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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

YUKSEK YOGUNLUGA SAHIP SERYUM OKSIT BAZLI
ELEKTROLITLERIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Ozgiin SERIN

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Yard.Do¢.Dr. Aliye ARABACI

Her gecen giin enerji kaynaklarma olan ihtiyag daha ¢ok artmaktadir. Ozellikle
gelismekte olan iilkelerde niifus artisi, sanayilesme, insanlarin refah diizeyinin
yiikselmesi ve teknolojik gelismelere paralel olarak enerji ihtiyaci ¢ok daha fazla
olacaktir. Fosil enerji kaynaklarinin diinyada ciddi ¢evre sorunlarina yol ag¢masi,
rezervlerinin yakin gelecekte tiikkenecek olmasi, kaynak {ilkelere bagimliligin ¢esitli
ekonomik sorunlar olusturmasi ve fiyat belirsizlikleri gibi nedenlerden dolay1
yenilenebilir enerji kaynaklari ilgi uyandirmustir. Ozellikle gelismis iilkelerde
yenilenebilir enerji kaynaklari olan riizgar, jeotermal, giines, dalga, hidrojen vb. enerji
kaynaklar1 basta elektrik tliretimi olmak lizere farkli sekillerde kullanilmaktadir. Son
zamanlarda tercih edilen yeni enerji tiretim yollarindan bir tanesi de yakit hiicreleridir.
Yakit hiicresi ¢esitlerinden biri olan Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH) bir yakitin
kimyasal enerjisini elektrokimyasal yolla elektrik enerjisine doniistiiren, etkin ve temiz
sistemlerdir.

Son yillarda aragtirmacilar, kati oksit yakit hiicrelerinin operasyon sicakliklarinin 500-
800°C araligina diisliriilmesi yoniinde arastirmalara yogunlagsmislardir. Seryum oksit
(CeOy) esashi elektrolitler <800°C sicaklikta yiiksek iyonik iletkenlik gostererek umut
verici malzeme olmustur. Literatiirdeki caligmalar incelendiginde, elektrolitte oksijen
bosluk miktarin1 dolasiyla iyonik iletkenligi arttirmak icin, seryum okside yitrium,
gadolinyum, samaryum gibi bir¢ok katkinin yapildigi goriilmektedir. Yapilan katkinin
tipine, miktarina ve sentezleme yontemine bagli olarak seryum oksit esasli elektrolitler
farkli elektrokimyasal 6zellikler gostermektedir.

Bu calisma kapsaminda orta sicaklikta isletilen kat1 oksit yakit hiicreleri i¢in yogun
yapili, iyonik iletkenligi yiiksek CeggoSmy 200100 (SDC) elektrolitleri Pechini ve Seliiloz
Yakma Yontemleri kullanilarak sentezlenmistir. Ayrica iyonik iletkenligi daha da
arttirmak amaciyla seryum oksit fazina Sm-Nd ve Gd-Sm elementlerinin ikili olarak
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eklenmesiyle yogun yapili seryum oksit elektrolit malzemeleri Pechini Yd&ntemi
kullanilarak hazirlanmistir. Elde edilen katkili seryum oksit esasli elektrolit malzemeleri
TG-DTA, XRD, FT-IR, SEM ve Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)
analiz teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. EIS ile yapilan iyonik iletkenlik
analizi sonucunda en yiiksek 1iyonik iletkenlik degerini veren malzemenin
Ceo.755Mo 20600501675 (SGDC5) oldugu ve iyonik iletkenliginin 800°C’de 6.035 x107
S.cm™ oldugu belirlenmistir.

Subat 2016, 148 Sayfa.

Anahtar kelimeler: Kati oksit yakit hiicresi, Seryum oksit, Pechini methodu, XRD,
SEM.

XV



SUMMARY
M.Sc.THESIS

PREPARATION AND CHARACTERISATION OF HIGH DENSITY
CeO,-BASED ELECTROLYTES

Ozgiin SERIN

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Departmant of Metallurgy and Materials Engineering

Supervisor: Asst.Prof. Aliye ARABACI

The need for energy sources in the world is gradually increasing day by day. Demand
for energy will be much more in the future, parallel to population growth especially in
developing countries, industrialization, increased welfare and technological
developments. Renewable energy sources have aroused interest due to reasons such as
serious environmental issues caused by fossil energy sources, potentially decreasing
reserves, various economic problems caused by dependency on source providing
countries and price instability. In developed countries particularly, renewable energy
sources such as wind, geothermal, solar and biomass energy, wave and hydrogen have
been utilized in different forms, especially in electricity production. Fuel cell is one of
the preferred ways of energy production in recent years. Solid Oxide Fuel Cells
(SOFCs), one of the fuel cell types are the most efficient devices that convert the
chemical energy of a fuel into electrical energy in a clean and cost-effective route.

In recent years, researchers have focused on lowering the operating temperature of the
SOFCs to 500-800°C. Cerium oxide (CeO,) based electrolytes has been showing
promising properties with high ionic conductivity at temperatures below 800°C.
Considering the studies in the literature, in order to increase the ionic conductivity of
cerium oxide, yttrium, gadolinium, samarium many additives are used to increase the
oxygen vacancy in the electrolyte. With regard to the type, amount and method of
additives, the cerium oxide-based electrolyte exhibit different electrochemical
properties.

In this work, CepgSmo20010 (SDC) electrolyte materials with high density and high
ionic conductivity were prepared by using the Pechini and Cellulose Templating
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methods for solid oxide fuel cells operating at intermediate temperatures. Moreover,
Sm-Nd co-doped and Gd-Sm co-doped cerium oxide electrolyte materials with high
density were synthesized by using the Pechini method to enhance the ionic conductivity.
All of the produced cerium oxide electrolyte materials were characterized with TG-
DTA, XRD, FT-IR, SEM and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) analyses
techniques. According to the results of the EIS ionic conductivity analyses,
Ceg.755M 20Gdo 0501 875 (SGDC5) sample was determined to be the material which showed
the highest ionic conductivity. lonic conductivity of SGDC5 was measured as 6.035 x
10 S.cm™ at 800 °C.

February 2016, 148 Pages.

Keywords: Solid oxide fuel cell, cerium oxide, Pechini method, XRD, SEM.

XVii



1. GIRIS

Diinyadaki enerji ihtiyaci, sanayilesmeye, niifus artisina ve teknolojik gelismelere bagl
olarak hizla artmaktadir. Artan enerji ihtiyacinin yani sira fosil enerji kaynaklar1 da hizl
bir sekilde azalmaktadir. Fosil yakitlarin kullanimi ile meydana gelen karbon monoksit,
karbon dioksit, azot oksitler, metan, kiikiirt dioksit gibi gazlarin siirekli atmosfere
salinimi nedeniyle kiiresel 1sinma, iklim degisikligi ve sera etkisi gibi ¢evre sorunlari

olusmaktadir [1].

Bugiin diinyadaki enerji ihtiyacinin % 88’1 fosil kaynaklardan (komiir, petrol ve
dogalgaz) karsilanmaktadir. Bu kaynaklarin % 38’ini petrol, % 30’unu komiir ve %
20’sini ise dogalgaz olusturmaktadir. Artan niifus miktar1 ile birlikte mevcut petrol
kaynaklar1 hizla azalmaktadir. Baz1 arastirmalara gore bu kaynaklarin 50-60 yil daha
kullanilabilecegi, daha sonra da tiikkenecegi diistinlilmektedir. Bu siire ise aslinda yeni
bir enerji sisteminin kurulmasi ve yayginlagmasi igin hi¢te uzun degildir. Diinyanin
artan miktarda 1s1 dengesinin bozulmasini ve kiiresel 1sinmanin artmasini engellemek
icin uzun vadede etkili olacak ¢6ziim olarak, hidrojenin veya kolaylikla hidrojene
doniisebilen yakitlarin kullanimi ve bu yakitlarin yiiksek verimde kullanilmasina olanak

taniyacak yakit pili gibi sistemlerin devreye sokulmasi gerekmektedir [2].

Yeni bir enerji tireteci olan yakit pilleri 6zellikle 1950°1i yillardan sonra hizli bir gelisim
gostermistir. Is1 makinelerinde s6z konusu olan “yakitin kimyasal enerjisi-is1 enerjisi-
mekanik enerji” doniisiimi yerini yakit pilinde, “yakitin kimyasal enerjisi-elektrik
enerjisi-mekanik enerji” doniisiimiine birakmaktadir. Yakit pilinde yanma olmaksizin,
elektrokimyasal bir doniisiim ile elektrik iiretilmektedir. Bu elektrik ise istenilen amacla
kullanilabilmektedir. Ornegin bir elektrik motoru ile tasita hareket saglanmasi
miimkiindiir. Yakit pilinin tasitta kullanilmasi: halinde mekanik enerji; krank-biyel
mekanizmasi yerine, elektrik motorunun kullanilmast ile iiretilmektedir. Boylece eski
teknolojiye ait pek cok karmasik sistem ortadan kalkmaktadir. Bu sistemlerin yol agtig1
titresim, glrilti, mekanik kayiplar, karmasik yapi, yiiksek sicaklik ve zararh
emisyonlardan kurtulmak miimkiin olabilmektedir. Yakit olarak hidrojenin kullanildig:
yakit pilinde ise {iriin olarak sadece su agiga ¢ikmaktadir. Yiiksek verimlilik, yakit pili

tipine bagh olarak diisiik calisma sicakligi (100°C’ nin altinda), hareketli parca



icermemesi ve bu nedenle titresimsiz ¢alisma, hizli cevap siiresi ve az mekanik parca
temel {stiinliikleri olarak sayilabilir [2]. Ayrica yakit pillerinde zaman gectikce
kullanim performanslarinda bir azalma meydana gelmez ve yeniden sarj gerektirmezler.

Yakit ve oksitleyici tedarik edildigi siirece elektrik iiretmeye devam ederler.

Giliniimiizde ¢ok ¢esitli yakit pilleri farkli amaglar i¢in {iretilmektedir. Bunlarin arasinda
kat1 oksit yakit hiicresi deneysel olarak iizerinde ¢ok calisilan ve gelistirilmesi i¢in daha
da ¢ok calisilacak yakit pili ¢esitlerindendir. Kat1 oksit yakit hiicrelerinin elektrolit ara
malzemesinde siklikla kullanilan YSZ elektrolitlerinin c¢alisma sicakliginin yiiksek
olmasindan dolay1 (1000°C) onlara alternatif olarak ¢alisma sicakhiginin daha diisiik
(600-700°C) oldugu nadir toprak elementi katkili seryum oksit elektrolitler bu tez
calismas1 kapsaminda iretilmistir. Tez calismasmin temel amaci; kati oksit yakit
hiicresinde kullanilmak {iizere yiiksek yogunluga sahip, yiliksek iyonik iletkenlik
gosteren seryum oksit bazli elektrolitlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonlarinin
yapilmasidir. Tez ¢alismas1 kapsaminda orta isletim sicakliklarinda yiiksek performans
gosteren seryum oksit esasli elektrolit malzemeleri elde edilmis, en yiiksek iyonik

iletkenligi saglayan katki tiirti ve bu katkinin miktar1 belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1.YAKIT HUCRELERI

Yakit pili, ¢ok eski bir bulus olmasina ragmen ilk kez 1958 yilinda NASA’nin uzay
programinda Apollo, Gemini ve Space Shuttle uzay gemilerinde kullanilmistir. Tlk yakit
pili calismalart 1838 yilinda Sir William Grove tarafindan H»-O; pili {izerinde
yapilmistir. Yaptig1 calismalar sirasinda suyun elektrolizinin ters reaksiyonu sonucunda
sabit akim ve giiclin iretildigini fark eden Grove, tesadiifen ¢ok biiyiikk bir bulus
gerceklestirmistir. 1893 yilinda Friedrich Wilhelm Ostwald, yakit pili i¢indeki her
elemanin gorevini ve etkisini arastirmistir. William W. Jacques, 1896 yilinda ergimis
elektrolitli yakit pillerinin temelini atarak komiiriin elektrokimyasal enerjisinden
faydalanarak dogrudan elektrik tiretmeyi amaglamistir. 1900 yilinda, tinlii bilim adami
Nernst’in baslattig1 kat1 oksit elektrolit ile calisan yakit hiicresi projesini, Emil Baur
1937 yilinda basariya ulastirmistir. Yakit pilinin giiniimiizdeki konumuna gelmesini
saglayan en onemli ¢calisma 1939 yilinda Thomas Bacon tarafindan alkali yakit pilleri
tizerinde yapilan ¢alismalar olmustur. Bu ¢alismanin 6nemini anlayan Pratt&Whitney
sirketi bu projeye lisans vererek NASA programlarinda kullanilmasini saglamistir. 1950
yillarinda yapilan uzay calismalarindaki yaris ile yakit pillerine olan ilgi artmistir ve
1958 yilinda NASA H,-O; pilini uzay araglarinda kullanmaya baslamistir.1980°de bas
gosteren petrol krizleri sonrasi hidrojen ve hidrojenli yakit pilleri biiylik 6nem
kazanmistir. 2000’1 yillarda ise teknoloji gelistirme c¢aligmalarinin yani sira, yaygin
kullanima  gegilmesi ve maliyetlerin  disilirilmesi i¢in  yogun calismalar

siirdiiriilmektedir [2].

Sekil 2.1° de yakat pilini olusturan hiicrelerden bir tanesi gosterilmektedir.



Sekil 2.1: Yakat pilini olusturan hiicrelerden bir tanesi [3].

Gilintimiizde yakat hiicreleri farkli uygulamalar icin tercih edilmektedir. Bu uygulamalar;
enerji santrali, uzay arastirmalari, tasit, sanayi, evsel gii¢ liretim sistemleri ve taginabilir
elektronik cihaz uygulamalar olarak kategorize edilebilir. Ozellikle enerji santrali ve
tasit uygulamalari konularinda yapilan yogun c¢aligmalar ve sonucunda prototip

tiretimler; artik hizla seri tiretime doniik ¢alismalarin planlanmasinin da 6niinli agmustir.

Yakit hiicreleri, yakitlarin kimyasal enerjisini bir yanma prosesine basvurmadan
dogrudan akima c¢eviren elektrokimyasal diizeneklerdir. Anot tarafinda yakat,
elektrokimyasal olarak okside olurken bu sirada elektronlarini serbest birakir. Bu
elektronlar bir dis devre yardimi ile katoda tasinir. Katot tarafinda ise dis devreden
saglanan elektronlar vasitastyla oksijen indirgenir. Anottan katoda dis devre vasitasiyla
tasinan elektronlar elektriksel bir cihaza elektriksel gili¢ saglarlar. Elektrokimyasal
reaksiyon sonucu iiriin olarak elektron, su, 1s1 ve bazi durumlarda karbon dioksit tretilir.
Hidrojen ve oksijen arasindaki reaksiyon ile elde edilen ve toplam verimlilikleri % 80’
lere kadar ulasabilen yakit pilleri, siirekli ¢alisan piller veya elektrokimyasal makineler

olarak da bilinir.

Bir yakit hiicresinde olusan gerilim 1 Volt’un altinda oldugundan ¢ok sayida hiicre seri
olarak baglanarak, yiiksek gerilim seviyelerine ulagilabilmektedir. Temel olarak anot,
katot ve elektrolitten olusan yakit pillerinde yakit ve hava akisin1 yonlendiren, hiicreler
aras1 baglantiyr saglayan kisimlar s6z konusudur. Sekil 2.2’ye bakildiginda hiicreler
aras1 baglant1 elektrotlarla temas halinde bulunan “Akim Toplayic1 Plakalar (bipolar

plaka)” ile saglanmaktadir. Bu plakalarin iiretiminde genellikle; iy1 bir 1s1l ve elektriksel



iletken, mekanik olarak kati (rijit) ve kimyasal olarak kararli olmalar1 nedeni ile grafit
malzeme kullanilmaktadir. Ancak grafitin islenme giicliigli ve yiiksek maliyeti nedeni
ile celik ve benzeri karbon icerikli metallere yonlenilmektedir. Pek ¢ok yakit pili
uygulamasinda gaz dagitim kanallar1 da bu plakalar iizerinde yer alir. Bu dagitim

kanallar1 farkli akig bigimi ve geometride olabilmektedir [2].

Bi-polar plaka

Gaz akim

kanallan Bi-polar plaka

Katalizér+Anot
Elektrolit
Katalizér+Katot
Bi-polar plaka

Fuel Cell Stack

(Yakit Pili Yigim)

Tek bir yakit
hiicresi

Sekil 2.2: Bir yakat pili yigin1 ve bi-polar plakalarinin detayli goriiniimii [2].

Yakit pilleri hidrojen ekonomisi i¢in énemli bir teknoloji olup petrol ve diger fosil
yakitlara gore daha temiz ve daha yiiksek verimlilikte alternatifler sunarak diinyadaki

enerji iiretim tekniklerini biiytlik 6l¢lide degistirme potansiyeline sahiptir.

2.1.1. Yakat Hiicrelerinin Sitmflandirilmasi

Yakit hiicreleri ¢aligma sicaklik araligina gore; disiik ve yiiksek sicaklik yakit pilleri
olarak smiflandirilabilirler. Fakat giiniimiizde daha ¢ok yakit pilleri siniflandirmasi,
yakit pillerinde iyonik iletken olarak kullanilan elektrolitin kimyasal karakteristigine
gore yapilir. Sekil 2.3’de uygulamada en sik karsilagilan yakat pili ¢esitleri ve 6zellikleri

goriilmektedir.
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Sekil 2.3: Yakit hiicresi gesitleri [4].

Verimleri agisindan yakit hiicreleri incelendiginde en yiiksek verim % 50-60 ile Kati
Oksit Yakit Pili’ nde goriilmektedir. Daha sonra verimleri siralandiginda % 45-55 ile
Erimis Karbonat Yakit Pili, % 50 ile Alkali Yakit Pilleri, % 40-50 ile Polimer
Elektrolit/Proton Degisim Membran Yakit Pili ve en diisiik verim olarak % 40 ile
Foskorik Asit Yakit Pili gelmektedir [5].

Polimer Elektrolit/Proton Degisim Membran Yakit Hiicresi

Polimer Elektrolit Membran (PEM) yakit hiicrelerinin temel bileseni anot ve katot
olmak ftizere iki tane elektrot i¢erir. Bunlar birbirlerinden polimer membran elektrot ile
ayrilmiglardir. Her iki elektrot bir kenarindan ince platin katalizor tabakasi ile
ortiilmistiir.  Elektrotlar, katalizér ve membran ile birlikte membran elektrotu
olustururlar. Yakit olarak kullanilan hidrojen yakit hiicresinin anot kenarindan beslenir.
Hidrojen anotta platin katalizér varliginda serbest elektronlar ve protonlara ayrisir.
Olusan protonlar polimer elektrolit membrandan gecerek katoda gelirken, elektronlar da
dis devre iizerinden akarak katot tarafina gecerler ve bu esnada yakit hiicresinin elektrik
akimini yaratmis olurlar. Katotta havadan gelen oksijen dis ¢cevrimden/devre iizerinden

gelen elektronlar ve protonlar ile bulusur ve reaksiyona girerek su ve 1s1 olusur.



Sistemin operasyon sicakligi diisiiktiir. Membranlarin istenilen verimle g¢alisabilmesi
icin su ile tamamem doyurulmalar1 gerekmektedir. Bu sekilde yiiksek iyonik iletkenlige
ulasilabilmektedirler. Bu yakit hiicreleri hareketli parga igermedigi i¢in asinmazlar,
sessiz galigirlar ve atik ortaya ¢ikartmazlar. Verimlilikleri oldukea yiiksektir (~% 50).

Bu yakit pilinde kullanilan katalizér; CO, CO; ve hidrokarbondan olumsuz
etkilenmektedir. Bu da yakit piline gonderilen gazlarin safliginin arttirilmasi
gerekliligini ve saflastirma maliyetlerini ortaya ¢ikarir. Ayrica su yonetimi performans
acisindan hassaslik gerektiren bir durumdur. Cok fazla su membrani 1slatirken, ¢cok azi
kurutmaktadir; her iki durumda da gii¢ ¢ikisi diismektedir. PEM sistemlerinde su

yonetimi karsilasilan problemler arasindadir.

Dogrudan/Direk Metanol Yakit Hiicresi

Dogrudan metanol kullanilan yakit hiicresi, PEM yakit hiicrelerinin bir ¢esididir [6]. Bu
sistemde fazla yardimci elemana ihtiya¢ duyulmaz ve PEM yakit pillerine gore daha
basit bir yapidadir. Anota metanol (CH30OH) ve su (H,0) karisimi verilir. Boylelikle
hem membranin nemlendirilmesi hem de sogutulmasi ayni anda gerceklestirilir. Anot
katalizorii, hidrojeni bu eriyikten direkt olarak alir. Bir yakit 1slah ediciye
(dontstiiriiciiye) gerek duyulmaz. PEM yakit pilinden temel farkliligi, dontstiiriicti
gerektirmeksizin metanoliin yakit olarak kullanilabilmesidir. Metanol dogrudan
beslenmektedir. Yiiksek c¢oztinirliklii yakitin diisik basing altinda tutulabilmesi
sebebiyle hidrojen depolamada karsilagilan problemler yoktur. 50 — 90°C gibi diisiik
sicakliklarda caligtirillabilir. Fakat dogrudan metanol yakit hiicrelerinin verimi,
metanoliin membrandan fazla miktarda ge¢cmesi ve dinamik davranisinin agir
olmasindan dolay: diisiiktiir. Diger problemler arasinda anottan salian karbondioksit de
bulunmaktadir [2].

Alkali Yakit Hiicresi

Gelistirilen ilk modern yakit hiicre cesitlerinden olan Alkali yakit hiicresi (AYH),
Apollo uzay aracina elektrik saglamak amaciyla kullanilmistir. Kullanilan elektrolit
potasyum hidroksittir (KOH) ve genellikle asbest gibi bir matriks iginde tutularak
kullanilir. Yakit olarak ise hidrojen kullanilir. Bu hiicrelerde
hidrojen ile oksijen arasindaki redoks reaksiyonundan yararlanilarak enerji tretilir. Bu

elementlerin kullaniminda iyi performans saglarlar ve ¢esitli katalizér kullanimina
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sahiptirler. Alkali sistemler birgok malzeme ile iyi uyum saglayabildiginden, AYH uzun

isletim dmriine sahiptir [7].

AYH’nin iiretim ve kullanimlarinda bazi sikintilar bulunmaktadir. Anot olarak
kullanilan Ni ve katot olarak kullanilan Ag katalizorler ile gii¢ iiretimi diistiktiir. KOH
elektrolit sirkiilasyonu ve CO; zehirlenmesine asir1 duyarli olmalari nedeniyle mobil
uygulamalarda pratik degildirler. Alkali yakit pili oksitleyici ya da yakitta yer alan
karbondioksite karsi olduk¢a duyarlidir. Ciinkii karbondioksit, elektrolitte yer alan
potasyum hidroksit ile tepkimeye girebilmekte ve elektroliti tiikettigi gibi, elektrotlar:

da olumsuz yonde etkilemektedir [2].

