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ONSOZ

Hayatin bir reaksiyonlar zinciri olmasindan ve var olan toplam enerjinin bir denklemler
silsilesi halinde sosyal hayatimizdan dogadaki en kiigiik organizmalara kadar hayati
sekillendirecek sekilde hareketinden yola ¢ikarak bir meslek olarak degil bir yasam
bigimi olarak gordiigiim miihendislik, yani matematigi fen bilimlerine uygulama
sanatinda bir adim daha yilikselmeye hazirlanirken, yiiksek lisans egitimim boyunca bu
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giizide bilim adamlar1 Yard. Dog. Dr. Faruk OKSUZOMER ve Dr. Naci KOC’a yiiksek
lisans egitimim boyunca verdikleri hayat boyu unutamayacagim desteklerinden dolay1
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duydugum degerli arkadagim ve ayni zamanda hemsehrim Sibel VATANSEVER’e 6zel
tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica ne zaman yardim icin kapilarini g¢alsam biitiin samimiyetleriyle desteklerini
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POZAN’a, ¢alismamin finansal destegini saglayan Istanbul Universitesi’ne, sinterleme
islemleri ve SEM analizi konusunda verdikleri destekten dolayr I.T.U. 6gretim
iiyelerinden Prof. Dr. Mustafa URGEN, Prof. Dr. Servet TIMUR ve Yard. Dog. Dr.
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OZET

YAKIT HUCRESI SISTEMLERI iCiN KATI OKSIT ELEKTROLITLERIN
HAZIRLANMASI

Carnot dongiisiine bagh olmaksizin temiz ve oldukca yiiksek verimli enerji doniisiim
ozelliklerinden dolay1 son yillarda artan sekilde popiiler olan yakit hiicreleri, yeni enerji
kaynaklar1 ve enerji doniisiim vasitalar1 bulma ihtiyacindan dolay1 giderek daha fazla
ilgi gekmektedir. %70’e varan yiiksek verimlilik degerleriyle Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri
(SOFC), diger yakit hiicreleri arasinda iizerinde en c¢ok yogunlasilan kati faz
tertibatlaridir.

Bahsedilen tipte SOFC’ler i¢in elektrolit malzemelerin hazirlanmasi, hali hazirda bircok
bakimdan gelistirmeye ihtiyag duyulan yakit hiicresi teknolojisine ait en Onemli
alanlardan birisidir. Elektrolit malzemeler, iyonik iletkenligi ve dolayisiyla yakit
hiicrelerinin toplam verimini belirlediklerinden SOFC’ler i¢in hayati bilegenlerdir. Fakat
giiniimiize kadar sunulmus olan elektrolit malzemeler oksijen iyon iletkenligi, kararlilik
siiresi, isletim sicakliklar1 ve mekanik mukavemet bakimindan bir¢ok dezavantaja
sahiptir. Sahip oldugu perovskit yapisi ile yiliksek iyonik iletkenlik, uzun siireli kararlilik
ve nispeten diisiik isletim sicaklifina olanak saglayan lantan gallat, gelecegi en parlak
elektrolit malzemelerden biri olarak dikkat c¢ekmektedir. Elektrolitin oksijen iyon
iletkenligi ve faz kararlilhigmni arttirmak tizere molce degisik oranlarda Sr*" ve Mg*"
katyonlar1 lantan gallat perovskit yapisina ikame edilmektedir. Fakat s6z konusu iyonik
iletkenlik, Sr*" ve Mg®" katyonlarinm her biri igin molce %20’lik ikame oranlarinda
teorik olarak maksimum degere ulagmaktadir. Bu teoriden hareketle mevcut calisma
Lag gSr9,GapsMgp20,25 (LSGM) yapisinin hazirlanmasi ve bunun karakterizasyonunu
amaglamaktadir. Mevcut ¢aligmanin bir diger amaci da saf LaGaOs; (LG) yapilarin
hazirlanmast ve boylece LSGM ve LG malzemelerin mikro yapisal olarak
karsilastirilmasidir. Son iirlinde hassas stokiyometrik diizenleme ve ince taneciklerin
elde edilmesine olanak saglamasi nedeniyle soz konusu yapilarin hazirlanmasi igin
Pechini yontemi tercih edilmistir.

Takip eden boliimlerde tanimlanan deneysel prosediirlerden elde edilen LSGM ve saf
LG tozlari, XRD analizi vasitasiyla kalsinasyon sicakligina bagl kristal faz
degisimlerini ve kristal biiyiikliiklerini takip etmek iizere 1000, 1200 ve 1400 °C’de
kalsine edilmistir. Bu analiz, mevcut ¢aligmada elde edilen numunelerin teknigin bilinen
durumunda mevcut dnceki referanslara ait beklentilerin aksine kabul edilebilir safsizlik
seviyelerinin saglandigini gostermistir. Ayrica 1400°C’de kalsine edilen LSGM
numunesi, iyonik iletkenligin sicakliga bagl degisimini gézlemlemek iizere empedans
analizine tabi tutulmustur. Empedans egrileri (yarim daireler) tanecik arayiiz direncinin
iyonik iletkenlik bakimindan yiiksek sicakliklarda (>550°C) sinirlandirict bir etken
olmadigin1 gostermistir. Bu oOrnek i¢in ayrica iriin agirhigmin termal degisimini
gozlemlemek iizere TGA analizi uygulanmistir. 1400 °C’de kalsine edilmis LSGM ve



LG ornekleri hakkinda tanecik boyutu ve homojenlik agisindan daha fazla bilgi
edinebilmek amaciyla SEM analizi uygulanmistir. Burada Pechini Yonteminin hassas
stokiyometri ayarlama avantajinin yaninda ince ve homojen tanecikler elde etme
bakimindan da olduk¢a uygun bir yol oldugu agik¢a goriilmiistiir. S6z konusu SEM
goriintiilerinden ayrica 1400°C veya lizeri sicakliklarin malzeme yapisinda belirgin ve
diizgiin taneciklerin elde edilmesi agisindan hayati oldugu anlagilmistir. Gergeklestirilen
analizlere ait sonuclar ve buna bagli yorumlar son boliimde detayli olarak sunulmustur.



SUMMARY

PREPARATION OF SOLID OXIDE ELECTROLYTES FOR FUEL CELL
SYSTEMS

The fuel cells, which became increasingly popular in the recent years due to their clean
and highly efficient energy conversion behaviour without beeing bounded with the
Carnot Cycle have attracted much interest for the sake of finding out new energy
resources and energy conversion means. Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) are one of the
mostly focused solid state devices inter alia, which have considerably higher efficiency
values of up to 70 % as compared to the other types of fuel cells.

Preparation of the electrolytes for such SOFC’s is one of the most challenging field of
the fuel cell technology which still requires various improvements in many respects.
Electrolytic materials are the key components of the SOFC’s since such electrolytes
determine the ionic conduction, thus overall efficiency of the fuel cells. However, the
the proposed electrolyte materials have many drawbacks in terms of oxygen ion
conductivity, duration of stability, operation temperatures and mechanical endurance.
Lanthanum gallate, enabling excessive ionic conduction, long term stability and
relatively low operation temperatures with its perovskite structure seems to be one of
the most promising elektrolytic materials of the future. St*" and Mg®" cations are doped
into the lanthanum gallate perovskite structure with various molar amounts in order to
enhance the oxygen ion conduction and phase stability of the electrolyte. However,
ionic conduction theoretically reachs maximum at Sr** and Mg2+ doping levels of 20 %
(mol) per each. Keeping this fact as a starting point, the present study is based on the
preparation of a Lag sSro2GagsMgp 2025 (LSGM) structure and characterization thereof.
It was also one of the objects of the present study to prepare pure LaGaO; (LG)
structures in order to compare the microstructural analysis results of said LSGM and LG
materials. Pechini method was chosen for the preparation of such structures as the
method enables to provide sensitive stoichiometric arrangement and fine granules in the
final product.

LSGM and pure LG powders obtained from the experimental procedure as defined in
the following sections are calcined at 1000, 1200 and 1400 °C for tracing the crystal
phase changes and crystal sizes depending on the calcination temperature by means of
subjecting the same to XRD analysis. Said analysis showed that the samples obtained
within the present study provide acceptable impurity levels contrary to expectations of
the prior references available in the art. The LSGM sample calcined at 1400 °C was also
subjected to the impedance conductivity analysis in order to observe the ionic
conductivities vs. various temperatures. Impedance curves (i.e. semi-circles) indicated
that particle grain boundry resistance is no more a limiting factor at high temperatures
(i.e. >550°C) in terms of ionic conductivity. This sample was also subjected to TGA

X1



analysis in order to observe the thermal change in the product mass. SEM analysis was
performed for both LSGM and LG samples calcined at 1400°C for providing further
information with respect to the grain size and homogenity. It was clearly observed that
Pechini method is also a well tailored way of obtaining fine and homogen particles with
the advantage of sensitive stoichiometry adjustments. It is further envisaged by such
SEM images that calcination temperatures equal or more than 1400°C are crucial for
obtaining evident and uniform grains within material structure. The results of the
performed analysis steps are given in the final section along with the detailed
discussions.

Xii



1. GIRIS

1 kW ila 2 MW arasinda siirekli gii¢ ¢ikisi saglamak tizere tasarlanan Kat1 Oksit Yakit
Hiicreleri (SOFC), diger yakit hiicreleri arasinda dnemli bir yere sahip nispeten yiiksek
verimli tertibatlardir. Genellikle hidrojen veya hidrojen tasiyici bir maddenin (CHa,
CH;0H vb.) yakit elektroduna (kat1 halde porlu anot), yiikseltgeme maddesinin (saf
oksijen veya hava) ise yiikseltgeyici elektroda (kati halde porlu anot) beslenmesi ile
calistirlmaktadirlar. Anot tarafinda hidrojen yiikseltgenmekte (H, — 2H" + 2¢”), katot
tarafinda ise oksijen indirgenmektedir (O, + 2¢” — O%). Iste bu noktada katotta olusan
oksijen iyonlarimin anot tarafina tasinmasinda kati fazdaki elektrolit devreye
girmektedir. Elektrolidin sahip oldugu oksijen iyon iletkenligi, mekanik dayanim, uzun
stireli kararlilik, oksijen kismi basinca bagimli olmayan iletkenlik gibi performans
kriterleri yakit hiicrelerinin verimini ve isletim siiresini belirleyici en Onemli
parametreler oldugundan s6z konusu elektrolit bilesenleri ve bunlar1 olusturan

malzemeler yakit hiicresi teknolojisinin baglica ilgi alanlarindan biri olmustur.

Yakit hiicrelerinin tarihsel gelisimi ve bu zaman zarfinda ihtiyaglara gore olusturulan
yakit hiicreleri incelendiginde diisiik sicakliklarda (<200°C) isletilen Alkali Yakit
Hiicreleri (AFC), Proton Degisim Membrani1 Yakit Hiicreleri (PEM) ve Fosforik Asit
Yakit Hiicreleri (PAFC), 650°C civarinda isletilen Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri
(MCFC) ve 650°C ila 1000°C arasinda isletilen Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (SOFC)
gelistirilen ana teknolojiler olarak goze carpmaktadir. Sayilan yakit hiicrelerinden
tiiremis birgok tip yakit hiicresi de literatiirde mevcut olup, bunlarin tarihsel gelisimleri
ve cesitleri Bolim 2 altinda sunulmaktadir. Kati oksit yakit hiicrelerini olusturan
bilesenler (anot, katot, ara baglant1 ve elektrolit malzemeler) hakkinda genel bilgiler ise

Boliim 3 altinda verilmistir.

Gilinlimiize uzanan SOFC teknolojisinde elektrolit malzemesi olarak kullanilan en
popiiler malzeme yitriyum ile stabilize edilmis zirkonyum (YSZ) olmustur. Fakat

Ozellikle son on yilda yapilan ¢alismalarda bu malzemeye alternatif olarak bircok



malzeme ortaya atilmis ve bunlarin birgogunun YSZ’den iyonik iletkenlik ve kararlilik
bakimindan {stiin oldugu ispatlanmistir. SOFC’lerde kullanilmaya uygun elektrolit
malzemeler ve bunlarin genel olarak karsilastirilmasi Bolim 4’te  sunulmustur.
Bunlardan biri olan Lantan Gallat gibi perovskit morfolojisine sahip maddeler her ne
kadar mekanik bakimdan YSZ’ye kiyasla bazi zaaflar tasisa da oOzellikle iyonik
iletkenlikleri (ideal isletim sicakliklarinda en az 4 kat fazla iyon iletkenligi) ve uzun
sireli kullanima olanak saglayan kararliliklar1 bakimindan dikkatleri {izerlerine

cekmislerdir.

Saf lantan gallat (LaGaQOs;) sahip oldugu perovskit yapist dahilinde olusturdugu oksijen
gecis bosluklari nedeni ile iyon iletkenligine son derece uygun bir yap1 sergilemektedir.
iki lantan ve bir galyum atomu arasinda kalan séz konusu boslugun ¢ap1 (req) iyonik
iletkenligin biiyiikliigiinii birinci dereceden etkileyen bir parametredir. S6z konusu iyon
gecis bosluklarinin dinamigi ve elektrolit malzeme iizerindeki etkisi Boliim 4’te sunulan
sekilsel anlatimla daha iyi anlagilacaktir. Boliim 5°te ise lantan gallat malzemelerin
baslica avantajlar siralanmakta ve bu malzemenin gelecekte yaygin kullanima aday bir
malzeme olmasinin sebepleri irdelenmektedir. Literatlirde r degerinin biiyiitiilmesi
amaciyla lantan gallat yapisina bir¢cok katyon tiirii ikame edilmis olmakla birlikte
bunlardan en basarilis1 Sr** ve Mg”" ikameli lantan gallat (LSGM) formlar1 olmustur.
Fakat s6z konusu katyonlarin lantan gallat yapisindaki oranlarinin optimum degerlerde
tutulma mecburiyeti bulunmaktadir. Her iki katyon i¢in de bu sinir molce en fazla
%20’dir ve bu degerin lizerindeki miktarlarda LaSrGaO,4 ve LaSrGa;O; gibi istenmeyen
ve elektrolit kalitesini diisiiren ikincil fazlar olusmaktadir. Mevcut ¢alisma s6z konusu
teorik list smirin  denenmesi suretiyle bir LagsSr2GagsMgp20.5 yapisinin
hazirlanmasini, bu yapimin morfolojik bakimdan incelenmesini ve literatiirde simdiye
kadar denenmis degisik oranlarda ikameli LSGM yapilariyla karsilastirilmasin1 konu

almaktadir.

Saf Lantan Gallat (LG) ve bunun Sr-Mg ikame edilmis formlarinin (LSGM)
hazirlanmasi literatiirde yeni yeni yer almaya baglayan bir konu oldugundan mevcut
hazirlama yontemleri ¢ogunlukla kati faz reaksiyon yolunu takip etmektedir. Fakat bu

yontemle yeterli homojenligin saglanamamasi ve ikincil fazlarin fazla olmasi nedeniyle



giderek 1slak hazirlama yontemlerine dogru bir yonelis vardir. Lantan gallatin

hazirlanmasi i¢in simdiye kadar sunulmus yontemler Boliim 6’da 6zetlenmistir.

Mevcut calismada LS;>GMy, yapisinin hazirlanmasi icin segilen Pechini ydntemi
stokiyometrinin hassas sekilde ayarlanabilmesi ve daha homojen bir yapinin elde
edilebilmesi gibi cesitli avantajlar saglamaktadir. Yontemin mevcut calismaya ait LG ve
LSGM yapilarimin hazirlanmasina yonelik deneysel uygulamasi ve elde edilen
numunelerin karakterizasyon yéntemleri Boliim 7°de sunulmustur. Ikame edilen
katyonlarin stokiyometrisi bakimindan en iist sinirda (%20 Sr ve Mg ikamesi) calisilan
deneysel prosediir kisminda bu yontemin ne kadar homojen ve minimum safsizlik
icerigi ile sonuglar verdigi Bolim 8’deki bulgular kisminda sunulan XRD ve SEM
analizlerinde daha iyi goriilmektedir. X 1511 kirmmim desenleri degisik sicakliklarda
kalsinasyon iglemine tabi tutulan saf LG ve LSGM yapilar i¢in ayr1 ayri incelenmis ve
en 1iyi kristal formun yakalandigi 1400°C’de kalsine edilmis numuneler i¢in SEM
goriintiileri alinmistir. Ayrica Pechini yontemi ile hazirlanan bir LSGM 06rneginin
sicakliga bagh agirhik kaybi TGA analizi ile saptanmistir. Yine 1400°C’de kalsine
edilen ve 1500°C’de sinterlenen bir numune pelet (CIP) haline getirilerek empedans
analizine tabi tutulmustur. Elde edilen bulgulara ait agiklamalar ve degerlendirmeler

Boliim 9°da detayli olarak sunulmaktadir.



