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BaO-Ce0,-SrO UCLU OKSIT SISTEMINDE FAZ DENGELERININ
DENEYSEL INCELENMESI

OZET

Gelisen diinya teknolojisiyle beraber enerjiye olan ihtiya¢ glinden giine artmaktadir.
Sanayinin insan hayatindaki onemli yeri var olmaya basladigindan beri, enerji
vazgecilmez bir ihtiyag¢ haline gelmistir. Enerji {iretimi dogadaki karbon
kaynaklarmin kullanilmasiyla basladiysa da sonrasinda fosil yakitlarin kullanilmasi
ile devam etmistir. Fakat yanma sonucunda ortaya ¢ikan gazlar ve atiklar ¢evre icin
ileri seviyede tehlike olusturmaktadir. Tim bu sebeplerden Otiirii insanoglu
yenilenebilir, siirekli ve temiz enerji iiretmeyi kendine hedef kilmistir. Bu hedef
dogrultusunda bugiin giines panellerinden elektrik liretimi, riizgar tiirbinlerinden
enerji eldesi gibi bircok yontem kesfedilmistir.

Yakit hiicreleri temiz enerji tiretirler ve yakit beslemesi ile siirekli enerji iiretebilirler.
Cevre dostu olan bu sistemler aym1 zamanda yiiksek verimle calisirlar. Yakat
hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrokimyasal ve siirekli olarak elektrik enerjisine
ceviren cihazlardir. Bir pil sistemi gibi anot, katot ve bunlarin elektrokimyasal olarak
tepkime vermesini dnleyen iyon ya da proton tagima 6zelligi bulunun elektrolitlerden
olusur. Yakit olarak hidrojen, karbonmonoksit, metanol, karbondioksit ve su karigimi
tarzinda yakitlar kullanir. Yakit hiicrelerinde atik olarak su olusur.

Kat1 oksit yakit pilleri, yakit pillerinin igerisinde asagidaki avantajlardan dolay1 en
cok tercih edileni olmustur;

+ Tim bilesenleri katidir. Bu yiizden elektrolit kaybi ya da elektrot
korozyonu s6z konusu degildir.

X/

¢ Yiiksek sicaklikta ¢alistigindan ytiksek fiyatl katalizorlere (platin ya da
rutenyum gibi) gerek kalmaz.

X/

¢ Yiiksek sicaklikta ¢alistigindan impurite toleransi fazladir.

7

¢ Dogalgaz yakit olarak kullanilabilir.
% Atiklan gevreye duyarhdir.

Kati oksit yakit pillerinin avantajlari oldugu gibi dezavantajlar1 da vardir.
Bunlar;

¢ Yiksek maliyetli kurulum,

X/

¢ Karmagik imalat yapisi,

¢ Yiksek sicaklikta calistigindan dolayr elektrolit, anot ve katodun
termodinamik olarak dengede tutulma ve operasyon satlarinda ¢aligtirma
zorlugudur.

Kat1 oksit yakit pillerinde yliksek calisma sicakliklarini diistirmek ve iletkenligi
arttirmak icin farkli elektrolitler kullanilmistir. BaCeO3, SrCeQO3, BaZrO3, CaZrQOsg,
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Y203 ve SrZrOs; bunlara 6rnek olarak gosterilebilir. Bu seramiklerin en O6nemli
ozellikleri iyi iletken olmalaridir. Yakit pillerinin ¢alisma sicakliklarinin yiiksek
sicakliklara kadar c¢iktigi diisiiniiliirse, bu sicakliklardaki malzeme davranigim
anlayabilek icin termodinamik incelemeler gerekmektedir. Bilesiklerin yiiksek
sicakliklardaki davranisini izlemek i¢in literatiirde yapilmis bircok calisma
bulunmaktadir. Faz diyagramlarinin olusturulmasi, izotermal Kkesitlerin belirlenmesi
bu acidan 6nemlidir.

Bu calismada anot, katot ve elektrolit calismasini optimize edebilmek ve ara ylizeyde
olusabilecek sorunlar1 giderebilmek adina literatiirde ilk kez BaO-SrO-CeO, tiglii faz
sistemi incelenmistir. Bu iiclii sisteme literatiirde daha 6nce rastlanmamistir. Uglii faz
diyagrami olusturulurken XRD, SEM ve EDS analizleri kullanilmistir.

Hazirlanan numuneler (BaySri.x)CeOs perovskit yapisina gore hazirlanmig ve
karakterize edilmistir. Kat1 hal reaksiyonu ile hazirlanan numuneler, BaCeOs, CeOs,
SrCO; tozlarmin alkol ile gezegen degirmen kullanilarak 300 rpm ve 3,5 saat
parametreleri ile karistirilmistir. 150 °C de 24 saat kurutulan karigim, 775 'C de 8 saat
ve 1100 derecede 12 saat kalsine edilmistir. Tozlar soguk izostatik pres ile 400 MPa
basing altinda preslendikten sonra peletler olusturulmus, 1100 °C, 1200 °C, 1300 ‘C
de 48 saat sinterlenmistir. Baryumca zengin taraflarda hedef bilesene
ulagilamadigindan sol-jel yontemi ile ilgili bolgeden 10 adet numune sentezlenmis ve
ayn1 kalsinasyon ve sinter sicakliklari ile numuneler olusturulmustur. Ardindan faz
diyagramiin degisik bolgelerinden numunelerin karakterizasyonu XRD, SEM ve
EDS yontemleri ile gerceklestirilmis ve dngoriilen izotermal kesit olugturulmustur.

Sonu¢ olarak, tez kapsaminda literatiirde ilk kez (BaxSr;x)CeO; faz diyagrami
1300 C izotermal kesitinde ¢izilmistir. Sicakligin ¢oziiniirliik tizerindeki etkisinin
sinirl oldugu gdzlemlenmistir. Izotermal kesit icerisinde 3 fazli bolgeler, cift fazli
bolgeler ve tek fazli bolgeler tespit edilmistir. (BayxSrix)CeOs kompozisyonunda
yapilan 0.1 mol degisimler ile bu bolgedeki ¢oziiniirliikk sinirlart anlasilmaya
calistimistir. 1300 'C icin yapilan karakterizasyonlar sonucunda belirli bolgelerde
(Ba,Sr)Os kat1 eriyigine rastlanmigtir. Baryum igerisinde stronsiyum ¢oziiniirliigiiniin
fazla, stronsiyum igerisinde ise baryum ¢oziiniirliigiiniin az oldugu tespit edilmistir.
Faz diyagraminin seryum yogun bdolgesinde (Ba,Sr,Ce)O3 kati eriyigi tespit edilmis
olsa da seryum igerisindeki baryum ve stronsiyum ¢oziiniirliigiiniin sinirli  oldugu
anlasilmistir. Ayrica faz diyagraminin stronsiyum yogun bolgelerinde SrCeO3 fazinin
yan1 sira Sr,CeQ, kat1 erigine rastlanmustir. Izotermal kesit igerisinde baryum yogun
olarak iretilen numunelerde, baryumun hidratlagmaya kars1 gosterdigi diisiik
dayanim sebebi ile hacim artis1 meydana getirdigi ve bu sebeple mukavemetinin
diisiik oldugu gdzlemlenmistir.
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EXPERIMENTAL PHASE STUDIES IN THE BaO-SrO-CeO2 OXIDE
SYSTEM

SUMMARY

Energy requirement is rising day by day with developing technology. This
phenomena has been becoming irreplaceable for begining of industurial life. Energy
consumption is continuning with using fuels after using source of carbon. However,
the flue gases and wastes is hazardous for nature. For all these reason, humankind set
a target which is production of renewable, continuous and clean energy. Energy
production from solar panel, wind turbine and the other clean energy production
methods were explored in line with this purpose.

These methods have advantages and disadvantages. These renewable energy systems
effected from environment. For example solar systems are not productive in the
cloudy climates. Powerfull water sources are essential for esthablish of hydroelectric
dams and air circulation is necessary for production of wind energy. On the other
hand, jeothermal energy is not found in every region. In brief, environmental aspects
have a crucial influence for energy production. Therefore, above-mentioned methods
are not in use for continuous and critical energy production in every region. Fuel cell
is a solution for this kind of problems.

Fuel cells produces continuously clean energy with supplying fuel. These products
known as enviromental friendly systems and works efficiently. Fuel cell is a device
system which is continuously convert chemical energy to electric energy with
electochemical reactions. It consists of anode, cathode and electrolyte like other
battery systems. This electrolyte prevents the anode and cathode from electochemical
reactions with eachother and transports ion or proton. Hydrogen, methanol, mixing
of water and carbon dioxide uses for fuel in these systems. Water is the waste of the
fuel cells.

The most preffered fuel cells are the solid oxide fuel cells (SOFC) because of the
following benefits;

¢+ All components are solid. Because of this situation, loosing of electrolyte and
electrode corrosion is impossible.

«+ Because of high operating temperature expensive catalyst (platinum and
ruthenium) is not a necessity.

¢+ Natural gas can use as fuel.

s SOFC wastes enviromental friendly.

¢ High efficiency.

%+ Using powerfull fuels.

¢+ Fuel cells are not affected from climatic factors.
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Disadvantages of SOFC are listed below;
% High cost installation.
¢+ Complex manufacture structure.

« Because of high operating temperature, procure the thermodynamicaly
stability of anode, cathode and electrolyte are difficult.

% Hydrogen is expensive.
s Highly flammable systems.
¢+ Slow start and shut down process.

Production of electrical energy is occured by results of reduction and oxidation.
These processes produce electrons or ions. Capability of ion or electron
transportation is conducted with high efficieny which is affected by temperature and
other extrinsic factors. Ability of working in operating temperature, phase
equilibrium and pysical characteristics effect to stability of the system.

Type of electrolyte changes by fuel cell types. Generally, electrolytes are proton
conducting membranes in the up the date systems. For example, ceramic proton
conductor ceramics are used in the solid oxide fuel cells (SOFC). On the other side,
polymer proton conductor electrolytes (such as Nafion) is used for low operating
temperature fuel cells.

Different electrolyte is used in solid oxide fuel cells for decreasing of operation
temperature and increasing of conductivity like BaCeOs3, SrCeOs3, BaZrOs, CaZrOs,
Y,03 ve SrZrOs. Operating temperature of fuel cells can be on high temperature.
Because of this situation, understanding of behavior of phases and the other
characteristics are very important. There is a lot of study in the literature about phase
diagrams and isothermal region.

In this study, BaO-SrO-CeO, ternary phase diagram is constituted for observe anod,
cathode and electrolyte thermal stability, predict of interface diagram and
conductivity. XRD, SEM and EDS analysis were used.

In the experiments, (BaxSri.x)CeO3 perovskite form is prepared with BaCeOs, CeO,,
SrCO3; powders. Powders were prepared with conventional solid-state method.
Powders were mixed with alcohol in polyacetal and put ball mill machine with
300 rpm and 3,5 hours parameters. Those specimens dried at 150 °C 24 hours for
remowing of alcohol. After that specimens calcinated 775 °C 8 hours and heated to
1100 °C 12 hours. Than powders are pressed with cold izostatic press (CIP) under
400 MPa. Lastly those specimens are sintered 1100 'C, 1200 ‘C, and 1300 ‘C 48
hours. Some barium rich specimens melted on the 811 °C. Barium carbonate is
heated to 775 'C for change of the structure and composition of this material. This
application aims to get rid of from CO; and obtain BaO. However, this method was
not successful for every sample. On the other hand, some barium rich specimens can
produced by sol-gel method without carbonate. For understanding of the process
discrepancy some specimens are prerpared by sol-gel method which is started with
nitrates. Because of this reason sol-gel method is used for synthesis of barium rich
structures. Specimens were choosen form different regions of ternary phase diagram.
XRD, SEM and EDS analysis were used.

As a result, isothermal region is drawn for (Ba,Sri.,)CeOs in 1300 ‘C . The effect of
temperature on solubility is limited. Three phase regions, two phase regions and
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single phase regions are observed in the isothermal region. In the X composition, it
was tried to understand the solubility limits in this region with 0.1 mole changes. In
some regions (Ba,Sr)O3 solid solutions are observed in accordance with results of the
XRD, SEM/EDS analaysis. In the cerium corner region of phase diagram,
(Ba,Sr,Ce)03 solid solutions are observed. However, BaO and SrO solubility is
limited in the CeO, which is shown by SEM/EDS analaysis results. SrCeO; and
Sr,CeOQ, solid solutions were observed in the strontium dense area. Low strength is
observed in the some specimens because of the low resistation of hydration of the
barium rich specimens.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji enerji ihtiyacinin artisini da beraberinde getirmistir. Enerji insan
hayatinda degisilmez bir yere sahip olmustur. Diinya {izerindeki enerji ihtiyacinin
bliyiik bir kismi1 hala fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Ancak bu yakitlarin sinirh
olmasi enerji ihtiyact hakkinda endiseleri beraberinde getirmistir. Ayrica gevre
kirliligi konusunda karsilasilan problemler de insanligin yeni enerji {retim
yontemleri kesfetmesine sebebiyet vermistir. Komiir, dogal gaz ve yag gibi
kaynaklarin yakilmasi ile elde edilen enerji yliksek miktarlarda olsa da dogadaki
karbondioksit ve azot emisyon miktarim1 fazlasiyla arttirdigindan  tercih
edilebilirlikleri azalmistir [1]. Alternatif enerji liretim metotlarina riizgar enerjisi,
giines enerjisi, hidrotermal enerji Uretimleri Ornek olarak gosterilebilir. Fakat
bahsedilen yontemler cevresel etkilere fazlasiyla bagli oldugundan siirekli ve kritik

tiretim birer liretim metodu olarak degerlendirilemezler [2].

Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi direkt olarak elektrik enerjisine, yiiksek verimle
cevirebilen cihazlardir [3]. Bu enerji iiretim yonteminde sisteme yakit beslenmesi ve
bu dogrultuda enerji liretilmesi s6z konusudur. Fakat diger geleneksel yontemler gibi
bu iiretim yontemi cevreyi atiklar ile kirletmez. Sistemden su buhar1 ve enerji
ciktilart alimir. Emisyonsuz olmasi ve yakit beslendik¢e enerji alinabilmesi yakit
hiicrelerinin en Onemli tercih sebeplerindendir. Sisteme eklenen yakitlar karbon

monoksit, dogal gaz, hidrojen, metan gibi bilesimlerdir [4].

Kat1 oksit yakit pilleri ise diger yakit pilleri ile karsilastirildiginda yiiksek verimi,
stabil caligabilmesi ve farkli yakitlar ile ¢alisabilmesi agisindan degerlendirildiginde
one ¢ikan bir yakat pili tiiriidiir. Bu yakat pilinin tiim pargalarinin kat1 olmasi, yliksek
sicaklikta ¢alisabilmesi gibi 6zellikleri tercih edilmesinde 6nemli yer tutmaktadir.
Kat1 oksit yakit pillerinde operasyon sicakligmi diigiirmek icin cesitli yontemler
denenmistir. Bunlardan baglicalar1 elektrolit kalinligin1 diisiirmek ve iletkenligi
arttirmaktir. Elektrolit iletkenligi lizerinde ¢okga ¢alisma mevcut olup, YSZ en ¢ok
kullanilan elektrolit tipi olmustur [5]. Seryum oksit yapilar1 da proton iletkenliginden
dolay1 yaygin olarak tercih edilen elektrolitlerdendir. [6] Fakat yiliksek sicakliklarda



¢alisma, malzemelerin faz dengesinin degerlendirilmesini zorunlu kilmistir. 1000 ‘C
ve lizerine ¢ikan operasyon sicakliklarinda ara yiizey problemleri ve malzemelerin
beklenilen fazlar disinda farkli fazlar1 olusturabilmeleri sebebi ile malzemelerin faz

dengeleri incelenmeli ve bu dogrultuda tasarimlara devam edilmelidir.

