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ABSTRACT

Most conventional ceramics and ceramic composites are produced by using the powder sintering method. For
this reason they contain many impurities and there are many cases of amorphous phases forming at grain
boundaries. In many cases these amorphous phases and grain boundaries effectively act to increase fracture
toughness and strength at room temperature but there are microstructural factors which might cause a
deleterious effect on high temperature strength and creep proporties. The oxide ceramic single crystal
materials eliminates these microstructural factors by controlling its stable high temperature microstructure. In
this paper the microstructural and high temperature behaviours such as the flexural strength, thermal stability
and creep characteristics of single crystal oxide materials are examined.
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TEK YONLU KATILASTIRLMIS OKSiT MALZEMELERIN MEKANIKSEL DAVRANISALARI
OZET

Pek ¢ok konvansiyonel seramik ve seramik kompozitler toz sinterleme metodu kullanilarak iretilirler. Bu
nedenle tane smirlarinda pek ¢ok amorf faz ve empiirite bulundururlar. Amorf faz ve tane smirlar1 oda
sicakligindaki kirilma toklugu ve mukavemetin artmasinda etkilidirler. Fakat bu mikroyapisal faktorler
yiiksek sicaklik mukavemeti ve siiriinme karakteristikleri tizerinde zararli etkiye sahiptirler. Oksit seramik tek
kristal malzemeler stabil yiiksek sicaklik mikroyapilarinin kontrolii ile bu mikroyapisal faktorleri elimine
ederler. Bu caligmada, tek kristal oksit malzemelerin egilme mukavemeti, termal stabilite ve siirinme
karakteristikleri gibi yiiksek sicakliktaki mikroyapisal davraniglari incelenmistir.

Anahtar Sozciikler: Oksit tek Kristal, tane sinir1, amorf faz, mekaniksel davranis.

1. GiRiS

Endiistride sicak izostatik pres yada sicak pres gibi toz sinterleme metodlarn ile iiretilmis oksit
seramik kompozit malzemeler (Al,03-MgO, ZrO,-Y,0; vd) tane sinirlar1 igermelerinden dolay1
¢ok yiiksek saflikta olsalar da, tane sinirlarinda yabanci atomlarin birikimine ve yiiksek sicaklik
uygulamalarinda elverissiz olan camsi fazin olusumuna neden olurlar. Bu problemi gidermenin
yolu bu oksit malzemeleri tane sinirsiz elde etmektir. Bunun i¢in, mevcut fazin tek kristal olmasi
gerekir. Giiniimiizde yiiksek sicaklarda {istiin mekanik 6zellikler gdsteren oksit seramikler tek
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yonlii katilagtirma mekanizmalar1 ile elde edilirler. Oksit seramikler, kristal yapilarindan
kaynaklanan oksidasyon direnci, kimyasal ve termal stabilite gibi 6zelliklere sahiptirler. Buna
ragmen termal sok direngleri zayiftir ve catlak bilylimesi ile malzeme gerilmesi sonucu
istenmeyen kirtlmalar meydana gelebilir. Seramik oksit kompozitlerin termomekaniksel
stabilitelerinin gelistirilmesi, onlarin 6tektik ergiyikten katilastirilmalart ile saglanmistir. Tek
yonlil katilastirma metodu ile iretilen 6tektik kompozitler, yiiksek sicakliklarda mitkemmel
mukavemet ve siiriinme direncine sahiptirler. Otektiklerin tane sinirlar1 karakteristiklerinin
giiclendirilmesi 6zellikle uzun siireli yiiksek sicaklik uygulamalan sartlarinda gereklidir [1].

