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v
OZET

TEZIN BASLIGI: ULTRASES YONTEMI KULLANILARAK KATI OKSIT
YAKIT HUCRE ELEKTROLITLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

YAZAR ADI: HIKMET OKKAY

Kat1 oksit yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi direkt olarak elektrik enerjine
ceviren ve yliksek verimlilikleri ve yakit cesitliligi gibi 6zelliklerinden dolay1 son
yillarda oldukga ilgi ¢ceken elektrokimyasal cihazlardir. Diger yakat hiicreleri gibi ii¢
ana komponentten olusan kat1 oksit hiicrelerinin performansini etkileyen en dnemli
kismu katt oksit elektrolit kismudir. Kat1 oksit elektrolit malzemelerin iyonik
iletkenlik, kararlilik ve sinterleme sicakliginin gelistirilmesi iizerine bir¢ok ¢alisma
yiiriitiilmektedir. Iyonik iletkenlik gibi ozellikleri etkileyen —mikroyapisal
parametreler ¢ogunlukla baglangi¢ tozlarinin 6zelliklerine, bu da kullanilan sentez

metodu ve sartlarina bagli olmaktadir.

Sonokimya, ultrases enerjisinin kimyasal reaksiyonlarda kullanilmasidir ve
sonokimyasal metod farkli 6zelliklerinden dolayr yeni malzemelerin iiretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, kat1 oksit elektrolitler ultrases enerjisi
kullanilarak sonokimyasal olarak sentezlenmistir. Ultrasonik olarak sentezlenen
elektrolitlerin fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonu yapilarak elektrolitlerin,
kristalit boyutlari, kafes parametreleri, yogunluklari, iyonik iletkenlikleri gibi
karakteristik Ozelikleri belirlenmistir. Buna ilave olarak tiim bu 6zelliklerin ultrases
parametreleri (ultrases giicii, puls oran1 ve prob tipi gibi) ile degisimi incelenmistir.
Buna ilave olarak, ii¢ fakli dopant tiirii i¢in farkli dopant konsantrasyonlarinda
seryum oksit tabanli elektrolitler, ultrases destekli birlikte ¢oktliirme yontemi ile
sentezlenerek, dopant tipi ve konsantrasyonunun elektrolitin karakteristik 6zellikleri

lizerine olan etkileri aragtirilmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde; ultrases enerjisi kullanilarak elde edilen
elektrolitlerin yiiksek yogunluk ve yiiksek iyonik iletkenlik gibi olumlu &zelliklere
sahip oldugu gozlenmis, ultrases destekli birlikte c¢oktiirme metodunun katkili
seryum oksit elektrolitleri iiretiminde avantajli ve etkili bir yontem oldugu
goriilmiistiir. Sonuglar literatiir ile karsilastirildiginda, ultrases enerjisi kullaniminin,
kat1 oksit elektrolit sentezinde olduk¢a kullanish bir yontem oldugu ortaya

cikmaktadir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
SOLID OXIDE FUEL CELL ELECTROLYTES BY USING ULTRASONIC
METHOD

AUTHOR: HIKMET OKKAY

Solid oxide fuel cells are efficient electrochemical devices that can directly
convert chemical energy into electrical energy and they have received much attention
in recent years due to their high efficiency, low pollution and fuel flexibility
properties. SOFC consists of three main components and solid electrolyte has been
considered as one of the most important parts affecting the performance of solid
oxide fuel cell. Many studies are carried out on the ionic conductivity, stability and
sintering temperature improvements for the solid oxide electrolyte materials. The
microstructural parameters influencing ionic conductivity depend mainly on the
characteristics of the starting powder, which differs depending on the synthesis

method and conditions used.

Sonochemistry is the use of ultrasound energy in the chemical reactions. The
sonochemical method has been extensively used to generate novel materials with
unusual properties. In this study, solid oxide electrolytes were synthesized using
ultrasound energy. The synthesis of solid electrolytes by the ultrasound assisted co-
precipitation method was accomplished to explore the effects of ultrasound power,
ultrasound pulse ratio and probe type upon the ionic conductivity of electrolytes as
well as the lattice parameter, the microstructure, the crystallite size and the density.
Also, three types of doped ceria electrolyte were synthesized at various dopant
concentrations by ultrasound assisted co-precipitation method. The results of a
systematic study investigating the effects of dopant type and concentrations on

various characteristics of the ceria samples were reported.

According to the results, electrolytes obtained by using ultrasound energy
with a high ionic conductivity and high density were observed. The ultrasound
assisted co-precipitation method was shown to be an advantageous and efficient
route to produce doped ceria electrolytes. The results are compared with the
literature; the use of ultrasound energy is useful synthesis method for the solid oxide

electrolytes.
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1. GIRIS

Fosil enerji kaynaklarinin giderek azalmasi, buna karsin endiistrilesmeyle
paralel enerji ihtiyacinin giderek artmasi siirdiiriilebilir yeni enerji sistemlerinin
gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu baglamda yakit hiicresi sistemleri gelecekte
diinyanin enerji ihtiyacinin énemli bir kismin1 karsilamasi beklenen hidrojen enerji
teknolojilerinin ana temasini olusturmaktadir. Bunun yaninda verimli, ekonomik ve
cevreye uyumlu dzelliklere sahip olmasi nedeniyle yakit hiicresi sistemlerinin daha
yaygin uygulama alan1 bulacagi da ongoriilmektedir. Yakit hiicreleri, yanma
olmaksizin ve herhangi bir ara eleman kullanmaksizin oksijen ve yakitin reaksiyona
girme egilimlerini kullanarak kimyasal enerjiyi elektriksel enerjiye c¢eviren
elektrokimyasal araglardir. Calisma prensipleri basit, yakit saglandigi siirece
kesintisiz giic {retimine devam eden, parcalart hareketsiz, fosil yakitlarinin

yakilmasina gore daha verimli ve giiriltiistizdiirler.

Yapisinda kullanilan elektrolit malzemelerine gore adlandirilan yakat
hiicrelerinin baslica tiirleri; Polimer elektrolit membran (PEMFC), Alkali (AFC),
Fosforik asit (PAFC), Eriyik karbonat (MCFC) ve Kati oksit (SOFC) olarak
siiflandirilabilir. Yakit hiicrelerinin tiirleri, ¢calisma sartlar1 ve uygulama bigimleri

cizelge 1.1 de gosterilmistir.

Cizelge 1.1. Yakit hiicrelerinin tiirleri, caligma sartlar1 ve uygulama bi¢imleri

Y. Hiicresi Yk t 1
"u?rem Yakat Elektrolit v tastylet Uyguvancl)a Uygulama
tiiri grup sicakligi (°C)
P —
PEMFC | H, roton degistirici H 50-80 Hareketli
membran
Proton degistirici + .
DMFC Metanol H 50-130 Hareketli
membran (Nafion)
KOH
AFC H OH 60-220 Hareketli
? (%30-50 agirlikca) areket
Fosfor Asidi N Hareketli
PAFC H, H,PO, H 200 sabit
Eriyik Karbonat 2 .
MCFC H,, Met CcO 650 Sabit
2 Vietan N32CO3, K2C03 3 avl
Seramik Oksit . .
F H,, M -1
SOFC », Metan 7105, CeO, O 600-1000 Sabit




Elektrot aktivitesinin yiiksek etkinlikle saglanabilmesi ve genig bir yakit
yelpazesi kullanilabilmesi agisindan sabit sistemler (giic santralleri vb.) i¢in yiiksek
sicaklik yakit hiicreleri, buna karsin kolay devreye alinabilmesi ve boyutlarinin
minimize edilebilmesi nedeniyle hareketli sistemler (tasitlar vb.) icin diisiik sicaklik
yakat hiicreleri tercih edilmektedir. Ayrica kati oksit ya da polimer elektrotlar korozif
yakitlarla da ¢alisma imkani sunduklari i¢in, yakit hiicrelerinin ilk 6rneklerinden olan
eriyik karbonat ya da fosforik asit yakit hiicresi sistemlerine tercih edilirler. Alkali
yakat hiicreleri yiiksek giic yogunluguna ulagmalarina ragmen eser miktardaki CO;’ i
bile uzaklastiramama olumsuzluklari nedeniyle ticarilesme hususu bakimindan
problemler igermektedir. Alternatif olarak yeni gelistirilmekte olan, polimer
elektrolit kullanan polimer elektrolit membranli yakit hiicreleri (PEMFC) ulastirma
sektorli ve dagiik giic uygulamalart i¢in 6ne ¢ikmaktadir. Polimerler ve katalizor-
elektrot-membran tasarimlari konusunda yiiriitilen Ar-Ge c¢alismalar1 sonucu,
bunlarin maliyetlerinin diisiiriilmesi ve yakit hiicresi performanslarinin arttiritlmasi

beklenmektedir.

Yiiksek sicaklik uygulamalarinda, 6zellikle sabit sistemler icin kati oksit
(SOFC) ve eriyik karbonat (MCFC) yakit hiicreleri uygulanabilmektedir. Eriyik
karbonat yakit hiicrelerinde korozif yakit kullanilamamasi ve katot performansi
problemi enerji etkinligini diisiirmektedir. Bu nedenle baslica sabit enerji
sistemlerinde ve de yardimci kaynak olarak hareketli enerji sistemlerinde, kat1 oksit
yakit hiicreleri (SOFC) uygulama alanlar1 bulabilmektedir. Konvansiyonel yakitlar
kullanan diger tiim teknolojilerden ve igten yanmali motor teknolojilerinden daha
verimli olan yakit kat1 oksit yakit hiicreleri, enerji tiiketen tiim sektorler i¢in 6zel bir
onem tagimaktadir. Gelistirilmekte olan kat1 oksit yakit hiicrelerinde 100 kW’ lik
giiclere erisilebilecegi ve bunlarin merkezi gii¢ santrallerinde kullanilabilecegi

beklenmektedir.

Tiim bu olumlu beklentilere ragmen kat1 oksit yakit hiicrelerinin yiiksek
sicakliklarda calismasi nedeniyle ortaya ¢ikan bir takim olumsuzluklar1 gidermek
amactyla pek cok calisma yiritilmektedir. Bunlarin biiyiik bir kismi malzeme
sentezindeki maliyetleri azaltma yoniinde gergeklestirilirken diger bir kismi da yakit
hiicresi performansini kaybetmeden mevcut calisma sicakligini diisiirecek 6zellikte
malzeme tiretimi yonilinde gerceklesmektedir. Bununla birlikte bu yiiksek calisma

sicakligi (800-1000 °C) beraberinde yiiksek tiretim maliyeti, hiicre komponentleri



arasinda reaksiyon ve termal genlesme uyumsuzlugu gibi problemleri de beraberinde
getirir. Bu sorunlarin ortadan kaldirilmasi i¢in, SOFC nin performansini etkileyen ve
en Onemli komponenti kabul edilen elektrolitlerin gelistirilmesi biiyiikk 6nem arz
etmektedir. Bu amacla diisiik sicakliklarda da yiiksek iyonik iletkenlige sahip dop
edilmis Seryum gibi elektrolitler ve hazirlama metodlar: ile ilgili bir¢ok bilimsel

arastirma yapilmaktadir.

Ultrases enerjisi, 20 kHz ve iizeri ses frekanslarina sahip olan ses dalgalarinin
yaratmigs oldugu etki ile meydana gelmektedir. Ultrases dalgalari sivi igine
gonderildiginde kavite denilen ani bosluklar olusturur. Bu genlesme ve hemen
ardindan gelen ¢okme sonrasi olusan daralma, bosluklarda sikisan gaz/buharin
aniden yogunlasmasina sebep olur. Adyabatik olarak yiiriiyen bu kavitasyon
sonucunda anlik ve noktasal ¢ok yiiksek sicaklik ve basing degerleri ortaya ¢ikar.
Olusan sicak nokta ve mikrojet etkisi ile sentez siirecinde mikroskopik bir karistirma
elde edilir. Ultrases, belirtilen bu 6zellikleri ve meydana getirdigi farkli reaksiyon
sartlarindan kaynaklanan essiz 6zelligi ile mikro ve nanometre seviyelerinde
malzeme sentezlemede de kullanilan etkili bir yontemdir. Bu etkiler, goreceli olarak
homojen reaksiyon sartlar1 olusturur ve ultrasonik uyarma ile iyi dagilmis ve kararl
mikro ve/veya nanotanecikler elde edilebilir. Ultrases enerjisi kullanilarak elde
edilen taneciklerin, nano seviyede parcacik boyutuna, dar bir pargacik boyut
dagilimina, yiiksek saflikta kimyasal kompozisyona, topaklanma derecesinin ¢ok
diisiik olmasi gibi 6zelliklere sahip olmasi beklenmektedir. Bu dogrultuda ultrases
enerjisinin, istenilen O&zellikte kati oksit yakit hiicresi elektroliti sentezinde

kullanilabilecegi ve olumlu sonuglar alinabilecegi diistiniilmektedir.

Bu c¢alismada, giiniimiizde diger yakit hiicrelerine oranla daha fazla uygulama
alan1 bulmasi beklenen kati oksit (SOFC) yakit hiicrelerinin, enerji iiretim
performansim1 ve kararliligini en c¢ok etkileyen malzemesi olan kat1 oksit
elektrolitinin ultrases yontemi ile sentezlenerek, istenilen Ozellikte {iirtin elde

edilmeye ¢alisilmistir.



Bu tez ile kat1 oksit yakit hiicresinin énemli bir komponenti olan elektrolit
kismin sentezlenmesinde ultrases enerjisi kullanilarak, sentezlenen elektrolitin
yiiksek iletkenlige sahip olmasi hedeflenmekte, ultrasesin elektrolitin yapisi ve
fiziksel Ozellikleri iizerindeki etkisi incelenerek kullanilan diger farkli hazirlama
yontemleri ile karsilastirilmast amaglanmaktadir. Ultrases enerjisi kullanilarak elde
edilen taneciklerin, nano boyutta parcacik boyutuna, dar bir parcacik boyut
dagilimina, yiiksek saflikta kimyasal kompozisyona sahip olmasina ve bu 6zellikte
elde edilen taneciklerin meydana getirecegi avantajlarla, sentezlenen elektrolitlerin
diistik sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik ve yiiksek yogunluk gostermesi gibi

Ozelliklere sahip olmasi beklenmektedir.

Tezde ayrica iiriin Ozelliklerine etki edecegi diisiiniilen ultrases enerjisinin,
giicii (enerji yogunlugu), enerji verilis modu (kesikli/siirekli) ve kullanilan prob tipi
gibi karakteristik degiskenleri optimize edilerek yontem i¢in en uygun sartlarin tespit
edilmesi hedeflenmektedir. Buna ilaveten, literatiirde farkli yontemler i¢in farkl
karakteristik Ozellik degerleri verilen elektrolitler igcinde optimum degerler elde

edilmesi hedeflenmektedir.



2. KATI OKSIT YAKIT HUCRELERI

Kat1 oksit yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi direkt olarak elektrik enerjisine
doniistiiren oldukg¢a verimli elektrokimyasal cihazlardir [Singhal and Kendall, 2003].
Yiiksek verimliliklerinin yaninda sessiz ve atmosferi kirletmeyen g¢evre dostu bir
teknoloji olmasi nedeniyle olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptirler [Jacobson,

2010].

Bir kat1 oksit yakit hiicresi, anot (negatif, hidrojen elektrot), katot (pozitif,
oksijen elektrot) ve seramik elektrolitten olusur. Hiicre malzemelerinin ¢ogu 6zel
seramiklerden ve nikelden olusmaktadir [Molenda et al., 2007]. Kat1 oksit yakit
hiicresinde yakit olarak oksitlenme yetenegine sahip herhangi bir madde
kullanilabilir. Yiiksek kimyasal reaktivitesinden dolayr bir¢ok uygulamada hidrojen
(H,) yakit olarak kullanilmaktadir. Elektrolit olarak ise gaz difiizyonuna izin
vermeyen oksijen iyonlarini iyonik olarak ileten, 6rnegin yitriya ile stabilize edilmis
zirkonya (YSZ), dopant katkili CeO, ve stabilize edilmis BiO; gibi oksitler
kullanilmaktadir. Anot ve katotta ise genel olarak sirasiyla, Ni-YSZ kompoziti ve
lantan stronsiyum manganatlar kullanilir [Hui et al., 2007]. Sekil 2.1 de bir kat1 oksit
yakit hiicresinin sematik olarak gosterilmistir [Kant, 2008].
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Sekil 2.1. Kat1 oksit yakit hiicresinin sematize edilmis sekli



Kat1 oksit yakit hiicreleri genel olarak 1 kW ile 2 MW arasinda gii¢ ¢ikisina
sahip sabit uygulamalar i¢in tasarlanmistir. Kat1 oksit yakit hiicreleri tipik olarak 600
°C ile 1000 °C arasinda degisen yiiksek sicakliklarda galismaktadir. Kat1 oksit yakit
hiicreleri  kojenerasyon iinitesi olarak hem elektrik hem de atik 1sinin
kullanilabilecegi yerlerde de uygundur. Cikan atik gazlar ikincil bir gaz tiirbininde
kullanilarak elektriksel verim arttirilabilmektedir. Yiiksek calisma sicakligina bagl
olarak elektrotlardaki reaksiyon hizlar1 ¢ok yiiksektir. Plakalar1 sogutmak ig¢in
basingli katot havasi kullanilir, su ise basing kontrolii i¢in pek c¢ok alt sisteme
sahiptir. Kombine 1s1 ve gii¢ diizenekleri olarak da anilan bu tiir hibrit sistemlerde
verim %70’e kadar ulasabilmektedir. Bu hiicrelerde oksijen iyonlar1 yiiksek
sicaklikta anot tarafinda hidrojenle reaksiyona girmek {iizere kati oksit elektrolit

malzeme {lizerinden tasinmaktadir [Karaca, 2009].
Yakit olarak hem hidrojen hem de hidrokarbon kullanilabilen kat1 oksit yakit
hiicrelerinde bu iki farkli yakit kullanilmasi durumunda meydana gelen reaksiyonlar

sekil 2.2 de gosterilmistir [Ormerod, 2002].
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Sekil 2.2. Kullanilan yakit tiiriine gore kati oksit yakit hiicresinde meydana
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2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Avantaj ve Dezavantajlar:

Kat1 oksit yakit hiicreleri diger tip yakit hiicreleri ile karsilastirildiginda
ozellikle yiiksek sicaklikta ¢alistirilmalarindan dolayr 6n plana ¢ikmaktadirlar. Bu

sayede bazi avantajlar saglamaktadirlar. Bu avantajlar1 6zetlenecek olursa;

v" Platin, rutenyum gibi soy metal kullanim zorunlulugu yoktur.
v" Yiiksek sicaklik operasyonu sayesinde endiistriyel kojenerasyon uygulamalari
i¢in kullanilabilir ¢ikis gaz1 saglar.

v %70’ lere varan elektrik verimi s6z konusudur.

\

Dogal gazin dahili reforming reaksiyonu i¢in elverisli sicakliga sahiptir.

v Asit ve baz elektrolit kullanilmadigindan elektrot korozyonu séz konusu
degildir.

v' Yakattaki safsizliklara kars: direng daha fazladir.

\

CO, emisyonu daha diistiktir.
v" Uygun anot malzemesi kullamilarak elektro-katalitik reaksiyonlarla degisik
tiriinler elde edilebilmesi miimkiindiir.

v’ Kiigiik modifikasyonlarla yiiksek sicaklik elektrolizeri olarak kullanilabilir.

Bu avantajlarin yaninda kati oksit yakit hiicreleri yiiksek sicakliklarda
isletildiklerinden dolay1 hiicre dmiirleri kisa olmaktadir. Yiiksek sicaklik operasyonu
kaynakli spesifik materyaller kullandigindan dolayr ekonomik olarak dezavantaj
olusturmaktadirlar. Yiiksek sicaklik operasyonlar1 uzun devreye alma siiresi
gerektirir. Bu sebeplerden dolayr her ne kadar da yiiksek sicakligin bir avantaj
oldugu belirtilse de, operasyon sicakligini nispeten daha ucuz malzemelerin
kullanilabilecegi sicakliklara indirmek kati oksit yakit hiicrelerinde temel

hedeflerdendir [Sariboga, 2010].



2.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Bilesenleri

Kati1 oksit yakit hiicreleri, anot, katot, elektrolit ve ayirict plakalar olmak iizere
dort ana kisimdan meydana gelmektedir. Bu dort kisimdan meydana gelen kisim
birim hiicre yapis1 olup, bunlarin ardisik tekrari ile y18in (¢ok tabakali) yakit hiicresi
sistemleri meydana gelmektedir. Sekil 2.3 de bir kat1 oksit yakit hiicresinin birim

hiicre yapisi ve ¢ok tabakali yapisi goriilmektedir [Sariboga, 2010].
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Sekil 2.3. Kat1 oksit yakit hiicresinin birim hiicre yapis1 ve ¢ok tabakal1 yapisi

2.2.1. Elektrotlar

Kat1 oksit yakit hiicresi, anot ve katot olmak {izere iki elektroda sahiptir.
Katotta oksijen iyonlarina ayrigir. Anotta ise bu oksijen iyonlari, yakitla reaksiyona

girer ve enerji direk olarak elektrik enerjisi seklinde agiga ¢ikar.

2.2.1.1. Anot

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde yakit ile temas eden bolge anottur. Katot tarafinda
indirgenen molekiiler oksijen elektrolit boyunca taginarak anot ii¢ faz sinirina gelir ve
burada elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonunun ger¢eklesmesini saglar. Olusan

elektronlar dis devreden tasmarak elektriksel giic ftretirler. Kat1 oksit yakit



hiicrelerinde anot malzemesi temel olarak; Elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu
i¢in aktif, anot ii¢ faz sinirina oksijen iyonu taginiminin saglanmasi i¢in oksijen iyonu
iletken, olusan elektronlarin dis devreye tasinabilmesi ic¢in elektronik iletken

olmalidir [Sariboga, 2010].

Nikel yitriyum oksit ile birlestirilmis zirkonyum oksit sik kullanilan anot
malzemesidir. Nikelin kullanilmasinin ana nedenlerinden birisi de kat1 oksit yakit
hiicrelerinin ¢alisma kosullarina dayanabilen nadir malzemelerden biri olmasidir.
Zirkonyum oksit, metal parcaciklarinin sinterlenmesini engelleyerek yiiksek 1s1l
dayanim olusturarak elektrolitlerle kiyaslanabilecek tstiinliikler saglamaktadir. Anot
malzemesi reaktanin ve iiriin gazin kiitle transferini engellemeyecek kadar gézenekli
olmaldir. Nikel yerine kullanilabilecek diger metaller kobalt ve diger soy
metallerdir. Ancak nikel uguculuk, kararlilik ve maliyet acgisindan diger metallere

gore daha fazla talep gormektedir [Steele, 2000; Karaca, 2009].

2.2.1.2. Katot

Yakit hiicrelerinde katot hava elektrodu olarak da bilinir. Hava veya saf
oksijenin indirgenme reaksiyonu katotta gerceklesir. Katot, reaktan ve iiretilen gazin
en hizli sekilde iletilmesini saglayan gozenekli yapida bir maddedir. Katot
kompartimaninda indirgenen oksijen, elektrolit boyunca tasinarak anot iic faz
smirinda  yakit ile karsilasarak elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonunun
gergceklesmesini saglarlar [Sariboga, 2010]. Kati oksit yakit hiicreleri yiiksek
sicaklarda isletildiklerinden dolay1 genel olarak elektronik iletken oksit yapilar ve
soy metaller katot olarak kullanilmaktadir. Stronsiyum ile birlestirilmis lantan
manganat (LSM) katot olarak en sik kullanilan bilesiktir. LSM genel olarak elektrik
ileten bir maddedir ve oksijen indirgenme reaksiyonunun katot ile elektrolit
arasindaki yiizeylerde bulunan oksijen gaz fazinda gerceklestigi tahmin edilmektedir
[Karaca, 2009]. Katot olarak metal karigimlart kullanimi son yillarda 6nem
kazanmistir. Ornegin; La, Sr, Fe, Co, O karisimlar1 (LSCF) iizerinde ¢alismalar
yogunlagmistir [Badwall, 2001]. Ayrica elektrolit ile uyumu arttirmak i¢in elektrolit
(YSZ, SDC, GDC) ve katot malzemesi (LSM, LSCF, SSC) kompozit yapilar1 da
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kullanilabilmektedir. Bu sayede ayrica elektrokimyasal aktif site miktarin1 da

arttirarak elektrot performansinin gelismesi de saglanmis olur [Shao et al., 2012].

2.2.2. Ayirici Plakalar

Elektrotlara (anot ve katot) bitisik olan ayirici tabakalarin gorevi; sekil 2.3 ten
goriilecegi gibi akimin toplanmasi ve kati oksit yakit hiicresi iizerinden yakit ve
havanin dagitimini saglamaktadir. Kat1 oksit yakit hiicreleri 800 °C - 1000 °C gibi
yiiksek sicakliklarda calistirildiklarindan dolayr bu sicakliklarda yeterli elektronik
iletkenlige sahip seramik yapili malzemeler baglanti elemani1 olarak
kullanilmaktadirlar. LaCrO3 gibi seramik malzemeler hem indirgenme hem de
yiikseltgenme ortamlarinda stabil olduklarindan, ayni zamanda iyi elektronik
iletkenlik sagladiklarindan dolay1 tercih edilmektedirler. Bununla beraber kati oksit
yakit hiicrelerinde daha diisiik sicakliklara inerek, paslanmaz ¢elik, Cr ve Fe esasl
malzemeler gibi ucuz baglanti elemanlarimin da kullanilabilmesini saglamak

amaglanmaktadir [Sariboga, 2010; Karaca, 2009].

2.2.3. Elektrolitler

Kat1 oksit yakit hiicrelerinin performansini etkileyen en temel pargasi
kullanilan elektrolittir. Bu nedenle elektrolit olarak kullanilacak malzemenin se¢imi
ve ozellikleri olduk¢a énem arz eder. iki elektrot arasinda yer alan elektrolit oksijen
iyonlarini ileten bir kat1 oksitten olusmaktadir ve goérevi oksijen iyonlarinin iletimi,
yakit ve hava arasinda ayiric1 6zellik saglama ve elektronik izolasyondur. Bunlarin
yani1 sira bir elektrolitte aranan temel sartlar; yiiksek iyonik iletkenlik, diisiik
elektronik iletkenlik, kullanilacak elektroda, yiiksek ve diigiik oksijen kismi basincina
ve kullanilan yakita karsi kimyasal kararlilik, ayrica termodinamik faz kararliligi ve
1s1sal genisleme katsayisinin hiicredeki diger bilesenlerle uyumlu olmasidir [Singhal

and Kendall, 2003].
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Elektrolit olarak kullanilan standart malzemeler, kisaca YSZ olarak belirtilen
Y,0s5 igeren ZrO,, nadir toprak elementleri (Gd, Sm, Nd, Pr, Eu...) ile katkilanmis
Ce0,, stabilize-Bizmut oksit ve stronsiyum-magnezyum-lantanyum gallat (LSGM)

olarak karsimiza ¢ikmaktadir [Kuharuangrong, 2007; Li et al., 2010].

Nadir toprak elementleri (Gd, Sm, Nd, Pr, Eu...) ile katkilanmis seryum oksit
(Ce0,) son yillarda en ¢ok arastirilan alternatif elektrolit maddeleri olarak dikkat
cekmektedir. Bunun en 6nemli nedenlerinden biri, halen kullanilmakta olan yitriyum
ile kararli hale gelmis zirkonya elektrolitine gore daha diistik sicakliklarda yeterli
iyonik iletkenlik gosterebilmeleri ve 1sisal kararliliklarinin yiiksek olmasindan

kaynaklanmaktadir. [Fu et al., 2010; Zheng et al., 2011].

