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OZET

Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH) kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik
enerjisine ¢eviren ve fosil yakitli kaynaklarla ¢alisan sistemlere gore ¢cevre dostu olan
cihazlardir. Yiiksek verimlilikle (yaklasik %80) ¢alisan KOYH cihazlari, yiiksek
caligma sicakliklar1 (800-1000 °C) sebebiyle yayginlasamamistir. Yiiksek calisma
sicakliklar1 kimyasal ve mikroyapisal bozunmalara bagli olarak performans
kayiplarina ve stabilite sorunlarina sebep olur. Bu problemlerin dniine gecebilmek i¢in
KOYH calisma sicakliklarnin <700 °C’ye diisiirtilmesi literatiirdeki yaygin
yaklasimlardan birisidir. Bu amaca ulasilabilmesi i¢cin KOY Hlarin toplam direncinin
diisiik sicaklarda dahi belirli bir seviyenin altinda olmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in
yiikksek iyonik iletkenlik gosteren yeni elektrolit malzemelerin gelistirilmesi
gerekmektedir.

KOYH elektroliti olarak genellikle itriya ile kararlastirilmis zirkonya (YSZ)
kullanilmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda, yiiksek kimyasal kararliliga sahip YSZ ve
yiiksek iyonik iletkenlige sahip itriya ile katkilandirilmis bizmut oksit (YDB)
kullanilarak infiltrasyon yontemiyle YDB-YSZ kompozit elektrolitler iiretilecektir.
KOYH i¢in infiltrasyon yontemiyle kompozit elektrolit tiretimi ilk kez bu ¢aligma
kapsaminda gergeklesecektir. Uretilecek YDB-YSZ kompozit elektrolitlerin YSZ’ye
gore daha yiiksek iyonik iletkenlik gostermesi ve sinterleme sicakliginin diisiiriilmesi
beklenmektedir. Bunlara bagli olarak da KOYH verimliligin 1iyilesmesi
hedeflenmektedir.

Infiltrasyon yontemiyle iiretilen YDB-YSZ kompozit elektrolitlerin kristal
yapilarin1 incelemek i¢in x-isinlart  kirmnmmi  (XRD), mikroyapr analizlerini
gerceklestirmek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) ve elektrokimyasal
davraniglarint  incelemek i¢in empedans spektroskopisi (EIS) yoOntemleri

kullanilacaktir.

Anahtar kelimeler: Kati1 Oksit Yakit Hiicresi, Kompozit Elektrolit, infiltrasyon

Yontemi, Elektrokimyasal Performans.



SUMMARY

Solid oxide fuel cells (SOFC) are devices that convert chemical energy directly
into electrical energy and are more environmentally friendly than systems working
with fossil fuel sources. SOFC devices operating with high efficiency (approximately
80%) could not become widespread due to their high operating temperatures (800-
1000 °C). High operating temperatures cause performance losses and stability
problems due to chemical and microstructural degradation. In order to prevent these
problems, a viable approach is to reduce the operating temperatures of SOFCs down
to <700 °C. By developing new electrolyte materials that can exhibit high ionic
conductivity even at lower operating temperatures may yield reduced temperature
SOFC operation.

Yttria-stabilized zirconia (YSZ) is generally used as the SOFC electrolyte. In
this study, using the chemically stable YSZ and the fast ion conductor yttria doped
bismuth oxide (YDB), we propose to fabricate YDB-YSZ composite electrolytes.
Composite electrolyte fabrication will be realized by the infiltration method for for the
first time in the literature. It is expected that the YDB-YSZ composite electrolytes to
be produced will show higher ionic conductivity than YSZ and the sintering
temperature will be lowered. Accordingly, it is aimed to improve the efficiency of
SOFC.

X-ray diffraction (XRD) methods will be used to examine the crystal structures
of YDB-YSZ composite electrolytes produced by infiltration method, scanning
electron microscopy (SEM) to perform microstructure analysis and impedance

spectroscopy (EIS) methods to examine their electrochemical behavior.

Key Words: Solid Oxide Fuel Cell, Composite Electrolyte, Infiltration Method,
Electrochemical Performance.
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1. GIRIS

Diinya iizerinde artan insan niifusu ile birlikte, enerji ihtiyact da buna bagl
olarak artmaktadir. Artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi i¢in kullanilan enerji
kaynaklarinin biiyiikk bir ¢cogunlugu fosil yakitli kaynaklar olusturmaktadir. Sekil
1.1°de 2016 yil sonu itibari ile Diinya genelindeki enerji tiikketim oranlarinda fosil
yakith kaynaklarin kullanimdaki carpici fazlahigi dikkat ¢ekmektedir [1]. Diger
yandan, siirekli olarak artan enerji tiikketimine bagli olarak fosil yakit rezervlerinin bir
giin tilkenecegi bilinmektedir [2]. Ayrica fosil yakitlarin kullaniminda CO; gibi zararl
gaz saliimlarinin oldugu bilinmektedir. Bu da iklim degisikligi ve kiiresel 1sinma gibi
problemlere sebep olmaktadir. Bilinen bu dezavantajlar nedeniyle yenilenebilir enerji

ve temiz enerji doniisiim ¢aligmalar1 6nem kazanmaktadir.

Niikleer Diger Yenilenebilir

%45 \ %32

y Komiir
7 %281

Hidrolik __
%06.9

Dogalgaz _
%24.1

Petrol
%33.3

®m Komiir m Petrol ®m Dogalgaz » Hidrolik ®mNiikleer ®m Diger Yenilenebilir

Sekil 1.1: 2016 y1l1 sonu itibari ile diinya genelinde birincil enerji tiiketim oranlart.

Karbon igceren gaz emisyonun azaltilmasi ve hidrokarbon yakitlarin daha az
kullanilabilmesi agisindan kati oksit yakit hiicreleri (KOYH) yiiksek poatansiyele
sahip bir teknolojidir. KOYHlar kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren
cihazlardir [3,4]. KOYH ¢evresel ve yiiksek verimli enerji liretimi igin yeni avantajlar
sunmastyla beraber temiz bir enerji kaynagi olmasi sebebiyle 6nemli bir alternatiftir.

Ancak bilinen bu avantajlara ragmen yiiksek ¢alisma sicakliklarina (800-1000 °C)



sahip olmasi bu cihazlarin ticarilesmesinin dniinde biiyiik bir engeldir. Ciinkii yiiksek
calisma sicakliklart beraberinde mikroyapisal ve kimyasal bozunmalar1 da
getirmektedir. Ornegin, KOYHlerinde yaygin kullanilan Ni-YSZ kompozit
anotlarinda yiiksek sicakliklarda uzun stireli kullanima bagli Ni partikiillerinde
kabalagma ve buna ii¢lii faz sinir1 bolgelerinde kisalma gozlenir. [5]. Bu bozunmalar
sebebiyle uzun siireli stabilite saglanamaz ve buna bagl olarak performans kayiplari

yasanir [6].

Bu tez kapsaminda kati oksit yakit hiicreleri i¢in infiltrasyon yontemiyle
kompozit elektrolitler iretilerek, elektrolitlerin uzun siireli ¢alisma kosullarinda
stabilitesini korumasi ve yliksek iyonik iletkenlik elde edilmesi hedeflenmistir. Bu
dogrultuda itriya katkili bizmut oksit (YDB) ve itriya ile kararlastirilmis zirkonya
(YSZ) kompozit elektrolitleri arastirilmistir.



2. KATI OKSIT YAKIT HUCRESI

Kat1 oksit yakit hiicreleri anot ve katot olmak fiizere iki elektrot ve bir
elektrolitten olusan, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
cihazlardir. KOYH, yiiksek verimlilikle (yaklasik %80) calismasina ragmen, yiiksek
calisma sicakliklarina (800-1000 °C) sahip olmasi ve uzun siireli kullanimlarda
stabilite problemi gibi dezavantajlara sahiptir. Cevre dostu olan bu cihazlar, sahip
oldugu dezavantajlar sebebiyle heniiz ticarilesememislerdir [7]. KOYH kullaniminin
yayginlasabilmesi ve dezavantajlarinin giderilmesi igin, yiiksek sicaklikta ¢alisan
malzemeler gelistirme, yiiksek maliyet ve stabilite sorununu ¢ozme ile ilgili ¢alismalar

devam etmektedir.

2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Calisma Prensibi

KOYH’nde gergeklesen kimyasal reaksiyon, hidrojenin ylikseltgenmesi ile
kendiliginden baslar. Bunun temel sebebi anot tarafindan gerceklesen hidrojen gazi
girisi ve katot tarafindan gerceklesen oksijen gazi girisinden kaynakli anot ve katotta
olusan kismi basing farkidir. Kismi basinglarin farki Nernst denklemine (2.1) gore bir
potansiyel olusturur [8].

Nernst denklemi;

/2
E = Eog-ln (M) 2.1)

pH20

E: Potansiyel

— EO: Standart potansiyel

— R: Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol.K)
— n: Elektron sayis1 (1,6x1071° C)

— F: Faraday sabiti (96.485 J/V.mol)

— pi: Reaksiyon elemanlarinin kismi basinci



Kat1 oksit yakit hiicresinin ¢alisma prensibi Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
Hiicreye anot tarafindan hidrojen gaz1 girisi, katot tarafindan ise oksijen gazi girisi
olur. Anotta hidrojenin oksitlenmesi gercgeklesir, elektron ve su molekiilii agiga ¢ikar.
Elektronlar hiicrenin dis devresini takip ederek elektrik akimi olusturur. Katotta ise
oksijenin indirgenmesi gergeklesir. Dis devre yardimiyla anottan gelen elektronlar
katota ulasarak oksijen gazini oksijen iyonuna doniistiiriir. Oksijen iyonlar1 elektrolit
yardimiyla anota ulasir ve tekrardan yakitin oksitlenmesi gergeklesir. Dis devre
baglantilar1 ile bu dongii siirekli olarak meydana gelir. Bu sekilde tamamlanan

elektrokimyasal reaksiyon ile hiicreden yalnizca su molekiilii agiga ¢ikar.

Anot;
H, + O? — 2¢ + H,O (2.2)
Katot;

20, + 26 — O (23)

Sonug olarak, anot bolgesinde hidrojenin oksitlenmesiyle su molekiilii olusur

(2.2) ve katot bolgesinde ise oksijen gazi, oksijen iyonuna (O2) indirgenir (2.3).

v
Anot Katot
Elektrolit

Sekil 2.1: Kat1 oksit yakit hiicresi sematik gosterimi.



2.2 Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Bilesenleri

KOYH’nin temel bilesenleri olan anot, katot ve elektrolitin her biri igin
gerektirdigi ozellikleri karsilayan malzeme secimi yapilmasi onemlidir. Ancak
hepsinin gerektirdigi ortak 6zellikler de vardir. Bunlarin en temeli olarak, KOYH
sistemlerinin yiiksek sicaklikta calismasi gerektigi icin yiiksek sicakta kimyasal

kararliliga sahip, miimkiin oldugunca diisiik maliyetli malzemeler secilmelidir [9].

2.2.1. Anot

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde anot, yakit ve elektrolitten gelen oksijen
iyonlarinin reaksiyona girdigi, yani yakitin oksitlendigi bolgedir. Anotta gaz gecisini
saglamak icin gozenekli mikroyapiya sahip olmasi gerekir. Yakitin oksidayonunun
kolaylikla gergeklesebilmesi igin yliksek elektrokatalitik aktivite gerekir. Bunun
disinda bu elektrodun oksijen iyonlarinin yakitla bulusabilmesi icin iyonik iletkenlik
ve elektronlarin toplanabilmesi igin elektronik iletkenlik 6zelliklerini de karsilamasi
beklenir [10].

