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Bu tezde elektrolitler kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilmak tizere Bi,Os-
temelli (Dy203)x(WO3)y(Bi203)1.xy liclii birlesiginin iiretilmesi ve karakterizasyonu
yapildi. Tungsten (W) erime noktasi olduk¢a yiliksek oldugundan 1siya karsi daha
dayanikli bir elementtir. Disporsiyum (Dy) ise Lantanit grubu elementidir ve
literatiirde malzeme igerisine katkilandiginda iletkenligi belirgin oOl¢lide artirdigi
bildirilmistir. Bu sekilde W ve Dy elementlerinin oksit bilesikleri Bi,O3 igerisine
katkilandiginda hem 1siya kars1 daha kararli hem de iletkenligi yiiksek bir bilesik
elde edilmesi amaglandi. Yapilan calismada (Dy.03)x(WO3)y(Bi2O3)1xy tiglil
bilesiginde hem Dy,03; miktari hem de WOj3 miktar1 belirli oranlarda katkilandi. WO3
ve Dy,03 orami degistikge termal Ozellikleri, kristal yapilar1 ve tanecik
ozelliklerindeki degisimler incelendi. Numuneler kati hal reaksiyon yontemi ile
tiretildi ve tretilen bu malzemeler donerek kaplama (spin coating) yontemiyle kalin
film haline getirilmeye calisildi. Daha sonra malzemelerin XRD cihazi ile kristal

yapilar1 incelendi ve tek fazli olanlar belirlenip SEM ile mikro yapilari incelendi.
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ABSTRACT

This thesis Bi,O3 based electrolytes for use in solid oxide fuel cells
(Dy203)x(WO3)y(Bi203)1.x.y  producing ternary compound and characterized.
Tungsten (W) is more resistant to heat an element is relatively high melting point
.Dysprosium ( Dy ) have been reported and the conductivity of the lanthanide group
of elements that significantly improve material into doping in the literature. More
stable to both achieve high thermal conductivity aimed in this way a compound
elements W and Dy doped oxide compounds into Bi,O3. Made in the
(Dy203)x(WO3)y(Bi203)1x.y triple the amount of the compound Dy,Os kept constant,
the amount of WO3; was added in specific proportions. WOj3; rate changes, thermal
properties, crystal structures, have investigated the changes in particle properties and
conductivity. Samples were produced by solid state reaction method and the material
produced by the spin coating method was tried to be formed into a thick film. Then,
the crystal structures were analyzed by XRD apparatus of the materials micro

structures and examined by SEM determined first single-phase.
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SiMGE ve KISALTMALAR DIiZIiNi

Dy,03 : Disporsiyum Oksit

WO; : Tungsten Oksit

Bi,O3 : Bizmut Oksit

H : Hidrojen

O : Oksijen

C : Karbon

e : Elektron

NASA : Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi
PEM : Polimer Elektrolit Membranli Yakit Hiicresi
AFC . Alkali Yakit Hiicresi

PAFC : Fosforik Asit Yakit Hiicresi
MCFC : Eriyik Karbon Yakit Hiicresi
DMFC : Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi
w - Watt

MW : Mega Watt

kW > Kilo Watt

SOFC : Kat1 Oksit Yakit Hiicresi

XRD : X-Isin1 Difraktometresi

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
PEN : Pozitif Elektrot- Negatif Elektrot
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1. GIRIS

Diinya enerji tiiketimi, niifus artigina, sanayilesmeye ve teknolojik
gelismelere bagli olarak hizla artmaktadir. Artan enerji talebinin yani sira fosil enerji
kaynaklarin rezervleri de hizla azalmaktadir. Fosil yakitlarin yakilmasi ile meydana
gelen karbon dioksit, karbon monoksit, azot oksitler, metan, kiikiirt dioksit gibi
gazlarin siirekli salgilanmasindan dolayr meydana gelen kiiresel 1sinma, iklim
degisikligi ve sera etkisi gibi ¢evre sorunlar1 olusmaktadir. Giiniimiizde rezervleri
azalan, c¢evreyi kirleten fosil enerji kaynaklarinin yerine doga ile dost, yenilenebilir
kaynaklarm kullanim1 giindeme gelmistir. Bu yiizden yenilenebilir enerji kaynagi
olan yakit hiicrelerine ilgi giderek artmaktadir. Yakit hiicreleri yeni teknoloji tirtinii
gibi goriinmesine ragmen, aslinda bilim tarafindan 150 seneyi askin bir siiredir
bilinmektedir. 1958 yilinda Francis Thomas Bacon (1904-1992) Apollo uzay
aracinda kullanilmak {izere yakit hiicresi tasarlanmis ve NASA tarafindan Apollo,
Gemini ve Space Shuttle uzay gemilerinde yakit olarak kullanilmistir. Sekil 1.1°de
PEM tipi yakit hiicresi gosterilmistir. NASA, yakit hiicre teknolojisi ile ilgili
yiizlerce arastirma desteklenmistir. Son yiizyillda birgok {iretici, yakit hiicresi
teknolojisini gelistirmeye yoOnelik arastirmalar1 desteklemeye devam etmektedir.
Yakit hiicre enerjisi, yakin gelecekte geleneksel giic kaynaklarmin, hiicre
telefonlarinda kullanilacak mikro yakit hiicrelerinden, otomobil yarislarinda
kullanacak yiiksek giiclii yakit hiicrelerine kadar degisen sahalarda, yerini almasi

beklenmektedir [1-4].
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Sekil 1.1. Gemini uzay aracinda kullanilan proton degisim membran yakit hiicresi.

Bizmut oksit (Bi,O3) bilesiginin polimorflarinin sentez edilmesi, karakterize
edilmesi ve bazi endiistriyel uygulamalar ile ilgili bilimsel aragtirmalar uzun siireden
beri devam etmektedir. Her gegen giin polimorflarin endiistriyel ve bilimsel
onemlerinden dolay1 aragtirmalarin yogunlugu da artmaktadir. Polimorflar elektriksel
iletkenlik bakimindan oldukga ilging 6zelliklere sahip olup, bu 6zelliklerinden dolay1
endiistride baz1 kati elektrolitlerin  iiretiminde temel malzeme olarak
kullanilmalarinin yaninda, kati1 elektrokimyasal pillerde de kullanilmaktadirlar.
Fazlarin elektriksel iletkenliklerinin ortamin oksijen gazi kismi basincina ve
sicakligina bagli olarak degistigi bilinmektedir. Iletkenlik mekanizmasinin oksijen
iyonik iletkenlik tipinde olmasi ve oksijen iyonlarinin ana yiik tastyicilari olmasi ayni
zamanda oksijen detektorlerinin {iretiminde yaygin kullanim alanina sahip olmasini
saglamaktadir. Diger taraftan Bi-tabanl: siiper iletkenlerin sentezlenmesinde ve siiper
iletken teknolojisinde yalittm malzemesi olarak kullanilmalart ile ilgili bazi
aragtirmalarin varligt da bilinmektedir [5,6].

Bu tezde Bi,Os- temelli elektrolitler iiretilmeye ¢alisiimistir. Numuneler kati
hal reaksiyon yontemi ile iiretilmistir. Uretilen bu malzemeler donerek kaplama (spin
coating) yontemiyle kalin film haline getirilmistir. Bu malzemelerin XRD cihazi ile
kristal yapilar1 incelenmis ve tek fazli olanlar belirlenip SEM ile mikro yapilari
incelenmistir. Bu asamalar takip edilerek (Dy203)x(WO3)y(Bi203)1-x.y ticlil bilesigi

tretilmis  ve  dretilen  malzemelerin  karakterizasyonlar1  yapilmustir.
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(Dy203)x(WO3)y(Bi203)1.x.y Uglii bilesiginde Dy,03 farkli oranlarda karistirilmus,
WOj3; miktar: belirli oranlarda katkilanmigtir. WO3 oran1 degistikge kristal yapilart ve

tanecik 6zelliklerindeki degisimler incelenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. YAKIT HUCRELERI

Simdiye kadar artan enerji gereksinimi, ¢evrenin korunmasi i¢in kamu
bilincinin artmas1 ve fosil yakitlarin artan fiyatlar1 alternatif/yenilenebilir enerji
kaynagi i¢in motive edici olmustur. Riizgar tiirbinleri, fotovoltaikler, mikro-tiirbinler
yakit hiicreleri gibi kiigiik 6lcekli gii¢ tiretim sistemleri “yesil enerji” i¢in 6énemli rol
oynayabilir [7].

Yakit hiicresi, sisteme disaridan verilen yakit ile elektrokimyasal
reaksiyonun gergeklesmesi igin gerekli olan oksitleyicinin, Kimyasal enerjisini
dogrudan elektrik ve 1s1 formunda, kullanilabilir enerjiye ceviren gii¢ iiretim
elemanidir. Yakit (6rnegin hidrojen) gazlarindaki kimyasal enerji; diisiik enerjili,
minimum hareketli pargalar iceren ve hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal
bir islemle elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Yakit hiicresinin temel ¢alisma prensibi
Sekil 2.1°de goriildiigi gibi su-hidroliz reaksiyonun ters ¢evrilmis halidir. Elektroliz
reaksiyonunda suya dogru akim uygulandiginda, oransal hacimlerde oksijen ve
hidrojene ayrismaktadir. Elektrik enerjisi uygulandiginda su bilesenlerine ayristigina
gore, mantiksal olarak islemin ters yonde diizenlenmesi halinde, yani oksijen ve
hidrojenin reaksiyonu sonucunda su ve 1s1 elde edilirken, elektrik enerjisi

alinmaktadir.

Hidrojence zengin gaz Anot Akis1

(]

- H,— 2H + 2¢ 3
S EFE ¥ v v v VE | [k

Katalizor Elektrolit Devresi
~ ¥ ¥ v ¥ vy
~ 2H"1/20,+ 2¢” — H,0 -1—6-—'
Hava Katot Al
Net reaksiyvon

H2+ 1/202 — Hzo

Sekil 2.1. PEM tipi yakit hiicrelerinin ¢alisma prensibi [8]
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Hiicre i¢indeki kimyasal reaksiyon soyledir;

Hidrojen ; H, — 2H" + 2¢° (2.1)
Oksijen ; 2H" +1/20,+2e" —» H, O (2.2)
Net reaksiyon ; H, + 1/20, — H,0 (2.3)

Yakat hiicresi 4 ana boliimden olusur:

1. Yakit Isleme Unitesi

2. Gii¢ Uretim Sistemi

3. Gili¢ Dontistiiriicii

4. Kontrol Sistemi Unitesi

Yakit isleme tiinitesi, yakitin yakit hiicresine gonderilmesinden oncesinde
hazirlandigr bolimdiir. Eger direkt hidrojen kullanilmiyorsa, kullanilan yakittan
hidrojenin ayristig1 boliimdiir.

Gii¢ iiretim sistemi, gii¢ liretiminin gergeklestigi tinitedir. Bir yakit hiicresi,
anot, katot ve elektrolit ¢ozeltisinden olusur. Hava katot yiizeyi {izerinden gegerken,
hidrojen veya hidrojence zengin gaz da anot yiizeyinden gecer. Elektronlar katoda
dogru bir dig devre yoluyla tasiirlarken, hidrojen iyonlar1 da elektrolit yoluyla
oksijen elektroda goc ederler. Katotta oksijen ve hidrojen iyonlari ile elektronlarin
reaksiyona girmesiyle su elde edilir. Elektronlarin dis devre yoluyla akisi elektrik
tiretir. Yakit kullanimindaki yiiksek verim nedeniyle, bu elektrokimyasal islemden
¢ikan yan lirlin sadece su ve 1sidir.

Gili¢ doniistiiriicli, doniistiiriicti (inverter) yardimi ile dogru akimi alternatif
akima doniistiirmeye yarar.

Kontrol sistemi iinitesinde, sistemin tiim igleyisi denetlenir ve kontrol edilir.

