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OZET

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYHIar) 800-1000°C arasinda calisan ve
kullandiklar1 yakitlarin kimyasal enerjisini, elektrotlarinda meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda elektrik enerjisine doniistiiren aygitlardir.
KOYHlIlarin ¢evreye zarar verecek herhangi bir yan iirlin olusturmaksizin yiiksek
verimlilikte (%80’e varan) ¢alismalar1 bu cihazlar1 enerji iiretim teknolojilerinin en
giiclii alternatifi haline getirmistir. Fakat KOYHIar uzun siireli ¢alisma esnasinda
yiikksek c¢aligma sicakligina bagli performans kayiplarina ugramalar1 ve yiiksek
maliyette gii¢ liretmeleri nedeniyle heniiz endiistriyel olarak tiretilmemektedir.

Bu problem i¢in benimsenen en yaygin ¢oziim Onerisi KOYHlarin ¢aligsma
sicakliklarinin disiirtilmesidir. Ancak diisiik ¢alisma sicakligi elektrotlarda yavas
elektrokimyasal reaksiyona ve dolayisiyla yiiksek elektrot direncine sebep olur. Bu
calismada, diisik KOYH c¢alisma sicakliklarinda (<650°C) kabul edilebilir
elektrokimyasal aktivite gosteren katot malzemelerinin {iretilmesi amaglanmistir.
Katotlar; elektrokatalizor malzemeler LaogSro2MnO3 ya da LaogCao2MnOs, iyonik
iletken CeogSmo 20, fazi1 ile kompozit halinde, literatiirde ilk defa polimerik ¢ozelti
yontemi ile ince film formunda tiretilmistir. Bu yenilik¢i yontem, iyonlarin molekiiler
seviyede karigmasi ve geleneksel yontemlerin aksine, yliksek sicakliklarda 1sil islem
gerektirmemesi sayesinde nanokompozit yapilarin olusmasini saglamakta, dolayisiyla
uzun {i¢li faz sinir1 ve yiiksek elektrokimyasal aktivite eldesini miimkiin kilmaktadir.

Uretilen katot malzemelerinin kristallesme davranisini incelemek i¢in X-1smlar1
Kirinimi1 (XRD), Diferansiyel Termal Analiz-Termogravimetrik analiz (DTA-TGA)
ve elektrokimyasal Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS) analizleri yapilmistir. Ayrica iretilen ince filmlerin yilizey
kimyalar1 X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) olciimleri ile tespit edilmistir.
Ince film katotlarin mikro yapilar1 ve nanoboyutta element dagilimi haritalamasi,
sirasiyla Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), Gegirimli Elektron Mikroskobu-
Enerji Dagilimli X-1g1n1 Spektroskopisi (TEM-EDS) analizleri ile arastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Polimerik ¢ozelti yontemi, kat1 oksit yakit hiicresi, mikroyapi,

elektrokimyasal aktivite.



SUMMARY

Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) are devices that convert the chemical energy of
the fuels into electrical energy making use of the electrochemical reactions that occur
at their electrodes, at 800-1000°C. The ability of SOFCs to operate with high
efficiencies (up to 80%) with no harmful gas emissions makes them the most powerful
alternative to the power generation technologies. However, SOFCs are not yet
industrially produced due to the performance losses they exhibit at the high operating
temperatures upon long-term operation.

The most common solution proposed to solve this problem is reducing the
operating temperatures of SOFCs. However, the low temperature leads to slow
electrochemical reactions at the electrodes and high electrode resistance. In this study,
it is aimed to fabricate cathode materials which operate with acceptable
electrochemical activity at low SOFC operating temperatures (<650°C). Composite
cathodes with LaosSro2MnOs or LagsCao2MnOs and CeosSmo 20 as electrocatalyst
and ionic conductor materials respectively, by polymeric precursor method. This
method yields nanocomposite structures with long triple phase boundaries and thus,
high electrochemical activity, due to the molecular level mixing and the fact that it
does not require high heat treatment temperatures.

The crystallization behavior of the cathodes was investigated by X-ray
Diffraction, Differential Thermal Analysis and Thermogravimetric Analysis
experiments. The microstructural evolution, elemental distribution of cations and the
surface chemistry of the thin films were studied by Scanning Electron Microscopy,
Transmission Electron Microscopy- Energy Dispersive X-ray Spectroscopy and X-ray
Photoelectron Spectroscopy respectively, while their electrochemical activity was

determined by electrochemical impedance spectroscopy.

Keywords: Polymeric precursor method, solid oxide fuel cell, microstructure,

electrochemical activity.
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1.GIRIS

Giiniimiizde gelisen teknoloji ve hizla artan niifus nedeniyle enerji talebindeki
ciddi artig yadsinamaz bir gergek haline gelmistir. Diinya genelinde bu talebin biiyiik
bir bolimii hidrokarbon temelli fosil yakitlarin yakilmasi ile karsilanmaktadir.
Yeryiiziinde fosil yakit kaynaklarmin kisith olmasi ve bu yakitlarin yanmalari
esnasinda atmosfere karbon iceren, insan sagligina zararli gaz salinimlarinin meydana
gelmesi nedeniyle bu geleneksel enerji {iretim yontemine alternatif yontemler
arastirilmaya baglanmstir.

Yakit hiicreleri, doga dostu bir teknoloji olmalar1 ve sessiz g¢alismalari
nedeniyle geleneksel enerji doniisiimii igim umut veren bir alternatiftir. Ozellikle yakit
hiicresi ¢esitlerinden biri olan kat1 oksit yakit hiicresi, yiiksek (%80’e varan)
verimlilikte ¢aligmasi ve kullandig1 yakit bakimidan esneklik sunmasi nedeniyle
enerji alaninda gelecek vaat eden ve tiim diinya {izerinde yaygin olarak ¢alisilan bir
konu haline gelmistir.

KOYHlIar en ¢ok ¢alisilan konu olmalaria ragmen heniiz ticari olarak {iretilip
piyasada yerini alamamistir. Bunun Oniindeki en ciddi ve hala ¢6ziim bekleyen
problem ise KOYHlarin yiiksek calisma sicakliklarinda (800-1000°C) yapilarinda
meydana gelen mikroyapisal ve kimyasal bozulmalardir. Bu nedenle KOYHIarda
meydana gelen bu bozulmalarin 6niine gegilmelidir. Bu probleme yonelik akla ilk
gelen ve yaygin olarak da kabul géren ¢6ziim Onerisi ise KOYH performansinda
miimkiin oldugunca az bir kayba sebep olarak ¢alisma sicakliginin diistik sicakliklara
indirilmesidir (~600°C). Ancak c¢alisma sicakliklarinin distirilmesi KOYH
bilesenlerini 6zellikle de katot bilesenini oldukca fazla etkileyecektir. Cilinkii diisiik
calisma sicakliklar1 katotta meydana gelen oksijenin indirgenme reaksiyonunu carpict
bir sekilde yavaslatacak ve yiiksek katot polarizasyon direncine sebep olacaktir. Bu
nedenle bu ¢aligmada <650°C ¢aliyma sicakliginda herhangi bir mikro yapisal ve
kimyasal bozulmaya ugramadan ¢alisan ve elektrokatalizor-iyonik iletken fazlardan
olusan kompozit katotlarin literatiirde yenilik¢i bir yontem ile iretilmesi
amaclanmustir.

Bu tez caligmasinda, KOYHlarda kullanilmak {izere, kompozit
Lao,gSro2MnO3-Cep,sSmp 202 (LSM-SDC) ve LaggCao2Mn03-CepgSmo 02 (LCM-

SDC) katot malzemeleri yeni bir iiretim yontemi olan polimerik ¢ozelti yontemi



kullanilarak iiretilmis ve itriyum dengeli zirkonya (YSZ) elektrolit tizerine dondiirerek
kaplama teknigi ile kaplanarak ince film formunda kompozit katotlar {iretilmistir.
Calisma kapsaminda iiretilen katot malzemelerinin faz dagilimi-kristal davranist ve
mikro yapilar1 arasindaki iliski belirlenmistir ve arastirmanin temelini olusturan LSM-
SDC ve LCM-SDC kompozit katotlarmmn yar1 hiicredeki elektrokimyasal
performanslar1 arastirilmistir.  Kompozit katotlarin  diisik KOYH c¢alisma
sicakliklarinda (<650°C) diistik katot polarizasyon direnci ile ¢aligmasi dolayisiyla

diisiik sicaklikta yiiksek katot performansi hedeflenmistir.



2. YAKIT HUCRELERI HAKKINDA GENEL
BIiLGILER

2.1. Yakat Hiicresi Tanimi ve Calisma Prensibi

Yakit hiicreleri; elektrotlarinda (anot ve katot) meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda kullandiklar1 yakitin kimyasal enerjisini kullanilabilir elektrik
enerjisine ¢eviren enerji doniisiim aygitlaridir.

Yakit hiicreleri, gozenekli yapiya sahip iki elektrot ile bu elektrotlar arasinda
bulunan, gaz sizdirmayan ve yakit hiicresi tipine bagh olarak pozitif veya negatif
iyonlar1 ileten fakat elektronik iletkenligi olmayan bir elektrolit tabakasi olmak iizere
iic ana bilesenden meydana gelir. Bir yakit hiicresine anot kismindan yakit olarak
genellikle hidrojen gazi verilirken katot kismindan ise hiicreye hava igerisinde oksijen
girisi saglanir. Anot ve katot arasinda, hidrojen ve oksijenin kimyasal potansiyel
farklarindan kaynaklanan bir elektrik voltaji olusur. Olusan bu voltaj, devre
kapandiginda anottan katoda dogru is yapmak i¢in kullanilabilecek bir elektron akisini
meydana getirir. Sekil 2.1°de genel olarak yakit hiicrelerinin galisma prensibini

aciklayan bir sematik gosterim verilmistir.

2e”

—

Yakit girigi 1/2 0, Hava
H; J_

N Pozitif iyon

' -

o 2

= veya

< <

Negatif iyon
Tlketilmis oksidan ve HIZO HiO TUketilmis oksidan ve
suyun olusumu +— — suyun olusumu

ELEKTROLIT
(iyonik iletken)

Sekil 2.1: Bir yakit hiicresi bilesenlerinin ve ¢alisma prensibinin sematik gdsterimi.



Yakit hiicresindeki kimyasal potansiyel fark sonucunda olusan elektrik voltaji
Nernst voltaji olarak da bilinir ve asagida gosterilen Nernst denklemi ile

tanimlanabilir;

/2
RT PH2P01

_ o 2 2.1

E=E +(2F)ln< Pro (2.1)

Denklemde yer alan E° degeri, s6z konusu elektrokimyasal reaksiyondaki reaktanlarin
birbirlerine gore potansiyelidir. Reaksiyonlarda kullanilan reaktanlarin ve iiriinlerin
kismi basinglarmin E%a etki etmesi ile hiicrenin toplam agik devre potansiyeli (E)

olusur.

2.2. Yakit Hiicrelerinin Siniflandirilmasi

Yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolit, yakit hiicrelerinin siiflandirilmas: ve
calisma sicakliklarinin belirlenmesinde en Onemli unsurdur. Tablo 2.1°de,
kullandiklar1 elektrolit tiplerine gore smiflandirilmis yakit hiicresi tiirleri
gosterilmistir. Goriilecegi iizere, elektrolit malzemelerin ilettikleri iyon tipleri ¢alisma
sicakliginm belirlenmesinde en biiyiik etkendir. Ornegin kat1 oksit yakit hiicrelerinin
calisma sicakligi, elektrolit olarak kullanilan itriyum katkili zirkonyanin oksit
iyonlarmi hizl bir sekilde iletebildigi sicaklik araligi olan 800-1000°C’dir. Bunun yani1
sira, her bir yakit hiicresinde kullanilan elektrolit tiirii belirli malzemeler-yakitlar
gerektirir ve farkli uygulamalar i¢in uygundur. Ornegin, alkali yakit hiicrelerinde
elektrolit olarak potasyum hidroksit sulu ¢ozeltisine doyurulmus matrisler kullanilir.
Potasyum hidroksit (KOH) ile karbon dioksitin (CO.) tepkimeye girmesi ile potasyum
karbonat (K2COz) meydana gelir. Olusan karbonat, elektrolitin gézeneklerinde birikir
ve en sonunda tamamen tikar. Dolayisiyla, kullandiklar1 elektrolit malzemesinin
karbondioksite duyarliligindan dolayr bu hiicrelere tamamen saf oksijen ve yakit

olarak saf hidrojen giriglerinin saglanmasi oldukc¢a 6nemlidir.



Tablo 2.1: Yakait hiicresi tiirleri, bu yakit hiicrelerinin kullandiklar1 elektrolit
malzemeleri, elektrolitlerin ilettikleri iyon tiirleri ve yakit hiicrelerinin ¢aliyma

sicakliklart.
Yakat -hl-lcres1 Elektrolit malzemesi Elektroptln tasidigi Callslrta
tipi Iyon sicakhigr
Proton Degisim
Membranli Perflorosiilfonik asit .
L H 50-100°C
Yakit Hiicresi (Nafyon)
(PDMYH)
Fosforik Asit
Yakit Hiicresi Saf fosforik asit H* ~220°C
(FAYH)
Eriyik Karbonat | Eriyik haldeki lityum,
Yakit Hiicresi | potasyum veya sodyum COs* ~650°C
(EKYH) karbonat tuzlar1
Alkali Yakit . ) )
. . Potasyum hidroksit OH 50-200°C
Hiicresi (AYH)
Dogrudan
Metanol Yakit Perflorosiilfonik asit .
L H 60-130°C
Hiicresi (Nafyon)
(DMYH)
Kat1 Oksit .
~ . Itriyum katkili A
Yakit Hiicresi . O 500-1000°C
zirkonya

(KOYH)




2.2.1. Proton Degisim Membranh Yakit Hiicresi (PDMYH)

PDMYHlerde genellikle elektrolit olarak proton iletken olan nafyon gibi
perflorosiilfonik asit bazli polimer membranlar kullanilir. Diigiik calisma sicakliklarina
(50-100°C) sahip olan bu yakit hiicrelerinde, elektrokimyasal reaksiyonlarin
hizlandirilmasi i¢in elektrotlar elektrokatalizor gorevindeki ince platin tabakalar ile
desteklenmektedir. Hiicreye anot tarafindan hidrojen gazi verilirken katot tarafindan
ise oksijen gazi verilir. Anotta hidrojen gazinin iyonize olmasi ile proton ve
elektronlar meydana gelir. Olusan protonlar proton degisim membrandan gegerek
anottan katoda ulasirken elektronlar ise harici devreden gegerek katoda ulasir. Katotta
oksijen molekiilii ile elektronlarm reaksiyona girmesi sonucunda oksijenin indirgenme
reaksiyonu gerceklesir ve su olusur. PDMYHnin calisma mekanizmasi Sekil 2.2°de
sematik olarak gosterilmistir. PDMYHler; herhangi bir hareketli aksamlar1 olmadigi
icin sessiz ¢aligmalari, kiiciik boyutlarda uygulanabilir olmalari, degisken elektrik
cikislarma izin vermeleri ve disik sicaklikta yiiksek giic (50-250 kW)
iiretebilmelerinden dolay1 araglarda kullanimi en uygun olan yakit hiicresi ¢esididir.
Giintimiizde bu yakit hiicreleri, otomotiv sektdriinde icten yanmali motorlara alternatif

olarak gelistirilmektedir.
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Sekil 2.2: Proton degisim membranli yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik
gosterimi.



