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OZET

Bu calismada, TiO- ilavesinin faz dengesine, mikroyapiya ve elektriksel
iletkenlige etkisi arastirildi. Kibik zirkonyadaki Agirlikca % 10 ‘ a kadar
TiO2 iceren numuneler koloidal islemle ve basingsiz sinterleme ile
uretildi. XRD sonuclari TiO; ilavesinin % 5’ in altinda oldugu durumlarda
numunelerin tamamen kibik fazda oldugunu, fakat TiO, ilavesinin % 5’ in
tuzerinde olmasi durumunda ise kubik yapinin dengesizlestigi ve
tetrogonal zirkonyaya doénustigunu goésterdi. Ayrica kibik matris
icerisindeki tetragonal faz TiO, miktarindaki artisa bagh olarak artmistir.
Agirlikca % 10 ‘ a kadar TiO, iceren numunelerin elektriksel iletkenlikleri
Frequency Response analizér kullanilarak 300 ile 800°C sicakhik
araliginda ve 5 Hz ile 13 KHz frekans araliklarinda belirlendi. Deneysel
sonuglar sabit TiO. oraninda sicaklik artisiyla iletkenligin arttigini
gosterdi. Elektrik iletkenliginde meydana gelen bu artig, sicaklik etkisiyle
buylyen tanelerin sebep oldugu tane siniri alaninin azalmasindan
kaynaklanmistir. Ayrica elektriksel iletkenlik TiO> miktarinin artmasiyla

azalmistir.



Bu azalis oksijen iyon bosluklarinin Ti iyonlari tarafindan yakalanmasi ve
tetrogonal fazin sebep oldugu hareket eden oksijen iyon bosluklarinin

azalmasindan kaynaklanmisgtir.
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ABSTRACT

The influence of TiO; addition on the phase stability, microstructure and
electrical conductivity of cubic zirconia was studied. Specimens
containing TiO, addition up to 10 wt% were produced by colloidal
processing and pressureless sintering. XRD results showed that when
the TiO, amount was less than 5 wt %, the specimens were entirely in
single cubic phase; further addition of TiO, (5 wt% or more) destabilized
cubic zirconia phase and caused the formation of tetragonal phase. Also,
the amount of tetragonal phase increased with increasing TiO» content in
cubic zirconia matrix. The electrical conductivity of the specimens was
measured using a frequency response analyzer in the frequency range of
5-13 MHz in air and in the temperature range of 300-800 °C. The
experimental results showed that the conductivity increased with
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increasing temperature at constant TiO, amount. This increase was
mainly a result of the increased grain size and the consequent reduction
in the total grain boundary area. Also, the electrical conductivity
decreased with increasing TiO, content. This decrease was due to both a
trapping of the oxygen ion vacancies at Ti ions and the formation of
tetragonal phase which gives rise to a reduction in moving oxygen
vacancies.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

XVi

Bu ¢aligmada kullaniimig bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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1.GIRIS

Kati oksit yakit hiicresi (SOFC); elektro-kimyasal olarak iyon iletkenligine sahip
bir elektrolit yardimiyla gaz halinde bir yakit ve bir oksitleyici gazin birlesimiyle
elektrigin Uretildigi bir aygittir. 700 ile 1000 °C arasinda galisan kati oksit yakit
hicreler 1 kW ile 10 MW arasinda ve % 65 verimlilikte elektrik Uretirler[1]. Bir
kati oksit yakit hiicresinde iyonlar (O®) gdzenekli bir elektrot dan (katot) bir
oksijen iyon iletkeni elektrolit icinden tekrar bir gbzenekli yakit elektrotuna
(anot) iletilir. Burada oksijen iyonlan yakitla (Hp, dogal gaz, metan v.b)
reaksiyona qirip elektrik Uretmek icin dis devreye elektronlarini verirler.
Boylece anot ve katot arasinda 1 V’luk bir potansiyel olugur. Genellikle
elektrolit malzemesi olarak ylUksek sicaklikta oksijen iyonlarini katottan anota
mukemmel ileten yitriya ile dengelenmis kibik zirkonya (YSCZ) kullanilir. Anot
malzemesi olarak elektriksel iletkenlige sahip nikel ve yitria ile kararli hale
getirilmis zirkonya (sermet) kullanilir.  Katotta ise, elektronik ve iyonik
iletkenliklerinin her ikisine de sahip peroksit, Lantanyum manganat (LaMnO03)
kullanilir[2-4].

Saf zirkonyanin monoklinik, tetragonal, ve klbik gibi farkli ¢ polimorfu
bulunmaktadir. Bu fazlar denge sartlarinda sicaklik ve kompozisyona bagh
olarak elde edilebilirler. Monoklinik zirkonya 1240 °C’nin altinda mevcut olan
ve saf zirkonyanin oda sicakliginda kararli olan bir fazidir. Tetragonal zirkonya
1240 ile 2370 °C sicakliklar araliginda bulunan fazdir. Kibik zirkonya 2370 ile
2680 °C sicakliklar arahidinda bulunan bir yiksek sicaklik fazidir. Kibik
zirkonyanin oda sicakliginda kararli olabilmesi i¢in; MgO, CaO, CeO, ve Y,03
gibi metal oksitler ile kati ¢dzelti olusturmasi gerekir. Bu oksitlerin ilavesi ayni
zamanda kibik zirkonyayr daha disik sicakliklarda da kararl yapilabilir[5-7].

Yitria ile stabilize edilmis kibik zirkonya (YSCZ) yiksek oksijen iyonik
iletkenligine ve degisik sicaklik ve oksijen kismi basinglarinda yiksek kimyasal
kararliliga sahip olmasi nedeniyle oksijen sensoérd, 1si bariyeri ve kati oksit

yakit hdcresinde kati elektrolit malzemesi olarak yayginca kullanihr[5]. Bu



uygulamalarda ylksek iletkenlikle birlikte daha iyi mekanik, kimyasal ve
elektriksel kararlilikta istenir. Fakat kati oksit yakit hicrelerinin ~1000 °C gibi
yuksek calisma sicakliklarina gereksinimlerinden dolayl daha diasik calisma
verimliligi ortaya cikar. Ayrica kibik zirkonyanin disik mekaniksel dayanimi
yuksek sicakliklarda uzun sdreli bekleme ile de meydana gelir. Buda bu
malzemenin kati elektrolit olarak kullanilmasini sinirlar. Bu sartlarda calisan
kibik zirkonya 1si ile ortaya ¢ikan gerilmeler, calisma sirasinda olugan
mekanik gerilmeler ve agiri tane blyumesinden dolayl kolayca kirilirlar[8].
Kibik zirkonya buylk tane boyutuna ve ylksek tane biylime hizina sahip
olmasindan dolayi, kati elektrolitlerdeki mekanik 6zelliklerin iyilestiriimesi
gerekmektedir[9]. Klbik zirkonyanin mekanik 6zelliklerin gelistiriimesi ve asiri
tane buyumesini engellemek icin bir cok yaklagim énerilmistir[10]. Bunlardan

en yaygini kibik zirkonyayi degisik metal oksitler ile katkilamaktir.

Bu calismada; elektrolit malzemesi olarak yayginca kullanilan yitriya ile
dengelenmis kibik zirkonya (YSCZ) degisik oranlarda TiO, ilave edilerek
muhtemel olusabilecek faz déntgtumleri, mikroyapi incelemeleri ve elekiriksel

iletkenlik incelenmisgtir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Zirkonya Seramikler

Zirkonya'nin son yillarda bilim ve teknoloji alanina girmesi, malzeme biliminde
bir devrim olarak kabul edilmektedir. Zirkonya iceren seramiklerin ileri teknoloji
malzemeleri olarak kabul edilmelerinin nedeni asagida belirtilen 6zelliklerinden

kaynaklanmaktadir. Bunlar sirasiyla;

i. Ergime sicakhginin yiksek olmasi;

ii. Asidik kimyasal maddelere ve curufa karsi direncinin yiksek olmasi,

iii. Korozyon, erozyon ve aginmaya kargi dayanikl olmasi,

iv. DuUsuUk termal genlesme katsayisina sahip olmasi (termal soka dayanikl
olmasi),

v. Kinlma indisinin yiksek olmasi ve

vi. Yuksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olmasidir.

Zirkonya, yer kabugunda agirhk¢a % 0,02-0,03 oraninda olup Cu, Ni, Pb ve Zn

gibi metallerden daha bol miktarda bulunur [11].

Kesfedildikten hemen sonra refrakter uygulamalarinda kullaniimaya
baslanmigtir. Ruff ve Ebert, x-isini difraksiyonu ile oda sicakhgindaki
zirkonya’nin monoklinik bir simetriye sahip oldugunu belirlemigler ve buna
ilaveten ylUksek sicaklik XRD ile 1000 ‘C’nin Gzerinde monoklinik tetragonal
faz donisimuU Uzerinde cahsmiglardir. Ayni yil Ruff ve arkadaslari, faz
dénusimuiyle beraber metal oksitlerin ilavesiyle malzeme stabilizasyonunu
ispatlamiglardir.  Refrakter uygulamalari, stabilize zirkonya’nin teknik
kullanimini gOsterirken, Nernst 1900'den daha &nceki yillarda zirkonya'yi
kullanmig; Wagner stabilize zirkonya’nin kristal hata yapisini acgiklamig;
Kiukola ve Wagner, zirkonya’'nin elektrolitik dogasini belirleyerek termodinamik

Olcimlerle zirkonya’yi bir oksijen konsantrasyon hucresi gibi kullanmiglardir.



Kingery de oksijen iyon iletimini, difzyon ve iletkenlik 6lgimleriyle tespit

etmigtir.

Her ne kadar zirkonya’nin yuksek sicakliklardaki indirgenmesi sUphe
uyandirsa da Smith ve Cline, ylksek sicaklik XRD’si ile 2370 *C’nin Gizerinde
zirkonya’'nin beklenen kibik fazini bulmayi basarmiglardir. ZrO:’nin tetragonal
monoklinik gegigleriyle ilgili yapilan calismalar, Wolten'nin bu dénisimu
martensite benzetmesine sebep olmustur. Bu ¢alismalar, uygun isil islemlerle
kismen stabilize zirkonya’ nin dénisim mukavemetinin gelismesine neden

olmustur [12].
Zirkonya, dogada baslica iki mineral formunda gériimektedir.

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

Ulkemizde bu gline kadar zirkonya kaynaklari hakkinda yaygin ve ayrintili
incelemeler yapiimamistir. Ancak bazi ybére kumlarinin agir mineral
bakimindan degerlendirimesi ile ilgili ¢calismalarda, istanbul Sile civarinda,
Canakkale’de ve Menderes masifinde zirkon minerallerine rastlaniimigtir.

2.1.1. Zirkonya iceren seramiklerin kullanim alanlari

Zirkonya’'nin ozelliklerine bagli olarak gunimaz ileri teknolojisinde genis bir
kullanim alani mevcuttur. Zirkonya dayanim, tokluk ve kimyasal inertlik gibi
Ozellikleri ile kesici takimlarda kullaniimaya baslanmigtir. Kesilmesi gig¢ olan
endustri OrGnlerinin kesilmesinde, evde kullanilan bigcak, makas gibi kesici
aletlerde dahi kullaniimaktadir [13]. Tel ¢ekme ve sicak ekstrizyon
kaliplarinda ve conta olarak valflerde kullanildigi gibi ticari olarak zirkonya

pompa imalinde de  kullanilmaktadir [14]. Ozellikle otomotiv endistrisinde,



piston baslar ve ylUzeyleri gibi motor parcalarinda zirkonya kullaniimasi,
asinma disUk oldugu igin piston émrinU uzatmaktadir. Motor blogunun ve
pistonunun zirkonya’'dan yapilmasi %25 mertebesinde yakit tasarrufu saglar
ve ayrica sogutma dlzenine yani radyatdére gerek kalmaz [15]. Gaz
trbinlerinde, turbin kanatlari zirkonya ile kaplanarak metal yUzeyinin fazla
Isinmasina engel olunmakta ve motorun veriminde % 6-12 gibi bir artis

saglanmaktadir.

