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OZET

ZIRKONYUM SERAMIKLERININ URETILMESi VE MEKANIK
KAREKTERIZASYONU

Bu c¢alismada, nanokristal Zirkonya-Ca, Mg, Y(Yitria) nano-kompozit tozu
basitlestirilmis sol jel yontemi olan sitrik asit jel metodu ile sentezlenmistir. Statik
mikrosertlik dl¢gtimleri Future-Tech FM 700 cihazi ile yapildi. Vickers ve Knoop uglari
ile elde edilen sonuglar, uygulanan yiikiin artmas ile sertlik degerlerinin azaldigi, ¢entik
boyutu etkisi (ISE) gosterdi. Vickers sertlik deneylerinden elde edilen sonuglar, sirasi
ile Meyer kanunu, Hays-Kendall modeli, Orantili numune direnci modeli (PSR),
diizeltilmis orantili numune direnci modeli (MPSR), ve Nix-Gao (NG) modeli
kullanilarak analiz edildi. Nix-Gao modeli ile hesaplanan ylikten bagimsiz sertlik
degerlerinin (Hy;), diger modeller kullanilarak elde edilen degerlerden daha uygundur.
Knoop sertlik deneylerinden elde edilen sonuglar, sirasi ile Meyer kanunu, Hays-
Kendall modeli, Orantili numune direnci modeli (PSR), ve diizeltilmis orantili numune
direnci modeli (MPSR) kullanilarak analiz edildi. Hays-Kendall modeli ile hesaplanan
yiikkten bagimsiz sertlik degerlerinin (H



II

ABSTRACT

In this work, the synthesis of nanocrystalline Zirconia-Ca, Mg, Y(Yitria)
nano-composite powder is accomplished with citric acid gel method which is a
simplified sol-gel method. Static microhardness measurements were performed by
Future-Tech FM 700 apparatus. The Vickers and Knoop indenter experimental results
revealed that the static hardness exhibit indentation size effect (ISE), where the apparent
microhardness increase with decreasing applied load. The Vickers experimental
microhardness data were analyzed using Meyer’s law, Hays—Kendall’s model, the
Proportional specimen resistance (PSR) model, the modified PSR (MPSR) model, and
the Nix Gao (NG) model, respectively. The calculated load-independent microhardness
values (Hy;) by Nix-Gao model are more convenient than those obtained by the other
models. The Knoop experimental microhardness data were analyzed using Meyer’s law,
Hays—Kendall’s model, the Proportional specimen resistance (PSR) model, and the
modified PSR (MPSR) model. The calculated load-independent microhardness values
(Hr;) by Hays—Kendall’s model are more convenient than those obtained by the other

models.

2010, 85 Pages

Key words: Static hardness, Indentation size effect, Meyer’s law, Hays—Kendall’s
model, the Proportional specimen resistance (PSR) model, the modified PSR (MPSR)
model, Nix Gao (NG) model
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1. GIRIS

Insanlar her zaman igin islerini kolaylastiracak yeni malzemelere
gereksinim duymaktadirlar, bunun sebebi; hergecen giin hayatin daha kolay ve daha
rahat olmasi istegidir. Ilerleyen zaman icerisinde malzeme biliminin dnemi kendini daha
iyl hissettirmeye baslamaktadir, ¢ilinkii teknolojik gelismelerin bel kemigini olusturan
malzeme bilimi gelismislik diizeyini etkileyen en onemli faktorlerden biridir. Son
yillarda teknolojinin hizla ilerlemesi, kullanilacak malzemelerin aranan 6zelliklerinin ve
performanslarinin artisina neden olmustur. Malzeme bilimi ve miihendisligi bu
gelismelere paralel olarak hizla ilerlemekte, hem gelisen teknolojilerin ihtiyac1 olan
malzemeler iiretilmekte, hem de gelistirilen yeni malzemeler sayesinde teknolojik
alanda yeni gelismelerin Oniinii a¢maktadir. Bu teknolojik gelismelerin basinda
seramikler gelmektedir.

Seramikleri iki genel kategoride siniflandirmak miimkiindiir;
1. Geleneksel seramikler

2. lleri teknolojik seramikler

Glinlimiizde seramik terimi inorganik, metal disi malzemeleri tanimlamak ig¢in
kullanilir. Seramik malzemeler ¢ogunlukla metal ve metal dis1 ( ametal ) elementlerin
bir bilesimidir; grafit ve elmas gibi bazi malzemeler bu tanima uymamakla birlikte
seramik malzemeler sinifinda yer alir. Geleneksel seramikler kil ve kum gibi dogal
hammaddelerden elde edilir. Bu hammaddelere 6nemli bir ara islem yapilmadigindan

geleneksel seramikler, teknolojik seramiklere gore daha karmasik yapili malzemelerdir.

Gelistirilen yeni malzeme gruplarindan biri de ileri teknoloji seramikleridir. Ileri
teknoloji seramikler; yiiksek sicaklifa dayaniklilik, kimyasal kararlilik, sertlik,
metallere gore hafiflik, hammadde olarak bol miktarda bulunma ve ucuz olmalar1 gibi
ozelliklerinden dolay1 tercih edilmektedirler. Ozellikle uzay teknolojisinde sahip

olduklar1 bu 6zellikler nedeniyle ileri teknolojik seramikler tercih edilmektedir.



Bu malzemeler kimyasal karakteristiklerine gore bese ayrilirlar;

Cizelge 1.1 Ileri Teknolojik Seramikler.

1) Oksitler Al O3, Si0,, ZrO,, MgO, TiO,
2) Karbiirler SiC, ZrC, WC, B4C

3) Nitrirler Si3N, BN, AN, TiN, ZrN

4) Silisitler Mo,Si, WSi,

5) Bortirler TiB,, ZrB,

Ileri teknolojik seramiklerden Zirkonya (ZrO,), monoklinik, tetragonal, kiibik fazda

bulunur. Dayanimi ve sertligi yiiksek bir seramiktir. ZrO,, diger oksit seramikler gibi

iyonik bagl olup, saydamlik, elektrik ve 1s1 iletimine direng, dimanyetizma, kimyasal

kararlilik gibi tstlin 6zelliklere sahiptir. Notron absorplama 6zelliginin az olmasi

nedeniyle niikleer reaktorlerin yap1 malzemesi olarakda kullanilir. ZrO, seramiginin bu

ozellikleri ile birlikte

>
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Ergime sicakliginin yiliksek olmasi,

Asidik kimyasal maddelere ve kars1 direncinin yiiksek olmast,

Korozyon ve asinmaya kars1 dayanikli olmasi,

Diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasi (termal soka dayanikli olmasi),
Kirilma toklugunun yiiksek olmasi,

Yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olmasi,

Refrakter malzeme olarak,

Isitic1 eleman olarak,

izolasyon malzemesi olarak,

Kesici aletlerin tiretiminde,

Asimmaya dayanikli makine pargalarinda,

Oksitlenmeye kars1 ve termal bariyer amagli yapilan seramik kaplamalarda,
Yakat hiicrelerinde,

Dizel ve 1s1 motorlarinda.

kullanilmaktadir. Sahip oldugu ozellikler nedeni ile oldukc¢a genis bir kullanim

alanina sahiptir.



fleri teknolojik seramiklerden zirkonya seramigi oda sicakliginda monoklinik fazda
bulunur. Bu fazin mekaniksel 0Ozellikleri olduk¢a zayif oldugundan ilave oksit
malzemeler kullanilarak tetragonal faz elde edilir. Tetragonal zirkonyanin
stabilizasyonu CaO-ZrO,;, MgO-ZrO, ya da Y-ZrO, gibi oksitlerin eklenmesi ile elde
edilir. Bu ilaveler sayesinde tetragonal-monoklinik faz doniigiimiiniin neden oldugu
hacim genlesmesi, onemli oranda azaltilabilir. Bu stabilizasyon ikili oksit katyonlar ile
zirkonyum katyonlarinin yer degistirmesi ile gergeklesir. Stabilize edilmis tetragonal
zirkonya fazinin monoklinik zirkonyaya gore kirilma toklugu ve termal sok direnci daha

yiiksektir (Francisco ve ark., 2000).

710, oda sicakliginda monoklinik yapida bulunur ve sicaklik artisi ile tetragonal ve
kiibik faza doniisiim yapar. Her bir doniisiime bagli hacimdeki genlesme oldukga biiytik
zorlara sebebiyet verir ve saf ZrO,’de yiiksek sicakliklardan sogutulurken catlaga
sebebiyet verir. Bu sebeple saf zirkonya’dan olusan bilesenlerin mekanik olarak giivenli
olabilmesi i¢in soguma siirecindeki tetragonal/kiibik faz doniisiimiiniin stabil (kararli)
olabilmesi ic¢in farkli oksitler ilave edilir. Bu oksitler Magnezyum (MgO), Yttrium
(Y203), Kalsiyum oksit (CaO) ve seryum oksit (Ce,O3) ve baska oksitlerdir (Evans ve
ark., 1986).

Zirkonyanin kararli hali oldukg¢a kullanighdir. Bazi durumlarda tetragonal faz yari
kararhidir. Eger yeterince tetragonal fazi olan bir malzemeye bir zor uygulanirsa, zor
konsantrasyonunun artmasi ile olusacak bir catlak, tetragonal fazdan monoklinik bir
faza hacim genlesmesi ile donilisiim yapar. Catlagin biiyiimesini durdurur bdylece
malzemenin toklugu artar. Bu mekanizma tokluk mekanizmasi olarak bilinir ve kararli
zirkonyadan yapilan {irtinlerin dmriinii ve giivenirliklerini énemli bir sekilde artirir

( Porter ve ark., 1979)

Bundan dolay1 yapilan bu c¢alismada Zirkonyum seramikleri basitlestirilmis sol-jel
yontemiyle Ca, Mg, Y,0; katki malzemeleri ekleyerek iiretililmis (Boliim 3.2.2), ve
mekaniksel karakterizasyonu yapilarak, kullanilan katki maddelerinin Zirkonyum

seramiginin mekanik 6zellikleri lizerindeki etkisi arastirilmistir.



1.1 KURAMSAL TEMELLER

1.1.1 Atomun Yapisi

Madde genel olarak gaz, sivi veya kati fazdan birinde bulunur. Surasi c¢ok
iyi bilinen  bir ger¢gek ki  maddenin  sicakligini  degistirerek  bir
fazdan diger bir faza gegebilir. Ornegin, oda sicakliginda su sivi fazda
bulunurken, sicaklik 0°C altina diiserse buz, 100°C {izerine c¢ikarsa buhar
haline gecer. Bu sicakliklara kolayca erisebilir, dolayisiyla suyun bu {ig
hali ¢ok iyt bilinir. Birgok durumda maddenin yalnizca bir hali
bilinir, Ornegin  giinlik hayatta hava devamli gaz halde ve demir
kat1 haldedir. Bu maddelerden, hava 77K (-196 °C) de demir ise 1808 K (1535 °C) siv1
faza geger. Bir¢ok madde hakkindaki benzer durumlardan dolayi, maddelerin her ii¢
fazda da bulunabilecegi genel beyanini yaparken sicakligin maddeden maddeye oldukca
biliyliik degisiklikler gosterecegi soyleyenebilir. Genel olarak maddelerin farkl
Ozelliklerini anlayabilmek i¢in, maddeleri atom boyutunda incelemek ve olaylar1 bu
boyutta aciklamak gerekir. Atomlar arasindaki baglar (atomlar arasindaki kuvvetler) bu
Ozelliklerin anahtar bilgilerini olusturur. Bu durum maddenin erime ve kaynama

problemlerine daha detayli bakilarak anlagilabilir(Turton, 2007 ).

1.1.2 Atomun kabuk modeli ve Pauli prensibi

Atomun yan klasik Bohr teorisinde elektronlarin # ile numaralandirilan belli
yoriingeleri iggal edebilecegini gordiik, n bas kuantum sayisi olarak adlandirilir. Atom
icerisinde elektronun tam, tanimlanabilmesi i¢in diger numaralandirma veya kuantum
sayllarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunlar; /, yoriinge kuantum sayisi, my;, yoOriinge

magnetik kuantum sayisi, ms, spin magnetik kuantum sayisi.

Bu sayilarin neleri temsil etti§inden daha ¢ok bunlarin alacaklari {izerinde durulmalidir.
Kuantum teorisinin matematiksel karmasikligina ragmen, bu kuantum sayilarini
tanimlayan kurallar ¢ok basittir. Bas kuantum sayisi # icin verilen herhangi bir deger
i¢cin, / yoriinge kuantum sayist1 0 ve (n-1) tam say1r degerlerini, yoriinge magnetik
kuantum sayis1t my, -/ ve +/ araligindaki tam say1 degerlerini alir. Son olarak n, [ ve m;

kombinasyonlar1 i¢in m; -1/2 ve +1/2 degerlerini alir (Turton, 2007).



1.1.3 Kati icerisinde atomlar

Atomlar merkezlerinde bir c¢ekirdek ile onu c¢evreleyen elektronlardan olusurlar
(Onaran, 2000). Cekirdek elektronlar1 ¢ekirdege daha yakin olduklarina gore, herhangi
bir harici kuvvet, birbirlerine yakin atomlarin durumunda oldugu gibi, ana ¢ekirdegin
uyguladigi ¢ekme kuvvetine kiyasla daha azdir. Bunun aksine, valans (degerlik)
elektronlarimi etkileyen kuvvet yalnizca ¢ekirdekten uzak olduklart i¢in degil, ¢ekirdek
elektronlarinin olusturdugu perdelerne etkisiyle daha azdir. Bunun sunucunda ¢ekirdek
tarafindan uygulanan c¢ekme kuvveti yakindaki bir atomun uyguladigi kuvvetin
siddetiyle kiyaslanabilecek kadar azalmaktadir. Bu durum Sekil 1°de karbon i¢in temsili
olarak  gosterilmektedir. Buradan c¢ikarilacak sonug, c¢ekirdek elektronlari
bulunduklar1 ortamdan etkilenmezler. Diger bir deyisle, elmas kristalini teskil eden
karbon atomlarinda veya metan molekiiliiniin atomlarinda ¢ekirdek elektronlarinin
enerjileri tecrit edilmis karbon atomlarmin elektronlar: ile aynidir. Boylece valans
elektronlarini enerjileri onlarin yakinlarinda bulunan diger atomlardan oldukca
etkilenmektedir. Valans elektronlarinin enerjilerindeki bu degismeler baglanma

islemlerinin anlasilmasinda anahtar rol oynarlar (Turton, 200).

Komsu Atom

Siddeth Kuvwet

a) b)

Sekil 1.1 a) Karbon atomunda elektrostatik kuvvetin gosterimi b) Valans elektronlarinin
karbon atomu iizerindeki etkisi (Turton, 2007).

1.2 KIMYASAL BAGLAR
1.2.1 iyonik Bag

Periyodik tablonun I. ve VIIL. grup atomlar1 arasinda olusan iyonik bag, anlasilmasi en
kolay basit bagdir. Bir soy gaz atomun elektronik konfigrasyonunu elde etmek icin grup

I. grup elementlerinin bir elektron kaybetmesi ve VII. grup elementlerinin bir elektron



kazanmasi gerekir. Boylece pozitif ve negatif iyonlar olusur ve bu iki iyon arasinda

olusan bag iyonik bagdir (Turton, 2007).

1.2.2 Metalik Bag

Metaller yiiksek elektrik iletkenligi ile taninirlar. Bir metalde, genellikle atom
basina bir veya iki, serbestce dolasabilen elektronlar bulunur (Kittel, 1996). Eger cismin
boyal1 veya bagka bir sekilde ylizeyi kapl ise ve cismin malzemesi hakkindaki siipheyi
gidermek i¢in cisme bir baska metalle dokunarak veya elle vurarak metal olup olmadigi
anlagilabilir. Buradan metaller 6zel farkliliklar gosterirler ve onlarin karakteristikleri
diger maddelerden oldukga farklilik arz eder. Periyodik tabloya baktigimizda elementler
metal ve metal olmayanlar diye boliinmiis oldugunu gérmek bir siirpriz degildir.
Metalik bir elementi digerinden ayiran 6zellik nedir? Periyodik tabloya bakarak bazi
ipuclart bulabiliriz. Eger elementler bir, iki veya ii¢ valans elektronuna sahipse bunlar
genelde metal olarak adlandirilmistir (Kittel, 1996). Gaz halindeki Na atomlarinin
valans elektronlari, olduk¢a kiiclik hacimde hareket etmek zorunda olduklarindan
oldukca biiylik kinetik enerjiye sahiptirler. Fakat kristal durumunda, kristalin hacmi
boyunca elektronlar serbestge gezebilmektedir. Bu durumda kinetik enerji énemli bir

derecede azamaktadir. Bunun sonucu olarak metalik baglanma gergeklesmektedir

(Omar, 1993).

1.2.3 Kovalent Bag

Ametal atomlar1 kararl1 yapiya ulagmak i¢in son yoriingedeki bazi elektronlarini
ortaklasa kullanirlar. Atomlar arasinda elektronlarin ortaklasa kullanilmasiyla olusan
baga kovalent bag denir. Hidrojen gibi bir¢ok ametal baska ametallerle bilesik
olustururlar. CO, H,O, NO,, CO; bunlardan bazilaridir.

Kovalent bagli bilesiklerin en kiigiik birimi molekiildiir. Molekiiller maddenin tiim
ozelliklerini gosterir ve bagimsiz olarak hareket edebilir. Ayni cins atomlardan olusan
molekiiller element molekiilleridir. O,, Hy, F», N; element molekiilleridir. Bunlar bilesik
degildir. Farkli cins atomlarin molekiilleri bilesik molekiillerini olusturur. H,O, CO,,

NH3; bilesik molekiilleridir.



Sekil 1.2 Oksijen molekiiliiniin bag yapis1 (Turton, 2007).

