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SiAION seramikleri, baslangi¢ tozlar1 SisN4, AIN, Al,Os, SiO, ve sinterlemeye yardimer oksitler (Sm,0;, CaO, Y,0;,
Yb,O5; vs.) kullanilarak uygun kompozisyon tasarimi sonrasi diretilirler. SiAION seramikleri, iistin mekanik
ozelliklerinden dolay1 6zellikle yiiksek sicaklik dayanimimm istendigi uygulama alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. SiAION seramiklerin mekanik Ozelliklerinde mikroyap:t 6nemli bir rol oynar.  SiAION
seramiklerinde mikroyap1 gelisimi ve yogunlagma davranigi, baslangic kompozisyonu, gegici sivi fazin miktari,
kompozisyonu, a—f faz doniisiimii, baslangi¢ tozlarinin spesifikasyonlari, sinterleme ilaveleri tiirii ve islatma
davranisi, 1sitma ve sogutma hizi, 6n sinterleme kosullari, atmosfer, zaman ve sicaklik tarafindan kontrol edilmektedir.
Malzeme 6zellikleri genellikle mikroyapiyla kontrol edilmekte ve mikroyap1 da iiretim prosesleri ve 6zellikle sinterleme
asamasi tarafindan kontrol edildigi i¢in bu derleme makalede sinterleme parametreleri ve degiskenlerinin mikroyap1
gelisimine etkisi agiklanmugtir.

Anahtar Kelimeler: SiAION, Sinterleme, Mikroyapi, Yogunlasma

THE PARAMETERS AFFECTING SINTERING BEHAVIOUR AND MICROSTRUCTURAL
EVOLUTION OF SiAION CERAMICS

ABSTRACT

SiAION ceramics are produced by suitable compositional design using SisN4, AIN, Al,O;, SiO, starting powders and
sintering aids (Sm,03, CaO, Y,0;, Yb,0; etc.) to the desired effect. SIAION ceramics are widely and preferably used in
high temperature applications due to their superior mechanical properties. Microstructure is the most important
determining factor in the mechanical properties of SiAION ceramics. The microstructural evolution and densification
behavior of the SIAION ceramics are controlled by specifications of the starting powders, starting composition, type
and the wetting behavior of the sintering aid additives, quantity and composition of the transient liquid phase, a—f
phase transformation, heating and cooling rate, presintering conditions, sintering atmosphere, time and peak
temperature. Since the material properties are generally controlled by microstructure which in turn controlled by
production processes and especially the sintering stage, in this review article, the effect of sintering parameters and
variables on the microstructural evolution is explained.
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1. GIRiS

Si3N, seramiklerinin bir iiyesi olan, Si-Al-O-N sisteminde olusan SiAION’lar SizN4 ve Al,O5’lin olusturdugu bir kati
¢ozeltidir. SizN, yiiksek kovalent baglh (~%70) bir bilesik olup azot atomlarinin (1400°C’de ki difiizyon katsayisi
6.8x10"°m%s) ve silisyum atomlarmim (1400°C’de ki difiizyon katsayisi 0.5x10"°m?%s) difiizyon katsayisi oldukga
diisiiktiir [1]. Kovalent bagl malzemelerde iyonlarin diisiik mobilitesi difiizyon hizini azaltir. Iyonlarin hareketleri
yiiksek sicaklikta artar fakat Si;N, yaklagik 1 atm. azot gaz basincinda 1877°C’de dekompoze olur [2]. Bu nedenle
sinterleme ilavesi kullanilmaksizin SisN, iin yogunlastiriimasi neredeyse imkansizdir. 1961°de Deeley ve arkadaslart ilk
kez Si3N,’tin oksit ilavesi kullanarak sicak presleme teknigi ile sinterlenebilecegini bulmuslardir [3]. Ancak kullanilan
oksit ilaveleri tane sinir fazinda kalarak malzemenin yiiksek sicaklik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Bunun
iizerine Oyama (Japonya) ve Jack ve Wilson (Ingiltere) birbirlerinden bagimsiz yapilan galismalar sonrasinda 1971-72
yillarinda SiAION seramiklerini bularak Si;N,’tin yliksek sicaklik uygulamalarindaki kisitlayict 6zelliginin iistesinden
gelmeye ¢alismislardir [4,5].

Bu seramikler Si;N,’de Si ve N ile O ve Al’un kismi yer degistirmesi sonucu olusmakta ve bu yer degistirme sonucu ilk
olarak B'-SiAION (Sig.,Al,O,Ng.,) elde edilmistir. Burada z, Al ve O’in yer degistirme miktarlarim (Si3N, kristal yapist
icinde ¢dziinme miktarin) gostermektedir. z degeri 0 ile 4.2 arasinda degismektedir [6]. Burada B-SizN4 yapisinda Al*,
Si*"nm yerine girer ve O*“in N**“un yerine girmesiyle yiik dengesi saglamir. Al-O ve Si-N bag uzunhiklar1 benzer
oldugu icin (0.175 ve 0.174 A) yiiksek ¢oziiniirliik ve yer degistirme sonrasinda cok az latis deformasyonu (strain)
olusur. Sonugta birim hiicre boyutu ¢ok az genisler. Metal:ametal oran1 herzaman 3:4 olarak muhafaza edilir.