Literatiirde bu elementlerin farkli oranlarda birbiri icerisine katkilandigi ve proton
iletken malzeme olarak kullanildigi calismalar bulunsa da bu 3 elementin faz
dengeleri ve birbiri igerisindeki ¢Oziiniirliik dengelerinin incelendigi bir ¢alismaya

rastlanmamuistir.

Bu calismada hedef BaO-SrO-CeO, iiclii faz diyagrami incelenmesidir. 1100°C,
1200°C ve 1300°C sicakliklarda bu malzemelerin faz dengeleri incelenecektir.
Bilesiklerin birbiri igerisindeki ¢Oziniirliik durumlar1 belirlenecektir. Literatiirde
mevcut olan ikili faz diyagramlari 1s18inda sentezlenecek numuneler belirlenecektir.
Yontem olarak klasik konvansiyonel toz hazirlama yontemleri kullanilacaktir. Ayrica
baryum karbonatin ergimesi sonucunda olusacak problemleri ortadan kaldirabilmek,
hidratlasma probleminin Oniine gecebilmek ve yontem degisikliginin malzeme
performansina etkilerini gézlemleyebilmek igin sol-jel yontemi de kullanilacaktir. iki
yontemle iiretilen tozlar kurutulduktan sonra 1100 "C sicaklikta 12 saat bekletilerek
on olusum reaksiyonlarinin gergeklesmesi saglanacaktir. Ardindan 6n olusum
reaksiyonlar1 tamamlanan malzemeler 1100°C, 1200°C ve 1300°C sicakliklarda
sinterlenecektir. Numunelerin analizleri XRD, SEM/EDS yontemleri ile
gerceklestirilecektir. X 1sinlart difraktometresi ile malzeme igerisindeki fazlarin
analizinin yapilmasi amaclanmaktadir. Ardindan malzemelerin tane boyutlar, faz

dengeleri ve atomal kompozisyonlart SEM/EDS ile analiz edilecektir.



2. LITERATUR CALISMASI

2.1. Yakat Pilleri

Yakit hiicreleri, kimyasal reaksiyondan faydalanarak, elektrik enerjisi saglayan,
elektrokimyasal enerji iireten cihazlardir [7]. Yakat hiicreleri bir anot, bir katot ve bir
elektrolitten olugmaktadir [8]. Elektrolit malzemesi anot ve katodu birbirinden ayirir

ve iyonik ya da proton iletkenligi saglar.

Elektrokimyasal olarak elektrik iiretim yontemi siirdiiriilebilir ve ¢cevreye duyarl bir
sekilde gergeklestirilebilmektedir. Bu enerji bataryalardan, yakit pillerinden ve
elektrokimyasal siiperkapasitorlerden (ECS) elde edilebilir. Fakat bu {i¢ sistem de
birbirinden enerji depolama ve enerjiyi doniistirme agisindan farklilik

gostermektedir.

Yakit pillerinin diger sistemlere gbre avantajlari, verimliliklerinin yiliksek olmasi,
modiiler olarak bilesim yapisi, gevreyi kirletmemesi, bakim masraflarinin diisiik
olmasi, sessiz olmasi, giivenli olmasi ve yiliksek enerji yogunlugu olusturabilmesidir.
Dezavantajlar1  ise operasyonun kompleks yapida olmasi, pahali olmasi,
durabilitesinin  (dayanim-dayaniklilik) diisiik olmasi, sistemin hizlica agilip

kapatilamamas1 ve hacme gore gii¢ yogunlugunun az olmasi gosterilebilir [9].

Yakit pillerinde verim %70 degerlerinin iizerindedir. Bunun yaninda
hidrokarbonlarin yakit olarak kullanabilmesi ve atiklarimin dogaya zarar vermiyor
olmasi tercih edilmesinin en 6nemli nedenidir [10]. Oksitleyici ve yakit arasinda
gerceklesen ve iyon ya da proton difiizyonunun elektrolit iizerinden tasinmasi

sonucunda elektrik tiretimi soz konusudur.

2.2. Tarihcesi

1800 yilinda William Nicholson ve Anthony Carlise tarafindan elektrik kuvveti
kullanilarak hidrojen ve oksijen arasindaki bag kirilmistir. 1839 yilinda William
Grove bilinen ilk yakit hiicresini tanimlamistir. Grove tarafindan yapilan bu isleme

“’recompose water’’ yani suyun molekiillerinin tekrardan diizenlenmesi denilmistir.
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Bu islemi elektrotlar ve bir seri devre ile gerceklestiren Grove, bunu gaz bataryasi
olarak adlandirmistir [11]. 1889 yilinda Ludwig Mond ve asistan1 Carl Langer Mond
Prosesi ile nikel elde edilmesini tanimlanmis ve platin elektrotlar kullanilmistir [12].
Gelisimi 19. Yiizyilin sonralarinda yavaslayan yakat pili 1937 yilinda Francis Bacon
tarafindan galigilmasi ile ilgi toplamaya baslamis ve Bacon 1950’lerde 5 kw enerji
ireten bir yakit pili tiretmeyi basarmistir [13]. Jacques ise yiiksek gii¢ sistemini, 100
boru tipi hiicrenin birlestirilmesi ile sistematik olarak 30 kW enerji elde ederek
olusturan kisi olmustur. 2. Diinya savasinda denizaltinda kullanilmak {izere bir yakit
hiicresi tasarlanmistir. 1958 yilinda British National Research and Development
Corporation tarafindan alkali yakit hiicresi 25.4 mm’lik bir boyuttaki elektrotlarla
sunulmustur. 1955’te General Elektrik tarafindan tasarim degistirilerek kullanilan
yakit hiicrelerinde, polimer membran igerisine platin ilavesi gergeklestirilmistir.
Sebebi hidrojen oksidasyonunu ve oksijenin rediiksiyonu igin katalizor etkisini
gozlemleyebilmektir [14]. NASA icin General Elektrik tarafindan Gemini
programinin igerisinde kullanilmak tizere yakit hiicreleri tasarlanmistir. 1959 yilinda
ise Harry Ihrig liderliginde enerjisini yakit hiicrelerinden alan bir bir traktor
tasarlanmistir [15]. 1970 yilindan beri yakit hiicreleri konusu, difiizyon limitlerini
ortadan kaldirmak, reaksiyonun gergeklestigi daha biiyiik alanlar elde etmek ve
performans ile hiicre Omriinii uzatmak amaci ile calisilmaktadir. 1991 yilinda
NASA’da bulunan Jet Propulsion Laboratory ve California Institute of Technology

metanol bataryasi ¢alismalarina devam etmistir. [16].

Giliniimiiz diinyasinda ¢evre kirliligini azaltmak ve yiiksek verimle, sessiz ¢alisan
sistemler iiretebilmek i¢in yakit pili iiretimi yiiksek dnem arz etmekte ve bu konuda
ciddi g¢alismalar yapilmaktadir. Ornegin 2008 yilinda Honda araglarinda yakit
hiicresini kullanirken, 2009 yilinda Japonyada en ¢ok satilan iiriinlerden biri, yakit
hiicresi ile elektronik cihazlar1 sarj etme kabiliyeti olan kiigiik enerji depolama
cthazlandir. Ayrica Fiat, Chrysler, Ford, Hyundai, Peugeot ve Renault gibi markalar

da degisik zaman dilimlerinde araglarinda yakit hiicrelerini kullanmislardir.

Araclarda kullanimi sadece otomobiller ile sinirli kalmamis, otobiis, insansiz hava

araci, traktor ve degisik ulasim araglarinda kullanilmislardir.

Sadece ulagim araglar1 degil, laptoplar, cep telefonlari, video kaydediciler, yazicilar

gibi akla gelebilecek birgok alanda, yakit hiicrelerinin kullanilabilecek duruma



gelecegi Ongoriilmektedir. Fakat ekonomik ve boyut olarak uygun teknolojinin

yakalanabilmesi i¢in bilim diinyasinin katetmesi gereken ¢ok yol vardir [7].

Cizelge 2.1: Otomobil tireticilerinin yakit pili ile ¢alisan, farkli yillarda tirettigi

araclar [17].
Uretici Yakiat Hiicresi Bagimsiz Hareket/Hiz
Daimler-Chrysler 2008 Hybrid Fuel 483 km-185 km/h
Cell + Battery
Fiat Panda 2007 Nuvera 200 km-130 km/h
Ford HySeries edge 2007 Ballard 491 km-137 km/h
GM Provoq 2008 GM 483 km-160 km/h
Honda FCX Clarity 2007 Honda 570 km-160 km/h
Hyundai 1-Blue 2007 Fuel cell 600 km-165 km/h
Morgan LIFECar 2008 QinetiQ 402 km-137 km/h
Peugeot H20rigin 2008 Intelligent Energy 300 km/h
Renault Scenic FCV H2 2008 Nissan 240 km-161 km/h
Mitsubishi SX4-FCV 2008 GM 250 km-150 km/h
Toyota FCHV-adv 2008 Hybrid Fel 830 km-155 km/h
Cell + Battery

Cizelge 2.2: Otobiis iireticilerinin yakit pili ile farkli yillarda iirettigi araglar [17].

Volvo 2005 Ballard 563 km-106 km/h
Mercedes Benz Citaro 2003 Ballard 200 km-80 km/h
Bavaria 2000 Ballard 300 km—-80 km/h
Neoplan 2000 GmbH 250 km—-80 km/h

Van Hol 2006 uTC 400 km-105 km/h
Toyota 2001 Toyota 300 km-80 km/h




Cizelge 2.3: Yakut Pili Teknolojisinin farkli araglarda kullanimi [17].

Uretici Y1l Yakit Hiicresi Bagimsiz Hareket/Hiz
Aerovironment 2005 - -
Anuvu (Bot) 2003 PEM -
Asia Pacific Fuel cell Hibrit yakit
Technologies 2005 hiicresi 80 km-60 km/h
(Scooter) + Batarya
Astris Energy (Golf Arabasi) 2001 Alkalin 10 h-31 km/h
Deere & Company (Traktor) 2003 Hidrojenik 4 h-50 km/h

2.3. Calisma Prensibi

Yakit pili calisma mekanizmast oksidasyon ve rediiksiyon ile ilerler. Su
molekiillerinin ayristirilmast i¢in elektrik kullanilabildigini goren bilim insanlari,
reaksiyonun tersi durumunda su molekiilii olusturulurken elektrik elde
edilebilecegini fark etmislerdir. Bu elektrik iiretimi aslinda suyun kaynagi olan
hidrojen ve oksijen molekiillerinin tekrardan bir araya gelmesi ile ger¢eklesmektedir.
Su elektrolizinin tam tersidir. Hidrojence zengin olan yakit, iceriye sarj edildikten
sonra, katalizér anota carparak elektronundan uzaklasir ve H' formunda elektrolit
icerisinde ilerler. Elektronlar ise devrenin disindan ilerler. Oksijen elektrotta,

elektrolit iizerinden gelen H' iyonlar ile birlesir ve su olusur [19].
Reaksiyonlar;

Hidrojen tarafinda;

H,—2H +2e" (2.1)
Oksijen elektrotta
1%0,+H +2e —H,0 (2.2)
Toplam Reaksiyon;
H,+120,—H,0 (2.3)

Seklinde gergeklesir [19].



Hidrojen=—» - Hava
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Sekil 2.1: Yakat pili icerisinde (a) proton ve (b) oksijen iyonu iletkenligi
mekanizmasi [21].

Tasman iyon H* olabilecegi gibi O, tasinmasi olarak da gergeklesebilir [21]. Yakit
hiicrelerinde yakit olarak dogal gaz, etanol, dimetil eter (DME), metanol,
biyokiitlelerden elde edilen gazlar, hidrojence zengin gazlar ve atiklardan elde edilen

gazlar kullanilabilir [22].

2.4, Yakat Pili Tiirleri

Yakat pilleri elektrolitlerine gore siniflandirildiginda 6 tiirde incelenebilir. Bunlar;
1) Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili
2) Alkaline Yakit Pili
3) Fosforik Asit Yakit Pili
4) Direk Metanol Yakit Pili
5) Ergimis Karbonat Yakit Pili

6) Kat1 Oksit Yakit Pili [9].



Cizelge 2.4: Yakit pillerinde gergeklesen reaksiyonlar [25].

TOPLAM CALISMA

TUR IYON [KATOT REAKSIYONU ANOT REAKSIYONU REAKSIYO |VERIM(%) ilf({jillfllélm
N

(69

H, +

AFC OH™ [1/20, + H,0 + 2e” = 2(OH)™ |H, + 2(OH)™ = 2H,0 + 2¢ 120, = 60-70 50-200

H,0

. . .o H, +1/20,

PEMFC [H 1/20, +2H* +2¢ = H,0  [H, = 2H" +2¢ 35-60 30-100

= H,0

H, +

PAFC H*  [1/20, +2H" +2¢ = H,0  [H, = 2H' +2¢ 1120, = ~40 200

H,0

CH,OH +

DMFC [H*  [3/20,+6H" +6e = 3H,0 [CH;OH +H,0 = 6H" +6¢ + CO, [3/20,=2H, |40%'a kadar [50-130

0 + CO,

H, +

2 2 2 1/20, +

MCFC  [co,? [1/20, +CO, +2¢ = CO;?  [H, + COs% = H,0 +CO, + 2¢ 50-60 600
CO, = H,0

+CO,

H, +

SOFC 0? (1120, +2¢ = 07 H, +1/2 0% = H,0 + 2e~ 1120, = 45-65 500-1000

H,0

Bu yakit hiicresi tiplerinden iki tanesi yiiksek sicaklikta calismakta, diger dordii ise
diisiik sicaklikta caligmaktadir. Yiiksek sicaklikta ¢alisan kati oksit yakit pilleri
(KOYP) ve molten karbonat yakit pili (MCYP) genellikle yiiksek yogunlukta enerji
icin kullanilmaktadir. Bu enerji yogunlugu 200 kW degerinin lizerindedir. Diger dort
yakit hiicresi ise daha diisiik yogunlukta enerji ihtiyacglarini karsilamak i¢in kullanilir.
Bu diisiik sicaklikta calisan yakit hiicrelerinden sadece polimer elektrolit membran

yakit pili (PEMYP) kat1 elektrolite sahiptir [25].

Yakit pilleri tek basina yeterli enerji iiretemeyeceginden birlestirilmesi
gerekmektedir. Bu sayede yeterli enerji yogunluguna ulasilabilir. Bu dizayn iki
sekilde yapilabilir. Bunlar planar ve silindirik dizaynlardir. Planar dizayn gaz gecisi

ve bakim acisindan daha kullanislh olsa da iki dizayn tiirli de kullanilmaktadir [18].

