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Oz: Elektronik cihazlarda 1s1 artisini kontrol ihtiyaci, yiiksek termal iletkenlikli altlik malzemelerin iiretilmesinin
temel nedenini olusturmaktadir. SisN, seramiklerde termal iletkenligi etkileyen parametrelerinin kontrolii ile bu
endiistriyel uygulamalar i¢in uygun 6zellikte malzemeler gelistirilebilir. SigN4 seramiklerin termal iletkenligine
Sinterlemede, uygulanan gaza maruz kalma siiresi ve sinterleme sonrasi uygulanan sogutma c¢evrimi, faz
kristalizasyonunu etkileyen faktorler olup, sinterleme sonrasi mikroyapida olusan fazlarin tiirii miktar: ve dagilimi
termal iletkenligi etkiler. Bu ¢alismada, SizN4 baslangic tozuna (<1 pum), Y,Oj3 ilave edilerek gaz basingh
sinterleme (GPS) ile iiretilmis Si3N, seramiklerin, sinterleme sonrasi farkli sogutma ¢evrimlerinin, mikroyap: ve
termal iletkenlige etkisi arastirilmistir. Termal iletkenlik, yavas sogutma ile 42,69 W/m.K, hizli sogutma ile 44,18
W/mK elde edilmistir. Yavas sogutma ile yogunluk azalmis, agik porozite artmis, termal iletkenlik ~% 3,5
oraninda azalmistir.

Anahtar Kelimeler: Termal iletkenlik, GPS, Karakterizasyon

The Effect of Sintering Process Cycle on Thermal Conductivity in Y,03
Additive SisN, Ceramics Produced with Submicron Size Starting Powder

Abstract: The need for control of temperature rise in electronic devices is a fundamental cause of the
production of high thermal conductivity substrate materials. By controlling the parameters affecting thermal
conductivity SizN4 ceramics, materials with suitable properties for the industrial applications can be developed.
Two important parameters affecting the thermal conductivity of SisN, ceramics such as density and grain
boundary phase depend on sintering additives and techniques. In the sintering, the gas application time and the
sintering cooling cycle are the factors affecting the phase crystallization. The amount and distribution of the
phases formed in the microstructure after sintering affect the thermal conductivity. In this study, the effect on
microstructure and thermal conductivity of different cooling cycles of SisN, ceramics gas pressure sintered with
Y,0zaddition to SisN, starting powder (<1 pm) was investigated. Thermal conductivity was 42.69 W/m.K with
slow cooling and 44.18 W/m.K with rapid cooling. With slow cooling, density decreased, open porosity
increased, thermal conductivity decreased by ~ 3.5% ratio

Keywords: Thermal conductivity, GPS, Characterization

1. Giris

Termal iletkenlik; malzemelerin ¢alisma sicaklik araligimi  belirlemede, yiiksek sicaklik
uygulamalarinda malzemelerin performans: hakkinda bilgi edinmede 6nemli bir ozelliktir. Bu
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nedenle malzemelerin termal iletkenligini anlamak ve kontrol etmek 6nemlidir [1-4]. Seramiklerde,
enerjinin daha ¢ok fonon ile iletilmesi nedeniyle termal iletkenlik diistiktiir [5]. SisN4 seramikler ise,
sahip olduklar1 yiiksek termal iletkenlik, elektriksel direng, kirilma toklugu ve mukavemet
ozelliklerinden dolay1 ileri teknoloji seramikleri sinifinda énemli bir yere sahiptir [6]. B-SigN4’lin
teorik termal iletkenligi oda sicakliginda 200-320 W/mK olup [7], deneysel ¢alismalarla, SizN4’tin
termal iletkenligi 100-180 W/mK degerlerinde elde edilebilmistir [8-11]. Artan bu, termal iletkenlik
degerleri, SizN4’lin elektronik cihazlarda 1s1 alicilar ve entegre devreler i¢in altlik malzemesi olarak
kullanimlar1 gibi teknolojik uygulamalariin 6niinii agmustir.