2.2.2. Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)

Fosforik asit yakit hiicrelerine, PDMY Hlerde oldugu gibi, katot kismindan hava
icerisinde oksijen gazi, anot kismindan ise yakit olarak hidrojen gazi veya hidrojence
zengin bir gaz karigimu verilir. Bu tip yakit hiicrelerinde protonlarin anottan katoda
iletilmesini saglamak i¢in proton iletken olan ve temel olarak fosforik asitten olusan
elektrolitler kullanilir. Anottan katoda elektrolit {izerinden gecen protonlar ile harici
devreden katoda ulasan elektronlar katotta oksijen molekiilleri ile reaksiyona girer ve
devre tamamlanir. Sekil 2.3’de bir fosforik asit yakit hiicresinin ¢alisma mekanizmasi
gosterilmistir. Fosforik asit yakit hiicreleri birinci nesil modern yakit hiicresi olarak
kabul edilir ve ticari olarak kullanilan ilk yakit hiicresi tiirtidiir. Diger yakit hiicrelerine
kiyasla daha az elektriksel verimlilige (%37-%42) sahip olan bu yakit hiicreleri
genellikle agir ve biiyilk yapidadirlar. Diinyanin pek ¢ok yerinde sabit giig
jeneratorlerinde elektrik tiretimi i¢in kullanilan fosforik asit yakit hiicrelerinin sehir

otobiisleri gibi uzun araglarda da kullanimi mevcuttur.
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Sekil 2.3: Fosforik asit yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi.



2.2.3. Eriyik Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)

Eriyik karbonat yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolitin temelini eriyik alkali
karbon karigimlar1 olusturur. Bu hiicrelerde kullanilan elektrolitler; eridikleri zaman
(~550°C) karbonat iyonu iletkenligi gosteren lityum potasyum karbonat (LIKCO3) ve
lityum sodyum karbonat (LiNaCOs) gibi karisimlarin gézenekli bir seramik matrisin
(LiAIO,) igerisine emdirilmesi ile tiretilir. Elektrolit i¢erisinde kullanilan karbonatlarin
eriyik halde kalabilmesi i¢in bu yakit hiicreleri yiiksek ¢aligma sicakliklarma (~650°C)
sahiptir. Yiiksek c¢alisma sicakliklar1 bu hiicrelerde gergeklesen elektrokimyasal
reaksiyonlarin hizli olmasini saglar ve soy metal katalizor ihtiyacini ortadan kaldirir.
Sekil 2.4°de bir eriyik karbonat yakit hiicresinin ¢alisma mekanizmasi gosterilmistir.
Bu tiir yakit hiicreleri %60’a varan bir verimle yakitin kimyasal enerjisini elektriksel
enerjiye doniistiirebilir ve genel verimlilikleri %80°nin iizerinde olabilir. Gliniimiizde

cogu megavat kapasiteli yakit hiicresi gii¢ santrallerinde eriyik karbonat yakit hiicreleri

kullanilmaktadir.
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Sekil 2.4: Eriyik karbonat yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi.



2.2.4. Alkali Yakiat Hiicresi (AYH)

Alkali yakit hiicrelerinde elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH) gibi sulu
alkali ¢ozeltilerin emdirildigi gozenekli matrisler kullanilir. Bu hiicrelerde elektrolit
malzemesi olarak kullanilan KOH ile karbon dioksitin (CO2) kimyasal tepkimeye
girmesi durumunda potasyum karbonatin (K2CO3) olusmasi ve olusan karbonatin
elektrolitte bulunan gozenekleri kapatarak en sonunda tamamen tikamasi olagandir.
Bu nedenle havada bulunan karbondioksite duyarli oldugu igin yer uygulamalarinda
kullanim1 zor olan alkali yakit hiicresi teknolojisi; NASA tarafindan ‘Gemint’,
‘Apollo’ ve uzay mekigi gibi insanl firlatma araclarna elektrik giicli saglamak icin
kullanilmaktadir. Sekil 2.5°de bir alkali yakit hiicresinin ¢alisma mekanizmasi

gosterilmistir.
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Sekil 2.5: Alkali yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi.



2.2.5. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

Elektrolit olarak PDMY Hlerde oldugu gibi polimer membran kullanilan bu yakit
hiicrelerinde yakit olarak ise hidrojen gaz1 yerine metanol-su karigimi kullanilir. Sekil
2.6’da yer verilen DMYHnin calisma mekanizmasinda da goriilebilecegi iizere,
hiicrenin anot kisminda metanol ile suyun elektrokimyasal reaksiyonu gerceklesir.
Reaksiyon sonucunda karbondioksitin yani sira proton ve elektronlar olusur. Anotta
olusan protonlar proton degisim membrani iizerinden gecerek katoda ulasirken
elektronlar ise harici devre tizerinden katoda iletilir ve devre tamamlanir. Yakit olarak
kullanilan metanoliin ucuz olmasi, yiliksek enerji yogunluguna sahip olmasi ve
hidrojene gore kolay tasmabilir-depolanabilir olmasi bu hiicrelere avantaj
saglamaktadir. Ancak DMYHIerin hidrojen kullanan yakit hiicrelerine kiyasla daha
disik verimlilige sahip olmasi ve anottaki metanol oksidasyon katalizorlerinin
yetersiz olmasi bu hiicrelerin ticarilesmesinin Oniindeki en biiyiikk engeldir.
Gilinitimiizde bu yakit hiicreleri; mobil elektronik cihazlar, sarj aletleri ve tasinabilir

sarj cihazlar1 gibi fazla gii¢ gereksinimi olmayan uygulamalar i¢in uygundur.
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Sekil 2.6: Dogrudan metanol yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi.
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2.2.6. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH)

2.2.6.1. Calisma Mekanizmasi

KOYHlar; yakitlarin kimyasal enerjisini elektriksel enerjiye yiiksek verimlilikle
ceviren ve elektrolit olarak kullandiklar1 YSZ gibi oksijen iyonu iletimini saglayan
seramik elektrolitlerde kabul edilebilir seviyelerde iyonik iletkenligin gozlemlendigi
800-1000°C arasinda ¢aligan enerji doniisiim aygitlaridir. KOYHlar yaklagik %80’e
varan verimle ¢calismalari, doga dostu olmalar1 ve kullandiklar1 yakitlarin ¢esitliliginin
fazla olmasi (hidrojene ek olarak hidrokarbon temelli tiim yakitlar) nedeniyle enerji
donlistimii amaciyla kullanilmak i¢in elverislidirler. Kat1 oksit yakit hiicreleri
hakkinda temel fikirler ve malzemeler ilk kez Polonyali fizik¢i Walther Nernst ve

meslektaglari tarafindan 6nerilmistir [1-3].
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Sekil 2.7: Kat1 oksit yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi.

Tipik bir kat1 oksit yakit hiicresinin ¢alisma mekanizmasi Sekil 2.7’ de sematik
olarak gosterilmistir. KOYHIlarda yakit olarak anot kismindan hiicreye hidrojen veya
hidrokarbon gazi verilirken katot kismindan ise hava igerisinde oksijen gazi verilir.
Oksijen iyonu ileten fakat elektronik olarak yalitkan olan seramik elektrolit malzeme
sayesinde bu hava ve yakit arasindaki kimyasal potansiyel farki elektriksel potansiyel

farkima (acik devre voltajma) doniisiir. Devre kapanip akim g¢ekildiginde, katotta
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meydana gelen indirgenme reaksiyonu sonucu olusan oksijen iyonlar1 iyonik iletken
elektrolit tizerinden anoda gegerek burada hidrojen ile reaksiyona girer. Bu reaksiyon
sonucunda yakit tiiriine gére su buhari ya da karbon dioksit ile birlikte elektronlar
meydana gelir ve boylece devre tamamlanmis olur.

Glinlimiizde gii¢ iiretiminde kullanilmak iizere heniiz ticari olarak iiretilmemis
olan KOYHlIara en yakin ticari uygulama, araglarda egzoz gazindaki oksijen miktarini

kontrol etmeye yarayan oksijen sensorleridir.

2.2.6.2. KOYH Bilesenleri

i) Elektrolit

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde tercih edilen elektrolit malzemeleri, katottan anoda
oksit iyonlarinin iletiminin saglanmasi i¢in hiicrenin ¢alisma sicakliklarinda belirgin
bir elektronik iletkenlik géstermeksizin yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmalidir.
Yiiksek acgik devre voltaji elde edilebilmesi i¢in hiicreye verilen yakit ve oksitleyicinin
reaksiyon bolgelerine ulagsmadan once birbirlerine karismalarin1 6nlemek i¢in yogun
(gaz sizdirmayan) bir yapida olmasi olduk¢a Onemlidir. Ayrica ideal elektrolit
malzemesi, indirgeyici (katot kismi) ve oksitleyici (anot kismi) ortamlarda kimyasal
olarak kararli olmali ve diger KOYH bilesenleri ile tepkimeye girmemelidir.
Giintimiizde, florit yapida bulunan YSZ en yaygin olarak kullanilan seramik elektrolit
malzemesidir ve KOYHIarin ¢alisma sicakliklar1 YSZ’nin iyonik iletkenliginin kabul
edilebilir seviyelere geldigi yiiksek sicakliklardir (800-1000°C).

ii) Katot

Daha once de belirtildigi gibi KOYH katotlarinda oksijen gazi elektronlarla
birleserek oksijen iyonuna indirgenir ve oksijen iyonu elektrolite tasinir. Bu
elektrokimyasal tepkimenin verimli bir sekilde meydana gelebilmesi icin; katot
katmaninda oksijenin indirgenmesi i¢in yiiksek katalitik aktivite, elektronlarin yilizeye
yapismis oksijen molekiilleriyle bulusabilmesi igin yiiksek elektronik iletkenlik ve
meydana gelen oksijen iyonlarinin elektrolite iletilebilmesi igin ise yliksek oksijen
iyonu iletkenligi gerekmektedir. Ayrica katot olarak kullanilan malzeme ile elektrolit
malzemesinin hiicre iiretim ve calisma sicakliklarinda herhangi bir reaksiyona

girmemesi istenir. Tarihsel olarak KOYHIlarda kullanilan ilk katot malzemesi
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platindir. Fakat platinin pahali bir element olmas1 nedeniyle yeni katot malzemeleri
arastirilmaya baglanmistir.

Platine alternatif olarak 1969 yilinda lantanyum kobalt oksit (LaCoQO3) katotlar
test edilmistir [4]. LaCoO3 katotlarinin baslangi¢ performansi her ne kadar iyi olsa da
hiicrenin ¢aligma siiresi arttik¢a YSZ elektrolit ile reaksiyona girmesinden
kaynaklanan bozulmalar meydana geldigi tespit edilmistir [4]. Katot {izerine yapilan
calismalarda daha sonra lantanyum manganez oksit (LaMnOgz) tabanli malzemeler
kullanilmaya baslanmistir. Fakat bu caligmalarin tiimiinde elde edilen katot
polarizasyon direngleri oldukga yiiksektir [5].

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere test edilen ilk katotlarin (Pt,
LaCoOs, LaMnO:s) basarisiz olmasmdan sonra iyonik iletken faz ve elektrokatalizor
faz1 iceren kompozit katotlar {lizerine g¢alisilmaya baslanmistir. Boylece katalitik
aktivite, elektronik iletkenlik ve iyonik iletkenlik 6zelliklerinin tiimiinii ihtiva eden
katot katmanlar1 elde edilebilmistir. Elektrokatalizor-iyonik iletken kompozit
katodunda oksijenin indirgenmesi, bu elektrokimyasal tepkimenin girdileri ve
¢iktilarmm ayni anda bulunabilecegi gaz-elektrokatalizor-iyonik iletken fazlarinin
kesistigi “ziclii faz simwrlarinda” meydana gelir. Tek fazdan olusan katotlardaki
elektrokimyasal reaksiyonlar da yine bu ii¢lii faz siirlarinda gerceklesir. Ancak bu
katotlardaki tiglii faz sinirlar1 yalnizca elektrokatalizor olan katot ile iyonik iletken olan
elektrolit ara yilizeyinde goriiliir. Kompozit katot iiretildiginde ise bu tiglii faz sinirlari
katot igerisinde daha fazla noktada goriilebilir ve katot derinliklerine kadar uzatilabilir.
Boylelikle KOYH katotlarinda daha uzun iiglii faz sinirlarinin elde edilmesi daha fazla
elektrokimyasal reaksiyonun meydana gelmesini saglar ve dolayisiyla diisiik elektrot
direngleri elde edilmis olunur. Sekil 2.8’de tek faz elektrokatalizorden ve
elektrokatalizor-iyonik iletken fazlarindan olusan katotlarda oksijen indirgenme
tepkimesinin meydana geldigi bdlgeler sematik olarak gosterilmistir. Literatiirde,
geleneksel bir katot malzemesi olan stronsiyum katkili lantanyum manganez oksit
((Lao,75Sr0,25)0,eMn0O3 - LSM) ile iyonik iletken YSZ kullanilarak LSM-Y SZ kompozit
katot malzemeleri iiretilmis ve tek faz LSM katotlarina gore daha basarili sonuglar elde

edilmistir [6].
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Elektrokatalizor Elektokatalizér

0, (g)

Uclii faz st Tyonik iletken O1(g)

(UFS) Uclii faz siim

Sekil 2.8: a) Tek faz elektrokatalizorden ve b) elektrokatalizor-iyonik iletken fazdan
olusan katotlarda oksijen indirgenme tepkimesinin sematik gosterimi.
Elektrokatalizor — iyonik iletken — gaz fazlarinin kesisimleri (liglii faz sinirlari)
kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.

iii) Anot

KOYHIlarda kullanilan anotlar yakit oksitlenmesi icin katalitik aktiviteye,
yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmali ve gaz gec¢isinin saglanmasi i¢in gozenekli
bir yapida olmalidir. Yiiksek katalitik aktivite, anot tarafindan hiicreye verilen yakitin
elektrolitten gelen oksit iyonlar1 ile birleserek meydana getirdigi oksidasyon
reaksiyonunun kinetigi i¢in olduk¢a dnemlidir. Bunun yani sira anodun sahip oldugu
iyonik iletkenlik, elektrolitten gelecek olan oksit iyonlarinin genis bir elektrolit-anot
ara ylizeyinde yayilmalarina olanak saglarken elektronik iletkenlik sayesinde ise
anotta ger¢eklesen reaksiyon sonucu meydana gelen elektronlar dis devreye iletilir.
Ayrica hiicrede kullanilan anot ile elektrolitin baglantist iyi olmali ve anot termal
genlesme katsayis1 diger hiicre elemanlar1 ile uyumlu olmalidir.

