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OZET

PROTONIK SERAMIK YAKIT HUCRELERINDE KULLANILMAK UZERE YENI TiP
ELEKTROSERAMIKLERIN URETILMESI VE YAPILARININ KARAKTERIZASYONU

Glnlimiizde enerji ihtiyacinin giderek artmasi ve fosil yakit rezervlerinin azalmasi
alternatif enerji kaynaklar1 konusundaki arastimalari hizlandirmistir. Gelecekte enerji ihtiyacinin
karsilanmasinda, hidrojen teknolojisi ve yakit hiicresi teknolojileri son derece énemlidir. Temiz
ve etkili elektrik iireten sistemler olmalarina ragmen yakit hiicresi teknolojisinin
ticarilesmesinde maliyet, performans, yiiksek ¢alisma sicakligi ve uzun émdirliiliik gibi bir takim
zorluklar bulunmaktadir. Protonik seramik yakit hiicresi, oksijen iyonu ileten kat1 oksit yakit
hiicrelerine gore diisiik calisma sicakligl, nispeten diisiik aktivasyon enerjisi ve kolay gaz ayrimi
gibi avantajlar1 nedeniyle son yillarda yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir.

Bu calismada protonik seramik yakit hiicresinin gelistirilmesi icin Sol-jel(Pechini)
yontemi ile farkli oranlarda katkilanmis Perovskite(ABO3) tabanli BaCe(1.Mx03 genel formiillii
elektroseramikler sentezlenmistir. Burada A; Baryum(Ba), B; Seryum(Ce) M; katkilama ile érgiiye
yerlesen Zirkonyum (Zr), itriyum(Y), Gadolinyum(Gd), Samaryum(Sm) katyonlaridir. %5 mol Zr
ve Y katki orani sabit tutulurken, %5-10-15-20 olmak lizere Gd ve Sm katkisi degismektedir.
Sentezlenen toz numuneler birinci kalsinasyon islemi yapilmis ve ¢gltiilmustiir. Kalsinasyon
oncesi ve sonrasi numunelere termal analiz yapilmistir. 1100 °C ve 1300 °C olmak iizere iki farklh
sicakliklarda ikinci kalsinasyon islemi uygulanmigtir. Uretilen toz numunelerin kristal yapilar
XRD analizi ile belirlenmis ve preslenerek tablet haline getirilmistir. 1100 °C’'de ikinci
kalsinasyonu tamamlanan numunelerin sinterleme sicakligini tespit etmek icin dilatometri
analizi yapilmistir. Ikinci kalsinasyonu 1300 °C’de gergeklestirilen numuneler ise 1350 °C’'de
sinterlenerek seramik elektrolitler elde edilmistir. Eletrolitlerin iyonik iletkenlikleri empedans
analizi ile tespit edilmistir. Empedans 6l¢iimiinden elde edilen veriler kullanilarak Nyquist ve
Arrhenius egrileri cizilmistir. Nyquist egrilerinden elektrolitin direnci belirlenip iletkenlik
degerleri hesaplanmis, Arrhenius egrilerinden aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Degisen Gd
katkili numunelerden en yiiksek iletkenlik degerine sahip numune %20 mol Gd katkili, degisen
Sm katkili numunelerde ise %15 mol Sm katkili numune oldugu tespit edilmistir. Sm katkil
numunelerde kritik katki oran1 %15 mol olarak belirlenmistir. Ayrica elektrolitler anot ve katot
kaplanarak hiicre uygulamasi denemeleri yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Protonik Seramik Yakit Hiicresi, Kat1 Elektroseramikler, Baryum Serat,
Iyonik Iletkenlik.

Damisman: Dog.Dr., Serdar Yilmaz, Mersin Universitesi, Nanoteknoloji ve Ileri Malzemeler
Anabilim Dali, Mersin.
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ABSTRACT

THE PRODUCTION OF NEW TYPES OF ELECTROCERAMICS TO BE USED IN PROTONIC
CERAMIC FUEL CELLS AND THE CHARACTERIZATION OF THEIR STRUCTURE

Nowadays, the increasing need for energy and the decrease in fossil fuel reserves have
accelerated the researches on alternative energy sources. Hydrogen technology and fuel cell
technologies are extremely important in meeting the energy needs in the future. Although they
are clean and efficient electricity generating systems, there are some difficulties in
commercializing fuel cell technology such as cost, performance, high operating temperature and
longevity. Protonic ceramic fuel cell has been studied intensively in recent years due to its
advantages such as low operating temperature, relatively low activation energy and easy gas
separation compared to solid oxide fuel cells that conduct oxygen ions.

In this study, for the development of protonic ceramic fuel cell, electroceramics with
general formula BaCe.9MxO3 based on Perovskite(ABO3) doped at different rates were
synthesized by Sol-gel(Pechini) method. Here A; Barium(Ba), B;Cerium(Ce) M; Zirconium(Zr),
Yttrium(Y), Gadolinium(Gd), Samarium(Sm) cations that settle into the lattice by doping. While
5% mol of Zr and Y additives are kept constant, the Gd and Sm additives vary as 5-10-15-20%.
The synthesized powder samples were first calcined and ground. Thermal analysis was
performed on the samples before and after calcination. The second calcination process was
applied at two different temperatures, 1100 °C and 1300 °C. The crystal structures of the
produced powder samples were determined by XRD analysis and pressed into tablets.
Dilatometry analysis was performed to determine the sintering temperature of the samples
whose second calcination was completed at 1100 °C. The samples, whose second calcination was
carried out at 1300 °C, were sintered at 1350 °C to obtain ceramic electrolytes. The ionic
conductivity of the electrolytes was determined by impedance analysis. Nyquist and Arrhenius
curves were drawn using the data obtained from the impedance measurement. The resistance of
the electrolyte was determined from the Nyquist curves and the conductivity values were
calculated, and the activation energies were calculated from the Arrhenius curves. It has been
determined that the sample with the highest conductivity value among the samples with varying
Gd doping is 20 mol% Gd doped, while the samples with varying Sm doping have 15 mol% Sm
doped samples. The critical contribution rate was determined as 15 mol% in the Sm doped
samples. In addition, cell application experiments were carried out by coating the electrolytes at
the anode and cathode.

Keywords: Protonic Ceramic Fuel Cell, Solid Electroceramics, Barium Serate, lonic Conductivity.

Advisor: Associate Professor, Serdar Yilmaz, Mersin University, Department of Nanotechnology
and Advanced Materials, Mersin.
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1. GIRiS

Diinyada hizla artan enerji ihtiyac1 ve bilinen enerji kaynaklarinin da hizla tiikeniyor
olmasi nedeniyle enerji alaninda faaliyet gosteren kuruluslar ve bilim insanlar1 alternatif enerji
kaynaklar1 arayisina yonelmis, konuyla ilgili uzun yillardir siiren ¢alismalar yapilmaktadir.
Gilintimiizde diinya petrol rezervlerinin hissedilir bir sekilde azaliyor olmasi, cevreye yapmis
olduklari ciddi zararh etkileri ve artmakta olan enerji liretim maliyetleri gibi nedenlerden dolay1
giin gectikce eski dnemlerini kaybetmektedirler. Bununla birlikte, diinyada tiiketilen enerjinin
%90’a yakini fosil kaynaklardan iiretilmektedir. Bu yiizden, mevcut ispatlanmis rezervlerin yillik
tiikketim oranina gore yapilan hesaplamalarda; petroliin gelecek 30-40 yil, dogal gazin 60-70 y1l
ve komiiriin de 200-228 y1l icerisinde tiikenecegi tahmin edilmektedir. Ayrica, fosil kaynaklarin
asir1 tiiketiminden kaynaklanan sera gazi salinisinin neden oldugu kiiresel isinma ve iklim
degisiklikleri gibi olumsuz etkilerinden dolayi, bilim insanlari, arastirma kuruluslari, devletler
yeni, siirdirilebilir, giivenli ve cevreyi kirletmeyen (cevre dostu) temiz alternatif enerji
kaynaklarinin arastirilmasina yonelmistir. Son yillarda, 6zellikle gelismis iilkelerin alternatif ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasi ile ilgili bilimsel calismalara biiyiik miktarlarda
biitce ayirdiklari bilinmektedir. Yapilan arastirmalar riizgar, giines, jeotermal, H,, CH4 (dogal gaz),
CH30H, HsS vb. enerji kaynaklar: lizerine yogunlasmis ve siirekli olarak artan enerji ihtiyacini
karsilamak icin en verimli ve en ekonomik ¢6ziim yolunun ¢agin ve gelecegin enerji kaynagi
olarak bilinen hidrojen kaynakli yakitlar olacag diisiincesi yogunluk kazanmistir. Buna bagh
olarak da bazi tlilkeler hidrojen ekonomisine gecis programlarini baslatmislardir. Diger taraftan,
hidrojen enerjisi birincil bir enerji kaynag1 olmayip bir enerji tasiyicisi olarak petrol ve dogal
gazin tasidigi biitiin o6zellikleri fazlasiyla tasimaktadir. Ustelik enerji déniisiimii esnasinda
cevreye herhangi bir kirlilik yaymamakta, agiga sadece su cikmaktadir. Ustelik hidrojenden giig
elde etmek icin sadece mevcut icten yanmali motor teknolojisine veya tiirbin teknolojisine
bagimli kalinmayip sadece hidrojene 6zgii cok daha verimli olan yakit pili sistemleri/hticreleri
kullanilabilmektedir. Hidrojen gazinda oldugu gibi metan gazindan da elektrokimyasal enerji
tiretilmesi ilgili de cok sayida bilimsel calismalar yapilmaktadir.

Gelecegin enerji alanindaki ¢alismalarinda, bir hidrojen teknolojisi ve bir enerji doniisiim
stireci olan yakit pili teknolojileri, orta ve uzun dénem icin etkindir. Yakit hiicresi sistemleri
icerisinde yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin gerceklestigi ve reaktiflerin siirekli olarak
disaridan verilip iirtinlere donistiriildiigii, bu reaksiyonlar sonucunda da kimyasal enerjiden
elektrik enerjisinin TUretildigi elektrokimyasal hiicrelerdir. Elektroliz olayinda su, katot
elektronunda Hj, anot elektrotunda O, gazi olacak sekilde bilesenlerine ayrilir. Yakit pili
sisteminde ise elektroliz olayinda gerceklesen olayin tam tersi meydana gelir ve hidrojen ile

oksijen birleserek suya doniisiir. Elektriksel akimin olusumuna yol agan neden ise H, gazinin H*
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iyonuna yiikseltgenmesi esnasinda aciga ¢ikan elektronlar olup, dis devreden hareketleri
sayesinde elektriksel enerji liretimi gerceklesmektedir. Bilinen pillerden farkl olarak yakitla
beslendikleri siirece elektrik liretmeye devam ederler. Yakit pilinde bulunan elektrotlar, galvanik
ve elektrolitik pillerde bulunan elektrotlardan farkli olarak herhangi bir tepkimeye girmezler.
Bunlarin islevi, sadece pilin i¢cine ve disina dogru elektronlari transfer etmek ve ¢ozelti (genellikle
kat1i c¢ozelti sistemi, kati elektrolit) icerisindeki gazlar/iyonlar arasindaki degisimi
kolaylastirmaktir. Calisma prensibi 1839 yilinda William Grove tarafindan kesfedilmesine
ragmen yiiksek maliyetinden dolayl, ancak 120 yil sonra gelisen teknoloji ile beraber
kullanilmaya baslanmistir. Ancak yakit hiicresi teknolojisinin ticarilesmesi icin bir takim
zorluklar bulunmaktadir. Bu zorluklarin en dnemlileri arasinda; maliyet, performans ve uzun
omirlilik sayilabilir. Yakit hiicrelerinin uygulamalarinin sinirli kalmasinin nedeni ytliksek
sicakliklarda calisilmis olmasidir. Bu tez ¢alismasinda protonik seramik yakit hiicresinin
gelismesi icin diisiik-orta sicakliklarda calisilmistir. Calisma sicakliginin azaltilmasi ile olusacak
olan diisiik maliyet ve yiiksek kararlilik ise tez konusuna 6zgiinliik katmaktadir. Ozellikle katki
cinsinin, tiirtinlin ve ortam sicakliginin kristal yap1 olusumu iizerine etkilerini ortaya ¢ikarmak,
calismanin yapilma teknigi ve bu malzemelerin kullanildig1 yerlerdeki goérev ve ozellikleri
nedeniyle literatiir i¢in 6nemlidir.

Bilim ve Teknoloji alanlarinda diinya ekonomisinde 6nemli bir yere sahip olmak icin, o
ilke icinde yaratilan kaynaklari kullanarak elde edilen bilgilerin, teknolojide uygulanabilmesi ve
o tilkenin ticari potansiyelini gelistirerek ekonomisini giiclendirmesi gerekir. Tez ¢alismasinin
temel hedefi; bu yaygin etkiye hizmet edecek sekilde Yakit Pili Gelistirme Teknolojileri
alanlarinda uygun 6zellikte yeni nesil malzemelerin gelistirilmesi, bunlarin disiik maliyet-yiiksek
kalitede ve gerektiginde biiyiik 6l¢ekli olarak iiretiminin saglanmasidir. Bu durum tez ¢alisma

konusunun 6nemini géstermektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Yakit Hiicreleri

Yakit hiicreleri gaz veya sivi yakitlar, oksitleyici gazlar ile iyonik iletim saglayan
elektrolitlerin lizerinde bulunan katot ve anot elektrotlardaki elektrokimyasal kombinasyon olup
1s1 ve elektrik iireten kojenerasyon tliniteleridir. Yakit hiicreleri prensip olarak akiimiilatér veya
pile benzemektedir. Her ikisi de kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjine ¢evirmektedir.
Aralarindaki en biiytik fark; akiimiilatorde, kimyasal enerji kullanimindan énce depolanmis
durumdadir, yakit hiicresinde ise dis kaynaklardan enerji saglandigi siirece elektrik tiretebilirler
[1,2]. Yakit hiicresinde anottaki hidrojenin katalitik oksidasyonu ve katottaki oksijenin
indirgenmesi elektrotlar arasinda potansiyel fark yaratir. Eger elektrotlar arasinda yalitim
saglayan elektrolit, iyonik kiitle ve ytlik aktarimina izin verirse bu potansiyel farki dis bir devrede
kullanilabilir. Eger kullanilirsa, iirtin olarak su elde edilir ve bu reaksiyonun kimyasal enerjisi,
kutuplasma ve direng kayiplari dolayisiyla elektrik ve 1s1 olarak serbest birakilir. Yakit pilinin iki
elektrotu arasina dis devreden baglanan iletkenle olusan elektrik, pilden alinir. iletkenden gecen
elektronlarin yarattig1 elektrik enerjisi dogrusal akimdir (DC). Sonug olarak sadece toplam verim
degil elektriksel verim de yiiksek olabilir. Yakit pillerinde yakit olarak hidrojen gazi, dogal gaz,
metanol veya etanol, oksitleyici olarak ise oksijen gazi veya hava kullanilabilir. Yakit pillerinde,
hidrojen igceren herhangi bir gaz karisimindan iiretilebilen yakit kullanilabilmektedir [3,4]. Eger
hidrojen ve oksijen gazlar1 yakit-oksitleyici ¢iftini olusturursa yan iiriin olarak saf su elde edilir.

Yakit hiicreleri uygulamada, ¢alisma sicakligy, elektrolit tipi ve yakit tipine gore cesitli
tirleri vardir. Yakit hiicresinin ¢alisma sicakligt 150 °C’den diisiikse, "diisiik sicaklik yakit
hiicresi”, 500-1000 °C arasinda ise orta sicaklik, 1000 °C’den biiytlikse "yiiksek sicaklik yakit
hiicresi" olarak adlandirilmaktadir. Kati oksit yakit hiicreleri yiiksek sicaklik yakit hiicresi
grubunda yer almaktadir. Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH'leri), hidrojen, hidrokarbonlar ve
bioyakitlar gibi cesitli yakitlar tizerinde ¢alisabilme kabiliyetleri nedeniyle diger yakit hiicrelerine
gore daha fazla ilgi gormistiir [5-7]. KOYP cesitli yakitlar altinda ¢alisma esneklikleri nedeniyle
en miitkemmel giic iireticileridir. Endustride biiyiik veya orta dereceli birlesik 1s1 ve gli¢ Uinitesi
olarak uzak yerlesim alanlarinda elektrik enerjisi saglamak i¢in kullanilabilirler. Son KOYH
teknolojisindeki en biiyiik zorluk, yiiksek (1000 °C) ¢alisma sicakligini diisiik sicaklik rejimine
(<800 °C) indirmek, bdylece onemli olgiide maliyet diisiisii saglamak ve kullanim 6mri
dayanikliligini artirmaktir. Kat1 oksit yakit hiicrelerinde (KOYH), cesitli yakitlar altinda ¢alisma
esneklikleri nedeniyle en miikkemmel gii¢ ireticileridir. Endiistride biiylik veya orta dereceli
birlesik 1s1 ve gli¢ tlinitesi olarak uzak yerlesim alanlarinda elektrik enerjisi saglamak igin

kullanilabilirler. Son c¢alismalarda, KOYH'lerinin daha genis bir pazarda ticarilestirilmesini
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gerceklestirmek icin KOYH'lerin ¢alisma sicakliginin yiiksekten (800-1000 °C) diisiik/orta (400-
800 °C) sicaklik araligina diisiirtilmesine daha fazla 6nem verilmistir.

Diistik sicaklik yakit hiicrelerinin hidrojen gibi basit bir yakit ve platin gibi iyi ve pahali
katalizor gerektirmelerine karsi, yiiksek sicaklik yakit pilleri hidrokarbon yakit ve daha ucuz
katalizoér kullanabilme potansiyeline sahiptir. Bununla birlikte, diisiik sicaklikta elektrolit
materyalin iyonik iletkenligi son derece diisiiktiir ve bu da KOYH'lerinin zayif performansina
neden olmaktadir. Elektrolit malzemelerin geleneksel oksit iyonu (02’ iletkenlerinden proton
(H*) iletkenlere degistirilmesi, diisiik sicakliklarda KOYH zorluklarinin giderilmesi icin en umut
verici yaklasimlardan biridir.

Geleneksel oksijen iletken KOYH’lerinde anot tarafina hidrojen (H:) gibi bir yakit gazi
beslenirken, havadan oksijen (02) katot tarafina beslenir. Katot tarafindaki oksijen daha sonra
oksit iyonlarina (027) indirgenir ve anot tarafinda su (H.0) tliretmek icin hidrojen (H:) ile
reaksiyona girmek iizere oksijen iletken elektrolit boyunca hareket eder. Proton iletken
KOYH'lerinde ise hidrojen (H:) yakiti énce anot tarafinda hidrojen iyonlarina(H+) ayrilir, H+
iyonlar1 protonik iletken elektrolit boyunca hareket eder, katot tarafinda oksijen (0O2) ile
reaksiyona girerek su (H20) olusturur. Sekil 2.1’de 0% iletken KOYH ve H* iletken KOYH sematik
gosterimi verilmektedir. Yakit hiicrelerinin her ne kadar ¢alisma prensipleri benzer olsa da,
calisma kosullar1 ve wuygulama alanlar1 farklihlk gosterirler. Her iki KOYH tipindeki
elektrokimyasal reaksiyon, elektrik enerjisi liretmek i¢in anottan katoda harici devre boyunca
akan elektronlar (e) iiretirler. 0% iletken KOYH ve H+ iletken KOYH elektrotlarindaki
elektrokimyasal reaksiyonlar sirasiyla Esitlik (1) ve (2) ve Esitlik (3) ve (4)’te gosterilmistir.

Oy+de” —> 20% 4H*+4e™+0,—> 2H,0

- o -=» R

-0 Z >

®
o,

2H,+20%" > 2H,+20+4e” 2H,—> 4H +e”

Sekil 2.1. 0% iletken KOYH ve H+ iletken KOYH sematik gosterimi[8].
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Oksijen iletken KOYH icin;

Katot: O; + 2e- - 02 (D

Anot: Hz + 02 — H,0 + 2e- (2)

Protonik iletken KOYH icin;

Katot: 2H* + 0, + 2e- - H,0 (3)

Anot: H, = 2H* + 2e 4)

Proton iletken KOYH, oksijen iyonu iletken KOYH'ne kiyasla yiiksek yakit verimliligi ve
daha az karmasik yakit geri doniisiim sistemi gibi avantajlara sahiptir. Ayrica, protonik iletken
KOYH, su olusumu katot tarafinda gerceklestiginden yakit saf kalir dolayisiyla yakit devridaim

sistemi gerektirmez [9,10].

