Termodinamik olarak aliiminyum nitriir, silisyum
nitriirden daha kararli bir yapiya sahiptir.

Titanyum nitriir malzeme asinma direncini arttirmak i¢in kullanilan bir kaplamadir.
Titanyum nitriir kimyasal olarak kararli, giiclii asitlere karsi korozyon direnci yiiksek ve
asinma ozellikleri yiiksektir. Ozellikleri makine sektdriinde ve kesme takim koruyucu
kaplamalarinda, yari iletken teknolojisinde diflizyon bariyeri olarak hem yapisal hemde

elektronik uygulamalarda kullanim alan1 bulmaktadirlar.

2.1. Silisyum Nitriir ve SiAION Seramiklerin Yapisi

Silisyum nitriir tistiin 6zelliklere sahip, oksit dis1 nitriir seramikleri diginda yer alan
seramiklerden birisidir. Si3N4 sahip oldugu yiiksek sertlik, asinma direnci, diisiik 1s1l
genlesme katsayisi, mitkemmel 1s1l sok direnci 6zelliklerine sahip ve bu 6zelliklerini de
yiiksek sicakliklarda korumasindan dolayr ozellikle yiiksek performans gerektiren
uygulamalar i¢in aranan bir malzeme konumundadir.

Silisyum nitriir esasli seramiklerin tiretimleri oldukc¢a zor olup dogal ham maddeler
ile iiretimleri miimkiin degildir. {1k olarak Sentetik SizN4 1859 yilinda Deville ve Wohler
tarafindan bulunmasina ragmen, takip eden yiiz yillik siire igerisinde endiistriyel olarak
uygulamaya dontistiiriilememistir.

Endiistriyel agidan 6neme sahip yiiksek yogunluklu SisN4 (az miktarda ilave oksit

ve nitriir katkilar1 ile kullanilarak) sicak presleme (HP) teknigi ile 1960'li yillarin
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baslarinda elde edilmistir [5]. Ancak sicak presleme teknigi ile ¢ok basit pargalar liretim
gerceklestirilebilmekteydi.

Si3Ny elde edilmek iizere gergeklestirilen ilk ¢aligmalarda SiO»’in azotla reaksiyona
girmesiyle SiNa, SiN> ve SisNy fazlarmin olustugu gozlenmistir. Ilerleyen donemde
basingsiz ve gaz basingli sinterleme tekniklerinin gelistirilmesi ile, yliksek yogunluklu ve
kompleks sekilli olan endiistriyel {irtinlerin imal edilmesi miimkiin olmustur [6].

Saf Si3N4 seramiklerinin kat1 faz sinterlemesi (sahip oldugu yiiksek kati-kati ara
ylizey enerjisi nedeniyle) oldukga zordur. Si3N4 seramiklerin {iretimlerinde 6zellikle sivi
faz sinterleme yontemi sayesinde biiyiik gelismeler saglanmistir. S1vi faz sinterlemede,
sinterlemeyi kolaylastirmak i¢in bazi ilave oksitlerin (MgO, Y203, Al2O; gibi.) kullanim1
ile swvi faz olusumu saglanmakta ve bu sivi fazin akigskanligi ile partikiillerin
birlestirilmesi miimkiin olmaktadir.

1950’lere gelindiginde XRD analizleri sonucunda, diisiik sicaklik alfa (a0 ) ve
yiiksek sicaklik beta (B) polimorfik formlarina sahip SizN4’lin hegzagonal yapida iki
formu oldugu belirlenmistir. Bu yapilari kendine 6zgii tiretim yontemleri, kompozisyon,
yap1 ve Ozellikleri bulunsa da temelde SisN4’iin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini
tasimaktadirlar.

a ve B-Si3Ns hegzagonal yapida bir kafese sahip olmakla beraber c-ekseni boyunca
farklilik gosterirler. a-Si3N4’iin ¢ eksenindeki tekrar mesafesi B-Si3N4’lin yaklagik iki
katidir. Genel formiilii S112N16 seklinde olan a-Si3N4 faz1 1400°C’ye kadar kararhdir.

Hegzagonal yapiya sahip olan o-SisNs yapisinda Si-N  tabakalari
ABCDABCD...seklinde dizilim gosterir. B-SisNs yapisinda ise ABAB... seklinde
siralanmaktadirlar. B-SisNs’e gore, a-SisNs’teki ekstra CD tabakasinin varlhigi, bu
tabakanin AB tabakasi iizerinde c ekseni yoniindeki hareketiyle ilgili olup bu dizilime
bagli olarak a-SizsN4 daha sert yapidadir [7].

o ve B fazlarinin yani sira Si3Ny4 seramiklerinin y fazi da bulunmaktadir. o ve
normal azot basinct altinda olusurken, y olusumu i¢in yiiksek basing ve sicaklik
gerekmektedir. Uretiminin zor olmasi nedenti ile y-SizN4’iin ticari olarak kullanimi yaygm
degildir. Yaygin olarak kullanilan SisNs4 seramikleri a-SisN4 ve B-SisNs kristal
yapisindadir. Yiiksek mukavemet, asinma direnci, diigiik yogunluk, yiiksek ayrigma
sicakligl, diisiik stirtiinme katsayis1 ve kimyasal korozyona kars: yiiksek direng Si3Ny4

seramiklerin sahip olduklar1 iistiin 6zelliklerden bazilaridir. Si3N4 seramiklerin ylizeyinde



bulunan SiO> tabakas1 bu malzemelerin oksidasyona kars1 direncini artirmaktadir. Sekil
2.2 (a)’da SisN4 ve 2.2 (b)’de de SiAION kristal yapilar1 verilmektedir [8].

1970’li yillarin basinda ilk olarak B-SiAION kesfedilmistir [9]. 1978 yilinda
Hampshire ve arkadaglar1 yeni bir SiAION tiirli olan a-SiAION’u kesfetmiglerdir [10].
Bu iki polimorfik formdan B-SiAION’un en 6nemli avantaji tane yapisina bagli olarak
yiiksek tokluk saglamasi ve B-SisN4’e kiyasla daha kolay sinterlenebilme 6zelligidir.

Silisyum nitriir seramiklerinin bir liyesi olan SiAION seramikleri Si3Ny4 kristal
yapist lzerine kurulmus malzemelerdir. Si3N4’iin ALO3 ile kat1 ¢ozelti olusturmasi
sonucunda elde edilen bu seramikler SiAION olarak isimlendirilmektedir. SiAION
seramikleri Sekil 2.2 (b)’de goriildiigii gibi Si3N4'lin hegzagonal yapisinda meydana gelen
Si-Al ve N-O degisimi ile elde edilmektedir. Si3N4 en 1yi bilinen a ve B modifikasyonlar1

SiAION malzemelerde de ayni adla anilmaktadir.

B-SiAION 0-SiAION

@ -siy @ O_sial A A-~No

Sekil 2.2. (a) SisNyve (b) SiAION seramiklerinin o ve f kristal yapilar: [8].
Yiik dengesi Li*, Ca*?, Mg*?, Y*3 ve ¢ogu nadir toprak element katyonlarinm (bir
ya da birden ¢ok) yapiya katilmasi ile saglanmaktadir. Bu elementler (Si, Al)-N

yapisindaki ara yer bosluklarma girerek ... ABBA... srralamasmi korurlar. Ilave olarak



oksijenli bir bilesik kullanilirsa, oksijen atomlar1 yapida bulunan azot ile kismi yer
degistirme gosterir [11].

Iyonlar arasindaki degerlik farkhligi nedeniyle sistemde yiik dengesi
bozulmaktadir. Yiik dengesini korumak icin katilan herhangi bir Mex katyonu i¢in, o-
SiAION’un genel formiilii MemSii2-(xm+n) Alxm+n) OnN16-n seklinde ifade edilebilmektedir.
Formiilde m (Si-N) baginin (Al-N) bagiyla yer degisimini temsil ederken, n (Si-N) ile
(Al-O) baglarmin yer degisimini gostermektedir. Burada yiiksek n degerleri ise f-SiAION
olusumunu saglamaktadir.

B-Si3Ns4 kat1 ¢ozelti durumunda iken, Al,Os ile reaksiyona girdiginde, Si+4
iyonlarinin bir kisminm yerini Al** iyonlari, N iyonlarinm bir kisminin yerini de O
iyonlar1 alir ve bu sayede Si-Al-O-N kat1 ¢6zeltisini olusturur. Bu yap1 B-SiAION olarak
adlandirilmistir.  B- SiAION, (Si-N) ve (Al-O) baglarmin yer degistirmesiyle
olugsmaktadir. Yer degistirme katsayis1 z ile ifade edilmekte ve genel formiilii Sis-
Al,O,Ng_, seklinde gosterilmektedir. B-SiAION yapisinda “z” degeri sifirdan baslayip
4,2’ye kadar degiskenlik gosterebilmektedir.

(Si-N) ve (Al-O) bag uzunluklar1 birbirine yakin oldugu i¢in kafes bozulmalar1 a-
SiAION’a gore daha az olmaktadir. Ancak Al-O bag mukavemeti, Si-N arasindaki bag
mukavemetinden 6nemli 6l¢iide daha yiiksektir. Bu sebeple SIAION'da Al, AlOs4 olarak
koordine edilir [12].

B-SiAION sisteminde bulunan fazlardan bir digeri de silisyum oksinitriir (Si2N2O)
modifikasyonu olup O-SiAION seklinde adlandirilmaktadir. Olusum mekanizmalar1 3-
SiAION ile ayni olup Sis-mAlnO1+mN4m formiiliiyle gosterilmektedir. O-SiAION ile
birlikte (o+p) SIAION kompozit ve fonksiyonel asamali SIAION seramikleri de diger
SiAION seramiklerini olugturmaktadir [13].

SiAION seramiklerinin Si3N4 seramiklere gore avantajlari; tiretimlerindeki kolaylik
(diisiik sinterleme sicakligi), sahip olduklar1 yiiksek kimyasal dayanim ve yiiksek
oksidasyon direngleridir [14].

Tek fazli a-SiAION seramikleri, es eksenli tanelerden olustugu i¢in ¢ok iyi sertlik
degerine sahiptirler. a-SiAION seramiklerinde, a-SiAION tanenin c latis parametresi, 3-
SiAION’a gore yaklasik iki kat1 oldugundan sertlik degerleri daha yiiksektir. a-SiAION
yapisinda farkli boyutlarda atomlarin var olmasiyla 1s1l iletkenlik diistik, dolayisiyla 1s1l

sok dayanimi B-SiAION ile karsilastirildiginda nispeten diisiiktiir. Bu malzemeler daha



yiiksek sertlige sahip olmasi ve sinterleme ilavelerinin yapiya girerek daha az miktarda
tane sinir faz1 bulundurmalariyla 6n plana ¢ikmaktadir.

B-SiAION seramikleri yiiksek mukavemet (~1000 MPa), diisiik genlesme katsayisi
ve sahip olduklar1 ¢ok iyi mikroyapisal 6zellikler ile kendinden takviyeli bir malzeme
olarak vyiiksek kirilma tokluguna sahiptirler (8 MPam!?) [15]. Yiiksek sicaklik
uygulamalarinda milkemmel termal sok dayanimlar1 ve 1300°C’ye kadar da ¢ok iyi
oksidasyon ve siirlinme direncine art1 6zellikleri olarak bilinmektedir.

o/B-S1AION seramiklerinde fazlarin termodinamik dengesi olusturuldugunda iki
optimum bir mikroyapmin elde edilebilmesi miimkiindiir. Ozellikle sertlik ve tokluk
ozelliklerinin bir arada istendigi uygulamalarda o/B-SiAION seramikleri yeni bir grup
olarak S1AION seramikler i¢erisinde yerini alir.

SiAION seramiklerinin sertlik ve toklugunu kontrol eden mikroyapisal
ozelliklerdir. Yapisal olarak sahip olmasi gereken faz oranlar1 yiiksek sicaklikta
yogunlagma sirasinda gergeklesen o — [ faz doniisiimii ile belirlenir. Burada Silisyum
nitriirdeki faz doniisiimii kafes yapisinin yeniden olusumu olarak gerceklesmektedir.
Doniisiimiin ger¢eklesmesi i¢in ¢6ziicl ile temas halinde olmasi gerekmektedir. Kararsiz
fazin yiiksek ¢oziiniirliigii, onu ¢ézeltinin igerisine dogru itmekte ve daha kararh ya da
daha az ¢oziniirliiklii baska bir faz ¢okelmektedir. Doniisiim, silisyum nitriiriin siv1 faz
sinterlenmesinde 1400°C iizerindeki sicakliklarda, o fazinin metal-silisyum-oksinitriir
sivisi ile temas etmesi sonucunda gerceklesmektedir. Termodinamik olarak 1400°C’de

gergeklesen reaksiyon Esitlik 2.1 ile agiklanmaktadir.
a-SisNs — B-SizNs + SiN.O 2.1

Yiik dengesinin korunabilmesi i¢in ilave bir metal iyonu yapiya girebilmektedir.
Si12Ni6 birim hiicresinde ortaya ¢ikan iki biiyiik ara bosluk yapinin doniisiim olmaksizin
korunmasi i¢in uygun boyutlara sahip katyonlar igermektedir. Bu bosluklarin boyutu 0,13
nm olup, yap1iy1 koruyan s6z konusu katyonlara bir sinirlama getirmektedir. Yani yapiya

girebilecek katyon boyutu smirlanmakta ve bu sekilde kararlilik saglanmaktadir.

*2> dur. Daha sonra

a-SiAION yapisinda tespit edilmis olan ilk katyonlar Li* ve Mg
Na*, Ca*? ve Y** denenmis ve lantanitlerin biiyiik bir gogunlugunun da latise girebilecek

ozellikte oldugu saptanmustir [16].

La, Ce, Pr ve Eu ise yap1 igerisine girebilen katyonlarin digindadir. Bunun nedeni

iyon boyutlarinimn ara yer bosluklarmin boyutlarina gore daha biiyiik olmasidir. Ancak son
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yillarda yapilan ¢aligmalar, daha kii¢iik bir iyon boyutuna sahip bir bagka katyonla birlikte
kullanilmalar1 durumunda bu katyonlarinda yapiya girebildigi belirlenmistir.

a ve 0o/B-SiAION kompozitlerinin mikroyapisi ve faz icerigi daha diisiik sicaklikta
(1300-1600°C) gergeklesen son sinterleme isleminden dnce yliksek oranda belirlenir.
a-SiAION sadece diisiik sicakliklarda kararhidir ve B-SiAION’a ek olarak yiiksek
sicakliklarda diger kristal yapilara ya da camsi fazlara doniistirler. Bu doniistimiin nadir
toprak elementlerinin atom numaralarmin artistyla azaldigi bilinmektedir. Ornegin Yb
iceren bir sistemde yapida B-SiAION cekirdekleri yer almiyorsa a-SiAION Kkristal
yapisindan B-SiAION’a doniisiim olmaz.

SiAION seramikleri uygulama sirasindaki ortam sicakli§inin tane smir fazinin
yumusama sicakligmi (Tg) yaklasik olarak 1000°C’yi ge¢gmedigi durumlarda giivenle
kullanilirlar. Bu sicakligin iizerinde ise oksidasyon ve siirtinme 6zellikleri 6nemli 6lgiide
kotiilesmektedir. Bu sorunlarin iistesinden gelebilmek amaci ile SiAION seramikleri
iizerine gerceklestirilen calismalarin biiyiik ¢ogunlugunu Si-Al-O-N sistemindeki fazlar
iizerine ve fazlarn karaliliginin saglanmasi iizerine gerceklestigi goriilmektedir.

SiAION sistemi sahip oldugu faz diyagrami dort bilesenli olup, her kdsesinde
elementlerden birinin yer aldig1 eskenar dortgen ile tarif edilmektedir. Sekil 2.3°de Si3N4-
AIN-Si02-AlLO3 sistemine ait 1700°C’deki faz diyagrami verilmektedir. Diyagramda
goriildiigii tizere B-SiAION’un kararli oldugu alan agik¢a goriilmektedir [17].

SiAION seramiklerin 1s1l ve mekanik 6zellikleri mikroyapiy1 olusturan tanelerin
ve tane smir1 fazimin yapisi ve morfolojisi tarafindan belirlenmektedir. Tane ve tane smir1
fazinin kompozisyonu, tiiri, sekli, sistemdeki tanelerin sahip olduklar1 ara yiizey
enerjileri, bu 6zelliklerin elde edilmesinde belirleyici en 6nemli parametreler olmaktadir.
Bu faktorlerin sinterleme sirasinda kontrol edilmesi son derece dnemlidir.

a-SiAION sistemlerindeki faz iliskileri ise B-SiAION’a kiyasla daha karmasiktir.
Sekil 2.4’te a-SiAION fazlarinin olusumunu gdsteren 6 bilesenli Janecke Prizmasi
verilmektedir [1]. Y20;3 katki ilavesi iceren kompozisyon sistemi ile olusturulmustur.
Janecke prizmasi olarak adlandirilan bu diyagram ile bes bilesenli SiAION sistemini yani
Me-Si-Al-O-N'" u gostermek oldukga kolaydir. a-SiAION faz bolgesi, SisNs-YN.ALOs-
AIN.ALO3 diizlemindeki kirmiz1 bolgedir. SisNs-AIN.ALO; ¢izgisi boyunca uzanan f3-
SiAION kat1 ¢ozeltisinin (siyah bdlge) a-SiAION diizleminin bir siirni olusturdugu da

goriilmektedir.
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3(SiOy) Mullite 2(ALO:3)

4/3 (1\1203::\1\')

SizN20

SiaNg 4(AIN)

Sekil 2.3. Al,053-Si3N4-SiO2-AIN sisteminin 1700°C deki faz diyagrami [17].

S\ 4BAINALD,)
A2AR03N

el |
B-siAloN Si3N4 ‘
a-SiAION

Sekil 2.4. a-SiAION kararlilik bélgesi ve Me-Si-Al-O-N sistemini gosteren Jinecke Prizmasi [1].

SiAION seramiklerin iiretiminde kontrol edilmesi gereken bir diger etken
parametrede o« faz doniisiimiidiir. Bu yapisal doniisiim ile kristal birim hiicre yeniden
yapilanmaktadir ve bu yapilanma sadece sivi faz varhiginda gergeklesir. o ve f-
SiAION’lar farkli kompozisyonlarda olduklari i¢in, doniisiim sadece yeniden yapilanma
degil ayn1 zamanda kimyasal kontrollii bir siirectir. a«>f SiAION doniisiim sicakligi
(Ta—p), SIAION sistemi ve sistemdeki kompozisyon icerigine bagh olarak degisir. Diisiik
atom c¢apli metalik katyonlar kullanildiginda, a-SiAION’un diisiik sicakliklarda, (-
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SiAION’un ise yiiksek sicakliklarda daha kararh oldugu bilinmektedir. Uretim esnasinda
a-SizNs tozunun kararliliginin diisiik olmasindan dolay1 eger sistemde ilave katyonlar
varsa 0-Si3N4 olusumuna kiyasla daha hizli SIAION olusumu gergeklesir.

Sinterleme ilavesi olarak kullanilan Yb gibi kii¢lik boyuttaki bir katyon ile hizli bir
sekilde a-Si3N4>0-SiAION doniisiimii gerceklesir. Sinterleme isleminde kullanilan bu
metalik katyonlar sadece matris igerisinde faz donilisiimiine ve tane sinirlarinda farkli
fazlarin olusumuna izin vermezler, ayni zamanda mikroyapinin gelisimine de etki ederler.
Bu nedenle kullanilan metalik katyonlarin tiirii, miktar1 ve kullanim sekilleri, mekanik
ozelliklerin kontrolii agisindan oldukca 6nemlidir [18]. Ornegin, B-SiAION iiretmek igin
yiiksek oranda a-SizNs iceren baslangi¢ tozu kullanildiginda ¢ubuksu yapiya sahip B-
S1AION taneleri iceren bir mikroyap: elde edilmektedir .

