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OZET

Bu tez caligmasinda, elektrolit olarak ZrogsYo.1602 (YSZ) kullanilan anot
destekli kat1 oksit yakit hiicrelerinin (KOYH) soguk sinterleme teknigi ile iiretimi
arastirilmistir. Soguk sinterleme prosesi, konvansiyonel sinterlemeye gore enerji
maliyeti, proses basitligi, ekipman gereksinimi gibi avantajlarinin yan sira, diisiik
sicaklik ve kisa siire sayesinde nano yapili seramiklerin eldesine olanak saglar.
Soguk sinterleme ile tiretilen numuneler fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gelistirmek
adina bilinenden ¢ok daha diisiik sicakliklarda ikincil bir 1sil isleme (ikincil
sinterleme) tabii tutulmustur.

Soguk sinterlenecek tozlar, belirlenen miktarlarda bir kalip i¢ine doldurularak
450 MPa’a kadar basing altinda 150-200°C sicakliklarda 1, 5 ve 12 saat boyunca
preslenmistir. Sonrasinda, genellikle 1400-1500°C gibi yiiksek sicakliklarda
sinterlenen seramiklerin soguk sinterlemeyi takiben ikincil bir sinterleme ile sirasiyla
1190, 1200 ve 1225°C sicakliklarda sinterlenebilirligi arastirilmistir. KOYH’larin
geleneksel yontemlerle yiiksek sicakliklarda sinterlenmesi, elektrokatalizor-iyonik
iletken kompozit anotlarinda tane biiyiimesine ve dolayisiyla kisa {iglii faz sinirina
yol acarak diisiik performansa sebebiyet verirken ayni zamanda maliyeti de arttirir.
Soguk sinterleme ile bilineneden ¢ok daha diisiik sicakliklarda yiiksek yogunluklara
ulagmak miimkiin olmustur.

Bu tez calismasmnin en orijinal tarafi, YSZ elektrolit ve NiO-YSZ anot
katmanlarinin soguk sinterleme ile birlikte iiretilebilirliginin ilk defa arastirilmasidir.
Iki katmanin ¢ekme uyumsuzluklari, ¢atlak, arayiiz ayrigmasi, biikiilme, uyumlanmis
yogunluk degerleri gibi etkileri incelenip bu numunelerin KOYH uygulamalari i¢in
uygunlugu arastirllmistir. Soguk sinterleme ile yogunlastirilan KOYH’larin
mikroyapisal, elektriksel ve elektrokimyasal oOzellikleri karakterize edilmistir.
KOYH’larin soguk sinterleme ile iiretilecek olmasi, maliyetlerinin diisiiriilmesini

saglayacak ve ticari olarak {iretilmesine katkida bulunabilecektir.

Anahtar Kelimeler: Soguk Sinterleme, Kati Oksit Yakit Hiicreleri, Elektrolit,
Anot, YSZ, NiO-YSZ.



SUMMARY

In this thesis, the production of anode supported solid oxide fuel cells (SOFC)
using ZrogaYo1602 (YSZ) as electrolyte by cold sintering process was investigated.
Cold sintering process provides advantages in terms of energy cost, process
simplicity, equipment requirement as compared to conventional sintering. Also, it
allows producing of nano-structured ceramics thanks to low sintering temperatures
and short duration. Cold sintered ceramics were subjected to a secondary sintering in
order to improve their physical and chemical properties.

To be cold sintered powders were fed into a steel die in specified amounts and
uniaxially pressed at pressures up to 450 MPa, at temperatures between 150 and
200°C for 1, 5 and 12 hours. Following the cold sintering process, YSZ electrolytes,
that are normally sintered at high temperatures such as 1400-1500°C, were sintered
at lower temperatures namely at 1190, 1200 and 1225°C. Sintering of SOFCs at high
temperatures in conventional furnaces results in grain growth in electrocatalyst-ionic
conductive composite anodes and degrades its performance due to decreased triple
phase boundaries and also increases the cost of production.

The novelty of this study is that NiO-YSZ anode supported YSZ electrolyte
SOFCs were produced via cold sintering process and electrically characterized for
the first time. Effect of shrinkage mismatch, crack formation, delamination and
densification between the layers was investigated of the bilayers. The
microstructural, electrical and electrochemical characterization of SOFC components
have been carried out. Production of SOFCs by cold sintering method could provide

process simplicity, reduced costs and contribute to their commercial production.

Key Words: Cold Sintering, Solid Oxide Fuel Cells, Electrolyte, Anode, YSZ,
NiO-YSZ.
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3.1

4.1:

4.2:

6.1:

6.2:

6.3:

6.4:

6.5:

6.6:

6.7

6.8:

Alan destekli sinterleme teknigi (FAST)/Spark plazma sinterleme (SPS)
ve sogu sinterleme(CSP) ile iretilen ZnO numunelerinin nispi
yogunluklarimin 6zeti.

Bazi elektrolit malzemelerin iyonik iletkenligi.

Bazi anot malzemeleri igin elektronik iletkenlikler (pO2 ~10-20) ve
polarizasyon direngleri.

Onciil tozlarin tane boyutlari

1, 5, 12 saat 150°C de soguk sinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 2 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan katkisiz YSZ seramiklerinin
yogunluklari.

1, 5, 12 saat 200°C de soguk sinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 2 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan katkisiz YSZ seramiklerinin
yogunluklart.

1, 5, 12 saat 200°C’de soguk sinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 2 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan Spl laktik asitli YSZ seramiklerinin
yogunluklari.

1, 5, 12 saat 200°C de soguksinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 2 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan Sul oleik asitli YSZ seramiklerinin
yogunluklari.

1, 5, 12 saat 200°C de soguk sinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 2 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan Sul maleik asitli YSZ seramiklerinin
yogunluklari

1, 5, 12 saat 200°C de soguk sinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 4
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1. GIRIS

Geleneksel olarak seramikler, klasik sinterleme teknikleriyle yiiksek
sicakliklarda (>1200°C) sinterlenir. Genellikle oksitleyici ortamlarda gergeklesen
yiiksek sicaklikta isleme yontemleri, kiiclik tane boyutlarina ulagmak, yiiksek safligi
korumak, seramik, metal ve polimerleri entegre etmek i¢in zorluklar yaratir [1]. Son
zamanlarda, jeolojiden esinlenerek, seramik bilesenlerin <400°C gibi nispeten diisiik
sicakliklarda yogunlastirilmasina olanak saglayan yeni sinterleme yaklagimlar
gelistirilmistir [2]. Soguk sinterleme prosesi, seramikler i¢in yakin zamanda
gelistirilmis bir diisiik sicaklikta yogunlastrma islemidir. Bu yaklasimi kullanarak,
bir¢ok seramik tozu, erime noktasinin ¢ok altindaki sicakliklarda yiiksek yogunluklu
seramiklere doniistiiriilebilir. Mevcut gozlemler, soguk sinterlemenin sivi faz
sinterlemesine benzerlik gosteren bir yogunlastirma siireci oldugunu gostermektedir
[3]. Soguk sinterleme, enerji tiiketimi agisindan 6nemli avantajlarinin yaninda, diger
tekniklerle iiretilemeyen malzemelerin ve kompozitlerin iiretimine olanak saglar.
Seramikleri organik malzemelerle entegre etme imkani, yeni bir hibrit
(organik/inorganik) bilesen sinifinin iiretilmesine izin verir. Tek bilesenlerden daha
iistiin Ozellik gosteren bu yapilarin soguk sinterleme ile tretilebilmesi oldukga ilgi
cekicidir. Nihayetinde, farkli malzemeleri daha genis bir 6zellik yelpazesiyle entegre
edebilme olanagi, énemli teknolojik ihtiyaglar1 karsilayan performans 6zelliklerine
yol agar. Soguk sinterlemenin bu hedefe ulasmak i¢in 6nemli bir yaklasim oldugu
distintilmektedir [1]. Soguk sinterleme, yar1 iletkenler, iyonik iletkenler, seramikler,
ferroelektrikler, Li-ion pil malzemeleri, kat1 oksit yakit hiicreleri, termoelektrikler,
nanokompozitler gibi birgok aragtirma alaninda ilgi ¢ekmistir [4]. Sonug olarak,
soguk sinterlemenin teknolojik acidan giiclii bir etkiye sahip olmasi igin,
mekanizmalarin ve siireg faktorlerinin derinlemesine anlasilmast gerekir. Diinya
capinda soguk sinterleme faaliyetleri ilerledikce ve farkli gruplar isin igine girdikge,
akademik ve mihendislik alanlarinda ilerleme ve gelisme gostermeye devam
edecektir.

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri1 (KOYH), kiigiik tinitelerden biiyiik 6l¢ekli elektrik
santrallerine kadar ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in verimli, temiz enerji iiretimi saglayan
onemli teknolojilerden biridir. Yakit hiicreleri, bir yakitin bir oksidanla

elektrokimyasal kombinasyonu ile gaz halindeki bir yakit1 elektrik enerjisine ve 1siya
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doniistiiren bir enerji doniistiirme {nitesidir. KOYH teknolojisi, 1s1 kaybi, sizint1 ve
yaglama sorunlarini iceren geleneksel 1s1 motorlarinin sinirlamalarindan muaftir.
Yiiksek dontisim verimliligi ve ¢evresel kabul edilebilirligi nedeniyle, yakit
hiicreleri kimyasal bilesenlerden elektrik {iretmek ic¢in etkili bir teknoloji olarak
kabul edilir [5]. KOYH’lar, diger yakit hiicresi tiirlerine kiyasla bir¢ok avantaja sahip
olsalar da, yliksek ¢alisma sicakliklari, elektrolitler ve elektrotlar olarak kullanilacak
malzeme sec¢imini daraltmistir. Son yillarda bu malzemelerin iiretimi i¢in alternatif
ve diisiik maliyetli yontemler arastirilmaya baslanmistir. Soguk sinterleme yontemi
KOYH uygulamalarinda kullanilan malzemeleri daha diisiik sicakliklarda ve daha

uygun maliyetlerde liretmeye olanak saglayan efektif bir yaklagimdir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH), yiiksek enerji doniisiim verimliligi, diisiik
kirlilik emisyonu ve ¢esitli yakitlarla ¢alisabilirligi ile dikkat ¢eken bir teknolojidir.
Itriyum Stabilize Zirkonya (YSZ), ZrogsYo01602.5, yliksek iyonik iletkenligi ve
yiiksek sicakliklarda iyi kimyasal ve mekanik kararlilig1 nedeniyle KOYH elektroliti
olarak en yaygin kullanilan malzemelerden biridir [5]. KOYH’lar genellikle anot ve
elektrolit katmanlarinin 1400-1500°C gibi yiiksek sicakliklarda sinterlenmesiyle
uretilir. Bu ytiksek sicakliklar hem tane biliylimesine hem de iiretim maliyetinin
artmasina sebep olmaktadir. Soguk sinterlemenin konvansiyonel sinterlemeye gore
enerji maliyeti, proses basitligi, tane boyutu kontroliine olanak saglamasi gibi
istiinliikleri KOYH uygulamalarinda kullanilan anot, elektrolit gibi malzemelerin
daha diisiik sicakliklarda yiliksek yogunluklara ulagsmasina olanak tanir. Bu ¢alismada
YSZ elektrolit ve NiO-YSZ anot tozlarin soguk sinterleme yontemiyle bilinenden
daha diisiik sicakliklarda istenilen yogunluklara ulagsmasi amaglanmistir. Bu
calismanin nihai amaci elektrolit ve anot katmanlarini birlikte soguk sinterleme ile
tireterek tam bir yakit hiicresinin temelini atmaktir. Tozlar iist iiste paketlenerek
kaliba koyulmus ve elektrolit/ anot cift katmanl yapilar1 soguk sinterleme ile birlikte
tiretilerek bu katmanlar arasindaki etkiler incelenip bu yapilarin bilinenden diisiik

sicakliklarda istenilen yogunluklara ulagsmasi i¢in optimum sartlar aragtirilmistir.



2. SINTERLEME PROSESI

Sinterleme terimi temel olarak, malzemenin go6zenekler boyunca veya
gbozenekler cevresinde, uygun zaman, sicaklik, basing ve atmosfer kosullar1 altinda
kiitle taginimi olaylariyla kati haldeki toz parcaciklari arasindaki temas alaninin
genisletilmesidir. Bu islem mukavemetin artmasi ve sistem enerjisinin diismesi ile
sonuglanir. Bir bardak sudaki buz kiiplerinin, su ve buz arasindaki sicaklik farkindan
dolay1 birbirine yapismasi, en basit sinterleme 6rnegi olarak gériilebilir [6]. 11k
sinterlenmis iiriinlerden bazilari, saglamliklarini arttirmak igin acik ocak atesinde
isitilan tuglalardi. Yine sinterleme, ¢ogu seramik, beyaz esya, refrakter, tugla,
porselen, kesici aletler, asindiricilar ve insaat malzemeleri iiretiminde birincil
islemdir. Sinterleme {izerine ilk raporlar 1829'da platin malzemesi {izerine
yaymlanmigtir.  1900'lerin  basindan itibaren sinterleme teorisi ve pratigini
olusturmaya yonelik ilk adimlar atilmaya baglanmistir. 1940'larin sonlarinda,
sinterlemeyle ilgili ilk analizler, kat1 faz sinterlemesi i¢in Rhines ve sivi faz
sinterlemesi i¢in Lenel tarafindan 6ne siiriilmiistiir. 21. yiizyilin baglarindan itibaren
sinterleme, dental implantlar, roket nozullari, ucak kanadi agirliklari, ultrasonik
dontistiiriiciiler, turbosarjlar, yari iletken substratlar , golf sopalar1 gibi ¢ok cesitli bir

tirin yelpazesinde kullanilmaktadir [7].
2.1. Sinterlemenin Temelleri ve Sinterleme Mekanizmalari

Sinterleme igin itici giig, yiizey alanindaki azalmadan dolay1 serbest enerjideki
degisim ve kati-buhar araylizlerinin ikame edilmesiyle ylizey serbest enerjisinin
diistiriilmesidir. Serbest enerji olusumunda azalma ile yeni ve daha diisiik enerjili
kati-kat1 arayiizler olusturulur. Mikroskobik Olgekte, malzeme taginimi, basingtaki
degisiklikten ve serbest enerjideki farkliliklardan etkilenir. Parcacik boyutu kiictikse,
bu etkiler ¢cok biiyiik hale gelir. Egrilik yaricapt birka¢ mikrometreden daha az
oldugunda enerjideki degisim ¢ok daha yiiksektir, bu da ¢ogu seramik teknolojisinin
ince parcacikli malzemelerin kullanimina dayali olmasinin ana nedenlerinden biridir
[8].

Sinterleme geri doniisii olmayan bir siirectir. Toz bir kez 1sitildiginda,

sinterlemeye eslik eden onemli gozenek yapisi degisiklikleri nedeniyle toz haline
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geri donmeyecektir. Mukavemet, siineklik, iletkenlik, manyetik gecirgenlik ve
korozyon direnci gibi miihendislik 6zellikleri, sinterleme sirasinda 6nemli olgiide
gelisir. Bu oOzellikleri gelistirmek, sinterlemenin birincil gerekgesidir. Sinterleme
ozellikleri mikroyapiya baglidir. Uzun siireli sinterleme ile mikroyap1 ozellikleri
zirve yaptig1 bir noktaya kadar gelisir, sonrasinda daha uzun siireler ve yiiksek
sicakliklarda siirekli 1sitma ile azalir. Sadece mukavemet biiylik Olglide artmakla
kalmaz, ayn1 zamanda ¢ekme nedeniyle kompakt yogunluk artar. Pargaciklar, kilcal
kuvvetler nedeniyle birbirlerini ¢eker, bu da gozeneklerin yok olmasina saglar. Bu

durum, kiiciik partikiillerin sinterlenmesinde yaygindir [9].

2.1.1. Sinterleme Mekanizmalari

Sinterlemenin ilk agsamasi, egrilik gradyanlarmin sinterleme davranigini
belirledigi temas eden partikiiller arasindaki boyun biiylimesine karsilik gelir.
Sinterlemenin ilk asamasinda parcaciklar arast boyun, boyun boyutu parcacik
boyutunun tigte birinden daha kii¢lik oldugu noktaya kadar biiylir. Cogunlukla ¢ok az
boyutsal degisiklik vardir, bu nedenle ilk asamada en fazla %3 dogrusal biiziilme
goriiliir. Ikinci asama, gozeneklerin yuvarlaklasmasi ve tane biiyiimesinin
baslangicina karsilik gelir. Boyunlar, parcacik boyutunun {igte birinden daha biiytik
ancak pargacik boyutunun yarisindan daha kiigiiktiir. G6zenekler boru seklindedir ve
dis ylizeye baglanir. Sinterlemenin son asamasi, gézeneklerin artik dis yiizeye acik
olmadig1 ve son %8 goézenekliligin ortadan kaldirildigr asamadir. Genellikle
sinterlemenin son asamasi, bilesen %92'den fazla yogun oldugunda baslar.
Sinterleme, partikiil boyutu, ylizey alani, sicaklik, zaman, yas yogunluk, basing ve
atmosfer gibi parametreleri igerir. Sinterleme sirasinda meydana gelen degisimler

Sekil 2.1°de verilmistir [10], [11].
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Sekil 2.1: Sinterleme basamaklar1 ve meydana gelen degisimler.

Tipik olarak ylizey enerjisi, ylizey alani ile degerlendirilir; daha kiiglik
pargaciklar daha yiiksek yiizey alanlarina ve birim hacim basina daha fazla enerjiye
sahiptir, bu da daha hizli sinterlemeyi destekler. Bu nedenle daha kiigilik tozlar igin
sinterleme daha hizhidir veya daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa siirelerde
meydana gelir [9]. Sinterleme, hem yogunlastirmanin hem de tane biiylimesinin
kontroliidiir. Yogunlastirma, bir numunedeki gézenekliligi azaltma ve bdylece onu
daha yogun hale getirme eylemidir. Tane biiylimesi, tane sinirt hareketini ve ortalama
tane boyutunu artirmak, Ostwald olgunlasmasi siireciyle gergeklesir. Birgok 6zellik
(mekanik mukavemet, elektriksel bozulma mukavemeti, vb.) Hem yiiksek
yogunluktan hem de kii¢lik tane boyutundan yararlanir. Tozlarin yogunlagtirilmasi
yuksek sicakliklar gerektirdiginden, sinterleme sirasinda dogal olarak tane biiylimesi
meydana gelir. Bu siirecin azaltilmasi, birgok miihendislik seramigi i¢in kilit
noktasidir. Bazi durumlarda, sinterleme sirasinda bazi taneler hizla biiytiyebilir.
Anormal tane biiyiimesi (Abnormal Grain Growth) olarak adlandirilan bu durum,
sinterlenmis malzemenin mekanik performansini etkiler. Yogunlagtirmanin hizli bir
sekilde gerceklesmesi, (1) biiylik bir sivi faz miktarina, (2) katinin sivi iginde
neredeyse tamamen ¢oOziinebilir olmasmma ve (3) katimin sivi tarafindan
islatilabilirligine baghdir. Yogunlastirmanin arkasindaki gii¢, ince kati parcaciklar
arasinda bulunan siv1 fazin kapilar kuvvetinden kaynaklanmaktadir [8].

