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OZET

Tez calismasinda; 0.4-LNF katot destekli ve Sm,O; katkilanarak kararli hale getirilmis
Z1rO; (fcc) tabanh kati elektrolit sistemlerini igeren kati oksit yakit hiicrelerinin (SOFC)
iretimleri arastirildi.  Sol-jel yontemiyle Sm;Os3’in ZrO, igerisine katkilamalari
yapilarak, kiibik fazin olusabildigi reaksiyon sicakliklari, siireleri ve stokiyometrik katki
konsantrasyonu araliklar1 belirlendi. Spin coating yontemiyle toz olarak iiretilen biitiin
SOFC bilesenlerinin ince filmleri iiretildi. Toz olarak iiretilen kat1 elektrolitlerin ince
filmleri, doner kaplama yontemiyle ve etil seliiloz tabanli organik baglayici kullanilarak
iiretildi. Ince tabakalarn mikro yapisal, kristallografik 6zellikleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve X-isinlar1 kirmmi (XRD) ydntemleri ile arastirildi. Ince film
elektriksel iletkenlik Ozellikleri ise iki nokta a.c. empedans yOntemiyle incelenerek,
SOFC uygulamalarinda kullanilabilecek en uygun kati elektrolit sistemi belirlenmeye
calisildi. Olgiimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonrasinda, elektrolit
sistemlerinin baskm olarak oksijen anyonik (O%) elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip
olduklar1 ve Arrhenius tipi elektriksel iletkenlik davranisi gosterdikleri sonucuna
varildi. Incelenen kat1 elektrolit sistemlerinde en yiiksek iletkenlik diizeyi, % 11 mol
Sm,0; katkilanmus kati elektrolit sistemi i¢in 850 °C’de hava ortamimda 0.013 ohm™ cm’
! ve 150 mL/dak akis hizina sahip O, atmosferinde 0.0218 ohm™cm™ olarak 5lciildii.
Elde edilen bulgular dogrultusunda 9 ve 11-SmSZ sistemlerinin katot destekli ve bes

bilesenli SOFC uygulamalarinda kat1 elektrolit olarak kullanilabilir 6zelliklere sahip
olduklar1 6ngoriildii. LNF katot|katot aktif (LNF+fcc-SmSZ)|kat1 elektrolit (9 ya da 11-
SmSZ)[NiO-SmSZ anot aktif kompozit[NiO anot tabakalarindan olusan bes bilesenli

yakit hiicrelerinin gii¢ yogunlugu ol¢iimleri yapildi. En uygun gaz akis debileri, 1 cm’
’lik aktif ylizey alanma sahip yakit hiicresi i¢in oksidant akis hizi 160 mL/dak, yakit

akis hiz1 ise 80 mL/dak olarak optimize edildi. Deneysel 6l¢iimler sonucunda en yiiksek
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performans degeri 11-SmSZ kat1 elektoliti ile tiretilen yakit pili igin 850 °C’de 129.82

mW/cm? olarak olciildii.

Anahtar Kelimeler: Kati1 Oksit Yakit Hiicresi (SOFC), ZrO, Tabanli Kat1 Elektrolit,
Perovskit Tipi Katot Elektrotu, Oksijen Iyonik Elektriksel
Iletkenligi, Sol-Jel Yontemi, Yakit Pilleri Performansi ve Giig
Yogunlugu.
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PRODUCTION OF Sm;03; DOPING ZrO; SOLID ELECTROLYTE
TYPE SOLID OXIDE FUEL CELLS

Yildiz TUT

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, July 2017 5
Supervisor: Prof. Dr. Orhan TURKOGLU

ABSTRACT

In the thesis study, the fabrication of different types of the LNF cathode supported solid
oxide fuel cells which contain Sm,03; doped ZrO, (fcc) based solid electrolyte materials
were investigated. ZrO, (fcc) phase was stabilized with the doping of SmyOs by using
the solgel techniques. Thin films of the powder components were produced with the
spin coating method. The ethyl cellulose based solution was used as the organic binder
for the thin layer fabrication. The micro structural and crystallographic aspects of the
films were researched by the scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffraction
(XRD) methods. On the other hand, the electrical conductivities were measured with the
two point a.c. impedance method. The conductivity measurements indicated that the
fabricated thin films of electrolytes have an Arrhenius type electrical conductivity
behavior. The produced electrolytes had also a dominant oxygen anionic (O*) type
electrical conduction. The highest levels of the electrical conductivities were observed
for 11 % mole Sm,O;3 doping system as 0.013 and 0.0218 ohm™cm™ (at 850 °C) in air
and O, (100 mL/min. flow rate) atmospheres respectively According to experimental
measurement results, the 9, 11-SmSZ solid electrolytes system can be used as a solid
electrolyte for the productions SOFC systems which are cathode supported and five

components denoted. The power density measurements of five-component and two
types fuel cells which are signified as “LNF cathode|cathode active (LNF+fce-
SmSZ)|solid electrolyte (9 or 11-SmSZ)[NiO-SmSZ composite anode active|NiO
anode” were measured by the electrochemical test station system. The most suitable gas
flow rates were optimized as 160 mL/min (oxidant, O,) and 80 mL/min (fuel, H,) for 1
cm’ active surface area of fuel cell. All of the experimental results showed that the
highest performance was measured as 129.82 mW/cm® at 850 °C for 11-SmSZ solid
electrolyte type fuel cell stack
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GIRIS

Gilinlimiizde sanayilesme ve bireylerin daha iy1 kosullarda yasam istekleri enerji
tilketimini onemli Olclide arttirmaktadir. Enerji ihtiyacinin karsilanmasinda komiir,
petrol, dogal gaz gibi yakitlar dncelikli olarak kullanim alanina sahiptirler. Ancak bu
yakitlarm kullaniminda baslica iki sorunla karsilasilmaktadir. Birinci sorun bu yakitlarin
yakin bir gelecekte tiikenebilirligi ve diger sorun ise sanayilesmenin belli yorelerde
yogunlasmasi sonucu biiyiik oranda fosil yakitlarinin kullaninmindan kaynaklanan g¢evre
kirliliginin artmasidir. Diinya genelindeki bu iki soruna ek olarak iilkemiz i¢in bir diger
sorun ise enerji tiiketiminin yaklasik %60’nm yurtdisindan karsilanmasidir. Enerji
tasarrufu konusunda ciddi onlemler alinmasi halinde bile ancak genel enerji talebinin

%20-30 oraninda diisiiriilmesi miimkiin olabilecektir.

Bu sorunlar, g¢evreye zarar vermeyen yeni enerji kaynaklarmi ve teknolojilerini
glindeme getirmistir. Diinyada alternatif enerji kaynaklarindan enerji elde etmek
amaciyla ¢alismalar devam etmektedir. Diinyanin {izerinde bulundugu yeni ve
yenilenebilir kaynaklar; giines enerjisi, jeotermal enerji, biyokiitle enerjisi, riizgar
enerjisi, gel-git enerjisi, deniz dalgasi enerjisi ve hidrojen enerjisi olarak 6n plana
cikmaktadir. Yenilenebilir kaynaklarm c¢evre Tlzerindeki olumsuz etkileri, fosil
kaynaklara nazaran olduk¢a az olmasina karsin, aralikli olarak kullanilabilmelerinden ve
teknolojinin tam olarak gelismemis olmasi gibi sebeplerle, enerji arzi acgisindan bazi
sinirlara sahiptirler. Bircok enerji uzmanina gore, yenilenebilir kaynaklarin kisith
yonleri, tiim alanlarda hidrojen enerjisi sistemleri kullanilarak ¢oziilebilir. Alternatif
yakitlar i¢inde en verimli ve kullanigh olan hidrojendir. Hidrojenin, enerji tastyicisi
olmasi, tiretilen enerjiyi bir yerden baska bir yere tasiyabilmesi anlamina gelmektedir.
Hidrojen fosil kaynaklardan elde edilebildigi gibi, yenilenebilir enerji kaynaklarindan da
temiz bir sekilde elde edilebilir. Hidrojen; duragan gii¢ liretim tesislerinde, ulastirma

alaninda i¢ten yanmal1 bir motorda veya yakit pillerinde kullanilabilir ve bunun sonucu



ortaya c¢ikan salmim “su” dur. Hidrojenin diinya iizerindeki gelisimi yakit olarak

kullanildig: yakat pili teknolojisi tizerinedir.

Yakit pillerinde; yakit gazlarindaki kimyasal enerji, diisiik enerjili minimum hareketli
parcalar iceren ve hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir proses ile elektrik
enerjisine doniistiiriilir. Yakit pilleri, boyutlarmin kiiciik olmasi, yiiksek verimle
calismalar1 ve atik 1silarinin  kullanilabilir olmasmi gibi sebeplerle diger gii¢
sistemlerinden daha iistiindiir. 1lk yakit pili 1938 yilinda Sir William Grove tarafindan
yapilan deneyde suyun elektrolizinin ters reaksiyonu sonucunda sabit akim ve giiciin
iiretilmesinin bulunmasi ile kesfedilmistir. Yakit pilleri ¢ok eski tarihlerde kesfedilmis
olmasina ragmen ilk kez 1958 yilinda NASA’nin uzay programinda Apollo, Gemini ve
Space Shuttle uzay gemilerinde enerji saglamak i¢in kullanilmistir. Gelistirilmekte olan
bircok yakit pili tiirii bulunmaktadir. Bunlar, kullandig1 yakit ve oksitleyici tiirii, yakitin
yakit pilinin disinda veya i¢inde islenisi, kat1 elektrolit tipi, isletim sicakligi, yakitin
besleme bicimi vb. kriterlere gére ¢ok degisik sekilde smiflandirilabilir. Diger yakit
pillerinin hepsinin bir digerine goére avantajlari olmasina ragmen son yillarda hem verim
hem maliyet hem de enerji doniisim verimi agisindan en ¢ok dikkat ¢eken yakit pili
Kat1 Oksit Yakit Pilidir (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC). SOFC sistemlerinin genel
ozelligi, yiiksek derecede oksijen iyonik (O%) elektriksel iletkenlik 6zelligi gdsterebilen
bir kat1 elektrolit temel bileseni vasitasiyla ve yakit olarak hidrojen gazi kullanilarak
yiiksek verimde elektrokimyasal enerji {iiretiminin gergeklestirilebilmesidir. Kati
elektrolitler SOFC sistemlerinin en 6nemli ve temel bilesenlerinden birisi olup, enerji
iretim verimini birincil olarak etkileyen bilesendir. Son zamanlarda degisik tipte
iretimleri gerceklestirilerek, uygulamalar1 yapilan katot ve anot elektrotlar1 sistemin
diger bilesenleri olup, enerji tretim verimliligini ikincil olarak etkiledikleri de

bilinmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, Sm,O; katkilanarak yiiksek O iyonu elektriksel iletkenligi
gosterebilen ZrO, tabanli kat1 elektrolit igeren kat1 oksit yakit pili iiretilmesi amaclandi.
Yakit pili bilesenleri olan katot, katot aktif, kat1 elektrolit, anot aktif ve anot elektrotu
icin katk1 malzemelerinin belirlenmesi; sentezlenmesi, karakterizasyonu ve yakit pilinin
dretiminin  gerceklestirilerek, tek hiicreli diizlemsel kat1 oksit yakit pilinin
performansmin Olgiilmesi amaglandi. Sentez islemlerinde; sol-jel yontemiyle iiretilen

kat1 elektrolit ve yakit pili tiretiminde doner kaplama (spin coating) metotlarindan



yararlanildi.  Karakterizasyon c¢alismalarinda toz ve ince tabaka Orneklerin
kristallografik ozellikleri x-iginlar1 toz difraksiyon (XRD), yiizey morfolojileri ve
tanecik boyutlar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ve elektriksel iletkenlik
ozellikleri iki nokta a.c. empedans iletkenlik 6l¢iim yontemleri ile arastwrilmistir. Ayrica
sol-jel yontemiyle iiretilen ZrO,-tabanli kat1 elektrolitlerin ince tabakalar1 da {iretilerek,
ince tabaka iiretim prosesi ve ince tabaka ozellikleri (sertlik, tabaka kalinligi, ince film
elektriksel iletkenligi, mikro yapt v.s.) optimize edilerek, SOFC sistemlerinde
kullanilabilir 6zellikli kat1 elektrolit sisteminin gelistirilmesine calisilmistir. Belirlenen
uygun kati elektrolitler i¢in uygun katot/anot elektrotlarinin toz ve ince filmlerinin
iiretilerek, karakterizasyonlar1 kat1 elektrolitlere benzer sekilde yapilmistir. Katot, katot
aktif, kat1 elektrolit, anot aktif ve anot tabakalarmnin birlestirme (kontak, temas)
calismalar1 yapilarak, biitiin bilesenleri iceren katot destekli yakit hiicrelerinin iiretimleri
gerceklestirilmis ve karakterize edilmistir. Birlestirilen tek hiicrelerin performans
Olgtimleri yapilarak, sentezlenen bilesenlerin SOFC iiretimi i¢in uygun olup olmadiklar1

arastirilmstir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER

1.1.Hidrojen Enerjisi

Sadece bir proton ve elektrondan olusan bilinen en basit konfigilirasyona sahip olan
hidrojen elementi, evrendeki atomlarm % 90’mdan fazlasini ve toplam kiitlenin dortte
ticlinii olusturmaktadir. Hidrojen, saf halde ve iki atomlu bir gaz halinde bulunmaktadir.
Hidrojen molekiiliiniin sivi hale getirilmesi yiiksek enerji gerektiren bir siirectir ve
hidrojen molekiiliiniin -253 °C kadar sogutulmasimi gerektirmektedir[1]. Renksiz,
kokusuz bir gaz olan hidrojen 2,016 molekiil agirlig1 ile bilinen en hafif molekiildiir.
Yogunlugu havanin yogunlugundan on dort kat kiigiiktiir (standart sicaklik ve basingta
0,08376 kg/m’). Hidrojen 20,3 °K’nin (atmosferik basingta) altindaki sicakliklarda sivi
fazindadir ve birim kiitle basina en yiiksek enerji yogunluguna sahip molekiildiir. (1s1l
degeri 141,9MJ/kg’d1r) [2]. Evrende en fazla bulunan element olmasia karsin, hidrojen
gezegende saf halde bulunmamaktadir. Suda oksijenle bilesik olarak, fosil yakitlarda ve
say1siz hidrokarbon bilesiklerde ise karbon ve diger elementlerle bilesik halinde bulunur
[3]. Birincil enerji kaynaklarmin doniistiiriilmesi ile elde edilen ikincil enerjilere, enerji
tastyicis1 da denilmektedir. Hidrojen 21. Yiizyila damgasini vuracak bir enerji
tastyicisidir. Kolayca ve giivenli olarak her yere tasmabilmesi, tasinmasinda ¢ok az
enerji kayb1 olmasi, her yerde (sanayide, evlerde ve tasitlarda) kullanilabilen tiikenmez,
temiz, kolaylikla 1s1, elektrik ve mekanik enerjiye doniisebilmesi, karbon igermemesi,
ekonomik ve hafif olmasi hidrojenin; yalmiz 21. Yiizyilin degil, giines 6mrii olarak
ongoriilen gelecek 5 milyar yilin da yakiti olacagini gostermektedir [4]. Hidrojen
asagida belirtilen avantajlara sahip olmasindan dolay1 gelecegin ideal enerji kaynaklar1

arasinda gosterilmektedir [5]:



1. Hidrojen yenilenebilir enerji kaynaklar1 da dahil olmak iizere herhangi bir enerji
kaynagi ve elektrik kullanilarak iiretilebilmekte ve yiiksek verimle de elektrige

cevrilebilmektedir.

2. Hidrojenin iiretilirken, tasinirken, depolanirken veya son kullaniminda cevreye

zararli herhangi bir etkisi olugsmamaktadir.

3. Degisik enerji formlarma, diger yakitlara oranla daha 1yi bir verimle

cevrilebilmektedir.
4. Hidrojen gaz seklinde, sivi seklinde veya kat1 halde depolanabilmektedir.
5. Hidrojen boru hatlar1 veya tankerler ile uzak mesafelere tasinabilmektedir.

6. Hidrojenin yanmasi veya yakit pilinde tiiketilmesi sonucu son iiriin olarak sadece su
aciga cikmaktadir. Yanma yiiksek sicaklikta olursa havadaki mevcut azot ve
oksijenden NOjy bilesikleri olusabilir. Ancak bu sorun diger yakitlarla aynidir ve

kontrol edilebilmektedir.

Hidrojen, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak; su, fosil yakitlar ve biyokiitle
gibi degisik hammaddelerden iiretilebilen sentetik bir yakittir. Buhar iyilestirme, atik
gazlarm saflastirilmasi, elektroliz, foto siiregler, termokimyasal siirecler, radyoliz gibi
alternatif bir¢ok hidrojen iiretim teknolojileri mevcuttur [6, 7, 8, 10]. Su hidrojen
kaynagi olarak kullanildiginda, ¢evresel problemler daha az ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii
suyun icerisindeki hidrojenden sonraki diger tek element oksijendir. Diger biitiin
biyolojik temelli kaynaklar ve fosil kaynaklar, hidrojen tretildiginde serbest kalan ¢ok
sayida farklt molekiil icermektedir. Genellikle bunlar, kirleticileri 6zellikle de CO,

meydana getirmektedir [9,10].

1.2. Yakat Pilleri

Yakit pilleri;; yanma olmaksizin, kullanilan yakitin ve oksitleyicinin sahip oldugu
kimyasal enerjiyi degismeyen elektrot-elektrolit sistemi vasitasiyla elektrik enerjisine
doniistiiren bir elektrokimyasal diizenektir. Yiiksek verimlilik ile biitiin standartlarin
belirttigi emisyonlarin ¢ok altinda calismaktadirlar. Calisma mekanizmalari normal
bilinen pillere benzerdir. Fakat siirekli bir yakitla beslenmeye ihtiyaglar1 vardir.
Genellikle bu yakit hidrojendir. Yakit pillerinin diger adi elektrokimyasal hiicredir.

Yakit hiicreleri, yapilarinda hareketli parcalar i¢ermediklerinden dolay1 sessiz ve



gilivenilirdirler [11]. Yakit hiicrelerinin ¢alisma mekanizmasi, elektroliz olayinin tam
tersi olan bir kimyasal reaksiyondur. Elektroliz reaksiyonunda suya dogru akim
uygulandiginda, oransal hacimlerde oksijen ve hidrojene ayrigsmaktadir. Katot
elektrotunda Hj, anot elektrotunda O, gazi olacak sekilde bilesenlerine ayrilir. Elektrik
enerjisi uygulandiginda su bilesenlerine ayristig1 i¢in, mantiksal olarak bu islemin ters
yonde uygulanmasi halinde, yani oksijen ve hidrojenin reaksiyonu sonucunda su ve 1s1
elde edilirken, elektrik enerjisi de iiretilmektedir. Bu elektriksel akimin olusumu ise H,
gazinn H' iyonuna yiikseltgenmesi ile a¢iga ¢ikan elektronlar olup, dis devrede ki
hareketleri sayesinde elektriksel enerji iiretimini gerceklestirmeleridir. Yakit pilinde
bulunan elektrotlar, galvanik ve elektrolitik pillerde bulunan elektrotlardan farkl olarak,
herhangi bir tepkimeye girmezler. Bunlarin islevi, sadece pilin icine ve disma dogru
elektronlar1 transfer etmek ve cozelti (genellikle kati ¢ozelti sistemi, kat1 elektrolit)

icerisindeki gazlar/iyonlar arasinda gerceklestirilen degisimi kolaylastirmaktir [12-14].

Yakait pili hiicresinde gergeklesen s6z konusu reaksiyonlar Sekil 1.1°de goriilmektedir.
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Sekil 1.1. Bir yakit pili sisteminin genel goriintiisii [11]

Disaridan siirekli yakit verildiginde elektrik iiretimini devam ettiren bdyle bir sistem

konvansiyonel gili¢ iiretim sistemi olarak da tanimlanmaktadir. Bu da sistemin



yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kullanilmasina olanak tanimaktadir. Bir yakit
pilinin temel bilesenleri, gozenekli katot ve anot tabakalar1 ve bu iki tabakanin arasinda
her ikisi ile temas/kontak halinde bulunan yogun elektrolit tabakasidir. Elektrotlar
reaktanlarla temas alanini en st diizeye ¢ikarmak ve elektrolit igerisindeki iyon akisi
direncini en aza indirmek i¢in diizdiir. Elektrotlar reaksiyon ylizeyini daha da arttirmak

icin gdzenekli (porozlii) tasarlanmistir. Bazen katalizorler eklenir (Sekil 1.2) [15].

Sekil 1.2. Bir yakit hiicresi i¢in diiz plaka tasarmmi

Yakit pili teknolojisi gelistikge farkli alanlarda kullanimlari da yayginlagsmaktadir. Yakit
pillerinin uygulama alanlari; uzay ¢alismalar1 ve askeri alanlar, ulasim ve tasima, sabit

gli¢ sistemleri ve tagmabilir diger bazi uygulamalardir [16].
1.3. Yakat Pillerinin Tarihcesi

[1k yakit pili denemeleri 1838 yilinda Sir William Grove tarafindan hidrojen-oksijen pili
tizerinde yapilmistir. Grove bu caligmalar esnasinda suyun elektrolizinin terse
cevrilmesi sonucu sabit akim ve giiciin Uretildigini fark etmistir. Sekil 1.3. ‘de Sir

William Grove’ un resmi goriilmektedir.



Sekil.1.3. Sir William Grove [17]

Grove hiicresi olarak adlandirilan yakit hiicresi, ¢inko siilfat igerisine ¢inko elektrot ve
nitrik asit icerisine platin elektrot daldirilarak olusturulmus ve yaklasik 1,8 volt
civarinda gerilim ve 12 amperlik akim tiretmistir. Grove, elektrotlardan biri siilfiirik asit
kabma digeri oksijen ve hidrojen kabma daldirilan iki platin elektrotu diizenleyerek,
elektrotlar arasinda sabit bir akim olusacagini kesfetmistir. Sizdirmazligi saglanan
kaplar hem suyu hem de gazlar1 tutmuslardir. Grove, akim aktig1 siirece, su seviyesinin
her iki tiipte de arttigini gdzlemlemistir. 1800°de, Ingiliz bilim adamlar1 William
Nicolas ve Anthoney Carlisle, elektrik yardimiyla suyun hidrojen ve oksijene
ayrilabilecegini ispatlamislardir. Fakat iki gazin birlestirilip su ve elektrik
iiretilebilecegini ¢dzememislerdir. Grove, birkag elektrotu seri devreyle baglayarak

bilesimini ayarlamak suretiyle suyun ayristirilmasin etkileyebilecegini bulmustur.

Bunu gaz bataryasi adin1 verdigi ve ilk yakit pili olarak tanimlayabileceg§imiz Sekil

1.4.°de gosterilen aygitla basarmistir [18].
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Sekil 1.4. Sir William R. Grove’ un iirettigi yakit pili [17]



Yakit pili terimi ilk olarak 1889 yilinda Ludwig Mond ve Charles Lander tarafindan
kullanilmistir (Mond ve Lander’ in ilk denemeleri hava ve komiir gazi ile olmustur).
Aragtirmalar, sanayinin ve bilimsel arastirmalarin baslangict kabul edilen 1900’1
yillarda hizlandi, fakat yetersiz teknoloji ve malzemeden dolay1r sonu¢ hiisrandi.
1920’lerden sonra gaz-difiizyon elektrotunun basarili diisiik sicaklikli islemler i¢in
onemli bir anahtar oldugu fark edilmistir. A.Schmid ilk platin katalizorlii, gozenekli
karbon-hidrojen elektrotlar1 silindirik sekilde yapan arastirmact olmustur. Bu
arastirmalarla dnemli agamalar kaydedilmesine ragmen ayn1 donemde meydana gelen II.
Diinya Savasi bu arastirmalarm ¢ogunun durmasina sebep olmustur. ilk basarili yakit
pilinin icadi, 1932 yilinda mithendis Francis Bacon tarafindan yapildi. Bacon gézenekli
metal elektrotlu alkali yakit pili sistemleri lizerinde calismaktaydi ve arastirmalarini
savagtan sonra yayinlamistir. Onun gelistirdigi hiicre sistemi 1968’te insanlarin Ay’a

ucmasini saglayan NASA yakit hiicresi sisteminin ilk prototipidir.

Artan arastrmalarla gorilmistiir ki, diisiik katalizor yiiklemeli gozenekli karbon
kullanim1 diinyada kullanilan hidrojen-hava yakit pillerinde diisiik maliyetli bir ¢6ziim
olusturmaktadir. Bu sebeple elektrikli otomobillere olan ilgi artmis ve birkag¢ prototip
iretilmistir. 1970 yilinda K. Kordesch 4 kisilik hidrojen yakit hiicresiyle calisan hibrit
bir otomobil iiretmistir. Bu aragla 3 yil sehir trafiginde dolagmistir. 1970’lere kadar
uzay arastirmalarinda en st gelismislik diizeyinde olan alkali yakit pili sistemleri yerini
sasirtict bir bigimde, fosforik asitli yakit pili sistemlerine birakmistir. Bu gelismenin
sonucu olarak da hidrokarbonlarin yeniden yapilandirilmas: ve gelistirilmesi yoluna
gidilmistir. Japonya’nin bu konulara ilgisi bu donemde artmistir ve arastirmalarini

hizlandirilmastir.

Bu donemlerde 50-100 kW’tan baslayip 10 Megavatta kadar ¢ikan yakit pillerinin
prototipleri iiretildi. 1890’1 yillarda yiiksek sicaklikli {initelerde gelismelere 6nem
verilmis fakat yiiksek verime ragmen Omiir siireleri ile ilgili problemlere bir ¢6ziim
getirilememistir. Bugiine kadar 200°den fazla yakit hiicreleri ile ilgili arastirma NASA
tarafindan desteklenmistir. Apollo uzay gemisi projesinde, gilivenli olarak yakit
hiicrelerinden elektrik ve su elde edilmesinden dolay1 uzaydaki rolleri gelecek agisindan
umut verici olmustur. Bu basarilar, 1960’larda yakit pillerinin diinyanin enerji
problemine ¢6ziim olacagi umudunu dogurmustur. Bu nedenle 1970’11 yillarda baglayan

genis caplt calismalarm 2000’li yillarin sonuna dogru tahminlerin ne kadar dogru
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oldugunu gostermistir [17]. Ulasim sektoriinde, yakit hiicresi ile ¢alisan araglarin
gelistirilmesi, petrol tiiketimini azaltacagi gibi, araglardan kaynaklanan ¢evre kirliligini
de azaltacaktir. Calismalardan da anlasilacagi gibi yakit pilleri gecmisten giliniimiize
kadar bir¢ok yeniliklere Onciiliikk etmistir. Giliniimiizde de bu anlamdaki ¢aligsmalara

devam edilmektedir.

1.4. Yakat Pillerinin Siniflandirilmasi

Yakit pilleri genellikle, kullanilan elektrolitin ve yakitin cinsine gore smiflandirilir.
Gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan bes farkli tipte yakit pili sistemleri mevcuttur. Bu

yakit pilleri asagidaki sekilde siniflandirilabilmektedir[19].

1. Fosforik asit yakit pili (FAYP, PAFC)

2. Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP, PEMFC)

3. Alkali yakit pili (AYP, AFC)

4. Eriyik karbonat yakit pili (EKYP, MCFC)

5. Kati oksit yakit pili (KOYP, SOFC)

Elektrolit tiirlerine gore birbirinden farklilik gdsteren yakit pillerinin g¢esitleri ve genel

ozelliklerinin smiflandirilmasi Tablo 1.1° de yapilmistir.



Tablo 1.1. Yakat pili tiirleri ve genel 6zellikleri [20, 21]
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Eriyik Polimer
Alkali Yakit |  Fosforik Asit Karbonath f;:;t;;’;‘; I‘({atlil?llffl‘it
Pili (AYP) | Yakit Pili (FAYP) Yakat Pili Yalkit Pili (Ii OYP)
(EKYP) (PEMYP)
Suda Gozenekli silikon Kati Seramik
Coziinmiis matriks i¢erisinde Erivik Alkali Esnek Kati Memb
Elektrolit Potasyum Fosforik Asit Me t;il Karb:na " Polimer (Zr (; Cr ag
Tuzlar1 ¢ozeltisi Membran Bi (2)’ VT) )2’
(Sivi KOH) (H;PO,) e
Tasinan . 2- 2-
Viik OH H CO; H 0
Yakat H H,, H,, H,, H,,
Cesitleri 2 Metanol Dogalgaz Metanol CH,,Dogalgaz
Cahisma
Sicakhgi 120-250 150-220 600-700 50-100 600-1000
O .
Katalizor Platin vb. Platin Nikel Platin kllfl?;illllfr(:;z
Verim (%) 45-60 37-42 55-65 40-55 55-70
. . Paslanmaz ¢elik .
Bilesenleri Karbon yapili Karbon yapili yapili Karbon yapili Seramik yapili
Hiicre
Omrii <5000 >5000 >10000 <3000 >10000
(saat)
Ver‘i(rlrikiﬁikiik %1-2 CO CO toleransi, Diisiik ¢alisma CO toleransi,
oks’i'ens toler;nm iksek yakit esnekligi, sicakligi, yakit esnekligi,
Avantaj indir Jeme atik 151 ’ Xlll(sek cok yiiksek atik | yiiksek verim cok yiiksek atik
reaks;g onu 6&3;;1 181, UCuz hizli devreye 181, katalizor
M katalizor alma olmamasi
kayiplari
Diisiik oii Pahali Uzun devreye
Saf oksiien o“unlsu‘ug zva Cok uzun katalizor, CO alma siiresi, 1s1l
. J YO8 gu, yavas baslangig siiresi | zehirlenmesi, degisikliklere
Dezavantaj kullammlvn baslanglg,.pﬁlhah katoda CO3 sicaklik ve su dayaniksizlik
zorunlulugu Pt kgtahzor, beslemesi kontrol 600° C altinda
elektrolit kayiplar1 sorunlart calismama
Sabit Giig
. . . Kojenerasyon
Uygulama Uzay, Sabit Kojenerasyon Kojenerasyon . .
Alanlan Giig Sabit Gii¢ Tasima Sabit Giig Uzay Tasima Tlc[a}?;g‘f]:rizayl

Tablo 1.1.” de ayrintili 6zellikleri verilen yakit pili tlirlerinde gerceklesen reaksiyonlar

ve caligsma sicakliklar1 Sekil 1.5. verilmistir.
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Reaksiyongazlan Yiik
ve Atik
N COz —
HOn > KOYP =
900-1000°C CO—» > -—0, ava ¢ikis1
cof g2 I
Hzo»‘\x EKYP
o, - e ] c02
600-650°C coH—> o 0,
.*—’I | ;
H0 4 AYP
60-120°C — - -0,
Hz—" OH_
I I H,0
160-220°C H,— FAYP
20-120°C < H
I I
160-220°C PEMYP H,0
smee e T ~— o0 Oksijence
Yakit s— ~#= zengin hava
Elektrolit
Anot Katot

Sekil 1.5. Yakat pilleri tiirlerinde gerceklesen reaksiyonlar ve caligma sicakliklari

Yakit hiicreleri, diger gii¢ iiretim sistemlerine gore asagidaki tistiinliiklere sahiptir.