2.2. SiAION Seramiklerin Mekanik Ozellikleri

Silisyum nitriir esasli seramikler talagl imalat islemlerinde kesici malzeme olarak
kullanilirlar. o/B-SiAION seramikleri de o6zellikle dokme demir ve siiper alasimlarin
talagh islenmesinde kullanilan ve tercih edilen diger malzemelerdir. SiAION kesici
takimlar 6zellikle yiiksek kesme hizi, kisalan isleme siireleri ve yiiksek talag kaldirma
oranlar1 ile daha uzun takim émriine sahip bu nedenle Si3N4 malzemelere gore daha ¢ok
tercih edilen malzemelerdir. Bu takimlar yiiksek asinma direncine sahip olmalar1 ile

gelismis boyut kontrolii ve hassas yiizey isleme kabiliyetini saglamaktadirlar.

o/B-S1AION kesici malzemelerin performansi tane smir fazi ile belirlenmekte,
uygun faz yapisinin olusturulmasi ile dokme demirler ve siiper alagimlar yiiksek kesme
hizlarinda islenmeleri miimkiin olmaktadir [19]. Sekil 2.5’te temsili bir o/f-SiAION
seramiginin mikroyapis1 goriilmektedir. Mikroyapida ¢ubuksu yapiya sahip ve koyu gri
renkteki faz B-S1AION iken daha agik gri ve goreceli olarak es eksenli tane yapisindaki
faz 0-S1AION fazidir. Mikroyapiya dagilmis olan ve tanelerin birlesim noktalarinda yer
alan beyaz faz ise tane sinir1 fazi olup, malzemenin yiiksek sicaklik 6zellikleri 6nemli
Olciide bu faz tarafindan kontrol edilir. Tane sinir1 fazinin 6zellikleri ve kristalizasyonu

ise kimyasal kompozisyona ve uygulanan 1s1l islem kosullarmma baghdir.
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Sekil 2.5. a/f-SiAION seramiginin temsili BE-SEM mikroyapr gériintimii [20].
Ozel uygulamalar i¢in dis yiizeyde i¢ yiizeyine gore daha yiiksek o-SiAION fazi
bulunmasi ile daha yiiksek kesme performansi elde edilmektedir. Bu sayede yiizey asinma
direnci artarken, i¢ kisimlarda daha zengin olan B-SiAION fazi ile de darbe dayanimi

yiiksektir.

SiAION kesici uglar siiper alagimlarin islenmesinde AbO3-SiCy, kesici uglar kadar
uzun Omiirlii degillerdir. Bunun sebebi kesme islemi sirasinda olusan mekanik gerilmeler
ve yiiksek sicakliktaki termal 1sinma sonucu olusan gerilmeler ile malzemenin
Ozelliklerinin korunamamasidir. Yap1 yiiksek a-SiAION ve B-SiAION art1 6zelliklerine
sahip olsa da mekanik ve 1s1l 6zelliklerin daha da gelistirilerek kesme performansinin
artirilmas1 gerekmektedir. Bu amagla SiC, ZrO> ve TiN gibi ikincil fazlarla yapimin

giiclendirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir [21].

Malzemelerde gerilme ile olusan kirilma seramik malzemelerin kullanimini
siirlandiran en 6nemli engel durumundadir. Kirilma karakteri malzemeden malzemeye
degismekte, genellikle uygulanan gerilmeye, sicakliga ve deformasyon hizina bagl
olarak gerceklesmektedir. Kirilma toklugu kavrami (K,) ise malzemenin catlak
ilerlemesine kars1 gosterdigi direncin ifadesidir. Seramik malzemelerin kirilma toklugu,
metaller ve polimer malzemelere gore oldukca diisiikk seviyelerde olmasma ragmen
seramik malzemeler icerisinde yer alan SizN4 ve SIAION malzemelerin kirilma tokluk

degerleri oldukga yiiksek (5-7 MPa'”?) sayilabilecek degerlerdedir.

Kirilma toklugunun yiiksekligi ¢atlak dallanmasi, catlak kopriileme ve catlak

saptirmasi mekanizmalar1 ile saglanmaktadir. Catlak dallanmasi, gerilimden dolay1
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olusan ana ¢atlagin taneler ve tanelerin ara yiizeylerinde ayrigsmasidir. Catlak kopriileme,
uzamis taneler birbirlerinden ayrilirken ara ylizeydeki siirtiinme kuvvetinden
yararlanarak catlagin enerjisini soniimleyip, kirilmadan catlagin her iki bolimiini
kopriilemesidir. Bu sayede kirilmaya kars1 olan direng yiikselmektedir. Catlak saptirma
ise catlak ilerlerken yoniiniin mikroyapidaki uzamig taneler tarafindan saptirilmasidir.
Si3N4 seramiklerde uzamis B-SisNs ve SiAION seramiklerde ise B-SiAION tanelerinin
varligi, ¢atlagm yoniinii degistirdiginden dolayi, her iki malzemede de kirilma toklugu

artmaktadir.

2.3. SiAION Seramiklerin Yiiksek Sicaklik Ozellikleri

Malzemenin yiiksek sicaklikta sabit yiik altinda zamana baglh gostermis oldugu
deformasyon (bozunum) miktar1 olarak tanimlanan siirlinme yiiksek sicaklik
ozelliklerinin belirlenmesinde olduk¢a onemli bir gdstergedir. SIAION seramiklerinin
stirinme davranigi taneler arasinda bulunan camsi fazin akiskanligi tarafindan kontrol
edilmektedir. Siiriinme performanslarmin belirlenmesi i¢in standart boyutlarda
hazirlanmis numunelere yiiksek sicaklik firin1 igerisinde ¢cekme, basma veya egilme
gerilimleri uygulanarak numunelerde zamana bagli olarak olusan deformasyonlar
Olciilmektedir. Siiriinme testi sonucunda malzemelerde ii¢ belirgin deformasyon asamasi
gozlenir. Sekil 2.6’da sematik olarak goriildiigli {izere, birincil siirlinme bolgesinde
malzemenin siliriinme hizi zamanla azalmakta, ikincil bolgede ise siirlinme hiz1 sabit bir
degere ulasmaktadir. Uciinciil siiriinme bdlgesinde ise siiriinme hiz1 artarak malzemenin

kirilmasiyla siire¢c sonuglanmaktadir [22].

SisN4 esashi seramikler kullanildiklar1 ¢ok uygulamada, normal atmosfer
kosullarinda ¢ok yiiksek sicakliklara maruz kalmaktadirlar. Si3sN4 termodinamik olarak
kararsiz olmasma ragmen ylizeyindeki oksit tabakasi sayesinde oksidasyona kars1

korumalidir.

Pasif oksidasyon dayanimi yilizey oksit tabakasinin kararliligi ve siirekliligine
baghdir. Saf Si3N4'lin pasif oksidasyon direnci oksijenin yilizeydeki SiO» tabakasinin
icerisindeki difiizyon ile kontrol edildigi yaygin olarak kabul edilen goriistiir [23].
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Sekil 2.6. Malzemelerin siiriinme davramslarimin sematik gosterimi [22].

SisNs 6zellikle 1000-1400°C sicaklik araliginda yaklasik 486 kjmol'’lik bir
aktivasyon enerjisiyle ¢cok daha yavas oksitlenir. Yiiksek oksidasyon direnci yiizeydeki
Si0y ile i¢ yiizeydeki amorf silisyum oksinitriir (Si2N2O) ¢ift kathh filmden
kaynaklandigmi gostermektedir. Aktif oksidasyon iizerine daha az ¢alisma yapilmistir.
Aktif oksidasyon siirecinin 6nemi Si3N4 seramiklerinin daha diisiik oksijen basinci ya da
CO2 ya da H>O gibi oksijen igerikli bir ortamin mevcut olmas1 durumunda ve rediikleyici

sartlarm mevcut oldugu sartlar altinda kullanildiginda ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

SiAION seramikleri {lizerine yapilan oksidasyon c¢aligmalart SisNg ile
karsilastirildiginda oldukga smirlidir. Genel olarak tane sinir fazinin ve oksit tabakasinin
refrakterlik Ozelligi arttikca SiAION seramiklerinin oksidasyon direncinin arttigi
gbzlenmistir. Yu J. ve ark. [24] yapmis olduklar1 ¢aligmalarda kuru O; ortamda 1000-
1300°C araliginda a-SiAlION seramiklerinin oksidasyon direncinin Li, Ca, Nd, Y ve Yb
dopantlar ile hazirlanan kompozisyonlarda arttig1 bildirilmistir. Bu artisin ilave edilen
dopantlarin tane sinir fazmin kirilganlig: {izerinde yapmis oldugu etki olarak ifade
edilmigtir. Kirillganligin artmasiyla oksit tabakalarindaki oksijen diflizyonunun
yiikseldigi ve buna bagli olarak oksidasyon direncinin azaldigi sonucuna varilmstir.
SiAION seramiklerinin oksidasyon direncleri tane sinirlarinda olusan sivi faz ve oksit
tabakasinda olusan nadir toprak oksiti ile SiO> ikili sisteminin Otektik sicakligi ile

dogrudan ilgili oldugu belirtilmektedir.
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SiAION seramiklerinde tane sinir1t miktar1 ve Re>03-SiO2 sisteminin Otektik
sicakligi, eklenen katki maddesi tiirline gore degiseceginden katki maddelerinin
SiAION’un oksidasyon direnci iizerinde ¢ok biiyiilk bir etkisi vardir. SiAION
seramiklerinin oksidasyon gibi yiiksek sicaklik 6zellikleri mikroyapisal 6zellikleri, faz
icerikleri ve kullanilan nadir toprak (Re) elementleri (Y203, ErOs gibi) tarafindan

belirlenmektedir [25].

2.4. Silisyum Nitriir Seramiklerin Sentezi

SisNs kuvvetli kovalent bag yapisindan dolayr tane sinir1 diflizyonu ve latis
difiizyonu ile malzeme tasiniminin gerceklesmesi olduk¢a zordur. Buna bagli olarak da
difiizyon katsayis1 diisiiktiir. Bu sebeple sinterlemenin saglanabilmesi i¢in sivi faz
olusturmak tizere kullanilan sinterleme ilavelerine ihtiya¢ vardir. En 1yi sonuglar sivi faz
sinterlemesi ile elde edilmektedir. S1v1 faz sinterlenmesinde, katilan sinterleme ilaveleri
siv1 faz sinterleme sicakligini diisiirerek sinterlenmeye katkida bulunmaktadir. Silisyum
nitriiriin ¢esitli sinterleme ilaveleri kullanilarak siv1 fazla sinterlenmesindeki temel amag,
difiizyon katsayisinin ¢ok diisilk olmasindan dolayr kiitle tasiniminin, bu sinterleme
katkilar1 ve yiizey silikasindan olusan siv1 fazla gerceklestirilmesine imkan tanimak ve

boylece sinterlenmeyi saglamaktir.

Dogada mineral olarak Si3Ns olusumu ¢ok nadir goriiliir. Bu nedenle tiim Si3Ny4
esasli seramikler sentetik olarak iiretilmektedir. SizNs tozlarmin sentezlenmesinde
kullanilan birgok farkli iiretim yolu vardir. Silisyum nitriir tipik olarak metalik silisyum
ve gaz halindeki azotun kimyasal reaksiyonuyla sentezlenir. Silisyum ve azot atomlarmin
giiclii kovalent bag yapisi diflizyon katsayisini diisiirtir. Saf SisN4 1850°C'de silisyum ve
azota ayristigindan tamamen yogunlagsmanm elde edilebilmesi olduk¢a zordur. Bu
nedenle, yiiksek yogunluklarda sinterlenmis Si3Na, tipik olarak azot gaz basingli ortamda
nitriirlenerek ve/veya Y203, ALOs, MgO veya diger nadir toprak elementleri ile saglanan
refrakter cam fazmin varliginda gergeklestirilen sivi faz sinterlemesini ile elde

edilebilmektedir [26].

Silisyum Nitriir tiretmek i¢in kullanilan farkli uygulanma tekniklerine sahip birkag

farkli yontem vardir. Bu yontemleri genel hatlar1 ile siiflandiracak olursak;

e Reaksiyon Bagl Silisyum Nitriir (RBSN)
e Reaksiyon Bagl Sinterlenmis Silisyum Nitriir (SRBSN)
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e Gaz Basingli Sinterlenmis Silisyum Nitriir (GPSN)

e Karbotermal Rediiksiyon ve Nitriirleme ile iiretilen Silisyum Nitriir (CRN-SN)
e Sicak Preslenmis Silisyum Nitriir (HPSN)

e Sicak Izostatik Preslenmis Silisyum Nitriir (HIP-SN) olarak smiflandirilabilir.

2.4.1. Reaksiyon Bagh Silisyum Nitriir (RBSN)

Reaksiyon bagli silisyum nitriir tiretimi, Si3N4 tozunun endiistriyel {iretimi i¢in ucuz
ve basit bir yontem olarak kabul edilir. Saf silisyum tozu izostatik olarak gozenekli bir 6n
forma preslenir ve daha sonra yiiksek sicakliklarda N2> gazina maruz birakilir. Bu sayede
Si tozu minimum boyut degisikligi ile SizNs'e doniistiiriiliir. Nitriirleme reaksiyonu
ekzotermiktir. Bununla birlikte yontem, nihai iiriinlerde olduk¢a diisiik oranda a-SizN4
icerigi verir ve ¢ok uzun bir siire gerektirir. Bu durum, yiiksek nitriirleme sicakligimin
neden oldugu kismi silisyum ergimesi ve silisyum ile azot arasindaki ekzotermik

reaksiyonun aciga ¢ikardigi 1sidan kaynaklanmaktadir.

Reaksiyon baglamali silisyum nitriir gozenekli bir malzemedir, tipik olarak toz
parcaciklarinin merkezinde reaksiyona girmemis Si igerir ve SizN4 kesici takim
ailesindeki diger sinterlenmis malzemelere kiyasla diisiik yogunlugundan dolay1 zayif
mekanik ozellikler gosterir. Diisiik yogunlugu sebebiyle (%75-80) teorik yogunlukta)
yiiksek oksitlenme davranisi ile birlikte diisiik erozyon direncine sahiptir. Bu durum

RBSN malzemelerin olas1 uygulama araligini sinirlamaktadir.

Hammaddelerin diisiik maliyeti (yalnizca Si tozu ve N2 gazi) ve islemin basitligi
nedeniyle bu yontemle elde edilen Si3N4 seramikler ¢cogunlukla performansin 6nemli

olmadig1 geometrik uyumun istendigi uygulamalarinda tercih edilmektedirler.

Silisyumun dogrudan nitriirlenmesinde ki problemleri ¢dzmek, a-SizNs icerigini
arttrmak ve nitriirleme siiresini kisaltmak amaciyla bu yontem ile gergeklestirilen ¢ok
sayida calisma odugu bildirilmektedir. Yontemin en biiyiikk avantaji, sinterlenmis
parcalarda hacim degisiminin olduk¢a diisiik olmasidir. Jin ve ark. [27] yapmis olduklar1
caligmada SisN4 seyrelticisinin silisyum tozunun dogrudan nitriirlenmesi lizerine etkisini
arastrmiglardir. Karsilastirmali yapilan calismalarda Si-SisNs seyrelticisinin igerigi
agirlikca %6'ya yiikseldiginde, tam nitriirlemenin gergeklestigi tespit edilmistir. Sonug
olarak o-Si3N4 ve B-SizNy seyrelticilerin nitridasyonu hizlandirdig: ve {irlinde o-SizNy

olusumunu tesvik ettigi belirlenmistir. a-SisN4 ve B-SizNy seyrelticisinin kullanimu ile
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silisyum tozundaki oksijen igeriginin azaltarak nitrlirlemeyi hizlandirabildigini

gostermislerdir.

Sekil 2.7 (a) ve (b)’de sirasiyla farklt a-SisNs ve B-SisN4 seyreltici igerigine sahip
silisyum tozunun 1400°C’de 3 saat nitriirleme islemi sonrasinda elde edilen XRD
grafikleri verilmektedir. Sekil 2.8’de ise farkli seyreltici miktarlarina bagli olarak elde
edilen doniigiim oranlar1 goriilmektedir. Grafiklerde sistemde ilave olarak kullanilan
seyrelticisinin nitriirleme sicakligmi diistirerek a-Si3N4 olusumunu destekledigi ortaya
konulmustur. Her iki seyrelticinin de esas olarak silisyum tozunun dogrudan
nitriirlenmesinde 1s1 kabul edici olarak islev gordiigii belirlenmistir. Seyrelticinin,
silisyum ve azot arasindaki reaksiyon sonucunda ag¢iga ¢ikan ilave 1siy1 sogurdugu ve
boylece nitriirleme isleminde sivi faz olusumunu engelledigi belirlenmistir. Kullanilan

seyreltici ile Sitozunun ergimesine yol acan fazla 1sinin ortadan kaldirildig1 gériilmiistiir.

(a) (b)
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Sekil 2.7. 1400°C'de 3 saat nitriirleme sonrasi farkli miktarlarda (a) a-SizNy seyreltici ve (b) p-SizN4
seyreltici i¢erigine sahip silisyum tozunun XRD grafikleri [27].

(a) a-SiN seyreltilmi = 3-Si N, seyreltilmi (b)
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Sekil 2.8. /400°C'de 3 saat nitriirleme sonras: farkli o-SisNsve [-SisNy seyreltici igerigine sahip silisyum
tozunun (a) genel doniisiim miktart (b) (wp/ we) + wp silisyum tozu katki oranlari [27].
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Silisyumun dogrudan nitriirlenmesi, silisyumun ergime noktasmin (1410°C)
altindaki sicakliklarda ve Nz, No/H> veya NHs gaz ortamlarinda gergeklestirilir.
Termodinamik olarak, silisyumun tiim fiziksel hallerde azot ile reaksiyona

girebilmektedir. Dogrudan nitriirleme reaksiyonu;
3Sim) + 2N2g) — SizNaw) AGo=—-723 +0,315T (kjmol™") 2.2)
3Si(g) +2N2(g) — SizNaw AGo =—874 +0,405T (kjmol™") 2.3)

(2.2) nolu reaksiyonda silisyum tozu kat1 olup, genellikle reaksiyon sonucunda [3-
Si3N4 olugmaktadir. (2.3) nolu reaksiyonda ise a-Si3N4 elde edilmektedir. B-Si3N4 sadece
sivi faz mevcut oldugunda olusmaktadir. Yani B-Si3N4 olusumu sistemde eger sivi faz
yapici ilaveler var ise ya da nitriirleme islemi silisyum ergime noktasi iizerinde

gergeklestirilmesi durumunda olusmaktadir.

Nitriirleme reaksiyonunun ekzotermik olmasi reaksiyon sicakliginin kontrol
edilmesini de zorlastirmaktadir. Reaksiyon 1s1s1, Si3N4'lin sentezi i¢in kullanilabilse de
kontrolsiiz reaksiyon ve iirtindeki 6nemli miktardaki B-SisN4 nedeniyle, yiiksek kaliteli
Si3N4 tozlarmin iiretimi igin uygun degildir. Islem sonucunda Si3N4’iin y1g1n halinde elde
edilmesine ve daha sonra kirma ve 6giitme stireglerine ihtiyag duyulmasina neden olur.
Nihai {iriiniin kalitesi, hammaddenin safligina, nitriirleme sonrasinda ¢gilitme siirecine ve

tozun saflastirilmasina baghdir.

RBSN siirecinde nitriirleme sirasinda preslenmis silisyum tozunun boyutlari
degismez. Bunun sebebi, olusan kati-gaz arayiizey arasindaki reaksiyon sonucu
yogunlasmanin ¢ekme olmaksizin ger¢eklesmemesidir. Bu sayede karmasik sekilli
pargalar herhangi bir ilave isleme gerek kalmadan iiretilebilmektedir. Bu ylizden RBSN

prosesi ekonomik ayni zamanda seri iiretim i¢in uygundur.

Bu yontemle tiretilen triinlerde Si3N4’iin her iki polimorfik yapisi1 da mevcuttur.
Diger taraftan sinterleme islemi sonrasinda malzemede hacimce %20 kalint1 porozite
kalmas1 yontemin dezavantajini olusturmaktadir. Porozite ise ikincil faz ilaveleri ile
azaltilabilmektedir. Malzemede tane siir1 fazinin sinirli olmasi avantaj olarak mekanik

ozelliklerin 1600°C’ye kadar korunabilmesini miimkiin kilmaktadir.
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2.4.2. Reaksiyon Bagh Sinterlenmis Silisyum Nitriir (RBSSN)

Reaksiyon bagli sinterleme yontemi RBSN yontemi ile benzer bir iiretim siireci
olup, daha yiiksek yogunluklarin elde edilebilmesi i¢in baslangic kompozisyonuna sivi
faz yapici ilaveler bulunmaktadir. Silisyum kompakt nitriirlendikten sonra, gdzeneklerin
yok edilmesi ile daha yogun bir {iriin elde etmek icin yiiksek basingli bir sinterleme

firmina yerlestirilir.

