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OzZET

Gadolinyum katkili Seryum (CGO), itriya ile stabilize edilmis zirkonya (YSZ) yerine, Orta
Sicaklik Kati Oksit Yakit Hucrelerinde (OS-KOYH) elektrolit malzemesi olarak yaygin bir
sekilde kullaniimaktadir. Ancak, CGO'nun tamamen gaz gecirmez bir tabaka olmasi igin
gereken >% 95 goreceli yogunluga ulasmasi 1400°C'nin Uzerinde bir sinterleme sicakhgini
gerektirmektedir. Anot destekli KOYH tasarimlarinda siklikla kullanilan birlikte sinterleme
yonteminde anot ve elektrolit birlikte sinterlenir. Yiksek sinterleme sicakligi yaninda tozlarin
yuzey alanlari, tane boyutlari ve erime sicaklhigi farkhlklar birlikte-sinterleme (co-sintering)
yontemini zorlastirir. Bu nedenle CGO'nun sinterleme sicakliginin azaltiimasi gerekmektedir.
Bu projede, CGO’nun 1400°C sicakligin altinda sinterlenebilmesi igin iki agsamali bir ydntem
Onerilmektedir: Birinci asamada dusUk sicaklikta (800-1000°C) oOnceden sinterlenmis
gbzenekli CGO gdvdesine CGO ve Fe igeren ¢ozeltilerin infiltre edilmesi; ikinci asamada ise
bu numunelerin 1000-1200°C araliginda sinterlenmesiyle yiksek yogunlasmaya ulasiimasi
hedeflenmistir. Bu islem sayesinde, sirasiyla CGO infiltre edilen numunelerde 1200°C’de
%95,5 ve demir infiltre edilenlerde ise 1100°C’de %97,7 yodunluda basariyla ulasiimistir.
Bdylece infiltre edilen ¢dzeltiler bu gézenekleri homojen olarak basariyla doldurmuslardir. Bu
durum SEM ve EDS analizleri ile de teyit edilmistir. CGO infiltre edilen o6rnekler
incelendiginde, hem infiltre edilen ¢dzeltinin konsantrasyonunun artmasi hem de
infiltasyonun déngu sayisinin artigsinin yogunlugu arttirdigi gézlenmistir. Projede amaglanan
>95% yogunluga CGO infiltre edildikten sonra 1200°C’de sinterlenen 6rnekte, kayda deger
bir tane blylimesi olmadan ulasiimistir. Ote yandan, demir infiltrasyonu yogunlagmayi
hizlandirmada daha verimli olup, %97,7 yogunluga 1100°C’de sinterlenme ile ulagiimigtir.
Bununla birlikte, sinterleme sicakhdinin 1200°C'ye ylkseltiimesi, tane boyutu buyumesine ve
yeni bir bilesigin olusmasina yol agcmaktadir. Ayrica, sonuglar Fe ilavesi igin optimum bir
seviye oldugunu ve bu sinirdan daha fazla yikleme yapmanin géreceli yogunluk Gzerinde
negatif bir etkiye neden oldugu gdézlenmistir. Son olarak, hem CGO hem de Fe ile infiltre
edilen numunelerin iyonik iletkenlik degerleri, hemen hemen ayni yogunluga sahip 1400°C'de
sinterlenmis, infiltre ediimemis CGO &rnegiyle benzer sonuglar géstermektedir. Bu da yeni
yontemin elektriksel 6zelliklerde beklenen degerleri sagladigini gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: KOYH, Kati Oksit Yakit Hiicreleri, infiltrasyon, CGO, Elektrolit,
Yogunlastirma, Birlikte Sinterlenme, GDC, Seryum Gadolinyum Oksit
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ABSTRACT

Gadolinium doped Ceria (CGO) are widely used as the electrolyte layer in Intermediate
Temperature Solid Oxide Fuel Cells (IT-SOFCs) instead of Yttria stabilized Zirconia (YSZ).
However, sintering temperature of CGO is usuallly above 1400°C to become fully dense
(>%95 relative density) to ensure a gas tight layer. In anode supported SOFC designs,
fabrication of the cell requires that the anode and electrolyte layers are sintered together, a
process known as co-sintering. There are difficulties in this process arising from differences
of powders in their surface areas, grain sizes and melting points. Therefore, there is a need
to reduce the sintering temperature of CGO. In this project, a two-step method is proposed
to lower the sintering temperature of CGO to temperatures less than 1400°C. In the first
step, infiltration of CGO and Fe-bearing solutions into the previously sintered porous CGO
scaffold is tested. In the second step, infiltrated samples were sintered at 1000-1200°C. After
CGO infiltration 95.5% density could be achieved after final sintering at 1200°C while 97.7%
could be obtained at 1100°C via Fe infiltration. As a result, pores were found to be filled
homogeneously as confirmed by SEM-EDS analysis. In CGO infiltration, densification was
improved by higher loading and infiltration cycles. A density >95% was achieved without
grain growth. On the other hand, iron infiltration was more effective to accelerate
densification by reaching 97.7% at 1100°C. However, increasing sintering temperature to
1200°C gave rise to grain growth and precipitation of a new compound. Moreover, results
indicated that there was an optimum level for Fe addition and further loading decreased
relative densities. Finally, both CGO and Fe infiltrated samples had similar ionic conductivity
values with the non-infiltrated CGO sample which was sintered at 1400°C. This indicated that
the new proposed method helped successfully achieve expected values in electrochemical

analysis.

Keywords: SOFC, Solid Oxide Fuel Cells, Infiltration, CGO, Electrolyte,

Densification, Co-sintering, GDC, Cerium Gadolinium Oxide
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1.GIRIS

Kati Oksit Yakit Hucreleri (KOYH) gunimuizde hizla artan enerji talebini karsilamada,
dunyada sinirh miktarda bulunan ve atmosfere insan saglhidina zararl gaz salinimina sebep
olan fosil yakitlarin yakilmasi yéntemine temiz ve verimli alternatif olarak goérilmektedir.
KOYH’larin endustriyel boyutta Uretilip gindelik hayatta kullanilir hale gelmesi i¢in birim gug¢
dretimini maliyetinin disurilmesi gerekmektedir; bu da daha disuk sicakliklara ¢alisan Orta-
Sicaklik KOYH’lari ile mimkudn olabilir. Lakin ¢alisma sicakligi dustrialdiginde ortaya ¢ikan
bazi problemler vardir. Bu problemleri ¢ozmek igin gelistirilen birkag strateji vardir. Elektrolit
tabakasini inceltmek ve dusuk sicakliklarda yuksek iyonik iletkenlikle birlikte dusuk elektrik

iletkenligi gosteren malzemelerin kullanmasi bunlara érnektir.

Dusuk elektrolit direngleri vermeleri nedeniyle en sik kullanilan KOYH tasarimi olan anot
destekli KOYH'lar, 0,5-1 mm kalinliginda Ni — gadolinya katkili serya (Ni-CGO) kompozit
anot ile 5-50 pm kalinhgindaki CGO elektrolit katmanlarinin birlikte sinterlenmesi ile Uretilir.
Elektrolitin bir tarafinda goézenekli anot, diger tarafinda ise goézenekli katot tabakalar
bulundugundan hacrenin caligabilmesi igin oksijen ve vyakit gazlarinin karismamasi
gerekmektedir. Bu nedenle ortadaki elektrolit tabakasi gaz gecirmez yogun bir seramikten
yapillmis olmaldir. Projede secgilen elektrolit olan CGO’nun sinterlenmesi i¢in en az
1400°C’ye ihtiya¢ duyulmaktadir. YUksek yogunluklu seramik elektrolitin anotla birlikte
pisiriimesi islemi geleneksel olarak birlikte sinterlenme ydntemiyle yapilmaktadir ve bunun
icin CGO’nun sinterlenmesi igin gerekli olan 1400°C’ye ¢ikilmalidir. Bu sicakliklarda yapilan
Isil islem anot katmanindaki Ni ve CGO fazlarinin partikillerinin blylimesine, dolayisiyla
yakit oksitlenmesinin meydana geldigi Ug¢li faz sininnin kisalmasina ve sonug olarak
KOYH’lardan azami gu¢ elde edilememesine ve elektrokimyasal olarak performans
dismesine sebep olur. Ayrica ylksek sinterlenme sicakliklari CGO igcinde de mikro
catlaklara neden olarak, mekanik dayanimini azaltir ve uzun sireli kullanimlarda ciddi bir
problem olur. Ayrica kullanilan firinlarin 1400°C’ye c¢ikmasi da ciddi bir zaman ve enerji

kaybina neden olmaktadir.

Bu sorunlarin ¢éztmleri igin en etkili ¢é6zim, elektrolit malzemesinin (CGO’nun) daha disuk
sicakliklarda yuksek yogunluga ulagsmasinin saglanmasidir. Literatirde elektrolitin (CGO)
daha dusik sicaklikta sinterlenmesi igin pismeden dnce dncll toz kompaktin igine bir ¢ozelti
infiltre edilmesi 6nerilmigtir. Bu yolla belli bir basari da saglanmistir. Ancak literatlirde daha
once higbir calismada CGO toz kompaktinin igine yine CGO kompozisyonuna sahip bir

¢ozeltinin inflitre edilmesi ydntemine rastlanmamistir. Bu projede, literatiirde ilk defa olarak,

oOnceden disuk sicaklikta sinterlenmis gozenekli CGO vyapisina vine ayni toz

kompozisyonundan olusan sivi_Oncullerin (CGO) infiltrasyonu ile paketlenme faktorini
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arttirarak _yogunlasma icin _gereken sicakhgin disurilmesi &nerilmistir. Fakat infiltrasyon

yonteminin basarisini gosteren element dagiliminin ayirt edilebilecedi karakterizasyon
yontemi olmadigi icin isaretleyici olarak kullaniimak Uzere buna ek olarak ikinci bir
infiltrasyon c¢ozeltisi daha projede calisiimistir. Literatirde CGO tozlarina karistirilip
sinterlenme iglemi 6ncesi eklenen, sinterlemeyi kolaylastirici katki maddeleri raporlanmistir.
Bunlardan demirin yayinim mesafelerini kisaltma yaninda erime sicakligini da distrerek
sinterlemenin daha dusik sicaklikta basariimasina yol agtigi bilinmektedir. Fakat, projede
uygulanan Pechini metoduyla, CGO icine demir infiltrasyonuna yine literatlirde
rastlanmamigtir. Demirin karakterizasyon teknikleri ile (SEM,EDS) belirlenmesi kolay oldugu
icin demir iceren ¢oOzelti isaretleyici olarak secilmistir ancak demirin sinterlenme iglemine
baska olumlu katkilari da g6ézlenmistir.

Proje kapsaminda hem infiltre edilmis numunelerin hem de karsilastirma agisindan infiltre
edilmemis numunelerin kimyasal, elektriksel ve mikroyapisal 6zellikleri analiz edilmigtir. Proje
kapsaminda bir ¢cok érnek hazirlansa da yer tasarrufu acisindan sadece belirli bir bolimu

raporlanmistir.

Projenin ana amaci olan sinterlenme sicakligini dislrerek yogun bir CGO tabakasi (%95)
elde edilmesi her iki ¢dzelti kullanimi yoluyla da saglanmis olup CGO c¢bzeltisi eklenmesi
durumunda sinterlenme sicakhdi 200°C dusuralirken, Fe eklenmesinin 300°C’lik bir diglse
yol actigi g6zlenmistir. Bu sicakliklarda referans degere gore tane boyutlarinin da oldukga
dusuk oldugu gozlemlenmistir. Ayrica yapilan elektriksel 6zellik Algumlerinde de, %95
yogunluga ulasan infiltre edilmemis CGO elektrolitinin sahip oldugu iyonik iletkenlik degerine

her iki gozelti infiltresiyle daha dusuk sicakliklarda sinterlenen érneklerde de ulagiimigtir.
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2.LITERATUR OZETi
2.1.Kati1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH)

ilerleyen teknoloji ve bununla birlikte artan niifusun degisen ihtiyaglari nedeniyle kisi basina
diisen enerji tiketimi her gegen gin artmaktadir. Uretilen enerjinin blylk bir kismi dogadaki
sera gazi emisyonunu arttiran fosil yakitlarin yanmasi yoluyla elde edilmektedir (Sekil 1). Bu
ylizden hem c¢evre dostu hem de verimli enerji elde etmek ginimiz muhendisleri icgin
oldukga 6nemli bir gérevdir [Singhal ve Kendall (2003)].

