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KATI MEMBRANLI YAKIT PILLERINE YONELIK LaSrNiO, ESASLI
ELEKTROTLARIN TERMOKIMYASAL ANALIZi

OZET

Giiniimiizdeki enerji kaynaklarmin hizlica tiiketilmesi, tek bir yakit tiiriine bagl
kalmamayi, enerji tiirlerinin ve kaynaklarinin ¢esitlendirilerek degerlendirilmesini
kacinilmaz kilmaktadir. Alternatif enerji arayisi ve kaynaklarin kullanimi agsamasinda
yakit pilleri, hidrojenden dogal gaza, karbonmonoksitten biyoyakitlara kadar ¢ok
genis bir spektrumda kati, sivi ve gaz yakitlardan yiiksek verimle enerji {iretebilen
sistemler olmalarindan dolay1 dikkatli degerlendirilmesi gereken bir konumdadir.
Ozellikle yakit olarak hidrojen kullanilan sistemlerde tek atigin su buhari olmasi ve
yogunlastirilarak kullanilabilmesi gézoniinde tutulursa bu sistemlerin son derecede
cevreci olduklar1 goriilecektir.

Yakit pilleri, temelde, kimyasal enerjinin dogrudan elektrokimyasal reaksiyonla
elektrik enerjisine donistiiriildigii sistemlerdir. Kullanilan elektrotlar ve elektrolite
gore ¢ok farkli tiirleri mevcuttur. Bu teknolojilerden kati oksit membranli yakat
pilleri gerek firettikleri yiiksek giic ve verim gerekse hemen hertiirlii gaz yakitla
calisabilme esnekliginden dolay iizerinde en yogun ¢alismalarin yapildig: sistemler
olarak goze c¢arpmaktadir. Kati oksit membranli yakit pillerinde son donemdeki
caligmalar yeni nesil tek hiicreli yakit pillerinde yogunlagsmistir. Bu sistemlerde anot
ve katot ayn1 hiicre icerisindedir.

Bu c¢alisma g¢ercevesinde La-Sr-Ni-O sisteminin  deneysel termodinamik
caligmalarinin yapilmasi ve orta sicaklik kati oksit yakit pillerine yonelik rediiktan
velveya oksidan sartlarda calisabilecek (redoks kararli) elektrotlarin deneysel olarak
gelistirilmesi ve iiretimi amaglanmistir. Uretilen malzemelerin rediiktan ve oksidan
atmosferdeki davraniglar1 incelenmistir. Orta sicaklik olarak tabir edilen sicaklik
degerlerinde yapilan deneyler sonucunda, gelistirilen elektrotlarin orta sicaklik yakit
pili uygulamalarinin yaninda yeni nesil tek hiicreli sistemlere de uyumlu olmasi
hedeflenmistir.

Deneysel c¢alismalar kapsaminda, farkli bilesimlerdeki LayxSryNiO,s (LSN)
yapisindaki elektrot malzemeleri hazirlanmistir.  Numuneler LSN 56-10 gibi
kisaltmalar ile adlandirilirken sonrasinda gelen rakamlarin ilki La yiizdesini, ikincisi
ise Sr yiizdesini vermektedir. Kalan1 ise her zaman Ni olmaktadir. Numunelerin
hepsi pechini methodu kullanilarak hazirlanmistir. Hedef bilesim igerisinde bulunan
elementlerin asetat ve nitrat tuzlarnn saf su ile karistirtlip, 1siticili karistiricilara
konulmustur. Cozeltilere selat yapici sitrik asit eklenmis olup, takiben jellesme ve ani
yanma reaksiyonlart meydana gelmistir. Sonrasinda 1 giin siire ile etiivde bekletilen
numuneler toz yapisinda kabaca 6giitiilerek, porselen krozeler igerisinde 800°C’de
kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasi 280 MPa altinda izostatik pres ile peletlenen
numuneler platin folyo iizerine yerlestirilerek 1300°C’de 3 giin siireyle 1s1l igleme
tabi tutulmustur. Elektrolit olarak tasarlanan (LaSr)(GaMg)O3; (LSGM) bilesimi de
ayni yontem kullanilarak elde edilmistir. Calismanin ilerleyen asamalarinda liretimi
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gerekli goriilen koruyucu katman, La ile katkilandirilmis CeO, (LDC) yine pechini
yontemi ile Uretilmistir. Elde edilen numunelerin faz incelemeleri ise XRD teknigi
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Yapilan XRD analizleri sonucunda (La,Sr),NiO,4 kati eriyigi %50 SrO bilesimine
kadar basariyla tek faz seklinde sentezlenmistir. LSN40-40 numunesi ise faz
diyagraminin gelistirilmesi amaciyla hazirlanmis olup, XRD analizleri sonucunda
numunenin ii¢ fazli bolgede oldugu gozlemlenmistir. LSN 40-40 numunesinin pik
pozisyonlarinin, LSN 46-20 ve LSN 36-30 numunelerinin pik pozisyonlar: ile
karsilastirilmas1 sonucunda goézlemlenmistir ki LSN 40-40 numunesinin iginde
bulundugu alkamet iiggeninin iist noktasi (La,Sr)NiOs kati eriyiginin tek faz
bolgesini LSN 46-20 numunesine yakin bir yerden kesmektedir ve bu sonucun
1is1ginda LaO;5-SrO-NiO faz diyagrami yeniden diizenlenmistir. Numunelerin oda
kosullarinda yapisinda bulunan serbest SrO sebebiyle, ¢ok hizli bir sekilde nem ve
COg; ile reaksiyona girdigi ve pelet yapisinin kolaylikla dagildigi gdzlemlenmistir. Bu
da g¢alisma siiresi icerisinde SEM analizi igin numunelerin hazirlanmasina engel
olmustur.

Elektrot numunelerine 650°C’de hidrojen atmosferinde rediiksiyon deneyleri
gerceklestirilmis  olup, deney sonucunda yapinin oksijen oranmin azaldigi ve
numunelerin oksit ile hidratlarina pargalandigi gézlemlenmistir. Elektrot malzemeleri
arasinda sadece LSN 56-10 numunesi bu anodik kosullarda kimyasal kararliligini
korumustur. LSN elektrotlarin LSGM elektrolitlerle anodik ve katodik sartlardaki
etkilesimi  650°C’de incelenmis olup katodik sartlarda kararliligini koruyan
numuneler anodik sartlarda birbirleri ile reaksiyona girerek kimyasal kararliliklarini
kaybetmislerdir. Bu nedenle elektrot ile elektrolit ara ylizeylerine konulmasi
planlanan LDC koruyucu katman {iretilmistir. Uretilen koruyucu bariyerin rediiktif
atmosferde kararliligin1 koruyan LSN 56-10 elektrot ile etkilesimi anodik ve katodik
sartlarda 650°C’de incelenmis olup aralarinda herhangi bir kimyasal reaksiyona
gozlemlenmemistir.

Sr katkilandirmasinin LayNiO,4 yapisinin rediiktif sartlardaki kimyasal kararliligina
etkisinin detayli incelenmesi amaciyla LSN 56-10 numunesine yakin 2 numune olan
LSN 61-5 ve LSN 51-15 iiretilmistir. Numunelere oksidan ve rediiktif sartlarda,
650°C’de 1 saat siire ile 1s1l islem uygulanmigtir. Isil islem sonras1 elde edilen XRD
analizleri numunelerin anodik ve katodik kosullarda kimyasal olarak kararh
oldugunu ortaya koymustur.

Calisma kapsaminda LSN 56-10 elektrodun LSGM elektrolit ile LDC koruyucu
katman varliginda asir1 rediiktif kosullarda kimyasal olarak kararli oldugu ve orta
sicaklik kati oksit yakit pillerinde kullanilabilirligi deneysel olarak literatiirde ilk kez
ortaya konmustur.
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THERMOCHEMICAL ANALYSIS OF LaSrNiO,BASED ELECTRODES ON
SOLID OXIDE FUEL CELLS

SUMMARY

Nowadays, quick consumption of energy sources inevitably ends up with looking for
new ideas about it such as; not holding on to only one fuel type, diversifying and
utilizing of energy types and resources. At the stage of alternative energy search and
usage of resources for fuel types, fuel cells have to be considered wisely because
they can use fuel with wide spectrum, from hydrogen to biofuels, carbon monoxide
to natural gas and they use it with great efficiency. Especially in systems, which use
hydrogen as a fuel, are extremely environmentalist since only waste product of
system is water vapor.

Fuel cells are systems that transform chemical energy into electrical energy with
direct electrochemical reactions. There are different types of fuel cell depends on its
components such as electrodes and electrolytes. Among these fuel cell types, solid
oxide fuel cells provides high power, efficiency and most importantly it has flexibilty
of working with almost all kind of fuel, thats why researchers have been focusing on
this subject. In solid oxide fuel cells, yittria-stabilized zirconia (YSZ) have been
using as an electrolyte material primarily. Yittria-stabilized zirconia is an excellent
ionic conductor but it needs to be heated to elevated temperatures to gain this
conductivitiy. For yittria-stabilized zirconia, this temperature is 1000°C. These kind
of high temperatures are not desired since it brings many engineering problems. For
fuel cell applications, high temperature affects components chemical stability with
each other also by themselves. While temperature increases, materials tendency to
react with each other increases as well. Also at elevated temperatures, high
temperature corrosion risk occurs. Latest works on solid oxide fuel cells aim to lower
operation temperature caused by yittria-stabilized zirconia. With new cell designs
and lowering the thickness of electrolyte operation temperature decreased little bit
but that values are not acceptable because wanted operation temperatures are 600-
800°C.

New materials researches for electrolyte for solid oxide fuel cell bring Sr and Mg
doped LaGaO3; (LSGM) as a potential electrolyte material. LSGM has great ionic
conductivity like YSZ but it works at intermediate temperatures such as 600-800°C.

Latest researches have been focusing on single chamber solid oxide fuel cell desing
where anode and cathode are in same chamber and expose to same mixture of fuel-
oxidazing gas. With this novel design, there is no need for a separator between
chamber since there is only one chamber and it lowers the cost for manufacturing. In
addition, it has greater thermomechanical stability when it is comperad to traditional
solid oxide fuel cell design. Besides these advantages, highly selective and
catalytically active materials necessity and risk of explosion for fuel-air mixture at
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high temperatures are challenges for this novel design. These challenges bring the
need for redox stable electrode materials that can work at intermediate temperatures.

Aim of the project is experimentally investigating La-Sr-Ni-O systems as a possible
redox stable electrode material in order to use in single chamber solid oxide fuel
cells. Investigation of thermal stability of electrodes under various conditions and
investigation of reactivity between fuel cell components are the most significant
parametres.

Chemical stability of electrodes and against electrolyte investigated under both
oxidizing and reducing conditions to determine potential usage as a redox stable
electrode.

In experimantal work, structure of La,xSryNiO,.s (LSN) prepared using pechini
method. Samples were shortened as LSN 56-10. First numbers after LSN refers La
percentage and second one is Sr percentage. The rest is always nickel. Lanthanum
acetate (La(CH3COO)3¢1.5H,0), strontium acetate (Sr(C,H30,),+%2H,0) and nickel
nitrate (Ni(NO3),*6H,0) salts were mixed with purified water and put on hot plate at
200°C. As a chelate maker, citric acid was used and added to solution 1 mole per
cation. After addition of citric acid in period of time, solution became jelly, followed
by sudden combustion reaction. According to literature this stage where components
firstly from. Later, samples put in an oven for 1 day and bloat out since it gives off
most of its organics and crystal water. Then samples grounded and calcinated at
800°C. After calcination, samples were pelletized under 280 MPa izostatical press.
Obtained pellets were put on a platinium foil and heat treated at 1300°C for 3 days.

Structure of (LaSr)(GaMg)Os; (LSGM) also prepared as an electrolyte material with
pechini method. Production of protection layer was needed in further work so La
doped CeO, (LDC) was produced with pechini method. Samples had phase
characterization by using XRD technique.

