Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi

Afyon Kocatepe University Journal of Science and Engineering

AKU FEMUBID 19 (2019) Ozel Sayi (367-375) AKU J. Sci. Eng. 19 (2019) Special Issue (367-375)

Silisyum Tozundan Nitriirleme ile a/B-SiAION Seramiklerin Uretimi

Altan CETiNKAYAl, Ferhat KARA?
1 Eskisehir Teknik Universitesi, Porsuk Meslek Yiiksekokulu, Elektronik ve Otomasyon Béliimii, Eskisehir.
2Eskisehir Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi, Eskisehir.

e-posta: acetinkaya@eskisehir.edu.tr ORCID ID: https://orcid.org/0000-0002-7690-1230

Gelis Tarihi: 27.08.2019; Kabul Tarihi: 25.09.2019

0z

Bu c¢alismada a/B-SiAION seramiklerin metalik silisyum tozu kullanilarak Y/Sm/Ca ve Ce/Ca farkl dopant
ilaveleri ile hazirlanan karisim kompaktlarinin reaksiyon baglama teknigi ile nitrirlenerek Gretimleri

Anahtar kelimeler
Silisyum;
Silisyum Nitrir; SIAION;
Nitriirleme; Reaksiyon
Baglama; Gaz Basingli
Sinterleme (GPS).

amaclanmistir. Nitriirleme islemleri atmosfer kontrollii tlip firinda farkl kalinliklarda hazirlanan SiAION
kompaktlara 1370-1450°C'de (sabit ve asamali) sicakliklarda ve akici bir N, gaz atmosferde
gergeklestirilmistir. Nitrirlemede mimkiin olan en hizli 1sitma orani (10°C/dk) segilerek nitrirleme
bekleme sireleri 1 ile 8 saat araliginda uygulanmistir. SIAION kompozisyonlarinda kullanilan Si toz tane
boyutu, nitriirleme sicakligi ve bekleme stresinin ve kullanilan dopantlarin 6zellikle kalin kompaktlar
Uzerinde nitrirlemeye etkisi incelenmistir. Nitriirleme islemleri sonrasinda binyelerdeki faz
karakterizasyonlari ve mikro yapi degisimleri degerlendirilerek, nitrirlenme dereceleri tespit edilmistir.

Production of a/B-SiAION Ceramics by Nitriding from Silicon Powder

Abstract

In this study, it is aimed to produce the mixture compacts prepared with different dopant additions of
Y/Sm/Ca and Ce/Ca using metallic silicon powder by nitriding with reaction coupling technique using
0/B-SiAION ceramics. Nitriding process was carried out in SIAION compacts prepared at different
thicknesses in atmosphere-controlled tube furnace at 1370-1450°C (constant and gradual)
temperatures and in a flowing N, gas atmosphere. The fastest possible heating rate (10°C/min) was
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selected for nitriding and nitriding waiting times were applied in the range of 1 to 8 hours. The Si
powder grain size, nitriding temperature and residence time used in SIAION compositions and the effect
of dopants used on nitriding especially on thick compacts were investigated. After nitriding processes,
phase characterization and microstructure changes were evaluated and nitriding degrees were
determined.
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1. Giris

Silisyum nitrir (SisNs) seramikler, sahip olduklar
yliksek mukavemet, yiksek tokluk ve iyi asinma
direnci kombinasyonu nedeniyle cok onemli bir
yapisal seramik sinifidir (Riley 2000).

SisNs seramikleri ¢ogunlukla yiksek sicakhk ve

oksitleyici  kosullardaki uygulamalarda tercih

edilmektedirler. Si3N4 seramiklerin yliksek sicaklk
tercih  edilmelerine

uygulamalarinda ragmen

oksidasyon direnglerinin disiik olmasi ise bir

dezavantaj olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Silisyum nitriir seramikler ideal malzeme ozelligi
bilesimine sahiptirler (Int Kyn. 1). Essiz ozellik
kombinasyonlar ile bu seramikler gaz tiirbinleri,
yuksek sicakhk yakit hicreleri ve seramik kesici
uclar, 6glitme bilyesi, yanma ve kaynak agizliklari
gibi parcalarin yapiminda kullanim alanlan
bulmustur. Ozellikle yiiksek sicaklik kosullarindaki
genis uygulama alanlarinda tercih edilen oksit dis

seramik malzemelerdir (Hierra and Salazar 2012).

o/B SiAION ise teknik seramikler

icerisinde bulunan en yeni malzemelerden birisi

seramikleri

14-16 Ekim 2019 tarihleri arasinda diizenlenen X. Uluslararasi Katiiml Seramik Kongresi’'nde sunulan bildirilerden

segilen galismadir.
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olup, silisyum nitriir seramik ailesinin bir Gyesidir.
Bu seramikler yalnizca belirli kimyasal bilesimlerde
bulunur ve a-SiAION, B-SiAION ve amorf veya kismi
kristal tane sinirt asamalarindan en az birini
icermektedir (Int Kyn. 2). SiAION seramikler SizN4
seramikler gibi ¢ok iyi mekanik ve yliksek sicakhk
ozellikleri sayesinde enddstriyel bir c¢ok alanda
uygulama potansiyeli olan malzemelerdir.