KOYHlIarda anot elektrodu olarak Ni- itriya ile kararlagtirilmig zirkonya (Y SZ)
kompoziti giiniimiizde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ni-YSZ kompozitinde,
nikel anot reaksiyonu i¢in elektokatalizor gérevi yapar ve anotta liretilen elektronlarin
iletimini saglar. YSZ ise oksijen iyonlariin nikel-gaz ara ylizeyine iletilmesini saglar

[11,12].

2.2.2. Katot

Kati oksit yakit hiicrelerinde oksijen indirgenmesinin gergeklestigi kisim
katottur. Katotta oksijen indirgenmesi gergeklestigi igin yiiksek katalitik aktiviteye
sahip olmasi1 gerekir [13]. Oksijen gazinin iletimini saglamak i¢in gdzenekli yapida
olmalidir. Bunun disinda katot i¢in se¢ilen malzemenin yiiksek iyonik iletkenlik ve

yuksek elektriksel iletkenlik 6zelliklerini karsilamasi gerekir [14].

Katot malzemesi olarak genellikle, SrO katkili LaMnO3 (LSM), SrO katkil
LaCoOs (LSC) gibi ABO3 formundaki perovskit yapilar tercih edilir [15]. Gliniimiizde



LSM-YSZ gibi kompozit elektrolitler de tercih edilmektedir [16]. LSM-YSZ
kompozitindeki YSZ iyonik iletkenligi saglamaktadir.

2.2.3. Elektrolit

Kat1 oksit yakit hiicresi elektrolitlerinin maksimum performansa sahip olmasi
ve elektrotlar arasindaki gaz gecisini engellemek i¢in yiiksek yogunluga sahip olmasi
gerekir. Yiiksek iyonik iletkenlik ve diisiik elektronik iletkenlik sergileyen malzemeler
elektrolit i¢in tercih edilir [17]. Yiikseltgeyici ve indirgeyici kosullarda da kararli

davranmasi 6nemli bir parametredir.
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Sekil 2.2: KOYH elektrolitlerinin sicakliga bagli iletkenlik degisimi.



Sekil 2.2 deki grafikte farkli elektrolit malzemelerin sicakliga bagl iletkenlik
degisimi verilmistir. Grafikte en yiiksek iletkenlik degerine itriya ile katkilandirilmig
bizmut oksit (YDB) elektroliti sahip olmasina ragmen, bu elektrolitler kararli olmadig:
i¢cin yaygin olarak kullanilmamaktadir [18, 19]

Gadolinum katkilt ceria (GDC), indirgenen sicakliklarda yiiksek iyon
iletkenligine sahip olmasina ragmen indirgeyici atmosferde Ce4+ iyonunun Ce3+
iyonuna doniisme egilimi elektrolitin elektronik iletkenlik 6zellik géstermesine neden
olur [20].

Glinlimiizde ise yaygin olarak kullanilan elektrolitler itriya ile kararlastirilmis
zirkonya (YSZ) elektrolitlerdir [21]. YSZ elektrolitler KOYH elektrolitleri igin
beklenen tiim oOzellikleri karsilamaktadir. Zirkonyanin florite kristal yapisindan
kaynakl1 olarak iyonik iletkenlik gdsterir. Zr** iyonlartyla Y** iyonlar1 yer degistirerek
oksijen boslugu yaratirlar ve oksijen iyonu iletimi perovskite kafesin tetrahedral
kisimdaki bosluklar arasinda gergeklesir. Sekil 2.3’te YSZ’nin kristal yapis1 sematik

olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.3: YSZ kristal yapisi.
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bagl olarak bozulan yiik dengesinin saglanmasi i¢in iyonik iletkenlige katkida



bulunacak oksijen bosluklari (VO ) olusmasimi ifade eden Kroger-Ving notasyonu
(2.4) de gosterilmistir [22].

Y,05(Zr0,) — 2Y4, + 30% + Vg (2.4)



3. KATI OKSIT YAKIT HUCRESI
PROBLEMLERI

KOYH, cevre dostu ve yiiksek verimlige sahip cihazlar olmasina ragmen
dezavantajlar1 sebebiyle heniiz ticarilesememistir. KOYH avantajlarindan kaynakli
son yillarda bu sistemler ile ilgili yapilan ¢aligmalar artmistir. Bu noktada en 6nemli
problem ise KOYHlerinin yiiksek calisma sicakliklarina sahip olmasidir. Yiiksek
calisma sicakliklari, elektrotlarda mikroyap1 bozunmasi [5,23,24], elektrot/elektrolit
ara ylizeylerinde istenmeyen fazlarin olusmasi [25,26], hava elektrotlarinda faz
segregasyonu [27,28], akim toplayici arabaglanti ¢eliklerinin oksidasyonu [29,30,31]
gibi olaylara ve dolayisiyla performans kaybina sebep olmaktadir.

Calisma sicakliginin  yiiksek olmasinin en Onemli Sebebi ise iyon
gecirgenliginin sicaklik  artttkca ~ eksponansiyel olarak  artmasindan
kaynaklanmaktadir. KOYH {izerine gerceklestirilmekte olan calismalarin biiyiik
boliimii ¢alisma sicakliklart diisiiriiliirken hiicre performansinda kayip yasanmamasini
amaglamaktadir [32].

Bu c¢alisma kapsaminda kati oksit yakit hiicresi caligma sicakliginin
diistiriilerek performansin arttirllmast icin diisiik sicaklikta dahi yiiksek iyonik
iletkenlik gosterebilecek elektrolitlerin gelistirilmesi hedeflenmektir. Elektrolitin
direncini azaltarak, buna bagl olarak yakit hiicresinin toplam direncinin azaltilmasi
amaglanmaktadir. Bunun i¢in yiiksek iyonik iletkenlige sahip olan YDB elektrolitleri
ve yiiksek stabiliteye sahip olan YSZ elektrolitleri kullanilarak YDB-YSZ kompozit

elektrolitleri tiretilerek, elektrokimyasal davraniglar1 arastirilmastir.



4. DUSUK SICAKLIKTA CALISAN
KOYH’LARIN ELDESI ICIN LITERATURDE
ONERILEN YAKLASIMLAR

4.1. Elektrot Optimizasyonu

KOYHIlarda genellikle elektrotlar elektrokatalizor — iyonik iletken kompozit
malzemelerinden meydana gelir. Elektrokatalizor — iyonik iletken — gaz (gézenek)
fazlarinin kesistigi ¢izgi olan iiclii faz simirinda da elektrokimyasal reaksiyonlar
meydana gelir. Yiiksek sicakliklarda uzun siireli ¢alisma sirasinda pargaciklarin
kabalagma egilimi gostermesi sebebiyle, {i¢lii faz sinirlarinda kisalma ve performans
kayb1 meydana gelir. Bunun asilmasi i¢in ¢alisma sicakliklarinin — performans kaybi
olmadan - 700 °C’nin altina indirilmesi amaglanmistir. Bunun igin de geleneksel
iiretim yontemi olan elektrokatalizér ve iyonik iletken fazlarin tozlarmin karistilarak
birlikte sinterlenmesi yaklagimi terk edilmis ve alternatif yontemlere yonelinmistir.

Ormegin; LaosSro4Coo2Fe0s0s-5 (LSCF) -Smo.2Ceos0195-5 (SDC) kompozit
katotlar1 infiltrasyon yontemiyle tiretilmistir. Gozenekli LSCF katotlarina infiltrasyon
yontemi yardimiyla SDC kaplanir. Uretilen LSCF-SDC kompozit katotu 650 °C’de
0,44 Q.cm2 degerinde polarizasyon direnci sergilemektedir. Bu deger de infiltrasyon
yapilmayan LSCF katotun polarizayon direncinin yaklagik yaris1 kadardir. [33]

Literatiirde metal organik biriktirme yontemiyle LaoeSro.4Co0s3-5 (LSC)
tiretilerek ince film katotlar incelenmistir. Bu yontem ile ~17 nm ortalama tane
boyutuna ve yiiksek gdzenekli (%45) sahip katotlar iiretilebilmistir. Bu sayede oksijen
ylizey degisimi ic¢in biiylik ylizey alan1 saglanmistir. Katot mikroyapisinin
elektrokimyasal 6zellikler icin etkisi arastirilis ve 600 °C’de 0,023 Q.cm2 degerinde

polarizasyon direnci sergiledigi gozlenmistir. [34]
4.2. Elektrolit Optimizasyonu

YSZ elektrolitler, KOYH elektrolitlerinden beklenen tiim &zellikleri
karsiladig1 i¢in yaygin olarak kullanilsa da bu sistemlerin ¢alisma sicakligini diisiirmek

ve dolayisiyla kullanimimi yayginlastirmak icin yeterli degildir. KOYHlarin

10



ticarilesebilmesi i¢in, elektrolitlerin de iyonik iletkenliginin artmasi, sinterleme
sicakliginin diigiiriilmesi amaciyla gergeklestirilen ¢aligmalar devam etmektedir.

Disiik sicakliklarda g¢alismasi i¢in gelistirilen stronsiyum ve magnezyum
katkili lantanum gallat (LSGM) elektrolitler 800°C’de 0.16 S/cm degerine sahiptir ve
YSZ elektrolitlere gore yaklasik 4 kat daha fazla iyonik iletkenlik sergiler [35]. Ancak
sahip oldugu bazi problemler nedeniyle LSGM elektrolitler yaygin
kullanilamamaktadir. Bu problemleri; Ni bazli kompozit anotlarda Ni ile kolayca
reaksiyona girmesi, yogunlastirilmasinin zor olmasi, yiiksek maliyet ve iiretimde Ga
uguculugu olarak siralayabiliriz [36,37,38].

Diistik sicaklikta ¢calisan KOYH i¢in kiibik yapidaki bizmut oksit elektrolitler
de 6nemli bir alternatiftir. Fliorit yapidaki bizmut oksit (8- Bi2O3) YSZ’den yaklasik
150 kat daha yiiksek iyonik iletkenlik gosterir [39]. Saf bizmut oksit kiibik fliiorit
disinda; monoklinik (a- Bi2O3), tetragonal (B- Bi2O3), hacim merkezli kiibik (y-Bi203),
triklinik (- Bi20O3) ve ortorombik (e-Bi2O3) kristal yapilara da doniisebilir [40]. Saf
Bi203 faz doniisiim kosullart Sekil 4.1°de sematik olarak gosterilmistir [41].

a- Bi2O3 faz1 oda sicakliginda kararli halde bulunurken, 8- Bi2O3 fazi ise
yiiksek sicakliklarda kararhidir. B- Bi2O3z ve y- Bi2Og3 fazlari ise ara sicakliklarda olusan
ve disiik sicakliklarda a- Bi2Os fazina doniisen kararsiz fazlardir. - Bi2O3 ve o- Bi2O3
fazlar ile ilgili ¢ok fazla bilgi yoktur. [41] Ergime sicakligi 824 °C olan saf a- Bi.O3
fazi1 yaklagik 729 °C’ ye kadar 1sitildiginda yiiksek sicaklikta kararli davranan 8- Bi2O3
fazina doniisiir ve olugsan faz erime noktasina kadar kararli davranir. 729 °C’de
meydana gelen 8- Bi2Os fazi oda sicakligina sogutulursa yaklasik 650 °C’de - Bi2O3
fazina ve yaklagik 639 °C civarinda ise y- Bi2O3 fazina donisiir. - Bi2Oz ve y- Bi2O3
fazlar1 da daha diisiik sicakliklara kadar sogutulursa, yaklasik 500 °C civarinda tekrar
a- Bi203 fazina dondisiir. [42]
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Sekil 4.1: Saf Bi»O3 faz dontistiimleri.