Oksijenin son yoriingesinde 6 elektron vardir. Bir oksijen atomu son yoriingesindeki 2
elektronunu bagka bir oksijen atomunun son yoriingesindeki 2 elektron ile ortaklasa
kullanir. Boylece her bir oksijen atomunun elektron dizilisi kararli olur. Oksijen
atomlarinin kovalent bag yapmasi sonucunda her birinin ¢evresinde 10 e dolanir. Su
molekiiliiniin bag yapisi1 Bir su molekiilii iki Hidrojen(H) ve bir Oksijen(O) atomunun
kovalent bag yapmasi sonucu olusur. H atomlarindan her biri kendi ¢ unu O atomunun
bir elektronu ile ortaklasa kullanir (Turton, 2007). Kovalent bag iki atomun iki
elektrona ortak olmasiyla saglanir. Bagi olusturan elektronlar kismen bu iki atom
arasindaki bolgede yer alirlar. Bagdaki iki elektronun spinleri anti paralel olur (Kittel,

1996).

1.2.4 Van Der Waals Baglan

Van der Waals baglanmanin en basit tiirleri asal — gaz katilaridir. Yalitilmig asal
gaz atomlarinin kiiresel simetrik olan dolu — kabuk elektron sekillenimleri ¢ok kararl
olup, katiy1 olusturmak icin atomlar (Hook ve ark., 2006 ) bir araya geldikleri zaman,
cok az etkilenirler. Van der Waals baglar1 atom veya molekiillerdeki pozitif veya
negatif elektron yiiklerinin merkezlerinin ayn1 noktaya diismemesi neticesinde ortaya
cikan kutuplasmadan dogarlar. Van der Waals baglar1 molekiiller veya atom gruplarini
zayif elektrostatik c¢ekimlerle birbirine baglar. Bircok plastik, seramik, su ve diger
molekiiller stirekli kutuplasir (polarize edilir), bu molekiillerin bazi1 kisimlar1 pozitif
olarak yiliklenme egiliminde iken diger kisimlar negatif olarak yiiklenirler. Simetrik
olmayan her molekiil bir ¢ift kutup teskil eder ve bu kutuplagsma molekiillerin birbirine

baglanmasina sebep olur.



Van der Waals bagi ikincil bir bagdir, ancak molekiil i¢indeki atomlar veya atom
gruplar1 kuvvetli kovalent veya iyonik bag ile baglanirlar. Suyu kaynama noktasina
1sitmak Van der Waals baglarini kirar ve suyu buhara doniistiiriir, ancak oksijen ve
hidrojen atomlarini birlestiren kovalent bag1 kirmak icin ¢ok yiiksek sicakliklar gerekir.
Van der Waals baglari, bagka bag kuvvetlerinin etki etmedigi katilastirilmis soy ve ¢ift
atomlu gazlarin yapilarinda 6nemli bir rol oynar. Van der Waals kuvvetleri atomlarin,
yiiklerinin veya molekiillerin kat1 ve sivi ylizeylere fiziksel olarak katkida bulunur

( Bengisu, 2006 ).

Sekil 1.3 Van der Waals Bagi.

1.3 KOMPOZIT MALZEMENIN TARIHCESI

Giliniimiizde gemi yapimindan bina yapimina, ev aletleri iiretiminden uzay
teknolojisine kadar hemen hemen her alanda olduk¢a yaygin olarak kullanilan kompozit
malzemenin iiretimi, genel olarak son birkag¢ yiizyilda gergeklesmis gibi goriinse de,
oldukg¢a eskilere dayanmaktadir (Sekil 1.4), (Gibson, 1994). Bu yanlis kaninin olugma
nedeni kompozit malzemenin bir miihendislik malzemesi olarak kullanilmaya
baslanmasinin 1930’lu yillardan sonra olmasidir (Ersoy, 2001).

Cam elyafin endiistriyel yararlar1 1935°te kesfedilmistir. Elyafla desteklenmis
plastiklerin (FRP) ana kullanim alanmi1 ugak gdvdelerinin bu malzeme ile kaplanmasi
olup bu uygulamaya 1942’lerde Amerika’da baslanmistir. Ardindan 1950’lerde elyafla
desteklenmis malzemeden botlar, araba kaportalari, kamyon kasalar1 {iretilmistir

(Schwartz, 1997).
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Sekil 1.4 Kompozit malzemenin tarihsel gelisimi (Ergii, 2006).

1960’larin sonunda ve 1970’lerin basinda kuvvetli karbon ve cam elyaflarin iiretimine

gecilmistir. Bu gelismeler 6zel el

(poliamidler, fenolikler, vinil esterler,

1937’ye (epoksiler) ve 1969’a (fenolikler) dayanan, giiniimiizde de kullanilan pek ¢ok

yaf giliclendirme bilesenleri olarak kullanilan

silikonlar, poliiiretanlar, iiretanakriliker) gecmisi

termoset re¢inenin gelisimine paralel olarak ilerlemistir (Schwartz, 1997).

Baska bir onemli gelisme de plastiklerin ana kollarindan biri olan termoplastiklerin
kesfedilmesi olup, termoset ve termoplastiklerin kesfi ve iiretimi pes pese ve bir anda
gerceklesmistir (Schwartz, 1997). Karbon elyaf ilk kez yaklasik 100 yil once elektrik
filamentlerinde kullanilmaya baslanmistir; bu elyaflar zayif olduklarindan, destek
malzemesi olarak kullanilmalarindan verim alinamamistir. Halen hazirda kullanilan
karbon elyaflar gecmiste kullanilanlardan ¢ok daha ileri seviyeye gelmis(Sekil 1.5),

yiikksek dayanim ve sertlige sahip bu da kullanim oranlarimi etkilemistir (Schwartz,

1997).
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Sekil 1.5 Malzemelerin dayaniminin zamana gore degisimi (Ergii, 2006).

1.3.1 KOMPOZIT MALZEME

Kompozit malzemeler metalik, organik veya inorganik iki veya daha fazla malzemenin
bilesimidir. Malzemenin kesfi insan 1rkinin gelisimine biiyiik katkida bulunmustur. Oyle
ki insanoglunun gelisiminin siniflandirilmasi bile aga¢ ¢agi, bronz ¢agi, tung ¢agi, gibi
malzemeyle ilgili olarak yapilmaktadir (Ergi, 2006).

Zaman ilerledik¢e, malzeme bilimi gelismis ve kendini olusturan malzemelerin iyi
Ozelliklerinin birlestirilmesiyle, kendini olusturan malzemelerden daha iyi 6zellikli
malzemeler olusturulabilecegi kesfedilmistir. Ornegin Samuray kiliclarinin {iretiminde
demir ve celik karistirilmis ve dayanimi oldukga yiiksek kiliglar elde edilmistir.
Mogollar sigir tendonlari, tahta ve ipek baglar kullanarak, giinlimiiziin celikle

giiclendirilmis yapilar1 gibi duvar ve kopriiler inga etmislerdir (Strong ve ark., 1989).

1.3.2 SERAMIK MATRISLI KOMPOZITLER (SMK)

Seramik malzemeler 1siya dayanikli tabiatlar1 ile genis bir aileye sahiptirler.
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Yunanca ismi ‘“keros”’yanmis nesne”, “iglenmesi-¢alisilmasi zor” olarak bilinen
oksitler, nitritler bu aileyi olustururlar. Kristal ¢ok yonliiliikleri yapilarinda metalik
tyonlarin; kiikiirt(S), oksijen(O), karbon(C) gibi metal olmayan iyonlarla kombine
olmalarindan kaynaklanmistir (Scala, 1973).

Elektrikli firinlarda ilk olarak grafitten silikon, karbid daha sonra boron nitrit, boron
karbid, aliimina, magnezyum, zirkonyum, titanyum sentetik oksitlerini; daha sonra
daha diisiik sicaklikli ama daha kontrollii metotlarla metaloit elementler (silikon,
germenyum), elmas yapili nitritler ve silisitler sentezlenmistir (Davis, 1970).
Seramiklerin elektronik, manyetik ve niikleer 6zelliklerinin kesfi ile bu malzemeler
bilim ve miihendisligin metallere alternatif, inorganik malzemeler olarak kullanilmaya
baslanmistir (Ergii, 2006).

Porselenler gibi bazilar1 hari¢ pek c¢ok seramik Al,O; gibi saftir, bu nedenle yiiksek
dayanimli ancak gevrek ve kirllgan malzemelerdir. Pek ¢ok seramik yiiksek
sicakliklarda dayanimlarini koruyabilirken bazilarinin termal sok direnci yoktur (Haris,
1986). Yani, monolitik seramik malzemeler dogal yiiksek sicaklik direncine sahipken
ayni zamanda kirilgan yapilar1 nedeniyle yapisal uygulama alanlar1 sinirhidir. (Schwartz,
1997).

Seramik malzemelerin bu dezavantaji igerisine destek malzemesi ismi verilen farkli bir
madde katilarak giderilebilir.

Yiiksek sikisma ve yliksek sicakliktaki 1s1l dayanimlari, diisiik yogunluklari, kimyasal
reaksiyon direngleri, yiiksek sertlikleri, 1yi elektrik, termal ve manyetik 6zellikleri
seramiklerin kullanimlarmin artmasindaki etkenlerdir. Mekanik ve kimyasal 6zellikleri
sebebi ile seramikler giinliikk hayatta, (6rnegin araba sektoriinde; silindirlerde, vana
basliklarinda, pistonlarda) giderek daha ¢ok ragbet gormektedirler (Taktak ve ark.,
2005).

SMK siiper iletkenlere gore %70 diisiikk yogunlukta olmast ve 500 C°’ nin iizerindeki
sicakliklarda rahatlikla kullanilabilmesi nedeniyle daha avantajlidir (Towata ve ark.,
2001). Ozellikle ugaklar ve gaz tiirbinleri gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda tercih
edilirler. Seramik matrisli kompozit (SMK) ve Metal matrisli kompozit (MMK)’ de
siirekli elyaflar destek malzemesi olarak kullanilabilirler. Tiirbin calismalarinda,
olduke¢a yiiksek, ucuslarda operasyon sicakligi 1964 C°’nin {izerindedir. Seramiklerin

bir bagka avantaji da oksitlenmemeleridir (Schwartz, 1997). Seramik kompozitler iki
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veya farkli fazdan olusurlar.  Ayrica seramik kompozitlerde de elyaf destekli
malzemeler gibi kaplamalar, partikiiller, gézenekler ve organize yapilar mevcuttur

(Scala, 1973).

1.4 SERAMIK MALZEMELER

Iyonik kovalent veya iyonik/kovalent karisimi baglarla baglanmis seramik
malzemeler; kompleks bilesikler ve metal ve metal olmayan elemetlerin olusturdugu
inorganik malzeme olarak tanimlanirlar. Ornegin aliiminyum ve oksijen (aliimina-
Al,O3) kalsiyum ve oksijen (Kalsiya-CaO) gibi. Genelde seramikler tipik olarak sert,
kirilgan, yliksek ergime sicakligina sahip, diisiik elektrik ve 1s1 iletkenligi ile kararlilik
gosteren malzemelerdir. Seramik malzemeler ¢canak ¢dmlek yapimindan, tugla, kiremit,
porselen kaplara, yer altina dosenen borulardan, refrakterlere, miknatislara, elektriksel

alet ve asindiricilara kadar genis kullanim alanina sahiptirler (Tokgdz, 2008).

Seramik malzemeler farkli bilesimdeki kristal veya camsi fazlar1 igermekte ve genellikle
gozenek ihtiva etmektedir. Bu farkli yapi bilesenlerinin dagilimi ve miktar1 seramik
malzeme &zelliklerini dnemli dlgiide etkilemektedir. Ornegin, yapida mevcut fazlarin
yerleri degistirilerek yalitkan olan bir malzeme iletken hale getirilmektedir (Kayis,

2008).

1.4.1 Geleneksel seramikler

Geleneksel seramiklerin tarihi oldukca eski olup giiniimiize kadar Onemli
gelismeler kaydetmistir. Seramik malzemelerin ilk kullanimda oldugu gibi bugiinde bu
malzemelerin hammaddesi tabiattan dogrudan temin edilmektedir. Geleneksel
seramikler, kil, kaolen (Al,Si,0s5(OHy4) ve feldispar ((K,Na;)O.Al,03.6S10,) gibi dogal
minarelerin yiiksek sicaklikta pisirilmesi ile elde edilirler. Bilesimlerinde degisik tiirde
silikatlar, aliiminatlar ve bunlarin yaninda bir miktar metal oksitleri bulunur. Cam,
tugla, kiremit, asindirici tozlar, porselen refrakterler ve beton gibi uzun yillardir

kullanilan malzemeler bu grupta yer almaktadir (Taskin, 2006).

1.4.2 Teknolojik Seramikler

Geleneksel seramiklerin miikemmel bir refrakter malzeme oldugu bilinmesine
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ragmen yliksek sicakliklarda ve biiylik yilikler altinda kullanim alanlari sinirhidir.
Teknolojik seramiklerin hammaddesi, sentezleme yoluyla iretilen yiiksek safliktaki,
cok ince tane boyutuna sahip tozlardir. Uretim ydntemi ise malzeme tozlarinin
baglayicilarla karistirilip preslenmesi ve sinterlenmesini igeren toz metalurijisidir.
Teknolojik seramikler bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, ince seramikler, ileri seramikler,
yiiksek performansli seramikler, miihendislik seramikler, siiper seramikler gibi
terimlerle tanimlanmaktadir (Ak¢imen, 2006).

Teknolojik seramiklerin iyonsallik ve kovalanlik nitelikleri bilesimlerindeki elamanlarin
elektronegatiflik dereceleri arasindaki farka baglidir. Ornegin; MgO % 73 iyonsal, %27
kovalan, SiO; %51 iyonsal, % 49 kovalan, SiC % 11 iyonsal, % 89 kovalan, Silikon
Nitrit (Si3Ny) ise yaklasik % 30 iyonsal, % 70 kovalan egilimindedir (Ak¢imen, 2006).
Teknolojik seramikleri oksit ve oksit olmayan seramikler olarak gruplandirmak

miimkiindiir (Tablo 1.2).

Cizelge 1.2 Ileri Teknolojik seramiklerin Siniflandirilmast.

Oksit
Seramikler Oksit olmayan Seramikler
Si0, Nitriirler | Karbiirler | Sulfiirler Silisitler Bortirler | Digerleri
MgO Si3Ny4 SiC MoS, Mo, Si TiB, Fosfiirler
Al,O3 AN TiC CdS TaSi, LaBg
BeO TiN ZrC ZnS WSi, ZrB,
710, ZrN HfC vb. vb. vb.
ThO, BN B4C

a) Silikon Nitrit (SisNy):

Asinma direnci, darbeye karst dayanikliligi, yiliksek sertligi, ani 1s1 farkliliklarina karsi
listiin direng gostermesi gibi Ozelliklere sahip olan silikon Nitrit seramik firin

ekipmanlarinin yapiminda kullanilmaktadir.

b ) Aliimina (ALO5) :

Yiiksek sertligi, kimyasal korozyona karsi direng gostermesi gibi 6zelliklere sahip olan
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Aliimina zirh yapiminda, dokiim filitresi yapiminda ve laboratuar seramiklerinin

yapiminda kullanilmaktadir.

¢ ) Bor Karbiir (B4C) :

Yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik, diisiik yogunluk, kimyasal maddelere karsi
istiin direng gibi Ozelliklere sahip Bor Karbiir zirh plakalari, asinmaya direncli

seramiklerde kullanilmaktadir.

d ) Titanyum Diboriir (TiB;) :

Yiiksek sertlik, elektriksel iletkenlik, asinma direnci ve korozyon dayanim 6zelliklerine

sahip titanyum diboriir balistik zirh plakalar1 yapiminda kullanilmaktadir.

1.5 ZIRKONYA (Zr0O»)

Zirkonya, 1727 °C’nin altindaki sicakliklarda kimyasal olarak kararli olan tek

oksitidir. Daha yiiksek sicakliklarda ZrO;’nin bir kismi1 ZrO’ya doniisiir ve oksijen
aciga cikar. ZrO,; yiksek ergime noktasina (2710 + 35 °C), yiiksek kirilma indisine,
diisiik termal iletkenlige, yiiksek elektriksel dirence ve yiiksek sicaklikta iyonik
iletkenlige sahip olan bir bilesiktir. Zirkonya, monoklinik, tetragonal ve kiibik olmak
tizere li¢ farkli kristal formda bulunur (Kayis, 2006).
Saf zirkonya ayni zamanda Y,03;, MgO, CaO gibi kararli oksitlerle doyuruldugu zaman
miikemmel 6zellikler gdsteren inert (kimyasal olarak aktif olmayan madde) bir seramik
malzemedir. Tetragonal kristal yapidaki kararli zirkonya’ya yapilan ilavelerin miktarlar
ve tipleri, mekanik 6zelliklerin {izerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Yttria bileseni,
yttria-kararli zirkonya seramiklerinde Ozellikleri etkileyen en belirgin degiskendir
(Tokgoz, 2008).

Zirkonya, dogada baslica iki mineral bigiminde goriilmektedir.

1) Brezilya’da ¢ikarilan, Baddeleyit (ZrO,), %80-90 safliktadir.
2) Hindistan (Kerala’da), Avustralya ve ABD’nin Florida eyaletinde c¢ikarilan
Zirkon kumu (ZrSiy).

Ulkemizde bu giine kadar zirkonya kaynaklar1 hakkinda yaygin ve ayrintil1 incelemeler
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yapilmamistir. Ancak bazi yore kumlarinin agir mineral bakimindan degerlendirilmesi
ile ilgili ¢alismalarda, Istanbul Sile civarinda, Canakkale’de ve Menderes cevresinde

zirkon minerallerine rastlanilmistir ( Akgimen, 2006).

