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Ozet

Seramik toz Uretiminde karbotermal indirgeme — nitriirleme (KTIN) yéntemi atmosfer kontrollii bir
ortamda termal aktivasyon sonucu metal oksit(ler)in indirgenmesi suretiyle sistemde olusan kalintilarin
es zamanl olarak ortamda mevcut nitrojenle bir dizi kimyasal tepkimeler sonucu reaksiyona girmesi ile
ince tozlar halinde metal-nitriirlerin olusturulmasi ilkesine dayanmaktadir. Dinamik KTiN (DKTiN)
Anahtar kelimeler yénteminde ise kati formda reaksiyon bilesenleri reaksiyon slresince hareket ettirilmektedir. Bu durum
Titanyum Nitrar; nitrir olusum siresini ve olusan seramik yapinin (tozun) fiziksel 6zelliklerini olumlu yo6nde
Dinamik Karbotermal  etkilemektedir. Bu calismada yiiksek saflikta (%99,5) titanyum oksit (TiO,) ve karbon karasi kullanilarak
indirgeme:.—NitUrIeme; DKTIN ile azot atmosferi altinda yiiksek safliga ve ¢ok kiigiik tane boyutuna sahip titanyum nitriir (TiN)
Toz Uretimi tozu Uretimi hedeflenmistir. Nanometre 6lglilerde baslangigc tane boyutuna sahip ve uguculugu yiiksek
olan TiO,+C karisimi kontrolli granilleme (@ 0,5 — 2mm) yapilmis, elde edilen graniiller tip firin
icerisinde statik ve dinamik ortamlarda karbotermik reaksiyona tabi tutulmustur. Slreg¢ sonrasi
trtinlerin XRD ile yapilan faz analizleri statik sistemde 1400 °C'de 8 saatin lzerine cikilmasiyla
uretilebilen TiN tozlarinin DKTIN sistemi kullanilarak 1400 °C'de 4 saatte elde edilebilecegini

gOstermistir.

Production of TiN Ceramic Powders via Dynamic Carbothermal
Reduction—Nitridation Method

Abstract

Carbothermal reduction — nitridation (CRN) technique is based on the method of producing ceramic
powders in an atmosphere controlled environment with the help of thermal activation, where oxides
are being reduced and remaining in the system are reacted following the several chemical reactions
simultaneously with nitrogen to form metal-nitrides. In the dynamic CRN method (DCRN), reactants in
solid form are moved continuously during reaction period within the system. This has positive effects
on the formation time of nitrides and the physical properties of the powders produced. In this study,
titanium nitride (TiN) powders of high purity and fine grain size was aimed to produce from high-purity
ninosized titanium oxide (TiO,) powders and carbon black under nitrogen atmosphere using the DCRN
process. TiO,+C mixture, having high volatility due to very fine grain size, was granulated (@ 0,5 — 2mm)
before taken them in to the CRN and DCRN processes. The XRD analysis made on the final powders
after CRN and DCRN revealed that fully conversion of TiN in the static (CRN) system could be achieved
above 8 hours at 1400 °C, whereas only 4 hours was sufficient to obtain TiN powders using DCRN
system.
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1. Giris mikroelektronik uygulamalarda diflizyon bariyerleri
ileri teknoloji seramik malzemesi olarak titanyum olarak, metal ergitme potasi ve optik kaplama
uygulamalarinda kullanilmasini saglamistir (Wu,
2009). Sentetik esasli TiN seramik malzemeleri, toz

formunda ve farkli Gretim teknolojileri kullanarak

nitrir (TiN) yiksek sicakhk dayanimi, olaganisti
sertlik (2160 kg/mmz), miikemmel korozyon ve

asinma direnci, yiksek ergime sicakligi (2950 °C),

ylksek kimyasal ve termal kararlilik, yiksek elektrik elde etmek mimkundur. Bu yontemler icinde en iyi

ve termal iletkenlik gibi 6zellikleriyle dikkat ¢eken bilineni Ti - metalinin ~ cesitli azot kaynaklariyla

