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Ozet

Silisyum nitrir (Siz;N,) seramikler miikemmel termomekanik 6zellikleri sayesinde pek ¢ok kullanim alani
bulmuslardir. Son vyillarda silisyum nitrir malzemeler kesici uglarda, bilyali rulmanlarda, motor
vanalarinda ve diger asinmaya direngli pargalarda yogunlukla kullaniimaktadirlar. Si;N, seramiklerin
mikroyapisal gelismeleri Gg¢ farkli parametre ile kontrol edilir; SisN, baslangic tozlarin 6zellikleri,
sinterleme yardimcilarinin kompozisyonlari ve sinterleme durumlari. Sinterleme yardimcisi olarak

Anahtar kelimeler genellikle MgO, Y,05;, Al,O; ve nadir toprak oksitleri kullaniimaktadir.Bu calismada sinterleme
Silisyum nitriir; Y,03; yardimcisi olarak ilave edilecek oksitlerin silisyum nitrir Gretimi sirasinda sisteme katilmasi ve bu
MgO;Karbotermal sayede kendinden katkili silisyum nitrir Gretimi amaglanmistir. Bu amagla karbotermal indirgeme ve
indirgeme ve nitriirleme (KTIN) y8ntemi ile igerisinde sinter katkisi bulunan a-SizN, tozlari Gretilmistir. KTIN islemi
nitrirleme icin hammadde olarak kullanilan SiO, tozuna sinter katkisi olarak Y,05; ve MgO tozlari, ag. %4 Y,0; - %6

MgO, %5 Y,03 - %5 MgO ve %6 Y,03 - %4 MgO oranlarinda islem oncesinde ilave edilmistir. Hazirlanan
karisim farkh sicakliklarda (1400, 1450 ve 1475°C) 3 saat slire ile azot atmosferi altinda karbotermal
indirgemeye maruz birakilmistir. Sonugta igerisinde katki oksitlerinden kaynaklanan ara fazlar bulunan
a-SizN, tozlari Uretilmistir. Bu sayede sinter katkilari yapi icinde daha homojen dagiimis, sinterlemeye
hazir baslangic malzemesi dretilmistir. Uretilen katkill a-SisN, tozlarina XRD, SEM gibi analizler
uygulanmistir.

Production of SisN4 AddedY,03-MgO
Abstract

Silicon nitride (Si3sN4) ceramics have common application areas due to their marvelous
thermomechanic properties. These materials are used heavily in cutting tools, ball bearings, motor
valves and the other wear resistant tools. The microstructural growth of Si;N, ceramic is controlled by
three different parameters; properties of initial Si;N, powders, compositions of sintering reagents and

Keywords sintering conditions. Generally, MgO, Y, 03, Al,03 and rare earth oxides are used as sintering additives.
Siliconnitride; Y,03;  In this study, a-phase rich Si;N, powders were synthesized containing sintering additive by
MgO; carbothermal reduction and nitridation. The starting agent for silicon source was high-purity synthetic
Carbothermalreduction  silica. MgO and Y,0; powders were premixed (wt. %4 Y,03 - %6 MgO, %5 Y,03 - %5 MgO and %6
andnitridation Y,03 - %4 MgO) in the starting reactants depending on the final powder composition and the type and

amount of the secondary phases desired for sintering. The synthesis was carried out in a tube furnace
at different temperature (1400°C, 1450°C and 1475°C-3h) ranges under nitrogen gas atmosphere.In this
way, the sintering additives dispersed in the structure more homogeneously and sinterable the starting
material is produced. Having completed synthesis process, a-Si3N, powder properties were examined
by using XRD, SEM, etc.
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1. Giris bu malzemelerin diger kullanim alanlarini

