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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

SITRAT-NITRAT YANMA YONTEMIYLE YITRIYUM KATKILI
SERYUM OKSIT ELEKTROLIT MALZEMELERIN HAZIRLANMASI
VE KARAKTERIZASYONU

FERIDE MAHFUS

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Proses ve Reaktor Tasarimi, Tezli Yiiksek Lisans Program

Danmisman : Dog. Dr. Tuba GURKAYNAK ALTINCEKIC

Enerji, insanlarin ihtiyaglarini karsilamak icin gerekli olan bir kaynak olmakla birlikte,
enerjinin kullanimi sirasinda gesitli olumlu ve olumsuz etkileri olabilmektedir. Bu nedenle
enerji Uretiminde fosil yakitlar yerine diisiik emisyonlu ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanilmast énemlidir. Petrole olan bagimlilig1 azaltmak, diinyanin bir¢ok tilkesindeki bir¢cok
enerji arastirma faaliyetinin Onemli bir bilesenidir. Yakit hiicreleri, gelecegin hidrojen
ekonomisi i¢in kilit teknolojidir ve giiniimiiz teknolojisine daha temiz ve daha verimli
alternatifler sunarak, uluslarimizi yonetme seklimizde devrim yaratma potansiyeline sahiptir.
Ek olarak, yakit hiicreleri, yanmaya dayali enerji liretim teknolojilerinden 6nemli dl¢lide daha

fazla enerji verimlidir.

Yakit hiicresi, yakitin enerjisini elektrokimyasal reaksiyon sayesinde dogrudan elektrik

enerjisine doniistiirir. Yakit hiicreleri verimli bir doniistiirme teknolojisidir ve temiz bir enerji
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tastyicist olarak hidrojen, birgok tilkenin kars1 karsiya oldugu enerji sorunlarinin ele alinmasina
katkida bulunma konusunda biiyiik bir potansiyele sahiptir. Mevcut g¢evre sorunlarinin
tistesinden gelmek igin iilkeler yenilenebilir enerji teknolojisinin ulasima ve bir¢ok endiistriyel
uygulamaya uygulanmasina izin verecek ve bu amaca ulagsmak icin yakit pili isletme
teknolojisi, kullanilan elektrotlar, elektrolitler ve ayiricilar agisindan bir¢cok zorlugun

iistesinden gelinmesi i¢in arastirmalar devam etmektedir..

Yakit hiicresi tiirleri arasinda kati oksit yakit hiicreleri, yiiksek doniisiim oranlar1 ve genis
uygulama alanlar ile dikkat ¢ekmektedir. Ancak yiiksek verim beraberinde yiiksek isletim
sicakliklarmi da (800-1000) °C getirdigi i¢in kat1 oksit yakit hiicreleri pahali bir teknolojidir.
Giliniimiizde gergeklestirilen c¢alismalarin ¢ogu daha diisiik sicakliklarda yiiksek verim
saglayacak iyonik iletkenlikleri yiiksek elektrolitlerin sentezlenmesi iizerine kuruludur.
Elektrolit malzeme olarak yaygin olarak kullanilan yitriyum stabilize zirkonya (YSZ), hiicre
calismasi icin yiiksek sicaklik (1000) °C gerektirir, bu da ara baglant1 ve diger malzemelerin
yiiksek maliyetlerine ve ayrica uzun vadeli kararlilik sorunlarina yol agar. Bu nedenle, yeni
elektrolit malzemeleri 6nerilmistir. 1200-1450 °C'de toz sinterleme (mikro ve nano tanelerin
sinterlenmesi) ile elde edilen Sm, Y, Gd gibi katki maddelerine sahip mikrokristalin seryum
oksit, 500—600 °C gibi nispeten diisiik sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik sergiler. Yitriyum

katkili seryum (YDC), kat1 oksit yakit hiicreleri i¢cin gok umut verici bir elektrolit malzemedir.

Bu tez calismasinda, sitrat-nitrat yanma yontemiyle tek katkili elektrolit sentezlerinden biri olan
yitriyum katkili seryum oksit (YDC) sentezinde metal nitrat tuzu olan yitriyum (IID)nitrat
heksahidrat ve seryum(III) nitrat heksahidrat kullanilarak, farkli katk: oranlari ( %10, 15, 20
ve 25) ile SA/ MK =1.1 ve 1300°C’de sinterlenmis numunler hazirlanmistir. Elde edilen katkili
seryum oksit esasli elektrolit malzemeleri TG/DTA, yogunluk o6liigmii, XRD, SEM ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analiz teknikleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Sentez yOnteminin iyonik iletkenligi {izerine etkisi incelenmistir ve test edilen
numuneler arasindan en iyi olan tespit edilmistir. EIS ile yapilan iyonik iletkenlik analizi
sonucunda en yiiksek iyonik iletkenlik degerini veren malzemenin YDCI5 oldugu
belirlenmistir. Iletkenli degeri 4.55%102 S.Cm™ oldugu bulunmustur. Daha sonra en yiiksek
iyonik iletkenligi veren YDC 15 malzemesi farkl: sitrik asit oranlarinda (SA/ MK = 0.5 - 2)
sentezlenmis ve farkli sicakliklarda (1200 -1400)°C'de sinterlenmistir. Elde edilen malzemeler;
yogunluk Ol¢iimii, XRD, SEM analizleri ile karakterize edilmis ve EIS analizi ile iyonik

iletkenlikleri incelenmistir.
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Energy is a necessary resource to meet human needs, but its use can have various positive and
negative effects. Therefore, it is important to use low-emission and renewable energy sources
instead of fossil fuels in energy production. Reducing dependence on oil is a significant
component of many energy research activities in countries worldwide. Fuel cells are a key
technology for the future hydrogen economy and have the potential to revolutionize how our
nations manage by providing cleaner and more efficient alternatives to current technologies.
Additionally, fuel cells are significantly more energy-efficient than combustion-based energy

production Technologies.

A fuel cell converts the energy of fuel directly into electrical energy through an electrochemical
reaction. Fuel cells are efficient conversion technologies, and hydrogen, as a clean energy
carrier, has great potential to contribute to addressing the energy challenges many countries
face. To overcome the current environmental issues, countries need to allow the application of

renewable energy technology to transportation and various industrial applications. However,

XV



operating fuel cell technology for this purpose requires overcoming many challenges in terms

of the electrodes, electrolytes, and separators used.

Among the types of fuel cells, solid oxide fuel cells stand out with their high conversion rates
and broad application areas. However, solid oxide fuel cells are an expensive technology due
to the high operating temperatures they require (800-1000°C). Most of the current research
focuses on synthesizing electrolytes with high ionic conductivity that would provide high
efficiency at lower temperatures. Yttria-stabilized zirconia (YSZ), commonly used as an
electrolyte material, requires high temperatures (1000°C) for cell operation, leading to high
costs for interconnects and other materials, as well as long-term stability issues. Therefore,
several new electrolyte materials have been proposed. Cerium oxide doped with additives such
as Sm, Y, and Gd, which is obtained through powder sintering (sintering of micro and nano
particles) at 1450°C, exhibits high ionic conductivity at relatively low temperatures (500-
600°C). Yitrium-doped cerium (YDC) is a promising electrolyte material for solid oxide fuel
cells.

In the scope of this research project, we focused on the synthesis of yitrium-doped cerium oxide
(YDC), a single-doped electrolyte material, utilizing the citrate-nitrate combustion method.
Yttrium (111) nitrate hexahydrate and cerium (l111) nitrate hexahydrate metal nitrate salts were
employed in the synthesis process. Various samples were prepared with different doping ratios
(10%, 15%, 20%, and 25%) while maintaining a stoichiometric ratio of SA/MK = 1.1, followed
by sintering at 1300°C. The resulting cerium oxide-based electrolyte materials underwent
characterization through density measurements, TG/DTA, XRD, SEM, and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) analyses. The influence of the synthesis method on ionic
conductivity was meticulously investigated, and the most promising sample was determined.
EIS analysis revealed that YDC15 exhibited the highest ionic conductivity, measuring at
4.55%10-2 S-cm-1. Subsequently, YDC15, which demonstrated superior ionic conductivity,
was synthesized under various citric acid ratios (SA/MK = 0.5 - 2) and sintered at different
temperatures ranging from 1200 to 1400°C. The obtained materials were thoroughly
characterized, incorporating density measurements, XRD, SEM analyses, and an assessment

of their ionic conductivities via EIS analysis.
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1.GIRIS:

Enerji, dogal olarak mevcut olan kaynaklar1 kullanarak iiretilebilir veya depolanabilir. Bu
kaynaklar arasinda, riizgar, su, giines, petrol dogalgaz ve fosil yakitlar gibi bulunur. Bu
kaynaklarin ¢ogu, bir kez kullanildiktan sonra tiikenir ve yenilenemezler. Bu nedenle,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi, diinya tilkelerinin enerji ihtiyaglarini kargilamak
icin Onemlidir. Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda, giines enerjisi, riizgdr enerjisi,

biyokiitle ve hidroelektrik gibi kaynaklar bulunmaktadir.

Fosil yakitlarin kullanimi sirasinda, ¢evreye zararli karbon emisyonlar iiretilebilir ve bu
emisyonlarin artisi, iklim degisikligine ve diger ¢evresel sorunlara neden olabilir ve iilkelerin
enerji ihtiyaglarini kargilamak i¢in digaridan mal ve hizmetler ithal etmeleri gerekebilir. Bu
nedenle, iilkelerin kendi enerji kaynaklarini kullanarak enerji iiretimi yapmalari, ekonomik
acidan daha avantajli olabilir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi ise, ¢evreye daha az
zararli emisyon iirettirmektedir. Enerji tiretim yontemleri, hidroelektrik santraller gibi dogal
olarak mevcut olan suyun hareketi sayesinde elektrik enerjisi iiretebilir. Bataryalar veya
hidrojen yakit hiicreleri gibi cihazlar sayesinde enerji ayrica depolanabilir ve bu nedenle, diinya

iilkelerinin enerji ihtiyaglarini karsilamak i¢in daha siirdiiriilebilir bir se¢enektir [1].

Enerji konusu, giiniimiizde ¢ok dnemlidir, ¢linkii enerji ihtiyact her gegen giin artmaktadir ve
dogal kaynaklarin tilkenme riski de bulunmaktadir. Bu nedenle, enerji iiretimi ve kullanimi
konusunda etkili ve siirdiiriilebilir ¢6ziimler bulunmasi gerekmektedir c¢ilinkii bu konu,
giiniimiizde 6nemli bir sorun olmaya devam etmektedir. Gelecekte yenilenemez enerji
kullanim1 sorunlarina radikal bir ¢6ziim olabilecek onemli ¢oziimlerden biri yakit pillerdir.
Yakat hiicreler, enerji iiretiminde kullanilan bir yontemdir ve genellikle hidrojen gibi bir yakiti
kullanarak elektrik tiretirler. Yakit hiicreler, ¢cok yiiksek bir verimlilige sahip olup, ¢ok az 1s1
tiretirler ve cevreye zararli emisyon iiretmezler. Bu &zellikleri nedeniyle, yakit hiicreler,

yenilenebilir enerji kaynaklar arasinda dikkat ¢eken bir segcenektir [2].

Yakit hiicreleri, yliksek verimli ve temiz enerji iiretebilen bir sistemdir. Elektrokimyasal bir
reaksiyon ile elektrik iiretilebilmektedir. Bu reaksiyon, hidrojen gaz ile oksijenin bir katalizor
tizerinde birlestirilmesiyle gerceklesmektedir. Bu reaksiyon sonucu, su buhari ¢ikar ve elektrik

tiretilir ve bu elektrigi bataryalar gibi depolayabilmektedir. Bu cihazlar, otomobil, u¢ak ve gemi



gibi tasitlarin elektrik motorlarinda kullanilir. Ayrica, elektrik iiretim tesislerinde, evlerde ve

isyerlerinde de kullanilabilmektedir.

Yakat pilleri, kullanilan sicaklik, basing, elektrot ve elektrolit cinsine gore siniflandirilmaktadir.
Yakit pilleri, hidrojen ve oksijen gibi yakit ve oksitleyici maddelerinin tepkimesi sonucu
elektrik enerjisi iireten elektrokimyasal cihazlardir. Bu tepkime, yakit pillerinde
elektrokimyasal hiicreler iginde gerceklesir ve bu hiicreler, genellikle polimer malzeme veya
metal katmanlarindan olusan elektrotlar ve ortam arasinda bir iletken olarak kullanilan bir

elektrolit ile kaplhdir [2].

Yakit pilleri, cesitli uygulamalar icin farkli ¢alisma sicakliklari, basinglari ve yakit ve
oksitleyici tiirlerine gore siniflandirilir. Ornegin, sicak yakit pilleri, diisiik sicakliklarda
calisabilen soguk yakit pillerinden daha yiiksek sicakliklarda ¢alisir ve genellikle daha yiiksek
verimlilik gosterirler. Ayrica, hidrojen ve metanol gibi farkli yakat tiirleri kullanilarak ¢alisan
farklh yakit pilleri de mevcuttur. Yakit pillerinin performansi, genellikle elektrolit sicakligi,
yakit ve oksitleyici girisi, elektrot yapisi ve elektrolit reaktivitesi gibi faktorlere baghdir. Yakit
pillerinin ¢alisma sicakligi ve basinci, bu faktorlerin etkisini belirleyen énemli degiskenlerdir

ve bu nedenle, sicaklik ve basing gibi 6zelliklerine gore siniflandirilmalar: yararlidir [3].

En 6nemli yakit hiicresi tiirlerinden biri kati1 oksit yakat pillerdir. Kati oksit yakit pilleri (SOFC),
genellikle diisiik sicakliklarda galisirlar, ancak tam olarak ne kadar diisiik sicaklikta calistiklari,
pillerin tasarimina ve kullanilan materyallere gore degisebilir. Ornegin, bazi SOFC'ler
sicakliklarin 300 ile 600°C arasinda oldugu bilinmektedir, ancak digerleri daha diisiik
sicakliklarda da calisabilir. SOFC'lerin ¢alisma sicaklifi, elektrolit reaktivitesi, elektrot yapisi
ve diger faktorler gibi 6zelliklerine gore degisebilir. Ayrica, SOFC'lerin ¢alisma sicakligi,
kullanilan yakit tiiriine de baghdir. Ornegin, hidrojen yakiti kullamlarak galisan SOFC'ler,
diisiik sicakliklarda ¢aligabilirken, metanol gibi diger yakat tiirleri kullanilarak ¢alisgan SOFC'ler
daha yiiksek sicakliklarda caligabilir. SOFC'lerin calisma sicakligi, genellikle diisiik oldugu
icin, bu pillerin verimliligi sicak yakit pillerinden daha diisliktiir. Ancak, SOFC'lerin yiiksek
termal stabilitesi ve uzun dmiirleri nedeniyle, bu pillerin degerli avantajlar1 vardir. Ornegin,

SOFC'ler, agir sanayi endiistrisinde, evlerde ve tasit araglarinda kullanilabilir [4].



2.GENEL KISIMLAR:

2.1.YAKIT PiLLERI:

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dontistiiren bir tiir elektrokimyasal
cihazdir. Bir yakit hiicresi, bir yakittaki kimyasal enerjiyi parcalamak ve elektrik enerjisine
dontistirmek i¢in harici bir enerji kaynagi kullanarak calisir. Bir yakit hiicresi iginde meydana
gelen kimyasal reaksiyon, yakit hiicresi reaksiyonu olarak bilinir. Yakit hiicresi reaksiyonlari
icin yaygin olarak kullanilan yakit 6rnekleri arasinda hidrojen, metanol, dogal gaz ve etanol
bulunur[5].

2.2.YAKIT PIiLI YAPISI:

Bir yakit pili temel olarak anot, katot ve bunlarla temas halinde olan elektrolitten olusur.
Elektrotlar, yiiksek gaz gegirgenligine sahip gézenekli yapidadir. Tipik bir yakit pilinde, yakit
anoda (negatif elektrot), oksitleyici (oksijen/hava) ise katoda (pozitif elektrot) siirekli olarak
beslenmektedir. Yakit ile oksijen arasinda indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonu olurken

elektrik akimi1 ve 1s1 olusmaktadir[5].

Membran Elekirot
Grubis (MEA) j

Sekil 2. 1:Yakat pillerin genel yapisi[15]




2.3.YAKIT PILI CALISMA PRENSIPLERI VE CESITLERI :

Yakit hiicresi bir yakit hiicresi, iyonik olarak iletken bir elektrolit (Na*™ /K* veya H* / AH)
olugmaktadir. Yakit hiicresi nasil ¢alisma prensipleri, Yakit hiicresindeki reaktanlar, hiicrenin
anot bolmesinde gaz halinde ¢6ziiliir ve daha sonra harici devre boyunca voltaj gradyani olarak
adlandirilan harici olarak uygulanan bir potansiyel farki yoluyla katot bélmesine aktarilir. Katot
odasinda, anotta protonlar varken havadaki oksijen su iliretmek i¢in indirgenir. Elektronlar
elektrik enerjisi saglamak i¢in bir dig devreden gectikten sonra, reaktanlarin kimyasal
baglarinda depolanan enerji, bir 1s1 enerjisi olarak ¢evreye salinir. Hidrojen, yakit hiicrelerinde
kullanilan en yaygin yakit tiriidiir ¢linkii en yiiksek miktarda potansiyel enerjiye sahiptir ve
tasinmasi ve depolanmasi nispeten kolaydir. En yaygin yakit hiicresi tiirleri, kat1 oksit yakit
hiicreleri (SOFC'ler), fosforik asit yakit hiicreleri (PAFC'ler), erimis karbonat yakit hiicreleri
(MCFCl'ler), Alkali yakit hiicreleri (AFC'ler) , Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMFC) ve
polimer elektrolit membranli yakit hiicreleridir (PEMFC'ler). Bu farkli yakat hiicresi tiirleri,
onlar1 farkli uygulamalarda kullanim igin uygun kilan farkli avantajlara sahiptir. Ornegin,
SOFC'ler ¢ok yiiksek bir gii¢ ¢ikisina sahiptir, ancak uzak konumlara kolayca taginamayacak
kadar biiyiik ve hantal olduklarindan mobil uygulamalar i¢in uygun degildirler [5-6]. Buna
karsilik, DMFC 'ler daha kiiciik ve daha hafiftir ancak SOFC'lerden daha diisiik miktarda gii¢
tiretirler. Polimer elektrolit membranli yakit hiicreleri (PEMFC'ler) ¢ok yiiksek seviyelerde gii¢
iretebilir ve ¢ok kompakttir, bu nedenle arabalar ve tasinabilir elektronik cihazlar gibi mobil
uygulamalarda kullanim i¢in idealdirler. Ancak karmasik tasarimlari nedeniyle diger yakit pili

tiplerine gére daha pahalidirlar.

