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ÖZET: 

TEZĐN BAŞLIĞI: KATI OKSĐT YAKIT PĐLLERĐNDE KULLANILAN 

LSM VE LSCF KATOT MALZEMELERĐNDE ĐLETKENLĐK-

GÖZENEKLĐLĐK ĐLĐŞKĐSĐ 

YAZAR ADI: MERT AKEL  

 

 Hava elektrotu olarak da adlandırılan Katot, Katı Oksit Yakıt Pilleri’nin 

(KOYP) en önemli bileşenlerinden biridir. KOYP’nin performansları Katodik Oksijen 

Değiştirme Reaksiyonu ile doğrudan bağlantılıdır. Oksijenin Katot üzerinde yüzeyde 

izleyeceği yol, adsorpsiyonu, oksijenin parçalanması ve iyonlaşması işlemleri katot üzerinde 

üçlü faz adı verilen bölgede yer alır. Genel olarak sistem içerisinde ise oksijenin çözünmesi ve 

ilerlemesi sağlanır. KOYP’nin performansı katottaki ohmik direnç, aktivasyon direnci ve 

yoğunluğa bağlı dirençlerden dolayı düşer. Katotlar için en büyük performans kaybının sebebi 

ohmik dirençtir. Ohmik direnç, oksijen anyonları ve elektronların katot içerisindeki 

hareketinden kaynaklanmaktadır. 

 

 Bu tez çalışmasında, KOYP’inde yaygın olarak kullanılan Lantanyum-

stronsiyum-mangan oksit (LSM) ve yapısına 20- 40 mol%  civarında kobalt ve demir zerk 

edilmiş Lantanyum-stronsiyum-mangan-kobalt-demir oksit (LSCF) katotlar Plazma Sprey 

yöntemi ile üretilmiştir. Ardından 1000-1300°C arasındaki derecelerde sinterlenerek farklı 

oranlarda gözeneklilik ve partikül boyutlarında ohmik direnç ilişkisi incelenmiştir. 

Sinterlenen numunelerin mikro yapıları SEM kullanılarak incelenmiş ve 4 noktalı elektrik 

probu ile iletkenlikleri gözlemlenmiştir. Ayrıca kullanılan numunelerin Minimum Sabit Katı 

Alanı (MSA) hesaplanarak literatürde var olan teorik hesaplamalarla uyumu gözlemlenmiştir.  
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SUMMARY: 

TITLE OF THE THESIS: “INVESTĐGATĐON OF POROSĐTY-

CONDUCTĐVĐTY RELATĐONSHĐP BETWEEN LSM AND LSCF SOLĐD 

OXĐDE 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. GĐRĐŞ ve AMAÇ 

 Günümüzde yakıt pili teknolojisi konusundaki araştırmalar artan bir hızda 

devam etmektedir. Yakıtı (hidrojen, metan vs.) doğrudan elektrik enerjisine dönüştüren bu 

cihazlar yüksek verim, düşük ses ve düşük emisyon değerleri dolayısı ile geleceğin enerji 

çevrim sistemlerinden biri olarak görülmektedir. Yakıt hücrelerinin pek çok çeşidi 

bulunmaktadır ve Katı Oksit Yakıt Pilleri (KOYP)’ler daha çok 1kW-1MW arasında güç 

üretebilen sabit jeneratörlerde kullanılmakta olup, taşınabilir uygulamalar ve mikro yakıt 

hücreleri gibi pek çok çeşidi vardır.  

 Günümüz dünyasının arayışı enerji tasarrufu sağlayan ve CO2 emisyonunu 

düşürmeye yönelik enerji çevrim sistemleridir. Bu gereksinimler enerji taşınımı ve 

çevriminde yüksek verimli teknolojiler arayışı olarak özetlenebilir. Geleceğin teknolojisi 

olarak KOYP’ler, gaz türbinleriyle birleştirilerek sabit uygulamalarda çalışıldığında, fosil 

yakıtlardan %60-70 civarında bir verimlilikle çok yüksek elektrik üretimini 

gerçekleştirebilmektedirler [1].  

 KOYP ile ilgili çalışmalar teknolojik altyapının geliştirilmesi ile artan bir hızda 

devam etmektedir. KOYP’nin ticarileştiğini gösteren hali hazırda pek çok örnek vardır. 

Enerjide dünyanın önde gelen firmalarından Siemens-Westinghouse, Mitsubishi Ağır 

Endüstri LTD. KOYP teknolojilerinin ticarileşmesi için milyonlarca dolar yatırmışlardır [2]. 

Artan enerji fiyatları ve malzeme teknolojilerindeki ilerleme, firmaların bu teknolojiye yatırım 

yapmaları için daha cesur davranmalarına sebep olmuştur. Son olarak 40’tan fazla şirketin 

KOYP teknolojisi üzerinde çalıştığı rapor edilmiştir [3]. Đlk ticari Yakıt hücresi Siemens 

Westinghouse tarafından üretilmiş 140 kW lık azami kapasiteye sahip bir kojenarasyon 

sistemi olup Hollanda da halen uygulanmaktadır (Şekil 1.1). Bu sistem 16,600 saat üzeri 

çalışmış olup dünyada en uzun süre çalışan yakıt hücresi olma özelliğini taşımaktadır Başka 

bir örnek; Cermatec-Advance Ionic Teknolojileri şirketi, 10 kW kapasiteye sahip dizel yakıt 

ile çalışan mobil güç üretim sistemini ticarileştirmişlerdir. Birleşik Devletler Enerji 

Bakanlığı’nın bildirisine göre, Nisan 2000’den beri Ulusal Yakıt Hücreleri Araştırma Merkezi 

ve Southern California Edison şirketi tarafından KOYP-Mikro Türbin ortak üretim birimleri 

oluşturulmuştur. Northern Araştırma ve Mühendislik Şirketi tarafından üretilen mikro 

türbinler 5000 saatten fazla çalışması için faal duruma geçirilmiştir. Bir yıl içindeki gerçek 

operasyon durumlarında, doğal gazla çalışan 220 kW lık bir KOYP, %60 verimle çalışmayı 

başarmıştır. Halen operasyon halinde ki KOYP’ler yaklaşık 8 yıldır hala geçilemeyen bir 
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dünya rekoruna sahiptir ve prototip hücreler, 100 termal döngüye dayanma yeteneği ve 1000 

saatte %0.1 den daha az  bir verim kaybı gibi iki kritik başarıyı ispatlamıştır [4]. 

 

 

Şekil 1.1. Siemens-Westinghouse Yakıt Hücresi Sistemi [8]   

 KOYP’nin avantajları yanında kullanımında bazı kısıtlamalar da mevcuttur. 

Günlük hayatta kullanımda yüksek verim, düşük emisyon ve çeşitli avatanjlar sunan KOYP 

teknolojisinde, üç anahtar kelime: “maliyet, maliyet, maliyet” dir. KOYP için en verimli 

çalışma sıcaklığı 1000 °C civarıdır. Oksijen iyon akışından doğan iç dirençten dolayı çalışma 

sıcaklığında %10 luk bir düşüş hücre performansında %12 lik bir düşüşe neden olur [5]. 

Maalesef, KOYP’nin gereksinim duydukları bu yüksek sıcaklık hücre ömrünü azaltır. 

Sistemin sürekliliğini sağlamak için hücre yığınında kullanılan yüksek sıcaklığa dayanıklı 

alaşımlar ve akımtoplar olarak kullanılan pahalı iletken seramikler malzeme maliyetini ve 

dolayısıyla yakıt hücresi maliyetini arttırır. Düşük operasyon sıcaklığı, düşük maliyetli KOYP 

için anahtar kelime olarak lanse edilmektedir. Sıcaklıktaki azalma, ardından daha ucuz 

bağlantı bileşenleri ve paslanmaz çelik veya grafit gibi kolay temin edilebilen bileşenlerin 

kullanımı maliyetlerde keskin düşüşler getirebilir. Daha düşük sıcaklık ayrıca sistemin toplam 

veriminin iyileştirilmesi ve aktif seramik yapısındaki termal gerilimlerin giderilmesini 

sağlayarak sistemin beklenenden daha uzun bir ömre sahip olmasını sağlayabilecektir [5]. 

 Bugün 800 ºC de çalışan 0,5 W/cm2 lik enerji için KOYP malzemelerinin 

ortalama maliyeti 250$/kW’dır [6]. Bu sadece kullanılan malzemeler için ortalama bir 

değerdir, KOYP komple sistemi için toplam maliyet 1000 $/kW mertebesindedir. Buna 

rağmen Amerika’da 2010’a kadar yaklaşık 50-100 bin ünite/yıl olması beklenmektedir [7]. 

 KOYP teknolojisinde yatırım yapmaktaki ısrarın sebebi, mobil ve yerleşik 

uygulamalar için ve sivil ve askeri teknolojiler içinde geniş bir uygulama yelpazesi 

sunabilmesidir. Mobil uygulamalar için, KOYP, uzun başlangıç süresi ve termal döngülerin 

sınırlı olmasından dolayı çok da uygun değildir. Polimer Elektrot Membranlı (PEM) yakıt 
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hücreleri genellikle ulaşım ve askeri uygulamalar için daha uygun bir seçenek olarak 

görülmektedir. KOYP’nin  ulaşım sektöründeki ilk uygulaması ağır iş kamyonlarında ve 

günlük ticari uygulaması ise dahili yardımcı güç üniteleri (APU) dir [8]. 

 Amerika Birleşik Devletleri Enerji Bakanlığı verilerine göre, yıllık 1 milyar $ 

değerinde dizel yakıt araçlar rölantide çalışırken tüketilmektedir ve buna ilaveten 1 milyar $ 

değerindeki motor yağının da israf edildiği tahmin edilmektedir [9]. Kamyon üreticileri bu 

teknoloji yardımı ile ağır kamyon yakıtı ve motor yağı tüketimini ciddi bir şekilde azaltmayı 

düşünmektedirler. Önümüzdeki 2 yılda beklenen maliyete ulaşılmak hedeflenmiş ve bu 

sayede de %5-20 lik emisyon düşüşü sağlanabileceği öngörülmüştür [10]. Yerleşik 

uygulamalar için, KOYP, daha geniş bir kullanım yelpazesine sahiptir. Konut uygulamaları 

için (10kW’dan daha az) küçük enerji santralleri, endüstriyel ve ticari uygulamalar için (10-

300 kW) orta/büyük enerji santralleri ve bazı uygulamalar için (20 MWdan fazla) büyük 

enerji santralleri örnekleri vardır. Bunlardan biri Siemens Westinghouse’un kurduğu 100 kW 

lık bir güç üretim sistemidir [11]. 2.2 cm yarıçapında ve 150 cm boyunda hücrelerden 

müteşekkil bu sistem 1152 hücre içermektedir. Toplamda 12 sıra, her bir sırada 4 hücre yığını 

ve her bir yığında 24 hücreden oluşmaktadır. Hollanda’da 2 senedir performansında herhangi 

bir önemli azalma olmaksızın, doğal gazın sülfürden temizlenmesi için kullanılmaktadır. Bu 

sistem %47 verimlilikte, 108 kW lık bir AC elektrik üretimini ve yerel mahallerde ısınma 

sistemlerinde kullanılmak için yaklaşık olarak 85 kW lık sıcak suyun üretimi sağlar [8]. 

 Bir diğer uygulama örneği olarak kesintisiz güç kaynağı (UPS) verilebilir 

(Şekil 1.2). Hastane, polis ve askeri tesislerde yıllardır dizel jeneratörler acil enerji sağlayıcı 

olarak kullanılmaktadır. Yüksek teknoloji üreticileri ve finansal kuruluşlar voltaj ya da güç 

faktörlerindeki kesilmeden kaynaklanan ağır faturaların önünü bu sayede alabilirler.  

 

Şekil 1.2. UPS için dizayn edilen bir sistem [12]  
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 KOYP, evlerde, ısı ve güç üreticilerinin mikro düzeyde birleşmesiyle 

kullanılabilir. U.K da 13.5 milyon ev bulunmaktadır ve tüm bu evlerin enerjisi özerk olarak 

üretilirse ulaşım ve dağıtım kayıplarının önlenmesi ve artık ısının hava ve su ısıtmada 

kullanılması durumunda enerji verimliliğinin %5-15 oranında artacağının hesaplandığı bir 

çalışma mevcuttur [13]. 

 Çalışmalar gösteriyor ki, evler için kullanılan kombine mikro sistemler 

geleneksel sistemlere nazaran daha verimlidir [14-16]. Ayrıca Şekil 1.3’te de görülebileceği 

gibi KOYP kombine olarak kullanıldığında diğer yakıt pilleri çeşitlerine göre daha yüksek 

verim sunmaktadır. 

 

 

Şekil 1.3. Yenilenebilir olmayan konvansiyonel ihtiyaçlar için enerji verimliliklerinin  KOYP 

ve PEM sistemleri açısından elektrik ve toplam enerji tüketiminin kıyaslanması [17]. 

 Birleşik Devletler Enerji Bakanlığı Fosil Enerji (FE)ve Doğal Enerji Teknoloji 

Laboratuvarı (NETL) dairesi KOYP’nin verimlilik/maliyet oranının her geçen gün 

arttırmaktadır. Katı Hal Enerji Dönüşüm Antlaşması (SECA) ki bunların alt kolu DOE FE, 

2010’a kadar KOYP sisteminin maliyetini kW başına 400 $ ın altına düşürmeyi 

planlamaktadır. 2020 deki amaç yakıt hücresi güç sistemlerinin daha çok gelişmesi(>100 

MW) ki kömürden  %60 verimlilikte entegre edilmiş kömür gazlaştırma ve CO2 ayrıştırma 

prosesi yardımı ile %90 miktarında azaltılmış CO2 emisyonunu yakalamış çevre dostu AC 

elektrik enerjisi üretmektir [18]. 

 Bu gelişmeler KOYP teknolojisinin önemini ekonomik açıdan arttırmaktadır. 

Tablo 1 de, KOYP yatırımı ve üretimi yapan şirketlerin ve ürünlerinin bir listesi vardır.  
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Tablo 1.1. Bazı firmalar ve ticari KOYP uygulamaları[17]  

Đmalatçı Güç (Kw) Yakıt Prototip 

Üretimi 

Uygulama 

Alanları 
Siemens-Westinghouse 1000 Doğal Gaz Var Yedek Güç 

Siemens-Westinghouse 300 Doğal Gaz Var Ticari  

Siemens-Westinghouse 250 Doğal Gaz Var Ticari 

Siemens-Westinghouse 25 Doğal Gaz Var Evsel 

ZTEK 1/25 - Var Lokal 

Sulzer/Hexis 1/5 Doğal Gaz Var Lokal 

Sulzer/Hexis 200 Doğal Gaz Var Ticari 

Mitsibushi Heavy 5 - Var Evsel 

Mitsibushi Heavy 25 - Var Lokal 

Fuji 1 Hidrojen Var Lokal 

SOFCo 1/4 Doğal Gaz Var Evsel 

SOFCo 10/50 Motorin Var Yedek Güç 

 

 Kyoto protokolü insanlığın sera etkisine karşı aldığı en büyük önlemlerden 

birisidir. 21. Yy. ilk yarısında 1990’ların değerlerinden daha az bir CO2 emisyonu 

beklenmektedir. Yenilenebilir olmayan fosil kaynakların verimsiz bir şekilde kullanımını 

denetlemek sebebiyle oluşturulan Karbon Enerji Topluluğu (CET) CO2 emisyon değerlerinin 

azaltılması için ayrı bir itici güçtür. Kyoto protokolü, 2010 yılında,CO2 emisyon değerinin %5 

azalacağını tahmin etmektedir [19].  

