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Bu tez g¢alismasinin temel amaci, basingh sistemler igin MgAI>Os seramiklerinde
mekanik ozellikleri gelistirmek iizere hassas mikroyapt kontroliinii hedef alan uygun
sinterleme protokollerini gelistirmektir. Bu amag¢ dogrultusunda MgAIl;O4’lin basingli
sinterleme  sistemlerindeki dominant sinterleme mekanizmalarinin anlasilmasi
gerekmektedir. Bahsedilen bu dominant mekanizmalari saptamak adina modifiye edilmis
stiriinme denklemi kullanilarak nicel sinterleme analizi ¢alismalar1 yapilmistir. 1200 ve
1250°C sicakliklarda yiiriitiilen bu calismalarda diisiik yogunluklar (%80’in altindaki)
igin stres isteli degeri n>3 olarak hesaplanmistir. Bu deger dominant sinterleme
mekanizmasmin plastik akis oldugunu gostermektedir. Yiiksek yogunluklar (%80-90)
icin ise stres Usteli degeri n=2, sinterleme i¢in gereken aktivasyon enerjisi ise 530kJ/mol
olarak hesaplamistir. Bu veriler 1s18inda, bu bdlge i¢in dominant sinterleme

mekanizmasinin oksijen diflizyonu esligindeki tane sir1 kaymasi oldugu diisiiniilmektedir.

Diger bir yandan, tezin ¢alismasinin temel hedeflerinden biri olan, SPS (spark plazma
sinterleme), HP (sicak presleme) gibi diisiik ¢6ziiniirliiklii boyut degisimi 6l¢iim sistemi
(PMS, path measurement system) kullanan basingli sistemlerde nicel sinterleme analizi
yaklasimi1 degerlendirilmis bu analiz metodunun getirebilecegi olasi hatalarin ve
sapmalarin nasil giderilecegi lizerine ¢alisilmis ve hata payini en aza indirgenecek nicel

sinterleme analiz metodolojisi gelistirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Transparan seramik, Spark Plazma Sinterleme (SPS), Yogunlagma

kinetikleri.



ABSTRACT

MICRO-STRUCTURE CONTROL IN POLYCRYSTAL MgAlI;O4
TRANSPARENT CERAMIC ARMOURS

Cetin Meri¢ GUVENC
Department of Material Science and Engineering
Anadolu University, Graduate School of Science, January, 2018

Supervisor: Assist. Prof. Dr. I. Ozgiir OZER

The main objective of this thesis is to develop a sintering protocol for pressure assisted
sintering systems that will allow to control the microstructure of MgAIl2O4 ceramics to
achieve high mechanical properties. For this purpose, it is necessary to understand the
dominant sintering mechanisms of MgAl.O4. Quantitative sintering analysis were carried
out by using modified creep equation to determine the sintering mechanisms. In these
studies, performed at temperatures between 1200 and 1250 °C, the stress exponent value
for low densities (below 80%) was calculated as n>3, indicating the dominant mechanism
is plastic flow. For high densities (80-90%), the stress exponent is calculated as n=2, and
the activation energy required for sintering is 530kJ/mol. The obtained data indicate that
the dominant sintering mechanism for this region is the grain boundary sliding induced
by oxygen diffusion.

On the other hand, quantitative sintering analysis approach has been evaluated in pressure
assisted sintering systems such as SPS (spark plasma sintering), HP (hot pressing). It has
been studied how to eliminate possible errors and deviations that this analysis method

causes, and a methodology has been developed to reduce the error margin to a minimum.

Keywords: Transparent ceramic, Spark Plasma Sintering (SPS), Densification kinetics.
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1. GIRIS

Gilinliimiizde transparan seramikler bircok uygulama alaninda farkli amaclarla
kullanilmaktadirlar. Bu uygulama alanlar; Na-buhar lambalar1, optik lensler, miicevherat,
lazer seramikleri, kizil 6tesi kubbeler ve transparan zirhlar seklinde 6zetlenebilir [1]. Bu
tez caligmasinin ilgi odagi transparan zirhlardir. Bu alanlarda kullanilan baglica
transparan malzemeler sunlardir; Al23027Ns (AION®), Safir (tek kristal Al.O3), MgAI2O4
(Mg-spinel) [4].

Bilindigi tizere balistik 6zellik sertligin bir fonksiyonudur. Bu nedenle sertlik degeri
transparan zirh olarak kullanilacak bir malzeme icin balistik performansin
degerlendirilmesi agisindan onemlidir. Ote yandan, bu alanda kullamlacak olan
transparan seramik malzemelerden goriiniir bolgede iistiin optik gecirime sahip olmasi
beklenmektedir. Bu nedenle secilecek malzeme optik Ozellikler agisindan da ele
almmalidir. Optik agidan bu malzemeler arasinda en belirgin farki ¢ift kirihm
mekanizmasi yaratmaktadir. Transparan zirh seramik malzemelerinin optik 6zellikleri ve
sertlik degerlerine kisaca deginecek olursak bu ¢aligmada kullanilmak {izere neden Mg-
spinel” in se¢ildigini anlayabiliriz. Bu malzemelerden ¢ok kristalli Al>Os, diger transparan
zirh malzemelerine gore daha yiiksek sertlik degerlerine (22GPa) sahip olmasina ragmen
malzemenin trigonal kafes yapisi ¢ift kirithm gdstermesine neden olmaktadir.
Malzemenin ¢ift kirthm gostermesi yukarida bahsedilen diger malzemelere Al23027Ns
(AION®), MgAl,0O4’¢ (Mg-spinel) gore daha diisiik transparanlik degerlerinde
tiretilmesine neden olmaktadir [2]. Yaklasik olarak 18GPa sertlige sahip olan AION®,
kiibik kristal yapisi sayesinde optik agidan izotropik bir davranisg sergiler ve ¢ift kirilim
gostermez ve goriliniir bolgede yaklasik olarak %84 transparanliga sahiptir [16]. Dolayis1
ile malzeme optik gecirim acisindan Al;O3 den daha iyi performans gostermektedir.
Ancak AION® tozunun ticari olarak elde edilememektedir ve bu nedenle malzemenin
{iretilmesi tozun sentezine bagimli kalmaktadir [5]. Safir ise 16GPa (<1120> yéniinde)
sertlik degerine sahiptir. Tek kristal olarak iiretiminde yasanan zorluklar ve bir diger
yandan malzemenin yone bagli bir davranis gostermesi bu malzemeler arasinda geride
kalmasina neden olmustur [6]. Mg-spinel’in ise kiibik kristal yapiya sahip olmasi. Orta
kizil 6tesi (mid infra-red) spektrumda (tayf) istiin optik gecirimi vel2-15GPa sertlik
degerine sahip olmasimin yaninda ticari olarak Mg-spinel tozuna erisilebilir olmasindan

dolay1. Bu malzemeler arasinda 6n plana ¢ikmaktadir [6]. Benzeri malzemeler karsisinda



yukarida bahsedilen konulardaki iistiinliigl, sagladigi ekonomik avantaj ve goreceli
olarak daha kolay bir prosese sahip olmasindan dolayr Mg-spinel bu caligmada

kullanilmak iizere secilmistir.

Yukarida bahsedilen transparan seramik malzemelerin iistin mekanik ve optik
Ozelliklerde {iretilebilmesi igin geleneksel seramik tiretim siireglerinin diginda kalan
basingli sinterleme yontemleri kullanilmaktadir. Ornegin transparan ok kristalli
malzemeler i¢in, malzemenin %0,1’den daha diistik bir porozite degerlerine sahip olmasi
beklenmektedir. Bu iistiin 6zelliklerin saglanmasi amaciyla son donemde g¢alismalar
mikroyapt kontrolil lizerine yapilmistir [2]. Ancak, yapilan caligmalarin higbiri nicel
sinterleme ve tane biiylimesi kinetigine dayanmamaktadir. Bu ¢aligmada sicak pres igin
olusturulmus siirlinme ve deformasyon modelleri kullanilarak, sinterleme sirasinda
gerceklesen aktif mekanizmalar saptanmigtir. Dolayist ile Mg-spinel i¢in bir sinterleme
haritasi olusturulmustur. Bu deneylerin gergeklestirilebilmesi i¢in SPS cihazi
kullanilmistir. Ancak kinetik analizler sonucunda elde edilen sinterleme protokolleri

sadece SPS i¢in degil SPS benzeri basingli sinterleme metotlart i¢inde uyarlanabilir.

Bu tez kapsaminda transparan zirh uygulamasi igin kullanilacak olan Mg-spinel ilk
olarak kullanilacagi alan i¢in ¢ok 6nemli olan optik ve mekanik 6zellikleri acisindan
degerlendirilecektir. Daha sonra malzemenin sinterleme davranigindan, bu davranisin
incelenecegi siirinme modelinden ve daha Once yapilan c¢alismalarda elde edilen
sonuglardan bahsedilecektir. Son olarak bu c¢aligmanin temel amaci olan transparan
seramik zirhlarin istiin mekanik ve optik ozelliklerle tretimi icin MgAl204’nun
sinterleme mekanizmalart ve tane biiylimesi kinetikleri nicel sinterleme analizi
yontemleri kullanilarak incelenecek. Elde edilen veriler 1s1ginda uygun bir sinterleme

protokolii gelistirilecektir.



2. GENEL LITERATUR
2.1. Optik
2.1.1.Optik agidan transparanlik ve transparan Mg-spinel

Bir malzemenin optik acidan transparan olabilmesi i¢in, transparanlik 6zelliginin
istendigi elektromanyetik dalga araliginda, malzeme ile elektromanyetik dalganin
minimum seviyede etkilesime girmesi gerekmektedir. Bu etkilesim basta malzemenin
elektronik bant yapist olmak tizere gelen 1s1gin dalga boyu, malzemenin kristal
kafesindeki nokta hatalar1, yapidaki ikincil fazlar, porozite ve yiizey piiriizliilikleri gibi
bir¢ok mekanizmadan etkilenmektedir. Bahsedilen bu mekanizmalarin bir kism1 Sekil

2.1°de gosterilmis olup asagidaki paragraflarda agiklanacaktir [8].

Gelen 15181in dalga boyuna bagli olarak genis bant araligina sahip (yalitkan)
seramiklerde bile transparanlik kayiplari olugmaktadir. Kisa dalga boylarindaki
ultraviyole (UV) 1simimin yiiksek enerjisi, orbitallerde bulunan degerlik elektronlarin
daha yiiksek enerji seviyelerine gegmesine neden olur [18]. Bu foto uyarim UV 1gimnimin
dalga boyunun sahip oldugu enerji miktari ile bu enerjiyi emecek olan elektronun daha
ist seviyelere gecebilmesi i¢in almasi1 gereken enerji miktarinin ¢akigsmasi durumunda
gerceklesmektedir. Spektrumun kizilétesi (IR) tarafinda ise 1s1mim, UV de oldugu gibi
elektronik gecisleri gerceklestirmek igin yeterli enerjiye sahip degildir. Bu bdlgede 15181n
emilmesi malzemenin kristal kafesleri veya amorf aglari tarafindan molekiillerin
vibrasyonu ile gerceklestirilebilir. Bunun nedeni IR bolgedeki 1518 enerji miktarinin
yarattig1 farkin daha diisiik olmasidir. Goriiniir bolgede kizil Gtesi bolge gibi elektronik
gecisleri saglayabilecek enerjiye sahip degildir. Bu nedenle seramik malzeme ile

etkilesime girmeden malzemeden gecebilirler.
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Sekil 2.1. Onemli 51k sagilim mekanizmalarinin gésterimi [8]

Malzemenin kristal kafesinde yer alan nokta hatalar1 1518in emilmesine neden
olabilmektedir. Yiiksek miktarda toplam gegirimin (total transmission) saglanabilmesi
icin gelen 15181 diisiik miktarda emilmesi gerekir. Bunun yaninda 1g1gin diisiik miktarda
emilimi yiiksek toplam gegirimin saglanmasi igin yeterli degildir. Ancak diisiik
absorbsiyon kaybi ile birlikte diisiik sa¢ilim kaybi saglanmasi ile birlikte yiiksek toplam
gecirim (in-line transmission) saglanabilir. Gelen 1s181in sagilimi iki farkli nedenden

kaynaklaniyor olabilir:

Ik olarak, optik agidan homojen olmayan yani farkli bir kirilim indeksine sahip
olan ikincil fazlar veya porozite sagilima neden olabilir. Yaklasik olarak 50ppm ve
tizerindeki miktarlarda bulunan ikincil fazlar (metaller veya yar1 metaller) transparanligi

olumsuz olarak etkilemektedir. [10]

Ornegin Mg-spinel i¢in kirilim indeksi 1.72 iken por igin 1’dir. Porlarin
olusturduklar1 sacilim i¢in sagilim sabiti Es.2.1°de verilmistir.

