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TANE SINIR FAZ MiKTARI DEGISIMININ NADIR TOPRAK OKSIT (Y,0,) KATKILI
SI,N, ILERI TEKNOLO)i SERAMIKLERINDE TERMAL ILETKENLIGE ETKISI

0z:

Bu caligmada, sabit faz oraninda, tane sinir faz miktar1 %10 azaltilarak, 1775
°Cde, 5 bar basingta 4 saat sinterlenmis ve daha diisitk maliyetli baglangi¢ Si.N,
tozu (Silzot) kullanilarak hazirlanmis Y,0,/SiO,/MgO-Si,N, seramik sisteminde,
tane sinir faz miktarinin ve dagilimmin termal iletkenlige etkisi incelenmistir.
XRD metoduyla faz analizi, SEM ile goriintii analizleri yapilmistir. Lazer Flash
Metoduyla termal diftiziviteler dl¢iilmistiir. XRD paternlerinde Y,Si,O N, ikin-
cil kristalin fazi gortilmiistiir. Tane sinir fazinin azatilmasiyla, sivi faz miktari
% 11,83den % 10,6%a, ~% 10,40 azalmistir. Termal difiizivite 17,29 mm?/snden 15,97
mm?/sne ~7,64 azalmistir. Termal iletkenlik, 39,10 W/m.Kden 36,23 W/m.Ke, ~%
7,37 azalmustir.

Anahtar Kelimeler: Termal Difiizivite, Termal Iletkenlik, Si N, Tane Sinir Faz:.
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THE EFFECT OF GRAIN BOUNDARY PHASE AMOUNT CHANGE ON THERMAL
CONDUCTIVITY IN RARE EARTH OXIDE (Y,0,) DOPPED Si3N4 ADVANCED
TECHNOLOGY CERAMICS

ABSTRACT

In this study, in the fixed phase ratio, the grain boundary phase amount was
reduced by 10%, the grain boundary phase amount was determined in the Y,0,/
SiO,/MgO-Si,N, ceramic system, which was sintered at 1775 ° C for 4 hours at 5
bar pressure and prepared by using lower cost starting Si,N, powder (Silzot). The
effect of and distribution on thermal conductivity has been studied. Phase analy-
sis with XRD and image analysis with SEM were performed. Thermal diffusivities
were measured with the Laser Flash Method. Y,Si,O,N, secondary crystalline pha-
se was observed in XRD patterns. With the reduction of the grain boundary phase,
the amount of liquid phase decreased from 11.83% to 10.6%, ~ 10.40%. Thermal
diffusivity has decreased from 17.29 mm?/s to 15.97 mm?/s by ~ 7.64. Thermal
conductivity decreased ~ 7.37% from 39.10 W/m.K to 36.23 W/m.K.

Keywords: Thermal Diffusivity, Thermal Conductivity, Si.N, Grain Boundary
Phases.

s




Tane Sinir Faz Miktari Degisiminin Nadir Toprak Oksit (Y,0.) Katkili Si.N, ileri Teknoloji ...

One Cikanlar

Bu ¢aligmada, Si,N, seramiklerin iiretiminde yaygin bir sekilde kullanilan pa-
hali Si,N, tozuna alternatif olan Si,N, baslangig tozlar1 kullanilarak, sabit faz ora-
ninda, tane sinir faz miktar1 %10 azaltilarak, GPS metodu ile sinterlenmis ve daha
diisiik maliyetli baglangi¢ Si,N,tozu (Silzot) kullanilarak hazirlanmis Y,0,/SiO,/
MgO-Si,N, seramik sisteminde, tane sinir faz miktarinin ve dagiliminin termal
iletkenlige etkisi incelenmistir.

1775 °Cde, 5 bar basingta, 4 saat gaz basingl sinterlenen numunelerde termal
difiizivite, tane sinir fazi azalmasiyla, azalmistir ve numunelerde tane sinir fazin
azatilmasiyla termal difiizivite 17,29 mm?/snden 15,97 mm?*/sn’ye ~% 7,64 azalmus,
termal iletkenlik 39,10 W/m.Kden 36,23 W/m.Ke, ~% 7,37 azalmustir.

1. GIRIS

Oksit dist seramiklerdeki 1s1l iletim modelleri, 1s1 iletiminde mikro yapinin et-
kisi ve 6nemini gostermektedir [1, 2]. Onemli bir yapisal oksit disy, ileri teknoloji
seramiklerinden olan, Si,N, seramiklerin termal iletkenligini etkileyen parametre-
leri kontrolle, farkli endiistri uygulamalari i¢in malzeme gelistirmek mimkiindiir
[3-7].