1.5.1 Zirkonya Seramiklerinin Kullanim Alanlar

Zirkonya, ileri teknolojik seramik yapiminda genis bir kullanim alanina sahiptir.
Bunlar1 baslica su sekilde siralayabiliriz.
1. Refrakter malzeme olarak,
. Isitic1 eleman olarak,
. Izolasyon malzemesi olarak,
. Kesici aletlerin tiretiminde,
. Ekstriizyon kaliplarinda ve asinmaya dayanikli makine pargalarinda,
. Oksitlenmeye kars1 ve termal bariyer amacl yapilan seramik kaplamalarda,
. Seramik filtre liretiminde,

. Yakit hiicrelerinde,

O 00 I N »n B~ W DN

. Piezoelektrik, elektrooptik devrelerde ve kapasitorlerde,
10. Kat1 elektrolit ve oksijen sensor imalinde,

11. Dizel ve 1s1 motorlarda.

Ornegin ZrO, den iiretilen motorlar ile dokme demir motorlarlar kiyaslandiginda

a) Yaklasik %25 mertebesinde yakit tasarrufu saglamasi,

b) Sogutma diizenegine gerek olmayisi,

¢) Yaglamaya gerek duyulmayacak derecede asinmanin ¢ok az olmast,

d) Birgok sisteme gerek kalmadigindan sistemin hafiflemesi gibi birgok iistiinliikleri

vardir (Gegkinli, 1992).
Otomotiv endiistrisinde, piston baglar1 ve ylizeyleri gibi motor pargalarinda zirkonya
kullanilmasi, aginma diisiik olmasi sebebiyle piston Omriinii uzatmaktadir. Motor
blogunun ve pistonunun zirkonya’dan yapilmast %25 mertebesinde yakit tasarrufu
saglar ve ayrica sogutma diizenine gerek kalmaz. Gaz tiirbinlerinde, tiirbin kanatlar
zirkonya ile kaplanarak metal ylizeyinin fazla 1sinmasina engel olunmakta ve motorun
veriminde % 6-12 gibi bir artis saglanmaktadir (Ak¢imen, 20006).

Zirkonya’nin elektriksel 0Ozellikleri nedeniyle bir baska kullanim alan1 oksijen
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sensorleridir. Egzoz gazlarindaki ¢cok az miktarda mevcut olan oksijenin kismi basincini
Olgerek iyi bir yanma saglanip saglanmadiginin kontroliinde, 1s1l islem firinlarinin
atmosfer kontroliinde, ergimis ¢elikteki oksijen miktarinin tayininde zirkonya’dan

iiretilmis oksijen sensorleri basari ile kullanilmaktadir (Steele, 1981 ).

1.6 SERTLIK

Bir malzemenin ¢izilmeye, kesilmeye, asinmaya ve delinmeye karsi gosterdigi dirence
sertlik denir. Bilimsel anlamda ise, bir malzemenin dislokasyon hareketine veya plastik

deformasyona kars1 gosterdigi direng sertlik olarak ifade edilebilir.

Sertlik deneyinde bir malzemenin yiizeyine batirilan bir uca veya kesici takima karsi
gosterdigi diren¢ Olciiliir. Batict uclar bilye, piramit veya koni biciminde olup,
genellikle sertlestirilmis celik, sinterlenmis tungsten karbiir veya elmas gibi, sertligi
deney malzemesinin sertliginden ¢ok daha yliksek olan malzemelerden yapilir. Standart
deneylerin ¢ogunda yiik, batict ucu malzeme ylizeyine dik dogrultuda ve yavas yavas

bastiracak sekilde uygulanir (Sahin, 2006).

Sertlik dl¢iimiinde dikkat edilmesi gereken bazi hususlar vardir. Ornegin;
sertlik drneklerinin 6lgme ve oturma yiizeylerinin diizgiin ve birbirine tam olarak paralel
olmas1 gerekir. Sertlik 6rneginin kalinligi, iz derinliginin en az on kat1 olmalidir. Batici
ug, ornek kenarlarma yakin bolgede uygulanmamali ve izler arasinda iz ¢apinin veya
ortalama kdsegen uzunlugunun en az 3 kati kadar bir uzaklik bulunmalidir. Malzemenin
sertligi, uygulana yilike bagl olarak, ya 6rnek yiizeyinde olusan izin yiizey alanina, ya
da batict ucun batma derinligine gore belirlenir. Genelde sertlik; uygulanan yiikiin

ornekte olusan kalici izin yiizey alanina bdliinmesiyle bulunur (Savaskan, 1999).

Sertlik, kalite kontrollerinde ve bununla ilgili performans parametrelerinde ¢ok
sik kullanilan bir 6zelliktir fakat metalin i¢ 6zellikleri ile ilgili ¢ok fazla bilgi vermedigi
diistiniilmektedir. Bu durum sertlik deneyinin dogasindan kaynaklanmaktadir.
Miihendislikte sertlik, malzemenin plastik bir deformasyona kars1 direng miktar1 olarak
kullanilir. Ampirik tanimindan dolayi, sertlik degerinin Olgiilmesi, 6l¢iim siirecinin

tamamini i¢ine alan plastik bir deformasyon gerektirir.
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Sertligin 6l¢limii, hangi sertlik tipinin kullanildigina baglidir. Bunun sonucu
olarak birgok sertlik degerinden bahsedilmektedir. Ancak sertlik, homojenlik
calismalarinda {iretim kontrolii ve malzeme se¢iminde ¢ok onemli bir 6zelliktir. Sertlik
testleri, diger yapilan testler ile karsilastirilinca daha az maliyetli olmasi ve temel olarak
malzemeyi fazla tahrip etmemesi nedeniyle ¢ok yaygindir. Sertlik degerleri deney
kosullarina ¢ok bagl oldugundan ancak ayni kosullar altinda elde edilen sonuglar

birbirleri ile karsilastirilmalidir (Sahin, 2006).

1.6.1 Vickers Sertlik Deneyi

Vickers sertlik 6l¢timii Smith ve Sandland (1922) tarafindan ortaya konulmus
olup, daha sonra Vickers-Armstrong sirketi tarafindan gelistirilmistir. Vickers sertlik
deneyinde, piramit biciminde ve tabami kare olan batici ¢entici kullanilir. Elmastan
yapilan piramitin tepe acis1 o = 136° dir. Vickers ¢enticinin sekli ve meydana getirdigi

izin diyagonal buyu (Sekil 1.6)’da verilmistir.

Sekil 1.6 a) Vickers g¢entici b) Centicinin olusturdugu izin diyagonal boyu.

Vickers sertlik deneyi; s6z konusu batict ucun malzemenin yiizeyine, malzeme cinsine
gore secilen bir yiikk altinda (10, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500g ve 1lkg) belirli
bekleme siiresi (10, 15s) ile batirilarak olusan izin kosegen uzunluklarinin
6lciilmesinden ibarettir. Vickers sertlik degeri (HV); Hv= 1854.4 F/d* (GPa) bagmntist

ile bulunur. Burada; F numuneye uygulanan yiikk olup, d izin ortama kosegen
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uzunlugudur. (d=(d;+d;)/2)

1.6.2 Brinell Sertlik Deneyi

Brinell sertlik deneyi Isvecli mithendis Johan August Brinell(1900) tarafindan
ortaya konulmustur. Standart bir bilya P yiikii ile malzeme yiizeyine batirilir, olusan
plastik izin ¢ap1 Olciiliir, yiikiin (P) olusan izin ylizey alanina (S) boliinmesi ile Brinell
sertlik sayist elde edilir (Sekil 1.7). Genellikle standart Brinell sertligi dl¢iimiinde 10
mm c¢apli, bilya, 3000 kg yiikle 30 saniye siire ile bastirilir. Kuvveti kiiresel ylizey
alanina bolerek elde edilen Brinell sertliginin (Hg) boyutu kgf/mm? dir.

~ np(D—VD2-d?) (11

Numune

(a)
d,
-
(b) )

Sekil 1.7 (a) Brinell gentigi (b) Centicinin olusturdugu izin ¢api.

PO

Endiistride mevcut metallerin sertligi genis bir bolgede degistiginden bir tek deney
kosulu yeterli duyarlik saglayamaz. Bilyenin ne fazla dalip iz agzinin kabarmasi, ne de
az dalip belirsiz iz olusturmasi istenir. Uygun bi¢imde iz olusturacak sekilde hem ytik,
hem de bilye cap1 degistirilir. Bulunan sertlik sayisi verilitken deney kosullarini

belirtmek gerekir.
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1.6.3 Rockwell Sertlik Deneyi

Rockwell 1922 yilinda sertlik testlerinde konik uglarin kullanilabilecegi ile ilgili
ilk calismay1 yapti. Bu testte, Bilye veya koni seklinde olan standart bir ug belirli bir
yiik altinda malzeme yiizeyine batirilir ve olusan plastik izin derinligi Olgtilerek
Rockwell sertligi sayist saptanir. Ancak bu yontemde batma derinligi 6lgiilecegi igin
yiizey ptriizliliigii sonuglar1 etkileyebilir. Bu sakincayr gidermek icin dnce baslangic
yiik uygulanarak alet sifir diizeyine ayarlanir. Daha sonra deney yiikii belirli hizla
uygulanip kaldirilir. Baslangi¢ yiikii hala varken deney yiikiiniin olusturdugu plastik
batma derinligi 6l¢iiliir (Sekil 1.8) Ancak uygulamada Rockwell sertlik sayis1 belirli
kosullarda elde edilen batma derinligi yerine ona karsit gelen boyutsuz bir say1 ile
belirtilir.

Degisik deney kosullarinda elde edilen farkli diizeylerdeki sertlik sayilart Ra,
Rp, Rc gibi simgelere verilir. Bu sayilar 0 ile 100 arasinda bir deger alir. En sert
metallerin Rockwell sertligi konik bir ugla (brale) 150 kgf yiik uygulanarak ol¢iiliir ve
sonuglar R ile belirtilir. Ornegin su verilmis ¢ok sert ¢eligin sertligi 60-65 R¢ arasinda
bulunur. Pratik olmasi nedeni ile Rockwell sertlik 6l¢gme yontemi endiistride ¢ok yaygin
olarak uygulanir.

Ft))aslangu; ) p P

baslangic * deney baslangi¢

Sekil 1.8 Rockwell Sertlik deneyinin Sematik Gdsterimi.

1.6.4 Knoop Sertlik Deneyi

Ozellikle ¢ok ince ve gevrek malzemeler icin Vickers sertlik testine alternatif
olarak kullanilan Knoop sertlik testi (Knoop et al. 1939), Vickers sertlik testinden hem
centicinin geometrisi hem de sertlik taniminin 6zelliginden dolay: farklidir (Sekil 1.9).

Knoop ¢entici eskenar dortgen tabanli piramit seklindedir ve ¢enticinin zit yiizeylerinin
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iki cifti arasindaki acilar esit degildir. Biiyiik a¢1 172°30” ve kiiglik ag1 130° dir. Knoop
sertligi uygulanan yliikiin kalic1 izin temas ylizey alanina orani olarak hesaplanir.

Hy=-1— o 2F 142295 (12)
L cot(ar, /2)tan(e, /2) L

2

burada L, w, a, ve «,Sekil 1.9°da gosterilmistir.

Sekil 1.9 Knoop Centicinin Sematik Gdsterimi.

1.7 SERTLIK DENEYLERINi ETKILEYEN FAKTORLER

Diisiik yiiklerde elde edilen sertlik degerleri, yaygin olarak kullanilan sertlik
6l¢me makinelerinde ayni materyaller icin elde edilen degerler ile karsilastirildiginda,
farkl kisiler tarafindan kaydedilen sonuglar arasinda biiyiik dl¢lide uyusmazlik oldugu
gozlenmektedir. Ayrica, ayni Olgiim makinesi Tlizerindeki azalan yiikiin sertlik
degerlerinde beklenen degisiklikler ile ilgili olarak da benzer bir uyusmazlik soz
konusudur. Baz1 arastirmacilar boylesi diisiisii rapor ederken digerleri artis oldugunu,
birgogu da yiike bagl bir degisim olmadigini ileri siirmektedir. Boyle bir durumda elde
edilen sonugclar ile, deneyin yapildigi cihaz veya numunenin 6zellikleri arasinda baglanti
kurmak miimkiindiir. Uygulanan yiike bagli olarak elde edilen sonuglari etkileyen

faktorler tizerinde kisaca durulacakar.

1.7.1 Aygitsal hatalar

Deneyin yapildig1 cihazlardan kaynaklanabilecek hatalar a) Yiiklerin ger¢ek degerinden

sapmast b ) Hatali ¢entici profili olarak iki temel baslik altinda toplanabilir.
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a )Yiikiin gercek degerinden sapmasi

Kullanilan cihazin hatali kalibrasyonu, ylikleme mekanizmasinda kullanilan elektrik
baglantilarindaki problemler makinenin yanlis sekilde calistirllmasi veya titresim
etkilerinin sonucu uygulanilmak istenen yiik degeri gercek degerinden sapar. Bu sonucu
direk olarak etkiler. Elde edilecek ¢entik yiikii hatali olur ve sonug yanlis elde edilir. Bu

durumu etkileyen diger faktorler ise, iz birakma siiresi ve titresim hareketleridir.

b) Hatah centici profili

En ciddi hata kaynaklarindan bir tanesi ucun sebep oldugu hatadir. Eger elmas ucun
yiizeylerinin birlesim noktasi bir noktada bir araya gelerek karsilikli yilizeyler arasi
136lik a¢1 yapmaz ise (Sekil (1.10)) gercek ¢entik boyutu elde edilmez ve elde
edilecek sertlik degeri hatali olur.

- O =

[
LI

Sekil 1.10 a) Bozulmus bir ucun sematik ¢izimi b) Bozulmus ug ile elde edilen Vickers
izi (Mott ve ark., 1956).

Boyle bir kusur kiiciik yiiklerde karsilasilasilir. Yiikiin azalmasi ile birlikte sertlik
degerinin artmasina neden oalcaktir. Sekil (1.10) de bakildiginda, bozulmus ucun
blytikligl, c, izin kiigiik kenar1, b, olmak iizere izin alan1 b(b+c) olacaktir. Kosegen

2 geklinde olur. Bu durum

uzunluklarinin toplaminin yarist (d;+d,)/2 ise [b%+(b+c)’]
sertlik degerinin degismesi anlamina gelmektedir. Bu nedenle, kullanilan ucun standart

test bloklar ile diizenli araliklarda test edilmesi gerekir.
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1.7.2 Yiikleme Hatalar

Bir yiikleme hatasi, goriiniisteki sertlik sayisin1 veren nominal yiikiin yol a¢tigindan ki,
bu nominal yiike baglidir ve gercek degerinden daha azdir daha biiyiik bir ize neden

olur. Vickers sertlik sayis1 su sekilde verilir:

2Psina/2
H, = —az (1.3)

Denklemde P, numuneye uygulanan yiik, d numune yiizeyinde olusan izin kdsegen
uzunluklarinin ortalamasi (d;+d,/2), o centicinin karsilikli yiizeyleri arasindaki agci
degeridir.
Belirli bir delici i¢in, sin o/2 sabit oldugundan soyle yazabiliriz:

H, = KP/d? (1.4)

L degerine gore tiirevini alirsak
— V==X (1.5)

Dolayisiyla maksimum AP yiikleme hatas1 icin AH,, sertlik hatas1 su sekilde verilir

AHy _ AP
TP (1.6)

bu durum, sertlikte olusacak yiizde hatanin yiikteki artisla dogrudan azaldigini gosterir.
Buradan hareketle, yiiklemede siirekli olarak meydana gelen bir yanlisliktan
kaynaklanan hatay1 azaltmak i¢in, se¢ilen yiikiin degeri miimkiin oldugunca yliksek
olmalidir. Siirekli ylikleme hatast P, ise ve P’den bagimsizsa, esitlik (1.3) su sekilde
yazilabilir:

H=K(P + Py)/d? (1.7)
Ayrica sertligin yiikten bagimsiz oldugu kabul edilirse, esitlik (1.4) sadelestirilir

d2 == Kl(L + LO), (18)
burada K, yeni bir sabit degerdir. d*-P grafigi ¢izilirse diiz bir ¢izgi elde edilir ve P

eksenindeki kesme noktas1 ylikleme hatasini verir.

Yiikleme hatlar1 a) Titresim hatalari, b) Yikiin uygulama siiresi ¢) Centicinin sekli
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d) izlerin Ol¢iilmesi seklinde dort baslik altinda toplanabilir

a) Titresim etkileri

Diistik test yiiklerinde en ¢ok karsilasilan hatanin nedeni biiyiik olasilikla
titresimdir; buna ¢ok sayida i¢ ve dis kaynak yol agabilir. Bir¢ok kisi, titresimin neden
oldugu hatalarin farkinda olup, bu etkiyi miimkiin oldugunca azaltmak i¢in onlemler
almaktadir. Titresim, motor calistirma tertibatindan ve test cihazinin yakinlarindaki
ekipmanlardan, bir kapinin carpmasi ile ortaya ¢ikan soklardan, delicinin yiikleme
mekanizmasiyla baglantili motor ve anahtarlardan, c¢entigi 6lgen mikroskobun ¢entme
aparatiyla aynmi platform {iizerinde oldugu durumlarda mikroskobun iizerindeki
aydinlatma sistemiyle beraber kullanilan ekipmanlardan bile kaynaklanabilir. Bu

durumun Ontine gegilebilmesi i¢in, titresimi engelleyen masalar kullanilmaktadir.

b ) Yiikiin uygulanma siiresi

Belirli bir numune i¢in birakilan iz boyutu, numunenin maruz kaldig
maksimum ylike gore belirlenecektir. Delici yiiklenirken ortaya ¢ikan maksimum
titresim bliyiikligiiniin test edilmesi sirasinda da titresimler meydana gelmesi,
belirleyici faktor olacaktir. Sabit titresim kosullarinda delme siiresinin etkisi
olmayacaktir, disaridan kaynaklanan tesadiifi soklarla karsilagsma ihtimali bulunan
durumlarda, yiikleme siiresi ne kadar uzunsa agir titresim etkisi ihtimali de o kadar
bliylik olur. Dolayisiyla titresim etkilerini miimkiin oldugunca onlemek igin delme
stiresi minimumda tutulmalidir. Literatiirde yapilan statik sertlik testleri i¢in bu siire

Vickers ve Knoop deneyleri i¢in 10 veya 15 saniyedir (Mott ve ark., 1956).

¢ ) Centicinin sekli

_2Psina/2

Vickers ¢enticii igin, tepe acis1 o olmak tiizere, sertlik degeri a0z olarak

tanimlanir. H, degerini P ve d degerleri i¢in veren standart tablolar o =136" i¢in
hesaplanmistir, bu durumda
H, = 1.8544P /d* (1.9)

Elmasin tepe agisinda (Sekil 1.11) 1°’lik hata varsa, 6rnegin o = 136° yerine 137° ise,
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standart tablolarin kullanimindan kaynaklanan sertlik yiizde hatas1 yaklasik % 0-34’tiir.

