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. Burcu ERTUG Metalurji Yiiksek Miihendisi

OZET

Seramik oksitlerden bazilari, iyi proton iletkenligine
sahip elektrolitlerdir ve diger bazi malzemelerden
daha disuk sicakliklarda calismaktadirlar. Yaygin olarak
kullanilan seramik esash proton iletkenlerin bir kismi,
ABO3 perovskit yapisina sahip karisik metal oksitlerdir.
Proton iletkenligine sahip perovskitler, yakit hicreleri icin
elektrolit malzeme, buhar elektrolizori, hidrojen ve nem
algilayici olarak kullanilmaya elverisli yapilardir. Proton
iletkenligine sahip perovskitler lizerine literatiirde mevcut
calismalarin ¢ogu toprak alkali seratlar ve zirkonatlar
Uzerine yogunlasmistir. Toprak alkali titanatlari lzerine
¢ok az sayida calisma mevcuttur ve ozellikle BaTiO3
sisteminde proton iletkenligi lzerinde deneysel veri
mevcut degildir. Kiibik BaTiO3 sistemlerinde proton
transferine ait aktivasyon enerjisi ¢alismalari neticesinde
BaTiOs'da yliksek proton hareketliligi mevcut oldugu ileri
surllmustdr. Literatiirde dop edilmis BaTiO3‘in proton
iletkenligi 6zellikleri de incelenmistir.

Anahtar kelimeler
Baryum titanat, nem, proton iletkenligi, perovskit.

ABSTRACT

Some of the oxide ceramics are electrolytes which
exhibit high proton conductivity and they work at lower
temperatures than some other materials. Some of the
proton conductors, which are widely used, are mixed
metal oxides with ABOs3 perovskite structure. Proton
conducting perovskites are adequate structures as
electrolytes for fuel cells, vapour electrolyzers, hydrogen
and humidity sensors. Most of the previous studies
on proton conductivity of perovskites are focused on
alkaline earth cerates and zirconates. There is limited
work on alkaline earth titanates and study on proton

Tiirk Miihendis ve Mimar Odalari Birligi METALURJI MUHENDISLERI ODASI

conductivity of BaTiO3 is not present. As a result of the
activation energy studies of proton transfer in cubic
BaTiO3, it was suggested that there is high proton
conductivity in BaTiOs3. Besides there are studies on the
proton conductivity of doped BaTiOs.

Keywords
Barium titanate,
perovskite.

humidity, proton conductivity,

1. PEROVSKIT YAPILARINA GIRIS

Perovskit minerali, 1839 yilinda Ural Daglarinda bulunan
orneklerde Gustav Rose tarafindan kesfedilmistir ve
bu minerale, Rus minerolojist Kont Lev Aleksevich von
Perovski'nin adi verilmistir. Bulunan orijinal bilesik,
kalsiyum titanyum oksittir (CaTiO3). Bu isim, daha
sonra ABO3 genel formiilline sahip benzer yapida oksit
gruplarinin genel adi haline gelmistir. Bazi hallerde
benzer yapida olup oksit olmayan yapilara da perovskit
adiverilmektedir. Diger oksit siniflarina nisbeten perovskit
bilesikleri, cok farkh cesitte elementin kombinasyonu
ile Uretilebilmektedir. Bunun nedeni, perovskit yapisinin
hem buylik (A konumu) hem de kiicik (B konumu)
katyonlari yapiya alabilmesi, ideal kiibik yapinin
distorsiyonu ile, farkh buytklikte katyonlarin yapiya
girisine izin verecek yapi esnekliginin saglanabilmesi ve
yapinin bosluk olusumu ve atomik boyutta diger yapisal
motiflerin olusmasina elverisli olmasidir.

ABO3 perovskit yapisinda A konumu, M* (Na, K vb.),
M*2 (Ca, Sr, Ba vb.) ve M*3 (La, Fe vb.) ve B konumu ise
M*5 (Nb, W vb.), M*# (Ce, Ti vb.) veya M*3 (Mn, Fe vb.)
katyonlari tarafindan doldurulabilmektedir.

Sonugta meydana gelen malzemeler, yalitkan (cogu
perovskitin  elektriksel ~ direncinin  yiksek olmasi
nedeniyle), yar iletken, slperiletken ve iyonik iletken
olabilmektedir. Perovskitler, seramiklerde, refrakterlerde,
elektronik  sanayiinde  veya  nikleer  atiklarin
depolanmasinda uygulama alani bulabilmektedirler [1,2].

