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SAMARYUM KATKILI SERYUM OKSIT-ALKALI KARBONAT
NANOKOMPOZIT KATI OKSIiT YAKIT ELEKTROLITLERININ
SOGUK SINTERLEME YONTEMI iLE URETILMESI

OZET

Bu c¢aligmada, samaryum katkili serya (SDC) ile cesitli alkali karbonat (Li2COs,
LiNaCOs ve K2CO:s) bilesikleri i¢eren nanokompozit elektrolitlerin soguk sinterleme
(CSP) yontemi ile iiretimi ve elektrokimyasal karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu
tez c¢alisgmasinda CSP teknigi, sinterleme sicakligimi kayda deger bir sekilde
azaltilrken, yliksek iyonik iletkenlige ulasmak amaciyla iiretilmesi amaglanan kritik
nano Olgekli yapry1 koruyarak daha yiliksek yogunluk degerini elde edilebilmesi i¢in
kullanilmistir. Farkli sinterleme parametrelerinin (sicaklik, basing, siire ve su icerigi)
mikroyap1 ve yogunluk tizerindeki etkileri detayli bir sekilde incelenmistir. SDC-
Li>CO; nanokompozitleri CSP ile 250 °C’de % 88 teorik yogunluk degerine
sinterlenmis. Ancak bu yogunluk degeri verimli ¢alisan bir KOYH igin esik degeri
olan % 92’nin altinda kalmistir.SDC-K.COs nanokompozitleri igin 200 °C sicaklik,
600 MPa basing altinda % 95 teorik yogunluga ulasilmistir. Yogunlasma
mekanizmasinin, yiiksek ¢oziiniirliik limiti ve plastik deformasyon mekanizmalarinin
etkisiyle hizlandig1 belirlenmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
analizleri, bu kompozitin yiiksek iyonik iletkenlik gosterdigini dogrulamaktadir.
Ancak, yakit hiicresi performans degerlendirmeleri sonucunda elektrot direnglerinin
hala iyilestirilmesi gerektigi goriilmustiir. Elektriksel 6l¢iimler sonucunda 600 °C’de
0.019 S.cm gibi literatiiriin iistiinde bir iletkenlik degeri elde edilmistir. Li>COs ve
Na:COs kullanilarak hazirlanan LiNaCOz otektik bilesime sahip tuzlardan SDC-
LiNaCOs nanokompozitleri iretilmistir. Soguk sinterleme parametreleri optimize
edilerek 600 MPa basing ve 250 °C sicaklik altinda % 95 teorik yogunluga ulagilmistir.
Ayrica, iletkenlik dlgiimleri sonucunda, elektrolitin 600 °C’de yaklasik 45 mS.cm™
iletkenlik degerine ulastig1 belirlenmistir Ki bu da orta sicaklikta ¢alisan yakit hiicreleri
i¢cin uygun oldugunu gostermektedir.

Bu calismada, CSP kullanilarak diisiik sicakliklarda (~250 °C) yiiksek yogunluklu (%
95’e kadar) SDC-alkali karbonat nanokompozit elektrolitleri basariyla tiretilmis ve
seramik-karbonat arayiiziinde var oldugu varsayilan siiperiyonik yollarin varligi
incelenmistir. Her ne kadar siiperiyonik arayiizeyin varligina kesin kanit elde
edilememisse de nihai iletkenligi SDC ve karbonat fazlarinin ayr1 ayri iletkenliklerinde
yuksek bulunmasi ile sinerjik bir etkinin varligi saptanmistir. Bu tez, diisiik sicaklikta
tiretilen nanokompozit elektrolitlerin potansiyelini ortaya koyarak, soguk sinterleme
teknolojisinin  yakit hiicreleri ve diger iyonik iletken malzemeler igin
uygulanabilirligini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Kat1 Oksit Yakit Pili, Soguk Sinterleme, Nanokompozit, Alkali
Karbonat, Li2COs, LiNaCO3 ve K2COs, Enerji



PRODUCTION OF SAMARIUM DOPED CERIUM OXIDE-
ALKALI CARBONATE NANOCOMPOSITE SOLID OXIDE FUEL
CELL ELECTROLYTES BY COLD SINTERING METHOD

ABSTRACT

In this study, the production and electrochemical characterization of nanocomposite
electrolytes containing samarium-doped ceria (SDC) and various alkali carbonate
(Li2COs, LiNaCO3 and K2COs) compounds by cold sintering (CSP) method were
carried out. In this thesis, the CSP technique has been used to achieve higher density
values while significantly reducing the sintering temperature, thereby preserving the
critical nanoscale structure intended to achieve high ionic conductivity. The effects of
different sintering parameters (temperature, pressure, time and water content) on the
microstructure and density were investigated in detail.

88 % theoretical density value was reached by cold sintering process at temperatures
up to 250 °C for SDC-Li.COs nanocomposites. However, this density value could not
above the 92 % threshold dencity value for an efficient SOFC.

95 % theoretical density was reached for SDC-K.COs nanocomposites at 200 °C
temperature and 600 MPa pressure. It was determined that the densification
mechanism was accelerated due to the high solubility limit and plastic deformation
mechanisms of the carbonate phase. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
analyses confirmed that this composite exhibits high ionic conductivity. However, fuel
cell performance evaluations show that electrode resistances still need to be improved.
Electrical measurements showed that a conductivity value of 0.019 S.cm™ at 600 °C,
which was above the literature, was obtained.

SDC-LiNaCOs nanocomposites were prepared from Li.COs and Na.COs eutectic
compositions. By optimizing cold sintering parameters, 95 % theoretical density was
achieved under 600 MPa pressure and 250 °C temperature. In addition, conductivity
measurements showed that the electrolyte reached a conductivity value of
approximately 45 mS.cm™ at 600 °C, indicating that it is suitable for fuel cells
operating at medium temperatures.

In this study, high density (up to 95 %) SDC-alkali carbonate nanocomposite
electrolytes were successfully produced at low temperatures (~250 °C) using cold
sintering method. Additionally, the presence of superionic pathways, which are
assumed to exist at the ceramic-carbonate interface, was also investigated in this study,
and their existence was confirmed in accordance with the high electrochemical
performance obtained, consistent with the literature.

Xi



This thesis demonstrates the potential and applicability of cold sintering technology

for the densification of nanocomposite electrolyte and other ionic conductive
materials.

Keywords: Cold Sintering, Solid Oxide Fuel Cell, Nanocomposite, Alkali Carbonate,
Li>COs, LiNaCO3z ve K.COs, Enegy
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BOLUM 1: GIRIS

1.1. Literatiir Taramasi

Hayat siirekliliginin devam edebilmesi i¢in gerekli tiim iiretim ve iiretim faaliyetleri i¢in
enerji gereklidir. Enerji ihtiyaci, diinya ¢apindaki teknolojik ilerlemeler ve insanlarin
yasam standartlarindaki degisimlerle birlikte siirekli olarak artmaktadir [1, 2]. Bu
nedenle, iilkeler i¢in enerji en 6nemli gereksinimdir. Enerji tiretimi ve tiiketimi genellikle
iilkelerin gelismislik diizeylerini gosterir. Endiistrilesmenin baslangicinda, buhar giicii
ithtiyact nedeniyle komiir kullanimi olduk¢a yaygindi. Bunun ardindan elektrik enerjisi
kullaniminin baglamasi ve igten yanmali motorlarin kullaniminin yayginlasmas ile petrol
kullanim1 ve komiir kullanimi1 endiistri ve yasam igin en 6nemli maddeler haline gelmistir.
Enerji ihtiyaci, petroliin ortaya ¢ikmasiyla birlikte sanayinin gelismesiyle hizlanmistir.
Bu nedenle, enerji yasamin her alanina yayilmis ve giiniimiizde de devam etmektedir [3,

4].

Niifusun hizli biiytimesi, fosil yakit tiiketimini artirarak atmosfere zararl gaz salinimini
artirmigtir. Fosil yakitlarin kullanilmasiyla dogaya salinan metan, kiikiirt dioksit, karbon
dioksit, azot oksitler ve karbon monoksit gibi gazlar, sera etkisi, kiiresel 1sinma ve iklim
degisikligi gibi ¢evresel sorunlara neden olmaktadir [5]. Kiiresel 1sinma bunun en biiyiik
etkisidir. Ek olarak, bu yakitlarin tiikenebilirligi ve fiyatlarinin siirekli olarak artmasi,
fosil yakita bagimli iilkeler i¢in 6nemli sorunlar olusturmakta ve tlilke ekonomilerine zarar
vermektedir. Dogal gaz ve petrol rezervlerinin azalmasi, iilkeler arasinda enerji

savaglarinin baslamasina da neden olmustur.

Gelismis tilkelerde, fosil yakitlara olan ihtiyacin azaltilmasi ve ¢evreye verilen zararlarin
en aza indirgenmesi i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarindan ve daha verimli enerji

dontisiim teknolojilerinden yararlanmak tizere ¢ok sayida aragtirma yiirtitiilmektedir [6].

Giines ve riizgar enerjisinin kullanilmasinin yaninda evlerde, tasima ve mobil cihazlar
gibi ¢ok cesitli uygulamalarda kullanilmak {izere "Yakit Hiicreleri"nin gelistirilmesi ve

kullanilmasi {izerine yogun ¢aligmalar yiiritiilmektedir [1].



1.2. Yakit Hiicresi

1.2.1. Tanim

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine temiz ve verimli bir
sekilde dontistiiren elektrokimyasal cihazlar olarak tanimlanmaktadir [3, 7]. Bu cihaz,
kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniisiimiinii saglarken, ayrica ek bir enerji
kaynagina ihtiyag duymaksizin, kendi igyapisinda meydana gelen indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlart araciligtyla elektrik iiretimini miimkiin kilmaktadir. Yakit
hiicreleri enerji doniisiim siire¢lerinde 6nemli bir rol {istlenirken, bir¢ok kullanim
alanlarmin var olmasi agisindan da olduk¢a genis bir spektrum sunmaktadirlar. Bu
cihazlarm pratikteki uygulamalari, enerji verimliligi saglamanin yani sira, siirdiiriilebilir

enerji kaynaklarinin kullanilmasi agisindan da biiyiik bir 6nem tagimaktadir [8, 9].

Yakat hiicresi, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine donistiiriilmesi sirasinda 1s1 ve suyu
yan {riin/atik olarak agiga ¢ikaran bir cihazdir [10, 11]. Bu yiizden yakit hiicresinin
yayginlagsmasi, ¢evresel yonden dnemli bir unsurdur. Sekil 1.1, tipik bir yakit hiicresinin
yapisini, bilesenlerini ve yakit hiicresinin nasil ¢alistigini gostermektedir [12]. Yakat
hiicresinin ana bilesenleri katot, anot elektrotlar1 ile bu iki elektrot arasina yerlestirilen
elektrolit tabakasidir [9, 13, 14]. Elektrolit tabakast hem katot hem de anot ile temas
halinde olup, yogun bir yapiya sahiptir. Yakit hiicresinin bu yapisi, enerji doniisiimiiniin
etkin bir sekilde gergeklesmesini saglamaktadir. KOYH nin c¢alisma prensibi asagida
maddeler halinde basitge anlatilmistir. KOYH’de gerceklesen kimyasal reaksiyonlar

sirasi ile

» Hidrojen, anot boyunca yakit hiicresine giris yapar

» Anotta, hidrojen gazi yiikseltgenir

» Elektrik devresi boyunca elektronlar akarak elektrik tiretirler
» Oksijen gazi katotta indirgenir

» Oksijen iyonlar1 elektrolit boyunca anoda akarlar

seklindedir.
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Sekil 1.1: Yakit hiicresi sematigi ve ¢aligma prensibi [12].
1.2.2. Yakat hiicrelerinin simflandirilmasi

Yakit hiicreleri, genellikle, yapiminda kullanilan elektrolit tiirii veya yakit tipine gore
cesitli kategorilere ayrilmaktadir. Bu sistematik smiflandirma, farkli teknolojilerin
ozelliklerini ve uygulama alanlarin1 daha iyi analiz etmemize yardimci olmaktadir.
Diinyada yaygm kullanim alanina sahip ve bilinen alti farkli yakit hiicre tiirii
bulunmaktadir. Bu alt1 farkli yakit hiicresi, proton degisim membranli (PEM), alkali
(AFC), fosforik asit (PAFC), erimis karbonat (MCFC), direkt metanol (DMFC) ve kati
oksit yakit hiicreleri (KOYH) olarak siralanabilir [15]. Tablo 1.1'de yakit hiicrelerinin
cesitleri, kullanilan elektrolit malzemesinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine gore detaylt

olarak verilmistir [15].

Tablo 1.1: Yakat hiicresi ¢esitleri ve uygulama alanlar1 [15].

Yakat Hiicresi Callsmfl Kullanilan ~ Elektriksel Hﬁcr?
Cesitleri Kullanim Alanlari Sicakligi Yakit verim Omrii
(°C) (saat)
Araglar, Portatif
PEMFC Uygulamalar, Giig 50-100 Hidrojen % 40-50 <3000
Uretimi
AFC Uzay Uygulamalar1 50-200 Hidrojen % 60 <5000




Tablo 1.1 (devam): Yakit hiicresi gesitleri ve uygulama alanlari [15].

Yakit Hiicresi Cahsmfl Kullanilan  Elektriksel Iﬂucr.e':
Cesitleri Kullanim Alanlar1 Sicaklig1 Yakit verim Omri
(°C) (saat)
PAFC Bilytk Olgekli Gligve 5, Hidrojen % 37-42 >5000
Is1 Uretimi
Mikro Olgekli ve Makro
DMFC Olgekli Portatif =70 Metanol % 30-40 <3000
Uygulamalar
Orta Olgekte ve Biiyiik H, CO
MCFC Olgekte Birlesik Is1 ve ~670 2 >% 50 >10000
ISR velveya CH,
Giig¢ Uretimi
Her Tiirlii Olgekteki Hy. CO
KOYH Birlesik Is1 ve Gii¢ 500-1000 2 >% 50 >10000
P velveya CH,
Uretimi

Yakit hiicrelerinin bir diger siniflandirma yontemi de g¢alisma sicaklik araliklarina
goredir. Bu siniflama, yakit hiicrelerinin performansini, verimliligini ve hangi alanlarda
kullanilabilecegini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Yakat hiicrelerinin diisiik sicakliklarda
calismasit maliyetini ve miihendislik olarak yaygin kullanilabilirligini énemli 6l¢iide
artirmaktadir. Yiiksek sicakliklar kullanilabilecek destek malzeme se¢imini Snemli
Ol¢iide sinirlandirmaktadir [1, 11, 16, 17]. Bu tez ¢alismasinda orta sicaklik KOYH’leri

arastirilmastir.

1.2.3. Kat1 oksit yakat hiicrelerinin (KOYH) ¢alisma prensibi

Giiniimiizde en ¢ok arastirma konusu olmus yakit hiicre tiirleri arasinda yer alan
KOYH’ler yiiksek verimlilikte c¢aligma kabiliyetleri ve ayni zamanda yiiksek gii¢
thtiyacini karsilama yetenekleriyle dikkat ¢ekmektedirler. KOYH’lar, genellikle yiiksek
sicaklik araliginda, yani 800-1000 °C arasinda ¢alismakta olup galisma kosullari i¢in en
yaygin olarak kullanilan elektrolit malzeme, yitriya ile stabilize edilmis zirkonya (YSZ)
seramik malzemesidir [18, 19]. Bu malzeme, yiiksek sicakliklarda kararli olma 6zelligi
sayesinde, yakit hiicrelerinin verimli bir sekilde ¢alismasina olanak tanimaktadir. Ancak,
son yillarda siirdiiriilen arastirmalar neticesinde, kati oksit yakit hiicrelerinin geleneksel
olarak 1000 °C’ye ulasan ¢alisma sicakliklari, orta sicaklik araliklarina diistiriilebilmekte
ve bu sayede goreceli diisikk sicakliklarda daha yiiksek gii¢ verimliligi elde
edilebilmektedir. Bu hedef dogrultusunda gelistirilen bazi elektrolit malzemeleri

arasinda, Lao9Sro1GagsMgo200.85 (LSGM) ve gadolinyum katkili seryum oksit (GDC)



gibi alternatifler olarak 6ne cikmaktadirlar [20]. Bu yeni elektrolit alternatiflerinin
kullanilmasi, kat1 oksit yakit hiicrelerinin daha diisiik bir sicaklik araliginda etkin bir
sekilde ¢alismasina ve boylece daha yaygin uygulanabilirliklerinin artirilmasina olanak
tanimaktadir. Bu gelismeler, KOYH’larin enerji sektoriindeki potansiyelini daha da

artirmaktadir.