bir malzemedir (Wu, 2009). Bu ilgi ¢ekici 6zellikler dogrudan nitrirlenmesidir. Diger teknikler ise;

termal plazma sentezi (Ananthapadmanabhan,

TiN’in  kesici takimlarda koruyucu kaplama,
1999), sol-jel yontemi (Zhang, 2009), mikrodalga
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plazma CVD (Castro, 1997), mekanik alasimlama
(Sun, 2009), hidrometalurjik sentez (Wu, 2009; Ma,
2009; Huang, 2007) ve yanma sentezi (Strokova,
2008; Shiganova, 2011) yontemleridir. Ekonomikligi
ve cevresel etkileri tartismali olan bu ydntemler
arasinda karbotermal indirgeme—nitriirleme (KTiN)
(Tan, 2006)
malzemeler icin ekonomik bir yéntem olarak kabul
edilmektedir.  KTIN
baslangic hammaddesi olarak kullanilan oksit esash

yontemi oksit olmayan seramik

prosesi, duslik maliyeti,
seramiklerin kolay ve ucuz, kati formda indirgeme
elemanlarinin ise (karbon karasi gibi) bol miktarda
bulunabilmesi tercih

ve kolayca nedeniyle

edilebilecegi diisiinilmektedir.

Bu makaleye konu calismada, ticari olarak heniz
tam anlami ile hak ettigi boyutta ilgi gormemis
olmakla birlikte endustriyel olarak uygulanabilir
oldugu duslintlen karbotermal indirgeme ve
nitrirleme ile yiksek safiyette ince taneli TiO, den
ylksek saflikta distik tane boyutuna sahip TiN tozu
Uretimi hedeflenmistir. Calismaya konu olan KTiN
yontemi kisaca; es zamanh olarak oksit(ler)in
indirgenmesine ve basit kimyasal tepkimelerle
atmosfer kontrolli bir ortamda termal aktivasyon
ile ince tozlar halinde seramik bilesimler (metal-
Uzere azotun sistemdeki

nitrir)  olusturmak

indirgenmis  vyapilarla  tepkimeye  girmesine
dayanmaktadir.
KTIN ile TiN Gretimi icin basit kimyasal denklem su

sekilde verilebilir:

TiOz(k) + C(k) + 1/2N2(g) m— TiN(k) + ZCO(g) (1)

2. Materyal ve Metot

Titanyum nitriir tozu Uretimi amacgli yapilan bu
calismada Ti hammadde kaynagi olarak MERCK’den
temin edilen yiksek safliktaki (%99,5) kollodial TiO,
kullanilmistir. Karbon kaynagi olarak ise TUBRAS
Korfez Petro Kimya ve Rafineri MudurlGgi ' nden
temin edilen ve ¢ok yiksek safiyeteki ISAF.N-220
kodlu karbon siyahindan yararlaniimistir. Karbon
TiO, icerisinde mevcut oksijenin sistemden
uzaklastiriimasi amach sitokiometrik oranin biraz
Uzerinde ilave edilerek kuru olarak karistiriimistir.
Ucguculugu c¢ok vyiiksek olan bu karisimla kolay
calisabilmek amacli kontrolli granilleme islemi
yapilmistir. Grantlleme islemi, 40 cm ¢apinda
aliminyum esasli ve teflon kapli kap icerisinde elle
manuel olarak gerceklestirilmistir. Seramik toz
Uretimi ile ilgili tim silirece ait is akis diyagrami
Sekil 1'de verilmistir.

TiO, +C karistirma

Karigimin Graniillenmesi

Graniillerin Kurutulmasi

DKTiN islemi {1400 °C ve farkli siirelerde}

Hafif Oglitme

Nitelik Tanimlama (XRD,SEM)

Sekil 1. DKTIN islemi ile TiN tozu Uretimi icin is akis
semasl
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Iziticilar

Dénen Al; O, tlpd

Kovan flang

Vakum pompasi

Gaz akis metre

Sekil 2. DKTIN isleminin sematik gésterimi (Kurt, 2009).