Bi20s yiiksek sicakliklarda oksijen iyonu iletkenligi sergilemektedir, ancak faz
kararligin1 koruyamadigt i¢in tercih edilmemektedir. Yiiksek sicaklikta (730 °C - 825
°C) kararli davranan &- Bi2Os fazi, katkilama yapilarak oda sicakliginda da kararli
hale getirilebilir. Literatiirde katkili BioO3z elektrolitler ve davraniglart arastirilmistir.

Literatiirde itriya ile stabilize edilmis bizmut oksitin davranigini incelemek
igin, bizmut oksite %22-%31,8 mol araliginda itriya katkilandirilmistir [43]. %31,8
molden daha az itriya iceren kararl kiibik () fazin 650 °C’de tavlanmaya baglh
hekzagonal faza doniistiigii, ancak 740 °C’nin iizerinde yine kiibik faza dontstiigii
gozlenmistir. Kiibik (6) fazin uzun stireli tavlama islemine bagl kararli davranmadigi
goriilmiistiir. [43]

Erbia ile katkilandirilmig bizmut oksitin ((1- X ) Bi2Oz - x Er,03) 500 saat, 650
°C’de tavlanmasina bagli davranisi arastirilmistir. Erbia, x= %17.5 - %45 mol olacak

sekilde katkilandirilmistir. 650 °C’de tavlamaya bagli hekzagonal faza doniisiim
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gerceklesmektedir. Erbia iceriginin artmasina bagli olarak hekzagonal faz miktarinin
azaldig1 gézlenmis ve kiibik fazi1 koruyabilmek icin en az %27,5 erbia miktarina sahip
olmasi gerektigi bulunmustur. [44]

Yapilan bir ¢calismada, farkli sicakliklarda sinterlenen YDB elektrolitleri 100
ve 300 saat boyunca 650°C’de 1siya maruz birakilmistir. 800°C’de sinterlenen bir
numune baglangicta yalnizca kiibik faza sahip iken, 100 saat 650°C 1s1l islem sonunda
rombohedral fazlar da goriinmiistiir. 900-1100°C’de sinterlenen numunelerde ise
kiibik fazin 650 °C’de daha kararli oldugu tespit edilmistir [45].

Wachsman vd., Terbiyum ve Tungsten ortak katkili bizmut oksit elektrolitlerin
iletkenlik davranisini incelemis ve tek katkilamaya gore kiyaslamistir. (TbOu1.75) x
(BiO1s) 1-x (x = 0.15, 0.20 ve 0.25) konsantrasyonlarinda 15TSB, 20TSB, 25TSB
olmak tizere terbiyum katkili bizmut oksit elektrolitler tiretilmistir. 25TSB, saf kiibik
faz1 (8-Bi203) sergilerken, 15TSB ve 20TSB numunelerinde kiibik ve rombohedral
fazlar birlikte gozlenmistir. (TbO1.75) x (WO) y (BiO1s) 1xy (X,y)=(0.08, 0.04),
(0.1,0.05) konsantrasyonlarinda 8T4WSB ve 10TSWSB olmak iizere Terbiyum ve
Tungsten ortak katkili elektrolitler tiretilmistir. 8T4WSB ve 10TSWSB’nin her ikisi
de kiibik faz1 (5-Bi203) sergiler, ancak 8T4WSB numunesinde kiigiik empiirite pikleri
gozlenmistir. Ortak katkilama ve tek katkilamanin farkini gérmek icin 500 °C’de
iletkenlikleri karsilastirildiginda, 10T5WSB’nin 0.0634, 25TSB’nin 0.0155 S.cm™
degerlerine sahip oldugu gorilmiistiir. [46]

Bizmut oksit’in bir diger problemi ise hidrojen gazi altinda metalik Bi’ye
indirgenmesidir [47,48]. Bu probleme bir ¢6ziim olarak Bal vd. YDB elektrolitin
hidrojen tarafina ince bir YSZ katmani uygulamis ve indirgenmeyi kismen
onleyebilmistir [49].

Bir bagka yaklasim ise kompozit elektrolitlerdir, samaryum katkili serya
(SDC)-karbonat karigimina dayali kompozit elektrolitler burada dikkat ¢ekmektedir.
Uretilen SDC tozlarinm saflig1 iyonik iletkenlik igin dnemlidir. Uriin safligin1 kontrol
ederek yiiksek homojenlige sahip katkili seryum ig¢in sol-jel methodu iyi bir
alternatiftir. Ancak sol-jel prosesinin hammadde pahalilig1, uzun islem siiresi, kurutma
sirasindaki biliziilme/gatlama ve jeldeki gézeneklerin varligi gibi dezavantajlar da bu

yontemin yaygin kullanilmasini engeller. [50]
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4.3. Bu Calismanin Amaci

Yiiksek kimyasal kararliliga sahip YSZ elektrolitlerin elektriksel iletkenliginin
arttirtlmasi icin ile bizmut oksit temelli elektrolitlerle kompozit halnde iiretilmeleri
oldukg¢a yenilik¢i bir yaklasimdir. Simdiye kadar iki ¢alisma YSZ-ESB kompozit
elektrolitlerinin bu tozlarin karistirllmast ve birlikte sinterlenmesi yoOntemiyle
tiretilmesi ve karakterizasyonu tizerine yogunlasmistir [51, 52] ESB-YSZ kompozit
elektrolitin ¢alisma kapsaminda Onerilen tasariminin sematik gdsterimi Sekil 4.2°de
bulunmaktadir. [51] Burada Joh, D.W. vd., ESB’nin sinterleme sirasinda ergidigini ve

tane sinirlarinda yer aldigini 6ne stirmdstiir [51].

e S

® @)
2 Q’OQ‘Q. o

YSZpowder ESBpowder

Sekil 4.2: ESB-YSZ kompozit elektrolitin i¢in dnerilen tasariminin sematik
gosterimi.

Bu calismada kompozit YSZ-YDB kompozit elektrolitlerinin birlikte
sinterlenmesi yerine infiltrasyon yontemiyle iiretilmesi amaglanmistir. Bu yontemin
temelini sivi YDB ¢ozeltilerinin 6nceden kismi sinterleme ile iiretilmis YSZ
iskeletlerinin igerisine infiltrasyonu (emdirilmesi) ve ikincil bir 1s1l isleme maruz
birakilmast olusturmaktadir. Boylece tozlarin karistirilmasi yontemine kiyasla ¢ok
daha diisik YDB miktarlarinda bu fazin perkolasyonunun elde edilebilecegi
ongoriilmiistiir (Sekil 4.3). Uretilen kompozit elektrolitlerin faz olusumu X-1sinlart
kirinimi, mikroyapist taramali elektron mikroskobu ve elektrokimyasal performansi

empedans spektroskopisi ile aragtirilmistir.
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Sekil 4.3: Infiltrasyon yénteminin sematik gosterimi.

Literatiirde tek faz seramiklerin infiltrasyon yontemiyle {retilerek
sinterlenmesi gadolinia katkili ceria (GDC) elektrolitler i¢in aragtirtlmigtir. GDC
elektrolitler infiltrasyon yontemiyle tiretilerek, kati hal sinterleme yontemiyle iiretim
arasindaki farklilar incelenmistir. GDC elektrolitlerin geleneksel kati hal sinterleme
ile 1400 °C'de yaklasik %95 yogunluga ulastig1 gézlemlenmistir. Ancak 1000°C'de 6n
sinterlenen ve GDC polimerik 6ncii ¢ozeltisiyle 35 kez infiltrasyon dongiisiine maruz
birakilan 0.080 M'lik numune, 1200°C'de yapilan son sinterleme sonucunda %95
yogunluga ulasir. Sonug olarak, infiltrasyon yontemi ile iretilen elektrolitlerin
sinterleme sicakhig: diisiiriilmiistiir. Infiltrasyon yontemiyle {iretimin homojen
oldugunu anlamak i¢in, GDC sinterlenmesine yardimci olan Fe igeren polimerik bir
oncili ile elektrolit liretimi gergeklestirilmistir. Bu sekilde iiretilen numunelerin
1100°C'de yaklasik %95 yogunluga ulastig1 gozlemlenmistir. Fe i¢eren polimerik 6ncii
ile infiltre edilen elektrolitlerin, GDC polimerik onciisii ile infiltre edilen elektrolitlere
gore daha diisiik sinterleme sicakliginda %95 yogunluga ulasmasinin nedeni, GDC
partikiilleri {izerinde olusturulan FeOx filmlerinin sinterlemeye yardimci olmasidir.
[53]

Kompozit elektrolitlerin tiretilmesi i¢in infiltrasyon yontemi ilk kez bu ¢alisma

kapsaminda kullanilmaistir.
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5. DENEYSEL

5.1. Kompozit Elektrolitlerin Uretimi

YDB-YSZ kompozit elektrolitlerin {iretilmesi i¢in gézenekli YSZ peletleri ve
YDB polimerik 6ncii ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ticari YSZ tozlart (TOSOH-8Y, Japan)
birbirine daha iyi tutunmasi ve daha kompakt halde preslenebilmesi i¢in baglayici
olarak polivinil butiral (PVB), dagitic1 olarak toluen ve etanolden ve plastiklestirici
olarak dioktil ftalattan (DOP) olusan bir karisgim ile hazirlanmistir. PVB ve DOP
miktar1 YSZ tozu kiitlesinin %7’si kadar eklenerek, toz ve baglayict karisimi havanda
karistirtlmistir. Hazirlanan tozlar 0,15 ton uygulanarak tek eksenli presleme cihazinda
sekillendirilmis ve 200 MPa basin¢ altinda soguk izostatik presleme (CIP) islemi
uygulanmistir. Hazirlanan YSZ peletler, gozenekli yap1 elde edebilmek igin
yogunlastig1 sinterleme sicakligina gore daha diistik sicakliklar olan 1100, 1150 ve
1200 °C’de 4 saat sinterlenmistir. Sinterlenen her bir numunenin ¢ap, kalinlik ve kiitle
degerleri olgiilmiistiir. Olgiilen degerler kullanilarak geometri yardimiyla baslangic
yogunluklar1 hesaplanmistir.

%28 mol Y203 katkili BioO3 (YDB) polimerik ¢ozeltisini hazirlamak igin;
itriyum (111) nitrat heksa-hidrat (Alfa Aesar, %99.8) ve bizmut (111) nitrat penta-hidrat
(Alfa Aesar, >98.0%) tuzlari, saf su - nitrik asit karisgminda (H20 : HNO3z , 1:1)
¢cOziilmiistiir. Elde edilen berrak ¢ozelti igerisine etilen glikol eklenmistir. Hazirlanan
karigimin igerisindeki suyun tamami buharlasincaya kadar manyetik karistiricida 80
°C’de karigtirtllmistir. Su buharlastiktan sonra, ¢ézeltinin kaplanacagi yiizeyi kolayca
islatabilmesi ve gozenekli matrise rahat¢a emdirilebilmesi ig¢in, diisiik yiizey
gerilimine sahip olan 2-biitoksietanol eklenmistir.

