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OZET

Anahtar Kelimeler: MAX fazi, islenebilir seramik, Ti3SiC,, basingsiz sinterleme

Bu ¢alismada, Ti / Si / C tozlar1 basingsiz sinterleme yontemi ile argon atmosferinde
sinterlenmistir. Ayrica farkli sicakliklarda ve siirelerde sinterleme islemi yapilmistir.
Boylece farkli sicakliklarda ve siirelerde Ti3SiC, olusumun etkisi incelenmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda, Sinterlenmis numuneler kiitle kaybi/artis1 Ol¢lilmiis, XRD ve
SEM analizleri yapilmistir.

Calismalar sonucunda, TizSiC, olusumu goriilmiistiir.Sicaklik, sinterleme siiresinin
ve baglangi¢c karisimina stokiometrik orandan fazla karbonun katilmasi TizSiC,
olusuma etkisi gézlenmistir. Fazla karbonun, sicakligin ve siirenin etkisi ile olusan
Ti3SIiC,’nin ayrismasiyla TiC ve SiC bilesiklerinin olustugu goriilmiistiir. Yapilan
XRD incelemelerinin sonucunda, sicaklik, siire, yapidaki fazla karbon ve kullanilan
grafit pota Ti3SiC, olusumunun azalmasina neden olmustur.

Yapilan basingsiz sinterleme sonucunda elde edilen numunelerde 1300°C’de 2-4

saatlik numunede ve 1350°C’de 4 saat sinterlenmis numunede Ti3SiC, olusumu
gozlenmisir. 1400-1500°C sicakliklarinda C, TiC ve SiC oldugu gorilmiistiir.
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AN INVESTIGATION ON MANUFACTURABILITY OF 312 TiSiC
FROM NEW GENERATION CERAMICS

SUMMARY

Keywods: MAX phase, machinable ceramic, Ti3SiC,, pressureless sintering

In this work, Ti/Si/C powders were sintered under argon atmosphere by pressureless
sintering method. Sintering was also carried out at different temperatures and
durations. Thus, the effect of TizSiC, formation at different temperatures and
durations was investigated. For this purpose, mass loss / increase of sintered samples
were measured, XRD and SEM analyzes were performed.

As a result of the work, formation of Ti3SiC, was observed. TizSiC, formation effect
was observed in the temperature, the time of sintering and the incorporation of
stoichiometric excess carbon in the starting mixture. TiC and SiC compounds were
formed by decomposition of Ti3SiC, formed by excess carbon, temperature and time
effect. As a result of the XRD investigations made, temperature, time, excess carbon
in the structure and used graphite crucible cause effect the formation of Ti3SiC,.

Ti3SiC, formation was observed in the samples obtained as a result of the
pressureless sintering in the 2-4 hour sample at 1300°C and in the sample sintered at
1350°C for 4 hours. C, TiC and SiC have been found at temperatures of 1400-1500
°C.
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BOLUM 1. GIRIS

Herhangi bir yakit yakma motorunun verimliligi isletim sicakligi ve agirligr ile
dogrudan orantilidir, 6zellikle havacilik ve uzay endiistrisi i¢in her zaman birincil
husustur. Bir jet motoru daha hafif bir malzemeden yapildig: takdirde, bu yakittan
muazzam miktarda tasarruf saglar ve boylece maliyetleri ve ¢evresel etkiyi kisitlar,
aynt zamanda da giliniimiiz motorlart daha yiiksek bir sicaklikta caligsmasi
mimkiindiir. Aslinda otomotiv endiistrisi cephesinde de durum aynidir, Otomobil
motoru daha fazla sicakliga dayanikli malzemeden yapilirsa, motorun tiim sogutma

suyu sistemi kaldirilabilir [1].

1995 yilinda Amerikali bilim adami1 Michel W. Barsoum ve onun Doktora 6grencisi
Tamer El-Raghy sert iiretim projesinde, refrakterler karbiirler oksitlenmeyi 6nlemek
istediginden onlar Ti-Si-C sistemine ilgiyle dondiiler. Bu MAX fazlarinin modern
arastirmalarinin baslangict oldu. Yanlislikla nispeten ucuz hammaddelerden yapilan
islenebilir, hafif, sert, oksidasyon ve termal sok direnci ve herseyden 6nce hava

ortaminda 1300°C derece lizerindeki sicakliklarda giiglii kalan malzeme buldular [1].

Ancak Barsoum ve ark. bu bilesigi ilk kesfedenler degildi [1]. Zaten 1967 yilinda
Viyana Universitesi'nde Wolfgang Jeitschko ve ark. [2] bu faz1 sentezlemisler ve
yapisini belirlemislerdir. 1972 yilinda bir grup Alman, Nickl ve ark. [3] kimyasal
buhar biriktirme (CVD) ile bir Ti3SiC, film olarak ¢6kertmis ve onun anormal

yumusak bir karbiir oldugunu gostermislerdir.

Her tarihsel donemin insanlari kendilerine sunulan materyallerle smirli kalmas.
Toplumun evrimi malzeme biliminin gelismesi ile kopmaz iligkileri oldugunu son on
yil igerisinde kabul etmistir. MAX fazlar ve TizSIC, 6n ¢izgisi ile, tiim diinyada

bilim adamlar1 bu konu ile ilgilenmeye baslamigladir. Saf bir bigimde



sentezlendiginde, fosil yakitlar1 azaltmak, kiiresel iletisimi arttirmak, az gelismis
tilkelerde hizli bir ilerleme ve ¢evre ve iklim lizerindeki etkilerini arttirmak gibi
Ozelliklerinin essiz kombinasyonu sayesinde zamanimizin biiyiik zorluklarina teknik

¢Oziim umudu saglar.

1.1. Bu Calismanin Kapsami

Bu ¢alisma, nano katmanli seramiklerin iiretim yontemleri agisindan incelenmesini
amaclamaktadir. Baslica basingsiz sinterleme yontemi ile tiretilebilirligi saf titanyum,
saf silisyum ve grafit tozu kullanimi ile toz metalurjisi sayesinde bulk polikristal
Ti3SIC, sentezini aragtirmak amaciyla baslatilmistir. Amag olusum mekanizmalarini

anlamak ve MAX fazinin saflik agisindan sentez prosesini optimize etmektir.



BOLUM 2. MAX FAZLARI

Jeitschko ve ark. [2] ilk olarak 1967’de Ti3SiC, sentezlediginde tam olarak saf
olmayan 6rneklerde yapisini belirledi. TizSiC; igin ilk 6neri 1972 yilinda geldi, Nickl
ve ark. [3], CVD yontemi ile TisSIC; sentezi iizerine yaptigi ¢aligsmalarda tipik bir
karbiir olmadigin1 ve anormal derecede yumusak oldugunu bildirmislerdir. Bununla
birlikte tek fazli bulk numunelerin {iretimi zor olmasi nedeni ile; 1989 yilinda
Pampuch [4] hacimsel olarak yaklasik yiizde 85'i saf olan numuneler tiretmistir. Bu
numuneleri kullanarak, Pampuch Ti3SiC,’iin titanyum metalinden (ayni yogunlukta)

neredeyse 3 kat daha sert oldugunu géstermistir [1, 5].

Barsoum ve ark. [1] ¢ok sert, hafif, islenebilir, nispeten pahali olmayan ham
maddelerden yapilmus, oksidasyona ve termal soka dayanikli ve havada 1300 C‘yi
asan sicakliklara kadar dayanikli kalabilen Ti3SiC,’yi sentezlediklerini bildirdi [1].
Buna ek olarak ayni1 zamanda 50’ye yakin iliskili bilesikleri tespit etti [1]. Sekil 2.1.
'de gosterildigi izere M, +1AX, ya da ‘““MAX” fazlar olarak adlandirmiglardir [1].
MAX fazlar1 essiz karbiir ve nitriir ii¢lii seramiklerinin genel formiili Mp+1AX, ile
sunlardir:
- M — gecis metallerini temsil etmekte (Sekil 2.1.'deki periyodik tablodaki
kirmizi1 bolge)
- A — A grubu elementlerini temsil etmekte, genellikle 3A ve 4A (Sekil
2.1.'deki periyodik tablodaki koyu mavi renkli bolge)
- X —C yada N’u temsil etmekte (Sekil 2.1.'deki periyodik tabloda siyah bolge)

n’in Tablo 2.1.'de [1] gosterildigi gibi 1, 2 veya 3 oldugu durumlardir.



Bu malzemeler gectigimiz yillarda farkli arastirmacilar tarafindan sentezlenen dogal
olarak M, A ve X elementlerinin atom oranlarina gore 2:1:1, 3:1:2 ve 4:1:3 olarak {i¢

grupta siniflandirilir [1].
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Sekil 2.1. Periyodik tabloda MAX fazli malzemeler [1]

Barsoum ve ark. [1] bu malzemelerin genel sertligini, hafifligini, islenebilirligini,
oksidasyon direnci ve termal sok direncini ¢alismislardir. Ornegin Ti3zSiC, deforme
olabilen bir metaldir ve islenebilir, termal, elektriksel olarak iletken, yiiksek
sicakliklarda termal soka ve plastiklige dayaniklidir. Seramikler gibi (ayrigsma
sicakligi 2000°C’den fazla) oksidasyona direnglidir (santimetre kiip basma 4.5 gram)
oldukga sert ve nispeten hafif refrakterdir. Termal genlesmeleri geleneksel

seramikler gibi nispeten distiktiir [1].



Tablo 2.1. MAX fazli malzemelerin siniflandirilmasi

] ] Stokiometrik yapilarina gore
Malzeme sistmelerine gore

211 Sistemi 312 Sistemi 413 sistemi
Cr-Al-C Cr,AlC
Nb-Al-C Nh,AIC
Ta-Al-C Ta,AlC
Ta-Al-Sn-C
Ti-Al-C Ti,AlIC Ti;AIC, TiAIN;
Ti-Ga-C Ti,GaC
Ti-Ge-C Ti,GeC
Ti-Sn-C Ti,SnC
Ti-Si-C TisSiC,
Ti-Nb-Al-C (Ti,Nb),AlC
V-Al-C VLAIC

2.1. Yap1 ve Baglar

MAX fazlarimin kristal yapist hegzagonaldir. Siki paket M tabakalari A grubu
elementi tabakalar1 arasina sokulmustur. X atomlar1 M ve A tabakalar1 arasindaki
oktahedral bosluklara yerlesmistir. A grubu elementleri biraz daha biiyilk olan
trigonal prizmalarin merkezlerinde yer almakta ve boylece oktahedral arayerler daha
biiyilk A atomlarmi barindirabilmektedir. A grubu atomlar1 211 bilesiklerin her
tictincli katmaninda, 312 bilesiklerde her dordiincii katmaninda ve 413 bilesiklerde

her besinci katmaninda bulunur (Sekil 2.2.)[1].
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Sekil 2.2. MAX fazlarin ti¢ sinifinin kristal yapisi. M grubu atomlart kirmizi; A Grubu atomlar mavi ve X grubu

0—0-+—9

atomlari siyahtir [1]

MAX ve MX fazlarinin yakin kimyasal ve yapisal benzerlikleri gbz Oniine
alindiginda Ti,AIN ve TiN yapisint agiklayan benzer bir yaklagim yaygin olarak
kullanilir. MAX fazlarinda MX fazlar1 gibi M atomlar1 arasindaki arayer bosluklarini
A ve X atomlar1 doldurur arayer atomlu bilesiklerinden iicli MAX fazlarini dikkate
almak faydalidir [1]. Boyle bir semada birim hiicre basina dért M-katmani igeren
2:1:1 fazin c-parametresi (Sekil 2.2.), gozlemlendigi gibi, ~4'liikk bir ¢ / a orani igin a-
parametresinin 4 katina kadar olmalidir. Birim hiicre basina alt1 M-katman1 ile 3:1:2
faz1 benzer parametler icin, c/a oraninin ~6 ve 4:1:3 fazinin c/a oraniin =8 olacagi
Ongoriiliir. Gergek c/a interstisyel bilesiklerin kavramini destekleyen oranlar
strastyla = 5,8, -6 ve 7.8 dir. Kafes parametreleri ve se¢ilen MAX fazlarin teorik

yogunluk Tablo 2.2.’de gosterilmistir [1].



Tablo 2.2. MAX fazlarinin teorik yogunluklari ve kafes parametreleri parantez iginde verilmistir [1]

A IVA VA VIA
Al Si P S
Ti,AIC, 4.11 Ti,SC, 4.62
(3.04, 13.60) (3.216, 11.22)
VLAIC, 4.82 V,PC, 5.38 Zr,SC, 6.20
(2.914, 13.19) (3.077, 10.91) (3.40, 12.13)
CrAIC, 5.24 TisSiC,, 4.52 Nb,PC, 7.09 Nb,SCo.4
(2.86, 12.8) (3.0665, 17.671) (3.28, 11.5) (3.27, 11.4)
Nb,AIC, 6.50 Hf,SC
(3.10, 13.8) (3.36, 11.99)
Ta,AlC, 11.82
(3.07, 13.8)
Ti,AIN, 4.31
(2.989, 13.614)
Ti;AIC,, 4.5
(3.075, 28.578)
Ti,AINg, 4.76

(2.988, 23.372)

2.2. Mikroyap1

Max fazlarmin mikro yapist kink smirlarinda karsi yonli stres altinda kaldiginda
dislokasyon formu ile birbirleri iizerinden kayarak katmanli yap1 ortaya cikarirlar.
Kink bantlari, katmanli malzemelerin katmanlarina paralel yiiklerin yiiklendiginde
olusur. Katmanlar1 ayirmaya baslayan tiim c¢atlaklar kink smirlar1 tarafindan
durdurulur. Catlaklar Sekil 2.3."te gosterildigi gibi sadece kink sinirlar1 tarafindan
tanimlanan alanin Gtesine gegemez [1]. Barsoum yaptigi bir benzetme ile kink
bantlarinin olusumunu su sekilde agiklar [1]; Kink bandini olusturmak igin bir deste
kagidi ucundan tutun ve dikkatlice {lizerine agirlik ekleyin. Kiiclik yiikler i¢in kart
elastik biikiilecektir (yiik kaldirilirsa kart orijinal sekline geri donecektir). Ancak
maksimum ylikte kartlar geri doniisiimsiiz biikiilecektir. Bir veya daha fazla kink
bantlart olusturuldugunda tabakalar keskin biikiiliir ve biikiilmeler kalir. Bir kink
bandi olusmasi i¢in, olugsmakta olan kristalin bir kismi1 kink bandi1 goéreceli olarak

kaymayan parcaya kayabilir olmalidir dahasi tabakalar birbirinden ayrilmalidir [1].



Metallerin aksine MAX fazlar1 plastik deformasyon ile deforme olmazlar daha
ziyade ylizeyden mikroskobik pullarin koparilmas: ile olusur. Hatta hasar bagladiktan
sonra MAX fazlar1 hala 6nemli yiikleri tasiyabilir ¢iinkii atomik diizeyde yapiya
yerlesik olan hasar1 tolerans edebilir. Seramik malzemelerin i¢inde hasar
basladiginda hasar noktasi zayifliyor daha fazla hasar ve daha fazla zayiflik

sonucunda kopma ortaya ¢ikiyor [1].
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Sekil 2.3. MAX fazlarinda goriilen mikro kink bantlarmin gosterimi [1]

Ti3SIC, calismalar1 gegirimli elektron mikroskobu (TEM) [6, 7] ve yiiksek
¢oztiniirliklii gegirimli elektron mikroskobu (HRTEM) [6, 8] ile burgers vektorii b
uzunlugu =1/3<1120> ya da 1.54 A bazal diizlemlerde yatan sadece miikemmel

dislokasyon varligini ortaya ¢ikarmigtir.

