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OZET

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYHlar) kullandiklari yakitin kimyasal enerjisini
cevreye zarar veren herhangi bir yan iirlin olusturmaksizin ve yiiksek verimlilikte
(%80’e varan) dogrudan kullanabilir elektrik enerjisine doniistiiren aygitlardir.
KOYHlIlarin uzun stireli ¢alismalarinda yapilarinda yiiksek caligma sicakliklari (800-
1000 °C) ile dogrudan iligkili olan bozulmalar goriilmektedir. Diisiik c¢alisma
sicakliklart  elektrotlarda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin
yavaslamasina sebep olarak yiiksek elektrot direnglerine yol acacagi icin diisiik
sicakliklarda herhangi bir bozunmaya ugramadan ¢alisabilen elektrot malzemeleri
tiretilmelidir.

KOYH elektrotlar1  genellikle yiiksek sicakliklar gerektiren tozlarin
sinterlenmesi yontemiyle tiretilmektedir. Bu caligmada yiiksek iiretim sicakliginin
beraberinde getirdigi mikroyap1 kabalasmasinin (yani ti¢lii faz sinirlarinin kisalmast)
Oniine ge¢mek i¢in etilen glikol temelli sivi ¢ozeltilerin kullanilmasina dayanan
yenilik¢i bir yontem kullanilarak kompozit Lao.gSro2FeO3-CepsSmo202 (LSF-SDC)
katotlar1 tiretilmistir. Yiiksek sicaklik gerektirmeyen bu yontem istenen nanokompozit
yapinin eldesini miimkiin kilar.

Uretilen ince film katotlarmin mikroyapilarinda rastgele ve kontrol edilemeyen
bir gozeneklilik tespit edilmistir. Mikroyapida tespit edilen gozenekler reaksiyonlarin
gerceklestigi aktif alanlarin kaybedilmesine yol agabilecegi i¢in olusum mekanizmasi
iyi anlasilmalidir. Bu calismada mikroyapida meydana gelen rastgele gozeneklerin
olusum mekanizmas1 ve elektrokimyasal performans tizerindeki etkisi aragtirilmistir.
Uretilen ince film elektrotlarin kristallesme davranisi x-1511 kirinimi ve diferansiyel
termal analiz-termogravimetrik analiz  kullanilarak arastirilmistir.  Katotlarin
mikroyap1 gelisimleri ise sirasiyla taramali elektron mikroskopu ve elektrokimyasal

empedans spektroskopisi ile belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Etilen glikol temelli siv1 ¢ozeltiler, iiglii faz sinir1, gozeneklilik,

elektrokimyasal performans



SUMMARY

Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) are devices that convert the chemical energy of
the fuel they use into directly usable energy with high efficiencies (up to 80%) without
forming any by-products that harm the environment. Deteriorations are observed at the
electrodes which are directly related to high SOFC operating temperatures (800-
1000°C). Since low operating temperatures lead to slow electrochemical reactions at
the electrodes and cause high electrode resistances, electrode materials that can operate
without any degradation should be fabricated.

SOFC electrodes are generally fabricated by sintering powders that require high
temperatures. In this study, composite LSF-SDC cathodes were fabricated using a
novel fabrication method based on the use of ethylene glycol-based liquid solutions to
prevent microstructure coarsening (i.e., shortening of the triple phase boundaries)
caused by high fabrication temperature. This method, which does not require high
temperatures makes it possible to obtain the desired nanocomposite structure.

Random and uncontrollable porosity was detected in the microstructure of the
fabricated thin film electrodes. The pore formation mechanisms should be well
understood because the pores detected in the microstructure may lead to the loss of
active sites. In present study, the formation mechanism of randomly dispersed pores
and their effects on electrochemical performance were investigated. Crystallization
behavior of thin film electrodes was investigated by X-ray diffraction and differential
thermal analysis-thermogravimetric analysis. Microstructural evolution and
electrochemical performance of cathodes were determined by scanning electron

microscopy and electrochemical impedance spectroscopy, respectively.

Key words: Ethylene glycol-based liquid solutions, triple phase boundary,

porosity, electrochemical performance.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DizZiNi

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

um . Mikrometre

nm :  Nanometre

Hz . Hertz

kHz . Kilohertz

mHz . Milihertz

E . Agcik devre potansiyeli

=" . Reaktanlarin potansiyeli

F . Faraday sabiti

R . Elektriksel direng

Q : Ohm

T . Sicaklik

ASRiatot  : Alana 6zgii katot direnci

DTA . Diferansiyel Termal Analiz
EIS . Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
KOYH . Kat1 Oksit Yakit Hiicresi

LSC . Lantan stronsiyum kobaltit
LSCF . Lantan stronsiyum kobalt ferrit
LSM . Stronsiyum katkili lantanyum manganez oksit
LZO . Lantan zirkonat

PEG . Polietilen glikol

PLD . Darbeli kaplama

SDC . Samaryum katkil1 seryum oksit
SEM . Taramali Elektron Mikroskopu
SZ0 . Samaryum zirkonat

TGA . Termogravimetrik Analiz

XRD - X-smi Kirinimi

YSZ . Itriyum dengeli zirkonya



SEKILLER DIZINI

Sekil No:

2.1 Hidrojen kullanilan bir kat1 oksit yakit hiicresinin bilesenlerinin
ve ¢alisma prensibinin sematik gosterimi.

2.2 Tek faz elektrokatalizér (a) ve elektrokatalizor-iyonik iletken
fazdan olusan temsili bir katotta {iclii faz sinirlarmin sematik
gosterimi.

2.3 Birlikte sinterleme yonteminin sematik gosterimi.

2.4 a) 1200, b) 1250 ve c) 1350 °C’de sinterlenmis LSM katodunun
SEM goriintiileri.

2.5 a) Sactirma ve b) darbeli lazer biriktirme yonteminin ¢aligma
prensibinin sematik gosterimi.

2.6 Silisyum iizerine biriktirilmis LSCO ince filminin a) yiizey ve b)
kesit SEM goriintiileri.

2.7 CGO elektrolit tizerine biriktirilmis gézenekli ve yogun LSCF
ince filminin ara kesit SEM goriintiisii.

2.8 Polimerik ¢ozeltilerin hazirlanmas: sirasinda meydana gelen
kimyasal reaksiyonlarin gematik gdsterimi.

2.9 Etilen glikol temelli siv1 ¢ozeltiler kullanilarak kompozit katot
tiretiminin sematik gosterimi.

3.1 Etilen glikol temelli siv1 ¢ozeltiler kullanilarak {iretilen a) LSM-
SDC b) LSF-SDC ve ¢) LSCF-GDC kompozit katotlarinin SEM
goriintiileri.

5.1 a) Simetrik bir yar1 hiicrenin sematik goriintiisii, b) glimiis tel
baglantilar1 yapilmig ve c¢) numune tutucuya tutturulmus , LSF-
SDC/YSZ-LSF-SDC yari hiicresinin goriintiisi.

6.1 Etilen glikol temelli polimerik ¢ozeltilerden elde edilen LSF-SDC

ve nitrik asit ilave edilmis LSF-SDC tozlarinin 600,700 ve
800°C’de 4 saat 1s1l islemi sonrasinda elde edilen x-151n1 kirinimi

desenleri.
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6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

7.1

7.2

a) LSF-SDC, b) LSF, c¢) SDC, d) etilen glikol igermeyen LSF-
SDC, nitrik asit eklenen e) LSF- SDC ve e) SDC ¢ozeltilerinin
kurutulmasiyla elde edilen jellerin 20°C/dk tarama hiziyla elde
edilen DTA-TGA grafikleri.

a) 20 kez kaplanmigs LSF-SDC ince filminin yiizeyini, b) 10, c)
20d) 30, e) 40 kez kaplanmis LSF-SDC ince filminin ara yiizeyini,
f) 20 kez kaplanmis LSF-SDC + NA ince filminin yiizeyini, g) 10,
h) 20, 1) 30 ve j) 40 kez kaplanmig LSF-SDC + NA ince filminin
ara yiizeyini gosteren SEM goriintiileri.

Uretilen ince filmlerin a) kaplama sayilarmna goére ortalama
kalinliklar1 ve filmlerin ortalama kalinliklarina bagli b) porozite
ve c¢) ortalama gozenek ¢ap1 degisimi.

20 kat kaplanmis LSF-SDC ince filminin a) ara yiizeyinin SEM
goriintlisii ve b) mikro yapisindaki gézeneklerin goriintii analiz
programindaki goriintiisii.

800 °C’de 1s1l islem gormiis ve farkli kaplama sayilarina sahip
simetrik @) LSF-SDC ve b) LSF-SDC+NA vyar1 hiicrelerinin
Nyquist ve Bode diyagramlari.