2. PROTON ILETKENLIGI

iletkenlik mekanizmalari arasinda ilk calisilan, metallerin
ve vyari iletkenlerin elektronik iletkenlikleri olmustur.
Daha sonra, oksit iyonu, florlr iyonu, gimius, bakir,
lityum, sodyum ve potasyum iyonu iletkenlikleri yaygin
olarak incelenmistir ve endustriyel uygulamalarda da
kullanilmigtir. Diger iyon tlrlerine gore proton, iyon
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blylkliginin kicik olmasi ve elektron kabuguna
sahip olmadan ciplak bir iyon halinde bulunmasi
nedeniyle farklilik gostermektedir. Proton, bag yaptigi
herhangi bir anyonun etrafinda bulunan elektron
kabugu icinde bulunmaktadir. Oksitlerde oksijen iyonu
yaricapl, 1,4 A° ve O-H bagdi uzunlugu ise, sadece
0,9 A°dur. Protonun oldukca kicik olmasi, bir
kristalografik konumdan digerine tek basina sicrama
yapmasi ihtimalini azaltmaktadir.

Ayrica, proton ve etrafindaki elektron bulutu arasindaki
kuvvetli etkilesim nedeniyle, proton tek basina yapida
bulunamamakta veya proton tasinimi tek basina
gerceklesememektedir. Kati igerisinde taginim hareketine
genellikle molekiler difizyon veya fononlar eslik
etmektedir. Hidrojen hatalari, Uretim, karakterizasyon
veya kullanim sirasinda su buharinin veya hidrojen
iceren diger gazlan iceren ortamlarda oksit yapilarinda
¢ozlinmektedir. Ancak oksitlerde hidrojen hatalarinin
varlg, ilk kez 1950'li yillarin ortalarinda ZnO yapisinda
incelenmistir. On yil sonra Stotz ve Wagner, oksitlerde
hidrojen hatalarinin mevcut hallerini incelemis ve oksit
yapisinda hidrojenin iyonlasarak ara yer konumlarinda
pozitif etkin yiike sahip protonlari olusturdugunu ve
bdylece elektriksel iletkenlige katkida bulundugunu
ortaya cikarmislardir. Ancak bu konudaki sistematik
calismalar, 1960 ve 1970'li yollar boyunca eksik
kalmistir[3,4].

1980 yilinda Takashi ve lwahara, Yb-dop edilmis SrCeO3
ve diger bazi perovskitlerin, yiiksek sicakliklarda ve
su buhari veya hidrojen iceren atmosferlerde proton
iletkenligi  gosterdigini s6z konusu malzemelerde
protonlarin hata kimyasini agiklamis ve bu malzemelerin,
yakit huicreleri, buhar elektrolizi, hidrojen pompalari,
nemlendiriciler, hidrokarbonlarin hidrojenlendirme ve
hidrojen giderme islemleri ve sensérler gibi potansiyel
kullanim alanlari  oldugunu  gdstermislerdir. ~ Ayni
arastirmacilar, daha sonra In-dop edilmis CaZrO3'i proton
iletkeni elektrolit olarak kullanarak ergimis metaller icin
ticari bir hidrojen sensori gelistirmislerdir.

1980'lerin  baslarinda baslatilan paralel c¢alismalar,
1000°C'nin Uzerindeki sicakliklarda konsantrasyonlarda
proton iceren Y203 ve nadir toprak seskoksitleri
Uzerine yogunlasmistir. Proton ve yapisina girdikleri
malzemelerdeki etkileri, cok sayida ikili ve daha fazla
saylda oksitlerden olusan yapilarda incelenmistir ve
yapisinda hicbir sekilde proton icermeyen c¢ok az
sayida oksit mevcuttur. Proton, oksitlerde normal
kafes konumlarinda veya arayer konumlarinda
bulunmamaktadir. Ancak, hidroksil hatasi olusturacak
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sekilde oksijen iyonunun elektron bulutu icerisine
yerlesmis olarak bulunmaktadir. Seramik esash proton
iletkenleri, gaz ayristirma membranlar, dogal gaz
reaktorleri, enerji cevrimleri ve hidrojen esasli enerji
teknolojisi alanlarinda kullanilabilmektedirler. Ayrica
minerallerde proton konsantrasyonu ve tasinimi da
yer kabugundaki jeokimyasal proseslerde buyik 6nem
tasimaktadir[5,6].