Flat tip dizaynda st {iste birim hiicreler ve bu birim hiicrelerin arasindan gaz gegisi
saglayan koridorlar vardir. Bu dizayn yakat pili tiriine bagl olarak 600-1000 "C gibi
sicakliklarda calisilabilir. Fakat gevrek seramik malzemeler kullanildigindan
kenarlardan sizdirma, genlesme, kirilma gibi durumlar s6z konusu olabildigi
gbzlemlenmistir. Bu problemleri asmak icin silindirik (tiibiilar) dizayn gelismistir.
Silindirik tasarim demet yapiminda daha giivenli olarak kullanilabilir. Ayrica yiliksek

sicakliklarda daha iyi sonuglar verdigi gézlemlenmistir. [26].
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Sekil 2.2: Yakit pili dizaynlari [27].
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2.4.1 Polimer elektrolit yakit pili (PEYP)

Polimer elektrolit yakit pili hiicreleri de diger yakit hiicreleri gibi anot, katot ve
elektrolit temelinde olusturulmus hiicrelerdir. Anot ve katot birbirinden polimer
elektrolit ile ayrilmaktadir. Burada H* iyonlar1 tarafindan elektrolit asilir ve bu
mekanizma hopping mekanizmasi olarak adlandirilir. Anot ve katodun iizeri ince bir
katalizor (platin ya da paladyum) tabakasi ile ortiilmiistiir. Burada kullanilan hidrojen
saf olmalidir. Saf olmadig1 takdirde hidrojen zehirlenmesine sebebiyet verebilir.
Proton degisim membran yakit pilinde korozyondan etkilenmeyen {iriinler
kullanilmalidir. Calisma sicakligi 80 °C civarlarindadir. Karbon elektrot kullanilan bu
yakat pili tiirli, yiiksek enerji yogunlugu, diisilk maliyet ve diislik operasyon sicakligi
ozellikleri ile digerlerine Ustilinliik saglar [28]. Operasyon sicakligi yiikseldiginde,
direng azalir ve hiicre verimliligi artar. Ayn1 zamanda oksijen basincinin artmasi ile

hiicre voltaj1 ytikselir.



:
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Sekil 2.3: Polimer elektrolit yakit hiicresi ¢alisma mekanizmasi [19].

Hidrojen tarafinda;

H, — 2H" + 2¢” (2.1)
Oksijen elektrotta
Y5 0, + H" + 26" — H,0 (2.2)
Toplam Reaksiyon;
H, + %4 0, — H,0 (2.3)

Bu yakit hiicresi tipinde en c¢ok bilinen membran malzemesi Nafion olup, bu
malzeme elektron iletkenligine izin vermeyip, proton iletkenligini saglamaktadir. H
iyonlar1 yapr igerisindeki bosluklarin arasindan ilerler ve taginma durumu baglar ile
serbest su miktar ile iligkilidir. Eger hiicrede su yogunlugu yiiksek ise elektrolitin
tyonik iletkenligi de yiiksek olur [29]. Bu yakit hiicrelerinde genellikle planar dizayn

kullanilmaktadir.
Avantajlart;
e Diisiik operasyon sicakligt

e Polimer elektrolit oldugundan korozyon problemi olmayan -elektrolitler

kullanilmast

e CO, miktarindaki degisimleri tolere edebilmesi ve atmosferik hava

kullanilabilmesi

e Yiksek voltaj, akim ve gii¢ yogunluguna sahip olmasi
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e Diisiik basinglarda (1-2 bar) ¢alisabiliyor olmasi
e Basing degisimini tolere edebilmesi
e Basit bir mekanik dizayninin olmasi
Dezavantajlari;
e Hidrojen impiiritesine kars1 cok hassas olmasi
e (CO varligini tolere edememesi
e Reaksiyona girecek gazlarin nemlendirilmesi ihtiyaci
e Kullanilan katalizoriin ve membranin pahali olmasi [17].

Polimer elektrolit membran yakit pilleri umut vadeden ve iizerinde ciddi
caligmalar olan bir yakit pili olmakla birlikte, hiicre dmriiniin arttirilmasi, CO
impurite dayanmikliliginin arttirilmas1 ve iiretim maliyetlerinin diistliriilmesi

amaciyla bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir.

2.4.2 Alkali yakat pilleri (AYP)

Alkali Yakat Pilleri (AYP) ilk olarak gelistirilen ve uzay gemilerinde su ile elektrik
ithtiyaglarini gidermek i¢in kullanilan yakat pilleridir. Bu yakit pilleri de PEYP gibi
tasarlanmis olsa da PEYP icerisinde tasman iyon H" iken bu tip yakit hiicrelerinde
tasinan iyon OH™ iyonudur. Elektrolit agisindan da PEYP’den farkli olan bu sistemde
potasyum hidroksit (KOH) elektrolit olarak kullanilmaktadir. [30] Ayrica bu yakit
pillerinin ¢alisma araliklar1 150 ile 200 °C arasinda degismekle birlikte, bu degisimin
sebebi kullanilan KOH miktaridir.

Alkali
Yakit Hiicresi
-

Elektron =
Akis1

Sekil 2.4: Alkali Yakit Pili Calisma Mekanizmasi [30].
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H, + 20H — 2H,0 + 2¢ (2.4)
1 0y + HyO" + 26" — 20H" 2.5)
H,+ % O, — H,0O (26)

Elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusan OH iyonlar1 katottan anoda dogru ilerler
ve anot yiizeyinde reaksiyon denklemlerinden de goriilebilecegi gibi H, ile
reaksiyona girer. Bu sayede suyun olusumu gergeklesmektedir. Reaksiyon sirasinda
olusan elektronlar dis devreden gecerek enerji Uretir. Katalizor olarak platin

kullanildig1 gibi elektrot olarak da gegis metalleri kullanilmaktadir [20], [24].

Alkali yakit pillerinde dikkat edilmesi gereken en 6nemli durumlardan birisi CO;
miktarinin artmast durumunda ortaya c¢ikan reaksiyondur. Karbon dioksit ile
hidroksil iyonlarinin reaksiyonu sonucunda hidroksil konsantrasyonu azalir ve
viskozite artis1 ile difiizyon hiz1 azalmasi ortaya ¢ikar. Ayrica sivi elektrolit korozyon

problemlerini de beraberinde getirebilir [31].
CO; + 20H —CO5* + H,0 (2.7)

Avantajlart;

o Diisiik sicaklikta ¢alisabilirler

e Hizlica galismaya baslayabilirler

e Yiiksek verimle ¢alisabilirler

e Az miktarda katalizor ile calisabilirler. Bu yiizden diisiik maliyetlidirler.

e Hafiftirler.

Dezavantajlari,

e CO; miktar1 konusunda toleranslar azdir. (350 ppm’e kadar)

e Sivi elektrolit sebebi ile bakimi giictiir.

e Suyun sistemden alinma prosesi giigtiir.

e Hiicre 6mrii azdir [17].

2.4.3 Fosforik asit yakat pilleri (FAYP)

Fosforik asit yakit pilleri (FAYP) ilk ticarilesmis modern yakit pili olarak
gosterilebilir. Yiiksek kapasitesi sebebi ile tercih edilmistir. Genellikle 150 ile 225 'C
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araliginda caligsmaktadir. Elektrolit olarak likit fosforik asit kullanilan sistemde
(HsPO4) H' iyonlar katottan anoda elektrolit iizerinden ilerleyerek O, ile birlesir ve
su olusturur. Genellikle elektrot olarak silisyum karbiir kullanilmaktadir. Katalizoér
olarak da platin tercih edilmektedir [32]. Reaksiyonlar1 asagida belirtildigi gibidir
[32];

Hy, — 2H" + 2e” (2.8)
Y% Oy + 2H" + 26 >H,0 + Atik 151 (2.9)
H,+0,—H,0 (2.10)
:c““'r’f’,
2 W< le

Hidrojen Girisi

H

2H"

- ur

Hidrojen Cilan

Anot Elektrolit Eatot

Sekil 2.5: Fosforik asit yakit pili ¢alisma mekanizmasi [17].

Avantajlart;

e (CO,toleransi: fazladir

e (Calisma sicaklig: diisiiktiir. Bu yiizden farkli malzemelerle ¢alisilabilir.

e Sistem verimi yliksektir.
Dezavantajlari,

e Oksijen rediiksiyonu hizini arttirmak i¢in katalizor gerekmektedir.

e Fosforik asit korozyon agisindan risklidir.

FAYP sistem verimi ve hiicre performansi basing, sicaklik, gaz kompozisyonu ve
impiiritelerden etkilenmektedir. Yiiksek enerji tiretimi séz konusu oldugundan

kamyon, araba ve otobiislerde kullanilabilir [33].
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2.4.4. Dogrudan metanol yakit pili (DMYP)

Dogrudan metanol yakit pilleri ayn1 zamanda metanol beslemeli yakit pilleri olarak
da bilinirler. Calisma mekanizmalari PEYP ile benzer bir isleyistedir. Polimer bir
elektrolit kullanilmakla birlikte platin katkili karbon anot ve katottan olusmaktadir.
DMYP igerisine metanol, sivi ya da buhar formunda, su ile karistirilarak anottan sarj
edilir. Bu sayede sistemde CO,, H" ve elektronlar olusmaktadir. Oksijen ise katot
tarafindan sisteme eklenir. Anot tarafindan gelen H" iyonlar1 ve elektronlar katottaki
oksijen ile tepkime verip suyu olusturur. Metanol molekiilleri anotta elektrokimyasal
olarak donistiirtiliir [34]. Anotta metanol oksidasyonu gerceklesirken, katotta ise
oksijen rediiksiyonu gerceklesmektedir. Bu yakit pilinde de PEYP gibi Nafion
membranlar kullanilmaktadir [35]. Reaksiyonlar asagidaki gibi ger¢eklesmektedir;

Anotta;
CH30OH + H, —» CO, + 6H" + 6e (2.11)
Katotta;
6H" + 6e” + 1.50, — 3H,0 (2.12)
Toplamda;
CH30H + 1.50, — CO, + 3H,0 (2.13)
3“""'!1,
o . 0,
Clan Girisi
— - M E___:
CH-0H + Il1ﬂ 0.0l I"Hlﬂ H"ﬂ T IEl
- Cikas

Girisi
Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.6: Direk metanol yakit pili ¢aligma mekanizmasi [17].
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Avantajlart yiiksek enerji yogunlugu, kiigiikk boyutlu olusu ve diisiik sicakliktaki
termal dengenin kolayca saglanis1 olarak gosterilirken, diisiik hiicre voltaji, yiikksek

maliyet, diisiik verim dezavantajlar1 olarak gosterilebilir [36].

2.4.5 Ergimis karbonat yakit hiicresi (EKYH)

Bu tip yakit hiicrelerinde elektrolitler diger yakit hiicrelerinden farkli olup alkali
tuzlar kullanilmaktadir. %37-52 {izerinde degismekte olan EKYH’lerde genellikle
calisma sicakli1 650 “C civarina kadar ¢ikmaktadir [23]. Elektrolit iizerinden iletilen
iyonlar, (CO3)* iyonlaridir [37]. Hidrojen iyonlar: ile reaksiyona girerek anotta su,
CO; ve elektron firetilir. Bu {iretilen elektronlar enerji iiretiminde kullanilirlar.
Katotta ise oksijen ve CO; in reaksiyonu sonucu elektrolitin i¢erinden taginan (CO3)*

iyonlar1 olugsmaktadir [38]. Reaksiyonlari asagidaki bigcimde gerceklesir;

Anotta;
H, + (CO3)*— CO, + H,0 + 2¢° (2.14)
Katotta;
15 0y + CO, + 28" — (CO3)* (2.15)
Toplamda;
H, + % O, + CO, — H,0 + CO, (2.16)

Diger yakit hiicreleri ile karsilagtirildiginda yiiksek sicaklikta c¢alistyor olmasi
problemlere sebep olabilmektedir. Bu problemlerin basinda korozyon ve diisiik hiicre
omrii gelmektedir. Fakat diislik sicaklikta yakit hiicrelerine gore daha yliksek
verimde calismaktadir. Ayrica diger yakit hiicreleri gibi basing, sicaklik, gaz
kompozisyonu gibi etmenler EKYP’nin performansini ve verimini etkilemektedir.
Yiksek basinlarda gaz iletkenligi daha 1iyi olacagindan yiliksek verim
beklenmektedir. Ayrica yliksek basingta gaz ¢oziiniirliigii de yiiksektir. Fakat anotta
ve katotta beklenmeyen reaksiyonlarin ortaya ¢ikmasi sebebi ile verim azalabilir.
Iceride karbon ve metan olusumu verimi diisiirmektedir. Karbon sarj olmasi gaz
gecislerini tikadig1 gibi, metanin hidrojen ile reaksiyon vermesi hiicre performansini

etkilemektedir [39].
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ERGIMIS KARBONAT YAKIT HUCRESI

Elektrik Akim
e ‘o»
—> =
- it | ' Katot Cikisi
Anot Yakat Girisi | H, e N2+ Atk CO2 (and 02)
RS T
=
__Ratot Keaksiyon
CO,+¥% 0,+2¢'—~CO,* ‘1
H,0
Anot Crkisa Katot Girisi
H,0 + CO, + Kalint1 H, l co,
Lo—] Lo—] ’ A $=mCo, {0,
Anot / 'Kntot
Elektorlit

Sekil 2.7: Ergimis Karbonat yakit hiicresi [40].

Avantajlart;
e Basit bir sekilde tiretilebilmesi,

e Katalizér olarak paladyum ve platin yerine nikel ve nikel oksittin yeterli

olmasi,
e (Cikan 1sinin enerjiye ¢evrilebilecek kadar yiiksek olmasi,
e Karbon monoksitin direkt olarak kullanilabilmesi,
e CO; igeren yakitlarin rahatca kullanilabilmesidir.
Dezavantajlari,
e Yiiksek sicakligin etkisi ile hiicre dmriiniin diigiik olmasi,
e Yine yiiksek sicaklik etkisi ile korozyon etkisinin yiliksek olmasi,
e Siilfiir toleransinin diisiik olmasi,

e Yavas baslatilabilmesi gosterilebilir [41].
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2.4.6 Kati oksit yakit pilleri (KOYP)

Kat1 oksit yakat pilleri yiiksek sicaklikta ¢alisan ve tiim komponentleri kati olan bir
diger yakit hiicresi tiiriidiir. Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢evirme
kabiliyetine sahip olan kat1 oksit yakit pilleri diger iiretim teknikleriyle ve diger yakit
pilleriyle karsilastirildiginda veriminin ¢ok yiiksek oldugu, %70 ten yukar1 degerlerin
yakalandig1 tespit edilmistir. Genellikle 600-1000 'C araliginda cahsirlar ve diger
yakit pilleri gibi 3 bilesenden olugsmaktadirlar. Bunlar anot, katot ve elektrolittir [42].
Anotta genellikle ZrO, esasli malzemeler kullanilir. Katotta ise genellikle stronsiyum
katkilandirilimis lantan mangan oksit malzemesi kullanilmaktadir. Elektrolit olarak
genelde itriyum stabilize zirkonya (YSZ) kullanilsa da farkli proton iletken

elektrolitleri de kullanmak miimkiindiir [43]. Genel olarak denklemler asagida

gbzlemlenebilir;
Katotta,
1/2 O,+2e° -0 (2.17)
Anotta;
H,+0% - H,0 + 2 € (2.18)
Toplamda;
Hy+1/2 O, — H,0 (2.19)

Reaksiyonlar1 gergeklesir.