Her ne kadar B-Si Si,N, kristallerin teorik ve deneysel elde edilen termal ilet-
kenligi ytiksek olsa da, ticari olarak elde edilebilen degerler, tane sinir fazlari ve
Si,N, kristaldeki kafes kusurlar1 gibi faktérler nedeniyle diisiiktiir [3]. -Si,N,i¢in
teorik termal iletkenlik 200 ila 320 W/m.K arasindadir [8]. Si,N, seramiklerin me-
kanik o6zellikleri ytiksektir, diisiik yogunluga ve yiiksek teorik termal iletkenlige sa-
hiplerdir ve bu nedenle bir¢ok uygulama alaninda potansiyel malzemelerdir [9,10].
Ancak sinterleme ile iiretiminde kullanilan baslangi¢ tozlarinin pahali olmasi ve
sinterleme {iretimi icin maliyetlerin yitksek olmasi, bu malzemelerin kullanim
alanlarini sinirlamaktadir [11]. Bundan dolayi, daha ekonomik tiretime ihtiyag
vardir. Son deneysel ¢alismalarda, Si,N, igin 100-155 W/m.K termal iletkenlik elde
edilmis olup, bu galigmalarin tiimii yaygin kullanilan pahali baslangi¢ Si,N, tozlar
ile tretilmistir [12-15].

Bu ¢alismada ise, yaygin bir sekilde kullanilan pahali olan baglangig Si,N, to-
zundan farkli, daha ekonomik baslangi¢ tozuyla yiiksek yogunluk elde ederek,
yliksek termal iletkenlikte bir yap1 olusumuna katki i¢in, Y,O, nadir toprak oksit
ilavesi kullanilarak, sabit faz oraninda, tane sinir fazi miktarindaki degisim %10
olacak sekilde hazirlanmis numunelere, 1775 °Cde, 5 bar basingta 4 saat sinterle-
me yapilarak deneysel ¢aligmalar gerceklestirilmistir. Tane sinir faz miktarinin ve
dagiliminin termal iletkenlige etkisi arastirilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEMLER
2.1. Uretim

Caligmada, baslangig tozu olarak Silzot Si,N, (SKW-Trostberg, AG, Germany)
tozlar (2,55 pm) ogiitiiliip tane boyutlar1 azaltilarak (1,11 pm) kullanilmistir. Sin-
terleme ilaveleri olarak Sigma Aldrich Chemical Co. markali MgO, Y,0; ve SiO,
tozlarryla kompozisyonlar hazirlanmistir. Bu tozlar, 300 dev/dak hizda 1.5 saat
eksenel degirmende (Fritsch-Pulverisette 5 model, Germany) karistirilmis ve bu
camur, doner bir kurutucuda (Heidolph 4001 model, Germany) kurutulmustur.
Kuru toz karigimlari, elenmis ve sekillendirme i¢in hazirlanmigtir. Bu toz karisim-
lar1, 25 MPa basing uygulanarak el presiyle (Alfa model) sekillendirilip sonrasin-
da soguk izostatik preste (CIP- model FPG2568/2569, Stansted Fluid Power, UK)
numunelere 300 MPa basing uygulanmistir. Sinterleme, sabit sicaklikta, 5 bar azot
gaz basincinda 4 saat boyunca gergeklestirilmistir (KCE-FPW 100/150-2200-25).

2.2. Karakterizasyon

Baglangig Si,N, tozlarinin tane boyutu ve dagilimi 6l¢iilmistiir (Malvern Mas-
tersizer 2000). Tozlarin ve sinterlenmis numunelerin icerdikleri fazlar X-1ginlar1
difraktometre cihazi (Rigaku Rint 2000 model, Japan, CuKa A=1.54056A, 40 kV, 1
°C /dak.) ile belirlenmistir. a ve B-Si,N, fazlarinin yaklagik oranlarini hesaplamak
i¢in a- Si3N4 i¢in ve B-Si3N4 igin sirasiyla, (102)/(210) ve (101)/(210) diizlemleri
pik siddetleri kullanilarak, Esitlik (1) ile hesaplama yapilmistir [16].