Sekil 1.11 Vickers ¢enticinin taramali elektron mikroskop goriintiisii.

d) Izlerin ol¢iilmesi

Su ana kadar ele alinan tiim hatalar, izleri birakmak i¢in kullanilan cihazdaki
hatalardan kaynaklaniyordu. Fakat izlerin (Sekil 1.12)’da dogru olarak Olgiilmesi
kisisel hata kaynagina girmektedir. H,, ifadesi d’ye gore tiirevi alinirsa sunu elde

ederiz dH,/dd = — 2kP/d? (1.10)

dz
d) 0
ly
-‘:":-.l,—-_f:’
a) b)

Sekil 1.12 a) Vickers izin diagonal boyu b) Vickers ¢entici kullanilarak elde edilen iz.

AH/H = —2Ad/d (1.11)
Izin kdsegenin (Sekil 1.12) dlgiilmesindeki bir hata icin sertlik degerindeki hatanin,
materyalin sertligiyle dogrudan orantili oldugu buradan (Denklem 1.10) goriilebilir.
Omegin d - 10 pm igin, Ad’ye ait 0-5 pm degeri, sertlik sayisinin gercek degerinin

%10’u kadar bir hataya neden olur.
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1.7.3 Malzemelerin ozelliklerinden kaynaklanan hatalar

Su ana kadar, sertlik sayisini etkileyebilecek aygitsal ve kisisel hata kaynaklari
ele alimmistir. Standart hale getirilmis sonuclar elde etmek icin, yaniltici yiikleme
etkilerinden kagmmmanin ve birakilan izlerin dogru ol¢iildiigiinden emin olmanin
gerekliligi agiktir. Bu gerceklestirildiginde, sertlik degerinin, test edilen malzemenin
ozelliklerine bagli olan birgok faktdrden etkilenebildigi goriilecektir. Bu faktorler

1. Centik atilacak yilizeyi hazirlama yontemi.
. Materyalin yonelim 6zellikleri.

2
3. Yerel sertlik degiskenlikleri.
4. FElastik toparlanma.

5

. Numune lizerine atilan ¢entiklerin sayisi.
1) Yiizey hazirhginin etkisi

Nume ylizeyinin temizligi, yapilacak olgiimlerin en az hatali olmasi agisindan
oldukca 6nemlidir. Temiz bir yiizeyde Olclilen Vickers ve Knoop degerleri malzemin
sertligini bliylik oOl¢lide etkilemektedir. Bu sebeple numune yiizeylerinin oldukga

diizgiin ve parlak(mirror like) olmasi1 gerekmektedir (Sahin ve ark., 2005).
2 ) Materyalin yonelim ozellikleri

Tek kristallerin 6zelliklerinin yonelime bagl olarak degismesinden dolay: farkli

yonelimler i¢in farkli sertlik degerleri elde edilmektedir (Sahin, 2006).
3) Yerel sertlik degiskenlikleri ve miidahale etkileri

Belirli bir tanecige ait sertlik 6zelliklerinin sabit oldugu ve yakindaki tanecik ve
partikiillerden miidahale etkisi olmadig1 varsayilmaktadir. Pratikte, tavlama sirasinda
bilesimin farklilik gostermesini ve deformasyonu engellemek igin 6zel Onlemler
alinmadikea, her iki etki de mevcuttur. Dokiim esnasinda alagimlar katilastiginda kii¢iik

ve biiyiik birikimlerin meydana geldigi bilinmektedir; bu durum caligma ve tavlama ile
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biiyiik 6l¢iide azaltilabilmesine ragmen tamamen ortadan kaldirilabilmesi zordur.

4) Elastik toparlanmanin etkisi

Yik  kaldirildiginda  izin  esnek  toparlanmasma  bir¢gok  atifta
bulunulmaktadir(Tarkan ve ark, 1973, Sangwel 2003, Gong ve ark, 1999) ve normal
olarak sertlik degerleri elastik olarak toparlanmis izin boyutlarina baglidir. Centici

cekildiginde elastik toparlanma olacak ve izin biiyiikliigii kismen de olsa azalacaktir.

5) Test sayisi

Belirli bir numune igin sertlik sayisini bir¢ok faktor etkileyebileceginden, belirli
bir iz sayisindan elde edilen sonucun anlamini incelemek yerinde olacaktir. Literatiirde
yapilan calismalar belirli bir yiikte en az bes veya on Ol¢lim alinarak ortalamasinin

alinmas1 yoniindedir (Sahin, 2006).

1.8 SERTLIGIN YUKE BAGLI DEGIiSiMi

Centik testleri lizerindeki ilginin son yillarda artma sebeplerinden birisi, plastik
deformasyonun baslangic asamalarinda, plastik deformasyonun nasil bir rol
iislendiginin yorumlanmasindan kaynaklanmaktadir. Diger bir neden ise genellikle
kiiciik ytiklerde (kiigiik ¢entik boyutlarinda) biiyiik sertlik degerlerinin elde edilmesinin
(centik boyutu etkisi) nedenlerinin arastirilmasidir. Diger yandan, kiiclik ¢entik test
yiiklerinde plastik deformasyonun baslangic asamalarmin dikkatli takibi, ¢entik
testlerinin temel dogasinin daha iyi anlasilmasina yardimci olacaktir. Centik testleri
tizerindeki bu ilgi; hem c¢entik yiikii/deformasyon davranisi hem de centik atilan
materyalin yapisinin gozlemlenmesinde (giiniimiizdeki test aletlerinin oldukc¢a duyarli
hale gelmesinden dolay1) su ana kadar yapilan ¢aligmalara yeni bir boyut kazandirmistir

(Armstrong ve ark. 2006).

Literatiirde farkli malzemelerde {iizerinde yapilan deneylerde, mikrosertligin
uygulanan test yiikiine bagli oldugu gozlenmektedir (Gong ve ark., 1999; Sahin ve ark.,
2005)
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Ters centik boyutu etkKisinin
gozlendigi bolge
(n>2)

l

Centik boyutu etKisinin
gozlendigi bolge
(n< 2)

MiKROSERTLIK

0
- L. -

Y

! Yiike bagh i Yiikten bagimsiz -
» mikrosertlik bolgesi mikrosertlik bélgesi H
CENTIK TEST YUKU

Sekil 1.13 Mikrosertligin test ylikiine gére degisimi (Sahin, 2005, 2006).

Goruinen kontak capi Gorunen kontak capi
~ = —
Yigiima P : : V\ on&ne
(pile-up) | (sink-in)
:\ Gergek
Gergek kontak capl
kontak capi ;

‘_Centici kenar
Gercek kontak yiizeyi

cevresi

@) (b)

Sekil 1.14 Vickers gentici etrafinda meydana gelen a) yigilma ve b) ¢cokme davranisi
(Sahin, 2006).

Centik boyutu etkisini (ISE) agiklamak i¢in literatiirde farklt modeller kullanilmaktadir.

Bu modeller asagida kisaca aciklanmaktadir.

1.9 Meyer Kanunu

Meyer kanunu, ¢entme yiikii Ppxs ve ¢entik boyutu d arasindaki iligkiyi veren,
basit deneysel bir ifadedir. Buna gore Pp,s ve d arasindaki iliski,
Praks=Cd" (1.12)
seklindedir (Tabor, 1951). Denklemde C sabittir. n ise Meyer indisi (lissii) dir. Genel
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olarak malzemeler n<2 ise ISE ve n>2 ise RISE davranis1 sergilemektedirler. n=2 ise
Meyer kanunu Denklem (1.12)’de verilen Kick yasasina doniigiir. Boylece, Kick
yasasina Meyer kanunun 6zel bir hali olarak bakilabilir (Sahin, 2006).

Praks= Cd’ (1.13)

1.10 Hays-Kendall Yaklasim

Hays ve Kendall, numunede kalic1 deformasyon olusturabilmek i¢in minimum

bir yiik degerinin () olmasi gerektigini ileri siirmiislerdir (Hays ve Kendall., 1973).

Eger uygulanan yiik bu direnci asamaz ise kalic1 deformasyon olusmaz ve sadece elastik

deformasyon meydana gelir. Hays-Kendall bu durumu dikkate alarak numunede kalici
deformasyona sebep olan etkin yiikii,

Petkin = Pmaks = W = C,d? (1.14)

denklemi ile ifade etmislerdir. Burada C; yiike bagli bir sabit olup W, kalici

deformasyon olusturmak i¢in gereken minimum yiiktlir. Uygulanan maksimum yiik

(Puats) ve centik boyutu d kullanilarak elde edilen sertlik degeri (F=1,8544 /nais)
d

denklemindeki Ppaxs yerine, (1.14) denkleminden hesaplanan Peyi, degeri konularak

asagidaki denklemde verilen ylikten bagimsiz sertlik degeri elde edilir.

(Pmaks B W)

Hux=1,8544 FE = 1,8544C, (1.15)

1.11 Elastik/Plastik Deformasyon Modeli

Geleneksel c¢entik testlerinde, ¢entigin boyutu, centici numune {izerinden
kaldirildiktan sonra Olgiliir. Elastik geri kazanim, u¢ kaldirildiktan sonra kalan ¢entik
izi etrafinda ortaya c¢ikar. BOylece g¢entik boyutu belli bir dereceye kadar kiigiiliir.
Tarkanian (Tarkanian ve ark. 1973), bu etkiyi dikkate alarak yiikten bagimsiz sertlik
degeri elde etmek i¢in Olglilen ¢entik boyutuna yeni bir terimin eklenmesini dnermistir.

HMFI’CR"—”]‘S2 (1.16)
(d+d,)

Burada d), elastik geri kazanimdan dolayr d’ye eklenen diizeltme terimi k, centici
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geometrisine bagli bir sabittir. Mikrosertlik verilerini inceleyebilmek i¢in

1 1 1

P2 = y%d+ y%d, (1.17)

maks

H
Denklemde, y =% olup, (k= 1,8544), yiikten bagimsiz sertlikle ilgili sabittir.

1.12 Orantili Numune Direnci (Proportional Specimen Resistance; PSR) Modeli

Li ve Bradt (1993) tarafindan ortaya konan orantili numune direnci modeli,
Hays-Kendall yaklagiminin gelistirilmis sekli olarak diisiiniilebilir. Bu modelde numune
direncinin sabit olmadig1 ve ¢entik derinliginin dogrusal olarak arttig1 kabul edilir.

W=a,d (1.18)
sikistirma ya da gerilme bigimindeki bir zor etkisi altinda bulunan yayda olusan geri
cagirict kuvvet (F=-kx) ile benzer formdadir. Buna gore etkin ¢entme yiikii ve ¢entik
boyutu ile,

Petiin = Prnatcs— W= Prnas — asd=axd’ (1.19)
seklinde iliskilendirilir. Denklemde a; ve a, verilen malzeme i¢in sabitlerdir. Li ve
Bradt’in analizlerine gore, a; ve a,, parametreleri malzemenin elastik ve plastik

ozellikleri ile ilgilidir. Ozellikle a,, yiikten bagimsiz sertligin bir dl¢iisiidiir.

P, P —ad
H gy = 1,8544;;’;’” = 1,8544'%’2—2“1 —1,8544a, (1.20)
Pma S
dk :al+a2d (121)

ISE  analizlerinde, orantitli numune direnci modelinin  uygulanabilirligi,

(Hpsgr) = 1,8544a, denkleminden elde edilebilir.

1.13 Gelistirilmis PSR (Modified Proportional Specimen Resistance; MPSR)
Modeli

Gong ve arkadaglar1 (Gong ve ark. 1999), farkli malzemelerde ISE davranisinin

aciklanmasi icin Onerilen PSR modelinin,
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Pras=a,ta;d+a>d (1.22)
seklinde gelistirilmesini 6nermislerdir.
MPSR modelinde de, PSR modeline benzer sekilde yiikten bagimsiz sertlik asagidaki
denklem yardimai ile hesaplanabilir.
( Hwpesr) = 1,8544a; (1.23)
Meyer kanunu diginda kalan modellerin tamaminda, sertligin ylike bagimli kismindan
yiikten bagimsiz kismi ayrilmaya calisilmistir. Bu sebeple, her bir modelde temelde
birbirinden farkli olmayan, bir materyalin sertligini tanimlayan sabitlerin bulunmasi
sasirtict degildir. Ayrica, su ana kadar farkli kristallerin ISE davranigini agiklamak igin
yapilan ¢aligmalar, bu modellerden herhangi birinin en iyi olarak kabul edilemeyecegini

gostermistir (Sangwal ve ark. 2003).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Badwal (1987). ZrOy’ye % 2,3,4,6,8 oranlarinda Y,Os katki yaparak yittria-zirkonya
tane sinirlar1 ve hacimsel direncini incelemistir. Calismasinda farkli oranlardaki katkil
yittria-zirkonya sistemini 1600 °C’de 2 saatlik sinterleme sartlarmda meydana
getirmistir. Yittria oran1 % 2-3 iken tetrogonal, % 3-7 iken kiibik+tetragonal ve daha
fazla katki oranlarinda ise sadece kiibik yap1 gézlemlemistir. Y,03 % 2 ve 8 oraninda
katki yapilan zirkonyanin tane biiytikliikleri diger katki oranlarina gore oldukca farklilik
(bliytik ve diizgiin) gosterdigini ifade etmistir. Diger katki oranlarinda ise yittria
miktarinin artmasi ile tane boyutunun arttigini diizensiz ve homojen olmayan taneler
elde edildigini ifade etmistir. Zirkonya icin, biiyiik tanelerin temelde kiibik yapiya
(%6,7 katkil), diger taraftan kiiclik tanelerin tetragonal yapiya(%?2 civarinda yittria
katkil1) sahip oldugunu belirtmistir.

Unissen ve ark. (1992). Oldukg¢a ince taneli zirkonya seramiklerinin mekanik
Ozelliklerini Y, Ca ve Ti katkilayarak sicaklik ve tane biiyilikliigline bagli olarak
incelemiglerdir. Yittria katkili zirkonya seramiklerinin kirilma toklugu ve egme
mukavemetinin sicakliga biliylikk bir oranda baghh oldugunu goézlemlemislerdir.
Sicakligin artmasi ise bu degerlerin azaldigini rapor etmislerdir. Ca ve Ti katkilanmis
zirkonya seramiklerinde de benzer davramil oldugunu ifade etmislerdir. Tetragonal
fazdaki kararliligin katki miktarinin artmasi ile arttigini rapor etmis, tetragonal faz i¢in

Ca ve Ti’nin Y,0Os3 den daha zayif bir dengeleyici oldugunu vurgulamislardir.

Tchliebou ve Bayer. (1994). ince ZrO, matrisli yapiya oksit ilavesi ile mikro yap1 ve
mekanik etkilerini incelemillerdir. Zirkonya’ya MgO, CaO, ve Gd,Os oksitleri ilave
edilerek kararli hale getirilmistir. Her {i¢ katki i¢in zirkonya’nin kiibik halde kararli hale
getirilebilmesi i¢in %14 MgO ve %18 CaO, ve %10 Gd,Os’den fazla katki yapilmasi
gerektigini ifade etmislerdir. Kiibik orgii parametresi CaO, ve Gd,O; ilave edilen
sistemlerde (ZrO,-CaO,; ve ZrO,- Gd,0;) katki oraninin artmasi ile artarken, ZrO,-MgO
sisteminde MgO orani artarken azalmistir. Partikiil boyutlar1 incelenen sistemler i¢in
200 °A’dan daha az oldugunu gozlemlemislerdir. incelenen 6zelliklerin hem yapi
hemde faz oranina kuvvetli bir sekilde baglh oldugu gozlenmistir. ZrO, matrsinin

partikil  boyutunun, Orgii prametresinin ve faz doniisiim sicakliginin  katki
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konsatrasyonuna bagli oldugu rapor edilmistir.

Yashima ve ark. (1995). ZrO,’de CaO, katkisinin yapisal degisimlerini yliksek
¢Oziiniirliklii nétron difraksiyon dneyleri ile incelemislerdir. ZrO,’ye katkilanan %
2,5,8,10,12 ve 15 oranindaki CaO,’nin ZrO, kristal yapida monoklinik ve teragonal faz
doniistimlerinin analizlerini yapmislardir. CaO, oraninin artmast ile birim hiicre
parametreleri  yonelime bagli olarak arttigini ifade etmislerdir. Birim hiicre
parametrelerine atomik konumlarin monoklinik-tetragonal faz degisimlerinde kesikli

olarak degisitigini gézlemlemislerdir.

Quinelato ve ark. (2000). ZrO, seramiklerine % 0-12 oranlarinda katkilanan CaO, ‘nin,
71O, karakteristiklerine etkisini ve sinterlemenin mikroyapiya etkisini aragtirmiglardir.
Ca0O, miktarmin hem kristal boyutunu hemde tozlarin yiizey alanini etkiledigini
gozlemlemislerdir. CaO, oraninin artmasi ile kristal boyutunun azalirken ylizey alaninin

arttigini gézlemlemislerdir.

Hartmanova ver ark. (2000). Kararl yittria zirkonya tek kristallerine % 1,13-33,7
araliginda yittria katkilayarak mikro ve makro ozellikler arasinda iligki kurmuslardir.
Numunelerin sertliklerini Vickers g¢entici kullanarak elde etmislerdir.Farkli faz ve farkl
yittria katkilarinda ekde edilen sertlik degerlerini GPa mertebesinde ve Y,0Os; oranina
bagli olarak degistigini gozlemlemislerdir. Monoklinik ve tetragonal fazin(m+t) birlikte
gozlendigi karigik faz bolgesinde ZrO,’deki yittria oranina bagli olarak mikro sertlik
degerinin arttigini ifade etmislerdir. Maksimum hardness degerini % 4,31 Y,0;
oraninda ve (karisik tetragonal) kiibik faz kompozisyonunda elde etmislerdir. % 12,3
Y,0; ve daha yiiksek oranlardaki kiibik (C) tek faz bolgesinde mikrosertlik degerinin

ilave edilen yittria miktarindan bagimsiz oldugunu rapor etmislerdir.

