ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI * LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

REAKTIF SPARK PLAZMA YONTEMI iLE KALSIiYUM KARBONAT
KATKILI ALUMINYUM OKSINITRURUN URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE OZELLIKLERI

YUKSEK LiSANS TEZi

Samet KAYA

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Malzeme Miihendisligi Program

SUBAT 2022






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

REAKTIF SPARK PLAZMA YONTEMI iLE KALSIiYUM KARBONAT
KATKILI ALUMINYUM OKSINITRURUN URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE OZELLIKLERI

YUKSEK LiSANS TEZi

Samet KAYA
(506171438)

Tez Damismani: Prof. Dr. Filiz CINAR SAHIN

SUBAT 2022






ITU, Lisansiistii Egitim Enstitiisii’niin 506171438 numaral1 Yiiksek Lisans Ogrencisi
Samet KAYA, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine getirdikten
sonra hazirladigi “REAKTIF SPARK PLAZMA YONTEMI ILE KALSIYUM
KARBONAT KATKILI ALUMINYUM OKSINITRURUN URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE OZELLIKLERI”baslikl1 tezini asagida imzalar1 olan
jiiri 6niinde basari ile sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Filiz CINAR SAHIN ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Filiz CINAR SAHIN ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Onuralp YUCEL ..,
Istanbul Teknik Universitesi

Do¢. Dr. Ahmet TURAN
Yeditepe Universitesi

Teslim Tarihi ;15 Mart 2022
Savunma Tarihi : 17 Subat 2022






Aileme,






ONSOZ

Yiiksek lisans danismanligini tistlenen, yaptigim ¢alismalarda bana yol gosterici olan
hocam Prof. Dr. Filiz CINAR SAHIN’e

Calismalarimda, laboratuvardan ve laboratuvardaki cihazlardan faydalanmama imkan
veren sayin hocalarim Prof. Dr. Onuralp Yiicel, Prof. Dr. Giiltekin GOLLER ve Prof.
Dr. Mustafa Kamil URGEN’e

Yapmis oldugum deneysel calismalarin gergeklesmesinde ¢ok biiyiik emege sahip,
bilgi birikimlerini benimle paylasarak yol gosterici olan Ars. Gor. Demet
AYDOGMUS, Ars. Gor. Leyla YANMAZ ve Yiik. Miih. Tugce DEDEAGACLI’a

Desteklerinden dolay1 Dr. Baris YAVAS, Ars. Gor. Fatih KIRBIYIK, Yiik. Miih.
Burak Cagri OCAK, Ars. Gor. Utku Orgun GEZICI ve Ars. Gér. Burgak AVCI’a

Karakterizasyon ¢aligmalarimda yardimer olan Tek. Hiiseyin SEZER’e
Yiiksek lisans egitimim boyuncada desteklerini esirgemeyen aileme

Tesekkiirlerimi sunarim.

Mart 2022 Samet Kaya

(Metalurji ve Malzeme Miihendisi)

vii






ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ ..ottt vii
ICINDEKILER .........ooooiiiieeeeeeeeeeeeee ettt iX
KISALTMALAR ot Xi
SEMBOLLER ...ttt ne e xiii
CIZELGE LISTESI ......cooiiiiieeeeeeee ettt XV
SEKIL LISTEST .......oooiviiiiieeeceeeeeeee et Xvii
OZET ...ttt st Xix
SUMMALRY et b et b et e et nbe et e e beeebe e XXi
| IR ) 128 £ 1
2. TEORIK BILGILER .........oocotiiiiiiiiiiieiinsiesees st 5
2.1 Aliiminyum OKSINItrir (ALION)......ooiiiiiiiieiieeeesie e 5
2.2 Al203-AIN FAZ SISTEMI ..ot 5
2.3 AION Seramiinin OZellKIETT .......ccveviviviriireiireisiieieiesceese e, 10
2.3.1 Mekanik OZEIIKICT .........cceeiiiiiiiiiiiiie e 10
2.3.2 AION seramiginin optik 6zellikleri........cccoovviiiiiiiiiiiiii 12

2.4 Transparanlik.........ccoooviiiiiiiii e 13
2.4.1 TS1IK-CISIM TLISKIST 1eeuvreivreiirieiieiire et cree et sre e sree e steeereesraesbeesneeere e 13
2.4.2 Transparanlia etki eden mikroyapisal kaynaklar ................cccooveninnnn 16

2.5 AION Seramiginin Sentezi ve Uretim YOntemleri ...........ccoovvevrrcveriierennnens 21
2.6 SINTEIIEIME ... 22
2.6.1 Sinterleme mekanizmalari............ccoooiiiiiiiieiiicc e 23
2.6.2 Kat1 faz SINEETIEMESI.....uvviiiiieiiiie it 23
2.6.3 S1V1 faZ SINEEIIEMEST ....eeevieiieiiieiie et 24

2.7 BasigS1Z STNLETIEME ......ccvviiiiiieiiii e 24
2.8 Basing Yardimli Sinterleme .........cccevvviiiiiiiiiieiiie e 25
2.8.1 S1CaK PIes (HP) ..oovviiiiiiiiiciee e 25
2.8.2 Sicak izostatik presleme (HIP).........cccooiiiiiiiiiiiieee e 27
2.8.3 Spark plazma sinterleme (SPS) ..ot 29

2.9 Mikrodalga SINtErIEME.........oiiiiiiee et 34
3. DENEYSEL CALISMALAR ........ccccoiiiiiitiit ettt 37
3.1 Kullanilan Hammaddeler ...........c.cooviiiiiiiiiii e 37
3.2 Deneylerin YapiliSl ....ooociiiiiiiiiiiicieciec s 40

4. DENEYSEL SONUCLAR VE ONERILER...........ccccooniiiiininiinnnineennn, 49
4.1 XRD Sonuglart ve ONETileri.......coovvuiurueeiereeeieeeeeecseseeseseeesessssssseseseneses e 49
4.2 AION Seramiklerin Reaktif Sinterleme Davranisi Sonuglari ve Onerileri ...... 58
4.3 Yogunluk Ol¢iimii Sonuglart ve Onerileri .........coooeevevevceueiereeieiceeieeeseeeeenns 60
4.4 Sertlik ve Kirilma Toklugu Sonuglart ve Onerileri..........ccocevvvcvereririeecncnnnns 63
4.5 Mikroyap1 INCelemeleri...........ccouueviiireriiireiiiereseeeiesce et 67
4.6 Isik Gegirgenligi Olciim Sonuglar1 ve Sonuglarin irdelenmesi........................ 71



5. GENEL SONUCLAR ........oooiiiiiiiii s
KAYNAKLAR ...

OZGECMIS



KISALTMALAR

HP
HIP
SPS
S

PAS
ECAS :
XRD
EDS
SEM
CRN
ARN
CIP

: Sicak Presleme

: Sicak Izostatik Presleme

: Spark Plazma Sinterlemesi

: Spark Sinterleme

: Pasif Aktiflestirilmis Sinterleme

Elektrik Akimi Yardimli Sinterleme

: X-1g1nlar1 Difraktometresi

: Enerji Dagilimli X-1sinlar1 Spektroskipisi
: Taramali Elektron Mikroskobu

: Karbotermal Rediiksiyon Nitriirleme

: Aliminotermik Rediiksiyon Nitriirleme

: Soguk Izostatik Presleme

Xi






SEMBOLLER

°C : Sicaklik (Celcius)

MPa : Mukavemet (Megapaskal)
GPa : Mukavemet (Gigapaskal)
kW : Giig (Kilowatt)

GHz : Frekans (Gigahertz)

dk : dakika

Kic : Kirilma Toklugu

AION : Aliminyum Oksinitriir
CaCOs: Kalsiyum Karbonat
CaO: Kalsiyum Oksit

MgF2 : Magnezum Florit
MgAIl204 : Magnezyum Aliiminat
C : Karbon

Y : Yttriyum

La : Lantanyum

MgO : Magnezyum Oksit

Y203 : Yttria

SisNs : Silisyum Nitriir
N2 . Azot

Al : Aliminyum

NHs : Amonyak
h-BN : Hegzagonal Bor Nitriir

Xiii






CIZELGE LISTESI

Sayfa

Cizelge 1.1 :AION, a-Al203, AIN ve saydam spinel (MgAI2O4)’in mekanik, kimyasal,
elektriksel ve optik dzellikleri [8].......coeiiiiiieiiiiie e 2

Cizelge 2.1 :Al203-AlIN sistemi fazlarinin, kristal yapilar1 ve simetri gruplar1 [19]... 8
Cizelge 2.2 :AION-AD-99,5 Al,03 mekanik 6zellikleri [26]......cccccvevvrieienriesiennnn. 11
Cizelge 2.3 :Bilinen denklesmemis AION fazi iiretim reaksiyonlari [8]................... 22
Cizelge 3.1 : Baslangi¢ tozlarinin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri. ................... 37
Cizelge 3.2 : Birinci grup deney parametreleri.........cccoeeierenene e 44
Cizelge 3.3 : ikinci grup deney parametreleri. .........ooevveverrierercreieereseeeeisseeseeens 45
Cizelge 3.4 :Parlatma parametreleri. ..o 48
Cizelge 4.1 : XRD-Rietveld analizi (katki miktar1 ve 1sitma hizi etkisi)................... ol
Cizelge 4.2 : XRD-Rietveld analizi (sinterleme siiresinin etkisi)..........cccocceervrrnenne 53
Cizelge 4.3 : XRD-Rietveld analizi (sinterleme sicakliginin etkisi)...........ccccovvvenen. 94
Cizelge 4.4 : XRD-Rietveld analizi (katki miktarinin etkisi). ........c.cccooveriieneninnnne 56
Cizelge 4.5 : XRD-Rietveld analizi (katki miktarinin etkisi). .........cccovvveiiveiiiinnnn. 58
Cizelge 4.6 :Birinci ve ikinci grup numunelerin yogunluk degerleri. ............c.......... 62
Cizelge 4.7 :Birinci grup deneylerine ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri. ......... 63
Cizelge 4.8 :ikinci grup deneylerine ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri. ........... 65
Cizelge 4.9 : 1635 °C’de 30 dk sinterlenen agirlikca %0,5 CaCO3 igeren numunenin
EDS @NAHZI. ..o 68

Cizelge 4.10 : Cesitli dalga boylarindaki dogrusal 151k gecirgenligi degerleri. ......... 72

XV






SEKIL LISTESI

Sayfa

Sekil 2.1 : Lejus tarafindan olusturulan Al>O3-AlIN sistemi 6 fazl ilk faz diyagrami
G RO PRTOR 6

Sekil 2.2 : Al203-AlIN sistemi faz diyagrami [4]. ....cocoovvevieveiieeneeie e 7
Sekil 2.3 : Al203 ve AIN hesapli faz diyagrami 27R: AlgO3N7 21R: Al7O3Ns............ 9
Sekil 2.4 : Al203-CaO ikili denge faz diyagrami [25]. ....ccccovveveiieeiieie e, 10
Sekil 2.5 : Transparan zirh malzemelerinin balistik performanslari [27]................... 12
Sekil 2.6 : AION seramiginin UV-IR arasi spektrum boyunca dogrusal 1sik
EECITZENIIZT [28]. i 13

Sekil 2.7 : Isik gegirgenliginin (a) yari-saydam malzemelerde, (b) saydam
malzemelerde davranisi [30].....cccvoiiriiiiiiiiie e 13

Sekil 2.8 : Saydam bir malzeme ile gelen 151k arasindaki iligki [30].........ccceveneee 14
Sekil 2.9 : Gelen 15181n farkli ortamlara gegerken davraniglart [31]......ccoveeiiennnnee. 15
Sekil 2.10 : 0,5 mm kalinlik, %0,2 porozite degerlerine sahip Al2O3 numunesinin dalga
boyu ile 151k gegirgenligi arasindaki iliskisi [35].....cccooveiiiiiiniiniiieninns 18

Sekil 2.11 : 0,8 mm kalinlik, %0,1 porozite degerlerine sahip Al>O3 numunesinin 600
nm dalga boyundaki 1s1k gecirgenligi degerleri [30]........cccovvivvennrnnnnne 18

Sekil 2.12 : Al0s-AlIN sisteminin kristal kimyast [10]. ...cooovveriiiiieniiniiniciieien 19
Sekil 2.13 : Tane sinir1, yilizey piiriizliliigii ve por kaynakli sagilma mekanizmalari
[0 ettt 20

Sekil 2.14 : Sinterleme esnasindaki temel siirekleyici kuvvetler [41].......ccccocveene. 23
Sekil 2.15 : Sicak presleme yontemi [48].......cccoviieiiiiiiiiii s 26
Sekil 2.16 : Sicak izostatik presleme yontemi [S3]. ...cccvevivieeriiiiiiiiiiiee e 28
Sekil 2.17 : SPS yontemi sematigi (a) ve mekanizmasi (b) [58]. .....coeviviiieiinninnnne 30
Sekil 2.18 : Boyun verme olusumu [59].......cooiiiiiiiii e 32
Sekil 3.1 : Baikowski firmasinda temin edilen a-Al203 XRD-paterni. ..........ccc.c...... 38
Sekil 3.2 : Baslangig tozlari XRD paterni a)CaCOs, b)AIN, c) Al2Os (Inframat
Advanced Materials)..........ccccveieiieiece s 39

Sekil 3.3 : Al203 tozunun partikiil boyut dagilimi..........cccceviriiiniiiniiice 39
Sekil 3.4 : AIN tozunun partikiil boyut dagilimi. .........ccooeiiiiiiiiiiii, 40
Sekil 3.5 : CaCOs tozunun partikiil boyut dagilimi..........ccocevviiiiiiiiiiieiece, 40
Sekil 3.6 : Deneysel calismalarin akig SEMASI. ........ccoeviiieiiiiiieiie e 41
Sekil 3.7 : Grafit kaliplara konulma. ............cccoooiiiiii e 42
Sekil 3.8 : SPS-740 MK VII SPS CIhazZl........cccocvviiiiiiiiie e 43
Sekil 3.9 : Numunenin kesilmis hali..........cccoooiiiiiiii e 46
Sekil 3.10 : Numunenin bakalite alinmis hali...........ccccoceeviiiiiiiii e, 47
Sekil 4.1 : 20/60 MPa kademeli basing, 30 dk siire ile ag. %0,1 CaCOs igeren
numunelerin XRD Paterni........ccccovuveiieiiieoiic e 49

Sekil 4.2 : 1625 °C sinterleme sicakligi, 30 dk sinterleme siiresi, ag. %0,1 CaCOs, hizli
1sitma hizinda, 40/60 MPa kademeli basing ile iiretilen numunenin XRD
[0 L] 1 T PSSR 50

XVii



Sekil 4.3 :

Sekil 4.4 :

Sekil 4.5

Sekil 4.6 :

Sekil 4.7 :

Sekil 4.8 :

Sekil 4.9 :

Sekil 4.10

Sekil 4.11

Sekil 4.12 :

Sekil 4.13

Sekil 4.14

Sekil 4.15

1635 °C sinterleme sicakligi, 30 dk sinterleme siiresi, ag. %0,3 CaCO3, hizli
1sitma hizinda, 40/60 MPa kademeli basing ile iiretilen numunenin XRD
PALEITIEL .ttt 51
Yaklasik 1560 °C’lerde, 40/60 MPa kademeli basing uygulanan a) 30 dk
ag. %0,3 CaCOs katkil1 50 °C/dk 1sitma hizinda b) 30 dk, ag. %0,5 CaCOs
katkil1 50 °C/dk 1sitma hizinda ¢) 40 dk, ag. %0,5 CaCOs katkili, 50 °C/dk
isitma hizinda, d) 12 dk, ag. %0,5 CaCOs katkili yavas 1sitma hizinda
iiretilen numunelerin XRD paternleri. ......ccocovvvviiiiiiiiiiniiiie e, 52

:,Yavag 1sitima hizinda, ag. %0,5 CaCOs, 40/60 MPa kademeli basing

uygulanan, 1560 °C, 1600 °C ve 1635 °C’de iiretilen numunelerin XRD
PALEIMIETT. .o e 54
Yavas 1sitma hizi ile 40/60 MPa kademeli basing uygulanarak 1640 °C’de,
30 dk stireyle spark plazma sinterlenen ag. %0,5 ve %0,4 CaCOs igeren
numunelerin XRD Paterni.........cccveeiieieeie e 55
50 °C/dk 1sitma hizi ile 40 MPa basing uygulanarak 1650 °C’de, 30 dk
stireyle spark plazma sinterlenen ag. %0,5 CaCOs, %0,4 CaCOs, %0,3
CaCOgs ve %0,3 CaO iceren numunelerin XRD paterni. ..........ccccvrvennen. 57
1650 °C sinterleme sicakliginda, 50 °C/dk 1sitma hizinda, 30 dk, 40 MPa
basing altinda iiretilen, agirlikga %0,5 CaCO3 (AION2-4), agirlik¢a %0,3
CaCOz (AION2-6) ve agirlik¢a %0,3 CaCO3 miktarma denk gelen CaO
(AION2-7) katkili numunelerin ¢ekilme grafigi........c.cocevvvrvrinininnnnn 59
1635 °C ve 1640 °C sinterleme sicakliginda, yavas 1sitma hiz1 rejiminde,
30 dk, 40/60 MPa kademeli basing altinda iiretilen ag. %0,5 CaCOs katkili,
Inframat ve Baikowksi alliimina baslangi¢ tozu kullanarak hazirlanan
numunelerin ¢ekilme grafigi. .........ccoovvviiieiiiiii 60
: Ag. %0,3-%0,4-%0,5 CaCOs katkili, 1650 °C sinterleme sicakliginda,
50 °C/dk 1sitma hiz1 ile 40 MPa basing uygulanarak 30 dk sinterleme
stirelerinde reaktif spark plazma sinterlenen numunelerin a) sertlik b)
kirtlma toklugu grafigi. ......cocoveoieiiii 66
: 1635 °C’de yavas 1sitma hizi ile 40-60 MPa kademeli basing altinda 30 dk
sinterlenen agirlikga %0,5 CaCO3 a) x750 b) x2000 ve 1560 °C’de
50 °C/dk 1sitma hizi ile 40-60 MPa basing altinda 30 dk sinterlenen
agirlikca %0,5 CaCOs igeren numunelerin ¢) x750 d) x2000 kirik ylizey
GOTUNTULETL. ... 69
1650 °C’de 50 °C/dk 1sitma hizi ile 40 basing altinda 30 dk sinterlenen
a,d) ag. %0,3 CaCOs b,e) ag.%0,4 CaCOs c,f) ag. %0,5 CaCOs katkili
numunelerin x750 ve x1000 biiytlitmelerdeki kirik yiizey goriintiileri. ... 70
: 1650 °C’de 50 °C/dk 1sitma hiz1 ile 40 basing altinda 30 dk sinterlenen
ag. %0,3 CaCOs katkisindaki CaO miktarina denk CaO katkili numunenin

a) x750 ve b) x1000 ¢) x2000 kirik yiizey gorintileri. .........cccoovvirvernnnns 71
: Ag. %0,4 CaCOs katkili, 1650 °C’de, 50 °C/dk 1sitma hizinda, 40 MPa
basingta elde edilen numune (AION2-5). ......ccoviiiiiiiiiiiieeseeees 73

: Numune kodlar1 AION1-6, AION1-7, AION1-8, AION1-13, AION2-1,
AION2-4, AION2-5, AION2-6 ve AION2-7 olan numunelerin % dogrusal
151k gecirgenligi degerleri. .....ooooiiviiiiiiiicii 73

XViil



REAKTIF SPARK PLAZMA YONTEMI iLE KALSIYUM KARBONAT
KATKILI ALUMINYUM OKSINITRURUN URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE OZELLIKLERI

OZET

Seramik malzemelerin yiiksek sertlik, elastik modiil, kimyasal kararlilik ve asinma
direnci gibi 6zellikleri, bu malzemeleri, havacilik, uzay, savunma, maden gibi birgok
sektorlerde 6zel kilmistir. Aliiminyum oksinitriir (AION), yiliksek mekanik ve optik
Ozelliklerin bir arada bulundugu ileri teknolojik seramik bir malzemedir. AION
seramigini 6zel kilan, kiibik spinel kristal yapiya sahip olmasinin getirdigi transparan
ozelligidir. Bu ozellikleri sayesinde AION seramigi, kizilotesi camlar, lazer camlari,
fiize basliklari, saydam zirhlar gibi bir¢ok uygulamalarda kullanilmaktadir.

Seramik malzemelerde atomlar, yiiksek enerjili kovalent ve/veya iyonik baglarla bagli
oldugundan, bu baglar1 kiracak olan enerji, ¢cok yiiksek sicakliklarda saglanmaktadir.
AION seramigi, daha 6nce yapilmis ¢alismalar incelendiginde basingsiz sinterleme,
sicak presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP), mikrodalga sinterleme ve spark
plazma sinterleme (SPS) yontemi ile tiretilmektedir.

Spark plazma sinterlemede, kesikli dogru akim ve tek eksenli yiiksek basing
uygulandigindan, geleneksel sinterleme yontemlerine gore daha diisiik sicakliklarda
ve siirelerde sinterleme yapilabilmektedir. Bu durum SPS yontemini, geleneksel
sinterleme yoOntemlerine gore avantajli kilar. Ayrica, SPS yontemi ile tretilebilir
malzemelerin yelpazesi genistir, bu yontemle metalik, seramik veya kompozit
malzemeler, bunlara bagli yalitkan ve iletken malzemeler {iretilebilir. Yalitkan
malzemelerde, grafit kalip elektrik akimi ile 1sinarak sinterleme i¢in gereken sicakligi
indirekt saglarken, iletken malzemelerde, elektrik akimi grafit kaliplardan gegerek, toz
tanelerinin aralarinda sparklar olusturur, boylelikle gerekli sicaklik saglanir ve
sinterleme gergeklesir. SPS yonteminde diger sinterleme yontemlerine gore daha
diigiik sinterleme sicakliklari ve sinterleme siirelerinde sinterleme yapilabilmesine
ragmen, Kullanilan kaliplarin ve baski elemanlarinin karbon (C) esasli malzemeler
olmasi, AION seramiginin transparan Ozelligini negatif olarak etkilemektedir.
Sinterleme sicakliklarinda, Ters Boudvard reaksiyonuna gore karbon (C), 695 °C’de
karbonmonoksite (CO) doniiserek, acik porlardan malzemeye girmektedir. Oda
sicakliginda yapida hapsolan CO, C olarak malzemede kalmaktadir. Karbon
kontaminasyonu nedeniyle de transparanlik azalmaktir. Bu nedenle, C
kontaminasyonundan kag¢inmak i¢in, kalip igindeki toz, kaliptan ve baski
elemanlarindan izole edilmektedir. Bu nedenle azot, argon, vakum gibi atmosferlerde
tiretim yapilmaktadir. Kalsiyum karbonat (CaCOgz) katkisinin dekomposizyonu ile
olusan kalsiyum oksit (CaO), sinterleme sirasinda sivi faz olusturarak sinterlemeye
katkida bulunur. Ayrica, CaCO3’in dekomposizyonu ile ¢ikan CO2’in kismi basinci
arttiginda karbon kirliliginin azalmasi diistiniilmektedir. Kalsinasyon sicakligi 1 atm
basingta yaklasik 825 °C’dir.

