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CeixySmyHoyO2 SERAMIK ELEKTROLITLERIN SOL-JEL YONTEMI iLE
SENTEZ VE KARAKTERIZASYONU
(YUKSEK LiSANS TEZI)
Ahmet Hamdi BAKIR

OZET

Son yillarda giderek azalan linyit kaynaklar1 yeni enerji arayislarini dogurmasiyla
birlikte Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYP) bulusu gerceklesmistir. KOYH, yakit hiicresi
teknolojisi igerisinde yliksek sicaklikta yiiksek verimlilige sahip olandir. Bu 6zelliginden
dolay1 sabit gii¢ lretim sistemlerinde, kojenerasyon tnitelerinde, askeri ¢aligmalar gibi
bir¢cok alanda kullanilabilmektedir. Bir kat1 oksit yakit pilinin temel bilesenleri anot, katot
ve elektrolittir. Kati oksit yakit hiicreleri i¢in en 6nemli bilesen; oksijen iyonik iletkenligine
sahip olan seramik elektrolitlerdir. Kati oksit yakit hiicresinin verimliligi kullanilan
elektrolitin ¢esidine baghidir. 550-700 °C arasinda yiiksek iletkenlik ve yiiksek verim
ozellikleri gosteren elektrolitler kurulum ve isletme igin sistem maliyetini azaltir,
uygulanabilirligi artirir. Giiniimtizde kati Seryum (IV) Oksit tabanl elektrolitler ise daha
dusiik sicaklikta yiiksek iletkenlige sahiptir.

Bu calismada CeQ; tabanli t¢lii sistem 6rnek materyalleri sol jel metodu ve
sonrasinda her biri 1s1l isleme tabi tutularak sentezlenmistir. Kati oksit yakit pili (KOYP)
icin iretilen bu kat1 seramik elektrolitlerin yapisal 6zellikleri X-Isinlar1 Difraktometresi
(XRD), Diferansiyel Termal Analiz - Termo agirlik 6lcer (DTA -TG) ile karakterize
edilmistir. Elektriksel ozellikleri ise dort nokta elektriksel iletkenlik yontemi yoluyla
karakterize edilmistir. XRD o6l¢timleri sonuglari, CeixySmyHoyO> (x=5, 10, 15, y=5, 10,
15) orneklerinin florit yapida oldugunu gostermistir. Sicakliga bagl elektriksel iyonik
iletkenlik 6l¢timleri sonucunda en yiiksek elektriksel iletkenlik Ceo.80Smo.10H00.1002 sistemi
icin 655°C’ de 6.92x107 (Q.cm) ! *dir.

Anahtar Kelimeler: Sol-jel, seramik elektrolit, kati oksit yakit hiicresi
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Ceix-ySmxHoyO2 CERAMIC
ELECTROLYTES BY SOL-GEL METHOD
(MSc THESIS)
Ahmet Hamdi BAKIR

ABSTRACT

In the last few years, the decline in lignite sources has led to the search for newenergy
and the invention of Solid Oxide Fuel Cell has been realized. Solid oxide fuel cells are those
that have high efficiency at high temperature in the fuel cell technology. Due to this feature,
it can be used in many are as such as constant power generation systems, cogeneration units,
military works. The main components of a solid oxide fuel cell area node, cathode and
electrolyte. The most important component for solid oxide fuel cells; These are ceramic
electrolytes having oxygenionic conductivity. The efficiency of the solid oxide fuel cell
depends on the type of electrolyte used. Electrolytes with high conductivity and high
efficiency between 550-700 °C reduce system cost for installation and operation, increase
applicability. Cerium (IV) Oxide — based electrolytes have high conductivity at lower
temperature.

In this study, CeO2-based triple system sample materials were synthesized by sol-
gel reaction and subjected to heat treatment. The structural properties of these solid ceramic
electrolytes produced for solid oxide fuel cell (SOFC) are characterized by X-Ray
Diffractometry (XRD), Differential Thermal Analysis - Thermo-weightmeter (DTA-TG).
The electrical properties are characterized by a four-point electrical conductivity method.
The results of XRD measurements showed that Ceix.ySmxHoyO2 (x =5, 10, 15, y =35, 10,
15) samples had cubic crystallographic structure. Phasestability With DTA measurements,
control and comparison of most samples has been shown to be the stable of CeO,. The
highest electrical conductivity Ceo.50Smo.10H00.1002 system is 6.92x107 (Q.cm) ! at 655 ° C.
Itwasfoundthat the compound obtained as a result of the evaluationscould be used in medium
temperature solid oxide fuel cells.

Keywords: Sol-gel, ceramic electrolyte, solid oxide fuel cell
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1.GIRIS

Fizikte tanim olarak is yapabilme yetenegi seklinde tanimlanan enerji, insanoglunun
varolus savasi i¢inde en 6nemli unsurdur. Gliinimiizde diinyasinda teknolojinin gelisimine
bagli olarak enerji ihtiyact giderek artmaktadir. Nitekim enerji varligina sahip {ilkeler
ekonomik anlamada bagimsiz ve gii¢liiddiirler. Son yillara kadar enerji ihtiyaci birincil
kaynaklar olan fosil kokenli komiir, dogalgaz ve petrolden karsilanmaktaydi. Ancak bu
kaynaklarin CO, CO», kikiirt ve azot gibi atmosferde giines isinlarini tutan gazlar
olusturmas1 sonucu Kkiiresel 1sinmaya sebep olmasi, sonlu kaynaklar olmasi gibi
dezavantajlarindan dolay1 yeni kaynak arayislari baslamistir. Giines, riizgar ve hidrojen,
jeotermal gibi yeni enerji kaynaklar: diisiik kirletici atiklara sahiptir. Bunlardan hidrojen
teknolojisinin ¢alisma sistemi olan yakit hiicreleri sessiz ¢alismasi, modiiler olmasi, yakit
esnekligi, farkli yerlerde kullanim ig¢in cesitli tipleri olmasi, sarj-desarj sorunlarinin
olmamasi gibi ustiin 6zelliklerinden dolay: gelistirilmesi ve kullanimina yonelik ¢alismalar

giderek artmaktadir.

Ulkemizde de yeni enerji kaynaklarina olan yatirimlar, tesvikler giderek artmaktadir.
Hidrojen teknolojisinde TUBITAK-MAM ve Nigde Nejat VEZIROGLU Temiz Enerji
Uygulama ve Arastirma merkezi gibi ciddi arastirma merkezleri kurulmaktadir. Yenilerinin
kurulmasi igin ise tesvikler verilmektedir. Clinkii bir yakit hiicresinde verim klasik fosil

yakitlara nazaran %60-80 kadar ¢ikabilmektedir.

1.1. Yakat Hiicresi

Yakit hiicresi kimyasal reaksiyonu kullanarak elektrik enerjisi tireten sistemlerdir.
Temel olarak bir yakit hiicresi, negatif yiiklii bir elektrot (anot), pozitif yiiklii bir elektrot
(katot) ve bir elektrolitten olusur. Hidrojen anot {izerinde oksitlenir ve katotta oksijen azalir.
Protonlar (H") anottan katoda elektrolit tizerinden tasinir ve elektronlar dig devre {izerinden
katoda gecer. Dis devreden gecen elektronlar ile elektriksel enerjisi elde edilir. Yakit
hiicrelerindeki hareketli iyonlar, elektrolitin 6zel yapisi i¢inde seyahat ederek iyonik halde
kalirlar. Elektronlar ise akim toplayici 6zeliginde iletken malzemelere ¢ekilmektedir. Katot
tizerinde oksijen, proton ve elektronlarla reaksiyona girer, su olusturur ve 1s1 iiretir. Hem
anot hem de katot, Sekil 1.1'de gosterildigi gibi 6rnek bir PEM yakit hiicresi goriilmektedir.
PEM yakit hiicresindeki reaksiyonlar su sekildedir,



Anot Reaksiyonu : H»> (g) — 2H+ (aq) + 2e—
Katot Reaksiyonu : 1/20; (g) + 2H+ (aq) + 2e— — H2O (1)
Tiim Reaksiyonlar : Hz (g) + 1/202 (g) — H20 (1) + elektrik enerji + atik 1s1

Reaksiyon sonucunda gorildiigii gibi atik olarak 1s1 ve su ¢ikmaktadir. Yakit hiicrelerinin

cesidine gore ortaya ¢ikan atik 1s1 farkli sekillerde degerlendirilebilir.
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Yazey Tabakas:

Sekil 1.1. Tek bir PEM yakit hiicresi konfigiirasyonu [1]
1.2.Yakit Hiicrelerinin Gelisimi Ve Giiniimiiz

Yakit hiicresi kavrami, oOncelikli olarak 19. yiizyilin baglarinda Humphry Davy
tarafindan ifade edilmisti. Humpry Davy ‘nin ¢alismalarini 1838'de Christian Friedrich
Schonbein tarafindan yakit hiicresi haline getirme konusunda 6nciiliik eden ¢caligsmalar izledi.
1839'da kimyager, fizik¢i ve avukat William Grove bu konu tizerinde ¢cok sayida deney yapti.
Yaptig1 gaz voltaik bir pil olarak adlandirdig: sistem ile elektrik akiminin, bir platin
katalizorii tizerindeki hidrojen ve oksijen arasindaki olusan elektrokimyasal reaksiyon
vasitastyla iiretilebilecegini kanitladi. Ancak, yakit hiicresi terim olarak 1889'da yakit olarak
komiir gaz1 kullanarak yakit hiicrelerini arastiran Charles Langer ve Ludwig Mond
tarafindan kullanildi. Kémiirli dogrudan elektrige doniistiirmek icin daha ileri girisimler,
yirminci ylzyillin baslarinda yapildi, ancak teknoloji genellikle belirsiz kaldi.1932'de
Cambridge miihendislik profesorii Francis Bacon, ilk AFC'yi gelistirmek i¢in Mond's ve

