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OZET:
TEZIN BASLIGI: KATI OKSIT YAKIT PILLERINDE KULLANILAN
LSM VE LSCF KATOT MALZEMELERINDE ILETKENLIK-
GOZENEKLILIK ILiSKiSI
YAZAR ADI: MERT AKEL

Hava elektrotu olarak da adlandirilan Katot, Kati Oksit Yakit Pilleri’nin
(KOYP) en onemli bilesenlerinden biridir. KOYP’nin performanslar1 Katodik Oksijen
Degistirme Reaksiyonu ile dogrudan baglantilidir. Oksijenin Katot iizerinde ylizeyde
izleyecegi yol, adsorpsiyonu, oksijenin pargalanmasi ve iyonlasmasi islemleri katot lizerinde
ticlii faz ad1 verilen bolgede yer alir. Genel olarak sistem igerisinde ise oksijenin ¢dziinmesi ve
ilerlemesi saglanir. KOYP’nin performans: katottaki ohmik direng, aktivasyon direnci ve
yogunluga bagl diren¢lerden dolay1 diiser. Katotlar i¢in en biiyiik performans kaybinin sebebi
ohmik direngtir. Ohmik direng, oksijen anyonlar1 ve elektronlarin katot icerisindeki

hareketinden kaynaklanmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda, KOYP’inde yaygin olarak kullanilan Lantanyum-
stronsiyum-mangan oksit (LSM) ve yapisina 20- 40 mol% civarinda kobalt ve demir zerk
edilmis Lantanyum-stronsiyum-mangan-kobalt-demir oksit (LSCF) katotlar Plazma Sprey
yontemi ile iretilmistir. Ardindan 1000-1300°C arasindaki derecelerde sinterlenerek farkl
oranlarda gozeneklilik ve partikiill boyutlarinda ohmik diren¢ iliskisi incelenmistir.
Sinterlenen numunelerin mikro yapilart SEM kullanilarak incelenmis ve 4 noktali elektrik
probu ile iletkenlikleri gézlemlenmistir. Ayrica kullanilan numunelerin Minimum Sabit Kati

Alan1 (MSA) hesaplanarak literatiirde var olan teorik hesaplamalarla uyumu gozlemlenmistir.
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SUMMARY:
TITLE OF THE THESIS: “INVESTIGATION OF POROSITY-
CONDUCTIVITY RELATIONSHIP BETWEEN LSM AND LSCF SOLID
OXIDE FUEL CELL CATHODE ELECTRODES”
AUTHOR: MERT AKEL

As it is known air electrode, cathode, is one of the most important components
of Solid Oxide Fuel Cells. Cathodic performance effects the SOFC performance directly.
Pathway of oxygen on the cathode surface, adsorption, dissociation and ionization of oxygen
take place at three phase boundries. Inside of the system dissolution and diffusion of oxygen
occurs. SOFC’s performance decrease according to ohmic loss, activation resistance and
density. For cathodes the largest performance loss is because of ohmic losses and it occurs

because of the movement of anions and electrons inside the cathode material.

At this thesis, widely used as SOFC cathode materials Lantanium-stronsium-
mangan oxide (LSM) and 20- 40 % cobalt and iron doped Lantanium-stronsium-mangan-
cobalt-iron oxide (LSCF) cathodes are produces by plazma spray method. After all the
powders are pressed and sintered between 1000—1300°C. Acording to different porosity ratios
and particle size, ohmic resistance relationship was investigated. The sintered samples
microstructure was investigated with SEM and four point probe. Add to all the samples’
Minimum Solid Areas (MSA)’s was calculated and compared the accordance with the

theoretical formulas and previous studies.
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1. GIRIS ve AMAC

Gilinlimiizde yakit pili teknolojisi konusundaki arastirmalar artan bir hizda
devam etmektedir. Yakit1 (hidrojen, metan vs.) dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren bu
cihazlar yiiksek verim, diigiik ses ve diisik emisyon degerleri dolayisi ile gelecegin enerji
cevrim sistemlerinden biri olarak goriilmektedir. Yakit hiicrelerinin pek c¢ok ¢esidi
bulunmaktadir ve Kati Oksit Yakit Pilleri (KOYP)’ler daha ¢ok 1kW-1MW arasinda gii¢
iiretebilen sabit jeneratorlerde kullanilmakta olup, tasmnabilir uygulamalar ve mikro yakit
hiicreleri gibi pek ¢ok ¢esidi vardir.

Giliniimiiz diinyasinin arayisi enerji tasarrufu saglayan ve CO, emisyonunu
diisiirmeye yonelik enerji ¢evrim sistemleridir. Bu gereksinimler enerji taginimi ve
cevriminde yiiksek verimli teknolojiler arayis1 olarak 6zetlenebilir. Gelecegin teknolojisi
olarak KOYP’ler, gaz tiirbinleriyle birlestirilerek sabit uygulamalarda c¢alisildiginda, fosil
yakitlardan  %60-70 civarinda bir verimlilikle ¢ok yiikksek elektrik iiretimini
gerceklestirebilmektedirler [1].

KOYP ile ilgili calismalar teknolojik altyapinin gelistirilmesi ile artan bir hizda
devam etmektedir. KOYP’nin ticarilestigini gosteren hali hazirda pek c¢ok ornek vardir.
Enerjide diinyanin o6nde gelen firmalarindan Siemens-Westinghouse, Mitsubishi Agir
Endiistri LTD. KOYP teknolojilerinin ticarilesmesi i¢in milyonlarca dolar yatirmiglardir [2].
Artan enerji fiyatlar1 ve malzeme teknolojilerindeki ilerleme, firmalarin bu teknolojiye yatirim
yapmalar1 i¢in daha cesur davranmalarina sebep olmustur. Son olarak 40’tan fazla sirketin
KOYP teknolojisi iizerinde calistign rapor edilmistir [3]. ilk ticari Yakit hiicresi Siemens
Westinghouse tarafindan tretilmis 140 kW lik azami kapasiteye sahip bir kojenarasyon
sistemi olup Hollanda da halen uygulanmaktadir (Sekil 1.1). Bu sistem 16,600 saat {izeri
calismis olup diinyada en uzun siire ¢alisan yakit hiicresi olma 6zelligini tasimaktadir Baska
bir 6rnek; Cermatec-Advance Ionic Teknolojileri sirketi, 10 kW kapasiteye sahip dizel yakit
ile c¢alisan mobil gii¢ iiretim sistemini ticarilestirmislerdir. Birlesik Devletler Enerji
Bakanligi’nin bildirisine gore, Nisan 2000°den beri Ulusal Yakit Hiicreleri Arastirma Merkezi
ve Southern California Edison sirketi tarafindan KOYP-Mikro Tiirbin ortak {iretim birimleri
olusturulmustur. Northern Arastirma ve Miihendislik Sirketi tarafindan {iretilen mikro
tiirbinler 5000 saatten fazla caligmasi i¢in faal duruma gecirilmistir. Bir yil i¢indeki gercek
operasyon durumlarinda, dogal gazla calisan 220 kW lik bir KOYP, %60 verimle ¢alismay1
basarmistir. Halen operasyon halinde ki KOYP’ler yaklasik 8 yildir hala gecilemeyen bir



diinya rekoruna sahiptir ve prototip hiicreler, 100 termal dongiiye dayanma yetenegi ve 1000

saatte %0.1 den daha az bir verim kaybr gibi iki kritik basariy1 ispatlamistir [4].

Sekil 1.1. Siemens-Westinghouse Yakit Hiicresi Sistemi [8]

KOYP’nin avantajlar1 yaninda kullaniminda baz1 kisitlamalar da mevcuttur.
Glnliik hayatta kullanimda yiiksek verim, diisiik emisyon ve ¢esitli avatanjlar sunan KOYP
teknolojisinde, ii¢ anahtar kelime: “maliyet, maliyet, maliyet” dir. KOYP i¢in en verimli
calisma sicakligr 1000 °C civaridir. Oksijen iyon akisindan dogan i¢ direngten dolay1 ¢alisma
sicakliginda %10 luk bir diislis hiicre performansinda %12 lik bir diisiise neden olur [5].
Maalesef, KOYP’nin gereksinim duyduklari bu yiiksek sicaklik hiicre Omriinii azaltir.
Sistemin siirekliligini saglamak i¢in hiicre yigininda kullanilan yiiksek sicakliga dayanikli
alagimlar ve akimtoplar olarak kullanilan pahali iletken seramikler malzeme maliyetini ve
dolayistyla yakit hiicresi maliyetini arttirir. Diisiik operasyon sicakligi, diisiik maliyetli KOYP
icin anahtar kelime olarak lanse edilmektedir. Sicakliktaki azalma, ardindan daha ucuz
baglant1 bilesenleri ve paslanmaz ¢elik veya grafit gibi kolay temin edilebilen bilesenlerin
kullanim1 maliyetlerde keskin diisiisler getirebilir. Daha diisiik sicaklik ayrica sistemin toplam
veriminin iyilestirilmesi ve aktif seramik yapisindaki termal gerilimlerin giderilmesini
saglayarak sistemin beklenenden daha uzun bir dmre sahip olmasini saglayabilecektir [5].

Bugiin 800 °C de ¢alisan 0,5 W/em? lik enerji igin KOYP malzemelerinin
ortalama maliyeti 2508/kW’dir [6]. Bu sadece kullanilan malzemeler i¢in ortalama bir
degerdir, KOYP komple sistemi ig¢in toplam maliyet 1000 $/kW mertebesindedir. Buna
ragmen Amerika’da 2010’a kadar yaklasik 50-100 bin {inite/y1l olmas1 beklenmektedir [7].

KOYP teknolojisinde yatirim yapmaktaki 1srarin sebebi, mobil ve yerlesik
uygulamalar i¢in ve sivil ve askeri teknolojiler i¢inde genis bir uygulama yelpazesi
sunabilmesidir. Mobil uygulamalar i¢cin, KOYP, uzun baslangi¢ siiresi ve termal dongiilerin

sinirli olmasindan dolay1 ¢ok da uygun degildir. Polimer Elektrot Membranli (PEM) yakit



hiicreleri genellikle ulasim ve askeri uygulamalar i¢in daha uygun bir segenek olarak
goriilmektedir. KOYP’nin wulagim sektoriindeki ilk uygulamasi agir i kamyonlarinda ve
giinliik ticari uygulamasi ise dahili yardimer gii¢ tiniteleri (APU) dir [8].

Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi verilerine gore, yillik 1 milyar $
degerinde dizel yakit araglar rolantide galisirken tiikketilmektedir ve buna ilaveten 1 milyar $
degerindeki motor yaginin da israf edildigi tahmin edilmektedir [9]. Kamyon iireticileri bu
teknoloji yardimi ile agir kamyon yakiti ve motor yagi tiikketimini ciddi bir sekilde azaltmay1
diisiinmektedirler. Oniimiizdeki 2 yilda beklenen maliyete ulasilmak hedeflenmis ve bu
sayede de %5-20 lik emisyon diisiisii saglanabilecegi Ongorilmiistiir [10]. Yerlesik
uygulamalar i¢in, KOYP, daha genis bir kullanim yelpazesine sahiptir. Konut uygulamalari
icin (10kW’dan daha az) kiigiik enerji santralleri, endiistriyel ve ticari uygulamalar i¢in (10-
300 kW) orta/biiyiik enerji santralleri ve bazi uygulamalar i¢in (20 MWdan fazla) biiyiik
enerji santralleri drnekleri vardir. Bunlardan biri Siemens Westinghouse’un kurdugu 100 kW
lik bir giic iiretim sistemidir [11]. 2.2 cm yarigapinda ve 150 cm boyunda hiicrelerden
miitesekkil bu sistem 1152 hiicre igermektedir. Toplamda 12 sira, her bir sirada 4 hiicre yi1gini
ve her bir yiginda 24 hiicreden olugmaktadir. Hollanda’da 2 senedir performansinda herhangi
bir 6nemli azalma olmaksizin, dogal gazin siilfiirden temizlenmesi i¢in kullanilmaktadir. Bu
sistem %47 verimlilikte, 108 kW Iik bir AC elektrik iiretimini ve yerel mahallerde 1sinma
sistemlerinde kullanilmak i¢in yaklasik olarak 85 kW lik sicak suyun iiretimi saglar [8].

Bir diger uygulama o6rnegi olarak kesintisiz giic kaynagi (UPS) verilebilir
(Sekil 1.2). Hastane, polis ve askeri tesislerde yillardir dizel jeneratorler acil enerji saglayici
olarak kullanilmaktadir. Yiiksek teknoloji iireticileri ve finansal kuruluslar voltaj ya da gii¢
faktorlerindeki kesilmeden kaynaklanan agir faturalarin 6niinii bu sayede alabilirler.
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Sekil 1.2. UPS i¢in dizayn edilen bir sistem [12]



KOYP, evlerde, 1s1 ve gili¢ dreticilerinin mikro diizeyde birlesmesiyle
kullanilabilir. U.K da 13.5 milyon ev bulunmaktadir ve tiim bu evlerin enerjisi 6zerk olarak
iretilirse ulasim ve dagitim kayiplarinin 6nlenmesi ve artik 1sinin hava ve su i1sitmada
kullanilmast durumunda enerji verimliliginin %5-15 oraninda artacaginin hesaplandigi bir
calisma mevcuttur [13].

Calismalar gosteriyor ki, evler icin kullanilan kombine mikro sistemler
geleneksel sistemlere nazaran daha verimlidir [14-16]. Ayrica Sekil 1.3’te de goriilebilecegi
gibi KOYP kombine olarak kullanildiginda diger yakit pilleri g¢esitlerine gore daha yiiksek

verim sunmaktadir.
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Sekil 1.3. Yenilenebilir olmayan konvansiyonel ihtiyaclar i¢in enerji verimliliklerinin KOYP
ve PEM sistemleri agisindan elektrik ve toplam enerji tiiketiminin kiyaslanmasi [17].

Birlesik Devletler Enerji Bakanlig1 Fosil Enerji (FE)ve Dogal Enerji Teknoloji
Laboratuvar1 (NETL) dairesi KOYP’nin verimlilik/maliyet oraninin her gegen giin
arttirmaktadir. Kati Hal Enerji Donilisim Antlasmas1 (SECA) ki bunlarin alt kolu DOE FE,
2010’a kadar KOYP sisteminin maliyetini kW basina 400 § in altina disirmeyi
planlamaktadir. 2020 deki amag yakit hiicresi gii¢ sistemlerinin daha ¢ok gelismesi(>100
MW) ki kdmiirden %60 verimlilikte entegre edilmis komiir gazlastirma ve CO, ayristirma
prosesi yardimi ile %90 miktarinda azaltilmis CO;, emisyonunu yakalamis ¢evre dostu AC
elektrik enerjisi tiretmektir [ 18].

Bu gelismeler KOYP teknolojisinin dnemini ekonomik agidan arttirmaktadir.

Tablo 1 de, KOYP yatirimi ve liretimi yapan sirketlerin ve iirlinlerinin bir listesi vardir.



Tablo 1.1. Baz1 firmalar ve ticari KOYP uygulamalari[17]

Imalatci Giic¢ (Kw) Yakat I."rototip Uygulama
Uretimi Alanlar

Siemens-Westinghouse 1000 Dogal Gaz Var Yedek Giig
Siemens-Westinghouse 300 Dogal Gaz Var Ticari
Siemens-Westinghouse 250 Dogal Gaz Var Ticari
Siemens-Westinghouse 25 Dogal Gaz Var Evsel
ZTEK 1/25 - Var Lokal
Sulzer/Hexis 1/5 Dogal Gaz Var Lokal
Sulzer/Hexis 200 Dogal Gaz Var Ticari
Mitsibushi Heavy 5 - Var Evsel
Mitsibushi Heavy 25 - Var Lokal

Fuji 1 Hidrojen Var Lokal
SOFCo 1/4 Dogal Gaz Var Evsel
SOFCo 10/50 Motorin Var Yedek Giig

Kyoto protokolii insanligin sera etkisine karsi aldig1 en biiyiik 6nlemlerden
birisidir. 21. Yy. ilk yarisinda 1990’larin degerlerinden daha az bir CO, emisyonu
beklenmektedir. Yenilenebilir olmayan fosil kaynaklarin verimsiz bir sekilde kullaniminm
denetlemek sebebiyle olusturulan Karbon Enerji Toplulugu (CET) CO, emisyon degerlerinin
azaltilmasi i¢in ayr bir itici giictilir. Kyoto protokolii, 2010 yilinda,CO, emisyon degerinin %5
azalacagini tahmin etmektedir [19].

