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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TRANSPARAN SiAION SERAMIKLERIN SINTERLEME VE BASLANGIC
KOMPOZiSYONUNUN ETKILERININ INCELENMESI

Suna AVCIOGLU

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Semra KURAMA
2013, 156 Sayfa

Bu ¢alismada siire¢ parametrelerinin SIAION seramiklerin optik 6zellikleri
lizerine etkilerinin arastirilmast ve bu parametrelerin kontrolii saglanarak SIAION
seramiklerin optik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir. Transparan a-SiAION
seramiklerin optik ozelliklerine sinterleme katkisi tiirtiniin ve miktarinin etkilerini
incelemek amaciyla ii¢ farkli katyon (Dy+3, Y* La+3) secilmis ve her katyon i¢in
dort farkli kompozisyonda ((m-=2n-2), (m-n-1,2), (m=n=2), (m=n=1)) calisilmistur.
Yiiksek enerjili mekanik ogiitme yontemi ve geleneksel yontemle hazirlanan tozlar
SPS ve GPS yontemleri kullanilarak sinterlenmistir. Uretilen numuneler taramali
elektron mikroskobu (SEM), x-1sinlar1 analizi ve FTIR ile karakterize edilmistir.

Nano boyutlu baslangi¢ tozu ve katki maddesi olarak Dy+3 kullaniminin a-
SIAION seramiklerin optik Ozelliklerini iyilestirdigi tespit edilmistir. Sinterleme
sicakligi ve basincin diger sinterleme parametrelerine kiyasla yogunluk, mikroyap1
dolayisiyla optik ve mekanik 6zellikler tizerinde daha etkili oldugu gézlemlenmistir.
Sonuglar yogunluk, faz kompozisyonu, mikroyap: ve optik 6zellikler géz oniinde

bulundurularak degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: SiAION, AIN-politip, SPS, GPS, Optik 6zellikler, Mikroyapi.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIGATION OF EFFECTS OF STARTING COMPOSITION AND
SINTERING CONDITIONS ON TRANSPARENT SIAION CERAMICS

Suna AVCIOGLU

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Materials Science and Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Semra KURAMA
2013, 156 pages

In this study, the effects of process parameters on the optical properties of
SIAION ceramics by providing control of these parameters is intended to improve
the optical properties of SIAION ceramics. In order to examine the effects of the type
and amount of the sintering additives on the optical properties of transparent o-
SiAION ceramics, three different cation (Dy*™, Y**, La™) and for each cation four
different compositions ((m=2n=2), (m=n=1,2), (m=n=2), (m=n=1)) were selected and
studied. The starting powders produced by high energy mechanical milling method
and the conventional method were sintered by SPS and GPS. Samples were
characterized by scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) measurements.

Nano-sized starting powders and Dy** as an additive use has been found to
improve the optical properties of a-SIAION ceramics. Compared to the other
sintering parameters temperature and pressure were observed to be more effective on
density, microstructure, hence on the optical and mechanical properties. The results
were discussed using the relationship between density, phase composition,

microstructure and mechanical properties.

Keywords: SIAION, AIN-politypes, SPS, GPS, Optical properties, Microstructure.
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1. GIRIS

SIAION seramikleri yapisal miihendislik uygulamalar1 igin gelistirilmis
malzemelerdir. Silisyum nitriir ile kiyaslandiginda kolay dretilebilirlikleri ve
uygulama gereksinimlerine gore sertlik ve tokluk degerlerinin igerigindeki
fazlarin kontrolii ile kolayca uygun seviyelere ulastirilabilmesi bu malzemelerin
en biiylik avantajlaridir. Ancak mevcut kullanim alanlar1 ve literatiir ¢alismalari
incelendiginde bu malzemelerin fonksiyonel oOzelliklerinin yapisal o6zellikleri
kadar dikkat ¢ekmedigi ve bu alanda biiylik eksiklikler oldugu tespit edilmistir.
Literatiirde, transparan SIAION seramiklerinin {iretilebilirligi konusunda sinirli
sayida caligmalar bulunmakta olup, detayli arastirma ve bilgilere ulagmak
miimkiin olmamaktadir.

Transparan seramikler giiniimiizde arastirmacilar tarafindan yiiksek oranda
ilgi cekmektedir. Temel uygulama alanlari, transparan zirh pencereleri, gece goriis
cihaz1 parcalari, fiize parcalar1 ve lazerlerdir. Kullanimda olan goriiniir 15181
gecirebilen malzemelerden optik  Ozelliklerinin ~ yan1  sira  uygulama
gereksinimlerini karsilayacak mekanik &zellikler de beklenmektedir. Ornegin
kristalin alumina mekanik O6zellikler agisindan gli¢lii bir malzeme olmasina
ragmen 3-5 pm orta-infrared dalga boyu aralifinda tamamen gegirgen degildir.
Yitriyum oksit 3-5 um araliginda tamamen gegirgen olmasina ragmen bir¢ok
uygulama igin yeterli mukavemet ve 1sil sok direncine sahip olmadigi tespit
edilmistir [1]. Yiksek oranda hatalarindan arindirilmig kristal seramiklerin optik
gecirgenligi mikroyapisindan gegebilen 151k miktart ile sinirlidir. Gegebilen 151k
miktar1 radyasyonun dalga boyu ile iliskilidir [2]. Glinlimiizde uygulanabilen
nanoteknoloji bir¢ok seramigin ¢ok kristalin ve transparan olarak iiretilebilmesine
imkan saglamaktadir, 6rnegin Al,O3, (YAG) yitriyum alumina garnet, Nd:YAG
neodium katkil1 yitriyum alumina garnet [3-6].

Transparan {irlinler icin malzeme se¢cimi en diisik sogurmanin
gerceklesecegi  kosullarin  yani  malzeme ile elektromanyetik dalganin
etkilesiminin diisiiniilmesi ile baslar. Malzeme optik olarak homojen oldugunda
kirtlma kaynakli dalga kayiplari en aza indirgenebilir [7]. Optik olarak homojenlik
malzemede farkli kiriim indeksine sahip ikincil fazlarin bulunmamasi ve bunun

yani sira eger malzeme ¢ok kristalin ise optik olarak izotropik olmasi yani ¢ift



kirmimin goriilmemesi demektir. Bu yaklasimla bakildiginda cam en yaygin
olarak kullanilan seffaf malzemedir. Camin aksine ¢ok kristalin seramikler ele
alindiginda, ¢ok kristalin malzemeden 15181 gegisi bir ¢ok farkli mekanizmanin
dahil edilmesi ile anlagilabilir. Yansima ve sogurma kaynakli kayiplar ¢ok

kristalin malzemenin mikroyapisi ile direk olarak iligkilidir [7-9].

Cok kristalin bir malzeme {izerine gonderilen dalganin siddeti ile gecebilen

dalganin sideti arasindaki farkta etkili parametreler[7-9];

. Yiizeylerde meydana gelen yansima
. Ikincil fazlar veya porlar nedeniyle meydana gelen kirinim
. Cift kirinim nedeniyle meydana gelen yansimadir.