2.1.1. Orta sicaklik Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Kat1 oksit proton iletken elektroseramikler sayesinde yeni bir ara sicaklik yakit hiicresi
teknolojisi ortaya cikmistir. Protonik seramik yakit hiicreleri geleneksel KOYH'lerin sicakligini
diistirerek KOYH'lerin ticarilesmesi ile ilgili biiyiik bir adim olmasi beklenmektedir. Orta sicaklik
kati1 oksit yakit hiicreleri olarak kullanilan Proton iletken kati oksit elektrolitleri, 6zellikle
hidrojen yakiti ekonomisinde 6nemli rol oynamaktadir [11-13]. Genellikle orta sicaklik kat1 oksit
yakit hiicrelerinin ¢alisma sicaklig1 400-700 °C sicaklik araligindadir. Proton iletken yakit hiicresi
cogunlukla, biokiitle veya fosil yakitlardan elde edilebilen metan veya baskalar1 gibi farkl
hidrokarbonlar ile ¢alismak i¢in uygundur. Elektrokimyasal bir hiicrede, elektrolit olarak proton
iletken kati/seramik ve elektrotlar (anot ve katot) olarak da goézenekli elektronik iletkenler
kullanilir. Elektrolit kristal kafes boyunca (tipik kati oksit yakit hiicresinde oldugu gibi) oksijen
iyonlar1 yerine protonlar gegmektedir. Proton, kiiciik bir pozitif iyondur ve bu nedenle yiiksek
hareketlilige ve dolayisiyla iyi elektrik iletkenlerine sahiptir [14,15].

Proton iletken materyaller hidrojen teknolojisinde 6zellikle hidrojen enerjisi cihazinda
hidrojenin yiiksek yogunluklu yenilenebilir yakit olmasindan dolay1 6nemli rol oynarlar [16].
Proton iletkenler kullanan hidrojen teknoloji sistemleri, protonik cihazlar olarak adlandirilir.
Proton iletken seramiklerin protonik cihazlar icin uygulanabilecek iki temel islevi vardir.

Birincisi; elektromotor kuvvetleri(emf), ikincisi ise; calistiklar1 katilarda elektrokimyasal
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hidrojen tasimaciligl. Elektromotor kuvvet fonksiyonu, kati elektrolit olarak bir proton iletkeni
kullanan bir tiir galvanik hiicreye dayanir. Cihaz, belirtilen kimyasal tiirlerdeki hidrojenin
kimyasal potansiyeline bir sinyale bagh olarak galvanik hiicrenin elektromotor kuvveti
uygulandigi zaman hidrojen aktif sensor olarak adlandirilir. Bir digeri de, gaz karisimindan
hidrojeni cikarmak ya da ayirmak gibi islemleri yapan cihazlarda kullanilan katilar igerisindeki

protonun gecisini temel alan elektrokimyasal hidrojen tasima fonksiyonudur [13].

2.1.2. Proton Iletken Kat1 OKsit Yakit Hiicreleri

Proton iletken kati oksit yakit hiicrelerinde Oksijen molekiilleri katot tarafina girer ve
elektronlarin oksijen iyonlarina déniistiriilmesini saglar. Ardindan oksijen iyonlar elektrolit
tabaka boyunca anoda ulasir ve yakit gaz ile reaksiyona girerek su olusur. Serbest birakilan
elektronlar ise harici devre icinde akim olusturmak i¢in anottan katoda dogru akar.

Oksijen iyonu iletiminin aksine, proton ileten elektrolitteki su katot tarafinda tretilir,
yakit gazi seyreltilmez. Ek olarak, oksijen iyonu iletimi ile karsilastirildiginda, proton iletimi daha
diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir, yani proton iletkeni orta ve diisiik sicaklikta daha yiiksek
proton iletkenligine sahiptir [17,18].

Protonik seramik yakit hiicrelerinde H; yakiti1 anodu besler ve elektron olusturmak igin
hidrojenin oksitlendigi 2H, — 4H* + 4e- gibi bir oksidasyon reaksiyonuna girer. Uretilen
elektronlar, katot yoniinde harici devreye serbest birakilarak bir dogru akim (DC) {iretilir.
Meydana gelen elektronlar ile ayn1 zamanda iiretilen H+ tiirleri, proton iletken elektrolit
tabakadan katoda dogru yayilir.

Elektrolit, protonu (H*) gecirecek veya tasiyacak kadar protonik iletken olmalidir. Dis
devreden gelen oksijen ve elektronlarin ortaminda proton, katotta su buhari olusmasina neden
olan oksijen molekiilleri ile reaksiyona girer [17]. Sekil 2.2’de gosterilen oksit iyon yakit
hiicresinden farkl olarak, yakit anodu tarafinda iretilen su molekiili bulunmamaktadir. Bu

sayede anotta yakit saf kalir [13].
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Sekil 2.2. Oksijen iyon elektrolit temelli Kati Oksit Yakit Hiicresi.

Anot’un beslemek icin yakit olarak kullanilan hidrojen; petrol, dogal gaz, komiir gibi fosil
yakitlar, metanol ve etanol gibi kimyasal maddeler, ¢6p ve biokiitlelerin gazlastirilmasindan,
biokiitlelerden iiretilen yakitlardan, piroliz gazi ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan
giines, riizgar, jeotermal(suyun elektrolizinden tiretilen hidrojen) gibi cesitli kaynaklardan elde
edilmektedir [19].

Bir proton iletken kati oksit yakit hiicrelerde olmasi gereken temel 6zellikler;

e Yogun elektrolit (iyonik veya protonik iletkenler).

e Anot, dogal gaz, hidrojen ve diger hafif hidrokarbon gesitlerini (metan gibi) yakit kaynagi
gibi kullanabilmesi icin ytliksek bir yakit esnekligine sahip olmalidir. Ayn1 zamanda daha
biiylik ylzey alanina sahip iyi bir elektrik iletkeni olmalhidir.

e (Gozenekli katot (elektronik iletken).

e Arabaglanti elemanlan (inter-konnektorler).

e Diger destekleyici bilesenler.

2.1.2.1. Proton iletken Kat1 Oksit Yakit Hiicresinde Kullanilan Elektrolitler (Proton iletken
Seramik Elektrolitler)

Bir yakit hiicresinde anot, elektrolit ve katot olmak ilizere li¢ 6nemli bilesen vardir. Bu
bilesenler i¢cinde en 6nemli (ana) kisim yakit hiicresinin seramik elektrolitidir [19]. Elektrolitin
performansi dogrudan pilin ¢alisma sicakligini ve performansini belirler. KOYH'lerinin elektrolit
malzemeleri i¢in, gerekli kosullar: yliksek iyonik iletkenlik ve ¢ok diisiik elektronik iletkenlik,
oksitleyici ve indirgeyici atmosferlerde miikemmel kararhlik, yakit gazi ve oksitleyici gazi izole

edebilen uygun kompaktlik, pilin diger bilesenleri ile dikkate deger termal uyumluluktur [20].
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Genel olarak, KOYH'lerinin ¢alisma sicakligit 800-1000 °C’dir. Bu da malzeme se¢iminde
ve cesitli bilesenlerin pil diizeneginde bir dizi zorluk getirir. Elektrot ile elektrolit arasindaki
yliksek sicakliktaki reaksiyon, pil performansinin bozulmasina ve pilin uzun vadeli karaliliginin
zaylif olmasina neden olarak malzeme seciminde sinirlamalara yol acar.

Yiiksek sicakliklar, KOYH’lerin ticari kullanimini engellemistir. Bu nedenle, diisiik-orta
sicakliga sahip yiiksek performanslh bir KOYH gelistirmek gereklidir [21-23]. Bir¢ok bilim insani
bu alanmi incelemistir. Boylelikle yiiksek sicaklikta ¢alismanin neden oldugu cesitli sorunlar
onlenebilir ve ticaretin gelisimini tesvik edilebilir [24,25].

KOYH'lerin ¢alisma sicakligini diisiirmek icin kullanilabilecek iki yontem vardir: daha ince
elektrolit tabakali film imalati; diisiik ve orta sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlige sahip yeni
elektrolit malzemeler gelistirmek [26]. Bununla birlikte, yliksek hazirlik maliyeti, zayi1f mekanik
ozellikler, mevcut tekdiizelik ve zayif hava sizdirmazlig1 gibi bir dizi sorun nedeniyle, ince film
elektrolit teknolojisi pratik degerini sinirlamistir. Bu nedenle, dusiik sicakliklarda daha ytiksek
iyonik iletkenlige sahip elektrolit malzemeleri bulmaya y6nelik calismalar yapilmaktadir.

1980'de Iwahara ve arkadaslar1 SrCeO3'lin nemli H; atmosferinde proton iletimi 6zelligini
gosterdigini bulmus [27] ve 1988’de, La3+ ve Y3+ katkili BaCeOs'in yiiksek sicaklik proton iletim
davranisini sistematik olarak detaylandirmislardir [28]. Kafes kusurlu oksitler, yalnizca kafes
oksijen bosluklar iceriyorlarsa protonlari iletirler ve proton kusurlari olusturmak icin ytiksek
sicakliklarda su buharini veya hidrojeni hizla emebilirler. Ornegin, bir perovskit yapisina (ABOs)
sahip bir oksitte proton iletimi gerceklesmektedir [29,30]. A genellikle Ca2+, Sr2+, Ba2+ vb. gibi bir
alkali toprak metal iyonudur, B ise Ce**, Zr#+, Ti** vb. katyonlardir.

Ug degerlikli gecis metal elemam M3+ gibi diisiik degerlikli iyonlar, dort degerlikli B
iyonlarinin konumuna eklendiginde, kafesi elektriksel olarak nétr tutmak icin, oksijen kafesinde

oksijen boslugu olusacaktir [31]:

M;03 = 2Mg + VO~ + 304 (5)

Perovskit oksitler, kuru kosullarda belirli oksijen iyon iletkenligi gosterirler. Ortamda su
buhar varsa, su buhar1 oksijen boslugu ve kafes oksijen ile birlesecek ve proton kusurlar

olusturacaktir. Bu durum Kroger - Vink sembolii ile asagidaki gibi ifade edilebilir [32]:
H,0 + VO~ + 00 — 20H- (6)
Di1s akimin etkisi altinda, protonlar oksijen kafesi arasinda atlayarak goc¢ ederler, yani

protonlar uzun menzilli difiizyonun tasiyicilaridir ve Denklem (7)’de gosterildigi gibi oksijen hala

kafes konumunda [33] sabitlenir:
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OH-0->0-H-0-0-HO (7)

Kristalde oksijen bosluklarinin olusmasi ve su buhari molekiillerinin oksijen bosluklari ile
reaksiyonunun sinerjik olarak proton iletkenligi lirettigi bilinmektedir [34]. Seryum oksit ve
zirkonya katkili oksitler ve diger florit yapilar bir¢cok oksijen bosluguna sahiptirler. Ancak,
oksitler yiiksek sicaklikta oksijen iyonu iletkenligi olustursalar da, seryum oksidin proton
iletkenligi, su molekiillerine olan diisiik benzerliginden dolay1 olduk¢a zayiftir. Zirkonya ise
temelde proton iletkenligine sahip degildir. Su molekiillerinin yapisinin proton iletkenligi ile
iliskilendirilmesi literatiirde oldukca kabul gormektedir.

Proton iletken kati oksit yakit hiicresinde (P-KOYH) elektrolit icin kullanilan materyallere
proton iletken kati/seramik oksit denir. Proton ileten elektrolitler, KOYH ¢alisma sicakligi
araliginda oksijen iyonu ileten elektrolitlerden daha yliksek iyonik iletkenlige ve elektriksel
verime sahiptirler [35]. H*nin tasinmasinda genellikle O2’den daha diisiik aktivasyon enerjisi
gosterir [36].

Proton iletken kati elektrolit perovskit tip okside dayanan kati bir ¢6zeltidir. Son birkag
yildir yapilan calismalarda 700 °C’nin altindaki sicakliklarda proton iletken seramiklerde en
yiiksek iletkenlik degeri ~ 10-2 S/cm gosterir [19]. Itriyum stabilize zirkonya (YSZ), proton
iletken seramikler, orta sicaklikta geleneksel oksijen iyon iletken elektrolitine kiyasla, KOYH icin
alternatif elektrolit adaylar: olarak diistiniilmiistiir. Bu nedenle, oksitlerdeki en yiiksek proton
hareketliligini sagladigi icin, perovskit malzemeler simdiye kadar en umut veren proton iletken
elektrolitler olarak kullanilmaktadirlar.

KOYH'ler, ozellikle diisiik/orta sicakliklarda ¢alisan protonik iletken KOYH ic¢in birgok
maddi zorluklar1 vardir. Elektrolit malzemeler icin en temel gereksinim, iyonlari elektron iletimi
olmadan iletme yetenegidir.

Genel olarak, KOYH’lerin kat1 elektroliti asagidaki gereksinimleri karsilamalidir [37,38]:

Yiiksek yogunluk ve ytiksek iyonik iletkenlik

o Diisiik elektronik iletkenlik davranisi

e Indirgeyici ve oksitleyici atmosferler altinda kimyasal olarak kararh

e Asint calisma kosullarinda elektrot malzemeleriyle ihmal edilebilir etkilesim ve uygun
mekanik 6zellikler

e Diger hiicre bilesenleriyle miikemmel termal kararlilik ve minimum termal genlesme

uyumsuzlugu

e Dayanikly, ucuz ve kolay ulasilabilir

Bu gereksinimlerin disinda, protonik iletken KOYH yalnizca yiiksek proton iletkenligine

sahip elektrolit malzemeler gerektirir. “florit, brownmillerit, apatit ve perovskit” gibi cesitli oksit
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gruplari, proton iletkenleri olarak kapsaml bir sekilde ¢calisilmistir. Lantan tabanli malzemelerin
(LaNbO4) saf protonik iletkenlik gosterdigi ve CO; iceren ortamda miikemmel kimyasal kararlihiga
sahip oldugu ve pratik ortamlarda uygulanmasindan fayda sagladigi kanitlanmistir. Bununla
birlikte, LaNbO4 elektrolitli hiicreler genellikle, 800 °C'de yalnizca birkag¢ mW/cm?’'ye ulasan zayif
bir hiicre performansi gosterir [39].

ABO3 genel formiiliine sahip perovskit tipi oksit kristali, 6zellikle kusurlarin ortaya
¢ikmasiyla geometrik olarak kararli oldugu icin en uygun elektrolit malzemedir [40]. Perovskit
oksitin bilesikleri, diger oksit grubuna kiyasla birka¢ kimyasal elementin karisimi ile
sentezlenebilir. Ciinkii biiylik katyonlar (A bolgesinde) ve kiiciik iyonik capli (B bolgesinde)
kristal yapiya iyi uyum saglamali ve bu yapilar bosluk olusumuna ytiksek tolerans gostermelidir.
Perovskit oksit formiilii ABO3, A bolgesi katyonlar1t M+ (Na, K), M2+ (Ca, Sr, Ba) ya da M3+ (Fe, La,
Gd) olabilir ve B bolgesi katyonlar1 da M5+ (Nb, W), M4+ (Ce, Zr, Ti) ya da M3+ (Mn, Fe, Co, Y, Ga)
olabilir. Malzemeler, farkli iyonlarin kombinasyonlari nedeniyle yalitim, yari iletken, iyonik
iletken ve siiper iletken performans gosterebilirler. Bu sayede elektrik bilesenleri, sensor
cihazlari, amplifikatorler, bellek cihazlar1 (RAM), siiper-iletkenler, kati oksit yakit hiicreleri
(KOYH) ve benzeri gibi cesitli teknolojik uygulamalar i¢in kullanilabilirler [41].

BaCeO3z ve BaZrOs tabanl proton iletkenleri icin elektrolitler olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadirlar. Serat tabanli perovskit tipi oksit malzeme kanitlanan tiim seramikler
arasinda yiiksek proton iletkenligi gosterir. Fakat kararlilik bakimindan, yani kimyasal ve
mekanik dayaniklilik agisindan zirkonyum tabanli oksit seramikler Serat tabanli oksit
seramiklerden daha iyidir. Bunun nedeni, zirkonat tabanl oksitin asit ¢dzeltisi icinde zor
reaksiyona girmesidir ve karbonat olusturmak icin CO; ile kolaylikla reaksiyona giren serat
tabanl seramiklerin aksine 800 °C altinda karbondioksit ortaminda kararhdirlar [42].

Katkili BaCeO3s ve BaZrOs; lizerinde yapilan bir¢ok calisma sayesinde tipik oksijen iyon
iletken elektrolitle kiyaslandiginda diisiik aktivasyon enerjisi ve yliksek iyonik iletkenliklerinden
dolayi ara sicaklik yakit hiicreleri i¢cin daha kararli kati elektrolit malzemeler bulunmustur [43-
48). Iyonik iletkenlik degeri %8 mol Y katkili Zr icin 800 ile 1000 °C’de iken BaCeOs ve BaZrOs
ise 600-700 °C’ye kadar diisiik sicakliklarda 10-2 ile 10- araliginda iyonik iletkenlik sergiler [49-
51].

Y, yiiksek iletkenligi nedeniyle BaCeO3 i¢in en ¢ok kullanilan katki maddesi olmasina ve
katki maddesinin numunenin iletkenligi iizerindeki etkisinin arastirilmasina odaklanmis
olmasina ragmen, Matsumoto ve arkadaslari [52], farkli katki maddelerinin BaCeO3'{in kimyasal
kararhilig1 iizerindeki etkisini arastirmistir ve Katki maddesi olarak indiyumun BaCeO3'iin
kimyasal kararlilifini acik¢a iyilestirdigini bildirmislerdir. Bununla birlikte, iletkenlik ile ilgili
olarak, In Katkil1 BaCeO3’daki diisiik proton hareketliligi nedeniyle Y katkili BaCeOz (BCY) 'kinden
daha diisiik bir iletkenlik gdsterir [53]. Indiyum, BaCeO3 kafesine biiytlik bir konsantrasyonla
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dahil olabilir, proton konsantrasyonunu artirabilir ve boylece diisiik proton hareketliligini
kismen telafi edebilir.

Yaklasik %30 mol In katkili BaCeO3 (BCI30), 700 °C’de 342 mW /cm?2 gibi nispeten yiiksek
bir gii¢ yogunlugu olusturan proton ileten KOYH'ler icin elektrolit olarak énerilmistir [54]. BCI30
elektroliti, yakit hiicresi test kosulunda 100 saatten fazla kararli ve bu, BCI30’un BCY’ye kiyasla
gelismis kararhlik gosterdigi kimyasal kararlilik testleriyle cok uyumludur. BaCeO3'tin kimyasal
kararliligin1 Y-katkisina kiyasla artiran galyum (Ga) katkili BaCeOs i¢in de benzer bir sonug
bildirilmistir [55]. Bununla birlikte, BCI30 hiicre performansindan diisiik olan BaCeOs3 i¢in Ga’nin
katki orani %10 mol ile sinirhdir.

Hem BaCeO3; hem de BaZrOs iyi proton iletkenleri olmasina ragmen, bu seramiklerin her
ikisi icin de baz1 avantaj ve dezavantajlar vardir. Literatiirdeki mevcut ¢alismalar, proton veya
iyonik iletkenligin, orta sicaklik kati oksit yakit hiicrelerinde protonik iletken elektrolitin
uygulanmasi i¢in tek ana parametre olmadigini kanitlamistir.

BaCeO3, BaZrOs'e kiyasla yiiksek iletkenlige sahiptir. Ancak H0, CO; ve diger asidik
bilesiklerin varliginda karbonat ve hidroksitleri kolaylikla olusturur ve 800 °C'nin altinda bir
sicaklikta kararli olmayan bir yapi olusturur. BaZrOs ise o asidik bilesiklerle neredeyse hic
reaksiyona girmez ve karbondioksit ortaminda yiliksek kimyasal kararliliga sahip bir kiibik
yapidir. Ote yandan ise diisiik iletkenlige sahiptir.

En ¢ok calisilan Ce tabanl proton iletken malzemelerden ikisi stronsiyum serat (SrCe03)
ve baryum serattir (BaCeOs3) [3,6,16,18-20,22]. Bu malzemeler, hidrojen veya su igceren
atmosferde ara sicakliklarda (400-800 °C) miikemmel proton iletkenligi sergiledigi goriilmustiir
[56,57]. Bununla birlikte, BaCeO3'iin iyonik iletkenligi, SrCeOs'linkinden daha ytiksektir. BaCeO3
ayrica diger Ce tabanh skandiyum (Sc), hafniyum (Hf), tantal (Ta), indiyum (In), itriyum (Y) ve
zirkonyum (Zr) ile karsilastirildiginda en ytliksek proton iletkenligini sergilemektedir [58-60].

BaCeO3'lin en yiiksek proton iletkenligi, Ba'nin digerlerinden daha biiyiik iyonik yarigcap
katyonu veya kafes parametreleri ile agiklanabilir. Kafes icindeki protonlarin iletimi serbest
hacim ve kafes parametreleri biyiik oldugunda ytiksektir [61]. Ayrica, nispeten diisiik
elektronegatifligi ve diisiik tane sinir1 direnci elektrolit malzemelerin toplam direnci lizerindeki

etkisi olabilir [20].
2.1.2.1.1. BaCeO3 Tabanh Elektrolit Malzemeler
BaCeO3 malzemelerinin Ce tabanl proton iletkeninde proton iliretimi ve tasinmasinda

daha fazla iyilestirme, BaCeO3'lin li¢ degerlikli nadir toprak elementleri ile katkilanmasiyla elde

edilir. Ornegin, Amsif ve arkadaglar, itriyum(Y), Gadolinyum(Gd) ve Samaryum(Sm) katkili
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BaCeOs'iin Lantan (La), Neodim (Nd), iterbiyum (Yb) ile BaCeOs3 katkili oldugunda daha yiiksek
elektrik iletkenligi sergiledigini bildirmislerdir [62].

