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OZET

Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH’lar) kiiresel 1sinma probleminin ¢oziimiine
yenilenebilir enerji teknolojilerini tamamlayic1 bir rol {stlenerek katkida
bulunabilecek cihazlardir. KOYH sistemlerinde su buharindan elektrokimyasal yolla
elde edilen hidrojen ve oksijen gazlarindan yliksek verimle (%80’e varan) elektrik elde
edilmesi miimkiindiir. Hidrojen gaz1 ve elektrik elde edilmesi, KOYH’larin sirasiyla
elektroliz ve yakit hiicresi modlarinda ¢alismasiyla elektrokimyasal olarak gerceklesir.

Kat1 oksit yakit hiicreleri, oksijen iyonu ileten seramik membran temelli enerji
dontisiim teknolojileridir. Geleneksel olarak kati1 oksit yakit hiicrelerinde bolca oksijen
boslugu barindiran, yiiksek iyonik iletkenlik ve KOYH ¢alisma kosullarinda kimyasal
kararlilik gosteren Y203 katkili ZrO> (YSZ) kullanilmaktadir. Bu malzemede Y203
katkis1, hem ZrO>’yi yiiksek iyonik iletkenlik gdsteren kiibik fluorit fazda kararli hale
getirme hem de oksijen boslugu yaratma goérevi gormektedir. Ancak, itriyum (Y)
yiiksek tedarik riski olan bir elementtir. Bu nedenle hem faz kararlilig1 hem de yiiksek
iyonik iletkenlik saglayan ve daha diisiik tedarik riski olan elementlerin kullanimi
stirdiiriilebilir KOYH’lar elde etmek i¢in 6nemlidir.

Literatiirde simdiye kadar ZrO2’nin Y;0; disinda CaO ile kiibik fazda
kararlilagtirilabildigi tespit edilmistir fakat Fe>O3 ve CaO metal oksitlerinin birlikte
ZrOy’ye katkilanmast hi¢ ¢alisilmamustir.

Bu tez kapsaminda farkli miktarlarda CaO ve Fe>Os katkili ZrO; tozlart Pechini
yontemiyle sentezlenecektir. Daha sonra kuru presle sekillendirilerek pelet haline
getirilecek ve %90’1n iizerinde yogunluga ulasana kadar sinterlenecektir. Uretilen
elektrolit malzemelerin kristal yap1 analizi i¢in X-1s1nlar1 kirinimi1 (XRD), mikroyap1
incelemesi icin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve elektriksel iletkenligini
belirlemek i¢in empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilacaktir.

Elde edilecek sonuglar, daha siirdiiriilebilir malzemelerle KOYH elektrolitlerinin
tiretilmesine yardimci olacaktir ve ayn1 zamanda KOYH’larin ticarilesmesine katkida
bulunarak yenilenebilir enerji teknolojilerinin kullanilabilirligini arttiracaktir.

Anahtar kelimeler: Kati1 Oksit Yakit Hiicresi, Katkili Zirkonya Elektrolit, Pechini
Yontemi.
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SUMMARY

Solid oxide fuel cells (SOFCs) are devices that can contribute to the solution of the
global warming problem by playing a complementary role with renewable energy
technologies. In SOFCs systems, it is possible to produce electricity with high
efficiency (up to 80%) from hydrogen and oxygen gases obtained electrochemically
from water vapor. Hydrogen gas and electricity are produced electrochemically by
operating the SOFCs in electrolysis and fuel cell modes, respectively.

Solid oxide fuel cells are energy conversion technologies based on oxygen ion
conducting ceramic membranes. Conventionally Y203 doped ZrO> (YSZ) is used in
solid oxide fuel cells, as it contains abundant oxygen vacancies, has high ionic
conductivity and chemical stability under SOFCs operating conditions. In this material,
the Y203 additive serves to both stabilize ZrO> in the cubic fluorite phase, which
exhibits high ionic conductivity, and to create oxygen vacancies. However, yttrium (Y)
is an element with a high supply risk. Therefore the use of elements that provide both
phase stability and high ionic conductivity and have a lower supply risk is important
for obtaining sustainable SOFCs.

In the literature, it has been previously determined that ZrO> can be stabilized in the
cubic phase with CaO other than Y»03, but the doping of ZrO; with both Fe,O3 and
CaO never been studied.

Within the scope of this thesis, ZrO2 powders with different amounts of CaO and Fe2O3
additives will be synthesized by the Pechini method. They will then be shaped by a
dry press, turned into pellets and sintered until they reach a density of over %90. The
crystal structure of the produced materials will be analyzed by X-ray diffraction and
the microstructure of them will be determined by scanning electron microscopy. The
electrical conductivity of the electrolytes will be determined by impedance
spectroscopy.

The results to be obtained will help produce SOFCs electrolytes with more sustainable
materials and will also increase the availability of renewable energy technologies by
contributing to the commercialization of SOFCs.

Keywords: Solid Oxide Fuel Cell, Dopped Zirconia Electrolyte, Pechini Method.
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1. GIRIS

Mevcut enerji kaynaklarimizin ¢ogu kdmiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlardan
elde edilmektedir. Fosil yakitlarin yanmasi ¢esitli sekillerde hava kirliligine katkida
bulunur ve kiiresel 1sinmaya yol agan bir gaz olan karbondioksit iiretir. Sekil 1.1°de
tiirlerine gore sera gazi emisyonlarinin dagilimi gosterilmistir. Buna gore sera gazi
emisyonuna yol agan gazlarin %80,5’ini karbondioksit olusturur [1]. Ayrica fosil
yakitlar yenilenebilir kaynaklar olmadigindan, bunlar1 temel alan teknolojiler

stirdiiriilebilir degildir.

Gazlara gore sera gazi emisyon oranlari, 2018

%1

s CO2 =»CH4 mN20 =»F-gazlar
Sekil 1.1: 2018 yilina ait tiirlerine gore sera gaz1 emisyon oranlari [1].

Yakit hiicreleri, geleneksel enerji doniisiim teknolojilerine gore daha verimli ve
dolayisiyla daha temiz galisan elektrokimyasal enerji doniisiim cihazlaridir. Ornegin,
icten yanmal1 bir motor yaklasik %30 civarinda bir verimle calisirken, yakit hiicreleri
%80’e varan verimlilikte ¢alisabilir [2]. Boylece hidrokarbon yakitlar kullanildiginda
dahi yakat hiicreleri geleneksel teknolojilere gore daha diisiik karbon salinimi yaparlar.
Diger yandan, yakit hiicreleri hidrojeni yakit olarak kullanarak hi¢ karbon emisyonu
yapmadan ¢alisabilmektedir. Yakit hiicreleri, su anda sehir ici otobiislere, NASA uzay
araglaria ve atik su aritma tesislerine gii¢ saglamak i¢in kullaniliyor olsa da halen ¢ok

pahal1 ve yaygin kullanim i¢in pratik olamayacak kadar deneyseldir.



Kat1 oksit yakit hiicrelerini meydana getiren malzemeler tedarigi zor malzemelerden
yapilmaktadir. KOYH’larn ticari olarak daha genis bir sekilde erisilebilir olmasi i¢in
asilmas1 gereken problemlerden birisi tedarik giivenligidir. Bu cihazlarin yiiksek
performansla calismasimni saglayan bilesenleri genellikle tedarik riski yiiksek
elementlerden meydana gelir. Ornegin, ZrO,’yi yiiksek iyonik iletkenlik gdstermesini
saglayan kristal yapis1 kiibik fliioritte kararli hale getirmek i¢in kullanilan Y>05’iin
katyonu Y ’nin tedarik riski, Royal Society of Chemistry tarafindan 9,5/10 olarak tespit
edilmistir. Ayni deger Zr icin 5,7/10 olarak verilmektedir [3].

Bu c¢alismada ZrO>’nin kiibik fazda kararli hale getirilmesinin ve yiiksek iyonik
iletkenlik gosterebilmesinin Y disindaki, tedarik riski diisiik elementlerle saglanmasi
amaglanmaktadir. Bu tezin amaci, itriya (Y) ile stabilize edilmis zirkonya (YSZ)’y1

tedarigi daha kolay olan elementlerden olusan bir malzemeyle degistirmektir.



2. KATI OKSIT YAKIT HUCRESI (KOYH)

KOYH sistemleri, yiiksek sicakliklarda (600-1000°C) yaklasik %80 verimle calisan
ve elektrokimyasal yolla elektrik iireten enerji doniisiim cihazlaridir [4]. Sekil 2.1°de
gosterilen kat1 oksit yakit hiicresinin ¢aligma prensibine gore oksijen iyonu ileten ve
gdzeneksiz yapida olan seramik elektrolit, hiicreyi yakit ve hava bolmelerine ayirir.
Hidrojen, yakit hiicresinin anoduna gonderilir ve havadaki oksijen de katot yoluyla
hiicreye girer. Bu durumda Nernst denklemine (2.1) gore ¢alisma sicakliklarinda bir

acik devre potansiyeli meydana gelir [5].