CO; emisyonunu azaltmak i¢in Kyoto protoliiniin 6ngérdiigii ¢alismalardan
biri E-MATIANT dongiisiidiir. E-MATIANT dongiisiinde oksi-yakit denilen oksijence zengin
yakit kullanilir. Ardindan kullanilan yakit bir gaz ayristiricisindan gegirilerek kullanilmamis
fosil yakit karistmi geri kazanilir. Yanma {riinii genelde, su, atik 1s1 ve CO, 'dir. Su
yogunlagma ile geri kazanilir, CO, iiretilir ve digar1 atilir. Kompresorlerde siiper kritik CO,
ayristiritlir ve CO;’nin tekrar kullanimi (6rnek olarak, petrol kuyusundan petroliin yeniden
kazanimi gelistirilmesi i¢in ya da komiir yataklarindan metan eldesi) saglanir [20]. Bu dongii
igerisinde oksi-yakitin verimli kullanimi, atik 1sinin geri déniisiimii ve CO,’in geri kazanimi

icin KOYP’ler ¢cok genis bir imkan sunmaktadir.



1400
1300 O _ ‘,-"{
1200 ~— \
. T |
e Yakit N / L{i{
1000 —_— b
~ Al
200 V. /.
- p —
£ soo .
- o Geri dénligtirilen GOy s S AtkE kulluanllarak
sa0 ' Regeneras 7 stimig dodal gaz
_yan ’ oksijen ve su
0 Cikan GO S ———
400 R .
300 1 s r
so0  C0z Doyum A
o0 Efirisi ¥oe oy A HO -« (gizinmis O
P s LS L T e ) i
1700 1200 00 200 300 800 1300 1300
& [kdikg K

Sekil 1.4. E-MATIANT dongiisii

Tokyo’da calisilan bir modelde de, KOYP ile birlikte adsorpsiyon chiller
1s1tici(ACH) ve elektrik ¢iller 1sitict (ECH) kombine sistemi kullanilmigtir. Tamamen merkezi
ve merkezi olmayan sistemler i¢in hibrit sistemlerin boyutlariyla birlikte 5 farkli durum
incelenmigtir [21]. Tablo 1.2’de bu calismanin sonucu verilmistir ve KOYP ile ¢alisan
tiimlesik sistemlerin verim agisindan oldukc¢a yiiksek emisyon degeri agisindan da oldukga
diisiik degerler sundugu goézlemlenmistir.

Tablo 1.2. Model calismanin sonuglari, binalarda kullanilmak iizere merkezi olmayan

sistemlerin farkli CO, emisyon degerleri [21].

Durum CO; Emisyon degerleri | KOYP Adsorpsiyon Chiller | Elektrikli ~ Chiller
(CO; Ton/y1l) (kW) Isitict (kW) Isitict (kW)

1 1126 0 0 750

2 871 530 0 750

3 737 551 606 144

4 735 551 606 144

5 731 575 633 117

Ulkelerin ¢ogu, milli stratejilerine bagli olarak KOYP konusunda yatirim
yapma karar1 almistir. Yakit hiicresi teknolojileri hakkinda, gerek hiikiimetin gerekse 6zel
sektoriin USA, Avrupa, Japonya ve Avustralya’nin c¢esitli beklentileri ve stratejileri vardir.
Gegen on yilda Japonya endiistrisi, CO, emisyon degerinin %5 azalmasina ragmen, %20 nin

tizerinde biiylime gostermistir. 2030 yilina kadar Japonya’da beklenen evlerin ¢cogunda solar




enerji ve diger alternatif enerjileriyle birlikte yakit hiicresi gii¢ liretim teknolojilerinin merkezi
olmayan sistemlerde kullanilacak olmasidir [22].

Ulasim sektoriinde, benzin-elektrikle calisan arabalarin yerini yakit hiicresiyle
calisan araclar alacaktir [23]. Fukushima ve arkadagslar1 20002050 yillar1 arasindaki KOYP
teknolojisinin Japon toplumuna giris senaryolarini incelemiglerdir [24]. Bunlar sadece KOYP
nin uygulanabilirlik oranina degil, ayn1 zamanda dagitic1 ve merkezi gii¢ sistemlerinin her
ikisini de igeren, enerji sistemi i¢in CO, emisyonu, maliyet ve enerji glivenligi gibi ihtiyaglar
da incelemislerdir. Bu ¢alismada Japon gii¢ sistemlerinde KOYP nin basarili bir sekilde
piyasaya girilebilmesi i¢in, teknolojik buluslar, geri doniisiim, malzemelerin giivenligi ve
tiretim kalitesi gibi farkli teknik ve politik alternatiflerle izah edilmistir. Japonya’da niikleer
ve glines enerji sistemlerine nazaran KOYP teknolojisinin enerji iiretiminde hayli fazla bir
hisse alacag1 goziikmektedir. Ilging olan ise KOYP’nin yaygmlasmasmin oniindeki
engellerden birinin nadir toprak alkali element rezervleri ile sinirl olmasidir.

Avustralya, cografya, popiildsyon dagilimi ve enerji kaynaklar1 konusunda tek
bir kita olarak ele alinabilir. Diinya iizerinde ki 6.nci biiyiik lilke ve 14.ncii biiyiik ekonomiye
sahiptir. Petrol ve dogal gaz boldur ancak komsu iilkelerden LNG ve petrol ithal etmek daha
ekonomiktir. Yakit hiicreleri konusunda iiniversitelerin arastirmalarinin artmasi, endiistrinin
konuya duydugu ilgiyi arttirmaktadir. Seramik Yakit Hiicreleri Ltd. diizlemsel KOYP
teknolojilerinde tekeldir ve ¢esitli uygulama alanlarina hakimdir ve Bati Avustralya’da yer
alan Perth LTD. PEM ile ¢alisan otobiislerin pilot uygulamasimi gerceklestirmistir. Yakit
hiicresi Avustralya’da gelismektedir. 1998’den beri, Sydney teknoloji parkinda 200kW lik
fosforik asit yakit hiicresi ile ¢alisan bir sistem vardir. Global yakit hiicresi pazarinda, ¢esitli
sirketler yer almaya baslamistir.[25]

Avrupa’da, KOYP teknolojisi iizerine yiiksek bir ilgi vardir. Ingiltere Enerji
White Paper’in  hiikiimet tarafindan yayimlanan raporuna gore, 2050 ye kadar, enerji
saglayan sistemlerin giivenilirliginin saglanmasinda, tavsiye edilen emisyon degerlerine
ulasabilmek i¢in CO, miktarinin %60 oraninda azaltilmasi gerekmektedir [26]. Kiiclik ve orta
Olcekte konut uygulamalarinda KOYP tabanli mikro Tiimlesik Is1 ve Giig¢ sistemleri (TIG)
etkili bir yatirim olmaya baslamistir [27]. Avrupa’da yakit hiicrelerine yatirim yapan
sirketlerinin ticari gelisimi olduk¢a olumludur. Imperial Colloge London’da 5 yildan fazla bir
zaman gegiren KOYP sirketlerinden CERES POWER gelismektedir. 10 yili askin siiredir
Imperial College da temel caligmalar yapan sirket, sonunda teknolojilerini ticarilestirme karari
alarak ortaya ¢ikmustir. Barcelona da 2001 Haziraninda IESE de “Avrupa Yilin Is Plan1”

odiliinii kazanmiglar ve 2001 Haziranindan itibaren de CERES Power Ltd. olarak doruga
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ulagsmiglardir. Orta sicaklikta ¢alisan 1-25 kW ik uygulamalar gelistirmekte, kendi cizgileri
i¢inde basarili bir sirketttir [28].

Kuzey Amerika’da da diinyanin geri kalan kismi gibi KOYP {izerine ¢esitli
calismalar ve yatirimlar yapilmaktadir. Enerji Bakanligi Amerika’da yakit hiicreleri
teknolojilerine en fazla fon saglayan kurumdur. Enerji Bakanlig1 verilerine gore, 5 kW lik bir
KOYP sistemi kW basma 400 $ ik makul bir tiretim hacmine ulasmistir [29]. Hiikiimet
laboratuarlar1 ve arastirma merkezleri kadar 6zel laboratuvarlar da yatirim amagli yiiksek
miktarlarda fon vermektedirler. SiemensWestinghouse 1970 lerden beri KOYP icin tubular
dizayn {izerine c¢aligmaktadir. General Elektrik 5 kWIlik dogalgaz yakitli ilk sistemi
calismiglar, Cummins ve SOFCo sirketleri 10kW’lik ¢alisan bir araci propan yakitini katalitik
kismi oksitleme reformer (CPOX) kullanarak ilerleyen bir hale getirmislerdir. Sekil 1.5°te

Fuel Energy sirketinin farkli giiclerde KOYP ile calisan santralleri ve modelleri mevcuttur.

e
DFC300 DFC1500 DFC3000
Glch 250 kKW cicn 1000 kW Gicn 2000 kKW

Sekil 1.5. FuelCell Energy nin yerlesik uygulamalar icin farkli yakat hiicresi modelleri [30].

Ulkemizde yurt digindaki drnekler kadar kapsamli olmasa da benzeri yakit
hiicresi ¢alismalar1 vardir. Vestel 20 milyon dolar harcayarak gelistirdigi hidrojenli yakat pili
teknolojisi iiriinlerini vitrine ¢ikarmis ve KOYP ile evlerin 1sinma ve aydinlatma ihtiyaglari
ilk asamada yiizde 85'i oraninda azaltabileceklerini tahahiit etmislerdir [31]. Bu tez ¢alismasi
da iilkemiz ve diinyada KOYP calismalarina ek teskil edecek bir aragtirmadir. Bu ¢alismada
KOYP’ler konusunda yeni bir teknoloji olan Plazma Sprey teknigi ile iiretilmis LSM ve
LSCF katot malzemelerin farkli sicakliklarda ve sinterlenme oranlarinda elektriksel davranisi

gbzlemlenmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Teknolojiyi Gozden Gecirme
2.1.1. Yakit Hiicresi Temelleri

Yakit hiicresi teknolojisi mantik olarak spesifik bir yakit (Hidrojen, metan,
metanol vs.) kullanarak elektron, proton, enerji ve su aciga ¢ikarirlar. Bu esnada patlamali
motorlar gibi dogrudan yanma olmaz. Basit¢e bir yakit hiicresi ¢alisma prensibini asagidaki
esitlikte verilen basit indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu iizerine temellendirilebilir.
2H.+ 0,—2H,0

Bu reaksiyonda dogrudan yanma olayindan farkli olarak elektronlar diizenli ve
kontrollii bir sekilde devreden gegirilmekte, iyonlar ise membran denilen iyon gegiren ancak
molekiil gecirmeyen bir tabakadan gecirilmektedir. Genel olarak yakit hiicreleri membran
yani elektrolit ve elektrotlardan olusur. Bu elektrotlarda oksijen ve yakiti iyonlastirarak
elektron iletimini saglarlar. Elektrotlarin yiizeyi ne kadar genis olursa o oranda katalitik
aktivite gosterirler. Bu yiizden elektrotlarin yiizey alaninin yiiksek olmasi olduk¢a 6nemlidir.
Membran yani elektrolitte ise bu iyonlar hareket ederler, Elektrotlar arasindaki mesafe ne
kadar kisa olursa elektrolit boyunca o oranda diisiik diren¢ uygulanir. Yiiksek gozeneklilige
sahip elektrotlar ve ince kararli bir elektrolitten olusan yakit hiicresi yliksek enerji agisindan

optimum degerlerin elde edilmesine yardimci olur [32].
2.1.2. Yakat Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

Yakit hiicresinin temelleri bundan yaklasik 160 yil oncesine dayanir. 1938
yilinda Schonbein (1799-1868) Basel {iniversitesi’nde yaptig1r deneylerde hidrojenin oksijen
veya klorla reaksiyona girdiginde elektrik meydana getirdigini tespit etmistir. Yine ayni
yillarda Sir William Robert Grove, sivi piller lizerine yaptigi arastirmalarini ve bilgilerini
kullanarak elektrolizle suyu hidrojen ve oksijene ayirmistir ve bunun tam tersi bir reaksiyonla
da Elektrik tiretilebilecegi sonucunu ¢ikarmistir. Bu hipotezi kullanarak hidrojen ve oksijeni
birlestirerek elektrik iireten bir cihaz gelistirmistir. Boylece Grove ilk Gaz Pilini gelistirmistir.
Ardindan Ludwig Mond ( 1839-1909 ) ve asistan1 Carl Langer ile birlikte hidrojen yakit
hiicresi tizerine deneyler yapmis, 0,73 V voltaj liretmislerdir. Mond ve Langer siv1 fazda bir
elektrolit kullanmaktaydilar ve bu baz1 sorunlara yol a¢musti. Fiziksel kimyanin
kurucularindan biri olan Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932) deneysel olarak yakit
hiicrelerinde kullanilan yapisal bilesenlerin (elektrotlar, elektrolit, oksitlenme ve indirgenme

reaksiyonlari, anyonlar ve katyonlar) arasindaki baglantiy1 hesaplamistir. Ostwald’in
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caligmalar1 yakit hiicresi arastirmalarinda yeni bir alanin kapilarint agmistir. 20. yiizyilin ilk
yarisinda, Emil Baur (1873-1944) yiiksek sicakliktaki yakit hiicreleri iizerine genis
arastirmalar yapmistir ve bu hiicrelerde elektrolit olarak erimis giimiis kullanilmistir. Francis
Thomas Bacon (1904-1992) yiiksek basingtaki yakit hiicrelerinde 6nemli gelismeler elde
etmistir. Bacon nikel elek (gauze) elektrotlar kullanarak, 3000 Psi’nin iizerinde basingta
calisabilir hale getirmistir. Bacon’un bu ¢alismalar1 2. Diinya Savasi sirasinda Royal Navy
adinda bir denizaltinda kullanilmak {izere gelistirilmistir. Bacon’in ¢alismalar1 ayrica uzay
araclarinda kullanima ve birgok arastirma ve gelistirme alaninda yol gosterici dnemli

gelismelere sebep olmustur [32].
2.1.3. Yakit Hiicrelerinin Cesitleri ve Karsilastirilmasi

Yakit hiicreleri farkli siniflandirmalara tabi tutulabilir. Yaygin olarak, yakit
hiicreleri kullanilan elektrolitin ¢esidine gore siniflandirilir. Bunlarin baslicalari; polimer
elektrolit membranli yakit hiicresi (PEM), bazik (alkali) yakit hiicresi (AYP), fosforik asit
yakit hiicresi (FAYP), eriyik karbonat yakit hiicresi (EKYP) ve kat1 oksit yakit hiicresidir
(KOYP).

Polimer elektrolit membranli hiicreler Nafion ve benzeri polimer elektrolit
kullanirlar. Calisma sicakliklar1 50 °C civarindadir, iletilen iyon ise H+ iyonudur. Yakit olarak

H, kullanir ve yakit toleransi diisiiktiir [33].
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Sekil 2.1.3.1. PEM tipi yakit hiicresinin sematik gdsterimi [33]
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Fosforik asit yakit hiicreleri ise elektrolit olarak fosforik asit kullanir (Sekil
2.1.3.2). Calisma sicakliklar1 200 °C civarindadur. iletilen iyon ise H" iyonudur. Yakit olarak
H; kullanir ve yakit toleransi yiiksektir [33].