Gu ve arkadaslari, katki maddelerinin BaCeggsLno1503-5 (Ln = Gd, Y ve Yb) seramiklerinin
iletkenligi ve sinterlenebilirligi lizerindeki etkisini arastirmislardir [46]. Calisma, Y katkili
BaCeOs'lin en yliksek iletkenlige ve daha iyi sinterlenebilirlige sahip oldugunu gostermistir. Bu
nedenle, Y katkili BaCeOs; proton iletkeni, daha fazla iyilestirme icin cesitli arastirmacilar
tarafindan daha fazla arastirilmistir [63].

Chiodelli ve arkadaslari, Y miktarinin BaCe1«Yx03-5 (x = 0, 0,1, 0,15 ve 0,20) elektriksel
iletkenligi tizerindeki etkisini arastirmislardir [64]. Bu ¢alisma, 500 °C ile 600 °C arasindaki
sicakliklarda en yiiksek proton iletkenligini elde etmek icin optimum Y miktarinin 0,15 oldugunu
ortaya koymustur. Ayrica, Y katkili BaCeO3’te proton ve oksit iyon akislarinin él¢iimii izerine bir
calisma Suksamai ve Metcalfe [65] tarafindan yapilmistir. Bu calismada ise argon, saf argon ve
havada %5 hidrojen iceren tek bir gaz atmosferi altinda %10 mol ve %25 mol Y katkili BaCeO3
(BCY10 ve BCY25) iletkenlikleri dl¢iilmiistiir. 500-750 °C’lik tiim sicaklik araligi boyunca, BCY10
numunesi 750 °C’nin iizerinde karisik proton ve oksit iyon iletimi ile baskin bir proton iletimi
sergilerken, BCY25 numunesi 550 °C’den yiiksek sicakliklarda karisik bir proton ve oksit iyonu
iletkenligi sergilemistir.

SrCeO3 tabanli malzemeler, BaCeO3; tabanli malzemelerden daha yiiksek sicakliklarda
atmosfer indirgemesinde proton iletimi sergileyen baska bir serat tabanh proton iletkenidir.
Ornegin, SrCe03'iin hidrojende 800 °C’de iletkenligi 10-3-10-2S/cm'dir [27]. Genel olarak, SrCeOs,
Yb, Y, Gd, La ve Sc gibi li¢ degerlikli nadir toprak elementleri ile katkilanmistir. Yb ve Y katkili olan
SrCeO; protonik iletkenlik agisindan en iyi performansa sahiptir [66]. Ornegin, %10 mol Yb katkil
SrCe0s3, 600 °C ile 800 °C arasindaki sicakliklarda 10-4-10-3 S/cm proton iletkenligi sergilemistir,
oysa %5 mol Yb katkili1 SrCe03, 900 °C’de 4x10-3 S/cm proton iletkenligi sergilemistir [67].

Ek olarak, Liou ve Yang [68] ve Sammes ve arkadaslar1 [69] yaptiklar1 ¢alismalarda
Sro,995C€0,95Y0,00503-5 ve SrCeo95Y0,503-5, malzemeler icin 900 °C’'de sirasiyla 1,42x10-3 ve 104 S/cm
toplam iletkenlik degerlerine sahip gorilmiistiir.

Katkili BaCeOs3 ve katkili SrCeOs iyi proton iletimi gostermesine ragmen, 6zellikle H,0 ve
CO; iceren atmosferlere karsi kimyasal kararliliklan diisiiktiir. Serat tabanl elektrolitler, CO, ve
su buhar gibi asidik gazlarla, sirasiyla ikili oksitler ve hidroksitler olusturmak i¢in kolayca
reaksiyona girebilen oldukca bazik oksitlerdir. Bu elektrolitlerin CO; ve su buharindaki kimyasal
kararsizligy, hiicre calismasi sirasinda hidrokarbon yakitlarda (6rnegin, metan) uygulamalarin
kisitlamistir [70-72].

BaCeOs3, asagidaki denklemlerde gosterildigi gibi, bliyiik kafes parametreleri (daha zayif
metal-oksijen baglari) nedeniyle CO; ve H20 ile kolayca reaksiyona girebilir [73,74]:
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BaCeO3 + H,0 — Ba(OH); + CeO: (8)
BaCeOs; + CO; —» BaCOs + CeO; (9
BaCeOs + H,S — BaS + CeO> (10)
BaCeO3 + SO2 — BaSO3 + Ce0> (1D

SrCe03, CO; ile reaksiyona girerek SrCO3’li olusturur ve Denklem (12) ve Denklem (13)’de
gosterildigi gibi SrO’ya ayrisabilir. SrCeOz ve H,0 arasindaki reaksiyon Denklem (14)'de
gosterilmektedir [75].

SrCeO3 + CO; — SrCO3 + CeO; (12)
SrCO3 & CO2 - Sr0 + CO; (13)
SrCe0;3 + H,0 — Sr(OH); + Ce0, (14)

Bu nedenle, ¢esitli calismalar uzun siireli KOYH islemi icin asidik ve su buhari ortamindaki
malzemelerin kimyasal kararliigina odaklanmistir [1, 37, 72]. BaCeOs; ve SrCeO tabanl
elektrolitler asidik ve su buhari ortaminda zayif kimyasal kararliliga sahip ve bu malzemelerin
pratik proton iletken KOYH calismasi i¢in iyilestirilmesi gerekmektedir.

Dahasi, SrCeO3’tin kimyasal kararlilign BaCeOs’ten daha yiiksektir [76]. BaCeOs tabanh
malzemelerin kimyasal kararliligini arttirmak i¢in yapilan ¢alismalarda BaCeOs’teki Ce-bolgesi,
kismen Zr, Sn, Nb ve Ti gibi farkli katyonlarla ikame edilmistir [70,71, 77]. Ancak bu yaklasim,
malzemelerin iyonik iletkenliginde bir azalmaya yol a¢tig1 ortaya konulmustur. Bu nedenle, diisiik
sicaklikta proton iletken KOYH'nin ¢alismasini gergeklestirmek icin yiliksek protonik iletkenligi
korurken Ce tabanli elektrolitlerin kimyasal kararliligini iyilestirmek icin uygun yollarin
belirlenmesi gereklidir.

Ce'yi Zr ile katkilamak yerine, BaCeOz tabanli malzemelerin kimyasal kararliligin
iyilestirmeyi amaclayan yapiya katilacak baska elementler de kullanilir. BaCeOs; tabanh
malzemeler ile CO; ve/veya H,O arasindaki reaktivitenin malzemenin bazik o6zelligi ile
iliskilendirildigi ve bazlikligin azalmasi sonucu prensipte kimyasal kararhliginin da artabilecegi
bildirilmistir [59]. Bu fikre dayanarak, yiiksek elektronegatiflige sahip birka¢ element BaCeOs3

orgii kafesine dahil oldugunda kimyasal kararliliginda iyilestirmeler belirtilmistir.

13



Cigdem CELEN YUZER, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2021

Ta, Ce ve Zr'den daha yiiksek bir elektronegatiflik gosterir, bu da Ta katkili BaCeO3
malzemesinin kararliliginin BaCeO3; malzemesinden ve hatta Zr katkili BaCeO3'ten daha iyi bir
kararlilik saglayabilecegini gosterir. %10 mol’'lik ayni katki orani ile Ta-katkilama, BaCeO3
malzemelerini CO; iceren bir atmosferde kararlh hale getirebilir, ancak Zr katkili BaCeO3 ayrisir.
Bu da BaCeO3 tabanli malzemeler i¢in katki oraninin ayni seviyede olmasi kosuluyla Zr katkili ile
karsilastirildiginda kimyasal kararlilik iyilestirmesi i¢cin Ta katkilinin daha faydali oldugunu
gosterir [78,79]. Nb katkili BaCeO3z materyalleri ile de benzer bir sonug elde edilmis ve malzeme
CO; ve H20’ya kars1 gelismis kimyasal kararlilik gostermistir [80]. Bununla birlikte, hem Ta hem
de Nb katki stratejileri icin katki sinirlamasinin, BaCeOs3 icin kimyasal kararliliginin daha da
iyilestirilmesini kisitlayan kritik oranin %10 mol civarinda oldugu unutulmamalidir. Ek olarak,
Ce*'nin daha yiiksek bir valans degerine sahip TaS* veya NbS5+ ile degistirilmesi, oksijen
bosluklarinin igerigini azaltir ve bdylece proton olusumunu azaltir.

Ti*+ ve Sn*+ 6nerilen diger unsurlardir. Zr'nin etkisine benzer sekilde, hem Ti** hem de
Sn*+, BaCeOs3 "ii daha kararl hale getirebilir [81, 82] ve Sn**'nin numunenin sinterlenebilirligini
iyilestirmek icin baska bir avantaja sahip oldugu bulunmustur [83]. Kat1 hal reaksiyon yontemiyle
hazirlanan tozlarin daha biiyiik tane boyutuna sahip oldugu, sol jel gibi 1slak kimyasal yollarla
sentezlenen ince tozlarin ise KOYH uygulamalari i¢in daha faydali oldugu bilinmektedir [84]. Bu
nedenle uygun sentez yonteminin gelistirilmesi, Ta, Nb, Ti ve Sn iceren yiiksek performansh
proton iletken elektrolitlerin gelistirilmesi icin arastirma konusu olabilir.

Ozetle, BaCeO; tabanli malzemeler CO, ve H0 iceren atmosferdeki zayif kimyasal
kararhiliklar1 nedeniyle elestirilmektedir. Simdiye kadar, BaCeOs'lin kimyasal kararhligin
artirmak icin bir¢ok katkilama stratejisi Onerilmistir. Tim bu stratejiler arasinda en ¢ok
kullanilan Zr’'nin farkh katkilama oranlari ile kimyasal kararlihigi gelistirebilen BaCeO3-BaZrOs
kat1 ¢ozeltisinin olusumudur. Bununla birlikte, iyilestirilmis kimyasal kararliligin, azalmis
iletkenlik ve daha fazla islem zorlugu ortaya c¢ikardigl bilinmelidir. Yeni teknolojilerin ve
hazirlama yontemlerinin gelistirilmesiyle, arastirmacilar daha zahmetli ama ayn1 zamanda ilging
olan geleneksel BaCeOs tabanli elektrolitler i¢in kararlilik sorununu ¢ézebilecek kimyasal olarak

kararlh proton iletken elektrolitleri kullanma egilimindedir.
2.1.2.1.2. BaZrO3z Tabanl Elektrolit Malzemeler

CaZrOs, BaZrOs ve SrZrOs gibi alkali toprak zirkonatlar genel olarak kimyasal kararlilig
daha yiiksek ve mekanik mukavemet agisindan alkali toprak serat seramiklerden daha giiclidiir

[85-89]. Zr bolgesinde ikame edilen li¢ degerlikli katyonlarla katkilandiklarinda gelismis proton

¢Oziunirligi ve iletkenlik sergilerler.
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Yapilan bircok calismada, BaCeOs tabanli protonik iletkenlerin bu iletkenler sinifi
arasinda en yiiksek iletkenligi gosterdigini belirtmistir [90-94]. Ancak BaCeOs;, 800 °C’nin
altindaki CO; iceren atmosferde kararsiz oldugu ve pratik kullanim icin uygun olmadigi
belirtilmistir.

BaZrO3(BZ) icin katki maddesi olarak incelenen bircok katki maddesi, normalde nadir
toprak katyonlaridir. Ayrica, BaZrOs farkl nadir toprak iyonlari ile katkilandiginda, iyon ve katki
konsantrasyonuna bagl olarak yapisi ve 6zellikleri degisir [95-96].

Ken Kurosaki ve arkadaslari, BaZrOs'iin Zr ve O arasindaki yiiksek mukavemetin bir
sonucu olarak yiiksek termal iletkenlige sahip miikemmel fiziksel 6zelliklere sahip oldugunu
bildirmistir [97]. Ayrica BaZrOs, BaCeOs'ten daha diisiik termal genlesme degerine, daha yiiksek
erime noktasina, daha yliksek mekanik sertlige ve daha iyi kimyasal kararliliga sahiptir [98]. CO,
ve H;0 atmosferlerinde miikemmel kimyasal kararlilik gosterdigi halde sinterlenebilirlik
ozelliginin azaldig1 belirtilmistir [99,100].

BaZrO3'lin iletkenligini iyilestirmek amaciyla cesitli katkilamalar yapilarak ¢ok sayida
calismalar bildirilmigtir [76, 99, 101-103]. Ornegin, nadir toprak katyonlar1 BaZrOj3 sistemi icin
katki maddesi olarak incelenmistir [104]. Bu katkilama c¢alismalan ile ytlksek kiitle proton
iletkenligine ve yiiksek kimyasal kararliliga sahip bir elektrolit elde edilmistir. Bununla birlikte,
BaZrOs'lin tane simir1 direnci yiiksektir. Bu nedenle pratik uygulamalar icin engel teskil
etmektedir [92, 104-106].

BaZrOs; perovskit yapisindaki katki maddelerinin tiirti ve miktari, elektrolitin proton
iletkenligini biiyiik 6lciide etkiler. Artan Zr icerigi ile elektrolitin sinterleme sicaklig1 da artar, bu
ylzden iyonik iletkenlik azalir [107].

Kreuer, %20 mol Y katkili BaZrOs'lin ytliksek kimyasal kararhilik ve ytliksek protonik
iletkenlik gosterdigini bildirmistir [59]. Zhang ve arkadaslari, kati hal reaksiyonu yoluyla
sentezlenen BagooZrogoFeo1003-5 elektrolitinin 600-800 °C calisma sicakliklarinda 16,5 mS/cm
elektrik iletkenligine sahip oldugunu ve yiiksek sicaklik enerji uygulamalari icin mekanik olarak
kararli oldugunu gostermistir [108].

Cervera ve arkadaslari, 350 °C’lik diisiik islem sicakliginda sentezlenen %Z25 mol
skandiyum(BZSc) katkili BaZrOs'iin proton iletkenini ve ardindan 800 °C ve 1250 °C’de 1s1l islem
streclerini incelenmistir [106]. 1250 °C’de 1s1l islem uygulanan numunenin ortalama tane boyutu
68,5 nm ve toplam iletkenligi 500 °C’de 1,27x10-3 S/cm'dir. Calisma ayrica yiiksek Sc iceriginin
elektrolitin goriinen aktivasyon enerjisini azalttigini géstermistir.

BaZrOs'lin elektriksel 6zellikleri, sinterleme sicaklifini artirarak ve elektrolitin tane siniri
direncini en aza indirerek iyilestirilebilir oldugunu agiklanmistir [84,94, 105, 106].

Pergolesi ve arkadaslari ¢calismalari sonucunda Y-katkili BaZrOs'tin (BZY) kimyasal olarak

kararl oldugunu, ancak zayif sinterlenebilirliginin, elektroseramiklerde biiytik hacimlerde zayif
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tanecik sinirlarina sebep oldugu, bu yiizden de toplam proton iletkenligini énemli Olgiide
azalttigini bildirmislerdir [109].

Sun ve arkadaslari, yeni gelistirilen elektrolitin sinterleme aktivitesini iyilestirmek icin
BaZrOs; elektrolitine In katkilayarak potansiyelini incelemisler ve bu calismada, BaZroglng20s-
s nin(BZI) sadece BaZrosYo,203-5(BZY)' den daha iyi sinterleme aktivitesi sergiledigini degil, ayni
zamanda 700 °C’de yaklasik 1,0x10-3 S/cm toplam elektrik iletkenligi ile yeterince yiiksek
kimyasal kararlilik gosterdigini aciklamislardir [110]. Bununla birlikte, BZI'nin iletkenligi,
diisiik/orta sicaklik H+ iletken KOYH ihtiyacini karsilamak icin yeterince yiiksek degildir.

Son zamanlarda BaZro75Y0.20Pro,0503-5'1n (BZYPr) CO; ortaminda kimyasal olarak daha
kararli oldugu bulunmustur [111]. Bu malzemelere diisiik katki oranlarinda katkilama
yapildiginda, indirgeyici atmosferde bile sinterlenebilirliginin ve yapisal kararliliginda bir artisa
yol agmistir [111]. Sonug olarak, bu elektrolit ile 600 °C’de c¢alisan H+ iletken KOYH'nin
performansi 124 mW /cm? iken dahi diisiik sicaklikta proton ileten KOYH’ler icin pratik olarak
kabul edilebilir bir degerdir [111]. Aksine, Liu ve arkadaslari, elektrolitin sinterlenebilirligini ve
iletkenligini iyilestirmek icin BZY’deki Zr+*y1 kismen Nd3* ile katkilayarak BZY elektrolitini
incelemislerdir. BaZro7Ndo,1Y0,203.5s (BZNY) numunesinin %1 mol Nd3+ katkilanmasi ile
sinterlenebilirligi bu calismaya gore gelistirilmistir [112]. Ek olarak, elektrolit destekli BZNY
elektrolitinin iletkenlikleri 600 °C’de kuru hava ortaminda, nemli hava ortaminda, H; ortaminda
ve nemli H; ortaminda sirasiyla 4,5x10-3, 4,64x10-3, 1,08x10-3 ve 2,76x10-3 S/cm’e ulasmistir. Bu
iletkenlik degerleri BZY'ninkinden daha ytksektir. Nd3+ katkisi, karbonat olusum oranini
arttirmistir, ancak CO; atmosferindeki kimyasal kararliligi olumlu bir sekilde gelistirmistir. Bu
nedenle, miilkemmel sinterlenebilirlige, kimyasal kararliliga ve protonik iletkenlige sahip olan
BZNY, proton ileten KOYH'ler icin umut verici bir elektrolit adayidir [113].

Ayrica, NiO [114], CuO [115], ZnO [116], CaO [117] ve LiNOs [118] BaZrOs tabanl
elektrolitlerin sinterleme sicakligini basarili bir sekilde diisiirmek i¢cin potansiyel sinterleme
ajanlaridir. Bununla birlikte, mevcut arastirmalar, BaZrOs tabanli malzemelerin CO; atmosferinde
kararli olmadigim1 ve ¢esitli katki maddesi tiirlerinin varhiginda bile yeterli sinterlenebilirlik
ozelligine sahip olamadigin1 gostermektedir. Bu nedenle, bu materyal, BaCeO3-BaZrO3z karma

sisteminin kullanilmasi gibi baska modifikasyonlar gerektirir.

2.1.2.1.3. BaCeZrOs; Tabanlh Elektrolit Malzemeler

BaCeO3-BaZrQO; gibi zirkonat-serat tabanli karisik sistemler, BaCeOsz; ve BaZrOz
materyallerinin avantajlar1 géz 6ntinde bulundurularak protonik iletken KOYH uygulamasi icin
potansiyel elektrolitler olarak kabul edilmistir [119, 120]. BaCeO3-BaZrO3 sisteminin iyonik

iletkenlik ve kimyasal kararlilik 6zellikleri arasindaki denge, sistemdeki Ce/Zr oraninin
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degismesiyle saglanabilir. Yapilan ¢alismalarda karisik sistemde Ce/Zr oranindaki artis,
gelistirilmis termodinamik ve kinetik kararlilik ile sonu¢landig bildirilmistir, ancak sistemdeki
iyonik iletkenligin azaldig1 gorilmistiir [8,9,63]. Yapilan bir¢ok calismada, Zr'nin katkili BaCeOs'e
eklenmesi ile malzemenin kimyasal kararliligini ve elektriksel iletkenligini iyilestirdigi
dogrulanmistir [107, 121, 122].

Birlesik BaCeOs-BaZrO; sistemleri, oldukca iletken ve kimyasal olarak kararli olduklari
icin daha da gelistirilmistir. Lantanit(Ln) grubu elementlerinin katkilanmasi, sistemin daha iyi
iletkenlik ve kararlihlk ozellikleri elde etmek icin en umut verici yaklasimdir. Ornegin;
BaCeo,7Zro,1Gdo203-5'nin toplam iletkenligi, Xu ve arkadaslari tarafindan bildirildigi gibi BaCeO3'lin
iletkenligine gore li¢ kat artmistir [123]. Ba(Ce, Zr)1xScx03.5 x = 0,1 ve 0,2 oldugu durumda 600
°C’de sirasiyla toplam iletkenlik degerlerinin 2,58x10-4 ve 1,06x10-3 S/cm oldugu hesaplanmistir
[124].

Bu ve arkadaslari, katki maddelerinin BaZrgsCeo3Lno203.5 (Ln=Y, Sm, Gd ve Dy) iyonik
iletkenligi tizerindeki etkisini arastirmislardir [125]. 600 °C’de kuru hava (25x10-2 S/cm) ve
nemli hava (2,1x10-3 S/cm) atmosferlerinde Y katkili BaZrosCeosLng203.s'nin en yiiksek
iletkenligi gésterdigini bulmuslardir. Y katki madde miktar1 %10-20 mol araliginda ve Y katkili
BaCeZrOs3 sistemleri i¢cin, Ce miktarindaki artis iletkenlik degerinde artisa neden olmustur [126].
Aksine, Zr degerindeki artis ise iletkenlik degerinde diisiise neden olmustur [127]. Bu nedenle,
her bir elementin katki miktarn etkili bir sekilde kontrol edilmeli ve incelenmelidir. Ayrica, Y
katkili BaCeZrOs; sistemlerinin iletkenlik davranisina iliskin ¢ok sayida ¢alismalar literatiirde
mevcuttur [124,128-132]. Her ¢alisma, elektrolitin iletkenliginin Y katki maddesinin katki
miktarina bagh oldugunu agik¢a gostermistir [128-132].