Niifus (Milyar) Enerji Tiiketimi (Qbtulyil)
12 1,400
10 = '1.200

fmm—
1,000
8 -
Diinya 800
6 Niifusu
Diinya 600
4 Enerji
Tuketimi 400
2 200
0 - 0
1900 1950 2000 2050 2100

Sekil 1: Dunya nufus artiginin ve enerji tiketiminin yil bazindaki degisimleri [ITASA/WEC
(2018)]

Yakit hucreleri, klasik gug santrallerindeki enerji Uretiminin aksine; yanma reaksiyonu
olmadan kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine gevirebildigi icin olduk¢a gevre dostu
olan ve gelecek igin umut vaad eden elektro-kimyasal aygitlardir [Minh ve Takahashi (1995)].
Geleneksel sistemlerde; kimyasal enerjinin dnce yanma ile 1si enerjisine, oradan da turbinde
mekanik enerjiye daha sonra da jeneratorde elektrik enerjisine donusturulmesi suregleri
olmadan dogrudan kimyasal enerjinin elektrik enerjisine donusturildigu icin mekanik ener;ji
kayiplari, basta yanma sirasinda Carnot gevrimi ile sinirlanan proseslerdeki verim kayiplari
ve enerji iletilirken olan kayiplar olmadigi i¢in yakit hlicreleri geleneksel enerji sistemlerine
gore cok daha verimli caligmaktadir (Sekil 2) [Appleby (1987) ve Kinoshita ve Cairns (2000)].
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Sekil 2: Geleneksel sistemlerdeki enerji dontsumu

TEIAS 2016 verilerine gore Turkiye'deki elektrik Gretiminde kullanilan kaynaklarin dagilimi
Sekil 3’te verilmistir. 2016 yili verileri dikkate alindiginda disa bagimli oldugumuz dogal gazin
elektrik Uretimindeki yuksek orani ve yenilebilir enerjinin toplam oranda olan dusuk yuzdesi
dikkat cekicidir. Bu ylzden de oOzellikle gelecek icin Umit vadeden yenilenebilir eneriji

kaynaklarinin gelistiriimesi icin yogun AR-GE faaliyetleri devam etmektedir.

Yenilenebilir Atik
+Atk Isi
Rizgar g ggo;
5.65%

Jeotermal Giines

1.76% 0.38%
/

D.Gol ve Akarsu
6.66% B

Taskomiirii +
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2.18%

Sivi Yakitlar
0.70%

Sekil 3: Turkiye’de 2016’da elektrik Gretiminin kaynaklara goére dagihiminin toplam Uretimdeki
paylari (% olarak) [Tirkiye Elektrik iletim A.S (2018)].

Yakit hiicreleri basta hidrojen olmak Uzere hidrojen igceren birgok yakit (hidrojen, dogalgaz,
dizel, propan, vs) kullanilabilir [Minh ve Takahashi (1995)].
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Yakit hicrelerinin ¢alisma prensibi bataryalara benzese de, bataryalarin aksine tekrar sarj
edilmeye gerek duymazlar ve gerekli yakitlar olan hidrojen ve oksijen ile beslendigi sirece
elektrik Uretmeye devam ederler [Singhal (2007)]. Yakit hacreleri ulagtirmadan, havacilia,
gbrev gorevlerinden, endistride ve evlerde kullanima yaktin olmasi ylziinden diger
geleneksel enerji Uretim sistemlerine gére daha ¢ok umut vaat etmektedir. Yakit hiicrelerinin,
geleneksel gl¢ enerji sistemleriyle karsilastirildiginda su avantajlar sayilabilir [Huijmans vd.
(2998)]:
- Eneriji Gretim verimliligi
- Cevresel kirlilige sebep olmamasi ve yan Urin olarak sadece I1si ve su Uretiyor olmasi,
- Farkli yakitlarla ¢alisabilmesi,
- Egzoz isisinin yeniden kullanilabilmesi,
- Uzun doénemli kararlilik,
- Ek cihazlara gerek olmadan moduler olmasi,
- GUrdltisuz calismasi sayilabilir.
Yakit hicreleri, hlcrede kullanilan elektrolit malzemelerine goére siniflandirilirlar. Bunlar,
Alkalin Yakit Hucresi (AYH), Fosforik Asit Yakit Hicresi (FAYH), Erimis Karbonat Yakit
Hucresi (EKYH), Kati Oksit Yakit Hucresi (KOYH), Dogrudan Metanol Yakit Hucresi (DMYH)
ve Proton Degisim Membrani Yakit Hicresi (PDMYH) olarak siralanabilir [Kirubakaran vd.
(2009)].
Diger yakit hicrelerine kiyasla yakit kullanimi ¢esitliligi ve yuksek verimlilie sahip olmasi
yuzinden [Singhal (2003)] Kati Oksit Yakit Hicreleri (KOYH) literatirde bu dénemde yogun
olarak arastinimaktadir. KOYH’lar elektrolit olarak yogun ve gaz gegirmez bir seramik oksit
tabakasi ve bunun her iki ylizeyinde bitisik gézenekli iki farkli elektrottan olusur. Negatif
elektrotun adi anot ve pozitif olanin adi katottur. KOYH’larin ¢calisma prensibi oldukca basittir
(Sekil 4). Anot, sistemin yakiti olan Hidrojen (H?) ile beslenir. Anot tabakasinda H, = 2H* +
2e” yukseltgenme reaksiyonu meydana gelir ve iki elektron serbest kalr. Bu iglem
sonucunda acgiga c¢ikan elektronlar, hicrenin digindan bir tel Uzerinden akarak elektrik
enerjisini olusturmaktadir. Diger taraftaki katot tabakasina gelen bu elektronlar O? gazi ile
birleserek O-2 iyonlarina indirgenirler (2e- + O, = 20?). Katotta olusan O iyonlari ise yayinim
(difuizyon) yoluyla elektrolit tabakasina gelip buradan gegerek anot tabakasina ulasir ve
burada H* ile birleserek su molekillerini olusturur ( H> +1/2 O, =H,0). Bdylece reaksiyonlar
tamamlandigi zaman dogaya zararli hicbir madde Uretiimeden sadece isi, su ve elektrik
enerjisi elde edilmis olur [Ryan vd. (2015)]. Tim bu reaksiyonlarin istenilen hizda
caligabilmesi igin iyonik yayinim (difuizyon) oldukga dnemlidir [Beckel vd. (2003)].
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Sekil 4: Kati Oksitli Yakit Hucrelerinin (KOYH) Calisma Prensibi [Beckel vd. (2003)]

2.1.1. KOYH Bilesenleri

2.1.1.1. Katot

Kati oksit yakit hicrelerinde kullanilan katotlarin sahip olmasi gereken bazi temel 6zellikler
vardir. En 6nemli madde olarak oksijeni indirgeyebilecek ylksek katalitik aktiviteye sahip
tepkime alanlarinin bulunmasi sayilabilir. Bu nedenle secilen katot malzemesi, oksitli
ortamda kararli bir bicimde ¢alismalidir [Skinner (2001)]. Ayrica segilen katot, oksijen gazinin
iletimini saglayacak kadar go6zenekli olup ayni zamanda ylksek elektriksel ve iyonik
iletkenliklere sahip olmalidir [Chao vd. (2011)]. Yiksek ¢alisma sicakliklarinda LaixSrkMnO3;
(LSM) oldukga iyi performans verse de, KOYHun calisma sicakhdr 700°C altina
dusuruldagunde dusik iyonik iletkenlik gosterdikleri icin yuksek elektrot polarizasyonuna
sebep olarak dasik performans sergilemektedirler [Jiang (2008)]. Bu yizden orta
sicakliklarda (500-700°C) calisabilecek Karigik iyonik-Elektronik iletken (Mixed lonic-
Electronic Conductor-MIEC) malzemeler kullaniimaya baslanmistir. Dislk sicakliklarda La;-
ySryCo1xFexOss (LSCF)'nin iyonik ve elektronik degerlerinin LSM’den daha iyi olmasi
nedeniyle, LSCF, KOYH’larda son yillarda katot olarak daha cok kullaniimaya baslanmigtir
[Kharton vd (2004)].

2.1.1.2. Anot

Anot tabakasinin temel fonksiyonu hidrojen iceren yakitin oksidasyonu icin yeterli katalitik

aktiviteye sahip olmasi, oksijen iyonlarinin anot/elektrolit ara yuzi igcinde dagihmi igin yeterli
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iyonik ve elektronik iletkenligi gostermelidir [Singhal ve Kendall (2003)]. Ayni zamanda tipki
katot tabakasi gibi gazlarin gegisini saglamak igin yeteri kadar gézenekli olmalidir. Ayrica,
komsu tabakalar olan elektrolit ve ara baglanti elemanlariyla kimyasal ve fiziksel olarak
uyumlu calismalidir. S6z gelimi bu tabakalarin i1sil genlesme katsayilari dengeli olmalidir aksi
halde tabakalar arasi ¢atlamalar olabilir [BlyUkaksoy vd. (2012)].
Anottaki elektrokimyasal reaksiyonlar Ucli faz siniri (Triple Phase Boundary-TPB) olarak
adlandirilan bolgelerde gergeklesir. Bu uclu faz sinirlari; oksijen iyonlari, elektron ve yakit
arasinda gerceklesmektedir. Bu ylzden, anot yigini ile elektrolit arasindaki reaksiyon
ortaminin sayisinin artmasi yani TPB’lerin sayisinin ve sinirinin arttirlmasi gerekmektedir
[Blyukaksoy vd. (2011), Buylkaksoy vd. (2012)]. Sadece elektronik iletkenligi olan bir anot

malzemesinde olugan Uglu faz sinirina ait gorsel Sekil 5’de gosterilmigtir.

H, H,0 /__g:
_\( //e anooe w

e l o ELECTROLYTE

o

Sekil 5: Uglii faz sinirinda (TPB) gergeklesen elektrokimyasal tepkimeler

2.1.1.3. Elektrolit

Elektrolit tabakasi KOYH'lar iginde oldukga 6nemli bir bilesendir. Hem oksitleyici hem de
indirgeyici ortamlarda yuksek iyonik iletkenlige sahip olmalari beklenmektedir. Kisa devreleri
engellemek amaciyla dusuk elektronik iletkenliklere sahip olmasi boylece yuksek verimlilikte
calismasi istenmektedir [Chao (2011)].Ayrica elektrolit tabakasinin bir tarafinda oksijen ve
bir tarafinda hidrojen oldugundan bu gazlarin birbirine karismasini engelleyecek kadar yogun
ve gaz gecirmez bir katman olmalidir. Bu iki gaz yiksek c¢alisma sicakliklarinda kesinlikle
biribirini gérmemelidir, aksi halde siddetli tepkimeler olur ve KOYH zarar goérir [Garbayo vd.
2010)].