Py

Usp = Graman/2)? UsP 1)

Burada; P, ylizde porozite miktari, ¢p por gap1 ve Csp bir kiiresel porun sag¢ilim

yiizeyidir.



Diger bir yandan, malzeme igerisinde olusabilecek por capinin da transparanlik

tizerinde etkisi vardir. Transparanlik kayiplarini azaltabilmek icin por ile gelen 15181n

dalga boyu arasindaki iligki en az q)i >8 olmalidir. Por ¢capinin 40nm civarina diistiriilmesi
14

goriliniir bolge icin transparanlik kayiplarini diisiirmektedir. Bu da yaklagik olarak (bile
p

degerine denk gelmektedir. Ancak bu seviyedeki diisiik porozite bile UV bdélgesinde
biiyiik transparanlik kayiplarina neden olmaktadir [18]. ¢, > A, por boyutunun gelen
1518in  dalga boyundan c¢ok biiyiik oldugu, durumda ise transparanlikta artig
gozlenmektedir. Bu durumun sebebi porlarin 151k ile etkilesime girmemeleridir.
Agiklanan bu durum Apetz ve Bruggen [8] calismasi ile 6rneklendirilebilir. Sekil 2.2’te
gosterildigi lizere ¢ok kristalli aliimina i¢in yapilan deneylerde, yaklasik olarak %0,1
poroziteye sahip olan numunelere 600nm dalga boyuna sahip 151k gonderilerek yapilan
deneylerde por boyutunun 300nm’ye ulagmasi ile real in-line gecirimin (RIT, optik
kisminin ilerleyen bolimiinde agiklanacaktir.) neredeyse sifirlandigi goézlemlenmistir.
Ardindan por capindaki artiga bagli olarak gec¢irim degerinde tekrar bir artis

gbzlemlenmistir.

...................................................

) = 600 nm {
204 | porozites 0.1%
|| 9=08mm

° L) - DAt | LD OB )

10 100 1000
Por boyutu (nm)

Sekil 2.2. %0,1 porozite ve 0.8 mm kalinliga sahip numune icin 600nm dalga boyuna sahip 151k
geciriminin (TFT ve RIT) por ¢capina bagh olarak degisimi [8]



Ikinci olarak, optik agidan izotropik davranis gdstermeyen kristallerde ¢ift kirilim
mekanizmasi ile sacilim kayiplari olusabilir. Sekil 2.3’te goriildiigii iizere optik agidan
izotropik olmayan yapidaki malzemelerde sagilim kayiplarinin azaltilabilmesi i¢in nihai
tane boyutunun malzemenin kullanilacagi 11k spektrumunun dalga boyundan kiiciik
olmas1 gerekmektedir. Ornegin, ¢ift kirilim gdsteren ve trigonal kristal yapiya sahip olan
korundum (a-Al203) 300nm nihai tane boyutunda sinterlense dahi %71 optik ge¢irim
gosterebilmektedir (aliimina i¢in ulagilabilecek en yiiksek transparanlik degeri %86°dir.)
[8]. Malzeme sinterlenme sonrasinda daha iri nihai tane boyutlarina ulagirsa transparanlik
degeri c¢ift kirillim gosteren malzemeler i¢cin giderek diiser. Sekil 2.4’te transparan
alliminanin tane boyutuna kars1 RIT ge¢irim degerlerinde goriilecegi lizere malzeme 8um
nihai tane boyutuna ulastiginda optik agidan transparanlik sifira diismektedir. Malzeme
her ne kadar ince tane boyutu ve yiiksek yogunlukta sinterlense de aliimina ¢ift kirilim

gosterdigi i¢in yiiksek transparanlik degerlerine (%75 ten biiytik) ulagsmak giictiir.

(a)
(b)

Sekil 2.3. (a) Iri tane boyutuna sahip ¢ok kristalli aliiminada (translusent) diisiik RIT gegirimi. (b) Ince
taneli ¢ok kristalli aliiminada (transparan) yiiksek RIT gegirimi [8]
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Sekil 2.4. Transparan aliimina igin ortalama tane boyutuna karst RIT gegirim degerleri [8]

Peelen ve Metselaar [17] ise yaptiklari ¢alismalarda 2um’den daha kiiciik tane
boyutuna sahip olan aliimina numunelerinin daha yiiksek transparanlik degerine sahip
olduklarini gostermislerdir. Bu durumu, iri tane boyutuna sahip ¢ok yogun bir numune de
bile 15181 por ile etkilesme olasiliginin ince tane boyutuna sahip (<2um) bir malzemeye
gore daha fazla olmasi ile iliskilendirmislerdir. Sonug olarak ince tane boyutuna sahip bir
malzemede porlarin daha ince olacagmi dolayist ile 1518in bu porlara rastlamadan
malzemeden ge¢me olasiliginin daha fazla oldugunu savunmuslardir. Bunun yaninda
Bruggen ve Apetz [8] yaptiklar1 ¢alismada Ium’nin altinda tane boyutuna sahip olan

numunelerde optik ge¢irimin daha yiliksek oldugunu deneysel olarak gdstermiglerdir.

Bunlarin yaninda, malzeme ylizeyinin piiriizlii olmasi gelen 1518in malzeme
yiizeyinde difliz sagilima ugramasina neden olmaktadir. Ayrica, temiz tane sinirlarinin
transparanligt ¢ok az etkiledigi veya ihmal edilebilir olarak kabul edildigi de
bilinmektedir [8].

Gegtigimiz yilizy1ll boyunca yiiksek sertlik ve transparanlik gerektiren uygulama
alanlarin bircogunda tek kristal aliimina (safir) kullanilmistir. Giiniimiize gelindiginde

ise ¢ok kristalli transparan seramikler tiretim kolayliklar1 ve performanslar1 nedeniyle 6n



plana ¢ikmiglardir. Devam eden kisimda bu ¢alismada kullanilan Mg-spinel optik agidan

incelenecektir.

Genel formiilii AB2X4 seklinde olan yapilar spinel grubuna aittir. Fd3m uzay
grubuna sahip olan bu malzemeler, her kiibik birim hiicrelerinde 32 anyon, 24 katyon
olmak lizere 56 atom igermektedirler ve yiizey merkezli kiibik (fcc) kafes yapisina
sahiptirler [7]. Mg-spinel (MgAl>04) bahsedilen gruba aittir. Malzeme kiibik kristal
yapist sayesinde optik ag¢idan goriiniir ve IR bolgede izotropik 6zellikler sergilemektedir.
Malzemenin bu 6zelligi transparan seramikler arasinda bir adim 6ne ¢ikmasina neden
olmaktadir. Ciinkii Mg-spinel kristal yapis1 sayesinde c¢ift kirtlim gostermemekte ve
muadili olan ancak optik agidan izotropik davranis gostermeyen malzemelere gore daha
yiksek transparanlik degerlerine ulasabilmektedir. Mg-spinel i¢in ILT (in-line
transmission) degerleri %75’ten fazla olanlar yliksek oranda transparan, %50-75
araliginda kalanlar transparan ve %>50-20 araligindakiler ise yar1 transparan olarak
tanimlanabilir [10]. Bu denli yiiksek transparanlik degerlerine ulagmaktaki, iist kisimda
da bahsedildigi iizere, en 6nemli etkenlerden biri diisiik porozite miktaridir. Poroziteyi bu

denli azaltmak transparan spinel iiretimindeki ana zorluktur.

Sekil 2.6’dan goriilebilecegi iizere Mg-spinel, transparan zirh malzemelerinden
olan AION®’a goriiniir ve kizil dtesi bolgede istiinliik saglamaktadir. Sekil 2.5’te ise
tabakal1 yapida iiretilmis, AION®’nin tabakali camlara gére goriiniir bolge ve gece goriis
diirbiinlerinin kullanim aralig1 olan 0.4-0.92um dalga boylar1 araliginda, sagladig: optik

gecirim Ustlinligi goriilmektedir [16].
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Sekil 2.5. 0.4-0.92um dalga boyu arasinda AION® laminantlarim cam laminantlara karsi gegirim
degerleri [16]
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Sekil 2.6. Mg-spinel ve AION® 'un kizilotesi bolgedeki gegirimlerinin karsilagtiriimas: [16]



2.1.2. Transparanlik 6l¢ciim metotlar:

Olusabilecek genel transparanlik kayiplar1 ve nedenlerinden bahsedildikten sonra
bu malzemelerde transparanligin nasil 6l¢iilmesi gerektigi ve hangi yontemin ¢ok kristalli
malzemeler i¢cin daha uygun oldugunu degerlendirmek gerekmektedir. Transparanlik
Ol¢timii i¢in bircok yaklasim vardir. Bunlar, toplam ileri gecirim (TFT, total forward
transmission), dogrusal gec¢irim (ILT, in line transmission) ve ger¢ek dogrusal gegirim
(RIT, real in line transmission)’dir. Sekil 2.7°de TFT, toplam yansima (TR, total

reflection) ve RIT 6l¢timil i¢in olusturulan diizenekler verilmistir.

Toplama
kiiresi

direk gelen
1518a karst
koruma

[ 151k
kaynag1

numune )
detektor

(a)

toplama

m/ kiiresi
l: stk ¥

AN numune

direk gelen 1518a —
tiril
kars1 koruma N (yana yatirilmis)
i diizgiin
(b) detektor yansima

e R
/“U%‘ /

nimiing detektor

(c)

Sekil 2.7. Transparaniik élgiimii cihaz kurulumlar: (a) TFT, (b) TR ve (c) RIT [8]

Numunelerin TFT 6l¢timii bir kiire igerisine yerlestirilmis spektrometre yardimi ile

yapilir 151k kaynagindan gelen 151k ilk olarak numune ile etkilesime girer. Gegen 151k
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toplama kiiresi yardimi ile toplanir ve detektore iletilir. Bu yontem genis agilarda kirilima
ugrayan 1s1nlar toplama kiiresi yardimu ile toplandig icin pratikte elde edilecek gecirime
gore daha yiiksek gecirim degerleri elde edilir. TR 6l¢iimii TFT ye benzer bir diizenege
sahiptir ancak bu yontemde toplam yasima yiizdesi elde edilir. ILT 6l¢limiinde ise 3-5°
arasinda acikliga sahip olan standart spektrometreler kullanilmaktadir bu nedenle 6lgiim
verisi ¢ok fazla kirilima ugrayan 15181 da igerdigi i¢in gergegi yansitmamaktadir. RIT
yonteminde ise 6l¢lim sirasinda tek dalga boyuna sahip kirmizi lazer kullanilmaktadir ve
dedektor ile numune arasindaki mesafe TFT 6lgiim yontemlerine gore ¢ok daha fazladir.
Bu nedenle sadece kirilmadan gelen 151k detektdre ulasabilmektedir. Ornegin; 0.5° den
biiyiik acilarda kirilan 1sinlar detektore ulasamamaktadir. Bahsedilen sebeplerden dolay1
RIT yontemi malzemelerin transparanlik degerlenin Olc¢lilmesi agisindan en dogru
sonuclar1 verecek metot olarak degerlendirilebilir [8]. RIT, Es.2.1’de verilen denklem

kullanilarak hesaplanabilir.