Langer'in ekipmanlarini degistirdi. Ancak 1959'a kadar, Bacon'un pratik 5 kW'lik bir yakit



hiicresi sistemi sergiledigini soyledi. Ayn1 zamanda, Harry Karl Ihrig, bir Allis-Chalmers
tarim traktoriine modifiye edilmis 15 kW'lik bir Bacon hiicresi yerlestirdi. Allis-Chalmers,
ABD Hava Kuvvetleri ile ortaklasa, daha sonra, bir forklift, bir golf arabasi ve bir dalgi¢
gemisi de dahil olmak iizere bir dizi yakitla ¢alisan araglar gelistirdi [2]. Bir megawatt (MW)
yakit hiicresinin kurulmasi, riizgar veya glines enerjisinden saglanan enerjiye es olarak % 60
daha fazla karbon tasarrufu saglayabilir. Bunun baslica nedeni, yakit hiicresi yakit saglandigi
miuddetce 24 saat galisabilir. Mevsim sartlarina baglh degildir. Sistemde yalnizca elektrik
tiretimiyle degil ayn1 zamanda aciga ¢ikan atik 1sininda 1sinma ihtiyacinin oldugu yerlerde

kullanilabilmesine olanak saglamaktadir [3].

1.3. Yakat Hiicresi Tiirleri Ve Karsilastirilmasi
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Sekil 1.2.Yakit hiicrelerinin tiirlerinin sematik olarak gosterimi [1]

Yakit hiicreleri calisma sicakligina bagli olarak ya da yapilarinda kullanilan
elektrolite bagli olarak smiflandirilabilir. Giintimiizde yeni yakit hiicreleri arastirmalar:
devam etmesine ragmen mevcutta en popiiler elektrolit tiiriine bagl olarak bes tip yakit

hiicresi bulunmaktadir. Su anda iizerinde ¢alisilan baslica yakit pilleri tiirleri sunlardir:
1. Proton degisim membranli (PEM) veya kat1 polimer elektrolitli yakit pili (SPEFC)

2. Alkali yakit pili (AFC)



3. Fosforik asit yakit pili (PAFC)
4. Erimis karbonat yakit pili (MCFC)
5. Kati oksitli yakit pili (SOFC)

Yakit hiicreleri bir¢ok alanlarda kullanilabilmektedir. Kurulumlari ise daha ¢ok uzay
arastirmalarinda kullanilan araglar, meteoroloji istasyonlari, tarima elverisli olamayan kirsal
alanlar ve bazi askeri uygulamalar gibi yerlesim alanlarindan uzak bolgelerde yapilir. Az yer
kapladiginin yani sira, hareket eden zarar verici parcasi da olmayisi ve yanmada igermedigi

icin uygun sartlarda %99’ a kadar giivenilirlik saglayabilirler[1,4].

Sekil 1.3.’de yakat hiicresi tiirleri, 6zelliklerine gore karsilastirilmistir.

Cizelgel.l. Yakat hiicresi tiirlerinin karsilastirilma ¢izelgesi [5].

Parametre AHY FAYH KOYH EKYH PDMYH
Isletim sicaklif (°C) 80 200 1000 650 85
Platin Kullanim Yok Var Yok Yok Var
Gii¢ Yogunlugu (W/kg) 35-105 120-180 [5-20 30-40 350-1500
Verim (%) 42-73 40-47 45-30 50-57 40-60
Atk Ist Kullanmm Yok Sinirls Var Var Yok
H, Yakit Kaynag SafH, | Islenmis metanol, | Dogal gaz | Dogal gaz | Islenmis metanol,

dogal gaz dogal gaz

Ticart Kullanim ? 92/93 2000 1998 1998

1.4. Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Yaygin olarak kati oksit yakit hiicreleri (KOYH, ingilizce olarak SOFC), genis bir
yelpazede sabit gii¢ tiretim sistemleri olarak elektrik enerjisi tiretimi uygulamalar1 igin
gelistirilmektedir. SOFC' nin en ¢ekici 6zelligi, veriminin %80’ lere kadar ¢ikabilmesi ve
yakit esnekligine sahip olmasidir. Bir kati oksit yakit hiicresi saf hidrojen ve oksijen
kullanabildigi gibi dogalgaz, etonol gibi yakitlar1 da kullanabilir SOFC, iiretim maliyeti
bakimindan etkin bir sekilde iiretilip isletilebilme 6zelligine sahiptir. Ayrica kojenerasyon

sistemi olan SOFC, atik 1s1 kullaniminin en giizel 6rnegidir [6].

Bir SOFC, sistemi klasik olarak anot/ elektrolit/ anot yapisindan olusur. Diger yakit

hiicrelerinin aksine iyon hareketi katot bolgesinden anot bolgesine dogrudur. Seramik



formda olan elektrolitler sadece oksijen iyonun hareketine izin verecek kristal yapida olmasi
gerekmektedir. Bir iyon ileten kati-elektrolit tabakasi i¢inden yayilan oksijen ile yakitin
reaksiyonu ile faydali elektrik iiretir. SOFC, iki gozenekli arasina sikistirilmis yogun
elektrolit tabakasindan olusur. Sekil 1'de gosterildigi gibi elektrotlar (yani katot ve anot):
SOFC, bir oksit iyonu (Sekil 1a) ve / veya elektrolit aracilidiyla proton (H") iletimini
(Sekillb) kullanabilir. Anotta yakitin oksidasyonuyla tiretilen elektronlar, dis devreyi
tamamlayan katotta oksijen azalmasi i¢in kabul edilir. Bu nedenle elektrik, dis devrede
(6rnegin anottan katoda) akis elektronlar: tarafindan tretilir. Akim, oksit iyonlarinin (veya
protonlarin) bir kat1 elektrolitten diflizyonu yoluyla elde edildiginden, arttirilmis iyonik
iletkenlik (~ 0.1 S / cm) elde etmek i¢in yliksek calisma sicakliklarinin (~ 800-1000 ° C)

kullanilmasi zorunlu hale gelir [7].

Elektrik Akimi Elektrik Akimi

Yakit

Yakit ve su Yakit

ilavesi

Hava ve Su
Cikist

-

ilavesi Hava Cikist

Anot T Katot
I
Elektrolit Anot Elektrolit Katot

(a) (b)

Sekil 1.3.Kat1 oksit yakit hiicresinin (SOFC) sematik diyagrami: (a) oksit-iyon iletken
elektrolit ve (b) ¢alismasi sirasinda proton iletken elektrolit.[7]

Kat1 oksit yakit hiicresi sisteminin kilit elemani elektrolitlerdir. Onceden de
bahsedildigi gibi elektrolit sadece oksijen iyonunu gecirmelidir. Fakat kati seramik bir
elektrolitin bagli oldugu anot ve katot tabakalari hem oksijen iyonunu gegirebilmelidir hem
de elektron gecirebilmelidir. Bunun i¢in anot ve katot tabakalari gozenekli yapida

olmalidir[7]. Bir kat1 oksit yakit hiicresi elemanlar1 sekil 1.4 gorilebilir.
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Sekil 1.4. Diizlemsel KOYP sistemi tek hiicre ve ¢ok hiicreli stak[8]

Bir kat1 oksit yakit hiicresi farkli boyut ve sekillerde kullanilabilir. Bunlardan en
yaygin olanlart monolitik, tiibular (borusal) ve diizlemsel olarak ti¢ tip olarak sayilabilir.
Monolitik tasarim sekil’ 1.5 iiretim asamasinda karsilasilan zorluklardan dolay: arastirma
calismalar1 seviyesinde kalmas, seri tiretimi yapilamamustir. Tiip tasarim sekil” 1.6 en yaygin
olan1 ve {lizerinde bir¢ok calisma yapilan ¢esididir. Monolitik tipte oldugu gibi seri imalat
zorlugu ve gilic yogunlugu diisiikk olmasina karsin stak(hiicre) asamasinda sizdirmazlik

contasi ve interkonektor uygulamasinin kolayligi ile de avantajlar saglamaktadir.

Katot _
Elekdrokt
Iterkomek /
Aot
) Ieskonnektor

Hava kanoh <

Ykt kanah

Sekil 1.5. Monolitik KOYP konfigiirasyonu([§]



Sekil 1.6. Tiip KOYP konfigiirasyonu[9]

Diizlemsel (planer) tipteki kati oksit yakit hiicrelerinin seri imalatinin kolay
olmasiin yani sira diger tipteki hiicrelere gore gli¢ yogunluklari fazladir. Diizlemsel tipteki
hiicrelerde kendi arasinda dikdortgen, radyal ve spiral olarak ti¢ farkli tasarima

uretilebilmektedir.