Bu calismada, reaktif SPS yontemiyle, kalsiyum karbonat (CaCOs) katkili AION
seramigi uiretimi i¢in deneyler, farkli; SPS sicakliklari, 1sitma rejimleri, 1sitma hizlari,
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basing degerleri, kalip hazirlama teknigi, CaCO3z miktarlar1 ve farkli kaynaktan
saglanan Al>Oz tozlari ile gergeklestirilmistir. Deneyler, iki farkli kaynaktan saglanan
Al>03 tozlarindan yola ¢ikilarak, birinci grubu deneyler ve ikinci grup deneyler olmak
tizere toplam iki grupta yapilmistir. Birinci grup deneylerde, molce %35,7 AIN ile
molce %64,3 a-Al;O3 tozlar1 farkli SPS sicakliklarinda, 1sitma hizlarinda, basingta,
katk1 miktarlarinda, sinterleme siirelerinde, kalip hazirlama tekniginde azot atmosferi
altinda reaktif olarak sinterlenmistir. Ikinci grup deneylerde, molce %35,7 AIN ile
molce %64,3 o-Al,O3 tozlari, farkli katki ve katki miktarlarinda, 1650 °C ve 1640 °C
sinterleme sicakliklarinda, 40 MPa ve 40-60 MPa kademeli basing altinda, 50 °C/dk
ve yavas 1sitma hizi ile azot atmosferi altinda reaktif olarak sinterlenmistir.

Birinci grup deneylerde, BN sprey kullanilarak hazirlanan kalipta, agirlikca %0,5 ve
%0,3 CaCOs katkisiyla 30 dakikada ve agirlik¢a %0,5 CaCOs katkisiyla 40 dakikada,
1560 °C SPS sicakliginda, 50 °C/dk 1sitma hizinda, 30 dakika sinterleme siiresinde,
sinterleme siiresinin 20. dakikasina kadar 40 MPa, kalan 10 dakikasinda 60 MPa
basing uygulanarak iiretilen numunede %100 AION fazi elde edilmistir. Bu numuneler
icin olgiilen yogunluk degerleri sirasiyla 3,68 g/cm3, 3,68 g/cm®, 3,70 g/cm®tiir.
Sertlik degerleri sirasiyla 15,844+0,19 GPa, 15,73+£0,19 GPa ve 15,80+0,22 GPa’dir,
kirilma toklugu degerleri sirasiyla 2,41+0,23 MPa.m'?, 2,50+0,24 MPa.m'? ve
2,3740,16 MPa.mY2tir. Bu numunelerde 2000 nm’de dogrusal 151k gecirgenligi
strastyla %42,57, %37,94 ve %26,74 degerlerindedir. Ayrica, farkli kalip setiyle BN
sprey kullanilarak, 1635 °C sinterleme sicakliginda, agirlik¢a %0,5 CaCO3 katkisiyla,
yavas 1sitma hiziyla (600 °C’ye kadar 50 °C/dk, 600 °C’den 1000 °C’ye kadar 25
°C/dk, 1000 °C’den 1400 °C’ ye kadar 15 °C/dk, 1400 °C’den 1635 °C’ye kadar 8
°C/dk), sinterleme sicakligina kadar 40 MPa, sinterleme sicakliginda 60 MPa basing
altinda tiretilen numunede %100 AION fazi elde edilmistir. Bu numuneye ait yogunluk
degeri 3,68 g/cm®tiir. Sertlik ve kirllma toklugu degerleri sirasiyla 15,64+0,23 GPa
ve 2,76+0,28 MPa.m*2tir. Dogrusal 151k gecirgenligi degeri 2000 nm’de %23,47 dir.

Ikinci grup deneylerde, BN sprey kullanilmadan hazirlanan kalip, 1650 °C sinterleme
sicakliginda, 50 °C/dk 1sitma hizinda, 40 MPa basing altinda, agirlikca %0,3, %0,4 ve
%0,5 CaCOs katkilari ile tiretilen numunelerde %100 AION fazi elde edilmistir. Bu
numuneler igin dlglilen yogunluk degerleri sirasiyla 3,68 g/cmd, 3,69 g/cm® ve 3,66
g/cm/®’tiir. Sertlik degerleri sirastyla 16,01+0,05 GPa, 15,95+0,10 GPa ve 15,63+0,10
GPa’dir. Kirilma toklugu degerleri sirastyla 2,34+0,08 MPa.m¥2, 2,43+0,10 MPa.m/?
ve 2,29+0,06 MPa.m?’tir. 2000 nm’de strastyla %53,55, %53,84 ve %20,68 151k
gecirgenligi degerlerine sahiptir. Ayrica, BN sprey kullanilarak hazirlanan kalipta,
1640 °C sinterleme sicakliginda, agirlik¢a %0,5 CaCOs katkisinda, yavas 1sitma
hizinda (600 °C’ye kadar 50 °C/dk, 600 °C’den 1000 °C’ye kadar 25 °C/dk, 1000
°C’den 1400 °C’ ye kadar 15 °C/dk, 1400 °C’den 1640 °C’ye kadar 8 °C/dk),
sinterleme sicakligina kadar 40 MPa, sinterleme sicakliginda 60 MPa basing altinda
sinterlenmesiyle iiretilen numunede %100 AION faz1 elde edilmistir. Bu numunenin
yogunluk degeri 3,67 g/cm®tiir. Sertlik ve kirilma toklugu degerleri sirasiyla
15,50+0,22 GPa ve 3,12+0,0,21 MPa.m*2tir. 2000 nm dalga boyunda %23,97 dogrusal
151k gegirgenligine sahiptir.
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PRODUCTION, CHARACTERIZATION AND PROPERTIES of CaCOs.
DOPED AION WITH REACTIVE SPARK PLAZMA SINTERING

SUMMARY

Ceramic materials have high elastic modulus, hardness, chemical stability and wear
resistance. Therefore, ceramic materials can be used in aerospace, military and
abrasive application. AION is the one of advanced technology ceramics that have high
mechanical properties and optical properties. Single crystal Al>Oz (sapphire) have
similar properties with AION ceramics; however, it has monocristalline structure.
Production of monocrystalline sapphire has lots of challenges, like cost of manufacture
and difficult production. Adversly, AION ceramics have polycrystalline structure that
is cubic spinel. Due to the fact that it has cubic spinel structure, AION ceramics are
optically transparent. Transparency is the privilege properties of AION ceramics than
other ceramics. Due to these mechanical and optical properties, AION ceramics are
good candidate for infrared transmitting (IR) glass, laser glass, missile domes,
transparent armor.

AION ceramic was suggested as a alternative of AlzO4 transparent materials by
Yamaguchi and Yanagida. AION ceramics have got more reducing ability than Al304
due to the having nitride component. Also, AION ceramics have higher optical and
mechanical properties than AlzOa.

Ceramic atoms are bonded with high energy covalent bonds. Therefore, the energy to
break these bonds is provided at very high temperature. Thus, ceramic materials have
high melting temperature. The value of melting temperature of AION ceramic is 2165
°C. Hence, ceramics can not be produced with traditional casting methods. Powder
metallurgy, is the most suitable method to produce ceramic materials.

There are 2 approach to produce AION ceramics. First, synthesize and produce of
AION phase/ceramics occurs at the same time which is called reactive sintering,
second, once AION ceramics synthesize then produce. On the other hand, the synthesis
methods are reactive sintering, carbothermal reduction and nitration (CRN), reduction
with liquid aluminum at both air and nitrogen atmosphere, reduction with ammonia
prensense of hydrogen gas and reduction of boron nitride and nitrogen. Additionally,
the production methods are presureless sintering, hot pressing (HP), hot isostatic
pressing (HIP), and microwave sintering. Additionally, a novel technique SPS can be
used to produce AION ceramics. In this study, AION ceramics is produced by SPS
technique with reactive sintering method.

Optical transparency requires full dense structure, to obtain full density, dopants are
frequently used, since AION ceramics are sintered at elevated temperature, pressure
and sintering long duration that are cause grain coarsening. On the other hand, as the
grain size decreases, light transmittance decreases. Therefore, exessive dopant amount
affect transparency negatively. Grain size should be in between 100-200 pum.

In this study, AION ceramics were produced with reactive SPS method. Additionaly,
the effect of the presence of calcium carbonate (CaCO3) and calcium oxide (CaO) and
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with various SPS temperature,holding time, heating rate, pressure, die preparation and
amount of additive on mechanical and optical properties were analyzed. SPS is a better
and advantageous method than other sintering methods. The most important asset of
SPS is sintering the materials with lower SPS temperature and holding time than
traditional sintering methods. However, SPS’s functional elements based carbon
material. Therefore, carbon diffusion cause to induce transparent property of AION
ceramic.

In this study, SPS 7.40 MKVII, SPS Syntex Inc. spark plasma sintering which has
20,000 A capacity and located at Istanbul Technical University Ayazaga Campus,
Chemical-Metallurgy Faculty, Department of Metallurgical and Materials Engineering
IS used.

In this study, experiments carried out in two groups composed of first group
experiments and second group experiment. The first and the second group experiments
based on the Al>Oz powder which are supplied different sources. In the first group
experiment 35.7 mol% AIN and 64.3 mol% Al>Oz was sintered with reactive SPS in
nitrogen atmosphere at various SPS temperature, heating rate, pressure, additive
amount, die and holding time. Second group experiment included reactive SPS of 35.7
mol% AIN and 64.3 mol% Al,Os at various temperature, dopant amount, heating rate,
pressure and die preparation. As a result of all groups, 100% AION phase was
obtained.

In the first group experiments, 100% AION phase was obtained for doping with using
BN spray, 0.5 and 0.3 weight % of CaCO3 for 30 minutes holding time and doping
with weight 0.5% CaCOs for 40 minutes holding time samples. Sintering conditions
are 1560 °C SPS temperature, heating rate 50 °C/min., 40 MPa until the first 20. minute
of holding time, then 10 minute 60 MPa. pressure under nitrogen atmosphere. This
sample has respectively 3.68 g/cm?, 3.68 g/cm?® and 3.70 g/cm?® density, 15.84+0.19
GPa, 15.73+0.19 GPa and 15.80+0.22 GPa hardness, 2.41+0.23 MPa.m?, 2.50+0.24
MPa.m? and 2.37+0.16 MPa.m? fracture toughness values, also, light transmittance
are respectively 42.57%, 37.94% and 26.74% at 2000 nm.Additionally, 100% AION
phase was obtained in the sample which is sintered with BN spray at 1635 °C holding
temperature and 30 minutes holidng time with 0.5 weight % of CaCO3z and slow
heating rate (the range between room temperature to 600 °C, 50 °C/min., the range
between 600 °C to 1000 °C, 25 °C/min., the range between 1000 °C to 1400 °C, 15
°C/min., the range between 1400 °C to 1635 °C, 8 °C/min) under 40 MPa until the
holding time, then 30 minutes 60 MPa pressure nitrogen atmosphere The density value
for this sample is 3.68 g/cm?, hardness and fracture toughness values are respectively
15.64+0.23 GPa and 2.76+0.28 MPa.m¥2. Light transmittance value for this sample is
23.47% at 2000 nm.

For the second group experiments, the samples doping with 0.3%,0.4% and 0.5%
CaCOg3 have 100% AION phase. Sintering conditions of these samples are not using
BN spray, 1650 °C holding temperature, 30 minutes holding time, 50 °C/min heating
rate, 40 MPa pressure. This samples have respectively 3.68 g/cm?, 3.69 g/cm?® and 3.66
g/cmdensity, 16.01+0.05 GPa, 15.95+0.10 GPa and 15.63+0.10 GPa hardness,
2.34+0.08 MPa.m'?, 2.43+0.10 MPa.m? and 2.29+0.06 MPa.m*? fracture tougness
values. Additionally, in line transmittance are respectively 53.55%, 53.84% and
20.68% at 2000 nm. Additionally, 100% AION phase was obtained in the sample
which is sintered with BN spray, at 1640 °C holding temperature and 30 minutes
holidng time with 0.5 weight % of CaCOs and slow heating rate rate (the range
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between room temperature to 600 °C, 50 °C/min., the range between 600 °C to 1000
°C, 25 °C/min., the range between 1000 °C to 1400 °C, 15 °C/min., the range between
1400 °C to 1640 °C, 8 °C/min) under 40 MPa until the holding time, then 30 minutes
60 MPa pressure nitrogen atmosphere. Density, hardness and fracture tougness values
are respectively 3.67 g/cm®, 15.50+0.22 GPa and 3.12+0.21 MPa.m'2. Light
transmittance value for this sample is 23.97% at 2000 nm.

The phase composition was determined by X-ray Diffraction (XRD) analyses. As a
result of experiments, %100 AION phase was obtained.

Scanning electron microscopy (SEM) analysis were performed from fracture surface
of sample to observe pores and grains size. The grain size range of the sample that
sitered 1635 °C-1640 °C and 1650 °C SPS temperature for 30 minutes is between 10-
50 pm.

Aim of this study, to produce AION ceramics with reaction of AIN and Al>O3 with
reactive SPS. The effects of reaction parameters which are SPS temperature,
pressure, heating rate, and holding time was observed. Moreover, the effects of the
presence and amount of CaCOz and presence of CaO on the optical and mechanical
properties were investigated.
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1. GIRIS

Aliminyum oksinitriir (AION), belirli kompozisyonlara sahip aliimina (Al.O3) ve
aliminyum nitriir (AIN) reaksiyonu ile tretilmis seramik bir malzemedir. AION
seramigi ile ilgili yapilan ilk c¢alisma Yamaguchi ve Yanagida tarafindan
gerceklestirilmistir [1]. Bu ¢alismada, AION seramiginin, 6nceden kullanilan Al3O4
yerine yeni bir spinel kristal yapi1 olarak kullanilabilecegi ileri stirilmistiir [1]. Takip
eden zamanlarda, Al20s-AlIN sistemini inceleyen birgok ¢alismalar yapilmistir [2-6].
AION seramiginin mekanik ozellikleri, Al2Os-AIN sistemindeki kompozisyona ve
tiretim yontemine bagli degisebilen tane boyutuna, teorik yogunluga ve por miktarina
baghdir. Ornegin, Al,Os miktar1 arttika sertlik, Young Modiilii ve UV 1s1ginin
absorbe edecegi dalga boyu azalirken; tane boyutu, Poisson orani, goriiniir 11k
gecirgenligi ve kizilotesi 1s18imin absorbe edecegi dalga boyu artmaktadir [7].
Normand D. Corbin tarafindan yapilmis bir ¢alismada, AION seramiginin 6zellikleri
a-Al203, AIN, Magnezyum aliiminat (MgAIl204) ile karsilastirmali olarak Cizelge 1.1°
de gosterilmistir [8]. Al.O3 kristal yap1 olarak rhombohedral kafese ve -3¢ simetriye
sahiptir. AIN ise hekzagonal kafese ve P6zmc simetriye sahiptir. AION ise bu iki
malzemeden farkli olarak kubik kafese ve Fd3m simetriye sahiptir. AION seramiginin
kubik kafese sahip olmasi, AION seramigine transparan 6zellik kazandirmaktadir [9].
AION seramikleri, optik ve mekanik 6zellikleri sayesinde transparan zirhlar, radar
camlari, kizilotesi/goriinlir camlar, flize basliklar, termal-mekanik kararh
elektromagnetik camlar ve yari iletken malzemeler gibi bir¢ok alanda kullanim alani

bulmaktadirlar [9-11].

AION seramigi 2 yoéntem ile iiretilmektedir. Ik ydéntem, AION tozlarmin
sentezlenmesi akabinde sinterleme islemine dayanmaktadir. En yaygin sentezleme
yontemi, Al,O3’lin karbotermal rediiksiyonu ve nitriirlenmesi (CRN)’dir, ayrica Al ve
Al>03 tozlarmin, azot altinda nitriirlenmesi ile AION tozlar iiretilmektedir. Diger
yontem olan reaktif sinterleme, sinterleme sirasinda, sentezi ve sinterlemesinin birlikte
gerceklestigi tiretim teknigidir. Reaktif sinterleme yonteminde diisiik maliyette ve
yiiksek safiyette AION seramigi iiretildiginden daha ¢ok tercih edilmektedir [12].
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AION seramiginin reaktif sinterleme ile iiretimi genellikle; basingsiz sinterleme, sicak
presleme ve sicak izostatik presleme yontemleri ile gergeklesmektedir [13]. Ayrica,
Al203’tiin AION seramigine yakin termal ve mekanik 6zelliklere sahip olmasindan
dolay1, AloO3’li tek kristal (safir) olarak iiretmek AION seramigine bir alternatif
olabilmektedir. Ancak, tek kristal tiretmek i¢in, yiiksek maliyetli ve ileri teknolojik

prosesler kullanilmaktadir [14].

Cizelge 1.1 :AION, a-Al203, AIN ve saydam spinel (MgAIl2O4)’in mekanik,
kimyasal, elektriksel ve optik 6zellikleri [8].

Ozellik AION o-Al,03 AIN MgAl>,O4
Yogunluk (g/cm?) 3,71 3,98 3,26 3,58
Sertlik (GPa) 13,8 15 12 12,1
Young Modiilii
(GPa) 320 415 310 275
Egme Mukavemeti
(MPa) 300 380 400 185
Kirtlma Toklugu
(MPa.m'?) 2,4-2,9 3,5 3,0-4,0 1,7
Bulk Modiilii (GPa) 210 255 200 -
Kayma Modiilii )
(GPa) 125 150-170 130 110
Poisson Oram 0,25 0,23 0,23-0,24 0,26
Hugoniot elastik
limiti (GPa) 10,5-10,9 5-14 7,0-9,4 -
Ergime noktasi (°C) 2165 2050 - 2135
Is1l genlesme
katsayis1 (K1)(25- 7,6.10° 8,1.10® 5,6.10° 8,0.10°
1000 °C)
Termal iletkenlik
(WImeC 10 33 180-220 15
Kirilma indisi (0.55 1785 1768 293 171
mm’de) ) ) H H
Elektriksel band
araligi (eV) 6.2 9.9 6 i
Dielektrik katsayisi
(1 MH2) 8,56 9,9 8,2 -
Dielektrik katsayisi
(7 MH2) 8,6 9,9 8,2 -

Endiistride, AION seramigi iiretiminde, teknolojisini Raytheon Company’den alan
Surmet Corporation lider konumdadir. Bu sirket, ALON™ ticari ismiyle AION
seramigini; transparan zirh, EM filize bashgi ve transparan camlar olarak piyasaya
satisin1 sunmaktadir. AION™ seramigi, 150-250 um tane boyutuna sahiptir [10].



Spark Plazma Sinterleme (SPS) metodu bir¢ok seramik, metalik ve kompozit
malzemeler i¢in alternatif bir iiretim metodudur. Bu yontemle birgok oksit, boriir,
nitriir ve karbiir seramikler tiretilmektedir. SPS yonteminde kesikli dogru akim, grafit
kaliplarin arasina yerlestirilen toz karisimina aktarilmaktadir. Elektrik akimi, cihazin
anot kismindan katot kismina dogru iletilirken grafit kaliplardan gecerek toza
ulagsmaktadir. Kesikli akim sayesinde, tane aralarindaki bosluklarda sparklar
olusmaktadir ve tozun 1sinmasi saglanmaktadir. SPS yontemi son 10 yilda genis ¢aph
popiilerlik kazanmis durumdadir. Bu durumun sebebi, SPS yoOnteminin, tam
yogunluktaki seramik malzemeleri, diislik proses sicakliklarinda ve kisa siirelerde,
yiiksek 1sitma hizi ile iiretebilmesidir. Ancak transparan malzemeler i¢in olusacak en
biiylik sorun, proses {iinitesi ve akim iletici olarak kullanmilan grafit kaliplardan

kaynalanan karbon kontaminasyonudur [14].

AION seramiklerinin iiretimi, AION sentezi i¢in 1750 °C’nin iizerinde 12-24 saat
stireler ve ardindan sinterlenmis pargalarin tiretimi igin 1950 °C’nin {izerinde N>
atmosferinde uzun bekleme stireleri gerektirdiginden maliyet yogun bir prosestir. SPS
sistemi, daha Once yapilmis calismalarla geleneksel yontemlere nazaran daha diisiik
sicaklik ve siirelerde AION doniistimiinii mimkiin kildigin1 géstermekle birlikte bu
malzemelerde elde edilen 151k gecirgenlik oranlar1 oldukea diisiiktiir. Bu nedenle bu
calismada, CaCO3 katkisinin, AIN ve Al,O3 toz taristmindan hareketle reaktif spark
plazma sinterleme ile AION {iretiminde 151k gecirgenligi ve mekanik ozellikler tizerine

etkisi incelenmistir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Aliiminyum OKksinitriir (AION)

Polikristal a-Al>O3, anizotropik 6zellik gosterdiginden dolayi transparanlik ve termal
genlesme Ozellikleri bakimindan zayiftir. Bu zayifligi gidermek i¢in o-Al203’lin tek
kristalli tretilmesi yada dogada saf haliyle bulunan safir olarak kullanilmasi
gerekmektedir. Ancak, iki ¢oziimde ¢ok yiiksek maliyetlere sahiptir. Bu nedenle,
Al;Oz’e alternatif olarak, a-AlO3’lin yapisina azot sokularak AION spinel fazi
gelistirilmistir [15]. AION, Al.Oz-AlIN sisteminde, 9Al>03.5AIN stokiyometrik oranin
veya molce %27-%44 AIN-AIl>Oz karisimin getirdigi spinel bir fazdir. Al,03-AIN faz
diyagramina bakildiginda, 1640 °C’nin altinda, AION fazi kararl1 degildir, ayrica 1850
°C’de Al203-AIN karisim orant molce %19-33 AIN araligina genislemektedir [12].
AION seramiginin olusumunda bag yapisi iyonikten kovalente dogru degismektedir.
Azotun, Al2O3’teki oksijen ile yer degisikligi esnasinda lokal yiik dengesizligi
olugsmaktadir ve bu dengesizlikten dogan kuvvet ile Al etrafindaki anyon koordinasyon
sayis1 6’dan 4’e diismektedir. Boylece, katyonlar oktahedral ve tetrahedral konumlara

yerlesmektedir ve a-Al203, spinel faza (MgAl20s-tip) doniismektedir [9].

