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OZET

Kati  Oksit Yakit Hiicreleri (KOYHlIar), biinyesinde gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyonlarla yakittan dogrudan elektrik iireten bir doniisiim
aygitidir. Cesitli gazlar1 yakit olarak kullanabilmesi, sessiz ¢alismasi, ¢evre dostu
olmast (i.e., hidrojen kullaniminda reaksiyon sonucu yan iiriin olarak yalnizca su
olusur) ve %80’e yakin verimle c¢alismasi nedeniyle enerji alanindaki arastirma-
gelistirme caligmalarinda imit vaat edici bir konu haline gelmistir.

Yiiksek ¢alisma sicakliklarinda (800-1000°C), KOYH bilesenlerinde zamanla
mikroyapisal ve kimyasal bozunmalar ve dolayisiyla performans diisiisleri
gozlemlenir. Bu problemin ¢6ziimii i¢in KOYHIlar’in ¢alisma sicakliklarinin <650°C
distiriilmesi gerekmektedir. Fakat diisik KOYH c¢alisma sicakliklar1 elektrotlarda
yavas elektrokimyasal tepkimeye ve bunun sonucunda bu bilesenlerin yiiksek direng
gostermesine yol acar. Bu nedenle yeni elektrot malzemelerinin ve/veya uzun tcli
faz smirma (elektrokatalizor-iyonik iletken-gaz fazlarinin kesistigi sinir) sahip yeni
mikro-yapilarin gelistirilmesine ihtiyag duyulmaktadir.

Bu tez ¢alismasi hem yeni malzemelerin hem de yeni {iretim ydntemlerinin
gelistirilmesi  yaklasimlarin1  birlestiren bir aragtirma sunmaktadir. KOYH
katotlarinda siklikla elektro-katalizor olarak kullanilan LaggSro.MnO3z (LSM) ve
Lao.sCao2MnOs3 (LCM), Y203 katkili Bi2Oz (YDB) ile birlikte kompozit formda katot
olarak kullanilmigtir. Literatiirde nadiren kullanmilan LSM-YDB ve LCM-YDB
kompozitleri, literatiirde ilk defa, polimerik ¢dzelti yontemi kullanilarak ince filmler
halinde iretilmistir. Bu yontem, katyonlarin molekiiler seviyede karismasina olanak
saglayarak ve yiiksek sicakliklarda 1sil isleme ihtiya¢ duymayarak nanokompozit
yapida, uzun li¢lii faz sinirina sahip katotlarin iiretilmesine olanak vermistir.

Polimerik ¢ozelti yontemi ile tiretilen LSM-YDB ve LCM-Y DB nanokompozit
ince filmlerinin kristallesme davranigi X-iginlar1 kirinimi (XRD), diferansiyel termal
ve termogravimetrik (DTA-TGA) analizler ile tespit edilmistir. Ince film
elektrotlarin  mikroyapisal —evrimi  taramali elektron mikroskobu (SEM),
elektrokimyasal aktiviteleri ise elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
Olctimleri ile gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kati1 oksit yakit hiicresi, ince film elektrot, bizmut oksit,

empedans spektroskopisi.



SUMMARY

Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) are energy conversion devices that generate
electricity directly from the fuel through electrochemical reactions. They have
become a promising research topic in the energy field due to its fuel flexibility, quiet
operation, environmentally friendliness and efficiencies reaching 80%.

Upon long-term operation at 800-1000°C microstructural and chemical
degradations take place at the SOFC electrodes, leading to performance loss. To
overcome this issue, the operating temperatures of SOFCs must be lowered down to
<600°C. However, low operating temperatures lead to slow electrochemical reaction
in the electrodes that hence resistance of these components. Development of
electrode materials and/or new microstructures with long triple phase boundaries are
required.

This thesis presents an approach that combines the development of both new
materials and new fabrication methods. Lao.sSro2MnOs (LSM) and Lao.sCao2MnOs
(LCM), which are frequently used as electrocatalyst in SOFC, have been used with
Y203 doped Bi>Os (YDB), forming rarely used LSM-YDB and LCM-YDB cathodes.
These composites were produced in the form of thin films by mixing the polymeric
precursors of LSM or LCM with that of YDB. This method provides the mixing of
cations in molecular level and allows low heat treatment temperatures, which enable
the production of nano-structured cathodes with long triple phase boundaries.

The crystallization of LSM-YDB and LCM-YDB nanocomposites produced by
polymeric solution method were studied by x-ray diffraction and differential thermal
and thermogravimetric analyses. The microstructural evolution of these electrodes
were investigated by scanning electron microscopy, while thier electrochemical

activities were determined by electrochemical impedance spectroscopy.

Key Words: Solid oxide fuel cell, thin film electrode, bismuth oxide,

electrochemical impedance spectroscopy.
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1. GI"JNi’JMi’JZDij ENERJI SORUNU VE
MUHTEMEL COZUM

Diinyada teknolojinin ilerlemesi ve niifus artisina bagli olarak enerji talebi de
hizla artmaktadir. Bu enerji talebin ¢ogunun karsilanmasinda fosil hidrokarbonlarin
yakilmasini temel alan enerji donlisim yontemleri kullanilmaktadir. Fakat bu
yaklasim beraberinde bazi problemleri de getirmektedir. Bunlardan ilki, fosil
yakitlarin yeniden olusmalarindan ¢ok daha hizli bir sekilde tiiketilmesi ve enerji
aciginin meydana gelmesidir [1]. Enerji doniisiimiinde yenilenebilir kaynaklarin
kullanilmast bu sorunun kokten ¢oziimiinii saglayacak bir stratejidir. Giiniimiizde
kullanilmakta olan ve son derece diisiik bir verimle ¢alisan (azami verim yaklasik
%?30) fosil yakit temelli enerji doniisiim teknolojilerinin verimlerinin arttirilmasi ise
yer alt1 kaynaklarinin tiikkenmesini 6teleyecektir.

Hidrokarbonlardan olusan fosil yakitlarin kullaniminin bir diger dezavantaji ise
yanma tepkimesi sonucunda karbon igeren, insan sagligina zararli gazlarin (6rn.,
karbon dioksit, karbon monoksit vb.) atmosfere salinmasidir. Sinirli yeralti kaynagi
probleminde oldugu gibi, daha yiiksek verimlilikte ¢alisan teknolojilerin yaygin
olarak kullanimi, birim enerji iiretimi i¢in tiiketilen yakit miktarin1 ve dolayisiyla
aci8a cikan karbon iceren gaz miktarin1 azaltacaktir.

Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYHlar) smirli kaynak ve karbon igeren gaz
salinimi problemlerinin her ikisi i¢in de ¢6ziim olabilecek cihazlardir. Yiksek
verimlilikte (yaklasik %80) calismalar1 ve hidrojen veya hidrokarbon gazlar1 yakit
olarak kullanabilmeleri sayesinde hem fosil yakitlarin tamamen terk edilmesini hem
de bu yakitlarin daha verimli kullanilabilmesini temel alan yaklasimlarda kullanima
uygun olmalart KOYHlIar1 oldukga ilgi ¢ekici hale getirmistir. KOYHlarin uzun
zamandir siiregelen arastirma-gelistirme ¢alismalarina ragmen ticarilesememelerinin
bazi sebepleri vardir. Bunlardan en 6nemlisi yiiksek calisma sicakliklarmin (700-
900°C) KOYHIlar’da zamanla mikro-yapisal ve kimyasal bozunmalara ve dolayistyla
performans diisiislerine sebep olmalaridir. Bu sorunun ¢6ziimii i¢in KOYHIlarin
calisma sicakliklarini, performans kaybi olmaksizin <600°C’ye diisiirme caligmalari
devam etmektedir. Bu tez c¢alismasinda da <600°C’de yiiksek performans ve

kararlilik gosterecek KOYH katot malzemelerinin gelistirilmesi amaglanmistir.



2. YAKIT HUCRELERI HAKKINDA GENEL
BILGILER

2.1 Yakit Hiicresi Tanmim ve Tarihcesi

Yakit hiicreleri, yakitlardaki kimyasal enerjiyi elektrokimyasal olarak elektrik
enerjisine geviren sistemlerdir. Yakit hiicreleri, blinyelerinde gergeklesen indirgenme
ve vyiikseltgenme reaksiyonlarindan baska bir doniistiirliciiye ihtiya¢ duymadan
elektrik elde edilmesini saglarlar.

Sekil 2.1°de yakit hiicrelerinin tarihsel gelisimi sematik olarak verilmistir [3].
1839 yilinda Sir William Grove tarafindan ilk yakit hiicresi iiretilmistir. Sir Grove,
her biri bir siilfiirik asit kabi i¢ine daldirilmis iki platin elektrot diizenleyerek ve diger
uclarin ayr1 ayr1 oksijen ve hidrojen kaplarinda sizdirmaz hale getirilmesiyle,
elektrotlar arasinda sabit bir akimin akabilecegini; yani bu ¢alisma sonucunda suyun
elektrolizinin tersi yapilarak sabit akim ve giiciin lretilebilecegini kesfetmistir [2].
1889 yilinda Mond ve Langer, Grove’un hiicresini gelistirmislerdir [3]. Elektrotlar
gozenekli yapida iiretilerek elektrokimyasal tepkimelerin meydana gelecegi ylizey
alan1 arttirilmis ve boylece yeni nesil yakit hiicrelerinin altyapisi olusturulmustur [3].

1896’da William W. Jacques eriyik elektrolitli yakit pilinin temeli atilmis ve
komiiriin elektrokimyasal enerjisinden dogrudan elektrik iiretmeyi amaglamigtir [4].
1921°de, E. Baur ve H. Preis, yiiksek sicaklikta (1000°C) kat1 oksit elektrolitleri ile
deneyler yapmustir [4]. 1958 yilinda, H.J. Broers ve J.A.A Ketelaar, kati oksit
elektrolitlerin smirlt iyonik iletkenliginden otiirii, ¢alismalarin1 erimis karbonat
tuzlar tizerinde yogunlastirmislardir [4]. Daha sonra birgok bilim adami tarafindan
yakit hiicreleri lizerinde ¢alismalar devam etmistir [2-4].

Yakit hiicrelerinin uygulama alanlarindan biri de wuzay teknolojisi
caligmalaridir. NASA bu alanda ¢alismalar yapmis ve iiretilen yakit hiicresi Apollo,
Gemini ve Space gibi uzay araglarinda kullanilmistir [3]. 1990 yilinda, Giiney
Kaliforniya Universitesi ile birlikte NASA, ilk metanol yakit hiicresi gelistirmistir
[3]. Glniimiizde ise, elektrikli araglarin daha yaygin kullanilmasi hedefi yakit
hiicrelerinin gelismesinde lokomotif olmustur. Yakit hiicreli araglar, digerlerine gore

daha verimli, ¢evre dostu ve karli bir secimdir. Seri olarak {iretilen ilk yakit hiicresi



aract 2007 yilinda ¢ikarilan Honda FCX Clarity modelidir [5]. Elektrikli araglar
lizerinde ar-ge calismalar1 devam etmektedir.

Sessiz ¢alisan yakit hiicreleri, insanlarin yasam alanlarindaki gilinliik
ihtiyaclarin karsilanmasi i¢in kullanilabilecek bir alternatiftir. Yakit hiicrelerinin
kararlilik ve maliyet problemleri ¢oziildiigiinde evlerin, hastanelerin, otellerin, is
yerlerinin, okullarin, gii¢ istasyonlarinin ve havaalanlarinin elektrik ve/veya 1sitma

sistemlerinde kullanilma potansiyelleri mevcuttur.

1838 1896 1958 1990
Sir W. Grove ilk gaz W. Jacques ilk yakat G.H.J. Broers ve LA, NASA ve Giiney Kaliforniya
akiisiinii olusturdu. hiicresini gelistirdi. Ketelaar eriyik karbon yakit  Universitesi ilk dogrudan metanol
I I hiicresi insa etti yakit hiieresi geligtirdi

| |
I 1 1 0

1889 1921 1959 2007
L.Monf ve C Langer yakit E. Baur ve H. Preis yiiksek Merkez Teknik Enstitiisii ve Honda ilk seri iiretim yakat
hiicresi deneyi yapti. sicaklikta kati oksit elektrolit GE kat oksit yakit hiicresini hiicresi arabasim agiklad.
deneyi yapti. aragtirdi.

Sekil 2.1: Yakit Hiicresinin Tarihsel Gelisimi.

2.2 Yakit Hucrelerinin Simiflandirilmasi

Yakit hiicreleri genel olarak kullanilan elektrolit, ¢alisma sicaklifi ve yakit
tipine gore siniflandirilir. Bu yakit hiicrelerinin bazilari; proton degisim membranh
yakit hiicresi (PDMYH), alkali yakit hiicresi (AYH), fosforik asitli yakit hiicresi
(FAYH), erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH), kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH)dir.
Cogunlukla elektrolit tipine (sivi, kati) gore, yakit hiicresinin caligma sicakligi
degismektedir. Ornegin; eriyik karbonat yakit hiicresinde elektrolit olarak kullanilan
LIKCO3 sulu ¢ozeltisinin eriyik halde kalabilmesi igin bu hiicreler yiiksek
sicakliklarda (650°C) g¢alisir. Yakit hiicresi tiirlerinin genel ozellikleri tablo 2.1°de
verilmistir. Bu hiicrelerin simiflandirilmasi temel olarak elektrolit malzemesi ve

dolayisiyla iletilen iyon tiiriine gore yapilmistir.



