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ÖZET  

METAN ESASLI KATI OKSĠT YAKIT HÜCRELERĠ ĠÇĠN ANOT 

KATALĠZÖRLERĠNĠN HAZIRLANMASI VE KARAKTERĠZASYONU 

 

Yakıt hücreleri kimyasal enerjiyi doğrudan elektrik enerjisine çeviren cihazlardır. 

Geleneksel güç üretim sistemleri ile karĢılaĢtırıldığında yakıt hücreleri birçok avantaja 

sahiptirler. En dikkat çekici avantajı olarak kimyasal enerjinin doğrudan elektrik 

enerjisine çevrilmesi ile iliĢkili olarak arttırılmıĢ verim olarak gösterilebilir. Yakıt 

hücreleri NOx, SOx gibi partiküllü kirlilikler oluĢturmadığından dolayı diğer sistemlere 

göre daha temiz sistemlerdir. 

 

Katı oksit yakıt hücreleri(SOFC) sağladıkları yüksek enerji verimi ve nispeten yakıttaki 

safsızlıklara gösterdikleri düĢük duyarlılık sebebi ile büyük ilgi çekmektedirler. Bu 

özelliklerin hepsi kullanılan sistem dizaynı ve kullanılan malzemelerden dolayı gerekli 

yüksek operasyon sıcaklığının sonucu olduğundan, katı oksit yakıt hücreleri 873 ile 

1273 K aralığında çalıĢtırılırlar. Bu sıcaklık aralığında elektrot reaksiyonları daha hızlı 

olduğundan dolayı düĢük sıcaklık polimer elektrolit membran (PEM) yakıt hücrelerine 

göre yüksek katot potansiyeli sağlanır. Ayrıca yüksek sıcaklıkta oluĢan atık ısıdan 

faydalanılabilir. Safsızlıklar açısından bakınca, düĢük sıcaklık yakıt hücreleri için 

zehirlenmelere sebep olan CO, SOFC için yakıt olarak kullanılabilmektedir. SOFC’ de 

yakıttaki kükürt içeriğine duyarlılık olmasına rağmen PEM tipi yakıt hücrelerine göre 

bu duyarlılık daha düĢüktür.  

 

Enerji kaynağı olarak hidrokarbon kullanıldığında, reforming sonucu oluĢan CO ve H2 

karıĢımı ile  katı oksit yakıt hücresinin sentez gazı ile çalıĢtırıldığı varsayılır. Bununla 

beraber, göreceli olarak yüksek operasyon sıcaklıklarında dıĢ reforming olmaksızın 

hidrokarbonun anoda doğrudan beslenmesi uygun olabilmektedir. Hidrokarbonun 

doğrudan sağlanması yakıt hücresinin operasyonunu kolaylaĢtırır ve özellikle dıĢ 

reforming kaynaklı kayıpların önüne geçeceğinden dolayı verim artıĢı sağlar.  

 

Bu çalıĢmada tabakalı Ģerit döküm tekniği ile değiĢik anot yapılarında tek hücreler 

hazırlanmıĢ ve karakterize edilmiĢtir. Hücrelerin karakterize edilmesinde SEM, EIS ve 

i-v eğrilerinden faydalanılmıĢtır.  
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SUMMARY 

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF ANODE CATALYST  FOR 

METHANE BASED SOLID OXIDE FUEL CELL  

 

Fuel cells are electrochemical devices that directly convert chemical energy into 

electrical energy. There are numerous advantages to using fuel cells over traditional 

power generation systems. The most attractive advantage is the increased efficiency 

associated with directly converting chemical energy into electrical energy. Fuel cells are 

cleaner than other systems, as they do not produce particulate pollutants, such as NOx 

and SOx. 

 

Solid oxide fuel cells have received a great deal of attention because they offer the 

promise of very high efficiency with relatively low sensitivity to impurities in the fuel. 

Both of the properties result from the operating temperatures, which, depending on the 

system design and the materials used, range from roughly 873 to 1273K. In this 

temperature range, the electrode reactions are relatively fast, so that high cathode over-

potentials found with low-temperature proton-exchange-membrane (PEM) fuel cells can 

be much lower. Furthermore, the waste heat in an SOFC is produced at a temperature 

the heat can be used. Regarding impurities, CO, a severe poison for low-temperature 

fuel cells, is a fuel for SOFC. While SOFC are sensitive to sulfur, they are much less 

sensitive than PEM fuel cells. 

 

When using hydrocarbons as the energy source of energy, it is usually assumed that 

SOFC must operate on syngas, a mixture of CO and H2 produced by reforming; 

however the relatively high operating temperatures of SOFC make it feasible to feed 

hydrocarbons directly to the anode without external reforming. Direct utilization of 

hydrocarbons could simplify the use of fuel cells operating on hydrocarbons and 

significantly improve efficiency by avoiding the losses associated with external 

reformer.  

 

In this work; single cells with different anode structures were prepared by layered tape 

casting method and characterized. To characterize the cells, SEM, EIS and   i-v curves 

were used. 
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1. GĠRĠġ 

GeliĢen dünyada enerji gereksinimi sürekli olarak artmaktadır. Günümüz dünyasında 

enerji önemi yadsınamayacak seviyelerdedir. Dünyada enerji kaynaklarını elinde 

bulunduran ülkeler aynı zamanda dünya ekonomisine de yön veren ülkelerdir. Özellikle 

1973-1980 tarihleri arasındaki küresel savaĢlarından sonra petrol ihraç eden ülkeler 

topluluğunun (OPEC) karĢı ülkelere uyguladığı petrol ambargosu sonucu dünyada tam 

anlamıyla bir enerji krizi baĢ göstermiĢtir. Bu artık enerji kaynaklarına sahip olmanın 

sadece bir ekonomik güç olmaktan çıktığını, enerjinin artık siyasi bir koz olarak da 

kullanılması anlamına gelmektedir. 