KOYH calismalarinda ilk olarak anot i¢in platin ve altin gibi degerli metaller ile
nikel ve demir gibi ge¢is metalleri test edilmistir. Ancak platinin uzun KOYH ¢alisma
slirelerine birka¢ saatten fazla dayanamayarak elektrolit tabakasindan ayrilmas: ve
nikelin de yliksek hiicre ¢aliyma sicakliklarinda kiimeleserek aktif iiclii faz sinirlarmni
kisaltmas1 olagandwr. Literatiirde kompozit Ni-YSZ anot iiretme fikri bu
kiimelesmenin Oniine gegilmesi ve dolayisiyla uzun {igli faz smirlarmin elde
edilebilmesi amaciyla ortaya atilmistir [7].

Giinlimiizde anot olarak en yaygimn kullanilan malzeme Ni-YSZ seramik-metal

kompozitidir. Anotta bulunan YSZ, oksijen iyonlarinin nikel-gaz ara yiizeyine
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iletilmesini saglarken nikel (elektronik iletken faz) ise oksidasyon reaksiyonu sonucu

meydana gelen elektronlarin akim toplayiciya aktarilmasindan sorumludur.

2.2.6.3. KOYHlarin Uretimi

KOYHIlarda kullanilan elektrolitler genellikle geleneksel serit dokiim yontemi
kullanilarak iiretilmektedir. Serit dokiim yontemi; 6 glitme, dokiim ve kurutma olmak
iizere 3 asamali bir islemdir. Ogiitme asamasi; seramik elektrolit malzemesinin tozlar1
ile beraber baglayici (polivinil biitiral-PVB), plastiklestirici (poli etilen glikol-PEG)
ve bagka fonksiyonel malzemeler iceren bir sivi ¢amur hazirlanmasini kapsar.
Hazirlanan sivi gamur bilyeli degirmende 6giitiilerek homojen bir karisim ve tozlarin
asilt1 icerisinde dagitilmasi saglanir. Dokiim isleminden 6nce s1vi camur manyetik bir
karistiricida  dondiirtilerek  eSer varsa icerisindeki fazlalik ¢oOzlicii yavasca
buharlastirihir. Hazirlanan sivi ¢amur, siyirma bigagi (doctor blade) igerisindeki
hazneye dokiiliir. Daha sonra doctor blade cam bir diizlem iizerinde istenilen hizda
hareket ettirilerek sivi camur esit dagilimli bir sekilde cam tizerine dokiiliir. Boylece
doctor blade kullanilarak kalinliklar1 kontrol edilebilir seritler elde edilir. Son olarak
ise dokiilen serit yavasca kurutulur ve istenilen boyutlarda kesilerek yiiksek
sicakliklarda (1100-1400°C) pisirilir. Elektrot destekli hiicrelerde elektrolitler gorece
ince (5-20 um), elektrolit destekli hiicrelerde ise nispeten daha kalin (150-300 pm)
olarak iiretilirler. Anot destekli hiicrelerin elektrolitleri daha ince oldugu i¢in elektrolit
destekli hiicrelere kiyasla daha diisiik ohmik dirence sahiptir ve dolayisiyla diisiik
sicakliklarda calismaya daha uygundur. Diger yandan elektrolit destekli hiicrelerin

mekanik dayanimi anot destekli hiicrelere gore daha yiiksektir.
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Genellikle KOYHlarda kullanilan kompozit elektrotlar ise toz formdaki
elektrokatalizor ve iyonik iletken malzemelerin karigtirilmasi ve beraber sinterlenmesi
temeline dayanan geleneksel iiretim yontemi ile tiretilmektedir. Bu {iretim yontemi,
elektrokatalizor-iyonik iletken toz karisimina ¢oziicii-baglayict malzeme eklenerek
hazirlanan stvi camurun elektrolit {izerine genellikle ipek baski yontemi kullanilarak
kaplanmasini ve yiiksek sicakliklarda (1000-1500°C) sinterlenmesini igerir.

Sekil 2.9°da KOYHIlarda kompozit elektrot {iretimi i¢in kullanilan geleneksel

iiretim yonteminin sematik bir gosterimi verilmistir.

@00
m | g®e
Toz formundaki Toz formundaki Elektrokatalizor+iyonik  Coziicii+baglayici+elektrokatalizor
clektrokatalizor malzeme  iyonik Iletken malzeme iletken toz karisimi +iyonik iletken toz karisimi

1000-1500°C de 9 °®
sinterleme &)

Sekil 2.9: Geleneksel kompozit elektrot liretim yonteminin sematik gosterimi.
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3. KATI OKSIT YAKIT HUCRELERININ
TiICARILESMESININ ONUNDEKI ENGELLER

Glinimiizde KOYHlarin enerji doniisiimii alaninda heniiz ticari olarak
iiretilememesinin temel sebebi bu hiicrelerin yiiksek iiretim ve ¢aligma sicakligma
sahip olmasidir. Kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilan kompozit elektrotlar
genellikle yiiksek sinterleme sicakliklar1 (1000-1500°C) gerektiren bir {iretim yontemi
ile tretilir (Sekil 2.9). Bu yontem ile iiretilen elektrotlarda maruz kaldiklar1 yiiksek
sicakliga bagli olarak mikroyapisal kabalagma (licli faz sinmrmin kisalmasi) ve
dolayisiyla performans kaybi goriiliir [8]. Jorgensen ve arkadaslari; sinterleme
sicakliklar1 diistiikce elektrot mikroyapisinin daha az yogun oldugunu ve daha kiiciik
taneciklerden olustugunu yani kompozit yapida daha uzun iigli faz smirlarmin
oldugunu gostermislerdir [9]. Cronin ve arkadaslari ise; kompozit Ni-YSZ anotta
sinterlenmeden once ~2,9 pm? olan aktif i¢li faz smir1 yogunlugunun anodun
1100°C’de 100 saat sinterlenmesinin ardindan ~1,4 pm’ye diistiigiinii belirtmislerdir
[10]. Buna bagh olarak 1100°C’de sinterlenen Ni-YSZ anodunun 800°C o&lgliim
sicakhigmda polarizasyon direncinin 0,39 Q.cm*den 0,75 Q.cm?ye ¢ikarak %90
oraninda arttigini géstermislerdir [10].

Yiiksek sicakliklarda iki fazin beraber sinterlenmesinin bu hiicrelerin
performansimi kisitlayan mikroyapisal sonuglarinin yam sira kimyasal sonuglar1 da
vardir. Ornegin; elektrokatalizor malzeme olan La1-xSrxMnQOs (LSM) ile iyonik iletken
malzeme YSZ’nin bu sicakliklarda beraber sinterlenmesi sonucunda LazZr,07 (LZO)
ve SrZrOs (SZO) gibi yiiksek elektrik Ozdirencine sahip, dolayisiyla yapida
istenmeyen fazlarin olustugu bilinmektedir [11, 12].

Tiim bunlarm yani swa yiliksek c¢alisma sicakliklar1 da bu hiicrelerin
performansini sinirlayan diger bir unsurdur. Ornegin; La;xSrkMnOs (LSM) ve Lai-
xSrxFeyCriyO3 (LSCF) katotlarinin yiizeyinde zamanla SrO fazinin birikerek oksijen
indirgenme reaksiyonunu engelledigi, dolayisiyla KOYHIlarda performans kaybima
neden oldugu literatiirde belirtilmistir [13-16].

Yiiksek KOYH ¢alisma sicakliklar elektrot mikroyapisi lizerinde de hiicrenin
genel performansini diisiirecek yonde etkilere sahiptir. Ornegin; yiiksek calisma
sicakliklarinda (>800°C) Ni-YSZ kompozit anotlarda Ni fazlarinda goriilen hizli
partikiil biiylimesinin {iglii faz smirlarinin kisalmasina ve dolayisiyla KOYH

performanslarinda ciddi bir diisiise neden oldugu literatiirde agikga gosterilmistir.
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Simwonis ve arkadaslari; Ni-YSZ anodunun 1000°C’de 4000 saat sinterlenmesinin
ardindan Ni fazindaki partikiil biiyiimesine baglh olarak Ni ¢apmin 2,04 pm’den 2,57
um’ye ciktigmi ve anodun elektriksel iletkenliginin 3900 S.cm™’den 2600 S.cm™’e
diistiigiinii belirtmiglerdir [17]. Ayrica geleneksel bir katot malzemesi olan LSM
fazinda ozellikle 850°C ve iizeri ¢aligma sicakliklarinda zamana bagli olarak partikiil
biiyiimesi meydana geldigi belirtilmistir [18].

KOYHIlarm yiiksek iiretim ve ¢alisma sicakliklarindan kaynaklanan tiim bu
mikroyapisal-kimyasal sorunlar bu hiicrelerin giiniimiizde gii¢ liretimi alaninda ticari

olarak tiretilememesine sebep olmaktadir.
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4. LITERATURDE ONERILEN COZUMLER

Literatiirde yer alan yiiksek KOYH sicakliklarinin beraberinde getirdigi
problemlere yonelik ¢alismalar genellikle KOYHlarin iiretim ve ¢aligsma sicakliklarini
diisirmeyi hedeflemektedir. Bu caligmalar, yiiksek sinterleme sicakligi gerektiren
geleneksel kompozit elektrot tiretim teknigine alternatif bir tiretim yontemi geligtirme
lizerine yogunlagmistir. Arastirmacilar tarafindan en fazla {izerine ¢alisilan {iretim
yontemi ise infiltrasyon yontemidir. Bu iiretim yontemi, daha 6nceden elektrolit
iizerine sinterlenmis iyonik iletken bir matrisin igerisine elektrokatalizor fazin
katyonlarini igeren sulu bir ¢dzeltinin emdirilmesini ve diistik sicakliklarda (~400°C)
sinterlenmesini igerir. Diisiik sinterleme sicakligi sayesinde uzun ti¢lii faz smirlarma
sahip elektrotlar tiretme fikri literatiirde bir¢ok calismay1 da beraberinde getirmistir.
Ornegin; GDC elektrolit iizerine ipek bask1 yontemi kullanilarak iyonik iletken GDC
matrisi tiretilmis ve bu matris igerisine LSCF (LageSrosCoo2Fe08035) ¢Ozeltisinin
infiltrasyonu ile kompozit LSCF-GDC katodu iiretilmistir. Sinterleme sicakligmin
iiretilen LSCF-GDC katodunun mikroyapisi iizerine etkilerinin arastirilabilmesi i¢in
katotlar farkli sicakliklarda sinterlenmistir (800-1200°C). 800°C’de sinterlenen LSCF-
GDC katodu i¢in 50 nm 06l¢iilen LSCF pargacik boyutunun sinterleme sicakligimin
1200°C’ye ¢ikmasi ile beraber 1 um’ye ulastigi belirtilmistir. Ayrica infiltrasyon
yontemi ile iiretilen LSCF-GDC katodunun en diisiik polarizasyon direnci 600°C’de
0,24 Q.cm?olarak dl¢iilmiistiir ve bu direncin beraber sinterleme yontemi (geleneksel
iretim yOontemi) kullanilarak iiretilen LSCF-GDC katodunun ayni sicakliktaki
polarizasyon direncine (0,60 Q.cm?) kiyasla ¢ok daha diisiik oldugu ifade edilmistir
[19]. Diger bir taraftan infiltrasyon yontemi ile iiretilen katotlarin uzun siireli
caligmalar1 esnasinda performanslarmnin stabil kalmamasi ise sik karsilasilan bir
problemdir.  Ornegin literatiirde, gdzenekli YSZ matrisi {izerine LSF
(Lao,6Sro4Fe0sz - ) infiltrasyonu ile diretilen kompozit LSF-YSZ katodunun 700°C’de
2500 saat caligmasinin ardindan LSF mikroyapisinin belirgin sekilde kabalagtig1 ve
katot polarizasyon direncinin 0,13 Q.cm?’den 0,55 Q.cm?’ye ¢iktig1 belirtilmistir [20].

KOYH c¢alisma sicakhigmin diigiiriilebilmesi igin elektrolit direncinin asgari
seviyeye indirilmesi odakli ¢aligmalar da literatiirde mevcuttur. Ornegin, yaygin olarak
kullanilan YSZ elektrolit yerine elektroforetik kaplama ydntemi ile iki katmanl

YSZ/SDC elektroliti iiretilmis ve bdylece ince ve yiiksek agik devre potansiyeli
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verebilecek bir elektrolit elde edilmesi amaglanmugtir [21]. 4 pum kalinliginda YSZ ve
I um kalinliginda SDC filmden olusan YSZ/SDC elektrolitlerini temel alan kati oksit
yakit hiicresinin 700°C’de 0,6 W cm2’yi asan gii¢c yogunlugu degerlerine sahip oldugu
belirtilmistir [21]. KOYHlarm c¢alisma sicakliklarini diisirmek igin benzer ¢ift
katmanli elektrolitlerin gelistirilmesi ¢alismalar1 darbeli kaplama (PLD) yontemi ile
Ero2BiogO15 (ESB)/Smo2Ceo 8019 (SDC) malzemeleri tizerinde de gergeklestirilmistir
ve ESB katmaninin elektronik tasinmay1 engellemesi sonucu ESB/SDC elektrolitinin
tek katmanli SDC elektrolite gore ¢cok daha yiiksek acik devre potansiyeline sahip
oldugu gosterilmistir. Uretilen 30ESB/SDC elektrolitinin 500°C ve 800°C’de agik

devre potansiyelleri sirasi ile 1 V ve 900 mV olarak 6l¢iilmiistiir [22].
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5. BU CALISMANIN KAPSAMI

Kat1 oksit yakit hiicrelerinin ¢alisma sicakligr diistiriildiigiinde bu hiicrelerin
elektrotlarinda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar yavaslayacak ve yiiksek
elektrot direngleri goriilecektir. KOYHIlarm anotlarinda meydana gelen hidrojenin
oksidasyonu reaksiyonunun (ozellikle diisiik sicakliklarda) katottaki oksijen
indirgenme reaksiyonuna kiyasla ¢ok daha hizli oldugu bilinmektedir [23, 24]. Bu
nedenle, bu calismada diisiik sicakliklarda ¢alisan KOYHlar igin <650°C’de dahi
disik polarizasyon direnci gosterebilen katotlarin  gelistirilmesi  {izerine
yogunlagilmistir. Bu amag i¢in yenilik¢i bir tiretim yontemi ile elektrokatalizor-iyonik
iletken nanokompozitleri gelistirilmis, bu malzemelerin kristal yap1 gelisimi ve
mikroyapi-elektrokimyasal performans iliskileri arastirilmistir.

Bu ¢aligmada, literatiirde yenilik¢i bir yontem olan ‘polimerik ¢ozelti yontemi’
kullanilarak kat1 oksit yakit hiicreleri igin LaogAo2MnOz (A:Sr,Ca) - CeogSmg 20>
nanokompozit katotlar tiretilmistir. Bu iiretim yonteminin tercih edilmesinin temel
sebebi ise yiiksek 1s1l islem sicakliklar1 gerektirmemesi ve iyonlarin molekiiler
seviyede karigsmasini saglayarak istenilen nanokompozit yapi eldesine olanak
vermesidir. Bu yontemin temelleri ilk olarak 1993 yilinda tek faz perovskit ince film
tretimi i¢in atilmistir [25]. Nanokompozit iiretimi i¢in bu ¢alismada daha da fazla
gelistirilen polimerik ¢dzelti yontemi, geleneksel {iretim yOnteminin aksine
elektrokatalizor ile iyonik iletken fazlarm toz formunda degil tamamen berrak sivi
formda karistirilmasi temeline dayanmaktadir.

