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OZET

Saf zirkonya yalitkan bir malzeme olup yiiksek sicakliga 1sitildiginda allotropik degisimler gosterir ve
kristal latisinde hata konsantrasyonu ¢ok diisiiktiir. Oda sicakliginda monoklinik yapida olan zirkonya
1170 °C’de %5’lik bir hacimsel kiigiilme ile tetragonal yapiya ve bu yapida 2370 °C” de kiibik yapiya
doniigiir. Kiibik yapi, zirkonya’nin ergime sicakligi olan 2680 °C’ye kadar kararhdir. Bu ¢aligmada;
agirlikga %1 oraninda NiO ve %99 oranindaki YSZ tozlardan numuneler, koloidal islemle ve
basingsiz sinterleme ile iiretildi. EDS analiz sonuglari; %1 oranindaki NiO ilavesinin kiibik zirkonya
matriksinde ve tane smirlarinda ¢o6ziindiiglinii gosterdi. Sertlik ve kirilma tokluklar1 vickers ug
yontemi kullanilarak 6l¢iildii. Kirilma toklugu sonuglari; agirlikca %1 oranindaki NiO ilavesi ile YSZ
seramiklerin kirilma toklugunda bir artma oldugunu gosterdi. NiO katki elemani, kiibik zirkonya tane
siirlarinda ikinci bir faz olarak bulunur ve bu ikinci faz ile YSZ arasindaki Young modiilii ve termal
genlesme katsayisindaki farkliliklar, ¢atlaklarin yon degistirmesine sebep olarak, kirilma toklugunda
bir artis meydana getirmistir.

Anahtar Kelimeler: YSZ (Yitriya ile Kararli Hale Getirilmis Zirkonya), NiO, Sinterlenebilirlik,
Kirilma Toklugu (Kic).

1. GIRIS

Yitria ile dengelenmis kiibik zirkonyanmn bilinen bir ¢ok kullamim alani vardir, 6rnegin uzay,
havacilik, otomobil, saglik (insan viicuduna en iyi uyum saglayan malzemelerden biri zirkonyadir),
yiksek sicaklikta ¢aligsan tiirbiin bigaklar1 ve en 6nemliside kati elektrolitdir [1]. Kat1 elektrolit olarak
kullanilan kiibik zirkonya genis bir sicaklik ve oksijen kismi basincinda yiiksek oksijen iyon
iletkenligine sahiptir (ayni orijinden gelmesine ragmen tetragonal zirkonya yiiksek sicakliklarda
yiksek mukavemet ve diisiik oksijen iyon iletkenligi sergiler)[2-7]. Bu sebepten dolay1 kiibik zirkonya
181 bariyeri, oksijen sensorii ve kati oksit yakit hiicrelerinde kati elektrolit malzemesi olarak yayginca
kullanilir. Bu uygulamalarda kiibik zirkonyanin sadece yiiksek iyon iletkenligine sahip olmasi degil
ayni zamanda yiiksek mukavemet ve kimyasal ve elektriksel kararliliga da sahip olmasi gereklidir.
Fakat kiibik zirkonyanin yiiksek sicakliklarda diisiik mukavemet sergilemesinden dolay1r bu
malzemenin kat1 elektrolit olarak kullaniminda ¢esitli zorluklarla karsilasilmaktadir (Kat1 oksit yakit
hiicrelerindeki elektrolitler en iyi iyon iletkenligini yaklasik 1000 °C sicaklikta sergiler) [8]. Yani
yiksek sicaklik ve bu sicakliklarda uzun siireli beklemelerde elektrolit malzemesinde asir1 tane
biiylimesi ile malzeme mukavemet kaybina ugrayarak yakit hiicresinin kullanilamaz hale gelmesini
saglar.

Kiibik zirkonyanin, tetregonal zirkonya gibi yiiksek mukavemet yetenegine sahip olmasimi saglamak
icin yapilmasi gerek ilk is, kiibik zirkonyanin sinterleme ve yiiksek sicakliklardaki kullanimi sirasinda
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goriilen tane biliylimesinin ya tamamen engellenmesi yada sinirlanmasi gerekmektedir. Boylece kiiciik
tanelere sahip malzemelerdeki mekanik dayaniminda artmasi beklenir.