Cevresel kirlilik orani diistiktiir.

Enerji tiretim verimi oldukca ytiksektir.

Farkli yakitlarla ¢alisabilir. (Dogal gaz, LPG, Borhidriir, Metanol, Etanol)
Egzoz 1s1s1 (atik 1s1-waste heat) yeniden kazanilabilir.

Modiiler yapidadir.

Montaj stiresi kisadir

Cok yiiksek miktarda sogutma suyu ( deniz suyu gibi ) gerektirmez.
Glivenilir bir sistemdir.

Isletim 6zellikleri uygulamada kolayliklar saglamaktadur.

Gelecege yonelik olarak gelisme potansiyeli oldukga yiiksektir.
Kati1 atik ve giiriiltii problemi yoktur [22-26].

Yakit pili sistemlerinde enerji iiretim verimi dikkate alindiginda, 6zellikle SOFC

sistemlerinin daha verimli olduklar1 bilinmektedir ve bu tez calismasinda da yakit pili

tiirlerinden kat1 oksit yakit pilleri iizerinde ¢alisilmstir.
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1.5. Kati Oksit Yakit Pili (KOYP, SOFC)

Kat1 oksit yakit pili sistemlerinin enerji iiretim verimliginin diger yakit pillerine gore
daha yiiksek olmasi, endiistriyel alanlarda uygulamalarmin daha kolay olmasi, kullanim
siresinin uzun olmasi, hiicrede kullanilan kati elektrolitin mekanik dayanimliliginin ve
termal stabilizasyonun daha yiiksek olmasi, gibi bir¢ok iistiin yonleri bulunmaktadir.
Bu sebeple son yillarda, SOFC tipi hiicrelerin kullanimlarmin daha da yayginlastig1 ve
ozellikle elektrik enerjisi iretim santrallerinde SOFC kullaniminin arttig1 bilinmektedir.
SOFC sistemlerinin yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalari, siirekli yiiksek
performans gosterebilmeleri, zamanla desarj olmamalari, sarj tekrar1 ile kapasite kaybi1
olmamasi, hacimlerinin ve agirhiklarinin diisiik olmasi gibi 6zellikler diger avantajl
yonleri olarak bilinmektedir. Ayrica SOFC sistemlerinin degisik yakitlar ile
calisabilmeleri de bir diger avantajidir [27,28].

Kat1 oksit yakit hiicresi genel olarak iic kissmdan meydana gelir. Bu kisimlar, anot/
katot elektrotu ve kati elektrolittir. Anot elektrotu tercihen anot aktif tabaka ile de
kullanilabilir veya direk anot elektrotu kullanilmadan anot aktif tabaka da
kullanilabilmektedir. Anot aktif tabaka belli miktarlarda anot elektrotu ve kati elektrolit
karisimlarindan olusmaktadir. Katot elektrotu da ayni anot elektrotunda oldugu gibi
tercihen katot aktif tabaka ile uygulanabilir. Katot aktif tabaka da katot elektrotu ile kati

elektrolitin belli oranlarda karisimindan elde edilir.

Anot Elektrotu

‘ (‘“:;;6‘““ Katot Elektrotu
(Katot+ Katot
: Aktif)
' Kat: Elektrolit

Sekil 1.6. Kat1 oksit yakit hiicresinin kisimlari [29]
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Kati elektrolit tabaka, oksijen anyonik elektriksel iletkenlik saglayan metal oksit
bilesenlerden olugan seramik bir tabakadir. Bu tiir yakit hiicrelerinde elektrotlar arasinda
kullanilan kat1 elektrolit kararli, zirkonyum oksit, seryum oksit, bizmut oksit gibi kat1
oksit bilesigini iceren seramik bir materyalden yapilmistir. Sistemlerin ¢alisma sicakligi
genellikle 600- 1000 °C araligindadir. Kat1 oksit yakit hiicrelerinde yakit esnekligi
oldukga fazladir. H,, dogal gaz, CH,4 v.b. yiikksek miktarda hidrojen bagi iceren yapilarin
gaz formu yakit olarak kullanilabilmektedir. CO toleransi olduk¢a fazladir. Sistemin
yiiksek sicaklikta caligmasindan dolayr hiicre bilesenlerinde korozyona ve yliksek
sicakliga dayaniklt maddeler kullanilmalidir. Anot, elektrolit ve katot malzemesinin

cinsine gore genel olarak ~500 °C’nin iistinde O iyonlarmi iletirler.

‘ Oksijen
‘ Hidrojen

6 Elektron

- O T ~ z"' =

Dig devre

0,

Katot Elektrolit Anot

Sekil 1.7. SOFC sisteminin ¢alisma mekanizmasi
Katot yan tepkimesi: O, (g) + 4¢— 20%
Anot yan tepkimesi: 2H,(g) + 20— 2H,0(g) + 4¢”
Net tepkime: 2H, + O, — 2H,0(g) + D.C. potansiyel + Is1

Kat1 oksit yakit hiicresinde anotta ve katotta yukarida belirtilen yar1 reaksiyonlar
gergeklesmektedir. Net tepkime sonucunda yiiksek sicaklikta hiicreyi su buhar seklinde

terk etmektedir[30]. Yar1 reaksiyonlardan anlagilacagi lizere, yakit hiicresinde hidrojen
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gazi1 1ile oksijjen gazlarinin indirgenme/yiikseltgenme (redoks) reaksiyonlar:
gerceklesmektedir. Anottan agiga ¢ikan elektronlar, digs devre iizerinden bir metalik
iletken yardimiyla katot elektrotuna dogru hareket ederler. Boylece dis devre iizerinden
hareket eden elektronlar yardimiyla elektriksel enerjinin iiretimi saglanmis olmaktadir.
Bu calisma mekanizmasma gore; yakit hiicresi i¢ devresinde baskin olarak O iyonik
elektriksel iletkenligi gozlenirken, dis devre iizerinde ise elektronik iletkenlik
gozlenmektedir. Kat1 oksit yakit hiicrelerinin enerji iiretim performansmi, her iki
iletkenlik tiirtiniin yiiksekliginin veya disiikliigiiniin (iletkenlik dereceleri) 6nemli
oranda etkileyecegi de bilinmektedir. Temelde elektronik iletkenligin derecesi
katot/anot elektrotlarinin 6zelliklerine bagli iken, O* iyonik elektriksel iletkenliginin

yiiksekligi ise birinci derecede kati elektrolit tabakasinin 6zelliklerine baghdir [23-26].

Oksijen iyonlarmnim (O”) kati1 elektrolit icerisinde hareketi (mobil) esnasinda elektrolitin
bir kutbu ile diger kutbu (katot ile anot elektrotlar) arasinda elektriksel potansiyel fark
meydana gelmektedir. Kat1 oksit yakit hiicrelerinde iiretilen elektriksel akim tepkimeye
giren reaktiflerin elektrot ve elektrolitin birlestigi ylizey alaniyla (reaksiyon alani)
orantihdir. Yakit pilinin aktif yiizey alani iki katina ¢ikarildiginda, iiretilen akim da
yaklagik olarak iki kat artis gosterebilmektedir. Bu doniisiim siirecinde stirekli olarak dig
devre iizerinden enerji transferi ger¢eklesmektedir. Bu transfer ise hiicrede kullanilan
yakitm O iyonlari ile elektrokimyasal tepkimesi sonucu olusan elektronlarm anot ve
katot elektrotlar1 arasindaki hareketiyle ger¢eklesmektedir [25, 31, 32, 33]. Gergeklesen
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlar1 SOFC tabakalar1 boyunca (igerisinde)
gerceklesmeyip, tabakalarin temas (kontak) ylizeyleri boyunca gergeklesen
reaksiyonlardir. Bu yiizden, Sekil 1.8’de goriildigli gibi kat1 elektrolit tabakasinin
baskmn olarak O* iyonik iletkenligine sahip olmasi gerekirken, anot/katot elektrotlarmnin
karma iletkenlik yani ayni1 anda hem oksijen iyonik hem de elektronik iletkenlik

ozellikleri/davraniglar1 gostermeleri gerekir [34,35].
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Karma Iletkenlik
(cel + oion)

Ivonik Tletkenlik

anot o

Karma Iletkenlik

(Ga + Gigp)

.............

Sekil 1.8. SOFC sistemine ait bilesenlerin elektriksel iletkenlik 6zellikleri

Kati oksit yakit hiicrelerinin performansini birgok parametre etkilemektedir. Bunlardan
bazilar1 diisiik sicaklikta yiiksek iletkenlik ozelligi gosterebilen kat1 elektrolit
malzemesinin se¢imi, performansi artirict yonde etki yapan katot ve anot elektrotlarin
kullanilmasi, kati elektrolit ve elektrotlarin tabaka kalinliklari, hiicreler arasi ig
baglantilar (akim toplayicilar ve interconnection), tabaka boyutlari, anot ve katot
elektrotunun aktif yiizey alani gibi etkenlerdir. Kat1 oksit hiicresi bilesenlerinin (katot,
kat1 elektrolit, anot) Ozellikleri lizerinde ise kullanilan malzeme/maddelerin tiird,
bilesenlerin {iretiminde uygulanan deneysel islem yontemleri, tanecik boyutlari, 1s1l
islem sicakliklari, siireleri, katki maddelerinin cinsi ve miktarlar1 gibi ¢ok sayida
degisken belirleyici olmaktadir. Diger taraftan iyi bir SOFC performansi agisindan,
tabakalarin birbiriyle uyumlu olmas1 ve aralarinda yiiksek derecede grain
baglanmalarinmn olusumu da 6nemli oranda etkilidir[22, 36, 37]. Ilgili dzellikler Tablo

1.2.°de 0zet olarak goriilmektedir.
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Tablo 1.2. SOFC bilesenlerinde bulunmasi gereken genel 6zellikler [38].

. Gaz Kanaly/
Anot Elektrolit Katot interkonnektor
Gozenekli Yogun olmali ve | Gézenekli olmali, | Stacklar arasinda
olmali, ¢oklu .. e - ..
- - oksijen coklu iiclii faz ayriciligi iyi
. liclii faz baglari . . .

Mikro Yapisal . ; iyonlarmin baglar icermeli, olmali, ya
i icermeli, N . . .
Ozellikler . gecisine izin Sinterleme gbzenekli olmall

sinterleme
veren bosluklar | sirasinda kararl ya da gaz
sirasinda kararl . . . .
icermeli olmali kanallar1 igermeli
olmal
Elekriksel Elektronik Kararl iyonik Elektronik Elektronik
L6 E0 e iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik
Ozellikler . . R . N . R .
gostermeli gostermeli gostermeli gostermeli
. Kullanilacak O.k s1Fleylc'1 V¢ | Hava (oksitleyici) O.k s1Fleylc'1 ve
Kimyasal S indirgeyici indirgeyici
P yakit igerisinde ortamda kararli
Ozellikler gazlara karsi gazlara karsi
kararli olmali olmali
kararli olmali kararli olmali
Oncelikli olarak wzellikig Oncelikli olarak
elektrolit olmak Kullantgesk elektrolit olmak
Termal i &is destek 4 o Tiim tabakalarla
Genlesme uzere Cset tabakasiyla ve izere diger uyumlu olmali
tabakalarla v tabakalarla
uyumlu olmali Jeeraballil uyumlu olmali
yu uyumlu olmali
Elektrolit ve Anot ve katot Elektrolit ve Anot ve katot
Kimyasal interkonnektor tabakalariyla | interkonnektor ile | tabakalartyla
Uygunluk ile reaksiyon reaksiyona reaksiyon reaksiyona
vermemeli girmemeli vermemeli girmemeli

1.5.1. Kat1 Oksit Yakat Pili Tiirleri

Kat1 oksit yakit pillerinde yaygin olarak tiip, diizlemsel ve palet (disk) olmak iizere ii¢

farkli tasarimi bulunmaktadir. Tip sekilli SOFC sistemi, diizlemsel tasarima gore

iretim zorlugu ve yiiksek maliyet gibi dezavantajlar1 olmasima karsin, yiiksek diizeyde

sizdirmazlik ve interkonnektor (i¢ baglanti) gerektirmemesi bakimlarindan avantaj

saglamaktadir (Sekil 1.9a). Diizlemsel SOFC sistemleri ise tiip sekilli SOFC

sistemlerine gore daha yiiksek enerji iiretim performansina sahiptirler (Sekil 1.9 b).

Fakat sistemi devreye alma veya devreden ¢ikarma siireleri tiip sekilli SOFC sistemlere

gore daha fazla zaman almakta ve gaz sizdrmazhik 6zellikleri daha diisiik
olabilmektedir [39].
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a) b)

Elckmolt

)

Sekil 1.9. SOFC iiretim tipleri: a. Tlip(Tubular), b. Diizlemsel(Planar), c. Palet(Disk)

Diizlemsel SOFC sistemleri elektrot (katot veya anot) veya elektrolit destekli olarak
iretilmektedir (Sekil 1.10). Anot veya katot destekli hiicrelerde kalin elektrot
yapisindan kaynaklanan kiitle tasinim problemleri ortaya ¢ikmaktadir. Elektrolit destekli
SOFC ise daha saglam bir yapiya sahip olup kirilma olasilig1 daha diisiiktiir. Fakat
elektrolit kalinlhigindan kaynaklanan diigiik elektriksel iletkenlikler yiiksek oranlarda

enerji iiretim performans kayiplarina neden olmaktadir [40, 41].
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[:] Anot Elektrolit Katot

Sekil 1.10. a. Katot, b. Anot, c. Elektrolit destekli, SOFC
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Tip SOFC, diizlemsel SOFC’ ye gore daha diisiik giic yogunlugu sergilemesine
ragmen, gaz sizdirmazligi veya interkonnektdr uygulamasi bu tip sistemlerde daha

kolay olmaktadir [42,43].
1.5.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Bilesenleri
1.5.2.1. Kati Elektrolit

Kat1 Oksit Yakit Pili sistemleri i¢in uygun kat1 elektrolit malzemelerin tiretilmesi ve
uygulanmasi, bir¢ok bakimdan gelistirilmeye ihtiya¢ duyulan yakit hiicresi teknolojisine
ait dnemli alanlardan birisidir. Iyonik iletkenlik 6zelligi gdstermelerinden dolay1 yakit
hiicrelerinin performansini birinci derecede belirlediklerinden yakit hiicreleri i¢in en
temel ve en Onemli bilesen kati elektrolit malzemeleridir. Literatiirden edindigimiz
bilgilere gore; kat1 oksit yakit hiicrelerinde genellikle safsizlik maddesi olarak ZrO,,
CeO, ve BiOs-tabanli malzemelerin kat1 elektrolit bileseni olarak tercihen
kullanildiklar1 bilinmektedir. Bu malzemelerin tercih edilmelerindeki en ©Onemli
sebeplerden birisi yliksek termal kararliliga sahip olmalar1 ve yiiksek oksijen iyonik
iletkenlik 6zelligi gostermeleridir. Kat1 elektrolit malzemelerin yiiksek elektriksel
iletkenlik derecesine sahip olmasi yeterli olmayip, ek olarak diger hiicre bilesenleri ile
kimyasal etkilesime girmemeleri ve yapisal (kristallografik) herhangi bir degisime
ugramamalar1 gerekmektedir. Ayrica sahip olduklari iletkenlik, termal ve kristallografik
ozelliklerinin uzun siire kullanimlarindan sonra da degisime ugramamasi onemli bir
etkendir. Glinlimiizde, bahsedilen bu 6zelliklerden dolay1r ZrO, (zirkonyum-I1V-oksit)
tabanli kat1 elektrolit sisteminin diger sistemlere gore biraz daha fazla 6n planda oldugu
goriilmektedir. Bu sebeple ZrO, tabanli kati elektrolit sistemleri bilim insanlari
tarafindan calisilmakta; sentezleme yoOntemleri, kristallografik ve elektriksel

iletkenlikleri gibi 6zellikleri arastirilmakta ve tartisilmaktadir [44-51].

SOFC sistemlerinde kati1 elektrolit, oksijen iyonik iletkenlik 6zelligine ve yiiksek termal
kararliliga sahip olmalidir. Kat1 elektrolitlerde oksijen iyonlarmin iletimi kristal birim
hiicrede sicakligin etkisiyle oksijen iyonlarmin komsu bos orgiilere hareketiyle (hopping
mekanizmasi) saglanmaktadir. Kat1 elektrolitlerde baskin oksijen kusurlar1 igeren kristal

yapiya sahip bilesikler kullanilir. Bu kristal yapilara 6rnek olarak ZrO,, CeO, ve Bi,03-
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temelli florit yapilar, LaGaOs-temelli perovskitler, Bi4V,0;; ve La;Mo0,0y tiirevleri
verilebilmektedir (Sekil 1.11) [19].

—o—YSZ

—o— La, 4,51, 20Ga, 7sMg; 16C05 0505
—4a—Cey505mg 20,5

—v—Big 5sD¥0.0sW004O1 5
—e—La,Mo, ;W, 30,
—a—Balng,Zry305 5
—»— Lag 75510 25516026575

—*—Gd, 5Cay,T1,0; 5

Log o (S/cm)

-
-

-6

8 10 12 14 16 18 20

Sekil 1.11. Cesitli kat1 elektrolitlerin oksijen iyonik iletkenlikleri [19]

ZrO, (zirkonya) iceren seramiklerin ileri teknoloji malzemeleri olarak kabul

edilmelerinin nedenleri asagidaki gibidir:

e Termal kararliliginin yiiksek olmasi,

e Erime sicakliginin ytiksek olmasi,

e Korozyona karsi dayanikli olmasi,

e Diger yakit hiicresi bilesenleri ile etkilesmemesi,

e Asidik kimyasal maddelere karsi direncinin yiiksek olmasi,

e Diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasi (termal soka dayanikli olmasi),
e Ince film mekanik sertliklerinin yiiksek olmast,

e Yiiksek sicaklikta oksijen iyonik iletkenlige sahip olmasidir [52].

Bu ozelliklerinden dolayr ZrO, tipi kati elektrolitler genis bir sekilde bilimsel,
endiistriyel ve teknolojik uygulama alanlarma sahiptir. Ornegin, asinmaya dayanikli
makine parcalarinda, izolasyon malzemelerinde, nanokompozitlerde, seramik

refraktorlerinin liretiminde, heterojen reaksiyonlarin katalizlenmesinde, ortamin oksijen
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gaz basincina bagli olarak iletkenliklerinin degismesi nedeniyle oksijen dedektdrii
yapiminda, kuvvetli mekanik o6zeliklerinden dolayr dis hekimligi ve biyomedikal
uygulamalarmmda kullanilmaktadir [53-57]. Bir bagska Onemli uygulama alani ise
elektrokimyasal enerji tiretiminde kat1 oksit yakit hiicresi (SOFC) olarak, Ornegin
hidrojen kat1 oksit yakit hiicresinde (Hidrojen-SOFC) kat1 elektrolit olarak
kullanilmasidir. Diger yandan yiiksek oksijen iyonik elektriksel iletkenlik 6zelligine
sahip olan ZrO, tipi elektrolitler foto iletkenlik, fotoliiminesans, diisiik band aralig
enerjisi, magneto optik, piezo elektrik, yiiksek termal stabilite gibi Ozelliklerinden
dolay1 da modern kat1 hal teknolojisinde, elektronik ve seramik endiistrisinde de yaygin
olarak kullanim alanma sahiptirler. Endiistriyel uygulamalarda ise c¢ogunlukla
elektrolitlerin tabaka sekline veya ¢ubuk sekline getirilerek kullanildiklar: bilinmektedir
[40,42,58,59,60].

Saf ZrO, kristal orgiisiinde yap1 hatasi/kusuru ¢ok diisiik oldugu i¢in yalitkan 6zellik
gosteren bir malzemedir. ZrO, bilesigi ti¢ farkli kristal yapida bulunabilmektedir.
Bunlar monoklinik, tetragonal ve kiibik fazlaridw. ZrO,, 1727 °C’nin altindaki
sicakliklarda zirkonyum (Zr) atomunun kimyasal olarak kararli olan tek oksit
bilesigidir. Daha yiiksek sicakliklarda ZrO,’nin bir kism1 ZrO’e doniisiir ve oksijen
aciga cikar. ZrO, oda sicakliginda monoklinik fazinda ve 1170 °C’ye kadar kararhdir.
2370 °C’ye kadar ise tetragonal fazi kararlidir. Bu sicakliktan itibaren kiibik yapiya
dontistim gozlenir ve erime sicakligi olan 2680 °C’ye kadar kiibik fazi1 kararhidir [61-

62].

. 1170°C °
Monoklinik (m-ZrOz) > Tetragonal (t-Zr0Oz) 2370°C Kiihik (c-ZrOz2) 2680 °C Siv1

Zirkonyum oksitin kiibik yapist (c-ZrO,) 2370°C ile 2680°C arasinda kararlilik

gostermektedir.

Oksijen iyonunun tasmnmasina dayanan kati elektrolitler, oksijen iceren sistemlerde,
termodinamik ve kinetik Ozelliklerinin tespitine yonelik temel arastrmalarda genis
Olgiide kullanim alanma sahiptirler. Kat1 elektrolitler, yiiksek sicaklik yakit
hiicrelerinde, yanma kontroliinde ve oksijen sensorii olarak tipta ve metalurji sanayinde

kullanilmaktadir. ZrO, sistemlerine toprak alkali, nadir toprak veya Y iyonlar1
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katki/dope edilerek, kristal drgiide oksijen bosluklarimin (Vo™, anyonik noktasal yap1
kusuru) olusmasi saglanmaktadir. Iyi bir kat1 elektrolitte aranan genel 6zellikler asagida

belirtilmistir:

e Yiiksek O* iyonik iletkenligine sahip olmalidirlar (elektronik iletkenlik ihmal
edilecek kadar diisiik diizeyde olmalidir).

e O iyonik iletkenlik, yiiksek sicakliklarda kararli olmalidur.
e Metaliirjik uygulamalar i¢in termal soka dayanikli olmalar1 gereklidir.
e Gazlara kars1 gecirgenlikleri ¢ok diisiik olmalidir [63].

ZrOy’in kati elektrolit olarak kullamlabilmesi igin Ca®", Mg®", Y°" gibi daha diisiik
degerlikli oksitlerle kati ¢ozeltilerinin olusturmasi gerekmektedir. Zr*" iyonlariyla
katkilanan iyonlar yer degistirmelidirler (stibstitiisyon kati hal reaksiyonu). Kristal
yapiya Ca’", Mg®", Y°" gibi daha diisiik degerlikte atomlar safsizlik olarak katkilanacak
olunursa; yer degistirme kati-hal reaksiyonu esnasinda elektriksel yiik denkligini
saglamak icin kristal 6rgiide de O anyonik bosluklar olusumlari ger¢eklesmektedir
[53,54]. Olusan kristal yap1 hatasvkusuru malzemede oksijen iyonik elektriksel
iletkenliginin ~ olusumuna neden olmaktadir. ZrO, kristal oOrgii  bosluk
konsantrasyonu/miktari/sayisi, dope edilen(katkilanan) safsizlik oksit maddesinin
miktarma baglh olarak degisim gostermektedir. ZrO; igerisine katkilanan MgO, CaO,
Y03, Sc03,Yb,0O3 ve SmpyOs gibi oksit seramiklerin olusturduklart kati1 ¢ozeltilerin
iyonik iletkenlikleri, genellikle kimyasal bilesimin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
degisim gostermektedir. Nitekim daha oOnceden yapilan ¢ogu bilimsel arastirma
calismalarinda, ZrO, tabanli kat1 elektrolit sistemlerinde elektriksel iletkenlik
diizeylerinin katkilanan oksit bilesiginin hem tipine hem de katki konsantrasyonuna
bagl olarak degistigi gozlenmistir [64-66]. Ayrica, ZrO;’in kiibik fazinin oda
sicakliginda kararli hale getirilmesinde sadece nadir toprak ve toprak alkali elementlerin
oksit bilesikleri kullanilabilmektedir. Ciinkii katkilanmig oksitlerin ZrO; ile kat1 ¢ozelti
olusturabilmesi i¢in katkilanan metal katyonunun uygun bir atomik yarigap degerine
sahip olmas1 gerekmektedir. Safsizlik olarak katkilanan iyonlarm, Zr*" iyonlar: ile yer
degistirmesi esnasinda Zr*" iyonlarindan daha kiigiik yiike sahip olduklarindan dolay:
kristal orgiide oksijen iyonu bosluklar1 olusumuna yol agmaktadir [66]. ZrO, esasl kat1

elektrolitler sicakligin ylikselmesiyle beraber iyonik iletkenlik gdstermeye baslar.
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fletkenlik mekanizmasi oksijen iyonlarinin kristal yapidaki komsu bos O* orgii
noktalarmma hareket (hopping mekanizmasi) etmesi (transfer olmasi/tasinmasi) sonucu
gerceklesmektedir. Oksijen anyonik gdgleri genellikle yakin tetrahedral bosluklar (6rgi
noktalar1) arasinda gerceklesmektedir. Ornegin zirkonyum oksit kristal Orgiisiine,
Sm,O3 safsizlik olarak katkilanarak hem kiibik yap1 daha kararli hale gelmekte hem de
oksijen bosluklar1 olusturulabilmektedir. ZrO, ile Sm;O;’in kati hal reaksiyonu
esnasinda, iki Sm®” iyonu yine iki zirkonyum katyonu drgii noktasina yerleserek, ayni
anda bir tane de oksijen iyonu boslugu olusmakta ve buna bagh olarak da kat1 elektrolit
sisteminin iletkenligi arttrmaktadir [67-69]. Her metal oksit tipi i¢cin maksimum
iletkenligin gozlendigi bir katki orani mevcuttur. Genellikle maksimum iletkenlik
degerleri, her kati elektrolit malzemenin M*" iyonlari i¢in % 3.75 ve M*" iyonlar1 icin
ise % 6-6.5 oraninda oksijen anyon bosluk konsantrasyonuna karsilik gelen katki
oranlarina denk gelmektedir. ZrO, tabanli sistemlerde iletkenligi etkileyen temel faktor,
katkilanan metal katyonunun iyonik yarigap biyiikligidir. Zira katyon capi, Zr*
iyonunun c¢apina yakin olan malzemelerde en yiiksek iletkenlik degerleri goriilmektedir.
Dolayisiyla artan katyon c¢apiyla ile birlikte iletkenlikte diisme egilimi
gozlenebilmektedir. Clinkii daha biiyiik katyonlar, oksijen bosluklarinin hareketini etkin
bir sekilde bloke (elektrostatik etkilesimler) etmektedir [70].

1.5.2.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresinde Kullanilan Katot Elektrotu ve Ozellikleri

SOFC sistemleri i¢in kullanilan katot malzemeler yiiksek elektriksel iletkenlik, oksijen
indirgenmesi i¢in yiiksek katalitik ve diger hiicre bilesenleri ile uyumluluk gibi birgok
ozellige sahip olmalidirlar. SOFC sistemlerinin temel bilesenlerden biri olan katot
elektrotu, molekiiler oksijenin indirgendigi elektrot olup, oksijen iyonik ve elektronik
iletkenliklerden olusan, karma iletkenlik 6zelli§i gostermektedir. Katot elektrotunun
karma iletkenlik 6zelligine sahip olmasi sebebiyle, molekiiler oksijenin indirgenmesi
sonrasinda olusan O anyonlarmm, elektrot icerisinden gecerek kati elektrolit

tabakasma dogru transferleri/gocleri/hareketleri saglanmaktadir [71].

Elektronik iletkenlik {i¢li faz baglarma yakm elektrolit ara yiizeylerinde
baskin/dominant olarak gozlenir. Katot bolgesinde liclii faz baglari, oksijen iyonlarinin
goc etmeleri esnasinda oksijen iyonlari, kati elektrolit ve elektrot malzemesinin ayni

anda zayif elektrostatik ¢ekim etkisiyle olusturdugu ¢ok kisa siireli anlik baglardir [72].
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elektrolt  katot
anot _—

0,
yakt (H, W -
CO, HC)

.

(H,0,CO,) >
[] tyonik iletkenlik

E | elektronik iletkenlik
U] karma ilatkenlik
C Bgl6 faz baglan

Sekil 1.12. Uglii faz baglarmnin genel gdsterimi

Iyi bir hiicre performansi elde edebilmek icin katot elektrotunun genel Ozellikleri

asagida verilmistir:

e Yiiksek elektronik ve iyonik iletkenlik derecesine sahip olmali,

e Kimyasal olarak elektrolit ile uyumlu olmals,

e Ince (kalinlik) ve gdzenekli yap1 olusturabilmeli (kiitle transfer kaybindan kaginmak
ve akimi yaymak i¢in yeterli incelikte olmali),

e Kaplamalar veya ince tabaka calismalari sonrasinda diizgiin, homojen ve mekanik
saglamlig1 yiiksek tabakalar olarak iiretilebilir olmals,

e (Cok sayida U¢lii faz baglar1 igcermeli,

e Diger ana SOFC bilesenlerine (anot ve kati1 elektrolit) yakin termal genlesme
katsayisina sahip olmals,

e SOFC sistemlerinde ¢aligma sicakliklarmin yiiksekliginden dolayi, termal kararliligi
yiiksek olmali,

e SOFC sistemlerinde aktif kullanim siirelerinin uzun olmasi, zamanla SOFC
performansin diisiiriicii yonde etki yapmamasi,

e Katot|Kat1 Elektrolit temas yiizeyi boyunca kati elektrolit ile diizgiin, homojen,
temas ylizeyi boyunca mikro yapisal kusurlar olusturmayacak sekilde ve
olabildigince kuvvetli baglanmalar (grain baglanmalar1) olusturabilmeli,

e Kat1 elektrolit ile istenmeyen ve bozucu etki yapan kimyasal etkilesimlere
girmemeli,

e Uretim maliyetinin diisiik olmasi ve fabrikasyon igin pahali olmayan baslangic

maddelerinden tretilebilir olmasi,
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e Uretiminin kolay ve iiretim siiresinin olabildigince kisa olmasi, bunun i¢in deneysel
sentez basamak sayisinin az sayida olmasi, gibi belli bash 6zellikleri barindirmasi

gerekmektedir.