Gozenekli YSZ peletler, YDB soliisyonu bulunan beherler igerisine konularak,
desikator igerisinde yerlestirilmis, desitatoriin mekanik pompaya baglanmasiyla da
vakum sartlar1 yaratilmistir. Boylece YDB soliisyonunun YSZ ¢ozelti igerisine girmesi
saglanmigtir. YSZ seramiklerinden ¢ikan hava baloncuklari bitinceye kadar vakum
uygulamasina devam edilmistir. Desikatorde gerceklesen infiltrasyon siireci sonunda
polimerik YDB ¢ozeltisi igerisinden ¢ikarilan YSZ peletlerinin yiizeyleri peceteyle
kurulanmig, daha sonra 350°C’ye kadar kademeli olarak 1sitilarak organik ve ucucu
bilesenlerden arindirilmistir. Bu kurutma islemi sonrasinda kiitle artisi hassas terazi ile

Olciilmiis ve infiltre edilen YDB’nin YSZ’ye gore hacimce ve molce miktar
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belirlenmistir. Hedeflenen YDB miktar1 elde edilene dek infiltrasyon/kurutma
dongiilerine devam edilmistir. Bu sekilde infiltrasyon siireci tamamlanan peletler igin
yogunlagsmis YDB-YSZ kompozit elektrolitlerinin eldesi i¢in 900-1150 °C’de ikincil
sinterleme islemine maruz birakilmislardir.

Uretilen kompozit elektrolitlerinden azami agik devre potansiyeli (OCV) elde
edebilmek i¢in belirli numunelerin Hz maruz kalan yiizeyine YSZ ince filmleri
kaplanmistir. Bu kaplama i¢in Bal vd. tarafindan 6nerilen 8YSZ polimerik ¢6zeltisi
hazirlanmistir. [49] Polimerik ¢ozelti i¢in 6ncelikle itriyum (111) nitrat heksahidrat
(Alfa Aesar, %99.8) ve zirkonyum (1V) oksinitrat hidrat (ACROS Organics, %99.5)
tuzlar su igerisinde ¢ozdiirilmiistiir. Tuzlarin ¢oziinmesiyle birlikte berrak ¢ozelti
olusunca igerisine, molce katyon/etilen glikol orani1 0,02 olacak sekilde etilen glikol
eklenmistir. Karisimin igerisindeki suyun tamami buharlasincaya kadar manyetik
karigtiricida 80 °C’de karigtirllmistir. Su buharlastiktan sonra, ¢ézeltinin kaplanacagi
yiizeyi kolayca 1slatabilmesi i¢in, diisiik ylizey gerilimine sahip olan 2-biitoksietanol
eklenmistir. Hazirlanan YSZ polimerik ¢ozeltisi dondiirerek kaplama yontemiyle
YDB-YSZ kompozit elektrolitlerine kaplanmistir. Bu islem belirlenen numuneye 3000
rpm hizinda 45 saniye boyunca uygulanmistir ve numuneler 50 °C-350 °C arasinda
kademeli olarak 1sitilmistir. Bu kaplama islemi 5 ve 10 kez tekrarlanarak numunenin

OCV ol¢timii yapilmastir.

5.2. Kristal Yapi1 ve Mikroyapi Karakterizasyonu

Ikincil sinterleme islemi tamamlanarak {iretilen YDB-YSZ kompozit
elektrolitlerinin kristallesme davranist X-1smm1 kirmimi (XRD) analizi yapilarak
incelenmistir. Infiltrasyon yontemi ile iiretilen kompozit elektrolitler icin XRD analizi
peletlere uygulanmistir. XRD analizleri Cu K-ao anot malzemeli Rigaku D/max 2200
cihaz1 (£=1,54 A) kullanilarak Gebze Teknik Universitesi'nde gerceklestirilmistir. Her
bir XRD &l¢iimii icin 1,54 A dalga boylu x-1sinlar1 kullanilmistir ve veriler 0,02
saniyede ve 20-80° arasinda araliklarla alinmistir.

YDB-YSZ kompozit elektrolitlerin mikroyapisi ve gozenekliligini incelemek
i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir. Mikroyap1 incelemesi
yapmak i¢in numuneler ortadan kesilip kesit goriintiileri yiizeye gelecek sekilde ve
numuneler ayirt edilecek sekilde referans nokta belirlenerek yerlestirilmis ve kanca

yardimiyla tutturularak epoksi kalip i¢ine alinmistir. Epoksi kaliptaki peletler kaba
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zimparadan, ince zimparaya dogru asamali olarak zimparalanmistir. Zimparalama
islemi tamamlandiktan sonra aliimina ile parlatma islemi uygulanmistir. Epoksi kalip
icerisinde hazirlanan numuneler Sekil 5.1’de gosterilmektedir. Daha sonra elektron
toplanmasin1 saglamak i¢in altin kaplanarak, epoksi icindeki numunelerin SEM
analizleri yapilmistir. SEM analizleri Philips XL 30 SFEG cihazi kullanilarak Gebze
Teknik Universitesi’nde gerceklestirilmistir.

Sekil 5.1: SEM analizi i¢in epoksi kalipta hazirlanan numuneler.

Peletlere yiiksek enerjili elektronlar gonderilerek, elektronlarin pelet
ylizeyinden elektron koparabilmesi ile ikincil elektronlarin kullanildigi SEM
goriintiileri elde edilir. Pelet yiizeyinden geri donen elektronlar ile de geri sagilan
elektronlarin kullanildig1t SEM goériintiileri elde edilir. Geri sagilan elektron yontemi
kontrast farkina bagl kimyasal kompozisyon hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilir.
Her iki goriintii tiiri de analizler i¢in kullanilmigtir.

Elde edilen SEM goriintiileri ile, imageJ programi yardimiyla numunelerin
gozenek yiizdesi hesaplanir ve buna bagli olarak YDB-YSZ kompozit elektrolitlerin
yogunlugu belirlenir.

Kompozit elektrolitlerin element analizini yapmak i¢in Enerji Dagilimli X-1s1m
spektroskopisi (EDS) yontemi kullanilmistir. EDS yonteminde, pelete yiiksek enerjili
elektron gonderildiginde bazi elektronlarin kopmasiyla, ¢ekirdege yakin orbitalden

kopan elektron kararli hale gelmek i¢in i¢ orbitallerdeki boslugunu dis orbitallerdeki
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elektronlardan biriyle doldurur. Boslugu doldururken orbitaller arasi enerji farkindan

dolay1 X-151n1 yaymimi gergeklesir.

5.3. Elektriksel ve Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yonteminde, sisteme farkli
frekanslarda siniizoidal voltaj uygulanarak olusan akimin faz kaymasi ile empedans
belirlenir. Empedansin, uygulanan siniizoidal voltaja, akim ve faz kaymasina bagh

iliskisi denklem (5.1)’de verilmistir.

_ @ __ Epsin(wt) sin(wt)
- Ity - Ip sin(wt+0) - “0 sin(wt+0)

(5.1)

Denklemde empedanst Z, zamana bagli uygulanan voltaji E(t), olusan akimi
I(t), acisal frekans1 w ve faz kaymasini @ temsil eder.

Sekil 5.2° de empedans spektroskopisi dl¢limii ile elde edilen tipik Nyquist
diyagrami verilmistir. Nyquist diyagramindaki yarim dairenin x-eksenini kestigi nokta
elektrolitin direncini verirken, yarim dairenin c¢api ise kontaktan gelen direnci

vermektedir.

R Frekans artar
NE < kontak >
Q | :
o : :
S ; :
= Re (Z)/ 2
elektrolit e (Z)/ Q..cm

Sekil 5.2: Nyquist diyagrama.

Nyquist diyagramindan elektrolit direncini elde ederek, elektriksel iletkenligi
veren esitlikler denklem (5.2) ve (5.3)’de gosterilmistir. Denklemde elektriksel

iletkenligi o, elektrolit kalinligin1 L, glimiis (Ag) pasta alanin1 A ve alana 6zgii direnci
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(ASR) temsil etmektedir. Elektriksel iletkenlik i¢in 6lgiimii i¢in hazirlanan simetrik

yar1 hiicrelerin sematik gosterimi sekil 5.3.a’de gosterilmektedir.

Retektrotit = (i) * (%) (5.2)
o= (5.3)

Elektrokimyasal analizlerin gergeklestirilmesi i¢in YDB-YSZ kompozit
elektrolitler simetrik yar1 hiicre olarak hazirlanmistir. Peletin her iki yiizeyine akim
toplayict olarak giimiis pasta siiriiliir. Daha sonra seramik yapistirici (Ceramabond
503, Aremco) yardimiyla giimiis tel numunenin ortasindan gegirilmistir. Numune
giimiis teller yardimiyla numune tutucuya baglanarak, Ol¢iim almak ig¢in firina
yerlestirilir. Elektriksel iletkenlik 6l¢timleri i¢in Biologic SP-15 Potentiostat cihazi
kullanilmistir. Olgtimler 500 °C — 700 °C araliginda, durgun havada, sisteme 50 mHz
— 500 kHz frekans araliginda +10 mV biiyiikliigiinde AC voltaj uygulanarak
yapilmistir.
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a.

Alan

- gl

LU o - T Elektrolit

Sekil 5.3: a. Simetrik bir yar1 hiicrenin sematik goriintiisii, b. Kontak yapilmig
simetrik yar1 hiicre gorseli, ¢. kontak yapilmis numunenin simetrik yar1 hiicrenin
numune tutucuya baglanmis gorseli.

YDB-YSZ kompozit elektrolitlerin stabilitesini incelemek ve agik devre
potansiyeli (OCV) degerini bulmak i¢in Gamry Reference 3000 Potentiostat cihazi
kullanmilmistir. Sekil 5.3.b’deki sekilde kontagi yapilan numune aliimina tiip {lizerine
yine seramik yapistirict ile tutturulur. Kuruyan yapistirici lizerine gaz sizdirmazligini
saglamak i¢in (Ceramabond 569, Aremco) uygulanmigtir. OCV 6l¢limii i¢in 500 °C’de
sistem %10 H2 — %90 Argon igeren nemlendirilmis gaz karisimina maruz birakilir.
500°C’de indirgenme islemi sonrasi sicaklik kademeli olarak 700°C’ye kadar ¢ikarilir.

700°C’de numunenin uzun siireli stabilite davranisi incelenir.
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Sekil 5.4: OCV 6l¢iimii igin simetrik yar1 hiicrenin aliiima tiip iizerine yerlestirilmis
gorseli.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Numune Uretimi

Infiltrasyon yontemiyle YDB-YSZ kompozit elektrolitlerin iiretilmesi igin,
oncelikle gozenekli YSZ iskeletleri tiretilmistir. 1100,1150 ve 1200 °C ‘de sinterlenen
YSZ iskeletlerinin mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.1°de verilmistir. Sinterleme
sicakliginin artmasina bagl olarak gézenek miktar1 azalmakta ve YSZ iskeletlerinin
yogunlugu da artmaktadir. YSZ iskeletlerinin yogunluklari geometri ve agirlik
Olctimleriyle tespit edilmistir. 1100,1150 ve 1200 °C igin sirastyla %50, %55 ve %66
yogunluk bulunmustur (Sekil 6.1).

Yogunluk: %50

AV Spet Mgt e WO P S} 2
VED ahe ST O

Sekil 6.1: (a) 1200°C sinterlenen iskelet, (b) 1150°C sinterlenen iskelet, (¢) 1100°C
sinterlenen iskelet.

Sekil 6.2°de farkli sicakliklarda sinterlenen YSZ iskeletlerinin infiltrasyon
YDB ¢ozeltisi infiltrasyonu/kurutma dongiisii sayist ile kiitle degisimi gosterilmistir.
Ayni sayida infiltrasyon islemi uygulanan YSZ iskeletlerinin, kiitle artis hizi

sinterleme sicakligina bagl olarak degismektedir. Sinterleme sicakligi arttikga, YDB
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kiitle artisinin daha yavas oldugu goriilmektedir (Sekil 6.2). YSZ iskeletlerinin
sinterleme sicaklig1 artmasiyla gozenek miktar1 azalmaktadir. Bu sebeple yiiksek
sinterleme sicakliginda iiretilen YSZ iskeletlerinde daha az infiltrasyon sayisinda
gozeneklerin tikandigi ve daha fazla YDB infiltrasyonunun miimkiin olmadig:

distiniilmektedir.