Vakit Girisi  H: —» [ & | : L || = 0. HavaGirisi

Hava Cikis1

H,OveYakit 1 o
Cilas

Elektrolit
(Kat1 Oksit)

Sekil 2.8: Kat1 oksit yakit pili ¢alisma mekanizmasi [17].
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Kat1 oksit yakit hiicrelerinin de diger hiicreler gibi avantajlar1 ve dezavantajlari

bulunmaktadir.
Avantajlar;
e Farkl yakitlarla ¢alisabilmeleri,
e Fazlaca 1s1 liretmeleri,
e Daha yiiksek akim yogunluklari iiretebilmeleri,

e Elektrolitinin kat1 olmas1 sebebiyle sivi elektrolitli yakit hiicrelerine gore

daha az problem ¢ikarmasi,
e Degerli metallerin katalizor olarak kullanilmasina gerek kalmamasidir.
Dezavantajlari,
o Siilfiire kars1 toleransinin ¢ok diisiik olmasi,

e Uzerinde ¢alisilmaya devam eden, olgunlasmamis bir teknoloji olmasidir

[52].

Kat1 Oksit Yakit Pillerinde karbon monoksit, metan ve hidrokarbon gibi farkli yakit
tirleri kullanilabilir. Fakli yakit tiirlerinde gerceklesen reaksiyonlar asagida

gbzlemlenebilir.

Anot malzemelerinin goézenekli bir yapida bulunmasmin yani sira beklenen en
onemli ozellik iletkenliktir. Bu iletkenligin rediikleyici ortamda devam etmesi
gerekmektedir. Yakit olarak kullanilan malzemeye gore de farklilik gdsteren anot
malzemelerinden, yakit olarak metan kullanilacaksa, serya katkili sistemlerin
kullanilmas1 daha yiiksek performansi da beraberinde getirecektir. Fakat hacim
degisimlerinden kaynaklanan problemlerin Oniine ge¢ilmek icin bugilin hala
caligmalara devam edilmektedir. Nikel sermet ve YSZ anot olarak en ¢ok tercih
edilen malzemelerdir [43]. Ciinkii bu malzemeler hem elektron iletkenligi hem de
proton iletkenligi acisindan iyi sonuglar veren malzemelerdir. Nikel hidrojen
baglariin kirilmasi1 konusundaki katalitik etkisinden dolayi tercih edilse de karbon
sarj1 ile gaz gecislerinin tikanmasi sebebi ve nikel tabakasindaki bozulma nedeni ile
farkli malzemelerin 6zellikleri ile giiclendirilerek kullanilmaktadir. Ayrica baska

perovskit yapilar da kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak lantan katkili stronsiyum

18



yapilari, magnezyum ve mangan katkili stronsiyum yapilar1 ve lantan stronsiyum

titanyum oksit yapilar1 yapilar1 gosterilebilir [46].

Katot yapilart hava elektrotu olarak adlandirilmaktadir. Lantan-Stronsiyum-
Manganez (LSM), Lantan-Stronsiyum-Gadolinyum-Magnezyum oksit (LSGM)
SrFeOs, Baryum-Stronsiyum oksit bilesimleri, Samaryum-Stronsiyum-Kobalt oksit
birlesimleri gibi bilesikler kullanilmaktadir. Katot bilesenleri de anot gibi yiiksek
iyonik iletkenlige sahip malzemelerden seg¢ilmelidir. Ayrica katotun kimyasal
stabilitesi, hacimsel stabilitesi, 1s1l genlesme katsayis1 diger hiicre elemanlar1 ile
uyumlu olmalidir. Gaz akisinin gergeklesebilmesi i¢cin bu hiicre elemanimin da
gozenekli yapida olmasi gerekmektedir [47], [48], [49]. Perovskit (ABOj)
yapilardaki elektron konfigiirasyonu katodun iletkenligini etkiler. Eger yapida diisiik
ve degisken valanslar var ise iletkenlik yiikselmektedir. Iyi bir elektronik ve iyonik
iletkenlik i¢in hem iyonik hem de elektronik iletkenligi iyi olan malzemelerin

karisimi kullanilir. Bu malzemelere karisik iyonik-elektronik iletkenler denir [49].

Elektrolitlerde aranan en onemli 6zellik iyonik iletkenliktir. Calisma sicakligir 600-
1000 C arahig1 oldugundan yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlik fazlasiyla dnemlidir.
En ¢ok tercih edilen tiirli yitriya stabilize zirkonyadir (YSZ) [44]. YSZ yiiksek
sicakliklarda iyi bir iyonik iletkenlik sagladig1 gibi, elektronik iletkenligi nerdeyse
yok denecek kadar azdir. Zirkonya temelli diger malzemeler de elektrolit olarak
kullanilabilir. Skandiyum stabilize zirkonya (ScSZ) ile diislik sicakliklarda iyi
iletkenlik sonuglar1 gézlemlenmistir. Ayrica ZrO,-Ln,Oz gibi malzemeler de
elektrolit olarak kullanilabilmektedir [50]. Seryumun (Ce) +4 ve +3 degisken valansi
sayesinde 1iyi iletkenlik degerlerinin gozlendigi calismalar da literatiirde mevcuttur
[51].

Kat1 oksit yakit pilleri performans olarak diger yakit pillerine gore cevre
kosullarindan daha az etkilense de sicaklik, basing, gaz kompozisyonu, gaz kirliligi,
elektrolit kalinligi, kullanilan oksijenin safligi gibi kosullarda performansinda

degisimler gozlemlenmektedir.

Yakittaki hidrojen ve karbon igerigi tiim yakit hiicrelerinde oldugu kati oksit yakit
hiicrelerinde de 6nem arz etmektedir. Hidrojen oranin yiiksek oldugu yakitlarda

devre potansiyelinin daha iyi oldugunu gosteren c¢alisma asagidaki sekilde

19



goriilebilir. CO oranmin yiliksek oldugu yakitlarda agik devre potansiyeli daha

yiiksek olarak gozlenmistir.

12
1.1
Aak 10
Devre
Potaniyeli 0.9 H/C oram
® o8} 10
07} 075
05
06
- .
1012 14 16 18 20 22
Oksijen/karbon oram

Sekil 2.9: Farkli Oksijen/karbon oranlarinda ve hidrojen/karbon oranlarinda
Olciilmiis potansiyeller.

Hiicre i¢i basincinin hiicre voltajinin belirlenmesinde 6nemli oldugu da ¢alismalarla
kanitlanmistir. Basincin yliksek oldugu caligsmalarda hiicre i¢i voltajin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Asagidaki sekilde 1 ile 15 atm arasinda hiicre voltajlarina

bakilmis ve tiim akim yogunlugu degerlerinde basing yiiksekken daha yiiksek hiicre

voltajlart alindig1 belirlenmistir.

0o T T . T T T
0.85 - 15aim b
1=
o LSS 1
= 075 1atm -
g
B
2 amf
T ooss|
]
I
-g 0.80 -
o085 5% My - 11% 10
{B5% wnilizasion)
0.50
Ouidant: Air (6 sioichs)
0.45 |-
0.40 1 1 L L ! 1
0 100 200 300 400 500 600 700
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Sekil 2.10: Hiicre i¢i basinca ve akim yogunluguna bagl hiicre voltaji
karsilastirmasi.

Katotta kullanilan gazin igerigi de hiicre voltaji i¢in 6nem arz eden bir diger

faktordiir. Suyun olustugu bu yiizeyde, oksijen igerigi yiiksek tarafta, saf oksijen

gazi, ya da hava atmosferi kullanilabilir. Fakat ¢aligmalar oksijen yogunlugunun

yiiksek oldugu taraflarda daha yiiksek hiicre voltaji alindigini goéstermistir.
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Sekil 2.11: Saf oksijen (0) ve hava atmosferi (A) kullaniminin hiicre voltajina etkisi.

Sicakligin artmasi kat1 oksit yakit pillerinde genellikle daha yiiksek hiicre voltaj1 elde
edilebilmesi i¢in Onemlidir. Tiim bilesenler kati oldugundan yiiksek sicakliklarda
caligabilen kati1 oksit yakit pilleri yliksek sicakliklarda daha iyi voltaj degerleri
vermistir. Asagidaki sekilde goriilecegi gibi 800-1050 'C arasinda yapilan
degerlendirmelerde, akim yogunlugu yiikseldikge sicakligin etkisi acikga
gozlenebilir. Yiiksek sicakliklarda daha yiiksek hiicre voltajlar1 elde edilmistir.
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Sekil 2.12: Sicakligin degisen akim yogunluklarinda gerilime etkisi.

Iletkenligin yiiksek olmasi istenen yakit pillerinde 1s1y1 arttirmak iyon mobilitesini
artirmaktadir. Fakat yiliksek sicaklik kati oksit yakit pillerinde ¢aligma sicakliginin
1000 ‘C civarinda olmasi 1s1 kayiplarma ve korozyon problemlerine sebebiyet
verebilir. Bu dogrultuda seramik elektrolitler kesfedilmistir. Seramik elektrolitler ile
kolayca sisteme entegre edilen bir elektrolit sistemine gecilmis olup, yiiksek iyonik
iletkenlik saglanmaktadir. Sisteme kolayca eklenebilir ve sistemden cikarilabilir
olmast bakim masraflarim1 daha asagi indirmektedir [56]. Sistemde yiiksek iyonik

iletkenlik saglamasi, elektron iletkenligini sinirlandirmasi, degisken sicakliklardaki
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ve degisen oksijen basinglarindaki termodinamik stabilitesi, termal genlesmesinin ve
diger mekanik 6zelliklerinin tolere edilebilir olmasi tercih sebeplerindendir. Tiim bu
ilgi cekici ozellikler sebebi ile son yillarda yliksek miktarda ¢alisilan bir konudur
[57].

Perovskit kristal yapili seramikler, karakteristik geometrileri ve elektrostatik
konfigiirasyon agisindan stabil malzemelerdir. igerisinde fazlaca kusur icerebilirler.
Bu perovskit yapili oksitlerde bulunan hatalar yiikselen sicakliklarda iyi iyonik
iletkenlik sonuglarin1 beraberinde getirmistir [55]. Perovskit yapmnin (ABO3) bir
hiicresinin igerisinde koselerde A atomlari, hiicrenin ortasinda B atomu ve kiip

yiizeylerinde ise oksijen atomlar1 yer almaktadir.

- Seryum (Ce)
L Oksijen (O)

b Baryum,Stronsiyum (Ba,Sr)

Sekil 2.13: Calisilan seramik malzemenin ((Bay,Sr1-x)CeO3) kristal yapis1 [45].

Perovskit yapili malzemelerde kristal yapmin igerisine yerlestirilen iyonlar
malzemenin bircok 0Ozelligini degistirebildigi gibi, iletkenlik 6zelliklerini de
etkileyebilir. Literatiirde ortorombik yapida olup yliksek sicaklikta iyonik iletkenlige
sahip birgok malzeme bulunmaktadir. Aliiminyum iyonik iletkenligi arttirict
malzeme olarak tercih edilen malzemelerdendir. Ayrica lantan, baryum, stronsiyum
gibi malzemeler de perovskit yapi olusturabilir ve kristal yap1 igerisine farkl

malzemeler eklenerek iletkenlik 6zellikleri degistirilebilir.
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YSZ yiiksek iyonik iletkenligi, diislik elektronik iletkenligi, oksitleyici ve rediikleyici
ortamlardaki termal stabilitesi ile bu ihtiyaglara cevap veren bil malzeme olmustur.
YSZ’ nin iletkenligi 1000 'C 8mol % Y03 i¢in 0.1 S/cm, 800 "C i¢in 0.03 S/cm
olarak &lciilmiistiir [58]. Itriyum katkisinin yaninda skandiyum katkisi ile de bir¢ok
calisma yapilmig ve yiiksek iletkenlik degerleri yakalanmistir [57].

Proton degisim membranli malzemeler genellikle polimer elektrolit malzemesi ile
kullaniliyor olarak bilinir. Fakat polimer elektrolitler genellikle 100 "C sicaklhiga
kadar tercih edilmektedir [26]. Ylksek sicaklikta kullanilan proton degisim
membranlar1 ise iyonik iletkenliklerinin iyi olmasi ve elektronik iletkenligi
siirlamalar sebebi ile tercih edilmektedir. 1980 yillarinda Iwahara ve arkadaslari
tarafindan orta sicakliklar icin perovskit yapili oksitler calisilmistir. Baryum ve
stronsiyum yapilari iizerine yogunlasilan ¢aligmada Nd;O3 katkili BaCeO3 yapisinin
yine ayni katkiyla calisilan SrCeOs; yapisindan daha yiiksek proton iletkenligi
sundugu belirtilmistir [53]. Stronsiyum ve baryumun sundugu yiliksek proton
iletkenligi ilgili malzemelerin iizerinde katki maddeleri ile ¢alisilabilecegini
gostermistir. Seryum igeren yapilar degisken valans elektron sayisindan dolayr (Ce*,
Ce*®) iyonik iletkenligi yiiksek yapilardir. Fakat diisiik oksijen basinglarinda seryum
+4 ten +3’ e inen degerligi ile elektronik iletkenlik s6z konusu olmaktadir. Bu
indirgenmenin {istesinden gelebilmek i¢in katkilandirilmis malzemeler ile beraber
kullanilmistir [54]. SrCeO;3; perovskit yapisinda hidrojenin ¢oziiniirliigiiniin yiiksek
olmasi sebebi ile, bu yap1 diger yapilara gore daha ¢ok tercih edilebilir hale gelmistir.
Ayrica BaCeOj3 perovskit yapisi 30 yili askin siiredir arastirmacilarca ¢aligilmakta ve
oksit iyonlar1 ile proton iletkenligi konusunda Onemli bir malzeme olarak
gosterilmektedir. BaCeOs; perovskit malzemesiyle yapilan c¢aligmalar yiiksek
sicakliklarda oksit iyon transferinin arttifini ve proton iletkenliginin azaldigini

gostermistir [55].

Iyon ve proton transferi sadece sicakliga degil ayn1 zamanda yakat hiicresi igerisinde
kullanilan hidrojen ve oksijen konsantrasyonuna da baghdir. Elektrolit igerisinde
gerceklesen oksit iyon iletkenligi ve proton iletkenligi asagidaki sekilde

gozlemlenebilir.

BaCeOs; yapist katkilandirilarak proton iletken malzeme olarak c¢alisiimistir.
Literatliirde perovskit yapi igerisinde seryum atomlarinin metal atomlar1 ile yer

degistirmesini saglayan ¢aligma Iwahara ve arkadaslari tarafindan yapilmistir. BaCe;.-
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«MyOs.. seklinde diizenlenen yapida serum atomlarmm yeri Nd*3, La*®, Y*3 ve Ca™
ile degistirilmistir. Kati hal reaksiyonu seklinde sentezlenen yapi, BaCO3; gibi
karbonatli yapilarin karistirilmasi, 1250 °C “de 5 saat kalsine edilmesi, kalsine edilen
tozlarin hidrostatik basingla 2x10° kg/cm™ yiik ile preslenmesi ve 1500 °C de 10 saat
sinterlenmesi ile olusturulmustur. Olusan yapilar icin yapilan iletkenlik testlerinin

sonuclar1 agagidaki gibidir [53].
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Sekil 2.14: BaCeg 9Ndy 1033 perovskit yapisinin sicakliga bagli proton ve oksit iyon
iletkenlik degisimi.