Her dislokasyon bir kenar ve vida bileseni ile karigik bir yapiya sahiptir [8, 9, 10].
Barsoum ve ark. [9], MAX fazlarinin mekanik 6zelliklerini anlamak igin sadece
bazal diizlemsel dislokasyonlarin var oldugu da anlagilmalidir. -196°C gibi diisiik
sicakliklarda bile bu dislokasyonlar hareketli ve gogalicidir. Ciinkii bazal diizlemlerle
siirlandirilmistir. Dislokasyonlar ayni bazal diizlemler iizerinde her iki diziler
(yigilmalar) ic¢inde (Sekil 2.4. (a)), ya da bazal diizlemlerin normal duvarlarinda
(diistik ve yiiksek ac¢ili tane sinirlari) kendilerini diizenlerler. Duvarlarin egilme ve

biikiilme bilesenleri vardir [8, 9, 10].



Sekil 2.4. (a)’da hem dislokasyon duvari ve yigilmalar bazal diizlemle sinirhidir. + ve
- isaretler duvarda vida dislokasyonlarinin yonlerini ifade etmektedir. Dislokasyon
etkilesimlerinin ortogonal haricinde olusma olasiligi vardir fakat bugiine kadar
bildirilmemistir. Bu ger¢ek klasik anlamda is sertlesmeden biiyiik bir deformasyon
meydana gelebilecegi icin ¢ok genis kapsamli etkilere sahiptir. Bazal olmayan
dislaksyonlarmn burger vektorleri > ¢ (yani 11-23 A ) olacagi gz oniine alindiginda
varligi son derece diisiiktiir. Dahas1 yiiksek c/a oranlarinda bir sonug olarak elestiri

yapmak olas1 degildir [9].

'y
Diskoiawyon dovan gy Dislokavyon dovarian
ok hesnflmrer tammisr
H._\H\E:. 1--”;,& B
i
oQae0 L
|/r @ h\\ .
Dittokmypon disies (2 C
yada yakem ) Bazzl diglemierin
— Toen i e
Elavsk
Torioskma

(a) ik (ch (d)y

Sekil 2.4. MAX fazlarinda (a) dislokasyon duvarlari (dikey) ve yigilmalarin (yatay) sematik goriiniimii,
(b)elastik biikiilme ve karsilik gelen kayma semasi, (c) baslangi¢ ciftlerinin maksimum kesme
alanlarinda dislokasyonu, (d) KB ve kink sinirlarinda soba borusu seklinde sebebiyet veren tek isareti

kenar dislokasyon olusur [4]

Farber ve ark. [6] ve Barsoum ve ark. [9] MAX fazli seramiklerin dislokasyon ek
y1gilma hatalarimi gozlemledi. Yigilma hatalar tipik olarak bir Si diizleminin eksik
oldugu biiylime kusurlaridir ve y18in ikiz simetri kirilarak, My+1X,, kimyasina sahip
ince katmanlar, kaya tuzu yapisinda [111] ile ayni istifleme ile kalirlar [9, 10, 11].
Tim y1gilma hatalar1 ve bunlar1 siirlayici dislokasyonlarin yer degistirme vektorleri
[0001]’e paralel olarak bazal diizlemlerde bulunur [6, 9, 11]. Tane siirlar1 polikristal
orneklerinde bulunan baska diizlemsel kusurdur ancak yapilar1 biiylik dlglide hala

acik bir sorundur [9].
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2.3. MAX Fazlariin Mekanik Ozellikleri

Mekanik olarak MAX fazi nispeten yumusaktir (1-5 GPa’lik sertlik) kolayca
islenebilir, termal darbelere dayanikli ve hasar toleranslidir. Ayrica bazt MAX fazlar
yorulma, siirinme ve oksidasyona karsi dayaniklidir. Baz1 yiiksek sicakliklarda
MAX fazlart siinek-kirilgan gegisi gegirirler. Oda sicakliginda 1 GPa gibi yiiksek
gerilmelerle sikistirillabilir ve mekanik enerjinin %25’ini dagitirken tiim yik

kaldirildiginda eski haline geri gelirler [3, 10].

Katmanh katilardaki asinmalar kritik durumlarda felaket derecesinde basarisizliga
neden olabilir. Bu nedenle kink sinirlar1 (KB) MAX fazlarinda asinmalar1 bastirmak
icin oynadiklar1 rol 6nemlidir. Bunun nedeni kink sinirlar1 olan katmanli yapilarda
asimmalar yalnizca duvar veya biikiilme sinirinin hareket etmesi halinde ilerleyebilir.
Bu enerjik olarak ¢ok masraflidir ve asinma agis1 daha dik olursa daha ¢ok masrafli

olur [7,9, 12, 13].

Tartistlan  MAX fazlarmin hasar toleranst atom seviyesindeki deformasyon
mekanizmalarindan kaynaklanmaktadir. Bir sonraki boliimde, ¢ogunlukla ince taneli
(3-5 um) ve iri taneli (plaka benzeri taneler, 50-200 um c¢apinda ve 5-20 pm
kalinliktaki) iki farkli mikro yapiya atifta bulunulacaktir [9].

2.3.1. MAX fazlarimin oda sicakhginda strese tepkisi

2.3.1.1.Yan-tek kristallerin ve ¢ok kristalli sikistirma davramslari

Yiiksek 6l¢giide yonlendirilmis oldugunda, TizSiC; (=2 mm ¢apinda) yari-tek kristalli
makro taneli numunelerin sikistirma testi sonucunda anizotropik oldugu bildirilmistir
[12]. Bazal diizlemler kayma (Sekil 2.5.'deki ekteki x yonii) saglayan bir sekilde
yonlendirildiginde numuneler =200 MPa'da akmaya baslar ve deformasyon kayma

bantlarinin olusturulmasiyla ortaya ¢ikar (gosterilmemistir) [9].
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Buna karsin, kayma diizlemleri uygulanan yiike paralel oldugunda ve deformasyon
tarafindan normal kayma dislokasyonu imkansiz oldugunda, yumusama sonunda geri
kazanim giicii tarafindan gerilme-uzama egrileri 230 MPa ve 290 MPa arasinda
gerilimlere net maximay1 gostermektedir [9]. Bu durumda deformasyon test edilmis
kiiplerin koselerindeki KB olusumunun bireysel taneler igerisindeki asinmalarin
birlesimi ve sonug olarak Sekil 2.5.'de gosterildigi gibi kayma bandi olusumu ile
olusur. Kiip Sekil 2.5."in sol alt kosesinde goriinen KB'nin baslatildigi en distaki
bliylimenin toplam asimmmasiyla sonuglanmadigina dikkat edilmelidir. Bu gozlem
MAX fazlarindaki KB'lerin aginmasinin giiclii bastiricilart oldugunun ilk mikro

yapisal kanit1 olarak alind1 [9, 12].
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Sekil 2.5. Ti;SiC, yiiksek derecede yonlerdirilmis numunelerin 2 mm kiiplerin miihendislik gerilme-uzama

egrileri. Kiip ve bazal diizlem yonelimleri semasin1 géstermektedir [9]

Ti3SICo'nin polikristalin numuneleri yiikleme eksenine yaklagik 45°'lik kesme ile
basingh yiik ve yaklasik 900°C'ye kadar sicakliklara maruz birakildiginda yari-
kirtlgan bir sekilde basarisiz olur [9]. Tiim MAX fazlar1 aniden basarisiz degil; ¢ogu
stres gerilme egrilerinin maksimum gerilmede keskin bir diisiis yerine tersine s1g bir
V sergilemesi bakimindan kademeli hata karakteristikleri sergilemektedir [9, 14, 15].
Ariza modu bir diizlemin kesme arizasi olarak kalir; Barsoum, yeterli dayanikliligin
yiik tasima kapasitesinde daha az ani bir kayip ile sonuglanacak sekilde diizlem
boyunca ilerledigini 6ne siirliyor. Bu egilim tane boyutunun artmasiyla ve yiliklenme

oranlarmin diigmesiyle birlikte artar [9].
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1 mum

Sekil 2.6. Bazal diizlemlerin paralel deformasyon sonrasi cilali ve asitlenmis optik mikro yapist [9]

2.3.1.2. Sertlik ve hasar toleransi

Polikristalin MAX fazlarinin sertlik degerleri 1-5 GPa'lik nispeten dar aralikta
kalmaktadir. Cogu yapisal seramige gore daha yumusak ancak ¢ogu metalden daha
serttirler [9, 16]. En azindan Ti3SiC;,’de -196 °C kadar diisiik sicakliklarda bile diisiik
sertlik devam etmektedir [9, 17]. CVD tek kristalleriyle ¢alisan Nickl ve ark. [3]
Ti3SICo'nin  sertliginin anizotropik oldugunu ve c-yoniinde yiiklendiginde daha
yiiksek oldugunu belirtti. Bu durum daha sonra sertligin ¢entik yiikiiniin bir
fonksiyonu oldugunu ilk gésteren Goto ve ark. [18] tarafindan teyit edildi. Her iki
gozlem MAX fazlariin karakteristik 6zelligidir [9, 16]. Azalan yiik ile sertlik artar
(Sekil 2.7.”de tist egri) ve belli bir yiikiin altinda 6l¢iilebilir degildir ¢ilinkii girintilerin

higbir izi bulunmamaktadir [9].
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Sekil 2.7. CVD tekli Ti3SiC, kristalinin iz birakma yiikiine kars1 vickers sertligi (list egri): dort nokta egilme
mukavemeti karsi yiikleme izleri i¢in iyi ve kaba taneli Ti3SiC, ve TizAIC,, a =25 mikron tane boyutlu
[14]

Plastik anizotropi goz Oniine alindiginda MAX fazlarinin nano girintilere karsi
cevabi anizotropiktir. Bazal diizlem yiizeyle paralel oldugunda plastik deformasyon
derecesi bazal diizlemlerin kenarindan yiiklenmesine gore daha fazladir [9]. Birinci
durumda KB'leri olusturmak daha kolaydir ¢iinkii iist yiizey sinirlandirilmaz [9, 10,
19]. TisSiC; [20, 21] ve Ti3AlC; [14] 'in hasar tolerans degerleri, Sekil 2.7.'de (alt 3
egri) gosterilmektedir. Burada son centik bitkme mukavemetleri Vickers centik
yiiklerine karsi ¢izilmistir. Bu {i¢lii pargalarin ¢entik sonrasi egilme dayanimlari
centikli yiiklere tipik kirilgan seramiklerden olduk¢a daha az bagimhidir (Sekil
2.7.'deki kesikli ¢izgi). Bununla birlikte seramiklere benzer sekilde kaba taneli mikro

yapilarin hasar toleransi daha ince taneli 6rneklere gére daha tistiindiir [9].

Tipik olarak, kirilgan katilardaki Vickers centikleri g¢entiklerilerin kodselerinden
uzanan keskin catlaklara neden olur ve bu da kuvvette keskin bir azalmaya neden
olur. Ilk 6nce Pampuch ve ark. [4] TisSiC,'deki Vickers centiklerinin kdselerinden

catlaklara neden olmanin zor oldugunu bildirdi. Catlaklarin olusmasi yerine
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deliklerin etrafindaki bolgede delaminasyonlar, bireysel tane kinklenmesi ve tane
cikintilar1 goriilmektedir [14, 20, 22]. Kisacasi, hasar toleransinin baslica nedeni
MAX fazlarinin g¢entik etrafindaki kii¢iik bir alana hasarm kapsamini sinirlama
kabiliyetidir. Yiiksek hasar tolerans1t MAX fazlarinin genel olarak kirilgan katilarin
mekanik Ozelliklerine zararli olan isleme ve servis kusurlarina toleransli oldugu
anlamina gelir. Bu sebeple, tam yogunluk saglandiginda, imalat verimi biiyiik dl¢tide

artmasi bekleniyor [9].

2.3.1.3. Termal sok dayanim

Barsoum ve ark. [23] MAX fazlarinin karakteristik bir 6zelliginin miikemmel termal
sok direnci oldugunu bildirmistir. Ti3SiCy'nin termal soka cevabi tane boyutuna
baghdir [21]. Kaba taneli numunelerin tavlama sonrasi egilme mukavemetleri,
tavlama sicakligina bagli degildir ve 1400°C'den (Sekil 2.8.) tavlandiginda aslinda
biraz daha kuvvetlidir. Ince taneli Ti3SiC, 6rneklerin tepkisi, kaba tanelilere kiyasla
tavlama sonrasi mukavemetler i¢in 500°C araliginda asamali olarak diismektedir
(Sekil 2.8.), kritik bir sogutma sicakligi gostermek yerine, dayanimin seramik igin

tipik olarak biiyiik 6l¢iide azaldigini gosterir [9].

Ti3(SixGe1x)Cz'nin kati soliisyonlar1 benzer sekilde termal darbeye duyarli degildir
[9, 24]. Kaba taneli bir Ti3(SipsGeps)C, numunesinin tavlama sonrasi egilme
mukavemetlerinin, sinterlenmis Orneklere kiyasla %20 daha yiiksek oldugu
bildirilmistir. Bu tavlama sertlestirmesinin nedenleri tamamen net degildir; Barsoum
ve ark. muhtemelen termal kalinti gerilmeler sonucunda daha kiiciikk tanelerin

olusumu ile iliskili olduklarini sdyliiyorlar [9].
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Sekil 2.8. Iki farkli tane boyutu olan TizSiC, numunelerinin termal darbe tepkisi [9]

2.4. Elastik Ozellikler

MAX fazlari, Tablo 2.3.'de gosterildigi gibi elastik olarak oldukca serttir. Bu
ozellikle 3:1:2 ve 4:1:3 grup fazlann icin gecerlidir. Bu katilarin bazilarinin
yogunlugunun nispeten diisilk oldugu goz oOniine alindiginda, yaklasik olarak 4.5
glem?® 6zgiil rijitlik degerleri énemlidir. Ornegin, TisSiCo'nin spesifik sertligi SizN,
ile karsilastirilabilir ve Ti'nin kabaca ii¢ katina esittir, bu 6zellik i¢in aranan bir
metaldir. Tim bilesikler i¢cin Poisson oranlari, Ti (0.3) 'ten daha diisiik olan 0.2

civarindadir ve stoikiyometrik TiC'ye (~ 0.19) gére daha fazladir [9, 25].

2:1:1 (Ti,AlC gibi) grup fazlarina kiyasla, 3:1:2 (TisAIC, gibi) ve 4:1:3 (Ti,AlC;
gibi) grup fazlarindaki M-X baglarinin daha biiylik bir fraksiyonu goéz Oniine
alindiginda, bu gruplarm daha az kat1 olduklar sasirtic1 degildir. Ornegin, 161 GPa
olan Ti;AIN'nin bulk modilii 216 GPa olan TizAlINs'ten Onemli ol¢iide daha
diisiiktiir. A-grubu elementlerinin atom numarasini arttirmak kafes yapisinin
yumusamasina neden olur. Ornegin, 178 GPa, 216 GPa ve 237 GPa'da sirasiyla
Zr,SnC, Nb,SnC ve Hf,SnC'nin young modiilleri Al igeren {iglii bilesiklerden
herhangi birinden daha diisiiktiir (Tablo 2.2.) [9, 25].
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Tablo 2.3. Teorik yogunluk, G, young’s modiilii, ve poison orani segilen MAX fazlar1 i¢in listelenmistir [9]

Teorik
G E
yogunluk \Y
(GPa) (GPa)

(g/cm3)
Ti,AlIC 4.1 118 277 0.19
V,AIC 4.81 116 235 0.2
Cr,AlC 5.24 102 245 0.2
Nb,AIC 6.34 117 286 0.21
TisSiC, 452 139 339 0.2
TisGeC, 5.02 142 340 0.19
Ti;AIC, 4.2 124 297 0.2
TisAIN; 4.7 127 310 0.22
TiCoo6 4.93 205 ~500 019

Grafit, bor, nitriir ve mika gibi katmanli katilarin aksine ve biiyiik plastik
anizotropilerine ragmen, MAX fazlarinin elastik 6zelliklerinde anizotropi oldukga
azdir. Ornegin, ¢33 ve cl1, TisSiC, ve baz1t MAIC fazlar icin neredeyse esittir
[14,25]. Benzer sekilde, a ve ¢ yonleri boyunca sikismalar bugiine kadar olgiilen
cogu MAX faz1 icin karsilastirilabilir durumdadir. Al igeren MAX fazlar1 ve
Ti3SiCy'nin bir bagka kullanigh 6zelligi vardir: sertlikleri sicakliga bagli olarak giiglii
bir fonksiyon degildir. Ornegin, 1000°C'de TizAIC,'nin kesme modiilii, oda sicaklig
degerinin yaklasik % 88'idir. Bu baglamda, MX ikilileriyle olan benzerlikleri dikkat
cekicidir [9, 25].