Isigin mikroyapida mevcut olan ikincil fazlar ve porlar {izerinden gecisi
esnasinda havanin ve ikincil fazlarin kirinim indeksinin farkli olmasi1 nedeniyle
dalganin siddetinde kayiplar meydana gelmektedir. Bunun yani sira eger seramik
kiibik dis1 bir kristal yapiya sahipse malzeme optik olarak izotropik olmadigindan
tane sinirlarinda ¢ift kirinim goézlenmektedir [7]. Transparan seramiklerin optik
ozelliklerini belirleyen temel parametreler sinterlenmis iiriinde tane boyutu/boyut
dagilimi/sekli, icerigindeki faz cesitliligi, mevcut tane sinir1 fazlarinin miktari,

yapt i¢erisindeki dagilimi ve yogunluktur.



2. SILISYUM NITRUR (Si3N;) SERAMIKLER

Silisyum nitriir seramikleri ¢okg¢a arastirilmis bir seramik malzeme
grubudur. Ozellikle icten yanmali motorlarin i¢ kisimlarmm seramik
malzemelerden yapilmasiyla ve silisyum nitriir seramiklerinin bu amaca uygun
olmasi, bu seramikler iizerinde bir¢ok aragtirmanin yapilmasina neden olmustur.
Silisyum nitriir seramiklerin yiiksek sertlik, asinma ve korozyon direncleri onlari
kesici ug, Ogilitme bilyesi, ve yanma ve kaynak agizliklar1 gibi pargalarin
yapiminda kullanilmaya yoneltmistir [10].

SigNg  seramiklerinin  kullaniminda  yiikksek  sicaklik  oksidasyon
direnclerinin diisilk olmas1 dezavantaj olusturmaktadir. Buna ragmen sagladigi
hafiflik ve yiiksek sicaklik dayanimindan dolay1 motor pargalarinin yapiminda ilgi
odag1 olmustur [11].

Saf SizN4 seramiklerinin kati faz sinterlenmesi olduk¢a gii¢ olmasina
ragmen, siv1 faz sinterlenmesi ile ¢ok biiylik gelismeler elde edilmistir. Sinterleme
sirasinda birgok katki maddesi sinterlemeyi kolaylastirmak i¢in (MgO, Y03,
Al;0O3 ve BeSiNy) kullanilmaktadir [12].

2.1.Silisyum Nitriiriin Yapisi

Silisyum nitriiriin sinterlenmis ve reaksiyon bagli olmak {izere temelde iki
formu mevcuttur. Ayrica ince film seklinde ve amorf formlarida vardir. Her bir
form kendine 0Ozgii lretim yontemi, kompozisyon, yapt ve Ozellikler
gostermektedir. Bu formlar temelde SizN4’lin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
tagimaktadirlar. Yer kabugunun olusumu sirasinda atmosfer kimyasal olarak
indirgeyici oldugundan biiyiik oranda silisyum ve diger nitriirler bulunmakta idi.
SigNg lizerinde yapilan ilk ¢alismalar o-SigNg (nierit) olusumunu ortaya
koymustur. Deville ve Wohler 1859 yilinda diinyanin olusumu sirasinda silisyum
ve azotun reaksiyona girdigini savunmuslardir [13]. 1896 yilinda SiO,’ nin
karbotermal indirgenmesi ile SizN4 {iretimi konusunda bir alman patenti ortaya
konulmustur. Weiss ve Engelhand 1910 yilinda SisN4 yapisinda Si ve N 3:4

stokiometrik oraninda olustugunu belirlemislerdir. Baglangigta SiO,’nin azot ile



etkilesiminde SiN,, SioN, ve SisNg fazlar gozlenmistir. 1950’lerdeki x-1sinlari
analizlerinde, her ikisi de hegzagonal forma sahip a ve P seklinde iki formu
oldugu ortaya konmustur. Genel olarak SizN4 seramiklerinin yapis1 Sekil 2.1.’de
verilmektedir. Buradan gorildigi gibi  yapt  SisNg tetrahedralarindan
olusmaktadir.

B-Si3N4 fazi, fenasit (Be,Si0,4) yapisi olusturmaktadir. Burada Be, Si ile O
ile N yer degistirir. Bu yiizden oksit dig1 bir seramigin bdyle bir oksit yapisinda
bulunmasi o kadar tanimlanmasi zor olan bir olay degildir. Sekil 2.2 o ve B-
SigNg’tin  kristal yapisim1  gostermektedir. Buradan gorildigi gibi c-ekseni
boyunca B-Si3N4 i¢in ABAB.... ve a-SisNs igin ABCDABCD....... seklinde
atomlar siralanirlar [11].

a- SizN4 yapisinda, her bir silisyum tetrahedralin merkezinde bulunur ve
her azot trigonal i¢inde yer alir. Her {i¢ silisyum ile diizlemsel koordinasyon
olusur ve boylece ili¢ SizNy tetrahedrasi ile baglanir. Yap1 ayrica sekiz tiyeli Si-N
baglar ile baglanmis plakalardan ve Si-N kopriilerinden olusur. B-SisNg birim
hiicresi SigNg ile P63/m uzay grubundan olustugu belirlenmistir. a- SizNg, B-
Si3Ng’lin aynadaki ters goriintlisiinii igerir. Ayrica c-ekseni B-SizNg’tin iki katidir.
a- SigNg’lin birim hiicresi Si;oNig , (P3,C, ) uzay grubu yapisindan olusur [11]

B-SisN4 Yapisinda c-ekseninde 300 pm’lik bir bosluk ¢ap1 olusur. a-SizNg4
yapisinda c-kayma ylizeyinde 140 pm ¢apinda tiinellerle baglanmis biiytik arayer
atom bosluklart olusur. X-1sinlar1 ¢alismalar1 a-fazinin bag uzunlugunun B’ya
gore daha degisken oldugunu ortaya koymustur [12]. Cizelge 2.1. her iki formun

ozelliklerini ortaya koymaktadir.

Cizelge 2.1. o ve B-SizN,4 yapilariin kristallografik 6zellikleri [14]

Form a(A?) c (A7) c/a V(AY Yogunluk
(glc m’ )
0-Si3Ny 7.748 5.617 0,725 292 3.184
B-SisNy 7.608 2.911 0.383 145.9 3,187
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Sekil 2.1. Silisyum nitriiriin kristal yapis1 [15]

SiAION seramikleri Japonya’da Oyama ve Kamigato ile Ingiltere’de ise
Jack ve Wilson tarafindan birbirinden bagimsiz olarak kesfedilmistir [16].
SIAION, silisyum nitriir {izerine kurulmus genis bir seramik alagim sistemidir.
SIAION seramiklerinin kesfinden sonra, takip eden siirecte tamamen yogunlagmis
cok kristalli biinyeler basingsiz sinterleme teknigi ile iretilmistir. SIAION
fazlarinin ¢ogunlugu ortaya konmus ve incelenmistir. SIAION fazlar1 genel
olarak: a-SIAION, B-SIAION, AIN polytypoid fazlar, O’-SIAION ve bunlarin
disinda bir¢ok polikristalin fazlar, ¢ogu silikatlar (aliminyum silikatlar) ve

oksinitriirler olarak tanimlanabilir [16].



Sekil 2.2. SisN,’de a) AB ve b) CD tabakalari, ¢) a-SizN,’de ABCDABCD... seklindeki, d) p-
SisN,’de ABAB... seklindeki tabaka dizilimi [17,18]

SIAION seramikler miikemmel yiiksek sicaklik, mekanik, 1sil ve kimyasal
ozellikler sagladiklarindan dolay1 oldukga biiyiik ilgi alan1 olusturmuslardir [19].