E=E° (RT/nF) In (pH2 p0>'?/ pH>0) (2.1

— E: Potansiyel

— E°: Standart potansiyel

— R: Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol.K)

— n: Elektron sayis1 (1,6.10" C)

— F: Faraday sabiti (96.485 J/V.mol)

— p: Reaksiyon elemanlarimin kismi basinci

Havadaki oksijen serbest elektronlarla birleserek katotta oksit iyonlari olusturur.
Serbest elektronlara sahip oksit iyonlari, elektrolit yoluyla katottan anoda dogru
hareket eder. Anotta oksit iyonlar1 hidrojenle reaksiyona girerek su (buhar) ve karbon
monoksit (CO) ile karbondioksit (CO2) olusturur. Ve bu reaksiyonlar vasitasiyla
olusan serbest elektronlar, harici elektrik devresi lizerinden katoda giderek elektrik

uretir [6].

Kat1 oksit yakit hiicresinde anot ve katotta asagidaki reaksiyonlar gergeklesir:

Anot: H> + 02 — 2e” + H20 (2.2)

Katot: 1/, 02 +2e"— 07 (2.3)



giig

havadan
02
elektrolit - )
4 0. (=
: Oksijen girisi
Hidrojen Anot ya da yakit Katot ya da ijen girisi
girisi elektrodu hava elektrodu

Sekil 2.1: Kat1 oksit yakit hiicresinin ¢alisma prensibi sematik gosterimi [7].

2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Malzemeler

Kat1 oksit yakit hiicreleri anot, elektrolit ve katot olmak iizere ii¢ temel bilesenden
olusur. Tiim bilesenler, kimyasal ve fiziksel olarak stabil olmali ve ayn1 zamanda
uygun seviyede iletkenlik gostermelidir. Ayrica diger bilesenlerle benzer termal
genlesme katsayilarina sahip olmalidir. Bununla birlikte elektrolitin gozeneksiz yapiya

sahip olmasi gerekirken anot ve katot gdzenekli olmalidir.

KOYH'larda yaygin olarak YSZ elektrolit, stronsiyum katkili lantan manganit (Lai-
xS1rxMnO3) katot ve Ni-YSZ anot kullanilmaktadir [8].

2.1.1. Anot

Iyonlarin elektrolit igindeki hareketliligini katalize etmek, yakitin oksidasyonu ve

elektronlar1 dis devreye iletmek KOYH'larda anodun en 6nemli rolleridir [9].

KOYH anot malzemesi olarak oksitlenmemis metaller kullanilabilir. Ornegin; yiiksek
calisma sicakliklarinda KOYH’larda nikel, kobalt veya soy metaller kullanilabilir.
Maliyeti kobalt ve degerli metallere kiyasla daha diisiik olan Ni/YSZ ve Ni/SmzO;
katkil1 CeO2 (Ni/SDC) gibi Ni bazli anotlar, KOYH’larda yaygin olarak kullanilir [10].



2.1.2. Katot

Ideal bir KOYH katodu, yiiksek kararliik ve yiiksek elektronik iletkenlik

gostermelidir.

Ayni1 zamanda katodun oksijen indirgeme reaksiyonu icin yiiksek aktiviteye sahip
olmas1 gerekir [11]. Ayrica calisma sicakliginda elektrot polarizasyonundan kaynakli
ohmik kayiplar minimum seviyede olmalidir. Elektrot polarizasyonu genellikle
gbzenekli katot yapisindaki oksijen iyonlarinin iiretimi ve taginmasiyla iligkilidir [12].
Bunlarin yanmi sira elektrolit ile katodun termal genlesme katsayilar1 birbirleriyle
uyumlu olmalidir. Katodun uygun termal genlesme katsayisi degerinin 10x10°-
12,5x10® K! araliginda oldugu rapor edilmistir [13]. Ornegin; perovskit tipi
LaSrMnO; (LSM) ve LaCaMnO;3; (LCM) katot malzemelerinin termal genlesme
katsayilari, zirkonya elektrolitlerle uyumludur ve ¢alisma sicakliginda iyi performans

gosterir [7],[14].

2.1.3. Elektrolit

Kati elektrolit, yiiksek iyonik iletkenlik ve ihmal edilebilir elektronik iletkenlik
gostermelidir. Bunun yani sira diger hiicre bilesenlerine karsi inert olup kararh bir
yapida olmalidir. Ayrica kati elektrolit, oksijen ile yakitin etkilesmesini 6nlemek i¢in

tamamen gozeneksiz olmalidir.

KOYH sistemlerinde elektrolitler, proton ileten malzemeler ve oksijen iyonu
iletkenligine sahip malzemeler olmak iizere iki ana gruba ayrilabilir [15]. Proton ileten
elektrolitler esas olarak perovskit yapili elektrolitleri kapsar [16], [17]. Oksijen iyonu
ileten malzemeler arasinda en yaygin olarak kullanilanlar; zirkonya bazl elektrolitler,
katkili seryum ve katkili LaGaO3; (LSGM) elektrolit malzemeleridir [18]. Yiiksek ve
orta sicaklikta calisan KOYH sistemlerinde ¢ogunlukla oksijen ileten elektrolitler
tercih edilir. Oksijen ileten elektrolitler, termal genlesme katsayisinin diger KOYH
bilesenleriyle eslesmesi ve bozunma oraninin proton ileten elektrolitlere kiyasla daha

diisiik olmas1 nedeniyle teknolojik olarak daha uygundur [19].



2.1.3.1. Proton ileten Elektrolitler

KOYH'’larda kullanilan iki temel proton ileten elektrolit grubu vardir. Bu gruplarin her
ikisi de ABOs3 perovskit yapisina sahip metal oksitleri icerir; burada A, genellikle bir
alkali toprak metal iyonudur ve B ise Ce*" veya Zr*" gibi 4+ yiiklii bir metal iyonudur

[20].

KOYH'’larda proton ileten elektrolit olarak genellikle BaCeO3 ve BaZrO3 kullanilir
[21]. Katkil1 BaCeOs elektrolitleri, tiim proton ileten elektrolitler arasinda en yiiksek
iletkenlige sahiptir; bu deger, 800°C'de yaklasik 0,079 S/cm [22] ve 600°C'de yaklagik
0,003 S/cm'dir [23],]24].

Ancak BaCeO; bazli elektrolitler, KOYH ¢alisma sicakliklarinda kimyasal olarak
stabil degildir; Karbondioksit ve su buharina kars1 hassastir. BaZrOs bazli elektrolitler,
kimyasal olarak ¢ok daha kararlidir ancak elektriksel performanslari BaCeOs’e gore

daha diisiiktiir [25].

2.1.3.2. Oksijen iyonu ileten Elektrolitler

Su anda KOYH’larda kullanilan oksijen iyonu ileten elektrolitler, genellikle katkili
LSGM gibi perovskit yapilara veya katkili zirkonya ve seryum elektrolitleri gibi florit
yapilara sahiptir. Yiiksek iyonik iletkenlik ve yiiksek kimyasal stabilite gdsteren
LSGM, KOYH uygulamalar1 i¢in dikkat cekicidir fakat kimyasal bilesimlerinin
karmasik olmasi1 ve ikincil fazlarin olusumuna elverisli olmasi elektrolitin iyonik
iletkenligini 6nemli 6l¢iide azaltabilir. Orta sicaklikta ¢alisgan KOYH’larda elektrolit
olarak kullanilabilecek florit yapili malzemeler agirlikli olarak stabilize ZrO», katkili

CeO; ve stabilize Bi,Os'tiir [26].
Katkili CeO;

CeOg, tiim KOYH calisma araliklarinda stabil bir florit yapisina sahiptir. Bununla
birlikte saf CeO2'in kristal yapisinda ihmal edilebilir oksijen bosluklar1 vardir.
Dolayistyla oksijen iyonu iletkenligi ¢ok diisiiktiir. Ara sicakliklarda oksijen iyonu
iletkenligini gelistirmek amaciyla kristal yapidaki Ce*" katyonunun Gd**, Sm**, Y**,
La** veya Ca®" gibi iic degerlikli veya iki degerli bir katyonla kismi olarak yer
degistirmesi yapilan ¢alismalarda kapsamli bir sekilde aragtirilmistir [27],[28].



Seryum bazli elektrolitler, kullanilan katki maddesinin konsantrasyonuna ve tiiriine
bagli olarak 800°C'de yaklasik 2-10x1072 S/cm araliginda iletkenlige sahiptir [29].
600°C'de katkili seryum elektrolitlerinin iletkenligi 2—8x10~> S/cm'dir [30]-[33].
Katkili CeO2 malzemeleri, orta derece sicakliklarda stabilize edilmis ZrO>'den ¢ok
daha yiiksek oksijen iyonu iletkenligine sahiptir.