2.5. Termal Ozellikler

2.5.1. Termal iletkenlik

Termal iltekenlik Ky, su sekilde verilir:

kth = xe + kph (2.2) [9]

Ke ve Kph sirasiyla elektronik ve fononun katkilariyla Kth olusur. Bir metalik

iletken i¢in K, Wiedemann-Franz yasasindan tahmin edilebilir:
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Ke= LoT/p (2.2) [9]

L, degeri olan Lorenz sayist, burada 2.45x10 WK™, Elektrik diren¢ degerleri (Tablo
2.4°ten) ve sicaklik degerleri (Sekil 2.9. (a)’dan) yararlanilarak denklem 2.2.
kullanilarak Ke ve denklem 2.1 kullanilarak Kth hesaplanabilir. K i¢in oda sicaklig
sonuglar1 karsilagtirma igin yakin stokiometrik TiCy, TiNx ve NbCy igin ilgili
parametreler ile birlikte Tablo 2.5.'de listelenmistir [9, 25].

Tablo 2.4. Oda sicakliginda 6zdirenci, elektron tagtyicilarinin hareketliligi ve yogunluklar1 verilmistir [9]

300K mobilite (m* V's™) Elektron yogunlugu (10°'m”)
Bilesik P(uQm)
pe up n P
TisSiC, 0.22 0.005 0.006 2.5 2.5
TisSio3GeosC, 0.27 0.005 0.005 2 2
TisGeC, 0.26 0.009 0.008 15 15
TisAIC, 0.39 0.0046-0.0042  0.0054-0.003 1.5-1.6 1.5-2
TIAIN; 2.61 0.00034 7
Ti,AlC 0.36 0.0090 0.0082 1.0 1.0
V,AIC 0.26 0.0046 0.0039 2.7 2.7
CrAIC 0.74 0.0034 0.0036 1.2 1.2
Nb,AIC 0.39 0.0038 0.0031 2.7 2.7
TiCo.os 1-1.6 0.0012-0.0017 0.24-0.4

Tablo 2.5. Oda sicakliginda bir takikm tGglii karbiirlerin ve stokiyometrik TiCX’in ve NbCx’in termal iletkenligi

(WmK™) [9]
Kip K. Koh
Ti;SiC, 34 33 (%97) 1 (%3)
40
Ti;GeC, 38 38 (%100)
Ti;AIC, 40 21 (%52) 19 (%42)
Ti,AlN,g 12 2.8 (%23) 9.2 (%77)
Ti,AIC 33 20.5 (%62) 12.5 (%38)
46 20 (%43) 26 (%57)
VLAIC 48 29 (%61) 19 (%39)

Cr,AlC 23 9 (%39) 14 (%61)
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Tablo 2.5. Oda sicakliginda bir takikm {iglii karbiirlerin ve stokiyometrik TiCX’in ve NbCx’in termal iletkenligi
(WmK™) [9] (Devam)

Kan Ke Kon
Nb,AIC 29 19 (%66) 10 (%34)
23 23 (%100) 7.2 (%43)
TiNbAIC 16.6 9.4 (%56)
Nb,SnC 175 17.5 (%100)
Ti,InC 265 26.5 (%100)
TiHfInC 20 20 (%6100)
Hf,InC 265 26.5 (%100) 21.5 (%64)
TiC, 335 12 (%36) 7.05 (%50)
TiCoos 14.4 7.35 (%50)
NbC, 14 21a
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Sekil 2.9. Segilen MAX fazlarinin termal iletkenlikleri sicakliga bagli olarak (a) toplam termal iletkenlik,

(b) toplam termal iletkenlige fononun katkis1 [9]

Bu sonuglardan sonra Barsoum ve ark. [9] su sonuglara varmistir:

Tim MAX fazlan iyi elektrik iletkenlikligi olduklart i¢in aslinda iyi bir termal
iletkendir (Sekil 2.9. (a)).

Al igermeyen MAX fazlari igin (Tablo 2.5.)

Al igeren MAX fazlar1 kabul edilebilir fonon iletkenidir (Sekil 2.9. (b)). Oda
sicakliginda en iyi fonon iletkenleri TizAlC, ve V,AIC en kotiisii Nb,AlC'diir.
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MAX fazi kat1 ¢ozeltileri tamamen Kph'e baski yapar. Bu A bosluklarindaki yer
degistirmeler i¢in de gegerlidir (Sekil 2.9. (b)). Ayn1 ¢izgide tiim sicakliklarda ve
benzer M-X bilesenleri daha fazla Kph bastirdiginda numuneler daha kusurlu olur.
Omegin MbAIC fazlarinda kristalin kalitesi RRR ve Kph arasinda olgiilen bir
korelasyon vardir.

MAX fazlar1 oda sicakligindaki 6zdirencinin ¢ogu direngli metallerden daha yari
metallerle paralel olarak biraz benzersiz olan TisAIN3 hari¢ 0.2-0.7uQm (Tablo 2.4.)
nispeten dar aralikta kalmaktadir. Bu durumun nedeni su anda agik degildir, ancak
muhtemelen, test edilen numunenin stoikometrik olmadigi, ancak TisAlN,¢'a yakin
oldugu gercegiyle iligkilidir.

Cogunlukla, n=p ve un=up (Tablo 2.4.). Elektronik tasiyicilarin yogunlugu 1 ila 3 X
10?" m™ arasindaki nispeten dar aralikta n ve p, N (EF) ile ilgili degildir [9].

4 K'de (Sekil 2.10. (b)), RRR ile 6l¢iilen daha az hatali numunelerin daha yiiksek
hareketlilikleri vardir. 4 K harekeri de N (EF) ile ters orantilidir.
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Sekil 2.10. (a) segilen MAX fazlari igin p - p0 sicaklik bagimliliklar1. (b) rezidiiel 6zdireng orani(RRR)

uizerindeki elektron yiik hareketliliginin 4 K'da fonksiyonel bagimliligi Fermi seviyesinde durum

yogunlugu. N (EF) [9]
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Tablo 2.6. Segilen MAX fazlarinin debye sicakliklari [9]

oD Op' N(EF) (1/eV)

Ti,AlC 732 672d 4.9f
VLAIC 696 625d 7.5d
Cr,AlC 644 589d 14.5d
Nb,AIC 577 NA 5.1e
TisSiC, 715-780 715h 5
TisGeC, 725 670 5.4f
Ti;AIC, 758 764e 3.8f
Ti,AIN, 762 779 6.9°
TiCogs 940° 845h 0.1-0.5°

Yiiksek debye sicakliklarina sahip kati, hafif katilar tipik olarak iyi bir fonon
iletkenidir. Bazi MAX fazlarinin 6rnegin TizSIiC,'nin yiiksek sertligi g6z Oniine
alindiginda fonon iletkenligi bastirilmis olmasi biraz sasirticidir. Barsoum [16]
tarafindan daha ayrintili olarak ele alindig1 gibi bu sonu¢ bu yapilarda bir rattleré
roliinli oynar egilimi A grubu atomlu sacilma verimliligi affedilebilir. Rattlers diger
atomlardan daha fazla denge konumunda titresen atomlardir [26, 27]. Yiiksek
sicakliklara (1200°C'ye kadar) nétron kirinim spektrumlarinin analizi  Si‘nin

gercekten Ti3SiCy'de ratler etkisi yaptigini gostermistir [14, 16, 28].

Al igin durum daha belirsizdir. TizAIN3 i¢in ayni sicaklik araligindaki sonuglar Al
atomlarinin titresim genisligi Ti veya N'den [9, 29] daha biiyiikken farklar Si'de
olugu kadar genis degildir. Dolayisiyla Al'nin daha iyi baglandig goriiliir ve kismen
bu bilesiklerde Kph'in 6nemsiz olmadigin1 agiklar boylece ticlii bilesiklerde
M@+1)AIC,'de daha az bir rattler etkisi vardir. Muhtemelen bu hipotez igin en

inandirici kanitlar 1zostural bilesikler igin kph karsilagtirmaktir TizSiC, ve TizAlC..

Ti3SiC; i¢in TizAIC'den daha yiiksek RRR degerlerine (Sekil 2.10. (b)) dayanarak,
Barsoum ve ark. [9], test edilen Ti3SiC, numunesinin TizAlC,'ye gore daha az kusur
oldugu sonucuna varmistir. Oda sicakliginda, birincisi, ikincisine gére oldugundan
yaklasik 5 kat daha kiigiliktiir. Barsoum ve ark. [9], elastik 6zelliklerinin ve neredeyse
aynt molekiil agirhgmin ve debye sicakliklarinin benzerliklerini g6z Oniine

alindiginda (Tablo 2.6.), Si'nin Al'dan ¢ok daha gii¢lii bir fonon dagilimcisi oldugunu
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diistintiyorlar. Genel olarak Al'nin 6tesinde, A-grubu elementlerinin atom numarasini

arttirmak 6énemli fonon sagilmasiyla sonuglanir [9].
2.5.2. Termal genlesme

MAX fazlarinin termal genlesme katsayilar1 (Tablo 2.7.'da TCE olarak gosterilmistir
) 8-10 x10° K™* araligindadir. Ugliilerin TCE'leri ile karsihk gelen MX ciftleri
arasinda bir korelasyon kaydedilmistir [9, 16, 30]. Ornegin Hf iceren MAX fazlarinin
TCE'leri Ti igeren Cr,AlC'den daha diisiik olanlardan daha disiiktiir. Karsilastirma
igin, HfC, TiC ve CrsC; 6.6 x10° K™, 7.4 x10® K™, ve 10.5 x10® K™ sirasiyla
TCE’leri verilmistir [9, 24]. Plastik anizotropi g6z Oniine alindiginda, termal
genislemelerindeki anisotropikler [9,16] ve sikistirilabilirlik [9, 25, 31, 32] nispeten
hafiftir.

Tablo 2.7. Burada segilen MAX fazlarindan dilatometrik termal genlesme katsayis1 (x 10 K) degerleri TCE

olarak gosterilmistir [9]

Bilesik TCE Bilesik TCE Bilesik TCE
Ti,AIC 8.8 Ti,AIN 8.2 Ti,Al(NosCos) 8
TisSiC, 9.1 Ti;AIC, 9.0 Ti,AIN, 9.7

Ti;Al(CN), 7.0 Tis(SiosGeos)Co 9.3 CrLAIC 12.0
Ti,SnC 10 Zr,SnC 8.3 Nb,SnC 7.8
HfSnC 8.1 Zr,PbC 8.2 Hf,PbC 8.3
Nb,AIC 75 (NiosTigs)AIC 8.5
TilnC 95 (TigsHfos)INC 8.6 Hf,InC 7.6

Cogu belirsizlik i¢in deger £0.2

2.5.3. Termal kararhhk

MAX {glii bilesikleri eriyemez fakat asagidaki reaksiyona gore peritektif olarak

ayrigirlar:

Mns1AXn — M+1X, + A 2.3) [9]
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Ayrisma sicakliklart genis bir aralikta degisir CroGaN igin [9, 33] =850°C ve Ti3SIC,
icin 2300°C {izerindedir [9, 34]. Sn kaplama tiglii bilesiklerinde ayrisma sicakligi
1200-1400°C arasinda degismektedir [9,30]. Ayrisma sicakligi bir¢ok degiskenin bir
sonucudur en 6nemlisi oksijen kontaminasyonu ve/veya diger safsizliklardir Oo ve

ark. [35] ayrisma sicakligini TizSiC, i¢in 1100°C oldugunu bildirmislerdir.

2.5.3.1. Ti3SiC,’nin termal kararhhg:

Jeitschko ve ark. [7], 2000°C'de TiHy, Si ve grafit arasindaki kimyasal reaksiyonla
Ti3SIC,'yi toz formunda sentezleyen ilk kisilerdir. Yalniz bu bilgiden, Ti3SiC,'nin en
azindan bu sicakliga kadar dengeli olmasi gerektigi sonucuna varmak gerekir.
Bununla birlikte, Barsoum ve ark. [29] ve El-Raghy ve ark. [12] tarafindan
hazirlanan bir dizi makaleden 6nce, Ti3SiC, agirlikli olarak tek fazli, yigin halinde
polikristalin numuneleri {iretmek igin yapilan tiim girisimler basarisizdi. Ornegin,
bazi yazarlar, TizSiC,'nin, 1400°C'ye kadar Si ve TiCy'e ayrildigini bildirmistir [36,
37, 38, 39]. Gegmise bakildiginda, bu erken tesebbiislerin bu kadar diisiik ¢oziinme
sicakliklarini gostermesinin baslica nedeni, tozlarin yogunlasmaya hazir oldugu
zamana kadar, kirliliklerle kontamine olduklari, bu ylizden bozunma sicakliginin

diistiigii acikti.

Yukarida belirtildigi gibi dogru kosullar altinda saf TizSiCo'nin en az 1700°C'ye
kadar stabil oldugu konusunda siiphe yoktur. Yiiksek saflikta Ti, SiC ve grafit tozlar
ile hazirlanan ve 1600°C'de 4 saat tavlanmis Ti3SiC, Orneklerinin tipik XRD
modelleri TiCx gostermemektedir. Bununla birlikte, az miktarda yabanci madde
varhig1, TizSiCo'nin kararhiligini biiyiik dlgiide etkileyebilir. Ornegin, TizSiCy'ye %1
kadar az Fe veya V ilavesi, kararliliginda belirgin bir diisiise neden olmustur [14].
Fe'nin varhigi, 1450°C’ye kadar diisiik sicakliklarda bir sivi olusumuyla sonuglanir. V
muhtemelen (Ti, V)sSisCx olusturmakta ve TizSiC, pahasina stabilize ederek
cozeltiye girmektedir. TizSiC,'yi dengesiz hale getirmek i¢in gereken Fe veya V esigi
yiiksek degildir. Ornekler, saf TizSiC,'nin sabit oldugu bir sicaklik olan T>1600°C'ye

kadar 1sitildiginda, istikrar1 bozan gozenekli ag olusumunda belirgindir.
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Kararliligin kinetik dogas1 i¢in belki de en ikna edici kanit, vakumla 1sitildiginda ince
epitaksiyel Ti3SIC, filmlerinin, 1000-1200°C'ye kadar diisiik sicakliklarda
ayrismasidir [40]. Burada, Si kaybma yonelik engellerin diisiik olmasi nedeniyle

bozunma sicaklig1 6nemli 6l¢lide azaltildi.

2.6. MAX Fazlar1 Uretim Yéntemleri

2.6.1. Fiziksel buhar biriktirme

2.6.1.1. Piiskiirtme

Piiskiirtme yontemlerinde [41] kat1 kaynak materyali (hedef olarak bilinir) vakum ile
yiiksek enerjili iyonlarla (cogunlukla Ar") bombardiman edilir. Kaynak atomlar daha

sonra hedeften ¢ikarilir ve ince filmler olusturmak iizere yogunlastirici kaplanacak

nesneye (alt tabakaya) taginir.

