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OZET

Al,O3’Uin kiibik zirkonyada (c-ZrO,) faz dengesi, mikroyapi ve elektriksel
iletkenlige etkisini belirlemek icin ticari saflikta % 8 mol vyitria ile
dengelenmis ve agirlikca % 10’a kadar Al,O; ile katkilanmis kiibik
zirkonya tozlar kullanildi. Kolloidal iglem tozlarin birbiri icerisinde
uniform bir sekilde dagitiimasi ve homojen bir mikroyapinin
olusturulmasi amaci ile tercih edildi. X 1sin1 kirinim sonugclari ¢c-ZrO2’nin
ortalama kafes parametresinin 5.139 A’dan 5.134 A’a kadar %0.3 Al,O3
ilavesiyle lineer bir sekilde distiglini ve bu parametrenin ilave edilen
Al,O; miktarinin artmasi ile degismedigini gosterdi. Bu dogrusallik
Al,Os5’tin ¢-ZrO; icerisindeki ¢ozinirligunin %0.3 oldugunu godsterdi.
Al,O; katkili c-ZrO; ’lerde diisiik kafes parametrelerinin bulunmasi Zr**
ve Y*¥den daha kiiciik atomik yaricapa sahip Al**lerin Zr** ve Y**ler ile
yer degistirmesinden kaynaklanmistir. Ayni zamanda Al,O; katkili c-
ZrO; ’lerde tane bliyumesi katkisiz c-ZrO, ’lerden daha yavas olmus ve
tane blyumesi Al,O; miktarindaki artigla azalmistir.



Agirhkca %10’a kadar Al,O; katkili numunelerin elektriksel iletkenlik
degerleri Frequency Responce Analyzer kullanilarak 300 ile 800 °C
sicaklik araliginda ve 5 Hz ile 13 MHz frekans araliginda belirlendi.
Deneysel sonuclar sabit Al,O; oraninda sicaklik artisi ile iletkenligin
arttigini gosterdi. Bu, sicaklik artisi ile blylyen tanelerin sebep oldugu
tane siniri alaninin azalmasindan kaynaklanmistir. Al,O3; katkili ¢c-ZrO;
numunelerindeki tane ici iletkenlik Al;Os’in %1 katki oranina kadar
artmis ve bu orandan sonraki Al,O; miktarlarinda ise azalmistir. Tane

siniri ve toplam iletkenlik degerleri Al;O3; miktarindaki artigla azalmistir.
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ABSTRACT

In order to determine the influence of Al,O; content on phase stability,
microstructure and electrical conductivity of cubic zirconia, high purity
commercial powders of 8 mol% yttria-stabilized cubic zirconia (c-ZrO,)
doped with up to 10 wt% Al,O; were used. Colloidal processing was
used for the mixing of powders in order to achieve a uniform
distribution and homogeneous microstructure. X-ray diffraction results
showed that the average lattice parameter of c-ZrO linearly decreased
from 5.139 A to 5.134 i\, as the Al,O; content increased up to 0.3 wt%
and the parameter did not vary with further increase in the Al;O3;
content. This linearity shows that solid solubility limit of Al;O3in c-ZrO-
is about 0.3 wt%. The lower values of the lattice parameter found for
Al;O3-doped c-ZrO- could be due to the dissolution in the cubic phase
of some Al,0; which has a smaller ionic radius than Zr** and Y** and
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thus replacing the smaller Al*® ions with Zr** and Y* in the cubic
lattice. It was also seen that the grain growth in Al,O; doped c-ZrO,
occured slowly and more sluggish than that in undoped c-ZrO, and the
grain growth decreased with increasing Al,O3 content.

The electrical conductivity of the specimens was measured using a
frequency response analyzer in the frequency range of 5 Hz-13 MHz in
air and in the temperature range of 300-800 °C. The experimental results
showed that the conductivity increased with increasing temperature at
constant Al;O; amount. This increase was mainly a result of the
increased grain size and the consequent reduction in the total grain
boundary area. The bulk conductivity of Al;O3; doped c-ZrO; increased
with increasing Al,O; content up to 1 wt% and and the parameter
decreased with further increase in the Al,O; content. The grain
boundary and total conductivity both decreased with increasing Al.O3;

content.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

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

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

AC Alternatif akim

Al;O3 Alumina

c-ZrO- Kibik zirkonya

DC Dogru akim

E Elektrik alani

Ea Aktivasyon enerijisi

H, Hidrojen

kw Kilo watt

LaMnO; Lantanyum manganat
MPa Mega paskal

Mw Mega watt

0 Oksijen

YSz Yitria ile stabilize edilmig zirkonya
ZrO; Zirkonya

p Ozdireng

o lletkenlik

Kisaltmalar Aciklama

EP Empedans Spektroskopisi
KOYH Kati Oksit Yakit Hucresi
KOYP Kati Oksit Yakit Pili

TZP Tetragonal Zirkonya Polikristalleri



1. GIRiS

Dinyadaki enerji ihtiyaci her gegen yil yaklasik %4-5 oraninda artmakta,
fakat bu ihtiyaci kargilayan fosil yakit rezervleri ise ¢cok daha hizli bir sekilde
azalmaktadir. En iyimser tahminler bile en ge¢c 2030-2050 yillari arasinda
petrol  rezervlerinin  blylk  Olgide  tlkenecegini veya ihtiyaci
karsilayamayacagini g6stermektedir. Ayrica fosil yakitlarin  kullanimi
atmosfer sicakhigini da son bin yilin en yiksek degerlerine ¢ikarmis ve hava
Kirliligini artirmistir.  Atmosfer sicakligindaki artis buzullarin erimesi ve
sel/firtina gibi dogal afetlerin gbzle gbrulir bir sekilde artmasina sebep
olmustur. Simdiden deniz seviyesinde bulunan birgok adada yerlesim alanlari
buzullarin erimesi ve su seviyesinin ylikselmesinden dolayl bosaltiimistir.
Yogun hava Kkirliliginin tehdidi altindaki buyik sehirlerdeki ylzlerce insan
hava kirliligi nedeniyle dolayli olarak hayatini kaybetmektedir. Asit yagmurlari
sebebiyle bircok dogdal ekosistem tamamen Olmis ve dodadaki gida ve
maddeler ile agir metaller insan vicuduna girmeye baglamistir. Bu nedenle
insanoglu fosil yakit rezervlerinin bitmesini beklemeden temiz ener;ji
kaynaklarina yénelmek zorunda kalmistirlar [1]. Son yillarda alternatif ener;ji
kaynagi olarak glnes, rOzgar, su, biokdtle, nukleer enerji ve hidrojen
kullanilmaya ve bu enerji kaynaklar Gzerinde yogun arastirmalar yapiimaya
baglanmigtir. Bu kaynaklar arasinda hidrojen yiksek verimlilik, temizlik ve
yenilenebilirlik agisindan en dikkati ¢eken ve kabul gbéren bir enerji kaynagi

olmustur.

Hidrojen, metan, propan, metanol, dodal gaz v.b yakitlar yakit hicrelerinde
enerjiye dénlsurler. Yakit hlcreleri, verimli, ekonomik, sessiz ve c¢evre ile
uyumlu enerji Gretiminde kullanilan, gelecek kusaklarda ¢cok daha yaygin
olarak kullanilacag: tahmin edilen 6nemli yaklagimlardan biridir. Yakit
gazlarindaki kimyasal enerji; disik enerjili, minimum hareketli parcalar iceren
ve hava Kkirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir proseste elektrik
enerjisine donustaralar. Yakit hacreleri ilk defa 19. ylzyihn sonunda

gelistirilmistir. ilk pratik yakit hiicresi Apollo uzay programi i¢in 1960’larda



yapiimis ve ginimuizde hala uzay projelerinde yakit hicrelerinin kullanimi
devam etmektedir. Yakit hucreleri yuksek verimlilik, hafiflik, distk gurultt ve
titresim, ylksek enerji yogunlugu ve yan Grtn olarak su Uretilmesinden dolayi

uzay uygulamalari igin vazgegilmez enerji Uretecleridir [2,3].

Yakit olarak hidrojen kullanan yakit hicreleri kati fazda galisarak atik olarak
sadece su cikarmalari ve ¢ok yluksek verimlilikleri nedeniyle gelecekte ener;ji
temininde 6nemli bir potansiyele sahip olacaklardir. Bunlarin emisyonlarin
disUrldlmesine katkisi hidrojenin elde edilece@i birincil enerji kaynaginin
tiriine baglidir. Eger nikleer veya yenilenebilir kaynaklar kullanilarak suyun
elektrolizi sonucu hidrojen elde edilir ve bu hidrojen yakit hlcrelerinde
yakilirsa bdyle bir yakit ¢evriminde hic CO, ortaya ¢ikmayacaktir. Diger
taraftan biyolojik, termokimyasal ve elektrokimyasal hidrojen Uretimi
prosesleri konularindaki Ar-Ge c¢alismalar devam etmektedir [2]. Baglica
yakit hicresi tdrleri;

1) Proton degisim membran yakit hicreleri
2) Erimis karbonat yakit hicreleri
3) Fosforik asit yakit hlcreleri

4) Kati oksit yakit hticreleri

Asagidaki cizelgeden de goruldugu gibi verimliligi en yUksek yakit hicresi
kati oksit yakit hlcresidir. Kati oksit yakit hiicresi; elektro-kimyasal olarak bir
iyon iletkenligine sahip elektrolit yardimiyla gaz halinde bir yakit ve bir
oksitlendirici gazin birlegsimiyle elektrigin Uretildigi bir aygittir. 700 ile 1000 °C
arasinda c¢alisan kati oksit yakit htcreler 1 kW ile 10 MW arasinda ve % 65
verimlilikte elektrik Uretirler [4]. Bir kati oksit yakit hiicresinde iyonlar (O
gbzenekli bir elektrottan (katot) bir oksijen iyon iletkeni elektrolit icinden tekrar
bir gbzenekli yakit elektrotuna (anot) iletilir. Burada oksijen iyonlari yakitla
(H2, dogal gaz, metan v.b) reaksiyona girip elektrik Gretmek icin dis devreye
elektronlarini verirler. Béylece anot ve katot arasinda 1 V’luk bir potansiyel

olusur.



Asagidaki cizelgede yakit hicreleri karsilastirmali olarak agiklanmaktadir [2].

Gizelge 1.1. Yakit hiicrelerinin karsilagtiriimasi

Yakit Hicresi Taru
Proton Fosforik asit Erimis Kati oksit
Hiicre Ozellikleri degisim karbonat
membran
Elektrolit lyon Fosforik asit Bazik Kubik
degistirici karbonat | zirkonya
polimer karigimi
membran
Calisma sicakhgi 80 200 650 1000
(°C)
YUk taslyici H* H* COs5™ O
Elektolit sekli Kati Hareketsiz | Hareketsiz Kati
SIvI SIvI
Hicre donanimi | Karbon-metal Grafit Paslanmaz | Seramik
celik
Katalizér Platinyum Platinyum
Yakit hiicresi <40 40-45 50-55 50-65
verimi %

Genellikle elektrolit malzemesi olarak ylksek sicaklikta oksijen iyonlarini
katottan anota mikemmelce ileten yitria ile dengelenmis klbik zirkonya (c-
ZrO,) kullanilir. Anot malzemesi olarak elektriksel iletkenlige sahip nikel ve
yitria ile kararli hale getirilmis zirkonya (sermet) kullanilir. Katotta ise,
elektronik ve iyonik iletkenliklerinin her ikisine de sahip peroksit, Lantanyum
manganat (LaMnQgs) kullanilir [2-5]. Kati oksit yakit hiicrelerinde ylUksek
iletkenlikle birlikte daha iyi mekaniksel, kimyasal ve elekiriksel kararlilikta
istenir. Fakat kati oksit yakit hicrelerinin ~1000 °C gibi yUksek c¢alisma

sicakliklarina gereksinimlerinden dolayl daha distk ¢alisma verimliligi ortaya



cikar. Ayrica kubik zirkonyanin diusik mekaniksel dayanimi  ylUksek
sicakliklarda uzun sureli bekleme ile de meydana gelir. Buda bu malzemenin
kati elektrolit olarak kullaniimasini sinirlar. Ayni zamanda kibik zirkonya
yUksek tane blylime hizina da sahiptir [6]. Kibik zirkonyadaki mekaniksel
Ozelliklerin gelistiriimesi ve asirn tane buyumesini engellemek igin birgok
yaklagim 6nerilmigtir [7]. Bunlardan en yaygini ve etkilisi kompozit olugturma
yoludur. Bu yolla ana matris igerisinde ¢6zUn0rligld disik olan ikinci fazin
homojen bir gekilde dagitiimasi saglanir. Boylece ana matris ile ikinci faz
arasindaki kafes parametresi ve termal genlesme katsayisi farklihdl tane
blyimesine engel teskil ederek mekanik 6zelliklerin gelismesi saglanir.

Bu calismada; kati elektrolit malzemesi olarak yayginca kullanilan yitriya ile
dengelenmis kibik zirkonya (c-ZrO,) degdisik oranlarda Al.O3 ile katkilanip
muhtemel olusabilecek faz déntsimleri, mikroyapi incelemeleri ve elekiriksel

iletkenlik incelenmisgtir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Zirkonya (ZrO,)

Zirkonya, % 0.028 bollugu ile yer kabugundaki elementler arasinda 11’inci
sirayi isgal eder ve Cu, Pb, Ni, Zn’ den daha fazla oranda bulunur. Zirkonya
mineralleri, daima % 0.5 — 2.0 arasinda hafniyum (Hf) icerirler. Zirkonya en
az 37 degisik mineral iginde bulunmasina ragmen ticari 6nemi olan
mineralleri zirkon (ZrSiO,4), badeleyit (ZrO;) ve “eudialyte” ((Na Ca)s ZrOH
(SizOg)2)* dir.

Zirkonya, 1727 °C’nin altindaki sicakliklarda Zr’ nin kimyasal olarak kararli
olan tek oksitidir. Daha yUksek sicakliklarda ZrOz’nin bir kismi ZrO’ ya
dénusur ve oksijen agiga ¢ikar. ZrO, yuksek ergime noktasina (2710 + 35
°C), yuksek kirilma indisine, disik termal iletkenlige, ytksek elektriksel
dirence ve ylksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olan bir bilesiktir.
Zirkonya, monoklinik, tetragonal ve kibik olmak Uzere Ug¢ farkl kristal formda
bulunur. Cizelge 2.1’de ZrO2'nin fazlari, yogunluklari ve faz gecis sicakliklari
verilmektedir. Zirkonya'nin oda sicakhgindaki tabii formu monoklinik formdur
ve 1170 °C a kadar kararhidir. 2370 °C a kadar tetragonal faz kararlidir, bu
sicaklikta kibik yapiya dénugum gdézlenir ve ergime sicakhgi olan 2680 °C a
kadar kubik fazda kalir [8-9].

Gizelge 2.1. ZrOz'nin fazlari, yogunluklari ve gegis sicakligi

Kristal Form Yogunluk gricm® | Gecis Sicakhigi °C
Monoklinik 5,83 <1170
Tetragonal 6,10 1170 — 2370

Kibik 6,09 2370 - 2680




2.1.1. Zirkonya seramiklerin kullanim alanlari

Zirkonya, gunumuz ileri teknolojisinde genis bir kullanim alanina sahiptir.

Bunlari baglica su sekilde siralayabiliriz.

) Refrakter malzeme olarak,

) Isitici eleman olarak,

c) lizolasyon malzemesi olarak,

) Abrasiv kesici aletlerin Uretiminde,

) Ekstrizyon kaliplarinda ve aginmaya dayanikli makine parcalarinda,
f) Oksitlenmeye karsi ve termal bariyer amagh yapilan seramik
kaplamalarda,

g) Seramik filtre Gretiminde,

h) Yakit hicrelerinde,

i) Piezoelektrik, elektrooptik devrelerde ve kapasitdrlerde,
j) Kati elektrolit ve oksijen sensér imalinde,

k) Dizel ve 1si motorlarinda.

Ornegin ZrOy'den (iretilen motorlar ddkme demir motorlarla kiyaslandiginda
a) Yaklasik %25 mertebesinde yakit tasarrufu saglamasi,

b) Sogutma diizenegine gerek olmayisi,

c) Yaglamaya gerek duyulmayacak derecede asinmanin ¢ok az olmasi,

d) Bircok sisteme gerek kalmadigindan sistemin hafiflemesi gibi birgok
astunlukleri vardir [10].

2.1.2. Zirkonya tozlarinin tretimi

Zirkon kumundan silisin uzaklastiriimasi

Zirkon minerali kimyasal reaksiyonlara olduk¢a dayaniklidir. Zr ile Hf'yi

silisyumdan ayirmak icin kullanilan en énemli prosesler sunlardir:



a) Karblr prosesi ve klorinasyon,
b) Alkali eritigi ve asit lici,

c) Fluorosilikat eritisi ve su lici,

a) Karblr prosesi ve klorinasyon: Zirkon ve kok komdrt bir elektrik ark
firminda ham zirkonyum siyanitrit GOretmek Uzere reaksiyona sokulur (
agirlikca ~ %6 C, %2 N, %1 O)

ZrSi0 4+ 3C "2, 7r (C,N,0) + SiO + 3CO

Zirkon kumundan ZrCls Uretiminde, karblr yerine siyanonitrit tercih edilir,
¢cunkd bundan sonraki klorinasyon asamasinda daha disik sicakliklarda
klorla ekzotermik olarak reaksiyona girer.

Klorinasyon sirasinda olusan ekzotermik reaksiyon:
Zr (C,N,O) + 2Cl; — ZrCly + CO+ N>

b) Alkali eritisi ve asit ligi: Zirkon kumu ¢ok ince 6gutulerek eritilmis NaOH ile
550 °C’ nin Ustlndeki sicakliklarda hizla reaksiyona sokulur:

ZrSiO 4 + 4ANaOH —> NaxZrOsz + Naz SiO3 + 2H20

Buhar cikisi ve karisimin viskoz hale gelmesinden sonra karisim kirilgan ve
gbzenekli frit adi verilen bir kitleye dénlslr. Frit Gretiminde zirkon/NaOH
orani 1/8, fritteme sicakligi 400-1000 °C ve fritteme siresi 15 dak. ile 2 saat
arasinda degistirilerek optimum eritis sartlari saglanir. En uygun sartlarin
zirkon/NaOH orani 1/1,6, sicakligin 650 °C ve isitma suresinin 1/2 saat

oldugunda elde edilmistir.



Sogutmadan sonra frit 6gutir ve sicak su ile li¢ edilir. Filtrasyon sonucu suda
¢6ziinen sodyum silikat uzaklastirilir suda ¢ézinmeyen sodyum zirkonat ise
Zr-Hf ayrilmasinda uygulanacak yénteme bagh olarak HNO3; , H,SO,4 veya

HCI icinde ¢6zUlUr.

c) Fluorosilikat eritisi ve su lici: Bu proseste, zirkon 200 mesh’in altinda
6gatildikten sonra KCl ile iyice karistirilir, karigim 700 °C’de sinterlemeye
tabi tutulur. Eritis sirasinda olusan reaksiyon:

KgSiFs + ZI’SIO4 —_—> KQZI’FG +28i02

Daha sonra %1’ lik HCl ile 85-90 °C’ de li¢ (muamele) yapilir. KoZrFg 50-60

°C’ de saf su ile ¢dzlllr ve NHj ile Zr(OH)4 ¢oktlrtlar. Bilahare 850 °C’ de
kalsine edilerek ZrO, elde edilir [11].

Zirkonya tozlarinin yaskimya ydéntemiyle hazirlanmasi

Homojenligi ve sinterlemeyi arttirmak icin seramik tozlarinin “yas kimya”
ybntemi ile dretilmesi uygundur. Son c¢eyrek asirda bu konuda pek ¢ok
calisma yapilmistir. Bu ¢alismalarin ¢gogunda, sinterlesme yetenegi disik
tozlar elde edilmistir. Bunun nedeni, seramik tozlarinin Uretimi esnasinda
topaklasmanin yeterli élcide kontrol edilmemesidir. CUnk, sinterlemede, toz
boyutundan ziyade, yapida yer alan topaklar densifikasyonu olumsuz yénde
etkilenmektedir. Topaklagma toz hazirlamanin erken safhalarinda olugsmakta
ve kurutma, kalsinasyon gibi isil iglem prosesleri sonucunda durumlarini
daha da pekistirerek yapida toz boyutundan daha kiguk boyutlarda porozite
olusmasina sebep olmaktadir.