Tablo 2.1: Yakit hiicrelerinin kullandiklari elektrolit, iyonik iletkenlik tiirii ve

kullandiklar1 ana hiicre malzemelerine gore karsilastirilmas.

PDMYH AYH FAYH EKYH KOYH
Kat1 KOH Sivi Stvi Erimis Y203
Elektrolit Polimer Fosforik Karbonatlar Iceren
Membran Asit Zirkonya
Calisma 80°C 64-220°C | 150-220°C 650°C 600-
Sicakhig 1000°C
Transfer
edilen iyon H* OH" H* CO3? 0?2
Verim %35-60 %50-70 %35-50 %40-55 %45-60
Ana Hiicre Karbon Karbon Grafit Paslanmaz Seramik
Malzemesi Esasli Esasli Esashi Celik Esasli

Yakit hiicreleri genel olarak, oksijen ve hidrojen/hidrokarbon gazlarinin, gaz

gecirmez, iyonik iletken membranlara iiflenmesi ve bu iki gazin olusturduklari

kimyasal potansiyel farkinin elektriksel potansiyel farkina doniismesi prensibine

dayanir. Oksijen ve yakit gazlari sirasiyla katot ve anot bolmelerine geldiginde, bu

iki kisimda bir kimyasal potansiyel fark olusur. Bu kimyasal potansiyel fark, Nernst

denklemine gore (2.1) bir elektriksel potansiyel farka (voltaja) doniisiir. Hiicreden

akim cekilerek, elde edilen potansiyel ise c¢evrilmis olur. Sekil 2.2°de farkli yakit

hiicresi tiplerinde meydana gelen anot ve katot reaksiyonlart gosterilmistir [6].
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PH,0
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Sekil 2.2: Yakat Hiicrelerinin Anot ve Katot Reaksiyonlari.

2.2.1. Proton Degisim Membranh Yakit Hiicresi (PDMYH)

Proton degisim membranli yakit hiicresinde elektrolit olarak nafyon kullanilir.
Diger yakit hiicrelerine gore diisiik hacim ve diisiik agirliga sahiptir. Yakit pilinde
elektrolit olarak ince polimer bir zar kullanilir. Bu membran proton gegirgen bir
yapidadir. Calisma sicakliklart yaklasik 25-100°C civarindadir. PDMYH’de anot ve
katoda sirasiyla saf hidrojen ve oksijen gazlari iiflenir. Denklem 2.1°e¢ uyarak
meydana gelen agik devre potansiyelini ise ¢evirmek i¢in devre disaridan bir ylike
baglanarak kapanir. Bu durumda hiicreden akim ge¢cmeye baslar. Bu akim gegisi
hidrojenin elektronlarla birleserek hidrojen iyonlarma doniigmesi, elektrolit
yapisindan katot tarafina taginmasi ve katotta oksijen ve elektronlarla birleserek su
olusturmasiyla meydana gelir. Hidrokarbon yakitlar reformerden gegirilerek
kullanildiginda yakitta kalan karbonmonoksit (CO) ve hidrojen siilfat (H2S) gibi
safsizliklar hiicrenin elektrokatalizérli iizerine tutunarak elektrotun yiik transfer
prosesini engeller. Dolayisiyla hiicrenin toplam performansinda bir diisiis meydana
gelir. Bu nedenle bu hiicrelerde yakit olarak yiiksek saflikta hidrojen kullanilmasi
onemlidir (Sekil 2.2). PDMYHlIlerin avantaj ve dezavantajlari Tablo 2.3’de

Ozetlenmistir.



Tablo 2.3: PDMYH’nin avantaj ve dezavantajlari.

Avantajlar Dezavantajlari

» Yiksek voltaj, akim ve gii¢ |»> Katalizor olarak anot ve katotta
yogunluguna sahiptirler. platin kullanilir; bu da maliyeti

» CO2'ye  karst toleranshdirlar; arttirir.
Boylece atmosferik havay1 | » Yakit olarak saf hidrojen ile
kullanabilirler. siirlandirilmiglardir.

» Basit bir mekanik tasarima
sahiptirler.

» Disiik calisma sicakliklart

acma’/kapama dongiilerine karsi

dayanim saglar

2.2.2. Alkali Yakat Hiicresi (AYH)

Alkali yakit hiicresinde, konsantre (agirlik¢a %35-50) potasyum hidroksit
(KOH) cozeltisi elektrolit olarak kullanilir. Bu hiicrelerde yakit olarak ise saf
hidrojen kullanilir. Yakit icerisinde COz bulunmasi durumunda olusan K>CO3
katodun performansini etkiler. COz2, reaksiyonun gerceklesmesi i¢in gerekli zamani
arttirir ve elektrolit icindeki alkaliyi tiiketerek, kimyasal reaksiyonlar esnasinda
hidroksit iyon konsantrasyonunu azaltir. Elektrotlarin yapiminda elektrokatalizor
olarak nikel ve/veya glimiis kullanilir. Calisma sicakliklar1 64-220°C civarindadir.
Yakit hiicresinde OH™ iyonlar1 katottan anoda dogru ilerler. Anotta hidrojen gazi OH
iyonlartyla tepkimeye girer. Bu reaksiyonlar sonucunda su {iretilir ve elektron
salinimi olur. Anotta aciga cikan elektronlar gerekli elektrik akimini sagladiktan
sonra katoda donerler ve burada elektronlar, oksijen ve suyla tepkimeye girerek

elektrolit iginde ¢ozlinen daha fazla OH™ iyonu iiretir (Sekil 2.2).



Tablo 2.4: AYH’nin avantaj ve dezavantajlari.

Avantajlart

Dezavantajlari

» Verimliligi yiiksektir (%50-70).
» Az miktarda katalizor kullanirlar,
boylece maliyetleri diistiktiir.

» Disik hacim ve diisik agirliga

sahiptirler.
» Diisiik sicaklikta (64°C)
calisabilirler boylece hizli  bir

baslangiglar vardir.

» Elektrolit CO2’ye kars1 duyarlhidir.

» AYH'nin en biiyilk dezavantaji saf
Hz gerektirmesidir, boylece maliyet
artmaktadir.

» Reaksiyonu hizlandirmak igin platin

katalizor gereksinimi vardir.

2.2.3. Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)

Bu yakit hiicresinde elektrolit olarak konsantre fosforik asit kullanilir. Elektrot

olarak platin katalizor tabakasi igeren gozenekli karbon elektrotlar kullanilir.

Fosforik asit yakit hiicreleri 150°C ile 200°C arasinda caligir. Pozitif yiiklii hidrojen

iyonlari elektrolit ile anottan katoda dogru ilerler. Anotta iiretilen elektronlar elektrik

devresinden gegerken elektrik giicii saglar ve katoda geri donerler. Burada

elektronlar, hidrojen iyonlari ve oksijen ile birleserek su olustururlar (Sekil 2.2).

Tablo 2.5: FAYH’nin avantaj ve dezavantajlari.

Avantajlart

Dezavantajlari

» %30 CO2’yi tolere etmektedir,
boylece dogrudan atmosferden hava
kullanilabilir.

» 200°C'nin tizerindeki sicakliklar igin
bile kararli 6zelliklere sahip, diisiik
ucuculuk gosteren bir elektrolit

kullanirlar.

» Katot dmrii kisadir.
» Oksijen indirgenme tepkime kinetigi

yavagstir, boylece pil performansi

azalir.

» Katalizor olarak platin
gerekmektedir, bdylece maliyet
artmaktadir.

» Biiyiik ve agirdirlar
» Calismaya baslamadan oOnce belirli

bir sicakliga ulasmalar gerekir.




2.2.4. Ergiyik Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)

Bu yakit hiicresinde elektrolit olarak ergiyik alkali potasyum karbonat
kullanilir. Elektrolit karbonat iyonlar1 iletimini saglamaktadir. 600-700°C gibi
yiiksek c¢alisma sicakligina sahiptir. Bu yiizden yiiksek sicakliga dayanikli
malzemelerin kullanilmasi gerekmektedir. Ornegin, nikel ve nikel oksit sirastyla anot
ve katotlarda en sik kullanilan malzemelerdir. Katot tarafindan CO; ve O; gazi
gonderilir ve elektrokimyasal tepkime sonucu karbonat (CO®) iyonu meydana gelir.
CO?* iyonlar elektrolit iginden anoda gecer. Burada hidrojen ile tepkimeye girer ve
karbondioksit, su ve elektron agiga ¢ikar. Elektrolar devreyi takip ederek elektrik

akimi olusturur ve katoda geri doner (Sekil 2.2).

Tablo 2.6: EKYH’nin avantaj ve dezavantajlari.

Avantajlart Dezavantajlar

» Verimi %50-60 arasindadir. » Caligmaya baslamadan Once 0On

» Herhangi bir metal katalizore ihtiyag 1sitmaya ihtiyag duyarlar bu nedenle
duymamaktadir, bodylece maliyet calismaya baslama zamani uzundur.
diismektedir. » Yiksek c¢alisma  sicakliklarinda

mekanik olarak dayaniksizdirlar.

2.2.5. Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH)

Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH), temelde, hidrojence zengin gaz ile oksijenin
birlesip su olusturmasi ve bu elektrokimyasal reaksiyon ile elektrik akimi elde
edilmesi ile ¢alisir. KOYHIlarin diger yakit hiicrelerine gore veriminin daha yiiksek
olmasi (%45-%60), kullanilabilir yakitin g¢esitli olmasi ve daha basit bir yapida
olmasi gibi bir¢ok avantajli yonii vardir. Bunun yani sira, yiikksek maliyetli olmalari,
yiiksek ¢alisma sicakliklarina dayanan malzeme gelistirilmesi gerektigi ve uzun siire
calistinlldiklarinda g6z ardi edilemez derecede bir performans kayb1 gostermeleri gibi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bunlar i¢in ¢caligmalar yapilmaktadir.

KOYHlar gaz gegisine izin vermeyecek yogun bir tabaka olan elektrolit ve gaz
gecisine izin verecek gozenekli yapida ki elektrotlardan (anot ve katot) meydana

gelir. Katot bolgesinde oksijen gazi; oksijen iyonuna (O2) indirgenir (2.2) ve bu
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iyonlar elektrolitten anot bdlgesine aktarilir. Burada oksijen iyonu ile birlesen
hidrojen gaz1 oksitlenerek su ve is yapmakta kullanilacak olan elektronlar1 meydana

getirir (2.3). Sekil 2.3’ de bir KOYHlarin ¢alisgma prensibi sematik olarak

gosterilmektedir
Elektrik Akimi
=
Gaz girisi o Hava girisi
— f—
4
0,
Fazla Kullaniimamis
gaz ve su gaz cikis
&=
&= I
Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.3: KOYHlarin temel ¢aligma prensibinin sematik gosterimi.

Katot; %02 +2e” - 0% (2.2)

Anot; H, + 0%~ - 2e™ + H,0 (2.3)

KOYHlIarin performansini etkileyen bir¢ok degisken vardir. Bunlarin birkagina
ornek olarak; yliksek iyonik iletkenlik gosteren fakat elektronik iletkenlik
gostermeyen kat1 elektrolit gelistirilmesi, elektrotlarin kalinliklari, boyutlart ve aktif
yiizey alanlari, elektrolit ve elektrot {iretim yontemleri, 1s1l islem sicakliklari, katki

maddelerinin cinsi ve miktarlar: verilebilir.



2.2.6. KOYH bilesenleri

2.2.6.1. Elektrolit

Bir elektrolit, katottan aldig1 oksit iyonlarimi H2O olusturmak {izere
reaksiyona girmesi i¢in anotlara ileten ve boylece genel elektrokimyasal reaksiyonu
tamamlayan bir KOYH biriminin temelidir. Gaz gecirimini engellemek ve
maksimum elektrokimyasal performans elde etmek yogun yapi1 da olmalidir.
KOYHlarda elektrolit sadece iyonik iletken olmalidir. Yiiksek agik devre potansiyeli
eldesi icin elektronik iletkenligi siirli olmali yani iyonik transfer numarasi (t;)
yaklasik 1 olmalidir. Iyonik transfer numarasinin iyonik ve elektronik iletkenlik

(o;ve o,) cinsinden tanimi 2.4’de verilmistir.