SIAION seramikleri a ve B-SisN4 tizerine kurulu, o ve B-SIAION olmak
tizere iki temel formu igerir. a-SIAION birim hiicresi dort tane SizNj hiicresini
igerir ve Me-Si-Al-O-N faz diyagraminda SizNg 4/3(Al,03.AIN)-MeN.3AIN ki
boyutlu faz araliginda bulunur. Denge diyagraminda a-SiAION, Me iyonlari ile
stabilize olur.

a-SIAION’un homojenlik bolgesi MexSi12-m+nyAlpm+n)OnN16.n formiilii ile
metal iyonu, Me®" yi icerir. Bu durumda iki degisim mekanizmasi gerceklesir.
Birincisi n (Si+N) ile n (Al+O) yer degistirmesi ve ikincisi pm(AI*") ile
pm(Si**)’iin yer degisimidir. Sekil 2.3 Si-Al-O-N sistemini tetrahedral olarak
gostermektedir. Sekil 2.6’da goriildiigi gibi a-SIAION faz bolgesi Y-Si-Al-O-N

sistemi i¢inde bulunur. Bir baska agidan iki boyutlu faz alaninda Y,Sis.



@x+n)AlEx+nOnNg-ny (burada 0.08< x <0.17 ve 0.13< n <0.31) bolgesinde o-
SIAION bulunur [20,21].

2.2. a-SIAION Seramikler

a-SIAION, a-SizNy birim hiicresi lizerine kurulu bir kat1 ¢ozeltidir. Genel
gosterimi M-Si-Al-O-N seklindedir. Burada M: Mg, Li, Ca, Y, ve Ce’dan Lu’ya
kadar diger biitiin nadir toprak elementlerini kapsamaktadir. a-SIAION’un birim
hiicresinde iki atomlar arasi bosluk vardir, bu bosluklara ilave atomlar
girebilmektedir. a-SIAION’un olusumunda iki tiirlii yer degistirme mekanizmasi
goriiliir. Ik yer degistirme, B-SiAION’a benzer olarak Si ve N atomlari esit
miktarda Al ve O atomlari ile yer degistirmesidir. Ikinci mekanizma ise, (Si+4)

iyonu ile (AI*®) ve N iyonu ile 0% nin kismi yer degistirmesidir [16].

Sekil 2.3 Si-Al-O-N sisteminin tetrahedral gosterimi [21]

Bu kismi yer degistirme sonucunda olusan yiik dengesizligi yapiya giren ve
formiilde M ile gosterilen katyon ile korunur. a-SiIAION’un genel formiilii:

MySi12-m+nyAlmnOnN16.n seklindedir. Burada x, yapiya ne kadar metal atomunun
girdigini m ve n degerleri ise SizN4 yapisinda meydana gelen yer degisiminin

miktarint belirtir. X degeri m degerinin katyonun valansina boliinmesi ile elde



edilir [22]. x minimum 0,3-0,5 maksimum 2 degerini alabilir. Bunun nedeni her

bir birim hiicre yapisinda sadece iki ara yer boslugun bulunmasidir (sekil 2.4).
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Sekil 2.4. a-SiAION birim hiicresinde kristal yapiya giren metal ya da lantanit iyonu [25]

Genel kompozisyonda m (Si-N) bagi (1.74 A), daha biiyilk bag
uzunluguna sahip m (Al-N) bag1 (1.87 A) ile yer degistirirken ve n (Si-N) bagi,
benzer bag uzunluguna sahip n (Al-O) bagi (1.75 A) ile yer degistirir. Farkli bag
uzunluklaria sahip (Si-N) ve (Al-N) baglarmin yer degistirmesi yapida biiyiik
latis gerinimi olugmasima yol agtigindan ve ¢oziinlim miktar1 yani m degeri o-
SIAION’a kiyasla sinirlt miktarda olur. n degeri de sinirlidir. Bunun nedeni ise
biiyiik n degerleri B-SiAION olusumuna yol agabilmektedir. Sistemin yiik dengesi
yapiya giren ilave metal iyonu ile saglanir [23-25].

Si;pN3e birim hiicresinde sonug olarak ortaya ¢ikan iki biiylik ara bosluk
yapimin yiik dengesinin korunmasi i¢in kararlilik saglayici katyonlar igerir. Bu
bosluklarin boyutu (0.13 nm), yapiyr kararli hale getirecek katyonlara bir
simirlama getirmektedir. Yani yapiya girebilecek iyon boyutu 6nemlidir (sekil
2.4). a-SIAION yapisinda tespit edilmis olan ilk iyonlar Li ve Mg’dur. Daha sonra
Na, Ca ve Y denenmis ve lantanitlerin ¢ogunun da latise girebilecek ozellikte
oldugu saptanmustir. sekil 2.5’e gore, La, Ce, Pr ve Eu bu kararlilik saglayici
katyonlarin disindadir, ¢ilinkii iyon boyutlar1 ara bosluklara gore cok biiytiktiir [23-
28]. Ancak son yillarda yapilan ¢aligmalar daha kiigiik bir iyon boyutuna sahip

iyonlarla beraber kullanilmalar1 durumunda bunlarin da yapiya girebildigini



gostermektedir. a-SIAION sinterleme ¢aligmalarinda tek basina a-SIAION
yapisina girebilen en biiyiik yarigapa sahip nadir toprak elementinin Nd*
oldugunu gézlenmistir. Daha sonra biraz daha biiyiik iyonik yarigapa sahip Ce™
katyonunun daha kiiciik bir iyon boyutuna sahip Y™ gibi bir iyonla beraber
kullanilmalar1 durumunda bunlarin da yapiya girebildigini gézlenmistir. Benzer
sekilde Sr*? katyonunun sadece Ca*? ve Y™ katyonlariyla a-SiAION yapisina
girebildigi, son zamanlarda yapilan baska bir ¢alismada Ce™ katyonunun da 6zel

kosullar altinda a-SiAION yapisina girebildigi gézlenmistir [29].
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Sekil 2.5. a-SiAION“da bazi modifiye edici katyonlarin ¢6ziiniirliik x (m/val) ve iyon yarigapi
arasindaki iligkisi [28]

a-SIAION’da sivi faz sinterlemesi ile yogunlasir, ancak a-SIAION’un
basingsiz sinterlenmesi B-SIAION’dan daha zordur, ve cogu zaman sicak presleme
gerektirir. a-SIAION’un olusumu sirasinda metal katyonlar1 yapiya girdiginden,
stvi faz miktarinda azalma goriiliir. Bu durum yogunlagsmanin zorlugunun bir
sebebidir. Ayrica bu 06zellik yiiksek sicaklik mekanik o6zellikleri agisindan
onemlidir, ancak cok fazla oranda katyon ilavesinde yiiksek sicaklik 6zellikleri
olusan s1v1 fazdan dolay1 kétii yonde etkilenir [15].

a-SIAION geleneksel olarak es eksenli tanelerden olusur. Bu yapidan
dolay1 ¢ubuksu tanelerden olusan B-SIAION’a gore daha diisiik kirilma tokluguna
sahiptir. Ote yandan farkli boyuttaki atomlardan olustuklarindan 1s1l iletkenlikleri
diisiiktiir. Bu sebebten 1s1l sok dayanimlari $-SIAION’lara gore daha kotiidiir.



