T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KATI OKSIT YAKIT HUCRELERI ICIN La1.«SrxFeO3; TEMELLI
KOMPOZIT KATOTLARIN URETIMIi VE
KARAKTERIZASYONU

LEVENT GORAL
YUKSEK LiSANS TEZi
MALZEME BiLiMi VE MUHENDISLIGi

GEBZE
2020



T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KATI OKSIT YAKIT HUCRELERI ICIN
La1.xSrxFeO:z TEMELLI KOMPOZIT
KATOTLARIN URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

LEVENT GORAL
YUKSEK LISANS TEZI
MALZEME BiLiMi VE MUHENDISLiGi

DANISMANI
DR. OGR. UYESI ALIGUL BUYUKAKSOY

GEBZE
2020



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION
OF Lai1xSrxFeO3z BASED COMPOSITE
CATHODES FOR SOLID OXIDE FUEL
CELLS

LEVENT GORAL

A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
MASTER OF SCIENCE

DEPARTMENT OF MATERIAL SCIENCE AND ENGINEERING

THESIS SUPERVISOR
ASSIST. PROF. DR. ALIGUL BUYUKAKSOY

GEBZE
2020



7

L
GEBZE(\@{ YUKSEK LISANS JURi ONAY FORMU

TEKNiK ONIVERSITESI

GTU Fen Bilimleri Enstitisi Yonetim Kurulu'nun 23/01/2020 tarih ve 2020/05 sayih
karanyla olusturulan jiiri tarafindan 06/02/2020 tarihinde tez savunma sinavi vapilan Levent
GORAL’1In tez galismasi Malzeme Bilimi ve Mithendisligi Anabilim Dalinda YUKSEK
LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

JURI
UYE , ]
(TEZ DANISMANI)  : Dr. Ogr. Uyesi Aligil BUYUKAKSOY ™|
UYE : Dog. Dr. Koray OZTURK
UYE : Dog. Dr. Meltem SEZEN
ONAY

Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yénetim Kurulu’nun
tarih ve sayil1 karan.

Form No:FR-0116 Yayin Tarihi:21.06.2017 De§.No:0 Deg.Tarihi:-




OZET

Kat1 oksit yakit hiicrelerinin (KOYHlIar) ticari olarak kullanilabilmesi i¢in en
dogru yaklasim ¢alisma sicakliginin 800 °C’den 650°C’ye disiiriilmesidir. Ancak
KOYHIlar’da ¢alisma sicaklig1 diistitk¢e iyon taginimi ve elektrokimyasal reaksiyonlar
yavaglar ve bu da polarizasyon direncinin artmasina, dolayisiyla, performansin
diismesine neden olur. Bu sebeple, bu ¢alismada, 650°C’de dahi yiksek
elektrokimyasal aktivite gosteren katotlarin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amacla,
geleneksel iiretim yontemi olan tozlarin birlikte sinterlenmesi yaklasimi terk edilmis,
onun yerine elektrokatalizor (LaosSrooFeOs, LSF ve CeosSmo20., SDC) iyonik
iletken fazlarin katyonlarini ihtiva eden polimerik ¢ozeltilerin karigimlart elektrolit
seramikler tizerine kaplanmistir. Daha sonra diisiik sicakliklarda (600-900 °C) 1s1l
islem sonrasinda molekiiler seviyede karismis olan katyonlarin tercihli olarak
kiimeleserek LSF-SDC kompozit katotlarini olusturacagi ongoriilmiistiir. Diisiik 1s1l
islem sicakliklar1 ve katyonlarin molekiiler seviyede karismasinin nanokompozit bir
yap1 meydana getirecegi ve oldukca uzun elektrokatalizor/iyonik iletken kontaginin
yiiksek elektrokimyasal performans getirecegi diisiintilmiistiir.

Uretilen katotlarda farkli sicakliklarda 1s1l islem sonrasinda ortaya ¢ikan fazlarm
analizleri elektrokimyasal performans analizleri x-1sinlar1 kirmimi (XRD) mikroyapi
ve clement dagilimi analizleri ise incelemek i¢in Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve taramali elektron mikroskobu enerji dagilimli X-1sinlar1 spektroskopisi
(SEM-EDS) ile gergeklestirilmistir. Ayrica polimerik ¢ozeltilerin, kristallesme
davraniglarin1 incelemek i¢in diferansiyel termal analiz (DTA)- termogravimetrik
analiz (TGA), ylizey kimyalarinin tespiti igin x-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
analizleri gergeklestirilmistir.

Bu analizler sonucunda hedeflenen LSF ve SDC fazlarinin elde edildigi tespit
edilmis, 650 °C’de 0,33 Q.cm? gibi umut verici elektrokimyasal performans elde

edilmis ve bu performansin 100 saat boyunca stabil kaldig1 gortilmiistiir.

Anahtar kelimeler: kati1 oksit yakit hiicreleri, katot, ince film, polimerik ¢ozelti

yontemi, empedans spektroskopisi.



SUMMARY

The most straight-forward approach to avoid component degradation and thus,
develop commercially available solid oxide fuel cells (SOFCs) is to lower the
operating temperatures from 800 °C down to <650 °C. However, as the SOFC
operating temperature decreases, ion transport and electrochemical reactions slow-
down, which causes an increase in polarization resistance and consequently, lower
performance. For this reason, in this study, it was aimed to develop cathodes with high
electrochemical activity which can work even at 650 ° C. For this purpose, the co-
sintering of powders approach, which is the traditional production method, has been
abandoned and instead, a mixture of polymeric electrocatalyst (Lao.sSro.2FeOs, LSF)
and ionic conductor (CeogSmo20., SDC) precursors are coated on ceramic
electrolytes. It is predicted that the cations mixed at the molecular level will
preferentially cluster to form LSF-SDC composite cathodes upon heat treatment at low
temperatures (600-900 °C). Low heat treatment temperatures and mixing of cations at
the molecular level was considered to allow for a nanocomposite structure and long
electrocatalyst/ionic conductor contact, thus high electrochemical performance.

Analysis of the phases occurring after heat treatment at different temperatures in
the produced cathodes, electrochemical performance analysis,x-ray diffraction (XRD),
microstructure and element distribution analysis were carried out by scanning electron
microscopy (SEM) and scanning electron microscope energy dispersive X-ray
spectroscopy (SEM-EDS). In addition, differential thermal analysis (DTA),
Thermogravimetric Analysis (TGA), x-ray photoelectron spectroscopy analysis (XPS)
were performed to investigate the crystallization behavior of polymeric solutions.

As a result of these analyses, it was determined that the targeted LSF and SDC
phases were obtained. A promising electrochemical performance of 0,33 Q.cm? at

650°C, as long-term stability for 100 hours were also obtained.

Keywords: solid oxide fuel cells, cathode, thin film, polymeric precursor method,

impedance spectroscopy.
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Tablo No: Sayfa

2.1: Yakit hiicrelerinin elektrolit malzemesi, elektrolitte tasinan iyon,

caligma sicaklig1 ve verim tablosu.
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1. GIRIS

Dunyadaki insan popiilasyonu arttik¢a bununla dogru orantili olarak insanligin
enerji ihtiyact da artmaktadir. Bunun sebebi artan nufusla birlikte teknolojinin
gelismesi, bOylece hem toplam hem de kisi basina diisen enerji gereksiniminin
artmasidir. Artan bu enerji ihtiyacin1 gidermek igin diinyada var olan enerji doniisiim
teknolojilerini gelistirme ve yeni doniigiim teknolojileri icat etme arayisi yillardan beri
devam etmektedir. Enerji kaynaklarin1 yenilenebilir ve geleneksel enerji doniisiim
teknolojileri olarak smiflandirildiginda geleneksel enerji doniisiim teknolojilerinde
kullanilan kaynaklarinin tilkenmeye baslamasiyla; gegmiste bu sektdre yapilan yogun
yatirim, gunimuzde yerini yenilebilir enerji kaynaklarina birakmistir. Bu sebeple yeni
yenilenebilir enerji doniisiim teknolojileri arayisi ve var olan yenilenebilir enerji
dontisiim teknolojilerini gelistirme ¢alismalar1 glinbeglin artarak devam etmektedir.

Geleneksel enerji doniisiim teknolojilerinde kullanilan kaynaklar dunyadaki
fosil yakitlarin yakilmasini temel alir. Dlnyada bugiine kadar en g¢ok kullanilan
yontemdir ve bu yontemle fosil yakitlarin yakilmasiyla elde edilen verim en ¢ok %30
civarlarindadir.

Geleneksel enerji doniisiim teknolojilerinin en blyuk sorunu, yakilma sirasinda
ortaya ¢ikan karbon monoksit, karbondioksit vb. dogaya ve canlilara zarar veren
gazlarin atmosfere salinmasidir. Daha yiiksek verimlilikte ¢alisabilen yenilenebilir
enerji kaynaklar1 arttikca diinyaya salinan zararli gaz miktar1 ve tiiketilen fosil yakit
miktar1 azaltilmis olup bununla birlikte elde edilen verim artirilmis olacaktir.

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH), hem atmosfere salinan zararli gazlara hem
de %380’leri bulan verimiyle verim sorununa ¢are sunmaktadir. KOYHlar sayesinde
fosil yakitlarin kullanimi tamamen terkedilebilir ve ayn1 zamanda fosil yakitlarla elde
edilen enerjiden daha fazla enerji sadece hidrojen kullanilarak elde edilebilir. Bu
durum KOYHIar’: ilgi g¢ekici duruma getirmektedir. Buna karsin uzun siiredir
yiiriitiilen arastirmalar olmasina ragmen KOYHlar’in yaklasik 900°C’ civarindaki
yiksek ¢aligma sicakligi ticarilesmesini engellemektedir. KOYHlar’da yiiksek
sicakliklarda zamanla mikro-yapisal ve kimyasal bozulmalar olmaktadir. Bu da
zamanla performans diisiikliigline sebep olmaktadir. Yaklasik 600°C ve altinda bu
sekilde bir performans kaybi ve kararlilik sorunu yasanmamaktadir. Bu tez
calismasinda 650°C ve altinda diisiik diren¢ ve yiliksek kararlilikla calisabilecek

katotlarin gelistirilmesi amaglanmistir.



2. KATI OKSIT YAKIT HUCRESI

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri en basit anlamda kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
dontstiiren sitemlerdir. KOYHlar anot, katot ve elektrolit denilen t¢ ana bélimden
olusur. Katot bélimiinden gecerken O%’ye indirgenen Oz’nin; Anot bolimiinden
verilen H: ile karsilasarak reaksiyona girmesiyle H.O ve potansiyel fark agiga ¢ikar.

Bu sekilde enerji elde edilmis olur.
2.1. Yakit Hiicrelerinin Tarihcesi

1839'da bilim adam1 William Grove, gazli voltaik batarya denilen bir cihaz icat
etmistir. Bu cihaz, yarisina kadar siilfirik asitle doldurulmus olan bir beher ve iki
platin elektrottan olusmaktadir. Deney diizeneginde elektrotlardan birine oksijen gazi
gobnderen bir tup, diger elektrot iizerine hidrojen gazi gonderen baska bir tiip
yerlestirilmistir. Gazlar tlipten verilmeye baslamasiyla es zamanli olarak, elektrotlar
arasinda olusan bir akim bir galvanometre ile tespit edilmistir. Fakat bu ¢alisma
akademik cevrede pratik olarak uygulamasi olamayacagi ongoriilmiis, ancak teorik
olarak ilgin¢ bulunmustur [1].

Charles Langer ve Ludwig Mond 1889'da Grove'un bulusunu stlfurik asit yerine
g6zenekli bir elektrolit kullanarak gelistirmistir. Bu elektrolit sayesinde ¢cok daha
kararli akim degerleri okundugu fark edilmistir. Bu ¢alismadan sonra bu cihazlar yakit
hiicresi olarak adlandirilmistir [2].

1939 yilinda, Francis Thomas Bacon alkalin elektrolit ve nikel elektrotlariyla bir
yakit hiicresi yaptiginda, hidrojen ve oksijen gazlarinin elektrik enerjisi ve suya
dontstiiriilmesinin ¢ok daha pratik bir sekilde miimkiin olabilecegini kesfedilmistir.
Yani, Bacon’dan sonra, yakit hiicreleri laboratuvarlardan ¢ikmis ve elektrik enerjisi
dretimi i¢in kullanilmaya baslanmistir. II. Diinya Savasi sirasinda, Kraliyet
Donanmasi denizaltilari bu hiicreyi kullanmistir. Bu beraberinde Pratt & Whitney adli
sirketinin bu teknolojiye yatirim yapmasini ve NASA uzay arac1 Apollo gorevinde de
bu sistemin kullanmasini getirmistir [3].