Nadir toprak metal katkili baryum serat zirkonatin (BaCe1.a.,ZraMy03.s) (M=nadir toprak
elementleri) artan kimyasal kararhlik ile yiiksek performans gosterdigi goz éntine alindiginda
alternatif ¢ift katmanl yaklasim arastirilmistir. Bu 6zellik, iki katmanl yaklasimin katkili baryum
serat katmanini H,0 ve CO; atmosferinden korudugu katot tarafa yerlestirildiginde elektrolit i¢in
ek bir fayda saglamistir [112,133,134].

Sabolsky ve arkadaslari, BaCeo3Zro,6Y0,102,05 ve BaCeo5Zro4Yo0,10295'in (BCZY) saf CO; ve
kaynar su ortaminda iletkenlik degerlerinin sabit oldugunu bildirmislerdir [135]. Bildirilen
sonuglar, Katahira ve arkadaslarinin dnceki calismasiyla iyi bir uyum icindedir [93]. Bu nedenle
BCZY, PCFC i¢in potansiyel elektrolit adaylarindan biridir.

BCY’de Ce’nin Zr ile kismen degistirilmesi, BCY'nin kimyasal kararlilig1 iyilestirmenin en
popiiler yoludur. Katahira ve arkadaslari, %10 mol katki orani araliginda Zr katkili BCY
materyallerinin iletkenligini ve kimyasal kararlihigini sistematik olarak arastirmislar ve Zr
konsantrasyonunun arttirilmasinin numunenin kararlihgini artirdigini ancak iletkenligi ve ayrica

sinterlenebilirlik azalttigini bulmuslar [93].
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Sekil 2.3’ten, Zr katkisinin iletkenligi bozdugu ve artan Zr katkisi miktari ile iletkenligin
azaldigy goriilmektedir. Ornegin, Zr icermeyen BCY numunesi, 600 °C’de 2x10-2 S/cm iletkenlik
gosterir ve %30 mol Zr katkili numune i¢in 9x10-3 S/cm ve 1,5x10-3 S/cm. Ayni sicaklikta tam Zr
katkili 6rnek i¢in 3x10-2 S/cm. Azalan iletkenligin yani sira, Zr katkisi da islemeyi zorlastirir. %0-
40 mol Zr katkil1 BCY numunesi i¢in 1700 °C sinterleme sicakligi, %50 mol ile %80 mol Zr katkih
numunede 1750 °C ve 1800 °C kullanildigini bildirmislerdir [93]. Sinterleme sicakliginin, daha
ylksek Zr katkili numune icin daha yiiksek oldugu goriilebilir. Yiiksek sinterleme sicakligi birgok
soruna yol acmaktadir. Ornegin, yiiksek sinterleme sicakh@ iletkenlik icin zararh olan Ba

buharlasmasina yol agar [136-138].

Sicaklik (°C)
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10 T T T T T
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—~—x=0.4
—o—x=0.6
—-0-x=0.8
—+—x=0.9

-4

10 0.8 0.9 1 1.1 1.2
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Sekil 2.3. Nemli H; atmosferinde BaCe,0xZr«Y0,103-5'in iletkenligi [34].

Zuo ve arkadaslari, BCY'de Ce’yi katkilayarak bir BaZrg1Ceo7Y0,203-s bilesimi olusturmak
icin %10 mol Zr kullanmislardir ve bu malzemenin %2 CO; ortaminda kararli oldugunu
bulmuslardir [139]. Ayrica BaZro1Ceo7Y0,203-5, 550 °C'nin altindaki sicakliklarda oksijen iyonu
ileten elektrolitlerin ¢ogundan daha yiiksek bir iletkenlik sergiledigini, bunun da proton iletken
oksitlerin disiik ve orta sicakliktaki KOYH’ler i¢in uygunlugunu gosterdigini rapor etmislerdir
[140]. Diisiik sicakliklarda daha yiiksek elektrolit iletkenligi, yakit hiicrelerinde daha diisiik bir
elektrolit direncine ve dolayisiyla daha biiylik bir hiicre performasina yol acabilir [140].
BaZro,1Ce,7Y0,203-s tabanli KOYH'ler iizerinde bir¢ok calisma yapilmistir ve KOYH'ler i¢in simdiye
kadar en ¢ok arastirilan proton ileten elektrolitlerden biridir. Bununla birlikte, BaZro:1Ceo,7Y0,203.
snin sadece orta sicaklik kosullarinda kararli oldugu ve yiiksek CO; konsantrasyonundaki

kararlhiliginin zayif oldugu belirtilmistir. Yiiksek Zr katkili1 BCY elektroliti 6nerilmistir.
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Ote yandan, yiiksek Zr katki oranina sahip BCY yogun elektroliti, yakit hiicresi test
kosullarinda iyi kimyasal kararlilik sergileyebilir. Bu nedenle, yliksek Zr katki oranina sahip BCY
elektroliti i¢in yapilan calismalar ilgi odag1 haline gelmektedir. Ek olarak, bu tiir elektrolitin
islenmesi cok zor degildir ve elektrolit, Ce icermeyen BaZrOs elektrolitine gore ¢ok yiiksek
sinterleme sicakligi ile karsilastirildiginda kabul edilebilir bir sinterleme sicaklifinda
sinterlenebilir. Daha 6nce yapilmis bir calismada, yiiksek Zr katkili BCY (BaZr4Ce0.4Y0,203-5 gibi)
kullanan yakit hiicresinin gii¢ degerinin BaZro1Ceo,7Y0,203-5 elektrolit kullanan hiicrenin giiciinden
daha diistik oldugunu gosterse de, yiiksek kararliligl ile hala arastirmacilarin begenisini
kazanmaktadir [141].

Haile ve arkadaslari, proton ileten KOYH'ler i¢in elektrolit olarak %40 mol Zr katkilama
konsantrasyonuna sahip BaCeOz bazli bir malzeme kullanmislardir [142]. Yeni katot ve PLD
yontemiyle iiretilen ara katman ile birlestirilen hiicre, 500 °C’'de 500 mW/cm?’lik etkileyici bir
yakit hiicresi performansi gostermistir ve oldukga ytiksek bir kararlilik sergilemistir.

BaZro4Ceo4Y0,203.5 disinda, yiiksek Zr katki oranlari ile bagka bilesimler de gelistirilmistir
ve ayrica yakit hiicresi uygulamalarinda makul performans gostermektedir [143]. Bununla
birlikte, yiiksek Zr konsantrasyonlu elektrolitlerin hazirlanmasi daha zor hale geldigi ve ayrica
yakit hiicresi performansinin da BaZro1Ceo,7Y0,203-s elektrolitinin KOYH’ler kadar yiiksek olmadig:

belirtilmektedir.

2.1.2.1. Proton iletken Kat1 Oksit Yakit Hiicresinde Kullanilan Elektrotlar

Diistik sicakliklarda c¢alismak, yalnmizca yliksek iyonik iletkenlige sahip elektrolit
materyallerin gelistirilmesini degil, ayni1 zamanda iyi elektrokimyasal performans gosteren anot
materyallerinin yani sira katodun da gelistirilmesini gerektirir [144-148].

Orta sicaklik KOYH uygulamalarinda yakit hiicresi performansi, sadece proton iletken
elektrolit secine bagh degildir. Iyi bir proton iletken seciminin 6nemli oldugu kadar iyi
elektrokimyasal performans gosteren anot ve katot malzeme se¢cimi de oldukca onemlidir.
Literatiirde KOYH’lerde kullanilan katot ve anot malzemelerin liretimine, gelistirilmesine yonelik
calismalar yaygin iken, PSYH’lerinde kullanilmak tizere katot malzemeler iizerinde calismalar
heniiz baslanglc asamasindadir. Bu sebeple, PSYH'de kullanilabilecek katot ve anot
malzemelerinin arastirilmasi, gelistirilmesi literatliire kazandirilmasi gereken calismalarin
basinda gelmektedir. Daha 6nce yapilan calismalar protonik iletken KOYH' lerde oksijen iyonu
ileten elektrolitler icin katot malzemelerinin gelistirilmesine yogunlasilmistir. Proton iletken
seramik elektrolitler icin uygun elektrot malzemeler arastirilmasina odaklandigindan, 6zellikle,
asil zorluk yeni secilen yiiksek sicaklik protonik seramik yakit hiicrelerinde elektrolitleri i¢in

gecici elektrot malzemelerinin gelistirilmesi gibi gériinmektedir.

19



Cigdem CELEN YUZER, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2021

2.1.2.2.1. Katot

Protonik Seramik Yakit Hiicrelerinde kullanilan LaNiFeOs; (LNF), LaSrCoFeOQs (LSCF),
BSCF proton iletken elektrolit icin iyi bir aday katot malzemesidir. Yiiksek elektriksel iletkenlik,
genis elektrot-elektrolit-hava tcli faz siri(TPB) uzunlugu, gaz tasinmasi icin yeterli
gozeneklilik, elektrolit ile iyi uyumluluk ve katotta meydana gelen elektrot reaksiyonu i¢in iyi
katalitik aktivite sergilemelidir [149,150].

Oksijen iyonu ileten elektrolitlere dayanan KOYH’ler icin, karisik elektronik ve oksijen
iyonu iletkenligi gésteren bilesikler kullanilarak katot performansi arttirilabilir. Ornegin, Lai-
«SrxCo1.yFey03.5(LSCF) serisindeki bilesikler, iyi elektronik ve nispeten yliksek iyonik
iletkenlikleri nedeniyle Oksijen iletken kati oksit yakit hiicreleri(0O-KOYH) icin biiytk ilgi
gormiistiir [151, 152]. Bununla birlikte, bir protonik-KOYH i¢in katot reaksiyonlari bunlardan
farkli oldugundan, 0-KOYH’lerde iyi performans gosteren bir katot malzemesi, protonik-KOYH’de
iyi calismayabilir. Proton ileten bir elektrolit kullanarak, protonlar elektrolit boyunca anottan
katot tarafina go¢ eder ve burada oksijen iyonlari ile reaksiyona girerek su olusturur. Bu nedenle,
protonik KOYH’lerde katot reaksiyonu, Denklem (15)’e gore su olusturmak icin hem protonlarin

hem de oksijen iyonlarinin gogtint igerebilir.
1/, 0, +2e= > 072 (15a)
2H* + 072 - H,0 (15b)

Su olusumuna yol acan reaksiyon aslinda katot siirecini KOYH’lerinkinden daha karmasik
hale getirir. PSYH’de kullanilmak tizere 6zel olarak uyarlanmis katot malzemesi ve mikro yapi
konusunda ¢alismalara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Saf elektronik veya karisik 02-/e- iletken Kkatot yerine H+*/e- iletken Kkatot
kullanilmasindan birkag avantaj elde edilebilir. Ilk olarak, protonlar katot y1gin1 icinde yayilabilir
ve bu, TPB' den tiim katoda 6zgii yiizeye elektrokimyasal reaksiyon aktif alanini arttirir. Ayrica,
su iretimi elektrot/elektrolit araytiziinde sinirh degildir, ancak buharlagsmay1 kolaylastiran tiim
katot yiizeyinden tiretilebilir [150]. Bu nedenle, prensipte, H*/e- karisik iletkenden yapilmis bir
kompozit katot kullanan proton iletken tabanli bir yakit hiicresi, daha hizl elektrot islemleri ve
dolayisiyla tistiin hiicre performansi sergileyecektir.

Yapilan bir ¢alismada, SrCeooYbo,103-5(10YbSC) ve BaCeooYbo,103-5(10YbBC) perovskit
oksitleri, yiiksek basing O; atmosferi altinda umut verici karisik H*/e- iletkenler olarak

tanimlanmistir [153]. Bununla birlikte, ¢cok diisiik kismi elektronik iletkenlikleri nedeniyle, Y
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katkili baryum serat proton iletken elektrolit ile bu katot malzemelerinin ara yliziiniin alana 6zgii
direnci (ASR) asir1 derecede biiyiik oldugu rapor edilmistir.

Pt gibi degerli metaller, biiyiik 6l¢ekli pratik uygulama icin cok pahali olmasinin yani sira,
YSPS' lere uygulandiginda biiytik 6lciide asir1 potansiyeller sergiler [154]. Baska bir calismada
ise, proton iletken tabanli orta sicaklik KOYH’lerde polarizasyonun ana nedeninin Pt elektrot asiri
potansiyeli oldugunu gosterilmistir [131].

2002 yiiinda Hibino ve arkadaslarinin yaptigi calismada Pt, BagsLaosCo03-s,
Lao,5Sro5C003-5, SmosSrosC003-s ve BagsProsCo03-s gibi elektronik veya karisik oksijen-
iyon/elektronik iletken oksitleri incelemislerdir [155]. BagsProsCo03-5, sonuncunun Y katkili
baryum serat (BCY) elektrolitine dayali bir protonik KOYH' de en iyi performansi gosterdigi
bildirmislerdir [155].

Oksijen iyon elektrolitlerine dayali KOYH icin, katot asir1 potansiyelini azaltmaya yonelik
yapilan basarili bir yaklasim; TPB’nin elektrolit/katot araylziinden tiim katot kiitlesine
uzatilmasina izin veren kompozit elektrotlarin gelistirilmesi olmustur. Yiiksek TPB yogunlugu,
¢ok sayida reaksiyon bolgesi ile sonuclanir ve bu nedenle katot performansini artirir [156]. Genel
olarak, La;«SrxMnO3(LSM) gibi oldukca elektron iletken bir faz ve katkili CeO- gibi yiiksek oranda
oksijen iyonu ileten bir faz, karisik iletken kompozit katotlar olusturmak iizere bir araya getirilir
[157-159]. Ozellikle calisma sicakhg LSCF'de iyonik iletime izin vermeyen degerlere
diisiirildigiinde, yiiksek elektronik ve iyonik iletkenlige sahip kompozit katotlar elde etmek icin
karisik elektronik oksijen iyon iletkeni olarak La,Sri-xCoyFe1-y03’e (LSCF) ikinci bir iyonik faz
eklenir [151, 152]. Tartisilan sonuglara dayanarak, Ba tabanli HTPC'ler, lantan tabanl katotlarla
Sr tabanli HTPC’lerden daha iyi kimyasal uyumluluga sahip oldugu goriiniiyor.

Lin ve arkadaslan, Ikincil fazlarin olusumunun yani sira, 900 °C'de birlikte
atesleme/yakma isleminden sonra BCY elektrolitinden, oksijen iyonu ileten elektrolitler icin
ylksek performansh bir katot olan BagsSrosCoosFeo203-5'ye baryum diflizyonu bildirmislerdir
[160]. ilging bir sekilde, Ba icerigindeki degisimin elektrot alanina 6zgii direnci(ASR) énemli
Olgtide etkilemedigini bulmuslardir. Ancak elektrolitin Ba eksikligi, BCY ohmik direncinde bir
artisa neden olmus ve elektrot/elektrolit arayiiziinde proton transferi i¢in bloke edici bir etkiye
yol agmistir [160].

1000 °C’de 1s1l isleminden sonra XRD modellerindeki tepe konumlarinin kaymasiyla
tespit edilen katyon difiizyonu, BaCeg7Zro,1Y0,203-5(BCZY) ve PrBaCo,0s.5(PBC) arasinda, yliksek
oksijen difiizyonlu ¢ift katmanli perovskit katot ve yiizey degisim katsayilari Lin ve arkadaslarinin
2010 yilindaki bir makalesinde rapor edilmistir [161]. Yazarlar bu sonucu, Y3*'nin PBC’nin Pr
bolgesine dahil edilmesiyle birlikte PBC’'den BCZY’ye kobalt difiizyonu ile aciklamislardir. Elde
edilen Ortak katkili BCZY elektroliti daha kiiciik iletkenlik gosterirken, Y'nin PBC yapisina dahil
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edilmesi, daha hizli bir yiik transfer islemi nedeniyle katot alanina 6zgii direncini diistirdiigiini
bildirmislerdir [161].

BaCeos-yPryGdo203-5 bilesimi ile karisik bir proton/elektron-bosluk iletkenini arastirilan
bir calismada da BaProsGdo203-5 icin en diisiik asir1 potansiyeli elde edildigi goriilmiistiir [162].
Bununla birlikte, bu bilesik, nemli bir atmosferde bile kiiciik bir protonik katki ile p-tipi iletim
gosterir [163].

Wu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada ise SmgsSrosC00203-5(SSC) ve
BaCeo,sSmo203-5’den(BCS) yapilan kompozit katot malzemeler arastirilmistir [164]. Katot
bilesiminin (agirlikca %60 SSC) ve fabrikasyon isleminin (1050 °C’de birlikte yakma)
optimizasyonundan sonra 700 °C’de 0,21 Qcm?’lik bir katot alanina 6zgii direnc elde edilmistir
[164].

3:2 agirlik oraninda BZCY ile karistirllmis SSC’den yapilan farkli bir kompozit katot, 700
°C’de yaklasik 0,05 Qcm? polarizasyon direnci gosterdigi bildirilmistir [165]. Yazarlar, SSC ve
BCZY arasinda ikincil fazlarin (BaCoO3 ve SmZr;07 gibi) olusumunun, her iki fazin da karisik
(elektronik/iyonik) iletkenler olmasi nedeniyle oksijen indirgemesi icin faydali oldugunu one
stirmiislerdir [165]. Ancak yapilan baska bir ¢alismada ise Baryuma La katkilandiginda (%30 ile
%50 mol arasinda) BaCoOs'lin diisiik katodik asir1 potansiyel sergiledigini bildirilmistir [166].
Ayrica, SmyZr;07 tabanl bilesikler proton iletkenler olmasina ragmen, iletkenlikleri [167]
BZCY’ninkinden yaklasik iki kat daha kigiiktiir, bu nedenle Sm;Zr,0; olusumunun hiicre

performansini diisiirmesi beklenir.

2.1.2.2.2. Anot

Elektrolit ve katot malzemeleri lizerine yapilan ¢alismalarla karsilastirildiginda, proton
ileten KOYH'ler icin anot malzemesi iizerine yapilan ¢alismalar oldukca azdir. Anot elektrotu
hakkinda calismalarin ¢ogu, NiO' nun bir HTPC ile karistirilmasiyla tiretilen kompozit anotlara
odaklanmistur.

Essoumbhi ve arkadaslari, hacimce %35 ve %45 Ni (agirlikca %50 ve %60 NiO) iceren ve
ticari NiO tozlarin nanometrik BCY tozlan ile karistirarak hazirlanan Ni-BCY' den yapilmis iki
farkli anot sermetinin gozenekliligini ve elektriksel iletkenligini arastirmislardir [168].
Calismada, Ni igeriginin hacimce %35’ten 45’e yiikseltilmesi, anot gozenekliliginde (%22’den
%48’e) ve elektrik iletkenliginde (25 °C’de 70°den 500 S/cm’ye) 6nemli bir artisa yol actig1 acikca
gorilmustiir [168]. Ayrica 600 °C’de Nemli %10 H2-N: atmosferinde ASR degeri 0,32’den 0,06
Qcm?’ye diistligii bildirilmistir [168]. Bu sonuglar, uygun yakit hiicresi performansini saglamak
icin Ni partikiilleri boyunca bir sizma yolunun varliginin kritik oldugunu vurgulamaktadur. ilging

bir sekilde, BCY elektrolitinin iletkenligi, hacimce %45 Ni iceren anot i¢in daha biiytiktiir. Bunun
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nedeni, uygun gaz diflizyonuna ve dolayisiyla uygun elektrolit hidrasyonuna izin veren daha
biiylik anot gozenekliligi olabilir [168].

Baska bir calismada, bir Ni nitrat ¢ozeltisi icinde BCY nanokristal tozunu dagitarak ve
ardindan 1000 °C’de 1s1l islem uygulayarak NiO-BCY anodu iiretilmistir [169]. Elektrolit olarak
BCY ile simetrik bir hiicre konfigiirasyonunda 6l¢iilen anot sermetinin ASR’si oldukea biiyiik ve
%5 H: iceren nemli Ar atmosferinde da 700 °C’de 0,6 lcm?’ye ulasmistir [169].

Ayrica, 700 °C’de CO2’ye maruz kaldiktan sonra 6nemli derecede anot bozulmasi rapor edilmistir
[169]. Buradan BCY tabanl anotlarin hidrokarbon yakitli protonik KOYH’lerde uygulama i¢in
uygun olmadigi sonucuna ulasiimistir [169].