1) Yakit pili igerisinde reaktantlarin

(tepkimeye giren maddelerin) transferi Yakt T—
Girisi §\\\\\\\\\‘\\‘§ 77 | Girsi
2) Elektrokimyasal reaksiyon olusumu : o 2

~ RN 7 = {/4’2/

T.
A
A
7% l Delikli
A =T Elektrot
{ 7
7
/

v
w

3) Elektrolit {izerinden iyonik iletim ve

harici devre araciligiyla elektronik

iletim,
4) Yakat pili tarafindan iretilen iirtinlerin = L an l—%
1 h\\\\
Anot L W27 : g\\w\\\\\‘: 3,--—J Katot

uzaklastirma siireci.

Sekil 2. 2.Yakit pili ¢galigma prensibi[15].



2.3.1. Alkali Yakt Pili (AFC):

Alkali Yakit Hiicresi (AFC) teknolojisi, elektrik iiretmek i¢in oksijen ve suyun potansiyelinden
yararlanir. Bir alkalin yakit hiicresi, bir oksitleyici (hava gibi) ve hidrojen yakitindan gelen
enerjiyl bir katalizor kullanarak elektrige doniistiiren bir cihazdir. Alkali yakit hiicresi ii¢
bilesenden olusur: bir anot, bir katot ve iki elektrotu ayiran bir proton degisim zar1 (PEM).
Oksijen, dogrudan hidrojenle reaksiyona girdigi, su olusturdugu ve devre boyunca katoda giden
elektronlar serbest biraktig1 anottan gecirilir. Anotta bir AFC, metan, dogalgaz, propan ve
hidrojen gazi, alkoller veya odun gibi organik atiklar dahil olmak iizere ¢ok cesitli yakitlarla
calisabilirdir yada AFC'nin yar1 gegirgen bir polimer elektrolit tabakasiyla ayrilmis iki elektrotu
vardir. Protonlar iginden yayilir, ancak elektronlarin gecisini engeller. Her elektrot, nikel orgii
veya karbon kagidi gibi iletken bir alt tabaka iizerine kaplanmis ince bir elektro katalizor

tabakasindan olusur.

Katot tarafinda, reaksiyon odasina oksijen verilirken, hidrojen besleme tarafinda reaktanlar
(hidrojen ve oksijen) ayr1 ayri beslenir. Bir AFC kullanan enerji {iretiminin, geleneksel fosil
yakitli enerji iiretimine gore bir dizi avantaj1 vardir. Hiicre, yan iiriin olarak yalnizca temiz su
tirettiginden ve calisma sirasinda higbir zararli emisyon iiretilmediginden, hava kalitesi izleme
istasyonlar1 veya emisyon kontrol tesisleri gibi kat1 ¢evresel diizenlemelerin oldugu alanlarda
kullanim i¢in idealdir. Ayrica hafif, kompakt ve kolayca 6l¢eklenebilir olmasi, daha genis bir

cihaz yelpazesine dahil edilmesini saglardir[5].

Anot: H2 + 2(OH- )— 2H2 O+2e 2.1)
Katot : % 02 +2H2 O + 2e -— 2(OH- ) 2.2)

Toplam Reaksiyon : 2H2 + 02 — 2H20 + Elektrik enerjisi +Is1 (2.3)



Sekil 2. 3:Alkali yakit pili (AFC) [15].

Alkalin Yakat Pili (AFC) Avantajlar :

Alkali Yakit Pili (AFC) teknolojisi, elektrikli araglara ve diger cihazlara gii¢ saglamak igin

miikemmel bir segenektir. Iste avantajlardan bazilar::

Alkali Yakit pili(AFC) teknolojisi ¢evre dostudur. Bir AFC, gii¢ iiretmek i¢in yanmay1
gerektirmez, dolayisiyla herhangi bir hava kirliligi veya sera gazi iiretmez. Y akit hiicresi
ayrica benzin gibi bir yakit kaynagi kullanmaz, bu nedenle yakitin bitme riski yoktur.
Bu, cihazlara bir yakit hiicresi ile siiresiz olarak gii¢ saglamayi kolaylastirir.

Kaliteli Yakit Pili (AFC) teknolojisi inanilmaz derecede verimlidir. Herhangi bir yakit
yanmadan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dontistiiren AFC, geleneksel bir igten
yanmal1 motordan 6nemli dl¢lide daha az kirlilik iiretir.

Alkali Yakit pili(AFC) hidrojenin oksitlendigi ve oksijenin indirgendigi bir
elektrokimyasal reaksiyon kullanarak kimyasal enerjiyi dogrudan elektrige
doniistiirmek i¢in tasarlanmis elektrokimyasal cihazlardir. Bu teknoloji ¢evre dostudur,
clinkii emisyon liretmez ve herhangi bir yakit kullanmaz, bu da onu elektrikli araglar
icin ideal, oldukca giivenilir bir enerji kaynagi yapar. Bu yazida, alkalin yakit
hiicrelerine ve bunlari miimkiin kilan teknolojiye daha yakindan bakacagiz.

Alkali yakit hiicreleri, suyu elektrolize ederek ve islemde {iretilen hidrojen gazini
ayirarak elektrik iiretmek icin potasyum hidroksit ve su karisgtmindan olusan bir

elektrolit kullanir. Bu islem, diziistii bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve diger kiigiik



cihazlar gibi elektronik cihazlara giic saglamak i¢in kullanilabilen bir elektron akisi
tiretir. Yakit hiicreleri gegmiste elektrik tiretmek i¢in kullanilmis olsa da, geleneksel giic
kaynaklariyla rekabet etmek i¢in gereken verimlilige sahip olmadiklart i¢in higbir
zaman yaygin olarak benimsenmediler.

e Gilnimiiziin gelismis alkalin yakit hiicreleri, negatif yiiklii iyonlar1 bloke ederken
sadece pozitif yiiklii iyonlarin katottan anot tarafina segici olarak ge¢cmesine izin veren
0zel bir membran malzemesi kullanarak bu sorunun iistesinden gelir. Bu, hiicrenin bir
tarafinin, suyu hidrojen ve oksijene ayirmaya yardimci olan bir katalizor olarak
kullanilmasina izin verir. Hiicrenin diger tarafi daha sonra hiicreye gii¢ saglamak i¢in

kullanilan daha fazla hidrojen tiretmek i¢in bu islemden gelen oksijeni kullanir[5-6].

2.3.2. Polimer Elektrolit Membran Yakat Pili (PEMFC):

Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMFC), elektrik iiretmek amaciyla oksijeni
hidrojen gazindan ayirmak igin bir elektrolit membran kullanan bir tiir elektrokimyasal
cihazdir. Hidrojen iyonlar1 hiicrenin anoduna pompalanirken, oksijen molekiilleri katottan
oksijen iyonu ileten bir polimer araciligiyla anoda dogru hareket eder. Elektron akis1 daha sonra

bu reaksiyondan {iretilir ve daha sonra kullanim i¢in kullanilabilen elektrik giicii saglanir.

O
A :,gﬁcak su
a 2H,0
C/ -
LB 2H,0

Sekil 2. 4:Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMFC) [15].

PEM vyakit pillerinin ¢aligmas1 sirasinda gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarla ilgili

olarak asagida gosterilmistir[3].



Anot Tepkimesi: 2H, — 4H + 4e - (2.4)
Katot Tepkimesi: 4H + 4e ~ + O — 2H,0 (2.5)
Toplam Tepkemisi : 2Hz2+ O2 — 2H20 + Enerji (2.6)

PEMFC Kullanmanin Diger Yakit Hiicrelerine Gore Avantajlar1 Nelerdir:

Diger yakit hiicresi tiirleri ile karsilastirildiginda, PEMFC'lerin ¢ok ¢esitli farkli uygulamalarda
kullanim i¢in uygun olmalarmni saglayan bir takim avantajlar1 vardir. Ornegin, PEMFC, rakip
teknolojilerden bes kata kadar daha fazla giig iiretebilir. Ayrica daha diisiik sicakliklarda ¢aligir
ve yiiksek diizeyde performans elde etmek icin katalizorlere veya degerli metallere ihtiyag
duymaz. Ayrica, diger yakit hiicrelerinden daha yiiksek sicaklikta ¢alisabilmesi, kullanilmadan
once cihazin sogutulmasi ihtiyacini biiyiik 6l¢iide azaltir. Diisiik hacim, diisiik agirlik ve zarif
yapiya sahiptir[14]. Bu, mevcut teknolojiye entegrasyonun daha kolay oldugu ve bu nedenle
enerjiyi kullanma seklimizi bir dizi farkli sekilde degistirme potansiyeline sahip oldugu

anlamina gelir.

2.3.3. Eriyik Karbonath Yakit Pili (MCFC):

Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (MCFC), karbondioksit veya hidrojen gaz karisimindan gelen
1s1y1 elektrik enerjisine doniistliren bir yakit hiicresi tipidir. Bu, erimis karbonat elektrolit
cozeltisine batirilmis elektrotlar araciligiyla bir akim gecirilerek elde edilir. Bu yakit hiicreleri
son derece verimlidir ve mobil gii¢ kaynaklari, mikro elektrik santralleri ve alan gii¢ liretim
sistemleri gibi birgok potansiyel uygulamaya sahiptir. Ug tip MCFC mevcut-proton degistirme
membran1 (PEM), alkalin ve kati oksit vardir ve her birinin kendine 6zgii avantajlart ve

dezavantajlar vardir.

MCEFC, yiiksek sicaklikta erimis karbonat elektroliti kullanir. Anotta yakit oksidasyonu
gerceklesir, bu da elektronlarin serbest birakilmasini ve yan iiriin olarak CO2 ve H2O'nun
olugmasint saglar. Elektronlar dis devre boyunca hareket ederek elektrik akimi olusturur.
Karbonat iyonlar1 anoddan katoda dogru go¢ eder. Katotta oksijen iyonlar1 olusur ve
elektronlarla tepkimeye girerek oksijen gazini olusturur.Bu siireg, elektrik iiretimi i¢in gereken
elektrokimyasal reaksiyonlar1 tamamlar. MCFC'nin 6zellikleri arasinda yiiksek sicaklikta
caligmast ve CO2 ve HO gibi temiz yan {iriinlerin olugsmasi bulunur. Ayrica, atik 1s1

kullanimiyla ek enerji elde etmek de miimkiindiir[ 15-16].



MCFC yakit pillerinin ¢aligmasi sirasinda gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlarla ilgili

olarak asagida gosterilmistir.

Anot Tepkimesi: Hz + 2(OH)-— 2H,0 + 2e - (2.7)
Katot Tepkimesi: /2 Oz +2H20 + 2e "— 2(OH) (2.8)
Toplam Tepkimesi: 2Hz + O2 — 2H20 + Elektrik enerjisi + Is1 (2.9

Sekil 2. 5:Eriyik karbonatli yakit (MCFC)[15]

MCFc’nin Avantajlart Nelerdir:

Oldukga verimlidir ve ¢ok az atik 1s1 dretirler, bu da geleneksel enerji iiretim
yontemlerine gore daha az yakit tiikketir ve daha az karbon emisyonu {iretir.
Caligma sirasinda toksik gazlar {retmezler, bu da farkli uygulamalarda
kullanilmalarin1 glivenli hale getirir.

Hidrojen, metan, propan, benzin ve alkol gibi ¢esitli yakitlardan yararlanirlar.
Cesitli uygulama gereksinimlerine uyacak sekilde biiyiitiilebilir veya kiigiiltiilebilir.
Mobil gii¢ saglamak i¢in tasinabilir cihazlara entegre edilebilir.
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2.3.4. Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMFC):

Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC), yakit kaynagi olarak metanol kullanan bir elektrikli
arag teknolojisidir. Metanol, sera gazi iiretmeyen yenilenebilir bir yakittir ve bu da onu araglar
i¢in ¢evre dostu bir se¢im haline getirir. Cogu DMFC, otomotiv uygulamalari olarak dagitilir;
bununla birlikte, teknolojinin sabit bir giic kaynagi olma potansiyeli de vardir. DMFC'de, s1vi
bir yakit olan metanol, yakit pili anot bolmesine beslenir. Anotta, metanol, genellikle platin gibi
bir katalizoriin varliginda elektrokimyasal olarak oksitlenir. Oksidasyon reaksiyonu, metanoli
protonlara (H+) ve elektronlara (e”) ayirir. Bir proton degisim membrani (PDM), anot ve katot
bolmeleri arasina yerlestirilir. Membran, protonlarin gecisine izin verirken elektronlarin
gecisini engeller. Elektrolit, genellikle fosforik asit ile emprenye edilmis bir polimer membran,
protonlarin anottan katota taginmasini saglar. Katot da genellikle platin gibi bir katalizorle
kaplanir ve oksijenin indirgenme reaksiyonunu kolaylastirir. Katotta, hava icerisindeki oksijen,
anottan gelen protonlar ve elektronlarla tepkimeye girerek su (H20) olusturur. Bu indirgenme
tepkimesi, dig devre boyunca elektron akisini saglar ve elektrik akimi olusturur, boylece

cihazlari ¢alistirmak igin kullanilabilir[15-16].

DMFC'de, metanol ve oksijenin dogrudan birleserek karbondioksit (CO.), su (H20) ve elektrik
enerjisi trettigi kimyasal tepkime gerceklesir. DMFC'lerin bir avantaji, metanolii dogrudan
yakit olarak kullanabilmeleridir, boylece metanolii hidrojene doniistiirmek icin bir reforming
islemine ihtiya¢ duyulmaz. Ancak, DMFC'ler genellikle diger yakit hiicresi tiplerine goére daha
diisiik sicakliklarda caligir ve verimli performans icin daha yiiksek bir metanol konsantrasyonu
gerekebilirdir. DMFC yakit pillerinin ¢alismas1  sirasinda gerceklesen elektrokimyasal

reaksiyonlarla ilgili olarak asagida gosterilmistir:
Anot Tepkimesi: CH:OH + H,O — CO2 + 6H + 6 & (2.11)
Katot Tepkimesi: O2 + 6H + 6 e— 3H.0 (2.12)

Toplam Tepkimesi: 2Hz2+ Oz — 2H20 + Enerji (2.13)
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Sekil 2. 6: Dogrudan metanol yakit pili(DMFC) [15].

DMCF’nin Avantajlar::

Yiiksek verimli giic kaynagi: Diger yakit hiicresi tiirlerinin aksine, metanol yakit
hiicresi, reaktanlarda depolanan kimyasal enerjinin %78'e kadarmni elektrige
donistiirebilir. Bu, elektrigi tiretmek igin kullanilan enerjinin ¢ogunun aslinda elektrik
{iriiniine geri dondiigii anlamima gelir. Ote yandan, geleneksel pil teknolojisi, kimyasal
enerjinin yalnizca yaklasik %20'sini elektrige doniistiiriiyor.

Uzun Oomiirlii: Cogu geleneksel pilin yeniden kullanilmadan 6nce diizenli olarak sarj
edilmesi gerekir. Ancak, DMFC igin durum bdyle degil. Bu cihaz, yalnizca birkag
dakika sonra tamamen yeniden sarj edilebilir ve verimlilik veya performans kaybi1
olmadan tekrar tekrar kullanilabilir.

Uretimi ucuz: Geleneksel pillerle karsilastirildiginda, DMFC ¢ok uygun maliyetli ciinkii
iiretmek icin yalnizca nispeten az miktarda ham madde gerektiriyor. Ayrica bu yakit
hiicresi, kilavuzda verilen talimatlar izlenerek kolayca monte edilebilir. Ayrica, yakit
hiicresi kullanilmadig1 zamanlarda gii¢ saglamak igin herhangi bir harici gii¢ kaynagina
ihtiya¢ duymaz. Bu, cihazin yeniden sarj veya bakim gerektirmeden siiresiz olarak
calistirilmasina izin verir.

Bakimi kolay: DMFC'nin bakimi son derece kolaydir ve nemli bir bezle veya elektrikli

stiptirgeyle silinerek kolayca temizlenebilir. Bu, cihazin performansini ve calisma
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verimliligini korumak i¢in 6zel temizlik ekipman1 veya kimyasallara ihtiyag duymadigi
anlamina gelir.

* Yakat esnekligi: Metanol yakit hiicresi, benzin, etanol, dizel, kerosen ve hatta hayvan
atiklart dahil olmak {izere bir¢ok farkli yakit tlirlinden elektrik {iretmek igin
kullanilabilir. Bu, mevcut olan hemen hemen her tiir yakit kaynagindan elektrik tiretmek
icin kullanilabilecegi anlamina gelir. Bu esneklik, onu 6zellikle geleneksel elektrik

sebekelerine erisimin sinirl oldugu uzak konumlarda kullanisl hale getirir[15].

2.3.5. Fosforik Asit Yakit Pili (PAFC):

Bir fosforik asit yakit hiicresi (PAFC), enerjiyi bir kimyasal veya termal kaynaktan doniistiiren
elektrokimyasal bir cihazdir. Genellikle 150°C ila 200°C arasinda yiiksek sicakliklarda ¢alisir.
Reaktanlar1 yanma olmadan ve minimum hareketli parca ile elektrik enerjisine doniistiiriir. Bu
tir elektrik iiretimi, su disginda herhangi bir emisyon iretmedigi i¢in "dogrudan enerji
dontistiirme" islemi olarak bilinir. Tipik bir PAFC yaklasik 4 KW elektrik iiretebilir. Fosforik
asit, gdzenekli ve kimyasal olarak kararli bir matris malzemesi igerisine emdirilir. Bu matris,
elektrolit gorevi goriir ve protonlarin anottan katota tasinmasini saglar. Anot genellikle grafitten
olusur ve hidrojen saglanir. Hidrojen molekiilleri bir katalizor yardimiyla protonlara ve
elektronlara ayrisir. Protonlar fosforik asit elektroliti tizerinden hareket ederken, elektronlar dis
devre boyunca akar ve elektrik akim1 olusturur. Katotta, havadan gelen oksijen, protonlar ve
elektronlarla tepkimeye girer. Protonlar, oksijen ve elektronlarla birleserek su olusturur. Bu

tepkime, platin gibi bir katalizoriin yardimiyla gergeklesir[5-15].