2.3. B-SIAION Seramikler

B-SisN4 yapisinda esit miktarda Al-O ile Si-N yer degistirmesi sonucu
olusan kati-kat1 ¢ozeltiye B-SIAION denilmektedir. Bu yer degistirme sonucu
hegzagonal yap1 olusur ve birim hiicre boyutu artar. Al ve O’in SigN4’lin kristal
yapisina girmesi ile kristal kafesi genisleyerek B-SIAION yapisi olusur.
Baslangigta, B-SIAION’larin SigN4’ten baslangicta Al,O3’e kadar uzanan bir grup
oldugu disiiniilmiis fakat Lumby ve ark. SizN; ve Al3O3N, kompozisyonuna
kadar bir grup igerdigini ispatlamiglardir [30].

B-SIAION’lar genel olarak Sig; Al, O, Ng; (0 < z < 4.2) formiili ile
gosterilmektedirler. Bu formiillerde z = 0 oldugundan yap1 SizN4’diir. z degerinin
artmasi ile kat1 ¢ozeltide daha fazla Al ve O bulunur ve latis genisler. Sonugta
yapimin yogunlugu diiser. Sinterlenmis -SIAION’un mikroyapisina bakildiginda
iki farkli yap1 goriilebilmektedir [31]:

* B-SIAION taneleri + camsi faz,

* B-SIAION taneleri + kristalin YAG fazi.

Olusan bu camsi faz yiiksek sicaklikta (>1000°C) siiriinme 6zelliklerinin
kotiilesmesine neden olur. Yapida kristal fazin bulundugu durumda ise oda
sicakligindaki mukavemet diisiik olmasina ragmen halen bu mukavemeti
koruyabilmektedir [32,33].

Ayrica tim kati-kat1 ¢ozeltilerinde oldugu gibi, B-SIAION’un buhar
basinct B-Si3N4’den daha disiiktiir. Bu nedenle sistemde diisiik sicakliklarda
ergiyebilen camsi faz olusturma egilimleri B-SiIAION’a gore daha fazladir. Bu
ozellikle SIAION seramikler i¢in ¢gok 6nemli bir avantaj saglamaktadir [33].

B-SIAION yapisinda olusan oksinitriir cam fazi uygulanan 1s1l isleme ile
kristalin hale doniistiirilmektedir. Cams1 fazin kristallestirilmesi ile itriyum
aliminyum garnet kristal (YAG) fazi olusturulmaktadir. Olusan camsi1 faz ve

kristalin fazin olusumu asagidaki sekilde verilmektedir [34]:
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2.4. O'-SIiAION Seramikler

O'-SIAION fazi, silisyum oksinitriiriin aliimina ile reaksiyonu sonucunda
olusan 2M/3X ¢izgisinde SIAION ile baglanti yapan Si;N,O yapisinda, daha genis
latis parametrelerine sahip bir fazdir. B-SIAION gibi degisik oksinitriir
karigimlarindan elde edilebilir [35].

2.5. X-Fazi

X-fazi, Oyama ve Kamigaito [12] tarafindan bulunan azot mullit olarak
tanimlanan 3A1,03.2Si3Ny fazi ile ayn1 kompozisyona sahiptir. Silisyum nitriir ve
aliiminanin reaksiyonu sonucunda B-SiAION’un iiretiminde az miktarda meydana
gelen X-fazi1 genel olarak “Oyama fazi1” veya “J-faz1” olarak tanimlanir. Bu fazin
triklinik ve ortorombik olmak iizere iki tiir modifikasyonu mevcuttur. Bu fazin
lizerine ¢alismalar halen devam etmektedir ve farkli formlarda kristal boyutlari

tizerinde degisik degerler elde edilmistir [36].

2.6. Tetrahedral AIN-Politipleri

SIAION sisteminde AIN kosesine yakin altt 6nemli faz vardir. Bu yapilar
wiirtiz yapisina benzer yapilardir. Bu fazlar: 8H, 15H, 12H, 21R, 27R ve 2H’dir.
Bunlarin yapilar1 birbirine cok benzemekle birlikte, AIN bilesimlerine sikca
goriilen wiirtiz tipindeki yapilardir. Olusan bu alti fazin her biri belirli bir kati

¢ozelti araligi icerir. Bu sistemin olusumu metal ve metal dis1 igeriklere baghdir
[37].

2.7.a/B-SIAION Kompozit Seramikler

a ve B-SIAION seramiklerinin istiin 6zelliklerini birlestirmek amaciyla
a/B-SIAION kompozitleri gelistirilmistir. o/B-SIAION kompozitler a-SiAION kati
cozeltisi ile B-SIAION fazi arasindaki biitlin kompozisyonlardan olusan toz
karisiminin sinterlenmesi ile olusur. B-SIAION fazi Sig-zA,02Ng-z, z < 0.8
oldugunda olusurken, a-SIAION faz1 ise MySi1am+nyAlm+)OnN(6-n) ve x = 0.35 ve

n < 1.3 degerlerinde daha kararlidir. o/B-SIAION yapisinin olusturulmasi camsi
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fazin miktarin1 azaltmaktadir. o/B-SIAION kompozitlerin olusumu o/f ve N/O
oranina ve karaliligi saglayan katyona baglidir [38].

a/B-SIAION kompozitler bilesenlerine gore daha kolay sinterlenirler. o/f-
SIAION kompozitlerin olusumu i¢in B-SIAION olusumundan daha yiiksek
sicaklik gerekir uzamig B-SIAION taneleri mukavemet ve kirilma toklugunu
artirirken a-SIAION taneleri sertligi belirler. o/B-SIAION seramiklerin yiiksek
sicaklik mukavemetleri oldukga iyidir. a-SIAION fazi sadece yiiksek sicakliklarda
kararlidir ve diisiik sicakliklarda B-SIAION veya camsi fazlara doniisiir. Bu
dontisiim kiiciik yaricapli katyon ilavesi ile engellenir bu doniisiimiin sonucunda
elde edilen iiriin mekanik 6zellikleri belirler [38].

Birgok iyi 6zelliklere ragmen o/B-SiAION, malzemelerinin 1400°C
tizerindeki Ozelliklerinde sorunlar olusmaktadir. Sistemdeki tane smir1 fazi
stirinme ve oksidasyon davraniglarini etkilemektedir. B-SIAION yapisinda Al-O
ve Si-N yerdegistirmesi sonucu a-SIAION’da metal oksit ilavesi ile iki biiyiik
boslugun doldurularak, a-SIAION’larin kararli yapilmasi ile o/B-SiAION’lar
tiretilebilmektedir [38].

Degisik kompozisyonlarda malzeme iiretiminin sebebi, Mandal ve ark.
tarafindan ~1450°C’den sonraki 1sil islem ile a-SIAION— B-SIAION faz
doniistimii ile agiklanmigtir. Bu arastirmacilar 6zellikle oksijence zengin SIAION
malzemelerinde sinterleme sicakliginda o-SIAION olustugunu ve kararli hale
geldigini  1450°C’deki 1s1l iglem boyunca artan z degeri ile B-SIAION’a
doniistiigiinii belirtmislerdir. Hizli soguma ile o’ca zengin bir faz olusurken, yavas

soguma ile a igeriginin azaldig1 gozlenmistir [27].