1978 yilinda Hampshire ve arkadaglari yeni bir tir SiAION tipi olan o'-SiAION’u bulmuslardir [7].
o'-SiAION’un genel formiilii MeyyxSia-mimAlminOnNi6.n 0lup Me bir metal atomunu, x bu atomun valans degerini, m
ve n ise yer degistirme Kkatsayilarmi gostermektedir. o'-SiAION’da Si’un yerini Al'un girmesiyle olusan yiik
dengesizligi birim hiicrede iki tane arayer boslugu oldugu i¢in iki yolla saglanabilir. Birincisi, B'-SiAION’daki gibi
N’un yerine O’in girmesiyle ve ikinci olarak da metal katyonlarinin arayer bosluklarina girmesiyle elde edilir. Burada
Me; Li, Na, Mg, Ca, Sr, Y ya da bir lantanit iyonu olabilir. Bu iyon yiik dengesini saglamasi yaninda o'-SiAION
yapisini kararli da kilmalidir. Kristal yapidaki bosluklarin boyutu (0.13 nm), yapiyr kararli kilacak katyonlara bir
sinirlama getirmektedir. Yani yapiya girebilecek iyon boyutu énemlidir. Al-N bag uzunlugu (0.187 A), Si-N ve Al-O
bag uzunlugundan bir hayli farkli olmasi nedeniyle latis distorsiyonuna sebep olur. Buradan da anlasilacag: iizere,
SiAION tek bir malzeme degil, malzeme grubunun genel adidir. Bu ad altinda toplanan diger SIAION” lar; O'-SiAION,
(a+P) kompozit SIAION ve son giinlerde yeni calisma konusu olan fonksiyonel agamali SiAION seramikleri
bulunmaktadir [8-12].

Malzeme Ozellikleri temelde kristal yapi/atomik yap1 (bag tiirii, bag mukavemeti, atom tiirii vs.) ve mikroyapi (tane
boyutu, tane sekli, tane boyut dagilimi, gozeneklilik seviyesi, tane sinir fazi tiiri, miktari, vs.) olmak {izere iki faktor
tarafindan kontrol edilir. SiIAION seramikleri, Si;Ny4 kristal yapist tizerine kurulmus bir malzeme oldugu i¢in, SisN,’in
kristal yapisin1 anlamak oldukc¢a onemlidir. SizN,’iin o, B ve y olmak {izere ti¢ polimorfu vardir. a ve B Si;Ny’iin
hekzagonal yapida oldugu (a=b=c, a=p=90° ve y=120°) ve y SizN,’lin ise kiibik kristal yapida oldugu (a=b=c, a=p=y=
90°) bulunmustur [13-15]. a-Si3Ny i¢in belirtilen a= 0.7749-0.7757 nm ve ¢=0.5616-0.5622 nm ve P31c bosluk
grubudur. B-Si;Ny i¢in ise a= 0.7605-0.7608 nm ve ¢=0.2907-0.2911 nm ve P63/m bosluk grubudur. a ve f kristal
yapilarinda, SiNy tetrahedral iinitelerinin baglanmasindan olusan bir ag yapisi vardir ancak bu initelerin [0001]
yoniindeki dizilimi farklidir.  yapisi (Sekil la) bir birim hiicresinde SigNg atomlarini igerir ve ABAB... dizilimi
gosterip ¢ eksenine paralel x=2/3 y=1/3 birim hiicre pozisyonunda uzun kanallar vardir. o yapist (Sekil 1b)
ABCDABCD... seklinde dizilim gostermekte bu dizilim sonrasinda Si;;Ni¢ birim hiicresinde 2/3, 1/3, 3/8 ve 1/3,
2/3,7/8°de yeralan iki bilyiik arayer boslugu bulunmaktadir. Bu bosluklar o’-SiAION kati ¢dzelti olusumunda biiyiik rol
oynar.




DPU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi SiAION Seramiklerinin Sinterleme Davranisi ve Mikroyap1
Say1 39, Aralik 2017 Gelisimini Etkileyen Parametreler

Nurcan CALIS ACIKBAS

(a)
Sekil 1. Si;Ng’te AB ve CD tabakalari. tabakalarin dizilimi § modifikasyonunda ABAB... seklinde dizilim (a), o
modifikasyonunda ise ABCD... seklinde dizilimi (b) [7]

Genellikle o-SiAION taneleri eseksen sekilli ve B'-SiAlION taneleri ise gubuksu sekildedir. Fazlarin 1s1l kararliligi ve
kompozisyondaki degisimlerin etkileri faz diyagramlar1 yardimiyla ¢oziimlenebilir. Bu durum SiAION sistemi i¢in de
farkli degildir. SiAION seramikleri genelde 4’1l faz diyagramlar ile ifade edilmektedir. SizN4-4AIN-2A1,0;3-3S10,
koselerde yeralir (Sekil 2) [16]. B'-SiAION’un kararhlik alani, ¢izgi seklinde goriilmektedir. B'-SiAION SisNg-
AIN:ALO; ¢izgisi tlizerinde olusup, Al ve O miktar1 olduk¢a fazladir. o'-SiAION sistemlerindeki faz iliskileri
sinterleme ilavelerinin yapiya girmesiyle {i¢ boyuta tasir ve biraz daha karmasik olup ve Jénecke Prizmasi ile
agiklanabilir (Sekil 3). Prizmadaki taban diizlem, B'-SiAION’un agiklandigi Sekil 3’deki kesittir. o' ve B'-SiAION
fazlar1 termodinamik agidan dengede bulunabildiklerinden (S$ekil 3) her iki fazin kombinasyonu ile optimum
mikroyapmin ve mekanik Ozelliklerin elde edilebilmesi miimkiindiir. Bundan dolayr ozellikle sertlik ve tokluk
ozelliklerinin beraber istendigi uygulama alanlarinda (6rnegin seramik kesici ug), o/B'-SiAION malzemelerinin SizN,
seramiklerine gore tstiin 6zellikleri bulunmaktadir.

