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OZET

Anahtar Kelimeler: Aliiminyum Nitriir, Dinamik Karbotermal Indigeme ve
Nitriirleme, Aliiminyum Hidroksit, Toz Uretimi

Karbotermal Indirgeme ve Nitriirleme (KTIN) ydntemi nitriir bazli seramiklerin
tiretiminde ¢okca calisilan etkili ve ekonomik bir yontemdir. Bu ¢alisma modifiye
edilmis KTIN siirecinde gergeklestirilmistir. Dinamik KTIN (DKTIN) seklinde
adlandirilan bu yeni yaklasimda reaktantlar graniiler veya toz formunda proses
esnasinda siirekli donmekte ve hareket etmektedir. Bu hareket sayesinde statik sistem
olan KTIN ile kiyaslandiginda DKTIN ydntemi ile daha kisa reaksiyon siiresinde nihai
tirtinlerin / tozlarin eldesi miimkiin olabilmektedir. Ayrica bu yontemle elde edilen
tozlar c¢ok kiiciilk tane boyutlu, es eksenli ve dar tane boyut araligina sahip
pargaciklardan olusmaktadir. Bu yeni metot ile elde edilen yiiksek kaliteli ve ekonomik
nitriir bazli seramik tozlarin endiistriyel boyutta da tiretiminin miimkiin olabilecegi
degerlendirilmektedir.

Bu ¢aligma Al(OH); hammaddesinden yiiksek kaliteli, es eksenli, homojen dagilimh
nano boyuta yakin AIN tozlarinin DKTIN metodu kullanilarak iiretilebilecegini
gostermistir. Bu yeni iiretim metoduna dayanarak, AIN tozu elde etmek i¢in gerekli
iretim kosullar1 ve yeni iiretim parametreleri incelenmis ve sunulmustur. Bircok
basarili deney serisi sonrasinda, diisiik tane boyutlu (300 nm alt1), dar tane boyut
dagilim araligina sahip es eksenli AIN tozlar1 1450°C’de ve 90 dakikada karbon karasi
kullanilarak elde edilmistir. Ayrica bu yeni yontemle 1400°C’de ve 120 dakikada kat1
karbon kullanilmaksizin da CsHg ve NH3 gibi gaz karisimlarindan yararlanilarak
nitelikli AIN tozu sentezlenmistir.
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SYNTHESIZING AIN CERAMIC POWDERS WITH
DYNAMIC / THERMOCHEMICAL METHOD

SUMMARY

Keywords: Aluminum Nitride, Dynamic Carbothermal Reduction and Nitridation,
Aluminum Hydroxide, Powder Production

Carbothermal reduction and nitridation (CRN) method used in nitride-based ceramic
powder production is an effective and economic technique that has been studied
extensively. This study was carried out in a modified CRN process. This novel
approach in producing ceramic powders called dynamic CRN method (designated as
DCRN) where reactants in granular or powder form are rolled and moved continuously
during the process. Thanks to this action, compared with the static system KTIN, the
final products / powders can be synthesised in a shorter reaction time by the DKTIN
method.In addition to that, the powders obtained by this method consist of very small
particle size, coaxial and narrow particle size distribution. It is evaluated this new
method might also be suitable for the industrial scale production of the high quality
and economic nitride based ceramic powders.

This study shows that high quality uniax homogeneous particles of near to nanosized
aluminum nitride (AIN) powders could be produced using DCRN method from
aluminum hydroxide (Al(OH)3) starting powders. Based on the new powder
production technique, the conditions of the manufacturing process and new design
parameters for AIN powder production have been determined and demonstrated. After
serious of successive tests very fine (below 300 nm) having narrow sized distribution
uniaxial AIN powders were synthesized at 1450 °C for 90 minuntes using carbon
black. In addition, by using this new method high quality AIN powders were also
synthesized at 1400 °C for 120 minutes using CsHs and NH3 gas mixtures without
using solid carbon.
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BOLUM 1. GIiRiS

Tirkiye, olgunlasmis teknolojilere sahip demir-gelik, seramik, cam ve ¢imento gibi
geleneksel malzeme sektorlerinde uluslararasi Olgekte rekabet¢ci durumdadir.
Ulkemizin, niifus yapis1 ve dagilimi, kentlesme hizi, gelismekte olan ekonomisinin
temel altyapr dallarinda biliylimeye duydugu gereksinim gibi nedenlerle, geleneksel
malzeme sektorlerinde rekabet¢i kalmaya devam etmesinin elzem oldugu
blinmektedir. Bu durumu siirdiirebilir kilmak ig¢in, bir taraftan kalite-maliyet-
tiretkenlik tliggeninde durmaksizin optimize edilmesi ve geleneksel malzeme
gruplarindaki  dirlinlerin ~ kullanic1  sektorlerinin  talepleri  dogrultusunda
cesitlendirilmesi; diger taraftan da bu alanlardan ileri teknolojik malzeme alanlarina
dogru acilim yapma firsatlarinin  iyi  degerlendirilmesinin  gerekliligi
degerlendirilmektedir [1]. Bu minvalde stratejik nitelikli ve ileri teknoloji
seramiklerinden olan aliiminyum nitriir (AIN) malzemesinin toz formunda etkili ve
kolay eldesi i¢in yeni bir metodun gelistirilmesi ve bu metodun endiistride
uygulanabilirliginin degerlendirilmesinin 6nemli bir agama olacagi diisiiniilmektedir.

Bu nedenle bu tez ¢alismasinin baslatilmasina karar verilmistir.

AIN malzemesi wiirzit kristal yapisi ve nispeten diigiik agirlikli elementlerden
meydana gelmesi ile birlikte yiiksek termal iletkenlige sahiptir. Bu o6zellikleri
sayesinde elektronik ve opto-elektronik alanlarinda kullanilmaktadir. Ayrica 1s1
birikiminin engellenmesi amaciyla polimer malzemelere dolgu maddesi olarak da
kullanim1 mevcuttur. Elektronik uygulamalarda kullanilmasimin diger sebepleri ise
yiiksek elektriksel direnci, silisyuma yakin termal genlesme katsayisi, BeO gibi toksit
bir malzemeye ikame ediyor olusu ve yiiksek mekanik 6zellikleridir. Ayrica elektronik
alanda kullanimimin yani sira balistik alaninda da kullanilmaktadir. Yiiksek
sicakliklara dayanimi ve stabilitesi, s1vi aliiminyuma kars1 gosterdigi yiiksek korozyon

direnci sayesinde iyi bir refrakter malzemedir.



Essiz Ozellikler kombinasyonuna ve stratejik dneme sahip bu malzemenin farkli
yontemlerle tretilebilirligi literatiirde mevcut olsa da bu yontemlerin kimisi yliksek
sicaklik gerektirdiginden kimisi ise iiretim siirecinin uzun olusu, nihai iirliniin niteligi
acisindan dezavantajlara sahiptirler. Bu baglamda TUBITAK 1001 projesi dahilinde
desteklenen bu ¢alismada dinamik karbotermal indirgeme ve nitriirleme (DKTIN)
yontemiyle ve C3Hsg gibi gaz formunda karbon kaynagi kullanimi ile ve 6zgiin bir

yaklasimlarla daha verimli toz iiretim sonuglarinin alinmasi hedeflenmistir.

Bu tez yedi boliimden olusmakta olup genel anlamda ii¢ kisma ayrilabilir. Birinci
kisim ¢aligmanin amaci, giris ve genel anlamda seramiklerin tanitildig1 birinci ve ikinci
bolimleri takiben AIN malzemelerin tanitildigi igiincii bolim ve AIN tozlarinin
iiretim yontemlerinin irdelendigi dordiincii boliimden olugmaktadir. Tezin ikinci
kisminda Bolim 5°te yer alan deneysel metot ve ¢calismanin nasil gerceklestirildigi ile
ilgili detaylar yer almaktadir. Tezin son kismini ise Boliim 6'da yer alan deneysel
verilere dayali bulgular ve bunlarin irdelenmesi ile Boliim 7 de yer alan sonuglarin

genel Ozeti ve Onerilere yer verilmistir.



BOLUM 2. SERAMIKLER

Seramik malzemeler kovalent, iyonik veya bu baglarin kombinasyonuna sahip
olduklarindan yiiksek ergime sicakligina, yiiksek mukavemet degerlerine, iyi asinma
ve oksidasyon direncine sahiptirler. Tiim bu essiz 6zellik kombinasyonlar1 sayesinde
yapisal uygulamalarda, yiliksek sicaklik gerektiren kullanim alanlarinda, enerji

iiretiminde ve askeri alanlarda yaygin bir kullanim alan1 bulmuslardir.

2.1. Geleneksel Seramikler

Temel olarak kaolen (Al203.2Si0..2H,0), silika (SiO2) ve feldispat (K20 ya da
Na20.Al203.6Si02) olmak tizere ti¢ farkli bilesenin yiiksek sicaklikta pisirilmesiyle
elde edilirler. Sihhi gerecler, fayans, karo, yalittm malzemesi, refrakter endiistrisi,
cam, ¢imento, tugla, kiremit, beton, ¢ini, ¢canak, comlek, porselen ve ates tuglasi gibi

uygulama alanlar mevcuttur [2].

2.2. Elektronik Seramikler

Malzemenin dielektrik, optik, elektiriksel, manyetik ve termal 06zelliklerini
belirlemede temel faktor olan elektronik 6zellikleri fonksiyonel kullanim amacini da
belirlemektedir. Bu kapsamda fonksiyonel seramiklerden olan elektronik seramikler
optik telekomiinikasyonda ¢okga kullanilmaktadir. Temel bileseni Fe2O3 olan bir yap1
elektronik sektoriinde sinyal algilayici olarak bir takim degisikleri algilamada,
saptamada ve Ol¢iilendirmede kullanilmaktadir. SiC ve ZnO igerikli baz1 malzemeler
ise enerji transfer hatlarinda dalgalanma sirasinda olusabilecek yiiksek voltajlar:
bilinyesine absorbe ederek, sistemin yiiksek voltaj sebebiyle hasar gormesini
engellerler. Pieozoelektrik malzemelerden olan kursun zirkonat titanat (PZT) ise

atesleme cihazlarinda kullanim alani bulmustur. AIN ise yiiksek elektriksel direnci ve



iyi termal iletkenligi sayesinde altlik malzeme olarak elektronik endiistrisinde

kullanim1 mevcuttur [2], [3].

2.3. Teknik Seramikler

Geleneksel seramiklerden farkli olarak yiiksek oranda saflastirilmis, hammaddesi
sentetik olarak hazirlanan, par¢ca yogunlugunu daha yiiksek kilmak i¢in ince toz
partikiillerinden tiretilen ve iiretim proseslerinin (toz metalurjisi) denetimi sayesinde
mikroyap1 kontrolii saglanan mekanik ozellikleri yiliksek malzemelerdir. Teknik
seramik malzemeler kimyasal olarak oksit, karbiir, boriir ve nitriir olmak iizere dort
grupta incelenirken kullanim amaglar1 dogrultusunda da cesitli alt basliklarda
incelenebilmektedir. Diger bir ismiyle ileri teknolojik seramikler kesici takimlar,
balistik uygulamalar, optik mercekler, yari-iletken teknolojilerin, agindirici bilyeleri
ve biyoseramik malzeme iiretimi gibi ¢ok genis yelpazede uygulama alani bulmaktadir
Mekanik, 1s1l, optik ve elektiriksel islevlerine gére malzemeler ve bu malzemelerin

uygulama yerleri sirasiyla Tablo 2.1., 2.2., 2.3. ve 2.4.”de verilmistir [2].

Tablo 2.1. Mekanik iglevli seramikler [4].

Uygulama Konusu Malzeme Ornegi Uygulama Ornegi
Yiiksek sicaklik dayanimi  SisNa, SiC Gaz tribuinii, dizel motor
Kesme dayanimi BN, TiC, TiN, WC, BC Kesici takimlar
Yaglama BN, MoS; Kat1 yaglayicilar

Bilyeler, mekanik
Asinma Dayanimi Al,O3, BC sizdirmazlik elemanlari,
deliciler




Tablo 2.2. Isil islevli seramikler[4].

Uygulama Konusu

Malzeme Ornegi

Uygulama Ornegi

Isil dayanim

Is1l yalitim

Isil Transfer

Al;03, SizNg, SiC

TiO2, AIN, ZrO>

B.0O3, Al,O3

Elektrotlar

Yalitkan, izolator, niikleer
reaktor

Elektrik, elektronik
pargalar, radyator

Tablo 2.3. Optik islevli seramikler[4].

Uygulama Konusu

Malzeme Ornegi

Uygulama Ornegi

Isik gegirgenlik
Isik indiikleme

Floresan

Al;03, Y203, BaO

SiO;
Ga-Ar seramikler, Nd-Y
camlar

Sodyumlu lambalar, optik
mercekler

Fiber optik, fotoalgilayici

Yariiletken lazer, diyod

Tablo 2.4. Elektriksel islevli seramikler[4].

Uygulama Konusu Malzeme Ornegi Uygulama Ornegi

Stiperiletkenlik Y-Ba-Cu oksit Miknatis

Yaniiletkenlik ZnO, BaTiO; Varistor, glines pili,
algilayici

Pieozoelektrik PbTiO3 Atesleme cihazi

Yalitim Al»O3, SiC Devre elemani

Iletkenlik BaTiO3 Mikrokondensator

Iyonik Iletkenlik Zr0O2, Al;O3 Algilayicy, kati elektrolit

2.3.1. Oksitler

Oksit seramikler genellikle yiiksek sicakliga dayanimli metallerin oksijenle yaptiklar

iyonik bagli bilesiklerdir. Genel karakteristikleri, saydamlik, elektriksel ve 1s1l direng,

refrakterlik, yiiksek kimyasal kararlilik, yliksek elastik modiil ve korozyona karsi
gosterdikleri direngtir. Al2O3, ZrO2, MgO, Y203, SIAION ve AION oksit seramiklere

verilebilecek baslica orneklerdendir. Uygulamalarda en ¢ok yer etmis ve miihendislik

seramiklerinin gogunun ana fazi olan ileri teknolojik oksit seramik ise Al2O3’dir [5].



2.3.2. Karbiirler

Karbiir tozlarmin iiretiminde ekonomik ve nitelikli toz {iretilen yontem olan karbotermal
indirgeme (KTI) metodu kullaniimaktadir. Karbiir seramiklerden yaygm kullanilanlarin
basinda B4C, SiC ve TiC gelmektedir. Yiiksek ergime sicakligi, sertlik, iyi korozyon
dayanm, yiiksek asinma dayanimu gibi karakteristik dzellikler gosterirler. Ornegin B4C,
diistik yogunlugu ve asinma direncinin iyi olusu nedeniyle Ogiitme bilyeleri olarak

kullanilirken SiC 1s1 elemani olarak, TiC ise kesici takimlarda kullanilabilmektedirler [6].

2.3.3. Boriirler

Boriirlerin kimyasal 6zelliklerini belirleyen etmen metal/bor oranmidir. Bilesimdeki bor
miktan arttikga bor-bor bagi artar ve kimyasal bilesimlere gore de iki veya ii¢ boyutlu
dizilimler olusturabilirler. Onde gelen bortir 6rnekleri ise B4C, TiBy, ZrB, ve HfBy diir.
Oksit seramiklere gore nispeten daha yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik, bazi
durumlarda iyi 1s1l ve elektiriksel iletkenlik, yiiksek asinma, korozyon ve termal sok
dayanimi gosterirler. Refrakter malzeme olarak termoelement kiliflarinda, elektrotlarda ve

niikleer reaktorlerde kullanim alan1 bulmuslardir [7], [8].

2.3.4. Nitriirler

Nitriir seramikler giinlimiizde 6nem kazanmakta olan ileri teknolojik seramik ailesinin bir
pargasidir. Nitriirler temelde karbotermal rediikleme-nitriirleme ve dogrudan nitriirleme
olmak tizere iki farkli iiretim metodu ile azot ve/veya azot bazl bilesenler igeren atmosferde
tiretilmektedir. Gilintimiizde nitriir seramiklerden 6n plana ¢ikan malzemeler TiN, AIN ve
BN gibi ileri teknolojik malzemelerdir. Oregin AIN, oksit hammaddelerin karbon tozlari
iceren bir sistemde azot atmosferinde {iretilebilirken saf Al tozlarinin nitriirlenmesi ile de
sentezi miimkiindiir. KTIN ile iiretilen AIN tozu yiiksek saflikta ve iyi sinterlenebilir
niteliktedir [6], [9].



BOLUM 3. ALUMINYUM NiTRUR VE OZELLIKLERI

Aliiminyum nitriir malzemesi ilk olarak 1862 yilinda F. Briegler ve A. Geuther
tarafindan kesfedilmis olup ilk sentezi ise 1877 yilinda J. W. Mallet tarafindan
yapilmistir. 1990’larin basinda 6ne ¢ikan 6zellikleri dolayistyla nitelikli AIN’{in mikro
elektronik endiistrisinde kullanilabilirliginin fark edilmesiyle birlikte tiretimi hizli
sekilde artmis ve proses teknolojilerinin gelistirilmesinin ardindan giintimiizde diinya
capinda ticari bir malzeme olarak karsimiza c¢ikmakta ve yirmiden fazla sirket
tarafindan tretilebilmektedir. Buna ragmen ¢ok az sayida sirket yiiksek miktarlarda
tiretim gergeklestirmektedir. Ana lireticiler ise Advanced Refractory Technologies Inc.
(ABD), EIf Atochem (Avrupa), Toyo Aliiminium ve Tokuyama Soda (Japonya)’dir
[10].