Sinterleme atomlarin diflizyonu ile gergeklesir. Bu difiizyon, kimyasal
potansiyel farkindan kaynaklanir, atomlar daha yiiksek kimyasal potansiyele sahip
bir alandan daha diigiik bir kimyasal potansiyele sahip bir alana hareket eder.
Atomlarin bir noktadan digerine ge¢mek i¢in izledigi farkli yollar, sinterleme

mekanizmalaridir. Sekil 2.2°de sinterleme mekanizmalari gosterilmistir [8], [12].
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Sekil 2.2: Sinterleme mekanizmalari.

Malzeme tasima mekanizmalarindan bazilar1 yogunlagsma ve kiigiilmeye
katkida bulunurken bazilar1 bulunmaz. Parcaciklar aras1 mesafe, yalnizca viskoz akis
yoluyla veya atom hareketi yoluyla, tane sinirindan malzeme tasinmasiyla
azaltilabilir. Bu nedenle tane sinirlar1 yogunlasma ve ¢ekme i¢in malzeme tasima

kaynagidir [13].

2.1.1.1. Kati1 Hal Sinterlemesi

Kat1 hal sinterlemesinin baslamasi ic¢in, seramigi olusturan iyonlarin
mikroyapida yeterli hareketlilige sahip olmasi gerekir. Bu hareketlilik, genellikle,
seramigin sicakligi erime sicakliginin yaklasik %80'inden daha yiiksek oldugunda
elde edilebilir. Kat1 hal sinterlemesinin ilk asamalarinda mikro yap1 énemli 6l¢iide
degisiklige ugrar. Bu asamadaki baskin diflizyon mekanizmalarindan biri, iyonlarin
dis biikey ytizeylerden partikiil temas noktalarinda egriligi azaltan ve sistemin serbest
enerjisini diisliren i¢ biikey ylizeylere diflizyonudur. Bu mekanizma yogunlastirmaya
katkida bulunmaz ¢iinkii bu islem yalnizca gdzenek yilizeyine yakin bolgelerde kiitle
tasinimi ve gozenek seklini degismesiyle sonuglanir [14], [10].

Genel olarak, kat1 hal sinterlemesi, difiizyon ile malzeme tasiniminidir. Bu
mekanizma igin itici giig, boyun bolgesi ile tozun yiizeyi arasinda meydana gelen
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serbest enerji farkidir. Daha yiiksek enerjili kati-buhar ara yiizleri, daha diisiik
enerjili kati-kat1 ara yiizler (tane sinirlari) ile degistirildikce yogunlagsma meydana
gelebilir. Yogunlagma, bu gozenekliligin ortadan kaldirilmasiyla iliskili olan serbest
enerjideki degisiklik tarafindan yonlendirilir. Tane sinirlari, gézenek biiziilmesini ve
yogunlagmasint kolaylastirmak i¢in, i¢ diizensizlikleri nedeniyle bosluk gibi
davranir. Gozenek yiizeylerinin ortadan kaldirilmasi ve yogunlastirmanin
tamamlanmasiin ardindan sistemin serbest enerjisi, tane biiyiimesi yoluyla yiiksek
enerjili kati-kat1 arayiliz alanm1 miktarin1 azaltarak daha da azaltilabilir. Bu nedenle
yogunlagsma, termodinamik agidan kararsiz gozeneklerin boyutunun kiigiiltiilmesi

yoluyla gergeklesir [14], [10], [15].

Gozenek
®
Boyu{( U

Sekil 2.3: Kat1 hal sinterlemesi.

2.1.1.2. Sivi Faz Sinterlemesi

Sivi faz sinterlemede, sicaklik ve bilesim kosullar1 seramigin tanecikleri
arasinda genellikle hacimce %5'in altinda sivi olusacak sekilde segilir [16].
Sinterleme sirasinda oOtektik bir sivi olusturmak icin kristal katilarin 1sitilmasina ve
eritilmesine dayanir. Sivi faz sinterlemede, kristal fazin ¢oziinme islemlerini kontrol
etmek i¢in bu sivida sinirh bir ¢oziiniirliige sahip olmasi 6nemlidir. Bu durumda,
iyonlarin yiiksek enerjili bolgelerde ¢oziindiigli ve daha diisiik enerjili yerlerde
cokeldigi bir "¢ozelti ¢oktiirme" islemi malzeme taginimi saglar. Coziinmiis tanenin
stvi iginden tagimmmasi, tanelerin daha yakin paketlenmesine ve taneler yeniden
sekillendirilirken malzemenin yogunlasmasini saglar. Sivi faz sinterleme icin

gereksinimler, sivinin kat1 pargaciklar: 1slatmasi, yeterli sivinin mevcut olmasi ve
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katinin sivi iginde ¢Oziinlir olmasidir. Sicaklik 6tektik sicakligin {izerine ¢iktikea,
stvinin konsantrasyonunda ve katinin sivi igindeki ¢oziiniirliigiinde bir artis veya
reaktivitede bir artis olur [17],[10].

S1v1 faz sinterlemesi sirasinda yogunlasma ¢ok asamali bir siirectir. Baglangicta
olusan sivi kapiler kuvvetlerin etkisiyle seramik matriks boyunca dagilmaya baslar
ve parcgaciklarin kesisme noktalarinda toplanir. Partikiillerin yeniden diizenlemesi,
kesme gerilmelerine bagli olarak olusur ve ilk asamada yogunlasmaya katkida
bulunur. Olusan sivi fazin kayganlastirict etkisinden dolayr bu siire¢ kolaydir.
Disbiikey pargacik ylizeylerinde bulunan malzeme ¢oziinmeye baslar ve artik sistem
serbest enerjisini diigiirmek i¢in gdzenek yiizeylerine gdg¢ edebilir. Bu noktada,
tanecikler bos alanlar1 doldurmak igin sekil degistirebilir. Kati bir ti¢ boyutlu iskelet
yapisi olusmaya baslar ve yogunlasma c¢ozelti-¢oktiirme ile devam eder. Kapali
gozenekler olustugunda sivi fazin son asamasmna gecis baslar ve kati hal
sinterlemesinde oldugu gibi, izole gozeneklerin biiziilmesi ve tane biiylimesi

gergeklesir [17],[10], [18].

‘ |
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Sekil 2.4: Siv1 faz sinterlemenin {i¢ asamasini1 ve asamalar arasindaki olas1 6rtlismeyi
gosteren sinterleme siiresi ve yogunlagtirma egrisi.

Siv1 faz sinterleme igin itici gii¢ sistemin ara ylizey serbest enerjisini en aza
indirmektir. Genel olarak, bir kati-sivi-buhar sisteminde bir konfigiirasyondan

digerine gecerken serbest enerjideki degisim,



AG= AAsvysv + AAssyss + AAsiyst + Ay (21)

Burada AAsv, AAss, AAsl ve AAlv, cesitli arayliz alanlarindaki degisimlerdir
Ve Ysv, Vss, Vsl V€ Yiv, sirasiyla, karsilik gelen arayiiz enerjileridir (alt simgeler s, | ve v,
kati, s1tvi ve buhari temsil eder). Katinin bir sivi ile iyice 1slatildigr varsayilirsa, AAsy
ve AAss Onemsizdir. Ayrica, tane biiyiimesi olmadiginda AAg ihmal edilebilir. Bu
nedenle, “Awyw, s1v1 faz sinterleme igin itici giiclin birincil ve en énemli bilesenidir
[18]. Yeniden diizenlenme esnasinda sivi filmli pargaciklarin deformasyon hizi, sivi-
bubhar yiizey alanin1 azaltmak i¢in kesme gerilimi ile orantilidir. Buna gore,

yogunlastirma orant,

d (4p /p0)_ Yv, 1
=AY (2.2)

Burada p yogunluk, t zaman, A(g) geometrik faktdr, n siv1 viskozite ve rs kati
pargacigin yarigapidir [18].

Parcaciklarin yeniden diizenlenmesi c¢ok yavasladiginda veya durdugunda,
tanecik temas noktalarinda katinin ¢oziinmesi ile ek yogunlastirma elde edilebilir. Bu
da pargaciklarin merkezlerinin yaklagmasiyla sonuglanir. Sekil 2.5°te temas
noktasinda sivi meniskiis bulunan iki kiire modeli sematik olarak gosterilmistir.
Katiin sividaki ¢oziiniirliigt, denklem (2.1) 'deki Awyn'i en aza indirmek i¢in kati
parcaciklar1 bir araya getiren kilcal kuvvetlerden (Laplacian kuvvetleri) kaynaklanan

tane temasindaki normal ¢ekis ile orantilidir [19].
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Sekil 2.5: Temas noktalarinda s1vi meniskiis igceren kati kiireleri gosteren iki kiire
modeli.



Tanecik temas bolgesinden ¢oziinen madde, sivi fazdan diflizyon ve ardindan
cokeltme ile tanelerin sikistirtlmamis tarafina aktarilir. Temas alani arttik¢a katinin
¢Oziinme hiz1 azalir, ¢iinkii temasta etkili gerilimde kademeli bir azalma olur. Buna
gore yogunlastirma hizi, bir toz kompaktin yogunlugu arttik¢a azalir.

Kat1 pargaciklar arasindaki temaslar diizlestikgce, ¢oOzelti-cokeltme ile
yogunlasma hiz1 azalir. Cozelti ¢okelmesinin sonraki asamasinda, birbirine baglh
gozenek kanallar1 sistemin "AAwnyn'"ni azaltmak i¢in izole (kapali) gozenekler
olusturmak iizere sikistirilir. Sivi faz sinterlemenin son asamasi, istatistiki olarak
%92 bir teorik yogunluk degerine ulasildiginda goézenek kapanmasindan sonra
baslar. Kapali gozenekler genellikle sinterleme atmosferinden gelen gaz tiirlerini ve

stvidan gelen buhart igerir. Gozenek kapanmasindan sonra yogunlagma igin itici giig:

_ 2yl
SD = 7 —Op (23)

op gozenek icindeki gaz basmcidir. rp ve op kiiclik kalirsa (SD> 0) yogunlagma
devam eder [20].

Gazlar kapali gozeneklerde sikigirsa, gazlarin gozeneklerden toz kompaktin
ylizeyine yayilmasi yogunlagma oranini kontrol edebilir. Katilardan farkli olarak,
gazlarin sivilar igindeki ¢oziiniirligi ¢ok ytiksektir. Ayrica sivi, bir gdzenek i¢inden
diger gozenek bolgelerine buharlasir, aktarilir ve yogunlasir. Bu nedenle, sinterleme
atmosferi son asamadaki yogunlastirmay1 6nemli 6lgiide etkileyebilir. Son asamada
sinterleme atmosferinin degisimi, gozeneklerde hapsedilmis gazlarin transferi i¢in
itici giiclin artmasiyla daha yiiksek bir nihai yogunlugun elde edilmesinde etkilidir
[18].

Denklem (2.1)’de “AAwyn” son asamada minimum degerine yaklasirsa,
sistemin serbest enerjisi, “Asiysi” y1 minimize edilerek daha da azaltilabilir ve bu da
tane bliylimesine neden olur. Kati maddenin bir sivida ¢oziinmesi yogunlagsmaya
katkida bulunurken, farkli sekil ve boyutlardaki pargaciklar arasinda farkli bir
¢Oziinme Ostwald olgunlasmasiyla tane biiylimesine neden olur. Kii¢lik parcaciklar
gittikce kiictiliirken, iri pargaciklar biiyiir. Genel olarak, kiiresel pargaciklarin tane

biiylime kinetigi su sekilde tanimlanabilir:

Tot-Tao|=K(G)t (2.4)
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Denklemde rst ve rs sirasiyla t ve 0 anindaki tanelerin yarigaplariyken k(G)
tane bilylimesi i¢in hiz sabitidir. Tane biiylime {issii n, hiz kontrol mekanizmasina
bagli olarak degisir, burada difiizyon kontrolii igin n = 3 ve arayiiz-reaksiyon
kontrolii i¢in n = 2 dir [18].

Sicak presleme (HP) ve sicak izostatik presleme (HIP) gibi basing destekli
sinterleme teknikleri, sinterleme sicakligini diigiirmek, daha yiiksek bir nihai
yogunluk elde etmek ve daha homojen bir mikro yapi liretmek i¢in kullanilabilir.
Uygulanan basing sivi faz sinterlemenin tiim asamalarinda yogunlastirma igin itici

giicleri artirir [18].
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3. SOGUK SINTERLEME

Eski ¢aglardan beri insanlik seramikleri yiiksek sicaklik islemleriyle tiretmistir.
Seramiklerin ¢ogu tozlardan iretilmekte ve erigime sicakliginin %50 ile %75'i
arasinda teorik yogunlugun >%95'ine kadar sinterlenebilmektedir. Seramikler
cogunlukla >1200°C gibi yliksek sicakliklarda sinterlenirler. Geleneksel sinterleme
uygulamalari, mikroyapiy1 etkin bir sekilde kontrol etmekte sinirhidir. Ornegin,
sinterlemenin son asamasindaki tane biiyliimesi nedeniyle nano yapili malzemeler
tiretmek zordur. Soguk Sinterleme (CSP), spark plazma sinterleme (SPS),
mikrodalga sinterleme (MS) gibi ¢agdas tekniklerden bazilar1 bu sorunu ¢dzmeye
yonelik tekniklerdir [21]. Seramik tozlari, gelismis oOzellikler elde etmek igin
metaller, polimerler veya diger seramiklerle entegre edilebilmektedir. Cok malzemeli
sistemlerin birlikte sinterlenmesi, termal stabilite, ¢gekme uyumsuzluklar1 ve yiiksek
sicakliklarda bilesenlerin fiziksel ve kimyasal uyumsuzluklari nedeniyle zordur.
Sinterleme i¢in birincil termodinamik itici kuvvet, yilizey serbest enerjisindeki
azalmadir. Bir¢ok yenilik¢i sinterleme islemleri proses sirasinda 200 MPa’a kadar
basing uygulayarak pargacik-parcacik diizeyinde 1sitmay1 hizlandiran alternatif, hizli
1sitma stratejileri ile difiizyonel islemleri gelistirerek yogunlastirma icin itici giicii
artirtr, ancak bu iglemler kat1 hal difiizyonunun yavas olmasindan dolay1 veya bir sivi
faz olusturmak i¢in yine de yiiksek sicaklik gerektirir [22].

Soguk sinterlemenin diger sinterleme islemlerine gore avantajlart su sekilde

Ozetlenebilir [23], [24], [25]:

- Mekanik-kimyasal baglantilarla kolaylastirilmis kiitle tagima kinetiginden dolay1
ultra diisiik sinterleme sicakligi

- Ultra diistik sinterleme sicaklig1 ve kisa siire sayesinde nano yapili seramikler
tiretme imkani

- Seramik, metal, polimer gibi farkl1 malzemeleri entegre edebilme potansiyeli

- Diisiik enerji tiiketimi ve basit ekipman kurulumu

Temel olarak soguk sinterleme islemi su asamalar1 igerir: ilk olarak ¢6ziinme
ve tasima kinetigini hizlandirmak i¢in seramik tozlar1 az miktarda sulu c¢ozelti,

ornegin su veya asidik ¢ozeltiler ile esit sekilde 1slatilir. Belirli sicaklik ve basing
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altinda kat1 partikiiller, siv1 fazin yardimiyla yeniden diizenlenir. Daha sonra seramik
tozlari, parcaciklarin boyun bdlgelerinde asir1 doymus bir ¢ozeltinin varliginda
¢Oziinme-¢okeltme islemi ile yogunlasir. Baslangi¢ partikiil boyutu, s1vi miktari, pH,
¢Oziinen ilavesi, basing, uygulanan sinterleme sicakligi, bekletme siiresi ve 1sitma
oranlar1 gibi soguk sinterleme kosullar1 soguk sinterlemeyi etkileyebilecek bircok

faktorden bazilaridir [26].

3.1. Soguk Sinterleme Mekanizmalari

Soguk sinterleme, bir sivi faz ve uygulanan tek eksenli kuvvet ile diisiik
sicakliklarda yliksek yogunluklara ulagsmay1 saglayan bir yaklasimdir. Randall’a gore
bu islem sivi faz sinterlemeyi andirmaktadir [24]. Soguk sinterleme prosesinde
sicakliklar genellikle suyun kaynama noktasinin {izerindedir. Bununla birlikte, hava
gecirmez sekilde kapatilmis bir bolmede, Sekil 3.1'deki faz diyagraminda gosterildigi
gibi uygulanan basingla termodinamik olarak stabilize edildigi i¢in su 100°C'yi asan
sicakliklarda sivi olarak tutulabilir. Soguk sinterleme ¢alismalarinin cogu sivi olarak

suyu kullanir fakat organik ya da inorganik farkli solisyonlar da kullanilabilir [4].

Kritik
nokta

—

0% Kati

Basing¢ [MPa]
o

— —

e <

N —a
Adssmd i

] Buhar

10'3; Uglii nokta

104 - /

200 |

T

400 0 100 200 300

T

Sicakhik [°C]

Sekil 3.1: Su faz diyagramindaki soguk sinterleme kosullar1 (hidrotermal sicak pres
durumunda hava gecirmez sekilde kapatilmis bir bdlmede basing/sicaklik diyagrami).
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Soguk sinterleme, sivi faz i¢indeki partikiil diizenlemesine bagli olarak iki
asamaya ayrilabilir. Asama I sirasinda tozlar sert bir iskelet olusturmaz ve bu agama
kat1 parcaciklar temas edene ve siirekli bir kat1 ag olusturana kadar devam eder.
Asama I, soguk sinterlemede her zaman mevcut degildir, varlig1 baslangictaki sivi
hacim oraninin yas govdenin gozenekliligini asip asmadigina baghdir. Soguk
sinterleme sirasinda meydana gelen farkli olaylarin sematik olarak gosterimi,
izostatik ve tek ecksenli basing destekli sinterleme i¢in Sekil 3.2 ve 3.3'te

verilmektedir [4].
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Sekil 3.2: Soguk izostatik preslemenin (SiP) sematik gdsterimi.
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Sekil 3.3: Tek eksenli soguk sinterlemenin (TESS) sematik gosterimi.