ZrO; tozlarinin “yagkimya” yéntemiyle hazirlanmasi ile ilgili literatirde degisik
yontemler yer almaktadir. Bunlar sirasiyla;



Sicak kerosen sentezi
Sitrat sentezi

Sol-jel mikro kiire sentezi
Peroksit sentezi
Aseton-toluen sentezi

Alkoksit sentezi

N o o ks~ b=

KlorUr sentezidir.

Sicak kerosen sentezinde % 17 Y203 iceren ZrO, elde edilir. Zr(SiO4)2 4H.0
ile Y(NOs)s kerosende emidilsiyon haline getirilir, bu emulsiyon 170 °C’de

sicak kerosene ilave edilir, su ayrilir kurutulur. 600 °C O ile kalsine edilir.

Sitrat sentezinde ise ZrOCl».8H,0, HNO3’ de ¢6zulur ve buna Y203 ilave
edildikten sonra NHs ile ¢oktarulUp filtre edilir, yeniden nitrat asidi ve NH3
ilavesi yapilir. islem sonunda sitrik asit ilave edilip kompleks bir yapi elde
edilir. Suyu ugurulan kalintinin 650 °C’de kalsine edilmesiyle zirkonya tozu
elde edilmis olur.

Sol-jel teknidi ile Gretim cesitli sekillerde yapilabilmektedir. Yontemin esasi
¢cbzeltiden veya kollodial stspansiyondan partiklllerin  blydtiimesinden
ibarettir. Kollodial sUspansiyon metalik asitleri veya klortrleri ve metal
alkoksitleri icerir. Bu yo6ntemle dretilen tozlarin boyutu 1-20 mikron

mertebesindedir.

Peroksit sentezinde Y(NO;) ve ZrOCIl, ¢Ozeltisi hidrojen peroksite katilir.
Daha sonra bu karisim amonyak ¢6zeltisine ilave edilip pH 8,5-9,5 arasina
getirilir. Gokelti filtre edilip 600°C’ de kalsine edilir.Aseton-toluen sentezinde
HNO; icerisindeki metal c¢ozeltisi NHj3 ile ¢oktlrllir. Asetonla calkalanir,
toluenle yikanir. Elde edilen Grin kurutulup égutulir ve 650 °C’de kalsine
edilir. Alkoksit sentezi de sol-jel tekniginin daha genel bir uygulanis seklidir.
Klorlr sentezinde ise ZrCls ve YCl; den baglayarak ¢okeltme ydntemi ile jel



10

olusturulur. Aslinda bu yéntem de alkoksit yonteminin diger bir sekli olup
nihai Orindn 1180 °C’de sinterlenmesiyle % 95 ve 1220 °C'de

sinterlenmesiyle de % 98 yogunluk elde edilir [12].
2.1.3. ZrO2’nin kristal yapisi

Zirkonya allotropik Ozellik gdsteren bir seramiktir yani sicaklik degisimi
sonucu kristal kafes parametreleri degisime ugrar. Zirkonyanin G¢ farkli
kristal yapisi vardir bunlar; Monoklinik, Tetragonal ve Kibik yapilardir.
Monoklinik yapr 1170 °C’nin altindaki tim sicakliklarda kararlidir. Tetragonal
yapl 1170 — 2370 °C sicakliklari arasinda kararlidir. Tetragonal-ZrO, basit
olarak, distorse olmus CaF, yapisi seklinde tanimlanir. Kibik yapi, 2370 °C’
den ergime noktasi 2680 °C’ye kadar kararl olan bir fazdir. Bu faz, her bir
Zr*?ye esit uzakliktaki sekiz oksijen ile koordine olan florit tipi bir kristal
yaplya sahiptir ve burda ki her oksijen dort zirkonyumla tetrahedral olarak
koordine olur. (Sekil 2.1a)

Monoklinik yapidan, tetragonal yapiya gecis % 3-5 mertebesinde hacim
degisikligi icerdiginden teknolojik uygulamalarda sorun olmaktadir. Cizelge
2.2’deki degerlerden anlasildigi gibi kafes hacmi giderek azalmaktadir. Bu
faz dénusimi sonucu seramik malzeme genellikle parcalanmaktadir. Bu
durumu 6nlemek ve yapiyr oda sicakliginda kubik yapida kararli kilmak
amaciyla zirkonyaya CaO, MgO, Y03 gibi toprak alkali ve nadir elementlerin
oksitleri katilir.

Zirkonya kafesi icerisine kiibik yapiy! kararl kilmak amaci ile Ca*?, Mg* ve
Y*3 iyonlarinin girmesi, anyon bosluklarinin olusmasina neden olur. Bu ise
1000 °C civarinda oksijen iyonu iletkenligi ile sonuglanir. Bunun anlami kibik
yapida kararli hale getirilmis Zirkonyanin, “kati elektrot” olarak

kullanilabilmesidir [10].
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a) KUBIK b) TETRAGONAL ¢) MONOKLINIK

Sekil 2.1. ZrO2'nin degisik fazlardaki sematik gosterilisleri
a) Klbik-ZrO, fazinin kristal yapisinin sematik gésterilisi,
b) Tetragonal-ZrOz fazinin kristal yapisinin sematik gosterilisi,
¢) Monoklinik-ZrOz fazinin kristal yapisinin sematik gdsterilisi

Cizelge 2.2. Monoklinik, Tetragonal ve Kibik Zirkonya’'nin kafes
parametreleri ve yogunluk degerleri

Monoklinik Tetragonal Kibik
a=>5156 A° a=>5,094A-° a=>5124 A°
b=5119 A° b=5,177 A° -
c=5304 A° - -
B=989A° - -

d = 5,830 gr/cm® d = 6,100 gr/cm°® d = 6,090 gr/cm®

2.1.4. Zirkonyanin faz dénistmleri

Monoklinik—Tetragonal faz dénlsimu; ilk olarak, ylksek sicaklik XRD’si
kullanarak 1929 yilinda Ruff ve Ebert tarafindan kesfedilmistir. Bu tarihten
sonra ve Ozellikle son 35 yil zarfinda, bu 6énemli dénisimin teorisini
anlamak ve faz degisimiyle birlikte meydana gelen hacim degisikliginin pratik
6nemi yizinden bu konu Gzerinde bir ¢ok teknik kullanarak (DTA, X-i1sini ve
elektron kirinimi, optik ve elektron mikroskobu, elektriksel direng,

spektroskobi gibi) yogun bir sekilde calisiimigtir.

ZrO2’'de tetragonal — monoklinik faz dénlisiim, diflizyonsuz martensitik

dénusim olarak tanimlanir. Buda ilk olarak Wolten tarafindan saptanmistir.
Atomik hareketler, atomlar arasi mesafeden daha azdir ve bir kayma
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islemiyle ¢cok sayidaki atomun beraber hareket etmesiyle meydana gelir [13].
Bu gibi bir déntstim, fazin kimyasal bilesiminde herhangi bir degisiklige yol
acmaz ve ayrica baslangi¢c fazindaki belirli kristalografik dizlem ve yoénler
dénisimle olusan fazda mevcuttur. Boylece bu dénisim, sabit dizlemiyle
ve yOnleriyle tanimlanabilir [14]. Garvie bu dénisimin 1174 °C +6 °C da
gerceklestigini ve tane boyutuna bagli olarak, ince taneli zirkonyanin iri
taneliye gbre daha dusik sicaklikta dénlsime ugradidini bildirmektedir [15].
Sogutma sirasinda tetragonal fazdan monoklinik faza dénisiim %3-5 lik bir
hacim artigi ile gerceklesmektedir. Bu olayin seramik malzemenin mekanik
6zelliklerini gelistirmede kullanilabilecedini ilk kez Garvize ve arkadaslari
6nermisler [16], buda mihendislik seramikleri alaninda bir devrim olarak

nitelendirilmigtir.

Tetragonal-ZrO, partikil boyutu ve partiklllerin sikistirildigi matris en énemli
faktorlerdir. ZrOo'de kritik bir tetragonal-ZrO, partikil boyutu belirlenmigtir.
Partikdl boyutu bu kritik degeri gecdigi zaman, surekli olarak veya bir gerilme
uygulanmasiyla tetragonal-monoklinik dénisimi meydana gelecektir.
Tetragonal-ZrO., tek bir partikiil veya kristal olarak serbest halde olabilecegi
gibi; cokelti disperse fazi olarak bir matris igcerisinde sikistiriimis halde de
olabilir [17].

Tetragonal— kibik faz déntisim( ise 2370 °C civarinda tetragonaldan
kibik forma dénisimdir ve Smith ve Clin [18] tarafindan belirlenmistir. Bu
déndsim difizyonsuz veya martensitik bir déntstimdir. Bu formun kristal
yapisi, CaF, ile es yapisal olup, diger bir ¢ok oksitlere (HfO,, ThO....)
benzerlik gbstermektedir. Bu benzerlik, kati ¢ézUnurligin olmayisi ve yiksek
buhar basinglarindan dolayidir [19].

2.1.5. Zirkonyada dénlisiim toklagmasi

Zirkonya'nin tetragonal-monoklinik faz ddntisiimu sirasinda gorilen % 3-5’lik

hacim artiginin malzemenin dayanim ve toklugunu arttirdigi ilk kez Garvie ve
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arkadaslari tarafindan “seramik celik” adiyla yayinlandiginda biydk yanki
uyandirmistir. Bundan sonra olayin teorisini ve mekanizmasini belirlemek igin
pek cok calisma yapimistir. Déndsim toklagsmasi ile mekanik 6zelliklerin

gelistiriimesi iki mekanizma ile agiklanmaktadir. Bunlar;

a) Mikro g¢atlak olusumu ve

b) Gerilim gidimli dénisim toklagsmasi mekanizmalaridir.

Mikro catlak olusumu yoluyla dénlisiim toklasmasi

Malzeme iginde ilerleyen bir ¢atlagin ucunda bulunan mikro ¢atlaklar ¢atlagin
enerjisini sogurarak ve yayarak malzemenin toklugunu arttirirlar. Seramik
malzemelerin toklugunu arttirmak icin mikro g¢atlaklar olugturmanin bir yolu
belli bir tane buyUdkliginin altindaki zirkonya’nin bu malzemelere
katilmasidir. Seramik bir ana faz icerisinde (klbik zirkonya gibi) dagilmis
halde bulunan zirkonya taneleri déntsim sicakliginin altina sogutuldugunda
% 3-%5’lik bir hacim artigsina ugrarlar. Dondsime ugrayan pargaciklarin
etrafinda olugan tegetsel gerilimler Sekil 2.2'de goruldagi gibi zirkonya
taneleri gevresinde mikro ¢atlaklarin olusumuna neden olur. Olusan bu mikro
catlaklar ilerleyen bir ¢atlagin enerjisini sogurarak ve yayarak gatlagin yon
degistirmesine veya dallanmasina ve bdylece seramik malzemenin

toklugunun artmasina neden olur.

Bu olayin gerceklesmesi icin zirkonya’'nin tane boyutunun belli bir degerde
olmasi gerekmektedir. Bu dederin altinda ise déntisim olmayacak, Ustiinde
ise ani dénustime ugrayacaktir. Zirkonya’nin kritik tane buyukligu, ana fazin
bilesimi, zirkonya'nin bilesimi (kUbik fazi kararlh hale getiren oksitler) gibi
parametreler ile yakindan ilgilidir. Ayrica, maksimum tokluk elde etmek icin

zirkonya’nin optimum bir miktarda olmasi da gerekmektedir.



14

Kritik
callak

Sekil 2.2. Tetragonal-monoklinik faz déntsimuU sirasinda mikro ¢atlak
olusumu ve ilerleyen bir ¢catlagin dallanmasi veya yén degistirmesi

Gerilim giidimlid dénlsum toklasmasi

Zirkonya sinterleme sicakligindan oda sicakhdina sogurken 1170 °C
civarinda tetragonal - monoklinik faz dénisimudndn olmasi gerekmektedir.
Eger zirkonya taneleri cok kiglUkse (< 0,5um) veya taneler Uzerinde ana
fazdan gelen sinirlayici bir baski mevcut ise zirkonya taneleri dénisime

ugramadan yari kararl tetragonal fazda kalirlar.

Bu yarn kararli zirkonya tanelerinin monoklinik faza déndsimd gerilim
gudimli déntsum olarak kabul edilmektedir. Eger gerilim altinda bir ¢atlak

olusturulursa, catlak etrafinda ve 6zellikle ucunda bir gerilim alani olusur.

Bu gerilimler yari kararl tetragonal zirkonya taneleri Uzerinde ana faz
tarafindan uygulanan sinirlayici etkiyi kaldirirlar ve yeterince blUyUk bir
degere ulasirlarsa zirkonya tanesi Uzerinde net bir cekme gerilimi olugturarak
monoklinik yapiya doénUsimd saglarlar. Bu sirada gérilen hacimce

genlesme, ana basma gerilimi ile birlikte martensitik reaksiyona neden olur.

Bu olay catlak igerisinde meydana geldiginden, catlagin seramik malzeme
icerisinde ilerlemesini saglamak icin ilave enerji gerekmekte, buda

malzemenin toklugunun ve dayaniminin artmasina neden olmaktadir.
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(O Orijinal yankararh zirknny:a tanecikleri (tetragonal)
&% Martensitik doniigmus zirkonya tanecikleri (monoklinik)

% Catlak ucundaki gerilme oram

Sekil 2.3. Tetragonal-Monoklinik ZrO2 martensitik dénisimantn sematize
edilmis durumu

Tetragonal zirkonya’'nin  gerilim  gudimli  dénUsimU igcinde tane
bayUkligunin belli bir kritik dederde olmasi gerekmektedir. Bu Kkritik
blyUkliginin altinda ise dénisim olmayacak, Ustinde ise hemen
dénlisime ugrayacaktir. Bu, zirkonya’nin kritik tane bOydklGaga, matrisin
uyguladigi baski, zirkonya’nin bilesimi (kUbik fazi kararli hale getiren oksitler
gibi) ile yakindan ilgilidir [20].

2.1.6. Zirkonya seramiklerinin iyonik iletkenligi

Oksijen iyonunun tasinmasina dayanan kati elektrolitler, oksijen iceren
sistemlerde, termodinamik ve kinetik 6zelliklerinin tespitine yonelik temel
arastirmalarda genis Olcide kullanilmaktadir. Kati elektrolitler, yilksek
sicaklik yakit hicrelerinde, yanma kontroliinde ve oksijen sensér olarak tipta
ve metalurji sanayinde kullaniimaktadir. Kati elektrolitler, kiibik yapida olan
ZrO, , HfO,, ThO, ve CeO, kati eriyiklerdir. Bu kati eriyiklerden herhangi
birinin kullaniminda, sisteme toprak alkali, nadir toprak veya y+3 iyonlari ilave
edilerek oksijen bosluklarinin olusmasi saglanir. lyi bir oksit elektrolitte

aranan 6zellikler sunlardir;
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a) Yuksek iyonik iletkenlige sahip olmahdir. (elektronik iletkenlik ihmal
edilecek kadar disUk olmalidir).

b) Iyonik iletkenlik, yiiksek sicakliklarda kararli olmalidir.

c) Metalurjik uygulamalarda, ZrO,, HfO,, veya ThO_'li problarin
yogunlugunun yiksek ve termal soka dayanikli olmasi gerekir.

d) Gazlara karsi gecirgenligi cok disik olmalidir [10].

En iyi bilinen ve en yaygin olarak kullanilan oksijen iyon iletkenleri stabilize
ZrO, esash oksit seramiklerdir. Saf zirkonya yalitkan bir malzeme olup
yuksek sicakliga sitildiginda allotropik degisimler goésterir ve kristal
kafesinde hata yogunlugu ¢ok dusuktir. Oda sicakhiginda monoklinik yapida
olan zirkonya 1170 °C’de % 5’lik bir hacimsel kii¢llme ile tetragonal yapiya
ve bu yapida 2370 °C’de kibik yapiya dénlslr. Kibik yapi, zirkonya’nin
ergime sicakligi olan 2680 °C’ye kadar kararldir.

Zirkonya'nin kati elektrolit olarak kullanilabilmesi icin Ca*, Mg, Y** gibi
daha dusuk degerlikli oksitlerle kati eriyik olugsturmasi gerekmektedir ve
bunlar Zr* iyonlariyla yer alan atomlar seklinde degisimde bulunurlar. Bu
durumda zirkonya kibik yapida dengede olur ve malzeme allotropik degisim
godstermez. Ayrica, yapi icinde Ca*?, Mg, Y*2 gibi daha diisiik degerlikte
atomlarin yer almasi sonucunda kristalin sarj nétralitesinin korunabilmesi igin
yapida cok sayida oksijen bosluklari (Voll) olusturulmus olur. Ornegin, mol'ce
% 20 Y03 ilave edilmis zirkonya'da; Zroe7Y0,330183(Voll) 17 kafeste olmasi
gereken oksijen atomlarinin % 8,5’i kadar oksijen bosluklari, mol'ce % 15
CaO ilave edilmis zirkonya'da ise; ZrggsCag 15(Voll)o 15, Oksijen atomlarinin
% 7,5'i kadar oksijen bogluklar olusur [21,22]. Bu hata yapisi malzemede
oksijen iyon iletimine neden olur. Sekil 2.4’de oksijen iyon boslugu ve
dengeleyici katyonu gdsteren stabilize zirkonya birim hicresi gérilmektedir.
ZrO, kafesdeki bosluklarin konsantrasyonu, ilave edilen oksit malzeme
yogunluguna bagh olarak % 4-8 arasinda degisir. ZrO.'ye ilave edilen MgO,
Ca0, Y203, Sc203 ve YboOs gibi oksit seramiklerin olusturduklari kati
cOzeltilerin elektrik iletkenlikleri, genellikle kimyasal bilesimin ve sicakligin bir
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fonksiyonu olarak gosterilir. Birgcok ZrO. esasli kati elektrolit sistemde
maksimum iletkenligin, ilave edilen oksit malzeme miktarinin bir fonksiyonu

olarak degistigi gozlenmisgtir.

% Ok=sijen ivonu (2-)

'. Zirkonyum katyonu (4+)

- Oksijen ivon boglugu

€  Katki katyonu (2+ veya 4+)

Sekil 2.4. Dengeli zirkonya birim hiicresi [23]

Sekil 2.5’de cesitli ZrO, esasli malzeme sistemlerinin bilesime bagl olarak
iletkenlikleri verilmigtir. Sekilden gorilebilecedi gibi, her ZrO,—metal oksit
sistemi icin maksimum iletkenligin elde edildigi bir bilesim degderi mevcuttur.
Genellikle maksimum iletkenlik degerleri, her kati elektrolit malzemenin M*®
iyonlari igin % 3,75 ve M*2 iyonlari icinse % 66,5 oraninda oksijen anyon
bosluk konsantrasyonuna sahip oldugu bilesim degerlerine denk gelmektedir.
iletkenlik—kararlastirici  oksit yogunlugu egrilerindeki maksimum nokta,
malzeme sisteminde florit yapidaki kibik fazi tamamen denge haline
getirmek igin gerekli minimum metal oksit miktari belli bir degeri gectikten
sonra iletkenlik dismeye baslar. Bu durumun nedenleri; hata ciftleri
arasindaki etkilesim, bogluklarin dizenli hale gelmesi ve birbirleriyle
kilitlenmesidir. ZrO, esasli malzeme sistemlerinde iletkenligi etkileyen bir
baska parametre de, ilave edilen kararlastirici oksit katyonlarinin boyutudur.

Zira katyon capi, Zr** iyonun capina yakin olan malzemeler en yiiksek
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iletkenlik degerlerine sahiptirler. Dolayisiyla artan katyon ¢apiyla iletkenlikte
bir digsme godzlenecektir. Cunki daha buyuk katyonlar, oksijen bogluklarinin
hareketini etkin bir sekilde bloke ederler. Bu acidan bakildiginda, Sekil 2.5'de
verilen iletkenlik degerleri arasindaki buydk farkliliklarin nedeni daha iyi

anlasilabilir.
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Sekil 2.5. ZrO2—dengeleyici oksit sistemlerinde bilesime bagli olarak
iletkenligin degisimi [24]

Sekil 2.6’da cgesitli ZrO.,-metal oksit sistemlerine ait iletkenlik degerlerinin
sicaklikla degisimi verilmistir. iyonik iletkenligin sicakliga bagimhlig,

genellikle Arhenius esitligi seklinde aciklanir;

oi. T=Ai.exp[-E/(KT)] (2.1)

Bu esitlikte Ai, sicakliktan bagimsiz eksponansiyal deger; E, aktivasyon

enerjisini; k, Boltzman sabitini ve T ise sicakhdi géstermektedir. Sekil 2.6'da
verildigi gibi, log oi.T (iletkenlik) — (104T) egrisinin gizilmesiyle elde edilen diiz

¢izginin egimi, iyon gogu icin gerekli entalpiyi verir.