Yitriya ile kararhlastirlmis Zirkonya (YSZ) sahip oldugu yuksek mekanik mukavemet ve
yuksek sicaklikta sahip oldugu ylksek iyonik iletkenligi yizinden uzun stre KOYH’larda
kullanilan en popduler elektrolit olmugslardir. Fakat sicaklik degerleri 500-700°C arasina
dusuruldiaginde iyonik iletkenlikleri istenilen kadar olmadigi icin yeni malzemeler arastiriimis

ve Seryum bazl elektrolitler geleneksel olan YSZ'nin yerine kullanilmaya baslanmistir
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[Garbayo vd. (2010), Badwal (1992)]. Farkli tip lantanidlerle (Sr*?, La*3, Y*3, Gd*3 ve Sm*3)
katkilandiriimis olan serya (CeQO.) bazl elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri birgok arastirmaci
tarafindan calisiimistir [Kharton vd. (2004), Balazs vd. (1995)]. Gd*® ve Sm*3 katkilandiriimig
serya elektrolitlerin en yiksek iyonik iletkenlige sahip oldugu goériimustir [Fagg vd. (2002),
Steele (2001)] . Bazi elektrolitlere ait iyonik iletkenlikler Sekil 6’da verilmigtir. Bu projede bu
nedenlerden 6tlrl Gd ile katkilanmis serya (CGO) kullaniimigtir. Bazi literatirde bu oksite

GDC (Gadolynia Doped Ceria) adi da verilmektedir. Bu iki kisaltma da ayni anlama

gelmektedir.
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Sekil 6: Baz1 Kati Elektrolit malzemelerin Spesifik iyonik iletkenliklerinin sicaklikla degisimi
[Steele (2001)].

Bir KOYH cihazinin verimli g¢alisabilmesi icin O2 iyonlarinin her (¢ tabaka igindeki
yayiniminin (difizyonu) makul bir hizda gergeklesmesi gerekmektedir ve bunun igin 800-
1000°C gibi yuksek sicakliklara ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu ylksek ¢alisma sicakliklari énemli
sorunlara yol agmaktadir. Bunlarin baginda yuksek maliyetli malzemelerin kullaniimasi,
komponentlerin ¢abuk bozulmasi, gaz yalitim sorunlari goésterilebilir [Skinner (2001)]. Bu
yuzden son yillardaki birgok galisma Kati Oksit Yakit Hucrelerinin sicakliklarini disirme
konusunda yapilmaktadir. Fakat ¢alisma sicakliklarinin disdrilmesi bazi negatif sonuclar

dogurmaktadir. Bunlardan en onemlisi iyonik yayinim hizinin oldukg¢a yavaglayarak sistemin
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performansinin dismesidir [Tarancén (2009)]. Sicaklik dusurildiginde olusan performans
kayiplarini azaltmak icin bazi ¢ézim yollari dnerilmigtir.

1) Elektrolit kalinliginin azaltilarak oksijen iyonlarinin yayinmasi igin gereken mesafeyi
kisaltip ohmik kayiplarin en aza indiriimesi [Garbayo vd (2010)]. Lakin ayni zamanda da
elektrolitin iginden gaz gegiginin engellenecegi kadar yogun olmasi,

2) Orta ve dusuk sicaklikta iyonik iletkenligi yiksek olan elektrolit malzemesinin kullaniimasi
[Tarancén (2009)],

3) iyonik indirgenme kinetigi diisiik olan geleneksel katotlar yerine Karisik iyonik- Elektronik
iletken (Mixed lonic-Electronic Conductor- MIEC) kullaniimistir [Liv vd. (2011), Bieberle vd.
(2008)].

Bu onerilerden ilk ikisi elektrolit tabakasiyla Gglinclu madde ise katot tabakasiyla ilgilidir. Bu
yuzden bu projede elektrolit tabakasina odaklaniimistir. 500-700°C sicaklik araliinda
calisan KOYH’lar Orta Sicaklik Kati Oksit Yakit Hiicreleri olarak isimlendirilmistir.

2.1.2. KOYH Tasarim Tipleri

Kati oksit yakit hlcreleri dizlemsel ve boru (tubular) olarak iki tipte olabilir. Dizlemsel
hiicreler (planar cell) de l¢ degisik tasarima sahiptir (Sekil 7). ilk ikisi elektrolit destekli ve
anot destekli tasarimlardir. Bu iki tip oldukca sik kullanilan tiirlerdir. Ugtinci nesil, metal
destekli KOYH'lar ise oldukga yeni bir teknolojidir [Tucker (2010)]. Fakat anot destekli
tasarimin elektrolit destekli tasarima gére en dnemli avantaji daha dusik ohmik dirence
sahip olmasidir. Ohmik kayiplar elektrolit tabakasinin inceltiimesiyle azaltilabildigi icin anot
destekli tasarimlardaki ohmik kayiplar daha azdir [Tullmar (2011)]. Ayrica kullanilan
malzemelerin maliyetleri de elektrolit destekli tasarima gore daha ucuzdur ve orta-sicaklikta

¢alismaya daha uygundur.

. Elektrolit | Elektrolit

Fonksiyonel Anot Fonksiyonel Anot
Elektrolit
Anot
Anot
1. Nesil KOYH, 2. Nesil KOYH, 3. Nesil KOYH,
Elektrolit Destekli Anot Destekli Metal Destekli

Sekil 7: 3 nesil farkli dizlemsel yakit hiicrelerinin sematik gdsterimi
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2.2. CGO’nun Yuksek Sinterlenme Sicaklhigi Neden Dusuralmelidir?

Projede anot destekli yakit hiicrelerindeki elektrolit malzemesi Uzerine odaklaniimaktadir.
Projede caligilan elektrolit malzemesi ise, elektrolit béluminde anlatilan sebepten 6turl
Seryum Gadalinyum Oxide-CGO (Ceo.9Gdo.101.95) secilmistir. Fakat CGO’nun elektrolit olarak
yakit hicresinde kullaniimak igin gaz gecirgenligini 6nleme zorunlulugu olan %95 goreceli
yogunlugu elde etmesi ancak 1400°C Ustinde ylksek sinterlenme sicakliklariyla mimkin
olabilmektedir. Bu da bazi sorunlara yol agmaktadir (Sekil 8).

1200°C’de _ _ 1500°C’de
. B .
sinterlenme sinterlenme - )
I e mp
> o ) - -
___/-\H-___‘/_\H-__ - . - - - 4
>95% Yogun CGO

CGO Tozu

Sekil 8: CGO’nun kati hal sinterlenmesi davranigi

En ¢ok kullanilan KOYH tipi olan anot destekli KOYH yapiminda siklikla birlikte sinterlenme
(Co-Sintering) teknigi uygulanmaktadir. Bu teknikte anot ve elektrolit tabakasi birlikte
sinterlenmektedir [Doshi (1999)]. Sinterlenme sicaklidi farkl olan iki malzeme ayni anda sl
isleme maruz birakildidi i¢in farkli problemlerle karsilagiimaktadir. Eger sinterlenme sicakhgi
yuksek tutulursa, taneciklerin hepsi buyur ve tanecikler arasinda hi¢ bosluk kalmaz. Boylece
elektrokimyasal performans acisindan iyilesme saglanir. Lakin daha duguk sinterlenme
sicakligina sahip olan malzemenin tanecikleri agiri yogunlasir ve istem digi gerceklesen bu
tane blyUmesi sonucu aktif ylzey alani azalir. Bu da Gg¢li faz sinirinin azalarak yakit
hucresinin elektriksel ozelliklerinin kotulesmesine sebep olur. Eger sinterlenme sicakhgi
disuk tutulursa bu sefer de yiksek sinterlenme sicakligina sahip malzemenin tanecikleri ise
yeterli olarak buyimez ve tanecikler arasinda bosluklar kalir. Bu da elektriksel ozellikleri
olumsuz etkiler [Huang vd. (2007), Doshi (1999), Buyukaksoy vd. (2012)]Sekil 9'da bu
durum g0sterilmigtir. Bu ylzden CGO’nun sinterlenme sicakhdini dusirmek hem anot

destekli hem de metal destekli yakit hiicrelerinin performansini arttirmak igin elzemdir.
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Yiksek Sinterlenme Disiik Sinterlenme
Sicakhgina Sahip Sicakhgina Sahip

Malzeme Malzeme

(b)

(a)

<

Sekil 9: (a) Sinterlenme sicakhginin yiksek tutuldugu durum, (b) Sinterlenme sicakliginin
dusuk tutuldugu durum.

CGO sinterlenme sicakliginin yuksek olmasinin sebep oldugu diger bir problem ise; yuksek
siklikta Cerium’un valans degerliginin Ce*#ten Ce*®e indirgenmesiyle olusan CeO,, Ce.0s'e
donusuir [Prasad vd. (2010)]. Bu degisim mikro c¢atlaklarin olugsmasina sebep olur. Ayrica
yine bu indirgenme reaksiyonu yuzinden CGO’nun elektronik iletkenligi artmaktadir. Bu da
acik devre voltajinin (open-circuit voltage) azalarak performans kaybini olusturur [Sato
(2012)].

CGO’nun ylksek sinterlenme sicakliginin diger bir dezavantaji ise; kullanilan firinlarin
1400°C’ye ¢ikarken harcayacadi enerji ve zaman kaybi da eklenebilir.

Tdm bu sebeplerden 6tirt bu projede CGO’nun 1400-1500°C’den daha asagi sicakliklarda
yogunlastiriimasi Uzerine calisiimistir. Literatiirde bu konuda farkl stratejiler gelistiriimistir.
Kleinlogel'in galismasina gore geleneksel toz boyutlari yerine, ylksek yuzey alanina sahip
pahali CGO tozlariyla sinterlenme sicakligini 1100°C civarina ¢ekebilmislerdir [Kleinlogel
(2010)]. Daha ucuz bir ydntem olarak; CGO igine katki maddeleri (Sintering Aid) katilarak
sinterlenme sicakhginin disurilmesi ¢calisiimistir. Bu konuda yapilmis en temel ¢calisma olan
Zhang vd. (2004) calismasina gore CeOz'e katilan %0,5 Fe katkisi sinterleme sicakligini
1200°C civarlarina dustrmektedir. Yapilan baska c¢alismalarda da benzer sonuglar
raporlanmigtir. Inaba ve Tagawa (1996), CGO yogunlugunun artisinda oksijen yayinim
hizinin belirleyici oldugunu ve Fe eklenmesiyle oksijen bosluklari sayisi arttiriimakta ve

dolayisiyla yogunlagsmanin daha dusik sicakliklarda olacadi vurgulanmaktadir. Ayni bu
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¢alisma gibi Hrovat v.d.(1998) ve Kleinlogel v.d (2000) yluzde 1’den az demir eklenmesinin
CGO’nun sinterlenme sicakhigini azalttigini raporlamislardir. Ama demir orani icin belirli bir
optimum sinirin oldugu ve bu sinirin asilmasiyla birlikte yogunluk Uzerinde negatif etkisi
oldugu da not edilmistir [Zhang (2003)].