 

Petrol krizlerinden sonra dünyada enerji bağımsızlığı üzerine bir çok çalıĢma 

yapılmıĢtır. Bu yeni enerji kaynakları aramak, yenilenebilir enerji kaynaklarının 

veriminin arttırılması Ģeklinde olabileceği mevcut yakıtlardan elde edilebilen enerjinin 

daha verimli kullanılabilmesi Ģeklinde olabilmektedir.  

 

Klasik içten yanmalı bir motor sistemi ile yakıtlardan elektrik üretim proseslerinde 

mevcut kimyasal enerjinin düĢük bir miktarı elektrik enerjisine çevrilebilmektedir. Bir 

çok ekserji çalıĢması yürütülmüĢ olmasına rağmen içten yanmalı motorlar ile kimyasal 

enerji-elektrik enerjisi dönüĢümü yeterli seviyelerde olmayıp %25-30 dolaylarındadır. 

Zira içten yanmalı motorlar ile yakıtlardan elektrik üretim sistemlerinde yakıtın 

kimyasal enerjisi önce mekanik enerjiye ardından elektrik enerjisine çevrilmektedir. 

Kimyasal enerjiden elektrik enerjisine dönüĢümde aradaki mekanik enerji basamağının 

elimine edilmesi halinde dönüĢüm veriminin arttırlabileceği fikri yakıt hücresi tanımını 

ifade etmektedir. 

 

Yakıt hücreleri kimyasal enerjiyi doğrudan elektrik enerjisine çeviren elektrokimyasal 

cihazlardır. Herhangi bir hareketli parça içermeyen bu sistemler sayesinde kimyasal 

enerjinin %60-70 ‘inin elektrik enerjisine dönüĢümü mümkündür. Yakıt hücreleri ayrıca 
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SOx, NOx gibi partiküllü kirliliklere sebep olmamaktadırlar.  Yakıt hücreleri basitçe 

anot-elektrolit-katot Ģeklindeki hücre elemanlarından oluĢurlar. Bir çok hücrenin istenen 

güç kapasitesine göre bir araya getirilmesi sonucu hücre yığınları oluĢturulur.  

 

Yakıt hücreleri temel olarak 5 sınıfa ayrılmakta ve isimlerini kullanılan elektrolitten 

almaktadırlar. Ayrıca çalıĢma sıcaklıklarına göre de sınıflandırma yapılabilmektedir. 

TaĢınabilir cihazlar ve ulaĢım alanı için polimer elektrolit membran yakıt hücresi 

teknolojisi ön plana çıkarken büyük güç üretim tesislerinde kullanılmak üzere katı oksit 

yakıt hücresi teknolojisi geliĢtirilmeye çalıĢılmaktadır.  

 

Katı oksit yakıt hücrelerinde kullanılan elektrolit yapıları oksit yapılı seramikler olup 

taĢınan iyon O
2-

 dir. Yakıt hücrelerinde genel olarak hidrojen yakıt kullanılmaktadır. 

Bununla beraber hidrojen üretimi, taĢıması, depolaması problemli olan bir maddedir. 

Katı oksit yakıt hücreleri yüksek operasyon sıcaklıklarında iĢletildiklerinden dolayı 

doğrudan hidrokarbon yakıt ile de iĢletilebilmektedirler. 

 

Doğrudan metan yakan katı oksit yakıt hücrelerinde yakıt ile karĢılaĢan bölüm olan anot 

katalizörü kritik rol oynamaktadır. Kullanılan anot yapısının elektrokimyasal 

oksidasyon reaksiyonu için aktif, O
2-

 iyonu iletken ve aynı zamanda oluĢan akımın 

taĢınabilmesi için elektronik iletken yapıda olması gerekmektedir.  

 

Bu çalıĢmada çift tabakalı Ģerit döküm-infiltrasyon teknikleri kullanılarak Ni, Cu ve 

CeO2 esaslı tek hücreler hazırlanmıĢtır. Hücrelerin mikroyapı karakterizasyonunda 

SEM-EDX ve elektrokimyasal performanslarının karakterizasyonunda elektrokimyasal 

empdedans spektroskopisi (EIS) ve akım-voltaj eğrilerinden faydalanılmıĢtır.   
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2. GENEL KISIMLAR 

2.1. YAKIT HÜCRELERĠ 

Yakıt hücreleri kimyasal enerjiyi doğrudan elektrik enerjisine çeviren cihazlardır. Anot 

tarafında yakıt elektrokimyasal olarak okside olurken elektronlarını serbest bırakır. Bu 

elektronlar bir dıĢ devre yardımı ile katoda taĢınır. Katot tarafında ise oksijen 

elektronların katılması ile indirgenir. Anottan katoda dıĢ devre ile taĢınan elektronlar 

elektriksel bir cihaza elektriksel güç sağlarlar.  

 

ġekil 2.1 Temsili yakıt hücresi 

Yakıt hücreleri gösterdikleri yüksek verim, uzun ömür, sessiz çalıĢma ve çevreye olan 

azaltılmıĢ zararları gibi avantajlara sahiptirler[1].  