Matsuzawa ve ark. (2001). Tamam ile kararli zirkonya’ya % 2 ve % 8 Y,03; kismen
kararli zirkonya’ya % 9 MgO (Mg-PSZ) ve kararhi tetragonal zirkonya’ya % 12
oraninda CaO, (Ca-TZP) katkilama yaparak zirkonya seramiklerini tekrar deformasyona
tabi tutmuslardir. Aneloatic katki ¢esidine gore degisiklik gosterigini ifade etmislerdir.
Anelastik zorlanma 2Y-TZP > 8Y-FSZ > Mg-PSZ > Ca-TZP seklinde oldugunu
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bildimislerdir. En fazla zorlanmanin 2Y-TZP’de seklinde oldugunu ifade etmislerdir.

Rong ve ark. (2002). ZrOy’ye % 2.3, 8.1 ve 10.4) MgO katki lama yaparak ¢okelme
yolu ile elde ettikleri malzemeyi taramali elektron mikroskobu ve XRD teknigi ile
incelemiglerdir, %2,3 MgO katkinin ZrO;’de ¢ozlindigi, % 8,1 MgO’nun ZrO,

tanelerinin ylizeyinde kararli hale geldigini gézlemlemiglerdir.

Choi ve ark. (2004). Yiiksek basing altinda preslenen Zirkonya/aliimina kompozit
malzemesini kararli hale getirmek icin, hacimce %10 yttria eklemislerdir. Kirilma
direnci ve kirilma toklugunu artirmak i¢in tanecik boyutunda aliimina malzemesi ilave
etmiglerdir. Bunun sonucunda hacimce %10 yttria ve %30 aliimina eklenen

malzemelerin kirilma direnci ve kirilma toklugunda artis oldugunu gézlemlemislerdir.

Xigeng ve ark. (2004). Y-ZrO, —TiO; karisimlarin1 1300 °C’de sinterleyerek tetroganal
fazl1 Y-ZrO; ve rulit fazli TiO, seramik kompozitleri elde etmislerdir. 1400 ve 1500 °c
sicakliklarda sinterleme yapilan malzemelerde TiO, fazinin kaybolarak ZrTiO4
bilesiginin olustugunu tespit etmislerdir. 1500 °C’de sinterlenen (Y-ZrO»-ZrTiOy)
kompozitlerinin digerlerine oranla en yiiksek sertlik (860-1000 kg/mm?) ve tokluga
(4.0-4.5MPam"~) sahip olduklarini hesaplamislardur.

Miao ve ark. (2004). Kararli yittria zirkonya (Y-ZrO;) seramiklerinin mekanik
Ozelliklerini 1300, 1400 ve 1500 °C’de 4 saat sinterleyerek incelemislerdir. Y-ZrO,
numunelerine % 10, 20, 30, 40 oraninda TiO, katki yaparak mikroyap1 analizini
taramal1 elektron mikroskobu ile yapmislardir. Vickers ve Knoop ¢enticileri ile sertlik
ve kirilma tokluklarmi belirlemislerdir. ilave edilen TiO, miktarina bakilmaksizin,
biitlin kompozit yapilarin tetragonal Y-ZrO, fazi gosterdigini ifade etmislerdir. 1300
°C’de sinterlenen Y-ZrO,-TiO, kompozitlerinin sertlik ve kirilma toklugunun 1500
C’de sinterlenenlerden oldukga diisiik oldugunu rapor etmislerdir. Elde ettikleri diisiik
sertligi 1) kompozit igerisindeki titanyum bileseninin sertliginin diisiik olmasima ii)
numunelerin poroziteli yapisina baglayarak, genelde porozite ile sertligin azaldigini
ifade etmiglerdir. Y-ZrO, seramigine yapilan TiO, katkis1 ile vickers sertliginin

azaldigini rapor etmislerdir.
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Bo Liang ve ark. (2005). Atmosferik plazma spraying yontemi kullanilarak zirkonya’ya
hacimce %30 aliimina ekleyerek kompozit malzeme tiretmislerdir. Atmosferik plazma
spraying yontemi kullanildiginda mikrosertligin 5.7 GPa’dan 8.4 GPa kadar bir artis

gosterdigini tespit etmislerdir.

Buyung kong ve ark. (2006). Kiiciik ytiklerde (3-1000mN) nano ¢entiklerin sertlik ve
young modiilii tizerine etkisini incelemislerdir. Centik izinin etkisinin bir sonucu olarak,
centik yiikiiniin artmasiyla sertlik (H,) ve young modiilii degerlerinin azaldigini
gostermislerdir. Yiike bagli mekaniksel 6zelliklerin, ¢entik yiik /boyut etkisine bagh

oldugunu incelemislerdir.

Jang. (2006). ZrOy’ye % 4 oraninda Y,0Os katkilayarak zirkonya’nin young modiilii ve
centik yiikii izerindeki degisimi nanogentik sertlik deneyleri ile incelenmistir. Sertlik ve
young modiiliinii yiik-yer degistirme egrilerinin bosaltma kismini, oliver-pharr metodu
ile analiz ederek elde etmistir. Young modiilii, martens sertlik (HM) ve vickers sertlik
(Hy) degerlerinin yiike bagimli bir degisim (Centik boyutu etkisi; ISE) gosterdigini
gozlemlemistir. Mekanik 6zelliklerdeki bu degisim g¢entik boyutu etkisine baglanmustir.

Weijie Li ve ark. (2008). Sicak presleme yontemiyle ZrB,’ye hacimce %15 ve %30
oraninda ZrQ; ilave edilerek ZrB,—ZrO, seramigini liretmislerdir. Uretilen ZrB,—ZrO,
seramiginin mikroyapt ve mekanik Ozelliklerinde bir iyilesme oldugunu
gozlemlemislerdir. 9.8N kuvvet altinda yapilan deneylerde malzemenin sertligi 22.7
GPa ve elastik degerini 803 MPa olarak tespit etmislerdir. En iyi mekaniksel 6zellilkeri

hacimce %30 oraninda zirkonya ekleyince elde etmislerdir.

Weijie Li ve ark. (2008). Yiiksek basing altinda zirkonya’ya hacimce %20 ZrB, ve
MoSi; ilave edilerek kompozit malzeme hazirlamiglardir. ZrB, ve MoSi, zirkonya’ya
ilave edildiginde, malzemenin mikro yapisinda ve mekaniksel 06zelliklerinde bir
iyilesme oldugunu gdzlemlemislerdir. ilave edilen malzemelerin faz doniisiimlerinden
dolay1, kirilma toklugunun 4.3MPa"*’dan 6.3MPa'? kadar bir artig gosterdigini tespit

etmislerdir.



35

Garcia ve ark. (2009). Kat1 oksit yakit pillerinin elektrotlarinin uygulamalarinda kararl
kiibik zirkonya’y1 (CSZ) tercih etmislerdir. % 9 yittria-zirkonya’ya (GYSZ) %]l ile %
40 arasinda farkli oranlarda Aliimina katkilamis, iyonik iletkenlik, sertlik ve kirilma
tokluklarini incelemislerdir. Hemen hemen tiim katki oranlarinda homojen numuneler
elde etmislerdir. Alumina oranina bakilmaksizin tim numunelerde nano boyutlu
parcaciklar elde etmislerdir. Ayn1 sinterleme kosullarinda aliimina oraninin artmasi ile
numunelerin yogunlasmasi ve kristallesmesinde gecikmeler gézlemlemilerdir. GYSZ’ye
ilave altimina ile vickers sertlik ve kirilma toklugunun saf CSZ’de daha biiyiik oldugunu

gbzlemlemislerdir.

Natanzon ve ark. (2009). GeO,, TiO, ve Si0, katkilanmis yittria tetragonal zirkonyum
dioksidin elastik ve elektronik 6zelliklerini incelemislerdir. Yiiksek sicaklik tetragonal
fazin MgO, CaO, CaO, ve Y,0; gibi farkli metak oksitler ile diisiik sicakliklarda
dengeli(kararli) hale gelebilecegini ifade etmislerdir. Sistem elektronikk 6zelliklerinin
katki ile onemli bir sekilde degismedigini ve band genisligini, ilave edilen metalden

etkilenmedigini gozlemlemislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 MATERYAL

3.1.1 Zirkonya’nin Yapisi

Zitkonya sicaklik degisimi sonucu kristal kafes parametreleri degisime
ugrayan(allotropik) bir seramiktir. Zirkonyanin monoklinik, tetragonal ve kiibik olmak
tizere Ui¢ farkli kristal yapiya sahiptir (Sahin ve ark., 2008). Monoklinik yap1 1170
°C’nin altindaki tiim sicakliklarda kararlidir. Tetragonal yap1 1170-2370 °C sicakliklar
arasinda kararlidir (Ak¢imen, 2006). Tetragonal-ZrO, basit olarak, bozulmus CaF,
yapisi seklinde tanimlanir. Kiibik yap1, 2370 °C’ den ergime noktas1 2680 °C’ye kadar
kararli olan bir fazdir. Bu faz, her bir Zr *’ye esit uzakliktaki sekiz oksijen ile koordine
olan florit tipi bir kristal yapiya sahiptir ve burda ki her oksijen dort zirkonyum ile
tetrahedral olarak koordine olur. Monoklinik yapidan, tetragonal yapiya gecis % 3-5
mertebesinde hacim degisikligi icerdiginden teknolojik uygulamalarda sorun olmaktadir
(Ak¢imen, 2006). Monoklinik, Tetragonal ve Kiibik Zirkonya’nin kafes parametreleri
ve yogunluk degerleri Tablo 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Monoklinik, Tetragonal ve Kiibik Zirkonya’nin kafes parametreleri ve
yogunluk degerleri (Toplan, 2008).

Monoklinik Tetragonal Kiibik
a=5,156 A a=5,094 A a=5,124 A
b=5119A b=5177A -
c=5304 A - -
B=98,9 A - -

d = 5,830 gr/cm’ d=6,100 gr/cm’ d = 6,090 gr/cm’

Sekil 3.1 Zirkonyanin a) Monokilinik faz b) Tetragonal faz c) Kiibik fazlar1 (Gokyer,
2010).
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3.1. 2 Zirkonyanin Faz Doniisiimleri

ZrO,’de tetragonal-monoklinik faz doniisiimii, diflizyonsuz doniisiim olarak
tanimlanir. Wolten tarafindan saptanmistir. Atomik hareketler, atomlar aras1 mesafeden
daha azdir ve bir kayma islemiyle ¢ok sayidaki atomun birlikte hareket etmesiyle
meydana gelir (Heuer ve ark., 1984). Bu doniisiim, fazin kimyasal bilesiminde herhangi
bir degisiklige yol agmaz ve ayrica baslangi¢ fazindaki belirli kristalografik diizlem ve
yonler doniisiimle olusan fazda mevcuttur. Boylece bu doniisiim, sabit diizlemiyle ve
yonleriyle tanimlanabilir (Khachaturyan, 1983). Garvie bu doniisiimiin 1174 °C +6
°C’de gergeklestigini ve tane boyutuna bagli olarak, ince taneli zirkonyanin iri taneliye
gore daha diisiik sicaklikta doniisiime ugradigini bildirmektedir (Garvie, 1986).
Sogutma sirasinda tetragonal fazdan monoklinik faza doniistim %3-5 lik bir hacim artis1
ile gergeklesmektedir. Saf ZrO, monoklinik (m), tetragonal (t) ve kiibik (¢) ¢ farkl
kristal yapiya sahiptir. Monoklinik yap1 oda sicakligindan 1170°C’ye kadar kararli olup
bu sicakligin lizerinde tetragonal yapiya doniisiir (Alanbey, 2009).

Tetragonal yap1 ise 2370°C’ ye kadar kararlt olup bu sicakligin iizerinde
kiibik yapiya doniisiir. Kiibik yap1 ergime sicakligi olan 2680°C’ye kadar kararlilik
gostermektedir (Alanbey, 2009). Bunlara ilave olarak yiiksek basinglarda ortorombik
(O) yap1 olusmaktadir (Gegkinli, 1992).

= 2500
2200 | §-. Kiibik kati cézelti Kibik kat1 ¢ozelti
(=]
_| g 2000 —
S g
s 1800 |~ DL)
x | |Kibik + ~ 1500
% Tetragonal =
S 1400 S
2 Tetragonal = Ubi
& 1240 °C 5 = 1000 Kibik +
|.1240C . Zi0;+ MgO. .. 0N Tetragonal
1000 - Monaklinik 500 _|
ZrO,+ Mg0 M Monoklinik
i I +Kibik
0 5 10 15 20 0 T T T T T
MgO (mol %) 0 2 4 6 8 10

YZO3 (mol %)

Sekil 3.2 Zirkonyanin MgO ve Y,0; katkisina bagl sicakliga gore faz doniisiim
grafikleri (Bochve ark., 2007).
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3.2 YONTEM

3.2.1 Sol-Jel yontemi

Homojen ve saf malzemelerin yapiminda en ¢ok kullanilan Sol-jel teknolojisi kimyasal
yapida ve tane boyut dagiliminda homojenlik gibi ozelliklere imkan verir. Sol-jel
yontemini i) soliisyon jele gegerken olusan kimyasal tepkimeler, ii) elektrokimyasal
etkilesimler ve kullanilan baslangic malzemeleri goz Oniine alinarak iki grupta

incelemek mimkindiir.

1. Cok saf olan ¢ikis malzemelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak.
2. Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol haline getirmek.
3. Sol iizerinde olusan tepkimeler ile karigimin jel durumuna gelmesini saglamak.

4. Olusan jelin uygun islemlerden gecirilmesiyle (1s1) istenen malzemeye ulagsmak.

Herogel film

Yogun film
st cindS i, e
Mfl# - Eaplama® Iww{wf et - i S— —
sl /' lsak el .
g ozeliis Herogel  Yopun seramik
-l"“',u? e Buharlasma 55 1 -
—_— el )
.A.erngel
i . B Coz—ﬁluden ekstrasl.ron By,
Drizenh part;ar;&da.r :n?#
P T ih'a r
£
Seramik fiberler =’

Telnoloiist we trinler

Sekil 3.3 Sol-jel teknolojisi ve {irtinleri ( Eserci, 2007 ).

Diger taraftan bu yontemle ¢alismanin avantajlari;
» Diisiik sicakliklarda ¢alisilabilmesi,
» Saf maddelerin s1v1 ¢ozeltilerinin kullanilabilmesi,
» Diisiik sicakliklarin  kullanilmasiyla yiiksek sicakliklarda buharlagsmadan
dogacak kayiplarin engellenmesi,

» Calisma i¢in basit kaplar ve ortam i¢in atmosferik sartlarin yeterli olmasi,
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» Organik ¢oziiciilerin kullanilabilmesi,
» Sollerin viskozitelerinin diisiik olmasindan dolay1 ince kaplama filmlerinin

hazirlanmasini kolaylastirmas.

3.2.2 ZrOMg, ZrOCa ve ZrOY NUMUNELERININ URETILMESI

Zirkonya, Magnezyum (Mg), Kalsiyum (Ca), Yttria (Yittria) numuneleri kendi
iclerinde homojen olacak sekilde ayr1 ayr1 100 ml saf su ile bir beher i¢inde ortamin PH
degerinin dengelenmesi i¢in 1ml sitrik asit ilavesi ile karistirildi. Bu karistm manyetik
karistiric1 (Sekil 3.4) {izerine konuldu ve igindeki karigtirma aparati (Manyetik balik) ile
200 C°sicaklik degeri elde edilenekadar karistirildi.

Sekil 3.5 400 °C’de jellesmeye baslayan numune.

Isiticili manyetik karigtirict ig¢indeki karisim jellesmeye (Sekil 3.5) basladiginda
manyetik balik alind1 ve sicaklik 400 °C olana kadar 1sitma islemine devam edildi.

Siire¢ icinde malzeme kuruyarak yanmaya ve siyah bir goriintii almaya basladi.
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(Sekil 3.6) (Mantolama) Islem sonunda beher icindeki karisim kuru siyah bir goriintii
aldi. Elde edilen numune el ile égiitiildii (Sekil 3.7)

‘f-
"

iy

Y 4
3

Sekil 3.7 Komiirlesen malzemenin el ile 6glitiilmesi.

El ile 6giitiilme isleminden sonra numunelerin yeterli incelige sahip olabilmesi i¢in
bilyeli degirmen (Planetary micro mill) (Sekil 3.8) cihazinda 6giitme islemine tabi

tutuldu.

Sekil 3.8 Bilyeli degirmen
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Ogiitiilmiis olan malzeme (Sekil 3.9) pellet haline getirilmesi igin sikistirma (press)

islemine tabii tutuldu.

a) b)
Sekil 3.9 a) Sikistirma Makinesi, b) Sikistirma Sonras1 Malzeme.
Preslenmis olan (Sekil 3.9) malzemeyi, yanma isleminde i¢inde olusan karbonu yok
etmek icin sinterleme iglemine tabii tutuldu. Bu igslem 1200 °C sicakliktaki firinda 3 saat

ve 1600 °C sicakliktaki firinda 5 saat siirelerde yapildi. Sinterleme islemi sonrasinda

malzeme (Sekil 3.10) goriintiiyii alarak deney yapmaya hazir hale getirilmis oldu.

Sekil 3.10 Yanma esnasindaki karbondan arindirilmig numune.

Numunenlerin iiretilmesi asamasindaki tiim islemler, Dumlupmar Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi, seramik miihendisligi boliim laboratuarlarindan faydalanildi.
Yapilan ¢aligma sonucunda, Zirkonya’ya %10 Mg, %10 Ca ve %10Y(Yittria) oraninda
katki yapilan Mg, Ca, Y malzemeleri ile ZrOMg, ZrOCa, ZrOY numuneleri elde edildi.
Elde edilen numunelerin kodlari, katki oranlari ve yogunluklart Tablo 3.2 de

verilmektedir.
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Tablo 3. 2 Uretilen numunelerin hacimce degerleri.

ngm(‘ime 210, (%) | Ca(%) | Mg(%) | Y(%) | d(gem)

odu

7rOCa 90 10 10 10 5.68
7rOMg 90 10 10 10 5.53
7r0Y 90 10 10 10 5.01

Uretilen numuneleri SEM gériintiileri Sekil 3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’de

verilmektedir.

clz] 180 BEBEE KL EMU ZEELU #1.5Bd 180 BEEZ ML EMU

Sekil 3. 11 ZrOCa numunesine ait SEM gortintiileri

» BEE lum BEEZ MKU E I'-'1|j Zekl, K1SsB08 1rn

Ml EMU

Sekil 3. 12 ZrOMg numunesine ait SEM goriintiileri
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WU EMU

Sekil 3. 13 ZrOY numunesine ait SEM goriintiileri

Elde edilen numunelerin XRD grafikleri Sekil 3.14, Sekil 3.15, Sekil 3.16°da
verilmektedir.

