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Dy,0; DOPE EDILMIS §-Bi;0; KATI ELEKTROLIT ICEREN KATOT
DESTEKLI KATI OKSIiT YAKIT HUCRELERININ URETILMESI VE
KARAKTERIZASYONLARI

Nergis BILIR
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Arahk 2012
Damisman: Prof.Dr. Orhan TURKOGLU
OZET
Bu tez calismasinda katot destekli Dy,0; katkilanarak stabilize edilmis 6~-Bi,Os (fcc)
tabanli kati elektrolit sistemlerini igeren kati oksit yakit pilleri (SOFC) iiretimi
arastirilmistir. &Bi,03; faz1 Dy,05’in kat1 hal teknikleri ile katkilanmasi sonucu elde
edildi. Uretilen & fazlarmm, dort nokta d.c. iletkenlik dl¢iimlerinden elde edilen
verilerin dogrultusunda, fazlarin oksijen iyonik elektriksel oOzelligi gosterdikleri
bulguland1. Uretilen hiicrelerde, mikro yap1 ve elektriksel iletkenlik &zellikleri
tyilestirilerek iiretilen LaNi; Fe, O3 (x=0.4, LNF) perovskit malzemesi katot elektrotu
olarak kullanildi. 60, 50, 80, 70 % Ag,O, 40, 50, 20, 30 % o6-Bi,Os birlesenlerinden
olusan kompozit ve 60 %Ag, 40% o-Bi,0; fazlarinda olusan sermet sistemlerin anot
elektrotu olarak yakit hiicrelerinde uygulamalar1 gerceklestirildi. Toz olarak iiretilen
biitin SOFC birlesenlerinin ince filmleri spin coating ydntemiyle iiretildi. Uretilen
tabakalar XRD, SEM; DTA/TG ve dort nokta d.c. iletkenlik yontemi ile karakterize
edilmistir. Mikro yapisal ve elektriksel iletkenlikleri optimize edilmis tabakalarin,
stirastyla katot aktif, kati elektrolit ve anot kaplama karisimlar1 x=0.4, LNF substrati
ylizeyine kaplamalari1 yapildi. Performans ol¢iimlerinde CH4 ve O, gazlari sirasiyla
oksitleyici gaz ve yakit olarak kullanildi. Gaz tasiyici sistem olarak, celik-310’dan
iretilmis gaz kanali sistemi gaz kanali sistemlerinden faydalanildi. Performans
Olctimleri sonrasinda; en uygun tabaka kalinliklarinin; kati elektrolit, anot, katot ve katot
aktif tabakalar i¢in sirasiyla ~40-50 pm, ~50-60 pum, ~700-800 um ve 20-30 pm
oldugu gozlendi. Ideal kaliliklardaki birlesenlerden olusan SOFC sistemlerinin genelde
yiiksek performans gosterdikleri sonucuna varildi. En yiiksek performansli hiicresi;
Katot (LNF) | Katot Aktif (%14 &DSB+LNF) | Kati Elektrolit (%14 mol &DSB) | Anot
(Kiitlece:%60 Ag+%40 5DSB +0.3 g Aktif Karbon)oldugu belirlendi. Uretilen SOFC
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sistemleri igerisinde en yiiksek performansin ~350 mW.cm™ diizeyinde olduklari

gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Kat1 oksit yakit pilleri (SOFC), 6B1,03 tabanl kat1 elektrolitler,
Ag sermet anot ve Ag,O kompozit Anot, Yakit pilleri performansi

ve Gli¢ yogunlugu, Perovskit tipi katot.
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THE PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF THE CATHODE
SUPPORTED SOLID OXIDE FUEL CELLS COMBINATED WITH Dy,0;
DOPED 6-Bi;03-BASED SOLID ELECTROLYTE
Nergis BILIR

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, December 2012
Supervisor: Prof.Dr. Orhan TURKOGLU
ABSTRACT

In study, the fabrication of different types of the cathode supported solid oxide fuel cells
which contain Dy,Oz; doped &Bi,O3z (fcc) based solid electrolyte materials were
investigated. &-Bi,O3 phase was stabilized with the doping of Dy.O3; by using the solid
state reaction techniques. The four probe d.c. electrical conductivity measurements
indicated that the produced &phases had oxygen ionic electrical conductivity. The
improved of the micro structural and electrical conductivity properties of the perovskite
type LaNiixFeOs (x=0.4, LNF) material was used as the cathode electrode in the
produced fuel cell systems. The composite of 60, 50, 80, 70 % Ag.0, 40, 50, 20, 30 %
0-Bi,0O3 and the cermet of 60 %Ag, 40% &Bi,O3; systems were used as the anode
electrodes for the electrochemical cells. Thin films of the powder components were
produced with the spin coating method. XRD, DTA/TG, SEM and four probe d.c.
electrical conductivity characterizations were made for the produced sheets. The
improved of the micro structural and electrical conductivity properties of the
components were coated on the substrate of the LNF, order of cathode active, solid
electrolyte and anode electrode respectively. The power density characterizations were
made by using O, and CH, as the oxidant gas and fuel gas respectively. Gas transfer
systems were fabricated from the stainless steel-310 materials. According to the
performance measurements results; the ideal thicknesses of the SOFC’'s components
were determinated ~40-50 um, ~50-60 pum, ~700-800 um and 20-30 um for solid
electrolyte, anode, cathode and cathode active sheets respectively. The highest
performance appeared stack of “Cathode (LNF) | Cathode Active (%14 5DSB+LNF)
| Solid Electrolyte (%14 mol &-DSB) | Anode (Mass Ratio:60% Ag+40% 5-DSB +0.3 g
Active Carbon)”. The maximum electrochemical cell performance was observed as
~350 mW.cm’.
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Keywords: Solid Oxide Fuel Cell (SOFC), 5-Bi,O3; Based Solid Electrolyte, Ag Sermet
Anode and Ag,O Kompozit Anode, Fuel Cell Performance and Power
Density, Perovskit Type Cathode.
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Sekil 2.16.

firinlarindan bazilarinin goriintiileri.

Yiiksek sicaklik 1s1l islemleri i¢in kullanilan kiil firinin
goruntiisi.
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% 12 6-DSB sisteminin dl¢iilen XRD toz desenleri:

a. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi,

b. 750 °C 48 saat islem sonras,

c. 800 °C 24 saat islem sonrasi. 71
% 13 0-DSB sisteminin dl¢iilen XRD toz desenleri:

a. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi,

b. 750 °C 48 saat islem sonrasi,

c. 800 °C 24 saat islem sonrasi. 72
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c. sinterleme sonrasi1 ince tabaka. 75

Sinterleme sonrasi1 &DSB ince tabaka kat1 elektrolitlerinin
oOlgiilen SEM dis ylizey goriintiileri:

a. % 11 mol &~DSB,
b. % 14 mol &~-DSB,
c. % 23 mol &DSB,

d. % 24 mol &DSB. 76
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g aktif karbon eklenmis kompozit sistemine ait SEM serbest
yiizey goriintiisii (7kat1 elektroliti (800 °C’de 24 saat 1s1l islem
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olusum modeli.

LNF | %14-DSB+LNF(katot aktif) | %14-DSB kat1 elektrolit ii¢
bilesenli sistemin ara yiizey goriintiisii.
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0-DSB ve Ag iceren (hacimce; % 30:70) sermet sistemine ait
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Anot tabakalarinin Olgiilen bazi SEM serbest dis yiizey
goriintiileri:

a. 0-DSB ve Ag,O iceren (hacimce; % 10:90) kompozit sistemi
(700°C’de 5 saat 1s1l islem sonrast),

b.0-DSB ve Ag,O igeren (hacimce; % 10:90) kompozit
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GIRIS

Enerji, insana yonelik tiim faaliyetlerin ve iiretim basamaklarinin gergeklesmesi igin
gerekli temel kaynaktir. Sirdiiriilebilir kalkinmanin ekonomik, sosyal ve cevresel
boyutlarinin tartisgtimasinda 6nemli bir faktdrdiir. Insanhigin gelisimi ile birlikte enerji
ihtiyaci da stirekli olarak artmaktadir. Giiniimiizde gelismis ve gelismekte olan tilkelerin
en Onemli gereksinimi enerjidir. Her ne kadar tam bir Olcilit olmasa da iilkelerin
gelismislik diizeyleri, iiretip tiikettikleri enerji ile dlgiiliir. Endiistrilesme ile bas gosteren
buhar giicli gereksinimi ile kdmiir kullanimi biiyiik bir hizla artmistir. Daha sonralari
elektrik enerjisinin kullanilmaya baslanmasi ve igten yanmali motorlarin kullanim
alanmin genislemesi, elektrik tiretiminde komiir ve petrol kullanimini biiyiik bir hizla
artirmistir. Sonunda endiistri ve yasam i¢in en Onemli ham madde, fosil yakitlar

olmustur.

Bu yakitlarin tiikenmesi ve fiyatlarinin devamli artmasi, enerji tiretimi fosil yakita baglh
olan bir {ilke i¢in ¢ok biiyiik bir problemdir. Fosil yakitta disa bagimlilik, fosil yakat ile
iretilen enerjide disa bagimlilik demektir ve bu da enerjide disa bagimlilik anlamina
gelir. Kullanilan enerjide disa bagimlilik iilke ekonomisine ¢ok biiyiik zararlar verir. Bu
durumda, fosil yakitlara alternatif olabilecek, yeni, yenilenebilir enerji kaynaklarina
ihtiyagc 6nem arz eder. Alternatif enerji kaynaklari arasinda en c¢ok dikkati ¢eken

hidrojen enerjisinin yakit olarak kullanildig1 yakat pilleridir.

Yakit pilleri hidrojen ekonomisi i¢in énemli bir teknoloji olup petrol ve diger fosil
yakitlara gore daha temiz ve daha yiiksek verimlilikte alternatifler sunarak diinyadaki
enerji tiretim tekniklerini biliyiik Olclide degistirme potansiyeline sahiptir. Yakit pili
sisteme disaridan saglanan yakit ve elektrokimyasal reaksiyonun gerceklesmesini
saglayacak olan oksitleyicinin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1 formunda

kullanilabilir enerjiye ¢evirebilen gii¢ aletidir. Bir yakit pilinde yakit (6rnegin H,) anot



ylizeyine uygulanir ve burada yiikseltgenerek dis devreye hareket eden elektronlar agiga
cikar. Yiikseltgeyici (O,) katoda uygulanir ve burada dis devreden gelen elektronlarla
indirgenir. Bu sekilde elektronlarin dis devre kanaliyla anottan katoda akisi sonucu
dogru-akim elektrigi tretilir. iki elektrot arasma iyonlarin (Srnegin O iletimini
saglayan bir elektrolit yerlestirilir. Yakit kullanimindaki yiliksek verim nedeniyle, bu
elektrokimyasal reaksiyondan ¢ikan yan iiriin sadece su ve isidir. Bu sistemi pilden
ayiran en biiylik 6zellik, gii¢ iiretimi i¢in sarja gereksinim olmamasi ve yakit saglandigi
stirece gili¢ iiretiminin devamli olacak olmasidir. Yakit pilleri olduk¢a yiiksek pazar
potansiyeline sahiptir. Gelecek on yil igerisinde 6zellikle Elektrik Gii¢ Jeneratorleri ve
Tasmnabilir Gii¢ Araclart i¢in ana giic kaynagi olarak yakit pillerinin kullanilmasi
beklenmektedir. Diinyanin gelismis iilkeleri ve dnde gelen otomotiv sirketleri yakit
pillerinin aragtirilmasi ve gelistirilmesi i¢in ¢ok yiiksek miktarlarda para ve zaman

harcamaktadirlar.

Yakit pilleri yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakitin dogrudan veya dolayh
beslenmesine, kullanilan elektrot ve elektrolit cinsine ve operasyon sicakliina baglh
olarak farkli kombinasyonlarda bulunabilir. Kat1 Oksit Yakit Pili (Solid Oxide Fuel
Cells, SOFC), hidrokarbon yakitlardan elektrik iiretiminde en ¢ok kullanilan yakit pili
cesididir. Bunun en 6nemli nedeni yiiksek operasyon sicakligina bagl olarak yiiksek
verim saglamasidir. Ayrica yapisinin diger yakit pil ¢esitlerine gore daha basit olusu,
safsizliklara kars1 daha tolere olabilmesi, disaridan bir yakit reform iinitesine ihtiyaci
olmamast ve modiiler olusu gibi Ozellikleri de iistiinliikleri arasinda siralanabilir.
SOFC’in kullaniminda en temel sorun yiiksek operasyon sicakligi ile alakali olarak
materyal se¢iminin sinirli olmasidir. Bu nedenle uygun materyallerin gelistirilmesi ve
seramik yapilarin fabrikasyonu SOFC’in ticari olarak daha yaygin hale gelebilmesi i¢in

gerceklestirilmesi gereken en 6nemli basamaklardir.

Kati Oksit Yakit Pillerinin iiretimini hizlandirabilmek i¢in oncelikle maliyetin
diistiriilmesi gerekmektedir. Bunun en etkili yontemi ise yakit pilinin ¢alisma
sicakliginin diisiiriilmesidir. Mevcut kati oksit yakit pilleri 1000°C civarinda bir ¢alisma
sicakligina sahiptir ve bu sicaklik hem pil materyalleri arasinda istenmeyen tepkimelere
neden olur hem de maliyeti arttirir. Bu nedenle son yillardaki ¢aligmalar kat1 oksit yakit

pilinin sicakligim1 800°C’nin altina ¢ekmeye yoneliktir. Orta sicaklik kati oksit yakit



pillerinin gelistirilmesinde 6nem arz eden baslica husus istenilen g¢alisma sicaklik
araliginda istenilen 6zelliklere sahip malzemenin iiretilebilmesidir. Bu baglamda gerek
kat1 elektrolit, gerek elektrot olarak kullanilabilecek malzemelerin iizerine yapilan

caligsmalar her gecen giin hizla artmaktadir.

Kat1 elektrolit, kat1 oksit yakit hiicrelerinin en énemli bilesenlerinden birisidir. Yakit
hiicresinin iiretiminde, katkilanmis ZrO, CeO, ve Bi,O; tabanli malzemelerin kati
elektrolit bilesenleri olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Ozellikle §- Bi,0; tipi kati
elektrolit sistemlerinin diisiik termal kararliliga sahip olmalarma karsin, diisiik
sicakliklarda yiiksek derecede O* iyonik elektriksel iletkenlik Szelligi gdsterdikleri

anlasilmaktadir.

Bu tez calismasinda, Dy,0; katkilanmis Bi,Os; tabanli olarak sentezlenen kati
elektrolitlerin ince filmleri {iretilerek karakterize edilmistir. Karakterizasyonlar
sonucunda SOFC uygulamalari i¢in en uygun olan kat1 elektrolit tipleri belirlenmis ve
sentezlenen kati elektrolitlere uygun anot/katot elektrotlart ile birlestirme denemeleri
yapilarak, biitiin halinde kati1 oksit yakit hiicrelerinin iiretimleri gergeklestirilmeye
calisgtimistir. Bu amag dogrultusunda, 108T377 nolu TUBITAK projesi kapsaminda
daha onceden 6n caligmalar1 sonrasinda toz olarak sentezlenen, Dy,Os katkilanmig &
Bi,0; tipi kat1 elektrolitlerin ince tabakalar1 doner kaplama (spin coating) yontemi ile
tiretilerek, 1ilgili karakterizasyonlart yapilmistir. Toz ve ince tabaka Orneklerin
kristallografik ~ozellikleri x-1ginlar1  toz difraksiyon (XRD), termal &zellikleri
diferansiyel termal analiz/termal gravimetri (DTA/TQG), yiizey morfolojileri ve tanecik
boyutlar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri dort
nokta d.c. elektriksel iletkenlik 6l¢lim metotlar1 ile arastirilmistir. Karakterizasyon
sonuglarina gore; SOFC sisteminde kullanilabilecek en uygun kati elektrolitler tipleri
belirlenmistir. Belirlenen uygun kati1 elektrolitler i¢cin uygun katot/anot elektrotlarinin
toz ve ince filmlerinin iiretilerek, karakterizasyonlar1 kati elektrolitlere benzer sekilde
yapilmistir. Katot, katot aktif, kat1 elektrolit ve anot (anot aktif) tabakalarinin
birlestirme (kontak, temas) calismalar1 yapilarak, biitlin bilesenleri igeren katot destekli
yakit hiicrelerinin iiretimleri gergeklestirilmis ve karakterize edilmistir. Birlestirilen tek
hiicrelerin performans oOlgiimleri gerceklestirilerek SOFC  {iretimi i¢in uygun

olup/olmadiklar1 bulgulanmastir.



1. BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1 Yakat Pilleri

Yakit pili, yakitin kimyasal enerjisini dogrudan kullanilabilir elektrik ve 1s1 enerjisine
dontistiiren elektrokimyasal bir cihazdir. Disaridan saglanan yakit (anot tarafi) ve
oksitleyici (katot tarafi) ile elektrik enerjisi dretilir. Bunlar bir elektrolit/elektrot
tinitesinde reaksiyona girerler. Genellikle, reaksiyona girecek olanlar hiicreye giris
yaparlarken, reaksiyon {iriinleri hiicreyi terk eder. Yakit hiicreleri, gerekli yakit ve
oksitleyici akig1 saglandigi siirece ¢ok uzun siireli olarak calisabilirler. Bir yakit pili,
tipik bir pildekine benzer bilesenlere ve karakteristige sahip oldugu halde, bircok
bakimdan ayr1 6zellikleri bulunmaktadir. Bilinen piller, enerji depolama 6zelligine
sahip olup, verebilecekleri maksimum enerji ise pilin i¢ine depolanmis kimyasal
maddelerin miktar1 ile belirlenmektedir. Pilin igindeki kimyasal maddelerin doniisiimii
(reaksiyonu) bittiginde pilin émrii bitmekte, yani atilmaktadir. Ikincil piller de ise
kimyasallar tekrar yiikleme yapilmak suretiyle dejenere edilmektedir (reaksiyon geri
cevrilmektedir) ki bu da pilin i¢ine dis bir kaynaktan enerji yiiklemek anlamina
gelmektedir. Ote yandan, yakit pili teorik olarak elektrotlara yakit ve oksitleyici
beslendigi siirece elektrik iliretme kapasitesine sahip enerji doniisiim sistemleridir.
Gergekte, performansta zamanla azalma, korozyon, bilesenlerin 6mrii gibi nedenlerle
yakit pillerinin de isletim Omiirleri sinirli olsa da uzundur. Disaridan siirekli yakit
verildiginde elektrik {iretimini devam ettiren bdyle bir sistem konvansiyonel gii¢ liretim
sistemi olarak bilinmektedir. Bu da onun ¢evre dostu yani yenilenebilir bir enerji
kaynagi olarak kullanilmasina imkan vermektedir

Yakit hiicreleri diger gii¢ liretim sistemlerine gore asagidaki lstiinliiklere sahiptir[1,2].
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Sekil 1.1. Yakat pillerinin genel avantajlari[3-5].

1.2.Yakat Pillerinin Tarihcesi

Yakat pilleri ilk defa 19. yiizyilin sonunda gelistirilmistir. ilk pratik yakit pili Apollo

uzay programi i¢in 1960’larda yapilmistir. Giinlimiizde de hala uzay projelerinde yakit
pillerinin kullanim1 devam etmektedir.1838 yilinda William Robert Groove (yakit
hiicrelerinin babasi olarak bilinir) yakit hiicrelerinin temel c¢alisma prensibi olan su
elektrolizinin tersine cevrilmesiyle hidrojen ve oksijenden elektrik enerjisi tliretmeyi
basarmistir. Groove hiicresi olarak adlandirilan hiicre, ¢inko siilfat igerisine ¢inko
elektrot ve nitrik asit igcerisine platin elektrot daldirilarak olusturulmus ve yaklasik 1.8
volt civarinda gerilim ve 12 amperlik akim iretilmistir. Groove, elektrotlardan biri
stilfiirik asit kabina digeri oksijen ve hidrojen kabina daldirilan iki platin elektrotu
diizenleyerek, elektrotlar arasinda sabit bir akim akacagini kesfetmistir. Sizdirmazligi
saglanan kaplar hem suyu hem de gazlar1 tutmuslardir. Groove, akim aktig1 siirece, su
seviyesinin her iki tiipte de arttigmi belirlemistir. 1800°de, Ingiliz bilim adamlar
Willam Nicolas ve Anthoney Carlisle, elektrik yardimiyla suyun hidrojen ve oksijene

ayrilabilecegini ispatlamiglardir. Fakat iki gazin birlestirip su ve elektrik enerjisi



iiretilebilecegini ¢6zememislerdir. Groove, birkac elektrotu seri devreyle baglayarak
bilesimini ayarlamak suretiyle suyun ayristirilmasini etkileyebilecegini kesfetmistir.
Bunu gaz bataryasi adin1 verdigi ve ilk yakit pili olarak tanimlayabilecegimiz Sekil 1.2.

de gosterilen aygitla basarmistir[3,4].

Sekil 1.2. William Robert Groove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi[5].

Grove’den sonra bir¢ok bilim adami yakit pili gelisimi i¢in ¢aba harcamigtir. 1882
yilinda Lord Rayleigh tarafindan platin elektrotlarin verimini arttirmak igin ¢esitli
calismalar yapilmistir. Bunun i¢in kat1 elektrot, gaz ve sivi arasindaki islem ylizeyini
arttirmis hidrojenin yani sira komiir gazi da kullanmistir. 1889°da kimyager Ludwing
Mond ve Carl Langer tarafindan Grove’un caligmalar tekrarlanarak; oksijen kaynagi
olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazin1 kullanarak 1.5 watt
giic lireten ve %50 verimle ¢alisan bir yakit pili gelistirilmistir. Yakat pilinden 1.47 volt
gerilim elde edilmesi beklenmis ancak bu deger 0.97 volt olarak Olcililmiistiir. Sekil

1.3.’de Mond ve Langer’in tasarladig1 yakat pili goriilmektedir.

Sekil 1.3. Mond ve Langer’in tasarladig1 yakat pili.



1894’de Wilhwm Oswalt komiir tiirevli yakitlar ile calisan bir elektrokimyasal pil
yapmistir. 1932’de Francis T. Bacon ilk basarili yakit pilini gelistirmistir. Bu yakit
pilinde hidrojen-oksijen hiicre ve alkalin elektrolit kullanilmistir. Bu projenin 6nemini
kavrayan Partt&Whitney sirketi bu projeye lisans vererek NASA programlarinda
kullanilmasini saglamistir. 1959°da Bacon ve arkadaslar1 5 kW’lik giic iireten bir yakit
pili yapmislardir. Ayni yilin sonunda Harry Karl Thring 20 beygir (yaklasik 15 kW)
giiclinde yakit piliyle ¢alisan traktor tasarlamistir. Bu bulus glinlimiizdeki modern yakit
piliyle calisan makinelerin baglangici olmustur. 1950 yili sonlar1 ve 1960’11 yillarda
NASA yakit hiicresi teknolojisine oldukca ciddi yatirimlar yapmustir. Yakit hiicreleri
hafif olmalar1 ve yan iirlin olarak su liretmelerinden dolay1r uzay uygulamalari igin
diistiniilmeye baslanmistir. Uzay ¢aligsmalarinda yakit hiicrelerinin kullanilmast; ytliksek
verim, diisiik giiriiltii ve titreme, yiiksek enerji yogunlugu gibi avantajlar saglamaktadir.
Ilk olarak Gemini uzay aracinda General Elektrik tarafindan iiretilen proton degisim
zarl yakit hiicresi kullanilmistir. Sekil 1.4. de NASA calismalarinda kullanilan Gemini

uzay aracinda kullanilan proton degisim membranli yakit hiicresi goriillmektedir[6,7].

Sekil 1.4. Gemini uzay aracinda kullanilan proton degisim zarl yakat pili.

1970’11 yillarda General Motor “Elektrovan” adli yakit hiicresiyle calisan bir arag
gelistirmistir. 1970’11 yillarda devlet destekli yakit hiicresi arastirmalar1 baglamis ve bu
amacla Los Alamos Ulusal Laboratuari ve Brookhaven Ulusal Laboratuarlari

kurulmustur. Son birka¢ on yilda, biiylik otomobil iireticileri ve federal ajanslar yakit



hiicreli otomobiller ve diger uygulamalarda kullanilmak {izere yakit hiicresi
teknolojilerinde gelismeye destekleri devam etmistir. Simdilerde ise gelecek i¢in yakit
hiicrelerinin geleneksel gili¢ kaynaklarinin yerinin almasi beklenmektedir. Cep
telefonlarinda  kullanilabilecek mikro yakit hiicrelerinden motor sporlarinda
kullanilabilecek biiyiik giiclii y1gin yakit hiicrelerine kadar genis capli caligmalar
stirmektedir [8-10].

1.3. Yakat Pili Yapisi ve Calisma Prensibi

Tipik bir yakit pili, basitce anot ve katot olarak adlandirilan iki elektrot ve bunlarin
arasina sikistirllmig elektrolitten olusur. Bu iki ug elektrot tabaka igerisinde oksijen ve
hidrojeni dagitmak i¢in kanallara sahiptirler. Kullanilacak yakit, pilin anoduna beslenir.
Oksijen (ya da hava) yakit pilinin katoduna wverilir. Bir katalizoriin islemi
kuvvetlendirmesiyle yakit, proton ve elektrona ayristirilir. Bu iki parga yakit pilinin
icinde katoda dogru ayri rotalardan gider. Proton elektrolitin i¢inden geger. Yakit pilinin

genel bir semast Sekil 1.5.’de verilmigtir[11-13].

Hava girsi

Hidrojen ginsi

Kullamlmayan hidrojen Hava, 1s1 ve su cikisi

1-Protonlar
2-Bipolar tabaka

) 8
S Elektronlar .
3-Anot, katot, elektrolit birlesimi \/). B

4-5af su

Sekil 1.5. Yakat pili[14].



Elektronlar dis devrede farkli bir yol izleyerek katoda doniip oksijen ile birlesip su
molekiiliine donlismeden Once faydalanilabilir bir elektrik enerjisi iiretirler (Sekil 1.6.).
Tamamen kimyasal bu silire¢ sonucunda yakit pili neredeyse hi¢ kirletici agiga
cikarmamaktadir. Bu nedenle yakit pilleri sifir emisyonlu motorlar olarak da
adlandirilirlar. Yakat pili sistemi bir yanma reaksiyonu vermedigi i¢in ¢ok daha fazla
elektrik iiretmektedir. Bu sistemi, pilden ayiran en biiyilik 6zellik, gii¢ iiretimi i¢in sarja
gereksinim olmamast ve yakit saglandik¢a gii¢c {liretiminin devam edecek olmasidir.
Tiim yakit pillerinde su, pil ¢aligma sicaklifina gore sivi veya buhar seklinde iiriin
olarak aciga ¢ikar. Oksitleyici olarak oksijen kullaniliyorsa su, hava kullaniliyorsa azot
ve su, bilesimde karbon bulunan yakit kullanilmasi durumunda ise karbon dioksit
olugur. Su pili terk eder ve boylece pil kendini sogutmus olur. Ancak ¢ok yiiksek

sicaklikta ¢alisan pillerde sogutma ekipmani kullanilmasi gerekir[15].

Anot Akisa

Hidrojence zengin gaz
<

Hy— 2H*+ 2e -\
YH ¥ ¥ v ¥ ¥H' Elektrik
Elektrolit Devresi
Yy ¥ ¥ ¥ ¥ ¥

2H™+1/20.+ 2¢ — H.O

Hava Katot Alaz
Net reaksiyon
H.+ 1/20, — H,0

Sekil 1.6. Yakat pili hiicresi ve temel bilesenleri [16-19].

1.4. Yakat Pili Cesitleri

Gelistirilmekte olan bir¢ok yakit pili tiirii vardir. Bunlar elektrolit tipi, isletim sicakligi,
yakitin besleme bicimi vb. gibi cok degisik sekillerde siniflandirilabilir. Yakit pilinin
calisma sicakligt 150 °C ‘den diisiikse, “diisiik sicaklik yakit pili”, 500-1000 °C
arasinda ise “yiiksek sicaklik yakit pili” olarak adlandirilmaktadir. Yiiksek sicaklik yakit

pillerinde hidrokarbon yakit ve daha ucuz kataliz6ér kullanilabilirken, diistik sicaklik
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yakit pillerinde hidrojen gibi basit yakit ve platin gibi iyi ve pahali katalizor

kullanilmaktadir. Yakit pilinin en yaygin smiflandirilmasi hiicrenin i¢inde kullanilan

elektrolitin tipine gore yapilan siniflandirmadir[4].

Buna gore bes farkli yakat pilleri vardir:

1. Fosforik asit yakit pili (FAYP)

A I

Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP)
Alkali yakit pili (AYP)
Eriyik karbonat yakat pili (EKYP)
Kat1 oksit yakit pili (KOYP, SOFC)

Tablo 1.1.’de yaygin olarak bilinen yakit pili tiirlerinde kullanilan elektrolitler ve

calisma sicakliklar topluca verilmistir.

Tablo 1.1. Yakat pili tiirleri ve karsilagtirmal1 6zellikleri[6].

~— - S o ]
= = o0 1 K o=
E| 2z | £ = g E 5 Ea
i’ 7 >~ s _| 8 = 7Y ExE =
= ﬁ = § Q| =8 5| =2 - & S
= Ca | X > | BR[O =
Fosforik Fosforik Kojeneras
Asit Yakat . + 150 = Karbon H, yon Sabit
o1 Asit H -3 37-42 ’ ..
Pili (H,PO,) 220 = Yapih Metanol | Giig,
(FAYP) e A Tasima
Erimis .
Karbonat Eriyik CO.> 600 = 55.65 Paslanmaz [H,, K(?rjlen;isit
Yakit Pili | Karbonat 3 700 ] Celik Yapili [Dogalgaz Yo
(EKYP) Z Gie
. Potasyum
Alkali . .
Yakit Pili Hidroksit OH" 120 £ 5-60 Karbon H, Uzay, i
(AYP) (S1v1 250 s .© Yapili Sabit Gii¢
KOH) e
Polimer
Elektrolit Polimer o 50 = 40-55 Karbon H,, Uzay,
Yakit Pili | Membran 100 = Yapili Metanol | Tasima
(PEMYP) A
Seramik § Sabit Giig,
Kat1 OKksit (ZrO, 8= . Kojeneras
Yalat Pili | CeO,, o* ?(5)80 S E 5570 f{zrafﬁlk géalci‘ yon Ticari
(KOYP) Bi,0; 83 P EA8A%| Ve Sanayi
v.b.) M M Uygulama
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1.5. Kat1 Oksit Yakat Pili (SOFC)

Kat1 Oksit Yakit Pili (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC), hidrokarbon yakitlardan elektrik
tiretiminde en ¢ok kullanilan yakit pili ¢esididir. Bunun en onemli nedeni yiiksek
operasyon sicakligina bagli olarak yiliksek verim saglanmasidir. Yiiksek calisma
sicakligr nedeniyle degerli metal katalizorlere ihtiya¢ yoktur Ayrica yapisinin diger
yakit pili cesitlerine gore daha basit olusu, safsizliklara karsi daha tolere olabilmesi,
disaridan bir yakit reform tinitesine ihtiyact olmamasi ve modiiler olusu gibi 6zellikleri

de tiistiinliikleri arasinda siralanabilir[20].

Kat1 oksit yakit pilinde ¢alisma sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle malzeme
secimi 6nemidir. Iyi bir iyon, elektron iletkeni olmasmin yaninda baska ozellikler de
vardir. Bunlar malzemelerin, hiicrenin kararlili§i ve birlikte uzun siireli ¢alismanin
saglanabilmesidir. Malzemelerin dayanikliligi haricinde elektrot, elektrolit ve ara
baglantilarin termal genlesmeleri benzer olmalidir. Elektrolit ve ara baglantilar, gaz
karisimint Onleyecek kadar yogun ve elektrotlar gaz tasinmasini saglayacak kadar
gozenekli olmalidir. Diger 6nemli 6zellikler, iiretim kolaylig1 ve diisiik maliyettir.

Kat1 oksit yakit hiicrelerinin yapiminda kullanilan temel bilesenler {i¢ sinifta
toplanabilir. Bunlar; kati1 elektrolit, anot ve katot elektrotlaridir (Sekil 1.7.). Temel
olarak bir yakit hiicresinde, gaz fazindaki yakitlarin anottan devamli olarak beslenmesi
esnasinda, oksitleyici gazlar da katottan siirekli olarak gonderilir. Katot elektrotu, kati
oksit yakit hiicrelerinde (SOFC) molekiiler oksijen indirgendigi elektrot olup, oksijenin
indirgenmesi ile olusan O® iyonlar1 kati elektrolit tabakasina dogru hareket ederler.
Katot elektrotunda indirgenmeyle olusan O® anyonlarmm anot elektrotuna dogru
transferleri ise kati elektrolit sayesinde saglanmis olur. Anot elektrotunda ise molekiiler
hidrojenin (veya diger yakit gazlarinin) yiikseltgenmesi ve kati elektrolit tarafindan
iletilen O* iyonlar1 birlesme sonrasinda suyun olusumu gerceklesir [21-24]. Bahsedilen
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlar1 SOFC tabakalar1 boyunca (igerisinde)
gergeklesmeyip, tabakalarin  temas (kontak) yiizeyleri boyunca gergeklesen
reaksiyonlardir. Bu vyiizden, kati elektrolit tabakasinin baskin olarak O iyonik
iletkenligine sahip olmasi gerekirken, anot/katot elektrotlarinin ayni1 anda hem oksijen
iyonik hem de elektronik iletkenlik (karma iletkenlik) 6zellikleri/davranislari

gostermeleri gerekmektedir (Sekil 1.8).
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Solid Oxide Fuel Cell

Fuel H20 + CO2
CO+H;0 - Hz2+CO:2 Heat
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Sekil 1.7. Kat1 oksit yakit hiicresi (SOFC) ¢alisma mekanizmasi.
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Sekil 1.8. SOFC hiicresine ait bilesenlerin elektriksel iletkenlik 6zellikleri.