Silisyum nitriir (SisNs) oda sicakhginda ve yiiksek olusturmaktadir. SizN, malzemeler metallerden

sicakliklarda mikemmel mekanik o&zellikler, iyi daha disiik yogunluk ve termal genlesmeye

oksidasyon direnci ve iyi termal sok davransi sahiptirler. Mekanik kararlliklari ve korozyon

gosterir. Bu seramikler yiksek asinma direnci ve direncleri, ylksek ~sicakliklarda bircok yiksek

mekanik o6zellikleri sayesinde kesici uclarda, mukavemetli - seramik malzemeden daha iyidir

otomobil motorlari icin valflerde veya gaz (Carrasquero et al. 2005).
turbinlerinde kullaniimaktadir (Hoffmannand Slllsyum nitrir esash seramikler sentetik olarak
Petzow 1994). Ayrica asinmaya dayanikh bilyal Uretilmek zorundadir. GlUnidmizde SizN, Uretimi

rulmanlar, contalar, bazi kalip ve motor pargalari  i¢in silisyumun dogrudan nitrasyonu, silikanin
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karbotermal rediiksiyonu, diimid sentezi, buhar

fazi sentezi, plazma kimyasal sentez, silisyumun

organik bilesiklerinin  pirolizi, lazer iceren
reaksiyonlar gibi farkli yontemler kullaniimaktadir

(Matovic, 2003).

Bu yontemlerden biri olan silikanin karbotermal

rediiksiyonu ve nitrasyonu (KTIN) ile SisN,4
Uretimine ait reaksiyon:
3Si0, + 6C + 2N, SizN,4 + 6CO (1)

Literatlirde kabul edilen bu reaksiyon gercekte SiO
ara fazinin olusmasiyla meydana gelir (Yang et al.
2005).

KTIN yontemi ile SisN, seramik tozu iretimi nihai
Grinln tane boyutunun kiguk, tercihen a-SisN,4
olmasi, ekonomik olusu ve kolay uygulanabilirligi
nedeniyle avantajlidir (Kuskonmaz et al. 1993).

Toz halinde Uretilen Si3N4 malzemeler hegzagonal
kristal kafes yapisina sahip a ve B-SisN, olmak
Gzere iki farkli poliformik yapidadir. SizsN,'Gn B
formunun olusmasi icin sivi bir fazin varligl tercih
edilir. Sivi fazin bulunmasi aktivasyon enerjisini
distrdigi icin 1400°C'nin Uzerinde o-SisN,=>B-
SisN, donlstm gergeklesir (Shuba, 2005).

SisN, glcli kovalent bag yapisi nedeniyle ancak
bazi sinterleme yardimcilarinin sisteme ilavesiyle
yogunlastirilabilir. Katki elemani olarak kullanilan
oksitler MgO, Y,03, CeO,, ZrO,, BeO,, Al,O3;, Li,O
bilesiklerdir (Arik,
sekilde sivi  faz

veya bunlarin olusturduklar
1996).
sinterlenmesiyle gerceklesir. Cogu silisyum nitrir

Yogunlasma bu

seramikler sinterleme sirasinda B-SisN,’e donisen
a fazi oraninca zengin SisN, tozlarindan hazirlanir.
B formu sinterleme sonrasi c¢ubuksu uzamis
tanelerden olusmaktadir (Hoffmann, 1994).SisN,
tozlarinin  ylzeyindeki SiO, ile sinterlemeye
yardimci olarak ilave edilen oksitler reaksiyona
camlari

girmektedirler ve oksinitrtr

olusturmaktadirlar. ilave oksitlerin rolii séyle

Ozetlenebilir:

a-SisN, + SiO, + MO, B-SisN; + M-Si-O-N
(2)

Bu camlarda olusan otektik sicakhig, es deger
oksit otektik
sicakhigindan dusuktir. Bu azotun otektik sicakhgini

kompozisyondaki camlardaki

diistriicti etkisini gdstermektedir. Ornegin, MgO
ilavesinde sivi olusum sicakhg 1390°C ve Y,0;3
ilavesi ile 1450°C civarindadir (Glinay, 1993).

Bu calismada Si;N, Uretimi icin ekonomik ve kolay
uygulanabilir bir yéntem olusu nedeniyle KTIiN
yontemi tercih edilmistir. Ayrica sinter katkilarinin
otektik sicakligi disiricli etkisinden dolayr bu
katkilarin SizN,’e toz Uretimi asamasinda ilave
edilmesi saglanmistir. Bu sayede kendinden sinter
katkisi
islemlerine hazir Si;N, tozu Uretilmistir.

iceren sekillendirme ve sinterleme

2. Materyal ve Metot

Yapilan bu c¢alismada silisyum kaynagi olarak
hammadde, EGE A.S'den
saglanmis olup %99 safliga ve 14 um tane boyutuna

kullanilan Kimya

sahiptir. Spesifik ytizey alani (BET) 139 m%.grdir.