Fosforik Asit Yakit Hiicresi

Elektrolitik olarak fosforik asitin kullanildig: bu yakit pilinde bagil olarak temiz yakitlar
(dogalgaz, LPG gibi) veya gazlastiricidan alinan temizlenmis komiir gazi kullanilir.
Elektrotlar, karbon kagittan yapilmis olup ince platin katalizor ile kaplhidir ve bu nedenle
tiretimleri pahalidir. Fosforik asit 40°C’de katilagir, dolayisiyla hiicreyi ¢alistirmak ve
caligmasini siirdiirmek zordur. 150 ile 200°C arasindaki sicakliklarda atilan su, buhara
doniistir ve su 1sitmada kullanilabilir. Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH) sistemleri
yeryiiziindeki uygulamalarda en ¢ok gelisme gosteren sistemlerdir. FAYH daha c¢ok
duragan (sabit) uygulamalar i¢in uygundur. Ornegin apartmanlar, alisveris merkezleri

gibi yerlerde elektrik tiretmek amaciyla kullanilmaktadirlar.

Ergimis Karbonat Yakit Hiicresi

Ergimis karbonat yakit hiicresi (EKYH), yiiksek sicaklik yakit hiicresi olup 600°C ve
uistlinde ¢alisir. Anotta CO;’ce zengin gaz iriin ve H,O iiretimi saglanir, CO, katota
giren hava ile karistirllmak {izere gonderilir. Ergimis karbonat tuz karigimindan
meydana gelen elektrolit, gézenekli ve kimyasal olarak inert bir seramik {izerinde asili
durur. Calisma sicakliginin yiiksek olmasindan dolay1 anot ve katotta, katalizér olarak
kiymetli metal kullanma zorunlulugu yoktur. Kiymetli metal kullanilmamas1 maliyeti
diistiren bir ozelliktir. Fakat ¢alisma sicakligiin yiiksek olmasi mekanik kararliligi ve
hiicre omriinii kisaltmaktadir. Daha ¢ok dogal gaz ve komiir esasli elektrik santralleri,

endiistriyel ve askeri uygulamalarda kullanima y6nelik olarak gelistirilmektedir.
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Kat1 Oksit Yakit Hiicresi

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde (KOYH), kati seramik eletrolitler kullanilmaktadir.
KOYH’nde elektrolitin O* iyonunu iyi ileten, yogun yapili, elektriksel agidan da
yalitkan bir malzemeden iiretilmis olmasi; anot ve katotun ise elektriksel agidan iyi
elektronik iletken olmasi gerekmektedir. En sik kullanilan kati oksit yakit hiicresi
(KOYH) elektrolit malzemeleri; oksijen iyon iletimine uygun bir yap1 gosteren Yitriya
Stabilize Zirkonya (YSZ), katkili seryum oksit bilesikleridir. Yaygin olarak kullanilan
anot elektrot malzemeleri Ni-YSZ, Ni-CeO,, Ni-ZrO, gibi yapilardir. Anot elektrotta
kullanilan nikel, iletkenlik ve katalitik aktivite saglamaktadir. Katot elektrot i¢in ise
genellikle stronsiyum katkili lantan manganit (LSM, (LaSr)(Mn)O3), lantan-stronsiyum
ferrit (LSF, (LaSr)(Fe)Os3), lantan-stronsiyum kobaltit (LSC, (LaSr)(Co)O3) gibi
perovskit yapili seramik elektrotlar kullanilmaktadir. Katot elektrotta kullanilan bu

malzemeler yiiksek katalitik aktivite ve iyi oksidasyon direnci gostermektedirler.

KOYH, operasyon sicakligi genel olarak 600-1000°C araligindadir. Yiiksek ¢alisma
sicakligi bazi avantaj ve dezavantajlar saglamaktadir. Avantajlari yakit esnekligi,
degerli olmayan metal katalizér kullanimi, kojenerasyon uygulamalari igin yiiksek
kaliteli atik 1s1 olusumu, kat1 elektrolit kullanilmasi, yiiksek giic yogunlugu seklindedir.
Dezavantajlar1 ise calisma sicakliginin yiiksek olmasi, yiiksek sicaklik malzemesi

se¢imi zorlugu, pahali malzeme kullanimi ve maliyetin fazla olmasidir [5].

2.2. KATI OKSIT YAKIT HUCRELERI

KOYH, tamamen kati1 yapida olup elektrolit olarak oksit-iyon iletkenlikli bir seramik
yapt kullanir. Bu nedenle diger tanimlanan biitiin yakit pillerinden daha basit olup,
sadece kat1 ve gazdan olusan iki faz igerir. Yiksek ¢alisma sicakligi nedeniyle degerli
metal katalizorlere ihtiyag yoktur. EKYP’de (Erimis karbonat yakit hiicresinde) oldugu
gibi hidrojen ve CO’ in ikisi de yakit olarak kullanilabilmektedir [8].
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Sekil 2.4: Kat1 oksit yakit hiicresi ¢alisma prensibi [2].

Kat1 Oksit Yakit Hiicresinde sisteme disarida verilen hava/oksijen (oksitleyici) katot
akis kanallar1 sayesinde diizgiin bir sekilde katot katalizor tabakaya yayilirken, hidrojen
veya hidrojence zengin gaz (yakit) da anot (anot akig kanallari ile ) yilizeyinden geger.
Bu hiicrelerde oksijen kati oksit elektrolit icinden gegerek anotta hidrojenle reaksiyona
girer ve su meydana gelir.

Hiicre reaksiyonlar1 asagidaki gibi meydana gelmektedir [8]:

Katot Reaksiyonu: O, + 4e” — 207 (2.1)
Anot Reaksiyonu:  2H, + 20° — 2H,0 + 4¢ (2.2)
Toplam Reaksiyon: 2H;+ O, — 2H,0 (2.3)

Katot kisminda molekiiler oksijen elektronlarla indirgenerek 0% iyonunu olusturur.
Elektrolit boyunca taginan oksijen iyonu anot kisminda yakitla reaksiyona girerek su ve
elektron olustururlar. Elektrokimyasal reaksiyon sonrasi olusan elektronlar dis devre
yoluyla elektriksel bir cihazda gii¢ iireterek katot ii¢ faz smirina (katot-elektrolit-

elektronun bulustugu alan) ulasarak O’ den 0% olusumunun devamli olarak

gerceklesmesini saglarlar [10].

Kat1 oksit yakit pillerinde yiiksek sicakliklarda c¢alisildig: icin elektrolit ve elektrot

malzemelerinin se¢iminin dogru yapilmasi gerekmektedir. Elektrolit, elektrokimyasal
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reaksiyonu gerceklestirmek i¢in iki elektrot arasinda iyon gecisini saglamalidir. Eger
iyon iletilemezse yakit hiicre aracihigiyla akim akist olamaz. Ideal bir elektrolit
malzemesinden beklenen iyi bir iyonik iletken olmasinin yaninda elektronik olarak
yalitkan olmasidir. Kati oksit yakit hiicrelerin kararli olabilmesi, optimum hiicre
performansi, hiicrede kullanilan malzemelerin birlikte c¢alisma Omiirlerinin uzun
olabilmesi i¢in malzemelerin dayanikli olmasinin yaninda elektrot, elektrolit ve ara
baglantilarin termal genlesmelerinin birbirine benzer olmalidir. Elektrolit ve ara
baglantilar, gaz karisitmini Onleyecek kadar yogun ve elektrotlar gaz tasmmasini
saglayacak kadar gozenekli olmalidir. Ayrica liretimleri kolay olmali ve diisitk maliyetli

olmalidirlar [8].

Genel olarak KOYH sistemlerinde 1000°C” de yiiksek performans i¢in yitriya stabilize
zirkonya (YSZ) elektrolit malzemesi kullanilmaktadir. Ancak yiiksek sicaklikta
operasyon; hiicre bilesenleri arasinda kimyasal reaksiyonun meydana gelmesi, mekanik
ve termal bozunmanin gerceklesmesi ve termal genlesme katsayisina bagli olarak
uyumsuzluklarin olusumu ve pahali malzemelerin kullanimi gibi olumsuzluklara neden
olmaktadir. Bu nedenle KOYH nin operasyon sicakligi 500-800°C’ye diistirtilmelidir.
Yakit hiicrelerinin gelistirilmesi i¢in hiicre bilesenlerine ait 6zelliklerin iyilestirilmesi
gerekmektedir. Ozellikle elektrolit malzemesinin iletkenliginin, gelistirilmesi ve
karakterize edilmesi gerekmektedir. Kati oksit yakit hiicre sistemlerinin maliyeti,
ticarilesmelerini Oonleyen en 6nemli faktordiir. Bu sorunlari ortadan kaldirmak i¢in orta
isletim sicakliklarinda (500-800°C) yiiksek iyonik iletkenlik gosteren elektrolitlere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu baglamda, seryum oksit (CeO;) esasl elektrolitler 800°C’nin
altindaki sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik gostererek, umut verici malzemeler

olmuslardir.

2.2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Bilesenleri

Bir kat1 oksit yakit hiicresinde 3 temel bilesen vardir. Bunlar iki elektrot (anot, katot) ve
bir kat1 elektrolittir. Bu hiicrelerde yakit da 6nemli bir parametredir. Fakat kullanilan

yakitlar ¢ogu zaman hidrojene doniistiiriildiigiinden diger yakitlardan bagimsizdir.
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2.2.1.1.Katot

Katot, hava veya saf oksijenin indirgenme reaksiyonun gerceklestigi kisimdir.
Oy +4e = 207 (2.4)

Katot boliimiinde indirgenen oksijen, elektrolit boyunca tasinarak anot ii¢ faz sinirinda
yakit ile elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonunu gerceklestirir. Kat1 oksit yakit
hiicrelerinin isletim sicakliklar1 yiiksek oldugundan genel olarak soy metaller ve
elektron iletken oksit yapilar katot olarak kullanilmaktadir. Ancak yiiksek maliyetleri
sebebi soy metaller pratik uygulamada kullanilamamaktadir. Kati oksit yakit
hiicrelerinde kullamlacak katot malzemesinin, yiiksek elektron iletkenligi (>10? S/cm)
gostermesi, elektrolit ve baglanti elemanlarma karst Kimyasal stabilitede olmasi,
oksijen molekiilii disosiyasyonu ve indirgemesi i¢in katalitik aktivitede olmasi, gaz
fazindaki molekiiler oksijenin katot-elektrolit sinirina taginmasi i¢in gézenekli yapida ve

hiicredeki diger elemanlarla uyumlu termal genlesme katsayisina sahip olmasi istenir

[10].

Katot malzemesinde aranan bu oOzellikler perovskit yapili (AMO3) seramiklerde
mevcuttur. A= Nadir toprak elementini; M=Mn, Fe, Co, Ni gibi gecis metallerini temsil
eder. Bu perovskit yapili katotlara (LaSr)(Fe)Os , (LaSr)CoOs, (LaSr)(CoFe)Oj3 gibi

yapilar 6rnek olarak verilebilir.

2.2.1.2.Anot

Kat1 oksit yakit hiicresinde anot tabakasi yakitin elektrolite dogru akmasina izin vermek
icin ¢ok gozenekli bir yapiya sahip olmalidir. Ayrica elektriksel iletkenlige ve yakit
oksidasyonu i¢in katalitik aktiviteye sahip olmasi gerekmektedir. YSZ (yitriya katkil
zirkonya) elektrolit i¢in en yaygin kullanilan anot malzemesi, seramik malzeme ile
birlestirilmis nikel karigimindan olusan sermet yapilardir (Ni/YSZ seramik-metal
(sermet) kompozit yapisi). Nikelin kullanilmasinin nedeni kati oksit yakit hiicresinin
calisma kosullart olan yiiksek sicakliklara dayanabilmesidir. Nikel yerine kobalt veya
diger soy metaller de kullanilabilmektedir. Hiicre igerisinde anot genel olarak, c¢ok
kiigiik polarizasyon kayiplar1 olustugu icin en kalin tabaka ve siklikla mekanik destek

sagladig1 i¢in de en giiglii tabakadir. Anodun elektrokimyasal olarak islevi, indirgenen
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(indirgenme katot tarafindan gerceklestirilir) oksijen iyonunun elektrolit boyunca
tasinarak anot li¢ faz smmirina geldiginde, yakitin su ve elektrik {iretmek {iizere
elekrokimyasal oksidasyon reaksiyonunu gerceklestirmesini saglamaktir [11]. Kisaca
gozenekli elektrot tabakalart hem katalizor gorevi yapan elektronik iletken hem de
Iyonik iletken olan malzemelerdir. Farkli 1s1l genlesme katsayilari olan malzemelerden
meydana gelen elektrot tabakalarinda sicaklik gradyentleri veya farkli bir nedenden
dolayr meydana gelen kirilmalar elektron ve iyon hareketini engellemekte ve yakit

hiicresinin performansini énemli 6l¢lide diisiirmektedir.

2.2.1.3.Elektrolit

Kat1 oksit yakit pilinin orta boliimiinde (anot ve katot arasinda) oksijen iyonlarini ileten
kisim yer almaktadir. Elektrolit olarak adlandirilan bu kismin gorevi katot boliimiinde
havadan saglanan oksijen gazinin indirgenmesiyle olusan oksijen iyonlarinin iletimini

anot boliimiine saglamak, yakit ve hava arasinda gerekli izolasyonu saglamaktir.

Oksijen iyonu iletimi elektrik akimi etkisiyle oksijen iyonlarmin kristal yap1 i¢indeki
oksijen bos yerlerinden hareketi ile gerceklesmektedir. Elektrik akimi etkisi altinda 1s1
etkisi ile aktif hale gelmis oksijen iyonlarinin kristal yapida bulunduklar1 bir konumdan
isgal edilmemis diger bir konuma siiriiklenmesi ile gerceklesir. Iyonik iletkenlik
sicakligin  Oonemli bir fonksiyonudur. Sicaklik altinda katilarda elektrik alan etkisiyle
oksijen iyonu iletimi i¢in kristalin oksijen iyonlar: tarafindan isgal edilmis bolgelerine
esdeger isgal edilmemis bolgelerinin bulunmasi gerekmektedir. Ayrica, bir konumdan
isgal edilmemis diger konuma gidebilmek igin gerekli enerjinin <leV olmasi

gerekmektedir

Fluorit yapida oksitler iyonik iletkenligi iyi olan malzemelerdir. Fluorit yapida oksitler
tetravalent katyon (+4 degerlikli, A) ve oksijenden olusan kimyasal formiilii AO, olan
malzemelerdir. CeO,, ThO, fluorit yapida oksitlere 6rnek verilebilir. Fluorit yapinin
iyonik iletkenligi, kafese daha diisiikk degerlikli katyonlarin ilavesi ile (6rnegin 3+
degerlikli) oksijen bosluklar1 olusturularak saglanir. Bu isleme katkilama (doping)
denilmektedir. Kristal yapida olusturulan oksijen bosluklar1 oksijen iyonlariin hareketi
icin denk bolgeler meydana getirmektedir. Boylece kristalin toplam elektrondétralitesi

korunmus olmaktadir. Fluorit yapi biiyiik miktarda katkilamaya imkan verir.
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Kat1 oksit yakit pilinin elektrolit malzemesi olarak genellikle molce % 8-10 Y03 iceren
(YSZ) kullanilmaktadir [12, 13, 14]. YSZ’ nin yogun olarak tercih edilmesinin sebebi,
temin etme kolayligi ve maliyetidir. YSZ diisiik isletim sicakliklarinda zayif oksijen
iyonik iletkenligi gosterir, bu ylizden bu elektrolitin kullanildig1 hiicrelerde isletim
sicaklig yiiksektir. Ancak 1000°C civarinda yiiksek iyonik iletkenlik degerine ulasir.
Bu sicaklikta biitiin  bilesenlerin  kimyasal kararliliklarin1  siirdiiriiyor olmasi
gerekmektedir. Bu uzun Omiirlii bir yakit pili i¢in en temel tasarim sartidir. Fakat
sicakligin yiiksek olmasi bilesenlerin kimyasal kararlhiliklarini saglamalarmi  ve
dayanikliklarini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu olumsuzluklar1 6nlemek i¢in ¢alisma
sicakliginin orta isletim sicakliklarina (500-800°C) diisiiriilmesi ile ilgili bir ¢ok literatiir
calismas1 mevcuttur [15, 16, 17, 18].

Yapilan calismalar nadir toprak elementleri ile katkilandirilmis seryum oksit sisteminin
ve perovskit yapilt katkili seramik yapilarin 600-700°C gibi orta isletim sicakliklarinda
performanslarinin YSZ elektrolitinin 1000°C’deki performansina yakin, hatta Sekil 2.5’
den de gorildigi gibi SDC, LSGM, BYO elektrolitlerin iyonik iletkenlik

performanslarinin daha iyi oldugu goériilmektedir [15-24].
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Sekil 2.5: Bazi elektrolit malzemelerinin iyonik iletkenliklerinin sicaklik ile degisimi [25].

CeO,, yapilan nadir toprak elementi (3+ degerlikli) katkilamasi ile oksijen iyon

iletkenligi kazanir. Ayni sekilde perovskit yapili katkili seramik yapilar da oksijen
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iyonu iletkenligi saglamaktadir. Katkilandirilmis seryum oksit sistemlere drnek olarak;
Samaryum katkili seryum oksit (SDC), Gadolinyum katkili seryum oksit (GDC),
Itriyum katkili seryum oksit (YDC), Kalsiyum katkili seryum oksit (CDC) verilebilir.
Bunlarin yaninda yine orta isletim sicakliklarinda caligilan Lantan stronsiyum galyum
magnezyum (LSGM), Bizmut yitriyum oksit (BYO), Baryum serat (BCN), Stronsiyum

serat (SYC) gibi oksit esasli seramik elektrolitler bulunmaktadir.

Seryum oksit (CeO;) ve nadir toprak elementleri ile katkilandirilmis seryum oksit
tozlar1 gaz sensorlerinden katalizorlere, kati oksit yakit hiicrelerinden (KOYH),

asindiricilara kadar ¢ok genis alanda kullanilmaktadir [26].

2.2.1.4. Akimtoplar

Sekil 2.2°de goriilen anot ve katot elektrolitlere bitisik olan ayirici tabakalarin (bi-polar
plaka) gorevi, akimin toplanmasi1 ve KOYH iizerinden yakit ve havanin dagitimini
saglamaktir. Ayirict bu akimtoplar plakalarin yapiminda Cr ve Fe esash (paslanmaz

celik) malzemeler kullanilmaktadir [27].

2.2.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Elektrolitleri

Kati1 oksit yakit hiicrelerinde elektrolit malzemesi olarak kullanilacak malzemelerde
belirli ozellikler aranmaktadir. KOYH’lerinde kullanilacak olan elektrolitler hem
indirgen hem de yiikseltgen ortamlarda kullanilacagi i¢in kimyasal olarak stabil (kararli)
olmalidir. Elektrolit, yakit hiicresinin isletilme sicakliginda diisiik elektronik iletkenlik
gosterirken bu sicaklikta yiiksek iyonik iletkenlik degerine sahip olmalidir. Ayrica
KOYH’de kullanilan elektrolitin termal genlesme katsayisi oksitleyici ve yakit
ortaminda, degisiklikle O,’nin kismi basinci kararliligii korumalidir. KOYH’de
kullanilan elektrolit malzemesi yogun bir yapiya sahip olmali, gozenekli olmamalidir.
Elektrolitin hem yakit hem de oksitleyici ortaminda hava ve su sizdirmaz 6zellige sahip

olmasi, ohmik kayiplar1 azaltmak i¢in de ince yapili olmas1 gerekmektedir.

KOYH’lerinde O iyonu ileten elektrolit ¢esitlerinden en ¢ok ¢alisilanlart; Fluorit yapili

sistemler [21, 22], perovskit ve browmillerit yapil1 sistemler [28] ve apatitler [29] dir.

2.2.2.1. ZrOy Esasl Sistemler
Kararli zirkonyum oksit (zirkonya) kati oksit elektrolitlerde yaygin olarak

kullanilmaktadir. Zirkonyum oksit ii¢ polimorfa sahiptir. Saf zirkonya oda sicakliginda
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monoklinik yapida, 1170°C’nin tizerinde tetragonal yapida ve 2370°C’den daha yiiksek
sicakliklarda ise kiibik fluorit yapida olmaktadir. Kiibik zirkonyanin oda sicakliginda
kararli olabilmesi i¢in; CeO,, MgO, CaO ve Y,03 gibi metal oksitlerle kat1 ¢ozelti
olusturmasi gerekmektedir. Boylece kiibik zirkonya diisiik sicakliklarda kararli bir yap1
gosterebilmektedir. Yapilan metal oksit katkilari ile birlikte zirkonyanm iyonik
iletkenligi de artmaktadir. Sekil 2.6’dan goriildiigii gibi zirkonya tabanli elektrolitlerde,
eklenen katkinin yarigapi arttik¢a iyonik iletkenlik diiser ve aktivasyon enerjisi de ters

orantil1 olarak artar.

30 ; — 120
aktivasyon enerjisi
#- ivonik iletkenlilk |
25 - 4 110
20} ~. FEr 1100
.%_" L , 4 -
§ 15t Yo ole {90 7
o AN L E
;E—' 10+ A Nead® 180 g:
- | ™, . 1 =
5 a3 470
de . Nd-l 1
0 Erl % 180

080 0B85 0850 08 100 105 110 115
Ivonik yaricap (4)

Sekil 2.6: ZrO, tabanli elektrolitlerde eklenen katkinin iyonik yarigapinin iyonik iletkenlige ve
aktivasyon enerjisine etkileri [30].

2.2.2.2. Bi,O3 Esasl Sistemler

Bi,O3 tabanli kati elektrolitler, 6zellikle ZrO, gibi ~1000°C gibi yiiksek sicaklikta
yiiksek iyonik iletkenlik gosteren elektrolitlere nazaran ~700°C ile 800°C arasi daha
diisiik sicaliklarda daha yiliksek oksijen iyonik iletkenlik ozelligi gosterirler. Ayni
zamanda Bi,O3 esash kati elektrolitler diger elektolitlere gore % 5-15 oraninda daha
fazla verime sahiptirler. Ancak Bi,O3 esasli kati elektrolitlerin 1sisal kararliliklari
zayiftir, BiO3 esash kat1 elektrolitlerin diislik sicakliklarda yliksek iyonik iletkenlik
gostermeleri nedeniyle, son zamanlarda ozellikle 6-Bi,O3; esasli kati elektrolitlerin

kullanimlari artmistir [31].
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Sekil 2.7: Fluorit oksitlerin elektriksel iletkenlikleri [32].

Sekil 2.7°de goriildiigii gibi bilinen tiim oksijen iyonu iletken malzemeler i¢inde oJ-
Bi,O3 en vyiiksek iletkenlige sahiptir. (> 1 S.cm™, 800°C’de) Ancak o/-Bi,O; sadece
730°C ile 804°C sicaklik araliginda kararlidir.

Bi,O3 ve yitriya (Y203)-Bi,O3’in en iyi iletken olmalarina ragmen, yapisal olarak kararlt
degildirler ve kolayca indirgenirler. Bu 6zelliginden dolayi, kati1 oksit yakit hiicresi

elektrolit malzemesi olarak kullanimi sinirlidir [32].

