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ÖÖzet  

Stronsiyum ve magnezyum ile katkılandırılmı  lantanyum galet (LSGM) pervoskit 
yapısındaki bile ik ve gadolinyum ile katkılandırılmı  seryumoksit bile i i orta sıcaklık katı 
membranlı yakıt pilleri için en fazla gelecek vaadeden malzemeler arasında gösterilmektedir. 
Uzun süre yüksek performansta çalı acak bir yakıt pili üretmek için elektrot ve elektrolit 
malzemelerinin tek ba larına kimyasal kararlı olması yeterli de ildir, bu malzemelerin servis 
ko ullarında birbirleriyle uyumlu çalı ması da en az o kadar önemlidir. Oldukça yeni olan bu 
iki sistem hakkında deneysel çalı maların yeterli düzeyde olmaması bunların kullanımında ve 
yakıt pili dizaynında büyük zorluklara neden olmaktadır. Bu çalı mada heriki malzemeninde 
oksidan ve redükleyici artlardaki davranı ları deneysel ve hesaplamalı olarak incelenerek 
çalı ma artlarında birbirleri ile uyumlulukları incelenmi tir.  

AAnahtar Kelimeler:  Yakıt pilleri, Termodinamik, Arayüzey, Kimyasal kararlılık. 

AAbstract  

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 CeO2/Ni and LaGaO3/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.  

KKeywords: Fuelcells, Thermodynamics, Interface, Chemical stability.  

 

11.   GG R   

Günümüzde, katı oksit membranlı yakıt pillerinde elektrolit (membran) malzemesi olarak 

Yitriya Stabilize Zirkonya (YSZ) kullanılmaktadır. Yüksek iyonik iletkenlik özelli inden 

dolayı uzun yıllardır elektrokimyasal uygulamalarda yaygın bir ekilde kullanılmakta olan 

YSZ’in efektif çalı ma sıcaklı ı 1000°C’dir. Yakıt pil sistemlerinde çalı an bütün bile enlerin 

bu çalı ma sıcaklı ında ve ortam ko ullarında kararlı olması ve ayrıca temas halindaki bütün 
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bile enlerin kimyasal olarak birbirleriyle uyumlu çalı ması ba arılı bir yakıt pili uygulaması 

için ön arttır. Oldukça yüksek olan bu çalı ma sıcaklı ı YSZ membranlı katı oksit yakıt 

pillerinin kullanım alanlarını sınırlandırmaktadır. Çalı ma sıcaklı ının dü ürülmesi 

iletkenlikte çok büyük dü ü e neden olurken, elektrolit kalınlı ının azaltılması yönündeki 

çalı malar da üretim yöntemlerindeki zorluklardan dolayı yeterli olmamaktadır.  

Aynı, hatta daha yüksek iletkenli e daha dü ük sıcaklıklarda sahip malzeme arayı ı 

yönündeki çalı malar yo un olarak devam etmektedir. Bu çalı malar neticesinde bulunan iki 

önemli malzeme sisteminden biri stronsiyum ve magnezyum ile katkılandırılmı  perovskit 

yapısındaki LaGaO3 bile i i (LSGM), di eri ise nadir toprak metal oksitleri ile 

katkılandırılmı  seryumoksit (CeO2) (DC) sistemidir. Her iki malzemeninde 650-700°C gibi 

dü ük sıcaklıklarda performansları YSZ’nin 1000°C’deki performansına yakındır. Bu tip 

sistemler orta sıcaklık katı oksit yakıt pili olarak adlandırılırken, YSZ sistemi yüksek sıcaklık 

adını almı tır. Geni  bir kullanım alanı bulmaya ba layan bu yeni iki malzemenin gerek 

termodinamik özellikleri/kararlılıkları gerekse de çalı ma ko ulları altında di er bile enlerle 

reaktiviteleri hakkında çok sınırlı bilgi mevcuttur.  