Ni tabanli anotlar KOYH uygulamalari icin en yaygin kullanilan malzemeler olmasina
ragmen, Ni kullanimi mevcut KOYH calisma kosullarinda gesitli dezavantajlara yol agcmaktadir
[170]. Ni topaklanma egilimi gosterir ve zamanla anot performansinin bozulmasina neden olur
ve ayrica hidrokarbon yakitlar kullanildiginda anot performansini engelleyen kok gazi olusumu
meydana gelir. Ancak, HTPC tabanli KOYH'ler i¢in yalnmizca birkac alternatif anot malzemesi
onerilmistir. Birka¢g makalede, protonik KOYH'ler icin anodik destekleyici yap1 olarak hidrojen
gecirgen metal membranlarin kullanimini bildirilmektedir [171]. Ancak bunlarin ytliksek
maliyetleri ve metal destek ile seramik elektrolit arasindaki biiytik termal genlesme
uyumsuzlugu, pratik uygulamalarini engellemektedir. Hibino ve arkadaslar1 calismasinda,
elektrolit olarak BCY’yi kullanarak Fe, Pd, Ni, Cu, Ru ve Pt gibi farkli metalik anotlarin él¢iilen asir1
potansiyellerini karsilastirmislardir [172]. En kiiciik asir1 potansiyel, hidrokarbon yakitlarin
varliginda kok gazi olusumunu azaltma avantajiyla Ni tabanli anotlara gecerli bir alternatif temsil

edebilen Fe anotu icin gozlendigi bildirilmistir [172].

2.2. Perovskitler

Uzun zamandan beri proton iletken materyaller, orta sicaklikta iyi iyonik iletkenlikleri
taninmistir [173]. Perovskit tipi oksit, KOYH'lerin proton iletken seramik elektrolitleri ve
arastirmalary, sistemin maliyetinin diismesini saglayacak KOYH'lerin ¢alisma sicakligini diisiirme
(400-700 °C) olasiliklarindan dolay: biiylik dikkat ¢ekmistir [174]. Proton iletken elektrolit
kullanilmasinin diger bir yarari, hem yenilik hem de gaz ayirma islemlerini ayni anda
gerceklestirme olasilifidir. Proton iletken elektrolitlerde katkilama ya da es-katkilama, Proton
iletkenligini ve BaCeQ3 ve BaZrOs yapilarinin perovskit yapisina dayali kararliligini arttirir ya da
gelisir.

Perovskitler; 1830’lu yillarda jeolog Gustov Rose perovskiti tanimlamis ve tinlii Rus
mineralist Kont Lev Alekseevich von Perovskii adin1 vermistir. Perovskitler diinyadaki en bol

minerallerdir. ideal bir perovskitin formiilii ABOs seklindedir, burada A tipik olarak B’den biiyiik
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ve O anyonlarina benzer bir katyondur. ABO3 yapisi, koselerde A atomlari ve ylizeylerde O atomu
ile yiizey merkezli bir kiibik kafes(fcc) yapisi olarak diisiiniilebilir. B atomu ise kafesin
merkezinde bulunarak yapiy1 tamamlar. Bu yapida, en biiyiik atom A'dir. Bu ylizden AO3(fcc)
yapisl tim yapiy1 biiyttiir. Perovskite yapisi A iyonlarinin olusturdugu ii¢ boyutlu AO12 kibik-
oktahedral sistemi ile oktahedral arasindaki bosluklari dolduracak BO6 oktahedral sistemini
icerir. Sekil 2.4 perovskit yapisindaki alti koordineli B konumunu ve on iki koordineli A
konumunu gostermektedir. Perovskitlerde ii¢ yapisal serbestlik derecesi vardir [175]; (a) Ave B
katyonlarinin merkezden AO12 ve BO6 polyhedra koordineli katyonlara hareketi, (b) A ve B
iyonlarmi etrafindaki anyonik polyhedra koordinasyonlarinin saptirmasi, (c) BO6 oktahedra

yapisinin bir, iki yada ti¢ eksendeki yatiklig1 (egimi).

Sekil 2.4. Ideal ABO; perovskit yapisinin (uzay grubu: Pm-3m) temsili bir goriintiisi, sirasiyla A
ve B'nin oktahedral ve kiibik oktahedral (12-katli) koordinasyonu; (a) A-hiicresi ayari, (b) B-
hiicresi ayar1 [175].

Perovskitlerin ¢ogu iyonik bilesik olarak kabul edilir ve bunlari igerdigi var sayilir ki ilk
yaklasim r(A) yarigapli iyonik kiireler oldugudur. Gergek yapilarda, A, B ve O iyonlarinin boyut
farkliliklarindan dolayi, Goldschmidt tolerans faktorii (t) belirli sicaklik ve basingta perovskit

yapisina déniisiip déniismeyecegine kilavuzluk yapabilir. ideal bir perovskit icin, tolerans

faktort,
r,+r
t=—7="—"2— (16)
T2 +1,

olarak elde edilir. Burada ry, s ve ro, ABO3 formunda bir perovskit yapisina yerlesmis katyonlarin

ve Oksijen atomlarinin iyonik yaricapidir. Tolerans faktorii (¢) degeri perovskit yapilar: hakkinda

24



Cigdem CELEN YUZER, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2021

bilgi verir. Kiibik perovskit yapisinin bozulma derecesinin bir 6l¢ilisii olarak da kullanilabilir.
Kiibik perovskit yapilar icin ideal deger t=1'dir. Tolerans faktorii degeri 0,9<t<1,0 aralifinda ise
yapi kiibik perovskit, ayrica 0,75<t<0,9 aralifinda ortorombik perovskit olacaktir [176, 177].
Ancak t degeri yapiy1 tanimlamak icin kesin bir deger degildir. Iyon biiyiikliigii disindaki
faktorlerden 6rnegin metal ve metal arasindaki etkilesim, kovalentlik derecesi, John-Teller ve tek
cift etkiler uzay grubunun veya olusan yapinin tanimlanmasinda rol oynar [175].
Williamson-Hall Metodu: Spektral cizgilerin fiziksel genislemeleri ya sadece orgii
gerilimleri ya da ayni anda orgii gerilimleri ve kristal buytikligi ile tretilir [178]. Williamson-
Hall denklemine gore, bir hkl degerine (fhkl) sahip XRD kirinim piklerinin genislemesi, ortalama

kristal boyutu D ve kafes mikro gerilmesinin € toplam genislige katkilarinin toplamidir(Denk. 17).
Bra =Bo + B (17)
Burada, S, farkli kirinim diizlemleri i¢in maksimum yogunlugun yarisindaki tam genisliktir, Sp

boyut genisletmeleri ve e gerilim genislemesidir. Bu katki ile Stokes-Wilson(Denk.18) ve Debye-

Sherrer(Denk. 19) denklemlerinde belirtilen X-1s1n1 kirinim piklerinin fiziksel genislemeleridir.

— ﬂg 18
‘ 4tan @ (18)
__Ki 19
P, coso (19)

Burada, A gelen 1s1ma(CuKol = ~ 1.54056 A), K sekil faktoriidir (~ 0.9) ve 6 radyan birimindeki
Bragg acisidir. Denklem 20 Williamson-Hall denkleminin yeniden diizenlenmesiyle elde edilir ve
kristalin izotropik dogasini agiklayan tek tip deformasyon modeli(UDM) denklemi olarak bilinir

[179,180].

KA
=—" +4¢ctané 20
Pra Dcosd (20)

D ve € parametreleri, basit bir analitik analiz ile Denk. 20’den doniistiiriilen dogrusal Denk. 21

tarafindan cizilen grafiklerden kolayca tanimlanabilir.
Bua COSO = &(4sin 0)+% (21)
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Denk. 21 bir dogru denklemidir ve kristallerin izotropik dogasim dikkate alan UDM denklemi
olarak bilinir. Kristal parametreleri grafikten hesaplanabilir. Bu dogru denkleminin egimi, i¢csel
gerilim(e) degerini saglar. Denk. 21’in KA / D parametreleri dogru denleminin y eksenini kestigi

nokta ile belirlenebilir ve kristalin boyut (D) de hesaplanabilir.

2.3. Proton iletim Mekanizmasi

Proton iletkenliginin optimizasyonu, malzemelerin proton tasinmasina, kusur olusumuna
ve kimyasal kararliligina baghdir. Proton iletkenliginin belirlenmesi, perovskit yapisindaki
kusurlarin tanimlanmasina ve onlarin kristal kafes igerisindeki dagilimina baghdir. BaCeO’lin
anahtar 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢cin harcanan ¢abalar gosteriyor ki diisiik iyonik yiik (yiiksek
iyonik boyutlu) katkisi ile proton iletkenlikleri arttirilabilir, ¢iinkii bir akseptor karigimi (In3+, Y3+)
diisiik iyonik boyutlu Ce*+ ya da Zr#+ karsilastirildiginda oksijen bosluklarinin (V';) olusmasina
sebep olmaktadir. BaCeOs'lin Denk. (22) esitliginden, Kroger-Ving notasyonuna gore Ce#* icin B

tarafinda tli¢ degerli katyonlarin yerine konulursa [181]:

2CexCe +0x0+ M203-> 2M’Ce + V"o + 2Ce02 (22)

Proton iletkenligi aktif bolgelerdeki perovskit oksitlerin iiretimindeki oksijen
bosluklarinin yogunluguna ve iyonik diflizyona miisaade etmesine baglidir. Malzeme su buhari
ya da zengin hidrojen atmosferine maruz birakildiginda, hidroksil grubu oksijen bosluklarini
doldurur bu da protonlarin perovskit yapisi igerisinde proton kusurlarinin olusmasi ve oksijen

iyonlarinin indirgenmesi anlamina gelir(Denklem 23 ve Sekil 2.5’te gosterildigi gibi).

HZO(gaZ] +V’,+0x0 € 20H0 (23)

Sekil 2.5. ABO; kiibik perovskit oksit yapis1 [181,182].
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Proton iletkenligi diisiik olmasina ragmen iletkenlige biiyiik yarar1 olan yapidaki
kusurlarin olusmasindan dolay1 kiibik yapilar kararlidir. Atmosfer ve katkinin boyutu kusur
olusumunu etkileyen faktorlerdir. Asagidaki Denklem (24) dikkate alinirsa, Sm3+ gibi yiiksek
iyonik boyutlu katki A-tarafinda (Ba2+) yerine konulmasiyla [182]:

2Barg, + Mz0s + Vo**=> 2M*g, + 0% + 2Ba0 (24)

Denklem (24)’den goriildiigi gibi tepkimenin yeni oksijen bosluklari olusturmak yerine
mevcut bosluklari yok ettigi ve dolayisiyla proton iletkenlik verimini azalttig1 goriilebilir. Nd»03-
BaCeO;3 sisteminin faz dengesinin kati ¢6zelti olusumunun mikro analizi ile Medvedev ve
arkadaslari sistemin genel formiilii Ba;-xNdxCei-yNdyO3-(y-x)/2 0lacak sekilde hazirlanabilecegini
kanitlamiglar [61]. Bu formiilde Nd3+ iyon ¢iftlerinin hem Ba?* hem de Ce** tarafinda oldugu
gorilmektedir. A ve B bdlgelerine katkilanan Nd3+ miktarinin 1(CeO; iceriginde) ile 0,1(BaO
iceriginde) arasindaki degisim orani BaO-Ce0O,-Nd;03 sistemlerinin birlesmeye basladiginin
fonksiyonudur. Bu yiizden Ba?* tarafina farkliliklar ile katkilamanin yapilmasina yonelik ileri
calismalar onerildi ve bundan katkilamalarin baryum serat'in proton iletkenligi tzerindeki
etkileri arastirilip gozlemlenebilecektir. Benzer sekilde, aliovalent katki maddelerinin Ce#*
bolgeleri tizerindeki etkileri tam olarak arastirilmamis ve 6zel bir ilgi gdsterilmemistir. Iwahara
ve arkadaslar1 BaxCeo,0Y0,103-5 (0,8<x<1,2) bilesigine Ba2+ katkisinin etkilerini analiz etmisler ve
x=0,95 oldugunda ve 600 °C’deki maksimum iletkenlik degerinin ~0,015 S/cm oldugunu rapor
etmislerdir [183]. Bu yiizden, bir¢ok arastirma grubu, bu bilesik tarafindan gerceklestirilen
makul yiikseklikteki proton iletkenligi [16] sebebiyle katyon katkisi olarak Itriyum kullanilan
BaCeO3 temelli kat1 elektroliti Samaryum katkili Seria’nin iyonik iletkenligini karsilastirmak i¢in
secmektedir [184].

Bununla birlikte, stokiyometri kayiplariyla sonu¢lanan Baryum Oksit yiiksek sinterleme
sicakligindan (>1500°C) dolay1 proton iletkenliginin optimizasyonu i¢in bir problem olarak kabul
edilmistir. Bu nedenle, malzemeleri diisiik sicaklikta sinterlemek icin gelistirilen yeni kimyasal
metotlar ve toz isleme siiregleri onerilmistir [185-190]. Bu bilesiklerdeki proton (molekiiler

olmayan) transferini garantilemek icin yogunlastirma ¢ok 6nemlidir.

2.4. Sol-Jel Metodu

Seramik oksit tozlarinin hazirlanmasi icin kullanilan geleneksel yontem, kati hal
reaksiyonudur. Bu yolla sentezler, yiiksek sicakliklarda uzun siireli 1s1l islemler gerektirir ve
siklikla tekrarlayan 6glitme, presleme ve tavlama islemleri gerektirir. Bununla birlikte, biiytik ve

glclu bir sekilde baglanmis toz topaklar1 nedeniyle mikro homojen faz yapilarinin elde edilmesi
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zordur. Kat1 hal reaksiyonunda siklikla yapilan 6glitme islemi sonucunda olusabilecek bazi
kirlilikler de elektriksel ve mekanik 0zelliklerin bozulmasina neden olabilir. Ayrica, iyi bir
yogunlastirma elde etmek icin genellikle ¢ok yiiksek sinterleme sicakliklar1 gerekir (1500-1800
°C). Yiiksek sinterleme sicakligi da kati hal reaksiyonun en dnemli dezavantajlarindan biridir. Kati
hal reaksiyonuna alternatif liretim yontemlerin basinda Sol-Jel yontemi gelmektedir.

Sol-Jel yontemi, seramik tozlari tiretmek icin popiilerligi artan bir yontemdir. Bu yontem
kimyasal ¢ozelti(solution’un kisaltmasi olan sol) veya kolloidal parc¢aciklar kullanan bir entegre
ag(jel) tretilen 1slak kimyasal bir tekniktir. Prosediir entegre ag(jel) formu i¢in baslangi¢ maddesi
olarak rol oynayan bir kolloidal sistemin(sol) icerisindeki monomerlerin déniismesi islemini
icerir. Sol-Jel sentezinin temelindeki bilgi, bilesigin pargalanmasi veya bir siv1 icinde ¢6ziiniip
tekrar bir kat1 olarak geri dontstiiriilmesidir. Bir baska deyisle, kiiciik molektillerden bir kati
madde iiretmek icin, stokiyometrik oranlar ile farkli bilesiklerin sollerinin karistirilmasi ile
hazirlanabilen birkac bilesen bilesigidir. Bu sinterlenebilen kiigiik partikiillerin birlesimi
sonucudur ve sol-jel genellikle metal oksitler icin kullanilir fakat bu 6zelliginden dolay1 seramik

oksitler icin de kullanilabilir (Sekil 2.6) [191].
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Sekil 2.6. Sol-Jel yontemi ile malzeme hazirlama [192].

Sol-Jel sentezinde birgok isleme se¢enegi vardir ve yogun tozlar, gozenekli yapilar, sol-jel
tekniginin avantajlarindan biri olan ince filmler ve filmler gibi degisik sekillerde malzemeler
hazirlamak i¢in kullanilabilir. Diger avantajlar1 sentez siireci boyunca, farkl tipteki

katkilarin(BCYZ gibi) birlesmesine imkan tanimak, korozyondan koruma performansi i¢in kalin
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kaplama iiretilebilir, diistik sicaklikta sinterleme(genellikle 200-600 °C [39]) kapasitesine sahip

olmasi, birlikte ¢okeltme ile zorluklari engelleme [38] ve benzeridir.

2.4.1. Pechini Metodu

Pechini yontemi Sol-Jel islemi ile alakali olan ve Amerikan mucit Maggio Pechini
tarafindan isimlendirilen bir siirectir. islem ¢ok bilesenli dagitilmis metal oksitleri sentezlemek
icin ve ¢ozelti icerisindeki pozitif iyonlarin kuvvetlice karistirillmasina dayanan, polimer jeli
icerisindeki ¢ozeltinin kontrolli olarak degismesi, polimer matrisin uzaklastirilmasi ve bir oksit
baslangic maddesinin yiiksek derecede homojenliginin olusmasi islemidir. Bu ydntemin
avantajlari, i) basit bir yontemdir, ii) final malzemesindeki pozitif iyonlarin kimyasindan
neredeyse bagimsiz bir siirectir ve iii) baslangi¢ isleminin nispeten diisiik bir sicaklikta olmasi

(siirecin sinterleme olmadan neredeyse tamamen gerceklesmesinden dolayn).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasinda, katkilanmis Perovskit (ABMOs3) tabanl elektro-seramikler Pechini
yontemi kullanilarak iretilmistir. Burada A;+2 degerlikli Baryum(Ba), B; Seryum(Ce)
elementlerinin tekli ve ciftli kombinasyonlaridir. M ise; Zirkonyum(Zr), Itriyum(Y),
Gadolinyum(Gd), Samaryum(Sm) elementlerinin tekli, iKkili ve ti¢lii kombinasyonlar1 bicimindeki
katkisidir. Malzemeler hazirlanirken BaCeO3 tabanl olmak iizere diisiik oranlarinda farkl katki
maddeleri(Zr, Y, Sm, Gd) katkilanarak hazirlanmistir. Tablo 3.1'de elektolitlerin katki oranlarini

verilmektedir.

BaCe(1.9M:03 M: Zr, Y, Gd, Sm (TeKkli, ikili ve Uclii Katk Stratejisi)

Tekli Katki; BaCeo,95Zr0,0503
BaCeo,95Y0,0503

ikili Katki; BaCeo,90Z10,05Y0,0503

Uglij Katkl; BaCe(0,90.X)ZI‘o,osY(),osGdXO3; X=0,05 , 0,10 3 0,15 B 0,20.
BaCe(o,go.y)ZI‘o,osYo,osSmyO3; y=0,05 B 0,10 , 0,15 , 0,20.

Tablo 3.1. Elektrolitlerin Katki Oranlari.
Gd Sm Toplam

N;I(I:;;le Kim 1:::11;‘12:miilii Katkis1 Katkisi Katki
y (mol) (mol)  (mol)
C1 BaCeO3 0 0 0,0

C2 BaCeo,95Y0,0503 0 0 0,05

Referans 3 BaCeo9sZr0,0s03 0 0 0,05

C4 BaCeo,90Zr0,05Y0,0503 0 0 0,10

C5 B::1C(30,85ZI‘0,05Y0,05Gd0 0503 0,05 0 0,15

Degisen c6 BaCeo80Zro,05Y005Gdo1003 0,10 0 0,20

Gd Cc7 BaCeo,75Zr0,05Y0,05Gdo,1503 0,15 0 0,25
Katkisi

C8 BaCeo,70Zr0,05Y0,05Gdo,2003 0,20 0 0,30

C9 BaCeo,85Zr0,05Y0,05Smo,0503 0 0,05 0,15

Degisen C10 BaCeo,80Zr0,05Y0,05SmMo,1003 0 0,10 0,20

Sm C11 BaCeo,75Zr0,05Y0,05Smo,1503 0 0,15 0,25
Katkisi

C12 BaCeo,70Zr0,05Y0,05Smo,2003 0 0,20 0,30
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3.1. Toz Malzemelerin Uretilmesi

Sentezde kullanilan kimyasallar Ba, Ce, Zr, Y, Gd, Sm elementlerinin nitrat bilesikleridir.
Kullanilan kimyasallar sirasiyla Ba(NO3)2(%99+, Alfa Aesar, Almanya), Ce(NO3)3-6H20 (%99,5,
Alfa Aesar, Almanya), ZrO(NO3)2-xH20 (%99, Sigma Aldrich, ABD), Y(NO3)3:6H20 (%99,9, Alfa
Aesar, Almanya), Gd(NO3)3-xH20 (%99,9, Alfa Aesar, Almanya), Sm(NO3)3-6H.0 (%99,9, Alfa
Aesar, Almanya) seklindedir. Deneye baslamadan o6nce kullanilacak kimyasallar yliksek nem
tutucu olmalari sebebiyle Ar gazi ortaminda tartim islemi gergeklestirilmistir. Tartim esnasinda
sik sik nem degeri kontrol edildi. Tartim islemi tamamlanan kimyasallar cam siselere alinarak
deneyde kullanilmak {izere hazirlanmistir. Pechini yonteminde kullanilan senteze yardimci
kimyasallarin (Sitrik Asit-Etilen Glikol) oranlarini belirlemek i¢in arastirmalar yapilmistir.
Yapilan literatiir taramasi sonucunda referans numune olan katkisiz C1 numunesi (BaCe03) farkl
oranlarda Sitrik Asit(CA) (Merck, susuz) ve Etilen Glikol(EG) (Sigma Aldrich, 62,07 g/mol)
eklenerek, farkli ortam kosullarinda deneme numuneleri sentezlenmistir. Optimum sentez
kosullarini belirlemek i¢in yapilan ¢alismalarin CA/TM:CA/EG oranlari(1:2, 2:2, 3:2, 3:1), sentez
sicakliklar1 ve manyetik karistirici (M.K.), su banyosu (Su B.), yag banyosu (Yag B.) olmak {izere

i¢c farkli ortam kosullari Tablo 3.2’de verilmektedir.