LSF-SDC ve LSF-SDC+NA ince filmlerinin ASRkatot degerlerinin
a) ortalama kalinlik ve b) gézeneklilik ile degisimi.

800 °C’de 4 saat 1s1l islem gormiis LSF-SDC+NA katodunun a)
yiizey, b) ara kesit, 0,22 gram PEG ilave edilmis LSF-SDC+NA
katodunun c) yiizey, d) ara kesit, 0,5 gram PEG ilave edilmis LSF-
SDC+NA katodunun e) yiizey, f) ara kesit ve 1 gram PEG ilave
edilmis LSF-SDC+NA katodunun g) yiizey, h) ara kesit SEM
goriintiileri.

800 °C’de 4 saat 1s1l islem gormiis LSF-SDC+NA ve farkli
miktarlarda PEG eklenmis LSF-SDC+NA katotlarinin 650°C

Olciim sicakliginda elde edilen Nyquist diyagramlari.
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Tablo No: Sayfa
2.1 . Farkli iretim yontemleri ile iiretilmis LSCF ve LSC ince film
elektrotlarinin farkli 6l¢iim sicakliklarindaki performanslari. 9
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1. GIRIS

Diinya iizerindeki enerji ihtiyacinin biiylik bir ¢ogunlugu hidrokarbon temelli
fosil yakitlarin yakilmasi ile karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin yakilmasi sirasinda
atmosfere zararli gazlarin salinmasi ve bunun yani sira fosil yakit rezervlerinin kisith
olmasi, gelencksel olan bu enerji iiretim yontemine alternatif olabilecek enerji
doniistim teknolojilerinin  gelistirilmesi iizerine c¢aligmalarin artmasimma neden
olmustur.

Gilintimiizde o6zellikle yakit hiicresi ¢esitlerinden biri olan kat1 oksit yakit
hiicreleri, dogaya zararli yan {iriin olusturmaksizin yiiksek verimle ¢alismalar1 (%80’e
varan) sayesinde umut vaat eden alternatif enerji doniisiim teknolojileri arasinda yer
almaktadir. KOYHIlar yaygin olarak calisilan bir konu olmalarina ragmen ytiksek
calisma sicaklarinda (800-1000°C) yapilarinda meydana gelen mikroyapisal ve
kimyasal bozunmalar nedeniyle gii¢ iiretimi alaninda heniiz ticari bir iiriin olarak
yayginlagsmamustir.

Yiiksek calisma sicaklarinin beraberinde getirdigi problemlerin Oniine
gegebilmek igin ¢alisma sicaklarinin distiriilmesi gerekmektedir (~600°C). Fakat
diistiriilen sicaklarin yiiksek elektrot direncine ve dolayistyla performans kaybina yol
acmas1 muhtemeldir. Bu nedenle diisiik sicakliklarda miimkiin oldugunca yiiksek
performans gosteren elektrot malzemeleri iiretilmelidir. Bu amagla, tozlarin yiiksek
sicakliklarda sinterlenmesi temeline dayanan elektrot liretim yontemleri yerine daha
uzun elektrokimyasal olarak aktif olan elektrokatalizor-iyonik iletken-gaz tiglii faz
siirlari iiretebilecek yenilik¢i yontem arayislari literatiirde mevcuttur.

Yenilik¢i elektrot iiretim yontemlerinin en etkililerinden birisi elektrokatalizor
ve iyonik iletken malzemelerin katyonlarini ihtiva eden etilen glikol temelli polimerik
cozeltilerin elektrolit altliklara kaplanmasi ve diisiik sicaklikta 1sil islemidir. Son
yillarda yapilan ¢alismalar bu yontemle iiretilen elektrot kaplamalarinin bazilarinda
film i¢inde rastgele dagilmis biiyiik gozeneklerin olustugunu gostermistir. Bu
calismada, etilen glikol temelli ¢ozeltiler kullanilarak {iretilen ince film katotlarin
mikroyapilarinda belirlenen bu rastgele gézeneklerin olusma mekanizmast ve bu

gbzenekliligin katot performansi lizerindeki olasi etkileri arastirilmistir.



2. KATI OKSIT YAKIT HUCRELERI HAKKINDA
GENEL BILGILER

2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Nedir, Nasil Calisir?

Kat1 oksit yakit hiicreleri yliksek sicakliklarda (800-1000 °C) galisan ve
elektrotlarinda (anot ve katot) meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar sayesinde
kullandiklar1 yakitin (hidrojen ve hidrokarbon temelli tiim yakaitlar) kimyasal enerjisini
dogrudan kullanilabilir elektrik enerjisine yliksek verimlilikte (yaklasik %380)
doniistiirebilen enerji doniisiim aygitlaridir. Kati oksit yakit hiicrelerine dair temel
fikirler ve malzemeler ilk olarak Polonyali Fizik¢i Walther Nernst ve meslektaslar
tarafindan onerilmistir [1-3]. Sekil 2.1°de yakit olarak hidrojen kullanilan bir kati oksit

yakit hiicresinin ¢alisma prensibi sematik olarak gosterilmistir

Hidrejence zengin
yakit |
“““““ H :""""'—T"" H,0 - = =} = = -pTiiketilen yakit
1 2
e
Anot H,+0* — H,0+2e

A
Elektrolit o* Akim I ®

Katot s 1% 0,+2e —» OF <

Hava _|_"""""_0_2 _____ - - =} == -pTiiketilen hava

Sekil 2.1: Hidrojen kullanilan bir kat1 oksit yakit hiicresinin bilesenlerinin ve
calisma prensibinin sematik gosterimi.

Hiicreye katot kismindan hava igerisinde oksijen girisi saglanirken anot
kismindan ise genellikle hidrojen gazi verilir. Hiicreye verilen hidrojen ve oksijen
gaziin kimyasal potansiyel farklarindan kaynaklanan bir agik devre voltaji olusur.
Gazlarin kimyasal potansiyel farklari sonucunda olusan bu elektrik voltaji Nernst

voltaj1 olarak bilinir ve Nernst denklemi ile ifade edilebilir:



RT Py Pol/2
F = Fo (—) M2 0 2.1
+t\2F l"( Po 21)

Denklemde yer alan E°, reaktanlari birbirlerine gore olan potansiyellerini ifade
etmektedir. Reaktanlarin ve iriinlerin kismi basinglarinin E®a etki etmesi ile beraber
acik devre potansiyeli (E) olusur. Hiicrenin agik devre potansiyeli Nernst denklemine
uygun olarak sicaklik ve denge sabitine baghdir.

Iyonik iletken ve elektronik olarak yalitkan olan elektrolit malzeme sayesinde
anot ve katot kismindan hiicreye verilen gazlar arasindaki kimyasal potansiyel fark,
elektriksel potansiyel farka doniisiir. Devrenin kapatilmasi ve akim g¢ekilmesi ile
katotta meydana gelen oksijenin indirgenme reaksiyonu sonucunda olusan oksijen
iyonlar1 elektrolit lizerinden gecerek hiicrenin anot kismina ulagir. Anotta ise oksijen
iyonu ile hidrojenin reaksiyona girmesi ile yan iiriin olarak su meydana gelir.

KOYHlarda bulunan her bir bilesenin ayri bir gorevi oldugu diisliniiliirse
kullanilan malzemelerin ve yapilarin da kendine 6zgli olmasi gerekir. Hiicrenin
elektrotlar1 elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi yer olmasi nedeniyle oldukca
onemlidir. Anot ve katotlarin gaz gecislerine izin verebilmesi i¢in gézenekli olmasi
istenir. Bunun yanmi sira katotta (oksijenin indirgenmesi) ve anotta (hidrojenin
oksitlenmesi) meydana gelen reaksiyonlar i¢in yiiksek bir katalitik aktivite ve
elektriksek iletkenlige sahip olmalidirlar.

KOYHlarda kullanilan elektrolit, elektrotlarda bulunan gazlarin birbirine
karismasini engelleyen, gaz sizdirmayan (yogun) bir yapida olmalidir. itriyum dengeli
zirkonyum oksit (YSZ), KOYH’larin ¢alisma sicakliklarinda yiiksek iyonik iletkenlik
gostermesinden dolay1 en ¢ok tercih edilen elektrolit malzemesidir.

KOYHlarda en yaygin kullanilan anot malzemesi Ni-YSZ seramik-metal
kompozitidir. YSZ, oksijen iyonlarinin nikel-gaz ara yiizeyine iletilmesini saglar.
Elektronik iletken faz olan nikel ise oksidasyon reaksiyonu ile olusan elektronlarin
iletilmesinden sorumludur.

