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OZET

Bu calismada; orta sicaklikta caligabilen kati oksit yakit pillerinde (IT-SOFC)
kullanilan, Bi,Os tabanli kat1 elektrolitlerin ve perovskit 6zellikli Katot elektrotlarin iiretimi ve
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Eu,O;, Dy,0; ve Bi,Oz bilesikleri kullanilarak kati1 hal
reaksiyonu ile kati elektrolit numuneleri elde edilmistir. Kararli faz ve orta sicaklikta ¢alisabilen
kat1 oksit yakit pillerinde en yiiksek gii¢ yogunlugu olusturabilecek olan 3-Bi,O3 (kiibik-fcc)
fazina ulagilmaya ¢aligildi. Yeni numunelerin faz degisim zamani, faz degisim sicakligi, katki
miktarlarinin etkileri, katki malzemesi tiiriintin etkileri belirlenmistir. X-Isinlar1 Difraktometresi
(XRD) ve Diferansiyel Termal Analiz ve Termal Gravimetri (TG/DTA) ile ikili (Eu,03-Bi,03)
ve tglii (Eu,03-Bi,05-Dy,05) katkili toz malzemelerin kristal yap1 kimlik analizleri yapilmustir.
Iletkenlik 6l¢iim isleminde dort nokta d.c. dlgiim teknigi kullanilmistir. Deneysel siirecler
sonucunda ikili sistemlerden elektrolit olarak sadece %40 Eu,O katkil1 E40B adli numuneden -
Bi,0O; faz1 elde edildigi ve kararli oksijen iyonik iletkenliginin oldugu, ti¢lii sistemlerden elde
edilmis olan Eu,03y) Dy,O3y) Bi;Os1-x.y) (ESDYB; X: %5; y: %25-30-35 mol) modellerinin orta
sicaklikli kat1 oksit yakit pili i¢in ideal kat1 elektrolite yaklastigi gbriilmistiir. Ln,Os tarz1 iki
cesit katki malzeme miktarinin artisi ile elektriksel iletkenligin arttigi gézlemlenmistir. Ayrica
SroFeBag.Eux (X: %25-40 mol, SFBEu,) seklinde kristal ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri
aragtirilarak karisik iletkenlikli perovskit 6zellikli katot elektrot olusturuldu. Olusturulan katot
numunelerinde yalmzca BaCO; ve Eu,O; katki kiitleleri degistirilmistir. Katot elektrotlarin
deneysel sonuglarindan tam olarak kararl faz elde edilememistir. Calismalarini yaptigimiz kati
elektrolit numunelerinden heterojen fazlar disindaki homojen fazlarin  endiistriyel
uygulamalarda kullanilabilir 6zellikte olduklar1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bi,O; Tabanli Kat1 Elektrolit, Katot Elektrot, Orta Sicaklikta Kat1 Oksit
Yakit Hiicresi, Perovskit.
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SUMMARY

In this study; production and characterization of Bi,O; based solid electrolytes and
perovskite cathode electrodes used in medium-temperature solid oxide fuel cells (IT-SOFC)
were performed. Solid electrolyte samples were obtained using compounds Eu,0s, Dy,0s; and
Bi,0s. Stable phase and medium-temperature solid oxide fuel cells, which can create the highest
power density 6-Bi,O3 (cubic-fcc) phase was tried to be reached. Phase change time of the new
samples, phase change temperature, effects of additive quantities, effects of additive type were
determined. X-ray diffractometry (XRD) and differential thermal analysis and thermal
gravimetry (TG/DTA) with binary (Eu,0;-Bi,O3) and triple (Eu,0;-Bi,03-Dy,03) doped
powder materials were analyzed for crystal structure identification. Four point d.c. measurement
technique. EuyO5) DY,03(y) BixOs1.xy) (ESDYB; X: %5; y: %25-30-35 mol) were found to be
close to solid electrolyte for medium temperature solid oxide fuel cell. It was observed that the
electrical conductivity increased with the increase in the amount of two kinds of additive
material Ln,O3. In addition, crystalline and electrical conductivity properties of the cathode
electrode formed as Sr,FeBag., Eux (X: 25-40 mol %, SFBEu,) were investigated. In the
generated cathode samples, only BaCO; and Eu,O5 additives were changed. The experimental
results of the cathode electrodes were not fully stable. It was determined that homogeneous
phases other than heterogeneous phases of solid electrolyte samples were used in industrial
applications.

Keywords: Bi,O; Based Solid Electrolyte, Cathode Electrode, Medium Temperature Solid
Oxide Fuel Cell, Perovskite.
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TESEKKUR

Hizla gelisen ve degisen giliniimiiz diinyasinda ¢evremdeki insanlarin teknoloji
okyanusunu, yalmzca ayak parmak ucunu denize sokar gibi yasamalari; teknolojinin yalmzca
sosyal medyadan ibaret oldugunu diisiinmeleri, beni bir egitimci olarak bogmaya baglamisti.
Toplum bireylerinin okumaktan, yazmaktan ve iiretkenlikten uzak, tiikketim toplulugu halinde
“bilgi tastmama ne gerek var zaten her sey arama motorlarinda var” diyerek bilgiyi yiik
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1. GIRiS

Insanlarin yasamsal faaliyetlerini siirdiirebilmeleri icin mutlak ihtiyaclar1 basinda
fizyolojik ihtiyag olan enerji gelmektedir (Kula vd., 2015). Enerji bedensel yasamimizda
besinlerle saglanirken ¢evresel fonksiyonlarda gerekli olan enerji ihtiyaglari fosil yakitlardan
saglanmaktadir. Bir milletin ya da toplulugun gelismisligi; kullanilan enerji miktar1 ve buna
bagl olarak teknolojileri ile 6lgiilmektedir (Ozkan vd., 2018). Enerji harcama oranmin fazlalig,
0 enerjiyi tiiketecek teknolojinin varligini, dolayisiyla da gelismislik diizeyini belirler.

Gelismislik diizeyinin Ol¢iimiinde her ne kadar enerji tiiketim miktar1 6n planda olsa da

ekonomik gelismislik ve niifus artis1 da etkili olmaktadir.

Niifus artig1 ile yasamsal ihtiyaglar hiyerarsisinde enerji isteginin artmasi sebebiyle yeni
enerji kaynaklar1 bulma ihtiyacini ortaya ¢ikarmaktadir. Giiniimiizde kullanilan en 6nemli enerji
tirleri elektrik ve 1s1 enerjisidir. Bu gibi enerji tiirlerinin kaynagi genelde “fosil yakit” olarak
adlandirilan komiir, dogal gaz, petrol gibi yakitlardir. Fosil yakit kaynaklarmin verimli
kullanilmasi ve islenilmesi igin biiyiik santraller kurulmas: gereklidir (Akkaya, 2007). Ciinkii

termik ¢evrimler veya 1s1 makinalari biiyiik tesislerde daha verimli olmaktadir.

Kesfedilmeyi bekleyen bir¢ok enerji tiiri varligi bilinse de giiniimiizde zorunlu olarak
enerji ihtiyacimiz1 karsiladigimiz fosil yakit enerjisinin yeryiiziindeki rezervleri; niifus artisi,
teknolojik gelismeler, ekonomik politikalar gibi sebeplerle ve kullanim miktar1 artigina bagl
olarak azalmaktadir. Ayrica fosil yakitlarin kullanim esnasinda karbon monoksit, karbondioksit,
stilfiir oksit, azot oksit, metan, kiikiirt dioksit ve yanmamis hidrokarbon gibi zararli gazlarin
atmosfere salinimu ile kiiresel 1sinma, iklim degisiklikleri, sera etkisi gibi onarilmasi imkéansiz
sorunlar olugsmaktadir. Turkiye’de 2015 yili verilerine gore olusturulan sera gazi kaynaklari ve
bu kaynaklarin etki seviyeleri Sekil 1.1°de verilmistir. Ayrica, fosil yakitlarin enerji
doniistimleri igin kullanilan genis araziler, iletim ve tesis insaa masraflari, tiretim gii¢ligi, is
giicii fazlalhigi, tilkelerin enerji politikas1 savaglart gibi bir¢ok soruna katlanilmasina ragmen
verimlerinin diisik olmasi, insanlart farkli enerji tirleri bulmak i¢in arastirmalara

yonlendirmistir.

Bu arastirmalar neticesinde doga ile dost; insanligin ve diinyanin varolusundan beri var
oldugu yerde kesfedilmeyi bekleyen yenilenebilir enerji kaynaklart bulunmustur. Bu yeni enerji
kaynaklar1 tamamen dogal ve ¢evre dostudur. Giines enerjisi, riizgar enerjisi, su giicti enerjisi
(jeotermal enerji, hidrolik enerji, dalga enerjisi, gel-git enerjisi, sicaklik gradyent enerjisi ve
akint1 enerjisi) ve biokiitle enerjisi gibi farkli enerji kaynaklari bulunmus ve kullanim oranlarini

artirmak i¢in ¢aligmalar artirarak devam etmis ve etmektedir (Cetinkaya vd., 2003).
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Sekil 1.1. Tirkiye’deki sera gazi kaynaklar1 ve etki seviyeleri 2015 yili verileri (Esdeger CO,,
CH,, N,O etkisi toplami1 % olarak).

Fosil yakitlarin dogaya ve cevreye verdigi zararlarla ilgili olarak 1997 yilinda
imzalanan Kyoto Protokolii, yenilenebilir ¢evre dostu enerji ¢aligmalar1 {izerine yogunlasmaya
katalizor etkisi olusturmustur. Bu protokolde sera gazi emisyonlarinin kaynagi olarak gériinen
enerji tiretimi, tarim, sanayi, atik yonetimi, konut sektorii, ulasim sektorii alanlarinda protokolde
belirlenen hedefe indirilmesi esas alinmaktadir. Bunun iginde fosil yakit: tiikketiminin azaltilmasi
veya azaltilamiyorsa fosil yakitlarin yiiksek verimle yanmalarinin saglanmasi, yanma sirasinda
aciga c¢ikan Kkarbondioksiti bir sekilde g¢evreye yayilmadan absorbe etmeleri belirtilmistir
(iklim.cob., 1998; yesilaski, 2016).

Farkli enerji kaynagi aragtirmalar1 ile birlikte yeni elde edilen enerji kaynaklarin
kullanilabilecek ortamlarin olusmasina domino etkisi olusturmustur. Yeni enerji iiretim tesisleri
ile yeni enerji sistemi yakitlariyla uyumlu calisabilen tasit tiretimi ve diger kullanim alanlar
olusturma g¢aligmalart hizlanmigtir. Arastirmalarda ana hedef Kyoto Protokolii’ne uygun doga
dostu enerjiyi bulmak olsa da gizli hedeflerden biri bitmeyen, dogada gokga bulunan bir enerji
kaynag1 bulabilmekti. Ciinkii biiyliyen Diinyayi enerji savaslar1 bekliyordu.

Uzun vadede kullanigh olacagi diisiiniilen ve diinyamizin 3/4’tinii kaplayan sulardan;
fosil yakitlardan ve biokiitle yakitlarindan elektroliz, buharlastirma, termokimyasal islemler gibi

yapay yontemlerle elde edilebilen; sentetik bir yakit olan hidrojen 6n plana ¢ikmustir (Celik vd.,



2006; Alkaya vd., 2008; enerjiuretimsistemleri, 2011). Cizelge 1.1’de gosterildigi gibi fosil
yakitlara gore daha verimli olmasi, ¢evreye zarar vermemesi, tagiabilir olmasi, giivenli ve hafif
olmasi, birim kiitle basina yiiksek 1s1l degerlere ve enerji yogunluguna sahip olmasi, 1s1 ya da
mekanik, elektrik enerjisi gibi enerji cesitlerine ¢ok kolay doniisebilmesi, renksiz kokusuz,
alevlenme hizinin yiiksek olmasi, yanma, patlama anlarinda ortamdan hizla uzaklagabilme
ozelligi ile, icten yanmali motorlar i¢in istenilen ideal degerlere yakin olmasi, diger yakit tiirleri
ile kiyaslandiginda; hidrojeni 21. yy.”in en 6nemli yakiti haline getirmistir (Oral vd., 2005;
Cetinkaya vd., 2003; Batmaz, 2007).

Cizelge 1.1. Hidrojenin diger yakitlarla karsilastirilmasi (Oral vd., 2005; Cetinkaya vd., 2003).

Ozellikler Benzin Motorin Hidrojen

Yogunluk (kg/m?) 4,4 0,65 0,0838
Hava i¢indeki difiizyonu (cm?/s)* 0,05 0,16 0,61
Sabit basingtaki 6zgiil 1s1s1 (kJ/kg.K)* 1,20 2,22 14,89
Havadaki ateslenme sinir1 (% hacim) 1,0-7,6 5,3-15,0 4-75
Havadaki ateslenme enerjisi (mJ) 0,24 0,29 0,02
Ateslenme sicakligi (°C) 228-471 540 585
Havadaki alev sicakligi (°C) 2197 1875 2045
Alev yayilmasi (emisivitesi) (%) 34-43 25-33 17-25
Is1l kapasitesi (MJ/kg) 45,5 50 1419

(MI/m?) 38,65 23 11,89
Patlama enerjisi (QrTNT/kJ)** 0,25 0,19 0,19

*Normal sicaklik ve basingta
**Maksimum teorik; gercek torigin %10°u

Fosil yakitlar, yanma sonucunda atik olarak dogaya CO, CO,, SO, gibi zararli gazlari
salarken hidrojen yakiti yanma sonucunda atik diyemeyecegimiz; gelecekte ¢ok ihtiyacimiz
olacagim diigiiniilen suyu, su buharimi ve havadaki azot oranindan dolay1 kontrol edilebilir
miktarda NO, gazin1 dogaya birakir. Hidrojenin yakit olarak kullanildiginda yanip bitmedigini
ve siirekli olarak kendini yeniledigini, yenilenebilir bir enerji kaynagi oldugu defalarca

deneylerle ispatlanmistir.

Hidrojen yakiti destekli olarak gelisen yeni enerji tretim sistematiginde, yiiksek
verimli, ¢evresiyle dost ve kendini yenileyebilme 6zelligi olan yakit hiicreleri (yakit pilleri)
kullanim1 giindeme gelmistir. Giiniimiiz teknolojisinde yakit pilleri yapisal 6zellklerine gore

kendi iginde alt1 gruba ayrilmistir. Bu alti ¢esit icerisinde; orta calisma sicakliklarinda dahi




%50-60’lara varan verimleri, tiretim kolayliklari, elektrolit sikintis1 yok denecek kadar az
olmasi ve omiirleri ~40,000-80,000 saat olmas1 gibi degisen ozellikleri ile Kati Oksit Yakit
Pilleri (KOYP) diger yakat pillerine gore 6n plana ¢ikmaktadir (Eral, 1997).

Bu calismada; bilinen tiim 6zellikleri ile giiniimiiziin 6nemli yakitlarindan biri olan
hidrojen ve o yakit1 en iyi kullanabilecek olan yakit hiicrelerinden kat1 oksit yakit pillerinin
yapisal oOzellikleri, calisma sistemi, diger pillere gore avantajli ve dezavantajli unsurlari

belirtilmistir.

Kat1 oksit yakit yakit pilinin bilesenlerinden elektrolit ve katot yapilari incelendi. Elde
edilmis olan kat1 elektrolit ve katot elektrot numunelerinin yapisal ve elektriksel iletkenlik
ozellikleri, XRD, DTA-TG, dort nokta (four probe) elektriksel iletkenlik 6l¢iim metodlart ile

tayin edilmeye calisilmustir.

Bu tez calismasi; gelecegin enerji teknolojisinin gozdesi yenilenebilir enerji
kaynaklarindan yakit pillerini ve agirlikli olarak Bi,O; katkili kat1 oksit yakit pilleri ile ilgili
bilgileri, deneysel ¢alismalari, bulgu ve sonuglari arastirma ve bilim diinyasina kaynak olmasi

amaciyla hazirlanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Yakat Pili

Sisteme yakit girisi oldukca ve 0 yakiti atesleyen veya reaksiyon olusumunu saglayan,
ayn1 zamanda oksijen girisi oldugu siirece; fosil ya da hidrojen yakitindaki mevcut kimyasal
enerjiyi elektrokimyasal yolla elektrige ¢eviren; bu dongii kesilmedikge enerji tiretimi bitmeyen
tiretece “yakit pili” denir. Yakat pilleri; yakitin kKimyasal enerjisini elektrik enerjisine ¢evirme
islemini, yakit doniistiiriicti (1s1 doniistiiriiciileri, buhar tiirbinleri vb. gibi) araglar kullanmadan

tek adimda gergeklestirir.

Yakat pilleri; temiz, ¢cevre dostu, giiriiltiisiiz ¢alisma, yiiksek sicakliklarda verim kaybi
olmamasi, elektrik iiretimi esnasinda atik olarak g¢evreye su buhari1 vermesi ve daha bir¢ok
ozellikleri ile artan enerji ihtiyacinin karsilanmasinda giiniimiiziin alternatif enerji kaynagi

olarak 6n plana ¢ikmaktadirlar.

Uzay araglari, tasit uygulamalari, taginabilir araglar, askeri uygulamalar, enerji tiretim
tesisleri gibi birgok alanda kullanimi olan yakit pillerinin kullanilan elektrotlara ve elektrolite

gore farkl: tiirleri vardir.

2.2. Tarihsel Gelisim

“Yakit pili” ismi teriminolojiye heniiz girmemisken ilk defa 19. yy.’in baslarinda
Humpry Davy tarafindan kavramsal olarak baslayan tarihsel siire¢; 1838 yilinda Isvigreli bilim
adamm Christian Friedrich Schonbein’in c¢aligmalari ile bilim ve teknoloji diinyasina giris

yapmistir (americanhistory, 2004; worldofchemicals, 2015).

Elektroliz fikri 1800’Li yillarin baslarinda William Nicholson ve Anthony Carlisle
tarafindan bulunmustur (moment-expo, 2013). 1839 yilinda William Robert Grove (1811-1896)
suyun elektrolizi deneyini tersten alarak reaksiyona oksijen ve hidrojen gazlarmi vererek
elektrik tiretmeyi denemesi sonucunda yakit pilini kesfetmistir. Deney sonucunda elde ettigi
elektrigi artirmak i¢in birkag elektrotu seri baglayarak “gaz bataryasi” adli ilk yakit hiicresini
iiretmigtir. Grove bu hiicrede, ¢aligmada olumsuzluk olarak zehirli nitrik asit dumani salinmasi
ve yik azaldiginda gerilimin distigi sonuglarimi  gozlemlemistir (Biyikoglu, 2003;
americanhistory, 2004). Kendisi, 0 giin i¢in gelecegin ihtiyaci olan yakit pilini kesfettigini
bilmese de giinimiizde “yakit pilinin atas1” olarak anilabilecek bir sonuca ulasmistir. W. R.

Grove ve galismalarini yaptigr yakit hiicresi Sekil 2.1°de goriilmektedir.
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Sekil 2.1. 1k yakt pili denemesi, Grove hiicresi (americanhistory, 2004).

W. R. Grove, “Grove hiicresi” olarak adlandirilan iyilestirilmis 1slak hiicre bataryasi
tiretimi i¢in kullandig1 ¢inko elektrotu, ¢inko siilfat igine; platin elektrotu ise nitrik asit igerisine
daldirarak 1,8 V civarinda 12A’lik elektrik tiretmeyi basarmistir (Grove, 1839; Biyikoglu, 2003;
americanhistory, 2004). Grove; deneysel gézleminde akim artiginin devam etmesi siiresince, Su

seviyesinin her iki kapta da arttigin1 gozlemlemistir (americanhistory, 2004).

Ludwing Mond ve yardimcis1 Carl Langer, 1839 yilinda Grove’un yakit piline benzer
oksijen yerine hava, hidrojen yerine de komiir gazi kullanarak yakit pili olusturmuslardir
(Sekil 2.2). Ince elektrot, yalitkan-gdzenekli malzemeye emdirilmis yar1 kat1 elektrolit ve delikli
platin bilesenleri kullanarak 1,5 W giiciinde, %50 verimle galisan ve 0,97 V gerilim iiretebilen
Sekil 1.2°de sematik goriintimii verilen yakit pilini gelistirmislerdir (americanhistory, 2004;
Celik vd., 2006).

Yakit hiicresi verimini artirma ve gelistirme ¢aligmalari; 1882 yilinda Lord Rayleigh
tarafindan devam ettirilmistir. Rayleigh, gaz, kati1 elektrolit ve siv1 arasindaki birlesim yiizeyini
artirtp, hidrojen ve komiir gazimi ortak yakit olarak kullanarak platin elektrotlarin verimini
artirmaya ¢aligmistir (americanhistory, 2004; Celik vd., 2006).



Sekil 2.2. Mond ve Langer’in tasarladigi yakit pili (americanhistory, 2004).

1893 yilinda Friderich Wilhelm Ostwald; Grove yakit hiicresinin (gaz bataryasi)
kimyasal yapisi1 ve isleyisini deneysel inceleyerek arastirmacilar igin degerli fiziksel sabitler
bulmustur (americanhistory, 2004). Eriyik Karbonatli Yakit Pilinin (MCFC) mucidi
diyebilecegimiz kimyager William W. Jacques; 1896’11 yillarda onceki ¢alismalar1 inceleyerek,
termo elektrik hareket yoluyla komiiriin elektrokimyasal enerjisini kullanarak karbon elektrot ile
reaksiyona giren alkali bir elektrolit i¢ine hava girisini saglamis ve %8 verim elde etmistir. Sekil
2.3’te gorildagi gibi bir firin tizerine konulmus 400-500 °C sicakliktaki elektrolitlerden olusan
100 adet hiicre sistemine “karbon batarya” ismini vermistir. Bu sistemle 16A/90 V elektrik

tretmistir (americanhistory, 2004).

Sekil 2.3. William J. Jacques’in karbon pili ¢calisma firini.

Emil Baur ve Isvicre’de dgrenci arkadaslari ile 1930 yillarinda kadmiyum ve demir
elektrot kullanarak metal hava hiicreleri gelistirmislerdir. Calismalarinda elektrolit olarak erimis

giimiis ve metal oksit katkili kati elektrolit kullanarak, erimis karbonatli ve kati1 oksit yakit



pillerinin gelismesine temel olusturmustur (Liebhafsky, 1968; americanhistory, 2004; Celik vd.,
2006; moment-expo, 2013).

1939°da Francis Thomas Bacon, alkali yakit pilleri alanindaki ¢alismalarinda; delikli
kumas elektrotlardan (gaz difiizyon elektrot) olusan nikel gazli, yakit hiicresini bulmustur.
Elektrot olarak kullandig: delikli kumas, genis temas yiizeyi saglasa da elektrolit akmasi sorun
olmustur. Bacon, bu durumu basingli gaz kullanarak kaldirmistir. Arastirma gelistirme
caligmalar1 ile 1958’de 10 in¢ c¢apinda elektrot yigini kullanarak alkali yakit hiicresini
calistirmay1 basardi. Bacon, elektrotlarin asinmasina neden olan asit elektrolit yerine potasyum
hidroksitli (KOH) alkali elektrolit kullanarak Grove’un pilinden farkli olarak alkali pili
bulmustur(americanhistory, 2004). Ugak motorlar {iireticisi Pratt&Whitney sirketi Bacon’un
alkali pilini Apollo uzay aracinda kullanmistir (biyokure, 2013). Sirket ¢alisanlarinin Apollo

uzay araci pili tizerinde ¢alismalarinin fotografi Sekil 2.4’te verilmistir (americanhistory, 2004).

Sekil 2.4. Pratt&Whitney teknisyenlerinin apollo uzay aracinin servis modiiliine alkali yakit pili

hiicrelerini ekleme goriintiisti (americanhistory, 2004).

Thomas Grubb ve Leonard Niedrach adli bilim adamlar1 1960’11 yillarin baslarinda su
ve lityum hidrat karistmindan irettikleri hidrojen yakit1 ile ¢alisan kiigiik ve taginabilir metal bir
kap icinde proton degisim/doniisiim zarli yakit pilini (PEMYP) kesfetmislerdir. PEM yakit
pilinde katalizor maliyeti olmasina ragmen yiiksek verimlilikleri, giiriiltiisiiz olmalar1 ve enerji
yogunluklarinin fazla olmasi gibi avantajlar1 vardir. Bu avantajlar nedeniyle 1950 ve 1960’1l
yillarda NASA, Gemini adli uzay aracinda PEM yakit pilini kullanmistir (Biyikoglu, 2003;
americanhistory, 2004; Spiegel, 2007).



Tarihsel gelisim siirecindeki anlatimlarda da goriilecegi tizere 1960 ve 1970°li yillarda

genelde yakit hiicrelerinin elektrotlari ve elektrolitleri izerinde degisklik ¢aligmalar1 yapilmistir.

TARGET adli sirket ortakligi 1969 yilinda 15 KW gii¢ tireten yakit hiicre santrallerini,
caligmalar1 sonucu 1983 yilinda 5 MW’lik gii¢ tireten santral haline getirmeyi basarmislardir
(Biyikoglu, 2003; americanhistory, 2004; Spiegel, 2007).

2000°li yillarda artan bilingli tiiketici toplulugunun enerji giivenligi ve verimliligi
istekleri, CO, emisyonu artis1 endiseleri ve yakit pili pazar paylarinin artmasi gibi nedenlerle
yakit hiicresi AR-GE ¢alismalar1; Avrupa Birligi, Kanada, Japonya, Giiney Kore ve Amerika
Birlesik Devletleri gibi devletlerin fon aymrmalar1 ile gelismeler gostermistir. Ilerleyen
zamanlarda yakit pili teknolojisini otomobil firmalari da desteklemeye baslamistir. Cep
telefonlarindan, bilgisayarlara kadar gesitli alanlarda kullanimi ve gelistirilmesi ¢aligmalar1 hala
devam etmektedir.

2007’li yillar ve sonrasinda hizla gelisen yakit pili teknolojisi yardimci giig tniteleri,
tekneler, askeri alanlarin yanisira su anda kullandigimiz cihazlar ile evlerimize ve yasantimiza

girmistir.
2.3. Fonksiyonel Ozellikler
2.3.1. Yapis1 ve ¢calisma prensipleri

Yakit pilleri akii ve diger piller gibi elektrokimyasal yollarla elektrik tiretir. Pil ve
akiiler, depoladiklari enerji ile elektrokimyasal ¢evrim gerceklestirerek elektrik tiretimi saglar ve
omiirleri kisadir. Oysa yakit pilleri; depolanmis enerji olmaksizin hava ve yakit girisi oldugu
stirece elektrokimyasal yollarla elektrik tiretir. Bu 6zelliklerinden dolay: “siirekli ¢aligan piller”
ya da “elektrokimyasal makinalar”’ olarakta adlandirilirlar (Ozkuzugiidenli, 2014). Cevreyi
Kirletmeme o6zellikleri ile “sifir emisyonlu motorlar” olarak da adlandirilirlar (Larminie vd.,
2003; Aslanbay, 2010).

Basit bir yakit pili, gézenekli anot ve Kkatot elektrot ile bunlarin arasina sikistirilmig
elektrolitten olusur. Gozenekli yapinin tercih edilme sebebi gaz gegislerinin daha iyi olmasi
igindir. Anot (negatif) elektrota yakit, katot (pozitif) elektrota ise oksitleyici girisi saglanir.

Genelde oksitleyici olarak hava ya da oksijen, yakit olarak ta hidrojen kullanimu tercih edilir.

Yakit ve yakict elektrotlar ile elektrolitin bir arada oldugu alana “iiclii faz bolgesi”
(UFB) denir (Timurkutluk, 2010). Diger bir deyisle UFB; katot ve anotta katalizér, iyon iletken

bir faz ve elektron iletken bir fazin bir arada bulunmas: ile olusur. Katot ve anotta gergeklesen
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UFB hareketliligi Sekil 2.5°de sematik olarak gosterilmis olup iki yari elektrokimyasal
reaksiyon (anot reaksiyonu ve katot reaksiyonu) olustugu goriilmektedir. Elektrokimyasal

reaksiyonlarin yogun gerceklestigi tiglii faz bolgeleri “ara yiizeyler” olarakta adlandirilirlar.

UFB’de reaksiyon esnasinda yakit ve yakici, yalitilmis ince kati elektrolit sayesinde
birbirine karismaz ve gbzenekli yap1 sayesinde iyon gegisleri olusur. Yakit pili performansini
dogrudan etkileyen termal genlesme sabitlerinin farkliliklarindan dolayr olusan elektrolit ve
elektrot malzemelerin uzamasi, kisalmasi, taneciklerin geg¢is hizlari, elektrotlarin gézenek
boyutlar1 ve elektrokimyasal olaylar ara yiizey (UFB) de gerceklesir (Celik, 2013). Bu etkileri
azaltmak i¢in iyi elektrotlar kullanilmalidir. Elektrot gelistirme konularinda giiniimiizde de

¢alismalar hizla devam etmektedir.

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.5. Katot ve anotta olusan UFB’nin sematik gosterimi (Celik, 2013).

Elektrokimyasal reaksiyonlarda goriilen anot ve katot yari tepkimelerinde; H, gazi anot
elektrota, O, gaz1 katot elektrota verilmektedir. UFB’de bulunan katalizoriin tetiklemesi ile
yakit proton ve elektronlara ayrisir. Elektrotun iginden gecen protonlar ile dis devreden katoda
ulasan elektronlarin hareketleriyle anot ve katot arasinda potansiyel fark olusur. Bu potansiyel
fark sayesinde elektron akisi ve elektriksel gerilim elde edilir. Bu esnada protonlar oksijen ve
elektronlarmn bir kismu ile birlesmesi ile atik tiriin olarak 1s1, su buhari-karbon igerikli yakitlarda
karbondioksit olusur. Gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar ve caligma mekanizmasi

asagidaki gibidir:
Anotta gerceklesen reaksiyonlar ‘H, —» 2H + 2¢" (2.1)

Katotta gerceklesen reaksiyonlar 2% 0y + 2H' + 2¢°— 2H,0 (2.2)

Toplam reaksiyon ‘H, + % 0, — H,0 (2.3)
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Yakit pilinde gerceklesen reaksiyonlara bagli calisma mekanizmasi Sekil 2.6°da

agiklanmugtir.

G (1) Yakat pilinde reaktantlarin
Hava (tepkimeye giren maddeler)
Girisi
RN RO (A / aktarl m y
D =1 1 Y,
j: Clj (2) Elektrokimyasal reaksiyon,
== =] 2 (3)Elektrolit aracihgyla iyonik
;:,D @T‘ / [ iletim ve dis devre araciligiyla
§= % elektronik iletim,
L - (4) Yakat pilinden iiriinlerin
(_“l Ea CZ l__, aktarilmas: (uzaklastiriimasi)

@ e WLM siireci (Cakar, 2011).

A A .,

Sekil 2.6. Yakit pilinin kesit yiizey goriintiisii ve olusan temel mekanizmalar (Cakar, 2011).

Yakit pillerinde tretilen elektrik akimi; elektrokimyasal reaksiyona giren yakitin,
elektrolit ve elektrotlarla temas ettigi ylizeyin alani ile dogru orantidir. Bu etkenden dolayi yakit
pilleri genelde ince ve diizlemsel (planar) olarak iiretilmektedir.

Yakit pilinin temel parcasi olarak nitelendirilen yakit hiicresini olusturan “katot-
elektrolit-anot” {igliisiine teriminolojide “membran elektrot grubu” [MEA: (Membrane
Electrode Assembly)] denir. Tek bir MEA, 1 V’un altinda gerilim iretir. Kullanilmak istenilen
gerilim miktarina gére MEA’lar seri baglanarak “yakit pili yigin (fuel cell)” elde edilir. MEA
ve ¢aligmasi Sekil 2.7 de gosterilmistir (Williams, 2000; inovasyon, 2008).

Katalizor

Elektrot

-Membran Hektrot
Grubu (MEA)

Sekil 2.7. Yakit pili MEA grubu ¢alisma sisteminin diizlemsel gosterimi.
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Yakat pili yiginlarindaki hiicreler (MEA) aras1 yakit ve hava gecisleri ile seri baglantili
sistem igersindeki elektriksel gecis, elektrotlarla temas halinde olan “akim toplayici plakalar
(bipolar plaka)” ile saglanir. Bipolar tabaka iizerinde Sekil 2.8’de goriildiigii gibi farkli akis
geometrisine sahip gaz dagitim kanallar1 bulunur. Akim Toplayic1 Plakalar (bipolar plaka)
genelde kararli (reaksiyona girmeyen), kati (rijit), iyi 1s1 ve elektrik ileten grafit malzemelerden
yapilmakta ise de pahali ve islenmesi zor oldugu i¢in giiniimiizde karbon igerikli ¢elik gibi

malzemelerden uretilmektedirler.

Membran clekuot

/§ Grubu (MEA)

Bi-polar plaka

Gaz akim

Gaz akim kanallar ip o plak:

kanallan Bi-polar plaka

Katalizér+Anot
Elektrolit
Katalizor+Katot
Bi-polar plaka

Fuel Cell Stack

(Yakit Pili Yigini) Nihai plaka

Bi-polar
Tek bir yakit plakalar
hiicresi

Sekil 2.8. Yakat pili yigin1 ve bipolar plakalarin detayli goriintimii (Yigit, 2014).

Yakat pillerinde reaksiyon olusumunu hizlandirma gorevini tistlenen katalizorler farkl

tirlerde ve yapida olsa da genellikle elektrotla birlesik tiretilirler.