0/B-SiAION seramikler silisyum nitrirden daha
a-SiAION
seramikleri miikemmel yiksek sicaklik 6zellikleriyle

yuksek sertlik degerine sahiptir.
on plana ¢ikmaktadir. a-SiAION seramikleri ¢ok
serttir, B-SIAION seramikleri ise silisyum nitrir gibi
B-SiAION

seramiginin ¢ok iyi sertlik asinma direnci ve tokluk

yuksek sertlik degerine sahiptirler.

ozelliklerine sahip olmasi nedeniyle 6zellikle kesici
takim olarak kullaniminda ¢ok basarili oldugu
gorulmektedir (Park et al. 2011).

o/B-SiAION kompozit seramikleri ise B-SiAION'un
yliksek mukavemeti ve dayanikhligi ile a-SiAION'un
yuksek sertlik ve yiksek sicaklik ozelliklerinin bir
kombinasyonuna sahip olarak olusturulan kompozit
yapilardir. Bu seramiklerden, 6zel kosullar altinda
dis ylizeyde i¢ ylizeyine gore daha ylksek a-SiAION
sahip fonksiyonel asamali malzeme
a-SiAION

indekslenebilir insert ylzeyine cekirdekten daha

icerigine
Uretilebilir. tanesindeki  gradyan,
yliksek bir sertlik kazandirarak seramik kesim

malzemesinin  asinma  direncinin  yikselmesi
saglanip i¢ blinyenin de ¢atlamaya karsi direncinin
kalmasi Uretimleri

ayni seviyede saglanarak

gerceklestirilebilir.

SiAION seramik lretiminde yiksek saflikta a-SizNg
ve B-SisNs tozu kullaniimaktadir. a-SisN4 tozunun
baslangi¢ tozu olarak ¢cogunlukla tercih edilmesinin
nedeni a =  doénlsimi sonrasi gubuksu B-SizNa
tane gelisiminin saglanmasidir. Ancak buradaki
problem ise a-SisN4 tozlari oldukca pahali olup bu
durum o6zellikle biylk o6lgekli uygulamalarda ticari
kullanimini sinirlamaktadir. SiIAION seramiklerinin
ticari kullanimlarini arttirmak icin yeterli mekanik
ozelliklerde ekonomik tiretime gereksinim vardir.

Bu calismada, Gretim maliyetleri g6z 6niline alinarak
Uretim slrecinin optimum sekilde gerceklesmesi
saglanip, istenen mekanik ve isil 6zelliklere sahip

a/B-SIAION seramiklerin silisyum tozu ile kalin
kompaktlar halinde nitriirlenmesi amaglanmistir.

SisNs tozu Uretiminde kullanilan ana yontemler
silisyumun karbotermal indirgenmesi ve silisyumun
direkt
Reaksiyon baglama teknigi ile silisyum nitriirleme

(reaksiyon baglama ile) nitrasyonudur.

tam yogunlastirma saglamak icin kullanilan

nitrirleme yontemidir ve silisyum ile azotun
reaksiyona girerek SisN; eldesine dayanmaktadir.
Yontemde genel olarak hazirlanan yas peletler
1200-1450°C araligindaki sicakliklarda azot gazi
atmosferinde nitriirlenmesiyle SisN, Gretilmektedir.
Baslangic malzemesi olarak silisyum tozu kullanilir

ve silisyum nitrirlenmesi;
3S5i + 2N, - Si3N, (D

seklinde gerceklesmektedir. Yontemde azotlama

esnasinda silisyum toz kompaktin boyutlari
degismez ve yogunlasma ¢ekme olmaksizin Gretim
gerceklesmektedir. Karmasik sekiller baska bir
ekstra isleme gerek kalmadan iretilebilmektedir.
Bu avantajlari sayesinde olduk¢ca ekonomik ve seri

Uretim icin uygundur.
2. Materyal ve Metot

Kullanilacak baslangi¢ tozlari ticari metalik Si, a-
SisNg, AlL03, AIN, CeO,, CaO ve RE;03 olarak
belirlenmistir, burada RE = Y, Sm. Genel bilesim
hesaplamalari yapilirken SisNs ve AIN tozlarinin
ylzeyinde bulunan oksit tabakasi dikkate alinmustir.

En iyi sonuglarin elde edilebilmesi agisindan lretim
esnasinda kullanilacak en uygun tozlarin tespiti, bu
tozlarin hazirlama islemleri ve hazirlanan bu
tozlardan kompozisyon tasarimi olduk¢a 6nemlidir.
Olusturulan blnyelerin dretimi sirasinda,
nitrirleme ve sinterleme islemlerinin optimum
uyumu saglanarak en uygun islem kosullarinin
gerceklestiriimesi  6nemli  bir diger etken
parametredir. Nitrirleme ve sinterleme islemleri
birbirini tamamlayan islem basamaklari oldugu

unutulmamahdir.