Tablo 3.2. Deneme numunelerinin sentez kosullari.
Numune Kodu CA/M  CA/EG Oran Ortam Kosullari
C1-1 1 2 (1:2) M. 140°C

C1-2 2 2 (2:2) MK.140°C

C1-3 3 2 (3:2) MK.140°C

Cl1-4 3 1 (3:1) MK.90°C

C1-5 1 2 (1:2) MXK.90°C

Cl1-6 2 2 (2:2) MK.90°C

C1-7 3 2 (3:2) MK.90°C

C1-8 3 2 (3:2)  SuB.55°C-60°C
C1-9 3 2 (3:2)  YagB.55°C-60°C

Yapilan denemeler sonucunda senteze yardimci katki oranlari Sitrik Asit/Toplam Metal
Katyonlarin Sayisi:Sitrik Asit/Etilen Glikol (CA/TM:CA/EG) orani (3:2) ve sentez kosullar1 yag
banyosu ortaminda 55 °C-60 °C’de olarak belirlenmistir. Calismanin tamaminda bu sentez
oranlari ve kosullar1 uygulanmistir.

Manyetik karistiricinin iizerine yag banyosu konulmustur. Yag banyosunun icine
(manyetik karistiricida sicaklik kapali, sadece karistirma agik) 800 ml’lik beher konulmustur. ilk
olarak beher igerisine Ba(Ba(N0Os);) eklenmistir. Uzerine yavas yavas ultra saf su (30 ml) ilave
edilerek Ba ¢6ziinmesi saglanmistir. Ba tamamen ¢oziindiikten sonra tizerine Ce(Ce(N03)3.6H20)
ilave edilmistir. Ardindan yavas yavas ultra saf su (30 ml) ilave edilerek Ce ¢6ziinmesi

saglanmistir. Bu sekilde diger katkilar(Zr, Y, Gd, Sm) da tek tek ¢dziinmesi beklenerek ilave

31



Cigdem CELEN YUZER, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2021

edilmistir. Toplamda 110 ml ultra saf su konulmustur(Sekil 3.1.a). Ba, Ce ve diger katkilar
tamamen ¢ozlindiikten sonra CA/TM:CA/EG oranm 3:2(CA/TM=3:CA/EG=2) olacak sekilde sitrik
asit ilave edilmistir. Sitrik asitin tamamen ¢6ziinmesi saglanip iizerine mikro pipet yardimiyla
belirlenen oranda etilen glikol ilave edilmistir. Etilen glikol ilavesinden sonra 10 dk karigsmasi
beklenmis, daha sonra manyetik karistiricinin sicaklik degeri yavas yavas arttirtlmistir. En son
yag banyosunda okunan sicaklik 60 °C olacak sekilde ayarlanmistir. Beher icerisinde dnce su
buharlastigl, ardindan da jellesme meydana geldigi goriilmiistiir (Sekil 3.1.b). Jel olustuktan sonra
koptrerek gaz aciga cikmis ve jel kivami siingerimsi bir yapiya doniismiistiir. Bu islemlerin
tamami yaklasik 1 giin siirmiistiir. Beher manyetik karistiricidan alinarak 120 °C ye ayarlanan
etlive konulmus, 1 gece bekletilmistir(Sekil 3.1.c). Numuneler etiivden alinip(Sekil 3.1.d), agat
havada el ile 6giitiilerek(Sekil 3.1.e-f) cam siseye konulmustur. Bu asamalarin tamamai Sekil 3.1’de

goriilmektedir.

Sekil 3.1. Pechini yonteminin sentez asamalari.

Sonraki adim olan birinci kalsinasyon islemi siireci Sekil 3.2’de verilmektedir. Tiim

numunelere grafikte goriilen ayni kalsinasyon kosullari uygulanmstir.
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Sicaklik (°C)

750 F—————————>

~30 (0.8.)

: Siire (dk)
400 520

Sekil 3.2. Birinci kalsinasyon sicaklik-siire grafigi.

Sekil 3.3’te birinci kalsinasyon sonrasi tozlar1 6glitme islemi goriilmektedir. Birinci
kalsinasyon sonrasi tiim numuneler agat havanda el ile 6giitiiliip ikinci kalsinasyon islemine

hazirlanmistir.

= ———— == =

Sékll 3.3. Birinci kalsmyon sonrasl agat havanda ogutme lemi.

Daha sonra ikinci kalsinasyon islemi icin numuneler ti¢ gruba ayrilip 900 °C, 1100 °C ve
1300 °C olmak iizere tg farkli sicakliklar ayri ayri uygulanmistir. Belirlenen sicakliklarda yapilan
ikinci kalsinasyon islemlerinden sonra ii¢ grup numunelere XRD analizi ile kristal yapilarina

bakilip Perovskit yapiya sahip olan numuneler belirlenmistir.
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Ilk olarak 1300 °C’de ikinci kalsinasyon islemi yapilmistir. 1300 °C’de gerceklestirilen
ikinci kalsinasyon islemi siireci Sekil 3.4'te goriilmektedir. 1300 °C’de 1s1l islem yapilarak
hazirlanan numunelere “1300 °C Serisi” olarak adlandirilmistir. 1300 °C Serisindeki tiim

numunelere grafikte goriilen ayni sinterleme kosullari uygulanmistir.

Sicakhik (°C)

1300

~30(0.)

Siire (dk)
450 1170

Sekil 3.4. 1300 °C i¢in ikinci kalsinasyon sicaklik-siire grafigi.

Ikinci kalsinasyon islemi sonrasinda numuneler tekrar agat havanda el ile 6giitiiliip kristal

yapl tespiti icin XRD analizine hazirlanmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. 1300 °C’'deki ikinci kalsinasyon islemi sonrasi agat havanda 6giitme islemi.

Ikinci gruba uygulanan ikinci kalsinasyon sicakhig1 1100 °C’dir. ikinci kalsinasyon islemi
streci Sekil 3.6’da gorilmektedir. 1100 °C’de 1s1l islem yapilarak hazirlanan numunelere “1100
°C Serisi” olarak adlandirilmistir. 1100 °C Serisindeki tiim numunelere grafikte gortilen ayni

sinterleme kosullar1 uygulanmistir.
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Sicaklik (°C)

1100

~30(0.5.)

Siire (dk)
370 1090

Sekil 3.6. 1100 °C i¢in ikinci kalsinasyon sicaklik-siire grafigi.

1100 °C’deki ikinci kalsinasyon sonucunda numuneler tekrar agat havanda el ile 6giitiiliip
kristal yap1 tespiti icin XRD analizine hazirlanmistir.

Ugiincii gruba uygulanan ikinci kalsinasyon sicakhigi ise 900 °C’dir. Ikinci kalsinasyon
islemi stireci Sekil 3.7°de goriilmektedir. 900 °C’de sinterleme islemi sadece C4, C5, C6, C7, C8
kodlu numunelere Sekil 3.7’de goriilen ikinci kalsinasyon kosullar1 uygulanmis olup deneme

amach yapilan bir calismadir.

Sicaklik (°C)

900

~30(08.)

Siire (dk)
300 1020

Sekil 3.7. 900 °C i¢in ikinci kalsinasyon sicaklik-siire grafigi.

900 °C’deki ikinci kalsinasyon sonucunda numuneler tekrar agat havanda el ile 6giitiiliip

kristal yapi tespiti icin XRD analizine hazirlanmistir. Ancak bu seriye devam edilmemistir.
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3.2. Toz Malzemelerin Kristal Yap1 Analizleri

Tim numuneler icin Goldschmidt Tolerans Faktorleri Denklem (16) ile hesaplanmistir.
Boylece numunlerin kristal yapilar: teorik olarak belirlenmistir. Ancak kristal yapi tespitinde
sadece tolerans faktorii hesabi yeterli degildir. Sentezlenen tozlarin kristal yapilarini tespit etmek
amcaciyla XRD analizi (RIGAKU SMARTLAB) yapilmistir. Olciimler 0,02 derece adim aralifinda,
4,0628 derece/dk tarama hizinda ve 10°<20<90° a¢1 araliginda taranarak alinmistir. Numunelere
ait XRD desenleri PDXL2 yazilimi kullanilarak DICVOLO6 metodu ile indislenip orgi
parametreleri hesaplanmistir. XRD desenlerinde gozlenen Cu-KfB ve Cu-Ka2 pikleri ihmal
edilmistir. indislemelerde yalnizca Cu-Kal (A=1,54056 A) 1sinlarindan meydana gelen kirinim
1sinlarinin olusturmus oldugu pikler kullanilmistir. Analiz sonucunda toz malzemelerin kristal
yapilari tespit edilmistir.

Bulunan g, b, ¢ 6rgii parametreleri degerleri kullanilarak hiicre hacimleri hesaplanmigtir.
Ortalama nanokristalin boyutu Kristalite(D) ve Orgii Gerilimi(g) ise Williamson-Hall(WH)
metodu ile hesaplanmistir. Hesaplamaya ait 6rnek bir bilgisayar ekran goriintiisii Sekil 3.8'de

verilmektedir.
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Sekil 3.8. WH metodu kullanarak Kristalite(D) ve Orgii gerilimi(g) hesabina ait 6rnek bir ekran
gorintisu.

3.3. Toz Malzemelerin Sekillendirilmesi

Protonik seramik yakit hiicrelerinde kullanilmak tizere elektrolit tabakalar elde etmek
amaciyla kalsinasyon islemleri tamamlanan 1100 °C ve 1300 °C serilerine ait toz numuneler
yaygin kullanilan ve pratik bir ydontem olan presleme ile sekillendirilip tabletler elde edilmistir.
3.3.1. 1100 °C Serisi Toz Malzemelerin Sekillendirilmesi

1100 °C’ de ikinci kalsinasyon islemi uygulanarak hazirlanan tozlar numuneler herhangi

ilave bir islem yapilmadan tek eksenli manuel pres ile preslenmistir (Sekil 3.9). Fakat kaliptan

¢ikan tabletlerde cok miktarda kirilma ve gatlaklar gézlenmistir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.9. Pres islemi.

Sekil 3.10. Pres denemesi.

Sorunun giderilmesi icin polivinil alkol(PVA)(Sigma Aldrich) baglayici ekleme
kararlastirilmistir. Bunun icin hangi oranlarda ve hangi yontemle PVA ve alkol karisiminin
uygulanmasi gerektigini tespit edebilmek i¢in bir dizi testler yapilmistir. Bazi denemelerde PVA
topaklanirken bazi denemeler sonrasinda ise tabletlerde yine kirilma gozlenmistir. Son
denemede tablette kirilma ve ¢atlama gozlenmeyince bu denemede kullanilan katki oranlarina
karar verilmistir. Buna gore seramik toza %2 oraninda PVA katkilama yapilmasi, bunun i¢in de
%30’luk PVA c¢ozeltisi ve %Z20'lik n-propanol(Sigma Aldrich) ¢ozeltisi kullanilmasi
kararlastirilmistir(Sekil 3.11). Tiim tozlar aynm1 miktarda katki ile 1siticili manyetik karistiricida,

85 °C sicaklikta karistirildi ve etiivde kurutularak hazirlanmistir(Sekil 3.12).
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Sekil 3.12. Numuneleri PVA ¢ozeltisi ile karistirma ve kurutma islemi.

Belirlenen oranlarda PVA eklenerek hazirlanan tozlar, 106 MPa basing altinda 15
mm c¢apinda kalip kullanilarak 1 dk preslenmis ve 500 °C ve 1350 °C olmak tiizere iki
asamada aliimina plaka tzerinde sinterlenmistir. Tabletlere uygulanan 1sil islem
stirecleri Sekil 3.13’te goriilmektedir. [lk asamada tabletler 4 °C/dk 1sitma hizinda 500
°C’ye 1s1t1lmis ve katki maddelerinin yanmasi icin 3 saat kalsine edilmistir. ikinci adimda
ise tabletler ayni 1sitma hizinda 1350 °C’ye 1sitilmis ve 24 saat sinterlenmistir. Daha sonra
kendiliginden sogumaya birakilmistir. Sekil 3.13'te verilen 1sil islem siireci tablet
formundaki malzemelerin tamamina uygulanmistir. Sonraki adim olan empedans

analizinde kullanilmak iizere tabletler hazir hale getirilmistir. Ancak empedans 6l¢iimii
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icin yapilan giimiis baglantilarin numune yiizeyinden ayrildig1 ve tabletlerde kirilarak

dagilmalar gorilmistiir.

verilmektedir.

Sicaklik (°C)

~30 (0.

Sekil 3.14'te kirilarak dagilan tabletlerin goriintiisii

1440 dk

N
o o

0 ®
&
/e

Sire (dk)

Sicaklik - Stire Grafigi

Sekil 3.13. Tabletlere uygulanan 1s1l islem siireci.

Sekil 3.14. Dagilan tabletler

Dagilma problemi ile karsilasinca sorunun kaynagi arastirilmis ve tabletlere

uygulanan sinterleme sicakligindan kaynakli oldugu kararina varilmistir. Beklenmeyen

bu problemi ¢6zmek icin daha 6nce planlanmayan yeni bir analiz yapilmasina ihtiyac

duyulmustur. Uretilen malzemelere dilatometri cihazi ile 6lgiim yapilmis. Dilotometri

analizi i¢in toz numuneler 5 mm ¢apinda kalip kullanilarak 180 MPa basin¢ uygulayarak

manuel pres ile tablet haline getirilmistir. Olgiim kosullar1 20 °C - 1500 °C araliginda, 10

K/dk. 1sitma hizi ile dakikada 40 6l¢ciim alinacak sekilde belirlenmistir. Analiz sonucunda

elde edilen grafikler ile numunelere uygulanacak ideal sinterleme sicaklig1 belirlenmistir.
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3.3.2. 1300 °C Serisi Toz Malzemelerin Sekillendirilmesi

1300 °C1s1l islem uygulanarak hazirlanan seramik tozlar empedans dl¢iimii 6ncesi
presleme islemine hazirlanmistir. Bunun i¢cin 1100 °C serisinde uygulanan PVA katkilama
stirecinin aynis1 1300 °C serine de uygulanmistir. Seramik tozlara kiitlece %2 oraninda
PVA katkilama yapilmistir. Bunun i¢in de %30’luk PVA ¢ozeltisi ve %20’ lik n-propanol
cozeltisi kullanilmistir (Sekil 3.15). Tim tozlar ayni miktarda katki ile 1siticili manyetik
karistiricida, 85 °C sicaklikta karistirildi ve vakumlu etiivde kurutulmustur (Sekil 3.16).

Sekil 3.16. Numunleri PVA ¢ozeltisi ile karistirma ve kurutma islemi.

Belirlenen oranlarda PVA eklenerek hazirlanan tozlar, 106 MPa basing altinda 13
mm c¢apinda preslenmis ve iki asamada aliimina plaka iizerinde sinterlenmistir.

Tabletlere uygulanan 1sil islem siirecleri Sekil 3.17’de verilmektedir. ilk asamada
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tabletler 4 °C/dk1sitma hizinda 600 °C’ye 1s1tild1 ve katki maddelerinin yanmasi i¢in 2 saat
kalsine edilmistir. ikinci adimda ise tabletler ayn1 1sitma hizinda 1350 °C’ye 1sitilmis ve 5
saat sinterlenmistir. Daha sonra kendiliginden sogumaya birakilmistir. Sekil 3.17'de
verilen 1s1l islem siireci tablet formundaki malzemelerin tamamina uygulanmistir.
Sinterlenen numunelerden C8 ve C11 nunumelerinin yiizey goériintiileri Taramal

Elektron Mikroskobu (SEM, JEOL 6510) cihazi ile alinmistir.

Sicakhk (°C)

300 dk

1350

600

~30(05)

Sire (dk)

Sicaklik - Stire Grafigi

Sekil 3.17. Tabletlere uygulanan 1s1l islem siireci.

3.4.1300 °C Serisi Elektrolit Tabletlerin Empedans Analizleri

Sinterlenen tabletler analizi oncesi 6l¢iim i¢in hazirlanmistir. Sekil 3.18’de
goruldiigi gibi tabletlerin once bir yiizeyi iletken giimiis pasta(Ted Pella, Pelco High
performance Silver Paste) yardimiyla giimiis iletken tel(¢cap:0,25mm)(%99,9, Alfa Aesar)
ile numune ytlizeyine tutturulmustur. Elektrolit yiizeyindeki glimiis pasta olan bolge aktif

yuzey alani olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 3.18. iletken pasta yardimiyla tabletlere giimiis tel tutturma.

100 °C’de 1 saat kurutulmaya birakilmis, daha sonra diger taraf ayni sekilde
iletken giimiis pasta yardimiyla giimiis iletken tel(¢cap:0,25mm) (%99,9, Alfa Aesar)
tutturulmustur. Her iki ylizey tamamen kurumasi icin 1 gece 100 °C’de kurutulmus ve

Empedans 6l¢timiine hazirlanmistir(Sekil 3.19).

Sekil 3.19. Empedans analizi 6ncesi tabletleri 6l¢lime hazirlama.

Empedans ol¢limiine hazir hale getirilen tabletlerin kalinliklar1 ve aktif yiizey

alanlar1 Tablo 3.3’te verilmektedir.
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Tablo 3.3. Empedans 6l¢iimiine hazir hale getirilen tabletlerin kalinliklar: ve aktif ylizey

alanlar.
Numune Kodu Kalinlik(cm) Aktif Yiizey Alani(cm?)
C5 0,070 0,535858317
C6 0,070 0,340049130
C7 0,085 0,352565236
C8 0,080 0,331830724
Co 0,075 0,482749694
C10 0,062 0,486451275
C11 0,079 0,480289826
C12 0,099 0,528101725

Olgiime hazir hale getirilen numuneler giimiis 6l¢iim tellerine(¢ap:0,5 mm)
tutturulmustur. Quartz tiipe 4-5’li gruplar halinde yerlestirilmis ve icinde Alumina(Al203)
tiipler birbirine tutturularak sabitlenmistir. Quartz tiip uglarinda kapak ile sabitlenmistir.
Icinde Alz03 tiipler birbirine tutturulup sabitlenerek firina yerlestirilmistir. Sekil 3.20’de

numunelerin firina yerlestirme isleminin agamalari goriilmektedir.

Sekil 3.20. Numunelerin firina yerlestirilmesi.
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Yerlestirilen numuneler 300 °C’de 1 gece firinda birakilmistir. Ertesi giin ilk 6l¢tim
300 °C’de alinmistir. Sekil 3.21'de Empedans analizi 6l¢iim diizenegi(Gamry Interface
1010E) goriilmektedir. Ol¢iimler kuru hava ortaminda baslangi¢c 2 MHz(baslangig)-0,2
Hz(bitis) frekans degerleri belirlenerek 500 mV potansiyel altinda 50 °C araliklarla 300

°Cile 700 °C arasinda alinmistir.

GSL 1600 X

Sekil 3.21. Empedans analizi 6l¢iim diizenegi.

Numunelerin toplam iyonik iletkenlik degerleri denklemi (25) kullanilarak hesaplanmistir.

O__lt 25
=23 (25)

Burada; o Hesaplanan toplam iyonik iletkenlik degeri, R Empedans egrilerinden hesaplanan
direnc degeri, t Tabletlerin kalinligi, S Tabletlerin aktif ylizey alanidir. Hesaplanan toplam iyonik
iletkenlik degerleri(S/cm) ve sicaklik degerleri(K) kullanilarak Ino -1000/T degerleri

hesaplanmistir.
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3.5. Yakit Hiicresi Uygulama Denemeleri

Empedans analizi sonucunda en yiiksek iletkenlik degerine sahip tablet formundaki C11
kodlu kati elektrolit icin hiicre uygulama denemeleri planlanmistir. Bunun icin elektrolit
tabakasinin her iki tarafi anot ve katot elektrot tabakalari ile kaplama ¢alismasi asagidaki sekilde
planlanmistir:

1- Anot tabakasi icin ilk olarak C11 kodlu elektrolit tozu ile hazirlanan NiO-C11
slispansiyonunun, elektrolit yiizeylerine go6zenekli bir destek yapi olusturacak sekilde
uygulanmasi ve 1200 °C sicaklikta 2 saat sinterlenmesi.

2- Yaklasik 1,5 mm kalinhigindaki tablet formundaki elektrolitlerin kalinlig1 0,5 mm'nin
altinda diisiirtilmesi ve diger yiizeye katot malzemesi kaplanmasi. Bunun i¢in polimerik ¢ozelti
yontemiyle hazirlanan polimerik LSF-SDC (LagsSro2Fe03-5-CeogSmo,202-5) katot ¢ozeltisi donerek
kaplama (spin coating) teknigi kullanilarak kaplanmasi.