1950'lerde Hollandali bilim insanlar1 Broes ve Ketelaar, “Ergiyik Karbonat
Yakit Hucresi” adli yeni bir yakit hiicresi tipi duyurmustur. Bu sistemde elektrolit, bir
magnezyum oksit diskine yerlestirilmis bir alkali metal karbonat karigimindan
olusmaktadir. Bu da karbonatlari eritecek kadar yiiksek sicakliklarda caligildiginda
iyon taginigini kolaylastirmaktadir [4].



1960’larin baslarinda, General Electric Company adli sirket, “Proton Degisimi
Membrani” ad1 verilen yeni bir yakit hiicresi tiiriniin biinyelerinde ¢alisan Grubb ve
Niedrach adli iki bilim insani tarafindan gelistirildigini agiklamistir. 1965 yilinda ABD
Donanmasinin Elektronik Boliimii ile ortaklaga yapilan caligmalarda, bu hlicrenin gok
kullanisl oldugu goriilmiistiir. Cunku izole ortamda elektrik enerjisi tretmek donanma
icin gok elverislidir [5].

Grove tarafindan olusturulan asit ¢ozeltisinden yapilan ilk yakit hiicresi, ylksek
iyonik iletkenlige sahip bir ¢dzeltinin kullanilmamasindan dolay1 kabul edilmemis olsa
da 19601 yillarda bilim adamlari Elmore ve Tanner, Teflon i¢inde %35 fosforik asit
ve %65 intrinsik silikon tozun olusan bir asit ¢ozeltisi elektrolit gelistirmistir. Bu
hiicre, 6 ay boyunca hicbir yipranma belirtisi olmadan performansindan &6diin
vermeden calismistir [6].

Kat1 oksit yakit hiicresi de yirminci ylizyillin baslarinda gelistirilmeye
baslanmistir. Gelismesi 1930’larin sonunda Baur ve Preis'in seramik elektrolit
hiicrelerini incelemeye basladiklar1 zaman baslamistir. 1940°larda Davtyan, bu tarihe
gore analiz edilenden daha iyi iyonik iletkenlik tepkisi olan bazi seramik katilar1 da
incelemistir. Ancak sadece 1950’lerden sonra, Hollanda’daki Lahey Merkez Teknik
Enstitlisi, Pennsylvania'daki Konsolidasyon Komir Sirketi ve New York'taki
Schenectady General Electric arasinda bir ortaklik kuruldugunda, ilk defa bu tlr bir
hiicre, iyi bir performans elde ederek elektrik Uretmek icin kaynak olarak
kullanilabilecek 6zelliklere ulagsmay1 basarmustir. Son yillarda, yaklasik 40°tan fazla
firma bu hiicre hakkinda arastirma yaparak pazarda rekabet giiciinii arttirmaktadir [7].

1973 yilinda, petrol krizi nedeniyle, birkag hiikiimet glivenilir ve siirdiiriilebilir
bir elektrik iiretmek i¢in petrole alternatif kaynaklarin gelistirilmesini tesvik etmistir.
Boylece, bu yildan itibaren, yakit hiicrelerinin arastirma ve gelistirilmesinde bir artig
olmustur. 2000'den itibaren, otomobillerde, otobiislerde, tasinabilir pillerde ve ticarette
ve sanayide duragan elektrik {retiminde ve evlerde kullanilmak {izere
ticarilestirilmeye baslandi. Son yillarda sistemin verimliligini artirmak igin, yakit
hiicrelerinin kullanimindan meydana gelen buhar, sistemin ¢alismasi igin 1s1 ve giig

olarak kullanilmaktadir.



2.2. Yakat Hicrelerinin Simiflandirilmasi

Genel olarak tim yakit hiicrelerinin ¢alisma prensibi anot ve katot
kompartimanlarindaki gazlarin meydana getirdigi kimyasal potansiyel farkinin ayni
zamanda elektriksel potansiyel farki yaratmasi ve bu potansiyel farkindan elektrik
akimi Uretilmesi teknigine dayanir. Yakit hiicrelerindeki kimyasal potansiyel fark
sonucunda olusan elektrik voltajina Nernst voltaji  denir. Anot ve katot
kompartmanlarindan hidrojen ve oksijen gazlar1i verildiginde meydana gelen

elektriksel potansiyel farki Nernst denklemi ile asagidaki gibi tanimlanabilir:

RT P .Pl/2
E=E°+ (5) In <H—°> (2.1)

Denklemdeki E° degeri standart sartlardaki hiicre potansiyelini, R evrensel gaz
sabitini (8,31 J/mol.K), T Kelvin cinsinden sicakligi, F Faraday sabitini ( 9,65x10*
C/mol), P ise gaz basincini temsil eder. Nernst denklemine gore tepkimeye girenlerin
ve tepkime driinlerinin kismi basinglarmin E%a etkisiyle toplam hiicre acik devre

potansiyeli (E) elde edilir.

2e”
L 2e°
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, -
PEMFC  H,—2H" +2e" P°t,"le' ., 2H* + = 02~ = H,0
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Sekil 2.1: Yakit hiicrelerinin temel ¢alisma prensipleri.



Yakat hiicreleri temel olarak Sekil 2.1°deki prensiple ¢alisir. Yakit hiicreleri gaz
gegisine izin verebilmesi igin gézenekli yapidaki anot ve katotlardan olusurken, sadece
iyon gegisine izin verebilmesi igin, gaz gegisine izin verilmeyen yogun bir elektrolitten
uretilirler.

Katotta olusan reaksiyonlar Denklem 2.1’deki gorilmektedir. Havadaki oksijen
veya hidrojen katot kismindaki elektronlarla reaksiyona girerek O% iyonunu veya H*
iyonunu olusturur. Daha sonra bu olusan iyon elektrolitten anota transfer edilir. Her
bir yakit hiicresi tipi i¢in anotta olusan reaksiyonlar da yine Sekil 2.1’de gosterilmistir.

Anota ulasan oksijen veya hidrojen iyonu yakit ile reaksiyona girer ve elektron
vererek su olusturur. Daha sonra bu elektronun bir iletken tel yardimiyla tekrar katota
ulagmasi saglanir. Boylece katota sonradan gelen havanin da daha onceki asamada
oldugu gibi elektronlarla tekrar reaksiyona girmesi saglanarak bir dongii saglanir.
Bdylece bir akim elde edilir.

Yakait hiicreleri kullanilan elektrolite, calisma sicakligina, kullanilan yakita gore
siiflandirilabilir. Yakit hiicrelerinin bu parametrelere gére siniflandirilmis hali Tablo

2.1.’de gosterilmistir.

Tablo 2.1: Yakit hiicrelerinin elektrolit malzemesi, elektrolitte tasinan iyon, ¢alisma

sicaklig1 ve verim tablosu.

Elektrolit Malzemesi | Elektrolitte Tasinaniyon | Calisma Sicakhg Verim
PEMFC Perflorosilfonik asit H* 80°C %35-60
DMFC Perflorosulfonik asit H* 60-130°C %45-60
AFC Potasyum hidroksit OH- 50-220°C %50-70
PAFC Saf fosforik asit H* 50-200°C %35-50
MCFC Ergiyik Karbonatlar COoy 650°C %40-55
SOFC YSZ o~ 600-1000°C %60-80

2.2.1. Proton Degisim Membram Yakit Hiicresi (PEMFC)

Proton degisim membrani yakit hiicresi, su anda en ¢ok arastirilan yakit
hiicrelerinden biridir. Bunun nedeni, gesitli uygulamalarin yam sira 350mW/cm?
civarindaki yiksek gi¢ yogunlugu ve hizli bir sekilde gili¢ {lretmeye
baslayabilmeleridir [8].

Proton degisim membrani yakit hiicresinin ¢alisma sicakligi, diisiik sicaklikta

calisma sicakligi olarak kabul edilen 40-80 ° C araligindadir. Bu diisiik sicaklik,
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reaksiyonun meydana gelisini kolaylastirmaz, aksine zorlastirir. Bu nedenle, ylksek
katalitik aktiviteye sahip olan platinin, bir elektrokatalizor olarak kullanimi gereklidir.
Bu da sistemi oldukca maliyetli hale getirir. Verimlilik %45 ile %60 arasindadir [8, 9].

PEM yakit hiicreleri dncelikle nakliye uygulamalar1 ve bazi sabit uygulamalar
icin kullanilir. Hizli baslangig siireleri ve uygun performans/agirlik orani nedeniyle,
PEM yakat hiicreleri, 6zellikle otomobil ve otobiisler gibi binek araclarda kullanim i¢in
uygundur.

Bu hiicrenin ¢alismast anotta hidrojenin yukseltgenmesiyle gergeklesir
(Denklem 2.2). Hidrojenden serbest kalan elektronlar bir dis devre ile katoda ulasirlar.
Katotta elektronlar oksijen gaziyla birlesir (Denklem 2.3) ve bu olusan iyonlar H*
iyonuyla reaksiyona girerek H2O’yu olusturur. (Denklem 2.4)

H, » 2H* + 2e~ (2.2)
0, + 2e~ - 20%" (2.3)
2H* + 0% - Hy0 (2.4)

Bu hiicre tipi temel olarak tigli boliimden olusur. Bunar iki adet bipolar plaka
hem conta hem de proton degisim membranin olusan Membran Elektrot Diizenegi
(MED) olarak adlandirilan bir membran ve iki adet de Gaz Difiizyon Katmanlari
(GDK) adi verilen plakalardir.

2.2.2. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMFC)

Yakit hiicrelerinin ¢cogu, dogrudan yakit hiicresi sistemine beslenebilen veya
yakit hiicresi sistemi i¢inde metanol, etanol ve hidrokarbon yakitlar1 gibi hidrojen
bakimindan zengin yakitlarin yeniden yapilandirilmasiyla iiretilebilen hidrojen ile
caligtirilir. Bununla birlikte dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC'ler), genellikle
suyla karistirilan ve dogrudan yakit hiicresi anotuna beslenen saf metanol ile ¢alisir.

Bu yakit hiicresi tipinde anot kismindan verilen su ile birlikte verilen metanol
Denklem 2.5’deki gibi karbondioksit hidrojen iyonu ve serbest elektronlar olusturur.

Olusan hidrojen iyonu elektrolitten gecirilir. Denklem 2.6°deki gibi katot kismindan



hava verildiginden; oksijen ve serbest elektronlarla reaksiyona giren hidrojen iyonlari

su olusturur. Yine bir serbest elektron dongiisii oldugu igin potansiyel fark elde edilir.

CH,0H + H,0 — CO, + 6H* + 6e~ (2.5)

6H* + 6e~ + 3/20, - 3H,0 (2.6)

Dogrudan metanol yakit hiicreleri, baz1 yakit hiicresi sistemlerine 6zgii yakit
depolama sorunlarinin ¢oguna sahip degildir. Clnku metanol, benzin veya dizel
yakittan daha az olsa da hidrojenden daha yiiksek bir enerji yogunluguna sahiptir.
Metanol, benzin gibi bir sivi oldugundan dinyadaki mevcut akaryakit altyapisi
kullanilarak halka tasinmasi ve tedarik edilmesi kolay olackatir. DMFC'ler genellikle
cep telefonlar1 veya diziistii bilgisayarlar gibi taginabilir yakit hiicresi uygulamalari

icin gili¢ saglamak amaciyla kullanilabilir.

2.2.3. Alkalin Yakit Hiicresi (AFC)

Alkalin yakit hiicreleri (AFC'ler) gelistirilen ilk yakit hiicresi teknolojilerinden
biridir ve ABD uzay programinda elektrik enerjisi ve sudaki ucak gemisinde su
tiretmek i¢in yaygin olarak kullanilan ilk tiptir. Bu yakit hiicrelerinde, elektrolit olarak
su i¢inde bir potasyum hidroksit ¢6zeltisi kullanir. Anot ve katotta katalizor olarak
cesitli degerli olmayan metaller kullanabilir. Son yillarda, elektrolit olarak bir polimer
membran kullanan yeni AFC'ler gelistirilmistir. Bu yakit hiicreleri, bir asit membran
yerine bir alkalin membran kullanmalar1 disinda, geleneksel PEM yakit hiicreleri ile
benzerlik gosterir. AFC'lerin  yiiksek performansi, hiicrede elektro-kimyasal
reaksiyonlarin  meydana gelme hizindan kaynaklanmaktadir. Ayrica wuzay
uygulamalarinda %60"n {izerinde verimlilik gdstermislerdir.