In results of XRD analysis, it is seen that up to 50% SrO content, (La,Sr),;NiO4 solid
solution was synthesized as a single phase succesfully. LSN 40-40 sample was
prepared in order to develop phase diagram. At LSN 40-40 sample’s XRD analysis,
it is seen that sample is in three-phase region. Also, it is observed that the top corner
of alkemade triangle should be closer to LSN 46-20 sample’s position on
(La,Sr)NiO4 single phase field so LaO; 5-SrO-NiO phase diagram modified.

In room conditions, sample rapidly reacts with humidity and CO, and loses pellet
formation easily because of presence of free SrO in the structure which was an
obstacle to get SEM analysis.

LSN electrodes investigated under both anodic and cathodic conditions at 650°C. All
samples preserve their chemical stability under cathodic conditions, but they lose
chemical stability and decompose into their oxide and hydrates under anodic
conditions. Among the samples, only LSN 56-10 samples preserved its chemical
stability.

Sr ions replace with La ions while doping Sr. Since Sr ions have different ionic
radius, it triggers Ni** ions to form into Ni** and that is the main mechanism that
effect chemical stability under reducing atmosphere. This mechanism can not be
explained by only La-Sr bonds because La-Sr-Ni-O system should be considered
entirely
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Interaction between LSN electrodes and LSGM electrolytes investigated under
oxidazing and reducing atmosphere at 650°C. Promising electrode material of LSN
56-10 used in this experiments with LSN 46-20 that is used to compare with LSN 56-
10 sample. Samples preserve their chemical stability under oxidizing conditions so
they are chemically compatiable under cathodic conditions.

Under reducing atmosphere, electrodes reacted with LSGM and lost their chemical
stability so they are not chemically compatiable under anodic conditions.

In order to prevent there reactions, protective layer of La doped CeO, was produced.
Since it is already known in literature that LDC is chemically compatiable with
LSGM electrolytes, interaction between LSN 56-10 electrode and LDC protective
layer was investigated under anodic and cathodic conditions at 650°C. Samples
preserved their chemical stability.

In addition, in order to clarify doping Sr effect on La;NiO4, LSN 61-5 and LSN 51-6
samples were produced with pechini method. Both samples heat treated at 650°C,
under controlled hydrogen atmosphere. XRD analysis of samples showed that LSN
61-5 and LSN 51-6 are both chemically stable under anodic conditions besides LSN
56-10.

It is experimentally determined that LSN 56-10 electrode, LSGM electrolyte and
LDC protective layer are chemically compatible under highly reducing atmoshpere
and present great potential for intermadiate temperature solid oxide fuel cells.
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1. GIRIS ve AMAC

Yakit pilleri kimyasal enerjiyi direkt olarak elektrokimyasal yontemlerle yliksek
verimle elektrik enerjisine ¢eviren ve dopalayan sistemlerdir. Elektrot ve elektrolit
cesitlerine gore kullanilan yakitlarda farklilik gosterdigi bu sistemler, hidrojenden
dogal gaza, karbonmonoksitten biyoyakitlara kadar ¢ok genis bir spektrumda kati,
stvi ve gaz yakit kullanabilmektedirler. Ozellikle yakit olarak hidrojen kullanilan
sistemlerde tek atigin su buhar1 olmasi géz Oniinde tutulursa bu sistemlerin son

derecede ¢evreci olduklart goriilecektir [1].

Farkli yakit pili teknolojileri arasinda kati oksit membranli yakit pilleri gerek
tirettikleri yiiksek giic ve verim gerekse hemen hertiirlii gaz yakitla calisabilme

esnekliginden dolayi lizerinde en yogun galismalarin yapildigi sistemlerdir [2].

Kat1 oksit yakit pillerinin avantajlarinin yaninda en biiylik dezavantaji yliksek
calisma sicakliklaridir. Giinlimiizde kati oksit yakit pillerinde kullanilan elektrolit
malzemesi olan yitriya-stabilize kiibik zirkonya (YSZ) bu sorunun sebebidir. Bu
malzeme uzun yillardir elektrokimyasal uygulamalarda kullanilmaktadir. Cok 1iyi bir
oksijen iyon iletkeni olan YSZ’nin iyon hareketini saglayabilmesi i¢in, diger bir
ifadeyle iyonik iletkenlik i¢in 1sitilmas1 gereklidir ki YSZ igin ideal sicaklik
1000°C’dir. Ancak yakit pili sistemlerinde ¢alisan biitiin bilesenlerin bu g¢alisma
sicakliginda ve ortam kosullarinda kararli olmasi, ayrica temas halindaki biitiin
bilesenlerin kimyasal olarak birbirleriyle uyumlu ¢aligmas: basarili bir yakit pili
uygulamasi i¢in on sarttir ve yiiksek sicaklik bu tip gereksinimleri bulunan

miihendislik uygulamalari i¢in 6nemli bir problemdir [3].

Yeni caligmalar, sistemin ¢alisma sicakligini diisiiriilmesi iizerine yogunlagmaktadir.
Yeni malzeme ve hiicre tasarimi arayiglari sonucunda son donemlerde yapilan
caligmalar tek hiicreli yeni nesil yakit pilleri {izerinde yogunlasmaktadir.
Elektrotlarin ve elektrolitin yanyana, ayni hiicrede yer aldigi bu sistemlerde anot ve

katot ayn1 yakit-oksidan gaz ile beslenir. Bu nedenle yeni nesil tek hiicreli yakit



pillerine uygun redoks kararli malzeme iizerine yapilan calismalar biiyiik 6nem

kazanmustir [4].

YSZ tipi elektrolit malzemelerinin 1000 °C de sahip oldugu iletkenlik degerine 500-
800 °C gibi diisiik sicaklilarda sahip malzemeler aranmaktadir [2]. Boylece hem
sicakligin diisiik olmasi ile kimyasal reaksiyonlarin baslama olasiligi azaltilarak
bilesenlerin birbirleri ile kimyasal uyumluluklar1 saglanacak hem de metalik
bilesenler kullanilabilecektir. Orta sicaklik kat1 oksit membranli yakit pilleri olarak
adlandirilan bu sistemlerde belirtilen orta sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik
saglayan malzemelerden La®" iyonlarimin Sr®*; Ga®* iyonlarmim ise Mg®* iyonlari ile
yer degistirmesi sonucu elde edilen katkili LaGaOs; (LSGM) bilesigi biiylik
potansiyel gostermektedir [5].

Orta sicaklik kat1 okstik yakit pillerinde LSGM elektrolit kullanilmasi ile birlikte son
derece segici ve redoks kararli malzeme gereksinimi agiga ¢ikmaktadir. Literatiir
incelendiginde lantan nikelatlar {izerine yapilan ¢aligmalar La;NiOy bilesiginin katot
malzemesi olarak kullanilabilinecegini ortaya koymaktadir. LayNiO4 bilesigi, tek
basina oldukca yiiksek elektronik iletkenlige sahip olmasi, normal hava (iiretim) ve
oksidan ve hafif rediiktan sartlarda kararl1 olmas1 son zamanlarda popiiler bir katot
malzemesi olarak kullanilmasini saglamistir [6]. Fakat bu malzeme oksijen kismi
basinci diistiikge kararliligi kaybetmekte ve anodik sartlarda par¢alanmaktadir. Bu
calismada LayNiO4 bilesigine SrO ilavesi ile kimyasal kararliliginin arttirilmasi

hedeflenmektedir.

Literatiir incelendiginde, LSGM elektrolitler ile uyumlu tek hiicreli yakit pillerine
yonelik lantan nikelatlar lizerine elektrot ¢alismalart mevcuttur. Fakat sadece katodik
kosullarda kararli La;NiO, bilesigine SrO ilavesinin kimyasal kararliligi arttirip
LSGM elektrolit ile birlikte tek hiicreli yakit pillerinde kullanilabilme potansiyeli ilk

kez incelenmistir.

Bu ¢alismanin amaci La-Sr-Ni-O sisteminin deneysel termodinamik ¢alismalarinin
yapilmasi ve kati oksit yakit pillerine yonelik redoks kararli elektrot tasarimidir. Bu
dogrultuda elektrotlarin termal kararliliklarinin farkli atmosfer ve sicaklilarda
incelenmesi  ve bilesen malzemeler arasindaki reaktivitenin = belirlenmesi

hedeflenmistir. Elde edilen elektrolit ve elektrotlarin yeni nesil tek hiicreli yakit



pilleri i¢in uygunlugunun arastirilmasinin yaninda, mevcut faz diyagraminda

gelistirmeler yapilmast amaglanmaistir.






2. YAKIT PiLLERIi

Global enerji ihtiyaci ve enerji arz1 gostermektedir ki tek bir enerji kaynagina, yakita
bagli kalmak olas1 degildir. Giinlimiizde enerjinin elde edilmesi ve muhafaza
edilmesi iizerine birgok calisma yapilmaktadir. Gerek hidrojenden dogal gaza,
karbonmonoksitten biyoyakitlara kadar ¢ok genis bir spektrumda kati, sivi ve gaz
yakitlarla calisabilmeleri gerekse yiiksek verimle enerji iretebilen sistemler

olmalarindan dolay1 yakit pilleri biiylik 6nem arz etmektedir [7-8].

Yakit pilleri, temelde, kimyasal enerjinin dogrudan elektrokimyasal reaksiyonla
elektrik enerjisine dontistiiriildiigi sistemler olup kullanilan elektrotlar ve elektrolite

gesitlerine gore ¢ok farkli tiirleri mevcuttur [7-8].
Yakit pilleri kullandiklar elektrolite gore;
e Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH)
e Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH)
e Alkali yakit hiicresi (AYH)
e Kati oksit yakit hiicresi (KOYP)
e Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)

e Erimis karbonat yakit hiicresi (ECYH)

Kullandiklar1 yakit ve oksitleyici cinsine gore;
e Kati yakith (komiir, hidritler vb.)
e Siv1 yakith (alkol, hidrokarbonlar vb.)

e Gaz yakith (hidrojen, kuru hava, oksijen, amonyum vb.)

seklinde siiflandirilirlar [9-10].
Yakit pilinin ¢esitlerine gore anot ve katot reaksiyonlar1 Cizelge 2.1°de gosterildigi

gibidir.



Cizelge 2.1: Yakit pillerinin gesitlerine gore anot ve katot reaksiyonlar1 [9-10].

Yakat Pili Anot Reaksiyonu Katot Reaksiyonu Hiicre Reaksiyonu
AYP H,+2(0OH) — 2H,0 1/20,+H,0+2e” — 2(OH) H,+1/20; — H,0
PEMYP H, — 2H +2¢" 1/20,+2H*+2e"— H,0 H2+1/20;, — H,0
DMYP CH30H+H,0 — CO,+6H"+2¢" 6H*+6e+0, — 3H,0 CH30H+1/20, — CO»+2H,0
FAYP H, — 2H +2¢” 1/20,+2H*+2e"— H,0 H,+1/20, — H,0
EKYP H,+CO052 — H,OCO,+2¢” 1/20,4+C0,+2¢" — CO3™ H,+1/20, — H,0
KOYP H,+0? — H,0+2¢” 1/20,+2e — O™ H,+1/20, — H,0

AYP: Alkali Yakit Hiicresi, PEMYP: Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili, DMYP; Dogrudan Metanol Yakit Pili, FAYP: Fosforik Asit Yakit Hiicresi, EKYP: Erimis Karbonat Yakit Pili, KOYP: Kat1 Oksit

Yakat Pili.



Bu yakat pili teknolojilerden kati oksit membranli yakit pilleri iirettikleri yiiksek giic
ve verimliliklerinin yaninda hemen her tiirlii gaz yakitla calisabilme ozellikleri

sebebiyle ¢alismalarin en ¢ok yogunlastig: sistemlerdendir [2].

Kat1 oksit yakit pilleri tamamen kat1 yapida olup, elektrolit olarak yiiksek sicaklikta
oksijen iyonlarini (0'2) katottan anoda aktaran kati yitra stabilize kiibik zirkonya
materyalleri kullanilir. Bu, gozeneksiz bir kati metaloksittir. Bu nedenle kati oksit
yakiat pilleri diger yakit pili tiplerine nazaran yap1 bakimindan daha basittir. Cilinkii
yakit pili yapisinda sadece iki faz (gaz ve kat1) s6z konusudur. Hem elektrotlar hem
de elektrolit seramik malzemedendir. Calisma sicakliklar1 1000 °C ve verimleri %60-
%70 civarindadir [7].