Sekil 2.7.’deki kati oksit yakit pili (KOYP) membranin anotundan hidrojen

veya karbon monoksit gegirilir bu sistemin yakicisidir. Diger tarafindan yani
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katodundan ise oksijen gegirilir. Genelde yakit hidrojen , metan gazi veya
dogal gaz olabilir. Anottaki oksijen molekult atomlarina ayrilip her oksijen
atomu iki elektron (izerine alir ve O iyon olarak elektrolit malzemenin
icinden gecip kargi tarafa geldiginde yakit olan hidrojenle birlesir. Hidrojenin
oksijen ile birlesebilmesi icin bir elekiron serbest birakmasi gerekir ve H*
iyonu olur. Hidrojen ile oksijen birlestiginde i1sI ortaya ¢cikmadan (veya ¢ok az
Istyla) elektrik Uretilir. GUnkd biz hidrojenin verdidi elektronlari dis bir elektrik
devresi Uzerinden oksijene iletirken bir lambayi yakabiliriz. Bu reaksiyonun
atiklari su yada karbondioksittir. ikisi de gevreye son derece duyarl atiklardir.
KOYP’nin énemli avantaji cok yuksek verimle ¢alisiyor olmasidir.

bed

O— 9% 13 mol Ca0
—— % 10 mol ¥,0,
—— %, 8 mol S¢,0,

can )

log o, T (ehm™

6 8 10 12 14 16
1/ Sicaklik (10" K™")

Sekil 2.6. Gesitli ZrO2—stabillestirici oksit sistemleri igin iyonik iletkenlik
(Arhenius) egrileri [25]

Anot reaksiyonu
o Hz g+ B CO + (a4B) OF — 5 B CO2(g + 00 HO + 2(a+f) €

Katot reaksiyonu
1/2 (0+B) Oz (g + 2(0+P) € —» (a+P)O
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Hucre reaksiyonu
1/2 (0+B) Oz () + ¢ Hz(q) + BCO(q) —» @ H20 (g + B CO2 g

Hidrojen (yakit)

2H+20° + 2HO,+ Anat d 3
YUK

o -iyunla’rl:e kirolitin iceerisinden gacer

Elektronlar dis devreden dolasir

Oksijen

Karbon Monoksit (Yalat)

200 +20° +200,+ Anat bl
YUK

0" iyonlar elektralitin iceerisinden gecer

Elektronlar dis devreden dolasir

Oksijen

Sekil 2.7. Zirkonya elektrot kullanilan (yakit hidrojen veya karbon monoksit)
kati oksit yakit hicresi

Bu sistem 1000 °C derecede calisir. Eger bu gazlar birbirleriyle bu sicaklikta
gaz fazda bulusurlarsa kuvvetli ekzotermik bir reaksiyon yani patlama olur.
Dolayisiyla yakit ve yakici gazlari birbirinden yahtiimasi gerekir.

2.1.7. Zirkonyanin dengelenmesi

Saf ZrO.,’da 1170 °C’de meydana gelen monoklinik—tetragonal déntsim

seramikte hacim degismesine sebep olmaktadir. Soguma sirasinda
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tetragonal yapidan monoklinik yapiya gecis sonucu meydana gelen % 3-5
oranindaki hacim bulydmesi, seramik iginde i¢ gerilmelere ve catlamalara
neden olmaktadir. Bu o6zellik ZrO2nin saf olarak fabrikasyonunu
engellemektedir. Zirkonyum dioksitin ticari olarak Uretilebilmesi icin kararli
hale getirilmesi yani stabilizasyonu gerekmektedir. Stabilizasyonda, disik
sicakliklarda kibik-ZrO, fazi kararli hale getirilir. Kararlastirici olarak ilave
edilen oksitler (MgO, CaO, Y.03) tetragonal-ZrO, c¢okeltilerinin mevcut
oldugu kibik-ZrO., yapisini stabilize ederler ve Kkararlastirici oksitlerin
ilavesiyle tetragonal-monoklinik faz dénlstiminin neden oldudu hacim artigi
énemli oranda azaltilir [26].

ZrO2’nin dengelenmesinde sadece nadir toprak ve toprak alkali elementlerin

oksitleri kullanilabilir. GUnku ilave oksitlerin ZrO, ile kati ¢dzelti olusturmasi
ve uygun bir atomik yaricap dederine sahip olmasi gerekir ve butin nadir
toprak elementlerinin oksitleri ZrO, ile kati ¢dzelti olustururlar. Zr** iyonu ile
8'li bir koordinasyona sahip olan, iyonik yarigaplari Zr** iyonunkinden % 40

kadar kiglk veya buytk olan iyonlar, ZrO'yi stabilize etmektedir.

Cizelge 2.3'de ZrOy'ye yaygin olarak ilave edilen bazi maddelerin iyonik
yaricap degerleri verilmistir. Tablodan, ZrOyda mevcut HfO2'in nigin
malzeme 6zelliklerini degistirmedigi kolaylikla gérilebilir. Sr* gibi iyonik
yaricap! Zr** iyonun yaricap degerinden % 40'tan fazla olan malzemeler, Zr**
ile katl cézelti olusturmazlar ve mikro yapida tane siniri fazi olarak bulunurlar.
Nadir toprak elementlerinin oksitleri, stabilizasyon icin ZrOy'ye blylk

miktarlarda katildiklari igin ekonomik agidan pek tercih edilmezler.

Stabilizasyonda Zr atomlari ile kararlastirici atomlar yer degistirmektedir.
Kararlastirici iyonlar Zr iyonlarindan daha kiguk ylUke sahip olduklarindan,
oksijen iyonu 6rgustnde bosluklar olusmaktadir. Yiksek sicakliklarda oksijen

iyonlari bu bosluklara sicrayabilmekte ve yeni bosluklar olusturabilmektedir.
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Bdylece oksijen iyonu ileten kati bir elektrolit meydana gelmekte ve
dolayisiyla oksijen konsantrasyonu oélculebilmektedir.

Cizelge 2.3. ZrO2'ye yapilan bazi ilavelerin katyon iyon yari¢aplar

Element lyonik Yaricap (nm) Zr e gére farklilik (%)
zZrt 0.084 -
Hf 0.083 -1
Ce** 0.097 +15
y+3 0.1019 +21
Sc*® 0.087 +3.6
Yb*3 0.1125 +36
Ca* 0.112 +33
Mg** 0.089 +6
Srt? 0.126 +50
Ba*® 0.142 +69

Kubik-ZrO, fazini stabilize etmek i¢in kullanilan alagim oksitleri, ZrO2'daki faz
dondsim sicakliklarini  dustrict etki yapar. Sekil 2.8'de 0Ornek bir
ZrO,-dengeleyici oksit faz diyagrami verilmigtir. Dengeleyici oksit ilave
edildikge, tetragonal- ZrO, ve monoklinik-ZrO; fazlari igin kati ¢dzelti bolgeleri
olusur ve Otektoid sicaklik digser. Daha fazla dengeleyici oksit ilave
edildiginde ise, kibik-ZrO, kati ¢ézelti fazi olusur ve bu faz oda sicaklhiginin
altindaki sicakliklarda dahi kararli halde kalir. Verilen faz diyagramindan
goruldugl Uzere, tamamen dengelenmis ZrO, polikristali (TZP) basta olmak

Uzere, U¢ adet alasimh ZrO, seramigi mevcuttur.

Tamamen stabilize zirkonya (TSZ)

On alasimh tozlarin veya toz karisimlarin homojen kiibik bélgesinde
sinterlenme slrresince homojenlestirilip sogutulmasiyla Uretilir. Ayrica TSZ tipi
malzemeler, ZrOy’ya toprak alkali element oksitlerin ilavesiyle de dretilir ve
mikroyapisi iri kibik-ZrO,’dan meydana gelir. Sinterleme sicakligi, kibik faz
alaninda oldugu icin olduk¢ca yUksektir. 1600-1800 °C’deki yilksek
sicakliklarda 10-150 pm arasinda iri taneler olusur. Kibik yapili ZrO»

seramikler; ergimis metallerin PO, 6lciminde ve katalitik déndsturicllerde
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oksijen iyon iletkeni olarak kullaniimaktadir. TSZ seramikler darbelere karsi

¢ok hassastirlar. Dayanikhhidi ve 1sil degisim dayanimi zayiftir.

TZP KSZ TSZ

t+k

Sicakhk (*C)

ZrO, M,0,

Sekil 2.8. Ug farklh mikroyapiya sahip ZrO, alasiminin lretim sekillerini
gbsteren sematik bir ZrO,—metal oksit ikili faz denge diyagrami [20]

Kismen stabilize zirkonya (KSZ)

Kubik yapidaki zirkonyanin mekanik o6zellikleri zayiftir. Tetragonal
zirkonyadan monoklinik zirkonyaya dénisim ise 850-1000 °C gibi daha
disuk sicakliklarda gerceklesir ve bu dénlsim su verilmis celiklerde gorilen
martensitik dontsim karakterisligine sahiptir. Zirkonyada yer alan martensitik
doéndsimuin 6nemi ve mekanik 6zelliklerin gelistiriimesi nedeniyle, tamamen
kararli kUbik yapi yerine, icerisinde ¢okelti halinde monoklinik veya tetragonal
faz igceren kismen stabilize edilmis zirkonya (KSZ) tercih edilmektedir. Kiibik
yapida tetragonal zirkonya bulunmasi mekanik 6zelliklerde dnemli dlclide
gelisme saglamaktadir. Mekanik o6zelliklerin  gelistiriimesine  ybénelik
arastirmalar sonucu mikroyapiyr kontrol ederek gunimuizde kirilma
mukavemeti 1000 MPa’'nin (izerine ¢cikmis ve tokluk 16 MPa m'? ye
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ulagsmistir. Ancak hedeflenen deg@erler, kirilma mukavemeti icin 2500 MPa ve
tokluk icin 20 MPa m"2 dir [10].

KSZ mikroyapilari 6zel bir sinterlenme programi gerektirmektedir.
Baslangicta, seramik homojen kibik bélgesinde yilksek bir sicaklikta
(>1700 °C) sinterlenir ve daha sonra hizl bir sekilde sogutulur. Otektoid st
sicakliklarda kubik-tetragonal ikili faz bélgesinde kontrolll bir yaslandirma isil
islemine tabi tutulur. KSZ'da kararlastirici olarak MgO, CaO ve Y203
kullanilir. Stabillestirici oksitler, monoklinik—tetragonal ve tetragonal-kubik
gecis sicakliklarinin dismesine neden olurlar. KSZ'nin dretilmesi igin;
stabillestirici oksitin, tamamen stabilizasyon i¢in gerek duyulan miktardan
daha az bir konsantrasyona sahip olmasi ve uygun bir sicaklik ve zaman
sartinda klbik-ZrO2'nin  yaslandirma sl islemine tabi tutulmasini

gerektirmektedir.

Cizelge 2.4. Ug farkli KSZ’ya ait mekanik &zellikler

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

Kismen kararli hale getirilmis ZrO, seramiginde dayaniklilik, 1sil degisim,
korozyon ve asinma direngleri yiksek, buna karsilik isil genlesme ve isil
iletkenlik 6zelligi dusUktur. Elektrik iletkenligi ise zayiftir. Cizelge 2.4’de (¢
farkh KSZ'ye ait mekanik Ozellikler verilmigtir. Stabillestirici oksitler,
monoklinik-tetragonal ve tetragonal-kibik gecis sicakliklarini digirmekle
birlikte iki fazli bir malzemenin lineer termal genlesme katsayisinin da

azalmasina neden olurlar.

Kismen stabilize zirkonya’nin lineer termal genlesme katsayisinin, saf

zirkonya’dan ve tamamen stabilize zirkonya’dan daha disik olmasi, kibik
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(stabilize) ve monoklinik (saf) zirkonya’dan daha iyi bir termal sok direncine
sahip olmasina neden olur. Kismen stabilize zirkonya’nin Uretiminde baslica
saf ZrO, ve ince boyutlu stabillestirici oksit kullanilir. KSZ Gretiminin ilk
kademesi, asirt doymus bir kati ¢ézelti olusturan sinterleme iglemidir.
Sinterleme islemi, kiibik-ZrO, faz alaninda veya kiibik- ZrO.+tetragonal-ZrO,
faz sininnda gergeklestirilir. Tane buylUmesi kibik-ZrO, fazinin olusumuyla
baslamaktadir. Sinterleme iglemi tamamlandiktan sonra sogutma islemi
uygulanir. Sogutma islemi; klbik-ZrO, taneler iginde tetragonal-ZrO,
¢cOkeltilerini  homojen olarak dagitmak, kibik-ZrO, tane sinirlarinda
tetragonal-ZrO, fazinin c¢ekirdeklenmesini ve blUylmesini engellemek ve
olusan ¢okeltilerin cogunu oda sicakliginda tetragonal-ZrO, olarak muhafaza
etmek i¢in yapilir. Sogutma iglemi, hizh sogutma ve kontrolll yavas sogutma
olarak iki farkl sekilde uygulanabilir. 500 °C/saatlik bir sogutma hizina hizli
sogutma denir. Hizl sogutmada, ¢okeltiler lens seklindedir ve kiibik matriksin
{100} dizlemlerine paralel konumdadirlar. Bu sogutma hizinda c¢oékeltilerin
boyutu 30-60 nm araliginda degisir. Bu sogutma islemi sonunda elde edilen
tane boyutu kritik boyutun hemen altindadir. KSZ Uretiminde son kademe;
sogutma sonrasi kibik-ZrO, matris de olusmus kiglk boyutlu tetragonal-
ZrO, cokeltilerinin boyutlarini, kritik boyut degerlerine biylten yaslandirma
1sil iglemidir. Bu iglem, 6tektoid Ustl bir yaglandirma sicakliginda belli bir

sure tutulmasiyla gerceklestirilir [13].

Tetragonal zirkonya polikristalleri (TZP)

Tetragonal-ZrO, tanelerinden meydana gelen mikroyapi, TSZ ve KSZ'ya
gbére daha dusuk sicakliklarda sinterlenir. Kompozisyon, difizyon oraninin
yavas olmasindan dolayr degismez ve tetragonal faz oda sicakligina kadar
yari kararli bir sekilde kalir.

TZP esash malzemelerde mikroyapi, ince boyutlu tetragonal tanelerden
meydana gelir. tetragonal faz oda sicakligina kadar yari kararlidir. Bu da

TZP’ye yuksek tokluk verir ve metalografik islemler boyunca kirilmalara karsi
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malzemeye direng saglar. Cizelge 2.5’de TZP’nin &zellikleri verilmistir. Bu tip
malzemelerin Uretiminde stabillegtirici olarak genellikle Y203 kullanilir.

Gizelge 2.5. TZP’nin d6zellikleri

Renk Beyaz

Ergime Noktasi 2720 °C

Kitle Yogunlugu 6.05g/cms
Termal iletkenlik 0.007 cal / cm.sn°C

Termal Genlesme | 109 oC 8.3x10-6/°C, 800 °C 10.5x 10-6/ °C
Katsayisi

Termal Sok Direnci  |360 AT°C

TZP, Mg-KSZ'ye gore iki 6nemli avantaja sahiptir. Bunlardan biri sinterleme
sicakhginin ¢ok distk olmasi (1400-1500 °C gibi) ve dolayisiyla ¢ok ince
taneli ve ylksek mukavemetli seramiklerin Uretiminin mimkin olmasi ve
ikinci olarak da 6tektoid sicakliginin (Y2O3-TZP; 500 °C) ¢ok diistk olmasidir.

2.1.8. ikili denge diyagramlari

Zr02-Y203 sistemi

ZrO,-Y,03 sistemi Gzerinde ¢ok ¢alisiimis ve gesitli faz diyagramlari gizilmis
ve bunlar arasinda en gulvenilir olarak Scott'un c¢izdigi faz diyagrami Sekil
2.10°da verilmigtir. Bu diyagramdaki en 6nemli nokta yitriyum oksit miktarinin
artmasi ile tetragonal-monoklinik déntisim sicakliginin diismesidir. MgO ve
CaO katkilarinda da bu gértlmektedir. Bu hareket toklastirilmis seramiklerin
kullanimi ve dizayni igin ¢ok O6nemlidir. Sicaklik arttikga monoklinik faz
bdlgesinin Gstiinde dar bir monoklinik+tetragonal bdlgesinden gegilerek
donadsebilir bir faz olan tetragonal kati ¢6zeltisi mevcuttur. Yitriyum oksit

miktari arttikga kibik faz olusumu da artmaktadir.

ZrOx-Y,03 sisteminde; % 2-3 mol kadar YOz 1400-1500 °C sicaklik
araliklarinda kati ¢6zeltiye alinabilir ve TZP tipi malzeme (Uretilebilir. Bu

sistemle KSZ malzemeler ise % 3-6 mol araliginda Y03 iceren bilesimlerde
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1700 °C gibi sicakliklarda Uretilebilir. ZrOo—Y»03 sistemi, diisik sicakliklarda
sinterlenebilmesi  (1400-1500 °C) ve o6tektoid dénlsim sicakhdinin
(Y203-TZP; 500 °C) cok diistk olmasi nedeniyle diger ikili sistemlere nazaran
daha avantajlidir.

(a) _
2y
(b)
{Um-ZiDy
k-Zr(0s
(c)
B ATATATATATA
AL TR
s A AT hrAray S St
AAAAAT

Sekil 2.9. Farkli tiplerdeki ZrO, alagimina ait mikroyapilarin sematik gosterilisi
a) TSZ tipi ZrO, alasimina ait mikro yapinin sematik gdésterilisi,
b) KSZ tipi ZrO, alasimina ait mikro yapinin sematik gdsterilisi,
c) TZP tipi ZrO, alagimina ait mikro yapinin sematik gdésteriligi

ZrO>—MqgO Sistemi

Bu sistem arastirmacilar tarafindan oldukca genis bir sekilde calisiimis ve
cesitli faz diyagramlari cizilmigtir. Grain tarafindan cizilen ve en guvenilir
olarak kabul edilen faz diyagrami Sekil 2.11'de verilmektedir. Kibik kati eriyik
ve tetragonal kati eriyik bdlgeleri teknolojik acgidan énemlidir. %6-8,5 mol
MgO igeren kibik kati eryik isitildiginda homojen bir kati eriyik elde edilir. Bu
kibik kati eriyik tetragonal kati eriyik bélgesine sogutuldugunda tetragonal
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faz cekirdeklenmeye baslar, oda sicakligina sogutuldugunda tetragonal faz
monoklinik faza déntsir. TSZ ve KSZ tipli seramik malzeme Uretmek icin

sinterleme islemi kibik-ZrO, veya tetragonal-ZrO,+klibik-ZrO, faz alanlarinda

uygulanir [10].
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Sekil 2.10. ZrO, — Y203 denge diyagrami [27]

ZrO-,—Ca0 Sistemi

Kalsiyum oksit de tzerinde ¢ok calisma yapilmis olan kibik fazi kararl hale
getiren oksitlerdendir. En son cizilmis olan faz diyagrami Sekil 2.12'de
gOsterilmistir. 2000 °C’nin altinda yaklasik % 6 mol CaO’e kadar tetragonal
kari eriyik kararlidir, sogutulmaya baslandiginda tetragonal kati
eriyik+monoklinik kati eriyik bdélgesinden gegilir,
edildiginde monoklinik kati eriyik+CaZrsOg olusur.

sogutulmaya devam
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Sekil 2.11. ZrO,—MgO faz diyagrami [28]
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Sekil 2.12. ZrO, — CaO faz diyagrami [30]

29



30

Bu tepkime ancak ¢ok uzun zaman sonunda gerceklesmektedir. 1140 °C’nin
ustiinde % 6-17 mol CaO miktarinda tetragonal kati eriyik+kibik kati eriyik
mevcut olup, bu bdlgede malzeme kismen kararli hale getirilmis zirkonya'dir.
Hizli sogutma sonunda tetragonal kati eriyik monoklinik kati eriyik fazina
dénlslr, yavas sogutmada ise 1140-1000 °C arasinda tetragonal fazla
birlikte CaZrsOg olugur, 1000 °C altina sogutuldugunda ise tetragonal kati
eriyik martensitik olarak monoklinik kati eriyige déntsur [29].