Katot olarak geleneksel bir katot malzemesi olan elektrokatalizér stronsiyum
katkili lantanyum mangan oksit (LSM) ile iyonik iletken YSZ’den olusan LSM-YSZ
kompozit malzemesi yaygin olarak tercih edilir. Literatiirde LSM-YSZ kompozit

katotlarinin yer aldigi ¢alismalardan basarili sonuglar elde edilmistir [4-6].



KOYH performansinin iyilestirilmesinde kompozit elektrot malzemelerinin
kullanilmasinin 6nemi biiyiiktiir. Kompozit malzemeler kullanilarak elektrokimyasal
reaksiyonlarin gergeklestigi ti¢lii faz sinirlarinin (gaz-elektrokatalizor-iyonik iletken
fazin kesistigi sinir) elektrot boyunca uzatilmasi ve dolayisiyla performansin
iyilestirilmesi s6z konusudur. Sekil 2.2°de tek faz elektrokatalizorden ve
elektrokatalizor-iyonik iletken fazdan olusan katotlarda ii¢li faz smirlari sematik

olarak gosterilmistir.

Elektrokatalizor

0,(2) 3
iyonik iletken Uglii faz sinir1

Elektrokatalizor

0, (2)

Uglii faz siirt

Iyonik iletken elektrolit * fyonik iletken elektrolit

a b

Sekil 2.2: a) Tek faz elektrokatalizor ve b) elektrokatalizor-iyonik iletken fazdan
olusan temsili bir katotta {i¢lii faz sinirlarinin sematik gosterimi.

Tek faz elektrokatalizérden olusan bir katotta {iglii faz sinirlar1 yalnizca katot
(elektrokatalizor faz) ile elektrolit (iyonik iletken faz) ara yilizeyinde goriiliir.
Elektrokatalizor-iyonik iletken fazdan olusan kompozit bir katotta ise bu tglii faz
sinirlart katodun derinliklerine kadar uzatilabilir ve dolayisiyla yiiksek performans
elde edilebilir. Bu nedenle KOYHIlarda kompozit anot ve katotlar yaygin olarak tercih

edilmektedir.

2.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Elektrotlarimin Uretilmesi

Genellikle kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilan kompozit katotlar geleneksel
bir yontem olan birlikte sinterleme yontemi ile iretilmektedir. Bu yontem,
elektrokatalizor ve iyonik iletken malzemelerin toz formunda karistirilmast ve daha

sonra bu toz karigimina ¢dziicli-baglayict malzeme ekleyerek bir sivi camur elde



edilmesine dayanmaktadir. Elde edilen sivi camur genellikle ipek baski yontemi ile

elektrolit {izerine uygulanir ve yiiksek sicakliklarda (1000-1300°C) sinterlenir.
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Sekil 2.3: Birlikte sinterleme yonteminin sematik gosterimi.

Bu yoOntem yiiksek sinterleme sicakliklar1 igerdigi icin iiretilen elektrot
malzemesinde sicakliga bagl mikroyap1 kabalagmas1 ve dolayistyla ti¢lii faz sinirinda
kisalma meydana gelir. Ornegin literatiirde yer alan bir ¢alismada tek faz LSM ve
kompozit LSM-YSZ katotlari tozlarin birlikte sinterlenmesi yontemi ile {iretilmistir
[7]. Farkli sicakliklarda sinterlenen LSM katodunun mikroyapi goriintiileri Sekil 2.4’te
gosterilmistir [7].

Sekil 2.4: a) 1200, b) 1250 ve c¢) 1350 °C’de sinterlenmis LSM katodunun
SEM goriintiileri.

Sinterleme sicakligi arttikga LSM parcaciklarinin ve gézeneklerin biiyldiigi
goriilmektedir. 1200, 1250 ve 1300 °C’de sinterlenen LSM katotlarinin 800 °C
sicaklikta Olciilen katot polarizasyon direngleri sirastyla 0,39, 0,85 ve 1,20 Q.cm?’dir.

Artan sinterleme sicakliklariyla beraber LSM pargaciklarinin biiyiimesi sonucunda



reaksiyonlarin gergeklestigi aktif iiclii faz sinirlart kisalmis ve bu da katot direnglerinin

artmasina neden olmustur.

Yiiksek sinterleme sicakliklar1 yapida istenmeyen ikincil fazlarin olusumuna da
yol agmaktadir. Ornegin LSM ile YSZ’nin yiiksek sicakliklarda beraber sinterlenmesi
ile yiiksek elektrik direncine sahip La>Zr,O7 (LZO) ve SrZrOs (SZO) ikincil fazlarinin
olustugu rapor edilmistir [8, 9]. Bu ikincil fazlar son derece yiiksek direnglere sahip
olduklar1 i¢in ¢ok az miktarda olmalar1 bile tiglii faz sinirlarindaki 6nemli reaksiyonlari

bloke etmek i¢in yeterlidir ve bu nedenle uzun vadede ciddi bozulmalara yol agarlar.
2.2.1. Ince Film Yéntemleriyle Elektrot Uretimi

Geleneksel iiretim yOnteminin beraberinde getirdigi yiliksek sicakliga bagl
problemlerin dniine gecebilmek i¢in yeni tiretim yontemleri gelistirilmektedir. Popiiler
bir yaklasgim ise yiiksek 1sil islem sicakligi gerektirmeyen ince film kaplama
yontemlerinin KOYH katodu iretiminde kullanilmasidir [10, 11]. Fiziksel buhar
biriktirme yontemlerinden olan sagtirma (sputtering) ve darbeli lazer biriktirme (PLD)
yontemleri ince film liretmek icin kullanilan yontemlerdir. Sagtirma ve darbeli lazer

biriktirme yontemlerinin temel ¢alisma prensipleri Sekil 2.5’te gosterilmistir [12].
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Sekil 2.5: a) Sactirma ve b) darbeli lazer biriktirme yonteminin ¢alisma
prensibinin sematik gosterimi.

Sactirma islemi sirasinda kaplanmasi istenen althk ve althik iizerinde

biriktirilmek istenen hedef malzeme soy gaz (genellikle argon) igeren bir vakum



odasina yerlestirilir. Hedef katota belli bir potansiyel uygulanir ve bu sayede Ar*
iyonlar1 hizlandirilir. Hizlanan iyonlar malzeme {iizerine c¢arptirilarak momentum
aktarimi sayesinde bir plazma olusturulur. Olusan plazma hedeften uygun ac1 ve
uzakliga yerlestirilen altlik {izerine islem siiresi boyunca biriktirilir (Sekil 2.5.a).

PLD islemi, yiiksek vakum ortaminda genellikle ultraviyole dalga boyu araligina
sahip bir darbeli lazer ismminin althik {izerine kaplanmak istenen ince film
malzemesinden olusan bir hedefe carptirilmasi temeline dayanmaktadir. Malzeme
plazma bulutu icerisinde hedeften buharlastirilir ve altlik iizerinde ince film olarak
biriktirilir (Sekil 2.5.b).

Sagtirma yontemi kullanilarak ince film Ni-YSZ anotlar1 yogun YSZ
elektrolitler Gizerine iretilmistir [13]. Bunun yani sira lantanyum stronsiyum kobalt
oksit (LSCO) ince film katotlar1 seryum gadolinyum oksit (CGO) kapli silika (SiOz)
ve tek kristal YSZ {izerine sagtirma yontemi ile basariyla tiretilmistir [14]. Sekil 2.6°da
silisyum {tizerine sagtirma islemi ile biriktirilmis LSCO ince filminin yiizey ve kesit

goriintiileri gosterilmistir [14].

Lsco
Si

Sekil 2.6: Silisyum tizerine biriktirilmis LSCO ince filminin a) yiizey ve b)
kesit SEM goriintiileri.

Sekil 2.6’da gorildiigii gibi LSCO ince filmleri sactirma yontemi kullanilarak
silisyum altlik {izerine homojen ve yogun bir sekilde biriktirilmistir [14].

PLD yontemi tek bir hedeften ¢ok bilesenli stokiyometrik filmlerin iiretilmesine
olanak tanidig1 i¢in oldukga fazla ilgi gormektedir. Gozenekli ve yogun perovskit
elektrotlar [15-17], CGO [18], YSZ [19] gibi elektrolitler ve iki katmanl elektrolitler
[20] PLD kullanilarak tiretilmistir.