Eriyik karbonat yakit hiicreleri elektrolit olarak eriyik karbonatlar1 kullanir
(Sekil 2.1.3.3). Calisma sicakliklar1 650 °C civarindadur, iletilen iyon ise (CO3)? iyonudur.
Yakit olarak H, ve CO kullanabilir ve yakit toleransi yliksektir [33]
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Sekil 2.1.3.2. FAYP tipi yakit hiicresinin Sekil 2.1.3.3. EKYP tipi yakit hiicresinin
sematik gosterimi [33] sematik gosterimi [33]

Alkali yakit hiicreleri elektrolit olarak potasyum hidroksit sodyum hidorksit
gibi bazik alkalileri kullanirlar. Calisma sicakliklar1 80 °C civarindadir, iletilen iyon ise -OH
iyonudur. Yakit olarak H, ve CO kullanabilir ve yakit tolerans1 yoktur, mutlaka saf olarak

kullanilmas1 gerekmektedir [33].
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Sekil 2.1.3.4. AYP tipi yakit hiicresinin sematik gosterimi [33].

Bu smiflandirmaya paralel olarak, bazi yakit hiicreleri kullanilan yakit tipine
gore de siniflandirilabilir. Dogrudan Alkol Yakit Pillerinde (DAYP) ya da daha Yaygin olarak
kullanilan Dogrudan Metanol Yakit Pillerinde (DMYP) alkol yeniden bi¢cimlendirme olmadan
kullanilir. Genellikle, PEN tipi yakit hiicreleri gibi ¢alisir ancak yakit olarak metanol ve diger
alkolleri dogrudan kullanabilir. Ozellikle portatif sistemlerde kullanilmaktadur.

*
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Sekil 2.1.3.5. DMYP tipi yakit hiicresinin sematik gosterimi [33].
Dogrudan karbon yakit hiicrelerinde (DKYP) kat1 karbon dogrudan anotta
kullanilir. Boylece ara gaz haline gelme adimi ger¢eklesmemis olur. DKYP ‘nin

termodinamik Reaksiyonlari ¢ok yiiksek verim doniisiimlerine izin vermektedir [34].
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Sekil 2.1.3.6. DKYP tipi yakit hiicresinin sematik gosterimi [33].

Kat1 oksit yakit pilleri ise asagidaki maddelerde ayrintili olarak ele alinacaktir.

2.2. Kat1 Oksit Yakit Pilleri
2.2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYP) Tanim ve calisma Prensibi

Yakat pillerinin ekonomik olarak uygulanabilirligi ve ¢evresel agidan faydalar
incelendikten sonra teknik detaylari ele alinabilir. Kat1 oksit yakit pilleri genel olarak seramik
bir elektrolit kullanirlar ve diger yakit pillerine nazaran daha yiiksek sicakliklarda ¢alisirlar
(600—1000°C). Kat1 oksit yakit pillerinin genel olarak yapisinda iki tarafta gozenekli
elektrotlar ve bu elektrotlar1 ayiran iyonik iletimi saglayan yogun seramik bir elektrolit

mevcuttur.

Dodiru akim

) = |._}';I
Wkt )
. —— Cksijen Girigi
Hicrojen Anat diger ad il Watot didier ad il
CHirigi wakit elektrodu hava elektrodu

Sekil 2.2.1.1. Kat1 oksit yakit hiicresinin ¢caligma prensibinin sematik gosterimi [31]
Genel olarak hiicreler 2 ana yapida sekillendirilirler:
1-Tiip bicimli veya yuvarlak sekilli: Westinghouse Elektrik firmasi tarafindan 1950 lerin

sonunda yapilmistir,
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2- Diiz sekilliler, genel olarak deneysel yapilan ¢alismalarda ve diger aragtirmacilar tarafindan

kullanilmaktadir [31]

Ak toplar

Ak il
yakit elektrocdu Aot
Elektrolit

Elektralit I Hstiot
hava elektrodu
Jk=iien Akig

L - - ",__'_,_'
] * Anot
@ Hawa EI|{I§I | akit Akl@ “ERl ipalar Ayirc

wand
(a) (b)
Sekil 2.2.1.2 KOYP’lerde kullanilan farkli dizaynlar (a) Tipsel dizayn ve (b) Diizlemsel
dizayn [31]

Vakt Akip @

Bu dizaynlara ek olarak yeni yapilan dizaynlarda kullanilan monolitik yap1 da
mevcuttur. Bu tip hiicrelerde bir kanaldan yakit gegerken diger taraftan oksijen

gecirilmektedir. Bu tip hiicreler elektrolit destekli olmaktadir [32].

boatat

Sekil 2.2.1.3 KOYP’lerde kullanilan Monolitik dizayn [32].

Kat1 oksit yakit hiicreleri; seramik ve metal tabakalarin birlestirilmesi ile
olusturulurlar. Bu tabakalar sadece iyonik sadece elektronik veya hem iyonik hem elektronik
iletime sahipken ayrica tiim mekanik yiikii de tastyabilecek sekilde dizayn edilebilirler. Bu
konuda farkli konfigiirasyonlar1 Sekil 2.2.1.4’te gosterilmistir.

14



azenekli A Akimtoplar
eramik

11111

- VAR RRRARREPRRR]
qqqqqqqqqqqqq
U DI e S

::::::::::::::

Gizenekli Seramik Destekli Akimtoplar Destekli
Sekil 2.2.1.4. KOYP’lerde kullanilan farkli konfigiirasyonlar. Mekanik yiikii tasiyan kisimlara
gore anot destekli, katot destekli vs. seklinde adlandirilabilirler [32].

Sekillerden de anlasilabilecegi gibi basit olarak KOYP lerin 4 ana bileseni
vardir. Bunlar; anot, katot, elektrolit ve akim toplayicidir. Bunlara ilave olarak yapida “stak”
yani baca yer almaktadir. Burada her birinin ana kullanim1 ve 6zelligine kisaca deginecegiz
ardindan katodu daha ayrintil1 bir sekilde inceleyecegiz.

2.2.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Elemanlari ve Kullanilan Malzemeler:
2.2.2.1. Katot:

Katot ayrica hava elektrotu olarak ta adlandirilir. Oksitleyici bir ortamda gorev
yapar ve oksijen indirgeme reaksiyonunda gorev yapar.

1/204(g) +2e> O~

Hava elektrotu yani katot verimli bir enerji ¢evrimini saglayabilmek icin su asagidaki
ozellikleri saglamalidir:

- Yiiksek elektronik iletimi

- Kimyasal ve boyutsal dayaniklilik ve kararlilik.

- Gaz gegcisi icin yiiksek gozeneklilik ve yiiksek yiizey alani

- KOYP’nin diger bilesenleri ile uygun termal genlesme katsayisi

- Oksijeni indirgemek i¢in uygun reaktivite

2.2.2.2. Elektrolit:

KOYP’nin ana ¢aligma prensibi oksijen iyonlarinin iletilmesi ve yakit
molekiilleriyle birlestirilmesidir. Oksijen iyonlar1 hava elektrotundan yakit elektrotuna dogru
bir yol izler ve bu yolu elektrolit iizerinden takip ederler. Elektrolit olarak kullanilabilecek
pek c¢ok alternatif malzeme vardir ancak genel olarak kullanilan malzemelerin baginda Yitria

ile stabil edilmis zirkonya kullanilmaktadir.
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Esitlik 2.1°de formiile edilen notasyon YSZ i¢in kullanilabilecek Kroger-Vink
notasyonudur. Genel olarak Zirkonya %10 Yttria ile stabil hale getirilmistir. YSZ’ nin
1000°C’de iyonik iletkenligi 0.1 S/cm dir [35].
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Sekil 2.2.2.2.1 Elektrolit icerisinde ger¢eklesen iyon hareketi. Sol tarafta ki sekilde diizenli
yapist kontrollii sekilde bozulmus kristal, sag tarafta ise iletilen iyonunu gectigi enerji
bariyerleri [131].

Sekil 2.2.2.2.1 iyonun kristal yapisi kontrollii bir sekilde bozulmus kati
maddenin igerisinde ki hareketi gostermektedir. Burada iyon parcacigi her bir bosluktan
devamli bir surette digerine sigrayarak gider. Bu durumda katedecegi mesafe ne kadar az
olursa karsilagsacagi direngte o nispette azalir. Daha once de belirtildigi gibi KOYP’ler geg
baslama zamani conta sizintilar1 ve yliksek sicaklikta calisma sartlarinin getirdigi korozyon ve
dayanimdan muzdariptir. Seramiklerin esneklige yer vermeyen yapilari hizli ¢aligmaya
baslamay1r ve ayrica sistemin defalarca agilip kapanmasini engeller [37]. KOYP ‘nin
elektrolitinin kalinligimin 200 um den 15 pum ye indirilmesi ¢alisma sicakligini yaklasik olarak
200 °C distrtir [38]. Elektrolit inceligin diistirmek dolayisiyla ¢alisma sicakligini diisiirmek
sistemin ¢aligmaya baslangi¢ zamanini da kisaltir. Sadece kalinlik degil elektrolitin kimyasal
bilesimini degistirmekte iyon iletim direncini diisiirerek calisma sicakliginin diigmesine
yardimer olur. Elektrolit olarak yittrium katkili zirkonya yerine Gadalonium katkili Seryum
kullanirsak ¢alisma sicakligini 200 °C daha diisiirmek miimkiin olur ki bu sicaklik 500-600
°C’ye tekabiil eder. Bu sicakliklarda da arzu edilen diisiik maliyetli malzemelerin kullanimina

imkan verir.
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2.2.2.3 Anot:

Anot’ta katot gibi oksitleyici bir ortamda c¢aligmaktadir, bu yilizden katot
tarafindan saglanan tiim kosullarin anot tarafindan da saglanmasi gerekmektedir.
Elektrolit/anot ara yiizeyinde sayet hidrojen kullanilirsa asagidaki reaksiyon gerceklesir.
Buras1 yakit elektrotu olarak da adlandirilir ve elektrolitten gegen iyon buraya gelerek yakit
olarak her ne kullaniliyor ise (hidrojen, etan metan vs.) onu oksitler. Asagidaki esitlikte 6rnek
olarak hidrojenin yanma reaksiyonu verilmistir. Gergeklesen reaksiyon disinda anotunda katot
ile benzer Ozellikler tasimasi beklenir.

0-2 + Hz(g) — H,0 (g) + 2¢

2.2.2.4. Akimtoplar:

Akimtoplarin amaci anot ve katoda gelen hava ve yakit dagilimini
gerceklestirmek ve ayrica elektrik akimini toplamaktir. Ayrica anot ve katoda analog olarak
enerji doniisiimiine de kismen yardim edebilir [35]. Akimtoplarin tasimasi gereken 6zellikler
sunlardir:

Yaklasik %100 e varan elektriksel iletim

Oksitleyici ve indirgeyici atmosferde kimyasal ve sekilsel dayanimini siirdiirebilmesi

Isil genlesme katsayisinin kullanilan diger seramik malzemeler ile uyumlu olmasi

Yiiksek sicakliklarda diger anot ve katot malzemeleri ile kimyasal tepkime vermemesi
gerekmektedir.

Akimtoplar malzemeler olarak hem metal hem de seramik akimtoplar
kullanilabilir. Bu konuda yapilan ilk ¢aligmalarda seramik akimtoplar 6nemli bir yer tutmus
su anki calismalarda da tiibular tasarimlar i¢in 6nemli yer tutmaktadir fakat yeni yapilan
diizlemsel ¢alismalar i¢in metalik akimtoplar tercih edilmektedir [39]. Calisma sicakliginin
diisiiriilmesi kullanilan parcalarin kimyasal ve fiziksel dayaniminin arttirilabilmesi iginde
onem arz etmektedir. Zira KOYP’nin ¢alistigt ortam yiiksek sicaklikta oksitlenmeye ve
indirgenmeye tamamen acik, ayrica kullanilan pargalarin birbiri ile temas etmesi ve
tepkimeye girmesi de s0z konusudur. Bu temaslardan veya istenmeyen oksitlenme ve
korozyonlardan dogacak KOYP bilesenleri arasindaki farkli fazlar bir sure sonra hiicremizi
islevsiz kilmaktadir. Bu yiizden calisma sicakligini diistirmek her zaman uzun 6miir ve ucuz
malzeme se¢imi anlamina gelmektedir [40].

KOYP’nin piyasada alici bulabilmesi i¢in yliksek maliyet getiren isleme
islemlerinin diisiirilmesi gerekmektedir. Ucuz hammadde, diisiik maliyetli prosesler ve uzun

Omiir KOYP’nin piyasada alic1 bulabilmesi i¢in agsmasit gerekli engellerdir. Kisaca 6zetlersek
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cok katl bir KOYP gozenekli gaz gecirgenligine sahip ve elektronik iletimi iyi olan tasiyict
bir yapiya, aynit Ozelliklere sahip anot ve katoda, gaz gecisine izin vermeyen yogun, iyonik

iletimi yliksek bir elektrolite sahip olmalidir [41]. Sekil 2.2.2.1. genel olarak KOYP’nin ¢ok

katmanli yapilar1 6zetlenmistir:

Eullannlan Malzeme iletkenlik dzellidi

Sematik gisterimi ve Adi

Sizdirmaz Conta

Cam veya Yumugak
hetal

Krom banndiran
alagimlar

Yilk=ek Elektrik
letkenlisi
Yilkzek Elektrik ve

ionik iletkentik
(e + Gign)

Wataltik Reaktivite

Akim Toplar

Stronsiyum katki
_antanyum mangan oksit

(La,sSrMno,

Yikzsek ivonik iletkenlik
cligik elektrik iletkenlidi  Gaz siIzdrmamas), kimyssal ve termal

Yitrium katkil Zirkonya ok=sit

Elektrolit

(YSZ) Dijan == O
- ' Katalitik Reaktivite
_ » “Anot : ‘filksek Elekirik ve
Mikel-'v=2 Matrixi 5 ok iletkenlit
(Hidrojen yakti igin) [Ty + Ggq)

Kram barindiran
alagimlar

Yilksek Elektrik
lletkenlisi

Akim Toplar

Cam veya Yumugak Sizdirmaz Conta

hetal

Termokimyasal Ozellidgi

Gaz sizdrmamast, kimyazal ve termal
karathhk

Fullznikan zerarmik malzeme ile uyumiu digk
1zizal genlegme katsayis

Gozenekiiik
Diizik genlesme katsayis

Yuzeyle uyum gisterme ve kimyaszal
ve termal kararlik
kararhik

Yilzeyle uyum gosterme ve kimyasal
ve termal kararik

Gazeneklilik
Didiglk genlesme katzayiz

Hullanilan seramik malzeme ile wyumlu diglk
1zizal genlegme katsayis

Gaz sizdirmamast, kimyazal ve termal
kararhhk

Sekil 2.2.2.1. KOYP’lerde kullanilan malzemelerin 6zellikleri ve kisimlar1 [42].