2.2. Alumina (Al,O3)

Alumina ylksek elastik modull, ylksek asinma direnci, yiksek kimyasal
korozyon direnci, yuksek sicaklik kararliligi, ucuz ve kolay elde edilebilir
olmasi nedeni ile biyolojik implantlardan asindirici, yalitkan ve refrakterlere
kadar ¢ok genis bir alanda yaygin olarak kullanilan mudhendislik seramik

malzemesidir.

Aluminanin belli bagli 6zellikleri su sekilde siralanabilir [31-35];
¢ Yiksek basma mukavemeti

* Yiksek sertlik

e Abrasiv agsinmaya direng

e Cok genis bir araliktaki kimyasallar ile etkilesime karsi direng (hatta yuksek
sicakliklarda)

¢ Biyouyumluluk

e Termal soka direng

¢ Yiksek derecede refrakterlik

¢ YUksek dielektrik mukavemeti

e Yiksek sicakliklarda yUksek elektrik direnci

e Mikrodalga radyo frekanslarini gegirgenligi

¢ Kolay hammadde Uretimi
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Cizelge 2.6 ve 2.7°de baz fiziksel ve mekanik Ozellikleri verilen aluminanin
yilhk Gretimi ~45 milyon ton civarinda olup, bunun %90’ aluminyum metalinin
Geri %50’si
refrakter, %20’si abrasivler, %15’i beyaz egya ve buji, %10’'u mihendislik

Uretiminde kullaniimaktadir. kalan 9%10’luk aluminanin ise

seramikleri ile gesitli kimyasallar i¢in kullaniimaktadir. Ticari olarak Uretilen
aluminanin  ¢ogu aluminyum hidroksitin kalsinasyonu ile elde edilir.
Aluminyum hidroksitin de neredeyse tamami ile elde

edilmektedir [31-33].

Bayer Prosesi

Gizelge 2.6. Aluminanin fiziksel 6zellikleri [33,36]

Ergime noktasi, °C 2015+15
Refraktif indeks 1,765
Molekdiler agirlik, g/mol 101,96
AG{ Olusum serbest enerijisi, kj/mol -1582,4

Cizelge 2.7. %85,0- 99,7 saflikta aluminalarin fiziksel ve mekanik ézellikleri

Alumina igerigi, % 85,0 95,0 99,7
Yogunluk, g/cm® 35 37 3,9
Dielektrik sabiti 8,5 9,2 9,0-10,1
Dielektrik mukavemeti, kV/mm 28 10-35
Hacim direnci, Q.cm (600 °C’de) 4x10° 5x10° 4x10"
Termal iletkenlik, W/m °C 15 20 28-35
Termal genlesme katsayisi, 10° / °C (20-1000 °C) 7 7,6 8
Maksimum kulanim sicakligi, °C 1300 1500 1700
Spesifik 1s1, J/K kg 920 900
Egme mukavemeti, MPa (20 °C’de) 300 350 350
Basma mukavemeti, MPa (20 °C’de) 1800 2000 2200-2600
Elastik modil, GPa 260-330 340-375 380-410
Poission orani 0,22-0,25 0,23-0,26 0,24-0,27
Sertlik, HV1,0 800-1000 | 1200-1600 | 1500-2000

Buginin modern alumina kimyasallari endustrisinin gegmisi ylzyili ancak

bulmus ve bu kadar kisa zamanda belirli 6zelliklere ve uygulamalara sahip
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blyUk bir sektér haline gelmistir. 1821 yilinda Berthier, Fransa’nin glineyinde
ismini blyldk rezervlere sahip kiglk bir kasaba olan Les Baux'tan aldigi
boksiti bulmus ve 1859'da kicglUk olcekli ilk maden c¢ikarma iglemleri
baslamigtir. Bilim kegfinin altin ¢agr 18 ve 19. ylzyillarda birgok arastirmaci
aluminyum metalinin Gretimi igin ¢esitli prosesler Uzerine deneyler yapmis ve
aluminyum metalinin Gretiminde maliyet etkin Uretim prosesi 1886’da ABD’de
Charles Martin Hall ve Fransa’da Paul Heroult tarafindan gelistirilmistir.
Birbirinden bagimsiz benzer buluglari, kriyolit (NazAlFg) icinde alumina
cOzeltisinden aluminyumun elektrolitik ekstraksiyonunu igcermektedir. Bu

nedenle aluminyum Uretiminin temel hammaddesi de aluminadir [31,32,37].

Ticari aluminyum Uretiminde diger énemli bir ilerleme Dr. Karl Josef Bayer
tarafindan gelistirilen boksitten alumina ekstraksiyonunu iceren Bayer
Prosesi'dir. Bayer, 1887°de sodyum aluminat ¢oézeltilerinden aluminyum
hidroksit ¢cokeltilebilmesi ve 1892’de ise ikinci ve belki de daha énemli bulusu
olan boksit igindeki aluminyum hidroksitin 1s1 ve basin¢ altinda sodyum
hidroksit iginde ¢6zindurulebilmesi Uzerine patent almistir. Bayer Prosesi ile
nispeten disuk maliyette ve ¢cok miktarda aluminyum oksit ile ylksek saflikta
aluminyum hidroksitler Gretilebilir. Bu olay, Bayer 0ranlerinin aluminyum
endustrisi diginda kullanimina neden olmus ve bu alanda da buyudk bir pazar
olusturmustur. Ginimizde alumina kimyasallari endustrisi dinyanin énde
gelen aluminyum firmalarinin istirak ettigi cok genis bir endistri alani haline
gelmigtir. Alumina kimyasallar i¢ceren Urdnlerin bazilan; dismacunu,
plastikler, kagit, boya, endustriyel seramikler, elektronik altliklar, elektriksel
yalitkanlar, refrakterler, sigara tutuculari, sentetik mermer, ince ¢ini, optik
cam, katalist, abrasiv, parlatma bilesikleri, secici adsorbanlar, desikantlardir
[31-33].

2.2.1. Alumina seramik Uretim kurallari, mikroyapi ve 6zellikleri

YUksek yogdunlukta ve ylksek alumina icerikli seramikler ya viskoz akistaki

bir sivi yardimiyla yodunlagtirilarak (sivi faz sinterlemesi) ya da kati halde
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sinterleme ile elde edilir. Aluminalarin kati halde sinterlemeleri ylksek
saftliktaki (>%99,7) baslangi¢ tozlarinin kullanimini gerektirir. Kati halde
sinterleme ile elde edilen aluminalar sodyum buhar lambalari gibi yiksek
sicaklikta iyi mekanik &zellikler gerektiren uygulamlaarda kullanilir. Sivi
fazdan sinterlenen aluminalarin safhigi daha disdktir (%80-99,7). Sivi faz
sinterlemesi ile tane sinirlarinda az miktarda silikat cami iceren yuksek
safliktaki aluminalar elektirik ve muihendislik uygulamalarinda kullanilir.
Ornedi, %96 alumina kompozisyonlari mikroelektronik devrelerinde altlik
olarak kullanilir. Daha az safliktaki ya da degeri disik olan sivi faz
sinterlemesi ile elde edilen aluminalarin ise camin viskoz akisindan dolayi
yuksek sicaklik 6zellikleri zayiftir. Elektrik yalitkanlari, mekanik parcalar ya da
disUk kalite refrakter yapiminda kullanihrlar [31,38].

Kati hal sinterlemesi

Aluminanin kati hal sinterlemesi ticari ihtiyagtan gelismigtir. 1950’lerin
sonunda General Electric Company laboratuarlarindaki arastirmacilar
sodyum buhar lambalarinda ylUksek sicakliklarda alkali saldirisina direncli
yarisaydam malzemeye ihtiyac duymuslardir. Birinci problem porozitenin
varligindan kaynaklanan opaklik olmustur. 1961’de Coble %0,25 MgO ilavesi
ile hidrojen atmosferinde 1700-1800 °C’de pisirildikten sonra dislk poroziteli
yarl saydam halde alumina elde etmigtir. Bu malzemeye Lucalox
(transLUCent ALuminium OXide-yari saydam aluminyum oksit) ismi
verilmistir [31].

Redikleyici atmosferde (hidrojen) pisirilen Grlnlerde tam yogdunluga
ulasilmistir. Normal atmosfer kosulunda ise porlar oksit taneleri igcinde
hapsoldugu icin %5 kalinti porozite igerebilir. Bu porozitelerin tane sinirlari
yardimi ile dig yuzeye diflze olmasi igin por gazi gereklidir. Azot sinterleme
scakliginda alumina iginde ¢6zlUlmez ve bu ylizden porlar, proses esnasinda
artan i¢c gaz basinci ylzey enerjisindeki azalmay! dengeleyinceye kadar

yalnizca buzulir. Diger taraftan hidrojen ¢ézinUr ve sistem disina kolaylikla
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diflize olur. Alumina anizotropik refraksiyon indeksine sahip oldugu icin tane
sinirlarinda bazi 11k sagiimalari olugsur. Blylk tane boyutu tane sinirlarinin

sayisini azaltir ve bu ylzden i1sik yayihmi artar [31].

Aluminanin ilk kati hal sinterlemesi temel incelemeleri iki mikroyapi 6zelliginin
varligindan dolayi karisikti [31,39,40]. Baslangi¢ toz empduritelerinden gelen
tane sinirlarindaki sivi fazlar ve baslangi¢ toz aglomerelerinden ve ham
kompakt olusumundaki kusurlu toz paketlemesinden kaynaklanan porlar.
Katkisiz alumina ¢ok miktarda porozite iceren kaba ve anizotropik blylyen
ybnlenmis (faceted) tanelerden olusur. Ancak, daha 6énce de bahsedildigi
gibi, %0,25 MgO ilavesi ile tane blyumesi 6énemli dlglide azaltilir ve tam
yogun malzeme sinterlenebilir. MgO sulreksiz tane blylimesini, por-tane siniri
ayrimini yok eder ve yogun aluminada ortalama tane buyime hizini azaltir.
Ancak MgO ilavesi ile elde edilen bu 6zelliklerin nasil kazanildigi hala birgok
arastirmanin  konusudur.  Seramiklerin  sinterlenmesi,  yogunlagsma
mekanizmasi (hacim ya da tane siniri diflzyonu) ve kabalasma mekanizmasi
(buharlasma/yogunlasma, hacim diflizyonu ya da yulzey difiizyonu) arasinda
rekabet gerektirir. Son zamanlarda toplam empdurite igerigi 325 ppm’den daha
az olan ultra saf tozlarin kullanimiyla 6nceki ¢caligmalarda mevcut olan sivi ve
porozite kaldirilmistir. Bennison ve Harmer (1985) MgO'in tane siniri gé¢ini
engelledigini  bulmuslardir. Katkisiz mikroyapilar, MgO ilave edilmis
aluminaya benzer dihedral acili ancak daha blyUk boyutta eseksenli tanelere
sahiptir. Bu yazarlar alumina igindeki MgO kati ¢bzeltisinin daha yavas tane
siniri géglne sebep oldugunu énermislerdir [31].

MgO ilave edilmis ve edilmemis malzemelerin her ikisinde de bazal diizlemin
{0001} biyime yo6nU dizlemseldir (planar), fakat katkili malzemede
dizlemlerin buyumesi katkisiz malzemeye oranla oldukg¢a hizli ve uniform
degildir. MgO tane siniri mobilitesini azaltmakla kalmayip ayni zamanda

tanelerin anizotropik buytimesini de engellemektedir [31,41-43].
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Sivi faz sinterlemesi

Cogu ticari alumina CaO ve SiO. icermektedir. SiO2’nin alumina igerisindeki
¢6zanurligu dusuktdr ve tane sinirlarinda segrege olur. Yiksek sicaklikta
yeterli miktarda sivi faz olusumu mevcut ise soguma ile kompozisyona bagli
olarak bazi kristalin olusumlar olsa bile genellikle cam fazi olusur. Sivi faz
sinterlemesinde MgO ilavesiz aluminada anizotropik tane blylimesi ve

ybnlenme s6z konusudur [31, 44].

MQqgO ilavesiz sivi faz sinterlemesi

Ticari safliktaki aluminada anormal tane blytimesi (Resim 2.1) Ca ve Si gibi
safsizliklarin ~ varligindan  ileri  gelmektedir.  Baglangig  tozundaki
homojensizlikler anormal tane biylimesini tesvik etmektedir. Katkilarin yerel
konsantrasyonlari mikroyap! olusumu (zerinde guUclu bir etkiye sahiptir.
Klguk tane siniri cami iceren boélgelerde porlar tane sinirlarina bitigik kalir ve
dihedral agi dagiimi dardir (120° civarindadir). Daha yiksek yerel cam
icerikli aluminada dihedra | a¢i dagilimi genigtir (180°’ye yakin bir cok agl ile)
ve porlar tane sinirlarindan ayridirlar. Song ve Coble %0,25 mol Na,O +SiO,,
CaO + SiOg, SrO+ SiO2 ve BaO+ SiO; ile dop edilen aluminalarda plaka
benzeri (platelike) anormal taneler g6zlemislerdir [31]. Plaka benzeri tane
olusumunun alumina ile sivi anizotropik araytzey enerjileri ve egriliginden
dolayl blylyen ve klgulen taneler arasinda ¢ézinurlikteki fark oldugunu
belirlemislerdir. Katkilar araylzey reaksiyon hizi artirmakta ve bazal dizemli
en dusuk enerjili dizlem haline getirmektedir.

MqO ile sivi faz sinterlemesi

Diger sivi olusturan empdritelere ilave olarak MgO, bitin tane sinin
enerjilerinin birbirine esit dihedral aginin 120”ye yakin oldugu es eksenli
mikroyapinin olusumuna neden olur (Resim 2.2). Bu ylizden MgO sivi faz

sinterlemesinde mikroyapi tzerinde homojenlestirme etkisine sahiptir ve kati
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halde sinterlenmis aluminada oldugu gibi aluminanin anizotropik 6zelligini
azaltir. Ancak taneler eseksenli yaplya sahip olmalarina ragmen hale
anormal bir sekilde buydktir. Sisteme MgO ilavesi SiO2’nin ¢ézUnarlGgani

artirmakta ve tane sinirlarindaki silika igerigini azaltmaktadir [31,44].

Resim 2.1. 1500 °C’de MgO ilavesiz sivi faz sinterlemesi ile elde edilmig
porotize ve dustik miktarda cam fazi igeren ~ %95 Al,O3 SEM
mikrografi [31]

Ozet olarak MgO aluminanin kati halde ya da sivi faz sinterlemesinde
mikroyapi stabilizéridir. MgO, porozite-tane siniri ayrimi egilimini azaltmaya
yol acan kati ¢dzelti zorlamasi (pinning) ile tane siniri mobilitesini azaltir,
homojen olmayan ham haldeki bilesenlerden meydana gelen anormal tane

blylmesine ve /veya uniform olmayan sivi faz dagilimina karsi korur.

ilgingtir ki, anizotropik tane biyimesi ve/veya sivinin varligindan olugan
mikroyapilar, uzamis taneler catlak ilerlemesine engel olan kdpriler gibi
davranabildigi igin arzu edilen R-diren¢ egrisi davranisi sergileyebilirler.

Benzeri davranis seramiklerde cok énemlidir. R-direng egrisi davranigi ¢atlak
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veya kusura olan hassasiyeti azaltir ve 6zellikle de kaba taneli aluminada

(>15 um) (eger taneler arasi kiriima baskin ise) belirlenmistir [31,38-44].

Resim 2.2. 1650 °C’de MgO ilaveli sivi faz sinterlemesi ile elde edilmis %99
Al,O3 SEM mikrografi [31]

2.3. Yakit Hicreleri

2.3.1. Yakit hucrelerinin tarihcesi

Yakit hdcreleri, verimli, ekonomik, sessiz ve c¢evre ile uyumlu enerji
dretiminde kullanilan, gelecek kusaklarda c¢ok daha yaygin olarak
kullanilacag tahmin edilen 6nemli yaklasimlardan biridir. Yakit gazlarindaki
kimyasal enerji; diustk enerjili, minimum hareketli pargalar iceren ve hava
kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir proseste elekirik enerjisine
dénistardlar.
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Yakit hiicreleri ilk defa 19. Yilzyilin sonunda geligtirilmistir. ik pratik yakit
hucreleri Apollo uzay programi igin 1960’larda yapilmigtir, giinimuizde de
hala uzay projelerinde yakit hicrelerinin kullanimi devam etmektedir. 1839
yilinda Sir William Grove seyreltik siilfirik asit ¢dzeltisine daldiriimis iki platin
elektrotdan olugsmus bir sistemde hidrojen ve oksijen Gretmeyi basarmistir.
Daha sonraki yillarda Grove, énceki calismasinda kullandigi sistemden elli
tanesini birlestirerek olusturdugu bir sistemde daha fazla elektrik akimi
dretmeyi basarmistir.

Yakit hicresi terimi ilk olarak 1889'da Ludwing Mond ve Charles Langer
tarafindan Grove’un calismalarn tekrarlanarak ortaya konmustur. Mond ve
Longer oksijen kaynagdi olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endustriyel
kdémar gazini kullanarak 1.5 watt gig Ureten ve %50 ¢alisma verimine sahip
bir yakit hlcresi gelistirmislerdir. 1894'de Wilhwm Oswalt kémur tdrevli
yakitlar ile caligsan bir elektrokimyasal hicre yapmistir. 1932'de Francis T.
Bacon ilk basarili yakit hticresinin gelistirmigtir. 1952’de Bacon ve arkadaslari
5 kW’lik glg¢ Ureten bir yakit hiicresi yapmiglardir. Ayni yilin sonlarinda Harry
Karl lhring 20 beygir gucinde bir yakit hicresiyle calisan traktér dizayn
etmiglerdir. Bu bulus ginimizdeki modern vyakit hicresiyle calisan

makinalarin baslangici olmustur.

1960°h yillarda NASA vyakit hiicresi teknolojisine oldukga ciddi yatirimlar
yapmistir. Yakit hicreleri hafif olmalari ve yan Urln olarak su Gretmelerinden
dolayr uzay uygulamalari i¢in ddsUnilmeye baslanmistir. Uzay
calismalarinda yakit hicrelerinin kullaniimasi; yuksek verim, distk gardlti ve
titreme, ylksek enerji yogunlugu gibi avantajlar saglamaktadir. ilk olarak
Gemini uzay aracinda General Elektrik tarafindan Gretilen proton degisim
membran yakit hicresi kullaniimigtir.1970’li  yillarda General Motor
“Elektrovan” adl yakit hicresiyle ¢alisan bir ara¢ gelistirmistir. 1970’li yillarda
devlet destekli yakit hiicresi arastirmalari baglamis ve bu amagcla Los Alamos

Ulusal Labaratuvari ve Brookhaven Ulusal Labaratuvarlari kurulmustur.



39

2.3.2. Yakit hiicresi tirleri

Proton dedisim membran yakit hiicreleri

Bu sistemlerde proton gecirgen polimerik membran elektrolit olarak
kullaniimaktadir. Kullanilan membranlar yaklagik 50um kalinligindadir.
Elektrot reaksiyonlar asidik yakit hicre sistemlerindeki gibidir. Katalizér
olarak Pt igceren karbon elektrotlar proton degistirici membranin iki ylzeyine
preslenmistir. Bir diger yaklasim ise hidrojeni difizleyen ve diger gazlarin
gecisine izin vermeyen paladyum ya da paladyum-gimis membranlarin
kullanilmasidir. Proton degisim membran yakit hicrelerinin ¢calisma sicakligi
yaklasik olarak 80-100°C’dir.

Hp +2Pt --> 2 Pt-H

2 Pt-H -->2 Pt + 2H"+ + 4e”

2H3 --> 4H+ + 4 anot reaksiyonu
4e- + 4H+ + Oy --> 2H,0 katot reaksiyonu
2Hz + Oy --> 2H0 hiicre reaksiyonu

Bazik yakit hiicreleri

Bazik yakit hiicrelerinde KOH elektrolit olarak kullaniimaktadir (agirlikga 30-
45%). Bu hulcreler oda sicakliginda caligirlar ve diger yakit hicreleriyle

kargilastinidiklarinda daha yiksek voltaj verimi elde edilir.