2.2.2.3. LaGaO3 ve LaAlO; Sistemleri

Diisiik sicaklikta isletilen KOYH’de kullanilacak perovskit tipli elektrolit malzemeleri
de diger sistemlere alternatif olarak kullanilmaktadir. AMO3; perovskit yapisi basit
kristal yapisindadir. A biiyiik ¢apli katyonlar1 (nadir toprak elementleri), M ise kiigiik
capl katyonlar1 (gecis, ara gecis metalleri) temsil etmektedir. Perovskit yapida iki
katyon yerinin olmasi sebebiyle ¢ok daha fazla oksijen boslugu olusturma imkéni
oldugu i¢in 6nemli kristal yapilardir. LaGaO3 ve katki ilaveli sistemlerinin yiiksek
iyonik iletkenlige sahip olduklar1 ve kimyasal bakimdan zirkonyum oksit (ZrO,)

esaslilardan daha kararli olduklar1 belirtilmistir. Fakat galyumun pahali olusu ve
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LaGaOs’1in mekanik dayaniminin ZrO, esaslt elektrolitlerden diisiik olusu sebebiyle,
galyum yerine daha ucuz olan aliiminyum kullanilarak perovskit yapili elektrolitler

tiretilebilmektedir [33].

2.2.2.4. CeO, Esasli Sistemler

Kat1 oksit yakat hiicreleri; katot elektrodunda hava/saf oksijenin indirgenmesi ile olusan
oksijen iyonunun (O%), yakit (H,) ile reaksiyona girecegi yakit elektroduna (anot)
elektriksel voltaj liretmek i¢in elektrolit boyunca gogii temeline dayanir. Kati oksit yakit
hiicresinde elektrolit malzemesi olarak daha once bahsedildigi gibi genellikle fluorit
yapili oksit malzemeler, katkilt CeO,, YSZ, bizmut oksit gibi bilesikler kullanilmaktadir
[34-37].

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde elektrolit malzemesi olarak kullanilacak malzemenin orta
isletim sicakligindaki (600-700°C) iyonik iletkenlik degerinin 10" S/cm seviyesinde
olmasi1 istenmektedir. Ancak bu sicakliklarda, bu degere ulasabilen malzeme heniiz
bulunamamistir. Kullanilacak elektrolitin calisma sicaklik aralifinda yeterli iyonik
iletkenlige sahip olmasi ve elektronik iletkenlik degerinin minimum diizeyde olmasi

gerekmektedir [26, 38].

600-800°C calisma sicakliginda fluorit yapiya sahip oksijen iyon iletkenlerinden
gadolinyum, samaryum gibi nadir toprak oksitleri katkili seryum oksit son zamanlarda

¢ok calisilan kat1 oksit yakit hiicresi elektrolit malzemeleridir [22, 39-44]

Seryum oksit yapisina 3+ degerlikli nadir toprak elementlerinin katkilanmasi asagida
Kroger-Vink notasyonu ile sematik olarak da agiklanan CeO, kafesinde oksijen

bosluklari olugturmasi, kusurlu bir yap1 elde edilmesini saglar [26, 32, 45].

CeO,
SMm03 —— 5 2Sm'ce+ V' o+ 3 O)é (2.5)

CeO»,
Nd,03 —— 5 2Nd'ce+t Vo +30% (2.6)
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Ce0O,
Gd03 ——» 2GdcetV'o+3 0¥ (2.7)

":> R43+
‘> Cet
Qo

/™y Oksijen
B “ Boslugu _
3+ 3+ 3+
(M**=Sm ,Nd ,Gd )

Sekil 2.8: CeO, yapisina M,0s ilavesi ile oksijen boslugu olusumu sematik gosterimi [10].

Seryum oksit yapisina samaryum (gadolinyum, neodimyum) oksit katkisi kristal yapida
oksijen bosluklarinin olugsmasina sebep olur. Seryum 4+ degerlilikte bir metal olup 2
oksijen atomunu baglarken samaryum (gadolinyum, neodyum) ise 3+ degerliginde olup
1,5 oksijen atomunu baglayarak SmyO3 yapisini olusturur. Kristal kafesteki seryum
atomlar1 yerine gegen samaryum atomlar1 (yeralan) yapida daha az oksijen atomu
bulunmasina sebep olarak oksijen bosluklari olustururlar. Bu sayede katot tarafinda
indirgenmis olan O® iyonu, anot bolgesi ile katot bdlgesi arasmdaki O® kimyasal
potansiyel farkindan dolayi, elektrolit i¢cindeki bosluktan bosluga gbé¢ ederek anot

tarafina geger.

Seryum oksitin indirgenmesi oksijenin diisiik kismi basincinda meydana gelir. Bu

yiizden, kafesteki oksijen kayb1 Esitlik (2.8)’deki gibidir.
00" === Vo " +2e' + % Oy (2.8)

Elektrolitlerin elektriksel iletkenligine yapiya eklenen katkinin miktari, tiirii ve 1yonik

yaricapt etki etmektedir. Sekil 2.9’da CeO; tabanli elektrolitlere eklenen katkilarin
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iyonik yarigaplarmm CeO2’in iyonik iletkenligi iizerine etkileri goriilmektedir. Ce*,
Gd*,Sm* Nd** elementlerinin iyonik yarigaplari sirastyla 0.096, 0.105, 0.108, 0.112
nm seklindedir [46, 47]. Sekil 2.9’a gore en iyi iletkenligi saglayan katki elementleri

gadolinyum ve samaryum metalleridir.

-1.04

T T

08 09 10 11 12 13 14 15
Iyonik yangap (A)

Sekil 2.9: CeO; esasli elektrolitlerde eklenen katkilarin iyonik yarigaplarinin iyonik iletkenlik
iizerine etkileri [30, 48].

CeO, Esasli Sistemlerin Kristal Yapisi

Seryum oksit, a=5.411 A ve Fm3m uzay grubu ile fluorit yapida bir malzemedir. Sekil
2.10°da da goriilen seryum oksit fluorit yapisinda birim hiicrede toplam 12 atom
bulunmaktadir (kafes koselerinde ve ylizey merkezlerinde olmak iizere 4 seryum atomu
ve tetrahedral bosluklarda bulunan 8 oksijen atomu). Her seryum atomu YMK (Yiizey
Merkezli Kiibik) yapida ve oksijen atomlar1 (1/4,1/4,1/4) arayer pozisyonunda bulunur
[32].

seryum atomu

seryum atomu
oksijen atomu

‘_\xer)*nm atomu \\ 3 ‘ 4 - 3 ‘ “ : >
/?ksijen atomu MR oksijen atomu I = : P '7

(a) (b)

Sekil 2.10: (a) Saf seryanin kristal yapisi (b) Ce,Og kompozisyonu fluorit birim hiicre ve
hiicrenin 1/8” 1 CeosO kompozisyonu [32, 49, 50].

Seryum oksitin, kat1 oksit yakit hiicrelerinde elektrolit olarak ve oksijen sensorii olarak
¢ok kullanigh olmasi seryum oksitin bazi 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bunlar,

CeOy’in acik fluorit kristal yapisi sayesinde oksijen anyonlarinin kafes icinden
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kolaylikla hareket edebilmesi, CeO;’in kiiciik faz degisikligi ile indirgeme kosullari
altinda stokiyometriden biiyilk sapmalar gosterebilmesi ve bu kosullar altinda Ce*
iyonlariin Ce3+’ya indirgenmesi  seklindedir. Ayrica seryum oksit, KOYH
elektrolitlerinde oksijen iyon iletkenligini arttirdigi i¢in 6nemli bir malzemedir. Bunun
sebebi de ii¢ degerlikli katyonlarla katkilandigi zaman bosluk konsantrasyonunu
arttirmasidir. Oksijen iyonu iceren muhtemel go¢ olaylarinda, oksijen iyonu en yakin ilk

komsusunun veya ikinci en yakin komsusunun bos bir pozisyonuna atlar [32].

2.2.3. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Elektrolitlerini Hazirlama Yontemleri

Katkili seryum oksit elektrolitlerinin kat1 oksit yakit hiicresi uygulamalarina yonelik
olarak istenilen fiziksel ve elektrokimyasal ozelliklere sahip olmalarimi ve bu
malzemelerin ticari alanlarda kullanimini saglamak i¢in basit ve diisiik maliyetli tiretim
yollar1 gelistirmek amaciyla uygulanan pek ¢ok yontem mevcuttur. Bunlardan bazilari

asagida agiklanmistir [33].

> Pechini Yontemi: Alfa-hidroksikarboksilik asitlerin metal iyonlariyla polibazik
asit selatlar1 olusturmasi ve daha sonra ortama eklenen bir polihidroksi alkol ile

selatlarin 1sitilarak poliesterifikasyona ugratilmasi prensibine dayanmaktadir

[33].

» Seliilo; Yakma Yontemi: Metal tuzlarinin sulu c¢dzeltisinin, seliiloz filtre
kagitlarinin gozeneklerine emdirilmesi ve daha sonra da bu filtre kagitlarinin
yakilmasi islemidir. Hizli ve kolay bir yontem olan selilloz yakma yontemi,

karma oksit yapilarin olusumunu saglar.

» Birlikte Coktiirme Yontemi: Birlikte ¢oktiirme yonteminin esasi, organik veya
inorganik karakterli, ylizey alan1 fazla ¢okelti olusturmak ve bu ¢okelti iizerinde
malzemenin adsorplanmasidir. Birlikte ¢oktiirme, normal kosullarda kati faz
olusturmayan bir maddenin baska bilesigin c¢okeltisinin i¢ine tasinmasi ile

gerceklesir.

> Sol-Gel Yontemi: Sol-jel prosesi, bir sol ya da jeli orta basamak olarak kullanip

geleneksel hazirlama metotlarindan daha diisiik sicakliklarda, ¢ézeltiden kati bir
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materyalin hazirlanmas1 esasina dayanir. Bu proses cok yiiksek saflik ve
homojenlikte, uniform  kristal —morfolojisinde ve iyi tanimlanmis

nanopartikiillerin sentezine olanak saglamaktadir [51].

» Spray Piroliz Yontemi: Kimyasal piiskiirtme, ¢ozelti piiskiirtme ya da sicak
puskiirtme yontemi olarak da adlandirilmaktadir. Spray piroliz yontemi, elde
edilecek filmler i¢in hazirlanan sulu ¢ozeltilerin karistirilarak sicak taban iizerine
hava ya da azot gaz1 yardimi ile atomize edilerek piiskiirtiilmesidir. Bu yontemle

elde edilen filmler polikristal yapida olusmaktadir [52].

» Mikroemiilsiyon Yéntemi: Farkli yapili ¢oziiciilerin karisiminda, ¢oziiciilerin
birbirleri igerisinde emiilsiyon olusturmalar1 neticesinde, damlacikli yapinin
meydana gelmesi ve bu damlaciklarin ylizey aktif maddelerle kararli halde

tutulabilmesi yontemidir [53].

» Glisin Nitrat Yontemi: Bu yontemde baslangic metal nitratlar1 glisin (yakit ve
komplekslestirici) icerisinde ¢oziiliir. Cozelti igerisinde bulunan fazla suyun
buharlastirilmasi ile elde edilen jelin verilen 1sinin etkisiyle ani yanmasi sonugu

kompleks bilesigin elde edilmesi esasina dayanir.

» Poliol Yéontemi: Poliol yonteminde genel mekanizma; metal tuzunun glikolde
¢Ozilinmesi, ¢ozelti icerisinde indirgenmesi, homojen olarak c¢ekirdeklenmenin
gerceklesmesi ve olusan cekirdeklerin biiyiimesi kademelerinden olusmaktadir.
Poliol prosesinde reaksiyon, ¢oziicli ve ayni zamanda indirgeyici ajan olarak
kullanilan glikol ¢ozeltisinin kaynama noktasinda gerceklesmektedir. Reaksiyon
sicaklig uygun kaynama sicakliina sahip poliol se¢ilmesiyle genis bir aralikta

ayarlanabilmektedir.
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2.2.4. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Termodinamigi
Yakat pili performans analizlerini yapabilmek i¢in termodinamigin temel kanunlarindan

yararlanmamiz gerekmektedir.

Termodinamigin |. Kanunu
Termodinamigin birinci kanunu enerji korunumudur. Is1 ya da is formunda olan enerji,
sistemin sinirlarindan gecer ve sistemin toplam enerjisini etkiler. Bu iliski denklem

halinde yazilirsa,
0Q — oW =dE (2.9)

Bu denklem i¢in girdiler i¢in pozitif, ¢iktilar i¢cin negatif isaret kullanilir. Bu denklemde
(Q) sisteme verilen 1s1y1, (W) sistemin basardigi isi ve E ise sistemin toplam enerjisini
gostermektedir. Is1 ve ig degisimleri “5” terimi ile gdsterilmistir. Ciinkii bu biiyikliikler
yola baghdir Enerji ise yoldan bagimsiz olup sadece ilk ve son durumlara baglidir.

Denklemin integrali alinirsa,

[ (s-sw) = [ dE Q-W = AE (2.10)

Kapal1 bir sistem i¢in (6rn., piston-silindir, bir kontrol kiitlesi olarak da adlandirilir)
enerji degisimi; i¢ enerji degisimi (AU), Kinetik enerji degisimi (AKE) ve potansiyel
enerji degisimi (APE) toplamina esittir.

AE = AU + AKE + APE (2.11)

Agcik sistemler i¢in (6rn., bir buhar tiirbini, kontrol hacmi olarak da adlandirilir) toplam
enerjiye bir terim daha eklenir. Bu terim, PV olarak bilinir ve burada P basinci, V ise
akiskanin hacmini temsil eder. Bu terim akiskan iizerine yapilan isi yansitir ve bu
yapilan is akigkanin akigkan halde kalmasmi saglar. Entalpi denklem 2.12°de

tanimlanmaistir.
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H=U+PV (2.12)

Yatigkin akim sartlar1 altinda duragan (sabit) bir kontrol hacmi i¢in kinetik enerji ve
potansiyel enerji degisimi sifir olur (AKE= APE=0) ve zamanla 6zellikler degismez. Bu

durumda I. kanuna gore entalpideki degisim bagint1 2.13 seklinde ifade edilir.

Q-W=AH= AU (2.13)

Gibbs serbest enerjisi ve ideal performans
Sabit sicaklik ve basingta maksimum elektriksel is elektrokimyasal reaksiyonun serbest
enerjisindeki degisim ile bulunabilmektedir.

W=AG=-nFE (2.14)

Bu denklemde, n elektron sayisi, F; Faraday sabiti (96487 Coulomb/mol) ve E; ise pilin
potansiyelidir.

Eger iirlinler ve reaktanlar standart kosullarda ise (298 K ve 1 bar) yukaridaki denklem
bagint1 2.15 seklinde ifade edilir.

AG®=-nFE° (2.15)

Molar Gibbs Serbest Enerji Degisim Hesaplamalar

Yakat hiicreleri genel olarak hidrojen yakit ile isletilirler. Bu durum i¢in toplam reaksiyon;

Ha() + 72 Oa9) > H20() (2.16)

AH piiere™ AHiiriinler - AHreaktanlar (2-17)

Bir sistemin Gibss serbest enerjisi entropi ve entalpinin bir fonksiyonudur. (Baginti
2.18)
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G=H-TS (2.18)

Diisiik sicaklikta isletilen yakit pili sistemlerinde hidrojenin tiretilebilmesi i¢in enerjiye
ihtiyag vardir. Yiiksek sicaklikta isletilen kati oksit ve erimis karbonat pilleri gibi
sistemlerde i¢ reformlama tiniteleri bulunmaktadir. Bu i¢ reformlama islemi ile hidrojen
yakit pili sisteminin iginde {iretilebilmektedir. Bir yakit pilinin ideal performansi Nernst
potansiyeli ile belirlenir ve Nernst potansiyeli bir pilde {iretilen voltaj miktarin1 temsil
eder. Ayrica reaksiyona ait denge sabiti Gibbs serbest enerjisinin bir fonksiyonu olarak

bagint1 2.19 seklinde verilmektedir.
AG°=- RTInK (2.19)

Bu denklemlerin diizenlenmesiyle reaksiyon denge sabiti ile hiicre potansiyeli

arasindaki bagmti [2, 5];

- RTInK = - nFE® (2.20)
Ee=XnK (2.21)
nr
o RT PH,0,anot
E=E°- —In ( 22070 72) (2.22)

PH, anot - ( Pozkatot )

seklinde gosterilmektedir.

2.2.5. Aktivasyon Enerjisi

Elektronlar ve anyonlar negatif yiik, elektron bosluklar1 ve katyonlar ise pozitif yiik
tastyicilaridir. Bir malzemenin iletkenligi () ve 6zdirenci (p) ile yiik tasiyicisi1 miktari
(n), yiik (q) ve mobilite (p) arasinda fonksiyonel bir iligki vardir.

J=Elp (2.23)

Bu denklemde verilen;
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E=Elektrik alan siddeti,
J=Elektrik akim yogunlugu (birim kesit alan basina diisen elektrik akimi)
p=0Ozdireng

seklinde tanimlanir.

J=Eoc (2.24)
c =nqu (2.25)

Yukarida verilen denklem, n-tipi yar1 iletken numune igin elektrik iletkenligidir [16, 29,

84, 86].

J =E(nqp) (2.26)
q yik, n ise birim hacimdeki yiiklii tastyicilarin (N) sayisidir.

n=N/\VV (2.27)
Iyonik yiik tasiyici yogunlugunun numunede dagilimmin homojen olmamasi, yiiklii
tastyicilarin difiizyonunu meydana getirir. Tasiyicilar yiiksek yogunluklu bolgelerden
diisiik yogunluklu bolgeye dogru hareket ederler. Iyonik yiik tasiyicilari kristal iginde

difiizyona basladiklar1 zaman mobiliteleri Nerst-Einstein denklemi ile verilir [29, 73,
77].

u:”_d:L_D (2.28)
Burada yine Nerst-Einstein denklemine gore tasiyict difiizyon katsayisi;

D = D,.e Fa/kT (2.29)

seklinde verilir. Bu durumda mobilitenin sicaklik ve difiizyona bagl degisim denklemi

bagint1 2.30 seklinde verilmektedir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektriksel_alan
https://tr.wikipedia.org/wiki/Ak%C4%B1m_yo%C4%9Funlu%C4%9Fu
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— Do e ~Ea/kT =

—E, /KT
= e Ea (2.30)

Iyonik iletken bir kat: i¢in toplam elektrik iletkenligi denklemi tekrar diizenlenirse

asagidaki sekle donisiir;

o=nqu = nq%e_Ea/ka = %e_Ea/ka (231)
_ Dong®

e (2.32)

oT = g,e Fa/koT (2.33)

Bu sekilde yapilan uygulamalarda kullanilan iyonik iletkenligi denkleminin sicakliga

bagli degisimi asagidaki gibidir.

o; = “2k g~FalkT (2.34)
O'l'T = O'OJie_Ea/kT (235)

lletkenlik denklemlerinde G gosterimi On-iistel fonksiyondur ve Gp sicakliktan
bagimsiz sabit bir degerdir. Bu degerlerin hesaplanmasi mobilite ve buna bagli olarak
da n tasiyict yogunlugu, diflizyon ve siirliklenme hizi hakkinda bilgi verir. Esitlik
(2.31)’de de goriildi gibi iletkenlik, yiik tasiyicisi ve difiizyon degeri ile dogrudan
ilgilidir. iletkenlik denklemindeki E, gdsterimi ise aktivasyon enerjisi olarak tanimlanir.
Bir iyonik kristalin toplam 6z iletkenligi iyonik iletkenlik degeri(c;) ile elektronlarin
sicakligin etkisiyle olusturdugu elektriksel iletkenlik (Gg) degerinin toplamina esit olur
(Otoplam = Oit0e). Ancak seryum oksit esasli malzemelerin 800°C’deki elektrik
iletkenlikleri 10®° S/cm degerindedir. Bu elektrik iletkenlik degeri seryum oksit esaslh
malzemelerin iyonik (800°C, o; =102 S/cm) iletkenlik degerine kiyasla cok diisiik

oldugundan Gygpjam hesaplamalarinda G ihmal edilebilir diizeydedir [26, 54, 55].
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Iyonik iletkenlerin iletkenlik mekanizmasinda, kristal kafesteki iyonlar bulunduklari
kafes noktalarindan bos olan baska konumlara go¢ ederek iletkenlik meydana getirirler.
Bu durumda, kristal kafeste ne kadar ¢ok bos konum varsa yiik tasiyan iyonlarin bu
bosluklar vasitasiyla konum degistirmeleri fazlalasacak ve bu sekilde iyonlarin
taginmast so6z konusu olacaktir. Ayrica var olan bu bosluklarin benzer potansiyel
enerjiye sahip olmalar1 gerekmektedir. Iyonlarin hareketi ile meydana gelen bu iyonik
iletkenlik mekanizmasinda iyonlarin kafeste bulunduklari konumdan ayrilip bos olan
baska bir konuma ge¢meleri i¢in esik enerjisine ihtiya¢ duyarlar. Ayrica konumlar
arasindaki aktivasyon enerjisi bariyerinin diisiik olmasi gerekmektedir. Aktivasyon
enerjisi bariyeri diisiik oldugunda iyonlar bir konumdan digerine rahatlikla gecebilirler.
Atomlar ¢ok sikisik bir konumda yerlesmis ise bu iyonlarin difiizyonu o kadar zor

gerceklesecektir. Baginti 2.35’in logaritmasi bagint1 2.36 seklindedir.

Eq

In(oT) = — (RB) =+ In(0p) (2.36)

Bu denklemdeki sicakliga bagl iletkenlik degisimi deneysel metotlarla elde edilir. Elde

edilecek veriler In(a T) ile p grafigi arasinda ¢izilen egimden E, hesaplanir [56].

Formiilde verilen ¢ toplam iletkenlik, oo eksponansiyel faktor, E, aktivasyon enerjisi,

kg Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir. (kg = 8.617343x10® eVK™) Buna gore,
iletkenlik denklemine ait fonksiyon asagidaki gibidir.

o= ) B2+ In g (2.37)

Eq
1000kp

In(cT) ile 1000/T arasinda g¢izilerek elde edilen dogrunun egimini -

vermektedir. Bulunan egimden aktivasyon enerjisi (E;) hesaplanir [56].
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2.3. iYONIK ILETKENLIK

Seramik kristallerde sicakligin yiikseltilmesiyle kristal igindeki iyonlarin hareketini
belirleyen iki Onemli noktasal kusur olusmaktadir. Bunlar Schottky ve Frenkel
kusurlaridir. Schottky kusurunda seramik kristaldeki katyon ve anyon iyon ¢ifti
konumlarindan ayrilir ve bunun sunucunda bosluklar olusur (Or: NaCl). Frenkel
kusurunda ise bir tek iyon bulundugu kafes noktasindan ayrilir ve kafes igerisinde
herhangi bir bosluga yerlesmeksizin atomlar arasinda (arayer bolgelerde) rastgele
dolasir. Bu kusur tipi hareketli iyonun katyon ya da anyon olmasina gore Katyon
Frenkel ve Anyon Frenkel olmak fiizere iki tip olarak kendini gosterir. Katyonlar
anyonlardan genel olarak daha kiigiik iyonik yarigapa sahip olduklarindan arayer
konumlara daha kolay yerlesirler. Bu nedenle seramik kristallerde katyon Frenkel
kusuruna daha sik rastlanilir. AgCI Kristali katyon Frenkel kusuruna, fluorit kristal
yapisindaki bilesikler (CaF,, SrF,, ZrO,, UO,) ise anyon Frenkel kusuruna 6rnek olarak
verilebilir. Her iki kusurda da kafeste bosluk meydana gelir ve iyon bagka bir bosluga
atlayarak kati icinde iletkenligin meydana gelmesini saglar. Sekil 2.11°den de
goriildiigii gibi iyonun atlamasiyla boslugun yer degistirmesi bosluk gociidiir. Iyonun

arayer bir konumdan bagska bir komsu arayere gé¢ii ise arayer go¢ mekanizmasidir [56].