Tiim yakit hiicrelerinde su, hiicre ¢alisma sicakligina gore sivi veya buhar
seklinde {iriin olarak aciga cikar. Oksitleyici olarak oksijen kullaniliyorsa su, hava
kullaniliyorsa azot ve su, bilesimde karbon bulunan yakit kullanilmas1 durumunda ise
karbon dioksit olusur. Su hiicreyi terk eder ve bdylece hiicre kendini sogutmus olur.
Ancak cok yiiksek sicaklikta calisan hiicrelerde sogutma ekipmani kullanilmasi

gerekir [1,2]. Yakit hiicresini akiimiilator ya da pilden ayiran en 6nemli fark ise
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akiimiilatorde, kimyasal enerji kullanimindan 6nce depolanmis durumdadir, yakit
hiicresinden ise dis kaynaklardan enerji saglandigi siirece enerji iiretebilir.

Yakit hiicreleri uygulamada, ¢alisma sicakligi, elektrolit tipi ve yakit tipine
gore siiflandirilmaktadir. Yakit hiicresinin ¢alisma sicakligi 150 °C’den diistikse,
"diistik sicaklik yakit hiicresi", 800-1000 °C arasinda ise "yiiksek sicaklik yakit
hiicresi" olarak adlandirilmaktadir. Disiik sicaklik yakit hiicreleri, hidrojen gibi basit
bir yakit ve platin gibi iyi ve pahali katalist gerektirmelerine karsin, yiiksek sicaklik
yakat hiicreleri ise hidrokarbon yakit ve daha ucuz katalist kullanabilme potansiyeline
sahiptir. Kullanilan elektrolit asidik veya sivi, kat1 veya sivi-kati karisimi igerisinde
alkalin bi¢ciminde olabilir.

Anottaki  hidrojenin  katalitik oksidasyonu ve katotdaki oksijenin
indirgenmesi, elektrotlar arasinda potansiyel farkli yaratir. Eger elektrotlar arasinda
yalittim saglayan elektrolit, iyonik kiitle ve sarj aktarilmasina izin verirse, bu
potansiyel farki dis devrede kullanilabilir. Eger kullanilirsa, {irlin olarak su elde
edilir ve bu reaksiyonun kimyasal enerjisi, kutuplasma ve diren¢ kaybinin
dolayisiyla, elektrik ve 1s1 olarak serbest birakir. Bu islem “Carnot” ilkesine ve
getirdigi sinirlamalara tabi degildir. Klasik ¢evrim teknolojisinde, yakitta kimyasal
bi¢imde depolanan enerji yanma reaksiyonu ile 1s1ya ve 1s1 ise Rankin ¢evrimi ile
mekanik enerjiye dontistiiriiliir. Bu doniisim sirasinda hem Carnot gevrimi sinirt
asillamamakta, hem de mekanik enerji jeneratorle elektrige donistiiriiliirken yeni
kayiplar olugmaktadir. Boylece, verim diigmekte, kalabalik bir makine toplulugu
gerekmekte ve gevre kirletilmektedir. Yakit hiicrelerinde ise Sekil 2.2°de goriildiigii
gibi kimyasal enerji dogrudan elektrik enerjisine donistiiriilmektedir. Sonug olarak

sadece toplam verim degil bunun yani sira elektriksel verim de yiiksek olabilir.
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Is1l Enerji - Mekanik
Dontistimii Enerji

Doniistimii

Klasik Cevrim
Yakitin Kimyasal Elektrik
Enerjisi Enerjisi

Sekil 2.2. Kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniisiim gevrimi [2]

Yakit hiicrelerinde yakit olarak hidrojen gazi, dogal gaz, metanol veya
etanol, oksidan olarak da oksijen gazi veya hava kullanilabilir. Eger hidrojen ve
oksijen gazlar1 yakit-oksidan ¢ifti olarak kullanilirsa, iiriin olarak saf su elde edilir.
Yakit hiicrelerinde, hidrojen iceren herhangi bir gaz karistmindan iiretilebilen yakit
kullanilabilir. Gazin igerisindeki hidrojen miktar1 arttik¢a verimlilikte artar. Asagida

yazildigr gibi 6 tip yakit hiicresi vardir. Cizelge 2.1’de kisaca ozellikleri

gosterilmistir.
1. Alkali yakit hiicresi (alkaline fuel cell-AFC).
2. Fosforik asit yakit hiicresi (photophoric acid fuel cell-PAFC).
3. Eriyik karbonat yakit hiicresi (molten carbonate fuel cell-MCFC).
4. Polimer elektrolit membranli yakit hiicresi (Polymer electrolyte membrane

fuel cell-PEMFC).
Dogrudan metanol yakit hiicresi (direct methanol fuel cell-DMFC)
6. Kati oksit yakit hiicresi (Solid oxide fuel cell-SOFC).

o

Alkali yakit hiicrelerinde; sulandirilmis sodyum hidroksit (NaOH) veya
potasyum hidroksit (KOH) elektrolit olarak kullanilmaktadir. Yakit olarak hidrojen,
oksitleyici olarak da oksijen veya hava kullanilmaktadir. Bu tip yakit hiicrelerinin
calisma sicaklig1 50-90 °C ve verimi %50-70 arasindadir [7]. Calisma basinci normal

atmosfer basincidir. Elektrotlar karbon ve nikel gibi metallerden yapilmaktadir. Bu
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tipte yakit hiicrelerinde hidroksil iyonlar1 (OH) katottan anoda dogru ilerlerler.
Anotta hidrojen gazi OH iyonlariyla reaksiyona girer ve su olusurken elektronlar da
aciga cikar. Anotta aciga ¢ikan bu elektronlar harici bir devreye elektrik enerjisi
sagladiktan sonra katoda donerler. Burada elektronlar oksijen ve suyla reaksiyon
gosterir ve boylece elektrolit icinde ¢dziinen daha ¢ok hidroksil iyonu firetilir. Bu
hidroksil iyonlar1 elektrolit tizerinden diflizyon vasitasiyla tekrar anoda aktarilir ve

reaksiyon devam eder. Gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir;

Anot : H,+ 2(OH) — 2H,0 + 2¢ (2.4)
Katot : 17,02+ H,0 + 26" 2(OHY (2.5)
Toplam : H, + 1/202 — H,0 (2.6)

Fosforik asit yakit hiicresi; Fosforik asitin elektrolit olarak kullanildig1 yakat
hiicresidir ve175-220 °C’de g¢aligmaktadir. Hidrojen iyonlari elektrolitten gegerek
anottan katota dogru ilerler. Anotta meydana gelen elektronlar farkli yoldan devreyi
tamamlayarak elektrik tretirler ve katota geri donerler. Elektronlar hidrojen iyonlari
ve oksijenden su olugmasini saglar. Elektrotlardaki platinyum katalizorii reaksiyonu
hizlandirir.  Fosforik asit elektroliti suyun kaynama noktasindan {iizerindeki
sicakliklarda da ¢alisabilmektedir. Ayrica 200 °C’de calisirken %1,5 oraninda CO
konsantrasyonuna kadar CO miktartyla reaksiyon gostermemektedir. Gergeklesen

reaksiyonlar asagidaki gibidir;

Anot . H, — 2H" + 2¢” (2.7
Katot : 1/,0, + 2H" + 26" - H,0 (2.8)
Toplam : Ho+ 1/,0, + CO,— H,0 + CO (2.9)

Erimis karbonat yakit hiicresinde; karbonat tuzlar1 elektrolit olarak
kullanilir. 650 °C’ye kadar 1sitilan karbonat tuzlar erir. Karbonat iyonlar1 katottan
anoda dogru ilerler. Anotta hidrojen karbonat iyonlari ile tepkimeye girerek su,
karbondioksit ve elektron olusur. Elektronlar harici bir devreden gegerek elektrik

tiretirler, katoda geri donerler. Havadan alinan oksijenle anotta aciga c¢ikan CO»
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reaksiyona girerek karbonat iyonlarini olusturur. Boylece elektrolit tekrardan dolmus
olur. Verimleri yaklasik %50-60 civarindadir. Katalizor olarak pahali platinyum
yerine nikel katalizorii kullanilir. Aciga ¢ikan 1s1 ile kojenerasyonla %80 civarinda
verim alinabilir. Mevcut {iinitelerde 2 MW gii¢ iiretilmistir. Erimis karbonat yakit
hiicrelerinde, kati yerine siv1 elektrolitle ¢alisildigindan zorluklar yasanabilir. Bunun
yaninda karbonat iyonlarmin anot reaksiyonlarinda harcanmasi nedeniyle siirekli

katoda CO, beslenmelidir. Gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir;

Anot : H, + COs*— H,0+ CO, + 2¢” (2.10)
Katot : 1/,0,+CO, + 26" »CO; (2.11)
Toplam : Ho+ 1/,0, + CO;— H,0 + CO5™ (2.12)

Polimer elektrolit membranli yakit hiicresi; 60-100 °C aras1 sicaklikta
calismaktadir. Elektroliti ince, gegirgen bir polimerdir. Hidrojen iyonlar1 anotta
iyonize olurlar, hidrojen atomlarina ayrilarak protonlar gecirgen zardan gegerek
katoda ilerlerler. Polimer zar (membran), hidrojenin protonlarini gegirirken, elektron
ve agir gazlarin gegisini engeller. Elektronlar harici bir yoldan ilerleyerek devreyi
tamamlayip elektrik iiretirler. Katotta elektronlar, hidrojenin ve havadan alinan
oksijenin reaksiyona girip su olusturmasini saglarlar. Verimliligi %40-50

civarindadir. Gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir;

Anot : H2(g) —2H. + 2¢° (2.13)
Katot : 1/,0,+2H" + 26" — H,0 (2.14)
Toplam : Ho+1/,0, + CO— H,0 (2.15)

Dogrudan metanol yakit hiicresi; ¢aligma prensibi olarak polimer elektrolit
yakit hiicresine benzemektedir. Katot lizerinde olusan su ile sisteme dogrudan
verilen metanol-su karisimi, anot tizerinde elektrokimyasal reaksiyon meydana
getirmektedir. Metanolun pargalanmasi sonucunda olusan protonlar, polimer
elektrolit membrandan gecerek katoda ilerler, katot {izerinde oksijen ile reaksiyona

girerek su olusumunu saglarlar. Meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar
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sonucunda dis devrede elektrik iiretilir. Calisma sicakhigi 50-120 °C arasinda,

verimliligi %25-40 civarindadir. Gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir;

Anot
Katot

Toplam

CH3OH + H,O — CO, + 6H + 6¢”

3/,0,+ 6H" + 66" —3H,0

CH3OH + 3/,0,— CO, +2H,0

(2.16)
(2.17)

(2.18)

Kat1 oksit yakit hiicreleri hakkinda bilgi bir sonrasi alt baslik altinda ayrintili olarak

acgiklanacaktir.

Cizelge 2.1. Yakat hiicresi tipleri [7]

hﬁirk;;i Slffg)hk \/(%z)m Uygulama Avantaj Dezavantaj
. Saf olmayan
ALklgil Uza H, ve havada
y . 50-90 50-70 y Yiiksek verim CO; igin
hiicresi uygulamalari
(AFC) toleranssiz,
pahall
. Diisiik gii¢
FC.)Sforll(Il( Tek-kombine Saf ol H yogunlugu,
asityakit | 175 550 | 40-45 calisabilme ar olmayan H, Korozyon ve
hiicresi . toleransi L
(PAFC) Is1-gii¢ 1_<ukurt _
zehirlenmesi
carbanat Merkezi e
vakit | 600-650 | 50-60 tek-kombine Yiiksek verim _ Elektrolit
" . caligabilme istikrarsizlik
hiicresi Isi-gii
(MCFQC)
Yiiksek
Kati oksit Merkezi, sicaklik,
yakit tek-kombine Yiiksek verim- termal stres
hiicresi 800-1000 50-60 calisabilme dogrudan fosil yakit yetmezligi,
(SOFC) Is1-gii¢ kok ve kiikdirt
zehirlenmesi
Polimer Saf olmayan
elektrolit Yiiksek giic H,’de CO
membranh | 60-100 40-50 Tasit yogunlugu, diisiik icin
yakat sicaklik toleranssiz ve
hiicresi pahal
Dogrudan Diisiik verim,
metanol Reformu yok, yiiksek metanol
yakit 50-120 25-40 giic yogunlugu ve gegiti ve
hiicresi diisiik sicaklik zehirli yan
(DMFQC) iirlin
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Cizelge 2.2°de yakit hiicreleri ¢alisma sicakliklarina, iiretim giiciine ve

kullanim alanlarma gore smiflandirmasit ve Sekil 2.3’de yakit hiicrelerinin

reaktanslari ve tirinleri toplu bir bi¢imde gosterilmistir [1,2,7].