Bu bildiride, orta sıcaklık katı oksit yakıt pillerinde anot, katot ve elektrolit 

malzemelerinin kendi içlerinde termodinamik kararlılıklarının tespiti ile üretim ve çalı ma 

ko ullarında arayüzey davranı larının incelendi i yürütükmekte olan çalı manın bir özetinin 

verilmesi amaçlanmı tır. Çalı ma hesaplamalı ve deneysel termodinamik esaslı olup Calphad 

yakla ımı kullanılarak modellemeler yapılmı  ve deneyler bu sonuçlara göre dizayn 

edilmi tir. Çalı ma sonucunda LSGM ve DC sistemleri için optimum çalı ma ko ulları ve 

malzemeler tespit edilmi , yeni oksit anot, katot malzemeleri geli tirilmi tir. Burada LSGM 

membran malzemesinin Ni/NiO içeren ortamlardaki arayüzey davranı ı örnek olarak deneysel 

ve hesaplamalı olarak incelenmi tir.  

 

22.   DDENEYSEL ÇALI MA VE HESAPLAMA YÖNTEM DETAYLARI  

Numuneler klasik seramik toz hazırlama yöntemleri kullanılarak yüksek saflıktaki La2O3 

(Alfa GmbH, 99.99 %), Ga2O3 (Sigma Aldrich, >99.99 %) and NiO (Alfa GmbH, 99.998 %) 

kimyasallarından hazırlanmı tır. Numeneler istenilen stokiyometriyi sa layacak bile imlerde 

tartılıp etilalkol ile süspansiyonu hazırlanmı  ve daha sonra zirkonya bilyalar kullanılan 

gezegen de irmende 6 saat karı tırılarak ö ütülmü tür. Bu sürenin sonunda kurutulan 

tozlardan 15 adet pelet izostatik presten hazırlanmı  ve 1300°C’de kesikli olarak toplam 144 
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saat ısıl i leme tabi tutulmu tur. Ara adımlarda fırın kapatılmı , numuneler fırında so utulup 

ö ütülmü  ve X-ı ıları kırınımı (XRD) tekni i ile faz analizi yapılmı tır. Piklerde herhangibi 

de i imin görülmedi i üçüncü ısıl i lemden sonra (toplam 144 saat) deney tamamlanmı tır. 

Numuneler XRD, taramalı elektron mikroskobu (SEM), enerji da ılım spektroskopisi (EDS), 

termal analiz teknikleri (TG/DTA) kullanılarak incelemi tir.  

Hesaplamalı kısımda CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) yakla ımı esas 

alınmı tır. sistemler modellenirken kristalografik bilgilerden yola çıkılarak herbir sistem tek 

bile enlerden (unary) ba layarak ikili (binary), üçlü (ternary) ve daha yüksek mertebelerde ve 

izobarik - izotermal kesitler halinde incelenmi tir. lk modellemelerin ardından seçilen 

artlarda kontrol deneyleri yapılarak yüksek mertebelere ekstrapolasyonlar yapılmı tır. Her 

adım deneysel olarak desteklendikten sonra bir üst adıma geçilmi tir. 

 

33.   SSONUÇLAR VE RDELEME  

Membran olarak kullanılan LSGM malzemesinin anot ve katot ile kimyasal kararlılı ı 

konusunda ilk çalı ma, Hrovat ve arkada ları [1] tarafından faz dengelerinin incelenmesi 

eklinde yapılmı tır. Bu çalı mada kullanılan teknik mevcut çalı madaki teknik ile aynı olup 

seçilen bile imlerde birbirine yakındır.  

 

ekil 1. La2O3–Ga2O3–NiO denge diyagramı, 1300°C izotermal kesit. Kesikli çizgiler 
Hrovat[1] tarafından deneysel olarak tespit edilen diyagram, oklar bulunan katı çözünürlük 
sınırlarıdır. Düz çizgiler bu çalı mada hesaplanan diyagramı göstermektedir, kısmen 
yayınlanmı tır [2].  
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Calphad tekni i kullanılarak yaptı ımız ilk hesaplamalarda [2] deneysel bulgularla 

çeli en sonuçlara ula ılmı tır. ekil 1’de heriki sonuç birlikte verilmi tir. Buradan açık olarak 

görüldü ü üzere membran malzemesi olarak kullanılan LaGaO3, deneysel sonuçlara göre [1] 