Si3Ny giiglii kovalent bag yapili oldugundan dolayi, sivi faz sinterleme teknigi ile tiretilir. Sinterleme
sirasinda oksit ilavelerin, olusturdugu diisiik otektige sahip sivi fazin hangi sicakliklarda olusacag,
viskozitesi ve Si3Ny ¢oziintirligi 6nemlidir [12,13]. Nadir toprak oksitleri toprak elementin iyonik
yarigapi azaldikga, B-SizN4’lin tane biiylimesi artar, B-SizN4 tanelerin latis oksijen miktari azalir ve bu
nedenle termal iletkenlik artar. Y,03; diger nadir toprak oksitlerle kiyaslandiginda yiiksek termal
iletkenlikli SizsNs seramik tiretmek icin en uygun ilavelerden olup, c¢alismada bu nedenle
kullanilmistir [14].

2. Literatiir Ozeti

Yiiksek termal iletkenlige sahip silisyum nitriir seramikler ve kullanim alanlar ile ilgili ¢aligmalar
bulunmaktadir [8-11]. Ancak bu ¢alismalarda sinterlemede sogutma ¢evriminin etkisi
aragtirllmamistir. SigN4 seramiklerin termal iletkenligini arttirmak i¢in yogunlugun arttirilmasi ve
tane sinir fazi miktarinin azaltilmasi 6nemlidir. Bu parametreler, sinterleme ilaveleri ve sinterleme
tekniklerine baghdir. Y,03, B-SizNgs seramiklerin termal iletkenligini arttirmak igin uygun oksit
ilavelerdendir [15]. Sinterleme ilaveleri tane sinirlarinda kaldigi taktirde, termal iletkenligin
diismesine neden olur. Sinterleme yontemlerinden biri olan gaz basingli sinterlemede (GPS)
uygulanan yiiksek Nj basinci, SisNs’de dekompozisyonu engeller ve bdylece yiiksek sicakliklara
cikmaya imkan verir. Sinterleme sicakligimin artmasiyla, ince matris yap1 i¢inde biiyiik ¢ubuksu
tanelerin olusumu saglanir. Bunun sonucunda da termal iletkenlik artar [16]. GPS ile iiretilen SizNg
seramiklerde, azot gazina maruz kalma siiresine gore, olusan taneler arasi fazlarin degistigi
bulunmustur. Buna ilaveten sinterleme sonrasi sogutma cevrimi de taneler arasi faz olusumunda
onemli bir etkiye sahiptir [17]. Mikroyapidaki fazlarin tiirii miktar1 ve dagilimi termal iletkenligi
etkilediginden [18-21], incelenmesi Onemlidir. Sinterlemede farkli sogutma hizlarmin termal
difiiziviteye etkisinin incelendigi tek bir ¢calismada, bu ¢alismadan farkli faz oranlaria sahip (%10 )
ve lum’den biiylik tane boyutlu baslangi¢ tozlar1 kullanilmigtir [22]. Bu ¢alisma kapsaminda ise,
daha yiiksek iletkenlik elde etmek amaciyla numuneler, ince tane boyutuna sahip (<1 pm) ve %2 B
iceren baslangic SizN4 tozuna Y,0; ilave edilerek basingli sinterleme yontemi ile iiretilmistir.
Sinterlemede farkli sogutma ¢evrimleri uygulanmis numunelere ayrintili igyap1 analizleri yapilarak,
sinterleme sogutma ¢evriminin termal iletkenlige etkisi incelenmistir.

3. Materyal ve Metot

3.1. Kullanilan Baslangi¢ Si;N, Tozu ve Oksit laveler

Calismada, reaktifligi yiiksek UBE Si3N, baslangi¢ tozu (<1 pum, %2 B) kullanilmugtir. (Tablol). Sinterleme
ilavesi olarak MgO, Y,0; ve SiO, tozlar1 kullanilmistir. Bu tozlarin 6zellikleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 1. Calismada kullanilan baslangig SisN4 tozu

Toz o/ Oram  Tane boyutu (um) Uretici Firma Uretim Metodu
UBE Si3N, 98/2 0,55 UBE Industries,Ltd., Tokyo, Japonya  Di-imide % 1,4 O
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Tablo 2. Sinterleme ilavesi olarak kullanilan tozlarm ozellikleri