 

Günümüzde yakıt hücreleri yaklaĢık %30 verimle çalıĢan içten yanmalı motorlar ile 

karĢılaĢtırılacak olursa, %70-80’e varan enerji verime sahiptirler. Yakıt hücrelerinin 

basit tasarımları üretim masraflarını oldukça düĢürürken ayrıca uzun ömürlü olmalarına 

katkıda bulunurlar. Yakıt hücreleri kimyasal enerjiyi doğrudan elektrik enerjisine 

çevirdikleri için sadece elektron, su, ısı ve bazı durumlarda karbon dioksit üretirler. 
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Fakat bu sistemlerde oluĢan emisyon standart güç üretim sistemleri ile 

karĢılaĢtırıldığında oldukça düĢüktür. Yakıt hücreleri ayrıca mekanik sistemlerde olduğu 

gibi enerji dönüĢtürmek için hareketli parçalar gerektirmedikleri için neredeyse hiç ses 

üretmezler. Tüm bu önemli avantajları sebebi ile yakıt hücreleri yakın gelecekte enerji 

üretimi için en umut verici seçenek olarak öne çıkmaktadırlar [2].   

2.1.1. YAKIT HÜCRELERĠNĠN TARĠHÇESĠ 

Günümüzdeki modern yüksek teknolojik durumunun yanı sıra yakıt hücreleri 160 yılı 

aĢkın süredir üzerinde çalıĢılan bir konudur. Konu üzerinde daha eski çalıĢmaların da 

temel olĢuturduğu yadsınamaz bir gerçektir. Özellikle Alessandro Volta’nın (1745-

1827) elektrik alanındaki gözlemlerinin üzerine elektriği anlamaya devam eden, 

elektrokimyanın bulucusu olarak bilinen J.W. Ritter’in (1776-1810) katkısı çok 

büyüktür. Tam anlamı ile yakıt hücresi olarak adlandırılabilecek ilk çalıĢmayı 1838 

yılında Grove hücresi olarak bilinen bir sistemle Sir W. Grove (1811-1896) ortaya 

koymuĢtur. Grove’un ortaya koyduğu sistem suyun elektrolizinin tam tersi bir düzende 

iĢlemektedir [3]. Nernst ‘in 1899 yıında oksijen iyonu iletken oksit seramik elektrolit  

yapıları keĢfetmesi üzerine günümüz seramik yakıt hücrelerinin temeli atılmıĢ olmuĢtur 

[4]. Yakıt hücrelerinin teorik çalıĢma prensibinin anlaĢılmasında fizikokimyanın önemli 

isimlerinden Friedrich Wilhelm Ostwald’ın (1853–1932) büyük katkısı olmuĢtur. 

Francis Thomas Bacon (1904–1992) 1930’ların sonlarında alkali yakıt hücrelerini 

araĢtırmaya baĢlamıĢ ve 1939 yılında ilk alkali yakıt hücresini ortaya koymuĢtur. 

1945’den sonra 3 büyük ülke (ABD,Almanya, Rusya) konu üzerindeki araĢtırmalarını 

arttırmıĢtır. Bu çalıĢmalar ile Siemens ve Pratt & Wittney gibi günümüzde de yakıt 

hücresi alanında önde giden gruplar ortaya çıkmıĢtır. 1960‘da Apollo’nun uzay 

programı için NASA Apollo’nun Ay yolculuğu için hidrojen yakıt hücresi elektrik güç 

sistemi için kullanılmıĢtır. 1980 ortalarından sonra Amerika, Kanada ve Japonya 

hükümetleri yakıt hücresi araĢtırma ve geliĢtirme çalıĢmalarına yüklü bütçeler 

ayırmıĢtır.  Günümüzde yakıt hücrelerini uzay araĢtırmalarında, taĢıma ve taĢınabilir 

güç gerektiren araçlarda, evsel güç üretim sistemlerinde ve büyük güç üretim 

sistemlerinde kullanımını yaygınlaĢtırmak için  çalıĢmalar sürmektedir [5].  
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2.1.2. YAKIT HÜCRESĠ ÇEġĠTLERĠ 

Yakıt hücreleri aĢağıdaki tabloda özetlendiği gibi genel olarak hücrede iyonik iletken 

olarak kullanılan elektrolitin kimyasal karakteristiğine göre isimlendirilirler.   

 Tablo 2.1 Yakıt hücresi türlerinin karĢılaĢtırması 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

BaĢka bir sınıflandırma da çalıĢma sıcaklığına göre yapılabilir. Buna göre tabloda 

verilen ilk üç tip yakıt hücresi düĢük ve orta sıcaklık yakıt hücresi olarak 

sınıflandırılırken eriyik karbonat ve katı oksit yakıt hücreleri ise yüksek sıcaklık yakıt 

hücresi olarak bilinirler. DüĢük sıcaklık yakıt hücrelerine saf hidrojen besleme 

zorunluluğu varken yüksek sıcaklık yakıt hücrelerinde ise yakıt esnekliği vardır. 

Kombine ısı ve güç sistemleri sayesinde atık ısıdan da faydalanma durumunda yüksek 

sıcaklık yakıt hücrelerinde %80-90’lara varan verimden bahsedilebilir [6].  

 

Günümüz malzeme bilimi  yakıt hücrelerini özel uygulamalar için bir realite olarak 

önümüze koymaktadır. Dünyada üzerinde en çok araĢtırma yapılan konuların baĢında 

düĢük sıcaklık uygulamaları için polimer elektrolit membran yakıt hücreleri, büyük güç 

üretim tesisleri için ise katı oksit yakıt hücreleri gelmektedir. En geliĢmiĢ yakıt hücresi 

 

Yakıt Hücresi 

Türü 

 

Membran 

Mobil 

Ġyon 

ÇalıĢma 

Sıcaklığı 

(˚C) 

Yakıt Verim 

Alkali Yakıt 

Hücresi (AFC) 

Bazik çözeltiler 

(KOH, NaOH) OH
- 

100-250 H2 35-50% 

Polimer 

Elektrolit 

Membran Yakıt 

Hücresi 

(PEMFC) 