PAFC, hidrojenin oksijenle tepkimeye girerek su olusturdugu kimyasal tepkime sonucunda
elektrik enerjisi iiretir. PAFC'ler, yiiksek sicakliklarda calistiklar1 ig¢in, elektrokimyasal
tepkimeler sirasinda fazladan 1s1 iiretirler. Bu atik 1s1, 1sitma veya endiistriyel siiregler igin buhar
tiretimi gibi birlesik 1s1 ve gilic uygulamalarinda kullanilabilir. PAFC'ler, gorece yiiksek
verimlilik, iyi kararlilik ve yerinde gii¢ tiretimi igin uygundur. Fosforik asidin elektrolit olarak
kullanilmasi, etkili proton iletimini saglar ve yakit hiicresi sisteminin genel performansini
artirirdir. PAFC yakat pillerinin ¢alismasi sirasinda gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlarla

ilgili olarak asagida gdsterilmistir[15]:
Anot Tepkimesi: 2H,—4H" + 4¢” (2.14)

Katot Tepkimesi: 4H + 4e ~ + 5 O — 2H,0 (2.15)
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Toplam Tepkimesi: 2Hz + O2 — 2H20 + Enerji (2.16)

Sekil 2. 7: Fosforik asit yakit pili (PAFC)[15]

PAFC’nin Avantajlari:

o Yiiksek verimlilik: PAFC'ler, yiiksek elektrik verimliligi saglar. Hidrojen ve oksijenin kimyasal
tepkimesiyle elektrik enerjisi liretirken, yan iiriin olarak su olusur.

o Kararlilik: PAFC'ler, uzun siireli ¢aligmalarda kararli performans gosterir. Fosforik asit
elektroliti ve kullanilan matris malzemeleri sayesinde yiiksek kimyasal ve termal kararlilik
saglar.

o  Hizli baglatma: PAFC'ler, hizli baglatma ve yeniden baglatma 6zelliklerine sahiptir. Bu 6zellik,
hizli gii¢ taleplerine cevap verebilme yetenegini artirir.

e Yan iirtin kullanimi: PAFC'lerin yan tirtinii olarak 1s1 tiretilir. Bu atik 1s1, 1sitma veya endiistriyel
stirecler i¢in kullanilabilir, bu da yakit hiicresinin enerji verimliligini artirir.

e Yerinde gii¢ liretimi: PAFC'ler, yerinde gii¢ iiretimi uygulamalar1 i¢in uygundur. Yerlesim
birimleri, ticari binalar veya endiistriyel tesisler gibi cesitli alanlarda enerji tiretebilir ve gii¢
kesintilerine kars1 glivenilir bir enerji kaynagi saglayabilir.

e Diisiik emisyonlar: PAFC'ler, temiz bir enerji kaynagidir ve diisiik emisyon salinimi saglar.

Yanma olmadigindan, atmosfere salinan kirletici gazlar ve zararl partikiiller minimaldir.
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2.4.KATI OKSIT YAKIT PILLERI (SOFC):

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri elektrik iiretiminin gelecegi icin umut verici bir teknolojidir.
SOFC'ler, genellikle 500°C ila 1000°C arasinda yiiksek sicakliklarda ¢aligan bir yakit hiicresi
turtidiir. SOFC'ler, bir yakiti minimum emisyonla saf enerjiye doniistiirmek igin bir oksitleyici
(hava, oksijen veya kiikiirt gibi) kullanir. Geleneksel enerji santralleri ile karsilastirildiginda,
SOFC'ler yiiksek verimlilige, dayanikliliga ve saglamliga sahiptir. Ek olarak, SOFC'ler daha
giivenlidir ve igten yanmali motorlardan daha az atik iiretir. Bir SOFC'nin ii¢ ana bileseni vardir:

elektrolit, elektrotlar ve elektrigi dis devreden hiicrelere ileten ara baglayicilardir.

e Elektrolit, elektronlar1 ve iyonlar ileten ve pozitif ve negatif elektrotlar arasinda bir
bariyer gorevi goren seramik bir malzemedir. Elektrolit, yiiksek sicakliklarda iyonik
iletkenlik ve kararlilik saglayan nanokristalin itriya ile stabilize edilmis zirkonya
parcaciklari igerir.

e Pozitif elektrot, bir nikel sermet kompozit tabakasidir ve yakit gazi icin bir akim
toplayici ve oksidasyon reaksiyonu igin bir elektron kaynagi saglayan platin katalizori
icerir.

e Negatif elektrot, elektrokatalizor gdrevi goren ve reaksiyon iiriinlerini toplayan
aliiminize bir zirkonya filmidir. Hem pozitif hem de negatif elektrotlar, birbirine baglh
gozeneklerden olusan yogun bir agdan olusur.

e Son olarak ara baglanti, hiicreler ile dis devre arasindaki yoldur ve parazitik akim
kayiplarin1 azaltmak i¢in karbon siyahi ile kaplanmig paslanmaz celikten

yapilmistir[58].

Kat1 oksit yapisi, sivi bilesen iceren yakit hiicrelerinde ortaya ¢ikabilen korozyon ve sizinti
problemlerini engeller. Bu durum ayni zamanda hiicre konfigiirasyonundaki kisitlamalari da
ortadan kaldirir. SOFC'ler, diizlemsel plakalar, kompakt diskler ve ince film yongalar1 dahil
olmak tizere gesitli form faktorlerinde gelirdir. SOFC'ler, yiiksek elektrik verimliligi, yakit
esnekligi, uzun Omiir, diisiik emisyonlar ve genis uygulama potansiyeli gibi birgok avantaja
sahiptir. Yiiksek sicaklikta ¢aligmalari, termokimyasal reaksiyonlarda yiiksek verim saglar ve
daha genis bir yakit yelpazesini kullanma imkani verir. SOFC'ler, ev ve endiistriyel
uygulamalardan tasitlara kadar cesitli alanlarda enerji saglamak i¢in kullanilabilir. Ayrica, atik

1s1y1 geri kazanma potansiyeli vardir, bu da toplam enerji verimliligini artirir[19].
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Sekil 2. 8: Kat1 oksit yakit pilleri (SOFC) [23].

2.4.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinin (SOFC) Avantajlari:

Yiiksek Enerji Verimliligi: Geleneksel pillerin veya siiper kapasitorlerin aksine,

SOFC'ler, yiiksek enerji verimliligi ve diisiik atik 1s1 iiretimi ile kimyasal enerjiyi
dogrudan oksidasyon yoluyla (yakit kaynagi olarak havadaki oksijeni kullanarak)
dogrudan elektrik enerjisine dontistiiriir. Bu, onlar1 elektrikli araglara ve akilli telefonlar
ve tabletler gibi diger tasinabilir elektronik cihazlara gii¢ saglamak igin ideal hale getirir.
Ek olarak, oksitleyici olarak hava kullanilarak, SOFC'lerden elde edilen gii¢ ¢ikisi
neredeyse sonsuza kadar oOlceklendirilebilir ve bu da onlar1 fosil yakitlarin yerine
kullanilabilir hale getirilmektedir.

Uzun Hizmet Omrii: SOFC'lerin en az 30.000 saatlik bir émrii vardir; bu, tipik lityum

iyon pillerden dort kat daha fazladir. Bu, SOFC tabanli bir pilin, pili yeniden sarj etmeye
veya degistirmeye gerek kalmadan 20 yildan fazla siirekli olarak kullanilabilecegi
anlamma gelir. Ayrica SOFC'ler, sarj edilebilir pilleri etkileyen hafiza etkisinden
muzdarip degildir. Bu, yeniden sarj edilmeden Once tamamen bosaltilmalar
gerekmeden tekrar tekrar kullanabilecekleri anlamina gelir

Cevre Dostu: SOFC'ler temiz ve siirdiiriilebilir teknolojidir ¢iinkii geleneksel piller veya
yakit hiicreleri gibi herhangi bir kirletici veya sera gazi yaymazlar. Ek olarak, toksik
olmayan elektrolitler kullanirlar ve ¢alismak icin sogutma sivist gerektirmezler, bu da
cevresel etkilerini azaltir ve tehlikeli atiklarin bertaraf edilmesi ihtiyacin1 ortadan

kaldirir.Disk ve monolitik olarak tiretilirler [11].
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2.4.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinin (SOFC) Dezavantajlari:
e Yiiksek calisma sicakliklari: SOFC'ler yiiksek sicakliklarda, genellikle 500°C ila
1000°C arasinda ¢aligir. Bu yiiksek sicakliklar, termal olarak stabil malzemelere ihtiyag

duyar ve termal yonetim agisindan zorluklar yaratir.

e Termal genlesme sorunlari: SOFC'lerin yiiksek calisma sicakliklarinda, malzemeler

arasindaki termal genlesme katsayilar1 farkli oldugundan termal gerilmeler ortaya
cikabilir. Bu durum malzeme yorgunluguna, catlaklara veya bilesenlerin zarar
gérmesine yol acabilir.

e Yavas baslama siiresi: SOFC'lerin 1sinmas1 ve calisma sicakligina ulasmasi zaman

alabilir. Bu nedenle, aninda gii¢ tiretimi i¢in hizli bir baslangi¢ saglamak zordur.
e Maliyet: SOFC'ler, yiiksek sicaklik toleransi ve 6zel malzemelerin kullanimi nedeniyle
genellikle diger yakat hiicresi tiplerine gore daha pahalidir.

e Hassas isletme kosullari: SOFC'lerin dogru isletme kosullarina dikkat etmek 6nemlidir.

Yakitin dogru sicaklik ve basing kosullarinda saglanmasi gereklidir. Ayrica, yakit ve
hava akisinin dengeli olmasi da 6nemlidir.

e Kirlenmeye duyarlilik: SOFC'ler kirlenmeye ve zehirlenmeye kars1 hassastir. Igerdikleri

elektrokatalizorler, yakit gazinda bulunan kirleticilere veya zehirli maddelere duyarlt
olabilir. Bu dezavantajlar, SOFC teknolojisinin yaygin olarak kullanilmasini engelleyen
baz1 faktorlerdir. Ancak, siirekli devam eden arastirma ve gelistirme caligmalariyla bu

zorluklarin iistesinden gelinmeye calisiimaktadir[16].

Bu dezavantajlar, SOFC teknolojisinin yaygin olarak kullanilmasini engelleyen bazi
faktorlerdir. Ancak, slirekli devam eden arastirma ve gelistirme ¢alismalariyla bu zorluklarin

iistesinden gelinmeye calisilmaktadir.

2.4.3. Kat1 Oksit Yakit Piller Ve Calisma Prensipleri:

Hidrojen yakitli bir SOFC ’nin ¢alisma prensibi ve gerceklesen reaksiyonlar Sekil 2.10°de
sunulmustur. Hava/oksijen katot bolgesine beslenmekte ve burada oksijen, oksijen iyonuna
doniismektedir. Bu oksijen iyonlari elektrolitten difiizyon yoluyla anot bolgesine tasinmaktadir.
Anot bolgesinde hidrojenle bulusan oksijen iyonlar1 reaksiyona girerek su ve elektronlari
olusturmaktadir. Anotta iiretilen elektronlarin dis bir devre ile katoda baglanmasi sonucunda
devre tamamlanmakta ve elde edilen elektron akis1 sayesinde elektrik enerjisi tiretilmektedir.
Anot ve katotta meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar ise iiclii faz bolgeleri olarak

adlandirilan, katalizor (elektronik iletken)- elektrolit (iyon iletken)-reaktantlarin (gézenek)
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bulustugu alanlarda gerceklesmektedir. Bu anlamda, {g¢lii faz bolgelerinin sayisi ve
uzunlugu/yogunlugu SOFC performansini dogrudan etkilemektedir. Bu bdlgelerin arttirilmasi
ise anot ve katot Kkatalizorlerine belirli oranlarda elektrolit malzemesi eklenmesi ile
saglanmaktadir. Bu sayede elektrokimyasal reaksiyonlar, elektrolit-elektrot ara yiizeylerinden

biitiin elektrot hacmine yayilabilme fisat1 yakalamaktadir [2].

SOFC yakit pillerinin ¢alismas1 sirasinda gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarla ilgili

olarak asagida gosterilmistir:

Katot Tepkimesi: Oz + 4e- — 207 (2.17)
Anot Tepkimeleri:
2H2 + 20% — 2H,0 + 4" (H2 beslemesi durumunda) (2.18)
CO+0% —C0O2+20  (CO beslemesi durumunda) (2.19)
CH4 + 40, —2H>0 + CO2 + 8¢ (CH4 beslemesi durumunda) (2.20)
Toplam Tepkimesi: 2H, + O, — 2H20 (2.21)
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Sekil 2. 9: Kat1 oksit yakit pillerin ¢alisma prensibi (SOFC) [23].

2.4.4. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerin cesitleri:
SOFC'ler, kullanildiklar1 uygulamaya bagl olarak farkli sekil ve boyutlarda gelir. Sekillerine
gore farkli tiplere ayrilirlar.
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e Diizlemsel Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri: diizlemsel SOFC'ler, diiz ve dikdortgen sekline

sahiptir. Birden fazla ince seramik malzeme tabakasi bir araya getirilerek
olusturulurlar. Tabakalar genellikle anot, elektrolit ve katottan olusur. diizlemsel
SOFC'ler, kompakt ve modiiler tasarimlariyla bilinir, bu da onlarin kolay bir sekilde
olgeklendirilmesine ve daha biiyiik sistemlere entegre edilmesine olanak taninmaktadir.

e Tibiiler Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri: Tiibliler SOFC'ler silindirik veya tiip sekline

sahiptir. Anot ve katot malzemeleri genellikle i¢ ve dis yiizeylere uygulanir. Elektrolit
malzemesi genellikle anot ve katot bolmelerini ayiran yogun seramik bir tiiptiir. Tiibiiler
SOFC'ler tek hiicre konfigilirasyonunda veya birlestirilerek bir yakit hiicresi yigini
olusturacak sekilde seri baglantiya sahip olabilirdir[35].

Calisma prensibi tlim tiirler i¢cin aymidir. Yakat, 1s1 ve elektrik lireten bir reaksiyona neden
oldugu hiicrenin bir tarafina beslenir. Bu hiicreler elektrik iiretmek i¢in yakit olarak dogal gaz,
hidrojen, propan veya metanol kullanilmaktadir. Her iki diizlemsel ve tiibiiler SOFC tasariminin
kendine 6zgii avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Hangi tasarimin tercih edilecegi, belirli

uygulama gereksinimlerine, sistem tasarimi diisiincelerine ve istenen performans 6zelliklerine

baglhidir.
Diizlemsel Tubiiler
(Planar) (Tip)

Sekil 2. 10:Kat1 oksit yakit hiicrelerin gesitleri[22]

2.4.5. Kat1 Oksit Yakit Pillerinde Kullanilan Yakitlar:
Kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC'ler), ¢esitli yakit segenekleriyle caligabilir. SOFC'lerde en

yaygin kullanilan yakitlar sunlardir:
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Hidrojen (H2): SOFC'lerde en ¢ok kullanilan yakit hidrojen gazidir. Elektrik iiretmek
icin elektrokimyasal olarak reaksiyona girdigi yakit hiicresinin anot tarafina dogrudan
beslenebilir.

Dogal Gaz: Temel olarak metandan (CH4) olusan dogal gaz, SOFC'lerde yakit olarak
kullanilabilir. Tipik olarak yakit hiicresine verilmeden 6nce dahili veya harici olarak
hidrojen a¢isindan zengin gaza doniistiiriiliir.

Biyogaz: Tarimsal atik, kanalizasyon veya ¢op gazi gibi organik maddelerin anaerobik
sindiriminden iiretilen biyogaz da SOFC'ler i¢in bir yakit kaynagi olarak kullanilabilir.
Dogal gaza benzer sekilde, genellikle yakit hiicresine beslenmeden 6nce hidrojen
iiretmek iizere yeniden bi¢imlendirilir.

Karbon Monoksit (CO) ve Sentez Gazi: CO, dogrudan CO besleyerek veya CO'nun
buharla reaksiyona girerek hidrojen agisindan zengin sentez gazi (bir hidrojen ve karbon
dioksit karisimi) tiretmek suretiyle SOFC'lerde bir yakit olarak kullanilabilir. Bu isleme
buhar reformu veya kismi oksidasyon denir.

Siv1 Yakitlar: SOFC'ler ayrica etanol, metanol ve diger hidrokarbon bazli yakitlar gibi
stv1 yakitlar kullanilarak da c¢aligtirilabilir. Bu siv1 yakatlar, yakit hiicresine girmeden
once c¢esitli dontstiirme islemlerinden gegirilerek hidrojence zengin gaza

déniistiiriilebilir[3-5].

Belirli yakit seceneklerinin ve gerekli yakit isleme adimlariin SOFC sistem tasarimina,

calisma sicakligina ve diger faktorlere baglh olarak degisebilecegini unutmamak onemlidir.

Yakit secimi, kullanilabilirlik, maliyet, altyapr ve uygulama gereksinimleri gibi faktorlere

baghdir.
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|| Yakit Kaynag: Komiir

BivoKitle

Dogal Gaz

Sekil 2. 11: Yakiatlarin kaynaktan kati oksit yakit pili igin uygun yakita doniistimi
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2.4.6. Kat1 Oksit Yakit Pillerinin Bilesenleri:

2.4.6.1. Anot :

Bir kat1 oksit yakit hiicresi (SOFC) anot tabakasi, SOFC performansinda 6nemli bir bilesendir.
Anot tabakasi, reaktanlar (yakit ve oksidan) igceren ve iyon degistirici membrandan ayiran ince,
gozenekli bir malzemedir. Anot, yakit oksidasyon reaksiyonunu kolaylastirir ve iyonlarin ve
elektronlarin yakit hiicresi i¢indeki hareketini saglamada 6nemli bir rol oynar. Gézenekli yapisi
ve anot malzemesinin katalitik 6zellikleri, verimli yakit kullanim1 ve genel hiicre performansi
icin onemlidir[11]. Tipik olarak anot, nikel ve seryum oksit karigimindan yapilir. Bu karigim
Ni-sermet (nikel ve seryum pargaciklarinin bir karigimi) olarak bilinir. Anot gézenekli bir
malzeme oldugu i¢in havadaki nemi kolayca emebilir ve sonunda paslanabilir. Bu korozyonla
miicadele etmek igin Ni-sermet, onu neme maruz kalmaktan koruyacak gecirimsiz bir malzeme
ile kaplanmalidir. En yaygin kaplama, karbon siyahi ile karistirilmis bir aliimina tozudur.
Kaplanmis Ni-sermet anotlarla ilgili yaygin bir sorun, iyi bir termal iletkenlige sahip

olmamalaridir[18].

Bir SOFC'nin verimli ¢alismast i¢in yakit elektrodu ile oksijen elektrodu arasinda iyi bir 1s1
transferi gerekir. Anotun termal iletkenligi zayifsa, hiicreden yeterli 1sinin kagmasina izin
vermeyecek ve bu nedenle verimli ¢alismayacaktir. Bu sorunu ¢ézmek i¢in arastirmacilar, aktif
karbon ve iletken bir polimerden olusan yeni bir anot tiirii gelistiriyorlar. Bu yeni anot tasarimi,
SOFC'lerin verimliligini biiylik 6l¢iide artirma potansiyeline sahiptir. Bu tiir anotlarda,
gbozenekli malzeme, iletken bir tabaka ile ¢evrelenmis bir karbon fiber ag ile degistirilir. Bu
kombinasyon, elektrotlarin 1s1y1 geleneksel bir Ni-Sermet anottan ¢ok daha etkili bir sekilde
iletmesini saglar. Ek olarak, karbon ag, hiicrelerin i¢inde daha fazla yakit ve oksitleyici tutar.
Bu yeni anot tasarimlari, hiicreden kacgan yakit miktarin1 azaltarak, yakit hiicrelerinin yakit

beslemesini tiiketme oranini azaltabilir ve genel verimliliklerini artirabilir[ 18].