3n?r,An3d 8m3ryAnid
RIT = (1 — R))exp(— #)exp(—N #) (2.2)
Burada; Rs yiizeylerden dagmik yansima sonucu olusan kayip, An: ¢ift kirihim
gosteren malzemelerde en diisiik ve en yiiksek indeks arasindaki fark, r1 matris tane
boyutu, d kalinlik, A dalga boyu, N ikincil faz ya da gézenek konsantrasyonu, r2 ikincil
faz ya da gozenek boyutu ve Any ikincil faz veya gbzenek ve matris arasindaki kirtlim

indeksi farkidir.

2.2. Mekanik

Malzemenin balistik dayanimin etkileyen faktorler; direkt etkiler ve dolayh etkiler
olarak iki smifa ayrilabilir. Ornegin, malzemenin ince tane boyutuna sahip olmasindan
dolay1 gosterdigi yiiksek sertlik veya asinma dayanimi oOzellikleri dolayli etki,
malzemenin karakteristik 6zelliklerine dayali olan etmenler (seramiklerin darbe dayanimi

gibi) ise direkt etkilerdir [9].

Seramik malzemelerin yliksek balistik performans gdstermelerinin nedeni,
malzemenin diger malzemelere kiyasla daha yiiksek sertlik ve Young modiiliine sahip
olmalaridir [1-3]. Bunun yaninda kirilma toklugu, dinamik basma stresleri, elastik limit
gibi mekanik 6zellikler malzemenin balistik performansi agisindan olduk¢a énemlidir.
Seramik malzemenin mermi ile etkilesimi sirasinda, merminin kinetik enerjisinin ¢ok

diisiik bir miktar1 (~%0,2) seramik malzemenin kirilmasi sirasinda harcanir. Merminin

11



kinetik enerjisindeki kayda deger diisiis (~%40-70) merminin pargalanmig seramik biinye
icerisinde ilerlemesi sirasinda gergeklesir. Bu durum mermi veya mermi ¢ekirdeginin
durdurulmasinda sert seramik pargalarinin asindirici etkisinin ¢ok fazla oldugunu
gostermektedir. Daha sonra yapilan ¢alismalar da bu etkiyi destekler nitelikte olup
merminin en ¢ok hasar aldig1 siirecin penetrasyon sirasinda geceklestigini. Bu hasarin ise
transparan seramigin mermiyi c¢atlatmasi ve asindirmasindan kaynaklandigi
gbzlemlenmistir [35]. Malzemenin mermi ile ilk etkilesimi sirasinda gosterecegi plastik
davranis Young modiilii tarafindan belirlenmektedir. Igeriye dogru penetre eden

merminin erozyonu ise malzemenin sertlik degeri ile iligkilidir [9].

Yukarida bahsedilen ve zirh iiretimi i¢in 6nemli parametreler olan sertlik degeri ve
Young modiilii arasinda basitce agiklanabilecek bir iliski yoktur. Clinkii bahsedilen iki
Ozellikte seramik malzeme igerisindeki kovalent ya da iyonik baglarin giiciine bagh
olarak artis gostermektedir. Buna ragmen, tane boyutunun sertlik {izerinde biiyiik bir
degisime neden oldugu ancak Young modiilii iizerinde herhangi bir etkisi olmadig

bilinmektedir [9].

Balistik agidan 6nemli bir diger mekanik 6zellik ise malzemenin kirilma toklugudur
(K1c). Birden fazla darbe karsisinda zirhin performansini arttirmak igin yeterince yiiksek
tokluga sahip olmasi beklenir [35, 36]. Ayrica kirilma toklugunun malzemenin Young
modilii ve sertlik 6zellikleri iizerinde etkili oldugu Sekil 2.8’den goriilebilmektedir. Sekil
2.8’de verilen grafikler 6zel toklastirma mekanizmasi uygulanmamis seramikler i¢in

gegerlidir [9].

Transparan zirh malzemeleri tek basina sadece seramik plakalar halinde degil
tabakali kompozit yapilar olarak destek malzemeleri ile beraber kullanilmaktadir. Sekil
2.9’da transparan tabakali kompozit bir zirh yapis1 6rnek olarak verilmistir. Bu sebeple
gelen balistik etkiyi sadece transparan seramik bolge karsilamaz. Kompozit yapida mermi
cekirdeginin seramik plaka ile etkilesimi kullanilan arkalik malzemesine gore de
degismektedir. Ayn1 zamanda bu arkalik malzeme yapida seramik malzemenin gorevi
olan merminin aginmasi ve pargalanmasi durumunu da etkilemektedir. Hatta seramik

plakanin kirilma sekli bile mermi ¢ekirdeginin aginmasi lizerinde etkilidir [9].
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Sekil 2.8. Cam, Mg-spinel, safir ve aliiminanin tokluga karst Young modiilii ve Vikers sertlik
grafikleri [9]

A

Sekil 2.9. Transparan tabakal: kompozit zirk; transparan seramik (C), cam (G), poliiiretan (PU) ve
polikarbonat (PC) [43]

Yukarida agiklanan sebeplerden dolay: transparan zirh seramikler i¢in malzemenin
mekanik Ozellikleri arasinda tam olarak hiyerarsik bir siralama yapmak giictiir. Ciinkii
malzeme balistik etki ile karsilastiginda dinamik ve statik etkilere birlikte maruz
kalmaktadir. Ancak Krell ve Strassburger [9] yaptiklar ¢alismada malzemenin balistik
etkiye karsi olan davranisinin yiiksek ylik uygulandig: taktirde statik sertlik degeri ile

iligkili oldugunu gostermistir. Malzemelerin dinamik ve statik basma mukavemetleri
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arasinda da herhangi bir iligki bulunmamaktadir. Ornegin yiiksek yogunluk ve safliktaki
alimina ve cam i¢in dinamik ve statik basma mukavemetleri neredeyse ayni iken
transparan Mg-spinel i¢in dinamik basma mukavemeti aliimina ile neredeyse aymidir

ancak statik basma mukavemeti aliiminanin dortte biri kadardir.

Mg-spinel’in transparan olarak iiretilmesi 1960’11 yillara dayanmaktadir [10]. 1k
olarak malzeme optik a¢idan yliksek transparanlik degerlerine ulastirilmis ancak bu
durum gerceklesirken malzemenin mekanik ozellikleri goéz ardi edilmistir. Uygun
sinterleme protokolleri gelistirilmeden elde edilen transparan Mg-spinel ortalama 12GPa
sertlige ulagabilmektedir ve malzemenin ortalama tane boyutu 50-300um olarak rapor
edilmistir [10]. Giiniimiizde ise uygun sinterleme protokolleri uygulanarak malzemenin
mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesini ve nihai tane boyutunun inceltilmesini amaglayan
calismalara daha ¢ok 6nem verilmistir. Bu galismalarda malzemenin tane boyutu 300nm
civarina kadar inceltilmis ve sertlik degeri 15GPa’a kadar ¢gikarilmistir [19]. Sekil 2.10°da
transparan zirth uygulamalarinda kullanilabilecek malzemeler igin Wollmershauser ve
ark. tarafindan literatiirden derlenen sertlige karsi tane boyutu degisim grafigi verilmistir
[14]. Tablo 2.1’de Mg-spinel’in ve rakibi zirh malzemelerinin bazi mekanik 6zellikleri

verilmigtir.

Tane boyutu mekanik Ozelliklerin gelistirilmesi agisindan biiylik 6nem
tagimaktadir. Wollmershauser ve ark. [ 14] Mg-spinel {izerinde yaptiklar1 ¢calismada diisiik
sinterleme sicakliklar1 ve basingli sinterleme teknikleri kullanarak 28nm nihai tane
boyutu ile %100 yogunlukta sinterledikleri numunelerinde yaklasik olarak 20GPa sertlik
degerine ulasmislar (Sekil 2.11). Bununla beraber, Mg-spinel i¢cin Hall-Petch iliskisinin

dogru oldugunu savunmuslardir.
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Sekil 2.10. Cok kristalli transparan seramiklerde tane boyutuna bagl olarak Vikers serligi degisimi [14]

Tablo 2.1. Mg- spinel in ve rakibi zirh malzemelerinin bazi mekanik ozelliklerinin tablosu

Mg-spinel | ALON® | Aliimina Safir Diiz cam

[2,19] [37] [2,6] [6] [38-40]
Sertlik

13-15 16-1 20 16 5-6
(HV, GPa)
Elastik modiilii

275 323 400 400 70-90

(GPa)
Egilme
Mukavemeti 200-250 380 600-700 | 400-600 70
(MPa)
Kirilma Toklugu

1.8-2.2 2-2.3 ~3.5 2-2.8 1.7-1
(MPa.m'?)
Yogunluk

~3.58 ~3.67 3.98 3.98 ~2.5
(g/lcm?3)
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Sekil 2.11. Cok kristalli nano Mg-spinel de tane boyutuna bagli olarak Vikers serligi degisimi [14]

Mekanik 6zelliklerin gelistirilebilmesi i¢cin malzeme siire¢ hatalarindan (¢atlaklar,
porlar, kalint1 stres vb.) arindirilmali ya da bu hatalar minimum seviyeye indirilmelidir.
Bilindigi lizere malzemenin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi AP (armor piercing,
ornegin tungsten g¢ekirdekli mermiler) g¢ekirdekli mermilere karsi daha iyi koruma
saglayacaktir. Yukarida bahsedilen kosullarin saglanmasi durumunda malzeme yiiksek
hizda (=1335m/s) gelen mermi c¢ekirdeklerini erozyona ugratabilecek veya

parcalanmasini saglayabilecektir [6].

2.3. Mg-spinel Toz Sentezi

Cogu seramik malzeme gibi, Mg-spinel biinye liretimi de ticari kaynaklardan elde
edilen tozlardan baslar. Bunun ardindan ham biinye iiretimi, sekillendirme ve yiizey
islemleri gelir. Nihai {rlinlin Ozellikleri agisindan baslangic tozu biiyiikk Onem
tasimaktadir. Sinterleme sirasinda baslangi¢ tozundan kaynaklanan hatalar giderilemez
ve mevcut hatalar daha biiyiik sorunlara neden olabilir. Bu nedenle baslangi¢ tozunun

kimyasal bilesimi, homojenlik derecesi, safligi, tane boyutu, tane boyut dagilimi, yiizey
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alan1 ve aglomerasyon derecesi olduk¢a 6nemlidir. Bu nitelikler tozun iiretim siirecinde
kullanilan yontemlerle dogrudan iligkilidir. Seramik tozlarin {iretim yontemleri kimyasal
ve fiziksel olmak tizere ikiye ayrilir. Fiziksel yontemler malzemelerin tane boyutlarinin
azaltilmast ve Ogiitme ile ilgilidir. Bu yoOntemler genellikle, dogal seramik
minerallerinden geleneksel seramiklere toz hazirlamak i¢in kullanilirlar. Kimyasal
yontemler ise istenilen 6zelliklere sahip tozlarin iiretilebilmesi i¢in kontrollii kosullar
altinda kimyasal reaksiyonlarin gerceklestirilmesiyle elde edilir. Bu tip tozlar genellikle

ileri seramikler i¢in kullanilir.