Kat1 Oksit Yakit Pilleri Icin Seperatérler

Oksit Iyon Iletkenleri

-Yiiksek caligma sicaldisy
-Yiiksek katot gerilimi

-Hem elektrolit hem de eleltrot
faydasina olan arayiizey
reaksiyonlan

Karbondioksit
1le Stabil Aktivite Yiiksek proton Su ile stabil
Tetkenligi galigma

Sekil 2.15: Kat1 oksit yakit pillerinde oksit ve proton iletme mekanizmasi [59].
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Sekil 2.16: BaCe;.xMyO3., yapisina katilan katkilamalar sonucunda olusan iletkenlik
degerlerinin karsilastirilmasi. A:La(0.10), O:Nd(0.10), V/:Ca(0.10), e: Nd (0.05), <:
Y(0.10) [53].

BaCeO3 perovskit malzemesine atomik ¢ap olarak uyum saglayacagini diisiiniilen
gadolinyum (Gd) eklenmistir. Bu ¢alismaya da BaCeO3, CeO, ve Gd,03 tozlarinin
karistirilmasi ile baslanmis ve hava ortaminda 1100 'C kalsine edilmis ve etilen
glikol baglayici ile 4000 kg/cm? basing altinda preslenmis ve %35 N katkili hidrojen
ortaminda 1475 C‘de sinterlenmistir. Sinterlemenin hava ortaminda da
yapilabilecegi, fakat oksijenin ters reaksiyon vererek BaCeO; kafes icerisinden
kacarak numunenin disinda bir oksit tabakasi olusturdugu ve bu dogrultuda azot
katkil1 hidrojen atmosferinin secildigi belirtilmistir. Calisma sonunda XRD analizleri
yapilmis ve BaCeO3:Gd orani i¢in 0 < x < 0.15 arasinda BaCeOg gibi perovskit yap1
gozlemlenmistir. Ortorombik ve tetragonal yapr gézlemlenmistir. 0.20 < x < 0,40
arasinda kafes gerinimi artmistir ve yapida BaGdO, yapist gozlemlenmeye

baslamustir. Iletkenlik testlerinde ise asagidaki gibi bir sonug alinmstir [60].

Baryum yapilarinin yani sira literatiirde en ¢ok calisilan elektrolit tiplerinden biri de
stronsiyum yapilaridir. SrCeOs yapisinin igerisine yapilan katkilamalar ile
olusturulen perovskit yapilar proton iletkenligi acisindan iyi sonuglar vermistir.
Iwahara ve arkadaslar1 tarafindan yapilan caligmalarda SrCeOgs; yapisinin yiiksek
sicakliklarda iyi iletkenlik degerleri verdigi belirtilmistir. Seryum atomlar1 ve metal
katyonlarinin yapida yer degistirmesi ile saglanan SrCe;xMyOs, (M:Yb,Y,Sc)
yapisinda olusturulmaya ¢alisilmistir . Kati hal reaksiyonlari ile olugturulmak istenen

yapt igin CeQO;, SrCOsz; ve metallerin oksit formlar1 ile karbonat formlar
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kullanilmistir. Bu tozlar kanstirilmis ve 1300-1450 'C sicakliklarinda kalsine
edilmistir. Bu sayede yapidan organik bilesikler uzaklastirilmistir. Kalsine edilen
tozlar hidrostatik basing ile sikistirilmis ve ardindan 1350-1450 'C, 5-10 saat
sinterlenmistir. Ardindan iletkenlik testleri i¢in ince diskler seklinde kesilmislerdir.

Bu dogrultuda yapilan iletkenlik testlerinin sonuglar1 asagida goriilebilir [61].
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Sekil 2.17: BaCeO3 igerisine katkilanan Gd ve Y elementleri ile CeO2 igerisine
katkilanan Gd elementinin iletkenlik degerlerinin karsilastirilmasi [60].
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Sekil 2.18: Hidrojen ortaminda yapilan iletkenlik testleri (1) SrCe0.95Yb0.0503-3,
(2) SrCe0.9Yb0.103-a (3) SrCe 0.95Sc 0.0503-a [61].
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Sekil 2.19: Literatiirde SrCe0.95Yb0.0503-a, SrCeO3, Sr2Ce04, CeO2 tozlarnin
karsilastirildigi XRD ¢aligsmasi [65].

fletkenlik testlerinden anlasilabilecegi gibi en yiksek iletkenligi 900 'C’ de
SrCeo.gsYbo0sO3.a perovskit yapist 7 x 10 S/cm? ile gdstermistir. Wei ve arkadaslari
tarafindan yapilan benzer bir calismada ise SrCeOj; igerisine terbiyum (Tb) ilave
edilmistir. Bu ¢alismada ise tozlar SrCe;ThyO3, a (x: 0.005, 0.025, 0.05, 0.10,
0.125) sol-jel yontemi ile karistirilmig, Sr(NOs3),, Ce(NOs)3-6H,O ve
Tb(NO3)3-6H,0 nitrath tuzlari kullanilmigtir. Distile su ile nitratlar ¢oziildiikten
sonra, sitokiyometrik oranin %150 miktarinda sitrik asitin eklenmesi ile 96-98 C5
saat karistirilip polimerizasyon beklenmistir. 110 'C de 24 saat kurutmadan sonra
400 ‘C de organik bilesenlerin ugurulmasi saglanmistir. 700 'C de kalsine edilen
tozlarin organik impiiritelerden kurtulmasi saglanmistir. Ardindan tozlar 135 MPa
kuvvetle preslendikten sonra 1495 "C de 24 saat sinterlenmistir. Sonrasinda 2 'C /dk
ile sogutulmustur. Ardindan XRD ve iletkenlik analizi yapilmistir. Arastirmalar
sonucunda saf haldeyken ortorombik yapida bulunan SrCeO3’ {in kafes parametreleri
8.584 A, 6.011 A ve 6.155 A olarak belirlemistir. Sekilde de goriildiigii gibi Tb
katkisi arttikca kafes parametrelerinin azalmasi s6z konusu olmustur [62]. Ayn1 etki
BaCeOj igerisine Nd eklenmesinde [63] ve SrCeOs igerisinde Y eklenmesi [64] ile de

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.20: SrCe xTh;.xO3.5 yapisina arttirilarak eklenen Tb i¢in XRD analizleri [62].

SrCeq,Th ,0; 4 a(h) b (A) c (A) V(A%
0 8.584 6.011 6.155 M6
0.005 8.584 6.012 6.140 6.9
0.025 8.583 6.008 6.141 6.7
05 8.573 6.005 6.135 315.8
0.10 8.572 5.995 6.123 347
0.125 8.562 5.994 6.125 4.3

Sekil 2.21: Tb katkasi ile latis parametresinin kii¢iilmesi [62].

Bu calismada farkli sicakliklarda numuneler i¢in iletkenlik degerleri Olgiilmiis ve
sicakligin artmasi ile proton iletkenliginin arttig1 tespit edilmistir. Ayrica azalan
sicakliklarda proton transfer numarasmin arttigi anlagilmistir. 900 °C sicaklikta 4 x

10" ° S/cm degerinde iletkenlik yakalanmistir.

Yukarida da o6zetlendigi gibi proton iletkenligi konusunda en c¢ok kullanilan
yapilardan olan BaCeO3; ve SrCeOj iletkenlik konusunda bir¢ok farkli elementle
denenmis ve iyi sonuglar alinmistir. Literatiirde baryum kafes yapisina stronsiyum
ilave edilen birgok c¢alisma mevcuttur. Imai ve arkadaslari tarafindan yapilan
calismada (Ba,Sr)Si, yapisi olusturulmak istenmistir. Bu yapinin iletkenlige daha

fazla katkida bulunacag: diisiiniilmiistiir. Stronsiyumun yapiya katilma oranina gore
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iletim bandiyla valans bandi arasindaki bandi hem biyiitiilebildigi hem de
kiigiiltiilebildigi gézlemlenmistir [66]. Ayrica dielektrik malzeme olarak kullanilmak
istenen (Bap.x,Srx)TiO3 malzemesi de Syamaprasad ve arkadaslar1 tarafindan
sentezlenmistir. Burada da BaTiO3 ve SrTiO3 disinda karakteristik yapilarin olustugu
ve bu kristal yap1 icerisindeki yer degistirme olaymin gerceklestigi belirlenmistir.

[67].
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Sekil 2.22: SrCe0.95Th0.0503-6 igin sicakliga bagl proton iletkenligi [62].

Mumtaz ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada BaCeOs igerisine yapilan Sr ve
Zr eklenmesi incelenmistir. SrCeOsz yapisinin iletkenlik degerlerini daha da
arttiracagi, ayrica BaZrOs; yapisinin da BaCeOs; malzemesine gore termodinamik
olarak daha da stabil oldugunun belirtilmesi sebebi ile ilgili malzemelerin
kullanilmasina karar verilmistir. Ba;-SryCe;-Zr,Oz 5 yapisinin  olusturulmasi
istenmis ve X = 0.2, 0.3 ve y = 0.2, 0.3 degerleri ile 2 farkli 6rnek hazirlanmig BSCZ1
ve BSCZ2 isimli 6rnekler olusturulmustur. Sol jel metodu kullanilarak hazirlanan
bilesimlerde perovskit yap1 olusturulmus ve Ba ile Sr arasinda, Zr ile Ce arasinda yer
degisimi basari ile saglanmistir. Nitratlar ve sitrik asit ile olusturulan karisim 80 C
ye kadar isitilarak karistirilmis, organiklerin ve suyun uzaklagmasi igin 105 °C de 1
giin bekletilmistir. 850 °C de 8 saat sinterlenen malzemenin karakterizasyon
islemleri sonucunda her iki malzemede de yapilarin basarili bir sekilde
olusturuldugu, Bag;Srp3Ceo7Zr03035 BSCZ2 isimli numunenin daha yiiksek
iletkenlik degerlerine ulastigi gozlemlenmistir. Bu iletkenlik degeri 650 °C de
250 mW/cm? olarak ol¢iilmiistiir [72].
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Sekil 2.23: Ba,Sr«Ce;-,ZryO3.5 yapisinda olusturulan numuneler i¢in XRD
analizleri (a) ve iletkenlik testleri sonuglar1 (b) [72].

Sailaja ve digerleri tarafindan yapilan c¢alismada Ba; «SryCegesZr25Pr0103-5
malzemesi proton iletken malzeme olarak iiretilmistir. 0.2>X>0 aralig1 belirlenmistir.
Burada Vegard's yasasina gore kafes parametresinin ve birim hiicre hacminin, Sr
miktarmin artmasi ile azalacagi belirtilmistir. iki yap1 da kat1 eriyik formunda ve
ortorombiktir. SrCeO; yapisinin termodinamik olarak BaCeQOj3 yapisindan daha stabil
oldugu belirtilmistir. Calismada Ba atomlarimin Sr atomlart ile yer degismesi
saglanmis, kimyasal stabilite ve iletkenlik durumu incelenmistir. Calisma sol-jel

metodu ile yapilmistir. Nitrat tuzlar ile metal tuzlarinin igerigi 1:2:1 seklinde
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belirlenmigtir. 100 °C ye kadar isitilan bilesimde polimerlesme gerceklesmistir.
Ardindan 250 °C de 24 saatlik bir kurutma siireci ile kalinti su ve organikler
uzaklastirlmistir. 1100 'C de 12 saat kalsine edilen bilesimde renk degisikligi
gdzlemlenmistir. 5 ton basing ile pelet haline getirilen tozlar 1300 “C sicaklikta 5 saat

sinterlenmistir. Sr miktarinin artmas: ile en iyi iletkenlik sonuglarina ulasildig:

belirtilmistir [73].
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Sekil 2.24: Ba; SryCe 65250 25Pr0.103-s malzemesi i¢in yapilan XRD analizi ve
Tletkenlik testleri [73].

Yine Sailaja ve ve arkadaslari tarafindan yapilan bir diger calisma da
Ba;xSrxCeoe5Zrp25Ndo105-5 proton iletken malzemenin olusturulmasidir. Bu
calismada da kimyasal stabilite, iletkenlik ve mikroyapi tlizerine yorum getirilmistir.
Termodinamik olarak stabil olan SrCeQOj3 yapisinin bu 6zelligi, Ba atomlar: ile Sr
atomlariin yer degistirmesi ile yeni bilesigin yapisina katilmak istenmistir. Bu
calisma sonucunda Nd katkili baryum serat-zirkonat igerisine eklenen Sr katkisinin
Ba atomlar1 ile yer degistirdigi, yine ortorombik yapinin korundugu ve termodinamik
olarak daha stabil yapmin elde edildigi anlasilmustir. Tletkenlik degeri iste Sr katkist
ile azalmistir. En iyi iletkenlik degerinin BaCeg5Zrp25sNdp103-s yapist ile
2.08 x103S/cm  olarak saglandigi  belirtilmisti. BaO-SrO  faz  diyagramu
incelendiginde, belirli bir sicakligin iizerinde her ikisinin birbiri igerisinde tam
¢Oziiniirliigli vardir. Bu malzemeler sentezlenirken de 1300 °C sicaklikta sinterleme
yapilmistir. XRD analizleri incelendiginde yapilarin basar1 bir sekilde sentezlendigi

belirlenmistir [76].
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Sekil 2.25: Ba;SrxCep 5Zr0.25Ndo 103-5 yapisina Sr katkis1 sonucunda olusan
bilesiklerin XRD analiz sonucu (0.2>x>0) [76].

Bu etkilerin yaninda ayni zamanda stronsiyumun atom ve kovalent ¢apinin sirasiyla
2.49 ve 1.9 A ve baryumun atom ve kovalent capinin sirasiyla 2.68 ve 2.06 A olusu,
kafes yapisinin proton gegcislerine daha fazla izin vererek daha iyi bir iletkenlik
verebilecegi izlenimini olusturmustur. Proton iletken malzemelerde fazlaca
kullanilan BaCeO3 ve SrCeOs; malzemelerine alternatif olarak, stronsiyum igerisine
baryum  katkilandirilmis  serya perovskit malzemesinin  ((Bay,Sri-x)CeOs)
kullanilabilecegi degerlendirilmistir. Ayrica KOYP mekanizmalarinda aktif olarak
kullanilan bu malzemelerin birbiri ile hangi sicakliklarda uyumlu olarak
calisabildigini anlamak literatiirde dnemli bir boslugu dolduracaktir. Farkli sicaklik
sartlarinda calisan bu sistem igerisinde malzemelerin birbiri ile istenilen stabilitede
uyumlu olarak c¢aligsmasi biiyiik 6nem arz etmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalar
incelendiginde bu ii¢ malzemenin birbiri icerisindeki termodinamik faz dengelerinin
incelenmedigi  anlasilmistir.  (Bay,Sr1x)CeOs malzemesinin elektrolit olarak
kullanilabilmesi i¢in hangi sicakliklarda hangi yapilarda bulundugu, hangi fazlarin ve
kat1 eriyiklerin yapmin igerisinde mevcut oldugu, kafes yapist ve farkh
sicakliklardaki  ¢oziiniirlik dengelerinin  bilinmesi  gerekmektedir. Bu faz
diyagramlarinin olusturulabilmesi i¢in literatiirde daha 6nce calisilmis olan BaO-SrO
[68], BaO-CeO, [69], SrO-CeO, [4] ikili faz diyagramlarinin dikkatli bir sekilde
analiz edilmesi gerekmektedir.
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Sekil 2.26: BaO-SrO ikili faz diyagrami [68].