Zirkonya’'nin elektriksel 6zellikleri nedeniyle bir baska kullanim alani oksijen
sensorleridir. EQzoz gazlarindaki ¢cok az miktarda mevcut olan oksijenin kismi
basincini dlgerek iyi bir yanma saglanip saglanmadiginin kontrolinde, 1sil
islem finnlarinin atmosfer kontrolinde, ergimis celikteki oksijen miktarinin
tayininde zirkonya’'dan Uretilmis oksijen sensorleri basari ile kullaniimaktadir
[16]. Su buharindan ylksek sicaklikta elektroliz yéntemi ile hidrojen Uretiminde
zirkonya membran kullaniimaktadir. Zirkonya'dan yapilmig isitici elementler
2000 "C‘a kadar kullanilabilmektedir. Zirkonya’nin genis kullanim alanlarindan

birisi de PZT (kursun zirkonat titanat) seramiklerdir [17-19].
2.1.2. Zirkonyanin kristal yapisi

Zirkonya allotropik 6zellik gbsteren bir seramiktir yani sicaklik degisimi sonucu
kristal kafes parametreleri degisime ugrar. Zirkonyanin ¢ farkli kristal yapisi
vardir bunlar; monoklinik, tetragonal ve kibik yapilardir. Monoklinik yapr 1170
°C’nin altindaki tim sicakhklarda kararldir. Tetragonal yapi 1170-2370 °C
sicakliklarl arasinda kararlidir. Tetragonal-ZrO, basit olarak, distorse olmus
CaF; yapisi seklinde tanimlanir.

Kibik yapi, 2370 °C’ den ergime noktasi 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 zirkonyumla
tetrahedral olarak koordine olur. (Sekil 2.1a)
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Sekil 2.1. ZrO. ‘ nin degisik fazlardaki sematik goésteriligleri
a) Kibic-ZrO, fazinin kristal yapisinin sematik gosteriligi
b) Tetragonal-ZrO, fazinin kristal yapisinin sematik gdésteriligi
c¢) Monoklinic-ZrO, fazinin kristal yapisinin sematik gosterilisi

Monoklinik yapidan, tetragonal yapiya gegis % 3-5 mertebesinde hacim
degisikligi icerdiginden teknolojik uygulamalarda sorun olmaktadir. Cizelge

2.1’deki de@erlerden anlasildidi gibi kafes hacmi giderek azalmaktadir.

Bu faz dontsimu sonucu seramik malzeme genellikle pargalanmaktadir. Bu
durumu Onlemek ve yaplyr oda sicakliginda kibik yapida kararli kilmak
amaciyla zirkonyaya CaO, MgO, Y.0O3 gibi toprak alkali ve nadir elementlerin

oksitleri katilir.

Zirkonya kafesi icerisine kiibik yapiyi kararli kilmak amaci ile Ca*?, Mg*? ve Y*°
iyonlarinin girmesi, anyon bosluklarinin olusmasina neden olur. Bu ise 1000
°C civarinda oksijen iyonu iletkenligi ile sonuglanir.

Bunun anlami kibik yapida kararli hale getirilmis Zirkonyanin, “kati elektrot”
olarak kullanilabilmesidir [5].



Cizelge 2.1. Monoklinik, Tetragonal ve Kiibik Zirkonya’'nin kafes parametreleri

ve yogunluk degerleri

Monoklinik Tetragonal Kuibik
a=>5156 A° a=>5,094A-° a=>5124 A°
b=5119 A° b=5177 A° -
c=5,304 A° - -
B=989A° - -
d = 5,830 gr/cm® d = 6,100 gr/’cm® d = 6,090 gr/cm®

2.1.3 Zirkonya seramiklerin iyonik iletkenligi

En iyi bilinen ve en yaygin olarak kullanilan oksijen iyon iletkenleri stabilize
ZrO: esasli oksit seramiklerdir. Saf zirkonya yalitkan bir malzeme olup ytiksek
sicakhga isitildiginda allotropik déntgstmler gdsterir ve kristal kafesinde hata
konsantrasyonu cok dustktir. Oda sicakliginda monoklinik yapida olan
zirkonya 1170 ‘C’de %5’lik bir hacimsel kiiclilme ile tetragonal yapiya ve bu
yapida 2370 °C’ de kibik yapiya dénlsiar. Kibik yapi, zirkonya'nin ergime
sicakhgi olan 2680 °C’ye kadar kararlidir. Zirkonya’nin kati elektrolit olarak
kullanilabilmesi igin Ca2*, Mg*?, Y*® gibi daha diisiik degerlikli oksitlerle kati
eriyik olusturmasi gerekmektedir ve bunlar Zr** iyonlariyla yer alan atomlar
seklinde degisimde bulunurlar. Bu durumda zirkonya kibik yapida kararl
(stabilize) hale gelir ve malzeme allotropik dénisim géstermez. Ayrica, yapl
icinde Ca*?, Mg, Y** gibi daha diisiik degerlikte atomlarin yer almasi
sonucunda kristalin garj nétralitesinin korunabilmesi igin yapida ¢ok sayida
oksijen bosluklari (Vel) yaratiimis olur. Ornegin, mol’ce %20 Y-O: ilave edilmis
zirkonya’'da; Zro.e-Yo.3:01.53(Voll)o.1» kafeste olmasi gereken oksijen atomlarinin

%8,5’i kadar oksijen bosluklari, mol'’ce %15 CaO ilave edilmis zirkonya’'da ise;

Zro.55Cao.1s(Vol)o.1s, Oksijen atomlarinin %7.,5’'i kadar oksijen bosluklari olusur

[20,21]. Bu hata yapisi malzemede oksijen iyon iletimine neden olur. Sekil



2.2'de oksijen iyon boslugu ve kararlastirict katyonu gdésteren kararh zirkonya
birim hicresi gériimektedir [22].

@ Oksijen yonu (2-)

@ zirkonyum katyonu (4+)

. Oksijen ivon boglugu

£) Katla katyonu (2+ veya 4+)

Sekil 2.2 Kararli zirkonya birim hicresi

ZrO, kafesindeki bosluklarin konsantrasyonu, ilave edilen oksit malzeme
konsantrasyonuna  bagl olarak % 4-8 arasinda degisir. ZrO,'ye ilave edilen
MgO, CaO, Y203, Sc.03 ve Yb,Os gibi oksit seramiklerin olusturduklar kati
cozeltilerin elektrik iletkenlikleri, genellikle kimyasal bilesimin ve sicakligin bir
fonksiyonu olarak gosterilir. Birgok ZrO, esash kati elektrolit sistemde
maksimum iletkenligin, ilave edilen oksit malzeme miktarinin bir fonksiyonu
olarak degistigi gbzlenmistir. Sekil 2.3'de cesitli ZrO, esasli malzeme
sistemlerinin  bilesime bagl olarak iletkenlikleri verilmistir. Sekilden
gobrilebilecegi gibi, her ZrO,—metal oksit sistemi icin maksimum iletkenligin
elde edildigi bir bilesim degeri mevcuttur. Genellikle maksimum iletkenlik
degerleri, her kati elektrolit malzemenin M*2 iyonlari igin %3,75 ve M*2 iyonlari
icinse %6—6,5 oraninda oksijen anyon bogsluk konsantrasyonuna sahip oldugu

bilesim degerlerine denk gelmektedir.



iletkenlik—stabillestirici oksit konsantrasyonu egrilerindeki maksimum nokta,
malzeme sisteminde florit yapidaki kibik fazi tamamen kararli hale getirmek
icin gerekli minimum metal oksit miktari belli bir degeri gectikien sonra
iletkenlik dismeye baslamistir. Bu durumun nedenleri; hata ciftleri arasindaki
etkilesim, bosluklarin diizenli hale gelmesi ve birbirleriyle kilittenmesidir. ZrO,
esasl malzeme sistemlerinde iletkenligi etkileyen bir bagka parametre de,
ilave edilen kararlastirici oksit katyonlarinin boyutudur. Zira katyon capi, Zr*
iyonun c¢apina yakin olan malzemeler en yiUksek iletkenlik degerlerine
sahiptirler. Dolayisiyla artan katyon capiyla iletkenlikte bir disme
g6zlenecektir. Clnkd daha biydk katyonlar, oksijen bosluklarinin hareketini
etkin bir sekilde bloke ederler. Bu agidan bakildiginda, Sekil 2.3'de verilen
iletkenlik degerleri arsindaki buyuk farkliliklarin nedeni daha iyi anlasilabilir
[23].
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— ~<ﬁ‘>o O ¥b,0,
'z -1,50 4 Gd,0,
& 2,00 O ca0
E -
= ~5350
-E b =
2 3,00 ~
3 ]
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Sekil 2.3 ZrO2 — kararlastirici oksit sistemlerinde bilesime bagli olarak
iletkenligin  degigimi

Sekil 2.3° de cesitli ZrO2-metal oksit sistemlerine ait iletkenlik degerlerinin

sicaklikla degisimi verilmistir.iyonik iletkenligin sicakliga bagimlihgi, genellikle

Arrhenius esitligi seklinde agiklanir;

oi. T =Ai.exp[E/(KT)] (2.1)
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Bu esitlikte Ai, sicakliktan bagimsiz eksponansiyal terimi; E, aktivasyon
enerjisini; k, Boltzman sabitini ve T ise sicakhgi géstermektedir. Sekil 2.4’'de

verildigi gibi, log 0i.T (iletkenlik) — (104T) egrisinin ¢izilmesiyle elde edilen

ddz gizginin egimi, iyon goc¢u igin gerekli entalpiyi verecektir [24].

3
C— 24 |3 mol CaD
—— % 10 mol Y,0,

—O— % 8 mol S¢,0,

cin )
1.3
L

T (ol
[}
1

loe o
"

1/ Sicaklik (10° K™")

Sekil 2.4 Cesitli ZrO.—kararlastirici  oksit sistemleri igin iyonik iletkenlik
(Arrhenius) egrileri

2.1.4 Zirkonyanin kararli hale getirilmesi

Saf ZrO.da 1100 °C’de meydana gelen monoklinik—tetragonal dénisim
seramikte hacim degismesine sebep olmaktadir. Soguma sirasinda tetragonal
yapidan monoklinik yapiya gecis sonucu meydana gelen %7 oranindaki hacim
blylmesi, seramik icinde i¢ gerilmelere ve ¢atlamalara neden olmaktadir. Bu
Ozellik ZrO.’nin saf olarak fabrikasyonunu engellemektedir. Zirkonyum
dioksitin ticari olarak Uretilebilmesi i¢in kararl hale getiriimesi gerekmektedir.

Stabilizasyonda, disik sicaklklarda kibik zirkonya (c-ZrOz2) fazi kararli hale
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getirilir. Kararlastirici olarak ilave edilen oksitler (MgO, CaO, Y:O;) tetrogonal
zirkonya (t-ZrOz2) ¢okeltilerinin mevcut oldugu c-ZrO2 yapisini kararh yaparlar
ve kararlagtirici oksitlerin ilavesiyle tetragonal-monoklinik faz dénisimunin

neden oldugu hacim artigi 6nemli oranda azaltilir [25].

ZrO.’)nin kararh hale getiriimesinde sadece nadir toprak ve toprak alkali
elementlerin oksitleri kullanilabilir. Glnku ilave oksitlerin ZrO:. ile kati ¢ozelti

olusturmasi ve uygun bir atomik yaricap degerine sahip olmasi gerekir ve

bitlin nadir toprak elementlerinin oksitleri ZrO: ile kati ¢dzelti olustururlar. Zr+*

iyonu ile 8'li bir koordinasyona sahip olan, iyonik yarigaplari Zr+* iyonunkinden

%40 kadar kigctik veya blyUk olan iyonlar, ZrOz2’yi stabilize etmektedir.

Cizelge 2.2'de ZrO2'ye yaygin olarak ilave edilen bazi elementlerin iyonik

yaricap degerleri verilmistir. Tablodan, ZrO.'da mevcut HfO:'in nicin malzeme
ozelliklerini degistirmedigi kolaylikla gérilebilir. Sr+? gibi iyonik yaricapi Zr+*

iyonun yaricap degerinden %40’tan fazla olan malzemeler, Zr** ile kati ¢dzelti

olusturmazlar ve mikro yapida tane siniri fazi olarak bulunurlar. Nadir toprak
elementlerinin oksitleri, kararli hale getirmek igcin ZrO,'ye biylk miktarlarda

katildiklari igcin ekonomik agidan pek tercih edilmezler.