Literatiirden elde edilen verilere gore; SOFC sistemlerinin teknolojik {iiretimlerinde
katot elektrotu olarak perovskit tabanli malzemelerin; iiretim kolayligi, mikro yap1
ozellikleri, katalitik aktivitesi (molekiiler oksijenin indirgenmesi) ve kararliligi
sebebiyle oldukca etkin bir kullanim alanma sahip olduklar1 goriilmektedir. Literatiirde
¢ok fazla sayida perovskit tipi malzemeler var olup, bunlarin yiiksek O* iyonik
iletkenlik ve yiiksek elektronik iletkenlik gdstermelerinin yani sira, yiiksek katalitik
aktivite, siiper iletkenlik, ferro elektrik ve manyetizma gibi diger 6zelliklere de sahip
olduklar1 bilinmektedir [73,74].

Tablo 1.3. Kat1 oksit yakit hiicresi yapiminda katot elektrotu olarak kullanilan bazi
perovskit tipi malzemeler

(LSM) LaxSr(]fx)MnO3 (X~08)

(LSF) LaxSr(lfx)FeO3 (x~08)

(LSC) La,Sr(1 »Co0s3 (x~0.6-0.8)

(LSCF) La(]fx)erFeyCO(lfy)O3 (X~0.4, y~02)
(LSMC) LaxSr(]fx)MnyCO(lfy)O3 (x~08)

(LSMCI‘) (Laxsr]7x).9]Ml’lyCI'(]7y)O3 (x~07,y~095)
(LCM) LaxCa(lfx)MnO3 (XNOS)

(LSCU.) La(lfx)erCquj (X~02)

(LSFN) LaxSr(lfx)FeyNi(lfy)O3 (.X' = 08, y= 08)
(LNF) LaNi(]fx)Feij, (X~04)

(LSCN) LaxSr(lfx)CoyNi(lfy)O3 (X~06,y~098)
(LBC) LaxBa(lfx)CoO3 (X~04)

(LNC) LaNi(;_Co,03 (x~0.4)

(LSAF) La,Sr(»ALFe( )03 (x~0.8, y~0.2)
(LSCNCU.) LaxSr(lfx)CoyNi(]7yfz)CuzO3 (X~0.8, y~0.8,
z~0.05)

(LSFNCU.) LaxSr(lfx)FeyNi(l7yfz)CuzO3 (X~0.8, y~0.8,
z~0.05)

(LNO) LaNiOs

(GSC) Gd,Sr(; CoO; (x~0.8)

Gadolinyum Tabanh Katot Elektrotlar1 | (GSM) Gd(;,Sr,MnO; (x~0.3-0.6)

Lantanyum Tabanlh Katot
Elektrotlari

(YSCF) Y(lfx)erCOyFe(]fy)O3 ()/ = 07, X~0.3—0.8)
(YCCF) Y(lfx)CaxCOyFe(]fy)O3 (.X' = 02, y~01—07
(YBCU.) YBa2Cu3O7

(SSC) Sm,Sr(;-Co03 (x~0.5)

(NSC )Nd,Sr(1-CoOj3 (x~0.8)

(BSCCU) BiZSrZCaCuZOg

(PSM) Pr,Sr(;-yMnOs (x~0.65)

Prosedmiyum Tabanh Katot (PCM) Pr,Ca(;-yMnOj3 (x~0.7)

Elektrotlar: (PBC) PryBa(;-CoO; (x~0.5

Iterbiyum Tabanh Katot
Elektrotlari

Stronsiyum Tabanh Katot
Elektrotlari
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Tablo 1.3’de goriilen perovskit tipi oksitler genel olarak ABO; seklinde formiilize

edilmektedir. Formiilde goriilen; A:La, Sm, Pr gibi nadir elementlerinden birisi iken,

B:Mn, Co, Fe gibi gecis metallerinden birisi olabilmektedir. Son donemlerde yapilan
arastirmalarda, perovskit tipi malzemelerin 6zelliklerinin iyilestirilebilmesi amaciyla,
taban malzemesi ayni kalarak A ve B katyonlarinin, ikiser farkli cinste pozitif yiiklii
iyonlar seklinde kristal orgiiye katkilandiklar1 ve bu yolla iiretilen katot elektrotlarinin
SOFC performansini artirict  yonde etkiledigi goriilmektedir. Ozellikle B &rgii
noktalarindaki katyonlar c¢esitlendirilerek, kat1 oksit yakit pilleri i¢in yiiksek
performansli katot malzemelerinin {retimleri gerceklestirilmektedir [75-77]. Son
zamanlarda, bilimsel caliymalarin performansi artirmak amaciyla SOFC isletim
sicaklhigini 1000 °C civar yiiksek sicakliklardan daha diisiik sicakliklara dogru (600-800
°C civari orta sicakliklar) diisiirme dogrultusunda yogunluk kazandigi bilinmektedir. Bu
durum SOFC bakimmdan birden fazla avantaj saglamaktadir. Ornegin isletim
sicakligmin diisik olmasi, SOFC bilesenlerinin uzun siire kararliligini arttirmakta,
polarizasyon kaybmni Onlemekte ve enerji iiretim veriminin yiliksek olmasini
saglayabilmektedir. Ayrica, diisiik isletim sicakliklarindan dolayi, kati elektrolit ve
elektrot bilesenlerinin elektriksel iletkenlikleri diisiik olabilmektedir. Bu yiizden, diisiik
sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik Ozelligi gosterebilen kati elektrolit/elektrot
bilesenlerinin iiretilmesi ve Kati oksit yakit pillerinde kullanimlari, enerji iiretim
verimliliginin yiiksek olmasi bakimmdan zorunlu hale gelmektedir. Katot olarak
kullanilan malzemelerde polarizasyon kaybi, orta sicaklik kat1 oksit yakit hiicrelerindeki
toplam kaybin % 65’1 oran1 kadar yiliksek olabilmektedir. Bu kayip yiiksek aktivasyon
enerjisi ve oksijen indirgenme reaksiyonunun kinetiginden kaynaklanir. Sonug¢ olarak
yiiksek performansli ve kararliligi yiiksek katot elektrotlarmin iiretilmesi, orta
sicakliklarda c¢alisabilen SOFC sistemlerinin gelistirilmesinde dnemlidir. Katot olarak
kullanilan malzemenin performansi ise sicaklifa, tanecik boyutuna, mikro yapisal
ozelliklere ve kaplama siireclerine baglidir. Son zamanlarda lizerinde iyilestirme yapilan
katot elektrolarmin ¢ogu; mangan, kobalt ve demir esasli perovskit tipi malzemeler
oldugu bilinmektedir. Sik¢a kullanilan katot materyali olan La,Sr.n\MnO; (LSM) tipi
elektrot ornek olarak verilebilir. Ancak saf LSM materyalleri 800 °C’ den daha diisiik
isletim sicakliklarinda yeterli katalitik aktiviteye sahip olmadigi i¢in orta sicaklik kati

oksit yakit pillerinde kullanilmalar1 pek miimkiin gériinmemektedir. Literatiirde, yer
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alan diger katot malzemelerine Ornek olarak, La,Sr_nFeOs (LSF), Sm,Sr(.,CoO3
(SSC), La(l_x)erFeyCo(l_y) (LSCF), LaNi(l_x)FexO3 (LNF) ve LaxSrl_xCo (LSC)
elektrotlarina sikca rastlanilmaktadir [78,79].

10°

o T (KS/cm)

10°

0.8 10 12 14 16 18
T/1000 (K)

Sekil 1.13. LaNi(_nFe,O3(LNF) elektrotunun sicakliga bagl
olarak elektriksel iletkenlik degisimleri [77]

Sekil 1.13°de LNF elektrotunun literatiirden elde edilen sicakliga bagl elektriksel
iletkenlik degisimi goriilmektedir. Grafikten de goriilebilecegi gibi x=0.4 katki
konsantrasyonu icin LNF sisteminde en yiiksek iletkenlik gdzlenmektedir. Yapilan
arastirmalarm, ¢ok daha diisiik sicakliklarda hem yiiksek o> iyonik ve elektronik
iletkenligi gosterebilen hem de oksijen indirgenmesi i¢in en iyi katalitik aktiviteye sahip

perovskit tipi elektrotlarm iiretilmeleri dogrultusunda yogunlastiklar1 gézlenmektedir.

Katot malzemelerinin Tretilmesinde, sol-jel, glisin nitrat, pechini ve kat1 hal
reaksiyonlar1 gibi metotlar kullanilmaktadir. Reaksiyonlarin genellikle 1000 ile 1450 °C
arasindaki sicakliklarda yapildig: bilinmektedir [77].

1.5.2.3. Kat1 Oksit Yakit Hiicresinde Kullanilan Katot Aktif Tabakasi

Katot aktif tabakasi, katot elektrotu ile elektrolit arasinda baglanmay1 kolaylastirmakta

ve katot elektrotu 1ile kat1 elektrolitin g¢esitli oranlarda karistirilmas: ile
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olusturulmaktadir. Katot elektrotu lizerine diisiik mikron kalinliklarda kaplanarak yakit
pillerinde kullanilmaktadir. Termal ve mekaniksel kararliligin artmasma yardimci
olmaktadir. Oksijen iyonlarinin diflizyonunu kolaylastirir. Yapisinda karma iletkenlik
ozelligi gozlenmektedir. Kompozit katot elektrotlar1 genel olarak katot ile elektrolit
arasinda olusabilecek reaksiyonlar1 engellemek, olusabilecek direncgleri azaltmak ve
icli faz baglarmmm sayismi arttirarak hiicre performansini  olumlu  yonde

tyilestirilmesinde ara tabaka olarak kullanilabilmektedir [ 80-82].
1.5.2.4. Kat1 Oksit Yakit Hiicresinde Kullanilan Anot Elektrotu ve Ozellikleri

Yakit pillerinde yakitin gonderildigi ylizey anot elektrotudur. Literatiirde, saflig1 yiiksek
NiO, Ni, Ag, Pt, Fe, Co gibi metal ve oksitli bilesiklerin veya kati1 elektrolit ve metal toz
karisimimdan olusan malzemelerin (sermet sistemi) anot elektrotu olarak kullanildiklar:
bilinmektedir. Sermet sistemleri, toz metal (N1, Ag, Co v.s.) igerisine, yakit hiicresinin
tiirtine bagh olarak farkli konsantrasyonlarda kat1 elektrolit eklenerek iiretilen elektrotlar
olup, hiicre performansini artirict yonde etki gosterdikleri belirlenmistir. Performans
yoniinden, anot elektrotlarmin gozenekli ve SOFC sisteminin c¢alisma sicakliginda
yiiksek iletkenlik 0©zelliklerine sahip olmalar1 gerekmektedir. Hiicre performansi
iizerinde etkili olan, anot ve anot aktif sistemleri ile ilgili diger 6zellikler asagida kisaca

belirtilmistir [83,84].

e Elektrotun porozligi,

e Tabaka kalinhgi,

e Tanecik biiytikliiklert,

e Elektronik (baskin) ve iyonik iletkenlik derecesi,

e Mekanik saglamlik,

e Termal kararlilik (stabilite),

e Tabakanin, katot ve kati elektrolit tabakasina yakim termal genlesme katsayisina
sahip olmasi,

e Uretim maliyeti,

e Hiicrede kullanilan kat1 elektrolit malzeme ile olan uyumlulugu ve diger hiicre
bilesenlerine bozucu etki yapmamasi,

e Hidrojen gazi1 atmosferinde kararliliginin yiiksek olmasi,
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e Tabaka ylizey diizgiinliigii ve homojenligi,
e Kati elektrolitle diizgiin, homojen ve saglam kontak/temas yilizeyi olusturabilmesi,
e Aktif caligma siiresinin olabildigince yliksek olmasi,

e Deneysel iiretim basamak sayisinin az sayida olmasi gibi 6zellikler yer almaktadir.

Bir yakit pili; anot (negatif, hidrojen elektrot), katot (pozitif, oksijen elektrot) ve kati
elektrolit ana bilesenlerinden olugsmaktadir. Oksijen veya oksijence zengin hava katot
yilizeyine dogru hareket ederken, hidrojen veya hidrojence zengin gaz da anot elektrota
dogru hareket etmektedir. Dis devre lizerinden katot elektrotuna dogru go¢ eden
elektronlar sayesinde, O, molekiilleri yine katot elektrotunda O® iyonlarma
indirgenirler. Indirgenmeyle olusan oksijen iyonlar1 katot elektrotundan ve Kkati
elektrolitten gegerek, kati elektrolit|anot sinir /temas/kontak yiizeyine dogru goc
ederler. Anot elektrotuna ulasan oksijen iyonlari, hidrojen gazi ile reaksiyon vererek
asagida verilen anot yar1 reaksiyonuna gore su ve serbest elektronlar agiga ¢ikmaktadir.
Boylece yiikseltgenme esnasinda agiga ¢ikan elektronlar ise dis devre yardimiyla katot
elektrotuna dogru hareket etmis olmaktadir. Elektronlarmm dis devre yoluyla hareketi
aynt zamanda elektrokimyasal enerjinin Uretilmesini saglamaktadwr. Yakit
kullanimindaki yiiksek verim nedeniyle, elektrokimyasal islemden ¢ikan yan iiriin
sadece su ve 1sidir. Yakit pili sistemi bir yanma reaksiyonu vermedigi i¢in yliksek

elektrik enerjisi iiretimi gergeklesebilmektedir [85-87].

0, (g) +4¢ — 20* (katot yar1 tepkimesi)
2H, + 20 — 2H,0 + 4¢”  (anot yar1 tepkimesi)

Anot elektrotunun ¢alisma prensibi dikkate alindiginda, elektrotun iyonik iletkenlige
baskin olarak elektronik elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip olmasi zorunludur. Yakit
pili temel bilesenlerinin se¢iminde kisitlamalara neden olan en onemli detay, segilen
malzemelerin sistemin tamamina olan uyumlulugudur. Secilen malzemenin hem
sicaklik hem de siireye bagli olarak stabilizesinin oldukca yiiksek olmas1 gerekmektedir.
Anot elektrotu tiretiminde; Kat1 oksit yakit pillerinin ¢alisma sicakligna, elektrolitin ve
katot elektrotunun cinsine, hiicrenin anot veya katot destekli olmasina bagh olarak

degisik malzemelerin kullanimlar1 tercih edilmektedir [88].

SOFC uygulamalarinda, anot |anot  aktif (anot + kat1 elektrolit) sistemlerinin

baglanmig/birlestirilmis olarak veya sadece anot aktif tabakanin ayni zamanda anot
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elektrotu olarak kullanildig1 bilinmektedir. Bu yiizden tez kapsaminda anot aktif ve anot

elektrotlar1 kullanilarak bes bilesenli yakit hiicrelerinin tiretilmesi gerceklestirilmistir.

1.6. Sol-Jel Yontemi ile ZrO, Tabanh Kat1 Elektrolit Toz Malzemelerinin Sentezi

Metal alkoksit ¢Ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi
anorganik bilesikleri belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir soliisyon olusturulur.
Bu soliisyon (sol) belirli sicakliklarda karigtirilir. Hidroliz ve polikondenzasyon
reaksiyonlar1 soliin viskozitesini jel yap1 olusana kadar diistirmektedir. Jel sanki 1slak
bir kat1 gibi olup, iki fazdan olusan kati heterojen bir sisteme karsilik gelmektedir.
Sistemde kat1 faz bir ag orgiisii seklinde olusmakta ve sivi faz ise iginde kipirdayamaz
durumda kalmaktadir. Jel siv1 tabakasi kat1 gibi goriinmesine yarayacak kadar 1slak bir
cozelti olup, igerisinde alkol su gibi maddeler de bulunmaktadir. Jel isitilarak su,
organik c¢oOziiciiler gibi maddelerden arindirilmaktadir. Bu asamada jel miktarinda
oldukca biiylik bir azalma olusmaktadir. Jel eski yontemlere gore oldukca diistik
sicakliklarda cam veya seramige doniistiiriilebilmektedir. Sol-jel yonteminin biraz
degistirilmis hali pechini yontemi olarak adlandiriimakta ve sivi fazda slispansiyon
halinde bulunan kat1 partikiillerin (sol) su ya da alkol ¢ikis1 sonucu farkh bir faz (jel)

olusturmalar1 esasina dayanan bir yontemdir [89].

Yiiksek saflikta iirtin eldesi, kolay yontem kontrolii, yiikksek homojenite, diistik
sinterleme sicakligi, basit ve etkili bir yontem olusu sebebiyle sik kullanilan bir
yontemdir. Pechini metodu; metal tuzlarmin polimerizasyon esasma dayanmaktadir.
Tuzlarin sulu c¢ozeltilerine selatlama araci olarak (metal katyonlarin c¢evresinde
kompleks halkalar1 olusturmak amaciyla) sitrik asit ilave edilmektedir. Selatlarin
polimerize olabilmesi ic¢in etilen glikol (polihidroksil alkol) katilarak 1sitma islemi
uygulanmaktadir. Bu polimerizasyonda c¢apraz baglanmalar meydana gelmekte ve 1s1
etkisiyle uzaklasan sudan geriye polimerik bir jel kalmaktadir. 500-900 °C’de kalsine
edilen iirlin dekompoze olarak metal oksitleri haline doniismektedir. Pechini metodu
kullanildiginda, nano boyutta zirkonya elde edebilmek i¢in sitrik asit/etilen glikol mol
oraninin 2.4; sitrik asit/toplam metal iyon mol oranlarmni ise 4.77 olmasi ve iyi bir

karigtirma yapilmasi gerekmektedir [74,90].



2. BOLUM
MATERYAL VE METOT

2.1. MATERYAL

Kati oksit yakit pillerinin bilesenleri olan; katot, katot aktif, kati elektrolit, anot aktif ve
anot malzemelerinin sentezi, ¢ogaltilmasi, ince film iiretimleri, empedans Ol¢limleri,
karakterizasyonlari, hiicre birlestirme (stack) calismalar1 ve gilic yogunlugu olgiimleri

i¢in kullanilan cihazlardan bahsedilmistir.
2.1.1. Analitik Terazi

Tez calismasi kapsaminda Kati oksit yakit hiicresi bilesenlerinin (katot, katot aktif, kati
elektrolit, anot aktif, anot) liretiminde malzemelerin dnceden hesaplanan kiitle degerleri
ve gerekli goriilen diger kiitle kontrolleri nem, hava akimi gibi dis etkenlerden uzak

tutularak titizlikle Sekil 2.1° de goriilen hassas analitik dijital terazi ile yapild.

Sekil 2.1. Analitik terazi
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2.1.2. Aliimina Krozeler

Yiiksek sicakliga dayanakli (~1600 C°), kullanim amacina uygun olarak farkli boyutlara
sahip aliiminadan yapilmis krozeler (Sekil 2.2), kat1 oksit yakit hiicresi bilesenlerinden
sol-jel yontemiyle iiretimleri gergeklestirilen kati elektrolit malzemelerin gogaltilmasi

ve toz katot malzemenin kati hal reaksiyonlari ile sentezlenmesi ve c¢ogaltilmasi

islemlerinde kullanild1.

Sekil 2.2. Yiiksek sicakliga dayanikli olarak iiretilmis farkli boyutlarda aliimina krozeler

2.1.3. Etiiv

Tez calismas1 kapsaminda Sekil 2.3” de goriilen Drying Oven marka etiiv cihazi, sol-jel
yontemiyle sentezi gergeklestirilen kati elektrolit malzemelerin ve diger toz kati

malzemelerin kurutma ve geri doniisiim islemlerinde kullanildu.

Sekil 2.3. Etiiv cihazinin goriintiisii
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2.1.4. Diisiik ve Yiiksek Sicaklik Kiil Firinlari

Kati hal reaksiyonlar1 ve sol-jel metotu ile iiretimleri gerceklestirilen toz malzemelerin
sentezleri, ince tabaka halinde empedans Ol¢iimii igin Tiretilen kat1 elektrolit
malzemelerin sinterlenmesi, SOFC sistemlerinin yigin olarak iiretilmeleri sirasinda
uygulanan ¢oklu sinterleme basamaklar1 gibi biitiin 1s1l islemler yiiksek ve diisiik
sicaklik kiil firinlarinda yapildi. 1000 °C ve altindaki sicakliklarda uygulanan 1sil
islemler icin Nabertherm marka Disik sicaklik (Sekil 2.4) kil firimlarindan
faydalanildi. 1000 °C’nin {izerinde uygulanan 1sil igslemler (1000-1400 °C) igin ise Sekil
2.5’ de goriilen Tegra marka yiliksek sicaklik kiil firmlar1 kullanilda.

Naberfherm |

Sekil 2.5. Yiiksek sicaklik kiil firmlar1
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2.1.5. Ogiitiicii Sistemleri

Tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen biitiin 6giitme islemleri Sekil 2.6.a’da
goriilen Retsch marka PM 100 model otomatik 6gilitme cihazi ve Sekil 2.6.b’ de goriilen
agat havanlar ile yapimistir. Kat1 oksit yakit hiicresi bilesenlerinin sentezlenmesi
esnasinda 1s1l iglemler oncesinde ve sonrasinda yiiksek homojen yapinin elde edilmesi
ve toz kati malzemelerin tanecik boyutlarinin uygunlastirilmas: kapsaminda 6giitme
islemleri gergeklestirilmistir. Otomatik Ogiitiicli sistemlerinde her numunenin tiiriine
bagl olarak farkli parametre degerleri ve 6giitme siireleri kullanilmigtir. Donme hizi,
ogiitme siiresi ve dinlenme siiresi otomatik olarak ayarlanabilmektedir. Otomatik
ogiitiicii sisteminde Ogiitme agattan yapilan hazne igerisinde ve yine agattan yapilan

bilyeler yardimiyla yapilmaktadir.

(b)
Sekil 2.6. Ogiitme islemi i¢in kullanilan aletler,
a. Otomatik ogiitlicii sistemin goriintiisii (ball-mill),
b. Elle 6giitme isleminde kullanilan agat havan goriintiisii



35

Uretimi gerceklestirilen toz kat1 malzemelerin tiiriine gore dgiitme siireleri farkliliklar
gostermektedir. Cok sayida 6n deneme Ogiitmeleri sonrasinda yapilan SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu) 6l¢iim sonuglar1 incelenerek, malzemelerin tiirtine baglh olarak
ogiitme siire ve parametreleri belirlendi. Kaplama karisimlari/camurlar1 hazirlanmadan
once toz kat1 malzemelerin 6gilitme islemleri yapildi. Toz kati numuneler malzemenin
cinsine gore degigsmekle birlikte genellikle 8-12 saat arasinda degisen siirelerle 6giitme
islemlerine tabi tutuldular. Kaplama islemleri sonrasi artan kaplama ¢amurlarina ise
ikincil bir 1s1] islem uygulanarak, toz kati malzemelerin tekrardan geri doniisiimleri
saglandi. Geri donilisim sonrasi toz kati malzemeler ise yaklagik 4-5 saat siireyle
ogiitme islemine tekrar tabi tutuldular. Ogiitme islemleri numunenin tiiriine bagl olarak

300-400 rpm arasinda degisen donme hizlarinda gerceklestirildi.

Otomatik 6giitiicii sisteminde (ball mill) 6&ilitme agattan yapilan hazne igerisine konulan
toz kat1 malzemelerin miktari ile dogru orantili olarak konulan agat bilyeler yardimiyla
yapildi. Yaklasik 10 gram malzeme icin 6 adet agat bilye ve haznenin asinmasini,
1sinmasini engellemek ve 6giitiimiin homojenligini saglamak amaciyla toz numunenin
miktarmin yaklasik iki kat1 olacak sekilde etil alkol (10 gram toz 6rnek i¢in ~15-20 mL
etil alkol) ilave edildi. Ogiitme isleminin sona ermesinden sonra agat hazne icerisindeki
toz kati malzeme/etil alkol karisimi temiz bir behere alindi. 80 °C’de 3 saat etiivde
bekletilerek karisimdaki alkoliin uzaklastirilmasi1 saglandi. Daha sonra beher
icerisindeki toz kati malzeme agat havana alinarak olusan yigilmalar/topaklagmalar
ogiitillerek giderildi. Boylelikle 6giitiilen numuneler kaplamaya hazir hale getirilmis
oldular. Ogiitme islemlerinden sonra otomatik agat 6giitme hiicresinin, agat bilyelerin,
agat havanin temizligi ¢ok seyreltik olarak hazirlanan HNO; ¢6zeltisi ile yapildi. Toz
numuneler ile yapilan biitiin 6glitme islemleri esnasinda, ogiitmelerden kaynakli

safsizlik/kirlilik/kontaminasyon olugmamasina 6zen gosterildi.
2.1.6. X-Isinlar1 Toz Difraktometresi (XRD)

Sentezleri gergeklestirilen malzemelerin birim hiicre tiplerini ve birim hiicre sabitlerini
belirlemek icin, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastrma ve Uygulama Merkezi’nde
(TAUM) bulunan Bruker marka D8 Advanced tipi XRD sistemi ile x-isinlari toz
difraksiyon (XRD) o6lciimleri yapildi. Bilgisayar kontrollii olan XRD sistemi Bragg-

Brentano geometrisine gore calisan difraktometre sistemi olup, 6lgiimlerde 40 kV ve 40
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mA’de, grafit monokromatér ile elde edilen CuKa 1simasi kullanildi. Olgiimler 1
mm’lik giris, 0.1 mm’lik ¢ikis silitleri ile 10° < 20 < 90° a¢1 arahiginda ve 0.002°
(20)’lik a¢1 taramalari ile gergeklestirildi.

Sistemden elde edilen toz desenleri ve verilerinin; yorumlanmalar1 ve literatiir
karsilastirilmalar1 arastirma laboratuvarimizda bulunan Bruker Topas-2, Bruker Diffrac
Plus Eva, Diffrac Plus Winlndex hazir paket programlar1 yardimiyla yapildi. Paket
programlar ile XRD toz veri desenlerinde zemin, sifir noktasi ve difraksiyon pik agisi
diizeltmeleri, birim hiicre tipinin belirlenmesi, orgii sabitlerinin ve h k 1 degerlerinin

hesaplanmasi gibi islemler otomatik olarak yapilabilmektedir.

Indislemelerde maksimum ve minimum tolerans degerleri (hata oranlar1) otomatik

olarak tanimlanabilmekte olup diizeltilebilmektedir.

Sekil 2.7. Bruker AXS D8 Advanced tipi XRD sisteminin goriintiisii

2.1.7. Manyetik Kanstiric1 ve Yatay Kanstirier/Ogiitiicii (Jar-Mill) Sistemleri

Toz malzeme ve baglayici sistemlerinden olusan kaplama ¢amurlarinin hazirlanmasi,

homojen karigimlarin elde edilmesi ve jar-mill sisteminde yapilan iglemler sonrasinda
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kaplama ¢amurlarmin hazirlanmasi ve uygun kivama getirilmesi gibi deneysel

asamalarda manyetik karistirici sistemlerinden yararlanildi (Sekil 2.8.a).

Deneysel calismalarda kullanilan jar-mill cihazi arastirma grubumuz tarafindan
tasarlanmig olup, 6zel bir firmaya siparis edilerek, cihazin istenilen biytiklikteki
ebatlarda, kullanigh ve pratik hale getirilmesi saglanmistir. Sekil 2.8.b’de goriilen jar-
mill sistemi ile hazirlanan kaplama ¢amurlariin yatay bir sekilde dondiiriilmeleri ve
ayni anda oOgiitiilmeleri saglanmistir. Kaplama ¢amurlar: igerisinde yer alan kati toz
malzemelerin tanecik boyutlarmin istenilen dilizeyde uygunlastirilmasi, kaplama
karigiminin igerisinde yer alan hava kabarciklarinin uzaklastirilarak yok edilmesi ve
karigimin homojenliginin saglanmasi i¢in ayni anda hem &glitme hem de karistirma
islemleri uygulandi. Karigimlarmn jar-mill cihazi iizerinde karistirilmasi/6giitiilmesi igin
oval sekilli, kullanim amacina gore 50-100 ml’ lik hacme sahip ve kaplama karigimu ile
etkilesmeyen plastik siselerden faydalanildi. Plastik siseler igerisine ogiitmelerin
saglanabilmesi i¢in malzemenin miktarina gore degisen sayida agat 0giitme bilyeleri

konuldu.

(a) (b)

Sekil 2.8. Karistirict ve giitiicii sistemleri,
a. Manyetik karistirici/isitict sistemi goriintiist,
b. Karistirici/6giitiicti (jar-mill) sistemi goriintlisii

2.1.8. Doner Kaplama (Spin Coating) Sistemi

Empedans Ol¢limii igin tretimleri gerceklestirilen kati elektrolit sistemleri ve
performans Olglimii i¢in yigin olarak iiretilen SOFC bilesenlerinin uygun baglayici

sistemi (dibiitil ftalat, etil seliiloz, a-terpinol ve etanol/toluen) ile ince tabaka/film haline
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getirilmelerinde, SCS Cookson marka G3-P8 Spin Coat Multi Dispense model doner
kaplama sistemlerinden faydalanildi (Sekil 2.9). Sistemde, donme hizi, enjeksiyon ve
kaplama siireleri gibi parametreleri ayarlanabilmekte ve birbirini takip eden cok
asamaly/stepli kaplamalar yapilabilmektedir. Doner kaplama sistemi tamamen otomatik
ve kaplama iglemlerinin devamlilig1 i¢in on ayr1 program kullanilabilmekte ve cihazin
hafizasina depo edilebilmektedir. Kullanilan parametre degerleri her asama igin bir¢cok
on denemeler ve deneysel taramalar sonucunda belirlendi. Doner kaplama sisteminde,
katot elektrotunun yiizeyine sirasiyla, katot aktif, kati1 elektrolit, anot aktif ve anot
malzemelerin kaplamalar1 yapilarak, biitiin halinde katot destekli SOFC sistemleri ve

ayrica SOFC sisteminden bagimsiz olarak kati elektrolit ince tabakasi iiretimleri

gergeklestirildi.

Sekil 2.9. Doner kaplama (spin coating) cihazi
2.1.9. Diferansiyel Termal Analiz ve Termal Gravimetri (DTA/TG) Ol¢iim Sistemi

DTA/TG sistemi Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
yer almaktadir. Cihaz 1s1l islemler sonrasinda elde edilen tek fazli numunelerde bir faz
doniisiimiiniin var olup olmadigini, faz doniistim sicakliklarini ve termal kararliliklarini,
artan sicakliga veya zamana bagl olarak organik veya anorganik numunelerin kiitle
degisimini (TGA) ve referans ile 6rnek arasindaki sicaklik farkini (DTA) ayni anda
olger. Kullanilmakta olan DTA/TG sisteminde ol¢iimler 10 °C/dak 1sitma hiz1 ile oda
sicakligindan ~1200-1250 °C’ ye kadar, yaklasik 11-12 mg’ lik numune miktarlar1 ile
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yapildi. Olgiimler, degisken inert gaz atmosferinde, platin numune kaplarmda ve a-

ALOj inert referans maddesi kullanilarak yapildi.