Asama I sirasinda dort ana olay meydana gelir: (i) malzeme sivida kismen
¢oziiliir, (i1) Ostwald olgunlasmasi gerceklesir (iii) yeniden kristallesme olay1
meydana gelebilir (sividan yeni kristallerin veya yeni fazlarin olusmasi) ve (iv)
numune kurumaya baslar.

Partikiillerin uygulanan basingla sikistirilmasiyla sivi faz partikiil-partikiil
araliklarim dolduracaktir. Ikinci ve iiglincii asamalarda sulu ¢ozelti kaynama
sicakliginin tizerindeki bir sicaklikta buharlagir ve partikiil aralarindaki sivi fazin
cikarilmasiyla beraber ¢6ziinme-¢okelme ve kristal bilyiimesi olaylar1 meydana gelir.
Sivi fazin buharlasmasi, pargacik araliklarinda asir1 doymus bir duruma sebep olur ve
temas alanindaki kimyasal potansiyel, kristal bolgelerdekinden daha yiiksektir. Bu
sebeple ¢oziinmiis atomik kiimeler kristal alanlarda cokelecek ve seramiklerin
yogunlasmasina katkida bulunacaktir. Iyi kristallesmis yapilarin olusumunun yani
sira, yar1 kararlh bilesik veya cam fazi gibi denge disi fazlar meydana gelebilir.
Bunun nedeni, yar1 kararli fazdaki ¢ekirdeklenme oraninin kararli fazlardakinden
daha yiiksek olmasidir. Bu durumda asir1 doymus ¢ozelti, daha az kararl bir amorf

faz1 ¢ekirdeklestirecek ve kristallesmeyi daha da baskilayacaktir. Enerji gereksinimi
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acisindan bakildiginda, sivi fazda malzeme taginimi Gibbs'in sinterleme igin serbest

enerji degisimi gereksinimini en aza indirir [27].

3.2. Proses Degiskenlerinin Soguk Sinterlemeye Etkisi

Soguk sinterleme prosesi, malzemelerin yogunlastirilmasi, sulu ¢ozelti,
uygulanan basing, sicaklik ve siire gibi cesitli kimyasal ve fiziksel faktorlerden
etkilenir. Her faktor, soguk sinterlemenin farkli asamalarinda rol oynar ve farkli
mekanizmalarla yogunlastirmay1 kolaylastirir. Her bir degiskenin malzemelerin
yogunlastirilmasi ve ozellikleri {izerindeki etkisinin anlasilmasi, soguk sinterleme

prosesinin gelistirilmesi i¢in 6nemlidir [27].

3.2.1. Sulu Cozeltinin Etkisi

pH degeri ve ¢oziinen konsantrasyonu dahil olmak tizere uygun bir sulu ¢ozelti
olusturmak, kimyasal reaksiyon i¢in uygun bir ortam saglar ve soguk sinterlemenin
ilk asamalarinda malzeme tasinimi igin ktivasyon enerjisini azaltir. Soguk
sinterlemede sulu ¢6zelti iyon tasinimini kolaylastirir, bu da kati hal sinterlemesine
kiyasla avantaj saglar [28]. Kat1 ve sivi fazdaki kiitle taginimi, kati hal sinterlemede
tane sinirt diflizyonu igin Dgndgn ve sivi faz sinterlemesinde D16, olarak temsil edilen
difiizivite ile agiklanabilir, burada Dgp ve Dp sirasiyla tane sinirt ve sividaki
atomlarin diflizyon katsayilaridir. ogp, ylizey diflizyonunun kalinligidir ve oL sivi
kopriiniin genigligidir. A_>> 6gb ve D.>> Dgb olarak siv1 fazdaki malzeme taginimi
kat1 hal sinterlemeye kiyasla 6nemli dlciide gelismistir. Soguk sinterlemede iyonlarin
kiitle tasmmimi i¢in 6n kosul, sulu bir c¢ozelti icinde partikiil yiizeylerinin
¢ozlinmesidir [16].

KH2PO4, NaNO., NaCl, karbonatlar ve alkali molibdatlar (Li2MoOs, Na2) gibi
higroskopik maddeler suda kolayca ¢oziiniir. Boylece, oda sicakligi kadar diisiik bir
sicakliktan 120°C'ye kadar soguk sinterleme ile yiiksek yogunluklara (>%90)
kolayca yogunlastirilabilirler. Bir malzemenin su i¢indeki ¢oziiniirliigli, ¢oziiniirliik
iirlin sabiti ile degerlendirilebilir. Ornegin, suda ¢dziinmeyen bir AaBy elektrolit igin

denge kosulu ve Ksp su sekilde temsil edilebilir [27]:
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A,By © aA™" + bB™~ (3.1)
Kgp = [A™]*[B™]° (3.2)

Burada, [A™] ve [B™] suda ¢6ziinmiis iyonlarin konsantrasyonlaridir. Genel
olarak, bir malzemenin suda ¢ozinirligl, daha yiiksek ayrismis iyon
konsantrasyonu, dolayisiyla daha yiiksek Ksp degeri ile artar. Diger bir deyisle, daha
diisik Ksp'ye sahip bir malzemenin suda ¢oziinmesi daha zordur. Iyonik
konsantrasyonu azaltmanin bir yolu, diisiik derecede ayrismaya sahip zayif bir
elektrolit olusturmak i¢in iyonlardan biriyle reaksiyona girebilen baska malzemeler,
Ornegin asit, saglamaktadir. Soguk sinterlemede ¢O6ziinmeyen malzemelerin
¢cozlnlrliiglini artirmak icin asit ve alkali ¢ozeltileri kullanilabilir. Mg(OH).'yi 6rnek
olarak alirsak, Mg(OH)z bir tiir ¢6ziinmez elektrolittir ama suda ¢oziindiiriildiigiinde
Mg?* ve OH- olusturarak ayrisacaktir. HCI ilavesiyle OH", H20 olusturmak igin
HCI'nin ayrismasiyla agiga ¢ikan H' ile reaksiyona girecektir. Bu reaksiyon,
Mg(OH)2'yi OH" saglamak igin siirekli ayrismaya zorlayacaktir. Bu mekanizma,
¢oziinmeyen malzemelerin asit/alkali ¢ozeltilerinde ¢oziinmesini agiklar [27].
Asit/alkali ¢ozeltilerine ek olarak, seramik tozlarmin sulu ¢ozelti igindeki
¢Oziiniirliglini arttirmanin sicakligi arttirmak ve pargacik boyutunu kiigiiltmek gibi
baska yollar1 da vardir. Ksp artan sicaklikla arttigindan, ytiksek sicaklik ¢oziinmeyi
bir dereceye kadar artirabilir. Kati fazin sividaki ¢oztiniirliigiiniin partikiil boyutuna

bagimliligi Ostwald-Freundlich denklemi ile agiklanabilir [16].

Sr _ 20vsi
e (3.3)

Burada Sy, r yarigapli pargacigin ¢oziiniirliigii, S» sonsuz yarigaplt pargacigin
¢Oziinlirligi, ys araylizey gerilimi, QQ atomik hacim, k Boltzmann sabiti ve T mutlak
sicakliktir. Yukaridaki denklem, nanopartikiillerin ¢ozlniirligiiniin (Sr) Gibbs-
Thomson etkisine baglh olarak biiyiik 6lciide artabilecegini gostermektedir. Sonug

olarak nanopartikiiller soguk sinterleme sirasinda ¢oziinme ve yogunlastirma igin

faydalidir [29].
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3.2.2. Basing, Sicaklik ve Siirenin EtKkisi

Uygulanan basing, sicaklik, 1sitma hizi ve sinterleme siiresi gibi islem
parametreleri, malzeme tasimimi igin etkili bir itici gli¢ saglamada ve tane
biiyiimesini kontrol etmede rol oynar. Basing, soguk sinterlemede ¢ok onemli bir
parametredir ¢iinkii sivi fazin dagilimina, partikiillerin yeniden diizenlenmesine,
kaymasina ve sikistirllmasina katkida bulunur, boylece daha yiiksek yogunluk
oranlarina ve tane boyutlariin kontroliine olanak saglar [27].

Soguk sinterlemede basincin yogunluk iizerindeki etkisi NaCl [30] ve
Nas.256M(o.128Zr1.872Si12PO12 (Mg katkili NASICON) [31] iizerinde arastirilmustir.
Uygulanan basingla yogunluklarin arttigi tespit edilmistir (Sekil 3.4). Gonzalez-
Julian ve grubu [32], uygulanan basincin artmasinin, yogunlastirmanin baslangig
sicakligint azaltabilecegini ve bdylece yogunlagsma sirasinda tane biiylimesini

siirlayabilecegini bildirmistir [30], [31].
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100 — T T T T 1
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Sekil 3.4: NaCl ve Mg katkili NASICON i¢in uygulanan basinca karsi nispi
yogunluk grafikleri.

Soguk sinterlemede yiiksek sicaklik, malzeme taginimi, sivi faz buharlasmasi
ve tane biiylimesi i¢in enerji saglar. Soguk sinterlenmis malzemelerin yogunlasma
hizi, farkli sicaklik araliklarina gore degisir. Yogunlastirma orani baslangicta artan
sinterleme sicaklifiyla olduk¢a hizli artar, ardindan daha fazla artan sicaklikla
kademeli olarak durgunlasir (Sekil 3.5) [33]. Yogunlastirma hizinin sicaklikla
degisimi, farkl sicakliklarda sivi fazin buharlagsma hizi ile iligkilidir. Buharlasma ile
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su/¢ozelti miktar1 azaldig1 i¢in yogunlagtirma islemi yiiksek sicaklikta yavaglayabilir
[31].
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Sekil 3.5: Li1sAws Ge1s(PO4)? icin sicakliga karst bagil yogunluk grafikleri.

Gonzalez-Julian ve grubu [32], 1sitma hizinin soguk sinterlemede yogunlagma
tizerindeki etkisini incelemis ve yiliksek sicaklikta hizli 1sitma hizi ile daha fazla
suyun tutulabilecegini ve bunun da yogunlasmay1 arttirdigini 6ne siirmiistiir (Tablo
3.1) [32]. Yogunluk, sadece basinci artirarak (150'den 300 MPa'ya) yiikseltilmemis,
yavas 1sitma hizi altinda buharlasmadan kaynaklanan erken su kaybim telafi etmek
icin sisteme iki kat su ekleyerek, % 93.4 gibi yiiksek yogunluklu ZnO basariyla
tiretilmistir [32]. Soguk sinterleme sirasindaki su kaybi, sinterleme siiresine gore
yogunlukta benzer degisiklige neden olur. Cogu seramigin yogunlugu genellikle ilk

bir saat iginde artar ve bu siireden sonra diiser [34].

Tablo 3.1: Alan destekli sinterleme teknigi (FAST)/Spark plazma sinterleme (SPS)
ve sogu sinterleme(CSP) ile tiretilen ZnO numunelerinin nispi yogunluklarinin 6zeti.

Teknik Kompozisyon | Su Isitma Basing | Tutus Goreceli
igerigi | hiz1 (MPa) | siiresi(dk) | yogunluk(%)
(Wt%) | (°C.min™?)

FAST/SPS | ZnO/H,0 1.6 100 150 5 91.8
1.6 20 150 5 87.9

CSP 1.6 20 300 5 88.0
3.2 20 300 5 93.4
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3.2.3. ikincil Sinterlemenin Etkisi

Bazi seramik malzemeler i¢in yiiksek yogunluklu yapilar, tane sinirlarinda
amorf veya ikinci fazin sinirh ¢dziinmesi veya olusumu nedeniyle sadece tek asamali
soguk sinterleme ile elde edilemeyebilir. Bu durumda, kristaliniteyi artirmak,
amorf/ikincil fazi ortadan kaldirmak ve son olarak yogunlugu arttirmak i¢in soguk
sinterlemeyi takiben ikincil sinterleme islemi gerekebilir. Ornegin, BaTiOs, soguk
sinterleme ile {iretildiginde, atmosferdeki Ba®?* ve CO, arasindaki reaksiyon
nedeniyle soguk sinterlenmis numunede kristalin BaTiOs taneleri arasindaki tane
sinirlar1 boyunca ikinci bir faz olan BaCO3 olusmustur (Sekil 3.6(a)) [24]. ikincil faz
ve cam faz1 ortadan kaldirmak i¢in numuneler 700°C-900°C'de ikincil
sinterlenmistir [24]. 700°C'de tavlamadan sonra camsi fazin icerigi onemli 6lgiide
azalmis (Sekil 3.6(b)) ve 900°C'de tavlamadan sonra neredeyse tamamen ortadan
kalkmistir (Sekil 3.6(c)). Leng ve grubu [31], soguk sinterleme ve geleneksel
sinterlemeden(kuru pres) sonra ikincil sinterlemenin Mg katkili NASICON'un
yogunlugu iizerindeki etkisini karsilagtirmigtir.  Ayni sinterleme sicakliginda
(<1200°C), soguk sinterlemeden sonra ikincil sinterlenen numuneler, geleneksel
sinterleme ile lretilenlere gore daha yliksek yogunluk degerleri vermis, bu da son
yogunluktaki soguk sinterleme adiminin énemini gdstermistir (Sekil 3.7(a)). ikincil
sinterleme sicakligi, soguk sinterleme sicakligindan ¢ok daha yiiksek olmasina

ragmen, yine de geleneksel sinterleme sicakligindan daha diistiktir.

180 °C'de soguk sinterlenmis 700°C 'de ikincil sinterlenmis 900°C 'de ikincil sinterlenmis

SOnm

Sekil 3.6: 180°C'de soguk sinterlenmis ve 700°C ve 900°C'de ikincil sinterlemeye
tabi tutulmus BaTiOs'lin mikroyapt TEM goriintiileri.
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Sekil 3.7: (a) Soguk sinterlenmis ve kuru preslenmis Mg katkilt NASICON
numunelerinin sicakligina kars1 bagil yogunluk grafigi (b) Soguk sinterlemeyi
takiben argon atmosferde ikincil sinterlemeden sonra ZnO numunesinin elektriksel
iletkenligi.

Ikincil sinterlemenin, yogunluk ve kristalliniteyi arttirmasi nedeniyle soguk
sinterlenen seramiklerin performansini iyilestirmesi beklenmektedir. Jing ve grubu
[35], argon atmosferde ikincil sinterleme ile soguk sinterlenmis ZnO seramiklerinin
elektriksel iletkenliginin gelistigini bildirmistir. 250°C'de 350 MPa altinda 1 saat
soguk sinterlendikten sonra ZnO seramikler (%97,5) gibi bir yiliksek yogunluk
vermis ancak 0.0005 S.cm™ gibi ¢ok diisiik elektriksel iletkenlik gdstermistir. Argon
atmosferinde 500°C'de ikincil sinterlemeden sonra elektriksel iletkenlik 16.4 S.cm™'e

yiikselmistir (Sekil 3.7(b)) [27].
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3.3. Soguk Sinterleme icin Simirlamalar ve Gelecege Yonelik
Uygulamalar

3.3.1. Soguk Sinterleme icin Simirlamalar

Onemli avantajlarinin yaninda, soguk sinterleme teknolojisi i¢in bilimsel ve
endiistriyel zorluklar da mevcuttur. Bu zorluklarin en 6nemli sebebi, ¢ozeltideki
basing, sicaklik ve iyonlarin varligindaki yogunlasma siireci ile ilgili heniiz kesin
yargilara ulagilmamis olmasidir. Bu kapsamda pek ¢ok faktoriin Onemi ele
alinmalidir, bilinen Ornekler arasinda tane boyutu, tane morfolojisi, tane boyutu
dagilimi, kalip sizdirmazligi, uygulanan basing ve sivi faz viskozitesi bulunmaktadir.
Belirli malzemeler i¢in bu faktorlerin bazilar1 anlasilabilir olsa da, hala bir¢ok
bilesime  uygulanabilecek  genellestirilmis  bir  ¢ergevenin  gelistirilmesi
gerekmektedir. Ozellikle, Ta2Os gibi son derece diisiik ¢oziiniirliige sahip ikili
oksitler, LaNbOs gibi ¢ok farkli katyon ¢oziiniirliigiine sahip t¢lii bilesikler ve MgO
ve CaO gibi ¢ok kararli hidroksitlere ve karbonatlara sahip bilesikler 6nemli islem
zorluklar1 yaratir. Malzeme biliminde yiliksek sicaklik en etkili ve Onemli islem
parametrelerinden biri olarak kabul edilir. Malzeme tasinimi, kimyasal reaksiyonlar
ve kusur olusumu i¢in aktivasyon engellerinin iistesinden gelmek i¢in enerji saglar.
Bu oOnemli parametrenin biiyiik oOlgilide azaltilmasinin, bahsedilen malzeme

ozelliklerine ulagsmada bir engel teskil etmediginin dogrulanmasi gerekmektedir [1].
3.3.2. Soguk Sinterleme i¢in Gelecege Yonelik Uygulamalar

Soguk sinterleme, kimyasal olarak reaksiyona girebilen, ayrigabilen veya ugucu
hale gelebilen malzemeleri sinterleme firsatlar1 yaratir. Sonug olarak, ¢oklu
katmanlar ve kalin filmler gelistirmek i¢in miikemmel olanaklar saglar. Inorganikleri,
nanomalzemeleri, biyomalzemeleri, polimerleri, kuantum noktalarini, 2-D
malzemeleri, siv1 Kkristalleri, fosforlari, Metal-organik c¢erceveleri (MOF's) vb.
kapsayabilir ve yeni kompozit ve cihaz tasarimlarinda ¢ok islevlilik yaratabilir.
Ornek olarak, Guo ve grubu [36], 6zellikle yogun bir seramik matris i¢inde hacimce
%1-30 polimer igeren kompozitler tasarlamak i¢in seramik ve polimer malzeme

teknolojilerinin soguk sinterleme ile birlesebilecegini gosterdi. Seramik pargaciklarla
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karigtirillabilen ve dagitilabilen ¢ok g¢esitli termoplastik tozlar vardir. Soguk
sinterleme deneyleri, bu tir kompozitlerin elektronik ambalaj, elektrolitler,
elektrotlar, elektrokimyasal sistemler, yar1 iletkenler ve kompozitler i¢in dielektrikler

kadar ilgi ¢ekici oldugunu gostermektedir [1].