Bu bilgiler 1s1ginda; pahali olmayan, ticari dncul tozlar kullanilarak sinterlenme sicakliginin
asaglya dusurilmesi bu projenin temel amacidir. Bunun igin literatlirdeki Pechini metodu
[Pechini (1967)] degistirilerek kullaniimistir. Bu ydntem KOYH’larin anot ve katot
tabakalarinin olusturulmasinda siklikla kullanilmasina ragmen su ana kadar elektrolit
tabakasinda bu yodntemin kullaniimasina rastlanmamistir. Bu ydntemde kompakt hale
getiriimis CGO numuneleri 6ncelikle 800-1000°C araliginda 6 saat boyunca sinterlenerek
peletlerin dagiimadan durmasi saglanmistir. Bu 6n i1sitmaya tabi tutulmus oldukg¢a goézenekli
olan CGO peleti, CGO oncul (precursor) tozlarindan olusturulmus ¢ozelti ile infiltre edildikten
sonra 400°C civarinda isitilarak organikler ugurulduktan sonra CGO partiklllerinin Gzerinde
CGO nano-parcaciklarindan olusan amorf CGO filmleri olusturularak CGO partikilleri
arasinda baglanti saglayarak, harici bir katki maddesi eklenmeden, ham yogunlugun
arttirlmasiyla son sinterlenme sicakhiginin dasuridlmesi amacglanmistir. Fakat infiltrasyon
sonucu gozenekli CGO tabakasinda CGO’nun homojen dagilip dagiimadigini inceleyecek
malzeme karakterizasyon yontemi olan SEM-EDX yéntemi burada etkisiz kalmaktadir. EDX
ile kolay tespit edilebilmesi nedeniyle demirin iyi bir isaretleyici (marker) element olmasi
nedeniyle infiltrasyon islemi demir kullanilarak ta yapilmistir. Bunun yaninda demir,
literatirde ve yukarida belirtildigi gibi erime derecesini distrmesi gibi sebeplerle iyi bir
sinterleme yardimcisidir  (flux). Buradan hareketle, iki tip infiltrasyon yapilmasi
ongo6rilmustir. Her iki yontemde de seramigin sinterleme sicakhdi, CGO’nun geleneksel

sinterlenme sicakhgi olan 1400°C’den asagiya ¢ekilmistir.
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3.GEREG VE YONTEM
3.1. Gozenekli CGO elektrolit govdesinin hazirlanmasi

Hazir olarak satin alinan %10 mol Gd ile katkilanmig seryum tozu (Ce0.9Gdo.101.95,CGO,
PRAXAIR, >99.9%) bu projede gdzenekli seramik disk (pelet) olusturmak icin kullaniimistir.
Bu toza ait 6zelliklerden spesifik ylizey alani degeri 6,5 m?/g olup dio, dso, dos degerleri
sirasiyla 0,4 um, 0,5 um ve 0,9 um’dir. Bu toz 15 mm i¢ ¢apinda paslanmaz celik kalibin
icinde 180 MPa’lik basing ile tek eksenli pres (Carver Hidrolik Pres, Wabash, IN, ABD) ile
silindirik sekilde preslenmistir. Preslenip disk haline getirilen bu tozlar (pelet) gézenekli yapi
elde edilmesi amaciyla laboratuvar firninda (Nabartherm, LHT 02/17, Almanya) acik
atmosferde 3°C/dk isitma /sogutma hizi ile 1000°C’de 6 saat tutularak isil igleme tabi

tutulmustur
3.2. Polimerik Onciil Gézeltilerinin Hazirlanmasi ve infiltrasyon Prosesleri

Gozenekli CGO godvdesini yogunlastirmak amaciyla iki farkh éncul ¢ézelti kullaniimistir.
Ce(NO3)3.6H.0 (ALFA-AESAR>99.5%) ve Gd(NOs3):.6H.O (Sigma- Aldirch>99.9%) 6ncll
tuzlar kullanilarak Ceo.9Gdo.101.95 0.020M-0.080M aralidi oraninda hazirlanan karigim, su ve
etilen glikol iginde ¢ézullr. Daha sonra bu hazirlanan karigsim 80°C’de isitici tabaka Uzerinde
bekletilerek igerdigi tim su buharlastinhir. Daha sonrasinda ise 2-Butoxyethanol
eklenmesiyle birlikte 1slatma kabiliyeti arttirilmis hale gelerek polimerik ¢ézeltinin ylizey
gerilimi azaltilmis olur. Ayni islemler demir iceren ¢ozelti icin de uygulanmis olup baslangic
tozu olarak Fe(NO3)3.9H,0 (ALFA-AESAR >99.99%) kullaniimigtir.

Sekil 10'da (a) CGO ve (b) Demir igeren ¢ozeltilerle yapilan infiltrasyon slrecine ait adimlar
gorilmektedir. ilk olarak 1000°C’de 6 saat isil isleme maruz birakiimis gézenekli CGO peleti
¢ozeltinin icine emdirilmesi amaciyla birakildiktan sonra bir ucu laboratuvar pompasina
(Lanphan 2XZ-2, Zhengzhou, Cin) bagh desikatére konularak ¢ozeltinin acik gbézeneklere
nufuz etmesi saglanmistir (Sekil 11). Sonrasinda ise, desikatdrden alinan 6érnek, isitici plaka
Uzerinde 400°C’ye kadar yavasca Isitilarak solventler ugurulduktan sonra 6rnek tekrar
yavasca sogutulmustur. Bu islem bir “infiltrasyon dongusi” olarak tanimlanmistir. Bu islem
25 veya 35 defa tekrarlanmistir. infiltrasyon déngdilerinin bitmesini takiben drneklere farkli
sicakliklarda (1000, 1100 ve 1200°C) nihai sinterleme islemi uygulanmistir.
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Sekil 10: (a) CGO ve (b) Fe iceren ¢ozeltilerle yapilan infiltrasyon ydntemindeki asamalar
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Sekil 11: Infiltrasyon islemi sirasinda gézenekli yapinin infiltrasyon ¢dzeltisi ile doldurulmasi
3.3. Yogunluk Olgiimleri
Yigin yogunluklarin élgiimleri C20 kodlu ASTM C20-00 (2015) standardina uygun olarak

Argimet metoduyla yapilmistir. Yigin yogunluk olgimu yapildiktan sonra Esitlik 1’e gore

goreceli yogunluk degerleri bulunmustur.
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% Goreceli Yogunluk (%GY)= (din/ds) x 100 1)

Bu esitlikte ds, Arsimet ydntemiyle élgtlen yigin yogunluk degeri olup, din CGO’nun teorik
yogunlugunu goéstermektedir.

%10 mol gadolinyum ile katkilanmis serya’nin teorik yogunlugu Esitlik 2'deki formul ile
bulunmustur [Chourashiya vd. (2008) ].

4
a? Ng

di= [(1-x) Mce + x Mad + (2 - 0.5x) Mo)] 2

Bu esitlikte; x katki edilen gadolinium’un serya’ya oranini géstermektedir. Bu ¢alismada %10
mol kullanildigi icin x=0,1’dir. “a@” ise CGO’nun oda sicakligindaki kafes parametresi degerini
gostermektedir. Na ise Avogadro sayisini gosterirken; Mce, Mcd Ve M, degerleri sirasiyla
seryum, gadolinyum ve oksijenin atomik agirliklarini géstermektedir. Bu degerlere goére %10
mol gadolinyum ile katkilanmis seryanin teorik yogunlugu 7,2 g/cm?® olarak bulunmustur
[Zhang vd (2003)].

3.4 Yapisal ve Mikroyapisal Karakterizyon

Hem infiltre edilmis hem de infiltre edilmemis érneklerde olusan fazlari belirlemek amaciyla
X-Isini Difraksiyonu (XRD) faz analizi, izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii kampisiinde yer
alan Malzeme Arastirma Merkezi (MAM) blunyesinde yer alan Panalytical X-Pert Pro marka-
model XRD cihazinda yapilmistir. Olglimler sirasinda X-isini  kaynagi olarak
CuKoa radyasyonu kullaniimistir.

Projede yapilan 6rneklerin mikro yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve infiltrasyonun basarisini anlamak amaciyla element
dagihmini gérmek amaciyla Enerji Ayirmh Spektrometre (EDS) kullaniimistir. SEM-EDS
analizleri, IYTE-MAM’da bulunan Philips XL 30S FEG marka-model SEM cihaziyla yapilmig
olup SEM gértintdleri ¢ekilirken ikincil elektronlar (SE) kullaniimistir.

3.5. Elektrokimyasal Olgiimler

infiltre edilmis ve ediimemis CGO peletlerinin incelenmesi icin, peletlerin her iki tarafina akim
toplayici tabaka olmasi icin Ag pasta kaplanmistir ve gumus teller araciigiyla baglandigi
potensiyostat sayesinde elektrokimyasal performanslari Olgliimustir. Gebze Teknik
Universitesi'nde yapilan élglimlerde Biologic potensiyostat (SP-300) kullanilmis ve fitting igin
EC-Lab programi kullanilmistir. izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisi'nde yapilan élgiimlerde ise

Metrohm Autolab potentiostat (PGSTAT30) kullanilmig ve fitting icin Nova 2.1 programi
15



v

TUBITAK

kullaniimistir. Empedans analizi sabit hava ortaminda ve 500-700°C derece araliginda, 15
mV uyarim voltaji uygulanarak olgtlmuastir. Tum o6lciimlerde numune Protherm (Alser,
Ankara) marka yatay boru firini 60 mm ¢apinda ve 1,5m boyunda alimina boru i¢inde agik

atmosferde tutulmustur. Sicaklik degerleri bagimsiz termokupllarla da teyit edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada gozenekli CGO yapisindan tamamen yogun (>95%) CGO elde edilmesi
amaclanmistir. ki farkl infiltrasyon ¢dzeltisi karsilastirilacagindan dolayi kontrol (referans
deger olmasi) amacli, hi¢ infiltre edilmemis ticari CGO tozunun sinterlenme davranigi da

incelenmigtir.
4.1. infiltre Edilmemis CGO

Bu deneyler infiltrasyonun yogunlasmaya katkisini 6lgebilmek icin referans degerleri olmasi
acisindan gercgeklestirilmistir. Farkli sicakliklarda sinterlenen Ceo9Gdo.102-5 peletlerin goreceli
yogunluklari Sekil 12°de gosterilmistir. Deneysel galismalar boluminde anlatildigi gibi, yigin
(bulk) yogunluklar Denklem 1’e goére olgulmuistir. Beklenildigi gibi, sinterlenme sicakhgi
arttikga goreceli yigin yogunluk oranlari artmaktadir. 800-1100°C arasinda dnemli bir fark
gorulmemistir (yaklasik %3). Fakat 1100°C ile 1400°C arasinda olan dikkat cekici
yogunlasma tipik bir kati hal sinterlenmesi sonucunu gdstermektedir. Bu aralikta sinterleme
sirasinda yogunlasma hizi azami degerlere ulagmaktadir. Literatirede bu tur tozlarin ¢ok
daha ylksek ylzey alanina sahip olanlarinin sinterlenme ve yogunlagsma davranislari
calisiimistir [Kleinlogel ve Gauckler (2010)]. 1100°C civarinda %95 goreceli yogunlugun
200m? yizey alaninda sahip olan toz ile basarildigi gézlenmistir. Ancak bu ¢alismada 6,5 m?
yuzey alanina sahip olan tozun bu degerlere 1400°C’de ciktigi gézlenmigtir. 1400°C’de
sinterlenen drneklerde %95'in Ustlinde goreceli yogunluk elde edilmistir.

100

90 1
so: |
70: 1

60 +

% Goreceli Yogunluk

50+

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Sicaklik (°C)

Sekil 12: Farkli sicakliklarda sinterlenmis CGO 6rneklerine ait goreceli yigin (%) yogunlugu

800°C-1500°C sicakliklarinda sinterlenen CGO peletlerine ait XRD verileri Sekil 13’te
gorulmektedir. Tim XRD desenleri JCPDF numarasi 01-075-0161 kodlu CGO kuibik referans
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degerleriyle tamamen eslesmigtir. Sekil 14'te ise XRD analizinden elde edilen kafes
parametresindeki degisimler gosteriimektedir. Sinterlenme sicakhdr arttikga kafes
parametresinin arttigi ve 1300°C’'de maksimum degerine ulasip ve 1400°C’den sonra
azaldig1 goézlenmistir. Kafes genigslemesi durumuna literatirde farkli calismalarda da
rastlanmigtir [Chen ve Chen (1996) ve Chourashiya vd. (2008)]. Zhang vd.in (2004)
aciklamasina gdére Gd*3 iyonlarinin yaricapi (r=1,05 A), Ce*4 iyonlarindan daha buiyiik (r=0,97
A) oldugu igin Gd*®iin CeO; icinde tamamen ¢oziinmesinin kafes parametresi bliylimesine
yol actigi sagladigi vurgulanmistir.

= s s =4 s 22 q
A A A A A -
1400 | . A A — .
3 1300 |} A A o .
.;% 1200 4, A L . s N
: 1100 l A l l A " Y -
'
& (Lo j L — .
900 , l \
80 ), o — .