Bu calismada; kat1 oksit yakit hiicresi (SOFC) olarak kullanilan kiibik zirkonyanin (YSZ) kirilma
tokluguna ve mikroyapisina NiO katkisinin etkisi arastirild.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Baglangic malzemesi olarak kullanilan %8 mol yitriya ile kararli hale getirilmis kiibik zirkonya
(8YSZ) toz, Tosoh firmasindan (Japonya) ve koloidal silika ise Nissan Kimyasal Endiistri Co. Ltd.
firmasindan (Japonya) temin edildi. Ortalama toz partikiil boyutlari; 8YSZ igin 20 nm, silika i¢in ise
10-20 nm idi. Kullanilan 8YSZ tozun kimyasal kompozisyonu; agirlikca %13.6 Y,0;, %85.9°u ZrO,
icerisindeki empiirite oranlari ise (agirlikca %) AlL,O;5 0.25, SiO, 0.10, TiO, 0.12, Fe,O5 0.003, Na,O
0.002 ve CaO 0.02 igermektedir.

Kirllma toklugu ve mikro yapi incelemeleri i¢in deney numuneleri kollodial iglem ile iiretildi.
Agirlikca %99 oraninda 8YSZ ve agirlikca %1 oraninda NiO tozlar bir plastik konteyner icerisinde
zirkonya bilyalar kullanilarak ethanol igerisinde speks karisticida 12 saat karigtirma yapildi. Bu
karistirma ile birbirine aglomera olan tozlar kirilarak 8YSZ tozlar icerisinde, NiO tozlarin homojen
karigsmasini sagladi. Elde edilen bulamac¢ haldeki tozlar kurutuldu ve karisim haldeki tozlar bir 60
pm’lik bir elekten gegirildi. Mikroyap1 ve kirtlma toklugu deneyleri i¢in tozlar 10 mm ¢aptaki celik bir
kalipta 200 MPa basingta tek eksenli kuru presleme yontemi ile pelet seklinde iiretildi. Numuneler
1400°C’de 10 saat sinterlendi. Sinterlenmis numunelerin yogunluklar1 Arsimed yontemi ile 6lgiildii.

Sinterlemeden sonra numunelerin yiizeyleri 1 pm’lik elmas pasta ile parlatildi ve sonra numunelerin
sinterleme sicakliginin 50 °C altindaki bir sicaklikta 1 saat bekletilerek termal daglama yapildi. Enerji
dispersive X-1sin1 spektrometre (EDS) ile donatilmis bir Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilarak sinterlenmis numunelerin mikro yap1 karekterizasyonu yapildi. Tane boyutlar: mikro yap1
iizerinden ortalama dogrusal kesme yontemi kullanilarak 6lg¢iildii.

Hem sertlik hemde kirilma tokluklari Vickers ¢entik u¢ kullanilarak olgiildii. Sertlik Slglimleri igin
izler parlatilmig numune yiizeylerine 2 kg bir yiik 15 saniye uygulanarak, her bir numune i¢in 10 adet
yapildi. Sertlikler asagidaki denklem 1 kullanilarak, her bir iz igin optik olarak belirlenmis centigin
diagonal uzunlugundan hesaplandi.

_ 2
Hv=1854P/d W

Burada; Hy, Vickers sertligini, P, uygulanan yiikii (kg) ve d, ortalama diagonal uzunlugunu (mm)
gostermektedir. Kirilma toklugu izden gidilerek belirlendi. Parlatilmis numunelerin 10 farkli
bolgesine sertlik izi yapildi. Iz sonucu olusan catlaklarm uzunlugu o&lgiildii. Cesitli cevresel
faktdrlerden ve nemden etkilenmesin diye her bir numuneye uygulanan yiikten hemen sonra g¢atlaklar
olgiildii. Kirllma toklugu, Anstis ve digerleri tarafindan oOnerilen (half-penny-crack) formiil
kullanilarak hesaplandi [9].