23



4. KATI OKSIT YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmek icin yakit
oksidasyonundan yararlanan ve aynt zamanda oksidan miktarin1 azaltan
elektrokimyasal cihazlar olarak tanimlanabilir. Kati oksit yakit hiicreleri, otomobiller
ve ev aletleri ve bir¢ok uygulama i¢in maksimum elektrik verimliligi ile optimum
gii¢ iiretim 6zellikleri sayesinde en yaygin kullanilan teknolojilerden biridir

Genel olarak bir KOYH, katot, anot ve elektrolit katmanindan olusur. Bu
hiicreler, daha yiiksek derecede gili¢ liretmek icin elektriksel olarak birbirine
baglanmistir. 1ki elektrottan, anotta yakitin oksidasyonu, Kkatotta ise oksijen
rediiksyonu gerceklesir. Bu iki elektrot, yakit gibi reaktanlar ile kati elektrolit
arasinda reaksiyon meydana getirir. Kat1 elektrolit, sadece O> iyonlarini tasiyan katot
ve anot arasindaki boslugu doldurur. Katot pozitif elektrot olarak calisirken anot
negatif elektrot olarak caligir. Dogas1 geregi negatif olan oksijen iyonlari, katot
elektrot ylizeyine dagilmistir. Anot, dogas1 geregi negatif oldugundan, hidrojen gaz1
yakitindan elde edilen pozitif iyonlarin tiim yiizeyine esit olarak dagilmasina izin
verir. KOYH, O tasinmasi disinda proton tasimast igin yiiksek saflikta hidrojen ile
caligabilir. Elektrolit malzeme olarak tasarlanmis bir¢ok seramik malzeme vardir.
Itriya stabilize zirkonya (YSZ), KOYH’larda kati elektrolit olarak en yaygin
kullanilan malzemedir [37]. Tipik bir KOYH, itriyum ile stabilize edilmis
zirkonyadan (YSZ) yapilmis bir elektrolit, nikel ve itriyum stabilize zirkonyadan
(N1/YSZ) yapilmis gézenekli bir anot ve katkili LaMnO3(LSM) iceren gozenekli bir
katottan olusur. Yeterli iyonik iletkenlik elde etmek i¢in, YSZ'min nispeten yliksek
bir sicaklikta, tipik olarak 700°C'nin iizerinde ¢alismasi gerekir. Tarihte ilk KOYH
1000°C'de calistirilmistir. Bu sicaklikta, YSZ'min protonik iletkenligi thmal edilebilir,
iyonik iletkenlik ise yaklasik 15 S/m'dir [38].

1990 yillarinin sonlarma kadar iiretilen elektrotlarin zayif mekanik 6zellikleri
nedeniyle KOYH’larin elektrolit ile desteklenmesi gerekmekteydi. Bu durum,
calisma sicakligimi 1000°C'de sinirlayan ana faktordiir. Elektrolit minimum gerekli
kalinlig1 nedeniyle ohmik dirence sebebiyet verir. 90'larin sonunda ve 2000'lerin
basinda, cogunlukla iiretim siireci i¢in nano tozlarin gelistirilmesinden kaynaklanan
iyi mekanik ozellikler, elektrot destekli hiicrelerin ortaya c¢ikarilmasini sagladi.

Siemens-Westinghouse gibi bazi gelistiriciler tasarimlarini katot destekli bir yapiya
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dayandirsa da [39] birgok KOYH gelistiricisi artik anot destekli hiicrelere
odaklanmaktadir. Elektrot destekli yapinin bir sonucu olarak, elektrolit kalinligi
birka¢ mikrona indirilebilir. Kalinligin azaltilmasi ve buna bagli olarak ohmik
kayiplarin azalmasi nedeniyle, daha diisiik sicakliklarda (~800°C ve asagisi) elde
edilebilen performans, 1000°C'de c¢alisan elektrolit destekli hiicrelerinkiyle
karsilagtirilabilir. Bu tip KOYH’lar ayrica orta sicaklik kati oksit yakit hiicreleri
olarak da bilinir. Diisiik sicaklikta ¢alismanin avantajlar1 su sekilde Ozetlenebilir
[38]:

(1) Sistemin karmasiklig1 ve maliyetinin azalmasi

(2) Bilesenlerin iyilestirilmis kimyasal stabilitesi

(3) Bilesenlerin termal genlesmelerinin eslestirilebilmesi bdylece ¢atlak olusumu
olasiliginin azalmasi

(4) Baslatma ve kapatma siirelerinin kisalmasi

4.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinin Temel Calisma
Mekanizmasi

Sekil 4.1°de basitce kat1 oksit yakit hiicrelerinin temel ¢alisma mekanizmasi
verilmigstir. Goriildiigii lizere elektrolit; anot ve katot elektrotlar1 arasinda bir ayirici
katman gorevi gormektedir. Genellikle KOYH’larda oksijen iyonlar1 katottan anoda
dogru hareket eder. Yakit hiicrelerinin c¢alisma mekanizmasit anot ve katottaki
gazlarin meydana getirdigi kimyasal potansiyel farkinin elektriksel potansiyel farki
yaratmas1 ve bu potansiyel farkindan elektrik enerjisi iiretilmesine dayanir. Oksijen
ve yakit gazlari sirasiyla katot ve anot bdlmelerine iiflendiginde, bu iki bolim
arasinda bir kimyasal potansiyel farki meydana gelir. Bu kimyasal potansiyel farki,
Nernst denklemi ([40], [41] Denklem (4.1)) ile ifade edilir. Elde edilen potansiyelin
ise cevrilmesi icin, hiicreden akim ¢ekilmesi gerekir. Akim ¢ekilmesi, oksijen
gazinin katot katmaninda oksit iyonuna indirgenmesi ile baglar. Katot katmanindaki
oksijen indirgenmesi, gozeneklerden tasinan oksijen gazinin elektrokatalizor ve
iyonik iletken fazlarinin birlestigi noktaya tasinmasiyla ve burada elektrokatalizor

fazindan alinan elektronlarla oksit iyonuna indirgenmesiyle gergeklesir [40] [42].
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Denklem (4.2)’deki genel reaksiyona gore katotta molekiiler oksijen
elektronlarla indirgenerek O% olusturur. Oksijen gaz1 katotta oksit iyonuna
dontistikten sonra elektrolite ulagir. Bu katmani meydana getiren elektrolit
malzemeleri, diisiik bir elektronik iletkenlige fakat yiiksek bir iyonik iletkenlige
sahip olmalidir. Oksit iyonu, katota benzer sekilde elektrokatalizor, iyonik iletken ve
gozenek fazlar1 olmak iizere li¢ fazdan olusan anot katmanina, iyonik iletken faziyla
taginir. Burada oksit iyonu, kendisini tasiyan iyonik iletken, elektrokatalizor
(genellikle Ni kullanilir) ve yakit gazinin (hidrojen veya hidrokarbon) birlestigi iicli
faz sinirinda yakit1 oksitleyerek elektron ve su olusturur. Su, gézeneklerden sistemin
disina verilirken, is yapilmasi ic¢in iretilen elektronlar da yiiksek elektronik
iletkenlige sahip olan elektrokatalitik faz vasitasiyla toplanir Bu elektrokimyasal

reaksiyon denklem (4.3)’de verilmistir [42].

Elektrik akimi
@)
Yakit girisi |- ‘ Hava girisi
m— t e <=
] e b
t o |
H2 <=
- O
Kullanimayan O
yakitin ve Kullanilmayan
olusan suyun k
s H,0 gazin ¢ikisi
] —
<
7 \
Anot  glakirolit  Katot

Sekil 4.1: Kat1 oksit yakit hiicrelerinin temel ¢alisma prensibi.
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~0; +2¢” > 0% (4.2)

0%~ + H, > H,0 + 2e~ (4.3)

Elektrotlardaki oksijen indirgenmesi reaksiyonlart elektrokatalizor, iyonik
iletken ve gaz fazlarinin birlestigi sinirda, yani ii¢lii faz smirinda meydana gelir.
Asgari katot direnci elde edebilmek i¢in, ii¢lii faz sinirinin miimkiin oldugunca uzun
olmasi gerekir. Koide ve grubu [43], tglii faz sinir1 uzunlugunun elektrot direncine
olan etkisini deneysel olarak belirlemislerdir. Bu etki denklem (4.4)’deki formiil ile
ifade edilmistir. Burada Rp toplam katot direnci, B uzunluga 6zgii katot direnci, o

empirik bir sabit, lypb ise ti¢lii faz sinir1 uzunlugudur.

B
Rp =—_ (44)

ltpb
4.2. Hiicre Bilesenleri

Kat1 oksit yakit hiicreleri {i¢ii seramik olmak tizere dort katmandan olusur.
Birbirine baglanmis bu dort katmandan olusan tek bir hiicrenin kalinlig1 birkag
milimetredir. KOYH’larda kullanilan seramikler ¢ok yiiksek sicakliga ulasincaya
kadar elektriksel ve iyonik olarak aktif hale gelmezler bu sebeple hiicrenin 500°C ile
1000°C arasinda degisen sicakliklarda caligmasi gerekir. Oksijenin oksijen iyonlaria
indirgenmesi katotta meydana gelir. Bu iyonlar daha sonra kati oksit elektrolit
yoluyla yakiti elektrokimyasal olarak oksitleyebilecekleri anoda yayilir. Bu
reaksiyonda, yan {iriin olarak su a¢iga cikar. Elektronlar harici bir devreden akarlar.
Dongii daha sonra bu elektronlar katot malzemesine girdikce tekrar eder [38],[44],
[45].
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Sekil 4.2: Diizlemsel kat1 oksit yakit hiicresi tasarima.

4.2.1. Elektrolit

Bir KOYH elektrolitinin yiiksek oksijen iyonu iletkenligine (> 0.1S/cm) sahip
olmasi gerekir. Yiksek iyonik iletkenligin yani sira, agik goézeneklilik igermeden
yuksek yogunluga sahip olmalidir. Elektrolit hem hava hem de yakit elektrotlar1 ve
sizdirmazlik malzemeleri ile temas halindedir ve bu malzemelere gore kimyasal
olarak inert olmali, ayn1 zamanda eslesen termal genlesme katsayisina (TEC) ve iyi
mekanik Ozelliklere sahip olmalidir. Son derece oksitleyici ortamlara ve yakit
elektrodu tarafinda yiiksek oranda indirgeyici ortamlara maruz kaldigindan kimyasal
ve yapisal olarak yiiksek dirence sahip olmalidir. Ayn1 zamanda, yalnizca kullanim
kolaylig1 acisindan degil, imalat ve hiicre ¢alismasi sirasinda termal ve mekanik
streslere dayanmasi i¢in yiiksek gerilme mukavemetine ve tokluga sahip olmalidir.
Tamamen veya kismen stabilize edilmis zirkonya, katkili seryum, katkili LaGaO3 ve
katkili Bi2O3 en yaygin kullanilan elektrolit malzemelerdir [44].

KOYH uygulamalarinda en yaygim kullanilan sistem %3-10 mol araliginda
Y203 konsantrasyonu ile Y203-ZrO; sistemidir. 1000°C civarinda ¢alisma
sicakliginda, kiibik yapiya sahip %8 mol Y203 katkili ZrO» bilesimidir (8YSZ). %3
mol Y203 katkili ZrO2 (3YTZP) ¢ok yiiksek bir mukavemete sahiptir (oda
sicakliginda ~ 1000MPa ve 500°C’nin iizerinde 400Mpa), ancak diisiik iyonik
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iletkenlik ve kararsiz ve karmagik faz yapis1 kullanimimi sinirlamaktadir (tetragonal
fazin bircok varyasyonu ve monoklinik zirkonya). Bazi secilmis elektrolit
bilesimlerinin belirtilen c¢alisma sicakliklarinda iyonik iletkenlikleri Tablo 4.1’de

vermektedir [46], [47].

Tablo 4.1: Bazi1 elektrolit malzemelerin iyonik iletkenligi.

Malzeme 6.Scm™ (T, °C)

3 Mol% Y205-ZrO2 0.058 (1000), 0.018 (800)
8 mol% Y205-ZrO; 0.178 (1000), 0.052 (800)
10 mol% Y203-ZrO; 0.136 (1000), 0.037 (800)
8 mol% Sc,03-Zr0; 0.31 (1000), 0.12 (800)

9 mol% Sc205-Zr0; 0.34 (1000), 0.109 (800)
(Ce07Gdos)Ores 0.25 (1000), 0.093 (800)
(Ceo.8Smo2)O19 0.25 (1000), 0.096 (800)
(Las Sr1)Gas Mg20ss 0.316 (1000), 0.121 (800)
(La.sSr2)Ga.ssMg.1703-5 0.17 (800)

25 Mol%Er,05-Biz03 0.37 (700)

KOYH'larin ¢alisma sicakligini diisiirmek, maliyeti ve malzeme bozulmasinin
siddetini azaltmak i¢in Onemlidir. Ancak, 8YSZ'nin iyonik iletkenligi, caligma
sicakligimi 1000°C'den 800°C'ye diisiirdiigiinde 0.178Scm™'den 0.052Scm™'e diiser.
Bu nedenle, daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek iyonik iletkenlik sunan alternatif
malzemeler arastirilmaktadir. Yiiksek iyonik iletkenlik icin dikkate ¢eken diger
elektrolit malzemeler, Sc203-ZrOa, katkili Seryum, katkili Bi2Os, lantan stronsiyum
magnezyum gallat perovskittir(LSGM) [46], [44], [48].

4.2.2. Katot

Kat1 oksit yakit hiicresindeki bir katodun yiiksek elektronik iletkenlige, yiiksek
oksijen iyonu iletkenligine, elektrolitle yakindan eslesen bir termal genlesme
katsayisina (TEC) ve calisirken kimyasal stabiliteye sahip olmasi gerekir. Oksijen

molekiilii ayrismas1 ve indirgenmesi i¢in 1yi katalitik 6zellikler gostermesi gerekir.
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KOYH katodu, hiicre voltaj kayiplarinin énemli bir kismindan sorumludur ve bunun
cogu oksijen indirgenme reaksiyonu ile iligkili olarak yiiksek polarizasyon
kayiplarindan kaynaklanir. Katot i¢in kullanilan en yaygin malzeme, 800°C -
1000°C'de calisan yakit hiicreleri i¢in Lai-xSrxMnOs (LSM) bilesimli stronsiyum
katkili lantan manganittir. [44].

Ozellikle diisiik ve orta sicakliktaki kat1 oksit yakit hiicreleri icin daha diisiik
sicakliklarda (<800°C) hava elektrot performansini artirmak i¢in aragtirmalar
yapilmaktadir. Yiksek iyonik iletkenlige sahip malzemeler katot olarak
arastirilmaktadir. Bu malzemeler, oksijen indirgeme reaksiyonunun katot yapisi
icinde veya hava/katot arayiiziinde ilerlemesine izin verir ve boylece reaksiyon
hizlarin1 artirir. Bu baglamda, LaixSrxFeOs (LSF), Laix Srx CoO3(LSC) ve Lai-
xSrxFe1yCoyO3 (LSCF) gibi alternatif perovskit malzemeler arastirilmaktadir. Bu
malzemeler oldukca iyi performans gosterirler ancak YSZ elektroliti ile kat1 hal

reaksiyonlar1 nedeniyle zayif kimyasal stabiliteden muzdariptirler [49], [44].

4.2.3. Anot

KOYH anodunun en 6nemli gorevi, yakitin elektrokimyasal oksidasyonunu
kolaylastirmak ve oksidasyon reaksiyonu sirasinda salinan elektronlarin akim
toplayiciya ulagsmasini saglamaktir. KOYH anotunun en 6nemli 6zellikleri yeterli
elektronik iletkenlik, elektrokatalitik aktivite, elektrolit ve akim toplayicilarla faz
uyumu, KOYH c¢alisma sicakliginda mikroyapisal kararlilik ve diger bilesenlerle
uyumlu termal genlesmedir. Elektrokimyasal reaksiyon anot-elektrolit arayiiziinde
gerceklestiginden, reaktant/liriinlerin taginmasina izin vermek icin yeterli bir
gozeneklilik (> hacimce% 30) gereklidir [41], [46].

YSZ elektrolitli KOYH’larda en yaygin kullanilan anot Ni ve YSZ'den olusan
gozenekli bir anottur. Genel olarak KOYH’larda NiO, YSZ ile karistirilir ve anot
tiretiminden sonra bir NiO-YSZ sermet elde etmek i¢in anot indirgeme islemine tabi
tutulur. Ni metali, KOYH calisma sicakliklarinda hidrojen ayrisma reaksiyonuna
kars1 miikemmel katalitik aktiviteye ve yiiksek elektrik iletkenligine (2 x10* S/cm)
sahiptir. Ayrica NiO'nun yiiksek erime noktasit (1955°C), NiO/ YSZ anodunun
tiretim sicakliginin oldukga tizerindedir. NiO-Y SZ anottaki her iki faz da 6nemli bir

rol oynar ve bu fazlarin miktarlar1 arasindaki denge performans agisindan biiyiik
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onem tasir. Genel olarak Ni'nin YSZ fazina hacim orani 35:65 ile 55:45 arasinda
degisir. Anoda YSZ fazinin eklenmesi, hiicre ¢aligmasi sirasinda Ni partikiillerinin
kabalagsmasin1 Onler ve anodik reaksiyonlar i¢in etkili reaksiyon bdlgesini
genisleterek ek ticlii faz siirlar1 saglar. Yiiksek elektronik iletkenlikler icin yiiksek
Ni miktarlarinin kullanilmasi gerekir (>%50 hacim Ni i¢in 1000 S/cm'ye kadar).
Bilesimin yani sira, parcacik boyutu ve parcacik sekli gibi baslangi¢ oksit tozlarmin
ozelliklerinin KOYH {izerinde biiyiik bir etkisi vardir [44], [50].