Yapilan ¢alismalar gostermistir ki anot, katot, elektrolit ve akimtoplar olarak

kullanilan malzemelerde pek cok alternatif mevcuttur. Bu malzemeler genel olarak Tablo

2.2.2.1 de verilmistir.
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Tablo 2.2.2.1. KOYP’lerde kullanilan malzemeler i¢in genel alternatiflerin 6zeti [43]

irkanya Ezazh
alzemeler

eyum Esash
alzemeler

O =00 G [
Lo B o B B @0
s N m [

L]
antanyum Ezasl
alzemeler

-
L
]
=

LSGMC
LSGMF
LSGMFC

Dider Malzemeler

= = @
I'.-".Iﬂ{
F30

Bizmut Okzit Tabanh
Pyroklor Tabanh

Baryum ve Stronsivum

tabanh Browenimillerit

HOWP Hammadde Aternatifler

Mikel Ezash
Malzemeler
M MSE
MiCI=SE
MO

MICHSDC
MICDC

Bakir Ezaszl
Malzemeler
CuOiCe S E
CuoNSE

Cult' LT
CuiCelshc

Lantanyum Esash

LazrCrd
LasrCrio
LET
LAC

Dider Malzemeler

Celizhic
TiorSZ

Hobalt Tabanh
Platinyum Tabanl
RuMsZ

Lantanyum Ezash
Malzemeler

batot

LsM
L=F
LsC
LSCF
LSMC
L=MCr
Lizhd
LSCu
LSFM
LMF
LZCH
LB
LM
LSAF
LSCRCU
LSFMCu
LM

Gadalonyum Ezash

E3C
F5hd

Praseodyum Esash

P
P
PBC

Akwrtoplar

hietal Esazh

Malzemeler
Kratm Alagimlar
Paslanmaz Celikler
Demir Tabanh
Slper Alagimlar
Mikel Takanh
Sper Alagmlar

Haplamalar

LSh
LiChd
LS
L=FeCo
LSCr
LaZol
LaCol

eramik Takbanh

Lantanyum Krormit

[Str-:unsiy'um ESESlI:

B=CCu
MEC
S5C

2.2.3. KOYP Uretiminde Kullanilan Yontemler

KOYP iiretimi i¢in pek ¢ok yontem ve alternatif malzeme segenegi vardir.

Sizdirmaz Conta

[ Cam, Cam-Seramik ve]

Mika Ezash Contalar

Yilkzek Sicakhda
Dayanikh Cortalar

Muzitani ve arkadaslarinin tamamiyla nadir toprak elementleri kullanarak yaptiklar1 1kw

giiclinde ki KOYP sistemi buna o6rnektir [44]. Bu calismada skandium katkili zirkonya ve

Yttria katkili zirkonya tozlar birlikte sikistirma yontemi ile hazirlanmiglardir. Ni— skandiyum

katkili zirkonya anot NiO tozu ve skandiyum katkili zirkonya tozlarinin birlikte bilyeli

degirmende Ogiitiilmesi ile hazirlanmiglardir. Perovskite katot tozlar1 (LSCF, LSM) LSCF:
La;-Sr,Coi-,Fe, O3 ‘den miitesekkil ve LSM: La;-.Sr,MnO3 den miitesekkil olmak tizere

glisin nitrat yontemi ile hazirlanmislardir. Elektrolit tabakalar skandiyum katkili zirkonya

karisimindan Doktor Blade yontemi ile hazirlanmis ve sinterlenmistir. Anot ve katot ylizeye
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ipek baski yontemi ile uygulanmistir. Bu yontemle elde edilen diizlemsel KOYP yiginlar1 68
adet hazirlanmistir. Paslanmaz celik gaz dolasim kanallart ile birbirine baglanmistir. Bu
yontem bizlere klasik olarak hazirlanan bir liretim yontemini 6zetlemektedir.

Daha kiigiik ve taginabilir uygulamalar icin yeni gelistirilen pek cok teknoloji
vardir. Bunlardan biri de, mikro islenmis KOYP lerdir. Burada amag¢ mikroelektromekanik
(MEMS) sistemler i¢in gelistirilen mikro 6lgekte ki cihazlar1 ve iiretim sistemleri KOYP’lere
uygulamaktir. KOYP’ler silikon mikro {iretimi yapan makinelerde islenebilirler. Burada
elektrolit kalinligi 1.2 pum’ye, anot kalinligi 0.5 um ve katot kalinligr da 0.8 pm kadar

diisebilir ve tiim bu sistem 0.5 mm kalinliginda silikon platform iizerine yerlestirilebilir [45].
Elek'trculrt Memhran

Guu;lendlru:l

ST G LR L L s .r"
Elektrofit | Potansivel Farkl I'

Aot [ T e s R e, e e ~all |
H, (1.0 atm) ¢ ..n‘fllli //i/ //
HO (.03 atm) i"‘I rly 7 A
[ 4 4 /

Sekil 2.2.3.1. Mikro islem ile liretilmis ve giiclendirilmis KOYP’nin sematik gosterimi [45].

Tiim bu ilerlemeler yaninda farkli bir dizayn1 da getirmistir. Bu tip yakit
hiicrelerinin adi Karisik Gaz Yakit Hiicreleridir (KGYP). Burada oksijen ve yakit sisteme
karisik olarak verilir. Burada 6nemli olan nokta yakitin ve oksijenin normal olarak tepkimeye
girmemesidir. Bu sicaklikta metan ve oksijenin tepkime vermemesi gerekmektedir [46].
CH4+ 20, #= CO,+H,0

Burada oksijen ve yakit elektrotlar1 secici davranmalidir. Elektrotlarda
gerceklesen dogrudan reaksiyonlar agik devre voltajinin 0’a diismesine sebep olur. Boyle bir

hiicrenin sematik goriintiisii Sekil 2.2.3.2.’de goriilebilir.

Hava ve
vakit kargmi

Hatot

Aot
N

Motor

N/

Sekil 2.2.3.2.. Karisik Gaz Yakit Hiicresinin sematik gosterimi (KGYP) [46]
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KOYP’ler oksijen pompasi olarak is gorebilirler. Bunun yaninda herhangi bir
yakit olmadan da enerji Tretebilirler. Sadece oksijeni kullanarak ve oksijenin farkli
yogunluklari arasindaki potansiyel farkindan faydalanilarak voltaj iiretmek miimkiindiir:

RT .Ipll n‘ \ Yilkzek

LT AE NP0 e e

(2.2)
Esitlik 2.2 de farkli kismi basinglarda ki oksijenlerin aralarinda olusturulabilecek potansiyel

farki1 agiklanmistir. Boyle bir sistem de sekil 2.2.3.3’de sematik olarak gosterilmistir.

—_— : | " —
':'I‘_F}:} Ag|SE=YSZ F(O4)
-+ Wikaek | Algak —

Sekil 2.2.3.3. Oksijen yogunlugu farkini kullanarak voltaj {ireten yakit hiicresi [46].

Sistem miihendisligi agisindan diisiiniirsek termodinamik analizler gostermistir
ki KOYP ile birlikte ¢alisan sistemlerde % 80’e varan verime ulasilabilir. Bu teorik verim
Amerika Enerji bakanliginin KOYP-Gaz Tirbini birlesik sistemler icin ulasmak istedigi
rakamdir. Su anda halen c¢alisan sistemlerde %60 - %70 elektrik verimliligine
ulasilabilmektedir [47]. KOYP —Gaz tiirbiinii birlesik sistemlerin enerji verimliligi atik olarak
cikan enerjinin tekrar sistemde kullanilmasi ile artar. Burada pek ¢ok gaz tiirbiin sistemi
kullanilabilir:

Buhar Enjeksiyonlu Gaz Tiirbiin Cevrimi, Gaz Tiirbiinii-Buhar Tiirbiinii ve
nemli hava tlirblinii gibi pek c¢ok sistem kullanilabilir [48]. Buhar tiirbiin ¢evrimleri her
seferinde toplam verimliligi arttirirlar. Caligmalar gostermistir ki herhangi bir sistem
eklenmeden calisan bir KOYP 50.3% verimlilikte ¢alismakta ve herhangi bir buhar tiirbin
eklendiginde toplam verim 56.1% olmaktadir [49, 50]

Biiylik giic santralleri yaninda KOYP leri hareketli araclara da uygulamak
miimkiindiir. Winkler ve arkadaslar1 tubular KOYP teknolojisi, mikro tiirbinler ve stirling
motoru kullanarak boyle bir uygulama yapmislardir [51]. Yaptiklar1 ¢aligmada orta smif bir
arabada bu tarz bir sistem i¢in yeterli alanin varoldugunu gostermistir. Bu tarz bir sistemin
enerji verimi 55%’in iizerinde olmaktadir. Sadece GT hibrit sistemleri degil fakat farkli hibrit
sistemleri ile de KOYP’leri ¢calistirmak miimkiindiir. Kisaca ABSOLUTE (Advanced Battery
Solid Oxide Fuel Cell Linked Unit to Maximise Efficiency) ad1 verilen bu proje KOYP’ler ile
ZEBRA pillerinin hibrit kullanimini1 6ngoériir [52]. Bu projeye gore 300 °C de ¢alisan ZEBRA

pilleri ile 500—800 C de orta sicaklikta calisan KOYP teknolojisi beraber kullanilmaktadir.
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Sekil 2.2.3.4. ZEBRA pili ve orta sicaklikta calisan KOYP hibrit sisteminin sematik

gorlntiisii [52].

2.3 Katot:

KOYP’lerde ki elektrokimyasal performans genel olarak katottaki oksijen yer
degistirme reaksiyonuna baghdir. Katot yilizeyinde oksijenin iyonlagsmasi ve atomlarin
birbirinden ayrilma reaksiyonu gercgeklesir. Bu reaksiyon 3’li faz sinir1 denen bdlgelerde
gerceklesir. Ardindan katot igerisinde iyon transferi baglar ve elektrolite kadar devam eder.

0,
25y O

{a] / Iyonik-E “-\ktmru.k
YigDe Kangk Iletlien

52_ Elektrolit

0,.

(b) S € 2e
| i]mni]{-ElElLtmrlﬂ{
_ : 'V_?“ Eanak Ilet 541
01- Elektrolit

Sekil 2.3.1. Yiizeyde iyonlarina ayrilan (a) ve elektrolite kadar ilerleyen oksijen elementi (b)
gorilmektedir [53].

Sematik olarak katodun gorevini bu sekilde Ozetleyebiliriz. katodun hem
elektronlart hemse iyonize olmus oksijen atomlarini iistiin bir sekilde iletme 6zelligi
olmasindan dolay1 Karisik iyonik ve elektronik iletken (KIiEI)’de denmektedir [53].

Iyonik veya elektronik iletim i¢in olsun akim yogunlugunun en fazla oldugu

bolgeler Uglii faz bolgeleridir, zira burada tiim gecen toplam akim elektrot parcacik
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boyutunun ancak yiizde birka¢i kadar olan bdlgelerden gegmek zorundadir. Bu yiizden
katodun gosterecegi direncte dogrudan ti¢lii faz bolgelerinin uzunlugu ile orantilidir [53].

KOYP’nin ticari olarak piyasada yer almasinda katot malzemenin yiiksek
elektrokimyasal performansi ve uzun siiren stabilizesi biiyiik rol oynar. Onceki ¢alismalarda
belirtilen malzemeler igerisinde en yaygin olarak kullanilan malzemeler, (La,Sr)MnO; (LSM)
yapidaki perovskitlerdir. Bu oksitler yiiksek dayanim gostermesi ve yiiksek elektro katalitik
etkisinden dolay1 yiiksek sicakliklarda O, indirgenmesi igin {izerinde en ¢ok c¢alisan
malzemelerden birisi olmustur [54]. Biiyiik ¢abalara ve uzun siiren arastirmalara ragmen
halen KOYP calisirken ki O, indirgenmesi mekanizmasi ve kinetigi konusunda agiklanmay1
bekleyen pek c¢ok nokta vardir. Brichzin ve arkadaglart katot potansiyelinin parcacik
morfolojisi ve geometrisi ile baglantisini incelemis ve polarizasyon direncinin elektrot yiizey
alan ile ters iligkisi gozlemlemislerdir [55]. Bu ters orantinin nedeni reaksiyon hizini
belirleyen adimin dogrudan oksijenin indirgendigi yiizeyle veya LSM/Elektrolit ara
yiizeyinde ki degisim bdlgesinin alaniyla orantili olmasindan kaynaklanmaktadir. Kuznecov
ve arkadaslar1 O; nin indirgenmesinin dogrudan LSM igerisinde ki oksijen iyonu iletimi ile
iliskili oldugunu ortaya c¢ikarmustir. [56]. Mitterdorfer ve Gauckler katodun polarizason
direncinin dogrudan LSM ve YSZ elektrolit arasindaki kimyasal etkilesimden olusan ytiksek
direncli lanthanyum zirkonat fazinin olugmasi ile arttigini tespit etmislerdir [57].

Katot malzemelerin tagimasi gereken 3 Ozellik, oksijeni indirgeyebilmesi ve
O~ iyonuna ddniistiirebilmesi, O iyonunu iletebilmesi ve iyi bir elektron iletkeni olmasidir.
Istenen sonuglarin saglanmasi igin yapilan degisiklikler genel olarak 3 farkli sekildedir;
katodun kimyasal yapisin1 degistirmek, katodu olusturan pargaciklarin fiziksel yapisini
degistirmek veya 1iyi elektronik ve iyonik iletkenlerin her ikisininde maksimum ozelliginden

faydalanilacak sekilde kompozit yapilar gelistirmek.

23



Alum Toplar \I 0 0

A
0, ket

-7
UI

Elektralit
iletmkﬂra]:lé: %

Anct

Elektrolit

t=0.4 nm

Elektrolit 3% Faz
Smmn

Sekil 2.3.2. Sonlu elemanlar metodu ile modellenis katot iletimi, her seferinde 6lgek 10 ar kat

arttirtlmigtir [53].

2.3.1 Kimyasal Yapisi ve Meydana Getirilebilecek Degisiklikler

Katot malzemeler icerisinde en yaygin olarak kullanilan Lantanyum-
stronsiyum-mangan (LSM) oksit kimyasal bilesimindeki perovskitlerdir [58]. Lee ve
arkadaslar1 La;—Sr,MnO;s Perovskite yapili katotlarin minimum iyon transfer direnci,
maksimum elektrik iletimi ve elektrolitle tepkime vermemesi i¢in icerisinde ki optimum Sr
orani i¢in ¢alismalarda bulunmuslardir. Bunun yaninda ii¢ adet gecis metali (Cr, Mn ve Co)
Lay sSry sBO3 yapisinda Ba’nin yerine konularak AC empedanst ile elektrokimyasal analizleri
yapilmigtir. Elektrik iletimi ve iyonik gec¢is direnci Sr ‘nin artisi ile diismiis ve en diislik
noktasina %50 mertebesinde ulagsmistir. La;—,Sr,BO; (B = Cr, Mn, Co)’ni kimyasal etkilesimi
de incelenmis ve iyon iletimi i¢in yalitkan bir faz olan La,Zr,O;nin olusmadig
gbzlemlenmistir. Sonug olarak Lag sSrgsMnO; elektrotlarin deneylerinde kullandiklar sistem

icin en uygun katot malzemesi olduklarina karar vermislerdir [59].
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20 and 40 mol% civarinda Co ve Fe eklenmesinin LaggaSrg16MnOs
katotlarina etkisi Kuharuangrong ve arkadaglari tarafindan incelenmistir. Fe’nin eklenmesi ile
elektrik iletimi ve katalitik aktivite artmistir [60]. Demir ve kobaltin katotlar {izerinde
tyilestirici etkisi gézden kagmamis ve Laj_,Sr,Cog2Fep303.4(x =0.2 and 0.4; y =0 and 0.05),
LagsSrooFeOsq, LagsBag3CoprFepsOsq  ve  CegosSroosCoprFepsOs.q  farkllt  yapilar
elektrokimyasal ozelliklerin ve elektrik iletimin arttirilabilmesi i¢in incelenmistir [61]. Bu
calismalar sonucunda Laj..,Sr,Co¢,Feg303.4 digerlerine nazaran c¢ok daha yiiksek akim
yogunluklarina sahip oldugu tespit edilmistir. Kii¢iik A-konumu noksanligi ve yiiksek
stronsiyum bilesiminin hiicre performansini arttirict etkileri tespit edilmistir. Elde edilen akim
yogunlugu LSM/YSZ kompozit katotlarinin iki kat1 kadardir [61].