Ayni kitle oranlarinda kullanilan silisyum tozu ile
hazirlanacak kompozisyonlarda SYS (Y/Sm/Ca) ve
SCE (Ce/Ca) kodlu SiAION
belirlenmistir.

kompozisyonlari
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Selen Kimya ve Ceramtec firmalarindan tedarik
edilen ve ortalama tane boyutu 70-80 um olan
silisyum tozunun tane boyutu Fritsch firmasina ait
Pulverisette 5 model eksenel degirmende, izopropil
alkol ortaminda ogutilerek karisimlarda
kullanilacak 2 ve 7 um tane boyutlarina sahip tozlar
elde edilmistir. Ceramtec firmasindan temin edilen
silisyum tozu ortalama 15-20 um tane boyut
dagiliminda oldugundan kirma islemi yapilmadan
dogrudan oOgiutme islemi yapilmistir.  Selen
Kimya’dan temin edilen silisyum tozlari 6gltme
islemi ©ncesi halkal kiricida 2-3 dakika sureyle
kirma islemine tabi tutularak, tane boyutu 8-20 um
araligina  indirilmis ve sonrasinda eksenel
degirmende 6gitilmistir. Ogitme islemi sonrasi
elde edilen silisyum tozlarinin SEM gorintileri Sekil

1’de gortlmektedir.

Silisyum dsp = 7um

Silisyum dsp = 2um

Sekil 1. SYS ve SCE SiAION kompozisyon karisimlarinda

kullanilan silisyum tozlarinin SEM gorintdileri.
Selen Kimya’'dan tedarik edilen silisyum tozu %99
saflikta olup icerisinde eser miktarda Fe (%0,2), Al
(%0,2) ve Ca (%0,03) bulunmaktadir.

Ogitme islemi sonrasi elde edilen Si toz ¢camuru
doner bir kurutucuda 45°C sicak su icerisinde
vakum ortamda kurutulmasi ile sistemde mevcut
olan izopropil alkol uzaklastiriimistir.

Ornek bir 6giitme isleminde 78 um boyutundaki Si
tozu 3 dakika sireyle halkali kiricida kirilarak 13 pm
tane boyutuna duslrilmistiir. Bu toz eksenel
degirmende 300 rpm hizla 6gutiilerek 45. dakikada
6 um’ye, 90. Dakika 3,2 um’ye ve 135. dakikada 2,1
um tane boyutuna distrilmustdr.

Tasarlanan bilesimlerin hazirlanmasinda silisyum
tozunun genel olarak kitlece %90 (SisN4 tozu ile) ve

%100 oranlarinda silisyum tozu ile karisimlar

hazirlanmis, diger gerekli ve yardimc katki

maddelerinin secimi ve miktari ise elde edilecek
SiIAION seramigin kompozisyonuna baglh olarak
tespit edilerek karisima ilave edilmistir. Cizelge 1’de
¢alismalarda kullanilan kiitlece %90 silisyum igerikli
kompozisyonlarin bilesimleri verilmektedir.

Cizelge 1. SYS ve SCE SiAION kompozisyonlu ve kitlece
%90 Si icerikli numunelerin bilesimleri.

Numune Si SisNs CeO: AIN AlOs Y03 Sm;0: CaCOs
SYS90Si 6845 12,66 - 4,00 1,81 11,80 1,00 0,28
SCE90Si 69,88 12,93 578 516 289 - - 3,36
SiAION karisimlari eksenel bilyeli degirmende 50 gr
SiAION iri bilye
ile 90 dk. sire ile 300 rpm donme hizinda

(8-9 mm) ve 75 ml izopropil alkol

karistinlarak  hazirlanmistir.  Hazirlanan  karisim
kurutma sonrasi 30 MPa basing altinda tek yonli
hidrolik pres ile preslenerek peletler elde edilmistir.
Presleme isleminde celik kalip kullanilmistir. Tek
eksenli presleme islemi sonrasi numunelerin her
biri bir lateks koruyuculara konmus ve vakum
pompas! yardimi ile havasi alinmistir. Daha sonra
koruyucular, yag ortami ile dolu olan soguk
izostatik presleme cihazinin (Stansted Fluid Power)
basing haznesine konmustur. Buradaki sistem,
sikistirilan sivinin her yonde esit basing uygulayarak
numunenin yogunlugunun artmasina
Bu yontem kullanilarak butiin

300 MPa

uygulanarak preslenip nitriirleme islemine hazr

saglamaktadir.
numuneler igin degerinde basing

hale getirilmistir. Soguk izostatik pres ile
sekillendirilen peletler sonrasinda 45°C’de etiivde

bekletilerek yas blinyede homojenlik saglanmistir.

Hazirlanan seramik biinyelere Protherm tip firin ile
atmosfer kontrolli ortamda N, gaz akisi ve 1 bar
basing altinda 10°C/dk i1sitma ve sogutma hizlarinda
nitrirleme islemleri yapilmistir.

Sinterleme FCT marka FPW 180/250-2-220-100SP
22 bar
elemanl gaz

model basinca c¢ikabilen, grafit isitici

basingli sinterleme firini
gerceklestirilmistir. Calismalarda 1940°C’'de 5 bar
basingta 1 saat bekleme ile 6n sinterleme ve
1990°C'de 10 bar basingta 1 saat bekleme ile
sinterleme yapilmistir.

