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Onsoz

Bu calisma FP-7 ERAfrica programi kapsmainda doért tlkenin olusturdugu konsorsiyumca
yuritilen HENERGY projesinin bir bilesenidir. IFE Norveg, Prototech Norveg, ODTU
Turkiye, Kahire Universitesi Misir ve Cape Town Universitesi Giiney Afrika’nin olusturdugu
konsorsiyum tarafindan yutirulen HENERGY, kirsal kesim Afrikasina yonelik olarak
yenilenebilir enerji esasli timlesik bir sistemi konu almaktadir. Cok bilesenli olarak ele alinan
bu sistemin esasini gerektiginde elektrolizér ama c¢ogu kez de, yakit pili olarak

kullanilabilecek kati oksit hicreleri olusturmaktadir.

TUBITAK desteginde “Metal Hidriirle Eslestirilmis Kati Oksit Hiicreler igin Arayiizey
Kontrollii Malzemelerin Gelistirilmesi” baslikla gerceklestilen bu ¢alisma orta
sicakliklarda calisabilecek kati oksit yakit hicreleri icin katod malzemesi gelistirmeyi konu
almaktadir. Calisma farkh fazlar arasi arayzizeylerin oksijen redikleme reaksiyonunu
hizlandirmasini esas almakta ve bu ylzeylerin kullanilmasi ve maksimizasyonu ile kati oksit

yakit pili galisma sicakliginin dusurilmesini hedeflemektedir.

Bu projenin baslangi¢ toplantisi Norveg'te, birinci ve ikinci yil sonlarinda yapilan toplantilar
ise Cape Town Guney Afrika’da gereklestirilmistir. Proje sonug toplantisi 26-28 Eylul 2017
tarihlerinde Ortahisar, Kapadokya’da gergeklestiriimis, bu toplanti ayni zamanda mESC-IS
2017, 2nd International Synposium on Materials for Energy Storage and Conversion
etkinligine zemin olusturmustur. Birbirini tamamlayan bilesenlerden olusan HENERGY
projesi verimli bir igbirligi ortami olugurmustur. Bu basarili sure¢ icin basta proje
koordinatérumuz Volodymyr Yartys olmak Uzere Michael Lototsky ve Crina Silvia llea’ya

tesekkdur ederiz.

Bu raporda verilen c¢alismalardan 2.bélum konusunu olusturan calisma Ziya Cagr
Torunoglu, Dogancan Sari, Oktay Demircan, Y. Eren Kalay, Tayfur Ozturk ve Yener Kuru
yazarlidinda “One pot Pechini synthesis of (La,Sr)Co0O3/(La,Sr)2Co04 for Cathodes of IT-
SOFCs” basiligl ile mESC-IS 2017°de sunulmus ve ayni zamanda International Journal of
Hydrogen Energy’ye yayin icin gonderilmistir. 3. Bolumun konusunu olusuran ¢alisma benzer
sekilde Dogancan Sari, Ziya Cagri Torunoglu, Yunus Eren Kalay ve Tayfur Oztiirk
yazarliginda “Preparation of La0.8Sr0.2C003-6 / (La0.5Sr0.5)2Co04 Sputtering Targets
Using Deformable Compaction Die” ayni sempozyumda sunulmus ve Ceramics International
43 (2017) 15185-15188‘te yayinlanmistir. 4. Bélumde verilen galisma ise Dogancan Sari,
Fatih Pigkin, Ziya Cagri Torunoglu, Bengisu Yasar, Yunus Eren Kalay ve Tayfur Oztlrk
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yazarliginda “Combinatorial development of (La,Sr)CoO3-(La,Sr)2Co04 composite cathodes
for IT-SOFCs” ayni sempozyumda sunulmus ve Electrochimica Acta dergisine gonderilmistir.

Bu calismanin araylizeylere odaklanan ana temasi blylk oranda ¢alisma arkadasimiz Yener
Kuru tarafindan sekillendirilmistir. Yener Kuru maalesef bu ¢alisamanin ikinci yilinda 3 Nisan
2016 tarihinde vefat etmistir. Geng yasta vefat eden calisma arkadasimiz bizler icin oldugu
kadar tUm camiamiz icin blyuk bir kayiptir. Arastirmaci olarak gorev aldigi bu raporu Yener
Kuru'ya ithaf ediyoruz.
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Ozet

Bu calisma orta sicaklik kati oksit yakit pilleri igin araylzey kontrolli katod malzemesi
gelistirmeyi konu almaktadir. Calisma (La,Sr)CoO3/(La,Sr)2Co04 —kisa anlatimla
(LSC113/LSC214)- iki fazli sisteme odaklanmakta ve bu sistemde farkl fazlar arasi
araylzeylerin oksijen indirgeme reaksiyonunu hizlandiracag: dusincesinden hareketle
calisma sicakhgini 600°C dizeylerien duglrebilecek katod kompozisyon ve yapilarini
belirlenmeyi amaclamaktadir. Farkli yontemlerle ele alinan ¢alismada 6nce iki fazl yapi tek
solusyondan Pechini yontemi ile ilk kez sentezlenmis ve Uretilen kompozit aktif madde
simetrik hlcre yapisinda empedans Oolgumleri ile karakterize edilmistir. Bu kisimda,
sentezlenen LSC113/LSC214 iki fazli yapi tek fazl olarak Uretilen LSCler ve bunlarin fiziksel
harmanlanmasi ile elde edilen karisim katodlari ile kiyaslamali olarak degerlendirimistir.
Calisma, tek solusyandan sentezlenen iki fazli yapinin 700-500°C sicaklik aralijinda
digerlerinden daha Ustin oldugunu gdstermistir. Takiben Pechini yontemi ile sentezlenen tek
fazli aktif madde yenilik¢i bir yéntemle preslenmis ve sinterlenerek sigratma-¢oktirmede
kaynak olarak kullanilabilecek Uretecler elde edilmistir. Sentezlenen Ureteclerden c¢oklu
yaklagsim kullanilarak tek bir deneyde farkli kompzoisyonda alti katod ayni anda elde
edilmistir. Katodlar empedans olcumleri ile karakterize edilmis ve farkli sicakliklarda alan
spesifik direng degerleri tespit edilmistir. Sabit ASR degerleri esas alindijinda kompozisyona
bagl olarak yapilan degerlendirmde en dusuk g¢alisma sicaklik degerleri 0.40<LSC-214<0.60
araliginda elde edilmigstir. Bu tespitten hareketle ¢oklu yaklasim bu aralia odaklanmis ve
ikinci bir set alti katodluk Uretim gergeklestirimistir. Bu ¢alisma, ASR= 0.15 ohm/cm2 lik
deger baz alindiginda en distk c¢alisma sicakhginin LSC-113:LSC-214=0.45:0.55
kompozisyonunda ve 5750C olarak elde edildigini gostermistir. Calisma sigratma-goktirme
yontemi ile 400°C’lik altlik sicakliklarinda uretilen katodun amorf yapida oldugunu ancak bu
katodun 700°C ve yakin sicakliklarda kullaniimasi durumunda amorf yapinin son derece
ince nanokristalen bir yapiya doénustigdini gdstermistir. Coklu yaklasimla elde edilen
kompzoit katodlar ayni zamanda kararlilik agcsindan da degerlendiriimis ve yapinin bir hayli
kararl oldugu perfrormansta zamanla olusan dususin literatlr degerlerlerine kiyasla ¢ok
dusuk kaldigini gostermigir. Performanstaki bu kararlilik katodlarin iki fazli yapisina
atfedilmistir. Son olarak belirlenmis LSC-113:LSC-214=0.45:0.55 kompoziyonunda akitif
madde termal plazma ile sentezlenmis ve takiben gene simtrik hicreler Uzerinde karakterize
edilmistir. Bu ¢alisma ilging sonuglar vermis ancak yéntemin ponatsiyelini belirleyebilmek

icin ilave ¢calismalara gerek gostermigtir.
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Abstract

This report concerns the development of inteface controlled cathode materials for
intermediate temperature solid oxide fuel cells(IT-SOFCs). System under study is (La, Sr)
Co03/ (La, Sr)2Co04 (LSC113/LSC214) — abbrivated to LSC113/LSC214- which is known
to have accelerated oxygen reduction reaction due to the beneficial effect of the hetero-
interfaces present in the composite. This is with the aim of identifying the composite
compositions which would allow a reduction in operating temperature of the fuel cell down to
600°C. In this study, first dual phase oxide was synthesized from one pot solution using
Pechini method and the cathode obtained were characterized on symmetric cells using EIS
responses. Dual phase cathode obtained in this way was compared to single phase LSC and
also with cathode made up of physically mixed powders. The results showed that the dual
phase cathode outperforms others in the temperature range from 700-500°C. Powders
synthesized via Pechini method were then used to fabricate sputter targets using a novel
pressing technique. Using sputter targets, thin film cathodes were synthesized using a
combinatorial approach yielding a total of 6 cathodes in a single experiment each with a
different composition. Thin film cathodes were characterized at temperatures ranging from
700 down to 300°C based on EIS responses from which area specific resistance values were
derived. Taking constant values of ASR, the results show that lowest temperatures were
obtained at mid-compositions, namely at 0.40<LSC-214<0.60. Refocusing the combinatorial
screening to this interval, a second set of 6 cathodes were deposited for a more precise
evaluation. This has shown LSC-113: LSC-214=0.45:0.55 as the most favourable
composition where the operating temperature of 575°C appear to be possible, this at an
ASR= 0.15 ohm/cm2. The study further showed that the cathode deposited at substrate
temperature of 400°C is amorphous but could crystallise into nanocrystalline form with
prolonged use at temperatures close to 700°C. Cathodes obtained with combinatorial
approach was also analysed with respect to its thermal stability. This has shown that the
cathodes were highly stable with a degradation rate which was only a little fraction of rates
reported in literature. This has been attributed to the two-phase structure which makes the
cathode highly stable in extended use at elevated temperatures. Lastly, LSC-113: LSC-
214=0.45:0.55, identified as the most favourable composition in this work, was synthesized

via thermal plasma using one pot solution yielding an extremely refined cathode material.
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1. GIRIS

Yenilenebilir enerji kaynaklarini kullanarak temiz, ¢cevreyle uyumlu ve yiksek verimli elektrik
enerji Uretmek, énimizdeki evrenin en temel gerekliliklerinden biridir. Bu amaca ulagsmak
icin farkli enerji donistim teknolojileri mevcuttur, ancak malzeme gereksinimlerinin zorlayici
olmasi, bu teknolojilerin kullanimini ciddi anlamda kisitlamaktadir. Bu baglamda yakit
hicreleri, yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve isiya donusturen etkili ve verimli bir
enerji donigim yontemidir. Bu sistemin bir avantaji, Carnot dongu ilkeleri tarafindan
sinirlandiriimamis olmalari nedeniyle icten yanmali motorlara kiyasla daha ylksek enerji

verimliligi saglayablmeleridir.

Yakit pilleri hicrenin tirine bagh olarak c¢esitli hidrokarbonlar veya saf hidrojen ile
calistirilabilmektedir. Yakit hdcreleri, ¢calisma prensiplerine ve yapida kullanilan elektrolite
bagl olarak polimer elektrolit membran (PEMYH) yakit hlcresi, dogrudan metanol yakit
hicresi (DMYH), kati oksit yakit hicresi (KOH), alkalin yakit hicresi (AYH), erimis karbonat
yakit hucresi (ECYH) ve fosforik asit yakit hicresi (FAYH) olarak farkli turleri vardir. Bunlarin
arasinda PEMYH ve KOH yaygin olarak incelenen sistemlerdir. PEMYH'ler platin esasl
elektrotlari esas almakta ve elektrolit olarak asidik polimer membranlari kullanmaktadir.
200°C'ye kadar olabilen yiksek sicaklik versiyonlari hari¢, genellikle ¢alisma sicakliklari 80-
100°C arahidindadir. PEM vyakit hicreleri, dinamik guc¢ gerektiren hizli devreye alma ve
kapatma gereksinimi olan uygulamalar igin 6zellikle uygundur. Dusuk calisma sicakligina
uygun olarak PEMYH'ler igin mumkin olan tek yakit tarinin saf hidrojen olmasi belki
bundan daha da Onemlisi platin esasl elektrotlarin yliksek maliyeti bu yakit pillerinin

kisitlayici unsurlaridir.

Kati okist yakit pilleri(KOH), PEMYH’lerin aksine, yuksek c¢alisma sicakliklar gerektirmekte
katotta ve elektrolitde hidrojen yerine oksijen iyonlari taginmaktadir. KOH'lar, diger yakit
pillerine oranla daha yuksek enerji verimliligi gostermekte, dahasi katalizér olarak kiymetli
metallere ihtiya¢c duymamaktadir. Sadece hidrojen degil farkli hidrokarbonlari yakit olarak
kullanabilmesi en o6nemli Ustinlugudur. KOH’lar elektirk enerjisine ek olarak 1s1 da
uretmektedir. Isiyla birlikte degerlendirilediginde KOH’larda enberji verimliligi %70’lere
ulasabilmektedir[Fu & Bazant, 2014]. Tim bu UstinlUkleri nedeni ile Rolls Royce, Siemens
ve Westinghouse, uygulama kosullarinda c¢alisan KOH sistemlerini bagari ile
geligtirmiglerdir. Ancak bu ve benzeri sistemlerde g¢alisma sicakhgdi 850-1000 ° C araliginda

olmus ve yuksek calisma sicakliklari nedeni ile KOH’larin piyasada yayginlasmasi mimkun
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olamamistir[Brett vd. 2008]. Burada temel sikinti belirtilen yuksek sicakliklarda islev
gorebilecek uygun malzemelerin, gerekli dayanimi ve performansi strdirmekte zorlanmalari

ve baglantili olarak agir yiksek maliyetleridir.

Yuksek sicakliklarin beraberinde getirdigi malzeme ve isletim sorunlari daha disuk
sicakliklarda calisabilecek KOH’lari 6nemli bir faaliyet alanina donustirmustir. Bu baglamda
arastirma gabalar dzellikle 500-700 °C arasinda yogunlasmis ve orta sicaklik kati oksit yakit
hicreleri (OS-KOH) agirlikh bir ilgi alani haline gelmistir.

Orta sicaklik kati oksit yakt pilleri(OS-KOH) icin anot ve elektrolit malzemesi gelistirmede
onemli mesafeler katedilmigtir. Bu agidan burada asil sorun yavas kinetigi nedeni ile katodik
proesler olup, uygun nitelikli katod malzmelerinin gelistiriimesi halen bu alandaki en énemli
dar dogazdir. OS-KOH icin igcin uygun katod gelistirmede farkli alternatiflerden s6z etmek
muamkuindur. Bunlarin icersinde 6zellikle, perovskit esash oksitler ve bunlarin kompozitleri
sahip olduklari hetero araytizeyler nedeni ile dikkat ¢ekicidir. Bu oksitlerde farkli fazlar arasi
araylUzeyler (hetero ylzeyler), oksijen rediklenme hizinda olagan Ustu bir artisa neden
olmakta, ayni zamanda oksijen taginma hizini da iyilesitirmektedir. iki fazli La0.8Sr0.2Co03
+ & (LSC-113) - (La0.5Sr0.5) 2Co04 = & (LSC-214) bu tur kompozitlerin son yillarda
kesfedilen en iyi drneklerinden biridir [Sase vd. 2008]. Bir ¢ok ¢alisma, bu tlr perovskit esasli
hetero yapilarin kullanimini ile, daha digsuk sicakliklarda calisabilen yeni KOH Uretiminin
miamkin olabilecegini gostermistir. Burada karsilasilan temel sikinti oksijen rediklenme
reaksiyonunu veya oksijenin taginma hizi degildir. Sikinti, kompozit katodun kullanim
sicakliklarinda kararlihlgini mufhafaza etmemesi, yapinin ayrisarak stronsiyumun ylzeye
segrege olmasi ve sonug¢ olarak katodik prosesleri yavaslatmasidir. Dolayisi ile bu tir
kompozit katodlar yapisal olarak araylzey agsindan optimize edilirken ayni zamanda

kararliliklarinin da arttiriimasi gerekli olmaktadir.

Etkin katod gelistirmede katod prosesleri dikkate alinmasi gereken en 6nemli sureclerdir. Bu
suregler ana olarak oksijen molekulinin ylzeyde oksijen iyonlarina ayrildigi oksijen-ylzey
degisimi, takiben bu iyonlarin katot-elektrolit araylzine taginmasi ve katot ile elektrolit
arasindaki elektrokimyasal yUk transferi asamalarindan olusmaktadir. Katodda oksijen
iyonlarinin yayinmasinin olugturdugu direng, bilesenlerin kalinligi ile yakindan ilgilidir. Kalin
katodlarda hiz belilemede belirleyici stire¢ yayinma iken ince katodlarda belileyici adim
oksijen yuzey degisim kinetigidir. Dolayisi ile heteroyuzeylerin oksijen-yuzey degisim
sureglerine etkisi en iyi ince katodlarda incelenebilmektedir. Sonug¢ olarak, ince katodlarda
yluzey degisim Kinetiklerinde gercgeklestirilecek iyilesmeler, ayni zamanda kati oksit yakit

pilleri icin disUk ¢alisma sicaklikli katod gelistirmenin de anahtarini oliusturmaktadir.

2
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Bu calismada LSC113-LSC214 kompozit katodlar farkli yontemlerle uretilmis ve katod
performanslari empedans olgimleri temelinde karakterize edilmigtir. Calisma doért bolimden
olusmaktadir. Bélim 2 de LSC113-LSC214 kompozit katodlar tek sollsyon kullaniimak
sureti ile iki fazli olarak dogrudan sentezlenmis ve empedans dlgimleri ile tek fazli LSC’ler ve
fiziksel karisim olarak olusturulan karma katodlarla kiyaslamali olarak degerlendirilmistir.
Bolim 3 ydntemsel bir ¢calisma olup solusyon esasli yontemlerle Uretilen LSC oksitlerden
sigratma-¢oktiime iglemleri icin kullanilabilecek Uretec¢ disklerin Uretimini konu almaktadir.
Bolim 4, LSC113-LSC214 kompozitlerin sigratma ¢dktiirme yontemi ile tek fazli Greteglerden
ince film olarak Uretiimesini konu almakta ve coklu yaklasimla performansi en iyi kompozit
kompozisyonunu belirlemeyi hedeflemektedir. Coklu yaklagsimla Uretilen kompozit katodlarin
uzun sdureli kullanimda kararliliklari Bolum 5 te degerlendiriimektedir. Bolim 6, c¢oklu
yaklagsimla yapilan tespitlerden hareketle tek solusyon kullanmak sireti ile katod aktif
maddesinin termal plazma ile tretimini ve katod olarak karakterizasyonunu konu almaktadir.