Bu yontem oldukg¢a eski olup, silisyum nitriir tozunun iiretiminin zor oldugu
yillarda alternatif olarak yogun bir sekilde kullanilmistir. Malzeme ve isleme maliyetleri
artarken, ortaya ¢ikan 6zellikler standart RBSN' den daha {istiindiir. Bununla birlikte, elde
edilen malzeme kalint1 Si icerebilmektedir. Buna bagli olarak da malzeme ozellikleri
diger Si3Ns imalat seceneklerinin gerisindedir. Genellikle hafif ve orta diizeyde
performans gerektiren ve form, uyum ve islevin bir arada istenildigi uygulamalar i¢in

tercih edilmektedirler.

2.4.3. Gaz Basing¢h Sinterlenmis Silisyum Nitriir (GPSN)

Diger iiretim yontemleri icerisinde Ozellikle yiiksek mukavemetli ve karmasik
geometrik yapidaki SisNs seramiklerinin elde edilmesinde en yaygin kullanilan
sinterleme yontemi, gaz basingli sinterleme (GPS) ydntemidir. Ozellikle yiiksek
sicakliklarda kararsiz olan ve sistemden buharlasabilen ilaveleri iceren kompozisyonlarn
sinterlenmesinde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, yiiksek gaz basinci sayesinde ana

bilesen olan Si3N4’iin ayrigmasi da minimize edilebilmektedir.

GPS’in ilk kullanildig1 malzemelerden birisi ¢esitli katkilar igeren silisyum nitriir
seramikleri olup, sinterleme kosulu olarak genellikle 1700-2000°C sicaklik ve 0,1-70
MPa basing tercih edilmektedir.

Toz karigimlarina herhangi bir sekillendirme yontemi ile istenen sekil verildikten
sonra GPS teknigi ile sinterleme islemi uygulanir. Az miktarda yiizey isleme gerektiren
yogun SizN4 esasli seramik parcalar elde edilir. Her ne kadar uygulanan basing ayrigma
(dekompozisyon) sicakliklarini yiikseltse de en yiiksek sinterleme sicakligi SizNa’iin
ayrigmasi ile smirlandigindan yiiksek yogunluklu malzemeler elde etmek icin her

durumda katki malzemelerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Si3N4 esasli seramikler igin GPS yonteminde, yiiksek sicakliklarda tane siniri

diflizyonunun daha baskin oldugu kosullar olusturulabilmektedir. Sinterleme sicakliklar1
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secilirken uygulanan yiiksek basincin porozite igerisindeki basincida arttirabilecegi ve bu
sayede de-sinterleme siirecine neden olabilecegi unutulmamalidir. Bu yilizden porlarin
kapali hale geldigi sicakliktan once yiiksek basincin uygulanmamasina dikkat etmek
gerekmektedir. Bu sebeple SisNy4 esasli seramiklerin GPS ile sinterlemesi, iki asamali
sicaklik uygulamasini gerektirmektedir. Bu asamalarm ilkinde, malzemede kapal
gbzenek asamasina ulasilana kadar basing uygulanmaz, daha sonra ise yogunlagsmayi
saglamak amaciyla sinterlemenin geri kalani i¢in yliksek basing uygulanir. Avantajlarina
ragmen ayrisma ve katki malzemesi yiiksek sicakliklarda kayba ugramakta bu sebeple
gozenek olusumunun yiiksek degerlerde olmasi 6nemli bir problem olarak karsimiza

ciktig1 bildirilmektedir [28].
2.4.4. Karbotermal Rediiksiyon ve Nitriirlemeyle Silisyum Nitriir (CRNSN)

Karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme yontemi Si3N, iiretimi i¢in uygulanan ilk

yontemdir. Islem, akiskan bir azot gaz1 atmosferi altinda 1400°C ila 1500°C arasindaki
sicakliklarda karbon ve silisyum toz karigimlarmin nitriirlenmesini icerir. Ilk adimda,

silisyumun karbon ile indirgenmesiyle SiO gazmin olusumunu gergeklesir (Esitlik 2.4).
Si0,+C - SiO + CO (24)
Sistemde olusan CO, mevcut silisyum oksit miktarini azaltabilmektedir.
Si0,+CO - Si0 + CO, (2.5)
Sistem i¢indeki karbon, CO,'i azaltarak CO'in yeniden olugsmasina neden olmaktadir.
C+CO, - 2C0 (2.6)
CO gazi siirecte iiretilen SiO gazi ve N2 ile tepkimeye girerek,
35i0 +3C0 +2N,— SizsN, + 3C0, 2.7
35i0 +3C +2N,— SisN, +3C0 (2.8)
reaksiyonlar1 sonucunda SizN4 olusumu gerceklesmektedir.

Sinterleme siirecinde yogunlagsma, kiitle tasgmminin hacim veya tane siniri
diflizyonu yoluyla gerceklesmesini gerektirdigi i¢in ve bu difiizyonun 1s1l aktive edilen
bir islem olmasindan, daha yiiksek sinterleme sicakliklari, yiiksek yogunluga sahip
tirinlerin elde edilmesini saglamaktadir. Diger taraftan sinterleme sicakligmimn yiiksek

olmasi1 Si3N4’iin Si ve N3 bilesenlerine ayrismasma sebep olmaktadir.
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SisNs giiclii kovalent bag yapisi nedeniyle sinterleme ilavelerinin sistemde
kullanilmasiyla yogunlastirilabilmeleri miimkiin olmaktadir. Yardimci ilave oksit olarak
kullanilan MgO, Y203, CeO», ZrOz, BeO,, ALO3, LixO veya bunlarin olusturduklari
bilesikler katki elemani olarak kompozisyonlarda kullanilmaktadir. Bu oksit ilaveleri sivi
faz olusumunu saglamakta ve bu sayede yogunlagsma sivi faz sinterlenmesiyle
gerceklestirilmektedir. Bu oksitler SizN4 tozlarmmn yiizeyindeki SiO: ile reaksiyona

girerek oksinitriir cam fazmni olusturmaktadirlar [29].

Bu yontem ile Si3N4 seramik tozunun tane boyutunun kii¢iik olmas1 saglanir, elde
edilen toz yiiksek oranda o-SizNs fazi icermesinin yami sira, ekonomik ve kolay

uygulanabilir olusu ile bu yontemle elde edilen {iriinler tercih edilmektedirler.

2.4.5. Sicak Preslenmis Silisyum Nitriir (HPSN)

Yiiksek sicakliklarda tek eksenli olarak silisyum nitriir tozunun (sinterleme katk1
ilaveleri ile) yiiksek sicakliklarda preslenmesi ile tiretilir. Yiiksek yogunluga sahip Si3N4
seramikleri ilk olarak sinterleme ilavesi olarak MgO kullanilarak sicak presleme yontemi
ile elde edilmistir [30]. Bu tiir sicak preslenmis Si3Ny seramikleri (HPSN), mukavemette
azalma olmaksizin 1000°C'ye kadar olan sicakliklarda kullanilabilen malzemelerdir.
Yiiksek ekipman maliyeti ve iirlinlerin islenmesindeki zorluklardan dolay1 6zellikle basit

sekilli pargalarin diisiik miktarlardaki tiretim i¢in sinirli kullanima sahiptir.

2.4.6. Sicak izostatik Preslenmis Silisyum Nitriir (HIPSN)

Si3sN4 esasli seramiklerin liretiminde kullanilan bir baska yontem de tek eksenli
basing yerine izostatik basincin uygulanmasi esasima dayanan, sicak izostatik presleme
(HIPSN) yontemidir. On nitriirlenmis Si tozu (saf Si3N4) az miktarda sinterleme
yardimcilart ile karistirilir ve tamamen yogun bir yap1 olusturmak i¢in tek eksenli veya
izostatik olarak yiiksek basing ve sicaklikta preslenir. Tek eksenli presleme, bilesen
geometrisini basit sekillerle sinirlar, ancak tipik olarak izostatik preslemeden daha hizli

ve diisiik maliyetlidir.

Sicak izostatik presleme, ilk olarak 6zel alasimlar ve sert metallerin iiretimi i¢in
gelistirilmistir. Seramik parcalarin iiretim tekniklerinin gelistirilmesi 1700°C {izerindeki
sicakliklarda kullanilabilen ve daha iistiin 6zelliklere sahip Si3N4 seramiklerin tiretimini

saglayan HIPSN tekniginin de gelisimini saglamistir. HIPSN yontemi ile yliksek
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yogunluklu kompleks parcgalarin iiretilebilmesi miimkiindiir. Toz peletler ile sinterlenmis

Si3N4 ve reaksiyon bagli SizN4” de bu yontemle yogunlastirilabilir.

Toz peletler ve RBSN biiylik ve agik porlara sahip olduklar1 i¢in uygulanan gazin
olumsuz etkilerini 6nlemek amaciyla numune onceden kapsiillenmektedir. Kontrollii
olarak yapilan sogutma esnasinda ise cam kapsiil kirtlir ve kum piiskiirtiilerek yiizey
islemi uygulanmaktadir. Sinterlenmis Si3Ns’te ise agik porozite olmasa da kapsiilleme

yapilmaktadir. Buradaki amag¢ mevcut olan kapali porozitenin yok edilmesidir [31].

Bu islem sirasinda bir kompresoriin yardimi ile 6n sinterlenmis numunelerde kalan
kalint1 poroziteyi gidermek icin yliksek bir gaz basinci uygulanir. Tek eksenli sicak
presleme yonteminden cok daha yiiksek basinglar uygulanabilen bu sistemde yiiksek
yogunluga sahip iriinlerin elde edilebilmesi miimkiindiir. Boylece diisiik yogunluklu
seramik pargalar diisiik sinterlenme aktivitesine sahip tozlar ve diisiik miktarda ilave

iceren kompozisyonlar diger yontemlere kiyasla kolaylikla iiretilebilirler.

Bu yontem tam yogun malzeme iiretimini miimkiin kilarken yontemin pahalilig1 ve
yiiksek yatirim maliyeti 6nemli dezavantajlaridir. Elde edilen Si3Ns malzemesi diger
iretim tekniklerinde elde edilen yogunluklarmm daha yiiksek yogunluklarda ve en
etkileyici 6zelliklerine sahip iiriinlerin elde edilmesini saglamaktadir. Ancak hammadde,

isleme ve kaliplama maliyetleri diger segeneklere kiyasla ytiksektir.

2.5. Silisyum Nitriir ve SiAION Seramiklerin Uretimi Uzerine Yapilan Cahsmalar

Silisyum nitriir seramiklerinde, Si-N arasindaki giiclii kovalent baglar sayesinde
sertlik yiiksektir. Ancak bag yapilar1 nedeni ile, bu malzemeleri tam yogunluga kadar
sinterlemek olduk¢a zordur. Yiiksek kirilma toklugunun yani sira yiiksek sertlik ve
dayanimin ayn1 anda elde edilmek istenmesi iiretim siirecinin yakindan kontrol edilmesini
zorunlu kilmaktadir. Yapilan literatiir ¢aligmalar1 sonucunda ¢aligmalarin ¢cogunlukla a-
SiAION, B-SiAION ve o/B-SiAION seramiklerinin iiretimi ve mikroyap1 ozellikleri
tizerinedir [32-44].

Bu malzemeler bilimsel olarak ¢cok sayida ¢calismaya konu edilmis olmasma ragmen
Si3Ny4 esasli seramiklerin endiistriyel uygulamalari halen smirlidir. Bunun temel nedeni
alternatiflerine gére daha pahali tozlarm kullanimi ile maliyeti yiiksek bir malzeme

olmasidir [33]. Calismalar 06zellikle SisNs seramiklerinin {iretim maliyetlerinin
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diisiirilmesi ve bu amagla diisik sicaklikta sinterlemenin saglanmasi iizerine

yogunlagmaktadir.

Geleneksel sinterleme yontemleriyle istenilen yogunluga ulasilamamaktadir.
Bunun nedeni Si ve N atomlar1 arasindaki var olan kuvvetli kovalent baglarin, tozlarin
diftizyonunu engellemesi ve buna bagl olarak istenen yogunluk degerlerine
ulagilamamasidir. Difiizyon siirecini hizlandirmak i¢in yiiksek sicakliklara g¢ikmak
yapilmas1 gereken bir uygulama gibi goriinse de daha dncedende belirtildigi gibi yiiksek
sicaklikta S13N4 bilinyesindeki azotun buharlagsmasi sonucu bilesenlerin ayrigsmasi bir

engel olusturmaktadir.

Silisyum nitriir seramiklerde tam yogunluga ulagmak i¢in bilinen en pratik yontem
stvi faz sinterlemesidir. Bunun i¢in yapiya bir miktar sinterleme ve yardimci katki
ilaveleri (MgO, Y203, AlbO3 ve diger uygun nadir toprak elementleri) ilave edilmektedir.
Bu sinterleme katki maddeleri ile sinterleme isleminde kullanilan Si3Ns tanelerinin
iizerindeki S10, tabakasi reaksiyona girerek sistemde bir sivi faz olusturmakta, bu sayede

difiizyon hizli bir sekilde gerceklesip yapidaki porozite yok edilebilmektedir.

Sinterleme siirecinin kontrolii ve islem sonrasi istenen malzeme Ozelliklerine
ulagilabilmesi i¢in, kullanilan tozlarin safligi, tane boyutlar1 ve dagilimlar1 ve sinterleme

parametrelerinin (sicaklik, siire, 1sitma hizi vb.) se¢imi olduk¢a dnemlidir.

Si3N4 seramiklerin s1v1 faz sinterlenmesini kolaylastiran metalik katyonlarin se¢imi
oldukca onemlidir. Mekanik 6zellikler iizerinde dogrudan etkili olan, mikroyapidaki
tanelerin boyut ve dagilimlarmin kontrolii, sinterleme ilavelerinin tiirtine baglhdir.
Sinterleme sonrasi bu ilaveler ile mikroyapida diisiik ara ylizey enerjisine sahip ¢ubuksu
taneler elde edilmektedir. Sistemde tamamen kullanilmadan kalan sivi faz, taneler arasi
bolgelerde yer alir. Yiiksek sicaklik basta olmak iizere seramigin Ozellikleri ilizerinde
olumsuz etkisi bulunan bu sivi fazin, sinterleme sonrasi 1sil islemle kristal faza

doniistiiriilmesi ile bu olumsuz etki ortadan kaldirilmaktadir.

Kullanilacak metalik katyonlar tek veya ¢oklu olarak ilave edilebilirler. Ce, La, Pr
ve Eu katyonlarinin iyonik yarigaplari biiyiik oldugu i¢in daha kiiciik katyon boyutuna

sahip kararl katyonlarla beraber kullanilmalar1 gerekmektedir.

Literatirde SiAION ve SizsN4 seramiklerinin iiretim g¢alismalari, mikroyapisal

ozelliklerinin gelistirilmesi ve bu sayede mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi tizerine
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yogunlasildig1 goriilmektedir. Ik {iretimi gergeklestirilen malzemenin B-SiAlION oldugu

bilinmektedir. B-SiAION seramiklerinin tiretim yontemleri;
e AlO3’in Si3Ny ile azot atmosferinde reaksiyon-sinterlemesi,
AlLO3 + 2Si3N4 — SizAl,O2Ns + Si2N2O (2.9)
e Si3Ny’lin reaksiyon ile baglanmasi,
3Si+ AO3 + Al+ 5/2N2 — Si3Al303N5s (2.10)
e Dogal aliimina silikatlarin (kil) karbotermal indirgenmesi ve nitriirlenmesi,
3A1203.2S102 + 15C + 5/2N2 —2S13A1303Ns + 15CO (2.11)
e Metalik aliiminyumun indirgenmesi ve nitriirlenmesi seklindedir.
2Si07 + 4Al+ 2N2 =S AlsO4Ny (2.12)

Ekonomik agidan bakildiginda en pahali yontem, SizN4lin maliyetinin yiiksek
olmasindan dolay1r ilk yontemdir. Diger yontemler kismen daha ucuzdur. SiAION
seramiklerinin {iretimi silisyum nitriir kadar zor olmasa da iiretim maliyetleri oldukca
yiiksektir. Bu malzemelerin {iretiminde glinlimiizdeki ¢aligmalarin dogal hammaddeler
kullanilarak dogrudan SiAION {iretimi ve iiretilen iirlinlerin mikroyapi, mekanik
ozelliklerinin gelistirilmesi iizerine yogunlastig1 goriilmektedir. Uretilen malzemenin
mekanik Ozellikleri lizerinde baslangic tozlarmin kalitesi olduk¢a ©Onemli bir yer

tutmaktadir. Tozlarin yogunlastirmasinda etken olan yontemler;
e Diisiik yogunluga sahip gozenekli liriinlerin sinterleme ile yogunlastiriimast,
e Yiiksek yogunluga sahip iirlinlerin preslenerek sinterleme ile iiretimi,

e Tam yogunlugun elde edilmesi i¢in ayn1 anda hem presleme ve hem de sinterleme

islemlerinin ayni anda gerceklestirilmesidir.

SiAION seramikler, saflig1 yiiksek olan Si3N4, AIN, SiO2 ve/veya ALOs gibi
ilavelerle genel olarak basingsiz sinterleme, sicak presleme, sicak izostatik presleme ve
gaz basincl sinterleme yontemleri ile iiretilen malzemelerdir. Sicak presleme ve sicak
izostatik presleme teknikleri diger yontemlere gore olduk¢a pahali tekniklerdir. Gaz
basingl sinterleme ve basingsiz sinterleme diisiik maliyetleri nedeniyle ¢ok daha yaygin

kullanilan tekniklerdir. Genelde tercih edilen yontem GPS sinterlemedir. Bu yontem ile
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yiiksek kalitede SisN4 ve SiAION seramik malzemeler az miktarda sinterleme katki
maddelerinin kullanilmastyla 1-10 MPa aras1 diisiik basinglarda tretilebilmektedirler.
Sinterleme iki basamaktan olusmaktadir. Ilk olarak biinyedeki mevcut gdzeneklerin
diisiik azot gaz1 basinci uygulanarak, kapali gozenek haline getirilmesi ve daha sonra da
yiiksek azot gazi basinci altinda yiiksek sicaklik uygulanarak kapali porlarin tamamen

yok edilmesidir.

Ik kademede azot gaz basinci kompozisyon tiiriine gore, kapali gozenek yapisma
ulagilan sinterleme kosullar1 belirlenerek tayin edilir. Daha sonra ise yiiksek sicaklik ve
yiiksek azot gaz basinci altinda sinterleme islemleri gergeklestirilerek yogun seramik yapi

elde edilir.

Reaksiyon baglama ve sonrasinda gerceklestirilen sinterleme islemi ile elde
edilecek tiriiniin faz bilesiminin olusumu, {iretim siireci parametrelerine (toz hazirlama,
nitriirleme ve sinterleme rejimine) baghdir. Siirecteki etken faktorlerin dogru se¢imi ve
birbirleri ile iligkisi oldukca istenen sonuclarin elde edilebilmesi acisindan oldukca

Onemlidir.

Sinterleme sonras1 kompozisyon tiiriine bagli olarak elde edilecek faz igerigi ve
mikroyapisal Ozellikler SIAION seramiklerinin yiiksek sicaklik mekanik 6zelliklerini

etkileyen en 6nemli parametrelerdir.

Zhang ve ark. [34] S1IAION seramiklerin iistiin 6zelliklere sahip olmalarina ragmen,
iretim maliyetlerinin yiiksek seviyelerde olmasi nedeniyle kullanim miktarlarinin
diisiikligiinii g6z oniine almiglar, istenen Ozelliklere sahip S1IAION seramiklerini diisiik
maliyetlerle iiretmeyi amaglamislardir. Sinterleme teknigi olarak basingsiz ve gaz basingl
sinterleme tekniklerini kullanmislardir. Elde ettikleri iirlinlerin analiz sonuglarina gore
reaksiyon baglama tekniginin bu malzemelerin diisilk maliyetle iiretiminde biiyiik bir

potansiyel barindirdigini bildirmislerdir.

Hyuga ve ark. [35] reaksiyon baglama ve On sinterleme siireci ile baglangi¢ toz
karigimimna monoklinik ZrO; ilavesi yaparak, B-Sis.,Al,O:Ns., seramiklerini, basingsiz
sinterleme yOntemiyle elde etmislerdir. Burada z degerleri 1, 2 ve 3 segilerek
kompozisyonlar hazirlanmistir. ZrO> ilaveli kompozisyonlar basarili bir sekilde
nitriirlenmig ve takip eden On sinterleme islemi sonucunda teorik yogunluga yakin

yogunluk degerleri elde edilmistir. ZrO, ilave edilmeden hazirlanan kompozisyonlarda
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ise sinterleme yetersiz kalmistir. Kompozisyonda kullanilan ZrO; miktari, silisyum
miktari ile baglantili olarak kiitlece %7,32 (silisyum miktari kiitlece %69,35) ile %6,16
(silisyum miktar1 kiitlece %34,73) arasinda sisteme ilave edilmistir. ZrO> hem silisyumun
nitriirlenme hem de B-SiAlON’un sinterlenme igleminde sinterleme katki maddesi olarak

etkin bir rol oynamustir.