3- 400-600 °C sicaklik araliginda performans ol¢iimlerinin yapilmasi. Anot elektrodu
yakit beslemesi icin, %3 oraninda nemlendirilmis %10 H; - %90 Ar gaz karisimi kullanilmasi,

Katot elektrotunda ise oksitleyici olarak oksijen veya hava kullanilmasi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Toz Malzemelerin Uretilmesi

Pechini yontemi ile sentezlenerek elde edilen toz deneme numunelerinin tanecik
boyutunu belirlemek icin SEM(ZEISS, SUPRA 55) analizi yapildi. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de 1s1l islem
oncesi toz numunelere ait sem goriintiileri verilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde tanecik
boyutu en kiiciik numunenin Sitrik Asit/Toplam Metal Katyonlarin Sayisi:Sitrik Asit/Etilen
Glikol(CA/TM:CA/EG) orani (3:2) ve yag banyosu ortaminda 55 °C -60 °C’de sentezlenen numune
oldugu goriilmiistiir. Calismanin tamaminda belirlenen bu sentez oranlar1 ve kosullar

kullanilmistir.

Sekil 4.1. C1-1 (1:2) (M.K. 140 °C) deneme numunesine ait SEM goriintiisii.

Sekil 4.2. C1-9 (3:2) (Yag B. 55 °C - 60 °C) deneme numunesine ait SEM goriintiisi.

Hazirlanan tozlara uygulanacak birinci kalsinasyon isleminin sicakligini belirlemek
amaciyla DTA/TG (LINSEIS, STA TG-DSC/DTA PT 1600) analizi yapilmistir. Sekil 4.3’de

Kalsinasyon dncesi C1 numunesine ait DTA/TG analizinden elde edilen grafik goriilmektedir.

47



Cigdem CELEN YUZER, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2021

Grafikler incelendiginde yaklasik 750 °C sicaklikta kiitle kaybinin basladigi ve 1000 °C’ye kadar
devam ettigi goriilmektedir. Bu aralikta toplam %12 kiitle kaybi oldugu tespit edilmistir. Bu,

kalsinasyon 6ncesi DTA/TG analizinde beklenen bir sonuctur.

8 FEES 55 S5 3 S E 5 oS

Rel, mass change (%)
[ 2

Carrected HDSC signal (V)

= °
1200

w00
Temperature (°C)

Sekil 4.3. Kalsinasyon 6ncesi C1 numunesine ait DTA/TG analizi.

Birinci kalsinasyon sicakligi 750 °C olarak belirlenmis ve numunelerin tamamina 750
°C’de birinci kalsinasyon islemi yapilmistir. Sekil 4.4’te birinci kalsinasyon 6ncesi ve sonrasi toz
malzemelerin goruntusii verilmektedir. Kalsinasyon dncesi ve sonrasinda belirgin derecede renk

degisimi ve sertlik durumunda degisiklik oldugu gorilmiistiir.
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S StSen 2 P e, Sy 3 o

Sekil 4.4. Birinci kalsinasyon 6ncesi(a) ve sonrasi(b).

Birinci kalsinasyonu tamamlanan toz numunlere ikinci kalsinasyon uygulanmistir. Sekil
4.5'te 1300 °C’de yapilan ikinci kalsinasyon islemi Oncesi ve sonrasi tozlarin goriintileri
verilmektedir. 1300 °C’de ikinci kalsinasyon oncesi ve sonrasinda renk degisimi ve sertlik

gorilmistir.
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Sekil 4.6’da 1100 °C’'de yapilan ikinci kalsinasyon islemi 6ncesi ve sonrasi tozlarin
goruntiileri verilmektedir. 1100 °C’de ikinci kalsinasyon 6ncesi ve sonrasinda renk degisimi ve

sertlik gorilmiistir.

T
vy

Sekil 4.6. 1100 °C’deki ikinci kalsinasyon dncesi(a) ve sonrasi(b).

Sekil 4.7’de 900 °C’de yapilan ikinci kalsinasyon islemi 6ncesi ve sonrasi tozlarin
gorintiileri verilmektedir. 900 °C’'de ikinci kalsinasyon oOncesi ve sonrasi tozlarda belirgin

fiziksek degisiklikler gorilmemistir. Bu sebeple 900 °C serisine devam edilmemistir.

b

Sekil 4.7. 900 °C’'deki ikinci kalsinasyon oncesi(a) ve sonrasi(b).

4.2. Toz Malzemelerin XRD Analizleri

Tiim numuneler icin Goldschmidt tolerans faktorleri Denklem (16) kullanilarak
hesaplanmistir. Tablo 4.1’'de tim numuneler i¢in hesaplanan tolerans faktéri degerleri
verilmektedir. Tablo 4.1'i inceledigimizde tiim numunelerin tolerans faktorii degeri(t) ~0,86
olarak hesaplanmistir. Hesaplanan t degerleri 0,75<t<0,90 aralifinda olduklarindan numunelerin

kristal yapilari teorik olarak ortorombik perovskit olarak tespit edilmistir.
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Tablo 4.1. Numunelere ait tolerans faktorii(t) degerleri.

Numune Numune 4
Kodu Kimyasal Formiilii Tolerans Faktorii
c1 BaCeO3 0,86
c2 BaCeo,95Y0,0503 0,86
c3 BaCeo,95Zr0,0503 0,86
C4 BaCeo,90Zr0,05Y0,0503 0,86
s BaCeo,85Zr0,05Y0,0sGd) .03 0,86
C6 BaCeo,80Zr0,05Y0,05Gdo,1003 0,86
c7 BaCeo,75Z10,05Y0,05Gdo,1503 0,86
c8 BaCeo,70Zr0,05Y0,05Gdo,2003 0,85
c9 BaCeo,85Z10,05Y0,05Smo,0503 0,86
c10 BaCeo,80Zr0,05Y0,05Smo,1003 0,86
c11 BaCeo,75Z10,05Y0,05Smo,1503 0,85
C12 BaCeo,70Zr0,05Y0,05Smo,2003 0,85

4.2.1.1100 °C Serisi Toz Malzemelerin XRD Analizleri

1100 °C Serisi numunelere ait 6rgii parametreleri Tablo 4.2’de verilmektedir. Indisleme
sonucunda PDXL yaziliminin kiitiphanesinde bulunan ortorombik perovskite piklerle ortiistiigii
tespit edilmistir. XRD analizi sonucunda elde edilen 6rgii parametreleri incelendiginde a#b#c

gorilmiistir.
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Tablo 4.2. 1100 °C serisi malzemelere ait 6rgii parametreleri

Numune Kristal Yap1 a(d) b (A) c(A)

C1 Ortorombik Perovskite 8,7811 6,2336 6,2183

C2 Ortorombik Perovskite 8,7882 6,2321 6,2173

C3 Ortorombik Perovskite 8,7876 6,2232 6,2022

Cc4 Ortorombik Perovskite 8,7634 6,2318 6,2042

C5 Ortorombik Perovskite 8,7774 6,2167 6,1970

Ccé6 Ortorombik Perovskite 8,7634 6,2154 6,2134

C7 Ortorombik Perovskite 8,7525 6,2185 6,2143

C8 Ortorombik Perovskite 8,7523 6,2321 6,1977

C9 Ortorombik Perovskite 8,7620 6,2399 6,2052

C10 Ortorombik Perovskite 8,7645 6,2324 6,2216

C1l1 Ortorombik Perovskite 8,7620 6,2340 6,2236

C12 Ortorombik Perovskite 8,7496 6,2381 6,2203

Sekil 4.8'de 1100 °C serisi malzemelere ait XRD analiz desenleri goriilmektedir. 1100 °C
serisine ait numunelerin XRD desenlerin incelendiginde degisen miktarda Gd ve Sm katkisi olmak
lizere numunelerin tamaminda yapilarinda bozulma olmadan ayni kaldig1 goriilmiistiir. PDXL
yazilimi kiitiiphanesindeki(International Centre for Diffraction-ICDD) PDF(Powder Diffraction
File) kart numarasi(01-070-6741) ile karsilagtirllmistir. Bulunan degerler literatiirde mevcut

olan ortorombik perovskit yapilar ile kiyaslandiginda benzer degerler oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.8. 1100 °C Serisi malzemelere ait XRD desenleri.

20 ()

1100 °C Serisi numunelere ait hesaplanan Hiicre hacmi (V), Kristalite (D) ve Orgii gerilimi (&)

degerleri Tablo 4.3’te gorilmektedir. 1100 °C’de sinterlenen numunelerin kristalit boyutlari,

katkilanmamis numune C4 ile karsilastirildiginda artmistir.
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Tablo 4.3. 1100 °C Serisi numunelere ait hesaplanan Hiicre hacmi (V), Kristalite (D)
ve Orgii gerilimi (£) degerleri.

Numune Numune Toplam y (A2) D (nm) €
Kodu Kimyasal Formiilii Katki
Cc1 BeCeO, 10 338,82 21,77 -0,0006
Cc2 BaCe .Y 0, 15 338,15 25,63 0,0004
c3 BaCe . Zr .0, 20 338,43 155,66 0,0033
C4 BaCeo'g()ZrO‘OSYO'O503 25 338,23 84,55 0,0038
c5 BaCe |, Zr, .Y, sGd, 0, 30 338,06 48,14 0,0037
Cc6 BaCe, Zr, .Y, .Gd O, 15 339,26 71,11 10,0025
Cc7 BaCe . Zr .Y, .Gd O, 20 33985 60,28 0,0026
Cc8s BaCe , Zr; .Y, sGd;,,0, 25 33995 89,45 10,0034
c9 BaCe . Zr .Y, .Sm .0, 30 339,51 39,39 10,0029
Cc10 BaCe0'8021"0‘01_)Y0'05Smo‘mo3 10 338,82 21,77 -0,0006
Cc11 BaCe,.Zr, .Y, .Sm O, 15 338,15 25,63 0,0004
C12 BaCeOJOZr Y Sm O 20 338,43 155,66 0,0033

0,05 0,05 0,20 "3

Hiicre hacimlerinde 6nemli degisiklikler g6zlenmemistir. Tiim kapali hacimler yaklasik

338 A3 elde edildi. Kafes parametrelerinde degisiklik olmasina ragmen hiicre hacimlerine az

miktarda yansimis ve hiicre hacimlerinde ¢ok az degisiklik gézlenmistir. Bunun nedeninin kafeste

yerlesmis diger atomlara gore katki maddesi katyonlarinin miktarinin daha diistik olmasi oldugu

diistiniilmektedir.

Sekil 4.9’da 1100 °C serisi numunelere ait Kristalite-Toplam katki miktar1 grafigi

goriilmektedir. Gd ve Sm katkisi olmayan C4 numunesi ile Gd ve Sm katkili numuneler

kiyaslandiginda orgii geriliminde artis goriilmektedir. Bu artis grain(tane) sinirlarinin genisledigi

anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.9. 1100 °Cserisi numunelere ait Kristalite-Toplam Katki Miktar1 grafigi.

Sekil 4.10’da 1100 °C’de sinterlenen numunelere ait Orgii Gerilimi - Toplam Katki Miktar1
grafigi goriilmektedir. Gd ve Sm katkisi olmayan C4 numunesi ile Gd ve Sm katkili numuneler

kiyaslandiginda 6rgii geriliminde artis gériilmektedir. Ancak, Gd ve Sm katkisinda katki miktarina

bagli olarak diizenli bir degisim tespit edilememistir.
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Sekil 4.10. 1100 °C’de sinterlenen numunelere ait Orgii Gerilimi - Toplam Katki Miktar1 grafigi.

Gerilme, katki artmasiyla artma egilimindedir. Kafesteki katki arttiginda, Ce4+ katyonlari,
Ce**' dan daha biiyiik iyon yaricapina sahip Gd3+/Sm3+ katyonlari ile degistirilir. Bu nedenle, tiim
katkili 6rneklerin gerinim degeri, katkisiz C4 6rneginden daha biiyiiktiir. Sonuc olarak, eklemenin
bu sistemlerde gerilmenin artmasina neden olacagi sdylenebilir. C4 numunesinin gerinim degeri
her iki sinterleme isleminde de negatifti. Negatif gerinim degeri, kristal kafeste sikisma oldugu

anlamina gelmektedir [18].

4.2.1.1300 °C Serisi Toz Malzemelerin XRD Analizleri

1300 °C’de sinterlenen tozlara ait XRD desenleri PDXL2 yazilimi kullanilarak DICVOL06
metodu ile indislenip 6rgii parametreleri hesaplanmistir (Tablo 4.4). XRD desenlerinde gézlenen
Cu-Kp ve Cu-Ka2 pikleri ihmal edildi. indislemelerde yalnizca Cu-Ka1(A=1,54056 A) 1sinlarindan
meydana gelen kirinim i1sinlarinin olusturmus oldugu pikler kullanilmistir. PDXL yazilimi
kiitiiphanesindeki PDF kart numaras1(00-055-0535) ile karsilastirilmistir. indisleme sonucunda
PDXL yaziliminin kitiiphanesinde bulunan ortorombik perovskit piklerle ortiisii gérilmiistiir.

XRD analizi sonucunda elde edilen veriler ile XRD desenleri c¢izilmistir.
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Tablo 4.4. 1300 °C serisi malzemelere ait 6rgii parametreleri.

Numune Kristal Yap1 a(d b@A) c@
C1 Ortorombik Perovskite 8,7755 6,2348 6.2150
Cc2 Ortorombik Perovskite 8,7794 6,2358 6,2158
C3 Ortorombik Perovskite 8,7660 6,2254 6,2038
C4 Ortorombik Perovskite 8,7592 6,2255 6,2052
C5 Ortorombik Perovskite 8,7617 6,2293 6,2091
ceé Ortorombik Perovskite 8,7544 6,2253 6,2154
Cc7 Ortorombik Perovskite 8,7554 6,2299 6,1971
Cc8 Ortorombik Perovskite 8,7615 6,2337 6,2100
c9 Ortorombik Perovskite 8,7602 6,2294 6,2070

C10 Ortorombik Perovskite 8,7649 6,2327 6,2115
C11 Ortorombik Perovskite 8,7621 6,2305 6,2075
C12 Ortorombik Perovskite 8,7682 6,2283 6,2111

Sekil 4.11’de 1300 °C serisi malzemelere ait XRD analiz desenleri goriilmektedir. 1300 °C

serisine ait numunelerin XRD desenlerin incelendiginde degisen miktarda Gd ve Sm katkis1 olmak

lizere numunelerin tamaminda yapilarinda bozulma olmadan aym kaldig1i ve XRD analizi

sonucunda elde edilen 6rgii parametreleri incelendiginde a#b#c oldugu gorilmiistiir. Bulunan

degerler literatiirde mevcut olan ortorombik perovskit yapilar ile kiyaslandiginda benzer

degerler oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.11. 1300 °C Serisi malzemelere ait XRD desenleri.

1300 °C Serisi numunelere ait hesaplanan Hiicre hacmi (V), Kristalite (D) ve Orgii gerilimi

(&) degerleri Tablo 4.5’te goriilmektedir.
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Tablo 4.5. 1300 °C Serisi numunelere ait hesaplanan Hiicre hacmi (V), Kristalite (D) ve Orgii

gerilimi (&) degerleri.

Numune Numune Toplam
Kodu Kimyasal Formiilii Katki V) D (nm) ¢
Cc1 BeCeO3 10 338,37 28,35 -0,0010
Cc2 BaCeo,95Y0,0503 15 338,89 192,44 10,0011
Cc3 BaCeo05Z10,0503 20 338,74 -110,04 0,0027
C4 BaCeo,00Zr0,05Y0,0503 25 338,03 156,32 0,0015
C5 BaCeog5Zr0,05Y0,05Gdo,0503 30 339,17 133,32 10,0018
Cé6 BaCeog0Zro,05Y0,05Gdo,1003 15 338,72 49,34 0,0003
c7 BaCeo,75Z1r0,05Y0,05Gdo,1503 20 339,33 89,45 10,0010
Cc8 BaCeo,70Zr0,05Y0,05Gdo,2003 25 338,88 -238,13 0,0025
Cc9 BaCeog5Z10,05Y0,05Smo,0503 30 339,19 218,87 10,0023
C10 BaCeo,80Zr0,05Y0,0sSmo,1003 10 338,37 28,35 -0,0010
C11 BaCeo,75Z10,05Y0,05Smo,1503 15 338,89 192,44 10,0011
C12 BaCeo,70Z10,05Y0,05Smo 2003 20 338,74 -110,04 0,0027

Sekil 4.12’de 1300 °C serisi numunelere ait Kristalite-Toplam Katki Miktar1 grafigi

goriilmektedir. Gd ve Sm katkisi olmayan C4 numunesi ile Gd ve Sm katkili numuneler

kiyaslandiginda o6rgii geriliminde artis goriilmektedir. Bu artis grain (tane) sinirlarinin

genisledigi anlamina gelmektedir. Hesaplanan kristalite boyutlar1 Tablo 4.5'te verilmistir. 1300

°C serisi numunelerin kristalit boyutlari, katkilanmamis numune C4 ile karsilastirildiginda

artmistir. 1300 °C serisinden C6 ve C11 numunelerinin boyutu, kesisme degeri negatif oldugu i¢in

hesaplanamadi. Bu sonug fiziksel olarak anlamsizdir ve Kkristalit boyutunun belirlenmesini

imkansiz hale getirir. Piklerin negative kesisim noktalar1 ve boyutlari cihaz kaynakl faktérlerden

degisiklik gosterebilir, ayrica bu faktorler piklerin genislemesine de sebep olabilir.
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Sekil 4.12. 1300 °C serisi numunelere ait Kristalite-Toplam Katki Miktar1 grafigi.

Sekil 4.13’te 1300 °C serisi numunelere ait Orgii Gerilimi-Toplam Katki Miktar1 grafigi
goriilmektedir. Gd ve Sm katkisi olmayan C4 numunesi ile Gd ve Sm katkili numuneler
kiyaslandiginda 6rgii geriliminde artis gériilmektedir. Ancak, Gd ve Sm katkisinda katki miktarina
bagli olarak duzenli bir degisim tespit edilememistir. Gerilme, katki artmasiyla artma
egilimindedir. Kafesteki katki arttiginda, Ce*+ katyonlari, Ce4+*'dan daha biiyiik iyon yarigcapina
sahip Gd3+/Sm3+ katyonlari ile degistirilir. Bu nedenle, tiim katkili 6rneklerin gerinim degeri,
katkisiz C4 orneginden daha biiytliktiir. Sonug olarak, eklemenin bu sistemlerde gerilmenin
artmasina neden olacagl soylenebilir. C4 numunesinin gerinim degeri her iki sinterleme

isleminde de negatifti. Negatif gerinim degeri, kristal kafeste sikisma oldugu anlamina gelir [18].
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Sekil 4.13. 1300 °C serisi numunelere ait Orgii Gerilimi-Toplam Katki Miktar1 grafigi.

Sekil 4.14’te 1300 °C serisi C11 numunesine ait DTA/TG analizinden elde edilen grafik
goriilmektedir. Grafik incelendiginde sadece %0,6 kiitle kayb1 goriilmiistiir. Bu da fiziksek su
buharlasmasindan kaynaklanan 6nemsenmeyecek kadar diistik bir kayiptir. Bu sonug¢ 1300 °C’'de
sinterlenen numunelerde 6nemli 6l¢iide kiitle kaybi gerceklesmedigini, yapidan herhangi bir

malzemenin ayrilmadigini dolayisiyla ayni kaldigi sonucunu vermektedir.

Rel. mass change (%)
Corrected HDSC signal (pV)

200 a0 800 1000 1200

Temperature (°C)

Sekil 4.14. 1300 °C serisi C11 numunesine ait DTA/TG analizi.
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4.3. Toz Malzemelerin Sekillendirilmesi

Sekil 4.15te 1350 °C'de sinterlenen 1300 °C serisi tabletlerin goriintiileri
verilmektedir. Sinterleme oncesi ve sonrasi goriintiilerine bakildiginda fiziksel olarak
belirgin degisiklikler goriilmektedir. Sinterleme sonrasi tabletlerin renklerinde

koyulasma ve sertlik meydana gelmistir.

Sekil 4.15. Sinterleme 6ncesi(a) ve sonrasi(b).

4.4.1100 °C Serisi Elektrolit Tabletlerin Dilatometri Analizleri

Sekil 4.16-4.27°de 1100 °C serisi numunelerine ait dilatometri analizi sonucu elde edilen

grafikler gorilmektedir.
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Sekil 4.16. C1 numunesine ait dilatometri analizi.
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Sekil 4.17. C2 numunesine ait dilatometri analizi.
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Sekil 4.18. C3 numunesine ait dilatometri analizi.
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Sekil 4.19. C4 numunesine ait dilatometri analizi.
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Sekil 4.20. C5 numunesine ait dilatometri analizi.
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Sekil 4.21. C6 numunesine ait dilatometri analizi.
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Sekil 4.22. C7 numunesine ait dilatometri analizi.