KOYH’lerin etkin ¢alisma sicaklik araligir 500 ila 1000 °C olarak belirlenmistir [20].
Bununla birlikte, alternatif elektrolit malzemeleri kullanarak yakit hiicrelerinin ¢alisma
sicakliklarmin 500 °C’ye kadar disiirilmesi miimkiindiir [21]. Bu ozellik, yakit
hiicrelerinin % 50-60 gibi oldukc¢a yliksek verimlilikle c¢alisabilmesi ve ayrica ayri bir
hidrojen diizenleyicisine ihtiyag duyulmamasi agisindan 6nem tagimaktadir [22]. Ancak,
bu tiir sistemlerin baslangi¢ hizi genellikle yavas, maliyetleri yliksek olmakla birlikte
stilfiire kars1 dayanikliliklar1 yeterli olmayabilmektedir. Bu nedenle, orta ve yiiksek gii¢
gereksinimlerini karsilamak amaciyla belirli islevlerde kullanilmalar1 tercih edilmektedir.
1997 senesinde Ceramic Fuel Cell Limited Company, laboratuvar kosullarinda 5 kW
kapasitesine sahip bir prototip yakit hiicresi sistemini basartyla sergilemistir [22]. Bunun
yani sira, Tokyo Gas Co. Ltd. biinyesinde ¢alisan Yakabe ve ekibi, mikro 1zgara
sistemlerinde performans artirma yollarii arastirarak 3 KW'lik bir KOYH sistemini
gelistirmistir [22]. Ayrica, son zamanlarda 250 kW'lik ticari KOYH sistemlerinin
aragtirtlmasi tlizerine de yogun caligmalar yapilmaktadir. KOYH sistemi igerisinde
gerceklesen kimyasal tepkimeler ise asagidaki sekildedir. Bu tepkimeler, sistemin genel

calisma prensibini ve verimliligini etkileyen 6nemli unsurlari ortaya koymaktadir.
Anotta gergeklesen reaksiyon:

Anotta gaz halindeki hidrojen molekiilii (H2), oksijen iyonu (O2) ile reaksiyona girer ve

elektron salinimi meydana gelir ve su buhart (H20) ve 1s1 {iretimi gerceklestirmis olur,

Denklem 1.1 [23].
H2(g)+0? —_— H.0(g) + 2e (1.1)

Katotta gerceklesen reaksiyon:

Anotta gerceklesen tepkimede ise dis devreden katoda iletken araciligiyla gelen
elektronlar havadaki oksijeni (O2) indirgeyerek oksijen iyonu (O2) olusturur Denklem
1.2 [23]. Bu olusan oksijen iyonlar1 iyi bir iyonik iletken olan elektrolit boyunca

ilerleyerek anoda ulasir ve boylece dongii tamamlanmis olur.



502(Q) + 28— 02 (1.2)

Toplam reaksiyon:

Bir KOYH’da asagida Denklem 1.3’te gosterilen net reaksiyon meydana gelir [23].
Haz(g) + 202(0) = H20(g) (1.3)

Kat1 oksit yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren ve bu
dontisiimii son derece verimli, sessiz bir sekilde gergeklestiren ¢evre dostu bir sistem
olarak 6ne ¢ikmaktadirlar [24]. Geleneksel mobil ve sabit gii¢ kaynaklari, 6rnegin igten
yanmali motorlar veya elektrik santraller gibi uzun yillar boyunca enerji tiretiminin temel
taglar1 olmustur. Ancak zamanla, siirdiiriilebilir enerji ¢ozliimlerine olan ihtiyag arttikca,
yakit hiicreleri alternatif bir ¢6ziim olarak karsimiza ¢ikmistir. KOYH’lar, en ¢ok ilgi
goren yakit hiicresi olarak bu alanda dikkat ¢ekmektedir. Bu sistemlerin enerji
dontistirme verimliliklerinin yiiksek olmasi ve yiiksek sicakliklarda etkili bir sekilde
calisabilme yetenekleri bunun en temel nedenleridir [25]. KOYH’lar fikri, gegmiste,
neredeyse bir yiizyill Once ortaya atilmis olmalarima ragmen, bu teknolojinin
yayginlagmasi i¢in yeterince derinlemesine arastiritlmadigi anlagilmaktadir [26]. Ancak,
diinya tizerinde siirdiiriilebilir kalkinma kavraminin 6neminin artmastyla birlikte, bu tiir
yakit hiicreleri iizerine yiiriitiilen arastirmalardaki artis gozle goriiliir bir sekilde artmistir
[24]. Yenilikei kat1 oksit yakit hiicresi sistemlerinin gelistirilmesi, enerji ihtiyacini daha
cevre dostu ve verimli bir sekilde karsilama konusunda biiyiik potansiyel tasimaktadir Ki
gelecekte bu alandaki arastirmalarin ve uygulamalarin daha fazla 6nem kazanacagim

gostermektedir.

Yakat hiicrelerinde yer alan elektrolit, oksijen iyonlarmin (O?) gegisine izin verirken,
elektronlarin (e”) gecisini engellemektedir. Bu nedenle yakit hiicrelerindeki elektrolitler
sadece iyonik iletken olmak zorundadirlar. Elektronlarin harici devre boyunca hareketi
elektrik akimini olusturmaktadir. Anot ile katot arasinda meydana gelen akim, dogru

akim (DC) olarak adlandirilir [17, 27, 28].

1.2.4. Kat1 oksit yakit hiicrelerinin avantajlari

KYOH'’lar, geleneksel enerji doniigiim sistemlerine gore yliksek verimlilik, giivenilirlik,
modiilerlik, yakit uyumlulugu [21, 29] ve ¢ok diisiik SO2 ve NOx (NO, NOz) emisyon

seviyeleri gibi bir¢ok avantajlar saglar [30]. Ayrica:
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v' KOYH’larn, elektrolit dahil tiim bilesenleri kat1 halde olup 500 ila 1000 °C
arasinda ¢alisma sicakliginda ¢aligabilmektedirler. KOYH’lar, yiiksek ¢alisma
sicakliklari, kat1 haldeki yapilari, gevre dostu reaksiyon iiriinleri, geleneksel giig
iiretim sistemlerine kiyasla yakit esneklikleri, verimlilikleri, boyut esneklikleri
ve ¢evre dostu olmalari gibi ¢esitli avantajlar sunarlar [29].

v' Hidrokarbon yakitlartyla yiiksek verimlilikte enerji elde edilmesi miimkiindiir.
Ornegin dogal gaz kullanarak % 50. Sivilastirilmis petrol gazi, dizel ve biyogaz
gibi diger hidrokarbon yakitlariyla da yiiksek enerji doniisim performans
gosterebilirler. Yiiksek ¢alisma sicakliklari nedeniyle, KOYH'lar mikro
tiirbinler gibi diger yeni enerji teknolojileriyle etkili bir sekilde birlestirilebilir
ve bu sayede yaklasik % 60 verimlilikle elektrik tiretebilirler ki bu derecede
verimlilik baska hi¢bir teknolojik uygulamada elde edilmemistir [30],

v' KOYH’lar hareketli pargalar1 veya asindirict sivi elektrolitleri olmayan ve
yaygin olarak bulunan seramik malzemelerden yapilmiglardir. Bu da elektrik
iiretim sistemlerinde bakim maliyetlerinin diismesi nedeniyle kullanilmalarinin
daha yayginlagsmasina neden olabilecektir [30].

v" KOYH'larin iiretim siireglerinde yaygin olarak elektronik seramik bilesenlerin
tretimi i¢in yaygin olarak kullanilan ve kolay bulunabilen ekipmanlar
kullanilmaktadir. KOYH’larin ¢alismasi i¢in pahali katalizorlere ihtiyag
duyulmaz. Hidrojenle ¢alisabildikleri gibi kolay bulunabilen ve pahali olmayan
metan veya dogal gaz ile de calistirilabilmektedirler.

v' KOYH'lar hareketli pargalar1 olmadiklari i¢in diisiik giiriiltii seviyelerine de
sahiptirler [30].

1.2.5. Kat1 oksit yakit hiicrelerinin bilesenleri

Anot, katot ve elektrolit olarak adlandirilan {i¢ ana bilesenden olusan KOYH’larin hiicre
yapiminda yiiksek sicakliklara dayanikli baglanti elemanlar (interkonnekt) da kullanilir.
Bu bilesenlerin belirli 6zelliklere ve islevselliklere sahip olmalari gerekmektedir.
KOYH'arin her bir bileseni, genis bir calisma sicakligi araliginda oksidasyon ve
indirgeme atmosferlerinde iyi bir kimyasal stabiliteye ve fiziksel stabiliteye sahip
olmalidir. Fiziksel stabilite hiicrede morfolojik doniisiim ve termal genlesmeden kaynakli
boyutsal degisime karsi elzemdir. Ayrica, iiretim ve operasyon sirasinda hiicrenin

biitiinselligini bozan delaminasyon veya ¢atlama gibi kusurlar olmamali, hiicre ¢alisma



sirasinda yiiksek iyonik iletkenlik gostermelidir. Ayrica, KOYH’larin bilesenleri
birbirleriyle kimyasal olarak uyumlu olmali ve son olarak 40000 ila 80000 saat arasinda
bir ¢alisma Omiine sahip olmalidir. Yani bilesenler arasindaki kimyasal etkilesim ve
element difiizyonu minimize edilmeli, ayrica c¢alisma sicakliklarinin yiiksek olmasi
nedediyle mekanik ve termal soklara kars1 dayanikli olmalari tercih edilmelidir. Bununla
birlikte, yliksek mukavemet ve tokluk, diisiik maliyet ve kolay islenebilirlik de bu

bilesenlerin se¢iminde énemli kriterlendendir [1, 31, 32].

yogunluk, disiik elektronik fakat yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmalidirlar. Bu
bolmeler, oksijen gazinin ve yakit gazinin gonderilecegi alanlar olarak islev goriirler ve
sirastyla anot ve katot olarak adlandirilir (Sekil 1.2-a) [33]. Oksijen ve yakit gazlari,
paralel olarak katot ve anot bolmelerine iiflendiklerinde, anot ve katot arasinda bir
kimyasal potansiyel farki meydana gelir. Bu kimyasal potansiyel farki, Nernst
denkleminde ifade edildigi sekilde (Denklem 1.4), [34] elektrik enerjisi olarak degerlidir.
Hiicereden akim ¢ekilmesine olanak taniyan bu konfigiirasyon ise elektrik enerjisi ya

depolanir ya da ise doniistiirtiliir.

(a) (b) (c)

0% -ﬂlﬁ*h‘

. Gozenekllktm .-0,+2e @

Sekil 1.2: a) Tipik bir kat1 oksit yakit hiicresinin ¢aligmasi sirasinda (KOYH) katmanlarinda
gozlemlenen elektrokimyasal tepkimeler, b) KOYH katotlarindaki ve ¢) anotlarindaki elektrokimyasal
tepkime mekanizmalarinin gematik olarak gésterimi. [33].

1
E:EO+Eln PHyP0,? (1.4)
nF szO '
Sekil 1.2.a’da ¢alisma prensibi agiklanan geleneksel KOYH'larin yiiksek performans
gostermeleri igin, elektrokimyasal reaksiyonlarin hizli bir sekilde olmasi ve elektrolitten

iyon taginiminin da hizli bir sekilde ger¢eklesmesi onemlidir ki bu da diisiik hiicre
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direncini gerektirir. ifade edilen bu nedenlerden dolayr KOYH'larin 700 ila 900 °C'ye
kadar c¢ok yiiksek sicakliklarda g¢alismalari gerekmektedir [26]. Bahsedilen yiiksek
calisma sicakliklarinin etkisiyle KOYH bilesenleri hem mekanik hem de mikroyapisal

olarak bozulmakta ve performanslarinda diismelerine goriilmektedir.
a. Anot

Bir yakit hiicresinde, anot negatif kutuptur. Herhangi bir yakit hiicresinde anotun temel
gorevi ¢alisma kosullari altinda yakitin oksidasyonu i¢in yeterli aktif bolgede saglamaktir

(Sekil 1.2.c) [1]. Bu yiizden anotun;

» Yiksek elektronik iletkenlige ve iyi iyonik iletkenlige sahip kati gdzenekli
malzemeden yapilmis,

» Refrakter, ortam sicakligina ve termal dongiiye uyumlu,

A\

Y akit oksidasyonu igin artirtlmig katalitik aktiviteye sahip,

» Baglant1 elemanlar ile elektrolitin mekanik o6zellikleri ve termal genlesme
katsayis1 bakimimadan uyumlu,

» KOYH’larin g¢alismasi sirasinda yakit reaktantlart ve irlinlerinin g¢esitli
bilesimleri altinda kimyasal ve fiziksel olarak kararli,

» Yakit hiicresi ¢alismasi sirasinda indirgeme ve yeniden oksidasyon dongiisiine

uyumlu olmasi gerekmektedir [1].
b. Katot

Hava akisindan gelen oksijen molekiilleri gozenekli katot yiizeyine adsorbe olur ve akim
toplayici araciligiyla katottan gelen elektronlar tarafindan oksijen iyonlarina indirgenir,
Sekil 1.2.b. Katotta, oksijen indirgeme reaksiyonu ya elektrolit/elektrot/gaz arayiiziiniin
yakininda ya da gaz/elektrot arayiiz alanlarinda gerceklesebilir. Tamamen ya da kismi
olarak indirgenmis oksit iyonlar1 daha sonra yiizey veya hacim difiizyonu ile
elektrot/elektrolit/arayiiziine, ardindan yogun elektrolitin i¢inden gecerek difiizyonla anot

bolgesine transfer edilirler [1].

Katot, indirgenme isleminin gergeklestigi elektrottur. Bir yakit hiicresinde, katot

elektriksel olarak pozitiftir ve oksijenin gecebilmesi i¢in gozenekli yapidadir.



c. Elektrolit

Elektrolit, kat1 oksit yakit hiicrelerinin en énemli bileseni olup yiiksek iyonik iletkenlik,
diisiik elektronik iletkenlik; reaktor ortami ve temas eden elektrot malzemeleri ile termal
ve kimyasal stabilitenin uyumunun iyi olmasi; elektrot ve diger bilesenler ile uyumlu
olmasi; iletkenligi en iist diizeye ¢ikarmak ve reaktan igerisindeki gaz gegisinin en aza
indirilebilmesi i¢in yeterince yogun yapiya sahip olmasi; ¢evre dostu ve maliyet olarak
diisiik olmalidir [1]. Zirkonya bazli veya seryum bazli oksitler gibi florit yap1 bir de
perovskite bazli LaGaOs; KYOH i¢in elektrolit malzemesi olarak yaygin sekilde

kullanilmaktadir.

1.2.6. Problem ve ¢oziim onerisi

Gegmis yillarda itriyum oksit ile katkilandirilarak kararli hale getirilmis zirkonyum oksit
elektrolit tabanli kat1 oksit yakit hiicrelerinin teknolojisi ile ilgili pek cok arastirma
yapilmistir. Zirkonyum oksitin itriyum oksit (YSZ) [12] ile katkilandirildiktan sonar
yiiksek iletkenlik gosterdikleri goriilmiistiir.

Zirkonyum oksit yakit hiicrelerinin yiiksek c¢alisma sicakliklarindan (<1000 °C)
kaynaklanan problemler nedeniyle, iyonik iletkenligi zirkonyum oksit ile
karsilastirillabilir diizeyde olan ve daha diisiik sicakliklarda calisabilecek alternatif
malzemeler gelistirmek i¢in yogun c¢aba harcanmaktadir. Bunu nedeni yliksek
sicakliklarda elektrolit ve elektrotlar arasindaki 1sil gerilmeleri, elektrot i¢ baglanti
araytiizii 1s1l gerilmeleri, elektrot ve elektrolit arasi i¢ diflizyondan dolay1 elektrotlarin

verim kayb1 gibi pek ¢ok sorunun ¢oziilmesi gerekmektedir.

Kati1 yakit oksit hiicrelerinde kat1 elektrolit olarak itriyum ile tam kararli hale getirilmis
zirkonyum oksit kullanilmaktadir. Kararli zirkonyum oksitin elektrolit ve malzeme
ozellikleri pek ¢ok arastirmaya konu olmustur. Kararli zirkonyum oksite alternatif olarak
daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip malzemeler gelistirmek
icin yogun caligmalar stirmektedir. Sicakligin diisiiriilmesi yakit hiicrelerinin dmriinii
uzatmakla kalmamakta, calistirmadan Once 1sitma zamanmi da kisaltmaktadir. Tim
bunlar gbz Oniinde bulundurularak yeni malzemelerin bu konuda gelistirilmesine hiz
verilmistir. Yapilan pek ¢ok ¢aligma sonucuna gore katkili seryum oksit (CeOz) yiiksek

iyonik iletkenlik gosteren bir diger elektrolit malzemesidir [34].
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Seryum oksit, katkili zirkonyum oksit ile ayni florit yapisindadir. Ancak CeO:
istenmeyen seviyede elektronik iletkenlige sahiptir. Yahiro ve arkadaslar1 [35] bu
problemi, CeO, tabanli elektroliti bir zirkonyum oksit filmiyle (1 um) kaplayarak
¢Ozmiistiir. Sonug olarak “kompozit kati elektrolit” yiiksek iyonik tagima sayisi, teorik
degere yakin bir ¢ikis voltaji ve 600-800 °C araliginda calisma elde edilmistir. Sonug
zirkonyun oksitin, KOYH’larda orta sicakliklarda oksijen iyon iletkeni olarak
kullanilmasi, malzeme ve iiretim problemlerinin azaltilmasi ve uzun isletimlerde hiicre

dayanikliliginin artirilmasi demektir.

Seryum oksit tabanli elektrolitlerin iyonik iletkenligi zirkonyum oksit tabanli olanlara
gore yiiksek olsa da Hz gazi altinda indirgenilmeye meyilli olmasi (dolayisiyla elektronik
iletkenlik kazanmasi) biiyiik bir dezavantaj olarak goriilmektedir ki bu da seryum oksit

kullanilarak yapilan KOYH’larin ticarilesmesi dniindeki en biiylik engellerden biridir.

Alkali karbonat ve katkili seryum oksit partikiiller ile hazirlanan alternatif nanokompozit
elektrolitlerin kullanim 6ncesi en az 700 °C gibi yiiksek sicakliklarda proses edilmesi
gerekmektedir. Bu sicakliklarda oksit partikiiller kabalagmakta ve iyonik iletimde 6nemli

rol oynayan karbonat-oksit partikiil arayiizey yogunlugu kaybedilmektedir.