SiAION’lar yiiksek sertlik (o'-SiAION igin ~20GPa) ve kirilma toklugu ile (B'-SiAION igin ~7-8 MPam'? ) asinma
direnci ile kesici u¢ ve oOgitiicii bilya olarak, yiiksek mukavemet ve miikemmel 1s1l sok direnci nedeniyle gaz
filtrelerinde, yiiksek sicaklik dayanimi, kimyasal kararlilik ve yiiksek 1s1l iletkenligi ile kaynak teknolojisinde ve motor
parcalarinda kullanim alani bulmaktadir. Bu 6zelliklerin diisiikk yogunlukla birlesimiyle (¢eligin yogunlugunun
yarisindan daha az) ve uygun elektriksel 6zellikleri gaz tiirbiinii, buji, valf olarak kullanim alan1 yaratir [17-19].

0% 6/13(3A1,05.28i0,) Al,Og

%

4/3(A1,03.AIN)

3/2(S1;,N,0)

SisN, 1700°C ANy

Sekil 2. Si;N4-AIN-Si0,-AL,05 sisteminin 1700°C’deki faz diagrami [16]
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Sekil 3. Me-Si-Al-O-N sistemini gosteren Jonecke Prizmasi

2. MiKROYAPI GELiSiMi

Seramik malzemelerin 6zellikleri daha ¢ok mikroyapi ile kontrol edilir. Mikroyap1 gelisimini etkileyen faktorler: i)
hammadde ozellikleri, ii) proses kosullar1 ve iii) malzeme kompozisyonu seklinde siralanabilir. Hammadde yani
baglangi¢ tozlarmin iretim yontemi (nitridasyon, buhar faz sentezi, karbotermal nitridasyon, diimide sentezi) ve toz
ozellikleri ve kompozisyonlari, nihai malzeme O6zelliklerini belirler [20]. Farkli yontemlerle tretilmis baslangig
tozlarmin, partikiil boyutu, partikiil boyut dagilimi, partikiil sekli, yiizey alani, aglomerasyon derecesi, toz akiskanlig,
yas yogunlugu, reaktivitesi farklidir. Toz karakteristikleri, yogunlagma derecesini belirleyen faktorlerden birisidir [21].
Ornegin, partikiil boyut dagilimi optimum paketleme sagliyorsa yiiksek yas yogunluk eldesi ve az cekme gozlenir.
Benzer sekilde, yiiksek yiizey alanina sahip tozlarn reaktivitesi fazla ve daha kolay yogunlasirlar. Sinterleme
ilavelerinin toz olarak degil de, silisyum nitriir tozu iizerine metal organik kaplama olarak ilavesi daha homojen sivi faz
dagiliminin elde edilmesini ve yogun malzeme eldesi i¢in gerekli sinterleme ilave miktarinin azalmasini saglar.

Baslangig silisyum nitriir tozunun o:f faz orani da mikroyap: gelisimine 6nemli derecede etkisi olup yogunlasma ve
tane bilylimesini etkiler [22-25]. Diger 6nemli baslangi¢ tozu 6zelligi, kullanilan tozlarin kimyasi/safsizlik derecesidir.
Safsizliklar kompozisyon tasariminda ekstra hammadde olarak hesaplanir ve nihai mikroyap1 ve kompozisyona etkileri
vardir. Proses degiskenlerinin de mikroyap1 gelisimine 6nemli derecede katkilart vardir. Uygulanan 6gilitme sekli,
yeterli partikiil boyutu ve partikiil boyut dagilimi saglamali ve kirlilikleri minimuma indirmelidir.  Yiksek yas
yogunluklar sinterleme esnasinda ¢ekmeyi azaltigi i¢in sekillendirmede maksimum yas yogunluk eldesi istenir [26].

Sinterleme asamas1 malzeme iiretim siirecinin bir pargasi olup, mikroyap1 eldesinde dnemli bir yeri vardir. Metal ya da
seramik tozlar, 1s1 enerjisi kullanarak, yogunlugu kontrol edilebilen pargalarin iiretimi i¢in sinterlenirler. Sinterleme
icin itici gii¢, toplam arayiizey enerjilerinin azalmasidir. Seramikler yiiksek sicaklikta ergidikleri ve kirilgan olmalari
nedeniyle plastik deformasyona ugramadiklart i¢in metaller gibi, ergitme/katilastirma/soguk isleme gibi tekniklerle
uretilemedikleri i¢in sinterlenirler. Sinterlemedeki amag, uygulama alanina gore uygun mikroyapi tasarimidir [27].