01-075-0161 Ce, Gd, O, .

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 13:infiltre edilmemis ve farkli sicaklarda sinterlenen CGO drneklerine ait XRD analizi
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Sekil 14: CGO tozuna ait kafes parametresinin sinterlenme sicakligi ile degisimi

Farkli sicakliklarda sinterlenen CGO peletlerin kirik yuzeylerinin SEM goéruntileri Sekil 15'te
verilmigtir. Daha ylksek buyutme degerlerindeki goruntiler de Uzerine yapistirilarak (inset)
verilmistir. Buradaki gdzenek degerleri, beklendigi gibi, sinterlenme sicakliklari arttik¢a
azalmigtir ve bu degerlerin Sekil 12’de gosterilen yigin yogunluk degerleriyle uyumlu oldugu
go6rilmustiar. Cizgisel kesisim ydntemi (Linear Intercept Method) ile belirlenen ortalama tane
boyutlari Tablo 1’de verilmigtir. Her bir tane boyutu bes farkh gizgiden alinan élgimlere
dayanmaktadir. Yogunlugun pek degismedidi sinterlenme sicakhdr 800-1100°C olan
orneklerin ayni sekilde tane boyutlarinin da ¢ok degisim olmamakla birlikte 163 -196 nm
olarak d&lgulmuistir. Lakin sinterlenme sicakhgr 1100°C’den 1400°C’e c¢ikarildiginda
yogunlagsma orani olduk¢a artmis olup burada ciddi bir tane blyumesi yasanmigtir. Tane
boyutu 196 nm’den 727 nm’ye ¢ikmistir. 1400°C’de sinterlenen 6rnege ait resim olan Sekil
15 (g) ve daha yuksek sicakliklarda neredeyse hi¢ acgik gézenek gézikmemektedir ve bu da
deneysel olarak dlgilen yigin yogunluk degerleriyle tutarlidir.
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Sekil 15: Farkh sicakliklarda sinterlenmis a)800 b)900 ¢)1000 d)1100 e€)1200 f)1300 g) 1400
h) 1450 i) 1500 CGO 6rneklerinin kirik yuzeylerinden alinmis SEM goérintaleri.

Tablo 1: Sinterlenme sicakhidinin CGO tane boyutu Gzerindeki etkisi

Sinterlenme Sicakhigi (°C) | Ortalama
Tane Boyutu (nm)

800 163
900 163
1000 168
1100 196
1200 217
1300 348
1400 727
1450 741
1500 765

4.2. infiltrasyon Etkisi

Bu cgalismadaki tim gozenekli CGO peletleri 1000°C’'de 6 saat boyunca sinterlenerek
yaklasik 60% yogunluga ulasildiktan sonra infiltrasyon iglemine tabi tutulmuglardir.
infiltrasyon iglemleri bittikten sonra ise 6rnekler ikinci bir sinterlenme iglemine maruz
birakilmiglardir. Bu infiltrasyon ve ikincil sinterlenme sicakhgi islemlerinde bircok degisik

parametre denenmistir. Bu parametreler; infiltre edilen ¢dzeltinin konsantrasyonu, infiltrasyon
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sayisl ve sinterlenme sicakliklari, degistirilerek bunlarin CGO’nun son halinde olan ylzde
goreceli yogunlugu Ustlndeki etkileri incelenmigtir. Her bir deney icin en az 3’er adet 6rnek
hazirlanmistir ve Argimet Olcimleri de en az 3’er defa tekrarlanmistir. Grafiklerde hata
cizgileri (error bar) gosterilse de ¢ok azinda belli olmaktadir ¢giinkd hata payimiz %0,8’ten
azdir. Proje raporunda yer tasarrufu bakimindan, yapilan tim calismalar yerine temsili bazi
ornekler secilip, onlara ait goéruntiler raporlanmistir. Takip etmenin kolayli§i agisindan
drnekler bir kod sistemiyle isimlendirilmistir. Ornek olarak, 35-G-80-1200-8 kodu bu
g6zenekli peletin 35 defa 0.080M’lik CGO c¢ozeltisiyle infiltre edildigini ve hemen arkasindan
1200°C’de 8 saat sinterlendigini gostermektedir.

Sekil 16 (a-b) infiltrasyon sayisinin ikincil sinterlenme 6ncesinde 6rnekte ylizde kag¢ agirlik
artisina sebep oldugu incelenmistir. Calismanin bu kisminda infiltre edildikge gézenekli CGO
yapisi icinde nanopartikillerin olusumu amaclanmistir. Hem infiltre edilen c¢o6zeltinin
konsantrasyonunun arttirlmasi hem de infiltrasyon sayisinin arttirlmasi beklendigi gibi
peletin agirhgini arttirmis ve grafikten de belli oldugu gibi projede kullanilan parametrelerin

Ust seviyelerinde bile ne CGO ne de demir infitrasyonunda doyum noktasina ulasilabilmistir.
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Sekil 16: CGO (a) ve Fe (b) igeren cozeltilerle infiltre edilen 6rneklerin nihai sinterlenme

oncesi infiltrasyon dénguleri sonucu agirlik artiglari

Projenin ana amaci CGO peletlerin daha dusuk sicakliklarda yogunlastirmak oldugu icin
infiltre edilen c¢ozeltilerin konsantrasyonlarinin ve son sinterlenme sicakhiginin % goreceli
yodunluk Uzerindeki etkileri Sekil 17°de goérulmektedir. Sekil 17 (a-b) goéruldigu gibi hem
CGO c¢ozeltisindeki konsantrasyon artigl, infiltrasyon sayisinin artisi hem de nihai
sinterlenme sicakligi artisinin yogunluk Gzerinde olumlu bir etkisi olup, %95,5 yodunluga 35
defa 0.080 molarlik CGO ile infiltre edilen 6érnegin 1200°C’'de 8 saat sinterlenmesiyle
ulasiimistir. Demir infiltre edilmis O6rneklerde ise durum biraz daha farklidir. 1000°C’deki
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sinterlenen orneklerde %85-90 yogunluga ulagilirken, 1100°C’de dahi sinterlenen 6rneklerde
%95’ten fazla yogunluklara kolayca ulasiimistir. Sekil 12°den hatirlanabilecedi gibi infiltre
edilmemis érneklerde ciddi yogunlasma hizi artisinin baglamasi icin gereken sicaklik degeri
yaklasik 1100°C’ydi. Demir infiltrasyonu dusik konsantrasyonlarinda bile oldukga eftkili
olarak hem 1100 hem de 1200°C’deki tum ornekler kolayca %95 yogunluga ulasmistir. Bir
gecis metal oksidi (Transition Metal Oxide-TMO) olan demir oksit, literatirde CGO igin bir
sinterlemeye yardimci katki maddesi (sintering aid) olarak raporlanmigtir [Nicholas ve
DeJonge (2007), Zhang vd. (2003,2004)].
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Sekil 17: (a) CGO ve (b) Fe igeren c¢ozeltilerle infiltre edilen dérneklerin nihai sinterlenme
sicakligl ile ylzde goreceli yogunlugun degisimi. (c) CGO ve (d) Fe c¢ozeltilerinin

konsantrasyon degisimlerinin yuzde goéreceli yogunluga etkisi

Literatirdeki calismalar benzer bir sekilde, bu ¢alismadaki gibi demir infilltrasyonu igin
maksimum sinirlar oldugunu ve bu degerin Ustindeki degerlerdeki konsantrasyonu veya
infiltrasyon déngisu sayisini arttirmanin sinterlenme sicakligindan bagimsiz olarak yogunluk
degerlerini biraz azalttigi gozlemlenmistir. Ayni diger raporlarda oldugu gibi, bu degerin

Ustline c¢ikmak yarardan ¢cok mikro catlaklar olusumuna sebep olarak zararl olacaktir.
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Sinterlenme sicakligini 1100°C’den 1200°C c¢ikartmak ise yogunluk tzerinde kayda deger bir
degisim yaratmamistir.

CGO cozeltisiyle ile infiltre edilmis 6rneklerin 1000 ve 1200°C’de sinterlendikten sonraki
durumlarini gésteren XRD desenleri Sekil 18'de verilmistir. Beklendigi gibi tim 6rneklerde
sadece JCPDF numarasi 01-075-0161 olan Ceo9Gdo10195 fazi gizgi geniglemesi (line

broadening) olmaksizin gériulmistir. infiltrasyon sonucunda farkli bir faz gézlenmemistir.
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Sekil 18: CGO ile infiltrasyonun ardindan 1000 ve 1200°C’de sinterlenen orneklerin XRD

analizleri

Demir ile infiltre edildikten sonra 1000,1100 ve 1200°C’de 8’er saat sinterlenen drneklere ait
XRD grafikleri Sekil 19'da gortulmektedir. 1000 ve 1100°C’de 8 saat sinterlenen drneklerin
XRD egrilerinde 01-075-0161 kodlu Ceo9Gdo10195 ve 01-089-2810 kodlu Fe Os fazlari
gorulmastur. Fakat sinterleme sicakhginin 1200°C’ye artirimasi sonucunda 00-013-0327
kodlu FesGdsO1. bilegiginin olustugu gézlenmistir. Bu yeni faza ait en gugli pik yuksekliginin
infiltre edilen demir konsantrasyonundaki artigla orantili olarak arttigi gézlenmigstir. Yeni fazin
¢okelmesi, demirin bir kisminin kati ¢ozelti olarak CeO. yapisinda bulunmayacagini

gostermez.
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Sekil 19: Fe iceren ¢ozelti ile infiltre edilen érneklerin 1000-1100-1200°C’de sinterlendikten
sonraki XRD analizleri

Ayrica infiltre edilen c¢Ozeltilerdeki Fe molaritesinin artmasinin bir diger etkisi pik
pozisyonlarini saga dogru kaydirmasi ve kafes kicllmesine yol agmasi “lattice contraction”
olusturmaktadir. Bunun sebebinin eklenen demirin iyonik yarigapinin (re=0.78 A), ev sahibi
seryum’dan (rce=0.97A) daha diisiik olmasi ve bunun kafes kiiciiimesine yol agmasi oldugu
literatirde degerlendirilmistir [Jaiswal vd. (2013), Pikalova (2011), Zou vd. (2004)]. Sekil
20’de bu durum 0.015M, 0.020M ve 0.025M demir ¢ozelti infiltrasyonuna maruz kalmis
drnekler igin gosterilmistir. Olgllen kafes parametreleri degerleri sirasiyla 5,43 A, 5,42 A ve
5,41 A olarak élgiilmustiir. Ayrica, daha ufak yaricapa sahip demir iyonlarinin hata géciinii
(defect migration) arttirdig1 da raporlanmistir [Zhang vd. (2004)]. Bu da Chen ve Chen (1996)
raporladigi gibi Gd*¥iin CeO, icinde homojen olarak dagiimasini daha disik sicakliklara

cekmesini saglamistir.
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Sekil 20: Fe infiltre edilmis drneklerin 1200°C pisirme sonrasi XRD analizinde pik kaymasi

CGO ve demir c¢ozeltileriyle infiltre edilmis farkh orneklerin kirlmis ylUzeylerine ait SEM
fotograflari Sekil 21-22’de gosterilmistir. Her iki sekilde de goérildigu gibi 6rneklerin Ust, orta
ve alt tarafindan alinan goérintilerin birbirine benzemesi infiltre edilen ¢dzeltilerin drnegin her
yerine esit olarak dagildigini géstermektedir. Dahasi bu homojen dagihm hem SEM resimleri
hem de EDX analizi ile dogrulanmistir. Tane boyutlarini daha net gérebilmek amaciyla daha
yuksek yakinlagtirmada alinan resimler géomullu (inset) olarak goésterilmistir. Bu resimler
Uzerinden yine cizgisel kesisim ydntemi (linear intercept method) ile tane boyu dlgimu
yapilmistir.