Calismada yer alan polimerik ¢ozelti yontemi ile kompozit katot iiretimi;
elektrokatalizér (LSM ve LCM) ve iyonik iletken (SDC) katyonlarin1 igeren polimerik
¢ozeltilerin dondiirerek kaplama (Spin coating) yontemi ile daha 6nceden sinterlenmis,
yogun YSZ elektrolitler iizerine kaplanmasmi temel alir. Bu iiretim yontemi ile
iiretilen katotlarin, geleneksel liretim yonteminin gerektirdigi sinterleme sicakliklarina
(1000-1500°C) kiyasla ¢ok daha diisik sicakliklarda (400-800°C) 1sil islem
gerektirecegi diisiiniilmektedir. Boylelikle, diislik sicakliklara maruz kalan katotlarin
daha az mikroyapisal kabalasmaya ugramasi ve dolayisiyla daha uzun iglii faz
sinirlarma sahip olmasi dngoriilmektedir. Bunun yani sira, elektrokatalizor ve iyonik
iletken katyonlarmnin molekiiler seviyede karigmasma olanak saglayan bu iiretim

yonteminin kompozit katotlarda istedigimiz nanoyapmin olusmasina olanak
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saglayacagi tahmin edilmektedir. Sekil 5.1°de kompozit katot iiretimi i¢in kullanilan

polimerik ¢6zelti yontemi sematik olarak gdsterilmistir.

Polimerik LSM  Polimerik SDC ~ Kompozit LSM-SDC Aa[jzzg:ﬁ:‘:,‘:;kzm Kompozit ¢ozelti
¢ozeltisi cozeltisi ¢ozeltisi Ii,e kol kaplanmus elektrolit

¢ + - -

(ozelti igerisindeki organiklerin 400°C de
ayrigtirilmasi

Uzun ticlii faz siniria sahip ‘
nanokompozit yapi Kompozit LSM-SDC ince filmi

Ince filmlerin 800°C 'ye
kadar 1sitilmast

Sekil 5.1: Polimerik ¢ozelti yontemi ile kompozit LSM-SDC katot {iretiminin
sematik gosterimi.

Bu tez kapsaminda polimerik ¢ozelti yontemiyle iiretilmis LSM-SDC ve LCM-
SDC kompozit katotlarin; kristallesme davranisi, katman igerisindeki detayli element

dagilimi ve bunlarin elektrokimyasal performansa etkileri arastirilmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Kompozit LSM-SDC ve LCM-SDC Katotlarinin
Uretilmesi

Calismada yer alan kompozit katotlarin iiretilmesi igin kullanilan polimerik
cozelti yontemi kapsaminda ayri1 ayri polimerik LSM, LCM ve SDC ¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Polimerik LSM ¢6zeltisi hazirlamak icin ilk olarak lantanyum (111)
nitrat hekzahidrat (La(NO3)s . 6H.0O , Fluka), stronsiyum nitrat (Sr(NOs). , Sigma-
Aldrich) ve manganez (Il) nitrat hekzahidrat (Mn(NO3z)> . 6H.O , Sigma-Aldrich)
metal tuzlar1 saf su igerisinde c¢ozdiiriilmistiir. Polimerik LCM ¢dzeltisinin
hazirlanmasi i¢in ise lantanyum (III) nitrat hekzahidrat (La(NO3)3. 6H.0 , Fluka),
kalsiyum nitrat tetrahidrat (MERCK) ve manganez (1) nitrat hekzahidrat (Mn(NO3)2
. 6H20 , Sigma-Aldrich) metal tuzlar1 yine saf su igerisinde ¢ozdiiriilmiistiir. Daha
sonra sulu ¢6zeltilere polimerlesmenin saglanabilmesi igin etilen glikol (katyonlarin
etilen glikole molce oranmi 0,02 olacak sekilde) eklenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler,
icerisindeki su tamamen buharlasana ve polimerlesme gerceklesene kadar manyetik
bir karistiricida 70°C’de karistirilmistir. Bu  esnada  Sekil 6.1°de gosterilen
tepkimelerde de goriilecegi lizere, suda c¢ozdiirlilen metal nitrat tuzlarindan salinan
veya disaridan kasten eklenen nitrik asit etilen glikol ile reaksiyona girerek oksalik
aside doniistir [26]. Olusan oksalik asit ise metal katyonlarmni igeren bir poliester
olusturur. Bu siirecin sonunda olusan polimerler ince film olarak kaplandiginda

cekmenin homojen olmasimi saglar.
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Sekil 6.1: Polimerik ¢ozeltilerin hazirlanmasi sirasinda meydana gelen kimyasal
tepkimelerin sematik gosterimi.

Polimerik SDC ¢dzeltisi de yine aymi islem swrastyla hazirlanmustir. ilk olarak
seryum (I11) nitrat hekzahidrat (Ce(NO3)3.6H-O , Alfa Aesar) ve samaryum (I11) nitrat
hekzahidrat (Sm(NO3)3.6H20 , Alfa Aesar) metal tuzlar1 saf su igerisinde
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cozdiiriilmiistiir ve sulu ¢ozeltiye etilen glikol (katyonlarim etilen glikole molce orani
0,05 olacak sekilde) eklenmistir. Daha sonra ¢ozelti igerisindeki tiim su buharlagana
kadar manyetik bir karistiricida 70°C’de karistirilmistir. Bu sekilde ayr1 ayr1 hazirlanan
polimerik LSM, LCM ve SDC ¢ozeltileri, 1s1l islem sonrasinda hacimsel LSM:SDC
ve LCM:SDC oran1 60:40 olacak sekilde karistirilmistir ve elde edilen polimerik
¢ozeltinin yiizey gerilimini azaltarak kaplama sirasinda elektroliti 1slatabilmesi i¢in
cozeltiye 2-biitoksietanol (¢ozeltinin agirligi kadar) eklenmistir. Daha sonra,
hazirlanan LSM-SDC ve LCM-SDC c¢ozeltileri dondiirerek kaplama ydntemi
kullanilarak YSZ elektrolit lizerine kaplanmistir. Dondiirerek kaplama islemi 3000
rpm dénme hizi ile toplam 15 defa tekrarlanmistir. Her bir kaplama adiminda kompozit
ince filmler 50°C’den 350°C’ye kadar kademeli olarak 1sitilmustir.

6.2. Kullamlan Karakterizasyon Teknikleri

Uretilen kompozit katotlarm kristallesme ve mikroyapisal degisikliklerinin
elektrokimyasal performanslar1 iizerindeki etkilerinin arastirilmasi i¢in pek c¢ok

karakterizasyon teknigini i¢eren caligmalar yapilmistir.
6.2.1. X-151m Kirmmmi (XRD) Analizi

Uretilen LSM-SDC ve LCM-SDC kompozit katotlarinin kristallesme davranisi
XRD analizi yapilarak incelenmistir. X-1gmnlarmin yiiksek niifuz derinliklerine sahip
olmalarmdan dolay1 61¢iim sirasinda YSZ altliklardan da sinyal alinmasi ve bu sebeple
sonuglarin yanlis yorumlanmasi muhtemeldir. Bu olasilig1 ortadan kaldirmak i¢in
XRD analizleri direkt olarak YSZ elektrolitleri iizerine kaplanmis olan ince film
katotlar tizerinde degil polimerik ¢6zeltilerin kurutulmasi ile elde edilmis olan tozlar
iizerinde gercgeklestirilmistir. LSM, LCM ve SDC’nin planlanan 1s1l islem
sicakliklarinda (azami 800°C) YSZ ile reaksiyona girmesi beklenmediginden bu
sekilde hazirlanan numuneler ince film numuneleri temsil eder nitelikte olacaklardir.
Polimerik ¢ozeltiler yontemi kullanilarak iiretilmis olan polimerik LSM, LCM, SDC,
kompozit LSM-SDC ve LCM-SDC c¢ozeltileri hot plate iizerinde 150°C’de
kurutularak jel haline getirilmistir. Elde edilen jeller, faz dagilimi ile kalsinasyon
sicaklig1 arasindaki iliskinin belirlenebilmesi i¢in 600, 700 ve 800°C’de 3’er saat
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kalsine edilmistir. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis tozlarm x-1smi1 kirmnimi
analizleri Cu k-o anot malzemeli Rigaku D/max 2200 cihazi kullanilarak Gebze
Teknik Universitesinde gergeklestirilmistir. Her bir XRD 6l¢iimii i¢in 1,54 A dalga
boylu X-1iginlar1 kullanilmistir ve datalar 10-80° arasinda 0,02 saniye araliklarla

almmustir.

6.2.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz
(TGA)

Diferansiyel termal analiz; incelenen malzemede meydana gelen ekzotermik ve
endotermik degisimlerin belirlendigi termoanalitik bir yontemdir. DTA 6Sl¢timleri
esnasinda, incelenecek malzeme ile etkisiz bir referans (genellikle o aliimina) firin
icerisine simetrik sekilde konumlandirilir ve firin igerisindeki malzeme ile referans
ayn1 termal déngiilere maruz birakilir. Olgiim boyunca diferansiyel sicaklik sensorii
yardimiyla O6rnek ile referans arasindaki sicaklik farkliliklari belirlenir ve devamli
kaydedilir. Elde edilen sicaklik farkinin zamana bagl grafiginin ¢izilmesi ile DTA
egrisi elde edilir. Bir DTA egrisinden incelenen malzemenin ekzotermik-endotermik
degisimleri, malzemenin kristallesmesi ve erime-siiblimlesme gibi faz degisimleri
hakkinda bilgi edinilebilir.

Termogravimetrik analiz ise incelenmek istenen malzemenin sicakliga bagli
olarak kiitle degisiminin belirlenmesinde kullanilir. incelenecek numune (genellikle
toz halinde) sabit hizda sitilir ve kiitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olciiliir. Kiitlenin sicakliga veya zamana bagl grafiginin ¢izilmesi ile TGA egrisi elde
edilir. TGA egrisinde karsilagilan kiitle kayiplar1 bir bilesenin buharlagsmasindan,
bozunma veya ylikseltgenme reaksiyonlarindan kaynaklanabilir. TGA, bir
malzemenin termal kararliligi hakkinda bilgi saglar ve bozulma sicaklig tayini gibi
uygulamalarda yaygin olarak kullanilir.

Bu caligma kapsaminda nanokompozit LSM-SDC ve LCM-SDC ince filmleri
elektrokatalizor ve iyonik iletken fazlarin polimerik c¢ozeltilerinin karigiminin
elektrolit altliklar iizerine kaplanmasi ve 1s1l igleme tabi tutulmasi ile iiretilmistir. Bu
yontemin 1s1l iglem siirecinde polimerik ¢ozeltide rastgele homojen olarak dagilmis
olan elektrokatalizor ve iyonik iletken fazlarmin katyonlarmin belirli kosullarda
kiimelenerek bu iki fazm kristallesmesini saglayacagi dngoriilmektedir. Bu siirecte

elektrokatalizor ve iyonik iletken fazlarin polimerik ¢ozeltilerinin 1s1l iglem sirasinda
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nasil davranacagi (6rnegin, agirlik kaybinin hangi sicaklikta son bulacagi, hangi
sicakliklarda kristallesme olacagi vb.) bu ydntemin mekanizmalarinin anlagilmasi
acisindan Onemlidir. Bu yiizden bu iki fazin ¢ozeltileri ayr1 ayr1 ve birbirleriyle
karigtirilmig halde 150°C’de jellestirilmis, kurutulmus ve DTA-TGA ¢alismalarinda
kullanilmistir. DTA-TGA o6lgtimleri NETZSCH STA 449 F3 cihazi kullanilarak

Gebze Teknik Universitesi Enstriimantal Analiz laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

6.2.3. Odaklanmis iyon Demeti-Taramah Elektron Mikroskobu (FIB-
SEM) ile Mikroyap1 Analizi ve Numune Dilimlenmesi

Odaklanmis iyon demeti (FIB) teknolojisi; 3 boyutlu karakterizasyon, gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) analizleri i¢in numune hazirlama, asindirma ve kaplama
gibi islemlerde kullanilir. FIB sisteminde kaynak olarak sivi metal iyon kaynagi
kullanilir. Oda sicakliginda sivi halde bulunmasi ve kaynagmim uzun 6miirlii olmasi1
nedeniyle genellikle galyum iyonu tercih edilir. Ga* iyon demeti 6rnek lizerine ¢arpar
ve ylizeyden atomlar1 kopararak yiizeyi bir miktar agindirir. Daha sonra iyon demeti
yiizeyden ikincil iyon (i*, i), notr atom (n°) veya ikincil elektron (¢7) olarak ayrilir.
Sagilan ikincil iyonlarin veya ikincil elektronlarin sinyalleri goriintii olusturmak i¢in
toplanir. FIB sistemi, galyum iyon demetinin akim siddeti ayarlanarak goriintiileme ve
yiizey frezleme i¢in kullanilabilir. En diisiik iyon siddeti ile numunenin yiizeyinden 5
nm derinlige kadar gériintii alinabilir. Sekil 6.2.a’da galyum iyon demetinin 6rnek ile

etkilesiminin sematik bir gdsterimi verilmistir.

Ga* e
Ga
. Karakteristik x-1s1n1
Atomlar ve pozitif
veya negatif yiikli
yonlar

ikincil elektronlar

N v,
Geri sacilma

elektronlar .., ™.

Ornege niifuz
ﬁ I eden Ga ﬁ I
a b

Sekil 6.2: a) FIB ve b) SEM sisteminin sematik gosterimi.
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FIB yontemi ile goriintii almanin geleneksel elektron mikroskobu goriintiisii
almaya gore bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Yiiksek enerjili galyum iyonlari
numuneye ¢arptigl zaman yilizeyden atomlar1 kopartarak numuneye zarar verebilir.
Ayrica galyum atomlarinin numunenin en {ist ylizeyinin birka¢ nanometre derinligine
kadar niifuz etmesi ylizeyi amorf hale getirebilir. Bu sebeple bu calismada FIB
yontemi ara-ylizey goriintiileri almak ve TEM analizleri i¢in numuneleri ince dilimler
halinde kesmek amaciyla kullanilmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizlerinde FIB’den farkli olarak
elektron demetleri kullanilir. Elektron demetinin icerisindeki elektronlarin 6rnek
yiizeyindeki atomlar ile elastik olmayan carpisma yapmasi sonucu ikincil elektronlar
yaymlanir. Sekil 6.2.b’de bir SEM sisteminin sematik gosterimi verilmistir. SEM
sistemi ile bir drnegin ylizeyinden 10 nm derinlige kadar goriintii elde edilebilir.
Gonderilen elektron demetinin Ornek yiizeyiyle etkilesimi sonucunda ikincil
elektronlarin yani sira karakteristik X-1ginlar1 ve geri sagilma elektronlar1 da meydana
gelir. Standart bir SEM sisteminde en az bir dedektor (genellikle ikincil elektron
dedektorii) bulunur. Geri sagilma elektronlar1 (300 nm) ve karakteristik x-1ginlar1
(1000 nm) ise ylizeyin daha derin bolgelerinden gelir.