Tiketilmig yakit
ve Urin gazlan
1k
G FC

PAFC
Ve

PEFC

MCFC

Tiketilmig oksidan
ve Urin gazlan

gikigt

Oksidan Girigt

Elektrolit Katot
Ivon Iletken

Sekil 2.3. Yakat hiicresi reaktanslari ve tirtinleri [9]

Cizelge 2.2. Yakat hiicrelerinin iiretilen giice gore siiflandirilmasi ve kullanim

alanlar1 [13]

Mikro Uygulama
et e g 5kW veya
Diistik Giigli Konut PEM, SOFC
5-10 kW Konut veya site

10-100 kW Site AFC, PEM

Orta giiglii I SOFC, PAFC,
50-300 kW Ticari MCEC

Yiksek Gugli | 250 kW-10 MW Giig Santralleri PAFch,)ll\:/ICC FC,

2.2. KATI OKSIT YAKIT HUCRELERI (KOYH)

Yakit hiicreleri elektrokimyasal siiregler yoluyla elektrik tiretir. Kati oksit

yakit hiicreleri gaz yakit ve oksidan kullanarak yiiksek sicaklikla calisan seramik
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katmanlt  sistem  olarak  tamimlanabilir.  Giic  doniistirme  cihazlarinin
gelistirilmesinden sonra, kati oksit yakit hiicresinin yiiksek kurulum maliyetini
disiirmek adina ¢ok fazla arastirma yapilmaktadir. KOYH, orta-biiyiik o6lcekli
uygulamalar i¢in en gelismis tasarimlardan biridir [1,2,10].

Westinghouse Electric Corporation Bilim ve Teknoloji Merkezi,
(Pittsburgh, ABD) son teknoloji yakit hiicresi teknolojisi ile fabrikasinda 100
kilowatt enerji tiretmektedir. Bu gelismis yakit hiicreleri arasinda KOYH, geleneksel
jenerator ve diger yakit hiicreleri gére avantajlari vardir. Bazilar1 avantajlar asagida
verilmigtir.

e Diger yakit hiicrelerine kiyasla, KOYH’de daha yiiksek elektrik verimliligi
saglanabilir.
e KOYH herhangi bir kaynaktan gelen komiir ve dogal gazin yani sira hidrojen

gazi1 gibi birden ¢ok gaz ile caligabilen esnek yakit potansiyeline sahiptir [3,4].
Kat1 oksit yakit hiicrelerinin kimyasal reaksiyonlar asagidaki gibidir;

Anot reaksiyonu:
aH, (g)+bCO (g)+ (at+b) 02— bCO; (9) + aH,0 + 2(atbh) € (2.19)

Katot reaksiyonu:
(atb) Oy (g) + 2(a+h) e —(a+h) O% (2.20)

Hiicre reaksiyonu:
Va(a+h) Oz (g) +aHz (g) +bCO (g) — aH;0(g) + bCO; (g) (221)

Kat1 oksit yakit hiicrelerinin yapiminda kullanilan temel bilesenler {ice
ayrilir. Bunlar; kat1 elektrolit, anot ve katot elektrotlaridir. KOYH’de sivi elektrolit
yerine kati seramik elektrolit kullanir. Kati elektrikler oksijen iyonik 6zellik
gostermelidir. Katot elektrotu ise yakitin gonderildigi ylizeydir, hem oksijen iyonik
hem de elektronik iletkenlige sahip olmalidir. Kat1 oksit yakit hiicreleri, yaklagik
1000°C’ye varan yiiksek sicakliklarda calistigindan dolayr dogal gaz kolaylikla
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hidrojene dontisiir. Yani yakittan hidrojen elde etmek i¢in doniistiiriiciiye ihtiyac

olmaz ve bu doniisiim hiicrede gergeklesir.
Elektrik Akum

=

Yakat Girigi  |© i ‘ Hava Girisi

F==

R

@]
=
H2 ==
= Q2
@]
Fazla Yalkat ve H 50 Kullanilmis
Su 2 Gaz Cikis1
y =
<=
/ \
Anot Katot
Elektrolit

Sekil 2.4. Kat1 oksit yakit hiicresi ¢calisma prensibi

Sekil 2.4°de goriildiigi gibi kati oksit yakit hiicrelerinde yakit (hidrojen)
anot tarafina verildiginde katot tarafinda bulunan oksijen iyonlar1 elektrolit icinden
gecerek anotta hidrojenle reaksiyona girer. Bu reaksiyon sonucunda elektronlar
ayrilir ve elektronlar, anot-katot arasina baglh dis devre iletkeninden gegerek elektrik
enerjisini olusturup katoda geri doner. Reaksiyona giren hidrojen, oksijen ve karbon
monoksit, ¢ikis tiriinii olarak su ve karbondioksiti iiretir.

Yakit hiicrelerinde yakit ile oksijen molekiilleri arasinda dogrudan temas
bulunmamaktadir. Elektrotlar, yakit molekiillerindeki yoriingelerinden yanma
tiriinlerindeki yoriingelerine ancak dis devreden gecerek ulasabildiklerinden dis
devrede is yaparak enerjileri azalmis olarak katoda gegmektedirler. Katoda ulasan

elektronlar, elektrolitten gegerek katoda ulasan iyonlarla birlikte yanma tiriinlerini
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olusturmaktadirlar. Buradan da anlasilacag: gibi, anot ile katot arasindaki potansiyel
fark stiresince elektrik akimi olacaktir.

Uretim sekillerine gore iki tiir kat1 oksit yakit hiicresi tipi vardir. Bunlar
diizlem-tip yakit hiicresi ve boru-tip yakit hiicreleridir. Boru-tip konfigiirasyon dis
boru ve i¢ boru olmak flizere iki tiipten olusur. Dis boru, hiicre borusudur ve hiicre
borusunun dis yiizeyi hiicrenin anot tarafinda olup, i¢ ylizeyi katot tarafindadir. Anot
ve katot tarafi arasinda katot oksit elektrolit vardir. I¢ boru hava piiskiirtmesi ve
aliminadan yapilmis yonlendirme borusundan olusur. Isitilmis hava, hiicre
borusunun tabanina piiskiirtiiliir. Hava, hiicre borular1 ve piiskiirtme arasindaki
bosluktan hiicre tiipliniin katot yilizeyine geger. Hiicre borusunun sonu kapalidir ve
yakit olarak kullanilan gaz, hiicre borusu arasindaki bosluga dogru anot yiizeyi
tizerinden akar. Oksijen iyonlari, katot ve elektrolite dogru gegerek yakitla
reaksiyona girer ve elektriksel akim olusturur. Sekil 2.5’de boru-tipi yakit hiicresinin

sematik resmi vardir [7].

Interconne

Piiskiirtme Tiipii

Anot (Ni-YSZ)
Yakat
Elektrolit (YSZ)

Katot (LSM)

Hiicre Borusu Alam Aks

Sekil 2.5. Boru-tipi KOYH yapisi [7]

Boru- tipi kat1 oksit yakit hiicreleri ¢esitli hidro-karbon-tabanli gazlar ya da
bunlarin tiirevlerinin 6rnegin; dogal gaz, biyo-kiitle ve komiiriin potansiyel yakit
kaynag1 olarak kullanilmasindan dolay1 diger yakit hiicrelerine gore biiyiik bir

avantaji vardir.
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Genel olarak diizlem-tipi konfigiirasyon pozitif elektrolit-negatif elektrot

(PEN), hiicre yigini, hava ve yakit kanalinin alt ve st ara baglantisindan

(interconnect) olusur. Yakit kanali gazi, anot ve ayirma plakasi arasinda ve diger

taraftan hava kanali, katot ve ayirma plakasi arasinda yer alir (Sekil 2.6) [7].

Diisiik maliyet avantajlarini tanima, liretim kolayligi ve yiiksek hacimsel

giic yogunlugu ile yiiksek hacimsel iiretimden dolayi, ¢ogu yakit hiicresi iireticileri

diizlem-tipi KOYH kavramina yogunlasmistir. Fakat geometriden kaynakli, mekanik

olarak kararli yap1 elde sorunu bulunmaktadir.

Interconne

Interconne

Sekil 2.6. Diizlem-tipi SOFC yapisi [7]

Anot (Ni-YSZ)

Elektrolit (YSZ)
Katot (LSM)

Diizlem-tipi ve boru-tipi kati oksit yakit hiicrelerinin avantajlart ve

dezavantajlar1 Cizelge 2.3’de gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Diizlem-tipi ve boru-tipi kat1 oksit yakit hiicrelerinin avantajlar1 ve

dezavantajlari [7]

Nitelik Boru Tipi Diizlemsel Tip
Enerji Yogunlugu Diistik Yiiksek
Hacimsel Enerji Yogunlugu Diistik Yiiksek
Yiiksek Sicaklik Yalitimi Gerek yok Gerek var
Baglatma ve kapatma Hizli Yavas
Interkonnektdr iiretimi Zor Yiiksek ticretli
Uretim {icreti Yiiksek Diisiik
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2.2.1. Kat1 Elektrolitler

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde kat1 elektrolit oksijen iyonik iletken 6zelligine
sahip olmalidir. Kat1 elektrolitlerde oksijen iyonlarinin iletimi, kristal birim hiicrede
sicakligin etkisiyle oksijen iyonlarmin komsu bos orgiilere hareketiyle (hopping
mekanizmasi) saglanir. Kristal yapida oksijen bosluklari olusturmanin en yaygin
yolu yapiya diisiik degerlikte iyonlarin katkilanmasidir. Sekil 2.7°de saf zirkonyum
oksit (ZrO) ve yitriyum katkilanmis zirkonyum oksit kristal yapilar1 arasindaki fark
verilmistir. ZrO yapisina yitriyum eklenmesi ile oksijen bosluklari meydana

gelmektedir. Oksijen iyonlart bu bosluklar1 kullanarak iletilmektedir.

@ Zré+ . o2~ @ Y3+

(@) (b)
Sekil 2.7. ZrO kristal yapisi (a) ve yitriyum ekli ZrO kristal yapis1 (b)

Kat1 elektrolitlerde baskin oksijen kusurlari igeren kristal yapiya sahip
bilesikler kullanilir. Bu Kristal yapilara 6rnek olarak ZrO-temelli, CeO,—temelli ve
Bi,Os-temelli florit yapilar, LaGaO3-temelli perovskitler, BisV,01;1 ve La;M0,0q
tirevleri verilebilir. En yaygin kullanilan kati elektrolit madde ZrO, olup, yiiksek
sicaklikta (~1000 °C ve iizeri) yiiksek oksijen iyonik ozellige sahiptir. Buna karsin
Bi,O3 tabanli kati elektrolitler daha diisiik sicakliklarda (~700 °C ile 800 °C) arasinda
kullanilir ve bu sicaklik araliginda daha yiliksek oksijen iyonik iletkenlik 6zelligi
gosterir. Ayn1 zamanda Bi;O3 tabanli kat1 elektrolitler diger elektrolitlere gore%5-15
oraninda daha fazla verim ozelligine sahiptirler. Bu 6zelliklerden dolayi; 6rnegin,
ZrO tabanli kat1 elektrolitten olusan bir KOYH sisteminde verim orani maksimum

%60 diizeyinde kalirken, Bi,O3 tabanlh kat1 elektrolitten olusan KOYH sisteminde bu
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oran %70’dir. Dezavantaj olarak Bi,Oj3 tabanli kati1 elektrolitlerin termal kararliliklar
zayiftir [11].