. Elektrolit

ke Katot

Sekil 1.7. Dikdortgen, radyal ve spiral konfigiirasyonu[10,11]



2. ONCEKI CALISMALAR
2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Seramik Elektrolitleri

Bir kat1 oksit yakit hiicresi ti¢ bagli tabakadan olusur: bir katot, bir anot ve elektrotlari
ayiran bir elektrolit. Anot/katot elektrotlar1 ince, gézenekli, elektronik (e-) bir iletkendir.
Elektrolit ise tamamen yogun bir oksijen iyonu iletkendir. Ancak kisa devre olusmasini

engellemek icin elektronik bir iletken olmamasi gerekir.

Giliniimiizde en ¢ok kullanilan yakit hiicresinde elektrolitleri Sekil 2.1’ de goriilmektedir.

<— T {(°C) .
00 BOO TOo0O S00 500 200

iletkentk ~ (log " em™)

Log

0.8 o.a 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5
107 v 7 (K™

Sekil 2.1. Kat1 oksit yakit hiicresinde kullanilan elektrolit ¢esitleri[12]

Grafikte 6zetlenen ve yogun olarak kullanilan seramik elektrolitler goriilmektedir.
Goruldugu tizere seramik elektrolitlerde sicaklia bagli olarak iletkenlik degerleri artis
goriilmektedir. Literatiirde en fazla YSZ (Y katkili ZrO,) karsilasilmaktadir. Diisiik
sicakliklarda CeO; ve Bi;O; tabanli seramik elektrolitler kullanilmaktadir. Ancak Bi,O3

termal genlesme katsayinin yliksek olmasi yakit hiicresi olusturmada zorluk yasatmaktadir.

Molenda ve ark. (2007) Tarafindan yapilan ¢alismalarda ZrO;, CeO2, Bi2O3 ve
LaGaO;s tipi seramik elektrolitlerden bahsedilmektedir. Yapilan bu ¢alismada ZrO, 1000 °C
ve lizerinde yiiksek oksijen iyonik iletkenlige sahip iken diger elektrolitler daha diisiik
sicakliklarda yiiksek iletkenlik 6zellik sergilemektedir.



Gupta ve ark.(2018) halen kat1 oksit yakit hiicreleri uygulamalarinin maliyetlerinin
yiksek oldugunu ve bunun diisirmenin seramik elektrolit se¢ciminde oldugunu

savunmaktadir. Ve elektrolit olarak CeO; kullanimina isaret etmektedir.

Faro ve ark. (2009) kati oksit yakit hiicreleri {iizerine yaptiklar1 derleme
calismalarinda orta sicaklik yalit hiicrelerinden bahsetmis ve uygulama, maliyetleri diistirme
igin sicakhigin dustiriilmesi gerektigini ifade etmistir. Bunun iginde seramik elektrolit

seciminin dnemini vurgulamistir.

Figueiredo ve Marque (2013) seramik elektrolitlerdeki oksijen iyonu hareketinden
bahsetmektedir. ZrO2, CeO2, LaGaO3 kristal orgiide oksijen iyonik 6zelligini vurgulayarak

bunlarin elektrolit segiminde kullanilabilecegini gostermistir.

Akhrorova ve ark. (2014) orta sicaklik yakit hiicresinde CeOz2 kullanimina bagh

olarak efektif maliyetlerden s6z etmektedir.

Mahoto ve ark. (2015), Badwal ve Foger (1996), Good enough (2003) ¢alismalarda
da bahsedildigi tizere orta sicaklik yakit hiicrelerinde CeOx tipi seramik elektrolit kullanimi

yaygindir. Bununda temel nedeni yiiksek oksijen iyonik iletkenligine sahiptir.

2.2. Seryum Oksit Temelli Yapilar Uzerine Yapilan Cahsmalar

Boskovic” ve ark. (2008) Seryum ve seryum bazli birgok malzemenin cazip hale
geldigini belirtmistir. Seramik elektrolit, katalizér, oksijen sensorleri, parlatma malzemeleri

gibi kullanimu ile ilgili oldukg¢a dikkat ¢ektigini belirtmislerdir.

Fotokatalitik sistemlerde sentezlenen seryum oksit tabanli malzemelerin polianilin
kiyasla 8 kat daha gelismis bir yol elde etmemizi saglamaktadir [4]. Seryum oksit (CeO2 )
tistiin yuizey degisimi gosterir ve bu nedenle diisiik sicaklikta kati oksit yakit hiicresinde (LT-
SOFC) aktivasyon kaybini azaltmak i¢in katot ara tabaka kaplama malzemesi i¢in yaygin

olarak kullanilir [20].

Jin ve ark. (2010) yaptiklar1 ¢alismada saf seryum oksit oda sicakliginda iletkenligi
oldukea diisiik oldugunu ve sicaklik artikga iletkenligini arttigini dort nokta yontemi ile
Olctimlemislerdir. 530 °C sicakliktan itibaren oksijen iyonik iletkenlik hizla yiikselir.

Mogensen ve ark. (2000) yaptiklar1 ¢alismalarda saf CeO; ve katkili CeO; kristal
yapisini ¢alismislardir. Katkili yapilarda oksijen iyonik iletkenlik yliksektir.



Saf CeO», kalsiyum florit yapisindadir. CeO; yapisinin katkilanmis ve katkilanmamis
kristal yapilar1 Sekil 2.2’de verilmistir. Ayrica Sekil 2.3’de katkilanmis ve CeO»

elektrolitinin oksijen iletim mekanizmasi goriilmektedir.

Sekil 2.2. (a) CeO ait kristal yap1 (b) Katkilanmis CeO; igerisinde oksijen iyonu boslugu
[7].

Sekil 2.3. Katkilanmis CeO; elektroliti icerisinde oksijen iyonlarinin taginim mekanizmast
[7].

Saf CeO» yeterli miktarda oksijen iyon bosluklar1 icermemektedir. Oksijen iyonik
bosluklarin arttirilmasi i¢in en yaygin yontem yapiya belirli oranlarda safsizlik olarak
yabanci elementlerin katilmasidir. Yiiksek iyonik iletkenlik saglayabilmek icin kristal
yapida Ce*" yerine gecebilecek Gd**, Yb**, Er**, Y*' gibi katyonlarm katkilanmasi
gerekmektedir. Katkilanacak katyonun iyonik yarigapi, oksijen iyonu bag enerjisi ve

entalpisi elektrolitin iletkenligi lizerine etki etmektedir [7,22-29].
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Figueirede ve Margues (2013) yaptig1 calismada seramik elektrolitlerin yapi
kusurlarini detayh bir sekilde incelemislerdir. Yaptiklar1 calismalarda Krong Vink esitligine
gore CeO> florit yapiya uygun elementler katkilandigi zaman katkilanan element ile Ce
atomunun siibsitiye oldugunu ve oksijen iyon bosluklar1 meydana geldigini

vurgulamiglardir.
M203—2M+30x +Vo (1)

Bu esitlikten faydalanarak giliniimiize kadar en cok tek katki tiirti kullanilarak
elektrolitlerin iletkenlik 6zellikleri iyilestirilmeye ¢alisilmistir. CeO; elektrolitle ile ilgili en
cok katkilama Gd*" ve Sm** katyonu iizerinedir [23-28]. Ancak iki farkli katyona sahip
bilesiklerin katkilanmasi ile iletkenligi artirici yonde etki yaptigi sonuglari son yillarda

yapilan ¢alismalarla literatiire gegmis ve literatiirde bu ¢alismalar 6nem kazanmaistir.

Ramesh ve James (2012) de yapmis oldugu calismada iki farkli katyon katkilamanin
tek katyon katkilamaya gore %11,5 iletkenlik degerini artirdigini bulgulamaistir.

Kim ve ark (2013) sadece katkilanan katyonun tiirii degil, katkilama yontemi de
iletkenlik iizerine etkisi {izerinde calismuistir. Ozellikle diisiik tanecik boyutlu iiretim
saglayan yontemler, sentez ¢alismalarinda tercih edilmektedir. En ¢ok kullanilan sentez
yontemleri, klasik kati hal, glisin nitrat, sol-gel, hidrotermal, birlikte ¢oktiirme, ultrasonik
yontemleri en sik karsilagilanlaridir (Sekil 2.4). Segilen yonteme gore baslangic bilesikleri
degismektedir. Ornegin klasik kat1 hal yonteminde katyonlarin oksit bilesikleri kullanilirken,
sol-jel yonteminde nitrat/hidrat i¢eren bilesikleri kullanilir. Se¢ilen yontemin maliyet, zaman
ve verim agisindan en uygun olani tercih edilmelidir. Ornegin kat1 hal sentezinde kristal

boyut 90 A iken hidrotermal yéntemde ayni bilesik icin 54 A’diir.