4+ 3+t

Yiiksek sicaklikta ve indirgeyici atmosferlerde Ce™ 'nin Ce”"'ya indirgenmesiyle kismi
elektronik iletkenlik meydana gelir. Bu tiir kismi elektronik iletkenlik, acik devre
voltajinda (OCV) bir azalmaya neden olur ve KOYH’larin verimliligini azaltir [34],

[35].
Katkili Bi>O3

Saf Bi,03'lin monoklinik (a-Bi203), tetragonal (B-Bi2O3) ve kiibik (3-Bi203) olmak
tizere Ui¢ farkli kristal yapis1 vardir. Bu yapilar arasinda 8-Bi203, 730°- 804°C arasinda
stabildir ve kusurlu florit yapisina sahiptir [36]. Y>*, Pr** ve Er’" gibi baz1 katki

maddeleri, oda sicakliginda 3-Bi2Os'ilin kiibik yapisini stabilize edebilir.

Bu nedenle stabilize edilmis 6-Bi203, katkili seryumdan daha yiiksek oksijen iyonu
iletkenligi gostermistir [37]-[40]. Ancak stabilize edilmis 8-Bi2Os, indirgeyici bir
atmosfer altinda kolayca Bi metaline indirgenir ve kimyasal stabilitesinin zayif olmas1
nedeniyle bugiine kadar KOYH’larda nadiren uygulanmistir. Ayrica diisiik erime
noktas1 ve yiiksek sicakliklarda kolayca buharlagmasi nedeniyle stabilize edilmis
Bi20s elektroliti, nadiren yogunlasir ve genellikle zayif mekanik dayanima sahiptir

[41],[42].
Katkili ZrO>

Geleneksel olarak KOYH sistemlerinde YSZ kullanilir. Zirkonya, bol miktarda
bulunur ve maliyeti nispeten diigiiktlir. Saf ZrO», oda sicakliginda monokliniktir ve
belli yiiksek sicakliklarda faz gecisleri goriiliir; 1170°C'nin iizerinde tetragonal yapiya,
2370°C'nin tlizerinde ise kiibik yapiya doniisiir [43]. Faz degisim sirasinda saf ZrO>’in
termal stabilitesi oldukca zayiflar. Sekil 2.2'de gosterildigi gibi, lic degerlikli veya iki
degerlikli katyonlarin eklenmesinin neden oldugu yiik degisikliklerini telafi etmek igin
olusturulan oksijen bosluklar1 sayesinde oksit kafesi i¢inde oksijen iyonu iletkenligi
meydana gelir ve kiibik yapi, genis bir sicaklik aralifinda stabilize olur. Mekanik

ozellikler ve termal stabilite biiyiik 6l¢iide iyilesir [44].



Ornegin; ZrO-'in Y203 ile katkilanmasi sonucunda Zr*" ile Y** yer degistirir ve yiik
telafi edici kusurlar olarak oksijen bosluklar1 meydana gelir. Y203 katkili ZrO>'deki

kusur olusum reaksiyonu Kroger ve Vink notasyonuyla [45] su sekilde yazilabilir:

Y,0,=2Y,,. + V. + 30 (2.4)

O Zrdt @ v3+

2
@0 i._i Oksijen boslugu

Sekil 2.2: YSZ'nin kusurlu florit yapisi [46].

Kiibik fazi tamamen stabilize etmek i¢in gerekli olan katki oran1 optimum bir degerde
olmalidir. Katki oran1 yiiksek tutuldugunda kusur derecesi, bosluk kiimelenmesi veya
elektrostatik etkilesim gibi faktorlerin etkisiyle iyonik iletkenligin azaldig: tespit
edilmistir [47]. Ornegin; Badwal [48], diisiik konsantrasyonda katkilamanin iletkenligi
arttirdigini ve ozellikle diistik sicakliklarda katki miktart arttik¢a iyonik iletkenligin

azaldiginm1 gostermistir.

Stabilize zirkonya’nin iyonik iletkenliginin arttirilmasi amaciyla yapilan ¢aligmalarda
ZrO; katki maddesi olarak nadir toprak metallerinin alkali metallerden daha etkili
oldugu gosterilmistir [49],[S0]. Nadir toprak metalleri arasinda iyonik iletkenlige
yaptiklar1 katki bakimimndan Eu <Gd < Dy <Y < Er <Yb < Sc seklinde bir siralama
vardir [51].

Ornegin; skandiyum katkili zirkonya (ScSZ), 500°C'de en yiiksek iyonik iletkenligi
(0,003 S/cm) gostermistir [52].



Buna karsin Er203 ve Yb2Os, Sc205’ye gore ¢cok daha kolay tedarik edilebilmeleri ve

ucuz olmalari1 nedeniyle Sc205’e alternatif olustururlar [26].

Y203, yiiksek diizeyde stabil ve diger KOYH bilesenlerine karsi inert olmasinin
yaninda kolay bulunabilir ve ucuz olmasi nedeniyle en ¢ok kullanilan ZrO, katki
maddesidir [53]. YSZ'deki optimum Y,0; katki orani, %8 mol olarak belirlenmistir
[6].

Itriya, ZrOx'de yiiksek ¢dziiniirliik gosterir ve kiibik florit yapisindaki zirkonyay1 oda
sicakligindan erime noktasina (2680°C) kadar stabilize eder. Ayn1 zamanda iyonik
iletkenligi dnemli 6l¢iide artiran oksijen iyonu bosluklarinin konsantrasyonunu arttirir.

Stabilize zirkonya’nin elektronik iletkenligi ihmal edilebilir diizeydedir [54],[55].



3. KOYH SISTEMLERINDE KARSILASILAN
PROBLEMLER

KOYH sistemlerinin a) yiizey zehirlenmesine ve anotta yiik aktariminin bozulmasina
neden olan kiikiirt ve kok birikmesi, b) O> go¢iiniin kat1 elektrolitte meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlarin olugsmasina yol agmasi, c) hiicre bilesenlerinin termal
genlesme katsayis1 (CTE) uyumsuzlugu, d) aktif yiizey geometrisi ve asir1 potansiyel
gibi faktorlerin katot hizim belirleyici olmasi, e) oksitleyici ve indirgeyici kosullar
altinda kimyasal olarak kararsiz ve uyumsuz hiicresel bilesenlere sahip olmasi, f) zayif
termal direng gostermesi, g) anotta kismi yakit kullanimi, h) yiiksek sicaklikta ¢caligma
nedeniyle KOYH bilesenlerinin hizli bozulmasi, i) diisiik sicaklik rejiminde (300—
600°C) daha az elektrik giicii liretimi gibi ticarilesmesine engel olan dezavantajlar

vardir [56].

3.1. Kabul Goéren Coziim Onerileri

1) KOYH'larin yiiksek sicaklikta (800—-1000°C) calismasi yetersiz termomekanik
stabiliteye, Omriiniin kisa olmasina ve sonugta yiiksek maliyete yol agar. Yiiksek
sicaklikta ¢aligmanin diger bir dezavantaji da anot, katot, akim toplayic1 ve ayirici
plakalardaki korozyondur [57]. Uygun maliyetli ve uzun ¢alisma omriine sahip yeni
nesil KOYH'in gelistirilmesi i¢in halen onemli cabalar gerekmektedir. Bilesen
malzemelerinin segiciligini genisletmek ve KOYH sistemlerinin giivenilirligini
artirmak i¢in caligma sicakliginin disiiriilmesi, yaygin olarak kabul edilen bir

yaklagimdir.

2) Genel olarak bu cihazlarin ticarilesebilmesi i¢in performansini arttirmak gerekir.
Bunun i¢in elektrot mikroyapilari iyilestirilerek li¢lii faz sinir1 uzunluklar arttirilabilir
ya da daha iy1 elektrokatalitik 6zellik gosterecek elektrot malzemeleri ve daha yiiksek

iyonik iletkenlik gosteren elektrolit malzemeleri gelistirilebilir.

3) Performans kararlilig1 arttirilabilir; yiiksek sicakliklarda kimyasal bozunmalar ve
mikroyap1 kabalagmalar1 olmaktadir. Bunlarin ¢oziimleri i¢in literatiirde ¢alismalar

devam etmektedir.
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4. LITERATURDE YER ALAN ONERILER

800°C’den daha yiiksek sicaklikta ¢alisan KOYH’lar genellikle YSZ elektrolit, Ni-
YSZ anot ve LSM katottan olusur [58].

Gilinimiizde KOYH’larin yaygin olarak kullanimi i¢in ¢aligma sicakliginin 400—

800°C araligina diisiiriilmesinin gerekli oldugu kabul edilmektedir.

Calisma sicakliginin diisiiriilmesi, daha ucuz malzemelerin kullanilmasina izin vererek
KOYH sistemlerinin dayanikliligini arttirsa da diisiik sicakliklarda ¢alistirma,
elektrolit direncinde artisa ve elektrokatalitik reaksiyonlarin (elektrot polarizasyonu)
hizlarinda azalmaya neden oldugundan hiicre voltajinda ve ¢ikis giiclinde azalma
meydana gelir [59]. Ornegin; YSZ ve LSM sirastyla diisiik oksijen iyonu iletkenligi
ve orta sicaklikta zayif katalitik aktivite gosterir. Bu nedenle kalin YSZ elektrolit ve
LSM katot iceren bir KOYH, 800°C'nin altindaki sicakliklarda zayif giic ¢ikist
gostermektedir [60],[61]. Bundan dolay1 daha diisiik sicakliklarda uygun gii¢ ¢ikisi

ihtiyacini karsilamak i¢in yeni katot ve elektrolit kombinasyonlar1 gelistirilmelidir.