Anot destekli KOYH'larda, anot hazirlamak i¢in serit dokiim veya kalip
presleme gibi yontemler kullanilabilir. Anot iizerinde ince bir elektrolit tabakasi
biriktirmek i¢in birgok ince film biriktirme teknigi kullanilabilir. Elektrolit
tabakasinin anot lizerinde birikebilmesi i¢in anot yeterince yogun olmali, ayni
zamanda i¢inden gazin yayilmasina ve anot elektrolit arayiiziine ulasabilmesine izin
verecek kadar da gozenekli olmalidir [44],[51],[52].

Tablo 4.2, polarizasyon direnci degerleriyle birlikte secilen bazi anotlarin
iletkenliklerini listelemektedir. Umut verici performans gosteren cesitli alternatif
anot malzemeleri olsa da NiO-YSZ anot en yaygin ve iyi performans gosteren

malzemedir.

Tablo 4.2: Baz1 anot malzemeleri i¢in elektronik iletkenlikler (pO2 ~10-20) ve
polarizasyon direngleri.

Anot ce, S/Icm | Rp, Q-cm?
Y0.2Ce070 25 10 0.1 (900°C)
CeO:> 0.5-1 0.3-1
Lao.4Sro6TiO3 ~360 0.7 (800°C)
La0.4Sr0.7C00.07T0.930 3-5 50 -
Lao.3sSro65T103 - Ceo.7La 0302 (7:3 mol ratio) 40 0.2-0.4 (800°C)
Lao.25Sr0.7 Cro.sMno 503 3 0.1-0.3 at 800°C
Sross Y 008 TiO3 64 1-10 (800°C)
Pro.4Sro.6C00.2Fe0.7Nbo.103-5 - 0.16 (900°C)
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Tablo 4.2: Devam.

SroMgMoO 65 9 -

Sr.MnMoO 65 8 -

Y 02Zros2Tiois Org 0.15 1-10 (800°C)

La 0.6 Sr 0.4 Fe 0.9 Mn g1 O3+2 wt%Pd - 0.8 in CH4 (800°C)
YSZ-40 wt% CeO2+1 wt%Pd - 0.26 (900°C)

4.2.4. Ara Baglanti Malzemeleri

Bir KOYH'daki ara baglanti malzemesinin amaci, bitisik hiicreler arasinda bir
elektrik baglantist saglamak, yakit ve oksidan bolmelerini ayirmak, yakit ve oksidanm
stirastyla her bir hiicrenin anot ve katoduna diizgiin bir sekilde dagitmaktir. Ara
baglanti malzemeleri, yiiksek termal iletkenlik, yiiksek elektriksel iletkenlik ve
hiicrenin diger bilesenleriyle eslesen termal genlesme katsayilari gibi o6zelliklere
sahip olmalidir. Ayrica, yakit hiicresinin ¢alisma ortaminda gaz gegirmez olmali,
yiiksek mekanik mukavemete ve faz kararliligina sahip olmalidir [52].

Seramikler, metaller ve metal/seramik kompozitlerin tiimii, 800°C-1000°C ve
800°C'nin altindaki sicaklik araliginda ¢alisan KOYH'lar i¢in ara baglantilar olarak
kabul edilmistir. Kullanilan en yaygin malzeme, KOYH ¢aligma ortamlarinda gerekli
elektriksel ve termal oOzellikleri ve kararliligi elde etmek icin Sr ve Ca gibi
elementlerle katkilanmis perovskit tipi lantan kromittir (LaCrOs) [53]. Havaya
karisabilirlik ve YSZ ile uyumluluk agisindan daha iyi oldugu diisiiniilen bir diger
malzeme de kalsiyum ve nikel katkil: itriyum kromitleridir. Bununla birlikte, seramik
malzemelerin elektriksel ve 1sil iletkenlikleri diistiktiir. Ayrica, seramik ara
baglantilar i¢in malzeme ve iiretim maliyetleri yiliksektir [54]. Bu nedenle, metalik
ara baglantilar, yiiksek elektriksel ve termal iletkenlikleri, termal gerilimleri
sirdiirme kabiliyetleri ve diisik imalat maliyetleri nedeniyle daha diisiik
sicakliklarda tercih edilebilmektedir. Fakat metalik ara baglantilar, uzun vadeli
korozyon (oksidasyon) sorunlarindan, katot kirlenmesine neden olan krom

buharlagmasindan ve hiicrenin diger seramik bilesenleriyle cekme uyumsuzlugundan
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muzdariptir. En ¢ok kullanilan ara malzemeler, KOYH’larin seramik bilesenleriyle
yakindan eslesen ¢ekme davraniglari nedeniyle krom alagimlar1 ve ferritik paslanmaz

celiklerdir [52].

4.2 5. Sizdirmalik Malzemeleri

Si1zdirmazlik malzemeleri, yakit ve oksidanin karismasini 6nlemek i¢in bir
bariyer gorevi goriir. Boru tipi KOYH'larde sizdirmazlik kritik bir konu olmasa da,
diizlemsel tasarimlar i¢in olduk¢a Onemli bilesenlerden biridir. Sizdirmazlik
malzemeleri, elektrolit ile eslesen termal genlesme katsayilarina sahip olmali, KOYH
bilesenleri ile temas halinde reaktif olmamali ve termal stabiliteye sahip olmalidir.
KOYH!'lar i¢in bu malzemeler iki tiire ayrilabilir; sikistiric1 contalar (mika levhalar
veya metal contalar) ve sert contalar (cam / seramik veya cam kompozitler). Diisiik
maliyetli ve hava gecirmez contalar genellikle CaO-SiO2 ve BaO-Al,03-SiO> gibi
kompozit cam seramik contalardir [55]. Ayrica bu malzemeler yiiksek kimyasal
dirence ve diger baca bilesenlerine kars1 daha az reaktiviteye sahiptir. Cam contalar,
kisa ve orta vadeli operasyonlarda tipik KOYH c¢alisma kosullarinda yeterli
performans sergilemelerine ragmen, uzun vadeli stabiliteleri (> 20.000 saatlik
calisma) hala sorgulanabilir durumdadir. Ote yandan sikistirict contalar termal

soklara kars1 ¢ok daha dayaniklidir ve uzun siireli kullanima elverislidir [56].
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Deney Ekipmanlar

Deneyler, HIDROTIM marka 100 tonluk hidrolik pres ile 450 MPa basingta
150°C ve 200°C sicakliklarda gerceklestirilmistir. Soguk sinterleme firim1 5°C/dk
1sitma hizi ile belirtilen sicakliklara 1sitilarak, 1, 5 ve 12 saat o sicakliklarda kalmasi
saglanmistir. Sogutma hizi aymi sekilde 5°C/dk olup, hesaplanan siirelerde oda
sicakligina soguma saglanmistir. 150°C ve 200°C’de 1 saat siire ile gerceklesen
deneyler i¢in ornek 1sitma grafikleri Sekil 5.1°de verilmistir. Soguk sinterleme deney

ekipmanlar Sekil 5.2 ve Sekil 5.6 araliginda verilmistir.
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145 '
1
o |
~ |
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Siire (dk)
b) /N
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~ 195 .
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=2 ' N
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Sekil 5.1: Oda sicakligindan a) 150°C’ye 1sitilarak b) 200°C’ye 1sitilarak 1 saat siire
ile gergeklesen deneyler igin 1sitma-sogutma grafigi.
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Sekil 5.3: Hidrolik pres sistemine ait 6nemli pargalar.
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Sekil 5.5: KSL-110X marka organik asit uzaklastirma firini.
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Sekil 5.6: Elektriksel-elektrokimyasal 6l¢iim diizenekleri.

5.2. Kristal Yap1 Analizleri

Malzemelerin kristal yap1 analizlerinde X 1s1m1 kirmim yontemi (XRD)
kullanilmistir. XRD ydntemi, her kristalin fazin kendine 6zgli atomik dizilimlerine
bagh olarak, X-1sinlarin1 karakteristik bir diizen icerisinde kirar, her bir kristalin faz
icin bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar. XRD analiz
yontemi, Bragg kirmim yasasina dayanmaktadir. Buna gore, kirinim kristallerin yari
gegirgen ayna gibi davranan paralel yiizeylerinden yansiyarak olusur ve diizlemler
aras1 mesafe farkindan dolay1 1g1n demetleri farkli uzunlukta yol katederler. Bu yol
farki dalga boyunun tam katlar1 seklinde oldugunda, Bragg yasast meydana gelir.
Bragg yasast (Denklem (5.1)) ile ifade edilir. Burada d, kristalin atomik
katmanlarinin arasindaki mesafe, 0, x 1sminin gelme acgist ve n, kirinimin

mertebesidir.
nA = 2dsin@ (5.1)

XRD analizleri Cu Ko anot malzemeli Rigaku D/max 2200 cihaz ile 1,54 A
dalga boyunda, Gebze Teknik Universitesi’nde gergeklestirilmistir. Analizler, satin
alman SkySpring marka YSZ nano tozlari i¢in 20=25-60° araliginda, satin alinan
Aldrich marka NiO nano tozlari igin 26=30-70° araliginda, sentezlenen NiO-YSZ
anot tozlar1 igin 20=25-70° araliginda, silikon standart tozlar1 igin 26=25-75°
araliginda 2°C/dk hizla gergeklestirilmistir.
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5.3. Mikroyap1 Analizleri

Numunelerin mikroyapt analizleri ve kaplama kalinliklar1 taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile tespit edilmistir. SEM ile analiz yontemi, yiiksek enerjili
elektronlarin  numune ile etkilesmesiyle -elektronlarin kopmasma ya da bu
elektronlarin geri sagilmasina dayanir. Numuneden kopan ya da sagilan elektronlar,
dedektor tarafindan toplanir ve bu sinyallerin yazilimla islenmesi sonucunda
goriintiiler elde edilir. Ikincil elektronlar, malzeme topografisi hakkinda, geri sacilan
elektronlar, atom numarast ve atomik kompozisyon hakkinda bilgi vermektedir.
Ayrica numunelerin, EDS dedektor ile noktasal, ¢izgisel veya bolgesel nitel ve nicel
analiz ile elementlerin dagilim haritalamasi yapilmustir.

Soguk sinterleme ile iiretilen elektrolit, anot, ve anot/elektrolit ¢ift katmanl
numunelerinin mikroyapi analizleri, Philips XL 30 SFEG marka Taramali elektron

mikroskobu (SEM) ile Gebze Teknik Universitesin’de gerceklestirilmistir.

5.4. Dilatomete Analizleri

Soguk sinterlenen numunelerin kiigiilme, genlesme ve boyutsal degisimleri gibi
sinterleme  davraniglari, numunelerin  optimum  sinterleme  sicakliklarinin
saptanmasinda yardimci olmasi i¢in, optik dilatometre ile dl¢giilmiistiir. Dilatometre,
numunenin sicakligin ya da zamanin bir fonksiyonu olarak boyut Olgiilerindeki
degisimini Olger. Bu teknik malzemelerin dogrusal genlesme Kkatsayilarinin
saptanmasinda kullanilir.

Numunelerin optimum sinterleme sicaklik araliklari, grafiklerden maksimum
cekme noktalar1 belirlenerek tayin edilmistir. Analizler, 10°C/dk 1sitma hizinda
1380°C’ye c¢ikilarak, Optik Dilatometre ve Ist mikroskobu MISURA 3 cihaz ile
Gebze Teknik Universitesi’nde gergeklestirilmistir.
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5.5. Elektriksel/Elektrokimyasal Analizler

Soguk sinterleme ile iiretilen anot/elektrolit ¢ift katmanli yapilarinin KOYH
uygulamlarinda kullanilabilirliginin tespiti igin elektriksel ve elektrokimyasal
Olctimler gerceklestirilmistir. Bu kapsamda elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(ES) 6l¢timleri, Gamry Potentiostat/Galvanostat/EIS, Referans 3000 analiz cihazi ile,
numunelerin elektriksel iletkenlik ve agik devre potansiyeli (OCV) Olgiimleri
gerceklestirilmistir.  ES, malzemelerin  pek ¢ok elektriksel  oOzelliklerini
elektrokimyasal karakterize eden ve simetrik yar1 hiicreler tizerinde gergeklestirilen
bir tekniktir. ES Ol¢limlerinde, sisteme farkli frekanslarda, diisiik siddette siniizoidal
bir voltaj uygulanir ve meydana gelen siniizoidal akimin ve akim ile voltaj arasindaki
faz farki belirlenir. Empedansin uygulanan siniizoidal voltaj ve elde edilen alternatif

akim ve faz kaymasiyla iligkisi denklem (5.2)’de verilmistir.

Ex _ Epsin(wt) sin (wt)
Iy I sin(wt+0) 0 sin (wt+0)

7 =

(5.2)

Burada Z toplam empedans, E; ve I; sirastyla zamana bagli uygulanan voltaj ve
elde edilen akim, ® acisal frekans ve @ faz kaymasidir. Bu denkleme Euler
donlisgimii  uygulanarak Nyquist grafigi elde edilir (Denklem (5.3)). ES
Olgtimlerinden elde edilen Nyquist grafiklerinde tipik olarak goriilen iki yarim-daire
elektrotta meydana gelen elektrokimyasal prosesleri temsil etmektedir. Yarim
dairelerin yatay ekseni ilk kestigi nokta, elektrolit icinde oksijen iyonu iletimine karsi
olan ohmik dirence karsilik gelmektedir. Elektrolit direncinin hemen ardindan
beliren yarim dairenin x-ekseni boyunca uzunlugu toplam elektrot polarizasyon

direncine karsilik gelir.

exp(j@) = cos® + sin® (5.3)

Soguk sinterleme ile iiretilen numunelerin elektriksel iletkenlik Glgiimleri,
giimiis toz, alpha terpineol ve 2-butoksietanol karigimi ile elde edilmis, giimiis pasta
akim toplayici ve giimiis teller ile 450-800°C sicaklik araliginda duragan hava

kosullarinda empedans spektroskopisi (ES) olctimleri ile gergeklestirilmistir. ES
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Ol¢iimleri sirasinda £10mV potansiyel agik devre kosullarinda uygulanmis ve 50
mHz — 50 kHz frekans aralig1 taranmistir.

Soguk sinterlenmis numunelerin KOYH uygulamalarinda kullanilabilmesi i¢in
yakit gazi altinda yeterli agik devre potansiyelini liretebilmesi de gerekmektedir.
Acik devre potansiyeli Olgiimleri icin, soguk sinterleme ile iretilen seramikler bir
alimina tlipe Aremco Ceramabond adhesiv ile yapistirilmis, daha sonra yine ayni
markanin miihiirleme cami macunu ile miihiirlenmistir. Sekil 5.6’de goriilen bir agik
devre potansiyeli 6lgme diizeneginde, elektrot olarak giimiis pasta kullanilmus,
baglantilar giimiis tel ile gerceklestirilmistir. Bir tarafta duragan hava, diger tarafta
nemli %10 H2-%90 Ar gazi altinda agik devre potansiyeli 6lgtimleri yapilmistir.

Bu deneyler Gebze Teknik Universitesinde, saymn Dr. Ogr. Uyesi Aligiil
BUYUKAKSOY ve Aras. Gér. Emrah DEMIRKAL tarafindan gergeklestirilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Satin Alinan Tozlarin XRD ve Tane Boyut Analizleri

Satin aliman SkySpring Nanomaterials marka YSZ tozlart ve Aldrich marka
ticari NiO tozlart i¢in X-151m1 kirinim desenleri Sekil 6.1°de verilmistir. Alinan X-
1s1n1 kirmim desenlerinin, JCPDS kart numaralart ile eslestigi goriilmiistiir. Alinan
X-151m1 kirmim desenlerindeki piklerin ¢ok genis olmasi, satin alinan tozlarin tane
boyutlarinin ¢ok kiiciik oldugunu dogrulamaktadir. Tozlar, soguk sinterlemenin
faydalarindan en iist diizeyde faydalanabilmek i¢in 6zellikle nano boyutta se¢ilmistir.
Tozlarin ortalama tane boyutlart X-1s1m1 kirinimi pik genislemelerinden standart
silisyum tozu kullanilarak hesaplanmustir. Onciil tozlarmn tane boyut analizleri X-1s1n1
kirmmim pik genislemesi (Peak Broadening metodu) ve Scherrer formulasyonu

kullanilarak hesaplanmis, elde edilen sonuglar her iki toz i¢in Tablo 6.1°de

verilmigtir.
g * Monoklinik zirkonya
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Sekil 6.1: YSZ ve NiO tozlari i¢in X 1s1n1 kirmnim desenleri.
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Onciil tozlarin tane boyut analizleri X-1s1m kirmim pik genislemesi (Peak
Broadening metodu) ve Scherrer formulasyonu kullanilarak yapilmis (Denklem

(6.1)), elde edilen sonuglar biitiin tozlar i¢in Tablo 6.1’de verilmistir.
D=(Kx21)/(Bxcos 0) (6.1)
Burada; D toz boyutu, K 0.8- 1.0 arasinda degisen bir sabit, A dalga boyu, B
pik yiksekliginin yarisindaki genislik (FWHM) ve 6 pikin a¢1 cinsinden

pozisyonudur.

Tablo 6.1: Onciil tozlarin tane boyutlari.