Nafion 

 

H
+ 

60-80 H2 35-50% 

Doğrudan 

Metanol Yakıt 

Hücresi (DMFC) 

Nafion 

H
+
 60-80 

CH3OH 

C2H5OH 
25-40% 

Fosforik Asit 

Yakıt Hücresi 

(PAFC) 

Fosforik asit 

(H3PO4) H
+
 150-220 H2 35-50% 

Eriyik Karbonat 

Yakıt Hücresi 

(MCFC) 

Eriyik alkali 

karbonatlar 

(Li2CO3,K2CO3) 
CO3

2- 
600-700 H2, CO 45-60% 

Katı Oksit Yakıt 

Hücresi (SOFC) 

YSZ, GDC, 

SDC, LSGM 
(oksit seramikler) 

 

  O
2- 

600-1000 
H2, CO, 

CH4 
45-80% 
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tipi olan PEM tipi yakıt hücreleri taĢıma ve otomotiv alanı için çok uygundur. Katı oksit 

yakıt hücreleri büyük çaplı güç üretimi için en uygun yakıt hücresi tipidir. Çünkü; 

 Katı oksit yakıt hücreleri en verimli elektrik üreten yakıt hücresi tipidirler. 

 Katı oksit yakıt hücreleri yakıt esnekliğine sahiptirler. Örneğin PEM tipi yakıt 

hücresinde katalizör zehiri olan CO katı oksit yakıt hücresi durumunda bir yakıt 

olarak kullanılabilir. 

 Katı oksit yakıt hücreleri modüler yapıdadır, katı hal dizayna sahiptirler, 

hareketli parçaları yoktur bu sebeple gürültü yapmazlar.  

 Yüksek operasyon sıcaklığı sayesinde çıkıĢ gazları kojenerasyon sistemlerinde 

kullanılarak atık ısıdan faydalanabilme sağlarlar.  

 Yüksek operasyon sıcaklığı sayesinde yüksek maliyete sebep olan ve elde 

edilebilirliği düĢük soy metallerin kullanım zorunluluğu yoktur. 

 Katı oksit yakıt hücrelerinde elektrolit yönetim problemleri yoktur. 

 Katı oksit yakıt hücrelerinde sera gazları emisyonu diğer elektrik üretim 

yöntemlerine göre oldukça düĢüktür. 

 Katı oksit yakıt hücreleri 40,000-80,000 saat gibi uzun iĢletim ömrüne 

sahiptirler [5].   

2.2.KATI OKSĠT YAKIT HÜCRELERĠ 

Yakıt hücreleri isimlerini genellikle iyon iletken elektrolit malzemelerinden alırlar. Katı 

oksit yakıt hücrelerinde elektrolit yalnızca O
2-

  geçiĢine izin veren oksit yapılı seramik 

malzemelerdir. Katı oksit yakıt hücreleri özelliikle yüksek sıcaklıkta çalıĢtırılmalarından 

kaynaklanan soy metal kullanım zorunluluğu olmaması, kojenerasyona uygun olmaları 

ve %70’lere varan enerji dönüĢüm verimlilikleri sebebi ile dikkat çekmektedirler [5].  

 

2.2.1 KATI OKSĠT YAKIT HÜCRESĠ DĠZAYN VE OPERASYONU 

ġekil 2.2’de basitçe katı oksit yakıt hücresinin çalıĢma prensibi gösterilmiĢtir. Buna 

göre elektrolit; anot ve katot elektrotları arasında ayırıcı bir zar görevindedir. Katot 

bölmesinde moleküler oksijen elektronlarla indirgenerek O
2-

 iyonunu oluĢturur. 

Elektrolit boyunca taĢınan oksijen iyonu anot bölmesinde yakıtla reaksiyona girerek su 

ve elektron oluĢtururlar. Akabinde oluĢan elektronlar dıĢ devre vasıtası ile elektriksel bir 
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cihazda güç üreterek katot üç faz sınırına ulaĢarak O2‘den O
2-

 oluĢumunun sürekli 

olarak gerçekleĢmesini sağlarlar. 

 

ġekil 2.2 Katı oksit yakıt hücresi Ģematik gösterimi 

Katı oksit yakıt hücreleri yüksek sıcaklıklarda iĢletilirler. Bunun sebebi elektrolitin iyon 

taĢınımına yüksek sıcaklıklarda düĢük direnç göstermesidir. Katot bölmesinde 

indirgenen oksijenin elektrolit boyunca taĢınımı iki bölme arasındaki oksijen kısmi 

basıncı kaynaklı kimyasal potansiyel farkıdır. Katı oksit yakıt hücrelerinin temel 

bileĢenleri elektrolit, katot, anot ve bağlantı elemanlarıdır. AĢağıda bu bileĢenlerden  

daha detaylı olarak bahsedilmiĢtir.  

2.2.3. KATI OKSĠT YAKIT HÜCRESĠ BĠLEġENLERĠ  

Katı oksit yakıt hücresi bileĢenleri özgün özelliklerinin yanında; 

 Kimysal stabilite 

 Yeterli iletkenlik 

 Diğer bileĢenler ile kimyasal uyumluluk 

 Hücre operasyonunda, çatlamaya sebep olmaması için termal genleĢme katsayısı 

uyumluluğu  

 Yüksek mekanik dayanımı 

 ĠĢlenebilirlik 

 DüĢük fiyat 

gibi özelliklere sahip olmalıdır. Katı oksit yakıt hücrelerinde ihtiyaçları karĢılayan ve 

uyumlu olan her türlü malzeme kullanılabilmektedir. Bu sebeple araĢtırmacılar sürekli 
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olarak mevcut olan malzemelere alternatif yeni yapılar geliĢtirmeye çalıĢmaktadırlar. 