KOYH iiretiminde yaygin olarak kullanildigi bilinen CeO, ve ZrO, temelli
kat1 elektrolitlerden zamanla vazgecilmekte olup, bunun yerine yukarida belirtilen
nedenlerden dolay1 Bi,O3 tabanli kati elektrolitlerin arastirilmasinin arttigi goze

carpmaktadir.

2.2.1.1. Zirkonya tabanli elektrolitler ve 6zellikleri

Zirkonya igeren seramiklerin kullanilmasmin sebebi asagida belirtilen
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bunlar;
1. Erime sicakliginin yiiksek olmasi,
2. Asidik kimyasal maddelere, curufa ve cam’a kars1 direncinin yiiksek olmast,
3. Korozyon, erozyon ve aginmaya karsi dayanikli olmasi,
4. Diigik termal genlesme katsayisina sahip olmasi (termal soka dayanikli

olmasi),

o

Kirilma indisinin yiiksek olmast,
6. Yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olmasidir [12].

Zirkonya, ti¢ farkli kristal yapida bulunmaktadir. Bunlar; monoklinik (m),
tetragonal (t) ve kiibik (k) yapidir. Monoklinik yapida oda sicakligindan 1170 °C ‘ye
kadar kararli olup bu sicakligin iizerinde yap: tetragonal (t) yapiya doniisiir.
Tetragonal yap1 da 2370 °C’ye kadar kararlidir. Bu sicakligin iizerinde yap1 kiibiktir
(fluorit yapis1). Monoklinik yapidan, tetragonal yapiya geg¢is %8 mertebesinde hacim
genisligi icerdiginden teknolojide sorun yaratmaktadir. Bu durumu 6nlemek ve oda
sicakliginda kiibik yapida kararli kilmak adina zirkonyaya CaO, MgO, Y,03 gibi
toprak alkali ve nadir elementlerin oksitleri katkilanir.

Zirkonyanin yaygin olarak kati elektrolit olarak kullanilmasimin sebebi
kararli oksijen iyon iletkenligi olan seramik olmasidir. Kati elektrolit olarak
kullanilabilmesi i¢in Ca®*, Mg®*, Y** gibi daha diisiik degerlikli oksitlerle kat1 eriyik
olusturmas1 gerekmektedir. Bu durumda zirkonya kararli hale gecer ve bu iyonlar Zr
iyonlarindan daha kii¢iik yiik tasidiklarindan, oksijen iyonu oOrgilisiinde bosluk
meydana getirmektedir. Yiiksek sicakliklarda oksijen iyonlar1 bu bosluklarda hareket

etmekte ve bu sekilde yeni bosluklar olusturmaktadir. Boylece oksijen iyonu ileten
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kat1 bir oksit meydana getirilmis olur [13,14]. Sekil 2.8’de oksijen iyon boslugu ve

kararlastiric1 katyonu gosteren kararli zirkonya birim hiicresi goriilmektedir.

@ Oksijen iyonu (2-)

. Zirkonyum katyonu (4+)

- Oksijen iyon boglugu

Katki katyonu (2+ veya 4+)

Sekil 2.8. Kararli zirkonya birim hiicresi [15]

Kat1 elektrolitler, kiibik yapida olan ZrO,, HfO,, ThO, ve CeO, kati
eriyiklerdir. Iyi bir oksit elektrolitte aranan dzellikler sunlardir;
e Yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmalidir (elektronik iletkenlik ihmal edilecek
kadar diisiik olmalidir).
e lyonik iletkenlik, yiiksek sicakliklarda kararli olmalidur.
e Gazlara kars1 gegirgenligi ¢ok diisiik olmalidir.
Kati elektrolitler, yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinde, yanma kontroliinde ve

oksijen sensor olarak tipta ve metaliirji sanayinde kullanilmaktadir.

2.2.1.2. Bizmut oksit tabanli elektrolitler ve 6zellikleri

Literatiirde su ana kadar yapilmis olan ¢alismalardan edinilen bilgilere gore;
bizmut trioksit (Bi,O3) bilesiginin 6 ayr1 polimorfunun var oldugu belirlenmistir.
Bunlar; monoklinik (a-Bi»O3) fazi, tetragonal (5-Bi,O3) fazi, yiizey merkezli kiibik
(0-Bi203) (fce), i¢ merkezli kiibik (y-Bi,O3) (bcc), triklinik (w-Bi,0s3), orthorhombik
(g -Biy03) fazlaridir [5-6]. Monoklinik formu saf bizmut trioksitin oda sicakliginda
kararli olan fazi, yiizey merkezli kiibik formu yiiksek sicakliklarda kararli olan fazi

olup, diger formlar yiiksek sicakliklarda olusan oda sicakliginda kararsiz olan
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polimorflardir. Eger erime noktasi 824 °C olan saf a-Bi,O3 faz1 yaklasik 729 °C’ye
kadar 1sitilacak olursa, yiliksek sicaklikta kararli olan 8- BiyO3 fazina doniisiimii
gerceklesmektedir ve bu faz erime noktasina kadar kararlidir. 729 °C’de meydana
gelen 0-Bi;O3; faz1 oda sicakligina sogutulurken 650 °C civarinda p-fazina ve
yaklasik 639 °C civarinda ise y-Bi,O3 fazina doniismektedir. § ve y fazlar1 daha da
diisiik sicakliklara kadar sogutulacak olursa, yaklasik 500 °C civarinda tekrar o-
Bi,O3 fazina dontismektedirler. Saf Bi, O3 bilesigine ait hakkinda az bilgi bulunan iki
faz daha vardir. Bunlar ortorombik faz (&-Bi,O3) ve triklinik fazdir (w-Bi;O3).
Ortorombik tek kristal e- faz1 240 °C sicaklikta, triklinik m-faz1 800 °C sicaklikta
0zel sentezleme reaksiyonlar1 ve hidrotermal 1s1l iglemlerle elde edilmistir. Asagida
Cizelge 2.4’de, Bi,O3 bilesigine ait faz doniisiimleri ve sicakliklar1 toplu olarak
goriilmektedir [6,16-18].

Yapilan galismalar a-Bi O3 fazi, f-Bi, O3, y-Bi,O3 fazlarinin oksijen iyonik
iletkenlik degerinin diisiik oldugu buna karsilik 6 —kiibik yapinin yiiksek oksijen
iyonik iletkenlik degerine sahip oldugunu gostermektedir. ¢ -Bi,O3 florit tipi kristal
orgiiye ve yliksek oranda oksijen iyon bosluklari icermesinden dolay1 yiiksek oksijen
iyonik iletkenlik 6zellik gosterir. Florit yapi, okside elektrolit sinifinin en fazla
calisilan ve bilinen yapisidir. Florit yapida tiim orgii noktalari doludur ve kiibiktir.
Bozulmus florit yapi ise yapinin alt drgiisiindeki bazi noktalar bostur ve 6rgiide iyon

eksikliginden ileri gelen kusur vardir [19-21].
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Cizelge 2.4. Bilinen Bi,O3 polimorflarinin kararli ve yar1 kararl sicaklik etki 6zeti

[6,16-18]
T(°C) Fazlar
Sl‘ﬂ Sl\"l Sl\"l Sn.'] 5_ fﬂ A |
000 --
825 e -
b-fan | 5fam 1| B-tam | Oo-fanm
800 -- fec o—fan
730 -- trikilnik
650 --
639 -- \
p-fam | y-fam ¥
tetragonal bee :
soo- | (| ||-——--- |
|
1
a-fan 1| o-faz
400 - ey |
muhtemel :
330 -- !
"l y-fam |
240 -- ¥ e—f:
a—fan I fan
a—fan I ortorombik
'

Bi,O3’in oda sicakliginda kararli tiiri @ monoklinik formudur. En son
bilinen kristal yapis1 a=5.8444(2) A, b= 8.1574(3) A, c= 7.5032(3) A ve B

=112.97(1)° olan hiicre parametreleri ile gosterilir. Diger hiicre parametreleri Cizelge

2.5’de verilmistir [18].
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Cizelge 2.5. Bi»O3’in ¢esitli hiicre parametreleri [18]

Bi,O3 Polimorfu Kristal Hiicre
a=5.844 A
b=8.157A
a — monoklinik c=7.503A
B=112.97°
Uzay grubu P21/ ¢
a=7.741 A
S — tetragonal c=5.634 A
Uzay grubu P4 21c
a=10.2501 A
y — kiibik (bcc) Uzay grubu 123
a=4.956 A
b=5.585A
c=12.730 A
Uzay grubu Pbnb
a=7269 A
b=28.639 A
c=11.970 A
o =87.713°
w — triklinik B=93.227°
vy =86.653°

& — ortorombik

Olas1 uzay grubu P 11

Bi,O3’¢e ait oksijenlerin, gostermis oldugu iyonik iletkenlik ii¢ farkli model
ile tasvir edilir. Bunlar Sillen, Gattow ve Willis modelleridir. 5- Bi,O3 fcc ve p-
Bi,O3 tetragonal yap1, 6rgii yapist bakimimdan florit (CaF;) yapimnin bozulmus bigimi
ile aymidir. Bu iki faz birbirine benzer kristal diizenine sahiptir. Tetragonal $-Bi,O3
bilesiginin kristalindeki Bi ve O iyonlarmin orgiideki yerlesim diizenleri 6-BiyO3
kristalindeki diizen ile benzer oldugu bildirilmistir. Cok az incelenmis olmasina
karsilik tetragonal yapinin atomlarmin hiicre diizeni fcc 0-Bi,Oz benzerliginden

yararlanilarak agiklanir.
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Saf Bi,0Oj ile yapilan ¢aligsmalarda bilesige katki yapmadan oda sicakliginda
kararlt hale getirilmesi simdiye kadar miimkiin olmamistir. Bunun yerine Bi,O3’e
Y O3, M0Os3, CoO, Sh,03, SrO, Ca0, ZrO,, WOs3, Lay03, SeO,, V205, Eu,03, Gd;0s3,
Yb,03 gibi oksitler kati1 hal reaksiyonu ile katkilanarak, kararsiz olan fazlar oda
sicakliginda kararli hale getirilebilmektedir. Bu nedenle bu fazlarin oda sicakliginda
katkilama yoluyla Kkararli hale getirilmesi durumunda, oda sicakliginda
kullanilabilecek bir kati oksijen iyonik iletken elektrot iiretilmis olur. Yapilan
caligmalara gore katkilanan oksit bilesigin cinsi, katki orani, kati hal reaksiyon
stiresi, uygulanan 1s1l islem sicaklifi, sogutma hiz1 gibi parametreler sentezlenecek
bilesigin fazi, birim hiicre sabitleri, ylizey 6zellikleri ve stokiyometrik 6zelliklerini
degistirmektedir [5,22-24].

Bir¢ok bilim insani tarafindan, katki islemi sonucunda elde edilen fazlardan
elektriksel iletkenligi en yiiksek olan faz belirlenmeye ve 6zellikleri agiklanmaya
calisgtlmistir. Cogunlukla elde edilen fazin kristal yapisi ve kristal yapi ile ilgili
degisimler, fazlarin elektriksel iletkenligini biiyiik oranda etkilemektedir. Katkilama
esnasinda fazin kristal oOrgiisiinde 0% iyonu bosluklart olusabilmesi durumunda,
sentezi gerceklestirilecek fazin, oksijen anyonlarinin hareketliliginden dolay1 oldukga
yiiksek oksijen iyonik iletkenligi gOstermesi olanakli olabilecektir. Genel olarak
yiiksek sicaklik ve yiiksek katki miktar1 elektriksel iletkenligi arttirict yonde etki
yapmaktadir [25-28].