Bu yakit hiicresi tipi i¢in 6nemli bir zorluk, hiicrenin karbondioksit (COy) ile
bozulmaya duyarli olmasidir. Aslinda, havadaki az miktarda CO. bile, karbonat
olusumundan dolay1 hiicre performansini ve dayaniklilig1 6nemli 6l¢iide etkileyebilir.
Siv1 elektrolitli alkali hiicreler, elektrolit rejiminin elektrolitte karbonat olusumunun
etkilerini azaltmaya yardimci olmasina izin veren bir devridaim modunda
caligtirllabilir. Ancak devridaim modu paralel akimlari ile ilgili sorunlari ortaya

cikarir. Stvi elektrolit sistemleri ayrica 1slanabilirlik, artan korozyon ve diferansiyel



basinglari islemede zorluklar gibi ek endiseler de barindirmaktadir. Alkalin membran
yakit hiicreleri (AMFC'ler) bu endiseleri giderir ve CO2 zehirlenmesin sivi elektrolit
AFC'lerden daha az duyarlilik gosterir. Ancak, CO2 durumu yine de performansi
etkiler. AMFC'lerin performanst ve dayanikliligt PEMFC'lerin gerisinde kalir.
AMFC'ler W ila kW olgegindeki uygulamalar i¢in diisiiniilmektedir. AMFC'ler i¢in
zorluklar arasinda karbondioksit toleransi, membran iletkenligi ve dayanikliligi, daha
yiiksek sicaklikta galigsma, su yonetimi, gii¢ yogunlugu ve anot elektrokatalizi gibi

sorunlar sayilabilir.

2.2.4. Fosforik Asit Yakit Hiicresi (PAFC)

Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (FAYHlIer) elektrolit olarak sivi fosforik asit
kullanir. Bu asit Teflon baglh Silisyon Karbiir matrisinde bulunur. Diisiik ¢alisma
sicakligi, yuksek dayanikliligi ve diisiik tiretim maliyetleri sebebiyle imit vaat eden
bir yakit hiicresi ¢esididir. En bilyilik dezavantajlari ise sivi asit elektrolit kullanilmasi
ve diisiik giic yogunlugudur.

Yaklasik c¢alisma sicakliklar1  200-220°C  arasindadir. Verimliligi %40
civarindadir fakat ¢esitli guc geri doniisiimleriyle %85’e ulasabilir.

Kullanilan anot malzemesi platinyum destekli karbon grafittir. Katot malzemesi
ise karbon destekli platinyumdur. Kullanilan sivi asit elektrolit ise teflon bagli silisyum
karbur matrisinde bulunan siv1 fosforik asittir.

Fuji Elektrik, Toshiba ve Westinghouse gibi sirketler bu yakit hiicresini sabit guc¢
tinitesi olarak tiretmektedir. Bu cihazlar yaklasik 50-400kW gi¢ Uretebilmektedirler.

2.2.5. Ergiyik Karbonat Yakit Hiicresi (MCFC)

Ergiyik karbonat yakit hiicrelerini énemli yapan iki neden vardir. Ilki bu
hiicrelerde yakit olarak hidrojen kullanilmak zorunda degildir. Dogal gazlar da yakit
olarak kullanilabilir. Tkinci nemli neden ise sistemden gikan gazin yine yiiksek sicakli
olmasidir. Bu da sistemin verimliligini artirmak gibi ¢esitli amaglar igin kullanilabilir.

Bu yakit hiicresinin ¢aligma sicakligi yaklasik 600-700°C arasindadir. Dogal
gaz beslemesi kullanilabilir ve ‘buhar yapilandirmasi’ denilen kimyasal reaksiyona

zemin hazirlar. Bu yapilandirma su buharinin dogal gazla birlikte karbondioksit ve



hidrojen gazi olusturmasidir. Denklem 2.8’de goriildiigii gibi metanol su ile reaksiyona

sokuldugunda karbonmonoksit ve hidrojen gazi da Uretilebilir.

CH, + 2H,0 - CO, + 4H, (2.7)
CH, + H,0 > CO + 3H, (2.8)

Karbonmonoksit molekiilleri su buhariyla tekrar reaksiyona girerek CO>

olusturabilir.
CO+H,0 - CO,+H, (2.9)

Bu yakit hiicresinde anot, nikel ve krom alasimimdan yapilir Krom, anotun
gbzeneklerini tikayabilecek parcacik olusumunu 6nleme 6zelligine sahiptir. Anotta
reaksiyon hidrojen ve karbonat arasinda olur. Bu karbondioksit, su ve iki elektron
olusturur.

H, + CO; - CO, + H,0 + 2e~ (2.10)

Katot ise nikel oksitten yapilir. Anottan biraz daha incedir. Bu da elektron
tasimimindaki direnci azaltir, verimliligi artirir. Katottaki reaksiyon da asagidaki

gibidir.
~0,+CO, +2¢™ > CO3 (2.11)

Elektrolit %68 LioCO3ve %32 K>COs’ten olusur. Karbonat iyonlarinin katottan
anota gecisini saglar. Ayrica yakitin ylikseltgenle dolayisiyla oksijenle reaksiyonunu
onler. Sabit giic kaynagi olarak kullanimi i¢in uygundur. 3-60 MW arasinda gii¢

Uretebilir.

2.2.6. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (SOFC)

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde herhangi bir hareketli bolim yoktur. Bu sebeple

elektrik iiretiminin sessiz oldugu bir sistemdir. Bununla birlikte iyon gecirgenligi



yiiksek sicakliklarda saglanabildiginden, KOYH sistemler yiiksek sicakliklarda ¢alisir.
Bu sicaklik yaklagik 800°C civarlarindadir ve bu sicakliklarda katotta degredasyon
meydana gelmektedir. Bu sebeple zamanla KOYH’un performansinda diisme
g6zlemlenir.

KOYHIar’da anot malzemesi genellikle nikel oksit ve YSZ’den yapilmaktadir.

Anotta meydana gelen reaksiyon asagidaki gibidir.

H, » 2H* + 2e~ (2.12)

2H* +20% > H,0 2.13
2 2

Katot malzemesi ise genellikle LSM (Lantanyum Stronsiyum Manganit)
kompozitlerinden olusur. Katotlarda elektrik iletkenlik ve oksijen iyonunu elektrolite
ulastirabilmesi igin porozite Onemlidir. Katot kisminda gergeklesen reaksiyon

asagidaki gibidir.
0, + 2e~ — 20% (2.14)

Ik KOYHlIar 800-1000°C arasinda ¢alisirken giiniimiizde ¢alisma sicakliklarini
asag1 ¢ekme cabasi vardir. Boylece KOYHIar’daki en biyuk sorunlardan biri olan
kararlilik sorunu giderilebilecektir.

Gunumuzde Siemens Westinghouse, Fuji Electric, Mitsubishi Heavy Industries,
Osaka Gas ve Toyata gibi firmalar KOYHlIar iizerinde g¢alismalar yapmaktadir.
20W’lik tasimabilir sistemler, 100-250W’lik sabit gii¢ tiniteleri ve gaz tlrbinleriyle
entegre KOY Hlarla megawatt seviyesinde elektrik Gretme kapasitesine sahip sistemler

bu firmalar tarafindan ¢alisilmaktadir.
2.3. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Kati oksit yakit hiicreleri hidrojen yakitinin yiiksek sicaklikla indirgenen
oksijen ile reaksiyona girmesiyle agiga ¢ikan su ve potansiyel fark ortaya ¢ikar. Bu
durum bir déngliye sokularak enerji edilmektedir.

Gelen oksijen katotta serbest halde bulunan elektronlarla yiiksek sicaklikta

Denklem 2.14’deki reaksiyona girer. Katot gaz gegisinin saglanmasi i¢in gézenekli bir
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yapidadir ve aynm1 zamanda olusan oksijen iyonunun elektrolite hizli bir sekilde
aktarilabilmesi i¢in iyonik iletken 6zelliginin de olmasi énemlidir. Bunun yaninda
serbest halde dolasan elektronlarin da daha rahat dolasabilmesi i¢in elektronik
iletkenlik de katot kisminda 6nemli yer oynar. Alinan elektronla oksijen iyonuna
indirgenen oksijen hizli bir sekilde elektrolite transfer edilir. Elektrolitin iyonik
iletkenliginin ¢ok yiiksek olmasi istenir. Boylece gelen oksijen iyonlarini hizlica anota
transfer edilebilir. Anottan verilen hidrojen gazi yiiksek sicaklikta oksijen iyonuyla
reaksiyona girerek Denklem 2.15’deki gibi su ve serbest elektronlar olusturur. Bu

serbest elektronlar iletken tel yardimiyla tekrar katot kismina gonderilerek bir dongu

saglanir.
H, + 0%~ - H,0 + 2e~ (2.15)
2e”
2e”

HZ 02
e T P @ .
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Sekil 2.2: Kati oksit yakit hiicrelerinin temel ¢aligma prensibi.
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24. Kati Oksit Yakit Hiicresi Bilesenlerinde Kullanmilan
Malzemeler

Elektrolit malzemesi olarak Kati oksit yakit hiicrelerinde en ¢ok kullanilan
malzemelerin basinda Yttria katkili Zirconia (YSZ) gelir. Yiikseltgenen ve indirgenen
ortamlarinda milkemmel performans gosterir ve miikemmel mekanik stabilitesi vardir.
40 bin saatten fazla yakit hiicresinde galisabilir. Ylksek kalitede hammaddeleri
kolaylikla bulunabilir. Buna karsin iyonik iletkenligi dusiiktiir ve bazi katot
malzemeleriyle uyumsuzdur.

Bir diger ¢ok kullanilan elektrolit malzemesi ise Gadolinyum doplanmig Ceria
(GCO)’dur. Samaryum doplanmis Ceria (SDC) ile ¢ok yakin 6zelliklere sahiptirler.
Katot malzemeleriyle uyumlu calisirlar. Iyonik iletkenlikleri yiiksektir. Buna karsin
mekanik stabilitesi ¢ok 1y1 degildir.

Bir diger kullanilan elektrolit malzemesi ise Skandiyum katkilanmis Zirkonyadir
(ScSZz). Yukseltgenen ve indirgenen ortamlardaki stabilitesi mikemmeldir ve uzun
kullanim stabilite testlerinde YSZ’den daha 1iyi performans gosterir. Fakat
skandiyumun bulunma zorlugu ve fiyati gz Oniine alindiginda ticari yonden
kullanilmas1 pek miimkiin degildir [10].

Anot malzemesi olarak da KOYHlIar’da en ¢ok kullanilan malzeme ise Ni-YSZ
kompozitidir. Anottaki elektron gecirgenligi gorevini Nikel yapar. Olduk¢a ucuz,
stabilitesi yiiksek ve elektronik iletkenligi gayet yiiksektir. Iyon gecirgenligi gérevini
ise YSZ yapar. Stabilitesi ¢cok ylksek olmasina karsi iyonik iletkenligi diisiiktiir. Bu
sebeple Ni-CGO gibi ¢alismalar devam etmektedir [11].