2H; (g) + 40H () -2H20 (1) + 4 anot reaksiyonu
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02 (g) + 2H20 () + 4 —»40H  (aq) katot reaksiyonu

2H2 (g) + O2 (g) — 2H20 (1) hucre reaksiyonu

Bazik ortamda karbondioksit karbonata dénustiigiinden dolayi, gaz girisinde
CO, bulunmasina izin veriimemektedir. Poroz nikel anot ve katotla
kullaniimaktadir. Bazi uygulamalarda Pt katalizdér elektrotlar Uzerine
konularak kullaniimaktadir. Bazi hdcreler yaklasik 200°C’de ve yilksek
basinglarda c¢alisabilmektedir. AFC sistemleri uzay gemilerinde, elektrikli
araglarda ve deniz altilarda kullaniimaktadir. Bu tur yakit hiicrelerinde uzun
calisma O6mrine ulasilabilmektedir. Kullanilan pahali katalizérlerden,
hidrojenin sivilastiriimasi ve sikistirlmasi igin ekstra enerji tiketiminden ve
saf hidrojenin pahali olmasindan dolayr bu tir yakit hicreleri yUksek
maliyetlidir.

Erimis karbonat yakit hiicreleri

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

gelen reaksiyonlar:

Hz (g) + CO2 2 — CO2(g) + H20 + 2¢” anot reaksiyonu

1/20, (g) + CO2(g) + 26 — CO,™® katot reaksiyonu

2H (g) + 1/205 (g) — H0 hicre reaksiyonu

Bu tUr yakit hicre sistemlerinin ¢alisma sicakhgdi 500-700°C arasindadir. Bu
sicakliklarda elektrotlar aktifleyen Pt gibi katalizérler kullaniimaktadir.

Hidrokarbonlar yakit olarak kullanildiklarinda hicreye direk olarak beslenirler

ve burada hidrojen iceren gazlara doénusirler. Yakit hicresinin dayanimi
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6nemli bir problemdir. Hlcrenin yapiminda kullanilacak disik maliyetli

materyallerin bulunmasi da karsilagilan énemli bir zorluktur.

Fosforik asit yakit hlcreleri

Bu hicrelerde ince silikon karblr matris igindeki fosforik asit elektrolit olarak

kullaniimaktadir. Asidik ortamda meydana gelen reaksiyonlar:

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

Kullanilan elektrolit kararlidir ve bu hlcreler karbondioksit iceren hava ile de
calisabilirler.  Sistemin ¢alisma sicakligi yaklasik olarak 170-200°C
arasindadir. Oldukgca ylksek calisma sicakliklari katalizérlerin CO ile
zehirlenmesini azaltir. Sistem olduk¢a distk maliyetlidir ve yaklasik olarak

40000 saat calisma émrlne ulagilabilir.

Kati oksit yakit hticreleri (KOYH)

Kati oksit yakit hlcrelerinde (KOYH) elektrolit malzemesi olarak seramik
kullanilir. Burada tercih edilen seramik malzeme yogun yitria ile stabilize
edilmis zirkonyadir (YSZ veya CSZ). Bu malzemenin kullaniimasinin sebebi
ise ylUksek sicakliklarda oksijen iyonlarini mikemmel bir sekilde iletmesidir.
Bu yakit hicrelerinde katot magnezyum katkili lantanum manganet, anot ise

g06zenekli/nikel zirkonya sermettir.

Genel olarak, bir kati oksit yakit hicresi bir elektrolit ve bu elektrolitin iki

ylUzeyine baglanan elektrotlardan (anot ve katot) olusur (Sekil 2.13). Bu
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Unitelerde yakit olarak genellikle anot tarafinda H, veya CHjy, katot tarafinda
ise Oz veya hava kullanilir. Yakit Gnitesinin yararh gi¢ saglayabilmesi icin
elektrolitin i1sitiimasi gerekmektedir. lIsitilan elektrolit belli bir enerji
seviyesinden sonra oksijen iyonlarini iletmeye baslar. iletimeye baslanan bu
oksijen iyonlari anottaki Hy'le reaksiyona girerek yararl gic Gretmeye baslar.
Ayni zamanda oksijen iyonlari (OZ') dis elektrik devresinden elektronlari
kabul ederek katodu besler. Burada elektrolit, sarj dengesini surduren
elektrotlar arasindaki iyonlari iletir. Bu olaylarin sonucunda dis elektrik
devresindeki elektron akisi ile yararlh gic¢ saglanmig olur. KOYHde uygun
voltaj Uretmek igin yakit hdcreleri  birbirlerine  lantanum  kromit

(La,;Ca,,CrO,) denilen katkili bir malzemeyle seri olarak baglanir. Burada

seri baglantinin olabilmesi icin bir yakit Gnitesinin anodu diger yakit Gnitesinin

katoduna baglanmalidir.

Yakit : CQ, Ho

\ \ \ == Reaksiyon

Uriinlar - cO H20
CO, Hy+ 053 OOy, HuD + 3

H . |0 mezo, sermet ant |
Yararl or TR
(( 9“?3 l vaz elektroli
W » I katat |
e
Os+ 4o & 20% s
an

I:>

Hava

Hava

Sekil 2.13. Kati oksit yakit hiicresinin sematik sekli

Asagidaki sekilde (Sekil 2.14) Westinghouse yakit hlcresinin sematik sekli
gbrulmektedir. Bu yakit Unitesinin ¢alisma prensibi yukarida genel olarak
anlatilan KOYH'nin ¢calisma prensibiyle paralelik arz etmektedir.
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Westinghouse kati oksit yakit hicresi reaksiyonlari asagidaki sekilde
gerceklesir:

e anot reaksiyonu

aHz (g) + bCO (g) + (a+b) O*— bCO; (g) + aH20 +2(a+b) €

e katot reaksiyonu
V(a+b) Oz (g) + 2(a+b) e — (a+b) O

¢ hicre reaksiyonu
2(a+b) Oz (g) + aH2 (g) + bCO (g) — aH20(g) + bCO- (g)

ik
i
' | Artik
Artik yakt o » ;zsﬁ‘kl“"?
ki gaT G
H:.‘ = -1 O
- [
wl- O
| |
| |
HaO =% |
|
— | —
Yakt T
girigi > < Oksit girigi

anat  elektrolt  katot

Sekil 2.14. Westinghouse kati oksit yakit hicresinin sematik sekli

Gelisim hicrelerinde ve ki¢lk yiginlarda, kati oksit yakit hiicresi yaklagik 232
A/ft?’de 0.6 v/hiicre gdstermistir. Tek hiicreler igin 30000 saati asan émidirler,
sicaklik/sogukluk elektrik devrelerinin sayisi olarak goésterilmistir. Su andaki
mevcut basingsiz kati oksit yakit hicreleri %45 dolayinda elektrik
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verimliliklerinde caligmaktadir. Argonne National Laboratories (Argonne
Ulusal Laboratuarlari) basing altina alinmis sistemlerin %60 yakit

verimliliginde caligabilecegini ileri sirmektedirler.

Anot, metal pargaciklarin sinterlemesine engel olmayi ve diger hicre
malzemelerine kiyasla termal genlesme katsayisi saglamayi géren metalik Ni
ve Y203 ile stabilize edilmis ZrOz'den olusmaktadir. Anodun yapisi, tepkiyen
ve Urun gazlarinin kitlesel naklini kolaylastirmak icin %20 ile 40 arasinda bir
g6zeneklilikle olusturulur. Katotda en sik kullanilan malzeme Sr katkili
lantanum manganettir (La;xSrkMnOs, x = 0.10-0.15). Sr katkili lantanum
manganet p-tipi bir iletkendir. Anoda benzer sekilde, katotta da tepkiyen ve
arin gazlarinin hizl bir sekilde kitlesel nakline izin vermesi i¢in gézenekli bir

yapidan olusturulmustur.

Kati oksit yakit hicresinin 1000°C calisma sicakhgdi, énemli bir baslangic
zamanini gerektirmektedir. Hlcre performansi, calisma sicakligina ¢ok
duyarlidir. Sicakhktaki %10 oranindaki bir disus i¢ direngten dolay hiicre
performansinda yaklasik %12’lik bir dlslse sebep olur. Bu tlr sistemlerde
yuksek sicaklik s6z konusu oldudu icin burada calisan personeli korumak ve
Istyr kaybetmemek igin ¢ok iyi bir termal kaplayiciyla izole edilmesi
gerekmektedir. Asagidaki resimde (Resim 2.3) Siemens Westinghouse
tarafindan insa edilmis 5A boru seklinde bir yakit Unitesi elektrik santrali
gorulmektedir. Burada personeli korumak ve 1s1yl kaybetmemek igin yakit

hucresinin etrafi termal koruyucu igeren bir sistemle kaplanmistir [2].

2.4. 8Y-CSZ’deki iyonik iletkenlik
2.4.1. iyonik iletkenlik

Seramiklerin iletme Ozellikleri, suUper iletkenlerden vyalitkanlara kadar
siralanabilir. iletme, elektriksel alanin etkisi altinda elektriksel sarj boyunca

gerceklesen elektron akigindan olugsmaktadir. Bu elektrik alaninin etkisinde
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Resim 2.3. Siemens Westinghouse tarafindan insa edilmis 5A boru seklinde
yakit Unitesi elektrik santrali

tagsinan sarj bir elektron iletkenligin Ug¢ tarinG ydnlendiren bir iyon olabilir. Bu
iletkenlik trleri sirasiyla metalik, kovalent ve iyoniktir. Sekil 2.15’de metalik,

kovalent ve iyonik iletim tipleri gérilmektedir.

2.4.2 iletkenlik, difiizyon ,kiitle ulagimi ve ohm kanunu

Sekil 2.16’da goésterildigi Uzere, eger bir materyal Unite hacmi basina n sarji
tasiyorsa, Q sarjl tasiyan her bir tasiyici, elektrik alani (E) icerisine yerlesmis
demektir. Sarj tasiyicilari artan bir gi¢ ¢ekerler. Sarj tasiyicilar yolu surekili
olarak termal enerjik atomlarla ya da kafes eksiklikleri etkilesimleri ile
engellenirlerse, maksimum sdrate hizli bir sekilde ulasirlar. Bu suriklenme
sUrati olarak bilinir ve v ile g0sterilir. Sekil 2.16’da A kesit alanini L materyalin

birim uzunlugunu gdéstermektedir.Birim zaman basina disen akim yogunlugu:

j = nQv’dir. (2.2)



Sdrdklenme sdrati:

v=pE’dir.

Yerine koyma ile:

j = nQuE’dir.

nQu, bir materyalin iletkenligidir ve o olarak tanimlanir:

o = nQu

Sabit sicaklikta, iletkenligin sabit oldugu yerlerdeki materyaller igin:
j = oE’dir.

Bu Ohm kanununun ifadesidir.
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Sekil 2.15. Metalik, Kovalent ve Iyonik iletim sekli
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Direnglilik (p) iletkenlik gibi, bir malzeme 6zelligidir ve ikisi arasinda sdyle bir
baglanti vardir:

p=1/c (2.7)
1 W
ﬂ e
L
E

Sekil 2.16. Kondansatérdeki sarj akimi

Kati bir madde elektrik alanina yerlestirildiginde, polarizasyon zorlamasi
materyaldeki sarj edilmis kisimlar Gzerinde manyetik bir gi¢ kullanir. Yiksek
sicakliktaki iyonlar 8Y-CSZ'deki gergin sigrayis elektronlarindan daha
degiskendir. Bdylece uretilen elektrik oksijen iyonlarinin difiizyonu tarafindan
materyal boyunca iletilir. Kati bir elektrolit boyunca iyonlarin difiizyonu kristal
kafesteki eksikliklere baglidir. Batin kristal yapilar sifir Kelvin’in Gstlinde
kafes eksikliklerine sahiptir. YUksek iyonik iletkenligi gésteren materyallerde,
iletmenin nokta eksiklikleri boyunca olustugu goérulmustar. Bir nokta eksikligi
kendine has ve disa has iki mekanizmadan gelisebilir. Kendine has eksiklik
termal bosluklar gibi materyal igindeki asil olandir. Kendine has nokta
kusurlarinin érnekleri Schottky kusurlari ve Frenkel karisikliklaridir. Disa has
kusur, zirkonya yitria eklenen gibi 4 kristal grubu icindeki 3 element grubuna
ek gibi dig kaynak tarafindan materyalde gelistirilenlerden biridir. iyonik
iletme katilarindaki difizyon islemleri mikroyap! ve iletkenlik arasindaki
kargilikli iligki icin énemlidir.

Konsantrasyon egilimindeki kutle icin denge difizyon iglemleri, bir termal
degisimdeki 1s1 ve elekirik alanindaki sarj sirasiyla FICA’nin ilk kanunu,

Fourier'in i1s1 iletme kanunu ve Ohm kanunu tarafindan taninir.
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FICA’nin ilk yasasi:

aC
J =D— 2.8
mass X (2.8)

J(kutle) katle akisidir, D diftizyondur, ve C konsantrasyondur.

Fourier’in i1s1 iletme kanunu:
Jhcat = Ka—T (2.9)
)¢

J(1s1) ve q 1si akisidir, K termal iletkenliktir, ve T sicakliktir.

Ohm kanunu:
d¢
J, =I=0-—"- 2.10
clx O-aX ( )

jmass Ve |, elektrik akimi, o iletkenliktir ve ®, aki yogunlugunu gostermektedir.

Suricu guctndeki sabit durumda ve sarj tagiyicilarin iyonik iletimindeki
elektrik alaninda ayni sarj tasiyicilarin konsantrasyon akisina sebep olan
kOtle ulasimi gibi ayni olmalidir. Bu baglanti Nernst-Einstein esitliginde
gOsterilmektedir:

D:;sz (2.11)
q

D’nin iyonik iletkenlikle ilgili diftizyonluk; o, dc iletkenligi; k, Boltzmann sabiti;
T, mutlak sicaklik; N, sarj tasiyicilarinin yogunlugu ve q, sarjdir. Bu,
empedans spektroskop ile sarjli parcaciklarin difiizyonuna dogrudan ulagimi
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saglar. DC iletkenligi, cok duslk frekans ve yiksek cesitli elektrot etkilerini
yok sayan toplam iletkenlik olarak tahmin edilebiliriz [45-58].

Bosluklar ve Kréger-Vink

8Y-CSZ'deki oksijen iyonu iletkenligi, bosluklara baglidir. Bir bosluk, bir atom
tarafindan normal olarak meydana gelen bir bos kafes yeridir ve bir nokta
kusuru olarak bilinir. Bosluklar, katilagsma esnasinda olusur, ancak sicakhgin
artmasi durumunda kafes titresimlerinin sonucu olarak da meydana gelir.
Belirli bir materyal i¢in kendine has boslugun denge sayisi Nv, 2.12 esitligine
g6re degisir. [52, 55, 59-61]

Nv = N exp(-Qv/KT) (2.12)

N’nin toplam atomik yer sayisi olmasi durumunda; Qv, bir bosluk olusturmak

icin aktivasyon enerijisi; k, Boltzmann sabiti ve T, mutlak sicaklhktir.

8Y-CSZ, cok zayif bir elektron iletkenidir ve dislk sicaklklarda 8Y-CSZ iyi
bir elektrik yalitkanligina sahiptir. Sicakligin artmasi durumunda, 8Y-CSZ bir
iyonik iletken olur. Iyonik iletkenlik mekanizmasi, oksijen iyonlarinin bosluktan
bosluga “sigrayarak” kutlesel tasinmasidir. Oksijen iyonlari, temel olarak
birbirine komsu tetrahedral yerler arasindaki bu farkl sicrama slreci vasitasi
ile hareket ederler. Iletkenlik, sadece oksijen iyonlari, ana kristal yapilarin
karakteristik uzakhklarindan daha blylk mesafelerde hareket etmelerinde
meydana gelir. Bulunabilir akis sadece bir seri iyon hareketinin materyal
Uzerindeki sarjdaki net degisimin olusmasiyla meydana gelir. Iyonlarin bu
hareketi, enerji bariyerleri Gzerindeki farkli sigrama islemleri olarak
disunulebilir. Disa has kusurlar, kafes icerisindeki katigik eklenmesinin
sonucu olarak meydana gelir. Yitrianin zirkonyaya eklenmesi hem kubik
fliorlr yapinin stabilize edilmesi hem de her bir Y03 icin bir boslugun
saglanmasina yarar. Her bir Y>O3 yer degisimi iki zirkonyum yeri kullanir,

ancak yerine aldigindan daha az oksijen getirir. Kréger-Vink gdsterimininde
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Y203, ZrO2’nin yerini aldiginda, iki yitria atomu zirkonyum yerlerine yerlesir ve
bir bosluk sarj dengesi saglamaya yol acar. Yitria ile stabilize edilmig

zirkonyada iyonik iletkenligi artirmak i¢in bosluk sayisi fazla olmalidir [62-69].

Y,0, —%£% 52y, '+v

Vo, disa has bosluklara bagldir ve sicaklikla degisir.

Do, bagimsiz Ustel dncesi sicaklik; Qq, difizyon igin aktivasyon enerjisi; K,
Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir. Normalde, diflizyon sirecinde,
oksijen iyonlar fcc kafesi icerisindeki Zr* oktahedral yerlerde
bulunmamaktadir. 'O iz iyonlari kullanilarak, oksijen diflizyon katsayisi,
yaklagik 1eV aktivasyon enerjisi ile kibik stabilize edilmis zirkonya igerisinde
10" m?s (1400 °C) olarak bulunmustur. Oysa, yitria ile stabilize edilmis
zirkonyadaki diflizyon, yaklasik 3eV daha yiiksek aktivasyon enerjisiyle 1023
m?s (1400 °C)de daha dusiktir [64,70]. Bu sunu gdstermektedir ki;
oktahedral yerler ve difizyonun YSZ iyonik iletkenliginin oksijen iyon diflizyon

islemi Uzerinde higbir rol oynamamaktadir [62, 64, 68, 71, 72].
lletkenlik Arhenius denklemi sdyledir:

0 = AIT exp(—Q/kT) (2.14)

k, Boltzmann sabiti ve Q, aktivasyon enerijisidir. Ters sicaklik ile iletkenligin
dogal logaritmasinin haritasini gikarma, duz ¢izgi iligkisi olusturur. Bu gizginin
egimi, reaksiyon (Q) icin aktivasyon eneriisidir. Iyonik iletkenlik sicaklik
baglihgi, ¢ genis kategoriye aynlir. DUslk sicakliklarda (400 °C’'den 700
°C’ye), iyonik iletkenlik kusur iligskisi ve iyon hareketinin eksikliginden

engellenmektedir. Daha ylUksek sicakliklarda (> 700 °C), yararli sensoér
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calisma alaninda, tanecik sinir engelleme etkisi yok olur ve aktivasyon
enerjisi ve iletkenlik, genelde iyonlarin hareketliligi ve diga has kusurlar yitria
katkisi ile belirlenir. Erime noktasina yakin daha yUksek sicakliklarda kendine
has kusurlarin konsantrasyonu artar. Arhenius planinin egimi bu durumda, bu
kusurlarin Uretim enerjisine ve hareket ettiriimeleri i¢in gerekli enerjiye yansir.
Kati bir elektrolit kullanilir iken, orta sicaklik alaninda calisiimasi énemli bir
unsurdur. Diger alanlarda, sicakliktaki kicik degdisimler, materyallerin
iletkenlikleri Gzerinde dogrusal olmayan degisiklikler meydana getirebilirler
[65-57, 59,60, 73-77, 80, 81].

Maksimum iyonik iletkenligi

Zirkonyaki kati solUsyon igerisinde ne kadar ¢ok yitria varsa, o kadar yuksek
oksijen boslugu konsantrasyonu ve daha ylksek iletkenlik sz konusu olur.
Ancak, yitria eklenmesi 8Y-CSZ iyonik iletkenliginin artmasini kesinlikle
devam ettirmez. Tek kristallerde, yitria konsantrasyonlarinin % 8 mol’'den
yiksek olmasinin YSZ iyonik iletkenliginde azalmaya neden oldugunu
gbralmaustar [76, 78, 79]. Yamamura tarafindan hesaplanmis iletkenlik ayrica
bildirilmis deneysel veri ile uygun maksimum % 8 mol gbdstermektedir [79].
Sekil 2.17°'de gosterildigi gibi, 600 °C’de yitria da tane iglerinin %8’den tane
sinirnda %11’e artmigtir [78]. Azaltilmis iyonik iletkenlik, ikinci komsu yitria
iyonlar ile paylasilan yerlerdeki bogluklarin engellenmesinden kaynaklanan

bosluk hareketliliginde azalmaya baglanmaktadir. [79]

Tek kristal 8Y-CSZ’'de bulunan duzenli kristal kafes, oksijen iyon sigramasi
icin bogluklarin kullaniimasina izin verir. Goklu kristal 8Y-CSZ, kafes dizenini
aksatan tane sinirlarina sahiptir. Tane sinirlar, saf materyallerde bile tane i¢
yapilarindan iletkenlik olarak daha disUk buOyUklikte iki ya da d¢ sira
bulunabilmistir [82, 83].