Kısaca stabiliteleri Global Thermoelectric Company, Westinghouse Electric 

Corporation, Siemens Westinghouse Power Corporation ve Fuji Electric gibi büyük 

üreticiler tarafından kanıtlanmıĢ olan bileĢenlerden kısaca bahsedeceğiz. 

2.2.3.1 Elektrolit 

Katı oksit yakıt hücreleri , hava elektrodunda  (katot) indirgenen oksijen iyonunun  (O
2-

) 

yakıt ile reaksiyona gireceği yakıt elektroduna elektriksel voltaj üretmek için göçü  

temeline dayanmaktadırlar [7]. YSZ gibi florit yapılı oksit malzemeler, katkılı serya ve 

bizmut oksit bileĢikleri katı oksit yakıt hücresi bileĢeni olarak üzerinde en çok çalıĢılan 

malzemelerdir [8,9]. Bu malzemeler içinde en çok kullanılanı yitriyum ile stabilize 

edilmiĢ zirkonyum oksit (YSZ) yapısıdır. Zirkonyum oksit yapısında yitriyum oksit iki 

önemli rol oynar. Bunlardan birincisi yüksek sıcaklıklarda zirkonyum oksidin kübik 

yapısını muhafaza etmesi, ikincisi ise aĢağıda Kroger-Vink notasyonu ile ve Ģematik 

olarak da açıklamaya çalıĢtığımız üzere kafeste oksijen boĢlukları oluĢturarak kusurlu 

bir yapı elde edilmesini sağlarlar [10]. 

     2.1 

 

   

ġekil 2.3  ZrO2 ve YSZ yapısında oksijen boĢluğu oluĢumu Ģematik gösterimi 

Zirkonyum oksit yapısına yitriyum oksit katkısı kristal yapıda boĢluklar oluĢmasına 

sebep olur. Zirkonyum +4 değerlilikte bir metal olup 2 oksijen atomunu bağlar. 

Yitriyum ise +3 valens değerliliğinde olup 1,5 oksijen atomunu bağlar. ġebekede 

zirkonyum inmetalleri yerine geçen yitriyum atomları yapıda daha az oksijen atomu 

bulunmasına sebep olarak oksijen boĢlukları oluĢtururlar. Bu sayede katot tarafında 
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indirgenmiĢ olan O
2- 
iyonu anot tarafı ile katot tarafı arasındaki O

2-
 kimyasal potansiyel 

farkından dolayı boĢluktan boĢluğa atlayarak anot tarafına göç eder. Zirkonyum dıĢında 

katkılı olarak oksijen iyonu iletimi sağlayan bir baĢka önemli malzeme de CeO2 dir. 

CeO2, nadir toprak elementleri ile katkılanması sonucu oksijen iyon iletkenliği 

kazanmaktadır. Ayrıca perovskit yapılı katkılı seramik yapıların da oksijen iyonu 

iletkenliği sağladığı bilinmektedir. Bu anlamda ayrıca bizmut ve baryum bileĢikleri de 

iyi netice vermektedirler.  Katı oksit yakıt hücrelerinde kullanılan elektrolit yapılarını 

kısaca sıralayacak olursak; 

 Yitriyum stabilize zirkonyum oksit (YSZ) 

 Skandiyum stabilize zirkonyum oksit(ScSZ) 

 Seryum samaryum oksit (SDC) 

 Seryum gadalonyum oksit (GDC) 

 Seryum yitriyum oksit (YDC) 

 Lantan stronsiyum magnezyum galyum oksit (LSGM) 

 Bizmut yitriyum oksit (BYO) 

 Baryum seryum neodyum oksit (BCN)  Ģeklindedir.  

 

 

ġekil 2.4 Bazı elektrolit malzemelerinin iyonik iletkenliklerinin sıcaklık ile değiĢimi [5] 

Yukarıdaki grafikten görüldüğü üzere YSZ alternatif malzemelere göre daha düĢük 

iletkenlik göstermektedir. Bununla beraber fiyat, elde edilebilirlik ve özellikle diğer 

malzemelere göre sağladığı üstün mekanik mukavemet sebebi ile YSZ en çok kullanılan 

elektrolit materyalidir ve ticari ürünlerde de elektrolit olarak YSZ kullanılmaktadır. Son 
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olarak bir elektrolitten beklenen özelliklerden özet olarak bahsedecek olursak elektrolit 

yapısı; 

 Yoğun olmalı ve anot-katot gazlarının sızmasına müsaade etmemelidir. 

 Yüksek iyonik iletkenlik sağlamalıdır.  

 Ġyonik direnç elektrolit kalınlığı ile orantılı olduğundan dolayı mümkün mertebe 

ince olmalıdır.  

 Termal Ģoklara karĢı dirençli olmalı, termal genleĢme katsayısı diğer yakıt 

hücresi ekipmanları ile uyumlu olmalıdır. 

 Ekonomik olarak iĢlenebilmesi ve mekanik olarak dirençli olmalıdır. 

 Elektronik olarak yalıtkan olmalıdır [10]. 

2.2.3.2 Katot 

Yakıt hücrelerinde katot hava elektrodu olarak da bilinir. Hava veya saf oksijenin 

indirgenme reaksiyonu katotta gerçekleĢir.  

O2+4e
-
 = 2O

2-             
2.2 

Katot kompartımanında indirgenen oksijen, elektrolit boyunca taĢınarak anot üç faz 

sınırında yakıt ile karĢılaĢarak elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonunun 

gerçekleĢmesini sağlarlar. Katı oksit yakıt hücreleri yüksek sıcaklarda iĢletildiklerinden 

dolayı genel olarak soy metaller ve elektronik iletken oksit yapılar katot olarak 

kullanılmaktadır. Bununla beraber yüksek maliyetleri sebebi soy metaller pratik 

uygulamada kullanılamamaktadır [11].  