— Oi —
(oj+0¢)

t; 1.0 (2.4)

KOYH elektrolitlerinde en sik kullanilan malzeme Y.03 katkili ZrO2
(YSZ)dir. ZrO2’ye Y203 katkilanmasi, yiilk dengesinin korunmasi ic¢in oksijen
bosluklar1 meydana getirir. Olusan bosluklar, oksijen iyonunun difiizyonunu
kolaylastirir. Bu sayede iletkenlik artar. Y203’iin ZrO2 florit fazinda ¢éziinmesi ve
Kroger-Vink notasyonu ile 2.5’deki asagidaki kusur denklemi yazilabilir [7]. Sekil
2.4°de de gosterildigi gibi, YSZ’nin kiibik fliiorit yapisi oksijen bosluklar: ihtiva

etmeye uygundur.

Y,05(Zr0,) > 2Y}, + 30X + V; (2.5)
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Sekil 2.4: YSZ’nin kristal yapisinin sematik gosterimi.

Sekil 2.5, YSZ ile birlikte diger potansiyel elektrolit malzemelerinin de iyonik
iletkenliklerinin sicaklik ile degisimini karilastirmali olarak gostermektedir [8].
Burada en sik kullanilan elektrolit malzemesi olan YSZ’nin degil, yine fliiorit
yapidaki Y203 katkili Bi2O3 (YDB)’nin en yiiksek iyonik iletkenlige sahip oldugu
goriilmektedir. YDB’nin YSZ kadar siklikla tercih edilmemesinin sebebi, i) bu
malzemenin yiiksek sicakliklarda faz doniisiimiine ugramasi ve ii) anot tarafinda

yakit gazi ile temasa gegtiginde metalik Bi’ye indirgenmesidir [9].

T/°C
01200 1000 _ 800 600

Log 0 /Sem!

103T-1/K-!

Sekil 2.5: Cesitli oksitler i¢in iyonik iletkenligin sicakliga bagli degisimi.

11



2.2.6.2. Anot

Anot, yakit elektrotu olarak da adlandirilir. Yakit oksitlenmesinin gerceklestigi
elektrot olan anot yakitin kolay aktarimi i¢in gozenekli sekilde iiretilir. KOYH
anotlarinin yiiksek elektronik iletkenlik ve ayni zamanda yiiksek iyonik iletkenlik
gostermesi, calisma kosullarindaki kimyasal olarak kararli olmasi ve kolay ve ucuz
bir sekilde imal edilmeye elverisli olmasi gibi 6zellikleri olmalidir.

KOYHlarda anot malzemesi olarak en yaygin olarak Ni-YSZ kompoziti
kullanilmaktadir. Nikel hem elektrokatalitik aktivite hem de elektronik iletken olarak

gorev almakta, YSZ ise iyonik iletken olarak kullanilmaktadir.

2.2.6.3. Katot

Katot hava elektrotu olarak da adlandirilir. Kati oksit yakit hiicreleri i¢in
kullanilan katot malzemeler yiiksek elektriksek iletkenlik, oksijen indirgenmesi i¢in
yiiksek katalitik aktivite ve elektrolit ile uyumluluk, O2 gazinin katottan ara yiizeye
iletilmesi icin yeterli gdzeneklilik, Oz indirgenmesi i¢in yliksek oksit iyon iletkenligi
gibi bir¢ok 6zellik tagimalidir.

[lk zamanlarda katot olarak platin kullanilirken hem pahali olmas: hem de
¢oziim olarak etkili olmamasindan dolayr daha ucuz olan perovskit yapidaki
malzemeler dikkat ¢ekmeye baslamistir. LaMnOs gibi ABO3 perovskit yapisina
sahip materyaller katot malzeme olarak kullanilmaya baglanmistir. Genelde
rombohedral simetriye sahip olan perovskit katot malzemelerinin kristal yapist Sekil
2.6°da gosterilmistir. Bu kristal yapida Mn atomlar1 kristal yapinin merkezinde yer
alirken O atomlar yiizeylerde La ve Sr atomlar ise kristal yapinin kdselerinde
bulunmaktadir. LaSrMnOs kristal yapisinda metalik ve iyonik baglar bir arada
bulunmaktadir. Literatiirde en yaygin kullanilan katot malzemelerinden biri Sr katkili
LaMnOsz (LSM)’tir. 2+ degerlige sahip Sr katkilanmasi bu element 3+ degerlikli
Lantan ile yer degistirmesi anlamina gelir. Bu da bir gecis elementi olan Mn’nin 3+
degerlikten 4+ degerlige geg¢mesine ve bdylece elektron bosluklar1 yaratarak

malzemenin p-tipi iletkenlige sahip olmasina sebep olur (Sekil 2.6) [10].
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LSM’in yiiksek dayaniklilik gostermesi de yiiksek elektrokatalitik etkisi sayesinde

O indirgenmesi lizerinde en ¢ok calisilan malzemedir.

STO + (Mnjse)* = 2(Sr7) + 2(Mngs) + 50, (2.6)

Sekil 2.6: Perovskit LSM malzemesinin kristal yapisinin sematik gosterimi.

2.2.7. Uglii Faz Smir1 (UFS) ve LSM Temelli Katotlarda Oksijen
Indirgenmesi

Uclii faz smur1 (UFS); gozenekler, iyonik iletken ve elektro-katalizor
malzemelerin kesistigi ¢izgilerdir. Yakit hiicrelerinin elektrotlarinda meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlar, bu {i¢ fazin kesistigi ¢izgide meydana gelir, dolayisiyla
UFS uzunlugu hiicre performansini belirleyen en 6nemli faktorlerden biridir. Bu
nedenle UFS uzunlugunun arttirilmasi, reaksiyon hizini arttiracak ve bdylece hiicre
performansi artacaktir.

UFS’de meydana gelen elektrokimyasal tepkimeler KOYH Kkatotlarinda
gerceklesen oksijen indirgenmesi tepkimesi (ORR) 6zelinde agiklanmistir. Bir kati
oksit  yakit  hiicresinin katodunda meydana  gelen  oksijen  indirgeme

reaksiyonu asagidaki sekilde yazilabilir (2.7) ;

02 (gaz) + 46(_elektrot) - 20(2e_lektrolit) (2-7)
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KOYH katotlarinda ORR, elektrokatalizér fazin yeterince yiiksek iyonik
iletkenlige sahip olmadig1 durumlarda UFS’de meydana gelir. Ornegin La1xSrxMnQOg
(LSM) KOYH katotlarinda siklikla kullanilan ve yiiksek elektronik iletkenlige karsin
(900°C’de 6e=200 S/cm [11] diisiik iyonik iletkenlik (800°C’de 6i=4x10® S/cm [12])
gosteren bir elektrokatalizor malzemesidir. Bu sebeple LSM genellikle YSZ ile
gdzenekli bir kompozit halinde kullanilir ve ORR, UFS’de meydana gelir [13].
Gozenekler yardimiyla O gazi, LSM’in yiizeyine yapisir ve devreden gelen
elektronlarla birleserek O% iyonlarma ayrisir. Bu O?% iyonlar1 iyonik iletken
araciligiyla elektrolite iletilir. ORR’nin LSM-YSZ iizerinde gerc¢eklesmesinin

safthalar1 sematik olarak sekil 2.7 ‘de gosterilmistir.

Iyonik iletken — Uglii faz siniri Elektrokatalizér
(YSZ) (UFS) (LSM)

2(g)

Sekil 2.7: Geleneksel katot malzemelerinde (LSM-YSZ ) iiglii faz sinirlarinin
sematik gosterimi.
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3. KATI OKSIT YAKIT HUCRESI
KATOTLARININ PROBLEMLERI VE
LITERATURDEKI CALISMALAR

KOYHlar, diinyadaki enerji problemlerinin ¢6ziimiinde Onemli rol
oynayabilecek olmalarina ragmen ticari iiriin haline gelememislerdir. Bunun
nedenlerinin basinda yiiksek maliyet ve performans kayiplar1 gelmektedir.
KOYHlarda vyiiksek sicakliklarda (700-900°C) mikro-yapisal ve kimyasal
bozunmalar ortaya ¢ikmaktadir. Bu sicakliklarda uzun siire ¢alistiklarinda pargacik
boyutlarinda biiyiime meydana gelmekte, bu da anot ve katotlardaki t¢li faz
sinirlarinin kisalmasina ve performans kaybina karsilik gelmektedir. Ayrica bu
yiiksek sicakliklarda elektronik iletkenligini kaybetmeyecek, yliksek maliyetli iletken
seramiklerin akim toplayici olarak kullanilmas1 gerekmektedir.

Yiiksek sicakliklarda olusan mikro-yapisal ve kimyasal bozunmalarin Oniine
geemek icin en etkili yaklasim KOYH c¢alisma sicakliklarinin  <600°C’ye
diistiriilmesidir. Fakat c¢alisma sicakliklarimin disiiriilmesi elektrotlarda meydana
gelen elektrokimyasal tepkimelerin yavaslamasina ve dolayisiyla yiiksek elektrot
polarizasyon direncine neden olmaktadir. KOYH ¢alisma sicakligiin diistiriilmesi,
ORR’m sicakligin kuvvetli bir fonksiyonu olmasindan dolayr katotlarda anotlara
gore daha fazla performans kaybina sebep olmakta ve <600°C’de katot polarizasyon
direncinin toplam hiicre direncini domine etmesine yol agmaktadir [14]. Ornegin;
KOYHIlarda geleneksel olarak kullanilan, toz karisimlarinin birlikte sinterlenmesiyle
tiretilmis LSM-YSZ kompozit katotlar1 ancak yiiksek sicakliklarda (800 °C) kabul
edilebilir katot polarizasyon direnci vermektedir [15]. Bu sebeple <600 °C’de yiiksek
performans ile ¢alisabilecek KOYHlar’in elde edilebilmesi i¢in, bu sicakliklarda dahi
diisiik polarizasyon direnci gosterecek katotlarin gelistirilmesi biiyiik 6nem
tagimaktadir. Diisiik sicakliklarda dahi yiiksek performans elde edilmesini saglayacak
elektrot malzemelerinin ve/veya nano parcaciklardan olusan mikro-yapilarin elde
edilmesine olanak saglayacak iiretim yOntemlerinin gelistirilmesine ihtiyag
duyulmaktadir.

600°C civarinda diisiik polarizasyon direnci eldesi i¢in 1) karisik elektronik -
iyonik iletkenlik (MIEC) gosteren malzemelerin gelistirilmesi ve ii) yeni iiretim
stirecleri kullanilarak daha efektif mikro yapilara sahip katotlarin {iretilmesi

yaklasimlar1 benimsenmistir. Her iki yaklagimda da belirli bir asama kaydedilmistir.
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Ornegin, MIEC davramisi gosteren malzemelerden birisi olan LaiSrxCo1.yFeyOs
(LSCF), bu ozelligi sayesinde ORR’nin sadece katot/eletrolit ara yiizeyinde ve
UFS’de degil, katodun tiim yiizeyinde meydana gelmesini saglamaktadir [16]. LSCF
katotlar1 genellikle, kimyasal olarak uyumlu olduklar1 serya bazli elektrolitler ile
kullanildiginda <600°C°de diisiik polarizasyon direnci gostermektedir. Ornegin, S.A.
Muhammed Ali vd. yaptiklar1 bir aragtirmada 600°C de LSFC malzemesinin katot
polarizasyon direncini 0,272 Q.cm? olarak bulmuslardir [17]. Murray vd. yaptiklart
calismada YSZ elektrolitleri {izerine ilgili tozu ihtiva eden asiltilar1 kaplayip 900°C -
1150°C’de 1s1l isleme tabi tutarak LSCF katodunu olusturmuslardir. Bu sekilde
tiretilen LSCF katotlar1 LSM katotlarindan yaklasik 10 kat daha diisiik polarizasyon
direnci gostermistir [18].