Dolayisiyla, lirteratiirde konvansiyonel olarak hazirlanmig elektrolitlerin bazilar1 gergek
anlamda bir nanokompozit degillerdir. Baslangigta nano patikiiller ile baglanmasina
raggmen, proses sirasinda nano partikiil oOzelligi kaybedildigi (kabalagsma ile)
bilinmektedir Sekil 1.3 [36]. Bu durumu 6nlemenin yontemlerinden biri proses sicakligini
diistirmektir. Ancak, kompozit diislik sicakliklarda 1si1l isleme tabii tutuldugunda
yeterince yogunlasamamakta ve gozenekler disaridan izole olamamaktadir. Yakat
hiicrelerinin etkin bir sekilde calisabilmesi i¢in elektrolitte akis seklinde gaz gegirgenligi,
yani gazin agik gozenekler i¢inden akip elektrolitin diger tarafina akisi olmamalidir. Aksi
durumda gaz akisi elektrik enerjisi iiretimi ile sonuclanmayacaktir. Ciinkii oksitlenme

elektrik liretimi olmadan gergeklesecektir.

Kati1 oksit yakit hiicresi yapiminda kullanilan elektrolit ¢esitlerinden bir tanesi de katkili
seryum oksit inorganik fazi ile alkali karbonat tuzu karigimindan olusan kompozit
elektrolitlerdir. Seryum oksit, samaryum veya gadalinyum katkili kullanilirken, karbonat
tuzu olarak lityum, sodyum veya potasyum karbonat tuzlarindan biri veya bunlarin ikili
veya iiclii 6tektik karisimlar: tercih edilmektedir [37]. Ifade edilen kompozit elektrolitli

kat1 oksit yakit hiicreleri hala arastirma safhasindadir, heniiz ticarilesme sathasina
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gecememistir. Ticarilesememelerinin en 6nemli nedeni kat1 oksit yakit hiicresi
performansinin yeterince iyi olmamasidir. Literatlirde az da olsa iyi performanslar rapor
eden yayinlar olsa da genellikle diisiik performanslar rapor etmislerdir [38]. Fakat bu

diisiik performans degerlerinin goriilme nedeni net degildir.

Alkali karbonat bilesigi ile hazirlanan bu tiir elektrolitler 400 ile 600 °C arasinda
calisabilmektedir. Benzer kompozit elektrolitlerde 0.1 S.cm™ iletkenlige 600 °C’de
ulasilabilmistir [39]. Bu nedenle bu tiir yakit hiicreleri orta sicaklikta ¢alisan hiicreler

olarak simiflandirilirlar.

Oncelikle, literatiir calismalarinda katkili seryum oksit ve alkali karbonat kompozit
elektrolitlerinde diger elektrolit cesitlerinde goriilmeyen bir iyonik iletkenlik
mekanizmasi oldugu ifade edilmistir [40]. Bu iletim mekanizmasinda iyonlarin (O, H'!)
kompozitte faz arasmirlarinda hareket ettikleri iddia edilmekle beraber heniiz somut
olarak bu mekanizmanin varlig1 ortaya konamamuistir. Yine de yiiksek iyonik iletkenlik

rapor eden yayinlar bulgularini bu nedene dayandirmislardir.

Bu kompozitlerin bir baska avantajlar1 ise nanooksit partikiilleri kullanilarak
hazirlandiklarinda iletkenligin 6nemli 6lgiide artmasidir. Bu durum kartbonat-oksit
partikiil arayiizeyinin iletkenlikte 6nemli bir rol oynadigimi gostermektedir. Bir baska
samarium katkili seryum oksit ile hazirnan kompozitlerde 0.1 S.cm™ iletkenlik degerine

300 °C’de ulagilmustir [41].

Bu tez calismasina baslanirken diisiik performans rapor edilen ¢caligsmalarda asagida ifade

edilen sorunlarin olabilecegi diistinlilmiistiir.

Sekil 1.3’te goriildiigii gibi seryum oksit inorganic taneler mikron boyutlarina kadar
bliyiiyebilmektedir. Ad1 gegen bu ¢alismada basglangi¢ seryum oksit tozlar1 nano boyutta
olsa da ytiksek proses sicaklig1 sonunda ve muhtemelen tuz ortamininda sagladig: yliksek
cozlinlirliikle tretilen kompozit elektrotlar artik nanokompozit olma kriterlerine haiz
degildir. Bu durum, literatiirde diisiik iyonik iletkenlik rapor edilen diger yayinlarda da
benzer problemlerin olabilecegini diisiindiirmiistiir. Ozellikle, nanokompozitteki katkili
seryum oksit inorganic fazinin nano olma vasfin1 kaybetmesi, iddia edilen faz arayiizey
iyon iletim mekanizmasini faz arayiizey yugunlugu dogal olarak azalacagi i¢in zayiflamig

olabilir. Bu durumda yiiksek iyonik iletkenlik dogal olarak beklenemez.
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Sekil 1.3: 700 °C’de 1 saat sinterlenmis, % 10 su igerigine sahip Na,COj3 matrisli kompozitin SEM
goriintiisii [36].
Yiiksek proses sicakliklarindan dolayi alkali karbonat fazinin bozunabilecegi, ve katkili
seryum oksit ve alkali karbonat fazinin yogunlasmasimin zor oldugu literatiirde rapor
edilmistir [36]. Bu nedenden dolay1 nanokompozitlerin proses sicakliklari genellikle
alkali karbonat fazinin ergime sicakliklarina yakin sicakliklarda veya az bir miktar
tizerinde secilmektedir. Bu durum beraberinde yukarida ifade edilen tane kabalagsmasina
neden olacagi gibi karbonat fazinin bozunmasina da neden olabilir. Sonug olarak bozunan

karbonat fazi iyon iletim mekanizmasini etkileyebilir.

Yukarida ifade edilen veriler 15181nda, katkili seryum oksit ve alkali karbonattan olusan
elektrolitlerin sorunun yiiksek proses sicakliklarindan kaynaklandigi degerlendirilmistir.
Bu elektrolitler diisiik sicakliklarda proses edilebilirse, tane kabalagsmasi beklenmeyecegi
i¢in liretilen kompozitler gergek anlamda nanokompozit dogasini koruyabilecek, faz ara
ylzey yogunlugu yiiksek olacagi i¢in yuksek iyonik iletkenlik, ve karbonat fazinin

bozunmasinda muhtemel sorunlar berteraf edilmis olacaktir.

Sonug olarak bu tez onerisinde yukarida dile getirilen problemlerin ¢6ziimii igin soguk
sinterleme yontemi Onerilmistir. Soguk sinterleme yontemi ile 200 °C’nin altinda bir

sicaklikta katkili seryum oksit inorganik fazi ile alkali karbonat tuzu karisimindan olusan
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gercek nanokompozit elektrolitler iiretilebilecektir. Proses sicakliklar1 yiizlerce derece

diisiiriilecegi i¢in tane kabalagmasinin 6niine gecilecektir.

1.2.7. Kompozit elektrolitli kati oksit yakit hiicreleri

Diisiik sicakliklarda yiiksek performans gosteren KOY H’larin tiretilebilmesi i¢in, yiiksek
iyonik iletkenlik gosteren elektrolit malzeme arastirmalart yogun olarak devam
etmektedir. Fakat, disiik sicakliklarda YSZ’den anlamli derecede yiiksek iyonik
iletkenlik gosteren malzemelerin farkli problemleri vardir. Ornegin katkili bizmut oksit
malzemeleri hidrojen gazi altinda bizmut metaline indirgenmektedir [42], katkili
lantanum gallat anot malzemesi 6ncii tozu nikel oksit ile reaksiyona girmekte ve galyum
igeriginden dolay1 olduk¢a maliyetli olmaktadir [43]. Katkili CeO2, bu malzemelere
oranla daha stabil bir malzeme olsa da iyonik iletkenligi bizmut oksit ve lantanum gallat
kadar yiiksek degildir [44]. Literatiirde yiiksek iyonik iletkenlige sahip elektrolit
malzemelerinin gelistirilmesindeki 6nemli asamalardan birisi ‘kompozit elektolit’
kavraminin ortaya atilmasidir [45]. Kompozit elektrolitler birden fazla fazdan olusan ve

birden fazla iyon tipini ileten kompozit seramik elektrolitlerdir.

Kompozit elektrotlarin en dikkat ¢ekenlerinden bir tanesi de katkilandirilmis seryum oksit
ile alkali karbonat inorganik tuzlarin karstirilarak yapilanidir. Inorganik tuzlarin
katilmasiyla elektrolitlerde elektronik iletkenligin ¢ok azaldigi fakat iyonik iletkenligin
ve elektrolit karaliliginin orta sicakliklarda arttig1 rapor edilmistir [46, 47]. Degisik tuzlar
[48, 49] ve katkilar [50] kullanilarak seryum oksit tabanli kompozit elektrolitler
hazirlanmistir. Bunlar arasinda samaryum katkili seryum oksit alkali karbonat
kompozitleri en gelecek vadenler arasinda degerlendirilmis ve diistik-orta sicaklik (300-
600 °C) aralig1 igin 0.1 S.cm™! ye kadar ¢ok yiiksek iletkenlikler rapor edilmistir [51, 52].
Literatiirde seryum oksit alkali karbonat kompozit elektrolitleri i¢in rapor edilen iyonik
iletkenlik aralik degerleri 10~* ile 0.1 S.cm™ dir. Arastiricilarm, bu kompozitlerde iletim
mekanizmasinin faz ara sinirlarindan oldugunu yeni bir teori olarak iddia etmeleri
ilgingtir. Oncelikle, katkil1 seryum oksit-alkali karbonat kompozitlerinde es-iyonik iletim
mekanizmasinin oldugu 6nerilmistir. Bu teoriye gore, katkili seryum oksit-alkali karbonat
kompozit elektrolitleri ¢ok iyonlu (O 2 ve H*) iletim gostermektedir, Sekil 1.4 [53, 54].
Teoriye gore belirli bir sicakligin iizerinde karbonat latis yapis1 yumusar veya ergir,
dongiisel ve otelenen titresimler sonucu proton iletimi tesvik edilir. Dahasi, ad1 gecen

mekanizmada O 2 ve H*sadece beraber bulunmazlar, bunlar ayn1 zamanda katkili seryum
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oksit-alkali karbonat faz sinirinda ilerlerler [47, 51, 55, 56, 57]. Bu nedenle, seryum oksit
-alkali karbonat kompozit elektrolitlerinde faz arasinirlarindade yiiksek iyonik iletim
patikasinin oldugu 6nerilmistir. Baska oneriler de olmustur [58]. Onlardan bir tanesinde
es iyon iletim mekanizmasindan farkli olarak, kompozitlerdeki yiiksek iletkenligi (O~2)

ve (Na*l) iyonlar arasindaki etkilesime baglamislardir [53, 58].

’ ,

Sekil 1.4: Kompozit elektrolitlerin ¢alisma mekanizmasini agiklayan sematik ¢izim [53].

Nasil bir mekanizma onerilirse 6nerilsin, burada dikkat edilmesi gereken, katkili seryum
oksit-alkali karbonat sisteminde var olan yiiksek iletim mekanizmasinin bilyiik faz
araylizey yogunlugu varligin1 gerektirmesidir. Eger ifade edildigi gibi yiiksek iletim
patikasi mevcut ise, 0 zaman bu kompozit elektrolitler katkilandirilmis nano seryum oksit
tozlarindan tretilirse yiiksek faz araylizey yogunlugundan dolay:1 daha ytiksek iletkenlik

degerlerine ulasilmasi miimkiin olabilecektir [52, 59].

Literatiirde benzer yaklasimlar yapilmis ve nanokompozit elektrolitler tiretilmistir. Fakat,
bu katkilandirilmis seryum oksit-alkali karbonat elektrolitleri kullanim 6ncesi karbonat
fazinin ergime sicakliklarina yakin sicakliklarda hatta duruma gore {iizerinde
yogunlastirilmistir. Hatta, oOtektik iceren alkali karbonat sistemlerinde bu galisma
yapildiginda, iletkenlik 6l¢timleri genellikle 6tektik sicakliginin iizerinde yapilmistir [48,
57, 60, 61, 62]. Bu durumda {iretilen yakit hiicresi dogal olarak kat1 oksit yakit hiicresi

olamamakta fakat ergimis tuz yakit hiicresi olarak siiflandirilmaktadir.
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Fakat unutulmasi gereken durum ergimis tuz ortami ¢ok korozif olabilmekte ve inorganik
fazlar1 kolaylikla ¢dzebilmektedir. Sonu¢ olarak inorganik katkili seryum oksit fazi
kabalagsmakta ve kompozitteki faz ara yiizey yogunlugu ¢ok azalmaktadir. Sonug olarak
eger inorganik fazin tane boyutu proses sirasinda kontrol edilebilirse bu tip kompozitlerde
iyonik iletkenlik ¢ok artirilabilir [60, 63, 64]. Suana kadar ifade edilenlerden ¢ikarilacak
sonug, samarium katkili seryum oksit (SDC) nanotozlari alkali karbonatlar (Li2COsg,
Na;COs, KoCOg) icinde dagitilarak iiretilecek nanokompozitler, kati oksit yakit hiicre
yapiminda kullanilabilecek ideal elektrolitler gibi durmaktadir. Eger ifade edildigi gibi
yiiksek bir iletim patikast varsa bu kompozilerde iletkenlik degerleri literatiirde iface

edilenden ¢ok daha biiyiik degerlere taginabilir.

1.3. Seramiklerin Sinterlenmesi

Seramik proses tekniklerinin gelistirilmesi ¢ok eski zamanlardan beri {lizerinde c¢ok
calisilan bir konudur [65, 66]. Arkeologlar insanligin sinterlemeyi 26000 yil once
buldugunu 6ne siirmektedirler [67]. Seramik prosesinin bu uzun tarihsel gelisimi boyunca
seramikte yogunlagsmanin saglanabilmesi i¢in en g¢ok “pisirme” yani “sinterleme”

kullanilmistir.

Sinterleme bir sekil kazandirilmis seramik pargaciklarin temas eden noktalarinin
bliylimesiyle tozlarin spesifik yiizey alaninin kii¢iilmesine, gozenek seklinin degigsmesine
ve gozenek hacminin kiigiilmesine neden olan, 1s1l olarak aktive edilmis malzeme taginimi
olay1 olarak tanimlanabilir. Partikiiller arasinda bag olusturmak i¢in ylizey enerjisinden

yararlanilmasi nedeniyle sinterleme prosesi tersinir degildir.

Sinterleme sirasinda yogunlasan yas numunede ilk olarak partikiiller tekrar
yerlesebilmekte, sonrasinda kati halde birbirlerine boyun olusturmak suretiyle
tutunmaktadirlar. Sinterleme, termodinamik agidan tane sinir1 olusumuyla spesifik yiizey
enerjisinin azalmasi sonucunda sinter baglarinin olusturulmasidir [68]. Daha fazla serbest
ylizey enerjisine sahip olmalar1 nedeniyle kii¢iik partikiiller biiytlik partikiillere gore daha
hizli sinterlenebilmektedir. Sinterlemede, atomik hareketler termal olarak aktive oldugu
icin yogunlagma yiiksek sicakliklarda hizlanmaktadir. Sinterlemenin itici giicii sistemin
toplam serbest yiizey enerjisinin azalmasidir [68]. Temas eden partikiiller arasinda boyun
olusumu sinterlemenin ilk asamasinda ortaya c¢ikmaktadir. Orta kademede boyun
bliylimesi gozlenmekte, gozenekler kiiresellesmekte ve tane biiylimesinin de basladig:

goriilmektedir. Orta kademe siirecinde gozenekler birbirleriyle bagl oldugundan numune
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gaz akisina kapali degildir. Sinterleme siirecinin son asamasinda gézenekler kapali (izole)
kiiresel bir yapr olusturmakta ve tane biiyiimesi gozlemlenmektedir. Seramigin % 92
teorik yogunluga ulasmasiyla son sinterleme asamasi baglamaktadir. Sinterleme siirecinin
ic asamasinda mikroyapida degisiklik olusturmak i¢in atomlar hareket etmek i¢in belirli
tasinim mekanizmalart mevcuttur. Bu mekanizmalara yilizey yayinmasi ve tane
siirlarinda yayinma 6rnek olarak gosterilebilmektedir [69]. Sekil 1.5’te sinterlemenin
farkli kademeleri sematik olarak goésterilmis olup koyu renk ile gosterilen tozlar arasi

bosluklardir.

Baglangig Pargaciklann Temas Yizeylerinin
Durumu Driizene Girmesi Olugmaszi

BASLANGIC
EADEMESI

Temas Yiizeylerinin Tane Simrlarimm Temas Yiizeylerinin

Geniglemesi Olugumu Biyiimesi
ORTA
@} A g KADEME
Tane Biiyiimesi Porlarin Azalmasz ve
Tane Biyimesi ..

BITIS
KADEMESI

e

Sekil 1.5: Sinterlemenin farkli kademelerinin sematik gosterimi [70].

Konvansiyonel, sicak pressleme, lazer sinterleme, sicak izostatik presleme, mikrodalga
sinterleme, plasma sinterleme gibi pek ¢ok sinterleme metodu mevcuttur ki bu sinterleme
yontemlerinin ayr1 ayri avantaj ve dezavantajlari vardir. Genellikle agirlikli olarak
maliyet ve iiretim kapasitesi tiretimde hangi sinterleme yonteminin tercih edilecegine
iliskin en 6nemli parametrelerdir. Firin tasarimi ve pahali malzeme sec¢imi de sinterleme
yontemlerinin se¢iminde onemli hale gelmektedir. Malzemenin sinterlenme sicakligi,
spesifik toz yiizey alani, sinterleme katki ¢esidi ve orani, s1vi fazin varligi ve basing dahil
olmak {tizere gesitli faktorler tarafindan belirlenir. Geleneksel sinterlemede malzemeler

genellikle ergime sicakligmin yaklagitk yar1 sicakliklarinda veya yukarisinda
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sinterlenirler. Seramiklerin ergime sicakliklari oldukca yiiksektir ve sinterleme sirasinda

enerji gereksinimleri oldukga fazladir.