2.3. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Elektrolitleri

Kat1 oksit yakit hiicresi uygulamalarinda elektrolit secimi; elektrolitin
sinterleme Ozelligi, elektrot/elektrolit ara yiizeyinde katyonik diflizyon egilimi,
termal genlesme katsayilarindaki farkliliklarindan dolayr yiiksek sicaklik
uygulamalarinda (~1000 °C) problemler igermektedir. Bu nedenle diisiik
sicakliklarda (600-800 °C) yiiksek iyonik iletkenlige sahip ve i¢ ohmik direnci diisiik

olan elektrolitlerin gelistirilmesi bu alanda 6nemli bir ¢alisma konusudur.

Genel olarak SOFC elektrolit malzemesinin asagidaki 6zelliklere sahip olmasi

gerekmektedir;

v' Kararlilik: Elektrolit, hem indirgen hem de yiikseltgen atmosferde kimyasal ve
yapisal olarak kararli olmalidir. Elektrolit materyali, oda sicakligi ile operasyon

sicaklig1 arasinda herhangi bir yapisal degisiklik gostermemelidir.

v’ lletkenlik: Elektrolit, hem indirgen hem de vyiikseltgen atmosferde ve
SOFC’nin uzun siireli reaksiyon sicakliginda iyonik iletkenlige, buna karsin

thmal edilebilir diizeyde elektronik iletkenlige de sahip olmalidir.

v Isil Genlesme: Elektrolitin termal genlesme katsayisi yakit ve oksidant

ortaminda, oksijenin kismi basincindaki degisiklikle degismemelidir.
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v Uyumluluk: Elektrolit, yakit hiicresinin diger bilesenleri ile kimyasal olarak
uyumlu olmalidir. Elektrolit SOFC’nin temel bilesenidir. Dolayisiyla diger
SOFC bilesenleri ile elektrolit arasindaki kimyasal etkilesimi ve elementel
difiizyonu dikkate alarak diger bilesenler secilmelidir. Bu se¢cim beklenmeyen
etkileri 6rnegin yalitkan faz olusumu, kararliligin azalmasi, 1s1l genlesmedeki

degisiklikleri elektrolitin elektronik iletkenligini azaltacak yonde olmalidir.

v' Gozeneklilik: Elektrolit yogun bir yapiya sahip olmalidir. Go6zeneklilik
icermemelidir. Elektrolit oda sicakligi ile reaksiyon sicakligi arasinda hem

yakit hem de oksidant ortaminda hava ve su sizdirmaz 6zellige sahip olmalidir.

Bu o6zelliklerin yani sira kat1 oksit yakit hiicresi elektroliti, yiiksek mekanik

dayanima, tokluga ve iiretilebilirlige sahip olmalidir [Karaca, 2009].

2.4. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Elektrolit Cesitleri

2.4.1. Florit Yapih Elektrolitler

Ismini CaF, mineralinden alan florit yapilara sahip oksitlerin divalent ya da
trivalent katyonlarla ikame edilmeleri yiiksek sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlige
sahip kristal yapilarinin olusmasina neden olmaktadir. Bu ozellikten hareketle
ozellikle Zirkonya, Bizmut oksit ve Ceria gibi florit yapiya sahip seramikler kati
oksit yakit hiicresi uygulamalarinda elektrolit olarak yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.

2.4.1.1. Zirkonyum OKksit

Yitriyum oksit stabilize ZrO, (YSZ) en c¢ok kullanilan kati1 elektrolit

malzemelerden biridir. ZrO, esasli elektrolitlerde oksijen iyon iletkenligi genel
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olarak ZrO, igerisindeki Zr*" katyonunun daha diisiik degerlikli trivalent Y>* veya

divalent Ca®" ve Mg®" gibi katyonlarla yer degistirmesiyle saglanmaktadir.

Stabilize ZrO>’nin iyonik iletkenligi ZrO,’nin yanma ilave edilen dopant
maddenin tipine ve konsantrasyonuna, uyumluluguna, uygulanan sicaklik ve oksijen
basincina baghdir. Y,0; stabilize ZrO, en ¢ok kullanilan elektrolit malzemelerden
birisidir. Zirkonyum oksit yapisinda yitriyum oksit iki énemli rol oynar. Bunlardan
birincisi yiiksek sicakliklarda zirkonyum oksidin kiibik yapisini muhafaza etmesi,
ikincisi ise kafeste oksijen bosluklar1 olusturarak kusurlu bir yap1 elde edilmesini
saglar. Zirkonyum oksit yapisina yitriyum oksit katkis1 kristal yapida bosluklar
olugsmasina sebep olur. Zirkonyum +4 degerlilikte bir metal olup 2 oksijen atomunu
baglar. Yitriyum ise +3 valans degerliliginde olup 1.5 oksijen atomunu baglar.
Sebekede zirkonyum metalleri yerine gegen yitriyum atomlar1 yapida daha az oksijen
atomu bulunmasina sebep olarak oksijen bosluklar1 olustururlar. Bu sayede katot
tarafinda indirgenmis olan O iyonu anot tarafi ile katot tarafi arasindaki O
kimyasal potansiyel farkindan dolay1 bosluktan bosluga atlayarak anot tarafina gog

eder [Sariboga, 2010].

Y,0s5 stabilize ZrO, yayginca kullanilmasina ragmen uzun stireli kullanimda
malzeme Omriinii arttirmak ve kati oksit yakit hiicresi operasyon sicakliginin 600 ila
800 °C sicakliklarina kadar diistiriilmesi i¢in yeni elektrolit malzemeler yogun olarak
arastirilmaktadir. Sc,Os stabilize ZrO, sistemi diisiik sicakliklarda yiiksek iyonik
iletkenlige sahip olmasiyla bunlardan biridir. Fakat Y,0s; stabilize ZrO, ile
karsilagtirildiginda operasyon sicakliklarinda iyonik iletkenligi saglayan kiibik ZrO,
fazin uzun siireli kullanimda stabilize sorunu vardir. Bu nedenle yapiya Y,0;
ilavesiyle yitriyumun yiiksek stabilizasyon etkisinden faydalanmak i¢in optimum
bilesimler lizerinde ¢alismalar yiiriitiilmektedir [Politova and Irvine, 2004; Karaca,

2009].

2.4.1.2. Bizmut Oksit

Bi203” {in ¢ faz1 729°C - 825°C sicaklik araliinda yiiksek oksijen iletkenligi
saglamaktadir. Dar bir sicaklik araliginda var olan bu faz, oksijensiz atmosferde
indirgenmeye elverisli olan metalik bizmut degistirilmedigi i¢in su anda yiiksek

sicaklik yakit hiicrelerinde elektrolit olarak uygulama alani yoktur [Demiralp, 2009].
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2.4.1.3. Seryum OKksit

Saf seryum oksit (CeO,) kiibik florit kristal yapisina sahiptir. Sicakliga ve
oksijenin kismi basincina bagli olarak, seryum oksit fazla oksijen eksikligi gosterir.
Bu durum iyonize edilmis bosluklarin olusabilecegine isaret olarak diisiiniilmiis ve
katkili seryum oksitler, kat1 oksit yakit hiicreleri i¢in alternatif elektrolitler olarak
Onerilmistir. Mogensen ve Steele tarafindan seryum oksit tabanli elektrolitin
elektriksel iletkenligi ve iletim mekanizmasi arastirtlmistir. Seryum oksit kararli
zirkonya gibi florit yapiya sahiptir. Katkili seryum oksitteki iletkenlik sistemi

katkinin ¢esidine ve konsantrasyonuna gore degismektedir [Demiralp, 2009].

Ce™ iyonunun biiyiikliigii kararli florit yapiyr olusturacak biiyiikliige sahip
oldugundan dolay1 dopantlar yapiya eklendikten sonra seryum oksitlerin ¢evresinde
toplanmaktan ziyade dopant iyonlar1 etrafinda bir araya gelerek oksijen bosluklari
meydana getirir. Bunun neticesinde aktivasyon enerjisi azalir ve iyonik iletkenlik
artar.

Saf seryum oksit ayrica katkisiz zirkonya (CeO,.y) gibi oksijen bosluklariyla
non-stokiyometriden sapma gosterir. Eger aliovalent iyonlar (MO, oksit bilesigi)
M™ katyonu CeO,’ e eklenirse oksijen bosluklar1 olusmaya baslar. Katyonlarin yer
degistirerek Orgiiye yerlesmesiyle, yer degistirme sirasinda katki katyonlarinda
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 gerceklesmektedir. Iyonik yarigaplarm
farklilig1 ayn1 zamanda elektriksel iletkenligi de etkiler, bu da sonug olarak iyonik

iletkenligin artmasina neden olur [Molenda et al., 2007].

Seryum oksit florit yapiya sahiptir ve genel olarak aliovalent dopantlarin girisi
icin oldukca toleransli bir yapis1 vardir. Seryum oksit kafesine eklenecek uygun bir
dopant olan samaryum oksit Kroger-Vink notasyonu olarak asagidaki esitlikte

gosterilmistir [Minako et al., 2009].

CED;
Sma; —= 2Sme.+ V., + 3045

Esitlikte goriildiigii gibi bu oksijen bosluklar1 katkili seryum oksitin karakteristigine

bagl olarak oksijen iyon gecisini desteklemektedir.
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Sekil 2.4. Seryum oksitte dopant etkisi ile meydana gelen oksijen bosluk olusumu

Y,03 ve Sm,03, Gd,03, Nd,O3 gibi nadir toprak elementi metal oksitler dopant
olarak biiylik rol oynamakta olup alkali metal oksitlerde dopant olarak
kullanilabilmektedir. Seryum matrisine eklenen nadir bulunan metal oksitlerin
disinda ¢ok az eklenen alkali metal oksitlerinin de ilging sonuglar verdigi
gbzlenmektedir. Elektrolitlerin elektriksel iletkenliginin dopantin iyonik yaricapi
arasindaki iliski onemlidir. Sekil 2.5 de goriildigi gibi maksimum elektriksel
iletkenlik Ce™ iyonunun yarigapindan daha biiyiik yaricapa sahip olan dopantlarda
goriilmektedir. [Demiralp, 2009].
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Sekil 2.5. Dopant iyon yarigapi ile iyonik iletkenlik degerlerinin degisimi

2.4.2. Perovskit Yapih Elektrolitler

Kat1 oksit yakit hiicresi elektroliti olarak kullanilan oksitlerden biri olan
LaAlO; veya LaGaO; bazli maddeler perovskit yapilt malzeme grubudur. Perovskit
oksitler ABOs genel formiiliine sahiptir ve adin1 CaTiO3; mineralinden almaktadir.
Elektrolit malzemede istenen 6zelliklere gore A ve B bolgeleri uygun sentetik yollar
takip edilerek ikame edilebilmektedir. Genel kristal yap1 kiibik sekle sahip olup
burada A katyonu kiipiin ortasinda, B katyonu kdselerinde ve anyon (oksijen) kiipiin
ylizlerine ait kenarlarda bulunmaktadir. Saf lantan gallata ait tipik kristal yap1 Sekil
2.6 te verilmistir [Mutlu, 2007].
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(110)

4— A balgesi atomu

44— B bilgesi atomu

Sekil 2.6. LaGaO; Perovskit yapisi ve iki lantan ve bir galyum atomu arasinda kalan
oksijen gegis bolgesi

Elektrolitin bir kat1 oksit yakit hiicresinde kullanimi sirasinda her bir oksijen
iyonu iki biiylik lantan atomu ile bir galyum atomu arasinda kalan oksijen gecis
araliginda hareket etmektedir. Sekil 2.6, liggen formunda olan s6z konusu gegis
araligini basit bigimde gostermektedir. Verilmis olan yapida oksijen iyon iletkenligi
A bolgesinde bulunan katyonla direkt olarak iliskilidir. Iyon iletkenligi bu amag
dogrultusunda kullanilabilecek katyonlar i¢in Pr > La > Nd > Sm seklindedir. Daha
kiigiik degerlikli katyonlarin A bolgesine ikame edilmesi oksijen bosluklarini
arttirirken 1y, degerini biiyliterek iyon gecisini kolaylastirmaktadir. Elektriksel
iletkenlik de biiyiik 6l¢iide A bolgesine ikame edilen toprak alkali metale baglidir ve
La i¢in bazi uygun metallerin elektriksel iletkenligi diigiirme siras1 Sr > Ba > Ca
seklindedir. Ornegin La yerine en uygun metal olarak gdziiken Sr ikame edilmesiyle
olusan negatif yiik, pozitif yiiklii oksijen boslugu ile dengelenerek elektriksel
notrallik hali saglanmakta ve iyonik iletkenlik arttirilmaktadir. Oksijen bosluklari
ayrica B Dbolgesine bir aliovalent katyon ikame edilmesiyle de daha fazla
arttirlabilmektedir. Ornegin bir lantan gallat yapisinda Ga yerine Mg ikame edilmesi

iyonik iletkenligin arttirilmasina biiyiik katk1 saglamaktadir [Chen and Fung, 2004].

Yukaridaki bilgiler goz oniine alindiginda Sr ve Mg ikameli lantan gallat
yapilarinin saf lantan gallata kiyasla daha iyi iyonik iletkenlik 6zelliklerine sahip
olacag:i asikardir. Burada ikame edilen Sr ve Mg metallerinin miktari, elektrolit
malzemede istenilen Ozelliklerin elde edilmesi bakimindan biiylik 6nem arz
etmektedir. Zira elektrolit malzemenin iyon iletkenligi Galyum yerine ikame edilen

Magnezyumun molce %20 orani i¢in maksimum degere ulasmaktadir.



18

Diger yandan Stronsiyumun Lantan bolgesinde ¢oziinebilirligi en fazla molce %10
kadardir. Fakat bahsi gegen Magnezyum ikamesi nedeniyle kristal yapisinin
biliylimesinden dolay1 stronsiyumun kat1 ¢oziiniirliigi molce % 20’ ye kadar
cikabilmektedir. Dolayisiyla Mg sadece direkt olarak degil dolayli olarak ta iyonik
iletkenligin artmasina katkida bulunmaktadir. Fakat ikame edilen Sr ve Mg miktarlar
belirtilen optimum degerlerin disina c¢iktifinda LaSrGaOs ve LaSrGa;O; gibi
istenmeyen ikincil fazlar olusabilmektedir [Mutlu, 2007].

2.4.3. Diger Farkh Yapilardaki Alternatif Elektrolitler

Florit ve perovskit yapili oksitlerden ayr1 olarak, farkli oksit malzemeler kati
oksit yakit hiicreleri icin elektrolit malzemesi olarak kullanilabilir. Genel formiilii
A10(MO4)¢Os:y0lan (A= nadir bulunan metaller ya da alkali metaller; M= Si, Ge, P,
V gibi metaller) apatit yapili bilesikler, 6rnek olarak La;o(SiO4)sOxzy verilebilir. Bu
oksitlerin yiiksek elektronik iletkenlige sahip olmasina ragmen 600 °C’nin {stiinde
diger malzemelere gore kalitesiz olsa da diisiik sicakliklara inildiginde iyonik
iletkenlikleri oldukca yavas diistligii i¢in diger elektrolitlere gore 500 °C’nin altinda
daha iyi iyonik iletkenlige sahiptirler [Demiralp, 2009].

Brownmillerite tip yapiya sahip malzemeler diger bir alternatif kati oksit
elektroliti olarak verilebilir. Bu malzemeler yiiksek oksijen iyon iletkenligine
sahiptirler. Bu yap1 perovskit yapidan tliretilmistir, oksijen atomunun 1/6’s1 kaldirilip
diizenli oksijen bosluklar ile degistirilirse Ba,In,Os gibi Brownmillerite yapiya sahip
bilesikler olusur. Ba,In,Os bilesigi 800 °C civarlarinda oksijen bosluklar1 yerlesimi
ve atomik diizlemleri nedeniyle diizen—diizensizlik déniisiimiine ugramaktadir. Bu
malzeme gecis sicaklifi disiiriilebilirse diger elektrolit malzemelere rakip olabilir

[Demiralp, 2009].
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2.5. Elektrolit Hazirlama Yontemleri

Nadir toprak elementi dop edilmis seryum oksit elektrolitlerinin kati oksit yakit
hiicresi uygulamalarina yonelik olarak istenilen fiziksel ve elektrokimyasal
ozelliklere sahip olmalarini ve bu malzemelerin ticari alanlarda kullanimini saglamak
icin basit ve diisiik maliyetli iiretim yollar1 gelistirmek amacl ¢ok sayida yontem

mevcuttur. Bu yontemler arasinda siklikla kullanilanlar1 asagida agiklanmustir.

2.5.1. Geleneksel Kat1 Hal Yontemi

Kati maddelerin toz karigimlari arasindaki reaksiyonlarinin incelenmeye
baslanmasiyla beraber, biitiin metallerin ve anorganik tuzlarin, uygun sicakliklarda
ve her bir maddenin erime noktasinin ¢ok altinda, kat1 faz reaksiyonuna girebilme
yeteneginde olduklar1 anlasilmistir. Belirli bir sicaklikta bulunan atom veya iyonlar,
hareketli bir hale gelince, bunlarin yiizeyleri ile temas halinde bulunan diger komsu
maddelerin atom veya iyonlar1 arasinda bir reaksiyon baslar. iki malzeme arasindaki
bu sekildeki reaksiyonun devamu i¢in, hi¢ olmazsa, malzemelerden birinin hareketli
olmasi ve diflizlenebilmesi sarttir. Neticede iki kati faz arasinda zamanla bir
konsantrasyon dengesi meydana gelir. i¢ yer degisimi ve bununla birlikte reaksiyon
hiz1 sicaklikla eksponansiyel olarak biiyiiyen biitiin reaksiyonlar, ekzotermik olarak
gerceklesir, ayr1 ayr1 maddelerin toz karisimlar 1sitildigi zaman reaksiyon baglar. Bu

arada aciga c¢ikan 1s1 da, maddenin sicakliginin ylikselmesine sebep olur.

Kat1 hal tepkime yontemi kolaylig1 ve ucuzlugu bakimindan en genis kullanim
alanina sahip yontemlerden biridir. Bu yontemde bilesikler oksit, karbonat, nitrat gibi
baslangi¢ maddeleriyle hazirlanir. Baslangi¢ maddelerinin safligi uygun sonuglar
elde edebilmek i¢in sarttir. Baslangic maddeleri uygun oranlarda karistirilir ve ince
tozlar haline getirilmek icin 6giitiiliir. Daha sonra tozlar kalsine edilir. Karistirma,
oglitme ve kalsine iglemleri birka¢ kez tekrar edilir. Bu islemler siirecinde 6rneklerde
renk degisimi gozlenir. Son olarak, toz numune tablet haline getirilerek farkl

sicaklik ve siirelerde tavlanir [Bulun, 2010].
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2.5.2. Sol-Gel Yontemi

Sol-Gel teknolojisi, ¢ozelti formundan yola ¢ikilarak farkli uygulama
alanlarina yonelik olarak seramik, cam ve kompozit malzemeler iiretim teknigine
verilen genel isimdir. Sol-gel metodu, metal alkoksit ¢ozeltileri, metal tozlari,
nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve
asitle birlestirilerek bir soliisyon meydana getirilmesi ilkesine dayanir. Bu
solisyonun belirli sicakliklarda karistirilmasit sonucunda, soliisyon igerisinde
birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon ile bir ag meydana gelir (Jellesme) ve bu
ag giderek biiyiiyerek sistem icerisindeki biitiin noktalara ulasir ve komple bir yapi

(Jel) ortaya c¢ikar [Hench and West, 1990].

2.5.3. Mikroemiilsiyon Yontemi

Su ve suda ¢oziinmeyen bir organik madde ( yag ) karisiminda damlaciklarin
yag i¢inde su seklinde (w/0) ya da tersi olarak, hazirlanip ylizey aktif maddelerle
stabilize edilmesi olarak tanimlanan bir yontemdir. Genellikle mikroemiilsiyon
igerisinde partikiiller kiiresel veya kiiresele yakin sekillerde ¢okelme gosterirler.
Ancak bunun yam sira elips, hekzagonal veya silindirik yapilarda elde etme
miimkiindiir. Olusan miselin sekli, yiizey aktif maddelerin molekiiler geometrisine,
polarligina, ¢ozelti igerisindeki derisimine, ortamin sicaklik, pH ve iyonik direncine

baglhdir [Vatansever, 2007].

2.5.4. Hidrotermal Yontem

Bu yontem genellikle yiiksek sicakliklarda kararli yapida olmayan bilesiklerin
tiretilmesinde kullanilmaktadir. Reaksiyon kabina reaksiyon karigimi ve hesaplanan
miktarda su ilave edilmektedir. Kap bagimsiz bir basing kaynagina baglanarak suyun
normal kaynama sicakliginin altinda, reaksiyona girecek olan kat1 maddeler arasinda
hiz arttirict olarak kullanilmaktadir. Ortamda su yoksa sayet reaksiyon ¢ok daha
yiiksek sicakliklarda gergeklesecektir. Bu yontemde suyun iki ayr1 fonksiyonu vardir;
ilk olarak basing iletken ortam olusturmaktadir. ikincil olarak ise reaktanlarin biiyiik

bir kism1 genellikle yiiksek sicaklik ve basing altinda suda coziinebilir 6zellikte



21

olduklarindan dolay1, reaksiyonun su ya da buhar fazinda gerceklestirilmesine olanak

saglamaktadir [Vatansever, 2007].

2.5.5. Sprey Piroliz Yontemi

Sprey piroliz yonteminde, baslangi¢ maddesi mikron seviyesinde atomize edilir
ve alev igerisine piiskiirtiiliir. Alev ile karsilasan damlaciklarda bulunan ¢oziicii 1s1nin
etkisi ile buharlasir, baslangic maddeleri yogunlasir, kimyasal reaksiyon ve sentez
gerceklesir. Sentez esnasinda iiriin ¢ekirdek yapidan baglayarak biiyiir ve yogunlasir
[Karthikeyan et al., 1998]. Bu yontemle pargaciklarin yigin halde ¢okmeleri
engellenmis olmaktadir. Baslangic konsantrasyonu degistirilerek, iiriiniin safligi,

morfolojik ve kristal yapis1 kontrol edilebilmektedir [Vatansever, 2007].

2.5.6. Birlikte Coktiirme Yontemi

Metal tuzlarinin su ya da bagka solventlerde ¢6ziilmeleri ile metal hidroksitleri
haline gelmeleri sonucunda ortam pH’nin ayarlanarak olusan metal hidroksitlerin
aynt anda c¢oktliriilmeleri esasina dayanan bir yontemdir. Coktiiriicii olarak
genellikle; amonyun hidroksit, sodyum hidroksit, iire, dimetil oksalat gibi bazik
solventler kullanilmaktadir.  Coktiiriici  konsantrasyonu pargacik  boyutunu

degistirdiginden dolay1 optimum konsantrasyonu belirlemek oldukc¢a 6nemlidir.

pH ¢okelmenin baslamasi i¢in kritik bir parametredir. Ayrica homojenizasyonu
optimuma yaklastirmak acisindan onem tasimaktadir. Farkli ¢okelme egilimindeki
metallerin ¢ozeltilerinden biri asidik digerini bazik yaparak karigtirma islemi
uygulanirsa, homojenizasyon tek pH’li calismalara nazaran daha iyi sonug

vermektedir [Aliviera and Torem, 2001].

Sicaklik bu proseste ¢okelmeyi, ¢okelme hizin1 etkilemektedir. Ayrica
kalsinasyon sicakligi sol-gel prosesinde oldugu gibi {iriinlin kristal yapisini

degistirmektedir [Vatansever, 2007].

Seramik tozlarinin sentezlenmesinde yayginca kullanilan yontemlerden biri
olan birlikte ¢oktlirme (co-precipitation) yontemi, morfoloji ve stokiometri kontrol
kolaylig1 saglamasi agisindan diger metotlara gore daha avantajli olmaktadir. Birlikte

cOktiirme yontemi genel olarak, uygun stokiometride inorganik tuz ¢ozeltilerinin
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hazirlanmasi ve bunu takiben metal katyonlarmin pH artis1 ile birlikte hidroksit

karisimlar1 seklinde ¢oktiiriilmesi esasina dayanir.

Yapilan ¢aligmalar incelendiginde, genellikle uygun konsantrasyonlardaki
metal-nitrat tuzlari, Amonyum Hidroksit, Amonyum Karbonat, Sodyum Hidroksit
gibi bazik ¢ozeltilerle 9-10 pH araliklarinda ¢oktiiriilerek birlikte ¢oktiirme yontemi
gergeklestirilmistir. Hazirlanan seramik tozlarinin 6zelliklerini gelistirmek iizere
birlikte ¢oktiirme yonteminde bir takim kimyasallarin kullanildigi da literatiirlerde

yerini almistir.
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3. ULTRASES

Ultrases, frekans1 20 kHz den 1 GHz’ e kadar olan ses dalgalara verilen isimdir.
Insan kulag1 16 Hz ile 20 kHz frekans araliginda kalan sesleri duyabildigi icin daha
yiiksek frekansli seslere ultrases denir. Duyma esiginin iizerinde kalan frekanslardaki
ultrases, ultrasound ve sesotesi seklinde de adlandirilmaktadir. Duyulabilir ses
frekanslarindan baslayarak 1 GHz frekansa kadar giden sesdtesi dalgalar degisik

amagclar icin kullanilmaktadir.

Ultrases ilk olarak 20. Yizyilin baglarinda hastalik teshisinde kullanilmistir.
Ultrasesin ilk ticari uygulamasi ise Langevin tarafindan 1917 de suyun derinligini
tespit etmek amaciyla gerceklestirilmistir. Teknigin esasi, gonderilen ultrasesin bir
nesneye carpip geri donmesi ve bu sayede aradaki mesafenin tespit edilebilmesidir.
1950 lerde ultrasesin endiistriyel uygulamasi kabul gérmiis ve temizlik ve plastik
kaynaklamada kullanilmaya baglanmistir. Gliniimiizde, elektrokimya, gida
teknolojileri, kimyasal sentezler, yiizey temizleme, su ve kanalizasyon aritma
nanoteknoloji ve tip alanlarda kullanilan ultrases teknolojisi {lizerine arastirmalar

devam etmektedir [Turan, 2007].

3.1. Sonokimya

Sonokimya, ultrases dalgalarinin kimyasal prosesler iizerindeki etkilerini
inceleyen bilim dalidir. “Sonokimya” terimi ses anlamina gelen “sono” 6n eki
getirilerek, kimyasal aktiviteyi saglamak icin 15181n ve elektrigin etkilerini inceleyen
“fotokimya” ve  “elektrokimya”  terimlerine  benzetilerek tiiretilmistir.
Elektrokimyanin iletken ortama, fotokimyanin isikla aktive olan kromoforlara
gereksinimi varken, sonokimya bunlardan fakli olarak sistemin bir 6zelligine gerek
duymaz. Gliciin transferi i¢in yalnizca sivi bir ortama gereksinimi vardir. Bu nedenle
sonokimya termokimya (1s1) ve piezokimya (basing) gibi genel bir aktivasyon teknigi

olarak diistiniilebilir [Turan, 2007].
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Kimyasal reaksiyonlar gerceklesebilmek icin bir sekilde bir tiir enerjiye ihtiyag
duyarlar. Ultrasonik irradyasyon 1s1, 151k ve iyonlagsma radyasyonu gibi klasik enerji
tiirlerinden basing ve molekiil basina diisen enerji bakimindan farklidir. Kabarcik
patlamasiyla iiretilen yiiksek lokal sicakliklar, basinglar ve ¢ok yiiksek 1sinma ve
soguma stireleri, yiiksek enerjili kimyasal iiretim i¢in alisilmadik bir mekanizma
saglar. Fotokimyada oldugu gibi ¢ok kisa siirelerde ¢ok fazla enerji verilir fakat bu
enerji elektronik ve uyarilma enerjisi degil 1s1 enerjisidir. Sonokimyada temel
limitleyici engel ultrasesle olusturulan akustik giiciin az bir kismimin bosluk

yaratmakta kullanilmasidir [Okkay, 2007].