Sekil 2.10. Perkin Elmer DTA/TG 6l¢tiim sistemi

2.1.10. Portatif Kesici (Freze) Cihaz

Tasarimi arastirma grubumuzca yapilmis olup, 6zel bir firmaya siparis verilerek
yaptirilmis olan Freze (portatif kesici) cihazi kesme hizi ayarlanabilen bir kesici
sistemidir (Sekil 2.11). Diizlemsel tabakalarin kenarlar1 boyunca hareket ederek,

milimetrik kesme igslemlerini yerine getirebilecek bir diizeyde tasarlanmustir.

Bes bilesenli olarak iiretimi gergeklestirilen SOFC sistemleri (katot, katot aktif, kat1
elektrolit, anot aktif ve anot) katot tabakasi ilk katman olmak {izere katot malzeme
lizerine yigin olarak kaplanmak suretiyle iiretilmistir. Yakit hiicrelerinin iiretimi
esnasinda gergeklestirilen kaplama islemleri sirasinda yiizeylerden kenarlara dogru az
da olsa kaplanan malzemelerden sizma olabilmektedir. Bu nedenle sinterleme islemi
tamamlanmis olan kat1 oksit yakit hiicrelerinin kesit kenarlar1 milimetrik olarak freze cihazi
ile kesilerek, sizan kisimlar uzaklastirildi ve sistem igerisinde herhangi bir kisa devre
olusumunun o6niine ge¢ilmis oldu. Bes bilesenli olarak iiretilen yakit hiicrelerinin performans

Ol¢iimlerinin almabilmesi i¢in gaz kanal hiicrelerine uygun boyutlarda kesme ve diizeltme

islemleri milimetrik olarak freze cihaziyla yapild.
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Sekil 2.11. Portatif kesici (freze) cithazinin goriintiisii

2.1.11. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sistemi

Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan LEO 440
marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile mikro yapisal, tanecik boyutlari,
porozlik ve tabaka kalinliklarinin analizlerine yonelik c¢alismalar yapildi. SEM
gortintiileri bir y1gin halde iretilen SOFC sistemleri ve empedans Ol¢limleri i¢in ince
tabaka/film halinde tiretimleri gerceklestirilen kati elektrolitlerin dis serbest ve ara kesit
yiizeylerinden Ol¢iimler alinarak elde edildi. Mikro yapisal 6zellikler ile kati elektrolit
ince film elektriksel iletkenlik veya SOFC performanslari arasinda dogrudan iliski
bulunmasi sebebiyle SEM o0l¢iim verilerinin diger 6l¢iim sonuglariyla karsilastirmalari
yapildi. SEM olgiimleri kat1 oksit yakit hiicresi sistemleri igin katot, anot dis serbest
yiizeylerden ve hiicre bileseni kalinliklarinin belirlenebilmesi amaciyla kesit ara

yiizeylerden alindi. Ayn1 dl¢iimler kati elektrolit tabakas1 ylizeyleri icin de yapildi.
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2.1.12. Empedans Ol¢iim Sistemi

Kati elektrolit toz malzemelerin sentezlenmesi ve ince tabaka halinde iiretimlerinin
gergeklestirilmesi sonrasi empedans ve elektriksel iletkenlik Ol¢limleri iki nokta a.c.
yontemi ile yapildi. Olgiimlerde, Gamry Interface 1000 Potansiyostat marka empedans
analiz cihazi kullanildi (Sekil 2.13). Empedans ol¢limlerinin yapilabilmesi i¢in bir giin
oncesinden sistem lgiime hazirland1. Oncelikli olarak gaz sizdirmazlik contalar1 gaz
kanali sistemine yerlestirildi. Sonrasinda gaz sizdirmazlik contasinin hemen iizerine
sirasi ile giimiis akim toplayici ve ince film/tabaka kati elektroliti yerlestirildi. Ayni
sekilde ikinci bir gaz kanali sistemine gaz sizdirmazlik contalar1 yerlestirildi ve {izerine
glimiis akim toplayicilar sabitlenerek olusturulan diger gaz kanali sistemi kati elektrolit
tabakas1 iizerine yerlestirilip vidalar ile sikistirildi. Olgiim hiicresi Tegra marka yatay
firinin igerisine yerlestirildikten sonra 400 °C’ ye isitilan firmmn 15 dakika termal
dengeye gelmesi beklenip, ardindan dlglimler alinmaya baslandi. 400 °C’de baslayarak
empedans Olgtimleri hava, oksijen ortamlarinda ve 1 Hz-1 MHz frekans araliginda
yapildi. Bu esnada da ince tabakalara 5 mV a.c. gerilim uygulandi. Olgiim islemleri
400-850 °C sicaklik araliginda ve 50 °C’ lik sicaklik artiglari ile tekrarlandi. 600 °C’ den
baslayarak ise hava ve oksijen ortaminda 6l¢iimler alindi. Deneysel 6l¢lim verilerinin
toplanmas1 ve yorumlanmasi ise bir bilgisayar destekli Gamry Framework Software

programi kullanilarak tamamlandi.
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Sekil 2.13. Empedans 6l¢lim sisteminin goriintiisii

2.1.13. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Performans Olciim Sistemi

SOFC sistemi performans 6l¢iimii ve empedans Slglimii i¢cin kullanilan yatay Tegra
marka firm, tiretilen yakit hiicresi sisteminin gaz kanallar1 ve tagiyict metal borulari ile
birlikte kolay yerlestirilebilmesi i¢in yatay olarak, listten acilabilir ve iki bolgeli 1sitma
diizenegine sahip sekilde arastirma grubumuzca 6zel siparis lizerine yaptirilmistir (Sekil
2.14). Firin 1sitma siiresi ve sicakliklar1 dijital olarak programlanabilir olmakla beraber
on farkl 1sitma islemi ve kademesi sistemin bellegine yiiklenebilmektedir. iki bolgeli
1sitma hiicresine iki adet termal ¢ift yerlestirilerek, firin igerisindeki sicaklik dagilimi
homojenliginin ve kontroliiniin tam olmast saglandi. Firmin 1sitma hiicresinde
kullanilan 1sitict rezistanslar kuvarz malzemeden olup cam borularla izole edilerek,
1sitma sirasinda rezistanslarda olasi bir istenmeyen elektriksel/manyetik alanin, yakit

hiicresi sistemi ile etkilesmesi ve bozucu yonde etki yapmasi 6nlenmis oldu.
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Sekil 2.14. Ferfrmans Ol¢iimii i¢in kullanilan yatay firmin goriintiisii
Arastirma grubumuzca performans Olgimleri i¢in tek hiicre olarak {iretiminin
gergeklestirilmis bulundugu test sistemi; anot ve katot gaz kanali, gaz sizdirmazlik
contalar1 (sealings), akim toplayici levhalar, yalitilmis iletken teller, yiiksek sicakliga
dayanikli gaz tasiyici borular, sikistirma/sabitleme vida ve somunlarindan olugmaktadir.
Bunlar Sekil 2.15° de goriilen tek hiicrenin hazirlanmasinda test edilecek yakit
hiicresinin boyutlarina (en, boy ve kalinlik) bagli olarak hazirlandi. Tek hiicre olarak
hazirlanan test sistemi ve bilesenleri yatay firin i¢erisine yerlestirilip performans 6l¢timii
alimmaya hazir hale getirildi. Kat1 oksit yakit hiicresi performans 6lgiim sistemlerinin

genel gorliinimil ise Sekil 2.16°de verilmistir.

ov+
& Metalik fletken
Gaz Ciluste— | O<—GazGisi
Sizdirmazlik Contast | Ak Toplayici Levha
Sikistirma Plakast ve Gaz Kanal (Gaz Oda 'a— Kat: Yakit Hiicresi (SOFC)
Akim Toplayict Levha Sizdirmazlik Contast
GazGirisi—>(Q______| | O—>GazCiks
——Sikistirma Plakas1 ve Gaz Kanali (Gaz Odacigy)

Metalik fletken q ?
V- C\

Sekil 2.15. Tek hiicreli yakit hiicresi ve bilesenleri
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Sekil 2.16. Kati1 oksit yakit hiicresi performans 6l¢giim sisteminin genel goriintiisii

Yatay firmin iki kenarinda O, ve H, gazlarinin akis hizin1 kontrol eden tiniteler vardir

(Sekil 2.17). Bu tnitelerden biri O, gazina digeri ise H, gazina baglidir.

Sekil 2.17. SOFC performans 6l¢iim sistemine ait O, ve H, gaz akis hizin1 kontrol
eden iinite goriintlisii

Olgiim diizeneginin hazir hale getirilmesi ve gerekli denetimlerinin tamamlanmasimnin
ardindan belirlenen sicaklik araliginda (400-850 °C) performans odlglimleri almarak elde

edilen 6l¢tim verileri kaydedildi.
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2.2. METOT
2.2.1. Toz Malzemelerin Sentezleri
2.2.1.1. Kat1 Elektrolitlerin Sentezlenmesi

ZrOy° in oda sicakliginda kararli halde bulunan polimorfu monoklinik fazdir. Bu tez
calismas1 kapsaminda, sol-jel metotu ile ZrO, igerisine Sm,O; katkilanarak/dope
edilerek, oda sicakliginda kararsiz halde bulunan kiibik ZrO, fazi1 kararli hale
getirilmeye c¢alisildi. Belirtilen amag¢ dogrultusunda fcc-ZrO, tipi kati ¢ozeltilerin
olusabildikleri stokiyometrik katki araliklarinin  belirlenmesi maksadiyla 6n
stokiyometrik denemeler yapildi. Tek fazli sistemlerin olusumunda etkisi olan
parametrelerden; katki miktari, 1s1l islem siireleri ve 1s1l iglem sicakliginin denemeleri
yapilarak en uygun kati hal tepkime kosullar1 olusturulmaya ¢alisildi. ZrO,-Sm,0; ikili
sisteminde olusabilecek olan fcc tipi kati elektrolit malzemelerin hangilerinin kat1 oksit
yakit hiicresi uygulanmalarinda kullanilabilecegine toz ve ince film/tabaka halde
iretimleri gergeklestirilen kati elektrolitlerin kristallografik, mikro yapisal ve elektriksel
iletkenlik 6zelliklerinin arastirilmasi sonrasinda elde edilen analiz sonuglarmna gore

secilmesi planlandi.

(Z103)1(Smy03), ikili sisteminde olusan fazi sentezlemek i¢in farkli stokiyometrik
oranlarda, saf ZrO, ve SmyOs bilesiklerinin igerisine 10 adet kati karisim hazirlandi.
Bunun i¢in Sm;O3 mol kesri (x);0.03, 0.06, 0.07, 0.08, 0.09, 0.10, 0.11, 0.12, 0.13 ve
0.15 stokiyometrik oranlarda olacak sekilde, baslangic maddeleri (Alfa Aesar marka %
99.5 saflikta ZrCly ve % 99.9 saflikta Sm(NO3);.6H,0) stokiyometrik hesaplamalar
sonucu analitik terazide tartilip oda sicakliginda saf suda ¢o6ziildii ve manyetik
karstiricida karistirilirken iizerine yavas yavas sitrik asit (CcHgO7) ilave edildi. Sitrik
asit tamamen ¢oziindiikten sonra etilen glikol (C,HgO) eklendi. Uretimi gerceklestirilen
soliisyon (sol) sicaklig1 80-85 °C’de sabit kalacak sekilde jel olusumu gdzlenene kadar
manyetik karistirici sisteminde karistirildi (Sekil 2.18.a). Olusan jeller uygun boyutlarda
Ozel aliminadan yapilmis krozeler igerisine alindi (Sekil 2.18.b). Daha sonra etiivde

120°C’de 18 saat kurutma islemine tabii tutuldu (Sekil 2.18.c).
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(b)

(©)

Sekil 2.18. Sol-jel yontemi ile iiretilen kat1 elektrolitler,
a. Jel kivamina gelmeden hemen 6nce elektrolit,
b. Jel kivamina gelen elektrolit,
c. Jel kivamina gelen elektrolitlerin etiivde kurutulduktan

sonraki goriintiisii

Kurutma islemi tamamlanan kat1 elektrolit malzemeye 900 °C’ de 12 saat siireyle 6n 1s1l
isleme uygulanarak yakma islemi uyguland (Sekil 2.19.a). On 1s1l islemden sonra agat
havanlarda 10-15 dakika siireyle elle 0giitme uygulandi. Tekrar 1100-1200-1300 °C 1s1l
islem sicakliklarinda 12’ser saat siireyle diisiik ve yiiksek sicaklik kiil firmlarinda 1s1l
islemler uyguland1 (Sekil 2.19.b). Kati hal reaksiyonlarinda, tepkime hizinin sicaklikla

ve reaksiyona giren taneciklerin temas yiizeyleri ile orantili olmasi neticesinde, kati
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bilesimlerin her 1s1l islem sonrasinda yeteri kadar 6giitiilmeleri saglandi. Son 1s1l iglem
olan 1300 °C sicakliktan sonra kat1 elektrolitin tanecik boyutlarmin istenilen oranda
uygunlastirabilmesi amaciyla otomatik 6giitme cihazi ball mill’ de 400 rpm 10-12 saat
araliginda 6giitme islemi yapildi. Biitlin toz kati karigimlarm, her 1s1l islem dncesinde ve
sonrasinda analitik terazi ile tartimlar1 yapilarak kiitlelerinde meydana gelen degisimler
kontrol edildi. Ayrica 1100-1200-1300 °C’de 1s1l isleme tabii tutulan kat1 karigimlarin
bu sicakliklarda olusabilecek faz/fazlarin belirlenmesi amaciyla x-iginlart toz

difraksiyon (XRD) yontemiyle 6lgiimleri alindi.

XRD olgtim sonuglarindan elde edilen toz desen verileri, Bruker Topas-2, Bruker
Diffrac Plus Eva, Diffrac Plus Win Index hazir paket programlari yardimiyla
degerlendirildi. Sentezi gerceklestirilen malzemelerden, x; 0.09, 0.10, 0.11 ve 0.12
stokiyometrik katki/dope oranlarina sahip malzemelerin tek fazli kiibik birim hiicre
yapisina sahip olduklar1 belirlendi. Belirlenen stokiyometrik katki/dope oranlarina sahip
olan  kat1  elektrolit malzemelerinin toz olarak cogaltilmalarina, ince
tabakalarmin/filmlerinin iiretilmesine ve 1ilgili biitiin karakterizasyonlarinin (XRD,

SEM, elektriksel iletkenlik v.s.) yapilmasima karar verildi.

(a) (b)

Sekil 2.19. Isil islemler sonrasinda kat1 elektrolitlerin goriintiisi,
a. Yakma iglemi (900 °C-12saat) sonrasinda kati elektrolitin
goruntist,
b. Kat1 elektrolite 1100-1200-1300 °C 12 saat 1sil islem
uygulandiktan sonraki goriintiisii
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2.2.1.2. Toz Katot Elektrotunun Sentezlenmesi

Tez ¢aligmasinda kapsaminda kullanilan LaNi;Fe,O; (LNF) katot malzemesi, detayli
olarak arastrma grubumuzca TUBITAK (Proje No: 108T377) projesi kapsaminda
arastirilmig ve ilgili biitlin karakterizasyonlar1 yapilmistir [81]. Kat1 oksit yakit hiicresi
sistemlerinin iiretilmesinde katot elektrotu olarak kullanilmigtir. Tamamen projedeki
deneysel caligmalardan ve bulgulardan faydalanilmis ve yeni bir katot elektrotu
kullanilmasina ihtiya¢ duyulmamustir. TUBITAK proje ¢alismasida LaNi;_Fe,O; katot
malzemesinin x=0.4 stokiyometrik oranina sahip olacak sekilde sentezi yapilmistir. Tez
calismast kapsaminda kullamilan LaNi;Fe,O; (x=0.4) perovskit malzemesinin
iretiminde, % 99.99 saflikta olan La,0O;, Fe,O; ve NiO baglangic maddeleri olarak
kullanildi. Baglangic maddelerinin uygun stokiyometrik oranlarda tartimlar1 yapilarak
karigimlarin agat havanda elle 6giitmesi yapildi ve toz katot karisimi hazirlandi.
Homojen olarak karisan toz kati karigimlarmin yiiksek sicakliklara dayanikl
aliminadan yapilmis krozeler icerisinde kati hal reaksiyonlar1 yapildi (Sekil 2.20).
Arastirma grubumuzca detayli karakterizasyonlar1 ve arastirilmalari tamamlanan LNF
katot maddesinin sentezi i¢in en uygun sicaklik ve 1sil iglem siiresi parametreleri
belirlendi. Bu parametreler sirasiyla; 700 °C 24 saat, 900 °C 48 saat, 1100 °C 10 saat,
1200 °C 12 saat, 1250 °C 12 saat, 1300 °C 12 saat ve 1350 °C 12 saattir. Yapilan her 1s1l
islem sonrasinda toz karigimlara agat havan igerisinde elle 20-30 dakika kadar 6giitme
islemine tabii tutuldu. Son 1s1l islem sicakligi olan 1350 °C’ den sonra homojenligin
saglanmast ve istenilen tanecik boyutlarinin ulasilabilmesi i¢cin otomatik 6giitlici
sisteminde(ball mill) 350 rpm’ de 12 saat 6giitme islemi yapildi. Biitiin bu islem

basamaklarmin takibinden sonra toz katot elektrotunun sentezi gergeklestirilmis oldu.

Sekil 2.20. Kat1 hal reaksiyonlar1 sonucu elde edilen toz katot elektrotunun goriintiisti
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2.2.1.3. Toz Katot Aktif Kompozit Kati Karistiminin Hazirlanmasi

Arastirma grubumuz tarafindan dnceden yapilmis olan arastirmalar sonucu; toz katot
aktif kompozit kat1 karigimin tiretiminde, hesaplanan stokiyometrik karistirilma oranlari
icin kiitlece % 50 katot (toz) ve kiitlece % 50 kat1 elektrolit (toz) oraninin en olumlu
sonu¢ veren oran oldugu tespit edildiginden, tez c¢alismasi kapsaminda da ayni
stokiyometrik oranlara sahip katot aktif kaplama karisimlarinin (kompozit sistemleri)

hazirlanmasi1 ve katot yiizeyine kaplanarak uygulanmasi 6ngoriildii.

Katot ylizeyine kaplamasi yapilacak kompozit 6zellikli katot aktif tabaka i¢in kaplama
oncesinde agat havan igerisinde toz kat1 karigimlar1 tartimlari kiitlece % 50 oraninda
SmyO; katkilanarak stabilize edilmis kiibik ZrO, (SmSZ) kat1 elektroliti ve % 50
oraninda (x=0.4) LaNi;Fe,O; (LNF) katot malzemelerini igeren kompozit kati
karigimlar olacak sekilde ogiitillerek homojen hale getirilmesi saglandi. Hem kati
elektrolitin hem de katot tozlarmin daha Onceden ball-mill sisteminde ve agat
havanlarda yeterince 6giitiilmeleri (sentez islemleri esnasinda yapilan 6gilitme iglemleri)
sebebiyle, hazirlanan katot aktif tozlar1 i¢in otomatik ogiitiiciide ek 6giitmelere ihtiyag
duyulmadi. Agat havan igerisinde homojen bir kati karisim elde edildikten sonra

kompozit katot aktif kat1 karisimlarinin iiretimi tamamlanmis oldu.

Sekil 2.21. Kompozit katot aktif toz kat1 karisiminin goriintiisii
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2.2.1.4. Anot Aktif / Anot Elektrotu Kati Karisimlarinin Hazirlanmasi

Arastirma grubumuz tarafindan yapilan literatiir taramasi ve uzunca bir slire yapilmis ve
halen yapilmakta olan ilgili diger deneysel arastirma evrelerine gore; anot aktif tabakasi
icin toz kat1 elektrolit ile uyum saglayan en uygun bilesigin NiO oldugu belirlenmistir.
Literatiirden elde edilen bilgileri dogrultusunda, kompozit 6zellige sahip olan anot aktif
kat1 karigimlarinin (seramik toz SmSZ elektrolit + toz NiO bilesigi) hacimsel
stokiyometrik degerlerde hazirlanmasi planlandi. Hacimsel stokiyometrik taramalar; %
50, 60, 70 ve 80 (NiO:SmSZ) hacimsel karistirma oranlarinda yapildi. Porozliik, mikro
yapi, tanecik boyutlar1 gibi 6zellikler hiicre performansi iizerinde biiytlik etkilere sahip
oldugundan, bu oOzelliklerin karakterizasyon ve optimizasyonlar1 yapildi. % 50-80
araligindaki hacimsel oranlarla hazirlanan kat1 oksit yakit hiicrelerinin 6n
karakterizasyon 6l¢iim sonuglarina gore; bu tez ¢alismasi icin % 60 hacimsel karistirma
oraninin (N1O:SmSZ=60:40) anot aktif tabakasi i¢in en uygun olabilecegine kararina

varildi

Anot aktif kat1 karisimlarinin hazirlanmasinda, belirtilen hacimsel oranlarin kiitlesel
karsiliklar1 (Hacimce: % 60 NiO ve % 40 SmSZ) hesaplanarak, analitik terazide tartim
islemleri gergeklestirildi. Hiicre performansini lizerinde biiyiik oranda etkilere sahip
oldugu bilindiginden dolay: tabakada porozliigiin olugmasi i¢cin NiO ve SmSZ’ den kat1
karisim icerisine ~0.3 g miktarda aktif karbon ilave edildikten sonra agat havanda

homojen kati karisim saglanana kadar 6giitme islemleri yapildi.

Tez caligmast kapsaminda iiretimleri gerceklestirilen kati oksit yakit hiicresi
bilesenlerinden anot elektrotu olarak saf NiO bilesiginin kullanilmas1 6ngoriildi.
Yapilan ©6n deneysel caligmalar sonucu NiO bilesiginin anot aktif ylizeyi ile
baglanmalariin sorun olusturmadigi, herhangi bir kalkma/kopma, ¢atlaklik ve ylizey
puriizliigii olusmadig1 goriildii. Sonuclarin istenilen diizeyde olmasi nedeniyle anot
elektrotunun hazirlanmasi1 asamasina gecildi. Toz anot elektrotunun hazirlanmasi i¢in
4.5 g NiO ve porozlik olusumu i¢in 0.3 g aktif karbon tartilip agat havan igerisinde
yeterince elle dgiitiilerek homojenlik saglandi. Ogiitme isleminin tamamlanmasi ile toz

anot elektrotu hazirlanmis oldu (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22. Anot toz kat1 karigiminin goriintiisii

2.2.2. ince Tabakalarin Uretilmesi

2.2.2.1. Kat1 Elektrolit ince Tabakalarimin Uretilmesi

Bu ¢alisma kapsaminda, % 3, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13 ve 15 mol Sm,O; katkilanmig
fec-ZrO; tipi toz kati elektrolit sistemlerinin sol-jel metotu ile tiretilmeleri ve sonrasinda
XRD karakterizasyonlar1 yapilarak % 9, 10, 11 ve 12 SmSZ katk1 oranlarinin fcc tipi
faza karsin olduklar1 gbzlendi. S6z konusu dort farkli kati elektrolit malzemelerinin, son
sentez sicakligindan sonra tanecik boyutlar1 tizerinde istenilen homojen boyutlarin elde
edilmesi ve elektriksel iletkenliklerini iyilestirmek i¢cin otomatik Ogiitiicii sisteminde
(400 rpm 10-12 saat araliginda) 6giitme islemleri yapildiktan sonra ince film/tabaka

iiretimi caligmalar1 gerceklestirildi.

Arastirma grubumuz tarafindan 6nceden yapilmis/yapilmakta olan bilimsel arastirmalar
sonrasinda, ince tabaka/film iiretiminde On kaplama denemeleri sonucu iretimi
gergeklestirilen kati elektrolit malzemeler i¢in en uygun sistemin etil seliiloz temelli
organik baglayict sistemi oldugu belirlenmistir. Baglayict olarak etil seliiloz
kullanildiginda,  sinterleme sonrasmnda etil selilozun ortamdan tamamen
uzaklastirilabilmesi, kaplama sonrasi oda sicakliginda kisa siirede kurutulabilmesi,
coklu kaplamaya islemlerine olanak saglamasi ve toz malzemelerin kristal yapisinda
bozunmaya sebep olmamasi yapilan karakterizasyonlar sonucu belirlendi. Ayrica ylizey
diizglinliigiiniin oldukca 1y1 oldugu ve elde edilen elastik ham ince filmin/tabakanin cam

substrat yiizeyinden kolayca ayrilabildigi goriildii [82].
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Uretimi gergeklestirilen 11-SmSZ ince filmin/tabakanm SEM (Sekil 2.23) 6n 6lgiim
sonuclarina gore, otomatik o6giitlicii (ball mill) sisteminde yapilan 6glitme islemleri
sonrasinda, malzemenin pordzIliginiin distiigi ve olduk¢a homojen mikro yapilara
sahip oldugu goriildii. Tanecik boyutlarin1 ve porozliik lizerinde c¢esitli etkilere sahip
oldugu bilinen degiskenlerden/parametrelerden bir digeri ise ince tabakalarin sinterleme
1s1l islem sicakliklar1 ve stireleridir. Isil islem sicakliklar1 yetersiz oldugu durumlarda
tanecikler arasi baglanmalarin (grain baglanmalari) zayifladigi ve pordzliglin arttigi
goriildii. Sekil 2.23°de ince tabakalar igin 36 saat siireyle sinterleme 1s1l islem
sicakliklar1 1350-1400 °C olan 6rneklere ait SEM dis yiizey goriintiileri verilmistir.
SEM goriintiileri karsilastirildiginda, 6giitme isleminin yeterli olarak yapilmadigi veya
sinterleme  sicakligimin  yeterli gelmedigi durumlarda, kati elektrolit ince
filminde/tabakasinda catlaklarin veya diizglin olmayan yiizeylerin olustugu belirlendi
(Sekil 2.24). Ozellikle sinterleme sicakligmmn diisiik olmas1 veya dgiitmenin yeterince
iyl yapilmamast durumunda, kati elektrolit tanecikleri arasinda grain baglanmalarinin
yeterince olusamamasi nedeniyle uygun ozellikli (mekanik sertligi yiiksek, diizgiin
yiizeyli, uygun boyutlarda v.s.) kati elektrolit ince filmlerinin/tabakalarinin olusmadigi

gozlendi.

(b)

Sekil 2.23. % 11 mol Sm,O; katkilanmis ZrO, tabanli ince film kat1 elektrolitinin SEM
yiizey goriintiileri,
a. 1350 °C 36 saat sinterleme islemi sonrasi kat1 elektrolit ince film goriintiisii,
b. 1400 °C 36 saat sinterleme islemi sonrasi kat1 elektrolit ince film goriintiisii
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(a) (b)
Sekil 2.24. Spin coating sisteminde liretilen kati elektrolit ince filmleri,
a. Otomatik ogiitiiciide ogiitiilmemis kat1 elektrolit ince tabakasi,
b. Otomatik ogiitiiciide 0giitiilmiis kat1 elektrolit ince tabakast

Arastirma grubumuz tarafindan 6nceden yapilan ¢aligmalara benzer olarak yapilan 6n
denemeler sonucunda dibiitil ftalat (plastiklestirici), etil seliiloz (organik baglayici), o-
terpinol (dispersant, homojenlestirici), etanol/toluen (¢Ozilicii karigimi) baglayici

sisteminin bu tez ¢aligsmasi i¢in de uygun oldugu belirlendi.

Tablo 2.1. Kat1 elektrolit ince film tabakalarinin tretimlerinde kullanilan organik
baglayici sisteminin stokiyometrik oranlari

Dispersant Coziicii Baglayic Toz Elektrolit | Plastiklestirici
(a-Terpinol) | Etanol/Toluen | (Etil Seliiloz) Miktan (Dibiitil ftalat)
(® (mL/mL) (® (® (uL)

0.048 4.95/16 0.50 4.5 250

Tablo 2.1°de yer alan baglayict sistemi ve oranlar1 belirlendikten sonra asagida belirtilen
deneysel islem basamaklari izlenmistir.

1. Kaplama ¢amuruna/karigimina manyetik karistiricida 6n karistirma iglemi uygulanmasi
Bu islemin uygulanmasinda toz numune ve baglayici sisteminden olusan kaplama
camurunun/karisiminin homojenlesmesi amaglandi. 50 mL’ lik plastik siseler icerisinde
oncelikli olarak a-Terpinol tartildi. Icerisine ¢dziicii olarak etanol ve toluen ilave edildi.
Sonrasinda manyetik karistirici izerinde icerisinde manyetik balik atilarak yaklasik olarak 5
dakika karistirildiktan sonra baglayict olarak kullanilan etil seliiloz topaklagsmay1 dnlemek
amaciyla oldukca yavas bir sekilde plastik sise icerisine ilave edildi. Etil seliilloz tamamen
¢Oziindiikten sonra manyetik karistiricidan alinan karigim igerisine elektrolit (SmSZ) ve
plastiklestirici ilave edildi. Daha sonra kaplama karisimi/camuru, icerisine 1 cm capli 5 adet

agat bilye eklenerek yatay karistiriciya (jar-mill) konuldu.
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2. Kaplama camurunun yatay karistirici (jar-mill) sisteminde karistiriimast

Hazir hale getirilen kaplama karisiminin kaplama sirasinda topaklasma, dibe ¢okme gibi
homojenligi negatif yonde etkiledigi bilenen etkenlerden uzaklastirilmas:1 ve kaplama
camurunun eldesi icin 12-15 saat araliginda jar-mill” de donme islemi uygulandi. Bu sekilde
substrata kaplama enjeksiyonu sirasinda topaklagsma ve enjektoriin tikanmasi engellenmis
oldu.

3. Coziicli uzaklastirma isleminin uygulanmasi

Jar-mill” de yapilan karistirma ve 6giitme islemi sonrasinda, istenilen uygunlukta kivama
gelen (jelimsi, camurumsu) kaplama karigimimin elde edilmesi ve hava kabarciklarinin
ucurulmasi amaglariyla, kaplama ¢amurlarinin manyetik karistiricida  bir siire tekrar
karistirilma islemleri yapildi. On denemeler sirasinda karisimda bulunan ¢oziiciiniin bir
kisminin ugurulmasi, miimkiin oldugunca homojen ve camurumsu kaplama karigimi
kivaminin elde edilebilmesi i¢in gereken en uygun karistirma siiresi belirlenmeye caligildi.
Deneysel calismalarimiz sonucunda viskozlugu yiiksek kaplama camuru ceker ocak
icerisinde manyetik karistirici tizerinde yaklagik 100 rpm donme hizinda ve 4-5 saat siireyle
karistirma sonucu elde edildi.