 CO2 emisyonunu azaltmak için Kyoto protolünün öngördüğü çalışmalardan 

biri E-MATIANT döngüsüdür. E-MATIANT döngüsünde oksi-yakıt denilen oksijence zengin 

yakıt kullanılır. Ardından kullanılan yakıt bir gaz ayrıştırıcısından geçirilerek kullanılmamış 

fosil yakıt karışımı geri kazanılır. Yanma ürünü genelde, su, atık ısı ve CO2 'dir. Su 

yoğunlaşma ile geri kazanılır, CO2 üretilir ve dışarı atılır. Kompresörlerde süper kritik CO2 

ayrıştırılır ve CO2’nin tekrar kullanımı (örnek olarak, petrol kuyusundan petrolün yeniden 

kazanımı geliştirilmesi için ya da kömür yataklarından metan eldesi) sağlanır [20]. Bu döngü 

içerisinde oksi-yakıtın verimli kullanımı, atık ısının geri dönüşümü ve CO2’in geri kazanımı 

için KOYP’ler çok geniş bir imkan sunmaktadır.  
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Şekil 1.4. E-MATIANT döngüsü  

 

 Tokyo’da çalışılan bir modelde de, KOYP ile birlikte adsorpsiyon chiller 

ısıtıcı(ACH) ve elektrik çiller ısıtıcı (ECH) kombine sistemi kullanılmıştır. Tamamen merkezi 

ve merkezi olmayan sistemler için hibrit sistemlerin boyutlarıyla birlikte 5 farklı durum 

incelenmiştir [21]. Tablo 1.2’de bu çalışmanın sonucu verilmiştir ve KOYP ile çalışan 

tümleşik sistemlerin verim açısından oldukça yüksek emisyon değeri açısından da oldukça 

düşük değerler sunduğu gözlemlenmiştir.  

Tablo 1.2. Model çalışmanın sonuçları, binalarda kullanılmak üzere merkezi olmayan 

sistemlerin farklı CO2 emisyon değerleri [21]. 

Durum 
CO2 Emisyon değerleri 

 (CO2 Ton/yıl) 

KOYP  

(kW) 

Adsorpsiyon Chiller 

Isıtıcı (kW) 

Elektrikli Chiller 

Isıtıcı (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 

 

 Ülkelerin çoğu, milli stratejilerine bağlı olarak KOYP konusunda yatırım 

yapma kararı almıştır. Yakıt hücresi teknolojileri hakkında, gerek hükümetin gerekse özel 

sektörün USA, Avrupa, Japonya ve Avustralya’nın çeşitli beklentileri ve stratejileri vardır. 

Geçen on yılda Japonya endüstrisi, CO2 emisyon değerinin %5 azalmasına rağmen, %20 nin 

üzerinde büyüme göstermiştir. 2030 yılına kadar Japonya’da beklenen evlerin çoğunda solar 
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enerji ve diğer alternatif enerjileriyle birlikte yakıt hücresi güç üretim teknolojilerinin merkezi 

olmayan sistemlerde kullanılacak olmasıdır [22].  

 Ulaşım sektöründe, benzin-elektrikle çalışan arabaların yerini yakıt hücresiyle 

çalışan araçlar alacaktır [23].  Fukushima ve arkadaşları 2000–2050 yılları arasındaki KOYP 

teknolojisinin Japon toplumuna giriş senaryolarını incelemişlerdir [24]. Bunlar sadece KOYP 

nin uygulanabilirlik oranına değil, aynı zamanda dağıtıcı ve merkezi güç sistemlerinin her 

ikisini de içeren, enerji sistemi için CO2 emisyonu, maliyet ve enerji güvenliği gibi ihtiyaçları 

da incelemişlerdir. Bu çalışmada Japon güç sistemlerinde KOYP nin başarılı bir şekilde 

piyasaya girilebilmesi için, teknolojik buluşlar, geri dönüşüm, malzemelerin güvenliği ve 

üretim kalitesi gibi farklı teknik ve politik alternatiflerle izah edilmiştir. Japonya’da nükleer 

ve güneş enerji sistemlerine nazaran KOYP teknolojisinin enerji üretiminde hayli fazla bir 

hisse alacağı gözükmektedir. Đlginç olan ise KOYP’nin yaygınlaşmasının önündeki 

engellerden birinin nadir toprak alkali element rezervleri ile sınırlı olmasıdır. 

 Avustralya, coğrafya, popülâsyon dağılımı ve enerji kaynakları konusunda tek 

bir kıta olarak ele alınabilir. Dünya üzerinde ki 6.nci büyük ülke ve 14.ncü büyük ekonomiye 

sahiptir. Petrol ve doğal gaz boldur ancak komşu ülkelerden LNG ve petrol ithal etmek daha 

ekonomiktir. Yakıt hücreleri konusunda üniversitelerin araştırmalarının artması, endüstrinin 

konuya duyduğu ilgiyi arttırmaktadır. Seramik Yakıt Hücreleri Ltd. düzlemsel KOYP 

teknolojilerinde tekeldir ve çeşitli uygulama alanlarına hâkimdir ve Batı Avustralya’da yer 

alan Perth LTD. PEM ile çalışan otobüslerin pilot uygulamasını gerçekleştirmiştir. Yakıt 

hücresi Avustralya’da gelişmektedir. 1998’den beri, Sydney teknoloji parkında 200kW lık 

fosforik asit yakıt hücresi ile çalışan bir sistem vardır. Global yakıt hücresi pazarında, çeşitli 

şirketler yer almaya başlamıştır.[25] 

 Avrupa’da, KOYP teknolojisi üzerine yüksek bir ilgi vardır. Đngiltere Enerji 

White Paper’in  hükümet tarafından yayımlanan raporuna göre, 2050 ye kadar, enerji 

sağlayan sistemlerin güvenilirliğinin sağlanmasında, tavsiye edilen emisyon değerlerine 

ulaşabilmek için CO2 miktarının %60 oranında azaltılması gerekmektedir [26]. Küçük ve orta 

ölçekte konut uygulamalarında KOYP tabanlı mikro Tümleşik Isı ve Güç sistemleri (TIG) 

etkili bir yatırım olmaya başlamıştır [27].  Avrupa’da yakıt hücrelerine yatırım yapan 

şirketlerinin ticari gelişimi oldukça olumludur. Imperial Colloge London’da 5 yıldan fazla bir 

zaman geçiren KOYP şirketlerinden CERES POWER gelişmektedir. 10 yılı aşkın süredir 

Imperial College da temel çalışmalar yapan şirket, sonunda teknolojilerini ticarileştirme kararı 

alarak ortaya çıkmıştır. Barcelona da 2001 Haziranında IESE de “Avrupa Yılın Đş Planı” 

ödülünü kazanmışlar ve 2001 Haziranından itibaren de CERES Power Ltd. olarak doruğa 
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ulaşmışlardır. Orta sıcaklıkta çalışan 1-25 kW lık uygulamaları geliştirmekte, kendi çizgileri 

içinde başarılı bir şirketttir [28].  

 Kuzey Amerika’da da dünyanın geri kalan kısmı gibi KOYP üzerine çeşitli 

çalışmalar ve yatırımlar yapılmaktadır. Enerji Bakanlığı Amerika’da yakıt hücreleri 

teknolojilerine en fazla fon sağlayan kurumdur. Enerji Bakanlığı verilerine göre, 5 kW lık bir 

KOYP sistemi kW başına 400 $ lık makul bir üretim hacmine ulaşmıştır [29]. Hükümet 

laboratuarları ve araştırma merkezleri kadar özel laboratuvarlar da yatırım amaçlı yüksek 

miktarlarda fon vermektedirler. SiemensWestinghouse 1970 lerden beri KOYP için tubular 

dizayn üzerine çalışmaktadır. General Elektrik 5 kWlık doğalgaz yakıtlı ilk sistemi 

çalışmışlar, Cummins ve SOFCo şirketleri 10kW’lık çalışan bir aracı propan yakıtını katalitik 

kısmi oksitleme reformer  (CPOX) kullanarak ilerleyen bir hale getirmişlerdir. Şekil 1.5’te 

Fuel Energy şirketinin farklı güçlerde KOYP ile çalışan santralleri ve modelleri mevcuttur. 

 

Şekil 1.5. FuelCell Energy nin yerleşik uygulamalar için farklı yakıt hücresi modelleri [30].  

  

 Ülkemizde yurt dışındaki örnekler kadar kapsamlı olmasa da benzeri yakıt 

hücresi çalışmaları vardır. Vestel 20 milyon dolar harcayarak geliştirdiği hidrojenli yakıt pili 

teknolojisi ürünlerini vitrine çıkarmış ve KOYP ile evlerin ısınma ve aydınlatma ihtiyaçları 

ilk aşamada yüzde 85'i oranında azaltabileceklerini tahahüt etmişlerdir [31]. Bu tez çalışması 

da ülkemiz ve dünyada KOYP çalışmalarına ek teşkil edecek bir araştırmadır. Bu çalışmada 

KOYP’ler konusunda yeni bir teknoloji olan Plazma Sprey tekniği ile üretilmiş LSM ve 

LSCF katot malzemelerin farklı sıcaklıklarda ve sinterlenme oranlarında elektriksel davranışı 

gözlemlenmiştir.  
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2. LĐTERATÜR TARAMASI 

2.1. Teknolojiyi Gözden Geçirme 

2.1.1. Yakıt Hücresi Temelleri 

 Yakıt hücresi teknolojisi mantık olarak spesifik bir yakıt (Hidrojen, metan, 

metanol vs.) kullanarak elektron, proton, enerji ve su açığa çıkarırlar. Bu esnada patlamalı 

motorlar gibi doğrudan yanma olmaz. Basitçe bir yakıt hücresi çalışma prensibini aşağıdaki 

eşitlikte verilen basit indirgenme-yükseltgenme reaksiyonu üzerine temellendirilebilir. 

2H2 + O2 →2H2O            

 Bu reaksiyonda doğrudan yanma olayından farklı olarak elektronlar düzenli ve 

kontrollü bir şekilde devreden geçirilmekte, iyonlar ise membran denilen iyon geçiren ancak 

molekül geçirmeyen bir tabakadan geçirilmektedir. Genel olarak yakıt hücreleri membran 

yani elektrolit ve elektrotlardan oluşur. Bu elektrotlarda oksijen ve yakıtı iyonlaştırarak 

elektron iletimini sağlarlar. Elektrotların yüzeyi ne kadar geniş olursa o oranda katalitik 

aktivite gösterirler. Bu yüzden elektrotların yüzey alanının yüksek olması oldukça önemlidir. 

Membran yani elektrolitte ise bu iyonlar hareket ederler, Elektrotlar arasındaki mesafe ne 

kadar kısa olursa elektrolit boyunca o oranda düşük direnç uygulanır. Yüksek gözenekliliğe 

sahip elektrotlar ve ince kararlı bir elektrolitten oluşan yakıt hücresi yüksek enerji açısından 

optimum değerlerin elde edilmesine yardımcı olur [32]. 

2.1.2. Yakıt Hücrelerinin Tarihsel Gelişimi 

 Yakıt hücresinin temelleri bundan yaklaşık 160 yıl öncesine dayanır. 1938 

yılında Schönbein (1799-1868) Basel üniversitesi’nde yaptığı deneylerde hidrojenin oksijen 

veya klorla reaksiyona girdiğinde elektrik meydana getirdiğini tespit etmiştir. Yine aynı 

yıllarda Sir William Robert Grove, sıvı piller üzerine yaptıgı araştırmalarını ve bilgilerini 

kullanarak elektrolizle suyu hidrojen ve oksijene ayırmıştır ve bunun tam tersi bir reaksiyonla 

da Elektrik üretilebileceği sonucunu çıkarmıştır. Bu hipotezi kullanarak hidrojen ve oksijeni 

birleştirerek elektrik üreten bir cihaz geliştirmiştir. Böylece Grove ilk Gaz Pilini geliştirmiştir. 

Ardından Ludwig Mond ( 1839-1909 ) ve asistanı Carl Langer ile birlikte hidrojen yakıt 

hücresi üzerine deneyler yapmış, 0,73 V voltaj üretmişlerdir.  Mond ve Langer sıvı fazda bir 

elektrolit kullanmaktaydılar ve bu bazı sorunlara yol açmıştı. Fiziksel kimyanın 

kurucularından biri olan Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932) deneysel olarak yakıt 

hücrelerinde kullanılan yapısal bileşenlerin (elektrotlar, elektrolit, oksitlenme ve indirgenme 

reaksiyonları, anyonlar ve katyonlar) arasındaki bağlantıyı hesaplamıştır. Ostwald’ın 
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çalışmaları yakıt hücresi araştırmalarında yeni bir alanın kapılarını açmıştır. 20. yüzyılın ilk 

yarısında, Emil Baur (1873–1944) yüksek sıcaklıktaki yakıt hücreleri üzerine geniş 

araştırmalar yapmıştır ve bu hücrelerde elektrolit olarak erimiş gümüş kullanılmıştır. Francis 

Thomas Bacon (1904–1992) yüksek basınçtaki yakıt hücrelerinde önemli gelişmeler elde 

etmiştir. Bacon nikel elek (gauze) elektrotlar kullanarak, 3000 Psi’nin üzerinde basınçta 

çalışabilir hale getirmiştir. Bacon’un bu çalışmaları 2. Dünya Savası sırasında Royal Navy 

adında bir denizaltında kullanılmak üzere geliştirilmiştir. Bacon’ın çalışmaları ayrıca uzay 

araçlarında kullanıma ve birçok araştırma ve geliştirme alanında yol gösterici önemli 

gelişmelere sebep olmuştur [32]. 

2.1.3. Yakıt Hücrelerinin Çeşitleri ve Karşılaştırılması 

 Yakıt hücreleri farklı sınıflandırmalara tabi tutulabilir. Yaygın olarak, yakıt 

hücreleri kullanılan elektrolitin çeşidine göre sınıflandırılır. Bunların baslıcaları; polimer 

elektrolit membranlı yakıt hücresi (PEM), bazik (alkali) yakıt hücresi (AYP), fosforik asit 

yakıt hücresi (FAYP), eriyik karbonat yakıt hücresi (EKYP) ve katı oksit yakıt hücresidir 

(KOYP).  

 Polimer elektrolit membranlı hücreler Nafion ve benzeri polimer elektrolit 

kullanırlar. Çalışma sıcaklıkları 50 ºC civarındadır, iletilen iyon ise H+ iyonudur. Yakıt olarak 

H2 kullanır ve yakıt toleransı düşüktür [33]. 