Bir bagka calismada Hyuga ve ark. [36] ZrO>’in nitriirleme lizerine etkisini ve
MgALOs katki sistemi kullanarak yiiksek yogunluklu sinterlenmis reaksiyon bagh
silisyum nitriir (SRBSN) liretmeye ¢calismislardir. Seramik malzemelerde ZrO» tane sinir1
faz i¢cinde ayrik parcaciklar olarak eklendigi, bu durumda ilk toz tane boyutunun 6nemli
oldugu ve biiylik boyutlu ilave tanelerin mekanik 6zellikler {izerinde olumsuz etkisinin
oldugu, sinterlenmis biinyede hata olusturdugu bildirilmistir. Reaksiyon baglama
yontemiyle silisyum nitriir seramiklerinin iiretiminde, silisyumun ergime sicaklig1 olan
1413°C’de, silisyum ve azot gazi arasinda ekzotermik nitriirleme reaksiyonu meydana
gelmektedir. Gergeklesen ekzotermik reaksiyona bagli agiga cikan isinm etkisi ile
nitriirleme ¢ok hizli meydana gelir. Bu nedenle nitriirlemenin daha diistik sicakliklarda
yapilmas1 gerekir. Hyuga ve ark. yukarida yapmis olduklar1 ¢alismada ZrO> ilave edilen
numunelerde 1375°C’de nitriirlemenin %95 oraninda gerceklestigi, ZrO> ilavesiz
numunelerde ise ayni sicaklik degerindeki nitriirleme seviyesinin %45,5 oldugunu ifade
etmiglerdir. Sonug olarak ZrO, ilaveli numunelerin nitriirlenmesi i¢in gereken zamanin

onemli Ol¢iide diisiik oldugu tespit edilmistir.

Brown ve ark. [37] sinterleme ilavesi olarak sadece Y203 kullanarak reaksiyon
baglama yontemi ile B-SiAION seramiklerini, basingsiz sinterleme yontemiyle basarili
bir sekilde iiretmislerdir. Bu ¢alismada ilave edilen Y203 nitriirleme isleminde silisyum
tozu ylizeyindeki SiO» ile reaksiyona girerek nitriirleme isleminin hizli bir sekilde

gerceklesmesini saglamistir.

Nitriirlemenin hizli bir sekilde gerceklesmesi icin, katalitik destekleyici katki
malzemesi kullanilarak katalitik nitriirleme yapilir. Bu amagla SisNs ve SiAION
seramiklerin iiretiminde Fe, Cr, Ca, Ag katalizor olarak kullanilmis ve basarili sonuglar
elde edilmigtir. Katalitik tetikleyici olarak Fe yogunlagmada aktif rol oynamasima ragmen,
SisN4 ve SiAION seramiklerinin mekanik 6zellikleri ilizerinde olumsuz etkisi s6z
konusudur. Demir sistemdeki silisyum ile reaksiyona girerek FexSi fazin1 olusturmakta

ve istenmeyen bu faz sistemde kalarak, ozellikle kirilma toklugu ve Weibull modiilii

28



degerini olumsuz yonde etkilemektedir. Hyuga ve ark. [38] ¢esitli nadir toprak oksitleri
katkiladiklar1 silisyum tozlarin1 reaksiyon baglama yOntemiyle nitriirlemislerdir.
Calismada gerceklestirilen termo-gravimetrik analiz sonuglart CeO> ve Eu20s3’in
nitriirleme reaksiyon sicakligimi diistirdiigii ve belirli bir sicaklikta silisyum nitriire
doniistiiriilen silisyum miktarinda artisa neden oldugu bildirilmistir. Silisyum ve azot
arasindaki reaksiyon ekzotermik olup nitriirleme islemi silisyumun ergime sicakligina
yakin degerlerde yapilmaktadir. Bu sayede nitriirleme islemi kolaylagsmaktadir. Yiiksek
sicaklik etkisi ile sistemde silisyum ergimesi olarak nitriirlemede sorun yasanmaktadir.
Bu sorunu ¢6zmek i¢in bir¢cok arastirmaci toz ve reaksiyon bagli silisyum nitriir (RBSN)
icin ham silisyum tozu ile beraber katalitik nitriirleme ilaveleri kullanarak nitriirleme

calismalar1 yapmislardir.

Euw03, CeO: ve Luz0s ilavesi ile ekzotermik reaksiyonun baslangi¢ sicakliginin
diistligii, numune bilinyesinde sicaklik ylikselmesi ile i¢ kisimlarda silisyum ergimesinin

meydana geldigi belirlenmistir.

SiAION seramiklerinin iiretiminde reaksiyon baglama ve 6n sinterleme igleminin
birlikte uygulandig1 caligmalarda elde edilen basarili sonuglar nedeniyle, gelecekteki

iiretim teknikleri icerisinde bu yaklagimin 6nemli bir yere sahip olacag1 beklenmektedir.

Lee ve ark. [39] gerceklestirdikleri ¢alismada, farkl sinterleme ilaveleri kullanarak,
diisiik basingta SiAION seramiklerini tiretmisler ve bu ilavelerin SIAION’un mekanik
Ozellikleri ve oksidasyon davraniglar1  lizerine  etkilerini  incelemislerdir.
Gergeklestirdikleri ¢alisma Y20; ilavesinin sinterlemeye etkisi incelendigi i¢in bu
kisimda degerlendirilmistir. Hazirladiklar1 kompozisyonlara baslangic tozu olarak o-
SisNs ve kiitlece %5-20 aras1 miktarlarda Y203, Sc20s3 ilave ederek 0,1 MPa azot gazi
basincinda, 1750 ve 1800°C’de 3 saat siire sinterlemislerdir. Sinterleme islemi sonrasi en
iyi sonuglar1 her iki ilave oksitte de kiitlece %10-15 arasinda kullandiklarinda elde
ettiklerini bildirmislerdir. Y203 kompozisyon bilesimi ile hazirladiklar1 numunelerde
%94,4 oraninda yogunlagma elde edilirken, Sc2Os ile hazirlanan kompozisyonlarda ise
%97,9 oraninda yogunlagsma elde edilmistir. En yiiksek mukavemet degeri Sc203
kullanilan kompozisyonda 506 MPa olarak 6l¢iilmiistiir. Sinterleme ilavelerin kullanim

miktarlarinin azalmasi ile numunelerin oksidasyon direnglerinde artis tespit edilmistir.
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Yamane ve ark. [40] silisyum nitriir seramik {liretiminde agirlikca %16 ve %24,6
oraninda CeO; kullanmis ve sinterlemeyi kolaylastirmak icin agirlik¢a %5 ZrO» ya da
AL O3 tercih edilmistir. Numuneler 1750°C ve 1800°C’de 1 bar azot atmosferinde 2 saat
stire ile sinterlenmistir. CeO> diger sinterleme ilaveleri igerisinde daha yiliksek yogunluk
elde etmek icin Oncelikle tercih edilen ilave tiirtidiir. CeO2’e ilave olarak AlO3, ZrO»,
Y203 ve MgO kompozisyonlarda tercih edilmistir. Sonug olarak agirlikca %16 CeOs ile
hazirlanan kompozisyonun azot gazi altinda 1800°C’de 2 saat siire ile sinterlenmesi
sonucu en 1yi yogunluk degerlerinin elde edildigi goriilmiistiir. CeO2 miktarinin %24,6’ya
cikarilmasiyla ve ZrO; ilavesi ile yapilan denemelerde ZrO2’in iy1 bir katki maddesi
oldugu belirlenmistir. Bu calismada Ce ilave oksit sisteminin sinterleme ozellikleri
belirlendigi i¢cin bu bolimde degerlendirilmistir. Reaksiyon baglama yontemi ile
gergeklestirilen bir ¢alisma olmayip kullandigimiz Ce/Ca oksit sisteminin sinterleme
davranis1  Ozelliklerinin degerlendirilmesi acgisindan Onemli bir c¢alisma olarak

degerlendirilmistir.

Park ve ark. [41] Y203 ve ALOs ilaveli silisyum tozundan reaksiyon baglama
teknigi ile Si3N4 iiretmisler, nitriirleme islemi sonucunda %90 {izerinde bir nitriirleme
derecesi elde etmislerdir. Bu ¢alismada numuneler 36 mm ¢apida ve 23 mm kalinliginda
hazirlanmig ve nitriirleme islemleri gergeklestirilmistir. Nitrlirleme sonrasi numunelerin

kesit goriintiileri Sekil 2.3’ de verilmektedir.

23 mm

36 mm

- :
(a) (b) (© (d)

Sekil 2.9. Cesitli nitriirleme derecesine sahip numunelere ait kesit fotograflar
(a)- %30 (b)- %50 (c)- %70 (d)- %90 nitriirleme derecesi [45].

Yapilan ¢aligmada nitriirleme derecesi %30 olan numunede koyu gri siyaha yakin

bir kesit, %90 nitriirleme derecesine sahip olan numunede ise agik gri-beyaz renkli bir
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kesit goriintiisii tespit edilmistir. Dis ylizeyde a-Si3Ns miktar1 %77,3 i¢ yiizeyde %75,2
oraninda elde edilmistir. C numunesinin gri renkli bolgesinde ise %99 oraninda elde
edilmigstir. Bu farkli a-SisNs olusumunun nedeni olarak, SisNs ile azot gazi arasinda
homojen bir etkilesimin olmadig1, numunenin degisik bolgelerinde farkli azot gaz basinci
sebebi ile SiO kayb1 olustugu bildirilmistir. Bu durumda da SiO; yiizey tabakasinda farkl
catlaklar olustugu ve catlaklarin biiylikliigiine bagl olarak ta N> gazinin Si ile temas
miktarmin bolgesel olarak degiserek ve reaksiyonun gerceklesme siiresi ve miktarinin
farklilik gosterdigi seklinde agiklanmaktadir. Bu farkl diisiik basin¢ numunede bolgesel
olarak hem nitriirleme derecesti hem de o-SisNs miktarlarinda farkliliklar:
olusturmaktadir. Bu farklilik da Sekil 2.9’da goriildiigii lizere numune kesitinde bolgesel

renk kontrasti ile belirgin bir sekilde algilanmaktadir.

Bu farkli olusum ve diizen degiskenligi numunelerin sabit degismeyen statik basing
sitemde homojen olarak saglanarak giderilmistir. Numuneler grafit bir pota igerisine
almarak islem gergeklestirilmistir. Sistemde azot gazinin biitiin numuneler ve numune
yiizeyleri ile esit olarak temasi saglanarak nitriirleme kinetigi ve diflizyon hizi numunede

homojen gergeklesen reaksiyon hizi ile kontrol edilebilmistir.

Hughs ve ark. [42] yaptiklar1 ¢aligmada, nitriirleme sirasinda numunenin ig
bolgelerindeki sicaklik ile ylizeydeki sicakliktan daha yiliksek oldugunu bu durumun
biliyiik kesitli numunelerde sicaklik gradyani olusturdugunu bildirmislerdir. Olusan
sicaklik gradyani sonucunda sicaklik yiikseldikce numune ve azot gazi arasindaki
etkilesim ekzotermik olarak gerceklesmekte ve i¢ kisimda sicaklik yiikselmesi bu sebeple
de 1s1 artis1 sonucu sikigsma orani yiikselmektedir. Bu durum yogunluk artisinda olumlu

olsa da yliksek 1s1 nedeniyle silisyum ergimesi problemi olusmaktadir.

Guo ve ark. [43] aym katki ilaveleri ile hazirladiklar1 ayni siire¢ sartlarinda
iirettikleri sinterlenmis reaksiyon bagli silisyum nitriir ve sinterlenmis silisyum nitriir
malzemeleri igerikleri, yogunlagma davranislari, mikroyapisal 6zellikleri, 1s1l ve mekanik
ozellikleri agisindan kiyaslamislardir. Elde ettiklerin sonuglar, MgO-Y203 katkili SRBSN
yogunlugunun, ayni katkilarla tiretilen SSN' den daha diisiik oldugu, Eu203-MgO-Y20s
katkir maddelerinin yogunlagma miktarinin ZrO>-MgO-Y»20; ilave sistemine gore daha
diistik oldugu tespit etmiglerdir. SRBSN numunesinin yogunlugunun ve 1s1l iletkenliginin
sirastyla %99,5 ve 66,5 Wm'K™! oldugu bulunmus, SSN numunesinin ise %99,0 oraninda

yogunlastig1 ve 1s1l iletkenlik degerinin 56,8 Wm™'K™!' degerinde kaldig1 goriilmiistiir.
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Benzer yogunluk ve daha yiliksek 1sil iletkenlige sahip olan SRBSN, SSN
seramigine gore daha diisiik maliyetli Si basglangic tozu ile hazirlanmistir. Caligma
sonucunda, nitriirleme katalizorii ve yogunlastirmaya yardimci1 olan ilave oksit
yardimcilarinin kombinasyonu ile SRBSN {iretim tekniginin uygun maliyetli SizN4

seramikleri tiretiminde umut verici oldugu belirtilmistir.

Li ve arkadaglar1 [44] baslangic malzemelerinde %0 ile %100 arasinda degisen Si
tozu ilavesi ile numuneler tiretmisler, mekanik ve 1s1l 6zelliklerin iy1 bir kombinasyonu

daha uygun maliyetlerle elde etmeyi basarmiglardir.

Gergeklestirilen ¢alismada yiiksek saflikta Si ham tozlar1 ve ayrica ZrO> + Gd>O3
+ MgO sinterleme katkilar1 kullanilmistir. ZrO,, Si nitriirleme islemini kolaylastirmak
icin katalizor olarak kullanilmistir. Sonuglar, Si ilavesi ve basingsiz sinterleme teknigi ile
Si3sN4 seramik parcalarin 6zellik ve performanstan 6diin vermeden diisiik maliyet ve
yiiksek etkinlige sahip bir sekilde iiretilebilecegini gostermektedir. Sitozunun eklenmesi,
sinterlenmis yogunlugun yani swra malzemelerin mikroyapisal oOzellikleri ve 1s1l
iletkenligini de olumlu yonde etkilemektedir. FElde edilen sonuglara gore, baslangic
malzemesi olarak %25 Si kullanilarak olusturulan kompozisyonlu numunelerde, egilme
mukavemeti 924 £ 54 MPa, 1s1l iletkenlik 60 Wm™'K™! ve kirilma toklugu ise 10,3 MPa/m?

olarak tespit edilmistir.

Calisma sonucunda elde edilen degerler Guo ve ark. [43] yapmis oldugu
calismadaki elde edilen sinterlenmis silisyum nitriir degerinden daha yiiksek 1s1l iletkenlik
ve oldukca 1yi mekanik 6zellikler oldugu, Si kullannrminin mekanik 6zellikleri olumsuz
sekilde etkilemedigi ve beklenen yiiksek degerli mekanik ve 1si1l ozelliklerin elde

edilebildigi goriilmektedir.

Gergeklestirilen literatlir ¢aligmalart sonucunda kompozisyon karisimlarinda
kullanacagimiz Y/Sm, Ce/Ca ve Yb oksit ilaveli sistemler ile nitriirleme ve sinterleme
calismalarinda sonuglar elde edilmis, oksit sistemlerin mekanik 6zellikleri olumsuz yonde
etkilemedigi belirlenmistir. Nitriirleme siirecinde en hizli liretimin reaksiyon baglama
yontemi ile elde edilebilecegi ve yontemin diger tekniklerden ¢ok daha ucuz bir yontem

oldugu tespit edilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinda, metalik silisyum tozu ile en ekonomik ve hizli bir iiretim
stireciyle yogun SiAION seramiklerin tiretimi amaglanmaktadir. Bu kapsamda SiAION
kompozisyonlarmin  iiretiminde  kullanilacak ~ kompozisyonlarin  hazirlanmasi,
sekillendirme, nitriirleme ve sinterleme islemleri iiretim asamasmin ana kademelerini
olusturmaktadir. Uretilen kompozisyonlarin yogunluk o6lciimleri, faz ve mikroyap1
analizleri ise karakterizasyon c¢alismalar1 bashigi altinda Sekil 3.1’de verilen akim

semasinda gosterildigi gibi gerceklestirilmistir:

Hammaddeler
(Si, SisN,, AIN, ALO,, Re,O; (Re: Y, Sm, Yb, Ce))

Kirma H-
(Yalnizca Si tozu igin) '
Ogiitme
(Eksenel degirmen-300 dev/dk- 90 dk.)
Kurutma
(Evaporator- 55°C-90 dk.)

Es eksenli presleme
(30 MPa-30 mmd)

) Soguk izostatik Presleme (CIP)

> ) (300 MPa-3 dk)
¥

~E

Nitriirleme Sinterleme
Tap firn/Astro-N, gaz akigi-1375-1425°C GPS-N, gaz ortami-1850-1900°C-5+50 bar

¥

¥
Karakterizasyon
¥

Yogunluk dlgumi Faz Analizi Mikroyapi Analizi
Arsimet yontemi XRD Optik mikroskop/SEM

Sekil 3.1. SiAION seramiklerin iiretim ve karakterizasyon stire¢ akim semasi

3.1. Hammadde ve Kompozisyonlar

Uretimleri gerceklestirilen SiAION kompozisyonlarinda Tablo 3.1°de bilesimleri
ve isimleri verilen ii¢ farkli ilave oksit sistemi ile ¢alisilmis, her bir sistem i¢in sicaklik,
stire, kalmlik, Si/Si3N4 orani, 1sitma rejimi gibi parametrelerin nitriirleme siirecine etkileri

irdelenmistir.
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Tablo 3.1. SiAION kompozisyonlarinin bilesim girdilersi.

SizNa AIN Al2O3 Yb203 Y203 Sm203 CeO: | CaCOs3

Yb/Ca 82,40 3,32 0,46 13,00 - 0,64 - 0,18
Y/Sm/Ca | 87,00 2,75 1,25 - 8,10 0,70 - 0,20
Ce/Ca 88,27 3,52 1,97 - - - 3,95 2,29

Istenilen 6zelliklere sahip SiAION seramiklerin elde edilmesinde uygun 6zelliklere
sahip tozlarm belirlenmesi ve iiretim siire¢ parametrelerinin ortaya konulmasi son derece
onemlidir. Uretim siirecinde yiiksek kaliteye sahip metalik Si ile ilave oksit tozlarin
(Y203, CeO2, SmyO3 vb.) birlikte kullanimini nihai olarak bir o/B-SiAION seramigi elde

edebilmek adina gereklidir.

Karisimlarda silisyum tozu ile birlikte a-Si3sNs (UBE-SN-E10-Japonya) tozu nihai
kompozisyondaki toplam SizNs miktarmimn %0, 25 ve 50’sini olusturacak sekilde
kullanilmis, kalan miktarlar ise 6zellikleri Tablo 3.2’de verilen ve Selen Kimya San. ve
Tic. A.S. firmasindan tedarik edilen metalik Si tozunun nitriirlenmesi sonucunda

tamamlanmuistir.

Nitriirleme islemi sonrasi numunelerde yapilan agirlik kazanim 6lgtimleri sonucu
nitriirleme dereceleri belirlenmistir. Nitriirleme derecelerinin hesaplanmasinda asagidaki
formiil kullanilmistir.

1,6667(W, — W)
Wg;

Nitrirleme Derecesi (%) =

Burada Ws nitriirleme sonras1 numune agirhigi, W6 nitriirleme Oncesi numune
agirhigidir. Ws;i ise nitrlirleme Oncesi numunedeki agirlikca silisyum miktariin

agirhgdir.