B/ (a+1Ip)=1/[1+K([1/WB]-1)] (1)

Esitlik 1'dela ve IB, sirasiyla a ve B-Si,N, fazlarmn pik siddetleridir. W, -
Si,N, agirlik kesri olup, K, oranti sabiti,  (101) / a (102) ve f (210) / a (210) ki-
rimimlari igin sirasi ile 0,518 ve 0,544 alinmistir. Numunelerin yogunluk dl¢iim-
leri Arsimet metodu ile (ASTM-C373) yapilmistir. Mikro yap1 incelemeleri i¢in
SEM (SEM Zeiss SUPRA 50 VP, Japan) kullanilmistir [17]. Termal diftiziviteler
Lazer-Flas cihaziyla (Netzsch LFA-457 model, Germany) l¢iilmistiir, [18]. Cp de-
gerleri 0,7 J/g.K alinmigtir [19].

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Baslangi¢ Toz Karakterizasyon Sonuglar1
Baslangig Si,N, tozlarinin XRD paternleri Sekil 1de verilmistir. Esitlik 1 kulla-

nilarak hesaplanan, a-f oranlar1 % 10 f faz1, % 90 a olup, Si,N, tozlarin tane boyut
dagilim grafikleri Sekil 2'de verilmistir.
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Sekil 1. Baslangi¢ Si,N, tozun XRD paterni
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Sekil 2. (a) Ogiitiilmemis, (b) 6 saat 6giitiilmiis Si,N, tozlarin tane boyut
dagilimi grafikleri

Ogiitiilmeyen toz ortalama tane boyutu 2,55 um ve dar tane boyut dagiliml
olup (Sekil 2), 6 saat 6giitiilme sonucu elde edilen Si,N, toz tane boyutu ortalama
1,11 um ve genis tane boyut dagilimlidir. Ogiitme uygulanmastyla, toz tane boyutu
neredeyse yar1 yartya indirilmistir. Si,N, tozlarinin SEM goriintiileri, $ekil 3'de ve-
rilmistir. Silzot tozunun koseli tanelerden olustugu goriilmektedir. 6 saat 6giitiilen
tozun tane boyutunun 6giitme sonucu inceldigi goriilmektedir.

OMUJEST, 2022, Cilt 2, Sayi 2, Sayfa 109-118



Pinar UYAN, Servet TURAN

Sekil 3. (a) Ogiitiilmemis ve (b) 6 saat 6giitiilmiis Si,N,tozunun SEM gériintiileri
3.2. Yogunluk ve Faz Analizi Sonuglar1

Uretilen numunelerin XRD paternleri Sekil 4de verilmigtir. Tane sinir fazi
azaltilmamus ve azaltilmig numunelerin her ikisinin de yogunlugu 3,24 g/cm3 ola-
rak ol¢tlmils, tane sinir1 fazinin azalmast ile yogunlukta degisim gozlenmemis-
tir. Yogunluklar ayni olmasina ragmen, agik porozite ve agirlik kayb1 azalmistir.
Sinterlenmis numunelerin XRD paternlerinde -Si,N dan baska, kristalin Melilit
(Y,Si,0,N, (PDF#76-0724, Tetragonal, P-421m (113)) fazlar1 da gortlmiistiir
(Sekil 4).
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3.3. Mikroyap1 Sonuglar1

Numunelerin mikro yap: goriintiileri ve bu mikro yap1 goriintiilerin farkli
renklere doniistiiriilmesiyle elde edilmis goriintiileri Sekil 5de verilmistir. Siv1 fa-
zin miktarini belirlemek amaciyla yapilan goriintii analizleri sonuglar1 Tablo 1de
verilmistir.

Sekil 5. (a) Tane smnur1 fazi azaltilmig, (b) azaltilmamis numunelerin mikro yap1
gortntiileri (c) Tane sinur fazi azaltilmis ve (d) azaltilmamis numunelerin, mikro
yapi goriintiilerinin farkli renge donistiiriilmiis gortintiileri

Tablo 1. Yogunluk, XRD, goriintii analizi, oda sicakliginda termal difiizivite ve
termal iletkenlik sonug¢lari

Numune  Sinterleme Yogunluk A.P.® AK.® Por Sivi SisNg XRD Termal Termal
Siiresi (g/cm®) % % % Faz % Diffuzivite iletkenlik
(saat) % (RT ©) (RT ©)
(mm?sn) (W/mK)
Normal 4 3,24 0,46 6,37 2,2 11,83 8598 M@ 17,29 39,10
*TSF -%10 4 3,24 0,30 5,12 0,87 10,6 8853 15,97 36,23

* TSF Tane Sinir Fazi (a) Agik Porozite (b) Agirlik Kaybi (c) Oda Sicakligi (d) (M: melilit (Y,Si,0,N,))