Kat1 hal sinterleme siirecinde, sinterleme sicakliklarinin yeterince yliksek oldugu
durumlarda, Sekil 1.6'da gosterilen malzeme tasinim mekanizmalar1 devreye girer ve bu
mekanizmalar boyun olusumuna neden olur [71]. Bu siire¢te olusan boyun, objenin
mekanik mukavemet kazanmasini, dolayisiyla iglevselligini saglar. Sinterleme sirasinda
meydana gelen tim malzeme tasinim mekanizmalari, ya yilizeyden ya da tane sinirindan
boyun boélgesine dogru gergeklesmektedir. Her iki durumda da boyun bdlgesinin
bliyiimesi saglanir. Sinterleme teorisine gore, Sekil 1.6'da belirtilen 1., 2. ve 3.
mekanizmalar, toz partikiillerinin merkezlerinin birbirine yakinlagsmasina katkida
bulunmadiklari i¢in kabalasma mekanizmalari olarak siniflandirilir. Buna karsilik, 4., 5.
ve 6. mekanizmalar, toz partikiillerinin merkezlerinin birbirine yaklasmasina neden
olduklarindan, yogunlasmaya katkida bulunan mekanizmalar olarak tanimlanir.
Sinterleme siirecinde hem kabalagma hem de yogunlasma mekanizmalari, farkli oranlarda

olmak iizere es zamanl olarak gergeklesir ve ayni itici kuvvetten beslenirler.

—_—

. Yiizey diflizyonu

. Kafes diflizyonu
(ylizeyden)

. Gaz fazindan difiizyon

. Tane sin difizyonu

. Kafes difiizyonu
(tane siurindan)

. Plastik akis

Tane siniri

[S]

L SNV

Sekil 1.6: Boyun olusumu ve parcaciklar arasindaki kiitle tasinim mekanizmalar: [71].
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1.3.1. Soguk sinterleme prosesi (CSP)

Soguk sinterleme prosesi, suyun kaynama sicakliginin biraz {izerinde ve basing altinda
gerceklestirilen bir tiretim teknigidir [68, 69]. Literatirde daha 6nce Sekil 1.7°de
gosterildigi gibi hidrotermal sicak presleme (hydrothermal hot pressing [72] olarak da
adirilmis olsa da Randall ve ¢aligma ekibi tarafindan "soguk sinterleme" (cold sintering)
terimiyle yeniden tanimlanmis ve literatiire kazandirilmistir [73]. Randall ve ekibi,
baslangi¢ asamasinda bu yontemi yalnizca temel olarak {i¢ farkli malzeme iizerinde
denemis ve elde ettikleri sonuglar1 paylasmislardir. Calismalarinda vardiklar1 temel
sonug, soguk sinterleme ile tiretilen malzemelerin heniiz pratik kullanima tam olarak
uygun olmadigini, ancak bu yontemin arastirilmaya deger dnemli bir potansiyele sahip

oldugunu gostermistir [73].

Soguk sinterleme teknigi, belirli malzemelerin bazi uygulamalar i¢in gerekli mikroyapisal
kriterleri karsilamasini saglayabilir ve bu nedenle iiretim siireglerinde tercih edilebilecek
bir yontem olarak degerlendirilebilir. Diisiik sicaklikta gergeklestirilen bir proses olan
soguk sinterlemenin, konvansiyonel sinterleme yontemlerine kiyasla 6nemli avantajlar
sundugu belirtilmektedir. Bu avantajlar arasinda enerji maliyetlerinin diisiikligi, islem
basitligi ve pahali refrakter ya da 1sitic1 eleman gibi malzeme gereksinimlerinin azalmasi

yer almaktadir. Ayrica

» <300 °C gibi diisiik sinterleme sicaklig1

» Diisiik sicaklik ve kisa sinterleme siiresi nedeniyle nano yapili seramik iiretme
olanagi saglamasi

» Diisiik enerji gereksinimi ve basit deney setinin kullanilabilmesi

» Seramik/polimer kompozitleri gibi farkli malzemelerin iretilebilme olanag:

saglamasi
da 6nemli avantajlardir.

Soguk sinterleme siireci neticesinde malzeme mikroyapisinda gozeneklilik, hidroksik
noktasal hatalar1 gibi genellikle tercih edilmeyen bazi durumlarin olabilecegi
diistiniilebilir ancak bazi uygulamalar i¢in sinterlenen malzemenin gézenekli ve hidroksil

noktasal hatali olmasi istenebilecegi de unutulmamalidir.
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Sekil 1.7: a) Soguk sinterleme i¢in olusturulmus bir diizenek (1. Pozisyon kontrol, 2. Pompa, 3.
Piston, 4. Kalip stkistirma ¢ubugu, 5. Termokupl, 6. Kalip, 7. Indiiksiyon firin1) ve b) kullanilacak
kalip tasarimi (1. Sikistirma ¢ubugu, 2. Termokupl yuvasi, 3. Piston, 4. Numune, 5. Su haznesi, 6. O-

ring) [72].
Literatiir incelendiginde, soguk sinterleme, kapasitor, oksijen sensorii, solar hiicreler,
termodinamik cihazlar, kati-hal yeniden sarj edilebilir hiicreler, kapasitor gibi bircok
cihaz yapiminda kullanilan ferroelektrik, piezolelektrik, yari-iletken ve enerji depolamak
icin kullanilan malzemeler gibi ¢ok c¢esitli malzeme {iretiminde kullanilabilen bir

sinterleme teknigidir.

Literatiirde soguk sinterleme sirasinda gerceklesen olaylarin heniiz tam olarak ortaya
konulamadig: i¢in muhtemel sinterlenme mekanizmasi var olan sinterleme teorisine ve
hidrotermal sentezleme yontemine entegre edilerek agiklanmistir. Soguk sinterleme,
cevre dostu teknolojilerin gelistirilmesi ve yayginlagtirilmasi agisindan 6nemli bir
potansiyele sahiptir. Giiniimiizde enerji iiretiminde fosil yakitlarin yaygin kullanima,
cevreye yiiksek miktarda CO: salimina neden olmakta ve bu salinan gazin sera etkisi
yoluyla kiiresel 1sinmayi tetikledigi bilinmektedir. Soguk sinterleme, diisiik sicaklik
gereksinimi sayesinde, geleneksel yontemlere kiyasla enerji tiiketimini azaltarak ¢evresel
etkileri minimize edebilecek siirdiirtilebilir bir teknoloji olarak ©6ne ¢ikmaktadir.

Glinlimiizde sirketlerin ¢evreye biraktiklart CO2 gazi miktar1 smirlandirilmaya
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calisilmakta, bu durum karbon ayak izi biiyiikliikleri ile takip edilmektedir. Endiistriler

karbon ayak izi biiytikliigiinii kiicliltmek i¢in yogun ¢aba gostermektedirler.

Hem soguk hemde konvansiyonel sinterlemenin en bariz 6zelligi, her ikisinin de termal
bir proses olmasi ve pargaciklar arasi malzeme tasinim mekanizmalarinin varligidir [71].
Tane kabalasmasi, gozenekli bir mikroyapinin olusumuna yol agarken, yogunlasma ise
yogun bir mikroyapinin meydana gelmesini saglamaktadir. Sinterleme siireglerinde,
sicaklik, stire, tozlarin sekli ve boyutu, kullanilan katki maddeleri, safsizliklar, kat1 hal
veya sivi faz sinterleme gibi parametreler kontrol edilerek istenilen malzeme taginim
mekanizmalar1 baskin hale getirilebilir. Bu sayede, kabalagma veya yogunlagma siiregleri
tizerinde etkin bir kontrol saglanabilir. Nihai malzemenin mikroyapisi, uygulamanin
gereksinimlerine uygun sekilde tasarlanmaktadir. Soguk sinterleme sonunda muhtemelen
malzemenin yogunlugu bazi durumlarda konvansiyonel sinterlemedeki gibi % 98’e kadar
cikabilmektedir. Bu seviyelerde yogunlasma alkali karbonatlarin yakit hiicresi
uygulamast i¢in kullanimina bir engel olusturmadigi gibi, muhtemeldir ki izole gdzenekli
bir elektrolit mikroyapisinin varlig: elektrolitin iyi bir performans gostermesi i¢in yeterli
olabilecektir. Bu tez ¢alismasinda iiretilmesi planlanan nanokompozit elektrolit en az %
92 teorik yogunluga (gozeneklerin kapali oldugu minimum yogunluk degeri) sahip olacak

sekilde diisiik sicakliklarda sinterleneceginden bu durum bir sorun teskil etmemektedir.

1.3.2. Seramiklerin soguk sinterlenebilirlikleri

Kimyasal ve fiziksel faktorler, sivi ¢ozeltinin varligi, uygulanan basing degeri, sicaklik
ve siire, soguk sinterlenen bir malzemenin yogunlastirilabilmesi i¢in Gnemli
parametrelerdir. Her parametre CSP sirasinda siki kontrol edilmelidir. Zira bunlar
birbirlerinin destekler mahiyettedir. Bu parametrelerin CSP {izerindeki etkilerin asagida

tartisilmustir.

Yogunlagsmaya iligkin mekanizma heniiz tam olarak aydinlatilamamis olsa da yontem
basitce, ¢ok diisiik sicakliklarda gecici bir sivi (ki bu sivi genellikle su olmaktadir) ve
yiiksek basing ortaminda partikiillerin kontak noktalarindan birbirleri ile baglanmalari
esasina dayanmaktadir [74, 75]. Gegen son bes yilda ferroelektrikler [76], piezoelektrik
[77], yar iletkenler [78, 79, 80] termoelektrikler [78, 81], iyonik iletkenler [82, 83, 84,
85], lityum-iyon bataryalar [86, 87] gibi bir¢ok farkli uygulama alanindan malzemeler
(BaTiOs, PZT, Zn0O, CazCo040y, 8YSZ, GDC, LiFePO4vs.) bu yontem sayesinde basari

ile yugunlastirilmistir. Yamasaki ve ark. [72] hidrotermal sicak presleme tekniginin
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betondan farkli olarak konvansiyonel sinterlemeye benzedigini One siirmiislerdir.
Randall’a gore ise soguk sinterleme sirasinda gerceklesen olaylar sivi faz sinterlemeyi
andirmaktadir [72]. BaTiO3’in soguk sinterleme ile yogunlasma asamalar1 sematik olarak
Sekil 1.8°de verilmistir [72]. ilk asamada, hidrotermal sartlarda, suyun varliginda once
cams1 faz ¢okelmekte, daha sonra ikinci asamada konvansiyonel firinlarda yapilan 1s1l
islem ile ¢okelen bu camsi faz kristallestirilerek istenilen faz elde edilmekte ve hedeflenen
yogunluga ulasilmaktadir [72]. Soguk sinterlemeden sonra ikinci bir sinterleme
gereksinimi bazen Ozellikle refrakter 6zelligine sahip malzemeler i¢in elzemdir. Fakat
dogas1 geregi yumusak ve kolay ¢Oziinebilen malzemeler i¢in bu durum soézkonusu
degildir. Bu tez caligmasinin konusu olan samaryum katkili seryum oksit-alkali karbonat

nanokompozit elektrolitler igin ikinci sinterleme asamasi gerekli olmamustir.

Ba(OH),, TiO,,H,0 asiltisi B Camsifaz [ CokelenBaTiO, Camsi faz

Oda sicakiigi 180 °C 700 - 800 °C 800- 900 °C

ISR EER

SEEENG R R

Asiltinin gézu’nmes{ Suyun buharlagsmasi, camsi Epitaksiyeltane biiyiimesi Kristallesme
& pargaciklarin yeniden faz olusumu & pargaciklarin & camsi faz-kristal faz gecisi & devam eden yogunlasma
yerlesmesi yeniden yerlesmesi

Hidrotermal islem Ikincil 1s1l islem

Sekil 1.8: Seramiklerin soguk sinterleme ile yogunlastirilmasi sirasindaki mikroyap1 gelisiminin
sematik gosterimi [88].

1.3.2.1. Toz boyutu etkisi

Yukarida (Sekil 1.8)’de belirtildigi gibi ¢oziicii varliginda sicakligin ve basincin etkisiyle
malzeme taginimi baslar. Sinterleme siirecinde itici giiclin fazlarin serbest yiizey alan
enerjisi oldugu bilinmektedir. Yiizey, iki boyutlu bir malzeme kusuru olarak tanimlanir
ve yiizeyde bulunan atomlar veya molekiiller, malzeme icindeki atomlara veya
molekiillere kiyasla daha yiiksek enerjiye sahiptirler. Bu durum, katt malzemelerde yiizey

stresi (surface stress) olarak adlandirilir. Yiizeydeki atomlarin veya molekiillerin bag
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sayist, kristalografik olarak olmasi gereken bag sayisindan daha azdir; baska bir deyisle,
en yakin komsu sayilar1 eksiktir. Fazladan serbest ylizey alan enerjisi, sistemin
kendiliginden is yapabilmesini saglar ve bu is, sinterleme siirecinde gozlemlenen

yogunlasma ve kabalagmadir.

Sinterleme teorisinde, fazladan yiizey enerjisinden kaynaklanan itici kuvvet, yilizey
egriligi ile ifade edilir ve konvansiyonel sinterleme siireclerinde genellikle "itici kuvvet"
olarak tanimlanir. Ciinkii birim miktar tozun ylizey alani, tane boyutunun Karesi ile ters
orantilidir ve egrilik, yiizey yarigapi ile ters orantilidir. Bu nedenle, itici kuvvet yiizey
egriligi ile dogru orantilidir. Sinterleme sirasinda, i¢ biikey ylizeyler basma gerilmesi, dis
biikey yiizeyler ise ¢cekme gerilmesi altindadir. Bu durumda dis biikey yiizeyler, i¢ biikey
yiizeyleri dolduracak sekilde hareket ederek boyun bolgesine malzeme taginimina neden
olur. Bu siirecte, fazladan yiizey enerjisi azalirken yeni tane sinirlarinin olusumu
nedeniyle tane sinir1 enerjisi artar. Ancak, tane sinir1 enerjisi ylizey stresinden daha diisiik

oldugundan, aradaki enerji fark: sinterleme sirasinda yapilan is olarak degerlendirilir.

Soguk sinterleme siirecinde de konvansiyonel sinterleme siire¢lerinde oldugu gibi, itici
kuvvetin fazladan serbest ylizey alan enerjisi oldugu varsayilmistir. Bu itici kuvvetin
artirllabilmesi i¢in tez calismasinda nano boyuttaki tozlarin kullanimi 6ngoriilmiistiir.
Ayrica, sinterleme sirasinda itici kuvveti artirmanin bir diger yontemi, numuneye tek
eksenli ya da izostatik basin¢ uygulamaktir. Bu sekilde, boyun bdlgesine yogunlagma
mekanizmalariyla malzeme taginimi artacagindan, sinterleme daha diisiik sicakliklarda ve

daha kisa siirelerde gerceklestirilebilecektir.

Sicak presleme yonteminin, teorik yogunluga yakin numuneler elde edilmesine olanak
sagladig bilinmektedir. Ancak, bu yontemin yliksek maliyeti ve siireklilik gostermeyen
bir siire¢ olmasi nedeniyle, genellikle 6zel parcalarin iiretiminde tercih edilmektedir.
Benzer sekilde, soguk sinterleme sirasinda uygulanan tek eksenli yiiksek basicin (~450
MPa), sinterleme siirecine katki sagladigi bilinmektedir. Soguk sinterleme siirecinde
suyun kaynama sicakliginin hemen tizerindeki sicakliklarda uygulanan basing, presleme
sirasinda uygulanan basinca kiyasla oldukca diisiiktiir. Soguk sinterleme siirecinde suyun
temel islevi, partikiiller arasinda siirtlinmeyi azaltarak tozlarin paketlenme yogunlugunu
artirmak ve dolayistyla daha yiiksek bir baslangi¢c yogunlugu saglamaktir. Bunun yani
sira, suyun lokal hidrotermal reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢cin uygun bir ortam

olusturdugu da degerlendirilmektedir.
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Kalip i¢inde yas numuneye uygulanan makroskopik tek eksenli kuvvet, tozlar arasindaki
temas noktalar1 veya alanlar1 iizerinden aktarilir. Bu durum, pargaciklarin temas
noktalarinin basing altinda olmasina yol agarken, serbest yiizeylerde farkli bir gerilme
durumu meydana gelmektedir. Bu streslerin, 6zellikle sinterleme siirecinin baslangicinda
¢ozlinlirliik farkina katkida bulunarak boyun bolgesine malzeme taginimini artirdigi ve

dolayistyla yogunlagmaya katki sagladigi diisiiniilmektedir.

1.3.2.2. Swv1 fazin etkisi

Su yerine solvent ifadesi kullanilabilirdi, fakat bu g¢alisma sadece suyun bulundugu
ortamda yapildig1 icin solvent ifadesi tercih edilmemistir. Soguk sinterleme sartlarinin
hidrotermal sartlar1 andirdigindan bahsedilmisti. Konu biitiinligiinii saglayabilmek igin
soguk sinterlemede suyun etkisi siv1 faz sinterlemeye benzetilerek aciklanmistir. Ciinkii

su hem ¢oziicli hem de malzeme tasiyici olarak fonksiyon ifa etmektedir.

Siv1 faz sinterleme, sivi bir fazin varligi altinda gergeklesen sinterleme siireci olarak
tanimlanir. Siire¢ sirasinda olusan sivi faz miktari, kullanilan kabul ve yontemlere bagl
olarak degismekle birlikte, genellikle % 10’un altinda kalmaktadir [89]. Siv1 faz
sinterleme, sivinin kalict veya gecici olmasma gore ikiye ayrilir. Kalict sivi faz
sinterlemede, sinterleme siirecinin tamaminda sivi faz mevcutken; gegici sivi faz
sinterlemede, s1v1 faz yalnizca belirli bir siire boyunca bulunur ve siire¢ sona ermeden
once buharlasarak veya yapi i¢inde ¢oziinerek kaybolur. Gegici siv1 faz sinterlemenin son

asamasi, kat1 hal sinterleme siireclerine benzer sekilde ilerler ve tamamlanir.