Yonli katilastirilmis oksit seramikler, yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in mikroyap: ve
mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla, dnceki ¢alismalarda arastirilmistir [2,3]. Ornegin tek
yonli katilasgtirilmis ALO3/YAG (Y3Al501,) oksit seramigin yiiksek sicakliklarda iistiin egilme
mukavemeti, siirlinme direnci oldugu ve yiiksek sicaklik yapisal malzemelerine aday oldugu ifade
edilmistir [4,5]. Bu malzemeler mekanik 6zellikleri bozan, Al,O5 ile YAG arasinda tane sinirlari
yada kolonilerini igermezler [6]. Ayrica A,O3/GAP (GdAlO;), AL,O;/EAG (Er;AlsOy,) gibi oksit
seramiklerin tane sinir1 yada koloni igermedikleri de goriilmistiir. Bu malzemeler tane sinirsiz tek
kristal ALOs/YAG, AlL,O;/GAP, AlL,O3/EAG oksit bilesenlerini birlikte igeren yeni bir
mikroyapiya sahiptirler. Bu nedenle bu tip tek kristaller, hava atmosferinde 1700°C’de yiiksek
sicaklik mukavemet karakteristikleri, slirinme direnci, Ustiin oksidasyon direnci ve termal
kararliliga sahiptirler. Bu nedenle ¢ok yiiksek sicakliklardaki giic jenaratdr sistemleri ve gaz
tiirbinleri gibi son zamanlarda 6nem kazanan birkag farkli uygulamada kullanilmaktadirlar [7-10].

Bu c¢alismada son zamanlarda biiylik gelisim gosteren ve yukarida tanimlanan yonlii
katillagtirllmis  seramik oksitlerin mikroyapisal karakterizasyonlar1 ile yiiksek sicaklik
uygulamalarindaki performanslari agisindan 6nemli olan mekaniksel ve fiziksel o6zellikleri
(mukavemet, siirinme direnci, ¢atlak ilerlemesi) incelenmistir. Mikroyap1 ve {iiretim prosesi
arasindaki iligskiyi anlamak amaciyla bu tiir malzemelerin tek yonlii katilagtirma davraniglar1 da
arastirilmigtir.

2. OKSIT TEK KRiSTALLERIN URETIiMi

Nakagawa v.d. [13] AL,O3, Y,05 tozlarint Al,O5/Y,03; = 82/18 mol olacak sekilde homojenligi
saglamak amaciyla karistirmiglar ve daha sonra bu karigimi (¢amur) doéner kurutucularda
kurutarak etanoliinden uzaklastirmiglardir. Tek yonlii katilagtirma igin Bridgman tipi firm Sekil
1.’de goriilmektedir [13]. Ergitme Mo kalip i¢inde siirdiiriilerek levha sekilli ingotlar meydana
getirilir. Mo kalip yliksek frekansl indiiksiyon ile 1sitilir. Levha sekli, malzemenin iki parcaya
ayrilan Mo kalip igersine yerlestirilmesi ile meydana getirilir. ikiye ayrilan kaliplardan biri digeri
ile ayn1 konfigiirasyondadir (Bosluk boyutu, 44mm x 120mm x 3 mm). Bosluklu Mo kalibin dis
goriiniimii 26 mm ¢ap ve 150 mm yiiksekligi olan bir siitun bigimindedir. iki adet bosluklu Mo
kalip 210 mm uzunluk, 2 mm incelik ve 57 mm dis ¢apa sahip vakum ¢emberindeki Mo silindirin
icersine yerlestirilir. Yaklagik 1930°C’ye ulasildiktan sonra bu sicaklikta 30 dakika beklenilir ve
Mo’un silindiri 5 mm/saat’lik bir hizla algaltilarak tek yonli katilastirilir. Sekil 2.’de 45 mm
genislik, 90 mm yiikseklik ve 6 mm incelikteki Al,O3/YAG plaka goriilmektedir [13]. Bu plaka
daha sonra servis sartlari i¢in elmas carkli makine ile parlatilir. Daha sonra her bir malzemenin
yiizeyi inceltilerek diizeltilir.