Magnezyum aliiminat spinel dogal olarak olusabilen bir mineral olmasina ragmen,
bu mineral igerdigi safsizliklardan dolayi transparan zirhlar ve kizil 6tesi kubbelerin
tiretiminde direk olarak kullanilamaz [20]. Bu safsizliklar goriiniir ve kizil 6tesi bolgede
1s1tk emilimine ve sacilimlarina neden olurlar. Mg-spinel tek kristaller ise kristalin
biiylimesinin zaman alici, masrafli ve kontrol edilmesi zor siireglere sahip oldugundan
tercih edilmemektedir [21]. Kimyasal yontemlerle Mg-spinel tozunun sentezi daha ucuz
ve kontrol edilebilir bir islemdir. Ticari olarak bulunan Mg-spinel tozlari, refrakter
agregalar1 ve yiiksek saflikta spinel tozlari olmak {izere iki baslik altinda incelenebilir.
Refrakter iiretimi i¢in kullanilacak olan Mg-spinel tozlarinin iiretimi boksit ve magnezya
tozunun firinlanmas: ile baglar ve ¢ikan tozun 6giitiilmesi ile devam eder [22]. Tozun
saflig1 refrakterin mekanik 6zellikleri agisindan bir miktar dnem tasimaktadir ancak bu
saflik degeri transparan zirh veya kizil 6tesi kubbe yapiminda kullanilacak Mg-spinel
tozunun safligi kadar onemli degildir. Transparan uygulamalarinda kullanilacak Mg-
spinel tozunun saflig1 cok onemli oldugundan yiiksek saflikta baslangi¢c malzemeleri ve
kontaminasyonsuz teknikler gerekmektedir. Ornegin, Mg-spinel tozu sol-jel yontemi ile
sentezlenebilmektedir. En sik kullanilan baslangi¢ maddeleri alkoksitler, nitratlar ve
stlfattir. Wang ve ark. aliiminyum izopropoksit ve magnezyum metoksit baslangig
maddelerini kullanarak freze-drying (dondurarak kurutma) yontemi ile Mg-spinel tozu
sentezlemislerdir [23]. Cook ve arkadaslari, aliiminyum 2-biitoksit ve magnezyum
asetilasetonat ile yiizey modifikasyonu yontemini kullanmislar [24]. Debsikdar kristalin
olmayan stokiyometrik magnezyum aliiminat jel monolitini aliiminyum alkoksit ve
magnezyum tuzunun kimyasal polimerizasyon islemiyle bu tozu iiretmistir [25]. Gromov
ve arkadaglar1 ise Mg-spinel tozunu magnezyum nitrat, aliminyum nitrat, iire, glisin ve

sekeri yakarak sentezlemistir [26]. Nakagava ve arkadaslar1 sulu es-molar magnezyum ve
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aliminyum siilfat ¢ozeltisini freze-drying metodu ile Mg-spinel tozu sentezlemislerdir
[27].

2.4. Nicel Sinterleme Analizi

Coble’e gore [29,30], sinterleme {ii¢ asamaya ayrilabilir. Baglangi¢ asamasi
parcaciklar arasi difilizyon ile baslar ve temas yilizeyi 0’dan yaklasik olarak 0.2 ye ¢ikana
kadar devam eder. Ara basamak tane biliylimesinden sonra baglar ve son basamak ise

porlarin kiigiilmesi ile baglamaktadir.

Braton [31] ise c¢alismalarinda Mg-spinel tozlarinin sinterlenmesinin hacim
difiizyonu kontroliinde oldugunu belirtmis ve D difiizyon sabitini Es 2.6’daki gibi

gostermistir.

E
D = D, e rT (2.6)

Burada; D, difiizyon sabiti, E aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve T mutlak

sicakliktir.

Do ve E degerleri sinterlemenin hangi basamakta ve hangi dominant mekanizmaya
bagli olarak ilerledigine gore degismektedir. Sinterlemenin baslangig safhasinda
Do=18.6cm?/s ve E=116kcal/mol [31] iken sinterlemenin ara safhasinda (tane biiyiimesi)
bu degerler Do = 157cm?/s ve E=118kcal/mol [32] olarak degismektedir. Bu ¢aligmalar
farkli tane boyutuna sahip ve farkli kaynaklardan gelen tozlardan yapilmis olmasina
ragmen, hesaplanan aktivasyon enerjileri oldukg¢a tutarlidir. Boylece yogunlagsmanin
basingsiz sistemlerde iki basamak i¢inde hacim difiizyonu mekanizmasina bagli olarak
gerceklestigi sonucuna ulasilmigtir [31]. Banemeur ve arkadaslari yaptiklari aragtirmada
tane biliylimesi igin gerekli olan aktivasyon enerjisini E = 1100 + 50 kJ/mol, sinterleme
i¢cin gerekli olan1 ise E=915 kJ/mol olarak hesaplamislar ve basingsiz sistemler i¢in tane
biiylimesinin tane sinirlari tarafindan kontrol edilirken, sinterlemenin hacim veya tane
siur diflizyonundan sadece birine bagli olarak ilerledigini sdylemenin yanlis olacagini

ve herhangi bir ayrim yapilamayacagini savunmuslardir [33].

Mg-spinel’in yiiksek sicaklik deformasyon davranisinin ¢cogu, tek kristal formunda
yapilan siirinme deneyleri ile gosterilmistir. Gerilim dstellerinin n=3-5 arasinda
oldugunu ve siiriinmenin dislokasyon kontroliinde gerceklestigini gostermislerdir. Ancak

bu deneylerde stokiyometrik olmayan kompozisyonlar gozden gegirilmemistir [11].

18



Bunun yanisira, yapilan ¢alismalarda Mg-spinel’in gerilme altinda aktif
mekanizmalarim1  degistirdigi ve dislokasyona bagli mekanizmalarin aktiflestigi
belirtilmistir. Ting ve Lu’nun [11] yaptig1 calismalarda diisiik gerilme degerlerinde
baskin mekanizma olarak Nabarro-Herring difiizyonuna bagl siiriinme mekanizmasinin,
yiiksek gerilmelerde ise tirmanma kontrollii siirinme mekanizmasinin (climb-controlled
dislocation creep) aktif mekanizma oldugu belirtilmistir. Burada yiiksek ve diisiik
gerilmeler olarak adlandirilan gerilme degerleri sistemin difiizyon kontrollii sinterleme
mekanizmasindan dislokasyon kontrolii mekanizmaya gectigi kritik gerilme degerleridir.
Bu kritik gerilme degerleri i¢in n katsayisi 3’ten bilyiik degerlere ulasmaktadir [11]. Ayn1
kritik gerilme degerleri Rummler ve Palmaur [41] tarafindan ~34.5MPa (n=4) ve
Barraton ve ark. [15] tarafindan ~27MPa (n=3.8) olarak bildirilmistir. Ting ve Lu
tarafindan ise Mg-spinel stokiyometrisine bagli olarak 25-40MPa degerleri arasinda
degisebilecegi gosterilmistir [11]. Diger bir yandan, Bernard-Granger ve ark. [12]
stokiyometrik Mg-spinel tozu kullanarak SPS ile yiiriittiikleri ¢alismalarinda
sinterlemenin tane sinir1 kaymast ile ilerledigi gostermislerdir. Ancak yapilan ¢alismanin
25MPa sabit basing altinda olmasi ve yukarida bahsedilen arastirmada bulunan kritik
gerilme degerleri géz Oniine alindiginda uygulanan gerilmenin kritik gerilme degerinin
altinda kalmis oldugu bu nedenle dislokasyona bagli yaymim mekanizmalarinin

gozlenemedigi sdylenebilir.

Yukarida bahsedilen g¢alismalardan biri olan Bernard-Granger ve ark. [12]
tarafindan yiiriitiilen c¢alisma 25MPa sabit basing altinda 1200-1300°C sicakliklari
arasinda ylriitilmiis ve bu ¢alismada Mukherjee’nin [28] yogun metaller i¢in kullandig1
modele benzer bir siirinme modeli kullanilmistir. Onerdikleri kinetik model Es 2.7, 2.8
ve 2.9 da gosterilmistir. Q4, p, n degerleri etkin mekanizmalarin bulunabilmesi igin

gereken anahtar parametrelerdir.

Qd n
1 14D _ o kT (2)p (“eff) 2.7)
Uerr D dt T \G Ueff '

Burada; D anlik yogunluk, t zaman, u.rr anlik kayma modiilii, K sabit, T mutlak
sicaklik, Q4 yogunlagsmay1 kontrol eden mekanizmanin aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti,

b Burgers vektorii, G tane boyutu ve g, anlik strestir.
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Etn D—-Dg

Hef I = 2(t4Vers) 1-D, (2.8)
1-D
Oeff = W_;O)O’mac (2.9)

Burada; E teorik yogunluktaki Mg-spinel’in Young modiilii, Vs, etkin Poisson

orani, D, ham yogunluk ve g,,,. makroskopik basingtir

Ayrica Bernard-Granger ve ark. [12] etkin stresin dogru olarak hesaplanabilmesi
i¢in, basingsiz sinterleme i¢inde kullanilan 2y /r‘nin ( y yiizey enerjisi ve r por gapi)
olusturdugu itici giiciin, porlarin kapanmasi sirasinda olusan gaz basincinin etkin stres ile
iliskilendirilmesi gerektigini ancak bu konuyla ilgili yeterli ¢alisma bulunmadigini

belirtmislerdir.

Bernard-Granger ve ark. yaptiklari sinterleme analizleri sonucunda n degerinin 2
ve 1 arasinda degistigini ve aktif mekanizmanin tane sinir1 kaymasi ile birlikte
gerceklesen ara yiiz reaksiyonlari, kafes veya tane sinir1 yaymimi gergeklestigini
sOylemislerdir. 1300°C’de yapilan deneylerde ise graniil i¢i deformasyon gézlemlemisler
ancak bu deformasyonun miktarinin numune genelinde ¢ok az oldugu icin aktif bir

deformasyon mekanizmas olarak gosterilemeyecegini belirmislerdir.

Kullanilan ikinci model ise literatiirde Ting ve Lu [11] tarafindan kullanilmistir. Bu
model basincin olusturdugu itici giiciin, egrilik gradyantinin olusturdugu itici glice gore

cok biiylik oldugunu savunmaktadir.

de D -
E = Ala” (k_T) GP (2.10)

Burada; A sabit, D yayinim sabiti, T mutlak sicaklik, G tane boyutu, n stres iistseli

Ve p tane boyut iistelidir.

