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Ozet

Stronsiyum ve magnezyum ile katkilandirilmis lantanyum galet (LSGM) pervoskit
yapisindaki bilesik ve gadolinyum ile katkilandirilmis seryumoksit bilesigi orta sicaklik kati
membranlt yakit pilleri igin en fazla gelecek vaadeden malzemeler arasinda gosterilmektedir.
Uzun siire yiiksek performansta galisacak bir yakit pili liretmek icin elektrot ve elektrolit
malzemelerinin tek baglarina kimyasal kararli olmasi yeterli degildir, bu malzemelerin servis
kosullarinda birbirleriyle uyumlu ¢aligsmasi da en az o kadar 6nemlidir. Oldukga yeni olan bu
iki sistem hakkinda deneysel ¢alismalarin yeterli diizeyde olmamasi bunlarin kullaniminda ve
yakit pili dizayninda biiyiik zorluklara neden olmaktadir. Bu ¢alismada heriki malzemeninde
oksidan ve rediikleyici sartlardaki davranislar1 deneysel ve hesaplamali olarak incelenerek
calisma sartlarinda birbirleri ile uyumluluklari incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yakit pilleri, Termodinamik, Arayiizey, Kimyasal kararlilik.
Abstract

Strontium and magnesium doped lanthanum gallate (LSGM) perovskite-type compounds and
doped ceria-based (DC) materials have recently been considered as the most promising solid
electrolytes for intermediate temperature solid oxide fuel cell (IT-SOFC) applications. In
order to build chemically stable fuel cells, not only the thermodynamic stability of the
electrolyte and electrodes themselves, but also the reactivity between component materials
should be well established. In the present work, the CeO,/Ni and LaGaOs/Ni systems have
been investigated in air as well as reducing atmospheres in order to simulate the behavior of
respective cell electrode compositions during production and at operating conditions.
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1. GIRIS

Giiniimiizde, kat1 oksit membranli yakit pillerinde elektrolit (membran) malzemesi olarak
Yitriya Stabilize Zirkonya (YSZ) kullanilmaktadir. Yiiksek iyonik iletkenlik ozelliginden
dolay1 uzun yillardir elektrokimyasal uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmakta olan
YSZ’in efektif ¢alisma sicakligi 1000°C’dir. Yakat pil sistemlerinde ¢alisan biitiin bilesenlerin

bu ¢alisma sicakliginda ve ortam kosullarinda kararli olmasi ve ayrica temas halindaki biitiin
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bilesenlerin kimyasal olarak birbirleriyle uyumlu ¢alismasi basarili bir yakit pili uygulamasi
i¢cin On sarttir. Oldukga yiiksek olan bu c¢alisma sicakligi YSZ membranl kati oksit yakit
pillerinin  kullanim alanlarin1 ~ sinirlandirmaktadir.  Caligma  sicakliginin  diistiriilmesi
iletkenlikte ¢ok biiyiik diisiise neden olurken, elektrolit kalmhiginin azaltilmas: yoniindeki

¢alismalar da tiretim yontemlerindeki zorluklardan dolay: yeterli olmamaktadir.

Ayni, hatta daha yiiksek iletkenlige daha diisiik sicakliklarda sahip malzeme arayisi
yoniindeki ¢aligmalar yogun olarak devam etmektedir. Bu ¢alismalar neticesinde bulunan iki
6nemli malzeme sisteminden biri stronsiyum ve magnezyum ile katkilandirilmis perovskit
yapisindaki LaGaO; bilesigi (LSGM), digeri ise nadir toprak metal oksitleri ile
katkilandirilmig seryumoksit (CeO,) (DC) sistemidir. Her iki malzemeninde 650-700°C gibi
diisiik sicakliklarda performanslar1 YSZ’nin 1000°C’deki performansina yakindir. Bu tip
sistemler orta sicaklik kati oksit yakit pili olarak adlandirilirken, YSZ sistemi yiiksek sicaklik
admi almistir. Genis bir kullanim alan1 bulmaya baslayan bu yeni iki malzemenin gerek
termodinamik &zellikleri/kararliliklart gerekse de ¢alisma kosullar altinda diger bilesenlerle

reaktiviteleri hakkinda ¢ok sinirli bilgi mevcuttur.