Gilintimiizde oksit tek kristaller Bridgman metodu disinda lazer teknigi yada EFG (ince
tabaka beslemeli biiyiitme) yontemi ile de iiretilebilmektedirler. Uretim yontemi kristalin
kullanim alanina goére degismektedir. Bridgman metodu, nispeten diisiik sicaklik gradyani, diisiik
biiyiitme orant ve genellikle Al,05; matriks igersindeki 6tektik ZrO, ve Y,0; otektik kolonilerini
iceren bir mikroyapinin (tek kristal oksit seramigin) elde edilmesinde kullanilir. Ando [14] v.d. bu
metotta iiretimi etkileyen en onemli kriterin ergiyigin katilagtirilma esnasindaki sogutma hizi
oldugunu goézlemlemistir. Ergiyik iginde yeterli hetorojen ¢ekirdek mevcutsa katilagsma, katilagma
sicakliginda baslar. Isil duraklama veya sabit sicaklik ergime gizli 1s1sinin agiga ¢ikmasi sonucu
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meydana gelir. Ergime gizli 1s1s1 biitlin s1v1 katilasana ve daha fazla 1s1 ¢ikist miimkiin olmayana
kadar, siviy1 katilasma sicakliginda tutar. Bu sartlar altinda biiyiime diizlemseldir. Toplam
katilasma zamani, asir1 1sitilmis stvinin 6zgiil 1s1s1 ve ergime gizli 1slarinin her ikisininde atilmasi
igin gerekli toplam zamandir. Zayif ¢ekirdeklenme nedeniyle alt soguma meydana gelmigse
soguma egrisi katilagma sicakliginin altina iner. Sonugta kati ¢ekirdeklendikten sonra bilyiime
meydana gelir. Buna karsin, ergime gizli 1sis1 alt sogutulmus sivi tarafindan absorbe edilir ve
stvinin sicakligini katilasma sicakligina yiikseltir [25]. Ayni1 zamanda soguma orani ayni zamanda
kristalin iizerindeki mekanik testlerin yapilabilmesi i¢in gerekli boyut kriterlerini de belirleyebilir.
Bununla birlikte Yasuda v.d. ALO;-YAP (YAIO;) sisteminin soguma egrilerini ¢aligmalarinda
gostermislerdir [15].
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Sekil 1. Tek yonlii katilastirmada kullanilan Bridgman tipi firinin sematik goriinimii [13]

Buna gore, Sekil 3a’dan da goriildiigii lizere 0.1 K/sn soguma orani sartlarinda
¢ekirdeklesme ve biiylime i¢in gerekli sicakligin 1775°C oldugu tespit edilmistir. Numuneler 20
K/sn ile sogutuldugunda bu sicaklik, Al,O3-YAP 6tektik sicakliginin da altinda olan 1620°C’dir.
Numuneler 1 K/sn’den daha az bir soguma hiz1 ile sogutulduklarinda g¢ekirdeklenme olusumu
1700°C’nin {izerinde gergeklesirken, 2 K/sn’den daha ¢ok bir sogutma hiz1 ile sogutulduklarinda
1700°C’nin altinda ¢ekirdeklendikleri tespit edilmistir.
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Sekil 2. Levha bicimli A,O3/YAG ingot [13]

2100°C’den itibaren sogutulan numunelerin soguma egrileri Sekil 3b’de goriilmektedir.
30 K/sn’lik bir sogutma hizinda ¢ekirdeklenme olusumu 1625°C civarinda gergeklesmektedir. 0.3
K/sn’lik bir sogutma hizinda 1700°C olan Al,O;-YAP otektik sicakliginin daha istiindeki bir
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sicaklikta dahi ¢ekirdeklenme olusmamaktadir. Numuneler 2100°C’den itibaren sogutuldugunda
ve 1.8 kilostoke’luk bir akig hizinda ve 1720°C’de bekletildigi zaman katilagsma baglamamaistir.

Zarnar, sn Zanan, sn
Q Sy 1000 1500 2000 2500 3000

1
Sacakltl, T

it 50 1006 150 M 250
Jatnan, sn

Sekil 3. Al,03/Y AP sisteminin soguma egrileri (a) 2000°C’den itibaren (b) 2000°C’nin
tizerindeki sicakliklardan itibaren [15]