Kompozisyonlarda SizN4 ve metalik Si tozunun diginda a-SiAION fazmnm kararh
kilinmasi amaciyla AIN (Tokuyama-Japonya), CaO (CaCOs3 formunda), ve Y, Ce, Sm ve
Yb nadir toprak elementi oksitleri (Re2Os (Re: Y, Ce, Sm, Yb)) (Treibacher-Avusturya)
kullanilmistir. ALO3 (Sumitomo-Japonya) ise temelde B-SiAION fazini kararli kilmak ve
sinterleme sirasinda sivi faz olusturmak amaciyla kompozisyonlarda yer almaktadir.
Kompozisyon hazirlama siirecinde SisNs ve AIN tozlarinin ylizey oksitleri de dikkate

alinmis ve diizenlemeler bu husus da degerlendirilerek gerceklestirilmistir.
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Tablo 3.2. Metalik silisyum tozunun genel ozellikleri

Item No. Si Fe Al Ca

2202 99 0.20 0.20 0.02
Ambalaj : 1 ton Bigbag ¢uval

3.2. Ogiitme

Calismada kullanilan Si tozlarmin tane boyutlar1 ideal boyut olan Dsp= 2 pum’nin
cok iizerinde oldugundan (70-80 pum arasi) kirma ve 6giitme islemleri uygulanmistir.
Kirma islemi WC-Co halkali kirict cihazi ile uygulanirken, 6giitme isleminde Fritsch
Pulverisette 5 marka eksenel 4 hazneli 6giitiicii degirmen kullanilmistir. Ogiitme kaynakli
kirliliklerin en az seviyede tutulabilmesi i¢in 6giitiicli degirmen hazne ve bilye malzemesi
olarak Si3N4/SiAION secilmistir. 300 dev/dk. doniis hizinda 90 dk. siire ile uygulanana

ogilitme isleminde ortam olarak ise izopropil alkol kullanilmastir.

Calismada, Yb/Ca, Ce/Ca ve Y/Sm/Ca dopant sistemleri ile SIAION malzemeler
tasarlanmistir. Sinterlemede sivi faz olusturma gorevinin yam sira, a-SiAION fazinin
kararlhiliginin korunmasinda énemli rol iistlenen Y203, Yb2O3, SmxO3 ve CaO bilesenleri
SiAION kompozisyonunu olusturmaktadir. Tablo 3.1°de tasarlanan SiAION

kompozisyonlarmin igerikleri verilmektedir.

3.3. Sekillendirme

Eksenel bilyeli degirmende hazirlanan kompozisyon karisimlari once rotary
evaporatorde kurutulmus, daha sonra ise tek yonlii pres ile 20-30 MPa basingta
sekillendirilmistir. Burada amag tozlara pelet seklini kazandirmaktir. Asil ham yogunluk
ise soguk izostatik presleme teknigi ile arttirilmistir. islem 300 MPa degerindeki sivi
basincinin 3 dk. siire ile sizdirmaz bir polimer (lateks 6zellikli) malzeme icerisinde yer

alan peletlere iletimi ile gerceklestirilmistir.

3.4. Nitriirleme ve Sinterleme

Hazirlanan S1AION peletler tiip firinda ve atmosfer kontrollii gaz basingli firminda
nitriirlenmesi gerceklestirilmistir. Sekillendirilen numunelerin nitriirleme islemleri 1340,
1370, 1400, 1420 ve 1450°C sicakliklarda sabit ve kademeli 1sitma ile degisken bekleme
rejimleri uygulanarak N> gaz akish ortamda dogrudan reaksiyon baglama yontemi ile

gerceklestirilmistir.

Numunelerin nitriirleme dereceleri hesaplanirken nitriirleme Oncesi agirhik

Ol¢iilmiis ve nitriirleme sonras1 agirlik 6l¢limii gerceklestirilmistir. Nitriirleme sonrasi
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elde edilmesi gereken teorik agirlik hesaplanarak elde edilen degere boliinerek nitriirleme
derecesi belirlenmistir. Olgiimler kapali hassas terazi ile gerceklestirilerek en hassas

Olctim degerleri ile islemler gergeklestirilmistir.

Nitriirleme islemi 1 bar azot gazi altinda genel olarak 1-2 saat siire ile
gerceklestirilmistir. Bazi nitriirleme denemeleri ise 1, 2, 4 ve 8 saat bekleme siireleri

uygulanarak gerceklestirilmis, siirenin etkisinin ortaya konulmasi amaglanmustir.

Sistemde baglayict kullanimi mevcut ise nitriirleme Oncesi bilinyede bulunan
baglayicinin sistemden uzaklastirilmasi igin 450°C’de 2-3 dk beklenerek sistemden
ayristiritlmas: saglanmistir. Sinterleme islemi gaz basingh sinterleme (GPS) teknigi ile
(FCT-FPW180/2200 sinterleme firminda) gerceklestirilmistir.  Gergeklestirilen
sinterleme denemelerinde ilk olarak 1 bar basing altinda 1350°C’ de 2 saat siireli
nitriirleme islemi ve bu islemi takiben ayni basing uygulanarak 1725°C’ de 2,5 saat siireli
sinterleme islemi uygulanmistir. Uriinler sinterleme islemi oncesi bor nitriir ile
kaplanarak firina yerlestirilmektedir. Basingh sinterleme denemelerinde ise ilk asamada
5 bar azot gazi basincinda yaklasik 1940°C’de 1 saat siire ile on sinterleme islemi
uygulanip, bu islemi izleyen ikinci agsamada ise 1990°C’de 10 bar azot gazi basincinda 1
saat slire ile sinterleme islemi gergeklestirilmistir. Kademeli sinterlemenin amaci
numunelerdeki porozitenin ilk asamada kapali gozenek yapisina getirilmesi, ikinci
basamakta ise tamamen yok edilmesidir. Sekil 3.2°de ayni anda nitriirleme ve sinterleme

islemlerinin uygulandigi 1sitma rejiminin sematik gosterimi verilmektedir.

1990°C
1 saat
10 bar
1400°C { saat
5 bar
Kapah Porozite Sogutma

Sekil 3.2. SiAION seramiklerin iiretiminde uygulanacak nitriirleme ve sinterleme ¢evrimi.

3.5. SiAION Seramiklerin Karakterizasyonu
Gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda kullanilan tozlarin (6zellikle 6giiterek tane

boyutunu kiigiilttiiglimiiz Silisyum tozunun) istenilen tane boyut araliginda olmasi ve bu
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degerin kiitlesel olarak homojen olarak gerceklesmesi olduk¢a dnemlidir. Bu amagla
ogilitme islemleri sonrasi silisyum tozunun tane boyut dagilimi lazer difraksiyon yontemi

ile tespit edilmistir. Ol¢iimde toz dagitic1 ortamu olarak izopropil alkol kullanilnustir.

3.5.1. Yogunluk ol¢iimii

Yogunluk 6l¢iimii Arsimet yontemi ile gergeklestirilmistir. Sinterleme islemleri
sonrasinda numuneler 1 saat siire ile saf su igerisinde bekletilerek kaynatilmis, porlarin
icerisindeki havanin atilarak yiizeyde bulunan agik porozitenin igerisine suyun dolmasi
saglanmigtir. Arsimet terazisi kullanilarak numuneler tartilmis ve numune agirliklari
Olciiliip yas agirlik (W3) olarak kaydedilmistir. Yas agirliklara ilave olarak numunelerin
su icerisinde asili vaziyetteki agirliklar1 (W2) ve kuru durumdaki agirliklar: (W1) esitlik
(3.1) ve (3.2) kullanilarak sirastyla yigsal yogunluk (gem™) ve % agik porozite degerleri

elde edilmistir.

Yiginsal yogunluk = Wz = Wy X p 3.1)
(W3 i Wz) !
(W3 —Wy)
Acik porozite = -———<x 10 3.2

3.5.2. Faz analizi

Pelet numunelerde elde edilen fazlarin kalitatif analizleri X-1sinlar1 difraktometresi
ile tespit edilmistir. Bu analizler, Rigaku Rint X-1smlar1 difraktometresi ile, Cu tiipiine
40kV gerilim ve 30 mA akim uygulanarak elde edilen CuKa 1smim1 (A=1,54046 A)

kullanilarak yapilmstir.

Kompozisyon numunelerin i¢erdikleri faz analizleri gergeklestirilirken ¢ogunlukla
(20 = 0 - 70) araliginda taranarak analizler gerceklestirilmistir. islem sonunda elde edilen
X-1s1m1 spektrumundan, a-SiAION i¢in (102) ve (210) diizlemlerinden, B-SiAION igin ise
(101) ve (210) diizlemlerinden yansiyan X-ismlarinin siddet degerleri, esitlik (5.3)
kullanilarak B-SiAION orani hesaplanmistir.

b 1 33)
g + I 1+K[(Wi8>—1] '
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Esitlikte I ve I, sirasiyla f ve a-SiAION i¢in X-151n1 siddet degerleri, K sabit degeri
ise B (101) ve a (102) yansimalar1 i¢in 0,518, B (210) ve a (210) yansimalar1 i¢in 0,544
olarak kabul edilir. Wpise B-SiAION i¢in hacimsel yiizdedir.

3.5.3. Mikroyap1 analizi

SiAION kompozisyon g¢aligmalarinda katki maddesine ve sinterleme kosullarma
bagl olarak mikroyapidaki gelismeleri tespit etmek amaci ile kesik yiizeyli parlatilmig
numunelerin mikroyapisal analizleri (Zeiss Supra 50VP) FEG-taramali elektron
mikroskobu ve bu mikroskoba bagl geri yansiyan elektron detektorii, kimyasal analizler

ise enerji sacilimli X-1smlar1 (EDX) detektorii kullanilarak gergeklestirilmistir.

Mikroyap1 analizleri i¢in numuneler kesilmis ve ylizeylerinin parlatiimas1 amaciyla
kaliba alma islemi gerceklestirilmistir. Numunelerin yilizeyleri otomatik parlatma
cthazinda (Struers-TegraPol 25) swrasiyla, 9, 6, 3 ve 1 um elmas partikiilleri iceren
soliisyonlar ve bu soliisyonlara uygun parlatma diskleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
Numuneler, parlatma islemi sirasinda ylizeylerine gelebilecek toz ve pargaciklari
uzaklastirmak icin saf suda ultrasonik cihazda temizlenerek, aseton ile yiizeyleri
silinmistir. SIAION numuneler elektronik iletkenlige sahip olmadiklar1 i¢in, elektron
mikroskobu analizlerinde yiizeylerinin iletken 6zellik kazandirilmasi gerekmektedir.
Mikroyap1 analizleri esnasinda numuneler elektron demeti tarafindan ylizeylerinde
elektriksel yiiklenme olmamasi icin altin ile kaplanmistir. Analiz esnasinda ikincil

elektronlar ve geri yansiyan elektronlar kullanilarak goriintiiler elde edilmistir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

4.1. Silisyum Tozunun Ogiitiilmesi

Calismada kullanilan silisyum tozunun ortalama tane boyutu dso = 45-70 pm olarak
Ol¢iilmiis, bu degerin Si tozunun dogrudan dogruya kompozisyonlarda kullanilabilmesi
icin oldukga yiiksek olmasi nedeniyle toz 6giitme islemine tabii tutulmustur. Sekil 4.1 (a)
ve (b)’de sirasiyla farkli siirelerde gercgeklestirilen 0giitme islemleri sonrasinda elde
edilen tane boyut dagilimi grafikleri ve ortalama tane boyutu (d50) degerindeki degisimi
gosteren grafikler verilmektedir. Ogiitme isleminin ilk 45 dakika sonrasinda 0,3-150 pm
araligindaki boyutlarda degisen genis bir dagilim gozlenirken (Sekil 4.1 (a)), artan
Ogiitme stireleri ile boyut dagiliminin daraldig1 goriilmektedir. Bunun yani sira, ortalama
tane boyutunun da artan O6gilitme siiresi ile parabolik bir azalma egilimi gdsterdigi
belirlenmistir (Sekil 4.1 (b)). 195 dakikalik 6giitme islemi sonrasinda ortalama tane
boyutunun hedef deger olan 2 pm’nin altia diismesiyle 68ilitme islemi sonlandirilmas,
toz kompozisyonlarda kullanima uygun hale getirilmistir. Sekil 4.2 (a) ve (b)’de sirasiyla
Oglitme Oncesi ve 0gilitme sonrasinda tozun mikroskop goriintiileri kiyaslamali olarak

verilmektedir.

(a) 45 dk.
75 dk,

105 dk.
135 dk.

165 dk.

Hacmm (%)

oo N B O @

o
—-
e
H
—

10 100 1000 3000
Partikiil Boyutu (jm)

w
o

[he]
(4]
| N

121.186

d(50) (um)

il
o
|

6.797

54 4.32
. 2.908 2695 1.992
M N B .

30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210
Ogutme suresi (dk)

Sekil 4.1. Farkl siirelerde gerceklestirilen ogiitme islemi ile elde edilen
(a) tane boyut dagilim grafikleri ve (b) ortalama tane boyutundaki degisim grafigi
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x 1E3 Pulses/eV

“I(c)

e ag§.%

255 Si 97,08
207 B i1 T Al 1,87
] Ca 1,05

Sekil 4.2. Deneysel ¢calismalarda kullamilan Si tozunun (a) 6giitme éncesindeki (b) ogiitme sonrasindaki
mikroskop goriintiileri ve (c) kimyasal bilesimini gésteren EDX analiz sonucu

4.2. Yb Sisteminde Si Tozunun Nitriirlenme Davranisi

Nadir toprak elementi oksitleri A1O3 ve MgO gibi geleneksel sinterleme ilavelerine
kiyasla yiiksek refrakter Ozellikleri sayesinde Si3N4 seramiklerinde ilave olarak daha
yaygin tercih edilirler. Yb2Os ise nadir toprak elementleri igerisinde yiiksek oksitlenme
direnci ve mukavemet Ozelliklerinin yani sira termal iletkenligin arttirilmasi adma 6n
plana ¢ikmaktadir. Kim ve ark. [45] ise yiiksek oranda Yb,Os ilavesinin Si-nitriirlenme
stirecini hizlandirdigmi, bunu ise yapida bulunan oksijen seviyesini diisiirerek
gergeklestirdigini ifade etmislerdir.

Nitriirlenme acisindan ise Zhu ve ark. [46] Yb2Os5’lin baslangi¢c asamasinda SiO»
tabakasiyla reaksiyona girip 1150°C’de YbsSi2O7N> olusumunun saglanmasinda bir
Si3Ny4 tabakas1 meydana getirdigini ve Si tozunun nitriirlenme siirecini hizlandirdigini

ifade etmislerdir.

Yukaridaki veriler 1s181nda Yb2Os sinterlemenin disinda nitriirleme siireci i¢in de
onemli katkilar saglayan bir ilave durumundadir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda Si
iceren SiAION kompozisyonlarda Y203 ve CeO: ile beraber kullanimi uygun
goriilmiistiir. Yb sisteminde Si tozu igerigi ile hazirlanan kompozisyon i¢in asagida

listelenen etken parametreler incelenmistir:
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e Si/Si+Si3N4 oranimnin (%75 ve 90 oranlar) etkisi
e Numune kesit kalinligmin etkisi
e Nitriirleme kosullarinin (sicaklik, siire, 1sitma hiz1 ve bekleme siiresinin) etkisi.

e Nitriirleme yardimcisi olarak kullanilan ZrO nin etkisi

4.2.1. Si/ Si + Si3N4 oraninin etkisi
Yapida aspekt orani (boy/en) yiiksek B-SiAION tanelerinin olusumunu saglamak
ve yiiksek yogunluk elde etmek amaciyla [47-51] yapida S13N4 tozu ile birlikte kullanilan

Si tozunun miktar1 nitriirlenme siirecinde 6nemli bir parametre durumundadir.

Bu kapsamda ger¢eklestirdigimiz nitriirleme ¢alismasinda Yb sistemi ile %75 ve
%90 Si icerigi kullanilarak ikiser adet hazirlanan numunelere Astro sinterleme firininda,
1350°C’de 2 saat nitriirleme ve takibinde 1725°C’de 2,5 saat sinterleme islemi

uygulanmistir.

Tablo 4.1°de kompozisyonlarda hesaplanan nitriirlenme dereceleri, sinterleme
islemi sonrasinda numunelere ait kesit goriintiileri, sirali olarak gergeklestirilen
nitriirleme ve sinterleme islem kosullar1 verilmektedir. %75 Si igeren numunelerde
nitriirleme sonrasinda ~%98 oraninda nitriirlenme isleminin gerceklestigi goriiliirken, Si
oraninin artmastyla nitriirlenme oraninin belirgin bicimde azaldig1 (~%90) belirlenmistir.
Sekil 4.3’te once 1350°C’de nitriirleme, sonrasinda 1725°C sicaklikta gergeklestirilen
sinterleme ile elde edilen %75 ve %90 Si iceren numunelere ait XRD grafikleri
verilmektedir. Nihai {irtinlerde %75 Si igeren numunede daha fazla olmakla beraber

yiiksek oranlarda a-SiAION fazmnin ve Yb nitriir fazlarinin olustugu goriilmektedir.

Park, D. ve ark. [41] yapmis olduklar1 ¢alismada olusan faz oranlarindaki farkin (a
oraninin yiikselmesi ya da bolgesel olarak farklilik gostermesi) ve ilave olarak sistemde
ortaya ¢ikan ikincil fazlarin (nitriir ve silikat yapilarin) olusmasmdaki temel etkenin
stirecin gerceklestigi ortamdaki basing degerinin degisken olmasi yani sistem ig
basmcinin sabitliginin korunamamasindan kaynaklandigini bildirmislerdir. Bu fazlarin
oran1 ve ikinci istenmeyen fazlarin ortaya c¢ikmasmin sebebi nitriirlenme islemi
tamamlanmadan serbest Si ile Yb20Oj3 ilavesinin nitriirleme reaksiyonuna gére daha diisiik
bir sicaklikta gerceklesmesidir. Gergeklestirilen caligma sonucunda ¢6ziim olarak sistem

i¢ basmcmin kontrolii ile bu sorunun giderildigini bildirmislerdir.
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Y apidaki nitriir fazlarinin olusumunun engellenmesi i¢in nitriirleme iglem rejiminin
cok onemli oldugu belirlenmistir. Nitriirlemenin daha diisiik sicakliklarda ger¢eklesmesi
ve sistem i¢ basincinin sabit degerde tutulmasi gerektigi (numuneye etki eden basincin
sabitligi) belirlenmistir. Tablo 4.1’ deki numunelerin kesit yiizeylerine dikkatli
baktigimizda yapisal farkliliklar1 degisik renk tonlarinda (gri, koyu gri) o
gorebilmekteyiz. XRD grafikleri yapida reaksiyona girmeden kalan serbest Si varligini
gostermekte olup, nitriirleme kosullariin (sistem i¢ basinci, sicaklik ve bekleme siiresi)
hedeflenen fazlarin elde edilmesinde en etken belirleyici faktér oldugu sonucuna

ulasilmistir.

Tablo 4.1. 75 ve 90 silisyum igerikli numunelerin 1350°C 2 saat nitriirleme ve sonrasinda 1725°C’de 2,5
saat sinterlenmesi sonucu elde edilen kesit goriintiileri ve nitriirlenme dereceleri.

75 Silisyum 90 Silisyum
P PR
Temsili kesit o -
goriintiileri
I
Nitriirleme
97,85 98,15 91,63 90,09
~ derecesi (%) |
Kalinhk (mm) 8.30 7,80 8,10 8,40
Nitriirleme
1350 1350
sicakhigr (°C)
Nitriirleme siiresi
2 2
(saat)
Sinterleme
1725 1725
sicakhigi (°C)
Sinterleme siiresi
2,5 2,5
(saat)
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Sekil 4.3. 75 ve 90 Si oranly Yb sistemi ile hazirlanan numunelerin sinterleme sonrasi XRD grafikleri

4.2.2. Nitriirleme siiresinin etkisi

Farkli Si igeriklerine sahip kompozisyonlar ile nitriirlenme ve sonrasinda
sinterlenme davranislarinin ortaya konulmasi amaciyla gerceklestirilen ¢aligmalar
sonucunda nitriirlenme stirecinin yliksek oranlarda Si3N4/SiAION elde edilmesinde

belirleyici oldugunu tespit edilmistir.

Si tozlarinmn nitriirlenme siireci olduk¢a karmasik olup, Moulson ve ark. [52]
nitriirleme siirecinin Si taneleri lizerinde Si3N4 tanelerinin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi,
sonrasinda ise sistemde yer alan azot ve silisyum arasindaki yiizey diflizyonu ve
buharlagsma/yogusma reaksiyonlar1 ile devam ettigini ileri siirmiiglerdir. Yizeyde
nitriirleme siirecinin ilerlemesiyle reaksiyonun gerceklesmesi i¢in gereken Si miktarmin

azaldig1 ve sonrasinda durma noktasina geldigi ifade edilmistir.

Jennings ve ark. [53] ise SisN4’iin o ve B formlarmin olusumunda farkh
mekanizmalarin etkili oldugunu belirtmislerdir. a-Si3sN4 olusumu i¢in molekiiler azot ve
gaz fazindaki silisyumun reaksiyonunun gegerli oldugu, f-SizN4 olusumu i¢in ise atomik

azot ve siv1 veya kat1 formdaki silisyumun reaksiyona girdigini bildirmislerdir.