Katki maddesi olarak ilave edilen Y,0; ve MgO ise
%99,9 safliga sahip olup Alfa Aesar firmasindan
temin edilmistir. Kabotermalrediikleme igin %98,4
saflikta ve 30 um ortalama tane boyutuna sahip
Merck Firmasindan temin edilmis mangal komuri
tozu (charcoal) kullanilmistir. Deneylerde kullanilan
nitrirleyici olarak kullanilan azot gazi Birlesik
Oksijen Sanayi (BOS) isimli firmadan 230 bar
basingli standart tiplerde temin edilmistir ve
%99,99 gibi yiksek safiyete sahiptir. Deneylerde
kullanilan firln  1600°C’'ye c¢ikabilen, isitma ve
sogutma ayari yapilabilen, atmosfer kontrolli yatay
tlp firindir. Sekil 1’de firinin ve deney diizeneginin

sematik gorlndlsi verilmistir.

e
o
[ ]

5, o

Sekil 1. Deneyde kullanilan tip firin ve diizenegin
sematik goriinlisu (Karakus, 2010): 1. azot gazi tipu, 2.
Akismetre, 3. paslanmaz celik flanslar, 4. refrakter
izolatdr, 5. Rezistanslar, 6. alimina kayik¢ik icinde

numuneler, 7. aliimina tup, 8. gaz cikis kabi

Karbotermal indirgeme ve nitrirleme islemiyle
ylksek safliktaki SiO,’dan, katkih nihai toz
icersinde ag. %4 Y,0; - %6 MgO, %5 Y,03 - %5
MgO ve %6 Y,03 - %4 MgO oranlarinda katki igeren
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SisN, Uretilebilmesi icin stokiometrik oranlarda
hesaplanan bu ilaveler sisteme baslangicta karbon
karasi ile birlikte ilave edilmistir. Hesaplanan bu
oranlarda tartilarak hazirlanan tozlar aliimina
bilyalarla 10 saat sire ile kuru olarak karistirilmistir.
Hazirlanan karisim farkh sicakhklarda (1400, 1450
ve 1475°C) 3 saat sire ile azot atmosferi altinda
karbotermal indirgemeye maruz birakilmistir. Elde
edilen tozlar yapida kalan fazla karbonun
uzaklastiriimasi icin 900°C’de 1 saat agik atmosferli

bir firinda 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Sonucta (retilen MgO-Y,0; katkih tozlarin faz
analizi icin, Cu K, (A: 1.54056) radyasyonu
kullanilarak RIGAGU D/Max 2200 markali XRD
cihazi kullanilmistir. Ayrica toz Urlinlerin partikl
boyutu ve morfolojisinin incelenebilmesi icin SEM
(JEOL JSM-6060 LV) analizi, elementel analiz igin
ise EDS uygulanmis ve Uretilen Grinler karakterize
edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Sekil 2’de SiO,’nin 1450°C'de 3 saat, 1475°C'de 3
saat ve 1475°C’'de 6 saat karbotermal indirgeme ve
nitriirleme (KTIN) islemlerinden sonra elde edilen
tozlara ait XRD analizleri Alfa Aesar firmasina ait a-
SizNg SizNy)
verilmistir. Buradan gorilmektedir ki, 1450°C'de

arand  (ticari ile karsilastirilarak

gerceklestirilen Uretimde donisim
gerceklesmemistir. Bunun i¢in sicakhk arttirilarak
1475°C’'ye cikarildiginda ise a-SizN, olusumlari
gorilmekte ancak B-SisN, fazi olusmamistir yani
burada da donisimin tam olarak meydana
gelmedigi soylenebilmektedir. Bu nedenle sicakhk
sabit tutulup sire arttirilmis (6 saat) bu sayede a-
SizN,; donlsimi gerceklesmis ancak yine B-SizNg4

fazi olusmamistir.

Girecell Pik Siddeti

10 20 =0 40 50
25

S S0,

o o-SiM B:B-SiM,
Sekil 2. Hammadde olarak kullanilan SiO,’nin (katkisiz)
farkh sicakhk ve siirelerde KTiN islemi sonrasi elde edilen

tozlara ait XRD analizleri ve Alfa Aesar a-SisN, ile

@ SN0

karsilastiriimasi.