Kararli hale getirmede Zr atomlari ile kararlagtirici atomlar vyer
degistirmektedir. Kararlastirici iyonlari Zr iyonlarindan daha kigik yike sahip
olduklarindan, oksijen iyonu &rgusinde bosluklar olugsmaktadir. YUksek
sicakliklarda oksijen iyonlari bu bosluklara si¢rayabilmekte ve yeni bosluklar
olusturabilmektedir. Bdylece oksijen iyonu ileten kati bir elektrolit meydana
gelmekte olup, dolayisiyla oksijen konsantrasyonlari élgtlebilmektedir.

Cizelge 2.2 ZrO:.’'ya yapilan bazi ilavelerin katyon iyon yari¢aplari
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Element lyonik Yaricap (nm) Zr*#'e gore Farkhhk (%)
Zp+a 0.084 -
Hf+4 0.083 -1
Ce*4 0.097 +15
v+3 0.1019 +21
Sc+3 0.087 +3.6
Yb*3 0.1125 +36
Ca*2 0.112 +33
Mg+2 0.089 +6
Sr+2 0.126 +50
Ba*2 0.142 +69

c-ZrO:; fazini kararli hale getirmek i¢in kullanilan alasim oksitleri, ZrO.'daki faz
Sekil 2.5de 6rnek bir

ZrO—kararlastirici oksit faz diyagrami verilmistir. Kararlagtirici oksit ilave

déndsim sicakhklarinda dusarict  etki

yapar.

edildikge, t-ZrO. ve m-ZrQ: fazlar i¢in kati ¢bzelti bdlgeleri olusur ve 6étektoid

sicaklik duser. Daha fazla kararlastirici oksit ilave edildiginde ise, c-ZrO: kati

¢bzelti fazi olusur ve bu faz oda sicakhginin altindaki sicakliklarda dahi kararli

halde kalir. Verilen faz diyagramindan goérildigu Gzere, Tamamen Stabilize

Edilmis (kararli hale getirilmis) ZrO. Polikristali (TZP) basta olmak (zere, U¢

adet alagiml ZrO. seramigi mevcuttur [19].
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Sekil 2.5 Ug farkh mikroyapiya sahip ZrO. alagiminin dretim sekillerini
gbsteren sematik bir ZrO.—metal oksit ikili faz denge diyagrami

Tamamen kararli zirkonya (TSZ)

On alasimh tozlarin veya toz kansimlarin homojen kiibik bdlgesinde
sinterlenme siresince homojenlestirilip sogutulmasiyla Uretilir. Ayrica TSZ tipi
malzemeler, ZrO2'ya toprak alkali element oksitlerin ilavesiyle de Uretilir ve

mikroyapisi sekil 2.6 * da verildigi gibi iri c-ZrO.’dan meydana gelir.

Sinterleme sicakligi, kibik faz alaninda oldugu icin oldukca ylksektir. 1600-
1800 "C’ deki yuksek sicakliklarda 10-150um arasinda iri taneler olusur.
Kibik yapili ZrO. seramikler; ergimis metallerin Po. dlciminde ve katalitik

konverterlerde oksijen iyon iletkeni olarak kullaniimaktadir.

TSZ seramikler darbelere karsi ¢cok hassastirlar. Dayaniklihgi ve 1sil degisim
dayanimi zayiftir.
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(2)

(b)

(Vm}»ZrOy

k-ZrO,

(e)

Sekil 2.6 Farkli tiplerdeki ZrO2 alagimina ait mikro yapinin sematik olarak
gosteriligi

a) TSZ tipi ZrO2 alagimina ait mikro yapinin sematik gésterilisi
b) KSZ tipi ZrO2 alagimina ait mikro yapinin sematik gdsterilisi
c) TZP tipi ZrO2 alagsimina ait mikro yapinin sematik gosterilisi

Kismen kararli zirkonya (KSZ)

KSZ mikroyapilari ézel bir sinterlenme programi gerektirmektedir. Baglangicta,
seramik homojen  klbik bdlgesinde ylksek bir sicaklikta (>1700 °C)
sinterlenir ve daha sonra hizl bir sekilde sogutulur. Otektoid Uisti sicakliklarda

kUbik-tetragonal ikili faz bdlgesinde kontrollli bir yaslandirma isil islemine tabi
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tutulur. KSZ'da kararlastirici olarak MgO, CaO ve Y-O:s kullanilir. Kararlastiric
oksitler, monoklinik—tetragonal ve tetragonal-kiubik gecis sicakliklarinin
dismesine neden olurlar. KSZ'nin (retilmesi igin; kararlastirici  oksitin,
tamamen kararli hale getirmek igcin gerek duyulan miktardan daha az bir
konsantrasyona sahip olmasi ve uygun bir sicaklik ve zaman kosulunda c-

ZrO;’nin yaglandirma isil islemine tabi tutulmasini gerektirmektedir.

Kismen Kkararli hale getirilmis ZrO. seramiginde dayaniklilik, 1sil degisim,
korozyon ve asinma direncleri ylksek, buna karsilik 1sil genlesme ve 1sil
iletkenlik 6zelligi dusuktar. Elektrik iletkenligi ise zayiftir. Cizelge 2.3'de l¢

farkli KSZ'ye ait mekanik 6zellikler verilmistir.

Cizelge 2.3 Ug farkl KSZ'ya ait mekanik 6zellikler

Ozellik Mg-KSZ Ca-KSZ Y-KSZ
Kararlastirici oksit (ag.%) 2.5-3.6 3-4.5 5-10
Sertlik (GPa) 10-14 14-17 8-12
Young Moduli (GPa) 170-210 200-220 180-220
Egme Mukavemeti (MPa) 440-720 400-650 650-1000
Kirllma Toklugu (MPa.m | ) 6-20 6-12 6-8

Kararlagtirici  oksitler, monoklinik-tetragonal ve tetragonal-kubik gegis
sicakliklarini dUstrmekle birlikte iki fazli bir malzemenin lineer termal

genlesme katsayisinin da azalmasina neden olurlar.

Kismen kararli zirkonya’nin lineer termal genlesme Kkatsayisinin, saf
zirkonya’dan ve tamamen kararli zirkonya’dan daha disik olmasi, kibik
(kararli) ve monoklinik (saf) zirkonya’dan daha iyi bir termal sok direncine

sahip olmasina neden olur [12].
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Sekil 2.7 Monoklinik, kismen kararli ve tamamen kararli zirkonya’'nin lineer
termal genlesmesi

Kismen kararli zirkonya’nin Uretiminde baslica saf ZrO. ve ince boyutlu
kararlastirnici oksit kullanilir. KSZ tretiminin ilk kademesi, asiri doymus bir kati
cbzelti olusturan sinterleme iglemidir. Sinterleme iglemi, ¢c-ZrO: faz alaninda
veya c-ZrO:+1-ZrO. faz sinirinda gergeklestirilir. Tane blyldmesi c¢-ZrO.
fazinin olusumuyla baslamaktadir. Sinterleme islemi tamamlandiktan sonra

sogutma iglemi uygulanir.

Sogutma iglemi; c-ZrO. taneler iginde t-ZrO. c¢okeltilerini homojen olarak
dagitmak, c-ZrO. tane sinirlarinda t-ZrO:. fazinin c¢ekirdeklenmesini ve

blylmesini engellemek ve olusan g¢okeltilerin ¢ogunu oda sicakhginda



17

t-ZrO. olarak muhafaza etmek igin yapilir. Sogutma islemi, hizli sogutma ve
kontrolli yavas sogutma olarak iki farkh sekilde uygulanabilir. 500 “C / saatlik
bir sogutma hizina hizli sogutma denir. Hizh sogutmada, cokeltiler lens
seklindedir ve kibik matriksin {100} dizlemlerine paralel konumdadirlar. Bu
sogutma hizinda ¢okeltilerin boyutu 30-60 nm aralidinda degisir. Kontrollt
sogutma ise ekonomik bir yoldur. Bu sogutma islemi sonunda elde edilen tane

boyutu kritik boyutun hemen altindadir.

KSZ Uretiminde son kademe; sodutma sonrasi ¢-ZrO. matris de olusmus
kiicUk boyutlu t-ZrO. ¢okeltilerinin boyutlarini, kritik boyut degerlerine biytten
yaslandirma isil islemidir. Bu islem 6tektoid Ustl bir yaglandirma sicakliginda

belli bir stre tutulmasiyla gergeklestirilir [12].

Tetragonal zirkonya polikristalleri (TZP)

t-ZrO. tanelerinden meydana gelen mikroyapl, TSZ ve KSZ'ya gdbre daha
disuk sicakliklarda sinterlenir. Kompozisyon, diflzyon oraninin yavas
olmasindan dolayl degismez ve tetragonal faz oda sicakligina kadar yari
kararl bir sekilde kalir.

TZP esasli malzemelerde mikroyapi, ince boyutlu tetragonal tanelerden
meydana gelir. Tetragonal faz oda sicakligina kadar yari kararlidir. Bu da
TZP’ye yuksek tokluk verir ve metalografik iglemler boyunca kirilmalara karsi
malzemeye direng saglar. Cizelge 2.4’de TZP’nin ézellikleri verilmigtir. TZP’nin
genlesme katsayisinin sicaklik ile degisimi Sekil 2.8'de verilmistir. Bu tip

malzemelerin Uretiminde kararlastirici olarak genellikle Y203 kullanilir.

Gizelge 2.4 TZP’nin 6zellikleri

Renk Beyaz
Ergime Noktasi 2720 °C
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Gizelge 2.4. (Devam) TZP’nin 6zellikleri

Katle Yogunlugu 6.05g/cms
Termal iletkenlik 0.007 cal / cm.sn’C
Termal Genlesme Katsayisi 100 °C 83 x 10-6/°C

800 °C 10.5x10°%/°C
Termal Sok Direnci 360 AT°C
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Sekil 2.8 TZP’nin termal genlesme katsayisinin sicaklik ile degigimi

TZP, Mg-KSZ’ye gére iki 6nemli avantaja sahiptir. Bunlardan biri sinterleme
sicakliginin ¢ok disik olmasi (1400-1500 °C gibi) ve dolayisiyla ¢ok ince
taneli ve ylksek mukavemetli seramiklerin Gretiminin mimkin olmasi ve ikinci
olarak da otektoid sicakliginin (Y.0,-TZP; 500 °C) c¢ok disik olmasidir.
Cizelge 2.5'de Mg-PSZ, Y-PSZ ve Y-TZP’nin fiziksel 6zellikleri verilmistir.
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Gizelge 2.5 Mg-PSZ, Y-PSZ ve Y-TZP'nin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Mg-PSZ Y-PSZ Y-TZP
Katle Yogunlugu (g / cms3) 5.9 6.05 6.1
Termal Genlesme Katsayisi (x 107¢) 6.8 10.23 10.6
Termal iletkenlik (W.m~1.K-1) 1-2 1-2 1-2

2.2. Yakit Hucreleri

2.2.1. Yakit hucrelerinin tarihcgesi

Yakit hicreleri, verimli, ekonomik, sessiz ve ¢evre ile uyumlu enerji Gretiminde
kullanilan, gelecek kusaklarda cok daha yaygin olarak kullanilacagi tahmin
edilen 6nemli yaklagimlardan biridir. Yakit gazlarindaki kimyasal enerji; disik
enerjili, minimum hareketli pargalar igeren ve hava kirliligine sebep olmayan

elektrokimyasal bir proseste elekirik enerjisine dénustaralar.

Yakit hiicreleri ilk defa 19. yiizyillin sonunda gelistirilmistir. ik pratik yakit
hicreleri Apollo uzay programi icin 1960’larda yapiimistir, ginimuizde de hala
uzay projelerinde yakit hicrelerinin kullanimi devam etmektedir. 1839 yilinda
Sir William Grove seyreltik siilfirik asit ¢ozeltisine daldirnlmis iki platin
elektrotdan olusmus bir sistemde hidrojen ve oksijen Uretmeyi basarmistir.
Daha sonraki yillarda Grove, dnceki ¢alismasinda kullandigi sistemden elli
tanesini birlestirerek olusturdugu bir sistemde daha fazla elektrik akimi
dretmeyi basarmistir.