2. YAKIT HUCRELERI HAKKINDA GENEL BIiLGILER

Yakit hiicreleri yeterince bliylik dlgekte ticarilesememelerine ragmen klasik fosil yakit
sistemlerine en biliylik alternatiflerden biri olarak gelecegin enerji sistemleri arasinda
onemli bir yer tutacagi disiliniildiiglinden uzun yillardir birgok arastirma gelistirme
faaliyetine konu olmusglardir. Yakit hiicresinin temel prensipleri ilk olarak 1839 yilinda
Philosophical Magazine dergisinde Christian Friedrich Schonbein tarafindan
yaymlanmig ve ilk yakit hiicresi bu ¢alisma temel alinarak 1843 yilinda William Robert
Grove tarafindan gelistirilmistir. [1] Grove burada bir seyreltik siilfiirik asit yakit
hiicresi fikrini ortaya koymustur. Bu hiicre, iki platin serit ve s6z konusu seritleri
cevreleyen i¢i elektroliz edilmis hidrojen ve oksijen dolu kapali tiiplerden olugmustur.
Grove, 4-hiicre ve 26-hiicre seri piller kullanarak potasyum iyodiir ¢dzeltisi ve suyu
Sekil 2.1.°de gosterildigi gibi elektroliz etmistir. Oksijen ve hidrojen sirasi ile “O” ve
“H” ile gosterilmektedir. Tiipler siilfiirik asit banyosuna batirilmis ve burada elektronlar
tiretilerek bir dis iletken iizerinden aktarilmistir. Grove bu kurulumda hidrojenin

oksijenden iki kat daha hizl tiikketildigini gézlemlemistir.

O H

/
\

Sekil 2.1: Grove tarafindan gelistirilen ilk yakit hiicresi [2]



Grove ayrica hidrojenin komiir, odun ve diger yanabilen maddelerin yerini almasi
durumunda yakit pillerinin ticari olarak elektrik kaynagi olarak kullanilabilecegini
Ongodrmiistiir ki, modern yakit hiicresi caligsmalari Grove’un bu tezini dogrulamistir. Zira
ornegin fosforik asit yakit hiicreleri (PAFC), direkt olarak Grove’un ilk yakit pilinden

gelistirilen sistemlerdir.

Elektrolit olarak sulu KOH kullanilan alkali yakit hiicresi (AFC) ile ilgili ¢alismalar ilk
olarak 1902 yilinda J.H. Reid ve 1904 yilinda P.G.L. Noel tarafindan baslatilmistir [2].
1930’larin sonunda Bacon’in yakit hiicresi ¢alismalarini baslatmasina kadar AFC’lerde
onemli bir gelisme olmamistir. Bacon, insanoglunu aya gotiiren yakit hiicresini bu
tarihlerde gelistirmis ve bu yakit hiicresi teknolojisi NASA tarafindan 1960’lara kadar
kullanilmigtir [1]. AFC’ler hidrojen ile saf oksijeni tiiketerek su, 1s1 ve elektrik
tiretmektedirler. Bu yakit hiicreleri %70’lik verime ulagma potansiyelleri bakimindan en

verimli yakit hiicreleri arasinda yer almaktadir.

Erimis karbonat yakit hiicresi (MCFC), E. Baur’un grubunun Almanya’da 1900’lerin
baslarinda yaptigi ¢calismalardan gelistirilmistir [2]. E. Baur’un 6grencilerinden biri olan
I. Taitelbaum, bir yakit hiicresine elektrolit olarak porlu bir MgO diyaframla ile birlikte
eriyik NaOH (380°C) ilave eden ilk kisidir (1910).

1890’11 yillarda metallerin elektrigi, sulu iyonik ¢ozeltilerin iyonlari ilettiginin bilindigi
bir donemde W. Nernst stabilize zirkonyumun degisik tipte iletkenliklerini
gbzlemlemesiyle dikkat ¢ekmistir [3]. Nernst bu amag i¢in zirkonyum oksidi kalsiyum,
magnezyum ve yitriyum gibi elementlerle ikame etmistir. Caligmalarinda stabilize
zirkonyumun oda sicakliginda bir izole edici oldugunu, 600 ila 1000°C arasinda kizil
sicak kosullarda iyonlar ilettigini ve 1500°C civarindaki sicakliklarda hem elektronik
hem iyonik iletken oldugunu bulmustur. Evini aydinlatmada da kullandigi zirkonya
telinden elde ettigi elektrik 15181 elde etme yOntemini patentlemistir [4]. Zirkonyum
aydinlatma telleri tungsten lambalar1 ile rekabet edemez hale geldigi sirada Baur ve
Preis, zirkonyum oksit temelli bir yakit hiicresi konseptini laboratuvar oOlgeginde

gelistirmislerdir.
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Sekil 2.2., Baur ve Preis tarafindan tasarlanan bir yakit hiicresini gostermektedir.
Burada ‘Nernst kiitlesi” olarak tabir edilen yitriyum stabilize zirkonyumdan yapilan
tiipler elektrolit gorevi yapmaktadir. Tiipiin bir ucu kapalidir ve ham komiir (C) veya
demir tozu - oksijen elektrodu ile sarilmistir. Ham magnetit tozlar1 (Fe;O4) anot olarak
tiiplin icerisine doldurulmustur. Yakit gazlarinin (6rn. Hy, CO veya sehir gazi) adi gegen

tiip igerisinde sirkiile olmas1 ve elektrik iiretmek iizere elektrokimyasal reaksiyonlara

yol agmas1 saglanmistir.
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Sekil 2.2: Baur ve Preis tarafindan 1937°de yapilan Kat1 Elektrolit Yakit Hiicresi [2]

Ilerleyen kisimlarda yukarida tarihsel gelisimi dzetlenen yakit hiicreleri ve gesitleri

hakkinda daha detayli bilgiler sunulacaktir.

2.1. ALKALI YAKIT HUCRESI

Alkali yakit hiicreleri (AFC) diisiik sicaklikta (65 ~ 100 ila 220°C) c¢aligmaktadir. Bu
hiicrelerin gelistirilmesi sirasinda esas sicrayis Francis T. Bacon’in ¢alismasiyla

gerceklestirilmistir [2]. Bacon, elektrolit olarak degisik konsantrasyonlarda KOH, anot



olarak cift poroziteli sinterlenmis nikel metali ve katot olarak lityumlanmis nikel oksit
kullanmustir. Elektrolit olarak %30’luk KOH kullanilan Bacon’a ait bir hiicrede 200°C
sicaklik ve 45 atm basingta 800 mA/cm?’de 0.78 V hiicre voltaj1 elde edilmistir. Anot ve
katot icin malzemenin se¢imi genel olarak katalizoriin se¢imine baghdir. AFC, degerli
metalleri (Pt) veya normal metal katalizorleri (Ni veya Ag) kullanabilir. Bu durumlarin
her birinde 1iyi elektrik iletkenligi, uygun porozite, yeterli mekanik, kimyasal ve

elektrokimyasal kararliligin saglanmas: sarttir.

AFC’deki yar1 hiicre reaksiyonlar1 asagidaki gibidir:

Anot: H, + 20H — 2H,0 + 2¢ (2.1)
Katot: 0.50, + H,O +2¢ — 20H" (2.2)
Biitiin hiicre reaksiyonu: H, +0.50, — H,O + DC + Is1 (2.3)

Hidroksil iyonlar elektrolitte iletkenligi saglamaktadir. Anotta su olusmaktadir. Katoda
dogru olan su hareketi elektrolidi seyreltebilmekte, ve bu durum hiicre iletkenligini
azaltarak performansinin diismesine yol agmaktadir. Bu problemi ¢6zmek igin iki farkl
yontem mevcuttur. S6z konusu yoOntemlerden biri, suyun buharlastirilarak 1sinin
uzaklastirllmasini saglayacak sekilde elektrolitin sirkiile edilmesidir. Diger yontem ise
su buharinin taginabilmesini saglayacak bi¢cimde hidrojen gazinin sirkiile edilmesidir.

Bu ikinci durumda 1s1, sogutucunun sirkiile edilmesi suretiyle uzaklastirilmaktadir.

Bu prosesler olduk¢a pahali oldugundan AFC teknolojisi iizerinde siirekli bir geligme
saglanamamigtir. Fakat AFC’ler yine de iiretilebilecek en ucuz yakit hiicreleridir.
Elektrotlar icin gerekli katalizorler, diger tip yakit hiicreleri i¢in gerekli olanlardan
nispeten daha ucuzdur. AFC’ler ile ilgili ticari beklentiler son zamanlarda gelistirilen bi-
polar tabaka versiyonu teknoloji ile biliylimektedir, bu teknoloji 6nceki mono-tabaka
versiyonlardan ¢ok daha {istiin bir performansa sahiptir. Bir diger ilging gelisme ise, sivi

yerine anyon-degisim membranlarinin kullananildig: kati-faz alkali yakit hiicreleridir

[].



2.2. PROTON DEGIiSiM MEMBRANI YAKIT HUCRESI (PEM)

Proton degisim membrani yakit hiicresi (PEM), tasarim ve isletim bakimindan en zarif
yakit hiicresidir. Ilk PEM General Electric tarafindan 1960’larda NASA igin
gelistirilmistir. Burada bir kat1 polimer elektrolit membran iki platin katalizorlii porlu
elektrolit arasina yerlestirilmektedir [2]. BOyle bir yakit hiicresine ait yap1 Sekil 2.3’te
gosterilmistir. Calismanin gergeklesmesi agisindan adi gegen membran hidrojen
iyonlarini (protonlar) iletmelidir, zira elektronlar: iletmesi durumunda yakit hiicresinde
“kisa devre” durumu dogmaktadir. Membran ayrica herhangi bir gazin hiicrenin diger
tarafina ge¢mesine izin vermemelidir. Son olarak s6z konusu membran katottaki

indirgeyici ortamin yani sira anodun sert yiikseltgeyici ortamina da direncgli olmalidir.
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Sekil 2.3: PEM yakit hiicresinin sematik goriiniisii [1]

Maalesef hidrojen molekiiliiniin ayrilmasi bir platin katalizriin kullanilmastyla nispeten
kolay olurken, daha kuvvetli oksijen molekiiliiniin ayrilmasi daha gii¢ olmaktadir, bu da
onemli elektrik kayiplarina neden olmaktadir. Bu proses icin uygun bir katalizr
malzeme heniiz kesfedilmemistir ve platin simdilik en iyi se¢cimdir. Bir diger 6nemli
kayip nedeni membranin proton akigina direncidir, bu durum 50 pm mertebesinde

miimkiin oldugunca ince membran kullanilmasiyla minimize edilmektedir.



PEM vyakit hiicreleri, kompakt yapilarindan dolay1 tasitlar ve cep telefonlarina kadar
diger mobil uygulamalar i¢in baslica aday olarak goriilmektedir. Fakat su yonetimi
performans acisindan hayati 6nem arz etmektedir: ¢ok fazla su membrani 1slatirken ¢cok
az1 kurutmaktadir, her iki durumda da gii¢ ¢ikis1 diismektedir. PEM sistemlerinde su
yonetimi ¢ok zordur. Su yoOnetimi igin elektroozmotik pompalarin entegrasyonu gibi
degisik c¢oOziimler mevcuttur. Ayrica membran lzerindeki platin  katalizor
karbonmonoksit ile kolayca zehirlenmektedir ve membran, metalik bipolar levhalarin

korozyonundan kaynaklanan metal iyonlar1 gibi maddelere kars1 hassastir.

Metanol kullanan PEM sistemlerinde metanoliin hidrojen elde etmek {izere reaksiyona
sokulmas1 oldukca komplike bir prosestir ve reaksiyon iiriinlerinin karbonmonoksit
gazindan arindirilmasini  gerektirmektedir. Bir miktar karbonmonoksit ka¢inilmaz
olarak membrana ulastigindan bir platin-rutenyum katalizoriiniin -~ kullanilmasi
gereklidir. Karbonmonoksit diizeyi 10 ppm’yi gegcmemelidir. Ayrica bu tiir bir isleme
reaktdriinlin baglatma zamani yaklasik yarim saattir. Alternatif olarak metanol ve diger
biyo-yakitlar PEM yakit hiicresine islenmeden direkt olarak beslenerek direkt metanol

yakit hiicreleri (DMFC) yapilabilmektedir. Bu tiir tertibatlarin isletimi oldukga sinirlidir.

En c¢ok kullanilan membran, protonlarin aktarilmasi i¢in membranin sivi su
nemlendirmesi prensibine dayanan ve DuPont tarafindan iiretilen Nafion®’dur. Bu
durumda membran kuruyacagi icin 80-90°C’nin iizerindeki sicakliklar uygun
olmamaktadir. Diger son zamanlarda ortaya ¢ikan membran tipleri Polibenzimidazol
(PBI) veya fosforik asit bazli olup herhangi bir su yonetimine ihtiya¢ duymaksizin
220°C’ye kadar ¢ikabilmektedirler. Bu membranlarin belli bash avantajlarinin arasinda
yiiksek sicakligin daha iyi verim, gii¢ yogunlugu, kolay soguma (biiyiik sicaklik
farklarindan dolay1) saglamasi, karbonmonoksit zehirlenmesine karsi diisiik duyarlilik
ve daha iyi kontrol (membranda su yonetimi isleminin yoklugundan dolay1)
bulunmaktadir. Fakat bu son tip membranlar ¢ok fazla yaygin degildir ve aragtirma
laboratuarlar1 hala Nafion kullanmaktadir. PBI membranlari iireten sirketler arasinda
Celanese ve PEMEAS bulunmaktadir. PEM’lerin  verimi 9%40-50 araliginda
degismektedir [1].
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2.3. FOSFORIK ASIT YAKIT HUCRESI (PAFC)

Fosforik asit yakit hiicreleri (PAFC) elektrolit olarak fosforik asit kullanmakta, 180 ~
210°C araliginda ¢alismakta ve hem elektrik hem de 1s1 liretmektedir [2]. Hali hazirda
ticari kullanim bakimindan (AFC’den sonra) ikinci siradadirlar. Bu yakit pili i¢in yar1

hiicre reaksiyonlari asagidaki gibidir:

Anot: H, —» 2H + 2¢ (2.4)
Katot: 0.50,+2H" + 2¢” — H,O (2.5)
Biitiin hiicre reaksiyonu: H, +0.50, — H,O + DC + Is1 (2.6)

Sekil 2.4, PAFC’nin ¢alisma prensibini géstermektedir.
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Sekil 2.4: PAFC c¢alisma prensibi [5]

Fosforik asit yakit hiicrelerinde (PAFC) asit elektrolit Teflon bagl silikon karbit
matrislerinde tutulmakta ve porlu karbon elektrotlar platin katalizor igermektedir.

Kimyasal reaksiyonlar sekilde gosterildigi iizere saga dogru gergeklesmektedir.



11

PAFC’ler, modern yakit hiicrelerinin ilk nesli olarak kabul edilmektedir. Bu tip hiicreler
tipik olarak sabit gii¢ iiretimi i¢in kullanilmakla birlikte sehir otobiisleri gibi biiylik

araclara gii¢ liretmek i¢in uygulamalar1 da mevcuttur.

PAFC’ler fosil yakitlardaki safsizliklara ve CO, gibi atik gazlara karsi oldukga
toleranshidir. Nispeten yiiksek olan calisma sicakliklarinda atilan su hava ile birlikte
buhara doniistiiriilebildiginden elektrik ve 1s1 birlikte iiretildiginde yiizde 85 verime
ulagabilmelerine ragmen sadece elektrik {iretimi s6z konusu oldugunda verimleri daha
diistiktiir (yiizde 37 ila 42). Ayrica PAFC’ler ayni agirlik ve hacimdeki diger yakit
hiicrelerinden daha az gii¢ saglamaktadir. Bu durum s6z konusu yakit hiicrelerinin daha
biiylik ve agir olmasinin yani sira daha pahali olmast sonucunu dogurmaktadir. PEM
yakit hiicreleri gibi PAFC’ler de maliyeti arttiran pahali platin katalizoriine ihtiyag
duymaktadir. Tipik bir fosforik asit yakit hiicresi kilowatt basina 4,000 ila 4,500 dolar
maliyete sahiptir [5].

2.4. ERIMIiS KARBONAT YAKIT HUCRESI (MCFC)

Erimis karbonat yakit hiicresi (MCFC) kavrami 1940’larda O.K. Davtyan tarafindan
ortaya atilmigtir. MCFC’ler yaklasik 650°C civarinda 1 ila 10 atm’lik bir basingta
calismaktadir. Soy metal katalizoriine ihtiyag duymamaktadir. ilk MCFC J.A.A.
Ketelaar ve G. H. J. Broers tarafindan 1950’lerin sonunda kurulmustur. ilk basingh
MCEFC tertibatt 1980’lerin basinda calistirilmistir. Ketelaar ve Broers, elektrot olarak
metal tiilii ile kaplanmis ince tabakalar halinde metal tozu kullanmistir. Katot (O,, CO,)
olarak giimiis, ve anot (yakit) olarak nikel kullanilmistir. Elektrolit olarak Li-K,COs3
veya Li,-Nay-K,CO; karigimina batirilmis porlu sinterli MgO diskleri kullanilmistir.
Destek olarak ise delikli paslanmaz gelik diskler kullanilmistir [2].