Zr0Ca

Siddet(sayim/saniye)
8

) \
20 30 a0 50

20 (derece)
Sekil 3. 14 ZrOCa numunesine ait XRD goriintiileri
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ZrOMg
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Sekil 3. 15 ZrOMg numunesine ait XRD grafigi

Zroy

750

0-1080> Zr02 - Zrconium Oxide

Siddet(sayim/saniye)

I7-1484> Baddelevie, syn - 202

In (' La ‘s L. I T
%0

20 (derece)

Sekil 3. 16 ZrOY numunesine ait XRD grafigi
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3.2.3 MALZEMENIN HAZIRLANMASI VE PARLATILMASI

Numuneler ¢entme igleminden once sirastyla, kaliplama ve parlatma islemlerine tabi
tutuldu. Centme islemine tabi tutulacak numuneler oncelikle bakalite alindi. Bunun ig¢in
Sekil 3.17°de goriilen teflon kaliplar kullanildi. Bu agsamada, 15 birim epoksi ve 2 birim
sertlestirici karisim haline getirildi ve bu karisim 15 dakika boyunca karistirildi. Ig¢inde
kabarciklarin olugsmamasi i¢in, karisimin tek yonde ve yavasca karistirllmasina dikkat
edildi. Daha sonra hazirlanan bu sivi karisim, 6nceden kalip igine konulmus
numunelerin tizerine dokiildli ve tamamen sertlesmesi i¢in yaklasik 18 saat bekletildi.

Bakalite alinarak kaliplanan numunelerin her iki yilizeyinin paralelliinin saglanmasi
icin hassas kesme (Sekil 3.18) cihazi ile kaliplarin alt kisimlart mikron seviyesinde

kesildi.

Sekil 3. 17 Soguk bakalite almada kullanilan numune kaliplama kablar1.
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Sekil 3. 18 Hassas numune kesme cihazi.

Kaliplama sonrasi numunenin, ¢entme islemine tabi tutulmasi ig¢in yiizeyin ayna
(mirror like) yiizey elde edilmesi gereklidir. Centik testlerinin yapilacagi yiizey ve
zemin paralel duruma getirilmis ve yiizeydeki gerek kirlilikler gerekse oksit tabakasinin
atilabilmesi i¢in mekanik parlatma asamasina gegildi. Otomatik yiik uygulama iinitesine
sahip hassas parlatma cihazinda (Sekil 3.19) manyetik zzimparalar kullanilarak numune

yiizeyi mikron seviyesinde alindi.

Struers

Sekil 3. 19 Otomatik yiik kontrollii numune parlatma cihazi.
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Numunelerin parlatilmasi i¢in uluslar arasi standartlar1 igeren parlatma asamalari
kullanildi. Her bir kademede numune yiizeyinde olusan deformasyon ve g¢izigilerin
minimum olmasi i¢in, bir dncekinde kullanilan asindiricidan daha ince asindiricilar
kullanildi. Her bir asamada numune ylizeyi metal mikroskop ile incelenerek bir sonraki
asamaya gecildi. Eger parlatma isleminin saglikli gerceklesmedigi gozlenmis ise bu
asama tekrar edildi. Parlatma islemi Struers Labopol marka cihazinda sirastyla 1000,
1200, 2400, 4000 gridlik zimpara kagitlar1 kullanilarak yapildi. Bu islemler esnasinda,
numunenin deformasyonunu onlemek i¢in zimpara kagitlarina otomatik olarak stirekli
su tatbik edildi. Bu asamadan sonra, nihai parlatma sirastyla, 15um, 9um, 6pum, 3um,
lum lik elmas sivilar kullanilarak farkli ¢uhalar ile numune yiizeyi kontrollii olarak
asindirildi. En son (final polishing) Kolloidal silika ile (0.25um) numune yiizeyi ayna
yiizey halina getirildi.

Biitlin parlatma kademelerinde Sekil 3.12°deki yiik konr6lli numune parlatma
cihazinin ¢arkin devir hizi 300 devir/dk olarak ayarlandi. Her kademeden sonra,
numune yiizeyinde kalan parcaciklarin bir sonraki kademedeki c¢izici etkisini
engellemek i¢in, numuneler saf su ile yikandi. Ayn1 zamanda numune ylizeyindeki tek
yonllii asinmay1 Onlemek icin belirli araliklarla malzemenin ¢ark {izerindeki tutulma
yonii kontrollii olarak degistirildi. Bir sonraki daha ince olan kademeye gecildikce
numunelerin ¢arka tutulma siireleri uzatildi. Numune ylizeylerine her bir asamadan

sonra optik mikroskopla bakilarak, asinma miktarlar1 kontrol edildi.

Malzemelerin mekanik karakterizasyonu i¢in numunelerin 6n hazirlik asamalarin
tamam1 numunenin kaliplanmasi, kesilmesi, parlatilmasi i¢in kullanilan, hassas kesme
cihaz1 ve otomatik yiik kontrollii parlatma cihazi, Mustafa Kemal Universitesi, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik laboratuarlar1 mikro/nano mekanik karakterizasyon

laboratuarinda bulunmaktadir.

324 MALZEMELERIN VICKERS VE KNOOP SERTLIKLERININ
INCELENMESI

Bu ¢alismadaki statik (geleneksel) sertlik deneyleri Future-Tech FM 700 marka
mikrosertlik cihazinda Vickers ve Knoop uglart kullanilarak yapildi. Her bir yiik i¢in

15s lik bekleme zamani cihazdan otomatik olarak ayarlandi. Elde edilen izlerin
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fotograflart Nikon MA 100 ters metal mikroskobu ile cekildi. Centik boyutlarinin

Ol¢timii, Clemex goriintii analiz sistemi ile yapildi.

23/02/2010

a) b)

Sekil 3.20 Statik sertlik deneylerinde kullanilan a) Future-Tech FM 700 mikrosertlik
cihaz1 b) Nikon MA 100 ters metal mikroskobu.

Numunelerin sertlik deneylerinin yapildigi, Future-Tech FM 700 mikrosertlik cihazi ve
izlerin gorilintiilerinin alindig1 Nikon MA 100 ters metal mikroskobu Mustafa Kemal
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik laboratuarlari mikro/nano mekanik
karakterizasyon laboratuvarinda bulunmaktadir. Bu calismada {iretilen numunelerin
yiizey goriintiilerinde kullanilan SEM fotograflar1 Mustafa Kemal Universitesi Fen
Bilimleri Arastirma Merkezinde bulunan Jeol marka JSM-5500LV taramali elektron

mikroskobu kullanilarak alinmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

ZrOCa, ZrOMg ve ZrOY numunelerinin Vickers ve Knoop mikrosertliklerinin

uygulanan yiike baglh degisimleri ile ilgili analizler asagida verilmistir.

4.1 Vickers Sertlik Analizi

ZrOCa, ZrOMg, ve ZrOY numunelerinin Vickers u¢ kullanilarak elde edilen
mikro sertlik degerlerinin yiike bagh degisimi Sekil 4.1’de verilmektedir. Sekil 4.1
incelendiginde her {ic numune i¢in mikrosertligin uygulanan test yiikii ile azaldig, 4.9
N’dan sonraki biiyiik yiik bolgesinde (Hy; ylikten bagimsiz bolge) hemen hemen
doyuma ulagtig1 ve kiiciik yiik bolgesinde (Hp; yiike bagli bolge) yonelime bagl olarak
degistigi gorilmektedir. ISE (Sargent, 1986; Sangwal, 1989; Feltham ve Banerjee,
1992; Li ve Bradt, 1996; Sangwal, 2000; Sahin 2006; Sahin ve ark. 2007; 2008)

davranigi olarak bilinen bu durumun literatiirdeki olas1 sebepleri boliim 1.15’de ayrintili

olarak verilmistir.

" S A 7r0Ca
’ ] o_.é. I [ J ZI'OMg

R s, | v Zr0Y
© Ty a . (TR
% I R e L * _______________________ A
“e 4.5 4 ° |
o ] |
e
% ] '-’. I Plato bolgesine gegis
L 1 *e
E 4;0 ‘:' "..-‘ I /
E L e
2 Feerrescccncesnsccsscnnssscsscnnes ‘ __________________
£ 1 Yiike bagl sertlik bolgesi | TTTITImeeeeess .
9 354 |
a ] Vo | Yiikten bagimsiz sertlik bolgesi

1 T b ALTI v.... |

j,_.,,_..,,_.,_,,.,,,..,_,.'.',','.'.';;; ................................. v

3.0 1 |KPlat0 bolgesine gegis
0 2 4 6 8 10 12

Uygulanan maksimum yiik (P, : N)

maks

Sekil 4.1 ZrOCa, ZrOMg ve ZrOY numunelerinin uygulanan Vickers mikro sertligin
maksimum yiik ile degisimi.

4.9 N ve 9.8 N’luk yiik degerlerinde elde edilen izleri ZrOCa numunesi i¢in Sekil 4.2
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ZrOMg numunesi i¢in Sekil 4.3 ve ZrOY numunesi i¢in Sekil 4.4 de verilmektedir.

Y r

a) b)
Sekil 4.4 ZrOY numunesinin Vickers ¢entici ile a) 4.9 N b) 9.8 N yiikteki izleri.

Sekillerden her bir numune icin Vickers izler agik¢a goriilmekte ve izlerin
biiytikliigiindeki degisim ile Sekil 4.1°de verilen sertlik degisimleri uyum igerisindedir.

Izlerin biiyiikliigiiniin artmasi ile sertlik degerleri azalmaktadir.
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Diger taraftan, her iki bolgedeki (Hy; ve Hip) sertlik davranisi, ¢entik atilan yiizeyin
dogas1 goz Oniine alinarak agiklanabilir. Kiiclik yiik bolgesinde ¢entici, kristallerin
sadece {ist yiizey tabakalarina niifuz etmektedir. Bu tabakalarin zor katkilarina baglh
olarak (kii¢iik yiik bolgesindeki) sertlik degerlerinde olduk¢a keskin bir diisiis
gozlenmektedir. Yiikiin artmasina paralel olarak ¢enticinin numune igerisindeki
derinligi de artmaktadir. Sertligi, yiizey ve i¢ tabakalar1 birlikte etkilemekte ve sertlik
yiike bagl lineer olmayan bir degisim sergilemektedir. Biiyiik yiiklerde i¢ tabakalarin
etkisi daha baskin hale gelmekte, sonug olarak yiikiin artmas1 sertlikte (hemen hemen)
herhangi bir degisim meydana getirmemektedir. ISE davranis1 olarak bilinen bu durum,
tek kristaller, seramikler ve bircok alagimlarda benzerlik arz etmektedir (Li ve Bradt,
1993; Gong ve ark, 2000, Sahin, 2005).Yiikiin artmasi ile birlikte sertlik degerlerinin
hemen hemen artmamasi, palto bolgesine ulagsmas1 (Sekil 4.1) incelenen her {ic numune

icin agikca gozlenmistir.

Farkl tiir malzemelerde gozlenen ISE davranisini agiklamak igin, uygulanan test yiikii
ve c¢entik boyutu arasindaki iliski, literatiirde farkli modeller kullanilarak agiklanmaya
calisilmistir. Bu modellerden geleneksel Meyer kanunu, uygulanan test yiikii ve olusan

centik boyutu arasindaki iligkiyi, asagidaki ifade ile vermektedir.
P=Ad" (4.1)

Denklemde ‘n’ Meyer indisi (lissii), ISE’nin bir 6l¢iisii, A ise malzeme sabitidir. n<2
icin normal ISE, n>2 oldugunda RISE davranisi goézlenmektedir (Sekil 1.12). n=2

olmas1 durumunda, sertlik uygulanan yiikten bagimsiz olmaktadir.

Cizelge 4.1 ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin Denklem (4.1)’e gore hesaplanan n
ve A degerleri (r; n ve A parametrelerine fit edilen egrinin uyumunu gostermektedir).

Numune In A A n r

ZrOCa 1,170 | 3,221 1,916 | 0,999
ZrOMg 1,057 | 2,877 1,906 | 0,999
7ZrOY 0,711 | 2,306 1,941 | 0,999

Denklemdeki A4 ve ‘n’ degerleri InP-Ind grafiginden elde edilmektedir (Sekil 4. 5). Bu
grafikten elde edilen n ve A4 degerleri Tablo 4.1 de verilmektedir. Sekil 4.1°de gozlenen
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ISE davranisi i¢in ‘n’ degerlerinin ikiden kii¢lik ¢ikmasi, literatlirde verilen sonuglar ile
olduk¢a uyumludur (Sahin ve ark., 2005). ‘n’ degeri, Upit ve Varchenya (1973)
tarafindan, dislokasyon ilmeklerinin birbiri ve kristal yiizeyi ile etkilesiminin gostergesi
olarak Onerilmesine ragmen, ‘n’ ve A parametrelerinin fiziksel anlam1 halen tam olarak

anlagilamamistir (Gong ve ark., 2000).
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Sekil 4.5 Vickers ¢entici i¢in ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin InP,,,-Ind degisimi.

P
Diger taraftan, Denklem (3.1 Hs=1.8544?)) ve Denklem (4.1 P=Ad") birlestirilirse,

asagidaki denklem elde edilir.
H=Bd"? 4.2)

Bu denklemden ISE davranisi i¢in ‘n’ degerinin ikiden kiiciik olmas1 gerektigi agikca
goriilmektedir. n=2 olmast durumunda ISE davranisi ortadan kalkmaktadir ( Quinn,

1997; Gong ve ark., 1999; Kolemen, 2006).

Test yiikii ve ¢entik boyutu arasindaki iligskiyi tanimlayan Meyer kanunu, sadece kiigiik
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test yliklerinde uygun sonuglar vermektedir. Sekil 4.1°de gorildiigi gibi, tiim
numunelerin sertlik degerleri, biiylik test yiiklerinde doyuma ulagmaktadir. ISE
davranis1 i¢in  biliyiikk yiiklerde gozlenen bu sapma, Meyer kanunu ile

aciklanamamaktadir (Karan ve Gupta., 2005).

Bu davranisi meydana getiren sebeplerin anlasilmasinda daha fazla bilgiye ihtiyac

duyulmaktadir.

Diger taraftan, ISE davranigmin yiike bagli ve yiikten bagimsiz (plato bolgesi)
mikrosertlik bolgesinin analizi i¢in PSR modelinin uygun oldugu farkli arastirmacilar
tarafindan onerilmistir (Li ve Bradt, 1994; Pal ve Kar, 2003).

P
P=a,d+a,d *= a;d+ (d—;) d? (4.3)
0

(Pmars/d)-d grafiginden elde edilen a;, PSR modelinin mikrosertlige katkisini, a, ise
yiikten bagimsiz mikrosertligi karakterize etmektedir. P, ve dj sirasi ile kritik test yiikii
ve kritik ¢entik boyutudur. Mikrosertlik, bu kritik degerin iistiinde ylikten bagimsizdir.
a;d teriminin; numunenin yiizey enerjisine, (Li ve ark., 1993) orantili numune direncine,
Atkinson (1991), Ma ve Clarke (1995), centici kdselerinin yerel olarak kaymasina
(plastik mentese gibi davranmasi), (Gong ve ark.,1999) deforme olmus yiizey
tabakasma (katmani), bagli oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica (Li ve ark., 1993),
tarafindan a; ve a, sabitlerinin sirasiyla, materyalin elastik ve plastik ozellikleri ile
iligkili oldugunu vurgulanmiglardir. Ayni arastirmacilar tarafindan, a; sabitinin (i) test
numunesinin ¢entici tarafindan elastik sikistirilmasindan ve (ii) numune ve ¢entici
arasindaki siirtinme direncinden meydana geldigi belirtilmektedir. Tek kristallerde
ikinci bilesen, numune/gentici ara ylizeyinde olusan siirtlinme etkisi ile iligkili olup,
birinci bilesen direkt olarak numunenin Young modiilii (£) ile orantilidir. Her iki katki
yonelime (¢entigin meydana geldigi diizlemde, ¢enticinin kristalografik dogrultusu ve
centik olusturulan diizlem) bagl, fakat ikinci bilesenin katkisi uygulanan yiikiin artmasi

ile artmaktadir.

Denklem (4.3)’e gore (Pmaks/d)-d grafigi teorik olarak diiz bir ¢izgidir (Sekil 4.6). Bu
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grafigin y-eksenini kestigi nokta a;, egim ise a, degerini verecektir. PSR modeline gore
a, degeri, yiikten bagimsiz (load-independent ya da true hardness; Hpsg) sertligin bir
Olctistidiir. Vicker ¢entici ile yapilan mikrosertlik testlerinde Hpgg, toplam test yiikii
yerine etkin yiik (Pewin), kullanilarak asagidaki denklem yardimi ile bulunabilir (Gong
ve ark., 2000).
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Sekil 4.6 Vickers ¢entici i¢in ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin (P.xs/d)-d
degisimi.

Petkin P maks ald
Hpsema, = 55 =a| =5 5= |=aa (4.4)

a, centici geometrisine bagli sabit olup, Vickers ¢entici i¢in 1,8544°diir. ZrOCa,
ZrOMg, ZrOY numunelerinin a;, a, ve yiikten bagimsiz sertlik (Hpsg) degeri Tablo
4.2°de verilmektedir. Tabloda verilen yiikten bagimsiz sertlik degerleri Sekil 4.1°de elde
edilen plato bolgesi sertlik degerlerinden oldukga biiyiiktiir. Bu sebeple ZrOCa, ZrOMg,
ZrOY numuneleri i¢in yilikten bagimsiz sertlik degerlerini hesaplamak i¢in orantili

numune direnci (PSR) modeli kullanilamaz.
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Cizelge 4.2 ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin Denklem (4.4)’e gore hesaplanan

sertlik parametreleri.
Numune aj a Hpgp Hy; r
(mN/ },Lm)z (mN/ Hm)2 (GPa) Plato degeri
(GPa)
rOCa -0,936 0,418 77,510 4,600 0,999
ZrOMg -1,845 0,536 99,390 3,620 0,999
7ZrOY -0,663 0,606 112,300 3,101 0,999

(Sangwal ve ark., 2003), kobalt bazli alagimlarda (Pp.xs/d)-d grafiginden iki farkli egim

elde etmislerdir. Benzer bir durum (Tate., 1945), tarafindan seramik malzemelerde elde

edilmistir. P(d) grafiklerinde goriilen bu siireksizlikler, tek kristallerde kusur yapisi,

polikristallerde ise tane biiyiikliikleri ile iligkilendirilmistir. Ayrica (Sangwal ve ark.,

2003) tarafindan bu siireksizlikler, ¢centik zorlarinin gevseme siireci ile agiklanmistir.