Pek c¢ok enerji tiretecinde oldugu gibi yakit pillerinde de yakit pilini tamamlayan ya da
bir sisteme doniistiiren donanimlar ve ilave bolimler kullanilmaktadir. Yakit pili ve yardimci
tinitelerle birlikte olusturulan sisteme “yakit pili sistemi” denir. Bir yakit pili sistemi, 4 ana

boliimden olusur. Boyle bir yakit pili sistemi Sekil 2.9’da gosterilmektedir
Bu temel tiniteler gorevlerinin icerigine gore genel olarak (Fedakar, 2012);

— Yakit igsleme bolimiinde; pile giren yakittan hidrojen ayristirilir, saflastirilir ve
durumuna gore kosullandirtlir. Yakit olarak hidrojen kullanilmiyorsa mutlaka bu
tinitede islendikten sonra sisteme girisi saglanir.

— Yakat pili initesi; yakit pili gruplarimin ¢alisacagi sistem/sistemler igin istenilen giice
ulagmasini saglama amaciyla bir veya bir kaginin birlestigi boliimdiir.

— Glig dontistim boliimiinde; giig tiretim sisteminde tiretilen dogru akim kullanim amacina
gore regiilator (diizenleyici) veya invertorler (donistiiriiciiler) yardimiyla alternatif

akima cevrilir.



— Kontrol béliimiinde; sistemin beyni olarakta bilinmektedir. Bu boliimde nemlendirme,
gerilim ve akimin ¢ikis degerleri, yakit-hava debisinin degerleri, atik 1s1, su miktarlari,
yakit pilinin galisma sicakliginin ve sogutucularin kontrolii gibi yakit pili sisteminin
diizenli galisabilmesi ve ticari anlamda iyi bir trtin olmasi i¢in gerekli her tiirli

kontroller gerceklesir.

Yukarida saydigimiz dort temel boliimiin yanisira yakit pili sistemlerinde yardimci
elemanlar olarak belirtilen fan, kompresor, nem iinitesi, 1s1 degistiriciler gibi donanimlarda

bulunmaktadir.

— s —
S Xaki | Ot I

Sekil 2.9. Yakat pili sisteminin genel yapisi ve boliimleri (Fedakar, 2012; Yigit, 2014).

2.3.2. Avantajlan

Termal sistemlerde verim;

T
nc=1-T—0 (2.4)

seklindedir (Oral vd., 2005). Esitlige gore To’in artmasi ile verim artmaktadir. To’in artma
miktar1 sistemdeki malzemenin termal dayaniklilik limitleri ile sinirlidir. Oysa yakat pillerinde
verim; yapisal malzeme dayanikliliginin yanisira Gibbs serbest enerji degeri ile baglantilidir.
Buna gore yakat pillerinde verim;

AG

C:E (25)

n

ile belirlenir. Fosil yakitli enerji iiretiminde Carnot ¢evriminin etkisi ile verim %35-40 oraninda
iken, yakit pili sistemlerinde verim oran1 %70’leri buldugu tespit edilmistir (Dempsey, 2001).
Dogada var olan ve kullanilan enerji kaynaklarinin verimlilikleri Sekil 2.10°da grafiksel olarak
gosterilmistir (Dempsey, 2001; Smitha vd., 2005).



Sekil 2.10. Bazi enerji kaynaklarinin verimlilikleri (Dempsey, 2001; Smitha vd., 2005).
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Yakat pillerinin giintimiizde kullanilan diger pil, akii ve cesitli enerji iireteglerine gore

avantajlar1 siralanacak olursa;

Sade, kompakt, modiiler yapilar ile hareketli ve hareketsiz parga sayilar1 azdir. Parca

sayisinin az olmasi parcalar arasi olusacak kayip ve giiriiltilleri azaltir. Karmagik

olmayan yapilar1 sayesinde isletim ozellikleri ve uygulamalar1 kolay olmaktadir.

Yapisal olarak dayanikli ve giivenilir sistemlerdir (Dempsey, 2001; Smitha vd., 2005).

Kullanacagi yakit tiiriinii segmemesi (yakit esnekligi) sayesinde bir ¢ok farkli alanda

kullanilmaktadir (Dempsey, 2001).

Sekil 2.11°de gosterildigi gibi diger enerji tiretim sistemlerinde iriine ulagma basamagi

fazladir. Basamak sayisinin fazla olmasi, her basamakta ayri kayip olusmasina sebep

olur. Yakit pili sistemlerinde yakit girisinden sonra ara diizenleyicilerin olmamasi,

tiretilen enerjide kayiplarin yok denecek kadar az olmasini saglar.

Sekil 2.11. Enerji tiretim basamaklar1 gemas1 (Dempsey, 2001).

—— o ——s
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— Uretim, fabrikasyon ve sanayii sektédriinde; cevre kirliligi onleyici filtre sistemleri
zorunlu olarak kullanilmaktadir. Yakit pili emisyon miktari, diger yakitlara gére ihmal
edilecek kadar azdir. Aksine, ¢evreye Kirlilik olusturan CO, NOyx, yanmamis
hidrokarbonlar ve kirletici diger maddeler yerine tekrar kullanilabilir su buhari atig
olusturur. Hava oksitleyici kullanarak diger yakitlarla enerji tretildiginde atik olarak
ihmal edilecek kadar az miktarda azot; hidrokarbonlar kullanildiginda ise CO, birakirlar
(Dempsey, 2001; Smitha vd., 2005). Bu durumu somutlastirma adina Sekil 2.12’de

sayisal verilerle olusturulmus grafik verilmistir.

25
NO, CO, 50, Hidrokarbon ve Partikiil Emisyonu
20 e —
1.5
1.0
05
Termik Mikroturbin Gaz Tribiinii Yakit
Santral Pili

Sekil 2.12. 1000 kW’lik enerji elde etmek i¢in gevreye salinan emisyon degerleri (Dempsey,
2001; Smitha vd., 2005).

Yakat pilleri, tretilmek istenen giic yogunluguna goére 6l¢ii ve boyut esnekligine gore
10 W’tan 4,5 kW’a kadar gii¢ iiretme Ozelliklerine sahiptirler. Boyutlar1 bir el cantasinda
taginabilecek kadar kiigiik veya bir buzdolabi kadar biiyiik olabilirler. Sekil 2.13’te yakit pili

yiginlar1 gosterilmistir.

Sekil 2.13. Yakat pili hiicresi ve yakit pili yigini: a) 100 W’lik yakat pili y1gin1, b) 1 kKW’lik yakat
pili tagiabilir yigin1 (Dempsey, 2001).
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Literatiir caligmalarinda yakit pili sisteminin kesintisiz enerji tiretimi sayesinde, gii¢
kesintileri ve dalgalanma olmayan giivenilir enerji kaynaklari oldugu tespit edilmistir
(Dempsey, 2001; hendesedergisi, 2015).

Diisiik veya yiiksek sicaklik ve basingta caligabilirler. Yiiksek sicaklikli yakit pillerinin
atik 1s1s1 enerji olarak buhar santrallerinde kullanilir (Dempsey, 2001; Hoogers, 2002).
Yakit pilleri sebekeye bagimli ya da bagimsiz galisabilirler (Dempsey, 2001; Smitha
vd., 2005; hidrojen4, 2006).

Yakit pilleri uzaktan isletilebilir ve hizli yik takibi, hizli enerji dontisiimi 6zelligi
vardir (Dempsey, 2001).

. Dezavantajlar

Yakit pilinin boyut esnekligi avantaj olarak gosterilse de halen boyut ve agirlik
problemleri ¢oziilememistir. Ayrica yiiksek sicaklik birimlerinin giivenilirligi tam
olarak gosterilememistir (Dempsey, 2001; Smitha vd., 2005).

Diger sistemlere gore pahali bir sistemdir (Dempsey, 2001; Smitha vd., 2005).

Kullanim 6miirleri tespit edilememistir (Dempsey, 2001; Smitha vd., 2005).

Analizleri devam etmekte olup, halen teknik problemleri vardir (Dempsey, 2001;
Smitha vd., 2005).

Giintimiiz teknolojisinde hala hidrojenin iretim, depolanma zorlugu ve dagitma
problemleri vardir. Ayrica hidrojenin hacimsel gii¢ yogunlugu ¢ok azdir. Benzin, mazot,
LPG, fuel oil gibi yakitlar kullanilsa doniistiriicti sistemler eklentileri artan pargadan
dolayr verimin diismesine sebep olabilir (Dempsey, 2001; Smitha vd., 2005;
defenceturk, 2008).

Kullamiminda sistemin yeni olmasi nedeniyle bilgi ve ileri teknoloji gerekmektedir.
Ticari ve sanayi alaninda gelismektedir. Yakit pilinin pazara giris fiyati yiiksektir.
Uygulamalarda tam verim i¢in uzun zamana ve maliyete ihtiya¢ vardir (Dempsey, 2001;
Smitha vd., 2005).

Yakat pillerinin gii¢ yogunlugunun hacimsel (birim hacimde iiretecegi giig) ve kiitlesel
(birim kiitlede iiretecegi gii¢) olarak son yillarda artirilmasiyla aktif olarak ticari alanda
ve Ozellikle otomotiv sektoriinde yogun olarak kullanilmaya baslamistir. Hacimsel gii¢
yogunlugu yanmali motorlarda 6n plandadir. Kiitlesel gii¢ yogunlugunda yakit pili ile

diger enerji sistemlerinin arasinda ¢ok az farklar vardir.
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2.3.4. Kullanim alanlari

Gintimiizde yakit pilleri bir¢ok alanda geliserek bizlere verimli enerji vermek igin
hayatimiza girmektedir. Hali hazirda yakat pilinin bilinen uygulama ve kullanim alanlar1 Cizelge
2.1°de 6zetlenerek verilmistir (Eser, 2007).

Cizelge 2.1. Yakit pili uygulama ve kullanim alanlar1 (Eser, 2007).

Kullanim alam Nedeni Nasil/Nerelerde kullamilir
Evsel Sessmhgl,.uretl.mdekl 1STAn tekr.ar Isitma ve elektrik iretimi amaglh
kullanilabilmesi, tasarruf ve verim
. o Isitma/elektrik tiretimi amagli;
- Az yer kaplar, enerji tasarrufu saglar, .
Sabit gii¢ . o Lo hastanelerde, otellerde, is
; atiklarinin yeniden elektrik iiretiminde . ,
istasyonu . . yerlerinde, okullarda, gii¢
kullanilabilmesi .
istasyonlarinda, hava alanlarinda
Uzay ¢alismalar1, | Enerji kaynaklarimin stratejik onemi, 1s1 ve Apollo, Gemini ve Space Shuttle
askeri elektrik ihtiyacimi kolay karsilamasi, yakit adli uzay gemilerinde
uygulamalar cesitliliginin olmasi kullanilmugtir.
Tasmabilir gii¢ Sarj kolayliklari, uzun siire dayanmalari, T_ele_komum.l.( asyon alam.r'l da .
- - bilgisayar diinyasinda, goriintii
kaynagi olarak tasinabilir olmalari v A .
teknolojisinde, alarm sistemlerinde
Enerjiyi dogrudan, depolanmus bir sistemden,
kendi tlizerinde aninda iiretebilen sistemlerden
Tasit - ¥ . - e . B
saglayabilmeleri, temiz ve verimli olmasi, Otomotiv sanayisinde
uygulamalari . <
giiriiltiisiiz olmalar1, €90z atiginin Su ve su
buhari olmasi

2.4. Yakat Pili Cesitleri

Gelisen teknoloji ile birlikte yakit pili tizerindeki ¢alismalar yogun ve siirekli geliserek
artmaktadir. Gliniimiizde bilinen ve en ¢ok kullanilan yakit pillerinin genel 6zellikleri Cizelge

2.2’de verilmistir.

Alkali yakat pili (AYP/AFC)

Polimer elektrolit (proton degisim) membranli yakit pili (PEMYP/PEMFC)
Direkt metanol yakit pili (DMYP/DMFC)

Fosforik asit yakit pili (FAYP/FAFC)

Erimis karbonat yakit pili (EKYK/MCFC)

Kat1 oksit yakit pili (KOYP/SOFC)

Dogrudan etanol/borhidriir/formik asit yakat pili

Metal hidriir yakat pilleri

© o N o g >~ w D E

Elektro-galvanik yakit pilleri

olarak adlandirilirlar.




Cizelge 2.2. Yakt pili gesitleri.

r . Gilig . Yakit Besleme
Yakat Pili Elektrolit i:e}(;r?“f(tf Calisma Sicaklig M;—llél:rfesi yogunlugu EIS}(et :;rlﬁe' Bigimi Katalizor Uigﬂg?:a
W (W/kg) (Oksitleyici)
Potasyum Diisiik Sicaklik
Alkali Hidroksit OH Oda sicakligi-250 Karbon 35-105 %60-70 H,/0, Platin vb. | Uzay ¢alismalar
¢Ozeltisi °C
Proton iletken Diisiik Sicaklik Ulasim araclar
PEM elektrolit H Oda sicaklig1-80 Karbon | 350-1500 %40 60 %H,/O,, hava |  Platin F1T0 arag. 2tl,
o askeri sistemler
membran C
Direkt Polimer Diisiik Sicaklik
iletken Oda sicakligi-130 %20-30 CH30H/O,, hava
Metanol o
membran C
Kojenarasyon,
. : - Dogalgaz, sabit giig, ticari
Fosforik | Sivi fosforik H* Disiik Steaklik | o pon | 120-180 %55 biyogaz, H/O,, | Platin uygulamalarr,
Asit asit 160-220 °C
hava (hastaneler oteller
vh.)
Alkali . . Kojenarasyon
o . Ni, Dogalgaz A
Erimis karbonatlar 2 Yiiksek Sicaklik ) 0 . o . sabit giic,
Karbonat | Erimis alkali CO; 620-660 °C Paslanmaz | 30-40 /065 biyogaz, komiir | Nikel Elektrik
Celik vb. gazi, H,/O,, hava .
metal karigimi santralleri
Cinko {izerine .
Kojenerasyon,
tutturulmus sabit giig, ticari
Yittria (YSZ) - . Dogalgaz, P
Kati Oksit |  Seramik 0,2 Disiik Stcakltk | Seramik | 15 5 | o460.65 | biyogaz, komur | culamim sanayl
800-1000 °C vb. az uygulamalari.
(ZrO,, Ce0y, gazi, H,/O,, hava -
. Elektrik
Bi,O4 .
santralleri
v.h)

81
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2.4.1. Fosforik asit yakiat pili (FAYP/PAFC)

Yakit pili hiicre gruplari, inverter, yakit isleme sistemleri ve kontrol sistemlerinden
olusur. Elektrolit, sivi olup %2100 fosforik asit ¢ozeltisi ve sivi fosforik asiti tutan SiC
matrislerinden olusur. Katalizor olarak genellikle platinyum (Pt) kullanilir. Katalizor, gozenekli
grafit yap1 ile desteklenir. Bu tabaka, politetrafloroetilen (PTFE-Teflon) molekiiler bagl biiyiik
yiizey alanina kiicik Pt parcaciklari aktive edilmis karbon siyahidir (Bagotsky, 2012).
Pt miktar/yiizey alan oraniin saglanmasi igin pargacik ¢capi 1 nm’den kiigiiktir (Sahin, 2011).
Hiicreler katot, anot ve elektroliti igeren 1um’den daha ince folyolarin, {ist iiste konulmasi ile

yani folyo teknolojisiyle iiretilir. Hiicreler birbirinden bipolar tabakalar ile ayrilir.

Calismasi ve bilesen Ozellikleri

Anot kismindan giris yapan yakit (Hidrojen) molekiilleri proton ve elektronlara ayrilir.
Ayrilma sonucunda olusan hidrojen iyonlari (protonlar) fosforik asit yapili elektrolitten diger bir
deyisle anottan katoda dogru ilerlerken, elektronlar ise dis devreden katoda ulasir. Burada
oksijenle reaksiyona giren hidrojen iyonlari ile elektronlarin reaksiyonu neticesinde pil devresi
tamamlanarak elektrik enerjisi tretilir. Calismas1 ve bilesenleri ile ilgili gorsel Sekil 2.14°te

gosterilmistir.
Tipik ¢alisma sicakligr 150-220 °C araligindadir.
100-400 mA/cm? (600-800 mV /hiicre)’de calisir.

Normal caligmalar1 esnasinda yani sadece elektrik tiretimi s6z konusu oldugunda
verimleri %37-42 araligindadir. Kojeneratif uygulamalar ile elektrik ve 1s1 birlikte tiretildiginde
verim, %85’lere kadar ¢ikabilmektedir (Yigit, 2014).

Fosforik asit yakit pilinde ger¢eklesen anot kimyasal yari tepkimesi (Esitlik 2.6), katot
kimyasal yar1 tepkimesi (Esitlik 2.7) ve toplam reaksiyon (Esitlik 2.8.) ile reaksiyon sonucunda

olusan iirlinler asagida gosterilmistir.
Anot Reaksiyonu : 2H, —»4H +4¢" (2.6)

Katot Reaksiyonu C4H" + 4e” + %4 0, — 2H,0 (2.7)

Toplam Reaksiyon : 2H, + O, — 2H,0 + Enerji (2.8)
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O,
%
T <
H,O+ Eneriji

Sekil 2.14. Fosforik asit yakit pili (FAYP) calisma diyagrami.

Avantajlari

Kararli elektrolitleri sayesinde CO,’ten etkilenmez, dolayisiyla kullanilacak yakitta CO,
olabilir (Grove, 1839; Yigit, 2014).

Hem elektrik hem 1s1 tiretirler.

Cogunlukla hareketsiz olmalar1 nedeniyle hastane, okul gibi yerlesik gii¢ tiretim
santrallerinde kullanildigi bilinse de bazi tasit uygulamalarinda da kullanildigi ve
gelistirildigi gozlenmis olup 200 kW’a kadar gii¢ iiretenleri vardir (Yilmaz, 2006;
inovasyon, 2008; Yilmaz vd., 2017).

Ticari alana 1990’11 yillarda giren FAYP’ler, AYP’den sonra ilk sirada gelmektedir
(Yigit, 2014).

Hiicre pargasinin diisiik maliyetle folyo teknoloji ile tiretilmesi ve genis elektrot yiizey
alaninin olugmasi, biiyiik Olceklerde iiretilebilmesi; kalinlik ve gézeneklerde yapilacak
ince ayarlamalarla madde akiginin diizenlenmesinin saglamasi gibi tiretim teknolojileri
bakimindan avantajlidir (Dempsey, 2001).

%100’liik asit kullanilmasi, suyun buhar basincini azaltir. Boylece yakit hiicrelerindeki
biiyiik sorunlardan olan su yonetimi kolaylasir (Dempsey, 2001; Baranak, 2004).
Miikemmel 1s1l, kimyasal ve elektrokimyasal kararliliklara sahiptir. 150 °C’nin tizerinde
diger inorganik asitlerden goreceli olarak daha diisiik uguculuga sahiptir. Karbon, PTFE
ve SiC kullanilarak kolayca kurulabilmektedirler (Sahin, 2011).
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Dezavantajlari

— Gii¢ yogunlugu azdir.

— Agrdir ve fazla yer kaplar (Yigit, 2014).

— Disiik sicaklikta fosforik asit veya diger asitlerin iletkenligi diisiik olmasi1 nedeniyle
sistem yiiksek sicaklikta daha verimli ¢alisir (Biyikoglu, 2003).

— Platin katalizorlerde kullanilan yakittan kaynaklanan CO zehirlenmesi olusur. Bu
nedenle genellikle dogal gaz, LPG benzeri temiz yakitlar kullanilmalidir (Kirli, 2008).

— Oksijen indirgeme reaksiyonunun kinetigi yavas olmasi pil performansim diigiiriir. Bu
durum elektro katalizor olarak soy metal kullanimini zorunlu kilar. Bu nedenle sistem
maliyeti yiikselmektedir (Eser, 2007).

— Katot 6mrii kisadir.

— Karbon, hiicrenin elektrot kosullarinda ve gaz atmosferde termodinamik olarak kararl
degildir.

— Akim yogunlugu diistiktiir.

2.4.2. Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP)/(PEMFC)

ik PEM; General Electric tarafindan 1960’larda NASA icin gelistirilmistir (Larminie
vd., 2003; Bagostsky, 2012). Adm elektrolit olarak kullanildigi kati fazli polimer maddeden
olusan membrandan alan polimer elektrolit membranli yakit pili (PEMYP) literatiirde proton
degisim membranl (zarl) yakit pili (PDMYP), kati polimer yakit pili (KPYP) veya iyon
degisim membranl yakit pili (IDMYP) olarak da isimlendirilmektedir.

Kullanilan membran, perflorosiilfonik asitten ya da Nafiondan ¢ok ince olarak
yapilmistir. Membran, protonlara karsi gegirgen iken elektronlara karsi gecirgen degildir.
Yapisal olarak yiiksek yogunluklarda gii¢ tiretme 6zelliginden dolay1 genelde ulasim/tasit gibi
hareketli sektorde kullanilmak amaciyla iiretilse de 100 kW’a kadarlik gii¢ ihtiyaglarinda,
yerlesik sistemlerde de kullanilmak tizere yapilandirilmis ince bir filmdir (Senaktas, 2005). Bu
hali ile elektrolitin elektrotlarla birlesmesi diger yakit pillerine gére daha kolaydir (Tekin,
2006). Membran, elektriksel olarak yalitkan olup iyon iletimini yapisinda bulunan iyonik
gruplar ve su molekiilleri sayesinde saglanir (Tekin, 2006). PEM yakit pilinde kullanilan zar

(membran) yaklasik 50 um kalinligindadir. Proton degisim zarinin;

— Proton gegirgen 6zellikte olmasi,
— Su, yakat (hidrojen veya metanol), oksijen ve havadaki diger gazlari gegirmemesi,

— Mekanik dayaniminin yiiksek olmas,
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— Uzun siireli kullanimda 1s11 ve kimyasal direncinin yiiksek olmasi,
— Teknolojik olarak yaygin bir sekilde kullanilabilmesi igin emniyetli ve ucuz olmasi
gerekmektedir (Aslanbay, 2010; Beyribey, 2012).

Polimer zarlarin yiiksek verimlilikte caligabilmesi i¢in su ile tamamen doyurulmus
olmalar1 gerekmektedir. Yapilan ¢alismalarda zarin tam doygun oldugu zaman yiiksek iyonik
iletkenlige ulagildig1 goriilmustiir (Altintas vd., 2003; Aslan, 2016; Beyribey, 2012). Elektrotlar
karbondan yapilmistir. PEM yakiat pilleri diisiik sicakliklarda ¢aligmalarina ragmen kullanilan
platin katalizorler yardimiyla yiiksek gii¢ tiretimine sahiptirler

Calismasi ve bilesen Ozellikleri

Calisma sicaklig1 80 °C civarindadir. 80 °C sicaklikta reaksiyon hizi yavas oldugu igin
katalizor ve yiiksek giic yogunlugu kullanimi gerektirir. Bunun igin elektrotlarda Pt kullanilir.
Elektrolit ve elektrotlardan olusan “Membran Grubu” iki akis plakasi arasinda yer bulunur ve bu
plakalar tizerinde bulunan yakit kanallar1 sayesinde elektronlarin membran grubu digina

iletimini saglar. Caligsmasi ve bilesenleri ile ilgili sema Sekil 2.15’de gosterilmistir.

PEM yakit hiicreleri tipik olarak 160-195 °F (70-90 °C) sicaklikta ¢alisirlar. Her hiicre,
yaklagik 0,7-1,1 V DC gerilim tiretebilir. Seri baglanarak yakit hiicresi (yakit pili) olusturulur
(Dempsey, 2001).

Hidrojen anot iizerine akarken, elektrot yiizeyinde iyon (proton) ve elektronlara ayrilir.
Olusan hidrojen iyonlar1 ince membrandan katoda dogru ilerlerken, gegisi engellenen elektrotlar
dis devreden gecerek gii¢ olustururlar. Havadan saglanan oksijen, katot tizerindeki hidrojen
iyonlar1 ve dig devreden gelen elektronlar ile birleserek su ve DC gerilimin olusmasini saglar.

Verimleri ise %40-50 araligindadir.

PEM yakit pillerinin ¢alismas1 esnasinda gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlardan
anot yar1 tepkimesi (Esitlik 2.9), katot yar1 tepkimesi (Esitlik 2.10) ve toplam reaksiyon ile

ortaya ¢ikan tiriin veya triinler (Esitlik 2.11) asagida gosterilmistir.
Anot Reaksiyonu :2H, —» 4H' + 4e (2.9)

Katot Reaksiyonu :4H" + 4e” + O, — 2H,0 (2.10)

Toplam Reaksiyon : 2H, + O; — 2H,0 + Eneriji (2.11)
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. X
Sicak su
2H,0

2

Su
2H,0

Sekil 2.15. Polimer elektrolit membranli yakit pili (PEMYP) ¢alisma semasi.

Avantajlari

Diisiik sicaklik seviyelerinde calisir.

Dinamik yiiklere ¢abuk uyum saglar, hizli devreye girer.

Yiiksek giic yogunluguna sahiptirler.

Kompakt yapiya sahiptirler.

Pt katalizoriin CO, duyarliligina karsi, yapilan bazi tasarimlarda CO duyarliligi ¢ok az
olan Pt/Ru katalizorler kullanilmasi ile CO duyarliligi azaltilabilir.

Kuru kati elektrolit kullanilir. Bu sivi tagima, elektrolit gogii ve elektrolit yenileme
problemlerini ortadan kaldirir (Dempsey, 2001).

Korozotif olmayan elektrolit ve saf su kullanimi sayesinde korozyon problemleri en aza
indirgenerek giivenilirligi artmaktadir (Dempsey, 2001).

Diisiik basingta ¢alismasi emniyeti artirir.

Basit mekanik tasarima sahiptir.

Farkl1 reaktan gaz basinglarina karsi iyi tolerans gosterir.

Diisiik hacim, diisiik agirlik ve zarif yapiya sahiptir (Yigit, 2014).
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Dezavantajlari

— Katalizor olarak soy metallerin kullanilmasi (6zellikle Pt) maliyeti artirir.

— Pt katalizorlerin CO’e karsi asir1 duyarli oluslari, yakitta yer alabilecek CO,’in
ayrigtiritlmasim gerektirir. Bu durum ilave siireglere ve maliyetlere sebebiyet verir.

— CO’i en ¢ok 50 ppm’e kadar tolere edebilir, daha fazlasin1 edemez ve yalnizca birkag
ppm siilfiir bilesigini tolere edebilir.

— Reaktant gaz nemlendirme islemine ihtiyag duyar. Nemlendirme islemi enerji
yogunlugunu ve sistemin karmasikligimi artirir. Gazlart nemlendirmek igin su
kullanilmasi, yakit hiicresinin ¢aligma sicakliginin suyun kaynama noktasindan daha
diistik seviyede olmasina neden olur ve bu nedenle tiretim potansiyeli azalir (Dempsey,
2001).

— Yan iiriin olarak ¢ikan suyun idaresi performansi etkileyen kritik bir noktadir.
2.4.3. Dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP)/(DMFC)

Adm yakit olarak kullandigi metanolden alir. Genelde elektrik iiretiminde yakit olarak
yiiksek verim igin hidrojen kullanilmakta ise de hacimsel enerji yogunlugunun diisiik olmasi ve
depolama problemleri nedeniyle olusan farkli yakit kaynaklari arayis1 sonucu ortaya ¢ikmis
yakit pili tirtidiir. DMYP’inde yakit olarak saf hidrojen yerine, hidrojen elde edilebilen metanol

ve su karisimi kullanilmaktadir.

Saf metanol 64,6 °C’de kaynayan akiskan bir sivi olup, parlak olmayan mavimsi bir
alevle yanar. Biitiin organik ¢oziiciilerle her oranda ¢6ziintir. Ayrimsal damitma yontemi olan
karigimlarin kaynama sicakliklar1 farkindan faydalanilarak ayristirilmast ile sulu ¢ozeltiden %99
saflik orani ile elde edilebilir (foodelphi, 2009). Gaz halindeki hidrojenden ¢ok daha kullanisl
ve daha az tehlikeli olmasi, kimyasal olarak en iyi hidrojen tasiyicisi olmasi, depolamada
atmosferik sartlarda sivi olarak bulunmasi, 6n reformlamasiz dogrudan kullanilmasi gibi
avantajlar1 vardir. Yam sira, petrol diriinleri ve diger organik yakit tiirlerine kiyasla oldukg¢a
yiiksek elektrokimyasal aktiviteye sahiptir (Eser, 2007; Ozalp vd., 2009; Bagotsky, 2012).
Metanoliin bu avantajlar1 ile DMYP mobil enerji santrallerinde, 6zellikle kisisel bilgisayarlar,
cep telefonlar1 ve benzerleri gibi tasinabilir, diisiikk enerjili kiiglik yakit hiicresi ile beslenen

elektronik cihazlarda kullanilir.
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Calismasi ve bilesen Ozellikleri

500-1000 °C aras1 sicaklikta %45 verimle ¢aligirlar (Williams, 2004). Hiicre voltajlart
tipik olarak 0,25 V ila 0,4 V araliginda, gii¢ yogunlugu ise 40 ila 100 mW/cm? arasindadir
(Bagotsky, 2012). Hava kullamldiginda 180-250 mA/cm® lik performans seviyelerine
ulagilmaktadir (Kaya, 2012).

Katot iizerinde olusan su ile sisteme direkt olarak besleme yapan metanol-su karigimu,
anot iizerinde elektrokimyasal bir tepkime meydana getirir. Bu tepkime ile metanol
pargalanarak; protonlar (hidrojen iyonlari), elektronlar ve CO, olusur. Protonlar polimer
elektrolit zardan gecerek katoda dogru ilerler. Katot iizerinde beslenen havadan gelen oksijen ile
tepkimeye girerek suyu olusturur. Bu tepkimeler sonucunda olusan termodinamik potansiyeller,
olusturulan dis devre baglantisi yardimiyla gerilimin olusmasimi ve elektrik akiminin
tiretilmesini saglar. Metanoliin anotta ayrismasindan sonra galisma prensibi PEMYP ile aynidir.

Caligmasi ve bilesenleri ile ilgili gorsel Sekil 2.16°da gosterilmistir.

Susuz mutlak metanol elde etmek icin Esitlik 2.12 ve 2.13 tepkimelerinde goriilecegi
gibi Mg kullanilir.

2CH;0H + Mg — (CH10),Mg + H, (2.12)

(CH50),Mg + H,0 — 2CH;0OH + MgO (2.13)

3/2 0O,
O
@

Su+enerji

_ y ' 2H,0
Su 0
GeriBesleme Suvu 2 H2

Sekil 2.16. Dogrudan metanol yakit pili (DMYP) ¢alisma yapisi.

O
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Sekil 2.17°de c¢alisma prensibinin sematik goriintiisinde anot ve Kkatotta olusan

elektrokimyasal reaksiyonlar, ve toplam reaksiyon Esitlik 2.14, 2.15 ve 2.16°da verilmistir.

Anot Reaksiyonu : CH30H + H,0 — CO, + 6H" + 6¢ (2.14)
Katot Reaksiyonu 0, +6H" + 6 — 3H,0 (2.15)
Toplam Reaksiyon : 2H, + Oy — 2H,0 + Eneriji (2.16)
Avantajlari

— Zarif yapiya sahiptirler (Yigit, 2014).

— Yakit1 reformlama (doniistiirme) islemine ihtiyag duymazlar.

— Siv1 yakit kullanma olanagi vardir.

— Metanoliin dusiik sicakliklarda CO, ve H,’ne dontismesi sayesinde diisiik sicaklik
seviyelerinde dahi caligir.

— Metanoliin atmosferik kosullarda siv1 olarak kolay depolanir.

Dezavantajlari

— Katalizor olarak PEM yakit piline gore daha fazla soy metal katalizor (Pt) istemesi
maliyeti artirir.

— Metanol hiicrelere ve yasayan dokulara kimyasal, biyokimyasal ya da radyoaktif
nitelikte zararlar veren, toksik maddedir (Sahin, 2011). Cok az miktardaki metanol canli
organizmalar i¢n zehir olup kalict yaralar, bozukluklar meydana getirir (foodelphi,
2009).

2.4.4. Alkali yakit pili (AYP)/(AFC)

Literatiire bakildiginda gelistirilen ilk yakit pilidir. NASA’nin “Apollo” adli uzay
aracinda kullanilmigtir. Alkali yakit pillerinin gelistirilmesinde Francis T. Bacon ilklerdendir.
Bacon; elektrolit olarak %30’luk KOH kullanarak bir hiicreden 200 °C sicaklik ve 45 atm
basingta 800 mA/cm*de 0.78 V’luk hiicre voltaji elde etmistir (Yigit, 2014).

Alkali yakit pili, kendi igerisinde elektrolit hareketli (mobil)/¢evrimli veya hareketsiz
(immobil)/sabit olmak iizere ikiye ayrilir. Tagmabilir (mobil) alkalin elektrolit yakit

hiicrelerinde, elektrotlar arasinda siirekli olarak dolasan siv1 bir elektrolit kullanar.
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Calismasi ve bilesen Ozellikleri

— AYP’de kullanilan elektrolit i¢eresindeki KOH’un derisimine gore ¢alisma sicaklik
aralig1 120 °C’den az ya da 250 °C’nin iizerinde olabilir. Yiiksek sicaklik uygulamalari
icin agirlikca %85 KOH, diisiikk sicaklik uygulamalar i¢in agirlikga %35-50 KOH
kullanilmaktadir. Genel kullanim sicaklik araligi 35-105 °C’dir (eie., 2016).

— Calisma basinci normal atmosfer basincidir.

— Oksitleyici olarak oksijen ya da hava kullanilirken, yakit olarak hidrojen kullanilir.

— Elektrotlarin yapiminda nikel ve karbon kullanilir.

— Elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH) kullanilir

Hidroksil iyonlar1 (OH") katottan anoda dogru ilerler. Anotta aciga ¢ikan elektronlar
harici bir devrede elektrik akimini sagladiktan sonra katoda doénerler. Burada elektronlar,
oksijen ve suyla tepkimeye girer ve elektrolit i¢inde ¢oziinen daha fazla hidroksil iyonu iretilir.
Bu hidroksil iyonlari elektrolit iizerinden difiizyon vasitasiyla tekrar anoda aktarilir ve tepkime
devam eder. Calismasi ve bilesenleri ile ilgili gorsel Sekil 2.17°de gosterilmistir Calisma
esnasinda olusan kimyasal tepkimeler Esitlik 2.17, 2.18 ve 2.19’da g6sterilmistir.

Anot Reaksiyonu : Hy + 2(OH")— 2H, O+2¢” (2.17)
Katot Reaksiyonu 1% 0, +2H, O + 2¢"— 2(OH") (2.18)
Toplam Reaksiyon : 2H, + O, — 2H,0 + Elektrik enerjisi +1s1 (2.19)

Sekil 2.17. Alkali yakit pili (AYP) galigma semasi.
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Avantajlari

— Oda sicakliklarinda, diisiik ¢alisma sicakliginda (23-70 °C) calisacak tarzda
tasarimlanirlar. Bu sicakliklardaki verimleri ise %60’lara kadar ¢ikmaktadir

— Elektrotlarinda karbon ve plastik kullanildigi i¢in diisiik maliyetlidir.

— Platin katalizor gerektirmez.

— 15000 saat gibi isletim stireleri uzundur (Eser, 2007).

— Yiiksek verimlilige sahiptirler (%42-73) (Sahin, 2011).

— Hacim ve agirlik yoniinden diisiik 6l¢iili olup kullanim kolaylig vardir.

— Parg¢a uyumu kolay olup minumum korozyon olusur.

— Elektrik enerjisinin yani sira tepkime sonuncunda su da iiretildigi i¢in uzay araglarinda

tercih edilir.

Dezavantajlari

— COy’e karsi agir1 duyarlidir.

— SU yonetimi karmasiktir.

— KOH elektrolit sirkiilasyonu ve CO, zehirlenmesine asiri duyarli olmalari nedeniyle
mobil uygulamalarda pratik degildirler.

— Potasyum hidroksitli (KOH) elektrolit bazik 6zelliktedir. CO, bazik ortamda KOH ile
tepkime girerek potasyum karbonat1 (K,CQ3) olusturur ve bu durum elektrolitin yapisin
bozarak pili ¢alismasini engeller. “CO, zehirlenmesi” denilen bu durumun olmamasi
icin yakit ve oksitleyici olarak kullanilan hava i¢inde CO; olmalidir (Sahin, 2011).

—  Uretim ve kullanimlarinda bazi sikintilar bulunmaktadir. Anot olarak kullanilan Ni ve
katot olarak kullanilan Ag katalizorler ile gii¢ tiretimi diigiiktiir (Cetinkaya vd., 2005;
Eser, 2007; Yilmaz vd., 2017).

— Pil igerisinde istenmeyen tepkimelerin olusmamasi i¢in kullanilan H, saf olmalidir.
2.4.5. Eriyik karbonat yakit pili (EKYP)/(MCFC)

Eriyik karbonath yakit pilleri, PEM yakat pilleri ve fosforik asit yakit pillerinin sinirl
olan calisma sicakliklarma alternatif olarak gelistirilmistir. Yakit olarak genelde dogal gaz
kullanilir ve ozellikle kiiciik ve orta olgekli sabit enerji sistemlerinde endiistriyel ve askeri

uygulamalarda tercih edilir (Ergengoglu, 2008).
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Eriyik karbonat yakit pillerinde elektrolitteki karbonat konsantrasyonunu sabit tutmak
icin Kkatotta bir miktar CO, gereklidir. Bundan dolayr CO, anotta iiretilir ve Kkatotta tiiketilir
(Yigit, 2014).

Calismasi ve bilesen Ozellikleri

Eriyik karbonat yakit pilleri diger yakit pillerinden olduk¢a farklidir. Poroz lityum-
aliminyum matris ic¢inde tutulan erimis alkali potasyum karbonattan olusan bir elektrolite
sahiptir. Elektrolit bilesenleri yapisal olarak gozenekli Ni anot, gozenekli Li-katkili NiO katot
ve erimig karbonattan (%62 Li,CO3; %38 K,CO3veya Li/K,CO; ve Li/Na,COz) olugsmustur. Bu

tir karbonatlar eridikleri zaman iyonik iletim gostermektedirler (Ergengoglu, 2008). Elektrolit

tabakas1 yalnizca karbonat iyonlarinin (Cng) gecisine izin veren, iyonik olmayan ¢oziinmiis
gazlar ve benzeri gibi diger maddeleri gegirmeyen yari-gegirgen yapidadir Elektrolit olarak
alkali karbonatlarin karistmi olan Na, K, Li veya Li,CO3K,COs’nin eriyik halleri
kullanilmaktadir. Elektrolit destek malzemesi olarak LiAlO, seramik matrisi kullanilmaktadir
(Eser, 2007). Calisma sicaklig1 orta sicaklik olarak belirlenen 600-700 °C araligindadir ki bu
seviyede elektrolitin iyonik iletkenligi olduk¢a yiiksektir (Yigit, 2014). Verimleri normal
kosullarda %60’ lara ulagmaktadir.

Yakit olarak H, ve CO, kullanilmaktadir. Yiikseltgeyici ise O, ve CO,’nin bir
karisimidir. EKYP, saf H, veya hafif hidrokarbon yakitlar kullanarak galisabilir. Metan gibi bir
hidrokarbon su, anoda verildiginde 1s1y1 emer ve buhar Esitlik 2.20°de belirtilen reformasyon
reaksiyonuna girer. Diger hidrokarbon yakitlarin kullaniminda da H, ve CO molekiil sayilari

degisse de iiriin degismez.
CH4 + Hzo — +3H2 + CO (220)

Yakit beslemesi katot bolgesinden CO, ve O, gazlari ile gergeklesir. Bu sayede

iyonlarin iletimini saglayan karbonat (COéz) olusumu saglanir. COé2 iyonlar1 elektrolit i¢inden
anoda gecer. Burada hidrojen ile tepkimeye girerek karbondioksit, su ve elektronlar1 agiga
cikarir. Elektronlar, harici devreyi takip ederek elektrik akimini olusturur ve katoda geri
donerler. Katotta, havadan gelen oksijen ile anotta agiga ¢ikan karbondioksit elektronlarla
tepkimeye girerek tekrar karbonat iyonlarii1 meydana getirir (Ergengoglu, 2008). Bu iyonlarda
daha once bosalan elektroliti tekrar doldurur. Sistemin calismasi Sekil 2.18’de gosterilmistir.
Calisma aninda yakittan bagimsiz ve bagimli olarak anotta olusan H, reaksiyonu (Esitlik 2.21)
ve CO reaksiyonu (Esitlik 2.22); katotta olusan O, reaksiyonu (Esitlik 2.23) asagida

gosterilmisgtir.
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3H, + 3CO'32—> 3H,0 + 3CO; + 6¢” (yakittan bagimsiz) (2.21)
CO + COy — 2CO, + 2¢" (hidrokarbon yakitlarda) (2.22)
20, + 4C0O, — 86'+4CO;2 (yakittan bagimsiz) (2.23)

Esitlik 2.21, 2.22 ve 2.23’teki reaksiyonlar birlestirildiginde genel hiicre reaksiyonu;
2H2 + 02 — 2H20 (224)
2CO + 50, — CO, (2.25)

olarak elde edilir. Esitliklerde goriildigii gibi hidrokarbon yakit kullanildiginda; yakittan
bagimsiz olarak su ve karbondioksit tiretilir. Daha ileri reaksiyonu kolaylagtirmak igin iiriin
suyunun ve karbondioksitin katottan siirekli ¢ikarilmasi gerekir. Bu durum neticesinde anotta
(Esitlik 2.26) ve katotta (Esitlik 2.27) gergeklesen reaksiyonlar ile toplam reaksiyon ve iirtinler
(Esitlik 2.28) asagida gosterilmistir.

Anot Reaksiyonu : H, + 2(OH) — 2H,0 + 2¢ (2.26)
Katot Reaksiyonu : %5 0, +2H,0 + 2¢"— 2(OH) (2.27)
Toplam Reaksiyon : 2H, + O, — 2H,0 + Elektrik enerjisi +1s1 (2.28)

Sekil 2.18. Eriyik karbonat yakit pili (EKYP) ¢aligma semasi.
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Avantajlari

Yiiksek ¢alisma sicakliklari nedeni ile katalist olarak soy metallere ihtiya¢ duyulmaz.
Pahali soy metaller yerine Ni ve NiO katalizorleri yeterlidir (Ergengoglu, 2008).

Diger yakat pillerinde gerek duyulan harici yakit islemcisine ihtiya¢ duyulmaz. Yiiksek
sicaklikta yakittan hidrojen ayrismasi pil igerisinde gergeklesir. Bu ise siiregleri ve
maliyetleri olumlu yonde etkilemektedir.

Hiicre yaygin olarak bulunan metal levhalardan baski teknigi ile yapilabilir (biyokure,
2013).

Reaksiyon sonunda ¢ikan 1s1 buhar tiirbinlerinde veya kojenerasyon uygulamalarinda
kullanilabilecek kadar yiiksektir (Dempsey, 2001; Eser, 2007; biyokure, 2013).

Dezavantajlari

LiAlO, tabakas1 yogun ve elektroniksel olarak yalitict olmasi sebebiyle hiicredeki akim
toplayicilarinin korozyon direncini saglayamaz. Ciinkii bu bilesenler elektriksel iletim
halinde olmalidir (Williams, 2004). LiAIO; kristal halinin kararsizlig1 ve pargaciklarin
zamanla biiytimesi sorun olusturur (Ergengoglu, 2008).

Yiiksek sicaklik termal yalitkanlikli hiicre bilesenlerinin bozunup karbonlagsmasina ve
yiginlar arast kisa devre olusmasina sebep olur. Ayrica yiiksek sicaklik bilesenlerin
Omiirlerini azaltmaktadir.

Korozyon elektrolitte boyutsuzluk, kararsiz (instabilite) durum, aktif yilizey alanin
degismesi, ayiric1 plakalarin bozulmasi ve elektrotlarin dehidrasyonu ile sivi tagirmasi
gibi olumsuz etkileri bilinmektedir. Bu etkilerin hepsi performans diisiisiine, hiicre
omriinli azaltmaya; calismasini engellemeye neden olabilir. Sorunu gidermek igin Pt
katalizorii kullanilir fakat bu durum bir sorunu ¢6zerken yakit pilleri igin ¢ok 6nemli
avantajlardan disiik maliyetli olma 6zelligini yok eder (Dempsey, 2001).

Anotunun 6zellikle 6nemli bir performans kaybina ugramaksizin yakit gazinda
1-5 ppm’den daha fazla silftir bilesigini (6zellikle H,S ve COS) tolere edemeyecek
kadar siilfiire kars1 hassasiyeti ve dayaniksizligi vardir (Dempsey, 2001).

Sivi tagima problemleri olusturan siv1 bir elektrolitinin olmasidir.

Uzun bir 1sinma siiresine ihtiya¢ duymasidir.
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2.4.6. Kat1 oksit yakit pili (KOYP)/(SOFC)

Kat1 oksit yakit pili adini, ana yapisini olusturan oksit iyon iletkenlikli seramik yap1
(Membran Electrolyte Group [MEG]) ile diger tiim pargalarinin kat1 yapida olmasindan almistir.
MEG ve iki interkonnektorden olusan ve yaklasik 1 V iiretebilen olusuma bir “hiicre” denir.
Hiicrelerin seri  baglanarak birlestirlmesi ile “stak yani baca” olusur (Akel, 2009;
Timurkutluk, 2010). Bu basit, modiiler yap1 kat1 ve gaz olarak iki faz icerir (Aslanbay, 2010).
MEG yapis1 seramik ve metal karigimi seklindedir. MEG yapisal olarak; Ni, ZrO,, Y,03, Eu,03,
Bi,O;3 gibi kat1 oksit bilesikleri icerir. MEG yapisindaki nikel yapi, ayn1 zamanda katalizor

gorevide yapmaktadir.

KOYP’lerin galisma sicakliklarinin 600-1000 °C gibi yiiksek derecelerde (HT-SOFC)
olmasi, ¢alisma esnasinda ek iiriin olarak kullanilabilir 1s1 tiretmesi ve ismmn kullanilarak
kojenerasyon (elektrik ve 1s1 enerjisinin birlikte tiretilmesi) olusturmasiyla, yiiksek elektriksel
verim elde edilir (Timurkutluk, 2010; Bakal, 2009). Yiiksek sicaklikli yapilarinin yan1 sira orta
sicaklikli (700-850 °C) (IT-SOFC), diisiik sicaklikli (LT-SOFC) (650 °C ve asagisi) olan
modelleri de vardir. KOYP’lerin verimi i¢in dikkat edilecek en 6nemli hususlardan biri; yiiksek
calisma sicakligina dayanikli, iyi iyon ve elektron iletkenligi olan, kararli, oksidasyon esnasinda
kimyasal kataliz aktivasyonlari, termal genlesmeleri birbirleriyle uyum i¢inde olan, uzun siire

calisabilen malzemelerin se¢ilmesidir.

Diger yakit pillerinde gerekli olan pahali metal katalizorleri kullanmadan sistem hizli
tepki kinetigi saglar. KOYP sisteminde pahali katalizorlerin gérevini pozitif elektrot-elektrolit-
negatif elektrot (PEN) olarak isimlendirebilecegimiz seramik yapili, tiretimi kolay ve ucuz
diizenek saglar. PEN baz1 kaynaklarda MEG olarakta belirtilmektedir (Celik, 2013). Bu tez
¢alismasinda MEG olarak kullanacaktir.

Kat1 oksit yakit pillerinde 6zel bir yakita veya yakiti doniistiirmeye yarayan baska bir
parcaya ihtiya¢ yoktur. Yiiksek sicaklikta ¢aligmasi yakitlarda reformasyon olusturarak yakit
esnekligini saglar. Ornegin PEM yakit hiicrelerinde zararli yakit olarak tespit edilen CO,
KOYP’ta kullanilir (Timurkutluk, 2010). Yan1 sira Hy, dogal gaz, CH,, hidrokarbonlar vb. gibi
yilksek miktarda hidrojen bag bulunduran yakitlarin gaz fazi kullanilabilmektedir
(Timurkutluk, 2010; Cakar, 2011). CO, konsantrasyonu ile kiiresel 1sinma gibi zararlara sebep

olmaz.



33

KOYP, genel olarak yiiksek gii¢ ve enerji yogunlugu nedeniyle endiistri sektoriinde gii¢

ve elektrik tiretimi islerinde kullanilmaktadir.

— Hacimleri ve agirliklarinin diisiik olmasi,
— Modiiler yapida ve parca sayilarinin az olmasi, mekanik karigikligin olmamasi,
— Tekrar tekrar sarj olabilme hizlarinin yiiksek olmasi,

— Temiz ve sessiz ¢alismasi,

gibi 6zellikleri ile giiniimiiziin ve gelecegin gii¢ iiretim istasyonlarinda ve giinlilk hayatimizda

en kullanish temel gii¢ kaynagi olmaya aday goriilmektedir.

KOYP hiicresi beslendigi yakitin tiirine bakmaksizin (yakit esnekligi) iyon ve
elektronlara ayrisan anot ve katot elektrotlari ile bunlar1 birbirinden ayiran anot ve katot arasi
oksijen iyonlar1 ge¢islerini saglayan kati elektrolitin yan1 sira tiretilen elektrigi kullanima sunan
iletken interkonnektorlii yapidan olusur. Bu yapidaki elektrot kalinliklari, malzeme tirleri,
mikroyapisal 6zellikleri, bilesenlerin tanecik boyutlari, akim toplayicilar, 1sil islem sicakliklart
gibi derin hiicre olusturma incelikleri pil performansini artirmaktadir. Performans, pil i¢ersinde
oksijen iyonunun iletkenlik durumuna bagli iken; pil disinda (dis devrede) elektron iletkenligine
baghidir. Bu durumda icerde kati elektrolite, disarda anot ve katot elektrotlara baglhdir,
diyebiliriz. Yapisal incelik agisindan; elektrolit gaz karisimini 6nleyecek kadar yogun,

elektrotlar gaz tasinmasim saglayacak kadar gozenekli olmalidir.

KOYP hiicresel yapisini olusturan anot ve katot elektrotlari, tek olabilecegi gibi kati
elektrolitle karistirilarak birlesik anot aktif veya katot elektrotla birlestirilmis kati elektrolitli
katot aktif tabakalar olarakta kullanilabilir. Elektrolit olarak genelde yttria stabilize zirkonya
(YSZ), ¢inko ve nikel kullanilir (Beyribey, 2012). Elektrik akimi {iretim performansi,
reaksiyonun gerceklestigi elektrot ve elektrolitlerin birlestigi aktif yiizey alani ile dogru orantili
olarak degisir (Aksan, 2013).

Yapim sekillerine gore KOYP hiicreleri, Sekil 2.19°da gosterildigi gibi;

—  Yiiksek akim yogunlugu olusturabilen diizlemsel (plaka, planar),
— Uzun siireli ¢aligmalardaki kararliligs ile tiipsel (¢ubuk, tubular) ,

— Disk ve monolitik olarak tiretilirler (Canavar, 2013).

Tiipsel KOYP’larin iiretimi zor ve maliyeti yiiksek olmasina ragmen yiiksek gii¢ iiretim
tesislerinde sik¢a kullanilmaktadir (Dempsey, 2001). 20 yili askin bir siiredir Simens-

Westinhouse Company tarafindan tiipsel KOYP modeli ve Rolls-Royce firmasi tarafindan da
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diizlemsel KOYP modeli iiretilmektedir (Timurkutluk, 2007). Diizlemsel modeller arastirma
gelistirme caligmalarinda ve tasmabilir uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadir (Aksan, 2013).
Tiipsel ve diizlemsel KOYP arasindaki diger farklara dikkat ¢ekecek olursak;

Tiipsel KOYP sizdirmazlikta diizlemsel KOYP’a gore iistiindiir.

— Diizlemsel KOYP yiiksek gii¢ tiretimine sahiptir.

— Tipsel KOYP interkonnektor (akim toplayici) agisindan iistiindiir.

— Tipsel KOYP sistemi devreye alma, ¢ikarma hususlarinda diizlemsel KOYP’ne goére
daha hizlidir.

Diizlemsel KOYP’lerde elektrot veya elektrolit destekli yapilarindan dolay: kiitle
taginim, kirilma, kalinlik gibi sebeplerden ohmik kayiplar olugturmaktadir.

Interkonnektor

 Katot
Elektrolit

\

Anot

Vi

Katot

Ak
im lektrolit
Anot

Hava kanali O/’/
Yakit giris kane Akim toplayici

Sekil 2.19. Yapim sekillerine gore KOYP ¢esitleri: a) diizlemsel, b) tiipsel (Timurkutluk, 2010),
c) disk (Aksan, 2013), d) monolitik (Timurkutluk, 2007).

Gaz kanallar1 (Tasiyici-Interkonnektor)

Kat1 oksit yakit hiicrelerini elektriksel olarak birbirine seri baglayarak istenilen giice,
gerilime ve akima ulastirma ana goérevidir. Diger bir gorevi ise katot ve anot bolgelerine yakit
ve oksijeni homojen dagitmaktir. Gaz kanallari, sistemin en 6nemli parcalarindan birisi olarak

degerlendirilebilir.
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Gaz tasiyicilart genelde yiiksek sicaklikta galisan yakit pillerinde toprak kromite bagli
perovskit tipi oksit seramikleriyle iiretilirken diisiik sicaklikli KOYP’lerde metalik alagimlardan
tiretilerek kullanilir. En yaygin kullanilan malzeme lantanyum kromit (LaCrO;)’tir (Aksongur,
2012; Yalgin, 2015). LaCrOs’iin disinda Cr, Fe, Ni igeren ¢elik alagimlari ile lantan temelli
seramik malzemelerden yapilabilir (Durmus, 2015). Her ne malzemeden yapilirsa yapilsin

mutlaka asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

— Kanallarin sekillendirilme islemi, tiretimi; kolay ve ucuz olmalidir. Kanallarin sekli
dogrudan dogruya hiicrenin gii¢ yogunlugunu etkiledigi bilinmektedir. Kanal sekilleri
ve kanallara gore gaz dagitim plakalarinin isimlendirilmesi Sekil 2.20°de gosterilmistir.

— Baglantisim1 sagladigi hiicrenin diger bilesenleri ile kullanim aninda 1sisal ya da
kimyasal uyum igerisinde olmali ve reaksiyona girmemelidir.

— Gaz sizdirmazlik 6zelligi yiiksek olmali, hava ile yakiti galigmasi boyunca ayirmali ve
birbirine kesinlikle karistirmamalidir.

— Hicreleri birbirine elektriksel olarak seri baglama gorevini Ustlendigi igin elektriksel
iletkenligi ¢ok iyi olmalidir. Boylece verime katkisi olacaktir (Zhu vd., 2003).

— Termal genlesme oOzelligini belirleyen genlesme katsayisi, baglantisini sagladigi

hiicrenin pargalariyla uyum igersinde olmalidir (Yalgin, 2015).

N0 A

Sekil 2.20. Gaz dagitim plakalari: a) paralel, b) siireksiz, c) serit, d) Spiral kanallar (Eser, 2007).

Cizelge 2.3’te de goriilecegi lizere interkonnektorlerin tiretiminde sik kullanilan olarak
belirtilen LaCrOs’tin p-tipi yar1 iletken olmasi ve elektron iletkenliginin az olmasi nedeniyle
metalik malzemelerle kaplanirlar. Metal ve seramigi kaplamada ortak kullanilmasi haline
“sermet (ser-amik + met-al)” denilmektedir (Aslanbay, 2010; Ozer vd., 2014; Ciflik, 2015).
Metallerin temel fiziksel 6zellikleri arasinda siineklik, yiiksek mukavemet ve yiiksek termal
iletkenlik bulunur. Seramik, yiiksek erime noktasi, kimyasal stabilite ve 6zellikle oksidasyon

direnci gibi temel fiziksel 6zelliklere sahiptir.
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Cizelge 2.3. interkonnektorlerin karsilastiriimas.

Ozellik Seramik Metalik
Yiiksek sicakliga dayaniklilik yiiksek diisiik
Maliyet yiiksek diisiik
Korozyon dayanimi yiiksek diisiik
Ani sicaklik degisimlerine dayaniklilik zayif orta
Elektrik iletkenligi yiiksek diisiik
Islenebilirlik zor kolay
Uretim zor kolay
Mekanik dayaniklilik diistik yiiksek
Geometrik sekillendirme cesitliligi/kolayligt dusiik yiiksek
Termal iletkenlik dusiik yiiksek

LaCrO; iyi bir elektrik iletkenlige sahip oldugu bilinse de iletkenligini daha da artirmak
(35 kata kadar) i¢in Mg, Sr veya CaO gibi maddeler katkilanabilir. LaCrO; anot bolgesi ve katot
bolgesindeki ortamlarda kimyasal kararlilik gosterir. Lantan az bulunan toprak elementi olmasi
nedeniyle pahalidir. LaCrO; seramik yapisi1 nedeniyle kanal geometrisi ve baglantt geometrisi
yoniinden islenmesi ve sinterlenmesi sinirli ve zordur. Bu ve benzeri nedenlerle metal
alagimlari, LaCrOs’tin yerini almaya baslamislardir. Metaller yapisal olarak ¢ok yiiksek
elektriksel iletkenliklige  sahiptir. ~ Seramik  esasli  interkonnektorlerin  geometrik
sinirlandirmalari, tiretim zorluklari, sicaklik degisimlerine tepkileri, iletkenliklerinin azligi gibi
Cizelge 2.3’te sayilan olumsuz ozelliklerinin yanisira metallerin termal iletkenliklerinin
yiiksekligi; geometrik tasarimlarinin gesitliligi, piyasada kolay bulunmasi ve ucuz olmasi gibi
avantajlar1 goz 6niine alindiginda metalik malzemeler daha avantajli olup ticarilesmistir (Zhu
vd., 2003; Anderson vd., 2003). Fakat metallerin oksidasyonu ve baglantt kurdugu hiicre ile
uyumsuz bir termal genlesme durumu seramiklere gére zayif olduklari noktalardir. Metaller
cabuk oksitlenmeleri ile yiizey direnci olusturarak verimi azaltir (Church, 2004). Metallerin bu
Ozelligi dolayisiyla KOYP hiicresindeki interkonnektorlerden olusabilecek bir direng azalmasi
ya da artmasi, sicaklik gerilimleri, termal gerilimleri, elektrik iletkenlikleri dogrudan yigin

(stack) verimini etkilediginden kullanilan/kullanilacak malzeme tiirii se¢cimi ¢ok 6nemlidir.

Bu konu ile ilgili yapilan ¢alisma ve aragtirmalarda; tubular KOYP igin sizdirmazlikta
seramik, diizlemsel KOYP’lar i¢inse metalik interkonnektorler tercih edilmistir (Akel, 2009).
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Sekil 2.21. Gaz tabakasmin bdliimlerinin gosterimi.

Interkonnektérlerde Sekil 2.21°de goriildiigii gibi hava ve H, akisi icin kanallar

bulunmaktadir. Bu kanallar sistemin calismasinda esnasinda yakit beslemesi ve su buhar

¢ikigin1 saglamasinin yani sira, hava ve Hy’nin pil yiizeyine en iyi sekilde ulagsmasini saglar.

Yakat pilinin ¢aligmasi ve gii¢ yogunlugunu dogrudan etkileyen bu kanallarin tasarimi, olgiileri,

sekilleri bizzat makine miihendisleri tarafindan belirlenmekte ve gelistirilmektedir (Ozlii, 2011).

Cizelge 2.4. Gaz tasiyici (interkonnektor) yapiminda kullanilabilecek ham maddeler

(Akel 2009).

Metal Esash olanlar

Kaplamalar

Seramik Tabanh

Krom alagimlilar

LSM Tirleri

LaCrO;

Paslanmaz gelikler

LCM Tirleri

Demir tabanlt LSC Tiirleri

Siiper alagimlar LSFeCo Tiirleri

Nikel tabanli LSCr Tiirleri
LaCoO

Conta

KOYP’nin yiiksek sicaklikta verimli olmalar1 nedeniyle termal genlesmeler esnasinda

giren ve ¢ikan drinlerin sizmalarim Onleme amaciyla, hiicrenin baglangicini ve bitigini

belirleyen miihiirler, contalar bulunur.
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Sizmalar KOYP’nin en 6nemli ve zor ¢oziilen sorunlarindandir. Yakit pilindeki en ufak
bir sizma dahi hiicre potansiyelini olumsuz etkilemektedir. Sizdirmazlik igin birgok 6zel
tasarimlar iretilmektedir. Boru tipli ve monoliktik tipli KOYP’da, conta gereksinimi olmayip
genelde diizlemsel (planar) KOYP’da sik kullanilan ara elemandir. Contalar genelde; sikistirici,
yapistirilmig ve metal lehim olmak iizere ii¢ tip olarak kullanilir (Spiegel, 2007). Contalarda
yapisal olarak kullanilan malzemeler metal, giimiis, mika, seramik ve cam malzemeleri olabilir
(Fettah, 2010).

Sizdirmazlik contasi, etrafindaki diger bilesenlere yakin bir TEC’ine (Thermal
Expansion Coefficient/Termal Esneklik Katsayisi) sahip olmalidir. Conta esnekse, TEC daha
biiyiik bir dereceye kadar degisebilir. Esnek bir conta i¢in baglanma sicakligi, ¢alisma sicakligi
ile diger hiicre malzemeleri igin kararlilik sinir1 arasinda olmalidir. Conta olarak seramik
bilesenlerde kullanilmaktadir. Bu yontemde hiicrenin ¢alisma sicakligina yakin (650-800 °C)
gecis sicakliklarina sahip camlar ve seramikler kullanilir. Giiniimiizde ticari alanda KOYP i¢in
kullanilan cam-seramik contalar, yapisal olarak genellikle BaO ve SrO igermektedir (Cigekli
vd., 2015). Bu tiir bir conta, hiicrenin 1simnmasiyla yumusar ve siki bir conta olusturarak iyi
performans saglar. Bu tip contalar, istenilen 6zelliklere gore 6zel olarak hazirlanabilir. Bu
nedenle ¢ok c¢esitli kompozisyonlara sahip olup diisik maliyetli, iiretimi ve uygulamasi
kolaydir. Fakat bu contalarin soguga kars1 kirilganlik ve olasi hiicre basarisizligi, gozeneklerden
silis gocii nedeniyle hiicre performansini etkilemesi, bazen diger hiicre bilesenleri ile negatif
etkilesime girerek c¢alisma sirasinda ugucu hale gelmesi gibi baz1 dezavantajlar1 vardir. Daha
biiylik hiicrelerde, cam seramik malzemeler uyarlanabilirken, termal genlesme katsayisinin

yeterince eslesmesi yoktur (Spigel, 2007).

Bir baska sizdirmazlik malzemesi tiirti, sizdirmazligi garanti eden eriyik bir metal dolgu
maddesine sahip olan metal lehimlerdir. Bu sizdirmazlik tipi hermetik sizdirmazlig
kolaylastirir, 6zellestirilebilir 6zelliklere sahiptir ve imalati kolaydir. Fakat bu conta tipinin
elektriksel iletken olmasi ve genellikle KOYP isletme kosullarina uyumsuz olmasi
dezavantajidir. Yapistirilmis contalar ise kompakt yapilara neden olur, bu nedenle ek bir basing

gerekmez.

Katot elektrotu-katot aktif tabakasi ve ozellikleri

Yakit hiicresi sistemi igerisindeki molekiil halindeki oksijenin indirgenerek oksijen
iyonuna doniistiigi ve iletildigi, yani sira elektronik iletkenliginde saglandigi; dolayisiyla karma
iletkenlik ozelligi gosteren KOYP hiicresinin MEG bilesenidir. Seramik yapili membran

elektrot grubu genel olarak anot (Ni/YSZ: 8 mol Y,0; veya Sc ile stabilize edilmis ZrO,), katot
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(LSM) ve elektrolit (YSZ) tgliisiinden olusur (Kog vd., 2014; Spiegel, 2007). Katot elektrotlar
yakit hiicresi i¢inde siirekli hava ile beslendikleri i¢in hava elektrotu olarak da bilinirler (Wei,
2011). Katot elektrottan oksitleyicilerin siirekli gegisine bagl olarak anot elektrotta da yakit
gecisi stirekli olur. Katot yapiminda kullanilan malzemeleri iletkenlikleri bakimindan ikiye

ayirabiliriz. Bunlar;

— Elektronik iletkenligi yiiksek, iyonik iletkenligi zayif olan elektronik iletkenler
— Hem iyonik hem de elektronik iletkenlik 6zelligi gosterebilen karisik iletkenler (MIEC)’
dir.

Karisik iletkenlik saglayan (oksijen iyon iletimi/iyonik iletkenlik) ve elektron iletimi
(elektronik iletkenlik) mikset seramikler (MC/MIEC) miikkemmele yakindir (Soldati vd., 2012).
Katot ve anot elektrotlar: elektronik ve iyonik iletkenlik 6zelliklerinin ikisini de tasidigindan
karma iletkenlik gdstermektedir. Elektrolit ise yiiksek sicakliklarda yogun O iyonik
iletkenligine sahiptir. KOYP bilesenlerinin elektriksel iletkenlik tiirleri Sekil 2.22°de

gosterilmistir.

1 Karma iletkenlik

(ce[ek‘triksel G Ciyonik )

1 Karma iletkenlik

j (Gelekmksel"' Giyonik )

Elekﬁolit
iyonik iletkenlik
( Giyonik )

Sekil 2.22. KOYP bilesenlerinin elektriksel iletkenlik tiirleri.

Katot elektrotunun elektronik iletkenlik performansini, olusturuldugu bilesigin Kristal
yap1 ozellikleri ve mikro yapisal 6zellikleri etkiler. Iyi bir katot elektrot malzemesi seciminde
asagidaki dzellikler mutlaka géz niinde bulundurulmalidir (Cakar, 2011; Ozkuzugiidenli, 2014;
Durmus, 2015).

—  Yiiksek derecede elektronik iletkenlik (o > 100 S.cm™) ve iyonik iletkenlik saglamali

— Calismasi esnasinda termal hareketliligi saglayan sicaklik veya diger etkenlere bagli
degisen katot termal genlesme katsayisinin (TEC); yakat pilini olusturan diger pargalarla
yakin degerlerde olmali, imkan varsa eslesmeli ve ¢calisma esnasinda termal kararliligini

korumalidir.
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— Yakat pilini olusturan diger MEG malzemeleri ile kimyasal uyum saglamali, verimi
etkileyecek gereksiz tepkimeler, bozulmalar olusturmamalidir.

—  Uretim asamasinda, kullanimda ve oksijen iletimini esnasinda kiitle transfer kayiplari
olusturmamali; akimin iletiminde diren¢ olusturmamali; hesaplanan en iyi verimsel
incelikte (kalinlik agisindan) ve yeterince poroziteye (gozeneklilige) sahip olmalidir.

— Oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) i¢in yiiksek katalitik aktiviteye sahip olmalidir.

—  Uretim maliyetleri diisiik ve kolay bulunabilir olmalidir.