2.3. KATOT ELEKTROTU ve OZELIKLERI

Katot elektrotu kat1 oksit yakit hiicrelerinde, molekiiler oksijenin
indirgendigi elektrottur. Hem O iyonik hem de elektronik iletkenliklerden olusan,

karma iletkenlik 6zelligine sahiptir. Bu iletkenlik Sekil 2.9°da gosterilmistir.
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elektroml:
letkenlik
(T + Tigp)

__1yonik iletlkenhk
elelktrolit T, =5 Oy

- £ elektromk
ot o iletkenlik

: —
b (T + Tig)

Sekil 2.9. Kat1 oksit yakit hiicrelerinde elektriksel iletkenlik 6zellikleri [29]

Katot elektrot bulunduran KOYH sistemlerinde katot elektrotunun elektrik

iletkenlik derecesi ve o0zelligi hiicrenin gli¢ performans: bakimindan 6nemlidir.

Bunun i¢in katot elektrotunun tasimasi gereken ozellikler vardir. Bu o&zellikler

asagida verilmistir.

KOYH sistemlerinde kullanilacak yiiksek sicakliklarda termal kararlilig
yiiksek olmalidir.

Kati elektrolit ile istenmeyen kimyasal reaksiyonlara girmemelidir.

KOYH sistemlerinin uzun siireli kullanilmasindan dolayr zamanla sistemde
performansi disiiriicii etki yapmamasi gerekir.

Kimyasal olarak elektrolit ile uyumlu olmalidir. Ayrica anot ve kati elektrolit
ile yakin bir termal genlesme katsayisina sahip olmalidir.

Karma iletkenlik tipine sahip olmalidir. Yani yiiksek elektronik iletkenlik ve
iyonik iletkenlik derecesine sahip olmalidir.

Kalinlik bakimindan ince yapida olmali ve gozenekli yapiya sahip olmalidir.
Kaplamalar ve ince tabaka ¢alismalar1 sonrasinda mekanik saglamlig: yiiksek,
homojen ve diizgiin tabakalar olarak iiretilebilmelidir.

Uretim maliyeti diisiik olmali ve seri iiretimde kullanilmasi i¢in baslangig
maddeleri pahali olmamalidir. Ayrica seri tiretimde hizli bir sekilde iiretmek

i¢in iiretim agamalar1 sayis1 az olmalidir.
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e Temas yiizeyi boyunca kati elektrolit ile diizgiin, homojen, temas yiizeyi
boyunca mikro yapisal kusurlar olusturmayacak sekilde ve olabildigince
tanecik baglanmalar olusturabilmelidir.

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde katot elektrotu olarak peroksit tipi
malzemelerin mikro yapisal 6zellikleri, kararliliklari, katalitik aktiviteleri ve iiretim
kolayliklar1 nedeniyle kullanimlar1 yaygin olarak goriilmektedir. Bu &zelliklerinin
yaninda yiiksek 0% iyonik iletkenlik, yiiksek elektronik iletkenlik ile siiper iletkenlik,
ferro iletkenlik ve manyetizma gibi 6zelliklere de sahiptir [30,31].

Giliniimiizde, bilimsel ¢alismalar performansi artirmak amaciyla yaklasik
1000 °C’de calisan KOYH’lerin 600-800 °C civar1 orta sicakliklara diisiirme
dogrultusunda ¢alisiimaktadir [29]. KOYH isletim sicakligiin diisiik olmast;

e KOYH bilesenlerinin uzun siire kararliligin1 arttirmakta,
e Polarizasyon kaybin1 6nlemekte,

e Enerji iiretim veriminin yiiksek olmasini saglayabilmektedir.

Diger taraftan, diisiik isletim sicakliklarinda, kati elektrolit ve elektrot
bilesenlerinin elektriksel iletkenlikleri diisiik olabilmektedir. Bu yiizden, diisiik
sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik Ozelligi gosterebilen kati elektrolit/elektrot
bilesenlerinin iiretilmesi ve KOYH sistemlerinde kullanimlari, enerji iiretim
veriminin yiiksek olabilmesi bakimindan zorunlu olmustur. Katot olarak kullanilan
malzemelerde polarizasyon kaybi, orta sicaklik kati oksit yakit hiicrelerindeki toplam
kaybin %65°1 oran1 kadar yiiksek olabilmektedir. Bu kayip yiiksek aktivasyon
enerjisi ve oksijen indirgenme reaksiyonunun kinetiginden kaynaklanmaktadir.
Sonu¢ olarak yiliksek performanshi ve kararliligi yiiksek katot elektrotlarinin
tretilmesi, orta sicakliklarda c¢alisabilen kati oksit yakit hiicre teknolojisinin
gelistirilmesinde Onemlidir. Katot olarak kullanilan materyalin performans: ise
sicakliga, tanecik biiyiikliigiine, mikro yapisal Ozelliklere ve kaplama siire¢lerine

baghdir.

24



Uysal, F. 2014. Kat: Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilmak iizere (Dy203)x(W03)y(Bi203)1,x,yU§hZ birlesiginin tiretilmesi ve
Karakterizasyonu Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

2.4. ANOT ELEKTROTU ve OZELLIKLERI

Yakit hiicrelerinde daha 6nce bahsedildigi gibi kullanilan ¢ok ¢esitli yakitlar
vardir. Bu yakitlardan yiiksek safliktaki hidrojen gazi verimlilik bakimindan en sik
kullanilan yakattir [2, 32, 33].

Oksijen veya oksijence zengin hava katot yilizeyine dogru hareket ederken,
hidrojen veya hidrojence zengin gaz da anot elektrotun dogru hareket eder. Dis devre
tizerinden katot elektrotuna dogru go¢ edenler elektronlar sayesinde, O? molekiilleri
yine katot elektrotunda O% iyonlarina indirgenirler. indirgenmeyle olusan oksijen
iyonlar1 katot elektrotundan ve Kkati elektrolitten gegerek, kati elektrolit-anot sinir
(temas) yiizeyine dogru goc ederler. Anot elektrotuna dogru beslenen hidrojen gazi
ile birleserek asagida verilen anot yar1 reaksiyonuna gore su molekiiliiniin olusumuna
neden olurlar. Boylece yiikseltgenme esnasinda aciga ¢ikan elektronlar ise dis devre
yardimiyla katot elektrotuna dogru transfer edilmis olmaktadir. Elektronlarin dis
devre yoluyla hareketi ayni zamandan elektrokimyasal enerjinin iiretilmesini
saglamis olur. Yakit kullanimindaki yiiksek verim nedeniyle, elektrokimyasal
islemden ¢ikan yan iiriin sadece su ve 1sidir. Yakit hiicresi sistemini, normal bir
pilden ayiran en biiyiik 6zellik, gii¢ liretimi i¢in sarja gereksinim olmamasi ve yakit
saglandik¢a, gii¢ tretiminin devam (siirekli) etmesidir. Anot elektrotuna ulasan
oksijen iyonlari, hidrojen gazi ile reaksiyon vererek su ve serbest elektronlar aciga

¢ikmaktadir [33, 35].

0, (g) + 4e- -2 O,- (katot yar1 tepkimesi) (2.22)
2H; + 20,- —»2H,0 + 4e-  (anot yar1 tepkimesi) (2.23)

Kat1 oksit yakit hiicreleri yiiksek sicaklikta (yaklasik 700 °C ve iistii)
calisirlar. KOYH sistemleri yiiksek sicaklikta ¢alistiklart i¢in dogal gazin ve diger
yakitlarin hidrojene donilisimii i¢in; ayr1 bir birim ve disaridan 1s1 veya buhar
verilmesine gerek yoktur. Yiiksek sicakliktaki hiicre igerisindeki yakit, hidrojen ve
karbon monoksite doniiserek elektrik enerjisinin iretimi dogrudan saglamis
olmaktadir.

Karbon monoksit (CO) transfer olurken, olusan su (H,O) ile reaksiyona

girerek asagidaki denklemde goriilen tiriinler agiga ¢ikmaktadir;
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CO + H,O —H, + CO, (2.24)
CO + CO5* —2CO0O, +2¢° (2.25)

Anot malzemeler igin gerekli kriterler kisaca asagidaki gibidir:
e Etkili yiikseltgenme katalizlemesi,
e Yiksek elektronik iletkenlik,
e Indirgeyici anodik ortam ve yiiksek sicakta kararlilik,
e Diger hiicre bilesenleri ile uyumlu termal genlesme,

o Siilfiir kirlilikleri ve hidrokarbon yakitlara tolerans
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. KULLANILAN KiMYASALLARIN OZELLIKLER]

3.1.1. Bizmut Oksit

5A grubu olan bizmutun atom numarast 83 ve kiitle numaras1 208.980
birimdir. Periyodik ¢izelgede 6. periyotta yer alir ve standart durumu 298 K’de
katidir. Elektron konumu [Xe]4f**5d*°6s%6p® dir. Bizmut atomu bilesiklerinde +3 ve
+5 yiikseltgenme basamaklarinda bulunur. Metalik bizmut, rombohedral kristaller
olusturur. Bu metal agik gri renkli, sert ve kirilgan olup, 1siy1 ¢cok az iletir. Erime
noktas1 544.5 °C, kaynama noktasi 1560 °C ve 20 °C’deki yogunlugu 9.80 g/cm®’tiir.
Saf Bi,O3’in oda sicakligindaki kristal yapist Sekil 3.1°de goriildiigi gibidir.

Sekil 3.1. Saf Bi,O3’in oda sicakliginda kristal yapist

Bizmut dogada Bizmutinit (Bi,S3), Bizmit (BiO3;) ve karbonati olan
Bizmutit ((BiO),CO3) halinde bulunur. Bizmutun hidrojenli bilesigi BiH3 diir ve
Bizmutin adim1 alir. Bizmutun metalik 6zelliginin fazla olmasit nedeniyle BiHj
kararsizdir [36].

Calismada baslangi¢ maddesi olarak analitik saflikta BiyO3 (%99.9 Alfa
Aesar) kullanildi.Bi,O3 zayif bazik karakterlidir ve asitlerde iyi ¢oziiniir. BiyO3
bilesiginin rengi sar1 olup erime sicakhign 817 °C ve yogunlugu 8.9 g/ml’dir. Saf
Bi»O3’in XRD toz deseni Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Saf Bi,O3’in XRD toz deseni

3.1.2. Disporsiyum Oksit

Sembolii Dy ve atomik numarasi 66’dir. Periyodik ¢izelgede Lantanit
grubunda yer alir ve periyodu 6’dir. Standart durumu 298 K’de katidir. Erime
sicaklign 1680 K (1407 °C), kaynama noktas1 2840 K (2567 °C), katinin yogunlugu
8551 kg m™® ve elektron konumu [Xe].4f.6s°dir. Lantanit mineraller dogada
bulunurlar. En 6nemlisi ksenotim, monazir ve bastnaesite’dir.

Disporsiyum metalik ve parlak giimiis parlaklig1 vardir. Oda sicakligindaki
havada nispeten kararli olan mineral asitlerinde hidrojenin evrimi ile kolayca erir.

Metal bir bicakla kesilecek kadar yumusaktir ve asiri 1sinma Onlenir ise kivileim
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olmadan islenebilir. Bu tiir ksenotim, monazit ve bastnaesite gibi minarelerde
bulunan nadir toprak metalidir.

Calismada katki maddesi olarak analitik saflikta Dy,03 (%99.99, Alfa
Aesar) kullanildi. Dy,03 bilesiginin rengi beyaz olup erime sicakligi 1500-1600°C

arasi ve yogunlugu 12.11 g/mldir.