Uretici Firmalarin ) )
Peak Boardening Metodu ile
Toz Belirttigi Tane
Hesaplanan Tane Boyutlar:
Boyutlarn
YSZ <20 nm 18-20 nm
NiO <50 nm 49 nm

Tane boyutu analizi yapilacak Onciil tozlarin, standart bir Silisyum tozu
esliginde XRD ol¢limleri alinmistir. Pik genisliklerinin hesaplanmasi i¢in PeakFit
analiz programi kullamlmigtir. Once Silisyum standart tozu yardimi ile XRD
cthazindan kaynakli ‘broadening’ (genisleme) hesaplanmis daha sonra bulunan bu
deger numunelerin pik genisliginden ¢ikartilarak, onciil tozlardan kaynakli FWHM
degerleri hassas bir sekilde hesaplanmistir. Buradan elde edilen FWHM ve 0
degerleri Scherrer formulasyonunda denklem (6.1)’de yerine konularak tane boyut

degerleri hesaplanmustir.
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6.2. YSZ Nanotozlarla Soguk Sinterleme Calismalar

6.2.1. Soguk Sinterlenmis YSZ Elektrolitleri icin Dilatometre
Analizleri

Katkil1 ve katkisiz YSZ elektrolitleri i¢in optik dilatometre analizleri Sekil 6.2,
Sekil 6.3 ve Sekil 6.4°de verilmistir. Dilatometre cihazi iki kamera ile numunelerdeki
boyut degisimini takip etmektedir. Bu sebeple numunenin minimum bir uzunlugu ve
Olclime uygun bir geometrisi (dikdortgenler prizmasi) olmasi gerekmektedir. Bu
istenen niteliklerde bir numune yapmak, soguk sinterleme i¢in kullandigimiz
diizenekle oldukca zordur ve 6zel kaliplar gerektirmektedir. Cihaz 1s1 mikroskobu
olarak kulanildiginda, numune boyutlarindaki degisim tek kameradan takip
edilmektedir. Tek kameranin takip ettigi siire¢ fotograflanmakta ve numune
boyutlarindaki degisimler Ol¢lilmektedir. Dilatometre cihazindan alinan fotograflar
Image J programinda analiz edilmis ve alinan veriler islenerek ¢ekme grafikleri
cizilmistir. Organik asit katkili ve katkisiz YSZ elektrolitleri i¢in dilatometre
grafikleri incelendiginde, maksimum ¢ekme hizinin gozlemlendigi sicakliklarin
1200-1250°C arasinda oldugu goriilmektedir. Calismanin ilerleyen asamalarinda
yapilan deneyler sonucunda belirlenen optimum sinterleme sartlari, dilatometre

analizlerinden alinan aralikta bulunmustur.

43



105
a) b)
]|:|.|:| '_"—"_""—-.h_‘_-\_' 100 _'T_‘_‘- .
- e = o
® o5 . £ ™
w , = I\\_
E 50 A L Y
3 ., ﬁ h
85 o S
g —04—a——————————" 80 - —— —— .
500 B00 1100 1400 500 800 1100 1400
Sscaklk [*C) Sicaklik [ "C)
c)
wr o e
— _\"-\-\_
® -,
E A
% % \
(] \"H.
"
B0 ey
SO0 200 1100 1400
Sicaklik [*C)

Sekil 6.2: 150°C’de 450MPa altinda a) 1 saat soguk sinterlenen b) 5 saat soguk
sinterlenen c¢) 12 saat soguk sinterlenen katkisiz YSZ elektrolitlerinin dilatometre

analizleri.
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Sekil 6.3: 150°C’de 450MPa altinda a) 1 saat soguk sinterlenen b) 5 saat soguk
sinterlenen c¢) 12 saat soguk sinterlenen katkisiz YSZ elektrolitlerinin dilatometre

analizleri.
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Sekil 6.4: 200°C’de 450MPa altinda 1 saat soguk sinterlenen a) 5ul oleik asit iceren,
b) 20ul maleik asit igeren c) Sul laktik asit iceren YSZ elektrolitlerinin dilatometre
analizleri.

6.2.2. YSZ Nanotozlarla Soguk Sinterleme Deneyleri ve Yogunluk
Hesaplamalar:

SkySpring Nanomaterials marka YSZ tozlar1, 15.5 mm capli, 1.2379 Soguk Is
Takim Celigi kalibinda, yaklasik 1 gram tartilarak pres kalibina yerlestirilmis,
hidrolik preste 150 ve 200°C sicakliklarda 1, 5 ve 12 saat siiresince, 450MPa
basingta soguk sinterlenmistir. Ayrica organik asitlerin etkisini arastirilmak igin
maleik asit, oleik asit ve laktik asit kullanilarak da soguk sinterleme g¢alismalari
yapilmistir. Elde edilen sonuglar, katkisiz tozlardan elde edilen soguk sinterleme
sonuglartyla karsilastirilmustir. {1k yapilan deneyler, tozlar pres kalibina temas edecek
sekilde, herhangi bir altlik/iistliik toz (spacer) kullanilmadan yapilmistir. Fakat soguk
sinterlenen seramigin, pres kalibina yekpare olarak c¢ikarilamayacak sekilde yapistig
goriilmiistiir. Bu nedenle soguk sinterleme sirasinda, sinterlenen tozlarin pres
kalibina yapigsmasini engellemek igin althik/listliik toz (spacer) kullanimina karar
verilmistir. Bu kapsamda, stirdiiriilebilir ve kolay bir yontem olarak 1300°C’de 2 saat
1s1l iglem gormiis iri taneli Tosoh marka YSZ tozlarinin spacer olarak kullanimina

karar verilmistir. YSZ tozu kullanilarak soguk sinterleme ile numune hazirlama
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prosediirii, anlasilabilir olmasi i¢in, akis semasi seklinde asagidaki diyagramda

Ozetlenmistir.

YSZ nano tozu

4

Organik asit katkil1 YSZ tozlarin eldesi i¢in
izopropanol ilavesi ve tozlarin havanda
karigtirilmast

4

Katkisiz ve organik asitli YSZ tozlarinin
tartilip kaliba alinmasi

4

<450 MPa <200°C araliginda soguk
sinterleme

4

1190-1225°C araliginda numunelerin 2 ve 8
saat araliginda ikincil sinterleme

Numunelerin karakterizasyonu, geometri ve
Arsimet yogunluk 6l¢iimleri, empedans
spektroskopisi, acik devre potansiyeli
Olctimleri, XRD odl¢tlimleri

Sekil 6.5: YSZ nanotozlari ile soguk sinterleme ¢aligmalari i¢in 6zet sema.

Agirlikga %35 oraninda maleik asit iceren stok soliisyonu, maleik asit kati
oldugundan suda ¢ozilindiiriilerek hazirlanmistir. Transferpette marka pipet
yardimiyla maleik asit soliisyonundan 20 pl, seyreltilmemis oleik ve laktik asitten ise
S5’er wl kullanilmis, saf tozlarla havanda karistirilarak hazirlanmistir. Katkisiz ve
organik asit katkil1 tozlar pres kalibinda hidrolik preste 150 ve 200°C sicakliklarda 1,
5 ve 12 saat siiresince, 450 MPa basingta soguk sinterlenmistir. Soguk sinterlemeyi

takiben pres kalibindan ¢ikarilan numunelerin ylizeyi spacer tozlarindan hafifce
46



zimparalanarak  arindirilmig, yas  yogunluklar1 numune  geometrisinden

hesaplanmustir. Teorik yogunluk YSZ elektrolit icin 5,96 g/cm?®

olarak alinmistir.
Organik asit ihtiva eden numuneler sinterleme oncesinde 600°C’ye yavas 1sitilarak
ucucu maddelerden arindirilmistir. 1190-1225°C  sicakliklart arasinda  ikincil
sinterlenen numunelerin yogunluklar1 hem geometriden hem de Arsimet metoduyla
hesaplanmustir.

Tablo 6.2°de, 150°C’de soguk sinterlenen sonrasinda 1200°C’de 2 saat ikincil
sinterlenen numuneler i¢in yogunluk degerleri verilmistir. Numunelerin yogunluklari
%90 yogunluk degerinin iizerine ¢ikamamistir. Elde edilen degerler KOYH

uygulamalar1 i¢in yetersiz bulundugundan, deneylere 200°C’de devam edilmistir.

Tablo 6.2: 1, 5, 12 saat 150°C de soguk sinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 2 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan katkisiz YSZ seramiklerinin yogunluklari.

150°C’de oguk sinterlenen, [Soguk Sinterleme |Geometriden |Arsimet
1200°C’de 2 saat ikincil  [Yogunlugu (%) Metoduyla (%)
sinterlenen katkisiz YSZ  |(%)

1 saat soguk sinterleme 56 85 38
5 saat soguk sinterleme 56 87 89
12 saat soguk sinterleme 56 86 88

Akabinde deneylere YSZ tozuna organik asit katkilar1 yapilarak devam
edilmigtir. 200°C’de soguk sinterlenen numuneler tiip tipi firinda 1200°C’de 2 saat
boyunca ikincil sinterlenmistir.  Sinterleme sonrasi numunelerin  hem
geometrilerinden hem de Arsimet yontemiyle yogunluk olgiimleri yapilmistir. Elde
edilen degerler Tablo 6.3, 6.4, 6.5 ve 6.6’de gosterilmistir.
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Tablo 6.3: 1, 5, 12 saat 200°C de soguk sinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 2 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan katkisiz YSZ seramiklerinin yogunluklari.

200°C’de soguk sinterlenen, [Soguk Sinterleme [(Geometriden |Arsimet
1200°C’de 2 saat ikincil Yogunlugu (%) Metoduyla (%0)
sinterlenen katkisiz YSZ (%)

1 saat Soguk Sinterleme 56.5 89 01

S saat Soguk Sinterleme 57 38 01

12 saat Soguk Sinterleme 57 89 92

Tablo 6.4: 1, 5, 12 saat 200°C’de soguk sinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 2 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan Spl laktik asitli YSZ seramiklerinin yogunluklari.

200°C’de soguk sinterlenen,/Soguk Sinterleme/Geometriden |Arsimet
1200°C’de 2 saat ikincillYogunlugu (%) Metoduyla (%)
sinterlenen 5 pl laktik asitli(%6)

YSZ

1 saat Soguk Sinterleme 58 88.5 01

5 saat Soguk Sinterleme 58 85 91.5

12 saat Soguk Sinterleme 59 86 01

Tablo 6.5: 1, 5, 12 saat 200°C de soguksinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 2 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan 5ul oleik asitli YSZ seramiklerinin yogunluklari.

200°C’de soguk sinterlenen,Soguk Sinterleme (Geometriden |Arsimet
1200°C’de 2 saat ikincil Yogunlugu (%) |(%) Metoduyla (%)
sinterlenen 5 pl oleik asitli

YSZ

1 saat Soguk Sinterleme o7 89 01

S saat Soguk Sinterleme 57 89.5 01

12 saat Soguk Sinterleme 57 90 92
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Tablo 6.6: 1, 5, 12 saat 200°C de soguk sinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 2 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan Sul maleik asitli YSZ seramiklerinin yogunluklari.

200°C’de soguk sinterlenen, [Soguk Sinterleme |[Geometriden |Arsimet

1200°C’de 2 saat ikincil Yogunlugu (%) (%) Metoduyla (%)
sinterlenen 5 pl maleik asitli

YSZ

1 saat Soguk Sinterleme 55 83.5 86

5 saat Soguk Sinterleme 55.5 83 86

12 saat Soguk Sinterleme 56 86 89

Tablolar incelendiginde katkisiz ve oleik asit katkili YSZ elektrolitlerinin
1200°C 2 saat sinterleme sartlarinda %90 yogunluk degerine oldukg¢a yaklastigi,
fakat tizerine ¢ikamadigi goriilmektedir. Bu deneyler dogrultusunda, elektrolit
yogunlugunu artirmak i¢in ikincil sinterleme siiresi 2 saatten 4 saate ¢ikarilmistir.

Sonuglar Tablo 6.7’de verilmistir.

Tablo 6.7: 1, 5, 12 saat 200°C de soguk sinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 4 ikincil
sinterlemeye tabi tutulan 5 pl oleik asitli YSZ seramiklerinin yogunluklart.

200°C’de soguk sinterlenen, [Soguk Sinterleme |Geometriden |Arsimet

1200°C’de 4 saat ikincil Yogunlugu (%) (%) Metoduyla (%0)
sinterlenen S pl oleik asitli

YSZ

1 saat Soguk Sinterleme 56 01 93.5

5 saat Soguk Sinterleme 57 92. 94

12 saat Soguk Sinterleme 57 92 93.5

1200°C’de 4 saat sinterleme sonucunda elde edilen yogunluk degerleri, %90’ 1n
tizerine ¢ikmis fakat bu sinira yakin kalmistir. KOYH uygulamalar i¢in giivenli ve
stirekli olmast agisinan sinterlenme sicakligi 1200°C’den 1225°C’ye ylikseltilmistir.
1225°C’de 4 saat sinterlenen numunelerden elde edilen yogunluk degerleri Tablo 6.8
ve 6.9’da verilmistir. Bu sartlarda numunelerden %94-95 gibi yiiksek teorik

yogunluk degerleri elde edilmistir.
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Tablo 6.8: 1, 5, 12 saat 200°C de soguk sinterlenen, sonrasinda 1225°C’de 4 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan katkisiz YSZ seramiklerinin yogunluklari.

200°C’de soguk sinterlenen, [Soguk Sinterleme |Geometriden |Arsimet
1225°C’de 4 saat ikincil Yogunlugu (%) Metoduyla (%0)
sinterlenen katkisiz YSZ (%)

1 saat Soguk Sinterleme 57 94 94

S saat Soguk Sinterleme 56 93 94

12 saat Soguk Sinterleme 56 93 94

Tablo 6.9: 1, 5, 12 saat 200°C de soguk sinterlenen, sonrasinda 1225°C’de 4 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan 5 pl oleik asitli YSZ seramiklerinin yogunluklart.

200°C’de soguk sinterlenen,Soguk Sinterleme |Geometriden |Arsimet
1225°C’de 4 saat ikincillYogunlugu (%) Metoduyla (%)
sinterlenen oleik asitli YSZ (%)

1 saat Soguk Sinterleme 58 95 04

5 saat Soguk Sinterleme 58 93 93

12 saat Soguk Sinterleme 57 93 04

Sinterleme stiresinin yogunluga etkisini gbzlemlemek adina, soguk sinterleme

sonrast numuneler, 1190°C’de 4, 6 ve 8 saat siireyle ikincil sinterlenmistir. Elde

edilen sonuclar Tablo 6.10 ve 6.11°de gosterilmistir.

Tablo 6.10: 1,5, 12 saat 200°C de soguk sinterlenen, sonrasinda 1190°C’de 4 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan katkisiz YSZ seramiklerinin yogunluklari.

200°C’de soguk sinterlenen,Soguk Sinterleme (Geometriden |Arsimet
1190°C’de 4 saat ikincilYogunlugu (%) (%) Metoduyla (%0)
sinterlenen oleik asitli YSZ

1 saat Soguk Sinterleme 56 39 92

5 saat Soguk Sinterleme 59 39 90

12 saat Soguk Sinterleme 59 38 93
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Tablo 6.11: 200°C ‘de 1 saat soguk sinterlenen, sonrasinda 1190°C’de 6 ve 8 saat
ikincil sinterlemeye tabi tutulan katkisiz YSZ seramiklerinin yogunluklari.

200°C’de 1 saat soguk Soguk Sinterleme |Geometriden |Arsimet

sinterlenen katkisiz YSZ Yogunlugu (%) (%) Metoduyla
(%)

1190°C’de 6 saat ikincil 56 01 03

sinterleme

1190°C’de 8 saat ikincil 56 92 04

sinterleme

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, yukarida adi gegen organik asit katkilarin,
elektrolitlerin yogunlugu tizerinde kayda deger bir etkisi olmadigi goriilmiis, katkisiz
YSZ tozlarmin da organik asit katkili YSZ tozlar1 kadar yogunlasabildigi
kaydedilmistir. Bu nedenle, soguk sinterleme prosediiriinii basit tutmak adina,
caligmalara katkisiz YSZ tozlar1 kullanilarak devam edilmesine karar verilmistir.

Benzer sekilde 1, 5 ve 12 saat olmak {izere farkli soguk sinterleme siirelerinin,
numunelerin yogunluklar1 tizerinde kayda deger bir etkisi olmadig1 gdzlemlenmistir.
1 saat soguk sinterlenen numunelerin yogunluklari, 5 ve 12 saat soguk sinterlenen
numunelere oldukca yakin olarak oOl¢lilmiistiir. Yogunlasmanin genellikle ilk bir
saatte gerceklestigi ve ilerleyen siirelerde azalan su/cozelti miktarina bagli olarak
yavasladigi ya da tamamen durdugu diisliniilmektedir. Dolayisiyla uzun proses
stirelerinin gerekli olmadigina karar verilmis, 1 saat siire ile yapilan soguk sinterleme
deneylerinin hedeflenen yogunluk degerlerine ulasmada yeterli olduguna karar
verilmistir.

YSZ elektrolitlerin bilinen sinterlenme sicakliklarinin ¢ok daha altindaki
sicakliklarda (~1200°C), >%90 teorik yogunluklarinin iizerinde sinterlenebilirlikleri
arastirtlmistir. 1190°C’de 4, 6, ve 8 saat, 1200°C’de ise 2 ve 4 saat siire ile ikincil
sinterleme calismalar1 yapilmis ve %90 teorik yogunlugun az da olsa {izerine
cikilmistir. Bilindigi tizere, %90 teorik yogunluk “son sinterlenme” asamasinin
baslangict olarak kabul edilir ve seramik icindeki gozeneklerin izole olmaya
basladig1 bir durumu ifade eder [10], [12]. Dolayisiyla, bu sinir degerlerindeki teorik
yogunluklar uzun sinterleme zamani gerektirdigi icin KOYH uygulamalari i¢in ¢ok
giivenilir bulunmamustir. YSZ elektrolitler i¢in 1225°C’de 4 saat sinterleme kosullari

optimum kosullar olarak belirlenmistir. Bu sekilde tekrar edilebilir, gaz gegirmez,
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yiikksek yogunluklu (%94-95) YSZ elektrolitler soguk sinterleme yontemi ile
iretilebilmis ve ¢alismalara bu iiretim sartlar ile devam edilmistir.

1225°C'de 4 saat ikincil sinterlenen YSZ elektrolitlerinin soguk sinterleme ve
ikincil sinterleme sonrasi ¢aplari sirasiyla 15.53 ve 13.03 mm olarak ol¢iilmiistiir.
Numunelerin dogrusal ¢ekme degerleri denklem (6.2)’deki esitlik ile olgiilen
yogunluk degerlerinde hesaplanmis ve %~15 dogrusal ¢ekme gosterdigi goriilmiistiir.
Denklem (6.2) 'de € dogrusal ¢ekmedir ve pi ve pf sirasiyla ilk ve son yogunluklardir.
Bulunan deger, yukaridaki tablolarda verilen yogunluk degerleri ile uyumludur ve

uzun soguk sinterleme siirelerinin bu degeri 6nemli dl¢ilide etkilemedigi goriilmiistiir.

(1—g)3=2£
of 6.2)

6.2.3. YSZ Elektrolitler icin X Isim1 Kirnmim Desenleri
Sekil 6.6°da sirasiyla 200°C 450 MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenen ve

soguk sinterlemeyi takiben 1225°C 4 saatte ikincil sinterlenen YSZ elektrolitin XRD

analizleri verilmistir.
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Sekil 6.6: 200°C 450 MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenen YSZ elektrolitin X-
1511 kirinim deseni (turuncu ¢izgi) ve soguk sinterlemeyi takiben 1225°C’de 4 saat
ikincil sinterlenen YSZ elektrolitin X-1s1n1 kirinim deseni (mavi ¢izgi).