Yakit htcresi terimi ilk olarak 1889'da Ludwing Mond ve Charles Langer
tarafindan Grove’un caligmalari tekrarlanarak ortaya konmustur. Mond ve
Longer oksijen kaynagi olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endustriyel

kémur gazini kullanarak 1.5 watt gli¢ Ureten ve %50 calisma verimine sahip
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bir yakit hiicresi gelistirmislerdir. 1894’de Wilhwm Oswalt kémdr tirevli yakitlar
ile ¢calisan bir elektrokimyasal hiicre yapmistir. 1932’de Francis T. Bacon ilk
basarili yakit hiicresinin gelistirmistir. 1952°de Bacon ve arkadaglari 5 kW’lik
glc Ureten bir yakit hicresi yapmislardir. Ayni yilin sonlarinda Harry Karl
Ihring 20 beygir glctinde bir yakit hicresi ile caligsan traktér dizayn etmislerdir.
Bu bulus ginimuizdeki modern yakit hiicresiyle ¢calisan makinalarin baslangici

olmustur.

1960’ yillarda NASA yakit hicresi teknolojisine oldukg¢a ciddi yatirimlar
yapmistir. Yakit hiicreleri hafif olmalari ve yan Urtn olarak su Uretmelerinden
dolayi uzay uygulamalar i¢in distnUtlmeye baslanmistir. Uzay ¢alismalarinda
yakit hiicrelerinin kullaniimasi; yiksek verim, disUk gur0ltd ve titreme, ylksek
enerji yogunlugu gibi avantajlar saglamaktadir. ilk olarak Gemini uzay
aracinda General Elektrik tarafindan Uretilen proton degisim membran yakit
hicresi kullaniimistir. 1970°li yillarda General Motor “Elektrovan” adli yakit
hlcresiyle calisan bir arac gelistirmistir. 1970’li yillarda devlet destekli yakit
hlcresi arastirmalar baslamis ve bu amacgla Los Alamos Ulusal Laboratuari

ve Brookhaven Ulusal Laboratuarlari kurulmustur [26].

2.2.2.Yakit hucresi cesitleri

Yakit hiicresi gesitleri ve 6zellikleri asagida verilmistir. Cizelge 2.6.’da yakit

hicresi tipleri ve 6zellikleri hakkinda bilgi verilmistir.

Proton dedisim membran yakit hiicreleri

Bu sistemlerde proton gegirgen polimerik membran elektrolit olarak
kullaniimaktadir. Kullanilan membranlar yaklasik 50um kalinligindadir. Elektrot
reaksiyonlar asidik yakit hlcre sistemlerindeki gibidir. Katalizér olarak Pt
iceren karbon elektrotlar proton degistirici  membranin  iki yUzeyine

preslenmigtir. Bir diger yaklagim ise hidrojeni diftizleyen ve diger gazlarin
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gecisine izin vermeyen paladyum ya da paladyum-gimis membranlarin
kullaniimasidir. Proton degisim membran yakit hlcrelerinin ¢alisma sicakligi
yaklasik olarak 80-100°C’dir.

H, +2Pt --> 2 Pt-H
2 Pt-H -->2 Pt + 2H"+ + 4e”

2H5 --> 4H+ + 4€ anot reaksiyonu
4e- + 4H+ + O7 --> 2H0 katot reaksiyonu
2H, + Oy --> 2H,0 hiicre reaksiyonu

Bazik yakit hiicreleri

Bazik yakit hiicrelerinde KOH elektrolit olarak kullaniimaktadir (agirlikgca 30-
45%). Bu hulcreler oda sicakhidinda calisirlar ve diger yakit hicreleriyle
karsilastirildiklarinda daha yiksek voltaj verimi elde edilir.

2H> (g) + 40H () -»2H20 (I) + 4 anot reaksiyonu
02 (g) + 2 H20 (I) + 4 —40H"(aq) katot reaksiyonu
2H2 (g) + O2 (g) — 2H20 (1) hucre reaksiyonu

Bazik ortamda karbondioksit karbonata dénlstiginden dolayi, gaz girisinde
CO. bulunmasina izin verilmemektedir. Poroz nikel anot ve Kkatotla
kullaniimaktadir. Bazi uygulamalarda Pt katalizor elektrotlar Gzerine konularak
kullaniimaktadir. Bazi hicreler yaklasik 200°C’de ve yiksek basinglarda
calisabilmektedir. AFC sistemleri uzay gemilerinde, elekrikli araclarda ve
denizaltilarda kullaniimaktadir. Bu tlr yakit hicrelerinde uzun ¢aligma émrine
ulasilabilmektedir. Kullanilan pahali katalizérlerden, hidrojenin sivilagtiriimasi

ve sikigtirilmasi igin ekstra enerji tiketiminden

ve saf hidrojenin pahali olmasindan dolayr bu tar yakit hdcreleri ytksek

maliyetlidir.
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Erimis karbonat yakit hiicreleri

MCFC sistemlerinde elektrolit olarak LiAlO, matrisi Gzerine tutuklanmis erimis
lityum-potasyum karbonat karisimi kullaniimaktadir. Sistemde meydana gelen

reaksiyonlar:

Hz (g) + CO2 2 - CO2(g) + H20 + 2¢°  anot reaksiyonu
1/20, (g) + CO2(g) + 26 — CO,™® katot reaksiyonu
2H2 (g) + 1/202 (g) — H20 hicre reaksiyonu

Bu tOr yakit hiicre sistemlerinin ¢alisma sicakhdi 500-700°C arasindadir. Bu
sicakliklarda elektrotlari aktifleyen Pt gibi katalizérler kullaniimaktadir.
Hidrokarbonlar yakit olarak kullanildiklarinda hicreye direk olarak beslenirler
ve burada hidrojen iceren gazlara donusirler. Yakit hicresinin dayanimi
6nemli bir problemdir. Hucrenin yapiminda kullanilacak dusik maliyetli

malzemelerin bulunmasi da karsilagilan énemli bir zorluktur.

Fosforik asit yakit hlcreleri

Bu hicrelerde ince silikon karblr matris i¢indeki fosforik asit elektrolit olarak

kullaniimaktadir. Asidik ortamda meydana gelen reaksiyonlar:

H. (9) — 2H" (aq) + 2e anot reaksiyonu
1/20, (g) + 2H" (aq) +2e" — H.0 katot reaksiyonu
2H2 (g) + 1/202 (g) — H20 hicre reaksiyonu

Kullanilan elektrolit kararlidir ve bu hicreler karbondioksit iceren hava ile de
galisabilirler.  Sistemin g¢alisma sicakligi yaklasik olarak 170-200°C

arasindadir. Oldukca ylksek calisma sicakliklari katalizérlerin CO ile
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zehirlenmesini azaltir. Sistem oldukca distk maliyetlidir ve yaklasik olarak
40000 saat calisma émrlne ulagilabilir.

Kati oksit yakit hiicreleri

Bu tOr yakit hicreleri, elektrot ve elektrolit arasi kararli yitrium oksit ya da
zirkonyum gibi kati oksit seramik bir materyalden yapilmigtir. Bu materyaller
800°C'nin Ustlinde O? iyonlarini iletirler. Egder hiicre 900°C civarinda

calisiyorsa meydana gelen reaksiyonlar:

aH: (g)+bCO (g)+ (a+b) O? — bCO: (g) + aH20 + 2(a+b) e anot reaksiyonu
Vo(a+b) Oz (g) + 2(a+b) e — (a+b) O?
2(a+b) Oz (g) + aH2 (g) + bCO (g) — aH20(g) + bCO- (g)

katot reaksiyonu

hiicre reaksiyonu

Cizelge 2.6. Yakit hlicresi tipleri [26]

Yakit Hucresi Tari
Polimer Fosforik asit Karbonat Kati oksit
Hiicre Ozellikleri Elektrolit
Membran
Elektrolit Iyon degistirici | Fosforik asit Bazik Yitrium
membran karbonat oksit ya da
karisimi zirkonyum
Galisma sicakligi 80 200 650 1000
(°C)
YUk tasiyici H* H* COs5~ O
Elektolit sekli Kati immobilize | immobilize Katl
S\ SIvI

Cizelge 2.6. Yakit hiicresi tipleri
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Hicre donanimi Karbon-metal Grafit Paslanmaz Seramik
celik

Katalizér Platinyum Platinyum

Yakit hiicresi <40 40-45 50-60 50-60

verimi %

2.2.3.Yakit hucresi caligsma prensibi

Yakit gazlarindaki kimyasal enerji; dasik enerjili, minimum hareketli parcalar
iceren ve hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir islemle elektrik
enerjisine donustardltr. Yakit hicreleri distk gurlltd seviyesinde, az kirletici
arin acgiga cikararak yiuksek verimle calisabilmektedirler, tek yan Grin saf
sudur. Hy katottaki oksijenin indirgenmesiyle birlikte anotta ylkseltgenir.
Bunun yani sira yakit hicresinde metanol, su ve CO,ye veya CO; CO.ye

dénlsebilmektedir.

Yakit hicrelerinin en 6nemli uygulamasi uzay araglarinda baslica ener;ji
kaynag! olarak kullaniimalanidir. Hp-O», yakit hicrelerinin  insanli  uzay
araglarinda kullanimi; icme ve sogutma amacli olarak saf suyun Gretimini

saglamaktir.

NUfusu yogun olan bdlgelerde bile yakit hlcrelerini baz alan glg istasyonlari
kurulabilmektedir. Yakit hdcrelerinin; disuk emisyon ve gurulti seviyeleri ile
H2'nin temel enerji kaynagl olmasi durumundaki yiksek verimlilikleri nedeniyle
yakin gelecekte 6énemli rol oynayacagl tahmin edilmektedir.Yakit hicresinin
calisma prensibinin daha kolay anlasiimasi igin, kimya derslerinde anlatilan
suyun elektrolizi deneyi hatirlanmalidir. Bu deneyde H bicimli bir buretteki
suya dogru akim uygulandiginda, oransal hacimlerde oksijen ve hidrojene

ayrismaktadir.
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Elektrik enerjisi uygulandiginda su bilesenlerine aynigtigina gére, mantiksal
olarak iglemin ters yénde dizenlenmesi halinde, yani oksijen ve hidrojenin
reaksiyonu sonucunda su elde edilirken, elektrik enerjisi alinmalidir. Bu tr bir
reaksiyon, ilk defa 1839 yilinda W. R. Grove tarafindan platin elektrot

kullanilarak gerceklestirilmigtir.

Bir gl¢ Unitesinin esas amaci, yakitin enerjisini maliyet, performans ve
glvenlik seceneklerini de dikkate alarak, en verimli yoldan ise dénUstirmektir.
Blylk 6lclde tersinmez olan yanma isleminde, yakitin kimyasal bag enerijisi
yanma drUnlerinin i¢ enerjisine dénlismekte ve bu enerji bir 1s1 makinesinde
mekanik ise déndstirtlerek kullaniimaktadir. Bir 1s1 makinesi ile ulasilabilecek
maksimum verim Carnot c¢evriminin verimi ile sinirlanmis olmakla birlikte,
malzemelerin mekanik ve termik gerilimleri ve tersinmezlikler nedeniyle,
maksimum verimler gercekte %40’lar dizeyinde kalmaktadir. Kimyasal
enerjinin dnce 1sI sonra mekanik enerjiye dénastirtlmesi yerine, daha ytksek
verimle dogrudan dogruya elektrik enerjisine (ki bu da termodinamik agidan
mekanik enerjiye esdegerdir) dontstirildiglu yakit hicresi ise Carnot
ceviriminin sinirlamalarindan bagimsizdir ve yidzde 60’in Uzerindeki termik

verimlere ulasilabilmektedir.