FIB-SEM sistemi ayni anda iyon bombardimani ve Ornekten yiiksek
cOziinlirliikte goriintii elde edilmesine olanak saglar. Bu calismada FIB-SEM
platformu (JEOL JIB 4601F FIB-SEM Multi Beam) TEM numunesi hazirlamak ve
nanokompozit filmlerden goriinti elde etmek i¢in kullanildi. Numuneden TEM
analizleri i¢in kullanmak iizere ince katmanlar kesilerek ¢ikarildi ve 100 nm kalinligin
altma inene kadar diisikk iyon akimlar1 kullanilarak inceltme islemi yapildi
Nanokompozit ince filmlerin FIB-SEM analizleri Sabanc1 Universitesi Nanoteknoloji
Aragtrma ve Uygulama Merkezinde Dog¢. Dr. Meltem Sezen Onciiliigiinde

gerceklestirilmistir.
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6.2.4. Gecirimli Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimh X-151m
Spektroskopisi (TEM-EDS) Analizi

TEM analizi, ¢ok ince bir ornekten (<100 nm) gecirilen yiiksek enerjili
elektronlarin floresan ekrana ¢arpmasi ve daha sonra bir yiik baglagimli goriintii
elemant (CCD) yardimi ile goriintiiniin olusturulmasina dayanir. TEM analizi;
mikroyapi ve kristal yapimnin belirlenmesinde kullanilir ve elde edilen goriintiiler SEM
analizinden elde edilen goriintiilere kiyasla cok daha yiliksek ¢Oziliniirliige sahiptir.

Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDS) analizi ise malzemenin element
analizlerinde kullanilir ve temelde karakteristik x-isinlarinin olusumuna dayanir.
Yiiksek enerjili x-1sinlar1 veya elektron demeti incelenmek istenen Ornek iizerine
odaklandirilarak gonderilir. Gelen x-151m1 veya elektron demetinin enerjisi yeterli ise
ornek icerisinde etkilestigi atomun K enerji kabugundan bir elektronu uyararak
yoriingeden ¢ikarir ve elektron boslugu meydana getirir. Olusan bu elektron boslugun
daha yiiksek enerjili L kabugundan bir elektronun gelerek doldurmasi ile iki yoriinge
arasindaki enerji farki kadar bir enerjiye sahip x-151n1 yayinimi meydana gelir. Yayman
bu x-151n1 Ko karakteristik x-1sin1 olarak adlandirilir. Eger K yoriingesindeki elektron
boslugu M kabugundan gelen bir elektron ile tamamlanirsa yayman x-ismi Kf
karakteristik x-1gmidir. Sekil 6.3’de bir silisyum atomunda Ko karakteristik x-1sinmin

olusumu sematik olarak gdsterilmistir.

Gelen elektron demeti veya

X-151m1

Karakteristik X-11n1 Fotoelektron

(Ka)

Sekil 6.3: Bir silisyum atomunda Ka karakteristik x-151m1 yaymimmin sematik
gosterimi.
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Bunun yani sira EDS dedektorii SEM ve TEM gibi elektron mikroskoplarmin
icerisine yerlestirilebilmektedir. Boylece mikroyap1 analizi yapilirken eszamanh
olarak Ornegin elementel analizi de yapilabilmektedir. EDS analizi biiyiik olciide
ornegin kalinlig1, gelen elektron demetinin ¢ap1 ve enerjisi gibi parametrelere baglidir.
Ornegin; yekpare bir malzeme icerisindeki gelen elektronlar ile hedef atom arasindaki
etkilesimlerin sayisi ince bir filmdeki etkilesimlere kiyasla ¢cok daha fazla olacaktir.
Meydana gelen her bir etkilesim, numune igerisindeki elektron demetinin yolunu
degistirerek elektron demeti capinin genislemesine yol acabilir. Ornek icerisindeki
etkilesim hacmi biiyiikliigiinlin ¢6ziiniirliigl kisitlayan bir faktor oldugu diisiiniiliirse,
ince bir 6rnek i¢in EDS analizlerinin ¢oziiniirliigii ¢ok daha iyi olacaktir. Dolayisiyla
cok ince (<100 nm) numunelerin kullanildigi TEM analizleri esnasinda yapilan EDS
analizi SEM igerisinde yapilan EDS analizine oranla ¢ok daha yiiksek ¢oziiniirlige

sahiptir.

50 nm

50 pm

Sekil 6.4: Elektron demeti genisliginin a) yekpare haldeki b) 200 nm ve ¢) 50 nm
kalinligindaki silisyum malzemesi i¢in karsilastirilmali gosterimi.

Sekil 6.4.a’da goriilebilecegi lizere yekpare malzeme igerisinde elektronlar
tamamen duruncaya dek pek ¢ok sayida elastik ve inelastik ¢carpisma yapar ve gelen
elektron demetinin dogrultusu stirekli olarak degisir. Ayrica elektronlarin niifuz etme
derinligi (50 pm) geri sagilma yapan elektronlardan dolay1 dikey dogrultuda yaklagik
olarak iki katina ¢ikar. Bu gosterim, yekpare malzeme kullanilan SEM’de elektron
demetinin drnek igerisindeki ilerleyisini temsil eder. Ornek kalinhig1 azaldikga elektron

demetinin agisinin da kiiglildigii (12 nm) Sekil 6.4.b’de goriilmektedir [27]. Tiim bu
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karsilastirmalardan yola ¢ikarak ¢ok ince (>100 nm) 6rneklerin kullanildigr (Sekil
6.4.c) TEM analizleri ile 6rnekten yiiksek coziiniirliikte mikroyapisal ve elementel
bilgi alinabilecegi acik¢a soylenebilir.

Bu c¢alismada iretilen ince film katotlarin morfolojisi ve tavlama
sicakliklarindan  kaynaklanan element dagilimindaki degisimlerinin yiiksek
¢oziinilirlikte karsilastirilabilmesi icin TEM-EDS sistemi (JEOL ARM 200F)
kullanilmistir. TEM-EDS analizleri Prof. Dr. Cleva Ow-Yang onciiliigiinde Sabanci

Universitesi Nanoteknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde gerceklestirilmistir.

6.2.5. X-151m Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS’in ¢alisma prensibi temel olarak fotoelektrik olaya dayanmaktadir. X-151n1
enerji araligindaki bir foton kaynagindan yayilan foton yeterli enerjiye sahipse 6rnege
carptiginda enerjisini direkt olarak en i¢ yoriingede yer alan elektrona aktararak
elektronu yoriingeden ¢ikarir (fotoelektron) ve atomdan elektron yayinlanmasini
saglar. Sekil 6.5’de bir oksijen atomundan fotoelektron yayinlanmasi sematik olarak
gosterilmistir. XPS analizlerinde incelenecek 6rnek yiiksek vakum ortaminda diisiik
enerjili x-151n1 fotonuna maruz birakilir ve gelen fotonun 6rnek icerisindeki atom ile
etkilesmesi sonucu fotoelektronlar yayimnir. Yayman fotoelektronlar bir elektron enerji
analizorii yardimi ile enerjilerine gore ayirt edilir. Fotoelektronlarin enerjileri
dedektore ulastiklar1 andaki hizlarmm bir fonksiyonudur ve fotoelektronlarin
enerjilerinin bir fonksiyonu olarak sayilmasi ile yiizey kompozisyonunu temsil eden
bir spektrum elde edilir. Malzemenin atomik yapist icerisindeki inelastik
carpismalardan dolay1 yiizeyin 20-50 A altinda olusan diisiik enerjili fotoelektronlar
yiizeye ulasacak yeterli enerjiye sahip olmadiklarindan dolay1 yalnizca yiizeye yakin
yerlerde olusan fotoelektronlar yiizeyden ayrilarak dedektore ulasabilirler. XPS
analizleri yiizeye yakin yerlerden yayiman fotoelektronlarin sayilmasi ile gerceklestigi
icin bu karakterizasyon yontemi kullanilarak ylizeyden yiiksek hassasiyette bilgi

almabilir.
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Fotoelektron

X-151m fotonu

Sekil 6.5: Bir oksijen atomunda gergeklesen fotoelektrik olayin sematik gosterimi.

XPS analizleri ile incelenecek Ornegin yiizeyinden 10 nm derinlige kadar
ylizeyin elementel kompozisyonu, molekiiler ¢evre (oksidasyon durumu, kovalent
baglanmig atomlar vb.) ve yiizey heterojenligi hakkinda bilgi edinilebilir.

KOYH katotlarinda meydana gelen oksijen indirgenme reaksiyonunun hizi,
elektrokatalizor yiizeyindeki tercihsel olarak birikmis olabilecek elementlerin tiirti ve
miktarindan etkilenir. Bu calismada polimerik ¢6zelti yontemi ile iiretilen kompozit
katotlarin kristallesmesi sirasinda bu sekilde bir tercihsel birikme olup olmadiginin
anlasilmasi i¢in XPS analizleri Dog. Dr. Leyla Colakerol Arslan’in yardimlariyla
Gebze Teknik Universitesinde gergeklestirilmistir. Calisma boyunca x-151n1 kaynagi
olarak 250 W’lik Al Ko kullanilmistir ve filmlerin ylizeyinden yayinlanan
fotoelektronlarin kinetik enerjileri SPECS PHOIBOS 100 markali bir elektron enerji
analizorii ile analiz edilmistir. Ayrica XPS spektrumunun diizenlenebilmesi igin

Shirley arka plan ¢ikarma yontemi kullanilmigtir.
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6.2.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Bu c¢alisgmada yenilik¢i bir yoOntemle {iretilen nanokompozit katotlarin
elektrokimyasal performanst simetrik yar1 hiicreler {izerinde gergeklestirilen
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) dlgiimleri ile belirlenmistir. EIS, bir
sisteme farkli frekanslarda (bu ¢alismada 500 kHz - 50 mHz araliginda) siniizoidal
voltaj uygulanmas1 ve elde edilen siniizoidal akimin biytikligi ve faz kaymasi
verilerinin kullanilmasi1 prensibine dayanur.

Elektriksel direng bir devre elemaninin elektrik akimma karsit durma 6zelligidir

ve temel olarak Ohm kanunu ile tanimlanabilir:

R=E/I (6.2)

Ohm kanunu ile ifade edilen bu voltaj-akim iliskisinin kullanim1 ideal rezistor
ile sinirlidir. Bir ideal rezistor Ohm kanuna her voltaj ve akim degerinde uyum saglar
ve direng degeri frekanstan bagimsizdir. Ayrica AC akim ve gerilim sinyalleri bir
direncin var olmasina ragmen ayni fazdadir. Ancak ger¢ek hayatta daha karmasik
devre elemanlarmnin kullanimi bu basit direng kavramindan daha genel bir devre
parametresi olan empedans kavramina ge¢meyi gerektirir. Empedans da direng gibi
bir devrenin elektrik akimma dayanma kabiliyetinin bir dl¢iisiidiir ancak direngten
farkli olarak yukarida bahsedilen basit direng 6zellikleri ile sinirli degildir.

EIS ile sisteme gonderilen uyarici sinyal, zamanin bir fonksiyonu olarak su

sekilde ifade edilebilir:
E; = E, sin(wt) (6.3)
Burada Ei t zamanmdaki potansiyel iken Eo uygulanan sinyalin genligidir.
Denklemdeki w ise dairesel frekansi ifade eder. Dairesel frekans w (rad/s) ile frekans

(Hz) arasindaki iliski su sekildedir:

w = 2nf (6.4)

32



Dogrusal bir sistemden alinan tepki sinyalinde (l), bir faz kaymasi da meydana gelir

ve bu faz kaymasi goz 6niinde bulunduruldugunda Io’dan farkli bir genlik elde edilir:
I; = Iysin(wt + @) (6.5)

Ohm kanununun empedans i¢in uyarlanmasi ile birlikte sistemin empedansini

veren ifade elde edilir:

E,  Epsin(wt) sin(wt)

1, " Iysinwt+ @) “°sin(wt + 0) (6.6)

Denklemde de goriilebilecegi lizere empedans; genlik (Zo) ve faz kaymasi (@)
cinsinden ifade edilebilir.
Empedans kavraminin kompleks bir fonksiyon olarak ifade edilebilmesi i¢in ise

Euler formiili kullanilabilir:
exp(j@) = cos@ + jsin® (6.7)

Gerekli Euler doniistimii yapildiktan sonra sistemin t zamanindaki potansiyeli su

sekilde gosterilebilir:
E; = Eyexp(jwt) (6.8)
Sisteme uygulanan voltaj sonrasi sistemden elde edilen akim ise su sekildedir:
I; = Iyexp(jwt — @) (6.9)

Tiim bu ifadelerin bir araya getirilmesi ile beraber sistemin empedansini veren

nihai bir denklem elde edilir:

E
ZWw) =7 = Zyexp(j@) = Zo(cosD + jsin®) (6.10)
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Denklemde goriilebilecegi lizere empedans, gergek ve sanal kisim olmak iizere
iki kisimdan meydana gelmektedir. Sekil 6.6’da gercek ve sanal kisimlardan olusan
empedansin diizlemsel bir vektor olarak gdsterimi verilmistir. Buradaki |Z| vektorii ile

x-ekseni arasinda kalan ag1 faz agis1 olarak isimlendirilir.

A Y aksisi
Im(Z)

X aksisi

[
Ll

7 Re(Z)

Sekil 6.6: Empedansin (Z) gergek (Z) ve sanal (Z") kisimlarini igeren diizlemsel
vektor olarak gosterimi.

EIS analizlerinde empedansin gercek ve sanal kismi Nyquist diyagrami ile
gosterilebilir. Nyquist diyagramu, gergek empedans bileseninin x-ekseni iizerinde ve
sanal bileseninin ise y-ekseni tizerinde c¢izdirilmesi ile elde edilir. Bir rezistoriin
yalnizca ger¢ek empedans bilesenine sahip oldugu yani ger¢ek empedans bileseninin

aslinda direkt olarak direnci ifade ettigi bilinmelidir:

Z=R (6.11)

Nyquist diyagraminda y-ekseninin negatif oldugu ve yine bu diyagramdaki her
bir noktanin bir frekansa denk gelen empedans degeri oldugu unutulmamalidir. Ayrica
bir Nyquist diyagraminda x-ekseni boyunca sagdan sola gidildik¢e frekansin degeri
artmaktadir. Sekil 6.7°de bir yar1 hiicrenin yaklagik 600°C’de yapilan EIS 6l¢iimiinde

elde edilen Nyquist diyagrami verilmistir.
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Im(Z) / Q.cm?
I
(|

.

Re(2) / ©.cm?

Sekil 6.7: Bir yar1 hiicrenin 600°C’de yapilan EIS 6lgiimiinde elde edilen Nyquist
diyagrami.

Sekilde gosterilen diyagramdaki yarim dairenin yatay ekseni ilk kestigi nokta
(R1) elektrolit direncine karsilik gelmektedir. Elektrolit direncinin hemen ardindan
beliren yarim dairenin x-ekseni boyunca uzunlugu (R2) toplam elektrot polarizasyon
direncini gosterir.