2.2 Al,Os-AlN Faz Sistemi

1959 yilinda Yamaguchi ve Yanagida tarafindan yapilan ¢alismada, spinel yapiya
sahip yeni bir faz olan, AION fazinin var olabilecegi 6n goriilmiistiir [1]. Bu galismay1
takiben yapilan c¢alismalar sonucunda Sekil 2.1°de belirtilen ilk faz diyagrami Lejus
tarafindan tanimlanmistir. Lejus, bu ¢alismada 6 adet faz tanimlamistir. y-fazinin 1600
°C fzerinde olusabilecegini ve bu sicakligin altinda y-fazinin kararli olmadigim

bulmustur [16].
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Sekil 2.1 : Lejus tarafindan olusturulan Al,O3-AlIN sistemi 6 fazli ilk faz diyagrami
[16].

Sakai, tarafindan yapilan calismada Denklem 2.1°deki reaksiyon sonucu kalan
AIN’nin 1900 °C’nin iistiinde 5 adet (2H3, 27R, 16H, 21R ve 12H) politiplere
doniistiigii [17], Gauckler ve Petzow tarafindan yapilan ¢aligmada ise y-AlON fazinin
1700 °C’de molce %67-83 Al,03 komposizyonu araliginda, 2000 °C’de molce %50-
86 Al203 komposizyonu araliginda kararli oldugu bulunmustur [18]. Son olarak
McCauley ve Corbin tarafindan yapilan calismada Sekil 2.2°de gosterilen;
komposizyonun molce %50 ve %25 AIN’de , kati-gaz, sivi-gaz, kati-sivi dengelerinin
oldugu ve kati-siv1 6tektik, komposizyon ve sicaklik olarak kararli halde bulunan AIN
politipimsi oksinitriirlerin (spinel y-AlON, ¢’-AION) oldugu bir faz diyagrami
olusturulmustur [4].Ayrica Al2O3-AIN sistemindeki fazlarin 6zellikleri Tabary ve
Servant tarafindan yapilan bir ¢alismada listelenmistir [19]. Bu 6zellikler, Cizelge

2.1’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.2 : Al203-AIN sistemi faz diyagrami [4].

[k hesapl faz diyagrami Kaufman [20] tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada, AION
seramiginin her sicaklikta termodinamik olarak kararli oldugu iddia edilmektedir.
Kaufman [20] ve Dorner [21] ve arkadaslar1 tarafindan yapilan Gibbs Free Energy
hesabinin sonucu sirasiyla Denklem 2.2 ve Denklem 2.3’de gosterilmistir [20,21].

341,05 + AIN - Al,04N (2.1)
joule
V:GO(Al,05N) = —5.357.102 + 1052,215 (JmT) 2.2)
0 joule (2.3)
V;G(Al;05N) = —5.315.213,2 + 1054,520 (——)

Denklem 2.1°deki reaksiyonun Gibbs free energy degisimi sirasiyla Denklem 2.4 ve
Denklem 2.5°de gosterildigi gibidir.



V;G°(3) = —8755 — 4,403T(J)

V:G°(3) = —32.382,3 — 17,297 (J))

(2.4)

(2.5)

Cizelge 2.1 :Al,03-AlN sistemi fazlarinin, kristal yapilar1 ve simetri gruplart [19].

Faz

Icerik
(mol
%AIN)

Formiil

Kristal
Sistem

a(d) c(d)

Simetri
(Space
group)

Referans

AlIN2y

2Hs

20H

27R

16H

21R

12H

Spinel

Spinel

Spinel

Al>Osa

100

88,89

87,50

85,71

83,33

80,00

33-20

10-20

5-10

0

Al1203N10

Al10O3Ns

AlgO3N7

AlgO3Neg

Al703Ns

AlgO3N4

Hekzagonal

Hekzagonal

Hekzagonal

Hekzagonal

Hekzagonal

Hekzagonal

Hekzagonal

Kiibik

Quadratik

Hekzagonal

3,1114 49792

3,077 5,268

3,072 53,10

3,08 72,24

3,059 43,072

3,045 57,204

3,043 33,276

7,95 -

7,94 11,8

4,758 12,991

P6smc

P6smc

P6smc

R-3m

P6smc

R-3m

P6amc

Fd-3m

R-3c

Bu
caligma
Sakai
(1978)
Bartram
& Slack
(1979)
Bartram
& Slack
(1979);
bu
calisma
Sakai
(1978)
Sakai
(1978);
bu
calisma
Sakai
(1978);
bu
calisma
Lejus
(1964);
bu
calisma
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Denklem 2.2 ve Denklem 2.3 benzerlik (%1’den az) gdstermesine ragmen Denklem
2.4 ve Denklem 2.5°de belirtilen Gibbs Free Energy degisimi oldukca farklidir.
Kaufman’a gore ViG°(3) her zaman 0’dan kiiciik oldugundan Al;O9N termodinamik
olarak her sicaklikta kararlidir [22]. Diger taraftan, Dorner ve arkadaslarina gore
Al;OgN, sadece 1873 K (2146 °C)’den yiiksek sicakliklarda termodinamik olarak
kararlidir [21]. Willems ve arkadaslar1 [23] tarafindan yapilan ¢alismada, deneysel
sonuglar Dorner ve arkadaslarinin yaptigi1 calisma ile ayni fikri savunmaktadir. Biitiin
hesaplamalar ve degerlendirmeler ile olusturulan hesapli faz diyagrami Sekil 2.3’de

gosterilmektedir [24].

28m i 1 1 i g L 3 I 1
2692°C
2641°C b
2600 [2604°C]
SIVI «
2400 o~ L
o
~
o~
~ 2200 2198°C i
g
|
% 2000 1 m°c g
)
1876°C
1800 - 1 4
Spinel+AIN
1600 - 5 1612°C L
ALO,+AIN
1400 Y T Y Y Y T T T T
Al203 0.2 0.4 06 0.8 AIN

AIN mol fraksivonu

Sekil 2.3 : Al203 ve AIN hesapli faz diyagrami 27R: AlgOsN7 21R: Al7O3Ns
12H: AlsOsNa4 [24].
CaCOs katkist sinterleme sicaklifinda CaO ve CO2’e doniismektedir. CaO siv1 faz
olusturarak sinterlenebilirligi artirmaktadir. Sekil 2.4’te Al.O3-CaO ikili denge faz

diyagrami goriilmektedir .
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Sekil 2.4 : Al203-CaO ikili denge faz diyagrami [25].
2.3 AION Seramiginin Ozellikleri

AION; yiiksek sertlik, elastik modiil ve egme mukavemeti ile aliiminaya benzer yiiksek
mekanik 6zellikler gostermektedir. AION seramigi, iistiin mekanik ve optik 6zellikleri
sayesinde, optik transparanlik ve mekanik zorlanma ig¢eren biitiin uygulamalarda yer
bulmaktadir. AION seramiginin mekanik 6zellikleri [7,26,27], termodinamik
ozellikleri [5,22,23] ve optik ozellikleri [28,30,35,36] ile ilgili bir¢ok calismalar
yapilmistir. AION seramiginin 6zellikleri, farkli konsantrasyon ve prosesler sebebiyle

farklilik gosterebilmektedir.

2.3.1 Mekanik ozellikler

Al>;03 (aliimina ve safir) darbeye karsi mukavemeti yiiksek olmasi nedeni ile zirh
malzemesi olarak sik¢a kullanilmaktadir. Fakat, dnceki boliimlerde belirtildigi gibi
polikristalin Al203’lin anizotropik 06zellik gostermesinden dolay1 optik o6zellikleri
diisiiktiir. Bu nedenle, hem mekanik hem optik 6zellikleri yiiksek polikristalin AION

seramigi lizerine ilgi artmistir. AION seramigi, bulunusunun baslarinda transparan zirh
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malzemesi olarak kullanilan magnezyum floritin (MgF.) alternatifi olarak
gelistirilsede, sonrasinda, yliksek optik ve mekanik 6zellikleri sayesinde, hem MgF,’in
hem safirin yerine kullanilmaya baslanmistir. Cizelge 2.2°de AION seramigi ile AD-

99,5 Aliimina seramigi arasindaki mekanik 6zellikler gosterilmistir [26].

Cizelge 2.2 :AION-AD-99,5 Al>0O3 mekanik 6zellikleri [26].

AD-99,5 AION
Yogunluk 3,89 g/cm?® 3,71 g/cm®
E 372 GPa 323 GPa
G 152 GPa 130 GPa
\Y% 22 24
Tane Boyutu 17 um 145 pm

1,793 (0,589 um’de)
1,66 (4 pm’de)

Kirilma indisi -

ct 10,98 mm/us 10,13 mm/us
OHEL 6,0 GPa 10,3-10,6 GPa
Yo(oHeL*den) 4,3 GPa 6,9-7,1 GPa
Yo(exp.’den) 3,6-4,3 GPa 4,0-? GPa

AION seramigi, balistik uygulamalarda hem safirden hem MgAI1204’den daha basarili
konumdadir. Sekil 2.5°de AION seramiginin, balistik 6zellikleri bakimindan diger

transparan zirth malzemeleri ile karsilagtiritlmasi gosterilmistir [27].
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Sekil 2.5 : Transparan zirh malzemelerinin balistik performanslar [27].

Patel ve arkadaslarmin yaptig1 bir ¢alismada, 4 nokta egme testine gore AION
seramiginin kirilma toklugu 228 MPa ve Weibull modiilii 8,7 olarak bulunmustur.

Ayrica gatlak orjininde ve cevresindeki tanelerde klivaj kirilma, bu {igli bolgenin

Otesinde tanelerarasi kirtlma gozlenmistir [27].

2.3.2 AION seramiginin optik oézellikleri

AION seramigi, kiibik (spinel) yapida oldugundan, izotropik ozellik gosterir. Bu
ozelliginden dolayi, transparan Ozellige sahiptir. AION seramiginin transparanlik
aralig1, ultraviyole dalga boylarindan, kizilétesi dalga boylarina kadar (~0,25-5,2 mm)

olan kismi kapsamaktadir. Raytheon sirketinin trettigi 2,6 mm kalinligindaki

numulerin 151k gecirgenligi Sekil 2.6”da gosterilmektedir [28].
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Sekil 2.6 : AION seramiginin UV-IR aras1 spektrum boyunca dogrusal 151k
gecirgenligi [28].

2.4 Transparanhk

Transparanlik veya saydamlik bir malzemenin 15181 gegirebilme yetenegidir. Saydam
malzemeler, her iki taraftandan da agikg¢a arkasindaki objelerin goriilmelerine olanak
saglamaktadir. Saydam malzemeler, gelen 15181 az miktarda dagitir, yar1 saydam
malzemeler bir miktar dagitir, saydam olmayan malzemeler fazla miktarda dagitir.
Bundan dolay1, saydam malzemelerin 151k gecirgenligi en yiiksek, saydam olmayan
malzemelerin 151k gecirgenligi en diistiktiir. AION seramigi, 0,230-5,0 pm dalga
boylar1 arasinda transparandir [29]. Sekil 2.7°de saydam malzeme ile yar1 saydam

malzeminin 15181 dagitmasi sematize edilmistir [30].

(a) (b)
Sekil 2.7 : Isik gecirgenliginin (a) yari-saydam malzemelerde, (b) saydam
malzemelerde davranisi [30].
2.4.1 Isik-cisim iliskisi
Isik, bir cisimden veya ortamdan gecerken 3 farkli etkilesim yasar. Bu etkilesimler;
gelen 151810, cisim ylizeyinden yansimasi (Ir), gelen 1s18in cisim i¢inde absorbsiyonu

(Ia) ve gelen 15181n cisim iginde sagilmasidir (Is). Sekil 2.8’de ve Denklem 2.6’da bu

iliskinin semasi gosterilmis ve formiiliize edilmistir [31].
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Floresans Gecirilen Isik

Sekil 2.8 : Saydam bir malzeme ile gelen 151k arasindaki iliski [30].
Io =IR+IA+IS+IT (26)

Burada lo gelen 1s1ik siddeti, It gecirilen 151k siddetini, Ir: yansiyan 15181, Ia:

absorbsiyonu ve Is: sacilan 15181 temsil etmektedir.

Isigin, kirilma indisleri farkli bir ortamdan, diger bir ortama gegerken, 15181n sapma

acisini1 gosteren ve Snell Kurali olarak bilinen formiil Denklem 2.7°de belirtilmektedir.
n;.sina; = n,.sina, (2.7)

Ortamin kirilma indisi (n), 15181 hizinin (¢), malzeme i¢indeki hizina (v) oranidir. n1
ve au gelinen ortamin kirilma indisi ve gelen 15181 normal ile yaptig1 agiy1, nz2 ve o
ise gidilen ortamin kirilma indisi ve kirilan 1518 normal ile yaptigi agiyr ifade
etmektedir. Isik, kirllma indisi yiliksek bir ortamdan, kirilma indisi diisiik bir ortama
gecis yapiyorsa, ylizey normalinden uzaklasacak sekilde ge¢is yapmaktadir. Bu durum
gelen 151810 kritik acidan kiiglik olmas1 durumunda gerceklesir. Gelen 1s181n agisinin
kritik agiyla esit olmas1 durumunda, 151k ylizeye paralel olarak ilerler, biiylik olmasi
durumunda, diger ortama gecemeyerek yiizeyden yansiyacak sekilde yoluna devam
eder [31].
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(C) Total tnternal reflection; Incident angle exceeds critical angle.
Sekil 2.9 : Gelen 15181 farkli ortamlara gegerken davraniglari [31].
2.4.1.1 Yansima

Is1gin yansimasi (Ir) yiizeyde gergeklestiginden en biiyiik kaynagi yiizey kusurlaridir.
Yiizeyde piiriiz arttikga gelen 151k fazla miktarda yansimaktadir, bu nedenle
transparanlik azalmaktadir. Yansiyan 1s181n siddeti, Denklem 2.8 ve Denklem 2.9’da
belirtilen Fresnel esitligi ile saptanmaktadir. Yiizey piirtizliiligi, iyi bir parlatma ile

azaltilabilmektedir [9].
R = (n; — ny)*/(np +ny)? (2.8)
R=2R/1+R (2.9)

AION seramigi i¢in, 0,55 mm dalga boyunda ve havada (nn=1) R degeri 1,785, r degeri
0,15’dir. Bu sartlarda dogrusal 151k gecirgenligi %85 tir [9].
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2.4.1.2 Absorbsiyon

Band teorisine gore 1s1gm absorbsiyonu (la), gelen 1s18in malzeme igindeyken
elektronunun, valans bandindan iletim bandina gegirilmesidir. Yalitkan malzemelerde
bant aralig1 ¢ok genis oldugundan absorbsiyon olmaz. AION seramigi yalitkan bir
malzemedir ve bant araligi degeri 6,2 eV’dur. Bant araligi degeri, UV-cut off ile
tanimlanir ve bu deger AION seramigi i¢in 0,2 um’dir [9].

Lambert kuralina gére absorbsiyona ugrayan empiirite ve hatalar band araliginda yeni
bir enerji seviyesi olustutarak transparanligi diistirmektedir. Denklem 2.10’da bu iliski

gosterilmistir [9].
I = Iyexp (—a,1) (2.10)

I= Is181in cisimden ayrilma siddeti
lo= Gelen 151811 siddeti
1= Malzeme kalinlig1

aa= Dogrusal absorbsiyon katsayisi

2.4.1.3 Sacilma

AION seramigi ¢ift-kirilim nedeniyle optik olarak 15181 sagmaz. Bu ozellik, AION
seramiginin, cam ve optik sistemlerde sinyal giiriiltiisiiniin az olmasin1 saglamaktadir
Ancak yapidaki tane sinirlari, ikincil fazlar, kusurlar sa¢ilmaya neden olmaktadir
Goriintir 151k ve kizilotesi 1s18a yakin dalga boylarinda dominant kayip sagilmadan
kaynaklanmaktadir. Cisim igerisinde sacilma merkezleri sayisi1 arttikg¢a, cisimden

ayrilan 15181n siddeti diismektedir. Bu nedenle, transparanlik azalmaktadir [29,31].

2.4.2 Transparanhga etki eden mikroyapisal kaynaklar

Anizotropik malzemelerde, taneler rastgele yonlendiginden 1s1k bir taneden digerine
her gecisinde kirilmaktadir. AION seramigi kiibik yapida ve izotropik 6zellige sahip
oldugundan bu durum gecerli degildir. Malzemedeki sagilma, ylizey piiriizliiliigiinden,
dislokasyonlardan, porozitelerden ve ikincil fazlarin ve kiibik olmayan AION kalinti

fazlarinin varligindan kaynaklanmaktadir. [30].
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2.4.2.1 Porozite kaynakl 151k sacilmasi

AION firetiminde por olusumu kaginilmazdir. Olusan porlar ile malzeme arasindaki
kirilma indisleri farki ¢ok yiiksek oldugundan, porlara gelen 1s1k sacilima
ugramaktadir. Yiiksek 1s1k gecirgenligine sahip malzemeler igin tolere edilebilir por
miktar1 % <0,05’tir. Baz1 ¢aligmalara gore, 151k miktarindaki yogunlugun azalmasinda
por miktarmin etkisinin, tane smirlarinin etkisinden c¢ok daha fazla oldugunu

belirtmektedir [32,33,34].

Peclen ve Metselaar, yaptigi calismada The Mie teorisini Kullanarak, sagilma
katsayisinin hesaplanabilir oldugunu gostermislerdir . Por miktarin deneysel olarak
hesaplanmasi1 Denklem 2.11°de gosterilmektedir. Bu ¢alismada, aliimina numunesinin
dalga boyu ile 151k gecirgenligi arasindaki iligkisi Sekil 2.10’da gosterilmektedir [35].
Gegen 151k miktarina por boyutunun etkisi ise Sekil 2.11’de gosterilmektedir [30].

V;a = (drp — dexp)/dTh (2.11)

Vp: Porozite
drh: Teorik yogunluk
dexp: Deneysel yogunluk

AION seramigi, yiiksek toplam gecirgenlige ama diisiik hizasal 151k gecirgenligine
sahiptir. Denklem 2.12°de Beer-Lambert-Budworth denklemine gére dogrusal 1s1k
gecirgenligi tammlanmistir (%85,4)[35].

T, = (1 —R)?exp [—(a + S, + Sp)t] (2.12)

T1: Dogrusal 151k gecirgenligi (in line transmittance)
R: Yansiyan

o: Esas absorbsiyon katsayisi

Sp: Sagilma katsayisi (ikincil fazlarla ilgili, por igerir)
Sb: Sagilma katsayisi (tane sinirt ile ilgili)

t: Kalinlik
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Sekil 2.10 : 0,5 mm kalinlik, %0,2 porozite degerlerine sahip Al,O3 humunesinin
dalga boyu ile 151k gegirgenligi arasindaki iligkisi [35].
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Sekil 2.11 : 0,8 mm kalinlik, %0,1 porozite degerlerine sahip Al,O3 humunesinin
600 nm dalga boyundaki 151k gecirgenligi degerleri [30].
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2.4.2.2 Tane boyutu ve kristal yapr kaynakl 151k sacilmasi

AION seramiginin tane boyutu ve kristal yapist onun transparanlik O6zelliklerini
etkilemektedir. y-AION seramiginin tane boyutu ve kristal yapisi, Kimyasal
komposizyonu ve ikincil fazlar tarafindan belirlenmektedir [20]. Oksijenin AIN’ye
veya azotun Al2O3’e diflizyonu sonucu olusan yiik dengesizlikleri sonucu kristal yap1
olugmaktadir. Bu nedenle farkli komposizyonda azot veya oksijen dogrudan kristal
yapiyt etkilemektedir. Sekil 2.11°de, Al,O3-AlIN sisteminde komposizyona bagli
kristal kimya degisimi gosterilmektedir [10].

DONUSUM
DENGE |  gATIGAZ % KATISIVI
TiPi
DEGISIM : .
BASKIN| g OVALENT IYONIK
BAG
YAKLASIK
xatYoN| |y <= ARTAR VI 4 WS AZALIR IV
KODRDINASYONY) AZALIR IV 34V ARTAR VI
‘SZE% HCP (Al) CCP (OIN) HCP (0)
ANYON
KOORDINASYONU v v v v v
YAPILAR|WURTZITE OKTAHEDRA ILE SPINEL
MODULE EDILMIS$ SPNEL i TREL MOBSE
) ' A | .T 'y
FAZLAR an o TON ) ot
(ALOs:AIN | AIN v e SO i
ORANI) N I I . . . S Y 7 N
100 e an ' 60 40 35.7 2016.7 71 0
AN mol % AIN Al,O,

Sekil 2.12 : Al,O3-AlN sisteminin kristal kimyasi [10].

Sekil 2.12°de goriilen “Constant Anion Spinel Model” bolgesi AION seramigi i¢in
kararlilik bolgesidir. Bu bolgede ideal komposizyonun 9Al>03.5AIN oldugu
McCauley tarafindan belirtilmektedir. Bu model sonucu AION’un genel formiilii
Denklem 2.13°de gosterilmistir [32].