Toz Uretici Firma Kompozisyon(Ag
Mg(OH), 99,9

SiO, Sigma Aldrich Chemical Co. 99,9

Y,0; 99,9

3.2. Metot

Toz karigimlar1 izopropil alkol kullanilarak eksenel degirmende (Fritsch-Pulverisette 5) donme hizi 300
dev/dak olmak {iizere 1.5 saat &giitme islemine tabi tutulmuslardir. Ogiitme sonrasi camur, alkolden
armdirtlmas1 amaciyla, sicaklik ve donme hizi kontrol edilerek, doner kurutucuda (Heidolph 4001)
kurutulmustur. Kurutularak toz haline getirilen karigimlar, elekten gegirilmis ve sekillendirmeye hazir hale
getirilmislerdir. Uretim ve karakterizasyon ¢alismalarini 6zetleyen is akis semasi Sekil 1°de verilmistir.

Hazirlanan tozlar 6nce 25 MPa basingta tek eksenli el presi ile (Alfa marka) sekillendirilmis, bu ilk
sekillendirilmeden sonra, soguk izostatik pres (CIP-Stansted Fluid Power marka FPG2568/2569) ile
300 MPa basing uygulanmistir. Sinterleme islemleri, gaz basingli sinterleme firininda (KCE-FPW
100/150-2200-25), 1775 °C sicaklikta, 5 bar azot gaz basinci altinda, 2 saat gergeklestirilmistir.
Sinterleme prosesi, Sekil 2°de sematik olarak gosterilmistir. Tiim sicaklik artis basamaklarinda 1sitma
hiz1 10°C/dak tutulmustur. Hizli sogutma ¢evriminde, numuneler 70°C/dak hizla sogutulmus, yavas
sogutma c¢evriminde ise, 1775-1700°C arasinda 10°C/dak, 1700-1400°C arasinda 5°C/dak, 1400°C-
RT arasinda 70°C/dak hizla olmak iizere 3 asamali sogutma ¢evrimi uygulanmistir.

3.3. Karakterizasyon Calismalari

Fazlan tespit etmek i¢in X-1s11 difraksiyon (XRD) teknigi kullanilmistir. X-1s1nlart difraktometresi
(Panalytical Empyrean) ile ¢ekimler yapilmistir. a ve - SisN4 fazlarmin yaklasik orani, a- SisNg ve
B-SisNg i¢in swrasiyla (102)-(210) ve (101)-(210) diizlemlerinden elde edilen pik siddetleri
kullanilarak Esitlik (2) yardimiyla hesaplanmistir [23].

1g/(1+1p)=1/(L+K[(1/Wp)-1]) @)

Esitlikte To. ve IB, sirasiyla a ve B-SisNy fazlar pik siddetleridir. W, B-SisN4 agirlik kesridir, K,
orant1 sabitidir. Bu sabit, p(101)-a(102) ve B(210)-a(210) kirmimlart igin sirasiyla 0,518 ve
0,544°dir.

Yiginsal yogunluk 6l¢iimii Arsimet, suyla yer degistirme, prensibine gore yapilmistir (ASTM-C373).
Numuneler, kuru agirhiklart (W1) tartildiktan sonra, gozeneklerin iginde kalmis havanin
uzaklastirtlmasi igin saf suda 2,5 saat kaynatilip, sogutulduktan sonra, askidaki (W2) ve sivi
sizdirilmig agirhiklari (W3) 6l¢iilmiis, Esitlik 3’e gore yiginsal yogunluklar: hesaplanmistir [24].