Yiksek safliktaki SiO,’ye %4 Y,0; - %6 MgO ve
belirli bir oranda karbon ilavesi yapilmis ve farkli
sicakliklarda KTiN islemi uygulanmistir. Elde edilen
tozlara karbon yakma isleminden sonra XRD analizi
uygulanmis ve sonuglar Sekil 3’de verilmistir.
Analizlerden goruldigu gibi a ve B-SisN, fazlar
1400°C'de
oksitlerden dolayr da olusmasi beklenen ikincil

olusmustur. ilave olarak katilan
fazlardan Y,SiOs ve Mg,SiO, fazlari gorilmektedir.
Sicakhigin  1450°C ve 1475°C'ye c¢ikarilmasiyla,
1400°C'de elde edilen fazlara benzer sekilde XRD
analizlerinde ayni fazlar gorilmdistir. Dolayisiyla
Sekil 2’de verilen katkisiz sistemin XRD analizleri ile
karsilastirildiginda 1475 de 6 saat islem sonrasinda
Uretilen SisN,4, bu calismada oldukca avantajli bir
sekilde 1400°C’'de 3 saatte Uretilmistir. Buna gore
%4 Y,05 - %6 MgO katkili SiO,’den KTiN islemi ile
%5 Y,03 veya %5 MgO ilaveleriyle (Karakus et al.
2009) duretilen SisN,’e gore oldukca dislik bir
sicaklik olan 1400°C’de katkil SisN, Gretilebilmistir.

-
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Sekil 3. %6 MgO - %4 Y,0; katkih SiO,’den farkh
sicakliklarda KTiN islemi sonrasi elde edilen tozlara ait
XRD analizleri.

%6 MgO - %4 Y,0; katkilh SiO,’den 1400°C'de 3
saat KTIN islemi sonrasi elde edilen tozlara ait SEM
gorantileri  Sekil 4’de  gorilmektedir. Bu
gorlintllere gore c¢ubuksu uzamis taneler, es
taneler ve baz

eksenli topaklasmalar

gorilmektedir. Olusan c¢ubuksu tanelerin et

kalinliklari yaklasik 100-300nm civarindadir.

Sinterleme sonrasinda SizN,’lin yapisinda olusan
cubuksu tanelerin malzemenin kirllma toklugunu
arttirici rol oynadigi bilinmektedir. Clinki bu form,
yapisi
takviyelidir ve bu da tokluk ve mukavemet

cubuksu  mikro nedeniyle kendinden
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acisindan énemlidir (Hirata et al. 2000). Kendinden

takviyeli silisyum nitrir esash  seramiklerin

toklastirilmasi igin anizotropik tane biliyime
davranisi istenir. SisN,’lin anizotropik tane blylime
davranisi uzamis tanelerin olusmasina baghdir

(Becher et al. 2006).

Sekil 5’de katkili silisyum nitriirin 1400°C KTIN

islemi sonrasi elde edilen tozlara ait 2 farkh
bolgeden alinan EDS analizleri verilmistir. Bu
analizlere gore elde edilen tozlarda Si, Y, N, O, Mg
elementlerinin edilmistir.  Bu

varligi  tespit

elementlerin XRD analizlerinde (Sekil 3) belirlenen
Si3N4I
gorilmektedir.

Y,SiO5; ve Mg,SiO, fazlarina ait olduklari

zeky

w18, @98

(b)

Sekil 4. %6MgO- %4Y,0; katkili SiO,’den 1400°C’de 3 saat KTIN islemi sonrasi elde edilen tozlara ait farkli

blylitmelerdeki SEM gorintileri.

Sekil 5. %6 MgO - %4 Y,0; katkili SiO,’den 1400°C’de 3 saat KTiN islemi sonrasi elde edilen tozlara ait EDS analizleri.