Brinker (1990) calismasinda sol-jel yontemi; metal katyonlari ihtiva eden bir
¢ozeltinin olusturulmasint igerir. Tipik olarak metal nitratlar da iyonize su yardimiyla
¢oziinlir. Coziilmeye yardimci olarak 1sitma islemi yapilir. Metal katyonu igeren kimyasallar
daha sonra etilen glikol ve sitrik asit kullanilarak organo-metalik polimer sekline getirilir.
Jel olusana kadar su buharlastirilir. Jel, firinda 1sitilarak organik bilesikler yakilir. Yakma

sonrasinda metal ve oksitleri kalir.
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Sekil 2.4. Farkli sentez yontemleri ile %20 mol Nd203 katkilanmis CeOs iletkenlik grafigi
[15]
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3. MATERYAL VE METODLAR

Tez caligsmasinda sentez islemlerinde kisa stirede, diistik tanecik boyutlu toz elektrolit
elde edilmesine olanak saglayan sol-jel yontemi kullanilmistir. Sol jel yonteminde, jel
kivama gecis ve sinterleme sicakligi kristal yapiy1 etkilemektedir. Kristal boyutu, iletkenlik

tizerine etkisi bilinmektedir. Siire ve sicaklik parametreleri projemiz i¢in nem tagimaktadir.

Toz elektrolitler lantan-lantan bilesikleri olmak tizere 3 farkli mol oraninda ¢alisildi.
Calismalarda toplam katki miktar literatiir bilgileri 1s181nda %20 geg¢meyecek sekilde
yapilacaktir. Katki oran1 %20 gecerse oksijen iyon hareketi {izerinde olumsuz etki yapmakta
ve iletkenligi diisirmektedir [33]. Onerdigimiz bu tez ¢alismasinda literatiirde ¢alisiimalar
gergeklestirilmemis olan Sm**-Ho?", ikili katkilama iceren elektrolit sistemleri calisilmistir.
Secilen katki tiirlerinin farkli yarigap ve farkli degerlilikte olmalar1 seramik elektrolitin
iletkenligini olumlu yonde etkilemesi beklenmektedir. Ayrica se¢ilen katki tiirlerinin diger
lantan grubu elementlerin fiyatlari ile karsilastirildiginda daha uygun oldugu goriilmiistiir.
Bu durum, kat1 oksit yakit pillerinde yiiksek iyonik iletkenlige sahip seramik elektrolitin
uygulanabilirligini artiracaktir. Sentez islemi olarak sol-jel yonteminin kullanilmasi ile hem

dusiik tanecik boyutlu yapilar tiretilecek hem de zaman tasarrufu saglanacaktir.

3.1. Karakterizasyon Calismalari

3.1.1.Toz karistmlarin termal analizleri

Tez kapsaminda hazirlanan karisimlarin termal davraniglari reaksiyon kosullarinin
belirlenmesinde 6nem tagimaktadir. Bu sebeple jel eldelisinden sonra yapilan 6n kurutmadan
elde edilen karigimlarin termogravimetrik ve diferansiyel termal analizleri (TGA/DTA)

yapilacaktir.
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Sekil 3.1 Termal analiz cihazi

TGA kontrolii ile malzemenin artan sicakliga bagli olarak kiitlesen degisimleri
gozlenecektir. Kiitlesen degisimlerde hazirlanan malzemelerin igerisinde selatlastirici olarak
kullanilan sitrik asit ve jel i¢in etilen glikoliin yanma sonucu sentez bilesiginden uzaklastig
sicaklik araligi tespit edilecektir. DTA sistemi ile 1s1l islemler sonrasinda elde edilen tek fazli
orneklerde herhangi bir faz doniislimiiniin olup olmadigini, faz dontisiim sicakliklarini,
fazlarin termal kararliliklarin1 v.b. belirlemek amaciyla kullanilacaktir. Reaksiyonlar agik
atmosfer basincinda yapilacaktir. Termal analizler sonrasinda kristal yap1 analizi ile kristal

yap1 aydinlatilacaktir.

Tez ¢alismasinda sicaklik faz degisimleri dakikada 10 °C artigla 1000 °C kadar platin
krozelerde agik atmosferde yapilmistir. Termal analizlerde KSU iiniversitesi laboratuarinda

yapilmustir.
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3.1.2. Toz karisimlarin x-1sinlari toz kirinim yontemi ile kristal yapilarin aydinlatilmasi

X-1sinim1 kirmim yontemi her bir kristalin fazin kendine 6zgli atomik dizilimine
bagli olarak x-1ginlarini karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir ve her bir
kristal faz i¢in parmak izi niteligindedir. Kristal izerine gonderilen 1sinlar atomlar tarafindan
kirmima ugratilir. Ayni diizlemde bulunan atomlar kirmimi giiclendirerek difraktometreye
gonderir. XRD ile kristal yapilar belirlenir. Projemizde sentezlenen malzemelerin kristal
yapt aydinlatmasinda XRD kullanilacaktir. XRD 6l¢timleri sonrasinda ICSD kiitiiphaneden
yararlanarak, sentezlenen tozlarin kristal orgiisti tespit edilecektir. Kristal buyukligi ve
kristal gerilmeleri hesaplanmasinda Debye-Scherrer esitliginden kullanilacaktir. Debye
Scherrer hesaplamalarinda en yiiksek siddete sahip lic pik (111), (022) ve (133)

kullanilmistir. Kristal biiytikliigii ve kristal degerleri aritmetik ortalamalar: alinacaktir.

0.89 1
D= B cosB ﬁ = 5obs - ﬁstd (1-1)

e=—L— p= - 2 (12)

Bu denklemlerde D kristal bliyiikligiinii, A kullanilan x-1s1ninin dalga boyunu (Cu
Ka 1.5418), B pik yar yiiksekliginin genisligi (FWHM), 6 Bragg acisin1 ve ¢ kristal
gerilmesidir. Cihazdan kaynaklanan hatalarin minimize edilmesi i¢in silikon standart

kullanilarak FWHM degerleri belirlenecek ve yukardaki denklemde yerine konulacaktir.
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Sekil 3.2 XRD cihaz

Tez ¢alismasinda kullanilmasi planlanan bilesiklerin birim hiicre parametresini nasil
degistirdigi belirlenecektir. Nitekim yarigapt Ce atomundan biiyiik olan katk: tiirlerinin
birim hiicre parametresini artirmasi, diisiik olanlarin ise azaltmasi beklenmektedir. Katki
tiirlerinin yarigapi elde edilen kiibik yapili bilesiklerin iletkenligini degistirmektedir. Yaricap
belli miktara kadar biiyiik oldugunda O* iyonlarmimn mobilitesini kolaylastiracag i¢in

iletkenligi olumlu yonde etkilemektedir.
Bu tez ¢alismasinda XRD ( Philips X’ Pert Pro, A = 0.154056 nm ,Cu-Ka radiation)
kullanild.

3.1.3. Toz karisimlarin iletkenliklerinin 6l¢iilmesi

XRD degerlendirmeleri sonrasinda kiibik yapida ve oda sicakhiginda kararli
elektrolitlerin uygulanabilirliginin belirlenebilmesi i¢in sicaklifa bagli olarak elektriksel

iletkenligi 6l¢tilmiistiir. Ol¢timler dc dort nokta teknigi kullanilmistir.

Ozdireng elektrik alan biiyiikliigiiniin akim yogunlugu biiyiikliigiine oranidir;
p=2sn(V/I)[34].

Ozdireng ile iletkenlik(sigma) arasinda ters bagmti vardir;

s=1/p [35].
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Kat1 oksit yakit pillerinde kullanilan elektrolitler Arhenius tipi iletkenlige sahip olup,
sicakliga bagh olarak artmasi gerekmektedir. Ol¢iim oncesinde kiibik kristal yapili toz
ornekler hidrolik pres yardimiyla disk haline getirildi, mukavemeti artirabilmek i¢in faz
dontistimiin olmadigi sicaklik ve siirede tavlandi. Tavlama sonrasi 6rneklerin tizerine esit
mesafede platin teller yerlestirildi. Olgiimler oda sicakligindan baslanarak 800 °C arasinda
50 °C araliklarla yapilacaktir. Elde edilen grafiklerden yararlanilarak aktivasyon enerjileri
hesaplandi. Ayrica tiim kiibik kristal yapiya sahip orneklerin iletkenlik degerleri grafige
gecirilerek orta sicaklik kat1 oksit yakit pili i¢in en yiiksek degere sahip olan elektrolit

belirlenecektir.

current source and measurement

[ 3 1

Sekil 3.3 Dort nokta d.c. 6l¢lim teknigi ve iletkenlik 6l¢iim kiti [36,37]

Tez ¢alismasinda d.c. four probe iletkenlik analizinde Keithley 2400 kaynak olger,
platin tel, yiiksek sicaklik firini, seramik 6rnek tutucu ve platin tel kullanildi. Olgiimler

Mersin Universitesi ileri teknolojiler laboratuarinda yapildi.

3.1.4. Toz elektrolitlerin yiizey analizi

Yiizey analiz arastirmalarin en yaygin kullanilan goriintiileme teknigi taramali
elektron mikroskopudur(SEM). SEM ile hem ylizey morfolojisi hem de tanecik yapilari
incelenebilir. Noktasal olarak elementel analiz ile safsizlik olup olmadigi belirlenebilir. Kati
elektrolitler i¢in grain olusumu oksijen iyonlarin tasinmasinda oldukca nemlidir. iletkenlik
Olctimii i¢in hidrolik pres ile disk haline getirilecek olan kiibik kristal orgiliye sahip olan

elektrolitlerin farkli sicakliklarda sinterlenerek SEM goriintiileri incelenecektir. Sicakligin
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yapiy1 nasil degistirdigi irdelenecektir. Mikroskop goriintiilerinden grain yapilari ve tanecik

boyutlar1 analiz edildi.