(1-po)
= 2.11
¢ P2e1(Prei—po) (2.11)

Burada; ¢ etkin stres katsayisi, po ham yogunluk ve p,..; anlik yogunluktur.

d(h;f;rel) — Az (%) (G—p)(o.eff)n (212)

Es 2.12, Es 4.2°de verilen siiriinme modelinin basitlestirilmis halidir.
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Ting ve Lu [11] yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda Sekil 2.16°da goriildiigii gibi, farkli
stokiometriye sahip Mg-spinel tozlarinda uygulanan basinca bagli yogunlagsma hizi
egrilerinden Mg-spinel’in diisiik gerilme degerlerinde tane sinir1 kaymasi etkin olarak
sinterlendigini, n degerinin Mg-spinel kompozisyonuna bagli olarak 1,2-1,5 arasinda
degistigini. Kritik gerilme degerinden sonra ise dislokasyona bagli mekanizmalarin

aktiflestigini ve n degerinin 3 ile 4,8 arasinda yine kompozisyona bagl olarak degistigini

gostermislerdir.
1 o'2 L L L La T L v
x=0.92, 1450°C sicak presleme
_ 1 0'3 - 4
= n=3.0
8
g 10-4 - A -
z
= goreceli vogunluk
A . 75%
T ] =15 o 80% -
e A 85%
A 90%
= 93%
10 ' A A A A 1 . e
5 6 7 8 910 20 30 40
Uygulanan basing¢ (MPa)

(a)

Sekil 2.12. 1450°C 'de sicak presleme sirasinda uygulanan strese karsi yogunlagma miktarlarmin Mg-
spinel kompozisyonuna bagl olarak degigim; (a) x=0.92, (b) x=0.99, (c) x=1.15 [11]
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Sekil 2.13. (devam) 1450°C de sicak presleme sirasinda uygulanan strese karsi yogunlasma
miktarlarmn Mg-spinel kompozisyonuna bagli olarak degisim; (a) x=0.92, (b) x=0.99, (c) x=1.15 [11]



Braton [31] Mg-spinelde oksijen difiizyonun Mg®* ve AI** katyonlarmin difiizyon
hizlarina gore daha yavas oldugunu (Tablo 2.2.) [42]. Bu durumun ise oksijen iyonunun
yapidaki katyonlardan daha biiyiik olmasi ile agiklamistir. Sinterleme hizini en yavas olan
iyon hareketi belirlemektedir. Kroger-Vink notasyonu ile gésterilecek olursa O; ve Vg
seklinde gosterilebilir. O®“nin yogunlasma sirasindaki difiizyon hizi Do(0%)=10
m?/s’dir ve O%*nin difiizyonu icin gereken aktivasyon enerjisi 400-500kJ/mol’diir. Mg-
spinel’in sinterlemesi igin gereken aktivasyon enerjisi ise Q=430-490kJ/mol’diir. Bu iki
aktivasyon enerjinin birbirine bu denli yakin olmasi sinterleme hizinin oksijen iyon

hareketine bagli oldugunu destekler niteliktedir [10].

Tablo 2.2. Mg-spinel iyonlarinin deneysel olarak saptanmis yaymim katsayilar: (*EM-Elektron mikroprob
analizi, EC-Elektrilsel iletkenlik, RT-Radyo aktif element, GS-Gaz kati izotop degisimi.) [42]

Iyon Do (m?/s) Q (kJ/mol) Sicaklik Araligi | *Olciim Yontemi
Al 2.2x107 292 170-2013 Tek Kristal-EM
Al 1.63 x10° 250 NA Tek Kristal-EC

Mg 2x1072 360.5 1173-1603 Cok Kristal-RT
80 8.9x10° 440 1703-2013 Tek Kristal-GS
80 3.8x10® 384 583-1967 Tek Kristal-GS
80 1.06x10° 415 1625-1925 Tek Kristal-RT

Bunun yaninda Mg-spinel stokiyometrisi tozun sinterleme davranisi acisindan
biiyiilk O6nem gostermektedir. Ting ve Lu yaptiklar1 ¢alismalarda Mg-spinel
stokiyometrisini incelemislerdir ve elde edilen veriler 1s1ginda MgO’ca zengin tozun
(n<1) aliiminaca zengin (n>1) olana gdre daha cabuk sinterlendigini sOylemislerdir
[11,13]. Bu durum baslangi¢ tozlarmimn farkli stokiyometriye sahip olmasi nedeniyle
sinterleme sirasinda olusturduklari oksijen boslugu farki ile iligkilendirilmistir. MgO’ca
zengin sistemler yapidan Mg veya MgO buharlasmasi sonucunda O? hatalarmin
olugsmasini saglarlar. Asagida verilen Kroger-Ving simgelenimleri Mg den kaynakli olasi

yap1 hatalarini gostermektedir.
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Null - Vi, + Vo (2.13)

Mgo .
Al, 03 ] X "
Al, 05 _ ¥ "

Mg-spinel’de yiiksek optik gegirgenligi koruyarak mikroyap1 kontrolii ile ince tane
boyutu elde etmenin 6nemi ve bu konu {izerinde yiiriitiilen caligmalar genel literatiir
boliimii icerisinde derlenmistir. Transaparan Mg-spinel’de mikroyap1 kontrolii {izerinde
birgok calisma bulunmaktadir [45,46]. Bu ¢alismalar genel itibariyle, tane biiylimesini
azaltmak icin sinterleme profilleri tasarlamislar ve diisiik sinterleme siirelerini ve
sicakliklarini dnermislerdir. Ancak bu ¢alimlar nicel sinterleme analizi ve tane biiyiimesi
kinetiklerine dayandirilarak yiirtitiilmemistir. Literatiirde Mg-spinel’in sinterleme ve tane
biiylimesi kinetiklerini inceleyen ¢alismalarda bulunmaktadir [11,12,15]. Ancak yapilan
bu calismalar elde edilen kinetikleri transparanlik, mekanik 6zellikler ya da mikroyapi
kontrolii ile iligskilendirmemektedir. Diger bir yandan literatiirde mevcut olan kinetik
calismalart mikroyap:t kontroliinii hedefleyen bir c¢alismada yine literatiir kisminda
bahsedilen farkli toz iiretim siireclerine sahip farkli baslangi¢ tozlarmin kullanildig:
bilinmektedir dolayis1 ile kullanilan tozlar farkli stokiyometriye sahiptir. Farkli
stokiyometrideki tozlarin farkli sinterleme davraniglari olacagindan bahsedilen
caligmalarda elde edilen verilerin bu tez ¢alismasinda dogrudan kullanilmasi giivenilir
olmaz. Bu calismada literatiirden farkli olarak Mg-spinel’de mikroyap: kontrolii

sinterleme ve tane biiylimesi kinetiklerine dayandirilacaktir.
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3. AMAC

Bu ¢alismanin temel amaci, transparan zirh uygulamalarina yonelik ¢ok kristalli
Mg-spinel seramiklerinde mekanik &zellikleri gelistirmek tizere hassas mikroyapi
kontroliinii hedef alan uygun sinterleme protokolleri gelistirilmesidir. Mikroyap1 kontrolii
mevcut transparan Mg-spinel seramiklerin mekanik 6zelliklerini gelistirerek daha ince ve
daha yiiksek performans sergileyen zirhlarin gelistirilmesi i¢in 6nem tasimaktadir. Bu
calisma ile, mevcut literatiir ¢alismalarindan farkli olarak mikroyap: kontroliiniin
sinterleme ve tane biiylimesi kinetigi analizleri ile ortaya konacak baskin yaymim

mekanizmalarina bagl olarak saglanmasi amaglanmustir.
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4. YONTEM
4.1. Baslangi¢c Tozu

Projede kullanilmak tizere Baikowski S30CR (Fransa) Mg-spinel tozu segilmistir.
Bu tozun secilmesinin nedeni tozun tane boyutu ve saflik (> %99.99 safsizliklar; Fe
10ppm, Na 10ppm, Si 20ppm, Ca 5ppm) degerleri olmustur. Baglangi¢ tane boyutu nihai
tane boyutunu biiyiik ol¢iide etkilemekte olup diisiik safsizlik degerleri ise malzemenin
transparanhigini etkilemektedir. Kullanilan tozun iiretici firma tarafindan bildirilen dso

degeri 200nm’dir [34].

4.2. Sinterleme Analizi

Nicel sinterleme analizi i¢in yapilan her deneyde grafit kalip igerisine koyulan toz
benzer ham biinye paketlenmesi saglanmak igin, 60MPa yiik altinda SPS cihazinda 10sn
boyunca sikistirilmigtir. Kullanilan grafit kalibin basma elemanlarinin yiizeylerine her
biri 2mm olan grafit folyo konulmus. Folyo yiizeyleri hem karbon kontaminasyonunu
engellemek hem de numuneyi daha rahat bir sekilde grafit kaliptan ayirabilmek adina ince

bir tabaka h-BN (hekzagonal bor nitriir) ile kaplanmistir.

Sinterleme analizi ¢aligmalar1 1100-1250°C sicaklik ve 15-45MPa basing degerleri
arasinda Spark Plazma Sinterleme (SPS, FCT Systeme GmBH HP D-25, Almanya)
yontemi ile yiiriitilmiistiir. Deneyler sirasinda SPS i¢in standart olan 12:2’lik atim miktar1
(pulse time) ile direkt akim (DC) kullanilmistir. Boyut degisiminin 6l¢iimii i¢in SPS
cihazinin ekipmani olan PMS (path measurement system) kullanilmig ve sinterleme
rejimine karsi boyut degisimi grafigi elde edilmistir. Bir baska deyisle SPS cihazindan

diisiik ¢coziintirliikli bir dilatometre seklinde faydalanilmistir.

Sinterleme sirasinda gerceklesen sicaklik degisimlerinin 6l¢limii SPS igerisinde
bulunan pirometre cihazi ile yapilmistir. Pirometre SPS cihazinin iist kisminda
bulunmaktadir ve baski elemanlarinin numune yiizeyine 4.5mm uzakliginda bulunan bos

boliimden veri toplamaktadir.

Grafit kalibin basma elemanlarinin yilizeylerine her biri 2mm olan grafit folyo
konulup folyo yiizeyleri h-BN (hekzagonal bor nitriir) ile kaplandiktan sonra planlanan
sinterleme rejimleri grafit kalibin igerisine toz koymadan tekrarlanmigtir. Bos kalip
deneylerinden elde edilen veriler toz kullanilarak yapilan deneylerin anlik boyut degisimi

verilerinden ¢ikarilmistir. Bu sayede, sadece numunede meydana gelen boyut degisimi
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verileri elde edilmistir. Bu islemin yapilmasinin sebebi sicaklik ve basing karsinda grafit
kalibin gosterdigi boyut degisiminin numunenin sinterleme sirasinda elde edilen
verilerden ¢ikartilip sadece toza ait olan anlik boyut degisimi verilerini elde ederek ¢ekme
miktarlarin1  hesaplamaktir. Cekme degeri ise asagidaki denklem kullanilarak
hesaplanmustir.

Alg—Aly—Al
g = M —_—

l aT (4.1)

(o]

Burada; € ¢ekme, Als numunede yone bagli olan boyut degisimi, Alo PMS de ilk
boyut degisiminin okundugu deger, Alg grafit kaliptaki yone bagl boyut degisimi, [
kompakt yiiksekligi, o Mg-spinel icin termal genlesme katsayisi ve T sicakliktir.

4.3. Siiriinme Modeli
Literatir bolimiinde Es. 2.10°da verilen denklemden tiiretilen ve c¢alismada

kullanilan siirlinme modeli asagida verilmistir.

1dp _ HD¢" o

Burada; p goreceli yogunluk, t siire, H niimerik sabit, D yayinim, ¢ gerilme siddet
katsayisi, p, uygulanan basing, G tane boyutu, k Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik, n

ve m yogunlagsma mekanizmasina bagli olarak degisen katsayilardir.

4.4. Yogunluk Ol¢iimii

Numunelerin sinterlenmesi sirasinda SPS igerisindeki PMS cihazindan elde edilen
anlik boyut degisimi miktarlari kullanilarak numunelerin  anlik yogunluklar
hesaplanmistir. Bu verilerden %90°nin altindaki yogunluk degerleri i¢in etkin stres
katsayilar1 Es. 4.3’ten ve %90’nin {izerindeki yogunluklar i¢in Es. 4.4 kullanilarak
hesaplanmistir. Daha sonra elde edilen numunelerin sinterleme sonrasi yogunluk
degerleri Arsimet’in suya daldirma metodu kullanilarak ol¢iilmiistiir. Kullanilan iki

yontemden elde edilen son yogunluk degerleri karsilagtirip sapma miktar1 hesaplanmaistir.
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p<0.9 i¢in ¢ = (1 — po)/p*(p — Po) (4.3)
p>0.9i¢in¢ =1/p (4.4)
Burada; p, ham yogunluk ve p anlik yogunluktur.