Fu, Y., & Bazant, M. Z. (2014). Theoretical and Experimental Study of Solid Oxide Fuel Cell
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(2008). Intermediate temperature solid oxide fuel cells, 1568-1578.
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Sase, M., Hermes, F., Yashiro, K., Sato, K., Mizusaki, J., & Kawada, T. (2008).
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2. ARAYUZEY KONTROLLU KOH KATODUNUN SOLUSYON ESASLI YONTEMLERLE
URETILMESI

Ozet

Orta sicaklik kati oksit yakit pilleri gelistrmede ana darbodaz uygun nitelikli katod
malzemesinin gelistiriimesidir. (La,Sr)Co03/(La,Sr)2Co04 kompozit katodlar sahip olduklari
(LSC113/214) hetero-araylUzeyler ile, oksijen redikleme reaksiyonunu (ORR) hizlandirmakta
ve bu sekilde uygun bir katod malzemesi olmaya adaydirlar. Bu c¢alismada, hetero
araylzeyleri en Ust dlzeye c¢ikarmak igin, iki fazli bir yapiyl sentezlemek amaclanmistir.
Pechini yontemi kullaniimak sureti ile bir dncul ¢ozeltiden LSC113 /214 iki fazli yapi Gglincu
bir fazin olusmasina sebebiyet vermeden basari ile sentezlenmistir. Yapilan galisma tam
kristalize cift fazli toz elde etmek igin kalsinasyon sicakliginin en uygun 800°C olmasi
gerektigini gdstermistir. Calismada 0.40<LSC214<0.60 araliginda molar oranlara sahip
kompozit katodlarin Uretiimesi hedeflenmistir. Sentezlenen tozlardan imal edilen simetrik
hiicreler, 700 ila 400 °C sicaklik araliginda empedans yanitlari temelinde karakterize edilmis
ve bunun sonucunda, U¢ davranis rejimini belirlenmistir. Sicakiigin>700 °C oldugu
durumlarda gerek cift fazli gerekse tek fazli katodlarin performansi birbirine yakin olmakta,
bu sicaklik bdlgesinde iki fazli yapinin getirdigi bir Ustinlik s6z konusu olmamaktadir.
Sicakh§in<500°C oldugu disik sicaklik bolgesinde iki fazli yapida karisim kurallari gegerli
olup, bu davranis nedeni ile ¢ift fazli okistlerin davranisi gene tek fazlilardan cok farkh
olamamaktadir. Tek sollisyondan sentezlenen gift fazli katodun UstinlGgld 700-500°C orta
sicaklk araliginda olup katodlar bu sicaklik araliginda gerek tek fazl katodlardan gerekse
bunlarin fiziksel karigimi ile elde edilen harmanlama kompozitlerden belirgin tarzda ustin
performans sergilemektedir.

2.1 Giris

Kati oksit yakit hucreleri (KOH'lar) kimyasal enerjiyi dogrudan elektrige cevirebilmekte ve
yuksek verimliligi nedeni ile yogun arasgtirma calismalarina konu olmaktadir [Stele 2001]. Bu
ilgi KOH'larin sadece hidrojen degdil ayni zamanda dogal gaz ve diger yakitlari da
kullanabilmesinden kaynaklanmaktadir. Ancak KOH’larda katod tarafinda oksijen
rediklenme hizinin yavas olmasi yiksek calisma sicakliklarinda ¢alismayi gerekli kilmakta
(>800°C) ve bu durum beraberinde bir dizi soruna yol agmaktadir[Singhal 2000, Adler 2004].



@

TUBITAK
Yuksek isletme sicakhgi, hdcrenin hizli bozunmasi, yani KOH omrinun azalmasina yol
acmakta, buna ek olarak baglantt malzemelerinin seciminde de ciddi kisitlar
olusturmaktadir[Finsterbusch vd. 2012, Yokokawa vd., 2006, Yokokawa vd.,2008]. Bu
acidan, hudcrenin galisma sicakhdinin 700-500 °C'ye duslrilmesi, diger bir ifade ile Orta
Sicaklik Kati Oksit Yakit Hiicrelerinin (OS-KOH) gelistiriimesi bir siredir énemli bir
gliindem maddesidir [Tarancon 2009, Steele 2000]. Sicakhdin dustrilmesi 6zellikle oksijen
rediklenme reaksiyon (ORR) Kkinetigini olumsuz etkilemekte ve bu acgidan disik
sicakliklarda kinetigin iyilestiriimesi OS-KOH gelistiriimesinde asiimasi gereken en ciddi
engeli olusturmaktadir. Diger taraftan hem elektronik ve hem de iyonik iletken (MIEC)
oksitlerin gelistiriimesi OS-KOH’lar igin yeni bir evre baslatmistir. Klasik oksitler sadece
katod-hava-elektrolit araytizeyinde aktif iken MIEC oksitler sahip olduklar elektronik ve
iyonik iletkenlikle tim ylzey boyunca aktif olabilmekte, bu durum Kkinetigi olumlu
etkilemektedir. MIEC oksitlerin oksijen rediukleme reaksiyonunu (ORR) katalize eden ve
sicaklik duslirmeyi saglamaktaki etkisi iyi bilinmesine ragmen, kararli olmamalari, yol
actiklari segregasyon sorunlar nedeni ile kullanimlari sikintili olmustur [Kilner ve Burriel
2014, Cai vd., 2012].

Sase vd(2008) ve Crumlin vd.(2010) MIEC okistler icerisinde iki fazli (La,Sr)CoO3/
(La,Sr)2Co04 (LSC113/214) uzerinde durmakta ve katotta ORR'yi hizlandirmanin bir yolu
olarak farkli fazlar arasindaki arayuzlerin(hetero-araylizey) 6nemini vurgulamaktadir. Hetero-
araylzeylerde oksijen degisim katsayisinda belirtilen sistemde elde edilen 3-4 mertebelik
iyilesme, calismalarin kompozit katotlar Uzerinde yogunlagmasina neden olmustur. ORR'deki
bu iyilesmenin altinda yatan temel nedenler arastirmalara konu olusturmus [Cai vd.2012,
Chen vd. 2013, Gadre vd. 2012, Feng vd. 2014], paralelinde bir kisim ¢alismada KOH
katotlarindaki araytizeylerin maksimizasyonuna odaklanmistir [Crumlin vd. 2010,Ma vd2015,
Mutoro vd.2011, Yashiro vd.2009]. Farkli fazlar arasi arayuzleri en Ust dizeye getirmek
sureti ile elde edilen hizlandiriimigs ORR katotta daha duslk polarizasyon direncine imkan

vermekte ve bu sekilde daha disik KOH calisma sicakliklarini mimkiin kilmaktadir.

Katodtaki polarizasyon direnci elektrod yapisi yani sira  morfolojik faktérlerden de
etkilenmektedir. Bu agidan ince film katodun kullanimi sadece disik polarizasyon direnci
elde etmenin yani sira direng kaynaklarinin ayriimasina da imkan saglamaktadir [Simrick vd.
2012, Baumann 2006, Baumann vd. 2007, Adler 1998]. Bu nedenle, farkh fazlar arasi
arayuzeylerin maksimize edilmesini amaclayan calismalar, hemen hemen her zaman ince
film galismalarina odaklanmigtir. Crumlin vd.( 2010) PLD kullanmak sureti ile yogun ince film
(La0.8Sr0.2) ¢oktirmis ve bu filmler Uzerinde (La0.5Sr0.5)2Co04+d ile nano adaciklar
olusturmak sureti ile arayliz yogun yapilar Uretmislerdir. Bu tarzda dretmis olduklari
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katodlarda 550 °C'de % 1.5 O, altinda 1.5 Q.cm2 luk bir direng degeri elde etmislerdir. Bu
deger belirtilen sicaklikta oksijen degisim katsayisinda 3-4 mertebelik bir artisa isaret
etmektedir. Hayd vd. (2013), sol-jel ydntemi kullanmak sureti ile A ve/veya B katyonlarinin
stokiyometrisini degistirerek GDC elektrolit tzerine LSC113 ince film olusturmuslar ve
takiben bu filmi kalsine etmislerdir. LSC113'lin yerinde kalsinasyonu, istenmeyen Ugiincl faz
Co30, yani sira LSC214 bolgelerini de yapida olusturmustur. Bu islem 600°C de bugiine
kadar rapor edilen en diguk alan spesifik alan direng degeri (ASR) olan 0.023 Q.cm2'lik bir

deger vermistir.

Benzer bir calismada Ma vd. (2015), LSC113 ve 214 kompozit Uretegleri kullanarak
LSC113/214 ara yuzeylerin dik olarak olusturuldugu bir yapiyr PLD yontemi ile Gretmiglerdir.
Katotu OS-KOH icin alisilagelen sicakliklardan daha dasik sicaklikta 400°C'de
degerlendirmisler ve 1000 Q.cm2'lik bir ASD degeri bulmusglardir [Finsterbusch vd. 2012, Cai
vd. 2012, Orikasa 2014]. Bu deger LSC113'e kiyasla oksijen degisim katsayisinda bir
mertebelik bir artisa denk gelmektedir.

Bu calisma araylzey kontrolli LSC esasli KOH katodunun solisyon esasli ydntemlerle
uretilmesini konu almaktadir. Calismada once tek fazli LSC113 ve LSC214 oksitler
sentezlenmis ve arayuzey arttinmi 6nce bu fazlarin fiziksel karigimi ile elde edilmistir.
Takiben ¢alisma iki fazin birlikte tek solisyondan sentezlendigi kompozit oksitleri ele almakta
ve bunlarin  davranigi  simetrik  hucreler Uzerinde EIS vyanitlar temelinde

degerlendirilemektedir.
2.2 LSC113 ve LSC214 oksitlerinin soliisyon esasli yontemlerle liretilmesi.

(Lay Sr1)C0035(LSC-113) ve (LaySr;.y),C00445 (LSC-214) tozlarinin Gretimi igin La, Sr ve Co
elementlerinin nitrathi tuzlar La(NO3)3.6H,0, Sr(NOj), ve Co(NO3)3.6H,O temin edilmistir.
Temin edilen nitrath tuzlar Pechini(1967) yontemi kullaniimak sureti ile LSC-113 ve LSC-214
nano tozlari sentezlendi. Bu sentezde formulde verilen x ve y degerleri, en ylksek oksijen

indirgenme hizini veren degerler olarak sirasi ile 0,2 ve 0,5 olarak sabit tutulmustur.

Oksitleri sentezlemek Gzere uygun miktarda katyona denk gelecek nitratli tuz miktarlari tespit
edildi, Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2. Tespit edilen miktarlar behere alinarak katyon mol
sayisinin (i¢ kati kadar sitrik asit ve saf su ilave edilerek 80 °C de 20 dk kadar karisimin
homojenlesmesi beklendi. Burada saf suyun miktari belli bir alt sinirin Ustinde olmak kaydi
ile kritik degildir. Katilan fazla su yalnizca sentez suresini uzatacagindan alt sinir, 45 gram ve

ust sinir 100 gram olarak alinmistir. Takiben, sitrik asidin dért kati mol sayisinda etilen glikol
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behere eklenip sicaklik 130-150 °C arasinda tutularak manyetik karigtirici ile sirekli
karistirilan ¢ozeltinin jellesip kurumasi beklendi. Beher icinde ancak kismi olarak kuruyabilen
bu jel finnda tutularak kurumasi saglandi. Firinda kurutma sicakligi olarak LSC-113 tozu igin
170 °C LSC-214 tozu igin ise 200 °C nin etkili oldugu gdézlendi. Bu sartlar altinda firinda

tutma slresi 6-8 saat olarak secildi.

Kuruyan ancak igerisinde organikleri hala barindiran c¢oézelti firindan alinip, boélinmuas
alimina krozelere konularak gesitli sicakliklarda kalsine edildi.

Cizelge 2- 1 LSC-113 nitratlarinin molar kutleleri, miktarlari, mol sayilari ve buna karsilik
gelen nihai LSC-113 miktari

Lag gSro,C003-LSC113 Ma (gr)  Miktar (gr) Mol

Co(NOs3),.6H,0 291,04 12,00 0,0412
La(NO3)3.6H,0 433,01 14,28 0,0330
Sr(NO3), 211,63 1,75 0,0082
Sitrik Asit Monohidrir 210,14 51,99 0,2474
Etilen Glikol 62,07 61,42 0,9896
LSC-113 x=0,2 235,55 9,71 0,0412

ilk asamada ele alinan uretimler sigratma hedefi igin yapildigindan, miktar yiiksek tutulmus
ve LSC-113 9,71 g ve LSC-214 ise 9,6 g uretilmiglerdir. Zaman kazanmak icin her ne kadar
daha yuksek miktarlarda sentez denenmis ise de, bu durumda elde edilen Grin arzu edilen
yapida olmamistir. Bu kosullarda tozlarin X-iginlari kirlnim deseninde tek faz dedil,
katyonlarin farkl oksitlerinden olugan ikincil fazlari olustugu tespit edilmistir. Uretilen bu iki
fazli toz 1000°C’ nin Ustlinde sicakliklarda tutuldugu zaman ikincil fazlarin sirasi ile LSC-113
ve LSC-214’ donusmesi saglanmaktadir. Ancak bu durumda yapilan bu ilave iglem parcacik
blylimesine sebep olmaktadir. Bu ¢alismada amag¢ pargacik boyutu olarak 100 nm ve alti
oldugu igin Uretim miktarlar her iki oksit i¢in parti basina yaklasik 10 gramla (9,71 ve 9,60
gramlik LSC-113 ve LSC-214) sinirlandiriimistir.

Sentezleme islemi sonunda beherde kalan kalintilar da ¢ikarildiginda her sentezden 9,50 ve
9,30 gram LSC-113 ve LSC-214 elde edilebilmistir. Bu degerler yapilan tretimde dusik bir

kayba isaret etmektedir.
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Cizelge 2- 2 LSC-214 nitratlarinin molar kutleleri, miktarlari, mol sayilari ve buna kargilik
gelen nihai LSC-214 miktari

(LapsSro,5).C00,4-LSC-214 Ma (gr)  Miktar (gr) Mol

Co(NO3),.6H,0 291,04 8,00 0,0275
La(NO3)3.6H,0 433,01 11,90 0,0275
Sr(NOs), 211,63 5,82 0,0275
Sitrik Asit Monohidrir 210,14 51,99 0,2474
Etilen Glikol 62,07 61,42 0,9896
LSC-214 y=0,5 349,4 9,60 0,0275

LSC-113 ve LSC-214 tozlarnn hem iyonik hem de elektriksel iletkenlik gdstermektedir. Bu
bakimdan XRD ve SEM/EDS analizlerine tabi tutulan tozlarin elektronik yapisi X-isini ve
elektron bombardimani sonrasi degiseceginden, nihai olarak elektrot yapiminda kullanilacak
tozlar, teste tabi tutulacak tozlardan ayriimistir. Uretimden 9ar grami elektrot yapimi igin

ayrilmis geriye kalan miktarlar ise test numunesi olarak degerlendirilmigtir.

Yapisal ve ara ylzey karakterizasyonu igin XRD ve SEM/EDS kullaniimistir. XRD incelemesi
beklenen faz disinda ikinci bir fazin olusup olusmadidini, olustuysa bunun hangi faza ait
oldugunu belirlemeye yonelik olarak gergeklestiriimigtir. Yaklagik 10’ar gramlik partiler
halinde toplam 27 sentezin her biri istisnasiz XRD degerlendirmesine tabii tutulmustur. Bu
Uretimlerde tespit edilen tipik XRD lere érnek Sekil 1(a) ve (b)de sirasi ile LSC-214 ve LSC-
113 icin verilmektedir. Her iki kirnima LSC113 ve LSC214 un beklenen pozisyonlari da
ayrica ilave edilmistir. Gortldigu Uzere her iki kirimim beklenen fazla tam bir uyum
halindedir.

Boyutsal ve morfolojik calismalar tarama elektron mikroskobu kullanilmak sureti ile
gergeklestiriimistir. Ayrica EDS(energy dispersive x-ray spectroscopy) yontemi ile katyon
icerikleri 1-2%’lik hata paylariyla tespit edilmeye c¢alisiimigtir. Her iki toz igin tipik
sayllabilecek birer EDS sonuglari Sekil 2.2'de verilmektedir. Sekilde Sr, La ve Co’nun atomik
yuzdeleri LSC113 igin sirasiyla 9,64, 42,21 ve 48,14 olarak hesaplanmigtir. Bu degerler
EDS’nin 1-2%’lik hata payl hesaba katildiginda beklenen degerlerle uyum halindedir.
LSC214 icin elde edilen tipik EDS degerleri Sekil 2.2(b) 'de verilmektedir. Burada her bir
katyon igin 33% olmasi gereken oranlar Sr, La ve Co i¢in sirasiyla ylizde olarak 31,64, 34,39
ve 33,87 dir. Bu degerler beklentiyle uyumludur.
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Sekil 2- 1 Sentezlenen orneklerde tipik XRD kirinimlari. a) LSC214
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Uzerinde ayrica

ICDD kirinim pozisyonlari

ve b) LSC113. Sekiller

da gosterilmigtir. Sentezlemede

kalsinasyon islemi LSC214 igin 800°C 5 saat ve LSC 113 igin 750°C 5 saat slre
ile gerceklestiriimigtir.
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1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 keV
Element Wt & At & K-Ratio Z A F

SrL 8.85 9.64 | 0.0395 1.0108 0.4406 1.0019
LalL 61.43 42.21 0.5933 0.9426 1.0114 1.0132
CoK 29.72 48.14 0.2844 1.1093 0.8625 1.0000
Total 100.00 “+60-00C
(a)
Sx Y
I
’
Au La Co
J |‘ PI
1 | .'
| {
l Co | ‘ || La |
AL I | ! '
- \ \
c«: ,{“ | |Au Au
M’ W/
"J \M W\.,
\W
1.00 2.00 s.oo 4 00 5.00 s.oo 'l.oo e 00 eV
Element We & At § K-Ratio 2 A F
SrL 29.00 31.64 0.1488 1.0115 0.5064 1.0015
LaL 50.12 34 .49 0.4693 0.9427 0.9842 1.0093
CoXK 20.88 33.87 0.2026 1.1087 0.8752 1.0000
Total 100.00 100.00

Sekil 2- 2 Sentezlenen LSC'de elemental analiz sonuglari a) (La0,8Sr0,2)Co03-6, bulunan
degerler La, Sr ve Co igin sirasiyla % 50, 40 ve 10°dur. b) (La0,5Sr0,5)2Co041d.