600

500

400

(mN)

maks

P

300

200

100

- v
1 A ZrOCa o
i e ZrOMg
1 v 7Zr0Y ..
; A
: -
i o
o
3 N LA
! T
0 2 4 6 10
d* (um®)

Sekil 4.7 Vickers ¢entici i¢cin ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin uygulanan test
yiikiiniin ¢entik boyutuna bagli degisimi.

(Hays ve ark.,1973) tarafindan ¢ok sayida malzeme iizerinde yapilan mikro sertlik

testlerinde gozlenen ISE davranisi igin, uygulanan test yiikliniin belirli bir limit



56

degerinin altinda sadece elastik deformasyon, bu degerin iistiinde ise plastik
deformasyon meydana geldigi ortaya konulmustur. Bu durum (Gane ve ark., 1968)
tarafindan farkli malzemelerde ¢enticinin kritik bir yiik degerine kadar numuneye
girmemesi (bu degerden sonra aniden girmesi), seklinde gozlenmistir. Ayrica, test
yiikiiniin artmasina ragmen kritik ylik degerine ulagsmadan c¢entigin biiylikliigliniin
artmadig1 gozlenmistir. (Hays ve ark.,1973) tarafindan, deneysel olarak 6lgiilen izin
bliytikliigliniin, uygulanan test yiikli Ppaks yerine etkin ylk Pein=Pmaks-W ile orantili
oldugu denklem (1.13) de verilmistir. Bu denkleme gore Ppas-d” grafigi diiz bir ¢izgi
verecektir. ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numuneleri i¢in ¢izilen bu grafik Sekil 4.7°de
verilmektedir. Grafikte her lic numune i¢in ¢izilen grafigin uyum (korelasyon) katsayisi

oldukca yiiksektir (r*>0.999 ).

Vicker centici ile yapilan mikrosertlik testlerinde Hyg, toplam test yiikii yerine etkin

yiik (Pein), kullanilarak asagidaki denklem yardimai ile bulunabilir (Gong ve ark., 2000).

P Po.—W
HHK=a :itkzm — a( makcsi2 J: acl (45)

Sekil 4.7’den elde edilen grafiklerden r?, W, C, ve yiikten bagimsiz sertlik degeri Hyx
degerleri Tablo 4.3’de verilmektedir. Elde edilen Hpx degeri Sekil 1°deki plato
bolgesinden oldukea yiiksektedir. Bu sebeple ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numuneleri igin
yiikten bagimsiz sertlik degeri hesaplamada Hays-Kendall modeli uygun degildir.

Cizelge 4.3 ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin Denklem (4.5)’e goére hesaplanan
sertlik parametreleri.

\\Y% C Hyg Hpy
Numune Plato degeri 2
(N) | (mN/um)*| (GPa) (GPa)
ZrOCa -5,02 [ 41,3 7,658x10° 4,600 0,999
ZrOMg 9,895 | 51,8 9,605x10° 3,620 0,999
ZrOY -4,283 | 60,6 11,230x10° 3,101 0,999

Deney sonuglarinin PSR modeli ile tanimlanmasinda, P(d) grafiginde goriilen bu
sapmanin muhtemel bir agiklamasi, PSR modeli d=0 oldugunda numune direncini,
W=a,d, sifir kabul etmektedir. Bu durum, galisilan numunede kalici deformasyon

olusturabilmek i¢in gerekli yiikiin sifir oldugu anlamina gelmektedir. Fakat, Gong ve
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arkadaslar1 tarafindan (Gong ve ark., 1999) bu tanimlamanin makul olmadigi
belirtilmektedir. Diger bir agiklama ise bu modelde plastik akma (P,=a;d) i¢in malzeme
direncinin dogru tanimlanmamasindan kaynaklanabilecegidir. Bu modelde, materyalin
direnci bir yayn elastik direncine benzer diisiiniilmiistiir. Fakat bu ¢alismada kullanilan
malzemeler da yaptig1 gibi, centik testlerinden once mekanik parlatma islemine tabi
tutulmuglardir. Mekanik parlatma siireglerinde, malzeme sikistirma veya ¢ekme gibi
artik zorlara maruz kalabilmektedir (Samuel ve ark., 1989). Bu sebeple materyal
direnci, P,, bir yayin elastik direnci olarak diisiiniilebilir. Artik yiizey zorlarinin
(residual surface stress) olmasi sebebiyle boyle bir yay, uygulanan zorlara maruz
kalmadan 6nce, sikistirma ya da gerilme durumunda olmus olabilir. Bu nedenle, Gong
ve arkadaslar tarafindan (Gong ve ark., 1999), PSR modelinin diizeltilmis formu

MPSR modeli 6nerilmistir.
Pinaks = 2 + ajd + a,d 2 (4.6)

Ifadede a,, mekaniksel islemlerin sebep oldugu artik yiizey zorlari ile ilgili sabittir. a;
ve a, parametreleri Denklem (4.3)’de tanimlanan PSR modeli ile ayn1 fiziksel anlama
sahiptir. Bu parametreler, Pp.s(d) deneysel verilerine fit edilen egriden
hesaplanmaktadir. Bu egriler deneysel verilerle oldukca uyumlu (r*=0.999) olup, Sekil
4.9°da verilmektedir.

MPSR modeli i¢in yiikten bagimsiz sertlik degeri, Hypsz, etkin yik kullanilarak
asagidaki sekilde hesaplanabilir.

(4.7)

P, —ay—ad
d2 aks — 4o — 4 j:aaz

H _ Petkin —a m
MPSR=C — 5= = 72
a,, aj, a; ve parametreleri Hypsg degerleri Tablo4.4’de verilmektedir. Tablodan da
goriilecedi gibi, elde edilen Hypsg degerleri Sekil 4.1°de elde edilen plato degerlerinden
farklidir. Bu sebeple MPSR modeli ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin ylikten

bagimsiz sertlik degerini hesaplamada kullanilamaz.
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Sekil 4.8 Vickers g¢entici icin ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin uygulanan
maksimum ylikiiniin ¢entik biiyiikliigiine bagl degisimi.

Cizelge 4.4 ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin Denklem (4.7)’e gore hesaplanan
sertlik parametreleri.

a a) a Hypsr Hiy ,
Numune 2 Plato degeri r
(N) | (mN/pm) | (mN/pm) (GPa) (GPa)
ZrOCa -3,275 | 2,657 0,0797 14,779 4,600 0,999
ZrOMg | -3,015 | 2,518 0,0729 13,518 3,620 0,999
Zr0Y -3,174 ] 2,538 0,0672 12,461 3,101 0,999

Farkli numunelere iizerinde gozlenen centik boyutu etkisi, (Nix ve ark., 1998)
tarafindan, Numune {iizerine uygulanan yiik degisimine bagli gelisen plastik
deformasyon goz Oniine alinarak agiklanmistir. Ortaya koyduklar1 teoriye gore, gentici
geometrik olarak zorlanmis dislokasyonlarin (Sekil4.9) igerisine yerlesir. Ortaya
koyduklart modeli, bagintisin1 kullanarak sertligin ¢entik derinligine bagliligim

asagidaki sekilde elde etmislerdir.
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Geometrik olarak olusturulmus dislokasyonlar

Dislokasyon
ilmekleri

Sekil 4.9 Geometrik olarak olusturulmus dislokasyon ilmeklerinin sematik gosterimi

(Nix ve Gao; 1998).
H h*
H—o = ’1 + o (4.8)

H, belirli derinlikte Olciilen sertlik, h ve h* c¢enticinin sekli ve malzemeye bagh
karakteristik derinlik. Hy yiikten bagimsiz sertliktir. Denklemden de goriilecegi gibi H’
ve 1/h arasinda lineer bir iligki vardir. Bunun anlami ¢entik boyutu etkisi ile sertligin
azalmasidir. Hy ve h* degerleri H>-1/h grafiginin egimi ve y eksenini kestigi noktadan
bulunabilir. Vickers iz i¢in 6lgiilen ¢entik boyutu, d, geometrik olarak izin derinligi, h
ile orantilidir. Centik boyutu ve izin derinligi arasindaki iligki,

d =2v2tan ()6 ~ 7h (4.9)
Seklindedir. ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numuneleri i¢in denklem (4.9) kullanilarak her bir
yiikteki centik boyutlarina karsilik gelen derinlikler elde edilmistir. Sekil 4.10’dan
goriilecegi gibi elde edilen sonu¢ Denklem (4.8) ile uyum igerisindedir. Hoy, h, h¥*
degerleri Tablo 4.5°de verilmektedir. Ayrica (H/Ho)* ve 1/h arasindaki iliski Sekil
4.11°de gosterilmistir. Egri hemen hemen lineer olup literatiir ile uyumludur (Nix ve
ark., 1998; Sahin ve ark.,2007). Elde edilen yiikten bagimsiz sertlik degeri Sekil 4.1°de
plato bolgesine oldukca yakin olup plato bolgesi icerisinde kalmaktadir. Sonug olarak,
Nix-Gao modelinin ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin sertlik analizinde yiikten

bagimsiz sertligi elde etmek i¢in en uygun modeldir.

Cizelge 4.5 ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin Denklem (4. 8)’e gore hesaplanan
sertlik paremetreleri.

b Hyg Hy, )
Numune Plato degeri r
(GPa) (GPa)
ZrOCa 0,218 4,450 4,600 0,898
ZrOMg 0,581 3,373 3,620 0,934
7ZrQY 0,163 3,032 3,101 0,970
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Sekil 4.10 Vickers centici icin ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin (H)*~(1/h) grafigi.
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Sekil 4.11 Vickers centici i¢in ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin (H/Ho)z-(l/h)
grafigi.
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4.2 Knoop Sertlik Analizi

Gevrek malzemelerin sertlik testlerinde (Gong, 2002) kullanilan iki temel uglardan biri
olan Knoop ucu ile ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin mikrosertligin uygulanan yiike
gore degisim grafigi Sekil 4.12°de verilmektedir. Sekilden de goriildigli gibi
mikrosertlik diistik yiiklerde biiytlik, yiikiin artmasi ile sertlik azalmakta ve belirli bir
yiik degerinde sabit kalmaktadir. Knoop ¢entici kullanilarak ile elde edilen bu degisim

Vickers ¢entici kullanilarak elde edilen degisim ile benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.12 Knoop centici i¢cin ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin uygulanan Knoop
mikrosertligin maksimum yiik ile degisimi.

Ayni yiik degerleri icin Knoop ¢entici ile elde edilen sertlik degerlerinin Vickers sertlik
degerlerinden daha diisiik cikmasi, c¢enticilerin geometrisi géz Oniine alindiginda
beklenen bir durumdur ( Mukhopadhyay, 1990). Silikon Nitrit malzemeleri tizerinde
hem Vickers hemde Knoop centici ile yaptiklar1 sertlik, Knoop ¢entici ile bulunan
sertlik degerlerini ayn1 yilik degerlerinde Vickers sertlik testlerinden bulduklar1 degerlere

gore daha digiiktiir. Bu durum elde ettigimiz sonuglar ile uyum gostermektedir. Diger
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taraftan (Shaw ve ark., 1996 ;Atkinson ve ark., 1989;Atkinson., 1995) Knoop ve
Vickers sertlik degerlerinin farkli ¢ikis sebebini numune ve ¢entici arasindaki siirtiinme
kuvvetinden kaynaklandigini 6ne siirmiislerdir. Bu durumu agiklamak icin yaptiklari
testlerde sertlik degerleri azalmasina ragmen her iki ¢entici i¢inde sertlik yiikke bagh
kalmistir. Bundan dolay1 bu uglar igin farkli sertlik degeri elde edilmesi numune ve

centici arasindaki siirtiinme kuvvetine baglanamaz.

Bu durum (Lawn ve ark., 1981; Marshall ve ark., 1982) tarafindan ¢enticilerin numune
iizerinden kaldirildiktan sonra meydana gelen elastik toparlanmasina baglanmistir. Bu

durum literatiirde farkli arastirmacilar tarafindan halen agiklanmaya calisilmaktadir.

Knoop ¢entici i¢in ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin her biri i¢in sirasi ile 4,9 N ve
9,8 N yiik degerleri i¢in Sekil 4. 13, Sekil 4. 14, ve Sekil 4.15’de goriilmektedir.

Sekil 4.13 ZrOCa numunesinin Knoop ¢entici ile a) 4.9 N b) 9.8 N yiikteki izleri.

a) b)
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Sekil 4.14 ZrOMg numunesinin Knoop ¢entici ile a) 4.9 N b) 9.8 N yiikteki izleri.

110,54 il [T
b—
10pny =
T i
a) ul b)

Sekil 4.15 ZrOY numunesinin Knoop ¢entici ile a) 4.9 N b) 9.8 N yiikteki izleri .

Izlerden goriilecegi gibi en kiigiik iz ZrOCa, ve en biiyiik iz ZrOY de olup elde edilen
sertlik degerleri ile (Sekil 4.12) ile uyum igerisindedir.

Knoop c¢entici uygulanarak elde edilen ¢entik boyutu arasindaki iligski, Denklem (4.1) de
verilen Meyer kanunu (P=Ad") kullanilarak agiklanabilir. Denklemde ‘n’ Meyer indisi
(tissti), ISE’nin bir 6l¢iisii, A ise malzeme sabitidir. n<2 i¢in normal ISE, n>2 oldugunda
RISE davranisi gozlenmektedir (Sekil 1.12). n=2 olmas1 durumunda, sertlik uygulanan
yiikten bagimsiz olmaktadir. Denklemdeki A ve ‘n’ degerleri InP-ind grafiginden elde
edilmektedir (Sekil 4.16). Bu grafikten elde edilen n ve A degerleri Tablo4.6’da
verilmektedir. Sekil 4.12°de gozlenen ISE davranisi i¢in ‘n’ degerlerinin ikiden kii¢iik
cikmasi, literatlirde verilen sonuglar ile olduk¢a uyumludur (Gong ve ark., 1999; Sahin

ve ark., 2005; Sahin 2006).
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Sekil 4.16 Knoop c¢entici i¢in ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin InP.-Ind
degisimi.

Cizelge 4.6 ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin Denklem (4.1)’e gore hesaplanan n
ve A degerleri (r; n ve A parametrelerine fit edilen egrinin uyumunu gostermektedir).

Numune In A A n r

ZrOCa 1,219 3,383 0,518 | 0,999
ZrOMg 1,058 2,880 0,575 | 0,998
7r0Y 1,493 4,450 0,523 | 0,999

Cizelge 4.6 incelendiginde, n degeri 0,518 ile 0,575 arasinda degisim gostermektedir.
Yapilan caligmalarda ‘n’ degerinin 1.6’dan biiylik, sert malzemeler i¢in 1-1.6 arasinda
degistigi literatiirde farkli arastirmacilar tarafindan belirtilmektedir (Sahin ve ark.,
2005). Bu caligmada, her {ic numune igin elde edilen ‘n’ degerleri 1.6’dan kii¢lik olup

literatiir ile uyum igerisindedir (Tablo 4.6).

Test yiikii ve ¢entik boyutu arasindaki iliskiyi tanimlayan Meyer kanunu, sadece kiiciik
test yiiklerinde uygun sonuglar vermektedir. Sekil 4.12°den goriildiigii gibi, tim
numunelerin sertlik degerleri, bliyiik test yiiklerinde doyuma ulasmaktadir. ISE

davranig1 i¢in  biliyiilk yiiklerde gozlenen bu sapma, Meyer kanunu ile
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aciklanamamaktadir (Gong ve ark., 1999). Bu davranis1 meydana getiren sebeplerin

anlasilmasinda daha fazla bilgiye ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Sekil 4.17 Knoop ¢entici i¢in ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin (Pp,s/d)-d
degisimi.

Cizelge 4.7 ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin Denklem (4.4)’e gore hesaplanan
sertlik parametreleri.

Numune aj a Hpgr Hy,; r
(mN/um)* | (mN/pum)? (GPa) Plato degeri
(GPa)
ZrOCa 0,258 0,0656 93,342 0,945 0,999
ZrOMg 0,740 0,0399 56,773 0,636 0,999
7ZrOY 0,250 0,0354 50,370 0,518 0,999

ISE davranmiginin yiike bagli ve ylikten bagimsiz (plato bolgesi) mikrosertlik bolgesinin
analizi i¢in PSR modelinin uygun oldugu farkli arastirmacilar tarafindan 6nerilmistir (Li
ve ark., 1994). PSR modelinde (Pp.ks/d)-d grafiginden elde edilen a;, PSR modelinin
mikrosertlige katkisini, a; ise ylikten bagimsiz mikrosertligi karakterize etmektedir. Bu

model kullanilarak yiikten bagimsiz sertlik degeri Denklem (4.4) (Hpsr=a
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Petkin Pmakv B ald :1: .

7 = T = aa,) kullanilarak elde edilir. Denklem (4.4) deki, a;, a,, ve
Hpgr degerleri Tablo 4.7 de verilmektedir. Tablodan goriilecegi iizere, yiikten bagimsiz
sertlik degeri Hpsg, plato degerlerinden yaklasik olarak 100 kat daha biiyiiktiir. Bu

sebeple orantili numune direnci modeli yiikten bagimsiz sertlik degerini hesaplamada

kullanilamaz.
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Sekil 4.18 Knoop ¢entici i¢in ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin uygulanan test
yiikiiniin ¢entik boyutuna bagl degisimi.

Cizelge 4.8 ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin Denklem (4.5)’e gore hesaplanan
sertlik parametreleri.