3.1. Kullanim Alanlarn

AIN malzemesi yiiksek elektriksel direnci, yiiksek termal iletkenligi, diisiik termal
genlesme katsayisi, 1yi sinterlenebilme kabiliyeti, yiiksek ergime sicakligi, yliksek
termal sok direnci, diisiik dielektrik sabiti ve yliksek mekanik 6zellikleri ile essiz bir
kombinasyon saglamaktadir [11], [12]. S6z konusu bu 6zellikleri nedeniyle bir ¢ok
alanda bu malzemeden yararlanilmaktadir. AIN malzemelerin kullanildig: alanlar ile

bazi uygulamalara asagida ornekler verilmistir;



Sekil 3.1. Dairesel AIN sogutucu [10].

Elektronik Sektorti (mikro modiiller, AIN filmlerinde 151k diyot teknolojilerinde
aktif element olarak, LED teknolojisinde baglant1 elemani olarak, rezanotor gibi
yiizey akustik dalga (SAW) cihazlarinda) [13], [14],

Elektronik Miihendisligi (kompozit malzemelerde modifiye edici olarak mekanik
ozellikleri gelistirmek adina),

Mikroelektronik Endiistrisi (LSI devrelerde, sensor tasiyicilarda, yiiksek frekansl
modiillerde) [15],

Metalurji sektoriinde [16],

Refrakter Sektorii (elektrolitik banyolarda gomlek olarak, aliiminyum, kalay,
galyum, cam ergiyikleri i¢in refraker ve pota malzemesi olarak) [17],

Demiryolu Sistemleri (stirticli sistemlerinde dogru akimi alternatif akima g¢evirici
olarak),

Havacilik Sektori (iletisim ve arastirma uydularinda),

Cevresel Sistemler (emiisyon kontrolii saglama amaciyla),

Kompozit Malzeme Uretimi (gesitli Al alasimlarina, BN veya polimerlere takviye
malzemesi olarak),

Diger (korozyon direncini arttirmak i¢in atomik reaktorlerde kaplama malzemesi
olarak, deniz radyo sistemlerinde, savunma sistemlerinde ve balistik amacli)

uygulamalar olarak siralanabilir [18], [10], [19],[20], [21].



Sekil 3.2. IGBT gii¢ cihazi i¢in AIN dogrudan baglibakir altlik.[22].

Sekil 3.3. Yiiksek hizli sinyal ayirict igin AIN ambalaj malzemesi[22].
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3.2. Ozellikleri

3.2.1. Fiziksel, kimyasal ve mekanik ozellikleri

Yiiksek safliktaki AIN renksiz ve yarisaydamdir. Igerisindeki cesitli empiiritelerin
varlig1 bazi renklerin absorblanmasina yol actigindan AIN kristallerinin renkleri beyaz
ve cesitli tonlarda mavi olarak gdzlemlenmistir. Ornegin kalint1 karbon iceren AIN

tozu gri olarak goriliir [23].

AIN, wiirzit tiirtinde hekzagonal kristalin yapisinda ve Al-N ikili sisteminin tek kararlt
bilesigidir. Kristal kafes parametreleri a=0,3112 nm ve ¢=0,4982 nm’dir. Her bir Al
atomu ii¢ azot ile sp® benzeri bir hibritlesme vasitasiyla distorse olmus tetrahedral
sekilde koordine olmaktadir. Sp® hibritlesmesinden farkli olarak, dort AlI-N bagindan
biri (c eksenindeki) diger tigline oranla daha kisadir. Bu da kafesteki distorsiyonun ana
sebebini olusturur. Bu distorsiyon ise yilik uygulanmadiginda bile AIN kristal
kafesinde c ekseni boyunca polar bir bélge olusturur. Bu sayede yiizey kontaminasyon
ve kusurlarini engeller. Buna ek olarak ters simetri eksikliginden dolay1 kristal yap1

igerisinde piezoelektrik ve piroelektrik etki olusur [23].

Kristal kafes yapis1 Sekil 3.4.’de gosterilmektedir. Diisiik molekiil agirligina sahip
elementler iceren, kovalent bagli oldugundan smurli atom hareketliligi tam
yogunlasmay1 6nler. Bu durum nispeten daha yiiksek basing degerleri ve sinterlemeye
yardimc1 malzemelerin kullanimini gerektirir. Sinterleme sicakligi katki miktarina
bagli olarak 1600-1900°C araliginda bir deger alir. Diislik yogunluga ve elementel
halde diisiik atom agirligina sahiptir. Yogunlugu 3,26 g/cm® ve atmosfer basinci
altinda parcalanma sicakligi 2500°C’dir. Temel karakteristik ozellikleri ise Tablo
3.1.’de verilmistir. Bag yapisi sayesinde tipik seramik karakteristikler gosterirler.
Ustiin mekanik o6zellikleri ve siirtiinme direngleri bakimindan Al,O3’e yakin
davraniglar sergilediklerinden elektrik devrelerinde ve yapr malzemesi olarak onun

yerine kullanilabilir [23], [24].
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Sekil 3.4. AIN kristal kafesi[23].

Karbonatlar, 6tektik karisimlar, kriyolitler gibi ergimis tuzlara karsida stabil davranir.
Mineral asitlerde ise tane sinirlarindan, kuvvetli alkalilerde de tanelerinden
coziinmeye baslar AIN ¢ok yliksek sicakliklarda ve inert ortamda yiiksek kararlilik
gosterir. Fakat AIN’ilin bir dezavantaji da kolayca oksidasyona ugramasidir. Hava
ortaminda 780°C’lerde oksidasyon iiriinlii olarak yiizeyde Al,Os; olustursa da bu
mekanizma sayesinde 1370°C’ye kadar atmosfer kosullarindan korunmus olur.
Sicaklik yiikseldik¢e bulk oksidasyon olusumu baglar. AIN, hidrojen ve oksijen
atmosferlerinde 1ise 980°C’lere kadar kararlilik gdsterebilir.  Oksidasyon

mekanizmalar ise Reaksiyon 3.1., 3.2. ve 3.3.’de 6zetlenmistir:

-AIN’1in diisiik sicaklikta hidrolizi (~100°C)
AIN + 2H>O)— AlO.OH + NH3 (3.1)

-AIN’1in yiiksek sicaklikta hidrolizi (100-300°C)
2AIN + 3H20)—ALO; + 2NH; (3.2)

-AIN’1in yiiksek sicaklikta oksidasyonu (300-700°C)
4AIN + 30,—2A10s3 + 2N> (3.3)
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Yukarida siralanan her bir reaksiyon fazla karbonun yanmasi sirasinda
gergeklesebilmektedir. Oda sicakliginda AIN’iin yiizey oksidasyon orani 50-100A
tabaka kalinligi/giin olarak raporlanmistir. Bir sonraki baslhikta agiklanacagi gibi
oksijen igerigi termal iletkenligi diislirdiiglinden AIN tozu ¢ok ince olmamalidir aksi
takdirde yiizey oksidasyonu yiiksek degerlere ¢ikmaktadir. Iyi sinterlenebilirlik ve
yiiksek termal iletkenlik degeri saglanabilmesi i¢in ideal tane boyutu 0,1-1 pm olarak
belirtilmistir [10], [12], [25], [26].

Tablo 3.1. AIN karakteristik ozellikleri.

Molekiil Agirligi (g/mol) 40,988
Yogunlugu (kg/cm?) 3,26
Ayrisma Sicaklig (°C) 2500
Termal Iletkenlik (W/m.K) 180
Elektriksel Direng (10® ohm.m) >10"
Elastik Modiil (GPa) 320
1 ton yiikte Mikrosertlik (GPa) 15,3
Egme Mukavemeti (MPa) 320
Basma Mukavemeti (GPa) 3,8
Kirilma Toklugu (MPa.m'?) 2,8
Spesifik Yiizey Alan1 (m?/g) 2,4-4

3.2.2. Termal ve elektiriksel ozellikler

Katilarda 1s1 enerjisi elektrik tasiyicilar (elektron ve bosluk), latis dalgalar1 (fonon),
elektromanyetik dalgalar, spin dalgalar1 veya diger uyarilmalar sonucu iletilir.
Katilarda termal iletkenlik degeri tek kristalde malzemenin biiyiikliigiline, polikristalin

malzemelerde ise anizotropik 6zelligine baglhdir, kristal dogrultularina gére degisir.

Cogu katida i¢ (termal) enerjinin iki temel tiirii vardir:
- Atomlarin ortalama kafes konumlar1 etrafindaki titresim enerjisi (kafes titresimleri

fonon denilen elastik bir dalga tiretir).
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- Serbest elektronlarin kinetik enerjisi

Malzemelerde 1s1l enerjinin bir kismi atomsal titresimlerle kinetik enerjiye, bir kismi
da genlesme yoluyla potansiyel enerjiye donlismektedir. Metallerde 1s1 iletimini
serbest elektronlar saglarken, iyonik ve kovalent bagh katilarda elektron hareketliligi
az oldugundan iletim fononlarla saglanir. Fononlar ses hiziyla hareket ederler, fakat
birbirleriyle ve diger kafes hatalariyla sik¢a carpistiklarindan serbest elektronlarin
iletkenlikleriyle kiyaslandiklarinda iletim miktarlar1 diisiik kalir. Polimerlerde termal
iletim ise molekiiler donme, titresim ve Otelenme mekanizmalariyla sinirhidir. Bu
yiizden AIN fiber ve tozlari termal iletkenligi gelistirmek ve 1s1 birikimini engellemek

amaciyla dolgu maddesi olarak polimere katilirlar [27], [28].

Yiiksek termal iletkenlige sahip 3. Grup elementlerinin nitriirlii bilesikleri (AIN, GaN
ve InN) genis bant araligina sahip olduklarindan yaygin olarak elektronik sektdriinde

altlik malzemesi olarak opto-elektronik cihazlarda kullanilirlar [29].

Termal iletkenliginin yani1 sira disiik termal genlesme katsayist ile Si elementine
benzerlik gosterir. Bu 06zelligi kompozit malzemelere takviye elemani olarak
kullanilmasimin bir diger sebebidir. Ilaveten inert atmosfer sartlarinda 2100°C’lere
kadar yiiksek termal kararlilik gosterir [18]. Fakat yapilan c¢alismalarda oksijenin
varliginin  AIN’iin termal iletkenligini negatif yonden etkiledigi goriilmiistiir.
Kuramato’nun ¢aligmasina gore AIN’lin termal iletkenligi oksijen ve Fe, Si ve Mg gibi
emplritelerin varligindan keskin bir sekilde diismektedir. AIN kafesi icerisinde azot
elementi yerine oksijenin var olmasi bu iki element arasindaki degerlik elektron
farkliligindan dolayr bir bosluk olusumuna sebep olur. Bu bosluklar fononlarin
sacilmasina sebep oldugundan termal iletkenlik degerinde bir diislise sebep
olmaktadir. Ve yine Fe, Si ve Mg gibi elementlerin latis igerindeki varligi bu
elementlerin fononlarla olan etkilesiminden dolayr malzemenin iletkenligini
diisiirmektedir. Ozetle AIN tozu iiretimi sirasinda iiretimden gelen oksijen ve diger

safsizliklarin varligi hayati derecede 6nem arz etmektedir [12], [30].
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3.3. Aliiminyum Nitriir Malzemesinin Diger Malzemelerle Kiyaslanmasi

Al203 malzemesi elektronik sektoriinde ¢okca kullanilan altlik malzemesidir. Fakat
yiiksek termal genlesme katsayisi ve yetersiz termal iletkenligi ile elektronik
sektoriiniin ihtiyaclarini karsilamakta yetersiz kalmaktadir. BeO de yiiksek termal
iletkenligi ve diisik yogunluga sahip olmasi nedeniyle elektronik cihazlara altlik
malzemesi olarak kullanilan bir diger malzemedir. Fakat yiiksek termal genlesme
katsayisi ve toksit olmasi nedeniyle AIN onun yerini almaya baslamistir. AIN’in termal
iletkenlik katsayisi ve termal genlesme katsayisi ile Si yariiletkenine rakip olacak

niteliktedir. Bu baglamdaki tek engeli {iretim maliyetidir [10].

Tablo 3.2.°de gii¢ devrelerinde altlik olarak kullanilan malzemelerin termal ve
elektriksel 6zellikleri verilmistir. Tek kristal olarak iiretilen AIN’iin termal iletkenlik
katsayist 320 W/m.K olmakla birlikte sinterlenmis polikristalin AIN i¢in ise bu deger
160 W/m.K olarak hesaplanmistir. Diger elektriksel yalitkan seramiklerle
kiyaslandiklarinda AIN ve BeO gibi seramik malzemeler yiiksek termal iletken
olduklarindan ¢esitli uygulamalarda tercih sebebidirler. Sekil 3.5.’de ise cesitli
safiyetteki AIN’lin ve BeO’in termal iletkenli yoniinden kiyaslamasi verilmistir. Lakin
BeO bir¢ok uygulama alaninda toksit &zelliklerinden dolayr yasaklanmistir. Bu

yiizden toksit olmayan AIN ikame malzeme olarak kullanilmaktadir [10], [12].
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Tablo 3.2. AIN ve diger altlik mazlemelerinin termal ve elektriksel 6zelliklerinin kargilagtirilmasi [12].

AIN ALO; BeO Si
Termal 160 20 260 120
iletkenlik*(W/m.K) 320%* 370%*
Termal Genlesme 4.4 72 8,0 3,2
Katsayis1*(10%/°C)
Hacimsel Ozdireng 10 10 10" 10--10°
(Q.cm)
Dielektrik Sabiti, 1 8,9 9,4 7,0 12,0
MHz
Dielektrik Kayb, 1 8 4 3
MHz
Dielektrik 15 15 10 10
Mukavemeti
(kV/mm)
Yogunluk (g/cm? ) 3.3 3.9 2.9 3,2

*oda sicakliginda ** teorik degerlerdir.

Sekil 3.6.’da goriildiigii tizere BN’lin de termal iletkenligi de ¢ok yiiksektir lakin bu
iletkenlik degerine islenmesi zor olan tam yogunlagmis, yiiksek safliktaki
bilesimlerinde ulasabilir. Diisiik yogunluktaki BN ise elektronik sektoriinde kullanim

acisindan yetersiz 6zelliklere sahiptir.
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Tablo 3.3. Al203, BeO ve AlIN'iin fiziksel 6zellikleri [12].

AIN BeO AlO3
Saflik (%) >99,5 >99,5 >99
Yogunluk (g/cm?) 32 2,9 3.9
Vickers Sertligi (kg/mm?) 1200 1200 2300-2700
Egme Mukavemeti (MPa) 340-490 245 304-314
Isik Gegirgenligi 48 opak opak

A=6um, t=0,5 mm

AlO3, BeO ve AIN’iin baz1 fiziksel 6zellikleri Tablo 3.3.’de verilmistir. AIN'iin oda
sicakligindaki egme mukavemeti A, O3 ve BeO’in mukavemetinden yiiksek olmakla
birlikte sertligi AlO3’lin yarisidir. Bu faktorler ise AIN’iin islenebilirligini

kolaylastiran etmenlerdir.



BOLUM 4. ALUMINYUM NiTRUR TOZU URETIM
YONTEMLERI

Gliniimiizde Sekil 4.1.’de gosterildigi gibi ¢ok ¢esitli metotlarla AIN tozu iiretimi
gerceklestirilmektedir. Bu metotlardan karbotermal indirgeme ve nitriirleme (KTIN)

ve dogrudan nitriirleme endiistriyel 6l¢ekte kullanilmaktadir.

Altiminyum Nitriir Tozu Uretim Metotlar1

Kati-Kat1 Reaksiyonu Gaz-S1vi Reaksiyonu Gaz-Gaz Reaksiyonu S1vi-S1vi reaksiyonu
Karbotermal - o Kimyasal Buhar Organometalik
Indirgeme —{ Dogrudan Nitriirleme | |— Biriktirme Bilesikler

|__|Yiizdiirmeli Nitrasyon [Buhar Faz Reaksiyonu

Sekil 4.1.AIN tozu iiretim metotlarinn siiflandirilmasi [32].

Fakat Tokuyama Soda, Sumitomo Chemical ve Dow Chemical gibi AIN’i ticari
Olcekte tlireten firmalar genellikle karbotermal indirgeme ve nitriirleme yOntemini
kullanmaktadirlar. Bunun sebebi ise KTIN prosesinin daha ekonomik olusudur.
Laboratuvar olgeginde bakildiginda ise pek az sayida girisim bulunuldugu ve

sonuglarin degisken oldugu gozlenmistir [18], [33].

Literatiirde AIN seramik tozunun ¢esitli {iretim metotlar1 incelenmis olup, bu metotlara

ait optimum proses parametreleri Tablo 4.1.’de sunulmustur.