Prestat ve arkadaslari; PLD kullanarak CGO elektrolit iizerine yogun LSCF
(lantan stronsiyum kobalt ferrit) ince filmlerini tlretmistir. Daha sonra PLD ile
kaplanmis ince film iizerine ipek baski ile gzenekli LSCF filmi tireterek gozenekli ve
yogun elektrot iiretmeyi basarmiglardir [17]. Sekil 2.7°de CGO elektrolit {izerine
tiretilmis yogun ve gozenekli LSCF filmlerinin mikroyap1 goriintiisii gosterilmistir
[17].

porous
LSCF layer

dense LSCF
layer (DL)

CGO electrolyte

Sekil 2.7: CGO elektrolit lizerine biriktirilmis gézenekli ve yogun LSCF ince
filminin ara kesit SEM goriintiisii.

Sivi ¢ozeltilerin kullanildig1 ince film kaplama teknikleri, sagtirma ve PLD
tekniklerine kiyasla daha diisiik maliyetli ve basit diizenekler gerektirir. Dolayisiyla
bu yontem kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilan ince film elektrotlari iiretmek igin
daha avantajhidir. Tablo 2.1°de farkli iretim yontemleriyle tiretilmis LSC [22, 24, 26,
28] ve LSCF [21, 23, 25, 27] katotlarinin polarizasyon direngleri gosterilmistir.



Tablo 2.1: Farkli tiretim yontemleri ile tiretilmis LSCF ve LSC ince film
elektrotlarinin farkli 6l¢iim sicakliklarindaki performanslari.

Katot Katot Ol¢iim
Yontem Malzemesi Polarizasyon Sicakhi@r
Direnci
RF-Magnetron LSCF 122 Q.cm? 600 °C
Sputtering
LSC 10 Q.cm? 550 °C
LSCF 8 Q.cm? 600 °C
PLD
LSC 0,1 Q.cm? 750 °C
LSCF 1,54 Q.cm? 600 °C
Toz Sinterleme
LSC 12 Q.cm? 810 °C
Sivi Cozelti LSCF 0,72 Q.cm? 600 °C
Yontemi
LSC 0,12 Q.cm? 600 °C

Sagtirma ve PLD ile iiretilen ince filmler daha yogun oldugu i¢in reaksiyonlarin
gerceklestigi aktif bolgeler azalmaktadir ve yiiksek katot polarizasyon direngleri
goriilebilmektedir. PLD ile tretilen ince film elektrotlardan diisiik polarizasyon
direngleri elde edilen calismalar da vardir [24]. Fakat PLD pahali bir sistem
gerektirmesi nedeniyle diger yontemlere kiyasla avantajli degildir. Tozlarin yiiksek
sicakliklarda sinterlenmesi ile {iretilen katotlarin mikroyapilarinda ise ytiksek sicakliga
bagli kabalasma meydana geldigi i¢in reaksiyonlarin gergeklestigi aktif {iclii faz
sinirlar kisalir ve yiiksek elektrot direngleri goriiliir. Uretim yontemleri arasinda basit
ve pahali olmayan bir sisteme sahip olmasi nedeniyle sivi ¢ozeltilerin kullanildigi
yontemler 6ne ¢ikmaktadir.

Sivi ¢ozeltiler piiskiirtme (spraying), daldirma (dipping) ve dondiirerek
(spinning) kaplama gibi temel yontemler kullanilarak altliklar tizerine uygulanabilir.
Ornegin sprey piroliz teknigi ile kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilmak {izere YSZ

elektrolitler tiretilmistir [29]. Elektrolitler iizerine yapilan bir ¢alismada sprey piroliz



teknigi kullanilarak elektrolit tiretimi detayli olarak incelenmis ve rapor edilmistir
[30].

Daldirarak ve dondiirerek kaplama yontemleri gesitli altliklar iizerine ince
seramik kaplamalarin yapilmasinda olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu
yontemler i¢in kullanilabilen ¢ok genis bir dnciil kimyasal yelpazesi vardir. Cesitli
yontemler kullanilarak iiretilen sivi ¢ozeltiler, daldirarak veya dondiirerek kaplama
yontemleri ile istenen altiklar {izerine kaplanarak ince filmler tiretilmektedir.

Etilen glikol temelli polimerik ¢ozelti yontemi literatiirde yenilik¢i ve KOYH
elektrotlarinin iiretilmesinde yaygin kullanim alani bulan bir yontemdir. Bu iiretim
yonteminin ¢ikis noktast 1967 yilinda ilk kez Maggio Pechini tarafindan onerilen
Pechini yontemidir.

Pechini yontemi, sulu ¢ozelti igerisinde ¢ozdiiriilmiis metal katyonlar: ile bir
hidroksikarboksilik asit (genellikle sitrik asit) arasinda bir selat olusturulmasina
dayanmaktadir. Katyonlarin gelatlanmasi (metal katyonlar etrafinda kompleks halka
seklinde bilesiklerin olugmasi) saglandiktan sonra polialkoller (genellikle etilen glikol)
yardimiyla selatlar ¢apraz baglanir ve sonucunda esterlesme yoluyla jeller olusturulur.
Organiklerin ugurulmasiyla beraber ise nano-boyutta kristalin tozlar elde edilir.

H. U. Anderson, 1970’lerde perovskit tozlar1 sentezlemek i¢in Pechini yontemini
kullanarak bu yontemin popiiler olmasin1 saglamistir. Bunun yani sira 1986 yilinda
yaptig1 bir ¢aligmada bu yontemin modifiye edilmis halinin Pechini’nin orijinal olarak
onerdiginden c¢ok daha genis bir oksit yelpazesinin hazirlanmasinda kullanilabilir
oldugunu gostermistir [31].

1996 yilinda H. U. Anderson ‘un patentini aldig1 ¢aligmayla Pechini yontemi
kullanilarak kati oksit yakit hiicresi elektroliti veya elektrotu olarak kullanilmak iizere
ince, polikristalin metal oksit filmlerin tiretilebilecegi gosterilmistir [32]. H. U.
Anderson ‘un patentini aldigi bu calisma ile tamamen sivi formdaki etilen glikol
temelli polimerik ¢6zeltiler kullanilarak kati oksit yakit hiicresi elektrotlar1 diisiik
islem sicakliklarinda iiretilmeye baslanmistir. Anderson ’un ¢aligmasinda etilen glikol
temelli ¢ozeltilerin hazirlanmasi katyonlarin su ve etilen glikol igeren bir siv1 ¢ozelti
igerisinde ¢Ozdiiriilmesi ve c¢ozeltinin daha sonra 1sitilarak polimerlesmenin
saglanmasina dayanmaktadir. Sekil 2.8’de polimerik ¢o6zeltilerin hazirlanmasi

sirasinda meydana gelen kimyasal reaksiyon gosterilmistir [32].
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Sekil 2.8: Polimerik ¢6zeltilerin hazirlanmasi sirasinda meydana gelen
kimyasal reaksiyonlarin gematik gdsterimi.

Su igerisinde ¢ozdiiriilen metal tuzlarindan gelen nitrat iyonlari su ile birleserek
nitrik asit olusturur. Nitrik asit ile etilen glikoliin reaksiyona girmesi sonucunda ise
oksalik asit olusmaktadir ve olusan oksalik asit metal katyonlarini igeren bir
polyesterin olusmasini saglar [32]. Her zaman disaridan ilave nitrik asit eklenmeden
yalnizca metal tuzlarindan elde edilen nitrik asit ile polimerlesme saglanabilir.

Anderson ’‘un patentinde yer alan polimerlesme kimyasi temel alinarak
literatiirde birden fazla fazdan meydana gelen kompozit kaplamalarin da
tiretilebilecegi gosterilmistir. Bu yontemde hedeflenen fazlarin ayri ayri polimerik
¢ozeltileri hazirlanmis, kaplama oncesinde bu ¢ozeltiler birbirleriyle karigtirilmastir.
Altlik iizerine ince filmler halinde kaplanan ¢o6zeltilerde, 1s1l islem sirasinda
katyonlarin tercihli olarak kiimelenerek hedeflenen fazlari meydana getirdigi
goriilmistiir [33, 34]. Molekiiler seviyede karigmis olan katyonlarin bir araya gelerek
hedeflenen fazlar1 olusturmasi yiiksek sicakliklar gerektirmediginden nanokompozit
yapilar elde edilmis, bu yapilar da uzun Uglii faz smir1 ihtiva ederek yiiksek
elektrokimyasal performans tiretmislerdir [33, 34]. Bu yontem sayesinde etilen glikol
temelli polimerik c¢ozeltiler kullanilarak istenen nanokompozit yapilar elde
edilmektedir [27, 33-35].