Shelton ve arkadaslart Sr katkili lanthanyum ferrit (LSF) katotlar1 ve Sm
katkilt Seryum (SDC) elektrolitli KOYP’leri incelemis katot performansi ve elektrolit ile
aralarinda olusabilecek kimyasal etkilesimi ve yapiyr incelemislerdir. [62]. Gozlemledikleri
performans kabul edilibilir dl¢ektedir ve 30 saatlik caligma sonucunda dahi negatif etkili
herhangi bir kimyasal reaksiyon gézlemlenmemistir.

Petric ve arkadaslar1 perovskite yapili toprak-alkali barindiran lanthanum
kobaltitleri incelemis, yiiksek elektronik ve iyonik iletkenliklerini tespit etmis ancak bunlarin
KOYP ve gaz ayirici zarlar agisindan kullaniminin yiiksek genlesme katsayisina sahip oldugu
icin kisith olacagini ongdrmiistiir [63].

Kimyasal yapidaki degisikligin iletkenlik  degerlerini ne oranda
degistirebilecegi agisindan fikir verebilmek icin farkli metaller ile hazirlanan oksit
kompozisyonlar1 Tablo 2.3.1.1.1°de sunulmustur.

Badwal ve arkadaslar1 LSM igerisinde gaz diflizyonunu manometrik metotlar
kullanarak Ol¢miisler, ayrica sonuglarini Fe ve Co kullanarak karsilagtirmislardir. (La, Sr)
MnOs tarzi bilesiklerde B-konumu’nda molce %25-40 oraninda Co ve Fe kimyasal difiizyon
hizini arttirmistir [64].

LSM ve LSCF gibi malzemelere soy metaller eklenmesi de katot
performansini arttiran yontemlerden bir baskasidir. Ln;_SrFe;.yCo,O3, Ln= La, Sm, Nd, Gd,
Dy oldugu tipli Perovskite malzemeler ve Lni AM;,Mn,0Os3, Ln=La, Nd, Pr, oldugu
Perovskite malzemeler A=Ca, Sr ve M=gecis metali ve diger gruplarinda ABO; tarzi

perovskitleri, A=Lantanid, B=+2,+3, +4, veya +5 katyonudur [65].
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Tablo 2.3.1.1. Perovskit yapidaki ¢esitli malzemelerin iletkenlik degerleri [65—69].

Calisma Sicakligi( K) Iletkenlik o(S cm™) Bilesimi Referans
Numarasi

1104 15.8 LaCog ¢Fep2Nip203 69

1073 14.8 LaCog sFep2Nip303 69

1083 17.9 LaCog ¢Fep.1Nip203 69

1109 16.6 LaCog sFep 1Nip ;03 69

1099 20.2 LaCog9Nip 103 68

1053 17.8 LaCo7Nip 303 68

1119 15.4 LaCo¢9Cr 103 68

1107 13.4 LaCo¢ 3Cr 203 68

1083 12.7 LaCoy 7Cry 303 68

1166 93 LaCo 6Cr 403 68

1085 580 LaCo¢ 4Nip 603 66

1079 8.6 Lag »SrpsCug2Fe 303 67

1073 180 Lag gSr92MnOs3 68

Ln;SriCo;FeyOs; (LSCF) (Ln = Pr, Nd, Gd; x = 0.2, 0.3; 0<y<1) tarz1

malzemeler [70], La; «SrxCu; yFe,O3 (LSCuF) 0.2 <x< 0.3 ve 0 <y< 0.4 tarz1 bakir iceren
malzemeler [71-73] denenmis ve 6zellikle bakir barindiran 6rneklerin Lag 7Sro3FeOs ‘den 23
kat, Lag sSrooFeO;’den de 10 kat kadar fazla akim yogunluguna sahip oldugu test edilmistir.
Bu kadar yiiksek akim yogunluguna sahip olmasinin sebebi Sekil 2.3.1.1.’de anlatilmistir.

Sekilde Uclii Faz bolgesinin eklenen bakir ile ne kadarda genisledigi goriinmektedir.

Katot

(LEC)

i)

Sekil 2.3.1.1. (a) Biinyesinde bakir barindiran sistem ve (b) ekstra bir modifikasyona

.
Eatot ..
ek Faz I:LSI?'I] Tehi Faz
Biilgesi Bilges
Elektrolit Elektrolit

(b)

ugramamis LSM katot [74].




Lng ¢Sr9.4Co02Fep 303 (Ln = Ce, Sm, Gd, Dy) Gao ve arkadaglar1 tarafindan
[75], Bag.sSrgsCopgFep203-xSmg2Ce 5019 (BSCF—=xSDC, x=0-60 wt.%) komposit katotlar
Wei ve arkadaglar1 tarafindan iiretilmistir. Bu katotlarla LSM e gore 5.5 kat daha yliksek akim
yogunlugu ve %15 polarizasyon direnci elde edilmistir [76]. SmgsSrosCoOs (SSC) ve
Lag 6Sr94Co0; (LSC) nano tozlart LSM’e alternatif birer katot malzemesi olarak incelenmistir
[77].

Diisiik sicakliklarda calisan KOYP ler icin La katkili BaCoO; denenmis ve
BaCoO;s ‘in elektrik iletkenligi Ba yerinde artan La ile arttig1 gézlemlenmistir. Ba; xLaxCoO3
X=0.3-0.4 oldugunda maksimum akim yogunluguna ulasilmistir [78]. the
Bay 5Sry sCop sFep,03 (BSCF) ile yapilan denemelerde ise bu katot malzemesinin GDC ile
kimyasal uyumlulugu olmasina karsin YSZ ile yiiksek sicakliklarda kimyasal tepkime verdigi
tespit edilmistir [79]. Bu kimyasal tepkimenin Oniine gegebilmek i¢in La;.,SryFe;AlO3
yapili katot malzemeler gelistirilmistir. Burada LaFe; (AlyO; ‘a Al eklenmesi katotun YSZ
ile verdigi tepkimeyi azaltmaktadir. Sr eklenmesi LaFe; (Al,O3 ‘ta Fe** anyon boslugunun
dogmasina yol agar. Sr eklenmesi ise La,Zr,O; olusumunu engeller fakat y=0.2 oldugu
durumda La;_,Sr,Fe; (Al,O3/YSZ ara yiiziinde SrZrO3 olusumu gozlemlenmistir [80].

Pry.5sSrp5C003 (PSC) ve GdysSrpsCoOs (GSC) katotlart GDC ile kimyasal
uyum agisindan olduke¢a iyi oldugu ve elektrik 6zelliklerinin de essiz oldugu saptanmistir
[81]. Strontium-katkili samarium kobaltite Smg sSrosCoO; (SSC)’un da diisiik sicakliklarda
calisan KOYP’ler i¢in 6nemli bir katot malzemesi oldugu tespit edilmistir. [82]. iki farkl: seri
Pr,Sr;.,.MnO; (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) ve Sr,Mn;.,03 ( y=0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2)
ornekleri sinterlenmis ve denenmistir. La Sr MnO katotlara gore, Pr Sr MnO katotlarin daha
yiiksek elektik iletimi tespit edilmistir [83].

Kobalt-katkili lanthanyum-nikel okside sistemi, LasNi; xCoxO10 (0.0 < x <
3.0, Ax=0.2), Amow ve arkadaslar1 tarafindan incelenmis ve diisiik sicakliklarda calisan
KOYP’ler i¢in bagka bir alternative malzeme 6rnegi olmustur. Halen kullanilan ve bilinen
LasNi3O9 75 lere gore oldukca yiiksek bir performans elde edilmistir [84]. Fontaine ve
arkadaslar1 da La, (NiO4 (x > 0) katotlar iizerine ¢alismistir. Diisiik sicaklikta yiiksek akim
yogunluguna ulasilamamis ise de kimyasal uyum ve termal katsayis1 uyumu gézlemlenmistir
[85].

Ndg.6S10.4Co; yFe,03 (0 <y < 0.5) tarz1 oksitlerin muhtemel orta sicaklikta
calisan KOYP’ler i¢in kullanimi arastirilmis ancak bilinen nominal degerlere ulasilamamastir.
“y” diisme egilimi gosterdikce elektrik iletimi de diisme egilimi gostermistir [86].

2.3.2 Kompozit Yapilarin Sekillendirilmesi ve Katot Performansina Etkisi
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Kimyasal yapiyr degistirmek yaninda kompozit elektrotlar olusturarak daha
yiiksek iyonik ve elektron iletim degerlerine ulasmak miimkiindiir. Iyi bir elektronik ve iyonik
iletken olan LSM, YSZ ile kompozit yapilarak kullanilabilir. LaggsSro1sMnOs—
(Y203)0.08(ZrO2)092  LSM-YSZ ve Lag5510.1sMnO3-S¢205)0.1(Y203)0.01(ZrO2)0.80  (LSM-
SYSZ) kompozit elektrotlarin iletkenlik degerleri incelenmis ve artan LSM miktarinin
elektronik iletkenligi arttirdig1 ancak iyonik iletkenligi olduke¢a diisiirdiigii goriilmiistiir [87].

Barbucci ve arkadaslarinin yaptigi calismada LSM/YSZ hacimsel orani 1’e esit
olacak sekilde bir kompozit yapilmis ve bu sonuca gore oksijen absorpsiyonu ve iyonik
iletimin katodik islemler i¢in temel parametre oldugu ve bununda iyon iletimini olumlu yonde
etkileyen YSZ ile arttigi tespit edilmistir [88]. Ancak YSZ ile birlikte kullanilan LSM
katotlarin zaman igerisinde pyroklor fazi olan LayZr,O7 olusturdugu goriilmiistiir ki bu faz
hem elektronik hem de iyonik olarak yalitkandir [89]. La(Sr)CoO (LSC) katotlarin kullanimi1
LSC ile YSZ arasinda istenmeyen reaksiyonlara yol actigi i¢in arada samaria-doped ceria
(SDC) arayiizleri kullanilmistir. Bu sayede kimyasal reaksiyonlarin oniine gegilmis yalitkan
ara fazlar olusmamistir [90]. LSM katotlarin YSZ ile reaksiyona girme egilimi YSZ yerine
farkl1 elektrolit malzemeler kullanma arayisina itmistir. GDC, katotlar da kompozit malzeme
olarak kullanilan yapilardan biridir. Agirlikca 0-60% LSM-GDC katotlar1 600-750°C
sicaklik arahiginda 10° ve 1 atm kismi oksijen basing arah@inda denenmisler ve en iyi
performansin %50 GDC ile saglandig1 goriilmiistiir [91].

Orta sicaklikta ¢calisan KOYP i¢in farkli bir kompozit kompozisyonu Lag gSr(
MnO;—Ce(7Bip30, (LSM—CBO) Zhao ve arkadaslari tarafindan denenmistir. Elektrot
performans1 700°C altindaki sicakliklarda denenmis ve sistemde reaksiyon hizini belirleyen
adimin oksijen adsorpsiyon siireci oldugu tespit edilmistir. Polarizasyon direnci igerisindeki
CBO miktar1 diismesine karsin CBO katalik reaktivite konusunda énemli bir rol oynamaktadir
[92]. LagsSrp, MnOs—10 mol% Sc,0s-stabilized ZrO, co-doped CeO; (ScSZ) kompozit
katodlar1 Wang ve arkadaslar tarafindan incelenmislerdir. ScSZ elektroliti LSM ile birlikte
giizel kimyasal uyumluluk sergilemistir. ScSZ igerisinde CeO, miktarin1 arttirmak
polarizasyon direncini arttirmistir. Edinilen izlenimler 5Cel0ScZr formiiliiniin denenen
ornekler arasinda en uygun sonucu verdigini gostermis en diisiik ohmik direng ve
polarizasyon direncinde de ani diislisler tespit edilmistir. Diisliik ¢alisma sicakliklarinda
elektrot polarizasyon direnci kayiplarinin ohmik kayiplardan ¢ok daha onde oldugu tespit
edilmistir [93].

Katotlar1 sadece iyonik iletkenlerle degil elektronik iletkenlerle de kompozitler

olusturarak perfomansimi arttirmak miimkiindiir. Ornegin, Cr-5Fe-Y,0; ve Pt ile yapilan
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denemelerde LSM ile sonucun Pt ile daha yiiksek verimde oldugunu, LSM ile platinin
herhangi bir kimyasal reaksiyon vermedigi gibi platinin de oksitlenmedigi gozlemlenmistir
[94]. LSCF-SDC-Ag katot Hang ve arkadaslar tarafindan sentezlenmis ve denenmistir.
LSCF, SDC ve AG arasinda herhangi bir kimyasal tepkime goézlemlenmemistir. Ancak Ag
atomunun ortamda bulunmasi performansi inanilmayacak dl¢iide arttirmigtir [95].

Sazaki ve arkadaglar1 tarafindan LSCF ve Pt kompozit katotlarin arasindaki
etkilesim ve performans artis1 irdelenmistir. Diisiik ve yiiksek LSCF/Pt degerleri arasindaki
aktivasyon kayiplar1 iletkenkenlik degerleri incelenmis ve artan Pt orani ile istenilen
degerlerin arttig1 tespit edilmistir. Sekil 25°te bu degerlerin nasil artis gosterdigi incelenebilir.
[96].

Hwank ve arkadaglar1 tarafindan pek ¢ok farkli LSCF, LSCF—-GDC, LSCF-
platinum (Pt) ve LSCF—GDC-Pt kompozisyonundaki katotlar {iretilerek orta sicaklikta calisan
KOYP’ler i¢in alternatif katot secenekleri incelenmistir. Genel olarak LSCF-GDC ve LSCF-
Pt kompozit elektrotlart klasik LSCF elektrotlarina gore daha iyi oksijen indirgenmesi
gozlemlenmistir. Ortalama Pt yliklemesi yapilmasida diisiik polarizasyon direngleri goriilmiis
800 °C de ulasilabilen akim yogunlugu ve verime 600 °C ve daha diisiik sicakliklarda
ulagilabilinmigtir. Pt oksijen adsorpsiyonunu hizlandirirken GDC hizli iyon transferi ile

calisma sicakligini diisiirmektedir [97].
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Sekil 2.3.2.1. Farkli Pt/LSCF oranlar1 arasindaki iletkenlik farklar1 [96].

Barbucci ve arkadaslari iki farkli kompozitin birbirlerine gore performanslarini
karsilagtirmiglardir. Bunlar Pt/YSZ ve LSM/YSZ dir. Polarizasyon direnci (Rp'l) LSM
barindiran kompozisyonda Pt ye gore oldukca biiyiikylik dl¢lilmistiir, sirast ile 22 vs. 1.5
Sem™ [98].
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Sekil 2.3.2.2 LSCF-Pt kompozit tozlarin1 kimyasal ¢okelme yoluyla sentezleme [97].

Haanappel ve arkadaglar1 tarafindan Pd, Ag, ve Pt eklenilerek farkl
kompozisyonlarda kompozit katotlar olusturulmustur. Bu soymetallerin eklenmesinde dort
farkli rota izlenmistir: katotu Pd ¢ozeltisi igerisinde infilitrasyondan gecirmek, Pt’yi elektrolit
yilizeyine deposite etmek ve LSM ve YSZ katotlar1 farkli metal prekiirsorleri ile denendi.
Bunlar Pt ve Pd karasi, aktif karbon iizerinde Pd, Ag,O, Ag asetat, Ag sitrat, Ag,COs,
kolloidal Ag, AgNO; gibi bilesiklerdi [99].

2.3.3. Mikro Yapisal Degisiklikler ve Katot Performansina EtKkisi:

Katotlarin kimyasal bilesimi veya kompozit kompozisyon oranlart disinda
mikro yapiyida degistirerek performansini yiikseltmek miimkiindiir. Farkli tiretim yontemleri
ve siirecleri ile katotun kimyasal bilesimi, kompozit kompozisyonu ve mikro yapisi
degisirilebilir. Yapilan literatiir arastirmasinda LSM ve LSCF tarzi kimyasal bilesimleri de
barindiran pek ¢ok yontem incelenmis ve tezimde yer verilmistir.