Tablo 4.1. Farkli yontemler ile sentezlenen AIN'iin {iretim parametrelerinin kargilagtirilmasi

Metot/Teknik Hammadde/Katkila ~ Reaksiyon(lar) Kosullar Uriinler Aciklamalar Ref.
Al;Ostozu 20 saat yiiksek
Al,Os3, C tozlari, Ar 1000-1600°C, .
Al;03+3C+N2—2AIN+3CO Tam doniisiim enerjili 6giitilmis, [34]
ve N2 gazlari 0,5-6 sa. ) )
Karbotermal endiistriyel boyutta iiretim
Indiregeme ve 1400-1600°C, Dehidratasyon ve karbon
Nitriirleme? Al(OH)s, C tozlari, 0-4 sa, giderme iglemleri
Al(OH)3+6C+2N2—AIN+3HCN+3CO ) o Tam doniisiim [35]
Ar, N> gazi stokiyometrinin uygulanmis, endiistriyel
2-3,5 kat1 C karas1 boyutta {iretim?
Tam doniisiim,
650 ve 1000°C,
Al tozu, NH3 gaz1 Al+NH; — AIN+3/2H; iirtinler 4nm Endiistriyel boyutta iiretim®  [11]
1-25 sa, 1000MPa
Nitriirleme® Al tozu, N, gaz, >%90 oraninda
550-850°C
LiNOg, LIOH.H,O,  Al+N;— 2AIN doniigiim Endiistriyel boyutta iiretim [36]
8 sa.
Li,CO3 gerceklesmis’
Kendinden
Yanmali Al, AIN tozu, Laboratuvar boyutunda
) 2Al+N; — 2AIN 8 MPa Al, AIN [37]
Reaksiyon NH4CI, N2 gaz1 iiretim*
(SHS/CS)

61



Tablo 4. 1. (Devamu)

Metot/Teknik Hammadde/Katkila  Reaksiyon(lar) Kosullar Uriinler Aciklamalar Ref.
Kimyasal Buhar Nano boyutta ve
Yogusturma AICl3, N2 ve NH3 homojen Laboratuvar boyutunda
AICI3+NH;—AIN+3HCI® 700-1000°C [38]
(CVC) gazlari dagilimlh AIN tiretim®
tozu
Al(NO3)3.9H,0,
Yaygin Olarak )
tire, N2 gazi, glikoz, o 1200-1600°C Laboratuvar boyutunda
Kullanilmayan Reaksiyon belirtilmemis Tam doniigiim [39]
sakkaroz, nigasta, 2 sa. uretim
Diger Yontemler L
sitrik asit
AI(NO3)3.9H,0, 1200-1500°C ~ Tam doniisiim, Laboratuvar boyutunda
) Reaksiyon belirtilmemis ) [40]
tire, glikoz, NaF 2 sa. nano boyutta iiriin ~ {iretim
550°C’de AIN olusumu
500-1000°C, baslamis ve MAS NMR
Al,S3, NH3 Al>S3+3NH3—2 AIN+3H,S+1/2N,+3/2H; AIN, Y-A|203 [41]
5 sa. analiz cihazi olarak

kullanilms

IKarbotermal Indirgeme ve Nitriirleme (KTIN) ve Dogrudan Nitriirleme yéntemleri biiyiik 6lgiide iiretimi gerceklestirilen yontemler endiistriyel olmakla birlikte referans olarak

gosterilen ve literatiirde incelenen bircok kaynakta 6glitme uzun siireler aldigindan belirtilen kosullarda yontem laboratuvar dlgeklidir.

2 Al(OH)3 hammaddesinin HCN zararli gazimi gikmamasi adma 600°C argon atmosferi altinda dehidratasyon islemiyle daha kararsiz Al203 bilesiklerine doniistiiriilmiigtiir. Tam déniisiim

stokiyometrik oranin 3,5 kat1 karbon karasi bulunan regetede gerceklesmis olup karbon giderme 680°C sicakliginda yapilmustir.
81-25 saat siiresince agirlik¢a %3 organik vaks ilavesiyle yiiksek enerjili degirmende 6giitiilmiistiir.
4Y6ntem gok kisa siirede/anlik olarak gergeklestigi igin sicaklik ve siire belirtilmemistir.

5Reaksiyon 5 adimda birbirine bagh kademelerce gergeklesmistir.
6Reaksiyon sonucunda HCI asit gibi ¢evreye zararli gaz ¢ikist oldugundan laboratuvar lgeginde iiretim gergeklestirilmektedir.

"Mlgili calismada farkli Li bazli tuz ve miktar1, Al tane boyutu etkisi irdelenmistir. Kullanilan tuz gesitlerinden en verimli etkisi LiOH.H20’da gdzlemlenmis ve optimum miktar kiitlece %
0,5 olarak belirtilmistir.

0¢



21

4.1. Dogrudan Nitriirleme Yontemiyle Uretim

Dogrudan nitriirleme yontemiyle {retim literatiirde oldugu gibi endiistriyel
uygulamalarda da iyi bilinen ve efektif olarak kullanilan AIN iiretim metotlarindan
biridir. Bu yontem ile AIN tozu, saf Al tozu ve azot kaynag1 (saf N2 gazi ve/veya NH3
gaz1) ile arasinda dogrudan gerceklesen bir reaksiyonun iiriiniidiir. Hammadde olarak
kullanilan Al kaynagi sivi olabilecegi gibi buhar fazinda da kullanilabilir. Bu metot

ile sadece AIN tozu degil ayrica Al-AIN kompoziti de iiretilebilmektedir [32].

2Al + N2 — AIN (4.1)

Yukaridaki reaksiyonu ve asagida sematik olarak proses adimlari verilmis olan
basamaklar takiben gergeklesir. Bu yontemle Al metalinin ergime sicakligi diisiik
oldugundan nispeten diisiik sicakliklarda AIN iiretimi gerceklestirilirken iiretim
siirecinin uzun olusu metodun uygulanabilirligini azaltmaktadir. Ayrica bazi
caligmalarda kullanilan Al-Y, Al-Ca ve Al-Li alagimlarinin baslangic malzemesi

olarak kullanimi da iiretim maliyetini arttiran etmenlerdendir [31], [36].

Dogrudan nitriirleme yonteminde, aliiminyum tozlar1 yiizey enerjisini arttirmak icin
ogiitiiliir, ardindan lityum, floriir, potasyum hidrojen, floriir, sodyum nitriir gibi
katalizér ile karigtirilir. Daha sonra hazirlanan karisim 650°C sicaklhigina kadar
sitilarak 16 saat siireyle bu sicaklikta tutulur. Bu sicakligin tercih sebebi ise hem
katalizoriin hem de aliiminyumun ergime sicakliginin altinda olusudur. Nitriirleme
islemi ise 1050°C’de 8 saat tutulmasinin ardindan 1400°C’de 4 saat tutulmasi ile sona
erer. Nitriirlenmenin tamamlanmasindan sonra {iriin azot atmosferi altinda sogutulur.
AIN’iin stabilizasyonu ise yiiksek sicakliklarda (1600-1850°C) yarim saat silirede
gerceklestirilmektedir. Son asama ise toz boyutunun kiicililtiilmesi adina bilyeli
degirmende 6giitmedir. Ogiitme islemi degirmenden dolay: iiriiniin safiyetinde bir
diisiise yol agmaktadir. Buna ilaveten {iriin igerisinde reaksiyona girmemis
aliminyumun giderilmesi 1ise ikincil bir islem olan asit yikama ile

gerceklestirilmektedir [32].
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Hammaddeler

Al Ogiitme

Katalizorle Karigtirma
(%1-5)

Karigimi Isitma
T=650°C
t=16 sa.

N, atmosferi

Nitriirleme
T=1050°C
t=8 sa.
T=1400°C
t=4 sa
N, atmosferi

Sogutma

Isil Tslem
T=1400-1850°C
t=0,5 sa.

N, atmosferi

AIN Tozu Ogiitme

Sekil 4.2. Dogrudan nitriirleme yonteminin proses akis semasi[32].

Kameshima ve ark. %99,9 safiyette 20 um partikiil boyutuna sahip Al tozlarini ¢esitli
oranlarda LiOH.H.O katarak karisim hazirlamislardir. Bu karisimi  gezegen
degirmende 300 dv/dk hizinda 0-6 saat siireyle mekanokimyasal isleme tabi
tutmuslardir. 2 hafta yaslandirma siirecinin ardindan 1 It/dk. N2 gaz akisi altinda 500-
1000 °C sicakliklar arasinda 1 saat siireyle reaksiyona tabi tutulmustur. Li bazli
tuzlarin ve miktarinin, baslangi¢ Al toz boyutunun dogrudan nitriirleme metoduna olan
etkisini arastirmaya yonelik deneysel bir ¢alisma yapmiglardir. Farkli Li bazli tuzlar
igerisinden ergime noktasinin diisiik olmasi ve sentez esnasinda termal etkili ile

uzaklasabilirlik hususlarmi dikkate alarak LiNOs, LIOH.H20 ve Li.CO3 tuzlarim
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secilmistir. ilk olarak diger parametrelerin sabit olmasi kaydiyla tuz gesidinde
degisiklik yapip doniisim sicakligimi diisiirmesini goz Oniine alarak LiOH.H20
tuzunun en 1yi etkiyi yaptig1 belirtilmistir. Sonraki asamada LiOH.H20 tuzunu farkl
miktarlarda katarak optimum miktar belirlenmis kiitlece % 0,5) akabinde 3, 20,100 ve
150 um boyutunda Al tozlar1 kullanip optimum miktarda tuz ilavesi ile AIN sentezi
gerceklestirilmistir. Raporlanan sonuglara goére kiicliik tane boyutlarindaki Al
kullanimda tuz etkisinin daha az oldugu partikiil boyutunun artis1 ile tuzun daha 6nemli
rol oynadigr belirtilmistir. Fakat kullanilan yontem, silirenin uzun olusu,
hammaddelerinin maliyetinin yiiksekligi, Al tozunun patlayici 6zellige sahip olusu

gibi dezavantajlara sahiptir [36].

Dogrudan nitriirleme metodu, iiretilen toz karakteristigi agisindan KTIN metoduna
gore farklilik gostermektedir. Sivi aliminyumdan {iretilen tozlar genis bir toz boyut
dagilimina sahip, yiiksek demir iceren aglomera olmus tozlardir. Ayrica oksijen
icerikleri de oldukea yiiksektir, bu ise AIN’iin termal 6zelliklerini negatif yonde
etkilemektedir [31], [35], [42].

Bu metot ticari boyutta AIN tozu iiretiminde kullanilsa da iki onemli teknolojik
dezavantaji beraberinde getirmektedir. Ilki dogrudan nitriirlenen tozlar aglomere olma
egilimindedirler. Bunun sebebi ise sivi aliiminyum ile nitrojen gazi arasinda
gerceklesen sivi-gaz reaksiyonudur. Ikinci bariyer ise Ogiitme isleminden gelen
empiirite konsantrasyonunun yiiksek olusudur. Bu artisa zemin hazirlayan neden ise

dogrudan nitriirlemede kullanilan Al tozlarinin aglomerasyona egilimli olusudur [32].

4.2. Yanma Sentezi Yontemiyle (CS/SHS) Uretimi

Kendiliginden yanma sentezi ya da yanma sentezi olarak adlandirilan bu yontem
yiiksek oranda ekzotermik olup ayni zamanda ¢ok hizli gergeklesen ve kontrolii zor
olan reaksiyonlari igeren bir metottur. Teknik boriirler, karbiirler, nitriirler, hidritler,
silisitler, intermetalikler ve g¢esitli kompozitler gibi ileri teknolojik malzeme
sentezinde veya iiretiminde kullanilan ve yayginlasan tekniklerden biridir. Reaksiyon

basladiginda disaridan herhangi bir 1s1 kaynagina ihtiya¢ olmadan bu gereksinimi
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kimyasal reaksiyon tarafindan karsilanmaktadir. Uygulanabilirliginin basit olusu,
diisiik boyutlarda {iriin eldesi ve ¢ok kisa siirelerde gerceklesmesi gibi avantajlar
olmasina ragmen reaksiyonun tamamlanamamasi, kontroliiniin zor olusu, patlayici
nitelikte olusu ve nihai iiriinii yiiksek miktarlarda porozite igermesi gibi metodu

kisitlayan dezavantajlar1 da mevcuttur [8], [19].

SHS, kimyasal reaksiyon sonucu olusan 1sinin reaktant malzemeler boyunca yanma
dalgalar iletimi ile karakterize edilir. Boylelikle kalibin degil sadece kiigiik bir hacim
olan numunenin 1sitilmasi gergeklestiginden reaksiyon hizi 6*10- 2,5%10t ms™ gibi
yiiksek mertebelere ¢iktigindan onceden de ifade edildigi gibi kontrolii zor ve ¢ok
yonlii dalga yaymimindan dolayr da karmasik bir mekanizmadir. SHS metodu ile
liretimin doniisiim orani, azot gazi basinci, azot/metal mol orani, reaktantin porozite
miktari, metalin molar hacmi ve sicaklik parametrelerine ciddi oranda bagimlilik

gostermektedir [19].

Qiao ve ark., saf Al tozu ve yavaslatici olarak kullandiklar1 AIN tozunu agirlik¢a 2:3
oraninda kullanip yine agirlik¢a % 1 oraninda NH4Cl ilave ederek 12 saat boyunca 30
dv/dk hizinda bilyeli degirmende karistirmislardir. Yanma iglemini ise tungsten
filaman yardimiyla 8 MPa basingta N2 atmosferinde gergeklestirmislerdir. Uretilen
nihai lirlinlin agrega olmas1 sonucu ikincil bir isleme gerek duyulmus 48 saat boyunca
bilyeli degirmende 6giitiilmiistiir. Yapilan analiz sonucu iiriinliin tamaminin AIN’e
doniisemedigi ve yapmin homojen olmadig1 raporlanan veriler arasindadir. Uriiniin
partikiil boyutunun 1,5 ila 7,9 pm araliginda (APS=3,01um) oldugu belirtilmistir,
lakin ileri teknolojik seramikler i¢in kaba sayilabilecek bir toz boyutudur. Tane

morfolojisi ise dzellikle yilizey kismindakilerin dendritik oldugu belirtilmistir [37].

Sakurai ve ark., yliksek saflikta Al tozu, AIN tozu ve diisiik miktarda NH4F tozunu
agat yardimiyla karistirip reaktantlar1 50 gramlik paketler halinde grafik reaktor ile
otoklava beslenmislerdir. N2ve Hz gaz karigimi altinda gerceklesen reaksiyon 30-150
saniye icerisinde sona ermistir. Reaksiyon sonrasi elde edilen iiriinler agat yardimi ile
ogiitiilmiis ve gerekli karakterizasyon islemleri yapilmistir. Calisma sonucu ele edilen

tirtinlerin oksijen igerigi az ve ince taneli olmakla birlikte kullanilan H2 gazi ve NH4F
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tozu Urlin igerisindeki reaksiyona girmemis aliiminyum miktarini arttirdig

raporlanmustir [43].

4.3. Kimyasal Buhar Céktiirme (CVD) Uretimi

Laboratuvar boyutta AIN {iretim yOntemlerinden biri ise kimyasal buhar
biriktirme/¢oktiirme yontemi (CVC)’dir. Bu yontem ile AIN tozu tiretilebilirken ayrica
tek kristal ve kaplama iiretimini de miimkiin kilar. Ozet olarak kimyasal buhar
¢oktiirme aliiminyum kloriir (AICl3) ile NH3 arasinda yaklasik 1200°C’de gergeklesen

bir gaz fazi reaksiyonu olarak tanimlanabilir. Bu reaksiyonlar Reaksiyon 4.1 ve 4.2°de

verilmistir.
AIClz + NHszg — AICI3.NH3z(g) (4.2)
AICI3.NHzg — AIN + 3HClg (4.3)

Reaksiyonlar korozif yan iirlinler meydana getirdiginden {iretimde kullanilan
reaktorler korozyona direngli malzemeden yapilmak zorundadir Bu yilizden iiretim
maliyeti artmaktadir. Ayrica nemden korunmasi gerekli olan AICls, saklanmasi gii¢ ve
cevresel sorunlara yol acabilecek bir malzemedir. Proses sonucu iiretilen HCI ikincil
bir islem gormeli ve satilmalidir. Diger yandan prosesin AIN film ve tek kristal
tretimini miimkiin kilmasi ve iriinlerin diisiik toz boyutuna sahip olmasi gibi

avantajlart da vardir [31], [32], [38], [44].

4.4. Yaygin Olmayan Diger Yontemler

Yiizdiirmeli nitriirleme yontemi laboratuvar olcekli AIN tozu sentezleme
yontemlerinden olup si1vi-gaz fazi reaksiyonu olarak karakterize edilir. Azot atmosferi
altinda Al tozunun nitriirlenmesi dort ana adimi takip etmektedir. Ilk olarak, reaktdr
tabaninda ¢alkalanmakta olan Al tozu azot gazi vasitasiyla 1150°C-1550°C araliginda
tutulan reaksiyon odasi igerisine tasinir. Reaksiyon odasina enjekte edilen N> veya
N2+NH3 gaz karisimu ile reaksiyona giren ve ardindan olusan AIN kollektor kapta

toplanir [32].
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AIN iiretiminde laboratuvar Olgekli diizeyde liretim gerceklestirilebilen bir diger
yontem ise organometalik bilesikler kullanilarak sentezin gergeklestirilmesidir. Bu
metot da AI(NH2); ve ((CHz)2AINH2)3 olmak tizere iki farkli hammadde
kullanilmaktadir. AIN sentezi, bir hedef bilesigin (aliiminyum ve azot igeren) olusumu
ve ardindan 1sitma ile AIN olusturacak sekilde ayristirilmasi temeline dayanmaktadir

[32].

Yapilan literatiir incelemelerinde bilenen ydntemleri modifiye edilerek cesitli

aragtirmalarin yapildig1 goriilmiistiir [40], [45], [46], [47], [48], [49], [50].