Bu bildiride, orta sicaklik kati oksit yakit pillerinde anot, katot ve elektrolit
malzemelerinin kendi i¢lerinde termodinamik kararliliklarinin tespiti ile liretim ve ¢aligma
kosullarinda araylizey davraniglarinin incelendigi yiiriitiikmekte olan g¢alismanin bir dzetinin
verilmesi amaglanmigtir. Calisma hesaplamali ve deneysel termodinamik esasli olup Calphad
yaklasimi kullanilarak modellemeler yapilmis ve deneyler bu sonuglara gore dizayn
edilmistir. Calisma sonucunda LSGM ve DC sistemleri i¢in optimum ¢alisma kosullar1 ve
malzemeler tespit edilmis, yeni oksit anot, katot malzemeleri gelistirilmistir. Burada LSGM
membran malzemesinin Ni/NiO igeren ortamlardaki arayiizey davranisi rnek olarak deneysel

ve hesaplamali olarak incelenmistir.

2. DENEYSEL CALISMA VE HESAPLAMA YONTEM DETAYLARI

Numuneler klasik seramik toz hazirlama yontemleri kullanilarak yiiksek safliktaki La,O3
(Alfa GmbH, 99.99 %), Ga,0; (Sigma Aldrich, >99.99 %) and NiO (Alfa GmbH, 99.998 %)
kimyasallarindan hazirlanmistir. Numeneler istenilen stokiyometriyi saglayacak bilesimlerde
tartilip etilalkol ile siispansiyonu hazirlanmis ve daha sonra zirkonya bilyalar kullanilan
gezegen degirmende 6 saat kanstirilarak Ogiitiilmiistiir. Bu siirenin sonunda kurutulan

tozlardan 15 adet pelet izostatik presten hazirlanmis ve 1300°C’de kesikli olarak toplam 144
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saat 1s1l igleme tabi tutulmustur. Ara adimlarda firmn kapatilmis, numuneler firinda sogutulup
ogiitlilmils ve X-1s1lar1 kirmimi (XRD) teknigi ile faz analizi yapilmustir. Piklerde herhangibi
degisimin goriilmedigi {igiincii 151l islemden sonra (toplam 144 saat) deney tamamlanmuisgtir.
Numuneler XRD, taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim spektroskopisi (EDS),
termal analiz teknikleri (TG/DTA) kullanilarak incelemistir.

Hesaplamali kisimda CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) yaklagimi esas
alimmigtir. sistemler modellenirken kristalografik bilgilerden yola ¢ikilarak herbir sistem tek
bilesenlerden (unary) baslayarak ikili (binary), iiclii (ternary) ve daha yiiksek mertebelerde ve
izobarik - izotermal kesitler halinde incelenmistir. Ilk modellemelerin ardindan segilen
sartlarda kontrol deneyleri yapilarak yliksek mertebelere ekstrapolasyonlar yapilmistir. Her

adim deneysel olarak desteklendikten sonra bir {ist adima ge¢ilmistir.

3. SONUCLAR VE iRDELEME

Membran olarak kullanilan LSGM malzemesinin anot ve katot ile kimyasal kararlilig
konusunda ilk ¢aligma, Hrovat ve arkadaslar1 [1] tarafindan faz dengelerinin incelenmesi
seklinde yapilmigtir. Bu ¢alismada kullanilan teknik mevcut ¢caligmadaki teknik ile ayni olup

secilen bilesimlerde birbirine yakindir.
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Sekil 1. La;03—Ga;03—-NiO denge diyagrami, 1300°C izotermal kesit. Kesikli ¢izgiler
Hrovat[1] tarafindan deneysel olarak tespit edilen diyagram, oklar bulunan kati ¢éziiniirliik
smirlaridir.  Diiz ¢izgiler bu ¢alismada hesaplanan diyagrami gostermektedir, kismen
yaymlanmigtir [2].
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Calphad teknigi kullanilarak yaptigimiz ilk hesaplamalarda [2] deneysel bulgularla
celisen sonuglara ulagilmistir. Sekil 1°de heriki sonug birlikte verilmistir. Buradan agik olarak
goriildiigii tizere membran malzemesi olarak kullanilan LaGaOs, deneysel sonuglara gore [1]
La;NiOy bilesigi ile kimyasal olarak kararli iken, hesaplamalara gore bu iki faz bir araya
geldiginde meydana gelecek kimyasal reaksiyon sonucu LasGayOy bilesigi olusacaktir. Bu iki
sonug arasindaki fark son derece biiyiik olup yiiksek performans gosteren La,NiO4 bilesiginin
[3] yakat pillerinde kullanilip kullanilamayacagim gésterecek en 6nemli bilgidir. Dolayisiyla

sistemin detayli incelenmesi gereklidir.