SiAION seramikleri gegici sivi faz sinterlemesi teknigi ile sinterlenirler. Gegici sivi faz sinterlemesinin uygulanabilmesi
icin, bilesenlerin birbiri i¢inde ¢dzlinebilmesi ve son bilesimin tek faz bolgesinde olmast gerekir. Geleneksel sivi faz
sinterlemesinde, tamamen yogunlagma icin yeterli miktarda sivi faz olmak zorundadir. Gegici siv1 faz sinterlemesinde
ise, “yeterli siire i¢in yeterli sivi” olmak zorundadir [28]. Sivi faz bilesenlerinin kristal faz icindeki kati ¢ozeltisi ve
malzeme yogunlasmasi rekabet halinde olup birlikte gerg¢eklesir. Eger nihai SiAION taneleri ¢ok ¢abuk olusursa, gegici
stvi faz miktar1 azaldigi i¢in yogunlagma engellenir. Gegici sivi faz sinterlemesinde tane sinir fazi igermeyen tamamen
yogun malzemelerin sinterlenmesi teorik olarak miimkiindiir.
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SiAION seramiklerini sinterlemek i¢in genelde gaz basingli sinterleme (GPS), sicak presleme (HP), sicak izostatik
presleme, basingsiz sinterleme, spark plazma sinterleme (SPS) ve mikrodalga sinterleme teknikleri kullanilmaktadir.
SPS, toz partikiilleri arasindaki boglugun, yiiksek sinterleme basinci (~50 MPa) ve elektrik enerjisi ile doldurulmasi
sonucu, hizli 1sitma ve sogutma hizlarmin uygulanabildigi (~600°C/dak.) oldukga kisa bir zaman araliginda (10-15 dak.)
yiiksek kalitede malzeme iiretimini saglayan yakin zamanda gelistirilmis bir sinterleme teknigidir [29,30]. Mikrodalga
sinterleme tekniginde, mikrodalga enerjisini kullanarak hizli ve homojen 1sitma ve sinterleme hizi ile yiiksek
yogunlukta ve ince mikroyapida SiAION seramigi eldesi mimkiindiir. Bu yolla Xu ve ark. 200:803 faz
kompozisyonundaki o'-B' SiAION seramiklerini yaklagik teorik yogunlukta 10 dakika sinterleme siiresinde elde
etmislerdir [31]. HP’de SiAION olusturacak baslangi¢ tozlari tek yonlii basing altinda (20-50 MPa) yiiksek sicakliklara
kadar 1sitilir. Boylece yeniden yapilanma ve tane sinir difiizyonu arttirtlir. Bu teknigin en 6nemli dezavantaji sadece
kolay sekillerin iiretilmesi ve igslemin kolayca otomasyona ¢evrilememesidir [32]. Diger bir yontemde izostatik basing
(~300 MPa) uygulanmasidir (HIP) [33]. Bu teknik yiiksek sicaklik 6zelliklerini arttiran, ihmal edilebilecek miktardaki
kalint1 camsi tane sinir fazi ile yogun SiAION seramikleri liretimine olanak sagladig igin oldukea ilgi ¢ekicidir. HP’de
oldugu gibi maliyet yiiksek oldugundan dezavantaj olusturmaktadir. Gaz basingh sinterleme teknigi, yogun, kompleks
sekili silisyum nitriir esasl seramiklerin iiretiminde yaygin olarak kullanilan bir sinterleme teknigidir [34,35]. HIP’e
gore ekonomik olarak avantajli ve basingsiz sinterlemeye gore de daha iyi 1s1l ve mekanik ozellikte olan malzeme
iretimine imkan tanir. GPS’de azot basinci, toz kompaktinin 1s1l dekompozisyonunu engelleyerek, yiiksek sicakliklarda
sinterlemeye imkan tanir. Daha az ve daha refrakter sinterleme ilavelerinin kullaniminit saglayarak malzemenin yiiksek
sicaklik 6zellikleri iyilesir.

Gaz basiglt sinterleme tekniginde itici gii¢, kapilari basiner ve uygulanan dig basincin toplami olup asagidaki esitlikte
verilmistir:

R = & + Pappo(p) geo) (1)
r

Burada, f (p, geo) relatif yogunluk ve tane geometrisinin fonksiyonudur. Artan sinterleme basinci ile sinterleme hizi
artar. Ekstra basing uygulanarak yogunlagma igin itici gii¢ ve sinterleme kinetikleri hizlandirilir.

Si3N, esasli seramiklerin yogunlagma mekanizmast ile ilgili Kingery, Petzow ve German tarafindan pekgok arastirma
yapilmistir [36-39]. Sinterlemede birinci asama, sivi faz olusumundan hemen sonra gergeklesen tanelerin yeniden
diizenlenme asamasidir. Bu asamada taneler yeniden diizenlenir ve paketleme artar. Hizli bir proses olup, sivi fazin
miktari, viskozitesi, yas yogunluk, islatma, sinterleme sicakligi, tane boyutu ve tane sekli bu agsamayi dnemli dercede
etkiler. ~ Kingery bu asamadaki yogunlagsma i¢in viskoz akisin baskin mekanizma oldugunu belirtmistir ve
yogunlagmanin siireye baglihigini agsagidaki Esitlik ile agiklamustir:

AL/Ly =~1/3AV /V, =t @)

Burada AL/L, relatif lineer biiziilme, t sinterleme sicakliginda bekleme siiresi ve 1+y de 1°den biiyiik olan bir {sttiir.
Proses esnasinda itici giic artar ve por boyutu azalir. Yeniden diizenlenme asamasi icin gelistirilmis bagka
yaklasimlarda vardir. Ancak bu yaklasimlar oldukca karmasiktir [20].