Kati hal sinterleme teorisinde sinterleme siireci; baslangic, orta ve son satha olmak {izere
lic asamada incelenir. Siv1 faz sinterleme ise kendine 6zgii olaylara sahiptir. Bu stirecte,
sirastyla pargaciklarin yeniden yerlesimi, ¢oziinme ve c¢okelme, ardindan kati hal
sinterlemede gozlemlenen yavas tane biiylimesi gerceklesir. Sivi faz, genellikle tane
siirlarina ve/veya lgli-dortlii kesisim bolgelerine hapsolur ve soguma sirasinda bu
bolgelerde katilagir. S1vi faz sinterleme siireci 6zetlendiginde, yogunlasmanin ¢éziinme
ve ¢cokelme mekanizmalari ile gerceklestigi ve bu yoniiyle soguk sinterleme siireclerine
benzedigi goriilmektedir. Ayrica, sivi fazin tozlar arasinda kayganligi artirarak

paketlenme yogunluguna katkida bulunma olasilig1 oldukga yiiksektir.

Sinterleme siirecinde yiiksek ¢oziiniirliik gosteren konkav ylizeylerden, diisiik

cOziinlirliige sahip konveks yiizeylere malzeme taginimi olur. Soguk sinterleme
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stireclerinde de benzer bir mekanizmanin, ¢6ziinme ve ¢Okelme mekanizmasiyla
gerceklestigi diisiiniilmektedir. Soguk sinterleme siirecinde ortamda bulunan suyun
malzeme tasinimini kolaylastirdig: diisiiniilmektedir ve bu nedenle uygun solvent se¢imi
kritik bir 6neme sahiptir. Sinterlenen fazin, solvent icinde ¢oziiniirliige sahip olmasi da

malzeme taginiminin etkinligi agisindan biiyiik bir 6nem tagimaktadir.

Bu taginimin, diisiik sicakliklarda gergeklesmesine ragmen makul bir zaman araliginda
tamamlanmasi gerekmektedir. Literatiirde, bu zaman diliminin genellikle saatlerle
Olclldiigi ifade edilmektedir. Ayrica, suyun tozlar arasinda kayganlik saglayarak

paketlenme yogunlugunu artiracagi dngoriilmektedir.

Soguk sinterleme ile ilgili siire¢lerin, yer kabugunun alt katmanlarinda milyonlarca yildir
meydana gelen jeolojik siireglere benzerlik gosterdigi sdylenebilir. Bu baglamda, soguk
sinterleme derinliklerde kaya¢ olusum siireglerini andirmaktadir. Jeolojide bu siirec,
“diyagenez” olarak adlandirilmaktadir. Diyagenez, genel anlamda “iki kok” anlamina
gelmekte olup, tortullarin veya mevcut tortul kayaglarin baskalagsmis kayaglarin olusumu
icin gerekli olan sicaklik ve basing kosullarindan daha diisiik kosullarda farkli bir tortul

kayag haline dontismesi siirecini ifade etmektedir [90].

1.3.3. Samaryum katkili seryum oksit-alkali karbonat nanokompozit elektrolitlerin

soguk sinterlenmesi

Bilindigi lizere sinterleme islemi termal olarak aktive olan ve sicakliga exponensiyel bagl
bir olaydir. Bu nedenle baz1 malzemelerin sinterlenmesi diisiik sicakliklar bazilarinki ise
yuksek sicakliklar gerektirir. Bir malzeme ne kadar refraktifse ve solvent varliginda
¢Oziinlirligl ne kadar azsa soguk sinterlenebilirlikleri o kadar kisithidir. Bu malzemeler,
ZrO; esash yakit hiicrelerin tiretiminde oldugu gibi, soguk sinterlemenin avantajlarindan
kismi olarak faydalanabilirler ve sogus sinterleme sonrasi diisiik sicaklik olmakla birlikte
konvansiyonel firnlarda ikinci bir sinterleme islemine tabi tutulmalar1 icab eder. Dogru
formda kimyasallar ve toz 6zellikleri segilerek sinterleme sicakligini daha da diistirmek
miimkiindiir. Sicakligr diistirmek tane kabalagsmasini engelledigi gibi malzemelerin
ozelliklerini de gelistirmektedir. Bu baslangic malzeme formlar1 her ne kadar titizlikle
yapilirsa yapilsin, bazi malzemeler vardir ki, YSZ, GDC vs de oldugu gibi, soguk
sinterleme sonrast istenilen yogunluk degerlerine ulasilamayabilinir. Tkincil bir 1s1l islem
gereklidir Bazen post sinterleme olarak da isimlendirilir. Ikincil 1s1l islem soguk

sinterlemenin avantajlarin1 ortadan kaldirmayacak sicakliklarda gerceklestirilir ise bir
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olumsuzluk teskil etmez. Hala konvansiyonel sinterleme ile elde edemeyeceginiz

mikroyapilara ulagmaniz miimkiindiir.

Bu tez calismasinda da oldugu gibi, soguk sinterlenecek malzemeler ve uygulamalar
dogru secildiginde ikinci bir sinterleme islemine hi¢ gerek kalmadan tek asamada
malzeme istenilen yogunluga hem de <¢ok daha disik sicakliklarda
yogunlastirilabilmektedir. Bu durumda soguk sinterlemenin gercek potansiyeli de

degerlendirilmis olur.

Bu tez kapsaminda hazirlanacak samaryum katkili serya alkali karbonat nanokompozit
elektrolitleri de ikincil bir 1s1l islem gerektirmesi beklenmemektedir. Fakat kullanilacak
seramik tozlarin nano 6zellikte olmasi, asil 6nemlisi alkali karbonat fazinin suda ¢oziiniir
olmasi soguk sinterlemeyle yiiksek yogunluklarin eldesini miimkiin kilabilecektir. Fakat

bu yogunluk minimum deger olan % 92 teorik yogunlugunu gegmesi gerekmektedir.

Karbonat fazi soguk sinterleme ile c¢aligilabilecek ideal malzemelerden bir tanesidir.
Oncelikle yumusak olup diisiik ergime sicakligma sahiptir ve su i¢inde ¢ok miktarda
¢oniinebildigi i¢in de sinterleme sirasinda (siv1 faz sinterlemede oldugu gibi) malzeme
taginimini ¢oziinme-¢cokelme mekanizmasiyla ¢ok kalaylastirabilmekecektir. Ayrica,
literatirde seryum oksit alkali esasli karbonat nanokompozit elektrolitlerin
yogunlastirilmasinin zor oldugu rapor edilmistir [91, 92, 93]. Ornegin, Kumar ve ark. %
78 teorik yogunluklara ulastiklarini rapor etmislerdir [94]. Bu seviyede bir yogunlagsma
yakit hiicresi liretiminde kabul edilemez ¢linkii yanici ve yakici gaz karisir ve elektrik
tiretimi yapmadan reaksiyona girer. Bu nedenle, elektrolitlerin minimum % 92
yogunluklara kadar yogunlastirilmasi bir elzemdir. Tablo 1.2°de literatiirde rapor edilen

yogunluklar 6zetlenmistir.

Tablo 1.2: Literatiirde rapor edilen yogunluklar [95].

Kristalit veya Tane Boyutu

.. Iletkenlik
Malzeme Uretim Sartlar Yogunluk (%) (nm)
(Scm?)
Baslangi¢ Son
Katkili g . 0.0063 @ 600
CeO, Soguk Sinterleme 85 - 20-50 oC
Birlikte Coktiirme
Yontemi / 700
Ratal °C*de 2 Saat 78 . 15 0.0023 @600
2 Geleneksel
Sinterleme
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Tablo 1.2 (devam): Literatiirde rapor edilen yogunluklar [95]

Kristalit veya Tane Boyutu

. 5 lletkenlik
Malzeme Uretim Sartlar Yo(%g;)n)luk (nm) 4
Baglangi¢ Son (S cm)
Birlikte Coktiirme
Yontemi / 700
Katkils °C’de 2 Saat - - - 0.06 @ 600 °C
CeO;,
Geleneksel
Sinterleme
600 °C’de 20 Saat
Katkili Geleneksel i i 36 0.0520@ 600
CeO, . C
Sinterleme

Bu tez calismasinda, soguk sinterleme teknigi adi gegen elektrolitlerin istenilen
mikroyapida fakat literatiirde bilinenin ¢ok daha altindaki sicakliklarda ve tek adimda
yogunlastirilmasinda kullanilmas: 6ngoriilmiistiir. Seryum oksit tabanli karbonat
kompozit elektrolitler Na;COsz varliginda konvansiyonel iiretim teknikleri kullanilan
yiiksek sicakliklarda kolayca kabalasabilmekte ve mikron boyutlarina kolaylikla
ulasabilmektedir [96, 97]. Bir diger husus da literatiirde verilen ¢aligmalarin bir¢ogunda

yogunluklarin eksikligi dikkati cekmektedir.

Seramik oksit-alkali karbonat ve partikiiller ile hazirlanan nanokompozit elektrotlarin
kullanim 6ncesi 700-800 °C gibi yiiksek sicakliklarda yogunlastirilmasi gerekmektedir.
Fakat bu sicakliklarda oksit partikiiller biiyiimekte ve iyonik iletimde 6nemli rol oynayan
alkali karbonat-seramik oksit partikiil faz arayiizey yogunlugu kaybedilmektedir. Bu
durumu 6nlemenin yontemlerinden biri proses sicakligini diisiirmektir. Ancak, kompozit
diisiik sicakliklarda 1s1l isleme tabii tutuldugunda yeterince yogunlagsamamakta ve
gozenekler disaridan izole olamamaktadir. Yakit hiicrelerinin etkin bir gekilde
calisabilmesi icin elektrolitte akis seklinde gaz gecirgenligi yani gazin agik gézenekler
icinden akip elektrolitin diger tarafina akis1 olmamalidir. Aksi durumda gaz akisi elektrik
enerjisi tiretimini engelleyerek sadece kayip olarak ele alinabilecektir. Ciinkii oksitlenme

elektrik tiretimi olmadan gerceklesir.

Lirteratiirde konvansiyonel olarak hazirlanmis elektrolitlerin hepsi gercek anlamda bir
nanokompozit degildir. Baslangi¢ta nanooksit partkiillerden baslanmasina ragmen,

tozlardaki nano biiyiikliik proses sirasinda kaybedildigi de unutulmamalidir.

Halbuki kompozit elektrolitler soguk sinterleme yontemi ile hazirlandiginda 1s1l islem

sicakligr diisecek, diisiik sicaklikta gaz gecirmez olarak hazirlanacak elektrolit ayni

27



zamanda oksit tanelerinin biiyiimesine ortam hazirlamayacaktir. Bu sekilde oksit-alkali
karbonat partikiil faz arayiizey yogunlugu yiiksek olacagi i¢in gergcek anlamda bir
nanokompozit elektrolit hazirlanabilecektir. Iyonik iletimde arayiizey yogunlugunun rolii
one c¢ikarilmis olacak ve yiiksek iyonik iletkenlik degerine ulasilabilecektir. Boylece

yukarida bahsedilen sorunun ¢6ziilmesi saglanacaktir.
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BOLUM 2: DENEYSEL CALISMA

2.1. Malzeme ve EKipman

Bu boliimde tez ¢alismasinin arastirma konusu olan samaryum katkili seryum oksit-alkali
karbonat nanokompozit elektotlarin iretim siire¢lerinde kullanilan toz ve ekipmanlar ile

takip edilen deneysel siiregler anlatilmstir.

2.1.1. Baslangic tozlar

Bu tez ¢alismasinda nanokompozit elektrolit hazirlamak tizere ticari olarak satin alinmis
% 20 samaryum katkil1 seryum oksit (40-100 nm) Ce18Smo 20 1.9, 20SDC, (Inframat, 99.9
%), lityum karbonat (Li.COs, Acros Organics, USA 99 %), sodyum karbonat (Na2COs3,
Alfa Aesar, USA, 98 %), potasyum karbonat (K2COz, Emsure® ACS, ISO, Reag. ph Eur),
ve kaliba yapigsmayi engellemek i¢in altlik tozu “ayirag” olarak % 16 yitriyum stabilize
zirkonya tozlar1 (8YSZ TOSOH, Japan, 99.95 %) tozlar1 kullanilmistir.

2.1.2. Soguk sinterleme ile elektrolit hazirlama

Soguk sinterleme Oncesi, tozlarin tane boyutunun kiiciiltiilmesi, ve aglomerasyonlarin
kirilmast i¢in baslangi¢c tozlar1 bilyali degirmende 3 mm YSZ toplar kullanilarak
izopropanol ortaminda Ogiitiilmiistiir. Samaryum katkili seryum oksit tozlarin
aglomerasyonlu oldugu ve alkali karbonat tuzlarinin iri parcalardan olustugu tespit

edilmistir.

Bu tez calismasinda soguk sinterleme prosesinin gerceklestirilebilmesi i¢in Sekil 2.1.a’da
verilen siticili yari otomatik bir hidrolik presleme {initesi kullanilmistir. Soguk
sinterleme sirasinda nanokompozit numunenin yerlestirildigi kaliplar ytliksek Cr icerigine
sahip DIN 2379 c¢eliginden yapilmistir Sekil 2.1.b. Yiiksek Cr icerigine sahip celik
kaliplar numunelerin soguk sinterleme sirasinda oksitlenmeden kaynakli kontaminasyonu

onlemek igin secilmistir. Numunelerin soguk sinterleme islemleri sirasinda kaliba
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yapigmasini engellemek iizere numunenin alt ve {ist kisminda altlik tozu “ayirag” olarak
8YSZ tozlar1 ve kiil birakmadan yandig: icin filtre kagidi kullanilmistir. Hazirlanan
numunelere basing uygulama islemi, 6zel olarak tasarlanmis ve numunelerin iginde
bulundugu celik kalib1 tam olarak sik1 bir sekilde sarmalayan PID kontrollii 1sitma firmni
ile entegre edilen hidrolik press (100 Ton, HIDROTIM, Turkiye) yardimi ile yapilmistir
Sekil 2.1.c. Hidrolik pres, hedeflenen basinci soguk sinterleme proses siiresince otomatik
olarak korumak tizere programlanabilme o6zelligine sahiptir. Proses sicakligi kalip
tizerinden K tipi termokupl yardimai ile kalibin dis yiizeyinden 6l¢iilmiistiir. Kaliplar 6zel

olarak bunu destekleyecek sekilde dizayn edilmistir.

B
Numune
Presleme Noktas:

)
igerisinde Alimina
/‘_‘ . ~ B Bilyeler Bulunan
Igerisindeki y Althk
Borulardan Su

Gegisi Saglanan
Pres Sogutma
Sistemi

Sekil 2.1: a) wsiticilt hidrolik presleme iinitesi, b) soguk sinterlemede kullanilan Kalip, ¢) soguk
sinterlemede kullanilan kelepge firin.

2.1.3. Faz ve mikroyapi analizi

Bu tez ¢alismasinda kristalit biiyiikliigli ve faz analizleri 20-70° (20) araliginda Cu-Ko
radyasyonu (1.54056 A) ile bir X-1s1n1 difraktometresi (XRD) (Rigaku D-Max 2200,
Japonya) kullanilarak yapilmstir. Kristalite boyutlari, X-1s1n1 piklerinin genislemesinden
(Full With at Half Maximum, FWHM) Sherrer denklemi kullanilarak (Denklem 2.1)

hesaplanmistir. Difraktometreyi kalibre etmek i¢in standart silikon tozlar1 kullanilmistir.
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Debye Scherrer denklemi:

. KxA 2.1)

B xcos©

D: toz boyutu

K: 0.8-1.0 arasinda degisen bir sabit

A: dalga boyu

B: pik yiiksekliginin yarisindaki genislik (FWHM)

0: pikin pozisyonudur

2.1.4. Kullamilan cihazlar

Sinterleme sonucu olusan mikroyapinin ve tane morfolojisinin incelenmesi Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) (Philips XL 30 SFEG, Eindhoven, Hollanda) kullanilarak
yapilmistir. Enerji Dagilimi Spektroskopisi (EDS, JEOL JEM-ARM200CF) kullanilarak

numunelerin elementel analizi ve haritalanmasi gerceklestirilmistir.

2.1.5. Elektrokimyasal karakterizasyon

Electrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) (Nowatech Zive MP2 Potentiostat,
South Korea), soguk sinterlenmis kompozit numunelerin agik devre voltaji altinda 300
ila 600 °C arasindaki sicakliklarda havadaki iletkenligini 6l¢mek i¢in kullanilmistir. EIS
Ol¢iimleri, oda sicakligindaki sudan gaz gegirilerek saglanan nemli hava akis1 altinda
yapilmustir. Uyarim voltaj1 ve frekans aralig1 sirasiyla + 10mV ve 5x1072 ila 10° Hz olarak

kullanilmistir.

EIS olglimleri, nanokompozit elektrolitin her iki paralel ylizeyine Ag akim
toplayicilariin birlikte soguk sinterlenmesiyle gerceklestirilmistir. Ag telleri, a-terpineol
ve 2-butoksietanol i¢inde Ag ve Al2O3 tozlarimi karistirarak hazirlanan Ag miirekkepleri
kullanilarak es-sinterlenmis Ag elektrot katmanlarina baglanmislardir. Son olarak,
baglama islemi, saglam elektriksel kontaklar da saglayan Ceramabond yapistiricilar

(Aremco, ABD) uygulanarak saglamlastiriimistir.
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2.2. SDC-Alkali Karbonat Nanokompozit Elektrolitleri

Bu tez calismasinda literatiirlde en yaygin olarak arastirilan SDC-Li>COs, SDC-
LiNaCOs, SDC-K.COs, nanokompozit elektrolitlerin soguk sinterlenmesi {izerine

arastirmalar yapilmistir.