Farkli frekans araliklarinda tarama yapan EIS, cesitli frekanslarda gerceklesen
mekanizmalar hakkinda bize bilgi saglar. EIS analizleri yapilarak bir hiicredeki
elektrolit direnci, tiim ara yiizey kontak direngleri ve elektrot polarizasyon direngleri
gibi pek c¢ok bilgiye ulasilabilir. Bir ara yiizeydeki fiziksel 6zellikler (kristalografik,
mekanik ve oOzellikle elektriksel) hizla degisir ve heterojen yik dagilimlar
(polarizasyon) sistemin tiim elektriksel iletkenligini azaltir. Sisteme bir potansiyel fark
uygulandiginda her ara yiizey kendine 6zgii kutuplasacaktir. Uygulanan voltaj tersine
cevrildiginde polarize bir bdlgenin degisme hizi, ara yiizeyin cesidine baghdir.
Atmosfer-elektrot-elektrolit arasinda yer alan ti¢lii faz sinirlarindaki elektrokimyasal
reaksiyonlar i¢in yavasken elektrolit icerisindeki tane sinirlarinda belirgin sekilde daha
hizlidir. Polarizasyon direngleri genellikle her ara yiizeyde, tane smirlarinda ve
elektrotlarda goriiliir. Polarizasyon direnglerinin gorildigii frekanslar polarize olan
bdlgeye gore degisir. Ornegin tane smirlarindaki polarizasyon direngleri ¢ok yiiksek
frekanslarda goriilirken katottaki oksijen gazmin yiizeye tutunmasi daha diistik
frekanslarda gerceklesir.

EIS analizlerinde Nyquist diyagrami disinda elde edilen bir diger diyagram ise

Bode diyagramidir. Bode diyagrami; x-ekseninde logaritmik skaladaki frekans ve y-
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ekseninde ise faz agis1 veya sanal empedans bileseninin (-Im(Z)) kullanilmasi ile
empedansin ¢izdirildigi diyagramdir. Nyquist diyagraminin aksine Bode diyagrami
bize frekans bilgisi saglar. Empedans ile kapasitans arasindaki baglantidan yola
cikarak sanal empedans bileseninin dogrudan kapasitans ile iligkili oldugu

sOylenebilir. Kapasitans ile empedans arasindaki iliski su sekildedir:

Z=— (6.12)

Denklemden de anlasilacag: iizere bir kapasitoriin empedans: frekans arttikca
azalir ve kapasitorler yalnizca sanal empedans bilesenine sahiptir. Bu nedenle
empedansin sanal bileseni kullanilarak ¢izdirilen Bode diyagrami bize Kkapasitans
bilgisini de verir. Dolayisiyla Bode diyagraminda elde edilen pik bize en fazla
kapasitansin hangi frekans araliginda oldugunu gosterecektir. Sekil 6.8’de 6rnek bir

Bode diyagrami verilmistir.

2 o™
¢ o
/ .
NE 1 -/. ._-
o d ‘o.
d g )
< o® e,
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Sekil 6.8: Simetrik bir yar1 hiicrenin Bode diyagrama.

Bu ¢aligmada tiretilen kompozit katotlarin polarizasyon direngleri simetrik yar1
hiicrelerin  400-650°C’de, duragan hava ortaminda EIS Olclimleri yapilarak
belirlenmistir. EIS &l¢iimleri Gebze Teknik Universitesinde gergeklestirilmistir. Sekil
6.9°’da bu Olgiimler esnasinda kullanilan deney diizeneginin genel goriinimi

gosterilmistir.
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Sekil 6.9: EIS dl¢timlerinde kullanilan deney diizenegi.

LSM-SDC ve LCM-SDC katotlarinin elektrokimyasal analizi Biologic SP-150
marka potansiyostat/galvanostat/EIS analizorii kullanilarak gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi ana elektrokimyasal analiz yontemi olarak
secilmis ve dlgtimler 500 kHz - 50 mHz frekans araliginda, 10 mV AC siniis voltaji
genliginde, agik devrede kosullarinda, 400-650°C sicaklik araliginda ve duragan hava
atmosferinde gergeklestirilmistir.

EIS 6l¢limlerinde kullanilmak {izere katot/elektrolit/katot diizenindeki simetrik
yar1 hiicreler iiretilmistir. Sekil 6.10’da bir simetrik yar1 hiicrenin sematik gosterimi

verilmistir.

AC
® —» Elektriksel baglanti
]
— Katot
— YSZ elektrolit
—» Katot

Akim toplayict

Sekil 6.10: Simetrik bir yar1 hiicrenin sematik gosterimi.

37



Yar:1 hiicrelerin iiretilmesi i¢in elektrolitin her iki yiizeyine de dondiirerek
kaplama yontemi kullanilarak kompozit katotlar (LSM-SDC ve LCM-SDC)
kaplanmigtir. Daha sonra gesitli sicakliklarda (600, 700 ve 800°C) 1s1l isleme tabi
tutulan simetrik yar1 hiicrelerin her iki ylizeyindeki katot tabakasi el matkabi1
kullanilarak asmdirilmis, boylece kisa devre dnlenmis ve katotlar belirli alanlara sahip
olacak sekle getirilmislerdir. (Sekil 6.11.a) Katotlarin yiizeyine, yine
laboratuvarimizda kendimiz gelistirdigimiz glimils pastalar1 siiriilmiis, seramik
adhesiv ile giimiis teller numuneye tutturulmus (Sekil 6.11.b) ve bu teller de numune

tutucunun kontak tellerine sarilarak elektrik baglantis1 yapilmistir. (Sekil 6.12)

Sekil 6.11: a) Katot tabakasi sekillendirilmis ve b) akim toplayici iizerinde giimiis tel
baglantilar1 yapilmig simetrik LCM-SDC/YSZ/LCM-SDC yart1 hiicrelerin
goriintiileri.

Sekil 6.12: Paslanmaz ¢elik flanja tutturulmus aliimina borularin i¢cinden gecen
giimiis tellerden olusan numune tutucu ve elektrik baglantis1 yapilmis bir simetrik
yar1 hiicreyi gosteren fotograf.
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7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1. Faz Analizi

Uretilen kompozit katotlarin sinterleme sicakliklar1 ile kristal yapilar1 arasindaki
iliski XRD analizleri ile arastirilmustir. Ince filmlerin x 1511 analizleri esnasinda YSZ
elektrolitten de sinyal gelmesi durumunda analizin yorumlanmasi zorlagsacagindan bu
analizler polimerik ¢ozeltiler yontemi ile iiretilen jeller lizerinde gerceklestirilmistir.
Jellerin farkl sicakliklarda 1sil islem gérmesinin ardindan elde edilen tozlarm XRD
analizleri Sekil 7.1’de verilmistir. LSM tozunun XRD desenlerine bakildiginda,
kristallesmenin var oldugunu gdsteren LSM rombohedral pikleri 600°C’de agikca
goriilmektedir (Sekil 7.1.a). SDC tozunun kirinim desenlerinde de yine benzer sekilde
kristallesme 600°C’de gozlenmektedir (Sekil 7.1.b). Polimerik LSM ve SDC
cozeltilerinin karistirilmasi ile elde edilen LSM-SDC tozunun XRD analizlerine
bakildiginda ise; 600°C’de yapimin amorf halde oldugu ve SDC fliiorit fazinin genis
piklerinin 700°C’de goriilmeye baslandigi belirlenmistir (Sekil 7.1.c). Rombohedral
LSM fazinm en siddetli piki ile kiibik SDC fazinin en siddetli dérdiincii piki 26=33°"de
st iiste gelmektedir. Bu sebeple, bu sicaklikta LSM’in kristallesmesi ile ilgili kesin
bir yargiya varmak zordur. 800°C’de ise 20=28 ve 33°’deki piklerin siddetlerinin
oraninin bire yaklagsmasi rombohedral LSM fazmnin da kristallesmeye basladigini isaret
etmektedir. Her ne kadar piklerin daralmasi bu iki fazin daha da kristallestigini
gostermekte olsa da halen nanometre boyutunda kristallerin mevcut olduguna isaret
eden pik genislikleri gézlemlenmektedir (Sekil 7.1.c).

LCM jelinin XRD analizlerinde; 600-800°C arasindaki 1s1l islem sicakliklarinda
herhangi bir ikincil faz olusmaksizin rombohedral fazin elde edildigi goriilmektedir
(Sekil 7.1.d). LCM-SDC jellerinde ise 600-800°C’de gergeklestirilen 1s1l islemlerin
ardindan yalnizca SDC fliiorit fazinin elde edildigi ve LCM fazinin amorfhalde kaldig1
belirlenmistir (Sekil 7.1.e).
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Sekil 7.1: a) LSM, b) SDC, ¢) LSM-SDC, d) LCM ve e) LCM-SDC jellerinin 600,
700 ve 800°C’de 3 saat 1s1l islemi sonrasi elde edilen x-1511 kirmimi grafikleri.

7.2. Termal Analiz

Sekil 7.2°de polimerik LSM, LCM, SDC, LSM-SDC ve LCM-SDC
cozeltilerinden elde edilen kurutulmus jellerin 20°C/dk tarama hiziyla elde edilmis
DTA-TGA grafikleri verilmistir. LSM jelinin 1s1l analizlerine bakildiginda yaklagik
200°C’de keskin bir kiitle kaybmin yan sira ekzotermik bir pik géze carpmaktadir
(Sekil 7.2.a). Nitrat gruplarinin NOx gaz1 halinde uzaklagmasi veya bazi organiklerin
yanmas1 bu pikin gdézlemlenmesinin olas1 sebepleri olabilir (Sekil 7.2.a). Yaklasik

300°C’de gozlemlenen ikinci ekzotermik pikin ise bir kiitle kaybina isaret etmedigi,
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ekzotermik bir olay olan amorf fazin kristalin faza gecisini gosteriyor olmasi
muhtemeldir (Sekil 7.2.a).

SDC jelinin 1s1l analizlerinde yalnizca 300°C civarinda sivri bir ekzotermik pik
ile %60’a varan bir kiitle kayb1 goriilmiistiir (Sekil 7.2.b). Bunun yani sira, SDC’nin
DTA-TGA grafiginde SDC’nin kristallestigini gosteren herhangi bir pik
goriilmemistir. Polimerik ¢ozeltilerin 800°C’ye kadar olan sicakliklarda 1si1l islem
gormesinin ardindan SDC’nin hala kristallesmemis olmasi olduk¢a zayif bir
thtimaldir. Bu nedenle SDC’nin kristallesmesinin termal analizde kullanilan tarama
hizindan (20°C/dk) ¢ok daha yavas gergeklestigi sonucuna varilmistir (Sekil 7.2.b).
LSM-SDC jelinin DTA-TGA grafiginde 200-300°C arasinda bir ekzotermik pik ve
%40 civarinda bir kiitle kayb1 goriilmektedir (Sekil 7.2.c). Ayrica 650°C’de herhangi
bir kiitle kaybmin eslik etmedigi bir ekzotermik pik goriilmiistiir (Sekil 7.2.c). Sekil
7.2.b)’de SDC’nin kristallestigini gosteren bir pik gézlemlenmediginden, bu
ekzotermik pikin Sekil 7.2.a’da 300°C’de elde edilen ve LSM’in kristallesmesi ile
iliskilendirilen pik ile aynmi prosesi ifade ettigi diistiniilebilir. Dolayisiyla, LSM
polimerik ¢ozeltisine SDC ¢ozeltisinin eklenmesinin LSM’in kristallesme sicakligimi
arttirdig1 soylenebilir (Sekil 7.2.c).

Sekil 7.2.d ve e’de ise swrasiyla LCM ile LCM-SDC jellerinin DTA-TGA
grafikleri verilmistir. Her iki jelin 1s1l analizinde de nitrat veya organiklerin yanmasi
ile iliskilendirilebilecek yaklasik %70 bir kiitle kaybu ile birlikte 250°C’de ekzotermik
pikler goriilmektedir (Sekil 7.2.d ve e). Ayrica bu iki grafikte, kristallesme ile
iliskilendirilebilecek herhangi bir ekzotermik pik goriilmemistir (Sekil 7.2.d ve e).
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7.3. Katotlarin Mikroyapisal Analizi ve Faz Dagilimlarinin
Belirlenmesi

600,700 ve 800°C’de 1sil islem gormiis LSM-SDC ve LCM-SDC ince
filmlerinin mikroyap1 analizleri taramali elektron mikroskobu (PHILIPS XL 30 S
FEG) kullanilarak gergeklestirilmistir. Uretilen polimerik ¢ozeltilerin elektrolit
yiizeyini kaplayip kaplamadiginin daha rahat anlasilabilmesi i¢in mikron boyutunda
tanelerden olusan YSZ elektrolitinin ylizey goriintlisii Sekil 7.3.a’da verilmistir. 600
ve 700°C’de 1s1l islem gormiis LSM-SDC (Sekil 7.3.b ve ¢) ve LCM-SDC (Sekil 7.3.f
ve g) filmlerinin YSZ elektrolit yiizeyini kapladigi fakat heniiz kristal yapmmn ve
gozeneklerin olusmadigi goriilmektedir. LSM-SDC filminin 800°C’de 1s1l islem
gbérmesinin ardindan yapmin kristallesmeye basladig1 ve yaklasik 20 nm boyutunda
gozeneklerin meydana geldigi belirlenmistir (Sekil 7.3.d). Bunun yami sira; film
yiizeyinde yaklasik 30 nm boyutlarinda bazi parg¢aciklarin olustugu goriilmiistiir (Sekil
7.3.d). LCM-SDC filminin de yine benzer sekilde 800°C’de 1s1l islem gormesinin
ardindan kristallesmeye basladigi ve film yiizeyinde yaklasik 80 nm boyutlarinda
parcaciklar olustugu tespit edilmistir (Sekil 7.3.h).

LSM-SDC jelinin XRD analizlerine bakildiginda 800°C 1s1l iglem sicakliginin
altinda LSM fazmin kristallesmedigi ve SDC fazinin ise 700°C’de 1s1l iglem sonrasi
genis piklerinin olustugu gorilmistir (Sekil 7.1.c). LCM-SDC jelinin kirinim
desenlerinde ise 600-800°C 1s1l islem sicakliklarinin uygulanmasinin ardindan LSM
faz1 higbir sicaklikta kristallesme gostermemis, yalnizca SDC fazinin kristallestigini
gosteren ve sicaklik arttikca kristallesmenin etkisiyle daralan SDC fliiorit pikleri
gozlenmistir (Sekil 7.1.e). Dolayisiyla 800°C’nin altinda gergeklestirilen 1s1l
islemlerde LSM-SDC ve LCM-SDC filmlerinde go6zlemlenen amorf benzeri
mikroyapi, XRD sonuglartyla uyumludur. 800°C’de her iki filmin yiizeyinde de
gbzlenen parcaciklarin XRD analizleri g6z 6niinde bulunduruldugunda kristallesen

herhangi bir safsizlik faz1 olmadigi sdylenebilir. (Sekil 7.1.d ve h)
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Sekil 7.3: a) YSZ elektrolit ylizeyini, b) 600, ¢) 700, d) 800°C’de 3 saat 1s1l islem
gormiis LSM-SDC ince filminin yiizeyini, e) ayni1 filmin ara yiizeyini, f) 600, g) 700
ve h) 800°C’de 3 saat 1s1l islem gérmiis LCM-SDC ince filminin yiizeyini gosteren

SEM goriintiileri.