4. Kaplama karigiminin doner kaplama sistemine enjekte edilmesi

Déner kaplama sisteminde (spin coating) ilk olarak cihaza birden fazla kademe (step) verisi
girilerek ve donme hiziyla ilgili tarama yapilarak kaplamalar i¢in en uygun donme hizi
bulunmasi amaglandi. Ayrica saniyedeki toplam donme siiresi; hizlanma siiresi (rmp) ve
calisma siiresi (dwell) olmak iizere iki farkli sekilde uygunlastirildi. Ornegin; 250 rpm
donme hiz1 girilen bir kaplamada 5 s hizlanma siiresi, 10 s aktif ¢aligma siiresi
belirlendiginde; kaplama yapilan substrat 0 rpm’ den 250 rpm’ e 5 s’de ¢ikmakta ve 10 s
boyunca 250 rpm’de ¢alismaktadir. iki asamali kaplama denemelerinde ise; birinci asamada
kaplama camuru doner kaplama sistemine enjekte edilerek, ikinci asamada ise hizlanarak
homojen dagilmasi saglandi. Optimizasyonlardan sonra en iyi kaplama sonuc¢larinin elde
edildigi donme hizi, hizlanma siiresi ve calisma siiresi parametreleri asagidaki tabloda
Ozetlenmistir.

Tablo 2.2. Elektrolit ince film {iretimi i¢in doner kaplama sisteminde optimize edilerek
belirlenen kaplama parametreleri

Doénme Hiza Hizlanma Siiresi Cahsma Siiresi
(rpm/dak) (s) (s)
1.Asama (Step) 250 2 4
2.Asama (Step) 1110 2 11
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Tespit edilen ¢alisma parametreleri dogrultusunda, 2.7 x 2.7 cm’lik temperli cam ylizeyine
0.5-0.6 mL araliginda kaplama ¢amuru enjekte edildi. Spin coating sisteminde 7-9 kat
tabaka kalinliginda ftiretilen kat1 elektrolit ince filmlerinin karakterizasyonlar i¢in uygun
oldugu belirlendi. Kalin olan ince tabakalarin elektriksel iletkenliklerinin ince olan
tabakalara gore daha iyi oldugu empedans Ol¢timleri sonuglarina gore tespit edildi. Her kat
kaplamadan sonra kaplama ¢amurunun substrat (cam) yiizeyinde kurumasi, bir sonraki
tabakanin kaplanmasina hazir olmasi icin 5-10 dakika siireyle beklendi. Coziicii olarak
ucucu olan etanol ve toluen, kaplama karisiminin viskozitesinde artma meydana geldiginde
2-3 damla civarinda ilave edilerek kaplama islemine devam edildi. Kaplama tamamlanip
kuruma islemi gerceklestikten sonra bisturi yardimiyla 4 kenarindan ~1-2 mm kesilerek
tabakanin cam yiizeyden zedelenmeden, diizgiin ve kolay bir sekilde ayrilmasi saglandi.
Tabakanin camdan ayrilmasi ve istenilen boyutlara getirilmesi esnasinda hafif
egilmeler/biikiilmeler oldugundan dolay1 kesilen tabakalar iki cam arasinda iistiine mermer
kiitleler konarak bir giin siireyle oda sicakliginda bekletildi.

5. Elektrolit malzeme ince tabaka haline getirildikten sonra sinterleme islemleri

Kat1 elektrolit malzemelerin ince film iiretiminin en onemli ve son basamagi olan
sinterleme asamasinda; sinterleme sicakligi, 1sitma hizi, 1s1l iglem siiresi ve sinterleme
ylizeyi (sinterleme tabakasi) etkin olan faktorlerdir. Sinterleme basamagi, organik
baglayici sisteminin ugurulmasi ve sonrasinda baslangigta toz olan 6rneklerin tabaka
haline getirilmesini igermektedir. Ayrica sinterleme islemi tanecikler arasindaki
kimyasal baglanmay1 da (grain boundary olusumlar1) saglamaktadir. Bu sebeble organik
baglayici malzemenin uygun bir sicaklikta ve hizda ugurulmasi 6nem arz etmektedir. 24
saat bekletilen ve herhangi bir yamulma olmadigindan, diiz oldugundan emin olunan
ince tabakalarin, yliksek sicakliklara dayanikli aliiminadan yapilmis sinterleme tablalari
iizerinde sinterleme 6n islemleri yapildi. Isil islem parametrelerinde yapilan taramalar
sonucunda; sinterlemeler i¢in tek basamakli 1s1l islemin en uygun oldugu sonucuna
varildi. Uretilen ham ince tabakalarm 1400 °C’de 36 saatlik 1s1l islem sonrasinda,
istenilen Ozeliklerin (kimyasal baglanmalar, tanecik boyutu, pordzlik vs.) saglandigi
gozlendi.

Sinterleme islemlerinden dnce iiretilen filmlerin/tabaklarin DTA/TG ve sinterleme sonrasi
XRD, SEM, empedans iletkenlik 6l¢iimleri ile ilgili karakterizasyonlar1 yapildi. Yapilan
uygunlastirma ve on dl¢limlerden sonra tiretimleri gerceklestirilecek elektrolit ince filmleri
icin deneysel akis diyagrami tespit edildi. Biitiin toz kat1 elektrolitlerin ince tabaka haline

getirilmelerinde Sekil 2.25°da goriilen deneysel akis diyagrami kullanildi.
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Toz Kat1 Otomatik Agat Ogiitiiciide
Elektrolit Agat Havanda 15 (Ball-Mill) Ogiitme
malzemelerin — Dak1‘1‘< i‘ ‘Mekanlk — | (Dénme Hizi: 400 rpm
sol-jel Ogiitme Ogiitme Siiresi: 15 saat
yontemiyle Interval Siiresi: 1 saat)
Sentezlenmesi
v
- Toluen Etil Alkol Etil Dibutil Ball Mill’de
Terpinol (16 ml) (4.95 ml) Seliiloz Ftalat Ogiitiilmiis
(0.048 g) 059 (250 ul) Toz Kati
Elektrolit
l / (4.5 9)
v v /
Manyetik Karistirici iizerinde Organik Jar-Mill’de Organik
Baglayici Sistemin Hazirlanmasi (50 Baglayici Sistemin
mL’lik Plastik Sise I¢erisinde 100-250 | —» Homojen
rpm Donme Hizinda 30 Dakika Karistirilmasi (50
Karistirma) mL Numune
Saklama Sisesi
Icerisinde 4 Agat
Manyetik Karistiricida Kaplama Bilye ile ~12 Saat
Karisiminin Elde Edilmesi Coziiciilerin ~200 rpm Dénme
Kismen Uzaklastirilmasi (100 mL Beher | +—— Hizi
Icerisinde Manyetik Balikla ~250 rpm
Do6nme Hizinda 4-5 Saat Karigtirma)
Spin Coating Sisteminde Kaplama Karz'lk'terlzasyonlar Kaplamay:1
(Temperli Cam Yiizeyine, 1. 5 i¢in Uygu n - Kur;utl,na
Asama: 250 rpm Donme Boyutlara Getirme (25 C de
Devrinde, 2 s Hizlanma, 4 s (2.5x2.5 cm 1giin)
Calisma Stiresi 2. Asama 1110 Boyutlarida)

rpm Dénme Devrinde, 2 s
Hizlanma, 11 s Calisma Stiresi)

}

Sinterlenmis Kat1
Elektrolit
Tabakalar (2.3 x
2.3 cm)

Ince Filmlerin Sinterlenmesi
1400 °C’de 36 Saat (Enjeksiyon
Presli Pismemis Ham Alumina

Tablanin Uzerinde Organik

Baglayici Sistemin
Uzaklastirilmasi ve Grainlerin

Olusumu)

Sekil 2.25. Kati elektrolit ince film iiretimlerinde izlenen deneysel akis diyagrami
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2.2.2.2. Katot Elektrotu ince Tabakalarinin Hazirlanmasi

Tez caligmasi kapsaminda tek fazli ve kati/toz olarak sentezlenen 0.4-LNF perovskitinin
ince film/tabaka olarak tretim c¢aligmalar1 yapildi. Katot malzemesi ince filmi
iretiminde yapilan kaplama islemi i¢in gerekli olan biitiin degiskenler arastirma
grubumuz tarafindan daha énceden 108T377 numarali TUBITAK projesi kapsaminda
on denemeler yapilarak uygunlastirilmistir. Bu veriler 1s18inda; kati1 elektrolit
malzemelerde kullanmis oldugumuz organik baglayici sisteminin katot malzemeleri i¢in
de oncelikli olarak denenmesi karar verildi. Daha 6nceden kullanmis oldugumuz etil
seliilloz tabanli organik baglayici sistemi ile stokiyometrik oranlar1 belirlemek ve
kaplama degiskenlerini uygunlastirmak tizere oOn c¢alismalar yapildi. LNF katot
malzemesi Kaplama islemleri i¢in etil seliilloz (organik baglayici), o-terpinol
(dispersant, homojenlestirici), dibutil ftalat (DBF, plastiklestirici) etanol/toluen (¢oziicii
karisimi) ve sentezlenen tek fazli toz 0.4-LNF malzemelerinin karigimindan olusan
kaplama c¢amurlarvkarigimlar1 hazirlandi. Farkli stokiyometrik oranlara sahip olarak
hazirlanan kaplama c¢amurlari, doner kaplama (spin coating) sisteminde temperli cam
ylizeyine (substrat) kaplanarak ince tabaka/film haline getirildi. LNF ince film iiretimi
ile ilgili yapilan biitiin 6n denemeler sonrasinda, toluen/etil alkol, etil seliiloz, a-terpinol,
DBF ve toz karistirma oranlar1 belirlenerek, kaplama karisimi stokiyometrik oranlari

(Tablo 2.3) uygun hale getirildi.

Tablo 2.3. Katot elektrotu ince film tabakalarinin {iretimlerinde kullanilan organik
baglayici sistemleri i¢in en uygun stokiyometrik oranlari

Dispersant Coziicii Baglayic1 Plastiklestirici Toz Katot
(0-Terpinol) | Etanol/Toluen | (Etil Seliiloz) | (Dibiitil ftalat) Miktar
(8 (mL/mL) (8 (uL) (8
0.135 13.5/48 1.21 750 13.5

Kati elektrolit malzemelerin ince film/tabaka halinde tiretilmelerinde belirtildigi iizere,
her bir kaplamanimn iki kademeli (stepli) olarak gerceklestirilmesinin ham tabakalarin
iretiminde en uygun sonuglar verdigi gozlendi. Sinterleme sonrasi ham tabaka
boyutlarinda olan kiiclilmeler de (¢ekmeler) dikkate alinarak, bir onceki ¢alismadan
farkli olarak 7.2 x 7.2 cm boyutlarinda temperli camlarin substrat olarak kullanilmasi

planlandi. Boylece her bir kaplama islemi sonrasinda kesilerek elde edilen dokuz katot



58

tabakasi ile ilgili deneylerin ve karakterizasyonlarmin yapilmasi saglanmis oldu. On
deneysel caligmalar sonucunda doner kaplama (spin coating) sisteminde
uygunlastirilarak bulunan parametreler/degiskenler, asagidaki tabloda verilmistir. Katot
ince film tabakalarinin iiretimlerinin tamaminda, tabloda belirtilen kaplama sistemi ile

ilgili parametreler hicbir degistirme yapilmadan kullanildi.

Tablo 2.4. Katot tabakasi liretimi i¢in spin coating sisteminde optimize edilerek
belirlenen kaplama parametreleri

Doénme Hiza Hizlanma Siiresi Cahsma Siiresi
(rpm/dak) (s) (s)
1. Asama (Step) 250 2 10
2. Asama (Step) 1120 2 13

Katot elektrotu i¢in malzeme iiretiminin son kademesinde, doner kaplama cihazinda
iretilen ham katot tabakalarin (organik baglayici + toz Ornek) sinterleme islemleri
yapildi. Sinterleme islemlerinde; iizerinde sinterleme yapilan tablanin ve katot
tabakasmin tizerine kapatilan plakanin tiirii, tablanin ve plakanin kalinlhigi, 1sitma hizi,
sinterleme sicaklig1 ve siiresi etkili olmaktadir. Etkili olan bu degiskenler dikkate
alinarak en onemli ve son basamak olan sinterleme basamagi gerceklestirildi. Yapilan
sinterleme islemi, belirli kalinliga sahip ham aliimina tabakalar ve plakalar (¢ok az

stireyle 1s1l islem gérmiis) kullanilarak yapildi.

Ham ince tabakalar gaz kanallar1 sistemlerine uygun olarak kesilerek yaklasik 2.3 x 2.3
cm boyutlarma getirildikten sonra oda sicakliginda ve daha diizgiin bir yiizey elde
etmek icin lizerlerine mermer agirlik konularak kurumalari icin yaklasik 24 saat siireyle
bekletildiler. 24 saat siireyle kurutulan ve {izerine konulan agirliklar sayesinde iyice
diizlestirilen ince tabakalara sinterleme igslemleri uygulandi. Bu asamada ince tabakanin
bir yiizeyi tablaya konulur ve agikta kalan ylizeyin daha da diizgiin hale gelmesi igin
iizerleri plaka ile kapatilir. Bu sekilde plaka ile kapatilan yiizeyin hem daha piiriizsiiz
olmas1 saglandi hem de sinterleme islemi gerceklestirilmis oldu. 0.4-LNF katot
elektrotlarinin sinterlenmesi i¢in en uygun 1s1l islem sicakliklar1 1200 °C’ye 10 °C/dak
yiikselis hiziyla 6 saatlik 6n 151l islemin ardindan 1250 °C’ye 10.4 °C/dak 1sitma hiziyla
12 saat oldugundan dolay1 ekstra bir 1sil islem uygulanmadi. Yapilan 1s1l islemlerin

yeterli oldugu yapilan karakterizasyonlar sonucu belirlendi. Sinterleme uygulamalarinin
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tamamlanmasmdan sonra katot ince film tabakasi XRD dlglimlerine gonderildi.

Olgiimler sonucu organik baglayici karisiminmn tamamen ortamdan ugarak uzaklastigi

ve katot malzemeleri i¢in herhangi bir bozucu etki yapmadigi gozlemlendi.

Sekil 2.26. LNF ince tabakalarmin {iretim ve sinterleme asamalar1 deneysel sematigi

Gergeklestirilen deneysel ¢aligmalarin tiimii ve karakterizasyonlar sonucu parametreleri
belirlenen katot ince film tabakasi bir diger siliregte substrat olarak kullanilmak iizere
hazir hale getirilmis oldu. Sentezlenmis toz kati elektrot malzemelere uygulanan
Ogiitme, organik baglayic1 sistemi olusturma, kaplama ve sinterleme yoOntemleri

kullanilarak olusturulan kaplama diyagrami Sekil 2.27°de gosterilmektedir.
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Toz Katot —
Elektrotunun Agat Havanda 25 Ball-Mill’de 350

kati-hal —> Dakika Mekanik |——— rpm’de 12 Saat
reaksiyonuyla Ogiitme Ogiitme
Sentezlenmesi \

o- Toluen Etil Alkol Etil Dibutil Ball-Mill’de
Terpinol (48 ml) (13.5 ml) Seliiloz Ftalat Ogiitiilmiis Toz
(0135 g) (121g) (750 ul) | | Katot Elektrodu

(13.5¢)

AN

[

Her Kat Kaplamada
25°C’de 15 dk

Coating) Sisteminde Kaplama
(1. Asama: 250 rpm Dénme
Devrinde, 2 s Hizlanma, 10 s

Kaplama Camurunun Jar-mill’de Kaplama
Manyetik Karistiricida 45 Camurunun 12-15 Saat
dk, 125-200 rpm’de Ogiitiilmesi ve
Karistirma Islemi Karistirilmasi
Donerek Kaplama(Spin l

Manyetik Karistiricida
Kaplama Karigiminin
Elde Edilmesi, Kismen

Kurutma (13-15 Kat |e—— Calisma Siiresi 2. Asama |« Coziiciilerin
Kaplama) 1120 rpm Dénme Devrinde, 2 Uzaklastirilmasi
s Hizlanma, 13 s Calisma
Stiresi)

. Karakterlzasyonlar Ince Filmlerin Sinterlenmesi
icin Uygun Boyutlara Kaplamay1

. K 25 1. Asama 1200 °C’de 6 Saat,
Getirme (2.3 x 2.3 cm |—— | Kurutma ( - >

Boyutlarinda) Cde 1 giin) 2. Asama 1250 °C 12 Saat

l

Sinterlenmis
Kati Elektrolit
Tabakalar (2.2 x
2.2 cm)

Sekil 2.27. LNF katot elektrotlarinin ince film tiretimlerinde uygulanan deneysel akis

diyagrami
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2.2.2.3. Katot Aktif Tabakanin Kaplanmasi

Katot aktif kat1 toz numuneleri, kiitlece % 50 0.4-LNF ve % 50 SmSZ kat1 elektrolit
oranlarinda, toplam kiitle 4.5 g olacak sekilde agat havan icerisinde elde ogiitiilerek
hazirland1. Ogiitme islemi homojen bir karisim elde edilinceye kadar yaklasik 15-20
dakika siirdiiriildii. On deneysel ¢alismalar sonrasinda belirlenen toluen, etil alkol, etil
seliiloz, a-terpinol, DBF ve katot aktif tozunun karistirilma stokiyometrik oranlari
belirlenerek, kaplama karigimi1 ve doner kaplama (spin coating) sistemi i¢in kaplama

parametreleri uygun hale getirildi.

Tablo 2.5. Katot aktif elektrotu ince film/tabaka iiretiminde kullanilan organik
baglayici sistemi i¢in en uygun karigim parametreleri

Dispersant Coziicii Baglayici Plastiklestirici Toz Katot
(0-Terpinol) | Etanol/Toluen | (Etil Seliiloz) | (Dibiitil ftalat) | Aktif Miktar
03] (mL/mL) 2 (uL) ®

0.048 4.95/16 0.5 250 4.5

Tablo 2.6. Katot aktif tabakasi iiretimi i¢in doner kaplama sisteminde optimize edilerek
belirlenen kaplama parametreleri

Doénme Hiz1 Hizlanma Siiresi Cahsma Siiresi
(rpm/dKk) (s) (s)
1. Asama (Step) 250 2 4
2. Asama (Step) 1110 2 8

Katot aktif gamurlar1 (karisimlar1) yukaridaki tablolarda belirtilen sartlarda hazirlanarak
katot tabakasi (substrat) yiizeyine her seferinde 0.4 mL enjeksiyon hacmiyle ii¢ kat
kaplamalar1 yapildi. Kaplama islemi sirasinda dagilmalarin ve sizmalarin 6niine gegmek
icin kaplama karisimmin koyu kivaml (viskozitesi yiiksek) olmasi saglandi. Daha sonra
katot + ham katot aktif olmak tizere birlesik olarak iiretilen tabakalar 1250 °C’de 24 saat
sinterleme islemine tabi tutuldu. SOFC sistemleri film yiizeylerinin ve boyutlarinin
diizgiin olmas1 gerekmektedir. Ciinkii sinterlenen filmlerin gaz kanallar1 yiizeyine
yerlestirildiginde, catlamasinin veya kirilmasinin oniine gec¢ilmesi gerekmektedir. Bu
ama¢ dogrultusunda tabaklarin daha da diizgiin hale getirilebilmesi i¢in katot aktif
ylizeyi tabana gelecek sekilde ters ¢evrilerek (aliimina tabaka yiizeyine yerlestirilerek)
sinterlenmesi yapildi. Katot aktif tabaka yapimi ve katot tabakasinin ylizeyine
uygulanmasi (kaynastirilmasi) ile ilgili yapilan biitiin deneysel siire¢ler sonrasinda

olusturulan deneysel liretim prosediirii Sekil 2.28’de goriilmektedir.



Katot Aktif Tozu (%50 Katot+%50 Toz Kat1 Elektrolit)

Agat Havanda OgﬁYme (20 Dakika)

a-Terpinol
(0.048 g)

v

Katot Aktif Tozu (4.5 g)

!

62

Etil Seliloz

Etil Alkol /

(4.95 mL)

Kaplama Karigimimin Manyetik

—
Karistiricida Hazirlanmasi —

0.5¢)

Toluen (16
mL)

v

DBF
(250 pL)

Jar-Mill’ de Ogiitme ve Karistirma
(12 saat)

Kivamli Kaplama Karisiminin Eldesi
(Manyetik Karistiricr)

l

Katot Substrat Yiizeyine Kaplama (Spin Coating)
(3 Kat Kaplama ve Her Katta Kurutma)

Oda Sicakliginda 4 Saat

1250 °C’de 24 Saat

Kurutma > Sinterleme
- . Sinterlenmis Katot + Katot Aktif
‘_

Birlestirilmis Tabaka

Sekil 2.28. Katot aktif ince filminin liretimi ve katot yiizeyine kaplanmas: ile ilgili
deneysel akis diyagrami
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2.2.2.4. Anot Aktif Tabakanin Kaplanmasi

Anot aktif malzemenin karigimi i¢in hacimce % 60 NiO, % 40 toz kat1 elektrolit ve 0.3
g aktif karbon analitik terazide tartilarak agat havan icerisinde homojenlik saglanincaya
kadar elle yaklasik olarak 30 dakika boyunca 6giitme islemine tabi tutuldu. Karisim
icerisine dahil edilen aktif karbon anot aktif tabakasmnin porozliginii yilikseltmek
amaciyla kullanilmaktadir. Karistm malzemeleri homojen olarak elde edildikten sonra
Tablo 2.7°de verilen oranlar ile etil seliiloz (organik baglayici), a-terpinol (dagiticy),
dibiitil ftalat (plastiklestirici) ve etanol/toluen (¢6ziicli) iceren organik baglayici sistemi
kullanilarak kaplama c¢amuru hazirlandi. Hazirlanan kaplama ¢amurunun/karigiminin,
spin coating (doner kaplama) sisteminde katot + katot aktif + kat1 elektrolit yiizeyine
(substrat) kaplama parametrelerini belirlemek i¢in 6n denemeler yapildi. Yapilan
denemelerle, en uygun kaplama degiskenleri (donme siiresi, hizlanma siiresi, enjeksiyon
hacmi v.b.) belirlenmeye calisildi. Deneysel verilere baglh olarak belirlenen en uygun

kaplama degiskenleri/parametreleri Tablo 2.8’de goriilmektedir.

Tablo 2.7. Anot aktif elektrotu ince film/tabaka iiretiminde kullanilan organik baglayic1
sistemi i¢in en uygun karigim parametreleri

Dispersant | Etanol/Toluen Baglayic1 Plastiklestirici Toz Anot
(a- Terpinol) (mL/mL) (Etil Seliilloz) | (Dibiitil ftalat) | Aktif Miktar
(2 (2 (nL) (2

0.048 4.95/16 0.5 250 4.5

Tablo 2.8. Anot aktif tabakasi {iretimi i¢in doner kaplama sisteminde optimize edilerek
belirlenen kaplama parametreleri

Donme Hiz1

Hizlanma Siiresi

Cahsma Siiresi

(rpm/dKk) (s) (s)
1. Asama (Step) 250 2 4
2. Asama (Step) 1110 2 8

Doner kaplama cihazinda substrat yiizeyine kaplanan ve oda sicakliginda kurutulan anot
aktif tabakasi i¢in sinterleme asamasina gec¢ildi. Anot aktif tabakasinin substrat ile
baglanmasini ve karisim hazirlanirken kullanilan organik baglayicilar1t tamamen

ortamdan uzaklagmasi i¢in en uygun 1s1l islem sicakliklar1 olan 1000 °C 36 saat ve 1250
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°C’de 24 saatte sinterlemeleri saglandi. Kaplama ve sinterleme deneysel verilerine gore,

anot aktif tabakanin kaplanmasi icin belirlenen deneysel akis diyagrami ve ilgili

parametreler Sekil 2.29°da goriilmektedir.

Toz Anot Aktif Karigimi (Hacimce: % 60 NiO (2.87
g) + % 40 Toz Kat1 Elektrolit (1.63 g) + 0.3 g Aktif

Karbon)

a-Terpinol
(0.048 g)
~
Toluen
(16mL) >
Etil Alkol /
(4.95mL)

l

Agat Havanda 30 Dakika Ogiitme

l

Anot Aktif Toz Karigimui (4.5 g)

l

Kaplama Karigimimin Manyetik
Karistiricida Hazirlanmasi

Jar-Mill’ de Ogiitme ve
Karigtirma (12-15 saat)

!

Etil Seliloz
(0.50 g)

/
\

DBF
(250 uL)

Az Kivaml Kaplama Camuru
Eldesi (Manyetik Karistirict) —»| Kat Kaplama ve Her Kat Kaplamada Kurutma)

Substrat Yiizeyine Kaplama (Spin Coating) (2

l

1000 °C 36 Saat ve 1250 °C 24
Saat Sinterleme

Kaplamadan Sonra Oda Sicakliginda 4 saat
Kurutma

l

Sinterlenmis Ince Tabaka Uretimi

Sekil 2.29. Anot aktif tabakanin kaplanma proses semasi
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2.2.2.5. Anot Elektrotunun Kaplanmasi

Anot elektrotu i¢in kaplama ¢ozeltisi 4.5 g NiO + 0.3 g aktif karbon yaklasik olarak 30
dakika agat havanda elde Ogiitme islemine tabi tutuldu. Ogiitiilme islemi
tamamlandiktan sonra (Tablo 2.9’da belirtilen) toluen, etil alkol, etil seliiloz, a-terpinol,
DBF ve toz anot kati1 karisimin onceden belirlenen oranlar1 ile kaplama c¢ozeltisi
hazirlandi. Kaplama ¢6zeltisi 12-15saat kadar jar-mill 6&ilitme ve karistirma sisteminde
dondiiriildii. Jar-mill’de donen kaplama ¢amurunun kivaminin ¢ok az yogunlukta olmasi
(viskozitesinin diisiik olmasi) saglandiktan sonra daha Onceden belirlenen kaplama
degiskenleri/parametreleri (Tablo 2.10) kullanilarak substrat yilizeyine (katot + katot
aktif + elektrolit + anot aktif) kaplamasi yapildi.

Tablo 2.9. Anot elektrotunun kaplanmasinda kullanilan organik baglayici sistemi i¢in
en uygun karisim parametreleri

Dispersant Coziicii Baglayici Plastiklestirici Toz Anot
(0-Terpinol) | Etanol/Toluen | (Etil Seliiloz) | (Dibiitil ftalat) Miktar
® (mL/mL) ® (uL) ®
0.048 4.95/16 0.5 250 4.5

Tablo 2.10. Anot elektrotunun kaplanmasi i¢in doner kaplama sisteminde optimize
edilerek belirlenen kaplama parametreleri

Dénme Hiza Hizlanma Siiresi Calisma Siiresi
(rpm/dKk) (s) (s)
1. Asama (Step) 250 2 3
2. Asama (Step) 1100 2 7
Anot elektrotunun, anot aktif  tabakasmin ylizeyine uygulanmasi

(kaynastirilmasykaplanmasi) ile ilgili yapilan biitiin deneysel siirecler sonrasinda

hazirlanan deneysel iiretim prosesi Sekil 2.30°de verilen diyagramda 6zetlenmistir.




a-Terpinol

(4.95 mL)

Toz Anot Elektrot (4.5 gNiO+0.3 g
Aktif Karbon)

l

Agat Havanda 30 Dakika Ogiitme

l

Anot Toz Karisimi (4.5 g)

(0.048 g) \ l

(0.50 g)
Toluen Kaplama Karigiminin Manyetik e
(16 mL) Karistiricida Hazirlanmasi DBF
: 1 (250 uL)
Etil Alkol

Jar-Mill’ de Ogiitme ve
Karigtirma (15 saat)

!

Cok Az Kivamli Kaplama Camuru
Eldesi (Manyetik Karistirici)

!
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Etil Seliloz

Katot + Katot Aktif + Kat1 Elektrolit +Anot
Aktif Elektrot (Substrat ) Uzerine 3 kat Kaplama
(Her Kaplamadan Sonra Kurutma)

+— Kat1 Oksit Yakit Hiicresi

\4

Kaplama Sonrasi1 Oda
Sicakliginda 4 Saat Kurutma

v
1000 °C 36 Saat ve 1250 °C 24
Saat Sinterleme

!

Sekil 2.30. Anot elektrotunun katot | katot aktif | kat1 elektrolit | anot aktif elektrot
yiizeyine kaplanmasi ile ilgili deneysel akis diyagrami
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2.2.3. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinin (SOFC) Hazirlanmasi

Kat1 oksit yakit hiicresi uygulamalarinda; daha Oncede bahsedildigi gibi iiretim
kolayligindan dolay tabaka sekilli (diizlemsel) fabrikasyon daha fazla kullanilmaktadir.
Tabaka sekilli tekli hiicreler aras1 seri baglantilar (connections) yapilarak, daha yiiksek
glice sahip SOFC sistemlerinin (¢ok hiicreli) iiretimleri gerceklestirilebilmektedir.
Diizlemsel fabrikasyonlarin yani sira hiicrelerin disk (dairesel) veya tiip (¢ubuk) sekilli
fabrikasyon tipleri de bulunmaktadir. Yapilan tez ¢alismasinda tabaka/diizlemsel sekilli
hiicrelerin iiretilmesi amaclanmis olup, ince film ftretimleri ve karakterizasyonlari
yapilmistir. Uretimi gergeklestirilen SOFC sistemlerinde, katot tabakas1 destek tabakasi
olarak kullanildi. Bu amag¢ dogrultusunda katot destekli kati oksit yakit hiicresi
iiretiminde; katot elektrotu kalin (~650-900 um) tretilip tek basma sinterleme islemine
tabii tutulduktan sonra diger tabakalar (katot aktif tabaka, kati elektrolit, anot aktif

tabaka ve anot elektrotu) katot elektrotu iizerine kaplanmaktadir.