Si tozunun dogrudan nitriirlenme mekanizmasi agisindan en kapsamli agiklama ise
Yao ve ark. [54] tarafindan yapilmis olup, Sekil 4.4’te siire¢ sematik olarak 6zetlenmistir.

Nitriirlemenin ilk asamasinda Si taneleri N2 atmosferinde yer alan diigiik miktardaki O2’yi
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yakalar ve pelet yiizeyinde ince bir SiO; tabakasmin olusumunu saglar. Bu tabaka
reaksiyon hizinin diismesine neden olurken, SiO, tabakas1 ve serbest silisyum arasindaki
O2’nin kismi basinci siirekli azalma egilimi gostererek oksidasyon siireci pasiften aktive
doniislir. Bunun sonucunda ortama gaz fazinda SiO salinir. Tane yiizeylerinde bulunan
SiO, tabakas1 ise dekompozisyona ve Siile SiO arasindaki reaksiyona bagli olarak incelir.
Si0O; ince filminin c¢atlamasiyla SiO gazi catlaklardan atmosfere salinirken N> gazi bu
catlaklardan i¢ kisimlara dogru ilerleyerek reaksiyona girmemis serbest silisyumu baglar.
Bu sayede kisa kolonlar seklinde Si3N4 taneleri olugur. Oz kismi basincinin yiiksek oldugu
yerlerde SixN>O fazi Esitlik 4.1 ve 4.2°de gosterildigi gibi tamamlanmamais nitriirleme

stirecinin Uriinii olarak yapida yer alir:

: 1 ,
28i(s) + Na(g) + 5 02(g) = Si2N20¢s)
AG = —850571 + 230,57T$(298 — 1685K) (4.1)

. 1 ;
28i@y + Na(g) + 5 02(9) = St2N20gs)

AG = —951651 + 290,57T$(1685 —1973K) (4.2)

Siirecin bu sekilde ilerlemesi sicakliga bagl olup, diisiik sicakliklarda gaz fazindaki
SiO’nun kismi basinci SiO» tabakasini kirmaya yeterli olmaz ve N» gazi i¢in bir diflizyon
yolu olugsmaz. Buna bagl olarak merkeze yakin yerlerde reaksiyona girmeden kalan Si
adaciklar1 bulunur. Yar1 kararh SiO gazi Esitlik 4.3 te gosterildigi gibi ortamdaki N> gazi

ile reaksiyona girerek fiber seklinde Si3Ny4 tanelerini olusturur ve bu durum porozite

iclerinde siirekli tekrar eder [54].
, , 3
ZSlO(Q) + 2N2(g) il 513N4_(S) + 502(9),

AG = —445090 + 767,60TL (4.3)
mol

Literatlirde agiklanan nitriirlenme siire¢ basamaklarinda gaz fazinda olusan
SiO’nun kismi basincinin tane yiizeylerinde olusan oksit tabakasinin par¢alanmasinda ve
hazirlanan peletin kesiti boyunca siirecin ilerlemesinde kritik bir rolii oldugu
anlasilmaktadir. Pelet kesitleri incelendiginde ise siirecin basarismm dogrudan

degerlendirilebilmesine olanak taniyan Sekil 4.5’te sematik olarak gdsterilen farkli renk
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ve kalinliklara sahip tabakalarin olusumu s6z konusudur. En dis bolimde N» gazinin
kolaylikla penetre olabildigi yiiksek oranda Si3N4 agisindan zengin bir tabaka yer alirken,
ic kisimlarda yetersiz nitriirlenmeye bagl olarak Si acisindan zengin bir tabaka yer
almaktadir. Orta boliimde ise Esitlik 4.1-4.3’te de goriildiigii gibi siddetli ekzotermik
reaksiyonlarinda etkisiyle siklikla rastlanan ergimis Si adaciklarmin olusturdugu koyu
renkli bir bolim bulunmaktadir. Nitriirlenme siirecinin getirdigi kompozisyon degisimine
bagli olarak olusan tabakalarin renk ve sayilar1 kompozisyona gore degisiklik
gosterebilmektedir. Nitriirlenme siirecinin etkinliginin dogrudan degerlendirilebilmesine
olanak taniyan kesit boyunca goriilen renk degisimi kompozisyon degisimi hakkinda
onemli bilgi vermektedir. Benzer sekilde Hermann ve ark. [55] tarafindan gergeklestirilen
calismalarda sinterlenmis Si3N4 seramiklerinin kesitleri boyunca farkli renklere sahip
tabakalarin  bulunmas1 ve renk farkliliklarinin  kompozisyon degisiminden
kaynaklandiginin gdosterilmesiyle kesit boyunca gozlenen renk farkliliklarinin 6nemli

veriler sundugunu gostermektedir.

Tablo 4.2°de Si/S13N4 oran1 90/10 olan Yb oksit ilaveli numunelerde 1 ve 2 saat
stireler ile gergeklestirilen nitriirleme islemi sonrasinda nitriirlenme dereceleri ve kesit
goriintiileri verilmektedir. 1 saat sonunda yaklasik 16 mm kalinliginda olan numunelerde
yiizeyden 4-5 mm derinliklere kadar etkin bir nitriirlenme siireci gergeklesirken, siirenin
2 saate arttirilmasi Si agisindan zengin nitriirlenmeden kalan bdlgenin alanmi 6nemli
derecede azaltmistir. Numune kalmligmin 1,5 mm daha azalmasi ile nitriirlenme
seviyesinin 2 saate %97’lere ulastig1 belirlenmis, bu kosullarda numune merkezinde
olduk¢a smirl bir boliimde nitriirlenmeden kalan Si icerigi yliksek bolge goriilmiistiir.
Sonug olarak Yb sisteminde yiizeyden 7-8 mm gibi bir derinlikte etkin bir nitriirleme

islemi icin siirenin 2 saatin lizerinde tutulmasi gerektigi sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4.4. Si tozunun nitriirlenme siirecinin sematik gosterimi [54].

| Si;N, agisindan zengin
nitriirlenmis tabaka

Si agisindan zengin nitriirlenmemis/
kismi nitriirlenmis tabaka

Ergimis Si adacif

Sekil 4.5. Nitriirlenme islemi sonrasinda elde edilen peletlerin kesitleri boyunca olusan kompozisyon
degisiminin sematik gosterimi
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Tablo 4.2. Yb oksit ilaveli numunelerin 1400°C’de 1 ve 2 saat siire ile gerceklestirilen nitriirleme iglemi
sonrast ozellikleri

1 saat 2 saat 2 saat
nitriirleme nitriirleme nitriirleme
Temsili kesit
goriintiileri
Nitriirleme
91,12 94,63 97,84
derecesi (%)
Kalinhk (mm) 16,20 16,40 14,90
Nitriirleme
1400
sicakhig1 (°C)
Si/Si;N, oram 90/10

4.2.3. Numune kalinhginin etkisi

Tablo 4.3’te 8,10 mm, 15,65 mm ve 16,20 mm kalinliklara sahip Si/S13N4 orani
90/10 olan numunelerin nitriirlenme dereceleri ve kesit goriintiileri verilmektedir. 8,10
mm kalinlikta numune kesitinde dis boliime gore merkezde belirgin olmayan bir bolgenin
varlig1 fark edilebilir diizeyde olsa da kesitin yiiksek bir renk homojenligine sahip oldugu
goriilmektedir. Kalinligin 15,65 mm’ye arttirilmasi ile merkeze yakin olan bdlgenin
nitriirlenme derecesinin diisiik oldugu (%94,42), kalinligin yaklasik 0,5 mm daha
arttirilmas: ile nitriirlenme derecesinin %91,63 seviyelerine diistiigii belirlenmistir.
Nitriirlenme derecesindeki bu diisiis ayn1 zamanda kesitte merkezde yer alan koyu renkli
bolgenin daha belirgin hale gelmesinden de anlasilmaktadir. Tablo 4.2’de verilen benzer
kalinliga sahip numuneler i¢in 1400°C sicaklikta gergeklestirilen nitriirleme sonuglarinda
bu bolgenin merkezde daha sinirli bir alanda goriilmesi sicakligin nitriirlemedeki olumlu

etkisine isaret etmektedir.
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Tablo 4.3. Kesit kalinliklar: 8,10 mm, 16,65 mm ve 16,20 mm olan Yb oksit ilaveli numunelerin 1370 °C’de
2 saat siire ile gerceklestirilen nitriirleme islemi sonrasi ozellikleri

8,10 mm 15,65 mm 16.20 mm
Temsili kesit
goriintiileri
Nitriirleme derecesi
97,92 94,42 91,63
(%)
Nitriirleme siiresi
2 2 2
(saat)
Nitriirleme sicakhg
1370
(°O)
Si/Si;N, oram 90/10

4.2.4. Nitriirleme sicakhginin etkisi

Nitriirleme sicakligi yiizeyde olusan SiO> tabakasinin ayrigmasi sonucunda
ortama verilen SiO gazmm kismi basincmin artarak bu tabakasinin pargalanmasi ve
takiben nitriirleme isleminin gerceklesebilmesi igin gerekli parametrelerin basinda
gelmektedir. Tablo 4.4’te goriildiigii gibi 1370°C sicaklikta 2 saat siire ile gergeklestirilen
denemede %97,62 oraninda nitriirlenme derecesi elde edilmis olup, 1400°C’de bu
degerin neredeyse sabit kaldig1 belirlenmistir. Numunelerin merkezinde goriilen silisyum
elementi agisindan zengin, eliptik bdlgeler ve 1400°C sicaklikta nitriirlenen numunenin
merkezinde daha koyu renkte goriilen ve serbest Si ergimesinden kaynaklanan bdlgenin
varligi sicaklik artisina ragmen nitriirlenmenin tam olarak gerceklesmedigini
gostermektedir. Numune kesitlerinden alinan XRD analizleri de 1400°C sicaklikta ¢cok
daha az olmakla beraber, yapida nitriirlenmeden kalan Si varligini dogrulamaktadir.
Nitriirleme sicakligmin 1400°C’nin iizerine ¢ikarilmasi tiim kesit boyunca tam
nitriirlenmenin saglanabilecegi ihtimalini beraberinde getirse de silisyumun ergime
sicakligmin 1410°C olmasi nedeniyle numunenin tam merkezinde Sekil 4.5°te de sematik
olarak gosterildigi gibi bir bolgenin Si ergimesi nedeni ile ergiyik adacik olarak kaldig:
belirlenmistir. Bu durum tam nitriirlenme i¢in silisyumun kat1 fazda kalip, ergime
gerceklesmeden oOnce N ile reaksiyonu sonucunda nitriirlenme isleminin
tamamlanmasmi zorunlu kilmaktadir. Esitlik 4.1-4.3 ile verilen nitriirlenme

reaksiyonlarinin siddetli ekzotermik reaksiyonlar olmasi sistemin sicakligmin artmasina
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neden olarak ergime sicakligi 1410°C olan Si elementinin yapida kati1 faz olarak

tutulmasini giiclestirmektedir.

Tablo 4.4. 1370 ve 1400 C sicakliklarda 2 saat siirede nitriirlenen Yb oksit ilaveli numunelerin ézellikleri

1370°C 1400°C
! i
] TR | »
Temsili kesit goriintiileri ‘ & Xl I 5 e
Numune kalinhgi (mm) 16,20 16,40
Nitriirleme derecesi (%) 97,62 97,88
Nitriirleme siiresi (saat) 2 2
Si/Si;N, oram 90/10
— 1370°C
—— 1400°C  Si

—~ o B
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Sekil 4.6. 1370 ve 1400 °C sicakliklarda 2 saat siirede nitriirlenen Yb oksit ilaveli numunelerin XRD
analiz grafikleri
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4.2.5. ZrO: ilavesinin etkisi

Si tozunun yiizeyinde yer alan oksit tabakasmnin uzaklastirilmasi nitriirlenme
reaksiyonlariin gergeklesebilmesi i¢in son derece yiiksek 6nem tagimaktadir. Bunun i¢in
kullanilan Si tozunda yer alan oksijen seviyesinin en aza indirgenmesi adina tozun
nitriirleme Oncesinde Ho+Ar gaz karigimi ile isleme tabi tutulmasi yaklagimlardan bir
tanesidir [56]. Yb20Os ilavesi de benzer sekilde oksit tabakasi ile reaksiyona girerek bu
tabakanin sistemden uzaklagsmasini saglamaktadir [57]. Cok diistik oksijen seviyelerine
ragmen yiiksek safliktaki Si tozlarinin diistik sicakliklarda (>1200°C) nitriirlenmesi i¢in
de 10 saatin lizerinde siireler gerekmektedir. Bu siirelerin azaltilarak reaksiyon kinetiginin
arttirilmasi icin genel yaklasim ise Fe, Cr ve ZrO» gibi metal ve oksitlerin sisteme ilave
edilmesidir. Hyuga ve ark. [58] 16 farkli nadir toprak elementi ve ZrO ilavelerinin
nitriirlenme kinetigine etkilerini karsilastirmislar ve ZrO» ile birlikte CeO, ve EuxO3
ilavelerinin diger ilavelere gore daha yiliksek nitriirlenme hizi sagladiklarini ifade

etmislerdir.

ZrO; ilavesinin Si tozunun nitriirlenme slirecine olumlu etkileri nedeniyle
kompozisyon icerisine %8 oraninda ilave edilmis ve 1330°C gibi goreli olarak diisiik
sayilabilecek bir sicaklikta nitriirlenme davranigina etkileri kiyaslamali olarak
incelenmistir. Tablo 4.5’te de goriildiigii lizere, ZrO>’nin hem %75 hem de %90 Si
oranlarinda Si iceren kompozisyonlarm herhangi bir etkisinin bulunmadigi sonucuna
ulagilmistir. ZrO, iceren numunelerde istenen diizeyde nitriirlenme elde edilememesinde
nitriirleme sicakliginin diisiik olmasmin etkisinin 6nemli oldugu diisiiniilmektedir. Hyuga
ve ark. [59] ZrO; ilaveli kompozisyon i¢in nitriirlenme siirecine bagl agirlik kazanimmin
gozlendigi en diisiik sicakligin 1365°C oldugunu ifade etmisler, bu sicakligin altinda ise
ZrO2’nin etkin olmadigini belirtmiglerdir. Sonug olarak Yb sistemi i¢in ZrO; ilavesinin
nitriirlenme siirecine olan olumlu etkilerinin ortaya konulabilmesi i¢in gereken sicakligin

1350°C’nin iizerinde oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4.5. 1330 °C sicaklikta 8 saat siirede nitriirlenen saf ve ZrO: ilaveli numunelerin ozellikleri

75Si 758i-Zr0O, 90Si 90Si-ZrO,

Temsili kesit
goriintiileri

Nitriirleme

91,38 89,00 90,09 90,57

derecesi (%)

Nitriirleme

] 8 8 8

siiresi (saat)

Nitriirleme

1330

sicaklig (°C) |

4.2.6. Sonuclar

Sekil 4.7 (a)-(d)’de swasiyla YboOs; sisteminde hazirlanan Si igerikli
kompozisyonlarin nitriirlenme siiresi, pelet kalinligi, nitriirlenme sicakligi ve ZrO;
katalizOr ilavesi parametrelerinin nitriirlenme siirecine etkileri 6zetlenmektedir.
Nitriirlenme siiresi iizerine gergeklestirilen denemelerde kalin numunelerde (~16 mm)
%95 ve lizerinde nitriirlenmenin elde edilebilmesi i¢in siirenin en az 2 saat tutulmasi
gerektigi belirlenmistir (Sekil 4.7 (a)). Nitriirlenme siireci diflizyon hizina bagh bir siire¢
oldugundan numune kalinlig1 siirecin basarisinda 6nemli bir paya sahip olup, kalmligin
artmastyla nitriirlenme derecesinin distiigii gozlenmistir (Sekil 4.7 (b)). Siirecte en
belirleyici parametrelerin baginda gelen sicaklik nitriirlenme derecesi ile Sekil 4.7
(c)’deki gibi dogrusal bir degisim gosterse de nitriirlenme siirecinde gerceklesen
ekzotermik reaksiyonlar ve bunun sonucunda serbest silisyumun ergime riski siirecin
yakindan kontrol edilmesini gerektirmektedir. Si ergimesi ger¢eklesen numunelerde
nitriirleme derecesinin sicaklik artisiyla degismedigi bulunmustur. Son olarak literatiirde
1365°C’nin {lizerindeki sicakliklarda etkin bir nitriirleme katalizorii olarak ifade edilen
ZrOyin etkinliginin gdriilmesi i¢in 1330°C’den yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyuldugu
ZrO; ilaveli ve ilavesiz kompozisyonlarda %90’lar seviyesinde kalan nitriirleme

derecelerinden anlasilmistir.
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Sekil 4.7. Yb sisteminde nitriirlenme derecesinin (a) siire (b) pelet kalinligi (c) sicaklik ve (d) ZrO: ilavesi
ile degisiminin sematik ozeti

4.3. Y/Sm Sisteminde Si Tozunun Nitriirlenme Davranisi

Hyuga ve ark [57] tarafindan yapilan c¢alismada katalitik tetikleyicinin
kullanilmadigr kompozisyonlarda nitriirleme derecesinin %8 degerinde, CeO>
kullaniminda 1275°C’de nitriirleme derecesinin %40’1n iizerinde ve Eu>O3 kullaniminda
ise nitriirleme derecesinin 1200°C de %50 oraninda gergeklestigi tespit edilmistir. Diger
nadir toprak elementi oksitlerinde ise 1250-1275°C sicaklik araliginda %20-30 oraninda

nitriirleme derecesine ulasildig: belirlenmistir.

Y ve Sm oksit nadir toprak elementleri icerisinde olduk¢a 6nemli agirlik kazang
oranlar1 saglamakta ve nitriirleme baslangic sicakligini (960°C gibi ) daha disiik
sicaklikta baslamasmi miimkiin kilmaktadir. Calismanin bu bolimiinde Y/Sm oksit

sistemli karigimlarin nitriirleme islemleri gergeklestirilmistir.

Y>0s oksit nitriirleme sicakligini diistirmede itici rol iistlenmekte siirecin ¢ik hizl
tamamlanmasint  saglamaktadir. SmxOs ise ayni zamanda agirhk kazanimini

giiclendirmektedir. Y/Sm sisteminde Si tozu igerigi ile hazirlanan kompozisyon i¢in
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asagida listelenen ve bir Onceki boliimde degerlendirdigimiz etken parametreler

incelenmistir:

e Si/SizN4 oraninin (%75, 90 ve 100 oranlar1) etkisi
e Numune kesit kalinligmnin etkisi
e Nitriirleme kosullarinin (sicaklik, siire, 1sitma hizi ve bekleme siiresinin) etkisi.

e Nitriirleme yardimcisi olarak kullanilan ZrO» nin etkisi

4.3.1. Si/Si3N4 oraninin etkisi

Y/Sm oksit sistemi ile 75 ve 90 silisyum oranli olarak peletlere 1400°C” de 1 ve 2
saat siire ile nitriirleme islemi gerceklestirilmistir. Calismanin amaci kompozisyon
icerigindeki silisyum oraninin degismesi ile nitriirlenme etkinliginin degisiminin
belirlenmesidir. Calisma sonrasi peletlerin kesit goriintiileri ve nitriirlenme dereceleri

Tablo 4.6’ da verilmektedir.

Tablo 4.6. 75 ve 90 silisyum oranli saf karisimlar ile hazirlanan peletlere 1400°C’ de 1 ve 2 saat siire ile
gergeklestirilen nitriirleme iglemi sonucu elde edilen nitriirleme dereceleri ve kesit goriintiileri.