Hiicre, iki adet porlu elektrot ve bunlari birbirinden ayiran elektrolitten olusmustur.
Calismasi oksijen ve hidrojen igeren yakitin sirasiyla anot ve katot boyunca niifuzu
ile gergeklesir. Bir oksijen molekiilii katot/elektrolit ara ylizeyine temas ettiginde,
katottan elektron alarak iyonlasirken, devaminda elektrolite difuze olur. iyonlar anot
tarafina dogru hareket ederler ve anot/elektrolit ara yiizeyinde yakit ile karsilagip
hidrojen ile reaksiyona girerler. Bu reaksiyonun sonucunda su, karbondioksit
(kullanilan yakita bagli), sicaklik ve elektronlar agiga ¢ikar [8]. Elektronlarin dis

devre aracilig ile tasinimu elektrik enerjisinin kazanimini saglar.

Kat1 oksit yakit pillerinde anot, katot ve toplam pilde meydana gelen kimyasal

reaksiyonlar asagida verilmistir [11-13].

H, + O, — H,0 + 2e” Anot reaksiyonu (2.1a)
1/20,+2e° — 0%  Katot reaksiyonu (2.1b)
H, + 1/20, — H,O  Toplam pil reaksiyonu (2.1¢c)

Sekil 2.1°de standart bir kati oksit yakit pilinin sematik olarak gosterimi

bulunmaktadir.



Sekil 2.1 : Standart bir kat1 oksit membranli yakit pilinin sematik gosterimi [9].

Sekilde goriildiigii lizere standart sistemde hava ve yakit higbir zaman temas etmez,

membrandan gegen oksijen iyonu ile yakit arasinda reaksiyon gergeklesir.

Son yillarda kat1 oksit yakit pillerinde bir miktar itriyum ile katkilandirilmis zirkonya
elektrolit olarak kullanilmaktadir. Yaklasik olarak 800° de ve iizerindeki
sicakliklarda Y,Ogsyapisi oksijen iyonlarini iletken hale gecer ve elektrolitin bu
ozelligi sebebiyle kat1 oksit yakit pillerinin operasyon sicakliklart 800 ila 1100° dir
[10].

Kat1 oksit yakit pilleri iizerindeki arastirmalar son yillarda hiicre elemanlarinin
kimyasal ve mekanik kararliliklarini arttirmanin yaninda g¢aligma sicakligini ve
maliyeti diisiirme {izerinde yogunlagsmaktadir [8]. Ozellikle sicaklig1 diisiirmek biiyiik
oneme sahiptir ¢linkii yiiksek sicakliktaki malzemelerin reaksiyona girerek kimyasal
kararliliklarin1 ~ kaybetme egiliminin  artmasinin  yaninda  yiiksek sicaklik
korozyonundan o6tiirti, 1000°C ve tizeri sicakliklarda uzun siireli uygulamalar i¢in
nispeten ucuz ve kolay islenen metalik bilesen kullanmak oldukca gligtiir. Bu
nedenlerle daha diisiik sicakliklarda ¢alisabilecek sistemlere biiyiik ihtiyag
duyulmaktadir. ilk asamada miihendislik 6nlemler alinmis, daha iyi dizayn, daha ince
elektrolit gibi denemeler verimi bir derece arttirip sicakhi§i diisiirmiis olmakla
birlikte yeterli olmamuistir. Aranan malzemenin, YSZ tipi malzemelerin 1000°C de
sahip oldugu iletkenlik degerine 500-800°C gibi diisiik sicaklilarda sahip olmasi
aranan en Onemli Ozelliktir. BoOylece hem sicakligin diisiik olmasi kimyasal
reaksiyonlarin baslama olasiligin1 azaltarak bilesenlerin birbirleri ile kimyasal

uyumluluklar1 saglanacak hem de metalik bilesenler kullanilabilecektir [5].



Orta sicaklik kat1 okstik yakit pilleri olarak adlandirilan bu sistemler iizerine gerek
elektrot, gerek elektrolit, gerekse hiicre dizayni ¢aligmalari yapilmaktadir. Bu
alandaki en 6nemli gelismelerden biri Hibino ve dig. tarafindan ¢alisilan tek hiicreli
yakit pili teknolojileridir. Bu sistemlerde hidrojen ve oksijen sisteme birlikte
verilmekte ve elektrolit {izerinde yanyana duran elektrotlarin olusturdugu tek hiicrede
reaksiyon gergeklesmektedir [4]. Sekil 2.2°de yeni nesil tek hiicreli sisteme ait

sematik gosterimler yer almaktadir.

Yakit + Hava

Sekil 2.2 : Yeni nesil tek hiicreli yakit pilinin sematik gosterimi [9].

Tek hiicreli sistemlerde yakit ve oksijen patlama olusturmayacak sekilde belirli
oranlarda karistirilarak verilir. Elektrolit ve elektrotlarin bir arada bulundugu hiicrede
elektrik tiretimi gerceklesir. Diger yandan standart sistemde hava ve yakit higbir
zaman temas etmezken, membrandan gegen oksijen iyonu ile yakit arasinda
reaksiyon gerceklesir. Temel calisma prensibi, elektrotlarin anodik ve katodik
reaksiyonlara kargi farkli katalitik aktivite gdstermeleridir. Sonugta oksijen kismi
basincinda meydana gelen fark, acik devre voltaji olugsmasina neden olarak elektrik
tretimi saglanmaktadir. Bir ¢ok farkli miihendislik dizayni bulunan bu yakit pilinin
tasarim kolayliginin yaninda, yalitim probleminin olmamasi, yiiksek termomekanik
kararliligi, olusan ekzotermik reaksiyonlar sayesinde hiicre sicakligimin kolay
kontroliiniin yaninda en onemlisi ¢ok kiiclik uygulamalar i¢in son derece ideal
olmasidir [11]. Bunun yaninda segici mazleme gereksinimi, elektrokimyasal olmayan
reaksiyonlarin sonucu olan diisiik verim ve yiiksek sicakliklarda hava-yakit
karistminin patlama riski tek hiicreli kati oksit yakit pillerinin onilindeki engeller
olarak goze carpmaktadir. Bu engeller 1s181nda secici ve katalitik malzeme ihtiyaci

dogmaktadir. [9].



Dizayn kolaylig1 tek hiicreli kat1 oksit yakit pillerinin en 6nemli avantajlarindan
biridir. Sekil 2.3’de tek hiicreli kat1 okstik yakip pillerinin 3 farkli geometrisi

bulunmaktadir.

Yakit <€

Anot

Elektrolit To" (lH‘ )

Katot
Yakit + Hava > >
(@)
Anot
— GMMNeORRNeeReas @20
Yakat + Hava > Elektrost T 0-.‘ (lH’ )
S S8.80000006606606¢000 NN
Katot
(b)
Yakt + Hva ——>p
Katot Anot
Eekioit — o’ (¢—H’ )
(c)
Sekil 2.3 : Tek hiicreli kat1 oksit yakit pillerin farkli geometrileri a)A tipi, b)B tipi,

c)C tipi [2].

A tipi geometride yakit ve hava ilk once katota gelir ve oksitleyici gaz rediiklenir.
Daha sonra yakit-hava karisimi anota ilerler ve yakit oksitlenir. B tipi geometride ise
yakit-hava karisimi gazlar ayni anda anot ve katota gelirler ve bu yakit-hava karigimi
elektrotlara es zamanli niifuz eder. Ote yandan C tipi geometride elektrotlar
elektrolitin ayn1 yilizeyinde bulunmaktadir, degisen iyon hareketi dogrultusudur [2].

Her geometride de anotun yakitin oksidasyonu igin elektrokimyasal olarak aktif
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olmasi1 gerekiyorken, oksijen rediiksiyonu i¢in inert olmasi gerekmektedir. Bununla

birlikte katot da tam tersi 6zellikler gostermelidir [12].

Yakit ve hava yakit pili hiicresine patlama gerceklesmemesi amaciyla belirli
oranlarda verilir. Bu kosullarda yakit olarak kullanilan hidrokarbonlardan metan,
etan ve propanin patlama riski yasanmadan sisteme verilebilmesi i¢in gerekli sinir

degerleri hacimsel olarak sirasiyla %15, %12.5 ve %9.5°tir [11].

Tek hiicreli kat1 oksit yakit pilleri gelencksel yakit pilleri ile karsilastirildiginda iki
onemli o6zelliginin 6n plana c¢ikti  goriilmektedir. Bunlardan ilki yiiksek
sicakliklardaki elektrot bolmeleri arasindaki sizintiyr engelleyen bir malzemeye
ihtiya¢ duyulmamasi, bu sayede de ciddi miktarda maliyetin azaltilmasidir. Tek
hiicreli kat1 oksit yakit pillerini geleneksel yakit pillerinin 6niinde tutan bir diger
ozellik ise anot ve katot malzemesinin kati1 elektrolitin ayni ylizeyi lizerinde
konumlandirilmasi sayesinde daha ince bir elektrolit kullanmak yerine 2 elektrot

arasindaki mesafe azaltilarak ohmik rezistans diistiriiliinebilinmektedir [13].

2.1 Elektrot

Giinlimiizde katot malzemesi olarak lantan nikelatlarin kullanildig literatiir 1s18inda
gozlemlenmektedir. Anot malzemesi olarak ise gerek orta sicaklik gerekse yiiksek
sicaklik yakit pillerinde nikel igeren seramik-metaller kullanilmaktadir. Fakat son
yillardaki aragtirmalar sonucunda iizerinde yogunlagilmayan baglanil yeni nesil tek
hiicreli yakit pillerinde kullanilmak iizere spesifik mazleme arayis1 baglamigtir. Yeni
nesil yakit piller lizerine yapilan g¢alismalar 1s18inda hem anodik hem katodik

ozellikler gosteren malzeme ihtiyaci agiga ¢ikmistir [14].

Yapilan literatiir arastirmasi, tizerinde calisilan elektrot malzemeleri hakkinda bilgi
vermigtir. Sayers ve dig., orta sicaklik kati oksit yakit pillerinde elektrolitle uyumlu
katot arastirmasi sonucunda La;NiO, bilesiginin katot olarak kullaniminin uygun
oldugunu gostermislerdir [14]. Katot malzemesi olarak son zamanlarda siklikla
kullanilan La;NiO,4 bilesigi normal hava, oksidan ve hafif rediiktan sartlarda
kararlidir, ancak oksijen kismi basinci distiik¢e kararliligi azalmakta ve anodik
sartlarda pargalanmaktadir. LayNiO4 bilesiginin katodik sartlarda kullanilmasinin

nedeni sahip oldugu elektronik iletkenliktir ve ayni 6zellik anodik sartlar i¢in de
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beklenmektedir. Buttrey ve dig., LagNiOg+5Vve LayxSrkNiOg.s bilesiklerinin yapilarini
ve Ozelliklerini incelemistir [15]. Bu calisma kapsaminda literatiirde daha once
bulunmayan, SrO ilavesinin elektrotla elektrolitler arasi kimyasal kararliliga etkisinin
on incelenmesi amacglanmistir. Bu dogrultuda La-Sr-Ni-O sisteminin detaylica
arastirilmast gerekmektedir. Bobina ve dig., La-Sr-Ni-O sistemi {izerinde yapmis
olduklar1 ¢alismalarinda elde edilen 1100°C’deki izotermal kesit La,O3-SrO-NiO
diyagrami Sekil 2.4’de verilmistir.

T=1100 °C

0.0

L8O =7 10 sro0

Sekil 2.4 : La-Sr-Ni-O sisteminin 1100°C’de faz diyagraminin izotermal kesiti [16].