Geleneksel olarak kompozit veya tek faz KOYH katotlarinin {iretimi istenen
oksitlerin tozlarini ihtiva eden asiltilarin hazirlanip, ipek baski, dondiirme vb. bir
teknikle elektrolit yiizeyine kaplanarak 900-1250°C gibi yiiksek sicakliklarda
sinterlenmesi ile gergeklestirilmektedir [19]. Fakat bu yaklasim yiiksek 1s1l islem
sicakligi gerektirmesi sebebiyle diisiik yiizey alan1 ve kisa UFS’ye, dolayisiyla diisiik
performansa yol agmaktadir [20]. Bu yaklasima alternatif olarak, infiltrasyon teknigi
gelistirilmistir. Bu teknikte, genellikle kismi sinterleme ile elektrolit yiizeyinde
olusturulan gozenekli iyonik iletken iskeletlerin i¢ine elektrokatalizor malzemenin
katyonlarmni ihtiva eden bir ¢ozeltinin emdirilmesi ve diisiik sicakliklarda 1s1l islem
uygulanarak istenen fazin yliksek yiizey alanina sahip olacak sekilde olusturulmasi
temel yaklasimdir [21]. Bu yaklasimi kullanarak bazi bagarili sonuglar elde
edilmistir. Ornegin, Gorte vd. yaptiklar: bir arastirmada gdézenekli YSZ matrislerine
ayr1 ayr1 LSC, LSCF inflitre ederek kompozit katotlar tiretmis ve 700°C’de LSC nin
katot polarizasyon direnci 0,03 Q.cm2 , LSCF nin 800°C de 0,047 Q.cm2 olarak
bulmuslardir. [22]. Bir bagka ¢aligmada ayni sekilde Gorte vd. aymi sekilde YSZ
elektrot iizerine LSM inflitre ederek 700°C de katot polarizasyon direncini 0,4
Q.cm2 olarak olgmislerdir [23]. Bu umut verici sonuglara karsin, hem diisiik
sicaklikta diisiik polarizasyon direnci (6rn., <600°C’de <1 Q.cm2) uzun siire
kullanimda ciddi bir performans kaybi goriilmeksizin eldesi halen tam anlamiyla
erigilebilmis bir hedef degildir. Bu iki yaklasimindan ayri olarak diisiik sicakliklarda
yiiksek performans eldesi icin Bi>Os temelli elektrotlar literatiirde onerilmistir [24].
Elektrokatalizor olarak LSM ve iyonik iletken faz olarak Y203 katkili Bi2Os
(YDB)’nin kompozit olarak kullanilmasi, geleneksel LSM-YSZ katotlarina gore i)

16



YDB’nin diisiik sicakliklarda YSZ’den ¢ok daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip
olmast ve ii) YDB’nin literatiirde son zamanlarda raporlanmis olan oksijen
indirgenmesi igin elektrokatalitik aktivite de gostermesi [25] agilarindan ¢ok daha
avantajlidir. ' YSZ ve cesitli elementlerle katkilanarak kararli hale getirilmis ve
Bi203’lin iyonik iletkenlikleri Tablo 3.1 ‘de gosterilmistir [26]. Tabloda goriilecegi
tizere Bi2O3 ve ZrO2’nin iyonik iletkenlikleri arasinda kimi sicaklik ve kompozisyon

kosullarinda yaklasik 200 kata varan farklar bulunmaktadir.

Tablo 3.1: Cesitli elementlerle katkilanmis ZrO> ve Bi2O3’{in iyonik iletkenlik
degerleri ve sahip olduklar1 kristal yapilari.

Kompozisyon  Oksit Iyon  Iletkenligi c (S/cm) Yapi
Sicaklik 773K 923K 1153K
Zr0835Y 01650122 4,6x10% 3,8x1073 0,02 fee
BiOy5 - - 2,3 fee
Big62Pbo 330131 103 1,1 - fec
Bio75Y025015 1,3x102 0,11 0,35 fee
Bioe:Gdo 35015 3,5x103 0,056 0,26 fee
Bio75Tbo2501,5:5 3.4x103 0,012 0,28 fee
BiogoTbo 2001 5:5 4,2x107 0,28 0,75 fee
Bio75Dy0.25015 1,35x102 0,12 0,46 fee
Bio7sH002501 5 1,35x102 0,17 0,40 fee
Bio 75Er0 25015 1,27x102 0,135 0,43 fee
BiogoEro 20015 2,1x10? 0,23 0,52 fee
Bio75Tmo 25015 7x1073 0,08 0,40 fee
Bio75Ybo 25015 8,0x102 0,074 0,40 fee
Bio75Lu0.25015 3,3x10°3 0,037 0,28 fee |
Biog0Smy 20015 2,3x1073 0,02 0,15 fee
Big soPro20015+6 3,0x103 0,02 0,15 rhomb
Bip ssNbg 150165 1,1x10? 0,11 0,50 fee
BiosoTao 200170 5,0x103 0,01 0,073 fee

YDB’nin yiiksek iyonik iletkenligine ek olarak, son zamanlarda oksijen
indirgenmesine karsi katalitik aktivitesinin de bulundugu raporlanmistir [25]. Bu
sonu¢ LSM-YDB kompozitlerinde oksijen indirgenme tepkimelerinin LSM-
YSZ’dekinden farkli mekanizmalarla meydana gelecegini diislindiirmektedir. Bu
durumda ORR’nin LSM-YDB katotlarinda meydana gelme mekanizmasi Sekil
3.1°de onerilmistir. Sekil 2.7°de gerceklesen elektrokimyasal olaylar Sekil 3.1’de de
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gerceklesmektedir. Fakat bu sefer, YSZ yerine hem iyonik iletkenlik hem de katalitik
aktiviteye sahip olan YDB kullanilmamaktadir. Bu durumda, O; gazi, LSM ile
birlikte, elektro-katalitik aktivitesi olan malzemenin yani YDB’nin de yiizeyine
yapisacak, fakat O% iyonlarina yalnizca elektronik iletkenlige sahip LSM ile
YDB’nin temas ettigi bolgelerde indirgenecektir. Meydana gelen O% iyonlar ise
iyonik iletken malzeme olan YDB aracilifiyla elektrolite iletecektir (Sekil 3.1).
Literatiirde, smirli sayida da olsa, LSM-YDB kompozit katotlarinin
gelistirilmesi  ¢alismalar1  yapilmistir. Ornegin, Zhiyi Jiang vd. yaptiklar1 bir
aragtirmada YSZ elektrolit tizerinde gdzenekli bir LSM matrisi olusturup igine belirli
oranlarda YDB infiltre ederek LSM-YDB kompozit katotlar1 iiretmislerdir [27].
Almman elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) Olgiimleri elektrot
polarizasyon direncinin, agirlikga %50 YDB iceren LSM-YDB kompoziti i¢in
700°C’de 0.14 Q.cm? oldugunu gdstermistir. Liuer Wu vd. sirasiyla agirlik¢a %20,
%30, %40, %50, %60, %80 ve %90 YDB katkili LSM-YDB tozlarin1 bir YSZ
elektrolit tizerine ipek baski yontemiyle iiretmiglerdir. 700°C’de gerceklestirilen EIS
sonuglarina gore, agrilikca %80 YDB igeren LSM-YDB kompoziti minimum
elektrot polarizasyon direncini (0.14 Q.cm?) vermistir [28]. Ayni arastirmada ,
YDB, SDC ve YSZ elektrolitleri iizerine kaplanmis tek faz LSM katotlar1 ve
700°C’de sirasiyla 0,43, 15,6 ve 55,9 Q.cm? olarak tespit edilmis ve kullanilan
elektrolit malzemesinin ORR performansi tizerindeki etkisine dikkat ¢ekilmistir [28].
Bagka bir arastirmada ise YSZ elektrolit {izerine gozenekli YDB matrisi

olusturulmus ve bu yapinin i¢ine LSM inflitre edilmistir [29].

Iyonik iletken Elektrokatalizr
/Elektrokatalizoér (LSM)

Elektrolit

Sekil 3.1: LSM-YDB kompozitinde oksijen indirgenme mekanizmasinin sematik
gosterimi.

18



4. BU CALISMANIN AMACI

KOYHlarin performans kaybina ugramadan uzun siire calisabilmeleri ig¢in
calisma sicakliklariin  <600°C’ye indirilmesi gerekmektedir. Bu c¢aligmada,
hedeflenen sicakliklarda kabul edilebilir performans gosteren KOYHlarin
gelistirilebilmesi i¢in en 6nemli asama olan bu <600°C’de 1 Q.cm?nin altinda
polarizasyon direnci gosterecek katotlarin tiretilmesi hedeflenmistir. Bunun igin,
KOYH katotlarinin uzun {i¢lii faz smiria sahip mikro-yapida ve yiiksek oksijen
indirgeme  aktivitesi gOsteren malzemelerden meydana gelen kompozit
malzemelerden elde edilmesi amaglanmistir. Uzun {i¢lii faz simir1 (UFS) eldesi igin
bu calismada geleneksel kompozit katot liretim yontemi olan elektrokatalizor ve
iyonik iletken fazlarinin tozlarinin karistirilarak birlikte sinterlenmesi yontemi terk
edilmistir. Buna alternatif olarak elektrokatalizér ve iyonik iletken fazlarin
katyonlarmi ihtiva eden polimerik Oncii ¢ozeltilerin karisiminin elektrolitlerin
lizerine dondiirme yontemi ile kaplanmasi ve diisiik sicakliklarda (600-800°C) 1s1l
isleme tabi tutulmasi ile tretilmesi bu calismada Onerilmistir. Tozlarin birlikte
sinterlenmesi ve polimerik ¢ozelti yontemlerinin asamalar1 ve ortaya cikaracaklar
tiriinlerin mikroyapis1 sematik olarak Sekil 3.2°de karsilastirilmali bir sekilde
gosterilmistir. Tozlarin birlikte sinterlenmesi yonteminde baslangi¢c toz boyutu bu
tozlarin birbirlerine ve elektrolite baglanabilmesi i¢in uygulanacak 1sil islemin
yiiksek sicakliklar gerektirmesi sebebiyle kabalasacak ve kisa UFS’ye sebep
olacaktir. Polimerik ¢ozelti yontemiyle Ttretilen katotlarin ise tozlarin birlikte
sinterlenmesi yonteminde kullanilandan (1000-1500°C) ¢ok daha diisiik sicakliklarda
(400-800°C) 1s1l igleme tabi tutulacagi ongorillmektedir. Boylece daha az mikro-yap1
kabalagmasi ve daha uzun UFS’ye sahip nanokompozit yapilar elde edilmesi olasilik
dahilinde olacaktir. Ayrica elektrokatalizor ve iyonik iletken katyonlar molekiiler
seviyede karigmis halde olmalar1 diisiik sicaklikta 1s1l islem sonrasinda fazlarin
nanoboyutta karigarak uzun UFS elde edilmesine katkida bulunacag

ongoriilmektedir.
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Sekil 3.2: Tozlari birlikte sinterlenmesi ve polimerik ¢ozelti yontemleri ile
kompozit katot liretiminin asamalarinin ve ortaya ¢ikaracaklari iiriinlerin
mikroyapilarinin sematik gdsterimi.

Polimerik ¢ozelti yontemi ile iretilecek olan kompozit KOYH katotlarinin
elektrokatalizor fazin en sik kullanilan katot malzemesi olan LaggSro2MnO3z (LSM)
ve Bi144Y05603 (YDB) olarak secilmistir. Bu kompozitte LSM elektrokatalizor ve
iyonik iletken, YDB ise iyonik iletken ve elektrokatalizor olarak gorev alacaklardir.
Literatiirde ilk defa polimerik ¢o6zelti yontemi ile iiretilecek olan LSM-YDB
kompozit katotlarinin farkli sicakliklarda uygulanacak olan 1s1l islem sonrasinda
kristallesme davranislari, mikro-yapilari, elementlerin katot i¢indeki dagilimi ve bu
parametrelerin elektrokimyasal performans ile iliskisi bu ¢alismada irdelenmistir.

Literatiirde simdiye kadar Sr’nin oldukca biiyiik iyon c¢apina sahip olmasi,
tiretim ya da uzun siire ¢alisma sonucunda Sr’nin LSM’den ayrilarak yiizeylerde
cokeldigi belirtilmistir [30]. Ornegin, Lee vd. darbeli lazer biriktirme (PLD)
yontemiyle YSZ elektrolit iizerine kaplanan LSM ince filmlerinin yiizeylerinde
800°C’ye uzun siire maruz birakildiklarinda Sr agisindan zengin bir faz biriktigini X-
Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) deneyleri ile tespit etmistir [31]. Empedans
Olciimlerinde ise 800°C’ye uzun siire maruz kalan LSM’de performans diisiisii
gbzlemlenmistir. Katot aktivitesindeki bu bozunma, LSM ylizeyinde Sr’nin oksit
olusturarak birikmesi ve aktif yiizeyleri kapatmasi ile iliskilendirilmistir [31]. Bu

3+

yiizey segregasyonunun sebebinin Sr?* iyonunun g¢apinin La®*“’ninkinden biiyiik
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olmasi oldugu one siiriilmiis ve Sr?* yerine aym degerlige fakat daha kiiciik iyon
capma sahip Ca?’nim kullanilmasiyla bu etki ortadan kaldirilmustir [31]. Benzer
sekilde, Jalili vd. bir arastirmada, PLD ile Lao.7Sro.3MnOsz , SrTiO3 (STO) iizerine
blyiitilmistiir. Allman XPS o6l¢iimlerinde diisiik PO. ortaminda Sr ¢okelmesi
oldugunu gézlemlemislerdir [32].