Wu ve ark. iyi bilinen ve literatiirde ¢ok¢a calisilan SHS ve KTIN metotlarimni
birlestirerek bu iki yOntemin avantajlarini bir araya getirmeyi amacglamislardir.
Deneysel arastirmalarinda Al kaynagi olarak Al(NOz3)3.9H20, yakit olarak {ire
(CO(NH2)2.H20), C kaynagi olarak glikoz (CeH1206.H20) ve katki olarak da NaF
hammaddelerini kullanmislardir. Bu hammaddeler belli molar oranlarda saf su ile
karigimi ile ¢ozelti elde edilmis daha sonra 350°C’ de hava ortaminda pelte haline
getirip onciil madde olusturmuslardir. Akabinde 6nciil maddeyi 1200-1500°C sicaklik
araliginda 2 saat boyunca azot atmosferinde reaksiyona tabi tutup ardindan 700°C’de
2 saat siiresince karbon giderme islemi yapilmistir. NaF katkisi, 6nciil madde tizerinde
morfoloji degisimi ve spesifik yiizey alani arttirma agisindan yararli oldugu ¢alismada
rapor edilmistir. Spesifik yiizey alanindaki artis tozlarin reaksiyona girme kabiliyeti
ile dogru orantili olarak artis gosterdiginden 1300°C’de AIN olusumu XRD paterninde
goriilmiistiir. Sentezlenen nihai {irlin nano boyutta olup katki ilavesinin artis1 ile
birlikte aglomerasyon oran1 artmis bu sebeple katki miktarinin optimum degerinin 0,5

molar oranda oldugu diisiiniilmektedir [40].

Qin ve ark. yaygin bir yaklasim olmayan diisiik sicaklikta yanma sentezi yontemi
(LCS) ile AI(NO3)3.9H,O ve iire kullanarak karbon karasi, glikoz, sakkaroz
(C12H22011) sitrik asit (CeHgO7.H20) ve suda ¢oziinen nisasta (CeH100s)n gibi farkli
karbon kaynaklarinin AIN tozu sentezine olan etkisini arastirmiglardir. Belirli tire/AIN

ve C/Al oranlan kullanarak 90-100°C sicaklik araliginda jel kivamina getirdikleri
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karigimi 1200-1600°C araliginda 2 saat siireyle nitriirlemis akabinde 700°C’de 2 saat
karbon gidermislerdir. Deney sonunda elde ettikleri verilere gore sadece karbon karasi
kullanilan karisimda doniisim hizinin azalip y-Al203’den o-Al2Oz’e doniistimiin
gergeklestigi ve bu doniisiim nedeniyle diger karbon kaynaklar1 kullaniminda
1400°C’de tam doniisiim gerceklesmisken karbon karasi iceren numunelerde sicaklik
1500°C’lere ¢ikmustir. ilaveten karbon karasi kullanimi nihai {iriiniin boyutunu
kabalastirmis oldugu raporlanmistir. Bunun yaninda fazladan ilave edilen karbon
miktarindaki artisin  spesifik yiizey alamini arttirdigt ve homojen dagilimi

kolaylastirdigi ifade edilen sonuglar arasindadir [39].

4.5. Karbotermal Rediiksiyon ve Nitriirleme (KTIN) Yontemiyle AIN Tozu Uretimi

Karbotermal yontemle bircok ileri teknolojik karbiir, nitriir ve boriir iiretimi
gerceklestirilebilmektedir. Karbotermal yontemin spesifik bir uygulamasi olan
karbotermal indirgeme ve nitriirleme (KTIN) ydntemi; eszamanli olarak oksit (ya da
hidroksit) hammaddenin indirgenmesi ve nitriirleme reaksiyonlar1 sayesinde termal
aktiflestirme mekanizmasi ile metal-nitriir tozunun eldesi esasina dayanir. Esitlik 4.4
ve 4.5’de bahsi gecen tepkimeler ekzotermiktir ve yiiksek sicaklikta gergeklesirler.
Proses akis semasi1 Sekil 4.3.’de ve bu yonteme ait reaksiyon parametreleri ve tirlinler

karsilastirmali olarak Tablo 4.2.’de verilmistir [3], [32], [51], [52].

Al,Os + 3C + N2 —2AIN + 3CO (4.4)
2AI(OH)s + 3C + N;—2AIN + 3H,0 + 3CO (4.5)
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Hammaddeler

Al;0;:C Oranmin Belirlenmesi

Yas Kanigtirma

Karisimin Kurutulmasi

Indirgeme
T=1700-1800°C
Pco=0,115-0,266 atm
N, atmosferi

Karbon Giderme
T<550°C
( AIN Tozu Ogiitme 1

Sekil 4.3. KTIN prosesinin akis semasi [32].

AIN sentezi i¢in a-Al2Os, y-Al2O3, AIOOH gibi oksit seramikler veya aliiminaya
dontigebilen oksitler kullanilmaktadir. Karbon kaynagi olarak ise karbon karasi, grafit
ya da piroliz sonrasi karbon elde edilebilecek seker ve cesitli polimerler kullanilabilir.
Baglangic malzemelerinin homojen olarak karisabilmesi icin bilyeli degirmen
kullanilmaktadir. Nitriirleme adiminda N2 ve/veya N>+NH3 karisim gazi
kullanilmaktadir. Reaksiyonun hizlandirmasi ve tam doniisiimiin saglamasi amaciyla
stokiyometrinin lizerinde eklenen karbonun giderilmesi i¢in karbon giderme ikincil
islemi bu metot i¢in gereklidir. Bu adim hava atmosferi altinda 600-750°C sicaklik
araliginda ve 1 ila 4 saat siiresinde gerceklestirilebilir. Islem sonrasinda karbon orani
%0,3’1in altina indirilebilmektedir fakat AIN yilizeyindeki aliimina tabakasi sebebiyle
iriin igerisindeki oksijen igerigini arttirmaktadir. Bu islem nitrojen yada vakum

atmosferinde 1400°C gibi yliksek bir sicaklikta da yapilabilmektedir [53].
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Sekil 4.4.”de goriildiigii lizere, oksidasyon yaklasik 600°C’de baglamakta, kiitle kaybi
egrisi iki farkli noktada gozlemlenebilmektedir. Ilk olarak, yaklasik 600°C’de
baslamakta ardindan 700°C’nin altinda baslayip 800°C’de sona ermektedir. Bu durum
600°C’den sonra iiriin igerisinde kalan karbonun AIN’e sikica baglandigi tezini akla
getirmektedir. Yaklasik 1100°C’de kiitle kazancinin sebebi ise AIN’iin oksidasyona

ugramasidir [12].

0‘230;430‘060..50 060
TemperaturelC)

Sekil 4.4. Dekarbiirizasyon prosesinin TGA analizi [12].

Gaz Urtin
akigmetresi

Is1 kaynag:

Reaksiyon alaninin
yalitimi

—» Atik gazlar

Numune tutucu Astar malzemesi

Sekil 4.5. KTIN yénteminin sematik gdsterimi [51].
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Sekil 4.5.’de sematik olarak gosterilen yontem kullanilarak elde edilen nihai iiriiniin,
doniisiim oranini ve niteligini belirleyen ana faktorler hammaddenin cinsi, spesifik
yiizey alani, tane boyutu gibi reaksiyon kabiliyetini belirleyici 6zellikleridir. ilaveten
reaktant olarak kullanilacak olan diger maddelerin cinsi de 6rnegin karbon karasi,
metan (CHas), propan (C3Hg) gibi indirgeyici maddelerin kullanimi doniisiim oranini
ve reaksiyon bitis hizin1 etkilemektedir. Fiziksel 6zelliklerin yani sira sicaklik ve gaz

akis hiz1 gibi parametreler de nihai iiriin 6zelliklerinde belirleyici olmaktadirlar [54].

4.5.1. Statik sistemde aliiminadan aliiminyum nitriir iiretimi

Suehiro ve ark. %99,8 saflikta, ortalama partikiil boyutu 0,91 pm ve partikiillerin
%15°1 2-5 pm araliginda, kiiresel geometriye sahip 0 ve 3-Al203 tozlarin1 baslangig
malzemesi olarak kullanmiglardir. Daha sonra DTA deneyi sonucu o-Al2O3
dontigiimiiniin 1270°C’ de gerceklestigi ifade edilmistir. Aliimina tiip firin, O2 gazini
elimine etmek adina 900°C’e kadar argon atmosferinde 1sitilmistir. Sicaklik 900°C’ye
ulastiginda hacimce %0-1 araliginda propan igeren CsHg (%99,99 saflikta)-NH3
(%99,999) gaz karisimi 4 I/dk. akis hiziyla sisteme verilmistir. Deneyler 1200-1500°C
sicaklik araliginda, 1sitma hizi 8°C/dk. ve 0-2 saat siireyle gerceklestirilmistir.
Sogutma hiz1 ise yaklasik 6 °C/dk. amonyak atmosferinde gerceklestirilmistir. En
etkili sonucu (%94 doniisiim orani) veren parametreler 0,5 saat reaksiyon siiresinde
1500°C olarak belirtilmistir. Yine benzer bir ¢calisma da ise % 99,9 saflikta Al>O3,
C3sHs (299,99 saflikta):NHs (%99,97 saflikta)= 5*10" mol oraninda, 4 1/dk gaz akis
hizinda ayni siire¢ tekrarlanmistir. Reaksiyon siiresi 0,5 saat ve sogutma orani 6°C/dk
amonyak atmosferinde gerceklestirilmistir. Bu calismada ise 1600 °C’ de % 93
doniisiim gergeklestigi rapor edilmistir. Ayrica yapilan caligmanin gaz-kati reaksiyonu
olmasi1 nedeniyle herhangi bir karigtirma basamagina ihtiya¢ duyulmamasi ve nihai
lirlinlin safiyetinin daha yliksek olma olasiligi, baslangi¢c materyallerinin ulagilabilir

oldugu da kaynakta ifade edilen avantajlar arasindadir [18], [55], [56].
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Kizilirmak, %99,7 saflikta, ortalama tane boyutu 35 um olan Seydisehir aliiminasti, %
98 saflikta ve 27 m?%/g spesifik yiizey alanina sahip karbon karasi, % 99,99 saflikta N,

gazi kullanmiglardir. Deney diizenegi Sekil 4.6.’da verilmistir.

11 { 3
10 7F
2
9
1-Yatay tip firn 7-Tenmokup!
2-Kontro] paneli 8-Referans clektrod
3-ArgonfAzot tipt 9-Yazic: —
4-Flowmetre 10-Gaz yitkama diizenefi
5-Gag girigi 11-Gax ¢ikis

6-Alimina Kayikqik

Sekil 4.6. Deney diizenegi [31].

Yapilan calismada Reaksiyon 4.4 esitligi takip edilmistir. Esitlikten farkli olarak
stokiyometrik oranin 2 ve 2,83 kat1 karbon karasi kullanilmis olup toz karisimi bilyeli
degirmende 6 saat yas karistirmaya tabi tutulmustur. Daha sonra homojen toz karisimi
etlivde kurutulup numuneler yatay tiip firinda reaksiyona sokulmustur. 10 °C/dk 1sitma
hizinda, 0,4 1/dk gaz akis hizinda 6nce Ar gazi ile 1sitma saglanmis daha sonra sisteme
N> gazi verilmistir. Nitriirleme deneyleri 1400, 1500 ve 1600°C sicaklik degerlerinde
0-4 saat siirelerde gerceklestirilmistir. Ayrica stokiyometrik olarak 2,83 kati karbon
karasi kullanilan numunelerde 1425, 1450 ve 1475 °C sicakliklarda 4 saatlik deneyler
yapilmistir. Yine ayni parti numunelerde 1600 °C’ de 6 saatlik uzun siireli bir deney
daha gerceklestirilmistir. Kullanilan fazla karbon karasini uzaklastirmak adina ikincil
islem olan karbon giderme prosesi 700°C’de tiip firin igerisinde gergeklestirilmistir.

Karbon giderme deneyleri de 15, 30, 45 dk. siirelerde denenmistir. Stokiyometrik
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olarak 2 kat1 karbon karasi kullanilan numunelerle 2,83 kati karbon karasi kullanilan
numuneler kiyaslandiginda karbon fazlaliginin reaksiyon hizim1 artirdigr ifade
edilmistir. Fakat sicaklik artisinin bu farki kapattigi rapor edilmistir. 1600°C’ de
reaksiyon 1 saatte tamamlanirken 1500°C’ e i¢in siire 4 saate ¢ikmistir. Stokiyometrik
olarak 2,83 kati karbon karast kullanilan numunelerde 1500-1600°C sicaklik
araliginda reaksiyonun hizla ilerledigi ve %99 oraninda tamamlandig1 rapor edilmistir

[31].

Jung ve ark., KTIN metodunun ikincil islemi olan karbon giderme isleminin kalint1
oksijen miktarini arttirdigin1 ve AIN’ {in termal iletim katsayisinda azalma meydana
getirdigini belirtmislerdir. Bu dezavantajlari elimine etmek adina herhangi bir karbon
kaynagi ile karigtirmaksizin hacimce % 5’lik H» igeren N»-H» gazi karisimi kullanilmis
bu sayede karistirma adimi da atlanmis olacagi belirtilmistir. Baglangic malzemesi
olarak tane boyutu 50 nm’den kiiciik kalsine edilmis Sigma-Aldrich’den tedarik
edilmis 5-Al20;3 tozu kullanilmistir. Reaksiyon esitlik 4’1 takiben 1200-1600°C’de 5
saat siirede, 200 ml/dk. gaz akis hizinda ve 5 °C/dk. 1sitma hizinda denenmistir. Fakat
sisteme karbon ilavesi yapilmadan AIN olusturamadiklarini belirtmislerdir.
Hammaddeyi sistemin giriginde igerisinde aktif mangal komiirii karasi bulunan
kayikg¢iktan gecirme suretiyle ile iiretim gerceklesmistir. Bu islemden sonra rapor
edilen sonuglara gore 1600°C’de 5 saat siirede sadece AIN fazi gozlendigi
belirtilmigtir. Lakin bu prosesin dezavantaji ise ¢ikan HCN gazinin zararhi bir gaz

olmasidir [46].

Xi ve ark. mekanik aktive edilmis Al,O; hammaddesini kullanarak karbotermal
rediikkleme ve nitriirleme metoduyla AIN iiretimini gerceklestirmislerdir. Bu
calismanin 6zgiin degeri ise sentez reaksiyonu oncesi Al,O3; tozunu 20 saat boyunca
Ar atmosferinde yliksek enerjili bilyeli degirmende 600 dv/dk dénme hizinda
karistirmis olmalardir. Ogiitiilen Al,O3 tozu ile karbon karasimi 1:1 kiitle oraninda
karistirip tiip firinda 30 ml/dk. gaz akis hizinda N2 atmosferinde 1000-1600°C sicaklik
araliginda ve 0,5 ila 6 saat siiresinde karbotermal reaksiyona tabi tutmuslardir. {laveten
kiyaslamak adma ayni siireci Ogiitiilmemis Al2O3 tozuna da uygulamislardir.

Calismada rapor edilen sonucglara gore Ogiitiilmemis Al,O3 tozu kullanilarak
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sentezlenen AIN’{in reaksiyon tamamlanma sicakligr 1600°C iken, 6giitiilmiis Al,O3
tozu kullanilarak yapilan ¢alismalarda 1250°C sicaklikta 3 saat siiresinde reaksiyon

tamamlanmistir [34].

Reaksiyon kinetigine gore, karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme metoduyla tiretilen
AIN toz boyutu ¢ekirdeklenme ve biiyeme orani ile dogrudan iligkilidir. Sistemde ¢ok
miktarda ¢ekirdekleyici olmasi tane biiylimesini engellerken aksi durumda kaba taneli
AIN tozlari elde edilecektir. S6z konusu ileri teknolojik seramikler oldugundan tozun
niteligi dogrudan tane boyutu ile ilintilidir. Bu durumda klasik reaktantlara ilave
edilecek Ca veya Ca-bazli katki malzemeleri, 6rnegin CaF; gibi, toz karigimina
katilmasi iiretilen AIN tozlarin morfolojilerini etkiledigi literatiir arastirmalarinda
rapor edilmistir. Ayrica reaksiyon sicakligina, N basinci gibi parametreleri de

gelistirdigi literatiirde belirtilmistir [57].