94 ®m 1200°C sinterlenen iskelet .
® 1150°C sinterlenen iskelet A

81 A 1100°C sinterlenen iskelet A }
= 7- o 2 ° e .
0] ) [ ]
= . ® -
2 . i ¢ A A A

A

Q 5. ° o gu"mnmut i
> 4.
8 4 $ A n N
o ! - n
He) b
2 3 & i
fIe)) o u
g, t . i
©
5 N
7 1- .
© (]
E 0 ™ -

'1 | T | T | T I T | T | T | T ] T | T I

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
infiltrasyon sayisi

Sekil 6.2: Infiltrasyona bagli YDB kiitle artis grafigi.

Tablo 6.1°de ¢alisma siiresince liretilen numuneler ve numunelerin kodlamalari
verilmistir. 1100, 1150 ve 1200 °C ‘de sinterlenen YSZ iskeletlerine uygulanan
infiltrasyon sonucunda ortaya ¢ikan molce % [YDB/(YDB+YSZ)] oran1 ve farkh
sicakliklarda uygulanan ikincil sinterleme islemi sonucunda YDB-YSZ kompozitleri
liretilmistir. Iskelet sinterleme sicakhiginin artmasmna bagli olarak infiltrasyonun
zorlagmasindan dolay1 1200 °C ‘de molce % [YDB/(YDB+YSZ)] oran1 diger iskelet
YSZ elektrolitlere gore daha azdir. Molce % [YDB/(YDB+YSZ)] oraninin artmasina
bagli olarak da ikincil sinterleme sicakligi diisiiriilmiis ve boylece 900, 1000, 1100 ve

1150 °C’de ikincil sinterlemeye aruz birakilmis kompozitler elde edilmistir.
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Tablo 6.1: Numunelerin Kodlanmasi.

Infiltrasyon
dongiisii sonucunda
Iskelet Sinterleme | ortaya ¢ikan molce | ikincil Sinterleme Numune Kodu
Sicakhigi (°C) % Sicakhigi (°C)
[YDB/(YDB+YSZ)]
orani
1200 5 1100 1200-5YDB-1100
1200 6 1000 1200-6YDB-1000
1200 7 900 1200-7YDB-900
1150 8 1150 1150-8YDB-1150
1150 8 1100 1150-8YDB-1100
1150 8 1000 1150-8YDB-1000
1150 8 900 1150-8YDB-900
1150 10 1150 1150-10YDB-1150
1150 10 1100 1150-10YDB-1100
1150 12 1150 1150-12YDB-1150
1150 12 900 1150-12YDB-900
1100 13 1000 1100-13YDB-1000
1100 13 900 1100-13YDB-900

6.2. Kristal Yapi ve Mikroyap1 Analizleri

Infiltrasyon ydntemiyle iiretilen YDB-YSZ kompozitlerinin kristal yap1
analizleri x-1ginlar1 kirmimi (XRD) yontemiyle gerceklestirilmistir. Sekil 6.3’te ikincil
sinterleme sicakligt 900 °C olan numunelerin kristal yapi analizleri verilmistir.
Numunelerin hepsinde kiibik YSZ fazi bulunurken, yiiksek miktarda YDB igeren
1150-12YDB-900 ve 1100-13YDB-900 numunelerinde tetragonal bizmut oksit faz1 da
gbzlemlenmistir (Sekil 6.3). 1150-12YDB-900 numunesinde diisiik siddette tetragonal
bizmut oksit pikleri mevcutken, 1100-13YDB-900 numunesinde tetragonal bizmut
oksit pikleri agik¢a goriilmektedir. 1150-8YDB-900 ve 1200-7YDB-900
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numunelerinde ise bizmut oksit fazina ait pikler bulunmamaktadir. 1150-8YDB-900
ve 1200-7YDB-900 numunelerinde YDB piklerinin goriilmemesi, fakat daha yiiksek
miktarda YDB i¢geren numunelerde bu piklerin ortaya ¢ikmasi, tiim numunelerde YDB
ayni sicakliga maruz kaldigindan bu fazin kristallesmesi ile ilgili degildir. Bu durumun
1150-8YDB-900 ve 1200-7YDB-900 numunelerindeki YDB miktarinin XRD
algilama limiti altinda kalmasi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Fakat, XRD’nin
yaklasik agirlikga %1 algilama limitine sahip oldugu [54] ve molce %7’°lik bir
YDB/(YSZ+YDB) oraninin da agirlik¢a 0,07°e denk geldigi géz ontline alindiginda,
infiltrasyon ile YSZ iskeletinin gézeneklerine doldurulan YDB’nin ikincil sinterleme
sirasinda bir kisminin ' YSZ igerisinde ¢oziindigii ve ¢ozinme limitinden fazla

miktardaki YDB’nin ise ayr1 bir faz olarak ¢oktiigli diistiniilmektedir.
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1100°C - 13YDB - 900°C

e 1150°C - 12YDB - 900°C

L

1150°C -8YDB - 900°C

(a.u)
—
——

A

1200°C - 7YDB - 900°C

Siddet

1 4 Lo
01-070-4436

Zirconium Yttrium Oxide
‘ Kibik

01-074-1374
Bismuth Oxide
Tetragonal

TN ||I||||||I||||||||||||||||||||||||||
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20 ( derece)

20 0

Sekil 6.3: Ikincil sinterleme sicakligi1 900°C olan numunelerin kristal yapi analizi.

Sekil 6.4’te ikincil sinterleme sicakligi 1000 °C olan numunelerin kristal yap1
analizleri verilmistir. ikincil sinterleme sicakligr 1000 °C olan 1200-6YDB-1000,
1150-8YDB-1000 ve 1100-13YDB-1000 numunelerinin hepsinde kiibik YSZ fazi ve

monoklinik zirkonyum oksit fazi bulunmaktadir. YDB miktarinin en fazla oldugu
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1100-13YDB-1000 numunesinde monoklinik zirkonyum oksit fazina ait pikin siddeti

daha fazladir (Sekil 6.4).

r= === 1200°C - 6YDB - 1000°C
. l
. l
. l
|
i R Y
Fr=1 = 1150°C - 8YDB - 1000°C
. l
. l
. l
W Y
= - T 1100°C - 13YDB - 1000°C
©
- |
s 0 .
01-070-4436
Zirconium Yttrium Oxide
Kiibik
01-083-0944
Zirconium Oxide
Monoklinik
| ‘ TR T
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 6.4: Ikincil sinterleme sicakligi 1000°C olan numunelerin kristal yap: analizi.

Sekil 6.5’te ikincil sinterleme sicakligir 1100 °C olan numunelerin kristal yap1

analizleri verilmistir. YDB miktarinin en az oldugu 1200-5YDB-1100 numunesinde
yalnizca kiibik YSZ faz1 gozlenirken, YDB miktarinin daha fazla oldugu 1150-8YDB-
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1100 ve 1150-10YDB-1100 numunelerinde hem kiibik YSZ fazi hem de monoklinik

zirkonyum oksit faz1 bulunmaktadir.

1200°C - 5YDB - 1100°C

Ll

1150°C - 8YDB - 1100°C

L | L

1150°C - 10YDB - 1100°C

=3
©
p
@
£ 1 J |
:9 ' A A A
v
01-07-2288
Zirconium Yttrium Oxide
Kiibik
01-083-0944
Zirconium Oxide

Monoklinik

| ‘Ih R T
30 40 50 60 70 8

20 (derece)

20 0

Sekil 6.5: Ikincil sinterleme sicakligi 1100°C olan numunelerin kristal yap: analizi.

Sekil 6.6’da ikincil sinterleme sicakligi 1150 °C olan numunelerin kristal yap1

analizleri verilmistir. 1150-8Y DB-1150 numunesinde yalnizca kiibik YSZ faz1 mevcut
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iken, 1150-10YDB-1150 ve 1150-12YDB-1150 numunelerinde hem kiibik YSZ fazi

hem de eser miktarda monoklinik zirkonyum oksit faz1 bulunmaktadir.

1150°C - 8YDB -1150°C

Ll

1150°C -10YDB - 1150°C

L1

1150°C -12YDB - 1150°C

— o . e e o e e e o

= ——— = ———
H

3‘:\ -_— ..
(4]
-
@
O
: | 1 |
w- A1 i 1
01.070-4436
Zirconium Yttrium Oxide
Kibik
01.083-0944
Zirconium Oxide
‘ Monoklinik
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 6.6: Ikincil sinterleme sicakligi 1150°C olan numunelerin kristal yapi analizi.

Yapilan kristal yap1 analizleri sonucunda, numunelerin tamaminda kiibik YSZ

faz1 gozlenirken, bizmut oksit fazi yalnizca 900 °C’de ikincil sinterleme uygulanan ve
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yiksek miktarda YDB bulunan 1150-12YDB-900 ve 1100-13YDB-900
numunelerinde, tetragonal yapida gdzlenmektedir. ikincil sinterleme sicakliklar: 1000
ve 1100 °C olan numunelerde ise kiibik YSZ fazina ek olarak monoklinik zirkonyum
oksit fazi bulunmaktadir. Ikincil sinterleme sicakligt 1150 °C’ye c¢ikarildiginda
yalmzca kiibik YSZ faz1 olusmaktadir. Ikincil sinterleme sicakligi ve YDB oranina

gore XRD analizlerine tespit edilen fazlarin 6zeti Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2: Ikincil sinterleme sicaklig1 ve mol% YDB/(YSZ+YDB) oranina
bagli olarak tespit edilen fazlar.

ikincil sinterleme sicakhigr (°C)
mol%
YDB/(YSZ+YDB
) 900 1000 1100 1150
kiibik
5 YSZ
kiibik YSZ +
monoklinik
6 ZrO2
7 kiibik YSZ
kiibik YSZ
kiibik YSZ + +
monoklinik | monoklini
8 kiibik YSZ Zr02 k ZrO2 kiibik YSZ
kiibik YSZ
+
monoklini kiibik YSZ +
10 k ZrO2 monoklinik ZrO2
kiibik YSZ
+ tetragonal kiibik YSZ +
12 YDB monoklinik ZrO2
kiibik YSZ | kiibik YSZ +
+ tetragonal | monoklinik
13 YDB Z2ro2

YDB infiltre edilmis YSZ seramiklerinin mikroyap1 analizleri geri sagilan
(backscattered) elektronlardan elde edilen taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri ile gerceklestirilmistir. Sekil 6.7°de ikincil sinterleme sicaklig1 900 °C olan
numunelerin SEM goriintiileri bulunmaktadir. Numunelerin tamami parlak bir ag
tarafindan ¢evrelenen bir matrise sahip bir kompozit yapisindadir (Sekil 6.7). Geri
sacilan elektron goriintiilerinde parlaklik elementlerin atom numarasi arttikca

arttigindan, parlak agm bizmutga zengin, parlak olmayan matrisin zirkonyum ve
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itriyumca zengin oldugu kanisina varilabilir (Sekil 6.7). 1200-7YDB-900, 1150-
12YDB-900 ve 1100-13YDB-900 numunelerinde ag seklindeki yapiya ek olarak
biriken bizmut oksit tanelerinin de bulundugu da goriilmektedir (Sekil 6.7).