Stabilize ZrO, elektrolit i¢eren ve diisiik sicaklikta calisan KOYH'larda karsilasilan
baska bir sorun da ¢ok sinirli katot malzemesi se¢imidir. Ba, La ve diger elementleri
iceren katotlarin YSZ ile kolayca reaksiyona girdigi ve bunun da hem elektrot
polarizasyon direncinde hem de ohmik direncte 6nemli bir artisa ve ayrica hiicrelerin

uzun vadeli stabilitesinin zayiflamasina neden oldugu saptanmistir [62],[63].

4.1. Katot Sec¢imi

Elektrokatalitik reaksiyonlar termal olarak etkinlestirildiginden dolay1r ¢alisma
sicakliginin  diistirtilmesi elektrot asir1 potansiyelinin ve aktivasyon enerjisinin

artmasina neden olur. Bdylelikle katodun elektrokimyasal performansi zayiflar [64].

Bununla birlikte katot ve elektrolit arasindaki kimyasal uyum da gozetilmelidir.
Ormnegin; lantan bazli elektrotlar, La,Zr,O; katmanlarin1 olusturmak icin YSZ

elektrolitleriyle reaksiyona girebilir [65].

Calisma sicakligr diistiikce KOYH gii¢ ¢ikis1 azalir. Elektrolitin kalinlig1 inceldikce

elektrolit direnci diiser ve katottan kaynaklanan polarizasyon azalir.
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Iyi diizeyde kararlilik gsteren LSM Kkatotlar1, YSZ elektrolitleriyle iyi eslesen termal
genlesme katsayisina sahip olmasia ragmen disiik sicaklik ig¢in uygun degildir.
Sicaklik 1000°C'den 500°C'ye diistiiglinde LSM'nin polarizasyon direnci <1'den 1000
Q.cm?ye yiikselir [66]-[68].

Diistik sicakliklarda katot performansini arttirmak igin Lag.¢St0.4C00.2Fe0803-5 (LSCF)
yaygin olarak kullanilmaktadir. LSCF katot malzemesi, 600—800°C sicaklik araliginda
yuksek elektronik ve iyonik iletkenlikleri gosterse de kararliligi distktiir [69].
LSCF'ye katkili seryum gibi oksijen iyonu ileten fazlarin eklenmesiyle katodun
elektrokatalitik aktivitesi gelistirilebilir [70].

Smo.5S10.5C0o03 (SSC), LSCF ve BagsSro5Co0.3Fe0203-5 (BSCF) gibi kobalt igeren
perovskit katot malzemelerinde yigin halde yiiksek seviyede iyon difiizyonu
gerceklesmesi nedeniyle diisiik sicaklik araliginda uygulamalar1 yapilmistir [71],[72].
Ayrica LnBaCo020s+5 katmanli perovskit malzemeleri de disiik sicakliklarda yiiksek

elektronik iletkenlik gostermektedir [73],[74].

Afzal ve digerleri [75], sol-jel ve otomatik yanma yOntemiyle iirettikleri BaxCaj—
CoyFe1—y03-5 (BCCF) kompozit malzemelerinin 550°C'de yiiksek elektronik iletkenlik

ve glic yogunlugu sagladigini bildirmistir.

Niu ve digerleri [76], Ag-BiosSrosFeOsz-s (BSF) kompozit katotlar gelistirmistir ve
makul diizeyde bir gii¢ yogunlugu bildirmistir. Ag, oksijen indirgeme reaksiyonundaki
aktivitesi yiiksek oldugu icin ve kimyasal olarak perovskit malzemelerle uyumlu
oldugundan dolay1 Ag ilavesinin katodun gii¢ yogunlugunun artmasina neden oldugu

sonucuna varilmistir.

4.2. Elektrolit Secimi

Orta derece sicaklikta calisan KOYH sistemlerinde oksijen iyonu ileten elektrolit

olarak en ¢ok florit tipi oksitler tercih edilir.

Sekil 4.1°deki grafige gore gadolinya katkili seryum (GDC) ve ScSZ, tim
sicakliklarda YSZ’ye kiyasla daha yiiksek iletkenlik gosterirken Bi2Os, sadece orta
derece sicaklik araliginda YSZ’den daha iletkendir.
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GDC veya SDC ya da katkili Bi2O3 gibi malzemeler YSZ’den daha yiiksek iyonik
iletkenlik gosterseler de kimyasal kararlilik problemleri sebebiyle YSZ kadar siklikla
tercih edilmezler [77]. Omegin; GDC, diisiik sicaklikta ¢alisan KOYH'lar icin

3+

uygundur ancak yiiksek sicakliklarda serya, kismen Ce”’ya indirgenir ve bu nedenle

elektronik iletkenlik meydana gelir [78].

1 1 1 1 1

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5
1000K / T

Sekil 4.1: KOYH sistemlerde uygulanan bazi elektrolitlerin iyonik iletkenliklerinin
sicakliga bagliligt [79].
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5. YENI NESIL KATI OKSIiT HUCRELERIN
SURDURULEBILIRLIK PROBLEMIi
ve BU TEZIN AMACI

Yukarida detaylica aciklandigi izere KOYH’larin bazi problemleri mevcut olsa da bu
problemlerin ¢6ziimii {izerine c¢alismalar siirmekte ve olumlu gelismeler
yasanmaktadir. Bu olumlu gelismelere paralel olarak da biiyiik dlgeklerde kati oksit
yakit ve elektrolizor hiicreleri liretilmekte ve test edilmektedir. KOYH teknolojisinin
enerji doniisiimii senaryolarinda kullanigh olabilmesi icin ¢oziilmesi gereken bir

sonraki problem de siirdiiriilebilirliktir.

KOYH’larin oldukg¢a zorlayici sicaklik ve gaz atmosferi kosullarinda bilesenlerinin
olduke¢a nadir 6zellikler gdstermesi beklenir. Bu 6zellikleri gosteren malzemeler de
genellikle tedarik riski yiiksek elementlerden meydana gelir ve bu malzemelerin
alternatiflerinin bulunmasi olduk¢a zordur. Ornegin, elektrolit malzemesi olarak
siklikla kullanilan YSZ’de bulunan Y’nin tedarik riski, Royal Society of Chemistry
veritabanina gore, oldukca yiiksektir [3]. Bu durum ScSZ i¢in de gegerlidir. Alternatif
elektrolit malzemelerinden GDC veya SDC tamamuyla yiiksek tedarik riskine sahip
katyonlardan meydana gelmektedir. Bir diger elektrolit malzemesi olan Sr ve Mg
katkili LaGaOs perovskitleri de cogunlukla yiiksek tedarik riskine sahip elementlerden

meydana gelmektedir.

Bu calismanin amaci diisiik tedarik riskine sahip elementlerden meydana gelen
elektrolitlerin gelistirilmesi ve bdylece KOYH’larin siirdiiriilebilirlik riskinin
azaltilmasma katkida bulunmaktir. Bunun ic¢in Y,0;3 disindaki malzemelerle

kararlilagtirilmis ZrO, malzemeleri {izerine yogunlasilmaistir.

Birgok calismada ZrO; bazli elektrolitlerin kararliligini ve iletkenligini arttirmak
amaciyla tedarik riski diisiik olan ve gérece maliyeti uygun olan Yb,O3, MgO, CaO,
Fe>O3 gibi metal oksitler ZrO;’ye katkilanmastir.

Yildiz vd. [80], (ZrO2)1x(Yb203)x (YbSZ) ikili sistemleri 0,02 < x < 0,12 katkilama
araliginda incelemistir. iterbiyum katkil zirkonya tozlari Pechini ydntemi kullanilarak

sentezlenmistir.
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XRD olgtimleri, kiibik ZrO>'nin %8-12 mol Yb,Os katkilama orani ile stabilize
edildigini gdstermistir. Yb,Os katki oran1 %8 mol iken 850°C'de 3,029x1072 Scm™ ile
en yiiksek iletkenlik degeri Ol¢lilmiistiir.

Suresh vd., yaptiklar1 ¢calismada [81] degisen konsantrasyonlarda (agirlik¢a %0,5-2,0)
Mg?* iyonu katkili 8YSZ seramiklerinin yapisal ve elektriksel o6zelliklerini
arastirmisti. XRD sonuglar1 tamamen kararl kiibik fazin olustugunu gostermistir.
8YSZMgo s, 800°C'de en diisiik aktivasyon enerjisi (Ea = 0,92 eV) degerine ulagsmistir

ve buna bagli olarak maksimum iletkenlik (0,0345 S/cm) sergilemistir.

ZrO2’nin en kararli polimorfik fazi, kiibik fazdir. Diisiik sicakliklarda kararli bir kiibik
faz elde etmek icin ZrO> nin uygun bir metal oksit ile katkilanmas1 gerekir. CaO, en
iyl ZrO; stabilizatorli olarak kabul edilir. Bazi arastirmalar [82]-[84], ZrO2-Y20;
sisteminde Y:20s'in kismen CaO ile degistirmesinin 1127°C’den daha yiiksek
sicakliklarda iyonik iletkenligi artirabilecegini gostermistir. Dolayistyla ZrO2-Y20s3-
CaO tglii sistemi, CaO'nun daha ucuz olmasi nedeniyle Sc2O3 ve Yb2Oj3 gibi diger ii¢

degerlikli oksitlere gore daha avantajlidir.