—  Uretilen parcalar diizgiin, mekanik is ve islemler igin saglam olmaldir. Katot tabakasi
kaplama veya ince film tabakasi olusumlarinda homojen dagilim saglanmalidir. Uretim
asamasindaki deney sayisinin az olmali, liretim ve fabrikasyon siiresi kisa ve kolay
olmalidir.

— Katot ile kat1 elektrolit arasindaki yiizey baglantis1 katottan elektrolite iyon gegislerinin
(yik gegisleri) kolay olmasi i¢in tanecikler arasinda homojen sekilde kimyasal
baglanmalar (grain/tanecik) olmali ve elektrostatik etkilesimler esnasinda mikroyapisal
kusur olusturmamali ve c¢alisma esnasinda etkilenmeyecek sekilde uyumlu
baglanabilmelidir. Yiizeyinde ¢ok sayida ti¢lii faz bagi bulundurmalidir.

— Sistem igerisindeki ¢alisma siiresi degisik nedenlerle kisa olmamali; uzun siire
dayaniklilik ve karalilikla gorevini yapabilmelidir. Uzun siire ¢alismasi esnasinda
zamanla pil performansint diisiiriici  etki yapmayip, ilk gilinkii performansin

koruyabilmelidir.

Katot elektrotu yerine katot aktif tabaka kullaninu ile UFB alaninda artis saglanabilir.
Katot olarak kullanilacak malzeme ile birlesecegi elektrolitin katkilanmas ile olusan katot aktif
tabaka; uyumlu baglanma, grain baglanmas: ile tanecik boyutunda UFB bélgelerinin sayisinin
artmasini saglar Ki bu da en miikkemmel verime ulagmak i¢in gereken ¢6ziim adimlarindan biri

olarak degerlendirilir.

o ) 0, iFB :ikili faz bolgesi
Gozenekli elektrot “ Yogun elektrot ohd OPEDIG] plisse Bowdry
&O\ iF iFB (DPB (2 fazh sinir)
DPB) . .

&P °:
@
TPB:Three phase boundry
(tg fazh sinir)
UFB: Uglii faz bolgesi

- oo
R 4

UFB(

Sekil 2.23. Tletkenlik tiirlerine gore indirgeme reaksiyonu.
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Sekil 2.23’te saf elektronik iletken (A), bilesik (B) ve karisik iletken (MC) katotlardaki
oksijen molekiillerinin elektro katalitik olarak indirgeme (adsorbsiyon) reaksiyon adimlari
sematik olarak gosterilmistir. ki sekilde de pordzlii (gdzenekli) ve gozeneksiz ya da az
gbzenekli (yogun) elektrot ile Kkatot yiizey birlesimleri ve olusan kimyasal reaksiyon ile
reaksiyon yollari, katot iletim mekanizmalarinin oksijen indirgenme halleri gosterilmektedir.
Sekil 2.23’deki oksijen adsorbsiyonu (O,¢s) esnasinda olusan reaksiyonlar1 formiile edecek
olursak; (Zhu vd., 2003; Bakal, 2009)

1/202 (gaz) —> 1/202(3(15) (elektrolit) adsorbe (229)
720, (elektrokataliz) — O.qs) (elektrokataliz) 0, molekiiliiniin atomlara ayriimasi (2.30)
Ovaas) (elektrokataliz) — O, (elektrokataliz/elektrolit-UFB) ticlii fazda difiizyon (2.31)

O, (elektrokataliz/ elektrolit- UFB) +2e” ‘elektrokataliz)+ V, (O, odaciklary/ elektrolit)
¢ alan O iyonlarin elektrottaki oksijen bosluklarina tagmmas: (2.32)

Goriilecegi iizere zayif iyonik iletkende tiim etkilesimler ve oksijen difiizyonu UFB
boyunca olusurken; MC’lerde oksitin karigik iletken yapisi sebebiyle iletim mekanizmasi
IFB/DPB smirinda elektrokimyasal reaksiyon ile olusur. UFB iletiminde katot, elektrot ve gaz
arasinda {iglii bir etkilesim var iken IFB’de bu durum gézlenmeyip oksijen indirgenme olay1
katot yiizeyinin herhangi bir yerinde olusur (Dikwal, 2009). UFB bélgesinde absorbe olan
(emilen) atomik oksijen, UFB’de yayilarak elektrokimyasal etkenlerle oksijen iyonuna déniisiir.
Katotun ana goérevi olan oksijen indirgemesi siireci, indirgenme olayinin bagladigi katot
yiizeyindeki kimyasal potansiyelin gradyanti ile smirli olup, elektrolite en hizli aktarma
reaksiyonun basladigr iiclii faz bolgesinin (UFB) uzunlugu ve yiizey alaninm biiyiikligi ile
dogru orantilidir (Taroco vd., 2011; Soldati vd., 2012; Aksan, 2013). Dolayisiyla “elektrot ve
elektrolitin birlestigi yiizey alaninin biiyiikliigi artirildikga elektrik akimi da artar” denilebilir.

KOYP hiicresinde oksijenin elektrolit igerisinden anota iletilmesi islemi, oksijen iyon
bosluklarinin doldurulmasiyla gergeklesir. Bu islem dogal olarak elektrolitin kristal yapisindaki
oksijen bosluklart veya uygun bosluklardan hopping (sigrama) mekanizmasi ile gergeklesir
(Ozkuzugiidenli, 2014). Elektrolitin kristal yapisindaki érgii kusuru ne kadar ¢ok olursa oksijen
iyon iletimi o kadar artar (Durmus, 2015). Oksijen iyon iletimi artirmak amaciyla 6rgii kusuru
olusturma metotlar1 gelistirilmistir. Kullanilan metotlarin basinda elektrolitin kristal yapisina
yiikseltgenme basamagi daha diisiik olan saf ZrO, (zirkonyum oksit) katyonlarinin eklenmesi
gelmektedir (Jha vd., 2012). Boylece oksijen iyonlart belli bir potansiyel fark ve yeteri kadar
yiiksek sicaklikta (1T, HT gibi) 6rgii bosluklarindan faydalanarak gecisini ve mekanizmadaki
gorevini tamamlar (Timurkutluk, 2010).
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Literatlirde orgii kusurlart bes ¢esit olarak goériilmektedir. Bu ¢aligmada oksijen iyon
iletim mekanizmasi ile ilintili olarak Frenkel ve Schottky 6rgii kusurlarina deginilmistir. Eger
yiiklii bir iyon yerinde bosluk varsa, olusan yiik dengesizligini ortadan kaldiracak sekilde diger
yiike sahip iyon pozisyonlarinda da bosluk vardir (olmalidir). Bu duruma “Schottky kusuru” adi
verilir (Timurkutluk, 2010; Yilmaz vd., 2011; Ciflik, 2015). Eger bir iyon yerinde bosluk varsa,
olusan yiik dengesizligini ortadan kaldiracak ayni yiike sahip baska bir iyon ara yer
pozisyonlarinda da bulunabilir. Bu duruma ise “Frenkel kusuru” adi verilir (Timurkutluk, 2010;
Yilmaz vd., 2011; Ciflik, 2015). Kisaca zit iyon ¢iftlerinin eksikligi Schottky, yer degistirmis
iyon varligi ise Frenkel kusuru olarak tanimlanabilir. Frenkel ve Schottky kusurlar1 Sekil 2.24’te

gosterilmistir.

Frenkel Kusuru 4-‘?5 ® %\kg ‘ (™) “ v “ 3 Schotiky Kusuru
@ Katyon ‘&Oeoeaﬁ
@ - Qv&, _&9ﬁ9
e@e@ U“‘@““
@e@eRe ePe
Y Y YY1y

Sekil 2.24. Orgii kusurlari.

Calisma esnasinda katot, anot ve elektrolitin asir1 gerilimleri arttigi i¢in sicakligin
diismesi ile ¢ikis gerilimi de diser. Dolayisiyla asir1 gerilim hiicre performansini dogrudan
diistirticii unsur olarak goze ¢arpmaktadir (Dikwal, 2009; Soldati vd., 2012). Asir1 gerilim, hiicre
icerisinde gerceklesmesi gereken reaksiyonlar ve islemlerin olusmasi igin gereken enerji degeri
olarak tanimlanabilir. KOYP tasarimindaki baslica zorluklardan biri, tiim bilesen asir1 gerilimini
ve ozellikle katodik agir1 gerilimi en aza indirmektir. Katot asir1 gerilim potansiyelini azaltmak
ORR’yi kolaylastirmak gerekmektedir (Soldati vd., 2012). ORR oram sistem igerisindeki
asamalarin yavasliklarina gore degisik sekil ve isimlerle tanimlanir. ORR’yi; sicaklik, oksijen
kismi basinci, katot/elektrolit ara faz1 ve mikro yapisi, birlesim 6zelligi (saf elektronik iletken,
karisik iletken, birlesik iletken) gibi etkenler siirlamaktadir (Soldati vd., 2012; Wei, 2011).

KOYP verimi ve performansi etkileyen nedenlerden biri ise katottaki ohmik direng,
aktivasyon direnci ve yogunluga bagl direnglerdir. Katotlar i¢in en biiyiik performans kaybinin
sebebi ohmik direngtir. Ohmik direng, oksijen anyonlari ve elektronlarin katot igerisindeki

hareketinden kaynaklanmaktadir.
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KOYP performansina yiizey alaninin yani sira; sicakliga bagli olarak iletkenlikleri
degisen elektrolit, kullanilan elektrotlarin kristal yapilari, malzeme tiirleri, tanecik boyutlari,
katk1 malzemelerinin cinsi ve miktarlar1 ile tiretim esnasinda uygulanan yontem ve teknikler de
etkilemektedir (Aksan, 2013). Katot elektrotunun kalinligi genelde 300-1000 um iken Kkatot
aktif tabakasinin kalinligr 30-50 pum. civarindadir (Durmus, 2015). Yakit pili sisteminde aktif
olan tabakanin kalinligi (thickness) diger bilesenlere oranla daha fazladir. Tabakalarin kalin
olmasi porozliik etkisini azalttigi i¢in elektrokimyasal olaylarin ger¢eklesmesini zorlastirir Ki bu

da hiicre (pil) verimini etkiler (Durmus, 2015).

Katot aktif tabakasi, Kkatot ile elektrolit arasindaki elektrostatik etkilesimleri ve
tanecikler arasi baglanmalar1 (grain baglanmalar1) saglamanin yani sira iyon gegisini
kolaylastirip transferleri engelleme gorevini de istlenmektedir (Aksan, 2013; Durmus, 2015).
Katot aktif tabakasi, katot elektrotu ile kat1 elektrolitin cesitli oranlarda karistirilmas: ve katot
elektrotu tizerine diisiik mikron kalinliklarda kaplanarak elde edilir. Bu ince tabaka sistemdeki
termal ve mekaniksel kararliligin artmasini, oksijen iyonlarinin difiizyonunun kolaylagmasini,
katot elektrotunun karma iletkenlik gostermesini, katot ile elektrolit arasinda olmamas1 gereken
reaksiyonlar1 engelleme, calisma esnasinda olusabilecek direngleri azaltma, tgli faz bag

sayisini artirmak gibi gorevleri olan ara tabakadir.

Katot aktif tabakali elektrolit malzemeleri genelde; Yttria katkili Zirkonya (YSZ),
Gadolinyum veya Samarium katkili Ceria (CGO ve SDC) kullanimu ile olusturulan LSM/YSZ,
LSM/CGO ve LSM/SDC gibi birlesik kombinasyonlardir. Katot materyallerinin tiretilmesinde,
sol-jel, glisin nitrat, pechini ve kati hal reaksiyonlar1 gibi yontemler kullanilmaktadir.
Reaksiyonlarin genellikle 1000-1450 °C arasindaki sicakliklarda yapildigi da bilinmektedir
(Durmus, 2015). Katot malzemelerinin en verimli enerji potansiyeli 800 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda goriilmektedir (Akel, 2009).

Literatiire bakildiginda ilk zamanlar katot elektrotu olarak Pt, Ru, Pd, gibi diger soy
metal elektrotlar ve manyetitler kullanilmakta iken pahali olmasi, kolay bulunmamasi, kimyasal
ve fiziksel Kkararsizliklari, elektrolit ile wuyusmazliklart gibi nedenlerle platin yerine
kullanilabilecek, ucuz ve kolay bulunan malzeme arayisina gidilmistir (Williams, 2000;
Hoogers, 2002). Bu aragtirma caligmalarinda orta sicakliklarda, mekanik ve kimyasal olarak
uyum igerisinde caligarak yiiksek verim elde edilebilecek katot malzemeleri tizerinde
yogunlagilmigtir. Aragtirmalar neticesinde karisik iletkenlik ihtiyacini da en iyi sekilde sagladigi
goriilen perovskit katot malzemesine ulasilmistir. Ucuz ve kolay bulunmasi, kimyasal
uygulamalarmin kolay olmasi sayesinde katot tiirevleri elde etmede platinden dolay1 olusan
pasiflik perovskitler sayesinde bir¢ok aragtirma ve deneyle aktiflesmistir.
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1839 yilinda Rus mineralog Count Lev Perovski’den adimni alan perovskit, bir mineral
tiriidiir (Ertug, 2017). Perovskitler; siiper iletkenlik (normal sicakliklarda direng olmadan
elektrigi iletebilen), mikro yapi1 ozellikleri, katalitik aktivitesi (O, nin indirgenme islemi) ve
kararlilig1 ve biiyiik miktarda oksijen boslugu tutabilme 6zellikleri ile katot elektrotu yapiminda
One c¢cikmaktadir.

Oksijen bosluklan (8)

Oksijen bosluklar (8)

(a) (b)

Sekil 2.25. Perovskitler: a) perovskit malzemenin kiibik yapidaki iyon dizilimi semasi, b) MC
perovskitteki BOg oktahedra yapidaki & gog yolu (Dikwal, 2009).

Perovskitler Sekil 2.25.a’daki gibi ABO; olarak formiiliize edilir. A terimi nadir toprak,
alkalin toprak, alkali ve Pr, Nd, La gibi elementleri belirten, 12 birlesim yapan katyondur

(Dikwal, 2009; Soldati vd., 2012). A katyonu ile O™ iyonu aym biiyiikliiktedir. B terimi ise 6
birlesim yapan kiigiik bir katyon olup; Mn, Fe, Co metalleri gibi bir ¢ok geg¢is metalini ifade
eder (Dikwal, 2009; Taroco vd., 2011). B iyonlarimimn kristal yap1 dizilim sekillerine gére O,
oktahedral yap: ve iyonik iletkenlik oksijen bosluklarinin difiizyonuyla yerlesmesi ile UFB
ihtiyaci ortadan kalkmaktadir (Soldati vd., 2012). A ve B katyonlari tek element ya da belirtilen
elementlerin birlikte katkilanmas1 ile kullanilmaktadir. Bu o6zellik sayesinde yiiksek
performansh Katot elektrotlar1 iiretilmektedir (Sun ve ark., 2010). A bolgesine yapilan katki
(doped) iyonik iletkenligi artirirken B bélgesine yapilan katkilar ise elektronik iletkenligi
arttirmaktadir (Sun ve ark., 2010; Taroco vd., 2011). Bu katkilar ayn1 zamanda TEC {izerinde de
etki yapmaktadir. Bu degerler Cizelge 2.5’de goriilmektedir. Cizelge 2.5°deki bazi katot
elektrotlar1 degerlendirildiginde A alaninin eksikligi TEC’i belli belirsiz etkilerken 6rneklerdeki
Sr katkisinin artmast ile yiiksek oranda olusan oksijen bosluklar1 sayesinde TEC’de yiikselir
(Taroco vd., 2011).
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Cizelge 2.5. KOYP hiicrelerinde katot olarak kullanilan bazi LSCF perovskitlerin elektron
iletkenlik degerleri ve termal genlesme katsayilar1 (TEC) (Taroco vd., 2011, Morandi, 2013,

Sun vd., 2010, Florio vd., 2004 kaynaklarindan uyarlanmistir).

Birlesim Orani TEC(x10-6 K1) Referanslar ce(Scm-1)
LagsSTosMnOa.; 300 (947) (F?gﬂ‘évf‘/'d"’,ezzgge“ 1997; -
LagSre4sMnO35 13 (800) (Kenjo ve Nishiya, 1992) 130
Lag 7SrgsMnOs 5 12,8 (25-1100) I(:El‘jg‘évf‘/'d"ez';gger 1997, 265 (947)

Lag 7SrosMn0O3.5 11,7 (800) (Yamamoto vd., 1987) 240
LagsSro,MnOs5 11,8 (900) (Jiang, 2002) 300
La5SF0.1sMNO3 5 - (F'?ggz)ov‘(’jezoggj; , 1997, 175 (947)

Lag 4Sro,6C0p2F€0 8035 16,8 (600) (Tai vd., 1995) -
Lag6S0.4C00sMng 0.5 18,1 (500) (Chen vd., 2003) 1,400

Lag 6Sro4C0p gF€0 2035 21,4 (800) (Petric vd., 2000; Teraoka, 1991) 269
Lag,6S0.4C00 2F€0,603.5 15,3 (600) (Tai vd., 1995) 330

Lag gSro 2C0p2F€0 8035 14,8 (800) (Ullmann vd., 2000) 87

Lag gSro 2C0p gF€0 2035 19,3 (800) (Ullmann vd., 2000, Petric vd., 2000) | 1,000
LagsSro.2Fe0.4C00,603:5 435 (1000) (Tai ve digerleri, 1995) 20 (100-900)
Lag,sSro.2Fe0,6C00.403.5 305 (1000) (Tai ve ark., 1995) 17,6 (100-900)
Lag gSro 2FeosC0g 2035 150 (1000) (Tai ve ark., 1995) 15,4 (100-800)
Lag gSro 2Mnp 4C00 603.5 255 (1000) (Florio vd., 2004) 17,2 (200-800)
Lag gSTo ,Mno,sC00 405 125 (1000) (F'?gg‘év?/f‘zoggj; » 1997, 16,1 (200-800)
Lag §STo Mo C0p 205 130 (1000) ,(:'?jﬂ‘év?/f‘zoggj)r » 1997, 13,9 (200-800)

Literatiir taramalarinda katot tretiminde ilk zamanlar saf elektronik iletkenler, oksitler
kullanildig1 goriilmekte iken giiniimiizde (La, Sr) MnOs;-5 (LSM) dedigimiz manganitler ve La;.
«SrCo03-5 (LSC)’ler 6n plana ¢ikmaktadir (Xia vd., 2002; Aslanbay, 2010; Soldati vd., 2012;
Ertug, 2017). LSM’deki M harfi ile temsil edilen Mangan(Mn) elementinin orbital yoriingesinde
bulunan 3d elektronlar1 sayesinde elektriksel iletkenlik artirmaktadir. Yine LSM deki S ile
temsil edilen Sr (stronsiyum) katkist ile tek faz bolgesi saglanarak, katot i¢in gerekli olan
sartlar1 biiyiik 6l¢iide karsilanir (Aslanbay, 2010). LSM yapisindan daha iyi performans elde
etmek igin; katkilama, etkilesim (aktif) yiizeyi genisletme, indirgenen oksijenlerin daha hizl

yayilimi igin gozenekliligi artirma ve elektrot boyutlarini nanometrik seviyelere disiirme gibi
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birgok yapisal ve mikro yapisal uygulamalar gelistirilmektedir (Soldati vd., 2012). LSM, yiiksek
sicakliklarda Sr katkilanmasiyla yiiksek elektronik iletkenlige ulagsa da 800 °C’den disiik
sicakliklarda c¢alisan yakit pillerinde katalitik aktivitesini koruyamadigi ve disiik iyonik
iletkenligi (oksijen bosluklarinin yeteri kadar olusmamasi) sebebiyle her zaman kullanilmaz.
LSM’nin yani sira literatiire bakildiginda LSF, SSC, LSC, LNF gibi

kullanilmaktadir.

materyallerde

TEC, reaktivite ve iletkenlik acisindan degerlendirildiginde en verimli elektrot
Ndoijo_gMnOg Pr0_5sr0.5Mn03-5
500 °C’de 226 S/cm elektrik iletkenlige sahiptir. Perovskit tabanli malzemeler ile olusturulan

malzemeleri  Pry7SrosMnOs-5  ve olarak  goriilmistiir.

katot elektrotu tiirleri Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. KOYP’nde katot elektrotu olarak kullanilan baz1 perovskit tipi malzemeler

(Akel, 2009).
Terim adi A BO; oksitler Katki mol miktar:
LSM La, ST MnOs (x~0,8)
LSF LaySra-x FeO, (x~0,8)
LSC LaxSrq.-x CoOg (x~0,6-0,8)
LSCF La.,Srx Fe,Co(1.,)O3 (x~0,4, y~0,2)
LSMC La,Sr Mn,Co1.,)O; (x~0,8)
LSMCr (La,Srige | Mn,Cra., Os (x~0,7, y~0,95)
LCM La,Cax) MnOs; (x~0,5)
Lantanyum tabanli | LSCu Lag.xSrx CuO;,s (x~0,2)
katot elektrotlari LSFN La,Srq.x FeyNi(.,)O3 (x=0,8,y=0,8)
LNF LaNig. Fe,Os (x~0,4)
LSCN La,Sr Co,Ni(.,)Os (x~0,6, y~0,98)
LBC LaBax CoOs (x~0,4)
LNC LaNi(l_X) Co0,03 (X"O,4)
LSAF LaSra. | AlFe(1,Os (x~0,8, y~0,2)
LSCNCu  |LaSru. Co,Ni(1,»CU,05 | (x~0,8, y~0,8, z~0,05)
LSFNCu  |LaSru. Fe,Niw,,Cu,0;  |(x~0,8, y~0,8,2~0,05)
LNO La NiO;
Gadelenyum tabanli | GSC GdSr1x Co03 (x~0,8)
katot elektrotlari GSM Gd15Sr« MnO; (x~0,3-0,6)
o YSCF Y (105N CoyFe(.,)0s (y=0,7,x~0,3-0,8)
Y;;ig?'é‘;?trtsﬁz;‘lh YCCF YuxnCay | CoyFeqy)Os (x=02,y~0,1-0,7
YBCu YBa, Cuz04
Stronsiyum tabanli SSC U €00, (x-0.5)
katot gllektrotlarl NSC N_dx S C00, (x~0.8)
BSCCu Bi,Sr, CaCu,Ogq
PSM PrSrux MnOs; (x~0,65)
)
PBC Pr,Bagx CoOs (x~0,5)
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Kullanilan elektrolitler

Kat1 oksit yakit pili membran elektrolit grubunun (MEG) ana elemanidir (Ciflik, 2015).
Anot ile katodu birlestirme, ikisi arasinda olusacak kimyasal reaksiyonlari saglama, iyonik

iletkenligi saglama ve hiicrenin toplam verimine katki saglamak gibi baslica gorevleri vardir
(Ozlii, 2011; Ozkuzugiidenli, 2014; Ciflik, 2015).

Ideal bir elektrolit dncelikle bulundugu yakat hiicresi iceresindeki katot, anot ve diger
birlesenlerle termal genlesme benzerligi, bilesenlerle gereksiz reaksiyona girmeme gibi
kimyasal veya mekanik uyum saglamalidir (Yarasan, 2014). Diger bilesenlerle herhangi bir

iliskiye girmesi, elektrolitin yapisal yani kristallografik 6zelliklerini kaybetmesidir ki bu ideal

bir elektrolitte istenmeyen durumdur. Ayrica yiiksek seviyede O iyonik elektriksel iletkenlige
sahip olmalidir. Ideal elektrolit, ozelliklerini (iletkenlik, termal, mekaniksel, kimyasal ve
kristallografik) uzun bir kullanim siiresince korumalidir (Durmus, 2015). Dogal ideal elektrolit
nadir var oldugu i¢in halihazirda var olan elektrolitin {izerinde yapilabilecek hiicreler arasi
baglanti 6zelliklerinin degistirilmesi, agirhk miktarlarinin degistirilmesi, elektrolit plakasinin
kalinliginin, inceliginin degistirilmesi, boyutlarinin kisalik uzunluk miktarinin ayarlanmasi gibi
mithendislik hesaplariyla veya cesitli katki (dope) malzemeleri sayesinde %60-70’lik verim elde
edilebilecek yapay ideal elektrolit iiretilebilir (Taroco vd., 2011). Dopant konsantrasyonunun
arttirilmasi kafes yapida daha fazla bosluklarin olusturulmasina ve dolayisiyla iletkenligin daha
da arttirilmasi gibi olumlu neticeler verse de ilave edilecek katki (dope) miktar1 malzemeye
bagh olarak smirhdir (Yilmaz vd., 2011; Celik, 2013). ideal bir elektrolitte akinin devamini
saglacak az iletim s6z konusu degildir. Diger bir deyisle, elektronik iletkenligi sifira ¢ok yakin
olmali yani elektriksel yonden yalitkan, iyonik iletkenligi ise 1’e yakin olmahidir (B.
Timurkutluk, 2010; Bakal, 2009).

Elektrolitlerde oksijen iyonu iletim mekanizmasi, elektrik akimi ve sicakligin etkisi ile

hareketlenen O iyonlarinin bog O érgii noktalarina hopping mekanizmasi hareketi ile olusur
(Ozlii, 2011; Celik, 2013; Yigit, 2014; Ozkuzugiidenli, 2014; Durmus, 2015). Bu islemin ¢ok
stk olmasi yukarida da belirttigimiz ideal elektrolitin 6zelliklerinden olan iyonik elektriksel

iletim miktarinin da yiiksek olmasini saglar. 0~ iyonlarmin komsu bos Orgideki yere
atlamalarinin en 6nemli etkeni sicakliktir (Celik, 2013). Ayn1 zamanda Kristal yapi igerisinde bir
yerden bir bagka bos 6rgiiye gidebilmesi igin 1 eV’dan daha diisiik enerjiye ihtiyaglar1 vardir.
Oksijen iyon iletimi olusabilmesi i¢in kullanilan elektrolit malzemenin kristal yapisinda mutlaka
oksijen molekiilii olmas1 gerektigi unutulmamasi gereken bir durumdur. Sekil 2.26°da elektrolit

icerisindeki iyon hareketi ile ilgili sema verilmistir. Sekil 2.26.a’da diizenli yapis1 kontrollii
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sekilde bozulmus kristal yap1 verilmistir. Sekil 2.26.b’de ise iyon iletimi esnasinda iyonun yolu

boyunca gegtigi enerji bariyerleri gosterilmistir (Akel, 2009).

(@ )

Sekil 2.26. Elektrolit icersinde gergeklesen; a) iyon hareketi, b) enerji bariyerleri.

Oksijen iyonu iletimi esnasinda iyonun alacagi yol ne kadar uzarsa direngte 0 kadar

artar (Spiegel, 2007; Bakal, 2009). O iletiminin kolay ve yogun olmasi icin elektrolit kalinlig:

diigtirilmelidir (Yigit, 2014). Elektrolit kalinhigi ve inceligi, oksijen iyonu iletimini

etkilemesinin yani sira maliyeti ve pilin ¢alisma sicakligini da etkiler. Yakat pili tiirleri elektrolit

kalinliklarina gore belirlenebilecegi gibi tersi olarak yakit pilinin tiiriine gore elektrolit
kaliligini bilinebilir. Soyle ki (Dikwal, 2009):

HT/Yiiksek sicaklikli yakit pili hiicreleri dedigimiz 850-1000 °C arasinda ¢alisan
pillerde elektrolitler yaklasik 90 um-150 pm olup, kalin olarak nitelendirilirler. Buna
uyumlu ince yapili (yaklasik 40 um) anot ve katot kullanilarak elektrolite destekle pil
icersinde denge saglanir. Bu tip hiicrelere “elektrolit destekli hiicreler” de denir
(Williams, 2000; Eser, 2007; Kaya, 2012).

700-850 °C’de ¢alisan KOYP hiicrelerinde 10-20 um’lik ince elektrolitler kullanilir. Bu
elektrolitler hizli iyon aktarimi saglarken ohmik kayiplar1 azaltir (Wei, 2011). Ince
elektrolitlere destek amacli kalin elektrotlar kullanilir. Bu tip hiicrelere “elektrot destekli
hiicreler” de denir (Altintas vd, 2003; Fedakar, 2012; Bagotsky, 2012). ince elektrolit
iiretiminde gaz gegislerini engellemek i¢in miimkiin oldugunca gozeneklilik sifira yakin
hatta yok hiitkmiinde olmalidir (Timurkutluk, 2010; Bakal, 2009).

500-650 °C arasindaki sicaklik araliklarinda, iyi iyon iletkenligi i¢in seryumlara dayali
diger elektrolitler kullanilir (Williams, 2000; Williams, 2004; Aslan, 2016).
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Elektrolit se¢iminde hiicrenin ¢alisma sicakligina goére degisen iyonik iletkenlik
miktarlar etkilidir. Orta sicaklikli kat1 elektrolit yapiminda CeO,, Bi,Os;, LaGaO; malzemeleri
iizerinde calisiimaktadir (Ozkuzugiidenli, 2014). Yiiksek ve diisiik sicaklikli piller iginde
sicakliklarina 6zgii degisen iyonik iletkenlikleriyle alakali kat1 elektrolit malzemeleri iizerinde

calismalar yapilmaktadir.

MEG ana eleman: olan elektrolitler tizerinde; verimlilik, iletkenlik ve kararlilik
diizeyleri ile bunlarmm uzun siire devamliliklart tizerinde ¢aligmalar yapilmig ve halen de
yapilmaktadir. Yakit hiicrelerinde yaygimn olarak kullanilan elektrolit tirleri sivi, polimer ve
seramiktir (Spiegel, 2007). Giincel literatiir taramalara bakildiginda, kati1 seramik elektrolitler
lizerine yogun arastirmalara rastlanmaktadir. Bu arastirmalarda oksijen kusurlarina sahip
bilesikler kat1 seramik elektrolit olarak kullanilmigtir. Bu kristal yapilara 6rnek olarak ZrO,,
CeO, ve Bi,O;, Eu,0; temelli florit yapilar, LaGaOs; temelli perovskitler, BisV,01; ve
La,Mo,0 tiirevleri verilebilir (Ozlii, 2011; Ozkuzugiidenli, 2014; Durmus, 2015).

Literatiire bakildiginda en ¢ok kullanilan kati elektrolit malzemesi olarak %8 mol Yttria
(Y,0s) katkili zirkonya (ZrO,) dir (Spiegel, 2007; Dikwal, 2009; Mat, 2011; Yarasan, 2014;
Kavici, 2015; L.Liu vd., 2016; Schilm, 2017). Terimsel olarak YSZ olarak kodlanan Yttria
Stabilize Zirkonya bileseni Yttria, iletken olan kiibik florit faz1 kararli hale getirip, oksijen

bosluklari sayisini artirarak iyonik iletkenligin artigini saglar.

Literatiire bakildiginda bir diger kati elektrolit malzemesi katkili seryum elektrolitlerdir.
Kiyaslama yapilacak olursa YSZ’lere gore daha yiiksek iyonik iletkenlige sahiptirler. Seryum
katkili elektrolitlerin en yaygin bilinen ve kullanilan tiirii Gdg,0Ceog00,.5 (GDC)’dir (Garcia,
2013). Seryum katkili elektrolitler Samaria sayesinde ara sicakliklarda calisan hiicrelerde

yiiksek iyonik iletkenligi nedeniyle aranan bilesik kati1 elektrolit tiirtidiir.

Literatiir taramasinda gbze carpan diger bir kati elektrolit malzemesi tiirleri diistiik
sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik &zelligi gosterebilen Lantan Stronsiyum Galyum
Magnezyum Oksit (LSGM) ile bizmut oksit esasli malzemeler ve metal katkili bizmut
vanadyum oksitlerdir (Ekinci, 2011; Garcia, 2013; Yarasan, 2014). Ln’nin nadir toprak metali
oldugu LnySisO,; genel formiiline sahip malzemeler de potansiyel elektrolit olarak
gosterilebilir. Kullanilan kati elektrolit malzemelerine gore degisen iyon iletkenligi Sekil
2.27°de gosterilmistir (Singhal vd., 2003; Andersen vd., 2003; doitpoms, 2017).
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Sekil 2.27. Elektrolit tiirlerinin sicakliga bagli iletkenlik degisimi grafigi.

Kat1 oksit yakit pillerinde kullanilan elektrolit tiirleri ve bunlara ait 6zelliklerle ilgili

kisa bilgiler Cizelge 2.7’de verilmistir.



Cizelge 2.7. KOYP elektrolit tiirleri ve 6zellikleri.