Seramik kristal kafesinde kusur, kafese safsizlik/katki (farkli degerlikli) katkilayarak
meydana getirilebilir. Safsizlik katkilama kafeste hareketli arayer ya da hareketli bosluk

kusurlarinin olusmasina neden olur [57].

o o 0 o o o
e o o L ¢

® N o 0 {_'. L ]
] 7 o O o o 0

o o @0 e o o
Harsleatli Bogluk Harelretli Araver
(8 chotty Hatas) (M2C1) (Frenlel Hatast) (AgI)
Nz + Cl el +O AT e AT ar T

Sekil 2.11: Kristal kafes kusur tipleri ve yiik tastyicisinin hareketi [56].

Malzemelerde elektrik iletimi iyonik ya da elektronik mekanizmalardan biri ile

gerceklesir. Elektronik iletkenlik yari iletkenlik, siiperiletkenlik ve metalik iletkenlik
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olarak belirtilirken, iyonik iletkenlik 6zellikle 0%, N*, CI', B, H* gibi anyonlar veya

katyonlarin hareketleri ile meydana gelir [58].

Kristal kafesteki iyonlarin yerlerini degistirmeleri yoluyla yaptiklar1 hareketleri
sonucunda olusan iletkenlik tiirii iyonik iletkenliktir. Bir kristal kafesdeki atomlar kafes
noktalarinda sabit kalma egilimindedirler ve sadece kristal kusurlari boyunca hareket
ederler. Bu hareket elektrik akimi ve 1s1 etkisi altinda aktif hale gelmis oksijen
iyonlariin kristal yapida bir noktadan diger bir noktaya siiriiklenmesi ile gergeklesir.
Bu yer degistirme eylemi ziplama (sigrama) mekanizmasi ile gergeklesir. Catlow,
seryum oksitte ve katkili seryum oksitte oksijen bosluk gogiiniin basit bir atlamali

mekanizma yoluyla gergeklestigini agiklamistir [59].

Iyonik iletkenlik yalmzca yiiksek sicaklikta atomlarin termal enerjilerinin yiiksek
oldugu ve kristallerdeki yapisal hata miktarinin ¢ok yiiksek sayilara ulastigi yerlerde
fark edilebilir. NaCl, MgO gibi ¢ogu kristal malzemeler oda sicakliginda bile olsa diisiik
bir iyonik iletkenlige sahiptir. Bu durumun nedeni seramik kristal yapilarin metalik bag
yerine iyonik veya kovalent bag icermeleridir. Kovalent bagda bir yon zorlamasi vardir.
Bu kuvvetli bag yapisindan otiirii atomlar termal titresimlerine ragmen kafes
noktalarindan ayrilamazlar. Oysa metalik bagda herhangi bir yon zorlamasi olmadigi
icin bu kristal yapilardaki atomlar birbirine gdre cok rahat yer degistirme hareketi
yapabilmektedirler. Seramik kristalin iyonik bag icermesi durumunda ise kristal farkl
iyonik c¢apa sahip anyon ve katyondan olusmasi yani yapi i¢inde atom boyutlarinin
farkl1 olmasi nedeniyle atomlar birbirine goére c¢ok rahat yer degistirme hareketi
yapamazlar, oda sicakliginda iyonik iletkenlikleri diisiiktiir. Cogu seramik malzemeler,
kat1 elektrolit malzemesi olarak hizli iyonik elektrolit ya da siiperiyonik elektrolit
iletken adi altinda siniflandirilirlar ve yiiksek iyonik iletkenlik gosterirler. Genel olarak
kristal i¢inde iyonik iletkenligin ortaya c¢ikmasi i¢in kristal kafes i¢indeki hareketli
iyonlarin atlayabilmesi icin ¢ok sayida bos kafes noktalar1 olmalidir, iki komsu kafes
noktasi arasinda atlamanin olabilmesi i¢in diisiik bir aktivasyon enerji engeline sahip

kafes noktasi olmalidir [56].
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Tablo 2.1: iletkenlerin siniflandiriimasi [56].

Tletkenlik Tiiris Malzeme (fﬁ‘;’g_l)
Ivonik Kristaller <1071%-107
Iyonik lletkenler  Kat: Elektrolitler 107-10°
Stv1 Elektrolitler 10t10°
Metaller 10°-10
Elektronik Iletkenler Yaniletkenler 10°-10*
Yalitkanlar <10

Sekil 2.12: Oksijen boslugu olusumu.

Iyonik iletkenlik igin iyonlarin bir ya da daha fazla tipinin malzeme boyunca iletilmesi
gerekir. Bir iyonun kristal kafes i¢ine niifuz etmesi i¢in kiiglik bir alan vardir. Ancak bu
alan sadece atomlarin bulunduklari nokta civarinda titresimi icin yeterlidir. Noktasal
kafes kusuru iceren seramik kristal malzemeye elektrik alan1 uygulandiginda iyonlarin
kafes i¢inde go¢ etmesi miimkiim olur. Kristal kafesteki kusurlar yiik tasiyicilar olarak
gorev alir. Kristal kafes icinde atomlar bulunduklar1 noktalar etrafinda siirekli hareket
halindedirler. Sicaklik arttirildikca sistemin diizensizliginin 6l¢iisii olan entropi degeri
de artis gosterecektir. Bu arada sistem artan serbest enerjiyi en aza indirmek i¢in kristal

kafesteki kusurlarini harekete gecirir [60].

Kristalin sicakligr arttirildiginda ayni1 zamanda kristale bir elektrik alan uygulanirsa,
iyonlarin kristal kafes i¢indeki bos noktalara olan bu hareketi elektrik alan ile
yonlendirilerek iletkenlik meydana getirilir. Kati haldeki malzemenin iletkenligi yiik
tastyicilarinin miktari, kristalin sicakligi, kristal yap1 i¢indeki kusurun miktari, iyonun

kristal kafes icinde hareket edebilirligi gibi 6zelliklerden etkilenir. Kat1 elektrolitlerin



32

yiik tastyicilarinin hareket kabiliyeti (mobilitesi) dolayisiyla iletkenlikleri sicaklikla
beraber artar.

Iyonik iletkenlik, Katyon Iyonik Iletkenligi ve Anyon Iyonik Iletkenligi olarak iKi
guruba ayrilabilir. Katyon iyonik iletkenligi; Ag®, Na®, Li*, H" gibi pozitif yiikli
iyonlarin hareketi ile iletkenligin saglandigi durumlarda olusur. Bu duruma en giizel
ornek giinlimiizde yogun olarak ilgi géren yakit hiicrelerinden biri olan PEM (Proton
Exchange Membrane) yakit hiicreleridir. PEM yakit hiicresinde H* (proton) iyonlarmin
hareketi ile iyonik iletkenlik saglanir. Katyon iyonik iletkenlige bir baska ornek ise,
katkilt NaCl bilesigidir. NaCl iyonik iletkenliginin biiyiikliigli iyon bosluklarinin
sayisina, kristalin termal durumuna ve safsizlifa baghdir. Zayif iyonik iletkenlik
gosteren NaCl normalde fcc (ylizey merkezli kiibik) birim hiicre tipine sahiptir ve kristal

kafesindeki birim hiicreler Sekil 2.13’teki gibidir [56].

® Cl
® Na'

NaCl
Sekil 2.13: NaCl kristalinin kafes yapisi.

Koselere ve yiizeylerin ortasina Na, kiip hacim merkezine ve kenar yiizey ortalarina Cl
gelecek sekilde iyonlar kafese yerlesir. Birim hiicredeki Na® katyonu sayist
8(1/8)+6(1/2) tanedir. CI" iyonu sayist da 1+12(1/4) tanedir. Bu degerlere gore birim
hiicre formiilii NasCl, seklindedir veya birim hiicrede NaCl formiiliinden 4 tane var
demektir. NaCl kristalindeki birim hiicrede diizenli bir sekilde Na* ve CI iyonlari

yerlesmistir.

NaCl orgiisii igine kat1 hal reaksiyonlartyla MnCl, katkilanacak olursa, Na'Cl™ ve
Mn**CI" yiik dagilimma gore kristal kafesteki 2 tane Na* katyonu yerine 1 tane Mn®*
katyonu gelir. Kristal orgiideki Na* katyonlariyla Mn?* katyonlar1 bir yer degistirme
(siibstitisyon) kat1 hal reaksiyonu olusturarak érgiiden ayrilan Na* yerine Mn?* orgliye

yerlesir. Mn?* katyonlarmin kristal kafese yerlesmesi sonucunda, katkilanan her bir
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Mn®* katyonu basmna 1 tane Na* katyonu boslugu olusur. Elektrik yiikii bakimindan
diisiiniirsek katkilanan her Mn** iyonu basma 1 tane Na® boslugu olusur. Katkilanan
Mn?* miktari arttikca kristal kafeste olusan bosluklarin miktar1 da artmis olur. Bu da
kristalde olusan kristal yap1 hatasidir [56].
Cl Na Cl NaCl Na
Na CI Mn Cl Na Cl
Cl Na Cl Na Cl Na
Na C1 Na CIN.. CI
Cl Na Cl ... Cl Na
VinCl Na’Cl Na Cl
Sekil 2.14: Na katyonu iletimi.

Anyon lyonik Iletkenligi; 0%, F gibi negatif yiiklii iyonlarin hareketi ile iletkenligin
saglandig tiirdiir. Bu iletkenlik tiirline en iyi 6rnek 0% anyonlariin gosterdigi elektrik
iletkenligidir. Kafes yapisinda oksijen iyonlar1 (1.40 A) biiyiik yarigapa sahiptirler. Bu
durumda kafesin i¢inde bulunan daha kiiclik metal iyonlariin daha hareketli olmalar
beklenebilir. Fakat agik kristal yapida elektrik alan altinda sadece oksijen iyonlari
hareketli olabilmektedir. Malzemenin oksijen iyon iletkenligi gdsterebilmesi igin

yapisinda oksijen molekiilii bulunan 6zel bir kristal yapiya sahip olmasi gerekmektedir
[56].

o% iyonlarinin hareketi ile iletkenlik gosteren malzemeler, yakit hiicresi bigiminde
cagimizin elektrik santrali ve otomobil motorlarinda elektrik iiretegleri olarak kati oksit
yakit hiicrelerinde kullanilir. Ayrica 6zellikle benzin istasyonlarinda ortamin oksijen
konsantrasyonunun olgiilmesinde  kullanilan oksijen dedektorleri ve oksijen

pompalarinda da kullanilmaktadir.
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Literatiir bilgisi toplu olarak, tablo halinde Tablo 2.2 - 2.4°de verilmistir.

Tablo 2.2: Gd-Nd katkili seryum oksit elektrolitlere ait literatiir tablosu.

Ref | Sentezleme Bilesik Kalsi | Sinter | islem Gmax Aktivasyo
Yontemi nasyo | leme | Sicak (S.cm™) n Enerjisi
n (°c)/ hg1 (eV)
(°c)/ saat (°C)
saat
[34] | Sitrik Asit- CeGlo2xNdO,s | 600/2 | 1200- 700 Ceg.Gdo.12Ndg0s01.
Nitrat (x = 0-0.20) 1400/ 6.26X10 0.68
Yanma 2
Metodu
Sitrik Asit-
[61] Nltrat CeOIQGd0‘05Nd0‘0501‘95 — 1400/4 600 CeOAngOAO5Nd0A0501A95
Diisiik 1.5X107 0.61
Sicaklik
Yanma
Metodu
Ceo.g5Gdg 075N do 075 300-700°C°de
[43] Blrllkte Celfodx/sz/zozfx/z 500/1 1550/2 01.925 BUIk 078
Cokeltme 500 0.2X1072 G.B:0.92
Metodu 700 3.3X10% Top: 0.90
[22] Hidrotermal CepsGdg o x MO, Hidrot | 1350/5 700 CegGdg.18SMg 020,
Sentez M: Bi,x=0-0.1, ermal 2.88X107 0.67
M: Sm,La,Nd x=0.02 Muam
ele:
260/1

2
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Tablo 1.3: Gd-Sm katkil1 seryum oksit elektrolitlere ait literatiir tablosu.

Islem Aktivasyon
Ref | Sentezleme Bilesik Kalsinasy | Sinter | Sicakhg Gmax Enerjisi
Yontemi on (°C)lsaa | 1(°C) (S.cm™) (eV)
(°C)/saat t
[22] | Hidrotermal Cep.5Gdp 2. xSMO5. Hidro Ce5Gdo.18SMg 02056
Sentez M:Sm x =0, 0.01, 0.02, termal 1350/5 700 2.88X107? 0.67
0.03, 0.04, 0.05, 0.1. 1s1tma:
260/12
*Ce.855Mp.1Gdg 05019
[39] Pechini Ce0.355M0155G0,01 o 1100/2 1500/2 600 6gi = 6.89X10° 0.91
Metodu 0<x<0.15 6¢p = 5.14X10°° 1.01
*Ceo.g55M,05Gdp 101 9
64 = 8.40X10° 0.96
64p = 6.13X107 0.99
[40] Mikrodalga CEO.ngglzfxsmxollgo CeO_ngo_zollgo
Kaynakli (0.0 <x<0.2) - 1450/3 850 5.1X1072 0.77
Yanma x=0.0, 0.05, 0.10,
Sentezi 0.15,0.20.
[41] Pechini Ce0sGdo.0sSM01002-5 | Evare Ega.
Methodu Klasik yontemle: -
- Klasik Ceolg5Gd0.058m0.1002_6 550/6 1200/5 800 259)(10_3 0.62 1.48
Pechini Modifiye Pechini:
-Modiye 7.13X10° 059 1.36
Pechini
[42] Sitrat Ce1-5GdaySMyO1 25 700/4 1500/ Ce.85Gdo.10SMo 05
yontemi a=0.15,0.2; 0<y<a 14 O1.925
700 4.6X10° -
Ceg.85Gdg.15.ySMyO1 25
0.05<y<0.1
Cokeltme O1.025 300-
Y 6ntemi 700°C’de;
Ce - Gdy2R205- 2 500/1 1550/ 500 0.3X10?% (61) Etane: 0.75
2 Ec.p: 1.04
700 5.1 X102 (67) c.B- -
Etop :1.01
[44] | Sitrat-Nitrat Ceo.goL-89.15Al0.0501.90 Ceo.80Gdo.10SMp 05
Kendiligind 1100/2 1350/ Aly 0501 90
en Ceo.05Mp.10Gdo.05Al0.0501.90 4 igin;
Yanma
Yontemi Cep.80Gdg.10SMp.05Al0.0501 90 500 4.27X10™ (67) Etane: 1.15
700 1.38X1072 (67) Egp: 140

Eop :1.40
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Tablo 2.4: Sm-Nd katkili seryum oksit elektrolitlere ait literatiir tablosu.

islem Aktivasyon
Ref Kullanilan Bilesik Kalsinasy Sinter Sicakhg Gmax Enerjisi
Yontem on (°C)/saat 1(°C) (S.cm™) (eV)
(°C)/saat
[62] Sitrik Asit- Ceg.o(SMNd1 )01 Kurutma 1300-1450 Cep.o(SmysNdg5)0.101.95
Nitrat Diisiik O195 Firininda: /4
Sicaklikta x=0,05,1 80/12 550 1.60X107? -
Yanma
Sentezi
[63] Kat1 Hal CeO.QSmolo5Ndolo5oll *CEO.98m0.05Nd0.0501.95 +
Reaksiyon 95+ % 1 mol FeO; 5
Yontemi % 1 mol FeO, 5 1450-1500 Sinter:1450°C,
1200/2 2 700 4.0X10%? 0.79
Ceg.9SMg gsNdo 0501,
95
[64] Urea Nitrat Cegg5(SmyNd;. 1450/ Ceg.5(Smg sNdp 4)0.1502-6
Yanma J0.1502- - 4 550 1.8 X102
Metodu x=0.0,0.2,0.4, 0.6, 0.49-
0.8,1.0 0.56
[61] Sitrik Asit- Ceolgsmolo5Ndolo5oll Kurutma: 1400/4 CeO'gsmo_osNdo_osol_gs
Nitrat Diigiik 95 80/12 600 1.3X107 Etane:0.54
Sicaklik
Yanma
Prosesi
Sitrik Asit- CeO.gsmedolz_xollg 600/2 1400- CeO'gsmo_lNdollol_g
[37] Nitrat 1500- *Sinter:1400°C igin;
Yanma (x=0.2,0.15, 0.10, 1600/5 3.15X10%2 0.63 eV
Prosesi 0.05, 0) 600 *Sinter:1500°C igin;
2.91X1072 0.66 eV
Geleneksel Ce1, SmyoNd, 20,5 | Kurutma: 1550/
[65] Kat1 Hal 120/16 10 Ceg'858m0.075Nd0_07502_5
Reaksiyon (x=0.01, 0.20) 550 Ggi= 1.40X10% 0.76 eV
Metodu Kalsinasy Ce0.9SMp,05Ndg 0502.5
on: 64 = 1.22 X107 0.69 eV
1450/10
[9] Kat1 Hal CeU.gsmedyOZ_g 1450/10 1600/ Ceg'gsmg'g75Nd0.02502_5
Reaksiyon 10 700 5.07X102 F1.5X10° -

Metodu
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. ELEKTROLIT TOZLARININ SENTEZINDE KULLANILAN
MALZEMELER

Bu c¢alismada farkli metal nitrat tuzlar kullanilarak seryum oksit esasli elektrolit
malzemeleri sentezlenmistir. Pechini Yontemi ile sentezlemede selatlama ajani olarak
sitrik asit ve ¢apraz baglanma ajani olarak da etilen glikol kullanilmistir. Nadir toprak
elementi katkili seryum oksit esashi elektrolit malzemelerinin sentezinde ve FT-IR

analizinde kullanilan malzemeler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Deneylerde Kullanilan Malzemeler.

Kimyasal Madde Uretici Firma | Kimyasal Formiilii Saflik
Seryum (I11) nitrat
i . 0
hekzahidrat Sigma Aldrich Ce(NO3)3.6H,0 % 99.999
Samaryum (I11) nitrat Sigma Aldrich SM(NOs);.6H,0 % 99.999
hekzahidrat
Gadolinyum (I11) nitrat
i . o
hekzahidrat Sigma Aldrich Gd(NO3)3.6H,0 % 99.999
Neodmiyum (1)
0,
nitrat hekzahidrat Alfa Aesar Nd(NO3)3.6H,0 % 99.999
Etilen Glikol R.P. Normopur C,HeO, % 99.0
o _ Boehringer
Sitrik Asit Ingelheim CeHgO4 -
Potasyum Bromiir Merck KBr % 99,99
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Tablo 3.2: Sentezlenen tozlarin formiillerine ait yapilan kisaltmalar.

Yontem Kalsinasyon Siire Kisaltma Formiil
Sicakhigi

Pechini 400°C 2 saat SDC400 Ceo.80SMo.2001.90
Pechini 700°C 2 saat SDC700 Ce0.80SMp.2001.90
Pechini 1000°C 2 saat SDC1000 Ceo.80SMo.2001.90
Pechini 500°C 4 saat SDC-PM Ceo.505Mp 2001.90
Seliiloz 500°C 4 saat SDC-CTM Ce0.505Mp 2001.90
Pechini 600°C 3 saat SDC Ce0.505Mp 2001.90
Pechini 600°C 3 saat SNDC5 Ceo.75SMg 20Ndo.0501 875
Pechini 600°C 3 saat SNDC10 Ceo.705SMg 20Ndo.1001 850
Pechini 600°C 3 saat SNDC15 Ce0.655Mp 20N dg 1501 625
Pechini 600°C 3 saat SNDC20 Ceo.60SMo 20N dg 2001 50
Pechini 600°C 4 saat GDC Cep.90Gdo.1001.95
Pechini 600°C 4 saat GSDC5 Ceo.85Gd0.10SM0,0501.925
Pechini 600°C 4 saat GSDC15: Ceo.75Gd0.10SM0.1501 875
Pechini 600°C 4 saat SGDC5 Ceo.75SMg 20Gdo.0501.875
Pechini 600°C 4 saat SGDC15 Ceg.655Mg 20Gdo.1501 825
Pechini 600°C 4 saat SGDC20 Ce0.60SM0.20Gd0.2001.80
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3.2. ELEKTROLIT TOZLARININ SENTEZLENMESINDE KULLANILAN
YONTEMLER

Pechini ve selilloz yontemiyle hazirlanan ve sonra kalsine edilen toz halindeki
numunelerin iyonik iletkenlik Ol¢limlerinin yapilabilmesi, sinter islemi sonrasi
yogunluklarinin 6l¢iilebilmesi ve SEM goriintiilerinin elde edilebilmesi i¢in sabit sekilli
hacim haline getirilmesi gerekmektedir. Toz malzemenin disk (250 MPa basingta 0,5
gram toz kullanilarak 10 mm ¢apinda, ~1.25 mm kalinliginda dairesel peletler elde
edilir.) seklinde pelet haline getirilmesi yaygin olan bir sekillendirme bigimidir (Sekil
3.1). Tablet haline getirme islemi yiiksek basingl pres (tek eksenli hidrolik pres) ve 6zel
paslanmaz ¢elik peletleme (disk) kalib1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Ancak kaliptan
cikarilan diskler mekanik olarak dayaniksizdir, kirilabilir. Bu nedenle diskler 200 MPa
basingta soguk izostatik pres (CIP) kullanilarak vakumlu kauguk ambalaj icerisinde
preslenmis, boylece daha saglam hale getirilmis ve 5°C/dk 1sitma hizi ile 1400°C’de 6

saat sinterlenerek kristal sekillenmesinin tamamlanmas1 saglanmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.1: Tek Eksenli Hidrolik Pres cihazi.

Numunenin geometrik sekli ve yapisi iletkenliklerinin Olglimii i¢in yapilacak
hesaplamalarda hesaba katilmasi gereken bir unsurdur. Bu sebeple sinterleme

isleminden sonra tiim disklerin ¢aplar1 ve kalinliklar1 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 3.2: Sinter Firini.

3.2.1.Pechini Yontemi

Pechini yontemi, sol-gel ile ilgili bir prosestir. Yontemi bulan Amerikali arastiricinin
adin1 tasimaktadir (Maggio Pechini). Bu metotta, metal iyonlar1 ile asit selatlari
olusturmak i¢in, alfa-hidroksikarboksilik asitler (sitrik asit) kullanilir. Asit selatlarinin
bir polihidroksi alkol ile (genellikle etilen glikol) 1sitilmasi sonucu poliesterifikasyon

gerceklestirilir [11].