BaO ve SrO birbiri icerisinde yiiksek sicaklikta (1100 'C iizeri) tam ¢oziiniirlik
degerlerine sahiptir. Spinoidal ayrisma sicakliginin lizerinde sistem tek fazli kati
eriyik formundaki (Ba,Sr)O (o kat eriyigi) yapisidir. Bu kat eriyik 1100 ‘C altinda
belirtildigi gibi spinodal ayrismaya ugramaktadir. SrO ve BaO bilesiklerinin her ikisi
de kiibik simetride kritalize olmaktadir. Bu kat1 eriyigin Vegard’s yasasina uygun

PR

olarak kafes parametresinin lineer sekilde degistigi de tespit edilmistir.

BaO yapis1 da literatiirde kiibik olarak gozlemlenmistir. Vegard’s yasasina gore
kiibik formda bulunan bu yapilar kat1 eriyik olusturuyorlarsa kafes parametreleri
arasindaki iligki lineerdir. Latis parametreleri arasindaki oran, kompozisyonun

igerisinde bulunan BaO ve SrO oranini bize vermektedir.

Spinodal ayrisma klasik anlamda bilinen ve diger faz olusumlarina gére en biiyiik
fark, cekirdeklenme sonucunda baslayan yeni bir faz olusumunun olmamasi, yeni
fazlarin olugumunun tiim bolgelerde homojen olarak baslamasidir. Termodinamik
olarak bilesiklerin kararli yapilara dogru ilerlemesi s6z konusudur. Sekil 2.27 de
enerji grafigi incelenirse, grafigin tepe noktasindaki bilesigin en yiiksek enerjiye
sahip oldugu goriiliir. Bilesikler daha az enerjili yani daha kararli yapiya dogru
ilerlemek isteyecektir. Bu sebeple daha diisiikk enerjili iki tarafin da kompozisyonu

olusur. Buna spinodal ayrisma ad1 verilir. [75]
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Sekil 2.27: Spinodal ayrigma ve fazlarin enerji egrileri [75]

Sekil 2.28 de BaO-CeO, ikili faz diyagrami verilmistir. Bu faz diyagraminda
BaCeO; kati1 eriyigi olustugu sdylenmistir. BaO igerisinde 1200 °C civarindaki
sicakliklarda CeO, ¢oziiniirliigii oldugu belirtilmistir. CeO; igerisinde ise BaO
¢Oziinirligli  goriilmemistir. Diigiik sicakliklarda tetragonal BaCeOs yapisi
gozlemlenirken, 450 °C yukarisinda kiibik BaCeOj3 yapis1 gozlemlenmistir. Ayni
zamanda %50 CeO; igeriginin bulundugu boélgede BaO tarafina dogru uzayan bir kati
eriyik bolgesi belirlenmistir. 1500 °C civarinda bilesikler siv1 bolgeye gegis yaptigi
belirtilmistir.
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Sekil 2.28: BaO-CeO, ikili faz diyagrami [69]
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Sekil 2.29 da ise SrO-CeO; ikili faz diyagrami verilmistir. SrO igerisinde CeO;
¢oziiniirligi oldugu gozlemlenmistir. 1100-1300 ‘C sicaklik araliginda %50 SrO
oraninda SrCeOj3 kat1 eriyigine rastlanmaktadir. Bu kat1 erigin ergime noktas1 2127
°C olarak belirlenmistir. Ayrica %66 SrO oraninda ise Sr,CeO, kati eriyigine
rastlanmistir. Bu kat1 eriyik 1453 °C iizerinde otektik faza gecis yapmaktadir. Ayni
zamanda %40 ve %66 SrO igeriklerinde yiiksek sicakliklarda oOtektik noktalara
rastlanmaktadir. Faz  diyagraminin igerisinde 2 adet Otektik  nokta
gozlemlenmektedir. Bu faz diyagrami Solak N. tarafindan doktora tezi kapsaminda
calisilmis ve CALPHAD programi ile olusturulmustur. Faz diyagrami iizerinde
kirmizi yildiz ile gosterilen noktalar tez kapsaminda ¢alisilmistir. Uggen, yuvarlak ve
kare ile gosterilen noktalar literatiirde diger arastirmacilar tarafindan calisilan,

bilesimleri ve sicaklik degerlerini gostermektedir [4].

3UD{] | l | |
2700 4 \o -
2400
2400 2350 = o =
E . 04 = 2280
~ 2100 - . o .
— o
1800 - - -
O i |
¢ 1500 - -
1200 4 7° L
900 - Y 3 -
3 3
] Q ~ u
600 5 &
300 | : ] |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Mol Qrani SrO

Sekil 2.29: SrO-CeO2 ikili faz diyagrami [4].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde tez ¢alismasinin amacini olusturan (Bay,Sr1-x)CeO3 perovskit yapisinin
olusturulmasi, tozlarin hazirlanmasi ve karakterizasyon yontemleri sunulmustur. Toz
hazirlama teknigi olarak geleneksel kati hal reaksiyonlar1 ve sol jel teknigi
kullanilmistir. ~ Sinterleme sonrasinda istenilen yapilar olusturulmustur. XRD
analizleri yapilmis, belirlenen noktalarda daha net fikirler elde edebilmek icin SEM

ve EDS karakterizasyon yontemleri kullanilmistir.

3.1. Toz Hazirlama

Toz hazirlamada SrCOs; (99,9%), BaCO; (99,8%), CeO, (99,9%) tozlar

kullanilmistir. Baslangig tozlari ile izlenen proses Sekil 3.1 ile asagida gosterilmistir.

SrCO, BaCO, CeO,

L

'

Islak Ogiitme
(3,5 Saat 300 rpm)

A

Kurutma
(150 °C 24 saat)

h

Kalsinasyon
(1100 °C 12 saat)

Soguk izostatik

Pres
(400 Mpa)

X

Sinterleme
(1100 °C-1200 °C-1300 °C-
1400 °C 48 saat)

Sekil 3.1: Toz hazirlama prosesi
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Tozlar, deneyler igin 6zel olarak hazirlanmisg Delrin (Polyasetal) kaplar igerisinde
alkol kullanilarak, tartimlar yapilarak yerlestirilmistir. Ardindan aliimina Ggiitiicii
bilyalar kabin igerisine yerlestirilmis gezegen degirmende 210 dakika 300 rpm deney
parametrelerinde 6glitme gergeklestirilmistir. Bu sayede tozlar oOgiitiilerek ve
karistirilarak homojen bir karisim elde edilmistir. Sekil 3.2 de gezegen degirmen
gosterilmigtir. Tez kapsaminda RETSCH marka PMI100 model &giitlicii

kullanilmustir.

Sekil 3.2: Gezegen Degirmen.

Bilyali degirmende o6giitlilen tozlar, ardindan igerisindeki alkoliin uzaklagtirilmasi
icin 150 C’de 24 saat kurumaya birakilmistir. Alkol ile égitiilmesi ve homojen

karistirilmasi saglanan tozlardan alkoliin uzaklastirilmasi saglanmistir.

Kurutulan tozlar, 6n olusum reaksiyonlarinin gerceklesmesi icin 1100 ‘C de 12
saatlik bir 1s1] islem siirecine alinmustir. ilk ¢alismalarda numunelerin dogrudan 1 C
/dk ile 1100 'C ye 1sitmasi saglanmistir. Ancak BaCOj; bilesiginin 811 C de
ergimesinden dolay1r [70] istenilen kimyasal reaksiyonlar ve bilesimler elde
edilememistir. Ikinci grup deneylerde, numunelerde 750°C de 8 saat bekletilerek
BaCO; bilesiginin yapisindan CO; uzaklastirilarak BaO haline gelmesi saglanmustir.
Ardindan yine 1 ‘C/dk 1sitma hiziyla numuneler 1100 "C ye kadar 1sitilmustir.

On olusum reaksiyonlarini tamamlayan ve diger organik bilesiklerden kurtulan tozlar
400 MPa basing ile izostatik olarak preslenmistir. Bu basing ile kat1 hal
difiizyonunun ve tozlarin sinterlenebilme kabiliyetinin artirilmast amaglanmistir.

Pres sonrasinda sinterlenmesi geciken numunelerde stronsiyum hidroksit ve baryum
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hidroksit yapisi olugsmus, bu durum hacim artigina sebebiyet vermis ve numuneler
dagilmistir.  Bu sebeple numuneler pres sonrasi kisa siire igerisinde sinterleme
islemine tabi tutulmuslardir. Sekil 3.3 tez ¢alismasinda kullanilan izostatik presin

fotografi verilmistir.

Sekil 3.3: Soguk izostatik pres makinesi.

Pres sonrasi peletler 1100 'C, 1200 ‘C ve 1300 'C de 48 saat sinterlenmistir.
Sinterlenirken kalsinasyon prosesinde uygulanan 775°C de 8 saat bekleme proses
adimi tekrarlanmistir. Baryum yogun numunelerin yiizeyinde kararmanin ve bir

kabuk olusumunun mevcut oldugu gézlemlenmistir.

BaCO3 yapisinin 811 °C de ergimesinin Oniine gegmek i¢in yapilan 1s1l iglemin tim
numunelerde etkili sonug¢ vermedigi gdzlemlenmistir. BaCO3 yapisinin BaO yapisina
dontigsmesi tiim 1s1l islemlerde basar1 bir sekilde gergeklestirilememistir. Bu problem
malzeme kompozisyonun istenilen sekilde olusmasini engellemektedir. Ayrica
proses farkliliginin malzeme performansina olan etkisinin de gézlemlenmesi amaci
ile sol-jel prosesinin uygulanmasina karar verilmistir. Asagida prosesin detaylari

gosterilmistir.

Bu proseste Ba(NOgz);, Ce(NO3)3.6H,0, Sr(NO3), tozlar1 kullanilmis ve distile su
icerisinde 60 C de ¢oziinmeleri saglanmistir. Coziinmeden sonra ¢ozelti igerisine
selatlayici olarak sitrik asit eklenmistir. Burada sitrik asit miktar1 katyon basina bir
mol olacak sekilde belirlenmistir. Jel olusumu ger¢eklesmistir. Ardindan kurutucu
(etiiv) igerisinde reaksiyonun tamamlanmasi saglanmistir. Etiiv i¢erisinde ¢ozeltideki

organikler de kismen yanma gergeklesmistir. Bu sayede diisiik sicaklikta hizli bir
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yontem ile reaksiyonlarin ger¢eklesmesi saglanmistir. Ancak bu islem esnasinda tiim
organik uzaklagsmadigi i¢in ilave bir kalsinasyon islemine ihtiya¢ duyulmustur.
Numuneler 775°C de 8 saat siire ile kalsinasyona tabi tutulmustur. Bu asamada
organiklerin uzaklasmasi ve BaCO3’1n ergimeden reaksiyona girmesi saglanmistir.
Ardindan sogutulan tozlar ogiitiilmiis ve tekrar 1100°C’de tekrar 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Bu sayede reaksiyonlarin tamamlanmasi saglanmistir. Tekrar sogutulan

tozlar ogitilmiis ve izostatik olarak preslendikten sonra belirlenen sicakliklarda

sinterlenmistir.
Ba(NO,), Ce(NO;);.6 Sr(NO,),
. H,0
fi Distile Su
Ekleme
Isitma ve
Karistirma
Sitrik Asit Ekleme (500€.§00 rom)
Sinterleme
Jel Olusumu (1100 °C-1200 °C-1300 °C-
1400 °C 48 saat)
Kurutma o .
(220 °C 20 dk) Soguk Izostatik
Pres
_ (400 Mpa)

. Kalsinasyon
(1100 °C 12 saat)

Sekil 3.4: Sol-jel proses adimlari.
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Sekil 3.5: Yanma reaksiyonu sonrasi olusmus siingerimsi yapidaki toz karigim.

Sekil 3.6: Kurutma sonrasinda 6giitiilen ve potalara yerlestirilen tozlar.

Sekil 3.7 da tez kapsaminda incelenen numuneler faz diyagrami iizerinde
isaretlenmistir. Numune belirlenirken 6zellikle SrCeO; — BaCeOs bilesikleri
arasindaki ¢Oziiniirliigiin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu nedenle (Baj,Srx)CeOs
seklinde tiim serideki numuneler 0.1 mol adimlarla incelenmistir. Ayrica Sr,CeQO4
bilesiginde BaO ¢oziiniirliiglinlin incelenmesi i¢in bu bdlgede de numuneler
secilmistir. inceleme 3 asamada yapilmistir. Bir seri numune hazirlanmis, 6n bir faz
diyagrami ¢izilmis ardindan ihtiyag¢ duyulan bdlgeler i¢in tekrar numuneler
hazirlanmigtir.  Sekilde verilen faz diyagrami tez kapsaminda hazirlanan tiim
numuneleri icermektedir. BaO, SrO ve CeO; zengin bdlgelerde de birer numune
hazirlanarak bu bolgelerdeki faz dengeleri ayrica incelenmistir. Tez kapsaminda
numuneler ii¢ fazli izotermal kesit i¢in incelenmistir. Se¢ilen sicaklikla 1100, 1200

ve 1300°C’dir.
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Sekil 3.7: Uglii faz diyagramindan alinan numuneler.

3.2 Karakterizasyon ve Faz Analizi Calismalari

Tim numunelerde X-Isinlari difraksiyon analizleri PANalytical marka AERIS model

cihazda oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

Numunelerin Elektron mikroskobu ile faz yapilari ayrica incelenmistir. Bu incelemede
bakalite alinarak parlatilan numuneler geri sagilan elektronlarin (back scattering electon
image) olusturuldugu goriintiileri incelenmistir. Bu sayede farkli fazlar farkli kontrast
olusturmustur. Goriintiller XRD sonuglar1 ile iliskilendirilmistir. Tespit edilen faz
bolgelerinden EDS (Enerji Dagilim X-Isinlar1 Sperktrometresi) ile her bir fazin bilesimi
incelenmistir. Bilesim katyon oranlar1 tizerinden atomal olarak alinmustir. Oksijen (anyon)
hesaba katilmamistir. Bu sayede katyon oranlar1 {izerinden faz diyagramu iizerinde bilesimler

tespit edilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Deneysel caligmalar sonucunda numuneler gruplar halinde degerlendirilmistir.
Birinci grup numuneler SrCeO3; — BaCeOs hatt1 {izerindeki numunelerdir. Yapilan
caligmalar dogrultusunda ikili faz diyagramlar1 yardimi ile belirlenen 6rnek gruplar
belirlenmis ve bu numuneler iiretilmistir. Ik grup , (BaxSrix)CeOs gizgisi iizerinde X
degerlerinin 0.1 mol araliklarla degistirilmesi iizerine olusturulmustur. Burada
iiretilen 9 numune, tozlar hazirlandiktan sonra kurutulmus 1100 ‘C de kalsine edilmis
ve ardindan 1100, 1200 ve 1300 “C sicakliklarinda 48 saat sinterlenmistir. Ardindan
XRD analizleri yapilmis ve gerekli goriilen noktalarda SEM/EDS analizleri
gerceklestirilmistir. Bu grupta gerceklestirilen XRD analizlerinin sonuglari asagidaki

sekilde goriilebilir. Ayn1 durum 1100 ve 1200 sicakliklarinda da gerceklesmistir.