K, =0.016(E/H,)" (P/C*?) 2

Burada; K¢, kirtlma toklugunu, E, Young modiiliinii, Hy, Vickers sertligini, P, uygulanan yiikii ve C
ise ¢atlak uzunlugunu gostermektedir.
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3. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Sekil 1°de Katkisiz ve agirlik¢a %1 oraninda NiO katkili kiibik zirkonya (YSZ) malzemelerin nispi
yogunluklar1 gosterilmektedir. Sicaklik arttik¢a nispi yogunluklarda artma oldugu goriilmektedir.
Katkisiz ve %1 NiO katkili kiibik zirkonya numunelerin nispi yogunluk sonuglari; sirasiyla 1350 °C’de
%96 ve %99 dur. NiO katkisi ile kiibik zirkonyanin nispi yogunlugunda artma oldugu goriilmektedir.
Bunun sebebi, NiO’in kiibik zirkonya igerisinde ¢oziiniirliigii sinirhidir. Kiibik zirkonya igerisinde
¢oziinemeyen NiO 1350 °C’de tane sinirlarinda otektik sivi faz olarak bulunur. Bu tane siirindaki sivi
faz, kiibik zirkonya tanelerini 1slatarak (siv1 faz sinterleme) yogunlasmay1 saglar.
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Sekil 1. Katkisiz ve %1 NiO katkili zirkonyanin sinterleme egrileri.

Sekil 2.’de katkisiz ve agirlikga %1 oraninda NiO katkili kiibik zirkonya (YSZ) numunelerin SEM
mikroyapilart goriilmektedir. Katkisiz kiibik zirkonya numunedeki taneler kaba, es kesimli olup
kismen bosluk icermektedir. Agirlikga % 1 katkili NiO numune ise katkisiz numuneye oranla kismen
daha biiyiik taneler ve az oranda kiigiik bosluklar igermektedir.

Sekil 2. SEM mikro yapilari, a) Katkisiz YSZ ve b) %1 NiO katkili YSZ

EDS analizi sonuglari da, NiO’in daha ¢ok kiibik zirkonya tane sinirlarinda ¢6ziindiigiinii ve tane
stirlarnda Ni*? konsantrasyonun daha yiiksek oldugunu gostermistir. NiO’in kiibik zirkonya
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matriksinde siirli ¢6ziiniirliigli, valans degerliginin ve iyonik yaricapinin  zirkonyadan farkli
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Katkisiz YSZ ve agirlikca %1 NiO katkili YSZ malzemelerin vickers sertlik sonuglari Sekil 3’de
gosterilmektedir. Vickers sertlik sonuglar1 incelendiginde katkisiz kiibik zirkonyanin 13.84 GPa. ve
%1 NiO katkili kiibik zirkonyanin ise 13.7 GPa. olarak bulundu. Kiibik zirkonyanin sertliginde, NiO
katkist ile herhangi bir degisme meydana gelmemistir. Tane boyutu 6l¢iim sonuglarina gore, katkisiz
ve %1 NiO katkili YSZ numunelerin tane boyutlart birbirine yakindir. Sertlikte herhangi bir
degismenin olmamasi, katkisiz ve NiO katkili kiibik zirkonya numunelerin tane boyutlarinin birbirine
yakin olmasi sebep olmustur. Seramiklerin sertligine; malzemenin igsel olarak deformasyon
edilebilme ve ¢oklu faz, tane boyutu, tane sinir1 oryantasyonu, porozite ve tane siniriin olugum sekli
gibi bir ¢ok faktor etki etmektedir[10].
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Sekil 3. Agirlikga %1 NiO ilavesinin kiibik zirkonyanin sertligine olan etkisi.

Katkisiz ve agirlik¢a %1 oraninda NiO katkilr kiibik zirkonyanin kirilma toklugu degerleri Sekil 4°de
verilmistir. NiO katkisi ile kiibik zirkonyanin kirilma toklugunda bir artma meydana geldigi gozlendi.
Katkisiz ve %1 oraninda NiO katkili kiibik zirkonyanin kirilma tokluk degerleri sirasi ile; 1.79 MPa.
m'? ve 2.1 MPa. m'"? olarak hesaplandi. Kirtlma toklugundaki bu artis %1 oranindaki NiO katki
elemanin kiibik zirkonya matriks igerisinde diisiik oranda ¢6ziiniirken, tane sinirlarinda yiiksek oranda
¢oziinen NiO otektik fazi ¢atlagin yon degistirmesine sebep olur ve kirilma toklugunu arttirir. Kirilma
toklugunun artisina diger bir sebep artik gerilmelerdir. Kiibik zirkonya ve NiO arasindaki Young
modiilii ve termal genlesme katsayilar1 arasindaki farktan dolayr meydana gelen artik gerilmeler,
catlaklarin yon degistirmesine sebep olur bu da kirilma toklugunun artmasina neden olur.
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Sekil 4. Agirlikga %1 NiO ilavesinin kiibik zirkonyanin kirllma tokluguna olan etkisi.