Ikinci asamada yeniden diizenlenme dnemli derecede azalir ve ¢oziinme-yeniden ¢okelme prosesi aktif olur. Ikinci
asama icin itici giig, temas noktalarindaki yiiksek ¢oziiniirliik ve kiiglik ve biiyiik taneler arasindaki kimyasal potansiyel
farkidir. Kapilari kuvvetler taneler arasindaki temas noktalarinda kimyasal potansiyel farki olustururlar. Kimyasal
potansiyeldeki fark, temas noktalarindaki atomlarin ¢dziinmesine sebep olur ve ¢oziinen atomlar temas noktalarindan
uzak bolgelerde ¢okelirler. Bu durum ¢ekme ve yogunlagsmaya sebep olur. Yogunlagmaya ek olarak, kiigiik tanelerin
¢ozlinmesi ve biiyiik taneler lizerine ¢okelmesi ile tane biliylimesi gergeklesir [28].

Sinterleme siiresi arttikca, sivi ile dolu gézeneklerin konkav bolgelerden malzeme taginimiyla porlar yok edilir. Porlar
dolarken, taneler siv1 ile dolu por i¢ine dogru biiyiirler ve mikroyap: homojen hale gelir. Coziinme-¢okelme prosesi,
klasik Ostwald Ripening prosesidir. Ostwald ripening yogunlasma prosesine yardimci olmaktadir [28].
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Coziinme ¢okelme esnasinda hizi belirleyen iki 6dnemli mekanizma vardir: araylizey reaksiyonu ve difiizyon. Hangi
mekanizmanin istliin olacagi reaksiyon kinetiklerinden elde edilen aktivasyon enerjileri ile karar verilir. Yiizey
reaksiyonunda, aktivasyon enerjisi 290-435 kj/mol diir. Bu deger Si-N bag enerjsi ile benzerdir. Difiizyon
mekanizmasinda, reaksiyon aktivasyon enerjisi 580-730 kj/mol’diir. Yiizey reaksiyon kontrollii mekanizma difiizyon
mekanizmasi ile kiyaslandiginda, sivi kompozisyonundaki degisimlere ve sivi faz miktarina hassas degildir [40].

Kingery’nin kiiresel partikiillerin ¢dziinme-yeniden ¢okelme prosesi igin tiiretmis oldugu ve difiizyon kontrollii
yogunlagma i¢in uygun olan denklem asagidaki sekildedir.

AL/LO :(6 k2 5DC0 Vv VO /kl RT)1/3 r—4/3 11/3 3)

Burada da AL/L, relatif lineer biiziilmeyi, k, esitlik sabitini, 6 tane smir fazi kalinhigini, D katinin sivi igine
diftizyonunu, yv sivi/kati yilizey enerjisini, V,, baslangi¢ hacmini, k; esitlik sabitini, R gaz sabitini, T sicakligi, r tane
yarigapini ve t sinterleme siiresini gostermektedir.

Tane smir1 reaksiyon kontrollii yogunlagma igin ise ayni esitlik asagidaki sekilde modifiye edilmistir. Esitlikte ks bir
denklem sabitidir.

AL/Ly=(6kyk, Cyy,, Vylky RT)? r ¢"? (4)

Yukarida verilmis olan esitlikler incelendiginde ¢ekmenin, sinterleme siiresinin kiip koki ile dogru orantili olmast
durumunda, sinterlemenin difiizyon kontrollii oldugu, karekokii ile orantili olmasi durumunda ise tane sinir
reaksiyonlart ile kontrol edildigi sonucuna varilmaktadir.

Ucgiincii ve son asama ise kat1 hal difiizyonu siirecidir. Cekme ve yogunlasma hizi kati biinye olusumuyla 6nemli
derecede azalir. Tane biiyiimesi iistiin mekanizmadir.

Yogunlagma mekanizmasinin belirlenmesi i¢in zamana karst ¢ekme diyagramu takip edilir. Bu tiir diyagramlarda
egrinin egimi, zaman issiinil verir. Buna yonelik olarak Hampshire ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada MgO
dop edilmis SizN, icin egrinin egimi 1/3, Y,03; dop edilmis Si;N, igin ise ayni deger 1/5 olarak bildirilmistir.
Yogunlagmanin MgO dop edilmis sistemde reaksiyon kontrollii, Y,0; dop edilmis sistemde ise difiizyon kontrolli
oldugu seklinde agiklanmustir [41].

3.SiAION SERAMIKLERINDE YOGUNLASMA VE MIiKROYAPI GELiSIMiNi ETKILEYEN FAKTORLER

Yogunlasma ve mikroyap: gelisimini etkileyen faktorler, baslangi¢ kompozisyonu, gecici sivi fazin miktari,
kompozisyonu, o—f faz doniisiimii, baslangic tozlarinin spesifikasyonlari, sinterleme ilaveleri tiirii ve 1slatma
davranisi, 1sitma ve sogutma hizi, 6n sinterleme kosullari, atmosfer, zaman ve sicaklik seklinde siralanabilir. Diger
yandan sinterleme sonrasinda tiretimde tekrar edilebilirlik de olduk¢a 6nemlidir [42].