Sinterleme islemlerinde

Isitma ve sogutma hizi 5°C/dk. uygulanmistir. Daha

AKU FEMUBID 19 (2019)

369



Silisyum Tozundan Nitriirleme ile o/B-SiAION Seramiklerin Uretimi, Cetinkaya ve Kara.

sonra yavas sogutma rejimi ile firin (160 dk)
sogutulmustur.

Sinterleme islemi 6ncesinde numuneler bor nitrir
ile kaplanarak numune ylizeylerinde bir ara ylizey
olusturulmus ve bdylece numunelerin yiksek
sicaklikta birbiriyle reaksiyona girmesi ve grafit
olumsuz korunumu

potanin etkilerine  karsl

saglanmistir.

Nitriirleme islemindeki etkin degiskenlerin tespiti
amaci ile TG-DTA ile isil karakterizasyon ¢alismalari
gerceklestirilmistir. Hitachi marka similtane termal
analiz (STA) Unitesi ile nitrirleme karakteristigi oda
sicakhgi ile 1400°C sicakhk araliginda 10°C/dk
SIAION  bilesimlerde
belirlenmistir. Analiz ile 1400°C’de bilesimlerde

Isitma/sogutma  hizi ile

gerceklesen nitriirlenme derecesi tespit edilip,
nitrirleme ozelliklerini  etkileyen degiskenlerin

optimizasyonu gerceklestirilmistir.

Calismanin son bolimiinde ise elde edilen SiAION
seramiklerin 6ncelikle faz karakterizasyonu ve
mikro yapi incelemeleri gerceklestirilmistir. Faz
karakterizasyonunda, iretilen seramiklerin mikro
yapisinda mevcut olan fazlarin (a ve B) tespiti ve
(XRD) ile
belirlenmistir. SIAION sistemine ait dort temel pik
32-38 degerlerdeki 20
olusmaktadir. Malzemelerin faz karakterizasyonu

oranlari  X-isint  kirinim  yéntemi

arasi acilarinda
Rigaku Rint 2000 marka X-isinlari difraktometresi
yardimiyla CuKa 1simasi kullanilarak yapilmistir
(A=1.54056A). Analiz sirasina 20 acilari 5-70
arasinda tutulmus ve elde edilen pik siddetleri Joint
Diffraction Standards
indekslerindekilerle karsilastirilarak faz

Committee on Powder
(JcpDS)

analizi yapilmistir.

Mikroyapi karakterizasyonu ise taramali elektron
(SEM)
teknigi

mikroskobu ile geri yansiyan elektron
(BSE)

gerceklestirilmistir. Bu dogrultuda incelenecek olan

gorintileme kullanilarak

numuneler ilk dnce kesilmis, bakalit kaliba alinmis,

yapilmis,
iletkenliginin saglanmasi icin altin ile kaplanmis ve

kaba ve ince parlatmalari ylzey

son olarak da taramali elektron mikroskobunda
(Zeiss Supra 50 VP) inceleme yapilmistir.

3. Bulgular

Nitrirleme sicakligi olarak oncelikle 1400°C segilmis
ve nitrlirleme siiresi olarak da 1, 2, 4 ve 8 saat
belirlenerek nitrirleme islemleri  yapilmistir.
Ortalama tiip firinda N; gazi akisi 0,75 mldk™? olarak
uygulanmis ve nitrirleme islemleri ortalama olarak
8 saat slirede gerceklestirilmistir. Bu calismalara ek
olarak ilerleyen siirecte, degisken sicakliklarda

kademeli 1sitma yapilarak nitrirleme islemleri
gercgeklestirilmistir. Calismalarda 27 mm c¢aph ve
degisik  kesit

hazirlanmistir. Kesit kalinliklari nitriirleme kogullari

kalinhiklarina  sahip numuneler

ve SiAION kompozisyon karisimlarina baglh olarak 5-
16 mm arasindaki degerlerde hazirlanmistir.

Cizelge 2’de SCE SiAION kompozisyonlu ve kitlece
%90 Si icerikli numunelerin 1400°C’de ve degisik
bekleme siirelerinde gergeklestirilen nitriirleme

islemleri sonrasinda elde edilen nitrirleme

dereceleri verilmistir.

Cizelge 2. SCE SiAION kompozisyonlu ve kiitlece %90 Si
icerikli numunelerin 1400°C'de ve degisik
bekleme surelerinde gerceklestirilen
nitrirleme islemleri sonrasinda elde edilen
nitrirleme dereceleri.

SCE 90 Si SCE 90 Si SCE 90 Si SCE 90 Si
(1 saat) (2 saat) (4 saat) (8 saat)
Nitriirleme
R 93,47 95,01 95,19 99,90
Derecesi %
Kalinhk (mm) 16,90 17,40 17,90 17,30

Hazirlanan bilesimlerin agirlhik degisimi ile silisyum
nitrirlenme derecesi tespit edilmistir. Numunelerin
kesit goruntileri ise Sekil 2'de gosterilmektedir.
Soldaki ilk numune 1 saat sireli, digerleri sirasiyla
2, 4 ve 8 saat slirelerde nitrirleme islemine tabi
tutulan numunelerin gorintaleridir.