Isitma ile fazla solvent uzaklastirilir, kristallesme olusmaz ve kati ¢Ozelti i¢inde
metalleri iceren saydam bir regine (jel) olusturulur. Sicaklik 90°C’den daha yiiksek
olursa ¢dzelti, saydam olmayan nihai regine olustugu i¢in bulanik hale gelmeye baslar.
Bu durum metal-sitrat tiirlerinin hizli hidrolizinden dolay1 ¢dziinmeyen ¢ozeltilerin
olusumu ile agiklanabilir. Daha diisiik sicakliklarda uzun stirelerde stabil poliester agi
elde etmek icin gereklidir. Bu teknik, bir¢ok avantaja sahiptir. Bunlar, diisiik
sicakliklarda hazirlanan maddeler i¢in oksijen akisi ve uzun olmayan kalsinasyon
periyotlar1 ve yiliksek sinterlenebilme ile homojen kiicliik toz partikiill boyutlari
saglamasidir [11]. Ayrica katyonlarin iiriin icerisinde diizgiin atomik dagilim gdstermesi

yontemin énemli bir avantajidir.
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Y 6ntem metal tuzlarinin polimerizasyonu esasina dayanir;

1) Tuzlarin sulu ¢ozeltilerine selatlama araci olarak sitrik asit ilave edilir.
2) Selatlarin polimerize olabilmesi i¢in etilen glikol katilarak 1sitilir.

3) Polimerizasyonda ¢apraz baglanmalar meydana gelir ve 1s1 etkisiyle uzaklasan sudan
geriye polimerik jel kalir.
4) Genellikle 500-700°C sicaklik araliginda gergeklestirilen kalsinasyon sonrasinda

bozunma sonucu metal oksitleri olusur [33].

c)

Sekil 3.3: Pechini Yontemi ile hazirlanan katkili seryum oksit malzemesinin sentezleme
asamalarindaki ¢ozelti goriintiileri a) Baslangic b) 2 saat sonra c) 2.5 saat sonra.

Bu ¢alismada Pechini Yontemi ile farkli metal nitrat tuzlart kullanilarak katkili seryum
oksit esasl elektrolit tozlar1 sentezlenmistir. Bu yontemde, kullanilacak toplam metal
katyonu/sitrik asit oran1 2/1; etilen glikol/sitrik asit oran1 4/1 olacak sekilde ayarlanir ve
nitrat tuzlart (Ce(NO3);.6H,0, Sm(NO3)3.6H,0, Gd(NO3)3.6H,0 veya Nd(NO3);.6H,0)
ve sitrik asit 50 ml’lik deiyonize suda (ayr1 ayri), toplam metal katyonu konsantrasyonu
0.2 M olacak sekilde ¢oziindiiriiliir. Daha sonra ayr1 ayri ¢oziinen karisim beherde
birlestirilir ve ¢dzelti homojen hale gelene kadar manyetik karistiricili 1siticida 70°C
sabit sicaklikta 250 rpm hizla karigtirilir. Bu islemden sonra, ¢ozeltiye etilen glikol
eklenir ve bir siire daha karigtirmaya devam edilir. Magnetik karigtirma sirasinda
yaklagik 2 saatin sonunda karigimin rengi 6nce sar1 daha sonrada turuncu (Sekil 3.3-b)
renge doniip ani bir sekilde turuncu-kahverengi hal almaktadir (Sekil 3.3-c). Bu esnada
kopiikk ve kabarcik olusumu goézlenmektedir. Karisim tamamen buharlasana kadar
manyetik karistirict  yardimiyla karistirtlarak  70°C  sicaklikta sabit tutulur. Su
uzaklastiktan yaklasik 2,5 saat sonra jel kivaminda elde edilen madde kurutulmak {izere

24 saat 110°C” lik etiivde termal isleme tabi tutulur (Sekil 3.4).
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(a) (b)

Sekil 3.4: Pechini Yontemi ile Nd, Sm, Gd katkil1 seryum oksit’in jel formunun 110°C’de
etiivdeki goriintiileri a) 2 saat sonra, b) 24 saat sonra.

24 saatin sonucunda turuncu-kahverengi olan renk daha koyu bir kahverengiye doniisiir
(Sekil 3.4-b). Gozlenen bu renk degisimi (karisimin sararip sonra kahverengi hal
almasi) tez kapsaminda iiretilen tiim malzemelerde ayni sekilde gozlenmistir. 24 saatlik
kurutma isleminden sonra bu malzeme beher igerisinde tekrar 5°C/dk 1sitma hiziyla kiil
firim1 kullanilarak 220°C’de 2 saat termal isleme tabi tutulmustur. Termal islem sonrasi
jel kivamindaki malzeme, kabararak firin igerisinde konuldugu cam beherin igine ve

disina tagsmus ve Kiile benzer bir tirtin halini almistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5: 220°C’de 2 saat termal islem sonrast, kiil olusumu.

Sentez sirasinda goriilen renk degisimleri incelendiginde, Nd(NO3)3.6H,O tuzu mor
renkli oldugu icin eklendigi suyun rengini mor renge doOniistirmektedir. Tez
kapsaminda tiretilen SNDC5, SNDC10, SNDC15, SNDC20 numunelerin renklerinin
¢ozelti hazirlama sirasinda mor renkli oldugu gozlenmistir. 220°C’de termal islem
sonucu elde edilen Nd katkili maddelerin renginin yesilimsi renkte oldugu gozlenmistir.
SM(NO3)3.6H,0 ve Gd(NO3)3.6H,0’ nun ilaveleri ile baslangi¢ ¢6zelti rengi bulanik
beyaz renkte olmakta 220°C’deki termal islem sonrasi ise SDC, SGDC5, SGDCI5,
SGDC20, GDC, GSDC5, GSDC15 maddelerinin sari-beyaz renkli oldugu

gozlemlenmistir.

Magnetik karistirma sirasinda rengin saridan turuncuya dénmesi ve 2.5 saat siirenin
sonunda kahverengimsi renk almasi, ayrica iiretilen jelin etiivde 110°C’de 24 saat
tutulmasi ile de gozlenen renk koyulasmasi tiim numunelerde ayni sekilde gozlenmistir.
Sicaklik arttik¢a renkteki koyulugun artmasi reaksiyonun olustugunun ve kristal yapinin
degistiginin gostergesidir. Farkli olan, ilk esnadaki deiyonize sulu karigimin rengi ve
220°C’de termal islem sonucu olusan farkli katkilanmis malzemeden dolay1 olusan
karakteristik renktir. Sekil 3.6’ da termal islem sonrasi farkli renklerden olusan tozlarin

pelet haline getirilmis sinter 6ncesi ve sinter sonrasi renkleri goriilmektedir.
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1-SNDC5

2-SNDC10

3-SGDC5

4-SNDC20

5-SGDC15

Sinter Oncesi Sinter Sonrasi

Sekil 3.6: Pechini yontemi ile iiretilen 5 farkli numunenin sinter 6ncesi ve sonrasi goriintiileri.

Hazirlanan toz numuneler preslenerek tablet haline getirildikten sonra numunelere
sinterleme 1s1l islemimi uygulanmistir. Presleme ile tanelerin birbirine temasi ve
numunenin yogunlagmasi saglanmigtir. Ayrica bu 1sil islem sonucunda numunelerde
reaksiyonun tamamlanmasi ile birlikte kristallenme meydana gelmekte ve yapi
degisikligi sonucunda renklerde koyulagsma olmaktadir. Sekil 3.7°de Pechini
Yonteminin akig semasi, Sekil 3.8’de ise Pechini Yontemi i¢in Onerilen mekanizma

verilmigtir.
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Sekil 3.7: Pechini Yontemi akis semasi.
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Ce?*, Sm**
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Sekil 3.8: Pechini Yontemi i¢in 6nerilen mekanizma.
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3.2.2. Seliiloz Yakma Y éntemi

Hizli ve kolay bir yontem olan seliiloz yakma metodu, karma oksit yapilarin olusumunu
saglar [67]. Bu sekilde daha diisiik bir kalsinasyon sicakliginda, yiiksek saflikta
malzeme elde edilip, SOFC bilesenleri olarak kullanilabilmektedir. Selilloz yakma
metodu; metal tuzlarinin sulu ¢ozeltisinin, seliiloz filtre kagitlarmin gozeneklerine
emdirilmesi islemi ile baslar. Sekil 3.9°dan seliiloz filtre kdgidinin mikro yapisinin
sikica paketlenmis diisiik bosluk hacmine sahip, birbiri ilizerine gecen bant-6rgii

yapisinda oldugu goriilmektedir [68].

v

Sekil 3.9: Emdirme yallmals seh‘ioz filtre kagllnln SEM goriintiisii.

Metal tuz c¢ozeltisi, filtre kagitlara emdirildiginde ve bu islemden sonra 500°C’de
yakildiktan sonra (kalsinasyon) ayrisan metal tuz tiirleri olusmus ve bu tuzlar filtre
kagidinin serbest alanlarinda hapsedilmislerdir. Sekil 3.10°da yanma isleminden sonra

SEM fotografinda ag lif yapisinda birgok siingerimsi bolgenin olustugu gériilmektedir
[68].

Sekil 3.10: SDC-Seliiloz tozlarinin, 500°C’de 4 saat kalsinasyon sonras1t SEM fotografi.
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Kalsinasyon islemi siiresince, seliiloz kagitlarinin yanip ortamdan uzaklagsmasi igin
bilesenler arasinda sadece kati hal reaksiyonu olusmustur. Bdylece bu teknik “gelismis

kat1 hal reaksiyonu” olarak ifade edilebilmektedir [68].

Bu metotta 6nceden belirlenen stokiyometrik oranlardaki Ce (NOs)3.6H,O (Sigma—
Aldrich, %99.999) ve Sm(NO3)3.6H,0 (Sigma—Aldrich, % 99.999) tuzlar1 deiyonize su
igerisinde ¢oziindiiriilmiis ve daha sonra bu sulu karisim plastik pipet yardimi ile seliiloz
filtre kagitlarina emdirilmistir. 0.35 M’ lik ¢6zelti elde edilir [68]. Seliiloz filtre kagitlar
125 mm c¢apinda, 0.2 mm kalinhgindadir (por genisligi 2 pm’den kiicik,
MACHEREYNAGEL MN 640de). Her bir filtre kagidina yaklastk 1 ml
konsantrasyonunda ¢6zelti emdirilmistir. Emdirme islemi yapilan nemli filtre kagitlart
katlanip daha kiigiik hale getirilerek platin kroze icerisine yerlestirilmistir. Hazirlanan
krozeler, kurutma yapmadan 6n 1sitilmig 500°C’lik firin igerisine koyulmus ve bu
sicaklikta 4 saat kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyon isleminden sonra
seliloz filtre kagitlar1 yanarak kaybolmus sadece katkilanmis malzeme filtre por
bosluklarinda kalmig ve slingerimsi kiil, mikroboyutta tozlar halinde goziikmektedir.
Alinan bu toz agat havanda ogiitiiliip 10 mm capinda peletler hazirlanmistir. Sekil

3.11°de Seliiloz Yakma yonteminin akis semasi verilmistir.
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Sekil 3.11: Seliiloz Yakma Yontemi akis semasi.
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3.3. KULLANILAN ANALIiZ YONTEMLERI

3.3.1. Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA)

Bir malzemenin sicaklik artis1 ile biinyesinde meydana gelen termal ve gravimetrik
degisimleri belirlemekte kullanilir. Malzeme biinyesinde olusan agirlik degisimleri (su
kaybi, organik madde uzaklagmasi gibi) termogravimetri (TG), ekzotermik ya da
endotermik reaksiyonlar sonucu olusan sicaklik degisimleri diferansiyel termal analiz
(DTA) cihaz1 ile tespit edilir. Tez kapsaminda yapilan TG-DTA analizleri Seiko
EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 marka termal analiz cihazi kullanilarak yapilmistir.

Pechini yonteminde hazirlanan elektrolit malzemelerinin sicakliga bagh agirlik
degisimi, hava atmosferinde 5°C/dk 1sitma hizi ile 30-900°C araliginda
gerceklestirilmistir. Pechini yonteminde hazirlanan elektrolit malzemelerinin tiimiinde

benzer TG-DTA grafigi elde edilmistir.

3.3.2. X-lsinmm Kirmim (XRD) Analizi

X-1smlart kirinim analizi kati numunelerdeki mevcut kristal fazlarinin yapisim
bozmadan belirlenmesinde kullanilan nicel bir yontemdir. Bilinmeyen numuneden elde
edilen kiriim diyagraminin daha 6nceden belirlenmis kirmim diyagramai ile sistematik
karsilastirilmas1 sonucu kristal fazlarin tanimlamasi yapilir. Farkli kalsinasyon
sicakliklarinda(400, 500, 600, 700, 1000°C) kalsine edilerek elde edilen numunelere
XRD (X-Isin1 Kirinimi) analizi uygulanmistir. Kalsinasyon islemi yapilmis tozlarin
XRD diyagramlar1 Rigaku D/Max-2200 marka XRD cihazinda, 1.54056 A dalga
boyuna sahip Cu/Koy 1sin1, 2°/dk tarama hizi ve 20=10-90° araliginda c¢izilmistir.
1400°C’de 6 saat sinterlenmis diskler 6giitiiliip toz haline getirildikten sonra kafes
parametrelerini  belirlemek amaciyla XRD analizi yapilmistir. Kalsine edilen
numunelerin kristal caplar1 Debye-Scherrer denklemi (Baginti 3.1) kullanilarak
hesaplanmistir [46, 54, 70, 71].

D=K.2 /6. cos6 (3.1)



51

D= Kristal boyutu (nm)

K= 0.9 (sabit faktor)

A= X 1511 dalga boyu (1.54056 A)

cos @ =Kristal faza karsilik gelen 26 degerinin yarisinin kosiniisii.

0= Ana yansimanin (111) sacilma agisi.

B = %100’liik pikin yar1 yiiksekligindeki kosesel ¢izgi genisligi (radyan)

Sinterlenmis disklerin kafes parametreleri, Bagmti (3.2) ve (3.3)’e gore kirmim

desenlerindeki pik pozisyonlarindan hesaplanmustir.

d=2
/25in6 (32

0= difraksiyon acis1
A= Radyasyonun dalga boyu
d=Atomik diizlemler arasindaki mesafedir.

a=dVhZ+ k2 + I2 (3.3)

a= Kiibik kafes parametresi

d= Atomik diizlemler arasindaki mesafe (Bragg Kanunu’ndan hesaplanir.)

h.k,1 = Diizlemin Miller indisleridir [72].

3.3.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu analizi 6rneklerin morfolojik 6zelliklerini incelemek i¢in
kullanilir. Proje calismasi kapsaminda hazirlanan tiim diskler 5°C/dk isitma hiz1 ile
1400°C’de 6 saat sinterlenmis ve FEI Quanta FEG marka Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) kullanilarak mikroyapilari incelenmistir (Sekil 3.12). Taramali
elektron mikroskobu c¢alismasi esnasinda elektron demetinin numune yiizeyinde
yiiklenip kalmasini engellemek ve yiizey iletkenligini saglamak amaciyla ilk olarak altin
ile kaplama islemi yapilmistir. Bu islem ise SC7620 Sputter Coater marka kaplama

cihazinda yapilmistir.
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i

Sekil 3.12: Taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazi.

3.3.4. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi

Fourier Doniisim Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), incelenmek istenen maddelerin
fonksiyonel gruplarinin titresimlerinden kaynaklanan yapisal, kompozisyonel ve
fonksiyonel bilgilerin elde edilmesini saglayan bir tekniktir. IR spektrumlarinda nitel
olarak, organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar belirlenebilir ve iki organik

bilesigin ayni olup olmadig: anlasilabilir.

Analiz i¢in % 99,99 (Merck) saflikta KBr tuzu ile kalsinasyon ve sinterleme sonrasi
elde edilen Nd,O3, Sm,03, Gd,O3 ile katkilanmig seryum oksit tozlari kullanilmustir.
Numune/KBr=1/100 oranlarinda hazirlanan karigimlar agat havanda ogiitiilmislerdir.
Elde edilen homojen karigim 13 mm ¢apinda disk kaliplar1 kullanilarak tek eksenli disk
basma cihazinda ~280 MPa basingta basilmistir. Kalsinasyon ve sinter sonras1 FT-IR
analizleri; Spectrum 100, PERKIN ELMER marka FT-IR cihazinda gerceklestirilmistir
(Sekil 3.13).
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Sekil 3.13: Fourier Doniisiim Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR) cihazi.

3.3.5. Yogunluk Ol¢iimii
Sinterlenen disklerin yogunluklari, Arsimed Yontemi ile oOlgiilmiistiir. Yogunluk

6l¢limii, her numune i¢in {i¢ kez tekrarlanmis ve ortalama degerler alinmistir.

d= WP
W, —W, (3.4)

d = Olgiilen yogunluk (g/cm®)

W = Numunenin havadaki agirlig1 (g)

W;= Numunenin 1slak haldeki agirligi(g)

W= Numunenin su igindeki agirhigi (g)

p =Saf suyun deney sicakligindaki yogunlugu (g/cm®)

Sinterlenmis numunelerin teorik yogunluklar1 ise asagidaki denklem kullanilarak

hesaplanmustir [62, 73, 74].

4xMg+4(1-x)Me+4(2-%/5)Mg
N Na(a3)

D (3.5)
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D = Teorik yogunluk (g/cm®)

Na= 6.02X10% atom/mol (Avagadro say1st)
Mg= Dopantin atom agirligi

Mce= Seryumun atom agirligi

M= Oksijenin atom agirlig

a = Kafes parametresi (A)

Numunelerin, Olclilen yogunluklar1 teorik yogunluklarima bdliinerek relatif (bagil)
yogunluklar1 hesaplanmis ve yogunlagsma yiizdeleri belirlenmistir.

Olgiilen yogunluk

% Relatif yogunluk = 100 (3.6)

Teorik yogunluk

3.3.6. Empedans Spektroskopi Yontemi (EIS) ile fletkenlik Olgiimleri

Empedans ifadesi, bir elektrik devresinde akima gosterilen zorlugun yani elektron
hareketine kars1 koyma etkisinin genel ifadesidir. FElektrolit veya elektrot
malzemelerinin  elektrokimyasal davraniglarini  belirlemek amaciyla kullanilan
elektrokimyasal empedans spektroskopisi tekniginde cihaz malzemeye kiiciik bir voltaj
uyarist gerceklestirir ve malzemenin bu uyartya verdigi cevabi Olger. Empedans
olgiimleri elektrolitin direng gosterdigi sicaklik araliginda (300-800°C), 50°C sicaklik
artiglariyla atmosferik basingta hava oksijeni ortaminda gergeklestirilir. Sekil 3.14° deki
empedans spektrumlarinin x ekseni ger¢cek kismi (Z'), y ekseni empedansin sanal
kismini (Z") gostermektedir. Sekilde Ry tane iginin, Ry tane sinirinin, Re elektrotun

direncini temsil etmektedir.

I Frekans
- -
3 a EL
£
= GB
N
| Tane ici Tane sumin Elektrot
R, R,+R, Ry +R+R,

. Z (ohm)™ =
Sekil 3.14: Ideallestirilmis empedans spektrumlari [75].
Kat1 oksit yakit hiicresi elektrolitleri oksijen iyonu iletkendir, bu yiizden empedans
spektroskopisi teknigi ile analiz edilebilirler. Iyonik iletken bir malzemenin empedans
spektrumu tipik olarak tane i¢i, tane sinir1 ve elektrot-elektrolit ara ylizeyini temsil eden
{ic yarim daireden olusur. Ug¢ yarim dairenin birlikte goriildiigii sicakliklar, genellikle

500°C’nin alt1 sicakliklardir. Islem sicakliginin artmasiyla malzemeye ve deney
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sartlarina bagl olarak bu yarim daireler azalir ve 6nce iki yarim daire (genellikle 400-
650°C) seklinde daha sonra tek yarmm daire (genellikle 700-800°C arasinda) olarak
gbzlemlenir. Bu {i¢ yarim daireden ilkinin reel (gercek) ekseni kestigi nokta tane ici
direncinin, ikinci yarim dairenin kestigi nokta toplam direnci gostermektedir. Toplam

direng ile tane i¢i direnci arasindaki fark tane sinir1 direncini verir [5, 7].

Her elektrolitin 6l¢iim yapilan sicakliklardaki toplam iyonik iletkenlikleri bagint1 (3.7)
ile hesaplanmistir. Denklemde | 6rnek kalinligi, A 6rnegin yiizey alan1 ve R empedans
spektrumlarindan okunan diren¢ degeridir [7].
_t

A.R

toplam

6 = (3.7)

Empedans olgiimleri i¢in sinterlenen pelletlerin her iki tarafina giimiis pasta siiriilerek
giimiis teller tutturulmus ve 800°C' de 30 dakika 1s1l islem uygulanmistir. Empedans
Ol¢timleri Sekil 3.15°de verilen Solartron 1296 marka EIS cihazi kullanilarak 10 MHz-
100 mHz frekans araliginda, 20 mV’luk sinyaller yollanarak 300-800°C sicaklik

araliginda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.15: Iyonik iletkenlik 6l¢iimiiniin yapildig1 empedans cihazi ve firmi.



56

4. BULGULAR

4.1.TG/DTA ANALIZi SONUCLARI

Sentez sonrasi 24 saat boyunca etiivde kurutulmus numune Pt kroze i¢inde (~5 mg) oda
sicakligi ile 900°C sicaklik araliginda 5°C/dak 1sitma hizi ve 40 ml/dak kuru hava gaz
uygulanarak TG/DTA analizine tabi tutulmustur. Elde edilen TG/DTA diyagramlari
Sekil 4.1°de gosterilmistir.

TG/DTA diyagrami incelendiginde, 30°C - 135°C sicakliklar1 arasindaki ilk bozunma
kademesinde nemin uzaklastigi goriilmektedir (agirlikga % 3.1 agirlik kaybi). DTA
egrisinde bu sicaklik araliginda zayif siddette endotermik pik gozlenmektedir. 135 ile
253 °C sicaklik araliginda gergeklesen ikinci bozunma kademesinde yapidaki organik
gruplarin bir kismi parcalanmakta ve hava atmosferi altinda ortami terk etmektedir
(agirlikga % 26.32 agirlik kaybi). Bu durum DTA egrisinde goriilen zayif ekzotermik
pikin varlig1 ile desteklenmektedir. 250 ile 300°C araligindaki {igiincii bozunma
kademesinde yapidaki geriye kalan organik gruplar oksitlenerek ortami terk etmekte, 3+
degerlikli seryum atomlar1 Ce*" degerlige oksitlenmektedir. Bu yanma seklindeki
bozunma dar bir sicaklik araliginda gelismekte ve DTA diyagraminda 250 ile 300°C
arasinda giiclii ekzotermik pik eldesi ile bu durum desteklenmektedir. Bu sicaklik
araliginda numunenin sicakligmin artmast nedeniyle amorf yapidaki CeO-’in
kristallendigi de XRD verileriyle de desteklenmektedir (Sekil 4.2). Organik gruplarin bu
sicaklik araliginda oksitlenmesi ile olusan 1s1 kristallenme sirasinda olusan 1sidan ¢ok
daha fazla olmasindan dolayr DTA egrisinde bu iki olay kuvvetli tek bir ekzotermik pik
seklinde gozlenmektedir. CeO; olusumunun tamamladigt TGA diyagraminda bu
sicaklik araligindan sonraki sicakliklarda herhangi bir agirlik degisiminin olmamasi ile

anlagilmaktadir.