Katot malzemesi olarak da KOYHIar’da en ¢ok kullanilan malzemeler
Stronsiyum veya Kalsiyum katkilanmig Lantanyum Manganit Oksit kompozitleri
(LSM, LCM) ve tirevleridir. Katotlarda elektrolitle uyumluluk cok 6nemli bir
parametredir. LSM ve LCM, YSZ elektrolitiyle uyumlu katotlardir. Bunun yaninda
Ceria kompozitlerinden olusan elektrolitlerle en ¢cok kullanilan katotlar ise r LaSrCoOs
(LSC), LaSrCoFeOs (LSCF), LaSrFeOs (LSF)’dir. Bu malzemeler CGO elektrolitlerle
kullanildig1 gibi YSZ elektrolitlerle de kullanilabilmektedir.
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2.5. Uclii Faz Stmiriin Elektrot Direncine Etkisi

Uclii faz smir1 (UFS); porlarin, iyonik iletken ve elektrokatalizor malzemenin
birbiriyle kesistigi noktalara denir. Yakit hiicrelerinde anot ve katotta meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlar bu tii¢ fazin kesistigi noktalarda meydana gelir.
Dolayistyla bu noktalarin uzunlugu hiicre performansini direk olarak etkiler.
Glinlimiizde c¢alismalar ii¢li faz sinirmin uzunlugunun artirilarak performansin
iyilestirilmesi, boylece daha diisiik sicakliklarda yuksek performans elde edilebilmesi
tizerine gergeklestirilmektedir. Sekil 2.3’te goriildiigii gibi indirgeme reaksiyonu
olduktan sonra serbest haldeki elektronlar elektrokatalizor malzeme ile, oksijen
iyonlar1 ise iyonik iletken malzeme ile tasinirlar. Pargacik boyutu ne kadar kiictik; por,
iyonik ve elektrokatalitik malzeme ne kadar diizenli dizilirse tiglii faz sinir1 o kadar

uzun olur. Bunun sonucunda daha iyi bir elektrokimyasal performans elde edilir.

lyonik iletken

UFS o
0, (g) / Elektrokatalizor
~ Elektrolit
v 02

Sekil 2.3: Uglii faz sinirinin temsili gosterimi.

2.6. Kati kait Yakit Hiicrelerinin Problemleri ve
Literattirde Onerilen COziimler

Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYHIar) genellikle 800-1000°C sicaklikta ¢alisir.
Bu yiksek ¢alisma sicaklikliklari, uzun siire kullanimda KOYH bilesenlerinde
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kimyasal ve mikroyapisal bozunmalarin meydana gelmesine ve bu sekilde
performansin zamanla diismesine sebep olmaktadir [12]. Ornegin, yapilan bir
calismada YSZ iskelet icini infiltrasyon yontemiyle LSM infiltre edilmis bir
numunenin 24 saat ve 300 saat boyunca 800°C’de 1s1l islem gormesi halinde olusan
goriintiiler Sekil 2.4°te gosterilmistir [12]. Bu numunedeki LSM partikullerinin
boyutlar1 24 saat 1s1l islem gérmiis numunede ortalama 59 nm iken, 300 saat 1s1l islem
gérmiis numunede ortalama 105 nm’e ulasmistir. ASR degerleri ise 24 saat 1s1l iglem
gdrmiis numunenin yaklasik 0,2 Q.cm?iken, 300 saatlik 1s1] islem gérmiis numunenin
ASR degeri 0,5 Q.cm? 6l¢iilmiistiir [12]. KOYHlar ile giiniimiize kadar ticari bir basar1
yakalanamamasinin temel sebebi de yliksek ¢alisma sicakligi kaynakli performans

kayb1 ve yavas baglama siireleridir [12].

Sekil 2.4: YSZ iskelet yapisi igine LSM nano partikiillerinin infiltre edildikten sonra
800°C’de a) 24 saat b) 300 saat 1s1l islem gérmiis numunelerin SEM goriintiileri.
Glnimizde KOYHIarin ana c¢alisma konusu ¢alisma sicakliginin disiiriilmesi,
boylece KOYHIar’daki uzun siireli ¢alisma sirasinda goriilen performans kaybinin
giderilmesidir [13,14]. Literatiirde mikroyapisal kabalagsmanin ve kimyasal
bozunmanin meydana gelmeyecegi, ya da ¢ok yavaslatilabilecegi ¢alisma sicakligi
700 °C olarak belirlenmistir [15]. Fakat ¢alisma sicakliginin diigiiriillmesi ayni
zamanda elektrotlardaki elektrokimyasal reaksiyonlar1 ve elektrolitteki oksijen iyonu
iletimi hizlarin1 yavaslatacagi i¢in, sirasiyla, elektrot ve elektrolit direnglerini
arttiracaktir [15,16]. Ohmik elektrolit direncinin 700°C’nin altinda da diisiik olmas1
amactyla YSZ’ye alternatif elektrolitlerin gelistirilmesi ve bu elektrolitlerin
olabildigince ince katmanlar halinde iiretilmesi c¢alisilmalar1 gergeklestirilmektedir
[17]. Ote yandan, calisma sicakliklart 700°C’nin altina diisiiriildiigiinde en cabuk

yavaglayan reaksiyonun katottaki oksijen indirgenmesi oldugu, dolayisiyla bu

14



sicakliklarda KOYH toplam direncinin en biiyiik bileseninin katot polarizasyon direnci

oldugu tespit edilmistir [18].

2
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1.8 O~ Electrolyte
14 ~+— Calhode
X~ Anode
~12
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g 1 -0 Cell resistance, measured
o ]
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Sekil 2.5: Kati1 oksit yakit hiicresi bilesenlerindeki polarizasyon direnci degisim
grafigi.

Gelencksel katot malzemesi olarak kullanilan LSM’in ise oksijen iyon
gecirgenligi oldukea diisiiktiir. Bu sebeple 800°C’nin altinda ¢alistirildiginda oksijen
iyonu c¢ok az gecirebilmekte, dolayisiyla KOYH performansini olumsuz
etkilemektedir [19]. Gegtigimiz birkag yilda geleneksel LSM’¢ alternatif olarak LSCF,
BSCF gibi daha performansli katot malzemeleri gelistirilmistir. Fakat kobalt tabanli
malzemelerde yiiksek maliyet ve yiiksek 1s1l genlesme katsayisi oldugu i¢in sorunlar
gozlemlenmistir [20].

Elektrolit ile elektrot arasindaki reaktivite Oretim yontemi ve sinterleme
sicakligia bagldir. Iki parametre de arastirmacilar tarafindan uzun stredir
aragtirtlmaktadir. Geleneksel yontemlerle iretilen hiicrelerde elektrolitle elektrot
arasinda bag kurulabilmesi i¢in yiliksek sinterleme sicakligi gerekmektedir. Bu da
parcacik boyutlarinda biiyiimeye sebep olmakta, dolaysiyla ti¢lii faz siirlarinda
kisalmaya sebep olarak performansta diisiise neden olmaktadir. Ote yandan,
elektrotlarin performansi sadece malzeme ozellikleri ile belli olmaz; bu malzemenin

pargacik boyutu, goézenekliligi gibi etmenler de bu malzemenin performansini

15



etkilemektedir. Bunu kontrol etmek icin infiltrasyon, dondurerek kaplama, sprey-
pirolizi gibi yontemler kullanilarak bu mikroyap1 kontrol edilmekte, bdylece
performans artirilmaktadir [21, 22]. Yapilan bir ¢alismada YSZ iskelet yapist igine
infiltre edilen LSM’in 800°C’deki sifir saatlik dl¢iimiinde 0,2 Q.cm? polarizasyon
direnciyle karsilasiimis, ayn1 numune 300 saat ayni ortamda kaldiginda 0,5 Q.cm?
polarizasyon direnciyle karsilagilmistir [30]. Bir baska c¢alismada geleneksel
yontemlerle hazirlanan LSM-YSZ katotunun YSZ elektroliti Ustiindeki polarizasyon
direnci ise 850°C’de 0,67 Q.cm?olarak dl¢iilmiistiir [23].

Bagka bir ¢aligmada ise tek faz hem iyonik hem elektrokatalizor malzeme
kullanilma durumu incelenmistir. Bu ¢alismada YSZ elektrolit Gstine PLD yontemi
ile LSCF malzemesinin kaplanmasi durumunda 700°C’de 0,1 Q.cm?’lik polarizasyon
direnci elde edildigi gbzlemlenmistir [24].

Karigik iyonik ve elektrokatalitik malzemelerinin iyonik iletkenliklerinin az
olmasindan dolayr bunlarin iyonik iletkenliklerini artirmak amaciyla iyonik iletken
malzemelerle kompozit yapilma durumu aragtirilmistir. Bir ¢alismada LSCF ve GDC
tozlar1 geleneksel cosintering metoduyla Uretilerek kompozit yapilmistir. Elde edilen
LSCF-GDC kompozit katotlarinin polarizasyon direnci 650°C’de 0,4 Q.cm?,
500°C’de 3,5 Q.cm? olarak Sl¢iilmiistiir [33]. Buna karsin kompozit olmayan tek faz
LSFC’in polarizasyon direngleri ise 650°C’de 0,23 Q.cm?
500°C’de 7,32 Q.cm?olarak Sl¢iilmiistiir. Kompozit LSCF ile tek faz LSCF malzemesi

olarak Olctlmisken

karsilagtirildiginda 650°C sicakligindakompozit yapmanin o kadar etkisi olmamasina
karsin 500°C gibi nispeten daha diisiik sicakliklarda kompozit yapisinin polarizasyon
direncine iyi yonde etkisi olmustur. Bu durumun sebebi LSCF’in diisiik sicakliklarda
oksijen indirgenme reaksiyonunun GDC kadar hizli olmamasidir. Fakat belirli bir
sicakliktan sonra da GDC’nin oksijen indirgenme reaksiyonuna etkisi olmamaya

baglamustir [25].
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3. CALISMANIN AMACI

650°C’nin altinda diisiik polarizasyon direncine sahip Kkatotlar (zerine
calisilmast kat1 oksit yakit hiicrelerinin gelecegi i¢in dncelik teskil etmektedir. KOYH
katotlarindaki polarizasyon direncini disiik tutmak ic¢in azami uglii faz sinir1
uzunluguna sahip kompozit katotlarin iiretilmesi hedeflenmistir. Uzun {i¢lii faz sinirt
ancak miimkiin oldugu kadar kiiclik parcacik ve gozeneklerden olusan, fazlarin
homojen karistigi bir mikroyapida miimkiindiir.  Geleneksel olarak kullanilan
elektrokatalizor ve iyonik iletken tozlarin birlikte sinterlenmesi ile Uretilen kompozit
katotlarin parcacik boyutu (dolayisiyla {i¢lii faz sinir1 uzunlugu) baslangicta kullanilan
tozlarin boyutu ile sinirli olacaktir. Ornegin geleneksel yontemlerle iiretilmis olan
LSM-YSZ katotunun pargacik boyutlart baslangigta ortalama 1 pm iken 800°C’de 2
saat boyunca birlikte sinterlendikten sonra pargacik boyutu 2,5 pum’ye ¢ikmustir [26].

Bu caligmada uzun {iclii faz sinirina sahip kompozit katotlar elde edilmesi i¢in
baslangic malzemesi olarak toz yerine sivi c¢ozeltiler kullanilan bir yOntem
kullanilmigtir. Bu yontemde elektrokatalizor ve iyonik iletken fazlarin katyonlarmi
ihtiva eden iki ayr1 polimerik ¢6zelti hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler karistirilip, yogun bir
elektrolit iizerine kaplanmis ve 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu 1s1l islem sirasinda
molekiiler seviyede karigsmis olan katyonlarin tercihli olarak elektrokatalizor ve iyonik
iletken fazlar1i meydana getirmek i¢in kiimelesecegi ongoriilmiistiir. Bu calismada
Onerilen yontem ile gelencksel kompozit katot liretimi sematik olarak Sekil 3.1°de
karsilagtirilmistir. Yukarida bahsedilen geleneksel yontemlere gére daha diisiik 1s1l
islem sicaklig1 (calisma sicakligi-900 °C) gerektirmesi ve baslangic malzemesi olarak
toz kullanmamasi bu yontemi nanokompozit katotlarin iiretilmesi igin elverisli

kilmaktadir.

17



GELENEKSEL YONTEM
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Sekil 3.1: Geleneksel yontem ve polimerik ¢6zelti yontemi arasindaki tiretim

yontemi farka.