SOFC’nin performansint bircok parametre etkilemektedir. Bunlardan bazilari diistik
sicaklikta yliksek iletkenlik 6zelligi gosterebilen kati elektrolit malzemesinin seg¢imi,
performanst artirict yonde etki yapan katot ve anot elektrotlarin kullanilmasi, kati
elektrolit ve elektrotlarin tabaka kalinliklari, hiicreler arasi i¢ baglantilar (akim
toplayicilar ve interconnection), tabaka boyutlari, anot ve katot elektrotunun aktif ylizey

alan1 gibi faktorlerdir. Kati oksit hiicresi bilesenlerinin (katot, kat1 elektrolit, anot)
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Ozellikleri {izerinde ise kullanilan malzeme/maddelerin tiirii, bilesenlerin {iretiminde
uygulanan deneysel islem yontemleri, tanecik boyutlari, 1s1l islem sicakliklari, siireleri,
katki maddelerinin cinsi ve miktarlar1 gibi ¢ok sayida parametre belirleyici olmaktadir.
Ayrica iyi bir SOFC performansi agisindan, tabakalarin birbiriyle uyumlu olmasi ve
aralarinda yiiksek derecede baglanmalarinin (grain baglanmalarinin) olusumu da énemli

oranda etkili olmaktadir [25-28].

Kat1 elektrolitin oksijen iyonik elektriksel iletkenlik derecesi, SOFC performansi
acisindan en etkin faktdrlerden birisidir. Oksijen iyonlarmin kati elektrolit igerisinde
hareketi (mobil) esnasinda elektrolitin bir kutbu ile diger kutbu (katot ile anot
elektrotlar arasinda) arasinda elektriksel potansiyel fark olugsmaktadir. SOFC’de iiretilen
elektriksel akim tepkimeye giren reaktiflerin elektrot ve elektrolitin birlestigi ylizey
alaniyla (reaksiyon alani) orantilidir. Yakit pilinin aktif yiizey alani iki katina
cikarildiginda, tretilen akim da yaklasik olarak iki kat artis gosterebilmektedir. Bu
dontisiim stirecinde siirekli olarak dis devre iizerinden enerji aktarimi ger¢eklesmektedir
Bu transfer ise hiicrede kullanilan yakitin O® iyonlar ile elektrokimyasal tepkimesi
sonucu olusan elektronlarin anot ve katot elektrotlar1 arasindaki akisiyla saglanmaktadir

(sekil 1.9.) [29-34].

olzijence zengin hava hava ¢ikigi

alamn toplayici lcatot

Icatot aktif tabala

elelctrolit
anot aldtif tabaka

anot destek tabalasi

atik valat ve su ¢ilas

Sekil 1.9. Kati oksit yakit hiicresi bilesenlerinin pordzliik 6zellikleri.
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Sekil 1.10’da goriildiigii gibi kat1 oksit yakit pili uygulamalarinda en ¢ok kullanilan iki
tip yakit pili modiilii vardir. Bunlar, diizlemsel (plaka) veya tiip (cubuk) sekilli olarak
tasarlanarak, tretilmekte ve kullanilmaktadirlar. Bunlardan diizlemsel sekilli yakit
hiicrelerinin taginabilir uygulamalarda kullanimlar1 daha ¢ok tercih edilmektedir. Tiip
sekilli SOFC sistemlerinin iiretimlerinin digerine gore biraz daha zor ve maliyetli
olmasina karsin, yiliksek glicte elektrik enerjisi iireten santrallerde kullanimlarinin daha

cok tercih edildigi bilinmektedir.

Current flow

Interconnect

Anode

Electrolyte

Cathode

Anode

(@)

Cathode inerconnection

Electrokyi
i ectroiyie

elecirode
{cathode)

Abr Mlowy Fuel electrode (anode)

(b)

Sekil 1.10. SOFC iiretim tipleri:
a. Diizlemsel sekilli SOFC sistemi,
b. Tiip sekilli SOFC sistemi.
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1.5.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresinde Kullanilan Kati1 Elektrolitler

Kat1 elektrolit hem ¢oziinmiis reaksiyon gazlarini hem de iyonik yiikleri elektrotlar
arasinda tasimaktadir. Boylece hiicre elektrik devresini de tamamlamaktadir. Ayrica,
elektrolit yakit ve oksitleyici gaz akimlarinin dogrudan tasinmasini 6nleyecek fiziksel
bir engel gorevi de gormektedir. Kat1 elektrolitlerde oksijen iyonlarinin iletimi kristal
birim hiicrede sicakligin etkisiyle oksijen iyonlarinin komsu bos orgiilere hareketiyle
(hopping mekanizmasi) saglanir. Kati elektrolitlerde baskin O* kusurlari igeren kristal
yapiya sahip bilesikler kullanilir. Literatiirden edindigimiz bilgilere gore; kati oksit
yakit hiicrelerinde c¢ogunlukla safsizlik katkilanmis ZrO,, CeO,, ve BiOs tabanh
malzemelerin kati elektrolit bileseni olarak tercihen kullanildiklar1 anlasilmaktadir.
Bahsedilen malzemelerin tercih edilmelerindeki en 6nemli etkenlerden birisi yliksek
oksijen iyonik iletkenlik 6zelligi gostermeleri ve yiiksek termal kararliligi sahip
olmalarnidir. Bir kat1 elektrolit icin yiiksek iletkenlik derecisine sahip olmasi yeterli
olmayip, ilave olarak diger hiicre bilesenleri ile kimyasal etkilesime girmemeleri ve
yapisal (kristallografik) degisime ugramamalar1 zorunludur. Ayrica sahip olduklar
iletkenlik, termal ve kristallografik 6zelliklerinin uzunca bir siire kullanimlarindan sonra
da degismeden kalmasi da 6nemli olmaktadir. Son zamanlarda, belirtilen 6zelliklerden
dolay1 ZrO, ve &-Bi,0; tabanli kat1 elektrolit sistemlerinin, digerlerine gore biraz daha
On plana ciktiklar1 anlagilmaktadir. Bununla birlikte, Sekil 1.11°den de goriilecegi lizere,
o-Bi,0s-tabanli (kiibik, fcc) kati elektrolit sisteminin ZrO,-tabanli sistemlere daha
yiiksek derecede elektriksel iletkenlik (baskin olarak O iyonik iletkenligi) dzelligine
sahip oldugu gozlenmektedir. Bu 6zellik, 5-Bi,Os-tabanl kat1 elektrolit iceren bir SOFC
sisteminin daha diisiik sicakliklarda (~700-800 °C) ¢alismasina, enerji iiretmesine ve
performansin yiiksek olmasma olanak saglamaktadir. ZrO, veya CeO,-tabanl
malzemelerden olusan sistemler igin ise SOFC operasyon sicakligi 1000 °C ve tizeri
sicakliklara kadar c¢ikabilmektedir. Bu a¢idan o&-Bi,Os-tabanli  kati  elektrolit
sistemlerinin, digerlerine gore daha avantajli oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Ancak,
belirtilen avantajina karsin &Bi,O; tipi kati1 elektrolitlerin diisiik termal kararlilik
gOstermeleri, yiiksek sicakliklarda (6zellikle 750 °C ve flizeri sicakliklar) diger hiicre
bilesenleri ile kimyasal olarak etkilesime girmeleri seklinde bazi dezavantajlara sahip
olduklar1 da bilinmektedir. S6z konusu olumsuz etken SOFC sisteminin 750 °C’nin

altindaki calistirilmasiyla, kismen de olsa giderilebilmektedir. Ayrica, ilgili yapilan
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arastirma c¢alismalarinin ¢ogunda Bi,0O; igerisine farkli tipte ve miktarlarda yabanci
maddeler katkilanarak, elektrolitin 6zelliklerinin iyilestirilmeye ¢alisildigt da

bilinmektedir [30,34-38].

Temperature, °C
900 800 700 600 500 400

Log ¢, 1/ohm-cm

1000/T, K1
Sekil 1.11. SOFC sistemlerinde yaygin olarak kullanilan
bazi kat1 elektrolit tipleri ve sicakliga baglh
elektriksel iletkenlik degisimleri.

Bi,05’lin son yillarda yapilan ¢alismalar sonucu alt1 farkli kristallografik modifikasyonu
belirlenmistir. Bunlar; monoklinik (a-Bi,03;) fazi, tetragonal ($-Bi,03;) fazi, ylizey
merkezli kiibik (0-Bi,03) (fcc), i¢ merkezli kiibik (y-Bi,03) (bcc), triklinik (w-Bi,03),
ortorombik (e-Bi,03) fazlaridir.

Bu fazlardan o-fazi oda sicakligi kararli fazi iken, &~BiO faz1 ytiksek sicaklikta kararl
olan fazidir. Diger fazlar (fve ») ise ara sicakliklarda olusan, ancak diisiik sicakliklarda
tekrar a-fazina doniisen kararsiz (metastable) fazlardir. Sayet saf a-Bi,O; 730 °C’ye
kadar 1sitilirsa bu sicaklikta bir faz doniisiimii ile a-Bi,O5 yliksek sicaklik fazi olan &
Bi,03 fazina doniisiir. Olusan bu faz firinda kendi halinde sogutulacak olursa histerisiz

etkisinden dolay1 tekrar kararsiz olan diger fazlara doniisebilir.

Literatiir bilgileri sonucu Bi,Os polimorflarinin diisiik sicakliklarda (200-500 °C) hem
elektronik hemde iyonik iletkenligin oldugu yiiksek sicakliklarda (500-820°C) oksijen
iyonik iletkenligin elektronik iletkenlige gore ¢ok biiylik olmasi nedeniyle yiiksek
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sicaklikta bu malzemelerde oksijen iyonik iletken malzemeler denir. Bi,O; maddesinin
kristal 6rgii de oksijen iyon boslugu bulunmasi nedeniyle bu maddenin iletkenlik tipinin
oksijen 1iyonik iletkenlik tipinde oldugundan bahsedilmektedir. Bizmut trioksit
maddesinin iletkenligini etkileyen en Onemli faktorler sicaklik ve safsizlik
konsantrasyonudur. Bizmut trioksit’in ylizey merkezli kiibik formu olan oJ-faz1 yiiksek
sicaklikta kararli olan faz olup, 730 °Cile 825 °C sicaklik araliginda var olabilmektedir.
Yiiksek sicaklik kararli olan J-fazi, kati hal reaksiyonlar1 ile yiiksek sicakliklarda
katkilama (doping) yapilarak oda sicakliginda oda sicakliginda da kararli hale
getirilebilmektedir. Yapilan ¢alismalar sonucu Bi,03; polimorflar1 arasinda J- Bi,Os fazi

en yiiksek oksijen iyonik iletkenlik degerlerine sahip olan fazidir[38,39].

Yukarida bahsedildigi gibi Bi,O3; yapisinda yer alan oksijenlerin gosterdigi iyonik
iletkenlikte Sillen Gattow ve Willis olmak tizere {i¢ farkli model kabul edilmektedir. -
Bi,0; fcc ve ve Bi,0j tetragonal yapilari birine benzer kristal diizenine sahip olup,
orgii yapisi Florit yapinin bozulmus haliyle aynidir. Florit yap1 okside elektrolit sinifinin
en fazla c¢alisilan sinifidir. Florit yapida tiim Orgli noktalari doludur ve kiibiktir.
Bozulmus florit yap1 ise yapiin alt orgiisiindeki bazi1 noktalar bostur ve orgiide iyon
eksikliginden ileri gelen kusur vardir. Asagidaki florit yapinin kdselerinde ve
yiizeylerinde toplam dért adet Ca®* iyonu, dortgen prizma bigimindeki altorgiide ise
sekiz adet F'" anyonlart vardir [39]. Bi,Os yapisi bozuk florit yapisiyla aym oldugundan
bahsedilmisti ve asagidaki yapinin kdselerinde sekiz adet Bi atomuna karsilik alt1 adet

O atomu yerlesmistir.

Sekil 1.12. Florit (CaF,) kristal 6rgiisii.
Kristaldeki tetrahedral konumlara, O* iyonlari ve bosluklarm yerlesimleri bakimmdan
farkli goriisler ve modeller 6ne siiriilmektedir. Ongoriillen modellerden bazilar:

asagidaki sekillerde kisaca 6zetlenmistir.
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@ = Bizmut Katyonlar

m]]) = 0% Iyonlar
{Ortalama)

Sekil 1.13. 6~Bi,0; bilesiginin 6ngoriilen kristal
yapilar: Gattow modeli.

Gattow Modeli:

*  Fm3m uzay grubu

«  Bi’" konumlari — késeler ve yiizey merkezleri

« 6 O” posizyonlar1 — 8 tane tetrahedral boslugun 6 tane O* iyonlari tarafindan
doldurulma olasiligi esittir. Bu yiizden;
6 tane O iyonu 8c tetrahedral interstitial 6rgii bosluklara ortalama (gelisigiizel,
random) yerlesirler.

2 O” 6rgii bosluk konumlari — ortalama 8c tetrahedral bosluklar, gelisigiizel
yerlesim

@ = Bizmut Katyonlart
@ - 0% fyonlan

Sekil 1.14. 6-Bi,0s3 bilesiginin 6ngdriilen kristal
yapilari: Sillen modeli

Sillen Modeli:

*  Pn3muzay grubu
«  Bi’" konumlar1 — késeler ve yiizey merkezleri
« 6 0" posizyonlar1 — 8c tetrahedral interstitial 6rgii bosluklari (diizenli yerlesim

. 20" orgii bosluk konumlart — <111> dogrultusu (8c oksijen iyon bosluklari ve
diizenli yerlesim
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Son zamanlarda yapilan Bi,0O; tipi kat1 elektrolitler ile ilgili yapilan bilimsel aragtirma
calismalarinin, daha ¢ok kati elektrolitlerin iletkenlik 6zelliklerini iyilestirmeye yonelik
oldugu bilinmektedir. Calismalarin daha diisiik sicakliklarda, daha yiiksek oksijen
iyonik iletkenlik Ozelligine sahip yeni elektrolitlerin sentezlenmesi, karakterize
edilmesi, performansi daha yiiksek SOFC hiicresinin {iretilmesi gibi konularda

yogunlastig1 ve hala giiniimiizde de gilincelligini korudugu anlasilmaktadir [40].

1.5.2.Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Katot Elektrotu

Kat1 oksit yakit hiicreleri i¢in kullanilan katot malzemeler yiiksek elektriksel iletkenlik,
oksijen indirgenmesi i¢in yiiksek katalitik ve diger hiicre bilesenleri ile uyumluluk gibi
bircok 6zelligi tasimalidirlar. Kat1 oksit yakit hiicrelerinin temel bilesenlerden biri olan
katot elektrotu, molekiiler oksijenin indirgendigi elektrot olup, oksijen iyonik ve
elektronik iletkenliklerden olusan,  karma iletkenlik o6zelligine sahiptir. Katot
elektrotunun karma iletkenlik 6zelligine sahip olmasi nedeniyle, molekiiler oksijenin
indirgenmesi sonrasinda olusan O” anyonlarnimn, elektrot icerisinden gecerek kati
elektrolit tabakasina dogru transferleri saglanabilmektedir.

Katot destekli SOFC sistemlerinde katot elektrotunun elektronik iletkenlik 6zellikleri ve
derecesi hiicre performansi bakimindan Onemlidir. Ayrica SOFC enerji {iretim
performansini katot elektrotu ile ilgili diger kristallografik ve mikro yapisal 6zellikler de
etkilemektedir. Asagida iyi bir hiicre performansi i¢in katot elektrotunda bulunmasi

gereken genel 6zellikler siralanmistir:

¢ Yiiksek elektronik ve iyonik iletkenlik derecesine sahip olmall,

¢ Kimyasal olarak elektrolit ile uyumlu olmal,

¢ince (kalinlik) ve gdzenekli yapr olusturabilmeli (kiitle transfer kaybindan
kaginmak ve akimi yaymak i¢in yeterli incelikte olmal1),

¢ Kaplamalar veya ince tabaka caligmalar1 sonrasinda diizgiin, homojen ve
mekanik saglamlig1 yiiksek tabakalar olarak iiretilebilir olmali,

¢ Cok sayida {i¢lii faz baglar igcermeli,

#Diger SOFC bilesenlerine (anot ve kati elektrolit) yakin termal genlesme
katsayisina sahip olmali,

¢ SOFC sistemlerinde calisma sicakliklarinin yiiksekliginden dolay1, termal



kararlilig1 yiiksek olmali,

¢ SOFC sistemlerinde aktif kullanim siirelerinin uzun olmasi, zamanla SOFC

performansin diisiiriicii yonde etki yapmamasi,

#Katot|Kat1 Elektrolit temas ylizeyi boyunca kat1 elektrolit ile diizgiin,

homojen, temas yiizeyi boyunca mikro yapisal kusurlar olusturmayacak sekilde

ve olabildigince kuvvetli baglanmalar (grain baglanmalari) olusturabilmeli,

¢ Uretim maliyetinin diisiik olmas1 ve fabrikasyon i¢cin pahali olmayan baslangig

maddelerinden {iretilebilir olmasi,

¢ Uretiminin kolay ve iiretim siiresinin olabildigince kisa olmasi, bunun icin

deneysel sentez basamak sayisinin az sayida olmasi, gibi belli basl 6zellikler olarak

siralanabilir.

Literatiirde ¢ok fazla sayida perovskit tipi malzemeler var olup, bunlarin yiiksek O*
iyonik iletkenlik ve yiiksek elektronik iletkenlik gdstermeleri yaninda, yliksek katalitik

aktivite, siiper iletkenlik, ferro elektrik ve manyetizma gibi diger 6zellikleri de sahip

olduklar1 bilinmektedir[41,42].

Tablo 1.2. Kat1 oksit yakit hiicresi yapiminda katot elektrotu olarak kullanilan bazi
perovskit tipi malzemeler

Lantanyum Tabanli Katot
Elektrotlart

(LSM) LaxSr(l_x)MnOg (x~08)

(LSF) LaxSr(H)Fe03 (x~0.8)

(LSC) La,Sr(1-»nCo03 (x~0.6-0.8)

(LSCF) La(lfx)erFeyCo(lfy)Og (x~0.4, y~0.2)
(LSMC) LaxSr(l_x)MnyCO(l_y)O3 ()CNOS)

(LSMCr) (LaxSrH).91MnyCr(17y)O3 (x~0.7, y~0.95)
(LCM) La,Ca(-yMnOj3 (x~0.5)

(LSCu) La(lfx)erCuOZ,s ()CNO.Z)

(LSFN) La,Sr(-nFe,Ni(-)O03 (x = 0.8,y = 0.8)
(LNF) LaNi(lfx)Fex03 (x~0.4)

(LSCN) LaxSr(l_x)CoyNi(l_y)O3 (X~0.6, y~098)
(LBC) LaxBa(H)C003 (x~0.4)

(LNC) LaNi(j-»C0,03 (x~0.4)

(LSAF) La,Sr-nAl Fe(-)03 (x~0.8, y~0.2)
(LSCNCu) La,Sr(-Co,Ni(1-—Cu.03 (x~0.8, y~0.8,
2~0.05)

(LSFNCu) La,Sr(-vFe,Ni1---Cu.03 (x~0.8, y~0.8,
2~0.05)

(LNO) LaNiOs
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Gadelenyum Tabanh (GSC) Gd,Sr(1-xCo0;3 (x~0.8)
Katot Elektrotlari (GSM) Gd(1-»Sr:MnO3 (x~0.3-0.6)

Yiterbiyum Tabanlh Katot | (YSCF) Y (1-9SrCo,Fe(1-,O3 (v = 0.7, x~0.3-0.8)
Elektrotlari (YCCF) Y (1-vCaCo,Fe-,)03 (x = 0.2, y~0.1-0.7
(YBCu) YBa,Cu30,

(SSC) Sm,Sr(1-»Co0;3 (x~0.5)
(NSC )Nder(l_x)C003 (x~0.8)
(BSCCu) BizSI‘zC&CUzOg

Stronsiyum Tabanli Katot
Elektrotlar

Prasedyum Tabanli Katot | (PSM) Pr,Sr;-nMnOs3 (x~0.65)
Elektrotlar (PCM) PrCa(1-yMnO; (x~0.7)
(PBC) PrXBa(H)Coog (x~0.5

Perovskit tipi oksitler genel olarak A4BO; seklinde formiiliize edilirler. Formiilde
goriilen; A:La,Nd,Pr gibi nadir elementlerinden birisi iken, B:Mn,Co,Fe, gibi gecis
metallerinden birisi  olabilmektedir. Son zamanlarda yapilan baz1 arastirma
caligmalarindan, perovskit tipi malzemelerin 6zelliklerinin iyilestirilebilmesi amaciyla,
taban malzemesi ayni1 kalarak 4 ve B katyonlariin, ikiser farklh cinste pozitif yiiklii
iyonlar seklinde kristal 6rgiliye dope edildikleri ve bu yolla iiretilen katot elektrotlarinin

SOFC performansini artirict yonde etkiledigi anlagilmaktadir.

Ozellikle B 6rgii noktalarindaki katyonlar gesitlendirilerek, kat1 oksit yakit pilleri igin
yiiksek performansli katot materyallerinin {iretimleri gergeklestirilmektedir. Tablo
1.2’de son yillarda sentezlenen ve SOFC sisteminde katot elektrotu olarak
kullanimlarinin yayginlastigi bazi perovskit tipi malzemeler topluca goriilmektedir.

Son yillarda, bilimsel caligmalarin performans: artirmak amaciyla SOFC isletim
sicakligini 1000°C civari yiiksek sicakliklardan daha diisiik sicakliklara dogru (600-800
°C civari orta sicakliklar) diisiirme dogrultusunda yogunluk kazandigi da bilinmektedir .
Bu durum SOFC bakimindan bir¢ok avantaj saglamaktadir. Ornegin isletim sicakliginin
diisiik olmasi, SOFC bilesenlerinin uzun siire kararlilifini arttirmakta, polarizasyon
kaybin1 onlemekte ve enerji iiretim veriminin yliksek olmasini saglayabilmektedir.
Diger taraftan, diigiik isletim sicakliklarinda, kati elektrolit ve elektrot bilesenlerinin

elektriksel iletkenlikleri diisiik olabilmektedir. Bu yiizden, diisiik sicakliklarda diisiik
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sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik ozelligi gosterebilen kati elektrolit/elektrot
bilesenlerinin tretilmesi ve SOFC sistemlerinde kullanimlari, enerji iiretim veriminin
yiiksek olabilmesi bakimindan zorunlu hale gelmektedir. Katot olarak kullanilan
malzemelerde polarizasyon kaybi, orta sicaklik kati oksit yakit hiicrelerindeki toplam
kaybin %65°1 oram1 kadar yiiksek olabilmektedir. Bu kayip yiiksek aktivasyon enerjisi
ve oksijen indirgenme reaksiyonunun kinetiginden kaynaklanmaktadir. Sonu¢ olarak
yiksek performanshi ve kararliligi yiliksek katot elektrotlarinin {iiretilmesi, orta
sicakliklarda galisabilen kati oksit yakit hiicre teknolojisinin gelistirilmesinde 6nemlidir.
Katot olarak kullanilan materyalin performansi ise sicakliga, tanecik biiytlkliigiine,
mikro yapisal ozelliklere ve kaplama siireglerine baglidir. Son doénemlerde iizerinde
iyilestirme yapilan katot elektrolarinin ¢ogu; mangan, kobalt ve demir esasli perovskit
tipi malzemeler oldugu bilinmektedir. Sik¢a kullanilan katot materyali olan La,Sr(;.
oMnOs (LSM) tipi elektrot 6rnek olarak verilebilir. Ancak saf LSM materyalleri 800°C’
den daha diisiik isletim sicakliklarinda yeterli katalitik aktiviteye sahip olmadigi i¢in
orta sicaklik kat1 oksit yakit pillerinde kullanilmalari pek miimkiin gériinmemektedir

[43,44].
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Sekil 1.15. LaySr(1.xyMnO3 (LSM)
elektrotunun sicakliga bagh
elektriksel iletkenligi.
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Literatiirde, diger katot materyallerine 6rnek olarak, LasSr(;.x)FeOs (LSF), SSC SmSr;.
x»C003 (SSC), LagixSryFeyCo(i.yy (LSCF), LaNi(;xFeO3 (LNF) ve LasSr;«Co (LSC)
elektrotlarina sik¢a rastlanilmaktadir. Sekil 1.16’da LNF elektrotunun literatiirden
alman sicakliga elektriksel iletkenlik degisimi goriilmektedir. Grafikten de
goriilebilecegi gibi x=0.4 katki konsantrasyonu icin LNF sisteminde en yiiksek
iletkenlik gézlenmektedir.
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Sekil 1.16. LaNi(_nFexO3 (LNF)
elektrotunun sicakliga bagh
elektriksel iletkenligi.

Katot materyallerinin {iiretilmesinde, sol-jel, glisin nitrat, pechini ve kat1 hal
reaksiyonlart gibi yontemler kullanilmaktadir. Reaksiyonlarin genellikle 1000 ile 1450
°C arasindaki sicakliklarda yapildigi da bilinmektedir. Sekil 1.17 ve 1.18’da bilinen bazi

katot malzemelerinin literatiirden alinan 6rnek XRD toz desenleri verilmistir.

108T377 nolu TUBITAK projesi dahilinde birden fazla tipteki katot maddelerinin
sentezi ve karakterizasyonlar1 yapilmis ve kullandigimiz kati elektrolit i¢in en uygun
katot elektrotu olarak LaNi(;.x)FexOs sistemi oldugu belirlenmistir. LaNi(;_xFexO3 (LNF)
sisteminin diger lantan tabanli sistemlere gore en 6nemli 6zelligi orta sicaklik olarak

bilinen 600-900 °C’de yiiksek elektriksel iletkenlik degeri ve bu sicaklik araliginda
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yuksek kararlilik ozelligidir. Tez c¢alismasinda kullanilan kati elektrolitin c¢alisma

sicakliginin 650-830°C oldugu goz Oniine alinacak olursa bu katot maddesinin bu

calisma sicakliklari i¢in en uygun katot maddesi olacagi belirlenmistir.

Intensity (a.u)
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(110) MA 7

5 W A, Ao A 2y

4500 4
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1500 4 a
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] L M b % k
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(121) LSF
(220) (202)  La(OM)y

La(OH),
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La(OH) 312) LFO

(002) (004)
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(104) (202) (214)
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(116) H\ A (220,:

(104) (024)

(©012)

LCO

(202) (214)
N (006) (122 (116 (©18) (2200 (208)

20 30 40 S0 60 70 80 920
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(b)

Sekil 1.17. Literatiirden alinan XRD toz desenleri:
a. LSC, LSCN ve LCN,
b. LSGM, LGO, LSF, LFO, LSC ve LCO sistemleri.
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Sekil 1.18. LNF sistemine ait literatiirden
alinan XRD toz desenleri.

1.5.3. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Katot Aktif Tabakasi ve
Ozellikleri

Katot aktif tabakalar katot elektrotun ve kati elektrolitin 6nceden belirlenmis ¢esitli
oranlarda homojen bir sekilde karistirilmasiyla iiretilmektedir. Bu katot aktif tabaka
katot elektrotu ile kat1 elektrolit arasindaki baglanmayir kaynasmayi kolaylastirir.
Kompozit katot aktif tabaka polarizasyon direncini katot tabakasina gore azaltarak,
ozellikle iyonik transferlerin daha verimli ger¢eklesmesine neden olmaktadir. Daha
once de belirtildigi gibi polarizasyon direncinin diisiik olmasi, SOFC performansina
artirict yonde etki yapmaktadir Ayrica, katot ile elektrolit tabakalarinin dogrudan
temasini (kontagini) engelleyerek, tabakalar arasinda olusmasi muhtemel ve istenmeyen

kimyasal reaksiyonlarin/etkilesimlerin olusumunu da engellemektedir[45].

1.5.4. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Anot Elektrotu

Anot elektrodu yakit pilinin bir diger bileseni olup yiizeyine yakitin gonderildigi
elektrottur. Yakit pillerinde ¢ok cesitli yakitlar kullanilabilir. Hidrojen, metan, dogal
gaz, hava gazi, LPG, hidrazin gibi gazlar, yakit piline dogrudan beslenerek yakit olarak

kullanilabilmektedir. Yakitin dolayli olarak beslenmesinde ise yakit hiicreye



26

gonderilmeden once On islem/islemler uygulanmaktadir. Yakitin dolayli beslenmesine
ornek olarak, komiir, metanol, etanol, amonyak ve bazi hidrokarbonlarin kullanildigi
yakit pilleri 6rnek verilebilir. Uygulamalarda, enerji liretim veriminin yiiksek olmasi
nedeniyle, safligi yiiksek hidrojen gazinin dogrudan sisteme verilmesi tercih

edilmektedir[46,47].

SOFC icin anodun oOncelikli fonksiyonu yakitin elektrokimyasal oksidasyonunu
desteklemektedir. Kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar belli ylizeylerde ve ara
ylizey bolgelerinde veya liclii faz baglarinda gergeklesir. Elektrot siireclerinin direnci
veya anot polarizasyonu sadece olusum ve yakit oksidasyonuna karsi saf yiizeysel
katalitik aktiviteler degil elektrot materyallerinin mikro yapisina, morfolojisine ve gegis
ozelliklerine baglidir. Etkin bir anodun dizayni elektrot ve ara ylizey gecisi boyunca yiik
ve kiitle transferine dikkat edilerek en iyi uygun hale getirilir[25-29].

Tiim yakit pillerinde H,O, SOFC calisma sicakligina bagli olarak sivi veya buhar
fazinda atik iirlin olarak agiga ¢cikmaktadir. Oksitleyici olarak oksijen kullaniliyorsa su,
hava kullaniliyorsa azot ve su, bilesimde karbon bulunan yakit kullanilmas1 durumunda
ise karbon dioksit olusmaktadir. Atik olarak agiga cikan su, yakit pilini yliksek
sicaklikta buhar halinde terk etmektedir.

Daha oncede aciklandigi tizere, bir yakit pili, anot, katot ve kati elektrolit temel
bilesenlerinden olusur. Katot elektrotunda indirgenmeyle olusan O® iyonlari kati
elektrolitten gecerek, kati elektrolit anot sinir (temas) ylizeyine dogru go¢ ederler. Anot
elektrotuna dogru beslenen hidrojen gazi ile birleserek, su molekiiliiniin olusumuna
neden olurlar. Boylece yiikseltgenme esnasinda agiga c¢ikan elektronlar ise dis devre
yardimiyla katot elektrotuna dogru transfer edilmis olmaktadir. Elektronlarin dis devre
yoluyla hareketi ayni zamanda elektrokimyasal enerjinin iiretilmesini saglamis olur.
Yakit kullanimindaki yiiksek verim nedeniyle, elektrokimyasal islemden ¢ikan yan iirtin
sadece su ve 1s1dir. Yakit pili sistemi bir yanma reaksiyonu vermedigi i¢in giicii yiiksek
elektrik enerjisi liretimi gergeklesebilmektedir. Bu sistemi, normal bir pilden ayiran en
biiyiik 6zellik, gii¢ iiretimi i¢in sarja gereksinim olmamasi ve yakit saglandikca, giic
tiretiminin devam (siirekli) etmesidir. Anot elektrotuna ulasan oksijen iyonlari, hidrojen

gazi ile reaksiyon vererek su ve serbest elektronlar olusumunu saglamaktadirlar [17-22].
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Anot elektrotunun calisma mekanizmasi dikkate alindiginda, elektrotun iyonik ve
baskin olarak elektronik olmak {izere karma elektriksel iletkenlik oOzelligine sahip
olmasi1 zorunludur. Yakit pili temel bilesenlerinin se¢ciminde kisitlamalara neden olan en
onemli nokta, sec¢ilen malzemelerin sistemin tamamina olan uyumlulugudur. Segilen
malzemenin hem sicaklik hem de siireye bagli olarak stabilizesinin oldukca yiiksek
olmasi gerekmektedir. Anot elektrotu tiretiminde; SOFC calisma sicakligina, elektrolitin
ve katot elektrotunun cinsine, hiicrenin anot veya katot destekli olmasina bagl olarak
degisik malzemelerin kullanimlari tercih edilmektedir.

Hiicre performansi iizerinde etkili olan, anot ve anot aktif sistemleri ile ilgili 6zellikler
asagida kisaca belirtilmistir [1,48,49].

¢ Elektrotun pordzliigii,

¢ Tanecik boyutlari,

¢ Tabaka kalinligi,

¢ Elektronik (baskin) ve iyonik iletkenlik derecesi, Tabakanin, katot ve kati elektrolit
tabakasina yakin termal genlesme katsayisina sahip olmasi,

¢ Mekanik saglamlik,

¢ Termal kararlilik (stabilize),

¢ Uretim maliyeti,

¢ Hiicrede kullanilan kati elektrolitle olan uyumlulugu ve diger hiicre bilesenlerine
bozucu etki yapmamasi,

¢ Hidrojen gaz1 atmosferinde kararliliginin yiiksek olmasi,

¢ Tabaka yiizey diizglinligii ve homojenligi,

¢ Aktif caligma siiresinin olabildigince yliksek olmasi,

¢ Kati elektrolitle diizgiin, homojen ve saglam temas/kontak yiizeyi olusturabilmesi,

¢ Deneysel tliretim basamak sayisinin az sayida olmasi gibi 6zellikler olarak
bilinmektedir.

Calismalarda, Anot Anot Aktif (anottkati elektrolit) sistemlerinin birlestirilmis olarak
veya sadece anot aktif tabakanin ayni zamanda anot elektrotu olarak kullanildig:
bilinmektedir. Anot sistemi olarak sadece anot aktif tabaka kullaniminin hiicre

performansini artiric1 yonde etkiledigi ve daha uygun oldugundan da bahsedilmektedir.



2. BOLUM
MATERYAL ve METOD

2.1. MATERYAL

2.1.1.Deneysel Calismalarda Kullamlan Cihaz ve Ekipmanlar

Bu bdliimde, kati oksit yakit hiicresinin birlesenleri olan katot, anot ve kati
elektrolitlerin sentezi, ¢ogaltilmasi, ince film iiretimleri, karakterizasyonlari, hiicre
birlestirme calismalar1 ve giic yogunlugu Olgiimleri ic¢in kullanilan cihazlardan

bahsedilmistir.