Sekil 1 {izerinde yildizlarla gosterilen bilesimlerde numuneler hazirlanmistir. Bu
bilesimler belirtildigi gibi literatiirdeki deneysel ¢alismada kullanilan bilesimlere son derece
yakin secilmis olmasina kargin, bulunan faz dengeleri tamamen farklidir. Bu farkin temel
nedeninin, literatiirdeki ¢alismada dengeye ulasmadan degerlendirmenin yapilmasindan
kaynaklandigin1 diigiinmekteyiz. Yapilan bu ¢aligma gostermistir ki sistemde termodinamik
dengeye ulagmak i¢in uzun siireli 1s1l islemlerin yapilmasi ve ara adimlarda dgiitme ve tekrar
peletmenin uygulanmas: sarttir. Ilk iki 1s1l islemden sonra XRD sonuglarinda pikler kayda
deger kaymalar tespit edilmistir. Galyumoksitge zengin kisimda yapilan ilk 1s1l iglemlerde
Ga,0s piklerinin yaninda yeni pikler tespit edilmistir. Hrovat [1] bu pikleri degerlendirmeye
katmayarak sadece Ga,0Os;, LaGaO; ve spinal fazlarmin dengede oldugunu rapor etmistir
ancak bizim c¢alismamizda ikinci ve fgiincli 1s1l islemler neticesinde Ga,O; piklerinin
tamamen kayboldugu ve yeni bir yapmin olustugu goriilmiistiir. Daha Once literatiirde
tanimlanmayan bu faz Pé6;/mmc yapisinda ve a=5.79A, ¢=22.61A kafes parametrelerine sahip
LaNiGa,,0,9 bilesigidir. Bu bilesigin yaninda literatiirde belirtilmeyen yeni kati ¢dzelti olusumlar
tespit edilmistir. LaGaO3 ve LaNiOs arasinda Ni'* ve Ga®* iyonlar1 arasinda bir yer degistirme
reaksiyonu sonucunda ¢ok genis bir aralikta ¢dziiniirliik bulunmustur. Buradan membran
malzemesi LSGM, Ni ve NiO iceren ortamlarda reaksiyona girecegi dogrudan goriilmektedir.
Bunun yaminda La;NiOy igerisinde de Ga®* ¢oziiniirliigii goriilmektedir ve LSGM ile La;NiOy
arasinda dogrudan bir temas yoktur. Diger bir ifade ile bu iki malzeme birlikte
kullanildiklarinda reaksiyona gireceklerdir. Bu c¢alismada bulunan bir diger ilging sonug
LasNi30;¢ fazinin kararli olmasidir. Bu faz teorik olarak ¢ok daha diisiik sicakliklarda termal
bozunma ile diger La-Ni-O sistem bilesiklerine ayrismalidir ancak Ga®* iyonlarmn varliginda
kararliligini korumus ve Las(Ni,Ga);0,¢ seklinde stabilize olarak 1300°C’de yapilan 1s1l islem
sonrasinda par¢alanmadan kalmistir. Sekil 2°de yapilan deneysel ¢alismalar neticesinde elde

edilen faz diyagrami verilmigtir.
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Sekil 2. Deneysel LaO,; 5s-GaO, 5-NiO izobarik faz diyagrami (1300°C izotermal kesit)