Sekil 2. SCE SiAION kompozisyon icerikli numunelerin
1400°C'de degisik bekleme sireleri secilerek
gerceklestirilen nitrirleme islemleri sonrasi
kesit gorintdleri.

SCE SiAION bilesimindeki numunenin 1400°C’de 8

saat sureyle gerceklestirilen nitriirleme islemi
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sonras! i¢ ve dis ylizey kisimlarinin XRD analizleri
Sekil 3'de sunulmaktadir.
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Sekil 3. SCE SiAION kompozisyon igerikli numunenin 1400°C'de 8 saat bekleme siiresi segilerek gergeklestirilen

nitrirleme islemi sonrasi elde edilen XRD analizi.

Gergeklestirilen nitrirleme c¢alismalan sonucu, en

uygun nitrirleme siliresinin 2 saat oldugu
belirlenmistir. Calismalar sonrasi bir diger etken
degiskenin de numune kalinligi oldugu, numune
kalinligina bagl olarak numunelerde nitrirleme

derecesinin degistigi belirlenmistir.

Nitrirleme islemlerinde bekleme slresi 1 saat

yerine 2 saat uygulandiginda nitrirleme

%10
gozlemlenmistir. Nitrirleme 4 saat secildiginde, 2

derecesinin  yaklasik oraninda  arttig
saatlik nitriirlemenin biraz (zerinde nitriirleme
derecelerine ulasiimistir. Nitrlrleme sliresi 8 saat
secildiginde en yilksek nitrirleme derecesine
ulasilmis  ancak Uretim

ekonomik acisindan

alternatif stiregler degerlendirilmistir.

ilerleyen calismalarda SYS SiAION kompozisyonlu
karisimlarin nitrirleme
sicaklik islem
gerceklestirilmistir. Kademeli 1sitmada 1370°C-
1420°C ve 1370°C-1450°C secilerek bu sicakliklarda
1 ve 2 saat bekleme yapilarak 1 bar N, gaz akisinda

islemlerinde nitrirleme

degerleri kademeli secilerek

nitrirleme islemleri yapiimistir.

SYS ve SCE SiAION kompozisyonlari ile 2um tane
boyut ve %90 silisyum igerikli numunelerin
1370°C'de 1 saat ve 1420°C’'de 1 saat bekleme

yapilarak gercgeklestirilen nitrirleme islemleri

sonrasi elde edilen nitrirleme dereceleri Cizelge
3’de ve kesit gorintuleri ise Sekil 4’de verilmistir.

Cizelge 3. SYS ve SCE SiAION kompozisyon 2 um tane
boyutu %90 silisyum igerikli karisimlarla
hazirlanan numunelerin 1370°C'de 1 saat ve
1420°C'de 1 saat bekleme vyapilarak
gerceklestirilen nitrirleme islemleri sonucu
elde edilen nitriirleme dereceleri.

SYS 90 Si SCE 90 Si
Nltrurler.ne 95,09 95,31
Derecesi %
Kalinhk (mm) 14,60 14,90

Sekil 4. SYS ve SCE SiAION kompozisyon %90 silisyum
icerikli numunelerin 1370°C'de 1 saat ve
1420°Cde 1 saat bekleme vyapilarak
gerceklestirilen nitriirleme islemleri sonrasi kesit
gorintdleri.

SYS ve SCE SiAION kompozisyonlari ile 2um tane
boyut ve %90 silisyum igerikli numunelerin
1370°C'de 1 saat ve 1450°C'de 1 saat bekleme
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yapilarak gerceklestirilen nitriirleme islemleri
sonrasi elde edilen nitrirleme dereceleri Cizelge

4’'de ve kesit gorintdileri ise Sekil 5'de verilmistir.

1370°C-1450°C elde edilen
kompozisyonlarin nitrirleme dereceleri 1370°C-

Calismalar sonrasi
1420°C gergeklestirilenlerden daha yiliksek elde
edilmistir. Sonraki siirecte bekleme siiresi iki saat
se¢ilmis ve kompozisyon karisimlarinda kiitlece
%100 SiAION
hazirlanmistir.

silisyum  icerikli bilesimleri

Cizelge 4. SYS ve SCE SiAION kompozisyon 2 pum tane
boyutu %90 silisyum icerikli karisimlarla
hazirlanan numunelerin 1370°C'de 1 saat ve
1450°C'de 1 saat bekleme yapilarak
gerceklestirilen nitriirleme islemleri sonucu
elde edilen nitrirleme dereceleri.

SYS 90 Si SCE 90 Si
Nltrurler.ne 9739 9723
Derecesi %
Kalinlik (mm) 14,70 15,30

Sekil 5. SYS ve SCE SiAION kompozisyon 2um tane
boyutu %90 silisyum icerikli karisimlar ile
hazirlanan numunelerin 1370°C'de 1 saat ve
1450°C’'de 1 saat bekleme vyapilarak
gerceklestirilen nitrirleme islemleri sonrasi
kesit gorintaleri.