Calisma

Tiirleri Olusum malzemeleri . iletkenlik Avantajlari Dezavantajlari
Sicakhigy
1000 °C. S o -
Stabilize(kararl1) Altinda Elektronik olarak Kararlilik; disiik maliyet; kolay ?(?i?(seck r:lz;ll(lltlllr(lga illf(s)l\l/l;(lilteﬂ(;g!["i(l,e
Zr0,(YSZ) iletkenlik yalitkandir. imalat . P
. reaksiyon
Fluorit diistisleri olur.
uoritler R . - o m - - - o 3
Ce0,(CGO) katkili 650-700 °C Elektrorlllslluetkenllk 500-800 °C’de yu}(_sek_ II_etkenllk Du§uk O_z basincinda Ce™*’iin Ce
goriiliir Katot malzemeleri ile iyi kararlilik indirgenir.
Stabilized (kararli) 700-800 °C’de YSZ’den daha yiiksek | Kolay indirgeme; Yiiksek reaktivite;
o Bi,O3 (BiggEro 201 5) bir iletkenlik derecesi Diisiik mekanik mukavemet
(3 - n
) . Ni anot LS.G.M ile Diisiik sicaklikta YSZ’den daha Tek faz elde etmede zorluk; Galyum
4 : LaGaOs tabanli o sinterlenmesi ile katot . : o . - )
@ | Perovskitler (LSGM) 650-700 °C tarafina eecislerden kisa yiiksek iletkenlik; perovskit katotlarla | oksidin azaltilmasi ve buharlagmast:
& geety uyumluluk Yiiksek fiyat; Ni anoduyla reaksiyon
o) devreler olugmasi.
. . . . Nemli ortamda kararsizlik CO, ile
*
Brownmillerite Ba,In,05 Orta sicaklikta yiiksek iletkenlik yiiksek reaktivite; Kolay indirilebilirlik
Iliml sicakliklarda yiiksek iletkenlik,
Apatit** La;0SigOy7 yeni interstisyel iletim yolu; Bir Son derece yiiksek sentez sicakligi
dereceye kadar anizotropi
o La,M0,0, YSZ, CGO ve LSGM gibi rekabetei | £ eKtrotlarla yiiksek kimyasal
Diger oksitler (LAMOy) iletkenlik; Diisiik sicaklikta sentez reaktivite;
X U3 Yiiksek termal genlesme katsayisi
Ser%elizttl:shlar 400-600°C’de yiiksek proton CO, ve H,0 ile reaksiyon; 600 °C’nin

Perovskitler

(Y Katkili BaCeO,)

iletkenligi

tizerindeki proton iletkenligi azalmasi

Zirkonat katkililar

Iyi kimyasal stabilite; Yiiksek hacim

Zayif sinterlenebilirlik; Biiyiik tanecik

Ca-doped LaTaO,)

% (Y-katkili BaZrQO3) iletkenligi sinir direnci
2 CO, ve H,0 buharinda iyi kimyasal . S,
B | Cift Peroksitler Bazc(é;é':lgmos stabilite; 600 °C’nin altindaki ﬁgﬁgsllinkterleneblllrllk, Diigik
= Dominant Proton iletkenligi
Apatitler Cay9(PO4)s(OH), Iyi kararlilik; Anizotropik 6zellik Diisiik iletkenlik
RE(l-)<)Ax|v|O4 oy
Diger Oksitler (Ca-doped LaNbO,, illggfenﬁg{e kadar baskn proton Oldukea diisiik iletkenlik

*Brownmillerite *(https://www.mindat.org/min-790.html , http://webmineral.com/data/Brownmillerite.shtml#.Wej7p1u0PDc)
**Apatit **(Bir kismu flor, klor ve diger unsurlarla kalsiyum fosfattan olusan, yaygin olarak ortaya ¢ikan soluk yesil-mor mineral. Birincil Apatit grubu Flior apatit , Klor apatit ve Hidroksil apatiti icerir

IS
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Yakit pilinin kullanilabilirligi ve yaygmliginin artirilmast igin {iretim maliyetinin
diistiriilmesi gerekmektedir. Pahali katalizorler ve pahali bilesenler yakit pilinin yaygin
kullanimin1  engellemektedir. Kati elektrolit malzemesi olarak ZrO, ve CeO, tabanl
malzemelerin yiiksek sicakliklarda iletkenlik gostermeleri, hiicresel verimi diistiriirken maliyeti
artirmaktadir (Cakar, 2011; Ozkuzugiidenli, 2014). Bunlarin yerine orta sicakliklarda bile
yiiksek iletkenlik gosteren BiO temelli malzemeler, metal katkili BiVO, (bizmut vanadyum
oksit) gibi malzemeler c¢alismalarda kullanilmaya baslanmistir. Bizmut oksit tabanli kati
elektrolit malzemelerinin kimyasal tepkime oranlar1 yiiksek iken mekanik dayanimi ve termal
dengesizligi eksiklik olarak goze carpmaktadir (Yarasan, 2014). BiO,; ZrO, ye gore %10-15
verimli iken termal kararlihgmi korumada sorunludur (Cakar, 2011). Bu nedenle literatiir
taramalarinda g¢alismalarda ZrO, ve bizmut tabanli malzemelerin ve o6zellikle 5-Bi,Os tiirii
malzemenin 6n plana ¢iktig1 goriilmektedir (Yilmaz vd., 2011; OzIii, 2011; Hincapie vd., 2012;
Ozkuzugiidenli, 2014; Yarasan, 2014; Durmus, 2015; Polat, 2017). Bi,Os bilesigi, sahip oldugu
yapisal Ozelliklerinden dolay:r bilimsel, endistriyel ve teknolojik alanlarda {izerinde sikca

calisildig literatiir aragtirmalarinda goriilmektedir.

ZrO, tipi kat1 elektrolit ve kristallografik 6zellikleri

ZrO, sicaklik derecelerine gore saf haliyle ti¢ faza sahiptir. Bu fazlar, faz degerlikleri ve
faz gecis sicakliklar1 Cizelge 2.8’de verilmistir (Volpato vd., 2000; Hannink vd., 2000; Taroco
vd., 2011; Durmus, 2015; Zhang vd., 2018). ZrO, nin fazlar arasi gegislerde gergeklesen
%3-5 oraninda hacimsel genlesmeler; kirtlma ve catlamalara sebep oldugundan ZrO,’nin
mekaniksel yonden kullanigsiz oldugu tespit edilmistir. Yiiksek sicakliklarda (850-1000 °C)
kararli olan ZrO, kristal yapisi igerisine katkilanan MgO, Y,03, CaO gibi oksitlerle ZrO,’nin en
kararli faz1 olan kiibik kristal ZrO, fazi, oda sicakliginda kararli hale dontstiiriiliir. Kiibik ZrO,

fazinda 1sitma veya sogutma ile faz gegisleri olmayip termal kararliligi giigliidiir.

Cizelge 2.8. Zirkonya’nin kristal yap1 parametreleri ve faz gegisi sicakliklari.

Monoklinik Tetragonal

a=5156A,b=5119A,c=5304 A a=509%A, b=5177A |a=5124A

B=0989

d = 5,830 g/cm® d = 6,100 g/cm® d = 6,090 g/cm?

1170 °C altinda 1170 °C ve 2370 °C arast | 2370 °C nin tizerinde
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Giintimiizde de zirkonyum tabanli oksitler halen KOYP uygulamalar1 i¢in en iyi
elektrolit olmaya devam etmektedirler. Ozellikle yittriyum oksit katkilanmus zirkonyum oksit
(YSZ) yiiksek iyonik iletkenligi, diigiikk elektronik iletkenligi ve indirgeyici ve oksitleyici
ortamda yiiksek kararliligi nedeniyle KOYP uygulamalarinda en fazla kullanilan elektrolit
malzemesidir. Skandiyum oksit katkilanmig zirkonyum oksit (ScSZ), YSZ’den daha yiiksek
iyonik iletkenlige sahip olmalarina ragmen 6zellikle yiiksek sicaklikta erken yaslanma ve daha
pahali olmasi nedeniyle pratik kullanimi siurl kalmistir (Lei vd., 2005; Dikwal, 2009; Jha vd.,
2012; Celik, 2013; Ciflik, 2015).

Bi,0; tipi kati elektrolit ve kristallografik 6zellikleri

1753’te Claude Geoffroy tarafindan bulunmustur. Agir metalik 6zelliklere sahip bu

kristal pembemsi renge sahip olup, kirilgan yapili beyaz metaldir. Bi**, Bi", Bi** ve Bi™
izotoplari ile 2., 3., 4. ve 5. dereceler olmak tizere dort farkli oksidasyona sahip olup en kararl
hali 3. derece oksidasyon halidir (Harwig, 1978; Bourja, 2011). Bizmut oksitler, kimyasal bir
tepkimeye girme ve ¢ikma esnasindaki maddeler arasindaki kiitlesel hesaplamalara
(stokiyometriye) kars1 giiglii bir egilime sahiptir. Bu 6zelligi yapisindaki oksijen eksikliginden
kaynaklanmaktadir. Bizmut trioksit (Bi,O;) bilesigi kristal yapis1 ve ideal elektrolit olmaya
yatkinliginin yani sira diisiik sicakliklarda calisabilme yeterliliklerinden dolayr endiistri,
teknoloji ve bilim alanlarinda 6-Bi,O5 tabanli elektrolitlerde giderek artan bir kullanim alanina

sahip olmustur.

Bi,0; bilesikleri; seramik refrakter, boya pigmentleri, foto voltaik hiicreler, oksijen
sensorleri ve oksijen pompalarinin tretimi ile yakit pili teknolojisinde, seramik kati yakit
elektrotlari ve membranlarinin yapiminda, siiper iletken kapasitor yapiminda, optik alanlari gibi
bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Yakat pili alaninda Bi,O3 polimorflarinin ZrO, tipi elektrolitlerin
bilinen tiirlerine gore orta sicakliklarda daha yiiksek iyonik iletkenlik gosterdigi bilinmektedir.
Bizmut oksitin belirli sicakliklarda bir fazdan diger bir faza ge¢is ozelligi vardir (Kasikgi,
2010). Bu gegisler ve gegis sicakliklart Sekil 2.28’de sema olarak gosterilmistir. Semada ayni
zamanda fazlar arasi gegis sicaklik noktalar1 ve yapilmasi gerekenler de belirtilmistir (Harwig,
1978; Merig, 2010; Kavici, 2015).



280 °C den 635 °C ye sogutulursa

¥-Bi,05

635-640 °C ye kadar yavas 1sitilirsa

Saf Bi,0;

825 °C ye 1sitilirsa

(O, ortaminda)
sogutulursa
—— EEE—
e §-B1,0; —

730°C ye kadar 1sitilirsa

-Bi,0;

775 °C den 646 °C’ye kadar -

660-670 °C ye kadar 1sitilirsa

700°C ye kadar sogutulursa
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— o-fazi, 824 °C’ye kadar
yapisini korur.

— oa-faz1 727 °C 'nin
iizerinde o fazina

doniistir.

B-Bi,0s
doniistir.

doniistir.

Sekil 2.28. Bi,0O3’in faz ge¢is pozisyonlari.

) fazol sogutulursa
650 C’de B fazina;
— 0 faz1 639 °C’de y fazina

— P faz1303 °C’de a fazina

— v faz1, sogutma hizi gok
yavas oldugunda oda
sicakligina kadar
kalabilir, aksi halde 500

Cizelge 2.9. Bi,Os’in polimorflarinin Kristal yap1 ve oksijen iyonikligi (Merig, 2010; Ozlii,

2011).
Oda sicakhiginda
- . . o, o kararh olma
Bi,0; Faz1 Kristal Hiicre iyonikligi Kararhhg Katki maddesi
(M20x)
a=5,844 A,
b=8,157 A,
o-monoklinik c=7,503 A, Disiik |Oda sicakliginda kararli
p=112,97°
Uzay grubu P21/c
a=7741A, Ara swa}d.l.klarda kararh
_ - ancak diisiik sicakliklarda
B-tetragonal c=5,634A; Diisiik o
o fazina (monoklinik)
uzay grubu P2;c 4 e
dontisiir
d-kiibik a=5,66 A, . .
(fcc-yiizey merkezli kiibik) |uzay grubu Fmm 3 Yiksek |Yiiksek sicaklikta kararh
o _ . Avra sicakliklarda kararlt M=2Zr, Y, Mo,
Zblégglkmerkezli Kiibik) 3z_alovr2usb(ijllé§ Diisiik |ancak diisiik sicakliklarda Co, W, Sr, Ca,
¢ Y9 o fazina (Monoklinik) dontisiir |La, Se, V, Eu,
- Gd, Sm, Sh,
‘;;g'gzg i 240 °C 6zel sentezleme Dy, Cr, Al, Ti,
g-ortorombik ] 2. Diisiik  |ve hidrotermal Ge. Si. Zn ve Pr
c=12,730 A; . 1 2h
islemlerle kararli
uzay grubu Pbnb
a=7,269 A,
b=8,639 A,
c=11,970 A 800 °C de &zel sentezleme
o-triklinik o =87,713°, Diisiik |ve hidrotermal
B =93,227°, islemlerle kararl
y = 86,653
olasi uzay grubuP 11
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Cizelge 2.9’da goriildigii gibi Bi,Oz bilesiginin altt fazi1 (kristal modifikasyonu
bulunmaktadir. Sekil 2.29°da da goriilecegi gibi modifikasyonlar arasindaki kararli (stabil), yari
kararli (metastabil) durumlara gegisleri; termal aritma, katkilama, alasimlama gibi yontemlerle
saglanir (Yilmaz vd., 2011). Genelde kararli durum kullanimina yonelim saglanir. Diisiik
sicakliklarda saf Bi,O3’in a-Bi,O; fazi1 kararli iken yiiksek sicakliklarda o-fazi kararli fazdir.

ve vy fazlari ise yar1 kararli fazlardir.

Cizelge 2.9’da verilen M,O, seklinde formiile edilen katkilama islemi ile yar1 kararli 9,
B ve y fazlarim kararli hale getirilebilir. M,O, formiiliinde M yerine V, Sh, La, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Th, Dy gibi elementlerin belli oranlarda katkilanmasiyla kristal yapilari florit yapiya
benzetilerek kararli hale getirilebilir. Katkilama; doping veya dop, dope gibi cesitli isimlerle
verilse de 6ziinde iyon degisimi islemidir (Celik, 2013). Katkilama isleminde bilesige daha
diisiik valans katyonlar1 ilave edilerek oksijen bosluklari olusturulur ve oksijen iyonlarinin
hareketi, mobilitesi artirilir. Bu sayede oksijenin iyonik iletkenligi artarken elektriksel
iletkenlikte artmaktadir (Malmros, 1970; Hincapie vd., 2012). Saf Bi,Os’e katkilanan oksitli
bilesikler sayesinde oda sicakliginda kararsiz fazlar1 da (Orn. §-Bi,Os faz1) kararl hale gelerek
yakit pilleri icin kullanilabilir hale gelmektedir (Polat, 2017). Katkilama islemlerinde,
katkilanan maddenin stokiyometrik oranlari, 1sitma siiresi, 1s1l islem sicakligi, soguma hizi
(yavas sogutma veya sogutma) ve dgiitme siiresi vb. etkenler stabilizasyon i¢in ana faktorlerdir
(Malmros, 1970; Yilmaz vd., 2011; OzIii, 2011; Hincapie vd., 2012; Yarasan, 2014). Katkilama
isleminde belli 6lgiilerdeki oranlar asildiginda, kusurlar artar ve zincirleme etkilesimler
neticesinde iyonik iletkenlik azalir (Spiegel, 2007). Elektrolitteki elektriksel iletkenlik

seviyesini;

— Kiristal yapisindaki 0~ anyon bosluklari,
— Tanecik boyutlari,

—  Orgii kusuru artis miktari,

— Desik miktar1

— 0% kisn basinei

belirlerken anyon bosluklari miktarini ise katki maddesinin tiirii ve mol biriminde katkilama

miktar1 belirler. Iyonik iletkenlik genelde O, N3, CI', B2, H" gibi anyonlar veya katyonlarin
orgii kusurundaki bosluklara sigrama hareketleri ile olusmaktadir (Yilmaz, 2008). Katkilama
isleminin temel felsefesini genellestirecek olursak; daha yiiksek iyonik iletkenlige ulasmak ve

bunu saglayacak kararli fazlari ¢ok olan elektrolit malzemesi elde etme amaciyla uygulanan
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yontemdir diyebiliriz. Fazlar aras1 gegislerde termal histerisiz etkileri olusur. Yar1 kararh fazlar
genelde 500 °C nin altinda iken o fazina doéniisiir (Kavici, 2015).

Cizelge 2.9’da da goriilecegi gibi a-Bi,O3 fazi, B-Bi, O3, y-Bi,Oz fazlarinda iyonik
iletkenlik zayif iken, 6-Bi,O; fazinda kristallografik yapisindaki oksijen iyon bosluklarinin ¢ok
olmasi ve orgii yapisinin florit tipine benzemesi iyonik iletkenliginin kuvvetli olmasini saglar.
Ayrica, sicaklik degisimleri de iyonik iletkenliginin yiiksek olmasinin baslica nedenlerindendir
(Malmros, 1970; Akel, 2009; Bozoklu, 2010; Yilmaz vd., 2011; Ozlii, 2011; Hincapie vd.,
2012; Ozkuzugiidenli, 2014; Yarasan, 2014; Polat, 2017).

1972 yilinda Takahashi ve arkadaglar1 tarafindan Bi,O3’lin farkli fazlarinin elektriksel
iletkenliklerinin 6l¢timleri yapilmistir. Daha sonra bu arastirmalar gelistiren ve giiniimiizde de
kaynak olarak kullanilan Harwing ve Gerards’in c¢alismas1 (1978 yili) Sekil 2.29’da
gosterilmistir (Bourja, 2011).

log 6 (S/cm)
b

4 1

5 [ | | | |
700 800 900 1000 1100
T X)

Sekil 2.29. Bi,0O5’iin fazlarinin sicaklik-elektriksel iletkenlik degisim grafigi.

KOYP elektrolitlerinin iyonik iletkenligini artirma yollarindan biri de elektroliti
olusturan bilesigin 6rgii yapilarim CaF, ile sembolize edilen fliorit yapilara benzetilmesidir.
Florit yapilar, kati elektrolit yapisal incelenmesinde oksit elektrolit tiirinde {izerinde en ¢ok
caligilan modellerdir. Literatiir taramalarina bakildiginda florit yapi modelleri olarak Sillen,

Gattow ve Wills modelleri genel kabul gormiis olarak goériilmektedir. Gliniimiizde halen bu g
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modelden hangisinin kesin model oldugu tartisilmaktadir (Cakar, 2011; Ozkuzugiidenli, 2014).
Teriminolojide bilinen florit yapinin Sekil 2.30°da gortildiigii gibi kdse ve yiizeyinde 4 adet Ca
atomu yerlesirken, dortgen prizma halindeki alt 6rgiisiine 8 adet F atomu yerlesmistir. Bu
modeli Bi,O3’e uyarladigimizda kose ve yilizeyde 4 adet Bi atomu, prizma alt orgiide ise 6 O
atomu yerlestirilir. Bu durumda 2 6rgii noktasi bos kalir. Bosluk olugsmasindan dolay1 bu yapiya
“bozuk florit yap1” denir. 3-Bi,O3 fcc ve B-Bi,O; tetragonal yapi orgii yapist agisindan florit
(CaF,) yapmin bozuk florit bigimi ile ayn1 olup ikisinin de kristal diizenleri aynidir. Bos oksijen
atomu noktalar1 olmasi her ne kadar diizensizlige neden olsa da iyonik iletkenligin artmasini
saglar (Ozlii, 2011).

Sekil 2.30. Florit yap1 (CaF,).
Bozuk florit yap1 orneklerinden Sekil 2.31’deki Gattow Modeli’nnde; alt orgiide 8c

olarak adlandirilan tetrahedral 6rgii noktalarina rastgele 6 oksijen iyonu yerlesmis olup 2 nokta

bos kalmugtir.

Bi(lIT)*

Sekil 2.31. Gattow Modeli’ne gére bozuk BiO florit yapis.
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Bozuk florit yapt modellerinden Sillen Modeli’nde, alt érgiideki O iyonlar: rasgele
yerlesmeyip Sekil 2.32°de goriildigii gibi sabit (1,1,1) dogrultusundadir. Yiksek sicakliklarda

yapi diizensiz hale gelir. Bu durumda O iyonlar1 6rgiide sabit kalamadigi halde iyonik

iletkenligin artmasini Sillen modeli agiklayamamaktadir.

Sekil 2.32. Sillen Modeli’ne gore bozuk BiO florit yapisi.

Sekil 2.33’te verilen Willis Modeli’nde ise oksijen iyonlar1 kristal yap1 igersine 32f
seklindeki bozuk florit yap1 pozisyonu ile yerlesmistir.

Sekil 2.33. Willis Modeli’ne gore oksijen iyonlarinin 32f pozisyonunda yerlesmesi.

Gattow, Sillen ve Willis modelleri olarak agikladigimiz ti¢ modelde de ortak nokta
bozuk florit yap1 tizerinde galisilmasidir. Bu ii¢ modeli birbirinden ayiran ana 6zellik ise oksijen
iyonunun bosluklara yerlestirilmesi ve iletkenlik farkliliklaridir (Ozlii, 2011; Yilmaz vd., 2011;
Ozkuzugﬁdenli, 2014; Yarasan, 2014; Kavici, 2015).
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Eu,05 ve Dy,0; katkil1 Bi,Os tipi kat1 elektrolit ve kristallografik 6zellikleri

Eu; periyodik tabloda 63 atom numarasi ile yer alarak 151,964 g/mol atom kiitlesine
sahip bir elementtir. Havada ve suda ¢ok rahat okside olabilen, orta sertlikte, giimiis renkli bir
periyodik tablonun F blogundaki Lantanit metal tirtidiir. Oksitli bilesikleri elektrigi iletmezler.
Bu ozelligi sayesinde perovskit yapili oksitleri, kati1 oksit yakit hiicrelerinin katotlarinda ve
oksijen jenarasyon sistemlerinde elektronik iletken olarak kullanilmaktadir. Gii¢li indirgenme

reaksiyonlarina girerler.

Dy; periyodik tabloda 66 atom numaras: ile yer alarak 162,5 gr atom agirligina sahiptir.
Oda sicakliginda hava i¢inde kararli olarak hareket edebilen lantanit grubu element,
paramanyetik metal gibi davranir. Metallerle alasim halinde son derece reaktif olup yiiksek
sicakliklara dayanikli metal alasimlarda kullanilabilir. Fiziksel olarak kati olan Dy; simli beyaz
renkte, hafif zehirlidir. Anti korozyon, iyonizasyon ve ¢oziiniirliik 6zelligi vardir. Kristal yapi

olarak paketli altigen yapiya (HCP) sahiptir.

Cizelge 2.9’da verilen yar1 kararli 8, f ve y-BiO fazlarim kararli hale getirme
caligmalarinda, M,0O, formiiliindeki M yerine Eu, Dy elementleri katkilanmas1 ya da iyon
degistirilmesi islemi ile olusturulan elektrolit tipleridir. Bi,O3’in kristal yapisindaki oksijen
kusurlarindan faydalanilarak Eu veya Dy katkilamasi ile kararli hale gelen &, B ve y BiO
fazlarinda da oksijen iyon iletkenligi saglanmus olur. Bi,Os’teki oksijen bosluklarinin artirilmasi
ile oksit iyon iletimi (iyonik iletkenlik) artarken elektrolitin kararliligi gelisir, Sinterleme
sicakhigir diiser. Diger bir deyisle katkilama ile yakit pili ¢alisma sicakligi distrilmis olur
(Kuang, 2008; Ozlii vd., 2010; Li vd., 2014).

Katkilama islemleri ile;

— Oda sicakliklarinda kararsiz davranig sergileyen B-Bi,O; fazi; oda sicakliginda da
O% iyonu iletkenligi gostermeye baslar.

—  §-Biy0; faz1 karisik iletkenlik dedigimiz hem iyonik iletkenlik (O* iyonu) hem de
elektronik iletkenlik gosterir.

—  y-Bi,0s fazi ise katkilama ile yiiksek O% iyonu iletkenligi gdsterir.

Goriilecegi gibi katkilama ya da terimsel ifade ile dope etkisini, oksijen iyonik

iletkenliginin 6l¢tim sonuglarina gore Karakterize ederiz (Yilmaz, 2008).

Ayrica kimyasal tepkimelerin gergeklesebilmesi igin mutlaka tetikleme enerjisi veya ilk

enerji diyebilecegimiz aktivasyon enerjisine ihtiya¢ vardir. Aktivasyon enerjisini kisaca,
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tepkimeye giremeyen maddelerin i¢ enerjilerini yiikselterek tepkimeye girmelerini saglayan
enerji olarak tanimlayabilirz. Aktivasyon enerjisi olmadik¢a termodinamik olarak bir tepkime
gergeklesmez. Kimyasal tepkimede bu enerji tepkimeye giren taneciklerin garpismalari ile
olusan kinetik enerjiden dogal olarak saglanir. Her zaman pozitif degerde olsa da katalizorle
diistiriilebilir. Aktivasyon enerjisinin biiyikliigi ve kiigtikligii reaksiyon hizinin sicakliga bagh
artis ve dustst ile belirlenir. Aktivasyon enerjisi gereksinimi teorisi bilim diinyasina Arrhenius
tarafindan ulastillmustir. Arrhenius teorisine gore, hiz sabiti ile sicaklik arasindaki baginti

belirleyen arrhenius denklemi (Esitlik 2.33);

k=kg.eFa/RT (2.33)
seklindedir. Her iki tarafin logaritmasi alindiginda (Esitlik 2.34),

Ink=Inky- -E,/RT (2.34)

denklemi elde edilir. Denklemi diizenlenleyerek (Esitlik 2.35),

1
-—+1nk, (2.35)

Eq 1 E,
Ink=Ink,- [E] = Ink=- [—] =

R

ifadesine doniistiirdiigtimiizde y = -ax-+b fonksiyonunu ifade eden matematiksel veri elde edilir.
Esitliklerdeki k ve ko degerleri yerine k = o1 ve kq = o, elektriksel iletkenlik degerleri konularak
R direncini de k (Boltzman) sabiti ile diizenledigimizde elektriksel iletkenlik egrisi olarak
bilinen Inoy-10°/T grafigi ¢izilir. Elde edilen Inoy-10°/T grafiginin egim hesabi ile
numunelerimizin Ea degerleri hesaplanir. Diger bir ifade ile egimden “Arrhenius Egrileri” elde
edilir. Esitlik 2.33’teki E,, aktiflesme enerjisini (J/mol); R, ideal gaz sabiti olan 8,31 (J/Kmol)’i;
T, sicakligi (Kelvin); k, reaksiyon hiz sabitini ifade eder.

-E,
0=0.eXp <kb T) (2.36)

Katkilama ile olusturulan ikili, tiglii bilesik malzemelerinde en ¢ok kullanilan element
lantanitlerdir. Lantanitler, atom numaras: 57 olan Lantan ile baglar ve atom numarasi 71 olan
Lutesyum ile biten toprak esasli nadir elementlerdir (Tasci, 2007; Unver, 2014; Yildiz, 2016).
Nadir toprak elementleri (NTE) adlar1 gibi nadir olmayip aksine bakir, ¢inko ve kursundan daha
fazla olarak yerkabugunun kayag¢ kiire (Litosfer) tabakasinda bulunmaktadir (Sen vd., 2012).
Tiirkiye’de ise Eskisehir ili’nin Sivrihisar ilgesi’ne bagl Kizilcadren, Karkin ve Okgu kéyleri
civarinda bulunmaktadir (Kaplan, 1977; Tasc1, 2007; Sen vd., 2012).
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Lantanitler; agir ve hafif NTE olarak teknolojik alanda kullanilmaktadir. Seryum grubu

lantanitler “Hafif NTE”, itriyum grubu lantanitler ise “Agir NTE” olarak adlandirilirlar. Bu

gruplara ait bilgi Cizelge 2.13’te gosterilmistir (nte-ree., 2012; Yildiz, 2016).

Cizelge 2.10. Lantanit gruplar1 ve genel 6zellikleri.

Grubu Sembol At?m Yogunlél TEEglme Kullanim alanlar:
No’su k g/cm C
Seryum Grubu, (Hafif NTE)

Skandiyum Sc 21 3.0 1541 Havacilik bilegenlerinde, Mercury-
buhar lambalar1

Lantanyum La 57 6,1 918 Kamera lensleri, pil elektrotlar
Petrol rafineleri 61und akiskan

Segan Ce 58 6.8 789 katalitik ¢atlama kataliz6ru

Praseodimiyum Pr 59 6.8 931 Miknatislar, lazerler, karbon ark
aydinlatma

Neodimiyum Nd 60 71 1021 Mlkna_mslar, lazerler, seramik
kapasitorler

Prometiyum Pm 61 7,3 1042 Niikleer piller

Samariyum sm 62 75 1074 Miknatislar, lazerler, nétron
yakalama, maserler

Europiyum Eu 63 5.3 822 Iqufor, !azerler, NMR rahatlama
tniteleri

Gadoliniyum ad 64 79 1313 Bilgisayar hafizalari, miknatislar,
lazerler

Itriyum(Yttrium) Grubu (Agir NTE)

Terbiyum Th 65 8,2 1356 Fosfor, lazerler, floresan lambalar

Disprosiyum Dy 66 8,5 1412 Miknatislar, lazerler

Holmiyum Ho 67 8,8 1474 Lazerler

Erbiyum Er 68 9,1 1529 Lazerler, vanadyum gelik

Tulyum m 69 9,3 1545 Portatif X-ray makineleri

iterbiyum Yb 70 6.0 819 Klz_llotem lazer, kimyasal
indirgenler

L utetiyum Lu 71 9.8 1663 PET tarama ded_ektorlerl, yiiksek
kirilma endeksli camlar

Itriyum Y 39 6,9 1522 Lazerler, mikrodalga filtreleri

Anot elektrotu ve anot aktif tabakasi

KOYP hiicresinin ana elemanlarindan olan anot; giren yakiti karsilayan boliimdiir
(Hoogers, 2002; Ozlii, 2011; Taroco vd., 2011; Celik, 2013; Ciflik, 2015). Katot elektrota nasil

hava elektrotu deniliyorsa anot elektrota da “yakit elektrotu” denilebilir. Bu ozelligi ile

elektrolitten gegen, yakit piline uygun her gesit yakit1 oksitler (Akel, 2009). Yakit pili genel

verimi ve anot verimi igin dncelikli tercih edilen yakit hidrojendir (Hoogers, 2002; Ozlii, 2011).
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Yakit pili ¢alisma sisteminde katot elektrotunda indirgenen oksijen iyonlari, Katot
elektrotundan ve kat1 elektrolitten gecerek kati elektrolit-anot birlesim yiizeyine dogru ilerleyip
anot elektrotu tizerindeki hidrojen gazi ile birlesir. Hidrojen yakit1 kullanimi sonucunda olusan
bu yanma reaksiyonu ya da anot yar1 tepkimesi neticesinde, Esitlik 2.37°de belirtilen su
molekiilleri olusur (Cakar, 2011; Ciflik, 2015).

2H, + 20,-— 2H,0 + 4¢"(anot yar1 tepkimesi) (2.37)

Ideal bir anot elektrotunun asagidaki ozelliklere de sahip olmas: tercih edilmektedir
(Hoogers, 2002; Aslanbay, 2010; Taroco vd., 2011; Cakar, 2011; Ozlii, 2011; Celik, 2013;
Canavar, 2013; Aksan, 2013; Yarasan, 2014; Durmus, 2015; Ciflik, 2015; vd.):

— Yakit ya da yan irinlerin gecisini kolaylagtirmak, reaksiyonlarin olusumuna ortam
saglamak amaciyla %20- %40 aras1 porozlii (gézenekli) yapiya sahip olmalidir.

— Tanecik boyutlari kiigiik; tabaka kalinligi ince olmalidir.

— Elektronik (baskin) ve iyonik iletkenlik derecesi 0,1 S/cm den daha yiiksek olmalidir.

— Tabakanin, katot ve kati elektrolit tabakasina yakin termal genlesme katsayisina sahip
olmalidir.

— Mekanik (hareketlilik) agidan olusabilecek etki ve etkenlere karsi saglam ve dayanikli
olmalidir. Ciinkii anotun her ne kadar hiicre igersinde anot yar1 tepkimesini
gerceklestirme goérevi olsa da aymi zamanda hiicrenin mekanik destek parcasi oldugu
unutulmamalidir.

— Termal ozellikler agisindan kararli ve uyumlu olmalidir. Hiicre ¢aligma sicakliginda
indirgeyici bir atmosfer altinda (hidrojen gazi atmosferi); katot, interkonnektor,
elektrolit ve diger tiim hiicre bilesenleri TEC katsayilar1 yakin ve uyumlu olmalidir.

— Herhangi bir tepkime, reaksiyon gibi durumlara bagl bozucu etki yapmayacak sekilde
kararli olmalidir.

—  Uretim maliyeti diisiik olmalidir. Bunun igin genelde nikel katalizér kullanilir.

— Anot tabakasinin yiizeyi diizgiin ve iiretilen icerik maddesi homojen dagilmig olmalidir.
Ayn1 zamanda bu durumlara bagli olarak elektrolitle kuvvetli temas saglayarak iyi bir
kontak saglamalidir.

— Aktif calisma siiresinin olabildigince yiiksek olmasi gereklidir. Kisa siire sonra ¢alisma
verimini yitirmemelidir.

— Kat elektrolitle diizgiin, homojen ve saglam temas/kontak yiizeyi olusturabilmelidir.

— Deneysel iiretim basamak sayisinin az sayida olmasi

— Karbonlasma ve kiikiirt dayanikliligi, gibi 6zellikler olarak bilinmektedir.
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Literatiir taramalarinda anot malzemesi olarak, Cyouop (grafit), Pt, Au, Fe, Co, Ni ve
nikel aliiminyum alagimlar (NiAl, NizAl, NiAlg) iizerinde ¢alismalar yapildigi gorilmektedir
(Bakal, 2009). Anot iiretimini esnasinda katot ya da elektrolitin tiirii, hiicrenin anot aktif ya da
katot aktif olmasina ve calisma sicakligina dikkat edilmelidir. Bu degerlere bagli olarak
terminolojide “sermet sistemleri” diye adlandirilan Ni, Co, Fe, Ag gibi toz metal maddelerin,
istenilen tiire gore kati elektrolitle karistirllmasiyla anot aktif elektrotlart olusturulur. Literatiirde
katkili elektrotlar da denilen anot aktif elektrotlar, hiicre performansmi artirdigi yoniinde
birgok ¢alisma sonucu bulunmaktadir (Fettah, 2010; Ozlii, 2011; Aksan, 2013; Yigit, 2014).
Katkisiz anot elektrotu olarak ise yiiksek saflik derecelerindeki NiO, Ag, Pt, Fe, Ni, Co gibi
metaller kullanilir (Aksan, 2013; Cakar, 2011). Pt ve Pd gibi soy ve Co elementi anot elektrot
icin ¢ok uygun goriilse de maliyet oranlarinin yiiksekligi nedeniyle seri tretimi ve kullanimi
stnirhidir (Mahato vd., 2015).