Wang ve ark., ortalama partikiil boyutu 0,7 pum, spesifik yiizey alan1 7,5 m*/g A,O3
tozu ile ortalama tane boyutu 0,12 um ve spesifik yiizey alan1 260 m?/g olan karbon
karasini kullanarak CaF> ve Y203 katki maddelerinin AIN tozu sentezlemedeki etkisini
arastirmiglardir. Tamamen donilisiimii saglamak adina agirlik¢a C:Al,Os: 0,4 oraninda
recete belirleyip bu toz karisimina agirlikga %3 CaF» ve %2 Y20s ilave etmislerdir.
C:AlxOs3 karisimi katkilar olmadan homojen bir karisim olusturmak amaciyla 12 saat
stireyle 80 dv/dk hizda bilyeli degirmende yas olarak karigtirilmistir. Kurutma
isleminden sonra numuneler grafit firin igerisinde azot gazi atmosferinde 1500-1800°C
sicaklik araliginda 2 saat siireyle 0,1 MPa ve 0,9 MPa basinglarda deneyler yapilmstir.
Son iglem olarak ise 650°C sicaklikta 2 saat karbon giderme islemi gerceklestirilmistir.
CO basincinin artis1 Al2O3 ve No gazi etkilesimini azaldigindan AIN ¢ekirdeklenme
oraninin diistiigli ve karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme tepkimesinin verimliligini
distiigii belirtilmistir. Bu nedenledir ki optimal basing miktar1 0,1 MPa olarak rapor
edilmistir. Calisma sonunda yapilan XRD paternine gore katkisiz olarak 1500°C ve 2
saat siirede a-Al>O3 fazi tespit edilmisken katkili regeteden elde edilen paternde ise a-
ADlOs piki gozlenmemekte fakat eser miktarda aliiminat ve Y-aliiminat fazlarin
gbzlendigi rapor edilmis bilgiler arasindadir. Uretilen partikiil boyutu ise 3-8 pum

olarak raporlanmistir [57].
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Molisani ve ark., AIN tozunu diisiik sicaklikta sentezleyebilmek adina katki
maddelerinin ¢oklu kombinasyonlari lizerinde bir calisma yapmislardir. Bu kapsamda
yaptiklari literatlir ¢alismasinda da AlO3 ve karbon karasi toz karisimina Ca-bazl
katalitik ajanlarin (CaF,, CaCOs, Ca(OH)s, ve CaC, gibi) 1350°C gibi diisiik
sicakliklarda fakat 6 saat gibi yiiksek bekleme siirelerinde iiretiminin basarildigi
belirtilmistir. Yapilan ¢alismada hammadde olarak 0,5um ortalama partikiil boyutuna
ve 7,5 m?/g spesifik yiizey alanina sahip Al,Os tozu ve 276 m?/g spesifik yiizey alanina
ve 13 nm ortalama partikiil boyutuna sahip %98,8 safiyette karbon karasi
kullanilmistir. Katki ilavesi olarak ise CaFz, Y203, Li2COs3; ve SrCOs3 tozlarmin tek
basina ve ¢oklu kombinasyonlarinin AIN tozu iiretim randimanina etkisi ¢alisiimistir.
Calismada agirlikca %3 CaF» sabit olarak eklenmis diger katkilardan toplam %2
olacak sekilde eklenmistir. Al2O3:C orani 1:3 olan numuneler 2 saat 100 dv/dk hizda
yas olarak gezegen degirmende 6giitiilmiis, miiteakibinde kurutulan numuneler grafit
rezistansh firinda 1200-1500°C sicakligin aralifinda 2 saat siireyle 2 I/dk. gaz akis
hizinda 50 kPa basin¢ uygulanmigtir. Daha sonra 700°C’ de 2 saat siireyle hava
atmosferinde kalint1 karbonu giderme islemi yapilmistir. Sentez sicakliginda en 6nemli
azalma CaF2 ve SrCO; katkisinda elde edilmis ve bu azalmanin 200°C oldugu ve
1300°C’de tam doniisiimiin gergeklestigi XRD paternlerinde gozlenmektedir. Bu
sicaklikta farkli aliiminat fazlarimin toz bilinyesinde olmasi ileri ki asamada
sinterlemeye yardimci madde gorevi gordiiglinden negatif bir etki teskil etmedigi de

belirtilen ifadeler arasindadir [58].

4.5.2. Statik sistemde aliiminyum hidroksitten aliiminyum nitriir iiretimi

a-AlO3 tozundan AIN {iretimi ¢okca ¢alisilmis bir konu olsa da AI(OH)3 tozu daha
reaktif ve kararsiz bir malzeme oldugundan bu hammaddeyi kullanarak AIN iiretimi
hem reaksiyon randimanini arttirmakta hem de reaksiyon sicakligini diistirmektedir.
Diger bir avantaji ise eldesi gerceklesen nihai iiriiniin O2 icerigi bakimindan daha
nitelikli oldugu yapilan literatiir calismasindan ¢ikarilan sonuglardandir [35], [59].

AI(OH)3 tozunun nispeten daha ekonomik olusu metodu daha ekonomik kilmaktadir.
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Yamakawa ve ark. [59] yaptiklar1 calismada 1 pm boyutunda ve 6 m?/g spesifik yiizey
alania sahip Al(OH); tozlarim1 kullanmiglardir. Tiip firin igerisindeki O» gazinm
elimine etmek i¢in %99,999 saflikta Ar gazini firin 700°C’e ulagincaya kadar sisteme
vermislerdir. Bu sicakliktan sonra hacimce % 0,5 oraninda C3Hg (%99,99 safiyette)
iceren C3Hg-NH3 (%99,999 safiyette) gaz karigimi 4 L/dk debiyle sisteme beslenmistir.
Numuneler 1000-1400°C sicaklik araliginda 8°C/dk 1sitma hizinda 0-120 dk siirede
denemeler yapilmistir. Sogutma ise sadece NH3 atmosferinde gerceklestirilmistir.
Yapilan ¢aligmada 700°C’ de Ar atmosferi altinda Al(OH)3’den y-Al,O3 ve y-Al2O3’e
tam verimde donlisimi (dehidratasyon) gergeklestirdiklerini rapor edilmistir.
Boylelikle AI(OH); hammaddesinin 6 m?/g olan spesifik yiizey alan1 dehidratasyon
prosesi sonrasi 330m?/g mertebesine ¢ikmistir. Calismada optimum sicaklik 1300°C
ve lizeri olarak siire ise 2 saat olarak rapor edilmistir. Olusan iiriiniin partikiil boyutu
144 nm ve oksijen igerigi agirlikca %1,6 (ticari AIN’ iin oksijen orani agirlik¢a % 0,8)
oldugu belirtilmistir. Bu basarinin sadece AI(OH)3 kaynagindan degil kullanilan gaz
karisimin da etkili oldugu ifade edilen sonuclar arasindadir. Caligsma da ayrica bekleme
stiresi olmaksizin doniisiim oran1 belirlemek amaciyla sentez denemeleri de yapilmis
olup fakat bekleme siiresi olmaksizin yapilan ¢alismalarda AIN haricinde a-Al>Os3, y-

AL O3, x-Al203 fazlari da XRD paterninde goézlemlenmektedir [59], [60], [61].

Wei ve ark. % 99 safiyette ve 1,25 pm partikiil boyutuna sahip AI(OH);3 tozlar ile
%99,9 saflikta 0,07 um boyutunda karbon karasi AI(OH);:C oranit 2:3 olacak
stokiyometri de alkol ile karistirip 6gilitmiislerdir. Daha sonra peletlenen numuneler
yiiksek saflikta N> atmosferi altinda 30 ml/dk debide Reaksiyon 4.5’1 miiteakiben
1000-1700°C araliginda ve farkli 1sitma hizlarinda (3, 5, 10, 15 K/dk) reaksiyona tabi
tutulmustur. Verilen XRD analizinde en yiiksek pikin en yiiksek 1sitma hizi olan 15
K/dk da olustugu gozlenmis ve 1700°C ve 1 saat siire optimum parametreler olarak
rapor edilmistir. Fakat bu optimum degerde AIN fazinin yani sira a-Al2Os fazinin da
varligi raporlanmistir. Calismada reaksiyon sicakligimin yiiksek sicaklik bandina
kaymamasi i¢in Pco/Pcoz oraninin azaltilmasi gerektigi yapilan degerlendirmeler
arasindadir. Diger bir deyisle ortamdan CO gazinin siipiiriilmesi sayesinde tepkimenin

tirtinler yoniine kaymasi saglanmasi gerekliligi tizerinde durulmustur. Yapilan DTA



36

analizinde CO> kismi basincinin diisiik oldugu degerlerde sicaklik artisina ragmen
reaksiyon gerceklesme oraninda keskin bir diisiis yasandigi ardindan tekrar bir
yiikselmenin gozlendigi belirtilmistir. Bunun nedeni olarak da reaksiyon devam
ederken Al,O5’ii saran AIN tabakasinin bir nevi bariyer gorevi gordiigii ve reaksiyon
oranini azalttigi ongoriilmistiir. Sicaklik arttikca termal genlesme katsayilar1 daha
bliyliik olan AlOs’de catlak olusumu, catlaklardan sizan gazlar ALO3’G AIN
doniistiiriir, bu mekanizmanin DTA analizindeki ikinci artis nedeni olarak belirtilmistir

[33].

Ercayhan ise ¢aligmasinda ortalama tane boyutu 40 pm olan Seydisehir AI(OH);s,
safiyeti %98 ‘den biiyiik ve spesifik yiizey alan1 27 m?/g olan karbon karas: ayrica
yiiksek safiyette No ve Ar gazlari kullanilmigtir. AI(OH); ve karbon karasi tozlar 2,
2,83 ve 5,5 stokiyometrik oranlarda 6 saat slireyle degirmende yas olarak karistirilip
etlivde kurutulmustur. Calismada ayrica bir hesaplamali termodinamik programi olan

HSC3 kullanilmistir. Bu programdan elde edilen verilerle

AI(OH); + 6C + 2N,—AIN + 3HCN + 3CO (4.6)

tepkimesinin gerceklestigi ongoriilmiistiir. Agiga ¢cikan HCN gazi zararli oldugundan
bu gazin olugsmamasi i¢in tiip firinda 600°C sicaklikta 0,5 I/dk Ar gaz1 akisinda 30 dk.
siirede dehidratasyon islemi gerceklestirilmistir. Boylelikle AI(OH)s’den Al,Os’e
dontisiim saglanmistir. Daha sonra sisteme N gazi sisteme beslenmis 1400-1600°C
sicaklik araliginda ve 0-4 saat siirelerle reaksiyona tabi tutulmustur. Fazla karbonu
triinden uzaklastirmak i¢in 680°C sicaklikta tiip firinda karbon giderme islemi
uygulanmistir. Tam dontisiim ise 1600 °C sicaklikta 1 saatte ve 3,5 kat1 karbon karasi

ilavesinde gerceklestigi raporlanmistir [35].



Tablo 4.2. KTIN yontemi ile AIN sentezinde iiretim parametrelerinin kiyaslanmasi

Reaksiyon

Hammaddeler Gergeklesen Reaksiyonlar . Acgiklamalar Ref.
Parametreleri
Al;0s3, C tozlari, 130, 2 saat Tam doniisim gergeklesmis,
CaF,, SrCOs; tozlari, Al,03+3C+N,—2AIN+3CO 50I2Pa ’ Sr0.6Al,03 ve Ca0.Al0s fazlari olusmus, [58]
N2 gazi gezegen degirmede 6giitiime yapilmig
ﬁuv_fg 8&3&?;2‘12“ AlLO3+2NHz+CsHg —2AIN+3CO+7H, 1500°C, 0,5 saat %94 déniisiim orant, mikron alt1 AIN [56]
g;?S’ C tozlari, N, Al;03+3C+N,—2AIN+3CO 1600°C, 1 saat %99 doniigiim orani, mikron alt1 kiiresel tozlar [31]
Kalsine 8-Al,03 N3
ve H» gazi, aktif o Tam doniisiim gergeklesmis, T<1600°C AlOs,
mangal komiirii Al203t3HCN—2AIN+3CO+3/2Hz+1/2N, 1600°C, 5 saat AlQO4 faz olusu var, nihai tozlar nano boyutta [46]
karasi (C)
Qzﬁfggﬁﬁaﬂ’ Ar AlO+3C+N,—2AIN+3CO 1250°C, 3saat  Al,Ostozu 20 saat yiiksek enerjili giitiilmiis [34]
AlLOs. C tozlar Eser miktarda CaAl12019, CaYAIl;O7 ve
C;F 3’Y O N> iz Al,05+3C+N,;—2AIN+3CO 1500°C, 2 saat AlsY 30y fazlari olusmus, olusan AIN 3-8um, [57]
2 T2 28 optimal basing 0,1 MPa
Dehidratasyon Ar atmosferinde
y-Al(OH);, Al(OH)z +NHs+CsHg—2AIN+3CO+10H, 1300-1400°C gergeklestirilmis, tam doniisiim gergeklesmis, [59]

Ar, C3Hg, NH3 gazlar

(reaksiyon belirtilMemis)

2 saat

tozlar nano boyutta(144nm), Ozigerigi diisiik
(ag. %1,6) 12,7 m?/g

LE



Tablo 4. 2. (Devami)

Reaksiyon

Hammaddeler Gergeklesen Reaksiyonlar . Acgiklamalar Ref.
Parametreleri
AIOH)s KON Aj(OH)5+3C+N, 2 AIN+3H,0+3CO 1700°C, 1 saat Eser miktarda 0-Al;03 fazi [33]
arasi, N2 gazi
Al(OH)3, karbon Al(OH)3+6C+2N,—AIN+3HCN+3CO 1600°C, 1 saat Tam doniistim 3,5 kat1 karbon karasinda [35]

karasi, Ar, N> gazi

gerceklesmis

8¢



BOLUM 5. MALZEME VE METOT

5.1. Kullanilan Hammaddeler

AIN tozu iiretimi amaciyla bu ¢alismada Al kaynagi olarak Merck’den temin edilen
yiiksek safliktaki aliiminyum hidroksit (AI(OH)3) tozu (Katalog No: 1.01091.1000) ve
Alfa Aesar’dan temin edilen % 99,9 safiyette ve mikron alt1 aliimina (Al>O3) tozu
kullanilmistir (Sekil 6.1., 6.2., 6.3. ve 6.4.). Kat1 formda indirgeyici olarak Korfez
Petro Kimya Rafinesi’nden temin edilen yiiksek safiyette ve diisiik tane boyutuna
sahip ISAF-220 kodlu karbon karasi kullanilmistir. Karbon karas: yiiksek safiyette
olup 0,909 g kiitle kullanilarak agik atmosferde 900 °C'de 1 saat siireli uygulanan
yakma islemi sonrasi kalan kiil kimyasal analize tabi tutulmus sonucu Sekil 6.5."de
verilmistir. Deneylerde azot kaynagi olarak ARTOK’dan temin edilen ytiksek safiyette
(%99,99) N> gaz1 ve NH3 gazi kullanilmistir. Ayrica bazi testler igin sinirli miktarda
temin edilen C3Hg (propan) ve argon gazlar1 kullanilmistir. Gaz akisinin kontriilii azot,
propan ve argon i¢in hassas kiitle akis metreleri (MFC) kullanilmistir. Amonyak i¢in
ise manuel kontrollii gaz akis metresi kullanilmistir. Firindan ¢ikan gazlar 6zel

tasarimli gaz akis izleme siselerinden gecirilerek laboratuvar disina taginmistir.
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Sekil 5.1. AI(OH)3 ticari tozunun XRD faz pikleri (piklerin timi AI(OH)s’e ait olup gibsit fazindadir).
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Sekil 5.2. Al203 ticari tozunun XRD faz pikleri (piklerin tiimii Al203’e ait olup korundum fazindadir).
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Sekil 5.3. AI(OH)s tozuna ait analiz (EDS) sonuglari.
Spectnnndl
T
0
T I T I T T T T | T
5, 10.
CL'[I"SFIIK:-‘.‘I I.I].': : Iql I.ITI.1—I IF"oI I"I"1'I II""rI I'F'n ' I'h'h IF"n I'Ph II""---ca Ir'.n I.ﬂr '
[Vert=747 Wrindowr 0,005 - 40.055= G840 an

Sekil 5.4. Al203 tozuna ait elementel analiz (EDS) sonuglari.
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Specmmml
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Sekil 5.5. Karbon karasina uygulanan kiil testi sonras1 EDS analizi.

Baslangi¢c tozlarindan olan Al(OH)s’e ait element analiz sonuglarina gore tozun

agirlikga 9%54,14°1 oksijen, %45,86°1 ise Al atomuna isaret etmektedir. Yapilan XRD

ve EDS (Sekil 6.1. ve Sekil 6.3.) analiz sonuglari iiriiniin yiiksek oranda kristalin ve

safiyette oldugunu gostermektedir. Yapilan SEM analizi AI(OH)3’in kaba boyutlu
tanelerden olustugu goriilmektedir (Sekil 6.6.). Tablo 6.1.’de ise AI(OH)3 ve karbon

karasinin kimyasal analiz sonuglar1 verilmistir.

Tablo 5.1. Al(OH)s ve karbon karasinin 6zellikleri.

Tane Element (ag.%)

Malzeme ; -
Boyutu Al Fe Na ¢} Cl SO, Si S Ca  Diger
<150

AI(OH); * um Denge 0,01 0,30 - 0,01 0,05 - - - -

Kiil ** 20 nm 4,72 0,73 3,87 62,28 - - 9,69 8§11 7,08 3,52

* Uretici firma (Merck) verileridir.

**900°C’de 1 saat siire ile agik atmosferde yakma islemi sonrasi elde edilen kiiliin EDS analiz sonucu.
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a) b)

Sekil 5.6. a) AI(OH)s ve b) Al20s tozlarina ait SEM goriintiileri.

Deneysel c¢alismada kullanilan diger bir hammadde olan Al,O3 tozunun element
analizine gore tozun agirlikca %33,8’1 oksijen (O2) ve %66,2’1 ise aliminyumdan
olugsmaktadir. Yapilan XRD ve EDS analizine gore yiiksek saflikta olan Al,O3 tozu
ince taneli yapidadir (Sekil 5.6.).

5.2. Deneylerde Kullanilan Donanimlar

Deneyler sirasinda tozlarin birbirine homojen olarak karistirilmasi amaciyla Turbula
T2F model gezegen tipi karistirict kullanilmistir. Elde edilen homojen toz karigimi

graniillendikten sonra Carl Zeiss marka stereo 151k mikroskobu ile makro goriiniimleri

(Sekil 6.9.) alinmistir.

DKTIN i igin Protherm marka 1600°C kapasiteli, 1sitma hiz1 ayarlanabilir atmosfer
kontrollii yatay tip tlip firin kullanilmistir. Firin tedariki sonrasi doner sistemle
calisacak sekilde modifiye edilmistir (Sekil 6.8). Firinin Al>Os tiipii 3 voltluk bir DC-
servo motor, disli sistemi ve siiriicii marifeti ile dort adet rulman {izerinde istenilen

hizlarda dondiirtilebilmektedir.

Homojen bir karistirma sonrasi graniiller gliserol ve alkol karigimi le belli boyutlarda
graniillenmigstir. Toz iiretimi i¢in uygun regetelerle hazirlanan graniiller (Sekil 6.9)
silindirik grafit bir reaktoriin icerisine konulduktan sonra Al,Os tiipii icerisine

yerlestirilmis ve DKTIN islemi uygulanmistir. Sistemin gaz girisi olan bdliime (sabit
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gaz hortumu ile hareketli tiip arasina) Onceden tasarlanmig paslanmaz celik ve

piringten mamul konik tipli kovan monte edilerek sizdirmazlik saglanmistir.