2.1.1.1 Dijital Kiil Firinlar

Tez caligmasinda, kat1 hal reaksiyonlar1 yardimiyla toz malzemelerin (kat1 elektrolit,
katot, anot, katot aktif v.b...) sentezleri, tabakalarin sinterlenmesi ve ilgili diger biitiin
1s1l iglemler Nabertherm (dort adet) marka diisiik sicaklik (25-1000 °C) ve Tegra marka
(iki adet) yiiksek sicaklik (25-1500 °C) kiil firinlar1 igerisinde yapildi. Tegra marka
yiiksek sicaklik firinlari, i¢ piyasadan 6zel bir iiretim firmasina siparisle (daha diistik
maliyetle), amacimiza uygun olarak tasarlanip, yaptirilarak temin edilmistir. Biitiin 1s1l
islemler oncesinde, firmlarin sicaklik kalibrasyonlar1 yapildi. Kalibrasyonlar sonucunda
firin set sicakliklarinin, ~ £1 °C sapma ile dogru olduklari belirlendi. Tez ¢alismasi
boyunca yapilan biitiin 1s1l islemler acik hava atmosferinde gerceklestirildi. Isil
islemlerin yapildigir kiil firinlarindan bazilarinin  resimleri asagidaki sekillerde

goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Kat1 hal reaksiyonlari i¢in kullanilan
diisiik sicaklik kiil firinlarindan
bazilarinin goriintiisii.

Sekil 2.2. Yiiksek sicaklik 1s1l iglemleri i¢in kullanilan kiil firininin goriintiisii.

2.1.1.2. Otomatik Agat Ogiitiicii Sistemi

Tez ¢alismasi siiresince hazirlanan biitiin toz kati karigimlarin (kati elektrolit, katot, anot
v.b.) hem reaksiyon 6ncesi, hem de reaksiyon sonrasi yapilan biitiin 6giitme islemleri
icin Retsch marka PM 100 model, agattan yapilmis tek hiicreli otomatik 6giitlicii
sisteminden faydalanildi (Sekil 2.3.a). Ogiitmelerde, yeteri oranda homojenligin
saglanmast ve SOFC sisteminde kullanilan bilesenlerin tanecik boyutlarinin

uygunlastirilmas1 amaglandi. Bunun igin 6giitliciide, bilesenin cinsine bagh olarak farkli
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ogiitme siiresi ve parametreleri kullanildi. Ogiitme islemelerinde 6giitiicii sistemine set
edilen parametreler, 6n denemeler ve sonrasinda yapilan SEM (taramali elektron
mikroskobu) Ol¢iim sonuglarina gore belirlendi. Genelde 6giitmeler, kaplama
karigimlarinin hazirlanmasi 6ncesindeki toz kati ornekler i¢in 10-12 saat, kaplama
sonrasi 1s1l islemler uygulanarak tekrardan tretilen geri doniisiim Ornekleri (kaplama
sonrast artan biitlin kaplama karisimlari, catlamis/bozuk olan tabakalar) ise 4-5 saat
stirelerle ve toz malzemenin cinsine bagl olarak 300-400 rpm arasinda degisen donme
hizlartyla yapildi. Ogiitmeler, agat bilyeler (8-10 adet) kullanilarak, 10-50 gram
arasinda degisen toz 6rnek miktarlar1 ile yapildi. Ogiitmeyi kolaylastirmak amaciyla
hiicre igerisine, toz Ornek miktarina bagli olarak ~30-50 mL arasinda degisen
hacimlerde etil alkol ilave edildi. Ogiitme siirelerinin uzunlugu, uguculugunun normal
diizeyde olmas1 (¢ok ucucu olmamasi) ve toz drneklerle kimyasal etkilesime girmemesi
gibi etkenler dikkate alinarak, 6giitmelerin etil alkollii ortamda (yas ortam) yapilmasi
tercih edildi. Ogiitme sonrasinda, agat 6giitme hiicresinin ve bilyelerin temizligi ¢ok
seyreltik HNO3 ¢ozeltisi ile yapildi. Ote yandan toz drneklerin otomatik ogiitiiciide
yapilan Ogilitmeler Oncesinde, normal agat havan icerisinde (Sekil 2.3.b) elle 6n
ogitmeleri yapilarak, daha kiiciik parcalara/toz haline doniismeleri saglandi. Toz
orneklerle ile yapilan biitiin 6giitme islemlerinde malzemelere, 6giitmelerden kaynakl

safsizlik (kontaminasyon) karismamasina dikkat edilmistir.

(a) (b)

Sekil 2.3. Ogiitme isleminde kullanilan aletler:
a. Otomatik agat ogiitiicii sisteminin goriintiisii,
b. Elle yapilan 6giitmelerde kullanilan agat havanin goriintiisii.
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2.1.1.3 Yiiksek Sicakhiga Dayamikh Alumina Krozeler

Hazirlanan kati1 karigimlarin kati hal reaksiyonlari, ince tabaka iiretimleri igin tek fazl
kat1 elektrolit 6rnekler ¢ogaltilmasi ve katot malzemelerinin sentezleri ve ¢ogaltilmasi
islemlerinde 6zel imalat yiiksek sicakliga dayanikli (~1600 C°) altimina krozeler (Sekil
2.4) igerisine konularak yiiksek sicaklik kiil firinlarinda gergeklestirilmistir.

Sekil 2.4. Yiiksek sicakliga dayanikli 6zel {iretilmis
alimina dikdortgen krozeler.

2.1.1.4. X-Isinlar1 Toz Difraktometresi

X-1sinlar1 toz difraksiyon (XRD) &lgiimleri; Erciyes Universitesi Bilim ve Teknoloji
Aragtirma Merkezinde mevcut olan Bruker AXS Marka D8 Advanced tipi XRD sistemi
(Sekil 2.5) ile yapildi. Bilgisayar kontrollii olan XRD sistemi Bragg-Brentano
geometrisine gore calisan difraktometre sistemi olup, 6l¢iimlerde 40 kV ve 40 mA’de,
grafit monokromatér ile elde edilen CuK e 151masi kullanildi. Olgiimler 1 mm’lik giris,
0.1 mm’lik ¢ikis silitleri ile 10° < 20 < 90° a1 araliginda ve 0.002°(26 )’lik ac1
taramalar1 ile gergeklestirildi. Sistemden elde edilen toz desenleri ve verilerinin;
degerlendirilmeleri, yorumlanmalari, literatiir verileri ile karsilagtirilmalari,
indislemeleri, birim hiicre tiplerinin belirlenmesi, birim hiicre sabitlerinin hesaplanmasi
gibi caligmalar, laboratuarimizda bulunan Bruker Topas-2, Bruker Diffrac Plus Eva,
Diffrac Plus Win-Index hazir paket programlar1 kullanilarak yapildi (Sekil 2.6) (Sayfa
37). Paket programlar ile XRD toz desenlerinde zemin, sifir noktasi ve difraksiyon pik

acis1 diizeltmeleri, birim hiicre tipinin belirlenmesi, Orgii sabitlerinin ve h k 1
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degerlerinin  hesaplanmas1  gibi islemler otomatik olarak yapilabilmektedir.
Indislemelerde maksimum ve minumum tolerans degerleri (hata oranlar) otomatik

olarak tanimlanabilmektedir.

Sekil 2.5. Bruker AXS D8 Advanced
tipi XRD sisteminin
goruntusu.
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Sekil 2.6. XRD sonuglarinin degerlendirilmesinde kullanilan paket
programlarindan alinan bazi goriintiiler:
a. Bruker Diffrac Plus Eva programi,
b. Bruker Diffrac Plus Win-Index programu.
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2.1.1.5. Diferansiyel Termal Analiz ve Termal Gravimetri (DTA/TG) Ol¢iim

Sistemi.

Ozellikle tek faz olarak sentezlenen malzemelerin faz déniisiim sicakliklari, termal
kararliliklar1 ve diger ilgili termal 6zellikleri, DTA/TG sisteminde Slgiimler yapilarak
belirlenmeye ¢alisildi. Bu dl¢iimlerde, simultan (es zamanli) olarak ¢alisabilen Perkin
Elmer marka DTA/TG sisteminden (Sekil 2.7) faydalanildi. Analizler, 10 °C/dakika
1sitma hizi ile oda sicakligindan itibaren, ~800-900 °C sicakliklara kadar, dinamik inert
gaz atmosferinde, platin numune kaplar1 igerisinde, a-Al,Oj3 inert referansi ve yaklasik

11-12 mg’lik 6rnek miktarlar ile yapildi.

Sekil 2.7. Perkin Elmer DTA/TG 6l¢tim sisteminin goriintiisii.

2.1.1.6. Manuel Hidrolik Pres Makinesi

Tek fazli malzemelerin toz elektriksel iletkenliklerini 6l¢gmek i¢in, toz o6rneklere ~7-10
ton basing uygulanarak, 10 mm ¢ap, ~0.5 mm kalinhiginda, paletler (disk) haline
getirildiler. Presleme islemleri Sekil 3.8’de goriilen Specac marka hidrolik pres
makinesinde ve 0zel presleme kalibi kullanarak yapildi. Preslenen oOrnekler sentez
sicakliginin biraz altinda sinterleme islemine tabi tutulduktan sonra iletkenlik

Ol¢iimlerine hazir hale getirildiler.
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Sekil 2.8. Manuel hidrolik pres makinesi ve paletlendikten sonra sinterlenmis
bazi1 kat1 elektrolitlerin goriintiileri.

2.1.1.7. Dort Nokta d.c. iletkenlik Ol¢iim Sistemi.

Uretilen toz, ince film maddelerinin elektriksel iletkenlik 6lciimleri, dort nokta d.c.
sistemi ile yapildi. Olgiim sistemi; PC, IEEE-488.2 Bus, Interface kart, scanner kartli
multimetre (Keithley marka 2700 model), programlanabilir akim kaynagi (Keithley
marka 2400 model) ve bu amag icin 6zel olarak hazirlanmis paket programlardan
olugsmaktadir. Biitlin 6l¢iimler DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi ile yapildi. Kati
elektrolitlerin elektriksel iletkenlikleri (toz ve ince tabaka) iletkenlik 6l¢iimleri sicakliga
ve doping konsantrasyonuna bagli olarak, ~200 °C ile ~750 °C sicaklik araliginda, katot
malzemelerinin iletkenlikleri ise ~900 °C sicakliga kadar, bilgisayar kontrollii olarak
yapildi. iletkenligi lciilen 6rnegin gercek sicakligini belirlemek amaciyla drnege 2-3
mm mesafede olacak sekilde termal c¢ift yerlestirildi. Yikseltilen her sicaklik
basamaginda Ornegin termal dengeye gelmesi i¢in belli bir siire (15-30 dakika)
bekledikten sonra veri alinmasi saglandi. Sicaklik yiikseltmesi genellikle 20 °C olarak
set edildi. Ancak, muhtemel faz doniisiim sicakligima yakin sicakliklarda, sicaklik
yiikseltme miktarlari miimkiin oldugu kadar diisiik tutuldu. Her 6l¢iim sicakliginda 10
verinin ortalamasi alinarak, numunenin o sicakliktaki iletkenlik degeri belirlendi.
fletkenlik olgiimleri igin arastirma grubumuzca 6zel olarak tasarlanan ve iiretilen
seramik iletkenlik Olciim kiti (Sekil 2.9) kullanildi. iletkenlik 6lgiimleri sirasinda
paletler ve ince tabaka 6rnekleri (diizlemsel sekilli) tizerine yaklasik 0,5 mm capli platin
teller, teller arasinda 2 mm mesafe olacak sekilde dort ayri noktasina temas ettirilerek
direk kontak yapmalar1 saglandi. Olgiimlerde, kontak direncini minimize etmek
amaciyla baglayict pasta (Ag pasta veya Pt pasta) kullanilmaksizin, dogrudan kontak

saglanmasi tercih edilmistir.
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(a) (b)
Sekil 2.9. Bilgisayar kontrollii elektriksel iletkenlik dl¢lim sistemi:
a. Ol¢iim cihazlari,
b. Ozel tasarim aliimina iletkenlik dl¢iim kiti.

2.1.1.8. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sistemi

Tez calismas1 kapsaminda, mikro yapisal, tanecik boyutlari, porozlikler ve tabaka
kalinlarinin belirlenmesine yonelik g¢alismalar, LEO 440 marka Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) sistemi ile yapild1 (Sekil 2.10). SEM goriintiileri tablet veya ince
tabaka halindeki kati oksit yakit hiicresi bilesenlerinin dig serbest ve ara kesit
yiizeylerinden 6lgiimler alinarak elde edildi. Olgiimler ayrica bir biitiin/y1gin olarak
tiretilen SOFC sistemleri i¢in de yapildi. Tabaka kalinliklarint (thickness) belirlemek
amactyla yapilan SEM kesit yiizey Olgiimlerinin yeterli oldugunun anlagilmasi

nedeniyle, ilgili 6lgtimler i¢in bagka bir yontem kullanilmasina gerek duyulmamastir.

Sekil 2.10. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)
sisteminin gorlintlisi
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2.1.1.9. Doner Kaplama (Spin Coating) Sistemi

Kat1 oksit yakit hiicresi bilesenlerinin uygun baglayici sistemi ile ince tabaka halinde
iiretimlerinde, SCS Cookson marka G3-P8 Spin Coat Multi Dispense model spin
coating sistemi kullanild1 (Sekil 2.11 Sayfa 39). Aymi sistemde, katot elektrotunun
ylizeyine sirasiyla, katot aktif, kat1 elektrolit ve anot tabakalarmin kaplamalari
yapilarak, biitiin halinde katot destekli SOFC sistemlerinin iiretimleri de gerceklestirildi.
Sistem tamamen otomatik bir sistem olup, kaplama islemleri i¢in on ayr1 program
kullanilabilmekte ve cihazin hafizasina depo edilebilmektedir. Sistemde, donme hizi,
enjeksiyon ve kaplama siireleri gibi parametreler ayarlanabilir/secilebilir olup, birbirini
takip eden ¢ok asamali/stepli kaplamalar da yapilabilmektedir. SOFC bilesenlerinin
bagimsiz olarak ince tabaka olarak ve yakit hiicresinin kendisinin iiretimi i¢in 6n
denemeler ve taramalar yapilarak, spin coating sistemi kaplama parametreleri optimize
edildi. Yapilan 6n deneysel ¢aligmalar ve optimizasyonlar ile ilgili detayl bilgiler bir

sonraki “yontem” kisminda verilmistir.

Sekil 2.11. Doner kaplama (Spin Coating) sisteminin goriintiisii.

2.1.1.10. Manyetik Karistirma ve Yatay Karistirma/Ogiitme (Jar Mill) Cihazlar1

Toz 6rnek ve baglayici sisteminden olusan kaplama karigimlarinin ilk hazirlanmalari,
diisiik hizda manyetik karistiricilarda, homojenlikleri saglanincaya kadar karigtirma

yapilarak gercgeklestirildi. Ayrica, jar millde yapilan islem sonrasinda, kaplama
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karisimlarinin uygun kivama getirilme islemleri de manyetik karistiricilar yardimiyla
yapildi. Kaplama karisimi igerisinde bulunan toz malzemenin tanecik boyutlarinin daha
da iyilesmesi, karisimin homojenlesmesi ve karisim igerisinde muhtemelen
bulunabilecek hava kabarciklarinin yok edilmesi i¢in jar mill sisteminde hem 6glitme
hem de karigtirma islemleri ayn1 anda yapildi. Bunun i¢in oval sekilli ve kaplama
karisimi ile etkilesmeyen (kontamine olmayan) o6zel olarak temin edilmis plastik
siselerden faydalanildi. Plastik siseler icerisine kaplama karigimi ile birlikte konan agat
bilyeler (toplar) yardimiyla belli bir hizda yatay donme esnasinda 6gilitme isleminin
gerceklesmesi de saglandi. Tez calismasinda kullanilan Jar Mill sistemi arastirma
grubumuz tarafindan 6n demelerde kullanilmak iizere yapilmistir. Ancak, tez
calismasinin ilerleyen asamalarinda 6zel bir firmaya siparis edilerek, cihaz daha biiyiik
ebatlarda, kullanigli ve pratik hale getirilerek gelistirilmistir. Yapilan diizenlemelerle
dondiirme hiz1 ve siiresi gibi parametreler ayarlanabilir/segilebilir ve programlanabilir
duruma getirilmistir (Sekil 2.12). On denemeler sonrasinda, kaplamalarda topaklagma,
dibe ¢okme gibi homojenligi engelleyici faktorlerin azaltilmasi ve jar millde kaplama
camurunun eldesi i¢in uygun donme/6gilitme siiresinin 12-15 saat aralifinda olmasi
gerektigi sonucuna varildi. Boylelikle substrata kaplama karistminin enjeksiyonu

esnasinda topaklasma ve enjektoriin tikanmasi engellenmis oldu.

Sekil 2.12. Manyetik karistirma ve yatay karistirma/dgiitme (jar mill)
cihazlari.

2.1.1.11. Portatif Kesici (Freze) Cihaz

Sekil 2.13°de resmi goriilen freze cihazi, arastirma grubumuz tarafindan 6zel olarak

tasarlanip, 6zel bir firmaya yaptirilarak temin edildi. Kesme hizi ayarlanabilen sistem,
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diizlemsel tabakanin dort kenari1 boyunca hareket ederek, milimetrik kesme yapacak
sekilde dizayn edilmistir. Sinterlemeler sonrasinda karakterizasyonlar i¢in iiretilen katot,
anot ve kati elektrolit tabakalarindan bazilarinin ebatlarinda olusan milimetrik
diizeylerdeki hafif sapmalar/bozukluklar freze ile kesme yapilarak diizeltildi. Boylelikle
tabaka boyutlarinin tam diizgiin ve standart hale gelmeleri saglandi. Ote yandan, biitiin
bilesenleri (katot, katot aktif, elektrolit ve anot) katot tabakasindan baslamak {izere
kaplama yapilarak yigin halinde iiretilen yakit hiicrelerinin iiretimleri esnasinda,
kaplama yiizeylerinden kenarlara dogru (kesitler boyunca) ¢ok az da olsa
sizmalarin/sigramalarin ~ olustugu gozlendi. Sinterlemelerden sonra kati  oksit
tabakalarinin kesit kenarlari milimetrik olarak kesilerek, sizan kisimlar veya ¢apaklar
uzaklastirildi. Yapilan islem ile anot katot elektrotlarinin kenarlardan kisa devre
olmalar1 engellenmis oldu. Ayrica yakit hiicrelerinin performans Ol¢limleri igin gaz
kanali hiicrelerine tam diizgiin yerlestirilebilmeleri i¢in ihtiya¢ duyulmasi durumunda,

tabakalarin kesme ve diizeltmeleri gergeklestirildi.

Sekil 2.13. Portatif kesici (freze) aletinin goriintiisii.

2.1.1.12. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Performans Ol¢iim Sistemi.

Sekil 2.14°de iiretimlerini yapmis oldugumuz SOFC sistemlerinin enerji iiretim

performanslarin1  6lgmek {izere faydalanilan, performans O&l¢iim sisteminin genel
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gorilintiisii verilmistir. Sistem tamamen arastirma grubumuz tarafindan tasarlanmis olup,
yurt i¢inde faaliyet gosteren Ozel firmalarla ortak calisarak biitlin iiniteleriyle birlikte,
tam kontrollii sistem olarak yapildi. Sistem de goriilen firin Tegra marka olup, yakit
hiicresi sisteminin gaz kanallar1 ve tastyict metal borulart ile birilikte kolay
yerlestirilebilmesi amaciyla, yatay, iistten agilabilir ve iki bolgeli 1sitma yapabilecek
sekilde ozel siparisle temin edildi. Firinda hem siire ve hem de sicakliklar digital olarak
programlanabilir olup, on farkli 1sitma islemi ve kademesi sistemin hafizasina
yiiklenerek gerceklestirilebilmektedir. iki bélgeli 1sitma hiicresine iki adet termal gift
yerlestirilerek, firin hiicresindeki sicaklik dagilimi homojenliginin ve kontroliiniin tam
olmast saglandi. Firin 1sitma hiicresine yerlestirilen yakit hiicresi sistemine ~Imm
mesafede olacak sekilde disaridan ilave termal cift yerlestirilerek ii¢ kez firmin sicaklik
kalibrasyonu yapildi. Yapilan kalibrasyonlar sonucunda, firinda gozlenen sicakliklarin
+2 °C’lik sapma/hata oranlari ile dogru oldugu belirlendi. Firin 1sitma hiicresinde
kullanilan ~ 1sitict  rezistanslar  kuvarzdan  yapilmis cam  borularla  izole
edilerek/donatilarak, 1sitma esnasinda rezistanslarda muhtemel olusabilecek istenmeyen
elektriksel/manyetik alanin, yakit hiicresi sistemi ile etkilesmesi ve bozucu etki yapmasi
engellendi (Sekil 2.14 ve 2.15). Performans oOl¢limleri yakit hiicrelerinin (stack)
santimetre karesi bagina enerji yogunlugu (miliwatt/cm”) olarak belirlendi. Bunun igin
performans oOlglim sistemi, WA ve pV diizeylerine kadar akim-gerilim &l¢iim
hassasiyetine sahip, Keithley Marka 6514 model digital elektrometre, Keithley Marka
2000 model digital multimetre ve Fluke Marka 8842A model digital multimetre

cihazlari ile donatild.

Enerji iiretim yogunluklar1 yakit olarak kullanilan gazlarin ve oksijen gazinin akig
hizlaria (debilerine, hacimsel) bagl olarak da 6lgiildii. Bu 6lgiimler i¢in performans
Ol¢tim sistemi Ho/CHy4 gazlar1 ve O, gazi i¢in ayr1 olmak lizere iki adet gaz besleme
tinitesi ile donatildi. Bunlardan H, veya CHy4 yakit besleme iinitesinin genel goriintiisii
Sekil 2.16’da (Sayfa 45) verilmistir. Her bir gaz besleme iinitesi baslica, digital
otomatik kontrol valfine sahip debimetre (mass/volume flow meter), debimetre 6ncesi
ve yakit hiicresi gaz ¢ikisi valfleri (elle ayarlanabilir), hiicre gaz c¢ikisi basingolgeri,

bakir gaz tasiyici borular1 ve gaz sogutma kisimlarindan olugmaktadir.
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Sekil 2.15. SOFC performans 6l¢iim sistemine ait yatay firin
initesinin goriintiisii.

Enerji iiretim yogunluklar1 yakit olarak kullanilan gazlarin ve oksijen gazinin akis
hizlaria (debilerine, hacimsel) bagl olarak da 6lgiildii. Bu dlgiimler i¢in performans
Ol¢iim sistemi Ho/CHy4 gazlar1 ve O, gazi i¢in ayr1 olmak lizere iki adet gaz besleme
tinitesi ile donatildi. Bunlardan H, veya CHy4 yakit besleme {initesinin genel goriintiisii

Sekil 3.16°da verilmistir. Her bir gaz besleme {iinitesi baslica, digital otomatik kontrol
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valfine sahip debimetre (mass/volume flow meter), debimetre 6ncesi ve yakit hiicresi
gaz c¢ikis1 valfleri (elle ayarlanabilir), hiicre gaz ¢ikisi basingdlceri, bakir gaz tastyici

borular1 ve gaz sogutma kisimlarindan olugmaktadir.

H, veya CH4 gazi besleme iinitisinde, kiitlesel/hacimsel debi 6l¢timleri/kontrolii igin
Alicat marka MC-500 SCCM-D (SCCM; dakika basina standart santimetre kiip gaz akis
hizi, mL/dak) model digital debimetreden faydalanildi. Debimetre ile dakika basina
olmak iizere 0-500 cm’ araliginda gaz akisi saglanarak Sl¢iim yapilabilmektedir. O, gazi
besleme iinitesinde, gaz akis hizinin dl¢iimii ve kontrolii i¢in ise yine Alicat marka MC-
1 SLPM-D (SLPM; dakika basmna standart litre gaz akig hizi L/dak) model digital
debimetreden faydalanildi. Debimetrelerde gaz akis hizlari, siiresi, gaz tlrii gibi
parametreler maniiel olarak veya bilgisayar ortaminda hem ayarlanabilmekte, hem de
istenen debiye set edilebilmektedir. Boylelikle, istenen debi/debilerde yakit hiicresinden
sabit bir gaz akis hiz1 saglanabilmektedir. Yakit hiicresinden gecen gaz akis hizlar ise
hem kiitlesel, hem de hacimsel olmak iizere ayni anda (simultan) olarak
Olctlilebilmektedir. Debimetreler ayn1 zamanda sicaklik 6lgme 6zelligini de sahip olup,

Olclimler esnasinda anot ve katot bolmelerinden gecen gazlarin sicakliklar1 da takip

edilebilmektedir.

Performans ol¢iimii test hiicresi ve diger bilesenleri (gaz kanali, gaz tasiyici borulari,
sizdirmazlik contalari, akim toplayici plakalar ve iletken teller) ile ilgili bilgiler agagida

detayl1 olarak agiklanmustir.

Sekil 2.16. SOFC performans 6l¢iim sistemine ait
H,/CH4 gaz akis hiz1 kontrol {initesinin goriintiisii.
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2.1.1.13. Performans Ol¢iim Test Hiicresi ve Bilesenleri

Performans olglimleri igin tek hiicre olarak yapimimi gerceklestirmis oldugumuz test
sistemi baslica; anot ve katot gaz kanali sistemi (gaz odaciklari/bélmeleri, serpentine),
gaz sizdirmazlik contalar1 (sealings), akim toplayict levhalar, yalitilmis iletken teller,
yiiksek sicakliga dayanikli gaz tasiyict borular, sikistirma/sabitleme vida ve

somunlarindan olusmaktadir (Sekil 2.17).

ov+
q Metalik Tleticen
Gaz Claste—(") () «— Gaz Girisi
Sizdrmarzhk Contast Alom Toplayicr Levha

Sikastrma Plakasi ve Gaz Kanah (Gaz Odacigr)——

J

Gaz Girisi —> ()

Kat Yalat Hiicresi (SOFC)

{)— Gaz Ciast

—1—Sikastirma Plakas1 ve Gaz Kanah (Gaz Odacigy)
Metalik fleticen

L

Sekil 2.17. Tek hiicreli yakit hiicresi ve bilesenleri.

Alom Toplayic: Levha

Stzdwmazhk Contast

Test hiicresinde kullanilan gaz kanali sistemlerinin, celik-315 ve ¢elik-310 kodlu
malzemelerden iiretimleri gergeklestirildi. Ancak yapilan testler esnasinda gelik-315’in
yiiksek sicaklarda daha fazla genlestigi ve gaz sizmalarina yol agtig1 belirlendi. Ayrica,
malzemenin asir1 derecede paslanmaya ugradigi ve bu ylizden de yiizeyinde
atmalar/dokiilmeler olustugu goézlendi. Bu yiizden ¢elik-315’den imal edilmis gaz
odacigr sistemlerinin kullanimlarindan vazgecildi. Bahsedilen olumsuzluklarin ¢elik-
310’dan yapilmig sistemlerde ¢ok daha az oldugunun gdzlenmesinden dolayi, gaz
odaciklarinin ¢elik-310’dan iiretilmesine karar verildi. Malzemenin daha yiiksek
sicakliga kadar dayanakli oldugu, termal genlesmesinin daha diisiik olmasi nedeniyle de
gaz sizmalarina neden olmadig: belirlendi.

Paslanmaz c¢elik-310 malzemesini kullanarak temin edilen gaz odaciklari, yine yurt

icinde Ozel bir firmayla ortaklasa ¢alisarak, bilgisayar donanimli torna tezgahinda (CNC
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sistemi) imal edildi. Uretim oncesinde, gaz kanallar ile ilgili ¢ok sayida tasarimlar
yapildi. Tasarimlar i¢in “solid works” adli hazir paket programindan faydalanildi. Cok
sayida yapilan tasarimlarin degerlendirilmesi ve yorumlanmasi ise yine &zel olarak
gelistirilmis “fluent” adli hazir paket programi yapildi. S6z konusu model programdan,
deneysel olarak testler yapmaksizin tasarlanan gaz kanali sisteminde gaz akis hizlar ile
verimin ve toplam gaz sarfiyatinin, hiicreye giris ve ¢ikis esnasindaki gaz debilerinin ne
olacagi gibi konularda, dnceden kantitatif bilgiler elde edilebilmektedir. Bu sayede,
yapilan ¢ok sayida tasarimlarindan bazilar1 elemine edildikten sonra geriye kalan
tasarimlar iizerinde yogunlasarak gaz akiskanligini iyilestirmeye yonelik caligsmalar
yapildi. Yapilan ¢alismalar sonrasinda gaz kanali sistemleri ile ilgili toplam gaz kanal
boyutlar1 ve sekli, gaz kanalindaki her bir kanalin sekli, genisligi, derinligi, kanallar
arasi bosluk mesafesi, sizdirmazlik contalarinin yerlestirilecegi kanalin sekli ve derinligi
gibi konularda kesin oOlclilendirmeler gerceklestirildi. Sekil 2.18’de 4cm x 4cm

ebatlarinda tasarlanmig sistemin 6rnek goriintiisii verilmistir.

Gaz Girisi

Somun Kanah

Gaz Kanallar: (Gaz Hiicresi)
Celik-310 Stastrma

Swzdrmarkk Contast, Akem Toplayict, T b

Yalat Hiicresi Yerlesim Kanah

Sekil 2.18. 4 cm x 4 cm ebatlarinda tasarlanmis olan gaz kanali
sisteminin gorlintlisi

Benzeri tasarimlar, 3 cm x 3 cm (4 cm”’lik; hiicre aktif yiizey alani), 2,5 cm x 2,5 cm
(2.25 cm®lik; hiicre aktif yiizey alan1) ve 2 cm x 2 cm (1 ecm®lik; hiicre aktif yiizey

alani) ebatlari i¢in de yapilarak, “fluent” programi ile degerlendirilmeleri



44

gerceklestirildi. Yukarida bahsedildigi gibi tasarlanan ve degerlendirmeler sonucunda
tercih edilen gaz kanali sistemleri, oncelikli olarak celik-310 malzemesinden, 6zel bir
firmaya siparis edilerek ve ortaklasa calisarak, takim olarak (her bir ebattan en az iki
takim olmak tlizere anot/katot i¢in birer ¢ift gaz kanali sistemi) imal edildiler. Gaz
hiicrelerinin sikistirilma/sabitle isleminde kullanilan vida ve somunlar da allen ve diiz
baslikli olmak iizere yine ¢elik-310 malzemesinden iiretildi. Ozel olarak iiretilen gaz

kanal1 sistemlerinden bazilar1 Sekil 2.19°de goriilmektedir.

Sekil 2.19. Celik-310’dan iiretilmis gaz besleme hiicrelerinden
bazilarinin goriintiileri.

Sekil 2.20°de (Sayfa 49) ise gaz hiicresi sistemlerinden birisinin arka taraftan ¢ekilmis
goriintiisii verilmistir. Sanayide ismi “TIK” kaynagi olarak gegen yiiksek sicakliga
dayanakli 6zel kaynakla, gaz tastyici borularinin gaz hiicrelerine baglantisi/sabitlenmesi
yapildi. Gaz tastyici borulart olarak, i¢ piyasadan temin edilen Ni-Cr alagimindan

yapilmis 310s kodlu, yliksek sicakliga dayanikli ve biikiilebilir (yumusak) 6zellikli, 4
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mm dis ve 2 mm i¢ ¢aplarinda paslanmaz borular kullanildi. Gaz besleme ve ¢ikis
initelerine baglant1 saglamak i¢in kullanilan somunlarin, gaz tasiyici metal borulara

sabitlenmesi ise 6zel bir firmaya Ag kaynak yaptirilarak saglandi.

Gaz Giris/Cilas Uniteleri
Baglanti Somunlan

Ag Kayvnak
[ i

|5 - :
L] " Gaz Giris/Cikas
SIS Tasiyic: Borulan

TIK Kaynag

elik-310 Gaz Hiicresi

Sekil 2.20. Celik-310’dan iiretilmis gaz
besleme hiicresinin arka
yuzey goruntisu.

Sekil 2.21°de (Sayfa 49) yakit hiicresi sisteminde kullanilan gaz sizdirmazlik contalar
(sealings) ve akim toplayicilardan bazilar1 goriilmektedir. Gaz sizmalarini 6nlemek igin
yurt disindan biiyiik ebatlarda (12 cm x 12 cm) ve ti¢ farkli kalinlikta (0.3, 0.5 ve 0.7
mm thickness) temin edilen, yiiksek sicakliga dayanikli, yumusak (flexible),
sikistirtlabilir (compressible) ve kolay kesilebilir 6zelliklerde, Thermiculite 866 marka

contalar kullanmldi.

Sekil 2.21.Gaz sizdirmazlik contalar1 ve Ag akim
toplayicilardan bazilarinin goriintiisii.
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22 METOT

2.2.1. Toz Malzeme Uretimleri

2.2.1.1. Toz Kat1 Elektrolitlerin Sentezlenmesi

Bu tez calismasinda, Kat1 Oksit Yakit Pilleri uygulamalarinda kati elektrolit olarak, saf
Bi,0s5 igerisine safsizlik olarak farkli stokiyometrik oranlarda Dy,Os bilesigi, kat1 hal
reaksiyonlar1 ile dope edilmesinin denemeleri yapildi. Daha 6nceki deneyimlerimizden
ve literatiir bilgileri degerlendirildiginde Bi,Oj; fazlar1 ig¢inde en yiiksek oksijen iyonik
iletkenligin §-Bi,O3 fazina ait oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, Bi,Oj’in diger
polimorflart olan y (kiibik, bcc), f (tetragonal) fazlarinin (elektrolitlerinin) sentez ve
karakterizasyonlar1 yapilmamustir.