Bu yontemlerin uygulanma yollarindan biri RF Magnetron Sputtering
yontemidir. Ince, yogun Lag7Srp3Co0O; tabakalar1 YSZ hedefler {izerine RF magnetron
sputtering ile gonderilmistir. Elektrokimyasal davranislar 300-530 °C sicaklik arasinda
impedansmetre ile gozlemlenmistir Diisiik oksijen basincinda, 475°C den yliksek

sicakliklarda gaz faz1 difiizyonunda polarizasyonunu arttig1 gortilmiistiir [100].
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Koep ve arkadaslar1 YSZ elektrolitler iizerine mikrofabrikasyon teknigi ile
basarili bir sekilde katot malzeme yerlestirmiglerdir. LSM mikro elektrotlar1 TiO, bagliklar
tizerinde firlatilmis, bdylece baz1 yerlerde yalitkan yerler olusturularak reaksiyonlar
bloklanmistir. Bu sayede elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasi arastirilmistir [101].

Elektrodeposizyon yontemi seramik isleme teknikleri arasinda ilgi ¢eken bir
yontemdir. Elektroporetik deposizyon yontemi igerisinde iki ileri ve farkli yontemi barindirir
elektrophoretik deposizyon (EPD) ve elektrolitik deposizyon (ELD). Bu yoOntemlerle
elektrotlar, ince filmler, fiber yapilar ve ileri seramik kompozitlerinin yaninda elektronik,
biomedikal, optik, katalitik ve elektrokimyasal uygulamalar i¢in nanomalzemeler iiretilebilir.
Sekil 2.3.3.1°de sistemin nasil calistigi ile ilgili bir sema mevcuttur [102]. Bu yontem
kullanilarak 20 nm c¢apinda LSCF topluluklar1 olusturulmus, mikro yapinin nano oOlgekte

degisken kilinmasi performans agisindna olduk¢a olumlu sonuglar dogurmustur.
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Sekil 2.3.3.1. Tipik bir EPD hiicresinin sematik gosterimi. Bu sistem ile tubular metal
fiberlerle gili¢lendirilmis aliimina matriksli kompozitler iiretilmektedir [100].

Perovskite yapii LaMnOs; en yaygin kullanim alanma sahip katot
malzemeleridir ancak plazma sprey methodu ile uygulandiginda genellikle dekompozisyon
gortliir. Bu calismada LaMnO; perovskite yapiyr bozmadan plazma sprey kullanilarak
optimum sartlar ayarlanmigtir. Siispansiyon plazma sprey yontemi ile mekanik olarak
enjektorlere verilen siispansiyon mikrometre Ol¢eginde dogru akim jet plazmasi ile
puskiirtiiliir. Elektrosterik itmeyi saglamak i¢in parcaciklar ethanol icerisinde ¢oziinmiislerdir.
300 mikron 6lgeginde damlalar plazma jet akisi ile birkag mikron mertebesine iner. Solvent
buharlastirilir ve kat1 parcaciklar peroksit damlaciklar1 halinde hedefin iizerine yollanir.
Ancak pargacik boyutuna gore perovskit yap1 bozulabilir bu da bu tarz bir plasma sisteminde,

normal spreylere gore yapinin neden bozuldugunu aciklamaktadir. Kullanilan siispansiyonda
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agirlikca %5 oraninda partikiil kulanilmis geri kalan1 akiskan solventtir. 20 mol% oraninda
MnO,, ve ortalama pargacik boyutu 3 pm dir. Argon plasma-sekillendirici gas (60 slm) 300 A
akim yogunlugunda 6-mm-i¢ capt olan anot uctan zerk edilmistir [103]. Bu calisma
sonucunda da yliksek yiizey alanl katotlar imal edilmis ve normal yontemlere gore hazirlanan
katotlara gore oldukca yiiksek performans elde edilmistir.

Tek kademe diisiik basing altinda RF plasma yontemi ile perovskite yapili
LSM katotlar elde edilebilmistir. Analizler numunelerin rhombohedral yapida olduklarini
gostermistir. Nitrath  bilesikler kullanilarak baglanilan bu sentezde perovskit yapiya
doniismesi i¢in oksijen ve hidroksil radikallarinin en Onemli reaktif gruplar oldugu
belirlenmistir [104].

Holtappels ve arkadaslar1 ¢ok katmanlt KOYP katotu sistemini denemislerdir.
LSM kullanilan bu denemede YSZ elektrolitler iizerinde ¢alisilmis ve her bir katot sprey
boyama yontemi ile hazirlanmistir. Sekil 2.3.3.3’de bu yontem ile hazirlanan katotlarin
kompozisyonlari ve farkli oranda kompozit oranlari ele alinmistir. Sekil 2.3.1.3.3.’de bu farkh
kompozisyonlar1 gostermektedir [105]. Liu ve arkadaglar1 PVD teknigi ile katot liretmeyi
denemislerdir. Bulgularina gore ayrisma sicakligi katot biinyesinde igsel direnglere gore daha
fazla daha fazla etki gostermektedir. SmgsSrysCoO; (SSC) Smy Cey90, (SDC) komposite
katotlart GDC elektrolit izerinde denenmis ve performansi optimize edilmistir [106].

Ates Destekli Buhar Depozisyon Teknigi (ADBDT) ile LSM katot iiretimi
kullanilan bir diger prosestir. Bu yontem ile alev sentezi ve buhar depozisyon methodlari
birlestirilerek baslangicta sivi olan hammadde 6nce buharlastirilir ve ardindan hizli yanma
yardimut ile oksite doniistiiriilmektedir. Proses parametrelerine gore elde edilen ¢iktilar yogun
veya gozenekli olabilir. Bu parametreler depozisyon sicaklifi, yakit olarak kullandigimiz
hammaddenin yogunlugu ve enjektoriin ucu ile iizerine gonderdigimiz substrat arasindaki

mesafedir [107]. Sekil 2.3.3.4 Alev destekli buhar depozisyonu sistemini gostermektedir.
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Sekil 2.3.3.3. Cok tabakali YSZ, LSM and LSCo katotun farkli oranlara gore degisen

kompozisyonlari. L1-L9 agirlikca farkli oranlardaki katmanlar1 gdstermektedir [105].
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Sekil 2.3.3.4. Alev destekli buhar depozisyonu sisteminin sematik gosterimi. Mesafe arttikca
substrat {izerinde dagilma yiizeyi artmakta yogunluk azalmaktadir [107].
Yapilan bir diger calismada ise nano yapida kompozit katotlar patlamali buhar

depozisyonu (PBD) ile elde edilmislerdir. Fonksiyonel olarak hazirlanmis katot yapilar
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elektrot {izerindeki reaksiyonlari hizlandirmis ve performans iizerinde kayda deger artislar
saglamistir. Diisiik arayliz direnci ve yiiksek gili¢ yogunlugu 600—850 °C sicakliklar1 arasinda
saglanmistir. Bu yontemle diisitk maliyetli nano yapilarin iiretimi gerceklestirilebilecektir

[108]. Sekil 2.3.3.5’te hazirlanan yapinin sematik gésterimi mevcuttur.

— 6% LSC/40%; GDC

—30% LM/ 30% LSC/40% GDRC
—00% L53M/40%% GIDC

= Y57 Elektrolit

Patlamali buhar depozisyonu ile elde edilen katmanli fonksiyonel katotlar
benzer sekilde Yanmali Buhar Depozisyonu (YBD) yontemi ile de iiretilebilmistir. Sekil

2.3.3.6’da bu yontemle hazirlanmis katotun EDS analizi gosterilmektedir.

Sekil 2.3.3.6. Yanmali buhar depozisyonu ile iiretilmis fonksiyonel seviyelerde hazirlanmig
katot malzemeler. (a,b) yiiksek biiyiitme oraninda gozlemlenebilen nano yapilar, (c) EDS
nokta analizi sistem igerisinde ki Mn oranini gosteriyor, (d) EDS nokta analizi icerisinde (Co)

orani [109].

Atmosferik Plazma Sprey de orta sicaklikta ¢alisan KOYP anotlarinin iiretimi
icin bir yontemdir. YSZ elektrolitlerin LSCo katotlarinin iiretiminde kullanilir. Sprey
parametreleri argon ve hidrojen debisin, toz besleme orani gibi degiskenlere gore

belirlenmektedir. Sprey parametreleri parcacik boyu kiiglilecek ve LSCo pargaciklar1 faz
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yapilarini kaybetmeyecek sekilde ayarlanmis. 800 «C’de 50 saat ¢aligmanin neticesinde bile
YSZ ile elektrotlar arasinda herhangi bir kimyasal etkilesimin olmadig1 gozlemlenmis [110].

KOYP’nin performansi ohmik direng, aktivasyon direnci ve yogunluga bagl
[111] direnglerden dolay1 diiser. Katotlar i¢in en biiylik performans kaybinin sebebi ohmik
direnctir [112] . Ohmik diren¢ oksijen anyonlari ve elektronlarin katot icerisinde hareket
etmesinden kaynaklanir.

Fiziksel Ozellikleri ii¢ gruba ayirabiliriz. Bunlardan birincisi goézeneklilige
bagli olmayan 6zelliklerdir, molekiil agirlig1 veya kaynama noktasi gibi. Ikinci grup ise
sadece gozenekliligin oranina baglhidir, gozenek karakterine bagh degildir. Bu ozellikler
hacimsel 1s1l kapasitesi, kirllma indisi ve dielektrik sabitidir. Gézenegin orani, sekli ve
dagilimina bagl olarak degisen 6zellikler ise 1s1 ve elektrik iletimi, gerilme ve gerinim iligkisi
gibi cok yonlii tensorlerdir. Elektriksel iletim termal iletim, gercigenlik, manyetik gecirgenlik
ile analog Ozellikler tasir ve ayn1 kompozit konteks igerisinde ele alinabilir. Bazi teorik
caligsmalar ve 1s1 iletiminin terminolojisi iletken sistemler i¢in kullanilabilir.

Hi=-0®/X;

qi= kijHj

X kartezyen koordinat sistemini gostermektedir, @ sicaklik veya elektrik alanin1 k ise simetrik
iletkenlik tensoriinii gostermektedir [113] elektrik akist Minimum Sabit Alan (MSA) denilen
bir degiskenle dogruda orantilidir. Bu yiizden sadece gozeneklilik degil, ayrica gézeneklerin
sekilleri, dagilimi ve siralanisi iletkenlikle dogrudan orantilidir [114]. Gozenekli
malzemelerin elektrik iletkenligi konusunda perkolasyon teorisi gibi pek cok teorik ¢aligma

mevcuttur [115-118].
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Sekil 2.3.3.7. Farkli geometriler i¢in hesaplanmis MSA’lar [114]

LSM ve LSCF daha once de belirtildigi gibi en yaygin olarak kullanilan
perovskit kristal yapili katot malzemeleridir. Farkli kimyasal kompozisyonlarda ve fiziksel
ozelliklerde pek ¢ok calismada kullanilmiglardir, bu yiizden goézeneklilik-iletkenlik iligkisi

i¢cerisinde bu iki oksiti incelemek i¢in kullandik.
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3. DENEYSEL METODLAR

Lag ¢Sr94Co04Fe0 603 ve LaggsSro3sMnOs kimyasal bilesimine sahip tozlar
Plazma Sprey methodu ile mikron alt1 6lgekte elde edilmis ardindan 900 C kalsine edilmistir.
Ardindan; 4X4X40 mm o6l¢eginde LSM ve LSCF cubuklar uniaksial soguk presle basilmiglar,

farklr sicakliklarda sinterlenmistir.

3.1. Kullanilan Hammaddeler

Plasma Sprey yontemi kullanilarak elde edilen LSCF ve LSM tozlarinin
baslangi¢c hammaddeleri olan La;Os (dso= 31.2um), SrCO; (dsp= 8.07 um) , Fe,Os (dso=1.11
um), CoO (dsp= 2.02 pm), MnO; (dsp= 1.24 um) tane boyutlu tozlar Alfa Aeasar ve Sigma

Aldrich firmalarindan temin edilmistir.

3.1.1. Zeta Potansiyel Olciimii

Lag ¢Sr9.4Co0.4Fe0 603 ve Lag ¢5Sr935sMnO3 tozlarinin zeta potansiyel ol¢iimleri,
Malvern Zetasizer Nano ZS cihaziyla yapilmistir. Zeta potansiyel oOl¢timleri seyreltik
cozeltilerle yapilabilmektedir, 6l¢timler i¢in saf suda seyreltilmis karisim hazirlanmistir. Her
bir veri i¢in iiger Ol¢lim yapilmis hata payr en aza indirgenip, Ol¢iimlerin giivenirliligi
saglanmistir. pH ayari, istenen pH degeri elde edilinceye kadar HNO, veya NH,OH eklenerek

yapilmustir.

3.1.2. Tane Boyut Dagilim Ol¢iimii

Tane boyut dagilimi Olgiimleri, zeta potansiyel egrisi lizerinde secilen
siispansiyonun kararli oldugu pH degerine gore yapilmistir. Tane boyut dagilimi dlgiimleri

Malvern PSA cihaziyla yapilmistir.

3.2. LSM ve LSCF Uretim Siirecleri

Sekil 3.2.1°deki akis semasinda detayli olarak iiretim siireci gosterilmektedir.

Bu tezdeki deneysel calismalar, Sekil 3.2.1°de gosterilen semaya uygun olarak ilerler;
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La203, SrCO3, Fe20, Co20, MnO2 tozlari bilyali
degirmende suspanse edici polimer ile birlikte 6gutulur

0
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Plazma Sprey cihazi ile kugik tane boyutunda
istenilen formulasyonda tozlarin hazirlanmasi
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[ Elde edilen tozun tekrar 6gutilmesi }
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[l

Karakterizasyon

Sekil 3.2.1. Deneylerde takip edilen akis semasi

3.3. Hammaddelerin Karistirilmasi

Bu calismada kullanilan La,O3 (dso= 31.2um), SrCOs3 (dsp= 8.07 um) , Fe,Os
(dso= 1.11 pm), CoO (dsp= 2.02 um), MnO, (dsp= 1.24 pum) tozlarina ait yogunluklar Tablo

3.3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.3.1 Hammadde olarak kullanilan tozlara ait yogunluklar

Malzeme Cinsi Yogunluk Molar Agirlig
La,05 6.5 g/cm3 324 g/mol
SrCO;3 3.7 g/cm3 147 g/mol
Fe,O3 5.1 g/em3 158 g/mol
CoO 6.2 g/cm3 75 g/mol
MnO, 5.0 g/cm3 86 g/mol

Bu tozlar Lag¢Srg4Coo4Feo603 ve LagesSro3sMnO; bilesiklerini verecek sekilde molar
oranlarinca alinmistir;

0.3 La203 +04 SI‘CO3 +0.4 CoO+0.3 F€203 +04 02 — La0,6Sr0.4Coo.4Feo,603 +04 COZ
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LSCEF iiretiminde yukaridaki molar oranlar dikkate alinarak malzemeler hazirlanmistir.

Bu durumda reaksiyona giren madde miktarlari Tablo 3.3.2°de verilmistir.

Tablo 3.3.2 LSCF sentezi sirasinda reaksiyona giren madde miktarlar

Malzeme Cinsi Agirlik
La,O3 972¢g
SrCOs3 588¢g
Fe,O3 477 g
CoO 30 ¢
Toplam: 2337 ¢

Her bir toz reaksiyon sonunda La(OH); gibi hidroksit bilesiklerin olugsmamasi i¢in 150 °C’de
12 saat boyunca nemden arindirilmistir.

233.7 g toplam malzeme aldiktan sonra ardindan iizerine 766 g etanol eklenmis ve agirlikca
%o 2 oraninda Hidroksietil akrilat stabilizor olarak kullanilmistir. 1 mm ¢apinda 1 kg kadar

ZrSi04 bilyeler kullanilirarak 4 saat boyunca bilyali degirmende 6giitiilmiistiir.