Fitria Rahmawati vd. [85], 10:90 Calcia ve Yttria agirlik oranina sahip CaO-Y0:;-
ZrO> (CYZ) numunesi sentezlemistir. Elde edilen analiz sonuglarina gore ZrO>'nin
tamamen tetragonal fazdan kiibik faza doniistiigii goriilmiistiir. 200°C—-500°C sicaklik
araliginda tane sinir1 nedeniyle CYZ'in iyonik iletkenliginin YSZ'den daha diisiik

oldugu bulunmustur.

Bu tez ¢aligmasinda CaO’nun yaninda, iyonik iletkenligin artmasi i¢in ayrica, yine
tedarik riski diisik olan Fe,Os3’lin de ZrO;’ye katkilanmasi ve bdylece iyonik
iletkenligin arttirilmas1 amaglanmistir. Simdiye kadar Fe;Os3’iin YSZ [86] ve Sc20s
[87] katkili ZrO>’ye katkilandiginda iletkenligi arttirdig: tespit edilmistir. Fe2O3’nin
CSZ’ye katkilanmasi iizerine ise literatiirde az sayida ¢aligma vardir. Hartmanova vd.,
[88] molce %15 CaO ile stabilize edilmis ZrO;’ye molce %0.5, %.1 ve %3 FexOs
katkilamis ve CSZ’den daha diisiik elektriksel iletkenlik gozlemlemistir. Bunun sebebi

olarak da kalsiyum ferrit fazlarmin olusumu 6ne stirtilmiistiir.

Liu vd. [89], molce %15 CaO ile stabilize edilmis ZrO>’ye molce %0.55 Fe;Os
katkilamis ve benzer sekilde CSZ’den daha diisiik elektriksel iletkenlik

gbzlemlemistir.
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Diger yandan Devianto vd. [90], CSZ’ye molce %]1.5 Fe O3 katkilayip KOYH
elektroliti olarak kullandiginda, Fe icermeyen CSZ’den daha yiiksek bir gii¢
yogunlugu elde etmistir. Ca ve Fe ile stabilize edilmis ZrO, elektrolitleri iizerine

yapilan az sayida ¢aligmanin sonuglarinin birbiriyle ¢elistigi goriilmektedir.

Bu malzemeler kullanilarak {iretilen ve kabul edilebilir 6l¢iide performans gosteren
elektrolitlerin elde edilmesinin KOYH’lar i¢in siirdiiriilebilirlik agisindan ¢ok avantajli
olacagi da goz onilinde bulunduruldugunda, bu konuda daha detayli g¢alismalar

yapmanin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.

Bu tez kapsaminda farkli miktarlarda CaO ve Fe>Os katkili ZrO; tozlart Pechini
yontemiyle sentezlenmistir. Daha sonra kuru presle sekillendirilerek pelet haline
getirilmis ve %90’1n lizerinde yogunluga ulasana kadar sinterlenmistir. Elde edilen
malzemenin kristal yapis1t XRD ile mikroyapisi ise SEM yontemi ile tespit edilmistir.
Malzemenin elektriksel iletkenligi empedans spektroskopisi ile, KOYH elektroliti

olarak kullanilabilirligi ise agik devre potansiyeli 6l¢timleri ile belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar, daha siirdiiriilebilir malzemelerle KOYH elektrolitlerinin
tiretilmesine ve KOYH’larin ticarilesmesine katkida bulunarak yenilenebilir enerji

teknolojilerinin kullanilabilirligini arttiracaktir.

Tablo 5.1’de Royal Society of Chemistry veritabanina gore KOYH bilesenlerinde
kullanilan bazi elementlerin tedarik riskleri gdsterilmistir. 10 puan en yiiksek tedarik
riskine karsilik gelmektedir. Bu puanlama, elementin yerkabugundaki miktari,
dagilimi, bulundugu tlkelerin politik riskleri, tiretim miktar1 ve geri doniisiim gibi

parametreler dikkate alinarak yapilmistir.
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Tablo 5.1: KOYH bilesenlerinde kullanilan baz1 elementlerin tedarik riskleri.

Element Tedarik riski puami Element Tedarik riski puam
(x/10) (x/10)

La 9.5 Ga 7.6
Ce 9.5 Co 7.6
Y 9.5 Mg 7.1
Sc 9.5 Ni 6.2
Sm 9.5 Zrx 5.7
Gd 9.5 Mn 5.7
Bi 9 Ca 5.5
Sr 8.6 Fe 5.2
Ba 8.1
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1. Elektrolit Uretimi

6.1.1. Toz uretimi

Z10.83Ca0.1702 (CSZ), ZrogCao.17Fe0.0102 (CSZ-0.01Fe), Zros1Cao.17Fe0.0202 (CSZ-
0.02Fe) ve ZrogoCao.17Fe00302 (CSZ-0.03Fe) tozlar1 Pechini yOntemiyle
sentezlenmistir. Bu yontem, onciil katyonlarin nitrat tuzlarinin su i¢inde ¢dziinmesini
ve uygun selatlayict maddeler kullanilarak ¢6zeltinin polimerizasyonunu igerir.
Pechini yontemi, iki veya daha fazla katyonun polimer ag: igerisinde homojen bir
sekilde dagilmasma olanak tanir. ZrOCl,.8H,0, Ca(NO3)2:4H2O (Merck),
Fe(NOs3)3-9H>O (SigmaAldrich, > 98%), etilen glikol ve damitilmis suyun uygun
miktarlarda karistirilmasiyla polimerik CSZ, CSZ-0.01Fe, CSZ-0.02Fe ve CSZ-
0.03Fe ¢ozeltileri hazirlanmistir ve ardindan polimerizasyonu saglamak i¢in 80°C'de
kuvvetli bir sekilde karistirnlmigtir. Katyonlarin etilen glikole molar orani1 0,05:1
seklinde ayarlanmistir. Polimerizasyondan sonra ¢ozelti kademeli olarak 250°C'ye
sitilarak kurutulmus jeller elde edilmistir. Jellerin organik igerigini ayristirmak ve
istenen kiibik faza sahip CSZ, CSZ-0.01Fe, CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe tozlarini elde
etmek i¢in kurutulmus jeller, 700°C'de ve 900°C'de 3 saat boyunca havada kalsine

edilmistir.

Fe(NO;);-9H,0

ZrOCL.8H,0 Ca(NO;),"4H,0

Metal selat olusumu

Etilen
glikol

poliesterifikasyon

llsu islem

Sekil 6.1: Pechini yontemiyle CSZ, CSZ-0.01Fe, CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe
tozlariin iiretim semasi.
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6.1.2. Pelet Uretimi

Sentezlenen tozlar pelet haline getirilmeden Once iyi dagilmis toz elde etmek i¢in
bilyeli 6giitme islemi uygulanmistir. Tozlar, 250 ml'lik PTFE sise icerisinde belirli
miktarda etanol ve ZrO, 6giitme ortami1 (100 gram) ile karistirilarak 180-200 rpm'de
24 saat ogitiilmistlir. Sonrasinda ogiitiilen toz, 120°C'deki bir firinda 3 saat
kurutulmustur. Ardindan elde edilen tozlar, PVB (baglayici), DBP, Toluen ve
Etanol’den olusan karisima tamamen dagitildiktan sonra kalip presleme yoluyla disk
sekilli peletler haline getirilmistir. Kalip presleme i¢in; 10 mm ¢apinda bir kalip
kullanilmistir.  Pelet basina belirli miktarda toz, 1 ton kuvvetle preslenmistir ve
ardindan 800 MPa'lik soguk izostatik basinca maruz birakilmistir. Daha sonra elde
edilen peletler, yogun bir seramik yap:1 elde etmek i¢in 1400°C 'de 4 saat boyunca

havada sinterlendi.

Sekil 6.2: Disk seklinde tiretilen peletlerin goriintiisii.

6.2. Kristal Yap1 ve Mikroyapi1 Karakterizasyonu

Pechini yontemi ile tiretilen CSZ, CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe elektrolitlerinin kristal
yapist XRD analizi yapilarak incelenmistir. XRD analizleri, Cu K-a anot malzemeli
Rigaku D/max 2200 cihaz1 (£=1,54 A) kullanilarak Gebze Teknik Universitesi’nde
gerceklestirilmisti. Her bir XRD &l¢iimii i¢in 1,54 A dalga boylu X-1sinlar

kullanilmistir ve veriler 0,02 saniyede ve 20-80° arasinda araliklarla alinmigtir.

CSZ, CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe elektrolitlerinin mikroyapist taramali elektron
mikroskobu (SEM—Philips XL 30 S FEQG) ile incelenmistir. Sinterlenmis seramiklerin

SEM analizleri i¢in peletler iki parcaya kirilarak kirilma yiizeyleri analiz edilmistir.