Al6arx)/3 [8-x)/3 O32-x Ny (2.13)

Yiiksek tane boyutuna sahip malzemeler, daha az tane simirt igermektedir. Tane
smirinin azalmast, 15181 her bir taneden,oryantasyonu ve kirilma indisi farkli diger bir

taneye gecerken sacilmasi ihtimalini diisiirmektedir. AION seramigi, kalsiyum

19



aliminat cam malzemesinin veya tek kristalli safirin aksine tane sinirlar igerirler. Bu

nedenle transparanligin tam saglanmasi igin ince tane sinirlar1 gerekmektedir [30].

2.4.2.3 Potansiyel diger 151k sa¢ilim sebepleri

Sacilma genel olarak tane sinir1 ve pora, ayrica ylizey parlatma ile diizeltilebilecek
yiizey piiriizliliigi gibi yiizey 6zelliklerine baglidir [35]. Bu baglamda, 15181n sagilma
davranig1 Sekil 2.13’de gosterilmektedir. Potansiyel diger sagilma sebepleri sunlardir
[36].

e tane sinirlarindaki kompozisyon farkindan kaynakli kirilma indisi farki, komsu
tanelerindeki kompozisyon farkindan kaynakli kirilma indisi fark,

e yapisal hatalarin (dislokasyonlar, ikizlenme, istif hatalar1) tane sinirlarinda
konumlanmasi,

e kiibik yapida olmayan AION fazinin veya aliiminyum nitriiriin inkliizyonu,

e yiik altinda sekil degisiminden kaynakli kompozisyon degisiminin kirilma

indisi farki yaratmasi [35,36].

gelen 151k
yiizeyden yansiyan 151k

puriizlii yiizey
por

; /
¢ ek tane sinirlar
X (n=1.760/1.768)

S—

gecen 151k

Sekil 2.13 : Tane siir1, yiizey piirtizliiliigii ve por kaynakli sagilma mekanizmalari
[30].
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2.5 AION Seramiginin Sentezi ve Uretim Yontemleri

Transparan AION seramigi, iki sekilde iiretilmektedir. ilk yontem, tek basamakl1 ve es
zamanl olarak gergeklesen Al2O3 ve AIN tozlarinin kati hal reaksiyonu ve ¢ekilmesi
(reaksiyon sinterleme). Ikinci yontem, AION tozlarmin sentezi, ardindan tozlarm
sinterlemesi ile iki kademeli prosesi igeren yontemdir. AION seramigi sentezi
basamaginda kullanilan yontemler, karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme (CRN),

aliminotermik rediiksiyon (ARN) ve nitriirleme ve kat1 hal reaksiyonudur (SSR).[37]

AION fazmin olusumu, 1650 °C’nin iistiinde baslamaktadir, 1750 °C’nin altinda
olusum hiz1 oldukc¢a disiiktiir ve 1800 ©°C’nin {istiinde yogunluk diismeye
baslamaktadir. Ayrica, yaklasik 2050 °C’de uyumsuz ergime (Al203 zengin kisim-sivi,
AIN zengin kisim-gaz) gerceklesmektedir. Al2O3 ile AIN’nin reaksiyonu 1750 °C’de
molce %1-10 AIN araliginda, 1800 °C’de molce %20-25 AIN araliginda, teorik

yogunluga en yakin degerleri vermektedir [38].

AION seramiginin, karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme, sirastyla Denklem 2.12 ve
Denklem 2.13 de belirtilen reaksiyonlar gerceklesecek sekilde, 1700 °C’nin istiinde
gerceklesmektedir [39].

Al,05 + 3C + N, - 2AIN + 3CO (2.14)
23A41,05 + 15C + 5N, — 24l,30,,Ns + 15C0 (2.15)

AION tozunun sentezi karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme (CRN) yontemi ile 1920-
2000 °C araliginda 8 saatten fazla sinterleme siirelerinde gergeklesmektedir. Bu sartlar
hem enerji hem zaman ag¢isindan olduk¢a maliyetlidir. AION tozlarinin sinterlenmesi,
basingsiz sinterleme, sicak presleme, sicak izostatik presleme, mikrodalga sinterleme
ve SPS ile gergeklesmektedir. Ayrica, son zamanlarda sol-gel ve kimyasal buhar
fazdan c¢oktirme (CVD) gibi toz iiretim teknikleri ile AION iiretimi {izerine
calisilmaktadir [39,40].
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Cizelge 2.3 :Bilinen denklesmemis AION fazi {iretim reaksiyonlar [8].

Gerekli
Esitlikler Sicaklik Referanslar

(°C)

Goursat

(1976)-

Corbin

McCauley (1982)

(1979) Sakai

Al2030+AINK = AION ) 21650 Harnett (1981) (1982)-

Sakai (1978)  Yamaguchi

(1959)

Al2O033+Ck)+N2g)=> AION ) +COg) >1700 Jung (1986)-Rafaniello (1981)
Yamaguchi (1959)

Al;03(0+Cx+hava=> AIONg+CO(g) >1700 Filonenko (1957)
Vert (1957)
Al>O3(+Al )+ N2> AIONK) >1500 Michel (1966)
Michel (1966)
Al2O3k+Al)thava—> AlION >2045 Collongues (1967)

Michel (1972)
Collongues (1967)

Al2034)+NH3(g)+H2q) > AIONK+H20¢)  >1650 Collongues(1962)
Michel (1972)-Bouriannes
Al+hava>AION ~1500 (1974)
Irene (1975)
AlCl3()+COz2(g)+NHs(g)+N2(g)~> 900 Silvestri (1975)

2.6 Sinterleme

Sinterleme, metal ve/veya seramik bilesenlerin termal enerji uygulanarak yogunluk
kontrollii malzemeler iiretilmesini saglayan bir yontem olarak tanimlanmaktadir.
Sinterleme, insanlik tarihinin ¢ok eski zamanlarindan ¢omlek yapimina
dayanmaktadir. 1940’11 yillarin ardindan, sinterleme teknigi toz metaliirjisi ad1 altinda

onemli gelismeler yasamistir [41].

Sinterleme ile iiretimde asil amag, sinterleme parametrelerini diizenleyerek, kontrol
edilebilir mikroyapiya sahip parcalar elde etmektir. Mikroyap1 6zellikleri, tane boyutu

ve ikincil fazlar ve porlarin dagilimi ve boyutlaridir [41].
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2.6.1 Sinterleme mekanizmalar

Sinterleme i¢in siirekleyici kuvvet toplam arayilizey enerjisinin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Termal enerji ile meydana gelen yogunlasma ile ara yiizey
enerjisi, tane kabalagmasi ile taneler aras1 alan degiskenlik gosterir. Sekil 2.14°de bu

degisim sematik olarak gosterilmektedir [41].

| >, Yogunlasma
ve

Tane kabalasmasi tane kabalasmasi

Sekil 2.14 : Sinterleme esnasindaki temel siirekleyici kuvvetler [41].

Temel olarak sinterleme mekanizmalar1 kat1 faz sinterlemesi ve sivi1 faz sinterlemesi
olarak iki kisimda incelenmektedir. Siv1 faz sinterlemesi, kat1 faz sinterlemesine gore
daha kolay mikroyap1 kontrolii ve daha ekonomik olmasini saglamaktadir, ancak

mekanik 6zelliklerin diismesine neden olmaktadir [41].

2.6.2 Kat1 faz sinterlemesi

Kati faz sinterlemesi, sinterleme islemine tabii tutulan tozlardan higbirinin ergimeden
gerceklestigi bir sinterleme mekanizmasidir. Yogunlasma, atomik difiizyon ile kati-
gaz ara ylizeyden, kati-kat1 ara yiizey olusturacak sekilde (boyun olusumu) yeniden
sekillenmesi ile saglanir. Son sekile ulasildiktan sonra porlar tane sinirlarindan
yapidan uzaklastirilir. Bu islemde, stiriikleyici kuvvet taneler termal enerji ile saglanan

atomik difiizyondur [42].
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2.6.3 Siv1 faz sinterlemesi

Siv1 faz sinterleme mekanizmasi, sinterlenen toz karisimindan, bir veya daha fazla
bilesenin sivi faza gegmesiyle yogunlagsmanin saglandigi bir yontemdir. Kati faz
sinterlemeden en biiyiik farki, sivi fazda kiitle taginiminin yiiksek olmasindan kaynakli
sinterlemenin hizli olmasidir. Ayrica, sivi fazin olusmasindan kaynakli kapiler etkinin
olugmasiyla partikiillerin bir araya gelmesi saglanarak sinterleme kolaylasir. Sivi faz
sinterlemesi s1v1 akisinin sagladigi kapiler etki ile partikiillerin hizalanmasi, ¢oziinme

ve ¢Okelme, kat1 faz sinterlenmesi asamalarindan olusmaktadir [43].

2.7 Basingsiz Sinterleme

Basingsiz sinterleme ile AION seramiginin iiretimi, diger yontemlere kiyasla daha
biiylik ve karmasik pargalarin liretimi i¢in elverisli bir yontemdir. Bu proseste 6nceden
yiiksek basing ile sekil verilmis tozlarmn, yiiksek sicaklik ve sinterleme siirelerinde
{iretimi basingsiz olarak gerceklesmektedir. Islem karbotermal rediiksiyon ve
nitriirleme yontemi ile tretilmis AION tozu ile oldugu gibi aliiminyum tozunun
nitriirlenmesi (AIN) ve a-Al,O3 tozu kullanarak reaktif sinterleme metodu ile de
gerceklesebilmektedir [44,45].

Elde edilen AION seramiginin, karbotermal rediiksiyon ve nitrasyon metodu, bimodel
tane boyutu dagilimina sahip olacak sekilde gerceklestirilirse, AION seramiginin
ozelliklerine pozitif katki saglamaktadir. Tozlar, azot atmosferinde (1,5 L/dk) ve
karbon potada sinterlenerek, ayrica sinterleme sonrasi tavlama 1sil islemi yapilarak,

bimodel tane boyutu elde edilmektedir. [46].

Min J.H. ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligmada AION seramigi MgO ve Y203
katkilar1 kullanarak 2 asamali basingsiz sinterleme yontemi ile {iretilmistir. [45].
Birinci agamadaki deneyler 1610-1650 °C araliginda 10 saat sinterleme siiresinde,
ikinci asamadaki deneyler 1940-1990 °C araliginda 2.5 saat sinterleme siiresinde azot
atmosferlerinde gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda, birinci asamada 1610-
1630 °C sicakligr arasinda, artan sicakligin por olusumunu engelledigi, ancak
1630 °C’den yiiksek sicakliklarda por olumu gozlenmistir. ikinci asamada, artan
sicakligin tane boyutunu artirdii gézlenmistir, ancak en yiiksek rolatif yogunluk
1940 °C’de elde edilmistir. 1630 °C ilk asama, 1940 °C ikinci asama sinterleme
sicakligina sahip numunede 437 MPa egme mukavemeti, 18,23 GPa sertlik ve 2,60

24



MPa.m*? kirilma toklugu degerlerine sahiptir. Ayrica bu numunede en yiiksek, 632
nm dalga boyunda %84,7 151k gecirgenligine degerine ulasilmistir [45].(Beer lambert
denklemine gore teorik 151k gecirgenligi %85,4)

Su M. ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada AION seramigi, Al metalinin
nitriirlenmesi ile elde edilen AIN ve Al;Oz ile basingsiz sinterleme yontemi ile reaktif
sinterleme yontemi ile {iretilmistir. AIN sentezi i¢in; Al tozu, AION fazinda molce
%27 AIN olacak sekilde tartilmistir, ardindan etil alkol ortaminda manyetik
karistiricida karistirilmistir. Daha sonra 80 °C’de 3 saat vakum ile kurutulmustur. Al
tozu, BN potada, 1750 °C’de, sabit akimli N atmosferinde 3 saat bekletilmistir.
Sentezlenen AIN ve ticari AloOs3 ile agirlikga %0,1 MgO, %0,08 Y203 ve %0,025
La;0O3 karistirilmistir ve etil alkol ortaminda 250 rpm devirde 24 saat bilyali
degirmende Ogiitilmiistiir. Daha sonra 80 °C firinda toz ¢amuru kurutulmustur.
Kurutulan toz karisimi, 150 mesh elekten gecirilmistir ve 3 inc (7,62 cm) c¢apinda 4
mm kalinliginda peletler haline getirilmistir. Peletler 200 MPa basinga CIP ile
preslenmistir ve olusan parga 1950 °C, 12 saat, azot atmosferinde basingsiz
sinterlenmistir. Sonu¢ olarak 2 mm’lik numunelerde 400 nm dalga boyundan sonra
%77,1’den fazla 151k gegirgenligi, 1100 nm dalga boyunda %80,6 151k gecirgenligi
degerleri saglanmistir. Ayrica, bu numunelerde, AION seramiginin tane boyutu 10-30

um araliginda degiskenlik gostermektedir [47].

2.8 Basin¢ Yardimh Sinterleme

2.8.1 Sicak pres (HP)

Sicak presleme yliksek basing, yiiksek sicaklik ve diisiik deformasyon hizi ile yogun
ve kompakt malzemelerin {retildigi bir yontemdir. Sicak pres yodnteminde
yogunlagma, basing ve sicaklik etkisiyle tanelerin diizenlenmesi, plastik deformasyon,

tane sinir1 diflizyonu ve porlarin giderilmesi ile saglanmaktadir.

Sicak presleme teknikleri endiiksiyon ile 1sitma, direkt sicak presleme ve dolayli
(direng) 1sitma olmak iizere 3 tanedir. Endiiksiyon ile 1sitma tekniginde 1s1, yliksek
frekansli elektromanyetik alanin termal ve elektriksel iletken kaliba uygulanmasi
saglanmaktadir. Direkt sicak presleme tekniginde (SPS tekniginin ilkel hali gibi),
elektrik akim1 dogrudan kaliba verilerek olusan 1s1 ile sinterleme yapilmaktadir. Bu

teknikte, 1sitma hiz1 daha gelismis oldugundan daha diisiik sicakliklarda tam yogunluk
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saglandigi igin diger tekniklere gdre daha verimlidir. Indirekt 1sitmada ise
sinterlenmesi istenen tozlar kaliba yerlestirilmektedir ve bu kalip bir 1sitma odasinda,
vakum altinda ve kontrollii bir atmosferde isitilmaktadir. Bu tekniklerin ic¢inde
uygulanmasi en kolay yontem direng ile 1sitmadir. Sekil 2.15°de sicak preslemenin

sematigi gosterilmektedir [48].

LL|] masme

é Ust :
E pang 3

Isitica Isitica

Sekil 2.15 : Sicak presleme yontemi [48].

Sicak presleme yontemi, belirtilen 1s1 kaynaklari kullanilarak ve basmcin hidrolik
sisteme bagli iist ve alt panglarinin bagil hareketi ile saglandigi bir sinterleme
prosesidir. Kalip se¢imi 6nem arz etmektedir, kalibin, uygulanan basinca dayanmasi
ve kaliba konulan toz ile reaksiyona girmemesi beklenmektedir. Sicak presin en biiyiik
dezavantaji bu sartlara uygun (genellikle grafit) kaliplarin pahali ve kisa omiirlii
olmasidir. Fakat, yiiksek kalitede baslangi¢ tozlar1 gerektirmemesi, porlarin kolaylikla
giderilmesi, daha diisiik sicakliklarda sikilagsmanin saglanmasi (bu nedenle de tane
biiylimesi ve ikincil tekrar kristallesme goriilmemesi) ve kovalent bagl malzemelerin
(B4C, SIC, SisN4 gibi) sinterlemeye katki saglayan malzemeler kullanilmadan

sikilastirilabilmesi en biiyiik avantajlaridir [49].

Xue J. ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada, AION seramigi, 1900 °C’nin
altinda reaktif sinterleme yontemiyle sicak presleme ile iiretilmistir. Molce %67,5
Al>03, %33,5 AIN ve agirlik¢a %0,5 Y203 karistirilmistir, 12 saat bilyali 6giitiiciide
harmanlanmistir, daha sonra alkoliin u¢gmasi i¢in 80 °C’de kurutulmustur. Tamamen
kuruyan toz karisimi, elendikten sonra dogrudan grafit kaliba yerlestirilmistir.
1800 °C, 1850 °C ve 1900 °C sicakliklarinda, 120 dakika, 20 MPa ve 1 atm N>

atmosferinde, sicak pres ile AION seramigi iiretilmistir. Sonug olarak maksimum 3,69
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g/cm? (biitiin sonuglar >3,65 g/cm®) yogunluk, 15,00 GPa sertlik ve 3,00 MPa.m'?
kirilma toklugu degerleri elde edilmistir (mekanik Ozellikler sicaklik arttikca
gelismistir). [50].

Tsabit M.A. ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada, sicak pres ve basingsiz
sinterleme yontemini iceren 2 asamali hibrid proseste, sicak pres parametrelerinin,
AION seramiginin mikroyapi, mekanik ve optik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Bu
calismada molar oran1 9:2,503 Al,O3 ve AIN’nin yaninda kiitlece %0,1’lik Pr2O3
baslangi¢ toz karisimi olarak kullanilmistir. AION seramigi, toz karigimi sirasiyla
karistirtlip, kurutulup, peletler haline getirilip, BN ile kaplandiktan sonra 1,2 ve 3
saatlerde 1500 °C ‘de 20 MPa azot atmosferinde sicak presleme yapilmistir. Sicak
preslemenin ardindan, 1940 °C ‘de 2 atm azot atmosferinde 10 saat basingsiz
sinterleme ile tiretilmistir. Elde edilen numunelerde ortalam tane boyutu 131-154 um
mertebesindedir. Isik gecirgenlikleri ise 632nm dalga boyunda, 1,2 ve 3 saat sicak
preslenen numunelerde sirasiyla %76, %79 ve %80’dir. Numunelerde ortalama
mekanik ozellikler; 350 MPa egme mukavemeti, 15 GPa sertlik ve 1,8 MPa.m?

kirtlma toklugu olarak ol¢tilmiistiir [51].

2.8.2 Sicak izostatik presleme (HIP)

Transparan seramiklerin tam yogun bir yapida olmasi1 gerekmektedir, ¢iinkii porlar
gelen 15181 sagmaktadir ve malzemenin transparanligini olumsuz yonde etkilemektedir.
Bu porlarin eliminasyonu igin islem yiiksek sicakliklarda gergeklesir, ancak yiiksek
sicaklikta mekanik Ozellikleri olumsuz etkileyen tane kabalasmast meydana
gelmektedir. Sicak izostatik presleme yoOntemi tanelerin biiylimesini azaltan bir
yontemdir. Sicak izostatik presleme yiiksek yogunluk gerektiren uygulamalarda ve tek
eksenli basingla (sicak pres) sekil verilemeyecek parcalarin iiretiminde kullanilir. Bu
prosesin en biiyiik dezavantaji ise liretim elemanlarinin kompleks olmasi ve geleneksel
sinterleme yontemiyle ardisik sikilastirmadan daha pahali bir proses olmasidir [52].

Sekil 2.16°da sicak izostatik preslemenin sematigi gosterilmektedir.
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Sekil 2.16 : Sicak izostatik presleme yontemi [53].

Sicak izostatik presleme, tozlarin iiretiminde basing ve sicakligin es zamanli olarak
kullanildig: bir iretim yontemidir. Tozlar, basingla deforme olabilen bir kap icerisinde,
genellikle grafitten yapilmis direngler ile yiiksek sicakliga ulastirilarak yogunlastirilir.
Zarflama malzemesi, yiiksek sicaklikta viskozitesi azaldigindan, 3 eksenli basing ile

sekil vermek amaciyla tozlarla beraber deforme olmaktadir [53].

Zarflama malzemesi i¢in en kritik 6zellik, sinterleme sicakliginda basinci absorbe
etmeden parcaya iletebilmesidir. En sik kullanilan kap malzemeleri; camlar,

paslanmaz c¢elik, ¢elik, titanyum, tantalyumdur [49].

Sicak izostatik preste, zarflama malzemesinin, basing tankinin diginda 1sitilip sisteme
yiiklenmesi, ardindan istenilen sicaklik ve basing degerine ¢ikilmasi (sicak yiikleme
modu) veya zarflama malzemesinin oda sicakliginda basing tankina yerlestirilerek
istenilen sicakliga ve basinca ulagilmasi olmak tizere 2 teknigi vardir. Bu tekniklerden
herhangi biri seg¢ildikten sonra 20-300 MPa basing, 500-2000 °C sicaklik degerleri
araliginda tiretim yapabilmektedir [53].

Feng ve arkadaslar1 yaptig1 ¢calismada AION seramigini, SiO; katkis1 kullanarak sicak
izostatik presleme yontemi ile iiretmislerdir. Bu ¢alismada agirlik¢a %0,15-0,25-0,35-
0,45-0,55 SiO; igeren AION tozlart CRN yontemiyle tretilmistir. Kurutulan tozlara,
1800 °C sicakliginda 1 atm azot atmosferinde 4 saat 6n sinterleme yapilmis, ardindan
1880 °C sicakliginda 200 MPa basingta, yliksek safiyetli argon atmosferinde, 2 saat
sicak izostatik presleme yapilmistir. Deneyler sonucunda SiO2’nin verimli bir katki
oldugu ve optik 6zelliklerinin SiO2 nin konsantrasyonuna bagli olmadigi bulunmustur.

Ayrica, Si02’nin mekanik 6zellikleri gelistirdigi belirtilmistir. En yiiksek gecirgenlik
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degeri, 3 mm kalinligindaki biitiin AION numulerinde 2000 nm dalga boyunda %86

olarak bulunmustur [54].