Tane sinir1 fazi azaltilmig numunedeki porozite miktari (% 0.87), tane sinir1 fazi
azaltilmamig numuneden (% 2.2), daha diistiktiir. Tane sinir fazinin azaltilmasiyla
swvi faz miktar1 % 11,83den % 10,6, ~% 10,40 azalmistir (Sekil 5 ve Tablo 1).
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3.4. Termal Analiz Sonuglar:

Numunelerin sicakliga bagli termal diftizivite grafikleri Sekil 6da verilmistir.
Numunelerden elde edilen sonuglar Tablo 1'de 6zetlenmistir.
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Sekil 6. Numunelerin termal diftizivite (a) ve termal iletkenliklerinin sicaklikla
degisimi (b)

1775 °Cde, 5 bar basingta, 4 saat sinterlenen numunelerde termal difiizivite,
tane siur fazin azalmasiyla numunelerde termal difiizivite 17,29 mm?/snden 15,97
mm?/snye ~% 7,64 azalmustir.

Yogunluklar esit olmasina ragmen, termal iletkenlik 39,10 W/m.K'den 36,23
W/m.Ke, ~% 7,37 azalmustir.

Tiim numunelerde sicakligin artisi ile termal difiizivite azalmistir. Termal ile-
tim, seramik sistemlerde fononlarin hareketiyle saglanmaktadir. Kristal yapinin
karmasik olup olmamasina, kristal hatalarina ve tane sinir miktarina bagli olarak
bu fononlar sagilir ve 1s1 taginimini azaltir [20, 21]. Sicaklik arttikea, diisiik dalga
boya sahip fononlar 1s1 enerjisi tasiniminda daha etkilidir. Fononlarin ortalama
serbest yolunu azaltan Umklapp prosesi ve yapidaki hatalar nedeni ile sagilma ar-
tar [22, 23] ve termal iletkenlik diiger. Tane sinir fazin kristalin olmasi, diizenli
yapidan dolayi, fononlarin ortalama serbest yollarini arttirir ve termal difiizivi-
te artar [21, 24]. Tane smir faz1 azalinca, bagka bazi degisimlerin de gerceklesmis
olma ihtimali nedeniyle, termal difiizivite 6nemli oranda artmamis olabilir [25].
Ayrica mikro yap: goriintiilerinde tane boyutlarina bakildiginda farkli boyutlarda
taneler gorillmektedir. Tane boyutu 1pumden kiigiik oldugunda termal iletkenlik,
hem tane sinir camsi fazindan hem de kafes oksijeninden etkilenir. Termal ilet-
kenlik, tane boyutu 1um den biiyiik oldugunda, camsi fazdan degil ancak kafes ok-
sijenden etkilenir [26]. Tane sinir1 fazin azaltmasi sonucunda, sivi faz miktarinin
da azaldig1 goriilmistir. Mikro yapida tane sinir fazlarimin bir ag olusturmadig:
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goriilmektedir. Disiik termal iletkenlikli bir ikinci faz dagilimi, matris tanelerin
cevresinde siirekli ise termal iletkenligi dustiriirken, ayr1 dagilim durumunda ter-
mal iletkenlik ¢ok etkilenmez [27]. Termal iletkenligi etkileyen sozii edilen birgok
parametrenin etki dereceleri agisindan aragtirmadaki farkliliklar tane sinir fazla-
rinin tek basina termal iletkenligi bityiik olgiide direkt olarak etkilemedigini yani
bagska bir ifadeyle, tane sinir1 fazlarinin, sistemdeki en baskin sa¢ilim mekanizmasi
olmadig1 soylenebilir.

4.SONUCLAR

Bu ¢alismada, Si,N, seramiklerin tiretiminde yaygin bir sekilde kullanilan pa-
hal1 Si,N, tozuna alternatif olan Si,N, baslangi¢ tozlar1 kullanilarak, i¢yapiy1 degis-
tiren, tane sinir faz parametresinin, Si,N, esash seramiklerinin mikroyapisina ve
termal iletkenligine etkisi arastirilmis ve su sonuglar elde edilmistir:

o Tane sinir1 fazin azaltilmasi sonucu sivi fazin miktari azalmistir.

o Termal difiizivite, tane siir1 fazinin azalmasiyla, 17,29 mm?/snden
15,97 mm?/sn’ye ~% 7,64 azalmistir.

o Termal iletkenlik 39,10 W/m.K'den 36,23 W/m.K’, ~% 7,37 azalmustr.

« Tiim numunelerde sicakligin artisi ile termal diftizivite azalmustir.
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