Bu sebeple, bu c¢alismada polimerik ¢ozeltilerle LSM-YDB kompozit
katotlarinin {iretimi sirasinda Sr’nin LSM kafes yapisina girmemesi ve faz
sinirlarinda  ya da yiizeyde c¢okelmesi gibi sorunlarla karsilasilabilecegi
ongoriilmiistiir. Sr’nin LSM ve YDB fazlarinin kristallesmesine ve dolayistyla katot
performansina bir etkisinin olup olmayacagmin arastirilmasi i¢in LSM yerine
LaogCap2MnO3z (LCM) polimerik ¢ozeltileri de hazirlanmis ve YDB ¢dzeltisi ile
karistirilarak LCM-YDB katotlarinin iiretiminde kullanilmis ve bu kompozitlerin de
tiretim sicakligi - faz icerigi - mikroyapisi ve elektrokimyasal performansi arasindaki

iliski arastirilmis ve LSM-YDB’den elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir.
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5.DENEYSEL CALISMA

5.1. Y203 katkili Bi>O3 Elektrolit Althklarin Uretilmesi

28 mol% Y203 katkili Bi2O3 (YDB) seramik elektrolitlerinin iiretimi igin ilk
once Pechini yontemi kullanilarak sinterlenmeye uygun tozlar sentezlenmistir. Toz
sentezi igin, ilk Once, itriyum nitrat tetrahidrat ((Y(NOz)3.6H20), Alfa Aesar, %99
saflik) ve bizmut nitrat pentahidrat ((Bi(NO3)3. 5H20), Alfa Aesar, %99 saflik)
tuzlarmin saf su ve nitrik asit ile karistirllarak (H20 : HNOsz , 1:1) ¢oziinmesi
saglanmistir. Elde edilen sulu ¢6zelti i¢ine polimerlesme olabilmesi i¢in etilen glikol
eklenmistir. Cozeltinin jellesmesi i¢in, olusan sulu ¢ozelti 1sitict tabla iizerinde 120
rpm hizda dondiiriiliitken 200°C’ de 1sitma islemi uygulanmistir. Jellesen karigim,
700°C’de 4 saat boyunca kalsinasyona tabi tutularak fliiorit yapis1 elde edilmistir.
Elde edilen YDB tozu, mikron alt1 parcacik boyutu elde edilebilmesi i¢in etil alkol
ortaminda ZrO; bilyeler kullanilarak degirmende 24 saat boyunca Ogiitiilmistiir.
YDB tozu, 14 mm ¢apindaki silindirik metal kalipta (0,1-0,2 ton altinda) 6n presleme
islemine tabi tutulmustur. Daha sonra, tozlarin efektif paketlenebilmesi i¢in YDB
peletleri 200 MPa’da soguk izostatik basinca (CIP) tabi tutulmustur. Son olarak,
YDB peletleri 900°C’de 6 saat boyunca sinterlenmis ve yogun YDB elektrolit
seramikleri elde edilmistir. Sekil 5.1°de elde edilen YDB elektrolitinin goriintiisii

verilmistir.

Sekil 5.1: Uretilen YDB elektrolitinin fotografi.
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5.2 Kompozit LSM-YDB ve LCM-YDB Katotlarimin
Uretilmesi

Polimerik ¢ozelti yontemi ile kompozit LSM-YDB katotlarinin olusturulmasi,
polimerik LSM ve YDB g¢ozeltilerinin hazirlanmasi ve daha sonra bu iki ¢dzeltinin
karigtirilarak elde edilen ¢ozelti karisiminin elektrolit altliklara kaplanmasi temeline
dayanir. Polimerik LSM c¢ozeltisini hazirlamak i¢in, lantan (III) nitrat hekzahidrat
((La(NO3)3. 6H20), Fluka), stronsiyum nitrat ((Sr(NOs)). , Sigma-Aldirch), ve
manganez nitrat hekzahidrat ((Mn(NOs). 6H20), Sigma-Aldirch) metal tuzlar
Lao.sSro.2MnOs bilesiginin stokiyometrik oraninda tartilarak bir beher igerisinde saf
su ile ¢ozdiiriilmiistiir. Daha sonra olusan sulu ¢ozeltiye etilen glikol eklenmistir.
Elde edilen ¢dzelti, i¢indeki suyun buharlasmasi ve polimerlesmenin olabilmesi igin
manyetik karistiricidda 80°C’de karistirilmistir. Bu islem esnasinda meydana gelen
polimerlesme mekanizmasi Sekil 5.2°de gosterilmistir. Polimerlesme esnasinda metal
nitratlar suda ¢6ziillip 1sitilinca nitrik asit olustururlar. Olusan bu nitrik asitle etilen
glikol reaksiyona girerek oksalik asit olusur ve olusan oksalik asit ise metallere

baglanir [33].
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Sekil 5.2: Polimerik ¢bzeltilerin hazirlanmasi sirasinda meydana gelen kimyasal
tepkimelerin sematik gosterimi.

LaosCap2MnOz (LCM) polimerik ¢ozeltisi de ayni asamalardan gegilerek,
yalnmzca (Sr(NOs))2 yerine Kalsiyum nitrat tetrahidrat ((Ca(NOs). . 4H20), Merck)
kullanilarak hazirlanmistir.

Polimerik YDB ¢ozeltisi de ayni islem sirasi tekrarlanarak hazirlanmistir.
Bizmut (111) nitrat pentahidrat ((Bi(NO3)s. 5H20), Alfa Aesar), ve itriyum nitrat
hekzahidrat ((Y(NO3)3.6H20), Alfa Aesar) metal tuzlari ayri ayri stokiyometrik
oranlarda tartilarak bir beher icerisinde saf su i¢inde ¢ozdiirtilmistiir. LSM ve LCM
¢oOzeltilerinin hazirlanmisindan farkli olarak agirlikca su miktarina esit oranda nitrik

asit te ilave edilmistir. Daha sonra olusan sulu ¢6zeltiye polimerlesme olabilmesi i¢in
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etilen glikol eklenmistir. Hazirlanan ¢o6zelti, icindeki suyun buharlagsmasi ve
polimerlesmenin olabilmesi i¢in manyetik karistiricida 80°C’de karistirilmistir. Bu
sekilde ayr1 ayr1 hazirlanan polimerik LSM veya LCM ¢ozeltisi ve polimerik YDB
¢ozeltisi hacimce LSM/YDB ya da LCM/YDB oram1 60:40 olacak sekilde
karistirtlmistir. Elde edilen ¢ozeltinin yiizey gerilimini azaltmasi ve elektrolitin
efektif bir sekilde kaplanmasi i¢in ¢ozeltiye, ¢ozeltinin agirligl kadar 2- biitoksietanol
eklenmistir. Kompozit katotlarin {iretilmesi i¢in polimerik LSM-YDB ve LCM-YDB
cozeltileri dondiirerek kaplama yontemi kullanilarak YDB elektrolit {izerine
kaplanmistir. Dondiirerek kaplama islemi 3500 rpm hizda gergeklestirilmis ve
sonrasinda ince filmler 1sitici tabla iizerinde kademeli olarak 50°C’den 350°C’ye
isitilmig, ardindan yine kademeli olarak 50°C’ye kadar sogutulmustur. Bu islem
elektrolit altligin her bir yiizeyi igin 15’er defa tekrarlanmistir. Daha sonra ince
filmlerde istenen fazlarin kristallesebilmesi i¢in numunelere 600-800 °C’de, 3 saat,

duragan hava ortaminda 1s1l islem uygulanmstir.

5.3. Faz analizi

X-1sm1 kirmmimi (XRD) analizi, katt bir numunede bulunan kristalin fazlari
hakkinda nitel ve nicel bilgi saglamaya uygun, pratik bir yontemdir. Sekil 5.3’te bu
teknigin temel ¢alisma prensibinin agiklamasi sematik olarak gdsterilmistir. Bir x-
1511 demeti bir kristal yilizeyine © agisiyla ¢arptifinda, bir kismi yiizeydeki atom
tabakas1 tarafinda sagilir. Sagilamayan kisim ikinci atom tabakasina ulasir. Bu
tabakada yine bir kisim sagilirken kalan kisim da ti¢iincii tabakaya gecer ve bu olay
bu sekilde devam eder. Kristal yapiya bagl olarak bazi gelis acilarinda ardisik x-
isinlariin kat ettikleri yol farki dalga boyunun tam katlar1 kadar olur ve yapici bir
girisim meydana gelir. Bu yapicr girisim, XRD grafiklerindeki belirli gelis agilarinda
algilanan x-15111 siddetinde pikler olarak goriiliir. Yapici girisimin meydana geldigi

kosullara Bragg kosullar1 denir ve 5.1 ile tanimlanir.

nd = 2dsin® (5.1)

Burada n: kirinim mertebesi (n=1,2,3...), A: dalga boyu, d: kristal diizlemleri

arasindaki uzaklik, ©: gelen X-isin1 ile kristal diizlemi arasindaki agidir.
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Bu calismada, tretilen LSM-YDB ve LCM-YDB kompozit katotlarinin
kristallesme davranisi, Cu Ka radyasyonu kullanilarak, 10-80° arasinda, 0,02
basamak boyu ile tasama yapilarak gerceklestirilen XRD oOl¢iimleri ile tespit
edilmistir (Rigaku D/max 2200).

X-1gmlarinin yiiksek derinliklere ulasabilmesinden dolay1 LSM-YDB ve LCM-
YDB kompozit elektrolit kaplamalarinin XRD analizleri sonucu YDB elektrolitten
yiiksek miktarda sinyal alinacagi dngoriilmektedir. Bu sinyallerin kaplamadaki YDB
fazindan gelmesi muhtemel sinyallerle karistirilmamasi igin, LSM-YDB ve LCM-
YDB polimerik ¢ozeltilerinden kurutulan jeller, kaplamalari temsil eder nitelikte
olacak sekilde 600, 700 ve 800°C’de 3’er saat 1s1l isleme maruz birakilmis ve XRD
Olciimleri alimmustir. Ayrica, karsilastirma amaciyla, LSM, LCM ve YDB
cozeltilerinden kurutulan jellerin de XRD ol¢giimleri ayni1 kosullarda 1s1l islemden
sonra gerceklestirilmigtir. Bunlara ek olarak, farkli sicakliklarda 1s1l isleme maruz
tutulmus LSM-YDB ve LCM-YDB polimerik jelleri hedef KOYH calisma sicakligi
olan 600°C’de 100 saat 1s1l isleme maruz birakilmis ve bu kosullarda bu katotlar
olusturan fazlarin oranlarinda bir degisim olup olmadigi, yine XRD ol¢limleriyle

tespit edilmistir.

Gelen X-iginlan Kirinim X-iginlari

Sekil 5.3: X-Isinlarinin bir kristal tarafindan kirmimina.
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5.4. Is1l analiz

Termo-Gravimetrik Analiz (TGA), malzemede sicakliga bagli olarak meydana
gelen agirlik degisimlerini tespit etmek icin kullanilir. Malzemede baslangi¢ ve bitis
sicakliklart arasinda agirlik degisimi, sicakliklardaki malzemenin agirligi, % agirlik
degisimleri hesaplanabilmektedir.

Diferansiyel termal analiz (DTA) ise, malzemede sicaklifa bagli olarak
meydana gelen reaksiyonlari tespit etmek i¢in kullanilir. Endotermik ve ekzotermik
reaksiyonlarin baslangi¢ ve bitis sicakliklari, reaksiyonlarin gergeklestigi maksimum
sicakliklar hesaplanabilmektedir. DTA 6l¢iimii temelde 1sitma ve sogutma sirasinda,
numune sicakligi (Ts) ve referans malzemenin sicakligi (Tr) arasindaki farkin (AT)
tespit edilmesine dayanir. Endotermik degisimde numunenin sicakligi referans
malzemenin sicakligindan daha disiktiir (AT<0). Ekzotermik degisimde ise,

numunenin sicakligi referans malzemenin sicakligindan daha yiiksektir (AT>0).

5.5. Mikroyap1 analizi

Bu calismada kullanilan katot iiretim yontemi olan ‘polimerik ¢ozeltiler
yontemi’ nin en biiylikk dezavantaji kristallesme sirasinda elementlerin nasil
dagilacaginin bilinememesidir. Mikro yapisal karakterizasyon teknigi olan Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Gebze Teknik Universitesi’nde Philips
XL 30 SFEG cihaz kullanilarak islem gerceklestirilmistir.

5.6. Elektrokimyasal analizler

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), bu ¢alismada nanokompozit
katotlarin elektrokimyasal performansini belirlemek icin simetrik yar1 hiicreler
tizerinde gergeklestirilen bir karakterizasyon teknigidir. EIS dl¢timlerinde s6z konusu
sisteme farkli frekanslarda siniizoidal voltaj uygulanir ve sonug olarak faz kaymasi

ile birlikte sintizoidal bir akim elde edilir.
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EIS ile sisteme gonderilen ve t zamanmin bir fonksiyonu olan V(t) voltaj

sinyali 5.2°deki gibi ifade edilir.
V(t) = V,sin(2rft) = Vysin(wt) (5.2)

Burada, w uygulanan AC voltajin agisal frekansidir ve frekans (f) ile 5.3 deki
sekilde ilintilidir.

w = 2nf (5.3)

Uygulanan AC voltaj sonucunda sistemde elde edilen siniizoidal akim ve faz

kaymasi 5.4°deki sekliyle ifade edilebilir.
I(t) = I sin(wt + @) (5.4)

Ohm kanununa benzer bir ifade, giris voltaji V(t) ve oOlgiilen akim I(t)
oraniyla sistemin karmasik empedansin1i hesaplamamizi saglar (5.5). Boylece

empedans, genlik (Z,) ve faz kaymasi @ ile ifade edilebilir.