2.2.1. Nanokompozit elektrolit toz karisimlarinin iiretilmesi

Deneysel c¢alismalara ticari olarak satin alinmis SDC, Li2COs, NaxCOs ve K>COs,
tozlarindaki topaklanmalarin giderilmesi amaciyla dncelikle tiim tozlar 48 saat boyunca

ayr1 ayr1 bilyeli degirmende izopropanol ortaminda 6giitiilmesi ile baglanmistir.

Daha sonra tez ¢aligmasinin arastirma konusu olan nanokompozit elektrotlar iizerine
calismalara baslanmistir. Ogiitiiliip kurutulan tozlardan SDC-Li>CQOs, SDC-LiNaCO3 ve
SDC-K>COs3, nanokompozitleri igin numune iiretim siireci ise Sekil 2.2’de gosterilmistir.
Agirlik¢a % 30 karbonat i¢eren nanokompozit elekrolit tozlari sirasiyla SDC-30L, SDC-
30LN ve SDC-30K seklinde kodlanmistir. Tiim elektrolitler % 30 alkali karbonat tuzu
ihtiva edecek sekilde hava atmosferinde 650 °C sicaklikta 1 saat boyunca 1sil isleme tabi
tutulmuslardir. Isil islem siirecinde 1sinma hiz1 5 °C/dk olarak se¢ilmistir. Daha sonra,
elde edilen toz karisimlar1 oda sicakligina dogrudan sogutulmus ve havan kullanilarak
tekrardan 6giitiilmistiir. Eleme sonrasi tozlar, nemlenmenin 6nlenmesi i¢in nem gegirmez

kaplarda muhafaza edilmistir.
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SDC, K,CO;, Li,CO;, LiINaCO; tozlarmi 48 saat bilyali degirmende ayri ayn 6giitme

K,CO;
SDC Li,CO;
LiNaCO,

SDC-%30K,CO;
SDC-%30Li,CO;
SDC-%30LiNaCO,
kompozisyonunda hazirlanan tozlan bilyali degirmende 24 saat karistrma

U

[ kurutma ]
eleme
havanda nemlendirme (% 1- 4 su ile)
kaliba alma

4

basing (<550 MPa), sicaklik (<250 °C) ve siirede (<2 saat) soguk sinterlenme

4

yogunluk ol¢iimleri

U

mikroyapisal ve elektriksel karakterizasyon

Sekil 2.2:.Nanokompozit elektrolit iiretiminde takip edilen siireg.
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SDC-LiNaCOz nanokompozitinde kullanilmak tiizere LiNaCOs otektik sistemi
sentezlenmistir. LiNaCOsz tuzunun sentez stireci Sekil 2.3’te ayrintili olarak
gosterilmistir. Bu tez ¢calismamizda LiNaCOs diisiik 6tektik noktasina sahip oldugu igin
tercih edilmistir. Na2COs i¢in ergime noktasi 851 °C, Li2COs i¢in 723 °C iken, NaCOs-
Li,COs3 sisteminin oteklik sicakligi 498 °C olarak rapor edilmistir [98]. Sekil 2.4’te
Na;COs-Li,CO3 faz diyagramindan da anlasilacagi iizere %48Na>,CO3-%52Li,CO3
kompozisyonu tam Oteklik kompozisyonunda oldugundan bu tez ¢alismasinda
%48Na,C03-%52Li,CO3 (LiNaCOs) kompozisyonu kullanilmistir, Sekil 2.4. Agirlikga
% 30 LIiNiCOsz igeren SDC- LiNaCOs kompozit elektrolitleri SDC-30LN olarak

kodlanmustir.

Na,CO5/Li,CO;
48/52 (molar oran)

U

24 saat oglitme
110 °C’de kurutma

J

500 °C’de 30 dk Kalsinasyon
Havanda &giitme

U

Agirlikea % 70 SDC ile karigtirma

24 Saat 6glitme
Kurutma

U
[ CSP ]

Sekil 2.3:. SDC-30LN nanokompozit tozlarinin iiretim siireci.
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Li,C0O;-Na,CO,

1DDD T T T T T T T T T
900 |
soo b,
730 S Faz
700 fLil,Na KIS0, COL(ss
~ 600 F .
®) Li;,CO; (s3)+81v1 Faz
= 500 498 22
E 410’
7 400 F [Lil.Na KIS0, CO(ss) + Li,CO,(52)
213
300 F B
200 | Na,CO(s) + Li,CO,(s) g
100 ]
I:I 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0o 01 0z 0.3 04 0.5 0e 07 na 049 1.0

mol Na,CO,/(Li,CO,+Na,CO;)

Sekil 2.4: LiCO3-Na,COs i¢in faz diyagrami [98].
2.2.2. Nanokompozit elektrolitlerin soguk sinterlenme siireci

Sekil 2.2°te gosterilen ve biitlin nanokompozit elektrotlar i¢in ayni olan numune
hazirlama prosediirii ile soguk sinterleme prosesine hazir hale getirilen SDC-30L, SDC-
30LN, SDC-30K nanokompozit elektrolit tozlar: 50 ila 250 °C arasindaki sicakliklarda,
75 ila 675 MPa arasindaki basinglarda, 1 ile 180 dakika arasindaki zamanlarda soguk
sinterlemeye tabi tutulmusglardir. Mika bant 1sitic1 ile sarmalanan kalip, soguk sinterleme
sicakligina kadar yaklasik 20 °C/dk hizinda 1sitilmig ve hedeflenen sicaklikta izotermal
olarak tutulmustur. Son olarak, soguk sinterlenmis nanokompozit 6rnekleri 50 °C'nin
altina sogumaya birakilmig ve ardindan kaliptan ¢ikarilmistir. Isitma rejimi Sekil 2.5°te

verilmistir.
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Sekil 2.5: Soguk Sinterleme siiresi 1-180 dk olan nanokompozit elektrolitlerin soguk sinterleme
stiresince kullanilan sicaklik grafigi.

2.2.3. Yogunluk ol¢iimleri

Kompozit elektrolit numunelerin yogunluklar1 kiitle ve numune boyutlar1 kullanilarak
hesaplanmistir. Kompozitin teorik yogunlugu, SDC seramiginin ve lityum karbonat
tuzununin teorik yogunluk degerleri dikkate alinarak karigim kurali kullanilarak
hesaplanmistir. Ce18SMo201.9 igin 7,19 g/cm3 ve Li.COs igin 2,11 g/cm? teorik yogunluk
degerleri kullanilmastir.

. _ 100 (2.1)
Teorik Yogunluk (d) %oml  Yem2Z

al T Taz

m1 ve m2 kompoziti olusturan tozlarin kiitlesi, d1 ve d2 kompoziti olusturan tozlarin teorik

yogunluklaridir.
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BOLUM 3: TARTISMA VE DENEYSEL SONUCLAR

3.1. SDC-30L Nanokompozit Elektrolit Sisteminin Soguk Sinterlenebilirligi ve
Mikroyapisi

SDC-30Li nanokompozit tozlarinin soguk sinterlenmesi, en yiiksek yogunluga ulasan
optimum sinterleme kosullarin1 bulmak i¢in 50 °C araliklarla 250 °C’ye kadar sicaklik,
75 den 675 MPa’ya kadar basing, 1 dk’dan 3 saate kadar zaman ve % 1 den 10’a kadar

nem igerigi olarak incelenmistir.

SDC-30L nanokompozit numunelerin SEM goriintiileri Sekil 3.1°de verilmistir. Dort
farkli biiyiitmede verilen backscatter modda alinmig SEM goriintiilerinden
mikroyapilarin makroskobik 6l¢ekte inhomojen oldugu goriilmektedir. Yirmi mikronlara
dayanan LioCOs faz ayrismalari numunenin her tarafinda mevcuttur. SEM
goriintiilerinden, kontrast olarak koyu goériinen bolgeler atom numarasi olarak kiiciik olan
fazlara, yani LioCOs fazina tekabiil etmektedir. Bu goriintiiler, Li2CO3 faz1 homojen
karigtirilamadigl igin dretilen SDC-30L kompozitleri i¢in yiiksek yogunluklara
sinterlenemedigini de agiklamaktadir. Ayrica, fazlar esit dagilmadigi igin iretilen
nanokompozit elektrolit olma vasfina da haiz degildir. Ancak, kompozitte inorganik faz
olan SDC tozlar1 nano boyutta olma vasiflarin1 korudugu agiktir zira soguk sinterleme
sicakliklarinda (250 °C) SDC gibi reaktif olmayan ve yiiksek ergime sicakliklarina sahip

bir malzemenin tane biiyiimesi gostermesi de beklenmemelidir.
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i
;

Sekil 3.1: 250 °C’de 1 saat 250MPa’da soguk sinterlenmis SDC- 30L nanokompozit numunelerin SEM
goriintiileri a) 500X, b) 1000X, c) 5000X, d) 10000X.
Li2COs tuzunun suda ¢oziiniirliigii pratik olarak yoktur. Ayrica faz olarak da ¢ok kararlt
oldugu bilinmektedir. Bu gergeklerin Li2CO3 fazinin makroskobik o&lgekte

karigtirilamamasinda etkili oldugu degerlendirilmistir.

3.1.1. Sonuglarn degerlendirilmesi

Literatiirde tiretilen SDC-30L kompozit elektrolitlerin yogunlastirilmasi1 ancak Li2CO3’in
ergime sicakliklarina (723 °C) dayanan, hatta gegen proses sicakliklarinda miimkiin
olabilmektedir [99]. Alkali karbonat tuzlarin saf veya karisim haldeki ergime noktalari
Tablo 3.1°de verilmistir [99]. Bu tez ¢alismasinda SDC-30L kompozit elektrolitleri,
literatlirde ilk defa, LioCO3 1 ergime sicakligindan ¢ok daha diisiik olan 250 °C
sicakliginda % 88 teorik yogunluklara kadar yogunlastirilabilmistir. Yani, SDC-30L
kompozit elektrolitlerin yogunlasma sicakligi neredeyse 473°C diisiiriilmistiir. Elde
edilen sonuglar, SDC-30L kompozit elektrolitlerin heniiz kati oksit yakit hiicrelerinde
kullanimmna  uygun olmasa da  SDC-30L  nanokompozit elektrolitlerin

yogunlastirilabilirli§ine 6nemli katkilar saglamistir.

SDC-30L nanokompozit elektrolitlerin yogunlastirilma ¢aligmalar1 gelecek vaat edici

olsa da, makroskobik 6l¢ekte faz ayrismasi nedeniyle kompozit elektrolitlerde bulunan
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LioCOs tuzunu, soguk sinterleme sartlarinda daha sinterlenebilir olacagini
degerlendirdigimiz Li2CO3-Na,COs3 &tektik tuz karisimi kullanimina karar verilmistir.
Sekil 3.2°de Li2CO3-Na2COs3 faz diyagrami verilmistir [100]. Faz diyagraminda da
goriilecegi tizere, Li2CO3-Na2CO3 arasinda % 52-48 mol kompozisyonunda 498 °C’de
otektik reaksiyon vardir. Bu tuz degisiminde, SDC-Na>CO3z nanokompozit elektrolit
sisteminin soguk sinterleme sartlarinda, 100-300 °C sicaklik araliginda ve 600 MPa’ya

kadar basinglarda % 98 teorik yogunluklara sinterlenebilirligi énemli rol oynamistir
[100].

Tablo 3.1: Tek alkali karbonat tuzlarinin ve yaygin karbonat 6tektigi karisimlarinin erime noktalari [99].

Tuz Sistemi Ergime Noktasi (°C)
Li>COs 723
Na,CO3 854
K2COs3 891
Li2COs- Na2COs3 (52-48 mol%) 501
Li2COs- K2CO3 (62-38 mol%) 498
Na2COs- K2COz (56-44 mol%) 710
Li2CO3- Na2COs- K>CO3 (43,5-31,5-25 mol%) 397
K2CO3- MgCO3z (57-43 mol%) 460
900 |
POQ
800 | ‘QQ
. |
g 700 | N\ A
E l\‘*\ SIV1 ap;’d?
S 600 | LY & ]
= i
&
500 h{—?

s1v1 cozelti l

400

0 0.2 04 06 08 10
Na,CO, Mol Kesri Li,CO,

Sekil 3.2: Li,CO3-Na,CO3 faz diagrami [100].
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Ancak bu sistem tizerinde yapilan ¢alismalar sonunda nanokompozit elektrolitin tiretimi
icin vazgecilmez gereklilik olan % 92’nin tizerinde teorik yogunluk elde edilememis,
yogunluk degerleri % 80 ila % 88 olarak Ol¢iilmiistiir. Bu sonuclardan hareketle SDC-
Li2COs nanokompozit sistemin KYOH’larda kullanimma uygun olmadigi kanaatine

varilmigtir. Bu nedenle numunelerin elektriksel karakterizasyonu yapilmamistir.

3.2. SDC-30LN Nanokompozit Elektrolit Sisteminin Soguk Sinterlenebilirligi ve
Mikroyapisi

3.2.1. Soguk sinterlenebilirlik

SDC-30LN nanokompozit tozlarinin soguk sinterlenmesi ile elde edilebilecek en yiiksek
bagil yogunluga ulasabilmek amaciyla cesitli sicaklik, basing, zaman ve nem (su miktari)
icerigi ile deneyler yapilmistir. Bu sistemde soguk sinterleme prosesi ile elde edilen
yogunluklar tizerinde suyun etkisini arastirmak tizere numuneler agirlik¢a % 5’e kadar su
ile nemlendirilmistir. Elde edilen sonuglar dort ana sinterleme parametresi baslig: altinda

asagida degerlendirilmistir.

3.2.1.1. Soguk sinterlenebilirlige sicakhgin etkisi

Soguk sinterleme ile iretilmis SDC-30LN nanokompozit elektrolitlerin bagil teorik
yogunluk degerleri soguk sinterleme sicakliginin bir fonksiyonu olarak Sekil 3.3'te
verilmistir. Bu sistemde de sicaklik artisiyla beraber bagil yogunlugun da beklendigi
lizere arttig1 ve en yiiksek bagil yogunluk degeri olan % 95’¢ 600 MPa basing ve 250

°C’de ulastig1 gozlenmistir.
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Sekil 3.3: %5 su ile nemlendirilerek 600 MPa basing ve 30 dk siire ile sinterlenmis SDC-30LN igin
sicaklik-bagil yogunluk grafigi.

SDC-30LN nanokompozit elektrolitlerinin soguk sinterlenebilirligi 75-675 MPa basing,
50-250 °C sicaklik, 1-180 dk siire araliklarinda ve % 5’e kadar su katkisi ile arastirilmistir.
Her parametre digerler parametreler sabit tutularak calisilmis daha sonra optimum
sartlarda tretim yapilmistir. 150 °C nin altindaki sicakliklarda yapilan soguk
sinterlemelerin, elektrolit yogunluklarini % 92 minimum teorik yogunluk sinirina ¢ok
yaklastirdigi, fakat bu smir degerin iretim agisindan giivenli olmadigi
degerlendirildiginden, sonug¢ olarak, 200 °C altindaki soguk sinterlemelerin kat1 oksit
yakit hiicresi yapmaya uygun yeterince yogun elektrolit iiretemeyecegine karar
verilmistir. 250 °C, 600 MPa, 30 dk ve % 5 su sartlarinda yapilan soguk sinterlemede ise
~% 95 teorik yogunluklara ulasilmistir. Bu ulasilan yogunluk degeri tez ¢alismasinin en
onemli hedeflerinden biri olan hatta en Onemlisi olarak addedilebilecek hedefin
yakalandigin1 gostermektedir. Yeterince yiiksek teorik yogunluklara haiz elektrolitler
tiretilebildigi icin, 250 °C’yi asan sicakliklarda soguk sinterleme ¢aligmalar1 yapilmasinin
bir geregi kalmamustir. Literatiirde ilk defa SDC-30LN elektrolit 6teklik sicakliginin 250
°C altinda yogunlastirilmstir.

Yogunlagmanin 150 °C’nin altindaki sicakliklarda daha hizli arttigi goériinmektedir. Daha
yiiksek sicakliklarda yogunlasma miktar1 artmakla birlikte hizinin yavaglamasi, ortamda

¢Oziicii olarak davranan ve malzeme taginimi, dolayisiyla yogunlasma i¢in elzem olarak
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degerlendirilen su miktarinin azalmasina yorulmustur. Kalip i¢inde soguk sinterleme
sartlarinda numunenin bulundugu ortam yar1 agik hidrotermal bir sisteme benzetilebilir.
Yiiksek sicakliklarda suyun daha hizli buharlastigi ve ortami daha erken terk ettigi
diisiiniiliirse, malzeme ¢ozmek ve tasimak icin su miktar1 en azindan azalacaktir. Bu
durumda yogunlagmanin yavaglamasinin beklenmesi dogaldir.

Soguk sinterlemenin sicaklikla beraber degerlendirilmesi gereken ¢ok onemli ii¢ ana
parametresi daha vardir. Unutulmamalidir ki soguk sinterlemede yogunlasabilirlik bu dort
parametrelerin hepsinin uygun deger araliklarinda oldugunda gergeklesmektedir. Elbette,
tane boyutu, solventin kaynama sicakligi, ¢esidi ve solventte ¢oziinebilirlik vs gibi pek
¢ok parametre soguk sinterlenebilirlikte ¢ok 6nemlidir. Bu parametreler SDC-30LN
nanokompozit elektrolitlerinin {iretiminde dikkate alinmis fakat parametre olarak
calisilmamustir.