Bulunan degerler La, Sr ve Co’nun her biri icin yaklasik % 33’dir

Her iki Grinden tespit edilen gorintiler Sekil-2.3'te veriimektedir. Sekil 3(a) 800 °C’'de
kalsine edilmis LSC-214’e aittir. Yap1 LSC-214’ln bu sicakliklarda bile sinterlenme egiliminde
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oldugunu gostermektedir. Sekil 3(b) ise LSC-113’ye aittir. Bu (riin 800 °C’'de 5 saat kalsine
edilmis, yapinin iki fazlh olmasi nedeni ile takiben 1000 °C’'de 5 saat sire ile tekrar
sinterlenmistir. Daha yuksek sicaklikta islemden gegiriimesine ragmen bu yapi LSC-214’e
kiyasla daha az irilesme belirtisi gostermektedir. Bu gdzlem 800 °C’nin LSC-113 igin uygun
bir kalsinasyon sicakhgi oldugunu ifade etmektedir.

Sekil 2.3 da her iki toz igin verilen yapilar hedef olarak alinan 100 nm lik pargacik buyukligu
ile uyum halindedir. Bununla birlikte kalsinasyon isleminin ayrintilarina bagh olarak
sinterlenme ve bagli olarak pargacik irilesmesi olusabilmektedir. Bu durum 6zellikle LSC-214
icin ciddi bir sorun olusturmaktadir.

Sinterleme sorununa ¢dzim olusturmak amaciyla kalsinasyonun daha dusik sicakliklarda
yapilmasi miumkindir. Nitekim LSC-214 700 °C'de 4 saat kalsine edilmis ancak XRD’'de
amorf arka planin mevcut oldugu tespit edilmistir. Takiben 750 °C’de 5 saat daha tutulmus
bunun amorf arka plana ¢dziim olusturmamasi nedeni ile Grin tekrar 750 °C’de10 saat
kalsine edilmistir. Son olarak ta islem 775 °C’de 3 saat igin tekrarlanmistir. Her dort islem
sonrasinda tespit edilen XRD kirinimlari Sekil 2-4’de verilmektedir. Son iglem sonucunda
amorf arka planin hala az da olsa izleri gériilmektedir. Bu galisma 800 °C’nin, LSC-214 igin
kullanilabilecek en disuUk sicaklik oldugu gdstermektedir. Bu sicaklikta olusan yaplyl daha
da inceltmek amaciyla LSC214 sentezinde PVP kullanimi yoluna gidilmis ve amacla 100 ml
etilen glikole 0,5 gram PVP ilavesi gergeklestiriimistir. Ancak yapilan bu galismanin sonugta
belirgin bir farkhhk olusturmadigi tespit edilerek PVP kullanimindan vaz gegilmistir

(b)

Sekil 2- 3 Sentezlenen Urlnler Uzerinde SEM goéruntuleri. a) LSC-214 ve b) LSC-113

11
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Benzer sentezleme c¢alismasi LSC-113 icin tekrarlanmis ve sonug¢ olarak en uygun

kalsinasyon sicakhiginin 750 °C’de oldugu anlagiimistir.

2.3 LSC113 ve LSC214 kompozit oksitlerinin liretilmesi.

Tek fazli malzemelerin Uretimini takiben LSC-113 ve LSC-214 tozlari mekanik olarak
karistirilarak araylizey yogun katod malzemesi elde edilmistir. Bu islem icin her bir faz molar
olarak %50’ser olmak Uzere bir kaba konulup bilyeli degirmende o6gutliimustir. Kabin
hacimce yarisi 2mm c¢aph ZrO, toplariyla, geri kalan yarisi ise etil alkol ve toz karigimiyla
doldurulmustur. 3 saatlik bilyeli 6§iitme sonrasi elde edilen karisim kuruma igin 70 °C’de 1

gun bekletilmigstir.

Yapilan inceleme, gergeklestirilen bu karistirma isleminin fazlarin arzu edilen incelikte
karismasina olanak vermedigini gdstermistir. Sekil 2-5 bu tarzda 6gutme ile elde edilen
karisimi goOstermektedir. Buna ek olarak o6gutilmus karisimdan tespit edilen XRD
desenlerinde arka planda bir artis olmus, bu durum 6gutme ile kristal yapida bozunmalarin

oldugu izlenimini vermigtir, Sekil 2.5.

Mekanik karisimla elde edilen numune Uzerinde yapilan elemental haritalama calismasi
sonuglart Sekil 2.6 de verilmektedir. Bu haritalamada La, Sr, Co’in dagihimlar tespit
edilmigtir. Sekilde taranan bdlgenin  SEM goruntist ile Sr dagilimi ayni bodlgede
gosterilmektedir. Burada goruldigu Uzere karisim yeterli incelikte olmayip karigsim skalasi
100 uym ( 104.13+42 pm) duzeyindedir.

ok

g L &
5 ) mag ‘ HV | HFW 5
* | 8.2 mm | 20 000 x| 20.0 kV [14.9 pm METE-METU

Sekil 2- 4 LSC113- 50% LSC214 oraninda harmanlanip 6gutme sonucu elde edilen tozlarin
SEM gorintasa.

12
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Sekil 2- 5.LSC113- 50% LSC214 karigiminda bilyeli 6gutme sonrasinda tespit edilen XRD
deseni. Kirlnimda arka planda bir artis gortimektedir

Sekil 2- 6 Fiziksel olarak 6gutme ile karigtirlmis LSC113-LSC214 katod malzemesi a) SEM
g6rintisu b) ayni bélgede EDS ile tespit edilen Sr dagilimi. Goéruldigu Uzere
karigim skalasi 100 um mertebesindedir.

Sonug itibari ile bu calismada irdelenen 6gutme yontemi ile fazlarin ince OJlcekte
harmanlanabilecegi ve bu sekilde LSC113/LSC214 arayuzeyinin yodun tarzda olusturulacagi

beklentisinin mumkun olmayacagi anlasilmistir.

Bu tespitten hareketle ince Olgekte homojen harmanlan LSC-113 ve LSC-214 karisiminin
sol-jel yontemi ile dogrudan Uretimi ele alinmisgtir. Burada kullanilan yontem yukarida LSC-
113 ve LSC-214 fazlarinin ayri ayri sentezlenmesinde kullanilan ydéntemin aynisidir. Bu
amagla LSC-113 ve LSC-214 yuzdeleri 30:70, 40:60, 50:50, 60:40 ve 70:30 hedeflenmis ve
her iki fazin nitratli bilesikleri, saf suya, hedeflenen nihai yuzdeleri verecegi varsayimiyla
ilave edilmistir. Sentezde son islem olarak kurutulmus jel 800 °C de 5 saat siire ile kalsine
edilmigtir.

13
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Sekil 2- 7 Sol-Gel yontemi ile dogrudan iki fazl olarak sentezlenen LSC-113/LSC-214
karisimlar a) DP1 LSC113-LSC214: 50:50, b)DP3 LSC113-LSC214: 60:40 c) DP5
LSC113-LSC214: 40:60
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Sekil 2- 8 DP1 (LSC113-LSC214: 50:50) numunesinde tespit edilen SEM goéruntusu

islem sonrasi elde edilen XRD desenleri Sekil 2-7’de verilmektedir. XRD sonuglari faz
karisiminin basari ile elde edildigini gostermektedir. Her iki faza ait piklerin siddet degisimi

hedeflenen faz oranlari ile uyumlu bir degisim gostermektedir.

Sentezlenen ¢ift fazli malzemede tespit edilen SEM gérintllere bir dérnek $Sekil-2.8 de
verilmektedir. Yapilar tek fazlilara benzer goérinim arz etmektedir: LSC113 ve LSC214
fazlari kompozisyon olarak birbirlerinden ¢ok farkli olmamasi nedeni ile belirgin bir faz

kontrasti olusturmamaktadir.

Her ne kadar sol-jel yontemi ile gift faz sentezi basarili sonu¢ vermis ise de burada
belirtiimesi gereken bir husus (Lagg,Sr.2)C003/(LagsSres).Co0, karisiminda Sr igin secilmis
bulunan x=0.2 ve x=0.5 kompozisyon degerlerinde var olan belirsizliktir. Tek faz sentezinde
yapilan ilavelerle hedef degerleri tam tutturulurken iki fazli sentezde bu durumun givence
altina alinmasi pek mumkin gézikmemektedir. Bu durumda daha kararli olan faz digeri
Uzerinde baskinlk kurabilecek, éngérilenden daha fazla olusmasina sebep olabilecektir. Ek
olarak, sentezlenen tozlar karmasik oksitlerdir. Dolayisiyla tek faz sentezinde mevcut olan
batin Sr elementinin lantandan eksik kalan yere yerlesecegini bilebiliyorken cift faz
sentezinde her iki fazda Sr'nin nasil bir davranis sergileyecegini ve fazlara ne oranda

dagilacag bilinmemektedir.
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Sekil 2- 9 Sentezlenen GDC elektrolitin 1300°C sinterleme sonrasi a) SEM gérintiisi ve b)
XRD kirinim deseni.
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2.4 Elektrolit Sentezi

Her ne kadar bu ¢alisma elektrolit sentezini icermiyorsa da, projede éngérilen empedans
Olcimleri hicre yapimini gerekli kilmaktadir. Bu nedenle calismada elektrolit Gretimi de ele
alinmistir. Yapilan inceleme bu calismada kullanilan katot malzemesi dikkate alindiginda
(Cep9Gdo1)0,« (gadolinium ile doplanmis serya-GDC)'nin uygun bir elektrolit oldugu

sonucuna varilmistir.

(Cep.9Gdo.1)O, tozlarinin Uretimi icin Ce ve Gd elementlerinin nitratli tuzlari Ce(NO3);.6H,0
(99.5% saflik) ve Gd(NO3),.6H,0 (99.9% saflik) temin edilmistir. Oksitleri sentezlemek igin
nihai sentezde beklenen element mol sayilarina uygun miktarlarda nitrat, toplam nitrat mol
sayisinin 3 kati molde sitrik asit ilavesiyle saf suya eklenmistir. 80 °C de 20 dk karistirilarak
bekletilen ¢Ozeltiye bu slre sonunda sitrik asidin mol sayisinin dort kati kadar etilen glikol
eklenmis ve takiben gozeltinin sicakhdi 120 °C’ye ¢ikarilmistir. Bu sicaklikta ¢ozelti jel haline
gelinceye kadar beklenmistir. Elde edilen malzemenin beherden gikarabilmesi icin, kuruyan

jel 200 °C’de 3 ila 5 saat'lik bir ilave kurutma islemine alinmistir.

Kurutma islemini muteakip beherden cikarilan kurumus jel 800 C’de 5 saatlik bir kalsinasyon

islemine tabii tutularak GDC tozlari elde edilmistir.

Sentezlenen tozlar takiben 14 mm lik kalipta 120 MPa basing altinda yaklasik 1 mm ye
preslenmis ve takiben 1300 °C de 20 saat sure ile sinterleme islemine alinmistir. Bu sekilde
elde edilen elektrolitin, SEM goérintisi ve X-iginlari kirinim deseni Sekil 2-9 da verilmektedir.
Verilen desen uluslararasi kirinim veri merkezi ICDD’nin 6ngérilen GDC sonucuyla uyum
halindedir.

2.5 Bulgular ve irdeleme

Katod malzmelerinin KOH performansi empedans oélglimleri yapilmak sureti ile karkterize
edilmistir. Empedans dlgumlerinin yapilabilmesi igin sentezlenen malzemelerin hlcre haline
getiriimesi gerekmektedir. Bu amacla simetrik hticreler yapilmistir. Simetrik htcreler igin ilk
olarak GDC tozlari elektrolit olarak kullaniimak Uzere kaliba basimis ve 1300 °C'de
sinterlenmistir. 1 mm kalinhgindaki elektrolit disklerin her iki tarafina ayni alana sahip ve
simetrik olacak sekilde katot camuru 5x5 mm?®lik bir alan Uzerine siriilmustir. Camur,
Cizelge 2.3'de verilen sivi kimyasallar kullaniimak sureti ile hazirlanmistir. Her kimyasal katot
malzemesine ayri ayri ve de Cizelge'de verilen sirayla katilmis olup her bir kimyasal ilavesi
sonras! karigim 15 dakika bilyeli degirmende sivinin yapiya etkili bir sekilde karigmasini
saglamak amaciyla igleme alinmistir. Camur suruldikten sonra Sekil-2-9 da sematik olarak

verilen simetrik hiicre 800°C’de 2 saat tutulup gamurun kurumasi saglanmistir.
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Cizelge 2-3 Katot gamur hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Rolu

FishQil dagitici
Toluene ¢ozlci

PEG plastiklestirici
BBP Kalip ayirici
PVB Bag kurucu

Camur kuruduktan sonra Uzerine altin pasta strlimus ve altin pastanin Uzerine de altin tel
takilmigtir. Altin pastanin katotla bitinlesmesi igin 500 °C’de iki saat tutulmustur. Bu sekilde
hazirlanan simetrik hicreler aliimina bir borunun ucuna takiimig, hava gecirmemesi igin de
gevresine “aremco” kimyasali slrilip kurutulmustur. Tum bu islemlerin sonucunda elde
edilen hicre Sekil-2.10°'da gorulmektedir.

Boslukiu mikro yapil LSC katotlan

1mm

(a) (b)

Sekil 2- 10 Empedans 6lgimu igin hazirlanan simetrik hicrenin a)ustten, b) yandan
gOrunusu, c) Alimina tipucuna takiimis haliyle 6lcime hazir simetrik hiicre

Alimina tupun diger ucuna kontrolli atmosfer olusturmak amaciyla tipa takilmistir ve tapun
icine kontrolli bir sekilde oksijen verilmistir. Bu sekilde hazirlanan alimina tup,“split” bir
finnin icine yerlestiriimistir. Empedans o&lgimleri farkli sicaklik ve oksijen basinglarinda
gercgeklestiriimistir. Oksijen basinglari 0.01, 0.10 ve 0.21 atm, sicakliklar ise 400, 500, 550,
600, 650 ve 700 °C olarak segilmistir.

Empedans degerlendirmesine alinan numuneler Cizelge 2-4'te verilmektedir. Goérulduga gibi

burada degerlendirme agirlikli olarak sol-jel yontemi ile ayni anda sentezlenen kompozit
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katodlari konu almaktadir. Bu listeye ayrica fiziksel olarak harmanlanmig kompozit bir

numune ve tek fazli LSClerde dahil edilmistir.

Cizelge 2- 4 Empedans o6l¢gimu ile degerlendirilen LSC katodlar

Ongoriilen Faz Oranlari

isim Kisaltmasi LSC-113 (%) LSC-214 (%)
DP-1 50 50

DP-3 60 40

DP-5 40 60

PM (Mekanik karigim) 50 50

113 (LSC-113 tek faz) 100 0

214 (LSC-214 tek faz) 0 100

Empedans o6lgciimleri sirasinda tipin iginde kalan katot calisma (working) elektrod, disinda
kalan ise karsi(counter) elektrod olarak tanimlanmistir. Empedans dl¢imleri frekans araligi
1MHz-5mHz araliginda, 10 mV potansiyel fark ve her onluk mertebede 5 veri alinacak

sekilde yapiimistir.

Farkl katot malzemeleri Uzerinde 0.21 atm oksijen basincinda elde edilen empedans
degerlendirmesi dnce tek fazl LSC113, LSC214 ve bunlarin fiziksel karisimi igin yapilmistir.
Belirlenen EIS yanitlari Sekil 2-11'de verilmektedir. Sekil 2-11 (a) , 600°C de karigimda elde
edilen EIS yanitlant LSC113 ve LSC214 fazlarinin tek baslarina verdikleri yanitlarin arasinda
kaldigini gostermektedir. Bu davranis karisim kural ile uyumlu bir davranistir. Bu tespit
karisimin ve igerdigi araylUzeylerin performansta kaydadeger bir fayda olusturmadigi
anlamindadir. Faz karigiminin faydali sonuglari ancak 600 °C'den daha duslk sicakliklarda
goOrulmektedir. Sekil 4 (b), boyle bir spektrumu 550 ° C igin géstermektedir. Goruldugu tzere

burada EIS yanitlar teker teker fazlarinkinden daha olumludur.

Sekil 2.12 DP5 cift fazli katodun farkl oksijen kismi basinglarinda ol¢ilen spektrumunu
gOstermektedir. Spektrumlarin  6zellikle 500°C’'de tim oksijen kismi basinci altinda
neredeyse ayni oldugunu, spektrumlarin oksijen kismi basincindan bagimsiz oldugunu
gostermektedir. Bu durum, hiz sinirlayici adimin oksijen rediklenme reaksiyonu (ORR)
olmadigina isaret etmektedir. Bu durum blylk bir ihtimalle simetrik hicredeki katotun

nispeten kalin (80 um) olmasindan kaynaklanmaktadir, Sekil 2.13.
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Sekil 2- 11 LSC113 ve LSC214 ve bunlarin fiziksel karisimindan elde edilen EIS yanitlari a)
650 °C ve b) 550 °'C
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Sekil 2- 12 Sekil 2.12 DP5 Cift fazh katodun farkli oksijen kismi basin¢ dederlerindeki EIS
yanitlari a) 500 oC b) 600 oC c¢) 5 nm kalinliginda LSC-214 katodunun 550°C’de ve
farkh oksijen basinglarinda empedans sonugclari [Lee vd 2015]. Géruldigu tzere
Ozellikle (a) da EIS yanitlari oksijen kismi basincindan bagimsizdir.
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(a) (b)

Sekil 2- 13 DP-1 katodunda SEM géruntuleri a)GDC disk Uzerinde surtimuis katot géruntisu, b)
(a) daki katot tabakasinin yiksek buytitmedeki gérinimu
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Sekil 2- 14 LSC katodlarda simetrik hiicre Uzerinde belirlenen EIS yanitlari a) 550 C h)
600 C, 650 C and d) 700°C.
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Yukaridaki ontespitleri takiben Uretilen tim katodlar Uzerinde, empedans o&l¢cimleri, 700
‘C'den 400 °C'ye 50 °C'lik araliklarla sistemli tarzda yapilmistir. Tespit edilen spektrumlar
500, 600, 650 ve 700 °C'ler igin Sekil 2.14'te verilmektedir. Sekilde verilen EIS yanitlari

700-400 °C sicaklik araliginda farkli rejimlerin tanimlanmasina olanak vermektedir.