Deneysel diyagramdan yararlanarak faz hesaplama sonucu elde edilen denge
diyagram1 modifiye edilmistir. Model gelistirilerek kati ¢ozeltiler eklenmis ve ¢ozliniirlik
sinirlart optimize edilmistir. Yeni hesaplamalar sonucu cizilen faz diyagrami Sekil 3’te
verilmigstir. 1300°C izotermal kesitinde ayrica deneylerden elde edilen bilesimler
gosterilmigtir. Hesaplamalar ile deneysel sonuglar arasinda paralellik s6z konusudur. Ayrica
literatiirde ilk defa 900°C izotermal kesiti hesaplanmistir. Sonug olarak LaGaO; ile LaNiO;

bilesikleri arasinda tam ¢6ziiniirliik bulunmustur.
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Sekil 3. Hesaplamali LaO, 5-GaO,5-NiO izobarik faz diyagrami (1300 ve 900°C izotermal
kesit), semboller deneysel olarak tespit edilen bilesimleri gostermektedir.
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Kimyasal potansiyel diyagramlari {izerinden reaksiyonlarin ve kararliliklarin goriilmesi daha
kolay olacagi i¢in iiretim ve ¢aligma sartlarini simiile eden diyagramlar Sekil 4’te ¢izilmistir.
Verilen sartlarda, diyagram {iizerinde goriilen fazlar kararlidir, buna ilave olarak birbiri ile
dogrudan temas halinde olan fazlarin kimyasal kararli olduklarini1 séylemek miimkiindiir.
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Sekil 4. La-Ga-Ni-O sisteminin hesaplanmis kimyasal potansiyel diyagramlari (a) Uretim
sartlari (1300 °C, Po,= 0.209 bar), (b) katot ¢aligma sartlar1 (700°C, Po,= 1 bar), (c) rediiktif

ortam (700°C, Po,= 10" bar) ve (d) anot tarafi (700°C, Po,= 10"*' bar). L: La;05, G: Ga;05,

LGM: La4G.2209, LGR: La(Ga,Ni)Og, L4N3: La4(Ni,Ga)3O10, L2N: Lag(N1',Ga)O4, LNGI1I:
LaNiGH”O]g.

Uretim sartlar1 sekil 4-a’da hesaplanmistir, buna gére La,NiO4 fazi1 ile LaGaO; arasinda
dogrudan temas bulunmamaktadir. Bunun anlami eger La,NiO,4 yakat pillerinde LaGaOs ile
herhangi bir sekilde temas halinde bulunursa bu iki bilesik reaksiyona girecek ve bu iki

oksitin arayiizeylerinde denge fazi olan LasGa,09 ve/veya LasNizO;g olusacaktir. Sekil 4-b
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katodik sartlar1 gostermektedir. Buna gore 700°C de LaGaO; ile LaNiOs fazlar1 arasinda tam
bir kat1 ¢6zelti olusumu Ongoriilmektedir. Sekil 4-c ve d ise rediiktif sartlar1 yani anodik
sartlar1 gostermektedir. Buna gore ¢ok rediiktif sartlarda NiO, metalik Ni’e indirgense dahi
LaGaOs; ile birlikte kullanilabilecektir ancak bir miktar Ni-Ga yerdegistirmesi reaksiyonu

kaginilmazdir.

4. SONUC

Deneysel ve hesaplamali olarak LaO,; s-GaO,;s-NiO faz diyagrami ¢ikarilmig ve diyagram
iizerinden LSGM membran malzemesinin katot ve anot olarak kullanilmasi planlanan
malzemelerle etkilesimi degerlendirilmistir. Hesaplanan kimyasal potansiyel diyagramlar
tizerinden bilesenlerin birbirleri ile kimyasal uyumluluklarinin 6ngériisiinii yapmak ve uygun
sartlart belirlemek miimkiindiir. Sonug olarak, Ni veya NiO igeren ortamlarda LSGM ile
reaksiyon egiliminin fazla oldugu belirlenmistir. Anot olarak Ni-LSGM sermetlerinin
kullanilmas1 miimkiin goriilmemistir. Diger taraftan katot olarak kullanilmasi diisiiniilen
La,NiOy ile membran malzemesi LaGaO; arasinda da reaksiyon olacagi agiktir, dolayisiyla
dogrudan kullanilmas1 miimkiin goriilmemektedir. Elektrokimyasal performansi bilinmemekle
birlikte LSGM membran malzemesinin LasNi3Oy ile kimyasal kararli oldugu goriilmiistiir,

katot olarak kullanimi kimyasal a¢idan miimkiindjir.
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