3.2. Akustik Bosluklar ve Kavitasyon

Ortama verilen ultrasonik giiciin kimyasal etki meydana getirmesinin ana
sebebi kavitasyondur. Kavitasyon, siviya biiylik bir negatif basing uygulanmasi
sonucu mikro Olgekli baloncuk olugmasi olayidir [Mason, 1999]. Ultrases etkisi ile
olusturulan ses dalgalar1 reaksiyon ortami i¢inde yaklasik 1500 m/s hiza ulasirlar ve
dalga boylar1 10 ile 10* cm arasinda degisir. Normal ses dalgalar1 gibi ultrases
dalgalar1 da i¢lerinden gegtikleri molekiiler ortamlarda bir seri sikigma ve genisleme
basing dalgalariyla iletilir. Ultrases dalgalari, sikisma evresinde sivida pozitif basing
olusturarak molekiilleri bir araya iter, genisleme evresinde ise sivida negatif basing
olusturarak molekiilleri birbirinden uzaklastirir. Sekil 3.1 de ultrases dalgalarinin
ilerleyisi ve akustik bosluk olusumu gosterilmektedir [Mason and Lorimer, 2002].
Bu yiiksek frekansl ses dalgalarin yarattigi sok dalgalar1 sivi ortamda “kavite”
denilen ani bosluklar olusturur. Bu bosluklara sivi gazi, buhar basinci sebebiyle bir
miktar dolar. Daha sonra ¢ok kisa bir siirede bosluk yok olur ve gazin ani sikismasi
1s1 Uretimine sebep olur. Bu genlesme ve hemen ardindan gelen sénme sonrasi ani
daralma sonucunda bosluklar i¢inde sicaklik 5000 °C ye kadar ve basing 1000
atmosfere kadar ¢ikabilir. Ani 1sinma ve soguma sonucu sicaklik artis1 saniyede 10"
°C den daha fazla olur. Bosluk sebebiyle olugsan baloncugun sikismasi 1st
transferinden daha cabuk olur ve kisa omiirlii de olsa bir sicak nokta olusur. Sicak
nokta olusmasi homojen sonokimyanin kaynagidir. Bu ani genlesme ve daralma
sonucu yiiksek lokal sicakliklar, basinglar ve ¢ok yiiksek 1sinma ve soguma siireleri,

yiiksek enerjili kimyasal tiretim i¢in alisilmadik farkli bir mekanizma saglar.
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basinct, Pa

Genisleme  Geniglems Genisleme Genigleme

Amplitiit (Pw) Dalgaboyu, A

] “I5000 "C. -
’ °© 11000 atm
Sikisma
Baloncuk genigleme Kararli Siddetli
olusumy —® ewvreleriile ——  olmayan — patlama
baloncugun boyuta
biylmesi ulasma

Sekil 3.1. Sonokimyanin kaynagi olan akustik bosluk olusum mekanizmasi

Yayilan bir akustik dalganin akustik basing genligi yaklasik 0.5 MPa kadar
biiylikse sividaki lokal homojensizlikler makroskobik boyutlarda buharla dolu bir
bosluk yaratilmasina sebep olurlar. Bu bosluk kararsizdir ve bu boslugun ¢okiip yok
olmasi sonucu yiiksek miktarlarda enerji aciga ¢ikar. Bu siddetli bosluk olayina
gecici bosluk denir. Olusan bu bosluklarda da kavitasyon baloncuklari meydana
gelir. Kavitasyon olusumu icin gerekli negatif basing, sivinin cinsine ve safligina
baglidir. Teorik hesaplamalar, saf suda kavitasyon baloncuklarimin meydana
gelebilmesi i¢in olusturulmasi gereken negatif basincin 10.000 atmosfer oldugunu
gostermektedir. Olusan baloncuklarin buharlasma sonucu sivi buhariyla dolmasi
halinde bile negatif basmncin 1.000 atmosfer civarinda olmas1 gerektigi

hesaplanmastir.
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Boslukta olugsan gaz baloncugunun bir akustik alanca yiiriitiilen osilasyonu
Rayleigh—Plesset denkleminin bir tiirii olan Gilmore denklemi ile verilir ve ikinci

dereceden lineer olmayan bir diferansiyel denklemdir.

2 2
R(l—gjd R+§(1—£j(d—Rj —(1+EJH—£(1_£)d_H:0 (3.1
C)dt* 2 3C \ dt C C C) dt

Baloncugun yaricapt ve hizi sirasiyla R ve U olarak verilmistir. H; balonun

duvarindaki entalpi ve C; lokal ses hizidir. H ve C sivilar i¢in Tait hal denklemi ile
agiklanabilir.

" A [(p(R)y+ By — (P, 1)+ BY""]

Po (3.2)

H =

C=[c2+(n-1H] (33)

Bu denklemlerde c, sesin sividaki lineer hizi, A, B ve n su i¢in belli bir degeri olan
sabitlerdir. Bunlara ek olarak sonsuzdaki bir akustik kuvvet fonksiyonu terimi olarak

P, kullanilir. P(R) balon duvarindaki basingtir ve asagidaki sekilde ifade edilir.

{5 -2

R (3.4)

(4)’ te R,; t= 0 anindaki balonun yarigapi, P,; sivinin disindaki basing, o; yiizey

gerilimi, pu; kayma viskozitesi, y; politropik katsayidir.

Gilmore denkleminin tek bir izole edilmis bosluksal balon igin gecerliligi
deneysel olarak dogrulanmistir. Pratikte ise kavitasyon, sivi igerisindeki gerilme
direnci daha diisiik olan zayif noktalarin varligi sebebiyle diisiik akustik basinglarda
da gerceklesebilir. Bu zayif noktalar, ¢oziinmiis gazlar, kisa bir siire askida kalan gaz
kabarciklar1 veya askida kalan partikiiller nedeniyle olugsmaktadir [Crum et al.,

1998].

Balondan veya balonun i¢ine difiize olan gazin miktar1 yiizey alanina bagh
oldugu icin, genisleme evresindeki balonun igine difiizyon, sikigma evresindeki

balondan disartya dogru olan difiizyondan daha fazla olur. Yeterli giicte ultrases
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uygulandiginda olusan baloncuklar pes pese birka¢ genisleme dalgasi boyunca
ortamdan gaz veya buhar alarak bir denge boyutuna kadar biiyiirler. Bu denge
durumunda baloncuk titresiminin frekansi, uygulanan ses frekansiyla ayni
degerdedir. Akustik alanda olugan baloncuk, ¢evresinde olusan ve biiyliyen diger
baloncuklar nedeniyle kararli degildir. Sonugta bazi baloncuklar dengesiz bir boyuta
kadar siser ve bir sikisma dalgasinda siddetli sekilde patlarlar. Bu baloncuklarin
patlamasiyla kimyasal ve mekanik etkiler i¢in gerekli enerji agi8a ¢ikar. Sekil 3.2 de
ultrasonik basing dalgalarmin yarattifi etkiyle medya gelen sicak noktalar
goriilmektedir. Patlama sirasinda agiga ¢ikan enerjiyi agiklayan bir¢ok teori varsa da
en yaygin ve anlasilir olan1 “hot spot” (sicak nokta) yaklagimidir. Bu teoriye gore her
kavitasyon bir mikro reaktor gibi davranarak ani sicaklik ve basing artisina neden

olmaktadir [Suslick and Price, 1999].

S ortami _— B
(siddetli kayma gerilimleri)
Baloncugun igi Kavite:

(Agin sicakiik ve basing) " =5000C

=1000 atm
Arayiizey bilgesi /
{=1900 C)

= Akustik kavitasyon kabarciklan

— Sicak nokta

, f Ultrasonik basig dalgalan

Ultrasonik transdiiser

Sekil 3.2. Kavitasyon etkisi ve sicak nokta olusumu
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3.3. Sonokimyay1 Etkileyen Parametreler

Sonokimyasal olaylar akustik frekans, akustik siddet, ortam sicaklhigi, dis
basing, ¢oziicli yilizey gerilimi ve ortam gazina bagl olarak gelisirler. Kimyasal
reaksiyonlart ultrases kullanarak gerceklestirmek istenirse bu parametreler dikkate
alimmalidir. Bu parametrelerin 6nemi sonokimyanin sicak—nokta mekanizmasi

dikkate alinarak kolaylikla anlasilir.

Akustik frekansi degistirmek bosluklama olay1 hizini belli bir seviyeye kadar
etkiler. Akustik frekansi degistirdigimizde kabarcik boyutu etkilenecektir. Uygulanan
ultrasesin frekansi arttikca genisleme evresi kisalacak ve sistemde ayni miktarda
kavitasyonel enerji olusturmak icin daha ¢ok gii¢ verilmesi gerekecektir. Cok yiiksek
frekanslarda genisleme ve sikisma dongiileri de ¢ok kisa oldugundan bu zaman
araliginda molekiiller birbirinden yeterince uzaklasamayacagi i¢in bosluk olusmasi

da zor hale gelmekte veya goriilmemektedir [Thompson and Doraiswamy, 1999].

Akustik siddet sonokimyasal reaksiyon hizlarinda 6nemli bir etki yapar. Belli
bir esik degerinin altinda ses alan1 ¢ok diisiik oldugundan bosluk olay1 gézlenmez.
Bosluklanma esiginin istiinde kabarciklar olusmaya baslar. Kabarciklarin
olusmasiyla da sonokimya baglar. Akustik siddet arttik¢a kabarcik boyutu da biiyiir
ve sonokimyasal reaksiyon hizini artirir. Akustik siddet ¢cok artik¢a kabarciklar ¢cok
hizli ve fazla sayida olugsmaya baslar. Bunlarin bircogu birleserek biiyiir ve daha
uzun Omirlii kabarciklar meydana gelir. Bunlar da akustik enerjinin iletilmesini
engelleyen bir bariyer gibi davranir. Yiiksek titresim giiclinde, ultrases kaynaginin
stviyla temas eden yilizeyinin yakininda olusan ¢ok sayida kavitasyon kabarcigi

kaynaktan siviya transfer olan giiclin verimini disiirtir.

Ortam sicakligin sonokimyasal reaksiyon hizinda orta seviye bir etkisi vardir.
Ortam sicakligi artikca sonokimyasal hiz azalir. Kabarcik i¢indeki ¢oziiciiniin buhar
basinct arttikca patlama etkisi azalir. Ayrica sicaklik artisiyla viskozite ve yiizey
geriliminde de diislis olacaktir. Coziicii ortaminda yiiriitilen sonokimyasal
reaksiyonlarda c¢oziiciiniin buhar basinci yiiksek, viskozitesi ve yiizey gerilimi
diisiikse kabarciklar daha rahat olusturulur. Mikro kabarciklarin olusumu ve
patlamasi sonucu olusan bosluklarin sivi tarafindan hizla doldurulmasi nedeniyle sivi

igcerisinde kayma gerilimleri meydana gelir. Viskozite bir direng 6l¢iisii oldugundan,
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viskoz sivilarda kavitasyon olusturmak daha giictiir. Bunun yami sira yiliksek
sicakliklarda ¢oziiciiniin  kaynama noktasina yaklasilacagindan kavitasyon
kabarciklarinin sayis1 artacak ve bunlar bariyer gibi davranacagindan dalgalarin

iletimi de azalacaktir. Bunun sonucu olarak ta sonokimyasal etki azalacaktir.

Uygulanan dis basing reaksiyon ortaminin buhar basincini azaltacagindan
akustik siddeti de artirir. D1g basing azaldiginda hem buhar basinci artacak hem de
kabarciklarin patlama giddeti artacagindan sonokimyasal etkiyi azaltir. Diisiik dis

basinglarda sonokimya etkisi olduk¢a diistiktiir.

Ortam gazinin se¢imi sonokimyasal reaktivite lizerine 6nemli bir etkisi vardir.
Bosluklanma olay1 boyunca ulasilabilecek maksimum sicaklik, en ¢ok dis gazin
politropik oranma (y=C,/C,) baghdir. Politropik oran bir gazin adyabatik
sikistirilmast sirasinda agiga ¢ikan 1s1 miktart hakkinda fikir verir. Bunun yani sira
sivi i¢inde ¢oziinmiis gazlar veya kiiciik gaz kabarciklari, kavitasyon igin niiklei
gorevi gorerek kavitasyonun ilerlemesine yardimci olur. Ultrases, gazi giderilmis
stvilarda kullanilmalidir. Aksi takdirde kavitasyonun net etkilerini optimize etmek

zorlasir.

3.4. Sonokimyanin Meydana Getirdigi Etkiler

3.4.1. Homojen Sonokimya

Homojen sonokimya sivi faz sistemleri igerir. Homojen sivi faz sistemleri
kavitasyon kabarciklar i¢erdiginde homojen olmamasina ragmen bu sekilde kabul
edilir. Homojen sistemlere ultrases uygulandiginda olusan kavitasyon kabarciklarinin
patlamas1 neticesinde kabarcik i¢i ve etrafinda cok yiiksek sicaklik ve basing
meydana gelir ve bu durum reaktif radikallerin (H,, H,O,, HO,, H, OH" ) ortaya
¢ikmasina sebebiyet verir. Homojen sonokimya, ortaya ¢ikan radikaller ve uyarilmis
tiirlerin patlama ve sivi igine muhtemel saliniminin aktivitasyonu ile ilgilenir. Suyun
sonolizinden olusan bu reaktif radikaller redoks tepkimelerine yol agabilir. Ozellikle
OH' radikalleri her tiirlii organik bilesige saldirabilir yapidadir. Olusan radikaller ara
ylizeye ve oradan sivi ortama yayilir ve sivi iginde ¢Oziinmiis olan bilesenlerle

reaksiyona girerler.



30

Organik sivilarin homojen sonokimyasi sulu homojen sonokimyanin aksine
cok fazla calisilmis bir konu degildir ve heniiz tam olarak agikliga kavusmamustir.
Ancak, Suslick ve arkadaglari toplam buhar basincinin yeterli kabarcik olusumuna
izin verdiginde her tiirlii organik sivinin serbest radikal olusturabilecegini sanal

olarak gostermistir [Suslick and Price, 1999].

3.4.2. Heterojen Sonokimya

Heterojen sistemlerde ultrasesin etkisi homojen sistemlerde bahsedildigi
sekilde meydana gelir. Buradaki fark, kabarcik kat1 ylizey iizerinde veya yakininda
patladiginda bu patlamanin simetrik olmamasidir. Patlama ile olusan boslugu
doldurmak isteyen s1vi, bir yonden kati yiizey tarafindan engellendiginden akis diger
yonden olur. Bunun sonucunda kat1 yiizeye dogru 100 m/s yi gecen hizlarda bir sivi
jet olusur. Yiiksek basin¢hi / yliksek hizli bu jetlerin mekanik etkisi, ultrasesin
temizlemede bu kadar etkin olmasinin nedenidir. Heterojen sonokimya sivi-sivi ve

kati-s1v1 olarak iki kisma ayrilabilir.

Sivi-sivi sistemlerde birbiriyle karismayan iki sivi icine ultrasonik dalga
gonderdigimizde katalizli faz transfer ve iki fazli sistemlerle calisirken cok ise
yarayan emiilsiyonlar olusur. Emiilsiyonlar olustugunda birbiriyle karigmayan iki
fazin olusturdugu yiizey alaninda 6nemli bir artis olur ve dogal olarak reaksiyon hizi
artar. Sonokimyanin bu 06zelligi yanma reaksiyonu verimi artirmada ve yanma
proseslerinden arda kalan kirlilik oranin1 azaltmada kullanilir. Karigsmayan sivilar
iceren heterojen sistemlerde problem, reaktiflerin farkli fazlarda ¢o6ziinmesidir.
Burada reaksiyon sadece sivilar arast bolgede meydana gelir ve bu da prosesin yavas
ilerlemesine neden olur. Ultrases yardimiyla, karismayan sivilardan c¢ok iyi
emiilsiyonlar elde edilebilir. Bu olay, ara faz bolgesinde meydana gelen ve bir
stvidan digerine jetlerin olugmasi sonucu sinirin bozulmasina ve sivilarin karigmasina
sebep olan kavitasyonel patlamanin bir sonucudur. Kavitasyon etkisi ile daha fazla
temas ylizeyi olusturulmakta, buda sivilar arasindaki reaksiyonu artirarak daha iyi

emiilsiyonlar hazirlanabilmesini saglamaktadir [Monnier et al., 1999].

Kati-s1v1 heterojen reaksiyonlarinda ultrasonik ses dalgasinin yarattigi olumlu
etki genellikle mekaniktir ve simetrik — asimetrik bosluk olusumu ile ilisiklidir. Bir

kabarcik simetrik olarak ¢oktiigli zaman sivida belli bolgeler yiiksek basing ve
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sicakliga maruz kalir. Buna ek olarak kati partikiillerin etrafinda “mikroskobik
tiirbiilans” yaratma potansiyeli olan sok dalgalart meydana gelir. Bu olaya
“mikroakimlama” denir ve Kkiitle transferini artirir. Organik sivilarda bu olay
molekiiliin par¢alanmasina sebep olur. Kati katalizor kullanilan birgok reaksiyonda,
ultrases uygulamasi katalizor aktivitesini artirir ve reaksiyon hizinda biiyiik artiglara
sebep olur [Price and Suslick, 1999]. Sekil 3.3 te bir kat1 — s1v1 heterojen sistemde
ultrases etkisine maruz kalan parcaciklarin ugradig: fiziksel degisim goriilmektedir.
Kavitasyon, siv1 i¢indeki katinin biiyiikliigiine ve cinsine bagli olarak farkl etkiler
yaratir. Bu etkiler, topaklarda par¢alanma ve dagilma, asinmayla yiizey kaplamasinin

kalkmasi ve ylizeye kiitle transferinin artmasidir.

Ultrasonik kabarcik Kabarcik

/ patlamasi

o~ r.--
O -
s Qb
— —_— R v}
7. %
O ot
. Kiriimig partikuller
Partikdl kirlimasi
a) Kabarcik patlama siddeti ile
Partikiiller b) PartikiUller arasi carpisma

ve slrtinme ile

Sekil 3.3. Kat1 — s1v1 heterojen sistemde ultrases etkisi

Ultrases tiim bu belirtilen 6zelliklerinden ve meydana getirdigi farkli reaksiyon
sartlarindan kaynaklanan essiz 6zelligi ile mikro ve nanometre seviyelerinde
malzeme sentezlemede de kullanilan etkili bir yontemdir. Ayrica gaz kabarciklarinin
patlamasindan gelen sicak nokta ve mikrojet etkisi sebebi ile sentez siirecinde
mikroskobik bir karistirma da elde edilir. Bu etkiler, goreceli olarak homojen
reaksiyon sartlar1 olusturur ve ultrasonik uyarma ile iyi dagilmis ve kararli mikro

ve/veya nanotanecikler elde edilebilir.
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3.5. Ultrases Uretimi

Sonokimyada ne tiir bir uygulama olursa olsun, ¢alisilmasi ve gelistirilmesi
gereken iki 6nemli olgu vardir; biri sesin gegcmek zorunda oldugu bir ortam (vasita),
bir digeri ise yiiksek enerji titresim kaynagidir. Genelde ortam olarak bir sivi
kullanilir ¢iinkli sonokimya sadece sivilarda olusabilen akustik kavitasyon ile
yuriitiiliir veya gerceklestirilir. Titresim enerji kaynagi ise bir transdiiserdir. Bu alet
veya cihaz, enerjiyi bir formdan bagka bir forma doniistiirme yetenegine sahiptir.

Basit bir 6rnek olarak hoparlor; elektrik enerjisini ses enerjisine doniistiiriir.

Ultrasonik transdiiserler hem mekanik enerjisini, hem de elektrik enerjisini
yiiksek frekansli sese doniistiirmek i¢in dizayn edilmislerdir. Transdiiserlerin ii¢ ana

tipi mevcuttur.

1. Gaz suriculi transdiiserler
2. Sivi1 suiricili transduserler

3. Elektromekanik stirtictili transduserler

Her {i¢ tipte uzun yillardir kullanilmaktadir fakat elektrik alanindaki gelismeler
ile son zamanlarda artik elektromekanik transdiiserler kullanilmaktadir. Bir dordiincii
tip transdiiser ise manyetik olarak titresen bardir ki ¢ok yiiksek titresim giicii tiretir

fakat duyulabilir bir araliktadir.

1. Gaz siiriiciilii transdiiserler: Bunlar oldukc¢a basittir. Ciinkii 1shiklar yiiksek
frekansla ¢ikan 1slik yolu ile ultrases iiretimi tarihi 100 yil Oncesine dayanir. F.
Galton, insanin igitme seviyesinin esigini aragtirtyordu. Galton biline frekanslarda ses
tireten bir 1slik iiretti ve insanin duyma (isitme) seviyesinin yaklasik olarak 16000
cycles/saniye (16 kHz) oldugunu kesfetti. Gaz siiriiciilii transdiiser prensibi ne uygun
bir drnek siren olarak verilebilir. Bu transdiiserler kisaca Ozetlenecek olursa; ana
prensip bir gaz akiskanin veya havanin dar bir yerden (orifiz), delikten siiratle geg¢ip
rezonans bosluguna ulasilmasiyla ses elde edilmesi prensibine dayanir. Bu tip
transdiiserlerin higbiri belli bir kimyasal uygulamada kullanilamaz ¢iinkii yeterince

yiiksek bir siddete ulagilamaz [Mason and Lorimer, 2002].
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2. sivt siiriiclili transdiiserler: Bunlar bir sivi 1slik olarak diisiiniilebilir ve
Ozellikle homojenizasyon ve etkili bir karistirma uygulamalarinda kullanighdirlar.
Benzer bir mantikla ¢ok giiclii bir pompa vasitasiyla dar bir orifizden gecen sivi,
karsilastig1 ince celik bir bicak iizerine geldiginde onda bir titresmeye neden olur
buda belirli bir oranda kavitasyona sebep olur. Birbiriyle karigmayan sivilarin
olusturdugu bir karistm kullanildiginda, kavitasyonel karisim etkili  bir
homojenizasyon olusturur. Genellikle gida endiistrisinde kullanilan bir doniistiiriicii

sistemidir.

3. Elektromekanik siiriiciilii transdiiserler: Elektromekanik transdiiserlerin
piezoelektrik ve manyetik olmak iizere iki tipi vardir. Daha yaygin olarak kullanilan

piezoelektrik transdiiserler genellikle banyo ve prob tipi sistemlerde kullanilir.

Manyetik transdiiserlerde, nikel gibi manyetik alan uygulandiginda boyutu
kiiciilen ve manyetik etki ortadan kalktiginda tekrar eski halini alan maddeler
kullanilir. Ardi ardina manyetik alan uygulandiginda bu malzemeler belli bir
frekansta titrer. Bu transdiiserlerin en 6nemli avantaji, saglam, gii¢clii olmast ve
biiylik giicler saglamasidir. Dezavantajlar1 ise 100 kHz iist limitine kadar bir frekansa
sahip olmalar1 ve elektriksel verimin %60’tan daha diisiik olmas1 nedeniyle enerjinin

biiylik bir kisminin 1s1ya donilismesidir.

Ultrasonik banyo ve prob tipi sonik sistemlerde yaygin olarak piezoelektrik
transdiiserler kullanilmaktadir. Prensip olarak belirli kristallerin titreserek ultrasesi
olusturma 6zelligine dayanir. Her frekansta, kullanilan piezoelektrik kristalin verimli
calismas1 miimkiin degildir. Optimum performans sadece belirli bir maddenin dogal
rezonans frekansinda elde edilebilir ve bu durum bu maddenin boyutlarina da
baglidir. Ornegin, kesilen bir quartz kristalin kalmlig 2.88 mm iken dogal frekansi
1 MHz iken, 0.288 mm i¢in bu 10 MHz olmaktadir. Quartzin yaninda pek g¢ok
piezoelektrik malzeme vardir. En yaygin olarak kullanilan ii¢li; “baryum titanat”,
“kursun metaniolat” ve “kursun zirkonat titanat” in karigik kristalleridir. Bunlar
ferroelektrik malzemeleridir ve biiyiik tekli kristal olarak elde edilemezler. Bu
ylizden bunlar seramik forma, 1000 °C ve basing altinda sinterlenip yerlestirilme ile
elde edilirler. Daha sonra seramik kristalitesi manyetik bir alanda yavasca

sogutularak (ferroelektrik gegis sicakligi) diizene sokulur. Pratikte bu uygulama
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mengene tipi bir sikistirma yontemi ile gerceklestirilir ve buna “sandvi¢” tip
transdiiser denir. Bunlara ilave yeni bir yontemde “1-3 kompozit transdiiser” adi
verilen ve piezoelektrik siitunlarin yumusak bir malzemeye diizenli bir sekilde
yerlestirilip oturtulmasiyla elde edilir. Bu sitemlerin en 6nemli avantajlari uniform ve
etkin bir akustik yayilma saglamalaridir. Piezoelektrik transdiiserler mekanik
transdiiserlerden daha pahali olmalarina ragmen verimli, uzun Omiirlii olmalar1

nedeniyle en ¢ok kullanim alanina sahip olan transdiiserlerdir [Mason and Lorimer,

2002].

3.6. Ultrasonik Cihazlar

Ultrasonik irradyasyon i¢in degisik cihaz kullanilmakla beraber giiniimiizde
kullanilan iki ¢esit genel tasarim vardir. Bunlar ultrasonik banyo ve prob tipi
daldirmali ultrasonik sistemlerdir. Ultrasesin temel kaynagi genellikle kursun
zirkonat titanat seramik (PZT) olan piezoelektrik malzemedir. Bu malzeme yiiksek
AC voltajinda 15-50 KHz arasi ultrasonik frekans iiretir. Endiistriyel kullanim igin
genellikle Nikel alasimlarindan olusan direngli magnetostriktif malzemeler kullanilir.
Bunlar bir selonoidin merkezine konur ve bir ultrasonik frekans iireten alternatif bir

manyetik alan iiretirler.

En basit sonokimyasal reaktor olan ultrasonik banyo tipi reaktorler genellikle
temizleme amacl kullanilir. Bu tip reaktorlerin alt tarafinda ultrasonik dalga
yollayan transdiiserler konulmustur ve tank genellikle suyla doldurulmustur
(Sekil 3.4). Transdiiser sonokimyasal verimi en yiiksek seviyeye cikartacak sekilde
yerlestirilmelidir. Bu tip reaktorlerden 1s1 gidermek zor bir islemdir ve daha once
anlatildigr gibi ortam sicakliginin yiikselmesi sonokimyasal verimi diisiiriir.
Reaksiyon ortamindan 1s1 uzaklastirmak i¢in ortama i¢inden soguk su gegecek boru
yerlestirilir fakat bu da ortamdan verimli bir sekilde 1s1 alamaz. Bu tip sistemlerde
her banyonun farkli karakteristige sahip olacagindan tekrarlanabilir sonug iiretmek
zordur ve optimum kosullar1 belirlemek gerekir. Diisiik akustik dalga siddetleri kati-
stvi ara fazindaki azaltilmis sivi kayma giiciinden dolayr ayn1 zamanda kati-sivi
heterojen sistemler iginde kullanilabilir. Ultrasonik temizleme banyolarinda diisiik

dalga siddetleri kullanilabilir.(= 1 watt/cm?). Banyonun kendisi reaksiyon kabi olarak
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kullanildiginda tankin i¢indeki su ortami ve reaksiyon kabi geperleri nedeniyle enerji
kayb1 olmayacagindan, sisteme daha fazla enerji aktarilmasi miimkiin olur. Fakat bu
ancak korozif ve ucucu olmayan kimyasallarla calisildiginda miimkiin olmaktadir.
Buna ek olarak reaksiyon kabindaki ultrasonik temizleyicilerin  diizgiin
yerlestirilmesi gerekmektedir. Diger yandan ultrasonik temizleme banyolar1 kolay
ulasilabilir, hesapli ve biiylik 6l¢ekli kullanilabilir. Tiim bu 6zelliklerine ragmen
ultrasonik temizleme banyolar1 heterojen sonokimyada kisitli kullanilabilirlige sahip

bir cihazdir [Mason and Tiehm, 2001].