Li ve arkadaglar1 [76] yaptiklar1 calismada, kiigiik kristal boyutuna sahip seramik
malzemelerin sinterleme islemi ile olduk¢a yogun gbzeneksiz yapilar olustugunu
belirtmislerdir. Bu nedenle bu ¢alisma kapsaminda, kalsinasyon sicakligi miimkiin olan

en disiik sicaklik secilmeye calisilmistir. Kalsinasyon sicakliginin etkisini goérmek
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amaciyla 400°C, 500°C, 600°C, 700°C ve 1000°C kalsinasyon sicakliklar1 segilerek
tozlar termal isleme tabi tutulmustur. Bu calismada kat1 oksit yakit hiicresi i¢in yogun
elektrolit malzemesi elde etmek amaglanmistir. Bu sebeple, farkli kalsinasyon
sicakliklarinda 500°C* de 4 saat sentezlenen tozlarn kalsinasyon islemi
gerceklestirilmistir. Cift katkili seryum oksit numuneleri i¢in de kalsinasyon sicakligi ve

siiresi 600°C’de 4 saat olarak secilmistir.

400.0 | 135.5Cel 100.0
6.9% —%T6
30.4Cel
100.0% &0
2
300.0 | 80.0 e
2533Cel «
71.4% g4
> 00 o 7
;; 200.0 - 5 0 v R N
=] F A0 Seaklik('C)
da00 160 — DTA
10001 256.3Cel ?
Y 700.0Cel S ®
e 22.5% 2 o
400.1Cel 420.0 .
0.0 —— e B%
— ¥
T 0 20 #0 80 0
0.0 Sicakliki'C)
| L 1 I I
0.0 200.0 400.0 600.0 800.0
Temp Cel

Sekil 4.1: Pechini yontemi ile hazirlanan Ceq goSmg 2001.90’nin TG/DTA analizi.
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4.2. X-ISINIMI KIRINIM (XRD) ANALIiZI SONUCLARI

4.2.1. Pechini Yontemi ile sentezlenen SDC400, SDC700, SDC1000 Numunelerine
Ait XRD Sonuclari

(111)

(200)
(220)

(331)

- p— = (222)
e (400)
| E f

20)
(333)

Siddet (a.u)

e
S——

20 40 60 80
20 (derece)

Sekil 4.2: Pechini Metodu ile sentezlenen SDC (Ceq goSmg.2001.90) NUMunelerine ait a-400°C 2
saat, b-700°C 2 saat, c-1000°C 2 saat kalsinasyon sonrast XRD diyagrami.

(111

(220)

—_—
=
-
™
~—

Siddet (a.u)

- (400)

= (200)

(©)
(b)
(@)

= = (333

-

| £ S

20 40 e 80
20 (derece)

Sekil 4.3: Pechini Metodu ile sentezlenen SDC (Ceg goSMg 2001.90) Numunelerine ait 1400 °C 6
saat sinter sonras1 XRD diyagramia.
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Tablo 4.1: SDC400, SDC700, SDC1000 numunelerine ait kristal boyutu ve kafes parametresi

degerleri.
Malzeme Kristal Boyutu (nm) Kafes Parametresi (A)
SDC 400 11.7 5.417
SDC 700 23 5.440
SDC 1000 35.2 5.436

Cep.80SMp 2001.90 (SDC) malzemesinin farkli sicakliklardaki kalsinasyon islemi sonrasi
kiibik fluorit yapili seryum oksit (CeO;) fazinda oldugu goriilmiistiir (JCPDS Card No:
34-394) (Sekil 4.2). XRD analizi sonucunda kristal boyutlart Scherrer Denklemi
(Bagint1 3.1) ile hesaplanmis ve 11 nm ile 35 nm arasinda bulunmustur (Tablo 4.1).
Numunelerin 1400°C’de 6 saat sinterleme islemi sonrasinda XRD grafikleri Sekil 4.3 de
gosterilmistir. Grafik incelendiginde sinter islemi sonrasinda numunelerin pik

siddetlerinin arttig1 ve pik genisliklerin ise oldukg¢a daraldigi goriilmiistiir.

6.2.2.Pechini Yontemi ve Seliilloz Yontemi ile sentezlenen SDC Numunelerine Ait
XRD Sonuglari

Siddet (a.u)

SDC-CTM

20 40 60 80
26 (derece)

Sekil 4.4: Pechini Metodu (PM) ve Seliiloz Yakma Metodu (CTM) ile sentezlenen SDC
numunelerine ait 500°C 4 saat kalsinasyon sonrast XRD grafigi.
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(111)

=)
S
A ~ —
- -
< . ®
At (=)
N S
S S =_ @
= 2 S §
3 g gz 3§ &
& 8 g l L
SDC-PM
Lol | I T
weew o M
1 ' 1 M 1 M 1
20 40 60 80

20 (derece)

Sekil 4.5: Pechini Metodu (PM) ve Seliiloz Yakma Metodu (CTM) ile sentezlenen SDC
numunelerine ait 1400°C 6 saat sinter sonrast XRD grafigi.

Tablo 4.2: SDC-Pechini ve SDC-Seliiloz numunelerine ait kristal boyutu ve kafes parametresi

degerleri.
Malzeme Kristal Boyutu (nm) Kafes Parametresi (A)
SDC-Pechini 11.2 5418
SDC-Seliiloz 13 5.432

Sekil 4.4 de SDC-Pechini ve SDC-Seliiloz numunelerine ait kalsinasyon sonrast XRD
grafikleri goriilmektedir. Her iki yontem ile sentezlenen SDC numunelerinin 500°C° de
4 saat kalsinasyon sonras1t XRD sonuclarina bakildiginda toz malzemelerin bu sicaklikta
kristalize oldugu ve kiibik fluorit seryum oksit tek fazina ait (111), (200), (220), (311),
(222), (400), (331), (420), (333) diizlemlerinin piklerini igerdigi goriilmektedir. XRD
analizi sonucunda, kristal boyutlar1 Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmis ve 11 nm
ile 13 nm olarak bulunmustur (Tablo 4.2). XRD grafiklerinde baska bir faza ait herhangi
bir pike rastlanilmamistir. Bu sebeple katki olarak ilave edilen samaryumun seryum
oksit kafesinin igine tamamen yerlestigi anlagilmistir. Ayn1 6rneklerin 1400°C sinter
sonrast XRD grafikleri Sekil 4.5 de gdsterilmistir. Sinter sonras1 XRD grafiklerinden

piklerin, kalsinasyon sonrasi elde edilen XRD piklerinden daha keskin ve daha dar

oldugu goriilmiistiir.
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6.2.3. Cepg-xSMp2NdxO1 942 Serisine Ait XRD Sonuglari

A
= _
< ) & =
< 8 2 5
= 1§ & 58 &
= e & § g3 pY]
- p— o
7 93 a A v W
i A A
i A A
A A]
a A Al
1 ' 1 v 1 ' I
20 40 60 80

20 (derece)

Sekil 4.6: Pechini Metodu ile sentezlenen a-SDC, b-SNDC5,c-SNDC10, d-SNDC15, e-
SNDC20 numunelerine ait 600°C 3 saat kalsinasyon sonrast XRD grafigi;

= S ¢
L ~ —_— = ~
= 3 § 83 B
7 | e 1
d A A A A
¢ A A
=
a A AN A
1 v 1 v 1 N 1
20 40 60 80

20 (derece)

Sekil 4.7: 1400°C’de 6 saat sinter sonrasi; a-SDC, b-SNDC5, ¢c-SNDC10, d-SNDC15,
e-SNDC20 numunelerine ait XRD grafigi.
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Tablo 4.3: SDC, SNDC5, SNDC10, SNDC15, SNDC20 numunelerine ait kristal boyutu ve
kafes parametresi degerleri.

Malzeme Kristal Boyutu (nm) Kafes Parametresi (A)
SDC 24.99 5.436

SNDC5 26.67 5.440

SNDC10 24.45 5.451

SNDC15 22.77 5.455

SNDC20 29.55 5.463

Sekil 4.6, Smg20NdxCegsxO19x2 (X=0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) sisteminin 600°C’de 3
saat kalsinasyon sonrasi elde edilen tozlarin XRD grafiklerini gostermektedir. Bu
diyagramdan goriilecegi gibi kalsinasyon igsleminden sonra tiim tozlarin sadece kiibik
fluorit yapida CeO>’e ait kristal yapida oldugu goriilmektedir. Kristal boyutlar1 Scherrer
denklemi (Bagint1 3.1) ile hesaplanmig ve 23 nm ile 30 nm arasinda bulunmustur (Tablo
4.3). Aynm1 orneklerin sinter sonrast XRD grafikleri Sekil 6.7°de gosterilmistir. Sekil
4.8’de kafes parametresinin katki miktarma bagli olarak degisimini veren grafik
goriilmektedir. Seryum oksit kristal kafesi igerisine yapilan Sm-Nd ¢ift katkisinin, artan
katki miktar1 ile seryum oksitin kafes parametresi degerini arttirdigi gozlenmistir. Bu

durum Vegard kuralina uymaktadir [78].

Sm** ve Nd** iyonlarinin seryum oksit kafesine ilave edilmesi sonucunda saf seryum
oksit (serya) piklerinin 2 theta agilarinin daha kii¢lik 2 theta agilarina dogru kaydig:
gozlenmistir, (Saf seryum oksit 100°liik pikinin 20 degeri 28.6°°dir.) [34, 79, 80, 81,].

Ornek olarak en siddetli 100’liik pike karsilik gelen 26 agilart SDC, SNDC5, SNDC10,
SNDC15, SNDC20 numuneleri igin sirasiyla 28.477°, 28.408°, 28.398°, 28.355°,
28.297° seklindedir. 2 theta agilarindaki bu kaymalar kafes parametresindeki degisimin
isaretidir. Bunun nedeni Ce** iyonunun iyonik yarigapi 0.96A iken, Sm®" (1.08 A) ve
Nd** (1.12 A) iyonik yarigaplarmm daha biiyiik olmasidir. Bu durum katkiladigimiz
Sm** ve Nd** iyonlarinin seryum oksit kafesi i¢ine yerlestiginin bir gostergesidir. Elde

edilen XRD sonuglari literatiir sonuglar1 ile uyum igerisindedir [78, 82, 83, 84].
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547 A
465
45
5455 A
45
5445
44 ]
5435
543 - y=0.006x+5428
RI=0.979

Kafes Parametresi (4)

5425

5—12 T T T T 1
0 0.05 01 015 0.2

Katla Miltar

Sekil 4.8: 1400°C’de 6 saat sinter sonras1t SDC, SNDC5, SNDC10, SNDC15, SNDC20
numunelerinin katki miktari-kafes parametresi grafigi.

424, Ceo_g.xsmo_zedxol_g.x/z Serisine Ait XRD Sonuglarl

o~
=
<
N’
- )
g d
=
-
704
SGDC20
SGDC15
SGDC3
e,
I ' 1 ' 1 ' I
20 40 60 80

20 (derece)

Sekil 4.9: Pechini Metodu ile sentezlenen Ceg 75SMg 20Gdp 0501.675(SGDC5),
Ceo,658m0_206d0_1501_825 (SGDC].S), CeO.(sosmo_zoGdo_zoollgo (SGDC20) numunelerine ait
600°C’de 4 saat kalsinasyon sonras1 XRD grafigi.
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Sekil 4.9’a bakildiginda SGDC20 numunesinin piklerinin digerlerinden daha genis,
yayvan oldugu goriilmektedir. Daha genis pikler daha kiiclik kristal boyutunun
olduguna isaret etmektedir. SGDC20 numunesinin, Debye-Scherrer formiilii (Baginti
3.1) kullanilarak hesaplanan kristal boyutu 14 nm olarak bulunmustur. SGDC5 ve
SGDC15 numunelerinin ise sirasiyla 21 nm ve 20.4 nm’ dir (Tablo 4.5). Buradan da
SGDC20 numunesinin hesaplanan kristal boyutu degerinin diger Orneklerden daha
kii¢iik olmasi, Sekil 4.9°da verilen SGDC20 numunesine ait piklerin digerlerine oranla
daha genis olmasii agiklamaktadir. Ayni numunelerin sinter sonrast XRD grafikleri
Sekil 4.10°da verilmistir. Tablo 4.5’de ise bu numunelere ait hesaplanmis kristal boyutu,

kafes parametresi degerleri verilmistir.

=
-
-
= )
= 8 T
-’ g o)
s <)
=
=~
* |
U [SGDC20
| SGDC15
SGDC5S
1 ' 1 ' 1 ' 1
20 40 60 80

20 (derece)

Sekil 4.10: Pechini Metodu ile sentezlenen Ceo.75sm0_20Gd0_05ol_875(SGDCS),
CeolﬁssmolgoGdo_lsol_gg (SGDC].S), CeO.608m0_20Gd0_2001.80 (SGDCZO) numunelerine ait
1400°C’de 6 saat sinter sonrast XRD grafigi.
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Tablo 4.4: GDC, GSDC5, GSDC15 numunelerine ait kristal boyutu ve kafes parametresi

degerleri.
Malzeme Kristal Boyutu (nm) Kafes Parametresi (A)
SGDC5 21 5.432
SGDC15 20.4 5.436
SGDC20 14 5.405
4.2.5. CEo_g.Xsmedollol_%-x/z Serisine Ait XRD Sonug:larl
Py -
=~ )
N =
z 2 1% s o3
739 = o ®»o )
= |GSDCI5 8§ 8§ 83 8
=
” 1L
GSDC5 R VY A
GDC _‘l_l A A Al
20 40 60 80
20 (derece)

Sekil 4.11: Pechini Metodu ile sentezlenen CeolgoGdolmol_gs(GDC), Ceolg5Gd0.108m0.0501.925
(GSDC5), Ceg 75Gdg.10SMg 1501 ¢75 (GSDC15) numunelerine ait 600°C’de 4 saat kalsinasyon
sonrast XRD grafigi.

Sekil 4.11” e bakildiginda GSDC15 numunesinin piklerinin digerlerinden daha genis
oldugu goriilmektedir. Daha genis pikler daha kiiciik kristal boyutunun olduguna isaret
etmektedir. GSDC15 numunesinin, Debye Scherrer formiilii (Bagint1 3.1) kullanilarak

hesaplanan kristal boyutu 14.41 nm olarak bulunmustur. GDC ve GSDCS5

numunelerinin ise sirasiyla 30.25 nm ve 22.64 nm’dir (Tablo 4.4). Sonu¢ olarak
GSDCI15 numunesinin daha kiigiik kristal boyutu, XRD diyagramindaki bu numuneye
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ait olan daha genis piklerle desteklenmektedir. Ayni Orneklerin sinter sonrast XRD

grafikleri Sekil 4.12°de gdsterilmistir.

S
= -
= 8 2
~— o
D
.-
E GSDCI15
w Py,
GSDCS
GDC T |
| | ' | 1
20 40 60 80

20 (derece)

Sekil 4.12: Pechini Metodu ile sentezlenen CeolgoGdollool_gg,(GDC), Ceo,g5Gd0,108m0,0501,925
(GSDC5), Ceg 75Gdo.10SMg 1501 675 (GSDC15) numunelerine ait 1400°C’de 6 saat sinter sonrasi

XRD grafigi.

Tablo 4.5: GDC, GSDC5, GSDC15 numunelerine ait kristal boyutu ve kafes parametresi

degerleri.

Kafes Parametresi (A)

Kristal Boyutu (nm)

Malzeme
GDC 30.25 5.413
GSDC5 22.64 5.416
GSDC15 14.41 5.428
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4.3. TARAMALI ELEKTRON MIiKROSKOP (SEM) ANALiZ SONUCLARI

Sinterleme islemi yogun seramik yapi olusumunun son adimidir. Bu proseste toz
numunelerin 151 ile yogun bir katiya doniisiimii gergeklesir. Oksiizémer ve
arkadaslarinin sinter sicakliginin iyonik iletkenlik iizerine etkisini inceledikleri
calismada [85] 1400°C’de sinterlenen numunelerin iyonik iletkenliklerinin yiiksek
degerler verdigi belirlenmis, bu nedenle bu tez ¢alismasi kapsaminda yapilan tim

orneklerin sinterleme islemleri 1400°C’de 6 saat olarak secilmistir.

4.3.1. Pechini Yontemi ile sentezlenen SDC400, SDC700, SDC1000 Numunelerine
Ait SEM Sonuclar:

SDC700

Sekil 4.13: Pechini Metodu ile sentezlenen SDC400, SDC700, SDC1000 numunelerine ait
sinter sonrasi pelet yiizeyinden SEM goriintiileri (x30000).

Sekil 4.13°de 400, 700 ve 1000°C’de kalsine edilmis toz numunelerden elde edilen
pelletlerin 1400°C’de 6 saat sinterlenmesinden sonra elde edilen pellet drneklerinin

SEM goriintiileri verilmistir. SEM analizleri incelendiginde, her {i¢ yapmin da az
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gozenekli yogun bir yapiya sahip olduklar1 gozlemlenmistir. SDC1000 numunesinin
ortalama tane boyutunun SDC400 ve SDC700 numunelerinin ortalama tane boyutundan

daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

' FT Qg sBCa00 - SDC700
04

»

SDC1000

s

Sekil 4.14: Pechini Metodu ile sentezlenen SDC400, SDC700, SDC1000 numunelerine ait
sinter sonrasi pelet kirik yiizeyinden SEM goriintiileri (x20000).

SEM goriintiisii incelemesinin numunelerin kesit alanindan (pelet kirik yiizeyinden)
yapilmasi, numunelerin tane simirlart hakkinda bilgi sahibi olunmasina imkan

vermezken yogunluklari hakkinda gézlem yapma imkani sunmaktadir [68].

Sekil 4.14’de 1400°C’de 6 saat sinterlenmis SDC400, SDC700, SDC1000
numunelerinin kesit alanindan alinan SEM gorintiileri incelendiginde, SDC400
numunesinin digerlerine gore ¢ok daha bosluklu bir yapida oldugu, daha fazla gézenek
icerdigi gorilmektedir. SDC400, SDC700, SDC1000 numunelerine ait ortalama tane
boyutu Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6: SDC400, SDC700, SDC1000 numunelerine ait ortalama tane boyutu.

Malzeme Ortalama Tane

Boyutu (um)
SDC400 0.70
SDC700 0.74

SDC1000 1.12
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4.3.2.Pechini Yontemi ve Seliilloz Yontemi ile sentezlenen SDC Numunelerine Ait
SEM Sonuglari

Sekil 4.15: 500°C 4 saat kalsinasyon sonrasi, a-C€q.geSMg2001.90 Pechini (x1000),
b-CeO_gosmo_gool_go Pechini (XSOOO), C-Ceo_gosmo_zool_go Seliiloz (XIOOO) ve d'Ceo_gosmolgoollgo
Seliiloz (x5000) toz numunelerine ait SEM goriintiileri.

Sekil 4.16: 1400°C 6 saat sinter sonrasi pelet ylizeyinden a-CeygoSmy2001.90 Pechini (x30000),
b- Cep.g0SMy 200190 Seliiloz (x30000) numunelerine ait SEM goriintiileri.
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Pechini ve Seliiloz yontemi ile hazirlanan CeygoSmg2001.90 bilesiginin 500°C’de 4 saat
kalsinasyon islemi sonrasinda elde edilen tozlarinin SEM goriintiileri Sekil 4.15°de
verilmistir. SEM analizi incelendiginde, Pechini yonteminde selatlama ajani olarak
kullanilan sitrik asit (CgHgO7) ve ¢apraz baglanma ajani olarak kullanilan etilen glikol
(C2H6O2) 175°C’ nin lizerindeki sicakliklarda pargalanirlar. Nitratlar ise ~ 300°C’ de
bozunurlar. 500°C’ de kalsinasyon islemine tabii tutulan sentezlenmis {iriiniin
yapisindaki bu organik gruplarin yiiksek sicaklikla birlikte hizli bir sekilde parcalanip
yapiy1 terk etmeleri sonucu, birbirine yapisik tanelerin olusturdugu bir kiimelesme

goriilmektedir.

Seliiloz yakma yontemi ile hazirlanan ayni CepgoSMp200190 Orneginin SEM
goriintlistinde (Sekil 4.15, ¢ ve d) seliilloz kagidinin hizli yanmasi ve nitrat tuzlarinin
bozunmasi sonucu olusan yapi file goriiniimiindedir. Cok gozenekli olmasindan dolay1
daha silingerimsi bir yapi gozlemlenmistir. Hesaplanan ortalama tane boyutu Tablo
4.7’de verilmistir.

Tablo 4.7: SDC-PM, SDC-CTM numunelerine ait ortalama tane boyutu.

Malzeme Ortalama
Tane Boyutu

(um)
SDC-PM 0.72
SDC-CTM 1.06

Sinterleme islemi yogun seramik yapi olusumunun son adimidir. Bu proseste toz
numunelerin 1s1 ile yogun bir katiya doniisiimii gergeklesir. 1400°C’de sinterlenen
numunelerin iyonik iletkenliklerinin yiiksek degerler verdigi belirlenmis, bu sebeple de
bu tez caligmasi kapsaminda yapilan tiim 6rneklerin sinterleme islemleri 1400°C’de 6
saat olarak secilmistir (Sekil 4.16). Hesaplanan ortalama tane boyutu seliilloz metodu ile
hazirlanmis 6rnekler i¢cin 1.06 pm ve pechini metodu ile hazirlanmis drnekler icin ise

0.72 um’dir (Tablo 4.7).
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4.3.3. Ceolg-xsmolszxollg-x/z Serisine Ait SEM Sonuglarl

SNDCT0 WCNDC15

Sekil 4.17: Pechini Metodu ile sentezlenen SDC ,SNDC5, SNDC10, SNDC15, SNDC20
numunelerine ait 1400°C’de 6 saat sinter sonrasi pelet yiizeyinden SEM gériintiileri. (x30000).
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Pechini yontemi ile iretilen SDC, SNDC5, SNDC10, SNDCI15, SNDC20
numunelerinin Sekil 4.17°deki SEM goriintiileri incelendiginde homojen tanelerden
olusan yogun bir yap1 gézlenmektedir. SDC, SNDC5, SNDC10, SNDC15 numunelerin
ortalama tane boyutlar1 1.03 pm’dir. Ancak SNDC20 numunesinin tane boyutu 1.16
pum’ dir (Tablo 4.8). SEM gériintiileri ile 1400°C’de sinterlenmis numunelere yapilan
yogunluk tayinlerinin birbiri ile uyumlu oldugu gériilmektedir (Tablo 4.13).

Tablo 4.8: SDC, SNDC5, SNDC10, SNDC15, SNDC20 numunelerine ait ortalama tane boyutu.

Malzeme Ortalama Tane

Boyutu (um)

SDC 1.06
SNDC5 1.01
SNDC10 0.92
SNDC15 1.01

SNDC20 1.16
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4.3.4. CEO.S-Xsmolzdeol_g_x/z Serisine Ait SEM Sonuglarl

SGDC135

Sekil 4.18: Pechini Metodu ile sentezlenen SGDC5, SGDC15, SGDC20 numunelerine ait
1400°C 6 saat sinter sonrasi pelet yiizeyinden SEM goriintiileri (x30000).