Sekil 2.9’da nanokompozit ince filmlerin etilen glikol temelli sivi ¢ozeltiler

kullanilarak tiretilmesi sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 2.9: Etilen glikol temelli s1v1 ¢ozeltiler kullanilarak kompozit katot {iretiminin
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3. ETILEN GLIiKOL TEMELLI COZELTILERLE
URETILEN INCE FILMLERDE KARSILASILAN
PROBLEMLER

Etilen glikol temelli c¢ozeltiler kullanilarak {iretilen KOYH katotlarinin
mikroyapilarinda bazi durumlarda rastgele ve kontrolsiiz bir gozeneklilik
goriilmektedir. LSM-SDC [33], LSF-SDC [36] ve LSCF-GDC [27] kompozit katotlari
etilen glikol temelli polimerik ¢ozelti yontemi ile iretilmis ve mikroyapilarinda
rastgele bir gozeneklilik tespit edilmistir. Sekil 3.1°te bu calismalarda tiretilen
kompozit katotlarin mikroyap1 goriintiileri gosterilmistir. Gorildigi tlizere etilen
glikol temelli ¢ozeltiler kullanilarak iiretilen kompozit katotlarin mikroyapilarinda ¢ok

sayida biiyiik ve kontrol edilemeyen gozenek tespit edilmistir.

LSM-SDC elektrot

YSZ elektrolit
10 pm

C

Sekil 3.1: Etilen glikol temelli s1v1 ¢ozeltiler kullanilarak iiretilen a) LSM-SDC
b) LSF-SDC ve ¢) LSCF-GDC kompozit katotlarinin SEM goriintiileri.
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Mikroyapida bulunan biiyiikk gdzenekler elektrokimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi aktif alanlarin kaybina ve dolayisiyla diisiik performansa sebep olabilir.
Bu nedenle mikroyapida goriilen bu gozeneklerin olusum mekanizmas: 1yi

anlagilmalidir.
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4. BU CALISMANIN KONUSU VE ONERILEN
HIPOTEZ

Etilen glikol temelli polimerik ¢oOzelti yontemi kati oksit yakit hiicresi
elektrotlarinin iiretiminde yeni kullanilmaya baslanmis ve umut verici sonuglar elde
edilmigstir. Fakat bu sekilde iiretilen elektrotlarda rastgele dagilmis halde biiyiik
gozenekler tespit edilmektedir. Bu ¢alismada bu gozeneklerin neden olustugu ve bu
gozeneklerin elektrokimyasal performans {izerindeki etkileri arastirilmistir.

Etilen glikol temelli ¢ozeltilerde, sentezlenmesi hedeflenen oksit malzemenin
katyonlar1 Sekil 2.8’de verilen kimyasal reaksiyonlar vasitasiyla polimer zincirlerine
baglanirlar. Burada etilen glikoliin 1) nitrik asit ile reaksiyona girerek katyonlarin
baglanacagi oksalik asidi olusturmak ve ii) metal igeren oksalik asitleri birbirine
baglamak olmak iizere iki ayri islevi bulunmaktadir. Bu ¢alismada kompozit katotlarin
tiretilmesi i¢in iki ayr1 polimerik ¢ozelti hazirlanmig ve daha sonra her ikisi
karistirilarak nihai ¢ozelti elde edilmistir. Bu ¢ozelti altliklara kaplandiktan sonra,
kurutma esnasinda hizl ger¢eklesen bir yanma/bozunma reaksiyonu sonucunda ani bir
gaz ¢ikist oldugu ve bunun da biiyiik gozeneklerin olusmasina sebep oldugu
diistiniilmektedir. Bu hipotezi test etmek i¢in etilen glikoliin selasyon ajani olarak islev
goren oksalik aside doniigiimiinii kolaylastiracak nitrik asidin ek olarak eklendigi ve
eklenmedigi c¢ozeltiler hazirlanmis ve elektrolit altliklara farkli kalinliklarda
kaplanmistir. Eger hipotez dogruysa, ilave nitrik asit iceren ¢ozeltinin polimerlesmeyi
kolaylastirmasi, boylece agirlik kaybini yavaslatmasi ve biiyiilk gézenek miktarini
azaltmasi beklenmektedir.

Nitrik asit igeren ve icermeyen LSF-SDC polimerik ¢ozeltilerinin 1sitilginda 1s1
alma/is1 salma ve agirlik degisimi analizleri 1s1l analiz yontemleriyle incelenmistir. Bu
¢ozeltiler kullanilarak YSZ elektrolit iizerinde tiretilen farkli kalinliklardaki LSF-SDC
kaplamalarinin faz igerigi x-isinlari kirinimi ve mikroyapilar1 taramali elektron
mikroskobu analizleri ile tespit edilmistir. Bu elektrotlarin elektrokimyasal
performanslar1 ise simetrik yari-hiicreler lizerinde 450-650 °C’de gergeklestirilen
empedans spektroskopisi analizleri ile belirlenmis ve elektrotlarin gézenek yapisi ile

iliskilendirilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Kompozit Ince Film Katotlarin Uretilmesi

Kompozit Lao gSro.2FeO3-CeogSmo202 (LSF-SDC) katotlari etilen glikol temelli
polimerik ¢ozeltiler kullanilarak iiretilmistir. LSF ve SDC polimerik ¢ozeltileri ayri
ayr1 hazirlanmstir.

LSF polimerik c¢ozeltisi hazirlanirken lantanyum (III) nitrat hekzahidrat
(La(NO3)3.6H20, Merck >96%), stronsiyum nitrat (Sr(NO3)2, Sigma-Aldrich >99%)
ve demir (I11) nitrat nonahidrat (Fe(NOz)3.9H.0, Sigma-Aldrich >98%) metal tuzlari
saf su igerisinde c¢Ozdlriilmiistir. Daha sonra ¢ozeltiye polimerlesmenin
saglanabilmesi i¢in katyonlarin etilen glikole mol bakimindan orani 0,04 olacak
sekilde etilen glikol eklenmistir. Hazirlanan ¢dzelti icerisindeki su tamamen ugana ve
polimerlesme gerceklesene kadar manyetik karistiricidda 80 °C’de 1sitilmustir.

SDC polimerik ¢ozeltisi de benzer sekilde, seryum (III) nitrat hekzahidrat
(Ce(NO3)3.6H20, Alfa Aesar >99.5%) ve samaryum (lII) nitrat hekzahidrat
(Sm(NO3)3.6H20, Alfa Aesar >99.9%) metal tuzlarinin saf su i¢erisinde ¢6zdiiriilmesi
ve ¢ozeltiye etilen glikol (katyonlarin etilen glikole mol bakimindan oran1 0,05 olacak
sekilde) eklenmesi ile hazirlanmistir. Cozelti icerisindeki su tamamen ugurulana kadar
80°C’de 1sitilmustr.

Elde edilen LSF ve SDC polimerik ¢ozeltileri hacimce LSF:SDC orani 60:40
olacak sekilde karistirilmistir. Elde edilen LSF-SDC polimerik ¢ozeltisine son olarak
tim elektrolit ylizeyini 1slatabilmesi i¢in 2-biitoksietanol (¢ozeltinin agirlig1 kadar)
eklenmistir.

LSF-SDC polimerik ¢ozeltisinin yani sira nitrik asit eklenmig LSF-SDC
polimerik ¢ozeltisi de hazirlanmistir. Boylece nitrik asit ilavesinin mikroyap1 ve
performans tlizerindeki etkisi arastirilmistir. Polimerik LSF ve SDC c¢ozeltileri ayni
sekilde hazirlanmis ve daha sonra yine hacimce LSF:SDC oran1 60:40 olacak sekilde
karistirtlmistir. Elde edilen LSF-SDC polimerik ¢ozeltisine ilave nitrik asit (1 gram)
eklenmistir.

Hazirlanan LSF-SDC ve nitrik asit iceren LSF-SDC polimerik ¢ozeltilerinin
dondiirerek kaplama yontemi kullanilarak YSZ elektrolitler {izerine kaplanmasiyla

sirastyla LSF-SDC ve LSF-SDC+NA katotlart iiretilmistir. Her bir kaplama adimi
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2000 rpm dondiirme hizinda 30 saniye slirmiistiir ve her kaplama adimindan sonra
YSZ elektrolitler 100-380°C sicaklik araliginda kademeli olarak 1sitilmis ve
sogutulmustur. Farkli kaplama sayilarina sahip (10, 20, 30 ve 40) kompozit LSF-SDC
ve LSF-SDC+NA katotlar1 etilen glikol temelli polimerik cozeltiler kullanilarak

tiretilmigtir.