2.4.6.2. Katot :

Katot, SOFC’nde bitisik oldugu elektrolit ile birlikte diger gozenekli bir bilesen ve akim
toplayicisidir. Akim toplayicist ile bitisik olan katodun bir yaninda oksidant saglanmakta ve
katot da oksidantin indirgenmesi meydana gelmektedir. Katot, iyi bir katalitik aktivite i¢in
diisiik polarizasyonuna ilaveten omik kayiplar1 en aza indirmek icin en yliksek elektronik

iletkenlige sahip olmalidir[3].
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Bir SOFC'nin katot tabakasi, genellikle nikel ve itriya ile stabilize edilmis zirkonyadan olusan
bir tlir kompozit olan Ni-YSZ sermetinden olusan bir seramik malzeme tabakasindan olusur.
Bu katman, elektrolitten gelen oksijen molekiillerinin elektrot yiizeyine baglanmasina yardimet
olan ve elektrolitten gelen hidrojen iyonlariyla birleserek elektrik akimi ve gii¢ lireten ince bir

platin bazli katalizor tabakasi ile kaplanmistir[36].

Katot tabakasi, yakit hiicresinin isleyisi i¢in Kritik olmasina ragmen, hiicrelerde daha kisa dmiir
ve daha diisiik gii¢ ¢ikisina yol agabilen termal ve kimyasal baskilardan kaynaklanan hasara
karst hassastir. Bu nedenlerle SOFC'ler i¢in daha kararli ve saglam katot malzemelerinin
gelistirilmesi devam eden bir arastirma alanidir[20]. Onceki ¢alismalar, gdzenekli karbon
malzemelerinin SOFC'lerde bir katot malzemesi olarak kullanilmasmin, bu malzemelerin
operasyon sirasinda maruz kaldig1 yliksek sicakliklarin neden oldugu genlesme ve biiziilme
nedeniyle katoda uygulanan stres miktarin1 azaltarak potansiyel olarak bu sorunlari

¢ozebilecegini gostermistir[11].

2.4.6.3. Elektrolit :
Kat1 oksit yakit pili membran elektrolit grubunun (MEG) ana elemanidir [12]. Anot ile katodu
birlestirme, ikisi arasinda olusacak kimyasal reaksiyonlari saglama, iyonik iletkenligi saglama

ve hiicrenin toplam verimine katki saglamak gibi baslica gorevleri vardir [14,13,12]).

Elektrolit yakit pili tasariminda secilen ilk malzemedir. Elektrolit sizdirmaz gaz tabakasi hem
indirgenmede hem de oksidasyon atmosferinde kimyasal, faz, morfoloji ve olgiilii kararlilik

gosterir. Elektrolit 6zellikle SOFC igerisindeki 02~ iyonlarinin gegisine izin verir[4,5].

Elektrolitin sabit ¢aligma zamani ve iyonik iletkenligi miimkiin oldugu kadar yiiksek olurken,
elektronik iletkenligi ihmal edilebilecek kadar disiik olmalidir. SOFC’nde yiiksek sicaklik
elektrolit malzemesi olarak en ¢ok kullanilan Y203 stabilize Z-02 (YSZ)’dir. Diisiik sicaklikta
daha 1yi iyonik iletkenlik ve bir floriir yapisiyla diger oksit iyonlarimi iletenler potansiyel
elektrolit malzemeleri olarak bulunmuslardir. Ancak, YSZ i¢in uygulama zorluklari, maliyeti,
kimyasal kararsizliklart ve daha yiiksek elektronik iletkenlikleri gibi dezavantajlari
goriilmektedir. Son zamanlarda bazi perovskitler, brownmilleritler ve hegzagonal yap1 oksitleri
calisilmasina ragmen YSZ en genis kullanilan elektrolit malzemesidir. YSZ floriir yapisina
sahiptir, katyonlar koselerde ve kiiplin ylizey merkezinde ve anyonlar ise tetrahedral

bosluklarda bulunmaktadir. YSZ i¢in en yiiksek iyonik iletkenlik, %8 mol oraninda Y203’in
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kiibik zirkonya (Z+02)’ya ilave edilmesiyle elde edilmistir. Bu bilesimler 8YSZ olarak yaygin
bir sekilde bilinmektedir [6].

Elektrolit igerisindeki iyonlarin akigini artirmak igin ii¢ yol vardir. Bunlar:

Sicaklik artisiyla,
Kalinligin azaltilmasiyla

Yiiksek iyonik iletkenlige sahip malzemelerin gelistirilmesiyle saglanabilmektedir.

Calisma sicakliginin azalma egilimi dikkate alindiginda, diger gereksinimleri karsilamasi

nedeniyle elektrolit kalinliginin azaltilmasi i¢in en iyi se¢im YSZ’dir. Calisma sicakligindaki

azalmalar elektrolit kalinliginda da azalma gerektirmektedir [3-47].

KOYH'ler i¢in ideal elektrolit malzemesi, birkag 6nemli 6zellige sahip olmalidir:

Yiiksek iyonik iletkenlik: Elektrolit, yakit hiicresinin verimli ¢alismasini saglamak igin
yiiksek oksijen iyonu tasima yetenegine sahip olmalidir. Yiiksek iyonik iletkenlik, iyon
iletkenligine diislik direng saglar ve yakit hiicresinin genel performansini artirir.
Kimyasal kararhilik: Elektrolit malzemesi, genellikle 600°C {izerinde olan KOYH'lerin
calisma kosullarinda kararli olmalidir. Bozunmaya dayanmali ve yapisal biitlinliigiinti
uzun stire korumaldir.

Elektronik yalitkanlik: Elektron kagagini engellemek i¢in malzeme yiiksek elektronik
diren¢ gostermelidir. Bu 6zellik, anot ve katot bolgeleri arasinda agik bir ayrimin
korunmasina yardimci olur ve istenen elektrokimyasal reaksiyonlarmn ilgili elektrot

arayiizlerinde gerceklesmesini saglar[35-38].

Katr oksit yakit hiicreleri icin bircok elektrolit malzemesi arastirilmustir. Iste bazi 6nemli

ornekler:

Ytriya-Stabilize Zirkonya (YSZ): YSZ, KOYH'lerde en yaygin olarak kullanilan

elektrolit malzemelerinden biridir. Yiiksek sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik saglar

ve iyi kimyasal ve mekanik kararliliga sahiptir.

Gadolinyum laveli Serya (GDC): GDC, diisiik sicakliklarda YSZ'ye kiyasla nispeten

yiiksek iyonik iletkenlige sahip olan popiiler bir elektrolit malzemesidir. Iyi kimyasal

kararliliga sahiptir ve 500 derece Celsius gibi diisiik sicakliklarda calisabilir.
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o Skandiya-Stabilize Zirkonya (ScSZ): ScSZ, YSZ'ye kiyasla daha yiiksek iyonik

iletkenlik ve daha diisiik tane sinir1 direnci sunan umut verici bir alternatiftir. Ozellikle

orta sicakliklarda hiicre performansini artirma potansiyeline sahiptir.

e Doplanmis Bizmut Oksitler: Bizmut oksit (Bi2O3) ve doplanmis bizmut vanadat

(BiVOs) gibi ¢esitli bizmut oksit tabanli malzemeler, KOYH'ler i¢in elektrolit olarak
aragtirllmistir. Bu malzemeler yiiksek oksijen iyonik iletkenligi gosterebilir ve diisiik

sicakliklarda ¢alisma potansiyeline sahiptir[53].

Malzeme bilimi ve miihendislikteki ilerlemeler, kat1 oksit yakit hiicreleri i¢in yeni elektrolit
malzemelerinin gelistirilmesini yonlendirmeye devam etmektedir. Iyilestirilmis iletkenlik,
diisiik ¢alisma sicakliklar1 ve gelistirilmis kimyasal kararlilik hedefi, KOYH'lerin gelecekte
ticari olarak daha kullanilabilir ve enerji verimli hale getirilmesini amaglayan aktif bir aragtirma

alanmdir.

Asagidaki sekil 2.13’da kat1 oksit yakit hiicresi bilesenlerinin ve kullanilan malzemelerinin
tiirlerinin bir diyagrami bulunmaktadir sonra elektrolitlerin en 6nemli 6rnekleri detayli olarak

anlatilmaktadir.
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GSC
GSM

LNO
LNC
LBS
LOM
LNF
LSF
LsC
LSM
LSCu
LSAF
LSFN
LSCN
LSCF
LSMC
LSMCr
LSCNCu
LSFNCu

YSCF
YCER
YBCu

SSC
NSC
BSCCu

Sekil 2. 12: KOYH’lerde kullanilan malzemelerin siniflandiriimasi[34].
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KATI OKSIT YAKIT PILLERINDE KULLANILAN MALZEMELER
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2.4.7. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Elektrolit Malzemeleri:

2.4.7.1. Zirkonya Esasl Elektrolitler:

Bir zirkonya elektrolit yakit hiicresi, elektrik ve kimyasal enerji iiretmek igin hidrojen ve oksijen
kullanan bir tiir elektrokimyasal hiicredir. Zirkonya temelli elektrolitler, kat1 oksit yakit
hiicreleri (KOYH) ve diger yiiksek sicaklik elektrokimyasal cihazlarda yaygin olarak kullanilan
bir elektrolit malzemesi sinifidir. Zirkonya veya zirkonyum dioksit (ZrO2), bu elektrolitler i¢in
ana malzeme olarak gorev yapar. Zirkonya temelli elektrolitler yiiksek iyonik iletkenlik ve iyi
kimyasal kararlilik gibi birkag avantaj sunar, bu da onlar yiiksek sicakliklarda verimli ¢alisma
icin uygun hale getirir[15]. Bu elektrolitlerin, yiiksek iyonik iletkenlikleri nedeniyle yiiksek
akim yogunluklu hiicreler iiretebildikleri gosterilmistir. Bununla birlikte, bu malzemelerin su
ve hidrojen varliginda kararlilig1 heniiz belirlenmemistir. Bu malzemelerin ayrica mekanik sok

altinda daha dayanikli ve kararli oldugu gosterilmistir[46].

Farkli kompozisyon ve yapisal degisikliklere sahip ¢esitli zirkonya temelli elektrolit tiirleri

vardir. En yaygin olarak calisilan ve kullanilan zirkonya temelli elektrolitler sunlardir:

e Ytriya-Stabilize Zirkonya (YSZ): YSZ, KOYH'ler igin iyi bir sekilde belirlenmis ve

yaygin olarak arastirilan bir elektrolit malzemesidir. Ytriya (Y203) ile katkili
zirkonyadan olusur. YSZ, genellikle 600 ila 1000 °C arasindaki sicakliklarda ytiksek
oksijen iyon iletkenligi gosterir. Yttria, zirkonyanin kiibik florit kristal yapisini stabilize
eder, oksijen bosluklarin1 saglar ve oksijen iyonlarinin hareketini kolaylastirarak
gelismis iyonik iletkenligi miimkiin kilar.

e Skandiya-Stabilize Zirkonya (ScSZ): ScSZ, zirkonyaya skandiya (Sc203) ile katkilanan

bir zirkonya temelli elektrolit tiirtidiir. ScSZ, 6zellikle orta sicakliklarda (500-700 °C)
YSZ'ye kiyasla daha yiiksek oksijen iyon iletkenligi sunar. Skandiya katkisi, kiibik fazin
daha fazla stabilizasyonunu saglar ve gelismis iyonik iletimi tesvik eder, bu da ScSZ'yi
orta sicaklikli KOYH'ler i¢in umut verici bir elektrolit malzemesi yapar.

o Seria-Stabilize Zirkonya (CSZ): CSZ, zirkonyaya seri (CeO») katkilarin1 birlestirir. Seri,

daha disiik sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenligi ile bilinir. Seria'nin zirkonya temelli
elektrolitlere dahil edilmesi, genellikle 600 °C'in altinda olan diisiik isletme

sicakliklarinda KOYH'lerin performansini artirabilir.

Zirkonya temelli elektrolitlerdeki iyonik iletkenlik, oksijen iyonlarmin (O%) kristal yapist

boyunca gog¢ etmesiyle saglanir. Katki maddelerinin olusturdugu oksijen bosluklari, oksijen
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iyonlarinin diftizyonunu kolaylastirir. Yiiksek sicakliklarda oksijen iyonlar1 katottan anota
dogru hareket eder ve yakit hiicresinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlara katkida
bulunur[16]. Zirkonya temelli elektrolitler ayrica iyi kimyasal kararlilik gosterir, boylece zorlu
ortamlarda caligabilir ve yakit ve diger hiicre bilesenleri ile reaksiyonlara dayanikli olurlar.
Bununla birlikte, elektrolit ile diger hiicre katmanlar1 arasindaki termal genlesme uyumsuzlugu,
mekanik stres ve potansiyel hiicre bozulmasi riskini dogurabilir, bu nedenle dikkatli tasarim

gerektirilmektedir.

Zirkonya esasl elektrolitler geleneksel pirofilit bazli elektrolitlere gore baslica avantajlari,
daha dayanikli olmalaridir. Bu 6zellikler, katkili zirkonyada yeterince mevcuttur. Bazi nadir
toprak, alkali toprak ve lantanit oksitlerin ilavesi oda sicakligindaki monoklinik zirkonyay1
kiibik florit fazina stabilize eder ve bu ilave, iyonik iletkenligi, KOYH’lerde genisletilmis bir
oksijen kismi basincr araliginda saglar. Zirkonyada katki olarak kullanilmalari i¢in 6n plana
¢ikan oksitler; kalsiya (CaO), magnezya (MgQO), skandiya (Sc203) ve yitria (Y203)’dir. Stabilize
zirkonya genis sicaklik araliginda kararli bir yapiya sahiptir, bu aralikta iyonik iletkenlik birkag

dereceden fazla oksijen kismi basinglarindan bagimsizdir [58].

2.4.7.2. Serya Esasl Elektrolitler:

Serya katkali elektrolitler, kati oksit yakit hiicreleri (KOYH'ler) ve oksijen ayristirma
membranlari gibi ¢esitli elektrokimyasal cihazlarda kullanilan bir elektrolit malzeme sinifidir.
Serya veya seriyum dioksit (CeO2), bu elektrolitlerin ana bilesenini olusturur. Ceria temelli
elektrolitler, yiiksek oksijen iyon iletkenligi ve miikemmel kimyasal kararlilik gibi birkag

avantaj sunmaktadir.
Serya katkali elektrolitler, kristal yapisina gore iki temel tipte siniflandirilabilir:

e Saf Serya (PCO)
e Ve Katkili Serya.

Saf Serya, tipik KOYH ¢alisma sicakliklarinda goreceli olarak diisiik iyonik iletkenlik sergiler.
Iyonik iletkenligini artirmak igin Serya genellikle gadolinyum (Gd), samaryum (Sm) veya
ytriyum (Y) gibi li¢ degerlikli katyonlarla katkilanir. Katkilama siireci, kristal orgii i¢inde
oksijen bosluklarini tanitir ve bu da oksijen iyonlarinin hareketini kolaylastirarak iyonik

iletkenligi iyilestirir [56].

Serya katkil1 elektrolitlerin temel avantajlari sunlardir:
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Yiiksek iyonik iletkenlik: Katkili Serya saf ceriaya kiyasla gelistirilmis oksijen iyon iletkenligi
sergiler. Bu o6zellik, elektrolit icinde oksijen iyonlarmin etkin tagimmasina olanak saglar ve
elektrokimyasal cihazin genel performansina katkida bulunur.

Diisiik ¢alisma sicakligi: Serya temelli elektrolitler, yttriya-stabilize zirkonya (YSZ) gibi diger
kat1 elektrolit malzemelerine kiyasla daha diisiik sicakliklarda calisabilir. Bu 6zellik, hiicre
bilesenleri iizerindeki termal stresi azaltmaya ve daha hizli baglatma siireleri saglamaya
yardimc1 olur.

Kimyasal kararlilik: Serya temelli elektrolitler miikemmel kimyasal kararliga sahiptir, bu da
yakit gazlari, elektrot malzemeleri ve elektrokimyasal cihaz igindeki diger bilesenlerle
reaksiyonlara kars1 dayanikli olmalarimi saglar. Bu kararlilik, cihazin uzun siireli dayaniklihigini
ve giivenilirligini saglar.

Redoks yetenegi: Serya benzersiz redoks ozelliklerine sahiptir ve gevresel ortamla oksijen
iyonlarim kolaylikla degistirebilirdir. Bu redoks yetenegi, Serya temelli elektrolitlerin oksijen
ayristirma membranlar1 ve elektrokimyasal reaktorler gibi uygulamalarda kullanilmasini

saglar[38].

Serya katkili elektrolitler, farkli katki maddeleri ve kompozisyonlarla gesitlendirilebilir. Iste

Serya temelli elektrolitlerin baz1 yaygin tipleri:

Gadolinyum katkili ceria (GDC): Gadolinyum (Gd) katkili Serya, en yaygin kullanilan

Serya temelli elektrolit tiirlerinden biridir. Gd katkisi, oksijen bosluklarinin olugsmasini
saglar ve oksijen iyonlariin hareketini kolaylastirarak Serya 'nin iletkenligini artirir.
GDC, yiiksek oksijen iyon iletkenligi ve iyi kimyasal kararlilik gosterir.

Samaryum katkili ceria (SDC): Samaryum (Sm) katkili Serya, Serya temelli elektrolitler

arasinda sikca arastirilan bir tiirdiir. Sm katkisi, Serya 'min kristal yapisim1 degistirir ve
oksijen iyonlariin difiizyonunu artirir. SDC, yiiksek sicakliklarda iyi iyonik iletkenlik
gosterir.

Yttrium katkili ceria (YDC): Yitriyum (Y) katkili Serya, Serya temelli elektrolitlerin

baska bir tirtdiir. Y katkisi, Serya 'nin oksijen iyon iletkenligini artirmak i¢in kullanilir.

YDC, diisiik sicakliklarda da iyi iyonik iletkenlik sergiler.
Lantan katkili Serya(LDC): Lantan (La) katkili Serya, Serya temelli elektrolitler

arasinda yer alan bir diger tiirdiir. La katkisi, Serya 'min iletkenligini artirmak icin

kullanilir. LDC, diisiik sicakliklarda iyi iyonik iletkenlik 6zellikleri gosterebilir.
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e Diger katkilar: Serya temelli elektrolitler, gadolinyum, samaryum, yitrium ve lantan
disinda diger katki maddeleri ile de gesitlendirilebilir. Ornegin, praseodim, praseodim-

kadmiyum, praseodim-stronsiyum ve benzeri katkilar kullanilabilir[55].

Serya Bazli Elektrolitlerin gelistirilmesi, siirdiiriilebilir ve giivenli enerji depolama ¢oziimleri
arayisinda 6nemli bir adimdir. Serya Bazli Elektrolitler, laboratuvar testlerinde umut verici
sonuclar vermistir ve su anda ticari iiretim i¢in dl¢eklendirilmektedir. Bu teknoloji, potansiyel
olarak elektrikli araglarin ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin benimsenmesini hizlandirarak
daha siirdiirtilebilir bir gelecege yol agabilir. Ayrica, Serya Bazli Elektrolitlerin kullanimi,
geleneksel sivi elektrolitlerin kullaniminda bir endise kaynagi olan akii yanginlari ve

patlamalar riskini 6nemli dl¢iide azaltabilirdir.