2.8. SIAION Sistemlerinin Gosterilmesi

a-SIAION sistemlerindeki faz iliskileri karmasik yapidadir. o fazinin
kararliligin1 saglamak amaciyla Si-Al-O-N sistemine {iglincii bir metal ilave
edildiginde, sistem M-Si-Al-O-N besli sistemine doniisiir. Bu sistem sekil 2.6°da
Y-SIAION sistemi i¢in gosterilen Janecke Prizmasiyla agiklanabilir. SIAION
diyagrami prizmanin tabanini olustururken, sisteme eklenen {glincii metal
miktarina esdeger olarak liclincii boyutu meydana getirir. Prizmanin 6n yiizi

nitriirleri, arka yiizii ise oksitleri gostermektedir. Si3N4 kdsesinden uzanan SizNy,
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4/3(Al;,03-AIN) ve YN-3AIN arasindaki tarali iki boyutlu bolge sekil 2.6’daki
gibi gosterilebilir. Bu bolgedeki a-SIAION fazinin olustugu kararli bolge kirmizi

renk ile gosterilmistir [22].

2Y,0,

4/3 (AL,0,.AIN)
Y,0,.Si,N,

YN.JAIN

4AIN

3Si0,
a-SiAION

3/2 (Si,N,0) Si;N,

B-SiAION

Sekil 2.6. Y-Si-Al-O-N sistemine ait Jinecke prizmast {izerinde a-SiAION faz kararlilik
bolgesinin gosterimi [22]

Sekil 2.7’ de en yaygin olan Si-Al-O-N sistemine ait 1700°C’ deki sivi faz
formasyonunu ve faz iliskilerini gosteren dortlii faz diyagrami goriilmektedir. -
SIAION ve O-SIAION fazlarinin kararli oldugu bolgeler diyagram iizerinde
gosterilmistir.  Politip olarak adlandirilan fazlar Ramsdell sembolleriyle
gosterilmektedir. Sembollerde R, rombohedral, H ise hegzagonal yapilar1 temsil

etmektedir.
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Sekil 2.7. B-SiAION ve O-SiAION fazlarinin 1700°C’ de elde edilen SizN4-AIN-SiO,-Al,0; faz
diyagrami {izerinde gosterimi [39].

2.9. ap SIAION Faz Doniisiimii

SigNg esasli seramiklerin karakteristik Ozelligi, sinterleme sirasinda
gerceklesen a«—P SizNg faz doniisiimiidiir. Bu doniisiim, yogunlagsmayi artirirken,
ignemsi, seramik malzemelerin toklasmasii ve yliksek dayanimim saglayan (-
tanelerinin gelismesini desteklemektedir. a«>B SIAION doniisiimiiniin, a ile B-
SigNs tanelerinin arasindaki, 1450°C’nin {izerinde B-SigNy’iin daha Kkararli
olmasindan kaynaklanan, yeniden yapilanmali polimorfik doniisiimiin aksine,
tamamen kimyasal olarak kontrol edilebilen (¢iinkii, a-SIAION’un yapisinda ilave
metal katyonu bulunmalidir), bir doniisiimiin oldugu belirlenmistir. Bundan
dolay1, baslangi¢c kompozisyonunu secerken tek dnemli parametre, {iriiniin o ve 3
SIAION olmasimin, mutlaka sicakliga ve diger siire¢ parametrelerine bagl olarak
belirlenmesidir. Ancak, bu konu iizerinde yapilan son ¢alismalarda, Mandal ve
Thompson [40,41], yiiksek sicakliklarda a-SIAION iiriinii veren, belirli bir o-

SIAION kompozisyonunun, sinterleme sonrast diisiik sicakliklardaki 1s1l
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islemlerle B-SiAION’a doniistiiriilebilecegini gostermislerdir. Ornegin 1800°C” de
sinterlendikten sonra  oda  sicakligina  kadar  hizlhi sogutulmus
Ybo,053Al0,18500,185N2. 486 kompozisyonuna sahip bir numune, %90’ lizerinde es
eksenli a-SIAION dirtinii verir. Yaklasik olarak 1000°C {izerinde yapilan 1s1l
islemlerle, a-SiAION taneleri, B-SIAION tanelerine ve Yb*® katyonunca zengin
cams1 faza veya tane biiylikliigii oldukca kiigiik kristal fazlara doniismektedir. p-
SIAION firiiniine sahip ayn1 numune tekrar 1580°C 1s1l isleme tabi tutuldugunda,
tersinir doniisiimle (B—a) beraber o-SIAION tanelerinin yeniden olusumu
gozlenmektedir. Boylece a—f SIAION doniisiimiiniin tersinin de miimkiin oldugu
acikca gozlenebilir. Bu doniisiimler 1s1l igslem sicakligimin degisimiyle kontrol
edilebilir.

Bu doniisiim, SiAION seramiklerinde, faz igeriginin ve mikroyapinin
optimizasyonu i¢in miilkemmel bir mekanizma saglar. Bu yolla, tek baslangi¢
kompozisyonuyla, daha &nceden belirlenmis sertlik, mukavemet ve tokluk

degerlerine ulagmak miimkiindjir.

2.10. Yogun Silisyum Nitriir Seramiklerinin Uretimi

Silisyum nitriir  seramiklerinin sahip oldugu {stiin 6zelliklerden
yararlanilabilmesi ancak yogun bir sekilde iiretilmeleri ile miimkiindiir. Yogun
silisyum nitriir seramiklerinin klasik sinterleme yontemleri ile iiretilmesi ¢ok
zordur. Bunun nedeni silisyum ve azot atomlari arasindaki bagin kovalent
karakterde olmasidir [42,22].

Silisyum ve azot atomlar1 arasindaki kovalent bagi bu atomlar arasindaki
yaymimin ¢ok yavas olmasina, dolayisiyla yogunlagma igin gerekli olan kiitle
tasinim hizinin yavas olmasina yol agmaktadir. Sicaklik atomlar arasi yaymima
izin verecek derecelere yiikseltildiginde; silisyum nitriir, azotun buharlagsmasiyla
birlikte bozunuma ugramaya baslamaktadir. Yogun silisyum nitriir iiretmenin en
1yl yolunun siv1 faz sinterlemesi igeren liretim yontemlerinin kullanilmasi oldugu

kabul edilmektedir [22,24,42,43].
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2.10.1. Siv1 faz sinterleme

S1v1 faz sinterleme, SisN4 baslangic tozlarindaki ylizey silikasinin ve metal
oksit gibi katki malzemelerinin kullanimiyla sinterleme sicakliginda olusturulan
oksinitriir sivisinin yardimiyla yogunlagsma igin gerekli olan kiitle taginim hizinin
arttirtlmasi ile gercgeklestirilir. Sivi faz sinterlemenin ii¢ asamada gergeklestigini
ifade edilmistir (sekil 2.6) [44].

Bu asamalar:

a) Parcaciklarin yeniden diizenlenmesi: Sivi fazin olusumundan hemen
sonra her bir kati pargacigin kilcal kuvvetlerin etkisi altinda hareketleriyle
meydana gelir. Yeniden diizenlenme esnasinda paketleme artmakta ve dissal bir
basing durumunda kapiler kuvvetler artarak yogunlagma siirecini baslatmaktadir.
Bu asama tane seklinde, biliytikliigiinde ve kristal fazlarda herhangi bir degisiklige
yol agmadan devam eder. Asamanin siiresi olusan sivi fazin miktartyla dogru
orantilidir [45-48].

b) Cozeltinin ¢okmesi: Ikinci asama ¢ozelti-difiizyon-yeniden c¢okelme
olarak adlandirilmaktadir. Bu asamada sivi faz igerisinde kiiclik taneler
coziinmesi, sivi faz igerisinde difiizyon ve biiyiikk taneler lizerinde yeniden
¢okelme meydana gelmektedir. a-SizNg’tiin B-SisNg’e doniismesi bu asamada
gerceklesmektedir.