Sekil 7.3°de gosterilen SEM goriintiileri her ne kadar kompozit ince filmlerin
mikroyapilar1 hakkinda genel bir bilgiye ulasilmasini saglasa da rombohedral ve
fliiorit fazlar1 meydana getiren katyonlarin dagilimimin belirlenmesinde yetersizdir.
Daha once de belirtildigi gibi TEM analizinden elde edilen goriintiilerin ¢oziiniirligi
SEM analizinden elde edilen goriintiilerin ¢6ziiniirliigiine kiyasla oldukca yiiksektir ve
TEM-EDS sistemi kullanilarak ince filmlerin mikroyap1 analizi ile beraber elementel
analizi de es zamanlh olarak yapilabilmektedir. Dolayisiyla katyonlarm dagilimi
hakkinda kesin bir bilgiye ulasabilmek icin TEM-EDS analizlerinin yapilmasi
gerekmektedir. TEM-EDS analizlerinde ¢ok ince numuneler (< 100 nm) kullanildig1
icin analizden dnce numunelerin FIB ile dilimlenerek 6lgiime hazir hale getirilmesi
gerekir. Sekil 7.4’de 100 nm’nin altinda bir kalinlikta dilimlenmis YSZ elektroliti

iizerine kaplanmis LSM-SDC ince filminin SEM goriintiisii verilmistir.

Sekil 7.4: FIB ile dilimlenmis LSM-SDC ince filminin SEM goriintiisii.
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LSM-SDC ve LCM-SDC ince filmlerinin morfolojilerinin ve bu iki fazi
meydana getiren katyonlarin dagiliminim 1s1l iglem sicakligina gore degisimi detayl
STEM-EDS analizleri ile tespit edilmistir. Dairesel karanlik alan gdriintiileme enerji
dagitict x-1511 spektroskopisi, 200 keV'de bir yaklasik 2 A ¢apli prob ve 5 mrad
yakinsaklik yar1 agis1, 50-175 mrad toplama agist ile ¢alistirilan bir sapma-diizeltilmis
tarama gecirimli elektron mikroskobu (JEOL JEM-ARM200CF) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sekil 7.5, 600-800°C’de 1sil islem gormiis LSM-SDC ince
filmlerinin ytiksek a¢ili agisal karanlik alan (“high angle angular dark field”, HAADF)
STEM goriintiileri ile EDS ile elde edilmis element haritalarint vermektedir.
Haritalama La, Sr, Mn, Ce, Sm, Zr ve Y i¢in yapilmistir. Tiim haritalarin birlikte
gbsterimi ve yorumlanmasi oldukca zor oldugundan ve genel olarak La, Sr ve Mn’nin
ayn1 noktalarda bulundugu gozlemlendiginden, faz ayrigmasinin takibi i¢cin Sekil 7.5
a-c’de La (kirmiz1), Mn (yesil) ve Ce (mavi) haritalar1 ve bu haritalarin siiperpozisyonu
ile elde edilmis genel harita HAADF-STEM goriintiisii ile birlikte verilmistir. Sekil
7.5.d°de ise ince filmin dis yiizeyinde, literatiirde belirtildigi gibi [13,28,29] perovskit
fazinin herhangi bir elementinin birikmesinin tespiti i¢cin La (kirmizi1), Sr (yesil) ve Mn
(mavi) olarak verilmistir. 600°C’de genellikle tiim elementlerin homojen olarak
dagildigi, beyaz rengin hakim olmasmdan anlasilmaktadir (Sekil 7.5.a). Bu dagilim
600°C’de XRD o6l¢limlerinde gozlemlenen amorf yap1 (Sekil 7.1.c) ile ortiismektedir.
Isil islem sicakligi arttikga morfolojinin kristalin yapiya evirilmeye basladigi ve
elementlerin kiimelenmelerinin gergeklestigi Sekil 7.5.b ve ¢’de gozlemlenmektedir.
700°C’de 1s1l islem sonrasinda LSM-SDC katotlarinda yer yer 50 nm biiyiikliige
ulasan sar1 renkte parcaciklar olusmaya baslamis ve bu parcaciklarm etrafinda ¢ok
daha kii¢iik boyutlarda pembe ve yesil pargaciklar olduk¢ca homojen olarak dagilmistir
(Sekil 7.5.b). Sar1 pargaciklara ek olarak pembe pargaciklarin da bulunmasi, La’nin
hem Mn ile birlikte hem de Ce ile birlikte ayni bdlgelerde bulunabildigini
gostermektedir. La ve Mn’nin kiimelenmesiyle meydana gelen sar1 parcaciklar (Sekil
7.5.b) LSM’in meydana gelmeye basladigini, XRD’de bu fazin goriilmemesi (Sekil
7.1.c) ise bu fazin kristalin olmadigini ya da XRD’nin tespit edebileceginden ¢ok daha
az miktarda oldugunu gostermektedir. Sekil 7.5.c’de 800°C’de gergeklestirilen 1s11
islemin ardindan net bir sekilde faz ayrimmnin gergeklestigi gozlemlenmektedir.
Yaklasik 70 nm biytlikligiindeki sar1 Obekler LSM kristallerinin olustugunu
gosterirken SDC’nin (mavi) ise bu pargaciklarin etrafin1 bir ag gibi sardigi

goriilmektedir. Bu iki fazin olduk¢a homojen dagilmasi ve 10-70 nm biiyiikliikte
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gbzeneklerin de mevcut olmasi oldukca uzun ii¢lii faz sinir1 uzunluguna isaret etmekte
ve diisiik sicakliklarda yiliksek elektrokimyasal performans eldesine miisait
nanokompozitlerin basariyla iiretildigini gostermektedir (Sekil 7.5.c).

LSM fazindaki Sr katkisinin yiizeyde birikip birikmediginin tespiti igin LSM-
SDC ince filmlerinde gergeklestirilen La (kwrmizi), Sr (yesil) ve Mn (mavi)
haritalamasi Sekil 7.5.d’de verilmistir. 800°C’de 1s1l islem sonucunda Sr’nin kompozit
film yiizeyinde yaklasik 30 nm kalinliginda yogun bir film olarak biriktigi tespit
edilmistir. Dolayisiyla, SEM goriintiilerinde tespit edilen pargaciklar (Sekil 7.5.d) ile
meydana gelen bu ylizey filminin ilgisi bulunmamaktadir. Bu filmin yalitkan SrO
fazindan meydana gelmekte olmasi kuvvetle muhtemeldir. Bunun da oksijen

adsorpsiyonunu ve indirgenmesini olumsuz etkileyecegi 6ngoriilmektedir.
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Sekil 7.5: a) 600, b) 700 ve ¢) 800°C’de 3 saat 1s1l islem gormiis LSM-SDC ince
filminin TEM goriintiisii ile birlikte La (kirmizi) Mn (yesil) ve Ce (mavi)
elementlerinin EDS haritalamasi , d) son numunede filmin dis yiizeyini i¢ine alan bir
bolgede gergeklestirilmis La (kirmizi, Mn (mavi) ve Sr (yesil) elementlerinin EDS
haritalamasi.
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LSM-SDC ince filmine benzer sekilde polimerik ¢dzelti yontemiyle iiretilmis ve
bu sefer perovskit fazinda Sr yerine Ca katki elementi kullanilmig LCM-SDC ince
filmlerinin de 600-800°C’de 3’er saat 1sil islem sonrasi STEM-EDS analizleri
gerceklestirilmistir.  Sekil 7.6.a, 600°C’de gerceklestirilen 1s1l islemin tim
elementlerin homojene yakin dagilimina sebep oldugunu gostermektedir. Fakat ayni
sicaklikta 1s1l islem géren LSM-SDC’nin aksine genel olarak hakim olan beyaz renk
ile birlikte baz1 bolgelerde pembe rengin biriktigi gériilmektedir. Bu La iyonunun hem
Mn ile hem Ce ile ayn1 bolgelerde oldugunu ve SDC’nin katyonlarmin kiimelenmeye
basladigmi gostermektedir. Dikkat ¢ekici olan nokta ise perovskit katkis1 olarak Sr
yerine Ca tercih edilmesinin La’nin CeO: fazma gidip gitmeyecegine etki etmis
olmasidir. Sekil 7.6.b’de gdsterilen, 700°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus LCM-SDC’de
birbiriyle baglantili, ¢ok ufak sar1 ve pembe renk pargaciklarin olusmasidir. LCM-
SDC 800°C’de 1s1l islem gordiigiinde ise yer yer pembe kisimlar da igeren mavi bir
agims1 matrisin yaklagik 100 nm biiyiikliikteki sar1 pargaciklari ¢cevrelemekte oldugu
gozlemlenmektedir (Sekil 7.6.c). Bu durumda, Sekil 7.1’deki XRD sonuglar1 da goz
oniine alindiginda bir miktar La da iceren SDC faz1 kristallesmistir. Ayrica, heniiz
amorf halde de olsa LCM katyonlar1 100 nm’lik kiimeler meydana getirmeye
baslamustir (Sekil 7.6.c). 800°C’de 1s1l islem gormiis LSM-SDC’de oldugu gibi,
yiizeyde bir ¢okelti olusum olusmadig1 bu numunenin La (kirmizi) Ca (yesil) ve Mn
(mavi) elementlerinin EDS haritalarmin ¢ikarilmasiyla anlasilmaya ¢alisilmistir. Baz1
Mn kiimelenmeleri haricinde La ve Mn’nin birlikte aynm1 yerlerde bulundugu, Ca’nin
ise LSM’deki Sr’den ¢ok daha az miktarda yiizeyde birikerek olduk¢a ince ve pek de
yogun olmayan bir Ca — oksit filmi olusturdugu tespit edilmistir (Sekil 7.6.d). Bu
acidan LCM-SDC’nin LSM-SDC’ye gore nispeten daha yiiksek elektrokimyasal
aktivite gosterecegi ongoriilebilir. Ayrica SEM goriintiilerinde 800°C’de 1s1l islem
sonrasida tespit edilen parcaciklarin (Sekil 7.3.d ve h) SrO olmadigy, yiizeyde daha
az segregasyon gosteren Ca iceren numunede daha biiylik ve ¢cok miktarda pargacik

gbzlemlenmesi ile de desteklenmektedir.
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Sekil 7.6: a) 600, b) 700 ve c¢) 800°C’de 3 saat 1s1l islem gormiis LCM-SDC ince
filminin TEM goriintiisii ile birlikte La (kirmizi) Mn (yesil) ve Ce (mavi)

elementlerinin EDS haritalamasi, d) son numunede filmin dig ylizeyini i¢ine alan bir
bdlgede gerceklestirilmis La (kirmizi, Mn (mavi) ve Ca (yesil) elementlerinin EDS

haritalamasi.
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7.4. Kimyasal Yiizey Analizi

LSM-SDC ve LCM-SDC ince filmlerinin elektrokimyasal aktiviteleri
arasindaki farkin sebeplerinin daha derinlemesine arastirilabilmesi icin bu
numunelerde XPS analizleri gergeklestirilmistir. 800°C’de 1s1l islem gérmiis LSM-
SDC ve LCM-SDC ince filmleri iizerinde gerceklestirilen XPS 6l¢timlerinde La, Mn,
O, Sr ve Ca piklerine odaklanilmis ve ayr1 ayr1 benzetimler gergeklestirilmistir (Sekil
7.7). Bu benzetimlere gore sdz konusu iyonlarin piklerinin bulunduklari baglanma
enerjileri, piklerin karsilik geldigi iyonun durumu ve iyonlarin durumlarmin
birbirlerine oram Tablo 7.1°de verilmistir. Buna gére Mn*3/Mn** iyonlarinin orani
LSM-SDC ve LCM-SDC’de birbirine yakindir. Bu da yilizeyde benzer miktarda
oksijen boslugu, dolayisiyla oksijenin yiizeye yapigmasi i¢in uygun nokta oldugu
anlammna gelmektedir [30].

XPS analizleri sonucunda tespit edilen oksijen pik ¢ifti, hacimde bulunan oksijen
ve yiizeye yapismis halde bulunan oksijen olarak iki ayr1 tip oksijenin varligina karsilik
gelmektedir (Sekil 7.7). Yiizeye yapismis oksijen KOYH c¢alisma sicakliklarinda
kolaylikla yiizeyden kopacak ve yerine oksijen indirgenme reaksiyonunda rol
alabilecek oksijen bosluklar1 olusturacaktir. Dolayisiyla ylizeye yapismis oksijen
miktarmin hacimde bulunan oksijen miktara orani elektrokimyasal aktivite agisindan
onem arz etmektedir. Tablo 7.1°e gore bu iki tip oksijenin miktarlarmnin birbirine orani
LSM-SDC ve LCM-SDC i¢in aynidir. Bunun disinda La pik ¢iftinin birbirlerine orani

ve baglanma enerjileri de bu iki numunede farklilik géstermemektedir (Tablo 7.1).
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Sekil 7.7: @) La 3dsp, b) Mn 2p3s, €) Sr 3d, d) O 1a pikleri ve benzetimleri.
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Tablo 7.1: Bazi temel piklerin baglanma enerjileri.

Mn 2pa2 Pikleri O 1s Pikleri La 3ds:z Pikleri Sr 3d Pikleri Ca 2pass2 Pikleri
Ornek
641.4 eV 528.8 eV 833.5eV
LCM-SDC | Mn il (55%) Lattice (72%) (56%)
-— 346.5 eV
800°C
642.1 eV 531.2eV 837.6 eV Lt
Mn IV (45%) Adsorb (28%) (45%)
641.3 eV 528.7 eV 833.6 eV 132.2 eV
Mn 11l (55%) Lattice (72%) (55%) (53%)
LSM-SDC
. —
bl 642 eV 531 eV 837.6 eV 134.2 eV
Mn IV (45%) Adsorb (44%) (47%)
(28%)

Sekil 7.8’de 800°C’de 1s1l igleme tabi tutulmus her iki film i¢in yiizeyde bulunan A
konumu dopanti/toplam A konumu atomu ve A konumu atomu/B konumu atomu orani
gosterilmistir. LSM-SDC ince filmi i¢in A konumu dopanti/toplam A konumu atomu
orani Sr/Sr+La=0,2/(0,2)+(0,8)=0,2 olmalidir. Benzer sekilde LCM-SDC ince filmi
i¢cin de bu oran Ca/Ca+La=0,2/(0,2)+(0,8)=0,2’dir. Bununla beraber toplam A konumu
atomu/B konumu atomu orani 1 olmalidir. A konumu dopanti/toplam A konumu
atomu oran1 LSM-SDC’de teorik degerden ¢ok daha yiiksek bir deger olan 0,55 iken
ayni oran LCM-SDC ince filmleri i¢in teorik degere yakin bir deger olan 0,22 olarak
tespit edilmistir. Bu sonug¢, TEM-EDS sonuglar1 ile de uyumlu olarak LSM-SDC
yiizeyinde Sr agisindan zengin bir katman bulundugunu gostermektedir (Sekil 7.5).
Yine TEM-EDS sonuglar1 ile uyumlu olarak Sr yerine Ca kullanildiginda bu sekilde
bir yilizey zenginlesmesi goriillmemektedir (Sekil 7.6).