SiAION seramik SYS kompozisyonu segilerek %100

silisyum icerikli numuneler hazirlanmis ve bu

numunelere N, gaz ortaminda nitrirleme islemi
gerceklestirilmistir.  ilk  nitriirleme  galismasi
1370°C'de 2 saat ve 1420°C’'de 2 saat bekleme
yapilarak tup firinda gercgeklestirilmis ve elde edilen

nitrirleme dereceleri Cizelge 5'de ve kesit

gorintdleri ise Sekil 6’da verilmistir.

Cizelge 5. SYS SIAION kompozisyonlu ve kiitlece 2 um
tane boyutlu ve %100 Si igerikli numunelerin
1370°C'de 2 saat ve 1420°C'de 2 saat
bekleme surelerinde gerceklestirilen
nitrirleme islemleri sonrasinda elde edilen
nitrirleme dereceleri

Kalinhk
Derecesi % (mm)

Nitriirleme
Numune

SYS 102 K
SYS 1021

97,307 16,20
96,759 8,25

Sekil 6. SYS SIAION kompozisyon igerikli numunelerin
1370°C-1420°C'de 2 saat bekleme sireli
gerceklestirilen kademeli nitriirleme islemleri
sonrasi kesit goruntdleri.

Bir diger ¢alismada SYS SiAION kompozisyon 7 pm
%100 silisyum
hazirlanan numunelerin 1370°C’de 2 saat ve

tane boyutlu icerikli segilerek

1450°C’'de 2 saat bekleme vyapilarak nitrirleme

islemleri gerceklestirilmistir. Nitrlirleme sonrasi

elde edilen nitriirleme dereceleri Cizelge 6’da ve
kesit gorintileri ise Sekil 7'de verilmistir.
Cizelge 6. SYS SiIAION kompozisyonlu ve kitlece 7 um

tane boyutlu ve %100 Si icerikli numunelerin
1370°C’de 2 saat ve 1450°C’de 2 saat bekleme

sirelerinde gerceklestirilen nitrirleme
islemleri sonrasinda elde edilen nitrirleme
dereceleri.
Nitriirleme Kalinlik

Numune .
Derecesi % (mm)

SYS 107 K 96,728 14,95

SYS 107 95,517 7,70

Sekil 7. SYS SiAION kompozisyon icerikli numunelerin
1370°C-1450°C'de 2 saat bekleme sureli
gerceklestirilen kademeli nitrirleme islemleri
sonrasi kesit gérintdleri.

Sonraki slirecte ayni kompozisyon karisimi ile

hazirlanan numunelere uygulanan sicakhk degeri

degistirilmeden 2 saat yerine 1 saat bekleme
streleri nitrirleme

secilerek islemleri

gerceklestirilmistir. Nitriirlemede bekleme

sliresinin 6nemi degerlendirilmistir. Ayni islemde
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ikinci etmen olarak da Si tane boyutu etkisi, 7 um
yerine 2 um secilerek karisimlar hazirlanarak tane
boyutunun nitrirlemeye etkisi degerlendirilmistir.

SYS ve SCE SiAION kompozisyon igerikli
numunelerin 1370°C’de 1 saat ve 1450°C’de 1 saat
bekleme vyapilarak gergeklestirilen nitriirleme
islemleri sonrasi elde edilen nitriirleme dereceleri
Cizelge 7'de ve kesit gorintileri ise Sekil 8'de
verilmistir.

Cizelge 7. SYS ve SCE  SiAION  kompozisyonlu
numunelerin 1370°C'de 1 saat ve 1450°C’'de 1
saat bekleme sirelerinde gergeklestirilen
nitrirleme islemleri sonrasinda elde edilen
nitriirleme dereceleri.

Nitriirleme Kalinlik
Numune i
Derecesi % (mm)
R2 90 Si 97,9366 14,45
R3 90 Si 97,7475 15,10
Sekil 8. SYS ve SCE SiAION kompozisyon icerikli

numunelerin  1370°C-1450°C'de 1  saat
bekleme sireli gerceklestirilen kademeli
nitrirleme islemleri sonrasi kesit gérintileri.

Calisma sonuclarinda gorildigi  Gzere tane

boyutunun 7 um yerine 2 um secilmesi ve ayni
yarlya
nitrirleme

sicakliklarda bekleme siresinin  yari

disdridlmesi  sonucu elde edilen
dereceleri daha ylksek c¢ikmistir. Sonug¢ olarak
nitrirleme sicakligi ve bekleme siresinin Si toz tane

boyutu ile dogrudan iliskili oldugu tespit edilmistir.
4, Tartisma ve Sonug

Gergeklestirilen nitrirleme calismalarinda,

kompozisyonlarin icerigi olusturan dopant ile
silisyum toz tane boyutu ve karisimdaki kitlece
oraninin nitrirlemeye etkisi kapsamli olarak
incelenmistir. Y,03 ve CeQ;’in nitriirlemeye etkileri
degerlendirilmis, sicaklhiga ve bekleme siresine
bagl olarak elde edilen nitriirleme dereceleri tespit

edilmistir. Ayni zamanda nitriirleme sicakligi ve

sliresinin, numune kesit kalinliklarinin nitrirleme
kinetigi Gzerine etkileri belirlenmistir.