Yanitlar temelinde verilen farkl rejimler ve sicaklik araliklari Sekil 2.15 te verilmektedir. 400
°C'de Olgulen cift fazli katot EIS yanitlari karigim kuralina uygun bir davranis sergilemektedir.
Bu davranis, 500 °C'de degismekte ve cift faz performansi tek fazlilardan daha iyi olmakta,

fiziksel karigim ile elde edilen performansa yaklagmaktadir.

550-700 °C araliginda, cift fazhlarin performansi fiziksel karigim performansdan daha
ustindedir. Dolayisi ile bu sicaklik araliginda c¢ift fazli sentez fiziksel olarak harmanlanmig
tozlara kiyasla olumlu bir fark olusturdugu anlamindair. Ancak, durum 700 °C ve Uzeri
sicakliklarda degismektedir. 700 °C'deki en iyi performans, tek fazli LSC214 ile elde
edilmistir. Burada ne ift fazli sentezin ne de fiziksel karisim tozlarinin bir avantaji

sOzkonusdur.

500 °C 700 °C
I

Performansta Cift Fazh Katodla ' Tek Fazll Katod(LSC 214)
Kansim Kurali Ustun performans  Gift fazdan daha astin
Gegerli

1. Rejim 2. Rejim 3. Rejim

Sekil 2- 15 Tek solusyondan sentezlenmis LSC,i3, LSC,4 veya cift fazli oksitlerin EIS
yanitlarina gore g6zlemelenen farkl rejimler. Goéruldugu uUzere cift fazli oksitler orta
sicakliklarda (700 oC- 500 oC araliginda) Ustun performans sergilemektedriler

Yukarida 700°C Uizerinde yapilan gézlemin nispeten kalin katotdan kaynaklandi§i sonucuna
varilabilir. Katotlarda artan kalinlikta tansport islemleri, hiz sinirlamasi agisindan daha kritik
hale geldigi bilinmektedir. LSC214'in 700 °C Uzerindeki sicakliklarda Ustlin performansi
buyuk bir ihtimalle hizlanan difizyonun bir sonucu olabilir.

Yukarida verilen sicaklik araliklarinda gozlenen farkli davranis rejimine dayanarak, cift fazli

sentezin faydalarinin 700 °C ila 500 °C araliginda elde edildigi sonucuna varilabilir.
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2.6 Sonug¢
Bu calismada OS-KOH'lar igin Ustin performansa sahip araylzey yogun katod
malzemelerinin gelistiriimesi hedeflenmistir. Bu amacla tek solisyondan iki fazi ayni anda
sentezlenmigtir. Yapilan calisma;
1- Fiziksel olarak harmanlanmig (LSC113/214) vyapilar vyeterli incelikte
karistirlamadigi icin bu yéntemle farkli fazlar arasi araylzlerin maksimize edilmesi
muamkin olamadigini,
2- Tek sollisyondan iki fazli yapinin sentezi ve 800°Cde kalsinasyonu, basarili sonug
vermis ve bu yapilarda farkli araylzeylerin maksimize oldugu ince yapilar elde
edildigini
gOstermisgtir.

Sentezlenen tozlardan imal edilen katodlar, simetrik hucreler Gzerinde 700 ila 400 °C
sicaklik araliginda EIS yanitlari acisindan karakterize edilmis ve bunun sonucunda, Ug¢
davranig rejimini belirlenmistir.
3- Sicaklik>700°C: bu sicaklik bolgesinde gerek ¢ift fazli gerekse tek fazh katodlarin
performansi birbirine yakin olup bu bdlgede iki fazli katodun getirdigi bir Ustunlik s6z
konusu dedgildir.
4- Sicaklik<500°C: Benzer sekilde, belirtilen dusik sicaklik bolgesinde iki fazli yapida
karisim kurallari gegerli olup, bu davranis nedeni ile gift fazli oksitlerin davranisi tek
fazhlardan ¢ok farkh degildir.
5- 700°C<Sicaklik<500°C lik orta sicaklik arali§i gift fazli katodlarin belirgin tarzda Gstiin

performansa sahip oldugu sicaklik araligidir.

Yukaridaki gézlemlere dayanarak, LSC113/214'Un 700-500°C' sicaklik araliginda - orta
sicakliklarda-  Ustiin elektrokimyasal performansa sahip oldugu bu calismanin ortaya
koydugu en belirgin sonugtur. Bununla birlikte bu ¢alismada belirtilen aralikta elde edilen
iyilesme son derece mutevazidir.
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3. SICGRATMA-COKTURME URETEG DISKLERININ DEFORME EDILEBILIR KALIP iLE
HAZIRLANMASI

Ozet
ince film katodlar bu ¢alismada sigratma ¢oktiirme yoéntemi ile Uretilecektir. Bu amagla LSC
esasli hedef malzemesinin Uretilmesi gerekmektedir. Bu uygulamada duretilecek hedef
diskleri cogu benzer uygulamada oldugu gibi kisith sayidadir. Kisitl sayida Uretilecek hedef
diskleri nitelik olarak kapsamli tiketime sahip hedef disklerinden farklilik géstermektedir. Bu
bolim sadece LSC katodlari degil bu tarzda kisitli sayida Uretilecek hedef disklerin Gretimine
odaklanmaktadir. Bu ¢alismada klasik yaklagimda kullanilan isil islem gérmus celik kalip
kullanimi yerine yeni bir kalip malzemesi kullanimi énerilmektedir. Bu kalip politetrafloroetilen
(PTFE) veya benzeri malzemeden mamuldur. Klasik yaklagimda toz malzeme rijit bir kalip

icinde sikistirlirken, bu yaklasimda toz preslenirken kalib ta birlikte deforme edilmektedir.

3.1 Girig

Seri Uretimle seramik Uriinlerin Uretiminde normalde izlenen sira su sekildedir. Oncelikle
gerekli 6ngalismalar yapilarak, presleme ve sinterleme igin en uygun parametrik degerler
tespit edilmektedir. Takiben, belirlenen olgllerde kalip c¢eliginden presleme kalibi
hazirlanmakta ve gerekli 1sil igslemlerden gegirilerek kullanima hazir hale getiriimektedir. Seri
uretim nedeni ile bu kalibin yeterli sertlik, tokluk ve asinma dayan¢ degerlerine sahip olmasi

gerekir.

Siratma-¢dktirmede kullanilan hedef diskleri 6zel Gretim niteliginde olup, genellikle yukarida
verilen seri Uretim mantigindan say: itibari ile uzaktir. Bu baglamda sicak presleme seramik
tozlar bir taraftan preslerken ayni zamanda sinterlemekte, seri Uretime kiyasla daha yavas
kalmakla beraber basarili bir Gretimi mimkuin kilmaktadir [Rezaei, 2017]. Sicak presleme
imkaninin olmadidi kosullarda ise slire¢ her yeni malzeme igin seri Uretim dngalismasini
gerektirmekte ve kapsaml presleme ve sinterleme deneyleri, kisith sayida disk Uretimi igin

asiri bir kiilfet olusturmaktadir.

Hedef diskleri genel olarak sinirli sayida Uretiimekle birlikte, diskler saglanmasi gereken
Ozellikler agisindan son derece kritiktir [Wu 2012, Chau 2013]. Bu acgidan ilk saglanmasi

gereken Ozellik sinterleme sonrasi yiksek yogunluktur. Yodunlugun kismi deger olarak 0.90
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Uzerinde tutulmasi olusturulacak film ile hedef diski arasindaki kompozisyonel sapmalari
engellemek acisindan 6énemlidir [Lo, 2012]. Diger 6nemli bir 6zellik disklerde tane dagihminin
dizgun ve homojen olmasidir. Bu durum 6zellikle uzun sureli kaplamalarda zaman zaman

g6rilen nodul olusumlarinin engellenmesi agisindan bir gerekliliktir [Medvedovski 2008].

Bu calismadaki amag yiksek kismi yogunluga ve es tane dagilimina sahip La0.8Sr0.2Co03-
0 (LSC113) tek faz ve La0.8Sr0.2Co03-0 /(La0.5Sr0.5)2Co004 ( LSC113 /LSC214) cift faz
hedef disklerinin Uretiimesidir. Bu Uretim deforme edilebilir kaliplar kullaniimak sureti ile
gerceklestirilmigtir.

3.2 Malzeme ve Yontem

LSC-113 tozlari 2. Bélumde ayrintilari verilen Pechini(1967) metodu ile sentezlenmistir.
Uygun nitrat karigimlari hazirlanarak etilen glikol ve sitrik asit eklenmesiyle istenilen jel elde
edilmig, sonrasinda 250 °C de kurutma yapilmistir. Kurutma siirecini takiben, elde edilen jel
750 °C sicaklikta 5 saat sire ile kalsine edilmistir. Bu siliregte tek fazli mikronalti kristalen
tozlar elde edilmig, mikron alti parcaciklarin ortalama 5 mikron boyutunda topaklar halinde
oldugu gdézlemlenmistir.

Presleme icin teflondan imal edilen halka kaliplar kullanilmistir, Sekil 3.1. 5 mm yukseklik ve
gene 5 mm et kalinhdindaki halkalara tozlar homojen olarak doldurulmug ve hidrolik bir
preste preslenmistir. Preslenen numuneler zarflayan incelmis teflondan gikartiimis ve 2 °C /
dk hizla 750 °C de 1 saatlik bekleme ile 1300 °C sicakliga isithmis ve bu sicaklikta 4 saat

sinterlenmistir.

Sekil 3- 1 Deforme edilebilir kalip olarak kullanilan PTFE halkalar. Sagda 6n galismalar igin
kullanilan kiguk kalip, solda ise 2 in¢ ¢gapinda hedef diski tretiminde kullanilan
blyuk kalip gdsteriimektedir
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Sinterleme sonrasi elde edilen disklerin yogunlugu Arsimet yontemi ile dlgllmuastir. Bu
amagla, numunelerin dis gbdzenekleri oje ile kapatilarak suyun numune igersine girigi
engellenmistir. Sonuglar, oksit tozlarin teorik yogunlugu esas alinarak kismi yogunluk olarak
verilmistir. Sinterleme sonrasi elde edilen mikroyapilar taramali elektron mikroskobu (SEM-

FEI) ile incelenmistir.

Elde edilen hedef diskleri 6zel Uretim bir sigratma ¢oktlirme Unitesinde denemistir. Bu Unite
kombinatoryal incelemeler icin konfigire edilmis olup icerdigi Uretegler 2 in¢ capindadir
[Piskin vd.2015].

3.3 Bulgular

Uretimde 6n galismalar geleneksel yaklasimla gerceklestiriimistir. Bu amagla 50 mm i¢
¢apinda celik bir kalip kullanilarak LSC-113 tozlari preslenmistir, Sekil 3.2 80 MPa ile 120
MPa basingla preslenen numuneler 1300°C sicaklikta 4 saat sire ile sinterlenmistir.
Sinterlenme sonrasinda olusan mikroyapilar Sekil 3.2 de verilmektedir. 80 MPa ile
preslenmis numunede mikroyapisinda da goruldugu gibi taneler arasi bogluklar mevcuttur,
Sekil 3.2(a). Bu numunenin kismi yogunlugu ol¢ulmas ve 0.80 olarak bulunmustur. Diger
yandan 110 MPa basingla preslenen numunede kismi yogunluk 0.96 olarak dlgtlmustur. Bu
ornekte mikroyapi son derece duzenli olup var olan mikrobogluklar son derece azdir. Bu
sonuclardan harektle en az 0.95 lik bir kismi yogunluk degeri hedef deger olarak tespit

edilmistir.

Sekil 3- 2 Ondeneyler igin kullanilan 50 i¢ capli kaliplar
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Yukaridaki geleneksel metotla gelik kalip yaptirimak sureti ile Gretimin gerceklestiriimesi
muamkindir. Bunun igin elde edilen kismi yogunluk degerleri ve bunlara karsilik gelen
sinterlemede ¢ekme miktarlarinin dikkate alinmasi gerekir. Yapilan élgiimler, 2 in¢ ¢apinda
son urln elde etmek igin gerekli celik kalibin 65 mm i¢ capinda hazirlanmasi gerektigine
isaret etmektedir. Bu yaklasimda, kismi yogunluk degerleri ve sinterlemede cekme, toz
secimine bagh degisim goOstereceginden yukarida LSC-113 icin yapilan deneylerin LSC-214
ve bu iki fazin karigimlari i¢in de tekrarlanmasi gerekli olacaktir.

vac mode 4T
High vacut METE-MET

Sekil 3- 3 Basing degerleri 80 MPa (solda) ve 110 MPa (sadda) olan 1300 oC sicaklikta
sinterlenmis LSC-113 numunelerinin taramali mikroskop goéruntuleri

Geleneksel Uretimde takim cgeliginden yapilan kaliplar istenilen élgllerde islendikten sonra
Isil iglem ve yuzey iglemleri iceren bir siregten gegcmektedirler. Nispeten kapsamli islemler
iceren bu ydnteme alternatif olusturacak basit ve hizli bir ydntem slUphesiz ¢ok cazip
olacaktir. Bu galisma, boyle bir alternatifi olusturmay amaglamaktadir.

Sekil.3.1 gelik kaliplara alternatif olan kullanilan teflon halka kaliplari géstermektedir. Uretilen
halkalarin ¢ap/ylkseklik oranlari kigik olup 6n deneyler 6zellikle kiguk c¢aph halkalar
kullaniimak sureti ile gerceklestiriimigtir. Bu amacla 20 mm i¢ ¢apa sahip ¢ok sayida PTFE
halka dolu malzemeden islenmis ve hazir hale getirilmistir.

20 mm lik halkalar kullaniimak sureti ile LSC-113 tozlari 75 MPa dan 125 MPa kadar degisen
basing de@erlerinde preslenmistir. Bu amacla, halka pres tablasina yerlestiriimis, tozla
homojen olarak doldurulmus ve takiben tozla dolu halka Ust plaka hareket ettiriimek sureti ile
preslenmistir. Bu islemde halka bir defa kullaniimakta ve kullanim sonrasi atiimaktadir. Bu
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yonlyle yeni yontem geleneksel yontemden ayrilmaktadir. Ayrica yeni yontem presleme
zimbasina ihtiyagc duymamaktadir, Sekil.3.4.

| 1
P '
|

1

(a) (b)

Sekil 3- 4 Presleme tekniklerinin sematik gésterimi; a) geleneksel kalip yontemi , b) deforme
edilebilir kalip yontemi

Deneylerde PTFE halkalar yukarida da belirtildigi gibi tozla doldurulmus ve sarsilarak tozlarin
es dagihimli olmasi saglanmis ve takiben belirlenen basing degerinde preslenmistir.
Presleme sonrasi elde edilen kompakt, ezilmis PTFE halkadan kolaylikla ayriimigtir.
Presleme esnasinda yukseklikleri azalan halkalar ¢gap yéninde genislemiglerdir. Fakat ilging
olarak halkalarin i¢ caplarinin degismedigi gozlenmigtir. Halkalardan ¢ikan sikistiriimig

numunelerin dis ¢aplari herzaman igin <20.2 mm altinda olmustur.

Presimeyi takiben elde edilen diskler 1300°C de 4 saat sire ile sinterlenmistir. Numune
yogunluklari sinterlemeden 6nce ve sonra Arsimet metoduyla olcilimustir. Farkli presleme

basinglarina gére elde edilen yogunluk degerleri Sekil 3.5 te verilmektedir.

Sekil.3.5 te de gorildigl Gzere kismi yogunluk artan basingla birlikte artmakta ve 110 MPa
civarinda 0.95 degerine ulagsmaktadir. Bu noktadan sonra daha yuksek basinglarin kismi
yogunlukta dismeye neden oldugu gorilmektedir. Bu durum baska calismalarda [Zing
2010] da gobzlemlenmis olup, olgu, yuksek basinglarda kompakt icinde sikisan havanin
sinterleme esnasinda kagamamasina baglanmigtir. Sekil.3.5 te kismi yodunluga ek olarak
capsal gekme degerleri de gosterilmistir. Capsal gekme degerleri presleme ve sinterleme

sonrasi 6lgllen kismi yogunluk degerleri esas alinarak hesaplanmistir.
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Sekil 3- 5 LSC-113 hedef malzemesinde kismi yogunlugun presleme basinci ile degisimi.
Sekile sinterleme sonrasi degerler; yodunluk ve ¢ap ¢ekme miktari da dahil
edilmistir. Sinterleme sonrasi yogunluk artan basingla artmakta ve 110 MPa lik
presleme basincinda 0.95

Yukaridaki gozlemler isiginda Uretilecek hedef malzemenin en az 0.95 kismi yogunluga
sahip olmasi gerekmektedir. Uygulanacak pres kuvveti gerekli halka ¢api dikkate alinarak
orantisal olarak belirlenmigtir. Bulunan degerler basing icin 110 MPa ve sinter sonrasi 2 in¢

cap elde etmek icin halka ¢capi 67 mm olarak tespit edilmistir.

Belirlenen kosullarda yapilan Uretim ile elde edilen hedef diskte yogunluk 6.98 g/cm® olarak
Olgulmustur. Bu deger 0.97lik bir kismi yogunluga denk gelmektedir. Sinterleme sonrasi disk
¢ap! 50.5 mm = 0.3 mm olarak ol¢tlmustir. Diskler verilen ¢ap tolaranslari igerisinde lretece

ilave bir isleme gerek kalmadan rahatlikla takilabilmektedir.