 

 

Şekil 2.1.3.1. PEM tipi yakıt hücresinin şematik gösterimi [33] 
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 Fosforik asit yakıt hücreleri ise elektrolit olarak fosforik asit kullanır (Şekil 

2.1.3.2). Çalışma sıcaklıkları 200 ºC civarındadır. Đletilen iyon ise H+ iyonudur. Yakıt olarak 

H2 kullanır ve yakıt toleransı yüksektir [33].  

 Eriyik karbonat yakıt hücreleri elektrolit olarak eriyik karbonatları kullanır 

(Şekil 2.1.3.3). Çalışma sıcaklıkları 650 ºC civarındadır, iletilen iyon ise (CO3)
-2 iyonudur. 

Yakıt olarak H2 ve CO kullanabilir ve yakıt toleransı yüksektir [33] 

 

 

  

Şekil 2.1.3.2. FAYP tipi yakıt hücresinin 

şematik gösterimi [33] 

Şekil 2.1.3.3. EKYP tipi yakıt hücresinin 

şematik gösterimi [33] 

 

 Alkali yakıt hücreleri elektrolit olarak potasyum hidroksit sodyum hidorksit 

gibi bazik alkalileri kullanırlar. Çalışma sıcaklıkları 80 ºC civarındadır, iletilen iyon ise -OH 

iyonudur. Yakıt olarak H2 ve CO kullanabilir ve yakıt toleransı yoktur, mutlaka saf olarak 

kullanılması gerekmektedir [33]. 
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Şekil 2.1.3.4. AYP tipi yakıt hücresinin şematik gösterimi [33]. 

 

 Bu sınıflandırmaya paralel olarak, bazı yakıt hücreleri kullanılan yakıt tipine 

göre de sınıflandırılabilir. Doğrudan Alkol Yakıt Pillerinde (DAYP) ya da daha Yaygın olarak 

kullanılan Doğrudan Metanol Yakıt Pillerinde (DMYP) alkol yeniden biçimlendirme olmadan 

kullanılır. Genellikle, PEN tipi yakıt hücreleri gibi çalışır ancak yakıt olarak metanol ve diğer 

alkolleri doğrudan kullanabilir. Özellikle portatif sistemlerde kullanılmaktadır. 

 

Şekil 2.1.3.5. DMYP tipi yakıt hücresinin şematik gösterimi [33]. 

 Doğrudan karbon yakıt hücrelerinde (DKYP) katı karbon doğrudan anotta 

kullanılır. Böylece ara gaz haline gelme adımı gerçekleşmemiş olur. DKYP ‘nin 

termodinamik Reaksiyonları çok yüksek verim dönüşümlerine izin vermektedir [34]. 
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Şekil 2.1.3.6.  DKYP tipi yakıt hücresinin şematik gösterimi [33]. 

 Katı oksit yakıt pilleri ise aşağıdaki maddelerde ayrıntılı olarak ele alınacaktır.  

2.2. Katı Oksit Yakıt Pilleri  

2.2.1. Katı Oksit Yakıt Hücresi (KOYP) Tanımı ve çalışma Prensibi 

 Yakıt pillerinin ekonomik olarak uygulanabilirliği ve çevresel açıdan faydaları 

incelendikten sonra teknik detayları ele alınabilir. Katı oksit yakıt pilleri genel olarak seramik 

bir elektrolit kullanırlar ve diğer yakıt pillerine nazaran daha yüksek sıcaklıklarda çalışırlar 

(600–1000°C). Katı oksit yakıt pillerinin genel olarak yapısında iki tarafta gözenekli 

elektrotlar ve bu elektrotları ayıran iyonik iletimi sağlayan yoğun seramik bir elektrolit 

mevcuttur. 

 

Şekil 2.2.1.1. Katı oksit yakıt hücresinin çalışma prensibinin şematik gösterimi [31] 

Genel olarak hücreler 2 ana yapıda şekillendirilirler: 

1-Tüp biçimli veya yuvarlak şekilli: Westinghouse Elektrik firması tarafından 1950 lerin 

sonunda yapılmıştır,  



14 

 

2- Düz şekilliler, genel olarak deneysel yapılan çalışmalarda ve diğer araştırmacılar tarafından 

kullanılmaktadır [31] 

   

(a)                                                                                (b) 

Şekil 2.2.1.2  KOYP’lerde kullanılan farklı dizaynlar (a) Tüpsel dizayn ve (b) Düzlemsel 

dizayn  [31]  

 

 Bu dizaynlara ek olarak yeni yapılan dizaynlarda kullanılan monolitik yapı da 

mevcuttur. Bu tip hücrelerde bir kanaldan yakıt geçerken diğer taraftan oksijen 

geçirilmektedir. Bu tip hücreler elektrolit destekli olmaktadır [32].  

 

 

Şekil 2.2.1.3 KOYP’lerde kullanılan Monolitik dizayn [32]. 

 

 Katı oksit yakıt hücreleri; seramik ve metal tabakaların birleştirilmesi ile 

oluşturulurlar. Bu tabakalar sadece iyonik sadece elektronik veya hem iyonik hem elektronik 

iletime sahipken ayrıca tüm mekanik yükü de taşıyabilecek şekilde dizayn edilebilirler. Bu 

konuda farklı konfigürasyonları Şekil 2.2.1.4’te gösterilmiştir. 
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Şekil 2.2.1.4. KOYP’lerde kullanılan farklı konfigürasyonlar. Mekanik yükü taşıyan kısımlara 

göre anot destekli, katot destekli vs. şeklinde adlandırılabilirler  [32].  

 

 Şekillerden de anlaşılabileceği gibi basit olarak KOYP lerin 4 ana bileşeni 

vardır. Bunlar; anot, katot, elektrolit ve akım toplayıcıdır. Bunlara ilave olarak yapıda “stak” 

yani baca yer almaktadır. Burada her birinin ana kullanımı ve özelliğine kısaca değineceğiz 

ardından katodu daha ayrıntılı bir şekilde inceleyeceğiz.  

2.2.2. Katı Oksit Yakıt Hücresi Elemanları ve Kullanılan Malzemeler: 

2.2.2.1. Katot:  

 Katot ayrıca hava elektrotu olarak ta adlandırılır. Oksitleyici bir ortamda görev 

yapar ve oksijen indirgeme reaksiyonunda görev yapar. 

1/2O2(g) +2e� O-2 

Hava elektrotu yani katot verimli bir enerji çevrimini sağlayabilmek için şu aşağıdaki 

özellikleri sağlamalıdır: 

- Yüksek elektronik iletimi  

- Kimyasal ve boyutsal dayanıklılık ve kararlılık. 

- Gaz geçişi için yüksek gözeneklilik ve yüksek yüzey alanı 

- KOYP’nin diğer bileşenleri ile uygun termal genleşme katsayısı      

- Oksijeni indirgemek için uygun reaktivite  

 

2.2.2.2. Elektrolit: 

 KOYP’nin ana çalışma prensibi oksijen iyonlarının iletilmesi ve yakıt 

molekülleriyle birleştirilmesidir. Oksijen iyonları hava elektrotundan yakıt elektrotuna doğru 

bir yol izler ve bu yolu elektrolit üzerinden takip ederler. Elektrolit olarak kullanılabilecek 

pek çok alternatif malzeme vardır ancak genel olarak kullanılan malzemelerin başında Yitria 

ile stabil edilmiş  zirkonya kullanılmaktadır.  
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 (2.1)  

 Eşitlik 2.1’de formüle edilen notasyon YSZ için kullanılabilecek Kroger-Vink 

notasyonudur. Genel olarak Zirkonya %10 Yttria ile stabil hale getirilmiştir. YSZ’nin 

1000oC’de iyonik iletkenliği 0.1 S/cm dir [35].  

 

Şekil 2.2.2.2.1 Elektrolit içerisinde gerçekleşen iyon hareketi. Sol tarafta ki şekilde düzenli 

yapısı kontrollü şekilde bozulmuş kristal, sağ tarafta ise iletilen iyonunu geçtiği enerji 

bariyerleri [131].  

 Şekil 2.2.2.2.1 iyonun kristal yapısı kontrollü bir şekilde bozulmuş katı 

maddenin içerisinde ki hareketi göstermektedir. Burada iyon parçacığı her bir boşluktan 

devamlı bir surette diğerine sıçrayarak gider. Bu durumda katedeceği mesafe ne kadar az 

olursa karşılaşacağı dirençte o nispette azalır. Daha önce de belirtildiği gibi KOYP’ler geç 

başlama zamanı conta sızıntıları ve yüksek sıcaklıkta çalışma şartlarının getirdiği korozyon ve 

dayanımdan muzdariptir. Seramiklerin esnekliğe yer vermeyen yapıları hızlı çalışmaya 

başlamayı ve ayrıca sistemin defalarca açılıp kapanmasını engeller [37]. KOYP ‘nin 

elektrolitinin kalınlığının 200 µm den 15 µm ye indirilmesi çalışma sıcaklığını yaklaşık olarak 

200 oC düşürür [38]. Elektrolit inceliğin düşürmek dolayısıyla çalışma sıcaklığını düşürmek 

sistemin çalışmaya başlangıç zamanını da kısaltır. Sadece kalınlık değil elektrolitin kimyasal 

bileşimini değiştirmekte iyon iletim direncini düşürerek çalışma sıcaklığının düşmesine 

yardımcı olur. Elektrolit olarak yittrium katkılı zirkonya yerine Gadalonium katkılı Seryum 

kullanırsak çalışma sıcaklığını 200 oC daha düşürmek mümkün olur ki bu sıcaklık 500-600 
oC’ye tekabül eder. Bu sıcaklıklarda da arzu edilen düşük maliyetli malzemelerin kullanımına 

imkân verir. 
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2.2.2.3 Anot:  

 Anot’ta katot gibi oksitleyici bir ortamda çalışmaktadır, bu yüzden katot 

tarafından sağlanan tüm koşulların anot tarafından da sağlanması gerekmektedir. 

Elektrolit/anot ara yüzeyinde şayet hidrojen kullanılırsa aşağıdaki reaksiyon gerçekleşir. 

Burası yakıt elektrotu olarak da adlandırılır ve elektrolitten geçen iyon buraya gelerek yakıt 

olarak her ne kullanılıyor ise (hidrojen, etan metan vs.) onu oksitler. Aşağıdaki eşitlikte örnek 

olarak hidrojenin yanma reaksiyonu verilmiştir. Gerçekleşen reaksiyon dışında anotunda katot 

ile benzer özellikler taşıması beklenir.  

O-2 + H2(g)  → H2O (g) + 2e- 

 

2.2.2.4. Akımtoplar: 

 Akımtopların amacı anot ve katoda gelen hava ve yakıt dağılımını 

gerçekleştirmek ve ayrıca elektrik akımını toplamaktır. Ayrıca anot ve katoda analog olarak 

enerji dönüşümüne de kısmen yardım edebilir [35]. Akımtopların taşıması gereken özellikler 

şunlardır: 

Yaklaşık %100 e varan elektriksel iletim 

Oksitleyici ve indirgeyici atmosferde kimyasal ve şekilsel dayanımını sürdürebilmesi 

Isıl genleşme katsayısının kullanılan diğer seramik malzemeler ile uyumlu olması 

Yüksek sıcaklıklarda diğer anot ve katot malzemeleri ile kimyasal tepkime vermemesi 

gerekmektedir.  

 Akımtoplar malzemeler olarak hem metal hem de seramik akımtoplar 

kullanılabilir. Bu konuda yapılan ilk çalışmalarda seramik akımtoplar önemli bir yer tutmuş 

şu anki çalışmalarda da tübular tasarımlar için önemli yer tutmaktadır fakat yeni yapılan 

düzlemsel çalışmalar için metalik akımtoplar tercih edilmektedir [39]. Çalışma sıcaklığının 

düşürülmesi kullanılan parçaların kimyasal ve fiziksel dayanımının arttırılabilmesi içinde 

önem arz etmektedir. Zira KOYP’nin çalıştığı ortam yüksek sıcaklıkta oksitlenmeye ve 

indirgenmeye tamamen açık, ayrıca kullanılan parçaların birbiri ile temas etmesi ve 

tepkimeye girmesi de söz konusudur. Bu temaslardan veya istenmeyen oksitlenme ve 

korozyonlardan doğacak KOYP bileşenleri arasındaki farklı fazlar bir sure sonra hücremizi 

işlevsiz kılmaktadır. Bu yüzden çalışma sıcaklığını düşürmek her zaman uzun ömür ve ucuz 

malzeme seçimi anlamına gelmektedir [40].  

 KOYP’nin piyasada alıcı bulabilmesi için yüksek maliyet getiren işleme 

işlemlerinin düşürülmesi gerekmektedir. Ucuz hammadde, düşük maliyetli prosesler ve uzun 

ömür KOYP’nin piyasada alıcı bulabilmesi için aşması gerekli engellerdir. Kısaca özetlersek 
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çok katlı bir KOYP gözenekli gaz geçirgenliğine sahip ve elektronik iletimi iyi olan taşıyıcı 

bir yapıya, aynı özelliklere sahip anot ve katoda, gaz geçişine izin vermeyen yoğun, iyonik 

iletimi yüksek bir elektrolite sahip olmalıdır [41]. Şekil 2.2.2.1. genel olarak KOYP’nin çok 

katmanlı yapıları özetlenmiştir:  

 

Şekil 2.2.2.1. KOYP’lerde kullanılan malzemelerin özellikleri ve kısımları [42].  

  

 Yapılan çalışmalar göstermiştir ki anot, katot, elektrolit ve akımtoplar olarak 

kullanılan malzemelerde pek çok alternatif mevcuttur. Bu malzemeler genel olarak Tablo 

2.2.2.1 de verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



19 

 

Tablo 2.2.2.1. KOYP’lerde kullanılan malzemeler için genel alternatiflerin özeti  [43] 

 

 

2.2.3. KOYP Üretiminde Kullanılan Yöntemler  

 KOYP üretimi için pek çok yöntem ve alternatif malzeme seçeneği vardır. 

Muzitani ve arkadaşlarının tamamıyla nadir toprak elementleri kullanarak yaptıkları 1kw 

gücünde ki KOYP sistemi buna örnektir [44]. Bu çalışmada skandium katkılı zirkonya ve 

Yttria katkılı zirkonya tozları birlikte sıkıştırma yöntemi ile hazırlanmışlardır. Ni– skandiyum 

katkılı zirkonya anot NiO tozu ve skandiyum katkılı zirkonya tozlarının birlikte bilyeli 

değirmende öğütülmesi ile hazırlanmışlardır. Perovskite katot tozları (LSCF, LSM) LSCF: 

La1−xSrxCo1−yFeyO3 ‘den müteşekkil ve LSM:  La1−xSrxMnO3 den müteşekkil olmak üzere 

glisin nitrat yöntemi ile hazırlanmışlardır. Elektrolit tabakalar skandiyum katkılı zirkonya 

karışımından Doktor Blade yöntemi ile hazırlanmış ve sinterlenmiştir. Anot ve katot yüzeye 
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ipek baskı yöntemi ile uygulanmıştır. Bu yöntemle elde edilen düzlemsel KOYP yığınları 68 

adet hazırlanmıştır. Paslanmaz çelik gaz dolaşım kanalları ile birbirine bağlanmıştır. Bu 

yöntem bizlere klasik olarak hazırlanan bir üretim yöntemini özetlemektedir.  