4.5. Mikroyapi ve Tane Boyut Analizleri icin Numune Hazirlanmasi
4.5.1. Hassas kesme

SPS kullanilarak sinterlenen numunelerin mikroyapi ve ortalama tane boyutlarinin
analiz edilebilmesi icin kesit yiizeyleri incelenmistir. Incelenecek numunelerin kesme
islemi Struers Secotom 10 marka hassas kesme cihazinda, Struers marka elmas kesme

diski kullanilarak yapilmistir.

4.5.2.Soguk kaliplama

Sinterlenen numuneler planlanan parlatma isleminin uygulanabilmesi i¢in poliester
kaliplara alinmistir. Bu islem sirasinda polyester, hizlandirict ve sertlestirici sirasiyla

10:1:1 oranlarinda kullanilmustir.

4.5.3. Parlatma

Soguk kaliba alinan numunelerin yiizey parlatma isglemleri Tegramin (Struers,
Ballerup, Denmark) parlatma cihazinda, Piano (125um), Largo (9um), Dac (3um) ve Nap
(1pm) parlatma diskleri verilen sirada kullanilarak, yiizeyde cizik kalmayacak sekilde

gergeklestirilmistir.

4.5.4. Termal Daglama

Mikroyap1 analizi yapilacak numuneler Proterm tiip firinda uygulanan sinterleme

sicakliginin 100°C altinda 30dk stire ile termal daglama islemine tabi tutulmuslardir.

4.5.5. Kaplama

Parlatma islemi tamamlanan numuneler soguk kaliptan c¢ikartilarak SEM’de
mikroyap1 ve ortalama tane boyut analizlerinin yapilmas1 amaciyla Agar sputter coater

kaplama cihazinda altin paladyum ile 12sn boyunca kaplanmislardir.

4.6. Mikroyap1 Analizi

Parlatma, termal daglama ve kaplama islemleri uygulanarak incelenmeye hazir hale
getirilen numunelerin  mikroyap1 analizleri Zeiss Supra 50VP SEM, cihazinda

gerceklestirilmistir.
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4.7. Tane Boyutu Analizi

SEM ikincil elektron modunda elde edilen mikroyap1 goriintiilerindeki ortalama
tane boyutlari, lineer kesistirme yontemi ile tanelerin izometrik oldugu varsayilarak ve
sayisal carpim faktorii 1.56 alinarak hesaplanmustir.
4.8. Sertlik Olciimii

Uretilen malzemelerin sertlik dlgiimleri yiizeyleri parlatiimis numuneler ile EMCO-

TEST M1CO010 mikro sertlik cihazi kullanilarak yapilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. Veri analizi

Nicel sinterleme analizinin yapilmasinda, literatiirde HP ve SPS gibi basingl
sistemler i¢in en ¢ok kullanilan modellerden biri olan modifiye edilmis siiriinme denklemi
kullanilmistir. Bu denklem siiriinme hizini, normalize edilmis yogunlasmaya veya ¢ekme
hizina doniistiiren bir denklemdir. Es 4.2 de verilen denklemdeki n ve m degerleri,
zamana bagli ¢cekme miktar1 verilerinin denklem tizerinde kullanilmasi ile elde edilir ve

bu degerler dominant mekanizmanin tayininde kullanilir.

5.1.1. Boyut Degisimi Ol¢iim Sistemi (PMS)

Bahsedilen zamana bagli ¢ekme miktar1 SPS ve HP gibi sinterleme firinlarinda,
boyut degisimi Olgiim sistemi PMS (Path measurement system) cihazi ile elde
edilmektedir. Ancak bu cihazlarin ¢6ziintrliikleri sinterleme analizi i¢in kullanilan

yiiksek hassasiyetteki cihazlardan neredeyse 10° mertebesinde daha diisiiktiir.

5.1.2. Sicaklik Olgiimii

Bir diger yandan SPS, HP gibi sistemlerde numunenin oldugu sicak bolgenin kiigiik
kalibin ¢ok biiylik olmasi nicel analiz sirasinda biiyiik bir termal gradyant farkinin
olugmasina neden olmaktadir. SPS sinterleme firinlarinda sicaklik pirometre adi verilen
bir cihaz yardimu ile 6l¢iilmektedir. Cihaz numune yiizeyinin 4,5mm iizerinde kalan grafit
bolgeden lazer yardimi ile 6l¢tiim almaktadir. SPS i¢in tasarlanan silindirik grafit baski
elemanlar1 pirometre Olglimiiniin hata payin1 disiirmek amaciyla Sekil 5.1°deki gibi
silindirik grafit kalip ile ¢akisik merkezli baski elemaninin tabanina 4,5mm uzaklikta

silindirik bosluk ile tasarlanirlar.

5.1.3.Basing¢ Olgiimii
SPS cihazinda basing degeri girilen degerin £1kN komsulugunda Sekil 5.2°deki

gibi sapmaktadir. SPS veya HP gibi sinterleme cihazlarinda yapilan deneyler genel olarak
2cm c¢apindaki kaliplarda yapilmaktadir. 1kN’luk basing degisimi farki 2cm c¢apindaki
kalip i¢in 3.2MPa basing degisimine neden olmaktadir. Sekil 5.3’te ise kalip boyutuna
bagli basing gradyantinin olusturdugu hata miktar1 42 ve 65MPa degerleri i¢in verilmistir.
Goriildiigii tizere 3cm capinda kalip kullanilmasi durumunda basing sapmasindan

kaynaklanan yiizde hata miktar biiyiik 6l¢iide azaltilmis olacaktir.
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Sekil 5.1. SPS grafit baski elemani tasarimi ve pirometrenin 6l¢iim aldigi bolge
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Sekil 5.2. 10, 20 ve 30kN basinglarinin zamana karsi gosterdikleri sapma miktarlart
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Sekil 5.3. Basing kalip ¢apinin fonksiyonu iken % hata miktarint gosteren grafik

Yukarida bahsedilen bu sebeplerden dolay: literatiirde bulunan Mg-spinel i¢in
basingli sistemlerde (SPS, HP gibi) yapilmis nicel sinterleme analizi deneyleri farkliliklar
gosterdigi diistiniilmektedir. Bu tezin motivasyonlarindan birisi de bu farkliligin
nedeninin agiklanmast ve bu durumun giderilmesi i¢in sistematik bir prosediir
olusturulmasidir. Bu c¢aligmalarin igeriklerine bir kez daha deginmek daha dogru bir
karsilagtirma yapabilmek adina uygun olacaktir. Literatiir kisminda bahsedilen
birbirinden farkli ii¢ ¢alisma vardir. Ting ve Lu [11], diisiik yogunluk boélgesinde stres
istelinin n>3 oldugunu dolayis1 ile dominant mekanizmanin tirmanma kontrollii
dislokasyon siirlinmesi oldugunu savunmustur. Sinterlemenin ilerleyen sathalarinda
kompakt yogunlastik¢a stres iistelinin n=1 oldugunu ve aktif mekanizmanin Naborro-
Herring diflizyonel siiriinmesine gegtigini sdylemislerdir. Morita ve ark. [44] ise Ting ve
Lu [11] ile neredeyse ayni sonuglara ulasmistir, yogunlasmanin erken evresinde kismi
dislokasyon hareketine bagli plastik akisa bagli yogunlasma mekanizmasinin oldugunu
ve Yyogunlagmanin ilerleyen safhalarinda ise mekanizmanin difiizyonel siiriinmeye
degistigini soylemislerdir. Ancak bu iki mekanizma arasinda birde ge¢is mekanizmasinin
bulundugunu bu mekanizmanin ise stres iisteline n=2 degeri ile bagli olan tane sinir
kaymas1 oldugunu sdylemis ve olusan dislokasyonlart TEM goriintiileri ile

desteklemislerdir. Bernard-Grenger ve ark [12] ise Mg-spinel’in SPS ile sinterlenmesi
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sirasinda kayda deger bir dislokasyon aktivitesi gozlemleyememislerdir. Yaptiklari
izotermal olmayan deneyler sonucunda stres {istelini n=2, tane boyutu istelini ise m=1
olarak hesaplamislar etkin mekanizmanin oksijen kafes difiizyonuna bagli tane siniri
kaymasi oldugunu savunmuslardir. Literatiirdeki bu farkliliklarin sebebi farkli baglangi¢
tozlarmin kullanilmasi veya farkli proseslerden kaynaklaniyor olabilir. Diger bir yandan,
nicel sinterleme analizi yapilan basingli sinterleme firinlarindan alinan verilerin bir
prosediir dahilinde incelenip incelenmedigi degerlendirilmelidir. Ciinkii bu cihazlar

sinterleme analizi yapmak amaciyla tiretilmemislerdir.

Tablo 5.1. Yogunlasma mekanizmalarinin, stres ve tane boyutu iistelleri ile iliskisi

Yogunlasma Mekanizmasi Stres Usteli, n Tane Boyut Usteli, m
Dislokasyona Bagli Plastik Davranis >3 0
Tane Smir1 Kaymasi 1-2 1

5.1.4.Veri Secim Metodolojisi

Nicel sinterleme analizi deneyleri, 1100°C ve 1250°C sicakliklarinda, 15-45MPa
basing araliginda gergeklestirilmistir. Yukarida da bahsedildigi tizere SPS cihazinin PMS
ile sinterleme ¢ekmesini okuma hassasiyeti mikron mertebesindedir. Bu nedenden dolay1
1200°C’nin altinda veya diisiik toz miktarinda yapilan caligmalarda SPS cihazinin
PMS’nin diistik ¢oziiniirliigiinden dolay: elde edilen ve kullanilabilir durumda olan ¢ekme
miktar1 verilerinin sayist nicel sinterleme analizi yapmaya uygun olmadigi i¢in
1200°C’nin altinda veya diisiik toz miktarlarinda yapilan deneyler bu ¢aligmaya dahil
edilmemistir. Deneylerden 1200°C ve 1250°C sicaklikta yapilan ¢alismalardan daha ¢ok
sayida veri elde edilmis ve bu nedenle bu sicakliklar nicel analiz sicakligi olarak
secilmistir. Yukarida bahsedilen islemler yapilarak PMS ¢oziiniirliigi glivenli bir bigcimde
kullanilmis ve basingtaki sapmalar da dahil edilerek nicel sinterleme analizi deneyleri

tane biiyiimesi etkisini minimize etmek i¢in %90 yogunlugun altinda yapilmistir.

Bu caligmanin en zorlayici kismini nicel sinterleme analizi icin PMS cihazi ile elde
edilen diisiik ¢oziiniirliikteki verilerin okunmasi olmustur. Sekil 5.4°te boyut degisimine
kars1 zaman grafigi ¢izildiginde boyut degisimi basamaklar halinde goziikmektedir. Bu

basamaklar arasindaki boyut degisimi farki cihazin hassasiyeti olan 10 pm’dir. Bu
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¢ozliniirliik problemini ¢6zmenin en pratik yolu toz miktarini dolayzst ile toz yiiksekligini
arttirmaktir. Bu ¢oziim sayesinde PMS’ nin gorebilecegi veri miktari arttirilabilir. Ancak
yine de elde edilen ¢ekme hizi verisi uzun beklemeler ve yiiksek miktarda giiriiltii
icermektedir. Bunu azaltmak icin ilk olarak her 50 veriden 1 veri secilmis ve daha sonra
deney her 100 veri i¢in bu yontem tekrarlanmistir. Zamana karsi verilen ¢ekme hizi
grafikleri Sekil 5.5’in a ve b kisimlarinda verilmistir goriildiigii iizere bu veriler ¢ok fazla
giiriiltii icermektedir. Ikinci bir yontem olarak da ¢cekmenin her 10 pm degismesi icin
gecen zamana gore diferansiyeli alinmistir. Bu yontemin gergeklestirilmesi igin ham
verilerden bu sekilde veri ¢eken bir Matlab (MATLAB 2014b, ABD) kodu hazirlanmustir.
Sekil 5.6’da bu metot ile ¢izilmis gekme hizina kars1 zaman grafigini gosterilmistir ve bu

metot ile PMS ¢oziiniirligiinden kaynaklanan giiriiltii minimize edilmistir.