MCEFC’ler, diger tiim yakit hiicreleri arasinda en yliksek verimi saglayan ve yiiksek
sicaklikla ilgili malzeme problemlerine konu olmayan yakit hiicreleridir. Hali hazirda
tizerinde calisilan erimis karbonat yakit hiicreleri (MCFC) dogal gaz ve komiir bazl
enerji tesislerinde elektrik, endiistriyel ve askeri uygulamalar i¢in gelistirilmektedir.
Yiiksek sicakliklarda ¢alistiklarindan anot ve katotta katalizoér olarak degerli olmayan

metaller kullanilabilmektedir ki bu durum maliyetleri 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir [1].
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Hidrojen ve karbonmonoksidin elektrokimyasal olarak yanmasindan dolayr MCFC
performansini saglamak tizere isletim kosullarini karsilayan tek elektrolit malzemesi
karbonatlardir. Teknigin bilinen durumunda mevcut malzemeler porlu Ni anot, porlu Li-
ikameli NiO katot, ve erimis karbonat (%62 Li,CO; - %38 K,CO3) elektrolittir. MCFC
i¢in kullanilan yakit H, ve CO’dur. Yiikseltgeyici ise O, ve CO,’nin bir karigimidir.

Anot: H, + CO3* — Hy0 + CO, + 2¢ (2.7)

CO + CO5* — 2C0, +2¢ (2.8)

Katot: 0.50, + CO; + 2¢” — CO5™ (2.9)
Biitiin hiicre reaksiyonu: H; + 0.50, — H,O + DC + Is1 (2.10)
CO +0.50; —» CO, + DC + Is1 (2.11)

Sekil 2.5, MCFC’de meydana gelen reaksiyonlar1 degisik boliimler iizerinde akis

yonleri ile beraber sematik olarak gostermektedir.

Elektrik Akimi
Hidrojen |e' 4 &] Oksijen
Hy I s,
CcO
Suvelsi |4© Karbon
Cikist ‘ dioksit Girisi
h = = C‘Oz*

- Ay
Katot
Anot Elektrolit f
== CO; ==p =

Sekil 2.5: MCFC galigma prensibi [5]
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MCEFC’lerin fosforik asit yakit hiicrelerine (PAFC) kiyasla 6nemli maaliyet avantaji
saglamasinin bir diger nedeni de bu hiicrelerin sahip oldugu yiiksek verimliliktir. Zira
erimis karbonat yakit hiicreleri yiizde 60’a varan verim degerlerine ulasabilmektedir.

Fazla 1s1 tutularak kullanilabildiginde bu oran yiizde 85’e kadar ¢ikabilmektedir.

Alkali, fosforik asit ve elektrolit membran yakit hiicrelerinin aksine MCFC’ler
yakitlarin hidrojene doniistiiriilmesi i¢in bir dis iyilestiriciye ihtiya¢ duymamaktadir.
MCEFC’lerin yiiksek isletim sicakligindan dolay1 bu yakitlar i¢ iyilestirme olarak anilan
bir prosesle hiicrenin kendisi tarafindan hidrojene doniistiiriillmekte ve bu durum da

maliyetlerin diigmesine neden olmaktadir.

Erimis karbonat yakit hiicreleri karbon monoksit ve karbon dioksit zehirlenmesine kars1
dayaniklidir ve hatta karbon oksitleri yakit olarak kullanabilmektedir. Bu ylizden soz
konusu hiicreler komiirden {iretilen gaz yakitlar icin cekici hal almistir. Bu yakit
hiicreleri diger yakit hiicresi tiplerine kiyasla safsizliklara karsi daha direncli
olduklarindan, komiiriin doniistiiriilmesi ile ortaya c¢ikan kiikiirt gibi safsizliklara
direngli hale getirildikleri varsayildiginda komiir gibi kirli fosil yakitlarin hidrojen

olusturmak {izere i¢ iyilestirilmesinin yapilabilecegine inanilmaktadir.

MCEFC teknolojisinin baslica dezavantaji dayaniklilikla ilgili problemlerdir. Bu
hiicrelerin isletildikleri yiiksek sicakliklar ve kullanilan korozif elektrolit, bilesenlerin

bozulmasini ve korozyonunu hizlandirmakta ve hiicre dmriinii kisaltmaktadir.

2.5. METAL HIiDRUR YAKIT HUCRESI (MHFC)

Metal hidriir yakit hiicreleri alkali yakit hiicrelerinin hali hazirda arastirma gelistirme
sathasinda olan bir alt sinifidir. Bunlarin goze carpan bir 6zelligi hiicre icerisinde
hidrojen ile kimyasal bag yapmasi ve hidrojeni depolamasidir. Bu 6zellik, MHFC’lerin
saf hidrojen kullanmasina ragmen direkt borohidriir yakit hiicreleri ile paylasilan ortak
bir Ozelliktir. Metal hidriirlerin absorpsiyon karakteristikleri (yaklasik %2) sodyum
borohidriirlerden oldukg¢a diisikk olmasina ragmen bu hiicrelerin prototipleri bir dizi
ilging 6zellik sergilemektedir [1]:
e Elektrik enerjisi ile sarj edilebilme (NiMH piller ile benzer sekilde)
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e Diisiik ¢alisma sicakliklar1 (-20°C’ye kadar)
e Hizli kinetik

2.6. ELEKTRO-GALVANIK YAKIT HUCRESI (EGFC)

Elektro-galvanik yakit hiicresi dalis ve medikal ekipmanlarda oksijen gazi
konsantrasyonunun Ol¢iilmesi i¢in kullanilmaktadir. Hiicrede bulunan potasyum
hidroksit oksijenle temas haline geldiginde yakit hiicresinde bir kimyasal reaksiyon
meydana gelmektedir. Bu durum kursun anotla altin kapl katot arasinda bir yiiklenme
direnci ile elektrik akimi ortaya gikarmaktadir. Uretilen voltaj mevcut olan oksijenin

konsantrasyonu ile orantilidir.

Elektro-galvanik yakit hiicreleri yliksek konsantrasyonda oksijene maruz kalmalar
durumunda azalan bir 6mre sahiptir. Anotta oksijen ile kursun arasinda meydana gelen
reaksiyon kursunu tiiketmekte ve bu durum hiicrenin yiiksek konsantrasyonunda

oksijeni algilayamamasina yol agmaktadir [1].

2.7. MIKROBIYEL YAKIT HUCRESI (MFC)

Mikrobiyel yakit hiicresi (MFC) veya biyolojik yakit hiicresi olarak anilan bu
tertibatlarda mikroorganizmalar glikoz, asetat veya atik su gibi maddeleri
yiikseltgemektedir. Bu yiikseltgemeden kazanilan elektronlar anot elektroda
aktarilmaktadir. Anottan ayrilan elektronlar bir elektrik devresi iizerinden katoda
hareket etmektedir. Elektronlar katotta yliksek potansiyelli bir elektron alictya, tercihen
oksijene  aktarilmaktadir. Bdylece bakteriyel aktivitenin  neticesinde  gii¢

uretilebilmektedir.

Mikroorganizmalar aerobik kosullar altinda seker gibi bir substrati tiikettiklerinde
karbondioksit iiretmekte, fakat oksijen mevcut olmadiginda asagida tarif edilen sekilde

karbondioksit, proton ve elektron liretmektedirler:

C1oH»,041 + 13H,0 — 12CO, + 48H" + 48¢ (2.12)



15

MFC’ler de Carnot Dongiisii ile sinirli standart yanmali motorlardan ¢ok daha verimli
sekilde enerji kullanmaktadir. Bir MFC teorik olarak %350’nin {iizerinde enerji

verimliligine sahip olabilmektedir [6].

2.8. DOGRUDAN BORHIDRUR YAKIT HUCRESI (DBFC)

Dogrudan borhidriir yakit hiicreleri (DBFC), yakit i¢in bir sodyum borhidriir ¢ozeltisi
kullanan alkali yakit hiicrelerine ait bir alt kategoridir. Sodyum borhidriiriin bir alkali
yakit hiicresinde bilindik hidrojene kiyasla avantaji, yliksek derecede alkali yakit ve atik

boraksin karbondioksit sebebiyle yakit hiicresinin zehirlenmesini dnlemesidir.

Sodyum borhiirdiir, yaygin hidrojen yakit hiicresi sistemlerinde hidrojen depolama
vasitast olarak kullanilabilmektedir. Sodyum borhidriiriin diger hidrojen tasima

ortamlarina gdre avantajlar1 asagida 6zetlenmistir.

o Agirlikca %20 hidrojen depolayabilir.

e Yanict/patlayici degildir.

e Reaksiyon kolayca kontrol edilebilir.

e Hidrojenin yarist hidriirden, diger yaris1 ise sudan gelmektedir.

e Kataliz6ér ve sodyum metaborat tekrar kullanilir. [6]

Hidrojen, borhidriiriin katalitik parcalanmasi yoluyla bir yakit pili i¢in yeniden

uretilebilir;

NaBH, + 2H,0 — NaBO, + 4H, (2.13)

Anot ve katot reaksiyonlar1 agsagidaki gibidir:

Katot: 20, + 4H,0 + 8¢” => 8OH’ E’=0.4 V (2.14)

Anot: NaBH, + 80H =>NaBO, + 6H,0 + 8¢  E’=1.24V (2.15)
Toplam E’=1.64 V


http://www.answers.com/topic/volt
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DBFC’ler, pahali platin katalizérlere ihtiyag duymadigindan geleneksel yakit
hiicrelerine kiyasla daha ucuz sekilde iiretilebilmektedirler. Buna ilaveten s6z konusu
yakit hiicreleri daha yiliksek gilic yogunluguna sahiptir. Hidrojenin salinip
yiikseltgenmenin gergeklesmesinden sonra NaBO, veya boraks iiretilmektedir. Boraks
nispeten toksik olmayan yaygin bir deterjan ve sabun katkisidir. Boraks bir¢ok degisik
teknikle borhidriir yakiti olusturmak {izere yeniden hidrojenlenebilir ve bu tekniklerin

bazilar1 su ve elektrik veya 1sidan baska bir seye ihtiya¢ duymamaktadir [1].

2.9. DOGRUDAN METANOL YAKIT HUCRESI (DMFC)

Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC), proton degisim yakit hiicrelerinin bir alt
grubu olup, bu yakit hiicrelerinde matanol (CH3;OH) herhangi bir isleme tabi
tutulmaksizin dogrudan beslenmektedir. Metanol dogrudan beslendigi i¢in komplike
katalitik islemlere ihtiya¢ duyulmamakta ve hidrojene kiyasla metanoliin depolanmasi
daha kolay olmaktadir. Metanoliin birim hacim basina verdigi enerji yiiksek derecede

sikistirilmis hidrojenin bile birkag¢ kati olabilmektedir.

Fakat dogrudan metanol yakit hiicrelerinin verimi, metanoliin membrandan fazla
miktarda ge¢mesi ve dinamik davraniginin agir olmasindan dolayr disiiktiir. Diger
problemler arasinda anottan salinan karbondioksit de bulunmaktadir. Teknolojinin
mevcut halinde DMFC’ler tiretebildikleri enerji bakimindan sinirli olmakla beraber yine
de kiiciik bir hacimde fazla enerji tutabilmektedir. Bu durum s6z konusu yakit
hiicrelerinin az miktarda enerjiyi uzun siire saglayabilmeleri anlamina gelmektedir ve bu
ylizden tasitlar i¢in pek uygun goriilmeyip genellikle cep telefonlari, dijital kameralar

veya diziistii bilgisayarlar gibi tiikketim mallar1 i¢in uygun olduklar1 diisiiniilmektedir.

Bir diger konu ise metanoliin kimyasal 6zellikleridir. Zira metanol toksik ve yanicidir.
Fakat Uluslararas1 Sivil Hava Organizasyonunun (ICAO) Kasim 2005°te yaptigi
Tehlikeli Esyalar Panelinde (DGP) yolcularin diziistii bilgisayarlar ve diger elektronik
aletlerin ¢alistirilmasi i¢in ugaklarda mikro yakit hiicreleri ve metanol yakit kartuslari
tasiyabilmesi oylanarak kabul edilmistir. Bu resmi diizenleme hali hazirda uygulanmay1

beklemektedir.
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DMFC’nin temel prensibi metanoliin karbondioksit olusturmak iizere bir katalizor
tabakasi tizerinde yiikseltgenmesidir. Su anotta tiiketilip katotta iiretilmektedir. Pozitif
iyonlar (H") proton degisim membrami (genellikle Nafion) iizerinden katoda

taginmaktadir ve burada su iiretmek tizere oksijenle reaksiyona girmektedir.

Yar1 reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Anot: CH;OH + H,0 — CO, + 6H" + 6¢” (2.16)
Katot: (3/2)0, + 6H" + 6 — 3H,0 (2.17)
Net reaksiyon: CH;0H + 1.50, — CO; + 2H,0 (2.18)

Reaksiyonda su anotta tiiketildigi i¢in saf metanol geri diflizyon (ozmoz) gibi pasif
tasima veya pompalama gibi aktif tasima vasitasiyla suyun beslenmesi olmaksizin
kullanilamamaktadir. Hali hazirda her iki yar1 reaksiyon icin de katalizor olarak platin
kullanilmaktadir. Metanol gecisi probleminin de nedeni budur, zira katot bolimiinde
mevcut olabilecek metanol okside olacaktir. Oksijenin indirgenmesi i¢in baska herhangi
bir katalizoér bulunmasi durumunda metanol gegisi muhtemelen 6nemli derecede
azalacaktir. Ayrica platin olduk¢a pahali olmasi nedeniyle DMFC’nin ticari iiretimini

kisitlamaktadir [1].

2.10. DOGRUDAN ETANOL YAKIT HUCRESI (DEFC)

Dogrudan etanol yakit hiicreleri (DEFC), proton degisim yakit hiicrelerinin bir alt grubu
olup, bu yakit hiicrelerinde etanol herhangi bir isleme tabi tutulmaksizin dogrudan

beslenmektedir.

DEFC, yakit hiicresinde daha toksik olan metanoliin yerine etanol kullanmaktadir.
Etanol, hali hazirda var olan yaygin bir tedarik zinciri ile temin edildiginden metanole

gore daha ¢ekici bir alternatif sunmaktadir.
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Etanol hidrojen bakimindan zengin bir sividir ve metanoliin sahip oldugu enerji
yogunluguna (6.1 kWh/kg) kiyasla daha yiiksek bir enerji yogunluguna (8.0 kWh/kg)
sahiptir. Etanol ayrica hidrojen yakit hiicrelerinin depolama ve alt yap1 problemlerini
cozebilecek niteliktedir. Bir yakit hiicresinde herhangi bir yakitin yiikseltgenmesi bir
katalizoriin  kullanilmasin1  gerektirmektedir ve platin katalizor kiiciik organik

molekiillerin yiikseltgenmesi i¢in en etkin malzemelerden biridir.

Fakat platin bazli katalizorler pahalidir ve bunun i¢cin PEM yakit hiicrelerine yonelik
olarak etanoliin kullanilmasi yeni katalizérlerin bulunmasini gerektirmektedir. Soy
metal olmayan metaller, tercihen anotta Fe, Co, Ni karisimlar1 ve katotta yalniz basina
Ni, Fe veya Co olacak sekilde yeni nano yapili elektro katalizorler (6rnegin ACTA SpA
tarafindan iiretilen HYPERMEC™) gelistirilmis durumdadir. Etanol ile ticari anyon
degisim membranlarini iceren hiicrelerde 25°C ve 0.5 V’ta 140 mW/cm”ye kadar giic
yogunluklaria ulagilmistir. S6z konusu katalizér hi¢ degerli metal icermemektedir.
Pratikte kiiclik metal tanecikleri higbir sekilde soy metaller kullanilmaksizin bir substrat
tizerine sabitlenmektedir. Bir polimer elektrolit olarak davranis gostermektedir. Elektrik
yiki hidrojen iyonu (proton) vasitasiyla tasinmaktadir. Sivi etanol (C,HsOH)
karbondioksit, hidrojen iyonlar1 ve elektronlar {iretecek bi¢cimde anotta
yiikseltgenmektedir. Hidrojen iyonlar1 elektrolit boyunca hareket etmektedir. Bunlar

anotta oksijen ve dis devredeki elektronlarla reaksiyona girerek su olusturmaktadir [1].

2.11. DOGRUDAN FORMIK ASIT YAKIT HUCRESI (DFAFC)

Dogrudan formik asit yakit hiicreleri (DFAFC), proton degisim yakit hiicrelerinin bir alt
grubu olup, bu yakit hiicrelerinde formik asit herhangi bir isleme tabi tutulmaksizin
dogrudan beslenmektedir. Bunlara ait uygulamalar arasinda telefonlar ve diziistii

bilgisayarlar gibi kiiciik taginabilir elektronik esyalar bulunmaktadir.