CGO infiltre edilmis 6rneklere ait gorlntuler Sekil 21'de verilmigtir. Sinterleme sicakhgi
1000°C’den (Sekil 21 a-b-c), 1200°C’ye (Sekil 21 d-e-f) ¢ikartildiginda hem yogunluk hem de
tane boyutlarinda énemli bir artis gdzlenmigtir (Tablo 2). Ayni molaritede infiltrasyon sayisi
arttirildiginda yogunlukta ufak bir iyilesme goézlenmistir (Sekil 21 g-h-i). Fakat infiltre edilen
CGO c¢ozeltisi konsantrasyonlarinin artmasinin yogunluk artisinda ¢ok daha etkili oldugu
gorulmektedir (Sekil 21 j-k-I). Sonug¢ olarak %95,5 yogunluga ulasan Ornekte tane boyutu
352 nm olmustur. Fakat ayni yogunluga ulasan infiltre ediimemis CGO’nun tane boyutu 727
nm idi.
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ORTA

Sekil 21: CGO c¢ozeltisi ile infiltre edilmis drneklerin kirik ylzeylerindeki sirasiyla ust, orta ve
alt bolgelerinden alinan SEM goéruntdleri. (a)-(b)-(c) 25-G-40-1000-8, (d)-(e)-(f) 25-G-40-
1200-8, (g)-(h)-(i) 35-G-40-1200-8, (j)-(k)-(I) 35-G-80-1200-8.

Demir infiltre edildikten sonra 1000°C (Sekil 22 a-b-c), 1100°C (Sekil 22 d-e-f) ve 1200°C
(Sekil 22 g-h-i) sinterlendikten sonraki durumlarini gosteren kirik ylzeylere ait SEM
fotograflari Sekil 22’de verilmistir. 1000°C’den 1100°C’ye c¢ikildiginda ciddi oranda tane
boyutunda buyime goériimese de, 1100°C’den 1200°C’ye c¢iktigindaki tane boyutlarindaki
blylme ¢ok barizdir. Fakat 1200°C’de sinterlenen érnekler arasinda infiltrasyon sayisi veya
konsantrasyondan badimsiz olarak buyuk bir degisim gdézlenmemigstir. Sekil 22 (g-0) ve
Tablo 2'de de bu durum gézlenmektedir.
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Tablo 2: CGO ve Demir ¢ozeltileri ile farkh kosullarda infiltre edilip pisirilen drneklerin tane

boyutu dagilimi

Ortalama Tane Boyutu (nm)

Ornek Kodu Ust Orta Alt Ort.
Bolge | Bolge Bolge

25-G-40-1000-8 | 243 249 252 247
25-G-40-1200-8 | 351 343 363 352
35-G-40-1200-8 | 376 382 367 375
35-G-80-1200-8 | 442,5 |433,5 421 432
25-F-15-1000-8 | 321 318 333 324
25-F-15-1100-8 | 321 343 352 339
25-F-15-1200-8 | 705 706 704 705
25-F-20-1200-8 | 729 751 735 738
35-F-20-1200-8 | 750 740 735 741

Literatirdeki calismalar da gdsteriyor ki CGO igcine demir eklendiginde yogunlasma prosesi
1000°C uzerinde ¢ok hizlanmaktadir [Zhang vd. (2004)]. Bu hizli yogunlasma Fe iyonlarinin
CGO partikilleri gevresinde boyun (necking) olusturmasiyla aciklanabilir. Bu durum viskoz
akis sinterlenmesi olarak literaturde raporlanmistir [Zhang vd. (2004), Kleinlogel ve Gauckler
(2000)]. Demir bir gegis metal elementi oldugundan dolayr CGO gdvdesi iginde hizla yayinip
sonug olarak CGO partikllleri Gzerinde ince amorf bir film olusturarak partikillerin “contact-
area” sini arttirmaktadir. Tim bunlarin sonucunda viskoz akis sinterlenmesi hem
yogunlasma hem de tane blylmesi mekanizmasi arttirarak en sonda elde edilen
yogunlugun hizla artmasina sebep olur [Zhou ve Rahaman (1997), Kharton (2004)]. ikinci bir
mekanizma ise, Fe*? iyonlarinin yarigapi, Ce*#ten daha kiiglk oldugu igin tane siniri ve hata
gOcu (defect migration) sayisini arttirarak yogunlugun daha dusuk sicakliklarda artmasina
sebep olmaktadir [Chen ve Chen (1996], Zhang (2004), Nicholas ve De Jonge (2007)].
1200°C’deki o6rneklerin mikroyapilari incelendiginde bu yogunlasma ve tane blylUmesi
mekanizmasinin aktif oldugu goérlimektedir. Fakat 1200°C’deki 6rnekler kendi arasinda
incelendiginde infiltrasyon sayisi veya infiltrasyon konsantrasyonunun degismesinin ne
mikroyapi ne de yogunluk tzerinde pek bir etkiye sebep olmadigi gézlenmistir. Sekil 15 (f) ve
Sekil 22 (a-c) karsilastinldiginda demir infiltrasyonunun yogunlagsmadaki etkisi agikca
gériilmektedir. ilki 1350°C civarinda %90 yogunluga ulasirken, demir infiltre edilmis érnekler
%90 yodunluga tane buyumesi gozlenmeden 1000°C’de ulasilabilmisti. Daha dugsuk
sicakliklarda ylksek yogunluga ulagsmak da bu calismanin temel amagclarindandir. Bu
sayede gereksiz enerji harcamasinin da 6nline gecilebilmektedir. Bu durum, Zhang’in (2004)
ufak bir demir eklenmesiyle (<% 0.1) yogunlasmanin daha dugsuk sicakliklarda olmasi
g6zlemiyle de paralellik gostermektedir. 1000°C’deki sinterlenme sonucundaki bu olumlu etki

sonucu, 1100 ve 1200°C’de sinterlenen dOrneklere daha detayli arastirmalar yapilmasi
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amaciyla SEM-EDX ve ¢izgi analizi (line scan) yontemleri kullaniimigtir. Cunkt Sekil 19’daki

XRD sonuglarina gore 1200°C’de yeni bir faz olusumu gozlenmistir.

usTt ORTA ALT

Sekil 22: Fe igeren ¢ozelti ile infiltre edilip pisirilmis orneklerin kirik ylzeylerinden, sirasiyla
Ust, orta ve alt bélgelerinden alinan SEM goérintileri. (a)-(b)-(c) 25-F-15-1000-8 (89,9%), (d)-
(e)-(f) 25-F-15-1100-8 (97,0%), (g)-(h)-(i) 25-F-15-1200-8 (97,4%), (j)-(k)-(I) 25-F-20-1200-8
(97,7%), (m)-(n)-(0) 35-F-20-1200-8 (96,6%) Parantez iginde ylzde godreceli yogunluk

degerleri verilmistir.
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Fe, Ce ve Gd elementlerinin dagihimini gosteren nokta analiz haritalamasi (dot map) Sekil 23
ve 24’te gosterilmigtir. 1100°C’de sinterlenen 6rnege ait analiz haritasinda Fe elementin
homojen bir sekilde dagildi§i gézlenmistir (Sekil 25). Fakat, 1200°C’de sinterlenen 6rnekte
Fe elementi tamamen homojen dagilimi yerine, Gd elementi ile eslestidi ve bu noktalarda Ce
elementinin nispeten azaldi§i go6zlenmistir (Sekil 26). Bu goézlemlerin benzerleri cizgi
analizinde de gorulmuagtur. Sekil 23 (a) ve Sekil 24 (a) goruldugu gibi ¢izgi analizinde
incelenen elementler ayni haritalama yéntemindeki sonuglar gibi Fe, Gd ve Ce elementleri
incelenmigtir. 1100°C’de sinterlenen 0Ornede ait analizde Fe elementinin peletin kirik
ylzeyinde tamamen homojen bir sekilde dagildigi goézlemlenmistir. Peletin Ust, orta ve alt
bdlgelerinde yapilan elemental analiz de gdstermektedir ki, infiltre edilen ¢ézelti tim
bolgelere nlfuz ederek (penetrasyon) tim pelete homojen bir sekilde dagildigi

g6zlemlenmigtir. Buradaki demir orani yaklasik %4 oranindadir.

3 Element | Wit% Atomic %
B (U) Fe 213 9.86
3 ]
] Ce 85.08 20.99
i 3 } Gd 10.79 9.15
; Total: 100.00 100.00
Gat re

wod ¢ | ] A LIRS 2 A -
o 3 10 1% e |

8 3 Element | Wit¥% | Atomic %
] (1\/[) . Fe 435 10.35

3 Ce 85.07 80.71

3 Gd 10.58 8.04

3| ) Total: 100.00|  100.00

)1 [ Gl

:._ =TT rTTrTTOrTT !- |||||||| T lrU rrrrrrrrr 1|5 L B e e ‘.,1-
(B) Element | Wt | Atomic %

v Fe 3.03 .97

Ce 85.29 81.75

LI Gd 10.78 9.28

s 100.00

1)00 0= =
pm 0 5 0] 15 el

Sekil 23: 25-F-15-1100-8 6érnegine ait Ce, Gd ve Fe elementlerini gosteren (a) EDS ¢izgi ve
(b) EDS elementel analiz sonuglari.

Fakat 1200°C’deki 6rnegdin incelenmesinde ise, ayni haritalama yénteminde oldugu gibi gizgi

analizinde Fe ve Gd pikleri net bir bicimde eslesmektedir. Ve elementel analizde géruldugu
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gibi, yine peletin her yerine yayilan Fe oraninin %3 kadar oldugu gézlenmistir. Bu oranin,
1100°C’de sinterlenen 6rnekten daha az olmasinin sebebi XRD sonuglarinda da gorildigu
gibi FesGdsO12 fazi olusumudur.

Element Wt | Atomic %
Fe 231 5.67
Ce 86.67 84.73
Gd 11.02 9.60

Total: 100.00 100.00

T T T
10 15 ke

Element | Wi% Atomic %
Fe 3.08 7.48
Ce 85.81 8295
Gd 11.10 9.57
Total: 100.00 100.00

L B B B B LI |
0 15 [

Element | Wt% Atomic %
Fe 2.79 6.79

o WJL% W m. .thwi M%MM JLM el e
(a) (l;) D

Sekil 24: 25-F-15-1200-8 dérnegine ait Ce, Gd ve Fe elementlerini gésteren (a) EDS ¢izgi ve
(b) EDS element analizleri

Spum

Sekil 25: 25-F-15-1100-8 6rnegdine ait Ce, Gd ve Fe elementlerini gdsteren nokta haritalama
analizi goruntuleri

Ce Lal Fe Kal

Sum

— Sum

Sekil 26: 25-F-15-1200-8 6rnegdine ait Ce, Gd ve Fe elementlerini gdsteren nokta haritalama
analizi goruntuleri
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4.3. Elektriksel Ozellik Olgiimleri

Numunelerin elektriksel 6zellik dlcimleri sonuglarina gegmeden dnce empedans dlglimlerinin
en yaygin gosterim sekli olan Nyquist grafijindeki parametreler Sekil 27'de goésterilmistir.
Nyquist grafigindeki Z de@erleri empedans degerlerini gosterirken gomull grafikte ise 6lgum
yapilan frekansin degisimiyle faz acgisinin degisimi goérilmektedir. Buradaki degerlerin
belirlenmesi igin bir esdeger devre kullaniimistir. Bu devre R1 elektrolit direncini gdsterirken,
R2 ve R3 toplami elektrot polarizasyon direnclerini gostermektedir. R1, elektrolit rezistansi
veya ohmik rezistans olarak da adlandiriimakta olup, bu projede elektrolit tabakasiyla
ilgilenildigi icin kullanilan parametre R1 olacaktir. R2 ve R3 toplami olan polarizasyon direnci
ise elektrolit tabakasina akim toplayici olarak kaplanan gimuis pastaya ait diren¢ degerini
gostermektedir (Sekil 28). Ornek olarak Sekil 27'de verilen elektrolitin Alan Spesifik
Resistans (ASR) degeri yaklasik 8 ohmdur. Buradaki tim benzetimler (curve fitting) EC-LAB

ve Nova 2.1 programlariyla yapiimistir.