 

 Katı oksit yakıt hücrelerinde (SOFC) en büyük problemlerin baĢında katot kaynaklı 

polarizasyon kayıpları gelmektedir. SOFC katodunda bulunması gereken özellikler 

ağaıda sıralanmıĢtır. 

 Yüksek elektronik iletkenlik (>100S/cm) 

 Oksijen molekülü disosiyasyonu ve indirgemesi için katalitik aktivite 

 Elektrolit ve bağlantı elemanlarına karĢı kimyasal stabilite 

 Gaz fazındaki moleküler oksijenin katot-elektrolit sınırına taĢınması için 

gözenekli yapıda  

 Diğer elemanlarla uyumlu termal genleĢme katsayısına sahip olmalıdır [7]. 
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Bahsedilen özelliklerin bir kısmı ve ya tamamı perovskit yapılı (ABO3) seramiklerde 

mevcuttur. Burada A  nadir toprak elementi, B ise bir geçiĢ (Fe,Ni,Co,Mn) metalidir. 

LaMnO3 bazlı sistemler üstün performansları sebebi ile üzerinde en çok çalıĢılan 

malzemelerdir. Bir çok durumda nadir toprak element yerine Ca, Sr gibi toprak alkali 

katyonları kısmen yer değiĢtirilir [12].  

 

Lantan manganat tipi malzemeler p-tipi perovskit oksit malzemelerdir ve reversibil 

indirgenme-yükseltgenme davranıĢı gösterirler. Bu malzemeler oksijen kısmi basıncı ve 

sıcaklığa göre kristal yapıda oksijen fazlası veya eksiği söz konusudur. Ayrıca hava 

ortamında stabil davranıĢ gösterirken yüksek sıcaklıklarda oksijeni disosiye edebilirler. 

Ayrıca bu malzemelerde multivalens geçiĢ metalleri bulunduğundan dolayı elektronik 

iletkenlik de gösterirler [7]. 

 

Bununla beraber LSM esaslı katotlarda oksijen indirgeme reaksiyonu yüksek 

sıcaklıklarda gerçekleĢir. Daha düĢük sıcaklılarda istenen performansı gösteren 

alternatif perovskit yapılı malzemeler  de çalıĢılmıĢtır. AĢağıda bunlara örenekler 

verilmiĢtir. 

 Lantan Stronsiyum Ferrit  (LaxSr1-xFeO3 ,LSF) 

 Lantan Stronsiyum Kobaltit (LaxSr1-xCoO3 ,LSC) 

 Lantan Stronsiyum Kobalt Ferrit (LaxSr1-xCoyFe1-yO3,LSCF) 

 Lantan Stronsiyum Mangan Ferrit (LSMF) 

 Baryum Stronsiyum Ferrit (BSF) 

 Baryum Stronsiyum Kobalt Ferrit (BSCF) 

 Samaryum Stronsiyum Kobaltit  (SSC) 

 Praseodmiyum Stronsiyum Mangan Ferrit (PSMF) 

 

Ayrıca elektrolit ile uyumu arttırmak için elektrolit (YSZ, SDC, GDC)  ve katot 

malzemesi (LSM, LSCF, SSC) kompozit yapıları da kullanılabilmektedir. Bu sayede 

ayrıca elektrokimyasal aktif site miktarını da arttırarak elektrot performansının 

geliĢmesi de sağlanmıĢ olur [5].  
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2.2.3.3 Anot  

Katı oksit yakıt hücrelerinde yakıt ile temas eden bölge anottur.  Katot tarafında 

indirgenen moleküler oksijen elektrolit boyunca taĢınarak anot üç faz sınırına gelir ve 

burada elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonunun gerçekleĢmesini sağlar.  

H2 + O
2- 
→ H2O + 2e

-
  2.3 

OluĢan elektronlar dıĢ devreden taĢınarak elektriksel güç üretirler. Ġlerleyen bölümlerde 

detaylı olarak da değineceğimiz üzere katı oksit yakıt hücrelerinde anot malzemesi 

temel olarak; 

 Elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu için aktif 

 Anot üç faz sınırına oksijen iyonu taĢınımının sağlanması için oksijen iyonu 

iletken 

 OluĢan elektronların dıĢ devreye taĢınabilmesi için elektronik iletken olmalıdır 

[13]. 

2.2.3.4 Bağlantı Elemanları 

Katı oksit yakıt hücreleri 800
o
C-1000 

o
C gibi yüksek sıcaklıklarda çalıĢtırıldıklarından 

dolayı bu sıcaklıklarda yeterli elektronik iletkenliğe sahip seramik yapılı malzemeler 

bağlantı elemanı olarak kullanılmaktadırlar. LaCrO3 gibi seramik malzemeler hem 

indirgenme hem de yükseltgenme ortamlarında stabil olduklarından, aynı zamanda iyi 

elektronik iletkenlik sağladıklarından dolayı tercih edilmektedirler. Bununla beraber 

katı oksit yakıt hücrelerinde daha düĢük sıcaklıklara inerek, paslanmaz çelik gibi ucuz 

bağlantı elemanlarının da kullanılabilmesini sağlamak amaçlanmaktadır [14].  