(Bi1,03)1.:(Dy»03), ikili sisteminde olusabilecek faz/fazlari sentezlemek igin farkli
stokiyometrik oranlarda saf Bi,Os; ve Dy,0; bilesiklerini igeren 5 adet toz kati karisim
hazirlandi. Bunun i¢in, Dy,03’in mol kesri (x); 0.10 <x <0.15 stokiyometrik araliginda
olacak sekilde baslangic maddelerinden analitik terazide tartildiktan sonra agat havanda
homojenlikleri saglanincaya kadar ogiitme islemi yapilarak stok toz karigimlar
hazirlandi. Ogiitme islemlerinin tamami kontaminasyonu Onlemek amaciyla agat
havanda yapildi. Ayrica, reaksiyon hizimi arttirmak ve homojenligi saglamak i¢in her
151l iglem Oncesi ve sonrast 0giitme islemleri tekrarlandi. Hazirlanan Bi,Os tabanli kati
karigimlar, ayr1 ayr1 alumina krozeler igerisine alinarak 650 °C’de 48 saat siireyle on 1s1l
isleme tabi tutuldu. On 1s1l isleminden sonra tekrar ogiitillen &rneklere, 50 °C’lik
sicaklik artislariyla agik atmosfer kiil firinlarinda 1s1l islemler uygulandi. Sirasiyla 700
ve 750 °C 1s1l islem sicakliklarinda 48’er saat ve 800 °C’de 24 saat siireyle 1s1l islemler
uygulanarak, karisimlarin kat1 hal reaksiyonlar1 gerceklestirildi. Kat1 hal tepkimelerinde,
reaksiyon hizinin hem sicaklikla hem de tepkiyen taneciklerin temas ylizeyleri ile
orantili olmasi nedeniyle, her 1s1l islem basamagindan sonra yeteri kadar dgiitiilmeleri
saglandi. Ayrica her 1si1l islem sonrasinda olusabilecek faz/fazlarin belirlenmesi
amactyla x-1sinlan toz difraksiyon (XRD) dlgiimleri yapildi. XRD 6l¢iimlerinde elde
edilen toz desen verileri, arastirma laboratuarimizda mevcut olan paket programlar

yardimiyla degerlendirildi.
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2.2.1.2. Toz Katot Elektrotlarinin Sentezlenmesi

Bu tez ¢calismasinda, Kat1 Oksit Yakit Pilleri uygulamalarinda kat1 elektrot olarak
kullanilmak tizere, x=0.4 stokiyometrik oraninda olacak sekilde LaNi;xFexO3 (LNF)
toz katot malzemesinin sentezi gerceklestirildi.

LaNi; Fe,O; (x=0.4) perovskit malzemenin iiretiminde, %99.99 saflikta olan La,Os,
Fe,0Os3, ve NiO baslangic maddeleri olarak kullanildi. Baglangic maddelerinden uygun
stokiyometride tartilan bilesiklerin ahat havanda 6giitme islemi yapilarak toz katot
karisimi hazirlandi. Toz kat1 karisimin, yiiksek sicakliga dayanikli aliimina’dan yapilmis
kroze igerisinde yiiksek sicaklikta kati hal reaksiyonlar1 yapildi. Yiiksek sicaklarindan
itibaren (T>900 °C) her 1s1l islem basamagindan sonra 6giitiilen toz drneklerden XRD
olgiimleri alindi. Olgiilen XRD toz deseni verilerinin literatiir verileri ile
karsilastirmalari yapilarak, {iretimi amaglanan perovskit malzemenin olusup, olusmadigi
kontrol edildi. Malzemenin olugsmamasi durumunda reaksiyon siiresinin artirilmasi veya
bir st sicaklikta 1sil islem/islemlerin yapilmasit denemelerine gegildi. XRD Ol¢tiim
sonuclar1 neticesinde sentez i¢in uygun olan reaksiyon sicaklik ve siireleri belirlendi.
LNF katot elektrotu sentezi i¢in belirlenen en uygun sicaklik ve silire parametrelerinin
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 saat olarak belirlendi. Katot elektrotu iiretiminde,
TUBITAK projesinde yapilan deneysel calismalardan elde edilen bulgulardan da
faydalanilmistir. Sentezlenen katot malzemesinin XRD karakterizasyonlar1 yaninda,

SEM ve elektriksel iletkenlik 6lgtimleri de yapildi.

2.2.1.3. Toz Katot Aktif Kompozit Kati Karisimlarin Hazirlanmasi

Bu tez c¢aligmasinda, Kati Oksit Yakit Pilleri uygulamalarinda, katot yiizeyine
kaplanacak olan katot aktif tabaka oncelikle toz olarak hazirlandi.. Bunun i¢in kiitlece
%50 oraninda -DSB (Dy,0s dope edilerek stabilize edilmis J-Bi,O3) kat1 elektroliti ve
%350 oraninda x=0.4 LNF katot malzemelerini igeren kati1 karigimlar agat havanda
ogiitiilerek, homojenlikleri saglandi. Hem kat1 elektrolitin hem de katot tozlarinin daha
onceden ball mill sisteminde yeterince ogiitiilmeleri (her birinin sentez basamagi
sonrasinda yapilan 6giitme islemleri) nedeniyle, hazirlanan katot aktif tozlari igin

otomatik ogiltiiciide ilave o6giitmeler yapilmadi. Kaplama oOncesinde, toz olarak
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hazirlanan katot aktif malzemelerin kompozit 6zelligini gosterip, gosteremeyeceginin,
baska bir ifade ile faz kararliliginin kontrol edilmesi amaciyla bazi 6n denemeler
yapildi. Bu amag dogrultusunda, toz katot aktif 6rneklere 750 °C’de 12 saat 1s1l iglem
uygulandiktan sonra XRD o6l¢iimleri yapildi.

2.2.1.4. Kompozit ve Sermet Toz Anot Aktif/Anot Elektrotu Kati Karisimlarin

Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda, Kat1 Oksit Yakit Pilleri uygulamalarinda anot elektodu olarak
kullanilmak {izere, daha Onceden sentezleyerek stoklamis oldugumuz kati elektrolit
tozlar1 (0-DSB) igerisine Ni, NiO, Ag ve Ag,O maddelerinden birisini katarak en uygun
Ozellikli anot aktif sistemi/anot elektrotu belirlenmeye ¢alisildi.

Literatiir bilgileri dogrultusunda sermet (seramik toz elektrolit + metalik toz karigimi)
ve kompozit (seramik toz elektrolit + toz metal oksit bilesigi karisimi) karigimlarin,
hacimsel stokiyometrik oranlarda hazirlanmasi tercih edildi. Hacimsel stokiyometrik
taramalar; %50-80 (Ni, NiO, Ag veya Ag>O maddelerinin hacimsel orani) araliginda,
genelde %50, 60, 70 ve 80 hacimsel karistirma oranlarinda yapildi. Kat1 karisimlarin
hazirlanmasinda, belirtilen hacimsel oranlarin kiitlesel karsiliklar1 hesaplanip, terazide
tartilmalar1 ve agat havanda homojenlesme saglanincaya kadar 6giitiilmeleri islemleri
uygulandi. Ayrica, ince tabaka caligmalarindan once, hazirlanan toz kat1 karisimlara
belli sicakliklarda ve siirelerde (750 °C, 12-20 saat) 1s1l islemler uygulandiktan sonra
XRD olgtimleri yapildi. Boylelikle anot aktif tabaka hazirlanmasinda kullanilan
maddelerin, termal etkiyle kati elektrolite bozucu bir etki olusturup, olusturmadiklari
bulgulanmaya calisildi. Ote yandan, pordzlilk, mikro yapi, tanecik boyutlar1 gibi
Ozellikler hiicre performansin1 biiyilk oranda etkilediginden, ilgili o6zelliklerin

karekterizasyonlar1 ve optimizasyonlar1 yapildi.

2.2.2. ince Filmlerin Uretilmesi ve Karakterizasyonu

2.2.2.1. Kat1 Elektrolit ince Tabakalarimin Uretilmesi

Tek fazli ve toz olarak sentezlenen kati elektrolit niteligindeki ornekler ince tabaka

olarak elde edilmeye c¢alisildi. Bunun i¢in tez ¢alismasinda, literatiir bilgileri
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dogrultusunda daha Onceden belirlenen organik baglayic1 sistemi ile ¢ok sayida
denemeleri yapildi. Kati elektrolitler i¢in etil seliilloz temelli organik baglayici sistemi
kullanildi. Baglayici olarak etil seliiloz kullanildiginda, sinterleme sonrasinda ortamdan
tamamen uzaklastig1, kaplama sonrasi oda sicakliginda kisa siirede kurudugu, ¢ok kez
kaplamaya uygun oldugu, toz orneklerin kristal yapisinda bozunmaya yol agmadig,
ylizey diizgiinliiglinliin olduk¢a iyi oldugu, tabakada c¢atlaklik, piiriizlilik v.b. gibi
olumsuzluklara neden olmadig1 gozlendi. Ayrica, elde edilen elastik ham ince filmin

kaplama substratindan kolayca ayrilabildigi belirlendi.

2.2.2.1.1. Toz Kat1 Elektrolit Malzemelerin Tanecik Boyutlan ile Ilgili Yapilan
Mekanik Ogiitme Islemleri

Toz elektrolitlere, kaplama yapmadan Once tanecik boyutlarini uygun boyutlara
getirmek, tanecik boyutlarinda homojen dagilimi saglamak ve elektriksel iletkenliklerini
tyilestirmek i¢in otomatik Ogiitiicli sisteminde, etil alkollii ortamda 12 saat siireyle ve
300-350 rpm hizinda 6giitme islemleri uygulandi. Otomatik 6giitiiciide 1 cm ¢apli agat
bilyeler kullanildi. Bilye sayis1 ve etil alkol hacmi toz 6rnegin hacmine gore belirlendi.
Otomatik ogiitiiciiniin dénme hiz1 ise literatiirden yararlanarak belirlendi. Ogiitme
islemi tamamlandiktan sonra agat hazne igerisindeki toz Ornek/alkol karisimi beher
icerisine alind1. 80 °C’ de 5 saat etiivde bekletilerek igerisindeki alkol uguruldu. Daha
sonra ahat havanda Ogiitilen Ornekler kaplama karigimlarinin hazirlanmasinda
kullanildi. Elektrolit i¢in tanecik boyutlarinin ~10 p civarinda ve pordzliigiin de az
olmasimin (anot ve katot elektrotlar1 hari¢) yakit hiicresi performansini artici yonde etki
yaptig1 belirtilmektedir. Bu yiizden yapilan 6glitme islemlerinde kati elektrolitler igin
tanecik boyutlarinin 10 p civarinda ve tanecik boyutu dagilimlarinin homojen olmalari

g6z oniinde bulunduruldu. SEM o6l¢iimleri ile de belirtilen 6zellikler kontrol edildi.

2.2.2.1.2. Kaplama Karisiminin Manyetik Karistiricida On Karistirma Islemi

Kaplama karisiminin 6n karistirma islemi i¢in 50 ml beher veya 50 ml lik plastik siseler
igersinde oncelikli olarak dispersant (a- Terpinol) tartildi. Uzerine ¢dziiciiler olarak
etanol ve toluen eklendi. Coziiciiler manyetik karistiric1 tizerinde ~5 dk karistirildiktan
sonra baglayici olarak kullanilan etil seliiloz topaklagmay1 6nlemek amaciyla yavasca

eklendi. Etil selilloz tamamen ¢oziindiikten sonra elektrolit ve son olarak plastiklestirici
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eklenerek 10 dk daha manyetik karistiricida karistirildi. Daha sonra kaplama karigimi,
icerisinde 1 cm c¢apl 4 adet agat bilye eklenen 50 ml plastik siselere alind1 ve yatay

karigtirictya (jar mill) konuldu.
2.2.2.1.3. Coziicii Uzaklastirma islemi

Uygun kivamda (jelimsi, ¢amurumsu) kaplama karisimi elde edilmesi ve hava
kabarciklarinin ugurulmasi1 amaclariyla, kaplama karisimlarinin manyetik karistiricida
belli bir siire ile tekrardan karistirllmalari saglandi. Denemeler esnasinda karigimda
bulunan ¢oziiclinlin bir kisminin ugurulmasi, miimkiin oldugunca homojen ve
camurumsu kaplama karisitminin elde edilebilmesi i¢in gereken optimum karistirma
stiresi belirlenmeye ¢alisildi. Viskozlugu yiiksek kaplama camuru ¢eker ocak igerisinde
manyetik karistirici lizerinde ~100 rpm donme hizinda ve 3 saat siireyle karistirilarak
elde edildi. Ote yandan karistirma siiresinin fazla olmasinim asir1 derecede viskozluga
sebebiyet verdigi saptandi. Asir1 viskoziteye sahip kaplama ¢amurunun ise kaplama
esnasinda hava kabarciklarina yol agtigi, homojen kaplamay: engelledigi gozlendi.
Kaplama esnasinda uygun viskozlugun korunmasi ve topaklagsmamasi i¢in belli
araliklarla birka¢ damla toluen ve etanol ilavesi yapildi.

Ince tabaka iiretimleri i¢in kaplama ve sonrasinda yapilan sinterleme islemleri ile ince
tabakalarin dogrudan (substrat ve tabakalari birbirinden ayirmaksizin) {retimleri
planlandi. Bu yiizden 45x45 mm ebatlarinda ~1 mm kalinligindaki temperli cam

ylizeylerinde kaplama denemeleri gerceklestirildi.

2.2.2.1.4. Doner Kaplama Sisteminde (Spin Coater) Ham (Sinterlenmemis)

Elektrolit Tabakalarmin Uretilmesi

Asagida iki asamali ve ¢cok kez kaplamalar i¢in en iyi kaplama sonuglarinin elde edildigi
donme hizi, hizlanma siiresi ve ¢alisma siiresi parametreleri Tablo 2.1 ve Sekil 2.22” da
verilmistir.

Tablo 2.1. Spin Coater sisteminde optimize edilen parametreler ve degerleri.

Asama Donme Hiza (rpm/dk) | Hizlanma Siiresi (s) | Calisma Siiresi (s)

1.Asama (Step) 250 2 5

2.Asama (Step) 1110 2 7
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14190301903r41
4190301903r11 -
26190201902r91 -
1819020190216 -
10190201902r31 -
30190101901r111 A
22190101901r81 - :
14190101901r31 2.
3190101901121 A 5
26190001900r101 -
18190001900r71 A
9190001900141 -
0190001900r11 -+
OIS R0 1 1 1

(RPM/dK)

Donme Hizx

Donme Siiresi (sn)

Sekil 2.22. Spin Coater sisteminde optimize edilen donme hizi ve
donme siiresi grafigi.

Yiksek donme hizlarinda sadece hizlanma siiresince ve hizlanma siiresi 0
degerindeyken kaplama camurunun substrat yiizeyine enjeksiyonu yapildi. Ayrica
dénme hiz1 0 rpm/dk’dayken kaplama ¢camuru enjekte edildikten sonra yiiksek donme

hizlarma ¢ikildi. En iyi kaplamanin, hizlanma siiresince enjekte edilmesi sonucunda

elde edildigi belirlendi.

Spin coater sisteminde yapilan optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda; yukarida belirtilen
parametrelerin digina ¢ikildigr zaman, substrat ylizeyine kaplanan kaplama ¢amurunun
homojen dagilamamasi, bir taraftan akip gitmesi, bir tarafa toplanmasi, orta kisminda

bosluk olusturmasi, tiim yiizeyin kaplanmamas1 gibi hatalar gozlenmistir (Sekil 2.23)

Kaplama sayis1 da fretilen ince filmin kalinhigini etkileyen diger bir faktordiir.
Kaplanan ince filmlerden, sinterleme islemi sonrasinda en uygun kaplama sayisinin on
iki civarinda olmasi1 gerektigi sonucuna varildi. Sinterleme sonrasinda her bir tabakanin
ortalama 12-18 p araliginda kalinliga sahip oldugu bulgulanmistir. Spin coating
sisteminde on iki tabaka kalinliginda tretilen kat1 elektrolitin hem kati oksit yakit pili

uygulamasi i¢in hem de ince tabaka karakterizasyonlari i¢in uygun oldugu belirlendi.
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Sekil 2.23. Spin Coating sisteminde yapilan diizgiin ve hatali
kaplamalara 6rnek goriintiiler.

Her kaplamadan sonra kaplama ¢amurunun substrat yiizeyinde kurumasi, bir sonraki
tabakanin kaplanmasina hazir olmasi ve homojen dagilmasi i¢in beklendi. Coziici
olarak ugucu 6zellige sahip olan etanol ve toluen kullanilmasi kaplamalar arasi bekleme
stiresini kisaltmistir. Her kaplamadan sonra ~15-20 dk beklenerek, yapilan kaplamalarin

kurumasi saglandi. Benzer deneysel islem diger tabakalarin iiretimleri i¢in de uygulandi.

2.2.2.1.5. Kaplama Karisimi Enjeksiyon Hacmi

Ince tabaka iiretiminde, substrat yiizeyine eklenen drnek hacmi de etkili olan diger bir
faktordiir. Enjeksiyon hacminin diisiik olmasi durumunda, substrat yiizeyinin tamamen
kaplanmadigi, lokal olarak bosluklarin olustugu veya homojen bir kaplamanin
gerceklesmedigi gozlendi. Ekleme hacminin gereginden fazla olmasi durumunda ise
kaplama yiizeyinde dagilimin homojenlesmedigi, lokal olarak kiimelesmelerin, kaplama

hatalarinin ve yilizeyde dalgalanmalarin olustugu gozlendi.

Enjeksiyon i¢in 2,5 ve 9 cm’lik (268 ml/dk’lik genis agizli anjiyokat) igne uglar
kullanilmigtir. 45x45 mm’lik temperli cam tizerine 1.0 mL kaplama karisimi enjekte
edilerek kaplamalar1 yapildi. Substrat i¢in 1.0 mL enjeksiyon hacimlerinin yeterli
oldugu belirlendi ve her kaplamada bu miktarda verilmeye ¢alisildi. Boylelikle ince film
tiretim caligmalarinda fazla malzeme kaybi da engellenmis oldu. Amaca uygun
kalinlikta ince tabaka iiretimi i¢in ise belirlenen hacimde ~12 kez kaplama islemi

tekrarlandi.
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Sekil 2.24. 45 x 45 mm temperli cam substrat yiizeyine kaplama
karigiminin enjeksiyonu.

2.2.2.1.6. Kaplama Sonrasi Sinterleme Islemleri

Ince tabaka {iretiminin en o6nemli ve son asamasi olan sinterleme basamaginda;
sinterleme sicakligi, 1sitma hizi, 1s1l islem siiresi ve sinterleme yiizeyi (sinterleme
tabakasi1) etkin olan faktorlerdir. Sinterleme basamagi, organik baglayici sisteminin
ucurulmasi ve devaminda baslangicta toz olan orneklerin tabaka haline gelmesini
icermektedir. Bu nedenle organik baglayicinin uygun bir sicaklikta ve hizda ugurulmasi
onemlidir. Ciinkii bu islemin devaminda toz tanecikler arasinda (poli kristaller)
kimyasal baglanmalar (grain boundary olusumlar1) ile ince tabakanin iiretimi
gergeklesmektedir.

Ornegin; organik baglayicinin hizlica ugurulmasi, grain olusumu igin yeterli siire
olmadigindan tabakalarm tekrar toz seklinde dagilmalarina neden olabilmektedir. Ote
yandan sinterleme siiresinin gereginden fazla olmasi, tanecik boyutlarinin (grainler arasi
uzunluk) artmasina yol acabilmekte, bu yiizden de kaplama deneylerinin baslangicinda
yapilan biitiin 6gilitme islemlerinin anlamsiz hale gelmesine neden olabilmektedir. Kat1
oksit yakit hiicresi yapiminda kullanilacak olan ince tabaka kati elektrolitin 6zellikle
kalinliginin yani sira tabakalardaki tanecik boyutlar1 da yakit hiicresi verimini énemli
Olgiide etkilemektedir. Bu nedenlerden dolay1 sinterleme sicakliklari, 1sitma hizi ve

stiresi belirtilen 6zellikleri dengeleyecek sekilde optimize edilmeye calisildi.

2.2.2.1.7. ince Film Uretimi Prosesi

Biitiin toz kat1 elektrolitlerin tabaka haline getirilmelerinde asagida genel diyagrami
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Otomatik Agat Ogiitiiciide
Sentezlenmis Toz %git'l? aK/? nl? a llf (Ball Mill) Ogiitme
Kati Elektrolit — > a 1023 N ekant —> (Dénme Hizi: 350 RPM/dk
gutme Ogiitme Siiresi: 12 saat
Interval Siiresi: 1 saat)
Ball mill’de
Bl Dibul Ogiitiilmiis
Tol 1 . 1buti ; Toz Kat1
oluen Seliiloz a-Terpinol Ftalat Etil Alkol oktoli
(16 ml) 0.045 (4.95 ml) Elektrolit
(0.45 g) (0.045 g) (120 pl) 45 g)

T

Manyetik Karistiricida Organik

Grainlerin Olusumu)

Ince Filmlerin Sinterlenmesi
(1 Asama: 16.1 °C/dk Cikis
Hiziyla 750 °C’de 4 Saat
2.Asama: 16.1 °C/dk Cikis
Hiziyla 750 °C’de 48 Saat)
(Enjeksiyon Presli Pigsmemis
Ham Alumina Tablanin
Uzerinde Organik Baglayici
Sistemin Uzaklagtirilmasi ve

T

Karakterizasyonlar i¢in
Uygun Boyutlara Getirme
(20 x 20 mm Boyutlarinda)

Baglayici Sistemin

Kaplamay1
Kurutma
(25°C’de ~ 20
dakika )

Jar Mill’de Organik
Baglayici Sistemin
Homojen Karistirilmast

Hazirlanmast (50 mL Numune
(Beher veya 50 mL Numune > Saklama Sisesi
Saklama Icerisinde ~ 250 Icerisinde 4 Agat Bilye
RPM/dk Dénme Hizinda 1 Saat fle ~12 Saat ~200
Karistirma) RPM/dk Dénme
Devrinde Karistirma)
) ) Manyetik Karistiricida
Smterlenm1§ Kaplama Camurunun
Kati Elektrolit Elde Edilmesi Kismen
Tabakalar Coziiciilerin
(15x 15 mm) Uzaklastirilmasi
(100 mL Beher
l Icerisinde Manyetik

Balikla ~ 250 RPM/dk
Donme Hizinda 3 Saat
Karistirma)

v

Spin coating
Sisteminde Kaplama
(Temperli Cam
Yiizeyine,

1 Asama: 250 RPM/dk
Donme Devrinde, 2 sn
Hizlanma, 5 sn Caligma
Stiresi
2. Asama 1100
RPM/dk Dénme
Devrinde, 2 sn
Hizlanma, 7 sn Calisma
Siiresi)

Sekil 2.25. Kat1 elektrolit ince tabaka tiretimlerinde kullanilan deneysel akis diyagrami
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Sekil 2.26. Uretilen ince tabakalar icin yapilan karakterizasyonlar

2.2.2.2. Katot Elektrotu ince Tabakalarimin Uretilmesi

Kaplama deneyleri igin etil selilloz (organik baglayici), a-terpinol (dispersant,
homojenlestirici), dibutil ftalat (DBF, plastiklestirici) etanol/toluen (¢oziicii karisimi) ve
sentezlenen tek fazli toz katot malzemelerinin karisimindan olusan kaplama ¢amurlari
(kaplama karigimlar1) hazirlandi. Farkli karistirilma oranlarinda hazirlanan kaplama
camurlari, donerek kaplama (spin coater) sisteminde temperli cam yiizeyine (substrat)

kaplanarak ince tabaka haline getirilmeye calisildilar.

Stokiyometrik taramalarda en belirleyici faktdriin baglayict ve plastiklestirici oranlar
oldugu gozlendi. Plastiklestirici oraninin az olmasinin kaplama esnasinda tabakanin
substrattan kendiliginden ayrilarak parcalar halinde dagilmasmna, fazla olmasi
durumunda ise substrattan zor ayrilmasina ve tabakanin yirtilmasina neden olduklari
gbzlendi. Baglayic1 oraninin fazla olmasinin sinterleme sonrasinda tabakalarda
kabarmalara, az olmasinin ise egilmelere, ¢atlamalara yol agtig1 belirlendi.

Belirtilen deneysel gozlemlerin degerlendirilmesi sonucunda, LNF tozlarinin ince
tabaka iiretimlerinde kullanilmasi 6ngoriilen kaplama karisimi hazirlama oranlar1 Tablo
2.2°de Ozetlenmistir. Daha dnceki ¢alismalarimizdan edinilen tecriibeler dogrultusunda,

her bir kaplamanin iki asamali (stepli) olarak yapilmasinin ham tabaklarin yapiminda en
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uygun sonuclar verdigi gdzlenmistir. Katot elektrolarinin ince tabaka tliretimleri i¢in de

ayn1 yonteme ait denemelerin yapilmasi kararlagtirildi.

Tablo 2.2. LNF tabakalarinin iiretimi i¢in belirlenen kaplama karigimi
hazirlama oranlari.

Toz Katot Toluen Etanol Etil Seliiloz a-terpinol DBF | Eklenen Katot
Tiirii (mL) (mL) (g (€3] (nL) Miktar (g)
x=0.4 LNF 16 4.95 0.4050 0.04500 250 4.5000

Baslangicta ilgili karakterizasyonlarin yapilabilmesi icin iretilecek olan katot
tabakalarinin sinterleme sonrasinda boyutlarinin ~2.5 cm x 2.5 cm olmalariin yeterli
olacagina karar verildi. Sinterleme sonrasi ham tabaka boyutlarinda olan ¢ekmeler
(kiigiilmeler) de dikkate alinarak, 8 cm x 8 cm boyutlarinda temperli camlar substrat
olarak kullanildi. Boylelikle her bir kaplama islemi sonrasinda kesilerek elde edilen
dokuz katot tabakasi ile dokuz paralel ilgili deneylerin ve karekterizasyonlarin
yapilmasi saglanmis oldu. Substrat boyutlarmin artirilmasindan dolayr spin coater
sisteminde kullanilacak parametreler, tarama yapilarak yeniden belirlendi. On
denemeler sonrasinda kati elektrolit kaplama parametrelerine gore; enjeksiyon hacmi,
enjeksiyon siiresi ve dagilma siiresi (¢alisma siiresi) artirildi. On calismalar sonucunda
optimize edilerek belirlenen parametreler, Tablo 2.3’de verilmistir. Katot tabakalarinin

tiretimlerinin tamaminda, tabloda belirtilen kaplama sistemi ilgili parametreler

degistirilmeksizin kullanilmistir.

Tablo 2.3. Katot tabakasi iiretimi i¢in spin coater sisteminde optimize edilen
parametreler ve degerleri.

Asama Doénme Hiz1 (rpm/dk) | Hizlanma Siiresi (s) | Calisma Siiresi (s)
1.Asama (Step) 250 2 11
2.Asama (Step) 1120 2 13

Katot elektrotu iiretimlerinin tigiincli agsamasinda, kaplama sisteminde iiretilen ham
tabakalarin (organik baglayici + toz drnek) sinterlemeleri yapildi. Daha 6nceden yapmis
oldugumuz DTA/TG o6l¢iimleri sonucunda, ham tabakalarin icermis oldugu baglayici
sistemin ~320-420 °C araliginda ortamdan uzaklastigi belirlenmisti. Sinterleme

deneylerinde DTA/TG 6l¢iim sonuglar1 da dikkate alindi. Ote yandan, sinterlemeyi
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lizerinde sinterleme yapilan tablanin (plakanin) tiirli, tabla kalinligi, 1sitma hizi,
sinterleme sicaklig1 ve siiresi etkili olmaktadir. Denemelerde bahsedilen parametrelerin
taramasi yapildi. Yapilan sinterleme denemeleri sonucunda, belli kalinliga sahip ham
alimina tabaklarin (¢ok az siireyle 1s1l islem goérmiis) en uygun oldugu belirlenmisti.
Katot tabakalar1 i¢in de ham aliimina 1sitma plakalar1 sinterleme ¢alismalarinda
kullanildi.

Ham ince tabakalar kesilerek yaklasik 2.5 cm x 2.5 cm boyutlarina getirildikten sonra
oda sicakliginda ve iizerlerine agirlik konularak kurumalari igin yaklagik bir giin siireyle
bekletildiler. Kurutulan ve iyice diizlestirilen tabakalara tabloda belirtilen sinterleme
islemleri uygulandi. Sinterlemelerin hepsinde organik baglayici karigtminin tamamen
ortamdan uzaklastigi ve XRD o6l¢iimlerinden de katot malzemeleri i¢in herhangi bir
bozucu etki yapmadig1 gézlendi.

LNF katot elektrotlarinin sinterlemesinde en uygun 1s1l islem sicakliginin 1200 °C’ye 10
°C/dk c¢ikis hiziyla 6 saatlik 6n 1s1l islemin ardindan 1250 °C’ye 10.4 °C/dk 1sitma
hiziyla 12 saatlik uygulanan 1s1l islemin en uygun oldugu sonucuna varildi.

Yapilan deneyler sonunda {iretilecek ince film katot elektrotu igin deneysel akis
diyagrami belirlendi. Sekil 2.27°de katot elektrotlarinin ince tabaka olarak
iiretilmesinde; yapilan biitiin deneysel islemler ve basamaklar1 sirasiyla verilmistir.
Sentezlenmis toz kati elektrotlara uygulamis oldugumuz 6gilitme, organik baglayict
sistemi olusturma, kaplama ve sinterleme yontemleri kullanilarak olusturulan kaplama

diyagrami, asamalar ile asagida goriilmektedir.
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Agat
Havanda Ball-Mill’de 350
Toz Katot 20 Dakika rpm’de 12 saat
Elektrotu | Mekanik | ] Ogiitme
Ogiitme
Ball-Mill’de
Ogiitiilmiis
Toluen Etil Seliiloz a-Terpinol DBF Etil Alkol Toz Katot
Elektrodu
Jarr-mill’de
Kaplama
Manyetik Karistiricida Karigimmnin 12
45-60 dk, 150-200 > saat Ogiitiilmesi
rpm’de Karistirma ve Karigtirilmasi
(Kaplama Karigiminin
Hazirlanmasi) I
Manyetik
Karigtiricida
kaplama
camurunun elde
edilmesi, kismen
¢oziiciilerin
25°C’de 10- uzaklastirilmasi
15 dk Kurutma \
g i =
/ Sisteminde
9-15 Kat _Ham Tabakalarin Kaplama (1.
Kaplanmis Ham | Uretimi (toz drnek + asama 250 rpm
Tabakalarm | organik baglayici Tekrar 2's, 2.asama
Sinterlenmesi sistem) \ Kaplama / 1100 rpm’de
(9-10 kez) 11s)

Sekil 2.27. LNF katot elektrotlarinin ince tabaka iiretimlerinde uygulanan
deneysel akis diyagrama.

2.2.2.3. Katot Aktif Ince Tabaka Uygulamalari

Daha 6nceden sentezleri gerceklestirilerek stoklanan LNF katot ve 6-DSB toz elektrolit
orneklerinin her birinden, kiitlece %50 toz katot, % 50 elektrolit oranlarinda toplam
kiitle 4.5 gram olacak sekilde tartimlar yapildiktan sonra agat havanda ogiitiilerek katot
aktif toz oOrnekleri hazirlandi. On denemeler sonrasinda kaplama karisiminin
hazirlanmasi i¢in belirlenen en uygun stokiyometrik oranlar (Tablo 2.4) goriilmektedir.
Tablo 2.5’de ise spin coater sistemi i¢in optimize edilerek belirlenen kaplama

parametreleri verilmistir.
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Tablo 2.4. Katot aktif ince tabaka {iretimi i¢in belirlenen kaplama karisim
oranlari.
Toluen (mL) | Ethanol (mL) | a-terpinol (g) | Etil Seliiloz (g) | DBF (uL) | Katod Aktif (g)

16 4.95 0.045 0.45 250 4.5

Tablo 2.5. Katot aktif tabakasi iiretimi i¢in spin coater sisteminde optimize
edilen parametreler ve degerleri.

Asama Donme Hiz1 (rpm/dk) | Hizlanma Siiresi (s) | Calisma Siiresi (s)
1.Asama (Step) 250 2 7
2.Asama (Step) 1100 2 7

Katot aktif ince film yapiminda farkli ebatlarda daha dnceden sinterlenerek {iiretilmis
olan katot tabakalar1 substrat malzemesi olarak kullanildi. Katot aktif karigimlari,
(camurlarinin) yukaridaki tablolarda belirtilen kosullarda hazirlanarak katot tabakasi
ylizeyine her seferinde 0.5 mL enjeksiyon hacmiyle iki yada ii¢ kez kaplamalar1 yapildi.
Daha sonra katot + ham katot aktif olmak tiizere birlesik olarak iiretilen tabakalarin
sinterleme c¢aligmalar1 yapildi. Daha 6nceden kati elektrolit tabakalarinin sinterleme
sicakliginin 750 °C olarak belirlenmesi ve kati elektrolitin (katot aktif icerisinde
bulunan kati elektrolit) termal etki ile bozunma olasiligini engellemek igin
sinterlemelerin yine aym sicaklikta yapilmasi 6ngoriildii. Ozellikle 800 °C iizeri
sicakliklar kat1 elektrolitlerde faz bozunmalarma neden olabilmektedir. Uretilen ham
tabakalarin 750 °C’de 18 saat siiren sinterleme deneyleri sonucunda biitiin katot aktif
sistemlerinde beklenen Ozellikler dogrultusunda tabakalarin olustuklar1 gézlendi. SEM
kesit ylizey goriintiilleri de degerlendirilerek 18 saatlik sinterleme siiresinin yeterli

oldugu sonucuna varildi.

Katot aktif tabakanin deneysel {iiretim prosesi Sekil 2.28’de verilen diyagramda

Ozetlenmistir.



DBF
(250 pL)

(0.45 g)

Etil Seliloz

Katot Aktif Tozu
(%50 Katot+%50lToz Kati Elektrolit)

v

Agat Havanda Ogiitme (30 Dakika)

v

Kaplama Karisiminin Manyetik
Karistiricida Hazirlanmast
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Toluen
(16 mL)

Etil Alkol

(4.95 mL)

Katot Aktif
Tozu (4.5 g)

v

A/

/

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

/

a-Terpinol
(0.045 g)

v

Kivamli Kaplama Camuru Eldesi
(Manyetik Karistiricr)

'

Katot Substrat Yiizeyine Kaplama
(Spin Coater)

\

Ham Tabaka

Kurutma

Tekrar Kaplama
(3kez)

v

Sinterleme

v

Katot + Katot Aktif Birlestirilmis Tabaka
|

v

/

Sekil 2.28. Katot aktif ince tabakasinin tiretimi ve katot yiizeyine kaplanmasi ile ilgili
deneysel akis diyagrami.