3. OKSIT TEK KRiSTAL KOMPOZITLERIN MEKANiK OZELLIiKLERIi
3.1. Sicakhiga Bagh Egilme Mukavemeti

Sekil 4’de AlL,O;/YAG tek kristal sisteminin oda sicakligindan 1800°C’ye kadar olan egilme
mukavemeti, ayni kompozisyondaki sinterlenerek iiretilmis yapi ile karsilagtirilmistir [16]. Tek
kristal oda sicakligindan 1800°C’ye kadar olan sicakliklarda 350-400 MPa’lik 4 noktali egilme
mukavemetini korumaktadir. Diger yandan sinterlenmis yapi ise beklenildigi {izere oda
sicakliginda daha yiiksek bir egilme mukavemeti gostermekte, ancak oda sicakligindan yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda egilme mukavemetinde bir diisiis gézlenmektedir. Bu diisiligiin sebebi
dogal olarak tane smirlarinda bulunan amorf fazin ergimesinden kaynaklanmaktadir. Daha 6nce
yapilan ¢alismalarda da sinterlenmis malzemede 1400°C servis sartlarina kadar mekanik
ozellikleri diistiren tane biiylimesinin gozlendigi ifade edilmistir [8]. Diger yandan tek kristalde
ise 1700°C gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda dahi hi¢ tane olusumuna rastlanmamistir. Ayrica 1800°C
sartlarinda Al,O; ve YAG fazlar1 arasinda da taneler arasi bolge gozlenmemistir.

Bazi yazarlar [11, 12, 13], sinter SizN, seramik, siiper alasimlar ve oksit tek kristallerin
oda sicakligindan yiiksek sicakliklara kadar sicakliga bagli 4 noktali egilme mukavemetleri
karsilastirmali  olarak incelemiglerdir. AL O;/YAG, 300-350 MPa arasindaki egilme
mukavemetini oda sicakligindan 1800°C’ye kadar siirdiiriircken Al,O3/GAP ise yaklagik 2 kati
mukavemeti 1400°C-1600°C’ye kadar korumaktadir. Giliniimiizde tiirbin agzinda kullanilan Ni
esasli tek kristal siiper alagimlarin en yiliksek mukavemeti ancak 800°C civarinda goriilmektedir.
SisN, seramik ise oda sicakliginda, oksit tek kristallerden daha yiiksek egilme mukavemetine
sahiptir. Fakat 800°C sicaklik civarna ulasildiginda yavas bir sekilde mukavemetinde azalma
goriilmektedir. Bununla beraber Si;N,4 seramigin yiiksek sicakliklarda zayif oksidasyon direncine
sahip oldugu goriilmektedir. Bu nedenle kullanimindaki en biiylik engel yiiksek sicakliklardaki
oksidatif (oksitleyici) ortamdir. Bunun aksine oksitli tek kristaller yiiksek sicakliklardaki
oksitleyici ortamlarda bilhassa tercih edilirler.

3.2. Yiiksek Sicakliktaki Siiriinme Karakteristikleri

Harada v.d. [17] yonlii katilagtirllmis Al,O3/YAG tek kristalinin 1723 K ile 1923 K arasindaki
ortam sartlarinda siirinme deformasyon direncinin, 300 MPa oldugunu belirlemislerdir.
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ALO3;/YAG tek kristalinin 1173 K sicaklik ve 0.06 MPa buhar basinci sartlarindaki siiriinme
deformasyon davranisi Sekil 5°den de goriilmektedir. Bu sartlar altinda dahi mikroyapida daire
icine alinan bdlge de dahil olmak {izere gozle goriiliir bir doformasyon s6z konusu degildir. Sekil
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Sekil 4. Sinter Al,03/YAG’mn ayn1 kompozisyondaki tek kristal ile sicakliga bagli egilme
mukavemetinin karsilagtiriimasi [16]

6’da Al,03/YAG sisteminin 1173 K’de ve ¢esitli buhar basinci sartlarinda gerilme-siiriinme orani
arasindaki iligki gdzlenmektedir. Buna gore yaklagik 150 MPa’lik bir gerilme degeri altinda ortam
buhar basinci arttikga siiriinme deformasyonu da artmaktadir. Ayni zamanda su buhar1 basinci
altindaki deformasyon hava sartlarindan daha yiiksektir. Nakagawa [13] v.d. ¢alismalarinda
ALO3/'YAG ve AlLO3/GAP kristallerin 1700°C’deki hava atmosferinde 0-500 saat arasi
bekletildikten sonraki 1sil davranislar1 sonucu mikroyapt analizlerini incelemislerdir.
AlL,O3/YAG’da sicaklik artisi ile hicbir tane biiylimesi gézlenmezken Al,03/GAP’da ¢ok az bir
tane biliyimesi gozlenmistir ve oksit tek kristallerin her ikisinin de uzunca bir siire hava
atmosferindeki yiiksek sicakliga (1700°C) maruz olmasi ile bosluksuz, tamamen stabil bir yapida
olduklar tespit edilmistir. Bu stabilite tek kristal Al,Os, tek kristal YAG ve tek kristal GAP
fazlarinin ve bu fazlarin ara yiizeyindeki termodinamik stabilitenin bir sonucudur.