Yakit hiicreleri uygulamada, ¢alisma sicakligi, elektrolit tipi ve yakit tipine gére
siniflandiriimaktadir. Yakit hiicresinin calisma sicakhdl 150 °C’den disulkse,
"dislk sicaklik yakit hicresi", 500-1000°C arasinda ise "ylksek sicaklik yakit
hicresi" olarak adlandiriimaktadir. Dusuk sicaklik yakit hiicreleri, hidrojen gibi
basit bir yakit ve platin gibi iyi ve pahali katalist gerektirmelerine karsin, yuksek
sicaklik yakit hicreleri ise hidrokarbon yakit ve daha ucuz katalist kullanabilme
potansiyeline sahiptir. Kullanilan elektrolit asidik veya sivi, kati veya sivi-kati
karisimi igerisinde alkalin bigciminde olabilir. Yakit hticresinde, elektrolit olarak
potasyum hidroksil (KOH) eriyigi kullaniimakta ve yakit hlicresi esas olarak i¢
ice gegmis gbzenekli iki karbon tiipten olusmaktadir. i¢ tlipten hidrojen akisi

basladigi anda yakit hiicresinde elektrik tretimi baglamaktadir.

H2 |KOH| 02
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ifadesiyle tanimlanan hicrenin hidrojen elektrotunda;
H2 +2 OH’ 2 H2 O + 2e—

oksijen elektrotunda;

1202 +2H20 +2e’20H2

ve toplam;

H2 + 1/202°"H2 O

kimyasal reaksiyonlari olmaktadir. KOH 'un yapisinda herhangi bir degisiklik
olmamaktadir. Yakit hicresi esas olarak iki elektrot ve bunlarin arasindaki
elektrolitten olugsmaktadir. Temas yUzeyini artirmak amaciyla elektrotlar
g6zenekli bir malzemeden yapilimistir. Dis devrede elektronlar anottan katoda
dogru akmaktadirlar. [27].

Anot ile elektrolit arasinda,
CH4 + 2H20 - CO2+ 8H+ + 8e—

reaksiyonu olmakta; elektrotlar dis devre boyunca ve hidrojen iyonlar da
elektrolitten gecerek katoda ulasirken, karbondioksit sistemi terk etmektedir.
Katottaki reaksiyon ise;

8 H++202+8 e— « 2H20+2H20
seklindedir.

Yakit hicrelerinde yakit ile oksijen molekulleri arasinda dogrudan temas
bulunmamaktadir. Elektrotlar, yakit moleklllerindeki yoéringelerinden yanma
artnlerindeki yoringelerine ancak dig devreden gecerek ulasabildiklerinden,
dis devrede is yaparak enerjileri azalmig olarak katoda gecmektedirler. Katoda

ulasan elektronlar, elektrolitten gecerek katoda ulasan iyonlarla birlikte yanma
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ardnlerini olusturmaktadirlar. Buradan da acgikga anlasilacagr gibi, anot ile
katot arasindaki potansiyel fark suresince elektrik akimi olacaktir [28, 29].

Kat oksit yalkat hiicresi

Elekirik denvresi

Yalot gisigi |@- @ i Hava girigi
t i‘ <=
— | ——

t o
H2| <1

Fuzla Yokt Fullamilmas
vie o HEO Crar Cikesy

A Nilas

amet | K
1 Lol
U Elekarolit M

Sekil 2.9. Kati oksit yakit hiicresi calisma prensibi

3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Bu calismada ana malzeme olarak %8 mol Y.O3; ile dengelenmis kibik

zirkonya ( c-ZrO,) ve katki elemani olarak titanyum oksit (TiO) tozlari
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kullanildi. ¢c-ZrO, tozlari Tosoh (Japonya) ve TiO, tozlari (Rare Metalik,
Japonya) firmalarindan temin edildi. Ortalama toz boyutlari ¢-ZrO, igin 0,3
um ve TiO2  icin 0,2 pum’dir. Matris malzemesi olarak kullanilan c¢-ZrO; ‘in
kimyasal kompozisyonu GCizelge 3.1’de verilmistir. Katki elemani olarak

kullanilan TiO. agirlikgca % 10 oranina kadar kullaniimistir.

Gizelge 3.1. Deneylerde kullanilan ana malzeme c-ZrO2’nin kimyasal bilegimi.

Agirhkga %

Malzemeler ZFOZ(HfOQ) Y203 A|203 SIOg Ti02 F8203 NagO CaO

c-ZrOo 85,9 13,6 10,25 |0,1 0,1 0,003 | 0,01 |0,02

3.2. Alasim Tozlarinin Hazirlanmasi ve Sekillendirilmesi

Alagim tozlari farkh agirlik oranlarindaki ( % 0 ile 10 arasi) TiOz tozlarinin c-
ZrO; tozlari ile karistirlmasindan elde edildi. Her bir alasim hacimce % 40
toz'un etanol ile Resim 3.1'de gérilen mekanik alasimlama cihazinin kabi
icinde ZrO. bilyalar yardimi ile karistinlarak elde edildi. Mekanik alagimla
islemi 200 dev/dak hizda 24 saat sure ile yapildi. Hazirlanan bulamaglar argon
gaz ortaminda kurutuldu. Kurutma islemi sonunda olusan orta sertlikteki
topaklasmis toz partikllerleri bir seramik havan yardimiyla tekrar toz haline
dénusturalip 60 um’lik bir elekten gegirildi.

Deneylerde kullanilan 10 mm ¢apindaki peletler bir ¢elik kalip igerisinde 40

MPa’lik presleme basincinda Uretildi.
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Resim 3.1.Mekanik alagsimlama cihazi

Her bir kuru presleme isleminden sonra gelik kalip dikkatlice temizlendi ve
kalip yan duvarlarina stearik asit strlldi. Preslenen peletler daha sonra lastik
kaliplar igerisine konup vakumlandi ve 100 MPa presleme basinci altinda
soguk izostatik presleme iglemine tabii tutuldu. izostatik presleme islemi
sinterleme Oncesi yap! igerisindeki kapali gdzenekleri kapatmak amaciyla
yapilmistir. izostatik presleme islemleri Tokyo Universitesi ileri malzemeler
bélimunde gerceklestirildi.

3.3. Sinterleme islemi ve Numune Yogunluklarinin Belirlenmesi

Sinterleme islemleri Resim 3.2'de gérilen kutu tipi bir firin icerisinde normal
atmosfer sartlari altinda yapildi. Preslenen peletler ilk énce 1000°C’de 6n
sinterleme islemine tabii tutuldu. On sinterleme islemi, yilksek sicakliklardaki

sinterleme iglemi esnasinda termal sok etkisi ile meydana gelebilecek
kirilmalari 6nlemek ve dizgin geometriye sahip numuler hazirlamak igin

yapildi.
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Resim 3.2.Sinterleme islerinde kullanilan kutu tipi firin

Eder 6n sinterleme yerine dogrudan sinterleme islemi yapiimis olsaydi
numulerde kirilma ve sinterleme ile tam yogunluk ve sertlige ulagsan
numunelerin  zimparalanarak didzgin geometrik sekillere sekillendiriimesi
problemleri ile karsilasilabilirdi. Optimum sinterleme sicakligini belirlemek igin
numuneler 6n sinterleme ve zimparalama islemi sonrasinda 1200°C ile
1450°C  sicaklik araliginda ve 5°C/dak isitma ve sogutma hizlarinda
sinterlendi. Numuneler sinterleme sicakliklarinda homojen 1s1 dagilimi

saglamak amaciyla bir saat sureyle tutuldu.

Degisik sicaklarinda sinterlenmis peletlerin yogunluklar kitle-hacim iligkisi ile
belirlendi. Peletlerin teorik yogunluklari, karisim kurali ile ayn ayrn kibik
zirkonya (5,95 g/cm?®) ve titanyum oksit'in (4,23 g/cm®) teorik yogunluklari
kullanilarak belirlendi. Tim sinterleme iglemleri numunelerin birbirlerini

kirletmesini 6nlemek icin ayri ayri saf Al.O3 potalar icerisinde yapildi.
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3.4. Kristal Yapi ve Kafes Parametlerinin Belirlenmesi

Degisik oranlarda TiO. katkisinin ¢-ZrO.’in kristal kafes yapisinda ve kafes
parametresinde olusturacagli muhtemel degisimleri belirlemek icin California
Universitesi Kimya Miihendisligi ve Malzeme Bilimi béliimiindeki Siemens D-
5000 marka (RW-2500V) X isini kirinim cihazi kullanildi. TiO2'in ¢c-ZrO; kristal
kafesi igerisindeki ¢dzilme oranini belirlemek icin agirlikga % 0 ile 10 arasinda
katkilanmis numuneler 20°-70° tarama arali§inda ve 0,01%sn tarama hizinda
test edildi. Kirinim agcilari kullanilarak her alagim kafes igin parametresi
degerleri belirlendi.

3.5. Tane Boyutunun Belirlenemesi

Optimum sinterleme sicakliklarinda sinterlenen numunelerin tane boyutlari
“Ortalama Dogrusal Kesme Metodu” (Mean Linear Intercept Method) ile
hesaplandi;

D=L/ NM (3.1.)

D:Ortalama tane boyutu,

Ni: bilinen toplam Li boyundaki dogruyu kesen tane sinirlarinin sayisi,
Li: bilinen toplam dogdru uzunlugu,

M: bayUtme orani.

3.6. Mikroyapi incelemesi

Tane boyutu ve biylimesini belirlemek igin mikroyapi incelemeleri yapildi.
Mikroyapi incelemelerinde Gazi Universitesi Teknik Egitim Fakiltesi'ndeki
JEOL 6060 Lv marka taramali elektron mikrosobu (SEM) kullanildi. Mikroyapi
incelemeleri igin numuneler soguk gémme yodntemi ile kaliplandi. Numuneler
120,240,400,600,800,1000 ve 1200 gridlik SiC zimparalarla ytizeydeki cizikler
giderilene kadar zimparalandi ve numune yidzeyleri 6,3, ve 1 um’luk elmas

pastalar kullanilarak parlatildi. Ytlzeyleri parlatiimig numuneler Resim
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3.2'deki kutu firinda 5°C/dak’lik bir isitma/sogutma hizlarinda, numunelerin
sinterleme sicakliklarinin 50°C altinda 1 saat bekletmek suretiyle termal olarak
daglandi. Daha sonra SEM numuneleri bakir altlik Gzerindeki karbon filmin
Uzerine yapistiriip ylzeyi ince bir altin tabakasi ile kaplanarak mikroyapi

incelemesi igin hazir hale getirildi.

3.7. Elektriksel iletkenligin Tespitinde Kullanilan Numunelerin
Hazirlanmasi

Optimum sicaklikta sinterlenmis ve mikroyapilari incelenmis numuneler ayni
zamanda elektriksel iletkenligin belirlenmesinde de kullanildi. Mikroyapi
incelemeleri i¢in kullanilan numunelerin ylzeyleri parlatildidi icin bu numuneler
dogrudan elektriksel iletkenligin belirlenmesinde kullanilmadi. Numuneler ilk
6nce 600 gridlik zimpara ile zimparalanip platin pastanin ylzeye iyi
tutunmasini saglamak icin ytzeyler kabalastirildi. Daha sonra numunelerin bir
ylzeyine firca yardimiyla ince bir tabaka platin pasta tatbik edildi. Bir ylzeyine
platin pasta tatbik edilmis numuneler Resim 3.2’deki kutu tipi bir firinda
alimina pota icerisine yerlestirilip 1000 °C’de 1 saat slre ile sinterlendi. Resim

3.3. " de ylzeyleri platin pasta ile kaplanmis numuneler gérilmektedir.

Resim 3.3. Deneylerde kullanilan numuneler
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Her iki ylzey arasinda temas saglayacagi dustnulerek boyama ve sinterleme
islemlerinden sonra yanal ylzlere tasan platin pastalar temizlenmistir. Ayrica
platin pastanin ylzeylere tam olarak yapistigindan emin olmak igin her
numune avometre yardimiyla 6l¢ildi ve yalnizca 0,5Q direng degeri veren
numuneler deneylerde kullanildi. Eger bu diren¢ degeri elde edilmemis ise 600

gridlik zimparalama, boyama ve sinterleme iglemleri tekrar edildi.
3.8.Elektrik iletkenligin Olciilmesi

Elektrik iletkenlik dlcimleri Resim 3.4.de gbrulen Solartron 1260 ve 1296
marka yilksek frekans empedans analiz cihaz kullanilarak yapildi. Olgiimler
normal sartlarda 5Hz-13MHz arasindaki frekansta gerceklestirildi. Numunelere
A.C 300 mV gerilim uygulandi.