Son olarak vurgulanmasi gereken husus, yeterince yogunlastirilamayan SDC-30L
elektrolit sistemi, LioCOs3 tuzu yerine 6tektik kompozisyona sahip Li2CO3- Na2COz tuzu
ile yer degistirildiginde, Ongoriildiigii gibi soguk sinterleme satlarinda minimum
gereklilik olan % 92 teorik yogunluklarin izerine, gercekte % 95 teorik yogunluk,
kolaylikla yogunlastirilabilmistir. Kullanilan tuz o6tektik kompozisyonda olmasina
ragmen, soguk sinterleme sirasinda sicakliklar 6tektik sicakliklarin ¢ok altinda kalarak
tiretilen yakit hiicrelerin kategorisinde bir degisiklige neden olmamistir. Yani, iiretilen
yakit hiicreleri hala kat1 oksit yakit hiicresi olma sinifindadir. Eriyik tuz yakit hiicreleri
bu tez caligmasinin konusu hi¢ olmamistir. Bu gozlemlenen yogunlastirilabilirlik
kullanilan LiNaCOz tuzunun ¢oziinebilmesinin énemli rol oynadigi ileri boliimlerde

deneysel olarak arastirilmistir.

3.2.1.2. Soguk sinterlenebilirlige basincin etkisi

Soguk sinterlenebilirligin ¢ok 6nemli bir diger parametresi olan basincin, SDC-30LN
nano tozlarin nanokompozit elektrolit olarak yogunlastirilmasi tizerinde etkisi Sekil 3.4’te
verilmistir. Yogunlasma miktarinin 400 MPa'in altinda basinca sik1 bagli olmakla beraber
elde edilen yogunluk degerlerinin bir elektrolitin gereksinimlerini karsilayacak kadar
yiiksek olmadig1 gozlemlenmistir. Yani minimum gereksinim olan % 92 teorik yogunluk
degerlerine ulagilamamistir. 400 MPa'1 asan daha yiiksek basinglarda ise yogunlugun
basingla birlikte arttig1 fakat artma miktarinin diiserek basing degerine daha zayif bagl
oldugu goriilmiistiir. 700 MPa basing altinda elde edilen yogunluk degerleri ~% 95 gibi
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istenilen bir seviyeye ulagsmistir. Artan basingla birlikte, pargaciklarin, suyun da etkisiyle,
yeniden paketlenme ile daha yogun bir paketlenme meydana geldigi, boyun bolgesine
(goriilememekle beraber) daha fazla malzemenin taginmasina olanak saglayan ¢oziinme
ve yeniden ¢okelme mekanizmasini hizlandirdigi bilinmektedir ki bu iki mekanizmanin

soguk sinterlemede de malzeme taginim mekanizmasi oldugu ifade edilmistir [88].
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Sekil 3.4: % 5 su ile nemlendirilerek 30 dk siire ile sinterlenmis SDC-30LN i¢in basing-bagil
yogunluk grafigi.

3.2.1.3. Soguk sinterlenebilirlige siirenin etkisi

Soguk sinterlemede sinterleme siiresi dikkate alinmadig: siirece teorik olarak pek ¢ok
malzeme yogunlastirilabilir. Ancak bir prosesin teknolojik veya miihendislik
uygulamasina donligmesi i¢in makul siirelerde gerceklesmesi beklenir. Soguk sinterleme
ile tiretimlerde bu stirelerin ya dakikalar ya da saatler olmas1 makul bir tercihtir. Soguk
sinterleme siiresini belirleyen en ©onemli parametrelerden bir tanesi de malzeme
ozellikleridir, 6rnegin sertlik, bag yapisi, ergime sicakligi vs. malzemede zayif baglar
mevcutsa ve kullanilan ¢oziiclide (bu ¢alismada su kullanilmistir) malzeme ¢oziintirliigii
yeterince varsa soguk sinterlemenin sadece diisiik sicaklik ve basingta degil ayn1 zamanda

kisa siire igerisinde de gergeklesmesi beklenir.
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Bu bilgiler 1s181inda SDC-30LN nanokompoziti degerlendirildiginde su sonuca varilabilir.
Bilesenlerden biri olan SDC fazinda baglar kuvvetlidir, yiliksek ergime sicakligi nedeniyle
refrakter malzeme olarak bile nitelendirilebilir ve suda ¢6ziiniirliigii neredeyse yoktur.
Dolayisiyla, nanokompozitteki SDC faz1 soguk sinterleme sirasinda sadece yeniden
paketlenmeye maruz kalabilir. Bu nedenle SDC tane boyutunda da bir degisme beklendigi
tizere gozlemlenmemistir [95]. Oysa, nanokompozit elektrolitin diger bileseni LN tuzu
bu sayilan parametreler bazinda degerlendirildiginde soguk sinterleme c¢alismasi
yapilabilecek adeta prototip malzeme gibi durmaktadir. Yumusak, mukavemeti diisiik,
ergime sicakligi diisiik ve suda ¢oziiniirligi ¢ok yiiksektir (Li2CO3 hari¢). Bu durumda
beklenen, LN tuzunun ortamda var olan nemin iginde kolayca ¢dziinmesi ve taginarak
SDC tozlar1 arasinda bosluklarda, 6zellikle de boyun bdlgesinde ¢okelmesidir. Bu
mikroyapida iretilecek nanokompozitler kati oksit yakit hiicresi elektroliti olarak
idealdir. Sekil 3.5’te SDC-30LN nanokompozit elektrotlarin soguk sinterleme sartlarinda
(600 MPa ve 250 °C) zamana bagli yogunlasma davranigi verilmistir. Grafikten de
goriilecegi lizere % 95 teorik yogunluklara ¢ok makul bir siire olan 30 dakikada kolaylikla
ulagilmistir. 180 dakikaya kadar yapilan denemelerde yogunlugun degismedigi
goriilmiistiir. Bu durum beklenen bir sonugtur zira kompozit elektrolit belirli bir yogunluk
degerini gectikten sonra acik gézenekler kapanarak izole olmakta ve yogunlasma i¢in
malzeme taginimi ¢ok yavaslamaktadir. Bu siire zarfinda yar1 agik hidrotermal sartlari
andiran kosullardan dolay1 ortamda su miktar1 da azalacak veya tiilkenecek, malzeme

tasinim mekanizmalar1 da ortadan kalkacaktir.
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Sekil 3.5: % 5 su ile nemlendirilerek 600 MPa basing ve 250 °C’de sinterlenmis SDC-30LN ig¢in stire-
bagil yogunluk grafigi.

3.2.1.4. Soguk sinterlenebilirlige nem (su) miktarmin etkisi

Cok oOnemli bir diger soguk sinterleme parametresi ise solvent miktaridir. Bu tez
caligmasinda sadece su, degisik miktarlarda kompozite eklenerek ¢alisilmistir. Solvent
cesidinin soguk sinterlemeye etkisi calisitlmamistir. Kullanilan solvent ise su dur.
Oncelikle su malzeme olarak ¢ok ozeldir. Polardir, kaynama sicaklhigi yiiksektir,
dielektrik katsayisi yiiksektir ve hemen hemen her malzemeyi az ya da ¢ok c¢ozer.
Dolayisiyla SDC su igerisinde ¢ok az (nerdeyse hig¢) ¢Oziiniirken, LN ise ¢ok
¢oziinebilmektedir. Soguk sinterleme sartlarinda, malzemenin ¢dzlinme ve c¢okelme
mekanizmasiyla tasindigi ve yogunlastigr disiliniiliirse yogunlugun artmasi igin

malzemenin su (solvent) i¢inde ¢6ziinebilme ve ¢dziinme miktar1 onem kazanmaktadir.
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600 MPa, 250 °C ve 30 dk siirede farkli nem miktarlarinda yapilan soguk sinterleme
sonrast elde edilen yogunluk degerleri Sekil 3.6’da verilmistir. Nem yiizdesi % 3’iin
altinda kaldiginda, yogunlagma degerinin hedeflenen minimum % 92 teorik yogunluk
degerine ulagsamadigi, % 3-5 nem degerinde nanokompozitlerin yogunlastigi ve % 5 nem

degerinde ise % 95 teorik yogunlugun elde edilebildigi gorilmiistiir.
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Sekil 3.6: 600 MPa basing ve 250 °C’de 30 dk sinterlenmis SDC-30LN igin su miktari-bagil yogunluk
grafigi.

Elde edilen sonuglardan, soguk sinterleme sartlarinin yari kapali hidrotermal sistemi

andirdig1 ve malzeme taginiminin kati hal diflizyonundan ziyade, maddenin su iginde

once coziinerek diislik ¢oziiniirliik bolgelerine su ortaminda tasindig1 ve sonra ¢okeldigi

kanaati dogrulanmistir. Soguk sinterleme sirasinda yogunlagmaya ek olarak, suyun

kayganlastiric1 etkisinin yam1 sira suda ¢Oziinen tuzun da kayganlastirici etkisinin

olabilecegi degerlendirilmistir.

3.2.2. SDC-30LN kompozit elektrolitlerinde faz analizi

Kat1 oksit yakit hiicresi elektrolitin nanokompozit olma gerekliliginden, baslangic SDC
tozunun nano boyutta olmasina dikkat edilmistir. Satin alinan SDC tozunun tek faz ve
nano boyutta (40-100 nm) olmasina X-1s1n1 kirmimi cihazi kullanilarak bakilmustir.
Kristal boyutunun biiylikliigii XRD pikinin FWHM (Full Width at Half Maximum)
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genislemesinden Scherer formiilii ve standart silisyum tozu kullanilarak oOl¢iilmiistiir
[101]. Ayrica SDC tozunun tek faz oldugu dogrulanmistir. Sekil 3.7’de soguk sinterleme
sonrasi elde edilen SDC-30LN nanokompozit elektrolitinin XRD paterni verilmistir.
Sonuglarin SDC ve LiNaCO3 paternleri ile eslestigi, ayrica diisiik dereceye gozlemlenen
arka plan kamburunun literatiirde bahsedilen karbonat fazina ait olabilecegi
degerlendirilmistir. LNC tuzunun X-1sin1 kirinim yogunlugunun diisiikliigiinden dolay1,
kirmim piklerinin arka plan giiriiltiiniin i¢inde neredeyse kayboldugu goriilmiistiir. Bu
durum literatiirde 6zellikle %20 nin altinda alkali karbonat tuzu igeren kompozitlerin
nicin amorf olarak rapor edilmesini agiklamaktadir. Karbonat tuzlarinin amorf
oldugundan, kullanilan karakterizasyon tekniginin yetersizliginden emin olmak miimkiin
olmadig1 icin diisiikk derecelerdeki kamburu X-1s1n1 amorf olarak tanimlamak dogru
olabilir. Alkali karbonat fazina ait piklerin kirinim yogunluklar1 diisiik oldugu i¢in arka

plan giiriiltiinlin i¢inde kaybolmasina neden olmaktadir.
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Sekil 3.7: SDC-30LN i¢in X-1gin1 kirmnimi grafigi.

3.2.3. SDC-LN kompozit elektrolitlerinde mikroyapi analizi

600 MPa basing, 250 °C’de ve 30 dk siirede % 5 nemlendirme ile soguk sinterlenmis
SDC-30LN nanokompozit elektrolitin kirik yiizeyden alinmis backscatter modda
¢ekilmis SEM goriintiileri Sekil 3.8’de verilmistir. Bes farkli biiylitmede Sekil 3.8 (a, b,
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c, d, e) verilen SEM goriintiilerinden mikroyapinin hem makroskobik 6lgekte hem de
mikroskobik oOlgekte homojen oldugu gorilmistir. SDC-30L kompozit sisteminde
gozlemlenen faz ayrisimina ve makroskobik biiyiikliiklerde alkali karbonat kristallerine
rastlanmamustir. Li2CO3 tuzu yerine 6tektik kompozisyona sahip LN tuzu kullanmak
mikroyapiy1 tamamen degistirmis ve ger¢ek anlamda SDC- LiNaCO3 nanokompozit kati
oksit yakit hiicresi elektroliti iiretilebilmistir. Sistemde faz ayrismasi tespit edilememistir.
Numunenin rapor edildigi gibi % 96 yogunluga sahip oldugu gorsel olarak da
dogrulanmistir. Ayrica, SDC tanelerinin de tez ¢alismalarina baslanirken 6ngorildiigii
gibi soguk sinterleme sonrasi kabalasmadigi tespit edilmistir. Sekil 3.8’de de goriilen
mikron alti fakat sekilli tanelerin LiNaCOs fazina ait oldugu ve XRD paterninde

gbzlemlenen piklerin bu tanelerden kaynaklandigi degerlendirilmistir.

3.2.4. SDC-30LN elektrolitlerinin elektriksel karakterizasyonu

Sekil 3.9°da SDC-30LN'nin sirasiyla 500 °C'deki Nyquist gizimleri EIS Ol¢iimleri
yapilarak verilmistir. Nyquist ¢izimlerinde reel empedans (yatay) eksenini kesen nokta,
alan Ozgii direnci (ASR) olarak isimlendirilir ve sadece elektrolitin iyon gegisine
gosterdigi direnci (ohmik) ifade eder. Arklarin ¢aplarinin toplami ise elektrotlarda
meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin hizinin tersiyle orantilidir. Arklarin
tamaminin toplami kat1 oksit yakit hiicresinin DC’de direncini ifade eder. Elektrolitin

elektrik iletkenligi Denklem 3.16 araciligryla hesaplanmistir.
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Sekil 3.8: % 5 su ile nemlendirilerek 250 °C’de 30 dk ve 600 MPa’da soguk sinterlenmis SDC-30LN
icin SEM goriintiilemeleri a) 250X, b) 5000X, c¢) 10000X, d) 10000X.
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SDC-30LN nanokompozit elektrolitleri orta sicaklik elektrolitleri olarak siniflandirilmig
olup kullanilmas1 planlanan sicaklik 350-600 °C araligindadir. Uretilen nanokompozit
elektrolit numunenin 500 °C de iyonik iletkenligin 4.5 x 1072 S.cm™, yani iyonik direncin
22 Qcm, oldugu Olgiilmiistiir. Artan sicaklikla iletkenligin artmasi, iyon hareketleri
kolaylasacagi icin beklenen bir sonugtur. Literatiirde bahsedilen maksimum 0.31 S.cm™
iletkenlik degeri yakalanamamis olsa da elde edilen deger iimit vaat edici olarak
degerlendirilmistir. Nanokompoziti olusturan SDC bileseninin 500 °C’de iyonik
iletkenlik degeri ~1.5x107° S.cm™ olarak rapor edilmistir [102]. Elde edilen 4.5x102 S.cm’
! iyonik iletkenlik degeri literatiirde ifade edilen 0.31 S.cm™ kadar biiyiik olmasa da bu
degere yakin olarak degerlendirilebilmektedir [62, 103, 104]. SDC-30LN nanokompozit
elektrolitin performansi 500 °C’de sadece SDC elektrolitinkinden daha iyidir. Bu
durumda bahsedilen faz ara yiizeylerinden iyon iletim mekanizmasinin olabilecegi
sonucu cikarilabilmektedir. Literatiirde, benzer sistemler icin 0.02, 0.17 ve 0.31 S.cm

iletkenlik degerleri rapor edilmistir ki bu ¢alismada elde edilen sonug bu araliktadir [62,

103, 105].
3.3. SDC-30K Nanokompozitleri

3.3.1. Soguk sinterlenebilirlik

SDC-30K nanokompozit tozlarinin soguk sinterlenme prosesi ile yogunlasabilirlikleri
sicakligin, basincin, zamanin ve nem igeriginin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Bu
calismada amag¢ SDC-30K nanokompozit elektrolitin yogunlastiriimas: ve elektrolit
olarak kullanilmaya uygun hale getirebilmesidir. Nanokompozit igerisindeki
gozeneklerin izole hale geldigi minimum % 92 teorik yogunluk degerine kadar
yogunlastirilmas1 gerekmektedir ki kat1 oksit yakit hiicreleri igin alternatif elektrolit
malzemesi olabilsin. Elde edilen sonuglar {i¢ ana soguk sinterleme parametresi basligi

altinda asagida degerlendirilmistir.

3.3.1.1. Soguk sinterlenebilirlige sicakhgn etkisi

Sicakligin SDC-30K nanokompozit tozlarinin soguk sinterlenmesi iizerindeki etkisini
arastirmak icin agirlik¢a % 4 su ile nemlendirilen numuneler 30 dk siireyle 450 MPa tek
eksenli basingta soguk sinterlenmislerdir. Sicaklik olarak 50 ile 250 °C arasinda degisen

sicakliklar incelenmistir.
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Soguk sinterleme ile {iretilmis nanokompozitlerin bagil teorik yogunluk degerleri
sinterleme sicakliginin bir fonksiyonu olarak Sekil 3.10'da verilmistir. Sicaklik artisiyla
beraber bagil yogunlugun da beklendigi lizere arttig1 ve en yiiksek % 95 bagil yogunluk
degerine 225 °C’de ulastig1 goriilmiistiir. Bu sistem iizerinde yapilan ¢alismalar sonunda
yogunluk degerleri % 77 ile 95 arasinda elde edilebilmistir ki bu da nanokompozit
elektrolit iiretimi i¢cin amagladigimiz % 92’nin iizerinde teorik yogunluk degerlerinin elde

edildigini ve bu sistemin arastirilmasi i¢in gerekli yogunluk kosullarinin saglandigini

gostermektedir.
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Sekil 3.10: % 4 su ile nemlendirilerek 600 MPa basing ve 30 dk siire ile sinterlenmis SDC-30K i¢in
sicaklik-bagil yogunluk grafigi.

Yogunlagma hiz1 110 °C 'nin altinda daha hizli olmakla beraber elde edilen yogunluk
degerlerinin bir elektrolitin gereksinimlerini karsilayacak kadar yiiksek olmadig:
anlagilmistir. Yar1 agik hidrotermal kosullar altinda artan sicakliklarla yogunlagsmanin
olmasi i¢in kosullarin elverisli olmasina ragmen, 110 °C'yi asan sicakliklarda buharlasma
yoluyla sistemden ¢ok fazla su kaybi olmasi nedeniyle yogunlagmanin azaldigi tahmin
edilmektedir.