T T T T T
2
[ 2
o !
I
-2 ] i
4 >
| - 1
\\ a

—_ . [
£ 6 o g
c T ]
] R R =~
3 84 J N 5
b r e N\ o5

"] 646 7é5 sty Y s =

7 N 1eseTas)
-12 4 1171.725 N
Y
14 e
1B e e e gy
0 200 400 800 800 1000 1200 1400 1600

Temp. (°C)

Sekil 4.23. C8 numunesine ait dilatometri analizi.
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Sekil 4.24. C9 numunesine ait dilatometri analizi.
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Sekil 4.25. C10 numunesine ait dilatometri analizi.
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Sekil 4.26. C11 numunesine ait dilatometri analizi.
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Sekil 4.27. C12 numunesine ait dilatometri analizi.
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Dilatometri analiz sonucunda cizilen grafikler incelendi. Dilatometri analizinden elde
edilen grafiklerde Sicaklik- dL/dt grafiginde asag1 yondeki pik noktasi sinterleme sicaklig1 degeri
olarak tespit edilmektedir. Ote yandan sicaklik- dL/Lo grafiginde ise ani diisiisiin gorildiigii
sicaklik aralig1 da sinterleme sicakliginin bir isaretidir. Sinterleme sicaklig tespit edilirken her iki
grafikte belirtilen durumlar ayni anda gz 6niinde bulundurulur. Bu sekilde tiim numunelerin en
ideal sinterleme sicakliklar1 belirlenmistir. Buharlasma sicakligi ise Sicaklik- dL/dt grafiginde
sinterleme sicakligl tespit edilen sicaklik degerinden hemen sonraki yukari yoénde pik
noktasindaki sicaklik degeri ile belirlenir. Tiim bu durumlar gz 6niinde bulundurularak 6lciilen
sinterleme sicaklik, buharlasma sicaklik ve uygulanan sinterleme sicaklik degerleri Tablo 4.6'da

verilmektedir.

Tablo 4.6. Dilatometri analizi sonucunda tespit edilen sinterleme ve buharlasma sicaklik

degerleri.
Numune . . Ol¢iilen Olgiilen Uygulanan
Kodu Kimvasal Formiilii Sinterleme Buharlasma Sinterleme
y Sicakligi(°C)  Sicakhigi(°C) Sicakligi(°C)
c1 BeCeO, 1104,735 1164,735 1100
1120,245 1145,245 1100
C2 Bace0,95Y0,0503
c3 BaCe, ,.Zr, .0, 1106,246 1126,246 1100
1119,928 1149,928 1100
C4 Bace0,9ozr0,05Y0,0503
1194,319 1224,319 1100
CS BaceO,BSZrO,OSYO,OSGd0,0503
c6 BaCe, Zro,osYo,osGdo,1oO3 1196,244 1211,244 1150
1114,196 1164,196 1100
C7 BaCe, ,;Zr, Y, 5Gd, 150, ’ ’
1011,725 1096,725 1000
c8 BaCe, ;) Zr ,sY( 45Gd, 500, ’ ’
c9 BaCe, . Zr, .Y, ,,Sm, .0, 1003,648 1093,648 1000
c10 BaCe, . Zr, .Y, ;Sm, .0, 1004,345 1279,345 1000
c11 BaCe, . Zr, .Y, ,,Sm, .0, 1014,124 1150,124 1000
1129,792 1169,792 1100
CIZ BaCe0,702r0,05Y0,055m0,2003

4.5.1300 °C Serisi Elektrolit Tabletlerin Empedans Analizleri

1300 °C Serisine uygulanan empedans analizi sonucunda elde edilen veriler ile Nyquist
egrileri c¢izildi (Sekil 4.28). 12 adet tez malzemelerinin her bir numune icin 300 °C - 700 °C
araliginda olmak tizere dokuzar adet grafik cizilip incelenmistir. Nyquist egrilerinden R degerleri

tespit edilmektedir. R degeri tespit edilirken grafikten elde edilen yarim daireler dikkate alinir.
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Yarim dairenin baslangi¢ noktasi ile bitis noktasi arasi elektrolitin direncini vermektedir. Birden
fazla yarim daire elde edilebilir. Bu, elektrolitin tane(grain) ve tane sinirlari(grain boundaries)

direncini ifade etmektedir.
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Sekil 4.28. 450 °C’ de empedans 6l¢iimii alinan C5-12 numunelerine ait Nyquist egrileri.

Sekil 4.29 ve Sekil 4.30’'da C8 ve C11 numunelerine ait esdeger devre analizleri
bulunmaktadir. ZSimpWin programi kullanilarak esdeger devreler belirlenmistir. Programdan

elde edilen esdeger devre tim numunelerde uyum sagladig1 gorilmiistr.

C1300-08-450C-200mV.DTA
Model : RIC(RIQ(R(QR))))) Wt : Modulus

vz, usa
400 az, cac

>1000%: 119

-z, ohm
B
.

Sekil 4.29. C8 numunesine ait esdeger devre analizi.
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-2, ohm

C1300-11-450C-500mV.DTA

Model : RC(R(Q(R(QR)))) Wat : Modulus

240

Sekil 4.30. C11 numunesine ait esdeger devre analizi.

260 280 200

320

320

360 380

»20% 619
~1000%: 1/9

Denklemi (25) kullanilarak hesaplanan toplam iyonik iletkenlik degerleri ve sicaklik

degerleri(K) kullanilarak Inc -1000/T degerleri hesaplanmis, tablo haline getirilmistir (Tablo
4.7-Tablo 4.8).

Tablo 4.7. C5, C6, C7, C8 numunelerine ait toplam iyonik iletkenlik, sicaklik(K), Ino, 1000/T

degerleri.
C5 BaCeo,85Z10,05Y0,05Gdo,0503 C6 BaCeo,80Zro,05Y0,05Gdo,1003
T o T(K)  1000/T(K) Inc T o T(K)  1000/T(K) Inc
300 4.09E-05 573 1.745201 -10.1036 300 8.44E-05 573 1.745201 -9.3799
350 8.65E-05 623 1.605136 -9.35527 350 1.98E-04 623 1.605136 -8.52842
400 2.15E-04 673 1.485884 -8.44278 400 4.17E-04 673 1.485884 -7.78215
450 3.32E-04 723 1.383126 -8.00921 450 6.04E-04 723 1.383126 -7.41215
500 4.89E-04 773 1.293661 -7.62368 500 8.56E-04 773 1.293661 -7.06363
550 6.90E-04 823 1.215067 -7.27843 550 1.04E-03 823 1.215067 -6.86933
600 8.88E-04 873 1.145475 -7.02677 600 1.28E-03 873 1.145475 -6.65996
650 1.19E-03 923 1.083424 -6.73246 650 1.50E-03 923 1.083424 -6.50096
700 1.67E-03 973 1.027749 -6.39384 700 2.10E-03 973 1.027749 -6.16527
C7 BaCeo,75Zr0,05Y0,05Gdo,1503 C8 BaCeo,70Zr0,05Y0,05Gdo,2003

T o T(K)  1000/T(K) InG T G T(K)  1000/T(K) Inc

300 1.11E-04 573 1.745201 -9.10197 300 1.02E-04 573 1.745201 -9.18611
350 3.21E-04 623 1.605136 -8.04516 350 2.79E-04 623 1.605136 -8.18356
400 6.56E-04 673 1.485884 -7.3298 400 5.72E-04 673 1.485884 -7.46576
450 8.17E-04 723 1.383126 -7.11002 450 9.63E-04 723 1.383126 -6.945

500 1.20E-03 773 1.293661 -6.72948 500 1.18E-03 773 1.293661 -6.74203
550 1.50E-03 823 1.215067 -6.49923 550 1.57E-03 823 1.215067 -6.45936
600 1.89E-03 873 1.145475 -6.27089 600 1.96E-03 873 1.145475 -6.23289
650 2.40E-03 923 1.083424 -6.03136 650 2.45E-03 923 1.083424 -6.01299
700 2.77E-03 973 1.027749 -5.8882 700 3.42E-03 973 1.027749 -5.67809
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Tablo 4.8. C9, C10, C11, C12 numunelerine ait toplam iyonik iletkenlik, sicaklik(K), Ino,

1000/T degerleri.
C9 BaCeo,85Z10,05Y0,0sSm0,0503 C10 BaCeo,80Zro,05Y0,05Smo,1003
T o T(K)  1000/T(K) Inc T o T(K)  1000/T(K) Inc
300 7.42E-05 573 1.745201 -9.50883 300 1.50E-04 573 1745201 -8.80671
350 2.59E-04 623 1.605136 -8.25691 350 3.89E-04 623 1.605136 -7.85201
400 5.19E-04 673 1.485884 -7.56376 400 8.01E-04 673 1.485884 -7.12937
450 6.59E-04 723 1.383126 -7.32472 450 1.10E-03 723 1.383126 -6.81489
500 9.49E-04 773 1.293661 -6.9602 500 1.52E-03 773 1.293661 -6.48831
550 1.23E-03 823 1.215067 -6.70268 550 1.73E-03 823 1.215067 -6.36148
600 1.55E-03 873 1.145475 -6.46986 600 2.16E-03 873 1.145475 -6.13603
650 1.95E-03 923 1.083424 -6.24102 650 2.61E-03 923 1.083424 -5.9498
700 2.03E-03 973 1.027749 -6.20008 700 2.54E-03 973 1.027749 -5.97654
C11 BaCep,75Z10,05Y0,0sSmg,1503 C12 BaCep,70Z10,05Y0,0sSmo,2003

T G T(K)  1000/T(K) Inc T o T(K)  1000/T(K) Inc

300 1.17E-04 573 1.745201 -9.05451 300 3.86E-05 573 1.745201 -10.1633
350 3.42E-04 623 1.605136 -7.98084 350 9.76E-05 623 1.605136 -9.2345

400 7.56E-04 673 1.485884 -7.18804 400 1.92E-04 673 1.485884 -8.56026
450 1.08E-03 723 1.383126 -6.83307 450 3.21E-04 723 1.383126 -8.04394
500 1.61E-03 773 1.293661 -6.43105 500 4.78E-04 773 1.293661 -7.64693
550 1.85E-03 823 1.215067 -6.28998 550 6.11E-04 823 1.215067 -7.40081
600 2.44E-03 873 1.145475 -6.0144 600 6.31E-04 873 1.145475 -7.36827
650 2.97E-03 923 1.083424 -5.81838 650 7.90E-04 923 1.083424 -7.14319
700 2.71E-03 973 1.027749 -5.91195 700 9.60E-04 973 1.027749 -6.94849

Hesaplanan degerler kullanilarak Arrhenius egrileri (Ino - 1000/ T) ¢izilmistir (Sekil 4.31-

4.33). Arrhenius egrileri kullanilarak numunelerin aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

lno

T L—
1.2 1.3

T
1.4
1000/T

Sekil 4.31. C5-12 numunelerine ait Arrhenius egrileri.
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Ine

1.0 1.1 1.2 1.3 14 15 16 1.7 18
1000,T

Sekil 4.32. C5-8 numunelerine ait Arrhenius egrileri.

Ine

1.0 1.4 1.2 1.3 1.4 1.5 16 1.7 18
1000, T

Sekil 4.33. C9-12 numunelerine ait Arrhenius egrileri.

Empedans analizi sonuclar1 degerlendirildiginde degisen Gd katkisi numunelerinden en
iyi iletkenlik davramisi C8 (BaCeg75Zr0,05Y0,05Gdo,1503) numunesinde goriiliirken degisen Sm
katkis1 numunelerinden en iyi iletkenlik davranisi C11 (BaCeo,75Z1r0,05Y0,05Smo,1503) numunesinde
goriilmektedir. Her iki numunenin Nyquist egrileri (Sekil 4.34) ve iletkenlik degerleri
kiyaslandiginda ise en iyi iletkenlik davranisi C11 numunesinde gorilmektedir. %15 mol’den
fazla katkilama yapildiginda (%20 mol) iyonik iletkenliginin dikkat cekici sekilde azaldig1
gorilmistir. Sm katkisinda bir kritik degerin tlizerinde iletkenlik degerinde azalma oldugu

literatiirde de bildirilmistir [193].

71



Cigdem CELEN YUZER, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2021

* c8
80 . +« C11

60

40 -

Zimag(-) (ohm)

.'.
’--—-/ i
5

*
.

T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400
Zreal (ohm)

Sekil 4.34. 450 °C’de empedans 6l¢limii alinan C8 ve C11 numunelerine ait Nyquist egrileri.

Tablo 4.9'da degisen Gd katkili numunelere ve degisen Sm katkili numunelere ait
iletkenlik sicaklik, aktivasyon enerjileri ve iletkenlik degerleri verilmektedir. Aktivasyon
enerjileri tim numunelerde ~0,30 eV civarinda degistigi goriilmektedir. Gd katkili numunler
icerisinde en diisiik aktivasyon enerjisi degeri C6 oldugu goriilmistiir. Yiiksek iletkenlige sahip
C8 numunesinin aktivasyon enerjisi ise C6’ya olduk¢a yakin bir deger hesaplanmistir. Sm katkili
numuneler icerisinde ise en diisiik aktivasyon enerjisi degeri C11 numunesinde tespit edilmistir.

C11 numunesi ayni zamanda en yiiksek iletkenlik degerine sahip numunedir.

Tablo 4.9. Aktivasyon enerjileri ve iletkenlik degerleri.
Numune Ad1  Sicaklik(°C)  Ei(eV) o (S/cm)

C5 450 650 0,363 6,90x10-04
Cé 400 550 0,296 1,04x10-03
C7 450 600 0,302 1,50x10-03
C8 500 650 0,297 1,57x10-03
C9 450 650 0,307 1,23x10-03
C10 550 650 0,293 1,73x10-03
C11 400 600 0,270 2,44x10-03
C12 398 602 0,315 6,11x10-04
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4.6. 1300 °C Serisi Elektrolit Tabletlerin SEM Analizleri

Iletkenlik degerleri en yiiksek ¢ikan C8 ve C11 numunelerin yiizey goriintiileri alinmistir.
Sekil 4.35’de C8, Sekil 4.36’da C11 numunelerine ait SEM goriintiileri verilmektedir. SEM
goruntiileri incelendiginde numunelerde olmasi beklenenin aksine istenmeyen gozenekler
mevcut oldugu gorilmektedir. Bunun sebebi arastirilmakla beraber sekillendirme yonteminin
uygun olmamasi ya da uygulanan presleme yontemi ve basing sartlarinin yetersiz kalmasindan

kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica tane olusumunda da problem yasandigi goriilmektedir.

x1,000 10pm

Spum

Sekil 4.36. C11 numunesine ait SEM goriintiileri.

4.5. Yakit Hiicresi Uygulama Denemeleri

NiO infiltrasyonu ile anot tabaka kaplanmistir (Sekil 4.37). Anot tabaka 1200 °C sicaklikta

2 saat sinterlendikten sonra anot elektrot tabaka kaplamasi tamamlanmistir.
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Sekil 4.37. NiO-C11 anot tabakasi kaplanmis elektrolitler.

Tablet formundaki elektrolit tabakasina katot kaplamasi, kullanilan elektrolit tabakasinin
yeterince yogun olmamasindan dolay1 gerceklestirilememistir. Donerek kaplama tekniginde
kullanilan vakumla, elektrolit icerisindeki goézeneklerden dolay1 yiizeye damlatilan katot
polimerik c¢ozeltisinin elektrolit icerisine emilimi gergeklestigi goriilmiistiir. Sekil 4.38’de

elektrolit tabaka iizerine damlatilan katot polimerik ¢6zeltisinin emilimi goriilmektedir.

Hiicre uygulama asamasinda karsilasilan elektrolit icerisine katot polimerik ¢ozeltisinin
emilimi hiicre uygulamasi i¢in olumsuz bir sonuctur. Bunun sebebinin, kullanilan elektrolit
tabakasinin yeterince yogun yapida olmadigi, sivi ve gaz gecisine izin verecek yapida gozenekli
olmasidir. Bu durum elektrolitlerin SEM goriintiilerinden de tespit edilmistir. Gozenekliligin
sebebi, sekillendirmede kullanilan basing¢ degeri ve siiresinin malzeme i¢in yeterli olmadigindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Elektrolit tabletlerin gézenekli olmasindan kaynakli olarak
elektrolit tlizerinden istenmeyen gaz gecisi gercekleseceginden hiicre performans testi

yapilamamuistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alisma kapsaminda proton iletken yakit hiicresinin gelistirilmesi icin farkli oranlarda
katkilama yapilarak BaCeOs tabanli elektrolitler calisiimistir. Proton iletken elektroseramik
malzemeler sol jel modifiye pechini yontemi ile sentezi gerceklestirilmistir. Sentez kosullarini
tespit ederken bircok denemeler yapilmis olup her deneme sonrasi SEM analizi yardimiyla
tanecik boyutlarina bakilmistir ve sonug¢ olarak optimum sentez kosulu CA/TM:CA/EG (3:2)
oraninda yag banyosu ortaminda oldugu tespit edilmistir. Belirlenen sentez kosullarinda
sentezlenen elektroseramik tozlar nano boyutta hazirlanmistir.

Uretilen perovskit yapiya sahip toz numuneler kalsinasyon islemine tabi tutulmadan 6nce
DTA/TG analizi gergeklestirilerek uygun kalsinasyon sicakligi 750 °C olarak tespit edilmis ve
numunelerin tamamina ayni sicaklik degeri uygulanmistir. Ayrica kalsinasyon islemi sonrasinda
da DTA/TG analizi yapilarak yapinin termal kararlilig: teyit edilmistir. Termal kararhliga sahip
numuneler iki gruba ayrilarak biri 1100 °C, digeri 1300 °C olmak iizere iki farkh sicaklik
degerlerinde 1s1l islem uygulanmistir.

Isil islem sonucu elde edilen her iki grup numuneler icin XRD analizi yapilarak kristal
yapilarinin ortorombik perovskit yapi olduklart ve kristal 6rgii parametreleri PDXL yazilimi
yardimiyla hesaplanmistir. Ayrica bulunan 6rgi parametreleri literatiir ile uyum icerisinde
oldugu gorilmiistur.

Kristal yapilar1 aydinlatilan toz numunelere uygun tablet formuna getirebilmek icin,
basin¢ degeri, basing siiresi, baglayici katki malzeme tiirii ve oram1 gibi bir¢ok parametre
degerlendirilerek en uygun kosullar belirlenmistir. Bu calisma sonucunda optimum sartlarin
seramik tozlara kiitlece %2 oraninda PVA katkilama, 106 MPa basin¢ altinda 1 dk boyunca
manuel pres uygulanmasi oldugu belirlenmistir.

Elde edilen tablet formundaki numuneler i¢in uygun sinterleme sicaklig1 literatiirdeki
¢alismalar goz oniinde bulundurularak farkl sicaklik degerleri uygulanmistir. 1300 °C serisine
ait numuneler i¢in uygun sinterleme sicakligli 1350 °C olarak belirlenmistir. Ancak 1100 °C serisi
numuneleri icin olumlu bir sonuca ulasilamadig i¢in ek olarak dilatometri analizi yapilmistir. Bu
analizler sonucunda 1100 °C serisine uygulanacak uygun sinterleme sicakliklari tespit edilmistir.
1100 °C serisi numuneleri uygun sinterleme sicaklik degerleri belirlense dahi ytizeylerde
dagilmalar gézlemlendiginden kararh bir tablet formu elde edilememistir.

1300 °C serisine ait elektrolit numuneler tizerinde kuru hava ortaminda alternatif akim
(AC) empedans analizi yapilarak iyonik iletkenlikleri tespit edilmistir. Empedans 6l¢ciimiinde elde
edilen veriler kullanilarak Nyquist egrileri ve Arrhenius egrileri ¢izilmistir. Nyquist egrilerinden
elektrolitin direnci belirlenmis ve iletkenlik degerleri hesaplanmistir. Zsimwin programi

kullanilarak da esdeger devreleri c¢izilmistir. Degisen Gd ve Sm katkili numuneler kendileri
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icerisinde kiyaslanarak en iyi iyonik iletkenlige sahip numuneler belirlenmistir. Degisen Gd
katkili numuneler igerisinde C8 numune koduna sahip %20 mol Gd katkili elektrolit malzemesi
ve degisen Sm katkili numuneler igerisinde C11 kodlu %15 mol Sm Katkili elektroseramik
numune en yliksek iyonik iletkenlik degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica %15 mol Sm
katkisinin  BaCeog0-x<Zr0,05Y0,0sSmx03 bilesikleri icin kritik katki orani oldugu literatiire
kazandirilmistir. Ancak empedans analizi kuru hava ortaminda gerceklestirildigi icin elde edilen
iletkenlik degerleri gercek uygulamada elde edilebilecek degerlerden daha diisiiktiir. Bu sebeple
elde edilen empedans verileri sadece numuneleri birbiriyle kiyaslanmak icin kullanilmistir.
Uygulamaya yonelik gercek degerlerin elde edilebilmesi icin farkli oranlarda Hz, CO», Ar, nemli
hava vb. gaz ortamlarinda empedans analizi yapilmasi 6nerilmektedir.

Doktora tezi kapsaminda analizleri tamamlanarak secilen C8 ve C11 kodlu elektrolit
numunelere gozenekliligi gidermek amaciyla iyilestirme c¢alismalari yapilmasina ihtiyag vardir.
Ayrica iyilestirilen elektrolitler anot ve katot kaplandiktan sonra tekli yakit hiicresi haline

getirilip hiicre performanslari incelenme ¢alismalari yapilmasi énerilmektedir.
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