52

7 ]
EL 100G°C
y o |
; 9‘ e“a.\
i

1664-3 %?D CQ.\ \
/m)ﬂ o—o/o o

log ¢ {em™)
&
b
rd
Ve

4 GorC vl
-‘?‘%Q%"Qj
\m
"\
&
-5 H ! A L N 1 i
G to 23 3G

YOy {mol %)

Sekil 2.17. YSZ'deki maksimum iyonik iletkenlik [78]

Guo ve Maier, yiksek saflik materyallerindeki bu kendine 6zgu tanecik sinir
direncinin kirlenmeden ziyade bosluk sarji oksijen bosluk tikenmesinin
sonucu olabilir [84, 85]. Tanecik sinirinin, bir tanecik sinir 6z ile ayrilmis iki
bosluk sarj tabakasindan olustugu disOndldagid icin, bosluk sarj
tabakasindaki oksijen bosluk bitimi, bu tanecik sinir engelleme etkisinin
nedeni olabilir [84-87]. Tanecik icerisindekinden yaklasik iki kere daha
yUksek bulunan tanecik sinirindaki yitria konsantrasyonlu yitria ayrimi, Y-CSZ
tanecik sinirlari ve yerlesmis oksijen bosluk bitimi ve/veya bosluk agzi i¢in bir
mekanizma saglayabilen etkilesimin kusurunda da mevcuttur [77, 88-92].
Yitriadaki %6’lik azalma iletkenligi yaridan fazla dusorir [78]. Y-CSZ
Shibata’nin bikristal kullanimi, sinir yapisini kisitlayabilmek icin tanecik
sinirinin  etrafinda yedi kati koordinasyonu sekillendirmeyi zorlastiran
sebepler bulmustur [93]. Kibik fliorir yapr normal olarak sekiz kat
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koordinasyona sahip bulunmaktadir. Yitria iyonlarinin ayriminin, sinirda yerel
koordinasyon iginde degisiklik ile ilgili oldugu distnUlmektedir [93].

2.5. Empedans Spektroskopisi

Empedans Spektroskopisi (ES), materyallerin pek ¢ok elektriksel 6zelliklerini,
iligskili elektrokimyasal mikroyapilari ile karakterize etme metodu sagdlar.
Empedans Spektroskopisi, herhangi bir ¢esit katl ya da sivi materyalin hacim
ya da ara ylzey alanindaki sigrama ya da hareket eden sarjinin dinamiklerini
incelemek icin kullanilabilir. Empedans Spektroskopisi iyonik, yari iletken,
karigik elektronik-iyonik ve dielektirik (yalitkanlar) materyallerin analizinde
kullanilir.

Empedans Spektroskopisi analizi su sekilde ikiye ayrilabilir: [94]

Hacim materyal 6zellikleri:
= 0, e ve U (iletkenlik, izin verebilirlik ve gegirgenlik)
= Sarj edilmig gesit konsantrasyonu (denge)

= Hacim Uretimi / tekrar birlesim oranlari

Ara yuzey 6zellikleri:

= Elektrot-materyal ara ylzeyi

= Emme /tepkime oran sabitleri
» Ara ylzey kapasitansi

= Elektrottaki diflizyon katsayisi

islem igin Arhenius prensibi aktivasyon enerjisini takip eden islemler ilgili
Ozellikler, bircok sicaklikta Empedans Spektroskopisi  kullanilarak
belirlenebilir.

Empedans Spektroskopisi, bir frekans islevi olarak empedansi oélger. Bu

empedans verisi, materyallerin ve ara yuzeylerinin elektrik 06zellikleri
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hakkinda bir anlayisa sahip olmak igin genellikle Nyquist stili (hayale karsi
gercek) planlanir. Empedans Spektroskopisi, pek ¢ok sicaklik, atmosferik ve
materyal sarti altinda c¢aligabilir. Empedansin 6lcimuand, kiguk bir tek-
frekans voltaji uygulayarak ve empedans buyuklugint ve faz yonini 6lcerek
yapabiliriz.

Empedans

Elektriksel empedans kavrami 1880’e dayanmakta ve Oliver Heaviside’'e
baglanmaktadir. Denklem 2.15, 2.16, 2.17, 2.18 ve 2.19 voltaj, akim ve
empedans arasindaki matematiksel iligkiyi egit frekans girisinin kiiclk sinyal
sinUsoidal voltajina goére 6zetlemektedir. Empedansin gercek pargasi direng,
hayali kismi tepkime diye adlandirilir. Hayali j sayisi saat yéninun tersine bir
donusu tanimladigr igin kapasitif tepkime negatiftir. Ancak, Empedans
Spektroskopisinde, tepkimeyi pozitif almak yaygindir. Giris, gergek kisim igin

iletken ile empedansin ve hayali kisim igin siseptansin tersidir.

Gerilim: v(t) = V max SIN(@wt) =V maxexp(jar) (2.15)
AKim: I(t) = ImaxSIN (wt + 6) = Imaxexp(jat + ) (2.16)
Empedans: empedance =1Z(w)I =V max(@)/Im ax(w) (2.17)
Z(@)=v()/1(t) = R(@) + jX (@) (2.18)
Y(w)=1/Z(w) = G(w)+ jB(w) (2.19)

Bu denklemlerde V gerilim, | akim, R rezistans, jX reaktans, Z empedans, Y

Admintans, G Kondiktans ve jB Siseptansdir.
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Kicilk sinyal AC modeli

Yetmiglerin ortalarinda Ross Macdonald, iki paralel elektrot arasina
yerlestirilmis bir kati icin bes islem modelini énermigtir (Sekil 2.18). Bir
frekans ve sicaklik iglevi olarak empedans o6l¢cimleri, her bir islem igin
aktivasyon enerjisinin tespitini saglar. Pratikte, her bes islemin de ayni
zamanda g0zlenmesi olasi degildir. Farkli bir yay olusturmak igin, bu
islemlerin zaman sabitleri (T=RC) farklihk gdstermelidir [54, 95].
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Sekil 2.18. Macdonald genel modeli

Sekildeki fiziksel islemler;

B: Hacimdeki sarj ayirimi
R: Elektrottaki sarj nakil reaksiyonu

A/R: Emme reaksiyonu
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G/R: Uretim ve tekrar birlesmedir.
iyonik materyal modeli

1969'da J. E. Bauerle empedans 6lcim metodunu, kati bir elektrolit
sistemine uygulayan ilk kisi olmustur [96]. Bauerle test ve analizlerini giris ile
yapmistir ve halen pek c¢ok arastirmaci benzer empedans yaklasimini
kullanmaktadir.

Yaylarin sekil ve boyutlarinin gesit uzunlugu ve yuzey alanina daha duyarli
olmasindan dolayl, sec¢im geometrisinin dikkatli sec¢imi, fenomenin
incelenmis oldugunu anlamli bir sekilde yansitan verinin basarili bir sekilde
toplanmasinin gerekliligi olarak gorilmektedir. Testin sicakligi ayni zamanda,
frekans araligi ve yaylarin sekli Uzerinde bildirilmig bir etkiye sahiptir.

Tugla tabaka modeli

Empedans spektroskopisi, tanecik sinirlari ve hacim iletkenligi analizi icin
kullanigh bir modeldir. Ancak, verinin dogru bir sekilde yorumlanmasi icin, bu
teknigin altinda yatan varsayimlar bilinmelidir [94, 97, 98]. Sekil 2.19, yan
boyutu d olan kubik tuglalar olarak polikristalin materyal taneciklerini
tanimlamaktadir. Tuglalar, tanecik sinirlarini betimleyen 6 genigligindeki harg
tabakalari ile ayrilmislardir. Ornek uzunluk L, tanecik (¥d) ve tanecik sinir
genisligi (¥5) 6zetlemektedir. Ornek kesit alani A, genellikle uygun bir
elektrot malzemesi ile kaplanmis bir alan i¢in kullanilir. Tugla tabaka modelini
kullanarak, elektrotlara paralel ve dikey olan iyonik iletkenligi analiz edebiliriz.

Elektrota dik olan tanecik sinirlarinin toplam uzunlugu ve alani asagida

verilmistir:

Lgb l=(c/d)L Agbhl=A (2.20)
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|_. Tane
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= Paralel tane
sinirlar

Elektrot

G=kenar
uzunlugu

0= tane sInin
katmani

Dikey tane
sinirlar

Sekil 2.19. Tugla tabaka modeli

Elektrota paralel olan tanecik sinirlarinin toplam uzunlugu ve alani asagida

verilmigtir:
Lgbll =L Agbll =(20/d)A (2.21)

Empedans verisinin bir frekans iglevi olarak yerlestiriimesi ile (-Znayai'ne karsi
Zgercek) €lekiriksel veri plandan dogrudan gikarilabilir. Sekil 2.20 iki yayi
polikristalin  8Y-CSZ’nin empedans spektroskopuna 6zgudir. Duzlemsel
olmayan kare egrilerinin uygunlugunu yerine getirmek i¢cin Boukamp’in “Esgit
Devre” yazilimindan, makul dogruluk ile R1, R2, C1 ve C2 degerleri tespit
edilebilir [99]. ik yayin (R1) blylkligi, Sekil 2.21°de gdsterilen elekirik
devresi ile modellenmis tanecik i¢ yapisi ve paralel tanecik sinir direnci ile
iliskilidir.

1/R1=1/Rgbll +1/ Rint erior Cl1=1/Rlapeakl (2.22)

iletkenlik, 6 =L/ A(R-1) (2.23)
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ol =ogbll + cintertor = (28/d)ogb + cint ertor olur. (2.24)

ikinci yayin bayukliga (Sekil 2.20’deki R2) tanecik sinir direncine dik olan
bélamle iligkilidir:

1/R2=1/Rgb 1= (A/L)d|5)ogb C2 =1/ R2apeak? (2.25)

o1'in o2’ye orani (R2'nin Ri'e) hem fiziksel hem de mikro yapisal 6zelliklerdir.

0,/0,=R2/R1=2(5/d)* +(8/d)cinterior/ ogb (2.26)
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Sekil 2.20. Bir frekans islevi olarak yerlestiriimis hayali bilesenlere karsi
gercek bilesenleri iceren 8Y-CSZ érneginin direnci

Tanecik sinir genigliklerinin bu 6rnek i¢in 4 nanometreden 11’e kadar
degiseceqini, bu sirada tanecik buytkltklerinin de 0.3'ten 30 mikrona kadar

degdisecegi gorulebilir.

Bu nedenle, o<<d tahminini yapabiliriz ve (o/d)? terimini yok sayabiliriz.
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o,/0, =(d/d)ointerior/ ogh ve: o, =cinterior (2.27)
Bu ylzden, ogh =(d/d)o, olur. (2.28)
Paralel tane
sinirlar
—WN— Dikey tane
Ris 1l sinirlari
ATAYAYLY Elektrot
Gts |l
Ris e
Rit Gits
Qg
Tane
icleri

Sekil 2.21. Direng ve sabit deger elementlerinden olusan tugla tabaka modeli
icin esit elektrik devresi [97]

Oic>0Ogp Olarak olugturuldugu igin yiksek frekans yayi, Cy ile iligkili
karakteristik kapasitansi tanecik i¢ yapilari nedeniyle hemen hemen tamdir
[96].

Ci~Cintertor(A/ L)eint erioréo (2.29)

Ayrica, disUk frekans yayi, C ile iligkili karakteristik kapasitansi, hemen

hemen dik tanecik sinirlarina tamdir:

Co~Cgb L= (A/L)(d ] 8)egheo (2.30)

Y-CSZ bir oda sicakligi nisbi izin verilebilirligine sahiptir, €4, 22°den 25’e ve
yaklasik 350 °C’de 60’tir [100, 101]. Silika, 400 °C’de yaklasik 4 ve yaklasik
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9'un ¢ oda sicakhgina sahiptir [102]. Bu nedenle, dielektrik sabiti, orantili

olarak sicaklik ile degisir.
Cl/C2=6/d (2.31)
Tanecik bayukluoginin mikro yapisal tespiti ile, empedans &élgimlerinden

belirli tanecik sinir iletkenligi olarak tanecik sinir genisligi hesaplanmasina

izin vermektedir.
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Bu calismada ana malzeme olarak %8 mol Y03 ile dengelenmis kibik
zirkonya (c-ZrOy) ve katki elemani olarak ylksek saflikta (>99,999%) alimina
tozlar (a-Al2Og3) kullanildi. ¢-ZrO» tozlan Tosoh (Japonya) ve a-Al,O3 tozlan
Sumitoma (Japonya) firmalarindan temin edildi. Ortalama toz boyutlari c-
ZrO3 icin 0,3 um ve a-AlxOs3 icin 0,4 um’dir. Kullanilan malzemelerin kimyasal
kompozisyonlari Cizelge 3.1°’de verilmistir. Katki elemani olarak kullanilan

AlO3 agirlikga % 10 oranina kadar kullaniimigtir.

Cizelge 3.1 Deneylerde kullanilan seramik tozlarin kimyasal komposizyonu

Malzemeler Agirhkca %
Al . )
ZrOy( HfO,)| Y205 02 SIO, TIO, Fe,0s Na,O | CaO
3
8YSCZ 85,9 13,6 | 0,25 0,1 0,1 0,003 0,01 0,02
a-AlO; - - 99,9 | 0,04-0,08 - 0,01-0,02 | 0,08

3.2. Alasim Tozlarinin Hazirlanmasi ve Sekillendirilmesi

Alasim tozlan farkli agirlik oranlarindaki ( % 0 ile 10 arasi) AloO3 tozlarinin c-
ZrO, tozlan ile karstirimasindan elde edildi. Her bir alagim hacimce % 40
toz'un etanol ile Resim 3.1°’de gérilen mekanik alagimlama cihazinin kabi
icinde ZrO, bilyalar yardimi ile karistirilarak elde edildi. Mekanik alasimla
islemi 200 dev/dak hizda 24 saat sire ile yapildi. Hazirlanan bulamaglar
argon gaz ortaminda kurutuldu. Kurutma islemi sonucunda olugan orta
sertlikteki topaklagmis toz partikUlleri bir seramik havan yardimiyla tekrar toz

haline donGstaralip 60 um’lik bir elekten gegirildi.

Deneylerde kullanilan10 mm c¢apindaki peletler bir ¢elik kalip i¢erisinde 40
MPa’lik presleme basincinda Uretildi.
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Resim 3.1. Mekanik alagimlama cihazi

Her bir kuru presleme igleminden sonra ¢elik kalp dikkatlice temizlendi ve
kalip yan duvarlarina stearik asit sOrtldid. Preslenen peletler daha sonra
lastik kaliplar igerisine konup vakumlandi ve 100 MPa presleme basinci
altinda soguk izostatik presleme islemine tabii tutuldu. izostatik presleme
islemi sinterleme &ncesi yapi icerisindeki kapali gdzenekleri kapatmak
amacliyla yapilmistir. izostatik presleme islemleri Tokyo (Gniversitesi ileri
malzemeler béliminde gergeklestirildi.

3.3. Sinterleme islemi ve Numune Yogunluklarinin Belirlenmesi

Sinterleme iglemleri Resim 3.2’de g6rulen kutu tipi bir firin igerisinde normal
atmosfer sartlari altinda yapildi. Preslenen peletler ilk énce 1000°C’de 6n
sinterleme islemine tabii tutuldu. On sinterleme islemi yiksek sicakliklarda

sinterleme iglemi esnasinda termal sok etkisi ile meydana gelebilecek
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kirlmalari 6nlemek ve dizgin geometrige sahip numuneler hazirlamak

amaci ile yapild.

Resim 3.2. Kutu tipi firin

Eger On sinterleme vyerine dogrudan sinterleme yapilmis olsa idi
numunelerde kirilma ve sinterleme ile tam yogunluk ve sertlige ulagsan
numunelerin zimparalanarak dizgin geometrik sekillere sekillendiriimesi
problemleri ile karsilasilabilirdi. Optimum sinterleme sicakliklarini belirlemek
icin numuneler dnsinterleme ve zimparalama iglemleri sonrasi 1250 ile 1450
°C sicaklik araliginda ve 5 °C/dak isitma/sogutma hizlarinda sinterlendi.
Numuneler sinterleme sicakliklarinda homojen 1si dagihmi saglamak amaci
ile 1 saat siOre ile tutuldu. Degisik sicakliklarda sinterlenmis peletlerin
yogunluklari kutle-hacim iligkisi ile belirlendi. Peletlerin teorik yogunluklari,
karisim kurali ile ayri ayni kiibik zirkonya (5,95 g/cm?®) ve alimina’nin (3.99
g/cm®) teorik yogunluklar kullanilarak belirlendi. Tim sinterleme islemleri
numunelerin birbirlerini kirletmesini énlemek icin ayn ayri saf Al,O3 potalar

icerisinde yapildi.
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3.4.Kristal Yapi ve Kafes Parametrelerinin Belirlenmesi

Degisik oranlarda Al,O3 katkisinin c-ZrO2’nin kristal kafes yapisinda ve kafes
parametresinde olusturacagi muhtemel degisimleri belirlemek icin Tokyo
Universitesi ileri Malzemeler Bélimiindeki Rigoku Marka (RINT 2500V) X-
isini kirnnim (XRD) cihazi kullanildi. Al,O3’lin ¢-ZrO- kristal kafesi icerisindeki
¢6zllme oranini belirlemek icin agirlikga %0 ile 10 arasinda katkilanmis
numuneler 25° ile 55° tarama araliginda 0,01 derece/sn tarama hizinda
kirinim agilari (8) bulundu. Bulunan kirnmin agilari kullanilarak her alagim igin

kafes parametresi degerleri belirlendi.

3.5. Tane Boyutunun Belirlenmesi

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

asagidaki esitlik kullanilarak belirlendi;

D= Li/ NiM (3.1)

Burada; D:Ortalama tane boyutu, Ni: Bilinen toplam Li boyundaki dogruyu
kesen tane sinirlarinin sayisi, Li: Bilinen toplam dogru uzunlugu ve
M:Biyatme orani.

3.6. Mikroyapi incelemesi

Tane boyutu ve buyumesini belirlemek igin mikroyapi incelemeleri yapildi.
Mikroyap! incelemelerinde Gazi Universitesi Teknik Egitim Fakiltesi’'ndeki
JEOL 6060 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanildi. Mikroyapi
incelemeleri icin numuneler polyester kullanilarak soguk gémme yoéntemi ile
kaliplandi. Numuneler sirasiyla 120, 240, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 gridlik
SiC zimparalarla ylzeydeki tim cizikler giderilene kadar zimparalandi ve

daha sonra numune yuzeyleri 6, 3, ve 1 um’luk elmas pastalar kullanilarak
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parlatildi. Son parlatma islemi ise alimina solisyonu kullanilarak yapildi.
Yuzeyleri parlatilmis numuneler Resim 3.2'deki kutu firinda 5 °C/dak’lik bir
Isitma/sogutma hizlarinda ve sinterleme sicakliklarindan 50°C daha dlsik
bir sicaklikta daglandi. Daha sonra numunelerin ydzeyleri ince bir altin

tabakasi ile kaplanarak mikroyapi incelemeleri yapildi.