-Vde

a)

Gaz girigt giren

Vakum pompast

Sekil 2.11. (a) basitlestirilmis bir piiskiirtme sistemi, (b) piiskiirtme diizeneginin sematik ¢izimleri [41]

Bu temel piiskiirtme diizenegine diyot pliskiirtme adi verilir. Aragtirma sistemleri
genellikle ¢ok yiiksek vakumludur (UHV,~10°mbar) endiistriyel iiretimlerde ise
yiiksek vakum (HV,~10'6mbar) yaygindir. Hedef bir negatif dc voltaj kaynagina
(veya bir yiiksek voltaj kaynagina) baglanir. Alt tabaka tutucusu hedefin 6niindedir.
Tutucu 1sitilmis veya sogutulmus olabilecegi gibi elektrik giiciiyle etkilenmis,

topraklanmis veya sabit olmayan olabilir. Bir piiskiirtme gazi olarak genellikle Ar



24

fakat bazen baska bir asal gaz kullanilir ve 10°mbar ile 10 mbar basing araliginda
verilir. Bu gaz bir 1s1ma-bosaltma plazmasini baglatabilir ve muhafaza edebilir.
Plazma basit¢e kismen iyonize olmus bir gazdir. Bir plazma mevcut oldugunda
pozitif (Ar") iyonlar1 hedefi bombardiman eder ve esas olarak notr hedef atomlari
momentum aktarimi ile uzaklastirilir. Bu atomlar substratan ulastifinda ince film

tizerinde yogunlasirlar.

Piskiirtme sentezi ile MAX fazlar1 800-1000°C araligindaki sicakliklarda
gerceklestirildi. Ti-Si-C ve Ti-Ge-C sistemlerine ek olarak Ti-Al-C sistemi
Emmerlich ve ark. [42-44] tarafindan piiskiirtme gerceklestirildi. Wilhelmsson ve
ark. [45] Ti,AIC ve TisSiC, elementel hedef kullanarak sentezledi ve Aachen'de
Walter ve ark. [46] Ti hedefi ve Ti,AIC hedefi kullanarak Ti,AIC sentezledi.
Aachen'deki grup elementel hedef kullanarak C,AIC ve V,AIC sentezledi [47, 48].
Gulbinski ve ark. [49] reaktif piiskiirtme ile 750°C Ti-Si-C sentezledi ve TisSizCx
olusumunu gozlemledi fakat Ti3SiC,'yi sentezlemek igin bir sicaklik artiginin gerekli

oldugu sonucuna vardilar.

2.6.1.2. Katodik ark biriktirme

Puskiirtmenin bir 06zelligi hedefin yiiksek voltajli, diisik akimli bir rejimde
calismasidir. Diisiik voltaj, yliksek akim ark desarjina neden olur. Bu g¢aligma bir
katodik ark biriktirmenin ¢alisma metodudur [41, 50]. Bir ark baslatildiginda kiigiik
bir katot noktas: olusur ve desarj1 tasir. Katot noktasindaki akim yogunlugu son
derece yliksektir buda eritme ve buharlagtirma ile erimis ve kati parcaciklarin
cikartilmasiyla erozyona neden olur. Genel olarak cok yiiksek gii¢ yogunlugu
oldukga iyonize bir plazma olusturur. Daha sonra ark homojen erozyon elde etmek
i¢in katot yiizeyi lizerinden yonlendirilir. Ark bosaltimlarinin fiziginin sonucu olarak
katodik ark birikimin bazi 6nemli nitelikleri vardir. Plazmalarin piiskiirtmesinin
aksine ark plazmasindaki birikim akis1 oldukga iyondur. Iyonlasma derecesi %100'e
yakindir. Bu birikim akima rehberlik etmek ve iyon enerjisi dagilimlarini kontrol
etmek icin elektrik ve manyetik alanlar uygulamali bir proses kontrolii saglanir.

Katodik ark depolanmasi ile ilgili bir dezavantaj katoda akitilan makro partikiillerin
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varligidir. Bununla birlikte, bu tiir makro parcaciklari filtrelemek i¢in yaklagimlar

vardir.

Rosén ve ark. [51] 900°C'lik bir alt katman sicakliginda Ti, Al ve C katodlarindan
darbeli katodik ark sistemi kullanarak Ti,AIC sentezledigini bildirdi.

2.6.1.3. Darbeli lazerle biriktirme

Lazer eritmesi olarakta bilinen PLD'nin arkasindaki kavram piiskiirtme yontemlerine
benzemektedir [52, 53]. Kati bir hedefin buharlastigi vakumda gergeklesir. Tipki
piiskiirtmede oldugu gibi kaynak atomlar1 daha sonra hedeften ¢ikarilir ve substrara
yogunlastirilir.  Farki  buharlagtirma  yontemidir. PLD hedef malzemeyi
buharlastirmak i¢in iyon bombardimani yerine yiiksek enerjili bir lazer kullanir.
Piiskiirtme ile karsilagtirildiginda PLD, piskiirtme yapmaktan ¢ok daha yiiksek
enerjiye sahip olan tiirler iiretir ve ¢ok karmasik hedef stokiyometrilerini bile
muhafaza etme kabiliyetine sahiptir. Ardindan, substrat {izerinde yogunlasan tiirler
yiiksek enerjili parcaciklar tarafindan bombardimana tutulur ve biiyiiyen filme biiyiik

miktarda enerji saglar.

Phani ve ark. [54] TiC ve amorf fazlardan olusan 25-600°C sicaklik araliginda Ti-Si-
C filmleri sentezlemislerdir. Hu ve ark. [55] PLD ve Ti3SiC, hedef kullanarak 100-
300°C araliklarinda Ti-Si-C film sentezlemislerdir.

2.6.2. Kimyasal buhar biriktirme

CVD [56], PVD'den farklidir. Ciinkii ¢Okeltilecek malzeme buharlastirilmis kat1 bir
kaynak materyali yerine birbiriyle reaksiyona giren gazlar tarafindan saglanmaktadir.
CVD'n tipik Ozellikleri, normalde nispeten yiiksek sicaklikta ve termodinamik
dengede (dengeden uzakta calisan piiskiirtme yerine) caligir. Avantajlari, piiskiirtme
ve PLD'nin aksine, goriis hatt1 birikimi ile sinirli degildir ve sonug olarak, karmasik

geometrilerin kolayca kaplanabilecegini igerir.
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Nick ve ark. [3], ve Goto ve ark. [18] tarafindan Ti3SiC,'nin CVD ile sentezi iizerine
calismiglardir.  Tim bu calismalar Barsoum'un ¢aligmalarindan  Gnce
gerceklestirilmistir. Son zamanlarda Pickering ve ark. [57] ve Jacques ve ark. [58]
Ti3SIC,'yi CVD ile sentezlerdi ve Fakih ve ark. [59] TisSiC,/SiC katmanlarinin
biiylimesini bildirdiler. Son s6zii edilen ¢alisma disinda bu arastirmalardaki amac tek
fazli TisSIC,'yi sentezlemektir. Sentez sicakligi tipik olarak 1000-1300°C'dir. Bu
calismalardan, CVD ile saf Ti3SiC,'nin elde edilmesi zor oldugu sonucuna varilabilir.
Tipik olarak, TiC, SiC, TiSi, ve/veya TisSizCx ile birlikte bulunur; Pickering ve ark.
[57] kabul edilebilir derecede saf materyal sentezledi. Goto ve ark. [18] aym
zamanda 6nemli miktarda polikristalin TizSiC,, 40x12 mm?lik bir plaka {izerinde
sentezledi ve 200 pm/saat'lik yiliksek birikim orani elde etti. Bununla birlikte, Ti3SiC,
sentezine gére CVD'in 6nemli kisitlamalari, Ti ve Si, TiCls ve SiCl, kaynaklari, gaz
faz1 tilkenmesine yol acan ve TiCl'nin silisidasyonuna neden olan tepkime farki ve

ayn1 zamanda HCI varliginin neden oldugu asindirma arasindaki farktir.

2.6.3. Basingsiz sinterleme

Basingsiz sinterleme, yogun seramik sekilleri liretmek i¢in basit ve ekonomik bir
tekniktir. Bu igslem iki asamada gergeklestirilir: ilk asamada, yeterli tasima giiciine
sahip kompaktlar, tek eksenli kalip sikistirmasi veya soguk izostatik presleme ile
hazirlanir.  ikinci adimda, bu kompaktlar kontrollii bir atmosferde istenilen
sicakliklarda pisirilir. Atesleme, bir indiiksiyon ocagi veya direng 1sitma firininda
yapilabilir. Sekil 2.12.’de tipik bir indiiksiyon firmm1 gosterilmektedir. Basingsiz
sinterleme bitmis parcalarin imalati i¢in tercih edilir. Bu da isleme i¢in miiteakip

ihtiyaclari biiyiik 6l¢iide azaltacaktir [60].
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Sekil 2.12. Indiiksiyon firin1 [46]

Ti, Si, TiC karistmina uygulanan 1sil islem ile basarili bir sekilde TisSIiC,
sentezlendigi rapor edilmistir. Baslangi¢ tozlarinin kompozisyonu ve tatbik edilen
1s1l islemin sartlar1 degistirilerek, %99 verimle iiretim gergeklestirilmistir. Ayrica
TisSiz ara fazindan ve TiC’den sentez esnasinda Ti3SiC; olustugu da belirtilmistir.
Ti/1.10Si/2TiC ya da Ti/1.15Si/2TiC baslangi¢c kompozisyonlarinin, 1250°C ve lizeri
sicakliklarda, 2 saat siiren 1sil islem neticesinde %99 verimle en iyi doniigiimii

verdigi de kaydedilmistir [61].
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Sekil 2.13. Ti3SiC, sentezlenmesi i¢in kullanilan Ti/(1+x)Si/2TiC toz karigimlarinin oran dagilimi [61]

%97 civarinda bir verimle, kolaylikla 4.9um’a 6giitiilebilen TizAlIC, tozu, 2TiC/Ti/Al
molar oranina sahip karisimdan 1300-1400 °C araliginda ve argon atmosferinde elde
edilmistir. Basit ve yenilik¢i bir yontem olarak goze c¢arpan bu calismada rapor
edilmis diger bir 6nemli husus da {iretimin 5-1000 g araliginda gergeklestirilebilir

olusudur [62].
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Bazi caligmalarda ise, parametrelere olan etkilerin incelenmesine yonelik olarak
muhtelif katkilarla beraber sentez denemelerinin yapildigin1 goriiyoruz. Mesela katki
olarak Sn kullanilan bir ¢alismada, Ti-Al-C-Sn karisimina ait farkli molar oranlar
ihtiva eden muhtelif recetelerle 1300-1500°C araliginda sentez denemeleri yapilmis
ve safa yakin Ti3AlC; eldesi saglanmistir. Sn katkisinin, sentez sicakligini diistirdiigii
ve ayrica, bilhassa artan {iretim hacmiyle beraber gozlemlenen termal patlamalari

engelledigi rapor edilmistir [63].

Al katkisinin TizSiC, sentezine olan etkilerini arastiran bir baska ¢alismada ise,
Ti/Si/2TiC/xAl (x= 0,005, 0.1, 0.15 ve 0.2) oranlarina bagli kalinarak hazirlanan
baslangic¢ toz karisimlart denenmis ve calisma neticesinde, Al yapida x=0.2 oraninda
yer aldigi takdirde, tek fazli TisSIiC, iiretimi ig¢in gereken sicakligin 1500°C’den,
1150°C’ye diistiigli rapor edilmistir. Bununla beraber, Al katkis1 ayrica reaksiyonu da
hizlandirmistir [64].

2.6.3.1. Reaktif sinterleme

Basingsiz reaktif sinterleme islem siiresini ve sicakligi diisiirme ihtimali sunan yeni
bir yontemdir ve bu nedenle geleneksel basingsiz sinterlenmesine cazip bir
alternatiftir. Reaktif sinterleme daha diisiik islem sicakliklar1 ve zaman, tane
siirlarinin  temizliginde iyilestirme gibi avantajlara sahiptir. Kontrol edilebilir
parametreler arasinda kompaktin baslangic yogunlugu son derece Onemlidir.
Miimkiin oldugunca diisiik gézeneklilige sahip bir govde, en yiiksek nihai yogunlugu
verir [60].

2.6.4. Sicak presleme

Sicak presleme sirasinda, toz kompaktina ayni anda sicaklik ve basing uygulanir.
Sekil 2.14.’te sicak presleme semasimni gostermektedir. Isitma, genellikle grafit
direngler kullanilarak harici olarak gerceklestirilir ve basing hidrolik olarak
uygulanir. Basing uygulanmasiyla parcaciklar arasindaki temas noktalar1 ¢ok yiiksek

stresdedir ve bu temas noktalarinda difiizyon artar. Pargacik boyutu, sicak preslenen
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kompaktlarin yogunlugunu ve mikro yapisimi etkiler. Sicak preslemeden oOnce,
numunelerin <2um boyutunda toz elde etmek icin bilyali degirmende oOgiitiiliir.
Ogiitiilmiis toz grafit kalip igine doldurulur ve daha sonra vakumda veya argon
atmosferinde gerekli sicakliga 1sitilir. Kalip sicakligina istenilen sicakliga

ulagildiginda yaklasik 30-40 MPa'lik tek eksenli basing uygulanir [60].

Ust piston

I[sitma elemanlar

Seramik toz
Valoum bélmesi
|

Alt piston
Kalp

Sekil 2.14. Sicak presleme sematik gosterimi [60]

Sicak presleme sicakligi, basing, 1sitma hizi, atmosfer ve tutma siiresi,
yogunlastirilmis parcalarin 6zelliklerini ve mikro yapisini etkiler. Ne yazik ki, sicak
pres yontemi basit sekillerle smirlidir ve kompleks geometri bu teknigi kullanarak

imal edilemez [60].

Bir c¢alismada, Luo ve ark. [65] elemental baslangic tozlarindan TisSiC,
sentezlenmistir; tozlar ilk once 100 MPa basingla soguk preslenmis, daha sonra ise
ham kompaktlar 25 MPa basing altinda ve 1500-1700°C sicaklik araliginda ve Argon
atmosferinde sinterlenmistir. Istenilen fazin yapida % 99’dan daha fazla oranda

bulundugu rapor edilmistir.

Si igeriginin incelendigi bir bagka ¢alismada ise [66], hacimce % 98 oraninda tek faz
iceren TigSIiC, stokiyometrik orana gore asirt Si kullanilarak elde edilmistir.

Baslangi¢c malzemeleri 6nce 500°C sicaklik altinda 2 saat siire ile Ar atmosferinde
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sikistirilmis; sonra ise, 5 saat siireyle 1350°C’de tavlanmis ve en son da, 40 MPa

basing altinda ayni sicaklikta 1 saat siireyle sicak preslenmistir.

Hacimsel Ti3SiC, HP yontemine dayali olarak elde edilen ilk MAX fazidir ve bir
calismada [67] ilk defa, Ti-Si-C sistemi igerisinde TizSIiC, olusumunda sivi faz
olusumunun faydali oldugu tespit edilmistir. Mesela diisiik ergime sicakligina sahip

NaF katkisi, son tiriin icerisindeki Ti3SiC, olusumunu ciddi miktarda arttirmastir.

Yapilan bir ¢alismada [68], baslangic malzemeleri elemental Ti, Si ve grafit tozu
olarak secilmistir; proses parametrelerinin optimizasyonuyla reaksiyon karakteristigi
kati-katidan kati-siviya kayridilmis ve ergimis Si ile Ti-Si ara fazinin etkilesimiyle
basarili bir sekilde Ti3SIiC, faz1 elde edilmistir. Ayrica reaksiyon sistemimdeki bu
degisiklik ayrica, reaksiyon hizini arttirarak sentez siiresini kisaltmistir. Optimize
edilmis sartlar; 1550°C sicaklik, 38 MPa basing ve 1 saat siire olarak tespit edilirken,
diger yandan sivi faz olusumunun yogunlasmaya da olumlu etki etti§i rapor
edilmistir. Sonraki calismalarda daha baska fazlarin da elde edildigini goriiyoruz;

TisAIC, [69], Ti,AIC [70], Ti,SnC [71], Cr,AIC [72], Ta,AIC [73].