0.32 LayO3+ 0.35 SrCO3+ MnO; + 0.1 O,— Lag ¢5510.3sMnO5+ 0.35 CO,

LSM iiretiminde yukaridaki molar oranlar dikkate alinarak malzemeler hazirlanmistir

Bu durumda reaksiyona giren madde miktarlar

Tablo 3.3.3 LSM sentezi esnasinda reaksiyona giren madde miktarlar

Malzeme Cinsi Agirlik
LayO3 103.6 g
SrCO; 515¢g
MnO; 47.7¢g
Toplam 202,8 g

202,8 g toplam malzeme alindiktan sonra lizerine 797 g etanol eklenmis ve agirlikga %0 2
oraninda Hidroksietil akrilat stabilizor olarak kullanilmigtir. 1 mm ¢apinda 1 kg kadar ZrSiO4

bilyeler kullanilirarak 4 saat boyunca bilyali degirmende 6giitlilmiistiir.
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3.4 Plazma Sprey Methodu

Plazma sprey prosesi termal sprey methodunun altinda incelenebilir. Bu
yontemde suni bir plazma olusturularak yiiksek sicakliga ulasilir. Plazma, briilor igerisinde su
sogutmal1 bakir anod ile toryumlu katod arasinda olusturulan yiiksek voltaj arki (dogru akim)
igerisinden plazma gazli olarak isimlendirilen Ar gazinin gegirilmesiyle elde edilir. Plazma
gazinin olusturdugu elektrik arki i¢inde sicaklik 20.000°K kadar ¢ikabilir ve bu yontemle

istenilen oksitler elde edilmistir.

Emeksivon Sistenu — -
fkstoaling O
H
k = ‘I Emelktsr
é
s 8ts
g
DC /"" Hedef
Plaz:ma arl veya Sabstrat
Braldria ol
_____________________ »
0 z

Sispansivon Tanklan

Sekil 3.4.1. Plazma Sprey cihazinin sematik olarak gosterilisi [103].

Sekil 3.4.2. Plazma Sprey cihazi ¢alisirken  Sekil 3.4.3. Plazma spreyin g¢alisma prensibi
[130]

6 mm uzunlugunda 300 mikron c¢apinda oksijen barindirmayan ultra-saf bakir
sprey ucu kullanigmistir. Spray sistemi istenilen siispansiyonlarin ve solventin konuldugu
tanklardan olugmaktadir. Sistemde solvent depo edilmis tank deneye baslamadan once ve
sonra saf etanol puskiirterek ince sprey ucunu temizlemektedir. Deney yapilan sistem PTF4
Sulzer Metco Endiistriyel plazma sprey cihazidir. Kullanilan ark amperi 400-600 Amper
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arasinda degismektedir. Parcaciklar ortalama 3m/s hizla ¢ikmaktadir. Cihaz parametreleri

tablo Tablo 3.4.1°de verilmistir.

Tablo 3.4.1 Kullanilan plazma cihazi parametreleri

Kullanilan Plazma Gazi Ar
Akim (A) 400-600
Voltaj (V) 28
Argon Akis Hizi (g/sn) 1.36
Entalpi (Mj/Kg) 4.04
Termal Verim (%) 48
Stispansiyona Yiiklenen Elektriksel Giig(kW) 5.4
Sprey Mesafesi (mm) 40

Sekil 3.4.4. Islem bittikten sonra cihazin igerisinde girip sentezlenen tozlarin alinmasi.
Mikron alti parcaciklar insanin cildinden bile niifuz edebildigi i¢in oldukca korunakli

kiyafetler maskeler ve eldivenler giyinmeli
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Ardindan 2,3 c¢cm eninde 7,8 cm boyunda 316 L c¢eliginden mamiil hedefin
tizerinde toplanan tozlar 1 mm capinda 1 kg kadar ZrSiO4 bilyeler kullanilirarak 10 saat
boyunca bilyali degirmende ogiitiilmiistiir. Ardindan kalsine islemi gerceklestirilmistir.
Kristalizasyonda farklilik olabilecegi goz Oniine alinarak uzun siireli kalsinasyon islemi goren

tozlarda deneyde kullanilmistir.

3.5 Tozlarin Preslenmesi ve Sinterleme

Elde edilen tozlar 25 MPa da uniaxial pres altinda olgiileri 4X4X40 mm olacak
sekilde basilmistir. Ardindan LSCF ve LSM numuneleri 1000°C/1100°C/1200°C ve 1300°C
sicakliklarda 5°C/dak hizda arttirilarak ve verilen sicakliklarda 5’er saat tutularak farkli
sinterlenme oranlar1 elde edilmistir. Ardindan bagka numuneler bu numunelerle kristalizasyon
farklilikliklarin1 gérmek igin tekrar tekrar ayni isleme tabi tutulmuslardir. Sekil 3.4.5°te

sinterleme grafigi verilmistir.

Sicaklik
1000/1100/1200/1300
Clerde 5 saat
.. . . S sicakh@ma gére
Erisim swcakhimma gére guma
SONE20/2400260 dak 200/22002400260 dalk.
Zaman

Sekil 3.4.5 Sinterleme Grafigi

3.6 Karakterizasyon

3.6.1. Faz Analizi

Sprey plazma sonrasinda kalsine edilen tozlar ve sinterleme sonrasinda
sistemde istenilen fazlarin ve bunlarin yaninda baska kristal yapilarin olusup olusmadigin
kontrol etmek amaciyla farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin her birine X-1s1n1 analiz
metodu uygulanmistir. Bu islem i¢in Rigaku - D/Max RINT 2200 Difraktometresi ve CuK,,
(=1,5405°A) X-Isim1 kiriim cihazi kullanilmistir. Numuneler 2°/dakika tarama hizinda ve

0,02 tarama kademesinde 20°-70° tarama araliginda taramaya tabi tutulmustur.
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3.6.2.Yogunluk Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerinin yogunluklari Arsimet teknigi kullanilarak esitlik
(3.1)’de gosterilen sekilde hesaplanmistir. Yogunluk 6l¢iimii yapilirken 0,1 mg hassasiyetli
terazide kuru agirliklar1 alinmustir. Islak ve su i¢indeki agirliklart 6lgmek i¢in numuneler saf
su igerisine koyularak ve vakum desikatorii yardimiyla biinyelerinde bulunan agik
gozeneklere su dolmasi saglanmistir. Vakum ortamindan alinan numuneler sivi iginde askida
kalacak sekilde tartilmis ve sividaki agirliklart alinmistir. Islak bir kagit havlu ile iizerindeki
fazla su alinarak, yas agirliklar1 6l¢iilmiistiir. Kuru, yas ve suda agirliklar1 alinan numunelerin

yogunluk hesaplamalar esitlik 3.1’de formalize edildigi gibi yapilmuistir.

p =[mkuru/(mlslak'msuda)] X Psaf su (31)

Bu formiilasyonda;
My = Numunenin kuru haldeki kiitlesi (g)
mys1ak = Numunenin 1slak haldeki kiitlesi (g)
Mguda = Numunenin su i¢indeki kiitlesi (g)
psafsu = Saf suyun deney esnasindaki sicaklikta ki yogunlugu
Numunelerin yogunlugu hakkinda % goreceli yogunluk hesabi yapilmistir,
formiilasyon Esitlik 3.2’de verilmistir.

% goreceli yogunluk = (pdeneysel/pteorik) x 100 (3.2)
Pdeneysel = Sinterleme sonrasinda dlgiilen parcacigin yogunlugu (g/ cm’)

Preorik = Malzemenin teorik yogunlugu (g/cm’)

3.6.3. Mikroyap1 Analizi

Mikroyapisal analizler i¢in, hazirlanan numuneler altinla kaplanarak kesitten
ve ylizeyden Phillips XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
mikro yapilar1 incelenmistir. SEM calismasi esnasinda elektron demetinin yiizeyde yiiklenip
kalmasini engellemek ve yiizey iletkenligini saglamak amaciyla altin ile kaplama islemi
yapilmistir. Bu islem Polaron-SC7610 Sputter Coater marka kaplama cihaziyla

gerceklestirilmistir.
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3.6.4. Elektriksel iletkenlik

Elektrik iletkenligi testleri Kemotron marka dort nokta probu ile yapildi. 3.5°te

elde edilisi bahsedilen numuneler elektrik iletkenlik testine tabi tutuldular.

JoE Akun Ampermeatre
GRSy
Saglayierst ' L/

Voltmeatre

Valty
Problan

SN

A1 2 3 4'\.\
Aknn Problan Akun Problan

Sekil 3.6.4.1 Dort nokta probun ¢alisma prensibinin sematik gosterimi
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve IRDELEME

Bu boliimde, hazirlanan numunelerin sinterleme sicakligina bagl yogunluk
iliskisi, zeta potansiyeli sonuglari, plasma sprey neticesinde elde edilen tozlarin sonuglari,

tane boyut dagilimi, XRD verileri, mikroyap1 analiz sonuclar1 ve elektriksel iletkenlik

sonuclar1 hakkindaki yorumlara yer verilecektir.

4.1. Zeta Potansiyeli ve Tane Boyut Dagilimi Ol¢iim Sonuclari

LSCF

Zeta Potansiyeli (mV)

pH

Sekil 4.1.1 LSCF i¢in Zeta potansiyel grafigi

LSM

Zeta Potansiyeli (mV)

pH

Sekil 4.1.2 LSM igin Zeta potansiyel grafigi

Sekil 4.1.1’de LSCF’in sekil 4.1.2 de ise LSM’in pH’a bagl olarak tozlar aras1 elektriksel ytik

degisim grafigi goriilmektedir. Bazik ve asidik bdlgede zeta potansiyelinin 25mV ve {izeri
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oldugu durumlarda %100 ayrisma olmaktadir. Her iki toz i¢inde asidik bolgede pH=3 ve
bazik bolgede pH=9 kararli siispansiyon hazirlamak i¢in uygundur. LSCF’in izoelektrik
noktas1 yaklasik 5,85 LSM’in izoelektrik noktasi ise 6.11 pH civarinda bulunmustur.

Hacim %%
— kW = M O ]

%.m 0.1 1 10 100 1000 3000
Pargacik Boyuta  (pm)

Sekil 4.1.3 LSCF igin pargacik boyutu analizi

Harim %
PR T Y T I y |

%.D'I 0.1 1 10 100 1000 3000
Parcacik Boyata ()

Sekil 4.1.3 LSM i¢in pargacik boyutu analizi

Zeta potansiyel 6l¢lim sonuglarina gore bazik bolgede kararli olan LSCF ve LSM’in pargacik
boyutlart pH’1 9,8 olan siispansiyonlar hazirlanarak ol¢lilmiistiir. Yapilan Slgiimlerde Sekil
4.1.2 ve 4.1.3’de goriildiigii gibi ortalama pargacik boyutu (dso) LSCF ig¢in ~3.2 pm ve LSM

i¢in ~2.1 bulunmustur.
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4.2. BET Analiz Ol¢iim Sonugclari:

LSCF

1.000.000
900.000
800.000
700.000
600.000 /
500.000 | ~— ___ICcF
400,000
300.000
200.000
100.000

0 ‘ ‘ ‘
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Sekil 4.2.1 LSCF ig¢in yiizey alani analizi

LSM

1.200.000

1.000.000
800.000
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Volume [cc/g] STP

200.000

O I I I
0,00E+00 1,00E+03 2,00E+03 3,00E+03 4,00E+03

P/Po

Sekil 4.2.2 LSM i¢in yiizey alani analizi

Sekil 4.2.1 ve sekil 4.2.2°de BET cihazinda ¢ok diisiik sicakliklarda toz malzemenin {lizerine

azot gazi gonderilmekte. P/Py gazin ilk gonderildigi basinci ile sisteme geri donen gazin
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basincinin orani. Bu yontemle tozlarin yiizey alani analiz edildiginde sentezledigimiz LSCF

tozu 178 m*/g LSM ise 301 m?*/g olarak bulunmustur

4.3 Sinterleme Sicakhigi ve Yogunluk Sonuclari:

LSM ve LSCF prosese uygun olarak dikdortgen prizmalar halinde pres ile
sekillendirildikten sonra 1sil isleme tabi tutulmustur. Elde edilen numuneler farkli
sicakliklarda sinterlenerek, yogunluk degisimleri incelenmistir. Numunelerin yogunlugu
Arsimet metoduyla hesaplanmistir. Sekil 4.3.1°de sicakliga bagl olarak elde edilen yogunluk
degisimi verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi, 1300°C’de 5 saat boyunca sinterlenen numuneler

maksimum yogunluga ulagsmistir

100

ZZ //.'/’.
o S

60 / —e—LSM1

—s—LSCF1
LSMII
40 LSCFII

50

Yogunluk (%)

30

20

10

1000 1100 1200 1300

Sinterleme Sicakligi (°C)

Sekil 4.3.1 Sicakliga bagli olarak elde edilen yogunluk degisimi. LSM1 ve LSCF1 900°C de
bir kez LSM2 ve LSCF2 900°C de iki kez kalsine edilmistir.

Sinterleme islemi esas itibariyle {i¢ parametreye baglidir. Bunlar sicaklik,
zaman ve parcacik boyutudur. Sicaklik arttikga Arrhenius tipi denklemle yayinim artmakta ve
bunun sonucu olarak sinterleme hizi da artmaktadir. Zaman arttik¢a da ayni sekilde bir artig
s0z konusudur, ancak parcacik boyutu ile ters orantilidir. Esitlik 4.1°de goriildiigii gibi biitiin
durumlarda sicaklik eksponansiyel seklindedir ve kiigiik sicaklik degisimleri bile yaymimda
biiyiik farklara sebep olmaktadir.

D= Dy Exp[-Q/kT] 4.1)
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Esitlik 4.1 ile verilen formiilasyon difiizyon hizin1 ifade etmektedir. Burada, D
(cm*/s)yayinim, D, (cm*/s) dogal yayinim katsayisi, Q yaymnim i¢in aktivasyon enerjisi (kcal),
T sicaklik(°C ) ve k Boltzman sabitidir. Sinterleme hizinin pargacik boyutu ile ters ve oldukca
yiiksek sekilde iligkilidir. Zamanin sinterlemeye etkisi ise pargacik boyutu ve sicakligin
yaptig1 etkiye gore nispeten daha azdir. Bu islemde grafiktende goriildiigii gibi artan sicaklik
kosullarinda numunelerimizinde sinterlenme oran1 yiikselmistir. Ancak uyguladigimiz

presleme yontemi ile %90 iizerinde yogunluga sahip numuneler elde etmek olduk¢a zordur.

4.4. XRD Verilerinin Degerlendirilmesi:

X-ray analizleri hem ilk etapta sentezledigimiz tozun ulasmak istedigimiz
kristal yapidaki malzeme olup olmadigimi tasdik hemde degisen sinterleme sicakliklar1 ve

siireleri igeriisnde kristal yapida herhangi bir degisiklik meydan agelip gelmedigini kontrol

icin yapilmistir.