3.7. Elektriksel iletkenligin Tespitinde Kullanilan Numunelerin

Hazirlanmasi

Optimum sicaklikta sinterlenmis ve mikroyapilari incelenmis numuneler ayni
zamanda elektriksel iletkenligin belirlenmesinde de kullanildi. Mikroyapi
incelemeleri i¢cin kullanilan numunelerin  yUzeyleri parlatildigi i¢in bu
numuneler dogrudan elektriksel iletkenligin belirlenmesinde kullaniimadi.
Numuneler ilk énce 600 gridlik zimpara ile zimparalanip platin pastanin
ylzeye iyi tutunmasini saglamak icin yutzeyler kabalastirildi. Daha sonra
numunelerin bir ylzeyine firca yardimiyla ince bir tabaka platin pasta tatbik
edildi. Bu calismada kullanilan platin pasta Delta Elektronik firmasindan
temin edildi. Bir ylzeyine platin pasta tatbik edilen numuneler Resim 3.2’deki
kutu tipi firinda altimina pota igerisine yerlestirilip 1000 °C’de 1 saat siire ile
kurutuldu. Ayni iglemler numunenin ikinci yuzeyi iginde tekrar edildi. Resim
3.3.de ylzeyleri platin pasta ile kaplanmis numuneler gértlmektedir. Her iki
ylzey arasinda temas saglanacagr duastnillerek boyama ve kurutma
islemlerinden sonra yanal ylUzlere tasan platin pastalar temizlendi. Ayrica
platin pastanin ylzeye tam olarak yapistigindan emin olmak igin her numune
bir avometre yardimiyla 6l¢ildi ve yalnizca 0,5 Q direng degeri veren
numuneler deneylerde kullanildi. Eger bu direng dederi elde edilmemis ise

600 gridlik zimparalama, boyama ve sinterleme iglemleri tekrar edildi.
3.8. iyonik iletkenligin Ol¢iilmesi

Elektrik iletkenlik 6l¢ciimleri Resim 3.4’de gorilen Solartron marka 1260 ve

1296 yilksek frekans empedans analiz cihazlari kullanilarak yapildi. Olciimler
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normal sartlarda 5Hz-13MHz frekans araliginda gerceklestirildi. Numunelere

AC 300 mV gerilim uygulandi.

Resim 3.3. Deneylerde kullanilan numuneler

Numuneler 300, 400, 500, 600, 700 ve 800 °C sicakliklarda test edildi.
Numuneler 6l¢im islemine baslamadan 6nce Resim 3.5'de gérilen ylksek
sicaklik numune tutucusunun elektrotlari arasindaki platin disklerin arasina
yerlestirildi. Bu numuneler bir yay mekanizmasi aracihgiyla biri Gstten digeri
alttan degen elektrotlar arasina yerlestirilip firin igerisine dikey vaziyette
strtldi (Resim 3.6). Daha sonra 300°C’ye isitilan numune tutucusu 15 dk
bekletilip élcim islemi gerceklestirildi. Bu islemler kademeli 1sitma ile 400,
500, 600, 700 ve 800 °C’lerde de tekrar edildi. Olciimlerin saglamasin
yapmak i¢in 800 °C den sogutulan numuneler 400 °C’de tekrar 6lgiim yapildi
ve 400 °C’de i1sitma igleminde elde edilen sonuglarla karsilastirildi. Deney
verilerinin toplanmasi ve yorumlanmasi bir bilgisayar yardimi ile Smart ve Z

view programlari kullanilarak gercgeklestirildi.
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Resim 3.4. Solartron 1260 ve 1296 marka yuksek frekans empedans analiz cihazi

Resim 3.5. YUksek sicaklik numune tutucusu



Resim 3.6. Yiksek sicaklik numune tutucusunun firin igine yerlestiriimesi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Al,O; Katkili c-ZrO, Numunelerde Al,O; Oranina Bagl Olarak Kristal
Yapi ve Kafes Parametresindeki Degisim

AlLOj3 ilavesiyle c-ZrO.’de meydana gelebilecek kristal yapi degisikligi ve
olusabilecek ikincil fazlarin belirlenebilmesi icin agirlik¢ca % 10’a kadar AlxO3
iceren c-ZrO, numuneler 1450 °C’de sinterlendi. Elde edilen numuneler XRD
cihazinda 25 ° ile 55 ° tarama araliginda 0,01 tarama hizinda test edildiler.
Sekil 4.1'de degisik miktarlarda Al,O3; iceren ve 1450 °C’de sinterlenmis
numunelerin XRD degerleri veriimektedir. Sekilden de gbrilecedi gibi AlO3
katkil numunelerde herhangi bir kristal yapi degisikligi gézlenmemis tim
numuneler klbik kristal yapi sergilemislerdir. Yani Al,Os; katkisi ile ana
matrisin kibik kristal yapisi herhangi bir farkl kristal yapiya dénigsmemistir.
Ayrica agirlikca % 0,5 Al,O3 katki oranina kadar tim pikler ¢c-ZrOz’e karsilik
gelmektedir. Fakat % 0,5 oraninin Gzerinde 6zellikle %5 ve 10 Al,O3 katkili
numunelerde ana piklerin arasinda daha az siddette kicuk piklerde
g6zlenmistir. Bu piklerin ise AloOz’e ait oldugu bulunmustur. Bu sonuglardan
da gorulecegi gibi Al.O3 % 0,5 oranina kadar ¢-ZrO2'nin kristal kafesi icinde
tamamen ¢6zilmis ve ikinci bir faz olusmamigstir. Fakat % 0,5 Al,O3; katki
oraninin Uzerinde ise asir doymus kibik kristal yapi daha fazla Al,O3’l
cb6zememis bdylece Al.Osller tane sinirlarina c¢okerek ikinci bir faz
olusturmustur. Bu olusan ikincil faz Al,Os; miktarindaki artis ile daha da
artmistir. Sekil 4.1’de ana pikler arasindaki daha az siddetteki pikler bu AloO3
ikincil fazindan elde edilmistir. Al,Os'Un c-ZrO, kristal kafes icerisindeki
¢6zanurlGginin tam olarak belirlenmesi ve XRD sonuglarinin dogrulanmasi
icin agirlikca %10’a kadar Al,O3 c-ZrO; ile katkilanip 1450 °C’de sinterlendi.
Katkilanmig numuneler X isinlari kirnim cihazinda 25 °© ile 55 ° tarama

araliginda ve 0,01 derece /sn tarama hizindaki kirrmin acilari belirlendi.
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Sekil 4.1. Degisik oranlarda Al.O3 katkili ¢-ZrO, numunelerden elde edilen
XRD desenleri

Sekil 4.2’de Al,O3; katki elemani ve oraninin c-ZrOz'nin ortalama kafes
parametresi Uzerine etkisi gorilmektedir. Bu sekilden de géruldugi gibi Al,Os
katkih c-ZrO2’de ortalama kafes parametresi agirlikca %0,3 oranina kadar
dogrusal olarak azalmis ve bu degerden sonra AlOs; oranindaki artigla
degismemistir. Vegards’in kuralina karsilik gelen bu dogrusallik ve agirlikga

I*® iyonlarinin kilbik

%0,3 oranina kadar kafes parametresindeki disus A
kafes icerisinde Zr** ve Y*? iyonlari ile yer degismesine baglanabilir. Bilindigi
gibi AI*®, Y*3ve Zr*uin iyonla yarigaplari sirasiyla 0,52, 1,015 ve 0,84 Adur.
Bu sonuglar dikkate alindiginda Al,Os’in ¢-ZrO, iginde ¢&zUnUrlUk siniri
agirlikgca %0,3 gibi bir distk degerde oldugu igin Al,O3 hemen hemen c-ZrO;
taneleri gevresinde yada tane sinirlari boyunca ¢dkelmistir. Bu sonuglar Sekil

4.1’deki sonuglar ile de értismektedir. Ayrica bu ¢alismanin ileri kisimlarinda
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mikroyap! ¢alismalarinda yiksek oranlarda Al,Oz katkili numunelerde tane
sinirlarina ¢ékelen Al,O3 fazinin varligini da gérulecektir.

5,140 T T LI B R B B R | T T LIRS B BN R R |

5,138

5,136

Kafes Parametresi (A°)

5,134

0,1 1 10
ALO, Miktari (%)

Sekil 4.2. Al,O3 katki elemani ve oraninin ¢c-ZrO; ‘nin ortalama kafes
parametresi Gzerine etkisi

4.2, Al,O; ilavesi ile c-ZrO,’deki Mikroyapi ve Tane Boyutundaki Degisim

Seramiklerde, sinterleme ve ylksek sicaklik tavlama iglemleri esnasinda tane
blylmesi meydana gelir. Kaba taneli seramiklerin mekanik 6zellikleri ince
taneli seramiklere gére dusuktir. Seramiklerde sinterleme ve yiksek sicaklik
Isil iglemleri esnasinda tane irilesmesini 6nlemek ve mikroyapiy! daha kararh
kilmak icin bir cok ydntem gelistirilmistir. Bunlar; tam yogunlukta sinterleme
yapmak igin sinterlemeyi kolaylastiran katki elemanlarin yapiya ilavesi (sivi
faz sinterleme olusturmak), seramik mikroyapiyr kompozit yaparak tanelerin

blyUimesini engelleme, mekanik &zellikleri bozmadan distk oranlarda tane
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blyimesini engelleyici katkilarin yapiya ilavesi ve soguk ve sicak izostatik

presleme islemleri ile tanelerin blyimesini engellemektir.

Malzeme iginde sinirli ¢6ztnurlige sahip ikinci bir fazin bulunmasi kompozit
yapinin olusmasini saglayarak malzemede olusan statik ve dinamik tane
blyimesini etkiledigi gbzlenmistir. Sturm ve arkadaslarinin ifade ettigi gibi
kompozit yapida tane sinirlarinin efektif olarak baglanmasi igin ikinci fazin
tanelerinin agagidaki sartlari saglamasi gerekmektedir [103].

a) Kati katyonlarin matris icerisine diflizyon katsayilari distk olmal
b) Kati katyonlarin matris icerisinde ya ¢ok az yada hi¢ ¢ézinmemesi

)
)
c) iki faz arasinda diisik ylzeyler arasi enerjinin bulunmasi
d) ikinci fazin homojen olarak dagilmasi

)

e) Cokelme ve kabalagsmaya karg! kararli olmalidir.

Bu calismada degisik oranlarda Al.O3 katkisi ile kompozit yapi olusturulmus
ve bu yapinin tane buyimesi Uzerine etkisi gézlenmigtir. Bu amagla agirlikga
%10’a kadar Al,O3 katkili numuneler 1450 °C sinterlenmistir. Resim 4.1’de
bu numunelere ait SEM mikroyapilan goértlmektedir. Bu yapilardan da
gbraldigu gibi, katkisiz numunede homojen dagilimli, eskesimli, bosluksuz
ve tanelerin blyUk oldugu bir mikroyapi vardir (Resim 4.1.a). Fakat AloO3
katkih numunelerde ise mikroyapi icerisinde kismen bosgluklu, eskesimli,
homojen dagilimli ve tanelerin daha klgUk oldugu mikroyapilar elde edilmistir
(Resim 4.1 b, c,d) Tane boyutu Al,O3; oranindaki artigla daha da azalmistir
(Sekil 4.3). Ornegin; 1450 °C sinterlenen katkisiz c-ZrOz'nin ortalama tane
boyutu 5,7 pm iken bu deger ayni sicaklikta sinterlenmis % 1, 5 ve 10 AloO3

katkili ¢c-ZrO; ler icin sirasi ile 4,2, 1.65 ve 1.1 um olarak bulunmustur.

Yukaridaki sonuglar dikkate alindiginda su sonugclar ¢ikarilabilir. Bolum 4.1
ve 2’ de belirtildigi gibi, Al,O3’ in ¢-ZrO» iginde ¢6zUnlrligi ¢ok sinirli olup bu
oran agirlikca yaklasik olarak % 0,3

civarindadir.



KIRIKKALE

Resim 4.1. Degisik oranlarda Al,O3 katkili numunelerin mikroyapilari a)
katkisiz b) %1 AloOszkatkil
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Resim 4.1. Degisik oranlarda Al,O3 katkili numunelerin mikroyapilari ¢) %5
Al,Oz katkili ve d) %10 Al,O3 katkili
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Deneylerde Al,O3; katki orani agirlikga %10’a kadar segilmistir. Bu oran
AlL,Oz’Un ¢-ZrO, igerisindeki ¢ézunebilirlik limitinin ¢ok Gzerinde oldugu igin,
katki elemaninin kiguk bir kismi matris iginde ¢6zUlmUs geri kalan kismi ise
tercihli olarak tane sinirlarina ve taneler arasina ¢okelmistir. Al*3 iyonunun
tane sinirlarina ve taneler arasina ¢okelmesine ¢ézen ve ¢bzlnen iyonlarin
arasindaki boyut uyumsuzlugundan kaynaklanan gerilim enerji azalmasi

(strain energy relexation) katkida bulunmustur.

Tane Boyutu (um)

0 1 1 1 PR S S ST N | 1 1 1 PR S ST R N |
0,1 1 10

ALO, Miktari (%)

Sekil 4.3. Tane boyutunun Al,O3 miktari ile degisimi

Katkisiz ve Al,O3; katkili c-ZrOz'deki tane kabalasmasindaki farklilk tane
sinirlarina ¢okelen kati katyonlarin farkliigina baglidir. SEM c¢alismalari
Al,O3 katkil ¢c-ZrO2’nin tane sinirindaki Al,O3 konsantrasyonun katkisiz c-
ZrOydekinden daha yuksek oldugunu goéstermistir. Yukaridaki sonuglarin

Isiginda, tane boyutu dengesi tane boyutu hareketliligi ve enerjisini digtren
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ve tane sinirlarina ¢okelen kati katyonlarin konsantrasyonuna baglidir. c-
ZrO; icindeki dusik oranlardaki Al,O3 ¢c6zUnarlugu diftizyona karsi bir bariyer
gibi davranir. Bdylece Al,Os; katkili c-ZrO, numunelerde tane blylmesi
yavastir. Fakat katkisiz c¢c-ZrO’ler tane sinirlarindaki  sinirli - AlxO3
¢Okelmesinden dolayr hizli bir tane blylmesine maruz kalir. Bdylece c-
ZrO'ler dusuk tane sinirt kohezyonu ve ylksek tane siniri hareketliligi ve

enerjisine sahiptir.

4.3. Kiibik Zirkonyadaki Elektriksel iletkenlik

GUnumuzde kati oksit yakit hulcrelerinde genellikle elektrolit malzemesi
olarak % 8 mol yitria ile dengelenmis kibik zirkonya kullaniimaktadir. GUnka
bu malzeme farkh sicaklik ve oksijen kismi basinglarinda dengeli bir yapi ve
yuksek oksijen iyon iletkenlidi sergiler [103]. Klbik Zirkonya kristali icerisinde,
yitria ionlari (+3) zirkonya (+4) iyonlari ile yer degistirir ve kutup nétarlGguna
saglamak icin bircok oksijen kafes bosluklari olusur. YUksek sicakliklarda isi
ile aktive olmus oksijen iyonlari bu bosluklar yardimi ile tasinir. Yiksek
oksijen iyon iletkenligine sahip kUbik zirkonya elektrolitte kati oksit yakit
hlcrelerinin en verimli ¢alisma sicakhi@ olan 1000 °C’de tane biylmesine
maruz kalir ve bu sicakliklarda mekanik 6zellikleri diger. Bbylece kati oksit
yakit hlcrelerindeki elektrolitlerin sik sik degistiriimesi gerekir. Bu da bu yolla
enerji Uretimini hem zorlastirmakta hem de maliyeti yikseltmektedir.

Son yillarda bu olumsuzlugu ortadan kaldirmak icin kibik zirkonya degisik
metal oksit ve kimyasal bilesiklerle katkilanmaya baglanmistir [104,105].
Tabii bu ¢calismalarda dikkat edilen en 6nemli husus mikemmel oksijen iyon
iletkenligine sahip kibik zirkonyanin mekanik 6zelligini artirma pahasina
iletkenlikten taviz vermemek olmustur. Bu sebepten dolay! bu ¢alismanin bu
kisminda degisik oranlardaki Al,Os ilavesinin kibik zirkonyadaki elektrik
iletkenligine etkisi incelenecektir. Ayrica bu Al,Os; ‘Gn klbik zirkonyanin

mekanik 6zellikleri Gzerine etkisi de bagka bir caligmada incelenmektedir.
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4.4. Kompleks Empedans Diyagramlari

Frekans dagilim oélcimleri Sekil 4.4’de gdrtlen elektrik devresi kullanilarak
analiz edildi.
Reh Rel
—VW— ] — AW
Re
O——VVWV— O

Sekil 4.4. Frekans dagilim élcimlerinin analizinde kullanilan elektrik devresi.

Rg: tane i¢i direnci, Rgb: tane sinin direnci, Rei: elektrodun direnci, Cgb:
tane sinir kapasitansi, Cei: elekirodun kapasitansi ve Cgeometi: tane igi

kapasitans.

ilk defa Brick Layer modeli Van Dijk ve Burggraaf tarafindan &nerilmistir
[106]. Bu modelde homojen bir tabakaya sahip tane siniri tane iginden daha
yuksek bir dirence sahip oldugu ve tane sinirlar boyunca paralel olmayan
iletim yollarinin var oldugu varsayilir. Bu model béylece $ekil 4.4. ‘de gérilen
elektrik devresi ile sonuglanir. Sekil 4.5’de ise Sekil 4.4.’de verilen devreyi
temsil eden komplex impedans diyagrami gérulmektedir.
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Sekil 4.5. Komplex empedans diyagrami

Bu diyagramda AC iletkenlik sonuglari komplex empedans dizleminde
cizilmistir. Bu diyagramdan gorildugu gibi sirasiyla ylksek frekanslarda tane
ici orta frekanslarda tane sinin ve duslk frekanslarda ise elektrot
gevsemesine baglantih 3 farkh yarim daire olusturmustur. YUksek
frekanslarda ilk yarim dairenin gercek dizlem ile kesisiminden tane igi direng
elde edilebilir. Benzer yolla tane igi ve tane siniri direnglerinin toplami ikinci
yarim daireden hesaplanir. DisUk frekanslarda Gglncu yarim dairenin gergek

dizlem ile kesisiminden tane siniri ve elektrot dairesinin toplami belirlenir.

Elektrik iletkenlik ve direnglerinin belirlenmesinde numune geometrisi dikkate

alinmigtir. Tane igi iletkenlik ve direnci

1
Og= —

A
= . 4.1
Rg pg Rg I ( )

2 |

formulleri ile ve tane siniri iletkenlik ve direnci ise;
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1 A
Ogb= ——. _ L= 4.2
gb Reb Pgb = Rgb i (4.2)

2|~

formdlleri yardimiyla hesaplanmistir. Burada A numunenin tek bir ylzeyinin

alani L ise numunenin kalinligini gésterir.

4.5. Komplex Empedans Diyagramlarinin Al,O; ve Sicakliga Gére
Degisimi

Sekil 4.6-10'da sabit Al,O3; oraninda farkli test sicakliklarina bagli olarak
komplex empedans egrilerinin degisimi goértlmektedir. Egrilerden gdrulecegi
gibi sabit katki oranlarinda sicaklik artisi ile birlikte hem tane i¢i hem de tane
sinin direngleri azalmaktadir. 300°C’de tim Al,O3 oranlarinda ideal ¢ yarim
daire elde edilmistir. Fakat 300°C’nin Uzerindeki sicakliklarda G¢ yarim daire
elde edilmemis ve her bir sicakhga bagh olarak elektirik devre modeli
degismistir. Tum sekillerde 300°C’'nin Uzerindeki sicakliklarda direng gok
fazla distidld icin diger sicakliklar ayni grafik Gzerinde net bir sekilde
gOsterilememistir. Ayrica bu diyagramlarda sabit katki oranlarinda tane igi
diren¢ degerleri tane sinirina oranla daha yuksektir (ilk yarim daire ikinci
yarim daireden bUyUktir). Bu trend tim sicakliklar icin ayni kalmigtir.
Sonuglarda yarim dairelerin elde edilmesi kapasitif etkinin disik olmasindan
dolayidir. Aksi taktirde kapasitif etkinin ylksek olmasi durumunda elde

edilecek egrinin sanal eksene yakin bir ¢izgi olmasi beklenirdi.