Bu teknoloji potansiyel olarak fosil yakitlara bagimliligi azaltabilir ve iklim degisikliginin
hafifletilmesine katkida bulunabilir. Serya Bazl1 Elektrolitlerin gelistirilmesi, herkes i¢in daha
1yi ve daha siirdiiriilebilir bir gelecek insa etmeye yardimer olabilecek stirdiiriilebilir ve temiz
enerji ¢oziimleri arayisinda Onemli bir kilometre tasidir. Serya Bazli Elektrolitlerin
gelistirilmesi, yenilikgi malzeme biliminin bunu nasil basarabileceginin en &nemli

Ornegidir[26].

2.4.7.3. Perovskite Yapuli Iyonik Iletkenler:

Perovskit yapiya sahip iyon iletkenleri, kat1 oksit yakit hiicrelerinde (KOYH'ler) umut vadeden
bir malzeme sinifidir. Perovskit yapisi, A ve B adinda iki kation ve X adinda bir anyon igeren
belirli bir kristal yapisini ifade eder. lyon iletkenleri i¢in perovskit yapida, A bolgesi genellikle
nadir toprak elementi veya alkali toprak elementi ile dolarken, B bolgesi gecis metali veya gegis

metallerinin karigimiyla doludur [21]

Perovskit yapilt malzemeler benzersiz kristal yapisi ve oksijen bosluklarinin varligi nedeniyle
yiiksek iyonik iletkenlik sergiler. Bu oksijen bosluklari, oksijen iyonlarinin malzeme iginde
hareket etmesi i¢in yol saglar. Perovskit yapili iyon iletkenlerin yiliksek iyonik iletkenligi, bir
KOYH'deki yakit ve hava elektrotlari arasinda oksijen iyonlarinin verimli tasinmasini saglar ve

elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesini saglar.

KOYH'lerde yaygin olarak kullanilan perovskit yapili iyon iletkenlerinden bir 6rnek lantan
manganezit (LSM) {izerine stronsiyum katkili malzemelerdir. LSM, diger hiicre bilesenleriyle
iyl kimyasal uyumluluga sahiptir ve bu nedenle hem katot hem de anot malzemesi olarak

kullanilabilir. Genellikle KOYH'lerin ¢alisma sicakliklarinda (800-1000 °C) yiiksek oksijen
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iyon iletkenligi sergiler. Samarium katkili ceria (SDC) ve gadolinyum katkili ceria (GDC) gibi
diger perovskit yapili malzemeler de KOYH'lerde elektrolit malzemeleri olarak kapsamli bir
sekilde arastirilmistir. Bu malzemeler yiiksek iyonik iletkenlik, kimyasal kararlilik ve diger

hiicre bilesenleriyle uyumluluk saglar[52].

Perovskit yapili iyon iletkenlerinin bir avantaji, geleneksel olarak daha yiiksek sicakliklarda
calisan KOYH'lere kiyasla orta sicakliklarda (500-800 °C) ¢alisabilme yetenekleridir. Diigiik
sicakliklarda calisma, malzeme bozunmasini ve termal gerilmeleri azaltarak dayanikliligi
iyilestirir ve potansiyel maliyet tasarruflar1 saglar. Perovskit yapili iyon iletkenleriyle ilgili bazi
zorluklar da vardir. Ornegin, iletkenligi artirmak igin katk1 maddelerinin kullanilmasi, kimyasal
ve termal genlesme uyumsuzluk sorunlarini beraberinde getirebilir, bu da mekanik gerilmelere
ve hiicre performansinin azalmasina yol agabilir. Ayrica, perovskit malzemelerin yakit ve

oksitleyici kosullar altinda kararlilig1 dikkatlice diistiniilmelidir[40].

kat1 oksit yakit hiicrelerinde (KOYH'ler) yaygin olarak kullanilan bir perovskit yapili iyon
iletken tiiriidiir. Yiiksek oksijen iyon iletkenligine sahiptir ve genellikle katot malzemesi olarak
kullanilir.

e Lantanum Strontium Ferrite (LSF): Lantanum (La), stronsiyum (Sr) ve demir (Fe)

elementlerini igeren LSF, KOYH'lerde elektrot malzemesi olarak kullanilan bir
perovskit yapili iyon iletken tiiriidiir. Yiiksek oksijen iyon iletkenligi sergiler ve
genellikle anot malzemesi olarak tercih edilir.

e Samaryum Doped Serya (SDC): Samaryum (Sm) katkisiyla doplanmis ceria (CeO3)

yapisi, yliksek iyonik iletkenlik sergileyen bir perovskit yapili iyon iletken tiirtidiir.
SDC, elektrolit olarak KOYH'lerde kullanilir.
e Gadolinyum Doped Seyra (GDC): Gadolinyum (Gd) katkistyla doplanmis serya (CeQO2)

yapisi, bir diger perovskit yapili iyon iletken tiriidiir. GDC, yiiksek oksijen iyon
iletkenligine sahiptir ve KOYH'lerde elektrolit malzemesi olarak kullanilir.

e Lantanum Strontium Gallate (LSG): Lantanum (La), stronsiyum (Sr) ve galat (Ga)

elementlerini i¢ceren LSG, KOYH'lerde elektrolit olarak kullanilan bir perovskit yapilt

iyon iletken tiiriidiir. Yiiksek oksijen iyon iletkenligi gosterir.

Devam eden arastirmalar, perovskit yapili iyon iletkenlerin KOYH'lerdeki iyonik iletkenligi,

kararliligt ve uyumlulugunu gelistirmeye odaklanmaktadir. Bu, yeni katki maddelerinin
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kesfedilmesini, malzeme kompozisyonlarinin optimize edilmesini ve ileri iiretim tekniklerinin

gelistirilmesini igerirmektedir.

2.4.7.4. Magnezyum / Stronsiyum Katkili Lantan Gallat Esasli Elektrolitler:

Magnezyum veya Stronsiyum katkili Lantan Gallate (LaGaOs veya LGMO) bazli elektrolitler,
kat1 oksit yakit hiicrelerinde elektrolit veya membran olarak kullanilan malzemelerdir. Bu
malzemeler, yiiksek sicakliklarda oksijen iyonu iletkenleridir ve iyonlari malzeme boyunca
tasima Ozelligine sahiptirler. Orta sicakliklarda daha yiiksek iletkenlikleri nedeniyle stabilize
zirkonya elektrolitleri i¢in potansiyel bir ikame olarak kullanilabilirler. Bu elektrolitler tipik
olarak bir perovskit yap1 bi¢imindedir ve yakit hiicrelerinde potansiyel kullanimlart i¢in
kapsamli bir sekilde incelenmistir. Magnezyum veya stronsiyum katkili lantan galat bazli
elektrolitler, kati oksit yakit hiicrelerinde elektrolit veya membran olarak kullanilan

malzemelerdir [22].

Magnezyum/Stronsiyum ile Doplanmis Lantan Gallat (M/SGO) temelli elektrolitler, farkli
dopant konsantrasyonlari ve yapisal dzelliklere sahip cesitli tiirleri icerebilir. Iste baz1 M/SGO
elektrolit ¢esitleri:

e Mg-dopantli Lantan Gallat (M-LGO): Yalnizca magnezyum iyonlariyla doplanmis

lantan gallat elektrolitleridir. Bu tiir elektrolitler, magnezyum katkisinin iletkenlik
ozelliklerine ve malzeme performansina etkisini incelemek icin kullanilir.

e Sr-dopanthi Lantan Gallat (S-LGO): Yalnizca stronsiyum iyonlariyla doplanmis lantan

gallat elektrolitleridir. Stronsiyum katkisi, iyonik iletkenligi artirabilir ve malzemenin
diger 6zelliklerini etkileyebilir.

e Mqg/Sr-dopantli Lantan Gallat (M/S-LGO): Hem magnezyum hem de stronsiyum

iyonlarmin kullanildig1 lantan gallat elektrolitleridir. Bu tiir elektrolitler, iyonik
iletkenlik ve malzeme 6zelliklerinin optimize edilmesini saglamak i¢in farkli dopant
kombinasyonlarinin etkisini arastirmak i¢in kullanilir.

e Varyasyonlu Ma/Sr-dopantli Lantan Gallat (VM/S-LGO): Bu tiir elektrolitlerde,

magnezyum ve stronsiyum katkilarinin oranlar1 ve yogunluklar1 degistirilerek farkli

yapisal ve performans 6zellikleri elde edilmektedir[22].

Bu sadece baz1 6rneklerdir ve M/SGO elektrolitlerinin daha fazla cesitlendirme potansiyeli

vardir. Farkli dopantlar ve yapisal ayarlamalarla, iyonik iletkenlik, termal genlesme, kimyasal
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kararlilik gibi 6zellikler tizerinde farkli etkiler elde edilebilir. Bu da M/SGO elektrolitlerinin

farkli uygulamalara uygun sekilde optimize edilmesini saglar.

2.4.75. Brownmillerite Yapuli Oksit fyon Iletkenleri:

Brownmillerit yapili oksit iyon iletkenleri, yliksek oksit iyon iletkenligi sergileyen ve
brownmillerit yapis1 olarak bilinen belirli bir kristal yapiya sahip malzemelerdir. Bu
malzemeler, kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH'ler) ve diger elektrokimyasal cihazlar alaninda
umut verici iyonik tasima 6zellikleri nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir[54]. Brownmillerit yapis,
oksijen ve metal katyonlariin birbirini takip eden tabakalarindan olusur ve bir perovskit
benzeri kristal yap1 olusturur. Yapidaki oksijen bosluklari, oksit iyonlarinin taginmasi igin yol

saglar ve malzeme i¢inde verimli iyon iletkenligine olanak tanilmaktadir. [23].

Brownmillerit yapisindaki katyonlarin benzersiz diizenlemesi, oksit iyonlarinin hareketi i¢in
uygun bir ortam sunar. Yogun bir sekilde arastirilan bazi brownmillerit yapili oksit iyon

iletkenleri sunlardir:

e Kalsiyum katkili Seriyum Oksit (Ca-katkili CeO2): Kalsiyum katkili seriyum oksit,

CDC olarak da bilinen brownmillerit tipi bir malzemedir ve orta sicakliklarda yiiksek
iyon iletkenligi sergiler. Diisiik sicaklikta ¢alisgan KOYH'ler i¢in umut verici bir
elektrolit malzemesidir.

e Kalsiyum katkili Lantan Ferrit (Ca-katkili LaFeQz): Kalsiyum katkili lantan ferrit, iyi

bir oksit iyon iletkenligi gosteren baska bir brownmillerit tipi malzemedir. Yiiksek
katalitik aktiviteye ve diger hiicre bilesenleriyle uyumluluga sahip olmasi nedeniyle

KOYH!'ler i¢in bir katot malzemesi olarak potansiyel uygulamalar1 arastirilmistir.

e Kalsiyum katkili Stronsiyum Ferrit (Ca-katkili SrFeO3): Kalsiyum katkili stronsiyum

ferrit, brownmillerit tipi bir malzemedir ve yiiksek elektronik ve oksit iyon iletkenligi
sergiler. KOYH'lerde karisik iyonik ve elektronik iletken olarak potansiyel bir

uygulama igin arastirilmistir.

e Kalsiyum katkili Bizmut Oksit (Ca-katkili Bi2Os3): Kalsiyum katkili bizmut oksit,

yiiksek oksit iyon iletkenligine sahip brownmillerit tipi bir malzemedir. Diisiik
sicaklikta c¢alisan KOYH'ler igin potansiyel bir elektrolit malzemesi olarak

arastirllmigtir[ 23].
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Bunlar sadece brownmillerit yapili oksit iyon iletkenlerinin birka¢ Ornegidir. Diger
brownmillerit yapili malzemelerin kesfedilmesi ve gesitli elektrokimyasal uygulamalar i¢in
Ozelliklerinin optimize edilmesi amaciyla devam eden arastirmalar bulunmaktadir.
Kompozisyon ve katki stratejilerinin uyarlanmasiyla, brownmillerit yapili oksit iyon
iletkenlerinin iyonik iletkenligi, kararliligi ve uyumlulugu artirilabilmektedir. Bu da

elektrokimyasal teknolojilerin ilerlemesine katkida bulunmaktadir[24].

2.4.7.6. Apatit Oksitler:

Apatit Oksitler, bilimsel literatiirde veya endiistride yaygin olarak taninan bir terim degildir.
Ancak apatit, oksitler de dahil olmak lizere cesitli elementler i¢eren yaygin bir mineraldir. Bu
nedenle "apatit oksitler”, apatit minerallerinde bulunabilen fosfor oksit, kalsiyum oksit veya

flor oksit gibi ¢esitli oksitleri ifade edebilir [26].

Apatit oksitleri, kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH'ler) i¢in potansiyel uygulamalari nedeniyle
yogun bir sekilde arastirilan malzemeler smifidir. Isimleri, mineral apatite benzeyen
yapilarindan kaynaklanir. Apatit oksitleri, benzersiz bir kristal yapisina sahiptir ve yiiksek oksit
iyon iletkenligi, kimyasal kararlilik ve diger hiicre bilesenleriyle termal genlesme uyumlulugu
gibi istenen Ozelliklere sahiptir. KOYH'ler baglaminda, apatit oksitleri oncelikle elektrolit
malzemeleri olarak incelenir. Bu malzemeler, orta sicakliklarda (genellikle 500-800 °C
arasinda) miikemmel iyon iletkenligi sergiler. Yiiksek oksit iyon iletkenligi, oksijen
bosluklarinin varligina ve Kristal yapidaki katyonlarin benzersiz diizenlemesine baglanir. Oksit
iyonlari, oksijen bosluklar1 aracilifiyla kolayca go¢ edebilir, boylece elektrolit lizerinden

oksijen iyonlarinin verimli tasinmasi saglanmaktadir [52].
KOYH'lerde kullanilan birkag apatit oksit tiirii vardir:

e Lantan temelli Apatit Oksitleri: Lantan gallat (LaGaO3) ve lantan zirkonat (LaxZr.O7)

gibi lantan bilesiklerine dayanan apatit oksitleri yogun bir sekilde arastirtlmistir. Yiiksek
oksit iyon iletkenligi ve iyi kimyasal kararlilik gosterirler, bu nedenle KOYH elektrolit
malzemeleri i¢in uygun adaylardir.

e Stronsiyum temelli Apatit Oksitleri: Stronsiyum serat (SrCeO3) gibi stronsiyum

bilesiklerine dayanan apatit oksitleri de arastirilmistir. Bu malzemeler yiiksek oksit iyon

iletkenligi sergiler ve katot malzemeleriyle daha iyi kimyasal uyumluluk sunardir.
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e Kalsiyum temelli Apatit Oksitleri: Kalsiyum bilesiklerine dayanan apatit oksitleri,

kalsiyum katkisiyla (6rnegin Ca-katkili CeO2) elektrolit malzemeleri olarak umut

vadeder. Kalsiyum eklenmesi, malzemenin iyon iletkenligini ve kararliligini artirabilir.

e Karnisik Iletken Apatit Oksitleri: Bazi apatit oksitleri, hem oksit iyon hem de elektron

iletkenligi sergileyebilir. Bu 6zellikleri nedeniyle KOYH'lerde karisik iyonik-elektronik
iletken olarak kullamlmak igin ilgi cekicidir. Ornekler arasinda lantan stronsiyum
kobaltit (La0.6Sr0.4C003-5) ve lantan stronsiyum manganit (La0.8Sr0.2Mn03-3) yer

almaktadir.

Apatit oksitlerinin KOYH uygulamalarinda segimi, ¢aligma sicakligi, diger hiicre bilesenleriyle
kimyasal uyumluluk ve performans gereksinimleri gibi cesitli faktorlere baglidir. Devam eden
arastirmalar, apatit oksitlerinin 6zelliklerini, 6zellikle iyon iletkenligini, kararliligin1 ve tane
smuirt direncini iyilestirmek i¢in odaklanmaktadir. Bu sekilde yiiksek performansli KOYH'lerde
pratik kullanimlarin1 miimkiin kilmay1 hedeflemektedir.

Zirkonya Esash

Elektrolitler

Magnezyum / Serya Esash
Stronsiyum Katkil Elektrolitler
Lantan Gallat 3
Esash Elektrolitler KATI OKSIT
YAKIT
HUCRELERINDE
KULLANILAN
ELEKTROLIT
MALZEMELERI

Brownmillerite
Yapih Oksit iyon

iletkenleri

Perovskite Yapihi

iyonik iletkenler

Sekil 2. 13:Kat1 oksit yakit1 kullan malzemeler.
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Tablo2.1. Yitriyum katkili seryum oksit (YxCe(1-x)O(2-(x/2))) sentezinde ait literatiir tablosu.

g E g GE) [y L ’C-U\ —~ :'-\ |2}
0 = z |82 82 |9 % S
N e © - E Q - 7 ~ o S
- % = £ S < 8 ¢ e | » &
<L - c ~
g > S 5 » & @ N o
Poliol 500 °C-4 1400 °C 6 Saat 500 0.10
(Yo.15C€0.8501.925) Saat 700 - [33]
800 2.23
Mekanik - 1500°C 6 saat 800 0.38 [39]
(Yo.15Ce0.8501.925)
frezeleme
Oksalat 700 1500 4 saat 500 0.39 [50]
(Yo.lsceo.g501_925) birlikte 800 6.30
¢Oktiirme
Karbonat 600 1400 6 saat 500 0.36 [47]
(Yo.15Ce0.8501025) |
¢Oktlirme 700
Karbonat 1000 1500 4 saat 500 0.36 [27]
(Yo.15Ce0.8501025) |
¢oktiirme 1550
500 0.10
Poliol 500 1400 6 saat 600 0.42 [33]
(Y0.2Ce0.801.9)
700 1.23
800 2.5
Kuru 1300 1450 15 saat 800 3 [25]
(Yo.2Ce0.801.9)
karigtirma 1650
Karbonat 600 1400 6 saat 500 0.30
(Yo0.2Ce0.801.9) ¢oktiirme - 0.80 [42]
700
Damitma 500 1500 5 saat 600 0.50 [49-
(Yo.2Ce0.801.9)
57]
Karbonat 1000 1500 4 saat 800 5 [17]
(Y0.2Ce0.801.9) o
¢oktiirme 1550
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3.YONTEM:

3.1. ELEKTROLIT TOZLARININ SENTEZINDE KULLANILAN MALZEMELER:

Sitrat-nitrat yanma yontem ile hazirlanan elektrolitler i¢in gerekli olan malzemeler Tablo
3.1°de verilmistir.

Tablo3. 1: Elektrolit tozlarimin sentezinde kullanilan malzemeler.