Dénen Al, 0, tipd

Istticilar
4

Kovan flan

Grafit reaktdr

Granuller

Vakum pompasi Gaz akig metre

Sekil 5.7. DKTIN isleminin gerceklestirildigi dinamik firin ve donaniminin sematik goriiniimii[64].

a) b) 9)

Sekil 5.8. DKTIN igleminin gergeklestirildigi a) gaz akis ayarmnin otomatik olarak yapildig sistem ve firnin  genel
goriiniimil, b) firma bagl olup iki farkli gaz beslenmesine izin veren hassas kiitle akis metreleri (MFC),
¢) icerisinde grafit reaktorii barindiran seramik tiip ve firin egzoz ¢ikist.

DKTIN islemleri sonrasinda elde edilen iiriinlerin igerisinde bulunan fazla karbonun

uzaklasgtirilmasi i¢in agik atmosferde karbon giderme islemi uygulanmistir. Bu amacla
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Protherm marka PLF 130/18 model 1300°C kapasiteli kiil firin ve altlik olarak Al,O3
kayikgiklar kullanilmaistir.

Hammaddelerin ve elde edilen tozlarin igerdigi fazlarin belirlenmesi ve istenilen
reaksiyonlarin olusup olusmadiginin tespiti i¢in Rigaku D/Max-2200/PC markali X-
1s1n1 difraktometre cihaziyla 2°/dk hizla, 10°-90° a¢1 araliginda Cu-Ko radyasyonu
(A=1,544 A) kullamlmisti. SEM analizleri ise JEOL 6060 LV marka cihazla
gergeklestirilmistir.

Ayrica, analizlerde Sakarya Universitesi biinyesinde mevcut olan Netzsch marka STA
449 model, 1450°C’ye ¢ikabilen DTA cihazindan yararlanilmigtir. Uriinlerin yiiksek
¢oOziiniirliikteki goriintiileri FEI marka Quanta FEG 450 model FESEM ile alinmistir.

Bazi regetelere ait termodinamik hesaplamalar ise FactSage 7.0 yazili ile yapilmistir.

5.3. Deneylerin Yapilisi

Al>,03 ve karbon karasi agirlik¢a C/AlbOs= 1 olan stokiyometrik degerin 2,83 kati,
AI(OH); ve karbon karasi ise stokiyometrinin 3,5 kat1 olacak sekilde tartilarak
polipropilen bir tartim kabina konmustur. Tozlarin 5 kat1 agirliginda zirkonya bilye
ilave edilerek gezegen karistiricida 30 dk siireyle karistirllmistir. Buradaki amag iki

tozun DKTIN 6ncesi homojen olarak karigtiriimasini saglamaktir.

Belirlenen regetelerle hazirlanan karigimlar dinamik sistemin avantajini kullanimi ve
gaz akist altinda tozlarin ugucu olmasi nedeniyle meydana gelebilecek kayiplarin
Onlemesi amaciyla graniillen hale getirilmistir. Kontrollii graniilleme iglemi bir kap
icerisinde ve baglayic1 olarak hacimce %5’lik gliserol iceren alkol ¢ozeltisi ile
yapilmistir. Elde edilen graniiller elekten gegirilmis, 1 ila 3 mm boyutlarina sahip
graniillerin DKTIN islemine alinmasi saglanmistir. Bu boyut araliginin segilmesindeki
amag reaktorilin icerisindeki graniillerin kaymasin onlemek ve yuvarlanma seklinde
hareket etmesini saglanarak graniillerin azot gazi ile etkili ve kolay reaksiyona

girebilmelerine imkan saglamaktir. Graniiller DKTIN prosesi dncesinde etiivde 10 saat
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siire tutularak kurutulmustur. Sekil 6.9.’da elekten gegirilmis ve isleme hazir hale

getirilen graniiller goriillmektedir.

Sekil 5.9. Hazirlanan AI(OH)3+C karisimlarindan elde edilen graniiller.

Kurutulan karisimdan her deney igin 10 g hassasiyetli terazi kullamlarak yaklagik 3
gram grafit reaktore konulmus ve reaktor oda sicakligindaki Al,Os tlip merkezine
yerlestirilmistir. Ik 20 dakika boyunca icerideki oksijenin siipiiriilmesi amaciyla 1,2
1t/dk debide azot gazi verilmis ve daha sonra bu oran 0,6 It/dk’a ¢ekilmis ve sicaklik
800°C’e ulasincaya kadar debide tutulmustur. AI(OH); tozu iceren deneylerde firin
575°C sicaklikta 1 saat siire ile bekletilerek numuneler dehidratasyon islemine tabi
tutulmustur. Firin sicakligi 800°C’ye ulastiginda nitriirleme reaksiyonu basladigindan
bu sicaklikta azot akis debisi tekrardan 1,2 It/dk degerine cikartilmistir. Al(OH)s
hammaddesi kullaniminda firinin kademeli 1sitilmasinin nedeni yapilan DTA analizine
gore Al(OH)3’in AlbO3 fazlarma (y, & ve 0-AlbO3 olarak) doniisiim gostermesidir.
Dolayisiyla faz doniisiimii ve sonrasi olusan farkli ara fazlarin AIN olusumunu kolay
olacag: seklinde degerlendirilmistir. Nitekim literatiir verileri de bu degerlendirmeyi
dogrulamaktadir. Faz doniisiimleri ile ilgili termal analiz (DTA-TG) sonuglarina bu

tezin Bulgular ve Tartigma boliimiinde detayli olarak verilmektedir.

DKTIN siireci sonrasi reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan firmn sicakligi 300°C’e
diistiigiinde sistemin doniisli durdurulmus ancak oda sicakligina diisiinceye kadar ¢cok
diisiik debide N> gaz1 akisina devam edilmistir. DKTIN sprosesinde sistemin dénme

hareketini saglayan DC-servo motor ve siiriiciisii sayesinde firin hiz1 1,25, 2,5 ve 5
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dv/dk olacak sekilde belirlenmis ve donme hizinin iiretim siirecine ve elde edilen
{iriiniindzelliklerine etkisi arastirilmistir. DK TIN siirecinde sicaklik ve siirenin yaninda
farkl1 N> gaz akis debilerinin de (60, 120 ve 240 It/sa) {iriin faz yapisina etkileri
arastirillmistir. Ayrica toz karistmima AIN ¢ekirdeklestirici eklenip reaksiyonun

tamamlanma siiresine olan etkisi de aragtirilmistir.

Prosesin tamamlanmasi ve firin azot atmosferi altinda oda sicakligina diismesi
sonrasinda numune grafit reaktdrden ¢ikarilmis, gorsel incelemesi ve tartimi sonrasi
agat havanda hafif 6giitiilerek toz haline getirilmistir. Toz halindeki reaksiyon iirtinleri
alimina kayikg¢ik igerisinde 680°C’de ve 1,5 saat siireyle atmosfer ortamnda karbon
yakma islemi uygulandiktan sonra karaterizasyon islemleri yapilmistir. Kalan fazla
karbonun yakilmasi i¢in gerekli sicaklik degeri Sekil 5.10. ve 5.11.’de gdsterilen
karbon ve AIN’e ait DTA/TG testlerine ile belirlenmistir. Proses siireci ait is akig1 Sekil
5.12.°de gosterilmektedir.

TG /% DTA /(mW/mg)

| exos

100 1

20+

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklk(°C)

Sekil 5.10. Kullanilan karbon karasina hava ortaminda uygulanan DTA/TG analizi sonuglart.
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Sekil 5.11. Referans amach tedarik edilen AIN tozunun hava ortaminda elde edilen DTA/TG analiz sonuglari.

Karisim Hazirlama
Al,03+C veya Al(OH);+C

U

Karigimlarin
Graniillenmesi

I

DKTIN fslemi

(Farkl1 Siire, hiz ve N debilerinde ve
gaz karigimi)

I

e N A
Hafif Ogiitme
(Agat Havanda)

. J
4 ﬂ \
Karbon Yakma
(& ﬂ J
o 2
Urliin Karakterizasyonu

(XRD, SEM, FESEM,
L EDX) )

Sekil 5.12. AIN tozunun iiretim ve karakterizasyon islemlerinin akis semasi.



BOLUM 6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Termodinamik Yaklasim

Tez kapsaminda kullanilan termkimyasal simiilasyon programi olan FactSage,
termodinamik hesaplamalar1 gerceklestirip ¢iktilar1 grafik ve tablo seklinde sunabilen,
yiksek firin, ark ocagi ve diger ikincil metalurji proseslerinde gaz-curuf-metal
etkilesimlerini ve viskozite degerlerini detayli olarak incelemeyi olanakli kilan farkli
veritabanlarma sahip bir yazilimdir. {laveten kimyasal reaksiyon esitliklerini ve bu
esitliklerin serbest enerji degerlerini, olugacak olan {iriinlerin olusum sicakliklarini ve
miktarlarin1  hesaplayabilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda AIN {iretiminde
hammaddelere ve reaksiyon atmosferine, ¢ekirdeklestirici oranina, gaz debilerine
bagli olarak AIN sentezlenmesi incelenmistir. Ayrica bu incelemeler literatiir verileri

ile kiyaslamali olarak bu boliimde sunulmustur.

Yapilan literatiir arastirmalari sonucu reaksiyon 6.1 tepkimesi direkt nitriirlemeyi
ifade etmekte fakat bilinenin aksine sistemde saf N> gazi kullanmak yerine azot
thtiyact amonyak (NH3) gazi ile karsilandig1 goriilmiistir.

ALOs + 2NH; — 2AIN + 3H,0 (6.1)

Grafikten goriildiigii iizere en yliksek Gibbs Serbest Enerji degeri bu esitlik devaminda
okunmaktadir. Bu prosesi gelistirmek adina karbotermal indirgeme ve nitriirleme

yontemi denenmis ve reaksiyon 6.2°deki reaksiyon gergeklestirilmistir.

AlO3 + 2NH3 + CsHs — 2AIN + 3CO + 7H» (6.2)
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Reaksiyon 6.2°1 takip eden egri yaklagik 1000K iizerindeki degerlerde negatif Gibbs

Serbest Enerji degerlerini vermektedir. Bir baska olasi reaksiyon ise soyledir;

Al,O3 + 3C + 2NH3 — 2AIN + 3CO + 3H» (6.3)
Propan ve amonyak gazlari beraber kullanildigi takdirde HCN gaz1 olusum riski de
oldugu belirtilmistir. Bu durumda reaksiyon;

AlO3 + 3HCN — 2AIN + 3CO + 3/2H; + 1/2N» (6.4)

seklinde gerceklesmektedir.

200

-200

-400

Gibbs Serbest Enerijisi (kJ/mol)

-600

-800

1200 1400 1600 1800
Sicaklik (K)

Sekil 6.1. Gibbs serbest enerji-sicaklik diyagrami [55].
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AI(OH): + NH: + C:H

2500000 £ AL + 2MH: + CaH:

Sekil 6.2. Gibbs serbest enerji-sicaklik diyagrami.

Literatiir bilgileri ile FactSage hesaplamalarin1 kiyaslamak adina Sekil 6.1. ve Sekil
6.2. diyagramlarina yer verilmistir. Diyagrama gore en yiiksek serbest enerji degeri
hidroksit hammaddesinin kat1 karbonla reaksiyonu iken sicaklik yiikseldik¢e aliimina
ile kat1 karbonun serbest enerji miktarmin altna diigmektedir. Bu iki durum
degerlendirildiginde ve AIN olusumunun 800°C’de basladig1i g6z Oniiniinde
bulunduruldugunda kat1 hidroksit hammaddesinin kullaniminin daha uygun olacag:
degerlendirilmistir. Diger yandan propan ve amonyak gazinin birlikte kullanilmasi
durumunda aym1 durum séz konudur. Diger bir deyisle hidroksit hammaddesi ile
gerceklesen reaksiyon yiiksek bir serbest enerji degeri ile baslayip sicaklik artis1 ile
altimina ile kiyasla daha diisiik bir degerde kalmaktadir. Bu degerlendirmeler 1s1g1nda
hidroksit ile gaz karisiminin kullanilmas1 uygun bulunmus ve deneysel sonuglar1 Gaz

Karigimli Calismalar boliimiinde sunulmustur.

Ozet olarak, bahsdilen dort reaksiyon olasilig1 igerisinden en optimal olan1 C3Hs-NH3
gaz kombinasyonunun kullanimi olarak belirlenmis ve amonyagin par¢alanmasinin

indirgeme-nitriirlemede 6nemli rol oynadig1 ifade edilmistir [55].



52

Bu boliimde literatiirde verilen bilgiler 15181nda AIN sentezi, calismanin 6zgiin degeri
olan DKTIN’e uyarlanmis, yukarida agiklanan ve daha diisiik enerji gerektiren kati
karbon kullanimi yerine sisteme propan beslenen reaksiyon da hem termodinamik hem
de deneysel agidan incelenmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda AI(OH)3’den AIN iiretimi
yapilmakta birlikte, bu kisimda hem Al,O3 hem de AI(OH)s;’den AIN iiretimini yer

verilmis boylece AI(OH); se¢iminin nedenlerine agiklanmustir.

v-Al{OH)x
%-Alz03 |—I'| k-Alz203 |
N
5-Alz03 :“'N’O’
\ -7
o aoon 1
|_HAI0OH | R ANAN
Vo-Al,O3
| ] | | | |
200 400 600 800 1000 1200

Sicaklik (°C)

Sekil 6.3. A1(OH)3'den Al203'e doniisiim termal dehidratasyonu [59].

Al(OH); hammaddesi kullaniminin AlOs kullanimindan farkli olarak Sekil 6.3.’de
sematik olarak verilmis doniisiimler gerceklesmektedir. Sematik resimde iki farkl
doniisiim rotas1 goriilmekte ve metastabil olan Al(OH)s faz1 yiiksek sicakliklarda stabil
a-AlOs3’e doniismektedir. Sekil 6.3.°de goriinen doniismiis tiim fazlar oda sicakliginda
kararhidirlar, fakat donlisim sicakligin azaltilmasi ile tersinir bir 0Ozellik
gostermemektedir. Aktif aliiminalar Al(OH)3’tin 250-1150° sicaklik araliginda
kontrollii 1sit1larak suyun uzaklastirilmasi ile elde edilirler. Diigiik sicaklik araliginda
(250-900°C) eta, gama, rho kristal yapilar1 gézlenirken yiiksek sicakliklarda (900-
1150°) delta, kapa, ve teta aliiminalarin olustugu tespit edilmistir. Fakat XRD
analizinde eta ve gama faz1 birbirinden ayirt edilemediginden eta/gama olarak
yazilmaktadir. Sekil 6.4. sicaklik artisi ile birlikte yiizey alani, agirlik kayb1 ve gibsit
fazinin yogunlugundaki degisimi gostermektedir. A ile belirtilen egriye gore yaklasik
600°C’e kadar spesifik yiizey alan1 artis1 gézlenmekte ve yine bu sicaklikta en yiiksek

noktaya ulagmaktadir. Bu sicakliktan sonra ise spesifik yiizey alaninda azalma
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goriilmektedir [62]. Bu grafikten hareketle 600°C’de elde edilen aktif aliiminanin
AIN’e doniisiimiiniin gerceklesmesi spesifik yiizey alanindaki artig ile olmaktadir.
Deneysel olarak 575-800°C araliginda AIN olusumunun basladig1 da gozlenmis ve

ilgili analizler Bulgular ve Tartisma bdliimiinde detayli olarak verilmistir [63].
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Sekil 6.4. A egrisi spesifik yiizey alani, B egrisi spesifik yogunluk, C egrisi yanma sirasindaki agirlik kaybi [62].
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Sekil 6.5. 1 atm basingta 1 mol Al203 ve 3 mol C ve 1 mol N2 igin denge sartlar.

Sekil 6.5.’de FactSage yazilimu ile ¢izilmis olan stokiyometrik olarak Al,03’den AIN’ii
olusumu gerceklestirecek olan reaksiyonunu gostermektedir. Grafige gore yaklagik
1200°C’de AIN olustugu gozlenmektedir. Sekil 6.6.°de ise AI(OH)s;’den AIN
dontigiimii goriilmekte ve doniisiim 1600°C’lerin hemen altinda gerceklesmektedir.
AlO3; hammaddesinden baslanarak gerceklestirilen sentezden farkli olarak, AI(OH);
olusum esnasinda bir miktar HCN gaz1 aciga ¢ikartmakta, ancak ac¢iga ¢ikan HCN
miktar1 diger tirlinlere kiyaslandiginda ihmal edilebilir boyutta oldugu i¢in diyagramda

verilmemistir.
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AI(OH)3 + 6 C + 2 N2
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Sekil 6.6. 1 atm basingta 1 mol AI(OH)z, 6 mol C ve 2 mol Nz i¢in denge sartlari.

Reaksiyon 2.1’nin FactSage'de sicakliga bagli hesaplanan serbest enerji (G-T)
degisimi Sekil 6.7.°de verilmistir. Diyagramdan da goriilecegi lizere reaksiyon
endotermik olup 1500°C i¢in reaksiyonun serbest enerji degeri 2450kJ"diir. Reaksiyon
2.2’nin G-T diyagramu ise Sekil 6.8.’de verilmekte olup 1500°C igin serbest enerji
degeri yaklasik 3230kJ’diir.
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Al203+ 3C + N2
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Sekil 6.7. Al20s hammaddesi igin serbest enerji (G)- sicaklik (T) iligkisi.