AceV SpotMagn - Det WD p——=—— 10um AccV SpotMagn Det WD ————— 1um
150KV 50 2000x BSE64 - GTU 150KV 50 20000x BSE61 GTU

AceV. SpotMagn . Det WD j—————| 104m AcoV SpotMagn  Det WD j————— 1pm
250kv 50 2000x BSE60 GTU 250KV 50 20000x BSE60 GTU

L3 3
AccV Spu(Mag!‘ Det WD p———— 10um K AccV SpotMagn Det WD ———+ 1um
150kV 50 2000x BSE59 GTU 150KV 50 20000x BSE59 GTU

LY ._. .
3
> v

s
N

e .
AccV . SpotMagn  Det WD f—————2] 10m AccV_SpotMagn' Det WD p——f 1gim
150KV 50 2000« BSE59 GTU - | + / 150KV 50 20000x BSE59 GTU :

Sekil 6.7: (al)-(a2) 1200-7'YDB-900, (b1)-(b2) 1150-8YDB-900, (c1)-(c2) 1150-
12YDB-900, d1-d2) 1100-13YDB-900 numunelerine ait mikroyapi goriintiileri.

32



Sekil 6.8’de ikincil sinterleme sicakligi 1000 °C olan numunelerin mikroyap1
goriintiileri incelendiginde, 1200-6YDB-1000 numunesine ait mikroyapinin, 900
°C’de ikincil sinterlenme uygulanan numunelere benzer olarak bizmut oksitin ag
seklinde saran yapida oldugu goriilmektedir (Sekil 6.8al,a2). Diger yandan, YDB ve
YSZ fazlarindaki kontrastin azaldigi da tespit edilmistir. Bunun sebebinin bizmut
elementinin YSZ igerisinde kismen ¢6ziinmesi oldugu sdylenebilir. XRD analizlerinde
bu ¢oziinmenin monoklinik ZrO> fazini olusturmaya basladigi tespit edilmistir (Sekil
6.4). Daha yiksek YDB igeren 1150-8YDB-1000 ve 1100-13YDB-1000
numunelerinde de taneleri ag seklinde saran bir faz goriilmemektedir. Bunun yerine,
birbiri arasinda parlaklik farki olan ve ikincil siterleme sicakligi 900 °C olan tanelere
gbre daha bliylik boyuttaki tanelerden olusan bir mikroyap1 elde edilmistir (Sekil
6.8cl, c2). Daha parlak tanelerin, igerisinde Bi ¢oziinmiis YSZ taneleri oldugu
disiiniilmektedir. Bu durumda ikincil sinterleme sicakliginin 900 °C’den 1000 °C’ye
¢ikartlmasinin Bi’nin YSZ igerisinde ¢oziniirligini arttirdigi soylenebilir. 1000
°C’de ikincil 1s1l igleme maruz birakilmis numunelerin XRD analizlerine goriilen
monoklinik ZrO; fazinin da, Bi’nin YSZ i¢inde ¢6ziinmeye baslamasiyla meydana
gelmistir. Bi’'nin YSZ igerisinde ¢ozlinmesinin ayrica tane boyutunu da arttirdigi

gozlemlenmektedir (Sekil 6.8¢c1, c2).
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AccV SpotMagn Det WD ————— 104m AcclV SpotMagn Det WD ———{ 1m
150K/50 2000x BSE59 GTU ; 150K/ 50 20000x BSE59 GTU

'

5
1
At SpotMagyy /DBt WD LB e S - AccM. SpotMagn  Det WD }———— 1um
15.0KY50 2000x “BSE0. GTU : ” y 150KV 50 20000x BSE60 GTU
» \

Sekil 6.8: (al)-(a2) 1200-6YDB-1000, (b1)-(b2) 1150-8YDB-1000, (c1)-(c2) 1100-
13YDB-1000 numunelerine ait mikroyapi goriintiileri.

1100 °C’de ikincil sinterleme uygulanan numunelerin mikroyap1 goriintiileri
Sekil 6.9’da verilmistir. 1200-5YDB-1100 numunesinin mikroyapisi, parlak ve parlak
olmayan yani bizmutca zengin ve bizmutga fakir tanelerden olusmaktadir (Sekil 6.9al,
a2). Daha yiiksek miktarda YDB igeren 1150-8YDB-1100 ve 1150-10YDB-1100
numunelerinde ise biiyiik bosluklar bosluklar bulunmaktadir (Sekil 6.9al, a2, bl ve
b2). Bu bosluklarm 1100 °C’de YDB’nin buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir
[55,56]. Diger yandan, heniiz buharlasmamis bismut oksit fazinin YSZ tanelerinin
igerisine girerek monoklinik ZrO2 fazinit da olusturdugu XRD analizlerinde tespit

edilmistir (Sekil 6.5).
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AccV SpotMagn Det WD f————=1 10zm AccV SpotMagn Det WD f——————f 1pm
250KV 50 2000x BSE6.1 GTU 250KV 50 20000x BSE6.1 GTU

,BSE 60 150KV 50 20000x BSE60 GTU

r{ Det 104 o { AcoV ‘SpotMagn Det WD |———{ 1m
é E ’

"Ac:V SpotMagn Det WD |—+H 1pum
150kV 50 20000x BSEGO GTU

Sekil 6.9: (al)-(a2) 1200-5YDB-1100, (b1)-(h2)1150-8YDB-1100, (c1)-(c2) 1150-
10YDB-1100 numunelerine ait mikroyap1 goriintiileri.

Sekil 6.10°da 1150 °C’de ikincil sinterleme islemi uygulanan numunelere ait
mikroyap1 goriintiileri  verilmistir. 1150-8YDB-1150 ve 1150-10YDB-1150
numunelerinde biiyiik gozenekler ve bazi gozeneklerin g¢eperlerinde parlak bir faz
goriilmektedir (Sekil 6.10al, a2, bl ve b2). Bunun sebebinin de yine yiiksek ikincil
sinterleme  sicakligindan  kaynakli  bizmut oksitin buharlasmasi  oldugu
diistiniilmektedir. 1150-12YDB-1150 numunesinde, daha az YDB igeren ve 1150

°C’de ikincil sinterlemeye maruz kalmis numunelere gore daha az miktarda gézenek
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bulunmmaktadir (Sekil 6.10c1, c2). Bunun sebebi yiiksek miktardaki YDB’ nin ikincil
sinterleme sirasinda heniiz tiimiiniin buharlasmamis olmasidir.

1150-12YDB-1150 numunesinin yiiksek biiyiitmeli goriintiilerinde, diisiik
parlakliga sahip, ignemsi fazlarin bulundugu goriilmektedir (Sekil 6.10c2).

=
AcB Sv&\n Det <l e o AccV SpotMagn Det WD ——————f 14m
250 kU0 12000« BSEG.1) B RN 250KV50 20000x BSE61 GTU

iy % F =

ArV Spol lMagn(Dl IU;lm v
150KV.50, 2000x BSE60( G 4

L

Aot SpotMagn Det WD }——f IU; & AceV SpotMagn Det WD ——— 1pm
250KkV50 2000x BSE62 GTU A = B 250KV50 20000x BSE62 GTU

Sekil 6.10: (al)-(a2) 1150-8YDB-1150, (b1)-(b2) 1150-10YDB-1150, (c1)-(c2)
1150-12YDB-1150 numunelerine ait mikroyap1 goriintiileri.
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6.3. Numunelerin Yogunlugunun Belirlenmesi

Infiltrasyon yontemiyle iiretilen YSZ-YDB seramiklerinin yogunluklarinmn
belirlenmesi i¢in literatiirde geometri — agirlik Olglimleri kullanilmis ve gorece
yogunluk tespiti i¢in gereken teorik yogunluk hesabi i¢in kiibik YSZ ve kiibik
YDB’nin teorik yogunluklar1 kullanilmistir [57,58]. Fakat, bu ¢alismada da goriildigii
tizere, YSZ ve YDB birbirinin igerisinde kismen ¢oziinebilmekte ve tetragonal bizmut
oksit ile monoklinik zirkonyum oksit gibi beklenmeyen fazlar meydana gelmektedir.
Bu sebeple, dogru bir yogunluk tespiti i¢in, bu ¢alismada parlatilmis numunelerin
SEM goériintiilerinin - Image-J isimli program yardimiyla analizi yaklasimi
benimsenmistir.

Sekiller 6.11, 6.12, 6.13 ve 6.14’te numunelerin SEM goériintiileri ve ImageJ
analizi sirasinda yogunluk tespiti i¢in elde edilen siyah-beyaz (binary) goriintiileri
verilmistir. SEM goriintiisii yardimiyla porozitelerin boyut ve miktar analizini yapmak
icin Image J programi vasitasiyla elde edilen goriintiiler verilmistir. Bu yontemle elde
edilen gorece yogunluk degerleri Tablo 6.3°te verilmistir. Burada en dikkat ¢ekici
nokta, YSZ ve YDB birlikte 900 °C gibi gorece diisiik bir sicakliga maruz kaldiginda
dahi %95 iizeri gorece yogunluk degerlerine ulasilabilmesidir. Bu kompozitin ana
matrisini olusturan YSZ seramiginin sinterleme sicakliginin yaklasik 1400 °C oldugu
diistintildiigiinde [58], sinterlenme sicakliginda 500 °C’lik bir diisiis elde edildigi tespit
edilmistir. Sinterleme sicakligindaki bu 6nemli diisiisiin iki temel sebebi oldugu 6ne
stirilebilir. Birincisi, YDB fazinin diisiik sinterleme sicakliginin YSZ tane sinirlarina
yayilarak hizli katyon difiizyonu saglayan bir ag yapist olusturmasidir [50,51]. Ikinci
sebep, kompozit yapinin YSZ ve YDB tozlariin karistirilmasiyla degil, infiltrasyon
yontemiyle tretilmesidir. Literatiirde gozenekli seryum oksit fazina seryum oksit
infiltrasyonu yapilarak sinterleme sicakliginin yaklagik 200 ° C diistirtildiigii rapor
edilmistir [53,60]. Bunun da pargaciklar arasindaki koordinasyonun ve yas
yogunlugun infiltrasyon yontemiyle arttirilmasindan kaynaklandigi belirtilmistir
[53,60]. Buradan hareketle, gézenekli YSZ matrisine YDB infiltrasyonunun, YSZ ve
YDB tozlarin rastgele karistirilmasina nazaran daha fazla YSZ-YDB-YSZ temas
alani elde edildigi diistinilmektedir.