 Daha küçük ve taşınabilir uygulamalar için yeni geliştirilen pek çok teknoloji 

vardır. Bunlardan biri de, mikro işlenmiş KOYP lerdir. Burada amaç mikroelektromekanik 

(MEMS) sistemler için geliştirilen mikro ölçekte ki cihazları ve üretim sistemleri KOYP’lere 

uygulamaktır. KOYP’ler silikon mikro üretimi yapan makinelerde işlenebilirler. Burada 

elektrolit kalınlığı 1.2 µm’ye, anot kalınlığı 0.5 µm ve katot kalınlığı da 0.8 µm kadar 

düşebilir ve  tüm bu sistem 0.5 mm kalınlığında silikon platform üzerine yerleştirilebilir [45].  

 

Şekil 2.2.3.1. Mikro işlem ile üretilmiş ve güçlendirilmiş KOYP’nin şematik gösterimi [45]. 

 

 Tüm bu ilerlemeler  yanında farklı bir dizaynı da getirmiştir. Bu tip yakıt 

hücrelerinin adı Karışık Gaz Yakıt Hücreleridir (KGYP). Burada oksijen ve yakıt sisteme 

karışık olarak verilir. Burada önemli olan nokta yakıtın ve oksijenin normal olarak tepkimeye 

girmemesidir. Bu sıcaklıkta metan ve oksijenin tepkime vermemesi gerekmektedir [46].  

CH4 + 2O2  CO2+H2O 

 Burada oksijen ve yakıt elektrotları seçici davranmalıdır. Elektrotlarda 

gerçekleşen doğrudan reaksiyonlar açık devre voltajının 0’a düşmesine sebep olur. Böyle bir 

hücrenin şematik görüntüsü Şekil 2.2.3.2.’de görülebilir.     

 

Şekil 2.2.3.2.. Karışık Gaz Yakıt Hücresinin şematik gösterimi (KGYP) [46] 
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 KOYP’ler oksijen pompası olarak iş görebilirler. Bunun yanında herhangi bir 

yakıt olmadan da enerji üretebilirler. Sadece oksijeni kullanarak ve oksijenin farklı 

yoğunlukları arasındaki potansiyel farkından faydalanılarak voltaj üretmek mümkündür:  

                                                                                   (2.2) 

Eşitlik 2.2 de farklı kısmi basınçlarda ki oksijenlerin aralarında oluşturulabilecek potansiyel 

farkı açıklanmıştır. Böyle bir sistem de şekil 2.2.3.3’de şematik olarak gösterilmiştir.   

 

Şekil 2.2.3.3. Oksijen yoğunluğu farkını kullanarak voltaj üreten yakıt hücresi [46].  

 

 Sistem mühendisliği açısından düşünürsek termodinamik analizler göstermiştir 

ki KOYP ile birlikte çalışan sistemlerde % 80’e varan verime ulaşılabilir. Bu teorik verim 

Amerika Enerji bakanlığının KOYP-Gaz Türbini birleşik sistemler için ulaşmak istediği 

rakamdır. Şu anda halen çalışan sistemlerde %60 - %70 elektrik verimliliğine 

ulaşılabilmektedir [47]. KOYP –Gaz türbünü birleşik sistemlerin enerji verimliliği atık olarak 

çıkan enerjinin tekrar sistemde kullanılması ile artar. Burada pek çok gaz türbün sistemi 

kullanılabilir: 

 Buhar Enjeksiyonlu Gaz Türbün Çevrimi, Gaz Türbünü-Buhar Türbünü ve 

nemli hava türbünü gibi pek çok sistem kullanılabilir [48]. Buhar türbün çevrimleri her 

seferinde toplam verimliliği arttırırlar. Çalışmalar göstermiştir ki herhangi bir sistem 

eklenmeden çalışan bir KOYP 50.3% verimlilikte çalışmakta ve herhangi bir buhar türbin 

eklendiğinde toplam verim 56.1% olmaktadır [49, 50]  

 Büyük güç santralleri yanında KOYP leri hareketli araçlara da uygulamak 

mümkündür. Winkler ve arkadaşları tubular KOYP teknolojisi, mikro türbinler ve stirling 

motoru kullanarak böyle bir uygulama yapmışlardır [51]. Yaptıkları çalışmada orta sınıf bir 

arabada bu tarz bir sistem için yeterli alanın varolduğunu göstermiştir. Bu tarz bir sistemin 

enerji verimi 55%’in üzerinde olmaktadır. Sadece GT hibrit sistemleri değil fakat farklı hibrit 

sistemleri ile de KOYP’leri çalıştırmak mümkündür. Kısaca ABSOLUTE  (Advanced Battery 

Solid Oxide Fuel Cell Linked Unit to Maximise Efficiency) adı verilen bu proje KOYP’ler ile 

ZEBRA pillerinin hibrit kullanımını öngörür [52]. Bu projeye göre 300 ◦C de çalışan ZEBRA  

pilleri ile 500–800 ◦C  de orta sıcaklıkta çalışan KOYP teknolojisi beraber kullanılmaktadır.  
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Şekil 2.2.3.4. ZEBRA pili ve orta sıcaklıkta çalışan KOYP hibrit sisteminin şematik 

görüntüsü [52]. 

 

2.3 Katot:  

 KOYP’lerde ki elektrokimyasal performans genel olarak katottaki oksijen yer 

değiştirme reaksiyonuna bağlıdır. Katot yüzeyinde oksijenin iyonlaşması ve atomların 

birbirinden ayrılma reaksiyonu gerçekleşir. Bu reaksiyon 3’lü faz sınırı denen bölgelerde 

gerçekleşir. Ardından katot içerisinde iyon transferi başlar ve elektrolite kadar devam eder. 

 

Şekil 2.3.1. Yüzeyde iyonlarına ayrılan (a) ve elektrolite kadar ilerleyen oksijen elementi (b) 

görülmektedir [53].  

 Şematik olarak katodun görevini bu şekilde özetleyebiliriz. katodun hem 

elektronları hemse iyonize olmuş oksijen atomlarını üstün bir şekilde iletme özelliği 

olmasından dolayı Karışık iyonik ve elektronik iletken (KĐEĐ)’de denmektedir [53].  

 Đyonik veya elektronik iletim için olsun akım yoğunluğunun en fazla olduğu 

bölgeler Üçlü faz bölgeleridir, zira burada tüm geçen toplam akım elektrot parçacık 
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boyutunun ancak yüzde birkaçı kadar olan bölgelerden geçmek zorundadır. Bu yüzden 

katodun göstereceği dirençte doğrudan üçlü faz bölgelerinin uzunluğu ile orantılıdır [53]. 

 KOYP’nin ticari olarak piyasada yer almasında katot malzemenin yüksek 

elektrokimyasal performansı ve uzun süren stabilizesi büyük rol oynar. Önceki çalışmalarda 

belirtilen malzemeler içerisinde en yaygın olarak kullanılan malzemeler, (La,Sr)MnO3 (LSM) 

yapıdaki perovskitlerdir. Bu oksitler yüksek dayanım göstermesi ve yüksek elektro katalitik 

etkisinden dolayı yüksek sıcaklıklarda O2 indirgenmesi için üzerinde en çok çalışan 

malzemelerden birisi olmuştur [54]. Büyük çabalara ve uzun süren araştırmalara rağmen 

halen KOYP çalışırken ki  O2 indirgenmesi mekanizması ve kinetiği  konusunda açıklanmayı 

bekleyen pek çok nokta vardır. Brichzin ve arkadaşları katot potansiyelinin parçacık 

morfolojisi ve geometrisi ile bağlantısını incelemiş ve polarizasyon direncinin elektrot yüzey 

alanı ile ters ilişkisi gözlemlemişlerdir [55]. Bu ters orantının nedeni reaksiyon hızını 

belirleyen adımın doğrudan oksijenin indirgendiği yüzeyle veya LSM/Elektrolit ara 

yüzeyinde ki değişim bölgesinin alanıyla orantılı olmasından kaynaklanmaktadır. Kuznecov 

ve arkadaşları O2 nin indirgenmesinin doğrudan LSM  içerisinde ki oksijen iyonu iletimi ile 

ilişkili olduğunu ortaya çıkarmıştır. [56]. Mitterdorfer ve Gauckler katodun polarizason 

direncinin doğrudan LSM ve YSZ elektrolit arasındaki kimyasal etkileşimden oluşan yüksek 

dirençli lanthanyum zirkonat fazının oluşması ile arttığını tespit etmişlerdir [57].  

 Katot malzemelerin taşıması gereken 3 özellik, oksijeni indirgeyebilmesi ve  

O-2 iyonuna dönüştürebilmesi, O-2 iyonunu iletebilmesi ve iyi bir elektron iletkeni olmasıdır. 

Đstenen sonuçların sağlanması için yapılan değişiklikler genel olarak 3 farklı şekildedir; 

katodun kimyasal yapısını değiştirmek, katodu oluşturan parçacıkların fiziksel yapısını 

değiştirmek veya iyi elektronik ve iyonik iletkenlerin her ikisininde maksimum özelliğinden 

faydalanılacak şekilde kompozit yapılar geliştirmek.  
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Şekil 2.3.2. Sonlu elemanlar metodu ile modelleniş katot iletimi, her seferinde ölçek 10 ar kat 

arttırılmıştır [53].  

 

2.3.1  Kimyasal Yapısı ve Meydana Getirilebilecek Değişiklikler 

 Katot malzemeler içerisinde en yaygın olarak kullanılan Lantanyum-

stronsiyum-mangan (LSM) oksit kimyasal bileşimindeki perovskitlerdir [58]. Lee ve 

arkadaşları La1−xSrxMnO3 Perovskite yapılı katotların minimum iyon transfer direnci, 

maksimum elektrik iletimi ve elektrolitle tepkime vermemesi için içerisinde ki optimum Sr 

oranı için çalışmalarda bulunmuşlardır. Bunun yanında üç adet geçiş metali (Cr, Mn ve Co)  

La0.5Sr0.5BO3 yapısında Ba’nin yerine konularak AC empedansı ile elektrokimyasal analizleri 

yapılmıştır. Elektrik iletimi ve iyonik geçiş direnci Sr ‘nin artışı ile düşmüş ve en düşük 

noktasına %50 mertebesinde ulaşmıştır. La1−xSrxBO3 (B = Cr, Mn, Co)’ni  kimyasal etkileşimi 

de incelenmiş ve iyon iletimi için yalıtkan bir faz olan La2Zr2O7’nin oluşmadığı 

gözlemlenmiştir. Sonuç olarak La0.5Sr0.5MnO3 elektrotların deneylerinde kullandıkları sistem 

için en uygun katot malzemesi olduklarına karar vermişlerdir [59]. 
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 20 and 40 mol%  civarında Co ve Fe eklenmesinin La0.84Sr0.16MnO3  

katotlarına etkisi Kuharuangrong ve arkadaşları tarafından incelenmiştir. Fe’nin eklenmesi ile 

elektrik iletimi ve katalitik aktivite artmıştır [60]. Demir ve kobaltın katotlar üzerinde 

iyileştirici etkisi gözden kaçmamış ve La1-x-ySrxCo0.2Fe0.8O3-d(x =0.2 and 0.4; y =0 and 0.05), 

La0.8Sr0.2FeO3-d, La0.7Ba0.3Co0.2Fe0.8O3-d ve Ce0.05Sr0.95Co0.2Fe0.8O3-d farklı yapılar 

elektrokimyasal özelliklerin ve elektrik iletimin arttırılabilmesi için incelenmiştir [61]. Bu 

çalışmalar sonucunda La1-x-ySrxCo0.2Fe0.8O3-d diğerlerine nazaran çok daha yüksek akım 

yoğunluklarına sahip olduğu tespit edilmiştir. Küçük A-konumu noksanlığı ve yüksek 

stronsiyum bileşiminin hücre performansını arttırıcı etkileri tespit edilmiştir. Elde edilen akım 

yoğunluğu LSM/YSZ kompozit katotlarının iki katı kadardır [61].  

 Shelton ve arkadaşları Sr katkılı lanthanyum ferrit (LSF) katotları ve Sm 

katkılı Seryum (SDC) elektrolitli KOYP’leri incelemiş katot performansı ve elektrolit ile 

aralarında oluşabilecek kimyasal etkileşimi ve yapıyı incelemişlerdir.  [62]. Gözlemledikleri 

performans kabul edilibilir ölçektedir ve 30 saatlik çalışma sonucunda dahi negatif etkili 

herhangi bir kimyasal reaksiyon gözlemlenmemiştir.  

 Petric ve arkadaşları perovskite yapılı toprak-alkali barındıran lanthanum 

kobaltitleri incelemiş, yüksek elektronik ve iyonik iletkenliklerini tespit etmiş ancak bunların 

KOYP ve gaz ayırıcı zarlar açısından kullanımının yüksek genleşme katsayısına sahip olduğu 

için kısıtlı olacağını öngörmüştür [63].  

 Kimyasal yapıdaki değişikliğin iletkenlik değerlerini ne oranda 

değiştirebileceği açısından fikir verebilmek için farklı metaller ile hazırlanan oksit 

kompozisyonları Tablo 2.3.1.1.1’de sunulmuştur. 

 Badwal ve arkadaşları LSM içerisinde gaz difüzyonunu manometrik metotlar 

kullanarak ölçmüşler, ayrıca sonuçlarını Fe ve Co kullanarak karşılaştırmışlardır. (La, Sr) 

MnO3 tarzı bileşiklerde B-konumu’nda molce %25-40 oranında Co ve Fe  kimyasal difüzyon 

hızını arttırmıştır [64].  

 LSM ve LSCF gibi malzemelere soy metaller eklenmesi de katot 

performansını arttıran yöntemlerden bir başkasıdır. Ln1-xSrxFe1-yCoyO3, Ln= La, Sm, Nd, Gd, 

Dy olduğu tipli Perovskite malzemeler ve Ln1-xAxM1-yMnyO3, Ln=La, Nd, Pr, olduğu 

Perovskite malzemeler A=Ca, Sr ve M=geçiş metali ve diğer gruplarında ABO3 tarzı 

perovskitleri,  A=Lantanid, B=+2,+3, +4, veya +5 katyonudur [65].  
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Tablo 2.3.1.1. Perovskit yapıdaki çeşitli malzemelerin iletkenlik değerleri [65–69]. 