3.1.3. Tungsten Oksit

Tungsten diger adiyla Wolfram’in sembolii W ve atomik numarasi1 74°diir.
Periyodik ¢izelgede 6d’de yer alir ve standart durumu 298 K‘de katidir. Erime
noktast 3695 K (3422 °C), katinin yogunlugu 19250 kg m™ ve kaynama noktasi
5828 K (5555 °C)’dir. Elektron konumu [Xe].4f**.5d*.6s* dir. Saf tungsten ¢elik- gri
renge sahiptir. Tungsten en yiiksek erime noktasi ile tiim metallerin en diisiik buhar
basincina sahiptir ve 1650 °C {izeri sicakliklara kadar yiiksek gerilme mukavemetine
sahiptir.

Calismada ikinci katki maddesi olarak analitik saflikta WOj3 (%99.99, Alfa
Aesar) kullanildi. WOs3 bilesiginin rengi lacivert olup erime sicakligi 2340 °C ve
yogunlugu 7,81 g/ml’dir.

3.2. BASLANGIC MADDELERININ HAZIRLANMASI

(Dy203)x(WO3)y(Bi203)1x.y Uglii bilesigi sisteminde olusabilecek fazlar
sentezlemek i¢in farkli oranlarda saf Bi,O3z, Dy,03 ve WOsbilesiklerini igeren on
dort adet toz kat1 karigim hazirlandi. Bu karigim i¢in mol kesri (X,y); 0.05< x<0.13 ve
0.04<y<0,05 araliginda olacak seckilde baslangi¢ maddelerinden (%99.99 saflikta
Bi,03, Dy,03 ve WO3) hassas terazide tartildiktan sonra agat havanda homojenlikleri
saglanincaya kadar 6giitme iglemi yapilarak toz karigimlar hazirlandi. Hassas terazi
olarak Precisa marka XB 220A model dijital terazi kullanildi. %1-20 mol Dy,Os,
WO; igeren Bi,O3 kati toz karigimlari, her numune ayri olmak iizere seramik

krozelere konuldu (Sekil 3.3).

Toz veya diger maddelerin numune igerisinde girmesini 6nlemek i¢in seramik
krozeler daha 6nceden nitrik asitle temizlenerek, 100 °C’de ii¢ saat bekletilip

kurutuldu. Seramik krozelere konulan kat1 karisim 1s1l islem icin 800 °C’de 24 saat
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boyunca bekletilerek kati hal reaksiyonu gergeklestirildi. Biitiin numuneler 1s1l islem
oncesinde ve sonrasinda hassas terazi ile tartilarak kiitlelerindeki degisim kontrol
edildi. Isil islemden sonra numuneler tekrar agat havanda homojen bir karisim

olusuncaya kadar ¢giitiildiikten sonra XRD ve SEM ol¢limleri alind1.

Sekil 3.4. Isil islemden 6nce krozelere konulan numuneler
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Cizelge 3.1. Her bir yiizdelik kat1 karisim igin Bi,O3, Dy,03 ve WOzmiktari

Katkil Maddesinin ""Ma"’

Dy203 Ma=372.998 g/mol

Katki2 Maddesinin ""Ma"’

WO3Ma = 231.838 g/mol

Temel Maddenin  ""Ma" Bi,O3Ma = 465.960 g/mol
Toplam Karisim Kiitlesi S¢g

Dy203 WO; Bi203 Dy203 WO; Bi203 Toplam
(xmol) | (ymol) | (1-x-y | Miktar Miktari Miktari Katki

mol) (9) (9) (9) (x+ymol)
0.05 0.04 0.91 0.2063 0.1026 4.6911 0.09
0.05 0.06 0.89 0.2085 0.1555 4.6360 0.11
0.05 0.08 0.87 0.2107 0.2095 4.5798 0.13
0.05 0.05 0.90 0.2074 0.1289 4.6637 0.10
0.07 0.05 0.88 0.2916 0.1294 4.5790 0.12
0.08 0.05 0.87 0.3339 0.1297 4.5364 0.13
0.10 0.05 0.85 0.4191 0.1303 4.4506 0.15
0.15 0.05 0.80 0.6353 0.1316 4.2330 0.20
0.20 0.05 0.75 0.8562 0.1330 4.0108 0.25
0.25 0.05 0.70 1.0817 0.1345 3.7838 0.30
0.05 0.10 0.85 0.2129 0.3647 4.5223 0.15
0.05 0.12 0.83 0.2152 0.3211 4.4637 0.17
0.05 0.15 0.80 0.2188 0.4080 4.3732 0.20
0.13 0.05 0.82 0.5483 0.1311 4.3206 0.18

Yukardaki c¢izelgede her tglii bilesigi hazirlamak igin kullanilan BiyOs3,
Dy,03; ve WOj3 miktarlar1 verilmistir. 1. numune i¢in %5 Dy,03; ve %4 WO;3
katkilanmis Bi;O3 bilesigi kullanilmigs ve WDSBI1 olarak adlandirilmigtir. Diger
numunelerde ¢izelgede belirtilen mol kesirlerine gore Bi,O3’¢ katkilanarak Bi,Os-
ille WDS1’den WDSB14’e kadar

tabanli bilesikler elde edilmis ve sirasi

adlandirilmistir.

3.3. OGUTME

Belirli oranlarda hazirlanan numuneler homojen karisim elde etmek ve kati
hal reaksiyonunda Onemli olan toz boyutunu kiigiiltmek amaciyla 1s1l islem
oncesinde ve sonrasinda agat havanda el ile her numune igin 10 dakika yapildi (Sekil
3.5).
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Sekil 3.5. Agat havan

Ogiitme sonrasinda, agat havanin temizligi ok seyreltik HNO3 ¢ozeltisi, su
ve asetonla ile yapildi. Her bilesigin o6giitiillmesinden sonra bu tekrar edilerek

ogilitmelerden kaynakli Kirlilik 6nlenmeye calisilmistir.

3.4. ISIL ISLEMLER

Kat1 hal reaksiyonlar1 Protherm marka PIf 160/9 model kil firminin da
yapildi. Reaksiyon sirasinda bilesiklerle reaksiyona girmeyen ve yiiksek sicakliklara
dayanabilen seramik krozeler kullanildu.

Kati hal tepkimeleri, kati fazlardaki atomik diflizyon hizina bagh
oldugundan reaksiyon hizi, sicaklik ve firinlama siiresi ile yakindan ilgilidir. Bu
durumlar g6z 6niine alinarak her bilesikten toplamda 14 adet hazirlanan numuneler
bu seramik krozelere konularak 800 °C’de 24 saat bekletildi. Isil islem sonrasinda
numuneler tekrar agat havanda ogiitiilerek XRD ve SEM’e gonderilmek iizere cam

siselere konuldu.

Sekil 3.6. Kiil firmni1
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3.5. KRISTAL YAPI BELIRLEME

Malzemenin kristal yapisi, faz yapisi, orgii parametreleri, safsizlik fazlar
hakkinda X-1s1n1 kirinim desenleri bize bilgi verir. A dalga boylu 151n ile bir kristalin
orgli araliginin incelenmesi yontemine “kirinim” denir. Bragg kirinim kosulunu
saglayan bir X-151m1 demeti, kristal yapisim1 6grenmek istedigimiz numune iizerine
gonderildiginde kristal tarafindan kirinima ugrar. Burada Bragg kirinim kosulu nA =
2dsin0 olarak bilinir. Bu sekilde kristalin yapisi hakkinda bilgi edinilebilir. Bu
amagla X-1sinlar1 toz difraksiyon (XRD) 6l¢iimleri, Erciyes Universitesi Bilim ve
Teknoloji Arastirma Merkezinde bulunan Bruker AXS marka D8 Advance tipi XRD
sistemi ile yaptirildi. Pik desenlerinin indislemeleri ise Erciyes Universitesi Kimya
Boliimii arastirma laboratuarinda bulunan analiz yazilimi ile tarafimizdan yapildi.

Asagida bir numunenin deseni ve indisleme ekran1 goriilmektedir.
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Sekil 3.7. %5 mol Dy,03 katkilanmis Bi,O3 WDSB1’e ait XRD deseni
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SOLUTION NR. 1
[~ d/2Theta

Sekil 3.8. %5 mol Dy,03 katkilanmis Bi,O3 WDSB1’e ait indisleme ekran1

Sekil 3.9. X-Ray difraktometre

Degisik oranlarda Dy,03 ve WOgskatkilanmis Bi,O3’in kristal yapisinda ve
kafes parametrelerinde olusacak degisiklikleri 8lgmek icin 10°<26<90° a¢1 aralifinda
ve 0.002°1ik a¢1 taramas1 XRD o6l¢iimleri yapildi. Kirinim agilari bulundu ve bulunan
kiriim agilar1 kullanilarak her yapi icin kafes parametresi degerleri belirlendi. XRD
Ol¢iimlerinden elde edilen toz desen wverileri, paket programlar yardimiyla

degerlendirildi.
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3.6. DONEREK KAPLAMA (SPIN COATING)

Kat1 oksit yakit hiicrelerini ince film halinde liretmek amaciyla, Erciyes
Universitesinde bulunan SCS Cookson marka G3-P8 Spin Coat Multi Dispense
model donerek kaplama sistemi kullanildi. Kullanilan cihaz Sekil 3.10°da

gosterilmistir.

Sekil 3.10. Donerek kaplama sistemi

Tez calismasinda, (Dy.03)x(WO3)y(Bi2O3)1xy 1iclii bilesik sisteminde
iiretilen kat1 elektrolit 6rneklerin ince tabaka olarak iiretilmesi planlandi. Bunun igin
kaplama ¢amurunu (karisimini) hazirlamak amaci ile uygun organik baglayict sistemi
belirlendi. Kaplama ¢amurunun hazirlanmasinda, organik baglayici, dagitici,
plastiklestirici, ¢oziicii, toz 6rnek (kati elektrolit) malzemelerinin karistirilma oranlari
icin hacim/kiitle taramalar1 gergeklestirildi. Hazirlanan kaplama karigimlarinin
donerek kaplama sisteminde kaplama islemleri gerceklestirildi. Kaplama sonrasinda
alt-tas yiizeyinden ayrilan tabakalarin sinterlenmesi ve organik baglayicinin

ucurulmasi amaciyla kiil firininda 1s1l iglemleri yapildi.
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3.7. YUZEY YAPI ANALIZI (SEM)

Tane yapis1 ve bilylimesini belirlemek i¢in mikro yap1 incelemeleri yapildi.
Mikro yap1 incelemeleri Mersin Universitesi Ileri Teknoloji ve Arastirma
Merkezinde bulunan Zeiss Supra 55 marka alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yapildi. Elektron mikroskoplarinda iletken malzemelerin
goriintiisti alinabildiginden ve malzememiz seramik yani yalitkan oldugundan yiizeyi

platin ile kaplanarak SEM goriintiisti alindi (Sekil 3.11).

Sekil 3.11. Taramali elektron mikroskobu [ 37]
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. XRD OLCUM SONUCLARI

XRD deseninde genelde ilk pikin siddeti digerlerine oranla en biiyiiktiir,
ancak her zamanda biiyiik olmayabilir. Yansima (difraksiyon) piklerinin siddetleri
birbirinden farklidir. Her bir pik farkli bir diizlem grubuna aittir. Siddeti en biiyiik
olan piki veren diizlem grubunda, birbirine paralel diizlem sayis1 da en fazla
demektir. Yani pik siddetleri ile paralel diizlemlerin sayilari arasinda bir iligki vardir.
En az pik sayisi kiibik sistemde goriiliir. Bunun nedeni ise sistem simetrisinin yliksek
olmasidir.