2.2.24. Ag/o-Bi,0O3, Ag,0/0-Bi,O; Tipi Anot Elektrotu ince Tabakalarmin

Uretilmesi

Anot ince tabaka iiretimi i¢in, etil seliiloz (organik baglayici), a-terpinol (dagitici),

dibiitil ftalat (plastiklestirici) etanol/toluen (¢0ziicii) igeren oganik baglayict sistemi ve

sentezlenen anot kompozit malzemesi kullanilarak kaplama karisimlari hazirlandi.

Kaplama c¢amurunda bulunan,

organik baglayic1 sistemi

(baglayici,

dagitici,




61

plastiklestirici, ¢0zilicli) ve anot kompozit malzemesi iiretimi i¢cin Ag veya AgO
icerisine kat1 elektrolit eklenerek elde edilen toz karigimlar i¢in hacimsel stokiyometrik
oran taramalar1 yapildi. Ancak ¢aligmanin ileriki asamalarinda, daha pratik ve dogru
olmasi nedeniyle anot bilesenleri arasinda kiitle/kiitle stokiyometrik oran iligkisi
kurularak toz karigimlar hazirlanmustir.

Yapilan taramalar sonrasindaki gozlemlere dayali olarak, anot kaplama karisimi igin
belirlenen en uygun oranlarin, Tablo 2.6’de 6zetlenen oranlar oldugu sonucuna varildi.
Anot elektrotu ile ilgili yapilan diger biitiin ¢aligmalarda (kat1 oksit hiicre yapiminda)
tabloda verilen stokiyometrik oranlar kullanilmistir. Daha 6nce de acgiklandigi gibi
sinterleme sonras1 iiretilen anot tabaklarinda porézliigiin beklenen diizeyin ¢ok altinda
gerceklesmesi nedeniyle, tabloda belirtilen oranlari belirtilen kaplama karisimlari
icerisine 0.3 g miktarda aktif karbon eklenmistir. Karigim igerisine eklenen aktif karbon
anot tabakasi1 porozliigiinii artirmak amaciyla eklenmis olup, ilave edilecek miktar yine

tarama yapilarak belirlenmistir.

Diger taraftan donerek kaplama sistemiyle ilgili olan kaplama parametrelerinin de
optimizasyonu yapildi. Deneme sonuglarina bagl olarak belirlenen en uygun kaplama
parametreleri asagidaki tabloda goriilmektedir. Onceki kaplamalarda oldugu gibi
kaplama karigiminin substrat yiizeyine enjeksiyonu ve kaplama karigiminin yiizeye
homojen olarak yayilmasi/dagitilmasi olmak iizere iki asamadan olusan (Tablo 2.7) ham
tabaka iretimleri yapilmistir. Uretilen ham tabakalarmm 750 °C’de 18 saat siiren
sinterleme deneyleri sonucunda biitiin anot sistemlerinde beklenen 06zellikler
dogrultusunda tabakalarin olustuklart gozlendi. SEM kesit yiizey gorintiileri de

degerlendirilerek 18 saatlik sinterleme siiresinin yeterli oldugu sonucuna varildi.

Tablo 2.6. Anot ince tabaka iiretimi i¢in belirlenen en uygun stokiyometrik oranlar.

Etanol Toluen Etil Seliiloz a-Terpinol Dibiitil Ftalat Toz Miktar
(mL) (mL) (4] ® (uL) ®
4.95 16.00 0.45 0.045 250 4.50

Tablo 2.7. Anot aktif tabaka icin spin coater sisteminde optimize edilerek
belirlenen kaplama parametreleri.
Asama Dénme Hiz1 (rpm/dk) | Hizlanma Siiresi (s) | Calisma Siiresi (s)

1.Asama (Step) 250 2 5
2.Asama (Step) 1100 2 7
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Toz Anot Elektrot
(%50 Ag,O/Ag + %50 Toz Kat1 Elektrolit + 0.3 g Aktif Karbon)

A4

Agat Havanda 30 Dakika Ogiitme Toluen
DBF 250 pL (16 mL)
v
Etil Seliiloz > Kaplama Karisimimin Manyetik < Etil Alkol
05¢) Karistiricida Hazirlanmasi (4.95 mL)
Anot Toz l Teroinol
Karisimi Jar-Mill’ de Ogiitme ve Karistirma a(o 0 4;;1n)
(459 (15 saat) S8
v
Yogun Kivamli Kaplama Camuru
Eldesi
(Manyetik Karistirici)
Substrat Yiizeyine Kaplama
(Spin Coater)
Tekrar Kaplama
(~9 kez) Ham Tabaka

\ Kurutma /

v
Ince Tabaka Anot Elektrotu Uretimi

A

Sinterleme

Sekil 2.29. Anot ince tabaka iiretimi deneysel proses semasi.

Sinterleme sonrasi iiretilen anot tabakalari icin SEM ol¢timleri yapilarak, mikro yapisal

ozellikleri (tanecik boyutlari, pordzliik, tabaka kalnlig1 v.s.) incelendi. Uretilen farkli

tipteki anot elektrotlarinin porozliiklerinin karsilastirmasi yapildi.
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2.2.3. Kat1 Oksit Yakit Hiicresinin (SOFC) Uretilmesi

SOFC uygulamalarinda; elektrolitlerin, tabaka sekline ¢ubuk sekline veya disk sekline
getirilerek kullanildiklarindan birinci boliimde bahsedilmisti. Bu tiirlerden iiretim
kolayligindan &tiirii tabaka sekilli fabrikasyonu daha fazla tercih edilmektedir. Tabaka
sekilli tekli hiicreler arasi seri baglantilar (connections) yapilarak, giicii daha yiiksek
SOFC sistemlerinin (¢ok hiicreli) iiretimleri gerceklestirilmektedir. (Sekil 2.30). Tez
calismasi kapsaminda ise tabaka sekilli hiicrelerin yapilmasi planlanmis olup, ince
tabaka tlretim ve karakterizasyonu calismalari yaptigimiz planlamalar dogrultusuna

gergeklestirilmistir.

Sekil 2.30. Seri baglanmis ¢ok hiicreli tabaka (planar) sekilli SOFC sistemi

Tek hiicrenin iiretiminde anot elektrotu, kati1 elektrolit ve katot elektrotu tabakalari farkl
yontemlerle birlestirilmektedir. Daha dncede bahsedildigi gibi hiicrede bir tabaka destek
tabakas1 olarak segilmektedir. Omegin katot elektrot destekli hiicre iiretimi
gergeklestiriliyorsa; katot elektrotu yeteri kadar kalin (~ 200-750 p) iretilip tek basina
sinterlendikten sonra diger tabakalar (katot aktif tabaka, kat1 elektrolit ve anot elektrotu)
katot elektrotu iizerinden biiyiitiilmektedir. Burada katot elektrotu destek tabakasi ve
aynt zamanda substrat olarak kullanilmaktadir. SOFC hiicresi iiretiminde sinterleme

islemi (tabakalarin birlestirilmesi) genellikle ti¢ farkli sekilde yapilmaktadir;

1. Eger anot / katot elektrotlarinin ve kat1 elektrolitin sinterlenme sicakliklar1 birbirine

cok yakin ise anot elektrotu, katot elektrotu veya kati elektrolit tabakalardan herhangi
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biri iizerinde biiylitme yapilarak tiim tabakalara aymi anda 1s1l islem uygulanarak
sinterlenebilmektedir. Bu yontem ayni zamanda tiim tabakalarin 1s1l islem sonrasinda

gosterdikleri cekme katsayilarinin da birbirine yakin olmasi durumunda kullanilir.

2. Eger anot, katot ve kat1 elektrolit malzemelerinin sinterleme sicakliklar1 birbirine
yakin ise organik baglayici sistemi iceren anot elektrotu, katot elektrotu, kat1 elektrolit
ve aktif tabakalar ayri ayri ince tabakalar1 iretildikten sonra diisiik sicaklikta
preslenerek (1s11 islem uygulayarak) birlestirme saglanmaktadir. Ardindan tim
tabakalar iceren birlestirilmis haldeki hiicre tek seferde ve hepsi birlikte sinterlenerek
hiicrenin yapimi gerceklestirilmektedir. Bu yontemde de yine tiim tabakalarin 1s1l islem

sonrasindaki ¢ekme katsayilari birbirine yakin olmasi zorunlulugu vardir.

3. Eger anot, katot, kat1 elektrolit malzemelerinin sinterleme sicakliklar1 birbirine yakin
degil (termal bozunma sicaklarinin farkli olmasi) ise anot elektrotu, katot elektrotu veya
kat1 elektrolit bilesenlerinden herhangi birisi tabaka seklinde iiretilmekte ve substrat
olarak kullanilmaktadir. Destek tabakasi olarak secilen ve sinterlenen tabaka iizerinden
biiylitme yapilmaktadir. Her farkli tabakanin istenilen kalinliklarda kaplama islemi
yapildiktan sonra bilesenin termal bozunma sicakligmin altindaki sicakliklarda

sinterleme islemleri gerceklestirilmektedir.

Tez calismasi kapsaminda yapimini planlamis oldugumuz SOFC sisteminin katot
destekli olmasina ve literatiir ¢aligmalarinda da oldugu gibi hiicrede, katot aktif
tabakasmnin kullamlmasina karar verildi. Ilk asama olarak kalinlig1 biraz daha biiyiik
olmak iizere Oonce katot tabakasinin sinterlenerek elde edildi, liretilen katot tabakasinin
tizerini de katot aktif tabaka kalinlig1 daha diisiik olacak sekilde kaplandiktan sonra elde
edilen katot|katot aktif tabakalarm birlikte tekrar sinterlenmesinin yapildi. Adindan
katot aktif tabaka ylizeyine kat1 elektrolit, elektrolit yiizeyine de anot aktif tabaka (ayn1
zamanda anot elektrotu) olacak sirada kaplamalarin ve ilgili sinterlemelerin yapildi.
Hiicre tretimi i¢in kaplama siralamasinin bu sekilde olmasi, tabaklarin sinterleme
sicakliklarin farkliligindan kaynaklana bir zorunluluk haline gelmistir. Daha 6nceden
de belirlendigi gibi LNF ham tabakasmin sinterleme sicakligi 1250 °C’iken, Kkati
elektrolit ham tabakalarimin sinterleme sicakligi 750 °C civarindadir ve hiicre kati

elektroliti olarak kullanilacak olan Dy,0; katkilanmis 6~Bi,03 fazinin erime sicakligi ise
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~830 °C’dir. Anot elektrotu olarak hiicrede yapilmasi diisiiniilen, metalik Ag+5-Bi,O3
veya Ag,O + &Bi,03; kompozit (sermet sistemi, seramik metal heterojen karigimi)
sistemlerine ait sinterlemelerin, o-fazina bozucu etki olusmamasi bakimindan, 750
°C’de yapilmasinin en uygun olacagi sonucuna vartmustir. Hiicre iretiminde
kullanilmas1 tasarlanan bilesenlerle ilgili 1s1l islem sicakliklar1 g6z Oniinde
bulundurularak, 6zellikle 6~-Bi,0; tabanli kat1 elektrolit tabakasinda olusabilecek olan
termal bozunmayi/par¢alanmay1 veya istenmeyen faz dontistimlerini 6nlemek i¢in daha
oncede bahsedildigi gibi katot destekli hiicre tipinin yapilmasinin en uygun olacagi
sonucuna varilmistir.

Daha 6nce bahsedilen deneysel prosediir uygulanarak, x=0.4 LNF toz Orneklerinden
yaklagik 1000 g civarinda ¢ogaltma yapildi. Kat1 hal reaksiyonlar1 sonucunca ¢ogaltilan
toz ornekler, ball mill sisteminde 12 saat ogiitiildiikten sonra yine daha 6nce verilen
deneysel akis diyagramima goére, ~ 2.3 x 2.3 cm boyutlarinda ve ~300-800 pm
kalinliginda tabakalar haline getirildiler. Bunun i¢in 80 mm x 80 mm temperli cam
ylizeyine kaplama yapilarak iretilen ham LNF tabakalarindan, iretilecek yakit
hiicresinin ebatlarina gore kesilerek elde edilen tabakalar sinterleme islemine tabi
tutuldu. Ham tabaklarin kesilmesinde, sinterleme sonrasinda gozlenen ~1-2 mm
civarindaki kiicilme (¢cekme) orami da dikkate alindi. Yukarida belirtilen boyutta,
sinterlenmis katot elektrotlarindan ¢ok sayida iiretilip, Katot Elektrotu = Katot Aktif
Tabaka - Kati Elektrolit = Anot (anot aktif) Elektrotu siralamasina gore, biiyiiltme

yaparak yakit hiicresi yigininin (stack), her elektrolit tipi i¢in tiretimleri yapildi.

Diger yandan daha Once arastirma grubumuzca gelistirilen sinterleme tabakalarinin
boyutlar1 nedeniyle sinterlenme asamasinda zaman kaybina yol agmalar1 ve uzun siireli
kullanimlarda (¢ok defa sinterlemelerde) sekillerinin bozuldugu, yamulma yaptiklari
gbzlendi. Bu yiizden stack iiretim asamasinda sinterleme tablalar ile ilgili yeniden
optimizasyonlar yapilarak, 6zelliklerinde ilave iyilestirmeler yapildi. Kimyasal bilesimi
(karigtirilma oranlar1) tarafimizdan gelistirilen aliimina tablalarin, 90 mm ¢apinda ve 20
mm kalinligindaki ebatlarda 6zel bir firmaya siparis edilerek tiretimleri gerceklestirildi
(Sekil 2.31). Firmadan ham (pisirilmemis) olarak temin edilen tablalara,
laboratuarimizda 1200 °C’de kisa siireli (~2 saat) 1s1l iglem uygulanip, kontrolleri
(catlama, deformasyon, yamulma v.s...) yapildiktan sonra sinterlemelere islemlerine

hazir hale getirildiler. Cok defa yapilan sinterlemeler (uzun siireli kullanim) sonrasinda,
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tabakalarin porozliikklerinde 6nemli bir azalma ve geometrik sekillerinde de herhangi bir
deformasyon olugsmadig1 gozlendi. Hem sinterleme ylizey alaninin artirilmasi, hem de
tablalarin st {iste firin igerisine yerlestirilebilmesi (cok katli) nedeniyle, tek bir seferde
cok sayida yakit hiicresi tabakasinin ayni anda sinterlemelerinin yapilabilir duruma
gelmesi gerceklestirildi. Boylelikle, hiicrelerin ¢ok daha diizgiin yiizeylerde, standardize
edilmis ebatlarda ve eskisine gore daha kisa siirede iiretilebilir olmalar1 yaninda
sinterleme tablalarinin seri {iretimler (fabrikasyon) icin de kullanilabilmeleri saglanmig
oldu. SOFC iiretimlerinde, her sinterleme asamasi (her agamali kaplamalar sonrasi) igin
ayr1 sinterleme tablalar1 kullanilarak, tabakalara (katot/katot aktif/elektrolit/anot)

sinterleme tablasindan kaynakli olabilecek kontaminasyonlar 6nlenmis oldu.

Sekil 2.31. x=0.4 LNF katot tabakalarinin {iretimi:

a. 60 mm x 60 mm ham tabaka,

b. 26 mm x 26 mm ham tabaka,

c. Aliimina sinterleme tablasi,

d. 25 mm x 25 mm sinterlenmis tabaka.
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3cmx3cm Bovutlu Kat Oksit 2emx2em Bowvutlu Kat Oksit
Yalat Hiicreleri Yalkat Hiicreleri

Katot Elektrotu Yiizevleri Ag Sermet Sistemi Anot
Giimiis Oksit Elektrotu Yiizeyvleri

Kompozit Sistemi
Anot Yiizevleri

Aliimina Sinterleme Tabakalan

Sekil 2.32.SOFC iiretimleri ic¢in optimize edilerek yeniden gelistirilen/iiretilen
sinterleme tablalari.



Toz Katot Elektrotu
(LNF)

Toz Katot Aktif
(2.25 g Katot+ 2.25 g Kati
Elektrolit)

A 4
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Spin Coater’da

A 4

Katot Aktif Kaplama
Karisiminin Hazirlanmasi

A

Katot Elektrot Kaplama . ka Eldesi
Karisimimin Hazirlanmasi Ince Tabaka Eldesi
(~9-15 Kat)
v
Ince Tabaka Katot Elektrot Sinterleme

(Substrat )

A

1. Asama 1200 °C 6 Saat 2.
Asama 1250 °C 12 Saat

Kat1 Elektrolit Kaplama
Karigimimnin Hazirlanmasi

Spin Coater’da Substrat
(Katot Elektrot) Uzerine
Kaplama (2-3 Kat)

Sinterleme
750 °C 18 Saat
(Kaplanan Yiizey Altta)

h 4

Spin Coater’da Substrat
(Katot | Katot Aktif)
Uzerine Kaplama (2-5 kat)

A\ 4

Katot Elektrot | Katot Aktif

Spin Coater’da Substrat
(Katot | Katot Aktif| Kati
Elektrolit) Uzerine
Kaplama (3-8 Kat)

'

Sinterleme
750 °C 18 Saat
(Kaplanan Yiizey Altta)

Toz Kat1 Elektrolit <
(Substrat )
Sinterleme Katot Elektrot | Katot Aktif
750 °C 18 Saat | Kati Elektrolit (Substrat )
(Kaplanan Yiizey Altta)
v
Anot Elektrot Kaplama Toz Anot Elektrotu

Karigiminin Hazirlanmasi

A 4

Katot Elektrotu | Katot
Aktif | Kati Elektrolit
| Anot Elektrotu

(2.25 g Ag,0 +2.25g Kat
Elektrolit + 0.3g Aktif C)

A 4

Kati Oksit Yakit Hiicresi
(SOFC)

Sekil 2.33. Kat1 oksit yakit hiicresi tiretimi deneysel akis diyagrama.

Tez ¢alismasinda, yakit hiicresi iiretimleri i¢in sekilde verilen deneysel islem sirasi ve

parametreleri uygulanmistir.

2.2.4. Uretilen Yakat Hiicrelerinin Performanslarmin Olciilmesi

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda iiretilen tek hiicrelerden birkagi se¢ilmis ve performans

Olctimleri gercgeklestirilmistir. Performans 6lgiimleri icin materyal bdliimde genis bir

sekilde bahsedilmistir.(sayfa 41)




3. BOLUM
BULGULAR

3.1. Kat1 Elektrolitlerin Sentezi ve Karakterizasyonu Sonuclari

3.1.1 Dy,0; Katkilanmis 6-Bi,O; Tipi Kati Elektrolitlerin Toz ve ince

Tabakalarinin Uretilmesi, Karakterizasyonlari

(Bi1,03)1.:(Dy203), ikili sisteminde farkli stokiyometrik oranlarda (x=0.10-0.15) saf
Bi,03 ve Dy,0s bilesiklerini igeren bes adet toz kati1 karisim hazirlandi. Bunun igin
Dy,03 baslangic maddelerinden (%99.99 saflikta Bi,O3; ve Dy,03) analitik terazide
tartildiktan sonra agat havanda homojenlikleri saglanincaya kadar ogiitiilerek stok toz
karisimlar olarak hazirlandi. Ogiitme islemlerinin tamanu kontaminasyonu 6nlemek
amaciyla agat havanda yapildi. Reaksiyon hizini arttirmak ve homojenligi saglamak i¢in
her 1511 islem 6ncesi ve sonrasi 6gilitme islemleri tekrarlandi. % 10-15 mol Dy,0O3 iceren
Bi,0; toz kat1 karigimlari, aliimina krozeler igerisine alinarak 650 °C’de 48 saat siireyle
on 1511 isleme tabi tutuldu. On 1s1l isleminden sonra tekrar 6giitiilen 6rneklere, 50 °C’lik
sicaklik artiglartyla agik atmosfer kiil firinlarinda 1s1l islemler uygulandi. Sirasiyla 700
ve 750 °C’de 48’er saat, 800 °C’de 6nce 24 saat 1s1l islemler uygulanarak karisimlarin
kat1 hal reaksiyonlar1 gergeklestirildi. Biitiin karisimlarin, her 1sil iglem 6ncesinde ve
sonrasinda analitik terazi ile tartimlar1 yapilarak kiitlelerinde meydana gelen degisimler
kontrol edildi. Ayrica her 1sil islem basamagindan sonra olusabilecek faz/fazlarin
belirlenmesi amaciyla x-isinlar1 toz difraksiyon (XRD) olgiimleri yapildi. XRD
Olciimlerinde elde edilen toz desen verileri, paket programlar yardimiyla degerlendirildi.
Isil islem parametrelerinin degistirilmesi ve stokiyotmetrik katki araliginin
genigletilmesinden sonra sentezlenen tekli ve ¢oklu faz araliklari tablo 3.1.’da topluca

goriilmektedir.



Tablo 3.1. (B1,03);..(Dy203), sisteminde gozlenen tekli ve ¢oklu fazlar ( x’in

degeri; 0.10 <x <0.15).

% Mol Katkilanmis Dy,03

S'(coag‘k 10 1 12 13 14 15
700

(48 saat) p#o p+o p+o p+o | p+o B+

(Zgosaat) p+o p+o p+o B+o p+o J

(25 ggat) 9 9 o P 5 s
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XRD sonuglarina gore; olusum araligini genisletmeyi amacladigimiz ¢ tipi fazin (0-

DSB, Dy,0; ile stabilize edilmis 6-Bi,O3) genis bir stokiyometrik katki araliginda

olusabildigi gozlendi.

3.1.1.1. 9-DSB Toz Kat1 Elektrolitinin XRD Ol¢iimleri

Faz tablosundan da anlasilacagi gibi kat1 hal reaksiyonlar1 ile gergeklestirilen (Bi,O3);.

«Dy203), ikili sisteminde, %10-15 mol katki konsantrasyon araliginda baskin olan tek

fazli sistemin J-fazi oldugu anlagilmaktadir. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonrasinda % 10-

15 mol Dy,0s katkilanmis Bi,O; kat1 karisimlarinda tek fazin olusmadigi, tamamen

coklu faz bolgelerinin (heterojen kati karigim sistemi) olustugu bulgulandi. 800 ° C 24

saat 1s1l islemler uygulandiktan sonra d-fazli bélgenin genisledigi bulgulandi. 750 © C’de

48 saat ve 800 ° C’de 24 saat 151l islem sonrasinda elde edilen d-fazina ait 6lclilen 6rnek

XRD toz desenlerinden bazilar1 asagida goriilmektedir.
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Sekil 3.1. % 10 0-DSB sisteminin dl¢iilen XRD toz deseni
(700 °C 48 saat 1s1l islem sonrast).

Tieps)

Sekil 3.2. % 12 6-DSB sisteminin 6l¢iilen XRD toz desenleri:
a. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonras,
b. 750 °C 48 saat islem sonras,
c. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi.
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Sekil 3.3. % 13 §-DSB sisteminin 6l¢iilen XRD toz desenleri:
a. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi,
b. 750 °C 48 saat islem sonrasi,
c. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi.
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Sekil 3.4. % 15 6-DSB sisteminin 6l¢iilen XRD toz desenleri:
a. 750 °C 48 saat 151l igslem sonrasi,
b. 800 °C 24 saat islem sonrasi.
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3.1.1.2.6-DSB Toz Kat1 Elektrolitinin Birim Hiicre Sabitlerinin Degisimi

ikili sistemde olusan J tipi tek faz bolgelerinde &lgiilen XRD toz desenlerindeki
difraksiyon piklerinin tamami fcc birim hiicre tipinde indislendi. Indislemeler
sonucunda hesaplanan birim hiicre sabitlerinin literatiir verileri ile uyumlu olduklari
belirlendi. Bulunan birim hiicre parametrelerinin katki konsantrasyonuna bagl degisimi

Sekil 3.5.’de goriilmektedir.
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Sekil 3.5. 800°C’de 24 saat 1s1l islem sonrasi sentezlenen
0-DSB orneklerinin birim hiicre sabitlerinin katki
konsantrasyonuna bagli degigimi.

Grafikte de goriildiigi gibi 6-DSB fazinin birim hiicre sabitlerinin, Dy,0Os katki
miktart arttik¢a devamli ve diizenli olarak kiigiildiigii anlagilmaktadir. Degigsimlerin
literatiirde verilen iyonik yaricaplarla da (koordinasyon sayisi 6 i¢in iyonik yarigaplar;
0>:1.40 A, Bi’": 1.02 A, Dy’": 0.91A) uyum iginde oldugu anlasilmaktadir. Buna
gore 0-Bi,Oj; igerisine Dy,Os katkis1 arttikca, kristal orgii noktalarina daha diisiik
iyonik yarigapa sahip Dy’" katyonlarinin yerlesmesi birim hiicre sabitlerinde diizenli
kiiciilmeye neden olmaktadir. XRD toz desenlerinin tek bir birim hiicre tipine ait
olmas1 ve birim hiicre sabitlerindeki diizenli kii¢iilme; J-fazinin kararli hale geldigini
ve yliksek katki konsantrasyonlarinda 6-Bi;O; tipi kati1 ¢ozelti bolge/bdlgelerinin
olustuguna isaret etmektedir. Diisiik safsizlik konsantrasyonu ise 6-Bi,Os tipi kati

¢ozelti araliginin olusmasina ve kararl hale gelmesine neden olmaktadir.
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3.1.1.3. 5DSB Kati Elektrolit ince Tabakalarimin Uretilmesi

Tez ¢aligmas1 kapsaminda, oncelikli olarak 6-DSB tipi toz orneklerin dogrudan ince
tabakalarinin iiretilmesi ve ilgili biitiin karekterizasyonlarin ince tabaka oOrnekleri
izerinden yapilmasi planladi Bu dogrultuda, 6-DSB tipi 6rneklerin (0.10 < x < 0.15)
daha onceki 1s1l islem parametrelerinin aynisi uygulanarak ¢ogaltilmalar1 (her birinden
~50 g civar) gergeklestirildi. Coklu faz igceren 6rneklerin ince tabakalarinin iiretilmesi
tez caligmasi kapsami disinda tutuldu. Cogaltma islemi sonrasinda toz kati
elektrolitlerin her biri, son 1sil islem basamagindan sonra otomatik agat Ogiitiicii
sisteminde, ~12 mL etanol eklendikten sonra 12 saat siireyle ogiitiildii. Ogiitme
islemleri ile ince tabaka iiretimleri i¢in tanecik boyutlarinin uygunlastirilmasi,
tanecikler arasi bosluklarin azaltilmasi ve maksimum diizeyde tanecikler arasinda
grain baglarinin olusturulmas1 amaglandi. Ogiitme sonrasinda tanecik boyutlar:
uygunlastirilan toz kati elektrolit ve organik baglayici sisteminden asagidaki Tablo 3.2

de verilen oranlarda kaplama karisimlar1 hazirlandi ve ince tabakalar iiretildi.

Tablo 3.2. Kat1 elektrolit tabakasi1 kaplama karisim hazirlama oranlari.

Kat1 Etanol Toluen Etil Selilloz | a-Terpinol | Dibiitil Ftalat| Toz Kat1
Elektroli (mL) (mL) (g) (g) (nL) Elektrolit
t Sistemi | (Coziicii) | (Coziicii) | (Baglayicr) (Dagiticy) (Plastiklestiric (g

i)
o-DSB 4.95 16.00 0.55 0.050 250 4.50

Kaplama deneyleri sonrasinda iiretilen ince tabakalar uygun ebatlara getirilerek (2 cm
x 2 cm sinterleme sonrasi), XRD, SEM ve elektriksel iletkenlik karakterizasyonlari
yapildi. Karakterizasyon sonuglari topluca degerlendirilerek SOFC yapimi i¢in uygun
kat1 elektrolit/elektrolitler belirlenmeye ¢aligildi.

Uretilen ince tabakalardan bazilarmimn, XRD &lgiimleri yapilarak; organik baglayici
sistemin ve sinterleme 1s1l islemlerinin tek fazli kat1 elektrolite bozucu etkisinin olup
olmadig1 da incelendi. Olgiim sonucunda, organik baglayici sistemin kati elektrolitten
uzaklastigi, J-DSB fazinda herhangi bir

bozunmanin olusmadigr anlasildi.

Cakistirtlmis XRD toz desenlerinden bazilar1 Sekil 3.6’da goriilmektedir.
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Sekil 3.6. % 14 mol §-DSB kati elektrolitinin dlgiilen
bazi XRD toz desenleri:
a. 750 °c 48 saat 1s1l islem sonrasi (toz),
b. 800 °c 24 saat 1s1l islem sonrasi (toz),
c. sinterleme sonrasi ince tabaka.

3.1.1.4. ince Tabakalarin SEM Olg¢iimleri

Uretilen ince filmlerin, tanecik boyutlarmin, mikro yap1 o6zelliklerinin ve
kalinliklarinin belirlenebilmesi i¢in SEM &lgiimleri yapildi. Olgiimlerden elde edilen

bazi SEM dis yiizey gorintiileri Sekil 3.7°de goriilmektedir.

(@) (b)
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(© (d)
Sekil 3.7. Sinterleme sonras1 &-DSB ince tabaka kat1 elektrolitlerinin
Ol¢iilen SEM dis ylizey goriintiileri:
a. % 11 mol &~-DSB, b. % 14 mol 6-DSB
c. % 23 mol &DSB, d. % 24 mol &-DSB.

Sekilde verilen SEM goriintiileri incelendiginde tanecik boyutlarinin ~5-10 pm
civarinda oldugu ve katki konsantrasyonu arttikca diistigli goézlenmektedir. Diger
taraftan katki konsantrasyonunun artis1 ile birlikte pordzliiglin arttifi, grain olusum
keskinliginin ve kristallik derecesinin azaldigi anlasilmaktadir. Gozlenen mikro
yapisal Ozelliklerin, toz elektrolit SEM goriintiileri ile karsilastirildiginda tanecik
dagilimlarinin daha homojen oldugu ve tanecikler arasi bosluklarin daha da azaldig
anlasildi. Bu bahsedilen 6zellikleri daha net gorebilmek i¢cin % 23 mol 6&-DSB, % 24
mol &DSB oOrneklerine yer verilmistir. Bir sonraki bdliimde agiklanan elektriksel
iletkenlik ol¢timlerinde, katki konsantrasyonu arttikca elektriksel iletkenliklerde
diisme gozlenmesi sonucunun, bahsedilen mikro yapisal 6zellik degisimleri ile uyumlu
oldugu belirlendi. Asagidaki sekilde ara yiizeylerden alman SEM fotograflart
goriilmektedir. Kesit 6l¢iimleri ile yapilan degerlendirmelere gore; 10-15 kat (10-15
defa kaplama) arasinda gergeklestirilen kaplamalar sonucunda {iretilen ince film kati
elektrolitlerin kalinlhiginin ~160-260 pwm araliginda degistigi gorildii. Bu aralifin

yapilacak karakterizasyonlar i¢in yeterli oldugu anlasildi.
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(a) (b)
Sekil 3.8. Sinterleme sonrast &~ DSB ince tabaka kat1 elektrolitlerinin 6l¢iilen SEM
kesit ylizey goriintiileri:

a. % 12 mol &DSB, b. % 14 mol &DSB.

Dort farkli noktadan 6Slgiilen kesit kalinliklar1 incelendiginde, farkin ¢ok az oldugu
dolayisiyla kaplamanin homojen gergeklestirildigi anlasildi. Dort nokta d.c. elektriksel
iletkenlik OSl¢iim sisteminde, Ol¢lim sonucglarinin dogru degerlendirilebilmesi igin
iletkenlik Ol¢iimii alinan ince film kat1 elektrolitinin kalinlik ve boyutlarinin
belirlenerek geometrik yap1 faktoriiniin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu nedenle SEM
Image programu kullanilarak kesit yilizeylerin dort farkli noktasindan kalinliklar
Olciildli ve ortalamasi alindiktan sonra elektriksel iletkenlik 6lgiimleri i¢in geometrik
yapt faktorleri hesaplandi (Tablo 3.3). Ayrica sinterleme sonrasinda ince film
boyutlarinin ~ %10-20 oraninda, 2.3cm x 2.3 cm ebatlarindan, ~2cm x 2cm

boyutlarina diistiigii gézlendi.

Tablo 3.3. 0-DSB ince film kat1 elektrolit sisteminde SEM kesit Ol¢iimlersi.

21283 %2l 7t 7 22| 23 |22 22| 224
S EZEF 22 |22 Ep S ESp ES E2 £33
SIC B EREsSE 522222223 33233°
= EEIEE| g2 s 7oA S e - e o T
S|l2g| 2|2 82 d kB e 582 F824m %2
£ Ei.&'i =-=:a :-=:a£hhﬂzcz :-m:cﬁ:-m:cﬁ h@:Cﬁh@z
N & =) & =) wn .O wn .O R =4 R ~—' R -~ A ~ & ~—~
10 [20.0| 10.0 | 15.0 7.0 203.21 | 202.78 | 205.41 | 205.85 | 204.31
11 [20.0| 10.0 | 15.0 7.0 219.89 | 219.08 | 217.70 | 218.15 | 218.71
12 120.0| 10.0 | 15.0 7.5 267.90 | 267.90 | 254.74 | 256.26 | 261.70
13 120.0| 10.0 | 15.0 7.5 201.46 | 202.78 | 204.53 | 204.53 | 203.33
14 120.0| 10.0 | 15.5 8.0 206.60 | 207.83 | 206.56 | 206.56 | 206.89
15 120.0| 10.0 | 15.0 8.0 245.95 | 247.83 | 247.83 | 244.53 | 246.54
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3.1.1.5. ince Tabakalarin Elektriksel iletkenlik Ol¢iimleri

o-DSB orneklerinin sicakliga bagl elektriksel iletkenlik Ol¢timleri dort nokta d.c.
iletkenlik 6l¢iim sistemi ile yapildi. Olgiimler sonrasinda elde edilen grafiklerden
bazilar1 Sekil 3.9°da goriilmektedir. Diger orneklerin iletkenliklerindeki degisimlerin

sekilde goriilen degisimlerle ¢ok yakin benzerlik gosterdikleri gézlendi.

log o (ol e ')
- = '
PR T N T 1
log o (oluu ety

08 12 16 20 24 2 08 12 16 20 24 28
1000:T (K1) 1000/ (1)
(a) (b)

Sekil 3.9. &#DSB ince tabaka orneklerinin sicakliga bagl elektriksel iletkenlik
degisimleri:
a. % 11 mol &~-DSB,
b. % 14 mol 6-DSB.