2.6.4.1. Reaktif sicak pres

Reaktif sicak presleme (RHP) termodinamik reaksiyonlar1 kullanan yeni bir
yontemdir. SHS’den farkli olarak, Reaktif sicak presleme, reaksiyonun kati hal
difiizyonuyla nispeten yavas ilerledigi kontrol edilen (yani kendi kendine
yayilmayan) bir islemdir. Yavas ve kontrollii proses sayesinde reaktanlarin iiriinlere
tam doniisimii  saglanir. Reaksiyon esnasinda basincin  eszamanli  olarak
uygulanmasi, yogun bir malzeme ile sonuglanir ve bu nedenle, reaksiyon

tamamlandiktan sonra baska islem gerekmez [60].

2.6.5. Spark plazma sinterleme

Spark plazma sinterleme (SPS), geleneksel tekniklerle karsilastirildiginda daha diistik

bir sicaklikta ve daha kisa siirede yogun sekiller veren yeni bir tekniktir. SPS
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tekniginde, darbeli bir dogru akim grafit pistonlar1 arasindan geger ve ayni anda bir
tek eksenli hidrolik ile basing uygulanir. Sekil 2.15.’te spark plazma sinterleme
semasini gostermektedir. SPS siirecinde, hizli 1sitma ile tane biiylimesi bastirilir ve
yiiksek sicaklikta yogunlagma hizlanir. Spark plazma sinterlemesiyle yogunlastirilan
malzemeler genellikle daha yiiksek yogunluklara rafine edilmis mikro yapilara, temiz
taneli sinirlara ve malzeme performansinda genel bir iyilesmeye sahiptir. SPS’de
kalip yiizeyinde Olgiilen sicaklik gercek numuneden daha diisiiktiir. Sicaklik farki

kalibin ebadina, vakum seviyesine ve izolasyona baglidir [60].

Basing
I
Darteli DC
Giig kmynziy
Ust piston
Seramik toz
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Alt piston
Kahp

Basmnc

Sekil 2.15. Spark plazma sinterleme siirecinin semasi [46]

Yapilmis bir ¢alismada [74], Ti/Si/2TiC baslangi¢ tozlar1 ile, SPS yontemine
dayanarak 1200 °C’de TisSIiC, hizli bir sekilde sentezlenmis ayni zamanda, es
zamanl olarak konsolidasyon da gerceklesmistir. Calisma neticesinde elde edilen
sonuglar, proses parametreleri iizerinden nihai kompozisyonun iyilestirilebilecegini

gostermistir.

Bir bagka ¢alismada [75] SPS metoduna dayali ve Ti, Al, Si ve C elemental tozlariyla
gerceklestirilen Ti3SiC, sentezine Al’un etkisi incelenmistir. Sonuglar, aliiminyumun
uygun miktarlarda katilmasiyla hem dontisiimi, hem de TisSiCy‘lin  kristal
bliyiimesini hizlandirdigin1 ortaya koymustur. Cok kristalli TizSiC, malzeme,
elemental tozlardan, Ti3Si;—AlkC, formiilasyonuna gére ve x=0.05-0.2 igin, yiliksek

saflikla elde edilmistir.
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Diger bir ¢alismada ise, [76] yogun, polikristal Ti,AIC malzemenin 2Ti/1.2Al/C toz
karigimindan, 1100°C’de 1 saat siireyle 30 MPa basing altinda iiretilebildigi rapor
edilmistir. Bununla beraber TiC/Ti/Al baslangig tozlariyla yapilan bir sentez
calismasindaysa [77], hacimli TizAlC, malzeme e¢lde edilebilirligi arastirilmis ayrica,
calisma kapsaminda Ti ve Si ilavesinin TisAlC, malzeme sentezine etkisi

incelenmistir.

Daha birgok MAX fazli malzeme, SPS yontemi kullanilarak basariyla
sentezlenmistir. Bu ¢aligmalara 6rnek olarak Cr,AIC [78], ve Ti,AIN [79] fazlarim
sayabiliriz. Sonug olarak, SPS baz1 yonleriyle avantajli olsa da, daha ¢ok laboratuvar

6lceginde liretime imkan taniyan ve pahali bir metoddur diyebiliriz.

SPS, nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in uygun bir tekniktir, ¢iinkii bu siiregte
herhangi bir tane biiyiimesi gerceklesmez. Nanokompozit seramikler {istiin mekanik

ozelliklere ve iyi uygulama olasiliklarina sahiptir [60].

2.6.6. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi

Bu metot, diger metotlara nazaran diisiik maliyetli daha verimli olmasi ve enerji
ihtiyacin1 asgari seviyede tutmasi dolayisiyla diger yontemlerden daha fazla ilgi
gormekte ve daha pratik bulunmaktadir. Bir¢ok malzeme i¢in, sentez sz konusu
oldugu takdirde yiiksek sicakliklara ¢ikmak mecburiyeti kaginilmazdir. Bu sicakliga
ulasmak genellikle bir firin igerisinde 6zel ve pahali ekipmanlar yardimiyla fosil
yakitlardan yahut da elektrik enerjisinden faydalanilarak elde edilen 1sinin
kullanimiyla miimkiin olabilmektedir. Yalniz, sentezin bir ekzotermik reaksiyona
dayandig1 durumlarda reaksiyon boyunca ortaya ¢ikacak olan 1s1 sentezin gerektirdigi
yiiksek sicakligin eldesinde dogrudan kullanilabilmektedir. SHS metodu da malzeme
sentezinde bu sekilde ekzotermik reaksiyonlarin 1sisin1 kullanmaya dayali bir yontem
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Uygulamada genellikle sentez igin hazirlanmig
baslangi¢ toz karisiminin bir atesleyici yardimiyla belli bir bolgesinden reaksiyona
tetiklendigini ve bu atesleme neticesinde de baglayan ekzotermik reaksiyonun bir

dalga halinde biitiin karisim boyunca yayildigin1 goriiyoruz. Bu sekilde oncelikle
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herhangi bir yakit maliyeti olmayan ucuz ve bilhassa hizli bir sentez imkani elde
edilmis olmaktadir. SHS yontemine dayali ¢alismalara goz attigimiz zaman, sentezin
genellikle elementel tozlarla baslanarak gerceklestirildigini ayrica bununla beraber

bazi metal-karbiirlerin de sentezde kullanildigini goriiyoruz [80].

Yapilan bir calismada, lazer etkisiyle baslatilan SHS prosesinin, 2Ti/Al/C baglangi¢
toz karisimlarindan Ti,AlC sentezine yonelik verimi incelenmistir. Ayrica sentezin
verimini arttirmak maksadiyla TiC, Sn ve asir1 Al gibi katkilar da denenmistir.
Bulunan sonuglarda, Ti,AIC elde edilebildigi numunedeki birincil fazlarin Ti,AIC ve
TiC oldugu bulunmustur. Ti,AlC igeriginin yaklasik %83 oldugu belirtilmistir. Diger
yandan TiC ve Al katkisinin TiAlC sentezini iyilestirmek hususunda bir katkisinin
olmadigi ve Sn ilavesinin ise olumlu yonde etki ettigi rapor edilmistir.
2Ti/Al/C/0,3Sn baslangi¢ karisim oraniyla, en yiiksek verim olarak hesaplanan %95
degerine ulagilmigtir [81].

Daha erken doneme ait bir ¢alismada, TisAIC,, TisAIC, Ti,AlC igli karbiir
fazlarinin basarityla sentezlendigini goriiyoruz. Calisma neticesinde, elemental
tozlarla baslatilan sentezin asir1 ekzotermik karakterine vurgu yapilarak, ayrica nihai
reaksiyon f{riinleri arasinda kismi ergimis ikili karbiirlerin bulundugu ifade
edilmistir. Elemental Ti ve Al yerine, TiAl kullaniminin yanma sicakligim
diistirdigii ve bunun da {¢li karbiir sistemlerinin eldesinine yaradigi belirtilmistir.
Sentez esnasinda maksimum yanma sicakligi 1396°C olarak tespit edilmistir. Ayrica,
C igeriginin TiC olusumuna yol agacak kadar cok olmamasi ve bir eksiklik de
dogurmayacak kadar az olmamas1 noktasinin da dikkate deger oldugu ve dinamik

sentez kosullarinda bu ayarlamanin oldukg¢a zor oldugu rapor edilmistir [82].

Bununla beraber, bagka bir c¢alismada ise yanma sicakliginin nispeten diisiik
kalmasimin sentez agisindan daha faydali oldugu aynen tespit edilmistir, ek olarak
ise, Ti,AIC fazinin stokiyometrik oranlar dikkate alindiginda elemental tozlardan,
son Uriinde yapmin genelinde olacak sekilde sentezlenebildigi ve
Ti:Al:C=3:1.5:1=2:1:0.7 oranlarinda karbon eksik regetelerin ise tiriin olarak tek fazli

Ti,AlC;x verdigi rapor edilmistir [83].
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2.6.7. Basing destekli kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi

PSHS, SHS yontemine ¢ok benzer olmakla beraber burada yanma dalgas1 gelisirken
yogunlasma da gerceklesir. Hacimli malzemelerin iiretilmesine miisait bir metot
olarak nitelendirilebilir. Yanma esnasinda toz yigin1 basing altinda belli bir formda

sikistirilmaktadir [80].

Yapilan bir ¢alismada, [84] Ti3SiC, PSHS metoduna dayanilarak elde edilmistir ve
kompozisyonu Ti/C molar orani ve Si igeriginin bliyik olgiide etkiledigi
bulunmustur. 3Ti/2C mol orani ile gergeklestirilen sentezde son fazin biiyiik
miktarda TiC kalint1 faz1 i¢erdigi, bununla beraber 2Ti/C orani kullanildiginda ise,
Ti3SIC, “iin temel faz olarak, ¢ok az TiC empiiritesi ile yapiya hakim oldugu rapor
edilmistir. Bir baska calismada Ti/Al/C elemental tozlarmin baslangi¢ toz
kompozisyonu c¢alisilarak  %96.7 oraninda hacimli, ¢ok kristalli TizAIC,

sentezlenmistir [85].

2.7. TisSIC;

2.7.1. Ti3SiCy’nin ozellikleri

Ti3SIiC; en ¢ok c¢alisilan MAX fazidir. Ti3gSiC,'nin baz1 karakteristik 6zellikleri Tablo
2.8.'de verilmektedir.

Tablo 2.8. Ti3SiC, 6zellikleri

Bagil molekiil agirlig 195.817 u [86]
Kristal yapisi Katmanli hegzoganal [16]
25°C’deki yogunlugu 4.5 g/cm3 [87]
Kirilma toklugu K;C 8 MPam1/2 [87]
300K’de termal iletkenligi 33 W/mK [16]
Sertlik 4.2 GPa [87]
Egilme mukavemeti 350 MPa [87]

MAX fazinin en 6nemli 6zelligi, genel olarak metallerle iliskili 6zelliklerle tipik

seramik Ozelliklerinin birlestirilmesidir. Metaller gibi, genellikle islenebilir, termal



35

ve elektriksel olarak iletken ve termal soka dayaniklidir. Seramikler gibi, refrakter,
oksidasyona dayanikli ve serttirler, nispeten diisik yogunluklara sahiptirler. MAX
fazlar ile seramik 6zelliklerinin ¢ogunu paylasir, 6rnegin sertlik ve iletkenlik ikili
nitrit veya karbiir bilesenleriyle. Cogu seramigin aksine, kirilma tokluguna ve hasar

toleransina sahiptirler [1, 16, 87, 28, 20].

MAX fazimin karakteristlik kirilma davranisi katmanl yapisina dayandirilir. Karbiir
veya nitrit tabakalar ig¢indeki baglar ¢ok giiclii iken katmanlar arasindaki baglar
zayiftirlar, dislakasyon hareketi ve bazal kaymay: saglar. TizSiCy'nin polikristalin
ornekleri oda sicakliginda kirilgandir ancak tek kristalleri yar1 siinektir. Bunun

nedeni TizSiCy'nin kink bantlarinin olugmasiyla deforme olmasidir [1, 16, 28, 20].

Kink bantlar1 bir krsitalde kenar dislakasyonlari iiretildiginde olusur ve daha sonra
iki z1it yonde hareket etmeye ayarlidirlar. Bu dislakasyonlar sonunda kink sinirlarin
tanimlayan duvarlara kendilerini yerlestirecekler. Kink bantlar1 katmanlara paralel
yiikli katmanli malzemeler olusturma egilimindedir. Baslatilan bir catlak kink

smirlarinin 6tesine gegemez ve daha fazla hasar baska bir bolgeye taginir [1, 20].

MAX fazinin islenebilirligi en azindan teknolojik olarak en 6nemli 6zelligi olabilir.
MAX faz1 diger yiiksek sicak yapisal malzemeleri iizerinde inkar edilemez bir
avantaj saglar. Suanda, siiper alagimlar ¢gogu yiik tagiyan uygulamalarda, jet motorlari
gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Siiper alasimlar
nispeten zor ve islemek pahalidir, diger refrakter seramikler ise sert ve kirilgan
olduklarindan islemek daha zordur. MAX fazlarinin islenmesi kolaydir; TisSiC,
dondiiriilebilir, frezelenibilir ve delinebilir, yaglamadan ve sogutmadan diizenli

yiiksek hizli aletlerde kullanabilir [1, 87].

Bu islenebilirlik herseyden 6nce nispeten ucuz prototiplerin imalatina imkan verir, bu
da malzemenin her tiirlii uygulama i¢in tamamen test edilebilecegi anlamina gelir.
Ikincisi, siki tolerans talepleri imalat sonrasi isleme adimlar1 eklenebilirken
karsilanabilir. Gerekli boyutsal toleranslar imal edilebilir olandan daha siki

oldugunda bu genellikle gereklidir. Ugiinciisii, seramiklerin diger malzemelerle
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birlesmesi, 6rn. kaynak ya da lehimleme yoluyla siklikla sorunludur. Islene bilirlik,
alternatif ¢oziimlere izin verir, ornegin iki boru uctan uca dis acilabilir ve

vidalanabilir [1].

2.7.2. Ti3SiCy’nin uygulamalari

Bugilin, MAX fazlarmi ticari olarak ince filmler ve yiizey kaplamalar1 olarak
mevcuttur; ana uygulama elektrik baglantilaridir. Elektrik baglantilar1 ve soketler
genellikle bir elektronik sistemde zayif bir baglantidir; iyi iletkenlige sahip olmalar
gereklidir, ayrica zamanla aginma, sicaklik ve oksidasyona karsi direngli olmalidir.
Temas ylizeyleri genellikle altin kaplamali, ancak altin pahalidir ve bu tiir yiizeylerde
asinmaya hassas olma egilimindedir. Ti3SiC, kaplamalar1 uygun bir ¢6ziim olabilir
ve Ti3SIC;, kaplamalart i¢cin hammadde nispeten ucuzdur. Bu kaplamalarin pazari
biyoteknoloji, korozyona karsi koruma ve dekorasyon alanlari kapsayarak

genisletilecegi bekleniyor [88,89].

MAX fazli malzemeler i¢in ¢ekici bir potansiyel uygulama tagima sektorii i¢indir.
Modern toplumun birgok biiyiik zorlugu, fosil yakitlarin azalmasi ve atmosferdeki
artan sera gazi seviyeleri ile baglantili oldugu icin, gelecekte olacak olan motorlarin
daha kati olan verimlilik taleplerini karsilamasi gerekecektir. Bu amagla yeni
malzemeler gelistirilmelidir ve  MAX fazli seramikler ile Ti3SiC, 6nde gelen
potansiyel adaylardir. Boyle bir modern motor maddesinin ilk 6lgiitii refrakterliktir,
clinkii bir motorun verimliligi ¢alisma sicakligi ile orantilidir. Ikinci 6nemli kriter
yogunluktur, ¢linkii kiloda kiiglik bir azalma bile biiylik miktarda yakit tasarrufu
yapabilir [1]. Barsoum ve arkadaslarina gore, kaplanmamis Ti3SiC, 1000°C'ye kadar
kullanilabiliyor ve giliniimiiz jet motorlarinda kullanilan alasimlarin kabaca yarisi
kadar yogunluguna sahip. Ayrica, Ti3SIC, yiizeyi iizerinde sicakliga kars1 direnci

daha fazla arttiran ince bir koruyucu silisyum oksit tabakasi iglenebilir [16, 87, 90].