Çalışma Sıcaklığı( K ) Đletkenlik σ(S cm-1) Bileşimi Referans 

Numarası 
1104 15.8 LaCo0.6Fe0.2Ni0.2O3 69 

1073 14.8 LaCo0.5Fe0.2Ni0.3O3 69 

1083 17.9 LaCo0.6Fe0.1Ni0.2O3 69 

1109 16.6 LaCo0.8Fe0.1Ni0.1O3 69 

1099 20.2 LaCo0.9Ni0.1O3 68 

1053 17.8 LaCo0.7Ni0.3O3 68 

1119 15.4 LaCo0.9Cr0.1O3 68 

1107 13.4 LaCo0.8Cr0.2O3 68 

1083 12.7 LaCo0.7Cr0.3O3 68 

1166 9.3 LaCo0.6Cr0.4O3 68 

1085 580 LaCo0.4Ni0.6O3 66 

1079 8.6 La0.2Sr0.8Cu0.2Fe0.8O3 67 

1073 180 La0.8Sr0.2MnO3 68 

 

 Ln1-xSrxCo1-yFeyO3  (LSCF) (Ln = Pr, Nd, Gd; x = 0.2, 0.3; 0<y<1) tarzı 

malzemeler [70], La1_xSrxCu1_yFeyO3 (LSCuF) 0.2 <x< 0.3 ve 0 <y< 0.4 tarzı bakır içeren 

malzemeler [71–73] denenmiş ve özellikle bakır barındıran örneklerin La0.7Sr0.3FeO3 ‘den 2–3 

kat, La0.8Sr0.2FeO3’den de 10 kat kadar fazla akım yoğunluğuna sahip olduğu test edilmiştir. 

Bu kadar yüksek akım yoğunluğuna sahip olmasının sebebi Şekil 2.3.1.1.’de anlatılmıştır. 

Şekilde Üçlü Faz bölgesinin eklenen bakır ile ne kadarda genişlediği görünmektedir. 

 

Şekil 2.3.1.1. (a) Bünyesinde bakır barındıran sistem ve (b) ekstra bir modifikasyona 

uğramamış LSM katot [74]. 
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 Ln0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 (Ln = Ce, Sm, Gd, Dy) Gao ve arkadaşları tarafından 

[75], Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-xSm0.2Ce0.8O1.9 (BSCF–xSDC, x=0–60 wt.%) komposit katotlar 

Wei ve arkadaşları tarafından üretilmiştir. Bu katotlarla LSM e gore 5.5 kat daha yüksek akım 

yoğunluğu ve %15 polarizasyon direnci elde edilmiştir [76]. Sm0.5Sr0.5CoO3 (SSC) ve 

La0.6Sr0.4CoO3 (LSC) nano tozları LSM’e alternatif birer katot malzemesi olarak incelenmiştir 

[77].  

 Düşük sıcaklıklarda çalışan KOYP ler için La katkılı BaCoO3 denenmiş ve 

BaCoO3 ‘in elektrik iletkenliği Ba yerinde artan La ile arttığı gözlemlenmiştir. Ba1_XLaXCoO3 

X=0.3–0.4 olduğunda maksimum akım yoğunluğuna ulaşılmıştır [78]. the 

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 (BSCF) ile yapılan denemelerde ise bu katot malzemesinin GDC ile 

kimyasal uyumluluğu olmasına karşın YSZ ile yüksek sıcaklıklarda kimyasal tepkime verdiği 

tespit edilmiştir [79]. Bu kimyasal tepkimenin önüne geçebilmek için La1-ySryFe1-xAlxO3 

yapılı katot malzemeler geliştirilmiştir. Burada LaFe1-xAlxO3  ‘a Al eklenmesi katotun YSZ 

ile verdiği tepkimeyi azaltmaktadır. Sr eklenmesi  LaFe1_xAlxO3 ‘ta Fe4+ anyon boşluğunun 

doğmasına yol açar. Sr eklenmesi ise La2Zr2O7 oluşumunu engeller fakat y=0.2 olduğu 

durumda La1-ySryFe1-xAlxO3/YSZ ara yüzünde SrZrO3 oluşumu gözlemlenmiştir [80].  

 Pr0.5Sr0.5CoO3 (PSC) ve Gd0.5Sr0.5CoO3 (GSC) katotları GDC ile kimyasal 

uyum açısından oldukça iyi olduğu ve elektrik özelliklerinin de eşsiz olduğu saptanmıştır 

[81]. Strontium-katkılı samarium kobaltite Sm0.5Sr0.5CoO3 (SSC)’un da düşük sıcaklıklarda 

çalışan KOYP’ler için önemli bir katot malzemesi olduğu tespit edilmiştir.  [82]. Đki farklı seri 

PrxSr1-xMnO3 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) ve SryMn1-yO3 ( y=0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) 

örnekleri sinterlenmiş ve denenmiştir. La Sr MnO katotlara göre, Pr Sr MnO katotların daha 

yüksek elektik iletimi tespit edilmiştir [83]. 

 Kobalt-katkılı lanthanyum–nikel okside sistemi, La4Ni3−xCoxO10 (0.0 ≤ x ≤ 

3.0, ∆x=0.2), Amow ve arkadaşları tarafından incelenmiş ve düşük sıcaklıklarda çalışan 

KOYP’ler için başka bir alternative malzeme örneği olmuştur. Halen kullanılan ve bilinen 

La4Ni3O9.78 lere gore oldukça yüksek bir performans elde edilmiştir [84]. Fontaine ve 

arkadaşları da La2−xNiO4 (x ≥ 0) katotlar üzerine çalışmıştır. Düşük sıcaklıkta yüksek akım 

yoğunluğuna ulaşılamamış ise de kimyasal uyum ve termal katsayısı uyumu gözlemlenmiştir 

[85]. 

 Nd0.6Sr0.4Co1_yFeyO3 (0 < y < 0.5) tarzı oksitlerin muhtemel orta sıcaklıkta 

çalışan KOYP’ler için kullanımı araştırılmış ancak bilinen nominal değerlere ulaşılamamıştır. 

“y” düşme eğilimi gösterdikçe elektrik iletimi de düşme eğilimi göstermiştir [86].  

2.3.2 Kompozit Yapıların Şekillendirilmesi ve Katot Performansına Etkisi  
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 Kimyasal yapıyı değiştirmek yanında kompozit elektrotlar oluşturarak daha 

yüksek iyonik ve elektron iletim değerlerine ulaşmak mümkündür. Đyi bir elektronik ve iyonik 

iletken olan LSM, YSZ ile kompozit yapılarak kullanılabilir. La0.85Sr0.15MnO3–

(Y2O3)0.08(ZrO2)0.92 LSM–YSZ ve La0.85Sr0.15MnO3–Sc2O3)0.1(Y2O3)0.01(ZrO2)0.89 (LSM–

SYSZ) kompozit elektrotların iletkenlik değerleri incelenmiş ve artan LSM miktarının 

elektronik iletkenliği arttırdığı ancak iyonik iletkenliği oldukça düşürdüğü görülmüştür [87]. 

 Barbucci ve arkadaşlarının yaptığı çalışmada LSM/YSZ hacimsel oranı 1’e eşit 

olacak şekilde bir kompozit yapılmış ve bu sonuca göre oksijen absorpsiyonu ve iyonik 

iletimin katodik işlemler için temel parametre olduğu ve bununda iyon iletimini olumlu yönde 

etkileyen YSZ ile arttığı tespit edilmiştir [88]. Ancak YSZ ile birlikte kullanılan LSM 

katotların zaman içerisinde pyroklor fazı olan La2Zr2O7 oluşturduğu görülmüştür ki bu faz 

hem elektronik hem de iyonik olarak yalıtkandır [89]. La(Sr)CoO (LSC) katotların kullanımı 

LSC ile YSZ arasında istenmeyen reaksiyonlara yol açtığı için arada samaria-doped ceria 

(SDC) arayüzleri kullanılmıştır. Bu sayede kimyasal reaksiyonların önüne geçilmiş yalıtkan 

ara fazlar oluşmamıştır [90]. LSM katotların YSZ ile reaksiyona girme eğilimi YSZ yerine 

farklı elektrolit malzemeler kullanma arayışına itmiştir. GDC, katotlar da kompozit malzeme 

olarak kullanılan yapılardan biridir. Ağırlıkça 0–60% LSM–GDC katotları 600–750°C 

sıcaklık aralığında 10-3 ve 1 atm  kısmi oksijen basınç aralığında denenmişler ve en iyi 

performansın %50 GDC ile sağlandığı görülmüştür [91]. 

 Orta sıcaklıkta çalışan KOYP için farklı bir kompozit kompozisyonu La0.8Sr0.2 

MnO3–Ce0.7Bi0.3O2 (LSM–CBO) Zhao ve arkadaşları tarafından denenmiştir. Elektrot 

performansı 700ºC altındaki sıcaklıklarda denenmiş ve sistemde reaksiyon hızını belirleyen 

adımın oksijen adsorpsiyon süreci olduğu tespit edilmiştir. Polarizasyon direnci içerisindeki 

CBO miktarı düşmesine karşın CBO katalik reaktivite konusunda önemli bir rol oynamaktadır 

[92]. La0.8Sr0.2 MnO3–10 mol% Sc2O3-stabilized ZrO2 co-doped  CeO2 (ScSZ) kompozit 

katodları Wang ve arkadaşları tarafından incelenmişlerdir. ScSZ elektroliti LSM ile birlikte 

güzel kimyasal uyumluluk sergilemiştir. ScSZ içerisinde CeO2 miktarını arttırmak 

polarizasyon direncini arttırmıştır. Edinilen izlenimler 5Ce10ScZr formülünün denenen 

örnekler arasında en uygun sonucu verdiğini göstermiş en düşük ohmik direnç ve 

polarizasyon direncinde de ani düşüşler tespit edilmiştir. Düşük çalışma sıcaklıklarında 

elektrot polarizasyon direnci kayıplarının ohmik kayıplardan çok daha önde olduğu tespit 

edilmiştir [93].  

 Katotları sadece iyonik iletkenlerle değil elektronik iletkenlerle de kompozitler 

oluşturarak perfomansını arttırmak mümkündür. Örneğin, Cr-5Fe-Y2O3 ve Pt ile yapılan 
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denemelerde LSM ile sonucun Pt ile daha yüksek verimde olduğunu, LSM ile platinin 

herhangi bir kimyasal reaksiyon vermediği gibi platinin de oksitlenmediği gözlemlenmiştir 

[94]. LSCF–SDC–Ag katot Hang ve arkadaşları tarafından sentezlenmiş ve denenmiştir. 

LSCF, SDC ve AG arasında herhangi bir kimyasal tepkime gözlemlenmemiştir. Ancak Ag 

atomunun ortamda bulunması performansı inanılmayacak ölçüde arttırmıştır [95].  

 Sazaki ve arkadaşları tarafından LSCF ve Pt kompozit katotların arasındaki 

etkileşim ve performans artışı irdelenmiştir. Düşük ve yüksek LSCF/Pt değerleri arasındaki 

aktivasyon kayıpları iletkenkenlik değerleri incelenmiş ve artan Pt oranı ile istenilen 

değerlerin arttığı tespit edilmiştir. Şekil 25’te bu değerlerin nasıl artış gösterdiği incelenebilir. 

[96]. 

 Hwank ve arkadaşları tarafından pek çok farklı LSCF, LSCF–GDC, LSCF–

platinum (Pt) ve LSCF–GDC–Pt kompozisyonundaki katotlar üretilerek orta sıcaklıkta çalışan 

KOYP’ler için alternatif katot seçenekleri incelenmiştir. Genel olarak LSCF–GDC ve  LSCF–

Pt kompozit elektrotları klasik LSCF elektrotlarına gore daha iyi oksijen indirgenmesi 

gözlemlenmiştir. Ortalama Pt yüklemesi yapılmasıda düşük polarizasyon dirençleri görülmüş 

800 °C de ulaşılabilen akım yoğunluğu ve verime 600 °C ve daha düşük sıcaklıklarda 

ulaşılabilinmiştir. Pt oksijen adsorpsiyonunu hızlandırırken GDC hızlı iyon transferi ile 

çalışma sıcaklığını düşürmektedir [97].  

  

Şekil 2.3.2.1. Farklı Pt/LSCF oranları arasındaki iletkenlik farkları [96]. 

 

 Barbucci ve arkadaşları iki farklı kompozitin birbirlerine göre performanslarını 

karşılaştırmışlardır. Bunlar Pt/YSZ ve LSM/YSZ dir. Polarizasyon direnci (Rp-1) LSM 

barındıran kompozisyonda Pt ye gore oldukça büyükyük ölçülmüştür, sırası ile 22 vs. 1.5 

Scm-2 [98]. 
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Şekil 2.3.2.2 LSCF-Pt kompozit tozlarını kimyasal çökelme yoluyla sentezleme [97]. 

 

 Haanappel ve arkadaşları tarafından Pd, Ag, ve Pt eklenilerek farklı 

kompozisyonlarda kompozit katotlar oluşturulmuştur. Bu soymetallerin eklenmesinde dört 

farklı rota izlenmiştir: katotu Pd çözeltisi içerisinde infilitrasyondan geçirmek, Pt’yi elektrolit 

yüzeyine deposite etmek ve LSM ve YSZ katotları farklı metal prekürsörleri ile denendi. 

Bunlar Pt ve Pd karası, aktif karbon üzerinde Pd, Ag2O, Ag asetat, Ag sitrat, Ag2CO3, 

kolloidal Ag, AgNO3 gibi bileşiklerdi [99].  

 

2.3.3. Mikro Yapısal Değişiklikler ve Katot Performansına Etkisi:  

 Katotların kimyasal bileşimi veya kompozit kompozisyon oranları dışında 

mikro yapıyıda değiştirerek performansını yükseltmek mümkündür.  Farklı üretim yöntemleri 

ve süreçleri ile katotun kimyasal bileşimi, kompozit kompozisyonu ve mikro yapısı 

değişirilebilir. Yapılan literatür araştırmasında LSM ve LSCF tarzı kimyasal bileşimleri de 

barındıran pek çok yöntem incelenmiş ve tezimde yer verilmiştir. 

  Bu yöntemlerin uygulanma yollarından biri RF Magnetron Sputtering 

yöntemidir. Đnce, yoğun La0.7Sr0.3CoO3 tabakaları YSZ hedefler üzerine RF magnetron 

sputtering ile gönderilmiştir. Elektrokimyasal davranışlar 300–530 °C sıcaklık arasında 

impedansmetre ile gözlemlenmiştir Düşük oksijen basıncında, 475°C den yüksek 

sıcaklıklarda gaz fazı difüzyonunda polarizasyonunu arttığı görülmüştür [100]. 
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 Koep ve arkadaşları YSZ elektrolitler üzerine mikrofabrikasyon tekniği ile 

başarılı bir şekilde katot malzeme yerleştirmişlerdir. LSM mikro elektrotları TiO2 başlıklar 

üzerinde fırlatılmış, böylece bazı yerlerde yalıtkan yerler oluşturularak reaksiyonlar 

bloklanmıştır. Bu sayede elektrokimyasal reaksiyon mekanizması araştırılmıştır [101]. 

 Elektrodeposizyon yöntemi seramik işleme teknikleri arasında ilgi çeken bir 

yöntemdir. Elektroporetik deposizyon yöntemi içerisinde iki ileri ve farklı yöntemi barındırır 

elektrophoretik deposizyon (EPD) ve elektrolitik deposizyon (ELD). Bu yöntemlerle 

elektrotlar, ince filmler, fiber yapılar ve ileri seramik kompozitlerinin yanında elektronik, 

biomedikal, optik, katalitik ve elektrokimyasal uygulamalar için nanomalzemeler üretilebilir. 

Şekil 2.3.3.1’de sistemin nasıl çalıştığı ile ilgili bir şema mevcuttur [102]. Bu yöntem 

kullanılarak 20 nm çapında LSCF toplulukları oluşturulmuş, mikro yapının nano ölçekte 

değişken kılınması performans açısındna oldukça olumlu sonuçlar doğurmuştur.  