Formik asit metanole benzer sekilde yakit hiicresine direkt olarak beslenmektedir ve
komplike katalitik islemlere olan ihtiyacit elimine etmektedir. Formik asidin
depolanmasi, oda sicakliginda sivi halde olup yiliksek basing ve (veya) diisiik

sicakliklara ihtiya¢ duymamasindan dolay1 hidrojene kiyasla ¢ok daha fazla giivenlidir.
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Yakit hiicrelerinde formik asit kullaniminin metanole kiyasla iki 6nemli avantaji
mevcuttur. Bunlardan birincisi, formik asidin polimer membrana gegis yapmamasi ve
bdylece veriminin metanole kiyasla yiiksek olmasidir. Ikincisi ise formik asidin metanol
gibi korliige neden olmamasidir ki bu durum kagak durumlarinda formik asidi daha

giivenli bir yakit yapmaktadir.

DFAFC, formik asit ve oksijeni enerji ilretmek iizere karbondioksit ve suya
doniistiirmektedir. Formik asit oksidasyonu bir katalizor tabakasi iizerinde anotta
gerceklesmektedir. Karbondioksitin olusmastyla protonlar (H') polimer membran
tizerinden oksijenle reaksiyona girmek iizere katoda ge¢cmektedir. Elektronlar bir dis

devre iizerinden anottan katoda ge¢gmektedir [1].

Anot: HCOOH — CO, +2H" + 2¢ (2.19)
Katot: 1/20,+2H" + 2¢” — H,0 (2.20)
Net reaksiyon: HCOOH + 1/20, — CO; + 2H,0 (2.21)

2.12. KATI OKSIT YAKIT HUCRESI (SOFC)

Mevcut caligmaya konu olan kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC), kimyasal yakitlarin
dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriilmesi i¢in simdiye kadar bulunmus en verimli
diizeneklerdir. Bu yakit hiicrelerine dair temel fikirler ve malzemeler 19. yiizyilin
sonlarinda Nernst ve digerleri tarafindan ortaya atilmistir fakat teori ve deneylerde 100
yil sonra hala 6nemli gelismeler ortaya ¢ikmaktadir [3]. Sekil 2.6 bir SOFC’ye ait

yapiin ¢aligma prensibini géstermektedir.
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Kat1 oksit yakit hiicreleri genel olarak 1 kW ila 2 MW arasinda gii¢ ¢ikisina sahip sabit
uygulamalar i¢in tasarlanmistir. Bu yakit hiicreleri tipik olarak 600 ila 1000°C arasinda
degisen yliksek sicakliklarda c¢alistirllmakta ve c¢ikan atik gazlar ikincil bir gaz
tirbininde kullanilarak elektriksel verim arttirilabilmektedir. Kombine 1s1 ve gii¢ (CHP)
diizenekleri olarak ta anilan bu tir hibrit sistemlerde verim %70’e kadar
ulasabilmektedir. Bu hiicrelerde oksijen iyonlar1 yiiksek sicaklikta anot tarafinda
hidrojenle reaksiyona girmek Tlizere kati oksit elektrolit malzeme iizerinden

taginmaktadir [1].

Elektrokimyasal reaksiyonlarin gaz-sivi-kati ii¢ faz bolgesinde gergeklestigi diger kati
oksit yakit hiicrelerinin aksine SOFC’deki reaksiyonlar gaz-kat1 iki fazli temas halinde
meydana gelmektedir. SOFC’lerde iki porlu seramik elektrot yogun bir oksit-iyon
iletken seramik elektrolit ile ayrilmis oldugundan korozif -elektrolit problemi

yasanmamaktadir.

Yakit (H, veya CO), su (veya CO;) olusturmak lizere anoda beslenmekte ve oksijen
iyonlar1 ile reaksiyona sokularak dig devreden elektron salmasi saglanmaktadir. Katoda
beslenen oksijen dis devreden gelen elektronlar1 kabul ederek oksijen iyonlarini

olusturmaktadir. SOFC’deki elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibidir:
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Anot: H, + 0" - H,0+ 2¢ (2.22)
(CO + 0% - CO, +2¢) (2.23)
(CH4 + 40* — 2H,0+ CO, + 8¢)
Katot: 0.50, +2¢ — OF (2.24)
Biitiin hiicre reaksiyonu: H; + 0.50, — H,O + DC + Is1 (2.25)
(CO + 0.50, — CO, + DC + Is1) (2.26)
(CH4 + 20, — H,0 + CO, + DC + Is1) (2.27)

Fark edilcegi lizere SOFC’ler degisik yakitlarla (6rn. Hy, CO, CHy4) ¢alisabilmektedir.

Hali hazirda bilinen SOFC’ler elektrolit ile oksijen iyonu (0%) ve proton (H") iletenler

olmak iizere ikiye ayrilmaktadir [2]. Oksijen iyonu iletkenligi olan elektrolit malzemeler

mevcut caligma agisindan temel teskil ettiginden bu elektrolitler ilerleyen boliimlerde

daha detayli bicimde mercek altina alinacaktir. SOFC’lere ait bilesenler asagida detayli

olarak irdelenmektedir.
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3. KATI OKSIT YAKIT HUCRESI (SOFC) BILESENLERI

3.1. SOFC’LER ICIN KATOT MALZEMELER

Kat1 oksit yakit hiicreleri i¢cin olan katotlar yiiksek elektriksel iletkenlik, oksijen
indirgenmesi i¢in yiiksek katalitik aktivite ve diger hiicre bilesenleri ile uyumluluk gibi
birgok 6zelligi tasimalidirlar. SOFC’lerin gelistirilmesinin ilk zamanlarinda diger uygun
malzemeler mevcut olmadigindan katot olarak platin kullanilmistir. Fakat platin
oldukga pahali bir malzemedir ve gii¢ tiretmek tizere SOFC’lerde kullanimi pratik bir
¢Oziim sunmamaktadir. Daha ucuz olan perovskitler de gerekli oOzelliklere sahip

oldugundan dikkatleri lizerine ¢cekmeyi basarmislardir [3].

Bir SOFC bileseni olarak géz oniinde bulundurulmasi i¢in bir malzemenin bir ¢ok sart1
saglamas1 gerekmektedir. SOFC’deki yiiksek isletim sicakligt ve kombine
yiikseltgenme/indirgenme ortamlar1 bir ¢ok aday malzemeye sinirlamalar getirmistir.

Katot malzeme se¢iminde asagida sunulan kriterler goz dniinde bulundurulmaktadir [2].

(1) Oksijen indirgenmesi i¢in yiiksek elektrokatalitik aktivite
(2) Yiksek elektronik iletkenlik

(3) Yiikseltgeyici atmosferde ve yliksek sicaklikta kararlilik
(4) Diger hiicre bilesenleri ile uyumlu termal genlesme

(5) Verimli oksijen aktarimi i¢in porlu yap1

LaCo0s3, 1969’ta Tedmon ve digerleri tarafindan denenmis ve bu malzemenin baslangic
performansimin iyi oldugu goriilmistiir. Fakat yitriyum-stabilize zirkonyum (YSZ)
elektrolit ile meydana gelen reaksiyonlardan dolay1 artan isletim siireleri ile birlikte
siddetli bozulma problemleri yasamistir. Katotlarla ilgili aragtirmalar daha sonra lantan
manganit (LaMnOs) bazli malzemelere donmiistiir. Lantan manganit katotlarin
bozulmasi bu kadar siddetli olmasa da o6zellikle yiiksek hiicre iiretim sicakliklarinda
YSZ ile meydana gelen bazi potansiyel reaksiyonlar gbz oniinde bulundurulmustur.
Orta sicaklik SOFC’lerinde stronsiyum ikameli lantan manganit (LSM) ve YSZ’den

olusan bir kompozit katot iyi performans gdstermistir [3]. Seryum bazl elektrolitlerle
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birlikte kullanilmak iizere daha sonra (La,Sr)(Co,Fe)O; (LSCF) bazli malzemeler gibi

katot malzemeleri gelistirilmistir.

Yukarida bahsi gecen LaMnO; gibi ABOs perovskit yapisina sahip malzemelerin katot
olarak kullanilmasinin uygun oldugu disiiniilmektedir. Zira 6rnegin LaMnOs’e ait
elektriksel iletkenlik Mn elementinin sahip oldugu 3d elektronlar1 ile daha da
artmaktadir. La®™ ve Mn’" bélgelerinde bulunan diisiik degerlik iyonlarimin ikame
edilmesi iletkenligi arttirabilmektedir. Teknigin bilinen durumuna ait katot
malzemelerinden biri Sr ikameli LaMnOs’tir (LSM). Diger birgok oksite kiyasla LSM,
Sr ikame diizeyinin istenilen Ozelliklere gore ayarlanabildigi alisilmadik bir tek faz
bolgesine sahiptir ve bu durum SOFC’lerde katot igin gerekli sartlarin biiyiik olgiide

karsilanmasini saglamaktadir [2].

Aragtirmacilar ayrica yukarida bahsi gecen LSM malzemenin yani sira LSC
(Lag6Srp4C003) ve LSGN (Lag9Sro.1Gag sNipsO3) katot malzemelerini LSGM elektrolit
tizerinde test etmiglerdir. LSM katot, YSZ elektrolitin kullanildig: yakit hiicrelerinde iyi
elektrot oOzellikleri gostermesine ragmen aymi Ozellikleri LSGM elektrolitte
gosterememistir. Fakat LSM’in LSGM elektrolit iizerindeki elektrot 6zellikleri yogun
sekilde incelenmemistir ve LSM katodun LSGM elektrolit iizerinde ni¢in asir1 gerilime
sahip oldugu tam olarak bilinmese de yapilan bir ¢aligmada elektronik ve iyonik iletim
icin optimum mikro yapinin LSM ile LSGM malzemelerin karistirilmasiyla elde

edildigi bulunmustur [7].

3.2. SOFC’LER iCiN ANOT MALZEMELER

Katotta oldugu gibi anotta da yakit oksidasyonu i¢in katalitik aktivite ile elektriksel
iletkenlik birlestirilmelidir. Anot malzemesi i¢in gerekli kriterler kisaca asagidaki
gibidir [2]:

(1) Etkili yiikseltgeme katalizlemesi

(2) Yiiksek elektronik iletkenlik

(3) Indirgeyici anodik ortam ve yiiksek sicaklikta kararlilik

(4) Diger hiicre bilesnleri ile uyumlu termal genlesme

(5) Siilftir kirlilikleri ve hidrokarbon yakitlara tolerans
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Yirminci ylizyilin baginda platin ve altin gibi degerli metallerin yan1 sira demir ve nikel
gibi gecis metallerini de iceren bir¢ok aday anot malzemesi denenmistir. Fakat platinin
omrii calisan bir yakit hiicresinde (SOFC) uzun olmamakta, nikel ise yliksek
sicakliklarda agregasyon nedeniyle yakit girisini engellemektedir. Daha sonra nikel
agregasyon probleminin bir kompozit anot olusturmak iizere nikel matris igerisine
yitriyum stabilize zirkonyum elektrolit taneciklerinin karistirilmasiyla c¢oziilebilecegi
diisiiniilmiistiir. Bu tiir nikel sermet anotlar belli kosullar altinda yeterli performansi
saglayabilmektedir fakat karbonlu yakitlardan dolay1 karbon kirliligi gibi problemler
yasanmaktadir. Yinede adi gegen nikel sermet (Ni ve ZrO,-Y,03) malzemeler simdiye

kadarki SOFC gelistirme siire¢lerinde en basarili malzemeler olmuslardir [3].

Sermetin elektriksel 6zellikleri Ni icerigi ve tanecik boyutu ile yakindan iligkilidir.
Elektronik iletkenlik, tanecik-tanecik temasi ile Ni perkolasyonu olusumundan dolay1
hacimce %30’un iizerindeki Ni igeriklerinde baskin olmaktadir. Ni igeriginin hacimce
%30’un altinda olmasi durumunda iyonik iletkenlik baskin olmaktadir. Termal
genlesme davranisi goz onlinde bulunduruldugunda Ni igerigi diisiiriilmelidir. Gerekli
elektronik iletkenligin yani sira kabul edilebilir termal genlesme 6zelligini saglamak

tizere optimal Ni igerigi hacimce %35’tir [2].

3.3. SOFC’LER iCIN ARA BAGLANTI MALZEMELERI

Yiiksek sicaklik kati oksit yakit hiicrelerinde (SOFC) ara baglanti malzemelerinin sahip
oldugu iki rol, hiicreler arasinda elektriksel baglanti ve hiicre staki igerisinde gaz
ayrimidir. Ara baglantinin tiim hiicre bilesenleri ile uyumlu olmasi ve ylikseltgeyici ve
indirgeyici gazlara karsit kararli olmasi gerektiginden c¢ok siki malzeme sinirlamasi
gerekliligi dogmaktadir. Bu gerekliliklere ilaveten maliyet ve iiretim kolayligi gibi
kisitlamalarla miimkiin olan segenek sansi sadece birkag malzeme ile smirh
kalmaktadir. Bu malzemeler 900-1000°C arasindaki isletim sicakliklari i¢in toprak
kromit bazli perovskit tipi oksit seramikler veya daha diisiik hiicre isletim sicakliklari

icin metalik alagimlardan se¢ilmektedir.

Bir ara baglanti malzemesinden beklenen o6zellikler SOFC konfigiirasyonuna gore

degismesine ragmen s6z konusu 6zellikler genel olarak asagidaki gibidir:
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o Yiiksek elektriksel iletkenlik, diisiik iyonik iletkenlik
e Yakit ve havada kimyasal kararlilik

e Diger hiicre bilesenleri ile eslesen termal genlesme

e Yiiksek mekanik dayanim

e Yiiksek 1s1 iletkenligi

e Diger hiicre bilesenlerine kars1 kimyasal kararlilik

Belirli SOFC tasarimlarina gore iiretim kolayligi, gaz gecirmeyen yogunluk, diger hiicre
bilesenleri ile gaz gecirmeyen izolasyon olusturabilme ve malzeme maliyeti gibi diger
sartlar da onemli rol oynamaktadir. Yukarida listelenen gerekli 6zelliklerden ilk ticii
hayati 6neme sahip oldugundan bir¢ok aday malzemeyi elemektedir. Esasen 800°C’yi
asan isletim sicakliklart icin gerekli sartlar1 sadece ikame edilmis toprak kromitleri
saglamaktadir. Ozellikle (La, Sr, Ca)(Cr, Mg)O; sisteminden olusan kompozisyonlar
baslica ara baglanti malzemeleridir. Fakat (Y, Ca)CrOs; sisteminden olusturulan
kompozisyonlar da kabul edilebilir 6zelliklere sahiptir. Bu toprak kromitleri gerekli
sartlarin ¢ogunu saglamasma ragmen iretim ve yiiksek maliyetler bakimindan
problemlere sahiptir. Metalik ara baglanti malzemeleri oksit seramiklere kiyasla daha az
maaliyetle daha kolay iiretilebilmesine ragmen bunlarin SOFC isletim kosullarindaki

omiirleri bakimindan gelistirilmeleri gerekmektedir [3].

3.4. SOFC’LER ICIN ELEKTROLIT MALZEMELER

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolit malzemede aranan baslica 6zellikler;
yeterli oksijen iyon iletkenligi (>0.03 S cm™), ihmal edilecek kadar diisiik elektriksel
iletkenlik, yiikseltgeyici ve indirgeyici kosullarda kararlilik ve hiicrenin calismasi
sirasinda yogunluk ve gecirmezliktir [8]. Elektrolit malzeme ayrica diger yakit hiicresi
bilesenleri ile kimyasal ve mekanik (termal genlesme) olarak uyumlu olmalidir. Bu
uyumluluk unsuru, bazi proseslerin mevcut c¢oklu bilesenlerle gergeklestirilmesine
ihtiyac duymasindan dolay1 {iiretim proseslerini de etkilemektedir ki, bu durum
parametrelerin (6rn. sicaklik veya basing) tiim bilesenler i¢in uygun degerlere
sinirlanmasina yol agmaktadir. Yeni elektrolit malzemelerin gelistirilmesinde dnemli bir
konu da orta sicaklik kati oksit yakit hiicreleri (IT-SOFC) i¢in isletim sicakliginin 500-
800 °C’ye disiiriilmesidir. Bahsi gecen araliktaki igletim sicakliklari yliksek sicaklikta
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isletime ait gereklilikleri esnetebilecegi gibi yakit kullanim esnekligini de yeterince

saglayacaktir [9].

Simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda florit yapisini tasiyan stabilize zirkonyum, 6zellikle
de yitriyum stabilize zirkonyum SOFC’ler i¢in en ¢ok tercih edilen elektrolit olmustur.
Ikame edilmis seryum gibi diger florit yapili oksit iyon iletkenleri de diisiik sicaklikta
(600-800 °C) c¢alisan SOFC’ler i¢in disiinlilmiistiir. Son zamanlarda perovskitler,
kahverengi mileritler ve heksagonal yapili oksitlerin de iyi iyonik iletkenlige sahip
oldugu goriilmiistiir [3]. Takip eden bolimde adi gegen elektrolit tipleri daha detayl

olarak irdelenecektir.
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4. KATI OKSIT YAKIT HUCRELERINDE (SOFC) KULLANILAN
ELEKTROLIT CESITLERI

4.1. FLORIT YAPILI ELEKTROLITLER

Oksit 1yon iletkenligi ilk olarak 1890’larda Nernst tarafindan agirlikca %15 oraninda
Y,0s3 igeren ZrO, (yitriyum stabilize zirkonyum veya YSZ) ile denenmistir. Baur ve
Preis, 1937°de bu elektrolitin kullanildig: ilk kat1 oksit yakit hiicresini insa etmislerdir.
Bu zamandan beri birgok oksit sistemi SOFC’ler icin potansiyel elektrolitler olarak
denenmistir. Sekil 4.1 bazi oksitlere ait iyonik iletkenligin sicaklifa bagli olarak

degisimini gostermektedir.

1 ® Ly os5n $Gag Mgy 004
& LigeSry ,Gay Mgy 170, 5

In oT, SK/cm
o
1

Sekil 4.1: Baz1 oksitlerin sicakliga bagli iyonik iletkenligi [10]

Goriildigl iizere Bizmut oksit en yiiksek iletkenligi gostermekte ve diger bir¢ok
formiilasyon 6zellikle 600°C’nin altindaki sicakliklarda YSZ’den daha iyi performans
gostermektedir. Fakat bu ve diger oksitler elektronik iletkenlik, yiiksek maliyet veya

iiretim zorluklar1 gibi dezavantajlara sahiptir [3]. Florit yapilara ait oksitlerin divalent
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veya trivalent katyonlarla ikame edilmeleri durumunda yukarida sayilan dezavantajlar
belli dl¢iide elimine ederek yliksek sicakliklarda iyi oksijen iyon iletkenliine sahip
oldugu bilinmektedir ve bunun i¢in yiiksek sicaklikta calisan yakit hiicreleri bakimindan
ilgi odag1 olmuslardir [11]. SOFC’ler i¢in aday olarak goriilen elektrolitler burada tarif
edilen YSZ tipi florit yapili malzemeler ve Bolim 4.2°de tarif edilen lantan gallat gibi

perovskit yapida malzemeler olmak {izere iki ana malzeme grubuna ayrilmaktadir.

Yitriyum stabilize zirkonyum (YSZ), kat1 oksit yakit hiicrelerinde simdiye kadar en ¢ok
kullanilan elektrolit malzeme olmustur. Burada yitriyum, iletken kiibik florit fazini
stabilize etmenin yaninda oksijen bosluklarinin konsantrasyonu arttirmak ve bdylece
iyonik iletkenligi arttirmak iizere ilave edilmektedir. Dolayisiyla ilave edilen yitriyum
miktar1 iletkenlik bakimindan biiyiikk 6nem arz etmektedir. Yitriyum ilavesinin
iletkenlige olan etkisine dair yapilan ¢aligmalarda YSZ yapisinda molce %8’e kadar
miktarlarda yitriyumun iletkenligin artmasina neden oldugu, fakat bu miktarin
tizerindeki ilavelerin iletkenligi diisiirdiigii bildirilmistir [9]. S6z konusu caligmalarda
ayrica YSZ yapisina ¢esitli metallerin ikame edilmesinin malzemeye elektrokimyasal
ozellikler bakimindan katkida bulundugu belirtilmistir. Ornegin kalsiyum ilavesi
iletkenlik agisindan aktivasyon enerjisini diisiirmekte ve belli dl¢iide aliiminyum ilavesi

mekanik 6zellikleri iyilestirmesinin yaninda iletkenligi arttirmaktadir.

Wang ve digerleri [12], Y,0; ilavesinin YSZ nanokristalleri lizerinde faz gecisi ve

kristal biiyiimesi bakimindan etkisini incelemis ve asagidaki bulgulara ulagsmistir:

(1) Y,O3 miktarmin artmasiyla YSZ jel tozlarina ait DTA egrilerindeki egzotermik
tepe noktasi yliksek sicakliga dogru kaymaktadir.

(2) 2 saat boyunca 500-700°C’de kalsine edilmis 3YSZ ve 5YSZ jel tozlarinda hem
tetragonal hem de monoklinik ZrO, birlikte bulunmaktadir. Fakat Y,Os igerigi
molce %38’in iizerinde oldugunda sadece kiibik YSZ nanokristalleri mevcut
olmaktadir.

(3) 2 saat boyunca 500-700°C’de kalsine edildiginde tetragonal ZrO, igerigi Y,0s
ile artarken artan kalsinasyon sicakligi ile azalmaktadir.

(4) YSZ nanokristallerin  biiyiikliginin 10 ila 20 nm aralifinda oldugu

hesaplanmistir.
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4.2. PEROVSKIT YAPILI ELEKTROLITLER

Onceki boliimde genel hatlariyla agiklanmus olan florit yapili elektrolit malzemelerin
disinda potansiyel olarak dikkatleri iizerine en fazla ¢eken oksitlerden biri de LaAlO;
veya LaGaO; bazli maddeler gibi perovskit yapili malzeme grubudur. Perovskit oksitler
ABO; genel formiiliine sahiptir ve adim1 CaTiOs; mineralinden almaktadir [13].
Elektrolit malzemede istenen Ozelliklere gére A ve B bolgeleri uygun sentetik yollar
takip edilerek ikame edilebilmektedir. Mevcut ¢aligmanin konusu lantan gallat
malzemeler ile ilgili oldugundan burada sadece saf LaGaOs ve bunun katyonlarla ikame

edilmis formlar1 incelenecektir.

Genel kristal yap1 kiibik sekle sahip olup burada A katyonu kiipiin ortasinda, B katyonu
koselerinde ve anyon (oksijen) kiipiin yiizlerine ait kenarlarda bulunmaktadir. Saf lantan

gallata ait tipik kristal yap1 Sekil 4.2°de verilmistir.

. La™ O(]um Q 0%

Sekil 4.2: LaGaOs perovskit yapist [14]
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Elektrolitin bir kat1 oksit yakit hiicresinde kullanimi sirasinda her bir oksijen iyonu iki
bliyiik lantan atomu ile bir galyum atomu arasinda kalan oksijen gecis araliginda hareket
etmektedir. Sekil 4.3, liggen formunda olan s6z konusu gecis araligini basit bicimde

gostermektedir.

{110)

44— A bolgesi atomu

44— B bolgesi atomu

Sekil 4.3: ki lantan ve bir galyum atomu arasinda kalan oksijen gecis bolgesi [15].

Verilmis olan yapida oksijen iyon iletkenligi A bolgesinde bulunan katyonla direkt
olarak iliskilidir. Iyon iletkenligi bu ama¢ dogrultusunda kullanilabilecek katyonlar icin
Pr > La > Nd > Sm seklindedir. Daha kiigiik degerlikli katyonlarin A bolgesine ikame
edilmesi oksijen bosluklarini arttirirken re degerini  bliyliterek iyon gecisini
kolaylastirmaktadir. Elektriksel iletkenlik de biiyiik 6lgiide A bolgesine ikame edilen
toprak alkali metale baghdir ve La i¢in bazi uygun metallerin elektriksel iletkenligi
diisiirme siras1 Sr > Ba > Ca seklindedir. Ornegin La yerine en uygun metal olarak
goziiken Sr ikame edilmesiyle olusan negatif yiik, pozitif yiiklii oksijen boslugu ile
dengelenerek elektriksel notrallik hali saglanmakta ve iyonik iletkenlik arttirilmaktadir.
Oksijen bosluklar1 ayrica B bolgesine bir aliovalent katyon ikame edilmesiyle de daha
fazla arttirilabilmektedir. Ornegin bir lantan gallat yapisinda Ga yerine Mg ikame

edilmesi iyonik iletkenligin arttirilmasina biiyiik katki saglamaktadir 3, 15].

Yukaridaki bilgiler goz ontine alindiginda Sr- ve Mg- ikameli lantan gallat yapilarinin

saf lantan gallata kiyasla daha iyi iyonik iletkenlik 6zelliklerine sahip olacagi asikardir.
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Burada ikame edilen Sr- ve Mg- metallerinin miktari, elektrolit malzemede istenilen
Ozelliklerin elde edilmesi bakimindan biliyilk 6nem arz etmektedir. Zira elektrolit
malzemenin iyon iletkenligi Galyum yerine ikame edilen Magnezyumun molce %20
orant i¢in maksimum degere ulagmaktadir. Diger yandan Stronsiyumun Lantan
bolgesinde ¢oziinebilirligi en fazla molce %10 kadardir. Fakat bahsi gecen Magnezyum
ikamesi nedeniyle kristal yapisinin biliyiimesinden dolay1r stronsiyumun Kkati
¢oziinlirliigli molce %20’ye kadar ¢ikabilmektedir. Dolayisiyla Mg sadece direkt olarak
degil dolayl1 olarak ta iyonik iletkenligin artmasina katkida bulunmaktadir. Fakat ikame
edilen Sr- ve Mg- miktarlar1 belirtilen optimum degerlerin disina ¢iktiginda LaSrGaO4

ve LaSrGa;07 gibi istenmeyen ikincil fazlar olugsabilmektedir.

Bu bilgilerden hareketle genel formiilii La;..SryGa;., Mg,Os.5 (buradan sonra kisaca
LSGM olarak anilacaktir) olan Sr- ve Mg- ikameli lantan gallat yapis1 i¢in teorik olarak
maksimum iyonik iletkenlige LagsSro2GagsMgo2025 yapist ile ulasilacaktir. Boliim
7’de sunulan deneysel ¢alismalarda saf lantan gallatin (LaGaOs) yaninda bu yapiya

sahip Sr- ve Mg- ikameli bir lantan gallat malzemenin hazirlanmasi hedeflenmistir.
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5. LANTAN GALLATIN AVANTAJLARI

5.1. IDEAL CALISMA SICAKLIKLARINDA DAHA FAZLA {iYON
ILETKENLIGI

Sekil 4.1°de agik sekilde goriilecegi {lizere iyonik iletkenlik bakimindan goze ¢arpan
malzemeler arasinda lantan gallat 6nemli bir yere sahiptir. Bizmut bilesigi her ne kadar
yiiksek sicakliklarda yiiksek iyon iletkenlik degerlerine ulagsa da SOFC igin ideal
calisma sicaklar1 olan 600 < T < 800 °C sicaklik degerleri arasinda lantan gallatin sahip
oldugu iyon iletkenlik degerlerine yaklagsmaktadir. Seryum bilesigi ise s6z konusu ideal
calisma sicakliklarinda 6nemli derecede iyonik iletkenlik artis1 gdsterse de yine lantan
gallattan ¢ok farkli bir iletkenlik davranisi gostermemektedir. Diger yandan YSZ bahsi
gecen lic malzemeye kiyasla oldukea diisiik iyon iletkenligi gostermekte ve s6z konusu
lic malzemenin ideal ¢alisma sicaklar1 arasinda gosterdigi iletkenlik degerlerini ancak
1000°C veya tizeri sicakliklarda gosterebilmektedir. Tablo 5.1, YSZ ile LSGM’nin

degisik sicakliklarda iyonik iletkenlik degerlerini karsilastirmak amaciyla verilmistir.

Tablo 5.1: YSZ ve LSGM’nin 600°C, 800°C ve 1000°C’deki iyonik iletkenlikleri [28]

Elektrolit 600 °C 800 °C 1000 °C
YSZ 0.003 S/cm 0.03 S/cm 0.1 S/cm
LSGM 0.02 S/cm 0.12-0.17 S/cm 0.25 S/cm

LSGM’nin iyonik iletkenlik bakimindan YSZ’ye gore Ustiinligii sicaklik diistiikkce daha
cok fark edilmektedir. Mevcut yakit hiicresi teknolojisinin en 6nemli amaglarindan
birinin isletim sicakliginin miimkiin oldugunca diistiriilmesi oldugu géz oniine alinirsa
yukarida bahsedilen ideal isletim sicakliklari arasinda LSGM’nin YSZ’ye kiyasla 4 ila 6
kat fazla iyonik iletkenlige sahip olmasinin gelecekte elektrolit malzeme tercihinde

etkili rol oynayacagi asikardir.
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5.2. OKSIJEN KISMi BASINCINA BAGLI KALMAYAN iYON iLETKENLIGi

LSGM malzemenin elektrolit olarak kullanildigt SOFC sistemleri genis bir oksijen
kismi basing araliginda yiiksek ve neredeyse sabit iyonik iletkenlige sahip olmalari
bakimindan dikkat ¢ekmislerdir [17]. Goodenough ve digerleri 1 < Po, < 107 oksijen
kismi  basing  araliginda  tipik  bir LSGM  elektrolit = malzemenin
(Lag gSro,Gag gsMgo 1702.815) istenilen ideal isletim sicakliklarinda iyon iletkenligini

Olemiis ve asagida sunulan Sekil 5.1°e ulasmistir.
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Sekil 5.1: LSGM’ye ait iletkenligin degisik sicakliklarda oksijen kismi basincina bagli degisimi
[10].

Elde edilen verilere gore LSGM elektrolit malzeme oksijen kismi basimcindan
neredeyse bagimsiz bir iletkenlik davranisi gostermektedir ki, bu durum s6z konusu
LSGM perovskit yapisinin ihmal edilecek kadar az elektriksel iletkenlik ve saf iyonik

iletkenlik 6zelliklerini tagidigin1 gostermektedir.
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5.3. iYONIK ILETKENLIK BAKIMINDAN UZUN SURELI KARARLILIK

Yapilan c¢alismalarda elektrolit olarak LSGM kullanilan kati oksit yakit hiicrelerinin
700°C civarindaki ortalama isletim sicakliklarinda 30,000 saate varan isletim Omrii
olmasinin beklendigi belirtilmistir [18]. Goodenough ve digerleri bir LSGM
kompozisyonunun (Lag sSry>Gag gsMgo.1502.825) kararliligini atmosfer ortaminda, 700 °C
sicaklikta ve 0.21 atm oksijen kismi basing degerinde bir hafta siiresince gozlemlemis

ve asagida sunulan Sekil 5.2’ye ulagmislardir.
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Sekil 5.2: LSGM’ye ait iletkenligin atmosfer ortaminda ve 700°C’de zamana bagh kararliligi
[10].

LSGM elektrolit i¢in 700°C’de tiim oksijen bosluklart hareketli oldugundan kararli bir
iletkenlik profilinin goriilmesi silirpriz olmamaktadir. Bu ¢alisma sirasinda ayrica
elektrolit kompozisyonunu olusturan katyonlarin etraftaki oksijen atomlar1 ile kararli bir

koordinasyona sahip olmasindan dolay1r kompozisyon igerisinde herhangi bir karbonat
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veya hidroksit izine rastlanmamistir ki, bu durum kristal yapisina ilave oksijen
atomlarinin ¢ekilmesini saglayan siiriicii giicli minimize etmektedir. Bu bulgular goz
Oniine alindiginda kesintisiz isletimler i¢in kullanilmasi diisiiniilen SOFC sistemlerinde
elektrolit olarak LSGM malzeme kullanilmasinin igletim Omriinii  kesintiye

ugratmaksizin uzun siire kullanima olanak saglayacag agikardir.
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6. LANTAN GALLAT HAZIRLAMA YONTEMLERI

Lantan gallat malzemelerin SOFC uygulamalarina yonelik olarak istenilen fiziksel ve
elektrokimyasal oOzelliklere sahip olmalarini temin etmek ve ayni zamanda bu
malzemelerin ticari alanlarda kullaniminm1 saglamak {izere basit ve ucuz liretim yollar
gelistirmek icin bir dizi yontem c¢esitli yayinlarda mevcuttur. Bunlardan belli bagh

olanlar1 asagida siralanmistir:

- Kat1 Faz Reaksiyonu

- Sol-Gel Yoéntemi

- Glisin-Nitrat Yakma Y 6ntemi
- Birlikte Coktiirme Yontemi

- Pechini Yontemi

- Mikroemiilsiyon Y&ntemi

6.1. KATI FAZ REAKSIYON YONTEMI

Kat1 faz reaksiyonu yontemi temel olarak baglangic katyon bilesiklerinin mekanik
olarak karistirilip kalsine edilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu yontemle LSGM
malzemenin elde edilmesi sirasinda esas olusum reaksiyonlar1 kalsinasyon sirasinda
gergeklesmektedir. Ornegin Pal ve digerleri [19] bu yontemi kullanarak lantan karbonat,
stronsiyum karbonat, galyum oksit ve magnezyum oksiti bilye degirmeni icerinde kati
halde karigtirmig ve 1200 °C’de 4 saat kalsine etmistir. Yine Navrotsky ve digerleri [20]
La,03, Ga,0s3, MgO oksitleri ile SrCOs5 bilesigini birlikte karistirarak 12 saat siiresince
1100 °C’de kalsine etmistir. Fung ve digerleri [15] LSGM hazirlamak {izere baslangig
bilesiklerini La,0Os3, Ga,03, Mg(NO;),.6H,0 ve Sr(NOs), olarak se¢mis ve sdz konusu
bilesikleri etanol varliginda bilye degirmeninde karistirarak 24 saat boyunca 1100 °C’de

kalsine etmistir.