Sekil 3.4 SEM cihazi

SEM morfolojik analizlerde Zeiss EVO 10LS marka mikroskop kullanildi. Analizler

KSU analiz laboratuarinda yapilmustir.

3.2. Deneysel Calismalar

3.2.1. Sol-Jel yontemi

Ce1xySmxHoyO» birlikte katkilanmis sistemde olusabilecek fazlarin sentezlemek
i¢in; (x=5, 10, 15, y=5, 10, 15) 3 farkli mol oranlarinda saf su ve sitrik asitle katkilanarak
Sol-jel yontemiyle ¢ozeltiler hazirlandi. Akis semasi Sekil 3.1° de verildi.

Cizelge3.1. Karisimda kullanilan maddelerin mol yiizdeleri ve miktari.

Ma=44323 | Ma=443.23 Ma=443.23

g/mol g/mol g/mol

Ce(NOS3.6H:0 | HoNOw3.5i,0 | N2 | o NOw3.6Hs SO(NO3)3'5H2 Sm(NOs)3.6H,
(%mol) (%mol) (%mol) O (%mol) (%mol) o (%mol)
80 5 15 354.584 22.1615 66.4845

80 10 10 354.584 44323 44.323

80 5 5 354.584 66.4845 22.1615
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h SITRIK ASIT
SAF SU Ce(NO3)z.6H20 \ \
80 oC DE

smvospero M X &~ & vanverik
U Ho(NOz2)2.5H20

KARISTIRICI

ETILEN GLIKOL ‘

110 oC DE 12
SAAT ETUVDE
ISITMA

AGAT 800 oC' DE 12 AGAT 600 oC' DE 12 AGAT
HAVANDA SAAT HAVANDA SAAT HAVANDA
ELLE OGUTME FIRINLAMA ELLE OGUTME FIRINLAMA ELLE OGUTME

XRD

N -

1000 oC' DE 12 AGAT
SAAT HAVANDA
FIRINLAMA ELLE HGUTME

Sekil 3.5. Sol-jel yontemi uygulanirken kullanilan siire¢ diyagrami.

Cizelge 3.1 * de, kullanilan maddelerin mol yiizdeleri ve agirliklar1 belirtilmistir.
Tartimlar i¢in Ohaous marka hassas dijital terazi kullanild1 (Sekil 3.2). Karisimlar, tane
kiigiiltiilmesi ve homojen elde etmek amaciyla 5-10 dakika agat havanda ogiitildi (Sekil
3.2).

Sekil 3.6. Agat havan ve hassas terazi

Tozlarin elde edilmesi i¢in Ce(NO3)3.6H20 igerisine (nitratlarin ¢oziilmesi igin) saf

su ve daha sonra, katkilanacak olan Ho(NOs3)3.5H>O ve Sm(NOs3)3.6H2O c¢ozeltileri
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eklenmigtir. Karisimin tamamlanmasi i¢in manyetik karistiricidda 110 °C 1s1 verilerek
termometredeki sicakligin 80-90 °C gozlemlemek suretiyle turuncu renkte jel kivamina
gelene kadar isleme tabi tutulmustur. Bu islem i¢in Heidolph marka Sekil 3.3 de gosterilen
1siticil manyetik karistiricida manyetik balik kullanildi. Fazlarin sentezlenmesi igin sol-jel

yontemiyle calisildi. Bu siire icerisinde zararl gazlar icin havalandirilma yapildi.

Sekil 3.7. Manyetik karistirici, aliimina kroze, kiil firin

Reaksiyon sirasinda yiiksek sicakliklara dayanakli ve kati ve jel cozeltilerle
reaksiyon vermeyen aliimina krozeler kullanildi. Madde miktarina gore degisen ve yaklasik
3 saat sonunda jel haline gelen karisim 110 °C’ de 12 saat boyunca ProthErm marka PIf-
120/27 model kiil firinda 1sitild1 (Sekil 3.3). Kurutma isleminden ¢ikarilan jel halindeki
karigim, oda sicakliginda sogutulmaya birakildi. Sogutulan malzeme agat havanda 10 dakika
ogutiildiikten sonra, 600 °C’ 12 saat siireyle 1s1l islem uygulandi. Daha sonra sogutulmaya
birakildi. Sogutulan malzeme agat havanda 10 dakika 6giitiildiikten sonra (Sekil 3.4), 6rnek
numuneler alinaraktan TG/DTA o6l¢iimleri yapilmistir. Bu islem 800 °C ve 1000 °C i¢in bu

islemler tekrar yapilmistir. Boylece kademeli 1s1l iglemler basamagi gergeklesmistir.

Sekil 3.8. Numuneler her 1sitma isleminden sonra agat havanda elle 6giitiilmesi.
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4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sol-Jel Yontemi ile Kristal Yap1 Analizi

Ce(NO3)3.6H,O’e farkli mol oranlarinda Sm(NO3);.6H,O ve Ho(NO3)3.5H>O
cozeltileri katkilanmasiyla elde edilen farkli sicakliklar altinda sol-jel yontemi ile
sentezlenen numunelerin ait sonuglar Cizelge 4.1° de verilmistir. Sol-jel analizinde 6nce

sentezde sol kisim sonrasinda jel kisim olusturulur. Olusum su sekilde sematize edilebilir.

1. kKaristmrman
1I00 — =, S0 2l .
3. jellesme GOZENEKLI
10040 —| 4. ¥aslandrana JEL
S Kunnatarsy 3
6. stabilizasyvon - e
S0 —| - ")

o onnlasima

GO0 — EURTUTTULMITS \ .
JEL @ WO
Ll JTEL
400 | 5 L &11 ‘5 éis

Sicaklik (°C)

200 — WASLANDIRILMNIS

0 —

Sekil 4.1 Sol-jel sentezi ve seramik elektrolit olusum semasi[38]

Cizelge 4.1 Farkli sicakliklarda ftretilmis toz numunelerin kristal yapisina ait orgii

parametreleri
Sicakhik Numune adi a.b.c[A°] V[(A°)?]
Ceo.8Smo.15H00.0502 5.428 159,91
S
S Ceo.8Smo.osH00.1502 5.416 158,9
\O
Ceo.8Smo.15H00.0502 5.435 160,58
O Ceo.8Smo.10H00.102 5.4256 159,72
08 Ceo.8Smo.osHoo.1502 5.4176 159
el
Ceo.8Smo.15H00.0502 5.434 160,42
O Ceo.8Smo.10H00.102 5.428 159,95
S
= Ceo.8Smo.0sH00.1502 5.42 159,2

21



Cizelge 4.2 600 °C tiretilmis Ceo.sSmo.15H00.0502 toz numunelerinin kristal yapisina ait 6rgii

parametreleri

No. h k 1 d[A] 2Theta[deg]I[%]
I. 1T 1 1 3,13674 28,431 100,0
2.2 0 0 271650 32,946 284
3. 2 2 0 192086 47,284 44,0
4. 3 1 1 163811 56,099 329
5.2 2 2 1,56837 58,832 6,1
6. 4 0 0 1,35825 69,100 5,1
7. 3 3 1 124642 76,342 104
8. 4 2 0 121486 78,701 6,6
9. 4 2 2 1,10901 87,988 84

Cizelge 4.3 800 °C tiretilmis Ceo.sSmo.15H00.0502 toz numunelerinin kristal yapisina ait 6rgii

parametreleri

No. h k 1 d[A] 2Theta[deg]I[%]
. 1 1 1 3,13674 28,431 100,0
2.2 0 0 271650 32946 284
3. 2 2 0 1,92086 47,284 44,0
4. 3 1 1 163811 56,099 32,9
5.2 2 2 1,56837 58,832 6,1
6. 4 0 0 1,35825 69,100 5,1
7. 3 3 1 1,24642 76,342 104
8. 4 2 0 1,21486 78,701 6,6
9. 4 2 2 1,10901 87,988 84

Cizelge 4.4 1000 °C iiretilmis Ceo.sSmo.15H00.0502 toz numunelerinin kristal yapisina ait
orgii parametreleri

No. h k 1 dJ[A] 2Theta[deg]I[%]
I. 1 1 1 3,13674 28,431 100,0
2. 2 0 0 271650 32,946 284
3. 2 2 0 1,92086 47,284 44,0
4. 3 1 1 1,63811 56,099 329
5. 2 2 2 1,56837 58,832 6,1
6. 4 0 0 1,35825 69,100 5,1
7. 3 3 1 124642 76342 104
8. 4 2 0 121486 78,701 6,6
9. 4 2 2 1,10901 87,988 8.4
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Cizelge 4.5 600 °C tiretilmis Ceo.Smo.osHoo.1502 toz numunelerinin kristal yapisina ait 6rgii
parametreleri

No. h k 1 dJ[A] 2Theta[deg]I[%]
I. 1 1 1 3,13097 28,485 100,0
2. 2 0 0 271150 33,008 27,9
3. 2 2 0 191732 47,376 44,5
4. 3 1 1 1,63510 56,212 32,7
5.2 2 2 1,56549 58,951 6,0
6. 4 0 0 1,35575 69,246 5,1
7. 3 3 1 1,24412 76,509 10,4
8. 4 2 0 121262 78,875 6,5
9. 4 2 2 1,10697 88,192 8.5

Cizelge 4.6 800 °C tiretilmis Ceo.sSmo.0sH00.1502 toz numunelerinin kristal yapisina ait 6rgii
parametreleri

d[A] 2Theta[deg] I [%]
3,13097 28,485 100,0
2,71150 33,008 27,9
1,91732 47,376 44,5
1,63510 56,212 32,7
1,56549 58,951 6,0
1,35575 69,246 5,1
1,24412 76,509 10,4
1,21262 78,875 6,5
1,10697 88,192 8,5

No.