50 r T ; T :
-25 Ty ey
- Dat
8 20 ——Fitting
en
40 a i
o 15
-:‘)
=
g -10
— 2
N ]
= 301 £ i
Q
G . -
— 10° 10t 10" 10t 10t 10 1t 10t 1t
= 20 Frequency (Hz) i
N
! R2+R3
R1

o 10 20 30 40 50
7' (Q.cm?)

Sekil 27: Bir Nyquist diyagramindaki parametreler
R1 R2 R3
B T I-ﬂ-l T
AN A\
7/ 7/
Ql Q2

Sekil 28: Yapilan galismaya ait elektriksel devre modeli
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Raporun bu bdliminden itibaren projede 6rneklere verilen kod numaralarina ek olarak,
grafiklerde gosterim kolayligi olmasi acisindan 1-11 arasi bir kodlama daha yapilmistir
(Tablo 3). Bu kodlamalar Tablo 4 ve $ekil 29-34 arasindaki 6rnekler icin kullaniimigtir.

Tablo 3: Elektriksel dlgtimleri yapilan érneklere ait kodlama sistemi

On sinterleme infiltrasyon Son sinterleme
—~ . - —_ —~

3E|l = |w |®F| % 7y E 0
£ 3 8 |5 a® N 5 S 5
0 2 b N i; a & (77
1 - - - - 1400 8

2 - - - - - 1200 8

3 1000 6 35 CGO 0.080 1200 8

4 1000 6 35 CGO 0.040 1200 8

5 1000 6 25 Fe 0.020 1200 8

6 1000 6 25 Fe 0.015 1200 8

7 1000 6 35 Fe 0.015 1200 8

8 1000 6 35 Fe 0.020 1200 8

9 1000 6 35 Fe 0.025 1200 8

10 1000 6 25 Fe 0.015 1200 8

11 800 6 35 Fe 0.025 1100 8

Tablo 4: Projede kullanilan drneklere ait; yodunluk, pelet kalinhigr ve 500-700°C aralidinda
Olgulen ASR degerleri

Ornek No 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1"

Yogunluk (%) | 97.05 | 71.80 95.50 | 87.80 | ©98.00 97.11 96.60 | 96.50 | 96.05 | 97.00 | 98.28

Kalinhik (mm) | 1.65 2.10 1.85 1.90 1.95 1.85 1.90 1.90 1.85 1.82 1.90

700°C 6.84 2713 9.60 13.87 | 7.81 9.76 9.20 12.34 | 14.10 | 9.40 6.90

650 °C 10.30 | 43.73 13.02 | 18.71 | 12.29 15.95 14.48 | 20.60 | 20.67 | 16.58 | 10.99

600 °C 17.45 | 68.21 20.03 | 28.56 | 19.97 206 2457 | 33.30 | 36.06 | 29.16 | 18.28

550 °C 31.12 | 113.60 | 34.50 | 44.07 | 40.17 59.02 55.40 | 70.08 | 72.05 | 53.26 | 34.82

ASR (Q.cm?)

500 °C 63 163 64 82 82 114 125 162 176 112 77
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Sekil 29 ve Tablo 4’te gorilebilecegi gibi ASR degerleri 1400°C’de sinterlenmis 1 nolu
numunede 6,84 Q.cm? iken numunenin sinterlenme sicakliginin 1200°C’ye dusurilmesi
yogunlugun azalmasiyla birlikte ASR degerinde 6nemli bir yikselmeye (27,13 Q.cm?) yol
acmistir. Oysa 3 nolu CGO infiltre edilmis ve 5 nolu demir infiltre edilmis ve 1200°C’de
sinterlenmis numunelerde ASR degerleri, sirasiyla, 9,60 ve 7,81 Q.cm? olarak olgiimistr.
Bu bulgular infiltrasyon isleminin elektriksel 6zelliklere olumlu yonde kuvvetli bir etkide
bulundugunu go6stermektedir. Bunun yaninda numune 5-10larin ASR degerlerine
bakildiginda infiltrasyon ¢ozeltisine fazla demir yiklemenin belli bir sinirdan sonra olumsuz
sonug verdigi gozlenmistir. Ayrica infiltrasyon islemi ve deneysel yontemin tutarliigini
sinamak icin farkh zamanlarda tekrarlanan numune 6 ve 10 c¢ok yakin ASR degerleri
vermistir. Beklenildigi gibi, tim 6rneklerde 6lgim sicakligi artisiyla, normalize edilmis direng
degerleri azalmistir. Raporda bilgiyi 6zet halinde sunmak amaciyla Sekil 29°da sadece 4
numunenin elektriksel élcim sonugclari verilmistir. Bu sonuglar karsilastirmali olarak Sekil
30’da tekrar verilmistir. Burada da goéruldigu gibi, 1-3-5 numarali 6rneklere ait elektrolit
direnci degerleri hemen hemen ayni olup infiltre edilen érneklerin sadece mikroyapisal ve
yogunluk olarak degil, elektrokimyasal 6zellikler acisindan da referans deger olan 1400°C’de

sinterlenen CGQ’ya denk oldugu gértlmastir.
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Sekil 29: Kod numaralari parantez iginde belirtien numunelerin 600 ve 700°C’de yapilan

Z' (Q.cm)

elektriksel dzellik (EiS) élgiim sonuclari.
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Sekil 30: Secilen dort 6rnegin (Sekil 29'da) empedans degerlerinin karsilastiriimasi

Sekil 31 ve 32, Tablo 3’'e gbre kodlanan érneklerin, iletkenliklerinin sicaklikla degisimleri
gosterilmistir. Toplam iletkenlik degerleri o sicakliklarda sahip olunan direncin (R) pelet
kalinhdina boélinmesiyle bulunmustur. Ayrica iletkenlik egrilerine ait aktivasyon enerji (Ea)
degerleri de Sekil 31 ve 32°de verilmistir. 1 ve 2 numarall 6érnekler referans érnekleri olup; 1
numaral 6rnege ait noktalar 1400°C’de sinterlenen yuksek yogunluga sahip ve infiltre
edilmemis CGO drnegine ait olup, 2 numaral 6rnek ise 1200°C’de sinterlenen infiltre
edilmemis CGO 6rnegdini gostermektedir. Sekil 31’de 3 ve 4 nolu grafikler ise CGO ile infiltre
edilmis 6rneklere ait iletkenlik degerlerini géstermektedir. Ug numarali érnek olan 1000-6-35-
G-80-1200-8, referans degerinin iletkenlik degerlerine yakin degerler sergilemekte olup
Ozellike 600°C altinda tamamen esitlenmektedir. Bu da CGO infiltre edilen érnegin 600°C
altinda referans degerle esdeger bir iletkenlik oranina sahip oldugu goértlmektedir. Ayrica bu

ornegdin aktivasyon enerjisinin 1 numaral drnekten disuk olmasi da bagka bir avantajidir.
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Sekil 31: Nihai sinterleme 6ncesi CGO ile infiltre edilmis ve infillre edilmemis 6rneklerin

iletkenliklerinin karsilastiriimasi

Sekil 32'de ise demir infiltre edilen drneklerle birlikte 1400°C ve 1200°C’de sinterlenen CGO
ornekleri grafikte gosterilmistir. 5 numarali 6rnek olan 1000-6-25-F-20-1200-8 kodlu érnege
ait iletkenlik degerleri hemen hemen 1 numarali érnekle ayni olmakla birlikte, 11 numarali

ornedin iletkenlik degerleri tum bu calismadaki en iyi dederler olarak bulunmustur. Diger

infiltre edilen érneklerin aksine, bu érnek 1100°C’de sinterlenmis olup tane boyutu 1200°C’de
sinterlenen o&rneklere goére daha kiglik ve 1200°C’de sinterlenen Orneklerin aksine
FesGds01. fazina sahip degildir. Ayni yodunluk dlgimlerinde oldugu gibi, iletkenlik grafiginde
de demir yuklemesi icin bir maksimum sinir oldugunu ve bu sinirin asilmasi durumunda ise,
iletkenlik degerlerinin de ayni yogunluk gibi distigl gézlenmistir. 600°C ve 700°C’de 6lgllen
iletkenlik degerlerinin, &6rneklerin  yodunluk degerleriyle nasil degistigi Sekil 33’te
gosterilmistir. Buna goére CGO vyiklemesi yapilan 6rneklerin iletkenlik degerleri yogunlukla
dogru orantili olarak artmistir. Oysa demir ile infiltre edilen 6rneklerde benzer bir degisim
g6zlenmemistir. Bunun muhtemel sebepleri demirli drneklerin ¢abuk yogunlasmasi ve/veya
ikincil faz ¢okelmesi etkileri olabilir. Konunun bu boyutu i¢in ayri deneyler yapilmasi yararli

olacaktir.
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Sekil 32: infiltre ediimemis CGO ve demir infiltresinden sonra sinterlenmis orneklerin

kargilastiriimasi
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Sekil 33: 11 adet 6rnege ait (a) 600°C (b) 700°C’deki iletkenlik degerlerinin ylzde goreceli
yogunluk ile degisimi

Sekil 34’te 1-3 ve 5 numarali érneklere ait tane boyutu ve iletkenlik degerlerinden de
go6rildigu gibi, referans deger olan 1 numarali infiltre edilmeden 1400°C’de sinterlenen
ornege ait iletkenlik degerleri, Fe ve CGO infiltresinden sonra pigirilen drneklerde de elde
edilmistir. Dahasi infiltrasyon sayesinde dusiuk sicaklikta yogunlastirilan &érnekler, bu
iletkenlik degerlerine tane boyutu blyUmesi olmadan ulagilabilmistir. Sonug¢ olarak elde
edilen bu bilgiler i1si§inda, infiltrasyon yéntemi hem CGO icin hem de Fe cozeltileri igin
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basarili olup, elde edilen yogunluklarla geleneksel olarak kullanilan 1400°C’de sinterlenen
CGO o6rnegi yerine kullanilabilecek diizeyde toplam iletkenlik dederlerine sahip numunelerin

elde edilebilecegi gorilmis ve proje basariya ulagsmistir.
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Sekil 34: 1-3 ve 5 numarali érneklerin tane boyutu ve iletkenlik dagilimi
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5. GENEL SONUCLAR

Hicrede H, ve O, temasina engel olacak diuzeyde gaz sizintisini 6nlemek igin
KOYH'larda ylUksek yogunlukta pisirilmis bir kati elektrolit kullaniimasi sarttir. Bu amagla >%
95 goéreceli yogunluk elde edilmesi bir gerekliliktir. Populer bir elektrolit malzemesi olan
CGO’nun, %95 godreceli yogunlugun ustinde yogunluga sahip olmasi i¢in 1400°C’nin
ustunde sicakliklarda sinterlenmesine ihtiyag duyulmaktadir. Bu ylksek sinterleme sicakhgi
bazi sorunlara yol agmaktadir. Ornegin, anot ve elektrolit birlikte sinterlenirken, bu iki
malzemenin asirt tane blylmesine yol ag¢gmadan dengeli bir sekilde pisiriimesi
gerekmektedir. Tozlarin sinterlenme sicakhk farklari bu yontemin uygulanmasini
zorlagtirmaktadir. Ayrica, yuksek sinterlenme sicakligi firinda ¢ok fazla enerji tuketirken ayni
zamanda ¢ok fazla zaman kaybina da yol acar. Bu nedenle, bu calismada elektrot
materyalleri icin yaygin olarak kullanilan polimerik dncul ¢ozelti infiltrasyonu ydnteminin,
CGO elektrolit malzemesinin sinterleme sicakhigini disirmek amaciyla yogunlastirmasini
saglamak igin kullaniimistir. Bu projede, 1000°C’de dnceden sinterlenmis gbzenekli CGO
gobvdesi (porous scaffold), bu ¢ozeltilerle emdirilerek, daha yiksek yogunlastirma oranlarina
ulasmasiyla 1400°C’den daha dusik sicaklikta sinterlenmesi amaclanmistir. Bu da
literatlirde ilk kez, gozenekli CGO igine CGO c¢ozeltisi ile denenmistir. Lakin infiltre edilen
CGO’nun goézenekli CGO iginde dagiliminin karakterize edilmesi olduk¢a zordur. Bu ylzden,
literatirde o6nceden CGO yogunlastirmasinda olumlu etkileri bilinen demir ¢ozeltisi
isaretleyici olarak kullanilmigtir ve bu sayede ¢ozelti metodunun basarisi dlgtlebilmistir.