Li ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada katki miktar1 (agirlik¢a %0,2-0,9 SiO»),
on sinterleme (1880 °C-1970 °C, 4 saat, N atmosferi), sicak izostatik presleme
(1780 °C-1810 °C, 3 saat, Ar atmosferi) ve tavlama parametreleri (1650 °C-1910 °C
4 saat, N> atmosferi) incelenmistir. AION tozlari, CRN yontemi ile sentezlendikten
sonra, soguk presleme ile peletler haline getirilmis, ardindan 6n sinterleme ve sicak
izostatik presleme asamalarindan gegereck AION seramigini olusturmustur. Baz1t AION
seramikleri 1650 °C-1910 °C araliklarinda tavlama islemine tutulmustur. SiO:
mikarmin agirlikga %0,2’den %0,9’a ¢ikmasi, 6n sinterlemede por miktarin
artirmaktadir. Bu nedenle, katki miktarinin optimum oldugu seviye agirlikca %0,5
SiO2 oldugu goriilmiistiir. Ayrica, 6n sinterleme sicakliginin 1880 °C’den 1970 °C’ye
¢ikmasi ve sinterleme siiresinin artmasiyla, ortalama tane boyutunu 11um’den 35
um’ye ¢iktig1, bu durumda On sinterleme sicakliginin por olusumunu 6nemli derecede
etkiledigi gozlenmistir. 1910 °C’de 4 saat On sinterlenen, agirlik¢a %0,5 SiOz2 igeren
ve 1810 °C’de 3 saat sicak izostatik presleme ile iiretilen numunede 600 nm’de %84,4
2000 nm’de %85,8 151k gegirgenligi degerleri dl¢iilmiistiir. Son olarak tavlamanin 151k

gecirgenligini diislirdiigli ancak kalint1 gerilmeleri azalttigi gozlenmistir.[55]

2.8.3 Spark plazma sinterleme (SPS)

Yeni teknoloji ve yiiksek hizli sinterleme yontemi olan spark plazma sinterleme
yontemi, metallerden elektriksel iletkenlige sahip olmayan seramiklere kadar cesitli
malzemelere uygulanabilir. Bu yeni metodun 6nemli avantajlari, yaklasik biitiin
malzemelere uygulanabilmesi, grafit kalip ile par¢anin seklinin kontrol edilebilmesi
ve kiiciik ve orta boyutlu pargalarda enerjiyi olduk¢a verimli kullanmasidir [56]. Bu
sinterleme teknigi, basingsiz sinterleme, sicak presleme, sicak izostatik presleme gibi
geleneksel sinterleme yontemleri gore %20 ile %33 arasinda daha diisiik eneji tiikketimi

ile hem yiiksek hizli konsoliidasyon hem enerji kazanimi saglamaktadir [57].

SPS sistemi ilk olarak spark sinterleme (SS) adiyla 1962 yilinda Dr. Kiyoshi tarafindan
Japonya’da icat edilmistir. ikinci jenerasyon SPS sistemi, plazma aktiflestirilmis
sinterleme (PAS) olarak Inoue-Japax Research Inc. tarafindan 1986 yilinda , ardindan
1990 yillarinin basinda iiglincii jenerasyon, 2000 yillariin basinda dordiinci

jenerasyon, 2010 yillarinin baglarinda ise besinci jenerasyon SPS yontemleri; hem
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genis parcalarin liretimini saglayabilmesi hem de fonsiyonelligi, tekrarlanabilirligi ve

tiretilebilirligi agisindan gelistirilmistir [57].

Sicak presleme ve sicak izostatik presleme gibi basing kullanilan ydntemler,
geleneksel sinterleme yontemlerine gore sinterleme sicakliginin 200-400 K diismesini
ve sinterleme siiresinin azalmasini saglamaktadir. Benzer durum elektrik akim1 veya
elektrik alan kullanildiginda da goriilmektedir. Bu yontem modern ¢alismalarda ECAS
(elektrik akimi yardimli sinterleme) olarak adlandirilmaktadir. SPS yontemi, yiliksek
elektrik akimimin (1000-8000 A), yiiksek basincin (~100 MPa), yiiksek sicakligin
(~2400 °C) ve yiiksek 1sitma hizinin (~1000 K/dk) birlestirildigi bir sinterleme
yontemidir [58].

SPS yontemi, hizli sinterleme saglamak igin yiiksek kesikli dogru akimdan ve tek
eksenli basingtan yararlanmaktadir. SPS prensibi ve mekanizmasi Sekil 2.17°de
gosterilmistir. 1lk olarak, baslangi¢ tozlar1 grafit veya metalik kaliba yerlestirilir.
Tozlar, kesikli dogru akimin kaliptan ve tozlardan (sadece iletkenlerde) gegirilmesi ile
olusan spark kivileimlart ile 1sinmakta ve aktif hale gelmekte, kesin bir aktivasyon
simirina geldikten sonra, tozlarin konsolidasyonu igin basing uygulanmaktadir. SPS
prosesi ¢ok yiiksek 1sitma hizina (1000 °C/dk) sahip oldugundan yiiksek termal
gradyana sahiptir. Bu nedenle diisiik sicakliklarda ylizey difiizyonu kiitle tagiimini
domine etmektedir. Bu durum, numunenin tane biiylimesini engellemektedir ve

sinterlenme kabiliyetini artirmaktadir [58].

Partikil
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Toz

| I
Grafit aralayict *T‘*
L T -

(a) (b)
Sekil 2.17 : SPS yontemi sematigi (a) ve mekanizmasi (b) [58].

Sinterlemenin erken evresinde, tanelerin birlestigi noktada spark bosaltildiginda lokal
olarak yiiksek sicaklik hali (10000 °C sicakligina kadar) olusmaktadir. Bu durum, toz
tanelerinin yiizeyinde buharlasma ve ergime olusturarak boyun verme denilen durumu

gergeklestirir. Sekil 2.18”de boyun verme igleminin sematigi gosterilmektedir.
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SPS yonteminin geleneksel sinterleme yontemine gore avantajlari :

e Kisa siirelerde sinterleme yapilmasi.

e Diisiik sinterleme sicaklig1 ve basinci gerektirmesi.

e Soguk sekil verme islemine gerek kalmamasi.

e Daha iyi ve homojen mikroyapiya sahip olmasi.

e Yiiksek yogunluk ve yogunlagsma orani.

e Baslangi¢ tozunun kompozisyonuna az duyarli olmasi.
e Sentezi zor malzemenin sinterlenebilmesi.

e Istenmeyen faz olugsmaksizin sinterleme yapilabilmesi.

e Temiz tane sinirlar olusmasidir [58].
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Sekil 2.18 : Boyun verme olusumu [59].

AION seramigi lretiminde por olusumu olabildigince minimize edilmelidir. Bu

durum, SPS yontemi veya sinterlemeye yardimci katkilar ile saglanabilmektedir.

Koruyucu atmosfer, SPS sicakligi, sinterleme siiresi, 1sitma hizi gibi parametreler,

AION seramiginin 6zelliklerini etkilemektedir. Genellikle, artan sicaklik, sinterlemeyi

itici kuvvet olusturdugundan, AION seramiginin yogunlagmasi artarken por olusumu

azalmaktadir. Ancak, AION seramiginin SPS ile liretiminde sicaklik 1710 °C’den

yiiksek oldugunda, grafit AION igerisinde ¢oziinmektedir [60]. Siirenin artmasi,

yogunlagsmay1 arttirtp por olusumunu minimize ederken, tane kabalasmasina neden
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olmaktadir [61]. Biiyiik taneler, AION seramiginin mekanik 6zelliklerinde negatif
etkiye sahipken, AION seramiginin transparanliginda pozitif etkiye sahiptir [61].

AION seramiginin SPS ile iiretiminde karsilasilan zorluklar; sinterlemeye yardimci
katkilar kullanilmadan ytiksek yogunlukta {iretilememesi, transparanlikla mekanik
ozellikler arasinda ters orant1 bulunmasi, yiiksek sicakliklarda grafitin AION igerisinde
¢ozlinmesi (>1710 °C) ve grafit kaliplardan ve grafit kagittan kaynakli karbon
kontaminasyonudur [61,62]. Karbon kontaminasyonu, gaz haldeki karbon monoksitin
actk porlardan yapiya girerek, yogunlasma sirasinda hapsolmasiyla yapida
kalmaktadir. Ayrica, yiiksek 1sitma hizlari, akim darbesini artirdigindan, karbon

monoksitin olusma egilimini artirmaktadir [62].

Li ve arkadaslar1 yaptig1 calismada, reaktif SPS metodu ile AION seramigi iiretiminde
Y203 katkisinin etkisini arastirmislardir. Molce %64,3 Al2Os, %35,7 AIN ve cesitli
(agirlikga %0-0,3-0,6-1,2) miktarlarda Y203 tozlari, aliimina bilyalar ile etanol
ortaminda 12 saat bilyali1 degirmende 6giitiilmiistiir. Sonrasinda, toz karisimi 80 °C
firinda 24 saat kurutulmustur ve 200 mesh elekten gecirilmistir. Elenen tozlar, 12 mm
capindaki grafit kaliba yerlestirilerek SPS yapilmistir. Isitma hizi, 600 °C’ye 1
dakikada, 600°C’den 1200 °C’ye 2 dakikada g¢ikacak sekilde gerceklestirilmistir.
Sicakligin 1300 °C ve 1600 °C’ye ulagmasi 50 °C/dk 1sitma hiz1 ile saglanmistir ve 15
dk bekletilmistir. SPS islemi, 1200 °C’ye ulasana kadar 20 MPa, 1200 °C’ye ulastiktan
sonra 50 MPa olarak uygulanmistir. Y203 konsantrasyonu arttik¢a, sertlik degeri 15,9
GPa’dan 18,1 GPa’a kadar artmistir. Kirilma toklugu degeri, %0,6 Y203
konsantrasyonuna kadar artmistir, sonrasinda azalmistir; por olusumunda ise once
azalmistir, sonrasinda artmistir. Bunun nedeni fazla Y203’iin, Al,Os3 ile reaksiyona
girerek YAG fazi olusturmasidir [63].

Rubinkovskiy ve arkadagslari tarafindan yapilan ¢alismada, %64,3 Al2O3 ve %35,7
AIN ve SHS yontemi ile sentezlenen AION tozlarmin, optimum SPS kosullari
belirlenmistir. SHS yontemi ile sentezlenen AION tozlari, %96 AION
(Al23027N5s), %1,4 AlO3, %2,6 AIN igermektedir. Maksimum yogunluk (3,64 g/cm?®)
ve mikrosertlik (18,6 GPa) 1850 °C sicakliginda 10 dakika sinterleme siiresinde elde
edilmistir. Ayrica, SPS basinc1t 40 MPa, 1sitma hiz1 100 °C/dk ve sogutma hizi
50 °C/dk’dir. 10 dakika sinterleme siiresinde elde edilen tane boyutu 95 pum olarak

bulunmustur. Sinterleme siiresi 60 dakikaya ¢ikarildiginda, tane boyutu 120 um’ye

33



yiikselmektedir, ancak yogunluk ve mikrosertlik degerleri diismektedir. Bu numulerde

transparanlik elde edilememistir [64].

Shan ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada CRN metodu ile sentezlenen bimodal
AION tozlar1 SPS ile iiretiminde SPS sicakliginin etkisi incelenmistir. Oncelikle,
AION tozu, Al;O3 ve C tozunun azot atmosferinde CRN metodu ile sentezlenmis, daha
sonra agirlikca %0,5’lik Y203 toz karisimina eklenmistir. Toz karisimi, vakum
ortaminda, 40 MPa basing altinda, 100 °C/dk 1sitma hizinda, 10 dk. sinterleme
siiresinde, 1350 °C, 1400 °C, 1450 °C ve 1500 °C sicakliklarinda sinterlenmistir.
1450 °C sinterlenen numune de artik a-Al,O3’e rastlanmamistir, ancak eser miktarda
AIN’e rastlanmustir. 1350 °C’de sinterlenen numunede, 3900 nm dalga boyunda %77,3
dogrusal 151k gegirgenligi, 1500 °C’de sinterlenen numunede ise, goriiniir 151k dalga
boylarma yakin degerlerde %54,7 dogrusal 151k gecirgenligi degerine sahiptir. En
yiiksek sertlik degeri 1350 °C’de sinterlenen numunede 17,81 GPa olarak Sl¢iilmiistiir
[65].

Kamali ve arkadaslari tarafindan yapilan c¢alismada SPS ile iiretimde, baslangig
tozunda, ¢ekirdek-kabuk baslangi¢ tozunun kullanilmasinin etkisi incelenmistir. Bu
calismada AION tozlari, klasik baslangi¢ tozu ve CRN yontemiyle ve ¢ekirdek-kabuk
baslangi¢c tozu ve CRN yontemiyle tiretilmistir. Cekirdek-kabuk yonteminin, klasik
CRN metoduna gore farki Al2O3/PAN nanokompozit filmin olugsmasidir. Deneyler
sonucunda, yeni yontemin daha az karbon kirliligi, daha kiiciik partikiil, daha az
aglomerasyon ve 1s1k gecirgenliginde %23 iyilestirme saglandig1 gézlenmistir. Ayrica,

en yiiksek 1s1k gegirgenligi 600 nm dalga boyunda %81 olarak belirlenmistir [66].

2.9 Mikrodalga Sinterleme

Mikrodalga ile sinterleme yontemi, geleneksel sinterleme yontemlerinden temel olarak
farklidir. Geleneksel sinterleme yonteminde, sinterlemeyi itici gii¢ disaridan bir 1sitic
yardimiyla sicaklik saglanmaktadir. Daha sonra bu sicaklik, radyasyon, iletim veya
yayinim ile numuneye iletilmektedir. Mikrodalga sinterleme yonteminde, iiretilen
numune mikrodalga giiciinii absorbe ederek mikrodalga enerjisine gevirmektedir, bu
enerji ile numune kendi 1sisin1 kendisi saglamaktadir. Bu nedenle, 1sitma hizi
mikrodalga sinterlemede c¢ok yiiksektir. Ayrica, ylksek verimliligi, reaksiyon ve
sinterleme hizini gelistirmesi, dongii siiresi ve maliyetten kismas1 6nemli avantajlaridir

[67].
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Cheng ve arkadaslar1 yaptig1 calismada AION seramiklerini, reaktif mikrodalga
sinterleme yOntemi ile tiretmislerdir. Baglangic toz karisimi, molce %67,5 Al203 ve %
33,5 AIN, ayrica bu oranlara istinaden agirlik¢a %0,5 Y203 icermektedir. Toz karisima,
kanistiritlip kurutulduktan sonra, eksenel olmayan 30 MPa’lik basingla, 12,7 mm
capinda, 3 mm kalinliginda peletler haline getirilmistir. Son olarak, peletler 5 dk
boyunca 250 MPa izostatik basingta preslenmistir. Mikrodalga sinterleme; 1700 °C,
1750 °C ve 1800 °C sicakliklarinda 1 saat, 1sitma hizi 100 °C/dk olacak sekilde, 1,5
kilowatt (kW) ve 2,45 gigahertz (GHz) mikrodalga modunda ve N2 atmosferinde
gerceklesmistir. En iyi sonug, 1800 °C sinterleme sicakligindaki numunelerde elde
edilmistir. Bu sonuglar; 0,6 mm kalinliginda %60 151k gegirgenligi, %99,4 rolatif
yogunluk ve 40-50 um tane boyutu degerleridir [67].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu galismada, a-Al2O3, AIN ve farkli oranlarda CaCOz3 toz karisimlarinin, reaktif spark
plazma sinterleme (SPS) yontemi ile AION seramiklerinin {iretimini ve
karakterizasyonunu icermektedir. Uretilen numulerde, X-isim1 difraksiyon (XRD)
analizi, yogunluk ol¢imii, sertlik ve kirilma toklugu Ol¢limleri, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile mikroyap1 goriintiilerinin analizi ve 151k gegirgenligi testleri

gerceklestirilmistir.

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Bu c¢alismada, baslangi¢ tozlar1 olarak, a-Al.O3 (Inframat Advanced Materials ve
Baikowski) ve AIN (Grade E, Tokuyama Soda Ltd.) tozlar1 kullanilmistir. Ayrica,
tiretilen AION seramiginin Ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla CaCOs (Merck
A636266-606) tozu katki olarak ilave edilmistir. Cizelge 3.1’de AIN, a-Al.O3 ve
CaCOs tozlarinin 6zellikleri verilmistir. Sekil 3.1°de a-Al.O3 (Baikowski) tozunun,
Sekil 3.2°de AIN, a-Al203 (Inframat Advanced Materials) ve CaCOs tozlarinin X-1gin1

difraksiyon analizi sonuglar1 gosterilmistir.

Cizelge 3.1 : Baglangi¢ tozlarinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

a-AlbOs (Inframat  a-Al203

Materials)  (Baikowski) N CaCOs
Saflik (%) 99,99 100 ~99,13 >99
Partikiil boyutu (nm) ~100 120 1000 14000
Yiizey alani (m?/g) 0,007 15 34 -

Tozlarin partikiil dagilimlari, mikron 6lgekteki tozlar igin Malvern Mastersizer 2000

cihazinda, nano olgekteki tozlar icin ise Microtrac Nano-flex cihazinda karakterize

edilmistir. Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5de sirasiyla Inframat Al.O3, AIN ve CaCO3
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tozlarinin partikdil boyut dagilim grafikleri gosterilmistir.
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Sekil 3.1 : Baikowski firmasinda temin edilen a-Al,03 XRD-paterni.

Sekil 3.1°de Baikowski firmasindan temin edilen aliimina XRD difraktogrami verilmis
olup, kristal yapmin rombohedral yapida oldugu goriilmektedir. Ancak, Sekil 3.2
incelendiginde Inframat Advanced Materials firmasindan temin edilen aliiminada,
rombohedral kristal yapinin yani sira monoklinik kristal yapiya da rastlanmustir.
Monoklinik kristal yapida, latis paremetrelerinin esit olmamasi 151k gegirgenligini
negatif etkileyebilmektedir. Kristal yapidaki bu durum, AIN ve Al:Os gibi
donlismemis fazlarin varligi, transparan 6zelligi ile dikkat ¢eken AION seramiginin
151k gegirgenligini diistirdiigli distiniilmektedir. Bu nedenle, ikinci grup deneylerde
sadece rombohedral kristal yap1 iceren Baikowski firmasindan temin edilen aliimina

ile devam edilmistir.
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Sekil 3.2 : Baslangig tozlar1 XRD paterni 8)CaCOg, b)AIN, ¢) Al.Oz (Inframat
Advanced Materials).
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Sekil 3.3 : Al203 tozunun partikiil boyut dagilimi.
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Particle Size Distribution
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Sekil 3.4 : AIN tozunun partikiil boyut dagilima.
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Sekil 3.5 : CaCOs tozunun partikiil boyut dagilimu.

3.2 Deneylerin Yapilisi

CaCOs katkili AION seramiginin tretiminde izlenen akis semast Sekil 3.6’da

gosterilmektedir.

40



ﬂ—ﬂ|203 AlN CaC0sz
Bilyal Toz
Karistirma
Kurutma ve
Granillasyon
SPS
Kumlama XRD
Zimparalama Is1k
ve Parlatma Gecirgenligi
Kesme
! ~ ]
. Sertlik ve Mikroyapi
Yogunluk Kiritlma Toklugu Analizi

Sekil 3.6 : Deneysel calismalarin akis semas.
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Deneysel ¢alismalarda ilk olarak, toz karisiminin hazirlanmasi igin baslangi¢ tozlari
belirtilen agirhiklarda (molce %35,7 AIN, molce %64,3 Al;Os3) tartimi yapilarak
polietilen kaba konulmustur. Sonrasinda, agirlik¢a %0,1-%0,3-%0,4-%0,5 oranlarinda
CaCOg3, toz karisimimna eklenmistir. a-Al2Os (Birinci grup deneylerde Inframat
Advanced Materials, ikinci grup deneylerde Baikowski), AIN ve CaCOs igeren toz
karisimi, %99 saflikta 10 mm ¢apinda aliimina bilyalar ve etil alkol ortaminda, 24 saat
boyunca bilyali 6giitiiciide karistirtlmistir. 24 saat sonunda, toz karigimi polietilen
kaptan alinarak bir behere dokiilmiistiir, ardindan manyetik karistiricida etil alkoliin
ucurulmasi amaciyla karistirilarak sitilmistir. Beherdeki toz karigimi, ¢gamur kivamina
geldikten sonra etiive konulmustur ve 24 saat boyunca etiivde bekletilmistir. Etiivden
¢ikan tamemen kurumus tozu graniile etmek i¢in, toz karisimi 212 pm’lik elekde

elenerek iiretim i¢in hazir hale getirilmistir.

Bu g¢alismada, AION seramiginin {iretilmesi reaktif sinterleme metodu ile
gerceklesmistir. Hazirlanan toz karisimi, numunenin kalinligi 2 mm olacak sekilde, dis
cap1 10 cm ve i¢ ¢ap1 5 cm olan, Sekil 3.7°de gosterilen silindirik grafit kaliplara
yerlestirilmistir. Kalip hazirlandiktan sonra, 10 MPa basin¢ uygulanarak tozlar
sinterleme Oncesi sikistirilmistir.  Sinterleme, reaktif SPS yontemi ile azot
atmosferinde Sekil 3.8’de gosterilen SPS 740 MK VII (SPS Syntex Inc.) spark plazma

sistemin gerceklesmistir.

Sekil 3.7 : Grafit kaliplara konulma.
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Sekil 3.8 : SPS-740 MK VII SPS cihazi.

Birinci grup deneylerde, molce %64,3 Inframat Advanced Materials Al>O3 ve %35,7
AIN tozlari ile katki olarak kullanilan CaCO3 tozlarindan baslanilarak, %100 AION
faz1 olusturmak amaci ile azot atmosferinde, farkli kalip hazirlama teknigi ve farkl
kalip seti kullanarak cesitli SPS sicakliklar1, basing, katki miktari, sinterleme siiresi ve
1sitma hizlarinda deneyler yapilmistir. Birinci grup deneylerinin parametleri Cizelge

3.2°de gosterilmistir.

Ikinci grup deneylerde, molce %35,7 AIN ile molce %64,3 Baikowski firmasindan
temin edilen o-Al203 toz karisimi, %100 AION fazi elde etmek amaciyla
agirlikca %0,3-%0,4-%0,5 CaCO3 katkili numunelerin, 1640 °C SPS sicakliginda,
yavag 1sitma hizinda (0-600 °C’ye 50 °C/dk, 600-1000 °C’ye 25°C/dk, 1000-
1400 °C’ye 15 °C/dk, 1400-1640 °C’ye 8 °C/dk) ve 50 °C/dk 1sitma hizinda, 40-60
kademeli basing ve azot atmosferi altinda iiretilmistir. Ayrica, 1650 °C sinterleme
sicakliginda, 50 °C/dk 1sitma hizinda, 30 dakika sinterleme siiresinde, 40 MPa basingta
ve azot atmosferinde, agirlik¢a %0,3-%0,4-%0,5 CaCOs ve agirlik¢a %0,3 CaO katkili
deneyler gerceklestirilmistir. Ikinci grup deney parametreleri Cizelge 3.3’te

gosterilmistir.
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Cizelge 3.2 : Birinci grup deney parametreleri.