Elde edilen hedef diski 2.7 mm kalinliga sahip olup ince film katot Gretiminde kullaniimigtir.
Uretilen disk yeteri kadar diiz oldugundan destek katmani kullaniimaksizin lretece monte
edilebilmigtir. Kaplama igslemi, 5 mTorr argon hazne basincinda 5 saat boyunca
surdUrdlmustar. Kaplama slresince GDC diskler althk olarak kullaniimigtir. Coktime
sirasinda disk altliklar 400 °C sicaklikta tutulmustur. Kaplama sonrasinda 500 nm kalinliga
sahip film elde edilmistir. Sekil 3.5 elde edilen filmdeki yapiyr géstermektedir. Géruldugu
Uzere elde edilen film es taneli ve homojen bir yapiya sahiptir. Bu yontemle LSC-113 ve
LSC-214 disklerinden elde edilen kompozit ince filmler son derece basarili sonuglar vermis

olup, bu sonugclar Bolim 4 ve 5 te ayrintlari ile verilmektedir.
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WD mag HV HFW vac mode 10 pm
8.1 mm 10 000 x | 20.0 kV | 28.8 ym| High vacuum METE-METU

Sekil 3- 6 Sigratma ydntemi ile elde edilen LSC-113 ince filmde mikroyapi. Bu ince film
deforme edilebilir kalip ile Uretilen LSC113 ve LSC214 hedef diskleri kullaniimak
sureti ile elde edilmigtir

Bu galismada kullanilan teknik ile hedef disk Uretimi pratiklesmis ve kolay hale gelmistir. Bu
calismada gb6zlenen PTFE ve benzeri halkalarda presleme esnasinda i¢ caplarinin
degismemis olmasi 6nemlidir. Bu durum yeni metodu farkli birgok durumda kullanilabilir
kilmaktadir. Capin pratik olarak ayni kalisi, toz ve tabla arasindaki yluksek surtinmeden
kaynaklandigdi dusunulmektedir. Bu nedenle bu metodda numunelerin ince olmalari bir
zorunluluktur. Aksi takdirde ¢cap dogrultusunda da akmalarin olmasini beklemek dogaldir. Bu
teknikle Uretilebilecek kalinlik/gap oraninin limit degerini tahmin etmek kolay degildir. Bu
durum toz-tabla arasinda var olan yuksek surtiinemenin toz katmanlari arasinda da gecerli

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Yukarida belirtilen bilgiler 1s1ginda deforme edilebilir PTFE kaliplarin kullanimi sadece
dairesel numunelerle sinirh olmayip, kalinlik/gcap oranini dislik olmak kaydi ile farkli

geometrideki yassi UrGnlerin timu i¢in kullanilabilir olduguna isaret etmektedir.

3.3.Sonuglar

Bu calismada, sinirli sayida Uretilecek yassi seramik Urlnlerin Gretimi konusunda basit ve
hizli bir Uretim metodu Onerilmektedir. Yontem deforme edilebilir kalip kullanimini esas
almakta ve bu yontemle farkh tip ve boyutlarda Urlnlerin Gretimini mimkin kilmaktadir.
Ydéntemde kalip tozla doldurulmakta ve hem kalip hemde toz birlikte paralel iki tabla arasinda
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preslenmektedir. Once kiiglik capli teflon halka kalip kullanimak sureti ile éndeneyler
yapillmakta ve bu deneylerle hem kompakt hemde sinterleme sonrasi igin kismi yogunluk,
sinterleme sonrasi hacimsel daralma ile presleme basinci arasi iligki tespit edilmektedir.
Burada tespit edilen iliski hedef disk degerlerine ekstrapole edilerek, uygun kalip ¢api tespit
edilmektedir. Geligtirilen bu yeni yéntem, 2 in¢ ¢apindaki La0.8Sr0.2C003-6 (LSC-113)
hedef diskinin Gretiminde basari ile kullanilmistir. Onerilen yontem sadece dairesel Uriinlere
0zgl olmayip toz-toz arasi yuksek surtunme katsayisi farkl gekillerdeki yassi drtnlerin de

Uretimine olanak saglamaktadir.
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4. GOKLU YAKLASIMLA (La,Sr)CoOs-(La,Sr);Co0, KOMPOZIT KATODLARIN ORTA
SICAKLIK KATI OKSIT YAKIT HUCRELERI iGiN GELISTIRILMESI

Ozet

Bu calisma, coklu (kombinatoryal) yaklasimla 500 - 700 ° C sicaklik araliginda Ustln
performansa sahip katot malzemesi gelistirmeyi amaclamaktadir. Bu amagla LSC-113 ve
LSC-214 hedef diskleri birlikte sigratma ¢oktlirme islemine tabii tutulmus ve bu tarzda farkl
kompozisyona sahip bir dizi katod elde edilmistir. Elde edilen katodlar simetrik hiicre
yapisinda elektrokimyasal olarak empedans spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Calisma, fazlarin biribirine yakin oranlarda oldugu 0.40 <LSC-214 <0.60 komposizyonlarin
ustlin performansli katod gelistirmede 6nemli oldugunu gostermektedir. Coklu yaklagimin
orta aralia odaklanmasi ile yapilan yeni tarama LSC-113: LSC-214 = 0.45: 0.55yi en
uygun bilesim olarak belirlemistir. Alan spesifik direng olarak ASD = 0.15 ohm.cm? lik deger
kriter olarak alindijinda c¢alisma verilen araliktaki kompozit katodlarin, 575 ° C de
kullanilabilece@ini gostermektedir. Calisma, ayrica, kompozit katotlarin, birlikte sigratma
kosullarinda amorf yapilar verdigini, ancak bu yapilarin yiksek sicakliklarda kullanimi
sirasinda kristallenerek son derece ince yapilarin elde edilmesine olanak sagladigini

gbstermektedir.

4.1 Girig

Kati oksit yakit pillerinin (KOH) yiksek calisma sicakliginin beraberinde getirdigi sorunlara
Bolim 2 de deginilmisti. Bu sorunlar nedeni ile galisma sicakliginin azaltiimasi énemli bir
¢alisma konusu olup, bu alanda kapsmali galismalar yapilmistir [Gong vd. (2006), Brett
vd.(2008)]. Orta sicaklik kati oksit yakit pillerinde (OS-KOH) gerek anot gerekse elektrolitte
600°C'ye kadar sicakliklarda kabul edilebilir kinetikle caligsabilecek uygun alternatifler
mevcuttur. Diger taraftan disik sicakliklarda oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) cok

yavaslamakta ve bu durum katoda en kiritik bilesen sifati kazandirmaktadir.
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OS-KOH'lar i¢in yeni katot malzemeleri yogun arastirmalara konu olusturagelmistir. Bunlarin
icersinde, iyonik ve elektronik iletkenlige birlikte sahip olan perovskit oksitler; Lal-xSrxFeO3-
0 (LSF), La1-xSrxCoO3 (LSC), Lal-xSrxCol-yFe03-6 (LSCF), Ba1-xSrxCol-yFeyO3-0
(BSCF) ozellikle dikkat cekicidirfBaumann vd.(2006), Imanishi,vd.(2004), Neidrig vd.(2015),
Feng vd.(2013), Leonard vd.(2013) ve Sase vd.(2008)]. Bunlarin arasindan, LSC nispeten
dusuk sicakliklarda cazip ORR'si ile blylk ilgi gormektedir [Imanishi vd(2004) ve Niedrig
vd.(2015)]. LSC-113, Ruddlesden-Popper tipi (LaxSrl-x) CoO4 (LSC-214) kobaltitleri ile
kombine edildiginde, katod kinetiginde kapsamli iyilesmeler oldugu yakin dénem
arastirmalarla kesinlik kazanmistir. Bu iyilesme bir taraftan anilan oksitlerin hem elektronik
hemde iyonik iletkenligin birlikte olmasina [Feng vd.(2013), Leonard vd.(2013)] hem de
kompozit katodta var olan farkh fazlar arasi araylzeylere (hetero-ylzeylere) atf
edilmistir[Sase vd.(2008)].

Araylzlere atfedilen olumlu etki nedeni ile yakin dénemde LSC tabanh kompozit katotlarda
cabalar arayuzlerin maksimize edilmesine yogunlasmistir. Nitekim, Mutoro vd.(2011), bu
amagla, ana faz olan LSC-113'yi LSC-214 ile tamamen kaplayarak araylzey miktarini
artirmayi hedeflemistir. Bir baska yaklagimda, ayni yazarlar yuzeyi LSC214 den olusan
adaciklar ile dekore etmislerdir[Crumlin vd. 2010]. Daha fazla maksimizasyon elde etmek
icin, Ma vd.(2015), genisligi 100-500 nm olan tek tek sutunlari dikey olarak olustumuslardir.
Tdm bu galismalarda, LSC-214'UGn hacim oranlari 0.10 - 0.35 araliginda gergeklesmistir.

Yukaridaki kompoziterde faz hacim orani siphesiz 6énemli bir parametredir. Bu parametre
kadar énemli diger bir parametre ise yapinin hangi élgekte olusturulacagidir. Bu nedenle,
mevcut galisma yapi 6lgegini nano duzeyde tutmayl amaglamakta ve bu oOlgekte katot
performansinin faz hacim orannindan nasil etkilendigini ortaya koymayi hedeflemektedir.

Galismada, LSC-214'Gn hacim orani 0.10'dan 0.90'a kadar genis bir aralikta incelenmistir.

4.2 Malzeme ve Yontem

Bu calisamada kullanilan LSC-113 ve LSC-214 tozlarinin sentezi ve sentezlenen bu
tozlardan hedef disklerinin Gretimi sirasi ile Boélim 2 ve Bolim 3’te verildigi icin burada

ayrica tekrarlanmayacaktir.

Bu calismada kompozit katodlar c¢oklu yaklasimla sigratma-¢oktirme yontemi ile 6zel
tasarlanmis bir vakum sisteminde uretilmistir Piskin vd(2017 ). Kisaca verilecek olur ise
sigratma ¢oktlirmede sistem, taban basinci 1x10” Torr olacak tarzda calistimis ve argon bu
sisteme, 5 mTorr basinci muhafaza edecek debide (=10 cm3 / dakika) beslenmistir.

Cokturme sirasinda kullanilan altliklar 4000C isitilmigtir.
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Sicratma-¢dktlirme isleminde kullanilan geometri sematik olarak Sekil 4.1'de verilmektedir.
Sekilde gorildugu gibi, sistem merkezdem merkeze mesafesi 130 mm olan (2 in¢ ¢apinda)
iki Ureteg; LSC-113 ve LSC-214, icermektedir. Bu Ureteclerin Ustinde Ureteclerle hizlanmig

dikdortgen tarzda bir magazin yer almaktadir. Bu magazin 6 adet 19 mm capinda yuva

wiill=

Sekil 4- 1 Coklu yaklasimda Uretecler ve sigratma-goktirme ile farkli kompozisyonlarda
olusturulacak ince film katotlar.

icermektedir.

Deney sirasinda magazin yuvalarina altlik yerlesitirimekte ve bu sekilde toplam 6 katot ayni
anda elde edilmektedir. Her katot, alttaki Ureteclere gore konumlarina bagh olarak farkh
LSC-113 ve LSC-214 icerigine sahiptir. Deney sirasinda Uretecler, 30 Watt'lik gticle
yuklenmis ve eszamanli olarak galistiriimistir. Coktirme bu gu¢ yuklemesinde 10 saat sure
ile strdurdlmus ve sonugta 700 nm'lik kalinhdinda katotlar elde edilmistir.

a)

10 mm 12 mm 18 mm
Altin film Katod GDC elektrolit
film

y

b)
Altin
Katod (LSC 113/214) .
Elektrolit (GDC) o
Katod (LSC 113/214)
Altin

Sekil 4- 2 Empedans yanitlarinin tespiti igin kullanilan simetrik hiicrenin sematik gésterimi. a)
Ustden goérinls b) yan kesit gérinimu
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Sealant <«

Alumina Tube IJ

Sekil 4- 3 Olgiim igin hazirlanmig simetrik hiicre. Sekil alumina tiip ucuna yerlesitilmis
hdcreyi firina yerlestirimis sekli ile gdéstermektedir. Sekilde firin agik konumda
gOsterilmistir.

Yukaridaki yaklagsimla elde edilen ince film oksitlerin katod olarak davranislar
elektrokimyasal olarak empedans yanitlari temelinde degerlendiriimisti. Bu amacla
kullanilan simetrik hiicre sematik olarak sekil 4.2 de verilmektedir. Gorildigu Uzere burada
hiicre (i¢c katmandan olusmaktadir. Ust ve alt katmanlar katod, orta katman ise elektrolitden
olusmaktadir. Hicrede kullanilan elektrolit, gadolinyum katkili serya (GDC) olup, 19 mm

capinda ve tipik olarak 1 mm kalinhgindadir.

Simetrik hicrede katot ve akim toplayicilarinin ylzey alanini kontrol etmek amaciyla iki
maske seti kullaniimistir. Sekil 4.2 de gosterilen bu maskeler paslanmaz c¢elik levhadan
hazirlanmis olup i¢ ¢api katod igin 12 mm ve akim toplayici i¢in ise 10 mmdir. Kullanilan
maske katod Uzerinde dis bélgede 0.34 cm?lik atmosfere acik bir bdlgenin kalmasini
saglamistir.  Akim toplama amaciyla ylzeye uygulanan altin katman 150 + 10 nm
kalinhginda olup, bu tabakada katod tabakalar gibi sigratma-¢éktlirme yonteni ile olusturuldu.
Bolgeye baglanti altin tellerle yapiimis olup bu amagcla altin macun (8884-G ESL Europe)
kullaniimigtir.

Yukarida tarif edildigi gibi hazirlanan simetrik hicre, i¢ capi 25 mm (dis ¢gap 36 mm) olan bir
alimina tlpun bir ucuna yerlestirilmigtir. Hicre, seramik macun (AREMCO) kullanilarak tipe
sizdirmazligi saglayacak tarzda yapistirimis ve kapatiimistir. Hazirlanan bu dizenek, Sekil
4.3'de gosterildigi gibi silindirik “spilt” bir firina diklemesine yerlestirilmistir. Yerlestirldigi

konumda tlpun ucundaki simetrik hicre firinin tam orta bélgesinde yer almaktadir.

Elektrokimyasal empedans spektrumlari, potansiyostat-galvanostat (Gamry Inst. Reference
3000) kullanilarak 1 MHz ila 10 mHz arasinda 10 mV'luk bir pertirbasyon voltaji ile tespit
edildi. Olglimler, 700-300 ° C aralijinda sabit sicakliklarda gerceklestirldi. LSC katotlari igin
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kritik kalinlik degeri Lc, 400-700 oC sicakliklarda 1-40 pym araligindadir [Adler(2000),
Tarancon vd.(2010) ve Souza ve Kilner(1999)]. Bu calismada uretilen katotlarin mikron alti
kalinliklara sahip olmasi nedeniyle oksijen iyonlarinin difizyon kinetiginin, 400°C'nin
Uzerindeki sicakliklarda, katodik islemler Gzerindeki etkisi ihmal edilebilecek diizeydedir. Bu
nedenle, spektrumun modellenmesi icin birbirine seri bagh iki devrenin kullanimi
mumkuindir. Bu devrelerden biri bir direng, ikincisi ise birbirine paralel bagli bir diren¢ ve
sabit faz elemanindan olugmaktadir, Sekil 4.4 [Januschewsky vd.(2009)]. Bu devrede birinci
direng elektrolit tabakasinin omik direncine karsilik gelirken ikincisi genel katot direncini ifade
etmektedir.

(b)

b
S
w

R,| O*
Electrolyte

@) (b)

Sekil 4- 4(a) Okisjen reduklenmesi ve iletiminde direngler ; Yizey degisimi (R1), iyon tagima
(R2), ara ylzey islemleri (R3) ve elektrolit direnci (R4). (b) Empedans yanitlarinin
analizi i¢in kullanilabilecek esdeger devre.

Bu calismada empedans yanitlari dlgtlmuis ve tespit edilen yanitlar Sekil 4 (b) 'de verilen
model kullaniimak sureti ile analiz edilmistir. Bu analizden amag, 700-400 ° C sicaklik

araliginda katot katmanlari i¢in alana 6zgu direng¢ degerlerinin (ASR) tespit edilmesidir.

Duslk sicakliklarda yukarida sézi edilen kritik uzunluk  degeri 10-500 nm'ye kadar
dismektedir. Bu durumda iyonik difizyondan da direncte ilave bir katki saglar [Adler ,
2004]. Bu durumlarda, ASR degerlerini tahmin etmek igin alternatif modellerin kullaniimasina
ihtiyac vardir. Ya da alternatif olarak dusuk sicakllk ASR degerleri yuksek sicaklik
degerlerinden ekstrapolasyonla bulunabilir.
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4.3 Bulgular ve Degerlendirme

Gergek deneylere gegmeden dnce katoddaki LSC113 ve LSC214 miktarlarini, diger bir ifade
ile hacim oranini, kontrol etmek amaciyla 6zel bir deney yapilmistir. Bu Uretimde kuvartz
althiklar numune magazinine yerlestiriimis ve yukarida verilen parametrelerle Sekil 4.1 de
verilen geometri icersinde dnce LSC113 Uretec calistilarak ¢coktirme gercgeklestirilmistir. 10
saat sure ile yapilan bu ¢oktirme ile 6 érnekten olusan bir set numune elde edilmistir. Bu
setde yer alan her bir numunede kaplama kalinliklari profilometri (Rtec Instruments)
kullanilmak sureti ile élcGimustar. Takiben ayni deney ve c¢alisma kosullari Sekil 4.1 de

verilen geometri icerisinde bu sefer LSC-214 (reteci ¢alistirilarak tekrarlanmistir.

Gercek deneylerde hem LSC113 hemde LSC214 Uretegleri yukaridaki kosullarda ayni anda
cahstiimiglardir. Bu sekilde elde edilecek i konumundaki kompozit katotda beklenen toplam
kalinlik tio = this + toys dir. Burada t'his ve this, sirasi ile i konumundaki altikta 113 ve 214
Uretecleri tek baslarina kullanildiklarinda elde edilmis olan film kalinliklaridir. Bu durumda

hacim oranlari sirast ile t'1a/ thow Ve taal tiow dir.

Yukarida verilen geometri igerisinde yapilan deneyler sonucu elde edilen hacim orani
degerleri Sekil 4.5 te verilmektedir Goruldigu gibi hacim orani LSC-113 : LSC214 = 090:
0.10 dan LSC-113 : LSC-214 = 0.10: 0.90’a kadar ¢ok genis bir araligi kapsamaktadir.