Y/Sm/Ca icerikli kompozisyonda istenilen en iyi
degerlere 1370°C'de ki ¢alismalar ile ulasiimis ve

ilerleyen c¢alismalarda kademeli 1sitma rejimi

uygulanarak hemen hemen tamamen nitrirleme
gerceklestirilmistir.

Kompozisyondaki silisyumun

tamamen reaksiyona girdigi ancak bir kisim

silisyumun da ylksek sicaklikta bekleme sebebiyle
sistemden Bekleme

uzaklastigi  belirlenmistir.

suresinin ne kadar 6nemli oldugu tespit edilmistir.

Ce/Ca
artmasi ile

icerikli kompozisyonlarda ise sicakligin
nitrirleme derecesinin  ylkseldigi
belirlenmistir, ancak sicakligin yikselmesi sonucu
CeO/'li

numunelerinde numune kalinhginin artmasi ile

numune i¢ kisimlarinda kompozisyon
silisyumun ergime problemi ortaya c¢ikmaktadir.
Numune binyesinde olusan vyiksek sicakligin
uzaklastirilarak kalin numunelerin nitriirlenmesinin
ancak bu sayede gercgeklestirilebilecegi
belirlenmistir. CeO'li kompozisyon da kademeli
Isitma rejimi uygulanarak silisyumun tamamen
reaksiyona girmesi saglanmistir. Yiksek sicaklktaki
silisyumun ergime problemi nedeniyle ince kesitli
numunelerle 1370°C-1420°C veya 1370°C-1450°C
kademeli 1sitma yapilarak nitriirlenmis ve oldukga

basarili sonuglar elde edilmistir.

tedarik edilen Si tozunun
blnyesinde mevcut olan Fe iceriginin oksitlenerek
FeO olarak

blinyede kaldigi ve nitriirleme derecesini olumsuz

Selen Kimyadan

nitrirleme islemleri sonrasinda

etkiledigi tespit edilmistir. Numuneler Uzerinde
gerceklestirilen Mikroyapi karakterizasyonlarn ve
EDX analizleri sonucu blnyede FeOx tespit
edilmistir. Sekil 9'da gerceklestirilen nitrirleme ve
sinterleme islemleri sonucu kesit ylizey ve merkez
SEM gorintileri gorilmektedir. Resimdeki beyaz
halka ile belirlenen kisimin Sekil 10’da biyatilmus
SEM gorintlsu verilmistir. Resimdeki parlak beyaz

bblgenin analiz sonrasi FeOy oldugu belirlenmistir.

Nitrirleme islemi sirasinda kullanilan N, gaz
basincinin sistemde homojen olarak dagitiimasinin,
nitrirleme calismalarinin kinetigi agisindan oldukca

onemli oldugu belirlenmistir. Sistemin reaksiyon
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hizinin kontroll ancak bu sekilde

saglanabilmektedir.

N, gazi ile numuneler arasi etkilesim sonucu,
ylksek sicakliklarda olusan ekzotermik reaksiyon
nedeniyle  numunelerin  binyesinde  sicaklik
yikselmesi olustugu tespit edilmistir. Olusan bu
fazla 1s1 etkisiyle numune i¢ kisminda silisyumun

ergidigi belirlenmistir.

Silisyumun direkt nitrirlenmesi, SisNs tozunun
endistriyel Uretimi icin ucuz ve basit bir yontem
olarak kabul edilir. Bununla birlikte, bu yontem,
nihai Uriinlerde asir diisiik a-SisN4 icerigi saglar ve
asiri uzun bir siire gerektirir. Bu, ylksek nitrirleme
sicakhiginin neden oldugu kismi silisyum ergimesi ve
silisyum ve azot arasindaki ekzotermik reaksiyonun
ek isisindan kaynaklanmaktadir (Varma et al. 1991).

direkt nitrirlenme
Q-Si3N4
suresini

Silisyumun problemlerini

¢6zmek igin icerigini arttirmayr  ve

nitrirleme kisaltmayi amaglayan
arastirmalar yapilmistir. Katki maddesi olarak bazi
metallerin ve metal oksitlerin, silikon nitrirlenme
kinetigini ve ayrica faz olusumunu dizenleyebildigi
tespit edilmistir (Hyuga et al. 2008, Guo et al 2016,

Liang et al. 2016, Yin et al. 2016, Yang et al. 2012).