SOFC sistemlerinin iiretim prosesi Sekil 2.31°de gosterilen deneysel akis diyagrami
basamaklar1 sirastyla gergeklestirildi. Ik olarak 0.4-LNF toz drneklerinden yaklasik 130
g civarinda c¢ogaltmalar1 yapildi. Kat1 hal reaksiyonu yOntemiyle {iretimleri
gerceklestirilen ve ¢ogaltilan toz malzeme, ball-mill sisteminde 12 saat 6giitme islemine
tabii tutulduktan sonra kaplama ¢amuru hazirlanip ~2.2 x 2.2 cm boyutlarinda ve ~650-
900 um kalinliginda tabakalar haline getirildi. Bunun i¢in 7.2 x 7.2 cm temperli cam
ylizeyine kaplama yapilarak iiretilen ham 0.4-LNF filmlerinden, iiretimi
gerceklestirilecek yakit hiicresinin ebatlarina gore kesilerek elde edilen tabakalara (ham
tabaklarin kesilmesinde, sinterleme sonrasinda gozlenen ~1-2 mm civarindaki kii¢iilme
(cekme) orani dikkate alinir) katot tabakasi i¢cin son islem olan sinterleme asamasi
yapildi. Yukarida belirtilen boyutlarda, Sinterlenmis katot elektrotlarinin ¢ok sayida (9
tane) iiretimi gergeklestirilip, Katot Elektrotu — Katot Aktif Tabaka — Kat1 Elektrolit
— Anot Aktif Tabaka — Anot Elektrotu siralamasina gore, kaplama islemleri yapilarak
bes bilesenli ve katot destekli yakit hiicrelerinin (stack) iiretimleri amagland1. Uretimleri
tamamlanan katot tabakasinin iizerine katot aktif tabaka (kalinlig1 daha diisiik olacak
sekilde) kaplandiktan sonra elde edilen katot | katot aktif tabakalarin birlikte tekrar
sinterlenmesi yapildi (1250 °C’de 24 saat). Sonrasinda katot aktif tabaka yiizeyine kati

elektrolit kaplamasi yapildi. Kat1 elektrolit kaplama karigimlar1 viskozitesi daha diisiik
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hale getirilerek kaplamalar yapildi. Uretimi gergeklestirilen ii¢ bilesenli film igin 1000
°C 36 saat ve 1250 °C 24 saat sinterleme yapilarak katot aktif-kat1 elektrolit tabakalar1
arasinda tamamen birlesmelerin gerceklesmesi saglandi. Ug bilesenli tabakalarin elde
edilmesinden sonra anot aktif elektrotunun (dordiincii tabaka), kat1 elektrolit yiizeyine
kaplanmasi gerceklestirildi. Dordiincii tabakanin kaplanmasindan sonra kati elektrolit ve
anot aktif tabakasinin birlesmesi i¢in 1000 °C 36 saat ve 1250 °C 24 saatlik sinterleme
islemine tabii tutuldu. Hiicre yigin (stack) tiretiminin son kademesi olan anot elektrotu
da anot aktif tabakasmin lizerine y1gin halde kaplandi. Kaplama karigimmin/¢amurunun
viskozitesi diger tabakalarin viskozitesine gore daha diisiik olmalidir. Eger viskozitesi
yiiksek olursa sinterleme islemi sonrasinda anot aktif yiizeyinden kivrilarak/kavlanarak
kalkmas1 s6z konusudur. Sonu¢ olarak istenilen 1yi bir baglanma s6z konusu
olmayacaktir. Kaplama islemi sona erdikten sonra tekrar 1000 °C 36 saat ve 1250 °C 24
saatlik sinterleme islemleri yapilip anot aktif tabakasi ile baglanmanin olusmasi
saglandi. Yapilan son sinterleme isleminin de gercgeklestirilmesinden sonra kati oksit

yakit hiicresinin biitiin halde tiretimi yapilmis oldu.
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Katot Elektrot Kaplama Spin Coating’de Ince
Toz Katot Elektrotu | Karisiminin Hazirlanmas: |~ > Tabaka Eldesi (~13-
(0.4-LNF) 15Kat)
Sinterleme 1. Asama
Toz Katot Aktif (2.25 g , llnzzzeo o Sa:t )
Katot+2.25 g Kati | Ince Tabaka Katot < at =
. Elektrot (Substrat ) Asama 1250 °C 12
Elektrolit)
¢ Saat
Katot Aktif Kaplama Spin Coating’de S‘ubsFrat Sinterleme 1250 °C
Karigimmin > (Katot Elektrot) Uzerine —> 24 Saat
Hazirlanmasi Kaplama (3 Kat)
v
Kati Elektrolit Kaplama Toz Kati Katot Elektrot + Katot
Karisiminin “— |  Elkwolit |+  Aktif (Substrat)
Hazirlanmasi
Spin Coating’de Substrat Sinterleme 1. Asama Katot Elektrot + Katot
Aktif + Kati Elektrolit

(Katot+Katot Aktif)
Uzerine Kaplama (3 Kat)

1000 °C 36 Saat 2.
Asama 1250 °C 24 Saat

(Substrat )

Sinterleme 1. Asama 1000
°C 36 Saat 2. Asama

Katot Elektrot + Katot

1250°C 24 Saat

Spin Coating’de Substrat Anot Aktif Elektrot Toz Anot Aktif Elektrotu
(Katot+Katot Aktif+Kati Kaplama (2.87 g NiO + 1.63g Kat1
Elektrolit) Uzerine Kaplama Karigiminin ' Elektrolit + 0.3g Aktif
(2 Kat) Hazirlanmasi Karbon)
Y Anot Elektro‘Kaplama

Karigiminin Hazirlanmasi

| Aktif + Kat1 Elektrolit
"|  +Anot Aktif Elektrot | * | (4.5 gNiO +0.3 g Aktif
(Substrat ) Karbon)

y

Kat1 Oksit Yakat
Hiicresi Uretimi

Asama 1250 °C 24 Saat

Sinterleme 1. Asama
1000 °C 36 Saat 2.

Spin Coating’de Substrat
(Katot+Katot Aktif+Kati
Elektrolit+Anot Aktif) Uzerine
Kaplama (3Kat)

Sekil 2.31. Bes bilesenli kat1 oksit yakit hiicresi liretim prosesi
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2.2.4. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinin Performans Olgiimleri

Uretimi gerceklestirilen bes bilesenli kat1 oksit yakit hiicrelerinin performans dlgiimleri
alimmadan Once portatif kesici (freze) sistemi ile tabaka boyutlar1 ve kenarlarda olusan
sizmalar/sigramalar kesilerek yok edildi. Performans 6l¢timleri i¢in daha 6nceden 6zel
bir firmaya siparis lizerine yaptirmis oldugumuz gaz kanallari ¢ifti ile performans 6l¢iim
kitinin hazirliklar1 tamamlandi. Performans 6l¢iim sisteminin hazirlanmasi su prosediirle
gergeklestirildi; Test edilecek yakit hiicresinin ebatlarina (en, boy ve kalinlik) bagl
olarak, sistemde kullanilan gaz sikistirma/sizdirmazhik contalar1 (0.3 mm’lik
sizdirmazlik contasi igin 1 cm®lik aktif yiizey alam birakilacak sekilde 2 x 2 cm, 0.5
mm’lik sizdirmazlik contasi igin 1 cm*’lik aktif yiizey alani birakilacak sekilde 2.5 x 2.5
cm ) biiyiik levhalardan titizlikle kesildi. Istenilen uygun dlgiilerde kesilerek hazirlanan
gaz sizdirmazlik contalar1 gaz kanali sistemine yerlestirildi. Sonrasinda gaz sizdirmazlik
contasinin lizerine akim toplayici tabaka yerlestirildi. Akim toplayicilar ise Alfa Aesar
marka, % 99.9 saflikta ve 0.025 mm kalinlikta Ag folyolardan, kullanomma uygun
ebatlarda/geometrilerde (1 cm?®’lik aktif yiizey alani birakilarak 2.5 cm uzunluk ve 2 cm
genislik olacak sekilde) kesilerek hazirlanmaktadir. % 99.9 saflikta ince giimiis teller,
her hiicre i¢in iki tane olmak lizere (katot ve anot yar1 hiicreleri i¢in) yine Ag akim
toplayicilar iizerine sabitlenerek hazirlandi. Ag tellerin sabitlenmesi ise 6zel bir is yerine
(kuyumcu) giimiis eritisi yaptirilarak Ag tellerin, Ag toplayicilara kaynaklanmasi
saglandi. Bu sekilde daha saglam ve kontak direnci ¢ok diisiik baglant1 yapilmis oldu.
Ag toplayicilara tutturulan ¢iplak giimiis tellerin yakit hiicre sisteminde istenmeyen bir
temas/kontak ile kisa devre yapmalarini 6niine gegilmesi maksadiyla, esnek/yumusak
yiiksek sicaklik makaronu ( ~1.5 mm dis cap) ile izolasyonlar (kilif seklinde) hazir hale
getirildi. Ol¢iim diizenegi icerisinde hazirlanan gaz kanallar1, performans dl¢iim sistemi
ve 2 x 2 cm boyutlarmdaki (1 cm® ’lik yakit hiicresi aktif yiizey alani) bir yakit

hiicresinin (anot veya katot icin) yerlesim prosediirii Sekil 2.32°de goriilmektedir.
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g ilet}{en Te Yiisksek Sicaklk
Izola Makaronu

. Ag Kontak

Ag Akim Toplayica
Silver Current Collectér

Ag Kontak SIkla
Contasi

(b)

Sekil 2.32. Kati oksit yakit hiicresinin performans 6l¢iimii i¢in yerlesim diizeni,
a. Gaz sizdirmazlik contalarinin monte edilme goriintiisii,
b. Gaz sizdirmazlik contalarinin, akim toplayicinin (anot veya katot yari
hiicresi) monte edilme goriintiisii

Ag akim toplayicilar ve giimiis teller i¢in kisa devre noktast olup olmadigi 6l¢iim igin
sistemin hazirlanma asamasinda multimetre ile rezistans dlgtimleri yapilarak kontroller

tamamlandi. Montaj1 bitirilen bilesenlerin sikistirma plakalarina vida ve somunlar
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ayarlanarak montajlar1 yapildi. Performans 6lgiim sisteminde yer alan debimetreler en
fazla 50 °C’ye kadar ¢aligsabildiklerinden ve gazlarinda sicakligi yiiksek (400-850 °C)
yakit hiicresinden gec¢is yapmalar1 sebebiyle Olgiimler siliresince gazlarm hiicre
girisinden once ve ¢ikisindan sonra devamli olarak sogutma sisteminden gegisleri
yapildi. Sogutma sistemi sayesinde debimetrelerden sicakliklarm ~35 °C’yi yukariya
cikmadigr gozlendi. Gaz besleme sisteminin c¢ikislarina suyla dolu halde bulunan
yikama siseleri monte edildi. Bahsedilen yikama siseleri ile anot ve katot kisimlarindan
cikan gazlarm yarattig1 kabarciklar ve hizlar1 ol¢timler esnasinda devamli olarak
denetlendi. Uygun goriilen durumlarda kabarciklarin hizlari ¢ikig valfleri yardimiyla
azaltilarak (gaz ¢ikis basingdlger lizerinden takip ederek) anot ve katot kisitmlarmin daha
kisa siirede gaz akis doygunluguna erigsmesi saglandi. Gerekli dlgiimlerinin alinmasina
baslamadan hemen Once Once gaz sizdirmazlik testleri yapildi. Gaz sizdirmazhk
testlerinde anot ve katot kisimlarina bagli olan yikama siselerinde olusan gaz
kabarciklarin hareketleri takip edildi. Ilk olarak katot bolmesine 160 mL/dak akis
hiziyla O, gazi gonderilerek (anot bélmesine gaz gonderilmeden) yikama siselerindeki
gaz kabarciklarimin hareketleri takip edildi. Anot kismina ait olan yikama sisesinde gaz
kabarcig1 olusumunun gézlenmemesi halinde, katot kismindan anot kismima dogru gaz
sizmasmin meydana gelmedigi belirlenmis oldu. Ayni test anot bdlmesi icin de
yapilarak, anot bolmesinden 80 mlL/dak akis hizi ile H, gazi gonderilerek katot
bolmesine gaz sizmasmin olup olmadigi takip edildi. Yapilan gaz sizdwrmazlik
testlerinde sizmanin varhiginin gézlenmesi durumunda, gaz kanallar1 iizerinde bulunan
vida/somunlar sikilarak gaz sizmasmin dnlenmesi saglandi. Yapilan islemler sonucunda
sizma Onlenememis ise Olciimlere baslanmadan, test sistemi bastan soOkiilerek
sizdrmazlik contalar1 ve yakit hiicresinde bir catlamanin var olup, olmadigmin
denetimleri yapildi. Gerekli denetimler sonrasinda contalarin yeterli sayida olmadigi
kanaati getirilmesi halinde sisteme ek olarak sizdirmazlik contalar1 monte edildi. Yakit
hiicresinin ¢atladiginin anlasilmasi halinde yeni yakit hiicresi ile degisimi saglanarak,
test sistemi kurulumu tamamlanip tekrar aktif hale getirildi. Yakit hiicrelerinin
performans Olglimlerinde kullanilmakta olan gaz akis debileri arastirma grubumuz
tarafindan cesitli 6n deneysel evreler ve literatiir taramalar1 sonucu belirlenmis olup, tez
calismasi kapsaminda da bu belirlenen optimum gaz akis debileri dikkate almarak, 2 x 2
cm ebatlarindaki (1 cm? aktif yiizey alani) yakit hiicresi i¢in H, gaz akis hizi 80 mL/dak
(0.1 SLPM), O, gaz akis hiz1 ise 160 mL/dak (50 SCCM) olarak olgiimler alindi.
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Performans Olglimlerinin  400-850 °C arahginda 50 °C’lik sicaklik artiglariyla
tamamlanmasi amaglandi. Ag tellerinin 900 °C yiiksek sicakliga dayanikli olmasi, hiicre
bilesenleri arasinda istenmeyen etkilesimler, gaz sizmalarinin ve termal par¢alanmalarin
olugsma olasiliklarindan 6tiirii maksimum 850 °C’ye sicakliga ¢ikilmasi planlandi. Her
50 °C’lik sicaklik yiikseligsinde, sistemden gegen gazlarin akiskanlik ve termal dengenin
saglanabilmesi igin ~10-15 dakika siireyle beklendi. 50 °C her sicaklik artis
basamaginda 6l¢cliim sistemlerinden en az 3 veri (akim ve gerilim) alinip ortalamasi
hesaplandi. Performans oOl¢iimlerinde termal dengenin kurulmasi ile Ol¢iim ig¢in
kullanilan sistemlerde “ofset” (sifirlama) yapilarak, hiicre potansiyel degerinin ve akim
degerinin dogru bir sekilde Olglimii yapilmis oldu. Performans o6l¢limlerinin
sonlandirilmasi akabinde &lgiilen akim ve gerilim verileri not alind1. Olgiim sonucu elde
edilen akim ve gerilim verileri i¢in uygun goriilen doniisiimler yapilarak birim

santimetre kare bagina diisen giic yogunluklar1 hesaplandi.



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. fecc-ZrO; Tabanh Toz Malzemelerin Sentezi ve Karakterizasyonu
3.1.1. X-1sinlan Toz Difraksiyon (XRD) Ol¢iim Sonuglari ve Birim Hiicre Sabitleri

(Zr0O7)1-(Smy03); ikili sisteminde sol-jel metoduyla iiretimleri gergeklestirilen drneklere
sirastyla 1100, 1200 ve 1300 °C sicakliklarda 12’ser saatlik 1sil islem uygulanmasi
sonrasinda tek fazli fcc-ZrO, tipi malzemelerin sentezleri gerceklestirilmis oldu.
Uretimleri esnasinda her 1s1l islem dncesinde 0,5 gram madde hassas analitik terazi
yardimiyla tartilarak XRD Olgiimleri i¢in hazir hale getirildiler. XRD 6l¢iim
sonuclarindan elde edilen toz desen wverileri, paket programlar yardimiyla
degerlendirildi. Degerlendirmeler sonrasinda dort farkli stokiyometrik oranlara karsilik
gelen 6rneklerde 1300 °C’de yapilan 1s1l islem sonrasinda tek fazli fec kristal 6rgiisiine
sahip tozlarmn olustugu gozlendi. Bu nedenle 1300 °C 1s1l islem sicakligi faz olusumu
icin minimum reaksiyon sicakligi olarak belirlendi. 1350 °C reaksiyon sicakligina
¢ikildiginda ise fazlarda bozulmalarin gerceklestigi gdzlendi. Uretimleri gerceklestirilen
(Zr0,)1(Smy03), ikili sisteminde 1300 °C’de uygulanan 1s1l islem ve 0giitme islemleri
sonrasinda ol¢iilen XRD verilerine gore % 3, 6, 7, 8, 13 ve 15 mol Sm,0O3 katkilanmis
ZrO, orneklerinin ortorombik ve ylizey merkezli kiibik (fcc) birim hiicre tipine sahip
cok fazli heterojen kat1 karigim 6zelligi gosterdikleri belirlendi. % 9, 10, 11 ve 12 mol
Sm, O3 katkilanmis ZrO; orneklerinde ise yalnizca fcc kristal 6rgii tipine sahip tekli faz
ozelliginde olduklar1 belirlendi. (ZrO;);.(Smy03), ikili sistemi i¢in Olclilen XRD toz

desenlerinden bazilar1 Sekil 3.1-10° da goriilmektedir.
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Sekil 3.1. % 3 mol SmyO; katkilanmis ZrO, 6rneginin 1300 °C 12 saat 1s1l islem

sonrasi Ol¢iilen XRD toz deseni (ortorombik + kiibik heterojen kat1 karisim
sistemi)
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Sekil 3.2. % 6 mol SmyO; katkilanmig ZrO, 6rneginin 1300 °C 12 saat 1s1l igslem

sonrasi Ol¢iilen XRD toz deseni (ortorombik + kiibik heterojen kat1 karisim
sistemi)
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Sekil 3.3.
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% 7 mol SmyO; katkilanmis ZrO, o6rneginin 1300 °C 12 saat 1s1l islem
sonrasi Ol¢iilen XRD toz deseni (ortorombik + kiibik heterojen kat1 karigim

sistemi)

Sekil 3.4.

2-Theta - Scale
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (°)

% 8 mol SmyO; katkilanmis ZrO, orneginin 1300 °C 12 saat 1s1l islem
sonrasi Ol¢iilen XRD toz deseni (ortorombik + kiibik heterojen kat1 karisim
sistemi)
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Sekil 3.5. % 9 mol Sm,0O; katkilanmis tek fazli fcc-ZrO, tipi 6rnegin 1300°C 12 saat
1s1l 1slem sonrasi 6l¢iilen XRD toz deseni
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Sekil 3.6. %10 mol Sm,0O; katkilanmis tek fazli fcc-ZrO, tipi 6rnegin 1300 °C 12 saat
1s1l islem sonrasi 6l¢iilen XRD toz deseni
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Sekil 3.7.
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% 11 mol SmyOs katkilanmis tek fazli fcc-ZrO; tipi 6rnegin 1300°C12saat
1s1l islem sonrasi 6l¢iilen XRD toz deseni
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% 12 mol Sm,Os katkilanmis tek fazli fcc-ZrO; tipi 6rnegin 1300°C12saat
1s1l islem sonrasi 6l¢iilen XRD toz deseni
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Sekil 3.9. % 13 mol Sm,0O; katkilanmiy ~ru; orneginin 1300 °C 12 saat 1s1l islem
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sonrasi Ol¢iilen XRD toz deseni (ortorombik + kiibik heterojenkat1 karigim
sistemi)
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Sekil 3.10. % 15 mol Sm,0; katkilanmis ZrO, 6rneginin 1300 °C 12 saat 1s1l islem

sonrasi Ol¢iilen XRD toz deseni (ortorombik + kiibik heterojen kati karigim
sistemi)
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Cok fazli heterojen 6zellikli 6rneklerin detayli olarak incelenmesi tez kapsami diginda
tutulmustur. (ZrO;);.(Smy03), ikili sistemlerinde XRD &l¢iimleri sonucunda tekli fcc
fazlarinmn olusmalar1 igin optimum 1s1l islem sicakhigi 1300 °C olup, 1350 °C 1s1l islem
sicakliginin uygulanmasi durumunda ise fazlarda bozulma meydana gelmektedir. Sekil
3.11° de 1350 °C 1s1l islem sonrasi fazlarmda bozulma meydana gelen %10 mol SmyO;

katkilanmig ZrO; 6rneginin XRD toz deseni goriilmektedir.
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Sekil 3.11. % 10 mol Sm,O3 katkilanmis ZrO, 6rneginin 1350 °C’de 12 saat 1s1l iglem
sonrasi 6l¢iilen XRD toz deseni

Tek faz iceren malzemelere ait XRD piklerinin indislenmesi sonucunda hesaplanan
birim hiicre sabitlerinin % mol Sm,0O; katki miktarina bagli degisimi Sekil 3.12°de
goriilmektedir. Grafikte goriilen degisim dikkate alindiginda, katki miktarinin artiginin
bir sonucu olarak birim hiicre sabitlerinde de artisin oldugu anlasilmaktadir.
Gozlemlenen bu artisin literatiirde verilen iyonik yarigcaplar ile uyumlu oldugu
belirlendi (iyonik yarigaplar; O*: 1,40 A, Zr*": 0,84 A, Sm’": 0,958 A). Buna gore;
1300 °C’de fec-ZrO, kristal orgiisii icerisine yerlesen ve Zr'™ katyonlari ile yer
degistiren iyonik yarigap1 daha biiyiik olan Sm’” iyonlar1 birim hiicre sabitinde artisina
neden olmaktadir. Ayrica katkilanan Sm>" iyonlarmm normalde kararsiz bir faz olan

fee-ZrO; fazmin kararl hale gelmesine yol agtig1 belirlendi. Gergeklesen yer degistirme



81

(stibstitiisyon) kat1 hal reaksiyonu sonucunda olusan fcc orgiisiindeki elektriksel yiik
denkligi goz oniine alindiginda; orgiiye iki Zr*" yerine yerlesen her iki Sm®* katyonuna
karsilik, olusan pozitif yiik eksikligi sebebiyle 6rgiiden bir tane O* iyonunun ayrilmasi
gerekmektedir. Bu durum ise orgiide O” iyonu bosluklarmin (Vo-) olusumundan
kaynakli, noktasal orgii hatalarmin (anyonik orgii kusurlar1) olusumuna yol agmasi
nedeniyle tiretimleri gergeklestirilen fee-ZrO, malzemelerin O®” anyonik tipi elektriksel
iletkenlik 6zelligi gosterebilecekleri sonucuna varildi. Tez caligmast kapsaminin ileriki
asamas1 olan elektriksel iletkenlik Ol¢lim sonuclar1 incelendiginde, yukarida yapilan

yorumlar1 dogrular nitelikte sonuglar elde edilmistir.

5.1784
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%
o 51775
—
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£
5.1769 I

5.1766
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% Mol Sm,0; Katki Konsantrasyonu

Sekil 3.12. Sentezlenen fcc-ZrO, tipi 6rneklerin birim hiicre sabitlerinin Sm,O3 katki
miktarma bagl degisimi

XRD olctimlerinin degerlendirilmesi sonucunda (ZrO,);..(Sm,03), ikili sisteminde, x’in;
0.09< x <0.12 oldugu stokiyometrik katki araliginda fcc-ZrO, tipinde tek fazli 6zellik
gosteren bir kat1 ¢ozelti araliginin olustugu belirlendi. Elektriksel iletkenlik 6l¢timleri ve
diger karakterizasyonlarin (XRD, SEM, DTA/TG) yapilmas1 amaciyla 9, 10, 11 ve 12-
SmSZ (Sm;Os; dope edilerek stabilize edilmis fcc-ZrO, fazi) toz orneklerin ince

tabakalarmin/filmlerinin tiretilmeleri planland:.
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3.1.2. DTA/TG Olgiim Sonuclar

Uretimleri  gergeklestirilen  fcc-SmSZ  malzemelerinin - termal  kararhliklarinin
incelenmesi i¢in DTA/TG olgiimleri yapildi. Olgiim sonuglarina gore drnek olarak
secilen 10-SmSZ fazina ait gbzlenen grafiksel degisimler Sekil 3.13’de goriilmektedir.
Diger fcc-SmSZ malzemelerin DTA/TG diyagramlarinin sekilde verilen DTA/TG
diyagramui ile ¢ok yakin benzerlik gosterdikleri gézlendi.

DTA (uV) TG (%)
30 4 } 100
TG
25 1 P
T T T | 98
201 -
- | o7
15 7
- L 96
Exo P -~ !
! 10! /’ L 95
7/
Endo ‘
51/ L 94
/ + 93
o | DTA
L 92
51 L 91
210 +— . . . . v - v - + 90
50100 200 300 400 S00 600 700 800 900 1000
Sicakhk (°C)

Sekil 3.13. %10 mol fcc-SmSZ 6rneginin dlgiilen DTA/TG diyagrami

Olgiilen DTA/TG diyagramlarma gore; 10-SmSZ 6rneginin DTA egrisi incelendiginde,
endotermik ya da ekzotermik herhangi bir etkinin (pikin) bulunmamasi nedeniyle,
malzemede herhangi bir faz doniisiimiiniin veya bozunmanm var olmadigi sonucuna
varildi. TG egrisinde ise malzemede kiitle degisiminin de gerceklesmedigi belirlendi.
Elde edilen bulgular dogrultusunda; 10-SmSZ 6rneginin oldukga yliksek bir termal

kararliga sahip oldugu gozlendi.
3.2. fcc-SmSZ Sisteminin Ince Tabaka Karakterizasyonlar

% 9-12 mol Sm,03 katkilanmis fcc-ZrO; malzemelerinin ince filmlerinin tliretilmeleri

sonrasinda XRD, SEM ve empedans Ol¢timleri yapilarak karakterizasyonlar1 yapilmaya
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calisildi.  Karakterizasyonlar sonrasinda elde edilen verilerin incelenmesi,
karsilagtirmalar1 ve yorumlanmalar1 sonrasinda ise SOFC iiretiminde kullanilabilecek en

uygun 6zellikli fcc-SmSZ tipi kat1 elektrolit tipi belirlenmeye calisild.
3.2.1. ince Tabaka Orneklerin XRD Ol¢iim Sonuclan

Tez c¢alismas1 kapsaminda tretimleri gergeklestirilen toz fcc-SmSZ malzemelerinin
XRD 6l¢iim sonuglari ile ince film/tabaka olarak {iretilen fcc-SmSZ 6rneklerinin XRD
Olciim sonuclarmin karsilastirmalari/cakistirmalar1  yapildi. Toz ve ince film
malzemelerine ait XRD desenlerinin c¢akistirmalar neticesinde, ince film toz
desenlerindeki difraksiyon piklerinin, toz Orneklere ait difraksiyon piklerinin ayni

difraksiyon agilarinda tamamen ortiistiikleri gbzlendi (Sekil 3.14-17).
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Sekil 3.14. 9-SmSZ 6rneginin 6lciilen XRD desenlert:
a. 1300 °C 12 saat 1s1] islem sonrasi toz fcc-SmSZ,
b. 1400 °C 36 saat sinterleme sonrasi ince tabaka fcc-SmSZ
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Sekil 3.15. 10-SmSZ 6rneginin 6lgiilen XRD desenleri,

a. 1300 °C 12 saat 1s1l iglem sonras1 toz fcc-SmSZ,
b. 1400 °C 36 saat sinterleme sonrasi ince tabaka fcc-SmSZ
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Sekil 3.16. 11-SmSZ 6rneginin 6lgiilen XRD desenleri,
a. 1300 °C 12 saat 1s1] islem sonrasi toz fcc-SmSZ,
b. 1400 °C 36 saat sinterleme sonrasi ince tabaka fcc-SmSZ
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Sekil 3.17. 12-SmSZ 6rneginin 6lgiilen XRD desenleri,
a. 1300 °C 12 saat 1s1] islem sonrasi toz fec-SmSZ,
b. 1400 °C 36 saat sinterleme sonrasi ince tabaka fcc-SmSZ

Toz ve ince film halinde iiretimleri gergeklestirilen malzemelerin XRD desenlerinin
birbirleriyle tamamen ortiismeleri, ince film iiretilmeleri sirasinda herhangi bir bozucu
etkinin olusmadigi, organik baglayici sistemi ile istenmeyen bir kimyasal reaksiyonun
gerceklesmedigi ve faz kararliligin korunduguna isaret etmekte olup, ince tabaka iiretim
ve sinterleme siire¢lerinin fcc-SmSZ fazi tizerinde bozucu herhangi bir etkiye neden

olmadig1 belirlenmistir.
3.2.2. ince Tabaka SEM Ol¢iim Sonuclan

Ince tabaka seklinde iiretimleri gerceklestirilen fcc-SmSZ malzemelerinin tanecik
dagilimlary, tanecik boyutlari, pordzliik diizeyleri, tabaka kalliklar1 gibi mikro yapisal
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla SEM ara kesit ve dis serbest ylizey Ol¢iimleri
yapildi. SEM 6lglimleri sonucunda 1350 °C ve 1400 °C 1s1l islem sicakliklarinda 36 saat
sinterleme iglemine tabii tutulan 6rneklerin, 1350 °C” de sinterleme sonrasinda pordzlik
diizeylerinin yiiksek oldugu, grain baglanmalarinin beklenen diizeyde yeterince
gerceklesmedigi ve tanecikler arasinda yeterli oranda homojen bir dagilimin olugsmadigi

belirlendi. Bu nedenle tez calismasi kapsaminda 1400 °C’ de 36 saat sinterleme
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isleminin uygulanmasina kararlastirildi. 1400 °C’de 36 saat sinterleme islemine tabii

tutulan SmSZ 6rneklerinin SEM goriintiileri Sekil 3.18° de goriilmektedir.

EHT=2500k/ WD=75mm Mag= 3000KX SgnaA=sE1 2 Cr02M

EHT=2500/ WD=80mm Mag= 3000KX SignalA=sE1 2 CLO2M

(d)

Sekil 3.18. 1400 °C 36 saat 1s1l islem sonrasi fcc-SmSZ ince tabaka 6rneklerinin dlglilen
SEM dis serbest yiizey goriintiileri, a. 9-SmSZ, b. 10-SmSZ, c. 11-SmSZ,
d. 12-SmSZ

SEM goriintiileri incelendiginde ZrO, igerisindeki Sm;O;’ in katki konsantrasyonu
arttikca malzemede porozliklerin, tanecik boyutlarinin, tanecik dagilimlarindaki
homojenligin, grain baglanmalarinin ve grain keskinliginin genel olarak arttig1
goriilmektedir. Tanecik boyutlarinin yaklasik olarak ~3-5 um civarinda degisim
gosterdigi anlasilmaktadir. Gozlenen mikro yapisal oOzelliklerin, iyonik transfer

mekanizmasindan dolayi, O® iyonik elektriksel iletkenlik {izerinde onemli diizeyde
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etkili oldugu bilinmektedir. Bu sebeple SEM verilerinin tezin ilerleyin kisminda

elektriksel iletkenlik 6lglim sonuglariyla karsilastirarak yeniden yorumlanmasi yapildi.

Ara (kesit) vyiizeylerden alman SEM goriintilerinden bazilar1  Sekil 3.19°da
goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde, ince film densifikasyonlarinin
yeterince yiiksek ve pordzliiklerin de oldukea diisiik oldugu anlasilmaktadir. Buna ilave
olarak tretilen ince tabaklarin mekanik sertlerinin ve saglamliklarinin da yeterince
yiiksek oldugu gozlenmistir. Ote yandan, ince film iiretimleri icin kullanilan déner
kaplama sisteminde (spin coating) uygulanan kaplama sayisina ve kaplama ¢amuru
viskozluguna bagli olarak tabaka kalinliklar1 degisim gdstermektedir.  Sekillerde
goriilen ince tabaka kalinliklarinin ortalama olarak ~400-700 um civarmda degisim
gostermesi, kaplama esnasinda yapilan 13-15 kez kivamli kaplamaya Kkarsilik
gelmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, elektriksel iletkenlik Olglimleri esnasinda
tabaka kalmhiginin 600 um’den daha yiiksek olmasinin empedans Slglimlerini olumlu
yonde etkiledigi sonucuna varildi. Bu sebeple empedans dlgiimlerinde paralel olarak
cok sayida iiretilen ince tabakalardan kalinligi en fazla olan ince tabakalardan iletkenlik

Ol¢iimlerinin alinmasi tercih edildi.