Reaksiyon Karigimi Su

=
Paslanmaz ik (=
Celik Tank —™f+ - = = -

T L] [T \
~ 7 Is1 degistirici

Dénustaraculer (Transduserler)

Sekil 3.4. Banyo tipi ultrasonik reaktorler

Laboratuarda kullanilabilecek en giivenilir ve siddetli ultrases kaynagi direkt
batirilmis ultrasonik kornadir (Sekil 3.5). Korna sistemlerinde ultrasonik dalga yayan
korna reaksiyon ortaminin igine batirilir ve ¢ok yiliksek sonokimya verimi
alinabildigi gibi bu tip sistemlerin akustik siddeti de fazladir ve daha yiiksek
frekansta ultrasonik dalga iiretebilirler. Dalgalarn siddeti 1 Watt/cm® den 500
Watt/cm” kadar ¢ikabilir. Bu cihaz hem reaktif veya inert atmosferlerde kullanilabilir
hem de 10 atmosferden kiigiik basinclarda calisabilir. Dontistiiriiciiler, kimyasal
reaksiyonlardan etkilenmeyecek sekilde korunmustur. Bu cihazlar i¢in bir¢ok gii¢
kaynagi ve titanyum kornalar rahatlikla bulunabilir. Yaratilan ultrasonik akim sivi
kiitlenin 1iyi bir sekilde karismasimi saglar. Akustik dalga siddetleri kolaylikla
degistirilebilir. Modern sistemlerde mevcut olan kontrol {initeleri ile zaman ve giic
kontrolii kolaylikla saglanabilir. Uygulana yiiksek giiglere bagl olarak u¢ yakininda

radikallerin olusumu ve bunlarin reaksiyonlar1 etkilemesi miimkiindiir. Bu tip
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sistemlerin en biiyilk dezavantaji korozyondur. Titanyum alasimdan yapilan prob
kavitasyon nedeniyle aginir. Korozyon hem reaktor sistemine zarar verecegi gibi hem
de reaksiyon ortamini etkileyebilir. Probtan kopan metal pargalarinin reaksiyon
ortamina girmesi ve ucun kisalmasi ile titresim frekansinin degismesi sonucu
safsizlik ve verim kaybinin olmasi gibi istenmeyen sonuglar dogurur ancak daha ¢ok
korozif ortamlarda goriilen bu erozyon normal kimyasal olaylarda yavas bir siirectir.
Ciinkii titanyum metalinin diisiik reaktivitesi ve yiiksek dayanma gerilimi vardir.
Ucun fiziksel olarak kisalmasiyla orya ¢ikan problem, uglarin degisimi ile bertaraf
edilebilir. Bunun yani sira gii¢ seviyesi ¢ok yiiksek oldugunda sicaklik kontrolii
saglayabilmek icin reaksiyon c¢ozeltisini sogutmak ¢ok Onemlidir. Reaksiyon
ortaminin sicakligr arttikga sivinin buhar basinci diiseceginden kabarcik icerisindeki
buhar miktar1 azalir. Sikisan gazin miktar1 azalacagindan kabarcigin ¢okmesiyle

meydana gelecek olan enerji miktar1 azalir, sonokimyasal verim diiser.
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Sekil 3.5. Direkt daldirmali prob tipi ultrasonik reaktor

Biiytik olgekli stirekli reaktorlerdeki tasarimlar saglam bir teknolojiye
dayanmaktadir ve 200 Litre/dakika’ ya kadar c¢ikan sivi isleme hizina kadar
ulasabilmektedir ve yaklasik korna basina 20 kW’ a kadar akustik giic
saglayabilmektedir. Bu cihazlarin endistriyel kullanimi  sivilarin  tekrar
gazlastirilmasi, sivilara katilarin yayilimi, kristalizasyon, birbirleriyle karigmayan
stvilarin emdilsifikasyonu ve biiylik Olcekli hiicre patlatmayi1 igermektedir [Mason

and Tiehm, 2001].
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3.7. Sonokimyasal Verim ve Etkinlik

Sonokimyasal doniisiimler i¢in gereken giliciin belirlenmesi o6zellikle sulu
ortamlarda ¢ok biliyiilk Ooneme sahiptir. Bu farkli yollardan islemlerle spesifik
Olctimler yapilarak gerceklestirilebilir.

v" Ultrasonik doniistiiriiciiye gelen elektrik enerjisinin (Watt) belirlenmesiyle,

v' Ultrasese maruz birakilan ortam tarafindan absorplanan akustik enerjinin
degerlendirilmesi ile kalorimetrik olarak,

(Mekanik enerjinin 1s1tya doniismesi, Watt)

v' Kimyasal tiirlerin kaybolmasi ya da olusmasina dayanan kimyasal dozimetre

ile belirlenebilir.

3.7.1. Kalorimetrik Ol¢iimler

Pratik agidan bakilacak olursa, kalorimetrik yontem, kolayca uygulanabilen ve
reaktore ne kadar enerji girdigini 6l¢ebildigimiz basit bir yontemdir. Kalorimetrik
yontem basittir ve ses absorpsiyonu ile olusan sicaklik artisinin suyla doldurulmus
reaktore daldirilmig sicaklik sensorii yani termokupl ile 6l¢iilmesine dayanmaktadir.

Kalorimetrik gii¢ su bagint1 ile hesaplanir:

Py =m.C,.(AT/At)

Pw: Giig (Watt)

m: Suyun agirligi (kg)

C,: 151 kapasitesi (4,18 J/kg.K)
AT: Sicaklik degisimi (°C)

At: zaman araligi (s)
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3.7.2. Dozimetrik Ol¢iimler

Suya ultrases verildiginde tepkime boyunca patlayan balonlardaki H,O
termolizi ile OH radikalleri olusur. (3.5) Homolitik boliinmenin yani sira H,O’nun

H; ve bir O atomuna par¢alanmasi da olur. (3.6)
H,O > H-+ -OH (3.5)
H,0>H,+0 (3.6)

Yiksek sicakliklarda, (3.5) numarali tepkime kendiliginden olur. O atomlar1

* OH radikallerine doniisiir.
H-+H,O - H,+-OH 3.7
O + H,O-> -OH + -OH (3.8)

Olusan fazla OH radikalleri gaz fazinda tekrar tepkimeye girer.

.OH +-OH - H,0, (3.9)
OH +-H = H,0 (3.10)
H+ -H> H, (3.11)

Ultrasesle olusan radikallerin sayilar1 ve tiirleri bir¢ok deneysel parametreye
baglidir. Bunlar ultrasonik gii¢c ve frekans, ¢ozelti sicakligl, ¢oziinmiis gaz miktari,
radikal tiiketici (scavenger) varhigi, surfaktantlar ve reaktorden ceviriciye

(transdiiser) olan baglant1 deneysel parametrelerdir.

Sonokimyasal etkinligi izleyebilme birgok metotla miimkiindiir. Ultrasonik
ceviriciye gelen elektrik giliciinii 6l¢gmek bunlardan en basitidir. Fakat enerji doniisiim
etkinligi ceviriciye baglidir ve ultrasonik reaktoriin geometrik tasarimindan (6rnegin;
titresen plakalarin ayrimindan, reaktoriin tabanindan ve ¢ozeltinin yiizey seviyesi
yiiksekliginden) tamamen etkilenir. Hidrofon kullanarak ses basincinin dl¢iimii de
kullanish bir metottur. Bununla beraber, ses basinci ses alanina baghdir. Ses basinci

dinamik olup ses dalga boyunun yolundan dagilir. Kalorimetre ¢6zeltiye yayilan
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ultrases giiciiniin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Sonokimyasal reaktor
sisteminin mekanik ve elektriksel etkinliginin degerlendirilmesinde iyi bir 6lgiim

saglar.

Kimyasal dozimetre, direkt sonokimyasal etkinligi verir. Fricke dozimetresi,
iyodiir dozimetresi, tereftalat dozimetresi ve salisilik asit dozimetresi en ¢ok
kullanilan dozimetrik ydntemler arasinda yer alir. Bunlardan Iyodiir dozimetresi

ornek olarak su sekilde verilebilir.

KI 16,6 (0,1 mol) suda ¢oziilir 1 dm’ e tamamlanir. Iy iyonlarmm 355 nm’de
spektrofotometre kullanarak (molar absorplama katsayist £=26300 dm® mol ' cm™)

Olciilmesine dayanmaktadir.

Bu dozimetrede, tiretilen OH radikalleri iyodiir iyonlarini oksitler.

OH+I'>O0H+] (3.12)
HI>1 (3.13)
20, DL+2I (3.14)
L+ (3.15)

Iyodiir dosimetresinde G degeri su sekilde yazilabilir.
G(I5)=1/2 G(OH), (3.16)

Sonifikasyon sirasinda {retilen hidrojen peroksit iyodiir iyonu ile ¢ok yavas
tepkimeye girer. Bunun Oniine gecebilmek igin tepkime ortamina molibdat iyonlari

katilarak tepkime katalizlenir.
H,0,+21+2H > 1,+2H,0 (3.17)

H,0, iiretimine katkida bulunan molibdat katalizorii ile modifiye G degeri su sekilde

yazilabilir.
G(I3)m=1/2 G(OH)+G(H,0,); (3.18)

Sonug olarak, kimyasal dozimetre direkt olarak sonokimyasal etkinligi hesaplama

olanagi saglar [Korkut, 2012].
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3.8. Sonokimya Uygulamalari

Ultrases sagladigi olaganiistii reaksiyon hizlart ve sebebiyle organik
molekiiller, metal pudralar, organometalik maddelerin {iretiminde, biyoteknoloji

uygulamalarda, ila¢ sektdriinde, polimerlesme reaksiyonlarinda kullanilmaktadir.

Organik sistemlerde sulu sistemlerde oldugu gibi ultrases etkileri direk
sicaklikla alakali degildir. Organik sistemlerde ultrases tek elektron transferi (SET)
islemini hizlandirir. Birgok reaksiyon gergeklesmek i¢in SET adimina ihtiya¢ duyar.
SET adimina ihtiya¢ duymayan reaksiyonlarin reaksiyon hizinda sonokimya etkisiyle

azalma gozlenmez.

Metal pudralar ultrases etkilerine maruz kaldiklarinda organik molekiillerden
daha farkli tepki verirler. Organik molekiiller parcalanirken metalik partikiiller
boyutca kiiciiliirler. Suslick ve arkadaglarinin yaptigi aragtirmalarda boyutlart 10 um
kiigiik olan birgok metalin aglomerasyonunu ¢alismislar ve Tungsten diginda birgok
metalin erimedigini fark ettiler. Tungstenin erime noktasinin 3410 °C oldugunu
diistinerek meydana gelen pargacik ¢arpismalarinda erisilen sicakligin 3410 °C den
kiiciik oldugunu ¢ikardilar. Metal pargaciklarin ylizeyinin zamanla oldukga

diizgiinlestigini buldular [Suslick and Price, 1999].

Biyoteknoloji alaninda sonokimya uygulanmasi yeni yeni yayginlagmaktadir.
En ¢ok hiicre patlatmada islemlerinde goriiliir. Ultrasonik ortamda bulunan hiicreler
sok dalgasinin yarattig1 etkiyle patlamaktadir. Ayn1 zamanda sonokimyasal etkiler
yardimiyla baz1 aminoasitlerin racemizasyon islemine tabi tutulmadan iiretilebildigi

gorilmiistiir.

Ilag sektdriinde sonokimyasal yontemle ilgili makaleler ve patentler vardir.
Ultrasesle serbest radikal iiretilebilmesi bu sektorde dikkatleri sonokimyaya
cekmistir. Bazi ilaglarin diisiik frekanslh ultrasonik dalgalarda reaksiyon hizlarinda

artma goriilmiistiir.

Polimerlesme reaksiyonlarinda sonokimya kullanimi hakkinda birgok kitap
yaymlanmigtir. Ultrases serbest radikal polimerizasyonunun hizini artirir ve bazi
durumlarda reaksiyon baslatici kullanilmasini gereksiz kilar. Ultrasesin yarattigi

etkiler ayn1 zamanda emiilsiyon ve silispansiyon polimerizasyon hizin1 da artirir.
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Sonokimyasal olarak iiretilen polimerlerin ¢ok fazla molekiil agirligina sahip olmasi
beklenmez c¢iinkii polimerizasyon sirasinda biiylik zincirler bir yandan pargalanirken

diger yandan bosluklarda kii¢iik zincirler birlesir.

Ultrases hem heterojen hem de homojen katalizorlii sistemlerde ¢ok Onemli
uygulamalar1 vardir. Sicakliga hassas substrat kullanilan reaksiyonlarda hem
seciciligi artirir hem de diisiik ortam sicakliginda reaksiyonu yiiriitiir, fotoliz ve
piroliz iglemlerinde olusturulmasi miimkiin olmayan yiiksek enerjili kimyasal tiirler

tiretir ve mikroskobik dlcekte yiiksek sicaklik ve basing sartlarini saglayabilmektedir.

Bircok homojen katalizli reaksiyonda organometalik bilesikler kullanilir.
Organometalik bilesikler metale bagli ligandlar kopmadik¢a katalitik olarak
inaktiftir. Ultrases ligand kopmasini saglar ve kolayca homojen katalizlemeyi baglatir

[Pollet, 2010].

Heterojen katalizorlerde ultrases kullanimi ¢ok daha énemlidir ¢linkii heterojen
katalizor olarak kullanilan metaller az bulunur ve olduk¢a pahalidir. Ultrases
kullanarak daha az reaktif ama daha uzun 6miirlii ve daha az maliyetli katalizorler
iretilebilmektedir. Bunun saglanabilmesi icin bir katalitik reaksiyonda katalizoriin
olusmasi, aktivasyonu ve katalitik 6zelliinin artmasin1 saglar. Rus bilim adamlari
yaptiklar1 arastirmalarda heterojen reaksiyonlarda ultrases etkisiyle 10 kattan daha
fazla bir reaksiyon hizi saglanmistir. Bu kadar yiiksek reaksiyon hizlarina

ulagilmasinin asil sebebi yiizey alaninin artigidir [Mason and Tiehm, 2001].
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4. LITERATUR OZETI

Nano yapili malzemelerin geleneksel yontemlerle hazirlanmis {iniform
olmayan biiylik partikiillere gore daha tiniform, istenilen partikiil boyut ve bi¢ciminde
olabilecekleri i¢in 1s1l iglem sonrasi onemli {istiin 6zelliklere sahip olurlar. 5-50 nm
boyutunda ya da 1-10 birim hiicreli nano boyuttaki seramik malzemeler kazandiklar1
onemli 6zelliklerden otiirii farkli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedirler. Elde
edilen bi¢imlendirilmis kiigiikk parcacik boyutlar1 sayesinde, yliksek elektrik
iletkenlik, stiper-plastiklik, termal sok ve dayanimi, korozyon direnci gibi 6zellikler
kazanirken homojen dopant dagilimi ve 1s1l islem sonrasi segregasyonun onlenmesi
gibi avantajlar igerirler. Nano partikiillerin uygun sartlarda hazirlanmasi durumunda
ortaya yiiksek ylizey enerjisi ¢ikmaktadir ve malzemenin dogasina bagli olarak
kuantum boyut etkisi nedeniyle siradisi Ozellikler kazanabilirler. Yiksek
ylizey/hacim oranina ulasilmasi, elde edilmek istenen inorganik oksit malzemenin
tiniform kompozitlerinin ve ince filmlerinin hazirlanmasinda segregasyonun
Onlenmesi, termal kararlilik ve maliyetin diisliriilmesi gibi Onemli sorunlarin
giderilmesine neden olabilmektedir. Ayrica biiyikk ve {iniform olmayan
gozenekliligin azaltilmasi dolayisiyla sinterlenme 6zelliklerinin iyilestirilmesi, iyonik
iletkenlik acisindan pargacik sinir direncinin diisiiriilmesi potansiyeline sahiptirler

[Mayo, 1997; Aita, 1999; Gleiter, 1992; Gleiter et al., 2000].

Pargacik boyutu, kimyasal aktivitenin yiiksek olusu ve diflizyon mesafesinin
kisa olusu nedeniyle sinterlenme 6zelliklerini etkilemektedir. Parcacik boyutunun
mikron mertebelerinden nano mertebelerine indirilmesiyle sinterlenme hizinda ¢ok
yiiksek bir artis ve dolayisiyla sinterlenme sicakliginda diisme saglanabilmektedir
[Averback et al., 1991, Mayo and Hague, 1993; Mayo et al., 1996]. Bunun temel
nedenlerinden en Onemlisi sinterlenecek malzemenin biiyiik agregatlar1 arasindaki
hacim boslugunun nano yapili malzemelerde daha az ve iiniform olmasidir. Ayrica
nano yapilt malzemelerde pargacik boyutunun biiylimesini 6nlemek ve yogunlagmay1
arttirmak icin genel olarak sinterlenme sicaklik-zaman iliskisinin optimize edilmesi
ya da parcgaciklarin araylizeyinde yabanci faz olusturacak katkilar yapilmasi gerekir.
Bu katki, iyonik iletken elektrolitlerde istenilen malzemenin dogasina gore iyonik

iletkenligi saglayacak olan dopant olabilmektedir. Ayrica nano yapili malzemelerin
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11l iletkenlikleri mikron mertebesindeki partikiillere gore diisiik oldugundan isitma

rejiminin dikkatli yapilmasini gerekli kilar.

Zhang ve Ma, %20 Gd-CeO, sistemini c¢alismislardir. Birlikte ¢oktiirme ile
hazirladiklar1 baslangi¢ karisimimin 600 °C deki 6n 1s1l islemden sonra 6giitiilmesinin
kristal ve pargacik boyutu lizerindeki etkisini tartisarak, sinterlenme sonrasi parcacik
boyutunun azalarak kristal boyutunun O6giitme isleminden etkilenmedigini
belirtmiglerdir. Ayrica, kendi c¢alistiklar1 kosullarda elde edilen tozlarin
sikistirtlabilirliklerini inceleyerek 1s1l islem sonrasi 6giitiilmiis tozlarin yogunlugunun
basingla dogru orantili olarak artarken 1s1l islem sonrasi Ggiitilmeyenlerde
yogunlugun yaklasik 80 Mpa dan sonra basinca daha bagimli hale gelerek arttigini
belirtmislerdir. Bu sekilde etkin bir 6giitmenin %20 Gd-CeO, sisteminde sinterlenme
sonrast daha yogun bir elektrolit elde edilebilecegini belirtmislerdir [Zhang and Ma,
2004].

Zhang ve arkadaslari, ppm seviyesinde SiO; igeren Gd-CeO, sisteminin
sikigtirilabilirlik/sinterlenme ve iyonik iletkenlik 6zelliklerine gegis elementlerinin

3 lavesi ile

etkisini incelemislerdir. Oksit yapisinda %0.5 Co™, Fe™ ve Mn"
sinterlenme sicakligmm Fe™ ve Mn™ durumunda benzer olmakla birlikte yaklasik
1250 °C den 1100 °C ye diistiigiinii ve en etkin Co™ oldugunu belirtmislerdir.
Tamamlayic1 olarak gegis elementleri iceren orneklerin gozenekliliginin daha az
oldugunu ve Co” durumunda 1500 °C de sinterlenen drneklerde yogunlugun bagil
olarak % 95.6 dan % 97 ye c¢iktigim1 belirtmiglerdir. Ayrica saf Gd-CeO, in daha
kiigiik partikiil boyutuna sahip olmasina ragmen sinterlenme sicakliginin daha
yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Bu durum gecis elementi ilave edilen Gd-CeO,
elektrolitinde hem sinterlenme sicakliginin diistiigi hem de pargacik biiylimesinin
kolaylastig1 seklinde agiklanmustir. Ayrica SiO; varliginin sinterlenme ve yogunluk
ozelliklerini etkilemedigini ileri siirmiislerdir. Empedans analizleri ile SiO,
icermeyen 6rneklerde 6zellikle Co™’1n bir miktar pargacik sir direncini azalttigin
buna karsin sebeke direncini arttirdigini belirtmislerdir. Bu durumun, gegis
elementinin sebeke igerisinde ¢oziinmesinden kaynaklandigini ileri siirmiislerdir.

Si0; varliginin, sinterlenme 6zelliklerinin aksine parcacik sinir direncini arttirdigini

ve dzellikle SiO, ve Fe™ igeren durumda pargacik simir direncinin diistiigiinii ortaya
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koymuslardir. Ayrica SiO, icermeyen durumun aksine SiO, varliginda Co™ n

parcacik siir direncini arttirdigini belirtmislerdir [Zhang et al., 2004].

Benzer sekilde Zhang ve arkadaslari tarafindan SiO; igeren Gd-CeO; elektrolit
sisteminde Si ve Gd oraninin iyonik iletkenlige olan etkisi incelenmis, GdxCe; xO5
sisteminde x oraninin 0.05 < x < 0.3 oldugu aralikta kristal yapinin CeO, gibi florit
oldugunu belirterek silisyumun en yiiksek orani olan 3000 ppm de dahi baska bir
faza rastlanmadigini belirtmislerdir. Ayrica Gd oraninin (x > 0.2) oldugu ve Si
oraninin arttig1 durumlarda sinterlenme 6zelliklerinin etkilendigini ve yogunlugunun
%98’den %95’e azaldigim1 belirtmislerdir. Gd un CeO, igerisinde ¢dziinmesi ile
olusan Gd ¢, negatif sarjli birimlerin pargacik smirlarina difiizlendigini ve pargacik
siir direncini diisiirerek iyonik iletkenligi arttirdigini ve mekanizmanin buna bagh
oldugunu ileri stirmiislerdir. Si varliginda Gd oraninin artist ile iyonik iletkenliginin
arttigint ve bunun da Gd un pargacik yilizeyinde SiO; film olusumunu azaltmasindan

kaynaklandigini belirtmislerdir [Zhang et al., 2004].

Tadokoro ve arkadaslari, Y stabilize CeO, elektrolit sisteminin iletkenlik ve
sinterlenme 6zelliklerini incelemis, oksalik asitle ¢oktiirme yontemi ile hazirladiklar
orneklerin yogunlugunun, sinterlenme sicakliginin 6zellikle 1400 °C nin lizerine
cikmasi ile arttigim ve kristal boyutunun 10 nm den 72 nm ye ¢iktigim
belirtmislerdir. Ayrica homojen Y;03-CeO, karisiminin  oda sicakliginda
olusabildigini ileri siirerek sinterlenme sicakligii 1200 °C den 1500 °C ye ¢ikmasi
ile Y,0; c¢oziniirliigiinin daha da arttigini ve sebeke direncinin diistiiglini
belirtmislerdir. Az miktarda SiO; ilavesinin ise iletkenligi bir miktar diisiirmesine
ragmen sinterlenme ile gozenekliligin azalmasina neden oldugunu belirtmislerdir

[Tadokoro et al., 2004].

Mori ve arkadaslari, Y,0O3 oraninin 0.05 < x < 0.25 olacak sekilde degistirerek
Y,0s3 oranmin yapisal ve iletkenlik 6zelliklerine olan etkilerini incelemislerdir.
Y oraninin hem en diisik hem de en yiiksek degerlerinde, florit CeO, kristal
yapisindan bagka faza rastlanmadigini ve 400 - 700 °C deki impedans analizleri ile
x=0.15 6rneginde oksijen iletkenliginin en yiiksek oldugunu belirtmislerdir. TEM-
EDX c¢alismast ile x: 0.15 de mikro yapilarin en kiiclik oldugunu ve bunun da Y-

CeQO; sisteminde oksijen iletkenliginin artisindan sorumlu oldugunu belirterek, nano
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boyutta homojen yapilarin elde edilmesiyle bu iletkenligin daha da yiikselebilecegini

ileri stirmiislerdir [Mori et al., 2003].

Yukaridaki genel bilgiler ve belirtilen literatiir 6zetlerinden yola ¢ikarak,
diisiik - orta sicaklik (600-800 °C) SOFC uygulamalari i¢in gelistirilmeye ¢alisilan
kat1 oksit elektrolitlerin 6zellikle optimum Y,0s; ve Sc;Os dopant ilaveli ZrO,,
LaGa(Al)Os sistemleri ve Sm, Nd, Gd dop edilmis CeO; iizerinde yogunlasmakta
oldugu soylenebilmektedir. Biitiin bu calisilan sistemlerin ortak sorunu, operasyon
sicakliklarinda faz stabilitesi, katyonik homojenlik, dolayistyla segragasyon ve biitiin
bunlarin dogrudan etkiledigi iyonik oksijen iletkenliginin korunmasi problemleri

oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Calisma kapsaminda ele alinan nadir toprak alkali dop edilmis CeO;
elektrolitlerinin sentezi igin, literatiirde farkli hazirlama yontemleri mevcut olup
bunlar; geleneksel kat1 hal reaksiyon metodu [Kang and Choi, 2009], sol-gel metodu
[Zhu et al., 2007], hidrotermal metodu [Rambabu et al., 2006], sprey piroliz metodu
[Abrantes et al., 2003] ve birlikte ¢oktiirme metodu [Fu and Chen, 2010] olarak
Ozetlenebilir. Bu metotlar iginde birlikte ¢oktiirme metodu, hassas stokiyometri
kontrolii saglamasi, yiiksek homojenlik ve saflik elde edilmesi, basit ve hizli bir
yontem olmast gibi 6nemli avantajlara sahiptir [Li et al., 2006; Fuentes and Baker,

2009].

Bu nedenle, bu tezde I. kisim calismasi olarak diisliniilen, kati1 oksit
elektrolitlerin ultrases enerjisi kullanilarak, nano boyutta iiniform bi¢imlendirilmis,
homojen dopant dagilimli hazirlanmasi ile bu problemlere ¢oziim getirilebilecegi
diistiniilmektedir. Bu varsayim nano boyutta metal oksitlerin saglayabilecegi {istiin

ozelliklere dayandirilmaktadir.

Buna ilaveten, literatiir ¢caligmalari incelendiginde, ayni dopant maddesi i¢in
farkli dopant konsantrasyonlarinda farkli 6zellikte elektrolitler elde edildigi rapor
edilmistir. Bu farkliligin, kullanilan kimyasallarin safliklarinin farkliliginin yaninda,
sentez metodu ve Ol¢iim teknikleri farkliligindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bu

duruma binaen, tez c¢aligmasmin II. kisminda, literatiirde yayginca kullanilan
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elektrolit sistemleri i¢in, yine ultrases enerjisi kullanilarak, en uygun dopant

konsantrasyonlarinin tespiti amaglanmistir.