SisN4 seyrelticisinin silisyum tozunun dogrudan
nitrirlenmesi Gzerine etkisini karsilastirmak icin
yapilan calismalarda Si-SisNs seyrelticisinin icerigi
agirhikca %6'ya yikseldiginde, tam nitrirlemenin
gerceklestigi tespit edilmistir. a-SisNs ve B-SizNg
seyrelticilerin nitridasyonu hizlandirdigl ve Griinde
a-SizNa
Seyrelticilerin silisyum tozundaki oksijeni ve yogun

olusumunu tesvik ettigi belirlenmistir.

nitridasyon  sicakligini  azaltabilecegi  tespit
edilmistir. Bu nedenle, a-Si3N4 ve [-Si3N4
seyrelticileri, esas olarak silisyum tozunun

dogrudan nitriirlenmesinde 1s1 alicilari olarak islev
gordir; ayrica, silikon ve azot arasindaki reaksiyonla
salinan ilave 1siy1 emebilirler (Jin et al. 2019).
Tepkimeler su sekilde tarif edilmistir;

3Si(s) + 2Ny ) = SizNi (2)
AG = —829,8 + 0,38xT kj.mol™! T < 1412°C

3Sig) + 2Ny = SisNag, (3)
AG = —952,4 + 0,45xT kj.mol™* T > 1412°C

Reaksiyonun (2) entalpi degisimi yaklasik olarak
1412°C altinda -830 kj.mol™ ve 1412°C lizerinde ise
yaklasik olarak -960 kj.mol? oldugu tespit edilmistir
(3). Bu
ekzotermik reaksiyon, silikon tozunu ergitmek igin

nedenle, silikon ve azot arasindaki

yeterli olan biylk miktarda bir 1si agiga ¢ikarabilir.

Gergeklestirdigimiz calismalarda kademeli 1sitma

rejimi ve secilen kompozisyon icerigine gore
numune kalinhklari dizenlenerek olusan bu
sorunun ortadan kalktigi tespit edilmistir.

Nitrirleme kinetigi agisindan azot gazi ile silisyum
ne kadar erken sicaklikta reaksiyona girerse yliksek
sicakhkta reaksiyona girmemis silisyumun ergime
veya SiO olarak sistemden uzaklagsmasi sorunu da
ortadan kalkmaktadir. Yiksek sicaklikta beklemeye

de gerek kalmamaktadir.

Sekil 9. SCE SiAION 2 um tane boyut %90 silisyum icerikli
numunenin 1370°C’'de 1 saat ve 1420°C’de 1 saat
bekleme slresi ve gaz basingli sinterleme
firrninda 1940°C’de 1 saat/5 bar ve 1990°C’de 1
saat ve 10 bar N, gaz basingh ortamda
sinterlenmesi sonrasi kenar ve merkez SEM
gorintdleri.

ull Scale 729 cts Cursor: 3.398 (9 cts) kel

Sekil 10. SCE SiAION 2 pum tane boyut %90 silisyum
icerikli numunenin merkez kisimdaki bir
boliminin buyutilmis SEM goérintisia ve
EDX spektrumu.

Elde edilen veriler sonucu nitrirleme rejiminin ve
kinetiginin optimizasyonu saglanmistir. Nitrirleme
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calismalari  sonrasi, tek asamali nitrirleme

1400°C
gerceklestirilmesi gerektigi elde edilen nitriirleme

sicakliginin minimum secilerek

¢alismalari sonrasi tespit edilmistir.

Nitrirleme suresinin iki saat  segilerek
gerceklestirilmesi en ideal nitriirleme sonuclarini
saglamistir.

Bekleme siiresinin uzun secilerek gerceklestirilmesi
(8 saat) daha yuksek nitrirleme dereceleri saglasa
da ekonomik liretim agisindan bir sorun teskil ettigi
gorilmistir.

Nitrirlemede kademeli sicakliklarin uygulanmasi ile
hedeflenen nitriirleme sonuglari elde edilmistir. iki
asamali sicaklik segimi ile hem islem siresi kisalmig
hem de yiiksek nitrirleme dereceleri elde
edilmistir. Ayni zamanda yiksek sicaklikta numune
ic kisiminda olusan silisyum ergime sorunu
giderilmistir.

Silisyumun tane boyutunun disik segimi ile spesifik
ylzey alani yikseldiginden ¢ok daha iyi sonuglar
elde edilmistir. Tane boyutunun disiuk sec¢imi ile
numune kesit kalinliklarinin  optimize edilerek
nitrirleme c¢alismalar  gergeklestirilip blnyede
ekzotermik reaksiyon sonucu yilksek sicakliklarin
olusumu giderilmistir. En iyi nitrirleme sonuglari 2
pum silisyum toz tane boyutu ile saglanmistir.

Ayni zamanda numune kesit kalinliginin da oldukga
onemli bir etken oldugu belirlenmistir. Bilesimde
kullanilan dopant, kitlece silisyum miktari ve
silisyum tane boyutu dikkate alarak numune kesit
kalinliklarin  tespitinin olduk¢ca ©6nemli oldugu
belirlenmistir.

Bilesimlerde kullanilan dopant ve silisyum tane
boyutunun nitrirleme kinetigi Uzerinde oldukga
etkili
kompozisyonda en iyi sonuglar CeO; igerikli SCE

oldugu tespit edilmistir. Kullanilan iki
numunelerde elde edilmistir. Nitrtirleme ¢alismalari
sonucu ince numunelerde %99 (zeri nitrirlemenin
SiAION
minimum %95

gerceklestigi belirlenmistir. SYS

kompozisyonlu numunelerde

seviyelerinde nitrirleme dereceleri elde edilmistir.
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