=
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Cizelge 4.7 1000 °C iiretilmis Ceo.s8Smo.0sH0o.1502 toz numunelerinin kristal yapisina ait
orgii parametreleri

No. h k 1 dJA] 2Theta[deg]I[%]
1

l. I 1 3,13097 28,485 100,0
2.2 0 0 271150 33,008 27,9
3. 2 2 0 191732 47376 44,5
4. 3 1 1 163510 56,212 32,7
5.2 2 2 1,56549 58,951 6,0
6. 4 0 0 135575 69,246 5,1
7. 3 3 1 1,24412 76,509 104
8. 4 2 0 1,21262 78,875 6,5
9. 4 2 2 1,10697 88,192 8,5
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Cizelge 4.8 600 °C iiretilmis Ceo.sSmo.1Hoo.102 toz numunelerinin kristal yapisina ait 6rgii
parametreleri

No. h k 1 dJ[A] 2Theta[deg]I[%]
I. 1 1 1 3,13097 28,485 100,0
2. 2 0 0 271150 33,008 27,9
3. 2 2 0 191732 47,376 44,5
4. 3 1 1 1,63510 56,212 32,7
5.2 2 2 1,56549 58,951 6,0
6. 4 0 0 1,35575 69,246 5,1
7. 3 3 1 1,24412 76,509 10,4
8. 4 2 0 121262 78,875 6,5
9. 4 2 2 1,10697 88,192 8.5

Cizelge 4.9 800 °C iiretilmis Ceo.sSmo.1Hoo.102 toz numunelerinin kristal yapisina ait 6rgii
parametreleri

No. h k 1 d[A] 2Theta[deg] I [%]
1. 1 1 1 3,13097 28,485 100,0
2.2 0 0 2,71150 33,008 27,9
3. 2 2 0 191732 47,376 445
4. 3 1 1 1,63510 56,212 32,7
5.2 2 2 1,56549 58,951 6,0
6. 4 0 0 1,35575 69,246 5,1
7. 3 3 1 1,24412 76,509 104
8. 4 2 0 1,21262 78,875 6,5
9. 4 2 2 1,10697 88,192 8,5

Cizelge 4.10 1000 °C iiretilmis Ceo.sSmo.1Hoo.102 toz numunelerinin kristal yapisina ait 6rgii

parametreleri

No. h k I d[A] 2Theta[deg]I[%]
. 1 1 1 3,13097 28,485 100,0
2.2 0 0 271150 33,008 27,9
3. 2 2 0 191732 47376 445
4. 3 1 1 163510 56,212 327
5.2 2 2 1,56549 58951 6,0
6. 4 0 0 1,35575 69,246 5,1
7. 3 3 1 124412 76,509 104
8 4 2 0 1,21262 78,875 6,5
9. 4 2 2 1,10697 88,192 8,5

Cizelge 4.1. ¢ de 28° < 20° < 90° aralifinda en yiiksek peak degerlerinin
gozlemlendigi bir kiibik yapili ¢cozelti elde edildigi goriilmektedir. Kristal boyutlar1t Debye
— Sherer esitligi ile hesaplandi. Kristal boyutuna etki eden faktorlerde toz 6rneklerin

sinterleme sicakliklar1 6nemlidir. Sinterleme sicakliklar artik¢a tanecikler diftizyon hizi
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artar ve birbirini buyiitiir. Bu durum toz yapilarin partiikiil boyutlarindaki artislar ile de
dogrudan iligkilidir. Cizelge incelendiginde benzer mol oranlardaki toz 6rnekler sicaklik

artikca kismen de olsa kristal boyutlar1 artmistir.

Kristal yapilarda birim hiicresi 6nem tasimaktadir. Temel yap1 olan CeO> kalsiyum
florit yapili orgiiye sahiptir ve birim hiicresi a = 5,407 A. Farkli tirler CeO2 igerisine
katkilaninca birim hiicreleri farklilk gosterir. Katki tiirlerinin iyonik yaricapt Ce*"
iyonundan daha kiigiikse birim hiicre parametresi azalir. Eger katki tiirlerinin yarigap1 Ce*"
biiytik ise birim hiicresi artar. Cizelge 4.1 de gorildiigii tizere Sm miktar1 aktik¢a birim hiicre
parametresi ve kristal boyutu artmistir. Bunun nedeni yukarida agiklandigi lizere katki
tiirlerinin iyonik yarigap farkliligindan kaynaklanmaktadir. Katki tiirii ve temel maddenin
iyonik yarigap degerleri Ce**-0.974, Sm® *- 1.079A, Ho**-1.015A seklindedir. Goriildiigii
tizere Sm iyonik yaricap1 i¢clerinden en biiylik olandir. Sm miktari toz 6rnek icerisinde artik¢a

birim hiicre parametresi artti[39].

600 °C
12 —
100 i
80
o0 Yo
| = =
|5 | =8 g
20 T : =
m. H | | J‘ |
ommw W H‘*L'JW.M«thw W.»LMJML.&'L” '.Wqumﬁ itm.mwﬁ .“"ﬂ'm.mﬁM 'ﬂ-
20 40 60 80
20°

Sekil 4.2. 600°C sicaklikta 12 saat 1s1l islem sonucu olusan Ceo.sSmo.1Hoo.102 tozlarinin
xrd deseni.
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Sekil 4.3. 800°C sicaklikta 12 saat 1s1l islem sonucu olusan Ceo.sSmo.1Hoo.102 tozlarmin
xrd deseni.
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Sekil 4.4.1000°C sicaklikta 12 saat 1s1l islem sonucu olusan Ceo.sSmo.1Hoo.102 tozlarinin
xrd deseni.

Pik siddetleri sicaklifa bagli olarak incelendiginde 1000 °C de siddeti artmuistir.
Sicaklik artikga kristal yap1 kararlilig1 artmistir.
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4.2. iletkenlik Olciimleri

Kiibik yapiya sahip toz 6rneklerin iletkenlikleri 6l¢timlerinden 6nce S00MPa da, 10
mm ¢apinda pelet haline getirildi. 1300 °C 10 saat sinterlendi. Olgiimlerde en iyi iletkenlik
gosteren ve yliksek sicakliklara dayanikli platin tel kullanildi. Teller arasinda mesafelerin
esit olmasina dikkat edildi. Kontaklarin olup olmadig1 baslangi¢ta kontrol edildi. Oda
sicakligindan baslanarak 800 °C kadar iletkenlik degerleri 6lciildii. Iletkenlik Slgiimleri
yapilirken dairesel ornekler seramik numune tutucu {izerine yerlestirildi. Numunelerin
termal kararliliginin saglanabilmesi igin 100 °C bir saat tutuldu. Olgiimler 300 °C kadar 50°C
artis ile alindi. 300 °C den sonra ise 20 °C artis ile alindi. Her sicaklikta kararlili§in olusmasi
icin 10 dakika beklendi. Baslangi¢ potansiyel fark olusturmak icin kaynak 6lger vasitasiyla
voltaj uygulandi. Her sicaklik i¢in on deger alinip ortalamasi alindi. Bu 6l¢limler igin

ozellestirilmis program kullamldi. Olgiimler degerlendirirken geometrik yapr faktériinde

dairesel yap1 girildi.
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Sekil 4.5. Dort nokta method ile elde edilmis Ceo.sSmo.osHoo.1502 tozlarmin elektrik
iletkenligi egrisi.
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Sekil 4.6. Dort nokta method ile elde edilmis Ceo.sSmo.1Hoo.102 tozlarinin elektrik
iletkenligi egrisi.
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Sekil 4.7. Dort nokta method ile elde edilmis Ceo.sSmo.15H00.0502 tozlarinin elektrik
iletkenligi egrisi
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Iletkenlik grafikleri Cizelge 2,3 ve 4 kullanilarak olusturulmustur. Grafikler

incelendiginde sicakliga bagl iletkenlik 6zellikleri diizenli artis gostermektedir.