Yakin zamanda, polimerik ¢ozeltilerin karisimi kullanilarak LaggSro2MnOs —
Ce0.8Smp.202 (LSM-SDC) ve LagsCao2MnO3z — CepsSmo.202 (LCM-SDC) kompozit
katotlar1 iiretilmis, bu katotlarin kristallesme davranis1 ve elektrokimyasal aktiviteleri
arastirllmistir. Hedeflenen fazlar kismen elde edilmis, ¢esitli optimizasyonlar
sonucunda 650 °C’de 0.55 Q.cm? gibi Umitvari bir polarizasyon direncine ulagilmus,
fakat bu performansin uzun siireli ¢alismada kararliligi irdelenmemistir [27]. Yine

LSM temelli nanokompozit katotlar, bu kez yiiksek iyonik iletkenlige sahip
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Bi154Y05603 (YDB) fazlan isliginde tretilmis ve bu kez benzer elektrokimyasal
performans 600 °C’de elde edilmistir [28]. Bu ¢alismada, bahsedilen referanstan farkl
olarak polimerik ¢ozeltilerin karigimlarindan iiretilen kompozit katotlarin i) daha
yuksek elektrokimyasal performans gosterebilmesi ve ii) uzun galisma siirelerinde
performanslarinin kararliliginin bagh oldugu parametrelerin belirlenmesi {izerine
yogunlagilmistir. Daha yiiksek performans elde edilebilmesi i¢in, bu kez, bir elektronik
iletken olan LSM vyerine, bir miktar oksijen iyonu iletkenligi de gosteren
Lao.gSr.o2FeOs (LSF) kullanilmistir (oksijen iyonu iletkenligi: 700 °C’de 0,072 S/cm,
[29]). Polimerik ¢ozeltilerin karisgimlarindan elde edilen LSF-SDC kompozit
katotlarinin faz olusumu x-1sinlart kirinimi, mikroyapi analizleri taramali elektron
mikroskobu, yiizey kimyasi x-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi ve elektrokimyasal

aktivitesi empedans spektroskopisi ile arastirilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Nanokompozit Yapidaki LSF-SDC Katotlarin
Uretimi

Bu ¢aligmalarda nanokompozit yapida LSF-SDC kompozitlerinin Gretimi igin
LSF ve SDC polimerik ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Polimerik LSF ¢ozeltisini
hazirlamak i¢in lantanyum (1I1) nitrat hekzahidrat (La(NOs3); . 6H20, Fluka),
stronsiyum nitrat (Sr(NOs),, Sigma-Aldrich) ve demir (I1I) nitrat nonahidrat
(Fe(NO3)3.9H,0, Sigma-Aldrich) metal tuzlar saf suyun iginde ¢ozdiiriilmiistiir. Elde
edilen ¢ozeltiye etilen glikol molce katyon/etilen glikol orani 0,04 olacak sekilde etilen
glikol eklenmistir. Hazirlanan karigimin igerisindeki su tam olarak buharlasana kadar
manyetik karistiricida 80°C’de karistirilmistir. Polimerik SDC ¢ozeltisi de, benzer
sekilde, seryum (1) nitrat hekzahidrat (Ce(NOs3)s 6.H20, Fluka) ve samaryum (I11I)
nitrat hekzahidrat (Sm(NOs3)s. 6.H-0, Fluka) tuzlar saf su i¢inde ¢6zdiiriilmiis ve elde
edilen ¢ozeltiye etilen glikol molce katyon/etilen glikol oran1 0,05 olacak sekilde etilen
glikol eklenmistir. Daha sonra, elde edilen berrak c¢ozelti manyetik karistiricida
80°C’de suyu buharlasana kadar beklenerek polimerik ¢ozelti olugsmasi saglanmistir.
Elde edilen LSF ve SDC polimerik ¢ozeltileri, 1s1l islem sonrasinda LSF:SDC orani
hacimce 55:45 olacak sekilde karistirilmistir. Bu ¢6zeltinin kaplanacagi ylizeyi
kolayca 1slatabilmesi i¢in, son derece diisiik bir yiizey gerilimine sahip olan 2-
bitoksietanol (oda sicakligindaki yiizey gerilimi: 26,14 mN/m (25°C’de) [30]),
¢ozeltinin toplam agirhigr kadar ¢ozeltiye eklenmistir. Polimerik ¢ozelti, donddrerek
kaplama yontemi ile TOSOH-8Y tozlarinin 6nce iki eksenli pres cihazinda 0,15 ton
basing altinda, sonrasinda soguk izostatik presleme (CIP) yontemi ile 200 MPa basing
altinda preslenmesi ve 1400 °C’de 4 saat siireyle sinterlenmesi ile elde edilen, yogun
yttriye katkili zirkonya (YSZ) elektroliti Uzerine kaplanmistir. Dondurerek kaplama
3500 rpm hizinda 40 saniye boyunca gerceklestirilmis, 1slak film 100-400°C’de
arasinda kademeli olarak 1sitilip sogutulmustur. Bu kaplama prosediri 10, 15, 30 ve
40 kez tekrarlanarak farkli kalinliklarda katotlar elde edilmistir.
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4.2. Karakterizasyon Yontemleri

4.2.1. Faz Analizi

LSF-SDC nanokompozit katotlarin kristallesme davranist ve faz degisimi X-
isinlart kirmimi (XRD) analizleri ile incelenmistir. Bu analizler dondurerek kaplama
ile elde edilen katotlarin diisiik bir kalinliga sahip olmasi, dolayisiyla altliktan bolca x-
1511 sinyalinin  algilanmasi ihtimaline karsin, polimerik c¢ozeltilerin 200°C’de
kurutulmasiyla elde edilen jellerin 600, 700, 800 ve 900 °C’de kalsine edilmesi ile
meydana gelen tozlar tizerinde gergeklestirilmistir. XRD analizleri Rigaku D/max 220
adli cihazda 1,54 A dalga boyunda olan Cu K-o. anodu kullanilarak 6lgiilmiistiir.
Olgtimler 10-80° araliginda 2°/dakika tarama hizinda yapilmistir.

4.2.2. Mikroyapisal Analiz

Polimerik ¢6zeltilerin karisimindan {iiretilen LSF-SDC katotlarin kalinliklar1 ve
genel mikroyapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile tespit edilmistir
(Philips XL 30 SFEG). Taramali elektron mikrosobu, temel olarak bir elektron
tabancisindan ¢ikan elektronlarin manyetik lenslerle yonlendirilerek belirli bir alanla
carptirilarak elde edilen sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir.

Numuneye yksek enerjili elektronlar ¢arptirildiginda bu elektronlar numunenin
ylizeyinden elektron koparabilir veya bu gonderilen elektronlar geri yansiyabilir.
Numunenin yuzeyinden elektron kopan elektronlara ikincil elektron, geri donen
elektronlara ise geri sacilan elektron adi verilir. Ikincil elektronlar numunenin yiizeyi
hakkinda bilgi verirken, geri sagilan elektronlar numunedeki kimyasal kompozisyon
farki hakkinda kontrast farkiyla bilgi verir.

Bir numuneye yiiksek enerjili elektronlar carptirildiginda ayni zamanda
numunedeki bazi elektronlar1 kopar. Cekirdege yakin orbitallerden koparilan bir
elektron tekrar kararli hale gelmek icin dis orbitallerdeki elektronlarindan biriyle i¢
orbitallerdeki boslugunu doldururlar. Dis orbitallerdeki elektronlarin enerjileri i¢
orbitallerdeki elektronlardan daha yiiksek oldugu i¢in bu bosluk doldurma sirasinda

bir miktar enerjilerini atarlar. Bu enerji her element i¢in farkli oldugundan buna
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karakteristik X-1g1n1 denir. EDS, bu karakteristik X-1sininin bir dedektor sistemiyle
sinyal haline doniistiiriilerek analiz edilmesini saglayan sistemdir. Analiz sonunda
belirli siddetlere sahip piklerden olusan X-isin1 enerji histogrami olusturur. Bu
histogram ile malzemedeki elementlerin tipi ve miktar1 belirlenebilir.

EDS dedektorii SEM ve TEM gibi elektron mikroskoplarinda kullanilabilir. EDS
analizinin hassasiyeti elektron demetinin ¢apina, enerjisine ve numunenin kalinligina
dogrudan bagli oldugu i¢in; biitiin olarak analiz edilen numunenin i¢indeki hedef bolge

disindaki elektronlarin enerjileri EDS analizini olumsuz etkileyecektir.

4.2.3. Isil Analiz (DTA/TGA)

Diferansiyel Termal Analiz (DTA), numunedeki endotermik ve ekzotermik
reaksiyonlarin incelenmesini saglayan bir analiz yontemidir. DTA Olglimleri; a-
alumina gibi herhangi bir reaksiyona girme ihtimali diisiik bir referans malzemesiyle,
incelenecek numunenin firin igerisinde simetrik bir sekilde konumlandirilmasiyla
baslatilir. Ayni termal dongiilere maruz birakilarak, sicaklik sensorii yardimiyla
referans ile numune arasindaki sicaklik farki belirlenerek duzenli olarak kaydedilir.
Elde edilen egrideki ekzotermik ve endotermik degisimlere bakilarak kristallesme, faz
degisimi, erime, siiblimlesme gibi durumlar hakkinda bilgi verebilir.

Termogravimetrik Analiz (TGA), numunedeki sicakliga bagl kiitle degisiminin
incelenmesini saglayan bir analiz yéntemidir. Incelenen numune sabit hizda 1sitilir ve
bu sicaklik degisimi sirasinda kiitle degisimi diizenli olarak kaydedilir. Elde edilen
verilerle kitlenin sicaklik ve zamana baglh grafiginin ¢izilmesiyle TGA egrisi elde
edilir. Elde edilen egriden numunedeki kiitle kayiplari izlenebilir.

Bu c¢alismada LSF, SDC ve LSF-SDC polimerik c¢ozeltileri 200°C’de
jellestirildikten sonra DTA/TGA analizlerine tabi tutulmustur. Bu testler 25°C-1000°C
araliginda 5°C/dakika hizinda yapilmistir (NETZSCH STA 449 F3). Bu analizler
sayesinde nanokompozit katotlarin hangi sicaklikta kristallesmeye basladigi tespit

edilebilmistir.
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4.2.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans epektroskposi (EIS) farkli frekanslardaki kapasitif
direncleri ayr1 ayri tespit etmeye yarayan bir yontemdir. Temel olarak, sisteme farkli
frekanlarda siniizoidal bir voltaj uygulanir ve elde edilen akim ile faz kaymasi bu
frekanslardaki empedansi verir (Denklem 4.1.). Empedans 6l¢timleri Biologic SP-150

ile incelenmistir.

B _ Fusin(wt) _ , sin(wd_
It Iosin (wt+0) O sin (wt+) 41

7 =

Z toplam empedansi, Et zamana bagli uygulanan voltaji, ltelde edilen akimi, w
acisal frekansi @ ise faz kaymasini ifade eder.

Toplam empedans, voltajin genliginin akimin genligine oranina denir. Elde
edilen empedans degeri karmasik bir sayidir. Bu say1 kutupsal koordinatlarda ve
karmasik diizlemde vektoér uzunlugu olarak Z ve ac¢1 olarak ise ® kullanilarak ifade
edilir. Empedans ayrica direng olan Z’ niin ve hayali kisim olan Z’” niin gergek kismi1
olarak da ifade edilebilir. Bu denkleme Euler dontisimii uygulandiginda Nyquist

grafigi elde edilmektedir (Denklem 4.2.) (Sekil 4.1.).

exp(j@) = cos® + jsin® (4.2)
2
) _ R4 :
g R ]
£
0 —F : ;
18 19 20 21 22 23 24
Z'(ohm.cm2)

Sekil 4.1: Empedans spektroskopisi 6lcumlerinde elde edilen tipik bir Nyquist
diyagramu.
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Nyquist diyagramlarinda goriilen yarim dairelerde R1 ve R2 direnclerine sahip
iki elektrokimyasal olay gortlmektedir. Burada R1 direnci ohmik elektrolit direncine
esittir. Yani yliksek frekansta gergeklesen oksijen iyonunun indirgenerek tglii faz
sinirt boyunca yiizey diflizyonu ile tasinma olayidir. R2 ise elektrot polarizasyon
direncidir. Bu da diisiik frekansta gerceklesen katotun elektrokatolizor ylizeyine

oksijen molekiiliiniin ayrisarak adsorpsiyona ugramaya olayidir.
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Sekil 4.2: Empedans spektroskopisi 6lcimlerinde elde edilen tipik bir Bode
diyagrama.

Empedans analizlerinde bir baska diyagram olarak Bode diyagramlari
bulunmaktadir. Bode diyagramlar1 x ekseninde frekans ve y-ekseninde empedans
parametrelerinin  kullanilmasi ile ¢izilen diyagramlardir (Sekil 4.2.). Bode
diyagramlari numunenin frekansini degerini veren bir diyagramdir.