_ @_ Vasin(wt) sin(wt)
T I Igsinwt+9)  “Asin(wt+)

(5.5)

Euler dontisiimii kullanilarak empedans gergek (Zgr) ve sanal (Zim) bilesenlere
ayrilmis bir sekilde ifade edilebilir (5.6). Sekil 5.4°de gergek ve sanal kisimlarini
iceren empedansin vektorel gosterimi verilmektedir. Empedans verilerinin bu sekilde

~ 299

gosterimi “Nyquist grafigi” olarak adlandirilir.

7 = % = Z,e/% = 7, (cos® + jsin®) = Zp+jZy (5.6)
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W=-c0

Sekil 5.4: Gergek ve sanal kisimlart igeren empedansin vektorel gosterimi.

Deneysel olarak elde edilmis bir EIS verisinin Nyquist grafigi Sekil 5.5°de
verilmigtir. Grafikte sagdan sola gidildik¢e frekans artmaktadir. Bu ¢alismada,
yarim-dairenin yatay ekseni ilk kestigi nokta ohmik elektrolit direncine karsilik
gelmektedir. Yarim dairenin yatay eksen boyunca uzunlugu ise iki elektrottan olusan
simetrik yari-hiicre Olgiimlerinde iki elektrodun toplam polarizasyon direncine

karsilik gelmektedir (Sekil 5.5).

1
“E
©
g 2x Elektrot Direnci
N Elektrolit e
_? Direnci .l’. " l...N
0
1 2 3 4
Re(2)/Q.cm?

Sekil 5.5: Simetrik bir yari-hiicreden elde edilen EIS verilerinin Nyquist grafigi
seklinde gosterimi.

Bu c¢alismada, EIS 6l¢timleri 500 kHz — 50 mHz frekans araliginda ve £10 mV
sinlizoidal sinyal altinda, 400-600°C’de ve duragan hava kosullarinda

gerceklestirilmistir. Empedans Olctimleri i¢in Biologic SP-150
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Potentiostat/Galvanostat/EIS analyzer cihazi kullanilmistir. Sekil 5.6’da EIS

Ol¢iimlerinde kullanilan deney diizeneginin genel goriintiisti verilmistir.

Sekil 5.6: EIS 6l¢iimlerinde kullanilan deney diizenegi.

EIS ol¢limleri i¢cin, YDB elektrolitin iki yliziine dondiirerek kaplanmis ince
film detayli net olarak belirlenmis bir elektrot alan1 olusturmak icin el matkabi ile
temizlenmistir. Akim toplayict olarak, ince filmlerin iizerine laboratuvarlarimizda
gelistirilmis giimiis pasta siiriilmiis ve glimiis teller cerastil C-4 adhesiv yardimiyla
her iki tarafa tutturulmustur. Sekil 5.7.a) da sematik olarak numunenin bu sekilde
hazirlanmis hali verilmistir. Bu giimiis teller paslanmaz ¢elik flanglara monte edilmis
alimina tiipler icinde korunan ve Biologic SP-150’nin kablolarina kadar uzanan
giimiis tellere baglanmis ve bdylece numune ile Ol¢lim cihazi arasindaki elektrik

kontagi saglanmistir (Sekil 5.7.b) ve c)).

GUMUS TEL
GUMUS PASTA
KATOT
ELEKTROLIT

Sekil 5.7: a) Simetrik yari-hiicrenin EIS 6l¢timleri i¢in hazirlanmis halinin sematik
gosterimi, b) ve ¢) numune tutucuya baglanmis simetrik yari-hiicrenin fotografi.
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6. SONUC VE TARTISMA

6.1. Faz Analizi Sonuclan

Polimerik ¢ozelti yontemiyle tiretilen LSM-YDB ince filmlerinde rombohedral
LSM veya LCM ve fliiorit YDB fazlarimin olusabilmesi i¢in numuneler 600-
800°C’de 3’er saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem sicakliklarinin
polimerik ¢Ozelti yontemi ile iiretilen katotlarin kristal yapilar1 tizerindeki etkilerini
arastirmak ic¢in x-1s11 kirmimi (XRD) analizleri yapilmistir. XRD analizi sirasinda
elektrolitten de sinyal alinacak ve bu da sonuglar1 yorumlamayi zorlastiracaktir. Bu
yiizden, XRD analizleri ince film {tretimi i¢in kullanilan polimerik ¢dzeltilerin
kurutulmasiyla elde edilen jeller {izerinde yapilmistir. Sekil 6.1°de farkli
sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulan LSM, YDB, LCM, LSM-YDB ve LCM-YDB
jellerinin XRD grafikleri verilmistir. Genel olarak, LSM, YDB ve LCM jellerinin
XRD analizlerinde sicaklik arttikga ikincil bir faz olusmadan tek bir fazin elde
edildigi goriilmistiir (Sekil 6.1.a-c). LSM jelinin XRD grafiklerine bakildiginda
600°C’de kristallesmenin basladigi ve rhombohedral LSM piklerinin agik bir sekilde
ortaya ciktigi goziikmektedir (sekil 6.1.a). Benzer bir sekilde YDB jelinde de
600°C’de flourit yapisinda kristallesmenin basladigi tespit edilmistir (Sekil 6.1.b).
LCM’nin kirinim desenlerinde de 600°C’de rhombohedral yapida kristallesmenin
basladig1 gortilmektedir (Sekil 6.1.c). Polimerik LSM-YDB ¢ozeltisinden elde edilen
jellerin  sinterleme sicakligi arttikga pik genigliklerinde daralma ve faz
kristallesmelerinin daha da arttig1 goriilmektedir. 600°C’de 1s1l isleme tabi tutulan
jeller icin sadece rhombohedral LSM’ in kristallesmeye basladigi goriilmektedir.
YDB rhombohedral fazinin pikleri 700°C de goriilmeye baslamistir. LSM ve YDB
cozeltilerinin  karigimlarinin  kurutulmus jellerinin  XRD analizleri, 600°C’de
rombohedral LSM’in kristallesmeye basladigini, fakat bizmut oksit temelli bir kristal
yapiya ait hicbir pikin olusmadigini, bu fazin amorf halde kaldigin1 gostermektedir.
Daha yiiksek sicakliklarda ise LSM’in ayn1 fazda kararliyken, YDB kiibik fliiorit
yerine rombohedral fazda kristallesmektedir (Sekil 6.1.d). Y**ve Bi** katyonlarma ek
olarak LSM’1 meydana getiren katyonlarin 1sil islem sirasinda ayni polimerik
cozeltide bulunmasinin La ve/veya Sr’nin YDB fazinda ¢oziinmesi ve kararli fazi

degistirmesi sebep olmast muhtemeldir. Diger bir deyisle, YDB’nin fliiorit yerine
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daha disiik iyonik iletkenligi olan rombohedral fazda kristallesmesinin sebebi
LSM’den YDB’ye yayilan katyonlar olabilir. Bu hipotezin testi i¢gin LSM’1 olusturan
katyonlardan bir veya birkac1 degistirilebilir. Bu yiizden Sr?* yerine ayni degerlige
sahip (dolayisiyla muhtemelen ayni hata kimyasina yol acacak) Ca®" katyonu
kullanilarak Ca katkili LaMnO3s (LCM) polimerik ¢ozeltileri hazirlanmis ve YDB
polimerik ¢ozeltisi ile karigtirilarak kurutulan jeller 1s1l isleme tabi tutularak XRD
analizleri gergeklestirilmistir. LCM-YDB polimerik ¢ozeltilerinden elde edilen
jellerin ayni sicakliklarda 1si1l islemi ise, rombohedral LCM’e ek olarak, kiibik ve
rombohedral YDB’nin kristallesmesine sebep olmustur (Sekil 6.1.e). Sr’nin Ca ile
degistirilmesinin sonucu olarak 600 °C’de dahi YDB fazinin kristallesme sicakligi

diismiis ve rombohedral fazina ek olarak kiibik fliiorit faz1 da kristallesmistir.
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Sekil 6.1: a) LSM, b) YDB ¢) LCM jellerinin 600°C, 700°C, 800°C’ de d) LSM-
YDB 500°C, 600°C, 700°C, 800°C 900°C’de ve €) LCM-YDB jelinin 600°C, 700°C,
800°C de 3 saat 1s1l islemi sonrasi elde edilen XRD sonuglari.
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6.2.Is11 Analiz Sonuclar1

LSM, LCM, YDB, LSM-YDB ve LCM-YDB jellerinin 1s1l iglemi sirasinda
meydana gelen kristallesme, faz doniisiimii ve kiitle kayb1 gibi olaylarin tespiti i¢in
DTA-TGA teknikleri es zamanli olarak kullanilarak bu numunelerin 1s1l analizleri
gerceklestirilmistir (Sekil 6.2). Bu analizler 6ncesinde, DTA-TGA analizinde su ve
cozelti kaybr gibi s6z konusu malzeme sistemlerinin kristallesmesi ve faz olusumu
ile ilgili bilgi saglamayacak piklerin 6nlenmesi i¢in jeller 400°C’de 1 saat 1s1l isleme
maruz birakilmis ve 1s1l analizler bu islemden sonra gergeklestirilmistir. Sekil 6.2° de
farkli jellerin DTA-TGA analizleri verilmistir. LSM tozunun DTA ve TGA grafigine
bakildiginda siirekli bir kiitle kaybi goriilmektedir. 653,11°C de ise bir ekzotermik
pik meydana gelmektedir (sekil 6.2.a). Tek adimda olusan dekompozisyon sonucu
YDB de 400°C-600°C aras1 kiitle kayb1 olugmaktadir. 433,36 °C ,738,33°C de
ekzotermik ve 523,33°C’de endotermik pik meydana gelmektedir (Sekil 6.2.b).
LCM de 200°C-300°C arasinda keskin bir kiitle kayb1 yasanmakta ve 258,01°C de
kesik bir ekzotermik pik goriilmektedir (sekil 6.2.c). LSM-YDB tozunda siirekli bir
kiitle kayb1 goriilmekte ve 706,78°C de ekzotermik bir pik goriilmektedir (sekil
6.2.d). LSM-YDB tozunda yaklagik 700°C de kiitle kayb1 goriilmekte ve 254,83°C
de ekzotermik bir pik goriilmektedir (sekil 6.2.e).

33



2,5 -110 110
a) b) 12
2,0 | ‘o
105 ] L 105
1,5 E 0,8 Z
g & o 5
£ il 0,6 _
S 10 100 5 § L 100 2
E - E 04
0,5
L5 0,24 |95
.0 | 0,0
0,5 : : ; a0 0,2+ . T T T 90
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
0
Sicaklik (°C) Stcaklik (‘C)
} 8 110 105
C ]
74 -100 d 2s
6 L 90 2,04 -100
5 80 z
= o 1,54 Les =
o 4] L0 § E =
£ & S 2
> 34 60 —~ £ 104 k90
£ o
29 50 0,5
14 L 40 -85
0,0
01 30 - ; , ; - 80
a4 . . . . .20 0 200 400 600 800 1000
0 200 400 600 800 1000 Sicaklik (°C)
Sicaklik (°C)
5 110
e)
44
o
g 5
> 105 5
- =
3 >
14
0+ ; : , ; 100
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 6.2: a) LSM, b) YDB, ¢) LCM, d) LSM-YDB, e) LCM-YDB jelinin DTA-
TGA analizleri.

6.3.Mikroyapi Analiz Sonuclar

LSM-YDB ve LCM-YDB ince filmlerinin mikro-yapilarin1 incelemek igin
taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri gergeklestirilmistir. LSM-YDB
filmleri 600°C’de 3 saat 1s1l islem gordiiglinde amorf goriiniimlii bir mikroyap1
olusturmaktadir (Sekil 6.3.a). Ayn1 numunenin 1s1l islem sicakligi 700 ve 800°C’ye
cikarildiginda amorf goriintliniin igerisinde plaka goriiniimlii kristallerin biliytidiigi
goriilmektedir (Sekil 6.3.b ve c). Literatirde saf YDB seramikleri iizerinde
gergeklestirilen mikroyap1 ve faz analizlerinde bu plakamsi kristallerin rombohedral

yapiya sahip YDB’nin buradakine (Sekil 6.3.b ve c¢) benzer sekilde plakasal taneler
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halinde kristallestigi oldugu tespit edilmistir [34],[35]. Sekil 6.3.d-f’de 600-800
°C’de 1s1l islem gormiis LCM-YDB ince film katotlarinin SEM goriintiileri
verilmistir. LSM-YDB’ye benzer sekilde, XRD analizleri ile uyumlu olarak, 600
°C’de amorf (Sekil 6.3.d), daha yiiksek sicakliklarda, rombohedral bizmut oksit fazi
ile iligkilendirilebilecek, plaka seklindeki kristaller igeren mikroyapilar elde
edilmistir (Sekil 6.3.e ve f).