Cizelge 4.11 Ceo.8Smo.0sH0o.1502 tozlarinin elektrik iletkenlik veri tablosu

VOLTAGE | AKIM SICAKLIK | &7 DiRENC | sigma Log ¢ 1000/T
M) @ (Y] (p) (o) (ohm.em)* | o'
0.068875882 |4.6517E-07 |25.8921388 | 186065.5376 |5.374E-06 | -5.27E+00 | 3.86E+01
0.01458739 | 2.7465E-07 |101.7163137 |66743.08306 | 1.498E-05 | -4.82E+00 | 9.83E+00
0.011125112 |2.4913E-08 | 150.5781469 |561163.1739 |1.782E-06 | -5.75E+00 | 6.64E+00
0.028236632 |2.2932E-08 |196.3045418 |1547315.487 |6.463E-07 | -6.19E+00 | 5.09E+00
0.079058051 |4.3877E-08 |248.8113319 |2264216.253 |4.417E-07 | -6.35E+00 | 4.02E+00
0.087120858 | 1.1959E-07 |297.6606548 |915464.29  |1.092E-06 | -5.96E+00 | 3.36E+00
0.067482438 | 6.2756E-07 |346.3065424 | 135127.9259 |7.4E-06 -5.13E+00 | 2.89E+00
0.038598884 |3.0644E-06 |396.7714063 |15828.52807 |6.318E-05 | -4.20E+00 | 2.52E+00
0.032605811 |5.9011E-06 |417.50118  |6943.376643 |0.000144 -3.84E+00 | 2.40E+00
0.031807815 |9.2499E-06 |437.2681614 |4321.20491 | 0.0002314 | -3.64E+00 | 2.29E+00
0.034045522 | 1.5269E-05 |457.2712909 |2801.936359 |0.0003569 | -3.45E+00 | 2.19E+00
0.03851232 | 2.1732E-05 |475.9618496 |2226.935312 |0.000449 -3.35E+00 | 2.10E+00
0.043041961 |3.8283E-05 |495.3398641 |1412.850824 |0.0007078 | -3.15E+00 | 2.02E+00
0.049713891 |5.4667E-05 |514.6473118 |1142.772608 |0.0008751 | -3.06E+00 | 1.94E+00
0.053223726 | 7.823E-05  |535.3273927 |854.9537891 |0.0011697 | -2.93E+00 | 1.87E+00
0.055330499 |0.00010783 |553.9370862 |644.791534  |0.0015509 | -2.81E+00 | 1.81E+00
0.054911816 |0.00014835 |574.2797242 |465.1332223 |0.0021499 | -2.67E+00 | 1.74E+00
0.056423607 |0.00019763 |594.5241429 |358.7760798 |0.0027873 | -2.55E+00 | 1.68E+00
0.057656139 | 0.00026681 |615.9176093 |271.5471685 |0.0036826 | -2.43E+00 | 1.62E+00
0.061264831 |0.00036596 |635.845676 |210.3721241 |0.0047535 | -2.32E+00 | 1.57E+00
0.06257673  |0.0004944 65531523 | 159.057092 | 0.006287 -2.20E+00 | 1.53E+00
0.070311065 | 0.00068612 | 675.5378011 | 128.7754135 |0.0077655 | -2.11E+00 | 1.48E+00
0.073400172 | 0.00088094 | 696.7016194 | 104.7028731 |0.0095508 | -2.02E+00 | 1.44E+00
0.079233049 |0.00115286 |716.6263021 |86.36521248 |0.0115787 | -1.94E+00 | 1.40E+00
0.090343975 |0.00155823 |736.5558064 |72.85782009 |0.0137254 | -1.86E+00 | 1.36E+00
0.094058337 |0.00187574 |757.0913559 |63.01360696 |0.0158696 | -1.80E+00 | 1.32E+00
0.098126671 | 0.00228979 | 777.6538426 |53.85202575 |0.0185694 | -1.73E+00 | 1.29E+00
0.103844294 |0.00282069 |797.8272773 |46.26338877 |0.0216154 | -1.67E+00 | 1.25E+00
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Cizelge 4.12 Ceo.sSmo.1Hoo.10: tozlarmin elektrik veri tablosu

VOLTAGE | Akim | SICAKLIK | 7 hiRENC sigma Logo | 1000/T

(%) ()] (Y] p) (o) (ohm.cm)™ ce)!
0.063398678 | 3.353E-07 |26.6819549  |237632.0354 |4.20819E-06 | -5.375904988 | 37.478513
0.018439079 | 1.555E-07 | 102.8805423 | 148998.4008 | 6.71148E-06 | -5.173181607 | 9.720011
0.019295186 | 9.661E-09 | 152.2341664 |2509815.925 |3.98436E-07 | -6.399641871 | 6.5688276
0.022990835 | 1.523E-08 |201.8431497 |1897213.574 |5.27089E-07 |-6.278116223 | 4.954342
0.027050224 | 7.621E-08 |248.9415249 |446030.3782 |2.242E-06 | -5.649364439 | 4.0170076
0.019711301 |3.411E-07 |298.5475023 |72611.83813 |1.37719E-05 |-4.861007431 | 3.3495507
0.026708086 | 2.581E-06 |348.4187147 |13005.58687 |7.689E-05 | -4.114129954 | 2.8701099
0.035465547 | 8.407E-06 |397.855567 | 5301.228728 |0.000188636 | -3.724376543 | 2.5134749
0.026642295 | 1.419E-05 |417.0433824 |2358.916136 |0.000423924 | -3.372712501 | 2.3978321
0.034024939 |2.39B-05 |436.0914306 |1788.661734 |0.000559077 | -3.252528216 | 2.2930971
0.039141017 |3.343E-05 |457.7678087 | 1471.404545 |0.000679623 | -3.167732093 | 2.1845136
0.047324024 | 4.969E-05 |476.8940462 | 1196.706084 |0.000835627 |-3.077987499 | 2.0969018
0.057841426 | 7.648E-05 |494.9157443 |950.344268 |0.00105225 | -2.97788096 | 2.0205459
0.063928775 | 0.000106 | 515.0696613 | 757.7479274 |0.0013197 | -2.879524757 | 1.941485
0.070308014 | 0.0001548 |537.6180148 | 570.9276957 |0.001751535 |-2.756581111 | 1.8600567
0.074919646 | 0.0002049 |553.6891141 | 459.4597817 |0.002176469 | -2.662247502 | 1.8060677
0.078075203 | 0.0002802 |574.7193196 |350.1196889 |0.002856166 | -2.544216534 | 1.7399798
0.08195859 | 0.0003686 |594.2484333 |279.4213547 |0.003578825 | -2.446259594 | 1.6827979
0.087589241 | 0.0004867 | 615.4678954 |226.1370564 |0.004422097 | -2.354371735 | 1.6247801
0.092368502 | 0.0006373 | 635.300042 | 182.1372232 |0.005490366 | -2.260398711 | 1.5740594
0.10341979 | 0.000899 | 655.5768364 |144.552341 |0.00691791 | -2.160025131 | 1.5253742
0.121309127 |0.0012477 |676.441725 | 122.1762614 |0.008184896 | -2.086986832 | 1.4783239
0.141141429 |0.0017485 |696.1988457 | 101.4388804 |0.009858153 | -2.006204447 | 1.4363712
0.152308337 |0.0022078 |717.6570502 | 86.68995406 |0.011535362 | -1.937968773 | 1.3934232
0.162561569 | 0.0028006 |736.7471788 |72.94232811 |0.013709461 |-1.862979621 | 1.3573177
0.173485142 | 0.0034738 |756.273485 | 62.75860408 |0.01593407 |-1.797673275 | 1.322273
0.186850662 | 0.0042696 |776.5722722 | 54.99477759 |0.018183545 | -1.74032145 | 1.2877102
0.196023189 |0.005224 |796.9839478 |47.15366139 |0.021207261 | -1.673515421 | 1.2547304
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Cizelge 4.13 Ceo.8Smo.15H00.0s02 tozlarinin elektrik iletkenlik veri tablosu

VOLTAGE | AKIM | STCAKLIK | 67 hiRENG | sigma Logs | 1000/T
V) () 0 (p) (o) (chm.em)* | (o'
0.06367146 | 1.5257E-07 |28.25174247 |524412.427 | 1.9069E-06 5.72 35.40
0.01454348 | 4.2652E-07 | 101.973219 | 42848.74908 | 2.33379E-05 -4.63 9.81
0.01442761 | 1.2833E-08 | 150.4465229 | 1412801.048 | 7.07814E-07 -6.15 6.65
0.03937747 | 1.0747E-08 |201.0972324 | 4604334.249 | 2.17187E-07 -6.66 4.97
0.078524 | 4.5806E-08 |249.9099799 |2154228.018 |4.64203E-07 -6.33 4.00
0.12729212 | 1.1904E-07 |298.552748 | 1343705.594 | 7.44211E-07 -6.13 3.35
0.04855808 | 5.001E-07 | 347.7083299 | 122014.5674 |8.19574E-06 -5.09 2.88
0.05821401 | 1.6686E-06 | 397.2188416 | 43840.76674 | 2.28098E-05 -4.64 2.52
0.05098148 | 2.5761E-06 | 415.666175 | 24868.87075 | 4.02109E-05 -4.40 2.41
0.03248006 | 3.9677E-06 | 435.4603204 | 10287.01166 | 9.721E-05 -4.01 2.30
0.0217375 | 5.9193E-06 | 456.4082066 | 4614.737699 | 0.000216697 -3.66 2.19
0.0068358 | 8.4951E-06 | 475.7617087 | 1011.181368 | 0.000988942 -3.00 2.10
0.00256789 | 1.3235E-05 | 495.210049 | 243.8183811 |0.004101414 239 2.02
0.00144684 | 1.9724E-05 | 515.7239854 | 92.18031908 | 0.010848303 -1.96 1.94
0.00306645 | 2.6638E-05 | 534.2054714 | 144.6590235 | 0.006912808 2.16 1.87
0.00744741 |3.2622E-05 | 547.9032253 | 286.8840147 | 0.003485729 -2.46 1.83
0.00918708 | 3.8681E-05 | 554.6101617 |298.4619001 |0.003350511 247 1.80
0.01372338 |5.3102E-05 | 574.6466742 |324.7576596 |0.003079219 251 1.74
0.0135858 | 5.5248E-05 | 576.152961 | 309.0143758 |0.003236095 -2.49 1.74
0.01946518 | 7.129E-05 | 595.5398697 |343.1157299 | 0.002914469 -2.54 1.68
0.02274624 | 0.00011475 | 615.6009589 | 249.0907495 | 0.004014601 -2.40 1.62
0.03115641 | 0.0001556 | 634.3945177 | 251.6294666 | 0.003974097 -2.40 158
0.032587 | 0.000195 | 654.882528 | 209.934153 | 0.0047634 -2.32 1.53
0.03421758 | 0.00023941 | 675.7861193 | 179.6014307 | 0.005567884 225 1.48
0.03395173 |0.00029403 | 695.2156576 | 145.104778 | 0.006891572 -2.16 1.44
0.03720793 | 0.00038536 | 716.1592472 | 121.3315938 | 0.008241876 -2.08 1.40
0.05631265 | 0.00070198 | 736.8563437 | 100.8071897 | 0.009919927 -2.00 136
0.06619487 | 0.00097203 | 756.9582249 |85.57677663 | 0.011685413 -1.93 1.32
0.07876201 | 0.00134572 | 777.2634346 | 73.54825292 | 0.013596516 -1.87 1.29
0.09593346 | 0.00187464 | 797.4193186 | 64.30740087 | 0.01555031 -1.81 125
0.10834078 |0.00219147 |801.2864517 | 62.12497985 | 0.016096585 -1.79 125