AI(OH)3 + 6 C + 2 N2
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Sekil 6.8. AI(OH)s hammaddesi i¢in serbest enerji (G)- sicaklik (T) iliskisi.
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6.2. Kati Karbon Karasi1 Kullanilarak Yapilan Calismalar

6.2.1. Farkh hammadde, ¢ekirdeklestirici ve karbon miktari etkisi

FactSage yazilimi ile karisim igerisine katilacak cekirdeklestirici ilavesi ile AIN

olusum sicakhigint diislirecegi Ongoriilmistiir.  Sekil 6.9.’da  bu  Ongdriiyi

kanitlamaktadir.
C:\FactSage\Equi0.res 15Agu16 &cﬂage"
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Sekil 6.9. AIN {iretimine ¢ekirdeklestirici ilavesi etkisi.

Sekil 6.9.dan hareketle stokiyometrinin 2,83 kati kadar karbon karasi ihtiva edilerek
hazirlanan ALOs; + C kangimindan elde edilen graniiller 1500°C’de 1 saat siire ile
gergeklestirilen DKTIN islemi sonrasi elde edilen iiriiniin XRD analiz sonucu Sekil 6.10.’de
verilmistir. Sekilde verilen XRD analizleri karbon yakma iglemi sonrasina aittir. Yapilan bu
ilk denemede reaksiyon iirtinleri igerisinde yiiksek miktarda AIN fazina ilaveten sistemde
cok miktarda ALOs'in de bulunmasi nedeniyle bir sonraki DKTIN isleminde (%3 oraninda
AIN) cekirdeklestirici ilave edilerek test tekrarlannustir. Bu ilavenin DKTIN sonrasi
tirtindeki safsizlik (A2Os) miktarini biiyiik oranda azalttifi ve AIN'e doniigiim 6nemli
oranda arttig1 izlenmistir (Sekil 6.10.). Bununla birlikte iirtin yapisinin %100 AIN'e
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doniismesi i¢in 1500°C ve 1 saat siire ile yapilan DKTIN isleminin sz konusu karisim

recetesi i¢in yeterli olmadig1 gozlenmistir.
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Sekil 6.10. Al,03 hammaddesi kullanilarak 1500°C'de 1 saat DKTIN siirecine tabi tutulmus numunelerin XRD
analizi (A:AIN, O:Al203 fazini simgelemektedir).

d)

©)

Sekil 6.11. a) Al03 baslangic tozu, b) AIN ticari tozu, ¢) Al203 hammaddesinden DKTIN ile 1500°C'de ve 1 saatte
elde edilen iiriine ait SEM goriintiisii, d)'c'nin daha yiiksek bilyiitmelerde alinmis goriintiisii.
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Al203 hammaddesi AI(OH); hammaddesine gore daha kararli bir fazdir ve kararl
fazlarin bozunmasi termodinamik olarak daha fazla enerji gerekmektedir. AI(OH);
sicaklik artisi ile birlikte farkli A,Os fazlarina doniismektedir[59]. Bu bilginin DKTIN
siirecine uyarlanmast ve Al(OH); hammaddesinin faz degisimi i¢in gerekli kritik
sicakliklarini belirlenmesi amaci ile AI(OH)3+C karisimina ve AI(OH); hammaddesine
DTA-TG analizleri yapilmistir ve elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 6.12. ve Sekil

6.13.’de verilmistir.

Sekil 6.12.’de verilen AI(OH);+C karisiminin DTA analizinde literatiirde belirtilen
doniistim sicakliklarinin (endotermik piklerin) tespiti miimkiin olmamistir. Bunun
nedeni sistemde mevcut karbonun kalsinasyon ile ve es zamanli olarak hidroksit
icerinde mevcut oksijen ile reaksiyona girmesi oldugu diisliniilmektedir. Diger bir
degisle termal (TG/DTA) analizde kalsinasyon (faz doniisiim reaksiyonlari)
indirgenme ve nitriirlenme ile eszamanli olarak gergeklestiginden endoterm ve
egzoterm reaksiyonlarin ¢akismasi olusabilecek pikleri goriiniimiinii engellemistir. Bu
nedenle kalsinasyonda faz doniisiim kritik sicakliklarinin belirlenmesi i¢in karbon
ilavesi yapilmaksizin sadece AI(OH)3’e DTA-TG analizi uygulanmis ve elde edilen
sonuclar analiz edilmistir (Sekil 6.13.).
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Sekil 6.12. Al(OH)3+C karisiminin DTA-TG analizi (Analiz 5°/dk hizda ve N2 atmosferinde 1400°C’e kadar
gergeklestirilmistir).



60

TG % OTA {mWimg)
L €XQ
100
3.0
85 ]
DT%__ N
G0 4 P
20
85 ]
15
80
10
754
- 05
65 1 0.0
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sicaklik (°C)

Sekil 6.13. Al(OH)3 hammaddesine ait DTA-TG analizi(Analiz 5°/dk hizda ve N2 atmosferinde 1000°C’e kadar
gergeklestirilmistir).

Sekil 6.13.’de elde edilen veriler 1s181nda piklerin bitis sicakliklart referans alinarak
DKTIN siireci i¢in kritik sicakliklar belirlenmistir. Olusan fazlarin belirlenmesi
yonelik olarak tespit edilen sicakliklarda 1 saat siire ile bekletilen numuneler
sogutularak XRD analizleri yapilmistir (Sekil 6.14.). Yapilan analiz sonuglarina gore
belirlenen sicakliklar sira ile 375°C, 575°C, 800°C ve 1100°C’dir. Stokiyometrik
olarak hazirlanan toz karisimindan elde edilen verilere gore 375°C’de gibsit fazi
bohmit, AIO(OH) fazina donlismiistiir. 575°C’de ise biiyiik oranda amorf faz ile
beraber y-ALO; tespit edilmistir. Amorf fazin biiyiik oranda sebebi iiriinde mevcut
aktif karbondan kaynaklanmaktadir. 800°C ise tek fazli bir yap1 olmamasina ragmen
Y, 0 ve 6-AlbO3 ile AIN fazlarmna rastlanmistir. Son olarak 1100°C’de yiiksek oranda

amorf faz ile beraber vy, o, 6 ve a- Al,O3 fazlar1 ve AIN fazi tespit edilmistir.
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Sekil 6.14. Al(OH)s'lin sicaklik artisi ile faz dontigtimleri.

Sekil 6.15.°de verilen grafikte stokiyometrik oranda (C/Al(OH);=6) ve
stokiyometrinin 3,5 kat1 oraninda (C/Al(OH)3;=21) fazla karbon kullanim ile elde
edilen iiriinlere etkisi gdsterilmektedir. Analizler, DKTIN islemi ve fazla karbonun
yakilmas1 sonrasinda yapilmustir. Analiz sonuglarina gore reaktantlarin (karigimin)
icerisinde fazladan karbonun bulunmasi elde edilen AIN miktarini 6nemli oranda
arttirmis ve ALO; safsizligmi ise azaltmistir. Bu nedenle sistemin optimizasyonu

amaciyla daha sonraki asamalarda regetelerde (C/AI(OH)3=21 orani) kullanilmigtir.
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Sekil 6.15. Farkli C/Al(OH)s oranlarda 575°C'de 1 saat dehidratasyon ve devaminda 1450°C'de 1 saat siire ile
DKTIN islemine tabi tutulmus numunelerin XRD analizi (A: AIN, O: Al203).
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Sekil 6.16. Al(OH)s hammaddesi kullanilarak hazirlanmis %1, %3 ve %35 oaranlarinda AIN ilavesi yapilmis
karisima 575°C'de 1 saat dehidratasyon ve 1450°C'de 1 saat DKTIN islemi sonrasi elde edilen iiriinlere
ait XRD analizi(A: AIN, O:Al203).

AlO3 baslangi¢ hammaddesi icin ¢ekirdeklestiricinin olumlu etkisi dnceki boliimde
belirtilmisti. Benzer bir yaklasim Al(OH)3 i¢inde tespit edilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 6.16.’de sunulmustur. FactSage yazilimi kullanilarak ¢ekirdeklestirici etkisi ile
AIN’lin olusum sicakliginin asagiya g¢ekilebilecegi goriilmiis ve bu sonuglara tezin
Termodinamik inceleme kisminda yer verilmistir. Bununla beraber kullanilan sdz
konusu bu regete ile 1450°C de 1 saat siireli DKTIN sonrast %100 AIN e doniisiim

saglanamamugtir.

6.2.2. Gaz debisi ve reaktor donme hizinin etkisi

Sekil 6.17., Sekil 6.18. ve Sekil 6.19. ile ortamda ki azot gaz1 miktarinin AIN sentezine
etkisi arastirilmistir. FactSage ile yapilan Ongoriilere gore sistemde stokiyometrik
oranda azot gazi bulunmasi halinde (Sekil 6.17.) AIN olusumu 1600°C’de baslamakta,
ancak azot gazi miktarinin bes katina c¢ikarilmasi ile (Sekil 6.18.) AIN olusumu
yaklagik 150°C diiserek ve 1450°C’de baslamaktadir. Ortamdaki azot gazi miktar elli
katina ¢iktiginda ise olusum sicakligi 200°C daha diismekte ve yaklasik 1250°C’lerde
AIN olusumu gozlenebilmektedir. Belirtilen sicaklik diisiisiiniin sebebi sistemden CO
gazinin slipliriilmesiyle birlikte Le Chatelier prensibine gore tepkimenin yonii iiriinler

lehine ilerlemesidir.
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Sekil 6.17. 1 mol Al(OH)s, 6 mol C ve 2 mol N2 i¢in denge kosullari.
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Sekil 6.18. 1 mol Al(OH)s, 6 mol C ve 10 mol Nz igin denge kosullar.
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AI(OH)3 + 6 C + 100 N2
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Sekil 6.19. 1 mol Al(OH)s, 6 mol C ve 100 mol Nz i¢in denge kosullar.

Sekil 6.20.’de verilen XRD analiz sonuglar1 1450°C’de 1 saat siire ile farkli N> gazi
ortaminda iiretilen tozlara aittir. Analiz sonuglarina gore azot gazi akis debisinin
artmasi ile birlikteelde edilen iirlinde Al,O3 fazinin azalmadig: hatta bir miktar pik
siddetlerinin arttig1 gozlenmistir. Bu durum DKTIN siiresince N> gaz debisinin
arttirtlmas1 sonucu reaktdr icerisindeki kismi N2 basincinin artmasi ve bdylece artan
basing ile birlikte reaksiyona girmemis graniillerin ¢evresindeki CO gazinin
uzaklagmasinin zorlagsmis olmasindan kaynaklanmis olabilecegi diisiintilmektedir.
Diger bir ifade ile ortamda yiiksek miktarda azot gazi bulunurlugu metal oksit fazin
indirgenmesini zorlastirmaktadir. Graniiller arasina hapsolan CO, azot ve reaksiyona
girmemis graniiller arasinda bariyer olusturmakta ve uzaklasamayan CO gazinin da
reaksiyonu girenler tarafina kaydirdig: diistiniilmektedir. Boylece N2 gaz debi artisini
sistemin olumsuz etkilememesi i¢in gaz akis debisi sonraki asamalarda 60 It/s olarak

sabitlenmistir.
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Sekil 6.20. Al(OH)3+C karisinunin 1450°C'de 1 saat siire ile 60 1t/sa, 120 It/sa ve 240 lt/sa N2 akisinda DKTIN
islemine tabi tutulan numunelerin XRD analizi (A: AIN, O: Al203).

AI(OH);3 tozu ile stokiyometrinin 3,5 kati karbon kullanilarak hazirlanmis olan toz
karisiminin graniillendikten sonra 60 It/sa sabit N2 gaz1 akisinda 1450°C’de ve 1 saat
siireyle farkli reaktor doniis (1,25, 2,5 ve 5 dv/dk) hizlarinda DKTIN uygulanmustr.
Elde edilen tozlara uygulanan XRD analiz sonuglar1 Sekil 6.21.’de verilmistir. Buna
gore, reaktor donme hizinin arttirilmasimin iirlin igerisinde kalan AlO3 fazim
azaltmadig goriilmektedir. Bununla birlikte hiz faktoriiniin degistirilmesi AIN fazinin
siddetini bir miktar degistirmekte ve en yiiksek pik siddetine dakikada 2,5 devir ile
ulasilmaktadir. Donme hizinin arttirilmasinin amaci graniillerin daha hizli hareketi ile
indirgeme ve nitriirleme i¢in gerekli siirenin kisaltilmasidir. Donme hizinin toz boyutu,

sekli ve boyut dagilimina da olumlu etki edecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.21. AI(OH)3+C karigimumin 1450°C'de 1 saat siire ile gergeklestirilen DKTIN prosesinde farkli reaktor

déniis hizlarinm (1,25, 2,5, 5 dv/dk) sonuca etkisi DKTIN sonrasi iiriinler 680°C’de 1,5 saat karbon
yakma iglemine tabi tutulmustur (A: AIN, O: Al203).

6.2.3. Dehidratasyon etkisi

Sekil 6.22.°de AlI(OH); hammaddesi kullanilarak hazirlanmis dehidratasyon amacl
575°C’de 1 saat beklenilerek ve bekletilmeden 1450°C’de 1 saat DKTIN sonrasi elde
edilen iriinlere ait XRD sonuglar1 verilmistir. Her iki iirlinde de fazlar ve (pik
siddetlerine bagli AIN/Al2O3) oranlart ayn1 olup 575°C’de 1 saat beklenilmesi nihai
iriinler ve miktarlar1 agisindan 6nemli ve gozle goriiniir bir etki gostermemistir. Bunun
nedeninin proses esnasinda firin 1sitma hizinin  diisiik secilmis olmasindan
kaynaklandig1 degerlendirilmistir. DKTIN de grafit reaktdr ALOs; esash tiip firina
yerlestirilmektedir. Alumina tiiplin termal soktan zarar gérmemesi adina 1sitma hizi
5°C/dk gibi diisiik bir degerde secilmektedir. Reaktor 3- 5g gibi ¢ok az miktarlarda
karigimla yiiklenmektedir. Bu nedenlerle 575°C civaria ¢ikildiginda dehidrasyon
gerceklesmis olmaktadir. Bu yontemin endiistriyel olarak uygulamasi dontistiiriilmesi
durumunda kullanilan karisimin miktarina da bagl olarak bu sicaklikta (575°C’de)

beklenilmesi gerekecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 6.22. AI(OH)3 hammaddesi kullanilarak hazirlanmig, dehidratasyon i¢in 575°C'de 1 saat beklenilmis ve
beklenilmeden 1450°C'de 1 saat DKTIN islemine tabi tutulmus numunelerin XRD analizi(A: AIN,
0:Al203).

6.2.4. Reaksiyon siiresinin etkisi

Sekil 6.23.’de Al(OH); ile stokiyometrinin 3,5 kat1 karbon kullanilarak hazirlanmis toz
karistminin 1450°C’de 1, 1,5 ve 2 saat siire ile DKTIN prosesine tabi tutulmus daha
sonra 680°C’de 1,5 saat karbon yakmasi yapilmigs numunelerin XRD verilerine gore
1,5 saat siirede elde edilen iirliniin icerisinde Al,O3 faz1 gdzlenmemistir. Bu ¢alisma
sonucu hareketle 1450°C sicaklik ve 1,5 saat siire, DKTIN prosesi ile AIN iiretimi igin

optimum degerler olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.23. AI(OH)3+C karigimuinm 1450°C'de 1, 1,5 ve 2 saat siire ile DKTIN prosesine tabi tutulan ve karbon
yakma yapilan numunelerin XRD analizi (A: AIN, O: Al203).
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Sekil 6.24. a) Al(OH)s baslangig tozu, b) AIN ticari tozu, ¢) Al(OH)s tozundan DKTIN ile 1450°C'de ve 1,5 saatte
elde edilen AIN tozlarma ait FESEM gériintiisii, d) 'c'nin yiiksek biiyiitmelerde almmis goriintiisii(Olgii
cizgisi a, b ve c'de 5 um, d'de ise 1 pm'dir).

Sekil 6.25. a) AI(OH)3 hammaddesinden DKTIN ile 1450°C'de 2 saatte elde edilen AIN tozlarina ait FESEM
goriintiisli, b) 'a'min daha yiiksek biiylitmelerde alinmis goriintiisii (Olgii ¢izgisi a’da 5, b’de ise 1
um’dir).
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Sekil 6.24.’de belirlenen optimum parametrelerde iiretilen iirlinlere, AI(OH); tozuna
ve ticari AIN’e ait mikroyapilar verilmektedir. Hammadde olarak kullanilan AI(OH)3
tozu kaba tanelere sahipken (150 mikron alt1) DKTIN prosesi ile iiretilen AIN 300 nm
alt1 ve kiireselvari tanelere sahiptir. Literatiirde ise 40 mikron boyutundaki AI(OH)3
yas karistirma ile 25 mikrona diisiiriilmiis ardindan gergeklestirilen 1600°C’de 1 saatte
KTIN ile 20-27 mikron boyutunda AIN tozlar1 sentezlenmistir. Sekil 6.25.’de ise
1450°C’de ve 2 saatte Uretilen iirtinlerin mikroyapisi verilmistir. 1,5 saatte iiretilen

tirlinlere kiyasla kaba olduklar1 gézlenmektedir.