Ultrases enerjisinin yeni materyal sentezinde kullanilmaya baglanmasiyla
birlikte Suslick ve Price’ m yaymladiklar1 c¢aligmalar sonucu, ultrases enerjisi
kullanimi ile elde edilen partikiillerin daha kiiclik boyutta ve daha yiiksek yiizey
alanina sahip oldugu rapor edilmistir [Suslick and Price, 1999]. Bunu takiben konu

ile ilgili ¢esitli calismalar yapilmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir.

Ultrasesin yakit hiicresi materyallerinin sentezinde kullanilmasi ile ilgili
calismalar incelendiginde, yakit hiicresi elektrokatalizorii olarak mono-bi metalik soy
metal sentezi, perovskit tip oksit sentezi, karbon destekli elektrokatalizor sentezi,
yakit hiicresi elektrotlar1 ve elektrolitleri sentezleri karsimiza c¢ikmaktadir. Tez
konusu olan kat1 oksit yakit hiicre elektrolitlerinin ultrases enerjisi kullanarak
sentezlenmesi ile ilgili dogrudan bir calisma olmayip, seramik oksitlerle alakali

olarak yapilan ¢alismalarin asagida 6zetlenmistir.

Gasgnier ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmalarda, nadir toprak element
oksitlerinden seryum, praseodmiyum ve terbium oksitleri ultrases enerjisi kullanarak
seyreltik asetik asit ¢ozeltisinde sentezlemisler ve ultrases enerjisinin daha dar bir
tanecik boyut dagilimi araliginda daha kiiciik boyutlu oksitlerin elde edilmesini
sagladigin1 rapor etmislerdir. 9 saatlik sonikasyon uygulanmasi sonucu ortalama
tanecik capmnin 1.65 mikrometreden 0.36 mikrometreye kadar indirilebildigini

belirtmislerdir [Gasgnier et al., 1994].

Gedanken ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmalarda europium oksidi, zirkonyum
okside ve yttria stabilize zirkonyum okside (YSZ) dop ederken ultrases enerjisinden
faydalanmiglar [Gedanken et al., 2000], takip eden ¢alismalarda Wang ve arkadaslar
yine sonokimyasal metotla mezopor yttrium-zirkonyum oksit ve hegzagonal yttrium-
zirkonyum oksit sentezlemislerdir. Ultrases kullaniminin basit ve ucuz bir sekilde
nano partikiil iretimine olanak sagladigini rapor ederek geleneksel sol-gel metoduna
gore daha kisa siirede sentezleme gerceklestirildigini belirtmislerdir [Wang et al.,

2001].
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Pang ve arkadaslari, YSZ nin kararli koloidal soliisyonlarmi siirfaktant
kullanmadan sonokimyasal olarak hazirlamislar ve partikiilleri daha dar bir boyut

araliginda aglomere olmaksizin elde etmislerdir [Pang et al., 2001].

Menzler ve arkadaslari, SOFC elektroliti olarak kiibik YSZ nano kristallerini
sonokimyasal metotla sentezlemisler ve sprey piroliz yontemine gore bes kat daha

kiigiik tanecik boyutu elde etmislerdir [Menzler et al., 2003].

Yin ve arkadaslari, 2002 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda, seryum oksit nano
partikiillerini ultrases yontemiyle, azodikarbonamid ve tetrametil amonyum hidroksit
kullanarak sentezlemisler ve yakin partikiil boyut dagilimli 3.3 nm partikiil boyutuna

sahip monodisperse seryum oksit nano partikiilleri elde etmislerdir [Yin et al., 2002].

2003 yilinda Yu ve arkadaslari, yaptiklari ¢alismalar sonucunda yiiksek yiizey
alanina sahip nano-poroz seryum ve seryum-zirkonyum kati soliisyonlarini termal
Onigslem olmaksizin ultrases enerjisi ile sentezlemisler, ultrases yOnteminin
geleneksel yontemlere gore daha g¢evre dostu bir yontem oldugunu belirtmiglerdir

[Yu et al., 2003].

Miao ve arkadaslar1 da ultrases enerjisinden faydalanarak CeO, nano tiip
sentezlemis ve sonug olarak ultrasesin nano tiip kristal yapis1 ve boyutunda kritik rol

oynadigini rapor etmislerdir [Miao et al., 2005].

Yakin zamanlarda ise Niesz ve Morse, ultrases destegiyle yiiksek kristaliniteye
ve katalitik etkiye sahip nano boyutta BaTiO; ve CeO, nano-partikiillerini kisa
siirede icinde sentezleyerek ultrasesin proses lizerine olan olumlu etkilerini rapor

etmislerdir [Niesz and Morse, 2010].

Son olarak, Pinjari ve Pandit, nano boyuta sahip CeO, kristallerini ultrases
kullanarak sentezlemis ve ultrasesin reaksiyon verimini artirdigini, bunun yaninda
tirlin Ozelliklerini de olumlu yonde gelistirerek, ultrasesin basit, hizli, ekonomik ve
cevre dostu bir yontem oldugunu vurgulayip, 6zellikle nano teknoloji alanindaki
uygulamalar i¢in oldukg¢a kullanigh bir yontem oldugunu belirtmislerdir. [Pinjari and

Pandit, 2011].
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Literatiir ¢alismalar1 dikkatle incelendiginde, yapilan c¢alismalarda SOFC
elektroliti ile ilintili olabilecek birka¢ calisma disinda konu ile dogrudan alakali
olarak, elektrolitlerin sentezinde ultrases enerjisinin kullaniminin arastirilmadigi
goriilmiistiir. Ayrica ultrases enerji kullanilirken etki edebilecek giic, siire, frekans
gibi pek cok parametrenin de incelenmedigi ortaya ¢ikmaktadir. Literatiir 6zetleri
dikkatle incelendiginde su ana kadar yapilan ¢alismalarin hi¢birinde elde edilen
oksitlerin 6zellikle de seryum oksidin, yakit hiicrelerinin performans kriterleri
arasinda oldukg¢a dnemli bir yere sahip olan iyonik iletkenlik, sinterleme sicaklig1 ve
yogunluk gibi parametreleri lizerine ultrasesin etkisinden bahsedilmemistir. Bu tezde
simdiye dek yapilan ¢alismalardan farkli olarak seryum oksit tabanli elektrolitler
ultrases enerjisi kullanilarak sentezlenerek, elde edilen elektrolit karakterize edilip
ultrasesin elektrolitin iyonik iletkenligi ve yapisi iizerindeki etkileri incelenecektir.
Buna ilave olarak kullanilan ultrases enerjisinin, elektrolit iiretimi igin, optimum

kosullarinin bulunmasina calisilacaktir.

Hazirlama metodu ve buna baglh olarak farkli katyon tipi uyumlulugu ile
katyon dagilimi ve uygulanan 1si1l iglemler, elde edilen kati oksit elektrolitlerinin,
kristal yapilarini, sebeke kusurlarini, parcacik (grain) boyut ve bigimlerini
belirlemektedir. Biitiin bu o6zellikler de elektrolitin elektriksel ve iyonik iletkenlik
davranisin1 ortaya koyan sebeke ve pargacik sinir direncglerini etkilemektedir. Bu
nedenle kat1 oksit yakit hiicresi performansini dogrudan etkileyen elektrolitlerin,
yogunluk, elektriksel/iyonik iletkenlik, aktivasyon enerjileri ve iletkenlik
mekanizmalar1  gibi  Onemli parametreleri, hazirlama metodundan oldukca

etkilenmektedir.

Bu ama¢ dogrultusunda, kat1 oksit yakit hiicresi elektroliti sentezi i¢in, ultrases
destekli birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak, yukarida bahsi gecen 6zelliklerde

elektrolitlerin elde edilmesi amag¢lanmustir.
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Kullanilan Kimyasallar

Cerium (III) nitrate hexahydrate (Ce(NO3);.6H,0, >99.0% Fluka)
Neodymium (III) nitrate hydrate (Nd(NO3);.xH»0, 99.99% Aldrich)
Samarium (III) nitrate hexahydrate (Sm(NOs3)3.6H,0, 99.9% Aldrich)
Gadolinium (IIT) nitrate hexahydrate (Gd(NO3)3;.6H,0, 99.9% Aldrich)

5.2. Elektrolit Sentezi

Genel formiilii Ce;4L.nyO,4, olan Lantanit (Ln; Sm, Gd, Nd) doplanmis
Seryum Oksit kati elektrolitinden 1.0 gram hazirlamak i¢in, uygun miktarlarda
Ce(NOs3).6H,0 ve Ln(NO3).6H,0 tuzlari, konsantrasyonlar1 0.1 Molar olacak sekilde
ayr1 ayri saf su igerisinde ¢oziildii. Reaktore alinarak karistirilan ¢ozeltilere ultrases
enerjisi verilmeye baglandi. Reaksiyon devam ederken ayni anda konsantrasyonu 4.0
Molar olan NH4OH ¢0zeltisi reaksiyon ortamina bir pompa vasitasi ile pH 9.5 olana
kadar beslendi. 30 dakika siiresince gerceklestirilen reaksiyon sonunda olusan jel,
santrifiijlenerek alind1 ve yikama suyun notr olana kadar once saf su ile sonra etil

alkol ile yikandi ve 125 °C de bir gece boyunca kurutuldu.

Kurutulmus numuneler agat havanda Ogiitiildiikten sonra, iyonik iletkenlik
Ol¢iimleri icin Oncelikle silindirik pellet haline getirildi. Bunun i¢in 6nce normal pres
ile (5 Mpa) disk (10.0 mm + 0.2 ¢apinda ve 1.0 mm £ 0.3 kalinliginda) seklinde
preslendikten sonra, CIP (soguk izostatik pres) ile (200 Mpa) preslendi. Elde edilen
diskler, 5 °C/dakika 1s1tma hizi ile 1200 °C de 6 saat sinterlendi. Sinterlenen disklerin
(Sekil 5.3) Arsimet prensibi ve boyut 6lgme metoduna gore yogunluklari olgiildii.
Elde edilen ortalama deger Orgii parametrelerinden hesaplanan teorik deger ile
karsilastirildi. Sekil 5.1 de ultrases destekli elektrolit sentezi i¢in deneysel akim

semasi goriilmektedir.



50

-
CE(NDj_}l}JE”zD ] [Ln[NDﬂ;.ﬁHz‘D ]
.

[ I

Ultrases — Cdzelti Kanigimi (0.1 M)

|

Ultrases — [ Céktirme (25 °C, pH:9.5) J £—NH4OH (4N)

l

Santrifiijleme, Yikama ve
Kurutma (125 °C)

I

Pelletleme ve izostatik
presleme (2000 bar)

Sinterleme
(1200 °C, 6h, 5°C/min. 1sitma hizi

Karakterizasyon
(XRD, ivonik iletkenlik, SEM)

Sekil 5.1. Elektrolit sentezi deneysel plani
Ln: (Lantanit; Samaryum, Gadolinyum, Neodmium)

Denemelerde Ultrases kaynagi olarak (Bandelin, sonopuls—20 kHz—200 Watt)
cihazi kullanilmistir. Cihaz 200 Watt giiclinde olup 20 kHz sabit frekansta ses
dalgalar1 iiretmektedir. Cihaz iizerindeki kontrol iinitesinden istenilen oranda enerji,
etkilesimin meydana geldigi ortama ayarlanarak verilebilmektedir. Onceden yapilmis
olan enerji verimi denemelerine gore 1s1 denkligi yazilarak ne kadar enerji
kullanildig: hesaplanmugtir. Sekil 5.2 de ultrases destekli elektrolit sentezi i¢in deney

sistemi goriilmektedir.



51

Sekil 5.2. Elektrolit sentezi sirasinda kullanilan deneysel sistem

5.3. Elektrolit Karakterizasyonu

5.3.1. Kullanilan Cihazlar ve Analiz Yontemleri

5.3.1.1. XRD (X-1s1nim1 kirinim) Analizleri

X-1smimi kirinimmi elektrolit yapisindaki mevcut kristal fazlarmin yapisini
bozmadan belirlenmesinde kullanilan nicel bir yontemdir. Tanimlama bilinmeyen
numuneden elde edilen kirinim diyagramimin daha onceden belirlenmis kirmnim
diyagrami ile sistematik karsilastirilmasi sonucu elde edilir. Elde edilen toz
numunelerin  XRD diyagramlar1 incelenerek faz degisiklikleri ve literatiirdeki
makaleler referans alinarak bu fazlarin neler oldugu tespit edilmistir. Analizler,
0.15405 nm dalga boyunda ve Cu/K-o radyasyon {ireten Bruker marka
difraktometrede 40kV ve 20mA degerinde, 20 ila 90° arahginda 4° dak.” tarama
hizinda gerceklestirilmigtir.
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Elde edilen tozlarin kristal boyutu Scherrer esitligi kullanilarak hesaplandi.
Scherrer esitligine gore kristal boyutu su sekilde hesaplanir.

d=0.9<\/ BxCosO

d; kristalit boyutu
A; x 1511 dalga boyu
0; kirinim agist

B; %100 liik pikin yar yiiksekligindeki ¢izgi genisligi (radyan)

Birim hiicre uzunlugu (Kafes parametresi) i¢in ise;
(A/2a)* = sin?0/(h*+k>+1?)

esitligi kullanilmistir.

5.3.1.2. Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz (TGA/DTA)

Bir malzemenin sicaklik artigi ile biinyesinde meydana gelen termal ve
gravimetrik degisimleri belirlemekte kullanilir. Malzeme biinyesinde meydana gelen
agirhik degisimleri (su kaybi, organik madde uzaklasmasi gibi) termogravimetri
(TG), ekzotermik ya da endotermik reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik
degisimleri diferansiyel termal analiz (DTA) cihaz ile tespit edilir. Ozellikle seramik
hammaddelerinin sicaklik artisiyla ugradigr agirlik kayiplarinin ve biinyelerinde
meydana gelen reaksiyonlarin hangi sicakliklarda meydana geldigi, reaksiyon cinsi
ve siddeti, boylelikle de hammaddelerin termal davranislar1 belirlenmektedir. Analiz;
TGA/DTA cihaz ile, 30-900 °C sicaklik araliginda 10 °C/dak. 1sitma hiziyla kuru

hava akimi altinda yapilmistir.

5.3.1.3. ICP-MS Olg¢iimleri

Sentezlenen elektrolit tozlarinin stokiyometrik olarak dogrulugunu kontrol
etmek icin segilen bir numunenin ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass

Spectrometer) elementel analiz cihazi ile 6l¢iimii gergeklestirildi.
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5.3.1.4. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Olciimleri

Bu teknik nano boyutlu pargaciklarin morfolojilerinde bir degisiklik oldugu
zaman Ornegin topografisini ve yiizey morfolojisini incelemede ¢ok yararlidir.
Hazirlanan elektrolit numuneleri icindeki partikiillerin sekillerini ve tanecik
boyutlarini belirlemek i¢in kullanilan analiz yontemlerinden biridir. SEM (Scanning

electron microscopy) analizleri i¢in, Quanta FEG 450 cihazi kullanilmistir.

5.3.1.5. Empedans Spektroskopi Yontemi ile iletkenlik Olciimleri

Empedans Spektroskopisi (ES), malzemelerin arayilizey mikroyapisal ve
elektrokimyasal davranislar ile iligkili olan malzemelerin elektriksel 6zelliklerinin
karekterizasyonunda kullanilan bir yontemdir. Empedans Spektroskopisi, herhangi
bir tlir kat1 ya da sivi malzemenin hacim ya da ara ylizey alanindaki sigramalarini
veya hareket eden yiiklerin dinamik durumlarini incelemek icin kullanilabilir.
Empedans Spektroskopisi iyonik, yart iletken, karisik iletken, elektronik-iyonik ve
dielektrik malzemelerin analizinde kullanilir. Bu islem i¢in Arrhenius denklemi
dikkate alinarak, sicakligin degisimi ve aktivasyon enerjisinin islemleri ile ilgili
birgok ozellikleri belirlemek i¢in Empedans Spektroskopisi kullanilabilir. Empedans
Spektroskopisi, frekansin bir fonksiyonu olarak empedansi Olger. Bu empedans
verisi, malzemelerin hacmindeki ve ara ylizeylerindeki elektriksel oOzellikleri
hakkinda bir bilgi sahibi olmak i¢in genellikle Nyquist stili (hayali eksene karsi
gercek eksen) kullanilir. Empedans Spektroskopisi, her tiirlii sicaklik, atmosferik ve
malzeme sartlar1 altinda calisabilir. Empedansin 6lgiimii, kiigiik bir tek-frekans
voltaj1 uygulanarak veya empedans biiylikliigli ve faz yonii oOlgiilerek yapilabilir

[Aktas, 2008].

Empedans Spektroskopisi toplam iletkenlik ve diisiik sicakliklarda (500 °C nin
altinda) i¢ (bulk) ve siir (grain boundary) iletkenliklerinin toplam iletkenlige
katkisin1 bulmada oldukga etkili bir cihazdir. Iyonik iletkenlik degerini 6lgmek igin,
elde edilen disklerin iki yiizeyine de giimiis pasta ile giimiis tel tutturuldu ve
sabitlemek icin 800 °C de kurutuldu. Iyonik iletkenlik dl¢iimii hazirlanmis olan disk

sekil 5.4 te gdsterilmistir. Iyonik iletkenlik dl¢iimii i¢in AC empedans &lgiim cihazi
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(Solartron 1260 FRA, Frequency Responce Analyzer and 1296 interface) kullanildi.
300 °C ile 800 °C arasinda 100 °C araliklarla, 0.05 Hz ile 10 MHz frekans araliginda

iletkenlik dl¢iimleri alindi. Sekil 5.3 te iyonik iletkenlik 6l¢iim sistemi goriilmektedir.

Sekil 5.3. Iyonik iletkenlik dl¢iim sistemi

Empedans 6l¢tim cihazindan elde edilen veriler, SMART- ZView3.3a programi
araciligiyla alinarak, direng egrileri ve datalari olusturulmus ve buradan iletkenlik

hesaplamalar1 gerceklestirilmistir.
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Elektrolitlerin iyonik iletkenlik degerlerinin hesaplanmasi, empedans
Ol¢iimlerinden elde edilen direng degerleri kullanilarak su sekilde hesaplanmugtir.

R, =Ry + Ry,

R, Ryve Ry, sirasiyla; toplam direng, bulk direnci ve grain boundary direncini

gostermektedir.

Daha sonra iletkenlik;
o=L/R.S

esitligi kullanilarak hesaplanir. Burada L ve § sirastyla elektrolit diskinin

kalinlig1 ve yiizey alanidir.

Sekil 5.4. Elde edilen elektrolit disk
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6. TARTISMA VE SONUCLAR

Iki ana kisim olarak planlanan tez ¢alismasinin ilk kisminda belirli bir dopant
konsantrasyonuna sahip kat1 oksit elektrolitlerin sentezinde kullanilan ultrases
parametrelerinin - degisiminin elektrolitlerin  6zellikleri {izerine olan etkileri

incelenmistir.

Caligmanin ikinci kisminda ise ilk kisimdan elde edilen optimum ultrases
parametreleri kullanilarak literatiirde yayginca arastirilan baslica elektrolitlerin en

uygun dopant konsantrasyonlarinin belirlenmesi seklinde ele alinmistir.

6.1. Ultrasonik Parametrelerin Etkisinin incelenmesi

Deney sisteminde kullanilan ultrases parametreleri ii¢ baglik altinda ele alinmis

olup bunlar;

Prob ¢api: 19 mm ve 13 mm

Puls orani: 6:4,7:3, 8:2,9:1, 10:0 (stirekli)
Akustik siddet 19 mm lik prob igin,

8.14,9.96, 12.45, 14.94, 17.00, 18.57, 25.05 W.cm™
Akustik siddet 13 mm lik prob igin;

12.45,18.58, 25.05, 30.11, 37.42 W.cm™

seklindedir.

Elde edilen sonuglar degerlendirilirken sentezlenen elektrolitlerin toz ve pellet
(disk) durumlar1 iki ayr1 cevap halinde verilmistir. Toz halindeki elektrolitlerin

yanitlar1 kristalit boyutu ve kafes parametresinden olugmaktadir.
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Sinterleme isleminden sonra elde edilen yogun elektrolit disklerin ise yogunluk

aktivasyon enerjisi ve iyonik iletkenlik degerlerinden olugsmaktadir.

Sentezlenen elektrolit tozlarinin stokiyometrik olarak dogrulugunu kontrol
etmek i¢in secilen bir numunenin ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometer) elementel analiz cihazi ile Olgtimii gerceklestirildi. Sekil 6.1 de
CesSmp,0;9 in ICP-MS 6l¢tim sonuglar1 verilmistir. Buna gore iiretilen elektrolit

tozlarinin, hedeflenen stokiyometrik oranlarda elde edilmis oldugu goriilmektedir.

Intensity: 62934 .4 cps Intensity: 11710.2 cps
Conc: 0.081 mg/L 0 Conc: 0.022 mgilL

Ce 413.380 Sm 360.949

S T — -

Ll J¥ L) eepr— -4

Sekil 6.1. CegSmg 1019 in ICP-MS 6l¢iim sonuglari

Cizelge 1 ve c¢izelge 2 swrasiyla ultrases parametrelerinin sentezlenen
elektrolitlerin toz ve disk (pellet) durumundaki ozeliklerine olan etkilerini

gostermektedir.



58

Cizelge 6.1. Farkli sentez kosullarinda Cey sSm 0 ¢ in karakteristik 6zellikleri

Prob Cap1 | Puls oran1 | Akustik siddet Kafes Kristalit boyutu
(mm) (on:ofY) (Wem?) parametresi (A) (nm)
19 8:2 8.14 5.420 11.00
19 8:2 9.96 5.423 10.94
19 8:2 12.45 5.429 11.23
19 8:2 14.94 5.430 12.25
19 8:2 17.00 5.426 12.55
19 8:2 18.57 5.424 11.94
19 8:2 25.05 5.423 12.00
19 6:4 14.94 5.422 10.85
19 7:3 14.94 5.424 12.03
19 9:1 14.94 5.430 12.41
19 10:0 14.94 5.428 12.35
13 8:2 12.45 5.421 10.71
13 8:2 18.58 5.423 11.15
13 8:2 25.05 5.437 11.87
13 8:2 30.11 5.441 12.10
13 8:2 37.42 5.436 11.78

Cizelge 6.1° de CepsSmg,0;9 elektroliti i¢in sentez sirasinda kullanilan
ultrases parametrelerinin degismesi ile elde edilen tozlarmm kafes parametresi ve
kristalit boyutlarinda meydana gelen Ozellik degisimleri goriilmektedir. Cizelge
incelendiginde 19 mm lik prob i¢in 8:2 puls oranlarinda en yiiksek kafes parametresi
degerinin, 14.94 Wem™ akustik siddet degerinde elde edildigi goriilmektedir. Her iki
prob icinde akustik siddetinin artmasiyla kafes parametresinde belli bir degere kadar
bir artis gozlenmekte, belli bir degerden sonra ise azalma goriilmektedir. Bu
degisimlerin iletkenlik degeri iizerindeki etkileri ilerleyen kisimlarda grafiklerle
detayli olarak aciklanmaktadir. Ultrases kullanilarak sentezlenen tozlarin kristalit

boyutlarinin ortalama olarak 11.70 + 0.62 nm oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Akustik siddet ile kafes parametresi degisimi

Sekil 6.2 akustik siddet ile kafes parametresinin degisimi goriilmektedir.
Akustik siddetinin artmasiyla kafes parametresinde belli bir degere kadar bir artig
gbzlenmekte, belli bir degerden sonra ise azalma goriilmektedir. Bu durum ultrasesin
belli bir degerinden sonra kiibik birim hiicrede meydana getirdigi olas1 deformasyon

ile aciklanabilmektedir.
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Sekil 6.3. Ultrases puls orani ile kafes parametresi degisimi.
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Sekil 6.3 ultrases puls orant ile elde edilen tozlarin kafes parametresi
degisimlerini gostermektedir. Sekil 6.1 ile benzerlik gosteren bu durum ultrasesin en
etkin calisma modunun bu sistem i¢in 8:2 puls oraninda oldugunu ortaya

koymaktadir.

Cizelge 6.2. Farkli sentez kosullarinda CeysSmy 0 ¢ in karakteristik 6zellikleri

Prob Puls Akustik Iyonik % Aktivasyon

Cap1 orani siddet iletkenlik relatif enerjisi

(mm) | (on:off) | (Wem?) | 102(Sem™) | yogunluk (kJmol™)
19 8:2 8.14 1.80 94.50 0.882
19 8:2 9.96 2.08 95.25 0.875
19 8:2 12.45 3.00 95.52 0.879
19 8:2 14.94 3.07 95.64 0.871
19 8:2 17.00 2.75 95.53 0.878
19 8:2 18.57 2.64 95.57 0.869
19 8:2 25.05 2.60 95.48 0.870
19 6:4 14.94 2.25 95.08 0.875
19 7:3 14.94 2.45 95.37 0.872
19 9:1 14.94 2.94 95.89 0.869
19 10:0 14.94 2.36 96.03 0.876
13 8:2 12.45 1.91 94.26 0.879
13 8:2 18.58 2.02 94.73 0.877
13 8:2 25.05 2.22 95.05 0.873
13 8:2 30.11 2.74 95.00 0.867
13 8:2 37.42 2.17 94.34 0.868

Cizelge 6.2° de CeysSmy 0,9 elektroliti i¢in sentez sirasinda kullanilan
ultrases parametrelerinin degismesi ile elde edilen tozlarin iyonik iletkenlik, % relatif
yogunluk ve aktivasyon enerjilerinde meydana gelen Ozellik degisimleri
goriilmektedir. Cizelge 6.2 deki degerler kullanilarak elde edilen grafiklerden ortaya

su sonuglar ¢ikmaktadir.

Sekil 6.2 de akustik siddetin kafes parametresi lizerinde meydana getirdigi
degisim Onceki kisimda agiklanmisti. Akustik siddetin ayni etkiyi iyonik iletkenlik

degerlerinde de gosterdigi goriillmektedir.
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Sekil 6.4. Her iki prob icin akustik siddet ile iyonik iletkenlik degisimi.

Sekil 6.4 her iki prob i¢in akustik siddet ile iyonik iletkenlik degerlerinin
degisimini gostermektedir. Buna gore her iki prob i¢inde akustik siddetin artmasi ile
iyonik iletkenlik degerleri belirli bir degere kadar artmakta ve bu degerden sonra bir
azalma meydana gelmektedir. Bu durum su sekilde izah edilebilir. Florit tip yapil
kiibik kristal sekle sahip elektrolit malzemelerin en 6nemli oksijen iyon iletim
mekanizmalarindan  biri de yapilarinda bulunan oksijen bosluklarindan
kaynaklanmaktadir. Oksijen bosluklarinin artmasiyla ve kafes genislemesiyle
meydana gelen bu artis belli bir degere kadar iyonik iletkenlik degerini artirmaktadir.
Fakat belli bir optimum degerden sonra meydana gelen bu artis yapinin bozulmasi ve
deformasyona ugramasi sebebi ile bu 06zelligini yitirmekte ve iyonik iletkenlik
degerlerinde azalma meydana gelmektedir. Literatiir ile de uyumlu olan bu sonug
iyonik iletkenlik mekanizmasinin ister dopant konsantrasyonu ile ister sentezleme
metodunun etkisi ile olsun belirli bir optimum degerde en yiiksek degere ulastigini
gostermektedir. Bu c¢alisma kapsaminda iyonik iletkenlik degerlerinin, akustik
siddetin etkisi ile kafes parametrelerinde meydana getirdigi degisim ile iliskili oldugu
ve buna bagl olarak iyonik iletkenlik degerlerinin degistigi sekil 6.5 te

goriilmektedir.
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Sekil 6.5. Kafes parametresi ile iyonik iletkenlik arasindaki iliski

Sekil 6.5 kafes parametresi ile iyonik iletkenlik arasindaki iligkiyi
gostermektedir. Buna gore kafes parametresi degisimi ile iyonik iletkenlik arasinda
yakin bir iligki oldugu goriilmektedir. Fu et al. 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada

SDC i¢in kafes parametresi ile iyonik iletkenlik arasindaki iligkiyi

y =97.55x-527.6 (R*=0.864)
olarak belirlemis ve aralarinda direkt bir iliski oldugunu ortaya koymuslardir.