19



6.3. Elektriksel ve Elektrokimyasal Karakterizasyonu

CSZ, CSZ-0.02Fe ve (CSZ-0.03Fe elektrolitlerinin elektriksel iletkenligi
elektrokimyasal empedans spektroskopisi oOlglimleriyle belirlenmistir. Empedans
terimi, alternatif akim (AC) altindaki direnci tanimlar. Empedans analiz yonteminde,
elektrokimyasal hiicreye siniizoidal bir potansiyel uygulanarak olusan siniizoidal akim
Olciiliir. Empedans, Denklem (6.1) ile temsil edilir. Burada Z: empedans, E(t): zamana
bagli uygulanan voltaj, I(t): olusan akim, w: agisal frekans ve @: faz kaymasi olarak

tanimlanir.

_Et _ Eosin(wt) _ . )
Z= TRy ——" Zosin(wt)sin (ot + ¢) 6.1)

Empedans 6l¢iimii ile elde edilen veriler kullanilarak Sekil 5.2'deki Nyquist diyagrami
olusturulur. Yatay eksen ile Nyquist egrisinin ilk kesisim noktas1 elektrolitin ohmik

direncini temsil eder.

800

1 Rq : Elektrolit + kontakt direnci

[=2]
[=]
o

| Rz : Elektrot direnci

 Yiiksek frekans
bolgesi v

N

o

o
1

L Dustk frekans

| -
| Ry M R, bolgesi
0o~—= ——

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
R (Q.cm?)

-Im(2) (Q.cm?)

Sekil 6.3: Nyquist diyagrami 6rnegi

Nyquist diyagramindan bulunan elektrolit direnci ve denklem (6.2)’de verilen
elektriksel iletkenligi veren esitlik kullanilarak elektrolitin iletkenlik degeri hesaplanir.
Denklemde o: iletkenlik, L: elektrolit kalinlig1, A: giimiis (Ag) pasta alan1 ve ASR:

alana 6zgii direng olarak tanimlanir.

o=— (6.2)



Elektrolit ohmik direncini belirlemek icin empedans spektroskopisi (EIS)
gerceklestirilmistir. Empedans 6l¢iimleri, numunelerin her iki yiizeyine giimiis (Ag)
pasta siiriilerek olusturulan Ag/elektrolit/Ag simetrik yar1 hiicrelerine uygulanmstir.
EIS 6l¢iimleri icin Gamry Reference 3000 Potentiostat cihazi kullanilmustir. Olgiimler,
500- 700°C araliginda, durgun hava kosullarinda sisteme 50 mHz— 500 kHz frekans
araliginda £10 mV biiytikliigiinde AC voltaj uygulanarak yapilmistir.

Sekil 6.4: Empedans 6l¢iimii alinan kontak yapilmis simetrik yari hiicrenin goriintiisi.
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7. SONUCLAR

7.1. Kristal Yap1 Analiz Sonuclar:

CSZ tozundan farkli sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanarak CSZ-1 ve CSZ-2
olmak tiizere iki ayr1 numune elde edilmistir. CSZ-1 numunesi, 900°C’de 3 saat kalsine
edildikten sonra 1400°C’de 4 saat sinterlenmistir. Ardindan 700°C’de 100 saat kadar
bekletilmistir. CSZ-2 numunesi ise 700°C’de 3 saat kalsine edildikten sonra
1400°C’de 4 saat sinterlenmistir. Ardindan 700°C’de 100 saat kadar bekletilmistir.
Boylece CSZ tozunun iiretim ve uygulama kosullar1 simiile edilmis ve bu evrelerdeki
kristal yap1 gelisimi incelenmistir. Sekiller 7.1 ve 7.2°de sirasiyla CSZ-1 ve CSZ-2 toz
numunelerine ait XRD grafikleri verilmistir. CSZ-1 toz numunesinde birincil faz
olarak kiibik fazin yani sira ikincil faz olarak ortorombik faz da olugsmustur (Sekil 7.1).
30°, 35°, 50°, 60°’deki pikler, kiibik faz referans1t PDF#26-0341 ile ortiismektedir
(Sekil 7.1). Literatiir calismalarindaki [85],[91],[92] bulgular da kiibik faz olusumunu
dogrulamaktadir. 22,209°, 31,088°, 32,041°’deki pikler, PDF#35-0790 ortorombik faz
referansi ile ortiismektedir. CSZ-2 toz numunesi ise, 700°C’de 3 saat, ardindan
1400°C’de 4 saat ve son olarak 700°C’de 100 saat boyunca 1s1l islem sonras1 yalnizca
kiibik faz icermektedir. Her iki numunede de kalsinasyon sonrasi evrelerde pik
genisliginin  beklendigi gibi biiyliyen kristal boyutu sebebiyle daraldig:

gozlemlenmektedir.

Bu sonuglara gore, her ne kadar sinterleme ve uzun stireli 1s1l islem sonras1 ek fazlar
goriinmese de daha yiiksek sicaklikta kalsinasyon sonucu ortaya ¢ikan az miktardaki
ortorombik fazin ileriki sathalarda XRD’nin tespit sinirinin altinda kalmis empiirite
fazlarinin bulunma ihtimali vardir. Ayrica, daha diisiik sicaklikta (700°C’de)
kalsinasyon, faz safsizlig1 icermemesinin yani sira, daha kii¢iik parcacik boyutuna yol
acacagindan, daha kolay sinterleme de saglayacaktir. Bu yiizden, bundan sonraki

numunelerde kalsinasyon sicakligi olarak sadece 700°C kullanilacaktir.
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700°C,100 saat
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1400°C

| |
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| ] e AT |II II|||I I”I 1

siddet (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 7.1: 900°C sicaklikta kalsine edilen (CSZ) tozundan elde edilen XRD
desenlerini gostermektedir.

700°C,100 saat

| | .
:i 1400°C
~ l
P | \ .
e
3
(724

700°C

L\J\/\M#_

kibik (PDF#26-0341)

20 30 40 50 50 70 80
20 (derece)

Sekil 7.2: 700°C sicaklikta kalsine edilen (CSZ-2) tozundan elde edilen XRD
desenlerini gostermektedir.

CSZ malzemesinin elektriksel iletkenligini arttirmak i¢in, bu malzemeye molce %],

%?2 ve %3 oranlarinda Fe;O3 katkis1 yapilmistir.

Bu numuneler sirastyla CSZ-0,01Fe, CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe olarak adlandirilmis
ve toz formunda 700°C’de 3 saat, ardindan 1400°C’de 4 saat ve son olarak 700°C’de

100 saat boyunca 1s1l islem sonras1 XRD analizleri gergeklestirilmistir.
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Boylece monolitik seramik elektrolit {iretimine gegmeden once bir tarama calismast

gerceklestirilmistir. Numunelerine ait XRD grafikleri sirasiyla Sekiller 7.1, 7.2 ve

7.3’te verilmistir. Elde edilen sonuglara gore CSZ-0.01Fe toz numunesinin, birincil
faz1 kiibiktir (Sekil 7.3). 30°, 35°, 50°, 60°’deki pikler, kiibik faz referansi PDF#49-
1642 ile ortiismektedir. Literatiir calismalarindaki [93],[94] bulgular da kiibik faz

olusumunu dogrulamaktadir.

Kiibik fazin yam sira ikincil olarak ortorombik ve

monoklinik fazlari da olusmustur (Sekil 7.3). 22,209°, 31,088°, 32,041°°deki pikler
PDF#35-0790 ortorombik faz referansi ile 28,143° ve 31,521°deki pikler de PDF#37-
1484 monoklinik faz referansi ile ortlismektedir. CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe toz

numuneleri ise yalnizca kiibik faz icermektedir (Sekiller 7.4, 7.5).

Siddet (a.u.)

20 (derece)

700°C,100 saat
L . L
1400°C
VA e R
” 700°C
I N
| Kibik{PDF49-1642)
| | I .
| monoklinik(PDF#37-1484)
I L1l uub FETH I B RN
| ortorombik[PDF¥35-0790]
II- TET I | m wily o ||I ' T 1
30 40 50 60 70 80

Sekil 7.3: CSZ-0,01Fe tozunun kalsinasyon, sinterleme ve uzun siire ¢aligma
sicakliklarina maruz kaldiktan sonra alinmis XRD sonuglari.
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Sekil 7.4: CSZ-0,02 Fe tozunun kalsinasyon, sinterleme ve uzun siire ¢alisma
sicakliklarina maruz kaldiktan sonra alinmis XRD sonuglari.
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8 1400°C
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: 1 [ 1
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Sekil 7.5: CSZ-0,03 Fe tozunun kalsinasyon, sinterleme ve uzun siire ¢alisma
sicakliklarina maruz kaldiktan sonra alinmig XRD sonuglari.

Tozlar tizerinde gergeklestirilen XRD analizlerinde CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe
numuneleri umut verici sekilde kararli olarak kiibik faz gostermislerdir (Sekiller 7.4,
7.5). Bu bilgiye dayanarak, 700°C’de kalsine edilmis CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe
tozlar1 kullanilarak pelet formunda numuneler hazirlanarak sinterlenmis ve uzun siireli

151l isleme maruz birakilarak XRD analizleri gerceklestirilmistir.