Yigmsal Yogunluk=[W1/ (W3-W2)] (3)
Baslangi¢ SizN,4 tozlarmin mikroyapi incelemeleri, SEM (Zeiss Supra 50 VP) geri yansiyan elektron
(BSE), sinterlenmis numunelerin mikroyapi incelemeleri, SEM (Zeiss Supra 40 VP FEG-SEM)
ikincil elektron goriintii modunda (SE) yapilmistir.
Termal difiizivite olgtimleri (ASTM E1461-01), lazer mikro flas cihazi (Netzsch LFA-457)

kullanilarak gerceklestirilmistir [25]. Termal difiizivite grafiklerinde her bir nokta, ortalama termal
diftizivite degerleridir. Cp degeri, daha 6nceki ¢alismalar referans alinip, 0,7 J/g.K alinmistir [26].
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Sekil 2. Sinterleme prosesinin sematik gosterimi

4. Bulgular ve Tartisma

4.1. Baslangi¢c Tozlarinin Karakterizasyonu

UBE Si3Ng tozunun XRD paterni, Sekil 3’de verilmistir. Baslangic SisN4 tozunun tane sekli, tozun
cozlintrligiinii ve sinterlemeyi etkiler. Morfoloji hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in SizN4 tozunun farkli
biiyiitmelerle alinmus ikincil elektron SEM goriintiileri, Sekil 4’te verilmistir. Mikroyap1 goriintiilerinde,
tozun kiiresel yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4).
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Sekil 3. Baslangi¢ UBE Si3zN4 tozunun XRD paterni

Sekil 4. UBE Si3N,4 tozunun ikincil elektron SEM goriintiisii (10 KX)

4.2. Yogunluk ve Faz Analizi Sonug¢lari

Sinterleme sonrasi hizli ve yavas sogutma ¢evrimi uygulanmig numunelerin XRD paternleri Sekil
5’de, yogunluk ve faz analizi sonuglart ise Tablo 3’de verilmistir. 1775°C’de, 5 bar azot gaz basinci
altinda 2 saat sinterlenmis, yavas ve hizli sogutulmus numunelerin hem 6n hem arka yiizeylerinin
XRD paternleri incelendiginde, ikincil kristalin fazlarin olusmadigr gézlenmistir. Bu sonuglardan
yavas sogutmanin faz kristalizasyonuna neden olmadigi sdylenebilir.

Relatif Siddet

| l X YAVAS SOGUTULMUS ON YUZEY

/ \ | z i v oS YAVAS SOGUTULMUS TERS YUZEY
— : / \j ", R HIZLI SOGUTULMUS ON YUZEY

’ : R HIZLI SOGUTULMUS TERS YUZEY

T T T T T T T T T T T T T 1
26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

26 ()

Sekil 5. Numunelerin XRD paternleri
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Yavas sogutulmus numunelerde yogunluk daha diisiik (3,21 g/cms) cikmistir ve agik porozite miktari
daha ytiksektir. Yavas sogutma uygulanan numunelerin XRD paternlerinde, B kristalin faz1 disinda
farkli bir kristalin faz olusumu gozlenmemistir. Farkli bir kristalizasyonun olmamasi termal
difiiziviteyi c¢ok fazla diistirmemistir. Hizli yavas sogutma c¢evrimi uygulanmis numunelerin
numunelerin yogunlugu sirasiyla, 3,24 g/cm?, 3,21 g/cm®'tir.

4.3. Termal letkenlik Sonuclar

Hizli ve yavas sogutulmus numunelerin termal iletkenlik sonuglari Tablo 3°de, termal
iletkenliklerinin sicaklikla degisim egrileri, Sekil 6’da verilmistir. Yavas sogutma uygulanmis
numunenin termal iletkenlik degeri 42,69 W/m.K, hizli sogutma uygulanmis numuneninki 44,18
W/m.K’dir. Yavas sogutma uygulandiginda termal difiizivite ~% 3,5 azalmistir. Yavas sogutma
uygulanmis numunelerde agik gézenek daha fazladir. G6zenekler sagilma merkezi olarak davranirlar,
gozenek-biinye arasindaki kirilma indisi farkindan dolayi iletim azalir, etkin ortalama serbest yol
uzunlugu azalir ve gozenekler tane tane temasini azaltarak termal iletkenligi diistiriir [24]. Tane sinir
fazlari, fazlarin tiiri ve miktari termal iletkenligi etkiler [27].