Kirmizi gizgilerin kesigim noktasi La,xSrkNiOs 1n ¢oziiniirliik sinirini, gizgiler ise
faz sinirlarim gostermektedir.Bobina ve dig., mavi nokta ile SrO in Lay,4SrkNiOs
iginde ¢ozinirlik sinir1 x=0.8 de gergeklestigini 6n gormiistiir ki bu literatiirdeki en
diisiik degerdir. Takeda ve dig., yaptiklar1 kapsamli ¢aligmada kat1 ¢ozeltinin kristal
kimyas1 formulize edilmis olup, deneysel bir ¢alismayla SrO’in ¢oziiniirliikk limitinin
x=1.6 olmasi gerektigini ongdrmislerdir ve Sekil 2.4’de yildiz ile gosterilmistir [17].
Bu c¢eliskili sonuglarin, LSN yapilarinin x>1 kosulunda, kati ¢ozeltilerinin

sinterlenmesinin olduk¢a zor olmasindan kaynaklanabilicegi belirtilmistir [17].
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Literatiirde sistemin termodinamigi hakkinda bilgi olduk¢a sinirhdir. Bu
calismalardan biri Kato ve dig. tarafindan gergeklestirilen LayxSryNiO4 yapisinin
diisiik sicakliktaki 1s1 kapasitesi 6lgtimleri olup, ¢alisma 0<x<0.65 araliginda 1.8 ve
20 K olarak hesaplanmistir. Ayrica James ve dig. benzer bir c¢alismay1
Laj 67Sr033Ni10, kompozisyonunun 1si kapasitesi 6l¢iimlerini yaparak 200-290 K

degerlerine ulasarak gerceklestirmistir [18].

2.2 Elektrolit

Kati oksit yakit pillerinde giiniimze kadar olan uygulamalar 1siginda elektrolit olarak
kullanilan malzeme yitriya-stabilize kiibik zirkonyadir (YSZ). Uzun yillardir bu
malzeme elektrokimyasal uygulamalarda 6zellikle elektrolit olarak kullanilmaktadir.
Cok iyi bir oksijen iyon iletkeni olan YSZ’nin oksijen iyon hareketini saglayabilmesi
diger bir ifadeyle iyonik iletkenligi i¢in 1sitilmasi gereklidir ki bu sicaklik YSZ i¢in
1000°C’dir. Bu sekilde membran olarak YSZ ve tiirevleri kullanilan ¢alisma sicakligi
1000°C civarinda olan bu sistemlere yiiksek sicaklik yakit pilleri adi verilmistir.
Ancak bu yiiksek sicakliklar miihendislik uygulamalari i¢in 6nemli problemler teskil
etmektedirler. Membran bu sicaklikta ¢alistigindan buna bagli sistemlerdeki tiim
bilesenlerin de bu sicaklikta kararli olmalar1 ve birbirleri ile kimyasal reaksiyona
girmemeleri geremektedirr. Ayrica 1000°C ve {lizeri sicakliklardaki uzun siireli
uygulamalarda yiiksek sicaklik korozyonu da gdzlemlenmektedir. Tim bu
sebeplerden dolayr nispeten ucuz ve kolay islenen metalik bilesenler kullanmak
oldukg¢a giictiir. Bu nedenlerden dolay1r daha diisiik sicakliklarda calisabilicek
sistemlere biiyiik ihtiya¢ duyulmaktadir [19].

Aranan malzemenin, YSZ tipi malzemelerin 1000°C de sahip oldugu iletkenlik
degerine 500-800°C gibi diisiik sicaklilarda sahip olmas1 aranan en 6nemli 6zelliktir.
Boylece hem sicakligin diisiik olmasi1 kimyasal reaksiyonlarin baslama olasiligini
azaltacak, bilesenlerin birbirleri ile kimyasal uyumluluklari saglanacak hem de
metalik bilesenler kullanilabilecektir. Bunlarin yaninda kati elektrolitte aranan diger
onemli 6zelliklerden biri de hiicre empedansin1 minimuma indirgeyecek iyi iyonik
iletimle beraber, kagak akimlar1 minimumda tutacak az veya hi¢ elektronik
iletkenliktir. Bu yiizden iyonik ve elektronik sarj tasiyicalarinin konsantrasyonun ve

mobilitesinin kontrolii 6nemlidir [20].
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Yiiksek kalitede perovskit oksit iyon iletkenleri olan Sr ve Mg ile katkilandirilmig
LaGaOs’iin  (LSGM) bulusu ile birlikte bu yap1 {izerine arastirmalar
yogunlastirilmistir.  LagoSro1GagsMgp2 bilesiginin  800°C’°de  gosterdigi  iyonik
iletkenligin, mol olarak %8 Y,03 igeren ZrO, temelli (8YSZ) yapisinin 1000°C’de
gosterdigi iyonik iletkenlikle benzerlik gosterdigi agiga ¢ikmistir [21]. Bu ¢aligmalar
sonucunda LSGM in orta sicaklik kati oksit yakit pilleri i¢in son derece uygun bir
elektrolit aday1 oldugu agiga cikmistir. LSGM elektrolit olarak en verimli hiicre
performansin1 800°C nin altinda vermektedir. Calisma kosullarindaki yiiksek
elektronik iletkenliginin yaninda karigik elektronik ve oksit-iyon iletkenleri (MEOC)
ile uyumlulugu LSGM’i diger seceneklerden iistiin tutan Ozelliklerinden biridir.
Ornek olarak YSZ tipi elektrolitler MEOC Kkatot ile kullanildiginda {iretimi sirasinda
genellikle La(Sr) igeren perovskit yapisindaki katot malzemesi ile reaksiyona
girmekte ve Kkatot-elektrolit ara yiizeyinde piroklor La,Zr,0O; ile perovskit SrZrOs

fazlarini olusturmaktadir [22].

LSGM elektrolitler {izerine yapilan ¢aligmalar 1s18inda, elektrolitlerin iletkenliginin
kat1 malzemesinin konsantrasyonuna bagli oldugu ve cok sayida sistem iizerinde
yapilan deneyler sonucunda maksimum iletkenlik degerlerinin
Lap gSro2GapssMgo1503  ve  LagsgSro,GapsMgo20s Dbilesiklerinde elde edildigi
gorilmistiir [20].

Kat1 oksit yakit pillerinde goriilen problemlerden biri de agik devre kosullar altinda
elektrolitin kafes genlesmesi ile yakit kullanimindan kaynaklanan ciddi miktarda
elektronik kacak meydana gelmesidir. LSGM elektrolitler bu kosullarda da oldukga
kullanighdir. Arastirmalar gostermistir ki bu sistemin belirli kompozisyonlar1 en
yiiksek oksijen iyon iletkenliklerine sahiplerdir [23]. Ayrica iletken katot
malzemeleri ile olduk¢a iyi kimyasal uyumluluk gostermeleri kati oksit yakit
pillerinde kullanilabilinecek elektrolit cesitleri arasinda LSGM’1 6ne ¢ikarmaktadir
[24].

Alternatif elektrolit gesitlerinden katkilandirilmis seryum oksit bir diger popiiler
elektrolit ¢esitidir. Aralarindaki en yiiksek iletkenlige sahip malzemedir ve katot
malzemeleri ile kimyasal olarak uyumludur fakat oksijen kismi basincinin diistigi

anodik kosullarda kimyasal kararliligini koruyamamaktadir [24].
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Matraszek ve dig., yaptilari ¢alismada La,O3-Ga,03-MgO-SrO sistemi ile 30 numune
hazirlayarak bir inceleme yapmistir. Yapilan calisma kapsamindaki numuneleri
gosteren La,O3-SrO-Ga,03-MgO sisteminin 1673 K’deki faz diyagramindan bir kesit
Sekil 2.5°de verilmistir.

v >
0.0 0.2 04 0.6 0.8
LaGaO, x(Sr) *SrGa0,,"

Sekil 2.5 : La,03-SrO-Ga,03-MgO sisteminin 1673 K’deki faz diyagramindan bir
kesit.Faz bolgeleri: (1) (La,Sr)(Ga,Mg)Os.5 perovskit fazi, MgGaLazO7, MgO; (2)
MgGaLazO7, MgO, SrLaGaOys; (3) SrLaGaO,4, MgO; (4) MgO, SrLaGaOy,
SrLaGaz07; (5) SrLaGaO,, SrLaGaz0y; perovskit yapisi [21].

Yapilan c¢alisma kapsamin hazirlanan numuneler ile Lay03-Ga,O3-MgO-SrO
sisteminin yaninda La;03-Ga,03-MgO ve Lay03-Ga,03-SrO sistemi de 1673 K’de
incelenmistir. Numunelere XRD ve SEM/EDX analizleri uygulanmis olup perovskit

yapisinin yaninda sistemde olusabilecek MgGalazO;, SrLaGaO,; ve LasGa,Og
yapilart saptanmigtir [21].
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3. KARAKTERIZASYON TEKNiKLERIi

Proje kapsamindaki tiim numuneleri karakterizasyonu XRD teknigi kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Proje  basinda uygulanmasi planlanan SEM analizleri
numunelerin nem ile reaksiyona girerek bozunmalari, bakalit kalibin1 bozmalari

nedeniyle gergeklestirilememistir.

X-1sinlari, 15181n yapisina ¢ok benzeyen fakat cok daha kisa dalga boylarina sahip
elektromanyetik radyasyonlardir. Yaklasik 1A mertebesinde dalga boyuna sahip
olup; Sekil 3.1’de goriildiigii iizliere elektromanyetik spektrum icinde mor Gtesi

1sinlarla gamma 1ginlart arasindaki bolgeyi isgal ederler [25].

X-Isinlan sgek Zd\:
Gama .\Iot Kazdd Otesi Mikrodalga z ’an
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Sekil 3.1 : Elektromanyetik spektrum [26].

X-1sinlari, yiiksek enerjili elektronlarla bir metalin bombardimani sonucu elde edilir.
Elektronlarin metal ile temasinda hedef metalden ¢ikarken yavaslarlar ve beyaz

radyasyon Bremsstrahlung denilen siirekli bir dalga boyu araligina sahip 1sin tiretirler
[27].
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Sekil 3.2 : Numune elektron etkilesimi sonucu x-1ginlarinin yayinimi [28].

Yiiksek enerjili elektron demeti tarafindan koparilan elektronlarin i¢ kabukta
olusturdugu bosluklar dis kabuklardaki elektronlar tarafindan doldurulur ve bu sirada
X-1ginlart agiga ¢ikar. Bu sekilde olusan x-iginlart “karakteristik x-iginlar1” olarak
adlandirilir ¢linkii her bir elementin 1ginlarinin enerjisi kendisine 6zeldir [29].
Yiiksek enerjili elektron demeti ile etkilesim sonrasi agiga c¢ikan karakteristik x-

1isinlar1 ve diger 1sinlarin sematik olarak gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir.

X-1smlarinin olusumu, dogal x-151nlar1 ve yapay x-i1sinlar1 olmak tizere iki sekilde

meydana gelir.

Dogal x-i1sinlari, atom g¢ekirdegi tarafindan K enerji kabugundan elektron
yakalanmasi, alfa bozunumu, beta bozunumu olaylarlar1 ile meydana gelir. Bu atoma
gelen ve temasta bulunan yiiksek enerjili elektronlar hedef atomun ilk halkalarindan
elektronlar koparir. Bu sirada da daha yiiksek seviyeli iist halkalardan elektronlar
atlayarak kopan elektronun biraktigi boslugu doldururlar. Bu sirada ortaya c¢ikan
enerji fazlaligr X-1s1n1 seklinde disart salinir [28].

Yapay X-iginlari, maddenin elektron, proton, pargaciklari veya iyonlar gibi
hizlandirilmis parcgaciklarla etkilesmesinden ya da X-151m1 tiipiinden veya baska bir

uygun radyoaktif kaynagindan ¢ikan fotonlarla etkilesmesinden meydana gelir [28].

X-151m1  difraksiyonu, malzemelerin kristallografik o6zelliklerinin ve igerdikleri

fazlarin belirlenmesini saglayan hasarsiz analiz yontemidir. Numune {izerine

18



gonderilen dalga boyu bilinen x-isinlar1 farkli agilarda Bragg kanununa gore

malzemedeki diizlemler tarafindan kirinima ugratilir [28].