Malzemeler Formiilii % Safhik Ozellikler
Seryum (I11) Nitrat
_ Ce(NOs3)3.6H.0 %99 MA: 434.23 g/mol
Hekzahidrat
Yittiryum (111) Nitrat
) Y (NO3)3.6H:0 %99 MA: 383.01 g/mol
Hekzahidrat
Sitrik Asit Monohidrat CeHsO7.H0 %99 MA: 210.14 g/mol
Destile Su H.O %99 MA: 18.01 g/mol
. 0.5 mm ¢ap1
Giimis telli Ag %92.5
2 m uzunluk

3.2. ELEKTRLIT TOZLARININ HAZIRLANMASI:

Katkili serya elektrolit tozlarinin hazirlanmas: i¢in literatiirde pek ¢ok farkli yontem
bulunmaktadir. Son donemlerde, geleneksel kat1 hal reaksiyonunun yani sira ¢ozelti fazinda
gerceklestirilen reaksiyonlar dikkat ¢ekmektedir. Bu yontemler genel olarak yanma, ¢oktiirme
ve hapsetme teknikleri olarak simiflandirilabilir. Bu ¢aligmada Sitrat-nitrat yanma yontemiyle
tek katkili elektrolit sentezlerinden biri olan yttriyum katkili seryum oksit (YxCe1-xO@-(x2)))
sentezinde metal nitrat tuzu olan yitriyum (I11)nitrat heksahidrat Y(NO3)s.6H.0 ve seryum(lIl)

nitrat heksahidrat (Ce(NOz3)3.6H20) x=0,1, x=15, x=20 ve Xx=25 oranlari i¢in hesaplanmuistir.
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3.3. ELEKTROLIT TOZLARININ HAZIRLANMASINDA KULLANILAN
YONTEMIER:

3.3.1. Sitrat — Nitrat Yanma Yontemi:

Sitrat nitrat Yanma Y Ontemi, basit bir liretim prosediiriinii igerir. Jellesme organik bir yakitla
yapilir ve organometalik bir kompleks olusur. Olusan organometalik kompleks daha sonra
kalsine edilir ve ayristirilir. Bu yontem, 6zellikle analitik kimyada, metal analizlerinde,
mineraloji ¢aligmalarinda ve malzeme karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilir. Sitrat -
Nitrat yanma yontemi, numunelerin homojenligini artirir ve metal iyonlarinin daha kolay tayin
edilmesini saglardir. Bu caligmada sitrat-nitrat yanma yontemiyle tek katkili elektrolit
sentezlerinden biri olan yitriyum katkili seryum oksit (YxCew-xO¢-(x2))) sentezinde metal nitrat
tuzu olan yitriyum(ll)nitrat heksahidrat Y(NO;)s;.6H,O ve seryum(lll) nitrat heksahidrat
(Ce(NO3)3.6H20) x=0,1, x=15, x=20 ve x=25 oranlar1 i¢in hesaplanmistir.

Tablo3. 2: : Elektrolit tozlarinin sentezinde kullanilan oranlar ve formlari verilmistir.

Stokiyometrik Oram Formiilu Kisaltmasi
X=10 (Yo0.1Ce0.901.95) YDC10
X=15 (Yo.15C€0.8501.925) YDC15
X=20 (Yo.2Ce0.801.9) YDC20
X=25 (Yo.25Ce0.7501.875) YDC25

Hesaplanan x=10 orani i¢in metal nitrat tuzlar1 25 ml destile suda tamamen homojen olacak
sekilde ¢oziiliir. Es zamanl olarak sitrik asit 50 ml destile suda ¢oziiliir. Cozeltiler homojen
hale gelene dek manyetik karistiricida karistirilir. Bu islemden sonra metal nitrat ¢ozeltisi
lizerine sitrik asit ¢ozeltisi eklenir ve bir siire daha karistirilir. Ardindan termokupl kontrollii

olarak 80°C'ye 1sitilir ve suyu tamamen buharlastirildiktan sonra jellesme gerceklesmektedir.



38

CAAG WS v

Sekil 3. 1: Nitrat tuzlarini ve yakiti igeren beyaz homojen ¢ozeltinin jellesmeden dnceki hali ve Beyaz
¢ozeltinin 80°C’de suyu uzaklastiktan sonraki jel hali.

Sonra gevrek kopiik kivamina gelen madde akik havanda 6giitiildiikten sonra termal isleme
700°C’lik 4 saat firinda tabi tutulur kalsine edilir ve seramik tozlar1 elde edilmis olur. Bu sentez

asamalar1 yitriyum katkili elektrolit sentezinde x=0,15- 0,20 ve 0,25 i¢in tekrar edilmistir

Sekil 3. 2: Jel Kivamindaki malzemenin kati kopiik hali.
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Sekil 3. 3: Ogiitme dncesi ve sonrasi elde edilen elektrolit tozlari.

Sekil 3. 4: 700°C’de 4 saat kalsinasyon islemine tabi tutulan numuneler
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Sekil 3. 5: Kalsine edilen numuneler 6ncesi ve sonrasi.

3.4. PELLETLERIN HAZIRLANMASI:

Sitrat nitrat yanma yontemiyle hazirlanan ve kalsine edilen tozlar, pellet formunda basilmak
{izere ortalama 0,65 gram agirh@inda tartilir. Tartilan tozlar, 4 ton/m? basingla disk seklindeki

pelletlere dontistiiriiliir

Sekil 3. 6: : Hidrolik pres yardimiyla tozlarin pellet haline getirilmesi.
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Hidrolik pres ile elde edilen pelletler, mekanik olarak zayiftir ve kolayca kirilabilirler. Bu
nedenle, daha dayamikli hale getirmek igin 1.5 ton/m? basing altinda 20 dakika boyunca soguk
izostatik pres (CIP) kullanilarak diskler olusturulur. Ardindan, 1 saatlik bir 1sitma siiresiyle
1300°C'de 6 saatlik bir sinterleme islemi gerceklestirilir. Sinterleme isleminden sonra,

pelletlerin kalinlig1 ve ¢ap1 6l¢iiliir.

Sekil 3. 7: Hidrolik pres yardimiyla elde edilen pelletler

3.5. SINTER ISLEMI:

CIP islemi uygulandiktan sonra, pelletlerin yogun bir elektrolit elde etmek amaciyla belirli bir
sicakliga kadar 1sitilmasi ve bu sicaklikta sinterleme islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Bu
caligmada, pelletler hava ortaminda 1300°C'ye 1 saatlik bir 1sitma siiresiyle isitilmistir.
Ardindan, 1300°C'de 6 saat siiren bir sinterleme islemine tabi tutulmustur. Sinterleme islemi

sonrasinda, pelletlerin her iki tarafi da glimiis tel ile kaplanacaktir.

Sekil 3. 8: sinterleme isleminin sonrasi elde edilen pelletler.
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Sekil 3. 9: Sinterleme islemi ardindan her iki tarafi da giimis telle kaplanan pelletler
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3.6. SITRAT-NITRAT YANMA YONTEM iLE ELEKTROLIT TOZLARININ
HAZIRLANMASI ICiN AKIS SEMASI :

Yittryum Nitrat Tuzu—Seryum Nitrat Tuzu

Destile suda ¢ozme

Sitrik asit ilavest

Cozelti homojen hale gelene kadar manyetik kanstirma

80C'de ¢ozeltt suyu buharlasana kadar kanstima

,

250 C de termal iglem —» TG/DTA

Sekil 3. 10: Sitrat-nitrat yanma yontemine ait akis semas.
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3.7. TOZLARIN KARAKTERIZASYONUNDA KULLANILAN METODLAR:

3.7.1. Sicakhga Bagh Kiitle Kayb1 Analizi (TG/DTA):

malzemelerin sicaklikla iligkili kiitle kayb1 ve bozunma sicakliklar1 belirlenir. Diferansiyel
termal analiz (DTA) ise hal degisimi veya kimyasal reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan enerji
degisimlerini tespit etmek icin yaygin olarak kullanilir. Bu ¢aligmada, Seiko EXSTAR 6000
TG/DTA 6300 marka cihaz ile TG/DTA analizleri gergeklestirilmistir.

3.7.2. X Istmmm Kirimmm Analizi (XRD):

X-Ismi Kirinim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagl
olarak X-iginlarmi karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Hazirlanan
tozlara kalsine edildikten sonra istenen fazlarin ve bu fazlarin disinda bagka yapilarin olusup
olusmadigini belirlemek amaciyla XRD analizi yapilmigtir. 700°C de 4 saat kalsinasyon islemi
yapilmis tozlara Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan
Rigaku-SmartLab marka (CuKa, A=1,5408 A") XRD cihazi ile 2°/dk tarama hiziyla 20= 20-
90°tarama araliginda c¢ekim yapilmistir. Ayrica farkli sicakliklarda sinterlenmis peletler
ogiitiillip toz haline getirildikten sonra kafes parametrelerini belirlemek amaciyla da XRD

analizi yapilmistir.

3.7.3. Yogunluk Olciimii:

Pelletlerin yiiksek iyonik iletkenlik saglamasi ve elektrotlara reaktan difiizyonunu 6nlemek igin
yogun bir yapiya sahip olmalar1 gerekmektedir. Bu yogun yapinin degerlendirilmesi ve
sinterleme isleminin yeterli olup olmadiginin belirlenmesi i¢in yogunluk analizi kullanilabilir.
Yogunluk analizi, deneysel ve teorik yogunluk olmak iizere iki farkl tiirde yogunluk 6l¢iimii
icermektedir. Bu c¢alismada, 1300 °C'de 6 saat sinter islemine tabi tutulan pelletlerin deneysel

yogunluklari, Arsimet teknigi ve denklemi kullanilarak (Denklem 3.1) 6l¢iilmiistiir.

Wp
Wi1-w2

dpelle =

(3.1)

d : Olgiilen deneysel yogunluk (g.cm™),

Wp: Pelletin kuru agirligi ,(g),

W1 : Pelletin 1slak haldeki kiitlesi,

Wo: Pelletin su i¢indeki kiitlesi (g)

p : Saf suyun deney sicakhigindaki yogunlugu (g.cm?).
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Numunelerin deneysel yogunlugu Sekil 3.10’deki yogunluk Kiti kullanilarak dl¢iilmiistiir

Sekil 3. 11: Yogunluk dl¢iim cihazi

Elektrolitlerin yogunluklari, Arsimed yontemiyle oOlglilmiis ve teorik yogunluklar: kafes
parametreleri ve Denklem (3.2) kullanilarak hesaplanmigtir. Numunelerin dlgiilen yogunluklari,
teorik yogunluklarina bdliinerek bagil yogunluklari hesaplanmis ve yogunlagma yiizdeleri

belirlenmistir.

X

C )
D= 4xMd+4 1—x MCe+4(2—5)MO (32)

Na(a3)

D= Teorik yogunluk

Md= Dopant katyonun atomik agirlig
x= Dopant konsantrasyonu

MCe= Seryumun atomik agirlig
MO= Oksijenin atomik agirlig

Na= Avogadro says1 (6,02x10%%)

a= Kafes parametresi (A)
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Bagil yogunluklar hesaplandiktan sonra, 6rneklerin sinter sonrasi teorik yogunluga ulasma

yiizdesini bulmak i¢in denklem (3.3) kullanilmistir.

% Bagil Yogunluk = Deneysel Yogunluk x 100 (3.3)
Teorik Yogunluk

3.7.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Analizi :
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknigi, elektrolit malzemelerin elektrokimyasal

davraniglarini belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu teknikte, bir cihaz malzemeye kiigiik

bir voltaj uyaris1 uygular ve malzemenin bu uyariya nasil tepki verdigini 6lger.

Sekil 3. 12: Elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizi i¢in kullanilan cihazi.

Empedans 6lgtimleri, Gamry instruments marka EIS cihazi1 kullanilarak 300.000-1Hz frekans
araliginda, 20 mV’lik sinyaller kullanilarak 200-800 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.
200-600 °C araliginda 50 °C’lik, 600-800 °C arahiginda ise 25 °C’lik artiglarla
gerceklestirilmigtir. Empedans olgiimleri 6ncesinde, sinterlenmis pelletlerin her iki tarafina ayri
ayri giimiis pasta ve giimiis teller uygulanarak analiz 6ncesi hazirlik tamamlanmigtir. Pelletlere

800°C’de 1 Saatlik bir termal islem uygulanmstir.
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Sekil 3. 13: Pelletlerin her iki tarafina giimiis pastesi ve giimiis teller uyguladiktan sonra termal islem
uygulanmistir.

Empedans oOl¢lim islemleri tamamlandiktan sonra, her numunenin iyon iletimine karsi
gosterdigi direng, Nyquist egrileri kullanilarak belirlendi. Elde edilen direng degerleri, denklem

(3.4) kullanilarak 1yonik iletkenlik degerleri olarak hesaplanmaktadir.

o= —L (3.4)
A.Rtoplam

o = Iyonik iletkenlik (S.cm™)

| = Numunenin kalinligi (cm)

A = Numunenin yiizey alan1 (cm?)
R = Toplam direng (ohm)

Elektrolit numunelerinin aktivasyon enerjileri, elde edilen iyonik iletkenlik degerleri

kullanilarak Arrhenius iligkisi (denklem (3.5))’1a hesaplanir.

o =20 T e FA/KT (3.5)
T

o = Iyonik iletkenlik (S.cm™)
o % = Ustel faktor

T = Olgiim sicaklig1 (K)
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K = Boltzmann sabiti (8,617x10° eV.K!)
EA = Aktivasyon enerjisi (V)

3.7.5. Taramahl Elektron Mikroskobu (SEM Analizi):
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), yiiksek ¢ozilintirliikklii goriintiiler elde etmek ve

numunelerin detayl1 yilizey bilgilerini elde etmek i¢in kullanilan giiclii bir bilimsel aractir. Isik
kullanan optik mikroskoplarin aksine, SEM, hizlandirilmis elektron demetinin numune
yiizeyini tarayan odaklanmis bir elektron demeti kullanir. Elektron demeti ile numune yiizeyi
arasindaki etkilesim, ikincil elektronlar, geri sacilan elektronlar ve karakteristik X 1sinlar1 gibi
cesitli sinyalleri tiretir. Bu sinyaller algilanir ve numunenin yiizeyin topografisini, bilesimini ve

diger ozelliklerini ayrintili bir sekilde géstermek i¢in kullanilir.

Bu calismada, toz ve pellet formundaki 6rneklerin morfolojik 6zellikleri incelenmistir. SEM
cihazinda goriintii alabilmek icin yalitkan 6zellik gosteren 6rnekler, SC7620 Sputter Coater
marka kaplama cihazinda altin kaplama yapilarak iletken hale getirilmistir. Kalsinasyon
sonrasi, toz numunelerin ve sinterlenen peletlerin morfolojik yapisi, Jeol/JSM-6610 marka

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak belirlenmistir.
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4, BULGULAR

4.1. X-ISINI KIRINIMI (XRD) ANALIZi SONUCLARI:

Tek katkili elektrolit sentezlerinden biri olan yitriyum katkili seryum oksit (YDC) sentezinde
metal nitrat tuzu olan yitriyum(l11)nitrat heksahidrat ve seryum(lll) nitrat heksahidrat, Sitrat-
nitrat yanma yontemiyle farkli oranlar ( %10,%15,%20,%25 ) ile hazirlanmistir. Numunelerine

faz yapilarinin incelenebilmesi amaciyla kalsinasyon ve sinter sonrasinda XRD Analizi

uygulanmustir.
111 220 311
1Dt 200 A “ 331
222 400 420 333
— YDC25 L L
=
>
S YDC20 L
=
Lok
= — JL_A \ boa k.
h A . k
T ¥ T ¥ T T T i T ¥ T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

2 theta (dedq.)

Sekil 4. 1: YDC10,YDC15,YDC20 VE YDC25, 700°C’de 4 saat kalsinasyon sonrast XRD
diyagramlar1

XRD analizi, 700°C'de 4 saat boyunca kalsinasyon islemine tabi tutulan alti numunenin
kristalin yapiya sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Bu numuneler, kalsinasyon sonucunda
kiibik florit yapili CeO2 yapisina (JCPDS Kart No: 34-394) doniigsmiis ve analizlerde baska bir
faz tespit edilmemistir. Dopant olarak eklenen yttriyumun tamami CeO: fazina entegre
olmustur. XRD verileri, tiim sentezlenen numuneler i¢in (111), (200), (220), (311), (222),
(400), (331), (420), ve (333) diizlemlerine ait pikleri igermektedir.



Elde edilen XRD verileri ile hesaplanan kristal boyutlar1 ve kafes parametreleri Tablo 4.1 —

4.2'de ayrintili bir sekilde sunulmustur.

Tablo 4. 1: 700°C'de 4 saat kalsinasyon edilmis humuneler

Malzeme Kristalit Boyutu Kafes Ilgili Denklem
(nm) Parametresi(A°)
YDC10 23.40 5.510 y = 12,6x + 5395 5
YDC15 22.19 5.280 2=0,0223
YDC20 20.99 5.409
YDC25 19.92 5.509

Tablo 4. 2: 700°C'de 4 saat ve farkli sitrik asit oranlarda kalsinasyon edilmis numuneler

Tigili Denklem

Kristalit Boyutu Kafes
Malzeme (nm) Parametresi(A°)
YDC15-0.5 18.42 5.744 y = -54,5x + 5662
YDC15-1.1 22.19 5.280 R? = 0,0505
YDC15-2 25.42 5.635

Elektrolitlerin sinterleme islemi sonrasinda kristal boyutlar1 ve kafes parametrelerinin
hesaplanabilmesi i¢in, numunelerin pellet formunda &giitiilmesiyle yeni bir XRD analizi
gerceklestirilmistir. Bu analizin sonuglarina dayanarak, elde edilen XRD grafikleri Sekil 4.2 ile

Sekil 4.5 arasinda sunulmustur.



Intensity (a.u.)

111

1300°C
YDC25 200 <20 311
k Mz 400 331 420 333
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YDC20 LL J\
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YDC15 H
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YDC10
_\\JL_L k A. A s AN Ao
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2 Theta (dea.)

Sekil 4. 2: 1300°C’de 6 saat sinterlenmis YDC numunelerin XRD diyagramlari.

Intensity (a.u.)

111

YDC15
1200°C

SA/MK=2.0

e

SA/MK=0.5

20 311

200
222

\J\.JL..M.JJ

331 333
420
400

—

L

T
20

T T T T T T T
30 40 50 60

2 theta (deg.)

70 80 20

Sekil 4. 3: 1200°C’de 6 saat sinterlenmis YDC15 numunelerin XRD diyagramlari.
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ypcis "M
O,
1400°C 220 544
331

SA/MK=2.0 209 S
N gl\—-" 222 400 Ho L
T T T T T T | T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90

2 theta (deg.)

Sekil 4. 4:1400°C’de 6 saat sinterlenmis YDC15 numunelerin XRD diyagramlari.

ypc1s W
220
SA/MK=2.0 200 311
\JL.L " 222 400 B, o3m
A AL A
SA/MK=1.1
\J LL ‘k L A S VAN
LJL AA A N v,
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 theta (deg.)

Sekil 4. 5: Farkli SA/MK oranlarda YDC15 numunelerin XRD diyagramlari.



53

Her bir numunenin sinter sonrasi kristalin boyutu ve kafes parametreleri hesaplanmistir. Bu
hesaplamalar sonucunda, 1200 °C, 1300 °C ve 1400 °C'de sinterlenmis numunelerin kristalin

boyutu ve kafes parametreleri Tablo 4.3 — 4.5”e ayrintili olarak sunulmaktadir.