LSC-113:0.902 LSC-113:0.753 LSC-113:0.805 LSC-113:0.404 LSC-113:0.248 LSC-113:0.096

LSC-214 : 0.098 LSC-214 :0.247 LSC-214: 0.395 LSC-214 :0.596 LSC-214 :0.751 LSC-214:0.904

0.90:0.10 0.75:0.25 0.60:0.40 0.40:0.60 0.25:0.75 0.10:0.90
(a)

LSC-113 : 0.648 LSC-113 : 0.551 LSC-113 : 0.499 LSC-113: 0.447 LSC-113: 0.346

LSC-214: 0.352 LSC-214: 0.449 LSC-214 : 0.501 LsC-214: 0553 LSC-214: 0.654

0.65:0.35  0.55:045  0.50:0.50 045:055  0.35:0.65
(b)

Sekil 4- 5 GDC altliklar Gzerine ¢oktirulen ince film katodlarda faz hacim oranidegerleri. a)
genel taramada elde edilen hacim oranlari b) orta komposiyonlara odaklanmis
taramada elde edilen hacim oranlari
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Uretilen kompozit katodlarda elde edilen empedans yanitlarina tipik bir drnek Sekil 4.6
(a)'da verilmektedir. Farkli sicakliklarda tespit edilen bu yanitlar LSC113-LSC214 = 0.60:
0.40 kompozit katotta elde edilmistir. Ynitlar X ekseni tUzerinde kaydirilarak, disuk frekansli
yaylarin ayni konumdan bagslamalari saglanmistir. Sekilde goérildigu gibi, empedans
spektrumu 300°C'de neredeyse dogrusal bir davranisa sahiptir. Sicakligin artmasi ile,
empedans, beklendigi gibi, 400 oC'de bir yaylanma egilimi gostermektedir. 500 oC'de
empedans yayl tamamlanmis ve beklendigi gibi ¢ap olarak kug¢llmustar. Sekil 4.6 (b) bu
spektrumun blyutlilmas seklini gostermektedir. Goruldagu gibi bu spektrumda katot direnci
Rc = 31.5 ohm’dur. Alan spesifik direng degeri ASR , Rc'nin aktif katot alaniyla (0,34 cm?)
carpiimasi ve simetrik hicrelerin kullanimi nedeniyle 2'ye bélinmesi ile elde edilmektedir.
Mevcut katot icin bu deger ASR= 5.36 ohm.cm2 olmaktadir.
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Sekil 4- 6 LSC-113:LSC-214=0.60:0.40. kompozit katodta tespit edilen empedans yanitlar
(a) 300, 400 and 500 oC. b) 500 oC deki spektrumun blyutilmus hali.
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Sekil 4- 7(a) Sigratma-goktiirme yéntemi ile tretilen katodlarda In(ASR) - 1/T iligkisi. ilgki
LSC-113:LSC-214=0.90:0.10 - 0.10:0.90 aralidi icin gosterilmigtir. (b) sabit ASR
veren sicaklik degrlerinin komposizyonla degisimi.

Ayni katod Uzerinde benzer dlgimler, 550, 600 ve 625°C igin de yapilmis ve sirasi ile 1.29,
0.22 ve 0.11 ohm.cm® ASR degerler elde edilmistir. 400°C'deki deger, disiik frekans
araliginda olusan yaylanma temelinde $Sekil 4.4(b)'de verilen model kullanilmak sureti ile
tahmin edilebilir. Ancak 300 oC'deki spektrum, yukarida da belirtildigi gibi tamamen dogrusal
olup, hi¢ bir yaylanma emaresi gostermemektedir. Bu durumda yapilan élgimden Rc
degerinin belirlenmesi ve dolayisi ile 300 °C deki ASR nin belirlenmesi miimkin degildir.
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Yaylanmanin olusmadidi sicakliklarda ASR degeri ancak ylksek sicakliklarda g6zlemenen
davranigin disuk sicakliklara ektrapolasyonu esasinda belirlenebilir. Bu ihtiyagtan hereketle
IN(ASR) degerleri 1/T’ye gore Sekil 4.7 de gosterilmistir. Bu gekil sadece LSC113-LSC214 =
0.60:0.40 degil bu calismada uretilen tim katrod kompozisyonlarini icermektedir. Goéruldugu
gibi burada her bir kompozit katod i¢in IN(ASR) - 1 / T arasinda dogrusal bir iligki mevcuttur.
Dogusal iliski distk sicakliklarda dolayli olarak ASR degerlerinin tahminine olanak
vermektedir. Nitekim yukarida degerledirilen LSC113-LSC214 = 0.60: 0.40 300 oC i¢in ASR
= 3.78 10" ohm.cm2 dir.

Sekil 4.7(a), kompozit katotlarla ilgili verilere ek olarak bos katotla ilgili verileri de, yani katot
katmanlari olmaksizin él¢ilen numuneyi de icermektedir. Bu numunede altin akim toplayicisi
dogrudan GDC alt katmanini baglanmistir. Bu 06lgim, mevcut akim toplayicilarin ASR
OlciminlU ne kadar etkiledigini belirlemek amaciyla yapilmistir. Sekil 4.7(a)'da gortlecegi
uzere, bos katot ve kompozit katotlar ASR degerleri arasinda belirgin bir mertebe farki
mevcuttur. Bu gézlem, akim toplayicilarin ASR'deki payinin ¢ok ki¢uk oldugunu dolayisi ile
ihmal edilebilir mertebede oldugunu gostermektedir. Sonuc itibari ile empedans
spektrumlarina dayali olarak belirlenen diren¢ degerlerinin tamami ile katottan kaynaklandigi,
bu dlcimle, teyid edilmis olmaktadir.

Sekil 4.7(a), tim kompozit katodlari kapsadigindan performansi en iyikilan kompozisyonun
belilenmesine olanak saglamaktadir. Burada dikkat ¢ekici kompozisyon yukarida ayrintilari
ile degerlendirilen LSC113-LSC214 = 0.60: 0.40dur. Bu kompozsyonun tim sicakliklarda en
disik ASR degerlerine sahip oldugu goérilmektedir. Buna ek olarak diger kompozitlerde
600°C'de bir davranig farkliigi olustugu gortilmektedr. 600°C'nin altindaki sicakliklarda, LSC-
214'ce zengin olan kompozit katotlar, kiyaslamali olarak nispeten daha iyi ASR degerleri
sergilemektedir. Bu degisimleri kompozit hacim orani ile daha iyi takip edebilmek igin, sabit
ASR degerleri secilmis ve bu degerlerin elde edildigi sicakliklar kampozitde mevcut LSC-214
hacim oranina goére cizilmigtir, Sekil 7(b). Secilen degerler ASR = 0.15, 0.30 ve 1.0

ohm.cm?dir.

Sekil 7(b) incelendiginde, secilen ASR icin en dusik sicakhgin LSC-214=0.60:0.40
bilesiminde elde edildigi gériilmektedir. Cogu kez ASR= 0.15 ohm.cm? pratik uygulamalarda
katodca saglanmasi gereken deger olarak kabul edilmektedir. ASR= 0.15 ohm.cm?® degeri
LSC-113: LSC-214 = 0.60: 0.40 kompozisyonunda 615°C'de elde edilmektedir. Bu gbzlem
anilan kompozyondaki kompozit katodun c¢alisma sicakh@inin 615°C olabilecegi
anlamindadir.
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Sekil 4- 8(a) Sigratma-goktiirme yéntemi ile tretilen katodlarda In(ASR) - 1/T iligkisi. iligki
LSC-113:LSC-214=0.65:0.35 - 0.35:0.65 araligi igin gosterilmistir. (b) sabit ASR
veren sicaklik degerlerinin komposizyonla degisim

Sekil 4.7 (b) calisma sicakligi en dusuk degerlerin iki fazin miktar olarak birbirlerine yakin

oldugu orta kompoziyonlarda elde edilebilecegine isaret etmektedir. Bu nedenle distk

sicakliklarin olustugu bolge tekrar ele alinmis ve ¢oklu yaklagimla LSC-113: LSC-214 = 0.35:

0.65 ila 0.65: 0.35 araligina odaklanilarak ikinci bir set numune uretilmigtir. Uretilen yeni set

numunelerde elde edilen kompozsyonlar $Sekil 4.5(b) de verilmektedir.
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ikinci set ¢oktiriilmis katotlar igin In (ASR) - 1/T gizimi Sekil 8 (a) 'da verilmektedir. Cizimde
yukarida elde edilenlerden daha disik ASR degerlerinin elde edildigi gorilmektedir. Bu
degerler LSC-113:LSC-214 = 0.45:0.55 ila 0.55: 0.45 araligini kapsamaktadir. Bu bdlge
daha net bir sekilde Sekil 4. 8(b) 'de goérulmektedir. Burada gorildugu Uzere secilen ASR
degerleri artan LSC214 miktari ile dismekte, 0.45 <LSC-214 <0.55 araliginda en disik
sicaklik degerlerini vermektedir. ASR = 0.15 ohm.cm? degeri baz olarak alinacak olur ise
verilen aralikta sicaklik 575°C olmaktadir. Sicaklik 0.45: 0.55 <LSC113: LSC 214 <0.55:
0.45'te araliginda hemen hemen aynidir. Bununla birlikte 5°lik bir farkla LSC-113: LSC-214 =
0.55: 0.45 en iyi kompozisyon olma 6zelligine sahiptir.

Yukaridaki bulgular, en disuk ASR degerlerinin faz miktarlarinin biribirine yakin oldugu orta
kompozisyon bolgelerinde elde edildigini gostermektedir. Bu durum hetero-araylzlerin
sureglerde belirleyicligi acisindan beklenen bir durumdur. Fazlarin miktar olarak biribirine
yakin olma hali fazlar arasi arayluziin en ylksek oldugu durumdur. Bununla birlikte ASR
degerlerine yansiyan iyilesmenin orta kompozisyonlarla sinirfli olmadigi ve eszamanh

sicratma ile olusturulan tim bilesimlerde katot performansinin arttiyi gorilmektedir.

Performans iyilesmesinin kdkenlerini belirlemek amaciyla birlikte sicrtama yontemi ile
uretilen katodlar mikroskobik teknikleri kullaniimak sureti ile ayrintili degrlendirmeye tabii
tutulmustur. Sekil 4. 9, odaklanmig iyon demeti mikroskobisi (FIB) yontemi ile hazirlanmig
LSC-113: LSC-214 = 0.50: 0.50 katoduna aittir. Burada 4.9 (a) da ana olarak iki katman
gorulmektedir; yaklasik 1 mikron tane boyutuna sahip granuler yapidaki elektrolit ve bunun
Uzerinde yaklasik 700 nm kalinhginda duz olarak géziken katot tabakasi. Sekil 4.9 (b), katot
katmaninin yuksek ¢6zinurlikli gegirimli elektron gérintisinid (HRTEM) gdstermektedir.
HRTEm gdruntisinden de anlagilacagr Uzere katot malzemesi duzenli bir yapi
gostermemektedir. Bu sekilde sag Ust kdosede bdlgeye ait kirinim paterni verilmektedir.
Burada gorlilen genis slrekli tek halka yapinin kristalen olmadigina isaret etmektedir.
Burada incelenen katod ayni zamanda Brag-Brentano geometerisinde X-Isinlari kirinimi ile
de incelenmistir. Sekil 4.10 da goruldigl gibi, kirinim, elektrolitden gelen siddetli piklere ek
olarak 26° <2[1 < <34° arali§inda bir timsek igermektedir. Bu tiimsek, katodun TEM de
g6zlemelenen kirnim halkasi ile de uyumludur. Sekil 4.9 (a) 'daki duz yapi, Sekil 4.9 (b) ve
Sekil 4.10'da verilen kirinim desenleri, katotu olugturan LSC113 ve LSC214 fazlarinin ince
dizeyde karisarak amorf bir yapi olusumuna sebebiyet verdigini dogrulamaktadir.

Yukarida deginilen yapinin amorf olugu ayri fazlardan sézetmeyide zorlasmaktadir. Bu

durum fazlar arasi araylzey ve bunun maksimizasyonu tezi iginde gegerlidir.
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Sekil 4- 9 LSC-113: LSC-214 = 0.50: 0.50 simetrik hiicrede mikroyapilar: (a) Odaklanmig
iyon demeti mikroskopisi ile hazirlanmig bir numunenin aydinlik alan gérunttsu. Bu
yapida katod, granller yapidaki elektrolit tabakasinin Uzerinde yer almaktadir. En
Ust tabaka, Pt olup numune hazirlama amaciyla uygulanmistir. (b) katot katmanin
yiiksek ¢dziinirliik TEM gérintiisii (HRTEM). Ust kdsede yer alan sekil,bu
bdlgeden alinan kirinim desenini gdstermektedir.
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Sekil 4- 10 Eszamanli ¢okturilmis katotda X-igini kirnimi. (a) ¢oktirme sonrasi katot.
Kirnimda 26 <20 <34° arasinda timsek varli§i dikkat gekmektedir . (b) Ayni
katodun 700 ° C'de 10 gin sureyle tavlanmasi sonrasi tespit edilen
Kirmim.Tumsegin kayboldugu ve bunun yerine iyi tanimlanmig piklerin olugtugu
gorilmektedir. Kirinimda yer alan asiri siddetli pikler GDC alt katmanina aittir.
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Sigratma igleminin 500°C ve alti sicakliklarda yapiimasi durumunda filmlerde vyeterli
kristallesmenin olmadidi 6nceki calismalarda da tespit edilmistir [Januschewsky vd. 2009, ve
Cai vd. 2012]. Tek fazhh LSC-113 ince filmleri konu alan ¢alismalarda yapilan bu tespite
ragmen mevcut calismada, kullanilan 400°C'lik althk isitma sicakhdinda es zamanli
¢oktirmede amorf katot elde etmek genede sasirticidir. Bu nedenle katodun yapisal olarak
ele alindigi ayrintili bir TEM ¢alismasi yapilmistir

Sekil 4.11, yapilan bu c¢alismanin sonuglarini gostermektedir. Goruldugu gibi yuksek
¢6zundrlikte incelenen yapilar yer yer katodta nanokristaller iceren bolgelerin varligina isaret
etmektedir. .

Sekil 4- 11 Sigratma —¢oktirme yontemi ile olusturulan LSC-113:LSC-214 = 0.50: 0.50
kompozit katodda yliksek ¢ozinurlikli TEM gérintuleri:. a) Uretildigi haliyle katot.
b) Katod igcersinde yuksek blyutmede gdzlenen nanokristal varligina isaret eden
bolgeler ve bu bolgelerden elde edilen kirimim paternleri ¢) 700°C ta 10 gin
tavlanmis katodda yuksek ¢onurlikte tespit edilen gértnti ve kirinim paterni

Yukarida incelenen yapilar, 400 °C'de tututulan GDC elektrolit altlik Gzerine ¢oktirilmis
katotlari konu almaktadir. Katot < 400°C sicakliklarda kullanilacaksa bu yapinin katodda
muhafaza edilecegini disinmek dogru olur. Daha yiksek sicakliklarda kullaniimasi
dumunda, katotda kristallesmeyi beklemek dogaldir. Sigratma ¢oktirme ile elde edilen bu
yapilarin kararlihgini arastirmak igin katot, orta sicaklik katod igin Ust sinir olarak alinabilecek
700°C' sicaklikta 10 gln sireyle tavlama iglemine tabii tutuldu. Sekil 4.11(c), bu sekilde
tavlanmig olan katottan elde edilen yuksek ¢6zunurlUkld TEM goéruntistini gdstermektedir.
Yap! hala duz ve ozelliksiz gozukmekle birlikte yer yer kuguk beyazamsi noktalarin varhgi
dikkat c¢cekmektedir. Tavlanmis katoddan elde edilen kirinim paterninde amorf
malzemelerden beklenen surekli halka burada olusmamaktadir. Sekil 4.10 bu tarzda
tavlanan katoddan elde edilen X-isinlari paternini sigratma-coktirme sonrasi elde edilen
paternle Ust Uste gostermektedir. Goruldugu Uzere bu numunede ¢oktirme sonrasi var olan
timsegin tavlama sonrasinda kayboldugu, bunun yerine LSC-113 ve LSC-214 ile uyumlu
olan piklerin olustugu gozlenmektedir. TEM gorundtleri tavlanmis katottaki kristal boyutunun,

10 nm'den fazla olmadigini ve tipik olarak 4-6 nm araliginda oldugunu gostermektedir.
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Yukarida yapilan gézlemlere dayanarak, 700°C' e ve yakin sicakliklarada sigratma ¢oktiirme
ile olusturlmus kompozit katodlarin son derece klguk kristallere sahip oldugu sdylenebilir.
Olusan bu ince yapinin birbirine yakin faz oranlari iceren kompozit katodlarda gézlemelen
Ustiin performansta suphesiz énemli bir yere sahiptir. Bu tarz ince bir yapinin 10 gin
boyunca 700°C'de muhafaza edilebilmesi énemli bir bulgudur ve muhtemelen iki fazli yapinin
yuksek stabilitesinin bir sonucudur. Bilindigi gibi, neredeyse esit volumetrik oranlarda iki fazl
yapl, yapisal kararliigin hedeflendigi diger durumlar igin de gecerlidir [Avery vd 1965].

Birbirine yakin faz miktarlarinda elde edilen Ustlin katot performansi blylk bir ihtimalle ince
Olgekte olusturulmus iki fazli kristal yapiyla iliskilendirilebilir. Bu tar yapilarin, iddia edildigi gibi
farkl fazlar arasi arayizeyleri en ust dizeye cikaracagi ve bu tarzda ORR'yi katalize
edecedi soylenebilir. Bununla birlikte bu katotlarin 400°C ve vyakin sicakliklarda
kullanildiginda yapinin amorf oldugu ve buna ragmen Uustin performanslarini muhafaza
ettiklerini belirtmek gerekir. Bu gdézlem amorf yapilarin Ustin performansli OS-KOH
gelistirmede cazip olabileceg@ine isaret etmekte, LSC ve benzeri katodlar icin amorf yapilh
yeni yeni bir tir katod g¢esidinin duslnUlebilecegini ima etmektedir. Bu yeni sinif katod

malzemeleri belkide bu ¢alismanin en énemli bulgusudur.

4.4 Sonug

Bu calisma, c¢oklu(kombinatoryal) yaklasim kullanarak orta sicakhk yakit pilleri i¢cin LSC
esasli kompozit katot gelistirmeyi konu almaktadir. Calismada, LSC-113: LSC-214 = 0,90;
0,10 - 0,10 0,90 araligindaki katodlar uretilmis ve Uretilen katodlar simetrik hucreler Gzerinde
700°C - 400°C sicaklik araliginda empedans Olgiimleri ile karakterize edilmistir. Mevcut
calismadan elde edilen sonuglar su sekilde siralanabilir;

I.) Coklu yaklasimla tek bir deneyde farkli kompozisyona sahip toplam alti katot basari
ile Uretilmis ve Uretilen tUm kompozit katodlarin uygun ORR aktivitesi sergiledigi
g6zlenmistir. Empedans olgumleri ve alana 6zgu diren¢ de@erleri, en iyi 0.40 <LSC214
<0.60 araliginida elde edilmistir.