2.1. PROTON GIRiSI MEKANIZMASI

Proton hatalarinin  olusumunda hakim mekanizma
suyun ayrisarak yaplya alinmasi seklinde
gerceklestiginden proton hatalarinin  konsantrasyonu,
termogravimetrik analiz (TGA) ile belirlenebilmektedir.
Burada sicakhk, T ve su buharinin kismi basinci,
pH20 deneysel parametrelerdir. Belirli bir sicakhkta
farkli  pH2O degerleri icin hidrasyon (hydration
reaction) reaksiyonunun o sicakliktaki denge sabiti,
K belirlenebilmektedir. Su buharinin kismi basinci sabit
tutularak sicakliga bagh agirlik degisimi kaydedilmek
suretiyle azalan sicaklikla hidrasyon (veya artan sicaklikla
dehidrasyon) reaksiyonu gozlenebilmektedir. Katkili bir
perovskit, nem ortamina maruz birakildiginda oksijen
bosluklarinin yerini hidroksil gruplari almaktadir. Boylece
protonlarin perovskit yapilya girisi saglanmaktadir.
Hata kimyasi reaksiyonu asagidaki sekilde ifade
edilmektedir: [7]

(Baga+ Titi + 300)katn + 2H30+ = [Vg," + Tiyi + Oo +
20H:]xay + Ba*? + 2H,0 (2-1)

Belirli bir sisteme bir sicaklikta proton girisinin derecesini
belirleyen, suyun yaplya giris entalpisi (¢6zlinme
entalpisi) asagidaki sekilde hesaplanmaktadir [54,55]:

En20 = 2Eon - E(Vo™) + Epr (2-2)

Burada, EOH oksijen iyonunun hidroksil grubu ile yer
degistirmesi icin gerekli enerji, E(Vo™) oksijen boslugu
olusturmak icin gereken enerji ve EPT gaz fazinda proton
tasinimi reaksiyonuna (02 + Hy0 = 20H") ait enerjidir.
EOH degerinin degismesi, OH bagdinin kuvvetinde
meydana gelen bir degisimi yansitabilmektedir.
Bu durum, katkilama ile proton hatalarinin enerji
acisindan kararli hale geldigini gostermektedir. Bunun
anlami, artan katki miktar ile oksit kafesin baziklik
derecesinin artmis olmasidir. Coziinme entalpisi, EH20,
farkh oksit sistemleri ve dopant miktarlari icin farkhlik
goOstermektedir. Cozlinme entalpisinin dopant miktar
ile degismesi, katkilama ile proton hatalarinin eneriji
acisindan kararli hale geldigini goéstermektedir. En20




degerinin negatif olmasi, yik tasiyici olarak, dusiik
sicakliklarda protonlarin ve yuksek sicakliklarda ise
oksijen bosluklarinin etkin oldugunu gostermektedir.
Kubik yapili perovskitlerde tim oksijen konumlari aynidir.
Y:BaCeO3 yapisi icin az miktarda ortorombik distorsiyon
mevcuttur. Ancak Y:SrZrO3 ve Y:SrCeOs yapilarinin ideal
perovskit yapisindan sapma miktarlar oldukca fazladir.
Genel olarak, latiste farkli oksijen konumlarinin varliginin,
suyun perovskit yapiya girisini zorlastirdigi gézlenmistir.
Kubik perovskitlerde hidrasyon reaksiyonu oldukca
belirgin olmasina karsin bu kuralin disindadir. Kiibik yapili
titanatlarda perovskit yapiya suyun girisi, diger bilesiklere
gore sinirhdir. Hidrasyon reaksiyonuna ait termodinamik
veriler, bu goézlemi dogrulamaktadir. Perovskit yapih
oksitler icin hidrasyon entalpisi, titanatlar, niobatlar,
zirkonatlar, stanatlar ve seratlar seklindeki sira ile daha
negatif degerlere dogru gitmektedir. Bu durum, bazikligin
onemli bir parametre oldugunu géstermektedir [8].

2.2. PROTON TASINIMI (iLETKENLIGI)
MEKANIZMALARI

Proton taginimina ait mekanizmalar, farkh arastirmacilar
tarafindan incelenmistir. Buna gore, iki temel tasinim
mekanizmasi  belirlenmistir: tasit mekanizmasi ve
Grotthuss mekanizmasi. Tasit mekanizmasina gore
proton, H3O*' gibi bir tasit ile birlikte difiizyona
ugramaktadir.  Gozlenen iletkenligin  hizi,  tasit
difizyonunun hizi, Gp'dir. Bu mekanizma, genellikle
zayif bagl kiiglik molekillerde gézlenmektedir.

Bu molekdller, Nafion, HCl ve Sb203.nH20 gibi
asidik hidrate yapilardir. Nemin, seramik veya poroz
malzemelerde iletkenlik UGzerine etkisi, biyik olclide
ortamdaki su buharini algilamak Uzere guvenilirligi
ylksek sensoérlerin gelistirilmesi amaciyla incelenmistir.
Bu amacla Uretilen nem sensdrleri, meteoroloji, tip veya
tarim ve kagit, otomotiv, tekstil, elektrik ve elektronik
kontrol ve ev uygulamalari gibi cesitli sanayiilerde
kullanim alani bulabilmektedir. Nem algilayici sistemlerde
yapisal ve kimyasal kararlilik, istenilen en temel 6zelliktir.
Seramik esasli nem sensorleri, genellikle polimerlere
gore daha iyi sonuglar vermekte ve sensor tepkileri daha
tekrarlanabilir 6zellikte olmaktadir.