Katki1
NUMune miktari SPS  Sinterleme SPS Isitma
kodu (agirhikga  sicakligt stiresi basinci Hiz1 Kalip
% (°C) (dakika) (MPa)  (°C/dk)  Hazirlama
CaCQ3)
20-60 BN+folyo
AION1-1 0,1 1550 30 cademeli 2 (altistyan)
20-60 BN+folyo
AION1-2 0.1 1575 30 kademeli 50 (alt,lst,yan)
AIONL-3* 01 1625 30 4060 i
kademeli
AIONI-4 01 1625 30 4060 gy BNHolyo
kademeli (alt,lst,yan)
AIONI5 03 1635 30 4060 gy BNHolyo
kademeli (alt,tist,yan)
40-60 BN+folyo
AION1-6 0,3 1560 30 cederneli 50 (altist)
40-60 BN+folyo
AION1-7 05 1560 30 cederneli 50 (altist)
40-60 BN+folyo
AION1-8 0,5 1560 40 2 il 4 (alt is?)

i 40-60 «x BN+folyo
AION1-9 0,5 1560 12 kademeli Yavas (alt iist)
AION1- £ 40-60 .« BN+folyo

10 0.5 poc0 kademeli Yavas (alt,tist)
AION1- 40-60 .« BN+folyo
11 0.5 1560 30 kademeli Yavas (alt,list)
AION1- 40-60 . BN+folyo
12 0.5 1600 30 ademeli YA (it ist)
AION1- 40-60 . BN+folyo
13 0.5 1635 30 kademeli Yavas (alt,list)

2: Deney grafit folyo kullanilmadan yapildigindan numune baski elemanlarina yapismustir.

b: Deney sirasinda ergime olmustur.

*: Oda sicakligindan 1400 °C’ye kadar 150 °C/dk, 1400 °C’den sinterleme sicakligina kadar 20 °C/dk

1sitma hizi.

**: Oda sicakhigindan 825 °C’ye kadar 25 °C/dk, 825 °C’den 1400 °C’ye kadar 15 °C/dk, 1400 °C’den
1560 °C’ye kadar 10 °C/dk 1sitma hizi.

44



Cizelge 3.3 : ikinci grup deney parametreleri.

Katla SPS  Sinterleme  SPS  Istma  Kalip
Numune miktar1 g ..
kodu (agirlikea sicakligi siiresi basinci Hiz1 Hazirlam
%) (°C) (dakika) (MPa)  (°C/dk) a

i 40-60  Yavas* BN+folyo
AION2-1 05CaCOs 1640 30 demeli Gt s
i 40-60 Yavas* BN+folyo
AION2-2 0,4CaCOs; 1640 30 domeli Gt s
qa 40-60 Yavas* BN+folyo
AION2-3* 0,3CaCOs 1640 30 domeli Gt s

AION2-4 05CaCOs 1650 30 40 s oo
(alt, tst)

AION2-5 04CaCOs 1650 30 40 s oo
(alt, tst)

AION2-6 0,3CaCO; 1650 30 40 50 Folyo
(alt, tst)

AION2-7  *CaD 1650 30 40 50 Folyo
(alt, tst)

2: Deney sirasinda ergime olmustur.
*: Agirlikea %0,3 CaCO3 miktarinda olusan CaO miktarina denk gelen miktarda

**: Oda sicaklhigindan 600 °C’ye kadar 50 °C/dk, 600 °C’den 1000 °C’ye kadar 25 °C/dk, 1000 °C’den
1400 °C’ye kadar 15 °C/dk, 1400 °C’den sinterleme sicakligina kadar 8 °C/dk 1sitma hiz1.

Uretimi  gerceklesen AION numuneleri, grafit kaliptan cikarildiktan sonra,
ylizeyindeki grafit tabakanin ¢ikarilmasi i¢in kumlama yapilmistir. Kumlama

isleminden sonra, X-1s1inlar1 difraktometresi ile faz analizi yapilmstir.

X-1gimlart analizi yapilan pargalar, Struers Tegramin-25 cihazinda zimparalanarak
kalinlig1 yaklasik 0,5 mm’ye kadar inceltilmistir. Zimpara isleminin ardindan elmas
soliisyonlar ile parlatma islemine tabi tutulmustur. Parlatma isleminden sonra UV-Vis
Spektrofotometresinde (Aquila, NKD 7000, UK) 300-2500 dalga boyu araliginda 1s1k

gecirgenligi degerleri 6l¢ililmiistiir.

p= (3.1)

Isik gegirgenligi dlglilen numunelerin, yogunluk 6l¢iimii islemleri igin Sekil 3.9°da
gosterildigi gibi kesilmistir. Numunelerin yogunluklari, AND marka GR-200 model
yogunluk Ol¢iim cihazinda, Sekil 3.9°daki orta seritteki parcalarin, Denklem 3.1°de
gosterilen Arsimet prensibine dayanarak, oncesinde kuru agirligi, sonrasinda sivi (saf
su) icinde agirligi dlciilerek hesaplanmistir. %100 AION doniisiimiiniin gerceklestigi

numunelerde rolatif yogunluk, Denklem 3.1°de gosterilen Arsimet prensibine
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dayanarak ol¢iilen yogunluk degerini, AION seramiginin teorik yogunluguna (3,71
g/cm3) bolerek hesaplanmustir. Denklem 3.1°de yer alan p numunenin hesaplanan

yogunlugudur. Wsy Ve Whava numunenin sudaki ve havadaki agirliklaridir.

Numunenin ortasindaki parga, kirilma toklugu ve sertlik 6l¢timii igin sicak bakalite
alinmistir. Bakalite alinan pargalar, Cizelge 3.4’te gosterilen parametrelerde
parlatilmistir. Bakalite alinmis ve parlatilmis numune Sekil 3.10°de gdosterilmistir.
Sertlik degerleri ve kirilma toklugu degerleri, Leica VMHTMOT cihazinda, sirasiyla
9,806 N(1000gf) ve 19,613 (2000 gf) yiikler kullanilarak ol¢iilmiistiir. Batirma ucu
olarak 136°’lik tepe agisina sahip elmas piramit kullanilmistir. Sonuglardan hareketle,

Denklem 3.2’e gore kirtlma toklugu degerleri hesaplanmistir.

Sekil 3.9 : Numunenin kesilmis hali.
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Sekil 3.10 : Numunenin bakalite alinmis hali.

1/2

K;c = 0,016 (ﬁ> il (3.2)

Kic: Kirtlma Toklugu

E: Elastik Modiil

H: Sertlik

P: Uygulanan yiik

C: Ortalama ¢atlak boyu

Uretilen AION seramiklerinin mikroyapisi, kirik yiizey goriintiilerinden JEOL

JSM700F taramal1 elektron mikroskobu ile goriintiilenmistir.
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Cizelge 3.4 :Parlatma parametreleri.

Stire

Islem sirasi Parlatma kagidi  Devir (rpm) (dakika) Kuvvet (KN)
1 Piano 220 300 2 35
2 Piano 1200 150 2 35
3 Allegro 150 5 35
4 Largo 150 5 35
5 Dac 150 4 35
6 Nap 150 3 35
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE ONERILER

4.1 XRD Sonuclari ve Onerileri

Yapilan deneylerde, 6ncelikle SPS ile AION seramigi tiretiminde SPS parametreleri
optimize edilmistir.  Birinci grup deneylerde, CaCOs katki miktarlar
(agirlikga %0,1-%0,3-%0,5), sicakliklar (1550 °C-1560 °C-1575 °C-1600 °C-1625 °C-
1635 °C), sinterleme siireleri (12 dk, 30 dk, 40 dk), basing (20-60 MPa kademeli, 40-
60 kademeli) ve 1sitma hizlar1 ile deneyler gergeklestirilmistir. AION fazi

doniisiimiiniin tespiti, XRD analizi ile yapilmistir.

W¥: AIN (01-076-0566)
@®: AION (01-080-2171)
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Sekil 4.1 : 20/60 MPa kademeli basing, 30 dk siire ile ag. %0,1 CaCOs igeren
numunelerin XRD paterni.
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1550 °C ve 1575°C’de gerceklestirilen SPS deneylerinde %100 AION fazina doniisiim
gerceklesmemistir. X-1sinlar1 difraksiyon analizlerinde, bu numunelerde AIN fazina
ait pikler gorilmektedir. AION fazina doniisim 1430 °C SPS sicakliginda
baslamaktadir. Ancak %100 doniisiim 1650 °C SPS sicakliklarinda goriilmektedir
[67]. Bundan dolay1 her iki numunede de tam doniisiim elde edilememistir. Ancak,
sicakligin artmasiyla AION doniisiimiiniin arttigi belirlenmistir. Devam eden
deneylerde, SPS yonteminin avantaji kullanarak hizli 1sitma hizi (0-1400 °C arasinda
150 °C/dk, 1400 °C-sinterleme sicakligi 20 °C/dk) ile daha yiiksek sicakliklarda
deneyler gerceklestirilmistir. Hizli 1sitma hizinda gergeklestirilen deneylere ait XRD
paternleri Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.2 : 1625 °C sinterleme sicakligi, 30 dk sinterleme siiresi, ag. %0,1 CaCQOzg,
hizli 1sitma hizinda, 40/60 MPa kademeli basing ile tiretilen numunenin XRD paterni.

50



® ¥ : AN (01-076-0566)
@ : AION (01-080-2171)
T
S
B ®
et
3
S D
U
® ®
[ J
\ ‘VVH. v vl e .T ®
[— S o |L.u S & S HJ-%,-'L.__._Jl_.»_

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(CuKa)/(°)

Sekil 4.3 : 1635 °C sinterleme sicakligi, 30 dk sinterleme siiresi, ag. %0,3 CaCOs,
hizl1 1sitma hizinda, 40/60 MPa kademeli basing ile iiretilen numunenin XRD paterni.

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te goriildiigii izere numune kodu AION1-4 ve AION1-5 olan

numunelerde AIN pikleri gériilmektedir.

Cizelge 4.1 : XRD-Rietveld analizi (katki miktar1 ve 1sitma hizi etkisi).

Numune atki o Basmg - Isitma - opeopg Ay AION
Miktar1  Miktar1 Hiz1 < . . .
kodu < o Sicakligi  Siiresi  Miktar1  Miktar1
(ag. % (MPa)  (°C/d °C) (dK) %) %)
CaCO0:s) k)
AION1-1 0,1 20-60 . 50 1550 30 3,4 96,6
kademeli
AION1-2 0,1 20-60 . 50 1575 30 2,7 97,3
kademeli
AION1-3 0,1 40-60 . 50 1625 30 2 2
kademeli
AION1-4 0,1 40-60 . Hazli* 1625 30 2,5 97,5
kademeli
AION1-5 0,3 40-60 . Hazli* 1635 30 1,7 98,3
kademeli

% Numune baski1 elemanlarina yapistigindan karakterizasyon yapilamamustir.
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Sicaklig1 ve katki miktarini arttirmak, SPS isleminden sonra numunede AIN fazinin
miktarini azaltsada, hizli 1sitma hizi, doniisiim reaksiyonun %2100 tamamlanmasi igin
yeterli siire olmamuis ve kalint1 AIN faz1 yapida kalmistir. Rietvelt analizine gore AION
miktar1 , hizli 1sitma hizinda, 1635 °C sinterleme sicakliginda en yiiksek %98.3,
1575 °C sinterleme sicakliginda ve 50 °C/dk 1sitma hizinda %97,3 olarak
hesaplanmistir. AION doniisiimiindeki artis, sicaklik artis1 ve sivi faz sinterlemeye
yardimer olan CaCOs miktariin agirlikga %0,1°den %0,3’e artmasiyla bir miktar

arttigl saptanmstir.

Agirlikga %0,3 CaCOg igceren toz karisimi sinterleme prosesi esnasinda 1560 °C’lerde
ergime davranigi gostermeye baslamistir. Yeni kalip seti ile deneyler, 1560 °C’de
agirlikca %0,5 CaCOz katkisiyla 30dk, 40dk, 12dk’larda gergeklestirilmistir. Sekil
4.4°de bu deneylerin XRD paternleri gosterilmistir.

W : AIN (01-076-0566)
E °
@ @ :AON(01:080-2171)
® ® ' * : AL, (01-088-0826)
® [ J
I S * *:!L. t Jo * . Jﬁ*\l . JI*. ,_J.. . ? —_—
—~ ¢ ’
= [ J
© . ° ® '
DA D S N b« T o e o
©
© [
S b
[ J L ]
® @
_ ,ﬁ_kij‘ , IL J\. JL_, - ,,JIL _. __._J’_._,_
[ J
a . .
o] e et
[ J [
I E— .J‘.v . _;‘ ol )\ L_A | . . h . .....
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(CuKa)/(°)

Sekil 4.4 : Yaklasik 1560 °C’lerde, 40/60 MPa kademeli basing uygulanan a) 30 dk
ag. %0,3 CaCOg katkil1 50 °C/dk 1sitma hizinda b) 30 dk, ag. %0,5 CaCOz katkili
50 °C/dk 1s1itma hizinda c) 40 dk, ag. %0,5 CaCOs katkili, 50 °C/dk 1sitma hizinda, d)
12 dk, ag. %0,5 CaCOs katkili yavas 1sitma hizinda tiretilen numunelerin XRD
paternleri.
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Sekil 4.4°de gosterilen XRD analizi sonuglarina gore, 12 dk sinterleme siiresinde AIN
piklerinin yani sira AloO3 pikleri de goriilmistir. Bunun nedeni, 12 dk. reaktif
sinterleme siiresinin, AION doniisiim reaksiyonunun tamamlanmasi icin yeterli
olmadigindan kaynaklanmaktadir. Xibao ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada
1710 °C sicakligindan yiiksek sicakliklarda, grafit kaliptaki karbonun, AION seramigi
icinde ¢o6ziindiigi belirlenmistir [69]. 40 dk sinterleme siiresinde iiretilen numune,
diger numunelere gore daha koyu oldugu goriilmektedir. Bu durum numunein, uzun
stire yliksek sicakliga (>1710 °C) maruz kalmasindan dolayi, daha fazla miktarda
karbon ¢ozdiigii disiiniilmektedir. Bu koyulugun 1s1ik gegirgenligini negatif
etkileyecegi Ongoriilmistiir. Bu durumda, AION fazinin donisiimii i¢in 30 dk

sinterleme siiresi optimum siire olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.2 : XRD-Rietveld analizi (sinterleme siiresinin etkisi).

Katk1 Basing  Isitma
Numune Miktari (MPa) Hizi  Sicaklik Sire( AlLOs AIN AION

kodu (ag. % CC/idk  (C)  dk) (%) (%) (%)
CaCOy)
AION1-6 03 40-60 50 1560 30 - - 100
AION1-7 05 40-60 55 1560 30 ; - 100
AION1-8 05 40-60 55 1560 40 ; - 100
AION1-9 05 40-60 55 1560 12 06 39 955
AI?(I)\H- 05 40-60 Ya:ag 1560 2 2 2 2

2: Deney sirasinda ergime olmustur.

*: Oda sicakligindan 825 °C’ye kadar 25 °C/dk, 825 °C’den 1400 °C’ye kadar 15 °C/dk, 1400 °C’den
1560 °C’ye kadar 10 °C/dk 1sitma hizi.

Devam eden deneylerde 1560 °C’de agirlikga %0,5 CaCO3 katkili numune (AION1-
10) 40/60 MPa basing altinda yavas 1sitma hizinda tretilirken ergime gergeklesmistir.
Ayni sartlarda, 50 °C/dk 1sitma hiziyla iretim yapilabilirken, yavas 1sitma hizinda
ergime gergeklesmistir. Bu nedenle, sinterleme sicakligina yavas isitma hiziyla
ulagsmanin ergimeyi tetikledigi belirtilmistir. Bu durumdan dolay1 yeni kalip setine
gecilmistir. Yeni kalip setinde, yavas 1sitma hiziyla %100 AION fazina doniisiim
1635 °C sicakliginda gergeklesmistir. Ancak, 151k gegirgenligi sonuglarina gore yavas
isitma  hizinda, numunenin karbon ¢6zmesinden dolayr renginin koyulastigi

goriilmiistiir. Sekil 4.5°de bu deneylere ait XRD paternleri verilmektedir.
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Sekil 4.5 :,Yavas 1sitima hizinda, ag. %0,5 CaCOs, 40/60 MPa kademeli basing
uygulanan, 1560 °C, 1600 °C ve 1635 °C’de iiretilen numunelerin XRD paternleri.

Sekil 4.5’te goriildigi gibi 1560 °C ve 1600 °C sinterleme sicaklifinda iiretilen

numunelerde AIN pikleri gorilmiistiir. Cizelge 4.3’teki sonuglara gore, bu

numunelerdeki AION fazina doniisiim sirasiyla %96,5 ve %97,1 degerindedir.

Sicakligin artmasiyla AION fazina doniisiimiin arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3 : XRD-Rietveld analizi (sinterleme sicakliginin etkisi)

Katk1 Basing Isitma
Numune Miktar1  Miktari Hiz1 SPS - %PS. AIN A.ION
kodu (ag. % (MPa)  (°C/dK) Slcgkhgl sudriis1 M1§<tar1 M1(l)<tar1
0 O @ %) ()
- - k
AIONL- o5 40-60 = Yavas® 550 3 35 965
11 kademeli
- - k
AION1- 5 4060 — Yavag* 44, 30 29 971
12 kademeli
AION1- 40-60  Yavas*
13 0,5 kademeli 1635 30 - 100

*: Oda sicakligindan 825 °C’ye kadar 25 °C/dk, 825 °C’den 1400 °C’ye kadar 15 °C/dk, 1400 °C’den

1560 °C’ye kadar 10 °C/dk 1sitma hizi.
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Deney parametrelerinin optimizasyonu saglandiktan sonra, Baikowski marka aliimina
kullanilan deney grubuna (ikinci grup) gegilmistir. Baikowski marka aliimina ile
hazirlanmis baslangi¢ tozlarindan yapilan deneylerde; farkli isitma hizlari, basing,
katk1 miktarlar1 ve kalip hazirlama teknigi ile tiretimler yapilarak 1s1k gegirgenligini

gelistirmek hedeflenmistir. Sekil 4.6 ve Sekil 4.7’de ikinci grup deneylerin XRD

paternleri gosterilmistir.

L d W : AIN (01-076-0566)
@ : AION (01-080-2171)
®
s wacsco, I
ag. %0,4 CaCO ( ]
—_— = .
S o ‘ |
© I ‘V ®
= ] .___',_s'uLwL_Y_LJ'%” e ®, @ |
5 ®
O
5]
®
®
®
a§. %0,5 CaCO, \ @
® ' l
[ J
‘ | ® | | o © ® o
S S SO DUl S N S oo ]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(CuKa)/(°)

Sekil 4.6 : Yavas 1sitma hizi ile 40/60 MPa kademeli basing uygulanarak
1640 °C’de, 30 dk siireyle spark plazma sinterlenen ag. %0,5 ve %0,4 CaCOs igeren
numunelerin XRD paterni.

Sekil 4.6’da ve Cizelge 4.4’te goriildiigii lizere, katki miktar1 agirlik¢a 9%0,4 CaCOs
olan numunede %97,6, agirlikca %0,5 CaCO3 olan numunede %100 AION fazina
doniisiim gergeklesmistir. Birinci grup deneylerde oldugu gibi CaCOs katkisinin s1vi

faz sinterlemesine yardimeci olmasindan dolayi1 katki miktarmin artmasiyla AION

dontistim miktar1 artmigtir.
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Cizelge 4.4 : XRD-Rietveld analizi (katki miktarinin etkisi).

Katki  Basing Isitma
Numune Miktar1 Miktart  Hiza
kodu (ag. % (MPa) (°C/dk)

SPS  Sinterleme  AIN AION
Sicakligt Sitiresi Miktar1 Miktar1

o 0, 0,
Cabion) 0 W) (%)
- - %
AION2 05 40-60 _ Yavas 1640 30 0 100
1 kademeli
- - %
AION2- 5, 4060 = Yavas® 0/, 30 24 976
2 kademeli
AION2- 40-60  Yavas* a a
3? 03 kademeli 1640 30

*: Oda sicakligindan 825 °C’ye kadar 25 °C/dk, 825 °C’den 1400 °C’ye kadar 15 °C/dk, 1400 °C’den
1560 °C’ye kadar 10 °C/dk 1sitma hizi.

2 Deney sirasinda ergime gergeklesmistir.
Sekil 4.6’da goriildiigii iizere, yapilan deneylerde, 40/60 MPa kademeli basing altinda,
1640 °C’de, 50 °C/dk 1sitma hizinda sinterlenen numunelerde, sadece agirlik¢a %0,5
CaCOs3 katki igeren numunede %100 AION fazina donilisim elde edilebilmistir.
Yapilan c¢alismalarda sinterleme sicakliginin artmasi doniisiim miktarint artirdigi
goriilmiistiir [68]. Bu nedenle, doniisimiin %100 gergeklesmesi igin sinterleme
sicakligr artirilmistir. Ancak 1650 °C SPS sicakliginda yapilan deneyde, basing
miktariin 60 MPa’a artirildig1 anda ergime baglamistir. Bu nedenle basing miktar1 40
MPa’a disiiriilmiistir ve direng etkisi yaratan BN spreyi kullanilmadan kalip
hazirlanmistir. Ayrica, aymi sartlarda CaO katkisinin etkisi de incelenmistir. Bu

deneylere ait XRD paternleri Sekil 4.7°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.7 : 50 °C/dk 1s1tma hiz1 ile 40 MPa basing uygulanarak 1650 °C’de, 30 dk
stireyle spark plazma sinterlenen ag. %0,5 CaCOs, %0,4 CaCOs, %0,3 CaCOs
ve %0,3 CaO igeren numunelerin XRD paterni.