Cizelge 4.1: (BaxSr;x)CeOs yapisi igin tiretilen numune igerikleri.

(Bao_lsro_g)ceo;g

(Bao_gsro_g)ceo;g

(Bao_3SI’0_7)C903

(Bao.4Sros)Ce03

(Bao,5Sro,5)Ce03

(Ba0,58r0,4) CEO3

(B&o,7SI’0,3)CEO3

(B&o,gSl’o,z)CEO3

(Bao,98r0,1)0e03
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Cizelge 4.2: Belirlenen bolgelerden secilen numunelerin molar yiizde icerikleri.

Ba05Ce33 5% 62% 33%

Bal0Ce33 10% 57% 33%

Bal0Ce20 10% 70% 20%

Bal0Ce42 10% 48% 42%

Bal5Ce30 15% 55% 30%

Bal0Ce60 10% 30% 60%

Bal5Ce70 15% 15% 70%

Bal5Ce33 15% 52% 33%

Ba70Ce20 70% 10% 20%
I I I I

| J . (Bag 4Srg g)Ce04

jl N (Baozsfos)CEOS-
J ' N ‘ L(83033r07)0903
|

. (Bao 49[0 G)CGOS‘

- 7 [ ) . i ’(anssfos)CEO?L

) (Ban0 53r0_4)CeE)3_

Siddet a.u.

= A | .
_A,Jw_ﬂ, A _l". o -~ o —
| T T T
30 60
26(Derece)

Sekil 4.1: (BaxSr1.x)CeOj3 ¢izgisi tizerinde secilen numunelerin 1300 °C de
sinterlenmesi sonrast XRD sonuglari.

Yapidaki baryum miktarinin artmasi ile piklerde diisiik agilara dogru bir kayma
oldugunu goriilmektedir. Ayrica yapidaki baryum miktarinin artmasi ile kafeste b ve
¢ parametreleri birbirine yaklasir. Bu sayede 29 civarinda SrCeOj3 fazindaki ii¢ pik,
tek pik halini alir. Yapinin yine ortorombik karakterde kaldigi tespit edilmistir.

Ancak b ve ¢ parametreleri birbirine ¢ok yaklasir (6,00 ve 6,14 durumunda 6,23 ve
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6,21 seklini alir). Sekil 4.2° de goriildiigl gibi artan BaO miktar1 ile piklerde hem
diisiik agilara dogru kayma hem de simetride degisim gézlenmektedir. Benzer durum
serideki tim numunelerde gézlenmistir. Sekil 4.3° te 0,1-3-5-7 i¢in 29" civarindaki
pik karsilastirmali olarak verilmistir. Grafikten net olarak goriildiigii gibi artan BaO

miktar1 ile pikler diisiik acilara dogru kaymakta ve simetri artmaktadir (yani pik

sayis1 azalmaktadir).

(Ba0.15r0.9)Ce03 / \
o \,‘

5 o AN
©
®
o
e
B - i

(Ba0.95Sr0.1)Ce03 i

T T T T T T T T T T
27,0 27,5 28,0 28,5 29,0 295 30,0

20 (Derece)

Sekil 4.2: Ba miktarinin artmast ile piklerde olusan kayma ve ti¢ pikin tek pike
doniismesi.

T T T ’
#01-083-1156 SrCeO,

1 (Ba0.1 Sro‘g)CeO3 ):_,,Hﬁ__,‘

(Bag 3Sr( 7)Ce05 /_k

(BaO,Ser,S)CeOG

(BaDJSrDa)CeOS. j\

T T T
26 28

20(Derece)

Siddet a.u

Sekil 4.3: Ba miktarinin artmasi ile piklerde olusan kayma ve ii¢ pikin tek pike
doniismesi.
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{E-a_:l_. Sr_:l_a}EaDS

1100 *C
= ,J A ]
i ]

T - e

= {Bap y51y g)Ce0g

in 1200 °C ]
{E-aal.S-r.:Ij}CaD3

J Jql 1200 *C

30

Sekil 4.4: (Bag 1Sro9)CeOsigin 3 farkli sicakliktaki sinterleme sonrasinda XRD
sonuglart.

r| (Bag 5Srp 5)Ce05
1100 °C J

[\

}‘ (Bag 5Srg 5)Ce04
\ 1200 °C f _
|

‘Siddet a.u.

—~ L S | S

| (Bag 5510 5)Ce05 1
} 1300 °C

20(Derece)

Sekil 4.5: (BagsSros5)Ce0s igin 3 farkli sicakliktaki sinterleme sonrasinda XRD
sonuglart.

(Bap gSrp 5)Ce04
‘ 1100 °C

f

A )

1200 °C

’ (Bag g51p.2)Ce03
‘ I

Siddet a.u.
L

1300 °C

N |

\ (Bag gSrg 0)Ce05 -

30
2 O(Derece)

Sekil 4.6: (Bap gSro2)Ce0s i¢in 3 farklr sicakliktaki sinterleme sonrasinda XRD
sonuglart.

Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’da gorildiigli gibi, sicakligin 1-8 arasindaki numunelerin pik

pozisyonlar1 lizerinde bir etkisi yoktur. Bunun anlami, her dért numunede de BaO,
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SrCeOs bilesigi igerisinde tam ¢oziinmekte ve (Sr,Ba)CeOs; kati eriyigini

olusturmaktadir. Numunelerin tamami kat1 eriyik bolgesindedir.

— 1100 °C
—— 1200 °C
— 1300 °C

Siddet a.u.

(Bag gSrp 1)Ce03

28,0 285 290 295 30,0
20(Derece)

Sekil 4.7: (Ba0.9Sr0.1)CeO3 numunesi i¢in uygulanan 3 farkli sicaklik sonucunda
olusan XRD sonuglari.

Sekil 4.7°de x=0,9 numunesine ait XRD paternleri verilmistir. Burada numune iki
fazli bolgededir. Fazlar BaCeOs ve (Sr,Ba)CeO; olarak tespit edilmistir. Piklerde
sicakliga bagl olarak bir kayma goriilmektedir. Bu kayma kat1 eriyik olusumu ve
farkli miktarda ¢oziniirlik kaynaklidir. Buradan 1100 'C sicaklik igin pik
pozisyonlart 1200 ve 1300 °C i¢in elde edilenlerden kiigiik bir miktar farklidir. Bu
Olclim sonucunda net bir degerlendirme yapmak miimkiin olmamakla birlikte, artan
sicaklikla SrCeO3; bilinyesinde BaO ¢0zlniirliigiiniin arttigt ve 1200-1300°C

sicaklikta ¢oziiniirliiglin limite ulagsmis oldugu sonucuna varilmaistir.
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*
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(Bag 5Srp g)Ce03

(Bay 457p 5)Ce04

| I S —_ SR —— | NS . N S — ]

J ] {BaolasrU?}CeOl
|
|
|

Siddet a.u.

(BED_ESrUE}CEO3

[83058r04)C903‘

| o &

| (Bag 751 3)Ce04

= J\ —h___ b R R R S

— =y e

T T T
30 60

26(Derece)

Sekil 4.8: (BaxSr;x)CeOg3 yapisinin igerisine x degerlerinin 0.1 ve 0.8 arasinda
oldugu baryum ilavesi sonucunda olusan yapilarin XRD grafikleri ve fazlarin
gosterimi.

Sekil 4.9 ve 4.10 da SrCeO3-BaCeO3; hatt1 {izerindeki numunelere ait SEM-EDS
sonuglaria ornekler verilmistir. Hat iizerindeki tiim numunelerden benzer sonuglar
alindig1 i¢in x=0,1; 0,5; 0,7 ve 0,8 icin sonuglar goriilmektedir. Sonuglar XRD
sonuclarina paralel olarak tek fazli bir yapmin oldugunu gostermektedir. SEM
gorlintiilerinde tane boyutlarmin homojen olmadigi goriilmektedir. Reaksiyonlar
tamamlanmistir, dolayisiyla farkli tonda bir faz tespit edilememistir. Partikiil
boyutlar1 8-10 pm civarindadir, yer yer mikron alt1 partikiillerde goriilmektedir.
Numunelerin nem ile reaksiyona girme olasiligindan dolay1 parlatma balmumu ile
yapilmustir. Bu sayede kopan partikiillerin yiizeyi ¢izmesi onlemistir. Parlatma bu
nedenle yiiksek basarimda elde edilememistir. SEM goriintiilerindeki koyu bolgeler
porlar arasina giren balmumundan kaynakli karbon kalintilaridir. Tiim analizlerde bir
miktar karbon piki tespit edilmis olup analizlerde hesaba katilmamistir. Bu nedenle
(ayrica oksijenden de kaynakli)) numune stokiyometrilerinde hafif kayma
goriilmektedir. EDS sonuclarinda Ce miktar1 yaklasik olarak %50 at. olarak
goriilmektedir. Bu deger (Srix,Bay)CeOs kati eriyigi seklinde hazirlanan
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numunelerde (Sr+Ba) : Ce = 1:1 (50/50) olmasindan kaynaklanmaktadir.
Numunelerdeki Ba miktar1 hesaplamalara uygun olarak ~x/2 seklindedir. Ornegin
x=0,1 numunesinde ~%>5-6 at. Ba bulunmaktadir. Stokiyometrideki kaymalar
sistemin tek fazli olmasini etkilememektedir, dolayisiyla bu durumun tamamen EDS
analizindeki miktarca yiiksek anyonlarin hesaba katilmamasindan kaynakli oldugu
distiniilmektedir. Sonug olarak hat tizerindeki tim numunelerde XRD sonuglarina

paralel olarak degisen Sr/Ba oranlarinda tek fazli (Sr,Ba)CeOj tespit edilmistir.

cps/eV
3.5
3.07
2,57
201 | =8 st Ba
1.5
1.07
0.5
0.0
1 2 3 4 5 b 7
veu
Spectrum: Acquisition Spectrum: Acquisition
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma) Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.$] [wk.%] [at.§] [wt. %] [wt.%] [wt.%] [at.g] [wt. %]
Barium l-series 5.15 6.53 5.56 0.26 Barium L-series 23.47 25.34 22.72 0.89
Cerium l-series 47.77 60.60 50.57 1.43 Cerium L-series 48.59 52.46 46.09 1.57
Strontium L-series 25.91 32.87 43.86 1.34 Strontium L-series 20.57 22.20 31.20 1.21

Sekil 4.9: (Ba0.1Sr0.9)CeO3 ve (Ba0.5Sr0.5)CeO3 numuneleri i¢in yapilan SEM-
EDS analizi ve belirlenen kompozisyonlar.
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3.8
ENG
2.5
20{ Ba S aa
1.5
1.0

a.s

0.0
1 2 3 4 5 6 ?
vau

Spectrum: Acquisition
Spectrun: Acquisition

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.e] [wt.t] [at.%] Iwt.%] Zlement  Series umn. C ncrm. C Atom. C Error |1 Sigma)
------------- -— [wt.t] [wt.$] [at.g] [wt. %]
Barium  L-series 21.79 35.98 33.25% 0.8 e — =
Cerium  L-series 20.00 47.87 43.36 1.0¢  Barium L-series 34.03 43.26 41.52 1.27
Strontium L-series 9.78 16.15 23.39 0.6¢ Cerium L-series 37.53 47.70 44.88 1.37
--------------------------------------------------------- Strontium L-series 7.11  9.04 13.60 0.38

Total: 60.57 100.00 100.00

Total: 78.67 100.00 100.00

Sekil 4.10: (Bag 7Sro.3)Ce03 ve (BagsSro2)CeO3 numuneleri i¢in yapilan SEM-EDS
analizi ve belirlenen kompozisyonlar.

cps/eV

Sekil 4.11: (Bag.¢Sro.1)CeO3 numunesi i¢gin gergeklestirilen SEM/EDS analizleri.

Sekilde 4.11°de goriildiigii gibi EDS sonuglarinda yaklagik %45 at. oraninda Ba
iceren bir faz tespit edilmistir. XRD sonuglar1 bu malzemede ¢ok diisiik miktarda saf

BaCeOg3 olabilecegini gostermektedir ancak yapilan incelemede miktarin diisiik
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olmasindan dolayr SEM/EDS analizlerinde bu ikincil faz tespit edilememistir.
Coziiniirligin  smira ¢ok yakin oldugu sicaklifa ve bilesime bagli XRD

analizlerinden goriildiigii i¢in ¢alisma bu asamada durdurulmustur.

« Ba(CeO3) 01-089-827
#Sr(CeO5) 01-083-1156

=

© w |

% (Bag gSrg 2)Ce0O4 &

&

1 Bap 9Srg 1)Ce0 -
(Bag 9Srg 1)Ce03 & °,
T T T T T T T T T
16 18 20 22 24
20(Derece)

Sekil 4.12: (BagsSrp.2)CeO3 ve (BapoSrp.1)CeOs numuneleri arasindaki farkli BaCeO3
pikinin gdsterimi.
Sekil 4.12 goriildiigl lizere x=0.8’e kadar olan baryum katkis1t SrCeO3 yapisindan
kaynaklanan piklerin sag tarafa dogru kaymasina sebebiyet vermistir. Baryum yapis1
daha simetriktir ve aym zamanda kafes parametresi daha yiiksektir. Bu yiizden
yaptya eklenen baryum ile piklerde kayma etkisi beklenilen bir durumdur. Yap:
basarili bir sekilde olusturulmustur. Bu bolgede SrCeO3 yapisi disinda bagka bir faza
rastlanmamis ilgili numunelerin tamaminda tek faz goriilmiistiir. SrCeOgs yapisi
ortorombik yapidadir. SrO kiibik yapisinin SrCeOz; yapisina doniigmesi ile
eksenlerden birisi uzamis ve ortorombik yapi elde edilmistir. x=0.8 e kadar devam
eden bu etki, 0.9 degerine ¢ikildiginda ilgili pikin yaninda ayni zamanda BaCeOs3

pikleri de olusmasi ile farklilagsmustir.
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Sekil 4.13: Bal5Ce70 ve Bal0Ce60 numunelerinin sentezi sonrast XRD analizleri
ve fazlarin gosterimi.

Sekil 4.13 icerisinde Bal5Ce70 ve Bal0Ce60 numuneleri karsilagtirilmistir.
Numunelerde iki fazli bolgede yer almaktadir. Numunelerde (Sr,Ce)O3 kat1 eriyigi ve
Ba-Sr ile kat1 eriyik olusturmus CeO, fazi bulunmaktadir. Ikili faz diyagramlarinda
(CeO2-SrO ve CeO,-BaO) goriildiigii gibi CeO; biinyesinde SrO ve BaO
¢cOzilinlirligli 1kili sistemlerde mevcuttur. Benzer sekilde {i¢lii sistemde CeO;
icerisinde SrO ve BaO birlikte ¢coziinmektedirler. EDS sonuglarina gére ~%6 SrO ve
~%1,5Ba0 ¢oziinerek (Ce,Sr,Ba)O,s kati eriyigini olusturmaktadirlar. Iki fazli
bolgedeki diger faz (Sr,Ce)Os kati eriyigidir ve ~%12 at BaO igermektedir. Bu
yaklagik olarak x=25 bilesimine karsilik gelmektedir. Bu numuneye ait XRD paterni
x=0,3 numunesi ile karsilastirildiginda (Sekil 4.14) son derece uyumlu oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.14: Ba1l0Ce60 numunesi ile Bag 3Sro7CeO3 numunesi igin yapilan
karsilastirmali XRD analizi sonuglart.
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Total: 72.6C 100.00 120.00 Total: 74.46 100.00 100.00

Sekil 4.15: Bal0Ce60 numunesi i¢in yapilan SEM-EDS analizi sonucu
kompozisyonlarin ve fazlarin gésterimi.