0.5 = 1400
o I 1
0.45
0.4 1200
0.35
— 0.3 1000 n
E —
0.25 Q
é 0.2 800 %
2 -
= 0.15 -~
Z 3
B0 0.1 600
[
A 005
—
[}
>~ 0 400
005 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
-0.1 200
—Displacement
-0.15 —Temperature
-0.2 0

Zaman (S)

Sekil 5.4. Zamana gore yer degistirme grafigi. PMS nin ¢oziiniirliigii yer degistirme egrisinde 10 um’lik

basamaklar halinde gériilmektedir
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b)
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Sekil 5.5. Cekme hizina karsi zaman grafikleri; a) 50 veriden 1 veri alinarak seyreltilmis b) 100 veriden 1

veri alarak seyreltilmistir

35



1.B0E-04

1.60E-04

1.40E-04 -

1.20E-04 -

1.00E-04 -

R.O0E-05

6.00E-05

Cekme hizi (s

4.00E-05

2.00E-05

(.OOE+00
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Zaman (s)

Sekil 5.6. Cekme hizinin zamana karsi grafigi. Cekme hizi degerleri aciklanan ikinci metodolojiye gore

hesaplanmistir

1200°C sicaklik i¢in iki farkli metot kullanilarak elde edilen veriler Sekil 5.7’nin a
ve b kisimlarinda gosterilmistir. Ikinci metot kullamilarak elde edilen veriler %83- 85
yogunluk araligi igin stres istelini yaklasik olarak 2,2 gosterirken, birinci metot
kullanilarak ¢izilen grafiklerde stres iistelleri degerleri (n) 1,7-2,8 arasinda degigsmektedir.
Iki farkl1 metot da stres iistelinin hesaplanmasinda veri toplamak amaci ile kullanilmustir.
Ancak ikinci metodun kullanilarak hesaplanan degerler daha stabildir ve buna bagl
olarak hata pay1 ikinci metot igin daha diistiktiir. A¢iklanan nedenlerden dolay: ikinci

metot stres iistellerinin hesaplanmasi i¢in kullanilacak metot olarak seg¢ilmistir.
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Sekil 5.7. 1200°C i¢in hesaplanan stres iistelleri; a) ilk veri se¢cme metodu, b) ikinci veri secme metodu

37



5.2. Dominant Sinterleme Mekanizmalar

1200°C’de farkli basinglarda yapilan deneylerde malzemenin yogunluk platosuna
ulagsmas1 ve burada bir siire beklemesine izin verilmistir. Deney setlerinde basincin
degisimine bagli olarak es sicakliklarda farkli yogunluklarda numuneler elde edilmistir.
Her analiz igin PMS’den elde edilen verilerin nicel analizleri ikinci veri analiz
metodolojisi kullanilarak yapilmistir. Sekil 5.9 de gosterilen 1200°C sicaklikta ¢ekme
hizinin efektif stresin degisimine bagli olarak degisimini gosteren grafikten de
goriilebilecegi lizere diisiik yogunluklar (%72-%80) i¢in stres iisteli degeri n>3 olarak Es
4.2 kullanilarak hesaplanmistir. Stres iistelinin 3 ve {izerinde hesaplandig1 bu bolgedeki
aktif mekanizmanin dislokasyon hareketine bagli plastik deformasyon oldugu
saptanmistir. Bu bulguyu destekler nitelikteki en biiyiik kanit termal olarak daglamig
numuneden elde edilen SEM goriintiisiinde daglama izlerine (etch-pit) rastlanmasidir.
Sekil 5.8’ de goriilecegi iizere daglama izleri tane igerisinde bulunmakta ve tane

siirlarina dogru ilerledik¢e yogunlagsmaktadir.

Anadolu University ~ EHT = 20.00 k¥ 1 pm
Material Sci.& Eng. WD = 4.8 mm
Date :8 Aug 2016 Mag= 1284 KX

Sekil 5.8. Termal daglama iglemi sonrasi SEM ikincil elektron modunda goriintiilenen mikroyapida

olusan daglama izleri (etch pit)
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Bu bolge icin elde edilen sonuclar Morita ve ark. [44] ve Ting ve Lu’nun [11]
caligmalarini destekler niteliktedir. Bahsedilen ¢alismalarda diisiik yogunluk boélgeleri
igin plastik akigin varligi savunulmuslar stres iisteli degerini n>3 olarak hesaplamislardir.
Tek kristal stokiyometrik Mg-spinel’de plastik akis 1600°C sicaklik i¢in 11.5GPa basing
altinda gergeklesebilmektedir [11]. Burada, 1200°C sicaklikta ve 15-45MPa basing
degerleri arasinda plastik akis mekanizmasinin varligiin savunuluyor olmasinin nedeni
diisiik yogunluklarda efektif stres katsayisinin ¢ok biiylik olmasi dolayisiyla efektif

stresin plastik akisin gerceklesebilecegi basing degerlerine ulasabilmesidir.

Sinterlemenin ilerlemesi ve yogunluk miktarindaki (%83-%87 arasinda) artis ile
birlikte hesaplanan stres iisteli degerinin Sekil 5.10°da gosterildigi tizere 2 ye geriledigi
ve dominant mekanizmanin tane smir1 kaymasina doniistiigii nicel analizler sonucunda
hesaplanmistir. Buradaki sonug ise daha 6nce bahsedilen Morita ve ark. [44] verileri ile
ortiismektedir. Morita ve ark. [44] 1175°C’de 80MPa basing altinda yaptig1 deneylerde
%80’1n lizerindeki yogunluklarda ara gecis mekanizmasinin aktiflestigini ve bu bolgede
stres iisteli degerinin n=2 oldugunu buna bagli olarak tane sinir1 kaymasi mekanizmasinin
aktif oldugunu sdylemislerdir. Bernard-Grenger ve ark.’da [12] 1175C° sicaklikta 80MPa
basing altinda yaptiklar1 deneylerde bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuca benzer olarak
bahsedilen bolge igin stres listelini n=2 olarak hesaplamislar. Ancak, yaptiklar1 analizler
sonucunda tiim sinterleme siireci boyunca taneler igerisinde gergeklesen herhangi bir
dislokasyon aktivitesine rastlayamamislardir. Bu veriler 1s18inda bahsedilen bolge igin
aktif mekanizmanin arayiiz diflizyonu esliginde gergeklesen tane sinir1 kaymasi oldugunu

savunmuslardir.
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Sekil 5.10. 1200°C igin ¢ekme hizi, efektif stres degisimi grafigi Ve Yiiksek yogunluk degerleri igin

hesaplanan stres tisteli degerleri
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1250°C’de yapilan nicel sinterleme analizi deneylerinde ise Sekil 5.11°de verilen
efektif strese karsi gekme hiz1 grafiklerinde goriildiigii tizere yiiksek yogunluklarda (%83-
86) stres tisteli (n) degeri 2 olarak Es 4.2 kullanilarak hesaplanmustir. Bu sicaklik i¢in elde
edilen verilerde Morita’nin [44] ve Bernard-Grenger ve ark.’min [12] verileriyle

ortiismektedir.

1250°C sicaklik i¢in hesaplanan tane boyutu iisteli degeri Sekil 5.12°de gosterilen
¢ekme hizina kasi tane boyutu analizi sonucundan goriilebilecegi tizere m=1 olarak
hesaplamistir. Tane boyutu tistelinin 1 olarak hesaplanmasi dominant mekanizmanin tane

siirt kaymasina bagli olarak gerceklestigine isaret eden bir baska etmendir.

Sekil 5.13’te ise ¢ekme hizinin 1/T’ye bagh grafigi 3 farkli yogunluk ig¢in
cizilmistir. Buradaki verilerden sinterleme igin gerekli aktivasyon enerjisi hesaplanmig
ve Q =530 kJ/mol olarak bulunmustur. Literatiir taramas1 kisminda bahsedildigi tlizere
oksijen diflizyonu i¢in gereken aktivasyon enerjisi 400-500 kJ/mol olarak verilmistir. Bu
calismada hesaplanan sinterleme icin gereken aktivasyon enerjisi degeri ile oksijen
difiizyonu i¢in gereken aktivasyon enerjisi degerlerinin bu denli yakin olmas1 bolgedeki
dominant mekanizmanin oksijen diflizyonuna bagli tane sinir1 kaymasi oldugu yoniindeki
onemli bir kanittir. Hesaplanan sinterleme igin gerekli aktivasyon enerjisi degeri Bernard-
Grenger ve ark.’nin [12] hesapladig: sinterleme i¢in gereken aktivasyon enerjisi 500 +20
kJ/mol ile ortiismektedir. Bu ¢alismada da sinterleme i¢in gerek aktivasyon enerjisinin
oksijen diflizyonu i¢in gereken aktivasyon enerjisine bu denli yakin ¢ikmasindan ve elde
edilen tane boyutu istellerinden dolayr bu bolge icin aktif mekanizmanin oksijen

difiizyonu esliginde gerceklesen tane sinir1 kaymasi oldugu savunulmustur.
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Sekil 5.11. 1250°C igin ¢ekme hizi, efektif stres degigimi grafigi Ve VYiiksek yogunluk degerleri i¢in

hesaplanan stres iisteli degerleri
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Sekil 5.12. 1250°C i¢in ¢ekme hizi degisiminin tane boyutu ile iliskisini gosteren grafik
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Sekil 5.13. Cekme hizi degisimine karsi 1T grafigi. Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda

kullanilmistir

5.3. Tane Siir1 Mikro Catlaklari

Sekil 5.14’deki optik mikroskop goriintiisiinde goriilebilecegi tizere sinterleme
protokolii tam olarak gelistirilmeden yapilan deneylerde Mg-spinel’in yiizeyinde
deformasyon c¢izgilerine rastlanmistir. Gozlenen bu cizgilerin sinterleme sirasinda

basincin etkisine bagli olarak olustugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.14. Yiizeyde olusan deformasyon ¢izgilerinin optik mikroskopta ile elde edilen resmi

Optik mikroskop yardimi ile gozlenen numune yiizeyindeki deformasyon
cizgilerinin kaynagin1 anlamak amaci ile SEM cihaziin sagladig yiiksek biiyiitme ve
¢Oziiniirliikten faydalanilarak yilizey incelemeleri yapilmigtir. Sekil 5.15°te gdsterilen
mikroyap1 resimlerinden de goriildiigii tizere malzeme yiizeyinde tane sinir1 ¢atlaklarina
rastlanmistir. Ciplak gozle de gézlemlenen bu deformasyon ¢izgilerinin kaynaginin tane

siirlarinda olusan ayrilmalardan (¢atlaklar) kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmiistiir.
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Sekil 5.15. Yiizeyde olusan deformasyon ¢izgilerinin SEM ikincil elektron modu goriintiisii