2.2.4. KATI OKSĠT YAKIT HÜCRESĠ HÜCRE  KONFĠGÜRASYONLARI VE 

YIĞIN TASARIMLARI 

Katı oksit yakıt hücrelerinde tek hücreler değiĢik Ģekillerde olabilirler. Hücre yapısı 

tabakalı olabileceği gibi borusal yapıda ve ya koruge yapılı olabilir [15]. Farklı akıĢ 

yolları, farklı gereksinimler değiĢik yapıların ortaya çıkmasına neden olmuĢtur. Hücre 

mekanik desteğini kendi bünyesinden sağlayabildiği gibi farklı harici bir destek de 

kullanılabilir. Dahili destek durumunda hücrenin destek olması istenen elemanı kalın, 

diğer elemanlar daha ince olmaktadır. Buna göre hücre Ģekil 2.5’te görüldüğü gibi 

elektrolit destekli, anot destekli ve ya katot destekli olabilir. Harici destek durumunda 
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ise gaz difüzyonuna problem çıkarmayacak poröz bir destek ve ya akım toplayıcı (ör., 

paslanmaz çelik) eleman destek olarak kullanılabilir. 

 

ġekil 2.5 Katı oksit yakıt hücrelerinde değiĢik hücre konfigürasyonları [16] 

Yukarıda Ģematik olarak gösterdiğimiz hücre konfigürasyonlarını karĢılaĢtıran tablo 

aĢağda verilmiĢtir.  

Tablo 2.2 DeğiĢik Hücre Tasarımlarında Avantaj ve Dezavantajlar [10] 

Hücre 
Konfigürasyonu 

Avantaj Dezavantaj 

Elektrolit Destekli Yoğun elektrolit sayesinde güçlü yapı 

Kalın elektrolit kaynaklı düşük 
iletkenlik                                                                                                                         

Ohmik kayıpların önüne geçmek için 
yüksek operasyon sıcaklığı gerekliliği 

Anot Destekli 
Yüksek anodik iletkenlik                                                

İnce elektrolit sayesinde düşük 
sıcaklıkta çalışabilme 

Muhtemel anot reoksidasyonu                                                                                             
Kalın anot sebebi ile kütle transfer 

sınırlamaları 

Katot Destekli 
İnce elektrolit sayesinde düşük 

sıcaklıkta çalışabilme 

Düşük İletkenlik                                                                    
Katot kaynaklı yüksek polarizasyon 

direnci                                                                                             
Kalın katot sebebi ile kütle transfer 

sınırlamaları 

Bağlantı Elemanı 
Destekli 

Metal iskelet sayesinde güçlü yapı                                
İnce hücre bileşenleri sayesinde 

düşük sıcaklık operasyonu 

Bağlantı elemanı oksidasyonu                                            
Akış yönü tasarımı gerekliliği 

Harici Destekli 
İnce hücre bileşenleri sayesinde 

düşük sıcaklık operasyonu 
Harici ekipman dolayısı ile sistem 

karmaşıklılığının artması 
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Yakıt hücrelerinde hücrelerin bir araya getirilmesi ile yığın yapılar olĢuturulur. Yığın  

tasarımlarında  bir çokdeğiĢik dizayn  söz konusudur [16]. Bunlar düzlemsel, borusal, 

monolitik ve seri-segmentli olarak sıralanabilir [15]. 

 

Düzelemsel tasarımda hücre elemanları  sandiviç Ģeklinde tabakalı olarak birbirlerine 

seri halde bağlanmıĢtır.  

 

                              

ġekil 2.6 Düzlemsel yapılı katı oksit yakıt hücresi tekrarlanan ünite ve hücre yığını 

Bu hücre dizaynında en önemli sıkıntıların baĢında sızdırmazlık problemi 

gelmektedir.Yüksek sıcaklık operasyonu sebebi ile kullanılabilecek malzemeler oldukça 

sınırlıdır.  

  

Sızdırmazlık problemlerinin önüne geçmek için geliĢtirilen bir baĢka tasarım ise borusal 

yapıdır .  

 

   

ġekil 2.7 Borusal yapılı katı oksit yakıt hücresi ünite ve hücre yığını [17]  

Bu dizaynda borusal yapıda ekstrude edilen desteğe (elektrolit ve ya anot ) diğer hücre 

elemanları değiĢik kaplama yöntemleri ile  eklenir.Yakıt anot elektrodu ile, oksidant ise 

katot elektrodu ile temas edecek Ģekilde gaz akıĢları gerçekleĢtirilir.  
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Bu iki genel hücre tasarımını karĢılaĢtıran tablo aĢağıdaki gibidir [8]. 

Tablo 2.3 Düzlemsel ve borusal yapılı yığın tasarımları karĢılaĢtırması 

 Düzlemsel Borusal 

Güç yoğunluğu DüĢük Yüksek 

Sızdırmazlık Gerekli Değil Gerekli 

Bağlantı Elemanı Uygulaması zor Yüksek Maliyetli 

Üretim Maliyeti Pahalı Ucuz 

 

Borusal tasarımda günümüzde en çok çalıĢılan konuların baĢında mikro-borusal 

dizaynda katı oksit yakıt hücreleri gelmektedir.  

 

 

ġekil 2.8 Mikro-borusal yapılı tek hücreler [18,19] 

Bu Ģekilde çok küçük boyutlarda hücreler hazırlanarak küçük hacimlerde büyük yüzey 

alanları elde edilebilir. Büyük yüzey alanları sayesinde hacim baĢına hücreden elde 

edilmesi muhtemel güç oldukça arttırılabilir. 

 

Bu genel tasarımların yanında ilk defa olarak Argonne National Laboratory tarafından 

denenmiĢ [20] olan monolitik hücre tasarımı da mümkündür. Bu dizayna göre; hücre 

komponentleri koruge yapıda olacak Ģekilde hazırlanmıĢtır. Bu tasarım sayesinde 

elektrod alanları geniĢletilmiĢ olur. Bu dizayn türünde hava ve yakıt akıĢı aynu yönlü 

olabileceği gibi ters yönde de olabilir.  
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ġekil 2.9 Monolit yapılı hücre tasarımı 

Özellikle düzlemsel hücre tasarımında büyük problem olan sızdırmazlık probleminin 

önüne geçmek için farklı bir düĢünce de  single-chamber [21] adı verilen tek 

kompartıman Ģeklinde dizayndır.  