Sekil 4.15 de gozlemlenen kompozisyonlar ile XRD sonuglar1 karsilastirildiginda
buradaki fazlarin CeO; ve SrCeOj; yapisinda oldugu anlasilmaktadir. izotermal
kesitin CeO, kosesindeki bolge degerlendirilirken BaO-CeO, ve SrO-CeO; ikili faz

diyagramlari incelenmelidir. Bu faz diyagramlari incelendiginde saf CeO; igerisinde

bu sicaklarda %3 ile %5 arasinda degisen bir ¢oziiniirlilk bolgesi goriilmektedir. Bu

yiizden izotermal kesitte bu ¢oziiniirliik bolgesi ile SrCeOj3 tek fazli bolgesi arasinda
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baglant1 hatlar1 kurulmasi1 gerekmektedir. EDS analizlerine bakildiginda buradaki
Bal0Ce60 numunesi igerisindeki fazlardan birinde CeO; igerisinde atomal olarak
%1.57 Ba, %5.54 ise Sr ¢ozliniirligli gézlemlenmistir. Diger yandan ise SrCeOj3 faz
yapist kendisini korumustur. Ayni durum Bal5Ce70 numunesinde de tekrarlanmastir.

Buradan anlasildigi gibi iki numune ayni bolge igerisinde bulunmakta ve tek fazli

bolgeden ayrigmaktadir.
T I T
BaO5Ce33
JLJ JJ‘L Mh\h- E
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[0} S N J‘ _..J‘\ Aot s e e,
¢}
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Sekil 4.16: Ba05Ce33, Bal0Ce33, Bal0Ce20 numunelerinin liretimi sonrast XRD
analizleri ve fazlarin gosterimi.

Sekil 4.16 te Ba05Ce33, Bal0Ce33, Bal0Ce20 numunelerinin {iretimi sonrasi XRD
analizleri gosterilmistir. Analizler sonucunda numunelerin {i¢ fazli bolgede yer
aldiklar tespit edilmistir. SrO zengin bolgedeki numunelerde zamanla karbonatlagsma
ve hidroksit yapilarin olustugu tespit edilmisidir. XRD analizi sinterden hemen sonra
yapilmas1 durumunda bu bilesiklerin olusumu azaltilabilmektedir ancak SEM/EDS
analizleri i¢in tim numuneleri hazirlamak miimkiin olmamistir. Degerlendirme,
XRD analizleri ve sadece Bal0Ce60 numunesine ait SEM/EDS incelemesi iizerinden
yapilmistir. Bu gruptaki ic numunede CeO»-SrO ikili faz diyagramindan beklendigi
gibi Sr,CeO4 fazinin olusumu gézlenmistir. SEM/EDS analizleri de sistemde ii¢ fazin
bulundugunu desteklemektedir. Bolgedeki {igiincii faz perovskit yapisindaki

(Sr,Ba)CeOs kat1 eriyigidir. XRD analiz sonuglar1 her ti¢ numunenin de ayni alkamet
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ticgeni icerisinde bulundugunu gostermistir. SEM/EDS sonuglar1 verilmistir. SrO-
BaO iki faz diyagramindan net olarak gordiiglimiiz gibi (Sr,Ba)O kat1 eriyigi diisen
sicaklikla spinodal ayrismaya ugramaktadir. SrO zengin bolgede BaO c¢oziiniirligi
disiiktiir. Neme ve karbondioksite olan afiniteden dolayr diger BaO zengin
numuneler kullanilamamustir. incelenen Bal0Ce60 numunesindeki %10 BaO ise
hem SrCeO3; hem de Sr,CeQ, fazlar igerisinde de ¢Oziinmiistiir. SrO igerisinde ise
¢Oziinlirlik ¢ok diisiik olarak goriilmektedir. Buradaki alkamet {iggenin konumu
dogrudan EDS analizi ile belirlenebilir ancak yliksek sicaklikta tam c¢oziintirlik
oldugu disiiniilerek ¢izimlerde bir miktar daha fazla BaO yoniinde ¢Oziliniirliik
hesaba katilmigtir. Sonug olarak {i¢ numune de ayni ii¢ fazli bolgede yer almaktadir
ancak tiggenin SrO tarafinda kiigiik kaymalar s6z konusu olabilir. EDS sonuglarina
gore SroCe0y fazi igerisinde de bir miktar BaO ¢oziiniirliigli oldugu goriilmektedir.
Bu sonu¢ da XRD sonuglart ile uyumludur, piklerdeki kiiciik kaymalar bu BaO
coziinlirliiglinden kaynaklanmakladir. (Sr,Ba)CeOs katt eriyik kosesi EDS
sonuclarina gore ~%12 BaO icermektedir. Numuneye ait XRD paterni Sekil 4.17°de
x=0,2 numunesi ile karsilastirmali olarak verilmistir. Sekilde verilen x=0,2 numunesi
de yaklasik %10 BaO icermektedir. Hem EDS hem de XRD sonuglari alkamet
ticgeninin (Sr,Ba)CeO3 kdsesinin yaklasik %10 BaO igerigini gostermektedir. Faz

diyagrami ¢izilirken bu durum goz 6niinde bulundurulmustur.

Ba05Ce33, Bal0Ce33 ve Bal0Ce20 numunelerinin t¢ii de aymi ii¢ fazli bolge
icerisinde yer almaktadir. U¢ numuneye ait XRD paternleri Sekil 4.19 ‘da verilmistir.
Normal sartlarda ayni1 alkamet ii¢geni icerisindeki numunelerde pik pozisyonlarinin
tam olarak ayni noktada olmas1 beklenirken buradaki, numunelerde kii¢lik kaymalar
tespit edilmistir. Ayrica paternde tabanmin (background) yiikseltildigi amorf
miktarinin arttii tespit edilmistir. Tim bu sonuglar bolgedeki fazlarin nem ile
reaksiyona girdigini gostermektedir. Bu numuneler ayrica SEM/EDS analizin
hazirlanirken de kisa siire igerisinde bakalit igerisinden diiserek uzaklasmistir. Sonug
olarak grup igerisindeki li¢ numunenin ayni alkamet tiggeni igerisinde oldugu XRD

analizi ile tespit edilmistir.
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Sekil 4.17: (Bag 2Sros)CeO3; numunesi ile Ba0.5Ce60 numunelerinin pik pozisyonlari
arasindaki benzerligi gosteren XRD sonugclart.

Y b wdbe b

Sekil 4.18: 3 fazli bolgede oldugu gozlenen Bal0Ce33 numunesi i¢in alinan SEM-
EDS analizi.

3 fazli bolgenin sinirlarinin anlasilabilmesi i¢in hem bu bolgeye yakin numuneler
secilmis ve bu numunelerin igerisinde ayni faz diizeninin olup olmadig1 aranmustir.

Ozellikle seryum orani sabit tutularak sentezlenen numuneler olusan bdlgenin
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siirlarint belirlemek icin secilmistir. Sekil 4.19 te gozlemlenebilecegi gibi bu
numuneler ile ¢ fazli bdlgenin igerisinde kaldigr diisiiniilen numuneler
karsilastirilmistir. Buradan ¢ikarilan sonu¢ Ba05Ce33, Bal0Ce33, Bal0Ce20
numunelerinin 3 fazli bolgeye rastlanirken Bal0Ce42 ve ¢evresindeki numunelerinin
ise ¢ift fazli bolgede oldugudur. Burada ¢ift fazli bolgeler icerisinde ortorombik
SrCeO; fazina ve baryumun yogun oldugu tarafta baryum hidroksit fazina,
stronsiyumun yogun oldugu yerlerde ise stronsiyum hidroksit fazina rastlanmaktadir.
Bu numunelerin belirlendigi bolgenin {ist tarafinda tek fazli bir bélge mevcuttur.
Ayrica BaO-SrO faz diyagrami incelendiginde 1100-1200 ve 1300 °C sicakliklarinda
(Ba,Sr)O yapisinin gézlemlendigi ve Sr icerisinde Ba yapisinin tamamen ¢dziindiigii
belirlenmistir. Bu dogrultuda olusan fazlar da degerlendirildiginde bu bolgenin de
cift fazli bir bolge oldugu anlasilmaktadir. Ayrica agikca gbzlemlenebilecegi ilizere
bu bolge Ba05Ce33 yapisindan fazlar agisindan farklidir. BaO5Ce33 numunesinde
ortorombik Sr,CeQ, yapisina, ortorombik Sr(CeQO3) yapisina ve kiibik SrO yapisina
rastlanirken burada ise Ba(OH),(H20)g ve Sr(OH)2(H20)s fazlarina rastlanmistir.
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Sekil 4.19: 3 fazl1 ve 2 fazli bolge arasinda olusan faz farklarinin gosterimi.

57



3.57

3.0

2.54

2.0

1.5

1.0

0.5]
0.5
0.0
1 2 3 a 5 3 0.0
keV 1 2 3 4 § 6
Spectrum: Acquisition keV
Element  Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma) P8tk {ACquL ST tEGn
Ivt %] 1wt %] [at.i] [wt.3] Element  Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
Barium  L-series 26.32 36.33 27.19 1.00 Iwet-8]1 [wt.AT fat.3l fee- )
Cerium  L-series 3.05  4.21  3.09 0.26 : .
Barium  L-series 38.33 44.22 42.97 1.34
Strontium L-series 43.07 59.46 69.73 2.07 e R B iaiar  aciua it
Strontium L-series 5.94  6.85 10.44 0.56

Total: 72.43 100.00 100.00

Total: 86.67 100.00 100.00

Sekil 4.20: Ba40Ce30 numunesi ile yapilan SEM ve EDS analizinde iki farkli fazin
gosterimi.
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Sekil 4.21: Bal5Ce30 numunesi i¢in yapilan SEM-EDS analizi sonucunda
gbzlemlenen fazlarin gosterimi.
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Sekil 4.20 ve sekil 4.21° de iki fazli bolge igerisinde bulunan ornekler ve bu
orneklerden aliman SEM-EDS analizleri gosterilmistir. BaO-SrO ikili faz
diyagramina bakildiginda bu sicakliklarda bir o faz1 (Ba,Sr)O gozlemlenmektedir.
Baryumun stronsiyum igerisinde %100 liikk bir ¢oziiniirliigii s6z konusudur ve bu
bolgeden oda sicakligina inerken spinodal ayrisma s6z konusu olmaktadir. Bu
yiizden bu izotermal kesit bolgesinde Sr yogun bolgelerde stronsiyum hidroksit
gozlemlenirken Ba yogun bolgelerde ise baryum hidroksit gozlemlenmektedir.
Ayrica bu bolgede gozlemlenen diger faz ise SrCeO3 fazidir. Bu numunelerin yani
sira Ba70Cel0 numunesinde de aynmi durum tekrarlanmistir. Bu numunelerin bu

izotermal kesit igerisinde ayn1 bolgede olduguna karar verilmistir.

CeO,
1,0

1300 °C

0,0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 039 10 g0

Sekil 4.22: 1300 °C sicaklik icin BaO-SrO-CeO; izotermal kesiti.

Bu c¢alisma ile literatiirde ilk kez BaO-SrO-CeO, izotermal kesiti incelenmistir.
Sonuglar (BaySri1.x)CeOs3 bilesimi i¢in X degerinin degisimi dogrultusunda olusan bir
kat1 eriyik bolgesi oldugunu gostermistir. Bu bolge x=0.9 degerine kadar devam

etmektedir. Bu bolge koyu renkli siyah c¢izgi ile gosterilmistir. Ayrica Sr,CeOy
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bilesiginin oldugu bolgede kiiciik bir tek fazli kat1 eriyik bolgesi ve BaCeOg3
bilesiginin oldugu bolgede kiiciik bir tek fazli kat1 eriyik bolgesi tespit edilmistir. Faz
diyagrami igerisinde numuneler segilen bir diger bolgenin {i¢ fazli bolge oldugu
anlasilmistir. Birbirine siyah c¢izgiler ile bagli olan taranmis bolgenin ise ¢ift fazlh
bolge oldugu tespit edilmistir. I¢i bos olarak gosterilen diger bdlgeler ise ii¢ fazlidir.
Yakit pillerinde proton iletken malzeme olarak kullanilmasi hedeflenen bu
malzemenin kristal yap1 igerisinde baryum ve stronsiyum atomlarmin yer
degistirmesine olanak sagladigi, belirlenen tek fazli bolge ¢izgisinin lizerinde kati
eriyik olusturdugu belirlenmistir. Ayrica yapilan g¢alismalar sonucunda SrCeOj
icerisinde baryum ¢oziiniirligiiniin yiiksek oldugu tespit edilmistir. Diger yandan
BaCeOs igerisinde stronsiyum c¢oziiniirliiglinlin ¢ok sinirli oldugu anlagilmistir. Faz
diyagraminin CeO; zengin boliimiinde CeO; kati eriyigi tespit edilmistir. Bu kat1

eriyik (Ce,Ba,Sr)O; seklindedir. BaO ve SrO ¢oziiniirliikleri sinirhidir.
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5. SONUCLAR

Tez kapsaminda literatiirde ilk defa (BaxSrix)CeOs kat1 eriyigi faz dengeleri ve
¢Oziintirlik smir1 agisindan 1100, 1200, 1300 °C sicakliklarindaki incelenmis ve
1300 °C izotermal kesiti ¢izilmistir. (BaxSrix)CeOs bilesigini olusturabilmek igin
geleneksel toz hazirlama yontemi kullanilmigtir. Hidratlasma ve kismi ergime gibi
problemlerde dolayr bu yontemle sentezlenemeyen bilesimler sol-gel metodu ile
sentezlenmistir. (BaxSr;x)CeO3 perovskit yapisi tiim bilesimlerde basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Stronsiyum ve baryum atomlarinin kafes icerisindeki yer degisimi
saglanmis ve tek fazli kati eriyik bolgesinin faz yapisinin, baryum miktarinin x= 0.9
degerine kadar artmasi ile degismedigi tespit edilmistir. Yapilan bu calisma ile
SrCeOs; igerisinde baryum ¢o6ziiniirliigiiniin yiiksek oldugunu, BaCeOs igerisinde ise
stronsiyum ¢Ozlintirligliniin sinirli oldugunu goriilmiistiir. Calisilan sicakliklarda 3
farkli ti¢ fazli bolge oldugu anlagilmistir. Yakat pili i¢in elektrolit malzemesi olarak
kullanilmast 6ngoriilen bu malzemelerin yiiksek sicakliklarda hangi fazlar

barindirabilecegi litertiirde ilk defa bu calisma kapsaminda belirlenmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen numuneler XRD, SEM ve EDS ile analiz edilmistir.
1300 °C de belirlenen izotermal kesit ¢izilmistir. XRD analizleri sonucunda calisilan
sicakliklarin belirlenen Ornekler {izerinde sinirli bir etkisinin olacagi goriilmiistiir.
Dolayisiyla 1200 °C ve 1100 °C sicakliklardaki izotermal kesitlerin de ¢izilen bu
1300°C kesitine ¢ok yakin karakterde olacagi tespit edilmistir.
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