Gelen Dalga

A Yansiyan
Yiizi

Sekil 3.3 : X-Isinlarin atomik diizlemlerden difraksiyonu [26].
Bragg yasasi su sekilde ifade edilir:
2dsinf= n\ (3.2)

Bu yontemle elde edilen paternler her bir faz i¢in parmak izi niteliginde olup,
malzeme igerisinde bulunan fazlarin tayinini saglar. XRD ile analizde, malzeme
yapist (kristalin/amorf), kristalin malzemeler icin kalitatif mineralojik analiz, latis
parametresinin hesaplanmasi, kristal yapisinin belirlenmesi, nanomalzemelerde tane

boyutu dl¢iimii belirlenebilecek 6zelliklerdir [28].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar kapsaminda elektrot olarak tasarlanan La-Sr-Ni-O sisteminin
numuneleri hazirlanip, XRD, SEM gibi gerekli karakterizasyon teknikleri
uygunlandiktan sonra, elektrolit olarak tasarlanan La-Sr-Ga-Mg-O numuneleri
hazirlanip, benzer karakterizasyon islemleri uygulanmigtir. Sonra ki siirecte
hazirlanan elektrot ve elektrolit malzemelerinin birbirleriyle kimyasal kararliliklar

rediiktif sartlar altinda incelenmistir.

4.1 Numune Hazirlama
4.1.1 La-Sr-Ni-O sistemi

Numuneler pechini methodu kullanilarak hazirlanmistir. Bu yontemle numuneler
hazirlanirken suda ¢oziinebilen tuzlar kullanilmistir. Bu amacgla LSN numuneleri
i¢in;

e Lantan asetat (La(CH3COOQ)31.5H,0)

e Stronsiyum asetat (Sr(C,H30,),+"2H,0)

o Nikel nitrat (Ni(NO3),*6H,0) tuzlart kullanilmistir.

LSN numuneleri Sekil 4.1°de goriilen LaO;5-SrO-NiO faz diyagrami iizerindeki
LaoNiO,4 bilesiginin dogrultusu referans alinarak hazirlanmistir. Katki malzemesi
olarak secilen SrO artis1 ile hazirlanan numuneler diyagramda saga dogru
kaymaktadir ve yiizde miktarlarma goére isimlendirilmektedir. Ornegin LSN 46-20
numunesi, %46 LaO1s, %20 SrO ve %34 NiO igeren bilesegi ifade etmektedir.
Bilesigin  katkilandirilmig  formiili  La,xSryNiO,.s seklindedir ve eklenen Sr
miktartyla ters orantili olarak La oran1 azalmaktadir. Hazirlanan numuneler
igerisinde sadece LSN40-40 numunesi La;NiO; referans dogrultusu disindan

alinmistir. Bu numune de faz diyagraminin iyilestirmesi amaciyla hazirlanmistir.
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T=1100 °C

Sekil 4.1 : Deneysel elde edilen LaO1 5-SrO-NiO faz diyagramu tizerinde hazirlanan
numunelerin gosterimi.

Belirlenen sitokiyometrik oranda hassas terazide hazirlanan tuzlar, tek tek saf su ile
¢Oziilmiistiir. Daha sonra 1siticili karistiricilara konularak devamli olarak bir siire

karigtirilmistir.

Sekil 4.2 : Isiticili karistiricidaki LSN numunesi.
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Karigtirma esnasinda belirli araliklarla selat yapici olarak sitrik asit ilave edilmistir.
Miktar katyon basina 1 mol olarak belirlenmistir bu da numune basina 12.6 grama
denk gelmektedir. Sitrik asit eklendikten sonra siirecteki numune Sekil 4.2’de

verilmistir.

Sitrik asit ilavesi ile birlikte ¢ozelti kivamlagsmis viskozitesi artmistir. Siirekli
karigtirma ve 1sitma ile su uzaklastirilmistir. Zamanla beher tabanina ¢ozelti ¢okmiis
ve su tamamen uzaklasirken kendiliginden bir yanma/tutusma reaksiyonu
gerceklesmistir. Bu asama literatiire gore bilesiklerin 6n olusum asamasidir. Bu
asamadan sonra beherdeki malzemenin etiivde kurutulmasina devam edilmistir.
Numuneler yaklagik 16 saat siireyle etiivde kalmistir. Bu esnada malzeme igerdigi
organik ve krsital suyunun uzaklagsmasi esnasinda ciddi sekilde sisip, kabarmaktadir.
Numunelerde yesilden kahverengiye dogru bir renk gecisi de gozlemlenmistir.
Etiivden alinan malzeme bir miktar ufalandiktan sonra porselen krozeye alinip

kalsinasyon islemine gegilmistir.

Numunelere kalsinasyon islemi 800°C de yaklasik 8 saat siireyle uygulanmistir.
Kalsinasyon asamasinda sirasinda numuneler miimkiin oldugunca genis yiizeye sahip

olacak sekilde birakilmistir.

Kalsinasyon prosesi sonrasinda numuneler difiizyonla termodinamik denge fazlarina

ulagmalari i¢in Sekil 4.3’de verilen tek eksenli preste 280 MPa altinda peletlenmistir.

-
e =R

Sekil 4.3 : Pelet tiretiminde kullanilan 10 tonluk pres.
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Elde edilen peletler, Sekil 4.4’de goriildiglii ilizere firinda meydana gelebilicek
reaksiyonlardan kaginmak amaciyla platin folyo {izerine yerlestirilmistir. Numuneler

firin igerisinde 3 giin stire ile 1300°C ve 1100°C’de 1s1l isleme tabi tutuldular.

Sekil 4.4 : Firin i¢indeki hazirlanan pelet.

Is1l iglem sonras1t numunelerin ¢ogu oda sicakliginda sogumaya birakilirken, LSN56-
10, LSN46-20 ve LSN26-40 numuneleri 1300°C’deki kristal yapiyr muhafaza etmek
ve soguma sirasinda meydana gelebilicek oksitlenmeleri minimuma indirmek amaci

ile s1v1 azot igerisinde sogutulmustur.

4.1.2 La-Sr-Ga-Mg sistemi

La-Sr-Ga-Mg (LSGM) numunelerinin hazirlanmasinda da pechini methodu

kullanilmistir. Bu bilesigi olusturan suda ¢oziinen tuzlar;

Lantan asetat (La(CH3COQ)3+1.5H,0)
Stronsiyum asetat (Sr(C,H30,),+¥2H,0)
Magnezyum asetat (Mg (CH3COO0),.4H,0)
Galyum nitrat (Ga(NOg)3) tuzlaridir.

Yapilan literatiir taramasi sonucunda hazirlanicak LSGM kompozisyonlari
belirlenmistir. Hazirlanan bilesikler LagoSro1GagoMgo1 Ve LagssSro15GapssMdo.is

olarak secilmistir.

Numunelerin tuzlar1 Sekil 4.5’de goriildiigii tizere tuzlar tek tek saf suda ¢oziilmiis ve

1siticilt kanistiricilara konularak karistirilmastir.
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Sekil 4.5 : Saf suda karigtirilmis tuzlar.

Karistirma sirasinda selat yapict olarak LSN numunelerine oldugu gibi sitrik asit
ilave edilmistir. Sitrik asit katyon basina 1 mol olarak eklendiginden 12.6 gr olan
sitrik asit miktart LSGM numuneleri i¢in 15.75 gr olarak eklenmistir. Isiticili
karistiricidaki numunelerin viskozitesi sitrik asit ilavesi ile artmistir. Bunun akabinde
gergeklesen ani yanma reaksiyonun ardindan numuneler Sekil 4.6’da ki gibi

goriinmektedirler. Bu agama literatiire gore bilesiklerin 6n olusum asamasidir.

Sekil 4.6 : Ani yanma reaksiyonu sonrasi numuneler.

Bu asamadan sonra numuneler kristal suyunu verip kurutulmasi amaci ile etiive
konulmustur. Bu asamada numunedeki kristal suyu ve organigin uzaklagmasiyla
ciddi oranlarda sisme gozlenmistir. Yaklasik 16 saatlik silire¢ sonrasinda etiiv

icindeki numuneler Sekil 4.7°de ki goriiniimii kazanirlar.
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Sekil 4.7 : Etiiv sonras1 numunelerin gortiiniimii.

Etiivden sonra numuneler ufalanip kabaca Ogitiilerek porselen krozelere
konulmustur. Krozelerdeki numuneler kalsinasyon iglemine tabi tutulmustur. Bu
islem 800°C’de 8 saat siireyle uygulanmistir. Sekil 4.8’de kalsinasyon Oncesi ve

sonrasi numuneler verilmistir.

Sekil 4.8 : Kalsinasyon oncesi (iist resim) ve sonrasi (alt resim) numuneler.

Kalsinasyon sonrasi elde edilen numuneler Sekil 4.3’de verilen tek eksenli pres

cihazi ile peletlenmistir. Hazirlanan peletler ise Sekil 4.9’de verilmistir.
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Sekil 4.9 : Peletlenen numuneler.

Hazirlanan peletler LSN’de oldugu gibi platin bir folyo lizerine konulup 3giin siireyle
1300°C’de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem sonrasi numunelerin goriintiisii

Sekil 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.10 : 1300°C’de 151l iglem gormiis peletler.

Bu agamadan sonra numunelerin faz ve mikroyap1 karakterizasyonlari yapilmistir.

4.1.3 La-Ce-O sistemi

Koruyucu bariyer olarak kullanilmak iizere Lantan ile katkilandirilmigs CeO2(LDC)
hazirlanmistir. Hazirlanan bilesigin kimyasal formiilii ise Lag4Ce01g’dir. Bu yakit
pili hiicresi bileseninin iiretiminde de elektrot ve elektrolit iiretiminde kullanilan

pechini methodu kullanilmistir. Bilesigin sentezlenmesinde kullanilan tuzlar;
e Lantan asetat (La(CH3COQ)3¢1.5H,0)
e Seryum nitrat Ce(NO3)3.6H,0

Numunelerin tuzlar1 belirlenen stokiyometrik oranlarda saf su ile ¢éziilerek 1siticili
karistiriciya konulmustur. Karigima selat yapici olarak sitrik asit eklenmistir. Isiticili

karistiricida ani yanma reaksiyonu meydana geldikten sonra numune etiive konulup
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16 saat siire ile etiiv igerisinde bekletilmistir. Etiiv sonrasinda numune 800° de

kalsinasyon iglemine tabi tutulmustur.

4.2 Deney Diizenekleri

Calisma stiresince kalsinasyon, 1s1l igslem ve rediiksiyon prosesleri i¢in ¢esitli firinlar

kullanilmaistir.

Calisma kapsaminda, kontrollii oksidan ve rediiktif atmosfer ortamlarindaki
deneylerin yapilmasi amaciyla 2 firin modifiye edilmistir. Sekil 4.11’de verilen

doner firin, ¢alisma kapsaminda numunelerin anodik kosullardaki davranislarinin

belirlenmesi amaciyla modifiye edilmis ve kullanilmistir.

Sekil 4.11 : Modifiye edilen firin ve deney diizenegine ait farkli agilardan goriintiiler.

Rediiktan atmosferde yapilicak olan deneyler hidrojen gazi atmosferinde
gerceklestirilmistir. Firinin 6nemli 6zelliklerinden biri ilave edilen 6zel baglanti
aparatlar1 sayesinde donerken igceri Hy gazi verilebilmesidir. Verilen gazlar, gaz
yikama sisesinden gecirilerek firin1 verilmistir. Gaz yikama sisesi firin i¢indeki
atmosferin nemlendirilmesini saglamasinin yaninda ayrica bu yontem firindan geri
alev basmasi gibi etkenlerin olusturabilicegi tehlikelere karsi alinmis onlemlerden
biridir. Firin ¢ikis gazi ise yakilarak atilmakta boylece patlama riski en aza

indirilmeye ¢alisilmistir.