Toplam A konumu atomu/B konumu atomu orani ise LSM-SDC ve LCM-SDC
icin sirastyla 2,90 ve 2,0 olarak tespit edilmistir (Sekil 7.8). Teorik olarak 1 olmasi
gereken bu orandan oldukga biiyiik degerler elde edilmesi, her iki numune yiizeyinde

de A konumu zenginlesmesi meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 7.8: LSM-SDC ve LCM-SDC katotlar1 i¢gin A konumu dopanti/toplam A
konumu atomu ve toplam A konumu atomu/toplam B konumu atomu oranlarini
gosteren grafik.

7.5. Elektrokimyasal Analiz

LSM-SDC ve LCM-SDC katotlarmmin elektrokimyasal performanslarinin
arastirtlmasi i¢in Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi temel analiz yontemi
olarak belirlenmistir. EIS analizlerinde kullanilmak tizere YSZ clektrolitlerin her iki
yiizeyine LSM-SDC ve LCM-SDC polimerik ¢ozeltileri dondiirerek kaplama yontemi
ile kaplanarak LSM-SDC/YSZ ve LCM-SDC/YSZ simetrik yar1 hiicreleri tiretilmistir.
Uretilen katot/elektrolit/katot diizenindeki yar1 hiicrelere 600, 700 ve 800°C’de 3 saat
1s1l islem uygulanmustir. Elektrokatalizor ve iyonik iletken fazlarm polimerik
cozeltilerinin karigtirilmasina dayanan yeni iiretim yOnteminin elektrokimyasal
performansa etkisinin net bir sekilde gosterilebilmesi i¢in iiretilen LSM-SDC ve LCM-
SDC katotlarina ek olarak tek faz LSM ince film katotlar1 YSZ elektrolit iizerine
dondiirerek kaplama yontemi kullanilarak iiretilmistir. 800°C’de 1s1l islem goéren bu 3
tip katottan olusan yar1 hiicrelerin (LSM-YSZ, LSM-SDC/YSZ ve LCM-SDC/YSZ)
600°C’de elde edilen EIS sonuglar1 Sekil 7.9.a’da verilen Nyquist ve Bode
diyagramlar1 ile gosterilmistir. Nyquist diyagramimda elektrolit direncinden
kaynaklanan ohmik direngler, katot direnclerinin kolay karsilastirilabilmesi igin

cikartilmistir. EIS analizlerinde kullanilan simetrik yar1 hiicrelerde elektrot olarak
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yalnizca katot bulundugu i¢in elektrot basma diisen polarizasyon direnci (ASRkatot),
Nyquist diyagramindaki yarim dairenin ¢apinin (ASR) yarist hesaplanarak bulunur.

600°C’de tek faz LSM katodundan elde edilen ASR degeri 11,5 Q.cm? iken
LSM-SDC kompozit katodundan elde edilen ASR degeri aym1 sicaklikta 6 Q.cm?’dir.
LCM-SDC kompozit katodunun EIS analizlerinde ise bu degerin 2,8 Q.cm?’ye kadar
diistigii goriilmiistiir. LSM-SDC kompozit katodundan elde edilen ASR degerinin tek
faz LSM katoduna gore daha diisiik olmasi, elektrokatalizor LSM fazina iyonik iletken
SDC fazinin eklenmesiyle uzayan ti¢lii faz smnirlarinin bir etkisidir.

Perovskit fazinda katki elementi Sr yerine Ca kullanilarak iiretilen LCM-SDC
katotlarinin LSM-SDC katotlarina gére daha iyi performans gostermesinin iki temel
sebebi olabilir. Bunlardan ilki Ca’nin LCM ve SDC fazlarmin gelisimine olan etkisi
ile ilgilidir. LCM-SDC jellerinin XRD analizlerine bakildiginda 800°C’deki 1s1l
islemin ardindan bile elektrokatalizor LCM fazmin heniiz kristallesmedigi yalnizca
SDC fazinin kristallestigi agik¢a goriilmektedir (Sekil 7.1.e). LSM-SDC jellerinin
kirimim desenlerinde ise yine 800°C’de hem LSM hem de SDC fazlarinin kristallestigi
goriilmektedir (Sekil 7.1.c). Literatiirde tek faz elektrokatalizor malzemelerin amorf
yapidayken en yiiksek elektrokimyasal performansi gosterdikleri [14], iyonik
iletkenligin ise kristallesme arttik¢a arttig1 belirtilmistir [14]. Dolayisiyla LCM-SDC
katotlarinin LSM-SDC katotlarina kiyasla daha iyi performans gostermesi, 800°C’de
elektrokatalizor fazin amorf ve iyonik iletken SDC fazinin tamamen kristalin yapida
olmasindan kaynaklanabilir (Sekil 7.1.e).

LCM-SDC katotlarinin yiiksek performans gdstermesinin diger bir sebebi de
ylizey kompozisyonu ile alakali olabili. LSM-SDC ince filmlerinin TEM-EDS
goriintiilerinde film yiizeyinde Sr birikmesi sonucunda yogun bir katman olustugu
goriilmiistiir. TEM-EDS goriintiilerinde net sekilde goézlenen bu katman, LSM
yiizeyine oksijen atomunun tutunmasmi engelleyerek elektrokimyasal aktiviteyi
diistirticii bir etkiye sahiptir. LCM-SDC filmlerinin yiizeyinde de yine ayn1 sekilde Ca
elementinin birikmesi sonucunda bir katman olusumu goézlenmistir ancak bu katman
LSM-SDC filminin yiizeyindeki katmana kiyasla oldukg¢a az miktardadir. Ote yandan,
Sr’nin Ca ile degistirilmesi, XPS analizlerine gére numunelerdeki Mn**/Mn** ve
yiizeye yapismis oksijen/latis oksijeni oranlarini degistirmemistir (Tablo 7.1). Bu da
yiizeyde benzer miktarda oksijen boslugu, diger bir deyisle, oksijen indirgenme
reaksiyonu sirasinda oksijenin yagisabilecegi benzer sayida konum bulundugu

anlamina gelmektedir.
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LSM, LSM-SDC ve LCM-SDC katotlarinin 1s1l islem sicakliklarinin elektrot
basima diisen polarizasyon direncine etkisi Sekil 7.9.b’de gosterilmistir. 600°C 6l¢iim
sicakliginda LSM-SDC katotlarinin ASR degerlerinde artan 1s1l islem sicakligi ile
birlikte gozle goriiliir bir degisim meydana gelmemistir. LSM-SDC jellerinin kirinim
desenlerine bakildiginda ise artan 1s1l islem sicakligi ile beraber fazlarin kristallesmeye
basladig1 ve 800°C’de her iki fazin da kristalin oldugu goriilmektedir. Kristallesmenin
elektrokimyasal performans iizerinde fazla etkisinin olmamasmin muhtemel sebebi
LSM-SDC filmlerinin yiizeyinde biriken ve elektrokatalizor fazi engelleyen SrO
fazinin gézlemlenmesi olabilir. SrO fazindan kaynaklanan ve film yiizeyinde olusan
Sr bakimindan zengin katman oksijenin LSM ylizeyine tutunmasini engelleyerek
elektrokimyasal aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. LCM-SDC katodunun polarizasyon
direnglerindeki degisime bakildiginda ise 1s1l islem sicaklig arttikga gozle goriiliir bir
disiis dikkat cekmektedir. LCM-SDC jellerinin kirinim desenlerinden 800°C’de
iyonik iletken fazin kristallestigi bilinmektedir. Ozellikle iyonik iletken fazin artan 1s1l
islem sicaklig1 ile beraber kristallesmesinin artmasi katot direncindeki bu belirgin
diisiisii agiklamaktadir. Ote yandan TEM-EDS goriintiilerinde de LCM-SDC
filmlerinin yiizeyinde Ca birikmesi sonucunda LSM-SDC filmlerine kiyasla olduk¢a
az miktarda bir katman olustugu goriilmektedir. LCM-SDC filmlerinde tam olarak bir
yiizey filmi olusmadigi i¢in elektrokatalizor fazin ylizeyi engellenmemistir ve
elektrokimyasal performansi bu nedenle daha yiiksektir denilebilir. Uretilen katotlarin
ASRuatot degerlerinin sicaklikla degisimi Sekil 7.9.c’de verilmistir. LSM, LSM-SDC
ve LCM-SDC katotlarinin sahip olduklar1 aktivasyon enerjileri sirasiyla 0,97, 1,22 ve
1,44 eV’dir.
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Sekil 7.9: a) 800°C’de 151l islem gérmiis simetrik yar1 hiicrelerin 600°C’de elde
edilen Nyquist ve Bode diyagramlari, simetrik yar1 hiicrelerin b) 1s1l islem
sicakliklarma ve c) calisma sicakliklarma bagl katot direncleri.

LCM-SDC katotlarmin iiretilen diger katotlara kiyasla daha yiiksek performans
gostermesinin ardindan elde edilen bu performans iizerine bazi optimizasyon
calismalar1 gerceklestirilmistir. Daha iyi katot performansinin hedeflendigi bu
optimizasyon ¢alismalar1  kapsammda LCM-SDC/SDC/YSZ/SDC/LCM-SDC
diizeninde yeni simetrik yar1 hiicreler tretilmistir. YSZ elektrolitin her iki yiizeyine,
katot tabakasindan 6nce, SDC polimerik ¢ozeltisi kullanilarak ince bir SDC ara katman
uretilmistir. Daha sonra SDC ara katmaninin {izerine LCM-SDC ince film katodu
iretilmistir. YSZ elektrolit ile LCM-SDC katot arasindaki SDC ara katmaninin
SDC’nin yiiksek iyonik iletkenligi sayesinde elektrolit-katot arasindaki oksijen iyonu
transferini kolaylastiracag ve elektrokimyasal performansi olumlu yonde etkileyecegi
tahmin edilmistir. Sekil 7.10.a’da LCM-SDC/SDC/YSZ/SDC/LCM-SDC diizenindeki
yar1 hiicrenin 650°C’de elde edilen Nyquist diyagramu ile birlikte ASRkatot degerinin
zamanla degisimi gosterilmistir. Katot direncinin daha kolay anlasilabilmesi i¢in

Nyquist diyagramindan ohmik direngler ¢ikartilmistir. ASRkatot degeri, LCM-SDC
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katodunun SDC ara katmani iizerine iiretilmesi sayesinde, 650°C 6l¢iim sicakliginda,
0,55 Q.cm?’ye kadar diisiiriilmiistiir. Aym grafikte verilen ASRkatot degerinin zamanla
degisimine bakildiginda ise iiretilen yar1 hiicrelerin 600°C ¢aligma sicakligina 100 saat
maruz kalmalarinin ardindan katot performansinda gozle goriiliir bir diisiis olmadig1
goriilmektedir. Ote yandan Sekil 7.10.b’de LCM-SDC/SDC/YSZ/SDC/LCM-SDC
yar1 hiicresinin 400-650°C sicaklik araliginda sahip oldugu ASRkatot degerleri literatiir
ile karsilastirmali olarak gosterilmistir. Bu ¢calismada iiretilen SDC ara katmanli LCM-
SDC katodunun literatiirde tozlarin beraber sinterlenmesi ile iiretilen lantanyum
manganez oksit—seryum oksit temelli kompozitlerden elde edilen ASRyatot degerlerinin
[31, 32] yaklasik onda birini verdigi gorilmektedir (Sekil 7.10.b). Yalnizca
gadolinyum katkili seryum oksitin (GDC) gozenekli LSM iskeletlerine infiltrasyonu
ile tiretilen LSM-GDC katotlarinin bu ¢alismada elde edilen ASRkatot degerlerine yakin

sonuglar verdigi goriilmiistir [33].
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Sekil 7.10: LCM-SDC/SDC/YSZ simetrik yar1 hiicresinin a) 650°C’de elde edilen
Nyquist diyagrami ve b) katot direnclerinin ¢aligma sicakliklarma bagh degisiminin
literatiirle karsilastiriimasi.
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8. SONUC

Bu ¢alisma kapsaminda KOYHIlarin ¢alisma sicakliklarinin diisiiriilmesi ve bu
diisiik sicakliklarin beraberinde getirdigi yiiksek katot polarizasyon direnglerinin
Oniline gecilmesi hedeflenmistir. Bu amagla, elektrokatalizor (LSM veya LCM) ve
iyonik iletken fazlardan (SDC) olusan kompozit katotlar, yenilik¢i bir yontem olan
polimerik ¢ozelti yontemi ile iiretilmistir. Diisiik 1s11 islem sicakligi gerektiren ve
katyonlarin molekiiler seviyede karigmasina olanak saglayan bu iiretim yontemi ile
istenilen nanokompozit (uzun tiglii faz smirina sahip) yapilar elde edilmistir.

Tek faz elektrokatalizor ve iyonik iletken fazlar polimerik ¢ozeltilerinden
kolaylikla kristallesebilirken, faz karisgimlar1  birbirlerinin  kristallesmesini
onlemektedir. Ayrica Sr’nin yerine Ca kullanilmasi, elektrokatalizér fazmmn 600-
800°C’de 1s1l islem sonrasinda amorfkalmasini saglamistir. TEM-EDS analizleri LSM
ve LCM fazlarinin katyonlarmin 30-80 nm biiyiikliiglindeki pargaciklar halinde
obeklestigini, SDC fazinin ise nanogdzenekli bir ag morfolojisine sahip oldugunu
gostermistir. TEM-EDS ve XPS analizleri ayrica her iki numune yiizeyinde de A
konumu atomlarmin biriktigini, fakat LSM-SDC numunesinde 6zellikle Sr birikmesi
meydana geldigini ortaya koymustur.

Uretilen numunelerin elektrokimyasal aktivitesi simetrik yar1 hiicrelerin EIS
Olciimleri ile tespit edilmistir. Bu deneyler 1) her iki numune i¢in de 1s1l islem sicaklig1
arttikca elektrokimyasal aktivitenin arttigini ve ii) LCM-SDC katotlarinin LSM-SDC
katotlarina gore daha yiiksek elektrokimyasal aktivite gosterdigini ortaya koymustur.
Sr yerine Ca kullanilmasinin elektrokatalizor fazinin kristallesmesini 6nlemesi ve
yizeyde A konumu katkisinin birikmesini 6nlemesinin LCM-SDC’nin umut verici
performansinda etkisi oldugu sdylenebilir.

Polimerik ¢ozelti yontemi ile iretilen kompozit ince film katotlar iizerinde
gerceklestrilen optimizasyon calismalar1 650°C’de 0,55 Q.cm? gibi diisiik
polarizasyon degerleri elde edilmesine olanak tanimistir. Bundan sonraki ¢alismalar
bagka malzeme sistemleri iizerinde de polimerik ¢dzelti yontemi ile nanokompozit

katot iretimi tizerine odaklanmalidir.
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