Tablo 4. 3: 1200 °C'de 6 saat ve farkl: sitrik asit oranlarda sinterlenmis numuneler

Malzeme Kristalit Boyutu Kafes ligili Denklem
(nm) Parametresi(A°)
YDC15-05 76.47 5.276 y=-141x + 5417
2=
YDC15-2 63.94 5.135
Tablo 4. 4: 1300 °C'de 6 saat sinterlenmis numuneler
Kristalit Boyutu Kafes s
Malzemg (nm) Parametresi(A°) ligiti Denklem
44.85 5.403
A y = 485 + 5355
YDC15 45.06 5.502 *=0,4461
YDC20 65.38 5.550
YDC25 52.87 5.598

Tablo 4. 5: 1400 °C'de 6 saat ve farkli sitrik asit oranlarda sinterlenmis numuneler

Tlgili Denklem

Kristalit Boyutu Kafes
Malzeme (nm) Parametresi(A°)
YDC15-0.5 86.50 5.627 y= -21§X +15845
R2 =
YDC15 -2 67.98 5.409
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4.2. YOGUNLUK OLCUM SONUCLARI:

Sinterlenen numunelerin 6nce Arsimet Teknigi ile denklem (3.1) kullanilarak deneysel
yogunluklar1 hesaplanmistir. Daha sonra sinter sonrast XRD sonuglarindan elde edilen kafes
parametreleri kullanilarak denklem (3.2) yardimiyla teorik yogunluklari hesaplanmistir. Son

olarak denklem (3.3) kullanilarak % bagil (relatif) yogunluk hesabi yapilmistir. Tim

numunelere ait elde edilen yogunluk verileri Tablo 4.6’te verilmistir.

Tablo 4. 6: YDC malzemelerine ait yogunluk 6l¢iim sonuglari

Deneysel y
Kafes Teorik Yogunluk
Malzeme ) Yogunluk (g.cm %
Parametresi(A°) ) (g.cm®)
YDC10 5.403 6,006 7.001 85.79
YDC15 5.502 6,266 6.630 94,51
YDC20 5.402 6,022 7.005 85.97
YDC25 5.598 6,062 6.294 96.74

Hazirlanan elektrolitler arasinda en yiiksek iyonik iletkenlik olan YDC1S5 tespit ettikten sonra

farklh sitrik asit (0.5-2) oranlarda ve farkli sinterleme sicakliklarda 1200 ve 1400°C yeni

numuneler hazirlanmistir.

Tablo 4. 7: Farkli oranlarda YDC15 malzemelerine ait yogunluk 6l¢iim sonuglari.

YDC15

Kafes Deneysel Yogunluk | Teorik Yogunluk
Malzeme ) %
Parametresi(A°) (g.cm?) (g.cm?)
1200°C
SA/MK=0.5 5.216 5.79 7.519 77.01
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1200°C

SA/IMK=2
YDCI15

5.135

5.77

8.156

73.88

1400°C

SA/IMK=0.5
YDC15

5.627

5.59

6.197

90.20

1400°C

SA/IMK=2
YDC15

5.409

5.54

6.98

79.37
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4.3. ELEKTROKIMYASAL EMPEDANS SPEKTROSKOPISI SONUCLARI:

YDCI0 icin 1300 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin 300,500 ve 800°C’deki empedans

spektrumlar Sekillerde verilmistir.

800+ 300°C

10-800°C
700 . JE,
- o
s 0.5 ” ™ -
600 - Vg s ~
7 0.0 ~
500 - / ]
3 Eos. |
_3400— ” S
— / H
N300 N1.0- I
7 ”
200 / -1.54 |
/ |
100 -~ 20

T T T T T T 1 T T T T T T T 1
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 3.0 35 40 45 50 55 6.0 6,5 70

Z'(ohm) Z'(ohm)
20-500°C -~
s N
15 7 \
/ \
g 10 ’/ )
N
!
\f

T T T T T T T 1
40 50 60 70 & % 100 110 120
Z (ohm)

Sekil 4. 6: YDC10 Malzeme 300,500 ve 800°C’de Empedans Spektrumlari.

Numunelerin ii¢ farkli sicaklik 300, 500 ve 800 °C’deki toplam diren¢ degerleri, empedans
spektrumlarinda elde edilen verilerler kullanilarak hesaplanmistir. Empedans 6l¢tim islemleri
tamamlandiktan sonra, her numunenin iyon iletimine kars1 gosterdigi direng, Nyquist egrileri
kullanilarak belirlendi. Elde edilen direng degerleri, denklem (3.4) kullanilarak iyonik iletkenlik

degerleri olarak hesaplanmaktadir.
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Tablo 4. 8: YDC10 i¢in toplam direng degerleri.

Numune Sicaklik Toplam Diren¢ Tyonik iletkenlik
(°C) (Ohm) (S.cm?)
YDC10 300 920 1.32x10*
YDC10 500 49,10 2.50x10°
YDC10 800 3,43 3,59x107?

YDC15 i¢in 1300 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin 300,500 ve 800°C’deki empedans

spektrumlar sekillerde verilmistir.

Z" (ohm)

06
990 | 300°C 800°C
P |
300 4 -~ 05 -~ " -
’ e h
700 - 044 N
s / \
600 4 - . /
v Eo3-
500
” 2 /
400 / Moz i
300 4 s 1 1
/ 0.1
200 4 |
M 4 !
100 4 0.0 -
2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 25 3.0 35 40 45 50 55
Z (ohm) Z'(ohm)
164 500°C
—— i e -
14 ~ —
-
12 *
/
10 /
3
Eq. /
L
i 4] I
2 I
}
04 ¥
-2 T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90
Z' (ohm)

Sekil 4. 7: YDC15 malzeme 300,500 ve 800°C’de Empedans Spektrumlari.
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YDCI15 numunelerin iyon iletimine kars1 gosterdigi direng, Nyquist egrileri kullanilarak

belirlendi. Elde edilen direng degerleri, denklem (3.4) kullanilarak iyonik iletkenlik degerleri

olarak hesaplanmaktadir.

Tablo 4. 9: YDC15 i¢in toplam direng degerleri.

Numune Sicaklik Toplam Direng Iyonik fletkenlik (S.cm™
O (Ohm) )

YDCI15 300 920 1.32x10*

YDCI15 500 49,10 2.50x103

YDC15 800 3,43 3,59x1072

YDC20 i¢in 1300 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin 300, 500 ve 800°C’deki empedans

spektrumlar Sekillerde verilmistir.

16004 300°C - 1,24800°C —_—
1400 - - 4 ~
” 1.0 4 7 »
1200 Fd AY
- 0.8 - / \
£ 10004 - E ’
5 - G065 \
= 8004 -~ =
N N /
600 4 < 0.4 A
400 + 4 0.2 I
”
200 | I
- 0.0 -
0 ! ! | ] ! ! ! ! ! ) | ! ! ! T T
6800 7000 7200 7400 7600 7800 8000 8200 8400 8600 8800 3 4 5 6 7 8 9
Z" (ochm) Z" (ochm)
504 s00°C
P ]
40 4 s ~ o
7/
E 304 7
G
= /
N 20
/
10 - 4
04 “J

T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
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Sekil 4. 8: YDC20 Malzeme 300,500 ve 800°C’de Empedans Spektrumlari.

YDC20 nnumunelerin 300, 500 ve 800 °C’deki toplam direng¢ degerleri, empedans

spektrumlarinda elde edilen verileri kullanilarak hesaplanmaistir.
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Tablo 4. 10: YDC20 numuneleri i¢in toplam direng degerleri.

] Iyonik iletkenlik
NUMUNE SICAKLIK(°C) | TOPLAM DiRENC (ohm)
(S.cm?t)
YDC20 300 4250 3.11x10°
YDC20 500 6.59 2.01x10?
YDC20 800 3.53 3,75x107?

YDC2S5 i¢in 1300 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin 300, 500 ve 800°C’deki empedans

spektrumlar sekillerde verilmistir.

2500

300°C 25 sorc
: wr P
2000 4 s 7 »
” ey
P 0.6 ! 5\
— 1500 | L -
E P E i \
5 S04
= - = / \
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§ 0.0 I
-
0 T T T T T T T T T T T
4000 4500 5000 5500 6000 6500 4 5 6 7 8 9
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40 PN
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60 80 100 120 140 160 180 200 220
Z' (ohm)

Sekil 4.9: YDC25 malzeme 300,500 ve 800°C’de Empedans Spektrumlari.
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YDC25 nnumunelerin 300, 500 ve 800 °C’deki toplam direng¢ degerleri, empedans

spektrumlarinda elde edilen verileri kullanilarak hesaplanmaistir.

Tablo 4. 11: YDC25 numuneleri igin toplam direng degerleri.

Tyonik iletkenlik
Numune Sicaklik(°C) Toplam Diren¢ (ohm)
(S.cm?)
YDC25 300 1.51x10® 7.73%10°
YDC25 500 67.50 1.73x10®
YDC25 800 4.75 2.46x107
= YDC10
16 - e YDC15
A YDC20
1.4 v YDC25
1,2 Aahas
- f“’“ i
1,0

A
] A 4,
=] il
0,6
0,4
0,2

0,0 T ;

5 6 7 8 9
Z (ohm)

Sekil 4.10. Hazirlanan YDC elektrolitlerin 800°C’de Empedans Spektrumlarin karsilasmast
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Tablo 4. 12: Hazirlanan elektrolitlerin iyonik iletkenlgini kargilasmasi

Sicaklik(°C) YDCI10 YDC15 YDC20 YDC25
300 1.32x10* 5.22x10® 3.11x10° 7.73%10°
500 2.50x10% 3.46x107 2.01x1072 1.73x1073
800 3.59x107? 4.55%1072 3.75%1072 2.46x107?

Hazirlanan elektrolitler arasinda en yiiksek iyonik iletkenlik olan YDC15 tespit edilmistir. En

yiiksek iyonik iletkenligi olan belirlendikten sonra farkli sitrik asit (0.5 ve 2) oranlarda ve farkli

sinterleme sicakliklarda 1200 ve 1400°C iletkenligin durumu belirlenecktir.

YDCI15 igin farkh sitrik asit (0.5 ve 2) oranlarda 1200 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin

300, 500 ve 800°C’deki empedans spektrumlari sekillerde verilmistir.
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Sekil 4.11: 1200°C’de Sinterlenmis YDC15- SA/MK=0.5 oranla ve T= 300,500 ve 800°C’de

empedans spektrumlari.
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Sekil 4. 12: 1200°C’de sinterlenmis YDC15- SA/MK= 2 oranla ve T= 300, 500 ve 800°C’de

empedans spektrumlari.

YDC15 igin farkli sitrik asit (0.5-2) oranlarda 1400 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin 300,
500 ve 800°C’deki empedans spektrumlari sekillerde verilmistir.
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Sekil 4. 13: 1400°C’de sinterlenmis YDC15- SA/MK= 0.5 oranla ve T=300 ,500 ve 800°C’de

empedans spektrumlart.
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Sekil 4. 14: 1400°C’de sinterlenmis YDC15- SA/MK= 2 Oranla ve T= 300,500 ve 800°C’de
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Sekil 4.15: Farkli SA/MK oranlarda ve farkli sicakliklarda sinterlenmis malzeme ve 800°C’de

empedans spektrumlarin kargilagmast.
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Tablo 4. 13: : Farkli sitrik asit SA/MK oranlarda ve farkli sinterleme 1200 Ve 1400°C sicakliklarda

iyonik iletkenligi:
I'YONIK ILETKENLIGI
Sinterleme Sicakhik (°C )
@)
= 1200 °C 1400°C
i
S
Z 0.5 2 0.5 2
300 3.58x10° 4.35x10° 1.15x10° 4.48x10
500 5.89x10* 3.96x10™ 6.58x10 2.71x107
800 1.60x10% 1.1x107 2x10? 3.60x10%
4 < _m—YDC10
4‘6‘ A YDC15
{ Cog®ia ~<4—YDC20
oomA e YDC25
.f.* A
2 - ’!] :
o\ A
£ o4 ":\\‘_ &
O N
x N S
(%) .\'
—_— ‘ \\\
= _5 N R
8, S
2 : \\\
S,
T
_4 Bl X ®
R |
_6 T y T I T E T 4 T T T 3] 1
08 4140 41 12 43 14 15 16 +ATF 18
1000/T(K™)

Sekil 4.16: YDC10, YDC15, YDC20 VE YDC25 elektrlitlerin Arrhenius egrileri.
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Arrhenius egrileri ¢izilerek, numunelerin diisiik sicaklik araligi (250-500 °C) ve yiiksek sicaklik
araligi (500-800 °C) i¢in aktivasyon enerjileri Denklem (3.5) ile hesaplanmistir. Bu

hesaplamalar sonucu elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri Tablo 4.14'de sunulmustur.

Tablo 4.14. Numunelerin aktivasyon enerjileri.

Numune EA (Yiiksek Sicaklik, V) EA (Diisiik Sicakhik, eV)
YDC10 0,685 0,822
YDCI15 0,660 0,856
YDC20 0,778 0,942
YDC25 0,705 0,845

4.4, SEM ANALIZ SONUCLARI:

Sinterlenmis pellet halindeki numunelerin yogunluk dl¢iimleri tamamlandiktan sonra Jeol JSSM
- 6610 marka cihazi kullanarak SEM analizi ile tane biiyiimeleri incelenmistir. Kaplama islemi
tamamlandiktan sonra, numunelerin farkli biiyiitmelerde goriintiileri alindi ve yiizey morfolojisi
ayrintili bir sekilde incelenmistir. SEM goriintiileri 5000, x10.000, x20.000 ve x30.000 farkli
biiylitmelerde alinmig ve elde edilen goriintiiler Sekil 4.17 - 4.20’de verilmistir. En yiliksek
iyonik iletkenligi olan YDCI15 tespit ettikten sonra farkli SA/MK oranlarda ve sinterleme
sicakligr 1200°C ve 1400°C goriintiileri de alinmistir. SEM goriintiileri x5000, x10.000,
x20.000 ve x30.000 farkli biiylitmelerde alinan goriintiiler Sekil 4.21 — 4.24°da verilmistir.
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Sekil 4. 17: YDC10 Pelletine ait SA/MK=1 VE 1300 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin SEM

goruntil.
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Sekil 4.18: YDC15 pelletine ait SA/MK=1 ve 1300 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin

sem goriintil.
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Sekil 4. 19: YDC20 pelletine ait SA/MK=1 VE 1300 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin SEM

gorintii
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Sekil 4.20: YDC25 pelletine ait SA/MK=1 VE 1300 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin SEM
gorlntii
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SEl  15kV

Sekil 4. 21:YDC15 pelletine ait SA/MK=0.5 VE 1200 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin SEM

goruntu
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Sekil 4. 22:YDCL15 pelletine ait SA/MK=2 ve 1200 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin SEM

goruntil.
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x10,000 1pm

Sekil 4. 23:YDC15 pelletine ait SA/MK=0.5 ve 1400 °C’de 6 saat sinterlenmis humunelerin SEM

gorlintii.
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x10,000 1pm

Sekil 4. 24:YDC15 pelletine ait SA/MK=2 ve 1400 °C’de 6 saat sinterlenmis numunelerin SEM

gorlintii.
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5. TARTISMA VE SONUC

Fosil yakitlarin olumsuz etkileri nedeniyle diisiik emisyonlu ve siirdiiriilebilir enerji
kaynaklaria gegis onemlidir. Yakit hiicreleri, temiz ve verimli enerji liretimi i¢in dnemlidir.
Bunlar, enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirerek cevresel sorunlari ele alabilir.
Yenilenebilir enerji teknolojileri, ¢evresel siirdiiriilebilirlik i¢in gereklidir. Kat1 oksit yakit
hiicreleri yliksek verimlilik saglar, ancak yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyar. Yeni elektrolit
malzemeleri, maliyetleri diisiirerek bu teknolojinin yayginlasmasina yardimci olabilir.

Yitriyum katkili seryum, kat1 oksit yakit hiicrelerinin geleceginde umut vadeder[1].

Ancak, kat1 oksit yakit hiicreleri yiiksek isletme sicakliklar1 gerektirdigi igin maliyet agisindan
zorluklar sunar. Bu nedenle, daha diisiik sicakliklarda ¢alisabilen yeni elektrolit malzemelerinin
gelistirilmesi 6nemlidir. Bu malzemeler, kat1 oksit yakit hiicrelerinin maliyetlerini diistirebilir
ve yayginlagsmalarina yardimer olabilir. yitriyum katkili seryum gibi yeni nesil elektrolit
malzemeleri, kat1 oksit yakit hiicrelerinin gelecegi i¢in biiyiik umutlar tasir. Bu malzemelerin
gelistirilmesi, temiz enerji lretimini tesvik ederek enerji sorunlarina ve c¢evresel
stirdiiriilebilirlige katki saglayabilir. Bilim ve endiistri alanindaki ¢aligmalar, yakit hiicreleri

teknolojisinin potansiyelini daha da artirmak i¢in kritik neme sahiptir[5].

Bu tez ¢aligmasinin kapsami igerisinde, sitrat-nitrat yanma yontemi kullanilarak tek katkilt
elektrolit sentezlerinden biri olan yitriyum katkili seryum oksit (YDC) iiretimi
gerceklestirilmistir. Bu siirecte, yitriyum (III) nitrat heksahidrat ve seryum (III) nitrat
heksahidrat metal nitrat tuzlar1 kullanilmistir. Ayrica, farkli katk: oranlari ( %10, 15, 20 ve 25
) ile SA/ MK =1.1 ve 1300°C’de sinterlenmis numunler hazirlanmistir. Elde edilen katkili
seryum oksit esasli elektrolit malzemeleri TG/DTA, yogunluk o&liigmii, XRD, SEM ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analiz teknikleri kullanilarak karakterize

edilmistir.

TG/DTA grafiklerine dayanarak, malzemelerin termal davranislar incelendiginde 700°C'nin
tizerinde herhangi bir agirlik kayb1 olmadigi gézlemlenmistir (Sekil5. 1 )TGA analizlerinin yani
sira literatiir taramasi da dikkate alindiginda, tiim malzemeler i¢in kalsinasyon sicakliginin
700°C olarak secilmesine karar verilmistir. 700°C'de 4 saatlik kalsinasyon islemi

gerceklestirilmistir.
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Sekil5. 1 Sitrat-nitrat yanma yontemiyle hazirlanan YDC15 - SA/MK =2 ait TG/DTA grafigi.

Hazirlanan tozlara kalsine edildikten sonra istenen fazlarin ve bu fazlarin disinda baska
yapilarin olusup olusmadigini belirlemek amaciyla XRD analizi yapilmistir. 700°C de 4 saat
kalsinasyon islemi yapilmis tozlara Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkez
Laboratuvari’nda bulunan Rigaku-SmartLab marka (CuKa, A=1,5408 A") XRD cihazi ile 2°/dk
tarama hiziyla 20= 20-90°tarama araliinda c¢ekim yapilmistir. Numuneye ait XRD
diyagramlar1 Sekil 4.1’te verilmistir. Ayrica farkli sicakliklarda sinterlenmis peletler 6giitiiliip
toz haline getirildikten sonra kafes parametrelerini belirlemek amaciyla da XRD analizi

yapilmustir.