Numuneler 300, 400, 500, 600, 700 ve 800 °C sicakliklarda test edildi.
Numuneler 6lcim iglemine baglamadan 6énce Resim 3.5 de gérilen yuksek
sicaklik numune tutucusunun elektrotlari arasinda platin disklerin arasina
yerlestirildi. Bu numuneler bir yay mekanizmasi araciligiyla biri Gstten bir alttan
deden elektrotlar arasina yerlestirilip firin icerisine dikey vaziyette suruldd.
Daha sonra 300°C’ye isitilan numune tutucusu 15 dk bekletilip 6lglim iglemi

gercektlestirildi.

Bu islemler kademeli 1sitma ile 300, 400, 500, 600, 700 ve 800 °C’de de tekrar
edildi. Olcimlerin saglamasini yapmak icin 800 °C de sodutulan numuneler
400 °C’de tekrar Olgim yapildi ve 400 °C’de isitma isleminde elde edilen
sonuglarla karsilastirildi. Deney verilerinin toplanmasi ve yorumlanmasi bir

bilgisayar yardimi ile Smart ve Zview programi kullanilarak gergeklestirildi.
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Resim 3.4.Solartron 1260 ve 1296 marka yuksek frekans empedans analiz
cihazi

Resim 3.5. YUksek sicaklik numune tutucusu



Resim 3.6. Numune tutucusunun isitildigi firin
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. TiO, Katkili c-ZrO, Seramiklerde Kristal Yapi1 Degisikligi ve TiO5 *
in Kubik Kristal Kafesteki Cozunurlik Sinir

TiO, ilavesiyle c-ZrO>'de meydana gelebilecek kristal yapi degisikligi ve
olusabilecek ikincil fazlarin belirlenmesi igcin agirlikgca % 10’a kadar TiO;
iceren ¢-ZrO, numuneler 1450°C ’ de sinterlendi. Elde edilen numuneler XRD
cihazin da 20° ile 70° tarama araliginda ve 0,01 tarama hizinda test edildiler.
Sekil 4.1."de degisik oranlarda TiO; iceren ve 1450 °C de sinterlenmis kiibik
zirkonya numunelerin XRD desenleri gérilmektedir. Sekilden gorildugu gibi %
5 TiO, katki oranina kadar sadece kubik fulorid yapi yansimalari vardir.
Fakat TiO, konsantrasyonu %5 ve Uzerinde oldugu zaman XRD sonugclari
klbik fazla birlikte tetragonal fazinda olustugunu géstermistir. % 5 ve yukarisi
TiO>  katkill numunelerdeki tetregonal fazin olusumu yiliksek yansima
acilarinda c / a (tetrogonal kristal yapinin ylUkseklik ve geniglik oranlari )
oranindaki ayrilma ile de kanitlanmistir(Sekil 4.2.).

XRD sonuglari ayni zamanda % 10 TiO, oranina kadar kristal yapida TiO, ve
TiZrO4 fazlarinin varh@ini géstermemistir. Bu da %10 oranina kadar TiO> nin
klbik zirkonya matrisi icerisinde tamamen kati ¢bzelti olusturdugunu gésterir.
(Bu konu hakkinda asagida daha detayl bilgi verilecektir.)

Genel olarak sonuglar irdelendiginde % 5 ve Uzeri TiO; ilavesi klbik fazi
dengesiz hale getirmis ve tetragonal fazin olusumuna sebep olmustur. Sekil
4.2.’den asagidaki formul kullanilarak elde edilen kiibikve tetrogonal fazlarin %
mol oranlari hesap edilirse agirlikca % 5 TiO katkili numuneden %89 kiibik
ve %11 tetregonal fazin varlidi bulunabilir. Bu fazlarin oranlari agirlikga %10
TiO2 katkil numunede ise %63 ve %37 deg@erlerindedir.
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Sekil 4.1. 1450 °C’ de sinterlenmis ve degisik oranlarda TiO, katkili ¢c-ZrO,
numunelerden elde edilen XRD desenleri
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Sekil 4.2. ¢ / a oranindaki ayrilma
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Me _ gy 1c(400) (4.1.)
Mt 1£(400) + I£(400)

Burada M; ve M; kibik ve tetrogonal fazlarin mol orani 1;(400) kibik fazin
(400) pikindeki siddeti, ((400) tetrogonal fazin fazin (400) pikindeki siddeti,
l{(004) tetrogonal fazin fazin (004) pikindeki siddetidir.

TiO2" nin ¢-ZrO5 igerisinde ¢6zunarluk sinirinin belirlenmesi igin agirhkga %
10’a kadar TiO, katkili ¢-ZrO, numuneler 1450 °C ‘de sinterlendi. Sinterlenen
numuneler XRD cihazinda 20 ° ile 70 ° tarama araliginda ve 0,01 tarama
hizinda tarama acilari(0) tespit edildi. Daha sonra bu degerler kullanilarak her
kompozisyon igin kafes parametreleri belirlendi. Sekil 4.3." de TiOx* nin ¢-ZrO,
kafes parametresine etkisi goértlmektedir. Sekilden géruldigu gibi katkisiz c-
ZrO,* nin kafes parametresi 5.142 A° iken bu deger TiO» ‘nin ilavesiyle azalmis
ve % 10 TiO katkili ¢c-ZrO; ‘de 5.110 A° degerine ulasmistir.

5145 — T T

5140 | .

5135 | -

5130 | B

5125 | 4

K.afes Parametresi (A)

5120 -

5115 Lo ! 1
0,1 1 10

TiO, Miktari (%)

Sekil 4.3. TiO, miktarindaki artis ile kiibik zirkonyanin kafes parametresinde
meydana gelen degisim
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Kafes parametresindeki bu azalma Zr** iyonlarinin daha kiiglk atomik
yarigaptaki Ti** iyonlari tarafindan yer degistirmesi sonucu oldugu
dustintlmektedir ( Zr *** Gin iyonik yarigapi 0,079 nm ve Ti**’ {in ise 0,068 nm’
dir). Bu yaricap uyumsuzlugu TiO, katkisinin tamamen c-ZrO, kristal kafesi
icerisinde ¢ozinerek kati ¢ozelti olusturdugu seklinde yorumlanabilir. Bu
sonuclar ayni sekilde Sekil 4.1.” deki sonuclar ile de uyumludur. Yani TiO>
katkih numunelerde TiO, ve TiZrO4 gibi fazlarin gérilmemesi TiO2 ‘nin
tamamen klbik kristal yapi icerisinde ¢ézindiguni gosterir. Aksi takdirde TiO»
ve TiZrO4 gibi farkh fazlar % 10 katki oranina kadar ikincil faz olarak olusmus
olsalardi bunlar muhtemelen kristal kafes icerisinde degil tane sinirlarina

cOkelerek olusmalari gerekiyordu.
4.2, TiO; ilavesi ile c-ZrO,’ deki Mikroyapi ve Tane Boyutundaki Degisim

Resim 4.1.de katkisiz ve degisik oranlarda TiO, katkili ¢-ZrO> numunelerin
SEM mikroyapilan gérilmektedir. Katkisiz ¢-ZrO, numunedeki taneler kaba,
es kesimli olup bosluk igermemektedir. Agirlik¢ca % 1 katkili TiO> numune ise
katkisiz numuneye oranla kismen daha blyuk taneler ve az oranda kuguk
bosluklar icermektedir. Yogunluk oélcimleri gdstermistir ki % 1 TiO, katkih
numunelerde nispi yogunluk degeri katkisiz numunelere oranlar dasuktar.
Agirhkgca % 5 ve % 10 katkili numunelerde biylk tanelerine etrafinda daha
kOgUk tanelerin varligi gézlenmistir. Bu numunelerde ortalama tane boyutu
diger iki numuneye gbére kismen azalmistir. EDS analizleri bu kigtk tanelerin
tetragonal zirkonya, blyUklerin ise kibik zirkonya oldugunu géstermistir.

Tane boyutunun TiO, konsantrasyonundaki artis ile degisimi Sekil 4.4. * de
verilmistir. Bu sekilden goérildigu gibi tane boyutu %1 TiO, katki oranina
kadar artmakta, bu oranin Uzerindeki ilavelerde ise tane boyutunun azaldig

g6rilmektedir.
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Resim 4.1. Degisik oranlarda TiO; katkili numunelerin mikroyapilari
a-Katkisiz ¢-ZrO; b-%1 TiOz katkih ¢c-ZrO;
c-%5 TiO, katkili ¢c-ZrO,, d-%10 TiOz katkil ¢c-ZrO,
% 1 oranina kadar TiO katkili numunelerdeki tane boyutundaki artis TiO; ‘nin
c-ZrOx' nin kafesi igerisinde tamamen c¢6zilmesine ve iyonlarin kolayca
hareket etmesine baglanabilir. Ayrica tane sinirlarina ¢ékelen ikinci bir fazin
bulunmamasi da baglanma etkisinin (pinnin effect) olugsmamasi ve bdylece

tanelerin serbestce blylimesine neden olarak agiklanabilir.

Agirlikca % 5 ve Uzeri TiO, katkil numunelerdeki tane boyutundaki azalma bu
numunelerde olusan tetroganal fazin varhd sonucudur. Daha kiglk tane
blylme oranina sahip tetroganal zirkonya daha blylUk tane blylime oranina
sahip olan kibik zirkonyadaki tanelerin kabalasmasini engellemigstir. Bilindigi
gibi kibik zirkonyadaki tane kabalasmasi tetrogonal zirkonyaya oranla % 30 -
250 oraninda daha fazladir.
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Sekil 4.4. Tane boyutunun TiO, miktari ile degisimi

4.3. Kiibik Zirkonyadaki Elektriksel iletkenlik

GunUmuUzde kati oksit yakit hdcrelerinin elektrolit malzemesi olarak %8 mol
yitria ile dengelenmis kibik zirkonya kullaniimaktadir. GUnkd bu malzeme
farkli sicaklik ve oksijen kismi basinglarinda dengeli bir yapi ve yiksek oksijen
iyon iletkenligi sergiler [30]. Kubik zirkonya kristali igerisinde yitria iyonlari (+3)
zirkonya (+4) iyonlari ile yer degistirir ve kutup nétirligu saglamak icin birgok
oksijen kafes bosluklar olusur. YlUksek sicakliklarda isi1 ile aktive olmus
oksijen iyonlart bu bosluklar yardimi ile tasinir. Yuksek oksijen iyon
iletkenligine sahip kibik zirkonya elektrolitte kati oksit yakit hicrelerinin en
verimli calisma sicakhdl olan 1000°C’ de tane blytimesine maruz kalip bu
sicakliklardaki mekanik dzellikleri duger. Boylece kati oksit yakit hiicrelerindeki
elektrolitlerin strekli degistirilmesi gerekir. Bu da bu yolla enerji Gretimini hem

zorlagstirmakta hem de maliyeti ylUkseltmektedir.
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Son yillarda bu olumsuzlugu ortadan kaldirmak igin klbik zirkonya degisik
metal oksit ve kimsayal bilesenlerle katkilanmaya baslanmistir [31,32]. Tabi bu
calismalarda dikkat edilen en Onemli husus mikemmel oksijen iyon
iletkenligine sahip kibik zirkonyanin mekanik 6zelligini artirma pahasina
iletkenlikten taviz vermemek olmustur. Bu sebepden dolayi calismanin bu
kisminda farkli oranlarda TiO; ilavesinin kiibik zirkonyadaki elektrik iletkenlige
etkisi incelenecektir. Ayrica TiO2'nin kibik zirkonyanin mekanik &zelliklerine
etkisi de bagka bir calismada incelenmektedir.

4.4. Komplex Empedans Diyagramlari

Frekans dagilim Olglleri Sekil 4.5.” de goérllen elektrik devresi kullanilarak

analiz edildi.
Rab Rel
—NANT — NN
Rg
O——"\VN— E— O

e

C.‘.—’.” Cel
|
Ceeo

Sekil 4.5. Frekans dagilim élgulerinin analizinde kullanilan elektrik devresi
Rg: tane igi direng, Ry, : tane siniri direnci, Re : elektron direnci,
Cyb : tane siniri kapasitansi, Cg : eletrodun kapasitansi,
Ggeo : tane igi kapasitansi

ilk defa Brick Layer modeli Van Dijk ve Burggraaf tarafindan énerilmistir [33].