45 -

® Hizli Sogutulmus
® Yavas Sogutulmus

40

35

30

25+

Termal iletkenlik (W/m.K)

T T T T T d
200 400 600 800 1000 1200 1400
Sicakhk ( K)

Sekil 6. Yavas ve hizli sogutma uygulanmig numunelerin termal iletkenliklerinin sicaklikla degisimi

Bu calismada kullanilan UBE-SigsN; tozundan farkli bir toz olan Silzot baslangi¢c SizNj tozu
kullanilmis bir ¢alismada, yavas sogutma gevrimiyle termal difiizivite ~% 8,94 azalmistir [22]. Farkli
baslangi¢ tozlarla iiretilmis numunelerde yogunluklar ayni olmasina ragmen, bu ¢alismada termal
difiizivitede daha az diisiis (~% 2,5 azalmistir) olmustur. Yavas ve hizli sogutma sonucu sirasiyla
termal difiizivite degerleri, %17,28 ve % 9,5 gibi ciddi bir oranda daha yiiksektir. Yani termal
difiizivite her iki ¢evrim sonucunda da UBE tozu ile iiretilmis bu malzeme i¢in ciddi oranda artmustir.
Baslangi¢ tozundaki faz oranlari farkliligi sonuglar1 etkilemistir.

Tablo 3. Numunelerin termal difiizivite ve termal iletkenlik sonuglar

Sinterleme Sogutma Yogunluk Termal Difiizivite  Termal iletkenlik
%A.P.  %AK. ,
Kosulu cevrimi (glem®) (mm?/sn) (W/mK)
1775°C-5b-2s Yavas 3,21 0,71 4,05 19,00 42,69
Hizh 3,24 0,55 3,18 19,48 44,18

Silisyum nitriir seramiklerin termal iletkenlik egrilerinde goriildiigii tizere (Sekil 6), sicaklik arttikga
termal iletkenlik azalmistir. Diisiik sicakliklarda, 1s1 enerjisi yliksek dalga boylu fononlarla iletilir.
Yiiksek dalga boylu fononlarin diisiik sicakliklarda ortalama serbest yollar1 da uzundur ve (hatalara
bagl olarak onemli bir sagilima ugramadigindan), numune boyunca devam edebilir. Bunun anlama,
yiiksek iletkenlik veya c¢ok kiigiik diren¢ demektir. Sicaklik artisiyla yiiksek frekansli, diisiik dalga
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boylu fononlar termal enerjinin tagiiminda daha biiyiik rol oynar. Bdylelikle fononlarin ortalama
serbest yolunu azaltan Umklapp prosesi nedeniyle ve hatalar sonucunda sagilma miktari artar [28,
29].

4.4. Mikroyap1 Sonuglar1

Hizli (Sekil 7) ve yavas sogutulmus (Sekil 8) numunelerin goriintii, EDX spektrumu ve analiz
sonuclar1 verilmistir. Kristalizasyon olusma potansiyeli oldugundan, yavas sogutulmus numunelerin
tiim ylizeylerine yapilan alan ve noktasal EDX analizleri, Sekil 9 ve 10’da verilmistir. Mikroyap1
goriintlilerinde, yavas sogutulmus numunelerde daha fazla goézenek oldugu, tane boyutunda ise
onemli bir fark olmadig1 goriilmektedir. Termal difiizivite ve termal iletkenlik daha diistiktiir.
Porlarin sagilma merkezi olarak davrandiklari, por-biinye arasindaki kirilma indisi farkindan dolay1
iletimin azaldig1, etkin ortalama serbest yol uzunlugunun azaldigi ifade edilmistir [30]. Hem alan
analizi yapilmis EDX spektrumunda goriilen elementler, hem de tane sinir1 ikincil faz bilesimine
bakmak i¢in yapilan noktasal analizlerde, Y, Mg, Si, O ve N elementleri goriilmektedir. SEM’de
gelen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim sonucu olusan karakteristik X-151n1
sinyallerinin yaklagik 1 pm®lik bir alandan elde edilmesi nedeniyle [31], spektrumda goriilen bu
elementlerin tane sinirt ikincil faz kompozisyonuna mi ait olduklari yoksa elektron demetinin
numune igerisinde genis bir hacimden sinyal {iretmesinden dolayr m1 elde edildigini SEM/EDX
analiziyle a¢iklamak zordur.