Numunenin kesit yiizeyinden alinan SEM goriintiileri (Sekil 5.16) ise malzeme
yiizeyinde bulunan tane sinir1 ¢atlaklarinin nedenini agiklar niteliktedir. Yapilan
calismalarda malzeme yiizeyi ile i¢ kisim arasinda ¢ok fazla tane boyutu farki oldugu
goriilmiis ve bu farkliligin ise malzeme yiizeyi ile i¢ bolgesi arasindaki yogunluk farkiyla
iligkilendirilmistir. Bu yogunluk farki, sinterleme baslangicinda numunenin yiizeye yakin
olan bolgesinin daha hizli yogunlasirken i¢ kisimda kalan bolgenin geride kalmasi yani
iki bolge arasindaki yogunlasma hizi farkindan kaynaklanmaktadir. Sinterlemenin
ilerleyen evreleri i¢in dominant mekanizma olan oksijen difiizyonu esliginde gergeklesen
tane smir1 kaymasi {ist bolimde daha erken aktiflesirken alt kisimda kalan disiik
yogunluktaki yumusak bolgede plastik akisa bagli olan mekanizma halen dominantligini
korumaktadir. Yani i¢ bolgede yogunlasma hizini etkileyen stres iisteli n>3 iken iist bolge
icin stres listeli degeri 2’ye diismiistiir. Bu durum iist bolge i¢in dominantlig1 baslayan
oksijen difiizyonu esligindeki tane sinir1 kaymasinin hizini arttirmakta bununla beraber
oksijen difiizyonu tane sinir1 kaymasinin hizina yetisememekte ve tane sinirlari arasinda

mikro ¢atlaklar meydana gelmektedir.
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Sekil 5.16. SEM ile goriintiilenen malzeme kesitinin mikroyapist

5.3.1. Mikro catlaklarin basinca bagh alansal yogunlugu

Yukarida bahsedilen tane sinir1 ¢atlaklarindan dolay: yiizeyde makroskobik olarak
da gozlemlenebilen ve transparanligi biiyiik Olgiide etkileyen deformasyon ¢izgileri
olugmaktadir. Bu mikro boyuttaki yiizey catlaklarinin diisiik miktarda olugmasi ya da hig
olugmadan siirecin tamamlanmasinin miimkiin olup olmadigini anlamak ve ayni zamanda
bahsedilen deformasyon ¢izgilerinin malzeme yiizeyinden ne kadar derine ulastigini
bulmak amaciyla SPS cihazinda bir seri deney yapilmstir. ilk olarak farkli basinglarda
(45, 55, 65MPa) yapilan deneylerde, numune yiizeyindeki deformasyon g¢izgilerinin
alansal yogunlugu optik mikroskop kullanilarak incelenmistir. Sekil 5.17 a, b ve c’de
verilen SEM ikincil elektron goriintiilerinden goriilebilecegi iizere basing artigina baglh

olarak olusan deformasyon ¢izgilerinin alansal yogunlugunda bir artis gézlenmistir.
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Sekil 5.17. 65 (a), 55 (b), 45 (c) MPa basing altinda sinterlenen numune yiizeylerinin optik mikroskop

goriintiileri
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Sekil 5.18. (Devam) 65 (a), 55 (b), 45 (¢) MPa baswing altinda sinterlenen numune yiizeylerinin optik

mikroskop goriintiileri

Tespit edilen bu deformasyon ¢izgilerinin hata konsantrasyonun derilige bagh
olarak degisimini tespit etmek amaci ile hata konsantrasyonun derinlige bagl olarak
seterelojik analizleri yapilmistir. Analiz sirasinda her kademede numune yiizeyinden
benzer miktarda malzeme asindirabilmek igin sertlik testi cihazi kullanilarak yiizey de
Sekil 5.18’deki gibi Vikers indent izleri olusturulmustur. Bunun sebebi Es.5.1°de
verildigi lizere indent izi geometrisinden iz derinliginin hesaplanabilir olmasidir.
Yiizeyde olusturulan bu indent izi daha sonra parlatma islemi ile giderilmistir. Elde edilen
numuneler optik mikroskopta tekrar incelenip deformasyon ¢izgisi icerip icermedigi
kontrol edilmis, eger deformasyon ¢izgisi igeriyorsa islem tekrarlanmistir. Bu islemler ti¢
fakli basing altinda sinterlenen numuneler i¢inde yapilmistir. Elde edilen bu veriler
kullanilarak indent izi olusturulma isleminin tekrarlama miktarina bagli, malzeme
yiizeyindeki deformasyon ¢izgilerinin alansal yogunlugu grafigi ¢izilmis ve Sekil 6.11°de

verilmisgtir.
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a

h = 2+/2 tan(6/2)

(6.1)

Burada; h yiikseklik ve d indentin olusturdugu geometrik seklin taban yiizeyinin

hipoteniisiidiir.

BN
A\

Sekil 5.19. Vikers sertlik ucu ve olusturdugu indent izinin geometrik sekli

Sekil 5.19°da verilen islem tekrarlama miktarina bagl alansal yiizde deformasyon
cizgisi grafiginde goriilecegi iizere 45MPa basing altinda sinterlenen numune igin
deformasyon c¢izgilerinin alansal yogunlugu ve ulasabildikleri derinlik en azdir. Bu
numunedeki deformasyon izleri indentasyon islemi 3 kez tekrarlandiktan sonra
giderilmistir. 55MPa basing altinda sinterlenen numune igin ise islem 6 kez
tekrarlandiktan sonra deformasyon izleri giderilmistir. Ancak, 65MPa basing altinda
sinterlenen numune igin islem 12 kez tekrarlandiktan sonra bile deformasyon ¢izgilerine
rastlanmistir. Bu Dbilgiler 1s18inda basingtaki azalmaya bagl olarak deformasyon
cizgilerinin miktarlarinda ve derinliklerinde azalma oldugu sdylenebilir. Bahsedilen
deformasyon ¢izgileri son iiriin olugsmasi i¢in gerekli olan yiizey bitirme islemlerinin
uzamasina ve yiiksek miktarda malzeme kaybina neden olmaktadir. Bu ¢izgilerin
olusumunu 6nlemek amaciyla sinterleme sirasinda olusan malzemenin i¢ bolgesi ve dis

bolgesi arasindaki yogunluk farkinin giderilmesi gerekmektedir. Bu durum ise agiklanan
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aktif mekanizmalarin anlasilip, sinterlemenin hangi bolgesinde uygulanan basincin stres
iisteli ile nasil bir iligkisinin bulundugunu ve basinci hangi bolgede ne kadar siire ile diigiik
tutup yogunlagsmaya izin verdikten sonra hangi bolgede arttirilmasi gerektigini
anlamaktan ge¢mektedir. Ag¢iklanan mekanizmalara bagh olarak, sinterlemenin diisiik
sicaklikta ve yogunlukta devam ettigi boliim i¢in basing diislik tutulmalidir. Yukarida
bahsedildigi tizere plastik akis mekanizmasinin aktif oldugu bdlgede basinct hizli bir
sekilde arttirmak malzemede mikroyapt hatalarinin olusmasina neden olabilir.
Sinterlemenin ilerlemesi ile birlikte basing 1250 °C’nin {izerinde bir siire yogunlagsmaya
izin verildikten sonra ek yiiksek seviyeye ¢ikarilmali olas1 aktif mekanizma olan oksijen
difiizyonu esliginde gerceklesen tane sinir1 kaymasinin yiizey hatalarina sebep olmayacak

sekilde yavas ilerlemesine izin verilmelidir

1.4

1.2
-~ 1
>
N’
= 08 ™65 MPa
2 W 55 MPa
= 0.6
= 45 MPa
= 04
< .

0.2 l" r] I

, K K N kb

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

i§lemin tekrarlanma miktari

Sekil 5.20. Indentasyon isleminin tekrarlanmasina karsi deformasyon cizgilerinin alansal

yogunlugundaki degisim

5.3.2. Basing ve transparanhk

45, 55 ve 65MPa basing altinda es sicaklik rejimleri kullanilarak sinterlenen
numunelerin yiizey islemleri tamamlandiktan sonra elde edilen resimleri Sekil 5.21°de

verilmistir.
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Yiizey islemleri tamamlanan bu numunelerin goriiniir bolgedeki gecirim degerleri
Olciilmistiir. Sekil 5.21°de verilen sonuglara gore numuneler en yiiksekten en diisiik
gecirim degerine dogru siralanmasi 55MPa> 65MPa> 45MPa seklinde olmaktadir.
55MPa’da sinterlenen numunenin en yiiksek gecirim degerine sahip olmasinin nedeni,
65MPa basing altinda sinterlenen numuneden daha diisiik miktarda deformasyon ¢izgisi
icermesidir. Ayn1 zamanda 55MPa numunesi sinterleme siirecini optik transparanlik i¢in
gereken yliksek yogunluga ulasacak sekilde tamamlamistir. Ancak 45MPa numunesi i¢in
uygulanan basing yiiksek transparanlik eldesi icin gereken yogunluga ulasabilmek icin
yetersiz kalmistir. Dolayistyla 45MPa numunesi i¢erdigi kalinti porozite miktarinin fazla
olmasindan kaynakli olarak transparanlik kaybina ugramistir. Yukarida verilen bilgiler
1s181inda yiiksek miktarda transparanlik saglamak i¢in uygulanan basing, deformasyon
cizgisi miktar1 ve ulasilan yogunluk arasinda bir iliski bulundugu ve bunun optimize

edilmesi gerektigi sonucuna ulasilmistir.

Sekil 5.21. 45, 55, 65MPa basinglar altinda sinterlenmis ve yiizey parlatma iglemleri tamamlanmaig

numuneler
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Sekil 5.22. 45, 55 ve 65MPa basing altinda sinterlenmis numunelerin dalga boyuna karsi gegirim miktari
degisimi

5.3.3. Olusturulan Sinterleme Protokolii ile Uretilen Numunelerin Mekanik ve Optik

Ozellikleri

Yapilan nicel analiz sayesinde saptanan aktif sinterleme mekanizmalar1 gz oniinde
bulundurularak SPS te Mg-spinel’in sinterlenmesi i¢in gelistirilen sinterleme protokolii

ile sekil 5.22’deki numuneler tiretilmistir.

Numunelerin goriiniir bolgedeki transparanlik degerleri Sekil 5.23’da verilmistir.
Bu bolgede numunelerin gegirim degerleri dalga boyuna bagli olarak %80-60 arasinda

degismektedir.

Sekil 5.24’de numunelerin kizil otesi bolgedeki ylizde gecirimi verilmistir.
Numunelerin bu bolgedeki transparanlik degerlerinin ortalamas: sekilden de

goriilebilecegi tizere %90 1n lizerindedir.
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Sekil 5.23. Gelistirilen sinterleme protokolii kullanilarak tiretilen numuneler. Soldan ilk ii¢ numunenin

kalinligr 0.9 mm, son numunenin kalinligr 1.4 mm dir
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Sekil 5.24. Numunelerin goriiniir bolgedeki yiizde gegirimlerinin dalga boyuna bagh olarak degisimi
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Sekil 5.25. Numunelerin kizil étesi bolgedeki yiizde gegirimlerinin dalga boyuna bagl olarak degigimi

Gelistirilen bu sinterleme protokolii sayesinde Mg-spinel 450nm nihai tane
boyutuna sahip olacak sekilde sinterlenmistir. Sekil 5.25°te gosterilen mikroyapi
goriintiisii gelistirilen sinterleme protokolii ile iretilen numuneye ait olup, ortalama tane
boyutu lineer kesistirme (linear interseption) yontemi ile hesaplanmistir. 10 kg yiik
altinda 10 saniye siiren HV10 Vikers sertlik testlerinde malzemenin 15.5GPa seviyesinde
sertlik degerine ulagtig1 goriilmiistiir. Boyle yiliksek bir sertlik degerine ulagilmasi elde
edilen mikroyapinin nihai tane boyutunun oldukg¢a ince olmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayni zamanda gelistirilen sinterleme protokolii sayesinde daha onceki kisimlarda da
bahsedildigi lizere Mg-spinel sinterleme siireci sirasinda olusabilecek mikroyapisal

hatalarin (tane sinir1 ¢atlaklar: gibi) 6niine gecilmektedir.
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Sekil 5.26. Gelistirilen sinterleme protokolii kullanilarak iiretilen numuneye ait mikroyapi goriintiisii
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