Bu deneyler i¢in oksijen konsantrasyonunun siirekli sabit tutulabilmesi amaciyla
H,/H,0 dengesi kullanilmistir. Hidrojen gazinin Sekil 4.11°de goriildiigii tizere sabit
sicakliktaki bir gaz yikama sisesinden gegirilmesi ile istenen sartlarda hava ile denge

halindeki su buhariin firia verilerek pargalanmasi prensibine dayanmaktadir.
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Denge oksijen basinci, termodinamik olarak her sicakliktaki su-su buhar1 dengesi ve
ayn1 sekilde suyun firin atmosferinde pargalanma dengesi bilindigi i¢in her sicaklik

i¢in hesaplanabilinir. Bu hesaplamalar denklem 4.1 yardimi ile ger¢eklestirilmistir.
Kp = Py,"?/ Py (4.1)

Verilen denklem kullanilarak Sekil 4.12°de verilen grafik yardimi ile termostat(gaz

yikama sisesi) su sicakligl ve firin sicakligindan denge oksijen basincina ulagmak

mumkiindiir.
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Sekil 4.12 : Termostattaki su sicakligina bagl firin sicakligi-log(Poy) grafigi

Grafik tizerinden yorum yapicak olursak ornegin 980 K sicakliginda bir firinda

termostat sicakhigi yaklasik 45°C oldugunda Po,= 10" bar iken termostat sicakligt
85°C oldugunda basing Po,= 10! bara ¢ikmaktadir. Calisma kapsaminda oksidan ve

rediiktif atmosferdeki deneylerin sicakligi 650°C’dir. Grafik {izerinden yorumla bu

sicakliktaki firm igindeki oksijen basincinin  Po,= 10% bar oldugu ortaya

konmaktadir. Sicaklik arttiginda denge oksijen kismi basinci artmaktadir.

Calismalar kapsaminda Sekil 4.13’de verilen firin oksidasyon deneylerinin yani sira

tizerine kurulan diizenek sayesinde rediiksiyon deneyleri sirasinda da kullanilmistir.
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Sekil 4.13 : Oksidan ve rediiktan deney diizenegi

Oksidan atmosferde retort tiip kullanilmadan numuneler kayikgiklar vasitasi ile direk

tiip firin igine sarj edilmistir.

Rediiktiif atmosferde ise gazlar tiip igerisine sekilde goriildiigii tizere kontrol
unitelerinden gecerek bellirlenen oranlarda verilmektedir. Rediiksiyon deneyleri
kapsaminda Once azot ile siipiiriilen retort tiip atmosferinde daha sonra verilen azot
ve hidrojen ile kontrollii rediiksiyon atmosferi yaratilmistir. Firmin ¢ikis gazinda
bulunun hidrojen varliginin yarattig1 patlama riskini minimuma indirgemek amaciyla

firin ¢ikis gaz1 Sekil 4.13°de goriildiigi iizere yakilmaktadir.

4.3 Numunelerin Faz ve Mikroyap:1 Karakterizasyonu

Deneyler sonucu elde edilen numunelere, x-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) ve elektron
mikroskopisi (SEM) yontemleri uygulanmistir. Bu sayede numunelerin dengedeki

fazlarinin analizi ve mikroyapisal karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir.

X-1ginlart (XRD) g¢alismalari, Sekil 4.14’te gosterilen Bruker D8 Advanced XRD
cihazi ile gergeklestirilmistir. Analizlerde Cu-K, radyasyonu kullanilirken, 6l¢timler

20 = 10°-70° araliginda gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.14 : Deneylerde kullanilan Bruker D8 marka XRD ekipmani

Numunelere XRD analizi uygulanmadan 6nce agirlik¢a yaklasik olarak %10 kuvartz
eklenmis, birlikte ezilerek analiz gergeklestirilmistir. Bundaki amag kuvartz pikini
referans kabul ederek elde edilen paternlerin kaydirilarak diizeltilmesidir. Bu islemde

cihaza bagli bilgisayarda mevcut olan EVA yazilim ile gerceklestirilmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Deneysel c¢alismalar sonucunda pechini methodu ile elde edilen numuneler XRD
analizine tabi tutulmustur. Numunelerin XRD analizlerinde enstiimental hatalar1
ortadan kaldirmak icin referans olarak kuartz kullanilmistir. Agat havanda agirlikga
%10 kuartz tozu numuneye katilarak birlikte ezilmis ve analiz gerceklestirilmistir.
Elde edilen paternler eklenen kuartz piklerine gore kaydirilarak EVA yazilimi ile

diizeltilmistir. LSN 56-10 numunesine ait XRD analizi sonucu Sekil 5.1°de

verilmigtir.
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Sekil 5.1 : LSN56-10 numunesine ait XRD paterni (Q: Kuartz referans).

Yapilan XRD analizleri sonucunda az miktarda Sr ile katkilandirilan (La,Sr)2NiO4
kat1 eriyiginin basariyla tek faz seklinde sentezlendigin gozlemlenmistir. LSN 46-20

numunesine ait XRD analizi Sekil 5.2°de verilmistir.

33



1200 . L . 1 . 1 . 1 . 1 .
| LSN46-20 80-1350 La.NiO,
900 - i
El
< 600 - -
(]
5
o
300 1 Q a i
0. N _
BN I 1 | B 1 I
10 20 30 40 50 60 70
26

Sekil 5.2 : LSN46-20 numunesine ait XRD paterni (Q: Kuartz referans).

LSN 46-20 numunesine ait XRD analizi gostermektedir ki Sr katkist arttirilarak
hazirlanan numune de basariyla tek faz olarak sentezlenmistir. LSN 36-30

numunesine ait XRD analizi Sekil 5.3°de verilmistir.
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Sekil 5.3 : LSN36-30 numunesine ait XRD paterni (Q: Kuartz referans).
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Ayni method ile hazirlanan LSN 36-30 numunesinin XRD analizi, pik siddetlerinde
katkilandirilan Sr miktarina bagl olarak pik pozisyonlarin ufak kaymalar oldugunu
fakat numunenin tek faz halinde sentezlendigini gostermektedir. Bu kaymalar kati
eriyik olusumu isaret etmektedir. LSN 26-40 numunesine ait XRD analizi Sekil

5.4’de verilmistir.
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Sekil 5.4 : LSN26-40 numunesine ait XRD paterni (Q: Kuartz referans).

LSN 26-40 numunesine yapilan XRD analizi sonucundan, artan Sr miktar1 ile pik
pozisyonlarinda kaymalar oldugu, bunun yaninda numunenin basar1 ile sentezlendigi

gbzlemlenmistir. LSN 16-50 numunesine ait XRD analizi Sekil 5.5’de verilmistir.

LSN 16-50 numunesine ait XRD analizinde, LSN 26-40 numunesine benzer olarak
pik pozisyonlarinda kaymalar oldugu fakat yapinin degismedigi ve basar ile tek faz

halinde sentezlendigi gozlemlenmistir.
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Sekil 5.5 : LSN16-50 numunesine ait XRD paterni (Q: Kuartz referans).

Ik etap calismalar1 kapsaminda yapilan (La,Sr),NiO4 kat1 eriyiginin %50 SrO
bilesimine kadar sentezi basari ile gergeklestirilmistir. Elektrot malzemesi olarak
kullanilmas1 amaglanan LSN numunelerinin normalize edilmis analiz sonuglarinin

karsilastirmali olarak gdsterimi Sekil 5.6°da verilmistir.

Sr ile katkilandirilmis numunelerin piklerinin siddet ve pozisyonlarinda ciddi bir
degisim olmadig1 ve kristal yapisinin korundugu gozlemlenmistir. Sr katkisinin daha
fazla oldugu LSN 26-40, LSN 16-50 gibi numunelerde pik pozisyonlarinda saga
dogru artan bir kayma gézlemlenmistir. Bunun nedeninin kafes parametresinin SrO

oranina bagli olarak degisiminden kaynaklandig1 6n goriilmiistiir.
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Sekil 5.6 : Farkli kompozisyonlardaki LSN numunelerinin normalize edilmis XRD
analizleri(Q: Kuartz referans).

Sr ile katkilandirilmig La;NiO, bilesiginin dengede oldugu bolgenin haricinde LSN
40-40 numunesi mevcut faz diyagramimin gelistirilmesi amaci ile hazirlanmistir.

Sekil 5.7°de LSN40-40 numunesine ait XRD analizi sonucu gosterilmektedir.

Numuneyi 6zellikle pelet halde muhafaza etmek ve SEM/EDX analizi almak oldukca
giic olmustur. Bunun sebebinin numunede bulunan serbest SrO’in ¢ok ¢abuk bir
bicimde nem ve CO; ile reaksiyona girmesi oldugu 6n goriilmiistiir. Bu nedenle

numune stabil kalmayip peletlerin dagildigi gézlemlenmistir.
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Sekil 5.7 : LSN40-40 numunesine ait XRD paterni

Yapilan XRD analizi sonucunda hazirlanan LSN 40-40 numunesinin 3 fazli bolgede

oldugu ve basari ile sentezlendigi goriilmiistiir.

Mevcut faz diyagramiin gelistirilmesi amaci ile hazirlanan LSN 40-40 numunesinin
(La,Sr);NiO4 kat1 eriyiginin tek faz bdlgesini kestigi yerin tam olarak
kararlastirilmas: amaci ile Sekil 5.8’de verilen karsilastirmali XRD analizinden
faydalanilmistir. Mevcut faz diyagrami kismi hesaplamali ve kismi deneyseldir. Sekil
4.1°deki hesaplamali faz diyagrami literatiir verilerinin 1s1ginda yapilmis olup
dogrulugu kesinlesmis bir bilgi vermemektedir ve deneysel c¢aligmalarla
dogrulugunun gosterilmesi gerekmektedir. (La,Sr),NiOy kat1 eriyiginin altinda kalan
alkamed ii¢cgeninin kati eriyigin tek faz bolgesini kestigi noktanin belirlenmesinde
kullanilmas: amaglanmistir ve bu amagla LSN 40-40 numunesinin XRD analizi
numuneye en yakin numunelerle yani LSN 46-20 ve LSN 36-30 numuneleri ile

karsilastirilmistir.
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Sekil 5.8 : LSN 40-40, LSN 36-30 ve LSN 46-20 numunelerinin karsilagtirmalt XRD
analizi.

Faz diyagraminda 3’lii faz bolgesinde bulunan LSN 40-40 yapisinda SrO ve
(La,Sr),NiO4 bulundurmaktadir. Karsilastirmali XRD analiz sonucu géstermektedir
Ki numunelerin en siddetli (La,Sr);NiO4 pik pozisyonlarnin konumuna bakildiginda
LSN 40-40 numunesinin  LSN  46-20 numunesine daha yakin oldugu
gozlemlenmistir. Bu da demektir ki 3’lii faz bolgesinin tepe noktasi (La,Sr),NiO4
bilesimi tizerinde Sekil 4.1°deki gibi LSN 26-40 noktasindan degil Sekil 5.9’da ki
gibi LSN 46-20 noktasina yakin bir noktadan kesilmis olmasi gerekmektedir ve faz

diyagrami buna gore modifiye edilmistir.
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Sekil 5.9 : Yenilenmis La-Sr-Ni-O sisteminin 1100 °C de faz diyagraminin izotermal
Kesiti

Calisma kapsaminda sogutma sekli farkliliklarinin numunenin yapisi iizerindeki
etkilerinin gozlemlenmesi amaci ile ek bir ¢alisma gergeklestirilmistir. Planlanan ve
gergeklestirilen deneylerde numuneler oda kosullarinda sogutulmustur. Bu ¢alismada
ise LSN26-40 numunesi 1300°C’deki son 1s1l isleminden hemen sonra sivi azottan
gecirilerek  sogutulmustur. Bu kapsamda hazirlanan numunelerin = farkh
kompozisyonlarindan LSN 26-40 ve LSN 46-20 numuneleri seg¢ilmistir. LSN 26-40
numunesinin XRD paterni ile su verilmis LSN 26-40 numunesinin XRD paterninin
karsilastirmali analiz sonucu Sekil 5.10°da verilmistir. Su verilen numunin pik
pozisyonlarinda saga dogru kiiclik bir kaymanin disinda yapida bir degisiklik

gozlemlenmemistir.
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Sekil 5.10 : LSN26-40 numunesinin su verilerek sogutulmus numune ile
karsilagtirmali XRD paterni (Q: Kuartz referans).

LSN 26-40 numunesine benzer olarak LSN 46-20 numunesi de sivi azottan
gegirilerek ani bir sekilde sogutulmustur. Numuneye ait karsilastirmali XRD analizi

Sekil 5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.11 : LSN 46-20 numunesinin su verilerek sogutulmus numune ile
karsilagtirmali XRD paterni (Q: Kuartz referans).
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Hizli sogutulmus numunelerin pik pozisyonlarinda bir miktar saga dogru kayma

gbzlemlenmistir.