6.3. Gaz Kanisimh Calismalar

Seramik toz iiretimi icin gelistirilen DKTIN y&nteminin endiistriye uyarlanabilirligi
hedefine katki amaciyla siireclerin azaltilmasina yonelik kati karbon yerine karbonun
propan (CsHg) gibi gaz formunda sistemde bulunmasi incelenmistir. Bu durum toz
hazirlama asamasinda toz karbonun ugusmasinin engellemesi ve oksit karbon karigim
asamasini ortadan kaldirilarak hem siirenin kisaltilmasina hem de maliyetin daha da
azaltilmasina katki saglayacaktir. Karbonun gaz formunda sistemde bulunurlugunun
indirgeyici olarak daha aktif rol oynayacagi 6ngoriilmiistiir. Bu amagla, kati karbon ile
C3Hg gazimin termodinamik olarak farkini gérmek i¢in deneysel caligmalardan once
FactSage programi kullanilmigtir. Karbon kaynagi olarak propan gazinin kullanilmasi

AIN olusum sicakligini diisiirmiistiir.

Yapilan calismalarda stokiyometrik karigimlar kullanilmasinin yaninda biiyilik bir
kisminda stokiyometrinin iizerinde karbon ilavesi karisimlar hazirlanmistir. Sistemde
karbon fazlaligimin nedeni ise reaksiyonu diirlinler aleyhine cevirmesinin yerine
reaksiyon hizim artirict etkiye sahip oldugu goézlenmistir. AIN olusumu sonrasinda
reaksiyona girmeyen karbon kolaylikla AIN’den uzaklastirilabilmektedir. Sistemde
var olan karbon miktarindan ziyade ilave edilen karbonun tiiriiniin olusum sicakligina
olumlu etkisi gézlenmistir. Karbon ilavesinin sisteme propan gazi ile verilmesi AIN

olusumunu yaklasik 150°C kadar diisiirmektedir (Sekil 6.26).
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Sekil 6.26. Kat1 karbon kullanimi ile propan kullaniminin kiyaslanmasi.

Karbon kaynagi olarak propanin kullanildig: testlerde aluminyum kaynagi olarak ise
Al(OH); tozlarindan yararlanilmistir. Bu testlerde firima 1000°C’ye kadar 60 It/sa
debide N> gazi beslenmis ve bu sicakliktan sonra ise firinin 1sitma hizi 4°C/dk’ya
diisiiriilmiis ve iceriye 1 It/sa debide C3Hg gazi beslenmistir. Daha 6nceki denemeler
sirasinda C3Hg gazinin 1000°C {izerinde parcalandigi gozlendiginden ekonomik
faktorler de g6z oniinde bulundurularak propanin sisteme beslenmesi firin 1000°C’e
ulastiginda gerceklestirilmistir. Boylelikle sistemde olusabilecek asir1 karbon
birikmesinin de onlenmesi hedeflenmistir. 1450°C’de 1 saat siireli DKTIN islemi
bittikten sonra soguma sirasinda propan gazi kesilmis ardindan yine sisteme 60 It/sa
debide sadece N> gazi1 akisi saglanmistir. Firindan c¢ikan graniillere son olarak

680°C’de 1,5 saat siire ile fazla karbonun yakilmasi islemi uygulanmistir.

Sekil 6.27.’de verilen XRD sonuglar1 incelendiginde belirlenen parametrelerle yapilan
test sonrasinda AIN olusumu yetersiz kalmisti. Bu sebeple sadece AI(OH)s’i
beslemek yerine rediiklemeyi baslatmasi i¢in diisiik mol oranlarinda kati karbonun
hammaddeye ilave edilmesi ve yine propan gazi miktarlarinin da degistirilmesi ile

optimum sonuglarin elde edilmesi adina ¢alismalar gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.27. Al(OH)s tozunun 1450°C'de bir saat siire ile cesitli oranlarda CsHs/N2 gaz karisimi beslenerek DKTIN
prosesine tabi tutulan ve karbon yakma iglemi yapilan numunelerin XRD analizi. (A:AIN, O:Al203,
C:karbon). Grafikler farkli % miktarinca CsHs/N2 oranini géstermektedir.

Bagil Siddet
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2 Theta

Sekil 6.28. Al(OH)3 hammaddesinin 1450°C'de 1,5 saat siire ile kat1 karbon ve C3Hs-N2 gaz karigimi beslenerek
DKTIN prosesine tabi tutulan {irinlerin XRD analizi (A:AIN, O:Al203, D:AlsOsN).

Bu kapsamda AI(OH); hammaddesinden baslanilarak hazirlanan karigima 3 mol kati
karbon ilavesi yapilmistir. Ilave edilen karbonun propanin bozunmasina kadar gegecek
siirecte indirgeyici gorevi iistlenmesi amaglanmistir. Bu baglamda oOnceki deney
serisinde belirlenen optimum kosullara gore deney gergeklestirilmis ve sadece gaz

karisimi beslenen numune ile AIN olusumu agisindan farklar1 irdelenmistir. Sekil
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6.28.’de goriildiigii gibi AIN olusuma pozitif bir etkisi gézlemlenmemekle birlikte kati
karbon kullanimu ile birlikte yapida gézlenen kalint1 karbon miktari paterndeki amorf
alanin artisindan anlasilmaktadir. Ilaveten her iki numunede de oksinitriir fazlari
gozlemlenmistir. Deneyin bundan sonraki asamasi i¢in kati karbon kaynagi

kullanilmasinin avantaji bulunmadig1 degerlendirilmistir.

Bagil Siddet
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2 Theta

Sekil 6.29. Al(OH)s hammaddesinin 1450°C'de 1,5 saat siire ile farkli oranlarda C3Hs-N2 gaz karisimi beslenerek
DKTIN prosesine tabi tutulan {iriinlerin XRD analizi (A:AIN, O:Al20s, D:AlsOsN).

AI(OH); hammaddesine kati1 karbon katkisi olmaksizin graniiller ayni sartlarda
hazirlanmigs DKTIN prosesi asamasinda ise 700°C’e kadar azot gazi beslenmis olup
daha sonrasinda 5 ml/dk ve 3 ml/dk debilerde propan gazi sisteme verilmistir.
Reaksiyon tamamlanip firin sogumaya gectiginde ve sicaklik 1000°C’e ulastiginda
propan akisi kesilip soguma sadece azot atmosferi altinda gergeklesmistir. Her iki
durumda da oksit fazin numune igerisinde ¢ok miktarda bulundugu buna ek olarak

oksinitriir fazlarinin da elimine edilemedigi Sekil 6.29.’dan gozlenmektedir.
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Sekil 6.30. Al(OH)3 hammaddesinin 1400°C'de 1,5 saat siire ile N2+C3Hg gaz karigim debisi ve reaksiyon siiresi
arttirilarak DKTIN prosesine tabi tutulmasi sonucu iiriinlerin XRD analizi.

Bu deney serisinde AIN fazi olusumunun artis1 amaglanmis olup bu baglamda gaz
karisiminin propan igerigi ve diger deney parametreleri sabit tutulup siire artis1 ve gaz
debisinin artisinin etkisi aragtirllmistir. Sekil 6.30.’den hareketle her iki degisiminde
faz siddetinin artisina sebep oldugu ancak ozellikle de reaksiyon siiresindeki artigin
ana faz olusumunu nispeten azaltti1 aksine numunenin biiyiik oranda aliimina i¢erdigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.31. Al(OH)3 hammaddesinin 1400°C'de 2 saat siire ile farkli gazlarla muamelesi ile DKTIN prosesine tabi
tutulmasi sonucu tirlinlerin XRD analizi.

Onceki sistemde azot ve propan gaz karisimlari (N>+CsHs) ile gergeklestirilen
testlerde AIN'e tam doniisiimiin saglanamamasi nedeniyle farkli gaz karisimlar
denenmistir. Bu kapsamda AI(OH); hammaddesinden hi¢bir katki olmaksizin
graniillenen numunelerle argon ve amonyak gibi farkli gazlar da kullanilarak DKTIN
islemi gergeklestirilmistir. Ik olarak Yamakawa ve arkadaslarmin [59] yaptig
calismada kullanilan sisteme benzer sekilde sistemimiz adapte edilmis ve literatiirden
farkli olarak rekatantlar doner firinda hareket ettirilmistir. Literatiirde [59] belirtildigi
sekilde ilk olarak firn icerisine 700°C’e kadar 4 1t/dk debide argon gazi beslenmistir.
Sicaklik 700°C e ulastiginda argon gazi kapatilmis ve sisteme % 0,5 oraninda propan
iceren propan-amonyak gaz karisimi (4 It/dk debi) verilmistir. 1400°C’de 2 saat
reaksiyona tabi tutulan graniiller daha sonra sogumaya alinmistir. Firin sogumaya
gectiginde ve sicaklik 1000°C e indiginde gaz karisimi devre dis1 birakilip sadece
amonyak atmosferinde soguma gergeklestirilmistir. Bu islem sonrasi numune argon
(Ar), propan (C3Hg) ve amonyan (NH3) gazlarini isaretle ACNH olarak kodlanmuistir.
Argon gazinin bu sistemdeki olumlu etkisi literatiirde spesifik yiizey alanin arttirdigi
seklinde agiklanmistir. Ancak argon pahali bir gaz olup endiistriyel boyutta sistemin
kullanilmast durumunda dezavantaj olusturabilecegi degerlendirilerek sonraki
deneylerde argonun yerine azot gazi kullanilmis ve ayrica gaz debisi de dnceki deney

serilerinde AIN olusumuna olumlu bir etkisi gozlenmediginden 2 It/dk’ya
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diistiriilmiistiir. Argon yerine azot kullanilarak yapilan test NCNH koduyla
gosterilmektedir (Sekil 6.31). Bu iki denemede de sistemimizde kullanilan grafit
reaktoriin gaz giris agzinda yiiksek oranda aginma olustugu ve bu asinmanin mekanik
degil kimyasal oldugu diisliniilmektedir. Bu durumun amonyak gazinin asindirici
etkisi nedeniyle olustugu degerlendirilmistir. Amonyak gazinin tasarlanan sistem igin
ve verimli kullanilabilmesi ancak gaz miktarinin azaltilmasi ile miimkiin olabilecegi
degerlendirilmistir. Ayrica s6z konusu olan kimyasal asinma sadece reaktore degil
irlinlin kendisini de etkiledigi XRD sonuglarindan da gozlemlenebilmektedir. NCNH
kodlu numunede goriilen karbon grafit formunda olup klasik karbon giderme islemi
(680°C-90 dk) ile uzaklastirilamamistir. Karbon giderme isleminde sicakligin
arttirllmas1 AIN’iin oksitlenmesine sebep olacagindan bu sonucun gelirstirilmesi
gerektigi degerlendirilmis ve bu nedenle amonyak gazinin sisteme olabildigince az
miktar ve debide girmesi i¢in denemelere devam edilmistir. XRD sonuglarinda ACNH
kodlu numunede grafit olmayisinin sebebi reaktoriin amonyak gazina ilk defa maruz

kalmasi nedeniyle aginmaya kars1 daha direncgli olmasi olarak yorumlanmistir.

Sekil 6.31'de yer alan XRD analiz sonuglarinda NCN ile adlandirilan numunede
onceki parametrelerden farkli olarak soguma islemi amonyak degil azot atmosferinde
gerceklestirilmistir. Bu deney serisinde oksit tespit edilememis ancak grafit reaktoriin

amonyakla aginmasi neticesinde sistemde kat1 karbon birikmesi meydana gelmistir.

Reaktoriin asinmasini engellemek adina diger tiim parametreler sabit kalmak kaydiyla
amonyan gazi miktar1 %50 ve %75 oraninda azaltilarak (geriye kalani ise azot gazi
olacak sekilde) yeni testler yapilmistir. (Bu sistemde de %0,5 oraninda propan gazi
mevcuttur.) Sekil 6.32.’deki XRD analiz sonuglarina gore karisimin igerisinde %25
amonyak olmasi tam doniisiimiin gerceklesmesi i¢in yeterli olmamistir. Sistemde %50
oraninda amonyak gazi bulunmasi durumunda AIN"e tam doniisiim gerceklesmistir.

Bu durum grafit reaktoriin asinmasini da biiyiik oranda azaltmistir.
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Sekil 6.32. Al(OH)3 hammaddesinin 1400°C'de 2 saat siirede farkli amonyak igerigi ile DKTIN prosesine tabi
tutulmasi sonucu elde edilen iiriinlerin XRD analizi (Bu sistemde de %0,5 oraninda propan gazi

mevcuttur).
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Sekil 6.33. Al(OH)z hammaddesinin 1400°C'de farkli siirelerde DKTIN prosesine tabi tutulmasi sonucu elde edilen
irtinlerin XRD analizi.

Onceki sonuglar 1s13ida 1400°C’de ve karisim gazmin %50 oraninda amonyak
icermesi yeterli oldugundan bundan sonraki kisimda tam doniisimiin daha kisa
siirelerde gerceklesip gerceklesmeyecegi arastirilmis olup 1 ve 1,5 saat siireyle DK TIN

prosesi tabi tutulmus numunelerin XRD sonuglart Sekil 6.33’de sunulmustur. Buna
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gore 1 ve 1,5 saat siire tam doniisiim i¢in yeterli olmadigindan optimum parametreler
1400°C, 2 saat ve %50 amonyak, %0,5 C3Hg ve kalani azot olan gaz karigimi
belirlenmistir. Sekil 6.33’de tam doniisiimiin saglandigt numuneye ait FESEM

goriintimleri Sekil 6.34 de verilmistir.

<)

Sekil 6.34. @) Al(OH); hammaddesinden DKTIN ile 1400°C"de 2 saatte ve %50 NHzigeren gaz karisimi
ile elde edilen AIN tozlarina ait FESEM goriintiisii, b) 'a'min daha yiiksek bilyiitmelerde
alinmis goriintiisii, ¢) AIN ticari tozunun goriintiisii (Olgii ¢izgisi a’da 1 um, b’de 500 nm ve
c’de 5 pm’dir).



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

- Bu caligmanin amaci diisiik maliyetli aliminyum kaynagi (aliminyum hidroksit veya
alimina gibi) kullanip aliiminyum nitriir tozu {retiminin etkin ve verimli
iretilebilirligini ortaya koymaktir. Bu calisma sirasinda hammadde kaynagi olarak
daha kararsiz olan aliiminyum hidroksitin kullanilmasinin AIN {iretimi i¢in daha

avantajli oldugu goriilmiistiir.

- Stokiyometrik orandan fazla karbon karasimin kullanilmasi reaksiyon hizinm
arttirmaktadir ve saf AIN tozu elde edilmesine olumlu yonde etki etmektedir. Ancak
sistemde kalan atik karbonun uzaklastirilmasi ikincil iglemleri zorunlu kilmakta ve

AIN™in oksilenme riskini dogurmaktadir.

- Hem aliimina hammaddesine ve hem de aliiminyum hidroksit hammaddesine %],
%3, %S5 oranlarinda ¢ekirdeklestirici olarak ilave edilen AIN’iin AIN tozu olusumunu

arttirdig1 ancak tam doniisiim i¢in yeterli olmadig1 gozlenmistir.

- Azot gaz debisinin 1 1t/dk 1n iizerinde artisinin AIN tozu iiretimi tizerinde olumlu bir

etkisinin olmadig1 gortilmiistiir.

- AI(OH)3'den AIN eldesinde 600°C’de dehidratasyon isleminin diisitk miktardaki
tretimlerde bir etkisinin olmadigi ancak endiistriyel boyutlarda {iretimin

gerceklestirilmesi durumunda bu isleme gerek olabilecegi degerlendirilmistir.

- Reaksiyon siiresinin AIN tozu olusumu tizerindeki etkisi 1, 1,5 ve 2 saat siireyle

gercejklesen DKTIN deneyleri ile incelenmis olup XRD ve FESEM analizleri
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sonrasinda tane kabalagsmasini da dnlemek i¢in siirenin 1,5 saat ile sinirlt tutulmasi

gerektigi degerlendirilmistir.

- Bu galismanin 6zgiin degeri olan DKTIN ile AIN tozu iiretiminde reaktor hizi ve gaz
karigiminin sonuca etkisi irdelenmistir. Bu kapsamda 1,25, 2,5 ve 5 dv/dk reaktor
doniis hizlar1 test edilmis ve 1,25'den daha yiiksek hizlarda yapilan DKTIN

islemlerinde sonucun etkilenmedigi izlenmistir.

- Yapilan XRD, EDS, SEM, FESEM analizleri sonucunda saf AI(OH);'den
baslanilarak %50 NH3 + %50 N> olan gaz karisimli sistemde 1400°C’de 2 saatte %100
AIN tiretiminin gerceklestigi gézlenmistir. (S6z konusu sistem %0,5 oraninda propan

gazi1 igermektedir.).

- Gaz karisimli sistemde olusan nihai AIN tozlariin dar tane boyut dagiliminda, es

eksenli ve ortalama tane boyutunun nano boyuta yakin oldugu tespit edilmistir.

7.2. Oneriler

Bu sonuglar 1s181nda ileride yapilacak olan ¢alismalarda grafit reaktor yerine aliimina

reaktor tasarimi yapilarak kullanimi degerlendirilmelidir.

Tasarlanacak olan yeni reaktor veya daha biiyiik firin imali ile tek seferde daha fazla
AIN tozunun iiretimi saglanabilir. Tek seferde ve yiiksek miktarlarda tretilecek AIN
tozlarinin sekillendirilmesi ve sinterlenmesi sonrasi elde edilecek tiriinlerin ticari
tozlarla elde edilenlerle karsilastirmali bir sekilde kullanilabilirliginin aragtirilmasi

degerli bir calisma olacaktir.

Gaz karisiml ¢aligmalarla AIN tozuna ilaveten nitriir esasli kompozit tozlarin eldesi

de arastirilabilir.

Ayrica, AION gibi daha degerli tozlarinda bu sistemle tiretilebilirligi arastirilmalidir.
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