Belirli boyut (@ 0,5 — 2mm) araligindaki TiO,+C
statik
(hareketsiz) sisteme Al,0; kayikgiklar igerisinde
beslenmistir. Bu graniiller 1400 °C’de degisik
sirelerde (4, 6, 8 saat sire ile) karbotermal

grandlleri ilk olarak yatay konumdaki

indirgeme ve nitriirleme (KTIN) islemine tabi
tutulmustur. KTIN sonrasi XRD ile yapilan faz
analizlerinde TiN Uretilmis olmasina karsin yapida
dontsmemis oksit safsizliklarina da rastlaniimistir.
Ozel olarak gelistirilen ve daha 6nce a-Si;N, tozu
Uretiminde basarili bir sekilde kullaniimis oldugu
rapor edilen (Kurt, 2009) doner tip tip firn
icerisinde KTIN islemi tekrarlanmis ve elde edilen
Urlinler analiz edilmistir. S6z konusu bu sistemde
KTIN islemi dinamik bir ortamda gergeklestiriliyor
olmasi nedeniyle ismini DKTIN olarak almistir (Sekil
2).

TiO,+C karisimi graniiller doner tip firina yaklasik 5
g olacak sekilde refrakter esasli silindirik bir pota
icerisine yerlestirilerek ytkleme yapilmistir. Bir DC-
servo motor vyardimi ile kontrolli atmosfer
kosullarini saglayacak sekilde silindirik seramik tiipe
bir yone dogru sirekli ve ayarlanabilen hizlarda
donme hareketi verilmistir. Bu ¢alismada dénme
hizi 1,38 dev/dk olacak sekilde sabit tutulmustur.
TiO,+C karisimi grandlleri icerisinde barindiran
ancak N, akisina izin veren grafit reaktor de Al,0;
tup ile birlikte ayni yon ve hizda donmektedir. Bu
bolimde uygulamada N, gaz akisinin Al,0; tlp
icerisinden disarlya ve disaridan havaninda Al,O;
tlp icerisine sizdirmazligi 6nemli bir faktordir.
Sisteme gaz girisi olan bolime (sabit gaz hortumu

ile hareketli tlip arasina) daha Onceden dizayn

edilmis paslanmaz celik ve piringten mamul konik
tipli kovan monte edilmistir (Sekil 2).

1400 °C
sicaklikta N, gazi akisi altinda gergeklestirilmistir.

TiN seramik toz sentezleme islemi
Firinin 1sitma ve sogutma hizi sabit olup 5 °C/dk
secilmistir. N, akis hizi da sabit secilmis olup
reaksiyon It/dk olacak sekilde
belirlenmistir. DKTIN sonrasi elde edilen ve XRD

stresince 1,2

analizine tabi tutulan dUrlinler, Al,0; kayikgiklar
icerisine yerlestirilmis ve daha sonra atmosfere agik
bir kil firin icerisinde 900 °C'de 60 dk bekletilerek
karbon yakma islemine tabi tutulmustur.

3. Bulgular ve Tartisma

Hidrometalurjik proseslerle kiyaslandiginda KTIiN
yontemiyle nitriir esasl seramik tozu Uretimi ¢ok
daha ucuz, cevreci, nispeten daha kolay ve siireg
degiskenlerinin ayarlanmasi suretiyle de driin (toz)
ozelliklerinin belirlenebilmesi adina daha esnek bir
metottur.