Proje kapsaminda tiretilen LSN numunelerinin tek hiicreli kat1 oksit yakit pillerinin
calisma kosulu olan rediiktif atmosferde davranislari incelenmistir. Numuneler asir1
rediiktif hidrojen atmosferi altinda daha once sekil 4.13’de diizenegi verilen firindal
saat siire ile 650°C’de bekletilmis ve oda sicakliginda sogumaya birakilmistir.
Rediiktif atmosferde yapilan 1s1l islem deneyleri sonrasinda Sr ile katkilandirilmamais

La;NiO4 numunesinin XRD analizi Sekil 5.12’de verilmistir
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Sekil 5.12 : Rediiksiyon sonrasi La;NiO4 numunesine ait XRD paterni

Sekil 5.12°de goriilmektedir ki orta sicakliklarda hidrojen varliginda La;NiO4
kararliligin1 kaybedip pargalanmaktadir. Analiz sonucunda LayNiO, piklerinin
kayboldugu ve yerine malzemenin pargalanarak La,O; ve La(OH); fazlarinin

meydana geldigi gozlemlenmistir.

Projede Sr ile katkilandirilan numunelerden LSN 56-10’un rediiktif atmosferde

yapilan deneyleri sonucundaki XRD analizi Sekil 5.13’de verilmistir.
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Sekil 5.13 : Rediiksiyon sonrast LSN 56-10 numunesine ait XRD paterni

Rediiktif atmosferdeki 1sil islem sonrasinda XRD analizi gostermektedir ki
numunedeki LayNiO, yapist ana faz olarak bulunmaktadir yani malzeme kristal
yapist korunmustur. Bunun yaninda da La(OH); yapisinin olustugu gézlemlenmistir.
Malzemede La;O3 ve NiO/Ni fazlarina ait pikler tespit edilememistir. Numunenin toz
boyutunda olmasiyla birlikte zayif reaksiyonlar olmus olsa da sonug {iirlin miktar1
thmal edilebilicek seviyededir, bu da XRD piklerinde goriilmektedir. Rediiksiyon

sonrasi LSN 46-20 numunesine ait XRD analizi Sekil 5.14’de verilmistir.

Sekil 5.14’de goriilmektedir ki, orta sicakliklarda hidrojen atmosferinde LSN 46-20
numunesi yapisini koruyamayip La;Osz, kismen hidratlasarak La(OH)s; fazlarmi
olusturmustur. Numunede ayrica rediiklenerek oksidini kaybeden metalik nikel
gozlemlenmistir. SrO, (La,Sr),NiO, kat1 eriyigi igerisinde c¢ozlinerek diisiik
miktarlarda malzemenin kararliligini arttirmistir, fakat artan SrO miktarlarinda

malzeme kararliligini kaybedip ters yonde bir etki yapmustir.

43



LSN4'6-20 Il?ediJkt'if atmclefer ' l ' l
100 36-1481 La(OH),
05-0602 La,O,
80
Ni
—~ 60 A
S
S
3z 40 -
o .
n
ZOW
0 LaoH); || N .
205 || | | A
-20 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Sekil 5.14 : Rediiksiyon sonras1 LSN 46-20 numunesine ait XRD paterni.

LSN 36-30 numunesinin rediiktif atmosfer deneyinden sonra elde edilen XRD analizi

Sekil 5.15°de verilmistir.
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Sekil 5.15 : Rediiksiyon sonrast LSN 36-30 numunesine ait XRD paterni.
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Yapilan XRD analizi sonucu gostermektedir ki (La,Sr);NiOgyapisi hidrojen
atmosferinde kararliligini koruyamamis ve La,Os3 ile La(OH)smeydana gelmistir.
Malzemede LSN46-20’ye benzer olarak metalik nikel olusmustur. LSN 26-40
numunesinin rediiktif atmosfer deneyinden sonra elde edilen XRD analizi Sekil

5.16’da verilmistir.
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Sekil 5.16 : Rediiksiyon sonras1 LSN 26-40 numunesine ait XRD paterni.

XRD analizi sonucundan anlasilmaktadir ki numunedeki kararli fazlar La(OH)s,
La,O3 ve Ni olarak goziikmektedir. LSN 26-40 numunesi de hidrojen atmosferinde
orta sicakliklarda (La,Sr);NiO4 yapisin1 koruyamamistir. LSN 16-50 numunesinin
rediiktif atmosfer deneyinden sonra elde edilen XRD analizi Sekil 5.17°de

verilmistir.

Yapilan XRD sonucu gostermektedir ki (La,Sr);NiO4 yapist kararliligini
kaybederken, La(OH)3 ve La,O3 ve Ni fazlar1 olusmustur. Malzemede bulunan Sr’un
La ile birlikte bir hidroksit formunda bulundugu disiiniilmiis olup mevcut pik

pozisyonlarimin ¢akistigi dngoriilmiistiir.
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Sekil 5.17 : Rediiksiyon sonras1 LSN 16-50 numunesine ait XRD paterni.

Katkilandirilan Sr miktarma goére degisen numunelerin rediiksiyon sonrasindaki

normalize edilmis karsilagtirmali XRD analizleri Sekil 5.18’de verilmistir.
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Sekil 5.18 : Farkli kompozisyonlardaki LSN numunelerinin rediiksiyon sonrasi
normalize edilmis XRD analizleri (*(La,Sr),NiOy pikleri).
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Rediiktif atmosferde 1sil islem uygunlanmis numunelerin normalize edilmis
karsilagtirmali  XRD analizleri gostermektedir ki rediiktif atmosferde Sr ile
katkilandirilmamis La;NiO, bilesigi kararliligini koruyamamaktadir. Bunun yaninda
sadece %10 Sr igeren ile LSN 56-10 numunesinin XRD analizi sonucunda ana faz

olarak (La,Sr);NiOy4 yapis1 gézlemlenmistir ve Sekil 5.18’de yildiz ile gosterilmistir.

Bu durumun ortaya ¢ikmasinda aktif olan mekanizma La®* iyonlari ile Sr** iyonlari
yer degistirirken Ni?* iyonlariin Ni** sekline doniismesi ile agiklanmaktadir.
Dogada nikel oksit daima NiO;s formunda bulunmaktadir. Atmosferik sartlarda Nis*
halinde bulunan nikel iyonlar1 katodik sartlarda rediiklenip Ni** halini alir. Yapiya
katkilandirilan SrO ise yapida Ni** iyonlarmim bulunmasmna etki eder. Iyonlarin ve
degerliliklerinde meydana gelen degisim iyonik c¢ap farkliliklarin1 da beraberinde
getirmektedir. La** iyonlarmin ¢ap1 1.16 A iken La®** iyonlarmm yerini alan Sr**

iyonlarinin ¢ap1 1.26 A’diir.

Bu degisim 1s181inda (La,Sr),NiOy kati eriyigi igerisindeki Ni iyonlarinin degerliligi
degismekte, dogal olarak azalmaktadir. Ni?* i¢in iyonik ¢ap 0.69 A iken Ni** icin bu
deger 0.56-0.60 A’diir. Bu mekanizma Sr katkilandirmasinin belli bir degere kadar
rediiktif sartlarda kimyasal kararliligi arttirmasiyla sonuglanmistir. Kimyasal
kararliligin artmasinda sadece La-Sr baglari degil La-Sr-Ni-O baglart bir biitiin
olarak bir etkendir. Yukarida bahsedilen biitin bu parametrelere kafesin
konfigrasyonuna bagl baglar eklenmektedir. SrO miktar1 belirli bir degerin iistiine
ciktiginda kafes sekli ve bag enerjilerinde meydana gelen yeni durum sebebiyle

kimyasal kararlilik tekrar diismektedir.

Artan SrO miktarlarinda yap1 parcalanarak La;Os; ve NiO fazlarina ayrigmistir. Bu
yapilardan La;O3; nem ile reaksiyona girerek hidratlagirken, NiO rediiktif sartlarda
metalik nikele rediiklenmistir. Hemen hemen biitiin numunelerin XRD paternlerinde
gliriltii mevcuttur ki bu da zayif kristalizasyona isaret etmektedir. Numunelerde SrO
pikleri tespit edilememistir. Bu durumun La,Oj3 ile birlikte hidrate bir kati eriyik
olusturmast ve SrO piklerinin LayO3z pikleri ile karigmasindan kaynaklandigi

diistinilmiistiir.

Yapilan c¢alismalar kapsaminda hazirlanan elektrot malzemelerinin birlikte tek
hiicreli yakit pilinde kullanilmas1 amaci ile LSGM kat1 elektrolitleri tiretilmistir. Elde
edilen LSGM numunesine ait XRD analizi Sekil 5.19°da verilmistir.
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Sekil 5.19 : Lag 9Sro1Gag9Mdo 103 yapisindaki LSGM numunesine ait XRD paterni.

Sekil 5.19°da goriildiigii lizere ¢calismada elektrotlarla kullanilmak iizere hazirlanan

LSGM numunesi tek faz halinde basari ile sentezlenmistir.

Yapilan ¢alisma kapsaminda belirlenen LSN numuneleri ile LSGM numuneleri
beraber oOgiitillerek karistirilip orta sicaklik kati oksit yakit pillerinin ¢alisma
sicakliklarinda oksidan ve rediiktan atmosferde bekletilmistir. Deney sicakligi bu
kapsamda 650°C, siiresi ise 1 saat olarak belirlenmistir. Elektrot olarak deneylerde
kullanilmak tiizere daha once rediiktif atmosferde kararliligi arttirllan LSN 56-10

numunesi ile LSN 46-20 numuneleri se¢ilmistir.

Numunelerin oksidan atmosferdeki deneyleri sonucunda LSN 56-10 ile LSGM

karisiminin XRD analizi Sekil 5.20°de verilmistir.
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Sekil 5.20 : Oksidasyon sonrasi LSN 56-10 ile LSGM karisiminin XRD paterni.

Yapilan XRD analizi sonucu oksidan atmosferde LSN 56-10 ile LSGM karigimi
oksidan atmosferde kimyasal kararliliklarini korurken aralarinda bir kimyasal
reaksiyon gozlemlenmemistir. Oksidan atmosferde yapilan diger bir deneyde elektrot

olarak LSN 46-20 numunesi kullanilmis ve XRD analizi Sekil 5.21°de verilmistir.
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Sekil 5.21 : Oksidasyon sonrast LSN 46-20 ile LSGM karisiminin XRD paterni.
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Yapilan XRD analizi oksidan atmosferde bilesenlerin kararliliklarint korudugunu ve

aralarinda bir kimyasal reaksiyon olusturmadigini géstermektedir.

Calismanin rediiksiyon deneyleri kapsaminda oksidan atmosfer deneylerine benzer
olarak LSN 56-10 ve LSN 46-20 numunelerinin LSGM elektrolit ile kontrollii
hidrojen atmosferi altindaki davraniglari incelenmistir. LSN 56-10 numunesinin

LSGM ile rediiktif atmosferdeki davraniglari gosteren XRD paterni Sekil 5.22°de

verilmistir.
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Sekil 5.22 : Rediiksiyon sonrast LSN56-10 ile LSGM karisiminin XRD paterni.

Yapilan XRD analizi sonucu gostermektedir ki hidrojen atmosferi altinda LSN
yapisinin  goziikmedigi yapinin LSGM e dondigi gozlemlenmistir. LSN 46-20
numunesinin LSGM elektrolitle davraniglarinin incelendigi XRD analizi Sekil
5.23’de verilmistir.

LSN 56-10 LSGM karisimina benzer olarak LSN 46-20 ile LSGM karisiminin x-
1sinlart  analizi sonucunda rediiksiyon sonrasinda yapit tamamen LSGM’e
doniismiistiir. Sonug olarak LSN 46-20 numunesi de LSN 56-10 numunesi gibi

LSGM elektrolit ile birlikte rediiktif atmosferde kararliligini koruyamamaktadir.
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Sekil 5.23 : Rediiksiyon sonrast LSN46-10 ile LSGM karigiminin XRD paterni.