Literatiirdeki deneysel c¢alismalara bakildiginda anot olarak Fe metali kullaniminda,
katalitik reaksiyon hizindaki diisiis gbzle goriilebilir oranlara ulastigi kaydedilmistir (Canavar,
2013). Anot olarak kullanimi yayginlasan NiO (Ni) ve Al,O; gibi nikel ve nikel alagimlarinin;
pahali olan Pt elementinden ve saf nikelden daha verimli oldugu arastirma ve deneyler
sonucunda bulunmustur. Yapilan c¢alismalarda MyNiu,0Oy seklinde formiile edilen nikel
oksitlerin yakit pili ¢alisma sicakliklarina gore diisiik olarak tanimladigimiz 200 °C’lerde bile
yiiksek iyonik iletkenlik gostermektedir. Burada M yerine Li, Na, K konulabilmektedir
(Canavar, 2013).

Ideal anoda ulasma cabalarinda denenen bircok madde, fiziksel veya kimyasal
kararsizliklar1 nedeniyle varilmak istenen hedeften uzaklasmistir. Ideal anot malzemesi arayisi
icerisinde tanecik boyutlari, kompozit i¢inde dagilimlar1 ve morfolojik 6zellikleri ile kompozit
malzemeler 6n plana ¢ikmaya baglamistir. Kompozit yapilar genel olarak metal ve metal
oksitlerden olugsmakta olup; metalik yap1 oksitlenmeyi ve elektriksel iletkenligi saglarken oksit
yapi ise gézenekli anot yapisinda omurga gorevi ile oksit iyonlarinin elektrolite gegisini tistlenir
(Celik, 2013).

Ideal anot arayis1 ile ilgili yapilan bircok kaynak, tez, makale, poster, yaymm
bulunmaktadir. Cizelge 2.11°da farkli bilim adamlarinca yakit pillerinin bilesenleri ve bilesen
degerleri verilmistir (Okur, 2012; Mahato vd., 2015; Taroco vd., 2011). Cizelge 2.12°de ise
birinci boliim boyunca agirlik vererek anlatmaya ¢alistigimiz, KOYP yakat pillerinde kullanilan
bilesikler ve alternatifleri sematik olarak 6zetlenmistir (Akel, 2009; Mahato vd., 2015).



Cizelge 2.11. Yakit pili bilesenleri ile ilgili calismalar.

. Yakit gaz1 Maksimum gii¢
Referarjs Anot Katot Elektrolit (agirhkea yogunlugu Slcc? Ik
kaynagi (kalinhik) 2 (°C)
%) (mW.cm-?)
. NiO-YSZ Zr0,/Y,04 H,
Ding vd., 2008 (0,5 mm) Lag 7Srp sMnO4/YSZ 14.9 um (%3 H,0) 990 800
Murata vd., NiO-YSZ Zr0,/Y,03 H,
2005 (destek hiicresi) L89,65104C00 27605032 (0,2 mm) (%3 H,0) 500 700
Matsuda vd., NiO-YSZ Lag sSr0.4C00F€0505.5 Z(rfa’r\g)z N H, 600 200
. 0
2007 (destek hiicresi) (30 um), SDC (1 um) (%3 H,0)
Fan vd.,2009 NiO-YSZ Lao,54Sr0,44C00,2F60,303_3 ZI’OZ/Y203 H, 855 700
0,8 mm 6 um 8um
. YSZ yogun + YSZ
NiO-YSZ Lag,65r0’4C00yzFeo’803_5 . .
Chen vd., 2010 (destek hiicresi) IY204/YSZ, g6zenekli H, 473 750
(9 pm)
. NiO-YSZ Lag,65r0’4C00yzFeo’803_ Zr02/Y203 H,
3. Liu vd., 2002 (0,5 mm) 4/Ce0 4Go 101 05 25 um (%3 H,0) 930 800
. NiO-YSZ LaoysgsrgACOoyzFeo,go3'6 ZrOZ/Yzog H,
Tietz vd., 2006 1,5 mm 45 um Ce0,8Gd0,202-dinterlayer | (%3 H,0) 1230 800
Savaniu vd., . Zr0,/Y,05 H,
2010 LaoyzerJTlOg Lag,gsrgACOOg 50-75 um (%3 Hzo) 500 750
LaoyzsroygTiO;g Lag’gngACOoyzFeoygo;g Lag,gsrg’leaongggvzog H2
Yoo vd., 2010 (~15 mm) (~15 um) (~ 600 um-destek hiicresi) | (%3 H,0) 300 800
Lag 6Sr0,4C0g,2
. - NGO " ’ ' Cegngdgvlolyg5 Hz 35 (550 OC) ve
Y.Liu vd., 2007 NiO/GDC: NiO Ceongdo’loly% Feg,303_°/Ceo,9Gq.o,101195 (kalll’lllk <20 Hm) (%3 Hzo) 60 (600 °C) 550 ve 600
(2 mm-destek hiicresi)
. 750 (metan),
Hibino vd., 2003 NiO/Ceo,sGdo10; g5/Ru0, SMy S0 5C00; Ce9Gdo 10465 Metan/ 716 (etan), 600
(1,0 mm) D0 (25-40 um) etan/propan
648 (propan)
. Laoyesr 0’4Feo’8C00’20 3/Ce Ongd LagvesrgAFeO'gCOOzOg CegngdgzOl,g
Sin vd., 2005 5,015 (5 um) (300 um-destek hiicre) Metan 170 800

¥9
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Cizelge 2.12. KOYP’ta kullanilan malzemeler ve alternatifleri (Akel, 2009; Mahato vd., 2015).

Brownmillert

Elektrolit Anot Katot Akim toplar Conta
. . Lantanyum Cam, .
Zirkonya Esasl Nikel Esasli Metal Esasli Cam-Seramik,
Esasli .
Mika Esasli
LSM
LSF
LSC
LSCF
LSMC Krom Alasimlari
NiO/YSZ LSMCr Paslanmaz Yiiksek
YSZ NiO/SSZ LCM Celikler Sicaklisa
SsZ Nio/GDC LSCu Demir Tabanli Do amﬁh
CsSz NiO/SDC LSFN Siiper Alagimlar maIZemeIer
NiO/YDC LNF Nikel Tabanli
LSCN Stiper Alagimlar
LBC
LSAF
LSCNCu
LNO
Seryum Esasli Bakir Esash Gadalogigim Kaplamalar
Esaslhi
LSM
GDC CuO/Ce0Q/YSZ LCM
SDC CuO/YSz GSC LSFeCo
YDC Cu/lYZT GSM LSCr
CDC CuO/Ce0O/SDC LaCoO
LaCoO
Lantanyum Lantanyum Praseodyum Seramik Tabanlt
Esash Esasli Esash
LSGM LaSrCrO PCM
LSGMC LaSrCrMO PSM Lantanyum
LSGMF LST PBC Kromit
LSGMFC LAC
Diger Diger Stronsiyum
Malzemeler Malzemeler Esasli
BYC
YSTh
YSHs CeO/GDC
BiO Tabanl TiO/YSZ BSCCu
Pyroklor Tabanl Co Tabanh NSC
Baryum ve PtTabanl SSC
Stronsiyum Ru/YSZ
tabanl
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan cihazlar

Bu boliimde, KOYP hiicre bilesenlerinden katot elektrot ve kati elektrolitlerin sentezi,
cogaltilmas1 ve Karakterizasyonu ile ilgili caligmalar i¢in kullanilan cihaz ve donanim hakkinda

bilgi verilmistir.
Hassas terazi

Tez ¢alismas1 boyunca yapilan Bi,Os, Eu,03 ve Dy,0; karigimlarinin kiitle miktarlari

Sekil 3.1’de gosterilen Precisa XB 220A model hassas terazi ile dl¢iilmistiir.

|
1
|
i
r‘ -

P
) . Prociso
{“3»% e -

Sekil 3.1. Precisa XB220A marka hassas terazi.

)

Precisa XB220A marka hassas terazide dogru olgtim igin terazinin tam yatay konumda
olmasi gerekmektedir. Yatay olarak konuldugu yiizeydeki kiigiik yiikseklik farklarimi ve/veya
diizensizlikleri telafi etmek igin kalibrasyon ayari yapilmaktadir. Olgme islemi &ncesinde
“sifirlama” olarak adlandirilan bu islemler manuel olarakta olsa mutlaka yapilmalidir
(Grolimund, 2013). Ayrica cihazin kalibrasyon sistemi (SCS) o6zelligi de istege bagl olarak
kullanilmak tizere cihazda bulunmaktadir. Terazinin tartma araligi 220 g, okunabilirligi 0,1 mg
ve dogrusalligt +/-0,2 mg’dir. Cam fanus koruyucusu olmasi sayesinde terazinin dis

etkenlerden, hava akimlarindan etkilenmemesi ve hasssas dl¢iim yapilmasi saglanmaktadir.
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Agat 6gutiici havan

Tez calismas: siiresince biitiin t0z kat1 karigimlarin 6giitiilme islemi morf silikanin bir
formu olan, dogal agat tagindan yapilmis Sekil 3.2’de goriilen agat havanda manuel olarak

yapildi.

. 5’:"’“:‘ 3 L
i ‘.:"'_E\h‘;'g i

Sekil 3.2. Agat havan ve tokmagi.

Ogiitme islemi; Bi,O; ile Eu,0j5 ikili sistemden olusacak KOYP bilesenimizin uygun
tanecik boyutuna gelmesi yam sira homojenligin saglanmasi amaciyla yapildi. Ogiitme
islemlerinde karistm modellerinin  birbirine karismamasi, homojenligin (kontaminasyon)
saglamas1 amaciyla yapilan 10 dk’lik elle 6giitme islemlerinin her birinden sonra havani
temizleme amaciyla seyreltilmis nitrik asit ile havan yikandi. Yikanan bu havan daha sonra
sebeke suyu ile ardindan saf su iletemizlenerek etiiv cihazinda kurutularak diger karigimin

ogiitiilmesine gegildi. Bu islem her karisim i¢in ayr1 ayr1 tekrar edildi.

Allimina krozeler

Agat havanda belirli siire 6giitiilen numune, kati hal reaksiyonuna girme islemi, katot
elektrot numunelerinin tiretimi ve elektrolit numunelerinin iretimi amaciyla yiiksek sicakliklara
dayanikli (~1600 °C) olarak 6zel imal edilen aliimina krozeler (Sekil 3.3) kullanildi.

Sekil 3.3. Yiiksek sicakliga dayanikli 6zel tiretilmis aliimina krozeler.
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Dijital viiksek sicaklik kiil firinlan

Kati hal reaksiyonlarmin gergeklesmesi amaciyla toz hale getirilen homojen
malzemelerin (kat1 elektrolit, katot elektrot) sentezlenmesi, tabakalarin sinterlenmesi gibi tiim
1s11 islemler Kiitahya Dumlupinar Universitesi Simav Teknoloji Fakiiltesi Enerji Sistemleri
Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Nabertherm HTC 08/16 marka (25-1000 °C
sicaklik kapasiteli) kil firmda yapildi. Calisma boyunca gergeklestirilen her tiirlii 1s1l iglem
oncesinde firmin sicaklik dlgiimleme (kalibrasyon) ayarlart yapildi. Kalibrasyonlar sonucunda
firin set sicakliklarinda, + 1°C sapma ile olduklar: belirlenerek ¢alisma notlarma eklendi. Tez
calismasi boyunca yapilan biitiin 1s1l iglemler atmosfer ortaminda gergeklestirildi. Sekil 3.4’te
1s1l islemlerin yapildig kiil firin gériilmektedir.

L

Sekil 3.4. Nabertherm marka diisiik sicaklikli (25-1000 °C) kiil firin.

Sekil 3.3’te goriilen numune yerlestirilmis krozeler 48 saatlik siire boyunca 800 °C’de
1sitma islemi i¢in kiil firma konuldu. Kat1 hal tepkimelerindeki difiizyon hizini, tepkime 1s1s1 ve
taneciklerin temas yiizeyi dogrudan etkilemektedir. Dolayisiyla kiil firindan ¢ikan karisim oda
sicakliginda sogumaya birakildiktan sonra yeniden agat 6giitiictide 6giitiilerek, 6lgtim islemi igin

steril saklama kablarina konulup 6l¢iime hazir hale getirildi.

Olgiimler kararli fazlar1 elde etmek icin ve etkenlerin (sicaklik, zaman, katki miktarr)
etkilerini gérmek igin tekrarlandi. Bi,Os-Eu,O; ikili sistem olusturulduktan sonra yeniden
Bi,03-Eu,03-Dy,0; tiglii sistem elektrolit olusturuldu. Katki mol oranlari, siire ve sicaklik
miktarlar1 Cizelge 3.6’da ve Cizelge 3.7°de gosterilmistir.
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X-Isinlar1 difraktometresi (XRD)

Her kristal yapmin tanecik boyutlari, 6rgii kusurlari, kristal yonelimleri, malzeme
yapilari, molekiiler yapilart gibi 6zellikleri kendine 6zgii farklilik gosterir. Bu farkliliklar1 her
insanin parmak izinin farkli olmasi ile 6rnekleyerek somutlastirilabilir. Farkliliklari bulma,
yorumlama islemlerinde X-1s1n1 kirmnimi yoluyla elde edilen desenlerden faydalanilmaktadir. Bu
desenleri 6lgme isleminde ise X-1sinlar1 Difraktometresi (XRD: X-ray diffractometer) adli XRD
cihazi kullanilir (Sekil 3.5).

XRD analizi, herhangi bir kristalin faz ya da kimlik analizidir. Bu analiz yonteminin
hizli olmasi, performans kolayligi saglamasi, ¢ok az miktar malzeme gerektirmesi, uygulandigi
malzemede tahribata yol agmamasi gibi avantajlar1 vardir. Sivi siispansiyonlar ve ¢oklu
mineralik kat1 karigimlarda, element ya da bilesigin bagil miktarmi (kantatif) belirlemede sik
kullanilan bir yontem oldugu i¢in tez ¢alismas: kapsaminda kati elektrolit ve katot elektrot

materyallerinin analizinde kullanildi (Zhang vd., 2018).

Bilinmeyen katilarin belirlenmesi islemi; jeoloji, cevre, malzeme, miihendislik, biyoloji
gibi bilim alanlarinda kritik dnem tasimaktadir. XRD analizi (Arslan, 2010; Dutrow, 2014);

— Kiistalin malzemelerin karakterizasyonu belirler.

—  Birim hiicre boyutlarin1 belirler.

— Rietveld aritimimi kullanarak kristal yapilari belirler.

— Ince film &rneklerini karakterize etmekte, film ve alt tabaka arasindaki kafes
uyumsuzlugunun belirlenmesi ve gerilme ve gerinim ¢ikarimi salinim egrisi 6l¢timleri

ile filmin kalitesini belirlemede ve bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

1912 yilinda Max von Laue, tarafindan kristal igersinde atomlar diizenli konumlara
dizildiginde aralarindaki uzaklik 0,1 nm miktarinda ise bu kristal x-1sinlar1 i¢in 3 boyutlu
kirimim ag1 olarak kullanilabilir yaklasimiyla kesfedilen bu analiz yontemi giintimiizde geliserek
ve faydas1 artarak kullanilmaktadir (Diken, 2013; Dutrow, 2014). Toz difraktometrisi
ifadesindeki “toz” kelimesi incelenecek numunenin tekli kristal hale gelmisgesine ince, homojen

karistirilmis ve ¢ok iyi 6giitiilmiis halde kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.

X-1s1m1 kirmimi tek dalga boyuna sahip (monokromatik) X 1sinlart ile kristal arasindaki
etkilesime dayanir. Sekil 3.5°de kesitsel olarak 6rneklenen X 1gin1 Katot 1gin tiipii tarafindan
iretilerek monokromatik radyasyon olusturmak tizere filtrelenir, konsantre hale getirilir ve
numuneye yoneltilir (Sat, 2010; Dutrow, 2014). Y6neltilen bu isinlar numune tizerinde kirilir ve

yanstyarak sagilir. Katot 1smn tiipii icersinde flaman 1sitilarak elektron iiretilir. Uretilen
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elektronlar voltajla beslenerek hedefe dogru hizlandirilir. Hedefte bulunan numune bu
hizlandirilmig elektronlarin etkisi altinda kalir. Numune yiizeyinin altindaki atom diizlemine
ulagan elektronlar, bu diizlemden belli bir ag1 ile yansiyarak kristale 6zgii, karakteristik X-1s1n1
spektrumu olusur (Hasangebi, 2006; Tezcan, 2008, Sat, 2010). X-igimt kirmmim desenine
bakildiginda;

— Bir katidaki diizlemler aras1 mesafeyi (atomlari olusturdugu siralar),
— Tek kristalin ya da tanecigin yonelimi,

— Bilinmeyen bir malzemenin kristal yapisini, tanecik boyutunu, stresi ve sekli

hakkinda bilgiler elde edebilir.

Toz Numune

(Eksen)

Yansiyan isin

Dedelkzor(Savag

() (b)
Sekil 3.5. XRD cihaz1 sematik goriiniimii: a) X-ray Difraktometre semas1 (Poppe vd., 2001), b)
KDPU ILTEM XRD Cihaz (Kiitahya Dumlupmar Universitesi, 2018).

Berilyum penceresi

Tungsten yapili filamen Cam
\‘14‘ ung y BI l| '/
Sogutmal /Elektronlar )
Suyu 'r‘.i_pr/__,v
—lif Trafoya
. i
- y\
Numune \\ * )
(hedef) = \ I X
Xiginlan —> % 5daklama Kabi Vakum

Sekil 3.6. X-1g1n1 tiipiiniin sematik Kesit alan1 (Poppe vd., 2001).

Hizlandirilarak salinan elektronlarin her biri X-ismm1 kaynagi gibi davranip, X-1g1m
fotonlar1 olarak dagilirlar. Dagilan bu fotonlar toplanarak olgiilebilir bir X-isin1 siddeti
olustururlar. XRD cihazindaki toz yiizey alani rastgele sagilmalara neden olmaktadir. Spesifik
dalga boylar1 incelenecek numunenin Cu, Fe, Mo, Cr karakteristikleridir (Dutrow, 2014). Tek
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kristal kirinimlarda en ¢ok kullanilan bakir materyalidir. Ol¢iim ve degerlerin islenmesi igin diiz
yiizeylerde, Bragg-Brentano odak isin geometrisi kullanilirken, piiriizlii yilizeyler ve kristal
ozellikleri zayif numunelerde ise paralel 1simm geometrisi kullanilir. Bragg kosullart
saglandiginda sagilan X-1gmlar1 yapici bir girisim yaparak birbirlerini giiclendirirler (Poppe vd.,
2001; Hasangebi, 2006; Dutrow, 2014).

Bragg kosullar1; Ingiliz asilli fizik¢i baba W. H. Bragg ve oglu W. L. Bragg tarafindan
olusturulmustur. X-1ginlari kirmnimini bir denkleme doniistiiren baba ogulun bu ¢aligmasi; bragg

kirmimi, bragg yansimasi, bragg sagilmasi seklinde degisik isimlerle literatiirde anilmaktadir.

Bragg kosullari (nA < 2d) olarak adlandirilan ortam, Kkristalin yiizeyini diizenli
araliklarla sirali, 6zdes ve birbirine paralel dizlemler olarak varsaydiginda; bu diizlemlerin
tizerine belirli bir 6 acis1 ile X-1ginlar1 gonderilmesidir (Sekil 3.7). Yansiyip sagilan X 1sinlart
ayni1 fazda ya da dalga boyunda ise kirmimlar birbirini pekistirir (Hasangebi, 2006, Tezcan,
2008; Yiinli vd., 2013).

_ﬁ}elen X-Ray Ismlar1 Sacilan X-Ray ]glularl/x' -

-
I‘J
e
-
.
-
-
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»
-
- -
- -

-

(BAC)=6: IBC|=/CD|= dsin®.
Iki x 15101 aras1 yol farkiise; |BC|+CD| = 2dsin®

Sekil 3.7. Kirllma, yansima Ve pekistirme 1sinlar1 (Poppe vd., 2001; Ekici, 2012; Yiinli vd.,
2013).

Atomlarin dizilisine gore diizlemler arasi1 mesafeyi d, Xx-ismm1 dalga boyunu A
alindiginda; iki dalga boyu arast mesafe 2dsin6 olur. Ardisik iki diizlemde kirmnan dalgalarin
birbirini pekistirmesi ya da aynmi fazda olmas: i¢in A dalga boyunun tam katlar1 olmalidir. Diger
bir deyisle b dalgas1 a dalgasindan 2sin6 kadar fazla yol gider. Bu tanimlar dogrultusunda Bragg
Yasasi, Esitlik 3.1 de verilmistir.
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2d (sin0) = ni 3.1)

| |—> A :Karakteristik x-1sinlarinin dalga boyu

n :1,2,3,... seklinde tam say1 olup kirinim maksimumunun yani
piklerin derecesini ifade eder. n > 1 ise ¢ok zayif anlamina
gelir. Genelde n=1 olarak degerlendirilmeye alinir.

f 0 : X-151m1 giris agis1 (Bragg agisi)
" d :Kristalin kafes igi diizlem aralig1

Bragg kosullarina

Bragg kosullarina gore, kirinim olusmasi igin X-iginlarmin dalga boyu diizlemler
arasindaki mesafe kadar olmalidir. Ciinkii Esitlik 3.2’de de goriilecegi tizere kirmim agisi Sin
0,1°den biiyiik olamaz.

nA
ﬁ=sm9<1 3.2)

Bu nedenle Bragg kosullari nA < 2d olmasiyla saglanir.

Tez calismasi sonucunda elde edilen iriinlerin XRD o6lgiim iglemleri, Kiitahya
Dumlupmar Universitesi Ileri Teknolojiler Arastirma Merkezi (ILTEM) biinyesinde bulunan
XRD cihazi ile yapildi (Sekil 3.8). Bilgisayar kontrollii olan XRD sistemi Bragg-Brentano
geometrisine gore calisan difraktometre sistemi olup, 6lgtimlerde 40 kV ve 40 mA’de, grafit
monokromatér ile elde edilen CuK, 1simas: kullanildi. Olgiimler 1 mm’lik giris, 0,1 mm’lik
cikis silitleri ile 10°<20<70° a¢1 araliginda ve 0,002° (20)’lik ag¢1 taramalar1 ile
gerceklestirildi. Sistemden elde edilen toz desenleri ve verilerinin; degerlendirilmeleri,

yorumlamalari, Cizelge 3.1-3.6 arasi1 verilen literatiir verileri ile karsilastirildi.

Sekil 3.8. KDPU ILTEM mineralojik analiz laboratuvari, XRD cihaz1 (KDPU, 2018).



Cizelge 3.1. a-Bi,O3’tin XRD toz deseni verileri.
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Pik No h Kk [ 20goz 20hes dgoz dhes I/lo
1 -1 1 1 19,64 19,72 4,5160 4,4980 2
2 0 2 0 21,68 21,76 4,0960 4,0840 4
3 -1 0 2 24,48 24,56 3,6340 3,6220 3
4 0 0 2 25,68 25,76 3,4670 3,4560 4
5 1 1 1 26,84 26,94 3,3170 3,3060 9
6 -1 2 0 27,34 27,38 3,2630 3,2530 100
7 0 1 2 27,92 28,00 3,1920 3,1820 6
8 -2 1 1 32,42 32,50 2,7590 2,7520 5
9 1 2 1 32,88 33,06 2,7130 2,7070 16
10 2 0 0 33,18 33,26 2,6980 2,6910 8
11 0 2 2 33,86 33,96 2,6450 2,6380 3
12 -2 1 2 34,96 35,04 2,5650 2,5590 8
13 0 3 1 35,34 35,42 2,5380 2,5320 3
14 1 0 2 35,84 35,92 2,5030 2,4980 2
15 1 3 0 36,94 36,98 2,4340 2,4290 7
16 1 1 2 37,54 37,64 2,1394 2,3830 5
17 -2 2 0 40,02 40,10 2,2510 2,2470 3
18 -1 3 0 41,38 41,46 2,1790 2,1760 3
19 1 2 2 42,32 42,40 2,1340 2,1310 3

20 0 2 3 45,08 45,16 2,0100 2,0070 3
21 0 4 1 46,26 46,34 1,9610 1,9580 27
22 0 4 1 47,52 47,64 1,9120 1,9090 4
23 -1 0 4 48,52 48,63 1,8750 1,8720 5
24 1 1 3 49,92 49,98 1,8250 1,8230 1
25 2 1 2 51,68 51,74 1,7670 1,7650 3
26 3 2 -2 52,32 52,38 1,7480 1,7450 8
27 2 3 1 52,96 53,04 1,7270 1,7250 6
28 2 4 -1 54,74 54,81 1,6760 1,6740 18
29 2 2 2 55,46 55,54 1,6550 1,6530 3
30 3 2 0 55,86 55,94 1,6440 1,6420 4
31 0 2 4 57,84 57,18 1,5930 1,5910 4
32 3 1 1 59,02 59,08 1,5640 1,5620 3
33 3 4 -3 61,42 61,48 1,5090 1,5070 3
34 3 3 -3 61,76 61,84 1,5010 1,4990 3
35 1 5 1 62,24 62,34 1,4900 1,4880 3
36 2 1 3 63,51 63,58 1,4640 1,4620 3
37 4 1 -1 66,24 66,32 1,4100 1,4080 3
38 2 2 3 66,86 66,94 1,3980 1,3970 4
39 1 5 -3 68,48 68,58 1,3690 1,3670 5
40 0 6 0 68,86 68,94 1,3620 1,3610 5
41 3 4 0 69,64 69,72 1,3490 1,3480 4
42 1 6 -1 71,36 71,44 1,3210 1,3200 7
43 1 6 -2 74,34 74,44 1,2750 1,2740 3
44 1 1 5 78,64 78,72 1,2160 1,2150 4
45 3 5 -3 79,12 79,22 1,2100 1,2090 1
46 1 6 -3 80,16 80,24 1,1960 1,1950 2
47 4 4 -3 82,14 82,22 1,1730 1,1720 5
48 4 4 -4 86,42 86,50 1,1250 1,1240 2
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Sekil 3.9. 0-Bi,03’iin XRD kirinim deseni.



Cizelge 3.2. B-Bi,05’tin XRD toz deseni verileri.
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PikNo hkl 20giz 2@hes dgoz[A] dhes[A] I/lo
1 110 16,213 16,189 5,4628 54707 3,4
2 201 27,963 27,945 3,8820 3,1902 100,0
3 002 31,731 31,700 2,8177 2,8203 15,0
4 220 32,738 32,712 2,7333 2,7354 43,4
5 222 46,220 46,195 1,9626 1,9635 42,6
6 400 46,944 46,938 1,9340 1,9342 17,4
7 203 54,215 54,196 1,6905 1,6540 21,0
8 421 55,519 55,515 1,6539 1,6540 36,1
9 402 57,759 57,751 1,5949 1,5951 12,7
10 004 66,217 66,220 1,4102 1,4102 1,9
11 440 68,566 68,557 1,3675 1,3677 8,3
12 423 74,459 74,466 1,2732 1,2731 8,9
13 601 75,580 75,583 1,2571 1,2570 9,8
14 224 75,859 75,840 1,2531 1,2534 4,7
15 442 77,492 77,503 1,2308 1,2306 4,4
16 620 78,057 78,055 1,2233 1,2233 6,7
17 404 85,036 85,065 1,1398 1,1395 45
18 622 86,689 86,688 1,1223 1,1223 6,5

Cizelge 3.3. 5-Bi,0O5’tin XRD toz deseni verileri.

Pik No hkl 20géz 2@hes dgoz[A] dhes[A] I/l
1 111 27,801 27,818 3,2064 3,2045 100,0
2 200 32,237 32,230 2,7746 2,7752 27,0
3 220 46,220 46,226 1,9626 1,9623 22,5
4 311 54,822 54,813 1,6732 1,6735 14,2
5 222 57,456 57,471 1,6026 1,6022 6,4
6 400 67,482 67,441 1,3868 1,3876 15
7 331 74,424 74,450 1,2737 1,2733 3,2
8 420 76,746 76,729 1,2409 1,2411 2,7
9 422 85,658 85,672 1,1331 1,1330 2,2
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Sekil 3.10. B-Bi,03’iin XRD kirinim deseni.
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Sekil 3.11. 6-Bi,05’iin XRD kirinim deseni.
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Diferansivel termal analiz ve termal gravimetri (TG/DTA) 6lclim sistemi

Kontrollii bir sicaklik degisimi altinda, kontrollii bir atmosferik ortamda bir maddede
meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerin gozlenerek kaydedilmesi yontemine termal
analiz denilmektedir. Degisimin oldugu anlarda numune mutlaka 1s1 alma (endotermik) veya 1s1

verme (ekzotermik) reaksiyonlari gergeklestirmektedir (Yazici, 2007; Kavurt, 2013).

Termal analiz yontemlerinden termogravimetri (TG) isleminde; kontrollii bir atmosferik
ortamda numunenin kiitle kaybinin zamana ve sicakliga bagli degisimini izleme yontemidir.
Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana, sicakliga ve atmosferik etkilere kars1 degisim grafigi
temogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir (Yazici, 2007; Tezcan, 2008, Uslu,
2016). TG yontemi iki sekilde gerceklesir (Thang, 2005; Tezcan, 2008).

1. TIsitma hiz1 sabit sicakliktaki kiitle degisiminin zamana gore 6l¢iilme islemi (dinamik
termogravimetri)
2. Sabit sicaklikta kiitle degisiminin zamana gore Olglilme islemi (izotermal

termogravimetri)

Termogravimetrik 6lgtim yontemi ile numunenin bozulma baslangi¢ sicakligini, kiitle
kayiplarini, artik tirtin miktarin1 ve bozulma safhalarini incelenebilir. Degerlendirme yontemleri
ile termal aktivasyon enerjisi ve bozunma tepkimesinin sicaklik dereceleri belirlenebilir (ilhan,
2013). Sekil 3.12’de TGA cihaz1 sematik olarak gosterilmistir. Semada da goriilecegi tlizere
hassas analitik termo terzi, firin, inert (hi¢cbir madde ile reaksiyon vermeyen, 6rn. 8A grubu)
veya reaktif (reaksiyona girebilen madde) gaz atmosferi olusturma sistemi, kontrol ve veri

degerlendirme mikro islemcisi olmak tizere dort ana boliimden olusur.

Gaz

Terazi

Sekil 3.12. Sematik termal gravite analiz (TGA) cihazi.
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Termo-Gravimetri (TG) grafikleri, hazirlanan elektrolit numunelerinin kullanilabilirligi
hakkinda bilgi vermektedir. Bu grafiklerin yorumlanmasinda Sekil 3.13’te verilen literatiir

verilerinden faydalanilmustir.

~ a. Numunede kiitle degisimi yok anlaminda

S b. Numune kuruduktan sonra kuruma sonunda
meydana gelen kiitlede azalma

——_L_ c. Tek adimda dekompozisyon (pargalanma)
—\—\-\ sonucunda meydana gelen kiitlede azalma
\ d. Birkac¢ adimda dekompozisyon (parcalanma)

Kiitle

sonucunda meydana gelen kiitlede azalma

e. (d)’ye benzer fakat her adim sonucunda olusan
bir ara faz yok veya isitma hizi ¢ok yiiksek

f.  Oksitlenme sonucunda meydana gelen kiitle
artist

_/’\ g. ()’ye benzer fakat olusan iiriin yiiksek sicaklikta

dekozisyona ugruyor

Sicaklik

Sekil 3.13. TG verilerinin litaratiire gére yorumlama yontemi.

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yonteminde ise laboratuvar sartlar1 diyebilecegimiz
kontrollii sartlarda sicaklik etkisi ile numune ve referans maddenin sicakliklar1 arasindaki
farklar, uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak olgiilir. Numunenin isitilmast esnasinda
gerceklestirecegi ekzotermik tepkime referans sicakligimi asarken endotermik tepki vermesi

durumunda tersi olmas1 muhtemeldir.

Sekil 3.14’te sematik olarak verilen DTA cihazinda R harfi ile gosterilen referans
malzemesi termal kararliliga sahip, uygulanan sicaklik araliginda faz degisimine ugramayan
veya bozunmayan malzeme olmalidir. Genelde referans malzemesi olarak a-Al,Oz veya platin
kullanilir (ilhan, 2013). Fakat silisyum karbiir veya cam boncuk gibi inert maddeler kullamldig

da literatiirde goriilmiistiir.

Sekil 3.14’te goriilen S (Simple) numuneyi yani 6rnegi, R (Referance) referans alinacak
malzemeyi temsil eder. Numune ve referans malzemesi DTA firin bolgesi igerisindeki kaplara
mg miktarinda konularak dogrusal oranda sicaklik artirilarak isitilir. Termo ¢iftlerden alinan
sicaklik degerleri kaydedilir. Numune ile referans malzeme arasindaki sicaklik farki AT’ler
bulunarak numune sicakligina karst AT den olusan tipik DTA egrisi elde edilir. Sonug olarak
her bir pik alan1 Esitlik 3.3 ile hesaplanabilmektedir.
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A=+K.AH.m (3.3)

\—’ m  Numune miktar1 (kiitlesi)

AH Entalpi Degisimi (Reaksiyon 1s1 degisimi)
K Kalibrasyon Etkeni (k.G)
» A DTA egrisindeki herbir pikin alan:

Numune Atmosferi

Referan:

Firin Kontrol

Referans Termogifti

Sekil 3.14. DTA cihaz1 sematik goriiniim.