N si | Mg | Y |
2398 | 6074 | 051 | 587 ||

Sekil 7. Hizli sogutma uygulanmis numunenin a) 6n yiizey ve b) ters yiizeyinin mikroyap1
goriintiileri (10 KX) ve EDX spekturumlari

Ancak yavas sogutma g¢evrimi uygulanmis numunenin EDX analizinde Mg elementinin artist,
piroksen tipi faz (MgYSi,OsN) olusumu [32] ihtimalini gii¢clendirmekte olup, XRD analizlerinde
kristalin fazlar goriilmediginden, olusmasi beklenen bu fazin amorf olarak olusmus olabilecegi
diistiniilmektedir. Ayrica, SiO2-Y,03-SigN4 faz diyagraminda [33] mevcut diger fazlar da amorf
olarak olusmus olabilir. Tiim bu nedenlerle, detayli TEM ¢alismalarina [34] gerek vardir ¢alismanin
ilerleyen kisimlarinda, bu analizler planlanmastir.
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s %ag. | 729 [ 1870 [ 69.53 | 0.53 | 3.95

P

| %ag. | 6.68 | 2566 | 59.26 | 0.55 | 7.85

Sekil 8. Yavas sogutma uygulanmig numunenin a) on yiizey ve b) ters yiizeyinin mikroyapi
goriintiileri (10 KX ') ve EDX spekturumlari

%ag. | 7.29 | 1870 [ 69.53 | 0.53 | 3.95
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18 1l

Sekil 9. Yavas sogutulmus numunenin 6n yiizey a) alan, b) ve c¢) noktasal SEM-EDX Analizleri
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Sekil 10. Yavas sogutulmus numunenin ters ylizey a) alan, b) ve ¢) noktasal SEM-EDX Analizleri

5. Sonuc ve Oneriler

Bu ¢alismada UBE Si3N, baslangi¢ tozu kullanilarak gaz basingli sinterleme ile tiretilmis Y,Og3 ilaveli
Si3N4 seramiklere, sinterleme prosesinde iki farkli proses ¢evrimi uygulanmig ve sogutma ¢evriminin,
taneler arast faz olusumu ve termal iletkenlige etkisi incelenmistir. Elde edilen seramiklerin
morfolojik Ozellikleri SEM ile incelenmis, yogunluk ve agirlik kayiplari, Arsimet terazisi ile
belirlenmis (ASTM-C373), fazlarin tesptinde X-1sin1 difraksiyon (XRD) teknigi kullanilmis, termal
difiiziviteler, Lazer Mikro Flash test cihazi kullanilarak Olciilmiistiir. Elde edilen sonuglar asagida
Ozetlenmistir:

Yavas sogutma ¢evrimi uygulanmasi ile termal iletkenlik ~% 3,5 oraninda azalmstir.

Yavas sogutma c¢evrimi uygulanmis numunenin yogunlugu daha diisiik, agik gézenek miktari daha
fazladir. Ancak, hizli ve yavas soguma arasinda termal iletkenlik agisindan c¢ok fark olmamasi
gozenek olusumu farkinin ¢ok fazla olmamasina baglanabilir. ki farkli sogutma rejiminde bu fark
toz ozelliginden (tane boyutu, oksijen miktari ve faz miktar1) kaynaklanmigtir.

Yavas sogutma cevrimi uygulanmasiyla, B kristalin faz1 disinda farkli bir ikincil faz kristalizasyonu
meydana gelmemis, numunelerin farkli yiizeylerinin faz analizinde de, higbir yiizeyde kristalizasyon
goriilmemistir. Kristalizasyonun, yavas sogutmaya ragmen oOnlenmesi, termal iletkenligi yliksek
sogutucu altlik malzemelerin tliretilmesinde dikkate deger bir sonugtur.

Kristal yerine amorf fazlarin olusup olusmadigininin 1spat i¢in Gegirimli Elektron Mikroskobu

Teknikleri (TEM) kullanilarak amorf faza ragmen, termal difiizivitede meydana gelen azalisin diigiik
olmasini aciklayabilmek icin daha net sonuclar elde edilebilecektir.
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