Bu calismada ise bulunan iliski;

y =116.42x-629.03 (R>=0.874)

seklinde olup literatiir ile uyum i¢indedir. Bu iki denklemdeki benzerlik su sonucu
ortaya ¢ikarmaktadir. Elektrolit sentezinde sirasinda ultrases enerjisi uygulanmasi,
yapida bir dopant etkisi meydana getirmektedir. Bunun sonucu olarak mevcut
elektrolitin iyonik iletkenlik degerinde bir artis s6z konusu olmaktadir. Yapida
meydan gelen degisiklik sekil 6.5 te sematik olarak gosterilmeye calisilmistir.
Sekilden goriilecegi iizere ultrases etkisi ile s1vi ortamda sentez sirasinda olusturulan

mekanik etki (yliksek basing, sicaklik ve mikrojet akim) ile kristal kafes yapisinda bir
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degisim olugmakta, buda oksijen iyon iletim mekanizmasinda degisikliklere yol

agmaktadir.

Ultrasesin enerjisinin, akustik siddet olarak belli bir degere kadar kafes
parametresi ve iyonik iletkenlik degerlerini artirdigi (14.94 Wem™) bu degerden
sonra ise olumsuz bir etki meydana getirdigi sekil 6.2 ve sekil 6.4 ten goriilmektedir.
Daha yiiksek akustik siddetlerdeki bu olumsuz etki, asir1 miktarda {iretilen
kavitasyon kabarciklarinin bir bariyer etkisi olusturarak, ultrasesin reaksiyon

ortamina olan transferini engellemesiyle agiklanabilir.

C;
—ip
E;
€ » ¢
o € ce* —— Ce-0 bond
"f'l:l o boshugu =5 birim hiicrede meydana gelen degisim

Sekil 6.6. Kristal birim hiicresinde dis etki ile meydana gelen degisimler

Akustik siddet (Wem™), uygulanan ultrases enerjisinin prob alanma
boliinmesiyle elde edilen bir deger olup, prob caplari farkli oldugu durumlarda, iki
prob arasindaki farki daha iyi goérmek ig¢in, akustik siddet yerine akustik gii¢
yogunlugu (Wem™) birimi kullanilabilir. Béylelikle prob tipinin etkileri daha net
olarak goriilebilir. Sekil 6.7 da her iki prob icin akustik gli¢ yogunlugunun iyonik

iletkenlik iizerine olan etkileri goriilmektedir.
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Sekil 6.7. Akustik giic yogunlugunun iyonik iletkenlik iizerine olan etkileri

Buna gore diisiik gii¢ yogunluklar1 haricinde aym giic yogunlugu i¢in 19 mm
lik prob ile 13 mm lik probtan daha iyi sonuglar elde edilmektedir. Bu ultrasesin
etkisini biiylik yilizey alanli prob ile ¢ozelti igerisine daha homojen ve genis bir
alanda yayilmasi ile agiklanabilir. “Acoustic streaming” de denilen bu etkinin

sematize edilmis sekli sekil 6.8 de goriilmektedir.

Sekil 6.8. ki farkli ¢aptaki probun ¢dzelti ortamina niifuz etme etkisi
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Sekil 6.9. Ultrases puls oraninin iyonik iletkenlik ve kafes parametresi lizerine etkisi

Sekil 6.9 de ultrases puls oraninin iyonik iletkenlik ve kafes parametresi
tizerine etkisi goriilmektedir. Buna gore her iki karakteristik yanit icinde 8:2 puls
orani en iyi sonucu vermektedir. Ultrasesin sivi ortama verilis sekli agisindan iki tiirti
olan kesikli (pulslu) ve siirekli (10:0) durumlari, her bir proses i¢in farkli optimum
degerlerinde 1iyi sonucglar vermektedir. Denemelerde, elde edilen en yiiksek
degerlerin 8:2 puls oraninda saglanmasi, kavitasyon kiimeciklerinin reaksiyon

ortamina uniform dagiliminin bu oranda gergeklestiginin bir gostergesidir.

Ultrases enerjisi kullanilarak sentezlenen elektrolitlerin, ultrases kullanmadan
sentezlenen elektrolitlerden farkini ve/veya {istlinliigiinii veya gormek amaciyla,

klasik birlikte ¢oktiirme metoduyla da gergeklestirilen denemeler ¢izelge 6.3 de

verilmigtir.
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Cizelge 6.3. CesSmy 0 g karakteristik 6zellikleri tizerine her iki metodun etkileri

fyonik Bulk % Aktivasyon Kafes Kristalit
Metod iletkenlik | yogunluk | Relatif enerjisi parametresi | boyutu
102(Sem™y | (gem™) | yogunluk | (kJmol™) (A) (nm)
Ultrasessiz birlikte
¢oktiirme yontemi 1.67 6.62 92.21 0.888 5.414 18.90
Ultrasesli birlikte
¢oktiirme yontemi * 3.07 6.87 95.64 0.871 5.430 12.25

*19 mm prob, 8 on 2 off puls modunda, 14.94 Wem™ Akustik siddet sartlarinda

Cizelge 6.3 de hem ultrases ile hem de ultrases kullanmadan sentezlenen
elektrolitlerin karakteristik 6zellikleri gosterilmektedir. Buna gore ultrasesli birlikte
¢coktiirme yontemi ile elde edilen elektrolit tozlarinin daha diisiik kristalit boyutuna
sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum 6zellikle sinterleme islemi agisindan biiyiik
onem arz etmektedir. Ciinkli daha kii¢iik kristal boyutuna sahip tozlar daha diisiik
sicaklikta sinterleme sicakliklarinda daha yogun bir yap1 sergilemektedirler. Ugiincii
siitunda goriilen relatif yogunluk degerleri bu durumun bir izahi olarak karsimiza
cikmaktadir. Sekil 6.10 da her iki yontem icin ¢Oktliirme sonrasi elde edilen
cokeltilerin ¢ekilmis fotograflart yer almaktadir. Resimde en sol kisimda yer alan
daha koyu renkli ¢okelti ultrases kullanmadan elde edilen ¢okelti diger dordii ise
ultrases kullanilarak elde edilmis olan c¢okeltilerdir. Shi ve arkadaslar1 da yaptiklar
calismada benzer bir durumla karsilasmis ve bu durumun daha kiigiik boyutta elde
edilen partikiillerin sonucu olarak agiklamiglardir [Shi et al., 2010]. “Brownian”
hareketiyle agiklanabilen bu duruma gore, daha kiigliik boyuttaki partikiiller, daha
bliyiik boyuttaki partikiillere goére oldukca yavas olarak c¢okerler. Bu durum sekil
6.10 daki farklilig1 da ortaya koymaktadir.
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Sekil 6.10. Her iki yontem kullanilarak elde edilmis ¢okeltilerin resimleri
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Sekil 6.11. Her iki metoda gore sentezlenmis olan tozlarin XRD goriintiileri
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Her iki yontem kullanilarak elde edilen tozlart X-Ray analizleri sekil 6.11 da
goriilmektedir. Elde edilen her iki tozunda CeO, in kiibik kristal yapisina sahip
oldugu goriilmektedir. Piklerin sekil ve siddetlerindeki farklilik kristalit boyutu ve
kafes parametresindeki farkliligi gostermektedir. Ultrases yontemi ile elde edilen
kristallerin kafes parametresi ve kristalit boyutu degeri sirasiyla 5.430 A ve 12.25 nm
iken, ultrases kullanmadan elde edilen kristallerin kafes parametresi degeri ve

kristalit boyutu degeri sirasiyla 5.414 A ve 18.90 nm dir.

Sekil 6. 12. Her iki yontemle elde edilen pelletlerin SEM goriintiileri
a) Ultrasessiz yontem b) Ultrasesli yontem
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Sekil 6.12. de her iki yontemle elde edilen pelletlerin SEM goriintiileri yer

almaktadir.

SEM goriintiileri incelendiginde ultrases kullanilarak sentezlenen

pelletlerin daha yogun ve uniform yapida oldugu goriilmektedir. 1200 °C de 6 saat

sinterleme sonucu elde edilen elektrolitin relatif yogunluklari %95 seviyelerine

ulagmis olup ayni durum ultrasessiz yontem icin %92 seviyesinde kalmistir. Bu

sonug literatiir ile karsilastirildiginda oldukca iyi goziikmektedir. Konu ile yakindan

ilgili olan literatiir calismalarinin sonuglari ¢izelge 6.4 te 6zetlenmistir.

Cizelge 6.4. Konu ile ilgili literatiir ¢aligmalari

ELEKTROLIT YONTEM | ILETKENLIK (S.cm™) SINT. SIC. (°C) | REF.
CeGdO: 5,8 x107 (700 C) Wang
CeogsGdo1MgoosOry | Sol-Gel CGMgO: 7,7 x107 (700C) | 1430-3h 2004
< 1300 p : %75 Kriven
CesSmg,01 9 Sol-Gel Mevcut degil 1400 p : %95 2005
1500 p : %98
2
Birliktc Ceo7sNdo 2501 575 4.6x10 1500 Fu
Ce1Nd0a.11x coktirme | (800 C de) . %95 2010
CegoNd, 0,975 1.8x10? o
1.0x107 (700 C) Rambabu
Ceo'ngO'zol'g Sol-Gel 24X10—2 (800 C) 1400 2006
. 1500
Birlikte 2 o Fu
CepsSmy,0 o coktiirme 2.3x107 (800 C) gh. %695 5008
Kati-hal 1625 Milliken
Sr, Ca - dop Ceria . %10 Sr dop 5,7x107* (800 C) p: %98 2002
reaksiyon 4h
Lantanyum Gallat Birlikte Toplam iletkenlik; 1450 Li
Ceria kompozit ¢oktiirme 2,6x107 (750 C) p: %95 2010
CeosGd g2x My O 5 | Hidrotermal | Max cond: 4,46 x10°% (700) 1300-1400 2D51f3“e“
M:Sm, La, Nd, Bi method Bi co-dop GdCeO p: %95
Doubly dop-Ceria, grain
Y, Sm, Nd, co-dop Birlikte boundary and total 1550 Zajac
Gd-Ceria ¢oktiirme conductivity lower than 2h 2008
Ce35Gdo.1501.925
10,1x10 (800 C)
2
CeosSmo20104 Birlikte 47x107 (700 C) 1430 Matsui
(SDC20) oktiirme | L7X10™ (600 C) p: %98 2005
¢ 0,53x102 (500 C) 15h

0,25x107 (450 C)
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Cizelge 6.4 incelendiginde 6zellikle yliksek sinterleme sicakliklart ve siireleri
dikkat ¢ekmektedir. Literatiirde %95 yogunluk seviyelerine ancak 1400-1500 °C
sinterleme sicakliklarinda ulasilabilinmektedir. Aradaki 200-300 °C fark bu ¢alisma

icin 6nemli bir proses avantaj1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Sentezlenen elektrolitlerin empedans analizleri sekil 6.13 de verilen devreyi
temsil eden kompleks empedans diyagram modeli kullanilarak gergeklestirilmistir.
Bu diyagramda AC iletkenlik sonuglari kompleks empedans diizleminde ¢izilmistir.
Bu diyagramdan goriildiigii gibi sirasiyla yiiksek frekanslarda tane ici orta
frekanslarda tane smir1 ve diisiik frekanslarda ise elektrot gevsemesi ile baglantili
olarak ii¢ farkli yarim daire olusturdugu goriilmektedir. Yiiksek frekanslarda ilk
yarim dairenin gercek diizlem ile kesisiminden tane i¢i direng elde edilebilir. Benzer
yolla tane ici ve tane sinir1 direnglerinin toplami ikinci yarim daireden hesaplanir.
Diistik frekanslarda {igiincii yarim dairenin gergek diizlem ile kesisiminden tane sinir1

ve elektrot dairesinin toplami belirlenir.

Yiiksek firekons

(Taneigi) (Tane sinin} { Elektrot )
Bulk

Electrode

(wyo) 7

Grain boundary

i e
- e

)

Ry R Ry Z (ohm)

Sekil 6.13. Tipik Empedans analizi grafiginin sematik gosterimi

Sekil 6.14 — 6.20 da her bir dl¢ii sicakligl i¢in empedans diyagramlarindaki
degisimler ve sicakliklara bagli olarak kompleks empedans egrilerinin degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 6.14. Ultrases yontemi kullanilarak elde edilen CeygSmy 0, ¢ elektrolitinin
300 °C deki empedans (Nyquist) grafigi
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Sekil 6.15. Ultrases yontemi kullanilarak elde edilen CepgSmy 0, ¢ elektrolitinin
400 °C deki empedans (Nyquist) grafigi
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Sekil 6.16. Ultrases yontemi kullanilarak elde edilen CeygSmy 0, ¢ elektrolitinin
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Sekil 6.17. Ultrases yontemi kullanilarak elde edilen CeygSmy 0, ¢ elektrolitinin
600 °C deki empedans (Nyquist) grafigi
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Sekil 6.18. Ultrases yontemi kullanilarak elde edilen CesSmg,0; 9 elektrolitinin
700 °C deki empedans (Nyquist) grafigi
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Sekil 6.19. Ultrases yontemi kullanilarak elde edilen CeysSmy 0 ¢ elektrolitinin
800 °C deki empedans (Nyquist) grafigi
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Sekil 6.20. Ultrases yontemi kullanilarak elde edilen CeygSmy,0; ¢ elektrolitlerinin
500-600-700-800 °C deki empedans (Nyquist) grafikleri

Egrilerden goriilecegi gibi sicaklik artisi ile birlikte hem tane i¢i hem de tane
siir1 direngleri azalmaktadir. 300 °C de ideal ii¢ yarim daire (tanecik i¢i, tanecik
sinir1 ve elektrot) elde edilirken, 400 °C de tanecik igi (bulk) direnci kaybolmus, 500
°C de ise tanecik smir (grain boundary) direnci de kiigiilerek 600 °C de

kaybolmustur. 600 °C ve lizeri sicakliklarda yalniz elektrot direnci kalmustir.

Bununla birlikte hem ultrases destekli hem de ultrasessiz yontemle elde edilen
elektrolitlerin sirasiyla 300 °C ve 800 °C deki empedans grafikleri sekil 6.21.a ve
6.21.b de gosterilmistir. Buna gore ultrases enerjisinin elektrolitlerin tanecik ve

tanecik sinir1 direnglerini diigtirdiigii goériilmektedir.
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Sekil 6.21.a. Her iki yontemle elde edilmis olan elektrolitlerin 300 °C deki
empedans (Nyquist) grafigi
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Sekil 6.21.b. Her iki yontemle elde edilmis olan elektrolitlerin 800 °C deki
empedans (Nyquist) grafigi

Ozellikle tanecik smir1 direnglerindeki azalma, ultrasesin sinterleme islemi
asamasinda meydana getirmis oldugu daha biiyiikk tanecik boyutu avantajindan
kaynaklandig1 gostermektedir. Daha biiyiikk tanecik boyutu ile yapidaki tanecik
sinirlar1 da azalacagindan, iyonik iletkenlige karsi gosterilen direng azalacak ve

boylelikle iyonik iletkenlik degerlerinde bir artis meydana gelecektir.
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Sekil 6.22 de Ultrasesli ve ultrasessiz olarak sentezlenen elektrolitlerin
aktivasyon enerji grafigi goriilmektedir. Her iki durum iginde, sicaklik artisi ile
iyonik iletkenlik degerlerinin artigi gériilen aktivasyon enerji grafiginde 600 °C ve
tizerindeki sicakliklarda goriilen farklilik iletkenlik mekanizmasinin degistigini, iyon

gecisine direng olarak yalnizca elektrot direncinin kaldigi goriilmektedir.

800C TOOC G600OC 500 C 400C 300C
4 |
2 {
B
3 o
¥
&
a]
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o Ttrasessiz
4
® Ttrasesh
-f1
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1000/T (1/K)
Sekil 6.22. Elektrolitlerin Aktivasyon Enerji Grafikleri

Sekil 6.23 de her iki yontem i¢in, her bir 6l¢iim sicakliginda elde edilen iyonik
iletkenlik degerlerinin degimi gosterilmistir. Diisiik sicakliklarda birbirlerine yakin
iyonik iletkenlik degeri gosteren elektrolitler sicakligin artmasi ile yiiksek
sicakliklarda daha yiiksek iletkenlik degerine sahip olmaktadirlar. Ozellikle 600 °C
den sonra iki yontem arasinda olusan iletkenlik farki belirginlesmektedir. Bu durum
ultrasesin ozellikle yiiksek sicakliklarda oksijen iletim mekanizmasini olumlu yonde

degistirdigini gdstermektedir.
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Sekil 6.23. Her iki yontem i¢in elde edilen elektrolitlerin sicaklikla iyonik iletkenlik
degerlerinin degisimi
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6.2. Farkh Dopant Konsantrasyonlarmin Etkilerinin
Arastirilmasi

Caligmanin ikinci kismini olusturan bu bdliimde, ilk boliimden elde edilen
optimum ultrases parametreleri kullanilarak, farkli dopant konsantrasyonlarindaki Gd
dop Ceria (GDC), Nd dop Ceria (NDC) ve Sm dop Ceria (SDC) elektrolitleri
sentezlenmis ve en uygun dopant konsantrasyonlar1 arastirilmistir. Ik kisimda elde

edilen en uygun ultrases parametre degerleri;

Akustik giig; 14,94 Wem™

Prob tipi; 19 mm

Puls orani; 8:2 seklindeydi.

Bu degerler kullanilarak, Ce;xGdxOsx2 , CeixNdxO2xn ve CeixSmyOs xp»
elektrolitleri i¢in, x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 ve 0.25 degerleri alinarak en uygun

dopant konsantrasyonu degerleri arastirilmistir.

Cizelge 6.5, cizelge 6.6 ve c¢izelge 6.7,

GDC, NDC ve SDC

sirasiyla  farkli  dopant

konsantrasyonlarindaki elektrolitlerinin  karakteristik

ozelliklerini gostermektedir.

Cizelge 6.5. Farkli dopant konsantrasyonlarindaki GDC elektrolitlerinin karakteristik
ozellikleri

Iyonik Kafes % Aktivasyon Kristalit

Ornek iletkenlik parametresi Relatif enerjisi boyutu
102 (S.cm™) (A) yogunluk (kJmol™) (nm)
GDCO05 2.420 5.4121 95.0 1.123 12.51
GDC10 4.010 5.4205 96.8 0.828 12.01
GDC15 3.560 5.4282 96.6 0.868 12.46
GDC20 3.259 5.4325 96.0 0.873 13.28
GDC25 3.190 5.4368 95.5 0.974 12.51
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Cizelge 6.6. Farkli dopant konsantrasyonlarindaki NDC elektrolitlerinin karakteristik

ozellikleri
Iyonik Kafes % Aktivasyon Kristalit
Ornek iletkenlik parametresi Relatif enerjisi boyutu
107 (S.cm™) (A) yogunluk (kJmol™) (nm)
NDCO05 1.834 5.4156 94.5 1.180 13.86
NDC10 2.390 5.4220 95.1 0.980 12.73
NDCI15 3.808 5.4303 95.8 0.838 12.56
NDC20 3.423 5.4375 95.8 0.850 12.12
NDC25 2.957 5.4438 95.3 0.992 13.33

Cizelge 6.7. Farkli dopant konsantrasyonlarindaki SDC elektrolitlerinin karakteristik

ozellikleri
Tyonik Kafes % Aktivasyon Kristalit
Ornek iletkenlik parametresi Relatif enerjisi boyutu
102 (S.cm™) (A) yogunluk (kJmol™) (nm)
SDCO05 1.010 5.4139 94.4 1.212 12.08
SDC10 2.151 5.4198 96.2 1.034 11.91
SDC15 2.763 5.4259 95.0 0.891 12.73
SDC20 3.079 5.4300 95.6 0.871 12.25
SDC25 2910 5.4343 94.1 0.876 13.15

Cizelgeler incelendiginde GDC elektroliti i¢in en yiiksek iyonik iletkenlik

degeri %10 dopant konsantrasyonunda, 4.010x107 S.cm™ olarak elde edilirken, NDC

elektroliti i¢in en yliksek iyonik iletkenlik degeri %15 dopant konsantrasyonunda,

3.808x107 S.cm” olarak ve SDC elektroliti i¢in %20 dopant konsantrasyonunda,

3.079x 107 S.cm™ olarak elde edilmistir.

En yiiksek iyonik iletkenlik gosteren dopant konsantrasyonuna sahip

elektrolitlerin, ultrases yonteminin farkliligimi ortay ¢ikarmak igin yapilmis

ultrasessiz deneme sonuglariin da yer aldigi sonuglar cizelge 6.8 de gosterilmistir.

Buna gore her ii¢ elektrolit iginde ultrases yonteminin, ultrasessiz yonteme gore daha

1yi sonuclar verdigi goriilmektedir.
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Cizelge 6.8. Her iki yontem kullanilarak sentezlenen GDC, NDC ve SDC
elektrolitlerinin karakteristik 6zellikleri
Iyonik Kafes % Aktivasyon Kristalit
Elektrolit iletkenlik parametresi | Relatif enerjisi boyutu
107 (S.cm™) (A) yogunluk (kJmol ™) (nm)
*GDC10 2.590 5.4152 92.4 0.983 15.74
®GDC10 4.010 5.4205 96.8 0.828 12.01
*NDC15 2.502 5.4233 92.1 0.997 16.35
"NDC15 3.808 5.4303 95.8 0.838 12.56
SDC20 1.670 5.4141 92.2 0.888 18.90
®SDC20 3.079 5.4300 95.6 0.871 12.25

a: Geleneksel (Ultrasessiz) Birlikte ¢oktiirme yontemi
b: Ultrases destekli (Ultrasesli) Birlikte ¢oktiirme yontemi

Ultrases yontemi kullanilarak elde edilen tozlar1 X-Ray analizleri sekil 6.24 te

goriilmektedir.
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Sekil 6.24. Sentezlenen elektrolit tozlarinin XRD diyagramlari
a) GDC b) NDC ¢) SDC

Elde edilen tiim tozlarin CeO, in kiibik kristal yapisina sahip oldugu
goriilmektedir. Piklerin sekil ve siddetlerindeki farklilik kristalit boyutu ve kafes
parametresindeki farkliligi gostermektedir. Ultrases yontemi ile elde edilen
kristallerin kafes parametresi ve kristalit boyutu degerleri ¢izelge 6.5, 6.6 ve 6.7 de

verilmigtir.
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Sekil 6.25. Kafes parametrelerinin dopant konsantrasyonuna gore degisimi

Sekil 6.25 GDC, NDC ve SDC elektrolitleri i¢in dopant konsantrasyonunun
kafes parametresine olan etkisini gostermektedir. Kafes parametrelerinin,
elektrolitlerin yapisindaki Gd, Nd ve Sm igerigi ile dogru orantili olarak arttig1

goriilmekte ve her ti¢ elektrolit icin agsagidaki bagintilar elde edilmektedir.
GDC i¢in; a(x) = 5.407 + 0.123x (R*=0.974)
NDC i¢in; a(x) = 5.408 + 0.143x (R*=0.998)

SDC i¢in; a(x) =5.409 + 0.106x (R*=0.995)

Bu denklemlerde x dopant konsantrasyonunu, a ise kafes parametresini
gostermektedir. Kafes parametresi degeri GDC icin dopant konsantrasyonu %5
oldugunda 5.4121 A iken bu deger dopant konsantrasyonu ile dogru orantili olarak
artmakta ve dopant konsantrasyonu %25 oldugunda 5.4368 A olmaktadir. Aym
durum NDC i¢in de s6z konusu olmakta ve kafes parametresi degeri, dopant
konsantrasyonu %5 oldugunda 5.4156 A iken bu deger dopant konsantrasyonu %25
oldugunda 5.4438 A olmaktadur.
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SDC elektroliti iginse %5 dopant konsantrasyonunda kafes parametresi 5.4139
A iken, %25 dopant konsantrasyonunda 5.4343 A olmaktadir. Meydana gelen bu
artislar, kafes parametresindeki Gd™ ve Nd™ iyonlarmm CeO, kiibik kristal kafes
icerisindeki Ce™ iyonlari ile yer degistirmesi sonucu olusmaktadir. Bilindigi tizere
Ce™, Gd™, Nd” ve Sm™ iin iyonik yarigaplari sirastyla 0.097 nm, 0.1053 nm,
0.1109 nm ve 0.1079 nm seklindedir. Daha biiyiik iyonik ¢apa sahip Gd™, Nd™ ve
Sm" iyonlarmim yapiya girmesi kafes parametrelerini artirmis ve iyonik iletkenlik
degerlerinde artis meydana gelmistir. Ancak iyonik iletkenlik degerlerindeki bu artis
GDC i¢in %10 dopant konsantrasyonunda maksimum deger sergilerken, NDC igin
%15 ve SDC i¢in %20 dopant konsantrasyonunda maksimum deger elde edilmistir.
Sekil 6.26 te dopant konsantrasyonu ile iyonik iletkenlik arasindaki iligki
goriilmektedir. Bahsedilen elektrolitler i¢in bu konsantrasyonlardan sonraki
iletkenlik azalmasi, kafes parametresi degerlerindeki artisa bagli olarak meydana
gelen yapidaki deformasyondan ve olusan fazla miktardaki oksijen bosluklari ile

dopant iyonlar1 arasinda meydana gelen etkilesmelerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.26. dopant konsantrasyonu ile iyonik iletkenlik degerlerinin degisimi



84

Farkli dopant konsantrasyonuna sahip GDC, NDC ve SDC elektrolitlerinin
nyquist empedans diyagramlar sirasiyla sekil 6.27, 6.28 ve 6.29 da gosterilmektedir.
Empedans grafikleri incelendiginde; GDC i¢in en kii¢iik diren¢ %10 dopant
konsantrasyonunda goriilirken, NDC i¢in en kii¢iik direng %15 ve SDC i¢in en
kiigiik direng %20 dopant konsantrasyonunda goriillmektedir. Bu durum su sekilde
aciklanabilir. Her ii¢ elektrolit icinde diisiik dopant konsantrasyonlarinda yeteri kadar
oksijen bosluklar1 olusmamaktadir. Dopant konsantrasyonunun artmaya baglamasi ile
birlikte tane ici ve tane sinir1 direngleri artan oksijen bosluk miktarinin tersi olarak
azalmakta, optimum degerden sonra ise artan dopant miktarinin kiibik kristal
kafesinde c¢oziinemeyerek, 6zellikle tane simirlarinda ikinci faz olarak g¢okelmesi
sonucu iyon iletimini engelleyen yalitkan bir faz olusturmasi, iletkenlik direncini

tekrar artirmaktadir.
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Sekil 6.27. Farkli dopant konsantrasyonuna sahip GDC elektrolitlerinin
300 °C deki empedans grafikleri
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Sekil 6.28. Farkli dopant konsantrasyonuna sahip NDC elektrolitlerinin
300 °C deki empedans grafikleri
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Sekil 6.29. Farkli dopant konsantrasyonuna sahip SDC elektrolitlerinin
300 °C deki empedans grafikleri
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Sekil 6.30. Sentezlenen elektrolitlerin aktivasyon enerjisi grafikleri
a) GDC b) NDC ¢) SDC

Her {i¢ tiir elektrolite ait iyonik iletkenlik degerleri icin aktivasyon enerjisi
grafigi sekil 6.30 de gosterilmistir. Farkli aktivasyon enerjilerinden kaynaklanan
farkli egimlerdeki dogrular, her bir dopant konsantrasyonu icin diisiikk ve yiiksek
sicaklik aralig1 olmak tizere iki farkli kisimda degerlendirilebilir. Genel kabul géren
gorilise gore oksit elektrolitlerin aktivasyon enerjisi, oksijen iyonlarinin migrasyon
entalpisi ve lokal yap1 kusurlarindan kaynaklanan asosiasyon entalpilerinin
toplamidir. Diigiik sicaklik araliklarinda (300-600 °C) asosiasyon entalpisi 6n planda
iken, 600 °C ve iizerindeki yiiksek sicaklik araliklarinda migrasyon entalpisi 6n plana
¢ikmaktadir. Sekil 6.28 de goriilen egrilerdeki 600 °C ve tizerinde meydana gelen bu
farklilik, entalpi iletim mekanizmasinin degisiminden kaynaklanmaktadir. Dikkat
edilecek olursa 600 °C den sonra noktalar birbirlerine yaklasmakta ve dopant

konsantrasyonu farkindan meydana gelen farklar azalmaktadir.
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Sekil 6.31 da dopant konsantrasyonu ile aktivasyon enerjilerindeki degisim
gOsterilmistir. 300 ila 800 °C sicaklik araligindaki toplam aktivasyon enerjisi
degisiminin dopant konsantrasyonu ile dogrudan iliskili oldugu ve her iki tiir
elektrolitinde benzer trendler gdsterdigi sekilden acik¢a goriilmektedir. Buna gore
diisilk dopant konsantrasyonu araliginda, dopant konsantrasyonundaki artig oksijen
bosluk olusumunu artirmakta ve bunun sonucu olarak aktivasyon enerjisi
azalmaktadir. Yiiksek konsantrasyon araliginda ise dopant konsantrasyonundaki artis
asosiasyon enerjilerinin (bosluk ve dopant etkilesimi) artmasina sebebiyet

verdiginden aktivasyon enerjilerinde yeniden bir yiikselme olmaktadir.
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Sekil 6.31. Dopant konsantrasyonu ile aktivasyon enerjisi degisimi

Sonug olarak, GDC i¢in en yliksek iyonik iletkenlik degeri, % 10 dopant
konsantrasyonunda, en diisik aktivasyon enerjisi olan 0.828 kJmol™' de o5 oc =
4.01x107 Sem™ iken bu degerler NDC igin % 15 dopant konsantrasyonunda, 0.838

kJmol™ aktivasyon enerjisinde Gggo oc = 3.80x10 Sem™! ve SDC icin % 20 dopant
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konsantrasyonunda 0.871 kJmol™! aktivasyon enerjisinde, Gsoo oc = 3.08x10 Scm’!

olarak elde edilmistir.