Kat1 faz reaksiyon proseslerinde reaktanlarin kuvvetli sekilde karigtirtlmasi ve uzun siire
yiiksek sicakliklarda kalsinasyon yapilmast gerekli olmaktadir. Uzun siireli termal
muameleden dolay1 sentezlenen tozlar reaktifligini kaybetmekte ve morfolojinin

kontrolii zorlagsmaktadir [26].
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6.2. SOL-GEL YONTEMIi

Cam ve seramik iirlinlerin iiretiminde yaygin olarak kullanilan sol-gel yontemi en genel
tabirle bir ¢ozelti sisteminin sivi fazdan (kolloidal “sol”) kati faza (“gel”) geg¢isi
prensibine dayanmaktadir. Sol olusturma asamasi, birka¢ yiiz nm biiytikliigiindeki kati
taneciklerin bir sivi fazda askida birakilmasindan olusmaktadir. Tipik bir sol-gel
prosesinde inorganik tuzlar bir kolloidal slispansiyon olusturmak tiizere bir dizi hidroliz
ve polimerizasyon reaksiyonuna maruz birakilmaktadir. Reaksiyon ortamina bir ¢oziicii

ilave edilmesiyle adi1 gegen tanecikler yeni bir fazda (gel) yogunlagsmaktadir.

Bu yontem ile LG ve LSGM yapilarinin hazirlanmasi genellikle baslangi¢ katyon
bilesiklerinin bir ¢dziicii icerisinde ¢oziilerek amonyak ile peptizasyona ugratilmasi
suretiyle gerceklestirilmektedir. Yontem sicaklik, pH, kimyasal kompozisyon,
reaktanlarin konsantrasyonu ve ¢oziiciilerin ozellikleri gibi deneysel parametrelere
oldukca duyarlidir. Zarzycki bu yontemin avantajlarini kisaca diisiik proses sicakligina,
ortaya ¢ikan maddelerin yiiksek derecede homojen ve saf olmasma ve degisik
maddelerin sentezlenmesine uygunluk olarak aciklamistir [21]. Ornegin Goodenough ve
digerleri [17] La**, Sr*", Ga’* ve Mg”" katyonlarinin asetat tuzlarmin su komplekslerini
olusturarak amonyak ile peptidizasyona maruz birakmis ve ortaya ¢ikan numuneyi 2

saat siiresince 500°C’de kalsine ederek LSGM malzemeyi elde etmislerdir.

6.3. GLISIN NITRAT YONTEMI

Glisin Nitrat yakma yonteminde genellikle baslangic katyon bilesikleri HNOs igerisinde
¢cOziilmekte ve ortama glisin (yakit ve komplekslestirici) ilave edilmektedir. Reaksiyon
ortam yiiksek sicakliga ¢ikarilip yakilarak son {iriin elde edilmektedir. Bu yontem ¢oklu
oksitlerin hazirlanmasi i¢in birgok avantaj sunmaktadir. S6z konusu avantajlardan biri,
bir¢ok bilesenin molekiiler veya atomik diizeyde homojen karigimlarinin ve ¢ok ince
tozlarmin elde edilebilmesidir. Bir ikinci avantaj ise sentez prosesinin daha kisa siirmesi
ve son Uriiniin daha az ikincil faz icermesidir. Bu yontemi kullanarak LSGM hazirlama
calismalarina 6rnek olarak Aldinger ve digerleri [22] ile Shin ve digerlerinin [23]
yaptig1 ¢aligmalar verilebilir. Aldinger ve digerleri baslangic maddeleri olarak Ga,Os,
La,03, Mg(NOs), ve Sr(NOs), bilesiklerini kullanmis ve bu bilesikleri uygun bir nitrat

¢oOzeltisi elde etmek lizere HNOjs igerisinde ¢ézmiistiir. Daha sonra s6z konusu nitrat



38

coOzeltisi karistirilarak glisin ilave edilmis ve olusan glisin-nitrat ¢ozeltisi 1sitilarak
yakilmistir. Shin ve digerleri de benzer bir yol takip etmis fakat baslangic maddeleri
olarak La(NO3;);.6H,0, Sr(NOs3),, Ga(NO3)3.xH20 ve Mg(NOs3),.6H,0 kullanmistir.

6.4. BIRLIKTE COKTURME YONTEMI

Birlikte ¢oktiirme yontemi temel olarak baslangi¢ katyon bilesiklerinin bir ¢oktiirme
ajani ile reaksiyona sokulmasi ve s6z konusu katyonlarin hidroksit kompleksleri halinde
coktiiriilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu yontem ayrica mikroemiilsiyon yardimli
birlikte ¢oktiirme ydntemi olarak bilinen bir yolla ylizey aktif madde-¢oziicii-su
sisteminden olusan bir mikroemiilsiyon ortamindan ¢oktiirme yapmak suretiyle

uygulanabilmektedir.

Ornegin Drofenik ve digerleri [24], lantan stronsiyum manganitlerin hazirlanmasi igin
birlikte ¢oktiirme ve mikroemiilsiyon destekli birlikte ¢oktiirme yontemlerinden olusan
dort degisik yontem onermislerdir. Onermis olduklari ilk yontem bir hidroksit birlikte
coktiirme sentez yontemi olup, burada MnCl,, La(NO;); ve Sr(NOs), bilesiklerinden
olusan bir ilk ¢ozelti ile birlikte NaOH sulu ¢dzeltisinden olusan bir ¢oktliirme ajanini
kullanmiglardir. Onerdikleri ikinci ydntem bir mikroemiilsiyon yardimli hidroksit
birlikte ¢oktiirme yontemi olup, burada CTAB:1-heksanol:1-biitanol mikroemiilsiyonu
igerisinde MnCl,, La(NOs3); ve Sr(NOs), bilesiklerinden olusan bir ilk sulu ¢ozelti ile
birlikte ayni1 mikroemiilsiyon kompozisyonu icerisinde bir (CH3)4NOH sulu ¢6zeltisini
kullanmiglardir. Onermis olduklari iigiincii yontem oksalat birlikte ¢oktiirme sentez
yontemi olup, burada adi1 gecen baslangi¢ katyonlarinin hidroalkolik ¢ozeltisi ile birlikte
bir oksalik asit sulu ¢dzeltisini kullanmislardir. Onermis olduklar dérdiincii yontem ise
bir mikroemiilsiyon yardimli oksalat birlikte ¢oktiirme sentez yontemi olup, burada
CTAB:1-heksanol:1-biitanol mikroemiilsiyonu i¢erisinde MnCl,, La(NO3); ve Sr(NOs),
bilesiklerinden olusan bir ilk sulu ¢o6zelti ile birlikte ayni mikroemiilsiyon
kompozisyonu igerisinde bir oksalik asit sulu ¢ozeltisini kullanmiglardir. Drofenik ve
digerleri bu ¢aligmanin sonunda mikroemiilsiyonun sadece {iirliniin sekli lizerinde degil,

¢oken tozun morfolojisi lizerinde de etkisi oldugu sonucuna varmislardir.
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6.5. MiIKROEMULSIYON YONTEMI

Yag ile karismayan sulu ¢ozeltiler, belli yiizey aktif maddelerin ilave edilmesiyle
organik fazda c¢ok kii¢iik monodisperse damlaciklar olusturmaktadir. Sulu fazin yag faz1
icerisinde dagitilmasi seffaf bir mikroemiilsiyonun olusmasina neden olmaktadir. Sulu
damlaciklarin iyi sekilde dagitilmis olmasi herhangi bir ¢okme reaksiyonunun sadece bu
damlaciklarin igerisinde meydana gelmesine ve s6z konusu damlaciklarin birer
nanoreaktor olarak islev gérmesine olanak saglamaktadir. Bu nanoreaktorler birbirleri
ile temas ettiginde ¢okme reaksiyonu meydana gelmektedir. Bir mikroemiilsiyon
sistemi termodinamik olarak kararlidir ve kiiresel sulu bir damlacigin ¢ap1 10 ila 100 nm
arasinda degisebilmektedir. Boylece ¢okmeden sonra kiiresel diizgiin bir toz elde
edilebilmektedir [28]. Termodinamik olarak kararli olan bu tiir sistemler yag icerisinde

su (w/0) mikroemiilsiyonlar1 veya ters miseller olarak anilmaktadir.

Ters misellerin biiytkligi ve sekli, wy degeri (wy, suyun kullanilan yiizey aktif
maddeye molce orani), sulu fazdaki elektrolit konsantrasyonu, sulu ¢ozeltideki iyonlarin
tipi ve kullanilan yardimc1 yiizey aktif maddelerin tipine gore degisebilmektedir. Sulu
fazdaki wy degeri veya elektrolit konsantrasyonunun degisimine bagl olarak kiiresel,
elipsoidal, ¢ubuk, silindirik veya diizlemsel damlaciklar meydana gelebilmektedir. Ters
misel sistemlerin kullanilmasinin altinda yatan temel fikir bunlarin sahip oldugu ideal
biiylikliik ve seklin hazirlanan tanecikler i¢in sablon teskil etmesidir. Ayrica tanecikler
bu tiir organik ortamlarda hazirlandiginda diger yontemlerde daima bir problem olan
taneciklerin agregasyon sorunu c¢oziilmiis olmaktadir. Bunlara ilaveten ters misel
sistemlerin kullanildig1 uygulamalarda sulu ¢ozeltinin ¢éziinme kapasitesi bilyiik 6nem
tasimaktadir. S6z konusu ¢ozlinme kapasitesinin artan yiizey aktif madde miktar ile
birlikte lineer olarak arttigi bilinmektedir. Diger yandan sulu fazin iyonik kuvveti
arttitkca su alma yetisi keskin sekilde azalmaktadir. Yiizey aktif madde olarak apolar
coziiciilerle birlikte AOT kullanimi olduk¢a yaygindir. Fakat son yillarda yapilan
caligmalarda yilizey aktif madde olarak CTAB giderek artmaktadir. Bunun nedeni
CTAB ters misel sistemlerinin AOT bazli sistemlere kiyasla daha yiiksek sulu tuz

¢Ozeltisi ¢oziinme kapasitesi gostermesidir [29].
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Literatiirde mikroemiilsiyon yontemi ile lantan gallat yapilarinin hazirlanmasina yonelik
olarak oldukca az sayida yayin bulunmaktadir. Bunlardan birinde Ma ve digerleri [30]
mikroemiilsiyon  yontemi ile bir LagoSry1GagsMgo,0;3,, seramik  yapisini
hazirlamiglardir. S6z konusu yontemde oOncelikle gerekli miktarlarda La(NOs)s,
Ga(NOs)s, Sr(NOs3), ve Mg(NOs3), maddeleri destile suda ¢oziilerek iizerine sikloheksan
ve bir dehidre alkol ilave edilmistir. Daha sonra dagitici1 ajan olarak ortama PEG ilave
edilmistir. Mikroemiilsiyon B ise yine benzer bir yolla hazirlanmistir. Sikloheksan ve
dehidre alkol, birlikte c¢oktiirme ajan1 olarak gorev yapan (NH4),CO;-NH,OH
¢Ozeltisine ilave edilmis ve bunun iizerine PEG eklenmistir. Daha sonra
mikroemiilsiyon B karistirma altinda mikroemiilsiyon A’ya damla damla ilave edilerek

beyaz bir ¢okelti liriin elde edilmistir.

CTAB: 1-heksanol: 1-biitanol:H,O icerisinde Mn**, La’" ve Sr*” katyonlarinin bulundugu
bir bagka mikroemiilsiyon sistemi yukarida Boliim 6.4°te bahsedildigi gibi Drofenik ve

digerleri [24] tarafindan hazirlanmistir.

Mikroemiilsiyon yontemi ile saf ve ikameli formda lantan gallat hazirlanmasi heniiz
literatiirde ¢ok az calismaya konu oldugundan gelecekte yapilacak calismalarin bu

yontemin gelistirilmesi i¢in yonlendirilmesinde fayda vardir.

6.6. PECHINI YONTEMI

Pechini yontemi en genel tabirle alfa-hidroksikarboksilik asitlerin metal iyonlariyla
polibazik asit ¢elatlar1 olusturmasi ve daha sonra ortama eklenen bir polihidroksi alkol
ile s6z konusu celatlarin 1sitilarak poliesterifikasyona ugratilmasi prensibi olarak
tanimlanabilir. Pechini Yontemi ilk olarak US 3,330,697 numarali A.B.D. Patenti [25]
ile kamuya sunulmus ve bugiine kadar degisik amaclar i¢in uyarlanmistir. Pechini kendi
ismi ile anilan bu yontemi tarif ettigi patent belgesinde, genel olarak kursun ve toprak
alkali titanatlar ile niobatlarinin hazirlanmasini tarif etmistir. Pechini’nin 6rnek olarak

BaTiO; hazirlanmasi prosediiriinde takip etmis oldugu yol asagida verilmistir.
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Su + TiOz

Etilen Glikol + Sitrik Asit]_

110 C°’de Kanistirma

Jellesme

Coziinmeyen Maddelerin Uzaklastirilmasi

BaCO3

+ BaTiO,

I— Organik Maddelerin Uzaklastirilmasi

M Kalsinasyon

Sekil 6.1: Pechini tarafindan US 3,330,697 numarali A.B.D. patentinde sunulan BaTiOs

hazirlama yontemine ait proses akis semasi

Yukarida adi gegen alfa-hidroksikarboksilik asitlere 6rnek olarak sitrik asit, laktik asit
ve glikolik asit verilebilir. Giliniimiizde katyon bilesimlerinin hazirlanmasinda
cogunlukla sitrik asit kullanilmaktadir. Yontem bu yiizden “sitrik asit yontemi” olarak
ta anilmaktadir. Diger yandan adi gegen polihidroksi alkol olarak genellikle etilen glikol

tercih edilmektedir.

Pechini yontemi ile nano boyutta saf ve metal ikameli lantan gallat hazirlanmasi
literatiirde mevcuttur. Ornegin Martin ve Schulz [18] bir LSGM yapis1 olusturmak
tizere La, Sr, Ga ve Mg katyonlarinin nitrat bilesikleri, sitrik asit ve etilen glikoliin

molar olarak 1:1:1 oraninda bir sulu ¢dzeltisinden hareket etmislerdir. Yaptiklar
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calismada Pechini yonteminde kiiciik bir degisiklik yaparak katyonlarin celat
kompleksine statik sekilde dagitilabilmesi i¢in reaksiyon ortaminda katalizor olarak

derisik nitrik asit ilave etmislerdir.

Huang ve Goodenough [17] benzer bicimde La, Sr, Ga ve Mg katyonlarinin nitrat
bilesikleri, sitrik asit ve etilen glikolden olusan bir ¢6zelti ile baslayarak s6z konusu
cozeltiyi ¢elatlarin poliesterifikasyona ugramasini saglamak ve fazla suyu uzaklasgtirmak

tizere 150°C’ye kadar 1sitma islemi uygulamiglardir.

Yine Traversa ve digerleri [27] baslangic maddesi olarak La(NO;);.xH;O,
Ga(NOs3)3.yH20, Sr(NO3), ve Mg(NO3),.6H,0O nitrat bilesiklerini kullanarak 6ncelikle
bu bilesikleri deiyonize suda ¢6zmiis ve daha sonra reaksiyon ortamina bir sitrik asit-
etilen glikol karigimi ilave etmislerdir. Olusan c¢ozelti jellesme olustuktan sonra
kurutularak 800-1500°C araliginda kalsine edilmistir. Bu sekilde Pechini yontemi
kullanilarak LSy>,GMy 15, LS0.15GMo.15, LS0.1GMy 15, LS0.1GMy; olmak iizere degisik

stokiyometrik oranlarda Sr ve Mg ikameleri denenmistir.