Ancak bu slirecte nihai Granln safiyetini blylk
oranda baslangic hammaddelerinin (oksit fazin ve
indirgeciyinin) saflik derecesi belirlemektedir.
Ayrica son Urlnin (seramik tozun) niteliklerine
baslangic hammaddelerinin tane boyutu ve spesifik
ylzey alani gibi fiziksel 6zellikleri yaninda sicaklik ve
gaz akisi gibi slire¢ degiskenlerinin de blylik oranda
etkileri vardir. Ornegin, KTiN siirecinde reaksiyona
girecek olan hammaddelerin spesifik ylizey alaninin
mimkin oldugunca yiksek olmasi (veya dusuk

tane boyutuna sahip olmasi) reaksiyon siresini
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olmasi durumunda nihai Urlnin (seramik tozun)
niteliklerini KTIN islem siireci degiskenleri biyiik
etkilemektedir. Bu sicaklik

oranda kapsamda

onemli bir termodinamik faktor olarak ele
alinmahdir. Sicakligin 1 nolu kimyasal denklemde
reaksiyonun sag tarafa dogru gerceklesmesi adina
ve ekonomik nedenlerle mimkin olan en alt
degerde optimum bir diizeyde tutulmasi onerilir.
Bu durumda reaksiyonun tamamlanmasi, diger bir
degisle 1 nolu denklemde sol tarafta bulunan
hammaddelerin (TiO,) tamamen tliketilmesi (TiN'e
doéntsmesi) optimum olarak belirlenen sicaklik igin

reaksiyon siliresine bagli olmaktadir.
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Sekil 3. Sabit sicaklik (1400°C) ve farkli siirelerde KTIN
islemi sonrasi elde edilen Urinlere ait XRD sonuglari.
(A:TiN; >:Ti305; <:TiO, piklerini temsil etmektedir.)

Bu calismada reaksiyon sicakligi benzer sistemler
icin literatlirde mevcut c¢alismalardan (Tan, 2006;
Xiang, 2007; Peelamedu, 2002) elde edilen sonuglar
dikkate alinarak optimum 1400°C olarak kabul
edilmistir. Bu sicaklik sabit tutularak farkh siirelerde
statik sistemde (KTiN) gerceklestirilen calismalarda
elde edilen sonuclar (XRD verileri) Sekil 3°de
sunulmustur. 1400°C sicaklikta 4 saat siireli KTIN

islemi sonrasi yapinin titanyum nitrire (TiN)
donisebildigi  ancak bununla birlikte vyapida
dontismemis TiO, ve TisOs'e rastlandig

gorilmastir (Sekil 4). Bunun Uzerine reaksiyon
sdresinin iki kat (8 saat) olarak arttirilmasi ile kalinti
oksit
calisilmistir. Sabit sicaklik icin reaksiyon siresinin

titanyum fazlarin uzaklastiriimasina
blylk oranda arttirlmis olmasi yapida kalinti

oksitlerin  azalmasina ve TiN olusumunun
arttinlmasina katki saglamis olmakla birlikte TiN'e
%100

izlenmistir.

donlisimin saglanamamis oldugu
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Sekil 4. KTiN yéntemiyle tretilen TiN tozuyla TiO, yiiz
piklerinin karsilastirilmasi

Daha 6nce silisyum nitriir seramik tozlarinin basarili
bir sekilde Uretilebildigi rapor edilen (Kurt, 2009)
dinamik karbotermal indirgeme — nitriirleme
(DKTIN) islemi icin kullanmilan atmosfer kontrollii
doner firin dizenegi bu c¢alisma kapsaminda
kullanilmis ve elde edilen bulgular yukarida rapor
statik

edilmistir.

edilen sistem sonuglari ile mukayese

Ayni baslangic hammaddeleri ve hazirlik siiregleri
kullanilarak TiO, + C granilleri 1400°C sicaklikta 3
ve 4 saat siire ile DKTIN islemine tabi tutulmustur.
DKTIN islemi sonrasi elde edilen bulgular Sekil 5 de
verilmistir. 1400°C sicaklikta 3 saat DKTIN sonrasi
yapinin buyidk oranda TiN'e doénismis oldugu
ancak bir miktar TiO, ‘in sistemde donlismemis
olarak kaldigi izlenmistir (Sekil 5). Strenin artmasi
ile 4 saat DKTIN islemi sonrasi yapinin tamamen TiN
fazina

donlstigi XRD grafiklerinden

anlasiimaktadir.