YSZ elektrolite kaplanmis katot malzemesine, net olarak belirlenmis bir
elektrot alan1 olusturmak i¢in el matkabi1 kullanilarak kare sekli verilmistir. Uzerine
giimiis pasta siiriilmiis ve ortasindan glimiis tel gecirilmistir. Bu teller Cerastil
yardimiyla elektrolite yapistirilmigtir. Elde edilen elektrot tiip firinin ortasina denk
getirilecek sekilde tutucuyla tutturulur. Giimis teller 6lglimiin yapilmis oldugu
Biologic SP-150 adli cihazin kablolariyla tutturulur ve cihaz ile numune arasinda
elektrik kontagi saglanmis olur. Yapilan Olgiimlerde sisteme 50 mHz — 500 kHz
frekans araliginda, £10 mV biiyiikliigiinde AC voltaj uygulanmstir. Olgiimler 450-

650°C araliginda, duragan hava ortaminda gerceklesmistir.
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Sekil 4.3: Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi deneylerinde kullanilan deney
diizenegi.

a) Gumds Tel C)

—— Elektrolit
—» Katot

Gumus Pasta

b)

Sekil 4.4: Simetrik yar1 hiicre numunesinin elektrokimyasal empedans spektroskopisi
icin hazirlanmis a) sematik gdsterimi b) uygulamali gosterimi ve ¢) deney
diizenegine baglanmis hali.

4.2.5. Yizey Kimyas1 Analizi

X-1gmlar1  fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile yizeydeki (1-10 nm)
elementlerin oransal olarak dagilimi ve i¢inde bulunduklar1 kimyasal ortam hakkinda
bilgi edinilebilir. XPS temel olarak fotoelektrik olaya dayali bir sekilde ¢alisir. X-1g1n1
yayabilen bir enerji kaynagmin gonderdigi x-15m1 fotonu yeterli enerjiye sahipse
numuneye ¢arptiginda enerjisini numunenin en i¢ yoriingesindeki elektrona aktarir ve
bu elektronu yoriingeden ¢ikartir. Numuneden ¢ikan elektron fotoelektron olarak
adlandirilir. Malzemenin maksimum 10 nm’ye kadar derininde olusan fotoelektronlar

yiizeyden ayrilarak detektore ulasabilir. Daha derinden gelen fotoelektronlar yiizeye
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ulasacak enerjiye sahip degillerdir. Bu sebeple XPS analizinde sadece yilizeye yakin
fotoelektronlar yiizeyden ayrilabilir. Yayilan fotoelektronlarin  bir dedektor
yardimiyla, detektore ulastiklari andaki hizlar1 ve enerjileri veri olarak kaydedilir.
Olusturulan spektrum ile yiiksek hassasiyetle olusturulmus ylzey kompozisyonu
incelenebilir.

Polimerik ¢Ozelti yontemiyle Uretilen nanokompozit katotlarin kristallesmesi
sirasindaki yiizey kimyasi evrimi XPS analizi yapilmigtir. Analizde 250 W’lik Al Ka
X-1smn1 kaynagi kullanilmistir. Numunenin yiizeyinden sagilan fotoelektronlarin
kinetik enerjileri SPECS PHOIBOS 100 markali elektron enerji analizori
kullanilmistir. Bu analiz Gebze Teknik Universitesi Fizik Boliimii 6gretim iiyesi Dog.

Dr. Leyla Colakerol Arslan tarafindan gergeklestirilmistir.

26



5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. LSF-SDC Kompozit Katotlarinin Uretim
Parametrelerinin Faz Olusumu, Mikroyapr  ve
Elektrokimyasal Aktiviteye Etkisi

5.1.1. Isil Analiz

Polimerik ¢oOzelti yontemiyle elde edilen LSF-SDC kompozit katotlarinin
kristallesme davranisinin tespiti i¢in polimerik LSF ve SDC ¢ozeltilerinin karisiminin
200 °C’de kurutulmasiyla elde edilen jellerin diferansiyel 1sil analizi ve
termogravimetrik analizi (DTA-TGA) gerg¢eklestirilmistir. Ayrica, karsilastirma igin
polimerik LSF ve SDC ¢ozeltilerinden ayr1 ayr1 kurutulan jeller de bu analizlere tabi
tutulmustur. LSF jellerinin TGA analizleri yaklagik 600 °C’ye kadar kiitle kaybi
meydana geldigini gostermektedir (Sekil 5.1.a). Bu sicakliga kadar nitrat gruplarinin
ve organiklerin dekompozisyonun gergeklestigi ve bu DTA egrisindeki piklerin de bu
olaylarla ilgili oldugu séylenebilir. 588 ve 740 °C’de ise, kiitle kaybinin eslik etmedigi,
dolayisiyla kristallesme ve faz doniisimi slreclerine yorulabilecek iki adet
ekzotermik pik belirmektedir (Sekil 5.1.a). SDC jellerinin DTA-TGA analizi ise, 264
°C’de nitratlarin dekompozisyonuna yorulabilecek ani bir agirlik kaybina eslik eden
ekzotermik bir piki ortaya ¢ikarmaktadir (Sekil 5.1.b). DTA egrisinde sivri bir pikin
olmayisi, buna karsin egrinin dik bir egime sahip olusu genis bir ekzotermik pik
olusumuna isaret etmekte, bu da genis bir sicaklik araligina yayilmis bir kristallesme
siirecini gostermektedir (Sekil 5.1.b). LSF-SDC jellerinin 1s1l analizleri ekzotermik
piklerin sicakliklarinin 740 °C’den 767°C’ye ¢iktigim1 gostermektedir (Sekil 5.1.c).
Buradan LSF ve SDC’nin kompozit oldugu durumda kristallesmenin ve faz

doniisiimiinii gliglestigi sdylenebilir.
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Sekil 5.1: a) LSF, b) SDC ve ¢) LSF-SDC jellerinin DTA/TG analizleri.
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5.1.2. Isil islem Sicakh@min Faz Olusumuna Etkisi

Polimerik ¢ozelti yontemiyle dretilen LSF-SDC kompozit katotlarinin 600-
900°C arasinda dorder saat 1s1l islem sonucunda hangi fazlardan meydana geldigi
polimerik ¢ozeltilerin kurutulmasiyla elde edilen jeller lizerinde gerceklestirilen x-
1isinlar1 kirinimi (XRD) analizleri ile tespit edilmistir. Karsilastirma i¢in LSF ve SDC
jelleri iizerinde de ayr1 ayrit XRD analizleri gerceklestirilmistir. XRD Slgiimlerinin
dogrudan katot kaplamalar yerine 1s1l islem gérmiis jeller izerinde gerceklestirilmesi
sayesinde, elektrolitten sinyal alinmasi ve bdylece sonuglarin yorumlanmasinin
zorlagtirmasi onlenmistir.

Sekil 5.2.a’da tek faz LSF ve tek faz SDC’nin 600°C’de kristallesmeye
basladigi go6zlemlenmektedir. LSF jelinde, rhombohedral LagsSrooFeOz fazina
(PDF:00-049-0285) ek olarak, 800 °C’de tetragonal (LaosSros)2FeOs (214, PDF:01-
071-0745) fazmin da olustugu go6zlemlenmektedir. Buna gdre DTA-TGA
analizlerinde tespit edilen 588 ©°C’deki ekzotermik pikin rhombohedral fazin
kristallesmesi, 740 °C’dekinin ise rhombohedral — tetragonal faz doniistimiinden
kaynaklandig1 sdylenebilir (Sekil 5.1.a).

LSF-SDC jellerinin 600 ve 700°C’de 1s1l islem sonrasinda halen tam olarak
kristallesmedigi, 800°C’de fluorit yapidaki SDC (PDF:01-075-0158) ve rhombohedral
yapidaki LSF’e (PDF: 00-049-0285) ait piklerin meydana geldigi gézlemlenmistir.
800 °C’de rhombohedral ve tetragonal LSF’e ait piklerin gdzlemlenmeye baslamasi,
767 °C’de ekzotermik pikler gosteren DTA-TGA sonuglar1 ile uyumludur (Sekil
5.2.c).
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Sekil 5.2: 600, 700, 800 ve 900°C’de 4 saat 1s1l islem gormiis a) tek faz LSF, b) tek

faz SDC ve c) kompozit yapidaki LSF-SDC’nin XRD grafikleri.
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5.1.3. Mikroyapi Olusumu

5.1.3.1. Isil islem Sicakh@imin Mikroyapiya Etkisi

Isil islem gérmemis ve 700, 800 ve 900°C’de 1s1l islem gormiis LSF-SDC katot
kaplamalarinin arayiizey (kesit) ve ylizey taramali elektron mikroskobu (SEM)
gorintaleri Sekil 5.3’te verilmistir. Tim kaplamalar YSZ altlik {izerine 30
kaplama/kurutma dongusi (kat) ile dretilmistir. Kesit goruntulerinden tim
numunelerde kaplama kalinliginin yaklagik 10 mikrometre oldugu ve ¢ok sayida ve
mikrometre mertebesinde ¢apa sahip gozeneklerin bulundugu gorilmektedir. Yuzey
goruntulerinde ise neredeyse goOzeneksiz ve kristal tanelerinin goriilmedigi bir
morfoloji tespit edilmektedir (Sekil 5.3). Dolayisiyla, kesit gérintulerinde tespit edilen
gozeneklerin  kapali oldugu ve oksijen gaz1 gecisine katki veremeyecegi
ongoriilmektedir. Artan 1s1l islem sicakligi ile sinterlenme sebebiyle kapali
g6zeneklerin kismen kiigiildiigi ve kalinligin kismen azaldigi goériilmektedir (Sekil
5.3). Fakat genel olarak 1s1l islem sicakliginin mikroyap1 tizerinde énemli bir etkisi
olmadig tespit edilmistir.

LSF-SDC kaplamalarinda gézlemlenen biiyiik gozenekler, bu katotlarin benzer
kosullarda {iretilen kaplamalara goére daha kalin olmasinin muhtemel sebebidir.
Ornegin Eksioglu vd. 15 kat kaplama ile LSM-SDC katotlari iiretmis ve yaklasik 2 um
kalinlik elde etmistir [31]. Bu gdzeneklerin meydana gelmesinin sebebi olarak iki
alternatif mekanizmanin baskin olmasi miimkiindiir. Birincisi, etilen glikol temelli
LSF-SDC ¢ozeltisinde nitrat anyonlarindan meydana gelen nitrik asit ile reaksiyona
girememis etilen glikoliin, polimerlesme esnasinda polietilen glikol olusturmasi ve
literatirde de sol-jel temelli kaplamalarda goriildiigii gibi, polietilen glikoliin gézenek
olusturucu olarak g¢alismasidir [32,33]. Diger bir ihtimal ise 1si1l islem sirasinda
karbonat ara turlerinin olusmasi ve bunlarin dekompozisyonu sonrasinda gerilerinde
gozenek birakmasidir. Bu mekanizmalardan hangisinin gozenek olusturmada etkin
oldugunun tespiti, bu tezin konusu degildir, fakat ileride arastirilmasi1 gereken bir

olgudur.
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Sekil 5.3: Isil islem gérmemis ve 700, 800 ve 900°C’de 4’er saat 1s1l islem gérmiis
LSF-SDC numunelerinin kesitten 2000 ve yuzeylerinden 10000 (inset 20000)
blyutmede elde edilen SEM goruntileri.
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5.1.3.2. Kaplama Kahnhginin Mikroyapiya Etkisi

LSF-SDC katotlarin en yiiksek elektrokimyasal aktiviteyi verecek optimum
kalinligin tespiti i¢in kaplama/kurutma islemi YSZ altlik (izerine 10, 15, 30 ve 40 kez
tekrarlanmistir. Bu numunelerinin kesit ve yuzeyden elde edilen SEM gorintuleri
Sekil 5.4’te verilmistir. Bu numunelerin tiimii, bir sonraki boliimde uzun siireli galisma
oncesi en yiiksek elektrokimyasal aktiviteyi verdigi gosterilecek olan 800°C’de 4 saat
1s1l isleme tabi tutulmustur. Kaplama kalinliklar1 10 kat kaplama igin 6,0 + 1,4 um, 15
kat icin 7,0 £ 2,7 um, 30 Kkat i¢cin 11,0 £ 1,4 um ve 40 kat i¢in 16,0 + 4,4 um) oldugu
goriilmustiir (Sekil 5.3). Her kalinlikta kapali gozenekler mevcuttur.