Sekil 4.11-16’da sabit sicakhkta farkli Al,Os; katki oranlarina bagl olarak
komplex empedans degisim egrileri verilmektedir. Sekillerden gbrulecegi gibi
sabit sicaklkta tane ici diren¢ %1 Al,O3z oranina kadar dismis bu AloO3
degderinin Uzerindeki degerlerde ise yukselmistir. Bu konuyla ilgili daha detayl
bilgi bolim 4.6’da verilecektir.
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Sekil 4.6. Katkisiz ¢c-ZrO2’ nin sicakhiga bagh olarak komplex empedans
degisim egrileri
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Sekil 4.7. Agirlikgca % 0,5 Al,Oz katkili ¢-ZrO2’ nin sicakliga bagl olarak
komplex empedans degisim egrileri
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Sekil 4.8. Agirlikca % 1 Al,Os katkili ¢-ZrO2’nin sicakliga bagli olarak komplex

empedans degisim egrileri
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Sekil 4.9. % Agirhkga 5 Al,Os katkili ¢-ZrO2’ nin sicakliga bagli olarak
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komplex empedans degisim egrileri



-150000
—=— %10 Al,Os katkili c-ZrO, 300'C
—=— 9,10 AlOs katkili c-ZrO, 400'C
r —Oo— M AI203 katkili c-ZrQ, 500'C
—®— %10 Al,Q; katkili c-ZrQ, 600'C
—V— %10 AlLQ; katkili c-ZrQ, 700'C
100000 + —¥— %10 Al,O; katkili ¢c-ZrO, 800'C
Zu L
-50000 —
: -
50000 : : : :
-50000 0 50000 100000 150000

Zv

Sekil 4.10. % Agirlikga 10 AloOs katkili c-ZrOy’ nin sicakliga bagl olarak
komplex empedans degisim egrileri
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Sekil 4.11. 300°C’de degisik oranlarda Al,O3 katkili ¢c-ZrO2’ nin katki oranina
bagli olarak komplex empedans degisim egrileri
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bagl olarak komplex empedans degisim egrileri

15000

-2000
—4— Katk|3|z c-ZrO, 5
L —-— St e, Zro2 500'C
o & A|2c§3 Katkill c-ZrQ; 500'C
—®— %5 Al,O; katkili c-ZrO, 500'C
1500 —7— %10 Al;O; Katkill ¢-Zr0; 500°C
1000
ZH
-500
0
500 | I | I | I |
0 500 1000 1500 2000 2500
7

bagli olarak komplex empedans degisim egrileri

Sekil 4.13. 500°C’de degisik oranlarda Al,O3 katkili ¢c-ZrO2’ nin katki oranina

83

Sekil 4.12. 400°C’de degisik oranlarda Al,O3 katkili ¢c-ZrO2’ nin katki oranina
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Sekil 4.14. 600°C’de degisik oranlarda Al,O3 katkili ¢c-ZrO2’ nin katki oranina
bagl olarak komplex empedans degisim egrileri
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Sekil 4.15. 700°C’de degisik oranlarda Al,O3 katkili ¢c-ZrO2’ nin katki oranina
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bagli olarak komplex empedans degisim egrileri
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Sekil 4.16. 800°C’de degisik oranlarda Al.O3 katkili c-ZrO,’ nin katki oranina
bagli olarak komplex empedans degisim egrileri

4.6. Sabit Al,0; Oraninda Test Sicakliginin Elektrik iletkenlige Etkisi

Sekil 4.17-21°de sabit Al,O3 oraninda test sicakliginin tane ici, tane sinin ve
toplam iletkenlik Gzerine etkisi gorilmektedir. Tum numunelerde test
sicakhgindaki artis ile tim iletkenlik degerleri artmistir. Ayrica tim
numunelerde tane siniri iletkenlidi tane i¢i ve toplam iletkenlik degerlerinden
fazladir. Ozellikle her (¢ iletkenlik icin artis 600°C’'den sonra daha fazla

olmustur.
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0,009 - Katkisiz c-ZrO,

—e—tane ici iletkenlik
—&—tane siniri iletkenlik
0,006 | |—a—toplam iletkenlik

iletkenlik (S/cm)
o
o
o
(@) ]

0,004
0,003 A
0,002 -
0,001 A
0= - ‘
300 400 500 600 700 800 900

Test Sicakhgi(2C)

Sekil 4.17. Katkisiz ¢c-ZrO,’ de test sicakliginin iletkenlige etkisi

0,0045
%0.5 katkili Al,O5 c-ZrO,

0,004 -

0,0035 | | —e—tane ici iletkenlik
—&—tane siniri iletkenlik

S 0,003 1 —— toplam iletkenlik
? 0,0025 -
=
5 0,002 -
=
® 0,0015 |
0,001 -
0,0005
0m —= |
300 400 500 600 700 800 900

Test Sicakhgi(2C)

Sekil 4.18. %0,5 Al,O3 katkili c-ZrO,’ de test sicakliginin iletkenlige etkisi
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0,005
0,0045 - %1 katkili Al,O; c-ZrO,
0,004 -
0,0035
0,003

—e—tane ici iletkenlik

S/cm)

N

—&—tane siniri

o

o

o

[\

(&)
|

0,002 -
0,0015 -
0,001 -
0,0005 +

iletkenlik

300 400 500 600 700 800 900
Test Sicakhigi(eC)

Sekil 4.19. %1 Al,O3 katkili c-ZrO,’ de test sicakh@inin iletkenlige etkisi

0,014

0,012 1 %5 katkil Al,O5 c-ZrO,
T 0,01 || —*tane iciiletkenlik
% —&— tane siniri iletkenlik
2 0:008 7 | —a—toplam iletkenlik
5 0,006 -
=
@ 0,004

0,002 -

0= L ‘
300 400 500 600 700 800 900

Test Sicakhgi(2C)

Sekil 4.20. %5 Al,O3 katkili c-ZrO2’ de test sicakliginin iletkenlige etkisi
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0,014 4
0012 - %10 katkih AL O; ¢-ZrQ,
= —s—tane igi iletkenlik
E 007 7| —a—tane sinm iletkenlik
@D 0ne - —— toplam iletkenlik
=
ED,DDE .
=
0,004
0,002
1] b — T T T
200 400 a00 BOD 700 200 §00
Test Sicakhg(*C)

Sekil 4.21. %10 Al,O3 katkili ¢-ZrO,’ de test sicakhginin iletkenlige etkisi

4.7. Sabit Sicaklikta Al,O3 Oranin Elektriksel iletkenlige Etkisi

Sekil 4.22 ve 4.23'te 300°C ve 400°C’deki tane ici iletkenligin Al,O3
miktarindaki artisg ile degisimi goérilmektedir. Tim numunelerde tane igi
iletkenlik %1 Al,O3 oranina kadar artmis ve bu Al,O3 oranindan sonra tane

ici iletkenlik dismustar.

Sekil 4.24 ve 4.25'de 300°C ve 400°C’deki tane siniri iletkenliklerinin Al,O3
miktarindaki artis ile deg@isimi verilmektedir. Sekillerden gbérilecedi gibi tane
siniri iletkenlikleri Al,Os miktarindaki artis ile azalmistir. Bu deneyler 500,
600, 700 ve 800 °C sicakliklar icinde yapilmistir. Fakat elde edilen egrilerin
karmagsikligindan dolayr tane sinin iletkenlik degerleri dogru bir sekilde
degerlendirilemedigi icin buraya konulmamigtir.
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Sekil 4.22. 300°C’de farkli oranlarda Al,Os katkili c-ZrO,’ deki tane igi
iletkenlik

1,40E-05
(o]

1,20E-05 4 400

1,00E-05

8,00E-06 -

ik (S/cm)

6,00E-06 -

iletkenl

4,00E-06 -

2,00E-06 -

0,00E+OO T T

0 Al,O, mikta5r| (agirhikca%) 10

Sekil 4.23. 400°C’de farkh oranlarda AlxOg3 katkili c-ZrO,’ deki tane igi
iletkenlik
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Sekil 4.24. 300°C’de farkli oranlarda AloO3 katkili c-ZrO2’deki tane siniri
iletkenlik

1,40E-04

= 1.20E-04 4 400°C
o

& 1:00E-04 |
x 8,00E-05 -
c
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2 4,00E-05
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0,00E+00

0 5 10
Al,O; miktan (agirlikca%)

Sekil 4.25. 400°C’de farkli oranlarda Al.O3 katkili c-ZrO,’ deki tane siniri
iletkenlik
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Sekil 4.26 ve 4.27'de 300°C ve 400°C’deki toplam iletkenligin Al,O3
miktarindaki artis ile degisimi verilmektedir. Bu numunelerde de toplam

iletkenlik Al,O3 oranindaki artis ile azalmistir.

5,00E-07

L o
4,00E-07 - 300°C

3,00E-07 -

2,00E-07 -

iletkenlik (S/cm)

1,00E-07 -

0,00E+OO T T
0 5 10

Al,O; miktari (agirhikca%)

Sekil 4.26. 300°C’de farkl oranlarda Al,O3 katkili c-ZrO,’ deki toplam
iletkenlik

1,20E-05

L
__1,00E-05 | 400°C
£
G 8,00E-06 |
23
2 6,00E-06 |
S
-2 4,00E-06 |
(]

" 2,00E-06 -

0,00E+OO T T
0 5 10

Al,O; miktari (agirlikca%)

Sekil 4.27. 400°C’de farkl oranlarda Al,O3 katkili c-ZrO2’ deki toplam
iletkenlik
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4.8. Aktivasyon Enerjinin Belirlenmesi

Tane igi, tane sinir ve toplam iletkenlik icin aktivasyon enerji degerleri
asagidaki Arhenius denklemi kullanilarak katkisiz, agirlikga % 1, % 5 ve %
10 Al,O3 katkili numuneler icin hesaplandi. Bunun icgin iletkenligin sicakhga

bagh degdisim grafikleri gizilip elde edilen egrilerin egimleri hesaplandi.
o0 =0 exp (-E5 / RT) (4.3)

Bu denklemde T gercek sicaklik, oo sabit katsayi, E; iyonlarin hareketi igi
aktivasyon enerjisi ve R ise gaz sabitidir. Sekil 4.28—4.30’da farkh oranlarda
Al,Os; katkili c-ZrO2'ler igin aktivasyon enerji degerleri verilmektedir.

Sekillerden de gortlebilecegi gibi tim veriler bir dogrultu Gzerine digsmastir.

0 @ katkisiz ¢c-ZrO2 Ea=0,9978
B 9%0,5 Al203 katkili ¢-ZrO2 Ea=0,9976
q A %1 AI203 katkili ¢-ZrO2 Ea=0,9964
X %5 Al203 katkili c-ZrO2 Ea=0,9968
7E<2 ] . x %10 Al203 Katkili ¢-ZrO2 Ea=0,9961
O3 "
) |
o4 "
S
=5 - "
6
_7 T T T T T T
0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
-
1/T(K")

Sekil 4.28. Farkl oranlarda Al,O3 katkili c-ZrO2’ler i¢in tane igi aktivasyon
enerji degerleri
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0 & katkisiz ¢c-ZrO2 Ea = 0,927
| %0,5wtc-ZrO2 Ea =0,9174
-1 - A %1 wtc-ZrO2 Ea =0,9717
X %5 wtc-ZrO2 Ea = 0,962
—2 ¥ X %10 wtc-ZrO2 Ea = 0,9865
£ s X
L3 - 4
) ] X
= 3
g—4 . " ﬁ i
Or |
*
-6 L]
_7 T T T T T T
0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
1/T (K-1)

Sekil 4.29. Farkl oranlarda Al,O3 katkili ¢c-ZrO2’ler icin tane siniri aktivasyon
enerji degerleri

0 & Katkisiz ¢c-ZrO2 Ea=0,9922
W %0,5 Al203 katkili ¢-ZrO2 Ea=0,977
-1 4 A %1 AI203 Katkili ¢-ZrO2 Ea=0,9933
T2 - X %5 Al203 katkill c-ZrO2 Ea=0,994
o X X %10 Al203 katkili ¢-ZrO2 Ea=0,9987
\_3 n
) &
N
o4 g 2
o
S-5 1 %
-6 - "
'7 I I I I I I
0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
1/T (K-1)

Sekil 4.30. Farkl oranlarda Al,O3 katkili ¢c-ZrO2’ler icin toplam aktivasyon
enerji degerleri

Yukaridaki sonuclar dikkate alindiginda katkisiz ve Al,O3 katkili ¢c-ZrO, ‘deki
elektriksel iletkenlige test sicakligi ve Al,O3'lin etkisi su sekilde izah edilebilir.
Daha 6ncede bahsedildigi gibi tim Al,O3 katki oranlarinda sicaklik artisi ile
tane ici ve tane sinirn diren¢ azalmakta yani iletkenlik artmaktadir.
iletkenlikteki bu artis sicaklik artisi ile tanelerin bliylimesi ve bunun sonucu
toplam tane sinirinin azalmasi ile izah edilebilir. Bilindigi gibi baylk taneli

yapilar kicuk taneli yapilara gére daha iyi tane ici ve tane sinir iletkenlige
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sahiptir. Tane sinir iletkenliginin tane ici ve toplam iletkenlikten ylksek
olmasi da ayni sebep ile izah edilebilir.

Bélim 4.7.de bahsedildigi gibi tane ici iletkenlik degerleri Al,O3 oraninin %1
oldugu degere kadar artmis bu orandan sonra ise azalmistir. iletkenlikteki
artis su sekilde izah edilebilir; SiO, yalitkan bir bilesik olup genellikle iyonik
iletkenler icerisinde varligi istenmez. SiO» seramik tozlarin Uretimi, islenmesi
ve tozun cevherinde varligi ile ortaya gikar ve tamamen giderilmesi mimkuin
degildir. Bu ¢alismada kullanilan c-ZrO, seramik tozu igerisinde de Uretici
tarafindan tamamen giderilemeyen bir miktar SiO> mevcuttur ve bu c-ZrO;
‘nin iyonik iletkenligini olumsuz etkiler. Yine Bélim 4.1.’de bahsedildigi gibi
Al,O3 c-ZrO, kristal yapisi igerisinde ¢ok sinirli bir ¢ézinurlige sahip olup
(agirlikca ~ % 0,3) katilan AlxO3 ‘Gn blyUk bir kismi ¢c-ZrO, kafesi igerisinde
¢bzinme yerine ikinci bir faz olarak tane sinirlarina ve taneler arasina
cOkelirler. ¢-ZrO, igerisinde sinirli oranda ¢6zinen Al,Os toz igerisinde
bulunan ve iletkenligin diismesine sebep olan SiO.’yi toplar. Bu etkiye SiO.’in
AlbO; tarafindan tutulmasi etkisi denir. (Scavenging effect). Boylece
SiO7’lerden kurtulan c-ZrOs'de iletkenlik artigi g6zlenir. Bu calismada da
sinirli oranda c-ZrO; kafesi igerisinde ¢éztinen Al,O3 SiO;'leri tutmus ve tane
ici iletkenligin artmasini saglamigtir. Benzer sonuglar literatirde de
g6rulmuastar [107,108]. Ayrica mikroyap! ¢alismalart %1 AlxOs katki oranina
kadar katkili c-ZrOQ'Ierde katkisiz c¢-ZrO.’ye oranla bir miktar tane
blylimesinin gerceklestigini gdstermistir. Bu tane blylimesi ¢-ZrO, igerisinde
sinirli orada ¢6zinen Al,O3’Un iyonlar igin kolay bir diftizyon yolu olusturmasi
ile aciklanabilir. Tane ici iletkenlik % 1 Al,Os; oranina kadar katkilh c-
ZrO;lerde biyiik taneli yapinin olusmasi ve toplam tane sinirinin azalmasi
ile bir miktar artmigtir. Al,O3 oraninin %1’in (zerinde olmasi ile tane igi
iletkenligin azalmasi su sekilde izah edilebilir. B6Iim 4.1.’de bahsedildigi gibi
¢6zUnebilirlik sinirni asan Al,O3 ¢-ZrO, tane sinirlarina ikinci bir faz olarak
cOkelmisti. Tane sinirlarina ¢okelen vyalitkan Al,O3 tabakasi, Al,O3
miktarindaki artigla kalinlagmistir. Ayrica asiri tane blyimesine meyilli olan

c-ZrO, taneleri tane sinirlarindaki bu ikincil faz yardimi ile biyldmeleri
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engellenmis ve ince taneli bir yapi olusmustur. iste bu %1 Al,Os katki
oranindan sonra olusan ince taneli yapi ile toplam tane siniri orani artmis ve
tane igi iletkenlik azalmistir. Tane ici iletkenligin azalmasina diger bir sebep
ise yalitkan AlO3 oraninin artmasi ve iletken c-ZrO oraninin azalmasi ile de

izah edilebilir.

Al,O3 oranindaki artig ile tane sinir ve toplam iletkenlikteki azalis ise su
sekilde aciklanabilir. Coézlnebilirlik siniri asilan Al,Oz tane sinirlarina
cOkelerek ikinci bir faz olusturdugu yukarida séylenmisti. Tane sinirlarindaki
yalitkan faz Al,Os miktarinin artigi ile kalinlasmistir. iste yalitkan Al,Os fazi
tane sinirlarlinda bulunarak tane sinir ve toplam iletkenligi azaltmistir. Diger
bir sekilde iletkenliklerdeki azalma su sekilde de izah edilebilir. Tane
sinirlarindaki yalitkan Al,O3 fazi oksijen iyon transferini engellemis ve bdylece
iletkenlik azalmigtir. Ayrica tane sinirlarindaki Al,Oz; fazi asir tane
blyimesine meyilli olan ¢c-ZrO, tanelerindeki tane blylmesini engellemis ve
daha ince taneli bir yapi olusmustur. Bdylece ince taneli yapida tane siniri
orani artmis ve iletkenlik dismustlr. Son olarak artan Al.O3 fazi ile iletken c-

ZrO, fazi azalmig bdylece tane siniri ve toplam iletkenlik degerleri diismustar.
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5. SONUGLAR

1. XRD sonuglari Al,Oj3 ilavesi c-ZrO, numunelerde herhangi bir kristal yapi

degisikligi olugturmamistir.

2. Agirlikca % 0,5 katki oranina kadar tim XRD pikleri c-ZrO kristal yapiya
karsilik gelmektedir. Fakat % 0,5’in Gzerinde 6zellikle % 5 ve 10 Al,O3 katki
oranlarinda ana piklerin arasinda daha az siddette Al,O3 pikleri gdzlenmistir.
Bu sonuglar % 0,5 Al,O3; oranina kadar Al,O3z’Uin kubik kristal yapi igerisinde
tamamen ¢6z0lUp bir kati ¢6zelti olustugunu, fakat bu oranin tGzerindeki Al,O3
ilavelerinde asiri doymus c-ZrO; kristal yapi daha fazla Al,O3'0 ¢6zememis
ve Al,Os'ler tane sinirlamasina ¢ékelerek ikincil bir faz olusturmusglardir.

3. Yukaridaki sonuglar XRD deneylerinin daha disik tarama hizlarinda
yapilarak da ispatlanmistir. Bu sonuglara gére c-ZrO2'nin kafes parametresi
AlOz’lin agirlikga % 0,3 oranina kadar dogrusal azalmakta bu orandan sonra
ise Al,O3 degerindeki artisla degismemektedir. Vegards’'in kuralina karsilik
gelen bu dogrusallik ve agirlikgca % 0,3 oranina kadar kafes parametresindeki
dusts AI* iyonlarinin Zr ve Y*2 iyonlari ile yer degistirmesine baglanabilir.
Al,O3’lin ¢-ZrOs icerisinde % 0,3 gibi disik orandaki ¢ézindrligl Al.Oz’Gn
gercekte c-ZrO; kristal yapisi icerisinde ¢dézinmeyip ¢-ZrO, tane sinirlarina

cokeldigini gdsterir.

4. SEM calismalar katkisiz numunede homojen dagilimli, egkesimli,
bosluksuz ve tanelerin blyutk oldugu bir yapi gostermistir. Fakat Al,O3 katkili
numunelerde ise kismen bogluklu ve tanelerin daha kigUk oldugu mikro
yapilar elde edilmistir. Tane boyutundaki azalma Al.O3; miktarindaki artisla

daha da azalmistir.

5. Komplex empedans egrileri sabit Al,O3 katki oraninda sicaklik artisi ile
hem tane ici hem de tane siniri direngleri azalmistir. 300 °C’de tim Al,O3

oranlarinda ideal 3 yarim daire elde edilmistir. Fakat 300 °C’nin lzerindeki
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sicakliklarda 3 yarim daire elde edilememis ve her bir sicakliga bagli olarak
devre modeli degismistir.

6. Tum numunelerde test sicakligindaki artis ile tim iletkenlik degerleri

artmistir.

7. TUm numunelerde tane igi iletkenlik % 1 AlO3 oranina kadar artmis ve
bu Al,O3 oranindan sonra tane ici iletkenlik digmustir. Tane siniri ve toplam

iletkenlikleri ise Al,O3 miktarindaki artis ile azalmigtir.
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6. ONERILER

1. Farkli metal oksitler ile katkilanmis kibik zirkonyalarda da mikro yapisal ve

elektrik iletkenlik degisimleri belirlenmelidir.

2. Tane sinirlari TEM ile incelenerek mikroyapi iletkenlik iligkisi daha ayrintili

incelenmelidir.

3. Al,O3 katki orani %10’dan daha fazla katilarak mikroyapisal ve elektriksel
iletkenlik degisimleri arastiriimahdir.

4. Al,O3 katkisinin ¢-ZrOz2'nin oda sicakligi mekanik 6zellikleri Gzerine etkisi

incelenmelidir.
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