3.1.Basin¢ ve Atmosferin Etkisi

Yiiksek gaz basinglart Si;N, lin elementlerine ayrigma sicakligini daha yiiksek sicakliklara 6teler ve daha az tane sinir
fazi ile malzemelerin daha yiiksek oranlarda yogunlagsmasini saglar. Yiiksek basing tanelerin yeniden diizenlenmesini
kolaylastirir ve difiizyonu arttirir [35]. En ideal durum, baslangigta SisN,’in bozunumunu engelleyecek azot
basinglarinda kapali gozenek seviyesine ulagilmali, sonrasinda yogunlagsmayi arttirmak igin yiiksek basinglara
¢ikilmalidir. Yiiksek sicaklik ve basinglarda, sinterleme islemi gaz basinci altinda yapilsa bile uzun siire sinterleme
sonrasinda sinterleme ilaveleri buharlasacagi i¢in porlar olusur.
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Yiiksek basinglarda sinterleme islemi genelde azot ve argon gaz karigimiyla yapilmaktadir. Daha onceden yapilmis
caligmalarda Biswas ve Riley iki agamali sinterleme islemi uygulayarak, birinci basamakta diisiik azot basinglarinda (3
bar) on sinterleme yaparak, farkli cekmeler sonrasinda ikinci basamakta sadece argon, argon ve azot gazlari karigimi ve
sadece azot ile sinterleme rejimi uygulamiglardir [35]. Bu ¢aligmalara gore tamamen kapali gézenek seviyesine ulasilip
ikinci basamakta argon ve azot gaz karisimiyla sinterleme sonrasi yiiksek yogunlasma elde edildigi goriilmiistiir. Bunun
sebebini a-Si;Ny taneleri ve sivi faz arasindaki azot atomu konsantrasyon farki, argon gaz ile sinterleme yapildiginda
azot gazi ile sinterleme yapildigindan daha fazla oldugu gériisiine dayandirmaktadir. Henry’nin kuralina gére azot gazi
ile sinterleme yapildiginda siv1 faz azotga zenginlesir ve azot oksinitriir yapisi igerisine girmektedir. Bununla birlikte
tanelerin sivi faz i¢inde ¢dziinme orani argon gazi ile sinterleme yapildigi duruma gore daha fazla olmalidir. Azotga
zengin olan sivi faz iginde silisyum nitriir tanelerinin ¢oziiniirligii sinirlanir. Dahasi azot ¢ozliniirligii ile artan viskozite
azot basinct uygulandigi durumda atomlarin hareketini engelleyerek yogunlagsma yavaglar. Son agsamada yogunlagma,
gozeneklerin kapanma hizi ve buharlasma hizina baglidir. Gézenek kapanma orani,

Pp<< ZVI/V (5)

esitsizligine dayanmaktadir. Burada P, gozenek icindeki gaz basincini, yj, sivi-buhar yiizey gerilimini ve r gézenek
yarigapini gostermektedir. Gozenek igindeki gaz basinci 2y,/r degerinden daha az oldugunda gozeneklerin kapanmasi
kolaylasacaktir. Argon ve azot gaz karigimlart ile yiiksek yogunluk elde edilmesinin sebebi, argonun y; degerinin
azalmasina sebep oldugu disiincesidir. Diger bir goriiste ise, yine yiiksek argon basinct ve diisiik azot basinglarinda
daha az tane biiylimesiyle daha yiiksek yogunluk degerlerine ulasilacagi seklindedir. Sadece azot gazi atmosferinde
sinterleme yapildiginda, daha fazla tane biiylimesi ve yiiksek aspekt oranlarinda B taneleri gozlenmistir. Sicak
preslemede uygulanan tek yonde basing ise ignemsi tanelerin tercihli yonlenmesine sebep olur.

3.2. Sicakhik ve Zamanin Etkisi

Yiiksek sicakliklar Si;Ng’iin dekompoze olmamasi kosuluyla yogunlasmayi hizlandirir [26]. Sinterleme siiresince,
toplam yiizey alaninmi azaltarak yiizey enerjisini azalttif1 i¢in boyuna kiitle tasmimi ile boyun bilylimesi gereklidir.
Boyun biiyiimesiyle olusan yapisal degisiklikler birka¢ olasi difiizyon mekanizmasina baghdir. Atomik ya da iyonik
hareket i¢cin minimum enerjiye ihtiya¢ vardir. Difiizyon, atomlarin ya da iyonlarin vardigi enerjinin aktivasyon
enerjisine esit ya da fazla olmasina baghdir. Bu aktivasyon enerjisi atomlar arasi baglar1 kirmak i¢in gerekli olan ve
diger bolgelere hareketi saglamak i¢in gerekli olan enerjidir. Mevcut bolgelerin yogunlugu ve bu bdlgelere gitmek igin
yeterli enerjideki atomlarin sayis1 Arrhenius sicaklign iliskisiyle degisir. Yiiksek sicakliklarda sinterleme, aktive olmus
atomlarin ve mevcut bolgelerin sayisi arttigi i¢in daha hizlidir. Burada N/N, mevcut bolgelerdeki aktive olmus
atomlarin, toplam atomlara orani, E uygun aktivasyon enerjsi, k Boltzman sabiti ve T mutlak sicakliktir [43].

N/Ny=exp(-E/kT) (6)

Sinterleme sicakliginda, birgok malzeme yiiksek tane bilylime orani gosterir. Baslangi¢ tane boyutundaki farklar, tane
smirlarinda kuvvetler olustururarak tane biiylimesine sebep olur. Sicaklik arttikga tane sinirt hareket hizi artar.
Gozenekler tane sinirlarindan daha yavas hareket ettikleri igin tane sinirlart gozeneklerden uzaklagir. Tane siiri
hareketinin gerilimi altinda, gézenekler hacim ya da ylizey diflizyonu ile ya da buharlagsma-yogunlagma ile hareket eder.
Bu durum 1s1tma hizinin yakindan kontroliinii gerektirir.