Asagida %5 mol Dy,03ve %4 mol WO; katkilanmis BiyO3 bilesigine
(WDSB1 numunesi) ait XRD deseni ve indislemeleri gésterilmistir. indislemeler
paket program yardimiyla yapilmistir. Asagidaki tabloda I/Ip oran1 (bagil siddet; I
mutlak siddet, count per second, cps) ve 20 agilar1 dedektor tarafindan algilanarak
tabloya yerlestirilmistir. Cizelge 4.1’e¢ bakildiginda kiibik fazin goézlenmedigi
anlasilmaktadir. WDS1 numunesine ait faz Ortorombik-Hekzagonal faz
gozlemlenmistir. Sekil 4.1°e bakildiginda ilk pik (202 piki) olan 27.85 yansima

acisinda, yansima siddetinin en fazla oldugu gozlenmistir.
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Cizelge 4.1. Ortorombik-Hekzagonal WDSB1’e ait XRD verileri

No h k | ZBgﬁz 29he5 dgﬁz dhes I/Io
1 2 0 2 27.850  27.854  3.199 3.199 100.0
2 3 1 0 31.663 31682  2.822 2.820 7.9
3 0 0 3 32,585 32596  2.744 2.743 29.8
4 3 1 3 46.038  46.095  1.969 1.966 15.5
5 1 1 4 46.750  46.717  1.940 1.942 9.2
6 6 0 0 54.030 54.034 1.695 1.695 4.8
7 6 0 1 55.303  55.263  1.659 1.660 15.5
8 4 0 4 57.508  57.550  1.600 1.599 5.7
9 2 1 7 86.444  86.433 1124 1.124 4.7
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Cizelge 4.2. Tetragonal WDSB3’¢ ait XRD verileri

No  h K l 205, 200 1/I
1 1 0 1 27.771 27.714 100.0
2 0 0 2 31125 31.093 85
3 1 1 0 32.650 32.606 23.3
4 1 1 2 45.711 45.675 17.2
5 2 0 0 46.806  46.780 10.2
6 1 0 3 53.294 53.277 7.4
7 2 1 1 55.272 55.244 17.0
8 2 0 2 57.240 57.239 6.4
9 2 2 0 68.317 68.309 2.8
10 2 1 3 73.548 73576 3.9
11 3 0 1 75.237 75.234 2.7
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Cizelge 4.3. Tetragonal WDSB5’¢ ait XRD verileri

No h k | 29gﬁz 20pes dgﬁz Ohes I/I()
1 1 1 0 27.804  27.795  3.204 3.205 100.0
2 2 0 0 32.191 32216  2.777 2.775 16.1
3 0 2 0 46.158  46.176  1.964 1.963 22.4
4 0 0 1 55.000 55.000 1.667 1.667 9.1
5 2 2 0 57433 57419 1602 1.602 6.4
350 i..k_..._..
30 7
330 ]
320 7
310 ]
300 7
20 7
280 ]
210 ]
260 ]
250 ]
20 7
230
ZZOE
a0 7
"'/)‘200 ]
C 190 7
8180’:
N~ 170 7
5160 7
150 7
1“0 7
130 ]
120 ]
10 ]
100 ]
90
80
0 7
60
50 7
40 7
0 7
20 7
0
i B B B B B I B L L I L L B
10 2 k| I 50 60 70 8 |

2-Theta - Scale

Sekil 4.5. Tetragonal WDSB5’e ait XRD deseni
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Cizelge 4.4. Kiibik WDSB6’ya ait XRD verileri

No h k I ZBgﬁz ZGhes dgﬁz dhes I/Io
1 1 1 1 27.838 27.837 3.200 3.201 100.0
2 2 0 0 32.260 32.252 2.771 2.772 25.5
3 2 2 0 46.236 46.257 1.961 1.960 24.2
4 3 1 1 54.851 54.851 1.671 1.671 14.2
5 2 2 2 57.523 57.512 1.600 1.600 6.2
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Cizelge 4.5. Kiibik WDSB7’ye ait XRD verileri

No h k | ZBgﬁz 20pes dgﬁz Ohes I/Io
1 1 1 1 27.833 27835 3.201 3.201 100.0
2 2 0 0 32.256 32.249 2.771 2.772 39.6
3 2 2 0 46.245  46.254  1.960 1.960 26.1
4 3 1 1 54.850 54.847 1.671 1.671 21.7
5 2 2 2 57508 57.507  1.600 1.600 6.8
6 4 0 0 67.482  67.485  1.386 1.386 2.5
7 3 3 1 74.488 74.500 1.272 1.272 4.6
8 4 2 0 76.788 76.782 1.239 1.239 3.3
9 4 2 2 85.739  85.733 1.131 1.131 4.0
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Cizelge 4.6. Kiibik WDSB8’e ait XRD verileri

NO h k I Zegoz Zehes dgﬁz dhes I/IO
1 1 1 1 27941 27931  3.189 3.190 100.0
2 2 0 0 32.385 32362  2.761 2.763 375
3 2 2 0 46.427  46.420  1.953 1.953 29.3
4 3 1 1 55.046  55.048  1.666 1.666 24.3
5 2 2 2 57.738  57.720  1.594 1.595 6.7
6 3 3 1 74788 74796  1.267 1.267 4.9
7 4 2 0 77.078  77.090 1.235 1.235 3.5
8 4 2 2 86.099  86.094  1.127 1.128 2.6
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Cizelge 4.7. Kiibik WDSB9’a ait XRD verileri

No h k | ZBgﬁz 20pes dgﬁz Ohes I/Io
1 1 1 1 28.015 27.017 3.181 3.296 100.0
2 2 0 0 32446 32462 2756 2754 417
3 2 2 0 46.539  46.568  1.949 1.947 30.8
4 3 1 1 55.216 55.228 1.661 1.661 21.7
5 2 2 2 57.921 57910 1590 1.590 59
6 4 0 0 68.003 67976 1376 1.377 3.1
7 3 3 1 75.039  75.060 1.264 1.264 5.0
8 4 2 0 77.356 77.365 1.232 1.231 4.1
9 4 2 2 86.432  86.417 1.124 1.124 3.3
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Cizelge 4.8. Kiibik WDSB10’a ait XRD verileri

No h k I ZBgﬁz ZGhes dgiiz dhes I/Io
1 1 1 1 28.100 28.099 3.171 3.171 100.0
2 2 0 0 32.555 32.558 2.747 2.746 36.9
3 2 2 0 46.718 46.710 1.942 1.942 24.3
4 3 1 1 55.388 55.401 1.656 1.656 23.1
5 2 2 2 58.085 58.093 1.586 1.585 4.9
6 3 3 1 75.314 75.314 1.260 1.260 3.7
7 4 2 0 77.629 77.630 1.228 1.228 2.7
8 4 2 2 86.734 86.728 1121 1.121 2.4
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Cizelge 4.9. Tetragonal WDSB11’e ait XRD verileri
No h k I ZBgﬁz ZGhes dgiiz dhes I/Io
1 1 1 1 27.680  27.677  3.218 3.219 100.0
2 0 0 2 31.019 31.032 2.879 2.878 10.7
3 2 0 0 32.578 32571  2.745 2.745 21.2
4 2 0 2 45598  45.605 1.987 1.986 20.9
5 2 2 0 46.728 46.729 1.941 1.941 9.2
6 1 1 3 53.162 53.177 1.720 1.720 9.1
7 3 1 1 55.183 55.178 1.662 1.662 20.7
8 2 2 3 57.138 57.158 1.610 1.609 7.0
9 3 1 3 73.451 73.454 1.287 1.287 4.6
10 2 0 4 74.336 74.321 1.274 1.274 2.4
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Sekil 4.11. Tetragonal WDSB11’e ait XRD deseni
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Cizelge 4.10. Tetragonal WDSB12’ye ait XRD verileri

No h k I ZBgﬁz ZGhes dgﬁz dhes I/Io
1 4 0 0 27.672 27.657  Yanlis  1.658 100.0
2 1 0 3 31.042 31.054 1.493 1.492 11.2
3 3 2 2 32.140 32.151 1.447 1.446 4.9
4 4 2 1 32.569 32.643 1.430 1.427 175
5 3 3 2 35.839 35.812 1.315 1.315 2.4
6 6 2 1 45.608 45.635 1.077 1.077 19.5
7 5 0 3 46.721 46.741 1.057 1.057 8.4
8 6 1 3 53.164 53.158 0.962 0.962 8.2
9 7 1 2 54.413 54.378 0.946 0.947 3.2
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Sekil 4.14. Kiibik WDSB14’¢ ait XRD deseni
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Tiim tglii sistemlere ait numunelerin XRD analizine gore elde edilen fazlar

Cizelge 4.11 ile verilmistir. Cizelgede goriildiigli gibi (Dy203)x(WO3)y(Bi203)1-x-y

tclii sisteminde, sabit tutulan %5 mol WO; katkisina karsilik 0.08<x<0.25

stokiyometrik araliginda Dy,03 katkili numunelerde kiibik yap1 (0) basariyla elde

edildi. Buna gore iretilen 14 numunenin 6 tanesinde kiibik faz gézlenmistir. XRD

indislemeleri sonucunda hesaplanan birim hiicre sabitleri de yine bu ¢izelgede toplu

olarak verilmistir.

Cizelge 4.11. Sentezlenen numunelerin katki oranlar1 (%mol), elde edilen fazlar ve
birim hiicre sabitleri

Numune Dy,0s WO, Bi,O; Kristal HBlizlrren Toplam
Kodu oxmol) | ymoly | XY Yap |Sabiti,a| Katk
mol) A) (x+y mol)
WDSB1 0.05 0.04 0.91 ote - 0.09
WDSB2 0.05 0.06 0.89 Faz yok - 0.11
WDSB3 0.05 0.08 0.87 B - 0.13
WDSB4 0.05 0.05 0.90 Faz yok - 0.10
WDSB5 0.07 0.05 0.88 B - 0.12
WDSB6 0.08 0.05 0.87 0 5.5467 0.13
WDSB7 0.10 0.05 0.85 0 5.5471 0.15
WDSBS8 0.15 0.05 0.80 0 5.5284 0.20
WDSB9 0.20 0.05 0.75 b 5.5118 0.25
WDSB10 0.25 0.05 0.70 o 5.4959 0.30
WDSB11 0.05 0.10 0.85 B - 0.15
WDSB12 0.05 0.12 0.83 B - 0.17
WDSB13 0.05 0.15 0.80 Faz yok - 0.20
WDSB14 0.13 0.05 0.82 ) 5.5396 0.18

Cizelge 4.11’e gore kiibik faz sadece WOj3 katki oran1 %5 iken ve Dy,0O3

katk1 oran1 %8 ve daha yukari iken gbzlenebilmistir. Buna gore metalik oksit bilesik

olan WOj3; bilesiginin katki oraninin yiiksek olmasi kiibik fazin olusumunu

engellemektedir.
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Cizelge 4.12. Sabit Dy,03 katkisina karsilik, degisen WOj3 katkisinin etkisi

Numune Dy,0; WO; Bi,O4 Kristal
Kodu (x mol) (y mol) (1-x-y mol) Yapi
WDSB1 0.04 0.91 ote
WDSB2 0.06 0.89 Faz yok
WDSB3 0.08 0.87 B
WDSB4 0.05 0.05 0.90 Faz yok
WDSB11 0.10 0.85 B
WDSB12 0.12 0.83 B
WDSB13 0.15 0.80 Faz yok

Cizelge 4.12°de goriildiigii gibi WO;3 katkisindaki degisim kiibik fazin

olusumunu saglayamamistir. Buna Dy,03; Katkisinin azliginin sebep oldugu

diistinilmiistiir.