1) Coklu yaklasimin 0.35 <LSC214 <0.65 araligina yeniden odaklanmasiyla,yapilan
emepedans Olgumleri en uygun araligin LSC-113: LSC-214 = 0.45: 0.55 oldugunu
gostermistir. Partik uygulamalar icin cogu kez hedeflenen ASR = 0.15 ohm.cm” lik deger
esas alindiginda, belirtilen araliktaki katotlarin galisma sicakliinin 575°C diizeyinde

olabilecegini gdstermektedir.
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1) Cahsma, sigratma-¢oktirme ydntemi ile Uretilen kompozit katodlarin bu c¢alisma
kosullarinda amorf oldugunu, bu yapilarin, 700°C ve yakin sicakliklarda kullaniimalari
durumunda, nanokristal yapiya donusebilecegini gostermigtir. Yuskek sicakliga ragmen ince
yapinin muhafaza edilmesi digerbirifade ile yapisal karalilik birbirine yakin miktarlarda iki fazh
yapinin dogal bir sonucu olarak degrlendirilmistir.

IV.) Uretilen katodlarin Uretildigi kosullarda amorf oldugu ve 400°C civarindaki
sicakliklarda kullanimlari halinde bu yapinin muhafaza edilebilecedi tespit edilmistir. Bu
kosullarda Ustlin katid performansi elde ediliyor olmasi LSC tabanli amorf katodlar olarak

isimlendirlebilecek yeni bir gurup katot malzmesinin varligina isaret etmektedir.
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5. LSC113-LSC214 KOMPOZIT KATODLARIN ISIL KARARLILIGININ INCELENMESI

Ozet
LSC esasli katod malzemeler hem iyionik hemde elektronik iletkenlie sahip omalari nedeni
ile orta sicaklk kati oksit yakit pilleri icin 6zellikle uygundur. Bu katodlarin kullaniminda
temel sorun malzeme kararhhgi olup, kullanim sirasinda stronsiyum ylzeye segrege olmakta
ve olusan stronsiyum oksit tabakasi performansta belirgin bir dismeye sebep olmaktadir. Bu
¢alisma LSC113/LSC214 kompozit katodlari konu almakta ve bu katodlarin kararhhigini
degerlendirmektedir. Calisma kompozit katodlarin  kararli oldugunu ve zamanla olusan
performans kaybinin literatir degerlerine gére ¢ok disuk kaldigini gostermktedir. Bu
kararlihk katodta mevcut kompozit yapisina baglanmis ve  biribirine yakin miktarlardaki

fazlarin yapisal olarak kararli olmalarina baglanmigtir.

5.1 Girig

iyonik ve elektronik iletkenlige sahip perovskit tipi (MIEC) oksitler, dncelikle oksijen
indirgenmesi ve sahip olduklari yliksek oksit iyonu iletkenligi nedeni ile orta sicaklik kati oksit
yakit pillerinde (OS-KOH)'ler) yogun ilgi gérmuslerdir. La1-xSrxCoO3 (LSC-113), bir katot
malzemesi olarak kullanilabilecek en umut verici malzeme olma 6zelligine sahiptir. Ayrica,
LSC-113 katotlarinin LSC-214 ile birlestiriimesiyle elde edilen kompozitlerde ylzey degisim
kinetiklerinin 3-4 mertebe arttigi da bilinen bir husustur. Bu tarzda olusturulan kompozitlerin
orta sicakliklarda hem oksijen taginimi hem de yuzey degdisim kinetigini iyilestirmesi 6zellikle
dikkat c¢ekicidir. Sahip olduklarn fazlar arasi yogun arayuzeyleri ile LSC-113/LSC-214
kompozit katotlar ¢ok yuksek ORR aktivitesine sahip olmakla birlikte, genellikle disuk
kimyasal kararliida sahiptir. 400°C'nin Uzerindeki sicakliklarda, stronsiyum iyonlari,
genellikle katodun ylzeyinde bulunan oksijen bosluklarina dogru yayinmaya baslar. Sonug
olarak, Sr, ylzeye segrege eder ve yiuzeyde yalitkan bir SrO tabakasi olusturarak ilave bir
diren¢ olusmasina neden olur. Bu durumun en énemli etkisi, katod performansinda olusan

ani performans dusuklugudir (Orikasa vd. 2014).

Stronsiyum ayrismasinin  engellemek amiciyla basvurulan ana ydntem ylzey
modifkasyonudur [(Kubicek ve digerleri( 2011), (Tsvetkov & Yildiz, 2015)]. Bu baglamda en
yaygin teknik LSC katot Gzerine ince bir tabaka olarak LSM uygulamaktir. Bu uygulama ile
umut verici sonuglar elde edilmesine ragmen, katotlar gene de uzun sdreli kullanim igin

yeterince dayanikli degildir. Tsvetkov vd (2015) nispeten daha yeni ¢alismalarinda ylzeye
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metal klorur solusyonlari uygulamiglar ve bu tarzda ylzeye yerlestirlen ilave katyonlarin
stronsiyum ayrimini engelleyebilecegini gostermislerdir. Bu uygulama ayrisma Uzerinde
pozitif etki olugtururken yuzeyde var olan oksijen bosluklarini azaltmakta ve ORR
kintetiginde bozulmalara neden olmaktadir.

Bu calisma, sigcratma-¢oktlirme yontemi ile iki fazli yapiya sahip olarak Uretilen LSC kompozit
katodlarda stronsiyum segragasyonunu konu almaktadir. Bu amagla ayrisma once Ozel
olarak Uretilmis iki katmanli yapida incelenmekte , takiben karalilik kompozit katodlar de
degerlendirimektedir.

5.2 Deneysel

LSC-113/ LSC-214 kompozit katotlarin Uretimi ve empedans dl¢cimlerinde kullanilan yéntem
siraslyla Bolum 3 ve 4 te verildiginden burda bu hususlara ayrica deginilmeyecektir. Bu
bolimin konusunu olusturan stabilite deneyleri uzun sireli olup 10 gunlik bir peryodu
kapsamaktadir. Essicaklikh olarak gerceklestirilen bu deneylerde katod davranisi simetrik
hlcre Uzerinde 2 saatde bir alinan empedans ol¢gumleri ile izlenmistir.

(a)

Electrolyte (GDC)
(b) LSC-214
Electrolyte (GDC)

Sekil 5- 1 Karalilik galismalarinda kullanilan numune geomtrileri a) eszamali ¢oktirme ile
elde edilen kompzoit katod, b) ardisik ¢dktlirme ile elde edilen gift katamnl yapi .

Yuzey Sr ayrismasinin yapisal karakterizasyonu i¢in hazirlanan iki grup 6rnek Sekil 5.1.
te verilmektedir. Bunlardan biri, ardigsik sigratma- ¢oktirme ile LSC113 ve LSC 214 cift
katmanl yapi, digerleri ise eszamanl ¢oktirme ile olusturlmius farkli hacim oranlarina sahip
LSC-113/ LSC-214 kompozit katodlaridir.
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Her iki katod geometrisinde yapisal karaterizasyon galismalari XRD, SEM ve TEM teknikleri
kullanilmak sureti ile gergeklestirildi. XRD analizleri D8 Advance Bruker X-isini
difraktometresi kullaniimak suretiile (Cu-Ka), 0.02°/dak'lik bir tarama hizi ile Bragg-Brentano
geometrisinde gerceklestirldi. SEM gdézlemleri icin FEI Nova NanoSEM 430 model alan
emisyon taramali elektron mikroskopu kullanildi. TEM incelemeleri JEOL JEM 2100F
(200kV-FEG) mikroskobunda gerceklestirildi. Hem ardisik olarak hemde eszamanli olarak
¢okturalen filmler kirlgan oldugundan TEM gdzlemleri igin numuneler odaklanmis iyon
demeti (FIB) kullanilarak hazirlandi. Segregasyon davranisini gdézlemlemek icin parlak alan
gorantdleri (BF), yiksek ¢ézunurlUkll transmisyon mikroskopu (HRTEM) gorintileri, secilen
alan kirimimi (SAED) ve elemental analiz desteginde degerlendirimistir. Yerel kimyasal
analizler TEM-STEM modunda EDS kullaniimak sureti ile segilen hatlar boyunca
geceklestirildi. Bu uygulamada kiresel sapma katsayisi Cs, 1sin yakinsama agisi a, sirasiyla
0.5mm ve 14.2 mrad’di.

5.3 Bulgular ve irdeleme

Sr ayrismasinin dislk sicakliklarda -6rnegin. 700°C de - ne 6lglide gergeklestigini incelemek
icin numune 06zel bir konfiglrasyonda hazirlandi. Bu konfiglirasyonda, 6énce LSC-113 ince
filmi, yaklagik 350 nm'lik bir kalinliga kadar GDC substrat Uzerine ¢okturuldd. Ardindan, bu
tabakanin Ustinde, LSC-214, ayni kalinlikta ¢okturlerek toplam 700 nm kalinhda sahip iki
katmanl bir katot elde edildi. Hacim oranlari agisindan, bu konfigirasyon, LSC-113: LSC-
214 = 0.50: 0.50 denk gelmektedir. Bu numunelerden biri, ¢oktlrilmis konumda tutulurken
ikinci bir numune, Sr segregasyonunu tegvik etmek i¢cin 700°C'de 10 gun sureyle bir tavlama
islemine tabii tutuldu, Sekil 5.2. Bu sicaklik, 400°C'nin Uzerindeki sicakliklarda LSC tabanli
katotlarin ylzey Sr segragasyonuna ac¢ik hale geldigi gozlemi temel alinarak secilmistir
(Tsvetkov ve Yildiz, 2016). Bu nedenle, 700°C'deki 10 gunluk tavlama islemi, katot

katmanlarindaki yapisal degisiklikleri gézlemlemek icin yeterince elveriglidir.

iki katmanli ince filmin ¢oktirme sonrasi SEM gériintiisii Sekil 5.2'de verilmektedir.
Goruldagu gibi, tabakalar bu yapida ¢ok net bir ayinm gdstermektedir. Tavlama sonrasinda
tabakalar arasindaki sinir olusan yapisal degisiklikler nedeni ile bozulmustur. Bu degisiklikleri
detayl bir sekilde izlemek icin, tavlanmis katot katman gecisini de kapsayacak tarzda FIB ile

hazirlanmis ve ayrintili olarak TEM ile incelenmistir.
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(a) (b)

LSC-214

Electrolyte (GDC) Electrolyte (GDC)

Sputtered and Annealed

Annealed at 700 °C for 10 days

- As sputtered

Sekil 5- 2 iki katmanl érneklerde FIB-SEM gériintiileri (a) Sigratma —¢oktiirme sonrasi, (b)
Sigratma —¢oktimeyi ve tavlamayi takiben.

Sekil 5- 3 iki katmanl filmde parlak alan ve kare alanlardan alinan kirinim gériintileri (a)
Sigratma —¢oktirme sonrasi, (b) Sigratma—¢oktimeyi takiben tavlanmis yapi

Sekil 5.3 bu calisma ile elde edilen parlak alan goéruntileri ve kirinim desenlerini
goOstermektedir. Sekil 5.3(a)'da goéruldigi gibi, ince filmde toplam doért katman vardir. En
Ustde FIB ile numune almak icin olusturulan Pt tabakasini sayllmaz ise, bu katmanlar
siraslyla LSC-214, LSC-113 ve en altta yeralan ¢ok taneli GDC tabakalaridir. Sekil 5.3(b),
ayni katodu bu sefer tavlama sonrasi gostermektedir. Bazi morfolojik degisikliklere ragmen
,ayni katmanlari burada da gérmek mimkuindir. Burada dikkat ¢ekici bir husus iki katmanlh
katodun dis ylzeyinde, yani havaya maruz kalan LSC-214 ylzeyinde ilave bir tabakanin
mevcudiyetidir. Katmandan alinan kirinim deseni, sekilde ayrica gosteriimektedir. Maalesef
yuzeyde olugan ilave tabaka kirinim elde etmek igin yeteri kadar kalin degildir. Diger
tabakalar ise gerek ilk olusturuldugu halleri ile gerekse tavlanmis konumda kristal yapiyi net
bir sekilde yansitan ¢ok halkali bir yapi sergilemektedir. Yizeyde olusan ilave tabakadan
Kirmm alinamamsi nedeni ile bu bdlge TEM-STEM modunda ayrintii  EDS

degerlendirmesine alinmistir.
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Sekil 5- 4 iki tabakall katodda sigratma —¢éktiirme sonrasi STEM gériintiisii. Bu bélgede
dikey hat boyunca(sari ¢izgi) EDS analiziile tespit edilen Sr( kirmizi), La(yesil) ve
Co(mavi) igerikleri konuma bagli olarak gdsterilmistir.

Sekil 5- 5 Sigratma ve ¢oktirme ile olusturulan iki tabakali katodda 700 oC 10 gln sure ile
tavlanan iki tabakall katodta a) LSC-113 tabakasi ve (b) LSC-214 tabakasl nda
STEM goriuntisi. Bu bdlgede hat boyunca(sari ¢izgi) EDS analizi ile tespit edilen
Sr( yesil), La(kirmizi) ve Co(mavi) icerikleri konuma bagl olarak goésterilmigtir.

EDS analizi ile segilen hat boyunca tespit edilen elemental analiz sonuglari sekil 5.4 de
STEM goérantileri tzerinde veriimektedir. Analize konu elementler Sr, La ve Co tir. Sekilde
goruldagu gibi, LSC-113 ve LSC-214'teki bilesim dagilimlari, araylzde bir gegis ile birlikte
homojendir. Tavlanmis durumda benzer sonuglar iki kisimda verilmektedir. Bunlardan biri
GDC arayuzinden baglayarak LSC-113 katmanini kapsamakta, digeri ise LSC-113 / LSC-
214 arasindaki ara ylzeyden baslayarak dis ylzeye kadar devam eden LSC-214 katmanini
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kapsamaktadir . Birinci katmandaki profillerin araylzde gecis sonrasinda oldukga duzgun
oldugu gorulmektedir. Ayni sey, en distaki bolge haric LSC-214 tabakasi icin de gecerlidir.
Nispeten dusik ve LSC-214 tabakasi boyunca benzer dizeyde seyreden Sr icerigi ylzeye
yakin keskin bir ylkselis goéstermektedir. Dolayisiyla, TEM ile go6zlemlenen ylzeyde
olusturulan yeni tabakanin Sr igerigi acisindan ¢ok zengin oldugu anlasiimaktadir. Bu
bblgede La and Co dizeylerinin ¢cok disuk olmasi yeni katmanin neredeyse saf stronsiyum
oksid olduguna isaret etmektedir. Sonu¢ olarak, iki katmanli katodun uzun sureli tavlama
islemi sonunda havaya maruz kalan ylzeyinde siddetli bir Sr ayrismasi oldugu teyid

edilmistir.

Sr ayrismasinin, zamanla kademeli olarak katot performansini disurdigld LSC-113
katotunda iyi bilinen bir gercektir. Bu genellikle ylzeydeki oksijen bosluklarinin kapanmasina
ve baglantili olarak oksijen ylzey degisim katsaysinda ve ORR kinetiginde dismeyle izah
edilmektedir. Yukaridaki goézlemlere dayanarak, ayni durumun analiz edilen cift tabakali
katod icinde gecerli oldugunu sdylemek mumkundur. Burada dikkat gekici olan husus LSC-
113'Un Ustindeki LSC-214 tabakasi olmasina ragmen Sr ayrismasinin gene de

gergeklesmis olmasidir.

Yuzey Sr ayrismasinin LSC-113/LSC214 katotlarinin kullanim édmrtine etkisini arastirmak igin
eszamanll olarak ¢okturilmus kompozitleri konu alan bir kararlihk galismasi yurtilmuastar.
Bu amacgla LSC214 hacim oraninin 0.10 ila 0.90 arasinda degistigi toplam 6 katod
¢oktarimis ve bu katodlardan simetrik htcreler dretilmistir. Kararlilik, secilen sicakliklarda
kompozit katadlarin tavlanmasi ve bu islem sirasinda 2 saatde bir empedans yanitarinin

takibi ile izlendi.

Bu yanitlar temelinde tespit edilen ASR degerleri ve bunlarin zaman kargi degisimi Sekil
5.6'da gosterilmektedir. Deney icin sicaklk ASR = ~ 0.15 ohm.cm® degeri baz alinarak
secildi. Bu nedenle segilen sicaklik, katottan katoda farkhlik gdstermekle beraber tim
katodlarin baslangi¢ ASR’si ayni olup bu deger ~ 0.15 ohm.cm2'tir. Sekil 5.6'da goruldugl
uzere, test edilen kompozit katotlarda ASR degerlerinde kuguk degisimler olugsmakta, bu
durum oldukga kararl bir katod yapisina isaret emektedir. Yalnizca tek bir kompozsyon LSC-
113: LSC-214 = 0.25: 0.75' bu tespitin digindadir. Bu kompozitde baslangigta 0.15 Q.cm2'lik
deger tavlama islemi ile belirgin bir artis gostermekte ve 0.3 Q.cm2'lik bir degere
erigmektedir. Bu deger diger mevcut katotlarla karsilastirildiginda yuksek gozikse de,
literatirde verilen LSC katot degerlerinde gdézlemlenen degisime kiyasla ¢ok klglk bir

degerdir.
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Ornegin, Kubicek vd (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, LSC-113 katodunda baslangicta
ASR = 0.8 Q.cm” iken 650 ° C'de 72 saatlik siire sonunda bu deger 75 Q.cm* olmustur.
Benzer sekilde, Cai vd. (2012) 0.7 Q.cm2' lik degerin ayni kosullarda ( 650°C'de 72 saat) 20

Q.cm®ye yiikseldigini rapor etmislerdir.