Ti3SIC; i¢in olasi diger bir uygulama uzay araglaridir. Uzay araci materyalleri ¢ok
ciddi talepleri karsilamali, asir1 zor ortam kosullara ve siki agirlik siirlamalari.

Aday malzemeler uzaydaki agresif ortamin termal, radyasyon ve erozyon
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zorluklarina dayanmak zorundadir. Seramik malzemelerin kimyasal ve termal
kararliliklar1 onlar1 bu uygulamalar icin ideal aday yapmaktadir fakat bunlarin
kullanimi ¢ogu zaman kirilganliklar ve termal soka yatkinliklar1 nedeniyle sinirlidir.
MAX fazlarmin hasar toleransi ve termal soka karsi direngleri uzay endiistrisinin

dikkatini ¢ekmistir [1, 16, 91].

Uluslararas1 Uzay istasyonun miirettebat doniis aracinin (uzay mekigi olarakta
bilinir) 1s1 kalkanlar1 i¢in uzay teknolojisi alaninda ilging bir olasi uygulamadir. Bu
kalkanlar C/C kompozit preformlarin sivi silisyum infiltrasyonu (LSI) ile tretilen
karbon elyaf takviyeli C-SiC kompozitlerinden yapilir [92]. Erimis silisyum reaktif
infitrasyonu i¢in kullanilir ve SiC formlar1 daha sonra preformun karbonuyla
reaksiyona sokularak olusturulur. Bilesikte kalint1 silisyumun varligi, yiiksek sicaklik
mukavemetine zararlidir ve bu nedenle serbest silisyumun refrakter bir fazla
degistirilebilecegi alternatif prosesler gelistirmek Onemlidir. Su anda {izerinde
calisilan ¢esitli yaklagimlar var, bunlardan biri C/C preformu bir TiC sivi harciyla
onceden emdirme etmektir. Daha sonra sivi silisyum infiritasyonu ile karbon fiber
takviyeli C-SiC-TisSiC, kompoziti olacaktir. Bu kompozitlerin iyi mekanik

ozellikleri vardir ve gelecegin 1s1 kalkanlari i¢cin umut vadeden adaylardir [93].

TisSIC, kompozitlerinin bir diger ilging potansiyel uygulamasi viicut implantlari
icindir [93]. Kalsiyum fosfat hidroksiapatit (Caio(PO4)s(OH),) (HAp), miikemmel
biyo uyumluluk ve insan kemigiyle ya da dislerle kimyasal olarak baglanma
konusunda kayda deger bir yetenege sahip, iyi bilinen bir biyo malzemedir. Bunun
dezavantaji, dogal kemikten ¢ok daha zayif olmasi ve bu nedenle herhangi bir yiik
tastyan implantlarda bagimsiz olarak kullanilamamasidir [95]. Arastirmacilar,
HAp'in daha gii¢lii bir malzeme ile birlestirilebilecegi kompozitler gelistirmeye
yonelik bir arastirmalar yapt1 [94-69]. Giiglendirme malzemesi iyi biyo uyumluluk,
viicut sivilarinda 1iyi korozyon direncine sahip olmali ve kemik dokusunun
ozellikleriyle karsilastirilabilecek miikemmel mekanik 6zelliklere sahip olmalidir.
Dahasi, kompozit malzeme kolaylikla islenebilir olmal1 ¢iinkii implant her hastanin
cerrahi sirasinda bireysel ihtiyaglarini karsilamalidir. TizSiC,'nin 37°C'de biyolojik

olarak uyumlu oldugu ve salin soliisyonlarinda yiiksek korozyon direncine sahip
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oldugu gosterilmistir [97]. Egilme mukavemeti, kirilma toklugu ve islenebilirlik gibi
daha once belirtilen mekanik O6zelliklerle kombinasyon halinde biyo uyumluluk,
Ti3SIiC,'lu biyo seramik kompozitler i¢in umut verici bir aday yapar. TizSiCo/HAp
kompozitler su anda kemik tamiri ve kemik replasmani uygulamalar1 ig¢in

arastirilmaktadir [96, 98].

2.7.3. Ti3SiC,’nin ayrismasi

Racault ve ark. [99] TisSiC,'nin TiCx ve gaz halindeki Si'a par¢alanmasini ilk 6nce
rapor ettiler ve bu reaksiyonun karbonun varligi ile ilerledigini soylediler.
Ayrismanin 1450°C'de bir aliimina potada gergeklestigini ancak grafitte 1300°C'de
gerceklesecegini gozlemlediler. Bu, Radhakrishnan ve ark. [66] tarafindan tungsten
1sitma elementli bir firnda 1800°C'ye dek ¢ok az bozunma belirtisi izlerken, ayni
islem bir grafit firininda 6nemli bir bozunmaya neden olacagi teyit edildi. Wu ve ark.
[105] da bu sonuglari dogruladilar ve numunedeki titanyum karbiiriin varliginin da
termo kimyasal kararliligi agisindan zararli oldugunu ekledi. Gao ve ark. [109]
Ti3SiCy'nin 1350°C'nin tizerindeki sicakliklarda ¢ogu firin atmosferinde Si ve TiC'ye
doniistiiglinii bildirmislerdir. Firin atmosferinde Si'un kismi basinci, TizSiC,'nin
stabilitesini korumak i¢in ¢ok onemlidir. Ayni1 yazarlar [74] Ti/Si/TiC tozlarinin
kivilcim plazma sinterleme (SPS) esnasinda Ti3SiC,'nin yiiksek sicakliklarda TiSi,'ye
ayrilma egiliminde oldugunu gézlemlemislerdir. Li ve ark. [118] SiC'nin iretilecegi

karbiirasyon ile Ti3SiC;,'nin pargalanmasi i¢in bir baska reaksiyon formiilii 6nerdi.

2.7.4. Ti3SiC,’ilin 6nceki ¢calismalari

Ti3SIC, yaygin olarak saf titanyum tozu dahil olmak {izere baslangic tozlar
hazirlanmistir, 6rnegin Ti/Si/C [66, 97-103], Ti/C/SiC [23, 104-107] ve Ti/Si/TiC
[109-110] farkli metalurjik toz sentezleme metodlart kullanildi, 6rnegin tepkimeli
vakum sinterleme [61, 106-108], reaktif sicak presleme (HP) [23, 68, 111], reaktif
sicak izostatik presleme (HIP) [104, 109], kendiliginden yayilim gdsteren yiiksek
sicaklik sentezi (SHS) [4, 61], mekanik alasimlama (MA) [112-114], darbe desar;j
sinterleme (PDS) [74] ve ark eritme [115]. Saf titanyum tozu oldukca oksitleyici
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oldugundan siki glivenlik 6nlemleri alinarak 6zenle ele alinmasi gerekir [116], ¢iinkii

bunlar 6lgeklendirilmis endiistriyel iiretim agisindan bir dezavantajdir.

Cogu yazar nihai iirlinde titanyum karbiirler, silisyum karbiirler ve/veya titanyum
silisidler gibi ikincil fazlar1 gézlemisken, monolitik Ti3SiC,'u sadece bir avug yazar
tarafindan bildirilmistir [23, 104, 108, 110].

Hem MAX fazinin olusturulmasi hem de ayrigsmasi i¢in farkli ara fazlar ve reaksiyon

yollar1 onerilmistir.

2.7.5. Ti/Si/C baslangi¢ tozlari

1997'de Pampuch ve ark.[4] kendiliginden yayilmis yiiksek sicaklik sentezi yoluyla
elementel tozlarin yagunlastirilmasinin Ti3SiCy'nin kristallestigi gegici bir sivi fazin
olugsmasina yol agtigim1 belirtmistir. Ancak az miktarda TiC'den kaginilamada.
Orthner ve ark. [112] SHS tarzinda yiiksek enerji 6glitmesi sirasinda kiigiik miktar
TisSiCo'nin  olustugunu  bildirmistir. Ogiitiilmiis tozda TisSiC, miktar1 diisiik
olmasina ragmen, reaksiyon sinterleme yoluyla Ti3SiC, tiretimi i¢in iyi bir baslangi¢
tozu olusturmustur. Ogiitiilmiis tozda dort fazin daima bulundugunu buldular: TiC,
TisSiC,, TiSio ve TisSisCy. Sinterlemeden sonra sadece ikincil faz olarak TiC
mevcuttu. Bu sonuglar Li ve ark. [114] tarafindan da dogrulanmigtir ayrica dgiitiilen
tozlarin faz kompozisyonu ve sinterlenmis numunelerin safligi icin 6glitmenin
boyutunun énemli vurgulanmistir. Li ve ark. [117] 1350°C sicaklikta bir 6tektik sivi

fazdan olusan Ti3SiC,-whiskers gézlemini ekleyerek bu sonuglari dogruladi.

Zhou ve ark.[100]. TisSiCy'nin sinterleme ve yogunlastirma katkisi olarak gorev
yapan bir silikon eriyik igerisinde dogrudan bir reaksiyon vasitasiyla elementel
tozlardan olustugunu ileri stirmiistiir. Zhang ve ark. [101] darbeli desarj sinterlemesi
esnasinda  silisyumca  zengin  eriyikten  biiyliyen  TizSiC,  Kristallerinin
gbzlemlenmesiyle bu sonuglari dogrulamistir. Onlarin 6rnekleri ayrica TiC, SiC ve
TiSi, igeriyordu. Ancak Li ve ark. [102] amorf bir fazin gdzlemlenmedigini

bildirmistir. Orneklerinde TiC, TisSiz ve TiSi, gézlemlediler ve 6zellikler silisyumm
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icerigi acisindan baslangi¢ tozlarinin bilesiminin nihai {iriiniin faz bilesimini

belirlediginin sonucuna vardilar.



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada elementel baslangi¢ tozlar1 kullanilarak basingsiz  sinterleme
yontemiyle bulk TiSiC 312 MAX fazi iiretimi amaglanmistir. Nano katmanh
malzemeler grubunda yer alan ve Ti-Si-C iglii faz diyagraminda smirli bolgede
olusan saf Ti3SiC, faz1 laboratuvar sartlarinda iretilebilirligi amaglanmustir.
Calismada, yiiksek saflikta Ti, Si, ve grafit tozlar1 kullanilmistir. Temin edilen bu
tozlardan hazirlanan karisimlar cift eksenli hidrolik pres ile preslenerek bulk
numuneler elde edilmistir. Elde edilen numuneler basingsiz sinterleme yontemiyle
argon gazi ortaminda 1300-1500°C araliginda farkl: siirelerde sinterleme islemine
tabi tutulmustur. Proses sonunda, bulk malzemeler, bilesim yiizdesi, sinterleme
sicaklig1 ve siirelerine bagli olarak sinterlenen bulk numunelerde Ti3SiC, olusumu

incelenmistir.

3.1. Kullanilan Malzemeler

Bu calismada, seramik toz karisimi olarak TiSiC 312 MAX fazi iiretimi i¢in Sekil
3.1°deki deney akis semasma gore belirli asamalardan gegilecektir. Deneyde
kullanilacak malzemeler asagida detaylariyla verilmistir.

3.1.1. Titanyum

ALFA AESAR firmasindan temin edilen Titanyum tozunun tane boyutu 2-5 pm
aras1 ve kimyasal safiyeti %99.5’tir [119].
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Sekil 3.1 Titanyum tozunun XRD analizi sonucu

3.1.2. Silisyum

ALFA AESAR firmasindan temin edilen Silisyum tozunun tane boyutu 5-7 um arasi
ve kimyasal safiyeti %99.99’dur [119].
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Sekil 3.2. Silisyum tozunun XRD analizi sonucu

3.1.3. Karbon

Karbon kaynag olarak deneysel calismalarda Grafit kullanilmistir. SKC KARBON

firmasindan temin edilen grafit tozunun tane boyutu ortalama 2 pm ve kimyasal
safiyeti %93 tiir [120].
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Sekil 3.3. Grafit tozunun XRD analizi sonucu

3.2. Deney Programm

Merdaneli degirmende
HDPE XRD, DTA, SEM

sise igerisinde 24 saat

(2-5u Ti, 5-7p Sive 2u C)
i i i

1300-1500°C Sicaklik Tek eksm_anll hldr?hk preste
hazirlanan baslangi¢

araliginda
; karisimi bulk numune
2 ve 4 saat sinterleme haline getirilmesi.

Sekil 3.4. Deney akis programi
3.2.1. Baslangi¢ karisiminin hazirlanmasi

Bu karisimda nihai {iriiniin Ti3SiC; olacak sekilde, Ti, Si ve karbon tozlari ile karisim

hazirlanmistir.

3Ti(k) + Si(k) +2Cp — Ti3SiC2(k) (3.2)



44

Deneysel parametrelerin en 6nemli faktorlerinden birisi de kullanilan baslangig
tozlarmin stokiometrik oranlaridir. Bu konuda yapilan literatiir ¢alismalarinda 3-1-2
stokiometrik mol oraninin en uygunu oldugu goriilmiistiir. Bu amacla hazirlanan 100
gramlik baslangic karisimlarinda kullanilan tozlarin mol orani Tablo 3.1.°de
verilmektedir. Ti3SiC, yapisina doniisiimii esnasinda ortamda yeterli oranda karbon

bulunmasi i¢in grafit stokiometrik oranin 4 kat1 olacak sekilde katilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢aligmada kullanilan tozlarin mol oranlar
Ti Si C
3 1 2

3.2.2. Ogiitme ve karigtirma

Hazirlanan toz kompozisyonu toplamda 50 gram olacak sekilde tartilir. Tozlar Sekil
3.5.’te gosterilen HDPE plastik sisenin icerisine ¢apt 8 mm olan zirkon bilye ile Sekil

3.6’da gosterilen merdaneli degirmende 24 saat karistirilmistir.

Sekil 3.5. Karigtirmada kullanilan HDPE plastik sise [121]
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Sekil 3.6. Homojen karistirmanin yapildigi merdaneli degirmen

3.2.3. Sekillendirme

Hazirlanan toz kompozisyonu 6giitme ve karistirma basamagindan sonra 4140
celiginden yapilmis kalip kullanilarak tek eksenli hidrolik preste 250 MPa basingta

sikistirilarak bulk numuneler elde edilmistir.

SETNAREEIESY

Sekil 3.7. Kullanilan tek eksenli hidrolik pres
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3.2.4. Sinterleme

Tablo 3.1.’de verilen karigim 1300-1500°C sicaklik araliginda ve 2-4 saat reaksiyon
stirelerinde argon atmosferinde sinterlenmistir. Bu amagla kullanilan atmosfer

kontrollii firin Sekil 3.8.’te verilmistir.

Sekil 3.8. Basingsiz Sinterleme isleminde kullanilan dikey tiip firin

3.3. Hammadde ve Nihai Uriinlerin Karakterizasyonu

3.3.1. Pisirme kiiciilmesi

Sinterleme sonrast numunelerde gergeklesen kiigiilme miktarinin belirlenmesi igin
ham ve sinterlenmis numunelerde dijital kumpas ile 6l¢iim yapilarak asagidaki

formiil yardimiyla pisme kiiclilmeleri hesaplanmustir.

Li— Lo
% Pigme kiiglilmesi = x 100 (3.2
L1

L;: Ham numunenin uzunlugu (cm)

L,: Pigmis (sinterlenmis) numune uzunlugu (cm)
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3.3.2. Gozenek miktari, bulk ve relatif yogunluk

Numuneler tartilip (W,) uygun bir kaba konulduktan sonra, numunenin yarisina
kadar su doldurulur ve 5 dk beklenmistir. Kap bir ocak {lizerine konarak 1sitilmis ve
su kaynama noktasina yaklaginca, numunenin tiimii su i¢inde kalacak sekilde kaba su
ilave edilmistir. Ug¢ saat kaynadiktan sonra oda sicakligina sogutulan numune
teraziye asilarak su i¢inde tartilmistir (Wp). Numuneler sudan ¢ikarilarak ylizeydeki
islaklik alimmis ve havada yeniden tartilmigtir (W¢). Bu tartimlardan asagidaki

formiillere gore bulk yogunluk hesaplanmigtir [122].