¢) Tane biiyiimesi: Ugiincii ve son asamada ise yapi igerisinde bulunan
kapali gozenekler kapanmakta ve yuvarlak koseli tanelerin olusumu
gerceklesmektedir.

Sekil 2.8’de sematik olarak SizN,’{in sinterleme agamalari gosterilmistir..

Sivi fazda yaymmanin hizi kompozisyonuna ve sicakliga baghdir. Sicaklik
ayrica silisyum nitriiriin s1v1 igersinde ¢dziinmesini, sivinin viskozitesini, 1slatma
miktarim da etkiler. Viskozitenin azalmasi ve diisiik 1slatma agilar1 sivinin kati
taneler arasinda ilerlemesini, yaymimini hizlandirir. Bdylece ¢ozlinme ve

tanelerin yeniden diizenlenmesi desteklenmis olur.
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Sekil 2.8. SisN, esasli seramiklerin sinterleme asamalari [49]

Siv1 faz sinterlemede kullanilan bir¢ok katki malzemesi (6rnegin MgO,
Y,03, Ln,O3) SizNy taneleri arasinda ¢oziinmemekte, ancak sinterleme sonrasinda
tane sinirlarinda kristalin veya amorf faz olarak kalmaktadir. Fakat Al,O3; ve BeO
gibi bazi katki malzemeleri sinterleme esnasinda silisyum nitriir igerisinde
¢oziinebilmektedir [44]. Sinterleme davranmisindaki bu degisiklik sinterlenmis

malzemelerin mekanik ve termal 6zelliklerini 6nemli 6lgiide etkilemektedir [50].
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2.10.2. Sinterleme yontemleri

Sinterleme, paketlenmis toz pargaciklarinin yiiksek sicaklikta kiitle
transferi ve malzeme yaymimi vasitasiyla birbirlerine baglanmasi olarak
tanimlanir. Silisyum nitriir seramiklerini yogunlastirmak icin degisik sinterleme
yontemleri kullanilabilir. Bu yontemler, reaksiyon baglama, sicak presleme, sicak
izostatik presleme, gaz basingli sinterleme, spark plazma sinterleme yontemleri
seklinde siralanabilir.

Reaksiyon baglamali sinterlemede silisyum nitriir genelde, izostatik
preslenmis, enjeksiyon kaliplanmis veya al¢1 dokiimle sekillendirilmis yas peletler
1200-1450°C arasinda azot gazi atmosferinde iiretilir. Bu metodun avantaji,
nitrirleme isleminde malzemenin az ¢ekmesi ve karmasik sekillerin kabul
edilebilir olgiilerde herhangi bir pahali isleme teknigine gerek kalmadan
tiretilebilmeleridir. Ancak bu teknigin dezavantaji, yiiksek poroziteli (%20-30
oraninda) son iriiniin, diisiik mukavemete sahip olmasidir. Ancak bu yontemle
iretilmis malzemede goz ardi edilebilir Ol¢lide amorf tane smir fazi
bulundugundan bu mukavemet degerini 1200°C sicakliklarina kadar korur. Ayrica
malzemenin oksidasyona kars: direnci de yiiksektir.

Daha yiiksek mukavemetlere ve gelistirilmis yogunluklara ulasabilmek
icin, sicak presleme daha ileri diizeyde bir iiretim yontemidir. Bu yontemde,
yogunlasmaya yardimci olacak bir oksit igeren silisyum nitriir tozlari, grafit
kalibin igersinde 15-40MPa’a kadar preslenmekte ve ayni zamanda indiiksiyon
firminda 1600-1800°C ye kadar 1sitilmaktadirlar. Sicak preslenmis SizN4 yiiksek
mukavemete sahiptir, ama {retim baz1 basit geometrik sekillerin iiretimiyle
stirlidir. Ayrica, yogunlasmasi igin katilan metal oksit katki maddelerinden
dolayr, cam yumusama sicakliklarinda mekanik ve kimyasal 6zelliklerini
kaybetmektedir.

Sicak izostatik presleme yontemi silisyum nitriir i¢in gelistirilmis bir diger
iiretim yontemidir. Bu yontemde, Oncelikle malzeme geleneksel tekniklerle
(izostatik presleme, enjeksiyon kaliplama) sekillendirilir, daha sonra metal veya
cam kapsiil i¢ine alinarak, basing uygulama cihazinin igerisine birakilir. Burada

genelde kimyasal olarak tepkimeye girmeyen gaz, 6zelliklede argon gazi, basinci
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arttirict olarak kullanilir. Tipik olarak 200MPa basingta ve 2000°C sicaklikta
sinterleme gercgeklesir. Karmasik sekilli pargalar sicak izostatik preslemeyle
iiretilebilirler. Cilinkii bu yontemde ¢ok az sinterleme katki malzemesi kullanilir
veya hi¢ kullanilmaz.

Sicak presleme ve sicak izostatik presleme yontemlerinin kullanimi pahali
oldugu i¢in, silisyum nitriir bazli seramiklerin biiylik ¢apta {iretimi i¢in en ilgi
ceken yontem basingsiz sinterleme yontemidir. Bu yontemde, toz karigimlarina
sikistirma yoluyla istenen sekil wverilir. Tipik sinterleme sicakliklar1 azot
atmosferinde 1600-1800 °C arasindadir. Ancak bu ydntemle malzemeyi tam
yogunluguna ulastirmak i¢in biiylik miktarda katki maddesine ihtiya¢ duyulur,
clinkii Si3N4’lin ayrismast problemi yiiksek sinterleme sicakliklarina ¢ikilmasini
engeller.

Spark plazma sintering (SPS) yontemi ise yeni bir sinterleme teknigidir.
Atimli elektrik akimi sinterleme (PECS), elektrik akim yardimli sinterleme
(EPAC) gibi bir¢cok sekilde adlandirilmaktadir [51,52]. Sekil 2.9’da sematik
olarak SPS cihazi goriilmektedir.

Bu yontemin geleneksel sinterleme yoOntemlerine gore ¢ok Onemli
avantajlar1 bulunmaktadir. Daha diisiik sinterleme sicakligi, bekleme siiresi ve
malzeme ozelliklerindeki 6nemli iyilesmeler (tane biiylimesinin engellenmesi) bu
avantajlar arasinda yer almaktadir. Spark plazma sintering (SPS) yontemi temel
olarak sicak presleme (HP) yontemine benzemektedir. Tozlar grafit bir kalip
igerisine yerlestirilerek sinterlenir, fakat HP yonteminden farkli olarak kalip ¢ok
yiiksek direkt elektrik akimi (3000A) kullanilarak isitilir. Elektrik akimi grafit
kalibin aralarma yerlestirildigi iki metal pung¢ tarafindan kaliba iletilir. HP
yonteminde kalip radyasyon yoluyla isinirken SPS yonteminde iletken grafit
kaliptan direkt olarak gegen yiiksek akimin olusturdugu joule enerjisi 1sitmay1
saglamaktadir. Bu sayede ¢ok yiiksek hizlarla (300°C/dak.) istenilen sicakliga

cikilabilmekte ve ayn1 hizla soguma saglanabilmektedir.
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Sekil 2.9. SPS cihazinin sematik olarak gosterimi

Bu ozelligiyle geleneksel yontemlerde meydana gelen tane biiylimesi
engellenerek nano boyuttaki malzemeler kolaylikla sinterlenmektedir [53]. Sekil
2.10’da HP ve SPS yontemiyle iiretilmis SIAION seramiklerine ait sinterleme
grafikleri karsilastirmali olarak verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere SPS
yontemiyle daha diisiik sicakliklarda ve siirede yogunlagma elde etmek

miumkiindir.
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Sekil 2.10. SiAION seramiklerinin sicak presleme ve SPS metotlariyla sinterleme profillerinin

karsilastirilmasi [54]

SPS yontemiyle sinterleme sirasinda metal punglarla kalip geometrisine
bagli olarak 100MPa basing uygulanabilmektedir. Bu yontemle 1500°C” de ¢ok az
sinterleme ilavesi kullanilarak (<%5) SizsNs esasli malzemelerin tamamen

yogunlastirilabilecegi yapilan ¢alismalarla gésterilmistir [55].