Grafiklerdeki degisimlerden de goriildigii gibi &-DSB ince film kati elektrolitlerinin,
~300 °C’den daha yiiksek sicakliklarda logor- (1/T) iliskisinin dogrusal degisim
niteliginde oldugu gozlenmektedir. ince film kat1 elektrolitlerin iletkenlik 6lciimlerinde
gozlenen lineer degisimden dolayr Arrhenius tipi (or =c.exp (-Ea/kT ) elektriksel
iletkenlik davranigina sahip olduklari sonucuna varildi. Diger orneklere ait iletkenlik
degisim grafiklerinin sekil 3.9°da verilen grafiklere ¢ok yakin benzer olduklari

belirlendi. Ote yandan, ~300 °C’nin altindaki sicaklarda, iletkenlik diizeylerinin ¢ok
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diisiik oldugu (~10* ohm”'ecm™) gozlenmektedir. Diisiik sicakliklarda, orgiideki O*
iyonlarin termal aktivitelerinin saglanamamasi nedeniyle, heniiz hareketli (mobil)
tanecikler haline gelemediklerine isaret etmektedir. Bu yiizden, 6-DSB tipi kati
elektrolitlerde, diisiik sicaklik bolgesinde baskin olarak elektronik iletkenlik tipinin var
oldugu (Gelekironik™>Ciyonik ) sonucuna varildi. Elektronik iletkenliginde, Bi** katyonuna
ait 6S” elektronlarma bagli olarak gozlenmesi ve ilgili elektronlarinda zayif
delokalizasyon gostermeleri nedeniyle de diisiik elektronik iletkenlik diizeyi
gosterdikleri 6ngoriildii. Diger taraftan, ~300 °C’den itibaren Giyonik™Gelektronik Olmast
nedeniyle, &DSB kat1 elektrolit sistemlerinde baskin olarak O® iyonik elektriksel
iletkenliginin gbzlendigi anlagilmaktadir. Sicakligin yeterince yiiksek olmasi ile birlikte,
O” iyonlarnin en yakinlarindaki O® anyonik bosluklarma atlamalari/sigramalar
(hoping elektriksel iletkenlik mekanizmasi) icin gerekli olan termal aktivasyon
enerjisinin saglanmasindan dolayi, oksijen iyonlarinin hareketli/mobil hale geldikleri
sonucuna varildi. Sicakligin daha da yiikseltilmesi ile O* iyonlarmim mobilitilerindeki
artisin - gozlenen toplam elektriksel iletkenliklerin (GT=GiyoniktGCelekironik) daha da
yiikselmesine yol ac¢tig1 bulgulandi. &DSB ince film kati1 elektrolit sistemlerinin ~700
°C ve iizeri sicaklarda ~10", 10° ohm™cm™ elektriksel iletkenlik diizeylerine sahip

olduklar1 gézlendi.

o-DSB ince film kati elektrolitinin katki miktarina bagh elektriksel iletkenlik degerleri
grafige gecirildiginde artan Dy,0O; miktarina paralel olarak iletkenlik derecesinin
azalma egilimi gosterdigi anlasildi (Sekil 3.10). Gozlenen azalmanin, daha once
tartisilan mikro yap1 6zelliklerinden kaynaklanmis olabilecegi sonucu bulgulandi. SEM
Olciimlerinde de goriildiigli lizere katki miktar attikga grain olusumunun zayifladigi,
kristalinitinin ve tanecik boyutlarmin distigli bunlara bagli olarak da iletkenlik
degerlerinde azalma olustugu gozlendi. Calisilan elektrolit sisteminde yiiksek iletkenlik
degerlerinin, ~%11-15 mol araliinda Dy,Os katkilanmis 6-DSB elektrolitlerinde
gdzlendigi ve iletkenliklerin ~10" ohm™cm™ mertebesinde oldugu belirlendi. Bu degerin
SOFC uygulamalar1 i¢in kabul edilebilir bir iletkenlik diizeyi olmasindan dolayi, ~
%]11-15 mol J-DSB kat1 elektrolitlerinin SOFC {iretiminde kullanilabilecekleri

sonucuna varildi.
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Sekil 3.10. 0-DSB ince film kat1 elektrolitinin
elektriksel iletkenliginin Dy,Oj; katk1
konsantrasyonuna bagli degisimi
(®:700°C, m:740 °C).

3.2 Katot Elektrotu Sentez ve Karakterizasyonu

3.2.1. LaNi;., Fe, O3 Tipi Toz Katot Elektrotunun Sentezi

Katot elektrotu iiretimi olarak LNF tipi perovskit malzemelerin sentez
ve  karekterizasyonu {iizerinde c¢alisildi. Literatiirden edindigimiz bilgilere
gore; LNF tipi perovskitlerin elektriksel iletkenlik derecesinin, diger sistemler
olan LSM, LSC ve LSCO perovskitlerinden daha yiiksek oldugu
anlagilmaktadir. Bu tez c¢alismasinda LNF sisteminin daha detayli ve yogun
olarak ¢alisilmasina karar verildi.

LNF sentezinde her bir 1sitma basamagi sonrasinda beklenen perovskit
yapinin olusup olusmadiginin belirlenmesi amaciyla siirekli olarak XRD
Olctimler1  alinarak,  literatirde  verilen  desenler ve  verileri ile
karsilagtirmalar1  yapildi. Asagidaki sekillerde bazi  Olglilen XRD  toz
desenleri goriilmektedir.

La,O5 + NiO + Fe,0O3 — LaNij, Fe, O3

80

Oncelikle toz kati karigimlarin hazirlanma islemleri yapildi. Kati1 karisimlarin 700

°C’de 24 saat siireyle yapilan kalsinasyonlari sonrasinda, sirasiyla 900 °C’de 48 saat,

1100 °C’de 10 saat ve 1200, 1200, 1250, 1300, 1350 °C’de 12’ser saat siireyle 1s1l
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islemleri yapildi. Daha onceki 1s1l denemelerde oldugu gibi her 1sitma islemi
basamagindan sonra ogitilmeleri saglandi. 1350 °C’de 12 saat 1s1l iglemi sonrasinda,
asagidaki kimyasal reaksiyon stokiyometrisine uygun olarak LNF perovskit yapinin
olustugu sonucuna varildi.1300 °C’nin altinda olan 1s1l islem sicakliklarinda ise,
muhtemelen yeterince tanecik difiizyon hizi/hizlar saglanamadigindan yukaridaki
reaksiyon tam olarak ger¢eklesmemekte ve bunun sonucu olarak da tek fazli perovskit

yap1 olusamamaktadir.

3.2.2. LNF Katot Elektrotunun ince Tabaka Karakterizasyonlari

x=0.4 LNF 0Ornegi i¢in daha 6nceden optimize ettigimiz deneysel parametrelerin aynisi
kullanilarak, ¢ok sayida sinterlenmis ince tabakalar tiretildi. Katot destekli yakit hiicresi
yapimini planlamis oldugumuzdan, 9-15 arasi kat kaplama yaparak tabaka kalinliginin
ve saglamhiginimn yiiksek olmasi saglandi. Uretilen tabakalara ilave bir islem

uygulamaksizin asagida belirtilen karakterizasyonlar yapildi.
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Sekil 3.11. x=0.4 LNF 6rneginin 6l¢iilen bazt XRD toz desenleri:
a.1200 °C’de 12 saat,
b.1250 °C’de 12 saat,
¢.1300°C’de 12 saat,
d.1350 °C’de 12 saat 1s1l islem sonrasi.



82

3.2.2.1. x=0.4 LNF Ince Tabakasinin XRD Karakterizasyonu

Sekil 3.12°da x=0.4 LNF 0Orneginin c¢akistirilmis toz ve ince film XRD toz desenleri
goriilmektedir. XRD sonuglar1 degerlendirildiginde, her iki toz deseninin ¢ok yakin
benzerlik gosterdikleri anlagilmaktadir. Yapilan indisleme ¢alismalari, ince tabaka toz
desenindeki difraksiyon piklerinin tamaminin toz 6rnekte oldugu gibi yine hekzagonal
birim hiicre tipinde indislenebildigini gostermistir. Bu gozlemler, tabaka iiretimi
esnasinda uygulanan deneysel islemlerin (6glitmeler, sinterleme sicakliklari, aliimina
sinterleme tabakasi, 1sil islem siireleri, v.s.) ve organik baglayic1 karisiminin
(¢oziciiler, etil seliloz, DBF, v.s.) fazin kararliligi {izerinde bozucu etki/etkiler

yapmadigini, hekzagonal kristal orgiisliniin ayn1 kaldigina isaret etmektedir.
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Sekil 3.12. x=0.4 LNF 6rneginin dlciilen
XRD toz desenleri:
a.Toz Ornek,
b.Ince tabaka drnegi.

3.2.2.2. x=0.4 LNF ince Tabakasimin SEM Ol¢iimleri
Sekil 3.13’de x=0.4 perovskit 6rnegine ait olgiilen SEM dis yiizey ve ara ylizey
goriintiileri verilmistir. Dis serbest yilizey goriintlisiinden de anlasilacag iizere, tanecik

boyutlarinin ~2-3 mikron civarinda ve tanecik dagilimlarinin olduk¢a homojen oldugu
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gozlenmektedir. Ayni1 goriintiiden, pordzliigiin de iyi oldugu ve homojen dagildiklar
belirlendi. Kesit goriintiisiinden kaplama kalinliginin ~210 pm veya kaplama kalinlig
biraz daha artirilmis tabakada ~320um civarinda oldugu bulgulandi. Olgiilen SEM
goriintiilerinden, x=0.4 LNF 06rneginin beklentilerimiz dogrultusunda mikro yapisal
Ozellikler gosterdigini, uygulanan deneysel islemlerin ve segilen parametrelerin ince
tabaka liretimi i¢in uygun olduklar1 belirlenmis oldu. Goézlenen morfolojik 6zelliklerin,
literatiirde belirtilen 6zelliklere (yiiksek performansli SOFC katot elektrotu ozellikleri)
cok yakin olmasi nedeniyle, ¢alisilan LNF 6rneginin SOFC yapiminda kullanilmasinin

uygun olacagi sonucuna varildi.

(b)

Sekil 3.13. x=0.4 LNF ince tabaka perovskitinin SEM goriintiileri:
a. serbest dis ylizey,
b. i¢ kesit yiizey (~210 pum).

3.2.2.3. x=0.4 LNF ince Tabakasmin Elektriksel iletkenlik Ol¢iimii

x=0.4 LNF o6rneginin ince tabaka elektriksel iletkenliginin sicakliga baglh degisimi Sekil
3.14’de goriilmektedir. Grafikten, sicaklik artigina bagli olarak, iletkenliklerin de
diizenli olarak artis gosterdigi anlagilmaktadir. Elektrotun ~750 °C’deki ince tabaka
iletkenligi; o1=28.840 ohm”cm™ olarak gozlenmistir. Deneysel sonuclarin literatiir
bilgileriyle de uyum halinde oldugu belirlendi. Diger benzeri perovskit sistemlerinde
oldugu gibi LNF sistemi de karma iletkenlik 6zelligine sahip olup, 6zellikle yliksek
sicakliklarda (~600 °C den itibaren) oksijen iyonik iletkenligi, elektronik iletkenligine
gore, baskin hale gelmektedir. Buna bagli olarak, yiiksek sicakliklarda oksit iyonlarinin

mobilitelerindeki yiiksek artislar, iyi bir iletkenlik 0Ozelligi gostermesine neden
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olmaktadir. Daha Onceden de bahsedildigi gibi katot elektrotunun mikro yap1 ve
elektriksel iletkenlik ozellikleri SOFC performansim1 6nemli dlglide etkilemektedir.
Yukarida bahsedilen nedenden dolay, iiretilen LNF perosvkitinin katot tabanli hiicrede
elektrot olarak kullanilmasinin avantajli olabilecegi sonucuna varildi. Bu yilizden yakit

hiicresi yapiminda, x=0.4 LNF sisteminin katot elektrotu olarak kullanilmasina karar

verildi.
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Sekil 3.14. x=0.4 LNF ince tabakasinin sicakliga bagl
elektriksel iletkenlik degisimi.

3.3. Katot Aktif Kompozit Malzemesinin Uretimi ve Karakterizasyonu
3.3.1. XRD Olgiimleri

Farkli 0-Bi,0s tipi kat1 elektrolit iceren katot aktif toz kati karigimlari, kiitlece %50 toz
katot, % 50 elektrolit oranlarinda toplam kiitle 4.5 gram olacak sekilde tartimlar
yapilarak ve ogiitiilerek hazirlandi.Toz olarak hazirlanan katot aktif malzemelerin
kompozit 6zelligini gosterip, gésteremeyeceginin, baska bir ifade ile faz kararliliginin
kontrol edilmesi amaciyla bazi 6n 1s1l islem denemeleri yapildi. Bu amag¢ dogrultusunda,
toz katot aktif orneklere 750 °C’de 12 saat 1sil islem uygulandiktan sonra XRD
dlgiimleri yapildi. Olgiilen XRD toz desenlerinden bazilar1 Sekil 3.15 gériilmektedir.
Her bir katot aktif 6rnegine ait XRD toz deseninin, daha 6nceden 6l¢iilmiis olan katot ve
ilgili kat1 elektrolitin XRD toz desenleriyle cakistirmalar1 ve her bir faza ait XRD

deseninin, katot aktif Orneginin XRD deseni ile karsilastirmasi yapildi.
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Karsilagtirmalarda, katot ve elektrolit fazlarina ait olan difraksiyon piklerinin
(cogunlukla siddetleri yiiksek difraksiyon pikleri), 1s1l iglem sonrasi dl¢lilmiis olan katot
aktif XRD toz desenlerinde tekrar gozlenip gdzlenmedikleri izlenerek, faz analizleri
gergeklestirildi. Faz analizleri sonucunda, katot veya kati elektrolit fazlarinda her bir
bozunmanin/faz degisikliginin veya katot ile kati elektrolit arasinda istenmeyen
etkilesimlerin/reaksiyonlarin olusup olusmadig1r belirlenmeye c¢alisildi. Diger kati
elektrolitleri iceren katot aktif sistemlerine ait XRD toz desenlerinin, sekillerde verilen
desenler ile ¢ok yakin benzerlik gosterdikleri belirlendi. Ornek olarak verilen XRD
spektrumlar1 incelendiginde, katot aktif orneklerinde gozlenen difraksiyon piklerinin
tamaminin ya kat1 elektrolite ya da katot malzemesine ait difraksiyon pikleri ile ortiisme
yaptiklar1 ve difraksiyon pik acilarinda da Onemli bir degisiklik/kayma olmadigi
gozlenmektedir. Katot ve kati elektrolit fazlarini ait bazi az sayida difraksiyon pikinin
cok diisiik siddetli olmalarindan dolayi, katot aktif XRD toz deseninde var olmadiklar1
belirlendi. Diger taraftan, katot aktif XRD piklerinden bir kaginin hem kat1 elektrolite ve
hem de katot Ornegine ait olduklari anlasilmaktadir. Bu tiir difraksiyon piklerinin
tesadiifen yaklasik ayn1 agilarda gozlenen elektrolit ve katot sistemlerine ait ortak pikler
olduklar1 sonucuna varildi. Yapilan faz analiz sonuglari, katot aktif Orneklere
uygulanan 1s1l islemin, herhangi bir bozucu etkiye yol agmadigini gostermektedir.
Hekzagonal birim hiicre tipine sahip LNF katot veya fcc orgii tipine sahip katkilanmis o-
Bi,05 tabanl elektrolit sistemlerinin her ikisinde de herhangi bir faz doniisiimiiniin/faz
bozunmasinin olusmadig1 anlasilmaktadir. Ote yandan termal etki sonrasinda, katot ve
elektrolit bilesenleri arasinda istenmeyen kimyasal etkilesimlerin olmadig1 sonucunu da
isaret etmektedir. Elde edilen bulgular dogrultusunda, lizerinde calisilan katot aktif
orneklerinin ayn1 anda hekzagonal (katot) ve fcc (kati elektrolit) kristal sistemlerini
iceren heterojen kat1 karisim niteliginde olan, kompozit malzemelerine benzer sistemler
olduklar1 sonucuna varildi. Deneysel sonuglarin beklentilerimiz dogrultusunda
gerceklesmesi ve olumlu olmalar1 nedeniyle, her bir kati elektrolite ait olacak sekilde
hazirlanan katot aktif toz 6rneklerinin ince tabaka olarak uygulamalarmin yapilmasina
karar verildi. Katot aktif malzemelerin, mikroyapisal 6zellikler bakimindan katot ve
elektrolit tabakalarma ne yodnde etki yaptiklarimin incelenmesi (6zellikle tabakalar

arasinda baglanmay1 saglayip, saglamadiklar1) ise ince tabaka uygulamalari sonrasina

birakaldi.
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Sekil 3.15. x=0,4 LNF ve % 13 mol 0-Bi,03
malzemelerinden olusan katot aktif
kompozitinin ve diger 6rneklerin XRD desenleri:
a. katot aktif 6rnegi
(750 °C’de 12 saat 1s1l islem sonrast),

b. x=0,4 LNF katot elektrotu

(1350 °C’de 12 saat 1s1l islem sonras),
c. %13 mol §-Bi,05 kat1 elektroliti
(800 °C’de 24 saat 1s1l islem sonrast).

3.3.2. Katot Aktif Ince Tabakalarinin SEM Karakterizasyonlari

Farkl1 §-Bi,0s tipi kat1 elektrolit i¢eren katot aktif tabakalarin tiretimleri gerceklestirildi.
Tabakalarin mikro yap1 6zellikleri taramali elektron mikroskobu ile incelendi. Serbest
dis ylizey gortintiileri, LNF | Katot Aktif (%50LNF+%50 6&DSB) olarak birlestirilmis
tabakanin katot aktif ylizeyinden taramalar yapilarak alindi. Elde edilen goriintiilerden
bazilar1 asagida sekillerde verilmistir. Mikro yapilarda, gdzenekliligin ve o6zellikle

kompozit sistemlerin olusup olugsmadigi incelendi.
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Sekil 3.16. %11-DSB iceren katot aktif tabakasina ait SEM dis ylizey goriintiileri.

Yapilar incelendiginde, kati elektrolit ve katot fazlarina ait taneciklerin ¢ogunlukla
homojen dagildiklari, sistemin heterojen Ozellikte oldugu, tanecikler arasinda genel
olarak grain baglanmalarinin olugsmadigi, kiimelesme (y1ginlasma) seklinde dagildiklar
anlasilmaktadir. Bu gozlem daha 6nce XRD olgiimlerinde de yorumlandigi gibi, kati
elektrolit ile katot fazlar1 arasinda herhangi bir etkilesimin/kimyasal reaksiyonun
olmadigina isaret etmektedir. Bu durum katot aktif sisteminin kompozit 6zellikli bir
yapr gosterdigini ortaya koymaktadir. Diger taraftan katot aktif tabaka olusumu ile
birlikte tanecik boyutlarinda dikkate deger bir degisimin olmadigi da gozlenmektedir.
Katot aktif tabaka igersinde bulunan fazlarin tanecik boyutlar1 LNF i¢in ~2um iken kati
elektrolit i¢in ise ~4-5um civarinda oldugu belirlendi. G6zlenen tanecik boyutlarinin
daha onceden belirlenen katot ve kat1 elektrolit (ayr1 tabakalar) bilesenlerinin tanecik
boyutlar1 ile uyumlu oldugu sonucuna varildi. Tanecik boyutlarinin kati elektrolit i¢in
biiyiik, katot malzemesi i¢in daha diisiik olmasi, daha 6ncede belirtildigi gibi tabakalarin
kaynagmasi esnasinda {clii faz baglarinin olusumlarin1 kolaylastirici yonde etki
yapmaktadir (Sekil 3.17). Ayrica gézenekli yapilarin da iiclii faz baglanmalarin artirici
yonde etkiledigi de bilinmektedir. Fazlar i¢in tanecik boyutlarinin tersi olmasi
durumunda ise t¢lii faz baglarimin olusumu engellenerek, yakit hiicresi performansini
disiiriici  yonde bir etki ortaya ¢ikmaktadir. Mikro yapilardaki gozeneklilik
incelendiginde belirgin olarak gdzenekliligin olustugu da goézlenmektedir. Daha once
incelenen katot tabakalarina ait gozeneklikle karsilagtirildiginda, katot aktif tabaka
gozenekliliginde az da olsa disme oldugu anlasilmaktadir. Gozeneklilikteki

azalmanin,kompozit yapilardan dolay1 taneciklerin homojen dagilmalarina kargin,



88

boyutlarinin homojen dagilim gostermemesinden kaynaklanmis olabilecegi sonucuna

varildi.

Gozenek Aktif Tabaka Tanecikleri

Elektrolit

Uclii faz baglar

Sekil 3.17. Kat1 oksit yakit hiicresinde ticlii faz
baglanmalarinin olusum modeli.

Sekil 3.18.’de, birlestirilmis tabakalara ait ara yiizey Ornek SEM kesit goriintlisii
verilmistir. Birlestirilmis Dort Bilesenli, Katot Elektrotu | Katot Aktif Tabakasi | Kat1
Elektrolit | Anot Elektrotu Yakit Hiicresinin Uretilmesi (sayfa 134) béliimiinde
birlestirilmis tabakalara ait ¢ok sayida kesit ylizey goriintiisii verildiginden, bu kisimda
diger Orneklere ait goriintiiler verilmedi. Ornek ara yiizey goriintiisiinden de
anlasilabilecegi gibi; LNF katot | katot aktif |kati elektrolit tabaklarmimn birbiriyle
kaynastigi, tabaka yiizeyleri boyunca kontak saglandigi anlasilmaktadir. XRD sonuglari
da dikkate alindiginda, iiretilen katot aktif sisteminin, LNF katot tabakasi ile mikro
yapisal 6zellikler bakimindan uyumlu olduguna isaret etmektedir. Diger taraftan katot
aktif tabaka kalinliklarinin, genellikle ~20-50 um (2 kez kivamli kaplama) civarinda
oldugu belirlendi.
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MAG = 370X Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :28 Apr 2010

Sekil 3.18. LNF | %14-DSB+LNF(Katot Aktif)| %14-DSB kat: elektrolit ii¢

bilesenli sistemin ara yiizey goriintiisii.

Katot aktif tabakanin katot tabakasi ile uygunlugu belirlendikten sonra kati elektrolit
bileseni ile uyumlu olup olmayacaginin belirlenebilmesi ile ilgili 6n denemler de
yapildi. Bu amag¢ dogrultusunda bu sefer katot aktif tabaka yiizeyine §-Bi,Oj3 tipi kati
elektrolitlerinin kaplama ve sinterleme c¢aligmalar1 gerceklestirildi. Sekilde gorildigi
gibi Katot Aktif | Kati Elektrolit ara ylizeyi boyunca, katot aktif ve elektrolit
tabakalarmin kontak/temas yaptiklart anlasilmaktadir. Bu gozlem, kullanmay1
planladigimiz katot aktif kompozit malzemesinin kat1 elektrolit tabakasi i¢in de uygun

oldugunu gostermektedir.
3.4. Anot Aktif Kompozit/Sermet Malzemelerin Karakterizasyonlari
3.4.1. 0-Bi,O3/Metalik Ag Sermet Sistemi

3.4.1.1. XRD Olciimleri

Bu tez c¢aligmasinda oncelikle metalik Ag ball mill_sisteminde ogiitiilerek tanecik

boyutlarinin uygunlagmasi1 saglandi. Yapilan deneylerde, hacimce %80 oraninda
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metalik Ag ve %20 oraninda §-Bi,O; tabanli kat1 elektrolitlerinden birisini igerecek
sekilde hazirlanan farkli sermet (seramik+metal karisimi) sistemlerinin caligmalari
gergeklestirildi. Hazirlanan sermet sistemlerine 750 °C’de 12 saat siireyle 1s1l islem
uygulandi. 0-Bi,O3 kati elektrolitini igeren sermet sisteminin 1sil iglem sonrasinda
Olclilen 6rnek XRD toz deseni Sekil 3.20.c ve d’de goriilmektedir. Diger sermet
sistemlerine ait XRD desenlerinin sekilde verilen desenler (sermet sistemine ait) ile gok

yakin benzer olduklar1 gézlendi.

10 20 0 0 0 0 70 80 %0
20(°)

Sekil 3.19. 0-DSB ve metalik Ag igeren (hacimce; % 20:80)
sermet sistemine ait XRD toz desenleri:
a. 0-DSB,
b. Saf Ag,
c. 0-DSB +Ag sermet sistemi (1s1l iglem uygulanmamus),

d. 0-DSB +Ag sermet sistemi (750 °C 12 saat 1s1l islem sonrast).

Sekil 3.19.da verilen toz desenleri incelendiginde, 1sil islem uygulanmis ve
uygulanmamig sermet sistemine ait XRD toz desenleri arasinda 6nemli bir farkin
olmadigi, desenlerdeki difraksiyon piklerinin tamaminin cakistigi anlasilmaktadir.
Ayrica 1s1l islem uygulanmis sermet sistemine ait XRD toz deseninde, saf Ag ve &DSB
elektrolitine ait difraksiyon piklerinin tamaminin aymi difraksiyon acilarinda var
olduklari, karistirma oranlarindan dolay1 sadece pik siddetlerinde degisimler oldugu

gozlenmektedir. Bu durum; sermet sistemi igerisinde var olan Ag ve DSB fazlarinin
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birbirlerine 1s1l islem esnasinda bozucu etki yapmadiklarini, fazlarin stabilizasyonlarinin
olduk¢a iyi oldugunu ve her iki fazdan olusan sermet bir sistemin olustugunu
gostermektedir. Benzeri sonuclar diger kati elektrolitleri iceren sistemler i¢in de
gozlenmistir. Elde edilen sonuglar dikkate alinarak, Ag iceren sermet malzemelerinin
mikro yap1 6zelliklerinin de uygun olmasi durumunda, kat1 oksit yakit hiicresinde anot

elektrotu olarak kullanilabilecegi sonucuna varildi.

3.4.1.2. DTA/TG Olc¢iimii

Asagidaki sekilde metalik Ag’tin 800 °C’ye kadar 1sitma ve sogutma esnasinda 6lgiilen

DTA/TG grafikleri goriilmektedir.

TGA DTA
(i) (V)

50 100 200 300 400 S00 &00 700 &00

Sicakhk ("C)

Sekil 3.20. Saf Ag’iin 6l¢iilen DTA/TG diyagramu.

Sekilden de goriildiigii gibi 800 °C’ye olan hem 1sitma hem de soguma esnasinda,
metalik Ag’de herhangi bir faz doniisiimiiniin, parcalanmanin veya oksidasyonun
olugsmadig1 anlasilmaktadir. Bu gozlem, ayni zamanda literatiirde Ag icin belirtilen
bilgilerle uyumlu olup, belirtilen sicakliga kadar termal olarak kararli oldugunu
gostermektedir.

3.4.2. 0-DSB/Ag,0 Kompozit Sistemi

3.4.2.1. XRD Olciimleri

Tez calismasinin bu kisminda, Ag iceren anot elektrotuna alternatif olarak yapimini

planladigimiz Ag,O igerikli anot malzemeleri lizerinde 6n deneme calismalar1 yapildi.
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Bunun i¢in oncekilere benzer sekilde, hacimsel olarak %80 Ag,O (6nceden Ggiitiilmiis)
ve %20 kat1 elektrolit iceren karigimlar 6glitmeyle homojenize edilerek hazirlandilar.
Farkli kat1 elektrolit tiplerini igeren toz karisimlarin 750 °C’de 12 saat 1sitilmalarindan

sonra XRD karakterizasyonlar1 yapildi.

Olgiilen XRD desenlerinden 6rnek olarak segilen, DSB ve Ag,O’den olusan sistemin
toz deseni Sekil 3.21°de verilmistir. Diger sistemlerin XRD toz desenlerinin, sekilde
verilen desene benzer olduklari belirlendi. Isil islem uygulanmis kompozit sistemine ait
XRD toz deseninde, DSB kati elektrolitine ait difraksiyon piklerinin degisime
ugramaksizin var olduklar1 gézlenmektedir. Bu sonug, anot elektrotu yapiminda
kullanilan Ag,O’in, DSB kat1 elektrolitine bozucu etki yapmadigini1 ve kat1 elektrolitin
fcc kristal orgiisiinde herhangi bir doniisiimiin olusmadigina isaret etmektedir. Bundan
dolayi, Ag,O ve DSB fazlarinin 1s1l islem esnasinda birbiriyle reaksiyona girmeksizin

heterojen kat1 karisim niteliginde kompozit bir sistemin olusumunu sagladiklari

bulgulandi.
200 |l J I tl ot J.l A )
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Sekil 3.21.DSB ve Ag,O igeren (hacimce;% 20:80)
kompozit Sistemi ve diger drneklere ait XRD
toz desenleri:
a. DSB,
b. Saf Ag,0,
c. DSB +Ag,0 kompozit sistemi
(750 °C’de 12 saat 1s1l iglem sonrast).
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Daha dnceden denemelerini yapmis oldugumuz NiO sisteminden farkli olarak Ag,O’in
kat: elektrolite bozucu etki olusturmamasimnin nedeni olarak, bilesigin Ag'" katyonlarin
icermesinden kaynaklanmis olabilecegi sonucuna varildi. Daha 6nceden de belirtildigi
gibi Bi,O3’in kararsiz polimorflarint kararli hale getirebilmek icin saf Bi,Os igerisine
kat1 hal reaksiyonlari ile cogunlukla 2+, 3+ veya 5+ yiikseltgenme basamaklarina sahip
ve genel formiilleri MO, M,0Os veya M>0; olan metal oksit bilesiklerinin katkilanmalari
yapilmaktadir. Genel olarak, MO (M*") tipi oksit bilesiklerinin dope edilmesi Bi,O;
tipi fazin stabilizasyonunu saglarken, M>03; (M"") tipi maddelerin katki maddesi olarak
kullanilmasi, reaksiyon kosullarina bagli olarak ¢ veya f fazlarinin kararli hale
gelmelerine yol agmaktadir. Bu bilgilere dayali olarak, anot elektrotunun iiretilmesinde
NiO bilesiginin (Ni*") bozucu etki (daha 6nce yapilan denemelerde) gosterdigi, Ag,O
maddesinin ise Ag'” katyonlarindan dolay kat1 elektrolit icin bozucu etki olusturmadig
sonucuna varildi. On deneme sonuglar1 géz éniinde bulundurularak, Ag,O bilesiginin de
anot elektrotu yapiminda kullanilabilecegi 6ngoriildii ve ince tabaka g¢aligmalarinin

yapilmasi planlandi.

3.4.2.2. DTA/TG Ol¢iimii

+— sogutma

Sicakhk ("C)

Sekil 3.22. Saf Ag,O’in olgiilen DTA/TG diyagrama.

Yukaridaki sekilde ise Ag,O igin 800 °C’ye kadar olan 1sitma ve sogutma esnasindaki
degisimler goriilmektedir. Isitma egrisinde ~350-400 °C sicaklik araliginda madde de

ekzotermik bir etkinin olustugu gézlenmektedir. Bu etkinin literatlirde varligi bilinen,
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Ag,0’in indirgenme/par¢alanma dontisiimiine karsilik geldigi sonucuna varildi. Buna
gore; Ag,O ~350-400 °C sicaklik araliginda indirgenme reaksiyonu vererek, metalik
Ag’e doniismektedir. Bu durum ayni zamanda maddenin 1sitma esnasindaki TG

degisimindeki diismeden de anlagilmaktadir.

Agr0(k) > Ag(k) + 1/202(g)

Ote yandan sofuma esnasinda hem DTA ve hem de TG grafiklerinde herhangi bir
degisim gozlenmemesi, indirgenmeyle olusan metalik Ag’liin faz kararliligim

koruduguna isaret etmektedir.
3.4.2.3. Anot Tabakalarimin SEM Karakterizasyonlari

Yapilan kaplamalar ve sinterlemeler sonrasinda iiretilen anot ince tabakalarinin mikro
yapt Ozelliklerini incelemek amacityla SEM dl¢limleri yapildi. SEM goriintiileri
tabakalarin dis serbest ve kesit yiizeylerinden alindi. Ornek olarak verilen SEM
goriintiileri incelendiginde, kompozit sisteminde tanecik dagilimlarindaki homojenligin
ve densifikasyonun oldukca iyi oldugu ve tanecikler arasi grain baglanmalarinin
gergeklestigi  gozlemlenmektedir. Asagidaki sekillerde yapilan oOl¢limlerden Ornek

olarak secilenlerinden bazilar1 goriilmektedir.

Sekil 3.23. 0-DSB ve Ag igeren (hacimce; % 30:70) sermet
sistemine ait SEM serbest yiizey goriintiisii
(750 °C’de 5 saat 1s1l islem sonrast).
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Sekil 3.24. Saf Ag,0O tabakasinin 750 °C’de 12 Saat
151l islem sonrasi 6l¢iilen SEM serbest
yuzey goruntisi.