Sekil 5. Al,O3/YAG tek kristalinin 1173 K sicaklik ve 0.06 MPa buhar basinci
sartlarindaki mikroyapisi [18]
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Sekil 6. Oksit tek kristalin gerilme siiriinme orani iliskisi [18]

3.3. Kritik Catlak ilerlemesi

Safir ve tetragonal ZrO, gibi tek kristal oksitlerin mekanik 6zelliklerini diisiiren etkenlerden birisi
de kritik c¢atlak biiytimesidir [19,20]. Kritik c¢atlak biiylimesi detayli bir sekilde Sayir [21]
tarafindan aragtirilmistir. Sekil 7’de safir tek kristalinin gerilme oraninin mukavemete bagl
degisimi ¢ aksisi yoniinde gergeklesirken, Al,O3/YAG kristali i¢in bu degisim 1100°C’de sabite
yakindir (~1400Mpa). Her ne kadar ¢atlak yayiliminin hareket mekanizmasi bir tartigma konusu
olsa da daha diisiik gerilme hizinda safirdeki mukavemetin azalmasi ¢atlak olusumunun
baslamasindan kaynaklanmaktadir. Bunun aksine yonlii katilastirilmis kristalde yiiksek sicaklikta
dahi ¢atlak yayilimi s6z konusu degildir [22] ve bu malzemelerin kritik catlak ilerlemesine bagh
mukavemetleri de uygulanan yiik oranindan bagimsizdir.
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Sekil 7. 1100°C’de hava atmosferinde c-aksisi boyunca yonlendirilmis safir ve yonlii
katilagtirilmis Al,Os/YAG tek kristalinin mukavemet-gerilme orani iliskisi [21]
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4. IRDELEME

Son zamanlarda biiylik bir gelisme gosteren yonlii katilagtirilmig seramik oksitler, en yogun ve
homojen mikroyapiya sahip yapisal malzemelerdir. Bu tiir malzemeler iiretimde, termal gradyanla
katilagtirmay1 saglayan Bridgman metodu ile elde edildiklerinden, bu metod LFZ (lazerle
ergitme), EFG (ince tabaka beslemeli biiyiitme) ve pu-pD (mikron ¢ekme) gibi lazer, RF (radyo
frekanst) seklindeki 1s1 kaynaklarina sahip metodlardan daha ¢ok tercih edilmektedir.

Oksit tek kristallerin gaz tiirbin uygulanmasi ele alindiginda, CO, ve NO, gibi kirletici
gazlarin azltilmasi ve enerji verimliliginin artirtlabilmesi agisindan gaz tlirbin yiiksek sicaklik
komponentleri olarak kullanilabilecek kapasitede olduklari goriilmiistiir. Sekil 8.’de oksit tek
kristallerin tiirbin nozulu ve 1s1 kalkan paneli olarak kullanilabilecegi yolcu ucaklar gaz tiirbin
sisteminin genel bir goriliniisii yer almaktadir. Yonlii katilasgtirtlmis oksit komponentleri elde
edilmeden 6nce, bunlarin yerine kullanilan sinter ileri teknoloji seramikleri (oksitler, nitriirler,
karbiirler) ve Ni alagimlart zayif yiiksek sicaklik dayanimi ve oksidasyon direnci gibi 6zellikleri
nedeniyle yakittan enerji tasarrufu saglamak ve kirliligi onlemek igin yeterli performansi
gosterememislerdir.