Oncelikle, karsilastirma yapilmasi agisindan kullanilan CGO tozlarina ait dzellikler
arastirilmigtir. Clnka literatirde de goruldigi gibi, CGO tozunun spesifik ylzey alani
sinterlenme sicaklari Uzerinde etkili olup, projede uygulanan yontemin basarisini anlamak
icin bu deneyler yapilmistir. Sinterlenen 6&rnekler incelendiginde, 800-1100°C arasi
yogdunlukta belirgin bir degisiklik olmamasina ragmen, 1100°C'den 1400°C'ye kadar goreceli
yogunluk artmakta ve bu sicakhgin tzerinde >% 95 yogunluga ulasiimaktadir. Yogunlastirma
sirasinda ciddi bir tane buyumesi de gozlenmigtir. Bu sonuglar literatirle de uyumludur.

Go6zenekli CGO goévdesini, 1400°C'den daha distuk sicakliklarda yodunlastirmak icin
iki farkl polimerik ¢ozelti (demir ve CGO igeren) kullaniimigtir. Her iki infiltrasyon ¢ozeltisi tipi
icin, infiltrasyon sayisi ve infiltre ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari ile birlikte agirlik artigi orantili
olarak artmaktadir. Her iki ¢ozelti ile 25 veya 35 kez infiltre edilmis 6rnekler 8 saat sureyle
1000, 1100 ve 1200°C'de sinterlenmisgtir.

CGO infiltre edilen numunelerin, sinterleme sicakhginin  artmasi, ¢dzelli
konsantrasyonunu ve infiltrasyon doéngusinin sayisinin artmasi ile dogru orantili olarak,
yogunlagsma egilimi artmaktadir. Bu parameteler isiginda, 1000°C’de 6n sinterlemeye maruz
kalan 6rnegin 0.080M CGO c¢ozeltisiyle 35 defa infiltre edildikten sonra 1200°C’de 8 saat
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sureyle sinterlenmesi sonucunda %95,5 goreceli yogunluk elde edilmistir. Cézeltideki CGO
parcaciklari, gézenekli CGO yapisindaki CGO tanecikleri etrafinda ¢okelip birikirler. Bu da
tanelerin sayi ve seklinin yeniden duzenlenerek daha dusuk sicakliklarda daha diguk tane
boyutu ile birlikte yogunlasmasina sebep olur.

Sonunda, yogunlagsma artisi, yogunlagsma iglemi ve infiltre edilmemis CGO
numuneleri ile karsilastirildiginda nispeten kiiclik tane blylimesi gézlenmistir. Ayrica, XRD
analizinde CGO ile infiltre edilen érneklerde CGO fazindan farkl bir faz tespit edilmemistir.

Ote yandan, Fe gozeltisiyle infiltre edilen drneklerin CGO ¢dzeltisiyle infiltre edilen
orneklerden farkl yogunlagsma davranislari gosterdigi belirlenmigtir. Sinterleme sicakhgdinin
1000°C’de iken bile yluzde 90 goéreceli yogunluklara olduk¢a hizli bir sekilde ulasilimistir.
Dahasi, sinterlenme sicakhdinin 1000°C’den 1100°C’ye c¢ikariimasi durumunda % goreceli
yogunluk degerlerinin 6nemli olgcide arttigi ve yaklasik 98% yogunluga ulasildig
gOzlenmistir. Fakat sinterlenme sicakhiginin 1100’den 1200°C’ye ¢ikartiimasinin yogunluk
artisina katki yapmadigi gibi cok az olmakla birlikte (ylizde 1'den az) bir azalmaya sebep
oldugu gézlenmistir. Sinterleme sicakligindan bagimsiz incelendiginde ise, CGO ¢o6zeltisinin
aksine, demir ¢ozeltisinde bir Ust sinir oldugu ve bu sinirin gegilmesinin blztlme oranini
(shrinkage rate) azaltarak yogunlagsmanin éniine gectigi gortlmastir. Bu gbézlem bazi diger
calismalarda detayh olarak anlatiimistir [Zhang vd. (2004)].

Fe ile infiltre edilen 6rneklerin XRD analizi incelendiginde, 1000°C, 1100°C ve
1200°C'de sinterlenen tum oOrneklerde Fe>Os; fazinin elde edildigi gorulmastir. Lakin
1200°C’de yeni bir faz olarak FesGdsOi» bilesigi ortaya ¢ikmistir. Bu sonuglar ayrica nokta
haritasi analizi ve EDX sonuglari ile de tutarlidir. EDX sonuglari géstermektedir ki, 1100°C'de
sinterlenen numunede, CGO gdbvdesinin icinde esit dagihm géstermekle birlikte Fe orani
yaklasik 4% bulunmustur. Ancak, 1200°C'de sinterlenen drnege ait nokta-harita analizinde
acgikga goérulmektedir ki, Gd ve Fe'nin ayni XRD sonuglarinda oldugu gibi bir bilesigi bir araya
getirdigini gostermektedir. Bu yeni fazin ¢okelmesiyle birlikte matriksteki demir oraninda
azalma gdzlenmistir. Bunun sebebi muhtemelen yeni fazin olusurken etrafindan demir
almasi olarak aciklanabilir.

Ayrica yogunluk o&lgumleri, yapisal ve mikroyapisal 6zelliklerinin incelenmesinin
ustune, ayni Orneklerin elektriksel performanslarini belirlemek amaciyla elektrokimyasal
teknikler kullaniimigtir. 500 ve 700°C’de isitilarak EIS (Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi) ydntemiyle o6lcim alinan elektrolit numunelerinin iletkenlik degerleri
incelendiginde, 1400°C’de pismis infiltre edilmemis CGO’nun sahip oldugu iletkenlik
degerlerini, CGO ve demir ¢ozeltileri ile infiltre edildikten sonra 1200°C’de sinterlenmis
ornekler yakalamistir. Hatta 1100°C’de sinterlenen demirle infiltre edilmis 6rnekte bu
iletkenlik degerinin Ustine bile ¢ikilmistir. Ayrica ¢ikan dederler incelendiginde yogunluk ile
iletkenlik deg@erleri arasinda orantili oldugu da saptanmistir.
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Bu projede elde edilen sonuglara ve ¢alismalara ek olarak, daha da geligtirilmesi i¢in
bazi oneriler eklenebilir. Ornek olarak, infiltre ediimemis CGO tozuna ait yogunlagsma
grafigini daha da netlestirmek acisindan dilatometre ile incelenip 1100-1400°C arasi
incelenebilir. Ayni mantikla infiltre edilmis ornekler de de yogunlasmanin yogun oldugu
sicaklik araliklari incelenebilir.

Ayrica yontemin basarisi baska oncll ¢ozeltiler ve baska govde malzemeleri ile de
denebilir. Bunun yaninda CGO g¢o6zeltisinin infltrasyon dongl sayilari arttinlarak gikilabilecek
Ust noktanin tespit edilmesi ¢aligilabilr.

Sonug¢ olarak polimerik 6ncil ¢dzelti infiltrasyonu yoéntemi sayesinde, CGO'nun
1200°C’de % 95'lik bir yogunluga sinterlenebilecegi gdzlenmigstir. Ayni sekilde Fe ¢dzeltisinin
infiltrasyonu sayesinde ise daha disiuk sinterleme sicakliklari olan 1100°C’de %97°nin
ustiinde goreceli yogunluga ulasiimis ve bu ornekler sadece yogunluk olarak degil bir yakit
hicresinde elektrolit olarak da kullanildijinda oldukg¢a iyi performans veren iletkenlik
degerlerine sahip oldugu goruimustir. Boylece proje kapsaminda ilk basta vaad edilen

hedeflerin tamamina basariyla ulagiimistir.
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Gadolinyum katkili Seryum (CGO), Itriya ile stabilize edilmis zirkonya (YSZ) yerine, Orta
Sicaklik Kati Oksit Yakit Hucrelerinde (OS-KOYH) elektrolit malzemesi olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Ancak, CGO'nun tamamen gaz gegirmez bir tabaka olmasi igin
gereken % 95'in Uzerinde gdreceli yogunluga ulasmasi 14000C'nin lizerinde bir sinterleme
sicakligini gerektirmektedir. Anot destekli KOYH tasarimlarinda siklikla kullanilan birlikte
sinterleme yonteminde anot ve elektrolit birlikte sinterlenir. Yiksek sinterleme sicakhgi
yaninda tozlarin yuzey alanlari, tane boyutlari ve erime sicakligi farkliliklari birlikte-sinterleme
(co-sintering) yéntemini zorlastirir. Bu nedenle CGO'nun sinterleme sicakhiginin azaltiimasi
gerekmektedir. Bu projede, CGO?nun 14000C sicaklidin altinda sinterlenebilmesi igin iki
asamali bir yontem 6nerilmektedir: Birinci asamada dugik sicaklikta (800-10000C) énceden
sinterlenmis gézenekli CGO gdvdesine CGO ve Fe igeren gozeltilerin infiltre edilmesi; ikinci
asamada ise bu numunelerin 1000-12000C araliginda sinterlenmesiyle yiuksek yogunlagsmaya
ulasilmasi hedeflenmistir. Bu islem sayesinde, sirasiyla CGO infiltre edilen numunelerde
12000C?de %95,5 ve demir infiltre edilenlerde ise 11000C?de %97,7 yodunluga basariyla
ulasilmistir. Béylece infiltre edilen ¢dzeltiler bu gézenekleri homojen olarak basariyla
doldurmuglardir. Bu durum SEM ve EDS analizleri ile de teyit edilmistir. CGO infiltre edilen
ornekler incelendiginde, hem infiltre edilen ¢ozeltinin konsantrasyonunun artmasi hem de
infiltasyonun déngu sayisinin artisinin yogunlugu arttirdigi gézlenmistir. Projede amaglanan
95% yogunluga CGO infiltre edildikten sonra 12000C?de sinterlenen érnekte, kayda deger bir
tane bilylimesi olmadan ulasilmistir. Ote yandan, demir infiltrasyonu yogunlasmayi
hizlandirmada daha verimli olup, %97,7 yogunluga 11000C?de sinterlenme ile ulagilimigtir.
Bununla birlikte, sinterleme sicakhdinin 12000C'ye yikseltiimesi, tane boyutu blyimesine ve
yeni bir bilesigin olusmasina yol agmaktadir. Ayrica, sonuglar Fe ilavesi i¢in optimum bir
seviye oldugunu ve bu sinirdan daha fazla yikleme yapmanin goreceli yogunluk tzerinde
negatif bir etkiye neden oldugu gdzlenmistir. Son olarak, hem CGO hem de Fe ile infiltre
edilen numunelerin iyonik iletkenlik degerleri, hemen hemen ayni yogunluga sahip 14000C'de
sinterlenmisg, infiltre edilmemis CGO &6rnegiyle benzer sonuglar géstermektedir. Bu da yeni
yontemin elektriksel 6zelliklerde beklenen dederleri sagladigini gosterilmistir.
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