Sekil 5.6 kuclkte olsa ASR degerlerinde bir artis oldugunu teyid etmektedir. Degerler bazi
kompozitlerde artisi hizinin sabit olduguna isaret etmektedir. 0.25: 0.75 <LSC-113: LSC214
<0.40: 0.60 araligindaki kompozitlerde, ASR degeri baslangi¢ta azalmakta ve daha sonra
sabit bir hizda artis goéstermektedir. Bu degisimler buylk bir ihtimalle katodun Kkristalize

olmasi ile ilgili olup, yapini henlz karali hale gelmedigi kosullardan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5- 7 Bozunma Hizinin katod kompzoisyonu ile degisimi

Stabilizasyon sonrasi bozunma hizlarn Sekil 5.7'de kompozisyonun bir fonksiyonu olarak
verilmektedir. Sekilde goérildiga Uzere, katotlarin bozunma hizi, LSC-214 icerigi arttikca
azalmakta ve 0.40 <LSC214 <0.60'da araliginda en dusuk degerine erismektedir. LSC-214 =
0,60'In otesinde, hizda oldukga keskin sayilabilecek bir artis olusmaktadir. LSC-214 = 0.90
daki (Sekil 5-7'de verilmemistir) kompozitin bozunma hizi, bu galismadaki en iyi kompozitden
(LSC-214 = 0.50) 20 kat daha hizihdir. Katotlarin tavlama sicakliklarinin her kompozitde
farkli oldugunun tekrar belirtiimesi 6nemlidir. Dolayisiyla, 0.15 Q.cm2 lik degerin elde edildigi
sicaklik ne kadar dusllk ise ssuphesiz o kompozit kararlilik agisindan daha avantajli
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olacaktir. Bu nedenle, en dusuk sicakliklara sahip kompozitlerde (yani, ASR= 0.15 Q.cm2)
asgari bozunma hizinin elde edilmesi sasirtici degildir. En distk katot sicakliklari orta
kompozisyonlarda elde edilmigtir. Bunlar ayni zamanda uzun sureli kullanim agisindan en

kararli kompozisyonlardir.

90 sleg)

Sekil 5- 8 Sigratma —¢oktlirme sonrsi LSC113-LSC214:0.50:0.50 kompozit katodda a) parlak
alan ve b) yuksek ¢onarlukli TEM gorantuleri

Sakil 5.7 bozunma hizinin en yavas oldugu kompoziyonu LSC-113:LSC-214 = 0.50:0.50
olarak vermektedir. Sekil 5.8, bu kompozitde sigratma ¢oktirme sonrasi tespit edilen parlak
alan ve yuksek c¢oznurlikte goruntisini gostermektedir. Goruldugu gibi yapi bir hayli
incedir. Sekilde verilen kirinim deseninden anlasilacagi tGzere yapi genis tek bir halka

vermekte, bu durum yapinin amorf olduguna isaret etmektedir.

Sekil 5.9, ayni yapiyr 700°C'de 10 gin tavlama sonrasinda gdstermektedir. Sigratma-
¢cokturme sonrasi kirinim deseninde gozlemlenen tek yaygin halkanin, degistigi yer yer
kristalizasyon belirtileri olarak ilave lekelerin olustugu gértlmektedir. Olusan pattern geregi
nanokristalen olarak isimlendirlebilecek bu yapi ¢ok ince ve oldukga homojendir. Yapi TEM-
STEM modunda EDS ydntemi ile gizgisel analize tabii tutulmustur. Sekil 5.10 La, Sr ve Co'ya

gore element konsantrasyonunun degisimini gostermektedir.
Olglimlerden goruldugi gibi, Sr elementi, kompozit katodun kalinli§i boyunca esit bir dagihm

gostermektedir. Bu durum, iki katmanli numunenin aksine bu katodta, Sr'nun ylzeye
segregasyounun olusmadigini gdstermektedir.
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Sekil 5- 9 sigratma-¢dktirme ile olusturlan LSC113:LSC214=0.50:0.50 katodunda 700 ° C'de
10 glin tavlama sonrasi elde edilen yapi. Gérunatu elektrolit —katod gegis bdlgesini
g6stermekte

Sekil 5- 10 sigratma —¢oktlirme ve takiben 575 oC de 10 gun sure ile test edilmis katodta
g6rinim ve EDS ile tespit edilen gizgisel analiz sonuglari

5.4 Sonug

Onceki bélimlerde verilen calismalar mevcut sistemde en diisiik ¢alisma sicakh@inin 575°C
oldugunu gdstermisti. LSC esasli sistemlerde Sr ayrismasi, 400°C'nin Ustindeki
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sicakliklarda gercgeklestiginden bu calismada gelistirilen kompozit katoidlarin karalilik
agsindan degerlediriimesi bir gereklilik olmustur. Yapilan calisma ile elde edilen sonuclari
asagida verilmektedir.

i.) TEM analizlerine goére, sigratma-coktirme ile eszamanli olarak olusturulan kompozit
katodlar ¢ok ince bir yapiya sahip olmaktadir. Baglangigta amorf yapidaki bu yapi uzun sireli
kullanimda kristallesme egilimi géstermekte ve nano-kristal yapiya dénismektedir

i.) Ozellikle Sr segregasyonunu arastirmak igin 6zel olarak uretilen iki katmanl katot,
700°C'de stronsiyum oksitden olusan bir ylzey filmi olusturdugu tespit edilmis, bu filmin
LSC113 tabakasinin LSC 214’le kapatildi§i durumda bile olustugu yapilan ¢alisma ile ilk kez
ortaya konmustur..

iii.) Bu calismada eszamanli sigratma—c¢oktlirme ile olusturulan kompozit katodlarda Sr
segregasyonu gozlenmemis bu durum verilen kosullarda Uretilen katodun Sr
segragasyonuna direngli oldugu seklinde yorumlanmistir.

Geregekten de Uretilen kompozit katodlarin ASR = 0.15 Q.cm2 oldugu sicakliklarda test
edilmesi ile LSC-113/LSC-214 kompozit katodlar olaganusti kararlilik gostermistir. Bu
¢alismada tespit edilen en disuk ¢alisma sicakhdina (575 ° C) sahip kompozitte eld edilen
bozunma hizi, 10.000 saatlik calisma sonrasinda yaklasik 3 Q.cm2'lik bir ASR artisi
olacagina isaret etmektedir.
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6. ARAYUZEY KONTROLLU KOH KATODUNUN TERMAL PLAZMA YONTEMI ILE
URETILMESI

Ozet

Bu calisma LSC esasli kompozit katodlarin termal plazma ile Gretilmesini konu almaktadir.
Bu amagla LSC'yi olusturan bilesenler nitrat olarak sulu ¢ozeltileri kullanilarak harmanlanmig
ve R.F. termal plazma reaktoérine beslenmistir. Bu uygulama ile elde edilen tozlar takiben
ekran baski yontemi ile GDC elektrolite uygulanmis ve elde edilen simetrik hiicre empedans

yanitlari temelinde degerlendirilmistir.

6.1 Girig
Kati oksit yakit pillerinin katod malzemelerinin Uretiminde ¢ogu kez islak prosesler
kullaniimaktadir. Bu proseslerde, Uretimi hedeflenen fazlarin nitratli bilesikleri belirlenen
yuzdelerde karistirilarak istenilen jel elde edilmektedir. Hazirlanan jel, belirli sicakhkta
kurutulduktan sonra, yuksek sicakliklarda belirli strelerde kalsine edilmektedir. Bu yontem,
yuksek sicaklik iglemlerini gerektirmekte ve ¢cogu kez uzun surmektedir (Lima et al., 2007).
Bu ve benzer malzemelerin Uretiminde alternatif bir ydéntem katod aktif malzemesinin termal
plazma ile Uretilmesidir[ Bouchard vd., 2006, Miller vd., 2002 ] . Bu yaklasimda La, Sr ve Co
nitratlarinin sulu ¢ozeltileri hedeflenen ylzdelerde karigtirildiktan sonra elde edilen sollsyon
peristaltik pompa ile termal plazma reaktoériine uygun bir debi dederinde beslenmektedir.
Gonderilen ¢ozelti uygun basing ve debide gdnderilen uygun bir gazla (¢ogu kez argon)

atomize edilmekte ve bu tarzda plasma igerisine etkin tarzda dagitiimaktadir.

Termal plazma ile yapilan Uretimde elde edilen klglk boyutlu aktif madde herhangi bir 1sil
isleme gerek duyulmaksizin dogrudan kullanilabilmektedir(Bouchard et al., 2006). Bu
yontemin diger bir Gstlinligli mekanik 6gitme ve karistirmada olusabilecek kontaminasyon
sorunlariin elimine edilmig olmasidir [Shen vd.(2011)]. Bu yontemin diger bir Ustunlugu

yapilan dretimde elde edilen parcaciklarin kii¢ik boyutlu olmasidir.
Bu calisma ince film ¢alismalari ile Gstlin performans sergiledigi bilinen La0.8Sr0.2Co03-

0:(La0.5Sr0.5)2Co04 ( LSC113/LSC214) kompozit katodun termal plazma ile Uretiimesi ve
ince filmlerle kiyaslanabilir performansa sahip olup olmadiginin test edilmesidir.
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6.2 Malzeme ve Yontem

LSC-113 ve LSC-214 tozlarinin Uretilmesi icin gerekli malzemeler nitrat olarak;

La(NOs)3.6H,0 (Alfa Aesar, 99.99%), Sr(NOs), (Alfa Aesar, 99.0%) ve Co(NOs),.6H,0O (Alfa
Aesar, 98-102%,) temin edilmistir.

Nitratlarin harmanlanmasinda LSC 113 ve LSC 214 igin

Lay oSty ,C00; — 0.8La + 0.257 + Co + 30
(LagsS1ys),C00, » La + Sr+ Co+ 40
esas alinmigtir.

LSC-113 tek faz ve LSC-113:.LSC-214 iki fazli yapilarin olusmasi igin hazirlanan nitrat
miktarlari Cizelge 6-1’de verilmigtir. Harmanlanan nitratlar gerekli deneysel kosullarin

saglanmasi sonucu termal plazmaya beslenmis, plazmanin ¢alisma kosullari Cizelge 6-2'de
verilmistir.
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Sekil 6- 1 LSC katod malzemesinin Uretildigi termal plazma cihazi

Uretimde kullanilan termal plazma sistemi Sekil 6-1 de veriimektedir. Solusyon reaktére
peristaltik bir pompa yardimi ile 10ml/dak hizla beslenmistir. Sivinin atomizasyonu argon
gazi ile saglanmis ve bu amacla gaz 5 sl/dak debi ile beslenmisgtir.
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Cizelge 6- 1 LSC 113 ve LSC-113:LSC-214 50:50 sentezinde kullanilan La,Sr,Co nitrat
miktarlari

L Nitrat
Uriin Prekursor Mol miktar Vsu Kons.
sayisl @) (mL) (g/mL)
La(NO3)3.6H,0 0.054 23.209 232.1 0.099
LSC-113 Sr(NOs), 0.045 9.608 13.5 0.709
Co(NO3),.6H,0 0.07 20.371 15.2 1.338
0.029 12.557 125.6 0.099
HSCAsLSe-2 2R 0.029 6.137 8.6 0.709
5050 Sr(NOs), . . . )
Co(NO3),.6H,0 0.029 8.439 6.3 1.338

Cizelge 6- 2 Termal plazma calisma kosullar

Parametre degeri
Grid Current 3.6 A
Plate Voltage 8 kV
Carrier Gas (Ar) 4 sl/min
Central Gas (Ar) 15 sl/min
Sheath Gas (Ar) 60 sl/min
Sheath Gas (H,) 6 sl/min
Quench Gas (N2) 150 sl/min

Uretilen tozlar toz toplama birimindeki filtre (izerinden toplanmistir, Sekil 6-2. Elde edilen
katod malzemesinin faz miktarlari XRD sonuglari Uzerinden Rietveld analizi yapilarak tespit
edilmistir. Ayrica elde edilen yapi taramali elektron mikroskobu (SEM-FEI) ile incelenmigtir.

Sekil 6- 2 Toz toplama biriminde filtre Gzerinde toplanan LSC tozlari
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6.3 Bulgular

Termal plazma ydntemi ile Uretilen tek fazli LSC-113 tozlarindan elde edilen XRD kirinimi
Sekil 6-3(a) da verilmektedir. Goruldigu gibi krinim yer yer belirgin pikler icermekle beraber
yaygin piklerin bulundugu bir yapi sergilemektedir. Olusan grgng daha iyi karkterize
edebilmek amaciyla (Uretilen tozlardan alinan bir Ornek 800°C'de 5 saat sire ile
tavlanmistir. Bu numuneden tespit edilen XRD kirinimi Sekil 6-3(b) de verilmektedir. islem
sonrasi tozlarin tam krsistallesmis oldugu goérulmektedir. Rietveld analizi olusan yapinin
LSC113 ile uyumlu oldugunu teyid etmistir. Tozlardan tavlama 6ncesi ve sonrasi tespit
edilen SEM gorintileri Sekil 6-4 de verilmektedir.

LSC113’un basari ile sentezlenmesini takiben, LSC-113:LSC-214 50:50 sentezine
gecilmigtir. Elede edilen Urinin XRD krinimlari Siekil 6.5 te veri,Imektedir. Burada da
benzer gerekgelerle tozun 800 oC 5 saat slre ile tavlanmasi gerekli olmusturr. Sekil
6.5(b)de verilen Rietveld analizi La0.8Sr0.2C003-0 /(La0.5Sr0.5)2Co04 fazlarini yar yariya

vermekte hedeflenen kompozisyonun elde edildigini teyid etmektedir.

Elde edilen tozlarin mikroyapilari taramali elektron mikroskobu (SEM-FEI) ile incelenmistir,
Sekil 6-6. Yapilar tek fazlilara benzer goériunmektedir. LSC113 ve LSC 214 fazlari
kompozisyon agisindan birbirlerinden ¢ok farkli olmamasi nedeni ile belirgin bir konstrast

olusturmamaktadir.

Termal plazma ile elde edilen LSC-113:LSC-214 50:50 tozu Uretildigi sekli ile (tavlama
isleminden geciriimeden) katodik performansi empedans dlgumleri ile karakterize edilmistir.
Bu amagla tozlar ekran baski yéntemi ile 17.4 mm ¢apinda GDC elektrolitin her iki ylzine
uygulanmistir. Bu amagla tozlar Ekran baskilama ydnteminde ¢amurun hazirlanmasi igin
LSC113:LSC214 50:50 tozlari, hidroksietil sellloz regine, polivinil propilen dagitici ve
teksanol ¢ozucu ile karistinimistir. Uygun aliskanhda sahip olmasi igin agirlikga 3% oraninda
recine ile bir kag damla ¢oztcu kullanimi yeterli olmustur. Toz miktari gamurun hacimce
28%'ini olusturmaktadir. Empedans yanitlari 300 ‘C'den baglayarak 50°C'lik araliklarla 700
‘C'ye kadar olgilmustar.
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Sekil 6- 3 a) Termal plazma yéntemi ile Uretilen tek fazli LSC-113 tozlari XRD kirinimi b)
Termal plazma ile Uretilen LSC113'lin 800°C 5 saat tavlama sonrasi Rietveld ile
¢o6zimlenmis X-1ginlart kirinimi
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Sekil 6- 4 Termal plazma ile elde edilen LSC-113 tozlarinda SEM goéruntileri. a) uretildigi
gibi b) Gretim sonrasi 800 oC 5 saat tavlanmis konumda géruntuleri

Intensity' [Count"?]

LSC-113

L3C-214

50.0

L
1000
2-Theta [degrees]

Sekil 6- 5 Termal plazma ile Uretilen Gretilen LSC-113:LSC-214 50:50 tozunun Rietveld ile
¢6zimlenmis X-isinlari kirinimi

10 ym WD
WETE WMETU 48

Sekil 6- 6 Termal plazma ile Uretilen LSC113-LSC214=0.50:0.50'Un farkli blyutmelerdeki
SEM goérintileri
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Sekil 6- 7 LSC-113:LSC-214=0.5:0.5 kompozit katodda tespit edilen empedans yanitlari (a)
300, 350 ve 4000C b) 450-500-5500C c) 600-650-700 oC .

67



v

TUBITAK

8 [ ]
6 4
o 4
) 4
<
£
2 4
0 4 |
2 e e B e A B B p
1,0 1.1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8
1000/T (K™)
Sekil 6- 8 Termal plazma ile uretilen LSC-113:LSC-214=0.5:0.5 kompozit katodun In(ASR) -
/T iligkisi

Cizelge 6- 3 Sicakhiga bagh LSC-113:LSC-214=0.5:0.5 kompozit katodun diren¢ ve alan
spesifik direng degerleri

T (°C) Recathode (ONM) ASR (ohm*cm?)
300 2200 2615,66
350 640 760,92
400 180 214,01
450 60 71,34
500 22 26,16
550 13 15,46
600 5 5,94
650 1 1,19
700 0,4 0,48

300 -700°C arahginda tespit edilen spektrumlar Sekil 6-9 da verilmektedir. Bolum 4 de
verilen ince filmlerle kiyaslandiginda dikkat ¢ekici bir husus 300 oC de ince filmde olugan ark
hic kapanma egilimi gostermezken, plazma ile Uretilen tozlarda ark olusumu c¢ok barizdir.

Sicakhigin artmasi ile empedans yayl tamamlanmis ve ¢ap beklendidi gibi kiicUlimustar.
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Farkl sicakliklarda tespit edilen katot direncgleri ve bu degerlerden Bodlim 4.3 de verilen

yontemle hesaplanan alan spesifik diren¢c degerleri Cizelge 6-3 de verilmektedir. Bu
degerlerden hereketle elde edilen log(ASR) - 1/T iligkisi Sekil 6-3’de verilmektedir.

Sekil 6.3 Bolim 4. de verilen tim sicakliklarda dogrusal olan davranistan farkh bir davranis
ortaya koymaktadir. Sekilde gorilecedi gibi ana hatlar ile iki linear bolgeden s6z etmek
mumkuandur. 600 oC kadar var olan linear davranis bu sicakligin Ustindwe degismektedir.
Bu durum blylk bir ihtimalle deney sirasinda katod malzemesinde olusan yapisal
degikliklerden kaynaklanmaktadir.

Burada elde edilen edilen ASR degeleri ince filmle elde edilen degerlerden daha cazip
degildir. Ancak 3000C de empedans arkinin nerdeyse kapanmis olmasi dikkat cekici
bulunmustur.

6.3 Sonug¢

Bu calismada en iyi performansi gosteren katod kompozit kompozisyonunun termal plazma
ile Uretimi gercgeklestirimistir. Termal spreyleme yoéntemi, seramik nanopargacik Uretim
yontemleri arasinda hizhhdi, kompozi,syon ayarlamada kolayligi sebebiyle tercih sebebidir.
Yapilan ¢alisma dikkat g¢ekici sonuglar vemis olmakla beraber, bu asamada yéntemin daha
iyi ASR degerleri vermesi agisindan olgunlastiriimasi gerekmektedir.
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