Bu modelde homojen bir tabakaya sahip tane siniri tane icinden daha yiksek
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bir dirence sahip oldugu ve tane sinirlari boyunca paralel olmayan iletim
yollarinin var oldugu varsayilir. Bu model bdylece Sekil 4.5. ‘de gdérilen
elektrik devresi ile sonuclanir. Sekil 4.6." de ise Sekil 4.5.°da verilen devreyi

temsil eden komplex empedans diyagrami gértlmektedir.

n

Z

(Sanal
Eksen’

Ry Rg +Ryb
1
£ Gergek Eksen

Sekil 4.6. Komplex Empedans Diyagrami

Bu diyagramda AC iletkenlik sonuglar komplex empedans dizleminde
cizilmigtir. Bu diyagramdan goéruldigu gibi sirasiyla yiksek frekanslarda tane
ici, orta frekanslarda tane sinirn ve dusUk frekanslarda ise elektrot
gevsemesine baglantili 3 farkli yarim daire olusur. YlUksek frekanslarda ilk
yarim dairenin gercek dizlem ile kesisiminden tane i¢i direng elde edilebilir.

Benzer yolla tane igi ve tane siniri direnglerinin toplami ikinci yarim daireden
hesaplanir. Dusuk frekanslarda Gc¢lncl yarim dairenin gercek duzlem ile

kesisiminden tane siniri ve elektrot dairesinin toplami belirlenir.

Elektrik iletkenlik ve direnglerinin belirlenmesinde numune geometrisi dikkate

alinmistir.
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Tane ici iletkenlik ve direnci

6= .

A
= = . — 4.2,
g Rg pg Rg I ( )

2 |

Formdlleri ile ve tane siniri iletkenlik ve direnci ise

b

Ogb=
gb Rgb

L A
= _ 2 4.3.
1 Pgb = Rgb 7 (4.3.)

formulleri yardimiyla hesaplanmistir. Burada A numunenin tek bir ylzeyinin

alani L ise numunenin kalinligini gésterir.

4.5. Komplex Empedans Diyagramlarinin TiO2,ve Sicakliga Gore
Degisimi

Sekil 4.7.-4.11.de sabit TiO, oraninda sicakliga bagl olarak komplex
empedans egrilerinin degisimi gortlmektedir. Egrilerden géruldiga gibi sabit
katki oraninda sicaklik artigi ile birlikte direng hem tane ici hem de tane
sinirinda azalmaktadir. 300°C’ de tim TiO, oranlarinda ideal 3 yarim daire
elde edilmigtir. Fakat 300°C’ nin Uzerindeki sicakliklarda 3 yarim daire elde
edilememis ve her bir sicakliga bagll olarak devre modeli degismistir. TUm
sekillerde 300°C (lzerindeki sicakliklarda diren¢g ¢ok fazla distigu icin diger
sicaklhklar ayni grafik Gzerinde net bir sekilde gdésterilememistir. Ayrica bu
diyagramlarda sabit katki oranlarinda tane igi diren¢ degerleri tane sinirina
oranla daha yulksektir ( ilk yarim daire ikinci yarim daireden buyuktdr). Bu
trend tim sicakhklar icin ayni kalmigtir. Sonuglarda yarim dairelerin elde
edilmesi kapasitif etkinin kiicik olmasindan dolayidir. Aksi takdirde kapasitif
etkinin yUksek olmasi durumunda elde edilecek egrinin sanal eksene yakin bir
¢izgi olmasi beklenirdi. Sekil 4.11.-4.17.” de sabit sicaklikta farkli TiO, katki
oranlarina bagl olarak komplex empedans degisim egrileri
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verilmektedir. Sekillerden goérilebilecegdi gibi sabit sicaklikta hem tane igi hem
tane sinin direng degerleri TiO, oranindaki artisla birlikte artmigtir. Katkisiz ve
distk TiO, katkill numunelerdeki egriler tam belirgin olarak elde edilememistir.
500°C ‘nin Gzerindeki sabit sicakliklarda farkl devre modellerinden dolayi ideal

yarim daireler gérulememistir.
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Sekil 4.7. Katkisiz c-Zr02’ nin sicakliga bagli olarak komplex empedans
degisim egrileri
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Sekil 4.8. Agirlikca % 1 TiO» katkili c-Zr02’ nin sicakliga bagli olarak komplex
empedans degisim egrileri
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Sekil 4.9. Agirlikga % 5 TiO; katkili ¢-Zr0,' nin sicakhga bagh olarak komplex
empedans degisim egrileri
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Sekil 4.10. Agirlikgca % 10 TiO, katkili ¢-Zr02’ nin sicakhida bagh olarak
komplex empedans degdisim egrileri
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Sekil 4.11. 300°C’ de TiO, oranina bagl olarak komplex empedans degisim
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egrileri
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Sekil 4.12. 400°C’ de TiO2 oranina bagli olarak komplex empedans degisim
egrileri
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Sekil 4.13. 500°C’ de TiO; oranina bagl olarak komplex empedans degisim

egrileri
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Sekil 4.14. 600°C’ de TiO, oranina bagl olarak komplex empedans degisim

egrileri
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Sekil 4.15. 700°C’ de TiO, oranina bagl olarak komplex empedans degisim

egrileri
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le
=

100

Katkisiz ¢-Zr0: B00'C

% 1 TiO:katkil ¢-Zr02 800'C
% 5 TiO:katkili ¢-Zr02 800'C
% 10 Ti0): katkil e-Zr0: 800'C

200
-100

Sekil 4.16. 800°C’ de TiO, oranina bagl olarak komplex empedans degisim

egrileri

100 200
7

300
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4.6. Sabit TiO, Oraninda Test Sicakhiginin Elektriksel iletkenlige Etkisi

Sekil 4.17. - 4.21. ’de sabit TiO, oraninda test sicakliginin tane igi, tane siniri
ve toplam iletkenlik Uzerine etkisi goéralmektedir. Tium numunelerde test
sicakhgindaki artis ile tdm iletkenlik degerleri artmistir. Ayrica tim
numunelerde tane sinir iletkenligi tane igi ve toplam iletkenlik degerlerinden
fazla artmistir. Ozellikle her 3 iletkenlikteki artis 600°C* den sonra daha fazla

olmustur.
Katkisiz c-ZrO:
0,006
0,005
—e&— Tane gi iletkenlik
—&— Tane Sinin iletkenlik
z 0,004 + —aA—Toplam iletkenlik
K
@
X
T
Q
=
o

300 400 500 600 700 800
Test Sicaklhigi(¢C)

Sekil 4.17. Katkisiz ¢-Zr0, ‘ de test sicakliginin iletkenlige etkisi



% 1 Katkili TiO: ¢-ZrO:
0,0035

0,008 -

—e— Tane igi iletkenlik
0,0025 | |—®—Tane Sinin iletkenlik

£ —A— Toplam lletkenlik 3
o
@ 0,002 -
X
8 0,0015 -
o
0,001 A
0,0005 -
(R =
300 400 500 600 700 800

Test Sicakhgi(2C)

Sekil 4.18. %1 TiO, katkili c-Zr0, ‘ de test sicakhginin iletkenlige etkisi

% 5 Katkili TiO2 c-ZrO:

0,006
0,005 - -
—eo— Tane I¢i lletkenlik
—&— Tane Siniri iletkenlik
T 0,004 4 —a— Toplam Iletkenlik
o
)
X 0,003 -
c
)
=
]
= 0,002 -
0,001 -
1
0= L 1 T
300 400 500 600 700 800

Test Sicakhigi(2C)

Sekil 4.19. %5 TiO, katkili c-Zr0, ‘ de test sicakhginin iletkenlige etkisi
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% 10 Katkili TiO2 c-ZrO2
0,006

0,005 -

—e—Tane gi iletkenlik
—m— Tane Siniri iletkenlik
0,004 { |—— Toplam iletkenlik

E
o
@
X 0,003 -
[
Q
=
2
0,002
0,001
0m - = ‘?‘//T
300 400 500 600 700 800

Test Sicakhgi(2C)

Sekil 4.20. %10 TiO, katkili ¢c-Zr0, ‘ de test sicakliginin iletkenlige etkisi
4.7. Sabit Sicaklikta TiO, Oranin Elektriksel iletkenlige Etkisi
Sekil 4.21.-4.27.” de sabit sicaklik dederinde tane ici, tane sinirn ve toplam

iletkenligin TiO, miktarindaki artis ile degisimi verilmektedir. TUm numunelerde

TiO2 mikarindaki artis ile iletkenlik degerleri azalmistir.
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300°C

0,000002
0,0000018 -
0,0000016 -
0,0000014 -
0,0000012 -

0,000001 +
0,0000008 -
0,0000006
0,0000004 -
0,0000002 -

0

—e&— Tane gi iletkenlik
—&— Tane Siniri iletkenlik
—a— Toplam iletkenlik

iletkenlik(S/cm)

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
TiO2 miktari (Agirhkca %)

Sekil 4.21. 300°C’de farkli oranlarda TiO. katkili c-Zr0- ‘ deki iletkenlik

degisimi
400°C

0,00006

0,00005 —e— Tane igi lletkenlik
S 0,00004 - —=—Tane Serlrl lletkenlik
<L —a— Toplam lletkenlik
= 0,00003 -
f =
(4}
= 0,00002 |
=2

0,00001 -

0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

TiO2 miktari (Agirhkca %)

Sekil 4.22. 400°C’de farkli oranlarda TiO. katkili ¢c-Zr0, ‘ deki iletkenlik
degisimi



5002C

0,0007

0,0006 —e— Tane lci iletkenlik
_0,0005 - —8—Tane Slr'1|r| iletkenlik
£ —&— Toplam lletkenlik
($)
& 0,0004 -
=
$ 0,0008 |
o
~ 0,0002 A

1 T .

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
TiO2miktar (Agirlikga %)

Sekil 4.23. 500°C’de farkli oranlarda TiO. katkili ¢c-Zr0, ‘ deki iletkenlik
degisimi

600°C

0,0012

0,001 —&— Tane Igi lletkenlik

—&— Tane Sinir iletkenlik
—aA— Toplam iletkenlik

0,0008 -

0,0006 -

iletkenlik(S/cm)

0,0004

0,0002 -

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
TiO2 miktari (agirhk¢a %)

Sekil 4.24. 600°C’de farkli oranlarda TiO. katkili ¢c-Zr0, ‘ deki iletkenlik
degisimi
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700°C
0,0025
0,002 _
—e— Tane Ici lletkenlik
3 —=— Tane Siniri lletkenlik
% 00015 1 —a— Toplam iletkenlik
<
c
£ 0,001 -
K
0,0005 A
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
TiO2 miktari (agirlikca %)

Sekil 4.25. 700°C’de farkli oranlarda TiO. katkili c-Zr0, ‘ deki iletkenlik

degisimi
800°C
0,006
—e— Tane Igi lletkenlik
0,005 - —&— Tane Siniri iletkenlik
—a— Toplam lletkenlik
’E 0,004 -
9
2
= 0,003
c
Q
=
30,002 -
0,001 -
0 T T T T 1
0 10

4 6
TiO2 miktar (agirlikca %)

Sekil 4.26. 800°C’de farkli oranlarda TiO. katkili ¢c-Zr0, ‘ deki iletkenlik
degisimi
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4.8. Aktivasyon Enerjilerinin Belirlenmesi

Tane i¢i, tane sinin ve toplam iletkenlik icin aktivasyon enerji asagidaki
Arhenius denklemi kullanilarak katkisiz, agirlikca % 1, % 5 ve % 10 TiO>
katkili numuneler igin hesaplandi. Bunun igin iletkenligin sicakliga bagh

degisim grafikleri ¢izilip elde edilen egrilerin egimleri hesaplandi.