Seramik esasli ve poroz yapili malzemelerde su ile iliskili
iletkenligin, blyuk olclide ylizey mekanizmasi seklinde
gerceklestigi bilinmektedir. Bu tlr sistemlerde neme
bagli iletkenlik, poroz oksidi ve atmosferi ayiran genis
yuzey Uzerinde adsorbe olmus su molekilleri icerisinde
proton tasinimindan kaynaklanmaktadir. Temel taginim

mekanizmasi ise, Grotthuss zincir reaksiyonu olarak
bilinmektedir. Dlslik nem igeriklerinde, ylizeyde mevcut
hata konumlari, bolgesel olarak yik yogunlagmasi
ve yuksek elektrostatik alan meydana getirmekte ve
su molekdllerinin kimyasal adsorbsiyonuna elverisli
konumlar olusturmaktadir. S6z konusu aktif konumlar,
suyun ayrismasini  tesvik ederek sicrama seklinde
gerceklesen tasinim mekanizmasi icin yik tasiyicisi
olan protonlari meydana getirmektedirler. Adsorbsiyon
gerceklestikten sonra, bu molekillerin miktari, nem
miktarinin daha fazla artmasi ile degismemektedir.
Daha sonra eklenen su molekiilleri, fiziksel adsorbsiyon
meydana getirmektedir. Yk tasinimi, H3O* iyonunun,
komsu su molekiliine proton vermesi ve protonu
kabul eden su molekilinin diger bir protonu serbest
birakmasi  seklinde  gerceklesmektedir  (Grotthuss
zinciri). Nem icerigi arttik¢a, sivi halde bulunan su
porlar icerisinde yogunlasmakta ve adsorbe olmus
tabakalarda proton tasiniminin yanisira elektrolitik
iletkenlik de gerceklesmektedir. Grotthuss
mekanizmasinda ise proton diflizyonu, molekdler
yonlenme veya protonun yer degistirmesi (proton
sicramasi) seklinde gerceklesmektedir. Bu durumda
ilgili hizlar, proton tasinimi, Gtagnm ve molekiiler
yonlenme, Gysnlenme hizlandir. Gtaginm, ¢ogu proton
iletkeninde hizi belirleyen adimdir. Bu mekanizma, buz,
CsHSO4 gibi kati asidik tuzlar ve BaCeO3 ve BaZrO3 gibi
perovskitlerde go6zlenmektedir. Bu mekanizmaya ait
sema, Sekil 2.1'de verilmistir [9-11].

(0] () (iii)

®H Qo

Sekil 2.1: Ortorombik perovskit kristalde proton sicramasi[11].

Proton iletkenligi g&steren perovskitlerde Grotthuss
mekanizmasi ile proton tasinim prosesinin temel
prensipleri, protonun rotasyonel difizyonu ve komsu
oksijen iyonuna proton tasinimidir. O-H grubu icerisinde
protonun rotasyonel hareketi hizhdir. Bu nedenle,
tasinim prosesinden Once protonun gidecegi oksijen
iyonuna dogru yeniden yonlenmesine izin vermektedir.
Tasinim prosesi iki hal ile tanimlanmaktadir. Temel halde
proton belirli bir oksijen iyonuna baghdir ve uyariimis
halde ise, proton iki komsu oksijen iyonu arasinda esit
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mesafededir. Proton hatalarinin hareketliliginin genel
olarak, komsu oksijen iyonlari arasinda proton transferi
ve oksijen konumundaki hidroksit iyonunun yonlenmesi
asamalarindan olustugu dustnilmektedir. Yonlenme
asamasinin proton hatasinin hizli rotasyonel difiizyonu
sonucu gerceklestigi ortaya konmustur. Bu durum, proton
transferinin hizibelirleyen adim oldugunu géstermektedir.
Grothuss turindeki bu tip mekanizmalarda, sadece
proton hareketlidir ve oksijen ise, protonun kristalografik
konumuna yakin bulunmaktadir. Ancak en yakin komsu
oksijen iyonlari arasindaki mesafe ve protonun oksijenin
valans elektron yogunlugu icerisinde bulunmasi
nedeniyle, oksitlerde proton transferi, ayni zamanda
bolgesel oksijen dinamikleri ile iliskilendirilmektedir.
Buna karsin, Colomban ve Filleaux serbest protonlarin
varligini ileri sirmustirler. Proton transferine ait ilk
modelleme c¢alismalarinda, proton transferinin, termal
olarak aktive edilmis OH-O sikismasi ile tesvik edildigi
distintlmektedir. Ancak bu modele gére bulunan proton
difizyonuna ait aktivasyon entalpisi degerleri, baz
bilesikler icin uygun bazilari icin ise degildir. Ayrica duisiik
latis sabitine sahip perovskitlerde aktivasyon entalpisinin
disik oldugu gorust, deneysel olarak dogrulanmis
degildir. Hizi belirleyen adim ve hidrojen baginin etkisi
de tartisma konusudur [12-14].