La2NiO4 bile i i ile kimyasal olarak kararlı iken, hesaplamalara göre bu iki faz bir araya 

geldi inde meydana gelecek kimyasal reaksiyon sonucu La4Ga2O9 bile i i olu acaktır. Bu iki 

sonuç arasındaki fark son derece büyük olup yüksek performans gösteren La2NiO4 bile i inin 

[3] yakıt pillerinde kullanılıp kullanılamayaca ını gösterecek en önemli bilgidir. Dolayısıyla 

sistemin detaylı incelenmesi gereklidir.  

ekil 1 üzerinde yıldızlarla gösterilen bile imlerde numuneler hazırlanmı tır. Bu 

bile imler belirtildi i gibi literatürdeki deneysel çalı mada kullanılan bile imlere son derece 

yakın seçilmi  olmasına kar ın, bulunan faz dengeleri tamamen farklıdır. Bu farkın temel 

nedeninin, literatürdeki çalı mada dengeye ula madan de erlendirmenin yapılmasından 

kaynaklandı ını dü ünmekteyiz. Yapılan bu çalı ma göstermi tir ki sistemde termodinamik 

dengeye ula mak için uzun süreli ısıl i lemlerin yapılması ve ara adımlarda ö ütme ve tekrar 

peletmenin uygulanması arttır. lk iki ısıl i lemden sonra XRD sonuçlarında pikler kayda 

de er kaymalar tespit edilmi tir. Galyumoksitçe zengin kısımda yapılan ilk ısıl i lemlerde 

Ga2O3 piklerinin yanında yeni pikler tespit edilmi tir. Hrovat [1] bu pikleri de erlendirmeye 

katmayarak sadece Ga2O3, LaGaO3 ve spinal fazlarının dengede oldu unu rapor etmi tir 

ancak bizim çalı mamızda ikinci ve üçüncü ısıl i lemler neticesinde Ga2O3 piklerinin 

tamamen kayboldu u ve yeni bir yapının olu tu u görülmü tür. Daha önce literatürde 

tanımlanmayan bu faz P63/mmc yapısında ve  a=5.79A, c=22.61A kafes parametrelerine sahip 

LaNiGa11O19 bile i idir. Bu bile i in yanında literatürde belirtilmeyen yeni katı çözelti olu umları 

tespit edilmi tir. LaGaO3 ve LaNiO3 arasında Ni3+ ve Ga3+ iyonları arasında bir yer de i tirme 

reaksiyonu sonucunda çok geni  bir aralıkta çözünürlük bulunmu tur. Buradan membran 

malzemesi LSGM, Ni ve NiO içeren ortamlarda reaksiyona girece i do rudan görülmektedir. 

Bunun yanında La2NiO4 içerisinde de Ga3+ çözünürlü ü görülmektedir ve LSGM ile La2NiO4 

arasında do rudan bir temas yoktur. Di er bir ifade ile bu iki malzeme birlikte 

kullanıldıklarında reaksiyona gireceklerdir. Bu çalı mada bulunan bir di er ilginç sonuç 

La4Ni3O10 fazının kararlı olmasıdır. Bu faz teorik olarak çok daha dü ük sıcaklıklarda termal 

bozunma ile di er La-Ni-O sistem bile iklerine ayrı malıdır ancak Ga3+ iyonlarının varlı ında 

kararlılı ını korumu  ve La4(Ni,Ga)3O10 eklinde stabilize olarak 1300°C’de yapılan ısıl i lem 

sonrasında parçalanmadan kalmı tır. ekil 2’de yapılan deneysel çalı malar neticesinde elde 

edilen faz diyagramı verilmi tir.  
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ekil 2. Deneysel LaO1.5-GaO1.5-NiO izobarik faz diyagramı (1300°C izotermal kesit) 

Deneysel diyagramdan yararlanarak faz hesaplama sonucu elde edilen denge 

diyagramı modifiye edilmi tir. Model geli tirilerek katı çözeltiler eklenmi  ve çözünürlük 

sınırları optimize edilmi tir. Yeni hesaplamalar sonucu çizilen faz diyagramı ekil 3’te 

verilmi tir. 1300°C izotermal kesitinde ayrıca deneylerden elde edilen bile imler 

gösterilmi tir. Hesaplamalar ile deneysel sonuçlar arasında paralellik söz konusudur. Ayrıca 

literatürde ilk defa 900°C izotermal kesiti hesaplanmı tır. Sonuç olarak LaGaO3 ile LaNiO3 

bile ikleri arasında tam çözünürlük bulunmu tur.   