Mevcut c¢alismada Pechini yontemi LaGaOs; ve bunun ikame edilmis formu olan
LS0.GMy yapilarinin elde edilmesi i¢in uygulanacaktir. Deneysel ayrintilar takip eden

boliimde sunulmaktadir.
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7. YONTEM VE DENEY

7.1. PECHINI YONTEMININ DENEYSEL UYGULAMASI

Mevcut ¢aligmada kullanilan Pechini yontemi hakkindaki genel bilgiler yukarida Bolim
6.6’da verilmistir. YoOntem, stokiyometrinin tam olarak ayarlanabilmesine olanak
saglamas1 bakimindan biiyiilk avantaj saglamaktadir. Zira stokiyometrinin dogru ve
hassas sekilde ayarlanmasi saf ve tek bir fazin elde edilmesi agisindan Onemlidir.
Yontem ayrica ince taneli tozlarin iyi sekilde preslenmesine olanak saglamaktadir ki, bu
avantajin énemi lantan gallat gibi mekanik dayanim zaafi bulunan bir malzeme i¢in
daha da artmaktadir. Bunlarin yaninda Pechini yonteminin en biiylik avantaji

katyonlarin tiim iiriin i¢erisinde diizgiin atomik dagilimimnin saglanmasidir [18].

Pechini yontemi ile saf lantan gallat veya bunun Sr ve Mg ikameli formlar literatiirde

en bilinen haliyle asagidaki reaksiyon basamaklarini ihtiva etmektedir:
La*", Ga’", (Sr*",Mg™") + Sitrik Asit — Sitrik Asit Celatlar (7.1)
Sitrik Asit Celatlar1 + Etilen Glikol — Jellesme (Polimerlesme) (7.2)

La’, Ga’*, Sr*" ve Mg®" katyonlar1 arzu edilen son iiriiniin miktarina uygun
stokiyometrik oranlarda sirasiyla La(CH3;COO);, Ga(CH3;COQO);, Sr(CH3COO), ve
Mg(CH3COO), asetat bilesikleri veya La(NOs)s, Ga(NOs)s, Sr(NOs), ve Mg(NOs),
nitrat bilesikleri olarak reaksiyon ortamina saglanabilmektedir. Mevcut calismada nitrat

bilesikleri kullanilmustir.

Kullanilan trivalent katyonlar olan La®™ ve Ga’", ¢elat reaksiyonu icin 1 mol sitrik aside
ihtiyag duyarken divalent katyonlar olan Sr*" ve Mg®" 2/3 mol sitrik aside ihtiyag
duymaktadir. S6z konusu katyonlarin nitrat bilesikleri deiyonize suda c¢oziinerek
karistirma altinda ortama sitrik asit — etilen glikol karisimi ilave edilmektedir. Ortaya
cikan ¢oOzelti 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra sicaklik 80°C civarina
yiikseltilerek s6z konusu ¢ozelti polimerlesme olana kadar ortalama 3 saat boyunca

buharlastiriimaktadir. Elde edilen kdpiik kivamindaki madde gece boyunca 110°C’deki
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bir etiivde kurutulmaktadir. Elde edilen {iriin bu haliyle daha sonraki mekanik ve termal

muamelelere uygun hale gelmis olmaktadir.

Uygulanacak olan kalsinasyon iglemi tek fazda istenilen lantan gallat perovskit
yapilarmin safsizliklar olmaksizin elde edilmesi agisindan son derece Onemlidir.
Kalsinasyon sicakliginin degisimi ile kristal yapida beklenebilecek degisiklikler asagida

sunulmus olan XRD analiz grafigi ile goriilebilecektir.
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Sekil 7.1: Pechini yontemi ile hazirlanmig La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.1702.815 yapisinin 1200,
1300, 1400, 1450 ve 1500 °C’deki sicakliklarda kalsine edilmesiyle elde edilen X 1s1n1 kirinim
desenleri [31].

Normal sartlarda gerek LG gerekse LSGM vyapilar diisiik sicakliklarda (6rn. oda
sicakliginda) ortorombik simetriye sahip perovskit yapisit sergilemektedir. Yiiksek
sicakliklarda ise yapisal ge¢is meydana gelmekte ve LG i¢in rombohedral simetri
meydana gelmektedir. LSGM i¢in ise ikame edilen Sr ve Mg atomlar ile ortorombik
yapisini yiikksek sicakliklara kadar korunabilmektedir. Nitekim Sekil 7.1°de sunulan
XRD desenleri incelendiginde bu durum acgikca goriilmektedir. LSGM malzeme 1200
ve 1300 °C’de LaSrGaOs ve LaSrGa;O; gibi safsizliklar igermektedir. S6z konusu
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safsizliklar oksijen iyon gecisini kisitlayan yapilar olup, malzeme igerisinde istenen
unsurlar degildirler. 1400 °C’den itibaren safsizliklar kaybolmakta ve malzemenin
yapisinin biiyiik boliimii ortorombik simetriye gecis yapmaktadir. Yiiksek Mg ve Sr
ikame oranina sahip LSGM yapilarinda bir miktar monoklinik kristal beklenebilir.

Diger yandan Traversa ve digerleri [27], LSGM yapilar ile ilgili yaptiklar1 incelemede

asagidaki bulgulara ulagmistir:

(1) Belli bir Sr igerigi mevcudiyetinde SrLaGaO4 ve SrLaGas;0O;
safsizliklarinin miktari, ikame edilen perovskitte artan Mg miktar1 ile
(yani azalan Ga miktar1 ile) diismektedir.

(2) Belirli bir Mg igerigi mevcudiyetinde Sr igerikli ikincil fazlar
(safsizliklar) stronsiyum miktar ile artmaktadir.

3) 1400°C’de 10 saatlik kalsinasyondan sonra 1500°C’de daha uzun
sireli bir sinterleme tozdaki SrLaGazO; safsizlik miktarinin

diismesine yardim etmemektedir.

Yukaridaki bulgulardan anlasilacagi iizere bahsi gegen safsizliklarin LSGM yapisinda
minimize edilmesi ikame edilen Sr ve Mg metallerinin ve bunun yaninda uygulanan
kalsinasyon sicakligmma baghdir. Dolayisiyla bu parametrelerin her birinin optimum
sekilde ayarlanmas: istenilen saf ve diizgiin perovskit yapilarin elde edilmesi agisindan

Onem arz etmektedir.

Her elektrolit malzemede oldugu gibi LSGM malzemede de hedeflenen en 6nemli nihai
hedeflerden biri yukarida bahsi gectigi lizere oksijen iyon iletkenliginin yiiksek
olmasidir. S6z konusu iyon iletkenligi lizerinde etkisi olan en 6énemli parametrelerden
biri sinterleme sicakligidir. Kalsinasyonda oldugu gibi sinterleme sicakliginin
artmastyla da partikiil boyutu giderek biiyliyerek iyon iletkenliginin daha fazla olmasi
ve elektriksel iletkenligin diismesi beklenebilir. Bu beklentinin dogrulugu asagida

sunulan Sekil 7.2 incelendiginde daha iyi anlagilacaktir.
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Sekil 7.2: Pechini yontemi ile hazirlanmis Lag gSro,Gag gsMgo 1702815 yapisinin 1200, 1300,
1400, 1450 ve 1500 °C’deki sicakliklarda sinterlenmesiyle elde edilen toplam iletkenlik
degerlerinin sicakliga bagl degisimi [31].

1200 ve 1300 °C’de sinterlenen malzemelere ait tanecik boyutlar1 nispeten kiiciik
oldugundan iyon iletkenlik degerleri 1400 °C ve iizeri sicakliklarda sinterlenen
malzemelere kiyasla daha diisiik kalmaktadir. 1400 °C’ye kadar keskin sekilde artan

iyonik iletkenlik bu sicakliktan itibaren hemen hemen ayni seviyede kalmaktadir.

7.2. KULLANILAN LABORATUVAR KIMYASALLARI

Tablo 7.1: Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Sira | Kimyasal Madde | Ozelligi Kapah Formiil | Uretici

1 Lantan (III) Nitrat %99.999 saflik | La(NOs);.6H,0O Sigma-Aldrich

2 Galyum (III) Nitrat | %99.9 saflik Ga(NO;);.xH,0 Sigma-Aldrich

3 Stronsiyum Nitrat %99+ saflik Sr(NO3), Sigma-Aldrich

4 Magnezyum Nitrat | %97+ saflik Mg(NO;),.6H,0 | Riedel-de Haén

5 Sitrik Asit CsHgO, Boehringer Ingelheim
6 Etilen Glikol HOCH,CH,OH Merck
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7.3. TOZ NUMUNELERIN HAZIRLANMASI

7.3.1. Saf LaGaO; (LG) Hazirlanmasi

5g LaGaOs; tozu elde etmek iizere uygun miktarlarda La(NO;); ve Ga(NOs3)s bir beher
icerisinde deiyonize su icerisinde ¢oziilerek Boliim 7.1°de bahsi gecen kriterler goz
ontlinde bulundurulmak suretiyle ortama 6nceden hazirlanmis bir sitrik asit (%60) etilen
glikol (%40) karisimi ilave edilmistir. Burada sitrik asidin toplam katyonlara molar

orani 1:1.88 olacak sekilde uyarlanmstir.

Olusan ¢ozelti 1 saat boyunca karigtirildiktan sonra jellesme gergeklesene kadar sicaklik
ylukseltilerek karistirilmistir. Bu islem tamamlandiktan sonra numune etiiv igerisinde
kurutulmus ve toz hale getirilmistir. S6z konusu toz ii¢ ayr1 boliime ayrilarak 1000,
1200 ve 1400 °C’de ayr1 ayr kalsine edilmistir. Bu ii¢ grup numune XRD analizine tabi
tutulmustur. 1400 °C’de kalsine edilen numune ayrica SEM analizine tabi tutulmustur.

Deneysel akis semasi asagidaki gibidir.

[ La(NO); ve Ga(NOs)s ]

[ Deiyonize suda ¢ozme ]

[ Sitrik Asit + Etilen Glikol ilavesi ]_

[ 1 saat karigtirma ]
I_I
[ 3 saat 80 °C’de ]
I_I

[ 110 °C’de gece boyu ]

[ Kalsinasyon ]

—[ XRD Analizi ]
—[ SEM Analizi ]

Sekil 7.3: Pechini yontemi ile saf LaGaO; hazirlanmasi ve karakterizasyonu
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7.3.2. LaysSro2GaysMg 0,3 (LSGM) Hazirlanmasi

Elde edilmesi istenen son lriin miktarina uygun miktarlarda La(NOs);, Ga(NO3)s,
Sr(NO;), ve Mg(NOs), bir beher igerisinde deiyonize su igerisinde ¢oziilerek Boliim
7.1’de bahsi gecen kriterler géz Oniinde bulundurulmak suretiyle ortama 6nceden
hazirlanmis bir sitrik asit (%60) etilen glikol (%40) karigimi ilave edilmistir. Burada
sitrik asidin toplam katyonlara molar orani 1:1.88 olacak sekilde uyarlanmistir. Olusan
cozelti 1 saat boyunca karigtirildiktan sonra jellesme gerceklesene kadar sicaklik
yiikseltilerek karistirilmistir. Bu islem tamamlandiktan sonra numune etiiv icerisinde
kurutulmus ve toz hale gelmistir. Elde edilen tozun bir kismi TGA analizi igin
ayrilmistir. Geriye kalan toz numune ii¢ ayr1 boliime ayrilarak 1000, 1200 ve 1400
°C’de ayr ayri kalsine edilmistir. Bu ii¢ grup numune XRD analizine tabi tutulmustur.
Ayrica 1400 °C’de kalsine edilen numunin bir kismi SEM analizine tabi tutulmus ve
diger kismi presleme ile pelet haline getirilerek empedans iletkenlik analizi

gerceklestirilmistir. Deneysel akis semasi asagidaki gibidir.

[La(NO;); ve Ga(NO3)3, Sr(NO3),, Mg(NO_;)z]

[ Deiyonize suda ¢6zme ]

[ sitrik Asit + Etilen Glikol

[ 1 saat karistirma ]

[ 3 saat 80 °C’de buharlastlrma]

[ 110 °C’de gece bovu kurutma ]

[ Kalsinasyon ]
—{  XRDAnalizi |
—{  SEMAnalizi |
—{  TGAAnalizi |
— CcIp ]

I—[ Sinterleme ]
I—[ Empedans Analizi ]

Sekil 7.4: Pechini yontemi ile Lag gSro,GaysMgp .0, ¢ hazirlanmasi ve karakterizasyonu
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Peletlerin hazirlanmasi iki asamal1 bir presleme siireci ve 6zel bir sinterleme siirecinin
sonucunda elde edilmistir. Toz numune oncelikle 7-8 MPa basing altinda preslenerek ilk
pelet formunu almistir. Fakat bu islem, lantan gallat malzemenin zor sekil alan
yapisindan dolay1 toz numune igerisine birkag damla %10’luk PVA ¢ozeltisi eklemek
suretiyle gerceklestirilmigtir.  PVA’nin  baglayici  6zelliginden dolayr malzeme
preslenmenin akabinde dagilmaktan korunmus olmaktadir. Bu sekilde olusturulan pelete
95 MPa yiiksek basing altinda bir siv1 igerisinde soguk izostatik pres uygulanmis (CIP)
ve malzemenin yogunlugunun teorik degere yaklagmasi saglanmistir. Olusun yogun
malzeme asagidaki adimlari i¢eren bir 1sitma prosediirii ile 1500°C’de sinterlenmistir.

e (0-200°C 5°C/dak 1sitma hizi

e 200-450°C  2°C/dak 1sitma hizi

e 450°C’de 30 dak bekleme

e 450-1500°C 10°C/dak 1sitma hiz1

e 1500°C’de 10 saat bekleme

Bu 1sitma rejimi ile malzeme yapisinda bulunan PVA ve diger organiklerin yapiya zarar

vermeksizin uzaklastirilmasi saglanmistir.

7.4. KULLANILAN ANALIZ YONTEMLERI VE CiHAZLARI

7.4.1. X-Isim Kirinim (XRD) Analizi

Bolim 7.3.1 ve 7.3.2°de elde edilen toz LG ve LSGM malzemeler 1000, 1200 ve 1400
°C sicaklik degerlerinde ayri ayri kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra her bir
numune i¢in X 1511 kirimim analizi uygulanmistir. S6z konusu analizler ile perovskit
yapilarin kalsinasyon sicakligina bagli degisimi, kristal boyutlar1 ve ikincil fazlarin
(safsizliklarin) mevcudiyeti incelenmistir. Analizler 1.54056 A dalga boyunda Cu-Ka
isinlart Uireten Rigaku marka difraktometre cihazinda 2° ile 80° arasindaki 26
degerlerinde yapilmistir. Malzemedeki perovskit kristal boyutlar1 Scherrer denklemi

kullanilarak hesaplanmastir.
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7.4.2. Sicakhiga Bagh Agirhik Analizi (TGA)

Sekil 7.4’te gosterilen adimlarin takip edilmesi suretiyle hazirlanan LSGM malzemenin
sicakliga bagli agirlik degisim analizi Setaram marka termogravimetri cihazi ile 5

°C/dak 1sitma hizinda ve 0-1000 °C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir.

7.4.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

1400 °C’de 6 saat kalsinasyon islemine tabi tutulan toz LG numunesinin yiizey
goriintiisit JEOL JSM6335F marka taramali elektron mikroskobu ile, 1400 °C’de 6 saat
kalsinasyon iglemine tabi tutulan toz LSGM numunesinin yiizey goriintiisii ise JEOL

JFM-6000 marka taramali elektron mikroskobu ile alinmistir.

7.4.4. Tletkenlik Ol¢iimii Icin Empedans Analizi

1400 °C’de 6 saat kalsinasyon islemine tabi tutulan toz LSGM numunesi yliksek basing
altinda (95 MPa) preslendikten (CIP) sonra 1500 °C’de sinterlenmistir. Elde edilen
dairesel peletlerin her iki yiiziine glimiis pasta stiriilerek platin elektrotlar tutturulmustur.
Empedans ol¢timleri 200, 300, 400, 450 ve 550°C sicaklik degerleri i¢in atmosferik
ortam altinda gerceklestirilmistir. S0z konusu Olclimlerde Solartron 1290 serisi

empedans cihazi ve Solartron 1296 Interface cihazi kullanilmistir.
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8. BULGULAR

Tablo 8.1: Pechini yontemi ile hazirlanan ve degisik sicakliklarda kalsine edilen numunelere
uygulanan analizler

MALZEME KALSINASYON XRD SEM TGA EMPEDANS
LG 1000 °C V
LG 1200 °C V
LG 1400 °C V V
LSGM 1000 °C V
LSGM 1200 °C V
LSGM 1400 °C V V V V

8.1. XRD ANALIZI SONUCLARI

LG-Pechini

} 12000C \ ’ |

1400°C |

5

Bagil Sinyal Siddeti

T r T T T T
20 40 &0 80

2-Theta

Sekil 8.1: 1000, 1200 ve 1400 °C sicaklik degerlerinde kalsinasyon iglemine tabi tutulmus
LaGaO; malzemeye ait X 1511 kirtnim desenleri. (*) LayGa,0; ve La,O;
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1 LSGM-Pechini
1. 1000°C h IA " |
B ]
o
S
2
[ 1200°C
£ - Y
w
o N
©
m
1 1400°C t o, o .
2I0 | 4I0 I GIO | 20

2-Theta

Sekil 8.2: 1000, 1200 ve 1400 °C sicaklik degerlerinde kalsinasyon islemine tabi tutulmus
LosS02GosMg, malzemeye ait X 1s1n1 kirinim desenleri. (+) SrLaGaQOy; (o) SrLaGa;07;

8.1.1. Kristal Boyutlarinin Hesaplanmasi

Malzemelerdeki perovskit kristal boyutlar1 asagida genel formiilii verilen Scherrer

denklemi kullanilarak hesaplanmustir.
t=CL/P cos® (7.3)

burada;
C; kristal sekline bagh faktor (beklenen sekilsel faktor degeri 0.9°dur)

\; X 151 dalga boyu (1.54056 A)

B; kristale ait difraksiyon tepe noktasinin yart maksimumundaki tam genislik (FWHM)
®; Bragg acis1
t; kristal boyutudur.