LaAlOs, BaZrOs, BaCeO3 ve CaZrOs3 vb yapilar tzerinde
yapilan c¢alismalar sonucunda, protonun bélgesel olarak
kafesi yumusatarak gecici hidrojen baginin olusumuna
ve komsu oksijen iyonlari arasinda proton tasinimina
olanak sagladig belirlenmistir. Cogu perovskit icin temel
ve uyarilmis haller arasindaki enerji farki 0,2 eV'dan az
olup proton iletkenlerinin gézlenen aktivasyon enerjisi,
0,4-0,7 eV degerlerinden ¢cok daha kuiglktiir. Ancak komsu
oksijen iyonlarinin uyariimis hale ge¢mesi icin gerekli
enerji dederinin, aktivasyon enerjisi ile ayni oldugu
belirlenmistir.Budurum, temel ve uyarilmis hallerarasinda
bir ara hal mevcut oldugunu géstermektedir. Bu gevseme
adimi, proton iletkenligine ait aktivasyon enerjisine
dnemli bir katkida bulunmaktadir. Onceki modellerin
aksine, BaCeOs3 Uzerinde yapilan yeni arastirmalar
sonucunda, OH-O mesafesinin az oldugu durumlarda
bile proton transferinin gerceklesme olasiliginin ¢ok
distk oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni, OH'In
yanlis yonlenmis olmasidir. Yonlenmenin yanisira, OH,
gecici fakat onemli dl¢lide ydnlenmis hidrojen baglar
olusturarak OH-O mesafesini azaltmaktadir.

Proton diflizyonunun termodinamigine ait bazi
onemli noktalar, asagida belirtilmistir: Kuvvetli
hidrojen baglarina karsin proton hatalarinin rotasyonel
difizyonuna ait aktivasyon enerjisi (BaCeOs icin 65meV)
diisiik olabilmektedir. H*-Ce** arasindaki kuvvetli itme
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nedeniyle, proton oktahedral késegeni disinda bir OH
yonlenmesitercih etmektedir. Bu nedenle hidrojen baglari
dogrusal degildir ve yapiyr dogrusal hale getirmek icin
gereken ilave enerji, proton tranferini tesvik etmektedir.

Buna bagh olarak, SrTiO3 ve CaTiOs gibi disik latis
sabitine  sahip  perovskitlerde  difizyon  yolu
degismektedir. Sekil 2.2'de gérildigi lizere, H*-Tit4
arasindaki itme nedeniyle, komsu oktahedralar arasinda
olusan dogrusal hidrojen bagi olusamamakta ve proton
transferi, oktahedra ici mekanizmasi yerine oktahedralar
arasinda gerceklesmektedir. BaZrO3 gibi buyik latis
sabitine sahip perovskitlerde gerceklesen oktahedra
ici proton transferinin aktivasyon entalpisine, buyik
Olciide B-O baglarinin uzamasi katkida bulunurken,
SrTiO3 ve CaTiO3 gibi dulslik latis sabitine sahip
perovskitlerde, komsu oktahedra oksijenleri arasindaki
mesafe dalgalamalar hiz Uzerinde etkili olmaktadir.
Proton hatalari, sekiz adet komsu oksijen atomu ile
gecici hidrojen bagdi kurabileceginden, gecis halinde OH
yonlenmesi ve OH-O mesafesi uyumlu olmalidir [14,15].

Sekil 2.2: Oktahedra ici ve oktahedralar arasi proton tasiniminin
sematik gosterimi[15].

Sc dop edilmis BaTiO3 disinda tiim kibik perovskitlerde
proton hareketlilikleri ayni mertebede olup sadece
aktivasyon entalpileri biraz degismektedir. Simetri
azalmasinin etkisi gézoniine alindiginda, Y:BaCeO3 ve
Y:SrCeO3 Uzerinde yapilan ¢alismalarda, kibik yapidan
onemli 6lclide sapma gosteren cogunlukla ortorombik
yapili perovskitlerde proton hatalarinin hareketliliginde
buyik olciide azalma gdzlenmistir. Y:SrCeO3 yapisinda
gozlenenbiylkortorombikdistorsiyonun latis oksijeninin
yerlesimi Uzerinde onemli etkisi bulunmaktadir. Kibik
oksijen konumu, 1/3 ve 2/3 seklinde olasiliklara sahip
iki konum haline gelmistir. Farkli konumlarda bulunan