Secilen tiirlerin ortalama atom numarasi ve iyonik yaricap iletkenlik {izerine etki
etmektedir[39].Secilen tiirlerin atom yarigaplar1 60 yakin olmasi iletkenligi artirir. Sm atom
numarasi 62 ve Ho i¢in 67 ortalama deger ise 64,5 dir. Grafikler incelendiginde sicakliga

bagl olarak iletkenlik derecesi artmaya baslamistir. Saf CeO: iletkenligi 530 °C i¢in 4,81

10 S/cm dir[40]. Bu tez calismasinda katkilama iletkenlik 100 kat artmistir.
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Seramik elektrolitlerde aktivasyon enerjisi Onemlidir. Aktivasyon enerjisi
hesaplanirken grafiklerde lineer arstin oldugu ve egim ¢izgisinin eklenebildigi noktalar
secildi. Arhenus esitligine gore yapilan aktivasyon enerjisi katki tiirli ve miktarina gore
hesaplandiginda degisime Smops: 1,019 eV, Smo10: 0,737 e€V,Smo,15: 1,479 eV seklinde
hesaplandi. Hesaplamalarda goriildii iizere en diisiik aktivasyon enerjisi %10 mol Sm katkili
elektrolittedir. Oksijen iyonu sigrama mekanizmasi ile kristal yapida hareket ederek

iletkenligi olusturur. Ho iyonlar1 bu hareketi kisitlamaktadir[41,42].

4.3. Diferansiyel Termal Analiz - Termo agirhk élcer (DTA -TG)

Sekil 4. Termal analiz grafikleri incelendiginde jel formdan sonra alinan 6rnegin

kiitle kaybi yaklasik %60-70 civarindadir.

HO0

0o

a0

OTG ug/min
DTA W

400 | | | | I 1 | |
100 200 A0 4100 00 axno0 000 a0

SICAKLIK (°C)

Sekil 4.8. Jel formundaki 6rnegin termal analiz egrisi
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TG egrisi kiitle kaybma gore dort boliime ayrilabilir. Ilk asamada %25, ikinci
asamada %30, lncili asamada %16 ve son asamada %3 likk kayip goriilmektedir.
Koordinasyon kiiresindeki su yavas yavas uzaklastigi i¢cin suyun gravimetrik olarak degisimi
birinci ve ikinci bolgede etkilidir. Birinci bolgede nitrat, etilen glikol ve molekiiler su
uzaklagirken, {ic ve dordiincii bolgede sitrik asit uzaklasir. Sitrik asitin kaynama sicakligi

450-500 °C civarindadir. 600 °C den sonra nerdeyse kiitle kayb1 hi¢ olmamustir.

Bilesiklerin uzaklagmasi esnasinda kadar kristal yap1 olusamadigi DTA egrisinde faz
degisimi goriilmektedir. Bu degisimin sebebi sistemde bozucu tiirlerin bulunmasindan

kaynaklanmaktadir. Bu bozucu tiirler kristal yapinin olusunu engellemektedir.

DTG ugmin
DTA WV

2

| | ] | | | |
0o A0 Amo 400 500 600 7m0 8mo

SICAKLIK (°C)

Sekil 4.9. Is1l isleme tabi tutulmus 6rnegin termal egrisi
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Ancak 1s1l islem uygulanmis 6rnekten alinan Sekil 4.8 egriler incelendiginde TG
egrisinde kiitle kaybinin olduk¢ca c¢ok dusiik oldugu goriilmektedir. DTA egrisi
incelendiginde 1s1l islem sonrasinda dort tane ekzotermik peak sonrasinda kararli kristal
yapinin olustugu ve herhangi bir faz degisimin olmadigi, faz kararliligini korudugu

goriilmektedir.

4.4. Mikro Yiizey Analizi

Sol jel yontemi ile {i¢ faklt mol oranina sahip toz seklindeki kiibik kristal orgiiye
sahip seramik ornekler 500 MPa basing altinda pelet haline getirildikten sonra 1300 °C ve
10 saat sinterlendi. Sinterleme isleminde tek sicaklik ve siire kullanildi. Sicaklik ve siireye
bagli morfolojik calismalar tezde kapsam dis1 birakildi. Morfolojik ¢alismalarda sadece
yiizey gorintiileri incelendi. Sekil (4.10.A-B-C)’ de toz orneklerde pres ile sikigtirma

yapildigindan kesit goriintiileri incelenmedi.

Mag = 50.00 K X EHT = 10.00 kv Signal A = SE1

| Mag = 50.00 K X EHT = 10.00 kV Signal A = SE1
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— Mag = 50.00 K X EHT = 10.00 kv Signal A = SE1

Sekil 4.10. Bilesiklerin SEM yiizey goriintiileri A) %5 Sm B) %10 Sm C)%15 Sm

Sekil 4.10° da goruldugii gibi morfolojik sonuglara gore tanecik dagilim homojendir.
Tanecik boyutlar1 ortama 320 nm civarindadir. Yapida azda olsa gozeneklilik vardir.
Tanecik boyutu iletkenlik tizerine etki eden Onemli faktorlerden bir tanesidir. Tanecik
boyutu dustiikce iletkenlik degeri yiikselir[36]. Ayrica sol jel yonteminde karsilasilan bu
gozeneklilik ve tane dagilimi iletkenlikte oksijen iyonik iletkenligin yani sira elektronik

iletkenlik de gostermesini saglamaktadir.
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5. SONUCLAR

Tez calismasinda elde edilen sonuclar karakterizasyon c¢alismalarina gore:

v" XRD ol¢iimleri sonuglari, (Ce)l-x-y(Sm)x(Ho)y (x=5,10, 15 % mol, y=15,
10, 5 % mol) 6rneklerinin kiibik kristalografik yapida oldugunu gostermistir.
Sm miktar1 artik¢a birim hiicre parametresinin katki tiirii iyonik yarigapina
bagl olarak beklenen yonde artigi goriildii. Isil islem sicakliginin kristal
boyutu artirdig1 bulgulanmistir.

v' TG-DTA sonuglarina bakildiginda bozucu tiirlerin sicaklik yiikseldikge
ortamdan uzaklasti. Tiim tiirler yok olana kadar kararli bir fazin olugsmadigi
tespit edildi. Isil islem sonrasinda alinan sonuglarda ise 600 °C sonrasinda
kristal kararl fazin olustugu ve fazin bozulmadigi DTA ile bulgulanmistir.

v Seramik elektrolitler sicaklik artina bagli olarak lineer sekilde iletkenlik
degerleri artis gosterir. Elde edilen ti¢ farkli mol oranindaki elektrolitlerde
sicakliga bagh artig goriildi. Katki tiirti ve miktarinin iletkenligi etkiledigi
tespit edildi. Elektriksel davraniglarda iyonik iletkenlik sergileyen seramik
elektrolitlerin Slgtimleri sonucunda en yiiksek elektriksel iletkenlik ve en
diistik aktivasyon enerjisi Ceo.sSmo.1Hoo.102 sistemi i¢in 655 °C’ de
6.92x107 (Q.cm) ! olarak gozlenmektedir. Ho iyonlarini iletkenlik {izerine
olumsuz yonde etki ettigi bulgulanmistir.

v' SEM yiizey morfoloji sonuglarinda elde edilen tiirlerin tanecik boyutlarinin
200-350 nm araliginda oldugu goriildi. Dagilimin homejen oldugu ve yogun

olmamakla beraber gdzenekli yapinin olustugu bulgulanmastir.

Calismada elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde sentezi gerceklestirilen toz
elektrolit sistemlerinin KOYP’ lerinin elektrolit tabakasinda ve bir¢ok endiistriyel

uygulamalarda kullanilabilecekleri 6ngoriilmektedir.
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