Tanecik boyutlarinin ~5-6 pm civarinda dagilim gostermekle birlikte, 6-B1,03 fazinin
tanecik boyutlarmin (~5 um) diger fazin tanecik boyutlarina (5 pm’nin altinda) gore;
cok az biiyiik oldugu anlagilmaktadir. Elektrolite ait tanecik boyutlarimin diger fazin
tanecik boyutlarindan biiyiik olmasinin, yakit hiicresi performansini artirici yonde
etkileyebilecek olumlu bir 6zellik olabilecegi tahmin edildi. Goriintiilerde kati elektrolit
tanecikleri, sadece elektrolitten olusan ince tabaka SEM goriintiileriyle karsilagtirmalar
yapilarak diger faza ait taneciklerinden ayirt edilmis ve belirlenmistir. Ayrica tanecik
tiiri karsilastirmalarinda, toz halden organik baglayici kullanarak tabaka haline getirilen
saf Ag,O’in SEM gorlintiisiinden de faydalanilmistir. Metalik Ag igeren sermet
sisteminde ise tanecik boyutlarinin, Ag,0 igeren kompozit sistemlerine gére daha kiiciik
oldugu gozlenmistir. Sermet sistemi igin de her iki faza ait taneciklerin homojen dagilim
gosterdikleri ve tanecikler arasi grain baglanmalarinin oldukga iyi olustugu belirlendi.
Bahsedilen olumlu mikro yapisal 6zelliklere karsin yapilarda porozliigiin hi¢ olugsmadigi
anlasilmaktadir. Daha 6ncede belirtildigi gibi anot elektrotu, yiizeyine yakitin (H, gazi
veya diger gazlarin) gonderildigi elektrottur. Gaz gecisinin (diflizyonunun) kolaylikla
saglanabilmesi i¢in elektrotun belli oranda pordzliige sahip olmasi zorunlulugu vardir.
Diger bir ifadeyle pordzliiglin hi¢ olmamasi yakit hiicresinin ¢ok diisiik performansla
calismasina veya hi¢ enerji tliretmemesine neden olmaktadir. Bu gerek¢eden dolayi,
calismada iretilen anot elektrotlarinin mevcut yapisal ozellikleriyle yakit hiicresi
yapiminda kullanilamayacaklar1 ve tabaklarin porozliiklerini artirict  dogrultuda

denemeler yapilmasi gerektigi sonucuna varildi. Uretilen anot elektrotlarinda pérozliik
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gozlenmemesine ragmen, kaplama kalinliklar1 hakkinda bilgi sahibi olabilmek amaciyla
SEM ara yiizey oOlglimleri yapildi. Elde edilen goriintiilerden bazilar1 Sekil 3.25°de

verilmigtir.

(a) (b)
Sekil 3.25. Anot tabakalarinin 6l¢iilen baz1t SEM kesit (ara) yiizey goriintiileri:
a. DSB ve Ag iceren (hacimce; % 30:70) sermet sistemi
(750 °C’de 5 saat 1s1l islem sonrasi),
b. DSB ve Ag,O iceren (hacimce; % 30:70) kompozit sistemi
(750 °C’de 5 saat 1s1l islem sonrasi).

Olgiim yapilan tabaklar 750 °C’de 5 saat siireyle 1s1l islem yaparak iiretilen tabakalar
olup, 1sil islem siiresi yeterli olmadigindan tabaklarin beklenen derecede diizgiin
olmadiklart ve kirillganliklarin fazla oldugu belirlenmistir. Ayrica ara yiizey
goriintiilerinden de pordzliigiin var olmadig1 anlasilmaktadir. Bu goézlem, 1sil islem
stiresinin disiiriilmesinin porozliigiin olusumunu fazlaca etkilemedigini gostermektir.
Goriintlilerden de anlasilacagr gibi tabaka kalinliklarinin yaklasik olarak 130-150 pum
arasinda degistigi anlasilmaktadir. Gozlenen kaplama kalinliklari, spin coating
sisteminde 9-10 kez kaplama ve sinterlemeler sonrasindaki tabaka kalinliklarina karsilik
gelmektedir. Diger taraftan, tez ¢aligmasinda katot destekli yakit hiicresinin yapilmasi
planlanmis oldugundan, anot tabaka kalinliklarinin ¢ok yiiksek oldugu sonucuna varildi.
Bu yiizden spin coating sisteminde kaplama sayis1 diisiiriilerek (3-4 kez kaplama)
tabakalarin inceltilmesi (50-60 um civar1) ongoriildii. Calisilan anot elektrotlarinin
porozliiklerini iyilestirebilmek amaciyla 1s1l islem sicakligi ve siiresi ile ilgili bazi ilave
deneysel islemler yapildi. Sinterleme sicakligi ve siiresi azaltilarak pordz yapilarin

olusup olusmadig1 kontrol edildi. Denemeler sonrasinda elde edilen SEM
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goriintiilerinden bazilar1 asagidaki sekil 3.26-3.27°de verilmistir. Goriintiilerden de
anlasilacag1 gibi tabakalarin 1s1l islem sicakliginin diisiiriilmesi az da olsa pordzliigiin
olusumunu saglamaktadir. Dusiik derecede pordzliik olusumuna karsin, 700 °C’de
yapilan sinterleme islemi bu defa tabaka saglamliginin ve diizgiinliigiiniin diismesine
yol agmugtir. Ayrica 700 °C’de gozlenen péroz yapinin malzemenin anot elektrotu

olarak kullanilabilmesi i¢in yeterli olmadig1 sonucuna da varildi.

(a) (b)
Sekil 3.26. Anot tabakalarinin 6l¢iilen bazt SEM serbest dis yiizey goriintiileri:
a. DSB ve Ag,O igeren (hacimce; % 10:90) kompozit sistemi
(700°C’de 5 saat 1s1l islem sonrast),
b. DSB ve Ag,O igeren (hacimce; % 10:90) kompozit sistemine
(700°C’de 5 saat ve ardindan 750 °C’de 5 saat 1s1l islem sonrasi).

(2) (b)

Sekil 3.27. Anot tabakalarinin 6l¢iilen bazt SEM serbest dis yiizey goriintiileri:
a.DSB ve Ag,0 igeren (hacimce; % 10:90) kompozit sistemi
(700°C’de 5 saat ve ardindan 12 saat ilave 1s1l iglem sonrast),
b.DSB ve Ag,O igeren (hacimce; % 10:90) kompozit sistemine
(750°C’de 5 saat ve ardindan 24 saat ilave 1s1l islem sonrast).
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Anot sistemlerine ait hacimsel stokiyometrik oranlarin ve 1sil iglem siiresinin
degistirilmesin de pordzliigii degistirmedigi, artirict bir etki olugturmadig gozlendi. Isil
islem siiresinin porozliigii degistirmemekle birlikte kati1 elektrolit fazina gore; diger

fazin tanecik boyutlariin biraz biiytimesine yol agtig1 belirlendi.

Anot sistemlerine ait hacimsel stokiyometrik oranlarin ve 1sil iglem siiresinin
degistirilmesinin de pordzliigii degistirmedigi, artirict bir etki olusturmadigi gozlendi.
Anot tabakalarinin porozliiklerini iyilestirmeye yonelik yapilan biitiin deneysel islemler
sonucunda, kat1 oksit yakit hiicre yapiminda kullanilabilir diizeyde pordz yapilarin
olusmadig1 belirlendi. Bu yiizden anot malzemeleri igerisine aktif karbon katilarak,
pordz yapilar elde edilmeye ¢alisildi. Bunun i¢in anot kaplama karigimu igerisine 0.5 g
aktif karbon katildiktan sonra, anot ince tabakasi iiretimi i¢in yapilan deneysel islemler
tekrardan uygulandi. 750 °C’de ham tabakalarin sinterlenmesi sonrasinda, poroz
yapilarin olustugu, SEM o0l¢lim sonuglarina gore belirlendi. Asagidaki sekillerde

iiretimleri gergeklestirilen pordz anot yapilardan bazilar1 goriilmektedir.

Sekil 3.28. %11 6-DSB ve Ag,0O igeren (kiitlece;
% 50:50) 0.2 g aktif karbon eklenmis
kompozit sistemine ait SEM serbest dis yiizey goriintiisii
(750 °C’de 18 saat 1s1l iglem uygulanmas).
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Sekil 3.29. %14 5-DSB ve Ag,0 igeren (kiitlece;%
60:40) 0.2 g aktif karbon eklenmis kompozit
sistemine ait SEM serbest yiizey goriintiisii (750 °C’de
18 saat 1s1l islem uygulanmas).

Sekil 3.30. &Bi,03, 0.3 g aktif karbon ve Ag iceren (hacimce;
% 40:60) sermet sistemi SEM g0riintiisii.

Yapilan tiim denemeler sonucunda; anot elektrotu iiretimi i¢cin Ag,O-Kat1 Elektrolit-
Aktif Karbon tiglii sisteminden olusan kompozit sisteminin uygun oldugu ve yakit
hiicresinde Oncelikli olarak kullanilmasi1 dngoériildii. Baslangigta 6n deneme c¢aligsmalari
yapilan metalik Ag sisteminden olusan sermet sisteminde, porozliigiin kompozit
sistemine gore biraz daha az oldugu belirlenmistir. Ayrica sermet malzemesinin kati

oksit yakit hiicresi yapimi i¢in kati elektrolit ylizeyine kaplanmasi ve sinterlenmesi
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sonrasinda, kat1 elektrolit yiizeyi ile tam kaynagma yapmadigi, bazen yiizeyden ayrildigi

veya kivrilma yaptig1 gézlendi.

Ag sermet sistemiyle ilgili belirtilen olumsuzluklar bu tez ¢alismasinda yapilan
iyilestirmeler ve calismalar sonucunda giderilmistir. lyilestirmelerde, sermet sisteminin
hazirlanmasinda kullanilan Ag tozu Ogiitlilerek tanecik boyutlar1 ve kaplama kivami
diisiiriilerek, tabakalarin kaplamalar1 gerceklestirilmigtir. SOFC {iretimleri esnasinda
hem Ag,0’den olusan kompozit sisteminin hem de sermet sisteminin (iyilestirmelerden
sonra) kati elektrolit tabakasi ile uyum sagladigi, sinterlemeler (750 °C ve 18 saat)
sonrasinda yilizey boyunca temas/kontak sagladigi bulgulandi. On denemelerin olumlu
sonuclanmasindan dolayi, tez ¢aligmasinin bir sonraki asamasinda kompozit ve sermet
anot sistemleri tek basma (bagimsiz) tabakalar olarak iiretilmeyip, dogrudan yakit
hiicresinde kat1 elektrolit ylizeyine tabaka olarak kaplamalar1 ve sinterlemeleri
yapilmistir. Anot elektrotu iretimi ile ilgili degisik malzemelerin iiretilmesi ve
karakterizasyonlar1 ¢alisilmis olup, Ag,O, 6-Bi,O; tipi kat1 elektrolit, aktif karbon
bilesenlerinden olusan kompozit sistemi ve Ag, 6-Bi,03, aktif karbon bilesenlerinden
olusan sermet sisteminin SOFC iiretiminde anot elektrotu olarak kullanilabilecekleri
sonucuna varimustir. Yapilan deneyler esnasinda Ag igerikli sermet sisteminin
(hacimce %80:20) tabaka sekline getirilmesinden sonra rengi tam beyaz olarak
gbzlenmistir. Ag,O (orijinal rengi siyah) iceren kompozit sisteminde (hacimce %80:20)
ise tabaka renginde tam beyazlasma (kismen beyazlik) olmadigi, sermet sisteminden
farkli renge sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum, kompozit sistemi igerisindeki
Ag>0’in kismen indirgendigine igaret etmektedir. Ciinkii tam indirgenmesi durumunda,
151l islem sonrasi tabaka renginin ayni bilesimdeki sermet tabakasi ile tam aynisi olmasa
bile yakin renkte olmasi gerekirdi. Bu durum, her iki bilesenin de birim hiicre tiplerinin
(kiibik) ayn1 olmas1 ve XRD toz desenlerin ¢ok yakin benzerlik gostermesi nedeniyle,
XRD ol¢limleriyle de netlestirilememistir. Ancak gézlenen mikro yapi ve dzelliklerinin
farklilik gdstermesi, Ag,O’in tamamen metalik Ag’ye donlismedigine isaret etmektedir.
Bu ayni1 zamanda, kompozit sisteminde gézlenen pordzliigiin daha iyi olmasinin nedeni
olarak tahmin edilmistir. Ag,O’in tamamen indirgenmemesinin nedeninin, bilesik
icerisindeki O® iyonlarindan bir kismuinmn, kompozit sistemin igerisindeki ve bir alt

tabaka olan kati elektrolit tabakasinda bulunan &-Bi,O; tanecikleri ile olan grain
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baglanmalarina katilmis olmalarindan da kaynaklanmis olabilecegi, olasilig1 da goz

oniinde bulundurulmustur.

3.5. Kati1 Oksit Yakit Hiicresi Yapim Calismalar: ve Karakterizasyonlar

Tez calismamizda, kullanilan katot, katot aktif tabakanin, kati elektrolitin ve anot
malzemelerinin sinterlenme sicakliklar1 birbirine yakin olmadigindan, katot destekli ve
tabaka sekilli (kare) yakit hiicresinin yapilmasi 6ngoriilmiistiir. Bu dogrultuda, tabaka
halinde katot elektrotu yapildiktan sonra substrat olarak kullanilarak sirayla katot aktif
tabaka, kat1 elektrolit ve anot elektrotu degisen kalinliklarda kaplanmis ve her tabaka
(katot aktif tabaka, kati elektrolit, anot elektrotu) kaplandiktan sonra her kaplama
basamagi i¢in ayr1 sinterleme 1s1l islemleri yapilmistir. Baslangicta, her sinterleme
asamasinin devaminda gerekli karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra diger tabakalarin
kaplanmasi islemine gecilmistir. SOFC {iretiminin ilerleyen agsamalarinda ise her tabaka
icin ayr1 karakterizasyon yapilmamis olup, biitiin (y181n, stack) olarak iiretilen hiicreler
tizerinden olglimler yapilmistir. LNF destekli tabanli SOFC sistemlerinin tiretimlerinde
daha Once belirlenen deneysel yontemin aynist uygulandi. Sinterlenmis katot
elektrotlarindan ¢ok sayida tiretilip, Katot Elektrotu - Katot Aktif Tabaka - Kati
Elektrolit = Anot (anot aktif) Elektrotu siralamasina gore biiyiiltme yaparak, o-DSB
tabanli ve katot destekli yakit hiicrelerinin (stack, yigin) tretimleri gergeklestirildi.
Uretilen yakit hiicrelerinin ¢ogunlukla SEM ve performans olciimleri (miliwatt/cm®

olarak) yapildi.

3.5.1. Birlestirilmis Iki Bilesenli, Katot Elektrotu|Kat0t Aktif Tabakasinin

Uretilmesi

Daha oOnceden yapilan deneysel calismalar sonrasinda optimize edilerek belirlenen
deneysel yontemin aynisi kullanilarak, katot aktif malzemelerinin, katot tabakalarinin
ylzeyine kaplamalar1 yapildi. Katot aktif tabakalarin olusturulmasi, her bir kati
elektrolit sistemi icin ve her seferinde yeni LNF substrati kullanilarak
gergeklestirilmistir.  Sinterlemelerden sonra katot|katot aktif olarak birlestirilmis iki
bilesenli tabakalarin genelde elde edildigi gozlendi. Sekil 3.31 ve 3.32°de (sayfa 110)

katot,katot aktif, elektrolit, anot olarak birlestirilmis dort bilesenli hiicre yigininin sem
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kesit yiizey goriintiileri yer almaktadir. Ornek SEM gériintiilerinden de anlasilacag: gibi
katot ve katot aktif tabakalar1 arasinda tam kaynasmanin/temasin saglandigi
anlagilmaktadir. Ayrica, kaplama sayisinin az olmasi nedeniyle katot aktif tabaka
kalinliginin, katot tabakasina gore diisiik oldugu da goriilmektedir. Katot aktif tabakanin
porozliigii ile 6zellikler dnceki boliimde tartigilarak, yeterli oranda pordzliigiin varlig
ile bilgiler ve 6rnek SEM ylizey goriintiileri verilmistir. Tez ¢aligmasinda yapilan biitlin

SEM kesit yiizey goriintiileri, tabakalar1 ortasindan diizgiince keserek alinmustir.

3.5.2. Birlestirilmis U¢ Bilesenli, Katot Elektrotu | Katot Aktif Tabakasi | Kati

Elektrolit Tabakasmin Uretilmesi

Ikili tabaka olusturma calismalarinda katot ve katot aktif tabakanin birlestirilmesi ve
sinterlenerek saglamlastirilmasinin ardindan hiicrenin tgiincii tabakasi olan kati
elektrolitin tabaka olarak kaplama g¢aligmalarina gecildi. Kaplama calismalarinda, iki
bilesenli tabaka (Katot | Katot Aktif tabakasi) substrat olarak kullanildi. Cogaltilmis ve
tanecik boyutlar1 diisliriilmiis 6-Bi,O5 tabanli toz kati elektroliti ve organik baglayici
sistemini igeren kaplama karisimlar1 hazirlandi. Optimizasyonlar i¢in daha onceden
belirlenen oranlar referans alindi. Uygun stokiyometrik oranlarda hazirlanan koyu
kaplama karigimlari, substrat yiizeyine 3-5 kez olacak sekilde ve her seferinde ~0.5-0.7
mL enjeksiyon hacimleri ile kaplandilar. Spin coating sisteminde yapilan kaplama
islemleri bir 6nceki ince filmlerin {iretilmesi baslhiginda anlatilan ¢alisma parametreleri

g0z Oniinde bulundurularak, yeniden optimize edildi

Tablo 3.4. Spin Coating sisteminde kat1 elektrolit malzemelerinin

kaplama parametreleri.

Asama Dénme Hiz1 (rpm/dk) | Hizlanma Siiresi (s) | Calisma Siiresi (s)
1.Asama (Step) 250 2 7
2.Asama (Step) 1100 2 7

Kivamli olarak enjekte edilen kati elektrolit tabakasinin, kurutma esnasinda substrat
katot aktif yiizeyinden kendiliklerinden kivrilarak kalktiklar1 gézlendi. Bu yiizden, kati
elektrolit kaplama karigimlarinin koyulugu biraz diisiiriilerek (daha sivimsi) hale

getirilerek ve plastiklestirici orani artirilarak (250 pL) kaplamalar yapildi. Kendi
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halinde kurutmalar sonrasinda kati elektrolit tabakalarinda kalkmanin/ayrilmanin
olusmadig1 gozlendi. Ug bilesenli tabaka olarak iiretilen malzemeler igin 750 °C 18
saatte yapilan sinterleme yeterli olup katot aktif-kat1 elektrolit tabakalari arasinda
kaynasmalarin ve saglamlasmalarin gergeklestigi gozlendi. Yakit hiicresi olarak
tiretilmis sistemlerin kesit yiizeylerinden aliman bazi 6rnek SEM goriintiileri asagida
verilecektir. Ornek SEM gériintiilerinden, katot aktif | kat1 elektrolit yiizeyi boyunca tam
bir kaynagmanin saglandig1 ve kat1 elektrolitin 3-5 kez kaplama sonrasinda kalinliginin
50-70 pm civarinda oldugu anlasilmaktadir. Literatiirden edindigimiz bilgilere gore;
kat1 oksit yakit hiicre sistemlerinde, O* iyon transfer veriminin yiiksek olabilmesi i¢in
kat1 elektrolit kalinliginin diisikk olmasi tercih edilmektedir. Bu yiizden oOnceki
caligmalarda yapilan 9-10 kez kaplama sayisi hiicre iiretimlerinde azaltilarak, tabaka
kalmhginin diismesi saglanmistir. Ug bilesenli tabakalarm elde edilmesinden sonra anot
elektrotunun (dordiincii tabaka), kat1 elektrolit yiizeyine kaplanmasi ve hiicre yigininin

(stack) yapilmasi ¢aligmalarina gegildi.

3.5.3. Birlestirilmis Dort Bilesenli, Katot Elektrotu | Katot Aktif Tabakasi | Kati
Elektrolit | Anot Elektrotu Yakit Hiicresinin Uretilmesi

Son asama olarak, anot tabakasinin daha once ii¢ bilesenli olarak iiretilen tabakalarin
kat1 elektrolit yiizeyine kaplama ¢alismalar1 yapildi. Kaplamalarda, bir 6nceki boliim’de
anot malzemesi i¢in belirlenen deneysel kosullarin aynisi uygulandi. Anot elektrotu
olarak {tretilen kompozit malzeme, literatiirde bilinenlerden farkli olarak, yapilan tez
calismasina 6zgilin olarak ozellikleri gelistirilmis ve iiretilmistir. Kaplama calismalari
icin daha Once iiretilen anot kompozit malzemelerinden ¢ogaltmalar yapildi. Kompozit
malzemeler kiitlece iki farkli stokiyometerik oranlarda hazirlandi. Bunlardan ilki; %60
Ag)0, %40 kat1 elektrolit, ikincisi ise %50 Ag,O ve %50 kati elektrolit oranlarina
karsilik gelecek sekilde her kati elektrolit sistemi i¢in hazirlandilar. Benzer karisim
oranlar1 Ag/kat1 elektrolit sermet anot elektrot sistemi i¢in de uygulandi. Ayrica her
kompozit ve sermet sistemine 0.3 g aktif karbon ilave edildi. Toz karisimlarin
homojenlikleri i¢in otomatik oOgiitliiclide uzun siireli 6glitmeler yapildi. Kaplama
camurunun hazirlanmasinda daha Onceden belirlenen islemler sira ile uygulandi.
Substrat yiizeyinin ve boyutlarinin degismesinden dolay1r kaplama parametreleri

tekrardan degerlendirildi. Optimizasyonlar i¢in daha once belirlenen oranlar referans
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alindi. Uygunlagtirmalardan sonra kesinlestirilen anot kompozit kaplama karigimi

stokiyometrik oranlar1 asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 3.5. Anot elektrotu i¢in kaplama karisim hazirlama oranlari.

Etil a Kompozit Anot Elektrotu
Etanol | Toluen N . Dibiitil Ftalat Toplam (4.8 g
mL) | (mL) Seliiloz | Terpinol L) Ag,0 Toz Kati | Aktif
® ® Miktar1 | Elektroli | Karb
(€9) t(g) on (g)
225 225
495 | 16.00 0.50 0.045 250 0.3
? (%50) (%50)
4.95 16.00 0.50 0.045 250 2.70 1.80 0.3
(%60) (%40)

Substrat ylizeyi degisikliginden dolayi, spin coating sisteminde yeniden belirlenen

kaplama parametreleri Tablo 3.5’de gortilmektedir.

Tablo 3.6. Spin Coating sisteminde anot kompozitlerinin kaplama parametreleri.

Asama Dénme Hiz1 (rpm/dk) | Hizlanma Siiresi (s) | Caliyma Siiresi (s)
1.Asama (Step) 250 2 7
2.Asama (Step) 1100 2 7

Detector = SE1
Date :28 Apr 2010

MAG =
EHT = 20.00 kW

370 X

Sekil 3.31. Katot (LNF)lKatot Aktif (%14 DSB+LNF) Elektrolit (%14 molo-
DSB)|An0t (Kiitlece:%50 AgrO+%50 oDSB +0.3 g Aktif Karbon) olarak
birlestirilmis dort bilesenli hiicre y1gininin SEM kesit yiizey goriintiisii.
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L %
s e

MAG = 300 X Detector = SE1
EHT = 20.00 k' Date :10 Dec 2010

Sekil 3.32. Katot (LNF) | Katot Aktif (%11 DSB+LNF) |Kati1 Elektrolit (%11 mol &
DSB) | Anot (Kiitlece:%60 Ag,0+%40 o&DSB +0.3 g Aktif Karbon) olarak
birlestirilmis dort bilesenli hiicre yigininin SEM kesit ylizey goriintiisii.

Kati oksit yakit hiicrelerinin bilesenler arasinda ideal olarak beklenen
kaynagmalarin/kontaklarin iyi oranda saglandigi gozlendi. Stack toplam kalinliklarinin
biitiin sistemler icin esit olmamakla birlikte, kalinliklarin katot tabakasi i¢in ~500 um
civarinda oldugu bulgulandi. Hiicreyi olusturan diger bilesenler i¢in de ayn1 durum soz
konusu olup, kalinliklar stack tipine bagl olarak degisim gostermektedir. Genel olarak
kalinliklarin: 300-350 um (katot elektrotu), 40-50 um (kati elektrolit tabakasi) ve 40-50
pm (anot elektrotu) civarinda olduklar1 géze ¢carpmaktadir. Ayrica daha dnceki boliimde
tizerinde epeyce calisilan anot tabakasi pordzligi olusumlarinin da gerceklestigi
anlasilmaktadir. Daha onceden de planlandigir gibi katot aktif tabaka kalanliginin,
kaplama sayis1 azaltilarak (iki kez kaplama) diigmesi saglanmistir. Katot aktif tabaka
kalinligi kivami azaltilmig kaplama karigimlart i¢in ~30-40 um iken, daha onceden
paralel tabaka ¢ogaltmalar1 esnasinda daha kivamli karisimlarin kaplanmasi sonrasinda
tiretilen tabakalar i¢in 100-150 pum civarinda gdzlenmistir. Kivamin azaltilmasiyla
diistiriilen katot aktif tabaka kalinliklarinin heniiz beklenen diizeye inmedigi fark
edilmis olup, kaplama kivaminin biraz daha diigmesi gerektigi sonucuna varilmistir.
Calismanin sonraki asamalarinda, kaplama karigiminin kivami biraz daha azaltilarak,
tabakanin kalinliginin diigiiriilmesi 6ngoriildii. Kivamin daha da azaltilmasi ile birlikte

tabaka kalinliginin ¢ogunlukla 30 mikronun altina diistiigii gozlendi. Buna karsin, katot
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tabakasi i¢in ise kaplama sayisinin biraz daha artirilarak, tabaka kalinliginin biraz daha

yiikseltilmesi gerektigi sonucuna varildi.

3.6. Katot Destekli ve 5Bi,O; Kat1 Elektrolit Tabanh Yakit Hiicrelerinin Giic

Yogunlugu Olgiimleri

Tez calismasinin son asamasinda, ¢ok sayida degisik boyutlarda ve farkli tiplerde
tiretilen yakit hiicrelerinin giic yogunlugu karakterizasyonlar1 gergeklestirildi.Giig
yogunlugu Olclimleri, ikinci bdliimde detayli olarak aciklanan yontem ve kosullar
uygulanarak yapildi. Gii¢ yogunluklariin diisiik gézlenmesi durumunda, yakit hiicresi
bilesenlerinin 0zelliklerinin (kaplama sayisi, tabaka kalanligi, pordzlik v.s...)
iyilestirilmesi yoluna gidildi. Optimize edilerek yeniden belirlenen deneysel
parametrelere gore, ikili sisteme ait hiicrelerin yeniden ve en az 2-3 paralel sayida
olacak sekilde iiretimleri yapilarak, yeniden ¢ok sayida performans olgiimleri yapildi.
Asagidaki sekillerde gilic yogunlugu Ol¢iimlerinin tamami gdsterilmemis olup,
Olciimlerden dikkate deger olanlar1 segilerek verilmistir. Gii¢ yogunlugu ol¢limlerinde,
hiicre bilesenleri arasinda istenmeyen etkilesimlerin ve termal par¢alanmalarin olusma
olasiliklar1 nedeniyle, 750 °C’nin {izerine ¢ikilmamistir. Daha 6nceden, 750 °C’ye kadar
olan sicakliklara kadar ise istenmeyen bozucu etki/etkilerin olugsmadig, ilgili deneysel
caligmalar1 yaparak aciklanmisti. Nitekim gilic yogunlugu olclimleri sonrasinda
hiicrelerde dikkate deger herhangi bir degisim (Sl¢limler esnasinda bazi hiicrelerde
gozlenen catlamalar hari¢) olmadigi gozlenmistir. Oksidant ve yakit gazlarinin da
elektrotlarin yiizeylerinde herhangi bir degisime (renk degisimi veya diger fiziksel
degisimler) yol agmadiklar1 belirlendi. Olgiimler esnasinda hiicrelerde catlamalarin
olusup olusmadigi, hem hiicre direng Slgiimleri ile hem de gaz sizdirmazlik kontrolleri
ile siirekli olarak izlenmistir. Direng Olgiimleri, yakit hiicresinin anot ve katot
yiizeylerine sikistirilarak yerlestirilmis olan akim toplayict Ag levhalara kontak yaparak
baglanmis olan Ag teller (problar) iizerinden yapilmig olup, 6l¢iimler giic yogunlugu
Olclimlerine baslamadan once, giic yogunlugu Ol¢timleri esnasinda belli araliklarla ve
performans &lgiimlerinin bitiminden hemen sonra yapilmistir. Olgiimlerde gdzlenen
diren¢ degerleri hiicrenin 6z direncine veya ohmik empedans degerlerine karsin
olmay1p, direng Ol¢iimleri genel bir fikre sahip olabilmek amaciyla yapilmistir. Yapilan

6l¢iim sonuglarina gore; hiicre direnglerinin giic yogunlugu 6l¢timlerinin baslangicinda
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(oda sicakligina yakin sicakliklarda) yiiksek oldugu, gii¢ yogunlugu dl¢iimleri esnasinda
sicakligin yiikseltilmesi ile beraber diisme egilimi gosterdigi ve 750 °C civarinda da en
diisiik diizeye (~5-10 Q) indigi gozlendi. Ote yandan, giic yogunlugu o6lgiimleri
esnasinda hiicrelerde catlamalarin olusumu, hiicre akim ve voltajindaki ani diigmeler

veya yiikselmelerin gézlenmesiyle de tahmin edilmistir.

3.6.1. Gii¢ Yogunlugu Olciim Sonuclar1 ve Degerlendirmesi

Sekil 3.33’de katot destekli olarak iiretilmis yakit hiicresinin sicakliga bagli gii¢
yogunluklarinin degisimleri goriilmektedir. Olgiimlerde, metan gazi1 yakit, oksijen gazi
ise oksidant olarak kullanilmistir. Grafiklerden de goriilebilecegi gibi, sicaklik artisi ile
birlikte yakit hiicresinin gii¢ yogunlugu 6zellikle ~450 °C’den itibaren 750 °C sicakliga
kadar artis gostermektedir. Kiitlece:%50 Ag,O+%50 &DSB sistemi i¢in ~700-750
°C’de performansin 36 mW/cm® civarinda oldugu gézlenmektedir. Artan sicaklikla
birlikte glic yogunluklarindaki artisin, bilesenlerin (6zellikle katot ve kati elektrolit)
sicaklik artisina bagh olarak, O* iyonik iletkenliklerindeki artistan kaynakli olabilecegi
sonucuna varildi. Ayrica, 6l¢timlerin baglangicinda (oda sicakligi) yakit hiicrelerine ait
direnglerin ~10-100 kQ arasinda degisim gosterdigi belirlendi. Ote yandan genel olarak
ve literatiirle karsilastirilarak degerlendirildiginde, hiicrelerde gozlenen performanslarin
yeterince yiiksek olmadigi anlasilmaktadir. Buna, hiicre bilesenlerinin kalinliklarinin
yeterince yiiksek olmamasinin (katot:~300-400 pm, anot:~30 um ve elektrolit 20-30
um) ve hiicrede kullanilan anot elektrotunun tipinin neden olmus olabilecekleri
sonucuna varildi. Bu ylizden, katot ve anot tabaka kalinliklarinin artirilmasina, katot
aktif tabaka kalinliginin disiiriilmesine 6ncelik verildi. Ayrica, Ag;O kompozit sistemi
yerine, stokiyometrik orani (% Ag orani) biraz daha artirillmis Ag sermet sisteminin
anot elektrotu olarak kullanilmasi planlandi. Asagidaki sekillerde (Sekil 3.34.),
hiicrelerin performans degisimleri goriilmektedir. Olgiimlerde yakit olarak metan gazi
kullanilmigtir. Yakit Hiicresi tabaka kalinliklarinin (LNF:~700-800 pum, anot: ~50-60
um, elektrolit: ~20-30 pum) artirilmasi ile birlikte performanslarda dikkate deger
oranlarda artiglar olustugu gozlenmektedir. Daha oncede agiklandigi gibi sicaklik
artiglar1 6zellikle ~450 °C’den itibaren 600 °C civarina kadar, performanslarda 6nemli
oranlarda artislara neden olmaktadir. 600 °C’nin yukarisindaki sicakliklarda ise yine

artis g6zlenmekle birlikte performanslardaki artis oranlarinin daha az, 750 °C sicaklhiga
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kadar performanslar arasindaki farklarin oldukca az ve neredeyse sabit kalma

egiliminde olduklar1 gbze carpmaktadir.

Giic Yogunlugu (mW.cm™)
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Sekil.3.33. %14 &-DSB Ag,0 kompozit anot elektrotundan
olusan yakit hiicrelerinin dlgiilen giic yogunluklari:
Katot (LNF) | Katot Aktif (%14 &DSB+LNF) |Kati
Elektrolit (%14 mol 6 DSB | Anot (kiitlece:
%350 Agr,0+%50 &-DSB +0.3 g Aktif Karbon)

yakit hiicresi.
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Sekil 3.34. %11 &~DSB ve %14 &DSB kat1 elektrolit tabanli yakit

hiicrelerinin 6l¢iilen gii¢ yogunluklari:

a. Katot (LNF) | Katot Aktif (%11 &DSB+LNF) |Kati Elektrolit (%11
mol &DSB)| Anot (kiitlece:%60 Ag+%40 &DSB +0.3 g Aktif Karbon)

yakit hiicresi,

b. Katot (LNF) | Katot Aktif (%14 SDSB+LNF) |Kat1 Elektrolit (%14
mol &DSB)| Anot (kiitlece:%60 Ag+%40 &DSB +0.3 g Aktif Karbon)

yakit hiicresi.
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Hiicre sistemleri icerisinde en yiiksek performansa sahip elektrolit tipinin %14 &-DSB
elektrotu oldugu (700-750 °C’de ~240 mW.cm?)  bulgulanmustir. Ote yandan,
olglimlerin baslangicinda (300 °C) hiicre voltajlarinin ~200-300 mV civarinda olduklari
ve Olglimlerin bitimine kadar olan siire igerisinde 3-5 mV’a kadar diistiikleri gézlendi.
Hiicre akim yogunluklarinin ise voltajin tam tersi yonde, hiicre tipine bagli olarak
~0.05-0.5 mA.cm™ diizeyinden, ~50-75 mA.cm™ diizeyine kadar artis gosterdikleri
belirlendi. Bu degisimlerin 6l¢iimlerin baslangicinda ve bitimine dogru yapilan direng
Olctim sonuglart ile de uyumlu olduklar1 belirlendi. Baslangicta (oda sicakligi) hiicre
direnglerinin 1-5 MQ civarinda olduklar1 gbzlenirken, 300 °C civarinda azalarak ~1-5
KQ diizeyine diistiikleri ve 750 °C’de ise sifir degerine yaklastiklar1 gozlenmistir. Diger
taraftan, kat1 elektrolit sisteminde katki konsantrasyonu arttik¢a performanslar az da
olsa yiikselme (~30 mW/cm* lik artis) gostermektedir. Buna gore; hem sicaklik ve hem
de katki konsantrasyonu artisinin, O* iyonlarinin mobilitelerindeki artigindan dolayz,

performanslarda artiglara neden oldugu sonucuna varildu.
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Sekil 3.35. %14 &DSB kat1 elektrolit tabanli yakat
hiicrelerinin 6l¢iilen gii¢ yogunluklari:
Katot (LNF) | Katot Aktif (%14 S-DSB+LNF)
Kati Elektrolit (%14 mol & DSB)| Anot (kiitlece:
%60 Agr0O+%40 &DSB +0.3 g Aktif Karbon)
yakit hiicresi.
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Ag sermet anot elektrotundan olusan yakit hiicrelerinin iiretiminde uygulanan deneysel
islemlerin aynisi, Ag,O kompozit anot elektrotundan olusan yakit hiicreleri i¢in de
uygulanarak ¢ok sayida birlestirilmis hiicre tabakalarinin tiretimleri yapildi. Performans
Olciimleri oncesinde (oda sicakligi) hiicre direnglerinin Ag sermet elektrotu igeren

hiicrelere gore daha yiiksek ve ~10 MQ’un yukarisinda olduklart gézlendi.
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Sekil 3.36. %14 6~-DSB kati elektrolit tabanl1 yakit
hiicresinin 6lgiilen performansi:

Katot (LNF) | Katot Aktif (%14 5-DSB+

LNF) ﬁ Kat1 Elektrolit (%14 mol &~DSB) |

Anot (kiitlece:%60 Ag,0+%40 &DSB +0.3 g

Aktif Karbon) yakit hiicresi.