 

 

Şekil 2.3.3.1. Tipik bir EPD hücresinin şematik gösterimi. Bu sistem ile tubular metal 

fiberlerle güçlendirilmiş alümina matriksli kompozitler üretilmektedir [100].  

 Perovskite yapılı LaMnO3 en yaygın kullanım alanına sahip katot 

malzemeleridir ancak plazma sprey methodu ile uygulandığında genellikle dekompozisyon 

görülür. Bu çalışmada LaMnO3 perovskite yapıyı bozmadan plazma sprey kullanılarak 

optimum şartlar ayarlanmıştır. Süspansiyon plazma sprey yöntemi ile mekanik olarak 

enjektörlere verilen süspansiyon mikrometre ölçeğinde doğru akım jet plazması ile 

püskürtülür. Elektrosterik itmeyi sağlamak için parçacıklar ethanol içerisinde çözünmüşlerdir. 

300 mikron ölçeğinde damlalar plazma jet akışı ile birkaç mikron mertebesine iner. Solvent 

buharlaştırılır ve katı parçacıklar peroksit damlacıkları halinde hedefin üzerine yollanır. 

Ancak parçacık boyutuna göre perovskit yapı bozulabilir bu da bu tarz bir plasma sisteminde, 

normal spreylere göre yapının neden bozulduğunu açıklamaktadır. Kullanılan süspansiyonda 
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ağırlıkça %5 oranında partikül kulanılmış geri kalanı akışkan solventtir. 20 mol% oranında 

MnO2, ve ortalama parçacık boyutu 3 µm dir. Argon plasma-şekillendirici gas (60 slm) 300 A 

akım yoğunluğunda 6-mm-iç çapı olan anot uçtan zerk edilmiştir [103]. Bu çalışma 

sonucunda da yüksek yüzey alanlı katotlar imal edilmiş ve normal yöntemlere göre hazırlanan 

katotlara göre oldukça yüksek performans elde edilmiştir.  

 Tek kademe düşük basınç altında RF plasma yöntemi ile perovskite yapılı 

LSM katotlar elde edilebilmiştir. Analizler numunelerin rhombohedral yapıda olduklarını 

göstermiştir. Nitratlı bileşikler kullanılarak başlanılan bu sentezde perovskit yapıya 

dönüşmesi için oksijen ve hidroksil radikallarının en önemli reaktif gruplar olduğu 

belirlenmiştir [104]. 

 Holtappels ve arkadaşları çok katmanlı KOYP katotu sistemini denemişlerdir. 

LSM kullanılan bu denemede YSZ elektrolitler üzerinde çalışılmış ve her bir katot sprey 

boyama yöntemi ile hazırlanmıştır. Şekil 2.3.3.3’de bu yöntem ile hazırlanan katotların 

kompozisyonları ve farklı oranda kompozit oranları ele alınmıştır. Şekil 2.3.1.3.3.’de bu farklı 

kompozisyonları göstermektedir [105]. Liu ve arkadaşları PVD tekniği ile katot üretmeyi 

denemişlerdir. Bulgularına gore ayrışma sıcaklığı katot bünyesinde içsel dirençlere gore daha 

fazla daha fazla etki göstermektedir. Sm0.5Sr0.5CoO3 (SSC) Sm0.1Ce0.9O2 (SDC) komposite 

katotları GDC elektrolit üzerinde denenmiş ve performansı optimize edilmiştir [106].  

 Ateş Destekli Buhar Depozisyon Tekniği (ADBDT) ile LSM katot üretimi 

kullanılan bir diğer prosestir. Bu yöntem ile alev sentezi ve buhar depozisyon methodları 

birleştirilerek başlangıçta sıvı olan hammadde önce buharlaştırılır ve ardından hızlı yanma 

yardımı ile oksite dönüştürülmektedir. Proses parametrelerine göre elde edilen çıktılar yoğun 

veya gözenekli olabilir. Bu parametreler depozisyon sıcaklığı, yakıt olarak kullandığımız 

hammaddenin yoğunluğu ve enjektörün ucu ile üzerine gönderdiğimiz substrat arasındaki 

mesafedir [107]. Şekil 2.3.3.4 Alev destekli buhar depozisyonu sistemini göstermektedir.  
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Şekil 2.3.3.2.  Düşük basınçlı RF Plazma sistemi [104].  

 

Şekil 2.3.3.3.  Çok tabakalı YSZ, LSM and LSCo katotun farklı oranlara gore değişen 

kompozisyonları. L1-L9 ağırlıkça farklı oranlardaki katmanları göstermektedir [105].  

 

Şekil 2.3.3.4.  Alev destekli buhar depozisyonu sisteminin şematik gösterimi. Mesafe arttıkça 

substrat üzerinde dağılma yüzeyi artmakta yoğunluk azalmaktadır  [107]. 

 Yapılan bir diğer çalışmada ise nano yapıda kompozit katotlar patlamalı buhar 

depozisyonu (PBD) ile elde edilmişlerdir. Fonksiyonel olarak hazırlanmış katot yapılar 



34 

 

elektrot üzerindeki reaksiyonları hızlandırmış ve performans üzerinde kayda değer artışlar 

sağlamıştır. Düşük arayüz direnci ve yüksek güç yoğunluğu 600–850 °C sıcaklıkları arasında 

sağlanmıştır. Bu yöntemle düşük maliyetli nano yapıların üretimi gerçekleştirilebilecektir 

[108]. Şekil 2.3.3.5’te hazırlanan yapının şematik gösterimi mevcuttur.  

 

 

Şekil 2.3.3.5.  Fonksiyonel seviyelerde hazırlanmış KOYP’nin şematik gösterimi [108].  

 

 Patlamalı buhar depozisyonu ile elde edilen katmanlı fonksiyonel katotlar 

benzer şekilde Yanmalı Buhar Depozisyonu (YBD) yöntemi ile de üretilebilmiştir. Şekil 

2.3.3.6’da  bu yöntemle hazırlanmış katotun EDS analizi gösterilmektedir.  

 

Şekil 2.3.3.6.  Yanmalı buhar depozisyonu ile üretilmiş fonksiyonel seviyelerde hazırlanmış 

katot malzemeler. (a,b) yüksek büyütme oranında gözlemlenebilen nano yapılar, (c) EDS 

nokta analizi sistem içerisinde ki Mn oranını gösteriyor, (d) EDS nokta analizi içerisinde (Co) 

oranı [109]. 

 

 Atmosferik Plazma Sprey de orta sıcaklıkta çalışan KOYP anotlarının üretimi 

için bir yöntemdir. YSZ elektrolitlerin LSCo katotlarının üretiminde kullanılır. Sprey 

parametreleri argon ve hidrojen debisin, toz besleme oranı gibi değişkenlere göre 

belirlenmektedir. Sprey parametreleri parçacık boyu küçülecek ve LSCo parçacıkları faz 
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yapılarını kaybetmeyecek şekilde ayarlanmış. 800 ◦C’de  50 saat çalışmanın neticesinde bile 

YSZ ile elektrotlar arasında herhangi bir kimyasal etkileşimin olmadığı gözlemlenmiş [110].  

 KOYP’nin performansı ohmik direnç, aktivasyon direnci ve yoğunluğa bağlı 

[111] dirençlerden dolayı düşer. Katotlar için en büyük performans kaybının sebebi ohmik 

dirençtir [112] . Ohmik direnç oksijen anyonları ve elektronların katot içerisinde hareket 

etmesinden kaynaklanır. 

 Fiziksel özellikleri üç gruba ayırabiliriz. Bunlardan birincisi gözenekliliğe 

bağlı olmayan özelliklerdir, molekül ağırlığı veya kaynama noktası gibi. Đkinci grup ise 

sadece gözenekliliğin oranına bağlıdır, gözenek karakterine bağlı değildir. Bu özellikler 

hacimsel ısıl kapasitesi, kırılma indisi ve dielektrik sabitidir. Gözeneğin oranı, şekli ve 

dağılımına bağlı olarak değişen özellikler ise ısı ve elektrik iletimi, gerilme ve gerinim ilişkisi 

gibi çok yönlü tensörlerdir. Elektriksel iletim termal iletim, gerçigenlik, manyetik geçirgenlik 

ile analog özellikler taşır ve aynı kompozit konteks içerisinde ele alınabilir. Bazı teorik 

çalışmalar ve ısı iletiminin terminolojisi iletken sistemler için kullanılabilir.  

Hi=-∂Φ/Xi 

qi= kijHij 

X kartezyen koordinat sistemini göstermektedir, Φ sıcaklık veya elektrik alanını k ise simetrik 

iletkenlik tensörünü göstermektedir [113] elektrik akısı Minimum Sabit Alan (MSA) denilen 

bir değişkenle doğruda orantılıdır. Bu yüzden sadece gözeneklilik değil, ayrıca gözeneklerin 

şekilleri, dağılımı ve sıralanışı iletkenlikle doğrudan orantılıdır [114]. Gözenekli 

malzemelerin elektrik iletkenliği konusunda perkolasyon teorisi gibi pek çok teorik çalışma 

mevcuttur [115-118]. 
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Şekil 2.3.3.7. Farklı geometriler için hesaplanmış MSA’lar [114]  

 

 LSM ve LSCF daha önce de belirtildiği gibi en yaygın olarak kullanılan 

perovskit kristal yapılı katot malzemeleridir. Farklı kimyasal kompozisyonlarda ve fiziksel 

özelliklerde pek çok çalışmada kullanılmışlardır, bu yüzden gözeneklilik-iletkenlik ilişkisi 

içerisinde bu iki oksiti incelemek için kullandık.  
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3. DENEYSEL METODLAR 

 La0.6Sr0.4Co0.4Fe0.6O3 ve La0.65Sr0.35MnO3 kimyasal bileşimine sahip tozlar 

Plazma Sprey methodu ile mikron altı ölçekte elde edilmiş ardından 900 ۫C kalsine edilmiştir. 

Ardından; 4X4X40 mm ölçeğinde LSM ve LSCF çubuklar uniaksial soğuk presle basılmışlar, 

farklı sıcaklıklarda sinterlenmiştir.  

 

3.1. Kullanılan Hammaddeler 

 Plasma Sprey yöntemi kullanılarak elde edilen LSCF ve LSM tozlarının 

başlangıç hammaddeleri olan La2O3 (d50= 31.2µm), SrCO3 (d50= 8.07 µm) , Fe2O3 (d50= 1.11 

µm), CoO (d50= 2.02 µm),  MnO2 (d50= 1.24 µm) tane boyutlu tozlar Alfa Aeasar ve Sigma 

Aldrich firmalarından temin edilmiştir.  

 

3.1.1. Zeta Potansiyel Ölçümü 

 La0.6Sr0.4Co0.4Fe0.6O3 ve La0.65Sr0.35MnO3 tozlarının zeta potansiyel ölçümleri, 

Malvern Zetasizer Nano ZS cihazıyla yapılmıstır. Zeta potansiyel ölçümleri seyreltik 

çözeltilerle yapılabilmektedir, ölçümler için saf suda seyreltilmis karısım hazırlanmıstır. Her 

bir veri için üçer ölçüm yapılmıs hata payı en aza indirgenip, ölçümlerin güvenirliligi 

saglanmıstır. pH ayarı, istenen pH degeri elde edilinceye kadar HNO3 veya NH4OH eklenerek 

yapılmıstır. 

 

3.1.2. Tane Boyut Dağılımı Ölçümü 

 Tane boyut dağılımı ölçümleri, zeta potansiyel eğrisi üzerinde seçilen 

süspansiyonun kararlı oldugu pH değerine göre yapılmıstır. Tane boyut dagılımı ölçümleri 

Malvern PSA cihazıyla yapılmıstır. 

 

3.2. LSM ve LSCF Üretim Süreçleri 

 Sekil 3.2.1’deki akış şemasında detaylı olarak üretim süreci gösterilmektedir. 

Bu tezdeki deneysel çalısmalar, Şekil 3.2.1’de gösterilen şemaya uygun olarak ilerler; 
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La2O3, SrCO3, Fe2O, Co2O, MnO2 tozları bilyalı

değirmende süspanse edici polimer ile birlikte öğütülür

Vizkozite Ayarlanması

Plazma Sprey cihazı ile küçük tane boyutunda
istenilen formülasyonda tozların hazırlanması

Elde edilen tozun tekrar öğütülmesi

Tozların preslenmesi ve sinterlenmesi

Karakterizasyon

 

Şekil 3.2.1. Deneylerde takip edilen akış şeması 

 

3.3. Hammaddelerin Karıştırılması 

 Bu çalısmada kullanılan La2O3 (d50= 31.2µm), SrCO3 (d50= 8.07 µm) , Fe2O3 

(d50= 1.11 µm), CoO (d50= 2.02 µm),  MnO2 (d50= 1.24 µm) tozlarına ait yoğunluklar Tablo 

3.3.1’de gösterilmistir. 

 

Tablo 3.3.1 Hammadde olarak kullanılan tozlara ait yoğunluklar  

Malzeme Cinsi  Yoğunluk  Molar Ağırlığı  

La2O3 6.5 g/cm3 324 g/mol 

SrCO3 3.7 g/cm3 147 g/mol 

Fe2O3 5.1 g/cm3 158 g/mol  

CoO 6.2 g/cm3 75 g/mol 

MnO2 5.0 g/cm3 86 g/mol  

 

Bu tozlar La0.6Sr0.4Co0.4Fe0.6O3 ve La0.65Sr0.35MnO3 bileşiklerini verecek şekilde molar 

oranlarınca alınmıştır; 

0.3 La2O3 + 0.4 SrCO3 + 0.4 CoO + 0.3 Fe2O3 + 0.4 O2 → La0.6Sr0.4Co0.4Fe0.6O3 + 0.4 CO2 
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LSCF üretiminde yukarıdaki molar oranlar dikkate alınarak malzemeler hazırlanmıştır. 

Bu durumda reaksiyona giren madde miktarları Tablo 3.3.2’de verilmiştir. 

 

Tablo 3.3.2 LSCF sentezi sırasında reaksiyona giren madde miktarları 

Malzeme Cinsi Ağırlık  

La2O3 97.2 g 

SrCO3 58.8 g 

Fe2O3 47.7 g 

CoO 30    g 

Toplam: 233.7 g 

 

Her bir toz reaksiyon sonunda La(OH)3 gibi hidroksit bileşiklerin oluşmaması için 150 °C’de 

12 saat boyunca nemden arındırılmıştır.   

233.7 g toplam malzeme aldıktan sonra ardından üzerine 766 g etanol eklenmiş ve ağırlıkça 

%o 2 oranında Hidroksietil akrilat stabilizör olarak kullanılmıştır. 1 mm çapında 1 kg kadar 

ZrSiO4 bilyeler kullanılırarak 4 saat boyunca bilyalı değirmende öğütülmüştür.  