6=6¢exp (E5/ RT) (4.4)

Bu denklemde T gercek sicaklik, 6o sabit katsayi E, iyonlarin hareketi igi
aktivasyon enerjisi ve R ise gaz sabitidir. Sekil 4.27. — 4.30. farkli oranlarda
TiO2 katkih c-ZrO2'ler igin aktivasyon enerji degerleri verilmektedir.Sekillerden
de gorulebilecegi gibi tim veriler dogrultu Uzerine dismis ve aktivasyon
enerjisi TiO, miktarindaki artis ile artmigtir. Tane igi, tane sinin ve toplam
aktivasyon enerji deg@erleri birbiri icerisinde mukayese edildiginde en disik

aktivasyon enerjisi degeri tane igi aktivasyon enerjisidir.

EI T T T T T

-1 7 * Katkisiz c-zr0z

24 B Adirlikca %1 Ti0: Katkil c-zr0z
& Adirlikca %5 Ti0:z Katkl c-2r0z

-3 4

® Ajirlikca %10 TiOz Katkih c-zrOz

Katkisiz Ea = 10,9379
%1 Ti0z katkih c-Zr0z Ea = 09417

log @ (S/cm)
m

7
; "3 TiOz katkih c-Zr0z Ea = 0,9575 y
_9 %10 TiOz katkih ¢-Zr0z Ea= 0,9599

11073 11973 1/873 1773 1/673 11573
1T

Sekil 4.27. Farkl oranlarda TiO, katkili c-ZrO2'ler igin tane ici aktivasyon
enerji degerleri



a : T r : . .

-1 * Katkisiz ¢-zrOz
B Adrhikca %1 Ti0: Katkilh c-zr0:
2 & Adirlikca %5 Ti0: Katkl c-zr0:
3 * Adrlikca %10 TiOz Katki c-zrQz
8
2 49
e Katkisiz Ea = 0,8739
2 -4
%1 Ti: katkil ¢-Zr(: Ea = 10,9219
£ -
%5 Titk katkili ¢-Zr(: Ea = = 0,9627
7
%10 TiO: katkih ¢-Zr0: Ea == 0,995
-8
T T T T T T T
11073 1/973 1/873 1773 1/673 1/573
17

Sekil 4.28. Farkl oranlarda TiO, katkili c-ZrO2’ler icin tane siniri aktivasyon
enerji degerleri

0 T T . T T T

1 * Kathisiz c-zr0z

B Adirlikca %1 Ti0z Katkili c-2r0:
& Adirlikca %5 Ti0:z Katkil c-2r0:
= Adirlikca %10 TiOz Katkil c-zrQz

log & {S/em)

Katkisiz Ea = 0,9231
%1 Ti0: katkih c-Zr: Ea = 0,9365
%0 Ti0: katkili c-Zr0: Ea = 0,9627

%10 Ti0: katkili ¢-Zr0: Ea = 0,9684
_9 T T T T T T T
11073 1/973 1/873 1773 11673 1/673

1T

Sekil 4.29. Farkl oranlarda TiO, katkili c-ZrO2’ler igin toplam aktivasyon
enerji degerleri



58

Yukaridaki sonuclar dikkate alindiginda katkisiz ve TiO, katkili ¢c-ZrO2'deki
elektrik iletkenligine test sicakhd ve TiOxin etkisi sdyle agiklanabilir.
Sekiller'den de go6rOldigid gibi tim TiO, katkili oranlarinda calisma
sicakligindaki artig ile tane ici ve tane siniri direnci azalmakta yani iletkenlik
artmaktadir. iletkenlikteki bu artig, sicakliktaki artis ile tanelerin blylimesi ve
bunun sonucu toplam tane sinirinin azalmasi ile izah edilebilir. Bilindigi gibi
blylk taneli yapilar kigik taneli yapilara gére daha iyi tane ici ve tane sinir
iletkenligene sahiptir. Tane igi iletkenligin tane siniri ve toplam iletkenlikten
yUuksek olmasi da ayni sebeplerle izah edilebilir. Tane i¢i, tane siniri ve toplam
iletkenlik degerleri TiO» miktarindaki artisla azalmistir. iletkenlikdeki bu azalma
su sekilde agiklanabilir. Daha 6nceki bélimlerde TiO, ‘in  ¢-ZrO; igerisinde
¢6zunebilirligi hakkinda bilgi verilmisti ve TiO, ‘in agirlikga % 10 degerine
kadar tamamen c-ZrO, kristal kafes igerisinde ¢6zildiglne belirtilmisti. Ayrica
TiO2 ve ¢c-ZrO; birlikte bir ara faz veya ikincil faz olugturup tane sinirlarina da
¢cOkelmemigsti. Bbylece c-ZrO; kristal kafesi igerisinde tamamen ve homojen
olarak ¢dziinen Ti** iyonlari O iyonlarinin kiibik kristal kafes igerisinde yer
degistirmelerini  engelleyerek iletkenligin  dismesine sebep olmustur.
iletkenligin diismesine diger bir sebep ise TiO, katkili c-ZrO.lerde tane
boyutunun katkisiz c-ZrO,’ ye gére kismen klg¢lk olmasidir. Kigik taneli yapi
artan tane siniri orani ile iletkenligin digsmesine sebep olmustur. Kibik
zirkonyadaki iletkenlik oksijen bosluklarinin artmasiyla artar [34]. TiO>
miktarindaki artisla azalan iletkenlik TiO, ’nin olusturdugu kati ¢dzeltide Ti**
iyonlarinin Zr** iyonlari ile ayni degerlikte olmasindan dolayi fazladan oksijen
boslugu olusturmamasina da baglanabilir. Bagka bir degisle artan TiO, miktari
ile TiO, katkili ¢c-ZrO2’deki YoO3 miktari azalir ve bdylece oksijen bosluklari da
azalarak iletkenligin dismesine sebep olur. Artan TiO, miktari ile azalan
iletkenlige diger bir sebep ise oksijen iyon bosluklarinin Ti** iyonlari tarafindan
yakalanmasi olarak da izah edilebilir. Benzer sonuclar literatirde de elde
edilmis ve aciklanmistir [35,36]. Artan TiO, miktari ile azalan iletkenlik son
olarak su sekilde izah edilebilir. Bolim 4.1 ‘ de agirlikca % 5° in Gzerindeki
TiO; ilavesi ile kubik zirkonya kristal yapisinin dengesizlestigi ve tetragonal bir

zirkonyaya doénlstigina soOylemistik. Ayrica artan TiO., miktar ile de
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tetrogonal faz orani da artmisti. Artan tetragonal fazi ¢-ZrO’ deki iletkenligin
dismesine sebep olmustur. Clnkl tetrogonal zirkonyadaki oksijen boslugu
kObik zirkonyadaki oksijen boslugundan daha azdir ( bilindigi gibi kibik
zirkonyada % 8 mol Y.0s, tetragonal zirkonyada ise % 3 mol YOz vardir.

Daha fazla Y,0O3 daha fazla oksijen boslugu demektir).
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5.S0NUCLAR

1) XRD sonuglari % 5 TiO, katki oranina kadar sadece kibik kristal yapinin
var oldugunu, fakat TiO, miktarinin % 5 ve Uzeri degerlerinde klbik fazla
birlikte tetragonal fazignda varligini géstermistir. XRD sonugclari ayni zamanda
% 10 TiO2 katki oranina kadar kristal yapida TiOz ve TiZrOq4 fazlarinin varhigini

gOstermemisgtir.

2) % 10 oranina kadar TiO, ¢c-ZrO, matriste tamamen ¢dzindr ve kati ¢ozelti
olusturur. TiOz' nin  ¢-ZrO; igerisinde tamamen c¢dzilmesi, Zr™ iyonlarinin
daha kiiciik atomik yaricaptaki Ti** iyonlari tarafindan yer degistirmesine
baglanabilir.

3) Tane boyutu % 1 TiO; katki oranina kadar artmis, bu oranin tzerindeki TiO;
ilavelerinde ise tane boyutunun azaldigi gdzlenmistir. % 1 oranina kadar TiO»
katki  numunelerde tane boyutundaki artis TiOz2'nin ¢-ZrOz nin kafesi
icerisinde tamamen c¢bzUnmesine ve iyonlarin kolayca hareket etmesine
baglanabilir. Ayrica tane sinirlarina ¢okelen ikinci bir fazin bulunmamasi da
baglanma etkinsinin olusmamasina ve tanelerin serbestce blylimesine neden
oldugu sdylenebilir. Agirhkca % 5 Gzeri TiO, katkili numunelerdeki tane
boyutundaki azalma bu numunelerde olusan tetragonal fazin varliginin
sonucudur. Daha kuglUk tane blylme oranina sahip olan tetragonal zirkonya
daha blylUk tane blyUime oranina sahip olan kibik zirkonyadaki tanelerin
kabalasmasini engellemistir.

4) Komplex empedans diyagramlari sabit TiO, katki oranlarinda sicaklik artisi
ile direng hem tane i¢i hem de tane sinirinda azalmigtir. 300°C’ de tim TiO»
oranlarinda ideal 3 yarim daire elde edilmistir. Fakat 300°C’ nin Uzerindeki
sicakliklarda 3 yarim daire elde edilememis ve her bir sicakliga bagh olarak
devre modeli degismistir. Ayrica bu diyagramlarda sabit katki oranlarinda tane

ici direng tane siniri dirence gére daha yiksektir.
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5) Komplex empedans diyagramlari sabit sicakliklarda hem tane ici hem de
tane sinin direng degerlerinin TiO, oranindaki artigla birlikte arttigini

gOstermistir.

6) Tum numunelerde test sicakhgindaki artig ile tim iletkenlik degerleri
artmistir. iletkenlikteki bu artis sicakliktaki artis ile tanelerin bllylimesi ve

bunun sonucu toplam tane sinirinin azalmasi ile izah edilebilir.

7) Tim numunelerde TiO, miktarindaki artisla tim iletkenlik degerleri
azalmistir. lletkenlikteki bu azalmanin asagidaki sebeplerden kaynaklandigi
disindlmektedir.

TiO2 % 10 agirlik oranina kadar c-ZrO, matrisinde tamamen ¢6zilmusta.
Béylece tamamen ve homojen olarak ¢dziinen Ti** iyonlari O iyonlarinin
kObik kristal kafes igerisinde yer dedistirmesini engelliyerek iletkenligin

dismesine sebep olmustur.

TiO2 katkili numunelerde tane boyutunun katkisiz c-ZrO,' ye goére kiclk

olmasi ve bdylece artan tane siniri orani ile iletkenlik azalmistir.

TiO, miktarindaki artisla azalan iletkenlik TiOz'in olusturdugu kati cdzeltide Ti**
iyonlarinin Zr™ iyonlari ile ayni degerlikte olmasindan dolay! fazla oksijen
boslugu olusturmamasina da baglanabilir. Bagka bir degisle artan TiO, miktari
ile TiOg katkili c-ZrO,” deki Y203 miktar azalmis ve bdylece oksijen bosluklari
da azalarak iletkenlik digmustdr. Artan TiO, miktari ile azalan iletkenlige diger
bir sebep ise oksijen iyon bosluklarinin Ti** iyonlari tarafindan yakalanmasi

olarak da izah edilebilir.

Artan TiO, oranina bagh olarak c- ZrO, matriste olusan tetragonal zirkonya
miktari da artmisti. Artan tetragonal faz c- ZrO,’ deki iletkenligin diismesine
sebep olmustur. Clnki tetragonal fazin iletkenligi kiibik zirkonyaya gére daha

dasuktar.
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6.ONERILER

1 ) Farkh metal oksitler ile katkilanmig kibik zirkonyadaki mikroyapisal ve

elektrik iletkenlik degisimleri belirlenmelidir.

2 ) Tane sinirlart TEM ile incelenerek mikroyapi-iletkenlik iliskisi daha ayrintil

incelenmelidir.

3 ) TiO2 katki orani % 10’dan daha fazla katilarak TiO, ve TiZrO4 fazlarinin
olusumu gdzlenmelidir. Ayrica c-ZrO, matriste olugan bu fazlarin mikroyapiya

ve iletkenlige olan etkileri incelenmelidir.

4 ) TiOz katkisinin ¢c-ZrO2’'nin oda sicakligi mekanik 6zellikleri Gzerine etkisi

incelenmelidir.
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