Pa 1=446.17 um Paz2= 18 um
Pb 1= 90.0 Deg Pb 2= 90.0 Deg

Pa1
100pm

Mag= 370X Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :25 Aug 2016




EHT = 20.00 kV

Mag= 300X
EHT = 20.00 kV

100pm

(b)

v
N
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Detector = SE1
Date :20 Mar 2017

Detector = SE1
Date :26 Jan 2017
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EHT=2500kv WD=85mm Mag= 450X Signal A = SE1

(d)

Sekil 3.19. 1400 °C 36 saat 1s1l islem sonras iiretilen fce-SmSZ ince tabaka
orneklerine ait SEM ara yiizey gorintiileri, a. 9-SmSZ, b. 10-
SmSZ, c. 11-SmSZ, d. 12-SmSZ

3.2.3. Empedans Ol¢iimii ve Sonuclar

Empedans, bir devrenin frekansa bagimli olarak gerilime ya da alternatif akima kars1
gosterdigi yaklagimi agiklamaktadir. d.c. teoride devreye uygulanan frekans 0 Hz ve

diren¢ Ohm yasasina gore,
I=V/R

Seklinde formiilize edilir. Uygulanan dogru akim, gerilim V, sonucu devreden gecen
akim [ ile ifade edilirse devrenin direnci R denklem ile hesaplanabilir. Bu ifade geregi
gerilim; volt (V), akim; amper (A) ve direng; ohm (Q) cinsinden tanimlanir. Alternatif
akim halindeyse devrenin frekansi sifirdan farkli bir degerdir ve ohm kanuna benzer bir

sekilde gerilim;

V=12
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Olarak ifade edilir. Z (empedans), alternatif akim devresinin toplam direncine etkisini
gosterir, ohm () cinsinden Olciiliir empedans olarak ifade edilir. Empedans verilerinin
analizinde en fazla tercih edilen yontem Nyquist yontemidir. Cole-Cole veya kompleks
empedans ¢izimi olarak da adlandirilir. Bu ¢izim formatinda, her frekans degerinde
Olciilen imagine empedans (- Z" ya da - Zimac) ve gercek empedans ( Z' ya da Ze,) veri

cifti Z'- Z" grafiginde bir nokta ile ifade edilmektedir [84].

fce-SmSZ ince tabaka malzemelerinin asamali olarak 1sitilmasi ile 50 °C sicaklik
artistyla 400 °C’den 850 °C’ye kadar hava ve oksijen gazi atmosferinde empedans
Olciimleri yapildi. 400 °C’de hava atmosferinde baglayan empedans 6lgiimleri 600
°C’den itibaren 50, 75, 100, 125 ve 150 mL/dakika oksijen gazi akis hizlarinda, hava

ortamindaki ol¢timlerle paralel olacak sekilde ve devaminda yapild.

3.2.3.1. ince Film fcc-SmSZ Orneklerinin Nyquist Yéntemi Ile Empedans

Olgiimlerinin Alnmasi ve Grafiksel Degisimleri

% 9-12 mol fcc-SmSZ ince film malzemeleri i¢in 6lgiilen Nyquist empedans grafikleri
Sekil 3.20-23’de goriilmektedir. Sekil 3.20-23°de fcc-SmSZ malzemelerinin  hava
sartlarinda sicakliga bagli olarak degisim gosteren empedans egrileri goriilmektedir.
Sekil 3.24°de ise 11-SmSZ ince film malzemesinin oksijen gazi ortaminda sicakliga
bagli olarak Nyquist empedans egrileri goriilmektedir. Nyquist empedans egrileri
sicakliga bagli olarak degisim gostermektedir. Her bir ince film fcc-SmSZ malzemeleri
icin empedans egrilerinin incelenmesi sonucunda direncin azaldigi belirlendi. Yani
iiretilen biitlin fcc-SmSZ ince filmlerinin, sicaklikta ki artis ile birlikte oksijen iyonik
iletkenliklerinin arttig1, buna karsilik ince film elektriksel diren¢lerinin azaldigi

gozlendi.
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Sekil 3.20. 9-SmSZ ince tabaka O6rneginin hava ortaminda sicaklia bagli empedans
degisim grafikleri, a. 400 °C, b. 450 °C, c. 500 °C, d. 550 °C, e. 600 °C, f.
650 °C, g. 700 °C, h. 750 °C, i. 800 °C, j. 850 °C
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Sekil 3.21. 10-SmSZ ince tabaka Orneginin hava ortaminda sicakliga bagli empedans
degisim grafikleri, a. 400 °C, b. 450 °C, c. 500 °C, d. 550 °C, e. 600 °C, f.
650 °C, g. 700 °C, h. 750 °C, i. 800 °C, j. 850 °C
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Sekil 3.22. 11-SmSZ ince tabaka Orneginin hava ortaminda sicakliga bagli empedans
degisim grafikleri, a. 400 °C, b. 450 °C, c. 500 °C, d. 550 °C, e. 600 °C, f.
650 °C, g. 700 °C, h. 750 °C, i. 800 °C, j. 850 °C
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Sekil 3.23. 12-SmSZ ince tabaka Orneginin hava ortaminda sicakliga bagli empedans
degisim grafikleri, a. 400 °C, b. 450 °C, c. 500 °C, d. 550 °C, e. 600 °C, f.
650 °C, g. 700 °C, h. 750 °C, i. 800 °C, j. 850 °C
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Sekil 3.24. 11-SmSZ ince tabaka Orneginin oksijen gazi ortaminda sicaklia bagli

empedans degisim grafikleri, a. 600 °C b. 650 °C ¢. 700 °C d. 750 °C
e. 800 °C f£. 850 °C
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Sekil 3.20-23” de goriilmekte olan empedans 6lgiim grafikleri sirasiyla fec tipi 9, 10, 11,
12-SmSZ ince tabaka 6rnekleri i¢in 6l¢ctime baslanilan 400 °C sicakliktan itibaren (hava
ortaminda) goriilen ilk yarim daire fce-SmSZ kristal tanecikleri boyunca gerceklesen O
iyonu transfer direncini belirtmektedir. Ince tabaka malzemeleri igin sicakligin
arttirilmasiyla sirasiyla ~800, 750, 600, 800 °C’de hava ve oksijen gazi ortamlarinda
alman empedans Ol¢iimleri sonucu ikinci bir yarim daire meydana gelmektedir.
Olusumunu tamamlayan bu ikinci yarim daire tanecikler arast O® iyonu transfer
direncini belirtmektedir. Her bir fcc-SmSZ ince tabaka ornekleri i¢in sicakligin artmasi
ile direnglerde diismeler olustugu ve dislik sicakliklarda tanecik ara yiizey direnci
tanecik i¢ direncine gore daha yiiksek oldugu belirlendi. Ayn1 sekilde sicaklik artisiyla
tanecikler arasi i¢ direncinin, tanecik ara ylizey direncinden daha yiiksek oldugu
Nyquist empedans egrilerinden goézlendi. Boylelikle sicakligin artmasi ile direngte
azalma ve iletkenlikte yiikselme olustugu gozlendi. Sicaklik artisi ile tanecik ara yiizey
direncindeki azalmanin daha fazla olmasi nedeniyle ayrilmis olarak goriilen yarim
dairelerin fcc-SmSZ 6rnekleri i¢in 600-800°C araliginda birleserek tek bir yarim daire
haline  geldigi  goriilmektedir.  fcc-SmSZ  oOrnekleri  igin  de8isen  katki
konsantrasyonlarmda empedans grafiklerinde goriilen farkliliklarm nedeni O* iyonik
elektriksel iletkenligi {izerinde oldukca yliksek etkiye sahip oldugu bilinen grain
baglanmalar1 ve grain keskinliklerinde meydana gelen iyonik transfer mekanizmalaridir.
Diger bir ifade ile grain baglanmalarinda meydana gelen artis sonucu diren¢ azalmakta
ve iyonik iletkenlikte artis meydana gelmektedir. Buna bagli olarakta, fcc-SmSZ
ornekleri icin empedans grafiklerinde tanecikler arasi o> iyonu transfer direnci farkli
sicakliklarda olusmakta ve O iyonu transfer direnglerini ifade eden yarim daireler

birleserek tek yarim daire seklinde farkli sicakliklarda kapanmaktadir.

Sekil 3.22, 24’de ise 11-SmSZ Orneginin hava ortaminda ve oksijen gazi ortaminda
alman empedans Ol¢iim grafikleri goriilmektedir. Oksijen gazi ortaminda alinan
empedans Ol¢limii sonrasinda belirlenen direncin, hava ortaminda belirlenen dirence
gore daha da distiigii ve iletkenligin de paralel olarak yiikseldigi belirlendi. Direnglerin
oksijen gazi ortaminda alman empedans Ol¢iimleri sonucunda daha diisiik diizeyde
olmasi, diger fcc-SmSZ ince tabaka ornekleri icin de gozlenmistir. Olgiim sonuglari
dogrultusunda hem hava ortaminda hem de oksijen gazi ortaminda elde edilen
empedans verileri dogrultusunda, 11-SmSZ Orneginin elektriksel iletkenliginin en

yiiksek oldugu bulgulandi.
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3.2.3.2. fcc-SmSZ 1ince Tabaka Orneklerinin Elektriksel iletkenlik Olciim

Sonuclarinin Hesaplanmasi ve Degerlendirilmesi

Uretimleri gergeklestirilen fcc-SmSZ  ince  film/tabaka malzemelerinin  Nyquist
empedans egrilerinin, ZrO, igerisine dope edilen Sm,O; konsantrasyonuna ve sicakliga
baglhh (400-850 °C arahginda) elektriksel iletkenlik de§isimleri incelenerek
hesaplamalar1 yapildi. Empedans 6l¢im sonuglarindan elde edilen Nyquist egrilerinden
elektriksel iletkenliklerin hesaplanmasi igin 600 °C’den sonra gdzlenen tek yarim
dairelerdeki ilk ve son direnglerin farklar1 hesaplandi. Elektriksel iletkenlik hesaplamasi

icin kullanilan esitlik asagida verilmistir:

Yukaridaki esitlikte yer alan o (ohm™cm™) iletkenligi, t ince tabaka kat1 elektrolitinin
kalmhgmi (cm), R (ohm) direnci ve S ise yiizey alamini (1 cm?) ifade etmektedir.
Esitligin kullanilmasiyla hesaplanan iletkenliklerin (o) grafiksel olarak gosteriminde;
sicaklik ile iletkenlikler arasinda dogrusal bir iliski kurulabilmesi i¢in logo degerleri ile
650-850 °C sicaklik araliginda 1000x(1/T) degerleri hesaplandi. Dort farkli katki
konsantrasyonuna sahip fcc-SmSZ ince filmlerinin elektriksel iletkenliklerinin sicakliga

bagli degisimleri Sekil 3.25°de goriilmektedir.

logo (ohm! cm)
%)
o)

-5 : T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,85 0,9 0,95 1 1,05 1,1

1000/ T (K-

Sekil 3.25. fce-SmSZ tipi ince tabakalarin hava ortaminda sicakliga bagli elektriksel
iletkenlik degisimleri ¢ :9-SmSZ, X:10-SmSZ, A:11-SmSZ, 0:12-SmSZ
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Sekilde goriildiigi gibi tiim fcc-SmSZ ince film malzemeleri i¢in sicaklik artisi ile
birlikte elektriksel iletkenliklerin arttig1 anlagilmaktadir. En yiiksek iletkenlik diizeyin
850 °C’de, 11-SmSZ sistemi i¢in 0.013 ohm™cm™ degerinde oldugu belirlendi. Diger
taraftan, fcc-SmSZ kati elektrolitleri i¢in logo-(1000/T) iliskisinin dogrusal degisim
niteliginde oldugu da gozlenmektedir. Gozlenen lineer degisimden dolayi, fcc-SmSZ
sistemlerinin Arrhenius tipi elektriksel iletkenlik davranisi gosterdikleri sonucuna
varildi. Arrhenius esitligi;
0 = G.exp (- E )
kT

seklinde olup, o gozlenen toplam elektriksel iletkenligi, o, On-iistel faktori, E,
aktivasyon enerjisini, k Boltzmann sabitini ve T ise mutlak sicakligi ifade etmektedir.
Buna gore, sicaklik etkisiyle safsizlik katkilanmigs ZrO, kati elektrolitlerin kristal
orgiisiinde var olan O* bosluklarina dogru hareket ederek elektriksel yiikiin taginmasini
saglamaktadir. Kristal 6rgiideki yiik tastyicilar1 (mobil tanecikleri) O* iyonlari olup, O*

iyonlarinin mobilitelerine bagl elektriksel iletkenlik;
c= 2I[| e | Ho™

formiilize edilir [85]. Formiildeki, n ylk tasiyict sayisma (konsantrasyonuna), e
elektron yiikiine ve p,* ise o iyonlarmin mobilitesine karsilik gelmektedir. Sicaklikta
ki artisin oksijen iyonlarmin hareket hizlarimi1 (mobilitelerini) arttirmasi nedeniyle
elektriksel iletkenliklerde artan sicaklikla beraber bir artis gézlenmektedir. Arrhenius
esitliginde verilen E, aktivasyon enerjisi O iyonlarmm &rgii igerisinde harekete
baslamalar1 ve en yakimnlarinda O 6rgii bosluklarina transfer olmalari i¢in gerekli olan
minimum enerji miktarma karsilik gelmektedir. Yani oksijen iyonlarmin katyonik
elektrostatik ¢cekim etkilerinden kurtulup serbest hale gelmeleri (E, enerjisi, baglanma
enerjisi) ve en yakinindaki O”" diizlemler arasi tetrahedral 6rgii bosluklarma atlayarak
(hopping mekanizmasi) gecis yapabilmeleri i¢cin gerekli olan enerjiye (E., enerjisi,

migration aktivasyon enerjisi) karsilik gelmektedir.

Ote yandan, ince tabaka olarak iiretimleri gerceklestirilen kat1 elektrolitler i¢in 400-850
°C sicaklik araliginda 50 °C’lik sicaklik artisi ile 600 °C’den itibaren 50, 75, 100, 125 ve
150 mL/dakika oksijen gaz akis atmosferinde empedans Olgiimleri de yapildi

Empedans oOlglimleri sonucunda hesaplanan fcc-SmSZ ince tabaka elektriksel
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iletkenliklerinin 150 mL/dakika O, gaz akis hizinda en yiiksek degerlere sahip olduklari
gozlendi. Sekil 3.26’de 150 mL/dakika oksijen gaz akis hizinda gozlenen elektriksel

iletkenlik degisimleri goriilmektedir.

1,5 1

2,5 1

*

logo (ohm-cm-1)
(98]

3,5 1

-4,5 ] T T T T T T T T T T T L— T T T T T T T T T T
0,85 0,9 0,95 1 1,05 1,1

1000/ T (K-')

Sekil 3.26. 150 mL/dakika oksijen gazi akis hizi atmosferinde fcc-SmSZ tipi ince
tabakalarin sicakliga bagli elektriksel iletkenlik degisimleri 4 :9-SmSZ,
X:10-SmSZ, A:11-SmSZ, 0:12-SmSZ

Grafiksel degisimler incelendiginde, O, dinamik gaz atmosferinde sicaklik artis1 ile
birlikte, daha 6ncede agiklandig1 iizere O* iyonlarinin mobilitelerinin artisiyla birlikte
her bir sistemin iletkenlik diizeylerin de artis goriilmektedir. 150 mlL/dakika oksijen
gaz1 akis hiz1 ve 850 °C sicaklikta en yiiksek elektriksel iletkenlik diizeyi 11-SmSZ
sistemi i¢in 0.0218 ohm™cm™ olarak belirlendi. Diger 6rneklerde 12-SmSZ sistemi igin
0.0034 ohm™cm™ olarak gozlenirken, 10 ve 9-SmSZ sistemleri i¢in sirastyla 0.0037 ve
0.0023 ohm™cm™ olarak gézlendi. Gozlenen iletkenlik degerleri dikkate alindiginda, O,
atmosferinde gdzlenen iletkenlik diizeylerinin hava ortamindaki diizeylerine gére ~10
kat daha fazla oldugu belirlendi. Bu durum sentezlenen ince tabaka Orneklerinin
ozellikle 800 °C’den itibaren baskin olarak O* iyonik elektriksel iletkenlik tipine sahip
olabileceklerine isaret etmektedir. Ongoriilen elektriksel iletkenlik tipi sekil 3.27, 28, 29
30’da farkli sicakliklarda ve oksijen gaz akist hizma (50, 75, 100, 125 ve 150



104

ml/dakika) bagl olarak gozlenen elektriksel iletkenlik grafiklerinden daha net olarak

anlasilmaktadir.
-2,5
57 A —A— & —k— A
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Sekil 3.27. 9-SmSZ ince filminin O, gaz akis hizina bagli elektriksel iletkenlik degisimi
(#:750°C, m : 800 °C, A :850°C)
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Sekil 3.28. 10-SmSZ ince filminin O, gaz akis hizina bagh elektriksel iletkenlik
degisimi (¢ : 750 °C, m : 800 °C, A :850 °C)
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Sekil 3.29. 11-SmSZ ince filminin O, gaz akis hizina bagh elektriksel iletkenlik
degisimi (¢ : 750 °C, m : 800 °C, A :850 °C)
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Sekil 3.30. 12-SmSZ ince filminin O, gaz akis hizina bagh elektriksel iletkenlik
degisimi (¢ : 750 °C, m : 800 °C, A : 850 °C)
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Sekil 3.27-30’da verilen grafiksel degisimler incelendiginde her ince tabaka 6rnegi i¢in
O, gaz akis hiz1 arttikca, genel olarak ve ¢ok az oranlarda elektriksel iletkenliklerde artis
gozlenmektedir. Bu gozlem iiretilen ince filmlerin oksijen anyonik tipi elektriksel
iletkenlik 6zelligine sahip olduklarmi gostermektedir. Ayrica, en yiiksek iletkenlik
diizeyinin 0.0218 ohm”cm™ (11-SmSZ sistemi i¢in) civarinda olmasi, ince tabakalarin
ayn1 zamanda kat1 elektrolit niteliginde olduklarina ve bu yiizden de kati oksit yakit

hiicrelerinde ( SOFC) kullanilabilir 6zellikte olduklarmi gostermektedir.

-1,5
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Sekil 3.31. fcc-SmSZ tipi kati elektrolitlerin elektriksel iletkenliklerinin 850 °C’de hava
ortaminda Sm,O3 katki konsantrasyonuna bagli degisimi
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Sekil 3.32. fcc-SmSZ tipi kat1 elektrolitlerin elektriksel iletkenliklerinin 850 °C* de 150
mL O, dinamik ortaminda Sm,Oj3 katki konsantrasyonuna bagli degisimi

850°C° de SmOs katki konsantrasyonuna bagli hava ve 150 mL O, akis hizi
atmosferlerinde gozlenen iletkenlik degisimleri Sekil 3.31 ve 32’°de verilen grafiklerde
goriilmektedir. Her iki sekilde goriilen grafiksel degisimlere bakildiginda katki
konsantrasyonu arttikca iletkenlikler de artis goriilmektedir. Artisin neden/nedenleri

asagida verilen kisimda tartigilmastir.

Tablo 3.1. Oksijen gazi ve hava atmosferlerinde fcc-SmSZ tipi kat1 elektrolitlerde
gbzlenen en yiiksek elektriksel iletkenlik degerleri (850 °C igin)

Kat1 Elektrolit Tipi Hava Ortam Oksijen Ortami (150 mL/dak)
9-SmSZ 0.0014 ohm™cm™ 0.0023 ohm™cm™
10-SmSZ 0.0018 ohm™cm™ 0.0037 ohm™cm’
11-SmSZ 0.0130 ohm™cm’ 0.0218 ohm'cm™
12-SmSZ 0.0021 ohm™cm™ 0.0034 ohm™cm™

Tablo 3.1°de ise 850 °C sicaklikta her bir kat1 elektrolit sistemi i¢in 150 mL O, akis hiz1
atmosferinde ve hava ortaminda gozlenen en yiiksek elektriksel iletkenlik degerleri

verilmistir. Yukarida verilen sekillerdeki grafiksel degisimler ve tablodaki veriler
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incelendiginde, katki konsantrasyonuna bagl olarak elektriksel iletkenlik diizeyinin %
11 mol SmyO; katki konsantrasyonuna kadar artis gosterdigi, sonrasinda ise azalma
egilimi gdsterdigi anlasilmaktadir. Iletkenlik diizeylerinde gozlenen artigin,  daha
oncede tartisildigr tizere katki konsantrasyonunun artisi ile birlikte, kristal orgiide
bulunan Zr*" katyonlar1 ile yer degistiren Sm>" iyonlarmm sayismm artmasma bagh
olarak orgiide olusan O* anyonik bosluklarm artmasi ile iliskili oldugu sonucuna
varild. fee tipi kristal 6rgiide olusan ve katki konsantrasyonu ile diizlemler arast O*
bosluklarmin sayismm artis1 sonug olarak O” iyonik elektriksel diizeyini artirict yonde
etki yapmis olabilecegi sonucuna varildi. Ote yandan yine daha dnce belirtildigi gibi
kristallografik ozellikler yaninda mikro yapisal 6zellikler de mikro yapi—O*" transfer
mekanizmasindan  dolayr iletkenlik diizeylerini etkileyebilmektedir. Ozellikle
pordzliigiin yiiksek, buna karsin tanecik boyutlarmin kii¢iik olmasmin oksijen iyonik
iletkenlik diizeyini diisiiriicii yonde etkiledigi konu ile ilgili literatiir calismalarinda
yaygin olarak bilinmektedir. Daha 6nceden verilen SEM serbest dis yiizey goriintiileri
(Sekil 3.18) tekrar incelendiginde genel olarak safsizlik miktar1 ile birlikte gozlenen
pordzliikler ve tanecik boyutlarinda artis gostermektedir. Pordzliikklerdeki artisa ragmen
% 11 mol doping konsantrasyonuna kadar, iletkenlik diizeylerinde artis gézlenmesinin
nedeninin tanecik boyutu ve O® iyonik 6rgii boslugu sayisi artislarimin diger mikro
yapisal ozelliklere (porozliik artisi, tanecik dagilimi homojenliginin ve densifikasyonun
diismesi v.s.) baskin (dominant) kaynakli olabilecegi sonucuna varildi. Gozlenen
iletkenliklerin literatiir verilerine gore kabul edilebilir diizeylerde olmalar1 nedeniyle
iretilen fcc-SmSZ ince tabakalarmin SOFC uygulanmasinda kati elektrolit olarak
bileseni olarak kullanilabilecekleri belirlendi. En yiiksek ve en diisiik iletkenlik
diizeylerine sahip olmalar1 nedeni ile de 11 ve 9-SmSZ kat1 elektrolit sistemlerinin

SOFC iiretiminde kullanimlar1 6ncelikli olarak planlandi.
3.3. 0.4-LNF Katot Elektrotu XRD Ol¢iim Sonuclar

Tez calismast kapsaminda tretimleri gerceklestirilen SOFC sistemlerinin  6nemli
bilesenlerinden biride katot elektrotudur. Tez c¢alismasinda katot elektrotu olarak
kullanilan 0.4-LNF tipi toz malzeme, daha dnceden arastirma grubumuzca TUBITAK
projesi (Proje No: 108T377) kapsaminda yapilan deneysel yontem ve verilerine gore

yeniden c¢ogaltilarak Ttretildi [81]. Sentezi gerceklestirilen 0.4-LNF toz katot
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malzemenin 1200, 1250, 1300 ve 1350 °C 12 saatlik 1s1l islemler sonrasinda 0.5 gram
numuneler alinarak XRD o6l¢limleri yapildi. XRD 6l¢lim sonuglarinin literatiirde yer
alan XRD toz desenleri (Sekil 3.33) ile karsilastirmasi1 yapilarak, katot elektrotu olarak

kullanilmas1 planlanan LNF tipi perovskit yapmin olusup olugsmadigi kontrol edildi.
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Sekil 3.33. 0.4-LNF o6rneginin olgiilen bazi1 XRD toz desenleri, a. 1200°C’de 12 saat, b.
1250°C’de 12 saat, c. 1300°C’de 12 saat, d. 1350°C’de 12 saat 1s1l islem
sonrasi

Sekil 3.33’da farkl sicakliklarda XRD 6lgiimleri alimman x=0.4 LNF 6rneginin, 1200 ve
1250 °C 12 saatlik 1s1l islemler sonrasinda elde edilen XRD toz desenlerinde perovskit
yapimnin olugsmadigi, 1300 °C 12 saatlik 1s1l islem sonrasinda tek fazli perovskit yapinin
yeni olusmaya basladigi ve 1350 °C’de ise tek fazli perovskit yapmimn olustugu
belirlendi. 1350 °C 12 saatlik 1s1l islem sonrasinda tek fazli olarak elde edilen perovskit
yapimin, Olgiilen XRD toz desenindeki difraksiyon piklerinin tamammin hekzagonal
orgli tipinde indislemeleri yapildi. Yapilan indislemeler sonucunda birim hiicre
parametreleri; a=b=5.5124 A, ¢=6.6234 A olarak hesaplandi. Bulunan verilerin
literatiirde var olan veriler (a=b=5,5118 A, ¢=6,6281 A) uyumlu oldugu gozlendi [81].
Buna gore; x=0.4 toz LNF toz 6rneginin 1350 °C’de 12 saatlik 1s1l islem sonrasinda

asagidaki kimyasal reaksiyona uygun olarak perovskit yapiya doniistiigli belirlendi.
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L3203 + NiO + F6203 - LaNil_xFexO3

1300 °C’nin altinda gergeklesen 1s1l islem sicakliklarinda toz malzemede yeterince
tanecik difiizyon hiz1 saglanamadigr icin yukaridaki reaksiyonun tam olarak
gergeklesemedigi ve bunun sonucunda tek fazli perovskit yapinin olusamadigi sonucuna

varildL
3.4. ZrO,/NiO Kompozit Anot Elektrotu

Arastirma grubumuzca bugiline kadar yapilan SOFC performansina yonelik iyilestirme
arastirma g¢aligmalar1 neticesinde, anot elektrotu olarak NiO bilesiginin kullaniminin
SOFC enerji tretim verimini arttirict yonde etkiledigi, glic yogunlugu Olgtimleri
sonucunda belirlenmistir. Bu dogrultuda yapilan tez calismasi kapsaminda da anot

elektrotu iiretini i¢in NiO bilesiginin kullanilmas1 planlandi [85].
3.4.1. Anot Elektrotu ince Tabakalarinin SEM Ol¢iim Sonuclar

Uretimleri gergeklestirilen anot ince filmlerinin mikro yapisal 6zelliklerini incelemek

amaciyla SEM serbest dis yiizey Ol¢iimleri yapildi (Sekil 3.34).

1 um
— EHT=2500kv WD=7.0mm Mag= 3000KX Signala=sE1 &= Er09M

Sekil 3.34. 11-SmSZ ve NiO igeren (Hacimce; % 40:60) compozit
sistemine ait SEM serbest yiizey goriintiisii (1250 °C’de 24 saat
1s1] islem sonrasi)
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Sekil 3.34 de verilen SEM goriintiileri incelendiginde, NiO kompozit sisteminde
tanecik dagilimlarindaki homojenligin ve densifikasyonun yeterli diizeyde oldugu
anlagilmaktadir. Daha Oncede belirtildigi gibi anot elektrotu, yiizeyine yakitin (H;
gazinin)  gonderildigi  elektrottur. Gaz gegisinin  (difiizyonunun) kolaylikla
saglanabilmesi i¢in elektrotun belli oranda porozliige sahip olmasi gerekmektedir. Diger
bir ifadeyle pordzligiin hi¢ olmamasi yakit hiicresinin ¢ok diisiik performansla
calismasma veya hi¢ enerji liretmemesine neden olmaktadir. Bu yiizden, sadece NiO
bilesiginden fiiretilen anot elektrotlarmin mevcut yapisal 6zellikleriyle yakit hiicresi
yapiminda kullanilamayacaklar1 sonucuna varildi. Porozliigii artirmak amaciyla saf NiO
iceren anot malzemesi igerisine aktif karbon katilarak, pordzli yapi elde edilmeye
calisildi. Bunun i¢in anot kaplama ¢ozeltisi igerisine aktif karbon eklendikten sonra,
anot ince tabakasi iiretimi i¢in yapilan deneysel islemler tekrardan uygulandi. 1250

°C’de ham tabakalarin sinterlenmesi sonrasinda, pordzli yapilarin olustugu, SEM

Olgtimleriyle belirlendi (Sekil 3.35).

@

1 pm

EHT=25.00kv WD=75mm Mag= 30.00 KX Signal A= SE1

Sekil 3.35. 11-SmSZ ve NiO iceren (Hacimce; % 40:60) kompozit
sistemine ait SEM serbest yiizey gorintiisii (1250 °C’de 24
saat islem uygulanmis ve 0.3 gram aktif karbon eklenmis)
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Deneysel caligmalar sonrasinda, 6zellikleri optimize edilmis ve iyilestirilmis olarak
iretilen anot ince tabakalarmimn kati1 oksit yakit hiicresi yapiminda kullanilabilir
ozelliklerde olduklar1 sonucuna varildi. Aktif karbon eklenmesinin porozliigiin
olusumunu sagladig1 gozlendi. Ancak sinterleme sonrasinda anot tabakalarmin, aktif
karbon eklenmemis tabakalara gore biraz kirilgan 6zellikte olduklar1 belirlendi. Bu
durumun eklenen aktif karbon miktarinin biraz fazla olmasindan kaynaklanmig
olabilecegi goz Oniinde bulundurularak, 0.3 gram aktif karbon ilavesinin en uygun
stokiyometrik miktar olduguna karar verildi. Yapilan tiim denemeler sonucunda; anot
aktif tabaka i¢in ise NiO+Kat1 Elektrolit bilesenlerinden olusan kompozit malzemenin
uygun oldugu, anot elektrotundan dnce kati elektrolit ylizeyine anot aktif tabakanin
kaplanmasi, sonrasinda ise aktif karbon eklenmis NiO bilesiginin anot elektrotu olarak

kullanilmas1 uygun bulunmustur.
3.5. Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri Performans Olciim Sonuclar

Performans 6lgtimlerinde ve SEM serbest dis ylizey ve kesit (ara) ylizey Ol¢timlerinde
kullanilmak iizere her bir fcc-SmSZ kati elektrolitini iceren yakit hiicreleri ii¢ paralel
sayida olacak sekilde (toplamda alt1 paralel sayida) iiretimleri gerceklestirildi. SOFC
uygulamalarinda kati elektrolit tabakasi olarak kullanilmalarma karar verilen 9 ve 11-
SmSZ ornekleri ile ayr1 ayr1 bes bilesenli; “katot | katot aktif | kat1 elektrolit | anot aktif |
anot” kat1 oksit yakit hiicreleri iiretildi. Uretilen kat1 oksit yakit hiicrelerinin performans
Olglimlerinin alnmas: i¢in ikinci boliimde detayli olarak anlatilan Olgiim diizenegi
hazirlandi. Olgiimler; 400 °C’den baslanarak 850 °C’ye kadar, O, gaz 160 mL/dak ve H,
80 mL/dak gaz akis hizlarinda yapildi. Gii¢ yogunlugu dlgiimlerinin, 6l¢lim esnasinda
kullanilan Ag tellerin 900 °C sicakliga kadar dayanikli olmasi, hiicre bilesenleri
arasinda istenmeyen etkilesimler, gaz sizmalarimin ve termal pargcalanmalarin olusma

olasiliklarindan dolayr maksimum ~850 °C civarina kadar yapilmasi 6ngoriildii.
3.5.1. 11-SmSZ Tipi SOFC Sistemi
3.5.1.1. 11-SmSZ Tipi SOFC Sistemi SEM Ol¢iim Sonuclar

Bes bilesenli, katot destekli olarak iiretimi gerceklestirilen 11-SmSZ tipi yakit
hiicresinin SEM kesit (ara) yiizey, katot ve anot tabakasi dis serbest ylizey Olctimleri

sonucu elde edilen goriintiiler Sekil 3.36-38”de goriilmektedir.