Sm-Gd cift katkili SGDC5, SGDC15, SGDC20 ekektrolitlerinin Sekil 4.18°de verilen
SEM goriintiilerinde sinterleme islemi sonrasinda yogun yapida elektrolitlerin olustugu
goriilmektedir. Relatif yogunluk sonuglarina goére bu elektrolitlerin  teorik
yogunluklarina ulagma orant % 96 - % 99 araligindadir (Tablo 4.14). SEM analizi ile
30000 biiyiitmede alian goriintiilerden yararlanilarak yapilan 6lgiimler sonucunda
SGDC5, SGDC15, SGDC20 6rneklerinin ortalama tane boyutu degerlerinin 0.92-1.30
um araliginda oldugu belirlenmistir (Tablo 4.9).
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Tablo 4.9: SGDC5, SGDC15, SGDC20 numunelerine ait ortalama tane boyutu tablosu.

Malzeme Ortalama

Tane Boyutu

(m)
SGDC5 0.92
SGDC15 1.15
SGDC20 1.30

4.3.5. CepgxSMyGdp 101 9542 Serisine Ait SEM Sonuglar:

~ x30000

Sekil 4.19: Pechini Metodu ile sentezlenen 600°C’de 4 saat kalsinasyon sonrast GDC toz
numunesinin farkl: biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.

Pechini Metodu ile sentezlenen Gd katkili seryum oksit (GDC) numunesinin 600°C” de
4 saat kalsinasyon sonrasi toz numunesinin Sekil 4.19’daki SEM goriintiisii
incelendiginde sitrik asit ve etilen glikolden gelen organik gruplarin yiiksek sicaklikla
birlikte hizli bir sekilde parcalanip yapiyr terk etmeleri sonucu gozenekli, siinger

goriiniimde bir yap1 olusmustur.



75

GSDC15

Sekil 4.20: Pechini Metodu ile sentezlenen GDC, GSDC5, GSDC15 numunelerine ait
1400°C’de 6 saat sinter sonrasi pelet yiizeyinden SEM goriintiileri (x30000)

Sekil 4.20°de 1400°C’de 6 saat sinter sonrast GDC, GSDC5, GSDC15 numunelerin
SEM goriintiileri verilmistir. Gadolinyum katkili seryum oksit numunesinin gozenekli
bir yapiya sahip oldugu goriilmiis, bu durum yapilan relatif yogunluk hesabi sonucu ile
de uyumludur (% 79.42). Gadolinyum ve samaryum oksit katkili seryum oksit
numunesinin SEM analizi incelendiginde yapinin daha az bosluk icerdigi goriilmis, bu
durum hesaplanan relatif yogunluk sonuglarinin % 96’dan biiyiik olmasi ile de

desteklenmektedir.

GSDC15 numunesinin ortalama tane boyutunun (0.82 pum) diger ikisinden daha fazla
oldugu goriilmektedir (Tablo 4.10). Relatif yogunluk degerleri incelendiginde en diisiik
degerde (% 79.42) GDC numunesinin oldugu goriilmektedir. Pelet yiizeyinden SEM

goriintiistine de bakildiginda goézenek iceren bir yapisinin oldugu goriilmektedir.
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Bulunan relatif yogunluk degeri SEM goriintiisii ile uyumludur (Tablo 4.15).
(GSDC5’in % 96.6 ve GSDC15’in % 97.84)

Tablo 4.10: GDC, GSDC5, GSDC15 numunelerine ait ortalama tane boyutu.

Malzeme Ortalama

Tane Boyutu

(um)

GDC 0.77
GSDC5 0.70
GSDC15 0.82

Sekil 4.21: Saf seryum oksit yapisi.

Ayni sartlarda yapilan sinter sonrasi saf seryum oksit elektrolitin ortalama tane boyutu
3.2 um olarak hesaplanmustir (Sekil 4.21). Hesaplanan bu degerin katkili seryum oksit
elektrolitlerinin ortalama tane boyutlarindan daha biiyiik oldugu goriilmiistiir.



4.4, FOURIER DONUSUM KIZILOTESI SPEKTROSKOPISI (FT-IR) ANALIZI
SONUCLARI
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Sekil 4.22: Pechini Metodu ile sentezlenen SDC numunelerinin 110°C’de 24 saat kurutulmus
jelinin, 500°C ve 600°C’de 4 saat kalsinasyon ve 1400°C’de 6 saat sinter islemi uygulanmis
tozlarinin FT-IR grafikleri.

Sekil 4.22’ye bakildiginda 110°C’de 24 saat kurutulmus jelde v(O—H) gerilimine ait
3600-3000 cm™ araliinda genis bir pik gdzlemlenmektedir. Bu pikin olusumu,
kurutulmus jelin baslangi¢ tuzu olarak kullanilan M(NO3)3.6H,O (M=Ce, Sm, Nd, Gd)
tuzun 6 mol kristal suyunun 110°C etiivde kurutmadan sonra yapida kalan kristal suyun
varhgmna atfedilebilir. 1646, 1385 ve 1059 cm™de goriilen spektrumlar sirast ile C=0,
C—H, Ce-O baglarina atfedilebilir [86, 87].
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1520-1260 cm™ arasinda goriilen yayvan pik C-H, C-O bantlarina ait piklerin
birlesiminden olugsmaktadir. Baslangic malzemesi olarak kullanilan nitrat tuzlarindan
gelen nitratin varligit 874-670 cm* araligindaki bantlardan goriilmektedir. Tez
calismasindan elde edilen bu spektrumlar Gondolini ve arkadaslarinin [88] yaptigi
calismada 700-900 cm™ araliginda goriilmekte, bu da bulunan sonuglar ile uyumlu

oldugunu gostermektedir.

500°C ve 600°C’de 4 saat kalsinasyon sonrast numunelerin FT-IR spektrumlarinda
3200-3500 cm™ araliginda pikler goriilmektedir. Bu pikler 6rnek hazirlama sirasinda
numunelerin ve KBr’nin nem kapma o6zelliginden kaynakli olugsmus olan O-H
pikleridir. Beklendigi gibi, 1400°C’ de sinter sonrasi numunelerde O—H piklerine
rastlanilmanmustir. 1000-3000 cm™ arahiginda pik goriilmemesi yapidaki organiklerin

yapidan uzaklastiklarin1 gostermektedir [89].

Parmak izi blgesine denk gelen 1500-400 cm™ bolgesine rastlayan 1059 cm™ ve 400-
700 cm™ araligindaki bolgede bulunan pikler metal-metal oksit baglarina aittir. Jeyanthi
ve arkadaslarmi yaptigi ¢alismada, 1050 cm™de gozlenen bandin seryum oksijen
gruplarma ait olduklarin1 belirtmektedirler. 730-540 cm™ araligindaki diisiik frekansh
bolgede ise gozlenen bantlarn Ce—O—Ce zincirine veya Ce—O-RE** (RE**: Nd**, Sm**
vb) metal oksit aginin simetrik gerilmesine ait olduklarini belirtmislerdir [86].

Tez kapsaminda yapilan, kalsinasyon ve sinter sonrasi grafikleri ¢izilen Sekil 4.23-

4.26°daki numunelerde de benzer davranislar gozlenmistir.
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Sekil 4.23: 500°C’de 4 saat Kalsinasyon sonrasi a-Seliiloz, b-Pechini Yontemi ile sentezlenen
SDC numunelerine ait FT-IR grafigi.
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Sekil 4.24: Sinter sonrast SDC-CTM (Seliiloz) ve SDC-PM (Pechini) numunelerine ait FT-IR
grafigi.



%T
b

4000 3000 2000 1000

Dalga sayis1 cm™

Sekil 4.25: Pechini Metodu ile sentezlenen SDC (Ceg.goSMp2001.90) a-SDC400, b-SDC700, c-
SDC1000 numunelerine ait kalsinasyon sonrasit FT-IR grafigi.
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Sekil 4.26: Pechini Metodu ile sentezlenen a-SDC400, b-SDC700, c-SDC1000 numunelerine
ait sinter sonrasi FT-IR grafigi.
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4.5. YOGUNLUK OLCUM SONUCLARI

Tiim sentezlenen numunelerin sinter sonrasi hesaplanan yogunluk Ol¢lim sonuglari

Tablo 4.11 - 4.15 arasinda verilmistir.

Tablo 4.11: SDC400, SDC700, SDC1000 numunelerinin yogunluklart.

Malzeme Olgiilen Teorik Yogunluk Relatif
Yogunluk (g/cm’) Yogunluk
(g/cm?) (%)
SDC400 6.83 7.21 94.7
SDC700 6.77 7.12 95.0
SDC1000 6.89 7.14 96.5

Tablo 4.12: SDC-PM, SDC-CTM numunelerinin yogunluklari.

Malzeme Olgiilen Teorik Relatif
Yogunluk Yogunluk Yogunluk
(g/cm?’) (g/cm?’) (%)
SDC-PM 6.51 7.12 91
SDC-CTM 6.87 7.14 96

Tablo 4.13: SDC, SNDCS5, SNDC10, SNDC15, SNDC20 yogunluklari.

Malzeme Olciilen Teorik Yogunluk Relatif
Yogunluk (g/cm®) Yogunluk

(g/em’) (%)
SDC 6.35 7.14 88.9
SNDC5 6.39 7.12 89.0
SNDC10 6.62 7.06 93.7
SNDC15 6.56 7.04 93.2
SNDC20 6.68 7.00 95.3
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Tablo 4.14: SGDCS5, SGDC15, SGDC20 numunelerinin yogunluklari.

Malzeme Olgiilen Teorik Relatif
Yogunluk Yogunluk Yogunluk
(g/cm®) (g/cm®) (%)
SGDC5 6.88 7.17 95.87
SGDC15 7.15 7.19 994
SGDC20 7.05 7.34 96.1

Tablo 4.15: GDC, GSDC5, GSDC15 numunelerinin yogunluklari.

Malzeme Olciilen Teorik Relatif
Yogunluk Yogunluk Yogunluk
(g/em’) (g/cm?) (%)
GDC 5.76 7.25 79.42
GSDC5 7.01 7.25 96.6
GSDC15 7.05 7.20 97.84
4.6. EMPEDANS SPEKTROSKOPiSi YONTEMIi (EIS) ILE 1iYONIK

ILETKENLIiK OLCUM SONUCLARI

Sm*, Nd** ve Gd** elementleri ile katkilanmis CeO; esasli kati elektrolitlerin iyonik
iletkenlikleri 2-nokta DC iletkenlik 6lglim yontemi ile olglilmiistiir. Oda sicakliginda
yalitkan olmas1 beklenen nadir toprak elementi katkili CeO, numunelerin oksijen iyonik
iletken seramikler olmas1 ve yiiksek sicakliga ¢ikildikga iletkenliklerinin artmasindan
dolay1 iletkenlik Ol¢limleri numunenin elektrik iletkenliginin 6l¢iilebilir degere ulastig
800°C sicakligina kadar siirdiiriilmiistiir. Ayrica bu calismadaki empedans Sl¢iimleri
sirasinda kullanilan glimiis tel ve giimils elektrot baglantilarin direnci numunenin
direncine oranla olduke¢a diisiik oldugu i¢in 6zdireng Slgiimiine bu ek direncglerin katkisi

ihmal edilebilir diizeyde oldugu kabul edilmistir.



83

4.6.1. Pechini Yontemi ile sentezlenen SDC400, SDC700, SDC1000 Numunelerine
Ait Sonuclar

Pechini Yontemi ile sentezlenen SDC400, SDC700, SDC1000 Numunelerine Ait
empedans spektrumu grafikleri Sekil 4.27 - 4.33 araliginda verilmistir. Sekil 4.34’de ise
SDC700 ve SDC1000 numunelere ait Arrhenius grafigi verilmistir. Tablo 4.16’da ise
4.34°deki Arrhenius grafiklerindeki dogrularin egimlerinden hesaplanmis aktivasyon

enerjisi (eV) degerleri verilmistir.
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Sekil 4.27: SDC400 numunesinin 800°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.28: SDC700 numunesinin 300°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.29: SDC700 numunesinin 500°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.30: SDC700 numunesinin 800°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.31: SDC1000 numunesinin 300°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.32: SDC1000 numunesinin 500°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.33: SDC1000 numunesinin 800°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.34: SDC700 ve SDC1000 numunelerine ait Arrhenius grafigi.

Tablo 4.16: SDC700 ve SDC1000 numunelerine ait aktivasyon enerjileri.

E. (300-500°C)

E. (500-800°C)

Malzeme eV eV
SDC700 0.98 0.74
SDC1000 0.95 0.75
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4.6.2.Pechini Yontemi ve Seliilloz Yontemi ile sentezlenen SDC Numunelerine Ait
Sonuclar

Sekil 4.35-Sekil 6.37°de Pechini Yontemi ile sentezlenen SDC numunesinin empedans
spektrumuna ait grafikleri verilmistir. Seliiloz Yontemi ile sentezlenen SDC
numunesinin empedans grafikleri Sekil 4.38 - 4.40°da gosterilmistir. Sekil 4.41°de ise
Pechini ve Seliiloz Yontemi ile sentezlenmis SDC numunelerinin Arrhenius grafigi
gosterilmektedir. Tablo 4.17°de, Sekil 4.41°deki Arrhenius Arrhenius grafiklerindeki

dogrularin egimlerinden hesaplanmis E, aktivasyon enerjisi (eV) degerleri verilmistir.
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Sekil 4.35: SDC-Pechini numunesinin 300°C’deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.36: SDC-Pechini numunesinin 500°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.37: SDC-Pechini numunesinin 750°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.38: SDC-Seliiloz numunesinin 300°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.39: SDC-Seliiloz numunesinin 500°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.40: SDC-Seliiloz numunesinin 750°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.41: SDC-Pechini ve SDC-Seliiloz numunelerine ait Arrhenius grafigi.
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Tablo 4.17: SDC-Pechini ve SDC-Seliiloz numunelerine ait aktivasyon enerjileri.

E. (300-500°C) E. (500-750°C)
Malzeme eV eV
SDC-Pechini 0.90 0.79
SDC-Seliiloz 0.82 0.72

Sekil 4.41°den de goriildigii gibi Selilloz Yakma Yontemi ile sentezlenen SDC
elektrolitinin iyonik iletkenlik degeri, Pechini Yontemi ile sentezlenmis SDC
elektrolitinin iyonik iletkenlik degerinden daha yiiksek bulunmustur. 500-800°C
sicaklik araliginda SDC-Seliiloz elektrolitinin altivasyon enerjisi 0.72 eV olarak

hesaplanmustir (Tablo 4.17).

4.6.3. CepgxSMp2NdxO1 9.2 Serisine Ait Sonuclar
Sekil 4.42 - 4.56’da Pechini Yontemi ile sentezlenen CeggxSmMg2NdxO1 942 Serisine ait
empedans spektrum grafikleri verilmistir. Sekil 4.58’de bu numunelere ait Arrhenius

grafigi gosterilmekte, Tablo 4.18 ise aktivasyon enerjisi degerlerini vermektedir.
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Sekil 4.42: SDC numunesinin 300°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.43: SDC numunesinin 500°C” deki empedans spektrumu.

40
SDC-800°C
A
£
<~
£ 204
=
=)
bl
N
1
0 . . - .
0 50 100

Z.'(ohm.cm)

Sekil 4.44: SDC numunesinin 800°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.45: SNDC5 numunesinin 300°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.46: SNDC5 numunesinin 500°C” deki empedans spektrumu.




-Z."'(ohm.cm)

-Z.''(ohm.cm)

95

30

SNDC5-800°C
20 1
10 -
0 T T g ' |
0 20 40 60
Z'(ohm.cm)

Sekil 4.47: SNDC5 numunesinin 800°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.48: SNDC10 numunesinin 300°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.49: SNDC10 numunesinin 500°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.50: SNDC10 numunesinin 800°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.51: SNDC15 numunesinin 300°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.52: SNDC15 numunesinin 500°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.53: SNDC15 numunesinin 800°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.54: SNDC20 numunesinin 300°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.55: SNDC20 numunesinin 500°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.56: SNDC20 numunesinin 800°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.57: 1400°C’de 6 saat sinterlenmis SDC, SNDC5, SNDC10, SNDC15, SNDC20
numunelerine ait % Katki Miktari-Iletkenlik egrisi.

Sekil 4.57° de verilen grafik incelendiginde en yiiksek iletkenlik degerini 500, 600, 700
ve 800°C sicaklik degerlerinde SNDC5 numunesinin (% 5 mol Nd katkili) verdigi
goriilmektedir. SNDC5 numunesinin 500-800°C araliginda hesaplanan (Sekil 4.58) E,
degeri 0.71 eV’dur (Tablo 4.18).
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Sekil 4.58: SDC, SNDC5, SNDC10, SNDC15, SNDC20 numunelerine ait Arrhenius grafigi.
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Tablo 4.18: SDC, SNDC5, SNDC10, SNDC15, SNDC20 numunelerine ait aktivasyon

enerjileri.
Ea (300-500°C) Ea (500-800°C)
Malzeme eV eV
SDC 0.92 0.76
SNDC5 0.91 0.71
SNDC10 1.00 0.89
SNDC15 1.09 0.95
SNDC20 1.21 1.08

4.6.4. CepgxSMp2GdxO1 942 Serisine Ait Sonuclar
Sekil 4.59 - 4.67°de Pechini Yontemi ile sentezlenen SGDC5, SGDC15 ve SGDC20

numunelerine ait empedans spektrum grafikleri verilmistir. Sekil 4.68’de bu numunelere

ait Arrhenius grafigi gosterilmis, Arrhenius grafiklerindeki dogrularin  egiminden

hesaplanan aktivasyon enerji degerleri Tablo 4.19 verilmistir. 500-800°C sicaklik

araliginda SGDCS elektroliti 0.69 eV aktivasyon enerjisi ile serinin en iletken elektroliti

olmustur.
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Sekil 4.59: SGDCS5 numunesinin 300°C’ deki empedans spektrumul.
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Sekil 4.60: SGDC5 numunesinin 500°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.61: SGDC5 numunesinin 800°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.62: SGDC15 numunesinin 300°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.63: SGDC15 numunesinin 500°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.64: SGDC15 numunesinin 800°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.65: SGDC20 numunesinin 300°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.66: SGDC20 numunesinin 500°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.67: SGDC20 numunesinin 800°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.68: Pechini Metodu SGDC5, SGDC15, SGDC20 (600°C 4 saat kalsinasyon, 1400°C 6
saat sinter) numunelerine ait Arrhenius grafigi.

Tablo 4.19: SGDC5, SGDC15, SGDC20 numunelerine ait aktivasyon enerjileri.

Ea (300-500°C) Ea (500-800°C)
Malzeme eV eV
SGDC5 0.88 0.69
SGDC15 1.01 0.90
SGDC20 1.03 1.00
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4.6.5. Ce.9xSMGdg 101 9542 Serisine Ait Sonuglar
Ceo.9-xSMGdg 101 9542 Serisine ait empedans spektrum sonuglari Sekil 4.69 - 4.77°de ve

ayni numunelere ait Arrhenius grafikleri ise Sekil 4.78’de verilmistir. Tablo 4.20’de
GDC, GSDC5, GSDC15 numunelerine ait Arrhenius grafiklerindeki dogrularin

egiminden hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri verilmistir.
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Sekil 4.69: GDC numunesinin 300°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.70: GDC numunesinin 500°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.71: GDC numunesinin 800°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.72: GSDC5 numunesinin 300°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.73: GSDC5 numunesinin 500°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.74: GSDC5 numunesinin 800°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.75: GSDC15 numunesinin 300°C” deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.76: GSDC15 numunesinin 500°C’ deki empedans spektrumu.
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Sekil 4.77: GSDC15 numunesinin 800°C’ deki empedans spektrumu.
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1Sekil 4.78: Pechini Metodu GDC, GSDCS5, GSDC15 numunelerine ait Arrhenius grafigi.

Tablo 4.20: GDC, GSDC5, GSDC15 numunelerine ait aktivasyon enerjileri.

E. (300- E. (500-
Malzeme 500°C) eV 800°C)
eV
GDC 0.88 0.79
GSDC5 0.83 0.61
GSDC15 0.98 0.74

Sicaklik etkisiyle kristal kafeste var olan O iyonlari, kristal kafeste var olan oksijen
bosluklarina dogru hareket ederek elektrik yiikiiniin tasinmasini saglamaktadir. Sicaklik
artisinin oksijen iyonlarinin mobilitelerini arttirmasindan dolayr iletkenlik degerinde
artan sicaklikla beraber bir artis gozlenmektedir. Arrhenius bagntisinda yer alan E;
aktivasyon enerjisi, oksijen iyonlarin kafes i¢erisinde hareketlerini baslatan minimum
enerjiyi temsil eder. Yani oksijen iyonlarinin elektrostatik ¢ekim etkisini yenip, harekete
baslamas1 ve daha sonra kafes igerisindeki atlama/sigrama hareketlerini yapabilmesi i¢in

gerekli olan enerjiye karsilik gelmektedir [56].
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Katkili seryum oksit elektrolitlerin Arrhenius diyagramlar1 dogrusal gibi goériinse de
aslinda yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerinde egimleri farkli olan iki dogrudan
olugmaktadir. Bu cizilen grafiklerde yiiksek sicaklik ve diisiik sicaklik bolgeleri olarak
ikiye ayrilarak gosterilmistir (Sekil 4.34, 4.41, 4.58, 4.68, 4.78). Bu farklilik, iletkenlik

mekanizmasinin degisimini géstermektedir [38, 46].
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5. TARTISMA VE SONUC

Pechini Yontemi ile sentezlenmis CeggSmp 2019 (SDC) numunesinin TG/DTA analizi
sonucu, kiitle kayb1 {ic adimda gerceklesmistir. Ilk adimda numunenin biinyesindeki
nemin dehidrasyonuna bagli % 3 kadar bir agirlik azalmasi meydana gelmistir. ikinci
adimda ise % 26.32°lik bir kiitle kaybi ile yapidaki organik gruplarin bir kismi
bozunmaya ugramistir. Ugiincii bozunma kademesinde geriye kalan organik gruplar
oksitlenerek ortami terk etmistir. 400°C° den sonra TGA egrisinde dikkate deger bir
kiitle kaybi gozlenmemistir. Bu durum kristal faz olusumuna gecildigini isaret

etmektedir.

Pechini Yontemi ile sentezlenen SDC toz numunelerinin kalsinasyon sonrast XRD
analizleri incelendiginde 400°C’de kristallenmenin gergeklestigi kiibik fluorit Kristal
yapisinda CeO, (JCPDS Card N0:34-394) yapisina ait piklerin oldugu goriilmiistiir. Bu
sonug, TG/DTA analizinde 400°C’den sonra belirgin bir agirlik kaybinin olmamasi
nedeniyle TG/DTA sonucuyla uyumludur. Bu durum katkilarin tamamen CeO, Kristal
kafesine yerlestigini gostermektedir. Sentezlenen tiim tozlarin kalsinasyon ve sinter
sonrast XRD verileri literatiir verileri ile uyumlu olup tiim 6rnekler icin (111), (200),
(220), (311), (222), (400), (331), (420), (333) diizlemlerine ait pikleri icermektedir [21,
78].