Uygun sicaklik arayist icin yapilan caligmalarda 250 °C’yi asan sicakliklar dikkate
almmamistir. Nedeni bu sicakliklarda yogunlagsmanin gergeklesmemesinden ziyade

numuneler kaliptan zarar gormeden basarili bir sekilde ¢ikarilamamasidir. Ayrica ~% 95
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teorik yogunluk degerlerine 200 °C’de ulasilabildiginden sicakliklarin daha fazla

arttirtlmasina gerek goriilmemistir.

3.3.1.2. Soguk sinterlenebilirlige basincin etkisi

Daha sonra, SDC-30K nanokompozit tozlarin yogunlasmasi iizerinde basincin etkisi
Sekil 3.11°de verilmistir. Basing degerleri, 75 MPa'dan baslayarak 600 MPa seviyesine
kadar artirilmistir. Grafikte, bagil yogunluk baslangigta % 88 civarinda olup, basing ile
birlikte diizenli bir artis gostermektedir. Bu artis, diisiik basinglarda daha sinirl bir egilim
sergilerken, yiiksek basing seviyelerine ulasildiginda daha belirgin hale gelmistir.
Ozellikle 600 MPa basing altinda bagil yogunluk yaklasik % 95'e ulasmis ve bu durum,

yiiksek basinglarin nanokompozit yogunlasmasinda etkili oldugunu gostermistir.

Bu trend, soguk sinterleme prosesi agisindan 6nemli bir bulgu sunmaktadir. Basing
uygulamasi, seramik ve alkali karbonat fazlarinin birbirine daha siki bir sekilde
paketlenmesini saglayarak goézeneklerin azalmasini ve malzemenin daha yogun bir
yapiya ulasmasini desteklemistir. Ozellikle % 92 iizerindeki yogunluk degerleri, yakit
hiicresi gibi teknolojik uygulamalarda ideal performans ic¢in kritik bir esigi temsil

etmektedir.

Artan basingla birlikte parcaciklarin yeniden diizenlenmesi nedeniyle daha yogun bir
paketlenme meydana geldigi, boyun bolgesine daha fazla malzemenin tasinmasina olanak
saglayan ¢oziinme ve yeniden c¢okelmenin de hizlandirdigi bilinmektedir ki bu iki
mekanizmanin soguk sinterlemede malzeme taginim mekanizmasi oldugu bilinmektedir
[88]. Ayrica sudaki yiiksek c¢ozintrlik limiti ve disik sertligi nedeniyle K2CO3
miihendislik uygulamalar1 i¢cin soguk sinterlemede kullanilarak yogunlastirilabilecek

ideal bir malzeme oldugu rahatlikla sdylenebilir.
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Sekil 3.11: % 4 su ile nemlendirilerek 200 °C’de 30 dk siire ile sinterlenmis SDC-30K igin basing-
bagil yogunluk grafigi.
3.3.1.3. Soguk sinterlenebilirlige siirenin etkisi

Soguk sinterleme yontemi ile SDC-30K nanokompozit tozlarinin yogunlagsma davranisi
zamana bagl olarak incelenmistir. Bu amagla 1-180 dakika arasinda soguk sinterleme
prosesine tabi tutulan numunelerin yogunluklar1 6l¢iilmiistiir. Zamana bagl olarak elde

edilen yogunluk degerleri Sekil 3.12°de verilmektedir.

Soguk sinterleme yontemi ile SDC-30K nanokompozit tozlarinin yogunlagsma davranisi
zamana bagl olarak incelenmistir. Bu amacla 1-180 dakika arasinda soguk sinterleme
prosesine tabi tutulan numunelerin yogunluklari 6l¢iilmistiir. Zamana bagl olarak elde

edilen yogunluk degerleri Sekil 3.12°de verilmektedir.
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Sekil 3.12: % 4 su ile nemlendirilerek 600 MPa ve 200 °C’de sinterlenmis SDC-30K igin siire-
bagil yogunluk grafigi.

Literatiirde farkli malzeme tiirleri i¢in dakikalardan giinlere kadar degisen farkli soguk
sinterleme siireleri rapor edilmistir. Bu ¢alismada yogunluk degerleri ~% 95 oldugu
bulunmustur. Bu degere SDC-30K nanokompozit tozlarini igin bir saatten kisa bir
sinterleme siiresinde 30 dakikada kolayca ulasilmistir. Yiiksek basingla yiiksek
¢ozlnlirliik limiti soguk sinterleme prosesi sirasinda SDC-30K nanokompozit tozlarinin

hizl1 yogunlagsmasina neden olmustur.

Sonu¢ olarak, soguk sinterleme sirasindaki yogunlagsma mekanizmas1 sivi faz
sinterlemedekine benzemektedir [88]. Biiyiik bir ihtimalle potasyum karbonat, SDC
parcaciklar1 arasinda baglayici ve dolgu gorevi gorerek yogunlasmayi tesvik etmistir.
Yiiksek basing ve ozellikle su nedeniyle plastik deformasyon ve siinme sayesinde kiitle
tasinimi kolaylagsmistir. Ayrica yliksek basing nedeniyle plastik deformasyon ve siinme,
sicaklik ve zamanin yani sira potasyum karbonatin su icerisindeki ¢6ziiniirliigii nedeniyle

yogunlagmada su miktarinin da dnemli rol oynadig: tespit edilmistir.
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3.3.2. SDC-30K kompozit elektrolitlerinde faz analizi

Soguk sinterleme yontemi ile iiretilmis SDC-30K nanokompozit tozlarina ait X-1sint

kirinim deseni Sekil 3.13’te verilmistir.
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Sekil 3.13: SDC-30K i¢in X-1g1n1 kirinim grafigi.

SDC fazinin soguk sinterlemeden onceki ve sonraki kristalit boyutlarinin neredeyse ayni
oldugu, pik genislemesi analizinden goriilmiistiir. Yani soguk sinterleme prosesi sirasinda
SDC kristalit bilylimesinin ger¢eklesmedigini bir kez daha dogrulanmistir. Béylece SDC-
30K nanokompozitlerinin ilk kez pargacik biiylimesi olmadan literatiirde verilen
sicakliklardan c¢ok daha diisiik sicakliklarda ve ¢ok daha yiiksek yogunluklara CSP
kullanilarak yogunlasabildigi gosterilmistir. Geleneksel olarak yiiksek sicakliklarda
konvansiyonel firmlarla yapilan sinterleme sirasinda parcacik biiylimesinin meydana
geldigi, CSP'yi kullanarak SDC-30K nanokompozit elektrolitlerin KOYH uygulamalari
i¢in ¢ok daha diisiik sicakliklarda ve ¢ok daha yogun hale getirilebildigi goriilmiistiir.
Yiiksek SDC-K arayiiz yogunlugu da elde edilebilmistir ki bu geleneksel sinterleme
yontemlerinin kullanilmas1 durumunda elde edilmesi pek miimkiin olmamustir. {lk defa

bu ¢alisma ile ulasilabilmistir.
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3.3.3. SDC-30K kompozitlerinin mikroyapi analizleri

Sekil 3.14’te, 200 °C’de soguk sinterlenmis SDC-30K nanokompozitinin kirik
ylzeyinden alman SEM goériintiileri verilmistir. Numune mikroyapilarinin yogun ve
catlaksiz oldugu goriilmektedir. Ayrica soguk sinterleme sonrast mikroyapida faz

biiylimesi ve faz ayrigsmasi gozlemlenmemistir.

Sekil 3.14: SDC-30K i¢in SEM goriintiileri.

Nanokompoziti olusturan bilesenlerin mikroyapida homojen dagildigi, K ve Ce i¢in

element haritalama yontemi kullanilarak gosterilmistir, Sekil 3.15.
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Sekil 3.15: SDC-30K i¢in EDS gériintiilemeleri.

3.3.4. SDC-30K eletrolitinin elektriksel karakterizasyonu

Sekil 3.16a ve 3.16b de SDC-30K'nin sirastyla 500 ve 600 °C'deki Nyquist egrileri
verilmistir. Grafikte reel empedans (yatay) eksenini kesen ark, alan 6zel direnci olarak
isimlendirilir ve elektrolitin iyon gecisine gosterdigi direnci ifade eder. Arklarin
caplarinin toplamu ise elektrotlarda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin hizinin
tersiyle orantilidir. Kat1 oksit yakit hiicresinin DC’de direncini ifade eder. Elektrolitin

elektrik iletkenligi Denklem 3.16 araciligiyla hesaplanmustir.

4
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Sekil 3.16a: SDC-30K i¢in 500 °C’deki Nyquist egrisi.
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Sekil 3.16b: SDC-30K igin 600 °C’deki Nyquist egrisi.

SDC-30K nanokompozit elektrolitleri disiik-orta sicaklik elektrolitleri olarak
siflandirilmis olup kullanilmasi planlanan sicaklik 350600 °C araligindadir. Uretilen
nanokompozit elektrolit numunenin 500 °C’de iyonik iletkenliginin yeterince yiiksek
olmadig, fakat 600 °C’de iyonik iletkenligin 1.9 x 1072 S.cm™, yani iyonik direncin 52
Q.cm, oldugu Olclilmistiir. Artan sicaklikla iletkenligin artmasi, iyon hareketleri
kolaylasacagi i¢in beklenen bir sonuctur. Literatiirde SDC-30K sistemi diger alkali
karbonat sistemleri kadar aragtirllmamistir, dolayisi ile rapor edilen iletkenlik degerleri
oldukga smirlidir. Rapor edilen SDC-30K sistemi icin iletkenlik degerleri 1x102 S.cm™
nin altindadir [105, 106, 107]. Nanokompoziti olusturan her iki bilesenden SDC nin 500
°C ve 600 °C de iyonik iletkenlik degerleri sirasiyla 1.5x107 ve 6.3x03 S.cm™ olarak
rapor edilmistir [95, 102]. K2COs de ise iyonik iletkenlik ihmal edilebilir diizeydedir.
Dolayisi ile literatiirde elde edilen degerler nerdeyse saf SDC iletkenligi seviyesinde
rapor edilmistir. Bu ¢alismada elde edilen 1.9x102 S.cm™ iyonik iletkenlik degeri ise
literatiirin olduk¢a iizerinde bulunmustur. Bu durumda elde edilen degerler faz ara
yiizeylerinden iyon iletim mekanizmasinin olabilecegine isaret etmektedir. Bununla
birlikte soguk sinterlemenin geleneksel liretim yontemlerine gore bahsi gecen faz arayiiz

yogunlugunu artirmasi yiiksek iletkenlik degeri 6l¢giilmesinde etkili olabilir.

Sekil 3.17°de SDC-30K nanokompozit elektrolitleri kullanilarak hazirlanan bir kat1 oksit
yakit hiicresinin I-V (akim-voltaj) grafigi verilmistir. Yakit hiicrelerinin I-V grafikleri

hiicrenin tirettigi giicli hesaplamakta kullanilir ve Denklem 3.1 kullanilarak hesaplanir.
W=1LV (3.1)

SDC-30K elektroliti kullanilarak tiretilen kat1 oksit yakit hiicrelerinden elde edilebilen

maksimum gii¢ 30 mW/cm?

olarak hesaplanmistir. Bu deger bir kat1 oksit yakit
hiicresinden beklenen giic degerlerinden uzaktir. Gii¢ olarak yakit hiicresinin zayif

kalmasin1 Nyquist ¢izimlerinden anlamak miimkiindiir. Cizimlerden de goriilecegi gibi

58



elektrolitin iletkenligi yiiksektir yani direnci diisliriilmiistiir fakat elektrot direncleri
maalesef yiiksek kalmistir. Literatiirde tarif edilen Li katkili elektrolitler kullanilmig

olmasina ragmen yiiksek elektrot direngleri sorun olmaya devam etmistir.

Bu tez ¢alismasinin ana hedefi olan diisiik sicaklikta ger¢ek anlamda SDC-alkali karbonat
nanokompozit elektrolit iiretimi basariyla, hem de literatiirde ifade edilen proses
sicakliklariin yaklasik 500 hatta 600 °C altinda % 95 yogunluklarda soguk sinterleme
teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu hedef literatiirde karbonat tuzlarinin ergime

sicakliklarina yakin sicakliklarda bile ¢ok zor ulasilabilen bir hedeftir.

1,2 : T ; T z T y T ; T z T E T
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Sekil 3.17: SDC-30K i¢in potansiyel-akim yogunlugu ve gii¢ yogunlugu dlgiimleri.
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BOLUM 4. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢aligmasinda samaryum katkilt seryum oksit (SDC) alkali karbonat nanokompozit
elektrolitlerin CSP ile yogunlastirilmaya c¢alisilmistir. Alkali karbonat tuzlar1 olarak
LioCOz3, LiNaCOz3 (6tektik kompozisyon) ve K2COs segilmistir. CSP ile nanokompozit
elektrolitler, literatiirden fakli olarak diisiik sicakliklarda sinterlenerek bu sistemin
geleneksel liretim yontemi kaynakli problemleri (tane kabalagmasi ve yogunlagmama)
¢oziilmeye calisgilmistir. Bu problemlerin ¢oziilmesi ile seramik-karbonat ara ylizey
yogunlugunun artilmast ve dolayis1 ile elektrlitlerin 1iletkenliklerin iyilestirilmesi

calisiimultir.

25-250 °C sicaklik araligi, 75-600 MPa basing araligi, 1-180 dk siire araliklarinda CSP
parametreleri sistematik olarak taranmistir. Soguk sinterlemede gecici sivi olarak {i¢
sistem i¢in de saf su kullanilmistir. SDC-30L nanokompozitlerinde Li2COs"in sudaki
yetersiz ¢Oziiniirliigii nedeni ile en yiiksek % 88 kismi yogunluga sinternenebilmistir.
SDC-30LN sistemi i¢in optimum CSP sartlari; 250 °C, 600 MPa, % 5 su, 30 dk olarak
bulunmus ve bu sartlar altinda % 94 kismi1 yogunluga ulasilmistir. SDC-30K sisteminde
de benzer olarak optimum CSP sartlar1; 200 °C, 600 MPa, % 4 su, 30 dk olarak bulunmus

ve bu sartlar altinda % 95 kism1 yogunluga ulasilmistir.

Ulagilan degerler, literatiirde rapor edilen degerlere yaklasmis, hatta K>COs tuzunun
kullanildig1 durumlarda literatiirde rapor edilen degerin iizerine ¢ikmistir. Tezin tamami
degerlendirildiginde orta sicaklikta kullanilabilcek elektrolit iletkenliklerinin artirildigi,
hatta prosesinin ¢ok kolaylastig1 sdylenebilir. Unutulmamalidir ki kat1 oksit yakit hiicresi
bir tek bilesenden degil, aksine ¢ok sayida bilesenden olugsmaktadir. Bu tez ¢calismasinda
saglanan basar1 ile 700 hatta 800 °C’leri asan SDC alkali karbonat nanokompozit
sinterleme siireci 200-250 °C’lere diisiiriilmiistiir. SDC alkali karbonat nanokompozit
elektrolitlerinin yogunlagabilirlikleri kolaylikla tekrar edilebilir olarak 500 °C den fazla

distirilmistiir.
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200-250 °C’lerde proses edilen SDC alkali karbonat nanokompozitlerin kullanim
sicaklar1 400-600 °C arasinda oldugu literatiirde rapor edilmistir. Yani, yakit hiicreleri
600 °C’ye kadar ¢ikan sicakliklarda karakterize edilmelidir. Eger tersi bir durum olsa idi
miihendislik olarak problem daha ¢oziilebilir olurdu. Yiiksek sicaklikta mikroyap1 kararli
olacagindan diisiik sicakliklar numune iizerinde Onemli degisikliklere neden
olamayabilecekti. Bir diger sorun da 200-250 °C’lerde proses edilen SDC alkali karbonat
nanokompozitlere kolaylikla uygulanabilecek elektrot kisirligidir. Bu konunun literatiirde
yeterince c¢alisilmadigr fark edilmistir. Bu tez ¢alismasinda, EIS dlgiimlerinden
elektrotlarin ¢ok yiliksek direnclere sahip oldugu goriilmiistiir. Kati oksit yakit
hiicrelerinin yeterince gii¢ iiretememesinin temel nedeni yiiksek anot ve katot

direncleridir.

Sonu¢ olarak, soguk sinterlenmis samaryum katkili seryum oksit alkali karbonat
nanokompozitlerinin geleneksel sinterleme yontemlerine gore ¢ok daha diisiik
sicakliklarda tiretilebildigi goriilmiistiir. Bu nedenle yeni bir iiretim yontemi olan soguk
sinterlemenin disiik sicaklik KYOH'larda kullanilan nanokompozit liretimine elverigli
oldugu saptanmistir. Soguk sinterleme ile iiretilmis nanokompozit elektrolitler i¢in
iletkenlik degeri literatiirle uyumlu olarak SDC-30LN 6tektik sistemi i¢in 500 °C'de 45
mS.cm ™! ve SDC-30K igin literatiiriin iizerinde bir deger olarak 19 mS.cm* 6l¢iilmiistiir.
Bu c¢alismada CSP  kullanilarak iretilen nanokompozitlerde KYOH’larda
kullanilabilmesi i¢in 6nemli bir parametre olan teorik yogunluklarinin % 92’sine kadar
yogunluk degerlerine ulagilabilmistir ki bu yogunluk degerlerine geleneksel sinterleme

yontemleri ile ulasilmasi olduk¢a zordur.

Tam hiicre performaslarinin artirilmasi i¢in elektrotlarin (anot ve katot) ayri ayn
calisilmas1 elzemdir. Bu kapsamda gerekli gozenek yapicilar kullanilarak elektrtlarin
performaslari ¢alisilabilir. Ayrica hiicre performanslarinin artirilmasi igin elektrolitlerin
daha ince sekilde uygulanip (spey kaplama veya serit dokiim yontemi ile) omik

direnglerin diisiirtilmesi ¢aligilabilinir.
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