Yogunlagma ilerledik¢e, gozeneklerin hareketi yavaslar. Yogunlasma orani tane boyutu, yogunluk, sicaklik ve zamana
bagl olmasina ragmen, en etkili faktor sicakliktir. Sinterlemenin baslangi¢c asamasinin sonunda kiitle diflizyonu aktif
degilse, yogunlagsma olmaz ve goézenek bilylimesi ile tane biiylimesi gerceklesebilir. Yogunlagma ile gozenekler
yuvarlaklasir. Sinterlemenin ikinci asamasinda yiizey tasmimi aktiftir.  Yiizey tasmimi yogunlagma ya da ¢ekmeye
neden olmaz. Sinterlemenin son asamasi yavas ilerler ve diflizyon ile kiiresel gézenekler kapanir. Eger gozeneklerin
icinde gaz varsa matris i¢indeki gazlarin ¢oziinlirliigli gozenek eliminasyon hizini etkileyecektir. Bu nedenle,

sinterleme igin vakum tercih edilebilir ya da sinterleme malzemesinin ¢oziinecegi atmosferde sinterleme yapilabilir.
Uzun sinterleme siireleri yogunlagsmanin tamamen elde edilmesine fayda saglar, ancak tane bilylimesi artar. Zamanla

uygulanan gazin ¢oziniirligii ve difiizyon hizi artar. Kiiglik tane boyutlu, tamamen yogun malzeme eldesi i¢in basing
arttirilarak sinterleme zamani azaltilir [26].
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3.3. Gegici Sivi Faz Miktarinin Etkisi

Sivi faz miktari, kullanilan sinterleme ilavelerinin miktari, nitriirlerin ytizey oksitleri ve safsizliklar tarafindan belirlenir.
Yiiksek miktardaki sivi faz basingsiz sinterleme teknigi ile tiretime imkan tanir. Ancak, yiiksek sivi faz miktari tane
sinir fazinin miktarini arttirarak malzemenin yiiksek sicaklik 6zelliklerini olumsuz yonde etkiler. Sivi faz kompozisyonu
kullanilan sinterleme ilavelerinin tiirline baghidir.  Sivinin viskozitesi, kati taneleri i1slatma davranist ve tane
¢oziiniirliigi sivi fazin 6zelliklerine baglidir. Sivi fazin kompozisyonu sinterleme kinetiklerini belirlemede oldukca
onemli olsa da, nihai denge fazlari, verilen sicaklik ve basingta faz diyagramlarinda segilen kompozisyon tarafindan
belirlenir [44].

3.4. Baslangic Kompozisyonunun Etkisi

Kompozisyon, sivi fazin miktarini, otektik sicakligini, viskositesini ve islatma/céziinme davranislarini belirler. Bu
ozellikler a—f doniisiimiiniin derecesini, yogunlagma hizini, SIAION ¢oziiniirliik seviyesini ve denge fazlarini belirler.
Sinterleme ilaveleri segilitken dort 6nemli faktor goz oniine alinir: i) sinterlenme &zelligi, ii) ignemsi mikroyapi

Baglangi¢ kompozisyonu 1slatma davranigini da etkiler. Pearson’mn prensibine gore, kuvvetli asitler tercihli olarak
kuvvetli bazlarla reaksiyona girmekte ve zayif asitler zayif bazlarla reaksiyona girmektedir [48]. Cizelge 1°de oksitlerin
pH lar1 verilmistir. Nitriirlerin asitligi dogal yiizey oksit tabakasinin asitlik derecesi ile belirlendiginden Si;N4, AIN den
daha kuvvetli asittir. Kuvvetli bazlar Li,O, CaO, MgO, Nd,O;, Sm,0; ve Gd,05 olup kuvvetli asit Si3N, ile reaksiyona
girerler. Zayif bazlar Y,0;, Dy,0s, Er,O;, Yb,0O5 ise zayif baz olan AIN ile reaksiyona girer. Bu hipotez islatma
grafikleri (MgO haric) ile ortiismektedir. Yogunlagma esnasinda olugan arafazin Si/Al orani sinterleme ilavesinin
bazikligi ile alakalidir. Bahsedilen oksitler icin sicakliklara bagli olarak gergeklesen reaksiyonlar Cizelge 2’de
Ozetlenmistir [49].

Cizelge 1. Bazi sinterleme ilavelerine ait pH degerleri [49]

Oksitler | Li,O | CaO | MgO | Nd,O; | Gd,05; | Y,0;
pH 11.76 | 10.67 8.93 8.88 8.86

Cizelge 2. Katyonlara ait 1slatma davranis1 ve reaksiyon iiriinlerinin karsilastiriimasi [49]

ilavelerin
Siiflandirilmasi

ilaveler

OKsit erimesi sonrasi
olusan fazlar

11K nitriiriin
1slatilmasi/arafaz

Nihai faz (1750°C)