 

0.32 La2O3 + 0.35 SrCO3 + MnO2  + 0.1 O2→ La0.65Sr0.35MnO3+ 0.35 CO2 

 

LSM üretiminde yukarıdaki molar oranlar dikkate alınarak malzemeler hazırlanmıştır 

Bu durumda reaksiyona giren madde miktarları  

Tablo 3.3.3 LSM sentezi esnasında reaksiyona giren madde miktarları 

Malzeme Cinsi Ağırlık  

La2O3 103.6 g 

SrCO3 51.5 g 

MnO2 47.7 g 

Toplam  202,8 g 

 

202,8 g toplam malzeme alındıktan sonra üzerine 797 g etanol eklenmiş ve ağırlıkça %0 2 

oranında Hidroksietil akrilat stabilizör olarak kullanılmıştır. 1 mm çapında 1 kg kadar ZrSiO4 

bilyeler kullanılırarak 4 saat boyunca bilyalı değirmende öğütülmüştür. 
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3.4 Plazma Sprey Methodu 

 Plazma sprey prosesi termal sprey methodunun altında incelenebilir.  Bu 

yöntemde suni bir plazma oluşturularak yüksek sıcaklığa ulaşılır. Plazma, brülör içerisinde su 

soğutmalı bakır anod ile toryumlu katod arasında oluşturulan yüksek voltaj arkı (doğru akım) 

içerisinden plazma gazlı olarak isimlendirilen Ar gazının geçirilmesiyle elde edilir. Plazma 

gazının oluşturduğu elektrik arkı içinde sıcaklık 20.000°K kadar çıkabilir ve bu yöntemle 

istenilen oksitler elde edilmiştir.  

 

Şekil 3.4.1. Plazma Sprey cihazının şematik olarak gösterilişi [103].  

  

Şekil 3.4.2. Plazma Sprey cihazı çalışırken  Şekil 3.4.3. Plazma spreyin çalışma prensibi 

[130]  

 6 mm uzunluğunda 300 mikron çapında oksijen barındırmayan ultra-saf bakır 

sprey ucu kullanışmıştır. Spray sistemi istenilen süspansiyonların ve solventin konulduğu 

tanklardan oluşmaktadır. Sistemde solvent depo edilmiş tank deneye başlamadan önce ve 

sonra saf etanol püskürterek ince sprey ucunu temizlemektedir. Deney yapılan sistem PTF4 

Sulzer Metco Endüstriyel plazma sprey cihazıdır. Kullanılan ark amperi 400-600 Amper 
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arasında değişmektedir. Parçacıklar ortalama 3m/s hızla çıkmaktadır. Cihaz parametreleri 

tablo Tablo 3.4.1’de verilmiştir. 

 

Tablo 3.4.1 Kullanılan plazma cihazı parametreleri 

Kullanılan Plazma Gazı  Ar 

Akım (A) 400-600 

Voltaj (V) 28 

Argon Akış Hızı (g/sn) 1.36 

Entalpi (Mj/Kg) 4.04 

Termal Verim (%) 48 

Süspansiyona Yüklenen Elektriksel Güç(kW) 5.4 

Sprey Mesafesi (mm) 40 

 

 

 

Şekil 3.4.4. Đşlem bittikten sonra cihazın içerisinde girip sentezlenen tozların alınması. 

Mikron altı parçacıklar insanın cildinden bile nüfuz edebildiği için oldukça korunaklı 

kıyafetler maskeler ve eldivenler giyinmeli  
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 Ardından 2,3 cm eninde 7,8 cm boyunda 316 L çeliğinden mamül hedefin 

üzerinde toplanan tozlar  1 mm çapında 1 kg kadar ZrSiO4 bilyeler kullanılırarak 10 saat 

boyunca bilyalı değirmende öğütülmüştür. Ardından kalsine işlemi gerçekleştirilmiştir. 

Kristalizasyonda farklılık olabileceği göz önüne alınarak uzun süreli kalsinasyon işlemi gören 

tozlarda deneyde kullanılmıştır.  

 

3.5 Tozların Preslenmesi ve Sinterleme 

 Elde edilen tozlar 25 MPa da uniaxial pres altında ölçüleri 4X4X40 mm olacak 

şekilde basılmıştır. Ardından LSCF ve LSM numuneleri 1000ºC/1100ºC/1200ºC ve 1300ºC 

sıcaklıklarda 5ºC/dak hızda arttırılarak ve verilen sıcaklıklarda 5’er saat tutularak farklı 

sinterlenme oranları elde edilmiştir. Ardından başka numuneler bu numunelerle kristalizasyon 

farklılıklıklarını görmek için tekrar tekrar aynı işleme tabi tutulmuşlardır. Şekil 3.4.5’te 

sinterleme grafiği verilmiştir.  

  

Şekil 3.4.5 Sinterleme Grafiği  

 

3.6 Karakterizasyon 

3.6.1. Faz Analizi  

 Sprey plazma sonrasında kalsine edilen tozlar ve sinterleme sonrasında 

sistemde istenilen fazların ve bunların yanında başka kristal yapıların oluşup oluşmadığını 

kontrol etmek amacıyla farklı sıcaklıklarda sinterlenen numunelerin her birine X-ışını analiz 

metodu uygulanmıştır. Bu işlem için Rigaku - D/Max RINT 2200 Difraktometresi ve CuKα 

(=1,5405°A) X-Isını kırınım cihazı kullanılmıştır. Numuneler 2°/dakika tarama hızında ve 

0,02 tarama kademesinde 20°-70° tarama aralığında taramaya tabi tutulmuştur. 
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3.6.2.Yoğunluk Ölçümü  

 Sinterlenen numunelerinin yogunlukları Arsimet teknigi kullanılarak eşitlik 

(3.1)’de gösterilen sekilde hesaplanmıstır. Yoğunluk ölçümü yapılırken 0,1 mg hassasiyetli 

terazide kuru ağırlıkları alınmıştır. Islak ve su içindeki agırlıkları ölçmek için numuneler saf 

su içerisine koyularak ve vakum desikatörü yardımıyla bünyelerinde bulunan açık 

gözeneklere su dolması sağlanmıstır. Vakum ortamından alınan numuneler sıvı içinde askıda 

kalacak şekilde tartılmış ve sıvıdaki ağırlıkları alınmıştır. Islak bir kâğıt havlu ile üzerindeki 

fazla su alınarak, yaş ağırlıkları ölçülmüştür. Kuru, yaş ve suda ağırlıkları alınan numunelerin 

yoğunluk hesaplamaları eşitlik 3.1’de formalize edildigi gibi yapılmıstır. 

 

ρ =[mkuru/(mıslak-msuda)] x ρsaf su   (3.1) 

 

Bu formülasyonda; 

mkuru = Numunenin kuru haldeki kütlesi (g)  

mıslak = Numunenin ıslak haldeki kütlesi (g)  

msuda = Numunenin su içindeki kütlesi (g) 

ρsaf su = Saf suyun deney esnasındaki sıcaklıkta ki yoğunluğu 

 Numunelerin yoğunluğu hakkında % göreceli yoğunluk hesabı yapılmıştır, 

formülasyon Eşitlik 3.2’de verilmiştir.  

% göreceli yoğunluk = (ρdeneysel/ρteorik) x 100                                                     (3.2) 

ρdeneysel = Sinterleme sonrasında ölçülen parçacığın yoğunluğu (g/cm3) 

ρteorik = Malzemenin teorik yogunlugu (g/cm3) 

 

3.6.3. Mikroyapı Analizi 

 Mikroyapısal analizler için, hazırlanan numuneler altınla kaplanarak kesitten 

ve yüzeyden Phillips XL 30 SFEG marka taramalı elektron mikroskobu (SEM) kullanılarak 

mikro yapıları incelenmistir. SEM çalısması esnasında elektron demetinin yüzeyde yüklenip 

kalmasını engellemek ve yüzey iletkenliğini sağlamak amacıyla altın ile kaplama işlemi 

yapılmıştır. Bu işlem Polaron-SC7610 Sputter Coater marka kaplama cihazıyla 

gerçekleştirilmistir. 
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3.6.4. Elektriksel Đletkenlik 

 Elektrik iletkenliği testleri Kemotron marka dört nokta probu ile yapıldı. 3.5’te 

elde edilişi bahsedilen numuneler elektrik iletkenlik testine tabi tutuldular.  

 

Şekil 3.6.4.1 Dört nokta probun çalışma prensibinin şematik gösterimi  
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4. DENEYSEL SONUÇLAR ve ĐRDELEME  

 Bu bölümde, hazırlanan numunelerin sinterleme sıcaklığına bağlı yoğunluk 

ilişkisi, zeta potansiyeli sonuçları, plasma sprey neticesinde elde edilen tozların sonuçları, 

tane boyut dagılımı, XRD verileri, mikroyapı analiz sonuçları ve elektriksel iletkenlik 

sonuçları hakkındaki yorumlara yer verilecektir. 

 

4.1. Zeta Potansiyeli ve Tane Boyut Dağılımı Ölçüm Sonuçları 
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Şekil 4.1.1 LSCF için Zeta potansiyel grafiği  
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Şekil 4.1.2 LSM için Zeta potansiyel grafiği  

Şekil 4.1.1’de LSCF’in şekil 4.1.2 de ise LSM’in pH’a baglı olarak tozlar arası elektriksel yük 

değişim grafiği görülmektedir. Bazik ve asidik bölgede zeta potansiyelinin 25mV ve üzeri 
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olduğu durumlarda %100 ayrışma olmaktadır. Her iki toz içinde asidik bölgede pH=3 ve 

bazik bölgede pH=9 kararlı süspansiyon hazırlamak için uygundur. LSCF’in izoelektrik 

noktası yaklasık 5,85 LSM’in izoelektrik noktası ise 6.11 pH civarında bulunmustur. 

 

 

Şekil 4.1.3 LSCF için parçacık boyutu analizi  

 

 

Şekil 4.1.3 LSM için parçacık boyutu analizi 

 

Zeta potansiyel ölçüm sonuçlarına göre bazik bölgede kararlı olan LSCF ve LSM’in parçacık 

boyutları pH’ı 9,8 olan süspansiyonlar hazırlanarak ölçülmüştür. Yapılan ölçümlerde Sekil 

4.1.2 ve 4.1.3’de görüldügü gibi ortalama parçacık boyutu (d50) LSCF için ~3.2 µm ve LSM 

için ~2.1 bulunmuştur.  
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4.2. BET Analiz Ölçüm Sonuçları: 
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Şekil 4.2.1 LSCF için yüzey alanı analizi  
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Şekil 4.2.2 LSM için yüzey alanı analizi  

 

Şekil 4.2.1 ve şekil 4.2.2’de BET cihazında çok düşük sıcaklıklarda toz malzemenin üzerine 

azot gazı gönderilmekte. P/P0  gazın ilk gönderildiği basıncı ile sisteme geri dönen gazın 
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basıncının oranı. Bu yöntemle tozların yüzey alanı analiz edildiğinde sentezlediğimiz LSCF 

tozu 178 m2/g LSM ise 301 m2/g olarak bulunmuştur  

 

4.3 Sinterleme Sıcaklığı ve Yoğunluk Sonuçları: 

 LSM ve LSCF prosese uygun olarak dikdörtgen prizmalar halinde pres ile 

şekillendirildikten sonra ısıl işleme tabi tutulmuştur. Elde edilen numuneler farklı 

sıcaklıklarda sinterlenerek, yoğunluk değişimleri incelenmistir. Numunelerin yoğunlugu 

Arşimet metoduyla hesaplanmıştır. Şekil 4.3.1’de sıcaklığa baglı olarak elde edilen yoğunluk 

değişimi verilmiştir. Şekilde görüldügü gibi, 1300°C’de 5 saat boyunca sinterlenen numuneler 

maksimum yoğunluğa ulaşmıştır 
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Şekil  4.3.1 Sıcaklığa bağlı olarak elde edilen yoğunluk değişimi. LSM1 ve LSCF1 900ºC de 

bir kez LSM2 ve LSCF2 900ºC de iki kez kalsine edilmiştir.  

 

 Sinterleme işlemi esas itibariyle üç parametreye bağlıdır. Bunlar sıcaklık, 

zaman ve parçacık boyutudur. Sıcaklık arttıkça Arrhenius tipi denklemle yayınım artmakta ve 

bunun sonucu olarak sinterleme hızı da artmaktadır. Zaman arttıkça da aynı şekilde bir artış 

söz konusudur, ancak parçacık boyutu ile ters orantılıdır. Eşitlik 4.1’de görüldüğü gibi bütün 

durumlarda sıcaklık eksponansiyel seklindedir ve küçük sıcaklık degisimleri bile yayınımda 

büyük farklara sebep olmaktadır. 

D= D0 Exp[-Q/kT]                                                                          (4.1)  
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Eşitlik 4.1 ile verilen formülasyon difüzyon hızını ifade etmektedir. Burada, D 

(cm2/s)yayınım, D0 (cm2/s) doğal yayınım katsayısı, Q yayınım için aktivasyon enerjisi (kcal), 

T sıcaklık(°C ) ve k Boltzman sabitidir. Sinterleme hızının parçacık boyutu ile ters ve oldukça 

yüksek şekilde ilişkilidir. Zamanın sinterlemeye etkisi ise parçacık boyutu ve sıcaklığın 

yaptığı etkiye göre nispeten daha azdır. Bu işlemde grafiktende görüldüğü gibi artan sıcaklık 

koşullarında numunelerimizinde sinterlenme oranı yükselmiştir. Ancak uyguladığımız 

presleme yöntemi ile %90 üzerinde yoğunluğa sahip numuneler elde etmek oldukça zordur.  

 

4.4. XRD Verilerinin Degerlendirilmesi: 

 X-ray analizleri hem ilk etapta sentezlediğimiz tozun ulaşmak istediğimiz 

kristal yapıdaki malzeme olup olmadığını tasdik hemde değişen sinterleme sıcaklıkları ve 

süreleri içeriisnde kristal yapıda herhangi bir değişiklik meydan agelip gelmediğini kontrol 

için yapılmıştır.  
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Şekil 4.4.1 Numunelerin X-ray analizi  
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 Şekil 4.4.1 kullanılan 6 adet numunenin X ışını cihazı ile alınmış sonuçlarını 

göstermektedir. Burada LSCF ve LSM tozları birer kere 900º C derecede 1 saat süre ile 

kalsine edilmiştir. LSM-1 ve LSCF-1 bu kalsine edilmiş tozlardan yola çıkılarak 1200º C 

derecede 5 saat kalsine edilmiştir. LSM-2 ve LSCF-2 tozları ise ilk önce 900º C derecede ki 

kalsinasyon işleminden sonra 1200º C’de iki kere kalsine edilmişlerdir. 1200º C’lik 

kalsinasyon işleminden sonra 900º C’de kalsine olan tozların grafiklerinde bir sivrileşme göze 

çarpmaktadır. Ancak 1200º C’de ikinci kalsinasyondan sonra büyük bir değişiklik olmamıştır. 

Yüksek sıcaklıkta kalsine edilen numunelerin kristalizasyonunun daha keskin olduğu 

aşikardır.   

 Elde ettiğimiz kristal yapılar Perovskit kristal yapılardır ve ABO3 yapı ile 

uyum gösterirler. Tablo 4.4.1’de teorik olarak malzemelerin %100 yoğunlukları X-ışınım 

analizi sonuçlarına göre veirlmiştir.  