Sinterlenmis elektrolit disklerinin mikroyap:t ve morfoloji analizleri SEM
cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmis ve elde edilen goriintiler sekil 6.30 da
gosterilmistir. Sekilden her ii¢ diskinde yiiksek yogunluklu ve iiniform yapida
olduklar1 goriilmektedir. Ortalama tanecik biiyiikliikleri GDC i¢in 0.3 — 0.6 um iken
NDC igin 0.2 — 0.4 um ve SDC i¢in 0.2 — 0.3 pm olarak elde edilmistir. Ultrases
enerjisi kullanilarak elde edilen pelletlerin, sadece 1200 °C de 6 saat sinterleme ile
%95 yogunlukta elde edilmesi, ultrasesin proses lizerinde meydana getirdigi bir
baska olumlu 6zellik olarak gosterilebilir. Literatiirde %95 yogunluk seviyelerine
ancak 1400-1500 °C sinterleme sicakliklarinda ulasilabilinmektedir. Aradaki 200-

300 °C fark bu ¢aligma i¢in 6nemli bir proses avantaji olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil 6. 32. Her ii¢ elektrolit icin SEM goriintiileri
a) GDC-10 b) NDC-15 ¢) SDC-20

90



91

7. SONUCLAR

Ultrasonik  olarak  sentezlenen elektrolitlerin  fiziksel (yapisal) ve
elektrokimyasal karakterizasyonu yapilarak elektrolitlerin, kristalit boyutlari, kafes
parametreleri, yogunluklari, iyonik iletkenlikleri gibi karakteristik ozelikleri
belirlenmigtir. Buna ilave olarak tiim bu 6zelliklerin ultrases parametreleri ile (giig,

puls, prob tipi gibi) ve dopant konsantrasyonu ile degisimi incelenmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde; ultrases enerjisi kullanilarak elde edilen
elektrolitlerin yiikksek yogunluk ve yiiksek iyonik iletkenlige sahip oldugu
gozlenmistir. En yiiksek iyonik iletkenlik degerleri, 14.94 Wem™ gii¢ yogunlugunda
ultrases enerjisi ve 8:2 puls modunda, 19 mm lik prob ile elde edilmistir. Bu optimum
ultrases parametreleri kullanilarak elde edilen seryum tabanli elektrolitler, 1200 °C
de 6 saat sinterleme ile % 95 ve lizeri bagil yogunluga ulasmis ve uniform dagiliml

ortalama 300 = 100 nm tanecik boyutu gdstermislerdir.

Ilk kisimdan elde edilen en uygun ultrases parametreleri kullanilarak farkli
dopant konsantrasyonlarinda Gd, Nd ve Sm dop edilmis Seryum oksit elektrolitleri
sentezlenmistir. Buna gore Gd i¢in %10 dopant konsantrasyonunda Ceg 99Gdy.1001 95
elektroliti 800 °C de 4.01x10? Scm™ iyonik iletkenlik, Nd i¢in %15 dopant
konsantrasyonunda CeggsNdo1501.925 elektroliti 800 °C de 3.80x10?2 Scm’™ iyonik
iletkenlik ve Sm i¢in %20 dopant konsantrasyonunda CepgoSmg 200190 elektroliti

800 °C de 3.08x10 Scm™ iyonik iletkenlik degeri gdstermistir.

Sonug olarak ultrases kullanimi ile daha kii¢iik boyutlu kristalitler elde edilmis,
bunun sonucu olarak 6zellikle sinterleme siire ve sicakliginda 6nemli avantajlar elde
edilmistir. Buna ilaveten ultrases enerjisi, elektrolitlerin kafes parametrelerinde
meydana getirdigi etki ile daha yiiksek iyonik iletkenlik degerleri elde edilmesine

olanak saglamistir.

Elde edilen sonuclar literatiir ile karsilagtirildiginda, ultrases enerjisinin kati

oksit elektrolit sentezinde oldukc¢a kullanigh bir yontem oldugu ortaya ¢ikmistir.
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In this study, the synthesis of CepgSmg ;019 (SDC) solid electrolyte by the ultrasound assisted co-precip-
itation method was accomplished to explore the effects of ultrasound power, ultrasound pulse ratio and
probe type upon the ionic conductivity of SDC as well as the lattice parameter, the microstructure and the
density. Fine powders of uniform crystallite sizes (average 11.70 + 0.62 nm) were obtained, needing
lower sintering temperature. The SDC powders were successfully sintered to a relative density of over
95% at 1200 °C (5°Cmin~') for 6 h. The micrograph of SDC pellets showed non-agglomerated and

ﬁf{r Zggﬁi d well-developed grains with average size of about 200 nm. X-ray diffraction analysis showed that the lat-
SOFC tice parameter increased with increasing acoustic intensity and reached a maximum for the
Electrolyte 14.94 W cm~2, Further, a linear relationship was detected between the lattice parameter and the ionic
Ceria conductivity, inspiring a dopant like effect of US on the electrolyte properties. The highest ionic conduc-

lonic conductivity tivity as ogogec =3.07 x 1072 Scm™' with an activation energy E,=0.871 k] mol~' was obtained with

pulsed ultrasound for an acoustic intensity of 14.94 W cm

~2, using 19 mm probe and 8:2 pulse ratio.
© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Solid oxide fuel cells (SOFCs) are efficient electrochemical de-
vices that can directly convert chemical energy into electrical en-
ergy and they have received much attention in recent years due
to their high efficiency, low pollution and fuel flexibility properties
[1-3]. SOFC consists of three main components, a porous anode, a
porous cathode and a solid electrolyte membrane. Commonly, solid
electrolyte materials which are used in SOFC are; yttria stabilized
zirconia, doped ceria, stabilized Bi»Os; and strontium/magnesium
doped lanthanum gallate. Rare-earth doped ceria electrolytes have
been regarded among the most promising high-conducting and
good-compatible with electrodes for SOFCs compared to others
electrolytes in the intermediate-temperature range of around
500-800 °C. Among them Sm*> doped ceria (SDC) exhibits the high-
est oxygen-ion conductivity at certain fixed doping levels, due to its
smallest association enthalpy between the dopant cations and
oxygen vacancies in the fluorite lattice. The conductivity increases
with increasing Sm*> doping and reaches the maximum for
CeggSmg 2019 [4-7].

There is an extensive literature on the ionic conductivity and
sintering temperature improvements for the oxide electrolyte
materials. Recently, Hui et al. [1] have discussed and reviewed

* Corresponding author. Tel.: +90 262 6052112; fax: +90 262 6052105.
E-mail address: hokkay@gyte.edu.tr (H. Okkay).

1350-4177/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.ultsonch.2012.10.013

the important parameters such as composition, microstructure
and processing on the ionic conductivity improvements for oxide
electrolytes. The microstructural parameters influencing ionic con-
ductivity depend mainly on the characteristics of the starting pow-
der, which differs depending on the synthesis method and
conditions used [8,9]. Generally, several synthesis methods have
been employed to produce oxide electrolytes such as conventional
solid state [10], sol-gel [11], hydrothermal [12], co-precipitation
[13], spray and freeze drying [14]. Chemical precipitation is a sim-
ple and feasible technique for synthesizing ultrafine ceramic pow-
ders with high sinterability. This method offers some advantages,
such as simple and rapid preparation, direct and precise control
of stoichiometry, homogeneity and high purity [15,16].

The sonochemical method has been extensively used to gener-
ate novel materials with unusual properties [17]. The chemical and
mechanical effects of ultrasound are due to the cavitation phenom-
ena which produces bubbles during the rarefaction (negative pres-
sure) period of sound waves. The eventual collapse of bubbles
generates intense local temperatures (hot spots of ~5000 °C), ex-
treme pressures (~1000 atm) and rapid heating and cooling rates
(above 10'°Ks™'). These high heating and cooling rates hinder
the organization and crystallization of the products. Furthermore
the fast kinetics does not permit the growth of the nuclei. Due to
these extreme conditions, in almost all the sonochemical reactions
leading to inorganic products, nanomaterials have been obtained
[18,19]. In this perspective, ultrasonic irradiation has been


http://dx.doi.org/10.1016/j.ultsonch.2012.10.013
mailto:hokkay@gyte.edu.tr
http://dx.doi.org/10.1016/j.ultsonch.2012.10.013
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13504177
http://www.elsevier.com/locate/ultson

H. Okkay et al./Ultrasonics Sonochemistry 20 (2013) 978-983 979

successfully applied to prepare various nanosized metals and me-
tal oxides [20,21]. Recently, it has been reported that the sono-
chemical technique is a suitable route to produce CeO, powders
[22-26]. However, no information has been given on the ionic con-
ductivity of CeO, powders produced by ultrasound assisted
synthesis.

In this paper, we report the results of a systematic study of the
effects of ultrasound power, ultrasound pulse ratio and probe type
on the ionic conductivity as well as on the lattice parameter,
the microstructure and the density of 20 mol% Sm-doped CeO,
(CeggSmg,019, SDC) electrolyte produced by an ultrasound
assisted co-precipitation method.

2. Materials and methods
2.1. Sample preparation

The ceramic powder of CepgSmg.019 was synthesized by
ultrasound assisted co-precipitation method using cerium (III) ni-
trate hexahydrate (Ce(NO3)3-6H,0, >99.0% Fluka) and samarium
(III) nitrate hexahydrate (Sm(NOs3);-6H,0, 99.9% Aldrich) as start-
ing materials. Stoichiometric amounts of Ce(NOs);-6H,O and
Sm(NOs3)3-6H,0 were dissolved separately in distilled water and
mixed. The resulting solution was then made up to 75 ml with
water. The final concentration of the stock solution was 0.1 M with
molar ratio of Ce3":Sm>* = 4:1.

The hydrolysis reaction was conducted in a three neck round
bottom flask equipped at the central neck with an horn type tita-
nium probe of 13 mm or 19 mm the horn tip diameters. A pH probe
was placed at side neck to continuously monitor the pH during the
reaction. Low frequency (20 kHz) ultrasound was generated by
means of an ultrasonic generator (Bandelin, Type HD-2200). The
electrical power supply to the generator was measured using a
power meter. Furthermore, the ultrasound power absorbed by
the reaction medium was estimated by the calorimetric method
[27]. The solutions were sonicated in two modes (continuous and
pulsed). During the reaction, the temperature of the solution was
kept at room temperature (25 + 2 °C).

For each synthesis, the nitrate solution was poured into the
reactor, 4N NH4OH solution was pumped until pH 9.5 [3]. During
the hydrolysis reaction, the solution was sonicated for 30 min. At
the end of the reaction, the precipitates processed according to
the details of the procedures in the flowchart given in Fig. 1. The
same procedure was applied for conventional co-precipitation
method without ultrasonic irradiation.

2.2. Characterization

Phase formation and crystal structure of the oxide powders
were determined by X-ray diffraction (XRD) analysis. The X-ray
spectra of samarium-doped ceria powders were obtained over
the 20 range of 20-90° by using Bruker X-ray diffractometer with
Cu Kot radiation (4 = 0.15405 nm) at scanning rate 4° min~!. Calcu-
lation of the lattice parameters was carried out using the four main
reflections typical of a fluorite structure material with fcc (face-
centered cubic) cell, corresponding to the (111), (200), (220)
and (311) planes. The lattice parameters (a) of the CeygSmg;0.9
powders were calculated using the following relations;

d=//2sin0 a=d/(h*+ Kk +P) (1)

where d is the planar spacing, the wavelength of the radiation, 0 the
diffraction angle, and (a) is the lattice parameter. The average crys-
tallite sizes of the oxide powders were calculated by the broadening
of X-ray peak performed on the (111),(200),(220) and (311) dif-
fraction peaks using Scherer’s equation.

Ce(NO3);.6H,0 ] [ Sm(NOy);.6H,0 ]

[ [

Ultrasound —= Solution Mixture (0.1 M)
- -
) ! .
Ultrasound = Precipitation (25 °C, pH:9.5) ¢=INH,0H (4N)
- o’
e =y
Centrifugation, washing and
drying (125 °C)
- >
4 N
Pelleting and Cold isostatic
pressing (2000 bar)
. >

Sintering
(1200 °C, 6h, 5°C/min. heating rate)
Characterization
(XRD, ionic conductivity, SEM)

Fig. 1. Experimental flowchart for the synthesis of SDC electrolytes produced by
ultrasound assisted co-precipitation method.

The oxide ionic conductivity (o) of the electrolytes was mea-
sured by electrochemical impedance spectroscopy based on the
sintered pellets. Both sides of the pellets were coated with silver
paste and then heated 800 °C for 1 h before the measurement to
ensure good bonding. The measurements of the oxygen conductiv-
ity were made by AC impedance analyzer (Solartron 1260 FRA and
1296 interface). The measurements were conducted in air in the
frequency range from 0.05 Hz to 10 MHz and in the temperature
range of 300-800 °C with an increment of 100 °C. Curve fitting
and resistance calculation were done by ZView3.3a software. Total
resistance of electrolyte is given by R; = Ry, + Ry, where R, Ry and Rgp,
represent total resistance, bulk resistance and grain boundary
resistance, respectively.

Then the conductivity was calculated using the equation; o =L/
RS where L is the electrolyte thickness and S is the electrode area of
the electrolyte surface. The activation energy for conduction is ob-
tained by plotting the ionic conductivity data in the Arrhenius rela-
tion for thermally activated conduction. It was calculated
according to the following equation;

oT = g,exp(—E,/kT) (2)

where E, is the activation energy for conduction, T is the absolute
temperature, g, is a pre-exponential factor, and k is Boltzmann’s
constant. The morphology and grain size of the sintered samples
at 1200 °C were determined by scanning electron microscopy SEM
Quanta FEG 450. The bulk densities of these sintered pellets were
measured by the Archimedean method.

3. Results and discussion

Various characteristics of the prepared samples at different syn-
thesis conditions are shown in Table 1. The powder XRD patterns of
as-prepared SDC nanocrystals are shown in Fig. 2. The ultrasound
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Table 1
Various characteristics of CepgSmg 2019 at different synthesis conditions.
Probe Pulse ratio Acoustic intensity  Ionic conductivity Bulk density % of relative ~ Activation energy Lattice Crystallite
diameter (on:off) (Wcem™2) 1072 (Scm™) (gecm™3) density (k] mol™1) parameter (A)  sizes (nm)
(mm)
19 8:2 8.14 1.80 6.79 94.50 0.882 5.420 11.00
19 8:2 9.96 2.08 6.84 95.25 0.875 5.423 10.94
19 8:2 1245 3.00 6.86 95.52 0.879 5.429 11.23
19 8:2 14.94 3.07 6.87 95.64 0.871 5.430 12.25
19 8:2 17.00 2.75 6.86 95.53 0.878 5.426 12.55
19 8:2 18.57 2.64 6.86 95.57 0.869 5.424 11.94
19 8:2 25.05 2.60 6.86 95.48 0.870 5.423 12.00
19 6:4 14.94 225 6.83 95.08 0.875 5.422 10.85
19 7:3 14.94 245 6.85 95.37 0.872 5.424 12.03
19 9:1 14.94 2.94 6.88 95.89 0.869 5.430 12.41
19 10:0 14.94 236 6.89 96.03 0.876 5.428 12.35
13 8:2 12.45 1.91 6.77 94.26 0.879 5.421 10.71
13 8:2 18.58 2.02 6.80 94.73 0.877 5.423 11.15
13 8:2 25.05 222 6.82 95.05 0.873 5.437 11.87
13 8:2 30.11 2.74 6.82 95.00 0.867 5.441 12.10
13 8:2 37.42 217 6.77 94.34 0.868 5.436 11.78
The variation of lattice parameter as a function of acoustic
intensity is shown in Fig. 3. It is seen that the lattice parameter in-
‘ | creases with increasing acoustic intensity and reaches a maximum
! \ 1 for the 14.94 W cm™2. On the other hand, the relation between the
[ \ ) ‘ I'H : us lattice parameter and the ionic conductivity is shown in Fig. 4
] | i'“"‘ f ( § " i.'li"!"'f ‘L which reveals that the ionic conductivity of SDC is closely related
1 4 | | 1 .
el \'.N l«.»w«,-,-vﬂ '-‘p,_-\,,*f F"i.-ﬁ,alu.mnﬂ" LAl W,,mﬂ' f to lattice change of SDC. The results show that ultrasound changes
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Fig. 2. Powder X-ray diffraction patterns of SDC nanocrystals synthesized by (US)
and (non-US) methods.

assisted co-precipitation method (US) and conventional co-
precipitation method (non-US) yield the same solid phase for
Ce0,. All the profiles were consistent with the cubic fluorite
structure (Ref. JCPDS card 034-0394) expected of CeO,. Crystallite
size of the US synthesized SDC was found to lower than non-US
synthesized SDC (Table 2). The average crystallite size of
11.70£0.62 nm and 18.90 nm US and non-US methods, respec-
tively was obtained from the analysis of XRD measurements.

Table 2
Comparative summary of CeqgSmg 0,9 properties for both methods.

the lattice parameters of SDC, and as a result lead to increase of the
ionic conductivity of SDC up to a certain value. The ionic conduc-
tivity of SDC increases and reaches at a maximum value of
3.07 x 1072S cm™" (800 °C) at 14.94 W cm 2 acoustic intensity. It
is known that the ionic conductivity of SDC is influenced by several
factors such as the dopant ion, the dopant concentration and distri-
bution of oxygen vacancy, besides the global lattice parameter
change and localized defect structure might also have a significant
influence. Niesz and Morse [25] reported an increase of the lattice
parameter of ceria by incorporation of larger Ce*> cations into the
crystal structure. Fu et al. [3] reported that for SDC, the ionic con-
ductivity increased systematically with increasing samaria substi-
tution; when their lattice parameter-ionic conductivity data was
plotted, a linear relationships with equation; ¢ =97.55 x —527.6
(R? = 0.864) was obtained, where X is the lattice parameter. In this
study, a similar linear relationships was obtained with the equa-
tion o =116.4 x —629.0 (R?> =0.874), as shown in Fig. 4. The simi-
larity between these two equations inspires that US has a
“dopant like effect” on SDC characteristics; for a fixed dopant
(Sm) level as applied in this study, increasing US intensity leads
to an increase of the lattice parameter like the incorporation of a
larger cation in the lattice. On the other hands, the decrease in
the lattice parameter and ionic conductivity of SDC for higher
acoustic intensity may be ascribed to the elastic deformation on
the unit cell of the crystals.

Method Tonic conductivity 10~2 Bulk density % of relative Activation Energy Lattice Crystallite sizes
(Scm™) (gcm™) density (kJ mol™") parameter (A) (nm)
Conventional (non-US) co- 1.67 6.62 92.21 0.888 5414 18.90
precipitation method
Ultrasound assisted (US) co- 3.07 6.87 95.64 0.871 5.430 12.25

precipitation method®

4 Obtained with 19 mm probe, pulse mode; 8 on 2 off, acoustic intensity; 14.94 W cm*.

2



H. Okkay et al./Ultrasonics Sonochemistry 20 (2013) 978-983 981

545

5.44

°

Lattice parameter (A)

5.43 1

542

5.414

5.40

5 10 15 20 25 30
Acoustic intensity (Wem'2)

Fig. 3. The variation of lattice parameter as a function of acoustic intensity (19 mm
probe, pulse ratio; 8 on 2 off).
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Fig. 4. The relationship between lattice parameter and ionic conductivity of SDC
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Fig. 5. The variation of ionic conductivity as a function of acoustic intensity with
13 mm and 19 mm probes.

The influences of ultrasonic power and probe type on the ionic
conductivity were observed by using two different probes with
13 mm and 19 mm horn tip diameter. It is known that the sono-
chemical effect of the ultrasonic power may be examined using dif-
ferent physical quantities such as the acoustic intensity (W cm2)
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Fig. 6. The variation of ionic conductivity as a function of acoustic density with
13 mm and 19 mm probes.
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Fig. 7. The variation of lattice parameter and ionic conductivity as a function of
ultrasound mode at various pulse ratios (on:off).

defined as the energy emitted per unit area of the ultrasonic probe
tip or the acoustic density (W cm~3) which is the energy dissipated
per unit volume of the irradiated medium [28]. In fact, these two
quantities represent independent process factors which must be
investigated to optimize the synthesis. The dependences of the io-
nic conductivity of SDC on the acoustic intensity and the acoustic
density are presented in Fig. 5 and 6 respectively. Both figures show
similar trend for the relationships between acoustic quantities and
the ionic conductivity for both probes. With increasing acoustic
quantities, the ionic conductivity gradually increases owing to the
enhanced micro-mixing (acoustic streaming) in the reaction vessel
[29]. The decrease of ionic conductivity at higher acoustic quanti-
ties is attributed due to the production of excessive number of cav-
itation bubbles which act as a barrier to US energy transfer into the
system and consequently reduces the beneficial effects of the US
irradiation. Furthermore, Fig. 6 shows that at lower acoustic densi-
ties, similar or slightly better conductivity values are obtained with
13 mm probe, but at higher acoustic densities better ionic conduc-
tivity values are obtained using 19 mm probe with larger tip area
which irradiate larger fraction of the reaction volume, and it is well
accepted that homogeneous irradiation of the reaction medium is
beneficial for an efficient use of US energy [28].

The effects of pulse ultrasound with different pulse ratio on the
ionic conductivity and lattice parameters were also studied (Fig. 7).
With increasing pulse ratio, both parameters increase initially,
reach a maximum value when pulse ratio is 8:2, and then decrease;
with increasing acoustic intensity, more cavitation bubbles are
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Fig. 8. The SEM micrographs of SDC (a) non-US, (b) US assisted method.

generated but more bubbles clusters are formed and interaction of
bubbles is strengthened, which would reduce the efficiency. The
use of pulsed US may help to relax the bubble cluster and to obtain
a more uniform dispersion of bubbles in the reaction medium. The
suitable density of bubbles can be obtained by adjusting the pulse
ratio [30].

The effects of acoustic intensity on the percentage of relative
density are shown in Table 1. Generally, changing of acoustic
intensity has little effect on the percentage of relative density.
But, it should be noted that percentage of relative density obtained
by US method are much higher than obtained by non-US method.

Table 2 summarizes the lattice parameter, crystallite size,
activation energy, relative density and ionic conductivity of
CepgSmg019 for different two methods. It is seen that lattice
parameter and ionic conductivity of SDC obtained by US method
are much higher than obtained by non-US method.

It is known that the ceria electrolytes are difficult to densify be-
low 1400 °C and nanocrytalline powders can provide faster densi-
fication kinetics and lower sintering temperatures [5,31]. In this
work, SDC powders were sintered to a relative density of over
95% at a lower sintering temperature of 1200 °C for 6 h. The lower
sintering temperature provides important advantages such as
reducing the cost and avoiding chemical interaction problems with
electrodes. Another considerable advantage of ultrasound assisted
co-precipitation method is the rapid preparation process to pro-
duce homogeneous and fine powders without the need for a calci-
nation step.

6000
bulk grain boundary electrode
+ US
——non-US
0 T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000
-Z' (ohm)

Fig. 9a. Impedance plot of SDC pellet, measured at 300 °C in air, synthesized by US
and non-US methods.
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Fig. 9b. Impedance plot of SDC pellet, measured at 800 °C in air, synthesized by US
and non-US methods.
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Fig. 10. Arrhenius plots of total conductivity of SDC electrolytes, synthesized by US
and non-US methods.

The morphology and grain size of the pellets were investigated
by scanning electron microscopy (SEM). Typical microstructures of
SDC are shown in Fig. 8a-b. The surface view of the micrograph of
SDC pellets, synthesized by using ultrasonic irradiation, (Fig. 8b)
shows non-agglomerated well-developed grains. The average grain
size is about 200 nm. The SDC pellets indicate highly dense struc-
ture with formation of well-defined grain separated by grain
boundary. The surface view of the micrograph of SDC pellets, syn-
thesized by non-US method is shown in Fig. 8a. It can be seen that
some micro-pores were present on the sample. This is consistent
with the relative density values being less than 95%.
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Fig. 9a and b show the impedance spectrum (Nyquist plot) of
SDC pellet at 300 °C and 800 °C, respectively. The contributions
of the bulk, grain boundary and electrode can be clearly identified
in the figure at high, intermediate and low characteristic frequen-
cies, respectively. At higher temperatures, bulk and grain boundary
resistances gradually decrease. Approximately at 500 °C, the grain
boundary arc disappears. The results show that, the resistivity
(bulk, grain boundary and total) of SDC pellet synthesized by US
method is lower than non-US method.

Arrhenius plots of total conductivity derived from impedance
spectra are presented in Fig. 10 for electrolytes synthesized by
US and non-US method. The activation energy obtained by US
method is slightly lower than the one obtained by non-US method
as a result of the ionic conductivity differences.