XRD analizleri sonucunda kristal boyutlart Debye-Scherrer denklemi ile hesaplanmis

Pechini yontemi ile hazirlanan 400, 600, 700, 1000°C’de kalsinasyon yapilan 6rneklerin
kristal boyutlar1 11-35 nm araliginda; 500°C’de kalsinasyon iglemine tabi tutulan
Pechini ve Seliiloz yontemiyle elde edilen numunelerin ise kristal boyutlar: sirasiyla 11

ve 13 nm olarak hesaplanmustir.

Katki konsantrasyonu arttik¢a firetilen elektrolit malzemelerin kafes parametresi
degerlerinin (Sekil 4.8) dogrusal olarak arttifi gozlenmistir. Kafes parametrelerinde
goriilen bu davranig, hazirlanan Nd ve Sm katkili seryum oksit esasli malzemelerin
Vegard Kurali” na wuydugunu gostermektedir. Kafes parametresi ve katki

konsantrasyonu arasindaki iliski bir dogru denklemi ile ifade edilmektedir.
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Uretilen numunelerin SEM gériintiileri incelendiginde tiim numunelerdeki tanelerin
birlestigi goriilmektedir. Bu da sinterleme isleminin bagsar1 ile gergeklestigini
gostermektedir. Pechini Yontemi ile hazirlanan 400, 700, 1000°C’ de 2 saat kalsine
edilmis SDC’nin SEM goériintiilerinden hesaplanan ortalama tane boyutu 0.70-1.12 um
araligindadir. Tablo 4.11 incelendiginde farkli kalsinasyon sicakliklarinda yapilan
SDC400, SDC700, SDC1000 numunelerinin en yiiksek relatif yogunluk degerinin %
96.5 olarak SDC1000 numunesine ait oldugu goriilmektedir. Bulunan bu relatif
yogunluk degeri SEM goriintiileri ile de uyum gostermektedir. Bu ii¢ numune arasinda

en yogun yapinin 1.12 pm ile SDC1000 numunesine ait oldugu goriilmektedir.

Pechini Yontemi ile hazirlanan, 500°C’de 4 saat kalsine edilmis tozlarin ve 1400°C’de 6
saat siire ile sinterlenmis pelet numunelerinin SEM goriintiilerinden kalsine edilmis
tozlarin yapisindaki organik gruplarin kalsinasyon sicakliginda hizli bir sekilde
pargalanip yapiy1 terk etmeleri sonucu, birbirine yapisik tanelerin olusturdugu
kiimelesme yapis1 goriilmiistiir. Sinter sonrasi peletlerin SEM goriintiisiinde ise yogun
bir yapmin meydana geldigi goriilmektedir. Seliiloz Yakma Yo6ntemi ile hazirlanan,
500°C’de 4 saat kalsine edilmis tozlarin SEM goriintiilerinden, seliiloz filtre kagidinin
birbiri iizerine gecen bant-Orgii mikro yapisit nedeniyle kalsinasyon islemi sirasinda
karbon esasli yapmin yanmasiyla ag/lif goriinlimiinde bir yapr gozlenmistir. Bu
tozlardan elde edilen peletin 1400°C’de 6 saat siire ile sinter sonrasi SEM analizi
incelendiginde bosluksuz yogun bir yapmin olustugu ve sinterlenmenin tamamen
gergeklestigi goriilmiistiir. Ayrica hesaplanan relatif yogunluk degerleri Pechini ve
Seliiloz Yakma Yontemi i¢in sirasiyla % 91 ve % 96’ dir. SDC, SNDC5, SNDC10,
SNDC15, SNDC20 numunelerinin sinter sonrast SEM goriintiileri incelendiginde

gozenek icermeyen yogun yapilarin olustugu goriilmiistiir.

FT-IR analizi sonucunda 110°C’de kurutulmus jelin yapisinda organik gruplarin ve Me-
O baglarina ait piklerin varlig1 gozlenmistir. Bu jelin 500°C ve 600°C’de kalsinasyon
islemi sonrasinda elde edilen numunenin FT-IR analizinde organik gruplara ait piklerin
siddetinin gittikce azalarak goézden kayboldugu goriilmiistiir. TG/DTA analizinde de
400°C’ye kadar jel yapisindaki mevcut organik gruplarin birka¢ adimda gerek
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bozunarak gerekse yanarak yapiyr terk ettigi gorilmektedir. Kalsinasyon ve sinter
sonrast elde edilen numunenin FT-IR analizinde 400-700 cm™ araliginda keskin Me-O
bagina ait pik gozlenmektedir. 400°C’de termal islem sonrasi elde edilen numunenin
XRD analizinde sadece kiibik fluorit yapiya sahip CeO, fazina ait piklerin elde
edilmesi, katki elementlerinin CeO, yapisina tamamen yerlestigini (CeO, kafes
yapisindaki Ce** iyonlarmm yerini M* (M; Nd**, Sm*, Gd**) iyonlarinin aldigim
dogrulamaktadir. Bu baglamda TG/DTA, XRD ve FT-IR analizleri sonuglarinin

birbirleri ile uyum i¢inde oldugu sdylenebilir.

Seramik esasli elektrolitlerin iyonik iletkenliklerinin belirlenmesinde elektrokimyasal
empedans spektroskopisini ilk olarak kullanan Bauerle’ dir [90]. Bir iyonik iletken
malzemenin spektroskopisi, normalde tane ici (Rgi), tane sinirt (Rgp) ve elektrotlart (Re)
temsil eden ii¢ yarim daireden olusur. Ancak iic yarim dairenin 300°C’deki
spektrumlarda goriilme olasilig1 varken; bu elektrolitlerin sentezleme yontemleri, deney
sartlar1 ve elektrolitlerin yapist gibi etkenler nedeniyle ii¢ yarim dairenin birlikte

goriilmeme durumlari da s6z konusudur [75, 91].

Tiim numunelerin 300°C’deki spektrumlarinda ii¢ yarim daire de goriiliirken; islem
sicakligi arttikca iki yarim daire olusumu goriilmiis olup (400°C’nin iizerinde),
650°C’nin iizerinde tek bir yarimdaire spektrumlarda gozlenmistir. Bu yarim dairelerin
kesim noktalarindan yararlanarak elektrolitlerin iyon iletimine kars1 gosterdigi direngler
belirlenmistir. Her elektrolitin 6l¢iim yapilan sicakliklardaki toplam iyonik iletkenlikleri
Bagint1 3.7 kullanilarak hesaplanmistir. Bu calismada Bauerle, Chen ve arkadaslarinin
[90, 92] yaptiklar1 calismalarda da inceledikleri elektrolitlerin empedans 6l¢iimlerine

benzer direng egilimleri elde edilmistir.

Seryum esaslt kat1 oksit yakit hiicresi igin elektrolit malzemesinin hava ortaminda

iyonik iletkenliginin Ol¢limlerinde seryum oksitin elektronik iletkenliginin iyonik
iletkenligine katkis1 ihmal edilebilir diizeydedir (800°C’de, Gj =102 S/cm ; Oe =107
S/cm), [55, 93].

Saf CeO, zayif iyonik iletkenlik gdsteren bir malzeme iken (800°C’de 1.45X10™

S.em™) [7], seryum oksit yapisina samaryum gibi nadir toprak elementi katkisi
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yapilmasi oksijen boslugu konsantrasyonunu arttiracagi i¢in iyonik iletkenligi de artig

gostermektedir [50].

Literatiir ¢calismalarinda 6rnegin Jung ve arkadaslarinin [94] yaptig1 ¢alismada seryum
oksit yapisina samaryumun katki miktart arttik¢a iyonik iletkenliginin arttig1 ancak %
20 mol’den fazla katki miktarinda ise iyonik iletkenligin azaldiginin belirtmislerdir.
Bosluklarin mobilitesinin katki konsantrasyonunun artmasi ile azaldigini, buna baglh

olarak da iyonik iletkenlik degerlerinin azaldigin1 belirtmislerdir.

Islem sicakligi arttikca katkilandirilmis seryum oksit kafesindeki oksijen iyonu
mobilitesi arttigindan yiiksek sicakliklardaki iyonik iletkenlik degerleri de daha
yiiksektir. Bu sebeple bu tez calismasinda en iyi iletkenlik degerini veren samaryum
miktar1 olarak % 20 mol orani se¢ilmistir. Pechini Yontemi ile hazirlanan 400, 700,
1000°C* de kalsine edilmis toz numunelerinden elde edilen SDC elektrolit
malzemesinin empedans diyagramlar1 Sekil 4.28-4.33’te verilmis ve 800°C o&lgiim
sicakliginda elde edilen iyonik iletkenlik degerleri sirasiyla 4.256X107, 1.725 x10%,
1.952 x10? olarak bulunmustur. Sentez yonteminin iyonik iletkenlik iizerine etkisini
belirlemek amaciyla Pechini ve Seliilloz Yakma Yontemi kullanilarak en iyi iletkenlik
gosteren katki konsantrasyonu goz oniinde bulundurularak % 20 mol samaryum katkili
seryum oksit elektrolitleri hazirlanmistir [95, 96, 97]. Bu iki yontemle hazirlanan
samaryum katkili seryum oksit elektrolitler i¢in ayn1 kosullarda yapilan elektrokimyasal
empedans analiz sonuglar1 Sekil 4.35-4.40’da verilmistir. SDC numunesi igin en yiiksek
iyonik iletkenlik degerini Seliiloz Yakma Yontemi ile hazirlanan elektrolit vermistir
(6i7s0°cspc =3.422 x102 S.em™). Selilloz Yakma Yéntemi ile sentezlenen SDC
elektrolitin 750°C deki iyonik iletkenlik degeri 3.422 x10? S.cm™ bulunmustur. Pechini
Yontemi ile sentezlenen ayni elektrolitin 750°C’deki iyonik iletkenlik degeri ise 3.028
x102 olarak bulunmustur. Her iki yontemle hazirlanan elektrolitlerin 300-750°C’deki
iletkenlikleri Tablo 5.1°de verilmistir. Seliiloz Yakma Yontemi ile elde edilen toplam
iletkenlik degeri, Pechini Yontemi ile elde edilen toplam iletkenlik degerinden % 13
daha fazla elde edilmistir. Bu sonuglar neticesinde SDC elektrolit numunelerinin
hazirlanmasinda kullanilan yontemlerinden biri olan Seliiloz Yakma Yo6ntemi, diger bir

hazirlama yontemlerinden olan Birlikte Coktiirme Yontemi, Sol-jel Yontemi gibi
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yontemlere gore kati oksit yakit hiicresi i¢in elektrolit malzemesi hazirlama yontemi

olarak umut vadeden bir yontemdir [98].

Tablo 5.1: SDC-Pechini, SDC-Seliiloz numunelerine ait iyonik iletkenlik degerleri.

300°C’deki | 400°C°deki | 500°C°deki | 600°C°deki | 700°C’deki | 750°C’deki

iyonik iyonik iyonik iyonik iyonik iyonik

Malzeme iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik

(S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™)

SDC- 2.307x10° | 3.144x10* | 1.973x10° | 8.123x10° | 2.064x10? | 3.028x10%
Pechini

SDC- 1.004x10* | 1.159x10° | 5.614x10° | 1.743x107% | 2.918x107 | 3.422x10%
Seliiloz

Tablo 5.2: SDC700 ve SDC1000 numunelerine ait iyonik iletkenlik degerleri.

300°C°deki | 400°C’deki | 500°C’deki | 600°C’deki | 700°C’deki | 800°C’deki
iyonik iyonik iyonik iyonik iyonik iyonik
Malzeme | iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik
(S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™)
SDC700 | 9.702x10° | 1.185x10” | 8.311x10* | 3.708x10° | 1.041x102 | 1.725x107°
SDC1000 | 1.062 x10° | 1.504x10™* | 1.023x10° | 4.449x10° | 1.255x10° | 1.952 x10%

Tablo 5.2’de SDC700 ve SDC1000 numunelerine ait iyonik iletkenlik degerleri

verilmigtir. Sm ve Nd katkili seryum oksit ve Gd ve Sm katkili seryum oksit

elektrolitlerine ait iyonik iletkenlik degerleri Tablo 5.3-5.5’de verilmistir. Hesaplanan

toplam iyonik iletkenlik degerleri ve Bagmti 2.37 Arrhenius Bagmtis1 kullanilarak

elektrolitlerin 300-500°C (diisiik sicaklik) ve 500-800°C (yiiksek sicaklik)

sicaklik

araliklarindaki aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir. Katkili seryum oksit elektrolitlerin

Arrhenius grafikleri dogrusal gibi goriinse de aslinda yiiksek (500-800°C) ve diisiik

(300-500°C) sicaklik bolgelerinde egimleri farkli olan iki dogrudan olustugu

goriilmistiir. Arrhenius grafigindeki egri belirli bir sicaklik bolgesi araliginda diizenli

bir artig gosterir. Ancak kritik bir sicaklikta ani bir yiikselme yaparak yiiksek bir

iletkenlik gosterir ve bu noktadan itibaren egri tekrar sabit bir egim gosterir. Farkli
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aktivasyon enerjisi degerleri, farkli iletkenlik mekanizmalarina isaret eder. Kisaca
Arrhenius dogrusundaki iki farkli egim iletim mekanizmasmin belirli bir sicaklikta
degistigini gostermektedir [46]. Bu durumda katkili seryum oksit elektrolitlerde oksijen
iyon iletimi diisiik ve yliksek sicaklik bolgeleri i¢in iki farkli esitlikle asagidaki gibi

verilmektedir.

6, _.(AHm+4Hq)
Diisiik sicakliklarda: 6 = —. e k.T (5.1)
T
60 (4Hm)
Yiiksek sicakliklarda 6 = 5 € T kT (5.2)

AHp, oksijen iyonlarinin migrasyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi ve AH, katkinin
katyonu ile oksijen bosluklari arasindaki asosiyasyon i¢in gerekli aktivasyon enerjisidir.
Bu yiizden diisiik sicakliklarda iletim icin gereken aktivasyon enerjisi migrasyon (En=
AHy,) ve asosiyasyon (E;=AH,) i¢in gereken aktivasyon enerjilerinin toplami olur (E=
AHp+ AH,). Yiiksek sicakliklarda ise katki-oksijen boslugu kompleksleri disosiyasyona
ugrar ve serbest katki katyonlart ile oksijen bosluklari olusur. Oksijen bosluklarinin
konsantrasyonu katki katyonlarinin  konsantrasyouna baghdir ve sicakliktan
bagimsizdir. Yiiksek sicakliklarda iyonik iletkenlik sadece migrasyon entalpisine bagl

oldugundan Arrhenius dogrusunun egiminden hesaplanabilir (E=E= AHp) [7, 46, 85].

Ceos-xSMp2NdxO19.x2 serisinde iletkenlik ile neodimyum miktari arasindaki iliski
incelendiginde Nd’nin % 5 mol konsantrasyonunda en yiiksek iyonik iletkenlik degeri
ve en diisiik aktivasyon enerjisine sahip elektrolitin (SNDCS5) oldugu goriilmektedir.
( 0.71 eV, 500-800°C sicaklik araliginda) Nd katki orant %5 mol’den daha fazla
miktarda arttirildiginda  500-800°C  sicaklik araliginda Cepg-xSmo2NdxO1 942
elektrolitinde iyonik iletkenlik degerinin diistiigii goriilmiistiir. Ancak 800°C islem
sicakliginda tek katkili seryum oksitin (eispc :2.949X10'2) iletkenlik degerine gore Nd-
Sm ¢ift katkili seryum oksitin (6;, SNDC20:3.440X10'2) ayn1 sicakliktaki iyonik iletkenlik
degeri daha yiiksektir. Artan katki konsantrasyonu ile oksijen bosluklar1 ve ilave edilen
katyonlar arasinda kiimelesme/birikme s6z konusudur. Olusan bu kiimeler yapida
olusturulan kusurlarin aktifligini, bu yiizden de aktivasyon enerjisini etkiler. Katki

konsantrasyonunun belli bir limiti astiktan sonra aktivasyon enerjisinde goriilen artis ve
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buna bagli olarak iyonik iletkenlikteki diisiisiin sebebi yapidaki bu kiimelesmedir [80,

08].

Tablo 5.3: SDC, SNDC5, SNDC10, SNDC15, SNDC20 numunelerine ait iyonik iletkenlik

degerleri.
300°C°deki | 400°C’deki | 500°C’deki | 600°C’deki | 700°C’deki | 800°C’deki
iyonik iyonik iyonik iyonik iyonik iyonik
Malzeme | iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik
(S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™)
SDC 2.605x10° | 3.410x10* | 2.040x10° | 6.869x10° | 1.594x10° | 2.949x107°
SNDC5 | 2.684x10° | 3.366x10” | 2.231x10° | 8.776x10° | 2.334x107° | 4.479x10°
SNDC10 | 8.327x10° | 1.412x10* | 1.163x10° | 5.842x10° | 1.787x107 | 3.974x10%
SNDC15 | 3.902x10° | 8.736x10° | 8.626x10" | 4.779x10° | 1.610x10? | 3.819x10%
SNDC20 | 9.029x107 | 2.986x10° | 4.257x10” | 3.305x10° | 1.277x10? | 3.440x107

Tablo 5.4: SGDCS5, SGDC15, SGDC20 numunelerine ait iyonik iletkenlik degerleri.

300°C°deki | 400°C’deki | 500°C°deki | 600°C’deki | 700°C’deki | 800°C’deki
iyonik iyonik iyonik iyonik iyonik iyonik
Malzeme | iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik
(S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™)
SGDC5 | 4.873x10° | 5.708x10* | 3.519 x10° | 1.312x10° | 3.260x107 | 6.035 x10*
SGDC15 | 3.363x10° | 7.485x10° | 8.652 x10° | 5.357x10° | 1.864x107 | 3.846x10”
SGDC20 | 7.120 x107 | 1.677x10”° | 1.846 x10™* | 1.517x10° | 7.327x10° | 2.949 x10?
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Tablo 5.5: GDC, GSDCS5, GSDC15 numunelerine ait iyonik iletkenlik degerleri.

300°C°deki | 400°C’deki | 500°C’deki | 600°C’deki | 700°C’deki | 800°C’deki
iyonik iyonik iyonik iyonik iyonik iyonik
Malzeme | iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik
(S.cm™) (S.cm™) (S.cm™) (S.cm™ (S.cm™) (S.cm™
GDC 6.205 x10° | 7.144x10° | 4.477 x10™* | 1.848x10° | 5.701x10° | 1.324 x10%
GSDC5 | 9.59 x10° | 9.927x10* | 5.459 x10° | 1.518x10° | 3.226x10° | 5.367 x10°
GSDC15 | 2.812 x10° | 3.929x10* | 3.605 x10° | 1.093x10% | 2.812x10° | 5.258 x10°

Ceo.8-xSMp 20GdxO1.9.x2 (X=0.05, 0.15, 0.20), Cep9.xGdo10SMxO1.905.52 (X=0, 0.05, 0.15)
elektrolitlerinde iyonik iletkenlik degerleri, (Gd** katkili) seryum oksitin (6;cpc =1.324
x10?) iletkenlik degeri Gd ve Sm katkili (Gd**, Sm®") seryum oksitin iletkenlik
degerine gore daha diisiiktiir (800°C’de i sepcs =6.035x102 S.cm™, 6; cspcs=5.367x107
S.cm™). Bu baglamda hazirlanan ¢ift katkili seryum oksit elektrolitlerinin KOYH
isletim sicakliklarinda ¢alisilabilmesini miimkiin  kilacag:

sistemlerinde orta

goriilmektedir.

Oksijen iyonik iletkenlik mekanizmalarinda katki yapilan katyonun iyonik yaricapi
arttikca belirli bir degere kadar iletkenliginin arttig1 goriilmektedir [47, 80, 98]. Seryum
oksit yapisina ilave edilen katyonun iyonik yaricapi, katki miktari, katki iyonunun tiirt,
oksijen boslugunun konsantrasyonu gibi faktorler katkilandirilmis seryum oksitin

toplam 1yonik iletkenligini etkiler [26, 45].

Ceo8-xSM20GdxO1.9.x2, Ce09-xGo10SMxO1.05.x2 elektrolitlerinde en yiiksek iyonik
iletkenlik % 5 mol katki miktarinda elde edilmistir. Hazirlanan elektrolitlerin 300-800°C
sicaklik aralifindaki iyonik iletkenlik degerleri Tablo 5.4 - 5.5°de verilmistir. Katki
miktar1 ve toplam iyonik iletkenlik iligkisi incelendiginde Gd-Sm katkili seryum oksit
elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri % 5 mol katki konsantrasyonundan sonra azalma

egilimi gostermistir.

Bu tez kapsaminda iiretilen Cegg.xSmg2NdxO19.42 (X=0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) serisi

elektrolitlerinin - 500°C islem sicakliginda elde edilen empedans grafikleri

incelendiginde tane ara yiizey direncinin en diisiik degerini SNDCS numunesinin
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gosterdigi goriilmiistiir. SNDCS5 numunesi igin tane ara yiizey direnci 21.8 ohm.cm
bulunmusgtur. Bu deger samaryum katkili seryum oksit yapisina % 10 mol Neodimyum
ilavesinin yapilmasiyla tane ara yiizey direnci 294.7 ohm.cm degerine yiikselmistir.
Katki miktarinin % 5 mol’den % 10 mol’e ¢ikmasi tane ara ylizey direncini ~% 14
arttrmistir. Tane ara yiizey direncindeki artis % 15 ve % 20 mol Nd ilavesinde de
goriilmiistiir. Hazirlanan Gd-Sm  katkili seryum oksit elektrolitlerinin empedans
analizleri sonucu 500°C islem sicakliginda tane ara yiizey direnglerinin genel olarak
artan katki miktar1 ile artis gosterdigi gozlenmistir. Sentezlenen tiim numunelerin
yapilan empedans analizlerinde artan islem sicakligi ile tane i¢ ve tane ara yiizey

direncleri giderek azalmis ve sonunda da sadece elektrot direnci goriilmiistiir.

Tek katkili seryum oksit elektrolitleri (samaryum katkili seryum oksit) ile Nd ve Sm,
Gd ve Sm katkili seryum oksit elektrolitlerinin iletkenlik degerlerinin islem sicakligi
arttik¢a, arttigi goriilmiistiir. Cift katkili CeO, elektrolitlerinde katki konsantrasyonunun
molce % 5 oldugu durumda en yiiksek iyonik iletkenlik degeri elde edilmistir. SNDCS,
GSDC5, SGDCS5 elektrolitlerinin sirastyla iyonik iletkenlik degerleri 4.479x107%, 5.367
x107%, 6.035 x10” S.cm™"dir.

Nadir toprak elementi katkili seryum oksit elektrolitlerinin 500-800°C orta isletim
sicakliklar1 araliginda kullanilmasi i¢in hazirlanan elektrolitlerin aktivasyon enerjileri
0.61-1.08 eV araliginda hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirle uyumlu

oldugu gozlenmistir.

Bu calismada orta igletim sicakliklarinda kati oksit yakit hiicresinde en iyi elektrolit
performansi gosteren numunenin gadolinyum ve samaryum ¢ift katkili CeO; oldugu

belirlenmistir.
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