10 kat kaplanmis numunenin ylizey goriintiilerinde yaklasik 200-300 nanometre
boyutlarinda homojen bir sekilde dagilmis ignemsi pargaciklar gozlemlenmistir (Sekil
5.4). Kaplama sayisinin 15 kata ¢ikmasiyla bu pargaciklarin yaklasik 150 nm boyutuna
kadar kiiciildiigii, fakat sayismin arttigir gozlemlenmistir (Sekil 5.4). Daha kalin

numunelerde ise bu pargaciklar mevcut degildir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4: YSZ altlik tistiine 10, 15, 30 ve 40 kat kaplanan LSF-SDC numunelerinin
kesit ve yizeylerinden elde edilen SEM goriintuleri.
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5.1.4. Elektrokimyasal Aktivite

5.1.4.1. Isil islem Sicakhigmin Elektrokimyasal Aktiviteye Etkisi

Sekil 5.5’te polimerik ¢ozelti yontemiyle iiretilen LSF-SDC nanokompozit
katotlariin  farkli 1s1l islem sicakliklarina maruz birakilmalarindan sonra
gerceklestirilen elektrokimyasal empedans spektroskopisi Olgiimleri gosterilmistir.
Olcumler simetrik iki elektrotlu hiicreler kullanilarak yapildigindan 5.1.4.a°daki
Nyquist grafiginde yarim dairenin capinin yarist katot basina diisen alan 6zgii
polarizasyon direnci (Area Specific Resistance - ASRiatt) degerine esittir. EIS
Olctimlerinde 1s1l islem gormemis LSF-SDC katodunun, digerlerine gore oldukca
yiiksek bir polarizasyon direnci gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 5.5-a). Diger yandan,
en diisiik polarizasyon direnci degeri 800°C’de 4 saat 1s1l islem gérmiis numunede elde
edilmistir (ASRkatot = 0,33 Q.cm?). Sekil 5.5.b’de verilen Bode grafigine gore, tiim
katotlarda gozlemlenen zirve frekansi degeri yaklasik 102 Hz civarindadir.

Bu calismadakine benzer sekilde {iretilen LSM-SDC katotlarinin, cesitli
optimizasyonlar sonucunda 650 °C’de 0,55 Q.cm? katot polarizasyon direnci
gosterdigi belirtilmistir [31]. Diger yandan, sulu nitrat ¢ozeltileri kullanilarak LSF
fazinin gozenekli YSZ iskeletleri igerisine infiltrasyonu ile {retilen LSF-YSZ
kompozit Kkatotlarinda ASRiat degeri yaklasik olarak 0,40 Q.cm? olarak tespit
edilmistir.  Dolayisiyla, polimerik c¢ozeltilerin karilimi ile iretilen LSF-SDC
katotlarinin oldukga tatmin edici bir katot polarizasyon direnci gosterdigi sonucuna
varilmstir.

Sekil 5.5.c’de degisen 1s1l islem sicakligiyla ASR degerinin degisimi
gosterilmistir. Bu grafikte de en diisiik ASRkatot degerinin 800°C’de 1s1l islem
gormiis, en yiiksek ASRkatot degerinin ise 1s1l islem gérmemis ve 650°C’ye ¢ikarilan
numunede elde edildigi tespit edilmektedir. SEM analizlerinde 1sil iglem sicakligmin
mikroyapi iizerinde dnemli bir etkisi olmadig tespit edildiginden, ASRkatot degerleri,
faz kompozisyonlariyla dogrudan ilgili olabilir. Sekil 5.2.c’de, 800°C’ye kadar
rhombohedral LSF yapisinin kristallesmemis oldugu goriilmektedir. Fakat ASRkatot
degerindeki en biiyiik fark 1s1l islem gérmemis numune ile 700°C’de 1s1l iglem gormiis
numune arasindadir (Sekil 5.5.a). Dolayistyla bu farkin LSF’in kristallesmesi ile ilgili

olmast olasilig1 elenmistir. Ote yandan, 1s1l islem gérmemis LSF-SDC katodu temsilen
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XRD analizleri 4 saat 650 °C’de 1sil islem gormiis numune iizerinde
gerceklestirilmistir. Dolayisiyla EIS Sl¢iimii alindiginda 4 saat 650 °C’de 1s1l islem
gérmiis numunede goézlemlenen genis SDC piki de olugsmamis, dolayisiyla bu faz
halen kristallesmemis olabilir. Bu durumda 1s1l islem gérmemis ve 700°C’de 1s1l islem
gérmiis numuneler arasindaki elektrokimyasal aktivite farki, 1sil islem gérmemis
numunede heniiz SDC fazinin kristallesmemis, dolayisiyla iyonik iletken 6zelligini
kazanamamis olmast muhtemeldir. 900°C’de 1s1l islem g6érmiis numunenin 800 °C’de
151l islem gormiis olandan daha yiliksek ASRkatot degeri gostermesinin sebebi daha
yiiksek sicakligin LSF ve SDC fazlarinin, daralan XRD piklerinden de anlasilacagi
uzere, kristal boyutunun blylimesi ve homojen goriinen mikroyapida daha biiyiik LSF
ve SDC domenleri olusturarak elektrokatalizor/iyonik iletken arayiizey alaninin
kiictilmesi ile ilgili olabilir. Onerilen bu mekanizmanin tespiti igin gecirimli elektron
mikroskobu — enerji sagiimli x-i1ginlar1 Spektroksopisi (TEM-EDS) analizleri
gerekecektir.

Sekil 5.5.d’de farkli sicakliklarda 1s1l islem gérmiis numunelerin sicakliga bagli
ASRKatot degerlerindeki degisimi ve ilgili aktivasyon enerjilerini gostermektedir. Isil
islem gérmemis ve dolayisiyla kristallesmis faz bulunmayan LSF-SDC numunesinin
aktivasyon enerjisi 0.95 eV olarak tespit edilirken, 1s1l islem gérmiis numunelerde 1
eV’nin tizerinde, birbirlerine yakin degerler elde edilmistir. Dolayisiyla, 700-900 °C
araligindaki sicakliklarda uygulanan 1s1l islemin oksijen indirgeme mekanizmalarini
etkilemedigi sGylenebilir. Bu asamadan sonra, en yiksek oksijen indirgenme aktivitesi
gosteren 800°C’de 1s1l islem goérmiis LSF-SDC katodunda kalinlik optimizasyonu
yapilmuistir.
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Sekil 5.5: 700, 800, 900°C’de 4 saat 1s1l islem gérmiis ve hig 1s1l islem gérmemis
LSF-SDC katotundan olusan simetrik yar1 hiicrenin 650°C’deki a) Nyquist egrileri,
b) Bode egrileri ¢) Isil islem sicakligina bagli ASR degisim egrisi d) Olgiim
sicakligina bagli aktivasyon enerjisindeki degisim egrisi.

5.1.4.2.Kaplama Kalinhgimmin Elektrokimyasal Aktiviteye Etkisi

LSF-SDC katotlarindan en yiiksek elektrokimyasal aktivitenin alinabilmesi i¢in
optimum kosullarda (800°C’de 4 saat) 1sil islem goren LSF-SDC katotlarminin
kalinliklarinin elektrokimyasal performansa etkisi arastirilmistir. 5.2.2-a ve 5.2.2-b’de
30 kat kaplamanin diger kaplama miktarina gére ¢ok daha kiigiik ASR degerine sahip
oldugu ve daha iyi elektrokimyasal performansa sahip oldugu gézlemlenmistir. Katot
kalinliklarmin elektrokimyasal aktiviteye etkisi oldugu literatiirde daha once de
belirtilmistir [34,35]. Ornegin bir arastirmada CasC0409.; malzemesiyle katot optimize
etmeye ¢alisan bir arastirma grubu numunelerinde en iyi kaplama kalinliginin sirasiyla
15 um, 20 pum ve 5 pm oldugunu gérmiistiir [35]. Gozenekli kompozit katotlarda
optimum degerin altindaki kaplama kalinliklar1 elektrokimyasal aktivite gdsteren
toplam yiizey alaninin az olmasindan dolay1, optimum degerin iizerinde kalinliga sahip
katotlar ise oksijen iyonu difiizyonu mesafesi uzandigindan dolayr en yiiksek

performanst vermemislerdir [35]. Fakat Sekil 5.4’te de goriildiigii lizere, polimerik
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cozelti yontemi ile uretilen LSF-SDC katotlarda gozlemlenen goézenekler kapali
gozeneklerdir, dolayisiyla oksijen gazi1 gecisine izin vermezler. Iskeletsel olarak ise
son derece yogun bir mikroyapi elde edildiginden (Sekil 5.4) filmin sadece dis
ylizeyindeki elektrokatalitik yiizeylere erisimi olacagindan, kalinlik arttikca daha
yiiksek elektrokatalitik ylizey alan1 olmayacaktir. Bu sebeple, 30 kata kadar, kalinlik
arttik¢a performans artiginin bagka sebepleri olmalidir.

Farkli kalinliklardaki, 800 °C’de 1s1l islem goérmiis LSF-SDC katodun SEM
goruntuleri 10 kat kaplama sayisi kullanilarak tiretilen numunelerin yiizeylerinde
ignemsi pargaciklar olustugu, 15 Katta bu pargaciklarin boyutunun kiigiildiigii, 30 katta
ise bu pargaciklarin kaybolduklar1 gozlemlenmistir (Sekil 5.4). Bu pargaciklarin
olusumunun elektrokimyasal performansa dogrudan etkisi olmast muhtemeldir. 40
katta ise oksijen gazinin yiizeyde indirgenmesiyle meydana gelen oksijen iyonunun
elektrolite tasinma mesafesinin uzamasinin 30 kat kaplama ile elde edilen numuneden
diisiik performans gostermesinin sebebidir.

Ayrica, kaplama kalinligina gore aktivasyon enerjisi degerleri de degismektedir.
Ornegin, 30 kat kaplamada aktivasyon enerjisi 1.16 eV olarak tespit edilirken, 15 Kat
kaplamada bu deger 0.93 eV olarak tespit edilmistir. Bu sonuglardan sonra 30 kat
kaplamanin en diisiik direnci verdigi tespit edildigi i¢in bundan sonraki ¢alismalara 30

kat LSF-SDC kaplamasiyla devam edilmistir.
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Sekil 5.6: 10,15,30 ve 40 kat kaplanmis 800°C’de 4 saat 1s1l islem gérmiis LSF-SDC
katotundan olusan simetrik yar1 hiicrenin 650°C’deki a) Nyquist egrileri, b) Bode
egrileri ¢) kat sayisina bagli ASR degisimi d) Ol¢iim sicakligina bagl aktivasyon

enerjisindeki degisim egrisi.

5.2. LSF-SDC Kompozit Katotlarmin Uzun Siireli

Calismaya Dayanimi

5.2.1. Elektrokimyasal Aktivitenin 650 °C’de Zamanla Degisimi

Polimerik ¢ozelti yontemiyle Uretilen LSF-SDC katotlarinin optimum iiretim
kosullarinin 30 kat kaplama sonras1 800 °C’de 1s1l islem oldugu belirlenmistir. Bu
kosullarda tiretilen ve 30 kat kaplama ile {iretilmis ve 1s1l islem gérmemis (en diisiik
elektrokimyasal aktiviteyi veren 1s1l islem ge¢misi) LSF-SDC katotlarinin hedeflenen
KOYH c¢alisma sicakligi olan 650 °C’ye 100 saat maruz birakildigindaki
elektrokimyasal aktivite degisimleri arastirilmistir. 800 °C’de 1s1l islem gormiis
numunenin ASRKatot degeri giderek artarken, 1sil islem gormemis numunenin
ASRKatot degeri ilk 20 saat azalarak 800 °C’de 1s1l islem gormiis numunenin ilk

performansina erismis ve bu degerde stabil kalmistir (Sekil 5.7). Isil islem gérmemis
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ve 800 °C’de 1s1l islem gérmiis numunelerin uzun siireli kararliliklarindaki bu fark faz,

mikroyap1 ve yiizey kimyas1 evrimi ile ilgili olabilir.
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Sekil 5.7: 30 kat kaplanmis LSF-SDC’nin 1s1l islem gérmemis (®) ve 800°C’de 1s1l
islem gormiis (™) numunelerin 650°C’deki zamana bagli ASR degerleri.