Soguk sinterleme sonrasinda YSZ elektroliti i¢inde monoklinik zirkonya

fazinin varhgini devam ettirdigi gozlenmistir. Ikincil sinterleme sonrasi bu faz
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kaybolmus ve baska herhangi bir ikincil faz olugsmamistir. Soguk sinterleme sonrasi
tane boyutu baslangi¢ tane boyutuna olduk¢a yakindir. Bu nedenle soguk sinterleme
sonrast elde edilen XRD piklerinin genis, ikincil sinterleme sonrasinda ise kristalinite
de artisla birlikte piklerin dar oldugu goériinmektedir. Bunun disinda soguk sinterleme
ile ikincil sinterleme sonrasi alinan XRD analizleri arasinda dikkate deger bir fark

gdzlenmemistir.

6.2.4. YSZ Elektrolitler icin SEM Analizleri

200°C’de 450MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenen ve akabinde
1225°C’de 4 saat ikincil sinterlenen YSZ elektrolitlerinin mikroyap: goriintiileri kirik
yiizeylerinden ti¢ farkli biiyiitmede Sekil 6.7°de verilmistir. Numuneler 400, 800,
1000 ve 2000 numarali1 SiC zimparalar ile zimparalandiktan sonra 3pm, 1 pm elmas
stispansiyonlarla kege ile parlatilmistir. YSZ elektrolitler i¢in parlatilmis yiizeylerden
alman SEM goriintiileri Sekil 6.8’de verilmistir. Toz boyutlarinin nano olmasina
ragmen soguk sinterleme sirasinda paketlemenin yogun ve homojen oldugu
goriilmektedir. Tane boyutlarinda farkedilir bir biiylime olmamistir. 1225°C’de toz
boyutlarinda  biiyiimeler kaydedilmistir. SEM mikroyap1 goriintiileri YSZ
elektrolitlerin hesaplanan ve KOYH uygulamalar1 i¢in hedeflenen yogunluga

ulastigini dogrular niteliktedir.

Sekil 6.7: a) 200°C’de 1 saat soguk sinterlenmis b) 1225°C’de 4 saat ikincil
sinterlenmis YSZ seramiklerinin kirik yiizeyden sirasiyla 5000x, 10000x, 20000x
biiylitmede SEM goriintiileri.
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Sekil 6.8: 1225°C’de 4 saat ikincil sinterlenmis YSZ seramiklerinin parlatilmis
yiizeyden sirasiyla 5000x, 10000x, 20000x biiylitmede SEM goriintiileri.

6.3. NiO-YSZ Nanotozlarla Soguk Sinterleme Calismalari

NiO-YSZ anot tozlari, agirlik¢a %50-50 olacak sekilde, 40 gram NiO ve 40
gram YSZ tozlari karigtirilarak hazirlanmustir. Belirtilen agirliktaki tozlar, 250 cm?
Nalgene sisede, 100 ml Isopropanol ilave edilerek 24 saat bilyali degirmende
zirkonya seramik bilyelerle, 200 rpm hizda karistirilmigtir. Elde edilen tozlar
kurutulup elendikten sonra soguk sinterlemeye hazir hale gelmistir. NiO-YSZ
anotlariin, YSZ elektrolitine uygun olacak sekilde 200°C’de 450MPa basingta 1 saat
soguk sinterlenmesinin KOYH uygulamalari i¢in hedeflenen yogunluk degeri olan
%70-80 araligina ulagmakta yeterli oldugu goriilmistiir. NiO-YSZ anot numuneleri
icin teorik yogunluk 6.38 g/cm® olarak almmugtir. NiO-YSZ anotlarm yas
yogunluklar1 geometriden yaklasik olarak %79 £3 olarak Ol¢ililmiistiir. NiO-YSZ toz
karisimi kullanilarak soguk sinterleme ile anot hazirlama prosediirii, anlasilabilir

olmasi icin, akis semasi seklinde Sekil 6.9°da ifade edilmistir.
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NiO tozu-YSZ tozu

4

Agirlikca %50 YSZ ve %50 NiO tozunun tartilarak
izopropanol ilavesiyle, 250 ml’lik Nalgene sisede 24 saat
boyunca 200 rpm’de bilyali degirmende karistirilmasi

4

Tozlarin kurutulup elenmesi

\ 4

<450 MPa, <200°C araliginda soguk sinterleme

\

YSZ elektrolitlerine uygun olarak 1225°C’de 4 saat
numunelerin ikincil sinterlenmesi

4

Numunelerin karakterizasyonu, geometriden ve Arsimet
metoduyla yogunluk 6l¢iimleri, empedans spektroskopisi,
acik devre potansiyeli 6l¢iimleri, XRD Ol¢timleri

Sekil 6.9: NiO-YSZ nanotozlari ile soguk sinterleme galismalari i¢in 6zet sema.

6.3.1. NiO-YSZ Nanotozlan icin Dilatometre Analizi

Anot tretimi kapsaminda 200°C’de 450 MPa basing altinda 1 saat siireyle
soguk sinterlenen NiO-YSZ anotunun 10°C/dk hizinda dinamik dilatometre analizi,
Sekil 6.10°da gosterilmistir. Grafik incelendiginde, maksimum ¢ekme hizinin
gozlemlendigi sicakligin = 1200°C-1250°C  civarinda oldugu  goriilmektedir.
Dilatometre bilgilerine istinaden ve YSZ elektrolitine uygun olarak, NiO-YSZ

sinterleme sicaklig1 1225°C olarak secilmistir.
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Sekil 6.10: 200°C 450MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenen NiO-YSZ
anotunun dilatometre analizi.

6.3.2. NiO-YSZ Nanotozlar icin X Isim1 Kirinim Desenleri

Sekil 6.11°de sirastyla 200°C sicaklik ve 450 MPa basing altinda 1 saat stireyle
soguk sinterlenen ve sonrasinda 1225°C’de 4 saat ikincil sinterlenen NiO-YSZ
anotun XRD analizleri verilmistir. Soguk sinterleme ve sonrasindaki ikincil
sinterleme ile herhangi bir ikincil faz olusmamistir. Soguk sinterleme sonrasi tane
boyutu baslangi¢ tane boyutuna oldukc¢a yakindir. Bu nedenle baslangigta XRD
piklerinin genis, ikincil sinterleme sonrasinda kristalinite de artisla birlikte piklerin
dar oldugu giirinmektedir. Bunun disinda soguk sinterleme ile ikincil sinterleme

sonrast alinan XRD analizleri arasinda belirgin bir fark gbzlenmemistir.
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Sekil 6.11: 200°C 450 MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenen NiO-YSZ
anotunun X-1smn1 kirmim deseni (mavi ¢izgi), 1225°C 4 saat ikincil sinterlenen NiO-
Y SZ anotunun X-1s1n1 kirnim deseni (turuncu ¢izgi).

6.3.3. NiO-YSZ nanotozlar icin SEM analizleri

Pres kalibinda 200°C’de 450MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenen NiO-
Y SZ anodunun mikroyap1 goriintiileri kirik yiizeylerinden iki farkl biiylitmede Sekil
6.12 (a)’da verilmistir. Toz boyutlarinin nano olmasina ragmen soguk sinterleme
sirasinda paketlemenin yogun ve homojen oldugu goriilmektedir. Sekil 6.12 (b)’de
1225°C’de 4 saat ikincil sinterlenen NiO-YSZ anodunun mikroyap1 goriintiileri kirik
yiizeylerinden iki farkli biiylitmede verilmistir. Numuneler 400, 800, 1000 ve 2000
numaralt SiC zimparalar ile zimparalandiktan sonra 3 pm ve 1 pm elmas
siispansiyonlarla kece ile parlatilmistir. NiO-YSZ anotlar i¢in parlatilmis
yiizeylerden alman SEM goriintiileri Sekil 6.13’de verilmistir. Ikincil sinterleme
sonrast toz boyutlarinda biiylimeler kaydedilmis fakat mikroyapr KOYH
uygulamalar1 i¢in hedeflendigi gibi gozenekli kalmistir. Hidrojen altinda nikel
metalik hale indirgendiginde, KOYH uygulamarinda performansi artiracak sekilde

yogunluk degerlerinde biraz daha diisiis olacaktir.
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a)

15.50 mm

13.70 mm

Sekil 6.12: a) 200°C 450 MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenmis b) 1225°C’de
4 saat ikincil sinterlenmis NiO-YSZ anot seramiklerinin kirik yiizeyden 10000x ve
20000x biiylitmede SEM goriintiileri.

Sekil 6.13: 1225°C’de 4 saat ikincil sinterlenmis NiO-YSZ anot seramiklerinin
parlatilmis ylizeyden 5000x, 10000x ve 20000x biiyiitmede SEM goriintiileri.

6.4. YSZ/NiO-YSZ Cift Katmanh Yapilar i¢in Soguk
Sinterleme Cahismalari

Anot destekli kat1 oksit yakit hiicrelerini soguk sinterleme ile iiretmek adina,
YSZ ve NiO-YSZ tozlan st iiste paketlenerek kaliba konulmus ve 200°C’de 450
MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenmistir. Bu kapsamda, ince ve siirekli bir
elektrolit kaplama elde edebilmek i¢in filtre kagidi kullanilmistir. Filtre kagidi ile
kaplama yontemi ile 100 um ve daha ince kalinliklara ulagsmak miimkiin olmustur.

Filtre kagidi ile kaplama yontemi Sekil 6.14’deki akis semasinda ayrintili

olarak anlatilmistir. 1225°C’de 4 saat ikincil sinterleme sonrasi filtre kagidi kalinti
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birakmadan kaybolmaktadir. Boylece ince ve siirekli bir elektrolit kaplama elde
edilebilmektedir. Bu deneyler, YSZ elektrolitinin belirlenen sinterleme sicakligi ve

zamani ile uyumlu olarak yapilmastir.

NiO-YSZ anot tozu ve YSZ elektrolit tozu

\ 4

YSZ elektrolitinin homojen ve ince bir katman halinde anot
tozunun altina yerlestirilebilmesi i¢in, 1.50 gram YSZ tozunun 2 ml
izopropanol kullanilarak ¢amur haline getirilmesi, kalipla uyumlu
o6lciilerde kesilmis filtre kagidinin lizerine dokiilmesi ve homojen
bir katman elde edebilmek i¢in metal bir aparatla iizerinden
styrilmasi, gamur kuruduktan sonra dikkatlice kaliba yerlestirilmesi

-

NiO-YSZ anot tozunun YSZ elektrolit {istiine dokiilmek suretiyle
kaliba alinmasi

-

<450 MPa, <200°C sartlarinda soguk sinterleme

-

1225°C’de 4 saat numunelerin ikincil sinterlenmesi

4

Numunelerin karakterizasyonu, geometri ve Arsimet metoduyla
yogunluk 6l¢timleri, empedans spektroskopisi, agik devre
potansiyeli 6l¢iimleri, XRD Ol¢timleri

Sekil 6.14: NiO-YSZ ve YSZ tozu kullanilarak soguk sinterleme ile numune
hazirlama prosediirti.
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Sekil 6.15: Soguk sinterleme 6ncesi, camur haline getirilen YSZ elektrolit tozunun
filtre kagid1 lizerine kaplandiktan sonraki goriintiisti.

YSZ/NIO-YSZ c¢ift katmanli numuneleri, 200°C sicaklik ve 450 MPa basing
altinda 1 saat siireyle soguk sinterlenmis, akabinde 1225°C’de 4 saat sinterlenmistir.
Bu asamada anot ve elektrolit arasinda ¢ekme uyumsuzluklarindan kaynaklanan
biikiilmenin, katmanlarin kalinlig1 kontrol edilerek en aza indirilebildigi, hatta
tamamen ortadan kaldirilabildigi goriilmiistiir. Optimum miktarda tozlar ile,
YSZ/NIO-YSZ ¢ift katmanli numuneleri biikiilme, arayiiz ayrigmasi, catlak gibi

etkiler olmadan basariyla tiretilmistir.

Sekil 6.16: 200°C’de 450 MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenen, 1225°C’de 4
saat sinterlenen YSZ/NiO-YSZ ¢ift katmanli numuneleri.
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6.4.1. YSZ/NiO-YSZ Cift Katmanlh Yapilan i¢cin SEM Analizleri

YSZ/NIO-YSZ c¢ift katmanli numunesinin mikroyap1 goriintiileri kirtk
ylizeylerinden {i¢ farkli biiyiitmede, Sekil 6.17°de verilmistir. Numuneler 400, 800,
1000 ve 2000 numarali SiC zimparalar ile zimparalandiktan sonra 3 pm, 1 pm elmas
siispansiyonlarla kece ile parlatilmistir. NiO-YSZ anotlar i¢in parlatilmig
yilizeylerden alinan SEM goriintiileri Sekil 6.18’de verilmistir. Bu goriintiilerin en
onemli tarafi anot ile elektrolit arasindaki smirda ayrigma goriilmemesidir.
Hedeflendigi gibi elektrolit yiiksek yogunluklara sinterlenebilirken anot gozenekli
kalmistir. YSZ elektroliti anot {lizerinde yekpare olarak sinterlenmis ve ¢ift katmanh
KOYH’larin soguk sinterleme yontemiyle basarili bir sekilde {retilebilecegini
dogrulamaktadir. Cift katmanli numunelerin elektrolit kaplama kalinligt Taramali
Elektron mikroskobu (SEM) ile 6lgiilmiis, kaplamanin filtre kagidi yardimiyla 30 ile
100 pum arasinda bagariyla yapilabildigi goriilmiistiir. Kaplama kalinlig: 6l¢iimii Sekil
6.19°da SEM goriintiileri ile verilmistir. Soguk sinterleme yontemi ile, elektrolit ve
anot arasinda temiz ve siirekli bir arayiiz elde edilmis, iki farkli malzeme birbirine

entegre edilerek tiretilebilmistir.

R R trolitl
(e : Elektrolit

A

Sekil 6.17: 200°C’de 450MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenen, 1225°C’de 4
saat sinterlenen YSZ/NiO-YSZ elektrolit/anot yapisinin kirik yiizeyden sirasiyla
5000x, 10000x, 20000x biiyiitmede SEM goriintiileri.
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Sekil 6.18: 200°C’de 450MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenen, 1225°C’de 4
saat sinterlenen YSZ/ NiO-YSZ elektrolit/anot yapisinin parlatilmis yiizeyden
strastyla 5000x, 10000x, 20000x biiyiitmede SEM goriintiileri.

Elektrolit kalinhgi = ~32 um Elektrolit kahnhﬁgl ="~46 pum

Elektrolit kalinhgi = ~63 um Elektrolit kalinhg = ~85 um

Sekil 6.19: 200°C’de 450MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenen, 1225°C’de 4
saat sinterlenen dort farkli YSZ/NiO-YSZ elektrolit/anot yapist i¢in kaplama
kalinlig1 6l¢iimleri.

Elementlerin dagilimini incelemek igin numunelerin kesit yiizeylerinden
taramali elektron mikroskobu-enerji saginimli X-isinlar1 spektroskopisi (SEM-EDS)
analizleri de gergeklestirilmistir (Sekil 6.20, Sekil 6.21). Elde edilen goriintiilerden,
tiim elementlerin homojen olarak dagildig: goriilmektedir. Arayiiziin her iki tarafinda
Y ve Zr tespit edilirken, Ni sadece arayiiziin elektrot tarafinda mevcuttur. Haritalama

ayrica iki katmanin sadece tozlarin birbirinin iizerine yayilmasiyla bir kaliba
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yerlestirilmesine ragmen, anot ve elektrolit arasinda temiz ve siirekli bir arayliz

oldugunu dogrulamaktadir.

Overlay on image Overlay

=20 ym - 20 um

Field of view

Sekil 6.20: YSZ/NiO-YSZ ¢ift katmanli yapilari i¢in EDS analizleri.

31% NIKZAIY L (15756 Pixels)

. 30% ZANIK/Y L (15416 Pixels)
. 39% 2rl/Y L (20028 Pixels)

Sekil 6.21: YSZ/NiO-YSZ cift katmanli yapilari igin faz haritasi analizi.
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6.5. Elektriksel/Elektrokimyasal Olciimler

6.5.1. YSZ Elektrolitlerinin Elektriksel iletkenlik Olciimleri

Soguk sinterleme ile iiretilen YSZ seramiklerinin KOYH elektroliti olarak

kullanilabilmesi i¢in yeterli iyonik iletkenlige sahip olmasi gerekmektedir. YSZ

tamamen iyonik iletkenlik ve ihmal edilebilir derecede elektronik iletkenlik

gosterdigi icin elektriksel iletkenlik Ol¢iimiinden elde edilecek degerler iyonik

iletkenlik degerlerine esit olacaktir.

Soguk sinterleme ile iiretilen YSZ elektrolitlerinin 800°C’de ES o6l¢iimlerinden

elde edilen Nyquist grafikleri Sekil 6.22 (a)’da verilmistir. Bu grafiklerde goriilen

yarim-daire iki elektrotta meydana gelen elektrokimyasal prosesleri temsil ederken,

yarim dairelerin yatay ekseni ilk kestigi nokta ise, elektrolit icinde oksijen iyonu

iletimine kars1 olan ohmik dirence karsilik gelmektedir.
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Sekil 6.22: Soguk sinterleme ile iiretilmis a) YSZ seramiklerinin 800°C’de, duragan

hava ortaminda elde edilen empedans spektroskopisi verileri ve b) YSZ
seramiklerinin elektriksel iletkenliklerinin sicakliga bagli olarak degisimi.
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ES o6l¢iimlerinden elde edilen elektrolit direncleri, elektrot alaniyla ¢arpilarak,
alan-6zgii  diren¢  (ASR)  olarak  verilmistir. Bu  durumda  YSZ
seramiklerinin’nin kalinlig1 (L) hesaba katilarak elektriksel iletkenlik (o) denklem

(6.3) kullanilarak hesaplanmustir.
o=— (6.3)

Bu hesaba gore, soguk sinterlenen YSZ seramiklerin 800°C’deki elektriksel
iletkenligi 1.70 x 102 S/cm olarak hesaplanmistir. Literatiirede YSZ seramiklerinin
elektriksel iletkenlik degerleri Yang ve grubu tarafindan geleneksel sinterleme ile
iiretilen numunelerden 750°C’de 1.6 x 102 S/cm olarak elde edilmistir [57]. Bunun
yaninda Kwon ve grubu [58] ayni sicaklikta 3x 102 S/cm elektriksel iletkenlik degeri
bulmustur. Soguk sinterleme ile iiretilen YSZ seramiklerinden alinan iletkenlik
degerleri literatiirde Yang ve grubu tarafindan alinan degere yakindir. Elde edilen
elektriksel 6l¢iim sonuglari literatiirdeki deger araliklarinda olup soguk sinterleme ile
tiretilen YSZ elektrolitlerini uygun bir KOYH elektroliti aday1 yapabilecek
niteliktedir.