1650 °C sinterleme sicakliginda, 50 °C/dk 1sitma hizinda, 30 dk, 40 MPa basing ile h-
BN kullanilmadan hazirlanan kalipta tiretilen, agirlik¢a %0,3-%0,4-%0,5 CaCOz katk1
iceren numunelerin hepsinde %100 AION fazi elde edilmistir. BN spreyinin
kullanilmamas1 ve basing miktarinin azaltilmasi, sinterleme sicakliginin artmasiyla
ergime olaymin gerceklesmemesi amaciyla belirlenmistir. BN sprey direng yaratarak
sicaklik kontroliinii zorlagtirmakta ve AION doniisiimiine etkisinin bulunmadigi
belirlenmistir. Ayrica, aym sartlarda, agirlikca %0,3 CaCOs miktarina denk gelen
miktarda CaO katki igeren numunede, Sekil 4.7°de goriildiigii tek bir AIN piki
goriilmektedir. Cizelge 4.5’te goriilen Rietvelt analizine gore, bu numunede AION

fazinin %99,1 oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.5 : XRD-Rietveld analizi (katki miktarinin etkisi).

NUmune Katki Basing  Isitma SPS SPS AIN AION
Kodu Miktar1 Miktar1  Hizi Sicakligi  Siiresi  Miktar1 Miktari
(ag. %) (MPa) (°C/dk)  (°C) (dk) (%) (%)
AION2- 0,5 40 50
4 CaCOs 1650 30 - 100
AION2- 0,4 40 50
5 CaCOs 1650 30 - 100
AION2- 0,3 40 50
5 CaCOs 1650 30 - 100
A'O7N2' xca0 M 0 1650 30 09 99,1

*: Agirlikga %0,3 CaCOz miktarinda olusan CaO miktarina denk gelen miktarda

Sonug olarak, agirlikga %0,4 CaCOz katkili numunenin, 1650 °C sinterleme
sicakliginda, 50 °C/dk isitma hizinda, 40 MPa basing altinda, 30 dk sinterleme
sicakliginda ve h-BN’siiz hazirlanan kalipta tiretimi yapilarak optimum SPS sartlar

saglanmistir.

4.2 AION Seramiklerin Reaktif Sinterleme Davramisi Sonuclar1 ve Onerileri

AION seramigi iretiminde, kalibin alt ve iist baski elemanlar1 arasindaki yer
degisiminden ¢ekilme davranisi belirlenmektedir. Deney esnasinda yogunlagmanin
yani sira, reaksiyon sonucu genlesme veya g¢ekilme gergeklesmektedir. Sinterleme
davranig1 grafiklerinde pozitif yon numunede gerceklesen genlesmeyi, negatif yon

numunede gergeklesen ¢ekilmeyi temsil etmektedir.
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Sekil 4.8 : 1650 °C sinterleme sicakliginda, 50 °C/dk 1sitma hizinda, 30 dk, 40 MPa
basing altinda tiretilen, agirlik¢a %0,5 CaCO3z (AION2-4), agirlik¢a %0,3 CaCO3
(AION2-6) ve agirlikga %0,3 CaCO3 miktarina denk gelen CaO (AION2-7) katkili
numunelerin gekilme grafigi.

Sekil 4.8’de Baikowski Al>Oz3 ile hazirlanan ag. %0,5 CaCOs, ag. %0,3 CaCOs3 ve
agirlikea %0,3 CaCOzs’ta olusacak CaO miktarina denk gelecek miktarda CaO ile
hazirlanan toz karisiminin, 40 MPa basing altinda, 50 °C/dk 1sitma hizinda, 30 dk.
1650 °C sinterleme sicakliginda sinterlenen numunelerin ¢ekilme grafigi
gosterilmigtir. Bu katkilarda, 570 °C-930 °C araliginda genlesme goriilmektedir. Bu
genlesme artan sicaklikta beraber grafit kalibin genlesmesinden kaynaklanmaktadir.
Yaklasik 1080 °C’de ¢ekilme baslamistir ve ag. %0,5 CaCOz katkilt numunede 1145
°C’de, ag. %0,3 CaCOs3 ve CaO katkili numunede 1160 °C’de ¢ekilme hizlanmstir.
AION seramiginin olusumu sicakligina ulasildiginda genlesme gergeklesmektedir. Bu
genlesme kristal yapinin kubik yapiya doniismesinden kaynaklanmistir. AION fazina
doniisiim reaksiyonu ag. %0,5 CaCOs katkilt numunede 1485°C’de, ag. %0,3 CaCO3
katkilt numunede 1495°C’de, CaO katkili numunede 1520 °C’de baslamistir. Sekil
4.8’de katki miktariin artmasiyla ¢ekilme miktarinin arttigi goriillmektedir. Ayrica,
CaO katki1lt numunenin, CaCOz katkili numuneye gore ¢ekilme davranisi agisindan en
iyi sonucu vermektedir. Ancak, X-isinlar1 difraksiyon analizlerinde bu numunede AIN

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.9°da baslangi¢ toz karisiminda kullanilan Al>O3’1in etkisi goriilmektedir. Hem
Baikowski hem Inframat Al>O3 ile hazirlanan numunelerde 570-885 °C araliginda
kalip genlesmesi ger¢eklesmistir. Inframat ile hazirlanan toz karisiminda 1150 °C’de
¢ekilme hizlanmistir. Baikowski ile hazirlanan toz karisiminda 1145 °C’de ¢ekilme
hizlanmigtir. 1450 °C sicakliklarinda, her iki numunede, AION fazina doniisiim
reaksiyonu baglamasiyla genlesme baglamigtir. 1640 °C’de basincin 40 MPa’dan 60
MPa’a ¢ikarilmasiyla tekrar ¢ekilme baslamistir. Bu nedenle grafikte ikinci ¢ekilme
piki meydana gelmistir. Inframat firmasindan temin edilen aliimina ile hazirlanan

numunede daha fazla ¢ekilme gergeklesmistir.
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Sekil 4.9 : 1635 °C ve 1640 °C sinterleme sicakliginda, yavas 1sitma hizi rejiminde,
30 dk, 40/60 MPa kademeli basing altinda iiretilen ag. %0,5 CaCOs katkili, Inframat
ve Baikowksi aliimina baslangi¢ tozu kullanarak hazirlanan numunelerin ¢ekilme
grafigi.

4.3 Yogunluk Ol¢iimii Sonuglari ve Onerileri

AION seramiginin teorik yogunlugu 3,71 g/lcm® dir. Déniismeden kalabilecek olan a-
Al;03 ve AIN’{in yogunluklar sirastyla 3,95 g/cm? ve 3,26 g/cm?® degerlerindedir [8].
Yapilan deneyler sonucu elde edilen yogunluk degeri AION seramiginin teorik
yogunluguna yakin degerlere sahiptir. Yogunluk 6l¢iimii, malzemenin orta kesitinden

parcalarin kesilmesi ve her bir parcanin yogunlugunun Arsimet Prensibine gore
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Olciilmesiyle toplam degerlerin aritmetik ortalamasi alinarak gerceklesmistir. Bu

sonuclar Cizelge 4.4’de gosterilmektedir.

Saydam seramiklerde, porozitenin varligi, gelen 1siklar1 sagarak saydamligi negatif
olarak etkilediginden énemli bir husustur [30,32,33,34]. Elde edilen rélatif yogunluk
degerlerinin yiiksek olmasi (~%99) CaCOs katkisinin sinterlemeye yardimci olarak,
por olusmunu minimize etmesinden kaynaklandigi distinilmektedir. Bazi
numunelerde AION fazina %100 doniisiim olmadigindan, elde edilen yogunluk
degerlerine Al,O3’tin ve AIN’nin yogunluk degerleri de katilmaktadir. Bu durumda
elde edilen teorik yogunlukta, Al2O3-AIN-AION fazlarinin karisimi bulundugundan,
AION fazinin rélatif yogunlugundan bahsedilemez. AION fazinin rélatif yogunlugu,

%100 AION faz1 i¢ceren numuneler i¢in hesaplanmustir.

Yapilan deneylerde, agirlikga %0,5 CaCOs katkli, Inframat firmasindan temin edilen
allimina tozu ile hazirlanan toz karigiminin, 1560 °C SPS sicakliginda, 50 °C/dk 1sitma
hizinda, 40 dk, 40/60 MPa kademeli basing altinda tiretilen numunede elde edilmistir.
Yogunluk degeri 3,70 g/cm®olarak &lgiilmiistiir. Bu numunede AION fazina doniisiim

tamamlandigindan rolatif yogunluk degeri %99,73 olarak hesaplanmustir.

Yapilan deneylerde sinterleme siiresinin artmasiyla rolatif yogunluk degerinin arttigi
belirlenmistir. Bunun nedeni, siirenin artmasiyla tane biiylimesinin devam etmesiyle
porozitenin ortadan kalkmasidir. Ayrica, sinterlemeye yardimecr katki miktarinin
artmastyla porozitenin olugsmasi engellendiginden yiiksek rolatif yogunluk degerlerine
ulagilabilmistir. Shan ve arkadaslar1 yaptig1 ¢alismada agirlik¢a %0,2-%0,5 CaCO3
katkis1 araliginda, CaCO3 miktarinin artmasinin yogunlugu arttirdigini belirlemistir
[69]. Isitma hizinin degismesi yogunluk tizerinde 6nemli bir etki gostermemistir. Shan
ve arkadaglar1 yaptig1 ¢alismada SPS yontemiyle AION seramigi iiretiminde, 200
°C/dk 1sitma hizina kadar isitma hizinin etkisinin yogunluga degerli bir etkisi
olmadigini saptamustir [70]. Birinci ve ikinci grup deneylerde, Shan ve arkadaslarinin
yaptig1 calismadaki sonuglara (yogunluk miktarinin agirlik¢a %0,2-%0,5 CaCOz3
araliginda, artan katki ile artmasi) paralel olarak katki miktarinin agirlikca %0,3’ten
agirlik¢a %0,4° e yiikselmesiyle yogunluk artmistir, ancak agirlik¢a %0,5’e artmastyla
azalmistir. Bunun nedeni, agirhik¢a %0,5 CaCOsz igeren numunede SEM

goriintiilerinde de goriilen porozitelerin varligidir.
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Cizelge 4.6 :Birinci ve ikinci grup numunelerin yogunluk degerleri.

Katki1

Nu;noune Y(Z‘(/ggrrrl]l;;k Mi(lg/t(:)arl 15}11?21113 Slcsaiigl S?iljessi legll;[llgk
agirlikea) (°Cldk)  (°C) (dk) (%)
AION1-1 3,650,009 0,1CaCO; 50 1550 30 b
AION1-2 3,66+0,004 0,1CaCOs3 50 1575 30 -b
AION1-3 -8 0,1CaCO; Hizli* 1625 30 b
AION1-4 3,66+0,018 0,1CaCO; Hizlr* 1625 30 -b
AION1-5 3,66+0,012 0,3CaCO; Hizlr* 1635 30 -b
AION1-6 3,68+0,004 0,3CaCO; 50 1560 30 99,19
AION1-7 3,68+0,013 0,5CaCO; 50 1560 30 99,19
AION1-8 3,70+0,023 0,5CaCO; 50 1560 40 99,73
AION1-9 3,650,011 0,5CaCOs Yavag** 1560 12 b
A'?(')\'l' ©  05CaCO; Yavag™ 1560 30 be
A'?'l\'l' 3,640,033 05CaCOs Yavag** 1560 30 b
A'?'Z\'l' 3,65£0,006 0,5CaCOs Yavag** 1600 30 b
A'?g'l' 3,680,029 05CaCOs; Yavag** 1635 30 99,19
AION2-1 3,67+0,005 0,5CaCOs Yavasg** 1640 30 98,92
AION2-2 3,67+0,003 0,4CaCOs; Yavas** 1640 30 -b
AION2-3 - 0,3CaCOs Yavag** 1640 30 -0.c
AION2-4 3,660,005 0,5CaCO; 50 1650 30 98,65
AION2-5 3,69+0,009 0,4CaCO; 50 1650 30 99,46
AION2-6 3,68+0,007 0,3CaCOs 50 1650 30 99,19
AION2-7 3,68+0,005  9CaO 50 1650 30 -b

2: Deney grafit folyo kullanilmadan yapildigi numuneler baski elemanina yapisti.

b: Tam doniisiim olmadigindan, rélatif yogunluk hesaplanamaz.

¢ Deney sirasinda ergime gergeklesti.

d: Agirlikga %0,3 CaCOgz miktarinda olusan CaO miktarina denk gelen miktarda
*: Oda sicakligindan 1400 °C’ye kadar 150 °C/dk, 1400 °C’den sinterleme sicakligina 20 °C/dk 1sitma

hizi.

**: Oda sicakligindan 600 °C’ ye kadar 50 °C/dk; 600 °C’den 1000 °C’ye kadar 25 °C/dk; 1000 °C’den
1400 °C’ye kadar 15 °C/dk; 1400 °C’den sinterleme sicakligina kadar 8 °C/dk 1sitma hizi.
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4.4 Sertlik ve Kirllma Toklugu Sonugclar1 ve Onerileri

Al>03/AIN/CaCOs toz karisimindan hareketle gergeklestirilen birinci grup deneylerine

ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri Cizelge 4.7’de gosterilmistir.

Cizelge 4.7 :Birinci grup deneylerine ait sertlik ve kirtlma toklugu degerleri.

Katki Basing

Numun Miktar1  Miktari SPS g SI?S . Isitma Sertlik Kic
eno az % (MPa) Solcakhgl Siiresi PCI)121 (GPa) g/l;/l Pa.m
o o RO e )
AloN1-1 01 Y80 4s50 30 50 15604034 b
AloN12 01 290 4555 30 50 16,05:018 e
AION1-3 01  40/60 1625 30  Hizl* a .
AlON1-4 01 2980 4635 30 Hz* 15464021 2(')715;
AION1-5 03 2980 4e3s 30 Hzt 14,8010.26 PTS
AlON1-6 03 90 1560 30 50 15731019 P
AloN17 05 90 1560 30 50 15842019 ppos
AlON1-8 05 2980 4se0 40 50 15,8040.22 a5
AIONI-9 05 2960 560 12 YA 458110,28 3'(??
AONL oo 4060 oy gy Yaws B
A'Cl)l'\'l' 05 4060 50 30 YAVAS j5g6i004 ngf’;
AOM 05 4060 1600 30 YAB 514037 2('),7325
A'%\”' 05 4060 g5 30 YAVA 15644003 2('),7265

2 Deney grafit folyo kullanilmadan yapildigi numuneler baski elemanina yapisti.
b: Deney sirasinda ergime gergeklesmistir.

*: Oda sicakligindan 1400 °C’ye kadar 150 °C/dk, 1400 °C’den sinterleme sicakligina 20 °C/dk 1sitma
hizi.

**: Oda sicakligindan 600 °C’ ye kadar 50 °C/dk; 600 °C’den 1000 °C’ye kadar 25 °C/dk; 1000 °C’den
1400 °C’ye kadar 15 °C/dk; 1400 °C’den sinterleme sicakligina kadar 8 °C/dk 1sitma hizi.

Yapilan deneylerde; sertlik degerleri, 14,89 ile 16,05 GPa araliginda ve kirilma
toklugu degerleri, 2,41 ile 3,51 MPa.m*? arasinda degismistir. Bazi numunelerde elde
edilen AION fazmin teorik, sertlik (13,8 GPa) ve kirilma toklugu (2,4-2,9 MPa.m?)
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degerlerinden yiiksek degerler, AION fazina %100 doniisiimiin ger¢eklesmemesinden
dolay1 kaynaklanmigtir. Bu durumu goz oniine alarak, elde edilen en yiiksek sertlik
(16,05 GPa) ve kirilma toklugu (3,51 MPa.m?) degeri 1575 °C’de 30 dakika spark
plazma sinterlenen numunede elde edilmistir. AION seramiginin mekanik

o0zelliklerinin mikroyapiyla dogrudan ilgili oldugu belirlenmistir.

Birinci grup deneylerde, %100 AION fazinin elde edildigi numunelerden,
agirlikga %0,5 CaCOs katkili, 1560 °C sinterleme sicakliginda, 50 °C/dk 1sitma
hizinda, 30 dk sinterleme siiresinde, 40/60 MPa kademeli basing altinda sinterlenen
numunede en yiiksek sertlik degeri (15,84+0,19GPa) ol¢iilmiistiir. Agirlikga %0,5
CaCOs katkili, 1635 °C sinterleme sicakliginda, yavas isitma hizinda (oda
sicakligindan 600 °C’ ye kadar 50 °C/dk; 600 °C’den 1000 °C’ye kadar 25 °C/dk;
1000 °C’den 1400 °C’ye kadar 15 °C/dk; 1400 °C’den sinterleme sicakligina kadar 8
°C/dk), 30 dk sinterleme siiresinde , 40/60 MPa kademeli basing altinda sinterlenen
numunede en yiiksek kirilma toklugu degeri (2,76+0,28 MPa.m%?) ol¢iilmiistiir.
Sinterleme siiresinin artmasiyla tane biiyiimesi ger¢eklesmesiyle, AION seramiginin
kirtlma toklugu hata payi icinde kalarak etkilenmemistir, ancak sertlik degerleri
diismiistiir. Ayrica, CaCO3 katkisinin miktarinin artmasiyla sivi faz sinterlenmesi
yardimiyla var olan porozitenin azalmasindan ve tane boyutunun diismesinden dolayz,

AION seramiginin sertligi artarken kirllma toklugunda pozitif bir degisim olmamuistir.
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Cizelge 4.8 :ikinci grup deneylerine ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri.

Katki  Basing SPS SPS Isitma

l’:l(;J dmuune Miktarl Miktar1  Sicakligi Siiresi Hizi (Sélr;[!)k E(I\I/(I:Pa.mllz)
@3%) (MPa) (°C)  (dk)  (°Cldk)

AION2-1 ngog 40060 1640 30 vavag* 1550:022 3124021
AION2-2 cgé4og 40060 1640 30 Yavag* 1577:016 2,80+017
AION2-3 02(5303 40080 1640 30 vavas* K a

AION2-4 ngog 40 1650 30 50 15634010 2,29+0,06
AION2-5 026:403 40 1650 30 50 1595010 2.43+0,10
AION2-6 026:303 40 1650 30 50  16,01+0,05 2,34+0,08

AION2-7 **Cca0 40 1650 30 50 15,65+0,19 2,68+0,11

2 Deney sirasinda ergime gergeklesti.

*: Oda sicakligindan 600 °C’ ye kadar 50 °C/dk; 600 °C’den 1000 °C’ye kadar 25 °C/dk; 1000
°C’den 1400 °C’ye kadar 15 °C/dk; 1400 °C’den sinterleme sicakligina kadar 8 °C/dk 1sitma hizi.

**:Agirlikga %0,3 CaCO3 miktarinda olusan CaO miktarina denk gelen miktarda.

Ikinci grup deneylerde, %100 AION fazina doniisiimiin oldugu en yiiksek sertlik
degeri (16,01 GPa), agirlikca %0,3 CaCOs katkili toz karigiminin, 1650 °C
sinterleme sicakliginda, 30 dk sinterleme stireside, 50 °C/dk 1sitma hizinda ve 40
MPa basing altinda sinterlenmesiyle elde edilen numunede 6l¢lilmiistiir. En yiliksek
kirllma toklugu degeri (3,12 MPa.m'?), agirlik¢a %0,5 CaCOs katkili toz
karigiminin, 1640 °C sinterleme sicakliginda, 30 dk sinterleme siiresinde, yavas
1sitma hizinda ve 40/60 MPa kademeli basing altinda sinterlenmesiyle iiretilen
numunede Ol¢iilmiistiir. Ikinci grup deneylerde, yavas 1sitma hiziyla iiretilen
numunelerde yiiksek kirilma toklugu elde edildigi goriilmiistiir. Bunun nedeni,
yavag 1sitma hizinin mikroyapida daha az gerilmeler olusturmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

65



16,2

I

16,0 I

15,8

15,6

Sertlik (GPa)

15,4 1

15,2 4

15,0 : : : :
03 0,4 0,5
Katki miktari (ag. %)

3.0

b)

2,8
2,6

A4 }

2,2

Kirilma toklugu (MPa.m”z)

20 | . , . .
03 0,4 05

Katki miktar1 (ag.%)

Sekil 4.10 : Ag. %0,3-%0,4-%0,5 CaCOz katkili, 1650 °C sinterleme sicakliginda,
50 °C/dk 1s1itma hiz1 ile 40 MPa basin¢ uygulanarak 30 dk sinterleme siirelerinde
reaktif spark plazma sinterlenen numunelerin a) sertlik b) kirilma toklugu grafigi.
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Sekil 4.10°da kirilma toklugu degerinin, katki miktarmin agirlikca %0,4 CaCO3
oldugu degere kadar dnce artmakta, sonra azalmakta oldugu goriilmektedir. Bunun
nedeni agirlikga %0,5 CaCO3 miktarindan sonra SEM goriintiilerinde poroziteye
rastlanmas1 ve rolatif yogunlugun daha disik degere sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Katki miktarmin agirlikga %0,3 CaCOgs’tan agirlikca %0,4
CaCO0Ogz’a artmast ile sertlik ve kirilma toklugu degisiminin hata pay1 sinirlart i¢inde

kalmasindan dolay1 6nemli bir degisim gozlenmemistir.

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi SPS yontemi ile AION {iretiminde geleneksel yontemle
tiretime gore daha yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir (>13,8 GPa). Ayrica, kirilma
toklugu degerinden kayip vermeden sertlik artis1 saglanmustir (2-4-2,9 MPa.mY?)[8].
Literatiirde 1500 °C sinterleme sicakliginda, 30 dk sinterleme siiresinde, 40/50 MPa
kademeli basing altinda SPS ile iiretilen agirlik¢a %0,08 Y203 ve agirlik¢a %0,02
La203 katkilt AION seramiginde sertlik degeri 15,1+0,4 GPa, kirilma toklugu degeri
2,4+0,1 MPa.m? olarak belirlenmistir [71]. Elde edilen kirilma toklugu ve sertlik

degerleri litaratiirdeki degerler ile paralellik gostermektedir.