5.2. Deneysel Yontemler

5.2.1. X-151m1 Kirmnimi (XRD) Analizi

Uretilen kompozit LSF-SDC ve LSF-SDC+NA katotlarmin faz analizlerini
gergeklestirmek igin X-1s1n1 kirinimi (XRD) yontemi kullanilmistir. XRD analizinin
ince filmler lizerinde yapilmasi durumunda YSZ elektrolitten de sinyal gelmesi ve
dolayistyla analizin dogru yorumlanmasinin zorlagsmasi beklenmektedir. Bunun 6niine
gegebilmek igin XRD analizi, ince filmleri temsil eden ve etilen glikol temelli
polimerik cozeltilerin jel haline getirilip kurutulmasiyla elde edilen tozlar iizerinde
gerceklestirilmistir.

XRD o6lgiimleri Cu k-a anot malzemeli Rigaku D/max 2200 cihazi kullanilarak
Gebze Teknik Universitesinde gerceklestirilmistir. XRD 6l¢iimlerinde 1,54 A dalga
boylu X-1iginlart kullanilmistir ve veriler 10-80° arasinda 0,02 saniye araliklarla

alinmistir.

5.2.2. Diferansiyel Termal Analiz ve Termogravimetrik Analiz (DTA-
TGA)

Uretilen kompozit LSF-SDC ve LSF-SDC+NA katotlarindaki iyonik iletken faz
ve elektrokatalizor fazin 1s1l islem sicakliklarinda nasil davrandiginin arastirilmasi igin
termal analizler gergeklestirilmistir. Termal analiz yontemi olarak diferansiyel termal
analiz ve termogravimetrik analiz (DTA-TGA) tercih edilmistir. Bdylece agirlik
kayiplarinin hangi sicakliklarda meydana geldigi gibi bilgilerin edinilmesi ve
¢alismanin hipotezinin arastiritlmasi amaglanmustir.

DTA-TGA olclimleri polimerik ¢ozeltilerin kurutulmasiyla elde edilen jeller
tizerinde 0-800°C sicaklik araliginda ve 20°C/dk tarama hiziyla gergeklestirilmistir.
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Gebze Teknik Universitesinde gergeklestirilen DTA-TGA 6lgiimleri sirasinda
NETZSCH STA 449 F3 cihazi kullanilmistir.

5.2.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyapi Analizi

Etilen glikol temelli polimerik LSF-SDC ¢ozeltisi ve nitrik asit ilave edilmis
LSF-SDC c¢ozeltisi kullanilarak iiretilen ince film katotlarinin mikro yapilarindaki
gozeneklerin gelisimi ve katot kalinhigi ile gozeneklilik arasindaki iligkinin
belirlenebilmesi i¢in mikro yap1 analizleri gerceklestirilmistir. Mikro yapi1 analizleri
icin ikincil elektronlarin kullanildigi taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
Analizler Gebze Teknik Universitesi Taramali Elektron Mikroskobu Laboratuvarinda
Philips XL 30 SFEG cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir

5.2.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Uretilen kompozit LSF-SDC ve LSF-SDC+NA Kkatotlarinin elektrokimyasal
performans Olgiimleri elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak
yapilmistir. Bu yontemin tercih edilmesinin sebebi EIS analizlerinin belirli frekans
araliklarinda uygulanan siniizoidal voltaja karsilik gelen bir siniizoidal akimin elde
edilmesine olanak tanimasidir. Farkli frekans araliklarinda tarama yapan EIS, farkli
frekanslarda gergeklesen elektrot direngleri, elektrolit direngleri ve ara yiizey kontak
direngleri hakkinda bilgi saglar. Bunun yani sira hiicrenin ¢alismasi sirasinda hangi
bilesenin bozunmaya ugradigina dair fikir saglar.

Bu ¢alismada EIS analizleri simetrik yar1 hiicreler lizerinde gergeklestirilmistir.
Simetrik yar1 hiicreler YSZ elektrolitin her iki yilizeyine de katot ince filmlerinin
kaplanmasi ile hazirlanmistir. Hazirlanan yari hiicrelerin {izerlerine belirli bir alana
sahip olacak sekilde akim toplayic1 glimiis siiriilmiistiir ve daha sonra akim toplayici
lizerine giimiis teller tutturulmustur. Simetrik yar1 hiicrelerin iizerlerine tutturulan
giimiis tellerin numune tutucu {lizerindeki tellere sarilmasi ile beraber deney diizenegi
tamamlanmistir. Sekil 5.1°de simetrik bir yar1 hiicrenin sematik goriintiisii ve LSF-

SDC/YSZ/LSF-SDC yart hiicrelerinin goriintiileri gosterilmistir.
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Sekil 5.1: a) Simetrik bir yar1 hiicrenin sematik goriintiisii, b) glimiis tel
baglantilar1 yapilmis ve ¢) numune tutucuya tutturulmus , LSF-SDC/YSZ-LSF-SDC
yart hiicresinin gorlintiisii.

LSF-SDC/YSZ/LSF-SDC ve LSF-SDC+NA/YSZ/LSF-SDC+NA
konfigiirasyonundaki simetrik yar1 hiicrelerin empedans 6l¢iimleri Biologic SP-150
marka potansiyostat kullanilarak acik devre kosullarinda ve duragan hava ortaminda
yapilmustir. Analiz sirasinda frekans araligi 500 kHz-50 mHz ve sicaklik aragi ise 450-
650°C olacak sekilde 6l¢timler alinmistir.

6.1. Faz Analizi

XRD olgiimleri sirasinda althiktan da sinyal gelmesi ve yorumlamanin
zorlasmasinin Oniine gecebilmek icin Olglimler ince filmleri temsil eden tozlar
tizerinde gerceklestirilmistir. Farkli sicakliklarda kalsine edilen tozlarin XRD
desenleri Sekil 6.1°de gdsterilmistir. Olgiimde kullanilan tozlar polimerik ¢ozeltilerin
kurutulmasiyla elde edilen jellerin daha sonra belirli sicakliklarda (600, 700 ve 800°C)
kalsine edilmesiyle hazirlanmistir. 600 °C’de 1s1l islem gormiis olan LSF-SDC
jellerinde genellikle nano kristalin fliiorit tespit edilirken, LSF fazinin heniiz
kristallesmemis oldugu tespit edilmistir (Sekil 6.1). Isil islem sicaklig1 arttikca
rombohedral LSF pikleri belirginlesmistir (Sekil 6.1). Nitrik asit ilavesinin bu fazlarin

olusumuna 6nemli bir etkisi goriilmemistir (Sekil 6.1).
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Sekil 6.1: Etilen glikol temelli polimerik ¢ozeltilerden elde edilen LSF-SDC ve
nitrik asit ilave edilmis LSF-SDC tozlarinin 600,700 ve 800°C’de 4 saat 1s1l islemi
sonrasinda elde edilen x-151n1 kirnimi desenleri.

600°C’deki nitrik asit ilave edilmis LSF-SDC tozlarinin XRD analizinde
yaklasik 20=25,40°’de stronsiyum karbonat piki gozlenmistir. Ayni stronsiyum
karbonat piki nitrik asit ilave edilmemis LSF-SDC tozlarinda ise 700°C’de goriilmeye
baslanmigtir. Nitrik asit ilavesiyle daha diisiik sicaklikta goriilmeye baslayan bu
stronsiyum karbonat pikinin siddeti her iki ¢esit toz icin de artan kalsinasyon

sicakliklar ile gittik¢e azalmistir.

6.2. Termal Analiz

Calismada 6ne siiriilen hipotezde bahsedildigi gibi fazlalik etilen glikoliin kalma
thtimalinin ve nitrik asit ilavesinin ne gibi bir etki sagladiginin arastirilmas: igin
polimerik LSF, SDC, LSF-SDC ¢ozeltilerinin yani sira etilen glikol icermeyen LSF-
SDC, LSF-SDC+nitrik asit ve SDC+nitrik asit ¢ozeltileri de hazirlanmistir. Hazirlanan

cozeltiler kurutularak jel haline getirilmis ve bu jeller tizerinde DTA-TGA analizleri
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gerceklestirilmistir. Sekil 6.2’de polimerik ¢ozeltilerden elde edilen jellerin DTA-
TGA grafikleri gosterilmistir.