2.11. Si3zNg4 ve SIAION Seramiklerinin Mikro Yapi Ozellikleri

Mikro yapi, malzemenin mikron diizeyindeki fiziksel goriintiisii olarak
tanimlanmaktadir. Mikro yap1 incelemedeki amag, malzeme performansini
arttirmak i¢in yeni malzeme gelistirme, tretilen malzemelerin kalite-kontrol
amaciyla incelenmesi, kaza ve hatalarin sebeplerinin belirlenmesi seklindedir.
Mikro yapi incelenerek, malzemede mevcut fazlar, miktar1 ve dagilimi, tane
boyutu, sekli ve dagilimi, ¢atlak, porozite, segregasyon, kalintilar gibi yap1
kusurlar1 tespit edilebilir. Malzemelerin iiretim siire¢leri mikro yap1 6zelliklerini
belirlediginden, liretim sonrasi olusan mikro yapi ile de malzeme 6zelliklerinin

kontrolii saglanabilir [56].
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Sivi faz sinterlenmis SizN4 seramiklerinin tipik mikro yapist amorf ya da
kismen kristal tane sinir fazlarinin olusturdugu matris yapinin igine goémiilii SizNg
tanelerinden olusmaktadir. Sivi faz sinterleme sirasinda, baslangi¢ tozlarmin
yiizeyinde bulunan silika tabakasi ile sinterleme katki malzemelerinin (s.k.m.)
sinterleme sicakliklarinda reaksiyona girmesiyle oksinitriir stvisin1 olusturur. Bu
oksinitriir siv1 ¢oziinme-¢cokelme mekanizmasi ile malzemenin yogunlagmasini
saglamaktadir. Giiniimiizde ¢ogu ticari iiretim siireclerinde baslangi¢ tozu olarak
tercih edilen faz tipi olan a-SizN4 bu oksinitriir sivi igersinde ¢oziiniir ve faz
degisimine ugrayarak [-SisNs olarak g¢okelir. Olusan B-SisN, taneleri ¢ubuksu
sekilde birbirlerine temas edene kadar biiyliyerek birbirlerine kilitlenmis
goriintiisiine sahip mikro yapiy1 olustururlar. Sinterleme sirasinda olusan sivi faz
ise sinterleme sonrasinda soguma kosullarina bagli olarak kismi olarak kristal
ve/veya cogunlukla amorf faz1 meydana getirmektedir [17,22,57].

Sivi faz sinterleme ve soguma sonrasinda yogun SizNg’iin mikro
yapisindaki SizN4 taneleri (1), ticlii noktalar ve taneler arasindaki amorf (3) ya da
kismen kristal (2) ikincil fazlar sekil 2.11-a’daki gibidir. sekil 2.11-b’de genel
mikro yapi, sekil 2.11-c’de ise kimyasal daglama islemi sonrasinda uzamus,
¢ubuksu B-SizN4 tanelerinin taramali elektron mikroskop goériintiileri verilmistir.

Yiksek c¢oziiniirlikli gecirimli elektron mikroskobu (High resolution
transmission electron microscopy, HRTEM) goriintiileri silisyum  nitriir
seramiklerinde [B-SizsN4 taneleri arasinda ve tglii noktalarda olusan nano
boyutlardaki amorf fazin yapis1 hakkinda bilgiler vermektedir. SizN, taneleri
arasinda ve lgcli noktalarda olusan nano boyutlardaki amorf fazin yiiksek
¢Oziintirliiklii gegirimli elektron mikroskobu goriintiisii sekil 2.12°de verilmistir.
Tane smirlarmin kalinligi  sinterleme  katki  malzemelerinin  kimyasal

kompozisyona bagl olup, kalinliklar1 genellikle 0,5-2 nm araligindadir [58].
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Sekil 2.11. Sivi faz sinterlenmis SisN,4 seramiklerinin tipik mikro yapisi, a) sematik mikro yapi, b)
Genel mikro yapinin taramali elektron mikroskop goériintiisii, ¢) Cubuksu B-SizN,
tanelerinin taramali elektron mikroskop goriintiisii [57,59]

Q66 nm- t4nm 2~
77 : e

(®)

Sekil 2.12. (a) Uglii noktalarda ve (b) SisN, taneleri arasinda olusan nano boyutlardaki amorf
fazin yiiksek ¢oziniirliikklii gecirimli elektron mikroskobu goriintiileri [58,59]
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Silisyum nitriirden farkli olarak SIAION seramiklerinde oo — B doniisimii
tamamen tersinir bir sekilde gerceklesmektedir. a ve B fazlart farkli morfolojilere
sahiptir. B-SIAION faz1 B-SisNs’a benzer uzun, ¢ubuksu goriiniimlii olmakla
beraber a-SiAION fazi daha kiigiik ve esbigimli yapidadir. Sekil 2.13’te farkli a-
SIAION:B-SIAION oranlarina sahip SIAION seramiklerinin geri yansiyan elektron
mikroskobu mikro yap1 goriintiileri verilmistir. Atom numarasina gore karsitlik
veren bu goriintii alma teknigine gore yiiksek atom agirligina sahip tane siir fazi
beyaz renkte goriiniirken, ortalama atom agirligi daha diisik olan a-SiAION
taneleri gri renkli, B-SIAION taneleri ise siyah renkte goriinmektedir. Farkli -
SIAION:B-SIAION orani ile malzemenin yiiksek sicaklik ve mekanik ozellikleri
de degismektedir.

. L

(a) (b)

() (d)

Sekil 2.13. Farkli a-SiAION:B-SiAION oranlarina sahip SIAION seramiklerinin geri yansiyan
elektron mikroskobu mikro yap1 gériintiileri a) 25 a-SiAION:75 B-SiAION, b) 50 o-
SIAION:50 B-SIAION, ¢) 70 a-SiAION:30 B-SiAION, d) 100 a-SiAION [60]

24



Silisyum nitriir ve SIAION seramiklerinde mikro yapi; baslangi¢ toz ozellikleri,
sinterleme katki malzeme tipi, miktari, sinterleme yontemi, kosullar1 ve sinterleme
sonrasindaki soguma kosullarina baglidir. Bu kosullara bagli olarak sonugta farkl
tane boyutuna, bi¢imine ve dagilimina sahip, amorf ve/veya kismen kristal yapida
tane sinir faz(lar)ima sahip SizN4 seramikleri elde edilebilir. Bu mikro yap1
Ozellikleri malzemenin mekanik Ozelliklerini  dogrudan etkilemektedir
[22,50,56,61].