Karsilastirma amaciyla CSZ-2 tozlarindan da pelet hazirlanarak sinterlenmis, uzun

stireli teste tabi tutulmus ve XRD analizi gergeklestirilmistir (Sekiller 7.6, 7.7, 7.8).
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CSZ-2 tozundan firetilen peletler 1400°C’de 4 saat sinterleme isleminin ardindan 100
saat boyunca 700°C’ye maruz birakildiktan sonra, kiibik faza ek olarak ortorombik faz
da icermistir (Sekil 7.6). CSZ-0.02Fe peleti ise toz formunda oldugu gibi tiim
kosullarda sadece kiibik faz yapisini korumustur (Sekil 7.7). CSZ-0.03Fe
numunesinde ise sinterlenme ve uzun siireli 1s1l islem sonrasinda kiibik faz yaninda
monoklinik faz da icermektedir (Sekil 7.8). Hartmanova vd. [88] ve Liu vd. [89] de
benzer miktarlarda Ca ve Fe igeren ZrO; seramiklerinde monoklinik faz olusumu

gozlemlemislerdir.

Goriilecegi lizere sinterleme ve uzun siireli 1sil islem silirecleri sonrasi toz
numunelerden elde edilen veriler arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Tozlar arasi
temas noktasi sayisi ve gaz atmosferi ile olan arayiizey alani arasinda toz numune ile
preslenmis pelet numune arasinda farklar bulunacaktir. Bu faktorlerin farkli faz
miktarlarina yol ag¢mis olabilecegi disiiniilmektedir. Pelet numuneler gerek
uygulamaya daha yakin oldugundan faz geligimi ile ilgili yorumlar bu numunelerden

alman XRD analizi sonuglar1 lizerinden yapilacaktir.

pelet-700°C,100 saat

pelet-1400°C

—
= _A__j | A ‘ l
@O
g
-
O toz-700°C
: A
& N
J‘ ortorombik(PDF#35-0790)
| 1 R | N il T T 1
kiibik (PDF#26-0341)
| | !
T ' T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 7.6: Toz ve pelet formlardaki CSZ numunesinin kalsinasyon, sinterleme ve
uzun siire ¢alisma sicakliklarina maruz kaldiktan sonra alinmis XRD
sonuglart.
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pelet-700°C,100 saat

pelet-1400°C
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toz-700°C
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20 (derece)

Siddet (a.u.)

Sekil 7.7: Toz ve pelet formlardaki CSZ-0.02Fe numunesinin kalsinasyon, sinterleme
ve uzun siire ¢alisma sicakliklarina maruz kaldiktan sonra alinmis XRD
sonuclari.

pelet-700°C,100 saat

| | L ,
|
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1
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Sekil 7.8:Toz ve pelet formlardaki CSZ-0.03Fe numunesinin kalsinasyon, sinterleme
ve uzun siire ¢alisma sicakliklarina maruz kaldiktan sonra alinmis XRD
sonuglart.

7.2. Mikroyapi1 Analiz Sonuc¢lari

KOYH sistemlerinde kullanilabilecek elektrolitler yogun ve homojen bir yapiya sahip
olmalidir. Bu hedefle iiretilmis elektrolit malzemelerin morfolojisi SEM analizi ile

belirlenmistir.
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1400°C’de 4 saat kadar sinterlendikten sonra 700°C’de 100 saat boyunca bekletilmis
olan CSZ, CSZ-0.02 Fe ve CSZ-0.03 Fe pelet numunelerine ait SEM goriintiileri
sirastyla Sekiller 7.9, 7.10 ve 7.11°de verilmistir. CSZ’nin yiizey ve Kkesitinden
sinterleme ve uzun siireli 1s1l islem sonrasi alinan SEM goriintiileri bu seramiklerin
sinterlenmesinin tamamlanmadigini, bolca gézenek bulundurdugunu ve 700°C’de

uzun siireli 1s1l islem sonrast da bu durumun degismedigini gostermektedir (Sekil 7.9).

CSZ-0,02Fe ve CSZ-0,03Fe seramikleri ise aym sicaklikta sinterleme sonrasinda
KOYH uygulamasinda yakit ve oksijen gazlarimin birbirlerine karigsmasina imkan
vermeyecek derecede yogun mikroyapiya sahiplerdir (Sekiller 7.10, 7.11).
Numunelerin yogunluklar1 (d) geometrik hesapla (kiitle/hacim) bulunmustur. Buna
gore belirlenmis yogunluk degerleri sdyledir: desz-0.02Fe : 2,71 g/cm® , desz-0.03Fe : 2,62
g/em?, desz : 2,51 g/em? .

Fe;Os katkisinin sinterlemeyi kolaylastirdigit YSZ ve GDC’ye Fe;Os katkilanmasi

lizerine yapilan ¢alismalarda gozlemlenmistir [95],[99].

CSZ-0,02Fe homojen bir mikroyapiya sahipken (Sekil.7.10), CSZ-0.03Fe
numunesinde farkli morfolojiye sahip pargaciklar da bulunmaktadir (Sekil.7.10). Bu

parcaciklarin hangi elementlerden meydana geldigi EDS analizleriyle tespit edilmistir.
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Sekil 7.9: 1400°C’de sinterlendikten sonra bu sicaklikta 100 saat boyunca
bekletilmis olan CSZ pelet numunesine ait SEM goriintiileri. (a),(c),(€),(g)

gorlintiileri ylizeye aittir. (b),(d),(f),(h) ise kesit goriintiileridir.
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CSZ-0.02 Fe — 700-100 saat

Sekil 7.10: 1400°C’de sinterlendikten sonra bu sicaklikta 100 saat boyunca
bekletilmis olan CSZ-0.02Fe pelet numunesine ait SEM goriintiileri.
(a), (¢), (e), (g) goriintiileri yiizeye aittir. (b), (d), (f), (h) ise kesit
goriintiileridir.
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CSZ-0.03 Fe — 700-100 saat

Sekil 7.11: 1400°C’de sinterlendikten sonra bu sicaklikta 100 saat boyunca
bekletilmis olan CSZ-0.03Fe pelet numunesine ait SEM goriintiileri.
(a),(c),(e),(g) goriintiileri ylizeye aittir. (b),(d),(f),(h) ise kesit
goriintiileridir.

CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe pelet numunelerinin elementel diizeyde kimyasal
bilesimini belirlemek i¢in yiizeylerinden gerceklestirilen SEM-EDS analiz sonuglari
Sekiller 7.12 ve 7.13’da verilmistir.
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CSZ-0.02Fe numunesinin yiizeyinde sinterleme ve uzun siireli 1s1l islem sonrasi Zr, O,
Ca ve Fe elementleri homojen olarak dagilmistir (Sekil 7.12). CSZ-0.03Fe
numunesinin yiizeyinde ise, bu dort elementin homojen oldugu bolgelere ek olarak
Zr’nin bulunmadigi, fakat Ca, Fe ve O’nun birlikte bulundugu parcgaciklar tespit
edilmistir. Bu bulgulara gore Ca, Fe ve O’nun bulundugu bir bilesigin meydana geldigi
aciktir. Hartmanova vd. [89] de, benzer sekilde molce %15 CaO katkili ZrO;’ye molce
%1-3 Fe;0s katkist yaptiginda kalsiyum ferrit bilesiklerinin olustugunu belirtmistir.
Diger yandan EDS analizlerinde ortaya ¢ikan bu bilesiklere XRD analizlerinde
rastlanmamustir. Sekil 7.14’te verilen CSZ-0.03Fe seramiginin kesitinden alinan EDS
analizlerinde bu tiir bilesiklerin goriilmemesi kalsiyum ferrit bilesiklerinin sadece
ylizeyde meydana geldigini, fakat seramigin tiim hacmine dagilmis durumda
olmadigint gdstermektedir. Dolayisiyla, sadece yiizeyde meydana gelmis kalsiyum
ferrit bilesiklerinin XRD’nin tespit edebilme limitinin altinda kalacak kadar az bir

miktarda oldugu sdylenebilir.
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CSZ-0.02 Fe - 1400

Sekil 7.12: CSZ-0.02Fe pelet numunesinin SEM-EDS goériintiileri.
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CSZ-0.03 Fe - 1400

Sekil 7.13: CSZ-0.03Fe pelet numunesinin SEM-EDS goriintiileri.
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CSZ-0.03 Fe — 1400 - kesit

Sekil 7.14: CSZ-0.03Fe pelet numunesinin kesitinden alinan SEM-EDS
goriintiileri.
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7.3. Elektriksel Analiz Sonuclari

1400°C'de sinterlenen CSZ, CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe seramiklerinin elektriksel
iletkenliklerini belirlemek icin Ag kontaklari kullanilarak 500-700°C sicaklik
araliginda EIS ol¢timleri yapilmistir. Sekiller 7.15, 7.16 ve 7.17°de bu Olglimlerden
elde edilmis empedans verileri Nyquist formunda gosterilmistir. Tiim numunelerde

sicaklik arttik¢a elektrolit direngleri ve elektrot polarizasyonu diismiistiir.
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Sekil 7.15: 1400°C'de sinterlenen CSZ pelet numunesinin 500-700°C sicaklik
araliginda toplanan empedans verileri.
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Sekil 7.16:1400°C'de sinterlenen CSZ-0.02Fe pelet numunesinin 500-700°C
sicaklik araliginda toplanan empedans verileri.