Etilen glikol temelli LSF-SDC ¢o6zeltisinden elde edilen jelin 1s1l analizine
bakildiginda yaklasik 200 °C’de sert bir kiitle kaybina ugradig1 goriilmektedir (Sekil
6.2.a). Benzer bir kiitle kayb1 LSF ve SDC ¢6zeltilerinden elde edilen jellerde de tespit
edilmistir (Sekil 6.2.b ve c). Etilen glikoliin kaynama noktasinin bu keskin kiitle
kayiplariin goriildiigii sicaklikla (~200 °C) ortlistiigii bilinmektedir [41]. Bu siddetli
kiitle kaybinin ilk bakista oksalik asite donlismemis veya oksalik asitleri birbirine
baglama gorevi gormemis fazlalik etilen glikoliin kaynamasi sebebiyle oldugu
diistiniilse de DTA egrisinde kiitle kaybma eslik eden bir endotermik pikin
gbzlenmemesi bu ihtimali gegersiz kilmistir. Yaklasik 200 °C’de ekzotermik bir pikin
eslik ettigi kiitle kaybinin polimerizasyon ile iliskisinin anlagilmasi i¢in etilen glikol
igcermeyen, sadece saf su igerisinde nitratlarin ¢ozdiiriilmesiyle elde edilen LSF-SDC
¢Ozeltisinin kurutulmasi sonucu olusan tozlar DTA-TGA analizlerine tabi tutulmustur.
Bu numunelerde etilen glikol igeren LSF-SDC jelinde goriilen ciddi kiitle kaybina
rastlanmamustir (Sekil 6.2.d). Bu durumda etilen glikol iceren ¢ozeltilerde 200 °C’de
gozlenen ani kiitle kaybinin polimerizasyon ile iligkili oldugu sdylenebilir. Ayni
sicaklikta benzer bir ani kiitle kaybi literatiirde rapor edilmis ve polimerizasyon
ilerledik¢e kiitle kaybinin yavasladigi ve daha yiiksek sicakliklara dogru kaydig:
belirtilmistir [42].

Bu kadar ani kiitle ¢ikis1 kaplamada gozenek ve catlaklara sebep olabilir.
Dolayistyla bu ani kiitle ¢ikisinin 6niine gegilmesi gerekmektedir. Nitrik asit ilavesi
ile beraber polimerizasyonun desteklenmesi sonucunda gozlenen ani kiitle kayb1 yavas
ve asamali hale getirilebilir. Bu amagla etilen glikol i¢eren LSF-SDC ve SDC
cozeltilerine disaridan nitrik asit ilave edilmis ve bu ¢ozeltilerden elde edilen jeller
tizerinde 1s1l analiz gerceklestirilmistir. Nitrik asit ilavesiyle beraber kiitlede goriilen

keskin diislis bu analizlerde tespit edilmemistir (Sekil 6.2.¢ ve f).
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Sekil 6.2: a) LSF-SDC, b) LSF, ¢) SDC, d) etilen glikol icermeyen LSF-SDC,
nitrik asit eklenen e) LSF- SDC ve e) SDC ¢ozeltilerinin kurutulmasiyla elde edilen
jellerin 20°C/dk tarama hiziyla elde edilen DTA-TGA grafikleri.

6.3. Mikroyap1 Analizi

Etilen glikol temelli polimerik LSF-SDC ¢ozeltisi ve nitrik asit ilave edilmis
LSF-SDC ¢ozeltisinin YSZ elektrolit iizerine kaplanmasi ile {iretilen kompozit
katotlarin (LSF-SDC ve LSF-SDC+NA) mikroyapisal analizleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak gerceklestirilmistir. Farkli kalinliklarda iiretilen ve 4
saat boyunca 800 °C’de 1sil isleme tabi tutulmus LSF-SDC ve LSF-SDC+NA

katotlarinin SEM goriintiileri Sekil 6.3’te gosterilmistir.
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Sekil 6.3: a) 20 kez kaplanmig LSF-SDC ince filminin yiizeyini, b) 10, ¢) 20 d) 30,
e) 40 kez kaplanmis LSF-SDC ince filminin ara yiizeyini, f) 20 kez kaplanmig LSF-
SDC + NA ince filminin yiizeyini, g) 10, h) 20, 1) 30 ve j) 40 kez kaplanmisg LSF-
SDC + NA ince filminin ara ylizeyini gosteren SEM goriintiileri.

20 kat kaplanmig (yani 20 kez kaplama/kurutma dongiisiinden gegirilmis) LSF-
SDC filminin yiizeyinde yaklagik 250 nm boyutlarinda biiyiik gozenekler goriilmiistiir
(Sekil 6.3.a). Bunun yan sira ince film kalinliginin artmasiyla beraber mikroyapida
gbzlenen rastgele gdzenek sayisi ve boyutu hizla artmistir (Sekil 6.3.b, ¢, d ve e). 40
kat kaplanmig LSF-SDC ince filminin SEM goriintiisiine bakildiginda boyutlar1 4

um’ye kadar ulagan biiyiik gézeneklerin mikroyapida baskin oldugu tespit edilmistir

(Sekil 6.3.e).

LSF-SDC+NA ince filminin ylizey goriintiisiine bakildiginda kristal yapinin
olustugu ve goze carpan biiyiik gdzeneklerin olusmadig1 goriilmektedir (Sekil 6.3.1).
Film kalinlig1 arttik¢a mikro yapidaki gozeneklilik LSF-SDC ince filmine kiyasla daha
yavag artmistir (Sekil 6.3.g, h, i ve j).
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Nitrik asit ilavesi, LSF-SDC filmlerinin kaplama sayilar1 arttikca mikro

yapilarindaki porozitenin ve film kalinliklarinin artis hizinin azalmasini saglamistir

(Sekil 6.4.a ve b). LSF-SDC ince filmlerinin mikro yapilarindaki porozitenin LSF-

SDC+NA ince filmlerine kiyasla daha hizli ve kontrolsilizce arttig1 goriilmiustiir (Sekil

6.4.b). Sekil 6.4.c’de her iki film i¢in de ortalama gozenek capinin ortalama kalinlikla

beraber nasil degistigi gosterilmistir. Nitrik asit ilave edilmemis LSF-SDC ince

filmlerinde gbzenek boyutlarinin hizli ve kontrolsiizce arttig1 gériilmektedir.
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Sekil 6.4: Uretilen ince filmlerin a) kaplama sayilarina gore ortalama kalinliklar1 ve

filmlerin ortalama kalinliklarina bagli b) porozite ve ¢) ortalama gozenek ¢api

degisimi.
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Ince filmlerin mikro yapilarmdaki gdzeneklerin miktarini belirlemek icin bir
goriintli analiz programi (Image J ) kullanilmistir. Analiz programinda kullanilan LSF-
SDC ince filminin 6rnek bir ara kesit SEM goriintiisii ve gdzeneklerin boyut ve miktar

analizi i¢in Image] ile tespiti Sekil 6.5’te gosterilmistir.

Sekil 6.5: 20 kat kaplanmig LSF-SDC ince filminin a) ara ylizeyinin SEM goriintiisii
ve b) mikro yapisindaki gézeneklerin goriintii analiz programindaki goriintiisii.

6.4. Elektrokimyasal Analiz

Uretilen ince film katotlarin elektrokimyasal performans: elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak arastirtlmistir. Bu analiz  yOntemi
sayesinde farkli frekans araliklarinda tarama yapilabilir ve bu sayede farkli
frekanslarda gerceklesen mekanizmalar hakkinda bilgi edinilebilir. EIS kullanilarak
hiicrelerin elektrolit direnci ve elektrot polarizasyon direngleri belirlenir. EIS
analizlerinden Nyquist ve Bode diyagramlari olmak iizere iki temel diyagram elde
edilir.

Nyquist diyagraminin x-ekseni empedansin gercek bilesenini ve y-ekseni ise
sanal bilesenini gostermektedir. Standart tam bir hiicrenin empedans 6l¢iimiinden elde
edilen Nyquist diyagramindaki yarim dairenin x-eksenini ilk kestigi nokta elektrolit
direncini ve x-ekseni boyunca uzunlugu ise toplam elektrot direncini gostermektedir.
Bode diyagrami ise x-ekseninde logaritmik skalada frekans, y-ekseninde empedansin
sanal bileseninin ¢izdirilmesiyle elde edilir ve frekans bilgisi saglar.

Farkli kalinliklara (kaplama sayilarina) sahip LSF-SDC ve LSF-SDC+NA
katotlarinin empedans analizlerinden elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlar1 Sekil

6.6’da gosterilmistir.
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Sekil 6.6: 800 °C’de 1s1l islem gérmiis ve farkli kaplama sayilarina sahip simetrik
a) LSF-SDC ve b) LSF-SDC+NA yari hiicrelerinin Nyquist ve Bode diyagramlari.

EIS analizleri simetrik yar1 hiicreler iizerinde ger¢eklestirildigi icin Nyquist
diyagramindaki yarim dairenin ¢apinin yaris1 bize alana 6zgli katot polarizasyon
direncini (ASR«katot) Verecektir. Katot polarizasyon direnglerinin rahat anlagilabilmesi
ve kiyaslanabilmesi i¢in Nyquist diyagramlarinda elektrolit direngleri ihmal edilmistir
(x-ekseni sifirdan baglatilmistir).