1000

900 —LSCF-Toz

800 \ L Lk

700 —— LSCF-1Kere
500 . | | . s Kalsine Edilmis

LSCF-2 KEre

500 KAlsine Edilmis
400 LSM-Toz

300 +—

— LSM-1Kere
200 1 L1 1 Kalsine Edilmis
100 - — LSM-2 Kere Kalsin
0 N S Edilmis

_1000,00 50,00 100,00

Sekil 4.4.1 Numunelerin X-ray analizi
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Sekil 4.4.1 kullanilan 6 adet numunenin X 1s11 cihazi ile alinmig sonuglarini
gostermektedir. Burada LSCF ve LSM tozlar1 birer kere 900° C derecede 1 saat siire ile
kalsine edilmistir. LSM-1 ve LSCF-1 bu kalsine edilmis tozlardan yola ¢ikilarak 1200° C
derecede 5 saat kalsine edilmistir. LSM-2 ve LSCF-2 tozlari ise ilk 6nce 900° C derecede ki
kalsinasyon isleminden sonra 1200° C’de iki kere kalsine edilmislerdir. 1200° C’lik
kalsinasyon igleminden sonra 900° C’de kalsine olan tozlarin grafiklerinde bir sivrilesme goze
carpmaktadir. Ancak 1200° C’de ikinci kalsinasyondan sonra biiyiik bir degisiklik olmamustir.
Yiiksek sicaklikta kalsine edilen numunelerin kristalizasyonunun daha keskin oldugu
asikardir.

Elde ettigimiz kristal yapilar Perovskit kristal yapilardir ve ABO; yap1 ile
uyum gosterirler. Tablo 4.4.1°de teorik olarak malzemelerin %100 yogunluklar1 X-151n1im

analizi sonuglarina gore veirlmistir.

Tablo 4.4.1 X-ray sonuglarina gore teorik yogunluk

Teorik Yogunluk (g/cm)

Lag 6Sr9.4Co0.4Fe0 603 6.12

Lag ¢5S193sMnO3 5.98

4.5. Mikroyap1 Analiz Sonuc¢lari:

Onceki béliimlerde yogunluk ve X isinlari kirinim cihaziyla karakterize
ettigimiz numunelerin elektron mikroskobu gériintiileri detayli olarak incelenmistir. Oncelikle
1000°C, 1100°C, 1200°C ve 1300°C ’de 5 saat sinterlenen numunelerin herhangi bir
cilalalama veya islem yapilmamisken ve parlatildikdtan sonra ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil
4.5.1° de goriildiigii gibidir.

1000°C’de yogunlasma c¢ok az olmakla beraber sicaklik artisiyla acgik
gozeneklerin kapanarak daha yogun bir yapiya doniistiigii gézlenmektedir. Arsimed yogunluk
hesaplamalarina goére ve bagil yogunluklar hesaplanmistir. Sekil 4.5.2 parlatma islemi
gerceklesmeden elektron mikroskobu goriintiilerini, 4.5.3 ve 4.5.4 parlatma islemi

gerceklestikten sonra ki elektron mikroskobu goriintiilerini gdsteriyor.
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AccV SpotMagn Det WD ——— 2um
100kY 3.0 16000x SE 6.7 LC-1-1200

AccV Spot Magn Det WD R e
10.0kv 3.0 32000x SE 6.8 LSM-1200

(b)
Sekil 4.5.2 1200 °C sicaklikta sinterlenmis (a) LSCF ve (b) LSM numunelerinin goriintiisti

Sekil 4.5.2°de gortilebilecegi gibi malzeme cilalanmadan SEM goriintiilerine

bakilinca heniiz 1200 °C sicaklikta malzeme nihai yogunluguna ulagmis gibi goriiniiyor.

Ancak parlatilma isleminden ge¢gmis numunlerde gézenekler agik bir sekilde goriiniiyor.
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Sekil 4.5.3 Parlatildiktan sonra LSCF numunelerinde mikro yapi.
Sirast ile (a) 1000 °C’de; (b) 1100 ° C’de; (c) 1200 ° C’de ve (d) 1300 °© C’de sinterlenmis

A own —— 2 P
| | B {1 k' fil 13 1 G7Tr
o e s ) .

Sekil 4.5.4 Parlatildiktan sonra LSM numunelerinde mikro yapi1. Sirasi ile (a) 1000 °C’de; (b)
1100 ° C’de; (c) 1200 ° C’de ve (d) 1300 © C’de sinterlenmis
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Sekil 4.5.3 ve 4.5.4°te goriildiigii gibi sinterlenme orani sicaklik ile yiikselmis, gézenekler
kapanmis ve yogunluk artmistir. Ancak sinterlenene partikiillerde ¢ekirdek biiyiimesi olmus
ve partikiiller birleserek biiylik parcaciklari olusturmus ve sinterlenmeye devam etmislerdir.
Sekil 4.5.3.(a) ve 4.5.4(a) da mikron altinda goriilen parcaciklar ve gozenekler sinterlenmenin
artmasi ile birleserek biiyiikk parcaciklar ve nisbeten biiyilk gozenekler olusturmusturlar.
Ancak sinterlenme siiresi arttik¢a (d) olarak gdriinen numuneler arasinda ki bosluk (c) olarak

goriilen numunelere nispeten hem say1 hemde boyut olarak azalmstir.

4.6. Elektriksel Ozellik Sonuclari

Dort noktali prob ile yapilan goézlemlerde farkli sicakliklarda malzemenin
sahip oldugu elektriksel iletkenlik ve yogunluguna gore karsilastirmali iletkenlik degerleri
grafiklerde sirasi ile verilmistir. Bu grafikler daha 6nce formiile edilmis teorik hesaplamalar

ile iligkilendirilecektir.
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Sekil 4.6.1 Farkli calisma sicakliklarinda iletkenlik degeri degismeyen farkli yogunluk
oranlarindaki LSM (a) bir kere kalsine edilmis (b) iki kere kalsine edilmis.

Sekil 4.6.1°de kullanilan tozlar 900° C derecede (a) bir kere kalsine edilmis ve

(b) 900° C ve 1200° C derecede olmak iizere iki kere kalsine edilmistir. Bu da aralarinda
olusabilecek kristalizasyon farkliliklarinin iletim {izerinde dogurabilecekleri sonuglari
irdelemek igin yapilmistir. Oncelikle LSM’in sicaklik ile iletkenliginin degismedigi
gozlemlenmistir. Bu da numunenin tam anlamu ile kararli bir oksit yapiya sahip oldugunu erime
sicakligt ya da faz doniigimii sicakligina kadar iletkenliginin degismeyecegini gostermektedir.
Fazladan bir kalsinasyon islemi geciren 2. numune ile 1. numune arasinda %100 yogunlukta
hicbir iletkenlik farki gozlemlenememistir. Bu durumda yaptigimiz ekstra kalsinasyon

herhangi bir faz ayrimina yol agmadig1 sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 4.6.2 Farkli c¢alisma sicakliklarinda iletkenlik degeri degisen farkli yogunluk
oranlarindaki LSCF (a) bir kere kalsine edilmis (b) iki kere kalsine edilmis.

Sekil 4.6.2°de kullanilan LSCF tozlar 900° C derecede (a) bir kere kalsine edilmis ve (b) 900°

C ve 1200° C derecede olmak iizere iki kere kalsine edilmistir. Bu da aralarinda olusabilecek

kristalizasyon farkliliklarinin iletim {izerinde dogurabilecekleri sonuglari irdelemek igin
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yapilmistir. Oncelikle LSCF’in sicaklik ile iletkenliginin diistiigii gdzlemlenmistir. Tozlarin
icerisinde ki Co ve Fe katkilar iyon ve elektronlarin hareketini kolaylastirmig boylece kristal yapiin
metalik 6zelligini arttirmustir. Fazladan bir kalsinasyon islemi gegiren 2. numune ile 1. numune
arasinda %100 yogunlukta hicbir iletkenlik farki gozlemlenememistir. Bu durumda
yaptigimiz ekstra kalsinasyon herhangi bir faz ayrimina yol agmadigi sonucu ¢ikarilabilir.
Ancak %60-70 arasinda bir iletkenlik farki gdzlemlenmistir. Bu iletkenlik farkli par¢aciklarin

kalsinasyon esnasinda birbirleri ile birleserek sinterlendigi anlamina gelir.
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(b)
Sekil 4.6.3. Farkli yogunluklarda olan LSM numunelerinin farkli sicakliklardaki elektrik
iletkenlikleri (a) bir kere kalsine edilmis (b) iki kere kalsine edilmis.

Sekil 4.6.3’tende goriilebilecegi gibi LSM c¢alistigimiz sicakliklar arasinda
oldukca kararli goziikmektedir. Ancak 1 kere kalsinasyona ugramis numunelerin iletkenlik-
yogunluk grafikleri daha kamburken 2 kere kalsinasyona ugramis numunelerin iletkenlik-
yogunluk grafikleri daha ¢ok bir S benzeri ¢izme egiliminde. Minimum ve maksimum
yogunluklarda bir kere ve iki kere kalsine edilmis numunelerin iletkenlikleri esit. Bu durumda
herhangi bir faz ayrismasi veya degisiminden s6z edemeyiz. Bu farkliligi burada doguran

neden kalsinasyon esnasinda pargacik boyutu biiyiimesi olmasidir.
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Sekil 4.6.4. Farkli yogunluklarda olan LSCF numunelerinin farkli sicakliklardaki elektrik
iletkenlikleri (a) bir kere kalsine edilmis (b) iki kere kalsine edilmis.

Sekil 4.6.4’te goriilecegi gibi LSCF numunelerin iletkenligi sicaklik arttikca
diismiistiir. Farkli sekilde kalsine edilmis numuneler igin iletkenlik degerleri aynidir bu da

bize bu sicakliklarda herhangi bir faz ayrimi veya degisimi olmadigini géstermektedir. Genel
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olarak sekil 4.6.6 ile karsilagtirildiginda LSCF numunelerinin LSM’den daha yiiksek elektrik
iletkenligine sahip oldugu goriilmiistiir, bu da LSCF’in katot olarak kullanmak i¢in elektriksel
acidan daha uygun oldugunu gdstermektedir. LSCF’in %80 yogunluktan sonra yogunluga
bagli elektrik iletkenlgi grafigi egimiz azalmaktadir.
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Sekil 4.6.5 %91 yogunluga sahip LSM numunenin oda sicakligindan itibaren iletkenlik
degerleri.

LSM disiik iletkenlik gostermesine karsin diisiik sicakliklarda da ayni
iletkenlik degerini gosterip gostermedigi kontrol edilmis ve gostermedigi tespit edilmistir.

Sicaklik oda sicakligina dogru yaklastik¢a oldukga keskin diisiisler yagsanmaktadir.
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S. GENEL SONUCLAR

Iletkenlik hesaplamalar1 teorik olarak bazi formiilasyonlar kullanilarak

saptanabilir. Bunlarin igerisinde Odelevskii [119] asagida Esitlik 5.1°1 6nermistir:
A=ho(1-3/20) (5.1)

Burada A gozenekli yapinin iletkenligini, Ay tamamiyle yogun malzemenin
iletkenligini ve 6 de gézenekliligi ifade ediyor

Skorokhod [120] ise benzer terimlerle Esitlik 5.2°yi 6nermistir:
A=ho(1-0)>> (5.2)

Holm ise bu baglantiy1 Esitlik 5.3 ile malzemenin cinsine gore degisen bir

katsayi ile dlizenlemistir [121]
A=ho(1-0)¥% (5.3)

Argento ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda %100 yogun bir maddenin

olamayacagini ongoriip Esitlik 5.4 ile ifade edilen baglantiy1r sunmuslardir [122]

5 3/26 0

?,:}»O‘l—i

%) (5.4)

Burada 6 ilk yogunluk olarak kabul edilir

Sekiller ve parcalarin birbiri ile etkilesimi Montes ve arkadaslarinin

calismalarinda Esitlik 5.5 ile formiilize edilmistir [123]:

N
l:lol 1-—
L 6 )

(5.5)
Burada 6 parcaciklarin toplar gibi kabul edilip bir siirii topun bir kutuya bosaltildig1 gibi ve
ardindan sallandig1 ve gozeneklerin rastgele dagildig: degerlerin tiimiiniin ortalamasini ifade

eder.

60



Ondreck ve arkadaslar1 Esitlik 5.6 ile sunmuslardir. Bu esitlik Skorokhod esitligine de

tamamiyle uyar.

1
P=1—gpzre (5.6)

p ve po sirast ile gézenekli ve gozeneksiz metallerin elektriksel direncglerini gosterir. Formiil
aslinda Skorokhord’un formiiliin tersini gosterir. Tiim bu formiillerin {izerine kuruldugu,
tarihsel siire¢ igerisinde bu formiillerin dncesinde Maxwell tarafindan gelistirilmis bir formiil

esitlik 5.7 de yer alir [125]

OrR= G/ Gy (5.7)
or= bagil direng
o.= sinterlenmis ve gozeneksiz yapinin direnci

6= yogun malzemenin direnci
A=[2(1- 0)/(2+0)] Ao (5.8)

Esitlik 5.8 Maxwell tarafindan agiklanmis oran olup, 6 % olarak boslugu gdsterir.

Ayni terimlerle Fricke ve arkadaslarinin gelistirdigi formiil esitlik 5.9°da verilmistir [126]
A= (1- 0)/[1-(1-) 6] Ap (5.9

f,1 ile 5 arasinda degisen bir sayidir. Burada yalitkan fazin yani bir anlamda porozitenin
hacimsel limitini belirtmektedir.

Loeb ve arkadaglar1 [127] ayn1 terimlerle Esitlik 5.10°da belirtilen formiilasyonu sunmuslardir
A= (1-A0) % (5.10)

Burada A malzemenin cinsine gore degisen bir katsayidir.

Murabayashi [128] su terimlerle formiile etmistir

. -6
A=[3(1—8)"—1] (,w)ln

(5.11)

Burada n malzemenin cinsine gore degisen bir katsayidir.
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Koh [129] ayni terimlerle farkli bir formiilasyon yapmuistir:
A= [(1-0)/(1+100%)] Ao (5.12)

Yukaridaki tiim formiiller, teorik olarak ortaya atilmis ve bilim adamlarinin yaptig1 deneylerle

desteklenmistir.
120
100 =
n/
- &0
E ——51
E* —m—52
= 50 - ——5 4
% 5.8
==
20
0 T T T T T
a0 B0 o an ao 100
Yoqunluk
{%a)

Sekil 5.1 Yukarida verilen esitliklere gore iletken bir malzemenin farkli yogunluk oranlarinda

gosterecegi farkli iletkenlik degerleri.

Yapilan gozlemlere gore Olclim yaptigimiz iletkenlik degerlerinin esitlik 5.4’e¢ uygun
davrandigint gozlemledik. Ancak sekil 4.6.5’e¢ bakilirsa aslinda iletkenlik grafiginin
formiilasyon 5.12 ile benzer 6zellikler tasidig1 gdzlemlenebilir. Bu formiiller ve daha dnceki
caligmalar metalik yapilar i¢in gelistirilmistir ancak bizim ¢alistigZimiz konular oksitleri
kapsadigi i¢in kismi uyumsuzluklar s6z konusudur. Bu ¢aligmada sicaklik aralig1 olarak 650
850° C derece olarak belirlenmistir. Yapilan literatiir ¢aligmalar1 oda sicakliginda veya birkag
yiiz selsius derecede ki c¢alismalar1 kapsamaktadir. Literatiirde ki formiillere ve grafik
sekillerine birebir uymamasinin sebeplerinden biriside budur. Ayrica sekil 4.6.3’e bakilirsa
LSM iletkenlik-yogunluk grafigi formiil 5.12 ile benzerlik gosterir. Formiil 5.12 yapilan son
caligmalardan biridir, metal ve oksit iletkenligi i¢in daha kapsamli bir formiilasyon niteligi
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tasir ve malzemenin iletkenlik 6zelliklerini daha iyi yansitmaktadir. Sekil 4.6.4’e bakilirsa da
LSCEF in iletkenlik-yogunluk grafigi formiil 5.4 ile uyum gosterir ki Co ve Fe katkilar kristal
yapisini degistirerek iyonlarin ve elektronlarin hareket kabiliyetini arttirirlar. Bu yiizden bu
malzeme metalik 6zelliklere sahip olur. Formiil 5.4 “iin alindig1 makale de metal tozlar igin
yapilan teorik ve deneysel ¢alismalar sonucunda ortaya ¢ikmistir ve bu malzeme de bu tip bir

grafige uygundur.
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