 

Tablo 4.4.1 X-ray sonuçlarına göre teorik yoğunluk 

 Teorik Yoğunluk (g/cm3) 

La0.6Sr0.4Co0.4Fe0.6O3 6.12 

La0.65Sr0.35MnO3 5.98 

 

 

4.5. Mikroyapı Analiz Sonuçları: 

 Önceki bölümlerde yoğunluk ve X ışınları kırınım cihazıyla karakterize 

ettigimiz numunelerin elektron mikroskobu görüntüleri detaylı olarak incelenmistir. Öncelikle 

1000°C, 1100°C, 1200°C ve 1300°C ’de 5 saat sinterlenen numunelerin herhangi bir 

cilalalama veya işlem yapılmamışken ve parlatıldıkdtan sonra çekilen SEM görüntüleri Sekil 

4.5.1’ de görüldügü gibidir. 

 1000°C’de yogunlasma çok az olmakla beraber sıcaklık artısıyla açık 

gözeneklerin kapanarak daha yogun bir yapıya dönüstügü gözlenmektedir. Arşimed yoğunluk 

hesaplamalarına göre ve bağıl yoğunluklar hesaplanmıştır. Şekil 4.5.2 parlatma işlemi 

gerçekleşmeden elektron mikroskobu görüntülerini, 4.5.3 ve 4.5.4 parlatma işlemi 

gerçekleştikten sonra ki elektron mikroskobu görüntülerini gösteriyor.  
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  (a) 

 

  (b) 

Şekil 4.5.2 1200 ºC sıcaklıkta sinterlenmiş (a) LSCF ve (b) LSM numunelerinin görüntüsü 

 

 Şekil 4.5.2’de görülebileceği gibi malzeme cilalanmadan SEM görüntülerine 

bakılınca henüz 1200 ºC sıcaklıkta malzeme nihai yoğunluğuna ulaşmış gibi görünüyor. 

Ancak parlatılma işleminden geçmiş numunlerde gözenekler açık bir şekilde görünüyor. 
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Şekil 4.5.3 Parlatıldıktan sonra LSCF numunelerinde mikro yapı.  

Sırası ile (a) 1000 ºC’de; (b) 1100 º C’de;  (c) 1200 º  C’de ve (d) 1300 º  C’de sinterlenmiş 

 

 

Şekil 4.5.4 Parlatıldıktan sonra LSM numunelerinde mikro yapı. Sırası ile (a) 1000 ºC’de; (b) 

1100 º C’de;  (c) 1200 º  C’de ve (d) 1300 º  C’de sinterlenmiş 
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Şekil 4.5.3 ve 4.5.4’te görüldüğü gibi sinterlenme oranı sıcaklık ile yükselmiş, gözenekler 

kapanmış ve yoğunluk artmıştır. Ancak sinterlenene partiküllerde çekirdek büyümesi olmuş 

ve partiküller birleşerek büyük parçacıkları oluşturmuş ve sinterlenmeye devam etmişlerdir. 

Şekil 4.5.3.(a) ve 4.5.4(a) da mikron altında görülen parçacıklar ve gözenekler sinterlenmenin 

artması ile birleşerek büyük parçacıklar ve nisbeten büyük gözenekler oluşturmuşturlar. 

Ancak sinterlenme süresi arttıkça (d) olarak görünen numuneler arasında ki boşluk (c) olarak 

görülen numunelere nispeten hem sayı hemde boyut olarak azalmıştır.  

 

4.6. Elektriksel Özellik Sonuçları 

 Dört noktalı prob ile yapılan gözlemlerde farklı sıcaklıklarda malzemenin 

sahip olduğu elektriksel iletkenlik ve yoğunluğuna göre karşılaştırmalı iletkenlik değerleri 

grafiklerde sırası ile verilmiştir. Bu grafikler daha önce formüle edilmiş teorik hesaplamalar 

ile ilişkilendirilecektir. 
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(b)  

Şekil 4.6.1 Farklı çalışma sıcaklıklarında iletkenlik değeri değişmeyen farklı yoğunluk 

oranlarındaki LSM (a) bir kere kalsine edilmiş (b) iki kere kalsine edilmiş. 

 Şekil 4.6.1’de kullanılan tozlar 900° C derecede (a) bir kere kalsine edilmiş ve 

(b) 900° C ve 1200° C derecede olmak üzere iki kere kalsine edilmiştir. Bu da aralarında 

oluşabilecek kristalizasyon farklılıklarının iletim üzerinde doğurabilecekleri sonuçları 

irdelemek için yapılmıştır. Öncelikle LSM’in sıcaklık ile iletkenliğinin değişmediği 

gözlemlenmiştir. Bu da numunenin tam anlamı ile kararlı bir oksit yapıya sahip olduğunu erime 

sıcaklığı ya da faz dönüşümü sıcaklığına kadar iletkenliğinin değişmeyeceğini göstermektedir. 

Fazladan bir kalsinasyon işlemi geçiren 2. numune ile 1. numune arasında %100 yoğunlukta 

hiçbir iletkenlik farkı gözlemlenememiştir. Bu durumda yaptığımız ekstra kalsinasyon 

herhangi bir faz ayrımına yol açmadığı sonucu çıkarılabilir.  
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(b) 

Şekil 4.6.2 Farklı çalışma sıcaklıklarında iletkenlik değeri değişen farklı yoğunluk 

oranlarındaki LSCF  (a) bir kere kalsine edilmiş (b) iki kere kalsine edilmiş. 

Şekil 4.6.2’de kullanılan LSCF tozlar 900° C derecede (a) bir kere kalsine edilmiş ve (b) 900° 

C ve 1200° C derecede olmak üzere iki kere kalsine edilmiştir. Bu da aralarında oluşabilecek 

kristalizasyon farklılıklarının iletim üzerinde doğurabilecekleri sonuçları irdelemek için 
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yapılmıştır. Öncelikle LSCF’in sıcaklık ile iletkenliğinin düştüğü gözlemlenmiştir. Tozların 

içerisinde ki Co ve Fe katkılar iyon ve elektronların hareketini kolaylaştırmış böylece kristal yapının 

metalik özelliğini arttırmıştır. Fazladan bir kalsinasyon işlemi geçiren 2. numune ile 1. numune 

arasında %100 yoğunlukta hiçbir iletkenlik farkı gözlemlenememiştir. Bu durumda 

yaptığımız ekstra kalsinasyon herhangi bir faz ayrımına yol açmadığı sonucu çıkarılabilir. 

Ancak %60-70 arasında bir iletkenlik farkı gözlemlenmiştir. Bu iletkenlik farklı parçacıkların 

kalsinasyon esnasında birbirleri ile birleşerek sinterlendiği anlamına gelir.  
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(b) 

Şekil 4.6.3. Farklı yoğunluklarda olan LSM numunelerinin farklı sıcaklıklardaki elektrik 

iletkenlikleri (a) bir kere kalsine edilmiş (b) iki kere kalsine edilmiş. 

 Şekil 4.6.3’tende görülebileceği gibi LSM çalıştığımız sıcaklıklar arasında 

oldukça kararlı gözükmektedir. Ancak 1 kere kalsinasyona uğramış numunelerin iletkenlik-

yoğunluk grafikleri daha kamburken 2 kere kalsinasyona uğramış numunelerin iletkenlik-

yoğunluk grafikleri daha çok bir S benzeri çizme eğiliminde. Minimum ve maksimum 

yoğunluklarda bir kere ve iki kere kalsine edilmiş numunelerin iletkenlikleri eşit. Bu durumda 

herhangi bir faz ayrışması veya değişiminden söz edemeyiz. Bu farklılığı burada doğuran 

neden kalsinasyon esnasında parçaçık boyutu büyümesi olmasıdır. 
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(b) 

Şekil 4.6.4. Farklı yoğunluklarda olan LSCF numunelerinin farklı sıcaklıklardaki elektrik 

iletkenlikleri (a) bir kere kalsine edilmiş (b) iki kere kalsine edilmiş. 

 Şekil 4.6.4’te görüleceği gibi LSCF numunelerin iletkenliği sıcaklık arttıkça 

düşmüştür. Farklı şekilde kalsine edilmiş numuneler için iletkenlik değerleri aynıdır bu da 

bize bu sıcaklıklarda herhangi bir faz ayrımı veya değişimi olmadığını göstermektedir. Genel 
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olarak şekil 4.6.6 ile karşılaştırıldığında LSCF numunelerinin LSM’den daha yüksek elektrik 

iletkenliğine sahip olduğu görülmüştür, bu da LSCF’in katot olarak kullanmak için elektriksel 

açıdan daha uygun olduğunu göstermektedir. LSCF’in %80 yoğunluktan sonra yoğunluğa 

bağlı elektrik iletkenlği grafiği eğimiz azalmaktadır.  
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Şekil 4.6.5 %91 yoğunluğa sahip LSM numunenin oda sıcaklığından itibaren iletkenlik 

değerleri.  

 LSM düşük iletkenlik göstermesine karşın düşük sıcaklıklarda da aynı 

iletkenlik değerini gösterip göstermediği kontrol edilmiş ve göstermediği tespit edilmiştir. 

Sıcaklık oda sıcaklığına doğru yaklaştıkça oldukça keskin düşüşler yaşanmaktadır.  
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5. GENEL SONUÇLAR 

 Đletkenlik hesaplamaları teorik olarak bazı formülasyonlar kullanılarak 

saptanabilir. Bunların içerisinde Odelevskii [119] aşağıda Eşitlik 5.1’i önermiştir:  

 
λ=λ0(1-3/2θ) (5.1) 

 
 Burada λ gözenekli yapının iletkenliğini, λ0 tamamiyle yoğun malzemenin 

iletkenliğini ve θ de gözenekliliği ifade ediyor  

 Skorokhod [120] ise benzer terimlerle Eşitlik 5.2’yi önermiştir:  

 
λ=λ0(1-θ)3/2                                                                                   (5.2) 

 
 Holm ise bu bağlantıyı Eşitlik 5.3 ile malzemenin cinsine göre değişen bir 

katsayı ile düzenlemiştir [121]  

 
λ=λ0(1-θ)3/2ξ                                                                                 (5.3) 

 
 Argento ve arkadaşları çalışmalarında %100 yoğun bir maddenin 

olamayacağını öngörüp Eşitlik 5.4 ile ifade edilen bağlantıyı sunmuşlardır [122]  

 

                                                                    (5.4)  

 
Burada θ0 ilk yoğunluk olarak kabul edilir   

 

 Şekiller ve parçaların birbiri ile etkileşimi Montes ve arkadaşlarının 

çalışmalarında Eşitlik 5.5 ile formülize edilmiştir [123]:  

 

                                                                          (5.5) 

 
Burada θ0 parçacıkların toplar gibi kabul edilip bir sürü topun bir kutuya boşaltıldığı gibi ve 

ardından sallandığı ve gözeneklerin rastgele dağıldığı değerlerin tümünün ortalamasını ifade 

eder.  
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Ondreck ve arkadaşları Eşitlik 5.6 ile sunmuşlardır. Bu eşitlik Skorokhod eşitliğine de 

tamamiyle uyar.  

 

                                                                          (5.6) 

 
p ve p0 sırası ile gözenekli ve gözeneksiz metallerin elektriksel dirençlerini gösterir. Formül 

aslında Skorokhord’un formülün tersini gösterir. Tüm bu formüllerin üzerine kurulduğu, 

tarihsel süreç içerisinde bu formüllerin öncesinde Maxwell tarafından geliştirilmiş bir formül 

eşitlik 5.7 de yer alır [125]  

 

σR= σe/ σ0                                                                                                                                (5.7) 

σR= bağıl direnç  

σe= sinterlenmiş ve gözeneksiz yapının direnci  

σ0= yoğun malzemenin direnci 

 
λ= [2(1- θ)/(2+ θ)] λ0                                                                     (5.8) 

 
Eşitlik 5.8 Maxwell tarafından açıklanmış oran olup, θ % olarak boşluğu gösterir.  

Aynı terimlerle Fricke ve arkadaşlarının  geliştirdiği formül eşitlik 5.9’da verilmiştir [126]   

 
λ= (1- θ)/[1-(1-f) θ] λ0                                                                          (5.9) 

 
f,1 ile 5 arasında değişen bir sayıdır. Burada yalıtkan fazın yani bir anlamda porozitenin 

hacimsel limitini belirtmektedir.  

Loeb ve arkadaşları [127] aynı terimlerle Eşitlik 5.10’da belirtilen formülasyonu sunmuşlardır 

 
λ= (1-Aθ)  λ0                                                                                           (5.10) 

 
Burada A malzemenin cinsine göre değişen bir katsayıdır.  

 

Murabayashi [128] şu terimlerle formüle etmiştir  

                                                               (5.11) 

Burada n malzemenin cinsine göre değişen bir katsayıdır.  
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Koh [129] aynı terimlerle farklı bir formülasyon yapmıştır:  

 
λ= [(1-θ)/(1+10θ2)]  λ0                                                                                     (5.12) 

 
Yukarıdaki tüm formüller, teorik olarak ortaya atılmış ve bilim adamlarının yaptığı deneylerle 

desteklenmiştir. 

 

 

Şekil 5.1 Yukarıda verilen eşitliklere göre iletken bir malzemenin farklı yoğunluk oranlarında 

göstereceği farklı iletkenlik değerleri.  

 

Yapılan gözlemlere göre ölçüm yaptığımız iletkenlik değerlerinin eşitlik 5.4’e uygun 

davrandığını gözlemledik. Ancak şekil 4.6.5’e bakılırsa aslında iletkenlik grafiğinin 

formülasyon 5.12 ile benzer özellikler taşıdığı gözlemlenebilir. Bu formüller ve daha önceki 

çalışmalar metalik yapılar için geliştirilmiştir ancak bizim çalıştığımız konular oksitleri 

kapsadığı için kısmi uyumsuzluklar söz konusudur. Bu çalışmada sıcaklık aralığı olarak 650 

850º C derece olarak belirlenmiştir. Yapılan literatür çalışmaları oda sıcaklığında veya birkaç 

yüz selsius derecede ki çalışmaları kapsamaktadır. Literatürde ki formüllere ve grafik 

şekillerine birebir uymamasının sebeplerinden biriside budur. Ayrıca şekil 4.6.3’e bakılırsa 

LSM iletkenlik-yoğunluk grafiği formül 5.12 ile benzerlik gösterir. Formül 5.12 yapılan son 

çalışmalardan biridir, metal ve oksit iletkenliği için daha kapsamlı bir formülasyon niteliği 



63 

 

taşır ve malzemenin iletkenlik özelliklerini daha iyi yansıtmaktadır. Şekil 4.6.4’e bakılırsa da 

LSCF in iletkenlik-yoğunluk grafiği formül 5.4 ile uyum gösterir ki Co ve Fe katkılar kristal 

yapısını değiştirerek iyonların ve elektronların hareket kabiliyetini arttırırlar. Bu yüzden bu 

malzeme metalik özelliklere sahip olur. Formül 5.4 ‘ün alındığı makale de metal tozları için 

yapılan teorik ve deneysel çalışmalar sonucunda ortaya çıkmıştır ve bu malzeme de bu tip bir 

grafiğe uygundur.  
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