LSF-SDC ince filmlerinin Nyquist diyagramina bakildiginda kaplama sayisi
(kalinlik) arttik¢a bir noktaya kadar katot direnci diismiis ve daha sonra performans
kotiiye gitmistir. En diisiik ASRkator degeri 0,3 Q.cm? olarak 30 kat kaplanmis ince
filmden elde edilmistir. En yiiksek katot polarizasyon direnci ise 40 kat kaplanmis
LSF-SDC ince filminde 0,58 Q.cm? olarak ol¢iilmiistiir (Sekil 6.6.a). Bunun sebebi
mikroyap1 analizlerinde tespit edilen ¢ok biiyiik ve sayica fazla gézeneklerin varlig
ile iliskilendirilebilir (Sekil 6.3.e). Mikroyapinin biiyiik kismini kaplayan bu biiyiik
gozenekler elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi alanlarin kaybedilmesine ve

dolayistyla performansin olumsuz etkilenmesine sebep olmustur.
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LSF-SDC+NA ince filmlerinin EIS analizlerinde en yiiksek katot direnci 0,67
Q.cm? olarak 20 kat kaplanmis ince filmden elde edilmistir (Sekil 6.6.b). Kaplama
sayis1 30 kata ¢ikarildiginda en diisiik katot direnci olan 0,31 Q.cm? elde edilmistir.
Elde edilen bu katot direnci 30 kat kaplanmis LSF-SDC ince filminden elde edilen
katot direnci ile neredeyse aymidir. 40 kat kaplanmis LSF-SDC+NA ince filmi igin
ASRyator degeri ise fazla degismemis ve 0,35 Q.cm? olarak Slciilmiistiir (Sekil 6.6.b).
Dolayisiyla 30 kez kaplanmig LSF-SDC+NA ince filminden en diisiik katot direnci
elde edilmis ve optimum kaplama sayis1 belirlenmistir.

Sekil 6.7°de LSF-SDC ve LSF-SDC+NA ince filmlerinin ASRkatot degerlerinin
ortalama kalinlikla ve mikro yapidaki gozeneklilik ile beraber nasil degistigi

gosterilmistir.
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Sekil 6.7: LSF-SDC ve LSF-SDC+NA ince filmlerinin ASRkatot degerlerinin a)
ortalama kalinlik ve b) gozeneklilik ile degisimi.

20 kat kaplanmis her iki ince filmin de kalinliklar1 kiyaslandiginda LSF-
SDC+NA ince filminin kalinligimin (~ 1,3 um) LSF-SDC ince filminin kalinligina (~
1,85 um) kiyasla daha az oldugu goriilmektedir (Sekil 6.7.a). 20 kat kaplanmis LSF-
SDC+NA ince filminin katot direncinin LSF-SDC ince filmine gore daha yiiksek
cikmast katot kalinliginin ¢ok daha az olmasi ile iligkili oldugu tahmin edilmektedir.
Kaplama sayis1 30 kata ¢ikarildiginda ise LSF-SDC+NA ince filminin kalinlig1 2,21
pm’ye ¢ikmis ve katot polarizasyon direnci ise artirilan kalinlikla beraber 0.31 Q.cm?
degerine diigsmiistiir (Sekil 6.6.b). 30 kat kaplanmis LSF-SDC ve LSF-SDC+NA ince
filminin kalmliklarinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir (Sekil 6.7.a). Ince
filmlerin go6zenekliliklerine bakildiginda ise kalinligin artmasi ile LSF-SDC ince
filminin mikro yapisindaki gozeneklilik belirgin sekilde artmistir (Sekil 6.7.b).
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7. KONTROLLU GOZENEK OLUSTURMA

Literatiirde gozenekli yap1 olusturmak icin ajan olarak kullanilan polietilen
glikol (PEG) bu calismaya da kontrollii gézenek olusturmak igin dahil edilmistir.
Nitrik asit ilave edilen ¢gozeltilere farkli miktarlarda PEG 400 ilave edilerek mikroyapi
ve performanslar1 arastirilmistir.

Sekil 7.1°de tretilen katotlarn SEM goriintiileri verilmistir. LSF-SC+NA
katodunun yiizey goriintiistine bakildiginda pargaciklarin homojen dagilim gosterdigi
ve kristallesmenin olustugu goriilmektedir (Sekil 7.1.a ve b). Nitrik asit ilavesinin yani
sira 0,22 gram PEG eklendiginde LSF-SDC+NA+PEG katodunun yiizeyinde yaklasik
125 nm boyutlarinda pargaciklar tespit edilmistir (Sekil 7.1.c). PEG miktar1 daha da
arttirlldiginda ise yilizeyde catlak olusumlarinin meydana gelmeye basladigi

goriilmiistiir (Sekil 7.1.e ve g).
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Sekil 7.1: 800 °C’de 4 saat 151l islem gormiis LSF-SDC+NA katodunun a) yiizey, b)
ara kesit, 0,22 gram PEG ilave edilmis LSF-SDC+NA katodunun c) yiizey, d) ara
kesit, 0,5 gram PEG ilave edilmis LSF-SDC+NA katodunun e) yiizey, f) ara kesit ve
1 gram PEG ilave edilmis LSF-SDC+NA katodunun g) yiizey, h) ara kesit SEM
goriintiileri.
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Sekil 7.2’de LSF-SDC+NA ve LSF-SDC+NA+PEG katotlarmnin EIS
analizleri sonucu elde edilen Nyquist diyagrami verilmistir. Eklenen PEG miktar
arttitkca katot polarizasyon direnci artmistir. Performansin kdtiilesmesi yiizeyde

meydana gelen bliyiik ¢atlaklarla iliskilendirilebilir.

—@ LSF-SDC+1g NA
_# LSF-SDC+1g NA+0,22 g PEG
# LSF-SDC+1g NA+0,5 g PEG

LSF-SDC+1g NA+1 g PEG

20 25 30 35 40 45
Re(Z) / Q.cm?

Sekil 7.2: 800 °C’de 4 saat 1s1l islem gormiis LSF-SDC+NA ve farkli miktarlarda
PEG eklenmis LSF-SDC+NA katotlarinin 650°C 6l¢iim sicakliginda elde edilen
Nyquist diyagramlart.
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8. SONUC

Bu calismada etilen glikol temelli ¢ozeltiler kullanilarak iiretilen ince filmlerin
mikroyapilarinda gozlenen rastgele gozenekliligin olusum mekanizmasi {izerine
yogunlagilmistir. Mikroyapida olusan gézeneklerin iiretim sirasinda meydana gelen
kisa polimer zincirleri ile iliskili oldugu 6ngoriilmiistiir.

Onerilen hipotezin arastirilmasi igin etilen glikol temelli ¢ozeltiler kullanilarak
iiretilen kompozit LSF-SDC katotlarinin yani1 sira nitrik asit ilave edilmis ¢ozeltileri
kullanilarak LSF-SDC+NA katotlar1 tiretilmistir. Disaridan nitrik ilavesi ile beraber
polimerizasyonun desteklenmesi ve gozenek olusumunun 6nlenmesi amaglanmustir.

Uretilen LSF-SDC katotlarinin yiizey SEM goriintiilerinde yaklasik 250 nm
boyutlarinda biiyiik gézenekler tespit edilmistir. Ayrica mikroyapilarinda kalinlik
arttik¢a rastgele ve kontrolsiiz bir gozeneklilik olusmustur. Ozellikle kalinlik yaklasik
olarak 4,6 pm’ye ulastiginda yapida mikron mertebesinde biiyiikk gozenekler tespit
edilmistir. Ote yandan nitrik asit ilave edilmis polimerik ¢6zeltiler kullanilarak iiretilen
LSF-SDC+NA katotlarinin mikroyap1 analizlerinde biiyiik gdzenekler gdzlenmemistir
ve kalinlikla beraber gozeneklilik 6n goriilebilir sekilde artmistir.

Ince filmlerin elektrokimyasal performanslari hazirlanan simetrik yar1 hiicreler
tizerinde gergeklestirilen EIS analizleri ile arastirilmistir. LSF-SDC katotlarinin
polarizasyon direngleri kalinlik 2,5 pm’ye ulagana dek azalmis daha sonra artmaya
baglamistir. LSF-SDC+NA katotlarinin polarizasyon direngleri de artan kalinlikla
beraber azalmistir ve her iki elektrot i¢in de en diisiik katot direnci 0,3 Q.cm? olarak

Olclilmiistiir.
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