700°C ‘de 4 saat kalsine edilmis tozlarin XRD difraktogramlar incelendiginde Y* iyonunun
seryum oksit kafesine ilave edilmesi sonucunda saf seryum oksit (saf CeO, 26 = 28.6° )
piklerinin 20 acilarmin daha kiigiik acilarma dogru kaydigi gézlenmistir [59]. XRD verileri,
tiim sentezlenen numuneler igin (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420), ve (333)
diizlemlerine ait pikleri igermektedir. Kalsinasyon islemi sonrast XRD grafiklerindeki (Sekil

4.1) ornek olarak en siddetli 100°1iik pike karsilik gelen 26 agilar1 YDC10, YDC15, YDC20 ve



76

YDC 25 numuneleri i¢in sirasiyla 28.518° 28.544°, 28.522° ve 28.528° seklindedir. 260
acilarindaki bu kaymalar kafes parametresindeki degisimin bir gostergesdir. 26 agilarindaki bu
azalma egilimi, Y*"nin daha kiigiik iyonik yaricapx ile iliskilidir. Bu durum katkiladigimiz Y*3
iyonunun seryum oksit kafesi i¢cine yerlestiginin bir gostergesidir. Elde edilen XRD sonuglari

literatiir sonuglari ile uyum igerisindedir [59-62]

Elektrolit malzemelerin iiretimi sirasinda dikkate alinmasi gereken onemli bir faktor, katki
konsantrasyonunun etkisidir. Bu baglamda yapilan gozlemler, katki konsantrasyonu arttikca
elektrolit malzemelerin kafes parametresi degerlerinin dogrusal olarak arttigin1 agikca
gostermektedir. Bu kafes parametresi ile katki konsantrasyonu arasindaki iligskiyi agiklamak
icin bir dogru denklemi kullanilmaktadir. Bu denklem, katki konsantrasyonundaki her bir
artisin kafes parametresinde bir artisa yol actigin1 gosterir. Bu nedenle, katki konsantrasyonunu
kontrol etmek, elektrolit malzemelerin istenen kafes parametresine sahip olmasini saglamak
icin 6nemlidir. Kalsinasyon sonrast XRD grafiklerinden alinan veriler, kristalit boyutlarini
hesaplamak i¢in Debye-Scherer (5.1) denklemi kullanilmistir [59]. kristalin boyutlar1 19 - 24

nm aralifinda goriilmiistiir.

0,91
D=

Pcosb 51

D= kristalit boyutu,

A= X-151m1 dalga boyu (1,5418 A),

B= Ce (111) pikinin yan yiikseklikteki genisligi (radyan cinsinden)
0= Ce (111) pikine ait maksimum ag1 degeridir

Numuneler kalsinasyon sonrasinda bir kalip kullanilarak pellet haline getirilmistir. Elde edilen
pelletler 1300 °C’de 6 saat boyunca sinterlenmistir.Elektrolitlerin sinterleme islemi sonrasinda
kristal boyutlar1 ve kafes parametrelerinin hesaplanabilmesi igin, numunelerin pellet formunda
ogitilmesiyle yeni bir XRD analizi ger¢eklestirilmistir. Kafes parametrelerini hesaplarken, 5.2
ve 5.3 numarali denklemler 6zenle uygulanmistir. Kafes parametrelerinin ise 5,280 - 5,510 A°

araliginda oldugu goriilmistiir.
a=dvhz+ k2 + 2 5.2

__A
d_ZsinH 5.3
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a= Kafes parametresi

d= Diizlemsel aralik

A= X-151n1 dalga boyu (1,5418 A)
h,k,I= Miller indisleridir [59].

Bu analizin sonuglarina dayanarak, elde edilen XRD grafikleri Sekil 4.2 ile Sekil 4.5 arasinda
sunulmustur. Kalsinasyon ve ardindan gerceklestirilen sinterleme islemi sonucu, XRD
diyagramlarinin incelendiginde, tiim kristal diizlemlere ait piklerin belirgin bir sekilde
keskinlestigini ve daraldigini gosteriyor. Bu, sinterleme prosediiriiniin numunelerin kristal
boyutlarini artirdiginin ve malzemenin kristal yapisinit olumlu bir sekilde gelistirdiginin agik
bir igareti olarak 6ne ¢ikiyor. Sinterlenen 6rneklerin kristal boyutlar1 44.85 ile 65.38 nm
arasinda degiskenlik gosterirken, kafes parametreleri de 5.403 ile 5.598 A araliginda

bulunmaktadir.

Sinterleme islemi, kati1 oksit elektrolitlerin 6zelliklerini 6nemli 6lgiide etkileyen kritik bir
adimdir. Bu elektrolitler, genellikle herhangi bir dis basinca maruz birakilmadan kat1 hale
getirme kosullarina tabi tutularak yiiksek iletkenlik gosteren elektrolitlerin sentezlenmesi
amaciyla uzun siiredir yogun bir sekilde arastirilmaktadir[63]. Sinterleme prosesini incelemek
icin yaygin olarak tercih edilen sicakliklar literatiirde 1200, 1300 ve 1400 °C olarak
bilinmektedir. Bu ¢alisma, literatiir goz Oniine alinarak, sinterleme isleminin 5°C/dk 1sitma
hiziyla 1300°C'de 6 saat boyunca gergeklestirilmistir [64]. En yiiksek iyonik iletkenligi olan
YDC15 tespit ettikten sonra farkli SA/MK oranlarda sinterleme isleminin 5°C/dk 1sitma hiziyla
1200 ve 1400 °C'de 6 saat boyunca tekrar gergeklestirilmistir.

Sinterlenen numunelerin Once arsimet yontemi ile denklem (3.1) kullanilarak deneysel
yogunluklar1 hesaplanmistir. Daha sonra sinter sonrast XRD sonuglarindan elde edilen kafes
parametreleri kullanilarak denklem (3.2) yardimiyla teorik yogunluklari hesaplanmigtir. Son
olarak denklem (3.3) kullanilarak % bagil (relatif) yogunluk hesabi yapilmistir. Tim
numunelere ait elde edilen yogunluk verileri Tablo 4.6’te verilmistir. Elektrolitlerin olgiilen

bagil yogunluklar1 %85-97 araliginda tespit edilmistir.

Sinterlenmis pellet halindeki numunelerin yogunluk 6l¢timleri tamamlandiktan sonra Recep
Tayyip Erdogan Universitesi Merkez Laboratuvari’nda SEM Jeol JSM - 6610 marka cihazi

kullanarak Taramali Elektron Mikroskobu (SEM ) analizi incelenmistir. Kaplama islemi
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tamamlandiktan sonra, numunelerin farkli bityiitmelerde goriintiileri alind1 ve yiizey morfolojisi
ayrintili bir sekilde incelendi. Bu sayede tane biiylimeleri de yakindan takip edilmistir . SEM
goriintiileri x5000, x10.000, x20.000 ve x30.000 farkli biiyiitmelerde alinmis ve elde edilen
goriintiiler Sekil 4.17 - 4.20°de verilmistir. En yiiksek iyonik iletkenligi olan YDCI15 tespit
ettikten sonra farkli SA/MK oranlarda ve sinterleme sicakligir 1200°C ve 1400°C goriintiileri
de alinmistir. SEM goriintiileri 5000, x10.000, x2.000 ve x30.000 farkl1 biiylitmelerde alinan
goriintililer Sekil 4.21 — 4.24°da verilmistir.

Kat1 oksit yakit hiicresinin vazgegilmez bir bileseni, elektrolittir. Elektrolitin en 6nemli
belirleyici 6zelligi ise hiicrenin toplam giictinii belirleyen iyonik iletkenlik degeridir. Kati oksit
elektrolitler, oksijen iyonlar1 iizerinden iletim saglayan 6zel malzemelerdir. Oksijen iyonu
iletimi arttik¢a, hiicreden elde edilebilecek enerji miktar1 da artar. Elektrolitlerin iyonik
iletkenligi, elektrolit tozlarinin hazirlanma ydntemine, kalsinasyon sicakligina, sinterleme
sicakligina ve siiresine, malzeme igindeki saf olmayan maddelere, malzemenin yogunluguna ve
hiicrenin calisma sicakligina bagli olarak degisir. Elektrolitlerden en iistiin performansi elde

etmek i¢in, tiim bu faktorlerin ideal kosullar altinda bir araya getirilmesi gereklidir[63-65].

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), kati oksit elektrolitlerin iyonik
iletkenliklerini 6lgmek icin kullanilan bir yontemdir. Bu yontem, malzemenin toplam iyonik
iletkenliginin yani sira tane igi ve tane sinir1 direngleri hakkinda bilgi sunar. EIS 6l¢iimleri i¢in
elektronik olarak iletken elektrotlar kullanilir ve bu elektrotlara uygulanan voltaj ile
malzemenin tepkisi izlenir. Elde edilen veriler, Nyquist egrileri seklinde ifade edilir ve
genellikle ii¢ yarimkiireden olusur: Ilk yarimkiire tane igi direncini (Rgi), ikinci yarimkiire tane
smirt direncini (Rgb) ve tiglincii yarimkiire elektrod direncini (Re) temsil eder. Bu yontem, kati

oksit elektrolitlerin elektriksel 6zelliklerini karakterize etmek i¢in 6nemlidir[65].
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Sekil5. 2 Seramik elektrolitler i¢in esdeger devre modeli, tane igi (gi), tane sinir1 (gb) ve elektrot ()

bilesenlerini igermektedir [66].

Ancak, 6rnegin numunenin dogasina ve deneysel kosullarina bagli olarak, her zaman bu fi¢
yarim dairenin ortaya ¢ikmasi beklenmeyebilir. Tipik olarak, 500 °C'nin altindaki 6l¢iimlerde
lic yarim daire gozlenir. Sicaklik arttik¢a, ilk yarim daire kaybolur, yalnizca ikinci ve {liglincli
daire goriilerek tane simir1 direnci ile elektrod direncini temsil eder. Ancak, 500 °C'nin
tizerindeki yiiksek sicakliklarda, tane sinir1 direnci de kaybolur ve geriye sadece elektrod
direncini simgeleyen tiglincii yarim daire kalir. Yani yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen

Olctimlerde, sadece tane i¢i ve tane sinir1 direnci toplaminin 6l¢iilmesi miimkiindiir [64].

Bu tez ¢alismasinda, tiim numuneler 1300°C'de 6 saat siireyle sinterlenmis ve bu 6rneklerin
iyonik iletkenlikleri Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) kullanilarak 6lgiilmiistiir.
Iyonik iletkenlik degerleri, dl¢iim sonrasi olusturulan Nyquist egrilerinden tiiretilen toplam
direng¢ (Rgi + Rgb) degerleri kullanilarak Denklem (3.4) kullanilarak hesaplanmistir.
Numunelerin Nyquist egrileri Sekil 4.6 - 4.10 arasinda sunulmustur. Hesaplanan iyonik
iletkenlik degerleri ise Tablo 4.12°de gosterilmistir. iyonik iletkenligi 3.59x1072, 4.55x107,
3.75x1072 ve 2.46x1072 (S.cm?) bulunmustur. Numunler arasinda en yiiksek iyonik iletkenlik
olan YDC15 (4.55x10? ) elde edilmistir. Tablo 4.12’¢ gore sicaklik yiikseldikce, oksijen
iyonlarinin hareketliligi artar, bu nedenle yiiksek sicakliklardaki iyonik iletkenlik degerleri daha
fazla ytksektir.

Hazirlanan elektrolitler arasinda en yiiksek iyonik iletkenlik olan YDC15 tespit ediltekten sonra
farkli sitrik asit (0.5 ve 2) oranlarda ve farkli sinterleme sicakliklarda 1200 ve 1400°C
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iletkenligin durumu belirlenecktir. Numunelerin Nyquist egrileri Sekil 4.11- 4.15 arasinda
sunulmustur. Hesaplanan iyonik iletkenlik degerleri ise Tablo 4.13’de gosterilmistir. Aym
sicaklikta sinterlenmis 1200°C ve farkli SA/ MK (0,5 ve 2) nmuneler iyonik iletkenligi 1.6x
102ve 1.1x102 (S.cm™) ama 1400°C ve farkli SA/ MK (0,5 ve 2) nmuneler i¢in 2x 107 ve 3.6x
102 (S.cm?) ulagmustir.

Empedans dl¢iimlerinden elde edilen iyonik iletkenlik degerleri kullanilarak, denklem (3.9)
yardimiyla numunelerin Arrhenius egrileri ¢izilmistir. Arrhenius egrileri, diisiik ve yiiksek
sicaklik bolgelerinde farkli egimlere sahip iki ayr1 dogru tarafindan olusur. Bu durum, iletim
mekanizmasinin degistigi noktada dogrusal iliskinin bozuldugunu goéstermektedir. Sonug
olarak, Arrhenius egrileri kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri de degismektedir.
Aktivasyon enerjisi, oksijen iyonlarinin elektrostatik ¢ekim kuvvetini yenerek hareket etmeye
baslayabilmek ve kristal bosluklarinda sigrama yapabilmek icin gereken enerji miktarini ifade
edilmektedir [64]. Elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri, diistik sicaklik araligi (300-500 °C) ve

yiiksek sicaklik araligi (500-800 °C) i¢in sirasiyla denklem(3.5, 5.4 ve 5.5) tarafindan ifade

edilir
- wy oo C(AHm+AHA)
Diistik sicaklik bolgesinde : o = T € KT 54
—(AHm)
Yiiksek sicaklik bolgesinde: : 0 = % e 5.5

o = Iyonik iletkenlik

oo = Ustel faktdr

T = Olgiim sicaklig

k = Boltzmann sabiti

AHm = Oksijen iyonlarmin migrasyon entalpisi

AHa = Dopant katyonu ile oksijen bosluklar1 arasindaki asosiyasyon entalpisi

AHm, oksijen iyonlarinin hareket etme entalpisi, ve AHa, dopant katyonlar1 ile oksijen
bosluklar1 arasindaki etkilesim entalpisini temsil eder. Bu nedenle, diisiik sicakliklarda iyonik

iletim icin gereken aktivasyon enerjisi, migrasyon ve asosiyasyon siireglerinin toplamindan
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olusur (E = Em + Ea). Ancak yiiksek sicakliklarda, dopant-oksijen boslugu kompleksleri ayrigir
ve serbest dopant katyonlari ile oksijen bosluklar1 meydana gelir. Oksijen boslugu
konsantrasyonu sicakliga bagimsizdir ve dopant katyonlarinin konsantrasyonuna esittir. Bu

nedenle, migrasyon entalpisi, yiiksek sicakliklarda Arrhenius dogrusunun egiminden
belirlenebilir (E = Em) [59,64].

Iletkenlik 8lciimleri alinan numunelerin Arrhenius egrileri Sekil 4.16'da sunulmustur. Ayrica,
denklem (5.4) ve (5.5) kullanilarak hesaplanan diisiik ve yiiksek sicaklik aktivasyon enerjileri
Tablo 4.14'te Ozetlenmistir. En diisiikk aktivasyon enerjisine sahip olan iriin YDCI5
numunesidir, bu deger 0,660 eV olarak belirlenmistir (500-800 °C araliginda). Bu numune ayni
zamanda en yiiksek iyonik iletkenligi gosteren numunedir. Diger yandan, en yiiksek aktivasyon
enerjisi YDC20 numunesinde bulunmustur ve bu deger 0,778 eV olarak hesaplanmistir(500-

800 °C araligindadir).

SONUC:

Bu tez calismasinin kapsami igerisinde, sitrat-nitrat yanma yontemi kullanilarak tek katkili
elektrolit sentezlerinden biri olan yitriyum katkili seryum oksit (YDC) iretimi
gerceklestirilmistir. Bu siirecte, yitriyum (III) nitrat heksahidrat ve seryum (III) nitrat
heksahidrat metal nitrat tuzlar1 kullanilmistir. Ayrica, farkli katk: oranlari ( %10, 15, 20 ve 25
) ile SA/ MK =1.1 ve 1300°C’de sinterlenmis numunler hazirlanmistir. Elde edilen katkili
seryum oksit esasli elektrolit malzemeleri TG/DTA, yogunluk O6liigmii, XRD, SEM ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analiz teknikleri kullanilarak karakterize

edilmistir.

e TG/DTA grafiklerinde 700°C  sicaklik {izerinde belirgin  kiitle  kaybi
gozlemlenmediginde, tiim numuneler bu sicaklikta kalsine edilmistir.

e Elektrolit tozlari, 700°C'de kalsinasyon islemine tabi tutularak seryum oksidin kiibik
florit kristal yapis1 basariyla elde edilmistir. Kalsinasyon ve sinterleme islemi sonrasi
XRD grafikleri detayli bir sekilde incelendiginde, CeO> faz1 disinda herhangi bir faza
ait pik gozlenmemistir. Kalsinasyon sonrasi kristal boyutlar1 19-24 nm araligindadir ve
kafes parametreleri 5,280 - 5,510 A° arasindadir.

e Pellet haline getirilen numuneler 1300 °C’de 6 saat boyunca sinterlenmistir. Sinterleme

islemi 5 °C/dk 1sitma hiziyla gergeklestirilmistir.
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¢ interleme sonrast XRD grafikleri detayli bir sekilde incelendiginde, sinterleme islemi
sonucunda piklerin belirgin bir sekilde keskinlestigi ve daraldigi gozlenmektedir.
Sinterlenen numunelerin kristal boyutlar1 44.9 ile 65.4 nm arasinda degismektedir.
Ayrica, kafes parametreleri sinterleme sonrasinda artmis ve 5.403 - 5.598 A° araliginda
Olctilmiistiir.

e Sinterleme islemi (1300°C, 6 saat) sonucunda elde edilen elektrolitlerin bagil yogunlugu
%85-97 arasinda degigmektedir.

e 6 saatlik sinterleme siirecine tabi tutulan numuneler iizerinde gerceklestirilen iyonik
iletkenlik ol¢iimleri sonucunda, YDCI15 numunesinin en yiiksek iyonik iletkenlik
degerine sahip oldugu tespit edilmis ve bu deger 4.55x1072 S.cm™ olarak kaydedilmistir.

e Sentezlenen katkili seryum oksit esasli elektrolitlerin orta isletim sicakligi olan 500-
800°C sicaklik arasindaki aktivasyon enerjileri 0,66 eV — 0,78 eV aralifinda

hesaplanmugtir.

Analiz sonuglari, bu ¢alismada iiretilen YDC malzemelerinin CFC'lerde elektrolit ikamesi
icin uygun oldugunu gdstermektedir. Gelecekteki calismalar, daha yiiksek iyonik
iletkenlige sahip YDC malzemelerini elde etmek icin sitrat-nitrat yontemi parametrelerine

odaklanacaktir.
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