DKTIN
donisimiiniin

daha kisa
saglanmasi

islemi ile sirelerde TiN
termodinamik
faktorlerin degil kinetik nedenlerin sonucu olarak
degerlendirilmektedir. Termodinamik olarak
TiO, in karbon ile indirgenmesi ve serbest kalan Ti
reaktif metalin sistemde mevcut nitrojen ile
TiN'Un 1400°C
sagladigi ik calismada

tepkimeye girerek olusumu

sicaklikta deneysel
gorilmistl (bakiniz Sekil 3°de 4s’lik numune).
Ancak %100 TiN'e donisiim igin gerekli kosullarin
tim TiO,

indirgenmesi ve nitrirlenmesi i¢in gerekli ortamin

diger bir deyisle parcaciklarinin
statik sistemde saglanamamis olmasi nedeniyle
donlisim tamamlanamamistir (Sekil 4). TiO, ve kati
karbon parcgaciklarinin dinamik sistemde strekli
hareket ettirilmesi etkili indirgeme icin gerekli

temas mesafesi ve dolayisiyla nitriirleme etkisini
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arttirarak dontsiim sdresini kisaltmistir.

500

7

=1

<

2 | - J et A At

&

5

< *

@l ax S3 J* - S * ft J‘k
20 30 40 50 60 70 80

2 Theta

Sekil 5. 1400°C sicaklikta 3 ve 4 saat siireyle dinamik
karbotermal indirgeme — nitriirleme (DKTIN) sisteminde
elde edilen drinler. (*ile isaretlenmis pikler dontismemis
titanyum oksit fazlara ve isaretlenmemis tiim pikler ise
TiN'e aittir).

DKTIN sonrasi yapilan SEM analizi sonucunda (Sekil
6) yapidaki birincil taneciklerin nano boyuta cok
TiN'lerden
nedeninin baslangic hammaddesinin (TiO,'in) tane

yakin olustugu izlenmistir. Bunun
boyutunun (Sekil 6-d) cok kiiclik olmasinda etkili

oldugu degerlendirmesi yapilmistir.
4. Sonug

Bu calisma KTiN ile statik sistemde 1400 °C'de 8
saatin Uzerine ¢ikilmasiyla iretilebilecek olan TiN
(DKTIN

saatte elde

dinamik ortamda sistemi
1400 °Cde 4

edilebilecegini gosterilmistir. Ti

tozlarinin

kullanilarak)
kaynagl olarak
MERCK firmasindan temin edilen yiksek safiyetteki

nano boyutta TiO, tozlar kullaniimis ve testler

daha o©nceden tasarlanip gelistirilmis disey
eksende sirekli donebilen atmosfer kontrolll
refrakter esasli tip firin icerisinde
gerceklestirilmistir. Uretilen TiN tozu yiksek

saflikta olup ¢ok ince (nanoboyuta yakin) tane

yapisina sahiptir. Mevcut ulasilabilen literatir
icerisinde benzer bir sistemle veya belirtilen
TiO,'den  TiN  tozu

rastlanilamamistir. Hali hazirda calismalar mevcut

surelerde Uretimine
sistemin kesikli olan hammadde besleme ve irlin
alma islemlerinin siirekli beslemeli ve kesintisiz
calisabilecek sekilde gelistiriimesi ve c¢ok daha
kiiclik tane boyutunda ile daha disik sicaklklarda
TiN Uretimi Gzerine yogunlasmistir.

e 0,5 858

| ‘w 0,5
Sekil 6. DKTIN ile 1400 °C ‘de 4 saatte (retilen TiN
tozuna ait SEM goérintisia “a” da verilmistir. (“b” ve “c”
a'nin daha yuksek biylitmelerde alinmis goérintisadar.
“d” ise TiO, baslangi¢ tozunun SEM goériinimidir. Olgi
cizgileri um cinsinden boyutu ifade etmektedir.)
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