W.—W,
% Gozenek = ------m-mmmmmmmmeae- x 100 (3.3)
W - W,
W,
Bulk yogunluk = ------------------ ds (3.4)
W - W,

ds= Kullanilan sivinin yogunlugu, deneyde su i¢in 1 g/cm3 alimmustir.

Olgiilen bulk yogunluk ve teorik yogunluk degerleri kullanilarak sinterleme sonrasi
tim numunelerin relatif yogunluklar1 asagidaki formiile gore hesaplanarak teorik

yogunluklara hangi oranda yaklasildig1 belirlenmistir.

Relatif yogunluk = (6l¢iilen yogunluk/teorik yogunluk) x 100. (3.5)
3.3.3. Termogravimetri diferansiyel termal analizi

TG; kontrollii 1sitma iglemine tutulan numunenin agirliginin sicaklik degisimine gore
kiitle degisiminin dl¢iildiigl bir tekniktir. TG, agirlik degisiminin oldugu olaylarda

agirlik degismesi hakkinda nicel bilgiler temin eder. Reaksiyonun stokiometrisinin

dogrudan takibine imkan saglar. Bosluklara agirlik azalis1 ve agirlik artisi ifadeleri
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strasi ile yazilir. Gaz aciga ¢iktiginda ilk reaksiyonda reaktant (veya numune) agirlik

kaybina ugrar. ikinci reaksiyonda numunenin agirlig1 reaksiyon sonucu artar.

Derivativ termogravimetri (DTG); TG sonuglarinin zamana ve sicakliga gore birinci
tirevlerinin alinmasi ile elde edilen egrilere DTG egrileri denir. DTG egrileri

ordinatta, dw/dt, yani agirlik kayip hiz1 apsiste T bulunur [123].

530

Sekil 3.9. Idealize edilmis bir DTA egrisi [123]

DTA, numune sicakligi ile inert referans madde sicakligi arasinda sicaklik farkinin
(AT) sicaklikla veya zamanla degisiminin Ol¢iildiigii bir tekniktir. Yine kontrollii
termal program gereklidir. Bu analiz Bartin Universitesi laboratuvarlarinda bulunan
HITACHI marka STA 7300 Model cihazla helyum gazi atmosferinde 10°C/dk
sicaklik artigt ile 1500°C’ye kadar DTA analizi yapilmistir.
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Sekil 3.10. Termal analizlerin yapildigi TD-DTA cihazi

3.3.4. X-Isinlan difraksiyon analizi

X-1s11 toz kirinimi malzeme biliminde, malzemelerin ve faz kompozisyonunu
tanimlamak i¢in kullanilir. Numune hazirlama nispeten kolaydir ve testin kendisi
yikict degildir ve genellikle hizlidir. Monokromatik X-isinlari 6rnek malzemedeki
atomik diizlemler arasindaki mesafeyi belirlemek i¢in kullanilir. Yapici girisim i¢in
Bragg kosullar1 saglandiginda s6zde yansima iiretilir ve ortaya ¢ikan difraktogramda
tepe noktasi olarak kaydedilir, Sekil 3.11. (b)’ye bakiniz. Zirvenin konumu yapilar,
fazlar, tercih edilen kristal yonelmeleri (desen) ve malzemedeki diger yapisal
parametreler, 6rnegin kristallik, gerilme ve kristal kusurlar1 hakkinda bilgi verir.
Goreceli zirve yiiksekligi genel olarak o yoOnlendirme ile tanelerin sayisiyla
orantilidir. Difraktogram tepelerinin tanimlanmasi, veri tabanlarindaki kaliplarla

karsilastirma yoluyla yapilir [5].

X-1ginlart enerjik elektromanyetik 1simmimdir ve dalgalar veya pargaciklar olarak
goriilebilir bunlara fotonlar denir. Modern X-1s1m1 tiipii elektronlar1 yaymak icin
isitilmig bir katot filaman igerir. Elektronlar hedef olarak da bilinen bir anota
hizlandirilir. Elektronlar hedefin yiizeyine ¢arptiginda yavaglarlar ve enerjiyi X-151n1
seklinde verirler ve 151nin dalga boyu hedefteki elemente baglidir. Bir monokromator

1s1n1 bilinen dalga boyundaki karakteristik fotonlara stizer [124, 125].
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Sekil 3.11. (a)'da bir X-1s11 kirinim 0lgeri i¢in deney diizenegini gostermektedir. X-
1511 kaynagi ve dedektorii numuneye gore bir agiyla bulunur. Gelen X-isinlart

malzemenin atomik kafesi tarafindan yansitilir ve kirilir.
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Sekil 3.11. (a) X 1g11 kirmimi deney diizenegi, (b) tipik bir x-191n1 kirmimi [124, 125]
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Bu calismada XRD analizleri Sakarya tiiniversitesi laboratuvarlarinda bulunan
RIGAKU marka X-1ism1 difraksiyonu cihazi ve MDI JADE 7 programinda

¢Ozlimlenmistir.

' —

Sekil 3.12. XRD analizlerinin yapildig1 X-1sin1 difraksiyonu cihazi
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3.3.5. Taramal elektron mikroskobu

Mikroskop, nesneyi genellikle kiiciik biiylitme goriintiilerine doniistiiren bir optik
sistemdir. Elektron mikroskoplari, ¢ok kiiciik nesnelerin goriintiilerinin ¢ok biiyiik

biiytitiilmesi i¢in teknikler saglar [126].

Elektronlar madde ile etkilesime girdiginde gbzlem siireci sonugtaki goriintii
tizerinde mutlaka sonuglar doguracaktir. Elektron 1s1n1, mikroskobun diger kisimlari
(lensler, kamera vb.) ve verilen numuneyi dogru sekilde yorumlamak i¢in olasi tiim

etkilesimlerin dogasini1 anlamak 6nemlidir Sekil 3.13.'a bakiniz [126].

Bir tungsten tel, elektronlar1 yaymak i¢in 1sitilir; kontrol edilen enerjinin elektron
huzmesi ve elektronlar potansiyel bir farkla hizlandirilarak bilinen dalga boyu firetilir
[126]. Bu elektron hiizmesi manyetik veya elektrostatik bir alanla egilebilir ve
boylece odaklanir. Elektromanyetik lensler bir manyetik alan ile elektronlari 1-5 nm
boyutlarinda odak noktasina sahip bir 151n i¢cine odaklar. Elektromanyetik lensler ayni

zamanda numunenin alanini taramak igin tiim 1g1n1 saptirmak i¢in kullanilir [126].

Olay 1smnin elektronlarina birincil elektron denir ve numunenin yiizeyini
bombardiman eder. Cok miktarda enerji tasidiklarindan, dagilma prosesleri denilen
cesitli sekillerde numunenin atomlari ile etkilesime girerler, Sekil 3.13.’a bakiniz. Bu
islemler ayr1 ayr1 veya kombinasyon halinde gerceklesebilir ve birincil elektronlar
madde icerisinde yavaslarlar. FElastik sacilma, birincil elektronun yoniini
degistirebilen ancak enerjisini belirgin bir sekilde degistiremeyen bir iglemdir.
Elastik olmayan sag¢ilma, birincil elektronun enerjisini kaybettigi herhangi bir islemi
tanimlamak icin genel bir terimdir. Birincil elektronun kinetik enerjisinin ¢ogu,
numunede 1s1 olarak kalir ancak enerjisinin bir kismu X-1ginlari, 151k veya ikincil
elektronlar bi¢iminde kagar. Bunlarin hepsi goriintii olusumu ve analizi igin

algilanabilir ve kullanilabilir [126, 127].
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Sekil 3.13. Sacilma islemleri, elektron 1511 numunedeki madde ile etkilesime girerken bir tarama elektron

mikroskopunda meydana gelir [127]

En yaygin goriintileme modu diisiik enerjili ikinicil elektronlar1 (SE) ile
goriintiilenir. Ikincil elektronlar inelastik carpismalar yoluyla iiretilir ve diisiik
enerjilerinden dolay1 bu elektronlar yiizeyden birkag nanometreye kadar ¢ikarlar. Dik
yiizeyler ve kenarlar diiz ylizeylerden daha parlak olma egilimindedir ve bunun
sonucu ii¢ boyutlu gériintiilerin elde edilmesi ile sonuglamr [127]. Ikincil
elektronlara ek olarak geri sagilan elektronlar (BSE) ile de tespit edilebilir. Geri
sacilan elektronlar, ¢oklu enerji kayiplarina ve sacgilmalara ugramis elektronlarin
yavaglamasindan kaynaklanir ve farkli kimyasal bilesimlerle alanlar arasindaki

kontrast1 tespit etmek i¢in kullanilabilir [127].
3.3.5.1. Enerji dagilimi X-1s1m1 analizi

Enerji dagilim1 X-151n1 analizi analitik bir moddur, diger bir deyisle numunenin temel
bilesimini tanimlamak i¢in kullanilan bir tekniktir. Ayrica EDS veya EDAX analizi
olarakta bilinir. EDX analiz sistemi taramali elektron mikroskobuna (SEM) entegre

olarak calisir ve kendi basina ¢alisamaz [127].

EDX analizi sirasinda numune 1sin elektronlar1 tarafindan bombardimana tutulur.
Gelen elektronlar numunedeki madde ile etkilesime girer ve bazen elektronlar
numuneden disar1 atar. Bos pozisyonu doldurmak i¢in bagka bir elektron X-1s1n1
yayan bir miktar enerji birakir. X-151m tespit edilir ve enerjisi ol¢iiliir; Enerji X-151n1

yayan atom ig¢in karakteristiktir [127]



Sekil 3.14. Mikro yap1 gorintiilerinin ¢ekildigi taramali elektron mikroskobu
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BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Baslangic Karisimlarinda Kullanmilan Tozlarinin Karakterizasyonu

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan tozlarin kimyasal 6zellikleri bir dnceki bolimde

verilmistir. Baslangi¢ karistmi XRD analizi sonucu asagida verilmektedir.

Yapilan XRD analizleri incelendiginde olusan piklerden de anlagilacagi gibi

baslangi¢ karisimlarinda kullanilan tozlarin saf oldugu goriilmektedir.

w* Baslangic Kansimi
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Sekil 4. 1. Baslangi¢ karigiminin XRD analizi



55

Sekil 4.2. Baslangic karisiminin SEM goriintii analizi

4.2. Basingsiz Sinterleme Islemi

Basingsiz sinterleme yontemiyle 6zellikle TiSiC 312 MAX fazi iretimi zordur. Ti-
Si-C kaynagi olarak kullanilan tozlarin orani, sinterleme sicakligi ve siiresi yapinin
olusumuna etki etmektedir. Saf metalik baslangig tozlari kullanilarak TisSiC,

yapisinin olusumunda gerceklesen reaksiyon asagidaki gibidir [128, 129].

3Tigy + Sigy + 2Cgy —> Ti3SiCyyy (4.1)
4.3. Reaksiyon Mekanizmasi

Basingsiz sinterleme islemi i¢in elde edilen numuneler, bir grafit pota araciligiyla
sinterleme islemi gergeklestirilmistir. Bu islem tiip firin kullanilarak argon gazi

atmosferinde sinterleme islemi yapilarak istenilen nihai iriinlerin {retimi

gerceklesmistir.
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Kullanilan saf metalik tozlar ile olusabilecek reaksiyon mekanizmas: ii¢ asamada
meydana gelmistir [130, 131]. Ilk asamada karbiirler meydana gelir, ikinci asamada
Ti ve Si atomlar1 arasinda kat1 hal reaksiyonu ile Ti-Si ara fazi olusumu ve {li¢lincli

asamada olusan karbiir yapis1 Ti-Si ara fazi ile birleserek 312 TiSiC’yi olusturur.

Tig + Cgrafin TiCg (4.2)
Ti(k) + Si(k) Ti-Si(k) (4.3)
TiC(k) + Ti-Si(k) TigsiCZ(k) (4.4)

4.4, Nihai Uriinlerin Karakterizasyonu

Sinterleme islemi sonras1 numunelere uygulanan farkli analiz yontemleriyle, secilen
parametrelerin yapilarin olusumlarini nasil etkiledigi asagidaki basliklarda ayrintili
bir sekilde anlatilmistir.

4.4.1. Pisirme Kiiciilmesi

Tek eksenli hidrolik preste hazirlanan numunelerin sinterleme sonrasinda % agirlik,

% genlesme ve % uzama degisimleri asagida verilmistir.

Tablo 4.1. Sinterleme sonras1 numunelerdeki % agirlik, % genlesme ve % uzama degisimleri

Sicaklik(°C)/Siire(h) % Agirlik (g) % Genlesme (mm) % Uzama (mm)
1300/2 6,56 4,77 26,47
1300/4 3,14 12,17 12,12
1350/4 3,94 8,36 18,75
1400/2 23,00 4,37 33,33
1400/4 ——— e e
1450/4 10,25 4,99 11,42
1500/2 14,64 4,6 8,33
1500/4 - e e

4.4.2. Diferansiyel termal analizi

Karisimin  DTA egrisinden, bir endotermik pikin 300°C'nin altinda oldugu
goriilmektedir. Bunun ana nedeni karisimin kurumasi igin 1sty1 emmesi ile

iligkilendirilebilir. Yaklasik 700°C’de Si faz doniisiimii gegirdigini egzotermik pik
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sayesinde goriilmektedir. 900°C’de bulunan egzotermik pik ile Ti faz doniisiimii

gerceklestirdigi diistiniilmektedir. Yaklasik 1340°C'de ortaya ¢ikan egzotermik pik,

Si ve Ti arasindaki reaksiyonun o Sicaklikta bagladigini gostermektedir.

-10.00 |- %
20.00 - 3

-30.00 N

DTA uV

4000 — N,

60.00 |-

-70.00 — !

| | | | ! [

200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik °C

Sekil 4.3. Baglangi¢ karisimmin DTA analiz grafigi

4.4.3. X-Isinlar difraksiyon analizi

Sekil 4.1.’de verilen baslangi¢ tozlar1 farkli sicaklik ve siirelerde argon atmosfer

kontrolii ile basingsiz sinterleme islemine tabi tutulmustur. Basingsiz sinterleme

sonucunda saf titanyum, saf silisyum ve karbon tozlar1 sicaklik-siire iliskisinin etkisi

ile bu ¢alismada elde edilmek istenen Ti3SiC, yapisina doniismiistiir.
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Sekil 4.4. 1300-1500°C’de argon atmosferinde sinterleme sonucu XRD analizi
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Tablo 4.2. Baslangi¢ tozunun farkli sinterleme sicakliklar1 ve siirelerinde elde edilen faz yapisi sonuglar

Sicaklik (°C) Siire (h) Olusan fazlar
1300 2 TiC, C, Si, TisSiC,, SiC
1300 4 TiC, C, TisSiC,, SiC
1350 4 TiC, C, TisSiC,, SiC
1400 2 TiC, C, SiC
1400 4 TiC, C, SiC
1450 4 TiC, C, SiC
1500 2 TiC, C, SiC,

1500 4 TiC, C, SiC,

Basingsiz sinterleme sonucunda Sekil 4.1.’de bulunan baslangi¢ tozlar1 karigiminin
XRD analizi ile sinterleme sonucu elde edilen bulk numunelerin XRD analizi
karsilastirildiginda; kullanilan saf titanyum, saf silisyum ve grafit tozlar1 TiC, SiC, ve
Ti3SIC, fazlarina dontismiistiir. Ancak 1400°C’den sonraki numunelerde yapida
bulunan yiiksek karbon orani ile sicakligin etkisinden kaynaklanan Ti3SiC;’nin
ayrismasi sonucu yapida sadece TiC, SiC ve C bulunmaktadir. Bunun nedeni ise;
Sicaklik, siire, grafit pota ve baslangi¢ karisiminda bulunan fazla karbon miktarindan

dolay1 ayrismanin olmasidir [66, 105, 108, 109].