Hesaplanan kristal boyutlar1 agagida sunulan Tablo 8.2’de siralanmustir.
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Tablo 8.2: XRD verilerinden Scherrer denklemi ile hesaplanan kristal boyutlari

MALZEME KALSINASYON XRD kristal boyutu (nm)
LG 1000 °C 30.4
LG 1200 °C 34.6
LG 1400 °C 29.5
LSGM 1000 °C 21.1
LSGM 1200 °C 17.0
LSGM 1400 °C 27.7

8.2. TGA ANALIZI SONUCLARI

1.6x10"
LSGM-Pechini Yontemi
1.4x10"
—_
=1)]
= 1.2x10"
=
=
oh
< 1.0x10" -
%]
=
=
«
> 8.0x10°
6.0x10°
T T T T T T T T T T T T
0.0 200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 8.3: LS,,GMy, yapisina ait TGA analizi
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8.3. SEM ANALIZI SONUCLARI

8.3.1. LaGaOs

SEI 20.0kV _ X5.000 1pm WD 39.4mm

b)

TUBITAK SEI 200kY  X10,000 Tum WD 39.4mm

Sekil 8.4: 1400°C’de kalsine edilmig LaGaOs; yapisina ait degisik biiyiitmelerde Elektron
Mikroskobu goriintiileri
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8.3.2. La sSr)2Go.sMgo.20:2.3

b)

Sekil 8.5: 1400°C’de kalsine edilmis Lag gSro>GosMgo 20,5 yapisina ait degisik biiyiitmelerde
Elektron Mikroskobu goriintiileri
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8.4. EMPEDANS ANALIZI SONUCLARI

. 1LSGM-Pechini
8x10°

{200°C
7x10°
6x10°

5x10°

Z"(Q)

4x10°
3x10°
2x10°

1x10°

T T T T T T T
0,0 5,0x10° 1,0x10" 1,5x10"

Z'(Q)

Sekil 8.6: 1500°C’de sinterlenen L gS¢,GosMo, yapisinin 200°C’de empedans analizi

1x10°

1 LSGM-Pechini
9x10*
{300°C
8x10"

7x10%

6x10"

7'(Q)

5x10*

4 Ry B
4x10 " B

T - [ |
3x10° o "

. n
. u
4 [
o] '..u

1x10*

. , . , . , . , .
0,0 5,010 1,0x10°_ ~  1,5x10° 2,0x10° 2,5x10°
Z(Q)

Sekil 8.7: 1500°C’de sinterlenen L gS¢,GosMo, yapisinin 300°C’de empedans analizi
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3.5x10° LSGM-Pechini
’ | 400°C
3,0x10°
2,5x10°
o) 7
_9, 2,0x10°
N ) T L L LT
1,5x10° - Ry
o |
i -~ I..
1,0x10% "
’ m_—
| .-'. -J ..."..v
50x10° ™
| |
1.
0042 , . : . : : : : :
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10*

Z(@Q)

Sekil 8.8: 1500°C’de sinterlenen L gS¢,GosMo, yapisinin 400°C’de empedans analizi

1,8x10°

LSGM-Pechini

1,5x10° o 450°C

1,2x10% A

7"(Q)

9,0x10°

6,0x10° bl
...llll...... ]

) o y
3,0x10° 1 ‘I,H"'
.I—
E | |

00-Ll-m

T T T T T T T
6,0x10°  1,2x10*>  1,8x10°  2,4x10°  3,0x10°  3,6x10°

Z'(Q)

Sekil 8.9: 1500°C’de sinterlenen L gS¢,GosMo, yapisinin 450°C’de empedans analizi
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2,0x10°
LSGM-Pechini
550°C
1,5x10° -
—~
G
:—I
N 1,0x10 -
/./
b
p_
H
p |
- .,I.
5,0x10" g -
| |
./
/"/
|
/
0’0 - T T T T T
2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10°

Z'(Q)

Sekil 8.10: 1500°C’de sinterlenen Ly §S(,GosMy yapisinin 550°C’de empedans analizi

LSGM Pechini

12 4
14 4

164 Ea=2.34¢V
R2=-0.99996

-18 , . , . , . , . , .
1.2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

1000/T(K)

Sekil 8.11: 1500°C’de sinterlenen Ly S 2Go sMy» yapisinin 200-550°C sicaklik araliginda
sicakliga bagl iletkenlik degisimi
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8.4.1. Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Toplam iyonik iletkenligin aktivasyon enerjisi asagida sunulan Arrhenius esitligi

yardimiyla hesaplanmistir:

6 = (A/T) exp (-EJ/kT) (7.3)

burada,

o, iletkenlik

A, eksponansiyel faktorii
k, Boltzmann sabiti

T, mutlak sicaklik

E,, aktivasyon enerjisidir.

Sekil 8.10’da sunulan dogrusal grafigin egimi aktivasyon enerjisini vermektedir.

Hesaplanan aktivasyon enerjisi 2.34 eV dur.
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9. TARTISMA SONUC

9.1. XRD ANALiZ SONUCLARININ DEGERLENDIRIiLMESI

LaGaO; (LG) ve LagsSro2GosMgo2025 (LSGM) perovskitlerinin  kalsinasyon
sicakligima bagl yapisal degisimi XRD analizi ile sistematik olarak incelenmistir.
Uygulanan XRD analizleri ayrica elde edilen iriinlerin istenilen fazda (istenmeyen

ikincil fazlar olmaksizin) elde edilip edilmediginin anlasilmasinda yardime1 olmustur.

LG ve LSGM o6rnekleri beklendigi lizere maksimum tepe noktalarini yaklasik 32.4-32.5
2-theta degerleri arasinda vermislerdir. Her iki numune icin de séz konusu tepe
noktasinin siddeti artan sicaklikla birlikte belirgin sekilde artmigtir. Fakat FWHM
degerleriyle yapilan kristal boyutu hesaplamalari géz oniine alindiginda tepe noktasi
sinyal siddetinin artmasi kristal boyutunun artisin1 degil, oksijen bosluklarinin artisini
gostermektedir. Gerek LG gerekse LSGM 1000°C’de uygulanan termal islemden sonra
fazla miktarda ikincil fazlar icerirken 1200°C’de yapilan kalsinasyonla daha diizgiin
kristaller olusturmaya baglamig ve 1400°C’deki islemle en diizgiin halini almistir (bkz.
Sekil 8.1 ve 8.2). LG perovskit yapist 1400°C’de kalsinasyon isleminden sonra
rombohedral krsital formu gosterirken LSGM yap1 ortorombik yapisin1 korumustur.
Literatiir [33] g6z oniine alindiginda LG orneginin daha yiiksek sicakliklarda kalsine
edilmesi durumunda ortorombik yapiya ulasilabilecegi anlagilmaktadir. Mevcut
calismaya 0zgl yiiksek Mg ve Sr ikame oranlarindan dolayr LSGM oOrneginde bir
miktar monoklinik faz da beklenebilir. 1400°C’de kalsine edilmis numunelerin XRD
verileri incelendiginde LSGM yapisina ait maksimum tepe noktasinin LG yapisina
kiyasla daha siddetli oldugu goriilmektedir. Fakat kristal boyutu hesaplamalarinda
goriildiigi tizere 1400°C numunelerine ait kristal boyutlart birbirine oldukca yakindir.
Buradan LSGM’ye ait bu siddetli tepe noktasinin kristal boyutunun artmasindan degil,

daha fazla oksijen boslugunun olusmasindan kaynaklandig: anlasilmistir.

LG ornegi, Sekil 8.1°de goriilecegi ilizere baslangigta fazla miktarda ikincil fazlar
icermesine ragmen kalsinasyon sicakliginin arttirilmasiyla biiyiik 6l¢iide tek faza gegis
yapmistir. 1400°C’de yapilan kalsinasyondan sonra bir miktar LasGa,O; ve LayOs

ikincil fazlarina rastlanilmisti,. LSGM o6rnegi de benzer sekilde SrLaGaO4 ve
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SrLaGa3zO7 ikincil fazlarimi igermesine ragmen so6z konusu ikincil fazlarin biyiik
boliimii kalsinasyon sicakliginin arttirilmasi ile ortorombik faza ge¢mislerdir. Gerek LG
gerekse LSGM yapilarinin  1200°C  civarinda kristal olusturmaya bagladiklar
anlagilmistir. XRD verilerinde goriilen safsizliklar ve sicakliga bagl kristal fazlarin

degisiminin tamamu literatiirle uyum gostermistir [14-15, 22-23, 32-33].

9.2. TGA ANALiZ SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

Sicakliga bagl olarak agirlik kaybinin gozlemlendigi TGA analizinde numune O ile
1100°C arasinda 5°C/dak 1sitma hiziyla diizgiin bicimde 1sitilmistir. Hazirlama
yonteminde kullanilan malzemeler dikkate alindiginda s6z konusu numunenin
adsorplanmis su, hidroksil gruplari, nitrat gruplar1 ve daha biiyiik molekiillii organik
bilesikleri igermesi beklenmektedir. Sekil 8.3 incelendiginde malzemenin 0-100°C
araliginda oncelikle ylizeye yakin su igeriginin uzaklastigi, ve daha sonra 200°C’ye
kadar daha diisiik bir hizla kristaller icerisinde adsorplanmis halde bulunan suyun
atildig1 anlasilmaktadir. Yine numune agirliginda 200°C’den sonra baslayan ve yaklasik
380°C’ye kadar devam eden keskin diisiis nitrat gruplarimin dekompozisyonu ve
numune yapisindan ayrilmasini gostermektedir. Bundan sonra yaklagik 800°C’ye kadar
gecen siiregte ¢ikisi nispeten daha zor olan kristal latislerde hapsolmus nitrat gruplari ve
diger organik bilesikler azalan bir hizla numune yapisini terk etmektedirler. S6z konusu
yapt 800 ile 950 °C arasinda herhangi bir agirlik degisimine ugramamaktadir.
Numunede goriilen %58 oranindaki agirlik kaybr literatiirde [33] beklendigi gibi

olmustur.

9.3. SEM ANALiZ SONUCLARININ DEGERLENDiIRiLMESIi

Pechini yontemiyle hazirlanmis olan LG ve LSGM grubu numunelerin tanecik
boyutlari, geometrik sekilleri ve yapi icerisindeki dagilimlar1i SEM analizi ile
incelenmistir. Sekil 8.4’te sunulan LG yapisinin goriiniitiisii ile Sekil 8.5’te gosterilen
LSGM goriintiisii karsilastirildiginda her iki 6rnekte de homojen nano boyutta yapilarin
elde edildigi ve taneciklerin arzu edilen homojen kiiresel yapilarda oldugu
anlagilmaktadir. Mevcut calismada hazirlanan LaggSry2GosMgo20,25 yapisi, en iist

sinirda dopant miktarlarini icerdiginden (%20 Sr, %20 Mg) ikincil fazlarin ¢ok fazla
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olmas1 ve dolayisiyla homojen bir yapinin elde edilememesi riski tasgimasina ragmen
sec¢ilen Pechini yontemi ile bu riskin elimine edildigi acik¢a goriilmektedir. Literatiirde
kat1 faz reaksiyonu yontemiyle elde edilen bir LSG yapisina ait SEM goriintiisii ile
mevcut calismada elde edilen bir LSGM yapisinin SEM gortintiisii, safsizliklarin SEM

goriintiilerine nasil yansidigini gostermek ve karsilastirma yapabilmek amaciyla agagida

sunulmustur.

Sekil 9.1: a) Literatiirde [14] kat1 faz reaksiyon yontemi ile hazirlanan LSG yapist SEM
goriintlisii; b) Mevcut ¢calismada Pechini yontemi ile hazirlanan LSGM yapis1 SEM goriintiisii

Kati1 faz reaksiyon yontemiyle hazirlanan 6rnekte biiytlikliigli Spm’nin iizerinde olan ve
LaSrGa3;0O; (S bolgeleri) oldugu diisiiniilen safsizliklara mevcut ¢alismada elde edilen
ortalama 300-400 nm biyiikliiglinde homojen LSGM yapida rastlanilmamaktadir.
Dolayisiyla Pechini yonteminin safsizlik riskinin daha fazla oldugu yiiksek ikame
diizeylerindeki LSGM yapilarin hazirlanmasi i¢in oldukc¢a iyi sonuglar verdigi

anlasilmaktadir.

Herhangi bir katyon ikame islemine tabi tutulmayan saf LG malzemenin ise LSGM
numunesine benzer sekilde homojen diizgiin bir yap1 sergiledigi fakat 1 ila 3 pum
arasinda tanecik boyutuna ulastig1 (bkz. Sekil 8.4) goriilmistiir. Kalsinasyon sicakligi
artttkca numune yapisinin daha diizenli ve biiyiik tanecik yapili bir hal almasi
beklenebilir. Nitekim Traversa ve digerlerine ait bir ¢aligmada [27] Pechini yontemi ile

elde edilen LaGaO; yapisi ile mevcut calismada elde edilen LaGaOs; yapisinin SEM
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gorlintiileri, kalsinasyon sicakliinin  etkisini gOstermek amaciyla asagida

sunulmaktadir.

TUBITAK SEI 200KV X10,000

Sekil 9.2: a) Literatiirde [27] Pechini yontemi ile hazirlanan 1200°C’de kalsine edilen LG yapis1
SEM goriintiisii; b) Mevcut ¢alismada Pechini yontemi ile hazirlanan 1400°C’de kalsine edilen
LG yapist SEM goriintiisii

Sekil 9.2°de gosterilen SEM goriintiilerinden anlagilacagi iizere LG 1200°C’de
sinterlenmeye ve boyun vermeye baslamakta ve 1400°C’ye gelindiginde belirgin
tanecikler olusturmaktadir. Ayrica mevcut calismada elde edilen saf LG Orneginin
biiytik 6l¢iide homojen ve diizgiin bir yapr sergiledigi acgik sekilde goriilmektedir. S6z
konusu LG numunesine ait tanecikler sinterlenmeye basladigindan tanecik boyutu
biliylimiis ve birbiri ile bitisik yogun bir kivama gelmistir. Sonu¢ olarak mevcut
calismada secilen Pechini yonteminin LG ve 6zellikle yiiksek oranlarda katyon ikameli
LSGM hazirlanmasi i¢in uygun oldugu ve 1400°C iizerindeki sicaklarda ideal yapinin
elde edildigi goriilmiistiir.

9.4. EMPEDANS ANALIiZ SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

Solartron marka empedans Ol¢iim cihazi ile gergeklestirilen iletkenlik olgiimleri 200,
300, 400, 450 ve 550 °C sicaklik degerleri icin gergeklestirilmistir. Elde edilen
sonuglara ait grafikler Bolim 8.4’te sunuldugu gibidir. S6z konusu grafikler
incelendiginde oksijen iyon iletkenligine karsi direncin beklenildigi gibi sicaklik

artistyla azaldigi, dolayisiyla iyonik iletkenliginin arttigi gozlemlenmistir. Empedans
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grafiklerinde biitiin sicakliklarda goriilen birinci yarim daireler LSGM kristal tanecigi
boyunca olan O® iyonu transfer direncini, ikinci yarim daireler ise tanecikler arasi O*
iyonu transfer direncini gostermektedir. Diisiik sicakliklarda tanecik arayiiz direnci
tanecik i¢ direncine oranla yiiksektir. Sicaklik artisi ile oransal olarak tanecik arayiiz
direncindeki azalmanin daha fazla olusu nedeniyle 200°°de ayrik olarak goriilen yarim
daireler 550’de birlesmis gibi goriinmektedirler. Fakat bu sonu¢lardan LSGM’nin
iyonik iletkenligini belirleyen ana parametrenin diisiik sicakliklarda tanecik arayiizey
direnci oldugu, yiiksek sicakliklarda ise tanecik boyunca olan iletkenlik direncinin de
katkisinin oldugu gorilmiistiir. Bu durum kuvvetle muhtemel tanecik araylizey
direncinin sicakliga daha fazla bagl oldugunu gostermektedir. Bu konuda daha detayli

bulgular modelleme c¢aligsmalari ile ortaya koyulabilecektir.
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