Elektriksel iletkenligin ol¢im sicakligina bagli olarak degisimi Sekil
6.22(b)’de verilmistir. YSZ elektrolitlerinin elektriksel iletkenliklerinin Arrhenius
tipi davranig gosterdigi ve aktivasyon enerjisinin 1.01 eV oldugu goriilmiistiir. Bu

deger literatiirde bildirilen (0.85-1.1 eV) deger araligindadir [59], [60].

6.5.2. YSZ Elektrolitlerinin Acik Devre Potansiyeli Olciimleri

Soguk sinterleme ile {iretilen elektrolitlerin KOYH’larda kullanilabilecek
nitelikte olmasinin en Onemli gostergelerinden birisi de agik devre potansiyeli
(OCV)’dir. Termodinamik olarak dngoriilen seviyelerde OCV degerleri elde edilmesi
yuksek gii¢c yogunlugu elde edilebilmesi i¢in 6nemlidir.

Y SZ numunesi 600°C’de 0.9 V gibi tatmin edici bir degere ulasmasina ragmen,
daha yiiksek sicakliklarda bu deger beklenmedik derecede hizli bir diisiis gostermistir
(Sekil 6.23). Sicaklik arttikca OCV degerinin diismesi Nernst denklemine (Denklem
4.1) gore beklenen bir durumdur. Fakat yiiksek sicakliklarda beklenenden hizli bir

diisiis olmast 6l¢iim alinan numunede bazi ¢atlaklar olabilecegine ya da Olglim
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sirasinda miihiirlemede bir gaz sizdirmasi olabilecegine isaret etmektedir. YSZ
elektrolitlerin soguk sinterleme ile ulastiklar1 yiiksek yogunluklar1 géz oniine alirsak,
Nernst denklemine uymayan, diizensiz bir sicaklik-OCV grafigi bu sekilde
aciklanabilir. Bu sebeple bu numunelerin performanslart YSZ/NiO-YSZ cift

katmanli numunelerinin yakat hiicresi 6l¢iimlerinde tekrar incelenmistir.

1000
900 * She

800 -
700 -
600 -
500 -
400
300 -
200 -
100

.

Potansiyel (mV)

500 550 600 650 700 750 800
Sicaklik (°C)

Sekil 6.23: Soguk sinterleme ile tiretilmis YSZ seramiklerinden elde edilen agik
devre potansiyeli degerleri.

6.5.3. NiO-YSZ Anotlarmin Elektriksel iletkenlik Ol¢iimleri

Soguk sinterleme ile iiretilen NiO-YSZ anotlariin elektriksel iletkenlikleri 4-
prob yontemiyle 500-800 °C’de %10 Hz- %90 Ar gaz akigi altinda 6lciilmiistiir. Sekil
6.24’de farkli sicakliklarda Ni-YSZ anotundan elde edilen elektriksel iletkenlik
degerleri verilmistir. Goriildigii tizere Ni-YSZ anotlar 500-800°C’de 1900-490 S/cm
araliginda elektriksel iletkenlik gostermistir. Bu deger, literatiirde bildirilen
elektriksel iletkenlik degerleri civarindadir [61]. Sicakligin artmasiyla elektriksel
iletkenlikteki azalma metalik Ni fazinin kendi i¢inde baglantili olmasi ve elektriksel

iletkenligi domine etmesi ile agiklanabilir.

66



2000
® ® Ni-YSZ anot
1800 - ¢

. 1600
E 1400 -

¢) 1200
N’

b 1000 - 3

800 S .-
600 -
400

750 800 850 900 950 1000 1050 1100

T (K)

Sekil 6.24: Soguk sinterleme ile iiretilen Ni-YSZ anotlarinin elektriksel
iletkenliklerinin sicakliga bagli olarak degisimi.

Diger yandan, elektriksel iletkenlik metalik faz icinden elektron tasinimi
mekanizmasiyla gergeklestiginde daha dogrusal bir sicaklik — elektriksel iletkenlik
beklenmelidir. Grafikte dogrusalliktan sapma goriilmesi bu verilerin dogrulugunu
teyit etmektedir. Sicaklik— elektriksel iletkenlik iligkilerindeki dogrusalliktan sapma,
6l¢iim sirasinda mikroyapisal gelismelerin (6rn. Ni faz1 kabalagsmasi, dolayisiyla bu
fazin birbiriyle baglantisinin azalmasi) meydana gelmesi ile ilgili oldugu

distiniilmektedir.

6.5.4. YSZ/NiO-YSZ Cift Katmanh Numunelerinin Yakit Hiicresi
Olciimleri

Soguk sinterleme yontemi ile iiretilen YSZ/NiO-YSZ ¢ift katmanli yapilarinin
yakit Olglisii Olgtimleri bu calisma ile ilk defa gergeklestirilmistir. Belirtilen
numunenin elektrolitinin bos yiizeyine Ag tozlar1 bir miirekkep firca ile kaplanmis,
600°C’de 1s1l islem ile gozenekli bir iskelet olusturulmustur. Sonrasinda sivi
Lao.6Sro.4FeO3(LSF) ¢ozeltisi bu gozenekli Ag katmanina emdirilmis/kurutulmus, bu
emdirme/kurutma islemi 15 kez tekrarlanmis ve bdylece anot/elektrolit/katot
diizenindeki yakit hiicreleri elde edilmistir. Yakit hiicrelerinin performans testleri

i¢in hiicreler iki ucu agik aliimina tiiplerin bir ucuna Ceramabond seramik adhesiv ile

67



yapistirilmis ve cam miihiirleyici ile miihiirlenmistir (Sekil 5.6). Elektrik kontaklari
elektrotlarin iizerine uygulanan Ag akim toplayici miirekkepleri ve Ag teller
kullanilarak gerceklestirilmistir.

Anot destekli olarak soguk sinterleme ile iiretimis olan YSZ/NiO-YSZ temelli
yakit hiicrelerinin 700, 750 ve 800°C’deki performans grafikleri Sekil 6.25 (a)’da
verilmigtir. Bu sicakliklarda, elektrolit YSZ seramiklerinden yiiksek sicakliklarda
700-800°C’de 0.90-0.82V gibi tatmin edici OCV degerleri elde edilmis, 800°C’deki
azami gii¢ yogunlugu 158 mWatt/cm? olarak tespit edilmistir. Bu deger literatiirle
karsilastirildiginda nispeten diisiik olsa da ilk defa bu yontemle iiretilmis bir numune
icin olduk¢a umut vadeden bir degerdir. Performansin yiikseltilebilmesi i¢in neler
yapilmasi gerektiginin tespit edilebilmesi i¢in empedans spektroskopisi (ES)
dlgiimleri £10 mV voltaj ve 102-10* Hz araliginda gergeklestirilmistir (Sekil 6.25 (b)
ve (c¢)). Nyquist diyagraminda 700-800 °C’deki ES sonuglarmin genel olarak iki
yarim daireden olustugu, elektrolit direncine karsilik gelen ohmik direncin (ASR1)
ve yiiksek frekanstaki prosesin polarizasyon direncinin (ASR2) sicaklik arttikca
azaldig1r gozlenmistir. (Sekil 6.25(b)). Diger yandan diisiik frekansta goriilen ve
empedansin genelini domine eden yarim daire ise (ASR3) sicaklik arttikca
kiigtilmemistir (Sekil 6.25(b)). Bu durum Bode diyagraminda daha da net olarak
goriilmektedir (Sekil 6.25(c)).

Sekil 6.25(d), yakit hiicresinin ASR bilesenlerinin sicaklikla degisimini
vermektedir. ASR3’lin sicaklikla degismedigi, ASR2’nin sicaklia oldukca bagh
oldugu ve elektrolit direncine karsilik gelen ohmik direncin (ASR1) soguk
sinterlenmis YSZ’nin elektriksel iletkenliginin 83 pum civarinda kalinlik kabul
edildiginde karsilik gelecegi ASR degerleri ile Ortiistiigii tespit edilmistir (Sekil
6.25(d)). Sicaklikla degismeyen ve anot destekli hiicrelerde diisiik frekanslarda
goriilen proses literatiirde gaz diflizyonu polarizasyonu oldugu literatiirde sikca
belirtilmistir [61]. Bu prosesin polarizasyon direncinin azaltilmasi, anot ve elektrolit
kalinliginin azaltilmasi, anotta gézenek yapici ajanlarin kullanilmasi gibi etkenlerle
miimkiindiir [61]. Boylece daha yiiksek gilic yogunluklarina ulagsmanmn miimkiin

olabilecegi dngdrilmektedir.
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Sekil 6.25: Ni-YSZ/YSZ/Ag-LSF hiicrelerinden 700, 750 ve 800 °C’de elde edilmis
a) akim yogunlugu-voltaj dlgtimleri, b) Nyquist, ¢) Bode grafikleri ile gosterilen ES
sonuclar1 ve d) alan 6zgii direnglerin sicaklikla degisimi.

Sekil 6.26’da YSZ/Ni-YSZ numunelerinin hidrojen altinda nikel metalik hale
indirgendiginde alinan SEM goriintiileri verilmistir. Beklendigi gibi anotlarin

yogunluk degerlerinde biraz daha diisiis olmus, porozite artmistir.

Sekil 6.26: YSZ/Ni-YSZ ¢ift katmanli numunesinin hidrojen altinda indirgenmis
halinin SEM goriintiileri.
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7. TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda, genellikle 1400-1500°C gibi yiiksek sicakliklarda
sinterlenen YSZ elektrolitlerinin soguk sinterlemeyi takiben ikincil bir sinterleme ile
1225°C gibi disiik sicakliklarda ~%95 gibi yiiksek yogunluklara sinterlenmesi
saglanmistir. Ardindan 1:1 oranda iiretilen NiO-YSZ tozlari, YSZ elektrolitlerine
uygun olarak ayni sartlarda soguk sinterlenmis ve takiben ikincil sinterlenmistir. Bu
tezin nihai amaci, elektrolit ve anot katmanlarini soguk sinterleme ile beraber
tireterek bilinenden diisiik sicakliklarda tam bir yakit hiicresinin temelini
olusturmaktir. Bu kapsamda, anot ve elektrolit tozlar1 iist liste paketlenerek kaliba
konulmus ve yiiksek yogunluklu YSZ elektrolitleri i¢in belirlenen sartlarda soguk
sinterlenmistir.

YSZ elektrolitleri, yiiksek sinterleme sicakliklarini diistirmek adina dnce 150
ve 200°C sicakliklarda 1, 5 ve 12 saat siiresince ve 450 MPa basingta soguk
sinterlenmistir. Ayrica organik asitlerin etkisini arastirmak iizere maleik asit, oleik
asit ve laktik asit kullanilarak da soguk sinterleme caligmalar1 yapilmistir. Elde
edilen sonuglar, katkisiz tozlardan elde edilen soguk sinterleme sonuclartyla
karsilastirilmistir. 150°C’de soguk sinterlenen, sonrasinda 1200°C’de 2 saat ikincil
sinterlenen numuneler i¢in yogunluk degerleri, %90 yogunluk degerinin iizerine
cikamamistir. Elde edilen degerler KOYH uygulamalart igin yetersiz
bulundugundan, deneylere 200°C’de devam edilmistir. YSZ tozuna yukarida
belirtilen organik asit katkilar1 yapilarak devam edilmistir. 200°C’de 1, 5 ve 12 saat
soguk sinterleme ile hazirlanan numuneler tiip tipi firinda 1200°C’de 2 saat boyunca
ikincil sinterlenmislerdir. Sinterleme sonras1 numunelerin hem geometrilerinden hem
de Arsimet yontemiyle yogunluk ol¢iimleri yapilmistir. Katkisiz ve oleik asit katkili
YSZ elektrolitlerinin %90 yogunluk degerine oldukca yaklastigi, fakat tiizerine
cikmadigi goriilmiistiir. Bu deneyler dogrultusunda, elektrolit yogunlugunu artirmak
igin sinterleme siiresi 2 saatten 4 saate ¢ikarilmistir. 1200°C’de 4 saat sinterleme
sonucunda elde edilen yogunluk degerleri, %90 yogunluk degerinin az da olsa
tizerine ¢ikmus, fakat bu sinira yakin kalmistir. Bilindigi tizere, %90 teorik yogunluk
“son sinterlenme” asamasinin baglangici olarak kabul edilir ve seramik igindeki
gozeneklerin izole olmaya bagladig1 bir durumu ifade eder [12],[10]. Dolayisiyla, bu

sinir degerlerindeki teorik yogunluklar uzun sinterleme zamani gerektirdigi icin
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KOYH uygulamalar1 i¢in ¢ok giivenilir bulunmamistir. Bu sebeple sinterleme
sicakligi 1200°C’den 1225°C’ye yikseltilmistir. 1225°C’de 4 saat sinterlenen
numunelerden elde edilen yogunluk degerleri ~%94-95 teorik yogunluga
ulastigindan KOYH uygulamalar1 i¢in giivenilir bulunmus ve ¢alismalara bu
sicaklikta devam edilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, yukarida adi gecen
organik asit katkilarin, elektrolitlerin yogunlugu iizerinde kayda deger bir etkisi
olmadig1 goriilmiis, katkisiz YSZ tozlarinin da organik asit katkili YSZ tozlar1 kadar
yogunlasabildigi kaydedilmistir. Bu nedenle, soguk sinterleme prosesini basit
tutmak adina, calismalara katkisiz YSZ tozlar1 kullanilarak devam edilmesi uygun
goriilmiistiir. Benzer sekilde 1, 5 ve 12 saat olmak {izere farkli soguk sinterleme
sirelerinin, numunelerin yogunluklar1 iizerinde kayda deger bir etkisi olmadigi
gbzlemlenmistir. Bir saat soguk sinterlenen numunelerin yogunluklari, 5 ve 12 saat
soguk sinterlenen numunelere oldukga yakin olarak Ol¢iilmiistiir. Bunun muhtemel
sebebi, yogunlagsmanin ilk bir saatte gerceklesmesi ve ilerleyen siirelerde azalan
su/cozelti miktarina bagl olarak yavaslamasi ya da tamamen durmasidir. Dolayisiyla
uzun proses siirelerinin gerekli olmadigina karar verilmis, 1 saat silireyle yapilan
soguk sinterleme deneylerinin hedeflenen yogunluk degerlerine ulasmada yeterli
olduguna karar verilmistir. YSZ elektrolitler igin 1225°C’de 4 saat sinterleme
kosullar1 optimum kosullar olarak belirlenmistir. Bu sekilde tekrar edilebilir, gaz
gecirmez YSZ elektrolitleri soguk sinterleme yontemi ile iiretilebilmistir.

NiO-YSZ anotlar da, YSZ elektrolitlere uygun olarak 200°C’de 450 MPa
basing altinda 1 saat soguk sinterlenmis, akabinde 1225°C’de 4 saat siireyle ikincil
sinterlenmistir. Sinterlenen NiO-YSZ anodun yogunlugu geometriden yaklasik %79
olarak oOl¢lilmiistiir. Bu deger KOYH uygulamalar i¢in uygun bulunmus, hidrojen
altinda nikel metalik hale indirgendiginde KOYH uygulamarinda performansi
artiracak sekilde yogunluk degerlerinde biraz daha diisiis olacagi Ongoriilerek
caligmalara bu sekilde devam edilmistir.

YSZ/NiO-YSZ tozlar iist iiste iki tabaka olarak filtre kagidi yardimiyla kaliba
konulmus ve 200°C’de 450MPa basing altinda 1 saat soguk sinterlenmistir.
Akabinde de 1225°C’de 4 saat ikincil sinterlenmistir. Bu sekilde anot destekli yarim
hiicreler bilinenin yaklagik 200°C altindaki sicakliklarda iretilmistir. Elektrolit
kaplama kalinligi homojen olup, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile

incelendiginde, filtre kagidi yontemiyle 30 ile 100 pm arasinda ve homojen
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yapilabildigi goriilmiistiir. En 6nemlisi, bu analizlerden anot ile elektrolit arasindaki
sinirda ayrisma goriilmemesidir. Hedeflendigi gibi elektrolit yiiksek yogunluklara
sinterlenebilirken anot gézenekli kalmistir. YSZ elektroliti anot {izerinde yekpare ve
hatasiz olarak sinterlenebilmis, elektrolit ve anot malzeme arasinda temiz ve siirekli
bir arayliz elde edilmis, iki farkli malzeme birbirine entegre edilerek basit bir
prosesle iretilebilmistir. Bu asamada, anot ve elektrolit arasinda ¢ekme
uyumsuzluklart sinterlenme davranislar1 arastirilarak ¢ekme uyumsuzluklarindan
kaynaklanan biikiilmelerin katmanlarin kalinlig1 ile kontrol edilebildigi ve optimum
miktarda tozlarla minimuma indirilebildigi hatta neredeyse ortadan kaldirilabildigi
gorilmiistir.

Soguk sinterlenmis YSZ/NiO-YSZ ¢ift katmanlarinin yakit hiicresi
dlciimlerinde gosterdigi giic yogunlugu 158 mWatt/cm? olarak 6l¢iilmiistiir. Bu deger
yeni bir yontem ic¢in kabul edilebilir ve umut verici seviyelerdedir. ES 6l¢timleri
gostermistir ki toplam hiicre direncinin c¢ogu kalin anottaki gaz difiizyonu
polarizasyonundan ileri gelmektedir. Anot ve elektrolit katmanlarinin inceltilmesi,
anotta gozenek yapict ajanlarin kullanilmasi gibi etkilerle daha yiiksek gii¢
yogunluklarina ulasmak miimkiindiir. Bundan sonraki c¢alismalar bu yonde devam

edecektir.
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