oksijenlerin, katyonlar ile kimyasal etkilesimleri farkh
oldugundan, elektron yodunluklari (baziklik derecesi) ve
dolayisiyla protonla baglanma enerjileri farkli olmaktadir.
Baglanma enerjilerindeki bu farkliligin ve rotasyonel
difiizyonun, proton hareketliliginin aktivasyon enerjisini
arttirdigi  dustiinilmektedir.  Ayrnica farkh  diftizyon
yollar arasinda yuksek enerji engelleri de mevcuttur.
Proton hatalarinin hareketliligi, akseptor (elektron alici)
katkilandirma sonucu bdlgesel bir simetri azalmasi ile
de azalabilmektedir. Sonug olarak, latiste herhangi bir
simetri azalmasi, proton hatalarinin konsantrasyonunu
ve hareketliligini distirmektedir. Tum oksitlerde dinamik
hidrojen baginin latisin bdlgesel olarak yumusamasina
ve dolayisiyla proton hareketliliginde artmaya neden
oldugu dusinilmektedir. Bu yumusama, OH-O
dalgalanmalarina izin vermenin vyanisira, kuvvetli
hidrojen baglarinin kirilmasina da yardimci olmaktadir.
Bu durum, proton transferinin ve rotasyonel difiizyonun
yuksek hizlarda gerceklesmesini agiklamaktadir [15,16].

Sonug olarak, kiibik perovskitlerde proton hatalarinin
konsantrasyonu, yapida mevcut veya olusan oksijen
bosluklarinin konsantrasyonuna oldukca yakindir. Daha
az negatif hidrasyon entalpisine sahip perovskitlerde
proton hatalarinin konsantrasyonu yiiksek olabilmektedir.
Proton hatalari, en yakin sekiz veya daha az yakin
olan dort adet oksijen ile kuvvetli dinamik hidrojen
baglan olusturmaktadir. Bu nedenle, karsilikli oksijenler
arasindaki mesafe gecici olarak azalmakta ve bolgesel
olarak proton ortami yumusamaktadir. Kati ve sivi hal
arasinda yiiksek proton hareketliligi bu ortamda tesvik
edilmektedir. Bolgesel kafes yumusamasi ile hizli proton
tasinim yollarinin olusumu, BaZrOs3 gibi sert, kovalent,
kararli ve daha az bazik olan perovskitlerin dahi yiiksek
proton iletkenligi géstermesine neden olmaktadir. Proton
girisi sonucu kibik yapinin zorlanmasi, CaTiO3 ve CaZrO3
gibi Ca perovskitlerinde, ortorombik distorsiyona neden
olmakta iken, BaTiO3 ve BaZrOs gibi Ba perovskitlerinde
distorsiyon godzlenmemektedir. Oksijen oktahedrasinin
bikilmesi ile kafesin yeniden dlzenlenmesi sonucu
olusan bu distorsiyonun derecesi, Goldschmidt tolerans
faktord, t ile iliskilidir. Tolerans faktortinin kiiciik olmasi
(CaZrO3 ve CaTiOs icin 0,91 ve 0,97), buyik distorsiyona
ve 1 yakin veya 1'den biyilk olmasi (BaZrOs ve
BaTiO3 icin 1,00 ve 1,06), kibik yapida diizenlenmeye
neden olmaktadir. Ca perovskitlerinde gozlenen bu
distorsiyonlar, farkli proton baglanma konumlarina
neden olmakta ve oktahedra ici ve oktahedralar arasi
proton transferi meydana gelmektedir.

Ba perovskitlerinde ise, sadece oktahedra ici proton

transferi  g6zlenmektedir. Buna gore, baglanma

konumlari, kafes buyukliagu ile degil, sadece tolerans
faktorleri ile iliskilidir[16,17].

@ O

O Ti proton

Sekil 2.3: Protona ait Ui¢ farkli tlirde sigrama prosesi[18].