Cizelge 4.13. Sabit WO3; katkisina karsilik, degisen Dy,03 katkisinin etkisi

Numune Dy,03 WO, Bi,O3 Kristal Birim Hiicre Sabiti
Kodu (x mol) (ymol) (1-x-y mol) Yap1 A)

WDSB4 0.05 0.90 Faz yok -

WDSB5 0.07 0.88 B -

WDSB6 0.08 0.87 1) 5.5467

WDSB7 0.10 0.05 0.85 ) 5.5471

WDSB8 0.15 0.80 ) 5.5284

WDSB9 0.20 0.75 1) 5.5118

WDSB10 0.25 0.70 ) 5.4959

WDSB14 0.13 0.82 ) 5.5396

Cizelge 4.13 incelendiginde Dy,O3 katkis1 %8 mol ve daha iizerine

ciktiginda ancak kiibik faz gozlenebilmistir. Bu degerin altinda ise WO3 oran1 ne

olursa olsun elde edilememistir. Buradan Dy,03 katkisinin en diisiik degerinin %8

olmast gerektigi sonucu ¢ikarilabilir. WOs3 katkisinin miktarmin ise kiibik faz

olusumuna herhangi bir etkisi yoktur. Zaten metal-oksit olan WO; sisteme sadece

mekanik kararlilik saglamasi i¢in katkilanmig, iyonik iletkenlik ve kararli faz
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olusumuna katkis1 beklenmemistir. Aksine kiibik fazin olusumunda hassas bir oran

tutturulmustur.
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Sekil 4.15. Sabit tutulan (%5 mol) WO; katkisina karsilik artan Dy,0O3 miktarina
bagli 6rgili parametresindeki degisim

Sekil 4.15°de kiibik fazlarin gozlendigi %5 WO3 katkilr ikili bilesiklerin
birim hiicre parametrelerinin, Dy,03 katki oranina bagh degisimleri goriilmektedir.
Buna gore Dy,Oj3 katkis1 arttik¢a 6rgii parametresinde diizenli bir azalma vardir. Bu
azalmanin sebebi, Orgiide Bi*? katyonlarmin ayrilip yerine Dy ve W anyonlarinin
yerlesmesidir. Dy ve W’nin katyonik yarigaplari Bi’den kiiciik oldugu i¢in orgii

parametreleri de azalmaktadir.
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Sekil 4.16. Toplam katki miktarinin 6rgii parametresindeki degisimine etkisi

4.2. KALIN FILM FORMUNDA URETIM ve SEM ANALIZLERI

Hazirlanan tozlar ¢amur haline getirilerek donerek kaplama yontemiyle
kalin filmler elde edilmeye calisildi. Baslangigta filmlerde biiyiik gdézenekler ve
kirilmalar gozlenmistir. Bircok denememizde de filmler egrilmistir. Ancak katki
malzemelerinin oranlar1 silirekli degistirilerek ¢ok sayida denemeler yapilmistir.
Sonugta elde edilebilecek en iyi forma ulagilmistir. Bu filmlerin 1s1l islemden sonraki
goriintiileri Sekil 4.17°de goriilmektedir. Alt tagsa yapisma, ¢ikarilirken kirilma ve
gozenekli yapr iyilestirilmis fakat tamamen yok edilememistir. Diger taraftan elde
edilen forma sahip filmler oldukca sert ve diizlem yapidadir. Hangi tiir olursa olsun
bir seramik malzemenin bu kadar ince iken bu kadar diiz olmas1 ¢ok zor bir iiretim
stireci gerektirir ki biz bunu kismen basarmis bulunmaktayiz. Ancak diger taraftan
yiizeydeki gozenekler seramiklerin iletkenliklerini etkileyen ana unsurlardan en basta

gelenidir ve tiim gabalarimiza ragmen bu gézeneklerde azalma olmamustir.
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Sekil 4.17. WDSBS {iglii bilesigine ait goriintii

Sekil 4.18. WDSB10 iiglii bilesigine ait goriintii

Sekil 4.19. WDSBI1 {iglii bilesigine ait goriintii

Asagidaki sekillerde ise ince iiretilen film numunelerine ait secilmis bazi
SEM goriintiileri  gortilmektedir. Makro yilizey goriintiilerinde goriilen engebeli
diizlem goriintiisiiniin benzeri mikro yap1 goriintiilerinde de goriilmektedir. Aslinda
gbzeneksiz olan yapilar piiriizlii bir yiizeye sahiptir. Kati elektrolitlerde 6nemli olan
gbzenegin olmamasidir. Clinkii iceriSinden yakit veya oksitleyici gaz gegememeli
sadece iyon atomlar1 gecebilmelidir. Bu agidan diisiiniildiigiinde gozeneksiz olmasi

oldukga basarilt bir iiretimdir. Ancak tiim tek fazli maddelerde oldugu gibi tanecik
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olusumu iletkenligin yiiksekliginde olduk¢a 6nemli bir etkendir. Urettigimiz
numunelerin tek fazli olmasi ancak taneciklere sahip olmamasi onlarmn iletkenligini
son derece olumsuz etkileyecek faktorlerdir. Bu nedenle gdzeneksiz yapiy1 basariyla

iiretmis olmamiza karsin taneciklerin elde edilememis olmasi olumsuz bir durumdur.

1 pm EHT = 500 kv Signal A= SE2 Date :27 May 2013 ZEISS! -11“'“ EHT_= 500kv Signal A= SE2 Date :27 May 2013 ZEISS
— WD= 58mm Mag= 1500 KX Time 134304 (a) WD = 58mm Mag= 100KX Time :13:45:42 (b)

Sekil 4.20. WDSBI1 e ait (a) 15 KX biiylitme oraninda (b) 1 KX biiyiitme oraninda
SEM goriintiileri

i EHT=1000kV Signal A= SE2 Due 2/ug2015 [ 2pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 Date 2Aug2013 [N
WD =111 mm Mag= 1000KX Time 151508 (a) = WO =111 mm Mag= 250K X Time :16:17:26 (b)

Sekil 4.21. WDSB8’e ait (a) 10 KX biiyiitme oraninda (b) 2.50 KX biiyiitme
oraninda SEM goriintiileri
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4.3. TABLET FORMUNDA URETIM ve SEM ANALIZLERI

Film formundaki sorunlarin giderildigi bir yap1 elde edebilmek ve
arastirmaya devam edebilmek igin, hazirlanan kiibik fazli toz malzemelere tablet
formu verildi. Sinterleme sonrasi tabletlerde sertlesme ve renk koyulagsmasi gozlendi.

Ardindan tabletlere SEM analizi yapildi.

Sekil 3.22. Tablet formundaki kati1 elektrolit

Sekil 4.22°de goriilen tabletin kenarlarindaki kirilmalar, pres ile tablet
olusturmada karsilagilan olagan bir durumdur. Bunun sebebi pres makinesinin
sikistirma kuvvetinin yiizeye esit dagilmiyor olmasidir. Bu ancak izostatik pres ile
giderilebilecek bir sorundur. Tabletlerin kalin filmlere oranla ¢ok daha az piiriizlere
sahip oldugu gorilmiistiir. Asagidaki SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi
tanecik olusumlari bu sefer gozlendi. Biitiin bu iyilesmelerin sebebinin pres makinesi
ile yapilan sikistirma ve bunun sonucunda gozeneklerin birbirine yakinlagmasi olarak

diistinildii.
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2000m EHT= 500KV Signal A= SE2 Date 6un2013  PAERY 1pm GHT =6000/ SarelA=5E2 Deie 202013 PARENN
= WD = 62mm Mag = 25.00K X Time :10:21:13 (a‘ - WD = 65 mm Mag = 10.00KX Time :10:2558 (b)
/

2um EHT = 500KV Signal A= SE2 Date 20Jun2013  PAoRteN
2 WD = 65mm Mag= 300KX Time :10:28:42 (C)

Sekil 4.23. WDSB7’ye ait (a) 25 KX biiyiitme oraninda (b) 10 KX biiyiitme oraninda
ve (c) 3 KX biiylitme oraninda SEM goriintiileri

@M EMT = 500KV Signal A= SE2 Date 6 Jun 2013 ZFISY| ’]_“:\ EHT = 500kV Signal A= SE2 Date 6 Jun 2013 ZEISS
WO = 69mm Mag= 2500 KX Time 103654 (a) WD = 63mm Mag= 1000 KX Time 103741 (b)

Sekil 4.24. WDSB8’¢ ait (a) 25 KX biiyiitme oraninda (b) 10 KX biiyiitme oraninda
SEM goriintiileri
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2pm EHT = 5.00kV Signal A= SE2 Date 6 Jun 2013 ZEISS 200 nm EHT = 500 kv Signal A= SE2 Date |6 Jun 2013 ZFISS|
i WO = 73mm Mag= 300K X Time 104852 WD = 7.3mm Mag = 5000 K X Time :10:44:15 (b)

Sekil 4.25. WDSB10’a ait (a) 50 KX biiyilitme oraninda (b) 3 KX biiyilitme oraninda
SEM goriintiileri.

60



Uysal, F. 2014. Kat: Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilmak iizere (Dy203)x(W03)y(Bi203)1,x,yUth birlesiginin tiretilmesi ve
Karakterizasyonu Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

5. SONUC ve ONERILER

Uretilen malzemelerin  kiibik fazda olmalar1 igin gerekli sartlar
belirlenmistir. Buna goére kiibik fazin olusumunda ana etken Dy,03; miktaridir. %8
mol katki oraninin altinda kiibik faz elde edilememistir. Sentezleme i¢in gerekli
sicaklik icin ise 800 °C ve siire i¢in ise 24 saat olmasi yeterli olmustur. Literatiirde
yer alan kademeli 1s1l islem (arka arkaya 600-650-700-750-800 °C gibi) ve uzun
siirelerle (48 saat gibi) kiyaslandiginda oldukga kisa siiredir. Yani tozlar literatiire
kiyasla daha kolay sentezlenmistir.

Film denemelerinde ise diizlem yapil yiizey ve sertlik saglanmistir. Bu yap1
donerek kaplama yontemi gibi ucuz ve uygulamasi kolay bir yontemle elde
edilmistir. Buna gore yine literatiirle kiyasladigimizda oldukca ucuz maliyetli ve
Kolay bir tretim yontemi gergeklesmistir. Fakat piriizlii ylizey ve gozeneklilik
giderilememistir. Buna karsilik tablet formunda iiretim daha biiyiik tanecikli ve az
gozenekli yapimin olusmasini saglamistir. Fakat tablet formunda tiretim, her ne kadar
kolay ve diisiik maliyetli goriinse de kalin ve kiiclik ylizeyli olmasi islemin
dezavantajlaridir.

Uretim sartlarina bakildiginda ise zirkonya temelli kat1 elektrolitlere kiyasla
cok daha diisiik sicaklikta sentezlenmistir. Ayrica 1sil islem siireleri bakiminda da
daha kisadir. Yani irettigimiz numuneler literatiire kiyasla ayni kalitede yap1 elde
etmek icin, daha hizli ve kolay {iretilmislerdir. Diger taraftan tabletlerin mikro
yapilar1 daha iyi gozlenmistir. Eger ilerideki calismalarda kalin film denemeleri
bagari ile sonuglanamazsa tablet form iizerine ¢aligmalara devam etmek gayet uygun
bir yontem olacaktir.

Sonug olarak iiretilen bu tozlardan kiibik form rahatlikla elde edilebilmekte
fakat gozeneklilik problemlerinin ¢6ziimiine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunun i¢in farkli
katki malzemeleri ve/veya oranlari denenmeli, en uygun katkilama sartlar
belirlenmelidir. Bu siire¢ 1s1l islemlerle birlikte diisiiniildiiglinde oldukca uzun
siirecek bir asama oldugundan ancak yeni bir tez konusu olabilecek niteliktedir.
Doénerek kaplama yontemi olduk¢a zor hedefi tutturan bir yontem oldugu i¢in bant
dokiim (tape casting) gibi baska bir film iiretme teknigi de diisiliniilebilir. Ayrica

sertlik 6l¢timlerinin yapilip literatiir ile kiyaslanmasi faydali olacaktir.
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