LSN elektrot ile LSGM elektrolit malzemelerinin rediiktif atmosfer altinda yapilan
deneyleri gostermektedir ki 650°C’de belirli kompozisyonlarda kimyasal kararliligini
koruyan LSN elektrotlar LSGM ile niifuz halindeyken bu kararliligini muhafaza
edememektedir. (La,Sr),NiO4:s yapisindaki Ni?*, (La,Sr)(Ga,Mg) yapisindaki benzer
iyonik c¢apa sahip Ga®* ve Mg2+ yerine gecerek yapinin x-isinlari analizinin tek faz
LSGM olarak goziikmesine yol agtig1 diistiniilmektedir. Ni’in ise giirtiltii igerisinde
amorf yapida bulundugu disiiniilmektedir. Deneylerde malzemelerin birbirlerine
niifuz ettigi ara yilizey alaninin biiyiikliigii bunda oldukga onemli bir faktor oldugu 6n
gorilmiistir.

Yeni nesil tek hiicreli yakit pili dizayninda elektrotlarla elektrolit birbirleriyle Sekil
2.2’de verildigi gibi nufliz etmektedir fakat deneysel calismalarda daha ufak
numunelerle ara yiizey kullanim kosullarindakinden daha genis bir alan

olusturmaktadir bu sebeble difiizyon kolaylasmistir.

Bu probleme ¢6ziim olarak elektrotlarla elektrolit arasinda bir koruyucu katman
kullanilmast diistiniilmiistiir. Koruyucu katmanin sematik gosterimi Sekil 5.24°de

verilmisir.
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Sekil 5.24 : Koruyucu katmanli yakit pili hiicresinin sematik gosterimi

Sekildeki gibi mavi ile belirtilen yiizeyler -elektrotlarla elektrolit arasinda
kullanilmas: diisliniilen koruyucu katmani temsil etmektedir. Yapilan literatiir
calismasi 1518¢1nda La ile katkilandirlmis CeO; (LDC) ile ¢alismada elektrolit olarak
kullanilan LSGM’in kimyasal kararliliklar1 konusunda ¢alismalar mevcuttur [30-31].
Hong ve dig. ile Keqin ve dig. yapmis olduklar1 ¢alismalarda LDC bariyerin LSGM
elektrolit ve nikel tabanli elektrotlar arasindaki elektrik ozellikleri incelenmistir ve
kimyasal olarak kararli olduklar belirtilmistir [32-33]. Pechini methodu kullanilarak
iiretilen La ile katkilandirilmis CeO;’in XRD analizi Sekil 5.25’de verilmistir.
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Sekil 5.25 : Koruyucu katman LDC’nin XRD paterni.
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Lag 4Cep 01 bilesimindeki LDC koruyucu katman Sekil 5.25’de goriildiigii iizere
tek faz halinde basari ile sentezlenmistir. Literatiirde LDC bilesimine ait bir XRD
paterni bulunmamaktadir. Bu nedenle analizde CeO,’in XRD paterni kullanilmistir.
Pik pozisyonlarinda ki kaymalarin CeO; ig¢ine katkilandirilan La’in iyonik ¢apinin

Ce’un iyonik capindan farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.

Koruyucu katmanin {iretilen elektrotla kimyasal kararliligi oksidan ve rediiktan
atmosferde incelenmistir. Elektrot olarak calismada iiretilen ve rediiktif atmosferde
kararliligini1 korudugu belirlenen LSN 56-10 numunesi kullanilmistir. LDC koruyucu
katmaninin LSN elektrot ile oksidan atmosferde 650°C’de tutulmasi sonucundaki

numunenin XRD analizi Sekil 5.26°da verilmistir.

Oksidan atmosferde 650°C’de tutulan numunelerin kimyasal kararliliklarim
koruduklart Sekil 5.26’dan gozlemlenmistir. Deney sonucundan LSN 56-10 elektrot
malzemesinin LDC koruyucu katman ile 650°C’de katodik kosullarda kimyasal

olarak uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 5.26 : Oksidan atmosfer sonras1 LSN elektrot ile LDC koruyucu katmanin
XRD paterni.

LSN elektrot ile LDC elektrolitin 650°C’de rediiktif atmosfer altindaki davranislar
Sekil 5.27°de verilmistir.
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Sekil 5.27 : Rediiktif atmosfer sonras1 LSN elektrot ile LDC koruyucu katmanin
XRD paterni.

LSN elektrot ile LDC koruyucu katmanin, orta sicaklik kati oksit yakit pilinin
calisma kosullar1 olarak diisiiniilen rediiktif atmosfer ve 650°C’deki 1s1l islemi
sonrasindaki XRD analizi gostermektedir ki LSN ile LDC arasinda bir kimyasal

reaksiyon gozlemlenmemistir.

Calisma kapsaminda literatiirde kullanilan lantan nikelatlardan yola ¢ikilarak
belirlenen Sr ile katkilandirilmis LayNiO,4 yapilarindan LSN 56-10 numunesinin
rediiktif atmosferde kararliligin1 korudugu goézlemlenmistir. Literatiire gore orta
sicaklik kat1 oksit yakit pillerinde kullanilan LSGM elektrolit ile kararliligt
incelenmis ve ancak koruyucu LDC katman ile birlikte kullanildiginda kimyasal

kararliliklarini koruduklar1 gézlemlenmistir.

Proje kapsamin asir1 rediiktif sartlarda kimyasal olarak kararli tek numune olan LSN
56-10’un yakin kompozisyonlart LSN 61-5 ve LSN 51-15 numuneleri pechini
yontemi ile c¢alismanin ilerleyen asamalarinda iiretilmistir. Bu numunelerin
hazirlanmasindaki amag¢ Sr katkilandirilmasiyla elde edilen LapxSrkNiOqs
bilesiginin rediiktif sartlardaki kimyasal kararliblk simirlarmin daha net
belirlenmesidir. Sekil.5.28’de LSN 61-5 numunesinin rediiksiyon sonrasi elde edilen

XRD paterni verilmistir.
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Sekil 5.28 : Rediiksiyon sonrast LSN 61-5 numunesine ait XRD paterni.

Yapilan analiz sonucu gostermektedir ki 650°C’de 1 saat siireyle rediiktif atmosferde

bekletilen LSN 61-5 numunesi kimyasal kararliligini korumaktadir. Sekil 5.29°da

LSN 51-15 numunesine ait rediiksiyon sonras1t XRD paterni verilmistir.
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Sekil 5.29 : Rediiksiyon sonrasi LSN 51-15 numunesine ait XRD paterni.
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Elde edilen XRD paterni gostermektedir ki 650°C’de 1 saat siireyle rediiktif
atmosferde bekletilen LSN 51-15 numunesi kimyasal kararliligini korumaktadir.

Calisma kapsaminda ilave olarak hazirlanan LSN 61-5 ve LSN 51-15 numunelerinin
XRD paternleri sonucu ile LayNiO,4 bilesigine bir miktar Sr katkilandirilmasi ile
rediiktif sartlardaki kimyasal kararlilik LSN 51-15 numunesine kadar arttirilmistir.
Bu degerin iizerindeki SrO katkilandirmalarinda malzemenin katodik sartlardaki
kimyasal kararliligi kaybolmaktadir. Sonug¢ olarak %5-15 SrO ilavesinin La;NiOy4
bilesiginin rediktif sartlardaki kararliligimi arttirdigi literatiirde ilk kez ortaya

konmustur.
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6. GENEL YORUMLAR

Calismanin ilk hedefi olan elektrotlarin pechini methodu kullanilarak {iretilmesi
basar1 ile gergeklestirilmistir. LSN 56-10, LSN 46-20, LSN 36-30, LSN 26-40, LSN
16-50 ve LSN 40-40 olmak tizere farkli kompozisyonlarda 6 tane elektrot numunesi

basari ile sentezlenmistir.

LSN 40-40 numunesi literatiirde mevcut hesaplamali faz diyagraminin gelistirilmesi
icin hazirlanmigtir. XRD analazi gostermistir ki numunenin i¢inde bulundugu
alkamed tiggeninin tepe noktasi, (La,Sr),NiO, hattini LSN 26-40 noktasindan degil,
LSN 46-20 numunesine yakin bir yerden kesmektedir ve mevcut faz diyagrami bu

bilgi 1s181nda modifiye edilmistir.

Elektrotlarin orta sicaklik kati oksit yakit pilinin c¢alisma kosullarindaki
kararliliklarin1 incelemek iizere numuneler 650°C’de 1 saat siireyle hidrojen
atmosferinde bekletilmistir. Numumeler arasindan LSN 56-10 numunesi kimyasal
kararliligimi  korurken diger kompozisyondaki numuneler hidrojen varliginda

kararliliklarin1 kaybetmistir.

LSN 46-20 ve LSN 26-40 numuneleri farkli sogutma kosullarinda yapilarinin
incelenmesi amaciyla 1s1l islem sonrasinda sivi  azottan gecirilerek hizh
sogutulmustur. XRD analizlerinde pik pozisyonlarinda kiiciik kaymalar disinda bir

degisiklik saptanmamustir.

Elektrolit olarak kullanilmas1 tasarlanan LSGM bilesimi pechini methodu

kullanilarak Lag ¢Srg1Gag9Mgo 103 bilesiminde basari ile sentezlenmistir.

LSN 56-10 ve LSN 46-20 numuneleri LSGM elektrolit ile etkilesimlerinin
incelenmesi amaci ile oksidan ve rediiktan atmosferlerde, 650°C’de 1 saat siireyle 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Oksidan atmosferde malzemelerin kararliliklarinda bir
degisiklik gozlemlenmemistir. Rediiktif atmosferde ise LSN elektrotlar LSGM
elektrolit ile niifuz halindeyken kararliliklarimm  muhafaza edememistir.

(La,Sr),NiOys yapisindaki Ni**, (La,Sr)(Ga,Mg) yapisindaki benzer iyonik capa
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sahip Ga®* ve Mg”" ile birbirlerinin yerlerine gegerek elektrot yapisinimn kararliligin
kaybetmesine yol agmaktadir. Deneyde toz halinde karistirilan numunelerin temas

ara ylizeyinin de ¢ok genis olmasi bu sonugta etkili bir faktér olmustur.

LSN elektrot ile LSGM elektrolit arasindaki kimyasal reaksiyonu 6nlemek amaci ile
koruyucu katman kullanilmasi Ongoriilmiistiir. Literatiir arastirmasinin 1s1ginda
LSGM elektrolit ile uyumlu bir sekilde kullanilan La ile katkilandirilmis CeO;
(LDC) galisma kapsaminda kullanilmistir.

Rediiktif atmosferde kararliligini koruyan LSN 56-10’un koruyucu katman LDC ile
kararliligin1 incelemek amaciyla numuneler oksidan ve rediiktan atmosferde,
650°C’de 1 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu numunelerin hem oksidan
hem rediiktif atmosferde kararliliklarini korudugu gozlemlenmistir. Burada etkin
mekanizma, yer degistiren La ve Sr iyonlar ile degerlilik degistiren Ni iyonlarinin

cap farkliliklari ve La-Sr-Ni-O yapisinin bag enerjilerinin degisimidir.

Calismanin son asamasinda hazirlanan LSN 61-5 ve LSN 51-15 numunelerinin XRD
analizleri sonucunda Sr katkilandirilmasinin  LaySrkNiOy.s yapisinda Xx=0.45
degerine kadar (Lajss5Sro45)NiOy.s rediiktif sartlarda kimyasal kararliligi arttirdigi

gozlemlenmistir.

Sonug¢ olarak, calisma kapsaminda orta sicaklik kati oksit yakit pillerinde
kullanilmak tizere tiretilen LSN 56-10 elektrot ile Lag oSro1GapoMgo 103 yapisindaki
LSGM elektrolitin aralarinda LDC koruyucu katmani kullanilarak kimyasal

kararliliklarin1 koruduklart literatiirde ilk kez ortaya konmustur.

Orta sicaklik kati oksit yakit pillerinde elektrot olarak kullanilmasi i¢in Sr katkili
LaaNiO4’tin kullanilabilirligi ortaya konmus olup, ileri ¢alismalar i¢in malzemenin

elektriksel karakterizasyonun yapilmasi tavsiye edilmektedir.
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