W C Hyx Hy;
Numune Plato degeri r
(N) (mN/ Hm)2 (GPa) (GPa)
ZrOCa 0,083 6,59.10™ 0,937 0,945 0,999
ZrOMg 0,243 4,33.10™ 0,616 0,636 0,999
ZrOY 0,117 | 3,58.10" 0,509 0,518 0,999

ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin Knoop ¢entici ile yapilan mikrosertlik testlerinde
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Hpg, toplam test yiikii yerine etkin yiikk (P.un), kullanilarak Denklem (4.5)

(Hpx =a 1;”; = a(P’"“";’ ;Wj = ¢ C,) yardimi ile bulunabilir (Gong ve ark., 2000).

Hays-Kendal tarafindan Denklemdeki (#) minimum yiikiinden daha kii¢lik yiiklerde
deformasyon olmayacag: ifade edilmektedir. Bu modele gore Ppas-d* grafigi linner bir
cizgi verecektir (Sekil 4.18). Sekil 4.18 kullanilarak elde edilen fit parametreleri ve
Denklem (4.5) kullanilarak elde edilen yiikten bagimsiz sertlik degerleri Tablo 4. 18°de
verilmektedir. Tablodan goriildiigii gibi Hays-Kendal modeli kullanilrak elde edilen
yiikten bagimsiz sertlik degerleri, plato degerlerine olduk¢a yakin ¢ikmaktadir. Elde
edilen grafik icin uyum parametreleri de oldukea yiiksektir (1°=0.999)

Gong ve arkadaglar1 tarafindan (Gong ve ark., 1999). PSR modelinin diizeltilmis formu
MPSR modeli 6nerilmistir. MPSR modeli kullanilarak yiikten bagimsiz sertlik hesabi,

Petkin _ Pmaks —d _ald
FE d’

Denklem (4.7) (Hypsg=c j = a a,) kullanilarak

hesaplanabilir. Denklemde a,, mekaniksel islemlerin sebep oldugu artik ylizey zorlari
ile ilgili sabittir. a; ve a, parametreleri Denklem (4.3)’de tanimlanan PSR modeli ile
aynmi fiziksel anlama sahiptir. Bu parametreler, Py.s(d) deneysel verilerine fit edilen
egriden hesaplanmaktadir. Bu egriler deneysel verilerle oldukca uyumlu (r*=0.999)
olup, Sekil 4. 19°da verilmektedir. Bu sekilden hesaplanan fit parametreleri ve ylikten
bagimsiz sertlik degerleri, Hypsg, Tablo 4. 9’da goriilmektedir. Tablodan goriilecegi
tizere elde edilen yiikten bagimsiz sertlik degerleri plato bolgesine olduk¢a yakindir.

Cizelge 4.9 ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerinin Denklem (4.7)’e goére hesaplanan
sertlik parametreleri.

Hypsg Hy,
Numune 20 al a2 2 Plato degeri 1’
N) (mN/pm) | (mN/um) (GPa) (GPa)
ZrOCa | -1,67.10° 3,224.10° | 6,378.10" | 0,907 0,945 0,999
ZrOMg | -1,354.10°  |2,903.10° |4,171.10" | 0,593 0,636 0,999
ZrOY -7,169.107 | 4,521.10° | 3,363.10" | 0,478 0,518 0,999
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Sekil 4.19 Knoop ¢entici i¢in ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin uygulanan
maksimum ylikiiniin ¢entik biiyiikliigiine bagl degisimi.

Fakat elde edilen bu degerler Hays-Kendall modeli kullanilarak elde edilen degerler
kadar yakin degildir. Ayrica MPSR modelinde elde edilen ay, degeri Hays-Kendall
modeli kullanilarak elde edilen W ile ayn1 fiziksel anlami tasimaktadir. Hays-Kendall
modelinden elde edilen W degerleri pozitif olmasimma ragmen (Tablo 4. 8), MPSR
modelinden elde edilen ay degeri negatiftir (Tablo 4. 8). Elde edilen negatif degerlerin
hicbir fiziksen anlami yoktur. Bu nedenle Knoop kullanilarak ZrOCa, ZrOMg, ZrOY
numunelerin yiikten bagimsiz sertlik degerini hesaplamada kullanilacak en uygun model

Hays-Kendall modelidir.

Gerek Vickers gerekse Knoop sertlik deneylerinden gozlenen, yapilan katkilardan Ca ile
en ylksek sertlik degeri elde edilirken Y katkisi ile en diisiik sertlik degeri elde

edilmistir.

Kristalografide mikron ve alti pargacik veya kristalitlerin boyutlarinin hesabinda

Denklem (4.10) ile verilen Scherer formiilinden faydalanilir (Suresh ve ark., 2009
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Dikmen ve ark., 2010)

_ K2
o BCos6

(4.10)

Denklemde; D tane boyutu, K Sherer sabiti (0.89), A kullanilan X-1s1n1nin dalga boyu,
pikin yart maksimum genisliginin (FWHM) radyan cinsinden degeri ve 6 ise
degerlendirilen pikin Bragg yansima acisidir. Denklem (4.10) kullanilarak elde edilen
ZrOCa numunesinin tane biliylkligi 0.229 nm, ZrOMg numunesinin tane biiytikIigi
0.235 nm, ve ZrOY numunelerinin tane biiyiikliigl ise 0.328 nm dir. Hesaplanan tane
bliyiikliikleri ile bulunan sertlik degerleri uyusmakta olup tane biiyiikliigii arttikca
sertligin azaldigr hem Vckers (Sekil 4.1) hemde Knoop sertlik (Sekil 4.12) deneylerinde

gozlenmektedir.

Hall-Petch bagintisina gore sertlik kristal boyutunun karekokii ile ters orantilidir.
Uretilen numunelerin tane boyutunun biiyiikliigiiniin artmas1 ile sertlik degeri
azalmistir. En kiiciik tane boyutu ZrOCa numunesinde olup en biiyiik sertlige sahip iken
en biiyilik tane boyutlu ZrOY numunesi en kiigiik sertlik degerine sahiptir. Bu durumda,
tane boyutunun kii¢iilmesi neticesinde tane sinirlar1 yogunlugunun artmakta ve bu tane

smirlarinin da dislokasyon hareketleri engellemekte ve sertlik degeri artmaktadir.

Tane siirlarinin yapisinin deneysel kanitlar1 deneysel olarak X 1sinlar1 kirinimi (XRD),
yiiksek ¢oziintirliikteki elektron mikroskobu (HRTEM), genisletilmis X 1s1n1 sogurmasi
(EXAFS), pozitron yok etme (PA), atomik yayilim ile belirlenebilir. (Hans-Eckhardt
Schaefer, 2010). Biiyiik taneli metallerin diisiik sicakliklardaki plastik deformasyonu bir
Frank-Read kaynaginda ¢cogalmasi ve bunlarin kristaldeki belirlenmis kayma diizlemleri

boyunca kaymasini igerir. Polikristal bir malzemede bu kaynagin biiyiikliigii “L” tane
G
biiyiikliigi ile sinirhdir. Cilinkii zor 0 = Tb L’nin azalmasi ile birlikte hizli bir sekilde

artar ve bu deformasyon mekanizmasi sadece tipik olarak 1 pm’nin altindaki tane
biiyiikliiklerinde meydana gelebilir. Kiigiik tane biiyiikliiglindeki nanokristal metaller
icin; plastik deformasyon hareketi dislokasyonlarin tane sinirlar1 veya tane birlesim
yerlerinde bir araya gelmektedir. Tane biiyiikliigii 100 nm’nin altina diistiigii zaman

deformasyon mekanizmasi koklii bir sekilde degismektedir.
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Diizenli bir kristal i¢erisindeki herhangi bir kusur veya tane sinir1 dislokasyonlar i¢in bir
engel teskil eder ve plastik deformasyonun daha zor olmasina neden olur. Bu durum
dislokasyonun {istesinden gelmesi icin ekstra bir kuvvet gerektirir veya malzemeyi
giiclendirir. Bu durumda, daha biiylik kristal kusuru ya da tane smir1 yogunlugunun
artmasi, sertligin artmasi anlamina gelir. XRD pik genisligi ve pik siddetinin azalmasi
oldukca kiigiik taneli ve hatta nanoboyutlu malzemelerin olugsmas1 anlamina gelir (Uzun
ve ark., 2011). Uretilen numunelerin XRD grafikleri Sekil 3.14, Sekil 3.15 ve Sekil 3.16
dan da goriilecegi gibi Siddeti en diisiik olan Ca katkilanmis ZrOCa numunesidir. Bu
durumda ZrOCa numunesinin sertliginin en yiiksek olmasi beklenmelidir. Bu durum

elde edilen sonuglar ile olduk¢a uyum igerisindedir.

Dislokasyon yogunlugu oldukc¢a onemli mikroyapisal bir parametre olup malzemeye
uygulanan zora bagli olarak degisir (Sahin ve Ugar., 2006). Malzemelerin plastik
ozellikleri, 6zellikle akma zoru, sertlik, gerilim sertlesme katsayist ve tokluk dnemli bir
sekilde dislokasyon yogunluguna baglidir. Bir malzeme plastik olarak deforme oldugu
zaman dislokasyon yogunlugu artar. Bu durum malzemelerde islem sertlesmesine neden
olur (Graga ve ark., 2008). Suresh ve ark., (2009) caligmalarinda malzemelerdeki mikro
zorlanma (Denklem 4.11) ve dislokasyon yogunlugunu (Denklem 4.12) asagidaki

formiiller ile hesaplamiglardir.

__ PBcos6

Z 4.11)
15¢
p=— (4.12)

B XRD pikinin yar1 maksimum genisliginin (FWHM) radyan cinsinden degeri ve 6 ise
degerlendirilen pikin Bragg yansima acgisidir. €, mikro zorlanma, a orgii sabiti ve D ise
Denklem (4.10) ile hesaplanan tane boyutudur. Denklem (4.12) kullanilarak elde edilen
dislokasyon yogunluklari, ZrOCa i¢in 6.12x10"° ecm™ ZrOMg icin 5.51x10" cm? ve
ZrOY igin dislokasyon yogunlugu 2.69x10"° cm™ olarak elde edilmistir. Hesaplanan
dislokasyon yogunluklar1 sertlik degerleri ile pararlellik gostermektedir. Dislokasyon
yogunlugu fazla olan ZrOCa numunesinin sertlik degeri en fazla ¢ikmis, dislokasyon

yogunlugu az olan ZrOY numunesinin sertligi en az ¢ikmustir.
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Literatiirde yapilan c¢alismalarda, metallerdeki akma zoru ve mukavemeti ¢ozelti
atomlarinin 6nemli 6nemli bir sekilde etkilenledigi gozlenmistir. Cozelti atomlar1 veya
ikinci fazin ¢okelmesi ile ¢ozelti atomlar1 atomik boyutta homojenligi bozmakta ve
dislokasyonlara engel teskil etmektedir (Kubin ve Hirth., 2009). Bu da malzemelerin

sertliklerini artirmaktadir.

Literatiirde yapilan diger bir ¢alismada Aliiminyum igerisine ilave edilen az miktardaki
bakirin mukavemet ve sertligi onemli bir sekilde etkiledigi ifade edilmektedir. Saf
metallerde dislokasyonlar nispeten hareketlidir. Fakat ¢ozelti atomlar ilave edildiginde
dislokasyonlarin hareketliligi 6nemli Olciide azalir. Ilave edilen ¢ozelti atomlari
dislokasyonlarin hareketine engel teskil eder ve dislokasyonlar1 bulunduklar1 yere
hapseder. Boylece Cozelti atomlarinin yogunluklarinin artmasi ise akma mukavemet de
artar (Kubin ve Hirth., 2009). Yapilan bu calismada ilave edilen CaO’nun dislokasyon
yogunlugunu en fazla artirdigi, daha sonra MgO’nun ve en az Y katkisinin artirdigin
gormekteyiz. Uzun ve ark., (2011) tarafindan yapilan ¢alismada malzemedeki kristal
kusurlarinin artmasi ile sertligin artacagi ifade edilmistir. Bu ¢alismada da dislokasyon

yogunlunun artmasi ile sertligin arttig1 gézlenmistir.
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4.3 SONUC VE ONERILER

ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin {izerinde yapilan geleneksel (statik)

Vickers ve Knoop sertlik deneylerinden elde edilen sonuclarin analizleri yapilmistir.

Elde edilen sertlik degerleri her bir yiikte farkli olmasina ragmen, her iki ¢entici i¢in

kiiciik ytiklerde biiylik, biiylik yiiklerde ise kiiciik sertlik degerleri elde edilmistir.

Biiyiik ylik degerlerine gidildikce sertligin sabit kaldigi (ISE; centik boyutu) etkisi

gozlenmistir. Literatiirde ylikten bagimsiz sertlik deneyleri i¢in kullanilan modeller

yardimu ile her iki ¢entici ile elde edilen sonuglarin analizleri yapilarak yiikten bagimsiz

sertlik deneyi hesaplanmistir. Yapilan analizlerden elde edilen sonuglar asagidaki gibi

Ozetlenebilir.

1.

Literatiirde gozlenen farkli tiir malzemelerde ve seramiklerde oldugu gibi
ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin Vickers ve Knoop ¢entici ile elde edilen
statik (geleneksel) sertlik degerlerinde de centik boyutu etkisi gozlenmistir.
Diger bir ifade ile Olgiilen sertlik degerleri ¢entme yiikiinlin artmasiyla
azalmstir.

Gozlenen ¢entik boyutu etkisinin analizi i¢in kullanilan Meyer yasasi,
deneysel verilerin tanimi i¢in yeterli olup dogrulugunu tespit eder. Fakat
Meyer yasast gozlenen CBE davranisinin  temeli hakkinda bilgi

vermemektedir.

. Vickers centici kullanilarak elde edilen CBE davranisim1 agiklamak igin

kullanilan Hays-Kendall yaklagimi, Orantili numune direnci (PSR) modeli,
diizeltilmis orantili numune direnci (MPSR) modeli ile tahmin edilmeye
calisilan yiikten bagimsiz sertlik degeri i¢in bulunan deger plato bolgesinin
oldukca iizerinde olmasindan dolayr bu yaklasim incelenen numune igin
saglikli sonu¢ vermemektedir.

Vickers ¢entici kullanilarak elde edilen CBE davramisini analiz etmede ve
yiikten bagimsiz sertlik modelini agiklamada Nix-Gao modeli platoya oldukca
yakin degerler elde edilmistir. Bu sebeple ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin
Vickers gentici i¢in yiikten bagimsiz sertlik degerlerini elde etmede en uygun
model Nix-Gao modelidir. ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin sirasi ile
yiikten bagimsiz sertlik degerleri, 4,450 GPa, 3,373 GPa, 3,032 GPa dir.
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ZrOCa, ZrOMg, ZrOY numunelerin Knoop c¢entici kullanilarak elde edilen
CBE davranisi, Vickers centici ile elde edilen davranigs ile benzerlik
gostermekte olup, ayni ylik degerleri i¢in Knoop ¢entici ile elde edilen sertlik
degerleri daha distiktiir. Bu durum literatiirde yapilan aragtirmalar ile uyum
icerisindedir.

Knoop c¢entici ile elde edilen CBE davranisi, orantili numune direnci (PSR),
Hays-Kendall modeli, diizeltilmis orantili numune direnci (MPSR) modeli
kullanilarak hesaplanmaya caligilmistir.

Diizeltilmis orantili numune direnci modeli ile elde edilen yiikten bagimsiz
sertlik degerleri, plato bolgesi degerlerinden yaklasik on kat daha biiytik
cikmustir.

. Hays-Kendall modeli, diizeltilmis orantili numune direnci (MPSR) modeli ile

hesaplanan degerler ise plato bolgesine olduk¢a yakindir. Fakat her iki
modelde farkli gosterimler ile hesaplanan ve numunenin deformasyonu igin
gerekli minimum ylik degerine karsilik gelen fiziksel parametre MPSR
modelinde negatif ¢ikmistir. Bu nedenle, Knoop ¢entici ile elde edilen CBE
davranigini agiklamak i¢in en uygun model Hays-Kendall modelidir. ZrOCa,
ZrOMg, ZrOY numunelerin sirasi ile ylikten bagimsiz sertlik degerleri, 0,937
GPa, 0,616 GPa, 0,509 GPa dur.

Sonug¢ olarak CBE kiigiik ¢entik boyutlarinda meydana gelmektedir. Bu
durumun temeline genel olarak bakildiginda sadece kiiglik yiiklerdeki elastik
ve plastik deformasyon stireclerin oldukea iyi anlagilmasi ile miimkiin olabilir.
Uretilen numunelerden ZrOCa numunesinin tane biiyiikliigii 0.229 nm,
ZrOMg numunesinin tane biiyiikliigii 0.235 nm, ve ZrOY numunelerinin tane
blyiikligii ise 0.328 nm dir. Tane boyutu Kkiiciildikce tane simnirlar
yogunlugunun artmakta ve bu tane sinirlarinin da dislokasyon hareketleri
engellemekte ve sertlik degeri artmaktadir. Bu durum elde edilen hem Vickers
hemde Knoop sertlik deneyleri ile uyum igerisindedir.

Uretilen numunelerin dislokasyon yogunluklari (p) sertlik degerleri ile
paralellik gostermektedir. Sertlik degeri biiylik olan numunedeki dislokasyon
yogunlugu daha fazla, sertlik degeri az olan numunedeki dislokasyon

yogunlugu daha azdir.
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Farkli tiir malzemelerin hemen hemen tamaminda gozlenen c¢entik boyutu etkisini
acilayabilecek, malzemelerin gerek iiretim gerekse sertlik deneyi Oncesi hazirlik
asamasinda olabilecek kusurlari da gbz oniine alan bir modelin ortaya konmasi bilime
oldukca biiyiik bir katki saglayacaktir. Bu calismaya ek olarak literatiirde kullanilan
dinamik sertlik analizleri yapilarak karsilastirmasi yapilabilir. Ayrica % 10 MgO,
%10 CaO, ve %10 Y katkilanan ZrO seramigi icin elde edilen sonuglar ile katki
miktarlarinin artirilmasi ile yapilacak arastirmalar i¢in bir temel teskil etmistir. Katki

oranlar1 artirilarak bu ¢alisma bir adim daha ileri gotiiriilebilir.
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