75 Si 75 Si 75 Si +Zr0O, 75 Si +Zr0,

Temsili kesit
goriintiileri

Nitriirleme derecesi

90,43 91,37 80,38 91,25
(%)
Nitriirleme siiresi
1 2 1 2
(saat)
Nitriirleme sicakhg:
1400

(°O)

Kalinlik (mm) 16,25 15,65 19,00 19,55

Numunelerin nitriirlenmesi sonucu elde edilen XRD analiz grafikleri de Sekil 4.8

ve Sekil 4.9°da goriilmektedir.
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Sekil 4.8. 75 silisyum icerikli peletlerin 1400°C ve 1-2 saat siire ile nitriirlenmesi sonucu elde edilen XRD
analiz grafikleri
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Sekil 4.9. 90 silisyum icerikli Y/Sm kompozisyonlu peletlerin 1400°C ve -2 saat stire ile nitriirlenmesi

sonucu elde edilen XRD analiz grafikleri

1400°C’de gergeklestirilen nitriirleme islemi sonucunda 3 pelette ortalama %91 ve
bir pelet de ise %80 nitriirleme derecesi elde edilmistir. 75 silisyum saf peletlerde 1 ve 2

saat bekleme siirelerinde %90 ve %91 nitriirlenme dereceleri elde edilmistir. Bekleme
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stiresini 1 ve 2 saat se¢ilmesi pek olumsuz bir etki olarak kendini gostermemistir. Ancak
90 silisyumlu peletlerde 1 saat beklenme siiresinde %80 2 saat bekleme siiresinde ise %91
nitriirleme derecesi elde edilmistir Silisyum oraninin yiikselmesi ile tam nitriirleme i¢in
stireye ihtiya¢ oldugu goriilmiistiir. 90 silisyumlu karigimlarda bekleme siiresinin en az 2
saat secilmesi gerektigi siirenin optimum olarak kesit ve kompozisyon igerigine bagh

olarak nitriirlenme etkinligine olumlu etki sagladig1 goriillmiistiir.

4.3.2. ZrO: ilavesinin etkisi

Y/Sm oksit sisteminde ilk ¢caligma olarak 75 ve 90 silisyum igerikli saf ve agirlik¢a
%8 ZrO ilaveli ikiser numune hazirlanmistir. Nitriirleme islemleri 6ncesi kompozisyon
karisimlarmin TG analiz islemleri 1400°C’ de 1 saat bekletilerek gerceklestirilmistir. Bu
analizlerde 1sitma hizi 10°Cdk™! olarak uygulanmis ve her toz karisiminimn nitriirleme
dereceleri tespit belirlenmistir. Grafiklerden elde edilen sonuglara gore 90 silisyumlu
karigimin %74 oraninda nitriirlendigi, agirlikca %8 ZrO» ilaveli 90 silisyum oranh
kompozisyon karisimimin ise %100 nitriirlendigi tespit edilmistir. 75 silisyum igerikli
kompozisyonun %8 ZrO> ilaveli karigim tozunun TG analizi sonucu bu karisim tozunda
da nitriirleme derecesi yaklasik %100 olarak tespit edilmistir. TG analiz grafikleri Sekil
4.10,4.11 ve 4.12’de sirasi ile goriilmektedir.
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120.00 4 L-0.2 800.0
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e L
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- \ 0]
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100.00 17 : 3 ; : . : ; === : Loo
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0 180.0
Time /min

Sekil 4.10. 75 silisyum igerikli ve %8 ZrOz ilaveli karisim tozunun TG analiz grafigi
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Sekil 4.11. 90 silisyum icerikli saf karisim tozunun TG analiz grafigi
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Sekil 4.12. 90 silisyum icerikli ve %8 ZrO; ilaveli karigim tozunun TG analiz grafigi

Y/Sm kompozisyonlu karisimlar ile hazirlanan pelet numunelerin nitriirleme

calismalar1 Protherm tiip firinda 1340°C, 1370°C ve 1400°C’ 2 saat siire 1sitma

uygulanarak gerceklestirilmistir. Caligmalarda silisyum toz orant 75 ve 90 segilmis

peletler saf ve ZrO: ilaveli olarak hazirlanan numuneler ile gergeklestirilmistir.

Nitriirleme islemleri 1 bar basing ve 0,80 mldk™! azot gaz akis1 saglanarak tiip firmda

ortalama 8 saat slirede gerceklestirilmistir. Numuneler 27 mm ¢apinda, kesit kalinliklar1

(16-17 mm) kalm ve (7- 8 mm) ince olarak adlandirdigimiz pelet bi¢iminde
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bicimlendirilip soguk izostatik preste (CIP) 300 MPa basingla 3 dk siirede preslenerek

hazirlanmiglardir.

Gergeklestirilen g¢aligmalarda saf ve ZrO» ilave edilerek hazirlanan pelet
numunelere, farkli sicaklik ve bekleme siireleri uygulanarak nitriirlenme islemleri

uygulanmigtir.

Ik olarak Y/Sm kompozisyonlu peletler 75 silisyum ve %8 ZrO, ilaveli Y/Sm
karisimlar kullanilarak hazirlanmis ve bu karigimlara 1340°C-1370°C ve 1400°C’de 2 saat

stireli nitriirleme islemleri gergeklestirilmistir.

Ikinci calismada ise tek degisken olarak Si oram1 90 secilerek ayni igerikli
kompozisyon karigimlarina 1340°C-1370°C ve 1400°C’de 2 saat siireli nitriirleme

islemleri gerceklestirilmistir.

Tablo 4.7. 75 silisyum ve %8 ZrO: ilaveli olarak hazirlanan numunelerde farkli sicakliklarda
gergeklestirilen nitriirleme iglemleri sonucu elde edilen nitriirleme dereceleri ve kesit goriintiileri.

1340°C 1370°C 1400°C

Temsili kesit

goriintiileri
Nitriirleme
97,88 95,84 95,54
derecesi (%)
Kalinhk (mm) 13,75 14,38 19,55
Nitriirleme siiresi 5
(saat)
Si/Si;N, oram 75/25
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Sekil 4.13. 75 silisyum icerikli peletlerin 1340, 1370 ve 1400°C ‘de 2 saat stire ile nitriirlenmesi sonucu
elde edilen XRD analiz grafikleri.

Tablo 4.8. 90 silisyum ve %8 ZrO: ilaveli olarak hazirlanan numunelerde farkli sicakliklarda
gergeklestirilen nitriirleme iglemleri sonucu elde edilen nitriirleme dereceleri ve kesit goriintiileri.

1340°C

1370°C

1400°C

Temsili kesit
goriintiileri

Nitriirleme

87,14 91,96 89,06
derecesi (%)
Kalinhik (mm) 14,74 15,50 18,50
Nitriirleme siiresi 5
(saat)
Si/Si;N, oram 90/10
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Sekil 4.14. 90 silisyum icerikli Y/Sm kompozisyonlu peletlerin 1340, 1370 ve 1400°C ‘de 2 saat siire ile
nitriirlenmesi sonucu elde edilen XRD analiz grafikleri

Nitriirleme islemleri sonucunda ZrO: ilaveli numunelerde Si oram1 75 ve 90
secilerek olusturulan peletlerde istenilen nitriirleme dereceleri elde edilememistir. 75
Silisyum oranli ve ZrO, ilaveli ii¢ numunede, her li¢ sicaklikta Si kaldigi XRD analiz
grafikleri ile belirlenmistir. ZrO» ilavesi ile nitriirleme derecesi bir miktar yiikselse de bu
yiikseliste etken olan diger parametrenin de kesit kalmlig1 oldugu goriilmiistiir. ZrO»’in
diigik nitriirleme sicakliginda (1340°C) etken olmadigi nitriirlemeye ilave katki
saglamadigr goriilmiistiir. Literatlir incelemelerinde de belirttigimiz ilizere ZrO»
nitriirlemede aktif olarak rol almasi i¢in sicakligin minimum 1360°C olmasi
gerekmektedir. 90 Silisyum karisimli kompozisyonlarda da Si yapida goriilmiis ancak 75
Si peletlerin iiclinde de yogun olarak tespit edilen miktar 90 silisyumlu yapida 6zellikle
1340°C’de tespit edilmistir. Diger sicakliklarda da Si tespit edilmis ancak orani
1340°C’deki numuneden ¢ok daha diisiiktiir.

90 Silisyum igerikli yapmin nitriirleme derecesi 75 Si karisimlardan diisiik
cikmistir. Yapida Si ergimesi Ozellikle 1370 ve 1400°C’de Tablo 4.8’de kesit
goriintiilerinde de goriildiigli izere meydana gelmis Si nitriirlenmeden ergiyik adacik

olarak numune merkezinde olustugu belirlenmistir.
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90 Silisyum saf ve %8 ZrO; ilaveli peletler karsilagtirma olarak Tablo 4.9 ve Tablo
4.10’da verilmistir. Tablo 4.9°da 1370°C, Tablo 4.10 ise 1400°C’de islem gdren
numunelere ait 6zellik ve nitriirleme dereceleri goriilmektedir. Ilk kiyaslamada iki
numunede 1340°C’ de 2 saat siire ile nitriirlenmis ancak ikisinin de nitriirlenme derecesi
disik ¢ikmustir. ZrO> higbir sekilde aktif rol almamis ve nitriirlenme derecesine katki
saglamamuistir. Zr ilaveli numunenin nitriirleme derecesinin yiiksekligi tamamen numune

kesit kalinliginin kii¢iik olmasi sebebinden kaynaklanmaktadir.

Nitriirleme yardimeisi olarak kullanilan ZrO>’in silisyum oranma bagli olarak
etkisini degerlendirecek olursak 75 ve 90 Si igerikli iki numunede de 1370°C’de Si
ergimesi tespit edilmistir. Ergime silisyuam oranmin yiikselmesi ile ¢ok daha fazla
olugsmustur. 1400°C’de ise 75 silisyumlu numunenin kesit kalinlig1 daha yiiksek olmasina
ragmen 90 Si numuneden daha yiiksek nitriirlendigi ve silisyum ergimesinin bu

numunede ¢ok diisiik seviyede olustugu goriilmiistiir.

Tablo 4.9. 90 silisyum saf ve %8 ZrO; ilaveli peletlerin 1340°C’ de 2 saat siire ile nitriirlenmesi sonucu
elde edilen nitriirleme dereceleri ve kesit goriintiileri.

90 Silisyum 90 Silisyum + 8 ZrO,

Temsili kesit

goriintiileri

Nitriirleme
84,86 87,14

derecesi (%)
Kahnhk (mm) 17,70 14,74

Nitriirleme
1340 1340

sicakhg (°C)

Nitriirleme siiresi
2 2

(saat)
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Tablo 4.10. 75 ve 90 silisyum ve %8 ZrO: ilaveli peletlerin 1370°C’ de 2 saat siire ile nitriirlenmesi sonucu
elde edilen nitriirleme dereceleri ve kesit goriintiileri.

90 Silisyum + 8 ZrO, 75 Silisyum + 8 ZrO,
Temsili kesit
goriintiileri
Nitriirleme
91,96 95,84
derecesi (%)
Kalinhk (mm) 15,50 14,38
Nitriirleme
1370 1370
sicakhigi (°C)
Nitriirleme siiresi
2 2
(saat)

Tablo 4.11. 90 silisyum saf ve %8 ZrO: ilaveli peletlerin 1400°C’ de 2 saat nitriirlenmesi sonucu elde
edilen nitriirleme dereceleri ve kesit goriintiileri.

90 Silisyum + 8 ZrO, 75 Silisyum + 8 ZrO,

Temsili kesit

goriintiileri
Nitriirleme
89,06 95,54
derecesi (%)
Kahnhk (mm) 18,50 19,55
Nitriirleme
1400 1400
sicakhg (°C)
Nitriirleme siiresi
2 2

(saat)

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen ZrO: ilaveli peletlerde kesit goriintiilerinden de
goriildiigi tizere 1370°C ve 1400°C’ de gerceklestirilen nitriirleme islemleri sonucu 90
silisyum ve 75 silisyum ZrO: ilaveli olarak hazirlanan numunelerde i¢ kisimlarda

silisyum ergimesi meydana geldigi belirlenmistir. 75 Silisyum ve 90 Silisyum igerikli
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numunelerde nitriirleme sicakliginmn artmasi ile nitriirlenme etkinliginin yiikseldigi ancak
sicaklik ile birlikte pelet kalinliginin da yilikselmesi sonucu peletlerin i¢ (merkez)
kisimlarinda Si ergimesi meydana geldigi belirlenmistir. Burada Si tane boyutunun
kiictilmesi, Si oranmin ytikselmesi ve sicakligin yiiksek secilmesi ekzotermik reaksiyonu

tetiklemis ve silisyum ergimesi sorunu olugmustur.

Ik ¢ahismada %85-88 arasi nitriirlenme saglanirken sicakligin yiikselmesi ile bu
deger %92-98 olarak elde edilmistir. Hem saf hem de ZrO: ilaveli peletlerde sicaklik
nitriirlenme ekinligini olumlu yonde etkilemistir. 75 silisyum ve 90 silisyumlu
karisimlarda ZrO>’in nitriirlemeye ilave katki sagladigi gorilmiistiir. 75 silisyumlu
peletin nitriirleme derecesinin 90 silisyumlu peletten yiiksek olmasinin sebebi ise kesit
kalinlig1 ile agiklayabiliriz. Kesit kalinligimin diismesi ile nitriirleme derecesi bir miktar
yiikselmektedir. ZrO,’in diisiik nitriirleme sicakliginda etken olmadig1 sicaklik nedeni ile
nitriirlemeye ilave katki saglamadig1 goriilmiistiir. Yiiksek sicaklikta ise ZrO: etkisi
artmakta ancak 1sitma rejiminin ve nitriirleme rejiminin ¢ok kontrollii ger¢eklestirilmesi
gerektigi tespit edilmistir. Sistemdeki i¢ basincin sabit kalmasi ve bekleme siiresinin ¢ok
kontrollii olarak uygulanmas1 gerekmektedir. Aksi durumda numune i¢ kisimlarinda Si
ergime sorunu olugsmakta ve bu olumsuz etki kalinlik ve bekleme siiresinin artmasi ve
ilave olarakta Si oraninin yiikselmesi ile kendini gostermektedir. Si oraninin ytiksekligi
ZrO>’1n etkisini artirsa da beraberinde kontrol tam saglanamadiginda siirecte Si ergimesi

sorununu gii¢clendirmektedir.

4.3.3. Nitriirleme siiresinin etkisi

Bu boliimde silisyum ergimesinin yapida silisyum fazlaligindan mi yoksa
nitriirleme sicaklig1 ile bekleme siiresinin uzun se¢ilmesi nedeni ile oldugu incelenmistir.
Bu kapsamda silisyum orami kiitlece 75 ve 90 olarak belirlenen kompozisyonlar ile
hazirlanan numunelere 1400°C’de 1 ve 2 saat siire ile nitrirleme islemleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen nitriirleme dereceleri ve kesit goriintiileri Tablo 4.12°de

numunelere ait XRD analiz grafikleri ise Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da goriilmektedir.
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Tablo 4.12. 75 ve 90 silisyum oranl saf peletlerin 1400°C’ de 1 ve 2 saat siire ile nitriirlenmesi sonucu
elde edilen nitriirleme dereceleri ve kesit goriintiileri.

75 Si 75 Si 90 Si 90 Si

Temsili kesit
goriintiileri

Nitriirleme derecesi

90,43 91,37 80,38 91,25
(%)
Nitriirleme siiresi
1 2 1 2
(saat)
Nitriirleme sicakhgi
1400
°O)
Kalimlik (mm) 16,25 15,65 19,00 19,55
—— 2 saat
—— 1 saat
o B
:-'E Si e la o
S
®
o
o
773
=
2
=

20 25 30 35 40 45 50
20 (%)

Sekil 4.15. 75 silisyum icerikli Y/Sm kompozisyonlu peletlerin 1400°C ‘de 1 ve 2 saat siire ile
nitriirlenmesi sonucu elde edilen XRD analiz grafikleri
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Sekil 4.16. 90 silisyum icerikli Y/Sm kompozisyonlu peletlerin 1400°C ‘de 1 ve 2 saat siire ile
nitriirlenmesi sonucu elde edilen XRD analiz grafikleri

En uygun nitrirleme siiresinin 2 saat oldugu tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglardan goriildiigii lizere bir diger etken parametrenin de numune kalinlig1 oldugu,

ince numunelerde nitriirleme derecesinin ylikseldigi belirlenmistir.

XRD analizleri sonucu, biinyede az bir miktarda silisyum kaldig1 ve i¢ kisimda
bosluk olusumu tespit edilmistir. Kalinlik azaldik¢a olusan bosluk miktar1 azalmis
ve/veya ortadan kalkmistir. Numune biinyesinde kalinlik azaldik¢a saf silisyumun
kalmadig1r ve ergimenin gerceklesmedigi tespit edilmistir. Nitriirleme i¢in en ideal
stirenin 2 saat oldugu nitriirleme basarimi icin bekleme siliresinin 2 saat agmamasi
gerektigi ve bu kurala bagli olarak numune kesit kalinlig1 ve 1sitma rejiminin (nitriirleme
sicakligmin sabit ya da degisken secilerek bekleme siirelerinin optimizasyonunun)

olusturulmasmin ¢ok 6nemli oldugu belirlenmistir.

4.3.4. Kompozisyon dopant miktarinin etkisi

Y/Sm kompozisyonlu 90 silisyum igerikli karigimlar ile hazirlanan numunelere
1370°C’ de 4 saat siire ile tiip firmda N> gaz akigh ortamda nitriirleme islemi
uygulanmistir. Ayni kompozisyonlarla hazirlanan karigimlarim dopant miktart %50
azaltilarak numuneler hazirlanmis ve bu numunelerde ayni sartlarda nitriirlenmistir.

Nitriirlemeye numuneler ortalama 8 mm kalinliklarda birer adet hazirlanmistir.
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Nitriirleme islemi sonrasi numunelerin nitriirlenme dereceleri ve kesit goriintiileri Tablo

4.13’de goriilmektedir.

Tablo 4.13. 90 silisyum icerikli karisimlaria hazirlanan normal dopantli ve dopant miktart %50 azaltilmig
numunelerin 1370°C’ de 4 saat siire ile gergeklestirilen nitriirleme islemleri sonucu elde edilen nitriirleme
dereceleri ve kesit goriintiileri.

Normal Dopant (%50)

Temsili kesit

goriintiileri

Nitriirleme

derecesi (%)

95,72 93,20

Kalinhk (mm) 7,90 7,65

Nitriirleme

sicakhgi (°C)

1370

Nitriirleme

siiresi (saat)

Gergeklestirilen nitriirleme ¢alismalarinda kompozisyonlarin biinyesinde mevcut

olan dopantlarm nitriirlemeye etkisi detayli olarak incelenmistir.

Y203 ve SmpOs’in nitriirlemeye etkisi nitriirleme ¢alismalar1 siiresince
degerlendirilmis, sicakliga ve bekleme siiresine baglh olarak elde nitriirleme dereceleri
tespit edilmistir. Tablo 4.15° de kullanilan dopant sisteminde sicakliga bagli olarak elde

edilen nitrirleme dereceleri verilmektedir.

Tablo 4.14. Kompozisyonlarda kullanilan dopantlarin sucakliga bagli olarak nitriirleme derecesine etkisi

Dopant 1340°C 1370°C 1400°C Kademeli
Isitma
Y203-Sm203 84,86 97,82 90,25 92.10

Y/Sm oksit ilaveli kompozisyonlarda 1340°C ve 1400°C’ de etkinin diistiigli en iyi
degerlere 1370°C’ de ulasildig1 tespit edilmistir. Yiksek sicakliklarda ekzotermik
reaksiyon olusumu gerceklesmekte ve Si ergimesi sorunu yasanmaktadir. Ayni sekilde

nitriirleme siiresini uzatmak ta ayni sorunun ¢ikmasina neden olmaktadir.
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Nitriirleme islemi sirasinda kullanilan azot gaz basincinin sistemde homojen olarak
dagitilmast gerektigi nitriirleme c¢alismalarinin kinetigi agisindan olduk¢a 6nemli
olmaktadir. Sistemdeki nitriirleme kinetigi bu sayede reaksiyon hizinin kontrolii ile

saglanabilmektedir.

4.3.5. Numune kesit kalinhgimin etkisi

Numune kalinliklarinin artmasi ve kullanilan silisyum toz oraninin yiikselmesi ile
nitriirleme derecesinin olumsuz olarak etkilendigi tespit edilmistir. Kalin numunelerde
gobek kisminda Si kaybi nedeniyle bosluklar elde edilmistir. Bu bolimde kesit

kalinligmin nitriirlenme derecesine etkisi incelenmistir.

Y/Sm oksit kompozisyonlu 90 silisyum igerikli karisimlar ile hazirlanan
numunelere 1370°C’ de ilk olarak 4 saat siire ile takibinde de 8 saat siire ile Protherm tiip
firinda N> gaz akisli ortamda nitriirleme islemi uygulanmistir. Numuneler kalin, orta ve
ince kesit kalinlikli olarak licer adet hazirlanmis nitriirleme islemi gerceklestirilmistir.

Nitriirleme sonrasi elde edilen nitriirlenme dereceleri Tablo 4.15°de verilmektedir.

Tablo 4.15. 90 silisyum icerikli karisimlar ile hazirlanan numunelerin 1370°C’° de 2 ve 4 saat siire ile
gergeklestirilen nitriirleme iglemleri sonucu elde edilen nitriirleme dereceleri.