Grafikteki degisimlerden de anlasilacagi lizere, Ag,O kompozit anot elektrotu iceren
yakit hiicrelerinde katot ve anot tabaka kalinliklarinin artirilmasi, daha once
performanslari dl¢iilen benzeri hiicre sistemlerine gore performanslarin artmasina neden
olmustur. Katot (LNF) | Katot Aktif (%14 &-DSB+LNF) |Kat1 Elektrolit (%14 mol &
DSB)|An0t (Kiitlece:%60 AgrO+%40 6-DSB +0.3 g Aktif Karbon) Yakit Hiicresi,
ayni tip yakit hiicresinin Ag sermet anot elektrotu icerenine gore biraz diisiik oldugu
belirlendi. Benzeri sonuglar performansi ¢ok az diisiik olmakla birlikte, %11 6~DSB
hiicre sistemi i¢in de gozlenmistir. Elde edilen sonucglar dogrultusunda, kesin emin
olmamakla birlikte Ag sermet sisteminin anot elektrotu olarak 6-DSB tabanli sistem i¢in

daha uygun olabilecegi sonucuna varildi.
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Hiicre performansinin iyilestirilmesine yonelik olarak yaptigimiz c¢aligmalarin, genel
olarak olumlu yonde sonuclanmasi nedeniyle, ¢alismalarin devaminda katot tabakasinin
kalinliginin yeterli diizeyde oldugu oOngoriilerek, anot (stokiyometrik bilesimi
degistirilmeksizin) ve kat1 elektrolit tabaka kalinliklarinin biraz daha artirilmasi
planlandi. Ilgili bilesenlerin kaplama sayilar1 (kat1 elektrolit i¢in 4-5 kez kaplama, anot
elektrotu i¢in en az 6 kat kaplama) artirilarak, tabaka kalinliklarinin kati elektrolit i¢in
~40-50 pum, anot elektrotu i¢cin ~50-60 pum diizeylerinde olmalar1 saglandi. Boylelikle
toplam hiicre kalinliklarinin ise 900-1000 um civarina yaklastiklar1 gézlendi. Asagidaki
sekillerde, agiklanan iyilestirmeler sonrasinda iiretilen yakit hiicrelerine ait performans
dliimlerinden bazilar1 Sekil 3.37°de goriilmektedir. Olgiimler 6ncesinde hiicre
direnclerinin 20-30 MQ civarinda oldugu ve Ag sermet anot elektrotunu igeren
hiicrelerde direnglerin Ag,O kompozit anotlu sistemlere gore, biraz daha diisiik

olduklar1 gézlendi.
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Sekil 3.37. %14 6~-DSB kati elektrolit tabanli yakit hiicrelerinin dl¢lilen performanslart:
a.Katot (LNF) | Katot Aktif (%14 &DSB+LNF) | Kati Elektrolit (%14 mol
o DSB)ﬁ Anot (kiitlece:%60 Ag+%40 6-DSB +0.3 g Aktif Karbon) yakit
hiicresi,
b.Katot (LNF) | Katot Aktif (%14 &DSB+LNF) | Kati Elektrolit (%14 mol
oDSB) | Anot (kiitlece:%60 Ag,0+%40 6DSB +0.3 g Aktif Karbon)
yakat hiicresi.
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Sekil 3.37 degerlendirildiginde; yiiksek performansa sahip hiicre olan %14 &DSB
tabanli kat1 elektrolit ve %60 Ag igceren sermet anot elektrotu bilesenlerinden olusan
sisteminin performansi ise ~350 mW.cm™ olarak gozlenmistir. Elde edilen bulgular
dogrultusunda, yakit hiicrelerinin mikro yapisal 6zellikleri ile yapilan iyilestirmelerin
hiicre performansini artict ydnde etki yaptigi sonucuna varildi. Ote yandan, daha dnceki
veriler de dikkate alindiginda, %60 Ag ve %40 6-DSB fazlarindan olusan sermet anot
elektrotunun, &DSB kat1 elektroliti i¢in diger kompozit sisteme gore daha uygun
oldugu sonucuna varildi. Bununla birlikte hem o6l¢iimler esnasinda, hem de hiicre
tiretimleri esnasinda sermet anot elektrotundan olusan hiicrelerin, kompozit anot
elektrotlu sistemlere gore mekanik olarak daha saglam olduklari, kirllganliklarinin daha
az oldugu belirlendi. Buna ilave olarak, kompozit ve sermet sistemleri i¢in belirlenen
stokiyometrik karigtirma oranlarinin da uygun oldugu bulgulandi. Daha o6nce de
aciklandig1 gibi anot elektrotunun belli oranlarda hem oksijen iyonik iletkenligi ve hem
de elektronik iletkenlik 6zelligi gostermesi gerekmektedir. Anot sistemleri icindeki Ag
veya Ag,O oranlarmin artirilmasinin, elektronik iletkenligi daha da fazla artiracagindan
hiicre performansin1 olumsuz yonde etkileyebilecegi ongoriildii. Ayrica, tez ¢alismasi
kapsaminda, %80,70 oranlarinda Ag/Ag,0O ve % 20,30 oranlarinda 6-Bi,Os-tabanl kat1
elektrolitlerinden olusan anot elektrotlarinin da uygulamalar1 yapilmistir. Uygulamalar
sonrasinda iretilen yakit hiicrelerine ait direng Ol¢limlerinden, gézlenen direnglerin
oldukca diisiik (~100 Q’un altinda) oldugu belirlenmistir. Diger taraftan yaptigimiz
calismalar neticesinde, hiicrelerin oda sicakligi direnglerinin diisiik olmasi, hiicre
performansini olumsuz yonde etkilemektedir. Hiicre aktif calisma esnasinda (yliksek
sicakliklar) ise tam tersi direncin miimkiin oldugunca kii¢iik olmas1 (1 Q’un altinda
olmasi), hiicre performansina artirict yonde etki yapmaktadir. Nitekim yukarida
bahsedilen anot elektrotlu hiicrelerinden bir kacinin performans oOl¢limleri ile ilgili
yapmis oldugumuz o6n Olgiimler sonrasinda, Olciilen performanslarin dikkate deger
olmadig1 gozlenerek, daha yiiksek sicakliklarda (750 °C’ye kadar) olgiimler
yapilmamistir. Bu yiizden, %60 Ag/Ag,0 ve %40 &BiO; katt elektrolit

stokiyometrisinin en uygun oldugu sonucuna varilmaistir.

Performans ol¢iimlerinin bir diger agamasi olarak yakitin tiirii degistirilerek metan gazi

yerine hidrojen gazi kullanilarak hiicrelerin performans karakterizasyonlar1 yapilmaya
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calisilmistir. Olgiimlerde 6nceki boliimlerde bahsedilen 6l¢iim parametrelerinin ve
kosullarinin aynis1 uygulandi. Metan gazinin kullaniminda oldugu gibi hiicrenin
yeterince sizdirmazlik 6zelligine sahip oldugunun anlagilmasindan sonra Olgiimlere
gecildi. Cok sayida yapmis oldugumuz, 6n performans 6l¢iim denemeleri daha dnceden
edindigimiz tecriibeler 15181nda mikro yapisal 6zellikleri iyilestirilmis, 6zellikle kalinlig1
artirllmis (~40-50 pm) 6~-DSB kati elektrolit ve %60 oraninda Ag veya Ag,O’dan
olusan sermet veya kompozit anot elektrotu bilesenlerinden olusan yakit hiicreleri
iizerinden yapilmistir. On deneme &lgiimleri sonucunda elde edilen performans

Olciimlerinden 6rnek olarak Sekil 3.37°deki verilmektedir.
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Sekil 3.38. %14 6&-DSB kati elektrolit tabanli yakat
hiicresinin 6l¢iilen performans:
katot (LNF) | Katot Aktif (%14
SDSB+LNF) | Kati Elektrolit (%14
mol &~DSB) ﬁAnot (kiitlece:%60 Ag+%40
o-DSB +0.3 g Aktif Karbon) yakit hiicresi.

Sekil 3.38’de goriilen degisim incelendiginde, %14 5DSB tabanli yakit hiicresi i¢in
sicaklik artirildikga, yaklasik 420 °C’ye kadar ¢ok diizenli olmamakla birlikte hiicre
performansmin ~170 mW.cm™ diizeyine kadar artis gosterdigi, ~420 °C’den itibaren ise
aniden diizensiz olarak diisiise gectigi anlagilmaktadir. Bahsedilen elektrolitin diger
katki konsantrasyonlarina karsilik gelen yakit hiicresi sistemlerinde de H, gazinin yakit
olarak kullanilmasi durumunda, benzeri degisimlerin varlig1 belirlenmistir. ~400-500
°C’ye kadar gozlenen performans degerlerinin, metan gazi kullanilmasi durumundaki

performanslara daha yiiksek oldugu da goze c¢arpmaktadir. Ancak, ~400-500 °C
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civarinda gozlemis oldugumuz performans diizeyleri de beklentilerimizin altinda
kalmaktadir. Hiicre sistemlerinin ~400-500 °C’den itibaren inaktif konuma ge¢meleri
hi¢ beklemedigimiz bir problem olup, yiiksek sicaklilarda performanslarin diisiikliigline
yol agmistir. Diger taraftan, performans Ol¢limleri sonrasinda hiicre tabakalarinda
herhangi bir catlama gozlenmemekle birlikte, tabaka kirilganliklarinin biraz arttigi,
Ozellikle anot yilizeylerinde orijinal renklerine gore hafif koyulasmis renk degisimlerinin
oldugu ve tabaka dayaniminin zayifladig: belirlendi. Katot yiizeyinde ise herhangi bir
degisikligin olusmadig1 gozlendi. Ayrica, ayni hiicrelerin (degistirmeksizin) tekrar
performans Ol¢limleri yapilmaya ¢alisildi. Ancak, montajlar1 esnasinda olusan

catlamalardan dolay1 6l¢iimler yapilamadi.

Beklentilerimizin diginda gelisen s6z konusu problem {izerinde durulmus,
neden/nedenleri arastirilmaya c¢alisitlmistir. Ik etapta, karsilasilan problemin anot
elektrotun ve gaz kanali sisteminden kaynakli olabilecek tiim olasiliklarin dikkate
alinmasi planlandi. Bu olasiliklardan birisi olarak H, gazi yakiti i¢in kullanilan gaz
kanal1 tastyic1 sisteminin uygun olmayabilecegi dogrultusunda éngoriildii. Ikinci olarak
Ongordiigiimiiz olasiliklardan birisi ise anot sermet veya kompozit bilesenlerinin (Ag,
Ag,)O ve &Biy03) H, gaz ortaminda kimyasal olarak kararli olmamalari, birbirleriyle
veya tek  baslarina  istenmeyen  kimyasal  etkilesimlere  (istenmeyen
indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonlar1) girmeleridir. Ongérdiigiimiiz olasiliklarla ilgili
calismalarimiz halen devam etmekte olup, Oncelikle metan gazi i¢in tasiyici olarak
kullanmis oldugumuz gaz kanali sisteminin yeniden gozden gegirilerek, ihtiyac
duyulmas1 durumunda yeniden tasarlanmasi ve iiretilmesi planlanmstir. ikincil olarak
anot elektrotunun uygunlagtirilmast ve oOzelliklerinin optimize edilmesi ile ilgili
calismalar planlanmistir. Bu dogrultuda oncelikle anot elektrotunun stokiyometrik
bilesimi degistirilerek ilgili denemeler yapilacak olup, bu denemelere paralel olarak
performans o6l¢iimleri sonrasi anot elektrotu ile ilgili ongoérdiigiimiiz XRD ve SEM basta
olmak iizere diger Ol¢limler yapilarak karsilagilan problemin esas kaynagi bulgulanmaya
ve ¢oziilmeye calisilacaktir. Calismalarimizin olumsuz sonug¢lanmasi durumunda ise
anot elektrotunun tipi degistirilerek, yeteri oranda performans saglanincaya kadar

devam edilecektir.



4. BOLUM

TARTISMA, SONUC VE ONERILER

4.1. &DSB ince Tabaka Sistemine Ait Sonuclarin Genel Degerlendirmeleri

. Onceki béliimlerde bahsedilen yollar1 izleyerek sentezlenmis olan toz J-DSB
orneklerinin ince tabakalari iiretildi. Uretilen ince filmler karakterize edildi.
Tabakalarin kirilganliklarinin oldukga diisiik, homojenliklerinin ve diizgiinliiklerinin
iyi oldugu gozlendi.

o-DSB ince tabaka kat1 elektrolitlerin biitliin kristallografik, termal, mikro yapisal ve
elektriksel iletkenlik karakterizasyonlari tamamlandi.

. Ince tabaka elektriksel iletkenlik olgiim sonuglarina goére iiretilen ince tabaka
elektrolitlerden olan %11-15 mol 0-DSB malzemelerin SOFC yapimi i¢in uygun
ozelliklere sahip olduklarini gostermistir.

. Mikro yapisal Ozelliklerde bazi az sayida olumsuz etkenlerin varligi bulgulandi.

Bu etkenler, kat1 elektrolitlerin iletkenlerinde ciddi bir diismeye neden olmamustir.

4.2. LNF Katot Elektrotunun Genel Degerlendirmesi

. Baslangic olarak yapilan 1s1l islemler sonucunda; tek fazli hekzagonal birim hiicre

tiiriine sahip toz halinde perovskit tipi malzemeler elde edildi.
LNF perovskit sistemlerinin ince tabaka tiretimleri gerceklestirildi.
Literatiirde varlig1 bilinen elektrotlarin toz halinde sentezlerinde ve ince tabaka olarak

tiretilmelerinde, literatiirden farkli deneysel yontemler ve parametreleri kullanilmistir.

. LNF orneklerinin hem toz ve hem de ince tabaka karakterizasyonlar1 yapilarak, yakit

hiicresi yapiminda kullanilmak i¢in uygunlugu belirlendi. Mikro yapisal ve elektriksel
ozellikleri gibi karakterizasyon ¢aligsmalari gerceklestirildi.

. Uretilen katot aktif tabakalarinin XRD &l¢iim sonuglari degerlendirmesi, kat: elektrolit
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ve katot elektrotunun XRD toz desenleri ile karsilastirilarak yapildi. XRD
degerlendirmeleri sonucunda katot aktif toz desenlerinin kati elektrolit ve katot

elektrotunun toz desenlerine ait pikler ile uyum i¢inde oldugu belirlendi.

4.3. Katot Aktif Elektrotunun Genel Degerlendirmesi

. Bu tez c¢alismasinda SOFC sisteminin katot destekli olmasinda ve literatiir

calismalarinda da oldugu gibi hiicrede, katot aktif tabakasinin kullanilmasina karar
verildi. Ilk asama olarak kalinlig1 biraz daha biiyiik olmak iizere dnce katot tabakasinin
sinterlenerek elde edilmesi, iretilen katot tabakasinin {izerini de katot aktif tabaka
kalinlig1 daha diisiik olacak sekilde kaplandiktan sonra elde edilen katot | katot aktif
tabakalarin birlikte tekrar sinterlenmesinin yapildi. Calismanin sonraki asamalarinda ise
katot aktif tabaka ylizeyine kat1 elektrolit, elektrolit yiizeyine de anot aktif tabaka (ayn1
zamanda anot elektrotu) olacak sirada kaplamalarin ve ilgili sinterlemelerin yapilmasi
Oon gorildii. Hiicre iiretimi i¢in kaplama siralamasinin bu sekilde olmasi, tabaklarin
sinterleme sicakliklarinin farkliligindan kaynaklana bir zorunluluk haline gelmistir.
LNF ham tabakasimin sinterleme sicakhigit 1250 °C’ iken, kati elektrolit ham
tabakalarinin sinterleme sicakligi 750 °C civarindadir ve hiicre kati elektroliti olarak
kullanilacak olan katkilanmis &Bi,O; fazinin erime sicakligi ise ~830 °C’dir. Bu
nedenle katot aktif tabakalarin kaplanmasinin ardindan sinterlemeleri 750°C de
gerceklestirildi.

. Uretilen katot aktif tabakalarinin XRD &l¢iim sonuglar1 degerlendirmesi, kat: elektrolit
ve katot elektrotunun XRD toz desenleri ile karsilastirilarak yapildi. XRD
degerlendirmeleri sonucunda katot aktif toz desenlerinin kati elektrolit ve katot
elektrotunun toz desenlerine ait pikler ile uyum i¢inde oldugu belirlendi.

. Katot | katot aktif ikili birlesenlere ait SEM analizleri ait kesit goriintiileri i¢lendiginde
literatiirde belirtilen kalinliklarin mevcut oldugu ve serbest ylizey goriintiileri
incelendiginde ise katot tanecikleri ile katot aktif taneciklerinin bir arada homojen
dagildiklar1 ve katot | katot aktif tabakalar arast kaynagmalarin tamamen olustugu

gozlenmistir.
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4.4. Anot Elektrotunun Genel Degerlendirmesi

. Bu tez calismasi kapsaminda, metalik Ag ve J-Bi,O; tabanli kat1 elektrolit ve aktif
karbon birlesenlerinden hazirlanan farkli sermet (seramik-+metal karigimi) sistemlerinin
caligmalar1 ve Ag iceren anot elektrotuna alternatif olarak yapimini planladigimiz Ag,O

icerikli anot malzemeleri lizerinde ¢alisilmasi 6n goriilmiistiir.

Ote yandan, literatirde Ag,O’in 300 °C’den itibaren asagidaki parcalanma

reaksiyonuna gore; metalik Ag’e indirgendiginden bahsedilmektedir.

Ag,0(k) > Ag(k) + 1/20,(g)

. Yapilan deneyler esnasinda Ag icerikli sermet sisteminin (hacimce %80:20) tabaka

sekline getirilmesinden sonra rengi tam beyaz olarak gézlenmistir. Ag,O (orijinal rengi
siyah) iceren kompozit sisteminde (hacimce %80:20) ise tabaka renginde tam
beyazlagsma (kismen beyazlik) olmadigi, sermet sisteminden farkli renge sahip oldugu
belirlenmistir. Bu durum, kompozit sistemi icerisindeki Ag,O’in kismen indirgendigine
isaret etmektedir. Cilinkii tam indirgenmesi durumunda, 1si1l islem sonrasi tabaka
renginin ayni bilesimdeki sermet tabakasi ile tam aynis1 olmasa bile yakin renkte olmasi
gerekirdi. Bu durum, her iki bilesenin de birim hiicre tiplerinin (kiibik) ayn1 olmasi1 ve
XRD toz desenlerin ¢ok yakin benzerlik gdstermesi nedeniyle, XRD o6l¢iimleriyle de
netlestirilememistir. Ancak gozlenen mikro yap1 ve ozelliklerinin farklilik gostermesi,
Ag,0O’in tamamen metalik Ag’ye donlismedigine isaret etmektedir. Bu ayn1 zamanda,
kompozit sisteminde goézlenen pordzliigiin daha iyi olmasinin nedeni olarak tahmin
edilmistir. Ag,O’in tamamen indirgenmemesinin nedeninin, bilesik igerisindeki O*
iyonlarindan bir kisminin, kompozit sistemin icerisindeki ve bir alt tabaka olan kati
elektrolit tabakasinda bulunan (6~DSB) tanecikleri ile olan grain baglanmalarina
katilmis olmalarindan da kaynaklanmis olabilecegi, olasiligt da gbéz Oniinde

bulundurulmustur.

. Kompozit anot tabakasinin oda sicakligi elektriksel diren¢ Sl¢iimlerinden, direng 2.3 cm

x 2.3 cm anot yiizeyi i¢in ancak ~1-2 ohm civarinda oldugu gozlenmistir. Elektriksel
direncin ¢ok diisiik olmasi, tabakanin elektronik iletkenliginin olduk¢a yiiksek oldugu
anlamimi tagimaktadir. Kompozit sisteminin direncinin/dzdirencinin ¢ok diisiik olmasi

ve yiizeye elektriksel akim uygulanmasi esnasinda kisa devre konumu olustugundan,
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takalarin sicakliga bagli elektriksel iletkenlik Slgiimleri yapilamamistir. Ancak deneme
Olgiimlerinde kisa devre konumunun olusmasi, tabakalarin elektronik iletkenliklerinin

cok iyi oldugunu gostermektedir.

. Daha oOncede agiklandig1 gibi, anot elektrotlarinin elektronik yaninda bir miktar da
iyonik iletkenlik 6zelligi gostermesi gerekmektedir. Yakit hiicresi yapiminda kullanimi
diisiiniilen kompozit sistemi igerisinde heniiz kesin emin olmamakla birlikte kismen
indirgenmis Ag,O ve 6-DSB tipi kat1 elektrolit bulunmasi sistemin zaten kendiliginden

iyonik iletkenlik 6zelligine sahip olacagini gostermektedir.

. Diger taraftan, katot aktif tabakalarin degerlendirmelerinde anlatildigi gibi anot
elektrotu olarak hiicrede anot ve ayni zamanda anot aktif tabaka olarak kullanilmasi
planlanan, metalik Ag+5DSB veya Ag,O +5DSB kompozit (sermet sistemi, seramik
metal heterojen karisimi) sistemlerine ait sinterlemelerin, &fazina bozucu etki
olusmamasi bakimindan, 750 °C’de yapilmasinin en uygun olacagi sonucuna
varilmigtir. Hiicre iiretiminde kullanilmasi tasarlanan bilesenlerle ilgili 1sil islem
sicakliklart g6z Oniinde bulundurularak, ozellikle &DSB tabanli kati elektrolit
tabakasinda olusabilecek olan termal bozunmayi/par¢alanmay1 veya istenmeyen faz
dontisiimlerini 6nlemek i¢in daha 6ncede bahsedildigi gibi katot destekli hiicre tipinin

yapilmasinin en uygun olacagi sonucuna varilmistir.

. Anot tabakalarina ait XRD toz desenlerinin degerlendirilmesinde, anot olarak
kullanilacak Ag, Ag,O, &~DSB tabanli kat1 elektrolitin toz desenleri ile karsilastirmalari
yapildi. XRD toz desenlerinin karsilastirilmast sonucunda anot elektrotunun kati
elektrolit ve Ag veya AgyO’lerin toz desenleri ile uyum i¢inde oldugu ve Sermet

sisteminin olustugu anlasilmistir.

. Anot elektrotuna ait SEM goriintiilerinden kesit goriintiilerini incelendiginde literatiirde

katot destekli kat1 oksit yakit pillerini i¢in belirtilen kalinlik olan 70-120 pm
kalinliginda oldugu belirlenmistir. Anot elektrotuna ait SEM serbest ylizey goriintiileri
incelendiginde aktif karbon ilavesi ile porozliigiin arttig1 ve istenilen diizeylerde oldugu
Ag veya Ag,0 ile kat1 elektrolit taneciklerinin bir arada homojen dagildiklart ve kati

elektrolit ile anot elektrotu arasinda kaynagmalarin tam oldugu belirlenmistir.
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4.5. Hiicre Birlestirme (Stack) Calismalarimin Genel Degerlendirmesi

. Bu tez de Katothatot Aktif |Kat1 Elektrolit (5—DSB)|An0t elektrotlarindan olusan
katot destekli yakit hiicreleri yapilmistir.

. Katot aktif tabaka iizerinde calisilmig, stack yapiminda kullanilabilecek en uygun
stokiyometrik oran belirlenmistir. Kiitlece %50 oraninda LNF ve %50 (6-DSB) tipi kati
elektrolit tozlarindan olusan kompozit sisteminin en uygun olduguna karar verilmistir.
Verilen oranlarda hazirlanan kompozit tabakasinin, Katot | Katot Aktif | Kat1 Elektrolit
sisteminde tabakalar arasinda bir ara tabaka olarak cok iyi baglanma sagladigi
gbzlenmistir. Ayrica katot aktif kompoziti icerisinde bulunan kat1 elektrolit i¢in bozucu
herhangi bir etkinin de olusmadigi belirlenmistir. Katot | Katot Aktif ara ylizeyinde
baglanmalarin iyi derecede olustugu gozlemlenmistir.

o-DSB kati elektrolitlerinin, her seferinde yeni Katothatot Aktif sistemi kullanarak
substratin katot aktif yilizeyine kaplamalar1 yapilarak, ilgili biitlin deneysel islem
parametreleri uygunlastirilmistir. Uygun kati elektrolit tabaka kalinligi i¢in gerekli olan
kaplama sayis1 belirlenmistir.

Stack yapiminda kullanilacak olan uygun o6zellikli anot elektrotunun yapimi
gerceklestirilmistir. Baslangicta pordz olmayan elektrot aktif karbon ilavesi ile porozliik
sorunu giderilmigtir. Stack tiretiminde kiitlece %50 Ag,O veya Ag , %50 oranlarinda
kat1 elektrolit (-DSB), ve 0.3 gram aktif karbon (kiitlece % oranlara dahil degildir);
%60 Ag,O veya Ag, %40 &~DSB ve 0.3 gram aktif karbon; %70 Ag,O veya Ag, %30 &
DSB ve 0.3 gram aktif karbon; %80 Ag,O veya Ag, %20 6-DSB ve 0.3 gram aktif
karbon igeren kompozit sisteminin anot elektrotu olarak kullanilmasina karar
verilmigtir. Yapilan literatiir taramalarinda, gelistirilen kompozit anot elektronun
varligina rastlanilmamustir.

. Anot elektrotunun, kati elektrolit yiizeyine kaplanmasi ile ilgili deneysel kosullar
optimize edilerek bulgulanmistir.

. Katot| Katot Aktif|Kat1 Elektrolit| Anot yakit pilinin yapimi gerceklestirilmistir. Bir
biitiin halince stack yapimi i¢in gerekli olan biitiin deneysel parametreler belirlenmistir.

Uretilen hiicrelerin karakterizasyon islemleri yapilmistir.

. Hiicre birlestirme calismalarina ait SEM goriintiileri incelendiginde daha 6nceden

karakterizasyon c¢aligmalarinda goézlenen SEM goriintiileri ile uyum iginde oldugu
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belirlendi. Birlestirilen hiicrelere ait SEM kesit goriintiileri incelendiginde elektrotlar
arast baglanmalar1 tam oldugu ve uygun kalinliklardaki hiicrelerin {retildigi
belirlenmistir. Kesit goriintiilerinden elde edilen kalinliklar; katot elektrotu i¢in 700-800
um, katot aktif tabakalarin 20-30 pum, kati elektrolit tabakasinin 40-50 pum, anot
elektrotunun 50-60 um araliginda oldugu belirlendi. Bulunan bu kalinlik degerleri

literatiirdeki kalinlik degerleri ile benzer oldugu belirlenmistir.
4.6 Gii¢ Yogunlugu Ol¢iimlerinin Genel Degerlendirmesi

Baslangicta performanslar1 diisiik olan yakit hiicrelerine ait bilesenlerin o6zellikleri
(kristallografik, mikro yapisal, porozliik, elektriksel iletkenlik v.s ...) optimize edilerek
performanslarin kabul edilebilir diizeylere yiikseltilmesi saglanmigtir. Optimizasyonlar
sonrasinda bilesenlere ait ideal tabaka kalinliklarinin kati elektrolit, anot, katot ve katot
aktif tabakalar i¢in sirasiyla; ~40-50 pum, ~50-60 um, ~700-800 um ve 20-30 pum
olmalar1 gerektigi sonucuna varildi.

. Uretimi gergeklestirilen yakit hiicre sistemlerinin simdilik metan gazi kullanimma daha
uygun olduklari, metan gazi atmosferinde hem termal hem de kimyasal olarak kararh
olduklar1 belirlenmistir. Ancak, H, gazinin yakit olarak kullanilmasi ile ilgili
caligmalarimiz halen devam etmektedir. Bahsettigimiz problemin biiyiik bir olasilikla
¢oziilebilir oldugunu 6ngdrmekteyiz.

. Caligilan yakit hiicre sistemleri i¢in en uygun olabilecek aktif ¢alisma sicakliginin 600-
750 °C araliginda daha uygun olabilecegi belirlendi.

. Uretilen SOFC sistemleri igerisinde en vyiiksek performanslarin ~350 mW.cm™
diizeyinde olduklar1 gbzlendi. Literatiir bilgileri dogrultusunda, gézlenen performans
degerlerinin kabul edilebilir diizeyde olduklar1 ve fdiretilen hiicrelerin SOFC
uygulamalarinda kullanilabilir niteliklerde olabilecekleri Ongoriildii. Calismalarini
yaptigimiz 6~-DSB yakit hiicresi sistemleri i¢in de en yliksek performanslarin Katot
(LNF) | Katot Aktif (%14 &DSB+LNF) |Kati Elektrolit (%14 mol &DSB)|Anot
(Kiitlece: %60 Ag+%40 &-DSB +0.3 g Aktif Karbon) bilesenlerinden olusan hiicreye ait
oldugu (700-750 °C’de ~350 mW.cm™) gozlendi. Bu yiizden, verilen hiicrenin SOFC
uygulamalari i¢in en uygun sistem olabilecegi sonucuna varildi.

. SOFC bilesenlerinden bir digeri olan gaz kanali sistemlerinin tasarimlar1 yapilarak,

tretimleri saglanmistir. Bu dogrultuda c¢elik-310’dan imal edilmis gaz tastyici
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sistemlerinin ve vida/somunlarinin yakit hiicrelerine uygulamalar1 yapilarak, hiicre
sistemlerine uygun olduklar1 belirlenmistir. 750 °C’ye kadar olan olgiimler esnasinda,
malzemede bozulmalarin/deformasyonlarin, pas atmalarin olusmadigi, yliksek
sicakliklarda gaz sizdirmalarina yol agmadigi, termal genlesmesinin ¢ok az oldugu ve
cok kez performans &lgiimleri igin de uygun oldugu gozlenmistir. Ote yandan, tekli
yakit ve coklu yakit hiicreleri i¢in kullanilabilir 6zellikli gaz kanali sistemlerinin daha
gelistirilmesi, alternatif olarak baska malzemelerden iiretilmesi ilgili ¢calismalarimiza da
devam edilecektir. Ozellikle tekli yakit hiicreleri icin calismalarma daha &nceden
basladigimiz aliimina gaz kanali sistemleri daha da gelistirilerek, hiicrelerde
kullanilabilir diizeye getirilmeye ¢alisilacaktir. Bu kapsamda, ¢oklu yakit hiicrelerinin
tiretimlerinde kullanilan “bipolar” plakalarin tasarim ve tretimlerinin yapilmas: da
planlanmustir.

. Yine performans 6l¢iimlerinden, yukarida bahsedilen kompozit sistemi oncelikli olmak
tizere, Ag ve oBi;O; bilesenlerinden olusan sermet sisteminin de SOFC
uygulamalarinda alternatif olarak kullanilabilir 6zelliklere sahip oldugu belirlendi.
Yapilan calismada, sermet sisteminin ince tabaka Ozellikleri ile ilgili biitlin
karakterizasyonlar gergeklestirilmistir.

Sicaklik ve kati elektrolite olan katki konsantrasyonu artiglarinin ozellikle oksijen
iyonik elektriksel iletkenlik artisindan dolayi, performanslar1 artirici yonde etkiledikleri
gozlendi. Gozlemin, daha dnceden dlgmiis oldugumuz elektriksel iletkenlik sonuglariyla
uyumlu oldugu belirlendi. Buna gore; kati elektrolit basta olmak iizere SOFC
bilesenlerinin elektriksel iletkenliklerinin yiliksek olmasi durumunda, genelde
performanslarda ytiksek olabilmektedir.

. Ote yandan, anot sistemleri igindeki Ag veya Ag,O oranlarimin artirilmasinin, elektronik
iletkenligi daha da fazla artiracagindan hiicre performansint olumsuz yonde
etkileyebilecegi Ongoriildii. Ayrica, tez c¢alismasi kapsaminda, %80,70 oranlarinda
Ag/Ag,0O ve % 20,30 oranlarinda 6-Bi,Os-tabanli kati elektrolitlerinden olusan anot
elektrotlarinin da uygulamalar1 yapilmistir. Uygulamalar sonrasinda iiretilen yakit
hiicrelerine ait diren¢ 6l¢iimlerinden, gdzlenen direnglerin oldukga diisiik (~100 Q’un
altinda) oldugu belirlenmistir. Hiicre aktif calismasi esnasinda (yliksek sicakliklar) ise
tam tersi direncin miimkiin oldugunca kiigiik olmasi (1 Q’un altinda olmasi), hiicre
performansina artirict yonde etki yapmaktadir. Nitekim yukarida bahsedilen anot

elektrotlu hiicrelerinden bir ka¢inin performans olc¢timleri ile ilgili yapmis oldugumuz
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on Olgiimler sonrasinda, Olgiilen performanslarin dikkate deger olmadigir goézlenerek,
daha yiiksek sicakliklarda (750 °C’ye kadar) dlgtimler yapilmamgtir. Bu yiizden, %60
Ag/Ag,0 ve %40 6BiyOs kati elektrolit stokiyometrisinin en uygun oldugu sonucuna

varilmgtir.
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