    

ekil 3. Hesaplamalı LaO1.5-GaO1.5-NiO izobarik faz diyagramı (1300 ve 900°C izotermal 
kesit), semboller deneysel olarak tespit edilen bile imleri göstermektedir.  
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Kimyasal potansiyel diyagramları üzerinden reaksiyonların ve kararlılıkların görülmesi daha 

kolay olaca ı için üretim ve çalı ma artlarını simüle eden diyagramlar ekil 4’te çizilmi tir. 

Verilen artlarda, diyagram üzerinde görülen fazlar kararlıdır, buna ilave olarak birbiri ile 

do rudan temas halinde olan fazların kimyasal kararlı olduklarını söylemek mümkündür.  

 

 

ekil 4. La-Ga-Ni-O sisteminin hesaplanmıs kimyasal potansiyel diyagramları (a) Üretim 
artları (1300 °C, PO2

= 0.209 bar), (b) katot çalı ma artları (700°C,  PO2
= 1 bar), (c) redüktif 

ortam (700°C,  PO2
= 10-10 bar) ve (d) anot tarafı (700°C,  PO2

= 10-21 bar). L: La2O3, G: Ga2O3, 

LGM: La4Ga2O9, LGR: La(Ga,Ni)O3, L4N3: La4(Ni,Ga)3O10, L2N: La2(Ni,Ga)O4, LNG11: 
LaNiGa11O19. 

 

Üretim artları ekil 4-a’da hesaplanmı tır, buna göre La2NiO4 fazı ile LaGaO3 arasında 

dogrudan temas bulunmamaktadır. Bunun anlamı e er La2NiO4 yakıt pillerinde LaGaO3 ile 

herhangi bir ekilde temas halinde bulunursa bu iki bile ik reaksiyona girecek ve bu iki 

oksitin arayüzeylerinde denge fazı olan La4Ga2O9 ve/veya La4Ni3O10 olu acaktır. ekil 4-b 
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katodik artları göstermektedir. Buna göre 700°C de LaGaO3 ile LaNiO3 fazları arasında tam 

bir katı çözelti olu umu öngörülmektedir. ekil 4-c ve d ise redüktif artları yani anodik 

artları göstermektedir. Buna göre çok redüktif artlarda NiO, metalik Ni’e indirgense dahi 

LaGaO3 ile birlikte kullanılabilecektir ancak bir miktar Ni-Ga yerde i tirmesi reaksiyonu 

kaçınılmazdır.  

 

44.   SSONUÇ  

Deneysel ve hesaplamalı olarak LaO1.5-GaO1.5-NiO faz diyagramı çıkarılmı  ve diyagram 

üzerinden LSGM membran malzemesinin katot ve anot olarak kullanılması planlanan 

malzemelerle etkile imi de erlendirilmi tir. Hesaplanan kimyasal potansiyel diyagramları 

üzerinden bile enlerin birbirleri ile kimyasal uyumluluklarının öngörüsünü yapmak ve uygun 

artları belirlemek mümkündür. Sonuç olarak, Ni veya NiO içeren ortamlarda LSGM ile 

reaksiyon e iliminin fazla oldu u belirlenmi tir. Anot olarak Ni-LSGM sermetlerinin 

kullanılması mümkün görülmemi tir. Di er taraftan katot olarak kullanılması dü ünülen 

La2NiO4 ile membran malzemesi LaGaO3 arasında da reaksiyon olaca ı açıktır, dolayısıyla 

do rudan kullanılması mümkün görülmemektedir. Elektrokimyasal performansı bilinmemekle 

birlikte LSGM membran malzemesinin La4Ni3O10 ile kimyasal kararlı oldu u görülmü tür, 

katot olarak kullanımı kimyasal açıdan mümkündür.  
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