Sekil 6.3: LSM-Y DB katotlarinin a) 600, b) 700, ¢) 800°C’de ve LCM-YDB
katotlarinin d) 600, e) 700, f) 800°C’de 3 saat 1s1l isleminden sonra elde edilen SEM
goriintiileri.
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6.4.Elektrokimyasal Analiz Sonuclar

Polimerik ¢ozelti yontemi ile iretilmis LSM-YDB ve LCM-YDB ince
filmlerinin 1s1l islem sicakligi — kristal yapi1 — mikroyap1 — elektrokimyasal aktivite
iliskilerinin tespit edilmesindeki son asama simetrik yari-hiicreler {izerinde
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6lgtimlerinin gergeklestirilmesi ve bu
sekilde elektrokimyasal aktivitenin belirlenmesidir. Bolim 5’te de belirtildigi gibi,
EIS, elektrolit direncini katot polarizasyon direncinden ayirmayi miimkiin kilan bir
tekniktir.

Farkli sicakliklarda 1sil islem gormiis LSM-YDB ve LCM-YDB ince film
katotlarmin EIS 6l¢timlerine gegmeden once, farkli kalinliklardaki ve farkli oranlarda
katkili lantanum manganat/katkili bizmut oksit igerigine sahip ince filmlerin EIS
Olctimleri gerceklestirilmistir. Bu 6n ¢alismanin amaci, XRD ve SEM caligmalarinda
temel alinan hacimce 60:40 LSM veya LCM : YDB oraninin ve 15 kez uygulanan
dondiirerek  kaplama/kurutma dongiilerinin - optimum degerlere yakin olup
olmadiginin tespitidir. Sekil 6.4’de 15 kaplama/kurutma dongiisii sonucu elde edilen,
1s1] iglem gérmemis ve hacimce 60:40, 50:50 ve 40:60 LSM:YDB oranina sahip ince
filmlerin EIS sonuclart Nyquist grafigi seklinde verilmistir. Hacimce 60:40
LSM:YDB oranina sahip ince filmin tek yarim daireden meydana geldigi, diger
numunelerden elde edilen EIS sonuglarinin en az ikiser yarim daireden meydana
geldigi goriilmektedir (Sekil 6.4). Bu, diger numunelerin aksine 60:40 numunesinde
tek bir elektrokimyasal prosesin hiz belirleyici oldugu anlamina gelmektedir. Bu
grafikteki diger bir gozlem ise, 60:40 numunesinden elde edilen toplam elektrot
polarizasyon direnci (yarim dairenin capi) diger numunelere oranla c¢ok daha
kiigiiktiir (Sekil 6.4). Bu da, her ne kadar kullanilan tiim oranlarda her iki faz da
perkolasyon limitinin {izerinde olsa da [28], 60:40 oraninin bu tip kompozitleri igin
en uygun oran oldugunu gostermektedir (Sekil 6.4). Farkli yontemlerle tretilmis
LSM-katkilt bizmut oksit kompozit katotlarinin da, ayni sekilde, hacimce 60:40
oraninda en iyi performansi verdigi literatiirde belirtilmistir [28]. Bu sonuglarin
15181inda, EIS deneylerine 60:40 oranindaki LSM-YDB ve LCM-YDB oranlarindaki

kompozit katotlar kullanilarak devam edilmistir.
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Sekil 6.4: 600°C de 0.6LSM-0.4YDB/YDB/0.6LSM-0.4YDB, 0.4LSM-
0.6YDB/YDB/.4LSM-0.6YDB ve 0.5LSM-0.5YDB/YDB/0.5LSM-0.5YDB simetrik
yart hiicrelerinin 15 kat kaplama ile tiretilmis 600°C sicaklik ve duragan hava
kosullarinda gergeklestirilen EIS dl¢iimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri.

Uretilen kompozit katotlarm kalmliginin elektrokimyasal aktiviteye dnemli
etkisi olacag diisiiniilmektedir. Ornegin, optimum degerden daha yiiksek bir kalinlik
ORR sonucunda meydana gelen oksijen iyonlarinin hizli bir sekilde katoda
taginmasin1 engelleyebilecekken, optimum degerin altinda bir kalinlik elektrolit
yiizeyinin tamamen kaplanmamis olmasina veya toplamda diisiik elektro-aktif yilizey
alanina yol agabilir. Optimum katot kalinligin1 bulabilmek amaciyla, 60:40 oranina
sahip LSM-YDB polimerik ¢ozeltisinin ' YDB elektrolitler iizerine 7-15-30
kaplama/kurutma dongiileri sonucu fretilen ince filmleri lizerinde 600°C’de EIS
Olctimleri gerceklestirilmistir (Sekil 6.5). 15 kat dondiirerek kaplama ile iiretilmis
katodun 0.56 Q.cm?2 ile en diisiik katot polarizasyon direncini verdigi goriilmektedir

(Sekil 6.5).
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Sekil 6.5: LSM-YDB/YDB/LSM-YDB simetrik yar1 hiicrelerinin 7, 15 ve 30 kat
kaplama ile iiretilmis, 600 °C sicaklik ve duragan hava kosullarinda gergeklestirilen
EIS o6l¢iimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri.

Optimzasyon ¢aligsmalari sonucunda LSM-YDB ve LCM-YDB katotlarinin
farkli 1s1l islemlerden sonra gosterdikleri elektrokimyasal aktivitenin tespiti igin
hacimce 60:40 LSM veya LCM:YDB oranina sahip katotlar, 15 kaplama/kurutma
dongiisii ile iretilmis ve EIS odlgiimleri 600, 700 ve 800 °C’de gergeklestirilen 1s1l
islemler sonrasi alinmustir. Sekil 6.6.a-f, 600, 700 ve 800 °C’de 1s1l islem gormiis
LSM-YDB ve LCM-YDB katotlarinin 600°C’deki EIS verilerini géstermektedir. Bu
verilerin detayli analizi i¢in bir direng (ASR1) ve buna seri olarak baglanmis halde
bulunan direng /sabit faz elemani giftinden (ASR2/Q2) olusan esdeger devre modeli
(Sekil 6.7) kullanilarak EC-Lab programinda benzetim (fitting) yapilmistir. Bu
esdeger devre modelinde ASR;: elektrolit kristal yapisinda oksijen iyonu iletimine
kars1 olan alan-6zgii direnci, ASR> ve Q2 ise sirastyla oksijen indirgenme/olusma
tepkimeleriyle ilgili polarizasyon direnci ve siidokapasitansini temsil etmektedir. Bu
modelin sayisal karsiligi Denklem 6.1°de verilmistir. Burada Z(f) frekansa baglh
empedans, a; yarim-dairenin daireselligi temsil etmektedir. Benzetim islemi sonucu
ortaya c¢ikan EIS egrileri ve parametrelerin degerleri sirasiyla elde edilen deneysel
verilerle birlikte Sekil 6.6.a-f’te ve tablo halinde Tablo 6.1°de verilmistir. Tablo
6.1’de, ayrica, Denklem 6.2°ye gore hesaplanmis kapasitans (C), simetrik yari-

hiicrenin iki elektrottan olusmasi sebebiyle ASR2’nin ikiye boliinmesi sonucu tespit
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edilen ve katot basma diisen polarizasyon direncini veren ASRkatot Ve benzesimin
dogruluk derecesini gdsteren 2 degerleri de verilmistir. 107 civarinda elde edilen 2
degerleri benzetim isleminin basariyla gergeklestirildigini gostermektedir (Tablo
6.1).

Tablo 6.1°de Ozetlenen verilere gore, 600°C’de 1s1l islem gérmiis LSM-YDB
numunesi 0,56 Q.cm2 ile en diisiik ASRkatot ‘u verdigi goriilmeltedir. Literatiirde
Ziang v.d gozenekli YDB matrislerine LSM infiltrasyonu [27] ve gozenekli LSM
matrislerine YDB infiltrasyonu [28] ile LSM-YDB kompozitleri iiretmislerdir ve
600°C yaklasik olarak burada elde edilen katot polarizasyon direncini elde
etmislerdir.

LSM-YDM katotlariin elektrokimyasal aktivitesi 1s1l islem sicakligi arttikca
diismektedir (i.e., ASRkatot yiikselmektedir). Daha dnceden belirtildigi gibi, 600°C’de
1s1l islem gormis katot ince filmi rombohedral LSM ve amorf YDB’den, 700 ve
800°C’de 1s1l islem sonrasinda ise ise rombohedral LSM ve rombohedral YDB’den
meydana gelmektedir (Sekil 6.1). YDB’nin iyonik iletkenliginin kiibik yapidayken,
rhombohedral polimorfuna gore daha yiiksek oldugu bilinmektedir [9]. Fakat iyonik
iletkenligin amorf yapida mi1 yoksa rombohedral yapida mi daha yiiksek oldugu
bilinmemektedir. Diger yandan, perovskit yapidaki katotlarda elektrokatalitik
aktivitenin amorf yapida daha yiiksek oldugu literatiirde raporlanmistir [31]. Tablo
6.1’de LCM-YDB c¢ozeltisinin 600°C’deki EIS davranislar1 gdsterilmektedir. LSM-
YDB katoduna benzer bir trend ile, 600°C’de 1s1l islem gérmiis LCM-YDB en diisiik
ASRiatot degerini (0,85 Q.cm2) vermis ve artan 1s1l islem sicakligr elektrokimyasal
aktivitede diisiise sebep olmustur (Tablo 6.1). Diger yandan, 800°C’de 1s1l islem
gormiis LCM-YDB katotlar1, kismen kiibik YDB fazi da igerse de, hi¢ kiibik YDB
faz1 icermeyen LSM-YDB kompozitinden daha yiiksek ASRkatot degeri gostermistir
(Tablo 6.1). SEM goriintiilerinden LSM-YDB ve LCM-YDB mikroyapilar1 arasinda
blyiik farklar da goriilmedigi g6z Oniine alindiginda (Sekil 6.3), polimerik
cozeltilerin karistmimin 1s1l islemi ile meydana gelen kristallesme sirasinda
katyonlarin nerelerde ¢okeldiginin elektrokimyasal aktivite lizerinde etkili oldugu
sOylenebilir.  Bunun i¢in  yiikksek  ¢Oziinirlikli ~TEM-EDS  analizleri
gergeklestirilmelidir.
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Sekil 6.6 600°C,700°C ve 800 °C’de 1s1l islem gormiis a-b-c) LSM-
YDB/YDB/LSM-YDB ve d-e-f) LCM-YDB/YDB/LCM-YDB simetrik yar1
hiicrelerinde 600 °C sicaklik ve duragan hava kosullarinda gergeklestirilen EIS
Olciimlerinden elde edilen data ve fitin Nyquist grafikleri.
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Sekil 6.7 Devre modeli.
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Tablo 6.1 Elde edilen fitlerin sonuglari.

LSM-YDB(600°C) | LSM-YDB(700°C) | LSM-YDB(800°C) | LCM-YDB(600°C) | LCM-YDB(700°C) | LCM-YDB(800°C)
ASR1 1,47 Q 1,200 1,86 0 2,330 2,66 Q 2,420
Q2 0,062 Fsh(a-1) | 0,052 FsMa-1) | 0,085 FsA(a-1) | 0,062 Fs*a-1) | 0,063 FsA(a-1) | 0,052 Fsh(a-1)
A2 0,623 0,519 0,489 0,569 0,483 0,361
ASR2 1,140 1,799 Q 5,180 1,810 2,970 9,630
C 0,017 2F 0,035 8 F 0,054 3 F 0,025 F 0,0339F 0,078 5 F
x2/ 1Z| 0,682 7 0,968 9e? 6,468 0,541 9e3 0,356 2,193e?

Tablo 6.1’de, ayrica, LSM-YDB ve LCM-YDB katotlarinin empedans
davranislarinin 102-10" F/cm? araliginda kapasitans degerlerine karsilik geldigi
goriilmektedir. Bu degerler, literatiirdeki farkli yontemlerle iiretilen LSM-YDB
katotlardan elde edilen kapasitans degerlerinden oldukea yiiksektir [29]. Ornegin,
Jiang vd., EIS oOl¢limleri sonucu en az iki yarim-daireden olusan Nyquist
diyagramlar1 elde etmis ve bu elektromikyasal proseslere karsilik gelen kapasitans
degerleri 104-10° F/cm? araligindadir [27].