4. Conclusions

Ultrasound assisted co-precipitation method was applied to
produce CeygSmg,0; 9 electrolyte powders. Fine powders of uni-
form crystallite dimension of average 11.70 + 0.62 nm were ob-
tained by this synthesis method. Because of the small particle
size, SDC samples could be sintered to a relative density of over
95% at a lower sintering temperature of 1200 °C for 6 h. This pro-
vides important advantages such as reducing the cost and avoiding
chemical interaction problems with electrodes. The micrograph of
SDC pellets synthesized by using US showed non-agglomerated
well-developed grains. The average grain size was about 200 nm.
The highest ionic conductivity was found as 3.07 x 1072 S cm™!
(800°C) with activation energy, E,=0.871kmol~! for
14.94 W cm~2 acoustic intensity. 19 mm probe and 8:2 pulse ratio
were found as optimum ultrasound parameters.
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Abstract

In this study, the ceramic powders of Ce;_,Gd O _, and Ce;_ \Nd,O,_,» (x=0.05, 0.10, 0.15, 0.20 and 0.25) were synthesized by
ultrasound assisted co-precipitation method. The ionic conductivity was studied as a function of dopant concentration over the
temperature range of 300-800 °C in air, using the impedance spectroscopy. The maximum ionic conductivity, gg-c=4.01x 107>
Sem ™! with the activation energy, E,=0.828 kJmol~! and ogg9-c=3.80 x 107> Scm~! with the activation energy, E,=0.838 kJmol !
were obtained for Ce 990Gdg 1001 95 and Ceg gsNdg 150 925 electrolytes, respectively. The average grain size was found to be in the range
of 0.3-0.6 um for gadolinium doped ceria and 0.2-0.4 um for neodymium doped ceria. The uniformly fine crystallite sizes (average 12—
13 nm) of the ultrasound assisted prepared powders enabled sintering of the samples into highly dense (over 95%) ceramic pellets at

1200 °C (5 °C min~ ") for 6 h.

© 2012 Elsevier Ltd and Techna Group S.r.1. All rights reserved.

Keywords: C. lonic conductivity; Ultrasound; SOFC; Solid electrolyte

1. Introduction

Solid electrolyte has been considered as one of the
most important parts affecting the performance of solid
oxide fuel cell (SOFC). Rare-earth doped ceria has been
regarded among the most promising electrolyte types due
to high-conductivity and good-compatibility with electro-
des for SOFCs in the intermediate-temperature range of
500-800 °C [1,2].

The ionic conductivity of rare-earth doped ceria systems
depends mainly on the kind of dopant and its concentra-
tion, which is promoted by suitable trivalent additives such
as Sm**, Gd** or Nd** [3,4]. However, reported results
of maximum ionic conductivities versus dopant types and
concentrations are generally contradictive. This disagree-
ment probably results from divergences in sample prepara-
tion, amount of impurities in the material and oxygen
ionic conductivity measurement methods [5,6]. Recently,
Hui et al. [7] have discussed and reviewed the important

*Corresponding author. Tel.: 490 262 6052112; fax: 490 262 6052105.
E-mail address: hokkay@gyte.edu.tr (H. Okkay).

parameters such as composition, microstructure and pro-
cessing on the ionic conductivity improvements for oxide
electrolytes. The microstructural parameters influencing
the ionic conductivity depend mainly on the characteristics
of the starting powders, which differs depending on the
synthesis method and conditions used [8,9]. Generally,
several synthesis methods have been employed to produce
oxide electrolytes such as conventional solid state [10],
sol-gel [6], hydrothermal [11], co-precipitation [12], and
spray and freeze drying [5]. Chemical precipitation is a
simple and feasible technique for synthesizing ultrafine
ceramic powders with high sinterability. This method
offers some advantages, such as simple and rapid prepara-
tion, direct and precise control of stoichiometry, homo-
geneity and purity [13,14].

The sonochemical method has been extensively used to
generate novel materials with unusual properties [15]. The
chemical and mechanical effects of ultrasound are due to
the cavitation phenomena which produces bubbles during
the rarefaction (negative pressure) period of sound waves.
The eventual collapse of bubbles generates intense local
temperatures (hot spots of ~5000 °C), extreme pressures

0272-8842/$ - see front matter © 2012 Elsevier Ltd and Techna Group S.r.l. All rights reserved.
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(~1000 atm) and rapid heating and cooling rates (above
10'°Ks™"). These high heating and cooling rates hinder
the organization and crystallization of the products.
Furthermore the fast kinetics does not permit the nuclei
growth. Due to these extreme conditions, ultrasonic
irradiation has been successfully applied to prepare various
nano-sized materials such as metals and metal oxides [16—
19]. Recently, it has been reported that the sonochemical
technique is a suitable route to produce CeO, powders [20—
24]. However, there is no information on the ionic
conductivity of rare-earth doped ceria powders produced
by ultrasound assisted synthesis.

In this study, two types of doped ceria electrolyte
namely, gadolinium doped ceria (GDC) and neodymium
doped ceria (NDC) were prepared at various dopant
concentrations by ultrasound assisted co-precipitation
method. The results of a systematic study investigating
the effects of dopant type and concentrations on various
characteristics of the ceria samples such as the ionic
conductivity, the lattice parameters, the activation energy,
the microstructure and the density were reported.

2. Materials and methods
2.1. Sample preparation

The ceramic powders of Ce;_,Gd. O, ,» (GDC) and
Ce; _xNdOz_4» (NDC) (x=0.05, 0.10, 0.15, 0.20 and
0.25) were synthesized by ultrasound assisted co-
precipitation method using cerium (III) nitrate hexahy-
drate (Ce(NO3)3 - 6H,O, > 99.0% Fluka), gadolinium (I11)
nitrate hexahydrate (Gd(NOj3);-6H,O, 99.9% Aldrich)
and neodymium (III) nitrate hydrate (Nd(NOj3)s3-xH,O,
99.99% Aldrich) as starting materials. Stoichiometric
amounts of starting materials were dissolved separately
in distilled water and mixed. The resulting solutions were
then made up to 75 ml with water.

The hydrolysis reaction was conducted in a three neck
round bottom flask equipped at the central neck with a
horn type titanium probe of 19 mm tip diameter. A pH
probe was placed at side neck to continuously monitor the
pH during the reaction. Low frequency (20 kHz) ultra-
sound was generated by means of an ultrasonic generator
(Bandelin, Type HD-2200). The electrical power supply to
the generator was measured using a power meter. Further-
more, the ultrasound power absorbed by the reaction
medium was calculated by the calorimetric method. Dur-
ing the reaction, the temperature of the solution was kept
at room temperature (25 + 2 °C). Experimental setup is
shown in Fig. 1. For all experiments, the ultrasound power
was adjusted as 15.0 + 1.0 Wem ™2 acoustic intensity, using
19 mm probe and 8:2 pulse ratio.

For each synthesis, firstly the nitrate solution was
poured into the reactor and then 4N NH,OH solution
was pumped until pH 9.5. During the hydrolysis reaction,
the solution was sonicated for 30 min. At the end of the
reaction, the precipitates were centrifuged, washed with

Transducer &—

Ultrasonic
Generator

pH and
Temperatur
Control

[ Magnetic Stirrer ]

Fig. 1. Experimental setup for ultrasound assisted co-precipitation
method.

distilled water and ethanol to remove the byproducts.
After complete washing, the product was dried at 125 °C
in an oven overnight. The same procedure was applied for
conventional co-precipitation method without ultrasonic
irradiation.

The obtained powders were grounded and pressed into
pellets, followed by cold-isostatic pressing at about 200 MPa.
Subsequently, the samples were sintered at 1200 °C for 6 h
with a programmed heating rate of 5°C/min. The bulk
densities of these sintered pellets were measured by the
Archimedean method. The disk-shaped pellets with a thickness
of around 1 mm and diameter of around 10 mm were used for
the ionic conductivity measurement.

2.2. Characterization

Phase formation and crystal structure of the oxide
powders were determined by X-ray diffraction (XRD)
analysis. The X-ray spectra of rare-earth doped ceria
powders were obtained over the 20 range of 20-90° by
using Bruker X-ray diffractometer with Cu-Kao radiation
(A=0.15405 nm) at a scanning rate of 4° min~'. Calcula-
tion of the lattice parameters was carried out using four
main reflections typical of a fluorite structure material with
fce (face-centered cubic) cell, corresponding to the (111),
(200), (220) and (311) planes. The lattice parameters (a) of
the GDC and NDC powders were calculated using the
following relations;

d=2/2sin0 a=d/(FP+k*+1) (1)

where d is the planar spacing, 4 the wavelength of the
radiation, 6 the diffraction angle, and (a) is the lattice
parameter. The average crystallite sizes of the oxide
powders were calculated by the broadening of X-ray peak
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performed on the (111), (200), (220) and (311) diffraction
peaks using Scherer’s equation.

The oxide ionic conductivities (o) of the electrolytes were
measured by electrochemical impedance spectroscopy based
on the sintered pellets. Both sides of the pellets were coated
with silver paste and then heated to 800 °C for 1 h before the
measurement to ensure good bonding. The measurements of
the oxygen conductivity were made by AC impedance
analyzer (Solartron 1260 FRA and 1296 interface). The
measurements were conducted in air in the frequency range
from 0.05 Hz to 10 MHz and in the temperature range of
300-800 °C with an increment of 100 °C. Curve fitting and
resistance calculation were done by ZView3.3a software.
Total resistance of electrolyte is given by R,= R,+ R, where
R,, R, and R, represent total resistance, bulk resistance and
grain boundary resistance, respectively.

Then the conductivity was calculated using the equation;
o=L/RS where L is the electrolyte thickness and S is the

Table 1

5221

electrode area of the electrolyte surface. The activation
energy for conduction is obtained by plotting the ionic
conductivity data in the Arrhenius relation for thermally
activated conduction. It was calculated according to the

following equation;

o x T=0,xexp (—E,/kT)

(@)

where E, is the activation energy for conduction, 7T'is the
absolute temperature, o, is a pre-exponential factor, and k
is Boltzmann’s constant. The morphology and grain size of
the sintered samples at 1200 °C were determined by
scanning electron microscopy SEM Quanta FEG 450.

3. Results and discussion

The effects of dopant concentrations on the lattice para-
meter, the crystallite size, the relative density (%), the

Lattice parameter, crystallite size, activation energy, % relative density and ionic conductivity of GDC and NDC at different concentration.

Sample  Tonic conductivity x 1072 (Sem™") L attice parameter (A) % of relative density ~ Activation energy (kJmol~")  Crystallite sizes (nm)
GDCO05 2.420 5.4121 95.0 1.123 12.51
GDC10 4.010 5.4205 96.8 0.828 12.01
GDCI5  3.560 5.4282 96.6 0.868 12.46
GDC20 3.259 5.4325 96.0 0.873 13.28
GDC25  3.190 5.4368 95.5 0.974 12.51
NDCO05 1.834 5.4156 94.5 1.180 13.86
NDC10 2.390 5.4220 95.1 0.980 12.73
NDC15 3.808 5.4303 95.8 0.838 12.56
NDC20 3.423 5.4375 95.8 0.850 12.12
NDC25 2957 5.4438 95.3 0.992 13.33
a b
(111) (111)
00) (220) 311
{200) (220) 311) «=0.05
x=0.10 x=0.10
3 =
£ &
% %=0.15 g x=0.15
b -
£ £
x=0.20 x=0.20
x=0.25 x=0.25

20 30 40 50 60 70 80 90
Two-Theta (deg)

20 30 40 50 60 70 80 90

Two-Theta (deg)

Fig. 2. Powder X-ray diffraction patterns of (a) GDC and (b) NDC nanocrystals synthesized by ultrasound assisted co-precipitation method.



5222
5.445 = y=0.143x +5.408
R*=0.998
5.440 o
<
~  5.435 <
2
@
£ 5.430 4
g y=0.123x +5.407
Q. 5425 4 R*=0.974
]
o
s 5.420 o
5415 1 ®GDC ONDC
.
5.410 . . . T .
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

xin GDC and NDC

Fig. 3. Lattice parameters of GDC and NDC powders as function of
dopant concentration.

activation energy as well as the ionic conductivity of the
GDC and NDC samples are presented in Table 1.

The powder XRD patterns of as-prepared GDC and
NDC nanocrystals are shown in Fig. 2. All the profiles
were consistent with the cubic fluorite structure (Ref.
JCPDS card 034-0394) expected of CeO,. The average
crystallite size of 12.5nm and 13.0 nm GDC and NDC
powders, respectively was obtained from the analysis of
XRD measurements.

Fig. 3 shows the cubic lattice parameter of GDC and
NDC crystals as a function of dopant concentration, for
x=0.05-0.25. The lattice parameter increased with increas-
ing gadolinium and neodymium content. As shown in
Fig. 3, as the Nd and Gd content increases, the cubic
lattice parameter increases linearly as a(x)=5.408+0.143x
for NDC powders and a(x)=5.407+0.123x for GDC
powders, respectively.

The relation between the dopant concentration and the
ionic conductivity is shown in Fig. 4 which reveals that the
ionic conductivities of GDC and NDC ceclectrolytes are
strongly related to the dopant concentration. In both
cases, with increasing dopant concentration the conductiv-
ity increases until a maximum value, then it decreases with
further increase in the dopant concentration. The occur-
rence of maximum points in these curves indicate the
existence of conflicting causes which affect the ionic
conductivity depending on the dopant concentration. By
introducing increasing amount of dopant atoms in the
ceria crystal, oxygen vacancy concentration increases and
consequently the ionic conductivity increases. Further-
more, the formation of associations between dopants and
oxygen vacancies at high dopant concentration causes a
negative effect on the ionic conductivity [25].

The Arrhenius plots for the ionic conductivity of GDC
and NDC celectrolytes are shown in Fig. 5. As seen, the
Arrhenius curves of both doped ceria electrolytes cannot
be fitted by a single straight line. The curves show differing
slopes, thus different activation energies, in the low and
high temperature ranges. It is generally accepted that for
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Fig. 4. Relationship between the dopant concentration and the ionic
conductivity of GDC and NDC electrolytes at 800 °C.
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Fig. 5. The Arrhenius plot of the total conductivity of GDC (a) and NDC
(b) electrolytes in air, synthesized by ultrasound assisted co-precipitation
method.

oxygen diffusion in oxide electrolytes the activation energy
is the sum of migration enthalpy for the oxygen ion and
the association enthalpy of the local defect structure [26].
In the low temperature range (300-600 °C) where the
association energy is important, the coulombic attractions



H. Okkay et al. /| Ceramics International 39 (2013) 5219-5225

between defects with opposite charges lead to the forma-
tion of defect associates. On the other hand, at tempera-
tures higher than 600 °C, the activation energy is specified
dominantly by the migration enthalpy.

The variation of activation energy of GDC and NDC
electrolytes in the temperature range of 300-800 °C as a
function of dopant concentration is shown in Fig. 6. It is
seen that both curves show similar behavior and the
activation energy depending strongly on the dopant con-
centration. In the low dopant concentration range, the
probability of formation of oxygen vacancy concentration
increases and consequently the activation energy decreases.
Meanwhile, further increase in the dopant concentration
cause the association energy to be dominant on the
activation energy. In conclusion, for GDC; the maximum
ionic conductivity, aggg-c=4.01 x 1072 Sem ™! with mini-
mum activation energy, E,=0.828 kJmol~! occurred in
the case of Cey99Gdg 100795 clectrolyte. On the other
hand, in the case of NDC; the maximum ionic conductiv-
ity, ogp0 .c=3.80 x 10~2 Sem ! with the activation energy,
E,=0.838 kJmol ! was obtained for CeggsNdo 1501 925
electrolyte.

Table 2 summarizes the lattice parameter, crystallite size,
activation energy, relative density and ionic conductivity of
GDC and NDC electrolytes for two different methods. It
is seen that lattice parameter and ionic conductivity of

—&— GDC

= &= NDC
1.16 1

1.06 9

0.96 1

0.86 4

Activation Energy (kJmol)

0.76 o

0.66

0.00 0.05 0.10 0.15

xin GDC and NDC

0.20 0.25

Fig. 6. Variation of activation energy as function of dopant concentration
at 300-800 °C temperature ranges.

Table 2
Comparative summary of GDC and NDC properties for both methods.
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GDC and NDC electrolytes obtained by US method are
much higher than that obtained by non-US method. Also,
it should be noted that because of the lower crystallite size,
the percentage of relative density obtained by US method
are much higher than that obtained by non-US method.
Similar results were reported earlier by Fu and Chen [12]
for CeggsNdg 1501905 electrolyte prepared by co-
precipitation method. They found that for NDC powders
(20.1 nm crystallite size) sintered at 1500 °C for 5h, the
ionic conductivity oggo-c=3.59 x 107%Sem ! with the
activation energy, E,=0.820 kJmol~'. However, similar
results were obtained in this study for NDC at 1200 °C for
6 h sintering conditions.

The microstructure of the sintered pellets of GDC and
NDC were studied using SEM. Typical microstructures
of GDC and NDC pellets are shown in Fig. 7a and b.
It can be seen that the pellets indicate highly dense structure
with formation of well-defined grain separated by grain
boundary. The average grain size was found to be in the
range of 0.3-0.6 um for GDC and 0.2-0.4 pm for NDC,
respectively.

It is known that the ceria electrolytes are difficult to
densify below 1400 °C and nanocrytalline powders can
provide faster densification kinetics and lower sintering
temperatures [4,27]. In this work GDC and NDC powders
were sintered to a relative density of over 95% at a lower
sintering temperature of 1200 °C for 6h. The lower
sintering temperature provides important advantages such
as reducing the cost and avoiding chemical interaction
problems with electrodes. Another considerable advantage
of ultrasound assisted co-precipitation method is the rapid
preparation process to produce homogeneous and fine
powders without the need for a calcination step.

4. Conclusions

The effect of the dopant type and concentration on ionic
conductivities of the GDC and NDC electrolytes synthe-
sized by ultrasound assisted co-precipitation method was
studied. The ultrasound assisted co-precipitation method
was shown to be an advantageous and efficient route to
produce rare-earth doped ceria electrolytes. Also, fine
powders of uniform crystallite sizes (average 12-13 nm)
were obtained by this synthesis method. Because of the
small particle size, the electrolyte powders could be sintered

Sample Tonic conductivity 1072 (Sem ™) Lattice parameter ( A) % of relative density  Activation energy (kJmol™')  Crystallite sizes (nm)
GDCI10*  2.590 5.4152 92.4 0.983 15.74
GDCI10*  4.010 5.4205 96.8 0.828 12.01
NDCI5*  2.502 5.4233 92.1 0.997 16.35
NDCI15”  3.808 5.4303 95.8 0.838 12.56

#Conventional (non-US) co-precipitation method.
®Ultrasound assisted (US) co-precipitation method.
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Fig. 7. SEM micrographs of electrolytes sintered at 1200 °C for 6 h. (a)
GDCI10 and (b) NDCI15.

to a relative density of over 95% at a lower sintering
temperature of 1200 °C for 6 h. This provides important
advantages such as reducing the cost and avoiding chemical
interaction problems with electrodes. For GDC the max-
imum ionic conductivity, ggpp-c=4.01 x 1072 Sem ™" with
minimum activation energy, E,=0.828 kJmol ', occurred
at Cep90Gdy 100195 electrolyte. The maximum ionic con-
ductivity, og00-c=3.80x 1072Sem ! with the activation
energy, E,=0.838 kJmol~' was obtained for CeygsNdy s
O1.9»5 electrolyte. We conclude that the Ceg99Gdg 100195
(GDC10) and the Ce g5Ndg 1507 925 (NDC15) compositions
are optimum for SOFC. The average grain size was found

to be in the range of 0.3-0.6 um for GDC and 0.2-0.4 um
for NDC.

References

[1] J.S. Ahn, S. Omar, H. Yoon, J.C. Nino, E.D. Wachman, Perfor-
mance of anode-supported solid oxide fuel cell using novel ceria
electrolyte, Journal of Power Sources 195 (2010) 2131-2135.

[2] T. Karaca, T.G. Altingeki¢, M.F. Oksiizomer, Synthesis of nano-
crystalline samarium-doped CeO, (SDC) powders as a solid electro-
lyte by using a simple solvothermal route, Ceramics International 36
(2010) 1101-1107.

[3] Y.P. Fu, S.H. Chen, J.J. Huang, Preparation and characterization of
CepsM(,0,_y M=Y, Gd, Sm, Nd, La) solid electrolyte materials
for solid oxide fuel cells, International Journal of Hydrogen Energy
35 (2010) 745-752.

[4] M. Chen, B.H. Kim, Q. Xu, B.K. Ahn, W.J. Kang, D.P. Huang,
Synthesis and electrical properties of CeygSmg,0,9 ceramics for
IT-SOFC electrolytes by urea-combustion technique, Ceramics Inter-
national 35 (2009) 1335-1343.

[5] J.C.C. Abrantes, D.P. Coll, P. Nunez, J.R. Frade, Electronic
transport in CeygSmg -0, 9_s ceramics under reducing conditions,
Electrochimica Acta 48 (2003) 2761-2766.

[6] J.X. Zhu, D.F. Zhou, S.R. Guo, J.F. Ye, X.F. Hao, X.Q. Cao,
J. Meng, Grain boundary conductivity of high purity neodymium-
doped ceria nanosystem with and without the doping of molybdenum
oxide, Journal of Power Sources 174 (2007) 114-123.

[7] S. Hui, J. Roller, S. Yick, X. Zhang, C.D. Petit, Y. Xie, R. Maric,
D. Ghosh, A brief review of the ionic conductivity enhancement for
selected oxide electrolytes, Journal of Power Sources 172 (2007)
493-502.

[8] A.L. Quinelato, E. Longo, E.R. Leite, M.I.B. Bernardi, J.A. Varela,
Synthesis and sintering of ZrO,—CeO, powder by use of polymeric
precursor based on Pechini process, Journal of Materials Science 36
(2001) 3835-3830.

[9] K. Haberko, Characteristics and sintering behaviour of zirconia
ultrafine powders, Ceramurgia International 5 (1979) 148-154.

[10] Y.J. Kang, G.M. Choi, The effect of alumina and Cu addition on the
electrical properties and the SOFC performance of Gd-doped CeO,
electrolyte, Solid State ITonics 180 (2009) 886—890.

[11] B. Rambabu, S. Ghosh, H. Jena, Novel wet-chemical synthesis and
characterization of nanocrystalline CeO, and Ce;sGdop,0,9 as
solid electrolyte for intermediate temperature solid oxide fuel cell
(IT-SOFC) applications, Journal of Materials Science 41 (2006)
7530-7536.

[12] Y.P. Fu, S.H. Chen, Preparation and characterization of
neodymium-doped ceria electrolyte materials for solid oxide fuel
cells, Ceramics International 36 (2010) 483-490.

[13] H. Li, C. Xia, M. Zhu, Z. Zhou, G. Meng, Reactive CeygSm( -0
powder synthesized by carbonate coprecipitation: sintering and
electrical characteristics, Acta Materialia 54 (2006) 721-727.

[14] R.O. Fuentes, R.T. Baker, Structural, morphological and electrical
properties of Gdg Cey90;9s prepared by a citrate complexation
method, Journal of Power Sources 186 (2009) 268-277.

[15] K.S. Suslick, Ultrasound: Its Chemical, Physical and Biological
Effects, VCH, Publishers, Weinheim, 1988.

[16] K.S. Suslick, G.J. Price, Applications of ultrasound to materials
chemistry, Annual Review osf Materials Science 29 (1999) 295-326.

[17] A. Gedanken, Doping nanoparticles into polymers and ceramics
using ultrasound radiation, Ultrasonics Sonochemistry 14 (2007)
418-430.

[18] K.S. Suslick, S.B. Choe, A.A. Cichowlas, M.W. Grinstaff, Sono-
chemical synthesis of amorphous iron, Nature 353 (1991) 414-416.

[19] N.A. Dhas, A. Gedanken, Characterization of sonochemically pre-
pared unsupported and silica-supported nanostructured pentavalent
molybdenum oxide, Journal of Physical Chemistry B 101 (1997)
9495-9503.



H. Okkay et al. /| Ceramics International 39 (2013) 5219-5225 5225

[20] H. Wang, J.J. Zhu, J.M. Zhu, X.H. Liao, S. Xu, T. Ding, H.Y. Chen,
Preparation of nanocrystalline ceria particles by sonochemical and
microwave assisted heating methods, Physical Chemistry Chemical
Physics 4 (2002) 3794-3799.

[21] M. Gasgnier, L. Albert, J. Derouet, L. Beaury, P. Maestro,
T. Chopin, P. Caro, Ultrasound effects on cerium, praseodymium,
and terbium oxides, Journal of Solid State Chemistry 112 (1994)
367-375.

[22] L. Yin, Y. Wang, G. Pang, Y. Koltypin, A. Gedanken, Sonochemical
synthesis of cerium oxide nanoparticles-effets of additives and
quantum size effect, Journal of Colloid and Interface Science 246
(2002) 78-84.

[23] K. Niesz, D.E. Morse, Sonication-accelerated catalytic synthesis of
oxide nanoparticles, Nano Today. 5 (2010) 99-105.

[24] D.V. Pinjari, A.B. Pandit, Room temperature synthesis of crystalline
CeO, nanopowder: advantage of sonochemical method over conven-
tional method, Ultrasonics Sonochemistry 18 (2011) 1118-1123.

[25] S. Yamazaki, T. Matsui, T. Ohashi, Y. Arita, Defect structures in
doped CeO, studied by using XAFS spectrometry, Solid State Ionics
136 (2000) 913-920.

[26] S. Omar, E.D. Wachsman, J.L. Jones, J.C. Nino, Crystal structure-
ionic conductivity relationships in doped ceria system, Journal of the
American Ceramic Society 92 (2009) 2674-2681.

[27] X. Zhang, C.D. Petit, S. Yick, M. Robertson, O. Kesler, R. Maric,
D. Ghosh, A study on sintering aids for Smy,Ce( 3O ¢ electrolyte,
Journal of Power Sources 162 (2006) 480—485.



114

OZGECMIS

KISISEL

ADI SOYADI - Hikmet OKKAY
DOGUM TARiHi VE YERi ;1980 — Erzurum
MEDENI HALI : Evli

YABANCI DiL  Ingilizce

EGITIM & OGRENIM

DOKTORA
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Boliimti, Proses ve Reaktor
Tasarimi Anabilim Dali, 2007-2013, Gebze-Kocaeli

YUKSEK LISANS
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Boliimti, Proses ve Reaktor
Tasarmmi Anabilim Dali, 2005-2007, Gebze-Kocaeli

LISANS
Atatiirk Universitesi, Kimya Miithendisligi Boliimii (1998-2003), Erzurum.

LISE
Maltepe Anadolu Lisesi, Fen Boliimii, (1995-1998), Maltepe — Istanbul.

AKADEMIK DENEYIM

Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya
Miihendisligi Boliimii, Arastirma Gorevlisi, 2005-2013



	Y-1.pdf
	Y-1.pdf
	Ce0.8Sm0.2O1.9 synthesis for solid oxide fuel cell electrolyte by ultrasound  assisted co-precipitation method
	1 Introduction
	2 Materials and methods
	2.1 Sample preparation
	2.2 Characterization

	3 Results and discussion
	4 Conclusions
	References



	Y-2.pdf
	Ultrasound assisted synthesis of Gd and Nd doped ceria electrolyte for solid oxide fuel cells
	Introduction
	Materials and methods
	Sample preparation
	Characterization

	Results and discussion
	Conclusions
	References