4. Sonug
Bu calismanin amaci, SizN,sinterleme katki
elemanlarinin  tozlarin  sentezleme slrecinde

sisteme ilave edilmesi suretiyle Uretimde sinter
katkili Si;N, tozlarinin elde edilmesidir. Sinterleme
katki SizNg,
asamasinda ilavesiyle, hem bu tozlarin kullanimi

maddelerinin tozlarina  {lretim

sirasinda hemde sonraki sireglerin  minimize

edilmesi agisindan ve homojen yapi saglanmasi
bakimindan faydal olacagi disinilmuistlr. Ayrica

bu ilavelerin sistemdeki seramik hammaddesi
(Si0,) ile reaksiyona girerek olusturacaklari daha
SizN,’lin

etkileyecegi

kararsiz veya vyari kararli fazlarin

olusumunu da olumlu ydénde

ongorilmistir.

Bu amagla, Y,0; ve MgQ'’in SiO,’'ye birlikte ilave
edilmesi ile SisN,’Gn KTIN prosesi ile dretim
sicakhgl 1400°C’ye disirilmistir. Uretilen tozlarin
SEM gorintilerinde ¢ubuksu yapilar ve es eksenli
taneler tespit edilmistir. EDS analizlerinden de toz
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blinyesinde bulunan elementlerin analizi T., Kanzaki, S., 2005.Synthesis of fibrousp-
yapilmistir, buna gore toz biinyesinde Si, O, Mg, Y, SisNystructuredporousceramicsusingcarbothermalnit
N elementleri tespit edilmistir. ridation of silica.ActaMaterialia, 53, 2981-2990.
Tesekkiir

Yardimlarindan 6tird Dog. Dr. Ali Osman Kurt’a tesekkir

ederiz.

Kaynaklar

Arik, H.,1996. SepiyolittenKarbotermal indirgeme ve
Nitrirleme Yoluyla Silisyum Nitrir (SizN4) Seramik
Toz Uretimi Parametrelerinin Arastirilmasi. Doktora
Tezi, Fen Bilimleri Enstitlisi, Makine Egitimi Anabilim
Dali, Gazi Universitesi, 143.

Becher, P., F., Painter, G., S., Shibata, N., Satet, R, L.,
Hoffmann, M., J., Pennycook, S., J., 2006. Influence of
additives on anisotropicgraingrowth in
siliconnitrideceramics.MaterialsScienceandEngineerin
gA,4a22,85-91.

Carrasquero, E.,Bellosi, A, Staia, M., H.,
2005.Characterizationandwearbehaviour of
modifiedsiliconnitride.International Journal of
RefractoryMetals& Hard Materials, 23, 391-397.

Glnay, V.,1993. Si;N, Seramiklerin Sinterlenmesi. 7.
Uluslararasi Metalurji ve Malzeme Kongresi Bildiriler
Kitabi, Ankara, cilt 1, 717-722.

Hirata, T.,Akiyama, K., Morimoto, T., 2000. Synthesis of
B-Si;Ngparticlesfrom  a-SizN4particles.Journal  of
theEuropeanCeramicSociety, 20, 1191-1195.

Hoffmann, M., J., Petzow, G., 1994.
Tailoredmicrostructures of siliconnitrideceramics.
Pure&Appl. Chem.,56, 1807-1814.

Karakus, N.,2010. Nitrir Esash Seramik Tozlarin Yerli
Hammaddelerden Uretilmesi ve Karakterizasyonu.
Doktora tezi, Sakarya Universitesi, 160.

Karakus, N., Kurt, A., 0. Toplan, H., O,
2009.Synthesizinghigh  a-phase  SizN,  powder
scontainingsinteringadditives.Ceramics International,
35, 2381-2385.

Kuskonmaz, N., Toy, C., Addemir, O., Tekin, A., 1993.
Karbotermal Rediiksiyon ve Nitriirleme ile SizN,
Seramik Toz Sentezini Etkileyen Parametreler. 7.
Uluslararasi Metalurji ve Malzeme Kongresi Bildiriler
Kitabi, Ankara, cilt 1, 587- 599.

Matovic, B.,2003. Low Temperature Sintering Additives
for SiliconNitride, Max-Planck Institutfur
Metallforschung, Ph.DThesis, Stuttgart, 125.

Shuba, R.,2005. Relationship Between Chemistry,
MicrostructureandMechanicalProperties of a-SiAION.
Ph.DThesis, Pennsylvania University, Materials
Science, 356.

Yang, J., F., Shan, S., Y., Janssen, R., Schneider, G., Ohji,

AKU FEMUBID 14 (2014) 025790 575



	1. Giriş