Kibik yapili perovskit sistemlerinde A ve B konumlarina
kismen farkli atomlarin yerlestirilmesi ile yik tasiyicilar
olusturulmaktadir. Katkisiz BaTiO3'iIn oda sicakhginda
yalitkan o6zellik gosterdigi bilinmektedir. Ancak yik
tastyicilar ile katkilama sonucunda kolaylikla elektriksel
iletkenlik gosterebilmektedir. Kiibik perovskit yapilari,
tek boyutlu O-H- - -O baglarindan olusmus U¢ boyutlu
oksijen sebekelerinden meydana gelmektedir. Proton
hareketleri, bu ¢ boyutlu oktahedralar icerisinde
gerceklesmektedir. Perovskit kafeste proton diflizyon
hareketleri, optimum bazi yollar izlemektedir. Sekil 2.3,
1 ve 2 ile numaralandirilan iki proton konumu arasinda
gerceklesen en basit sicrama hareketini gostermektedir.
S0z konusu basit hareket, (a), (b) ve (c) olarak adlandirilan
g farkli tirde sicrama prosesini icermektedir. Farkli tiirde
proton sicramalari, oktahedralar arasi (inter-oktahedron)
ve oktahedra ici (intra-oktahedron) proton sicramalari
olarak siniflandiriimaktadir. (a), oktahedra ici tiriinde bir
sicrama iken, (b) ve (c), oktahedralar arasi sigramalardir.
O atomu etrafinda proton rotasyonu, (b) ve (c) tlriinde
sicramalar icin kolaylikla gerceklesmektedir. Buna bagli
olarak proton sicramalarina ait aktivasyon enerjisi
degerleri, s6z konusu iki sicrama tiird icin diger tiire gore
nisbeten dusuktir. Oksijen oktahedra sebekelerinde
gerceklesen bu proton sicrama hareketleri, perovskit
yapilarinindistkyuktasiyicikonsantrasyonlarindayiiksek
elektriksel iletkenlik gostermelerini saglamaktadir[18].

Bir oksidin proton iletkenligi gosterebilmesi icin,

(i) Yapisal olarak veya katkilama yardimiyla oksijence
fakir bir kafese sahip olmasi,

(ii) Ortalama buhar basinglarinda (<1 atm) yapiya suyun
girisine olanak tanimasi,
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(iii) Yapida olusan protonlarin  hizli tasinimina izin
verebilmesi,

kosullarinin  gerceklesmesi  gerekmektedir.  ikinci
kosul, termodinamik kosul olup oksit icerisinde suyun
¢ozlinmesine ait, entropi ve entalpi terimlerini iceren,
serbest enerji degeri ile iliskilidir.

Norby'e gore entropi degisimi sabit olup su buharinin
yogunlasarak kati hale gelmesi ile meydana gelen entropi
azalmasina karsilik gelmektedir ve entalpi ise, okside
baghdir. Norby ve Larring, su buharinin yapiya girisine
ait reaksiyonun entalpi degerini, oksijen atomlarinin
hacimsel paketlenme yogunlugu ile iliskilendirmislerdir.
AH degeri, perovskitler icin, BaCeOs gibi gevsek
paketlenmis sistemler icin =170 kJ/mol'den, SrTiO3 gibi
siki paketlenmis icin =50 kJ/mol’e kadar degismektedir.
Paketlenme yogunluguna bagli olarak entalpi, mutlak
degerce azalmaktadir.

Ancak Kreuer'e gore, perovskitler icin bilesigi olusturan
elementlerin baziklik degerleri gibi diger faktorler de
etkili olmaktadir. Bazikligin belirlenmesinde kismen
hidrate olmus oksidin ortalama elektronegativite
degeri Olcl alinmaktadir. Elektronegativite ve AH
degeri arasinda gugli iliskiler oldugu ortaya c¢ikmistir.
Bazikligin yuksek olusu, dusiik elektronegativiteye isaret
etmektedir. Uclincii kosul da oksitlerin paketlenme
yogunlugu ile iliskilidir. Perovskitlerde proton taginimini
etkileyen faktorler ile ilgili yapilan ilk calismalarda, proton
tasiniminin, oksidin paketlenme yogunlugunun yiksek
olmasi durumunda hizli gerceklesecedi ileri stirGImustr.
Bunun nedeni, kiicik mesafeli proton sicramalarinin
tasinimini hizlandiracagi ihtimalidir. Ancak daha sonra
proton iletkenliginin, disiik paketlenme yogunluguna
sahip sistemlerde daha yiliksek oldugu belirlenmistir. Bu
durum, oksidin bag enerjileri ile iliskilidir.

Cook ve Sammels, oksijen iyonu iletkenligine ait
aktivasyon enerjisi ve latis enerjisi ile belirlendigi tzere,
metal-oksijen badinin ortalama bag enerjisi arasinda bir
iliski oldugunu ileri strmuslerdir. Latis enerjisi, bilesigin
perovskit kafesi olusturan iyonlarin birlesimi ile olusumu
sirasinda aciga cikan enerji olarak tanimlanmistir. Buna
gore, mutlak degerce en disulk latis enerjisine sahip
sistemler, en yiksek proton iletkenligi gdsteren yapilar
olarak tanimlanmaktadir. BaTiO3 icin latis enerjisi degeri,
-15.51 MJ/mol'dur. Ancak bu kural, oldukga kararli yapida
olan BaZrOs'da gozlenen yiiksek proton iletkenligini
aciklayamamaktadir. Bu durum, proton hatasi etrafinda
bolgesel kafes yumusamasi ile agiklanmaktadir. Sonug
olarak, proton hatalarinin olusumunun su buharinin
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kismi basinci, sicaklik ve perovskiti olusturan oksitlerin
bazikligine ve proton hareketliliginin ise, metal-
oksijen bag uzunluguna ve bag enerjisine bagh oldugu
belirlenmistir[19,20].