600-800°C’de 1s1l islem gormiis LSM-YDB katotlarinin sicakliga bagli olarak
ASR; degerinin degisimi 1sitma ve sogutma sirasinda Ol¢iilmiis ve bu verilerden
aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri Arrhenius davranigi temel alinarak hesaplanmistir
(Sekil 6.8). 0.54 ile 0.82 eV arasinda degisim gosteren Ea degerleri, genel olarak
infiltrasyon ile tiretilen LSM-YDB katotlarinin Ea degerlerinden (Ea: 1.40-1.50 eV,
[27]) oldukga disiiktiir. Polarizasyon direncinin sicakligin nispeten zayif bir
fonksiyonu olmasi ve nispeten yliksek kapasitans degerleri, polimerik ¢dzelti
yontemi ile iiretilen LSM-YDB ve LCM-YDB ince film katotlarinda meydana gelen
ORR’nin infiltrasyon ile iiretilen LSM-YDB katotlarindan farkli bir mekanizma ile
meydana geldigini gostermektedir. Infiltrasyon ile iiretilen LSM-YDB katotlarinda
LSM/YDB arayilizeyinde oksijen iyon transferi ve elektrot yiizeyine oksijen
yapismasl ve/veya oksijenin elektrot ylizeyinden difiizyonu proseslerinin hiz
belirleyici prosesler oldugu o6ne siriilmiistir [29]. Bu ¢alismada gozlemlenen
nispeten yiiksek kapasitans ve diisiik Ea degerleri goz oniine alindiginda, LSM-YDB
ve LCM-YDB kompozit ince filmlerinin bir karisik, tek faz LSM ve LCM’in aksine,
elektronik/iyonik iletken gibi davrandigi izlenimi edinilmektedir. Bu durumda,
elektrot yiizeyine yapisan oksijenin amorf yapiya girerek Mn*3/Mn** degisikligine
(kimyasal kapasitans [36],[37]) sebep oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 6.8 600°C de LSM-YDB/YDB/LSM-YDB simetrik yar1 hiicresinin aktivasyon
enerjisi, 600 °C sicaklik ve duragan hava kosullarinda gergeklestirilen EIS
ol¢timlerinden elde edilen Nyquist grafikleri.

600°C’de 1s1l igslem gormiis LSM-YDB numunesinden elde edilen ASRatot
degeri 600 °C’de c¢alisacak KOYHlar i¢cin umut vericidir. Bu degerin agik devre
kosullarinda elde edildigi diistintildiigiinde, gercek KOYH calisma kosullarinda (yani
akim altinda) daha diisiik ASRkatot degerleri elde edilebilir. Bunun i¢in, 600°C’de 1s1l
islem gormiis LSM-YDB katodunun EIS 6lgiimleri 100, 200, 300 ve 400 mV
potansiyel altinda da gergeklestirilmis ve 0.3 Q.cm? ASRkatot degeri elde edilmistir
(Sekil 6.9).
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Sekil 6.9 600 °C’de 1s1l islem gérmiis LSM-YDB/YDB/LSM-YDB simetrik yar1-
hiicrelerinde 600 °C sicaklikta, duragan hava kosullarinda ve 0-400 mV polarizasyon
altinda gergeklestirilen EIS ol¢timlerinden elde edilen Nyquist grafikleri.

6.5.Uzun Ol¢iim (100 saat) Analizleri

Polimerik ¢ozelti yontemi ile iiretilen LSM-YDB ve LCM-YDB ince film
katotlarin uzun siireli kullanimda faz kompozisyonu, mikroyap1 ve buna bagli olarak
elektrokimyasal aktivite degisimleri incelenmistir. Uretim sirasinda kullanilan 1s1l
islem sicakliginin ince film katotlarin faz kompozisyonlarinin 100 saat stireyle 600
°C’ye maruz birakilma sonrasi degisimlerine etkisinin tespiti XRD analizleri ile
gerceklestirilmistir. LSM-YDB (Sekil 6.10.a) ve LCM-YDB (Sekil 6.10.b)
katotlarmin XRD verileri 600°C’de 100 saat 1s1l islem gordiikten sonra, 3 saat 1sil

islem goriilmiis halleri ile aynidir, yeni bir faz olusumu gézlemlenmemistir.
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Sekil 6.10: a) LSM-YDB jelinin 600°C, 700°C, 800°C de sinterlenme sonras1 600°C’

de 100 saat 1s1l islem sonucu ve b) LCM-YDB jelinin 600°C, 700°C, 800°C de

sinterlenme sonras1 600°C’ de 100 saat 1s1l islem sonucunun X- 1s1n1 kiriimi
grafikleri

LSM-YDB ve LCM-YDB ince filmlerinin mikro-yapilarini incelemek igin

taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri yapilmistir. Isil islem siiresi arttik¢a

mikro yapida degisimler gézlenmistir. Sekil 6.11.a-f’de 3 saat 600 °C’de 1s1l islem

gormiis numunelere gore gore ylizey piirtizliiligi artmistir. Bu goriintiilerde, her ne

kadar Sekil 6.10 rombohedral YDB’nin piklerini gosteriyor olsa da, bu faza ait

plakasal parcaciklara rastlanamamustir (Sekil 6.11a-f).
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Sekil 6.11: LSM-Y DB katotlarinin a)600°C b)700°C ¢)800°C’de ve LCM-YDB
katotlarinin d)600°C ¢)700°C £)800°C de sinterlenmesinden sonra 600°C’ de 100 saat
1s1l isleminden sonra elde edilen SEM goriintiileri.

YDB elektrotlarinin kullanilabilmesi i¢in uzun siirede asir1 bir performans
kaybina ugramamalar1 gerekmektedir. Bu nedenle 600 °C’de 100 saat 1s1l isleme tabi
tutulmus LSM-YDB ve LCM-YDB katotlarindan belirli araliklarla EIS o6l¢limii
alimmistir.  600°C, 700°C ve 800 °C’de 1s1l islem gormis LSM-YDB
katotlarinin(sekil 6.12.a ve LSM-YDB katotlarinin (sekil 6.12.b) elektrot basina
gosterdigi polarizasyon direncinin 600 °C’de zamanla degisimi verilmistir. Sicaklik
arttitkga performansin distigii gézlemlenmistir. 600°C’de LSM-YDB’nin, LCM-
YDB’ye ve diger sicakliklara gore en diisiik katot polarizasyon direnci ve daha

yiiksek performans elde edildigi goriillmektedir.
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Sekil 6.12: 600°C, 700°C ve 800 °C’de 1s1l islem gérmiis a) LSM-YDB/YDB/LSM-
YDB ve b) LCM-YDB/YDB/LCM-YDB simetrik yari-hiicrelerinin 600 °C sicaklik
ve duragan hava kosullarindan elde edilen ve uzun siireli gergeklestirilen EIS
Oliimlerinden elde edilen polarizasyon direncinin zamanla degisimi.
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7. SONUCLAR ve YORUM

Bu tez ¢alismasi kapsaminda diisiik sicaklikta ¢alisan KOYH’lar i¢in yeni katot
malzemelerinin yeni yontemlerle {iretilmesi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
KOYH katotlarinda sikilikla ¢aligilan LSM ve literatiirde nadiren ¢alisiimis YDB
kompozit halde kullanilmistir. YDB’nin iyonik iletkenliginin yan1 sira
elektrokatalizor Ozellik gostermesi oksijen indirgenme tepkimesinin meydana
gelebilecegi ticlii faz sinirinin oldukca uzun olmasina katkida bulunacaktir. Ayrica,
ticlii faz sinirmin miimkiin oldugu kadar uzun olmasi amaciyla, yenilik¢i bir iiretim
teknigi olan polimerik ¢ozelti yontemi LSM-YDB kompozit ince filmlerinin iiretimi
i¢in kullanilmistir. Bu yontem, LSM ve YDB fazlarinin polimerik ¢ozeltileri ayr1 ayri
hazirlanmasi, elektrolit lizerine kaplanmadan 6nce karigtirilmasi ve 1s1l islem ile bu
iki fazin olusturulmasi temeline dayanir. Bu yontemin diger yontemlere gore daha
avantajli olmasinin nedeni i) katyonlarin molekiiler seviyede karigmasi ve ii) diisiik
1s1l iglem sicakliklarinin (400-800°C) iiretim i¢in yeterli olmasidir. Boylece daha az
mikro-yap1 kabalasmasi ve daha uzun tiglii faz sinirlarina sahip nanokompozit yapilar
elde edilmesine olanak saglar.

Bu tez calismasinda alinan XRD analizi sonuglarina gore LSM tek halde
rombohedral ve YDB tek bagma kiibik florit yapiya sahipken, LSM-YDB
kompozitlerinde YDB amorf veya yiiksek 1sil islem sicakliklarinda rombohedral
yapidadir. YDB fazi amorf halde bulunan katotlarin daha yiiksek elektrokimyasal
aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica sicaklik artttkca SEM goriintiilerinde
plakamsi bir yap1 olugmakta ve bu yapinin rombohedral yapiya sahip YDB oldugu
belirlenmistir. Alinan elektrokimyasal empedans spektroskopisi dl¢limleri sonucunda
ise 600°C’de 1s1l islem goren ve ¢ogunlukla amorf yapidaki LSM-YDB’nin 0,56
Q.cm? ile en diisiik ASRkatot “u verdigi goriilmiistiir. Elektrotlar iizerinde 1s1l islem
stireleri (=100 saat) uzatildiginda XRD ve SEM goriintiilerinde gozle goriiliir bir
degisim gozlenmemistir. Alinan EIS 6l¢iimlerinde ise polarizasyon direnci zamanla
en az 600°C’de 1s1l islem goren katotlarda degistigi gdzlenmistir.

Diisiik sicaklikta calisan yakit hiicrelerinde kulanilmak iizere bizmut tabanl
tiretilen katotlar sayesinde yiiksek sicakliklarda meydana gelen mikroyapisal ve
kimyasal bozunmalarin Oniine gecilmis, yakit hiicresinin Omrii uzatilmis ve

ticarilesme yoniinde bir adim atilmis olunacaktir.
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EK B: Odaklanmus Iyon Demeti ile Hazirlanmus Numunelerde
Gecirimli Elektron Mikroskobu — X-151m1 spektroskopisi Deneyleri

Cift demet platformlar: [38], bir sistem igerisinde hem FIB (Odaklanmuis Iyon
Demeti) hem de SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) kolonlarmni barindiran
entegre mikroskop sistemleridir. Ticari iyon kaynagi olarak genellikle kimyasal
olarak stabil olmasi nedeniyle “galyum” elementi kullanilmaktadir. Iki kolonun bir
arada bulunmasi ve es-zamanlhi kullanilmasiyla, metalden polimere cok genis
malzeme spektrumunda goriintiileme, bolgesel analiz ve nano-yapilandirilma gibi
bir¢cok islem basariyla yiiriitilmektedir. Bu kombinasyon ozellikle iyon demeti
malzeme yiizeyine normal agiyla agindirma yaparken elektron demetinin asindirilan
ylizeyin goriintiileme yapmasi vasitasiyla, kesitleme-goriintiileme ve yanal-kesitleme

proseslerinde kullanilmaktadir.

Sekil B.1: Elektron ve iyon kolonu ile ek sistemleri igeren bir FIB-SEM platformu
konfigiirasyonu.

Bir FIB-SEM platformunda, elektron ve iyon (galyum) kolonlarina ek olarak,
spektroskopi, manipiilasyon, depolama, asindirma, daglama gibi bir¢ok in-situ
prosesi yiiriitebilen farkli tiniteler de yer almaktadir. Gaz depolama sistemleri (GIS),
elektron ve iyon demetleri ile baglantili olarak kullamilir ve metal veya yalitkan

malzemelerin depolanmasi veya kontrollii asindirmasini saglamaktadir.

Bu tez calismasinda, icerisinden elektron gecirebilecek incelikte ve

KOYH’deki katmanlar arasi yiizeylerin analiz edilmesine imkan saglayacak iiniform
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lamellerin hazirlanmasi igin Sabanci Universitesi Nanoteknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezi’nde bulunan JEOL JIB 4601F MultiBeam FIB-SEM sistemi
kullanilmistir. TEM numunelerinin nanoyapilandirma islemleri i¢in galyum iyon
prosesleri kullanilirken, kesitlenen numuneler taramali elektronlar ile es zamanl
goriintiilenmistir. TEM-EDX analizleri Prof. Dr. Cleva Ow-Yang ve FIB calismalari
Dog Dr. Meltem SEZEN o6nciiliigiinde SUNUM’da gerceklestirilmistir.

Sekil B.2> de 600°C’de LCM-YDB ince filmi i¢in elementel dagilim grafigi
verilmistir. La (kirmizi), Mn (mavi) ve Ca (yesil) renkte verilmistir. Tim
elementlerin homojen sekilde dagildigi goriilmektedir. YDB ince filminde ise La
(kirmiz1) ve bizmut (mavi) ve itriyum (yesil) verilmistir. Sekil B.3’de Lantanum ve
bizmut elementlerinin kiimelendigi ve bu kiimelenmenin etrafinda itriyum (yesil)
matrisnin olustugu goriilmektedir. LCM-YDB yapis1 600°C’de hentliz amorf halde

olmasiyla ortiismektedir.

i Y
-

30 nm ———30 nm LalL

Sekil B.2: LCM ince filminin TEM-EDX haritalamasi.
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Sekil B.3: YDB ince filminin TEM-EDX haritalamasi.
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