5.2.2. Faz Bilesenlerinin 650 °C’de Zamanla Degisimi

Sekil 5.8’de 1s1l iglem gérmemis ve 800 °C’de 1s1l islem gormiis LSF-SDC
jellerinin 650 °C’ye 100 saat birakilmalar1 sonrasinda elde edilen XRD verileri
gosterilmektedir. Isil islem gérmemis numune, daha dnceden amorf bir yapidayken
(Sekil 5.2.c), 100 saat 650 °C’ye maruz birakildiginda rhombohedral LSF ve fluorit
SDC kristal yapilarinin meydana geldigi tespit edilmistir (Sekil 5.8). Ozellikle SDC
fazinin kristallesmesinin oksijen iyonu iletkenligini arttirdigi, dolayisiyla ASRkatot
direncinde zamanla gézlemlenen diisiise katkida bulundugu soylenebilir [36]. 800
°C’de 1s1l iglem gérmiis numune ise 100 saat 650 °C’ye maruz kaldiginda tetragonal

214 fazinin belirgin bir sekilde ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8: 650°C’de ve 800°C’de 100 saat 1s1l islem gormiis LSF-SDC tozlarinin
XRD analizi.

5.2.3. Mikroyapinin 650 °C’de Zamanla Degisimi

Sekil 5.9°da 650°C’de ve 800°C’de 100 saat 1s1l islem gérmiis numunelerin

650 °C’de 100 saat 1s1l isleme maruz birakilmalarinin ardindan elde edilen SEM
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goruntaleri verilmektedir. Yiizey goriintiilerinde 1sil islem gérmemis numunenin
yiizeyinin arttk yogun olmadigi, nano boyutta gozeneklerin meydana geldigi
belirlenmistir (Sekil 5.9). Isil islem gérmemis 800 °C’de iiretilmis numunenin ise
ylizeyinde, daha 6nce ince LSF-SDC katotlarda da testpit edilmis olan (Sekil 5.3)
ignemsi pargaciklarin meydana geldigi tespit edilmistir. Isil islem gérmemis
numunenin 100 saat 650 °C’ye maruz birakilmasi sirasinda meydana gelen ASRkatot
degerlerindeki diislisiin bu gozeneklerin meydana gelmesi ve oksijen gegisinin
kolaylagtirmas1 ile ilgili oldugu soylenebilir. Diger yandan yiizeyde ignemsi
pargaciklarin olusmasimin elektrokimyasal aktiviteyi disiirdiigii katot kalinlig

optimizasyon ¢alismalarinda tespit edilmistir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.9: YSZ altlik iistiine 30 kat kaplanan 650°C’de ve 800°C’de 100 saat 1s1l
islem g6érmiis LSF-SDC numunelerinin kesitten 1000, yizeyden 20000 (inset 50000)
blyutmeli goruntuleri.

Isil islem gormemis ve 800 °C’de 1si1l islem goérmiis LSF-SDC katotlarinin
elektrokimyasal performanslarinin zamanla degisimlerindeki farkliligin sebeplerinin
aragtirtlmasi i¢in numunelerin kesit yiizeylerinde taramali elektron mikroskobu-enerji
saginiml1 X-1g1nlar1 spektroskopisi (SEM-EDS) analizleri de gergeklestirilmistir (Sekil
5.10 ve Sekil 5.11). Isil islem gormemis haldeki LSF-SDC’de Fe disindaki tiim
elementlerin homojen olarak dagildigi goriilmektedir (Sekil 5.10.a). Sekil 5.2.c’deki
XRD verileri de géz oniine alindiginda heniiz La, Sr ve Fe elementlerinin bir araya
gelerek rhombohedral LSF fazini olusturmadigi sonucunda varilabilir (Sekil 5.10.a).
Isil islem gérmemis LSF-SDC 100 saat 650 °C’ye maruz kaldiginda ise Fe’nin artik
homojen olarak dagildig1 gézlemlenmektedir (Sekil 5.10.b). Genel olarak turuncu renk
ile gosterilen Ce elementi atomlarinin bir araya gelerek La igeren fazdan ayri bir faz

olusturdugu gozlemlenebilmektedir (Sekil 5.10.b). Sekil 5.8’deki 100 saat 650 °C’ye
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maruz kalmig LSF-SDC katodunun XRD grafikleri ile de paralel olarak, LSF-SDC
kompozitinin 100 saat 1s1l islem sonucunda meydana geldigi boylece elektrokimyasal
aktivitenin arttigi tespit edilmistir.

Sekil 5.11’de 800 °C’de 1s1l islem goérmiis LSF-SDC katodunun SEM-EDS
analizleri verilmektedir. Zr ve Y elementinin yogun oldugu bdélgelerin numunelerin
mikroyap1 analizi i¢in kirilmalar1 sirasinda kopan ve yiizeye yapisan elektrolit
parcaciklari oldugu diisiiniilmektedir. Bunun disinda, 1s1l islem gérmemis LSF-SDC
katoduna nazaran daha az miktarda olsa da Fe elementinin zengin oldugu bolgeler
goriilmektedir. Ayrica yesil ve turuncu bolgeler, 1s1l islem goérmemis LSF-SDC
katoduna gore daha belirginlesmistir (Sekil 5.11.a). 800 °C’de 1s1l islem goérmiis LSF-
SDC katodu 650 °C’ye 100 saat birakildiginda, 1sil islem goérmemis LSF-SDC
katodundan farkli olarak, yiizeye yakin bolgelerde Fe acisindan zengin cizgisel
bolgelerin meydana geldigi gézlemlenmektedir (Sekil 5.11.b). Rhombohedral LSF
fazinin meydana geldigi, 800 °C’deki 1s1l islem gérmiis durumdan, Fe agisindan zengin
bolgelerin meydana geldigi duruma gegis, asagidaki tepkimeye gore 214 fazinin
meydana gelmesine bagli olarak FeOx fazinin olusmasi ile agiklanabilir. Fakat
elektrokimyasal aktivitede zamanla gozlenen dislis, 214 fazinin olusmasi ile
aciklanamaz, ¢iinkii 214 fazi ile rhombohedral LSF fazlarinin arayiizeylerinde oldukca
hizli oksijen indirgenmesi meydana geldigi ve elektrokimyasal aktiviteyi arttirdigi

literatiirde belirtilmistir [37].

2LaygSry,FeO; — (LaysSrys),Fe0, + FeO, (5.1)

800 °C’deki 1s1l iglem gormiis LSF-SDC katodunun SEM-EDS analizleri ayrica
Ce acisindan zengin bolgelerin (SDC faz1) ve La agisindan zengin bolgelerin (LSF
faz1) alanlarmin biiyiidiigii ve daha kolay secilir hale geldigini gdstermektedir (Sekil
5.11). Bu da pargaciklarin kabalasarak LSF/SDC arayiizey alanimi kiigilttigiine
dolayisiyla oksijen iyonlarinin meydana geldikleri LSF fazindan SDC fazina
gecislerinin zorlastigina isaret etmekte ve elektrokimyasal aktivite diisiisiiniin
muhtemel bir sebebi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Her ne kadar gerceklestirilen SEM-EDS analizleri belirli derecede element
dagilimi ile ilgili bilgi verse de LSF ve SDC fazlarinin daha net olarak tespit
edilebilmesi icin TEM-EDS analizleri gergeklestirilmelidir.
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Overlay

Overlay

Sekil 5.10: 650°C’de a) 4 saat ve b) 100 saat 1s1l islem gérmiis numunelerin SEM-
EDS gorintuleri.



Overlay Zr

20 um

Overlay

Sekil 5.11: 800°C’de a) 4 saat ve b) 100 saat 1s1l islem gérmiis numunelerin SEM-
EDS gorintuleri.
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5.2.4. Yizey Kimyasimin Zamanla Degisimi

Bu asamaya kadar polimerik ¢o6zelti yontemiyle fretilen LSF-SDC
katotlarindaki elektrokimyasal aktivite diisiisiiniin ylizeyde ignemsi pargacik olusumu
ile paralellik gosterdigi tespit edilmistir. Dolayisiyla 1s1l islem gérmemis ve 800 °C’de
1s1l islem gormiis numunelerin 650 °C’ye maruz kaldiklarinda yilizey kimyalarinda
meydana gelen degisimin elektrokimyasal aktivite ile iliskili olmas1 muhtemeldir. Bu
sebeple x-1smnlar1 fotoelektron spektroskopisi analizleri gergeklestirilmistir (Sekil
5.12).

Gergeklestirilen analizlerle hesaplanan gorece katyon miktarlart Sekil 5.12°de
gosterilmistir. 650°C’de 4 saat ve 100 saat 1s1l islem gormiis olan numunelerde La
miktar1 referans degerin tizerindedir. 800°C’de 1s1l islem gérmiis numunelerde ise La
miktar1 referans degerine yakindir. SEM-EDS goruntileriyle ve Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi sonuglariyla karsilastirildiginda Sekil 5.12°deki durumu
destekleyen bir durum goriilmemistir (Sekil 5.5, Sekil 5.6, Sekil 5.10 ve Sekil 5.11).

Yiizeydeki gorece Sr katyonu miktar1 her numunede referans miktardan oldukca
fazladir. Sr elementinin yiizeyde segregasyon olusturmasi literatiirde de bilinen bir
durumdur [38]. Fakat empedans spektroskopsi sonuglarina gore Sr segregasyonuyla
polarizasyon direnci arasinda bir iligski bulunmamaktadir (Sekil 5.5 ve Sekil 5.6).

Yiizeydeki gorece Fe katyonu miktarina bakildiginda ise her sicaklik ve her 1s1l
islem siiresinde de referans miktara gore ylizeyde neredeyse hi¢c Fe katyonu piki
alimamamustir. (Sekil 5.12).

XPS verilerindeki gii¢siiz piklerden dolay1 elde edilen bu sonuclar genel olarak

cok gliven vermemektedir. Daha givenilir veriler icin bu analiz tekrarlanmalidir.
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6. GENEL SONUCLAR

Bu c¢alisma boyunca gorece diisiik sicakliklarda (<700 °C) calisabilme
potansiyeli olan, dolayisiyla diisiik polarizasyon direnci gosterecek LSF-SDC
katotlarinin gelistirilmesi iizerine ¢alisilmistir. Bu amagla elektrokatalizor LSF ile
iyonik iletken SDC malzemesi yenilikgi bir yontem olan polimerik ¢ozelti yontemi ile
uretilerek nanokompozit katot malzemesi elde edilmistir. Boylece uzun {iglii faz
siirlart daha diistik 1s1] islem sicakligi ve katyonlarin molekiiler seviyede karigsmasini
saglanarak elde edilmistir.

Bu deneyler sonucunda optimum kalinlik degerinin dondiirerek kaplayicida 30
kaplama/kurutma dongdileri sonucunda elde edilen yaklasik 13 um kalinlik oldugu,
kisa vadede en iyi elektrokimyasal performansi 800°C’de 1sil islem goérmiis
numunenin verdigi (650 °C’de 0,33 Q.cm?), uzun vadede ise 1s1l islem gérmemis
numunenin elektrokimyasal performansinin 100 saat boyunca stabil kaldigi
gorilmistiir.

Elektrokimyasal performans ve performansin uzun siireli kararliligini etkileyen
en blyuk parametrenin LSF-SDC katotlarinin kristallesmeleri, faz kompozisyonlari ve
element dagilimlart oldugu 650°C ve 800°C’de 1s1l islem gérmiis olan numunelerde
gergeklestirilen XRD ve SEM-EDS analizleri ile tespit edilmistir. 800°C’de 100 saat
1s1l islem gormiis numunede olusan tetragonal 214 fazinin literatiire gore iyilestirici
etki gostermesi beklenirken, negatif etki gostermistir. Bunun sebebi ylzey
mikroyapilarinda gorilen igne yapisindaki parcaciklar ile ilgili oldugu
disiiniilmektedir. Bu yapilar katot kalimlhiginin artmasiyla ve 1s1l islem sicakliginin
artmasiyla azalmaktadir.

Polimerik ¢ozelti yontemi ile iiretilmis olan LSF-SDC kompozit ince film
katotlar ile 650°C’de alinan ol¢iimlerde 800°C’de 1s1l islem gérmiis numune 0,33
Q.cm? gibi diisiik bir polarizasyon direnci goriilmiistiir. Fakat zamanla bu deger
beklendigi gibi artmaktadir. Buna karsin 1s1l islem gérmemis numunenin 650°C’de
yapilan empedans Olglimiinde ilk 20 saat polarizasyon direncinin giderek azaldigi,

daha sonra da 0,58 Q.cm? de stabil kaldig1 gériilmiistiir.
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