DTA yontemi ile elde edilen DTA egrisi ile kimyasal ve fiziksel degisimler, faz
degisimleri, 1s1 kapasiteleri, korozyon, kiitle kaybi, oksitlenme gibi birgok &zellik
olciilebilmektedir (Sekil 3.14).

—p-
—lp

Yikseltgenme

Fgzotermi

oo

A

T /Y(Iistalleg.me
B

el 9 b= Bozunma
Erime
Camsi gecis

Yitkseltgenme yok

Endotermi
S

Sicaklik g

Sekil 3.15. Polimerik maddelerde olusabilecek degisim tiplerini gosteren DTA egrisi
(direfansiyel temogram) semasi (aku, 2016).
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Sekil 3.15’deki AT eksenindeki 1s1 alis (endotermik) ve 1s1 veris (egzotermik) piklerin

olusma nedenleri Cizelge 3.4’te gosterilmistir.

Cizelge 3.4. Is1 ya da sicaklikta degisimi olusturan etmenler (Besergil, 2015).

Degisim Tipleri DTA Egrisindeki Pik Tiirleri
Fiziksel Kimyasal Egzotermik Endotermik

Buharlagma X
Siibliminasyon X
Adsorsiyon X
Desorpsiyon X
Polimerizasyon X
Pargalanma X
Erime X
Kristalizasyon X

Kat1 kat1 gegisi X X

Kat1 kat1 reaksiyonu X X

Kati-s1v1 reaksiyonu X X

Kati-gaz reaksiyonu X X
Kurutma (¢oziicti giderme) X

Kemisorpsiyon (kimyasal X

emme)

Rediiksiyon (indirgenme) X

Oksidasyon (yiikseltgenme) X

Sekil 3.16. Olgiimlerimizde kullandigimiz KDPU ILTEM laboratuvarindaki es zamanli termal
analiz yapabilen STA-TG/DTA cihaz1 (ILTEM, KDPU, 2018).
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Olgiim islemlerinde Kiitahya Dumlupinar Universitesi ILTEM Laboratuvarinda bulunan
es zamanl olarak caligsabilen Sekil 3.16°da goérseli verilmis olan Setaram marka LABSYS Evo
cihazi STA-TG/DTA (Es zamanl termal analiz) cihazi kullanildi. Dinamik c¢alisma ile farkli
programlanabilir 0,01-100 °C/dk sicaklik hizlarinda veya izotermal sartlar altinda, 30-1250 °C
sicakliklar1 arasinda, dort farkli gaz (argon, azot, kuru hava) atmosferinde, aliimina kaplar
icerisinde , a-Al,O3 inert referansi ve en az 100 mg’lik 6rnek miktarlari ile yapildi. Kullanilan

cihazin teknik 6zellikleri Cizelge 3.5’de daha ayrintili verilmistir.

Cizelge 3.5. TG/DTA 6lgiimleri i¢in kullanilan Setaram Labsys evo cihazinin genel 6zellikleri.

Sicaklik araligi Oda sicakligr 1150-1600 °C’ye kadar

Izotermal sicaklik dogrulugu +/-1°C

Programlanabilir sicaklik tarama

o 0,01 ila 100 °C, min-1
orani (1sitma Ve sogutma)

Firin sogutma 30 dk (1150-50 °C)- 32 dk (1600-50 °C)
Maksimum denge kapasitesi 20 ¢

Agirlik aralig +/-1 000 mg; +/-200 mg

Tartim hassasiyeti +/- %0,01

TG ¢ozlnirligi 0,2 ug; 0,02 ug

Otomatik 6rnekleyici 30 6rnek ve 6 referans 4 uglu tutucu

DSC ¢ubuk-¢oziiniirliik 0,4 uW/10 uW sensore bagl

3D Cp ¢ubuk-Cp dogruluk < %2, deger test edilen malzeme tiiriine gore degisir
Vakum <10-* mbar

Evrim gegiren gaz MS, FTIR, GC/MS kaplin

Gaz taramast igin iki giris (inert veya reaktif)
Secenek: 3 tasiyici gaz (4 ila 200 ml/dak aras1 MFC) ve

Gazlar akus kontroli 1 yardimc1 veya reaktif gaz (0,3 ila 16 ml/dak arasi

MFC) *
Agirhik 55 kg/121 Ibs
Boyutlar 56 kapali, 76 a¢1k/53/58 cm (22,0 kapal1 29,9
(yiikseklik/genislik/derinlik) ac1k/20,8/22,8 ing)
Giig gereksinimleri 230 V-50/60 Hz

Manuel hidrolik pres makinesi

Elektrolit numunelerinin toz halinde elektriksel iletkenlikleri G&lciilemeyecegi icin
Bi,0;-Eu,0;3 ikili sistem ve Bi,O3-Eu,03-Dy,0; iiglii sistem olusturulan toz karigimlar isil
isleme tutulduktan sonra yaklagik ~7-10 ton basingla, 10 mm ¢ap, ~0,5 mm kalinligina (Sekil
3.17.b) Erciyes Universitesi laboratuvarlarida bulunan Specac marka hidrolik baski makinasi

ve uygun kaliplarla paletlere (disk) doniistiiriildi (Sekil 3.17.a).
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(a) (b)
Sekil 3.17. Presleme islemi materyalleri: @) manuel hidrolik pres makinesi
(Erciyes Universitesi, 2018), b) paletlendikten sonra sinterlenmis E40B, E35B, E30B katt

elektrolitlerin goruntiileri.

Dort nokta (four probe) elektriksel iletkenlik élcimi

Elektriksel iletkenlik ve 6zdirencin 6l¢iilmesinde iki nokta ve dért nokta yontemleri ¢ok
kullanilan yontemlerdir (Sati, 2010).

Iki nokta iletkenlik olgiimii, iki metal iletken prob ile numune iizerinde rastgele
segilecek iki nokta tizerinden yapilir (Sekil 3.18.a). Bu 6lgme bigiminde amag, direng degerine
ulagmak ve bu degerleri hesaplamalar ve geometrik 6zdireng diizeltme katsayisi (RCF) degeri
ilave ederek oOzdireng degerine ulagmaktir. Bilindigi gibi 6zdiren¢ maddenin ayirt edici
ozelliklerindendir. Ozdirencin genel formiilii Esitlik 3.4’te verildigi gibidir. Esitlik 3.4’teki G
sembolii ile belirtilen deger numunenin geometrik olarak yiizey sekli, kalinligi, prob baglanti

uglariin numune tizerindeki konumu ve dizilis diizenlerini kapsayan RCF katsayisidir.

(3.4)

G Diizeltme katsayist (RCF)
I Akim (Amper)

V  Gerilim (Volt)

p  Ozdireng (Q.m.)
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Olgiim islemini gergeklestirmek icin numune iizerinde elektrik alam saglayacak bir giic
kaynagina ihtiya¢ vardir. Numune iizerinde olusturulan elektriksel alan numune tizerinde bir
akim olusturacaktir. Iki nokta iletkenlik dl¢iimii yonteminde elektrik alanli akim gecisi devam
eden numune ftizerinde secilen iki noktaya temas ettirilen problarla voltajin 6lgiilmesi saglanir.
Esitlik 3.5’de verilen Ohm Kanununa gore elektriksel direng numuneden gegen | akiminin, iki

nokta arasinda 6l¢iilen V potansiyel (gerilime) orani ile bulunur.

R Y _—> V  Gerilim (Volt) (3.5)
I —— I Akim (Amper)
R Elektriksel diren¢ (Ohm)
Iki nokta iletkenlik 6lgiimiinde elde edilen direng degeri yalnizca numuneye ait olmayip
baglant1 uglarinin (problarin) direncini, iletken tellerin direncini, prob ucu ile numuneye temas
noktasindaki ara yiizey direnci gibi direngleri de tistlendigi ig¢in dogru sonuca ulasilmamasi iKi

nokta iletkenlik 6l¢iimiiniin dezavantajidir. Bu 6l¢tim sonucundan ulasilacak 6zdireng degeri
yiiksek ¢ikacaktir (Yilmaz, 2008).

Yapilan iglem ve deneysel siirecte olusabilecek ve sonuglar etkileyen bu durumdan
kurtulmak icin dort nokta iletkenlik 6l¢iimii daha yaygin olarak kullanilir. Bu 6l¢iim tekniginde
baglantt uglarmin direnci hesaplamaya alinmaz. Dort nokta iletkenlik olgtimiinde Sekil
3.18.b’de goriildiigii gibi 4 nokta segilerek problar temas ettirilir. Burada G faktoriiniin kolay
hesaplanabilmesi i¢in yiizeyde ayn1 hizada ve problar arast mesafe ayni uzaklikta olmas tercih

edilen yontemdir.

% :Rl +R2+Rnumune v =

Sekil 3.18. iletkenlik 6l¢iim yontemleri baglant1 semalar1: a) iki nokta (two probe) iletkenlik

Ol¢timii, b) dort nokta (four probe) iletkenlik 6lgtimii.

Sekil 3.18.b°de sematik olarak gosterilen diizenekte 1 ve 4 numune iizerinden gegen
akimu (1), 2 ve 3 noktalar1 ise potansiyel farki yani gerilimi (V) dlgmekte iken problar arasi

mesafeler s ile gosterilmistir. Bilindigi gibi G faktorii humunenin geometrisine, baglanti



85

uclarmin numunedeki konumlarina ve aralarindaki mesafeye bagli olarak $;5=573=53,=S
ifadeleriyle belirtilir (Sekil 3.19).

Dort nokta iletkenlikte dikkat edilecek husus sekil 3.18.b’de 2 ve 3 noktalar1 arasindaki
potansiyeli o6lgen cihazin i¢ direnci numune direncinden biiyiikk olmalidir. Direncin kiigiik
olmasi tizerinden akim gegisi olusturacagi i¢in paralel bagl iki direng gibi goriilerek yanlis

Ol¢lim sonucuna ulastirir.

Sekil 3.19. Dort nokta iletkenlik 6l¢iim problari: a) ayni hizali ¢ift tarafli baglanti uglart,
b) ayn1 hizali baglanti uglari, ¢) kare diizeninde baglanti uglar, d) s mesafeli ayni1 hizali problar
(iki nokta ya da dort nokta baglanti uglari) (Yilmaz, 2008).

Dart nokta iletkenlik élgiimii islemleri Erciyes Universitesi laboratuvarida yapilmus
olup, 6l¢iim islemlerinde Sekil 3.20°de gosterilen; bilgisayar, IEEE-4882 Bus, Interface Kart,
scanner kartli multimetre (Keithley marka 2700 model), programlanabilir akim kaynagi
(Keithley marka 2400 model) ve paket programlardan olusan diizenek kullanilmustir. Tim

6lgme islemleri DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.20. Bilgisayar kontrollii elektriksel iletkenlik 6l¢iim diizenegi: a) 6lgiim cihazlari,

b) 6zel tasarim aliimina iletkenlik 6l¢iim Kiti.
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3.2. Metot
3.2.1. Toz malzemelerin iiretilmesi

Tez calismasinda toz kati elektrolitlerin sentezlenmesi isleminde o-Bi,O3 taban
malzemesi olmak iizere farkli stokiyometrik oranlarda Eu,O; katkilanmasiyla ikili bilesik;
Eu,0O3 ve Dy,0; katkilanmasiyla tiglii bilesikler olusturularak kati hal reaksiyonu ile Cizelge 3.6
ve 3.7°de verilen bilgiler ekseninde en yiiksek oksijen iyonik iletkenliginin oldugu 6-Bi,O;

fazinin {iretilmesi denemeleri yapildi.

(Bi,03)1.x(Eu,05), ikili sisteminde olusabilecek faz/fazlar1 sentezlemek igin farkli
stokiyometrik oranlarda Bi,Os; (%99,99 saflikta, Alfa Aesar) ve Eu,03; (%99,99 saflikta, Alfa
Aesar) bilesiklerini iceren dort adet toz kat1 ¢ozelti karigimlar hazirlandi. Bu karigimlar E40B,
E35B, E30B, E25B olarak adlandirildi. Eu,O3 mol kesri (x); 0,25 < x < 0,40 stokiyometrik
araliginda olacak sekilde mol hesabi cetveli yardimu ile karigima girecek olan Bi,O3 ve Eu,O3’in
% miktarlarinin kiitleleri bulundu. Bu islemde kati hal reaksiyonu prensibi esas alinarak katki
malzemesi olan Eu,Os i¢in, bilesikteki X mol degeri Esitlik 3.6; ana (taban) malzemesi olan
Bi,0s3 i¢in bilesikteki 1-x mol degeri ise Esitlik 3.7 ile hesaplanmistir.

ng,=(m/mp)g,=x (3.6)
ng;=(m/my )p;=1-x (3.7)

Esitliklerde [(3.6) ve (3.7)] gorillen m,; elementlerin atom kiitlesini, ng,; katki
maddesinin mol miktarini, ngj; ana maddenin mol miktarini temsil etmektedir. Esitliklerden yola
c¢ikarak ve toplam kiitle my olarak belirlenecek olursa, katkilanan madde miktar1 Esitlik 3.8 ve

3.9 ile bulunur.

_ mr.Ng,.(Ma)Ey
Ngy,.(My ) gi+ng;.(My) g

megy, (38)

mBi=mT+mEu (39)

Belirlenen kiitleleri 6l¢me islemi Oncesinde terazi kefesi sifirlandi. Sifirlanan kefe
tizerine bir parga aliminyum folyo konularak tekrar sifirlandi. Esitliklerle hesaplanan miktar
Bi,O5 veya Eu,O; ikili sistem iiriinlerini folyo tizerine ayr1 ayr1 konularak kapali fanus igersinde
30 s. kadar beklenerek olgiildii (Sekil 3.21). Olgiim miktarlar1 ve katki yiizdeleri kaydedildi.
Olgiimler dogruluk igin 3 kez tekrarlandi. Ayr1 ayn olgiilen bilesiklerin toplam miktar1 ile

karistirilarak Glgiilen bilesiklerin toplam miktarlari karsilagtirihip her lglim igin -3 basamak
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gidilerek ve +3 yaklasikliga gore olgiim yapildi. Olgiimler sonucunda elde ettigimiz dort

elektrolit numunesinin % oranlari ve kiitleleri Cizelge 3.6’da verilmistir.

Sekil 3.21. Karigimlarin belirlenen mol agirliklarina gore tartilmasi ve not alinmast.

Cizelge 3.6. (Bi,03)1.x(EU,05)y ikili sistemle olusturulan elektrolitlerin mol oranlar1

ve miktarlari.

Katki maddesinin ma’s1 Eu,04 351,9262 g/mol
Ana madenin ma’s1 Bi,O; 465,9588 g/mol
% % . ..
Katki Eu,0 Bi,0, Eu,0; Bi,Os Sicaklik Siire
H 23 o,

Malzemeleri (x mol) (1-x mol) (9) (9) (°C) (Saat)
800 °C 48 saat

E40B 0,40 0,60 2,8148 5,5976
850 °C 12 saat
800 °C 48 saat

E35B 0,35 0,65 2,4638 6,0554
850 °C 12 saat
800 °C 48 saat

E30B 0,30 0,70 2,1117 6,5234
850 °C 12 saat
800 °C 48 saat

E25B 0,25 0,75 1,7596 6,9895
850 °C 12 saat
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Tartilarak hazirlanan elektrolit numunelerin  homojenliklerini saglamak i¢in agat
havanda 10 dakika siire ile manuel olarak ogiitiilerek stok toz karigimlar hazirlandi. Reaksiyon
isleminin gergeklesecegi aliimina krozeler, reaksiyon 6ncesi 300 °C’de 1s1l igslemden gegirilerek
steril edildi. % 25-40 mol islem araligindaki Eu,Oj iceren Bi,O; kati karisimlari, ayri ayri
allimina krozeler igerisine alinarak 800 °C’de 48 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutuldu. Isil islem
sonrasi tekrar 6gitiilen numuneler, 50 °C’lik sicaklik artisiyla 850 °C agik atmosfer ortaminda
kil firmi i¢inde 12 saat stireyle 1sil islem uygulanarak, karigimlarin kati hal reaksiyonlar
gergeklestirildi. Bilindigi gibi kat1 hal tepkimelerinde reaksiyon hizi sicaklikla ve tepkimeye
giren taneciklerin temas yiizeyleri ile dogru orantilidir. Bu sebeple reaksiyon hizini arttirmak ve
homojenligi saglamak icin her 1sil islem 6ncesi ve sonrasi 6giitme iglemleri tekrarlandi (Sekil
3.22).

Sekil 3.22. Kiil firindan ¢ikan krozelerin yeniden 6giitime hazirlanmasi.

Biitiin karisimlarin, her 1si1l islem 6ncesinde ve sonrasinda analitik terazi ile tartimlar
yapilarak kiitlelerinde meydana gelen degisimler kontrol edildi. Ayrica her 1sil islem
basamagindan sonra (800 °C’den itibaren) olusabilecek faz/fazlarin belirlenmesi amaciyla XRD
Olgtimleri yapildi. XRD olgtimlerinden elde edilen toz desen verileri, paket programlar
yardimiyla degerlendirildi. Sentezlenen 6rneklerin tamaminin elektriksel iletkenlik ol¢iimleri

yapildi.

Deneysel siiregte olusturulan farkli katki oranli dort elektrolit numunesinin XRD
grafiklerinde kararli faza yalnizca E40B bilesiminde ulasildi. Bilesim oranindaki katki
miktarlarini E50B (Eugs0Bigso) bilesimine yani %50-%50’ye ¢ikartmak amacimiza hizmet
etmeyecegi ic¢in ikili sistem karisimlarina Cizelge 3.7°de gosterildigi oranlarda Dy,0s
katkilanarak ~ E5D25B  (EugosDYo2sBio70), ESD30B  (EugosDYo30Biogs), E5D35B
(EUo,05DYo 35Bioeo) Olarak isimlendirilen iiclii bilesik elektrolitler olusturuldu. ikili bilesim

sistemindeki iglemler, sicaklik diisiiriiliip tekrarlanarak kararli fazlara ulagildi.



89

Cizelge 3.7. (Bi;03)1xy(EU,05)x(Dy-0s), iiclii sistemle olusturulan elektrolitlerin mol oranlar

ve miktarlari.

1. Katki maddesinin ma’s1 Eu,03 351,9262 g/mol
2. Katki maddesinin ma’s1 Dy,04 372,9982 g/mol
3. Katki maddesinin ma’s1 Bi,O4 465,9588 g/mol
% % % .
Katki . Eu,04 Bi,0Os Dy,04 EU;0s Bi,Os Dy205 Siire Sicaklik
malzemeleri © © @
(x mol) (1-x-y mol) (y mol)
48 700 °C
E5D25B 5 70 25 0,1760 | 3,2617 | 0,9325
48 750 °C
48 700 °C
E5D30B 5 65 30 0,1760 | 3,0287 | 1,1190
48 750 °C
48 700 °C
E5D35B 5 60 35 0,1760 | 2,7958 | 1,3055
48 750 °C

Toz katot elektrot olusturulmasi (sentezlenmesi)

Toz katot elektrot literatiir verileri 2. Bolimde “Katot Elektrotu-Katot Aktif Tabakasi
ve Ozellikleri” alt bashgi altinda genis olarak anlatilmisti. La,O; tabanli perovskit yapilarin
katot elektrotu olarak ¢ok yaygin olarak kullanildig1 ve La,O3 tabanli perovskit yapilar Cizelge
2.6’da gosterilmisti. Tez calismasi esnasinda iretilecek katot malzemesi; kati elektrolitle
uyumlu, distik sicakliklarda dahi yiiksek elektriksel iletkenlik gostermeli, yiiksek termal
kararlihiga sahip olmali, iiretim maliyeti az olmali ve diger KOYP bilesenleri ile istenmeyen
(bozucu) etkilesimlere/reaksiyonlara girmemeli gibi faktorler birinci oncelikli g6z Oniinde

bulundurulmalidir.

Son yillardaki diisik sicaklikli yakit pillerinin (IT-SOFC) katot materyali icin gift
katmanli perovskitler hizli oksijen difiizyonlari, yiiksek elektriksel iletkenlikleri gibi
istlinliikleri ile giindemde olmaya devam etmektedir. Bu bilgiler 1s1ginda ve Cizelge 2.6’dan da
yararlanarak SrCO;, Fe,0s;, Eu,Os BaCO; malzemeleri ile olusan SrFeBag.EuOs.s ¢ift
perovskit malzeme modeli uygun ongoriiyle secildi. SrFeBag.EuxOg.5 katot elektrotunun, tez
calismasindaki KOYP sisteminde kullanilmak {izere, x=0,25 ve x=0,40 oranda katkilanarak
SFBEu25 ve SFBEu40 toz Kkatot elektrot malzemelerinin sentezi gergeklestirildi.
SrFeBa.«EuxOs.s perovskit malzemenin iiretiminde, %99,9 saflikta olan BaCO3, SrCO;, Fe,03

ve Eu,0; baslangic maddeleri olarak kullanildi. Toz karisimin hazirlanmasinda katkilanma
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oranlarina gore Esitlik 3.8 ve 3.9 kullanilarak kiitle miktarlari hesaplandi. Sr(CO3) bilesiginin
kat1 hal reaksiyonu esnasinda CO, salinimi nedeniyle 1 mol O kaldig1 bilgisi hesaplamalarda

kullanildi. Hesaplamalar sonucunda bulunan degerler Cizelge 3.8’de gosterilmistir.

Cizelge 3.8. Sr,FeBaFu,O; c¢ift perovskit katot elektrotlarin mol oranlar1 ve miktarlari.

1. Katki maddesinin ma’s1 SrCO; 235,2489 g/mol
2. Katki maddesinin ma’s1 Fe,04 159,6882 g/mol
3. Katki maddesinin ma’s1 BaCO; 197,3359 g/mol
4, Katki maddesinin ma’s1 Eu,0; 351,9262 g/mol

Katki malzemeleri SICOs | Fe;0; | BaCOs | EU:Os Toplam kiitle

© © © © (9)
1.Katot numunesi 5,90 1,59 2,96 1,76 12,21
2. Katot numunesi 5,90 1,59 2,37 2,82 12,68

Yapilan islemler sonucundaki degerler 50 Kat kiigiiltiilerek uygun stokiyometride hassas
terazide tartilarak hazirlanan bilesikler, agat havanda o6giitme islemi yapilarak toz katot
karisimina dondstiiriildi. Numunelerin konulmasi igin yiiksek sicakliga dayanikli aliimina
krozelerin steril olmasi i¢in etiiv icersinde 100 °C’de bir siire bekletildi. 900 °C’ye ayarlanmis
kiil firinda 12 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra ¢ikarilan materyal agat havanda 6giitiildii.
Elde edilen XRD degerleri ile literatiir de kullanilan, bilinen mevcut degerler ile karsilastirilarak
perovskit malzeme elde edip edilemedigi kontrol edildi. XRD sonuglar1 degerlendirildikten
sonra elektriksel iletkenlik olgtimleri yapildi. Elektriksel olgiim teknigi olarak yine kati

elektrolitlerin 6l¢timiinde kullanilan dort nokta elektriksel iletkenlik 6lgtim teknigi kullanildi.
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4. SONUC VE ONERILER

4.1. Kat1 Elektrolit Sistemlerinin Karakterizasyon Sonug¢lar:

4.1.1. XRD ol¢iimleri ve sonuclar:

(Bi,03)1.x(Eu,05)y ikili sisteminde olusabilecek fazlarin belirlenmesi amaciyla %25-
%40 mol araligindaki degerler i¢in Eu,O3 igeren E25B, E30B, E35B, E40B olarak adlandirilan
dort adet Bi,Os tabanli kat1 elektrolit karigimlar1 hazirland1 (Cizelge 3.6). Bu karigimlar ilk
olarak 800 °C’de 48 saat, daha sonra 850 °C’de 12 saat olmak iizere 1s1l islem ile karisimlarin
kat1 hal reaksiyonlar1 gergeklestirildi. Fazlarin belirlenmesi amaciyla X-1ginlar1 toz difraksiyon
(XRD) ol¢timleri yapildi. Bu degerlendirmelere gore Eu,0O; katkilanmis Bi,O; sisteminde
gozlenen tek fazlar ve heterojen kati karisim bolgeleri Cizelge 4.1°de goriilmektedir. XRD
sonuglarindan elde edilen bilgilerin olumsuzlugu yani kararli faz sayisinin azligi nedeniyle, 48
saatlik (Cizelge 3.7). Bu tiglii sistemin sicakliklarmu ikili sistemdeki miktardan 100 °C azaltarak
48 saatlik siire i¢in 700 °C; 48 saatlik siire i¢in 750 °C’lik 1s1l islemler gergeklestirildi. XRD
Ol¢timleri yapild1 ve elde edilen fazlar Cizelge 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. 800-850 °C sicaklik araliginda (Bi,Os);.«(EU,03), sisteminde gozlenen tekli ve
¢oklu fazlar (x: 0,25 < x <0,40).

%25-40 mol katkilanmis Eu,O3
Sicaklik . %25 %30 %35 0
°C) Stire Eu,05 Eu,05 Eu,0; /640 EU;0;
E25B E30B E35B E40B
800 °C 48 saat S+ a d+a o+ o+a
850 °C 12 saat o+ d+a o+ 0

Cizelge 4.2. 700-750 °C sicaklik araliginda (Bi;O3)1x.,(EU,O3)x(Dy.0s), sisteminde gozlenen
tekli ve ¢oklu fazlar (x: 0,5; y: 0,25< x <0,35).

%25-35 mol katkilanmig Dy,05
(+ %5 mol Eu,0s)
Sicaklik Siire %25 %30 %35
(°C) Dy.,03 Dy.0s Dy»0s
E5D25B E5D30B E5D35B
700 °C 48 saat 5+a ) 0
750 °C 48 saat 5 o 0
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(Bi,03)-(Eu,05) kat1 elektrolit sisteminin XRD 6lciimleri

Sirasiyla 800 °C ve 850 °C sicakliklarda 1s1l isleme maruz birakilan %25-40 mol
araligindaki Eu,O3 katkili Bi,O; elektrolit numunelerine ait Cizelge 4.1’de belirtilen fazlari
destekleyen XRD spektrumlari (toz desenleri) Sekil 4.1 ile 4.7 arasinda verilmistir.
Numunelerin 800 °C’de 48 saat 1s1l islem sonrasi elde edilmis olan XRD verileri (Sekil 4.1, 4.3,
4.5, 4.7) kararli fazlara ait XRD verileri ile indisleme yapilmistir (Cizelge 3.1-3.3). E25B,
E30B, E35B ve E40B numunelerin sonuglari ikili fazlar olup kararsiz fazlar oldugu tespit
edilmistir. Kararli faza ulasilamamas1 nedeniyle ayn1 numuneler igin siire kisaltma ve sicaklik
artirma islemi ile 12 saatlik siire ve 850 °C’de 1s1l islem gerceklestirilmistir. E35B, E30B, E25B
adli elektrolit numunelerinin 850 °C’deki 12 saatlik 1s1l islemleri sonucunda elde edilen Sekil
4.2, 4.4, 4.6, 4.8 arasindaki XRD verileri kararli fazlara ait XRD verileri ile karsilastirildiginda
genelde kararsiz fazlar olustugu gorilmektedir. Yani otp ve o+d seklinde ikili, ¢ogul
(heterojen) fazlar goriilmektedir. E40B adli elektrolit numunesine ait XRD verileri kararl

fazlardan 6— Bi,0; faz1 verileri ile tamamen indislenmektedir (Cizelge 3.3).

Ikinci béliimde bizmut tabanli kat: elektrolitlerin kristalografik 6zellikleri konusundaki
Sekil 2.29°da verilen faz gecis sicakliklar, faz gegis tirleri ile ilgili verilerde; diisiik
sicakliklarda saf Bi,Oz’in a-Bi,O3 faz1 kararli iken yiiksek sicakliklarda &-fazi kararli, B ve y
fazlari ise yar1 kararl fazlar oldugu belirtilmisti. Tez ¢aligsmasinda tiretilen numunelerden kararl
faz dedigimiz tekli fazlar 800 °C’de 48 saat 1s1l islem ile elde edilememistir. 12 saatlik siirede

850 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan E40B numunesinde kararl faz 8 -faz1 belirlenmistir.

2. Bolimde de anlatildigi tizere ve deneysel islemler sonucunda aldigimiz XRD

spektrumlarindan elde ettigimiz sonuglarda tek faza ulasamama nedenleri arasinda;

— Katkilanan Eu,O3; maddesinin stokiyometrik oraninin yeterligi/yetersizligi,
— Isitma siiresi yeterliligi/yetersizligi,

— Isil islem sicaklig1 yeterliligi/yetersizligi,

— Soguma hizi (yavas sogutma veya sogutma) yeterliligi/yetersizligi

—  Ogiitme siiresi yeterliligi ve yetersizligi gibi etkenler bulunmaktadir.
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Sekil 4.1. 800 °C 48 saat 1s1l islem sonrast E4A0B numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 4.2. E40B numunesine ait 6lgiilen XRD grafigi: a) 800 °C 48 saat 1sil islem sonrasi, b)

850 °C 12 saat 1s1l islem sonrasi.
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Sekil 4.3. 800 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi E35B numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 4.4. E40B numunesine ait XRD grafigi; a) 800 °C 48 saatlik 1s1l islem sonrasi, b) 850 °C

12 saatlik 1s1l islem sonrasi.
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Sekil 4.5. 800 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi E30B numunesine ait XRD grafigi (800 °C 48 saatlik

1s1l islem sonrast).
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Sekil 4.6. E30B numunesine ait olgiilen XRD grafigi; a) 800 °C 48 saatlik 1s1l islem sonrasi, b)

850 °C 12 saatlik 1511 islem sonrasi.



45000 -
40000 E
35000 1
30000 -

25000

I(cps)

15000 |
10000 |

5000 -

Sekil 4.7.
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800 °C 48 saat 1s1l islem sonras1 E25B numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 4.8. E25B numunesine ait 6l¢iilen XRD grafigi; a) 800 °C 48 saatlik 1s1l islem sonrast, b)

850 °C 12 saatlik 1s1l iglem sonrasi.

Yapilan ¢alismanin XRD toz desenleri Sekil 4.9’da 800 °C derecede 48 saatlik 1s11

islem sonrasi ve Sekil 4.10°da 850 °C’de 12 saatlik 1s1l islem sonundaki durumlar1 verilerek

genel durum ortaya konulmustur.



I(cps)

50000 -
40000 -
30000 -
20000 -
10000 -

97

—E25B 800 °C 48 saat
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Sekil 4.9. E40B, E35B, E30B, E25B adl elektrolitlere ait 48 saat siireli 800 °C dereceli 1s1l

islem sonundaki XRD grafiklerinin toplu gosterimi.
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—E25B 850 °C 12 saat
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Sekil 4.10. E40B, E35B, E30B, E25B adli elektrolitlere ait 12 saat siireli 850 °C 1sil islem
sonundaki XRD grafiklerinin toplu gésterimi.
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(B1,03)1-x(Euy03),(Dy»03), kat1 elektrolit sisteminin XRD &l¢iimleri

Sirastyla 700 °C ve 750 °C sicakliklarda 1s1l isleme maruz birakilan %5 mol Eu,O; ve
%25-30-35 mol Dy,0; katkili Bi,O3 elektrolit numunelerine ait Cizelge 4.2°da belirtilen fazlari
destekleyen XRD spektrumlari (toz desenleri) Sekil 4.11 ile 4.14 arasinda verilmistir. ESD25B,
E5D30B, E5D35B adli elektrolit numunelerinin 700 °C’deki 48 saatlik 1s1l islemlerinde Sekil
4.11-4.14 arasindaki XRD spektrumlarin verileri kararli fazlarin XRD verileri ile indislenerek
E5D25B adli elektrolit disinda kararli faz olarak 6 fazi olustugu tespit edilmistir (Cizelge 3.1-
3.3). Sicaklik 750 °C’ye siirede 48 saate ¢ikarilarak ayni numunelerin XRD spektrumlarin
verileri kararli fazlarin XRD verileri ile indislenerek kararli faz olarak & fazi olustugu tespit
edilmistir (Sekil 4.15-4.18).
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Sekil 4.11. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonras1 ESD25B numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 4.12. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonras1 ESD30B numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 4.13. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonras1t ESD35B numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 4.14. E5D35B, E5D30B, E5D25B adli elektrolitlere ait 48 saat siireli 700 °C dereceli 1s1l

islem sonundaki XRD grafiklerinin toplu gosterimi.
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Sekil 4.15. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonras1 ESD25B numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 4.16. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonras1 ESD30B numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 4.17. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonras1t ESD35B numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 4.18. E5D35B, E5D30B, E5D25B adli elektrolitlere ait 48 saat siireli 750 °C dereceli 1s1l

islem sonundaki XRD grafiklerinin toplu gosterimi.
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Sonug olarak; Bi,Os-Eu,05 sisteminde elde edilememis olan kararhi fazlar Bi,Os-Eu,03-
Dy,0; sisteminde daha diisiik 1si1l islem sicakliklarinda elde edilmistir. Literatiirde elektrolit
calismalarinda Bi,O3 igerisine Eu,O; ‘lin diisiikk katki yapilmasi ile yari-kararli fazlardan
tetragonal fazi (B) elde edilmistir (Y1lmaz vd., 2011; Yilmaz vd., 2008). Fakat bu tez ¢alismasi
ile elde edilmis olan kiibik faz(8) tetragonal faza gore daha kararli bir yapidir. Literatiirde
Bi,03-Eu,0; sistemine farkli katkilamalar (Sm,0;, Gd,O3 Th,O; YDb,03, ZrO,) yapilarakta
kararli fazlar elde edilmeye ¢alisilmistir ve sonug olarak kiibik fazlar elde edilmistir Literatiirde
ifade edildigi gibi bircok lantanit elementlerden katkilamalar yapilarak kati1 elektrolit numunesi
elde edilebilmektedir. Kararsiz, kararli ya da yari-kararli faz olusumu herhangi bir MxOy oksit
bilesiginin M* katyonu ile Bi®" katyonlarimin yer degistirerek orgiiye yerlesmesi, yer degistirme
sirasinda meydana gelen katki katyonlarindaki yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 ve yer
degistiren katyonlar arasindaki iyon yaricaplar1 arasindaki farktir. Iyonik yaricaplarin farklihig:
ayn1 zamanda elektriksel iletkenligi de etkiler (Ermis vd., 2015; Anirban vd., 2017; An vd.,
2018; Borik vd., 2019). Bu tez kapsaminda ¢alisilmig olan katki lantanit elementleri Eu ve
Dy’nin iyonik yarigaplart (koordinasyon sayisi alt1 kabul edilerek) asagidaki tabloda verilmistir
(Shannon,vd., 1969; Anirban vd., 2017).