Sekil 5’de yiizeyleri parlatilmig numunelere mikro vickers ucu ile 2 kg’lik yiik uygulayarak tiretilmis
catlaklarin SEM mikroyapilar gosterilmektedir. Katkisiz kiibik zirkonya numunelerinde, agirlikca %1
oraninda NiO katkili zirkonyaya gore catlaklarin daha uzun oldugu gozlemlendi (Sekil 6). Katkisiz
kiibik zirkonyada vickers ug ile iiretilen ¢atlaklar daha ¢ok taneler arasi kirilma seklinde ilerledigi, %1
NiO katkili kiibik zirkonyada ise catlaklar hem tane i¢i hem de taneler arasi kirilma seklinde ilerledigi
gorlilmektedir (Sekil 5). Seramik esasli kompozitlerde catlak yolu; artik gerilmeler, seramik

malzemenin mikro yapisi, c¢evre sartlar1 ve yiikleme/bosaltma orani gibi faktorler tarafindan
etkilenmektedir[11].
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Sekil 5. Kirilma modlar1 a) Katkisiz YSZ b) Agirlik¢a %1 NiO katkili YSZ.

Matriksin partikiillerden daha yiiksek bir termal genlesme katsayisina (o) ve Young modiiliine (E)
sahip oldugu bir seramik matriksli kompozitte c¢atlak, taneler icerisinden gecerek ilerler. Eger
matriksin partikiillerden daha diisiik bir termal genlesme katsayisina (o) ve Young modiillerine (E)
sahip oldugu bir seramik matriksli kompozit s6z konusu ise bu durumda; catlak, taneler arasindan
gegerek ilerler.
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Sekil 6. Katkisiz ve %1 NiO katkili YSZ numunelerin ortalama ¢atlak uzunluklari.

4. SONUCLAR

1. Agirlik¢a %1 NiO katkist ile kiibik zirkonyanin 1350 °C’de nispi yogunlugu %99’a ¢ikmustir. NiO
katkis1 zirkonyanin yogunlagmasini arttirmigtir. NiO kiibik zirkonya tane sinirlarinda 6tektik sivi fazi
olusturur ve taneleri 1slatarak (siv1 faz sinterleme) yogunlagsmay1 saglar.

2. %1 oraninda NiO katkis1 kiibik zirkonyanin (YSZ) kirilma toklugunda bir miktar artis meydana
getirmistir. Katkisiz ve NiO katkili YSZ nin kirilma tokluk degerleri sirasiyla, 1.79 MPa. m'” ve 2.1
MPa. m"? olarak hesaplandi. Kirllma toklugundaki bu artis, YSZ ve NiO’in Young modiilleri ve
termal genlesme katsayilarindaki farklilik, artik gerilmeler meydana getirir. Bu artik gerilmeler, ¢atlak
yolu iizerinde yeni catlaklar olusturarak catlaklarin yon degistirmesine sebep olur. Catlaklarin yon
degistirmesi ve yeni catlaklar olusturmasi ¢atlagin enerjisinin azalmasma sebep olur ve kirilma
toklugunda bir artis meydana getirir.

3. SEM mikro yap1 incelemeleri neticesinde katkisiz kiibik zirkonya numunede tamamen taneler arasi
kirilma ve %1 NiO katkili kiibik zirkonya (YSZ) numunede ise hem tane i¢i hem de taneler arasi
kirllma meydana geldi. NiO ve YSZ arasindaki Young modiilii ile termal genlesme katsayisi
arasindaki farklilik kirilma tipinde etkili olmusgtur.
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