4.5 Mikroyapi Incelemeleri

Reaktif spark plazma sinterleme yontemi ile tiretilen AION seramiklerinin kirik yiizey
goriintiileri taramal1 elektron mikroskobu ile incelenmistir. ikinci grup deneylerde
AION2-4, AION2-5, AION2-6, AION2-7, birinci grup deneylerde AION1-13 ve
AION 1-7 nolu, %100 AION doniisiimiiniin gerceklestigi numunelerde mikroyapi
incelemeleri yapilmistir. Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te mikroyapi1 gortintiileri
goriilmektedir. Numunelerin kirik yiizeyleri incelendiginde heterojen yapida taneler
ve yer yer porlar goriilmektedir. Ayrica, yapidaki karbon varligini belirlemek icin
AION1-13 kodlu numuneye EDS analizi yapilmistir. EDS sonuglarn Cizelge 4.9’da

goriilmektedir.
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Cizelge 4.9 : 1635 °C’de 30 dk sinterlenen agirlik¢a %0,5 CaCOs igeren numunenin

EDS analizi.
Element Agirlik¢a yiizdesi Atomik yiizdesi
C 2,89 4,73
N 6,53 9,15
O 40,38 49,57
Al 50,21 36,55
Toplam 100 100

Yapilan EDS analizi sonucunda, AION1-13 kodlu numunede Cizelge 4.9’a gore
yapida agirlikga %2,89 karbon bulundugunu gostermistir. Karbon kirliligi, SPS kalip
elemanlarmin grafit olmasindan kaynaklanmaktadir. Sinterleme sirasinda, SPS kalip
elemanlarindan kaynaklanan karbonun AION seramigi i¢inde ¢oziinmesi ve sinterleme
atmosferinde olugsan CO’in agik porlardan yapiya girerek hapsolmasiyla karbon
kirliligi ger¢ceklesmektedir. Denklem 4.1°de AION seramigi liretiminde CO olusumu
gosterilmektedir [72,73].

Liu ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada artan 1sitma hizinin porlarin olusumunu
azaltma yonelimi gosterdigini, ancak baslangi¢ toz sartlarinin, sonuglart 6nemli

derecede etkiledigi belirtilmistir [74].

Aly30,,N5(AION) + 27C + 9N, = 23AINyypir + 27CO (4.1)
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Sekil 4.11 : 1635 °C’de yavas 1sitma hiz1 ile 40-60 MPa kademeli basing altinda 30
dk sinterlenen agirlik¢a %0,5 CaCOs a) X750 b) x2000 ve 1560 °C’de 50 °C/dk
1sitma hizi ile 40-60 MPa basing altinda 30 dk sinterlenen agirlik¢a %0,5 CaCOs

iceren numunelerin ¢) X750 d) x2000 kirik yiizey goriintiileri.

AION seramiginin transparan Ozellik gostermesi i¢in yiiksek tane boyutu
gerekmektedir (80-250 um) [74]. Ayrica, Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°de
kirilma yiizeyine bakilan numunelerde x750 ve x1000 biiyiitmede tanelerin biiyikligii

goriintiilenmistir.
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Sekil 4.12 : 1650 °C’de 50 °C/dk 1sitma hiz1 ile 40 basing altinda 30 dk sinterlenen
a,d) ag. %0,3 CaCOs b,e) ag.%0,4 CaCO3 c,f) ag. %0,5 CaCOs katkili numunelerin
x750 ve x1000 biiytlitmelerdeki kirik yiizey goriintiileri.

Sekil 4.13’te gorildigi lizere agirlikga %0,5 CaCOsz katkili numunede (AION2-4)
kirilma klivaj diizlemleri boyunca oldugundan, yiiksek yogunlukla iiretilse bile stresin
yogun olmasindan 1s1k gegirgenligi daha diisiik degerlerde kalmigtir. Shan ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada agirlikca %0,2 CaCOs katkisinin kalintt porlarin
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eliminasyonu i¢in yeterli kalmadigi ve agirlikca %0,5 CaCOs katkisinin {istiinde
katkinin tane biiyiimesini negatif olarak etkiledigi belirtilmistir. Ayrica, katki
miktarmin artmasi tane boyutunu diisiirdiigii belirtilmistir [44].

15.0kv  X1,000 10um WD 9.9m)

SEI 15.0kv  X2,000 10um WD 10.0mm

Sekil 4.13 : 1650 °C’de 50 °C/dk 1sitma hizi ile 40 basing altinda 30 dk sinterlenen
ag. %0,3 CaCOs katkisindaki CaO miktarina denk CaO katkili numunenin a) X750
ve b) x1000 c) x2000 kirik ylizey goriintiileri.

Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de goriildiigii gibi tiretilen AION seramiginin
tane boyutu yaklagik 30-50 um araligindadir. Isik gegirgenliginin diisiik olmasinin

karbon kirliligi, porozite ve ikincil fazlardan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

4.6 Isik Gecirgenligi Ol¢iim Sonuclari ve Sonuclarin irdelenmesi

Spektrofotometre ile 151k kaynagindan malzeme yiizeyine dik gelen a¢1 altinda 11k
gecirgenligi Ol¢lilmiistiir. AION seramiginin teorik 151k gecirgenligi degeri Beer
Lambert yasasi ile hesaplandiginda %85,4 olarak bulunmustur. [45]. Bu ¢alismada, en
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yiiksek 151k gecirgenligi degeri Baikowski baglangi¢ toz karisimi kullanarak, 1650 °C
sinterleme sicakliginda, 50 °C/dk 1sitma hizinda, 40 MPa basing altinda; agirlik¢a
%0,4 CaCOs katkili toz karistmmin BN igcermeyen ve sadece alt ve iist baski
elemanlarinda grafit folyo kullanarak hazirlanan kalipta iiretilen numunede (numune
kodu AION2-5) elde edilmistir. Cizelge 4.10°da goriildiigii gibi, bu numunede 2000
nm de yaklasik %53,84 dogrusal 1sik gecirgenligi degeri elde edilmistir. Bu
numunenin goriintiisii Sekil 4.14’de gosterilmistir. Birinci grup deneylerde en yiiksek
151k gecirgenligi degeri, Inframat AloO3 baslangi¢ tozu kullanarak, 1560 °C sinterleme
sicakliginda, 50 °C/dk 1sitma hizinda, 40/60 MPa kademeli basing altinda, agirlik¢a
%0,5 CaCOs katkili toz karisiminin BN ve alt ve iist baski elemanlarinda grafit folyo
kullanarak hazirlanan kalipta tretilen numunede (numune kodu AION1-7) elde
edilmigstir. Cizelge 4.10°da goriildiigii gibi bu numune de 2000 nm de yaklasik %42,57
dogrusal 151k gegirgenligi degeri elde edilmistir. 600 nm dalga boyu goriiniir 151k (360-
700 nm) dalga boyunu temsil etmektedir. Daha yiiksek dalga boylari (2000 nm)

kizil6tesi 15181 temsil etmektedir.

Cizelge 4.10 : Cesitli dalga boylarindaki dogrusal 151k gecirgenligi degerleri.

Numune kodu T (2000 nm) T (600 nm)
AION1-6 %37,94 %16,33
AION1-7 %42,57 %18,95
AION1-8 %26,74 %10,46
AION1-13 %23,47 %7,45
AION2-1 %23,97 %10,19
AION2-4 %20,68 %7,15
AION2-5 953,84 %27,67
AION2-6 %53,55 %24,64
AION2-7 %37,68 %30,68

Diisiik 1sitma hiz1 ve yiiksek sinterleme siiresi parametlerinde, yiiksek yogunluklu
AION seramigi tiretilse bile, numunenin karbon ¢6zmesinden dolay1 151k gecirgenligi

degeri ciddi diisiis yasamistir. Ayrica, agirlikca %0,5 CaCOs igeren numunelerde
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porozitenin olmasindan dolay1 yiiksek 151k gecirgenligi elde edilememistir. Agirlikca
%0,3 ve %0,4 CaCOs katkili numunelerin dogrusal 151k gegirgenligi degeri yaklasik
degerler olmasma karsi, agirlikca %0,4 CaCOgs katkili numunede en yiiksek 151k
gecirgenligi degeri 6l¢iilmistiir.
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Sekil 4.14 : Ag. %0,4 CaCOs katkili, 1650 °C’de, 50 °C/dk 1sitma hizinda, 40 MPa
basingta elde edilen numune (AION2-5).

100

0] | ——AION1-6
| | —AION1-7
80 | ——AION1-8
1 | ——AION1-13
791 | ——AION2-1
S AION2-4
@ | | —— AION2-5 al
T 50 AION2-6 B
2§ | ——AON27 -
O >
g '
=

- ; - ; - I . - : -
500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.15 : Numune kodlar1 AION1-6, AION1-7, AION1-8, AION1-13, AION2-1,
AION2-4, AION2-5, AION2-6 ve AION2-7 olan numunelerin % dogrusal 1s1k
gecirgenligi degerleri.
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Sekil 4.15°de %100 AION faz1 elde edilmis biitiin numunelerin 300-2000 nm dalga
boyu araligindaki 151k gegigenlik Olgiimlerini gdstermektedir. Inframat Advanced
Materials a-Al,O3 tozlar1 kullanilarak yapilan deneylerde, Baikowski a-Al2O3 tozlar
kullanilarak yapilan deneylere gore transparanlik oldukca diistiktiir. Bunun nedent,
Inframat Advanced Materials aliiminada monoklinik aliimina bulunmasidir.
Monoklinik kristal yapi, farkli latis parametrelerine (a#b#c) sahip oldugundan 151k
sa¢ilmasina neden olmaktadir [75]. Ayrica, rdlatif yogunlugun artmasiyla porozite
azaldigindan, yiliksek yogunluklu numuneler, daha yiiksek dogrusal 1s1k gegirgenligi
degerine sahiptir. Son olarak tane boyutu biiyiik olan numuneler, daha az tane sinirina
sahip oldugundan daha yiiksek 151k gecirgenligine sahiptir. Agirlikca %0,4 CaCOs
katkili numunenin 300-2000 nm dalga boyu araliginda en yiiksek 1s1k gecirgenlige
(2000 nm’de %53,84) sahip oldugu belirlenmistir.
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. GENEL SONUCLAR

Bu c¢aligmada, iki farkli Al,O3 tozu ve AIN karigimlarina, farkli oranlarda CaCOs3
ilave ederek reaktif spark plazma sinterleme metodu ile AION seramikleri
tiretilmistir.

Birinci grup deneylerde, Inframat Advanced Materials firmasindan temin edilen
Al,O3 tozu kullanilarak, SPS sicakliklarinda, isitma hizlarinda, sinterleme
stirelerinde, basinglarinda ve katki miktarlarinda degisiklikler yapilarak yiiksek
transparanliga sahip %100 AION fazi elde edilmeye calisilmistir.

Ikinci grup deneylerde Baikowski firmasindan temin edilen Al,O3 tozlar ile ,
AION seramiginin optik 6zelliklerinin gelistirilmesi ve katki miktarinin etkisini
O0lgmek amaclanmustir.

Birinci grup deneylerde, agirlikga %0,5 CaCOs katki igeren toz karigiminin, 1635
°C sinterleme sicakliginda, oda sicakligindan 600 °C’ye kadar 50 °C/dk, 600
°C’den 1000 °C’ye kadar 25 °C/dk 1sitma hizi, 1000 °C’den 1400 °C’ye kadar 15
°C/dk 1sitma hizi, 1400 °C’den 1635 °C’ye kadar 8°C/dk 1sitma hiz1 ile, 30 dk 40-
60 MPa basing uygulanarak reaktif spark plazma sinterlenmesi ile iiretilen
numunede, ayrica agirlikga %0,3 ve %0,5 CaCOs katki igeren toz karigiminin,
1560 °C’de, 50 °C/dk 1sitma hiz1 ile 30 dk. 40-60 MPa kademeli basing
uygulanarak reaktif spark plazma sinterlenmesi ile tiretilen numunede ve agirlikga
%0,5 CaCOs katki igeren toz karisiminin 1560 °C’de 50 °C/dk, 40 dakika 40-60
MPa kademeli basing uygulanarak reaktif spark plazma sinterlenmesi ile iiretilen
numunede %100 AION fazi elde edilmistir. SPS sicakliginin ve katki miktarinin
artmasiyla, AION fazina doniisiim artmistir. Isitma hizinin ¢ok yiiksek olmasi
(reaksiyon icin yeterli zaman saglanamadigindan), AION fazina donilisimi
azalmustir. 30 dakika ve iistiinde sinterleme siiresinin %100 AION doniisiimii igin
yeterli oldugu, ancak 12 dakikalik sinterleme siiresinin %100 AION doniistimii i¢in
yetersiz oldugu saptanmustir.

Ikinci grup deneylerde agirlik¢a %0,4 CaCOs katki igeren toz karigiminim, 1640
°C sinterleme sicakliginda oda sicakligindan 600 °C’ye kadar 50 °C/dk, 600
°C’den 1000 °C’ye kadar 25 °C/dk 1sitma hizi, 1000 °C’den 1400 °C’ye kadar 15
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°C/dk 1s1itma hizi, 1400 °C’den 1635 °C’ye kadar 8°C/dk 1sitma hiz ile, 30 dk. 40-
60 MPa basin¢ uygulanarak reaktif spark plazma sinterlenmesi ile iiretilen numune
%100 AION fazi1 goriilmemistir. Kalan ikinci grup deneylerinin hepsinde %2100
AION doniisiimii elde edilmistir. Katki miktarinin artmasiyla %100 AION fazina
doniistim artmistir. Yavas 1sitma hizinda, sadece agirlik¢a %0,5 CaCOs katkisiyla
%100 AION fazi elde edilebilmistir. Ayrica, diisiik 1sitma hizinin sinterlemede
ergimeyi pozitif etkiledigi saptanmustir.

Birinci grup deneylerde yogunluk degerleri 3,65-3,70 g/cm?® arasinda degismistir.
En yiiksek 3,70 g/cm?® olarak olgiilen yogunluk degeri, agirlikca %0,5 CaCOs
katkil1 toz karisiminin, 1560 °C’de 50 °C/dk 1sitma hizinda ve 40 dk 40-60 MPa
basing altinda reaktif spark plazma sinterlenen numunede elde edilmistir. Rolatif
yogunluk degeri %99,7 olarak &lgiilmiistiir. Ikinci grup deneylerde, yogunluk
degerleri 3,66-3,69 g/cm?® arasinda degismistir. En yiiksek 3,69 g/cm?® olarak
Olciilen yogunluk degeri, agirlikca %0,4 CaCOs katkili toz karigiminin, 1650
°C’de, 50 °C/dk 1sitma hizinda ve 30 dk 40 MPa basing uygulanarak reaktif spark
plazma sinterlenen numunede elde edilmistir. Rolatif yogunluk degeri %99,46
olarak Ol¢iilmistir. Farklt Al,O3 tozunun kullanilmasi yogunlasmay1 neredeyse
etkilemedigi, sinterleme siiresinin artmasiyla tane biiylimesi gerceklestiginden,
yogunluk miktarinin 6nemli miktarda arttig1 ve yogunlugun katki miktarinin
agirlikea %0,4 CaCOs katkisina kadar artmasiyla arttigi, fakat agirlik¢a %0,5
CaCOzs katkisinda porozitenin olugsmasindan dolay1 azaldigi tespit edilmistir.
Birinci grup deneylerde %100 AION doniisimii ger¢eklesmeyen deneylerde,
sertlik degerleri 14,89-16,05 GPa arasinda, kirilma toklugu degerleri 2,37-3,51
MPa.m*? arasinda degismistir. Agirlikca %0,1 CaCOs katkili toz karisiminin,
1575 °C’de, 50 °C/dk 1sitma hizinda ve 30 dk 40-60 MPa kademeli basing
uygulanarak reaktif spark plazma sinterlenmesiyle, ancak %2100 AION
doniistimiiniin elde edilemedigi numunede, en yiiksek sertlik degeri 16,05+0,18
GPa ve en yiiksek kirilma toklugu degeri 3,5140,26 MPa.m'? ¢l¢iilmiistiir. AION
fazinin artmasiyla sertlik ve kirilma toklugu degerleri azalma gostermistir.

Birinci grup deneylerde, %100 AION fazinin elde edildigi numunelerde, en yiiksek
sertlik degeri, agirlik¢a %0,5 CaCOs katkili toz karisiminin, 1560 °C’de 50°C/dk
1sitma hizinda ve 30 dk sinterleme siiresi ile 40-60 MPa kademeli basing

uygulanarak reaktif spark plazma sinterlenmesiyle elde edilen numunede
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15,8440,19 GPa olarak Ol¢iilmiistiir.Bu numuneye ait kirtlma toklugu degeri
2,41+0,23 MPa.mY?dir. Birinci grup deneylerde, %100 AION fazinin elde edildigi
numunelerde, en yiiksek kirilma toklugu degeri, agirlikca %0,5 CaCOs katkili toz
karisiminin, 1635 °C’de, yavas 1sitma hizinda ve 30 dk 40-60 MPa kademeli basing
uygulanarak reaktif spark plazma sinterlenmesiyle elde edilen numunede
2,76+0,28 MPa.mY2 olarak Olclilmiistir. Bu numuneye ait sertlik degeri
15,64+0,23’tir. 30 dk. ve 40 dk. sinterlenen numunelerin sertlik ve kirilma toklugu
degerlerinde ciddi bir fark goriilmemistir. Katki miktarinin artmasiyla sertlik
artmistir, ancak agirlikca 9%0,5 CaCOs katkili numunelerin diisiik yogunlukta
olmasindan dolay1r kirilma toklugu azalmistir. Ayrica, 1sitma hizinin yavas
olmasiyla sertlik degeri azalirken, kirilma toklugu degeri artmistir.

Ikinci grup deneylerde, %100 AION fazinin elde edildigi numunelerde,en yiiksek
sertlik degeri, BN sprey kullanilirak hazirlanan kalipta, agirlikca %0,3 CaCOg3
katkili, 1650 °C’de, 50°C/dk 1sitma hizinda ve 30 dk sinterleme siiresi ile 40 MPa
basing uygulanarak reaktif spark plazma sinterlenmesiyle elde edilen numunede
16,01+0,05 GPa olarak Ool¢iilmiistir, bu numunenin kirilma toklugu degeri
2,34+0,08 MPa.m? olarak bulunmustur. Elde edilen en yiiksek kirilma toklugu
degeri, BN sprey kullanilmadan hazirlanan kalipta, agirlik¢a %0,5 CaCO3 katkili,
1640 °C’de, 30 dk sinterleme siiresi ile 40-60 MPa kademeli basing uygulanarak
spark plazma sinterlenmesiyle elde edilen numunede 3,12+0,21 MPa.m? olarak
Ol¢tilmiistiir. Bu numunenin sertlik degeri 15,50+0,22 olarak saptanmistir. Katki
miktariin agirlikga %0,3’ten agirlikca %0,4 CaCO3z’ a artmasiyla sertlik ve
kirilma toklugu degerleri ¢ok etkilenmemistir, ancak agirlikca %0,5 CaCOs
katkisinda numuneler por igerdiginden hem sertlik hem kirilma toklugu
degerlerinin azaldig1 gorilmustiir.

AION seramiklerinin transparan 6zellik gésterebilmesi igin tane boyutunun 100-
250 pm arasinda olmasi gerekmektedir. Yapidaki porlar gelen 15181n sagilmasina
neden olarak transparanligi olumsuz etkilemektedir. Birinci grup deneylerde
(AION1-7 ve AION1-13 kodlu numuneler) porlarin varligit SEM goriintiilerinde
goriilmektedir. ikinci grup deneylerde, Baikowski aliimina kullanarak hazirlanan
baslangic toz karisimindan hareketle elde edilen AION seramiklerinde por

varliginin azaldig gortilmektedir. Agirlik¢a %0,4 CaCOs iceren 1650 °C’de, 50
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12.

13.

°C/dk 1sitma hiz1 ile 40 MPa basing altinda reaktif spark plazma sinterlenen
numunede (AION2-5) por gézlemlenmemistir.

Birinci grup deneylerde, en yiiksek dogrusal 1s1k gecirgenligi degeri, BN sprey
kullanilarak hazirlanan kalipta, agirlik¢a %0,5 CaCO3 igeren toz karisiminin, 50
°C/dk 1sitma hizi kullanilarak 40-60 MPa kademeli basing altinda, 1560 °C
sinterleme sicakliginda, 30 dk sinterleme siiresi ile spark plazma sinterlenmesiyle
elde edilen 0,5 mm kalinligindaki numunede 6l¢tilmistiir. Bu numune, 2000 nm
dalga boyunda %42,57, 600 nm dalga boyunda %18,95 dogrusal 151k gecirgenligi
degerine sahiptir. AION’un 1710 °C ve {izerindeki sicakliklarda karbon
¢ozdiiginden dolayr karbon kirliligi gergeklestiginden 1sik gegirgenliginin hem
artan sinterleme siiresi hem yavas 1sitma hizi ile azaldigi tespit edilmistir. Ayrica,
artan katki miktar ile 151k gegirgenligi degeri artmustir.

Ikinci grup deneylerde, en yiiksek dogrusal 151k gegirgenligi degeri, BN sprey
kullanilmadan hazirlanan kalipta, agirlikca %0,4 CaCOs igeren toz karigiminin, 50
°C/dk 1sitma hizi kullanilarak 40 MPa basing altinda, 1650 °C sinterleme
sicakliginda, 30 dk sinterleme siiresi ile spark plazma sinterlenmesiyle elde edilen
0,5 mm kalinhigindaki numunede Ol¢lilmistiir. Bu numune, 2000 nm dalga
boyunda %53,84, 600 nm dalga boyunda %27,67 dogrusal 1sik gegirgenligi
degerine sahiptir. Katki miktarinin artmasiyla 151k gecirgenliginin arttigi, ancak
agirlikga %0,5 CaCOs iceren numunede porozite bulunmasindan dolayr 11k
gecirgenliginin azaldigi tespit edilmistir.

Ikinci grup deneylerde, CaO katkili toz karisimi ile yapilan deneyde, CaO
katkisinin mekanik 6zelliklere 6nemli bir etkisi olmadigi, ancak tek fazli AION
doniislimiiniin saglanamamasindan dolay1 151k gegirgenliginin diisiik degerlerde

kaldig1 saptanmustir.
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