1000 °C’nin tizerindeki ikincil sinterleme sicakliklarinda gézenekliligin arttigi
tespit edilmistir (Sekil 6.9, Sekil 6.10 ve Tablo 6.3). Bunun sebebinin bizmut oksit
fazinin bu sicakliklarda buharlasmasi oldugu diigiiniilmektedir [55,56].
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AceV SpotMagn  Det WD ————— 104m
150K/ 80 2000x SE 6.1 GTU

AccV SpotMagn Det WD ——————| 10um
150K/ 80 2000x SE 59 GTU

AccV SpotMagn Det WD ———— 10m
150K/30 2000x SE 59 GTU

Sekil 6.11: (al)-(a2) 1200-7YDB-900, (b1)-(b2) 1150-8YDB-900, (c1)-(c2) 1150-
12YDB-900, (d1)-(d2) 1100-13YDB-900 numunelerinin mikroyap1 ve yogunluk
belirlenmesi i¢in Image-J goriintiileri.
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" AccV SpotMagn Det WD p———f 10um
150kV30 2000x SE 58 GIU -

AccV  SpotMagn: Det WD f—————{ 104m
150KV 30 2000x - SE 59 GTU

“AceV. SpotMagn Det WDM&&—— | 40um
150Q/30<2000x SE 59 GIU :

Sekil 6.12: (al)-(a2) 1200-6YDB-1000, (b1)-(b2) 1150-8YDB-1000, (c1)-(c2) 1100-
13YDB-1000 numunelerinin mikroyap1 ve yogunluk belirlenmesi i¢in Image-J
gortintiileri.
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AccV' SpotMagn  Det WD |—ee—ri 10ym
250KV 50 2000x BSE59 GTU )
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AgcV SpOtMagn  Det WD ————— 10 {
150kV 30 2000x..SE 60 GTU

. -

Aol s‘pﬁw Der W' }-—-——y 10 gm
1504V 30 20ge& SE 597 GIU [

Sekil 6.13: (al)-(a2) 1200-5YDB-1100, (b1)-(b2) 1150-8YDB-1100, (c1)-(c2) 1150-
10YDB-1100 numunelerinin mikroyap1 ve yogunluk belirlenmesi i¢in Image-J
gortintiileri.
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o Y 4

Acc_ Spw Del )
Z150kV.30 ¢ SE"60 GTU.

a

o ﬁv SpotMagn' *Det WD
250KV 50 2000x BSE62 GTU

Sekil 6.14: (al)-(a2) 1150-8YDB-1150, (b1)-(b2) 1150-10YDB-1150, (c1)-(c2)
1150-12YDB-1150 numunelerinin mikroyap1 ve yogunluk belirlenmesi i¢in Image-J
goriintiileri.

Uretilen numunelerin tamamimin yogun yapida oldugu gdzlenmistir. Uretilen
YDB-YSZ numunelerden >%95 yogunluk degerine sahip olanlar arasindan SEM
goriintiileri incelenerek elektrokimyasal davramiglari arastirilmak igin numuneler
secilmistir. 1200-7YDB-900, 1150-12YDB-900,1100-13YDB-900, 1200-6YDB-
1000 ve 1150-8YDB-1000 numuneleri segilerek elektriksel iletkenlikleri empedans

spektroskopisi yontemiyle tespit edilmistir.
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Tablo 6.3: Numunelerin Yiizdesel Yogunluk Degerleri.

Numune Kodu % Yogunluk
1200-7'YDB-900 98,5
1150-8YDB-900 88,3

1150-12YDB-900 99,7
1100-13YDB-900 98,2
1200-6YYDB-1000 99,1
1150-8YDB-1000 95,2
1100-13YDB-1000 96,6
1200-5YDB-1100 94,8
1150-8YDB-1100 92,4
1150-10YDB-1100 93,6
1150-8YDB-1150 93,9
1150-10YDB-1150 95,2
1150-12YDB-1150 88,8

6.4. Elektrokimyasal ve Elektriksel Analizler

Yapilan analizler sonucunda en yiiksek gorece yogunluk degerlerinin tespit
edildigi 1200-7YDB-900, 1150-12YDB-900,1100-13YDB-900, 1200-6YDB-1000,
1150-8YDB-1000 numuneleri ve 1400°C’de konvansiyonel sinterleme ile iiretilen tek
faz YSZ numunesi elektrokimyasal davranislarinin arastirilmasi igin seg¢ilmistir.

Segilen numunelerin iki yilizeyine giimiis (Ag) pasta siiriilerek simetrik yart hiicreler
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hazirlanmistir. Elde edilen Ag/elektrolit/Ag simetrik yar1 hiicrelerinin elektriksel
iletkenlikleri empedans spektroskopisi (EIS) analizleri ile belirlenmistir. Numunelerin
EIS o6lgtimleri 500 -700 °C’de duragan hava kosullarinda yapilmistir.

Daha once de belirtildigi gibi, 500 -700 °C’de alinan EIS verilerinden elde
edilen Nyquist egrilerinin yiiksek frekansta yatay ekseni kesen degerleri alan 6zgii
elektrolit direnci degerlerini vermektedir (Denklem 5.2 ve 5.3). Fakat, bu ¢alismadaki
numunelerin kalinliklar1 farklilik gésterebildiginden, 600 ve 700 °C’de elde edilen
Nyquist egrileri Z’ ve Z’” degerleri kalinliga boliinerek verilmistir (sirasiyla Sekil 6.15
ve 6.16). Boylece farkli numunelerden elde edilen ohmik direngler kalinliktan
bagimsiz olarak karsilastirtlabilmistir (Sekil 6.15 ve 6.16). 600 °C’de 1150-12YDB-
900 numunesi en diislik elektrolit direncini sahipken, yalnizca 1150-8YDB-1000
numunesi 1400°C YSZ numunesinden yiiksek dirence sahiptir (Sekil 6.15). 700 °C’de
de yine en diisiik dirence 1150-12YDB-900 numunesi sahiptir. 700 °C ve 600 °C’deki
aynt numunelere ait direngler karsilastirildiginda 700 °C’de daha diisiik direngler

gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 6.16).
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Sekil 6.15: (a) Uretilen YDB-YSZ kompozit simetrik yar1 hiicrelerin 600°C’de elde

edilen nyquist diyagramlari, (b) YDB-YSZ kompozitlerin 600°C’de elektrolit

direngleri.
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Sekil 6.16: (a) Uretilen YDB-YSZ kompozit simetrik yar1 hiicrelerin 700°C’de elde

edilen nyquist diyagramlari, (b) YDB-YSZ kompozitlerin700°C’de elektrolit

direngleri.
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Nyquist grafiklerinden elde edilen ohmik direnglerden elektriksel iletkenlik
degerleri denklemler 5.2 ve 5.3 kullanilarak tespit edilmis ve bu degerlerin sicakliga
baglh degisimleri Sekil 6.16°da verilmistir. 600-700 °C araliginda 1150-8YDB-1000
numunesi haricinde analizi yapilan numunelerin tamami 1400 °C’de sinterlenen YSZ
elektrolitten yiiksek iletkenlik degerine sahiptir. 1150-12YDB-900 numunesi ise 700
°C’de 1,57x1072 S/cm iletkenlik degeri ile aym sicaklikta 6,21x10° S/cm degerine
sahip 1400 °C YSZ numunesinden yaklasik 2,5 kat daha fazla iletkenlik
gostermektedir.

YDB infiltrasyonu ile YSZ’nin elektriksel iletkenliginin artmasinin iki temel
mekanizmayla meydana geldigi 6ne siiriilebilir. Bunlardan biri (Mekanizma 1), YSZ
icerisinde ¢Oziinen Bi2O3’tin Denklem 6.1°de gosterildigi mekanizmayla oksijen
bosluklar1 yaratmasidir. Bdylece yiik tasiyicis1 konsantrasyonu ve dolayisiyla

elektriksel iletkenlik artmis olur.
ZTOZ
Bi,0; — 2Bi;,. + V,; + 30} (6.1)

Diger bir mekanizma (Mekanizma 2) ise ikincil faz olarak yiiksek iletkenlik
gosterebilecek tetragonal fazdaki YDB’nin YSZ tane sinirlarinda birbiriyle baglantili,
ag seklinde hizli oksijen tasinim yollar1 olusturmasidir. En yiiksek iletkenligi gosteren
1150-12YDB-900 numunesinin XRD analizleri kiibik YSZ’nin yaninda tetragonal
YDB fazini ortaya ¢ikarmis (Sekil 6.3), SEM analizleri ise tane siirlarini saran
bizmut¢a zengin bir fazin mikroyapida bulundugunu gostermistir (Sekil 6.7).
Dolayistyla bu numunede YDB fazi iizerinden hizli oksijen iyonu taginimi
mekanizmasinin toplam iletkenligi arttirdigi, yani Mekanizma 2’nin etkin oldugu
sOylenebilir. Yine 900 °C’de ikincil sinterlemeye tabi tutulan, fakat daha az YDB
iceren 1200-7YDB-900 numunesi de YSZ’den oldukga yiiksek, fakat 1150-12YDB-
900°den diistik elektriksel iletkenlik gdstermistir. Ayni ikincil sinterleme sicakligina
maruz birakildiklarindan, YDB’nin YSZ igerisindeki ¢oziiniirliigii 1200-7Y DB-900 ve
1150-12YDB-900 numunelerinde aynidir. 1200-7YDB-900’nin XRD analizlerinde
sadece kiibik YSZ fazinin gézlemlenmesi (Sekil 6.3) daha ¢ok Bi’nin ZrO> igerisinde
coziinerek oksjen boslugu yaratmasi mekanizmasimnin (Mekanizma 1) elektriksel

iletkenlik artiginda rol oynadigin1 géstermektedir. SEM analizlerinde tane sinirlarinda
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goriilen faz ya diflizyon sonras1 meydana gelen Bi agisindan zengin YSZ fazi, ya da
XRD ile tespit edilemeyecek az miktarda kalan YDB fazi1 olabilir (Sekil 6.7).

1150-12YDB-900’den sonra en yiiksek elektriksel iletkenligi 1200-6YDB-
1000 numunesinin gosterdigi tespit edilmistir. Bu numunenin XRD analizlerinde YDB
fazina rastlanmamuis, kiibik YSZ ile birlikte monoklinik ZrO2 faz1 tespit edilmistir
(Sekil 6.4). Literatiirdeki diger iki bizmut oksit — YSZ elektroliti tiretimi ¢aligmasinda
da, yiiksek sicaklikta sinterlenme sonrasinda monoklinik ZrO> fazi olusmustur [51,52].
1200-6YDB-1000 numunesinde, YDB’nin YSZ igerisindeki ¢oziintirliigii, 900 °C’de
ikincil sinterlemeye maruz birakilan numunelerden daha fazladir. Yiiksek ¢oziintirliik
ile YSZ igerisinde artan Bi»O3 miktar1 hem oksijen bosluklarinin fazlaca olusmasina,
hem de monoklinik ZrO» fazinin meydana gelmesine sebep olmustur. Boylece 1200-
6YDB-1000 numunesinde elektrik iletkenligindeki artisin ¢ogunlukla Mekanizma 1
ile meydana geldigi sdylenebilir.

1150-8YDB-1000 numunesinin elektriksel iletkenligi YSZ ninkiyle yaklasik
olarak ayni seviyededir (Sekil 6.17). Diger YDB-YSZ elektrolitlerinden diisiik
iletkenlik elde edilmesinin bir sebebi nispeten diisiik gérece yogunluk degeridir (Tablo
6.3).
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Sekil 6.17: Sicakliga bagl iletkenlik degisim grafigi.