Live Ca

Li

Otektik+S1v1

SisN,/O'-SiAION

o'-SiAION

Ca

Otektik+S1vi

Si3N,/O'-SiAION

o'-SiAION

Mg

Mg

Otektik+S1vi

Si3N4/Mngl4SiSO|g

o'-SiAION+
Mg2A14Si5013

Hafif toprak

Nd

Otektik+S1vi

a'-SiAION+Melilit

alkaliler

Sm

Otektik+S1vi

Si;Ny/Melilit

o'-SiAION+Melilit

Ara toprak

Gd

Otektik+S1vi

Si;Ny/Melilit

o'-SiAION

alkaliler

Dy

Otektik+3Dy,05.5A1,0,

AIN/B-SiAION

o'-SiAION

Agir toprak alkaliler

Er

Otektik+3 EI'203 5 A1203

AIN/B'-SiAION

o'-SiAION

Yb

Otektik+3Yb,05.5A1,0;

AIN/B-SiAION

o'-SiAION

Menon ve Chen’in yaptigi ¢alismada otektik eriyiginin SisN, ve AIN’i islattigi sicakliklar

verilmistir (Sekil 4a ve 4b) [50].

ve ¢ekme davranigi
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T4T
4l

=
=

Yogunluk (%)

Sicaklik (°C)

Sicaklik (°C)
Sekil 4. Otektik eriyiginin SisN4’ii (a) ve AIN’ii (b) 1slattigi durumdaki sematik cekme egrileri [50]

Reaksiyon siras1 asagidaki sekildedir:
T1—06tektik sivisinin olusumu
T2—snitriir tozlariin 1slatilmasi ve ara faz olarak ¢okelme
T3—diger nitriir tozunun 1slatilmasi
T4—arafazin ¢oziinmesi
T5—nihai faza (o/-SiAION) ¢okelme

3.5. o—p Faz Doniisiimii ve Baslangi¢c Tozunun a:f Faz Oranin Etkisi

Yogunlagma gegici sivinin miktar: ve zamaniyla belirlense de sinterlemeyi etkileyen diger faktorler de vardir. o—f faz
doniistimii bunlardan biridir. Doniisiim ve yogunlagma birbiriyle iligkilidir. Ancak bu iligskinin dogasi hala tam olarak
bilinmemektedir. Serbest enerjideki degisim o—[3 doniisiimiiyle baslar ve sinterleme icin ekstra itici giic saglar. a—3
doniisiimii sonras1 yogunlagma artar. a- SizN4 baslangi¢c tozu B-SisN, baslangi¢ tozuna gore daha gabuk ¢oziiniir ve
¢oziinme-yeniden ¢okelmeyi hizlandirir. Yogunlagsma ve a—f faz doniisiimii birlikte gergeklesir ve farkli hizlarda
ilerleyebilirler [51]. Boskovi¢ ve ark. Y-Si-Al-O-N sisteminde o—f donilisiimii tamamen tamamlanmadan tamamen
yogunlagmanin elde edildigini gézlemlemislerdir [52] .

Sinterleme esnasinda SiAION seramiklerin olusumunda bir ya da bir ka¢ faz doniisiimii gergeklesir [53-55].
a-Si;Ny— o'-SiAION (1
a-SizN;— B'-SiAION (2)
B-SisN;— B'-SiAION 3)
B-Si;Ny— o'-SiAION “4)

Bu dontistimler yeniden yapilanmadir. Faz doniisiimleri baslangic o/f3 SisN, tozunun oksit eriyigi igcinde ¢oziinmesini
gerektirir ve boylece SiN, tetrahedrasindaki atomik baglar kirilir. Céziinmeden sonra ¢okelme esnasinda termodinamik
olarak kararli faza doniiserek baglar yeniden olusur. Bu reaksiyonlarin kinetigindeki degisimler siv1 fazin viskozitesi ve
miktarinin degismesini saglar.

3.6. Isitma ve Sogutma Hizinin Etkisi

Hizli 1sitma hizlar ince $-SizNy tanelerinin sivi faz ig¢inde ¢oziniirligiinii sagladigt icin, kaba mikroyap1 olusumuna
sebep olur. Diisiik 1sitma hizlar1 ise, 1500-1700°C arasinda abartili tane biiyiimesine sebep olur. Yavas ya da hizh
sogutma hizlari tane sinir1 fazinin tiirtind (kristal ya da camsi olmasini) etkilemektedir. Yavas sogutma esnasinda kristal
faz olusumu ig¢in yeterli siire verildigi i¢in kristal faz olusumu gozlenir [55].
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4. SONUC

Yapilan ¢alismada, SiAlION seramiklerinin sinterleme davranist ve mikroyap:r gelisimini etkileyen faktorler
agtklanmistir. SIAION seramikleri kat1 ¢ozelti olduklart ve yapisal seramik alaninda kullanim potansiyelleri oldukga
fazla oldugu i¢in bu malzemelere yonelik mikroyap: tasarimlari bircok arastirma grubu tarafindan hala devam
ettirilmektedir. Sonug olarak, SiAION seramiklerinde mikroyap1 gelisimi ve yogunlagsma davranisi, baslangic
kompozisyonu, gecici sivi fazin miktari, kompozisyonu, o—f3 faz doniisiimii, baslangi¢ tozlarmnin spesifikasyonlari,
sinterleme ilaveleri tiirii ve 1slatma davranisi, 1sitma ve sogutma hizi, 6n sinterleme kosullari, atmosfer, zaman ve
sicaklik tarafindan kontrol edilmektedir. Bahsi gecen parametrelerin degistirilmesiyle farkli mikroyap: olusumlari
gergeklesmekte ve farkli 6zellikler ve farkli malzeme performanslar elde edilmektedir.
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