Cizelge 4.3. Bi, O, Dy ve Eu’ya ait iyonik yaricaplar.

R(A) 1,02 1,40 0,91 1,07 0,95 1,17

Bu iyonik yarigaplart degerlerinde gorildiigii gibi katki katyonlarn indirgenme
reaksiyonu sonucu iyonik yarigaplar1 daha biiyiik olarak iyonlasmislardir. Kiibik fazi1 (3-Bi,O3)
Dy,0; elementinin katkilanmasi ile daha ¢ok elde edilmistir. Eu,O5’iin iyonik yarigapinin daha

biiyiik olamsindan dolay1 difiizyon hizinin daha diisiik oldugu 6ngériilmektedir.
4.1.2. Kat1 elektrolit sisteminin DTA-TG o6l¢iimleri

Urettigimiz numunelerin termal analiz islemlerinde ikinci béliimde anlatilan DTA-TG
6l¢tim metodu ile numunelerdeki faz doniigiim sicakliklari, termal kararliliklar: ve diger ilgili

termal 6zellikleri yanisira numunelerde sicakliga bagli olusan kiitle kayiplar1 degerlendirildi.

Olusturulan E40B, E35B, E30B, E25B elektrolitlerinin termal kararliliklari, TG-DTA
Olgtimleri sonucunda elde edilen verilere dayali grafikler Sekil 4.19 ile 4.22 arasinda

gosterilmistir.
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Sekil 4.19. E25B numunesinin dlgiilen TG-DTA diyagramu.
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Sekil 4.20. E30B numunesinin 6lgiilen TG-DTA diyagrami.

Is1 Gegigi (mW)
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Sekil 4.21. E350B numunesinin 6lgiilen TG-DTA diyagramu.
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Sekil 4.22. E40B numunesinin 6lgiilen TG-DTA diyagrami.
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Sekil 3.28deki bilgiler dogrultusunda; Sekil 4.19, 4.20 ve 4.21’te goriilen TG/DTA
egrilerindeki 723 °C ile 739 °C araliginda olusan endotermik pikler, a-Bi,O; — &-Bi,03 faz
dontistimiiniin olustugunu ve XRD sonuglarinda elde edilen ikili fazlar1 destekledigi goriildi. a-
fazi ile ilgili DTA calismalarindan (isitarak ve sogutarak yapilan DTA o&lgtimleri) edinilen
bilgilere gore; TG egrisine bakildiginda 800 °C’ye kadar olan islemler sonucunda olusan kiitle
kaybinin ~ %3 olmasi, ihmal edilebilecek bir deger olarak degerlendirildi. Sekil 4.24°te ise %40
mol Eu,O; katkilanmig d-fazinin 6lgiimiinden elde edilen DTA-TG egrisine bakildiginda
herhangi bir endotermik veya ekzotermik bir pikin olusmadigi gozlemlendi. E40B &rnek
numunemizin termal kararhigmin yiiksek olmasi nedeniyle XRD deseni ile yiiksek oranda
uyusmakta oldugu goriildi. Ciinkii XRD sonuglarinda da kararli homojen bir faz (3-fazi1) elde

edilmistir.

Dy,03; ve Eu,0; katkilanarak elde edilmis olan i¢li bilesiklerde TG-DTA grafikleri
degerlendirilmistir. Uglii bilesiklerde tek faz olan §-faz1 TG-DTA grafiklerinde de elde edilmis
olup Sekil 4.24 ile benzerlik gostermektedir.

4.1.3. Kat1 elektrolit sisteminin elektriksel iletkenlik dl¢iimleri

Numunlerin elektriksel iletkenlik karakterisazyonunu belirlemek amaciyla dért nokta
iletkenlik &l¢iim metodu kullanildi. Bu dl¢iim ¢alismas igin Erciyes Universitesi Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Keithley 2700 marka cihaz ve donanimi kullanildi. Dy,0s, Eu,Os
oksit bilesikleri katkilanarak elde edilen homojen ve heterojen fazlarlarin disk halindeki Bi,Os
kat1 elektrolit ¢ozeltilerinin (E40B, E35B, E30B, E25B, E5D25B, E5D30B, E5D35B) toplam
elektrik iletkenligi (o7) dort nokta D.C. metodu ile sicakliga ve katki maddesinin miktarina bagh
olarak olgiildii. Olgiim isleminde Sekil 3.16°da gosterilen 6zel dlgiim Kiti kullanildi. Olgiim
islemlerinde uglarin numunelere temas: veya sabitlenmesi islemlerinde 6zel veya herhangi bir
iletken yapistirict kullanilmadi. Deneysel islemlerde sicaklik degisimi i¢in Sekil 3.4’te
gosterilen Nabertherm marka firin kullanilarak, programlanan sicakliklara belli siirelerde sabit
1sitma hizi ile otomatik ulasildi. Numunelerin firin igeresindeki yeri sabit tutularak olgtimler
boyunca yeri degistirilmedi. Iletkenlik &l¢iim Kitine yerlestirilen tabletler iizerine platin baglant:
uclariin glivenilir temasi saglandiktan sonra giic kaynagi ile 1. ve 4. nolu baglantilar arasina
gerilim uygulandi. Olgiimler DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi ile gerceklestirildi. DAQ
terimi genel manada; bilgisayar yardimiyla verilerin toplanip degerlendirilmesi islemi olan
“Uzaktan veri eldesi ve kontrol sistemi (Data Acquistion-DAQ-Control System) anlamindadir.
DAQ sistemi ile elde edilen degerler 6l¢iim igini Ve hata oranini azaltmaktadir. Laboratuvarda

kullanilan tiim cihazlarda GPIB protokoliinii destekleyen uygun portlar bulunmakta olup, 6lgiim



107

verilerinde bu protokolden faydalamildi. Toplanan veriler elektriksel iletkenlik 6l¢iimii igin
olusturulan sistemin pargasi olan scanner kart iizerine Keithley Integra Up&Running yazilimi
ile islendi. Gili¢ kaynagindan belli araliklarda akim degerleri gonderilmesi i¢in ExceLINX

programlama diliyle olusturulan yazilim kullanildi.

(B1,03)-(Eu,05) kat1 elektrolit sisteminin elektriksel iletkenlik dlctimleri

E25B, E30B, E35B, E40B numunelerin oda sicakligindaki iletkenlikleri olgiildii. Bu
6lgme isleminde, oda sicaklig: sartlarindaki firin igerisine konulan numunelere 5 V’luk diizenli
artiglarla gerilim verilerek akim-gerilim (I-V) iliskisi incelendi. Elde edilen verilerle, oda
sicakliginda numunelerden olgiilebilecek seviyede akim ge¢medigi ve oda sicakliginda yiiksek
yalitkan olduklar1 kanaatine varildi. Daha sonra firin sicakligi oda sicakligindan itibaren
25 °C’lik araliklarla 350 °C’ye kadar 1sitildi. Bu sicaklikta bir siire bekletilen numunelerin
iletkenlik verileri kaydedildi. Devaminda 10 °C’lik sicaklik artislariyla 1000 °C’ye kadar
ulasildi. Bu artig basamaklarinda | ve V degerleri olgiilerek kaydedildi. Bu islemler esnasinda
uygulanan gerilimi diisiik tutmadaki amag; yiiksek numune direncinden kaynaklanan problarin
temas noktalarinda olusan 1sinmay1 onlemekti. Yiiksek gerilim uygulandiginda bu noktalarda
asir1 1stnmaya bagli numunede ve baglanti tellerinin uglarinda erime gozlendi. ikinci boliimde
belirtilen saf Bi,O; numunesinin erime noktas1 825 °C olsa da katkili oldugu igin bu sicaklik
derecesi 1000 °C’ye kadar ¢ikartilarak 1s1 ve sicakliga karsi katkili malzemenin dayanimi da
dolayli yoldan olgiilmiis oldu. Calisma esnasinda periyodik 5V gibi diisiik voltajdan dolay1
herhangi bir 1sinma goézlemlenmedi. Firin igerisine verilen 5V’luk sabit gerilim, her 6lgtim
verisinden sonra kesilerek sistem iizerindeki yiik bosalmasi saglandi. Sabit gerilimin yanisira
deneysel siirecte ¢evresel sartlar ile gerilim verme siireside sabit tutulmaya ¢alisildu.

Sicakliga ait 10 farkli 1-V degeri alinarak numunelerin her 6l¢tim sicakligina ait elektrik
iletkenligi hesaplandi. Elektriksel iletkenlik hesabinda Esitlik 4.1 kullanildi.

o= B Sres =1  Akim (Amper) (4.1)
V L———G Diizeltme katsayis1 (RCF)

=V  Gerilim (Volt)
> ot Toplam elektriksel iletkenlik (Q.m.)

Hesaplanan degerler ile toplam iletkenlik (o1) degeri ve ait oldugu sicaklik (T) iligkisini
belirleyen “log(o7)-1000/T” grafikleri ¢izildi (Sekil 4.25-4.28). Bu grafikler okunurken
numunelerin yiiksek sicakliktaki faz degisimleri ve iletkenlik mekanizmalar1 hakkinda da bilgi
sahibi olunabilir. Tim numunelerin log(o7)-1000/T grafikleri karsilastirilarak iletkenlik
Ozellikleri belirlendi. 1-V grafikleri cizilirken sicaklik degerleri gostergesinin 1000/T (°C)
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alinma sebebi, numunelere ait Arrhenius egrilerini elde etmek i¢indir. Literatiirdeki elektriksel
iletkenlik grafikleri “In(o7)-1000/T” seklinde genel gecer oldugu icin tez ¢alismasinda da bu
yontem kullanildi. 1-V grafikleri sayesinde her numuneye ait aktivasyon enerjileri bulunarak
literatiirdeki benzer malzemelerle olusturulan seramik elektrolitlerle uyumu degerlendirildi.

0,0
1,0
2,0
3,0

4,0 ]

log o (Q cm)”!

5,0 ]

6,0 ]

-7,0
0.5 10 1.5 2,0 25 3.0 35 4,0

1000/T (°C)!

Sekil 4.23. 800 °C 48 saat 1s1l islem sonras1 E25B numunesine ait elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.24. 800 °C 48 saat 1s1l islem sonrast E30B numunesine ait elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.25. 800 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi E35B numunesine ait elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 4.26. 800 °C 48 saat 1s1l islem sonrast E40B numunesine ait elektriksel iletkenlik grafigi.

Olgiilen iletkenlik degisimlerininin (Sekil 4.23-4.26) birbirleri ile kiyaslanmasi ve
hesaplamalarda karsilagtirilmas1 yani sira aynmi sicakliklarda farkli veya ayni davraniglarini
gbrebilmek amaciyla Sekil 4.27°de E40B, E35B, E30B, E25B kati ¢ozeltilerin elektriksel

iletkenlikleri toplu olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.27. E40B, E35B, E30B, E25B adli elektrolitlere ait toplu gosterim elektriksel iletkenlik
grafigi.

Kristal igerisine katkilanan malzemenin iyonik yaricaplarinin Bi"’e gore farkli olmasi
nedeniyle 6rgii parametrelerini ve 6rgii gerilimini etkilemektedir (Kavici, 2015). Katki oraninin
artmasiyla Kristal oksijen bosluklar1 artmakta, kristal biiyiimektedir. Oksijen bosluklarinin
artmasiyla orgii kusuru ve dolayisiyla orgii gerilim orani artmaktadir. Orta sicaklikli yakit
pillerinin galisma sicakliklar literatiir taramalarinda genelde 650-850 °C olarak goriilmektedir
(Dempsey, 2001; Bakal, 2009; Timurkutluk, 2010; Taroco vd., 2011; Yigit, 2014) Calismamizin
elektriksel iletkenlik verilerini degerlendirirken calisma sicakligini ~670-680 °C olarak
ongordiik. Mol katki oram1 0,25 < x < 0,40 olan ve (Eu,03)x(Biy03):« ikili sisteminde,
rettigimiz kat1 elektrolitlerin elektriksel iletkenlik grafikleri degerlendirildiginde en yiiksek
elektriksel iletkenlik degerinin 0,25 mol Eu katkili E25B (T=677 °C, 6=4,52 Q*cm™) oldugu
Cizelge 3.4’te goriilmektedir. Daha sonra sirasiyla 0,35 mol Eu katkili E35B (T=672 °C, 6=2,51
Q'cm™), 0,30 mol Eu katkili E30B (T=664 °C, 6=2,44 Q'cm™), 0,40 mol Eu katkil1 ile E40B
(T=673 °C, 0=1,32 Q'cm™) oldugu goriilmektedir. ikili sistemde sadece kararsiz fazlarin
coklugu nedeniyle 850 °C’de elektriksel iletkenlik olgiimleri tekrarlanmamistir. 800 °C’de
elektriksel iletkenlik grafiklerine bakildiginda XRD sonuglarini desteklemekte olup homojen faz
olmadigr goriilmektedir. Ciinkii tek faz olmayip bir fazdan digerine gegislerin oldugunu
ispatlayan egimlerdeki ani degisimlerdir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda tetragonal () faz’dan
kiibik (8) faz’a gegisler biitiin grafiklerde goriilmektedir.
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(B1,03)1-x(Eu03),(Dy>03), kat1 elektrolit sisteminin elektriksel iletkenlik dl¢tim

Deneysel islemlerimizi ve Olgliimlerimizi ti¢li sistemde de tekrarladik. Dy katkili
(Bi203)1-x-y(Eu203)x(Dy,03), ticlii sistemindeki belli oranlardaki (Eu sabit, %5 mol sabit, Dy
degisken mollerde) numunelerin sicakliga bagli elektriksel iletkenlik grafikleri Sekil 4.28-
4.33’te ve toplu gosterimleri Sekil 4.34-4.35’de gosterilmistir.

log 6 (Q cm)!

6.0 e bt

0.5 1,0 1.5 2,0 25 3,0 35 4,0 4,5
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Sekil 4.28. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonras1 E5SD25B numunesine ait elektriksel iletkenlik
grafigi.
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Sekil 4.29. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonras1 ESD30B numunesine ait elektriksel iletkenlik
grafigi.
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Sekil 4.30. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonras1 ESD35B numunesine ait elektriksel iletkenlik
grafigi.
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Sekil 4.31. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrast E5SD25B numunesine ait elektriksel iletkenlik
grafigi.
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Sekil 4.32. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrast ESD30B numunesine ait elektriksel iletkenlik
grafigi.
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Sekil 4.33. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrast ESD35B numunesine ait elektriksel iletkenlik
grafigi.
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Sekil 4.34. 700 °C’deki E5D25B, E5D30B, E5D35B elektrolit numunelerine ait elektriksel

iletkenlik egrilerinin toplu gosterimi.
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Sekil 4.35. 750 °C’deki E5D25B, E5D30B, E5D35B elektrolit numunelerine ait elektriksel

iletkenlik egrilerinin toplu gosterimi.

Ikili ve {iclii sistemden olusan numunelerimizin elektriksel iletkenlik 6l¢iim
grafiklerinde goriilen belirli sicakliklardaki ani kirilmalarla olusan egim degisimleri iletkenlik
mekanizmasinin degistigi veya Kristal yapinin degistigi bilgisini vermistir. Yine ikili sistemdeki
Eu,0540Bi,0301. var olan faz degisimlerinin gozlendigi egimlerdeki ani degisimler iiclii

sistemde E5D25B adli elektrolitin elektriksel iletkenlik garfiginde de goriilmiistiir. Ciinkii bu
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adli elektrolitin  XRD grafiklerine bakildiginda ¢ok az da olsa ikili faza ait pikler
goziikmektedir. Ikili ve {iglii sistemlerin 670 °C sicaklikta &lgiilen elektriksel iletkenlik
degerlerinin karsilagtirmast yapilmistir (Sekil 4.36.). Grafikte de gortilecegi gibi ikili sistemden
elde edilen iletkenlik degerleri diisiik iken {iglii sistemden elde edilen iletkenlik degerleri
yiiksektir. Uglii sistemle olusturulan numunelerin 1s1l islem sicakliklar1 750 °C olanlarda daha
yiiksek iletken degeri goriilmektedir. Ikili sistem ile elde edilememis elektrolit numunesi iiglii
sistem ile diisiik sinterleme sicakligi ile elde edilmistir. Eu elemntine gére Dy’nin iyon yarigapi
farklilig1 ve difiizyon hizinin yiiksek olmasi sebebiyle kararli fazlar ve yiiksek iletkenli elektrolit

numuneleri elde edilebilmistir.

2.90E-02 - A
*(x) Eu,056)Bi,030.5)
2,4OE-02 | [ | (X) Dyzo3(X)Eu203(Y)B?;)O’j‘(l_x_}r) 700 OC
‘(X) DY2O3(X)EU203(:‘-)Blzog(l,x,}-) 750 OC
':-: 1,90E-02 -
5
=
< 1,40E-02 -
"
o]
=I}]
@]
~ 9,00E-03
4,00E-03 -
-1,00E-03 T T T
23 28 33 38 43

20 X mol

Sekil 4.36. ikili ve iiglii bilesik sistemlerinin elektriksel iletkenlik deger grafiklerinin

karsilastiriimasi.

Ayrica orta sicaklikta elektrolit olma 6zelligi tasiyan numunelerin elektriksel iletkenlik
verilerini literatiirde edilmis olanlar ile karsilastiriimasi yapilmistir (Cizelge 4.3). Bu ¢alisma ile
elde edilmis olan elektrolitler literatiirdekiler gibi diisiik sicaklikta yiiksek iletkenlige sahip olan
elektrolitler arasindadir. Bu ¢alismada elde edilen en yiiksek iletkenlik degeri orta sicaklik
degeri 670 °C *de 2,89x107 dir. Ornegin ZrO,-Y,05-Eu,Oj iiclii sistemi ile 900 °C’de 6,00x10™
(Q cm)™ elektriksel iletkenlik degeri gozlenmis olup orta sicaklikta (600-800 °C) ¢alisan yakit

pili i¢in performans: diisiik olacaktir.
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Cizelge 4.4. ikili ve iiglii elektrolit sistemlerin elektriksel iletkenlik degerlerinin karsilastirilmast.

ol Elektriksel fletkenlikleri
Elektrolit Sistemleri I;';';:g Referanslar
o (Qcm)? | Sicakhk (°C)
Bi,05-Eu,04 Heterojen 4,52x1073 670 Bu ¢alismadir.
Bi,03-Eu,05-Dy,0; Kiibik (8) 2,89x107 670 Bu ¢alismadir.

. P Yilmaz, 2008;
Bi,03-Eu,04 Tetragonal () | 0,9 x10 670 Yilmaz vd., 2011
BizO3'EUZO3-Gdzo3-Sm203 Kiibik (8 ) 6,67X10_3 650 Ar1vd., 2018
Zr05-Y,05-Eu,04 Kiibik () 6,00x10 900 Borik vd., 2019
Bi,03-Eu,053-Th,05 Kiibik (3) 7,28x10™" 850 Ermis vd., 2015
(Bi,03)0.715(DY203)0.285 - 0,71x1072 500 Verkerk vd., 1981
(Bi203)0165(Sm203)0'15(H0203)0120 Kiibik (8 ) 5,78X10-2 700 Polat, 2017
(Bi203)0,70(8m203)0'15(H0203)0,20 Kiibik (8 ) 7,40X10-3 700 Polat, 2017
(Yb,03)x(Dy;03),(Bi203)1 . Kiibik (5 ) 6,57x107 650 Kavici, 2015.
(DY203)x(WO3),(Bi,03)1.x.y Kiibik (5 ) 5,94x10° 600 Yilmaz vd., 2014
(Gd203)x(DY;03),(Biz03)1.x.y Kiibik (5 ) 4,49x10™ 650 Yilmaz, 2018
(G0,0),(DY:05),(B209) 1y Kibik ) | 5 7410 700 Yilmaz, 2018

B1,0;-Eu,0; ve (B1,03),4-(Eu,05),(Dy,05) kati elektrolit sistemlerin aktivasyon

enerjileri

Bilindigi gibi elektriksel iletkenlik yiik tasiyicist ile iligkilidir. Dolayisiyla 2.33
denkleminde verilen E, degeri aktivasyon enerjisi ya da esik enerjisini ifade eder. Esik enerjisi
kristal yap1 icersinde hopping mekanizmasi olusturur. Aktivasyon enerjisini bulabilmek i¢in
In(o7)-1000/T iletkenlik grafiginde verilerle olusturulan lineer dogrunun egiminden —Ea/k
degerine ulagilarak aktivasyon enerjisi bulunabilir. In(c7)-1000/T elektriksel iletkenlik
(Arrhenius) grafiginde Inct eksenine gizilen dogru Inc, degeri iken T—oo degeri ise iletkenligi

Verir.
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Aktivasyon enerjisini hesaplama ile numunelerin katki oranlarinin oksijen miktarina
gbre degisimi gibi birgok bilesik karakterizasyon bilgisine ulagabilir. Ayrica aktivasyon
enerjisindeki degisimlerle iletkenlik mekanizmasi degisme bilgisine de ulasilabilir. Diger bir
deyisle katkilama ile ortamda artirilan tanecik sayisi 1s1 artirimu ile hareketlendirilerek enerjileri

artirilir. Dolayisiyla Ea degerini asarak sistem igin gerekli olan gorevini yaparlar.

1.32 denklemi ile elektriksel iletkenlik grafiklerini ¢izdigimiz ~ Arrhenius
(In(o7)-1000/T) grafiklerini dogrusal denklem olarak y=-ax+b olarak birinci boéliimde

anlatmigtik. Denklemi agacak olursak;

g 1000
y=-ax+b =>log(o7) = — 1000 K, T + Inoy (3.2)
E.
TATT 1000k (39
=> E,=1000.k,.a olur. (3.4)

Denklemdeki k,=8,614.10°eV/K degerindeki Boltzman sabitidir. Denklemdeki —a ise
egimi yani aktivasyon enerjini verir. Matematiksel literatiirde egim her ne kadar-m ile gosterilse
de dogrusal denklemimizi —-mx+b almadigimizdan kaynaklanmaktadir. b sabiti ise Incy’1 verir.

Daha da basitlestirildiginde;
_ab
Go=€ (35)

Bu literatiir bilgileri ve deneysel verileri birlestirdigimizde numunelerimize ait

aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 4.5’de verilmigtir.



118

Cizelge 4.5. Eu,O; katkili ikili ve Eu,O3-Dy,05 katkili tiglii Bi, O3 tabanli bilesik numunelerinin

aktivasyon enerjisi degerleri.

(Eu203)x~(Bi203) 1) Ikili Bilesigi

- _ Aktivasyon Iyonik
0,
Numune Adi %X mol fsil Islezgcs)lcakhgl Enerjisi Yaricap
Ea(eV) (A)
E25B 25 0,612
E30B 30 0,626 Eu®
850
E35B 35 0,554 0,95
E40B 40 0,688
(EU203)x)-(DY203)v)(Bi203)(1.x —v) tiglii bilesigi
: 5 Aktivasyon Iyonik
0,
Numune Adi p g . Isleglcs)lcakhgl Enerjisi Yarigap
Ea(eV) (A)
E5D25B 25 0,566
E5SD30B 30 700 0,606
E5D35B 35 0,72 Dy"
E5D25B 25 0,582 0,91
E5D30B 30 750 0,619
E5SD35B 35 0,626

Cizelge 4.4°teki verilere gore ikili sistem bilesigimizin esik enerjisi degeri; 0,61 < E, <

0,68 arasinda degisim gosterirken Ugli bilesigimiz 0,56 < E; < 0,62 arasinda degisiklik

gostermektedir. Bu verilerdeki degisim orani standart 1 eV’un altinda ¢ikmustir. Cizelge 4.4’teki

aktivasyon enerjisi verileri géz oniine alinarak degerlendirildiginde ikili sistemde elde edilen

degerlerin tglii sistemden elde edilen verilere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu

sonugsal durum Sekil 4.36’da ifade edilen elektriksel iletkenlik degerleri ile uyusmaktadir.

Tletkenlik degeri ¢ok yiiksek olan iiglii sistem 750 °C 1s1l islem sicakligia sahip numunelerin en

diisiik aktivasyon enerjilerine sahip oldugu ¢izelgede ifade edilmistir.
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SrFeBag.Eux perovksit sisteminde olusabilecek fazlarin belirlenmesi amactyla %25
ve %40 mol araligindaki degerler igin Eu,O; igeren iki adet SFBEu25, SFBEu40 olarak

adlandirdigimiz Sr tabanli katot elektrot karisimlari hazirlandi (Cizelge 4.6). Bu karigimlar

900 °C’de 12 saat 1sil islem yapilarak, karigimlarin kati hal reaksiyonlart gergeklestirildi.

Fazlarin belirlenmesi amaciyla X-iginlar toz difraksiyon (XRD) 6l¢timleri yapildi. Elde edilmis

olan fazlar Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Sr,FeBa..Eu sisteminde olusan fazlar.

SroFeBag ) Euy
Sicaklik (°C) Stire x=0,25 x=0,40
SFBEu25 SFBEu40
900 °C 12 saat Ikili Faz Ikili Faz

4.2.1. Katot elektrot sistemlerinin XRD 6l¢iimleri

900 °C’de 12 saat siire ile 1s1l isleme maruz birakilan %25 ve %40 mol Eu,O3 katkili Sr

tabanli katot elektrot malzemelerin Cizelge 4.5°de belirtilen fazlar1 destekleyen XRD

spektrumlar (toz desenleri) sirasiyla Sekil 4.37 ile 4.38’de verilmistir.

g g 8¢

£ 88 32

g

N

I
g

2R gy &

Ly ﬂ&bn{wwﬁf\a%wijwwa

4 4

1

" | ‘l [
1000 15.00 2000

CuKa (1541874 A)

Color_Qual. _Entry Formula

96-230-0050 Ce0.4 G30.6 017

C:
[3

96-101-0590 03 Sm2
96-901-5549 03 Sm2
96-230-0051 C20.2 GA0.8 OL.6
96-101-0341 03 Sm2
96-591-0021 03 SM2
96-101-0340 Eu2 03
96-434-1059 C20.3 G0.7 O1.65
96-434-1058 Ce0.3 G0.7 O1.65
96-230-0537 Eu2 03
96-434-3146 Ce0.5 01.75 SmO.5

annnnnnnnna

25.00

Candidate phase

Gadolinium Cerium oxde

Europium oode
Samarium oxde

Gadolinium Cerium cxde

Samarium axide

o:
Cerium samarium méxed axide

b |h e
50.00 55.00
2theta

09760 06057  17.66 | 08518
0.5851 09817 05618  19.08 | 08513
0.5861 09715 0.6041  17.65 | 0.8509
0.5861 09715 06041  17.65 | 0.8509
0.5567 0.9703 06175 1820 | 0.8505
0.6427 0.9699 05431 9778 | 08503
06062 09775 0564 9851 | 08493
0.6208 0.9742 05858 1858 | 0.8476
0.6133 .9753 05275 8083 | 0.8453

Ve FoM ~[e
17.01 108607
08530

Ongial | Refined

[ Entry # 96-101-1288 ]

Euy
3 15.190001
1011287

3 C (eseulated)

Hement Oxid. " x Ty Tz om0
30 0.250 0.250 0.250 1.000000 1.4
3.0 0.021 0.000 0.250 1.000000 1.4
30 0,532 0.000 0.250 1.000000 L&

20 0125 0.125 0.375 1.000000 14
“20 0.125 0375 0.375 1.000000 1.4

B iffraction data 1
‘ »

Restraints | + Add.entries [ Pesklit | [5] Data sheet

Double-ciick or drag entries here to select them as ‘matching’.

Sekil 4.37. 900 °C 12 saat 1s1l islem sonras1 SFBEuU25 numunesinin XRD kirinim grafigi.
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Coystattographic data
ESiRace graupd 153 (206)
e

T

Canduato phass
I

g

Double-click oF drog antries hera to select therm a3 ‘matching'.

BEE:

1

BHHEN

Sekil 4.38. 900 °C 12 saat 1s1l islem sonras1 SFBEu40 numunesinin XRD kirinim grafigi.

XRD spektrumlarm1 MATCH

isimli XRD analiz programinda Kristal yapilari

¢oziilmeye caligilmigtir. Sekil 4.37 ve 4.38’de goriildigii gibi Eu,O3 iceren bilesiklerin sahip

oldugu tek kristal yapilardan kiibik yapiya %70 oraninda benzerlik gostermektedir. Fakat %30

kismi ile girtltii pikleri ve tek kristal yapisina engel olusturan piklerde s6z konusudur

(Sekil 4.39).

I rel.

10004
800+
600+
4004

2004

o Kati Elektrolt-Kobik -fec- BiEu

1000

800

600+

00

4 B
Rigae A ‘ 4 ﬂ
— Aial
e 1 i ‘ MUAY A
2004 Ml s W AP ren AV J\

10004

@ Katot elektrot-(SrBaFeEud0)

A A [96-230-0537) Eu2 O3 Eu2 03

800

6004

a a
400 fue,, I ] a A A
A ) \.A fl\ ’ A a
200 ] L"Hu"‘l‘ i e e v —
L1y R — :
20.00 30.00 40.00 50.00 60.00

10.00
CuKat (1540598 A)

2theta

Sekil 4.39. SFBEu katot elektrot numuneleri ile E40B elektrolit numunesinin XRD kirimnim

grafiklerinin karsilagtirilmasi: a) 850 °C 12 saat 1s1l islem sonrast E40B numunesinin XRD

kirmim grafigin, b) 900 °C 12 saat 1s1l islem sonrast SFBEu25 numunesinin XRD kirinim

grafigi, ¢) 900 °C 12 saat 1s1l islem sonras1t SFBEuU40 numunesinin XRD kirinim grafigi.
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4.2.2. Katot elektrot sistemlerinin elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri

%25 ve %40 mol Eu,O; katkili Sr tabanli katot elektrot malzemelerin tek faz
edilememis olmasina bakilmaksizin elektriksel iletkenlik Sl¢tiimleri de alinmustir. %25 ve %40
mol Eu,O; katkili Sr tabanli katot elektrot malzemelerin dort nokta elektriksel iletkenlik
oOlgtimleri sonuglari sirasiyla Sekil 4.40 ile 4.41 verilmistir. Bu sonuglar kati elektrolit-kiibik faz
ile karsilastirilmustir (Sekil 4.40 ile 4.44).

log 6 (ochm.cm)!

—7 T LI T T T T T T T T T
1,0 2.0 3.0 4,0 5.0
1000/T (°C-1)

Sekil 4.40. SFBEu25 numunesinin elektriksel iletkenlik grafigi.

log 6 (ochm.cm)!
to

—7 T T L — T —— T T T T T T
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
1000/T (°C-)

Sekil 4.41. SFBEu40 numunesinin elektriksel iletkenlik grafigi.
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SFBEuU25 ve SFBEu40 adli katot elektrotlarin XRD grafiklerinde goriilen ikili fazlardan
dolay1 elektriksel iletkenlik 6lgtimlerinin sonuglar1 diisiik elde edilmistir. Literatiirde ve bu tez
calismasinda Katot elektrot malzemesinin elektriksel iletkenlik degerleri kati elektrolit
malzemesine goére daha yiiksek olmasi gerektigi bildirilmigtir. Elde edilen katot elektrot
malzemelerinin %70 oraninda tek kristal orgliye benzemektedir (Sekil 4.39). Sonug olarak
elektriksel iletkenlik ol¢tim sonuglart kati elektrolit elektriksel iletkenlik degerlerinden daha

yiiksek elde edilerek literatiir degerleri ile uyum saglamaktadir.

—
(=

=
=]
1

=g=Kat1 elektrolit-

_1}0 kiibik-fee
ng 2.0 == Katot elektrot-
o SrBaFeEu25
£ 30
S Katot elektrot-
e 4.0 SrBaFeEu40
en
&

— =50
-6.0 -
-7.0 T T T

1.0 15 20 25 30 35 40
1000/T (°C-1)

Sekil 4.42. SFBEu25, SFBEu40 ve E40B numunelerinin elektriksel iletkenlik (log o)

grafiklerinin karsilastirilmasi.

7,00E-01 +
3,00E-01 =4==Katot elektrot-
SrBaFeEu25

Té\ 3,00E-01 + Katot elektrot-
E ] SrBaFeEu40
@ 1,00E-01 - == Katl elektrolit-
© 1 e s e A kiibik-fcc

-1.OOE-01 +

3.00E-01 bbb

Sekil 4.43. SFBEu25, SFBEu40 ve E40B numunelerinin elektriksel iletkenlik (o) grafiklerinin

karsilastiriimasi.
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