Uretilen YDB-YSZ kompozit elektrolitler arasinda en yiiksek iletkenlik
davranigin1 gosteren ve 1400 °C’de sinterlenen YSZ elektrolitten 2,5 kat daha fazla
iletkenlik degerine sahip 1150-12YDB-900 numunesinin agik devre potansiyeli
(OCV) %10 Hz — %90 Argon igeren nemlendirilmis gaz karisim kosullar1 altinda
Olciilmiistiir. 1150-12YDB-900 numunesinden, teorik degerin altinda, yaklagik 0.5 V
seviyesinde bir OCV elde edilmistir (Sekil 6.17). Bunun sebebinin, YDB fazinin
hidrojen gazi altinda indirgenmesi oldugu diisiiniilmektedir [47,48]. Bunu 6nlemek ve
toplam elektrolit direncini miimkiin oldugunda az arttirarak OCV degerini ylikseltmek
i¢in ince, yogun bir YSZ filmin hidrojen ile temas edecek yiizeye kaplanmasi B.Bal
vd. tarafindan 6nerilmistir [49]. 5 kat YSZ ince film kaplanan 1150-12YDB-900, 10
kat YSZ ince film kaplanan 1150-12YDB-900 ve 1150-12YDB-900 numunelerinin
sicakliga bagli OCV degisim grafigi Sekil 6.18’te verilmistir. Numunelerin voltaj
degerlerine bakildiginda her sicaklik i¢in YSZ kaplamasinin varlig1 ve artmasina bagh
olarak voltaj degeri de artmaktadir. 1150-12YDB-900 ve 10 kat YSZ ince film
kaplanan 1150-12YDB-900 numunelerinde sicakliga bagli 6nce voltajin artmasi ve
belli bir siire sonra sicakligin daha da artmasina bagh olarak voltaj degerinin azaldigi

goriilmektedir. 10 kat YSZ ince film kaplanan 1150-12YDB-900 numunesinde
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voltajdaki artis ve azalis davranist daha belirgin goriinecek kadar biiyiiktiir. 5 kat YSZ
ince film kaplanan 1150-12YDB-900 numunesinde ise digerlerinden farkli olarak
artan sicakliga gore voltaj degerinde artis degil, azalma egilimi goriinmektedir. En
yiiksek ac¢ik devre potansiyeli degerleri 10 kat YSZ ince film kaplanan 1150-12YDB-
900 numunesi i¢in 500 °C’de 0,67 V iken, 550 °C’de 0,83 V degerindedir. Bu da YSZ
ince film kaplama yapilmayan numunenin 500 °C’de sahip oldugu 0,5 V degerinden
blytiktiir.

1150-12YDB-900, 5 kat YSZ ince film kaplanan 1150-12YDB-900 ve 10 kat
YSZ ince film kaplanan 1150-12YDB-900 numunelerinin 700 °C’de uzun siireli OCV
degisim grafigi Sekil 6.19°da verilmistir. 1150-12YDB-900 numunesi yaklagik 0,45 V
civarinda stabil davranis sergilerken, 5 kat YSZ ince film kaplanan 1150-12YDB-900
numunesi ilk 5 saatte stabilken 5. Saatte ani bir diisiis sergileyip, diistiigii deger
civarinda yine stabil davranig gostermistir. 10 kat YSZ ince film kaplanan 1150-
12YDB-900 numunesi ise 0,6 V civarinda degerle diger numunelere kiyasla daha

yiiksek voltaja sahip olmasina ragmen, daha giiriiltiilii davranis sergilemektedir.

—=— 1150°C-12 YDB-900°C
1,0 T T T — —e— 5 kat YSZ, 1150°C-12 YDB-900°C
| —a— 10 kat YSZ, 1150°C-12 YDB-900°C

0.9 -
0.8 : £ A i
. / i
06 ‘\\\—. i

0.4 .

Voltaj (V)

03- A
02 )
0.1 i
0,0 T y T y T y T y T
500 550 600 650 700
Sicaklik (°C)

Sekil 6.18: Sicakliga bagli OCV degisim grafigi.
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Sekil 6.19: Uzun Siireli OCV degisim grafigi.




7. SONUC

Bu tez ¢alismasinin genel amact KOY Hlarin ¢alisma sicakliginin diisiirtilmesi
ve boylece daha makul caligma kosullar1 yaratilarak performans kararliliginin
saglanmasidir. Bu amaca ulasabilmek icin diisiik sicakliklarda g¢alisabilen KOYH
elektrolitlerinden beklenen tiim 6zellikleri karsilayan kompozit bir elektrolit, yenilikgi
bir yontemle iiretilmistir. Kimyasal kararlilig1 yiliksek YSZ gozenekli matris olarak
kullanilmis ve yiiksek iyonik iletkenlige sahip YDB fazi siv1 infiltrasyon yontemiyle
eklenerek ikincil bir 1sil islem sonucunda YDB-YSZ kompozit elektrolitleri
tiretilmistir. Kompozit elektrolitlerin iiretimi i¢in infiltrasyon yontemi ilk kez bu
calismada kullanilmistir. YDB polimerik ¢6zeltisinin, iskelet YSZ elektrolitinin
gbzeneklerine infiltre edilmesi ile {iretim, kompozit bilesenlerinin homojen
dagilmasini ve sinterleme sicakliginin diisiiriilmesini saglamak gibi avantajlar
saglamigtir.

Kompozit igerisindeki YDB miktar1 ve ikincil sinterleme sicakligina bagh
olarak farkli parametrelerde iiretilen numunelerin, infiltre edilebilme kolayliginin
iskelet YSZ elektrolitin sinterleme sicakligi ve gézenek miktar1 degisimine gore
degistigi gozlenmistir. 1100 °C’nin altindaki sicakliklarda ikincil sinterlemeye maruz
birakilan numunelerin tamami %95’in iizerinde gorece yogunluga ulagmis, yani
YSZ’nin sinterleme sicakligi 400-500 °C disiiriilmiistiir. XRD analizi yapilan
numuneler arasinda yalnizca 1100-13YDB-900 ve 1150-12YDB-900 numunelerinde
kiibik YSZ’ye ek olarak tetragonal bizmut oksit faz1 gézlenmistir. Diger numunelerin
neredeyse tamaminda kiibik YSZ fazina ek olarak monoklinik zirkonyum oksit fazi
mevcuttur.

Tetragonal YDB fazinin bulundugu numunelerde YDB fazi ag seklinde yapida
bulunmaktadir. 900 °C’nin {izerinde YDB YSZ icerisinde ¢0zlinmiis ve monoklinik
faz olusumuna yol agmustir.

XRD, SEM analizleri géz onlinde bulundurularak >%95 yogunluga sahip
numunelerin elektrokimyasal analizleri yapilmistir. 700 °C’de, 1400 °C’de sinterlenen
saf YSZ numunesi 6,21*10% S/cm degerine sahipken, ayn1 sicaklikta 1150-12YDB-
900 numunesi 1,57*102 S/cm iletkenlik degerine sahiptir. 1150-12YDB-900
numunesinin uzun siireli OCV degisimi incelendiginde diisiik voltaja sahip olsa da

stabil davranis sergiledigi gozlenmistir. OCV degerini iyilestirmek i¢in Hz gazina
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maruz birakilan ylizeye YSZ ince filmleri kaplanmistir. 10 kat YSZ ince film kaplanan
1150-12YDB-900 numunesi 600 °C’de 0,81 V degerine, 700 °C’de ise 0,61 V

degerine sahip oldugu gorilmiistiir.
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EK B: Kompozit Elektrolit Uretiminde Infiltrasyon
Yonteminin Sagladig1 Avantaj

Infiltrasyon ydntemiyle {iretimin sagladig1 avantaji belirleyebilmek icin en iyi
iletkenlik sonucu elde edilen 1150-12YDB-900 numunesiyle ayni mol oraninda
%[YDB/(YDB+YSZ)] iceren ve ayni ikincil sinterleme islemi uygulanan 12YDB-900
numunesi {retilmistir. 12YDB-900 numunesi i¢in kompozit toz, YDB ve YSZ
tozlarimin karistirilip, baglayici ile degirmende 24 saat 6giitiilmesi ile hazirlanmistir.
Hazirlanan kompozit toz 0,15 ton basing altinda tek eksenli presleme cihazinda
sekillendirilmis ve 900 °C’de 4 saat sinterlenmistir.

Uretilen 12YDB-900 numunesinin kristal yapi analizi (XRD), mikroyap1
analizi (SEM) ve elektrokimyasal analizleri (EIS) yapilmistir. Image J yontemiyle de
numunenin yogunlugu belirlenmistir. Tozlarin karistirilmastyla iiretilen 12YDB-900
numunesine yapilan analiz sonuglari, infiltrasyon yontemiyle {iretilen 1150-12YDB-
900 numunesine ait sonuglar ile karsilastirilarak tiretim yontemlerinin olusturdugu
farklar belirlenmistir.

Sekil B1.1°de verilen XRD analizlerinde infiltrasyon yontemiyle iiretilen 1150-
12YDB-900 numunesinde kiibik YSZ fazina ek olarak tetragonal yapidaki bizmut
oksit faz1 gozlenirken, tozlarin karistirilmasiyla tiretilen 12YDB-900 numunesinde ise

kiibik YSZ faziyla birlikte monoklinik zirkonyum oksit fazi tespit edilmistir.
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Sekil B1.1: (a) Infiltrasyon yontemiyle iiretilen 1150-12YDB-900 numunesine,
(b)tozlarin karistirilmasiyla tiretilen 12YDB-900 numunesine ait kristal yap1
analizleri.



Sekil B1.2’de 1150-12YDB-900 ve 12YDB-900 numunelerinin mikroyap1
analizleri karsilagtirilmistir. 1150-12YDB-900 numunesinde bizmut oksitin ag gibi
saran yapida oldugu goriiliirken,12YDB-900 numunesinde ise bizmut oksitin,

infiltrasyon yontemiyle iiretimdeki kadar homojen dagilmadig gézlenmektedir.

v A
5 AccV SpotMagh Det WD f———— 10um X AccV SpotMagn Det WD p———— 1Tum
150KV 50 2000x BSE59 GTU . 150kV 5.0 20000x BSE59 GTU

AccV SpotMagn Det WD |‘—| 1pum
250kV 5.0 20000x BSE62 GTU

Sekil B1.2: (al)-(a2) infiltrasyon yontemiyle iiretilen 1150-12YDB-900 numunesine,
(b1)-(b2) tozlarn karigtirilmasiyla tiretilen 12YDB-900 numunesine ait mikroyapi
analizleri.

Sekil B1.3’te infiltrasyon yontemiyle iiretilen 1150-12YDB-900 numunesi ve
tozlarm karistirilmasiyla iiretilen 12YDB-900 numunesine ait SEM goriintiileri ve
ImageJ analizi sirasinda yogunluk tespiti igin elde edilen siyah-beyaz (binary)
goriintiileri verilmistir. Image J programi ile yapilan analiz sonucunda 1150-12YDB-
900 numunesinin yogunlugu %99,7 iken 12YDB-900 numunesinin ygunlugu %90,8
olarak belirlenmistir. Ayni mol oraninda %[YDB/(YDB+YSZ)] iceren ve ayni ikincil
sinterleme islemi uygulanan numuneler arasinda infiltrasyon yontemiyle iiretilen

numunenin daha yiiksek yogunluga sahip oldugu gozlenmistir.
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Sekil B1.3: (al)-(a2) infiltrasyon yontemiyle iiretilen 1150-12YDB-900, (b1)-
(b2) tozlarin karistirilmasiyla iiretilen 12YDB-900 numunelerinin mikroyapi ve
yogunluk belirlenmesi i¢in Image-J goriintiileri.

Sekil B1.4’te elektrokimyasal analiz sonucunda elde edilen sicakliga bagl
iletkenlik degisim grafigi verilmistir. Ayn1 sicaklikta, iki farkli yontemle iiretilen
1150-12YDB-900 ve 12YDB-900 numunelerinin iletkenlikleri karsilastirildiginda

infiltrasyon yontemiyle iiretilen 1150-12YDB-900 numunesi daha yiiksek iletkenlige
sahiptir.
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Sekil B1.4: 1150-12YDB-900 ve 12YDB-900 numunelerinin sicakliga bagl
iletkenlik degisim grafigi.

Yapilan analizler sonucunda infiltrasyon yontemiyle iiretilen 1150-12YDB-
900 numunesinin, tozlarin karistirilmasiyla iretilen 12YDB-900 numunesine gore
daha yiiksek yogunluga sahip oldugu, bizmut oksitin daha homojen dagildigi ve daha

yiiksek iyonik iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir.
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