Tatuma bdlgesi

Sekil 8. Oksit pargalarinin yer aldigi gaz tiirbin sisteminin genel bir goriiniisii [23]

Sekil 9. Yakma sisteminde kullanilan komponentler (a) tiirbin nozul pargasi (nozul giriginde)
ve (b) 1s1 kalkan paneli (yanma bdlgesinde) [24]
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Oksit tek kristaller, bu pargalarin kullanimiyla termal verimliligi artirmakta ve diigiik
NO,’li yanmay1 gelistirebilmektedir. Yanma bolgesinde kullanilan tiirbin nozulu pervanesi ve 1s1
kalkan panellerinin dis goriiniimii Sekil 9°da yer almaktadir. Tiirbin nozulu AL,O;/GAP ve 1s1
kalkan paneli ise Al,03/YAG tek kristalden imal edilmistir.

Al,03/YAG kristalinin hava sartlarinda 1700°C’de 500 saat bekletildikten sonra ve 6nce
temsili boyut degisimi, agirligt ve yiizey piiriizsiizliigii Cizelge 1.’de goriilmektedir. Bu kristalin,
hava atmosferinde 1700°C’de 500 saat bekletildikten sonra ylizey piriizliligi, agilik ve
boyutunda higbir degisim gozlenmemekle birlikte, fark edilir bir oksidasyon direncine sahip
oldugu da goriilmektedir.

Cizelge 1. Al,05/YAG kristalinin 1700°C’de zamanla piiriizliiliik, boyut ve agirliliklarinda
meydana gelen degisim [13]

Boyut 0 saat 250 saat 500 saat Boyut degisimi
Uzunluk (mm) 43.971 43975 43.977 0.006

En (mm) 10.614 10.620 10.614 0.000
Agirlik (gr) 26.783 26.782 26.770 -0.012
Plirtizlilik (pm) 0.46 0.56 0.77 0.31

Bu malzemelerin miikemmel yiiksek sicaklik karakteristiklerine sahip olmalarmin
sebebi her bir tek kristal fazin siirekliligini her sartta koruyan essiz bir mikroyapiya sahip
olmalarindan kaynaklanmaktadir.

5. SONUCLAR

Tek yonlii katilagtirilmis bu yeni malzemelerin mekanik dzellikleri iiretim yontemi ve mikroyapi
ozelliklerine baglidir. Yonli katilastirildiklar: igin bu malzemeler yapi icersinde homojen bir
fiziksel 6zellik dagilimi gosterebilmekte ve tek kristal olarak iretildikleri i¢in de tane sinirsiz,
empiirite ve amorf faz olusmaksizin ileri teknoloji uygulamalari ile sinterlenmis oksit
seramiklerden, ¢ok daha yiiksek sicaklik uygulamalarinda deformasyona ugramaksizin
kullanilabilmektedirler. Ozellikle ALO;/YAG yénlii katilastirilmis malzemelerde mikron alti
seviyelerde fazlar arasi bosluga ulasilabilmekte ve bu sayede malzeme 1900 K’lik ortam
sicakliginda 2 GPa’ kadar mukavemet gosterebilmektedir. AlL,O;/YAG tek kristal aym
kompozisyondaki sinterlenmis yapisina gore yaklasik 13 kat daha fazla akma direncine sahiptir.
Bunun yaninda farkli kompozisyondaki Al,Os;/EAG ise 1900 K’de en iyi kayma direnci gdsteren
oksit malzeme olarak tamimlanmaktadir. Ayrica bu mikroyapilar 6tektik noktalarma yakin
sicakliklarda bile oldukca homojen bir yapit 6zelligi gostermektedirler. Bu malzemeler son
zamanlarda 6zellikle gaz tiirbin motorlarinin nozullarinda ve yakma sistemlerinde ¢i18ir agmuslar,
sinter Si;N,4 seramik ve Ni alagimlar1 gibi malzemelerin yerini almiglardir. Ancak iilkemizde TAI
(TUSAS Havacilik ve Uzay Sanayi A.S.)’de dahil olmak {izere heniiz iiretilmeyen bu tiir
malzemeler yurt disindan temin edilmektedir. Bu nedenle kristal miihendisliginin hem
tiniversiteler hem de sanayi bazinda gelistirilmesi igin gerekli tanitim seminerleri verilerek, bu
alandaki arastirmalar artirilmalidir.
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