4.4.4. Taramah elektron mikroskobu sonuclari

1300-1500°C’lerde farkli siirelerde sinterlenen Ti-Si-C tozlarindan olusan
kompaktlarmin SEM analizleri incelendiginde numunelerin tamaminda bir
doniistimiin gergeklestigi goriilmektedir. Tiim numunelerde kati hal metalizasyonu

olusumu ve buna bagli olarak tane biiylimesi tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. 1300°C’de argon atmosferinde 4 saat sinterlenmesi sonucu SEM goriintiisii
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Sekil 4.7. 1350°C’de argon atmosferinde 4 saat sinterlenmesi sonucu SEM goriintiisii

1300°C 2-4 saat ve 1350°C 4 saat sinterleme islemi sonucunda elde edilmis SEM
goriintiilerinde gortldigi gibi 312 TiSiC MAX fazi1 katmanli yapiya sahip

uzunlamasina tanelerdir.

Sekil 4.8. 1400°C’de argon atmosferinde 2 saat sinterlenmesi sonucu SEM goriintiisii
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Sekil 4.10. 1450°C’de argon atmosferinde 4 saat sinterlenmesi sonucu SEM goriintiisii
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Sekil 4.12. 1500°C’de argon atmosferinde 4 saat sinterlenmesi sonucu SEM goriintiisii

1400°C 2-4 saat, 1450°C 4 saat ve 1500°C 2-4 saat sinterleme sonucu elde edilen
SEM goriintiilerinde TiC ve SiC taneleri gortiilmektedir. 1500°C 2-4 saat sinterlenmis
numunelerin  SEM  goriintiilerinde kismi sivi faz sinterlemesi goriilmektedir.
Deneysel sartlar altinda ve 1450 C den yiiksek sicakliklarda kismi1 ergime olabilecegi

ve bunun sonucu olarak gergeksetigi diistiniilmektedir.



BOLUM 5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

MAX faz seramik, Ti3SiC,'den biri, yiiksek saflikta Ti, Si ve grafit tozlarinin 1300-
1500°C zaman sicaklik c¢izelgesinde 2 ve 4 saat silireyle basingsiz sinterleme
yontemiyle sentezlenmistir. Deneysel ¢alismalar koruyucu argon gazi akist altinda
gereklestirilmistir. ikili Ti ve Si diyagramma gore silisyum ve titanyum birden ¢ok
ikili faz olusturmaktadir. Bu fazlar, TiSi, TiSi, ve TisSiz. Kararli ikili Ti ve Si fazlar
olmasina ragmen, sinterlenmis numunelerin X-isinlart  kirmim  desenlerinin
analizlerinde tespit edilmemistir. Bunun ortamda karbon bulunmasinin neden oldugu
disiiniilmektedir. Diger taraftan XRD sonuglarina gore, en diisiik sicaklik olan
1300°C ve 2 saat sinterleme islemi sonucuna gore TiC ve SiC fazlarinin yani sira
Ti3SiC; MAX fazimin da olustugu tespit edilmistir. Reaksiyon siiresinin 4 saate
cikarilmasi ile de tespit edilen fazlardan baska bir faz olugsmamistir. Sicakliginin
1350°C ¢ikarilmasi ve 4 saat sinterleme siiresinde olusan piklerin siddetlerinde

degisiklik gerceklesmistir.

Bu c¢alismada elde edilen en ilging sonug, reaksiyon sicakliginin 1400°C ve daha
yiiksek sicakliklarda TizSiC,; MAX fazi tespit edilememistir. Bu sonucun deneysel
caligmalarda kullanilan pota ve karisimda bulunan fazla C ile iligkili olugu
diisiiniilmektedir. Calismalarda grafit pota kullanilmistir. Bu durumun ortamda
gereginden fazla karbon bulunmasina ve 6zellikle 1400°C ve tizerindeki sicakliklarda
ortamdaki silisyum miktarinin sivi duruma gegerek karbon temas yiizeyini artirdigi
bu durumumun diisiik sicakliklarda olusmus olan MAX fazinin dekompoze olmasina

neden oldugu yoniindedir.

Diisiik sicakliklarda olusan nano katmanli MAX fazi yapist SEM goriintiisii deneysel
sonuglarda verilmistir. Deneysel ¢alisma sonucunda elde edilen SEM goriintiilerinde

tane boyutunun ¢ok kiiciik ve yapinin katmanli oldugu goriilmektedir.
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SEM goriintiilerinin literatiirde elde edilen goriintiiler ile uyumluluk gosterdigi tespit

edilmistir.

Bu deney kapsaminda yapilan deneysel calismalar ve literatiir calismalar1 sonucunda
312 TiSiC MAX fazi1 olusumu baslangic karisimina katilan tozlarin miktarina,
sinterleme sicakligl, sinterleme siiresi ve kullanilan potaya gore degisimler

gostermektedir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda;

- Kullanilacak olan baslangi¢ karisiminda Ti, Si ve C’nin stokiometrik oranda

olmasi daha yiiksek oranlarda 312 TiSiC MAX fazi elde edilebilir.

- Kullanilan grafit pota yerine aliimina pota veya tungsten pota kullanilmasi ile

daha yiiksek oranlarda 312 TiSiC MAX fazi elde edilebilir.

- Basingsiz sinterleme yonteminde argon atmosfer yerine vakum atmosferi

kullanilirsa daha verimli sonuglar elde edilebilir.

- Yiksek oradan saf 312 TiSiC MAX faz1 elde edildiginde mekanik

ozelliklerini incelenebilir.

- Polikristal 312 TiSiC MAX faz1 i¢in HP, SPS ve SHS gibi farkli iiretim

yontemleri kullanilarak deneyler yapilabilir.
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Abstract

In this study. the processing of T13S1C> MAX phase was carried out using pure T1, Si and C powders.
The prepared mixture was heat treated at temperature between 1300-1500 °C, for various holding
times. There were numbers of peaks on the TG/DTA curves which indicate thermal behavior of the
starting composition and the for ion of the aimed phase. At temperature 1300 °C and above. titanio-
silico-carbide phase was detected as a major phase in the heated samples. It was observed that. the
silicon content of the starting mixture was d ed ant the formation of 312 phase of the T1-Si-C
system. At lower temperature SiC was formed but the silicon content of the starting composition was
crucial point on the formation of MAX phase. TiS1. SiC, TiC and T13S1C, phases were detected in the
sintered samples.

Key words: Titanium. silicon. carbon, ceramic.

1. Introduction

MAX phase was discovered by Nowontny and co-workers[1.2], but these new discovered phases
did not receive much attention until Ti3SiC2 phase purely produced by Barsoum and El Ragby[3].
MAX phase, M is early group of 2 elements. A is transition elements and X is C or N in the
system. MAX phases can be classified into two groups are MAX phase system and
stoichiometric structure. According to the material system, there are more than ten discovered
MAX systems, the second classification is based on the stoichiometric structure of MAX phases
which are 211. 312, 431, 523 and 735[1-5].

MAX phase materials combine metal and ceramic material properties[5,6]. The materials are
very stable and desired at high temperature applications[6-8]. They have unique mechanical.
thermal and chemical properties which are used wide range of applications from cutting tools[9.
10] to as a radiation shielding material in nuclear reactants[11].These materials are new
generation materials which replaced with the advanced ceramics in the near future. The
decomposition temperatures of the materials change between 850-2300°C. depending upon the
type and number of impurities present[12-14]. Among the MAX phase ceramics, Ti3SiC2 is one
of the most attraction material which is half of the published on the MAX phase material papers
were about it[6, 15] because it combines metals and ceramic properties, such as excellent thermal
conductivity and thermal shock resistance and high temperature oxidation resistance. Many
methods, such as solid state reaction[16], hot izostatik pressing[17]. self-propagating high-
temperature process[18], acr-melting[19]. hot pressing[20] have been used to produce pure
Ti3SiC2.1t is usually processed from pure Ti, Si, SiC and TiC powders or metallic salt forms of C
(CCla), Ti (TiCls) and Si (SiCls) in presence of H> are used to obtain Ti3SiC2. The aim of the
work presented here is to investigate the processing and formation of 312 TiSiC MAX phase
from the elemental form of Ti, Si and graphite and to determine the optimum condition for
synthesis a MAX phase.

*Corresponding author: Ahmet ATASOY Address: Faculty of Technology. Department of Metallurgy and Materials
Engineering, University of Sakarya.
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An Investigation on Processing of TizSiC, Max Phase Materials from Bottom to
Up Under the Laboratory Conditions: From TiC-Si-C powders

A. Atasoy™”, E. Saka®, A. Kosar'

'Department of Metallurgy and Materials Engineering, University of Sakarya, Sakarya, Turkey

In Max phase materials, the Ti-Si-C system and especially 312 Ti3SiC» phase is the most
attracted and investigated structure. To understand it. a series of experimental works were carried
out using various mixtures such as:

1-3Ti02+Si02+A1+2C,
2- 3Ti+Si+2C,

3- Ti+2TiC+Si,

4-2T1 +TiC + SiC.

5- 3Ti+S1C+C and
6-TiC+Si+C

As expected. each mixture differs processing methods. experimental conditions and parameters

depending on the starting composition.
In the present paper. the processing and the formation of Ti3SiC, was investigated. using the
reaction 6. The necessary amount of metallic titanium was added to the reaction 6. according to the
desired phase. Pressureless sintering method was chosen and the starting composition were sintered
in presence of argon flow at temperatures between 1300-1500 °C for 2-5h. The initial and the
formed phases were analysed using XRD. TG/DTA. SEM. FTIR methods.

Keywords: MAX phase materials. Ti3SiC2, Nano layer materials. machinable ceramics.
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Yeni Nesil Seramikler:Ti3SiC2 Fazi
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OZET

MAX seramik ailesinde en dikkat ceken ve tizerinde en fazla arastirma yapilan sistem Ti-Si-C sistemi ve 312
yapist dir. Ti:S1C; fazi: 1-T105+S10,+AI+C, 2- Ti+S1+2C, 3- Ti+TiC+S1. 4-Ti+TiC+S1+C. 5- T1+S1C+2C ve 6-T1
+T1C + SiC gibi baslangi¢ malzemeleri kullanilarak iiretilmektedir. Kullanilan malzemelere bagh olarak, iiretim
parametreleri ve yontemlen farklilik gostermektedir.

Bu ¢alismada, 2 nolu reaksiyona gore hazirlanan stiokiometrik kangimdan yiksek safiyette Ti3S1C> fazinn
sentezi ¢alisilmustir. Kullamlan baslangic kanisimlars ve elde edilen reaksiyon wriinlen SEM. XRD. XRF,
TG/DTA gibi analiz ydntemleri ile analiz edilmistir. Deneysel sonuglara gére. baslangic karisiminda bulunan
silisyum miktar: énemlidir. Ortamda bulunan karbon kilit role sahiptir ve fazla karbonun bulunmasi halinde
olusan MAX fazi ikili karbiir yapisina doniismektedir. X-15mnlart analizi géstermistir ki 1350 °C de ve ki saat
sinterleme siiresinden sonra yapida 312 MAX fazi olugmaktadir.

Anahtar kelimeler: MAX fazi, seramik sistemler, islenebilir seramikler

New generation ceramics: Ti3SiCz phase

ABSTRACT

In MAX phase material family, Ti-Si-C system and especially 312 Ti3SiC phase is the most attracted and
investigated structure. To understand it, a series of experimental works were carried out using various mixtures
such as : 1-T10:+S10:+AI+C, 2- Ti+S1+2C. 3- Ti+TiC+S1. 4-Ti+TiC+S1+C, 5- T1+SiC+2C and 6-T1 +TiC +
SiC. As expected, . each mixture differs processing methods, experimental conditions and parameters depending
on the starting composition.

In this article, the processing of high purnty T1;S1C, phase was studied according to the reaction 2. They were
mixed in stoichiometric ratio to obtain pure T13S1C2 phase. Both of the initial and the obtamed product samples
were characterised using SEM, XRD, XRF. TG/DTA methods. The results showed that, the silicon content was
important and carbon plays critical role. If excess carbon 1s present in the system. the formed MAX phase was
converted into binary carbide phases. X-ray diffraction analysis showed that the 312 TiSiC phase was formed
after the sintering at temperature of 1350 °C for 2 h.

Keywords: MAX phase, ceramic systems, machinable ceramics.

I. GIRiS (INTRODUCTION)

MAX fazli malzemeler cok genis olup. nitriitlii ve karbiirlii sistemleri kapsamaktadir. Bu
ifade. yeni nesil islenebilir. katmanli seramik malzemeler i¢in kullanilan bir tanimdir. Yapida.
M'yi erken gecis. A'yr A-grubu. X ise karbon/azot elementlerini temsil etmektedir. Tarihsel
gelisme siireci iki asamada incelenebilir: i-1996 oncesi (Barsoum oncesi): Nowontny ve
arkadaslar1 1960 yillarda 100 den fazla MAX formunda yeni fazlar kesfetmistir[1]. Bu fazlar
tanimlamak icin D. E G ve H fazlar gibi alfabetik siraya gére ifadeler kullanilmistir. ii-1996
sonrast (Barsoum sonrasi): Barsoum ve El-Ragby. Ti3SiCh fazim saf olarak iiretmeyi
basarmuis ve bu tarihten sonra MAX fazli seramikler tekrar ilgi odag olmustur[2.5]. Bu ekip
tarafindan yapilan calismalarda., MAX fazli malzemeler. yeni nesil katilar, termodinamik
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Aliminyum Ve Magnezyum Katkisinin 312 TiSiC Max Faz¢ Oluiumuna Etkisi
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' Sakarya Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi, Metaliirji ve Malzeme Mithendisligi Bolimii Esentepe Kampiisii, 54137
SAKARYA - TURKIYE

Ozet

MAX fazli malzemeler tiglii veya dortlii karbiir veya nitriir sistemleri seklinde de tamimlanabilmektedir. MAX fazlan diger
seramiklerle kiyaslanamaz derccede tstiin Ozeliklere sahiptir. Bunlardan bazilan, yiiksek rijitligi stirdiirerck mekanik
titresimlerin abzorve edilmesi. dusitk yogunluk, islenebilir olmalan ve yiiksek termal direngtir. Bu nedenle. MAX fazlarn
roket motorlari, sitict clemanlar ve yiiksek performansa sahip fren ve diskleri de iginde bulunan  genis kullamm alani
bulmustur.

Bu ¢alismada, Aliiminyum ve Magnezyum katkisinin 312 TiSiC MAX fazi olugumuna etkisi incelenmistir. Baglangig tozu
olarak metalik Titanyum, Silisyum ve Karbon kullamlmuigur. 1500°C"de sinterleme iglemi sonras: elde edilen numunelere
XRD. SEM, EDS karakterizasyon analizi yapilmis ve baslangig kansimlarina TG-DTA termal analiz yapilarak olusan
yapilar irdelenmigtir.

Anahtar Kelimeler: MAX Fazi, Ti3SiC2, Katmanh Malzemeler. Iglenebilir Seramikler.

E ffect of Aluminum and Magnesium Addition on The Formation of 312 Tisic
Max Phases
Abstract
MAX-phase materials can also be defined as triple or quadruple carbide or nitrile systems. MAX Phases has superior
properties no other ceramics can be compared with. Some of these are absorbing mechanical vibrations with high stiffness,
low density. machinable and high thermal resistance. With these attributes, MAX phases. Therefore, found wide usage areas.
including rocket engines, heating elements, high performance brake and discs.
In this study, The effect of aluminum and magnesium addition on the formation of 312 TiSiC MAX phase was investigated.
Metallic Titanium. Silicon and Carbon are used as the starting powder. After sintering at 1500°C XRD. SEM. EDS

characterization analyzes of the samples has been obtained and TG-DTA thermal analysis of the starting mixtures were
investigated.

Keywords: MAX phase, Ti3SiC2, Layered Materials, Machinable Ceramics
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