37



1500
® %3 Fe Katkih CSZ @ 500 °C|
(a)
— L
NE 1000 150
S - [] ® % 3 Fe Katkili CSZ @ 650 °C
< (d)
N 500 . d
‘_? - - «~ 100
- Ll 1
-
0 =" ut ] [ g_
2000 2500 3000 3500 4000 4500 <3
R (Q.cm2 -
( ) £ 5o/
L L
® %3 Fe Katkill CSZ @ 550 °C i . a =
Egn
400 (b) et * -
0 r T T T
~ - 350 400 450 500
E R (Q.cm?2)
G 200 -
= 60
)= . ® %3 Fe Katkili CSZ @ 700 °C
N ' (e)
TR "L "= —
~
0 -w - £ 40 L]
q [ ]
1200 1400 1600 ) 1800 2000 G [
N | |
R (©2.cm¥4) S 20 ..
— - " ]
200 - -
® % 3 Fe Katkili CSZ @ 600 °C 'I | |
150 (C) 04-% T T T - ;
- 160 180 200 220 240 260
% R (Q.cm?)
G100
<} .
N u [ ]
E 504 -
:

= [
ol I
600 650 700 750 800 850 900

R (Q.cm?2)

Sekil 7.17: 1400°C'de sinterlenen CSZ-0.03Fe pelet numunesinin 500-700°C
sicaklik araliginda toplanan empedans verileri.

500-700°C sicaklik aralifinda toplanan omik diren¢ verileri ve denklem 6.2
kullanilarak CSZ, CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe seramiklerinin elektriksel iletkenlik
degerleri hesaplanmistir ve bu degerlerin sicakliga baglh degisimleri Sekil 7.18°de

verilmistir. Denklem 7.1°de gosterilen Arrhenius tip1 elektriksel iletkenlik formdilii ile

numunelerin aktivasyon enerjileri bulunmustur.

oT =6, exp ( -Eo/kT) (7.1)

Burada E.: aktivasyon enerjisi, k: Boltzmann sabiti, T: sicaklik, 6o: eksponansiyel onii
faktorii olarak tanimlanir. Numunelerin 700°C’deki elektriksel iletkenlikleri ve ilgili

aktivasyon enerjileri Tablo 7.1°de verilmistir.
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Sekil 7.18: 500-700°C sicaklik araliginda CSZ, CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe
seramiklerinin iletkenliginin sicakliga bagl degisimi.
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Tablo 7.1: Bu ¢alismadaki numunelerin 700°C’deki elektriksel iletkenlikleri ve ilgili

aktivasyon enerjileri.

[

CSZ2-0.02Fe 1,19x103 1.09 eV

CS2-0.03Fe 0,71x10-3 1.05 eV

CSzZ 0,59x10-3 0,96 eV
1,61x10-3 [89]
3x102 [102]
1,8 %102 [105]
1,2 x 102 [104]

Ysz 8,4 x10° [101]
6,21x103 [100]
5,5x% 103 [103]
3,7%10°3 1.12eV [106]

Literatiirde benzer CaO katki oranina sahip CSZ elektrolitler iizerine yapilan
calismalarda 700°C’de en yiiksek 1,6x107 S.cm™! civari elektriksel iletkenlik degeri
elde edilmistir [89]. Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismada iiretilen CSZ, bu degerden
kismen daha diisiik elektriksel iletkenlik gostermistir (0,59x10° S.cm™). Bunun
sebebi, bu calismadaki CSZ’nin yeteri kadar yiiksek sicaklikta sinterlenmemesi ve
dolayisiyla tamamen yogunlasmamasidir. Goriildiigii tizere FeoO3 katki orant molce
%2 oldugunda CSZ’den daha yiiksek elektriksel iletkenlik elde edilmistir (1,19x107
S.cm™). Bunun iki sebebi olabilir: i) +3 degerlikli Fe, Zr ile yer degistirdiginde negatif
efektif yiik iiretmesi ve bunun da pozitif yiikli oksijen bosluklar1 meydana getirerek
tyonik iletkenligi arttirmasi, 11) Fe katkisinin ayni sinterleme sicakliginda CSZ’ye gore

daha yogun seramikler liretmesi.

Fe20s katkist molce % 3’e cikarildiginda elektriksel iletkenlik halen CSZ’den yiiksek
olsa da, CSZ-0.02F¢’den diisiiktiir. Bunun sebebi de XRD ve SEM-EDS analizleri
sonucu kiibik faza ek olarak tespit edilen monoklinik ZrO, ve kalsiyum ferrit fazlarinin
da bulunmasidir. Sonug olarak, CSZ’ye molce %2 Fe,Os3 katkisinin optimum sonuglar
verdigi goriilmektedir. Bu numunelerden elde edilen elektriksel iletkenlik sonuglari,

Y SZ’nin yaklasik %20°si kadardir [100]-[106].
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8. GENEL SONUCLAR

Bu ¢alismada tedarik riski yiiksek olan Y203 yerine, tedarik riski diisiik olan CaO ve
Fe>O3 katkilamalariyla ZrO>’nin kiibik fazda kararlilagtirilmasi1 ve kat1 oksit hiicre
elektroliti uygulamasi i¢in degerlendirilmesi amaglanmistir. Pechini yontemi ile
sentezlenen molce %15 CaO (CSZ), %15 CaO + % 1 Fe2O3 (CSZ-0.01 Fe), %15 CaO
+ % 2 Fex03 (CSZ-0.02 Fe) ve %15 CaO + % 3 Fe2O3 (CSZ-0.03 Fe ) tozlari kalsine
edilmis ve daha sonra preslenerek yogunlasma i¢in yiiksek sicaklikta sinterlenmistir.
Uretilen bu numunelerin kristal yap1 ve mikroyap1 ile birlikte elektriksel dzellikleri

analiz edilmis ve birbirleriyle karsilastirilmistir.

Gergeklestirilen kristal yapi analiz sonuglarina gore tiim numunelerin 700°C’de
kalsine edildikten sonra kiibik kristal yapida oldugu belirlenmistir. Fakat 1400°C’de
sinterleme ve uzun siireli ¢alisma sicakligina maruz kalma sonras1 CSZ’de ortorombik
yap1, CSZ-0.03Fe’de ise monoklinik faza rastlanmistir. Buna ek olarak yapilan SEM-
EDS analizleri sonucunda bu numunenin yiizeylerinde Ca ve Fe igeren fazlar
gbzlemlenmis, bunlarin da kalsiyum ferrit oldugu sonucuna varilmistir. Buna karsin
CSZ-0.02Fe pelet numunesinde tiim 1s1l islemler sonrasinda ikincil bir faz ve safsizlik

meydana gelmemistir.

Mikroyapi analiz sonuglarina goére 1400°C’de 1s1l islem sonras1 CSZ-0.02Fe ve CSZ-
0.03Fe peletleri yliksek yogunluga sahipken CSZ’nin tam olarak yogunlagmadig1 ve
mikroyapisinda birbiriyle baglantili gozenekler barindirdigr gézlemlenmistir.

Dolayisiyla FeoOs katkisinin sinterlemeyi kolaylastirdigi sonucuna varilmistir.

Uretilen elektrolit malzemelerin 500-700°C sicaklik araliginda elektriksel iletkenlik
Olclimleri hava ortaminda gercgeklestirilmistir. CSZ, CSZ-0.02Fe ve CSZ-0.03Fe
elektrolitleri sirasiyla 0,96, 1,09 ve 1,05 eV aktivasyon enerjilerine bagli olarak
sicaklik arttikca eksponansiyel olarak artan elektriksel iletkenlik davranisi
gostermistir. 700°C'de  CSZ-0.02Fe’nin iletkenlik degerinin CSZ’nin iletkenlik
degerinin yaklasik 2 kat1 oldugu tespit edilmistir.

CSZ-0.03Fe’de ise, yukarida belirtilen istenmeyen fazlarin olusumu sebebiyle daha
diisiik elektriksel iletkenlik elde edilmistir. Dolayisiyla optimum miktardaki Fe;Os
katkisinin CaO ile kararhilastirilmis ZrO2’nin elektriksel iletkenligini arttirdig

sonucuna varilmistir.
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Sonug olarak bu tez kapsaminda yiiriitiilen ¢alismada belirlenen hedeflerle uyumlu
veriler elde edilmistir. Ulasilan sonuglara gore tedarik riski diisiik elementler olan Ca
ve Fe katkili ZrO; seramiklerinde kararli bir kiibik kristal yapisi elde edilmistir.
Bununla birlikte iletkenligi calisma sicakliginda 8 YSZ ile kiyaslanabilir diizeyde olan

elektrolit malzemeler iiretilmistir.
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