3. GENEL SONUCLAR

1. Bu calismada, perovskit yapida cesitli seramiklerin
proton iletkenligi mekanizmalari incelenmistir. Sc
dop edilmis BaTiO3 diginda tim kibik perovskitlerde
proton hareketlilikleri ayni mertebededir. Y:BaCeO3
yapisl icin az miktarda, Y:SrZrO3 ve Y:SrCeO3s yapilari
icin fazla miktarda kibik kafesten distorsiyon
mevcuttur ve bu durum, suyun kafese girisini
zorlastirmaktadir. Titanatlar, niobatlar, zirkonatlar,
stanatlar ve seratlar sirasina gore (baziklik
parametresi)  suyun perovskit yapiya  girisi
kolaylagmaktadir.

2. BaCeOs ve BaZrO3 gibi perovskitlerde proton
iletkenligi, Grotthuss mekanizmasi ile ve molekdler
yonlenme veya protonun yer degistirmesi (proton
sicramasi) seklinde gerceklesmektedir.

3. LaAlOs3, BaZrOs, BaCeOs ve CaZrOs vb vyapilar
lizerinde yapilan calismalar sonucunda, protonun
bolgesel olarak kafesi yumusatarak gecici hidrojen
baginin olusumuna ve komsu oksijen iyonlari
arasinda proton tasinimina olanak sagladig
belirlenmistir. Bolgesel kafes yumusamasi ile hizli
proton tasinim yollarinin olusumu, BaZrO3 gibi sert,
kovalent, kararli ve daha az bazik olan perovskitlerin
dahi yuksek proton iletkenligi gostermesine neden
olmaktadir.

4. BaCeOs3 Uzerinde vyapilan yeni arastirmalar,
OH-O mesafesinin az oldugu durumlarda bile proton
transferinin  gerceklesme olasiliginin  ¢ok dusuk
oldugunu gdéstermistir. Bunun nedeni, OH'In yanlis
yénlenmis olmasidir. H*-Ce™ arasindaki kuvvetli
itme nedeniyle BaCeOs icin hidrojen baglarinin
dogrusal olmamasi, ilave enerji lGretimine ve proton
transferinin kolaylasmasina neden olmaktadir.

5. SrTiO3 ve CaTiOs3 gibi disiik latis sabitine sahip
perovskitlerde H*-Tit* arasindaki itme nedeniyle,
komsu oktahedralar arasinda olusan dogrusal
hidrojen bagi olusamamakta ve proton transferi,
oktahedra i¢ci mekanizmasi yerine oktahedralar
arasinda gerceklesmektedir. Komsu oktahedra
oksijenleri arasindaki mesafe dalgalanmalari, proton
transfer hizini belirlemektedir. BaZrO3 gibi blyiik latis




sabitine sahip perovskitlerde gerceklesen oktahedra
ici proton transferinin aktivasyon entalpisine, buyuk
olctide B-O baglarinin uzamasi katkidabulunmaktadir.

6. Yaplya proton girisi ile Ca perovskitlerinde gézlenen
bu distorsiyonlar, farkli  proton baglanma
konumlarina neden olmakta ve oktahedra ici ve
oktahedralar arasi proton transferi meydana
gelmektedir. Ba perovskitlerinde ise, sadece
oktahedra ici proton transferi gézlenmektedir.

7. Su buharinin yapiya girisine ait reaksiyonun entalpi
degeri, oksijen atomlarinin hacimsel paketlenme
yogunlugu ile iliskilidir. AH degeri, perovskitler icin,
BaCeOs3 gibi gevsek paketlenmis sistemler igin
-170 kJ/mol'den, SrTiO3 gibi siki paketlenmis icin
-50 kJ/mol’e kadar degismektedir.

8. Mutlak degerce en dusik latis enerjisine sahip
sistemler, en yiksek proton iletkenligi gosteren
yapilar olarak tanimlanmaktadir. Ancak bu kural,
oldukca kararli yapida olan BaZrOs'da gdzlenen
yiksek proton iletkenligini aciklayamamaktadir.
Bu durum, proton hatasi etrafinda bolgesel kafes
yumusamasi ile agiklanmaktadir.

9. Proton hatalarinin  olusumunun su buharinin
kismi basinci, sicakhk ve perovskiti olusturan
oksitlerin bazikligine ve proton hareketliliginin ise,
metal-oksijen bag uzunluguna ve bagd enerjisine
bagl oldugu belirlenmistir.
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