Mag= 150X 100,m Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :20 Mar 2017

Sekil 3.36. Katot (LNF) | katot aktif (hacimce: % 50 11-SmSZ+% S50LNF) |
kati elektrolit (11-SmSZ) | anot aktif (hacimce: % 60NiO+% 40 11-
SmSZ+ 0.3 g aktif karbon)| anot (NiO+0.3 g aktif karbon) olarak

birlestirilmis bes bilesenli yakit hiicresinin SEM Kkesit ylizey
goruntusu

1 um
— EHT=25.00kV WD= 75mm Mag= 10.00 KX Signal A= SE1 S ernar;n

Sekil 3.37. 11-SmSZ kati elektrolitini iceren bes bilesenli yakit hiicresinin
katot yiizeyinden alinan SEM dis serbest yiizey goriintiisii

113
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1pm rnam
— @ e ;s s

EHT=25.00kVv WD=75mm Mag= 30.00 KX Signal A=SE1

Sekil 3.38. 11-SmSZ kati elektrolitini iceren bes bilesenli yakit hiicresinin
anot yiizeyinden alinan SEM dis serbest ylizey goriintiisii

Bes bilesenli ve katot destekli olarak tiretimi gergeklestirilen 11-SmSZ yakit hiicresinin
SEM ara (kesit) ylizey 6l¢iimii sonucunda kati oksit yakit hiicresinin toplam tabaka
kalinliginin 1049 um, katot, katot aktif, kat1 elektrolit, anot aktif ve anot tabaklar1 ig¢in
sirasiyla 845.2, 74.98, 85.67, 42.80 ve 28.53 um oldugu belirlendi (Sekil 3.36). SEM
goriintiisiinden de anlagilacagi lizere kati oksit yakit hiicresi bilesenleri arasinda genel
olarak beklenen kaynasmalarin saglandigi, hiicre iiretimi esnasinda kullanilan organik
baglayic1 sisteminin ve yapilan biitiin sinterleme 1s1l iglemlerinin uygun oldugu

sonucuna varildi.

Kati1 oksit yakit hiicre bileseni olan katot yiizeyinin SEM serbest dis ylizey goriintiisii
incelendiginde (Sekil 3.37) tanecik boyutlarinin ~2-3 pm civarinda, tanecik
dagilimlarinin  homojen ve pordzligiin de yeterince yiikksek diizeyde oldugu
goriilmektedir. 11-SmSZ tipi yakit hiicresi sistemi i¢in gdzlenen katot elektrotu
yiizeyindeki porozlik diizeyinin O, transferi i¢in yeterince uygun oldugu

anlasilmaktadir.

Sekil 3.38’de goriilen anot tabakasina ait serbest yiizey SEM goriintiisiinden, H;

transferi/difiizyonu  i¢in  porozliikklerin  yeterli ve yiiksek miktarda oldugu
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anlagilmaktadir. Teorik olarak anot elektrotu yiizeyine H, yakit1 gonderildiginde, gaz
gecisinin kolaylikla gerceklesebilmesi i¢in anot elektrotunun belirli oranda pordzliige
sahip olmas1 gerekmektedir. Anot elektrotunun yeteri oranda pordzliige sahip olabilmesi
icin anot ¢ozeltisi (anot kaplama ¢amuru) hazirlanirken igerisine aktif karbon ilave
edildi. Aktif karbon ilavesinden sonra ancak anot elektrotlarinda yeterli pordzliigiin
olusabildigi belirlendi. SEM goriintiisii incelendiginde, tanecik dagilimlarinin homojen
olmadigi, kati elektrolit ve NiO fazlarindan olusan heterojen kati karisim (coklu faz)
niteliginde, kompozit 6zelligi gosterdigi anlasilmaktadir. Tanecik boyutlar1 elektrolit

sistemi i¢in ~2-3 pum olarak gozlenirken, NiO fazi i¢in ~1 pm olarak gozlenmistir.
3.5.1.2. 11-SmSZ Tipi SOFC Sistemlerinin Performans Ol¢iim Sonuclar

Uretimi gerceklestirilen 11-SmSZ kat1 oksit yakit hiicresinin sicakliga bagl giic
yogunlugu 6l¢lim sonuglari, bes bilesenli kati oksit yakit hiicresi i¢in Tablo 3.2 ve

grafiksel olarak Sekil 3.39°da goriilmektedir.

Tablo 3.2. Katot (LNF) | katot aktif (hacimce: % 50 11-SmSZ+% 50 LNF) | kati
elektrolit (11-SmSZ) | anot aktif (hacimce: % 60 NiO+% 40 11-SmSZ+0.3 g

aktif karbon) | anot (NiO+0.3 g aktif karbon) olarak birlestirilmis kat1 oksit
yakit hiicre sisteminde gozlenen performans 6l¢iim sonuglari

Sicakhik (°C) V (V) I(A) P (W/cm®) P (mW/cm®)
400 0.07154 0.03630 2.59x 107 2.59
450 0.1021 0.0536 5.47x 107 5.47
500 0.1732 0.0814 1.41 x 107 14.10
550 0.2484 0.0961 2.39x 107 23.87
600 0.2701 0.1832 4.94x 107 49.48
650 0.2924 0.2141 6.26 x 107 62.60
700 0.3186 0.2420 7.71 x 107 77.10
750 0.3301 0.2867 9.46 x 107 94.64
800 0.3641 0.3088 11.24 x 107 112.4

850 0.3921 0.3311 12.98 x 10~ 129.82




116

140 -
] 2
120 1
. 2
8 100 |
g : ¢
= ]
= ]
260 - ¢
E ] *
S 40
:Ef ] 'S
O 20 -
] 2
0 | T T T T ? T l’l T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 3.39. Katot (LNF) | katot aktif (hacimce: % 50 11-SmSZ+% 50 LNF) | kati
elektrolit (11-SmSZ) | anot aktif (hacimce: % 60 NiO+% 40 11-SmSZ+ 0.3

g aktif karbon)| anot (NiO+0.3 g aktif karbon) olarak birlestirilmis bes
bilesenli yakit hiicresi performanslarmin sicakliga bagl degisimi

Tablo 3.2 ve Sekil 3.39°da goriilen 6l¢iim sonug ve grafiklerine bakildiginda, kati1 oksit
yakit hiicresi icin sicakligin artisi ile giic yogunlugu degerinde de artis gozlenmistir.
Kat1 oksit yakit hiicresi gii¢ yogunlugundaki artisin, kat1 elektrolitin sicaklik artigina
bagli olarak, O* iyonik iletkenligindeki artistan kaynakli oldugu sonucuna varildi.
Ayrica, giic yogunlugu Olclimlerinin baslangi¢ asamasinda hiicre direncinin yiiksek
oldugu ancak sicakligim artisi ile birlikte direngte diisme egilimi oldugu belirlendi. Sekil
ve tablodaki veriler incelendiginde 11-SmSZ kati elektrolitli yakit hiicresi sistemi i¢in

en yiiksek gii¢ yogunlugunun 850 °C’de; 129.82 mW/cm” oldugu belirlendi.
3.5.2. 9-SmSZ Tipi SOFC Sistemi
3.5.2.1. 9-SmSZ Tipi SOFC Sistemi SEM Olciim Sonuclar

Bes bilesenli ve katot destekli olarak tiretimi gergeklestirilen 9-SmSZ yakit hiicresinin
SEM kesit (ara) ylizey ve katot/anot tabakasi dis serbest yiizey 6l¢limleri sonucu elde
edilen goriintiiler Sekil 3.40-42°de goriilmektedir.



69.57 um. - Kati Elgkfrolit .-
*. Katot Akt S

100 pm
f——rf EHT=2500kV WD= 95mm Mag= 200X SignalA=SE1 2 SrO2rM

Sekil 3.40. Katot (LNF) | katot aktif (hacimce: % 50 9-SmSZ+% S0LNF) |
kati elektrolit (9-SmSZ) | anot aktif (hacimce: % 60NiO+% 40

9-SmSZ+ 0.3 g aktif karbon)| anot (NiO+0.3 g aktif karbon)
olarak birlestirilmis bes bilesenli yakit hiicresinin SEM kesit
yuzey goruntiisu

= EHT=25.00kVv WD=70mm Mag= 10.00 KX Signal A=SE1 © ernam

Sekil 3.41. 9-SmSZ kat1 elektrolitini iceren bes bilesenli yakit hiicresinin
katot yiizeyinden alinan SEM dis serbest yiizey goriintiisii
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1 pm
—_ EHT=2500kV WD= 75mm Mag= 3000KX SignalA=SE1 = SrN2M

Sekil 3.42. 9-SmSZ kat1 elektrolitini iceren bes bilesenli yakit hiicresinin
anot yiizeyinden alinan SEM dis serbest ylizey goriintiisii

Bes bilesenli ve katot destekli olarak tretimi gerceklestirilen 9-SmSZ tipi yakit
hiicresinin SEM ara (kesit) yiizey 6l¢iimii sonucunda kat1 oksit yakit hiicresinin toplam
tabaka kalinliginin; 925.6 um, diger bilesenler olan katot, katot aktif, kat1 elektrolit, anot
aktif ve anot tabaklar1 i¢in sirasiyla 701.7, 69.57, 78.64, 39.32 ve 30.25 pm oldugu
belirlenmistir (Sekil 3.40). SEM goriintiisiinden de anlasilacagi lizere kat1 oksit yakit
hiicresi bilesenleri arasinda genel olarak beklenen tabaka kaynagmalarinin saglandigi,
hiicre iiretimi esnasinda kullanilan organik baglayici sisteminin ve yapilan biitiin
sinterleme 1s1l islemlerinin uygun oldugu sonucuna varildi. Ote yandan, 9-SmSZ tipi
yakit hiicresinde Ozellikle kat1 elektrolit/anot aktif tabakalari arasindaki kaynagmanin,

11-SmSZ hiicre y1gmina gore olduk¢a zayif oldugu goriilmektedir.

Kat1 oksit yakit hiicre bileseni olan katot yiizeyinin SEM serbest dis ylizey goriintiisii
incelendiginde (Sekil 3.41) tanecik boyutlarinin ~2-3 pm civarinda, tanecik
dagilimlarinin  homojen ve pordzligiin de yeterince yiikksek diizeyde oldugu
goriilmektedir. 9-SmSZ tipi yakit hiicresi sistemi ig¢in gozlenen katot malzemede ki

porozliikklerin O, transferi i¢in uygun oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 3.42°de goriilen anot tabakasina ait serbest ylizey SEM goriintiisiinden, H,
transferi/difiizyonu i¢in  pordzliikklerin  yeterli ve yiikksek miktarda oldugu
anlagilmaktadir. Teorik olarak anot elektrotu yiizeyine H, yakit1 gonderildiginde, gaz
gecisinin kolaylikla gerceklesebilmesi i¢in anot elektrotunun belirli oranda pordzliige
sahip olmas1 gerekmektedir. Anot elektrotunun yeteri oranda pordzliige sahip olabilmesi
icin anot ¢ozeltisi (anot kaplama ¢amuru) hazirlanirken igerisine aktif karbon ilave
edildi. Aktif karbon ilavesinden sonra ancak anot elektrotlarinda porozliiklerin
olusabildikleri belirlendi. SEM goriintiisii incelendiginde, tanecik dagilimlarinin

homojen olmadigi, tanecik boyutlarinin ~2-3 pm civarinda oldugu gozlenmistir.
3.5.2.2. 9-SmSZ Tipi SOFC Sistemlerinin Performans Olciim Sonuclar

Uretimi gerceklestirilen 9-SmSZ kat1 oksit yakit hiicresinin sicakhiga bagh giic
yogunlugu 6l¢liim sonuglari, bes bilesenli kati oksit yakit hiicresi i¢in Tablo 3.3 ve

grafiksel olarak Sekil 3.43’de goriilmektedir.

Tablo 3.3. Katot (LNF) | katot aktif (hacimce: % 50 9-SmSZ+% 50 LNF) | kat
elektrolit (9-SmSZ) | anot aktif (hacimce: % 60 NiO+% 40 9-SmSZ+ 0.3 g
aktif karbon) | anot (N10O+0.3 g aktif karbon) olarak birlestirilmis kat1 oksit
yakit hiicre sisteminde gozlenen performans 6l¢iim sonuglari

Sicakhik (°C) V (V) I(A) P (W/cm®) P (mW/cm?)
400 0.01277 0.04279 0.546 x 107 0.546
450 0.01480 0.1216 1.799 x 107 1.799
500 0.02168 0.1377 2.985x 107 2.985
550 0.05198 0.1147 5.962 x 107 5.962
600 0.05235 0.2056 10.76 x 107 10.76
650 0.04118 0.5027 20.70 x 107 20.70
700 0.04467 0.8111 36.23x 107 36.23
750 0.05294 0.9569 50.66 x 107 50.66
800 0.06482 1.0002 64.83 x 107 64.83

850 0.07395 1.0252 74.81x 107 75.81
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Sekil 3.43. Katot (LNF) | katot aktif (hacimce: % 50 9-SmSZ+% S50LNF) | kati
elektrolit (9-SmSZ) | anot aktif (hacimce: % 60 NiO+% 40 9-SmSZ+ 0.3 g

aktif karbon)| anot (NiO+0.3 g aktif karbon) olarak birlestirilmis bes
bilesenli yakit hiicresi performanslarmin sicakliga baglh degisimi

Tablo 3.3 ve Sekil 3.43’de goriilen 6l¢iim sonug ve grafiklerine bakildiginda, kat1 oksit
yakit hiicresi i¢in sicakligm artis1 ile giic yogunlugu degerinde de artis gdzlenmistir.
Kat1 oksit yakit hiicresi glic yogunlugundaki artisin, kati elektrolit sicaklik artisina bagl
olarak, O* iyonik iletkenligindeki artistan kaynakli oldugu sonucuna varildi. Ayrica,
glic yogunlugu oOlclimlerinin baslangic asamasinda hiicre direncinin yiiksek oldugu
ancak sicakligin artisi ile birlikte dncekine benzer sekilde hiicre direnglerinde diismeler
olustugu belirlendi. Sekil ve tablodaki veriler incelendiginde 9-SmSZ kat1 elektrolitli
yakit hiicresi sistemi i¢in en yiiksek giic yogunlugu 850 °C’de; 75.81 mW/cm® olarak
belirlendi. 11-SmSZ kat1 elektrolitinin O* iyonik elektriksel iletkenligi degeri 9-SmSZ
sistemine gore daha yiiksek olmasi, 11-SmSZ tipi yakit hiicresi gii¢ yogunlugunun, 9-
SmSZ kat1 elektrolitini igeren hiicre sistemine gére daha yiiksek olmasima neden oldugu

sonucuna varildi.



4. BOLUM

TARTISMALAR VE GENEL DEGERLENDIRME

4.1. ZrO,-Smy0; Kati Elektrolit Sisteminin Ol¢iim Sonuclarmin  Genel

Degerlendirmesi

Tez calismas1 kapsaminda sol-jel yontemiyle ZrO, icerisine Sm,O3 katkilanarak, oda
sicakliginda monoklinik fazda bulunan ZrO,’in kararh fcc fazina doniismii saglandi.
Ilgili stabilizasyon igin, (ZrO,);.«(Smy0;3);, ikili sisteminde x’in; 0.03, 0.06, 0.07, 0.08,
0.09, 0.10, 0.11, 0.12, 0.13 ve 0.15 oldugu stokiyometrik katki oranlar1 c¢aligild1.
Sm,0O3 dope edilmis fcc tipi ZrO, fazinin olusabildigi stokiyometrik katki araligt XRD
olgiim sonuglarma gore belirlendi. XRD 0lgiim verilerine gore, 1300 °C 12 saatlik siire
ile yapilan 1s1l islemlerin ardindan alinan ZrO, igerisine % 3, 6, 7, 8, 13 ve 15 mol
Sm,O; katkilanmasiyla ortorombik ve yiizey merkezli kiibik (fcc) birim hiicre tiplerini
iceren ¢ok fazli heterojen kati karisim niteliginde oldugu gézlendi. Diger taraftan ZrO,
icerisine %9, 10, 11 ve 12 mol Smy;Os katkilanmasiyla tek fazli fcc tipinde SmSZ
sistemi elde edildi. Elde edilen XRD sonuglarinin uygun programlar ile degerlendirmesi
9, 10, 11 ve 12-SmSZ orneklerine ait birim hiicre sabitleri sirastyla, 5.1768, 5.1778,
5.1779, 5.1781 A olarak hesaplandi. fcc-SmSZ sisteminde katki konsantrasyonunun
artmast ile fee-ZrO, kristal orgiisii igerisine yerlesen ve Zr*" katyonlari ile yer degistiren
iyonik yarigap: daha bityiik olan Sm’* iyonlarmin birim hiicre sabitinde artisa neden

oldugu belirlendi.

% 9-12 mol SmyOs dope edilmis fcc-ZrO, tozlarmin ince filmler halinde iiretimleri
gerceklestirildi. Uretimleri gerceklestirilen ince tabakalarin iiretim asamasinda biitiin
deneysel parametreler (organik baglayici sistemi ve miktarlari, doner kaplama spin
coating sisteminde donme hizi, kaplama sayis1 ve c¢alisma siireleri, sinterleme sicaklik

ve siireleri vs.) optimize edildi. fcc-SmSZ ince tabaka 6rneklerinin karakterizasyonlari
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(mikro yapisal, kristalografik ve elektriksel iletkenlik) yapildi. SEM serbest dis yiizey
ve ara (kesit) ylizey goriintiileri incelenen elektrolit ince tabakalari tanecik boyutlarina
(~1-5 pum civar1) (Sekil 3.18) ve pordzlik diizeyine goére sinterleme 1s1l islem
sicakliklar1 ve saatleri (1400 °C 36 saat) belirlendi. Uretilen fcc-SmSZ ince tabakalarda
Sm,0O3 dope miktarlarinda artis meydana geldik¢e, pordzliiklerin, tanecik boyutlarinin,
tanecik dagilimlarindaki homojenligin, grain baglanmalarinin ve grain keskinliginin
genel olarak artis gosterdigi SEM olgiimleri sonucu belirlendi. Uretimleri
gerceklestirilen fcc-SmSZ ince tabaka Orneklerinin empedans olgtimleri 50 °C’lik
kademeli sicaklik artigiyla 400 °C’den baslayarak 850 °C’ye kadar hem hava hem de
oksijen gazi ortaminda yapildi. Yapilan empedans 6l¢iimleri sonucunda hem hava hem
de oksijen gazi ortaminda katki konsantrasyonunun artmasi ile sicakliga bagli olarak
kat1 elektrolitlerin elektriksel iletkenliklerinde artig, direnglerinde diislis meydana

geldigi belirlendi.

fce-SmSZ ince film malzemelerinin empedans dl¢iimleri sonucunda hem hava hem de
oksijen gazi ortaminda en yliksek elektriksel iletkenlige 850 °C’de ulastiklar1 belirlendi.
0, dinamik gaz atmosferinde sicaklikta meydana gelen artisla birlikte, O iyonlarmin
mobilitelerinde meydana gelen artistan dolayr iletkenlik diizeyleri de artis
gostermektedir. Hava ortaminda empedans 6l¢timleri yapilan fcc-SmSZ ince tabakalarin
elektriksel iletkenlikleri 9, 10, 11 ve 12-SmSZ igin sirastyla 0.0014 ohm™em™, 0.0018
ohm'em™, 0.013 ohm™em™ ve 0.0021 ohm™cm™ olarak belirlendi. O, dinamik gaz
atmosferinde empedans Olglimleri tamamlanan fcc-SmSZ ince tabakalarin 850 °C’de
150 mL/dk O, gaz akis hizinda elektriksel iletkenliklerinin ise 9, 10, 11 ve 12-SmSZ
icin sirastyla 0.0023 ohm’lcm'], 0.0037 ohm’lcm'], 0.0218 ohm™cm™ ve 0.0034 ohm™
'em™ olduklar1 gozlendi. fee-SmSZ ince film elektriksel iletkenliklerinin 150 mL/dak
O, gaz akis hizinda var olan en yiiksek degerlere sahip olduklar1 ve O, gaz akis hizi
arttikga, elektriksel iletkenliklerde de diisiik oranlarda da olsa artiglar meydana geldigi
goriildii. Olgiim sonuclarmin incelenmesi ile iiretimleri gergeklestirilen ince filmlerin
oksijen anyonik tipi elektriksel iletkenlik 6zelligi tasidiklar1 6ngoriildii. Hava ortaminda
ve O, dinamik atmosfer ortaminda elde edilen elektriksel iletkenlik verilerine gore ince
filmlerin kat1 elektrolit ozelligi tasidiklarma ve bu yiizden de kati oksit yakit
hiicrelerinde kullanilabilir olduklar1 sonucuna varildi. SOFC iiretimleri i¢in empedans

Olciim sonucglarma gore elektriksel iletkenlik diizeyi en diisiik olan 9-SmSZ ve
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elektriksel iletkenlik diizeyi en yiiksek olan 11-SmSZ kat1 elektrolitlerinin

kullanilmalar1 tercih edildi.
4.2. 0.4-LNF Katot Elektrot Sisteminin Degerlendirmesi

Arastirma grubumuzun TUBITAK (Proje No: 108T377) projesinde yer alan deneysel
calismalar ve sonuglarindan yararlanilarak hem hegzagonal birim hiicre tiiriine sahip
perovskit tipi 0.4-LNF toz katot malzemesinin ¢ogaltilmas1 hem de katot elektrotunun
ince tabaka haline getirilmeleri saglandi. Uretimi yapilan toz 0.4-LNF 6rneginin 1200,
1250, 1300 ve 1350 °C 12 saatlik 1s1l islemler sonrasinda XRD 6l¢timleri alindi. Elde
edilen XRD toz deseni (1350 °C) difraksiyon piklerinin indislemeleri sonucunda birim
hiicre parametreleri hesaplanarak (a=b=5.5124 A, ¢=6.6234 A) literatiir degerleri ile
(a=b=5,5118 A, c=6,6281 A) karsilastirmalar1 yapildi [81]. Arastirma grubumuzca daha
onceden yapilan TUBITAK (Proje No: 108T377) projesinde 0.4-LNF Kkatot
elektrotunun karma elektriksel iletkenlik tipine sahip oldugu ve 750 °C’de ince tabaka
iletkenliginin 6:=28.840 ohm”cm™ oldugu bilinmektedir. 0.4-LNF katot elektrotunun
elektriksel iletkenlik derecesinin yiiksek olmasi SOFC sistemlerinde katot elektrotu
olarak kullanilmast durumunda, diisiik c¢alisma sicakliklarinda yiiksek hiicre
performanslarma ulasilabilecegine isaret etmektedir. Bu olumlu sonuglar dogrultusunda
elektrokimyasal hiicrelerde 0.4-LNF perovskit tipi malzemenin katot elektrotu olarak
kullanilmasina karar verildi. Ince tabaka haline getirilen katot elektrotu, kat1 oksit yakit
hiicresi Uiretimlerinde ayni zamanda substrat olarak kullanilip, katot destekli ve bes

bilesenli yakit hiicrelerinin iiretimleri gergeklestirildi.
4.3. Katot Aktif Kompozit Sisteminin Degerlendirmesi

Kat1 oksit yakit hiicresi sistemlerinde katot elektrotu ve kati elektrolit tabakalar:
arasinda grain olusumlarmi ve kaynagmalarini saglamak icin katot aktif tabakasinin
kullanilmas1 planlandi. Arastirma grubumuzun daha 6nceden yapmis oldugu caligsmalar
sonucunda katot aktif (% 50 LNF + % 50 kat1 elektrolit) 6rneklerinin kompozit yapida
ve belirlenen ylizdelerde daha yiliksek yakit hiicresi performansini sagladigi
belirlenmistir. Bu dogrultuda LNF + kati elektrolit karisimini igeren katot aktif

kompozit sisteminin yakit hiicre yapiminda kullanilmasina karar verildi.
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4.4. Anot Elektrotu/Anot Aktif Kompozit Sistemlerinin Degerlendirmesi

Arastirma grubumuzca bugiine kadar yapilan ¢aligmalar neticesinde, anot aktif ve anot
elektrotu olarak NiO ve metalik Ni kullanilarak SOFC performans o6l¢iimleri
yapilmistir. Ancak giic yogunlugu ol¢iimleri sonucunda NiO bilesigini igeren SOFC
sisteminin metalik Ni iceren SOFC sistemine kiyasla yaklagik 2-3 kat daha yiiksek
performans degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu nedenle tez ¢alismasi
kapsaminda da anot aktif ve anot tabakalar1 icin NiO bilesigi kullanild1 [85]. Kat1
elektrolit ve anot elektrot tabakalar1 arasinda grain olusumlarmi ve kaynagmalarmni
saglamak iizere anot aktif tabakas1 kullanildi. SEM ara/kesit yiizey 6lglimleri sonucunda
anot aktif tabakasmin istenildigi gibi mikro yapisal baglanmay1 olumlu yonde etkiledigi
gozlendi. Anot elektrotu ve anot aktif tabakasmmin kati oksit yakit hiicrelerinde
kullanilabilmesi i¢in yeterli pordzliige sahip olmas1 gerekmektedir. Anot elektrotunun
yeterli porozliige sahip olmas1 durumunda, anot elektrotu ylizeyine génderilen H, yakit1
kolaylikla transfer (gaz gegisi) edilebilmekte ve SOFC sisteminin performansini artirici
yonde etkilemektedir. Bundan dolayr anot aktif ve anot kaplama c¢ozeltileri

hazirlanirken her bir karisima 0.3’er g aktif karbon ilave edildi.

4.5. Kati Oksit Yakit Hiicrelerinin Gii¢ Yogunlugu Ol¢iim Sonuclarinin

Degerlendirilmesi

Tez calismast kapsaminda empedans Olglimleri sonucunda en diisiik elektriksel
iletkenlige sahip 9-SmSZ ve en yiiksek elektriksel iletkenlige sahip 11-SmSZ ince
tabaka kat1 elektrolitleri i¢in ayni iiretim prosesi ile bes bilesenli (katot | katot aktif | kat1
elektrolit | anot aktif | anot) yakit hiicrelerinin tiretimleri yapildi. Kat1 oksit yakit hiicresi
sistemleri ~13-15 kat kaplama katot elektrotu + 3 kat kaplama katot aktif kompozit
tabakast (% 50 LNF + % 50 kat1 elektrolit) + 3 kat kaplama kati elektrolit + 2 kat
kaplama anot aktif kompozit tabakasi (% 60 NiO + % 40 kat1 elektrolit + 0.3 g aktif
karbon) + 3 kat kaplama anot elektrotu (NiO + 0.3 g aktif karbon) olarak {iretildi.

Performans dl¢timleri alinan yakit hiicresi sistemleri i¢in aktif ¢alisma sicakliginin 800-
850 °C araliginda oldugu belirlendi. En uygun gaz akis debileri ise, 1cm’’lik aktif yiizey
alanina sahip yakit hiicresi i¢in oksidant (O;) akis hiz1 160 mL/dak, yakit (H;) akis hiz1
ise 80 mL/dak olarak optimize edildi. Uretilen kat1 oksit yakit pillerinin SEM serbest

ylizey ve ara ylizey goriintiileri incelendiginde 11-SmSZ kat1 elektrolit ile {iretilen yakit
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hiicresinin toplam tabaka kalinliginin 1049um, katot, katot aktif, kat1 elektrolit, anot
aktif ve anot tabaklar1 i¢in sirasiyla 845.2, 74.98, 85.67, 42.80 ve 28.53 um oldugu
belirlendi. 9-SmSZ kat1 elektrolit ile iiretilen yakit hiicresinde ise toplam kalinlik; 925.6
um, diger bilesenleri olan katot, katot aktif, kat1 elektrolit, anot aktif ve anot tabaklar1
icin swrastyla 701.7, 69.57, 78.64, 39.32 ve 30.25 um olarak 6lctildii. SEM kesit yiizey
goriintiilerinde, kati1 oksit yakit hiicrelerinin temel bilesenleri (katot elektrotu, kati
elektrolit ve anot elektrotu) arasinda ideal olarak beklenen kaynasmalarin kullanilan
organik baglayici sistemi, katot aktif/anot aktif kompozit tabakalar1 ve yapilan biitiin
sinterleme 1s1l islemlerinin uygun oldugu sonucuna varildi. Bes bilesenli olarak
iretimleri gerceklestirilen yakit hiicrelerinin performans Olgiimleri almarak gii¢
yogunluklar1 belirlendi. Kat1 oksit yakit pillerinin performans dl¢timleri sonucunda, 9 ve
11-SmSZ kati elektrolitlerinin kullanildigi SOFC sistemlerinin gii¢ yogunluklarinin 850
°C’de sirastyla 75.81 ve 129.82 mW/cm® olduklar1 goriildii. Empedans 6lgiimleri
sonucunda en yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugu bilinen 11-SmSZ 6rneginin
performans 6l¢iim sonuglarinda SOFC sisteminde de en yiiksek giic yogunluguna sahip
oldugu belirlendi. Kat1 oksit yakit hiicrelerinin gozlenen gii¢ yogunluklarindaki artisin,
bilesenlerin sicaklik artisina bagli olarak, O* iyonik iletkenliklerindeki artistan kaynakli
oldugu sonucuna varildi. Bundan dolay1 da elektriksel iletkenligi daha yiiksek olan 11-
SmSZ kati elektrolit ile tiretilen yakit pilinin gii¢ yogunlugunun en yiiksek (850 °C’de
129.82 mW/cm?) oldugu belirlendi.
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