2 saat 4 saat
Orta ince Orta ince
Nitriirleme
Derecesi (%) 95,08 93,90 79,69 83,67
Kalnhk (mm) 8,10 5,25 8,19 5,10

Sekil 4.17. 90 silisyum icerikli SiAION numunelerin 1370°C’de 2 ve 4 saat siire ile gergeklestirilen
nitriirleme iglemleri sonrast kesit goriintiileri.

A. SYS 90 - Orta-1370-2 saat (8,10 mm).
B. SYS 90 - Ince-1370-2 saat (5,25 mm).
C. SYS 90 - Orta-1370-4 saat (8,19 mm).
D. SYS 90 — Ince-1370-4 saat (5,10 mm).
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4.3.6. Nitriirleme 1s1tma rejiminin etkisi

90 Si igerikli kompozisyonlar ile hazirlanan numunelere N> gaz akisli ortamda
1370°C 1 saat ve 1400°C 1 saat bekleme yapilarak tiip firinda nitriirleme islemleri
gerceklestirilmistir. Nitrlirleme islemi sonrasi elde edilen agirlik kazanim ve nitriirleme

dereceleri Tablo 4.16°da verilmektedir.

Tablo 4.16. 90 silisyum icerikli karisim ile hazirlanan numunelerin 1370°C° de 2 saat siire ile nitriirlenmesi
sonrasi elde edilen nitriirleme dereceleri ve kesit goriintiileri

Nitriirleme
Derecesi (%) Kallnllk (mm)
SYS 90 Si ince 95,12 5,25
SYS 90 Si Kalin 95,58 8,15

Y/Sm oksit ilaveli ve 90 Si igerikli kompozisyonlar ile hazirlanan numunelere N»
gaz akish ortamda 1370°C 1 saat ve 1400°C 1 saat bekleme yapilarak tiip firinda
nitriirleme islemi gergeklestirilmistir. Nitriirleme islemi sonrasi elde edilen agirlik

kazanim ve nitriirleme dereceleri Tablo 4.17°de verilmektedir.
Tablo 4.17. Y/Sm oksit kompozisyonlu 90 silisyum icerikli karisimlar ile hazirlanan numunelere 1370°C’

de ve 1400°C’de 1 saat bekleme yapilarak gerceklestirilen nitriirleme iglemleri sonrasit elde edilen
nitriirleme dereceleri ve kesit goriintiileri

Nitriirleme
Derecesi (%) Kahnlik (mm)
SYS 90 Si ince 95,95 4,40
SYS 90 Si Kalin 96,90 7,90

4.3.7. Silisyum tozunun (%100) kullaniminin etkisi

Y/Sm oksit kompozisyon ile 100 silisyum igerikli hazirlanan numunelere N> gaz
akisli ortamda nitriirleme islemi gergeklestirilmistir. ik nitriirlemede Si tane boyutu 2 pm
secilmis ve 1370°C 2 saat ve 1420°C’de 2 saat bekleme yapilarak tiip firinda
nitriirlenmistir. Nitriirleme islemi sonrasi elde edilen nitriirleme dereceleri Tablo 4.18°de
verilmektedir. (Si dso = 2 pm). Numunelerin kesit goriintiileri ise Sekil 4.18’de

verilmektedir.
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Tablo 4.18. Y/Sm oksit ilaveli ve 100 silisyum igerikli karisimlar ile hazirlanan numunelerin 1370°C de 2
saat ve 1420°C’de 2 saat bekleme yapilarak gerceklestirilen nitriirleme islemleri sonucu elde edilen

nitriirleme dereceleri.

Nitriirleme
Numune Derecesi (%) Kalinhk (mm)
SYS 102 K 97,307 16,20
SYS 1021 96,759 8,25

Sekil 4.18. Y/Sm oksit ilaveli numunelerin 1370°C de 2 saat ve 1420°C de 2 saat stireli nitriirleme
islemleri sonrasi kesit goriintiileri.

A. 100 silisyum igerikli kompozisyon (16,20 mm).
B. 100 silisyum icerikli kompozisyon (8,25 mm).
Bir sonraki nitriirlemede Si tane boyutu 7 um se¢ilip, 1370°C’de 2 saat ve
1450°C’de 2 saat bekleme yapilarak tiip firinda nitriirleme islemi gerceklestirilmistir.

Nitriirleme islemi sonrasi elde edilen nitriirleme dereceleri Tablo 4.19°da verilmektedir.

Tablo 4.19. 100 silisyum igerikli karisimlarla hazirlanan numunelerin 1370°C’de 2 saat ve 1450°C’de 2
saat bekleme yapilarak gerceklestirilen nitriirleme iglemleri sonucu elde edilen nitriirleme dereceleri.

Nitriirl
Numune D:e;:lcl;:in(l% ) Kalinhik (mm)
SYS 107 K 96,73 14,95
SYS 1071 95,58 7,70
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Sekil 4.19. 7um silisyum tozu kullanilarak hazirlanan 100 silisyum icerikli numunelerin 1370°C’de 2 saat
ve 1450°C’de 2 saat siireli nitriirleme iglemleri sonrasi kesit gériintiileri.

A. 100 silisyum igerikli kompozisyon (14,95 mm).
B. 100 silisyum i¢erikli kompozisyon (7,70 mm).

4.4. Ce/Ca Sisteminde Si Tozunun Nitriirlenme Davranisi

CeO: igerikli SIAION kompozisyonlarinda, Ce katyonunun nitriirleme derecesini
olumlu yonde etkiledigi gerceklestirilen literatiir ¢alismalarindan belirlenmistir. CeO»
nitriirleme baslangi¢ sicakligmi diisiirmekte, 1275°C° de biinyenin %40 oraninda

nitriirlenmesini sagladig1 ve yogunlastirici olarak aktif rol oynadigi tespit edilmistir [38].

4.4.1. Silisyum tane boyutunun etkisi

Gergeklestirilen calismalarda Si tane boyutunun nitriirleme kinetigi lizerindeki
etkisi belirlenmeye ¢alisilmistir. Silisyum tozunun tane boyut dagilimi yiikseltilerek 90
silisyum icerikli karigimlar hazirlanmistir. Si tane boyutu 1 numarali numunede 9,961 pm
ve 2 numarali numunede 16 pm se¢ilmis, hazirlanan numunelere 2 saat siire ile nitriirleme
islemi gerceklestirilmistir. Nitriirleme islemleri sonucu nitriirleme dereceleri Tablo 4.20°
de verilmektedir. Burada (Np)’de silisyum toz tane boyutu 9,961 pm, (N2)’ de ise 16 um
kullanilmistir. Kiyaslama i¢in 6nceki ¢aligmalarda elde edilen (N3)’iin nitriirleme derecesi

verilmistir. Bu numunenin silisyum toz tane boyutu ise 2 pm’dir.

Tablo 4.20. Ce/Ca oksit ilaveli ve biiyiik silisyum tane boyutu (9,96-16um) kullanilarak hazirlanan
numunelerde 6lgiilen nitriirleme dereceleri.

SCCI90Si (N1) | SCC90Si (N2) | SCCI0Si (N3)

Nitriirleme
Derecesi (%)

Kalinhk (mm) 8,36 12,50 15,90

99,30 97,88 94,50
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Nitrirlenme derecesi (%)

100

—M— Nitrirlenme derecesi

Kalinlik (mm)

Sekil 4.20. Nitriirleme islemi sonrasi SCC kompozisyonlu farkl kalinliktaki numunelerin kesit goriintiileri
ve nitriirleme dereceleri

4.4.2. Numune kesit kalinhginin etkisi

Si igerikli kompozisyon ile hazirlanan numunelere N> gaz akisli ortamda 1370°C
ve 1450°C’de 1 saat ve diger calismada da 2 saat bekleme yapilarak tiip firinda nitriirleme
islemi uygulanmistir. Nitriirleme igslemi sonrasi elde edilen nitriirleme dereceleri Tablo
4.21°de verilmektedir. Bu ¢alismada Si dso = 2 ve 7 pm toz boyutu kullanilmistir. Kesit
goriintii resimleri ise Sekil 4.19°da gorilmektedir.

Tablo 4.21. 90 silisyum icerikli peletlerin 1370°C’de ve 1450°C’de 1 ve 2 saat bekleme siireleri ile
gerceklestirilen nitriirleme iglemleri sonrasi elde edilen nitriirleme dereceleri

SCCI0Si (A) SCC90Si (B) SCC90Si (C) SCC90Si (D)
Nitriirleme
Derecesi (%) 96,30 97,23 97,22 96,90
Kalinhk (mm) 11,70 15,30 13,15 7,40
Si Tane Boyutu 7 ) 7 7
(qum)
Nitriirleme
Siiresi (h) 2 ! 2 !
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Sekil 4.21. 90 silisyum igerikli peletlerin 1370°C’de ve 1450°C’de 1 ve 2 saat siire ile gergeklestirilen
nitriirleme iglemleri sonrasi kesit gériintiileri.

A. SCC 90 silisyum igerikli kompozisyon (11,80 mm). Si 7um (2h + 2h)
B. SCC 90 silisyum i¢erikli kompozisyon (15,30 mm). Si 2um (1h + 1h)
C. SCC 90 silisyum igerikli kompozisyon (13,15 mm). Si 7um (2h + 2h)
D. SCC 90 silisyum igerikli kompozisyon (7,40 mm). Si 7um (1h + 1h)

Si tane boyutunun yiikselmesi ve kesit kalinliginin azalmasi ile 1 saat siirede elde
edilen nitriirleme derecesinin 2 saatlik bekleme siiresinden daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Si Tane boyutunun kiigiilmesi 2 um ile bekleme siireside 1 saatlik kademeli
1sitma ile en yiiksek nitriirlenme derecesi elde edilmistir. Si tane boyutu 7 um secilen

peletlerde merkezdeki Si ergimesinin kalmadigi tespit edilmistir.

Gergeklestirilen c¢alismalarda ulasilmak istenen hedef nitriirleme sicakligi ve
stiresinin belirlenmesi olmustur. Nitriirleme sonucunda da agirhk kazanimlarinin
saglanarak nitriirleme derecesi yiiksek seviyede saglanarak istenilen sonuglara
ulagilmistir. Ce/Ca icerikli kompozisyonlarda kesit kalinligi diisiik ve 1sitma rejimi

kademeli secildiginde yiiksek nitriirleme dereceleri %98 ve iizeri elde edilmistir.
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5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

SiAION seramik malzemelerin ekonomik olarak tiretimlerinin gergeklestirilmesi
iriiniin ucuza tedariki ve kullanim oraninin yiikseltilmesi agisindan 6nemlidir. Bu doktora
calismasinda temel hedef SiAION seramiklerin ekonomik ve kisa siirede tiretimlerinin

gerceklestirilmesi olarak belirlenmistir.

SiAION seramiklerin iiretiminde, metalik silisyum tozu ana hammadde olarak
kullanilmis, ekonomik ve hizli bir sekilde seramiklerin iiretimleri gergeklestirilmistir.
Uretim siirecinde Si tozundan reaksiyon baglama ydntemi ile SisNy eldesi ve gaz basingli
sinterleme ile yogun biinyelerin elde edilmesi yontem olarak belirlenmis ve elde edilen
iirlinlere karakterizasyon (faz ve mikroyap1 analizleri) ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.

SiAION kompozisyonlarin iiretiminde hedeflenen doniisim ve istenilen
yogunluklar elde edilmistir. Silisyum tozu ile hazirlanan karigimlar ile ayni SizNy ile
hazirlanan degerler elde edilmis ¢cok daha ucuz bir sekilde elde edilebildigi belirlenmistir.
Nitriirleme isleminde kompozisyon diizenlemeleri ve nitriirleme yardimci girdilerin
oldukca o©Onemli oldugu belirlenmistir. Gergeklestirilen nitriirleme ¢alismalarinda,
nitriirleme sicakligi, nitriirleme siiresi numune kalinliklar1 ve kompozisyonlarm
bilinyesinde mevcut olan oksit ilavelerin nitriirlemeye etkisi detayli olarak incelenmistir.
Elde edilen sonugclar;

1. Calismalarda ii¢ oksit sitemi ile hazirlanan karisimlara nitriirleme islemleri
gergeklestirilmistir. Yb sisteminde nitriirleme sicakliginin diger oksit sistemlerine
gore yiiksek sicaklikta basladigi, bu sebeple nitriirleme sicakligina hizli bir sekilde
cikilarak 1sitma rejiminin uygulanmasi gerektigi goriilmiistiir. Eger 1sitma yavas
gergeklesirse sistemde ikincil nitriir fazlarin azot ile reaksiyonu sonucu olustugu
tespit edilmistir.

2. Yb oksit sisteminde nitriirleme siliresinin artmasi ile nitriirleme derecesi
yiilkselmekte bu sicaklikta en fazla 2 saat bekleme yapilarak islemin
gerceklestirilmesi gerektigi belirlenmistir. Nitriirleme sicakliginin yiiksek secilmesi
(1375°C-1400°C) ve bekleme siiresinin de en az 2 saat se¢ilmesi sonucu yiiksek
nitriirleme dereceleri elde edilmistir.

3. Yb oksit sistemli karigimlarda pelet kesit kalmligi arttikca (10 mm ve {zeri)

nitriirleme derecesi diismektedir.
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4. YD oksit sistemli karigimlarda ZrO; ilavesi ile 1365°C’ye kadar nitriirleme ilave
derecesine etkisi olmamakta ancak 1365°C f{izeri sicakliklarda 75 ve 90 Si icerikli
karigimlarda %100’e yakin nitriirleme dereceleri elde edilmistir

5. Y/Sm oksit sitemi ile gergeklestirdigimiz ¢alismalarda literatiir ¢calismalarindan
farkli olarak nitriirleme siirecinin ¢ok hizli bir sekilde gergeklestigi goriilmiistiir.
Nitriirleme daha diisiik sicaklikta baslamakta ve ¢ok hizli bir sekilde
sonug¢lanmaktadir. 1370°C ve iizerinde yliksek nitriirleme dereceleri 2 saat bekleme
stireleri ile elde edilmistir.

6. Ce/Ca oksit igerikli kompozisyonlarda ise sicakligin artmasi ile nitriirleme
derecesinin yiikseldigi belirlenmistir. Kesit kalinligmin yiiksek secilen peletlerde
sicakhigin yiikselmesi sonucu numune i¢ kisimlarinda CeO:’li kompozisyon
numunelerinde numune kalinhignin artmasi ile silisyumun ergime problemi ortaya
¢cikmaktadir.

7. Ce/Ca oksit icerikli kompozisyonlar gerceklestirilen calismalarda karisimda
kullanilan Si tane boyutu kiiciik ise (2 um) sistemde SiO miktarinin artmasi ile
olusan fazla oksijen 1s1 yiikselmesine neden olmaktadir. Bu sebeple 1sitma rejiminin
kademeli secimi ve numune kesit kalinhiginin diisiiriilmesi ile bu sorun
giderilmistir.

8. Ce/Ca oksit icerikli kompozisyonlu karigimlarda nitriirleme reaksiyonu ne kadar
diisiik sicaklikta baslarsa yiiksek sicaklikta fazla bekleme geregi de kalmamaktadir.
Azot gazi ile silisyum ne kadar erken sicaklikta reaksiyona girerse yliksek sicaklikta
reaksiyona girmemis silisyumun ergime ya da SiO olarak sistemden uzaklagmasi
sorunu da ortadan kalkmaktadir.

9. Yapilan caligmalarda Ce/Ca sisteminde kademeli 1sitma ve bekleme rejimi ile ince
kesitli (7-8 mm) peletlerde yiiksek nitriirleme dereceleri elde edilmis ve Si ergimesi
goriilmemistir.

10. Ce/Ca oksit igerikli kompozisyonlu karisimlarda metalik silisyum toz
hammaddesi ¢cogunlukla 2 pm ve 7 um secilerek calismalar gerceklestirilmistir. Si
toz tane boyutu yiiksek secilmesinin nitriirlenme iglemlerinde dezavantaj
olusturmadig1 goriilmiistiir. Ce oksit sitemlerinde kesit kalinliginin azalmasi ve Si
toz tane boyutunun 7pum segilmesi ile ¢ok yliksek nitriirleme dereceleri kademeli

isitma ile elde edilmistir. Ayni liretim siirecinde toz tane boyutu 2pum secilerek
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islem gerceklestirildiginde nitriirleme derecesi diismiis ve merkezde Si reaksiyona
girmeden kaldig1 hatta merkezde Si ergidigi belirlenmistir.

11. Biitiin oksit sistemlerinde hazirlanan karisimlarda Si/Si3N4 orani1 50/75/90 ve 100
secilerek kompozisyonlar ii¢ oksit siteminde hazirlanmistir. Si oraninin artmasi ile
nitriirleme rejiminin (sicaklik, bekleme siiresi ve 1sitma rejiminin sabit ya da
kademeli se¢imi) oksit sitemlerine gore belirlenmesi gerektigi belirlenmis, dogru
nitriirleme rejimi uygulandiginda yiiksek nitriirleme derecelerinin elde edilebildigi
goriilmiistiir. Caligsmalarda Si oraninin artmasi ile nitriirleme derecelerinde kayip
gorilmemistir.

12. Oksit sistemlerinde 1sitma rejim diizenlemeleri ile seramik biinyelerinin daha hizli
ve daha diisiik sicakliklarda nitriirlenmeleri saglanmis ve basarili sonuclar elde
edilmistir. Kademeli 1sitma rejimi ile biitiin oksit sistemlerinde yiiksek nitriirleme
dereceleri elde edilmistir.

13. Nitriirleme yardimci ilavesi (ZrO:) kullanilarak karisimlar diizenlenmis ve
nitriirlemeye etkisi degerlendirilmistir. Yiiksek Si kullanimi ve nitriirleme
sicakhiginin yiiksek se¢ilmesi ile ZrO;’in nitriirlenme derecesini olumlu yonde
etkiledigi goriilmiistiir.

14. Sistemin nitriirlenme reaksiyon hizinin hizli bir sekilde gergeklesmesi liretimin
hizl1 bir sekilde gerceklesmesi bakimindan olduk¢a 6nemli olmaktadir. Nitriirleme
islemi sirasinda kullanilan N> gaz basimcinin sistemde homojen olarak dagitilmasi
ile nitriirleme calisma kinetigi agisindan olduk¢a 6nemli olup ancak bu sekilde

yiiksek hizlarda islem gercgeklestirilebilmektedir.

Tamamlanmis olan bu doktora g¢aligmasi ile, Si tozundan reaksiyon baglama

yontemi SiAION seramiklerin tiretiminde en dnemli parametrenin kullanilan oksit cinsi

oldugu goriilmiistiir. Kullanilan oksit sistemine gdre Si tozunun boyut ve oraninin

(S1/Si3N4) hazirlanmast ve bu karisima gore en uygun nitriirleme rejiminin uygulanarak

basarili sonuglarin yani yiiksek nitriirlenme derecelerinin elde edilmesi miimkiin

olmaktadir.

Caligmalarda Si tane boyutu 2 um ve 7 um segilerek hazirlanan karigimlarin

nitriirleme rejimleri olusturulmustur. 7 um tane boyutu ile 2 pm tane boyutundan daha

yiiksek nitriirleme dereceleri elde edilmistir. ilerleyen siireglerde tane boyutunun daha da
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yiikseltilerek reaksiyon baglama teknigi ile nitriirleme ¢alismalarinin gergeklestirilmesi

Onerilir.

Endiistriyel olarak uygun boyutlu prototipler belirlenerek 6rnegin metaliirji
sektoriinde kullanilan boru bi¢imli tiip ya da kilif kaplarin bu teknikle iiretilebilirliginin
gerceklestirilmesi yontemin uygulanabilirliginin arastirilmast agisinda oldukc¢a 6nemli

calisma konusu olarak degerlendirilebilir.

[sitma rejimi ve reaksiyon baglama tekniginde kullanilan N> gaz akis rejiminde
yapilabilecek diizenlemeler ile nitriirleme rejiminin gelistirilmesi saglanabilir. Sistem i¢
basmcinin statik olarak sabit degerli biitlin sistemde saglanmas1 gerektigi, N> gazinin
etkinliginin Hz ve O: ile yiikseltilerek zenginlestirilmesinin de arastirilmasi gereken
onemli parametreler oldugu gerceklestirilen c¢alismalarda gorilmiistiir. Bu
parametrelerinde iiretim siirecinde diizenlenerek, en ideal sartlarin olusturulmasi, basarili

sonuclarin elde edilmesi agisindan gereklidir.
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