Sinterleme sirasinda kullanilan katki malzemelerinin tipi, miktar1 ve
sinterleme kosullar1 yapida olusan tane morfolojisini, taneler arasi fazin 6zellikle
amorf fazin miktarin1 ve kimyasal yapisini belirlemektedir. Tane morfolojisi ve
amorf fazin miktar1, kimyasal yapisi ise malzemenin kirilma toklugu, oda sicakligi
ve yliksek sicaklik mukavemetini, siiriinme, oksidasyon dayanimi gibi
ozelliklerini belirlemektedir [58]. Taneler arasi oksinitriir amorf faz yapisindaki
ag diizenleyici seklinde gorev yapan bazi sinterleme katki malzemeleri gubuksu f3
tanelerinin uzamasm saglamaktadir. Ornegin sinterleme katki malzemesi olarak
Y03, Al,O3; kullanilmast durumunda, molar orani daha yiiksek Y,03/Al,03
kompozisyon kullanildiginda aspekt orant daha biiyiik mikro yap1 elde
edilmektedir. Y,03; yerine Yb,O3; kullanildiginda ise aspekt orami daha da
artmaktadir [62]. Benzer etki MgO ya da CaO sinterleme katki malzemesinin
kullanildig1 silisyum nitriir seramiklerinde de goriilmektedir. Uglii noktalarda
kristal faz olusmus a-SIAION’un gegirimli elektron mikroskobu goriintiisii sekil
2.14’te verilmistir.

Sekil 2.14. Uglii noktalarda kristal faz olusmus a-SiAION un gegirimli elektron mikroskobu
gorintiisii [62]
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Sekil 2.14’te ki tglii noktalarda kristal faz olusmus a-SIAION’un gegirimli
elektron mikroskobu goriintiistiniin verildigi bu SIAION, samaryumoksit (Sm,03),
katk1 malzemesi ilave edilerek tiretilmis olup, tiglii noktalarda olusan ikinci kristal
fazin samaryum melilit (SmSiz-XAIXO3+XN4-x) oldugu belirlenmistir [62].

Mikro yapidaki ikincil kristal fazlar kullanilan baslangic kompozisyonuna bagl
olarak sinterleme sirasinda olusabilecegi gibi sinterleme sonrasinda 1sil islem
uygulamalari ile de olusabilir. Sinterleme sirasinda olusan kristal ikincil fazlarin
cogu yiiksek sinterleme sicakligindan dolay1 kararli yapida olamamaktadir. Bunun
icin yapidaki amorf faz miktarmin azaltan ikincil kristal faz olusturulmasi ¢ogu
zaman sinterleme sicakligindan daha disiik sicakliklarda yapilan 1si1l islem
uygulamalarim1 gerektirmektedir. Kimyasal olarak dikkatli tasarlanmis baslangic
kompozisyonlarinin kullanilmas1 durumunda bile genellikle malzeme yapisindaki
mevcut amorf fazin tamamen kristallestirilmesi ¢ok zordur [62]. Fakat 6zellikle
ticli noktalardaki mevcut amorf fazin tamamen kristallestirildigi ifade edilen
caligmalar bulunmaktadir [63-65]. Isil islem uygulamalari sonrasinda onemli
miktarda kristallesme saglanmasina ragmen Ozellikle ikili tane aralarinda ince
amorf film tabakasinda kristallestirme saglanamamaktadir. Bu amorf film
tabakasimin kalinligi kompozisyondaki sinterleme katki malzeme se¢imine bagl
olmaktadir. Daha biiyiik katyonlar bu film kalinligini arttirma yoéniinde egilim
gostermektedirler. Ayrica amorf film tabakasimin kalinligi mikro yap1 icinde
konumuna gore farklilik gostermektedir. Bu yiizden M-Si-O-N ve M-Si-Al-O-N
cam Ozelliklerinin ve sistemleri arasindaki faz iligkilerinin daha 1yi anlasilmasi,
istenen mikro yapi dolayisiyla malzeme Ozelliklerinin elde edilmesi agisindan
faydal1 olacaktir [58]. Tane morfolojisinin ve tane sinir fazi zelliklerinin SizNg4
esaslt seramiklerin oda sicakligindaki kirilma toklugu ve kirilma mukavemeti
ozellikleri iizerinde o©Onemli etkisi bulunmaktadir. Oda sicakliginda yiiksek
mukavemetli bir malzeme i¢in kiigiik taneli, bag mukavemeti kuvvetli tane
sinirina sahip mikro yapi istenirken, kirilma toklugu yiiksek bir malzeme i¢in
biiyiik taneli ve g¢ubuksu bi¢imli tane yapisinin yani sira tane siir fazinda bag
mukavemetinin zayif olmasi istenmektedir. Yiiksek sicaklikta ise tane sinir1 faz

Ozelliklerinin 6nemi daha da artmaktadir [50,56,61].
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3. SAYDAM SERAMIK MALZEMELER

Saydam ¢ok kristalin seramikler, tek kristalin benzerlerine kiyasla daha esnek
iretim kosullart ile daha biiyiik boyutlarda ve karmasik sekillerde
tiretilebildiklerinden bircok uygulama alaninda kullanilmaktadir. (6r; lazer
altliklari, kizilotesi (IR) pencereler, seffaf zirhlar vb...)

Yiiksek seffafliga sahip saydam seramikler, saf ve hayli yiiksek teorik
yogunluga sahip olmalidir. Son iiriinde yiiksek safligi elde edebilmek igin
baslangi¢ tozlarinin ¢ok hassas olarak {iretilmesi gerekmektedir. Bir¢ok
malzemenin yiiksek yogunluklu ve saydam olarak {iretilebilmesi i¢in bu giine
kadar farkli sinterleme yontemleri kullanilmistir. Ayn1 zamanda malzemelerin
sinterlenebilirligini arttirmak amaci1 ile c¢esitli kimyasal toz sentezleme ve
hazirlama yontemleri gelistirilmig, mikron alt1 hatta nanometrik boyutlarda
baslangi¢ tozlar liretilmistir. Zirh ya da IR penceresi uygulamalari i¢in kullanilan
seffaf seramikler iyi derecede saydamligin yami sira {stiin mekanik ve 1sil
Ozelliklere sahip olmalidir. Bu nedenlerden dolay1 son zamanlarda nano boyutlu
seramikler ve kompozitler {izerine olan ilgi gittikge artmaktadir.

Glinliik hayatta ¢okca kullanilan seffaf malzemelerden baslicalar1 camlar ve
polimerlerdir. Fakat bu malzemeler ileri teknoloji seramiklere kiyasla daha zayif
mekanik 6zelliklere sahiptirler, baz1 uygulamalar i¢in yeterli kimyasal ve fiziksel
kararliliga sahip degildirler. Daha da Onemlisi geleneksel seffaf seramikler
kizilotesi boyutlardaki elektromanyetik dalgalar1 sogurdugundan kizilGtesi
saydamlik gerektiren uygulamalar i¢in kullanilamazlar. Bunun yani sira ileri
teknoloji seramiklere kiyasla ¢ok daha diisiikk ergime sicakligina sahip
olduklarindan (<600°C) yiiksek sicaklik uygulamalar: i¢in de uygun degildirler.
Sonug olarak, siradist uygulamalarda ve zorlayici ¢evrelerde kull