 

ġekil 2.10 Tek kompartıman yapılı hücre tasarımları Ģematik gösterimi 

ġematik olarak da ifade ettiğimiz üzere yakıt ve oksidan farklı bölgelerde değil, aynı 

reaksiyon ortamında bulunurlar. Bu tasarımda kritik nokta katot yalnızca oksijen 

redüksiyonu reaksiyonunu katalizlerken anot ise yalnızca yanma reaksiyonunu 

katalizler. Bir baĢka deyiĢle görevler ayrılığı prensibine dayalı olan bu hücre 

tasarımında anot malzemesi katodun, katot malzemesi ise anodun görevine müdehale 

etmemektedir.  

 

Bu hücre tasarımlarının dıĢında küp Ģekilli [22] , bal peteği [23 ] gibi değiĢik hücre 

tasarımları da söz konusudur.  
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2.1.5. KATI OKSĠT YAKIT HÜCRESĠ TERMODĠNAMĠĞĠ 

Yakıt hücreleri genel olarak hidrojen yakıt ile iĢletilirler. Bu durum için toplam 

reaksiyon; 

H2+1/2O2 =H2O+2e
- 
  2.2 

Ģeklindedir.  Bu reaksiyona göre  

ΔH° hücre= ΔH°ürünler- ΔH°reaktanlar  2.3 

olarak verilir. Yakıt hücresinden elde edilebilecek maksimum elektrik enerjisi 

reaksiyona ait gibbs serbest enerjisi(ΔG
0
) farkı ile belirlenir. Buna göre; 

Welk.= ΔG
0

rxn 2.4 

Ģeklindedir. Reaksiyona ait gibbs serbest enerjisi 

ΔG
0
= ΔH°-T. ΔS° 2.5 

denklemi ile belirlenir. Aynı Ģekilde gibbs serbest enerjisi hücrenin teorik voltajını 

belirler. Faraday denklemine göre;  

ΔG
0
= - n. F. E

0
  2.6 

Ģeklindedir. Ayrıca reaksiyona ait denge sabitini de gibbs serbest enerjisinin bir 

fonksiyonu olarak yazarsak; 

ΔG
0
= -R.T.lnK  2.7 

Bu denklemlerin kombine edilmesi ile reaksiyon denge sabiti ile hücre potansiyeli 

arasındaki iliĢki;  

-R.T. lnK = -n.F.E
0
  2.8 

   
   

   
        2.9 

 

olarak ifade edilir. Bu denklemde F; Faraday sabiti (96500 coluloumb),  n ise molekül 

baĢına transfer olan elektron sayısı olarak verilir. 
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Ġlgili reaksiyona ait K denge sabiti;  

   
         

            
        2.10 

olarak ifade edilir. Neticede sistemden elde edilebilecek voltajın besleme 

konsantrasyonları ile iliĢkisini veren Nernst eĢitliği hidrojen yakıt için; 

 

     
   

   
   

           

                     
   2.11 

Ģeklinde verilir. Ayrıca sistemden elde edilebilecek akım da reaktan dönüĢümünün 

ölçüsüdür. Her dönüĢen molekül baĢına ortaya elektronlar akım oluĢturacağından  

sistemin oluĢturacağı akım;   

  
  

  
  2.12 

için            

     
  

  
   2.13 

olur. Neticede birim zamanda dönüĢen maddenin mol sayısı ile oluĢan akım arasındaki 

iliĢki   

  
   

 
      2.14 

olarak ifade edilir. 

2.2.6. KATI OKSĠT YAKIT HÜCRESĠ AVANTAJ VE DEZAVANTAJLARI 

Katı oksit yakıt hücreleri diğer tip hücreler ile karĢılaĢtırıldığında özellikle yüksek 

sıcaklıkta çalıĢtırılmalarıdan dolayı ön plana çıkmaktadırlar. Bu sayede bazı avantajlar 

sağlamaktadırlar. Bu avantajları özetlersek;  

 Platin, rutenyum gibi soy metal kullanım zorunluluğu yoktur. 

 Yüksek sıcaklık operasyonu sayesinde endüstriyel kojenerasyon uygulamaları 

için kullanılabilir çıkıĢ gazı sağlar. 

 %50’lere varan elektrik verimi söz konusudur. 

 Doğal gazın dahili reforming reaksiyonu için elveriĢli sıcaklığa sahiptir. 
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 Asit ve baz elektrolit kullanılmadığından elektrot korozyonu söz konusu 

değildir. 

 Yakıttaki safsızlıklara karĢı direnç daha fazladır. 

 CO2 emisyonu daha düĢüktür. 

 Uygun anot malzemesi kullanılarak elektro katalitik reaksiyonlarla değiĢik 

ürünler elde edilebilmesi mümkündür. 

 Küçük modifikasyonlarla yüksek sıcaklık elektrolizeri olarak kullanılabilir [7]. 

Bunun yanısıra katı oksit yakıt hücreleri yüksek sıcaklıklarda iĢletildiklerinden dolayı 

hücre ömürleri kısa olmakadır.Yüksek sıcaklık operasyonu kaynaklı spesifik 

materyaller kullaldığından dolayı ekonomik olarak dezavantaj oluĢturmaktadırlar. 

Yüksek sıcaklık operasyonları uzun devreye alma süresi gerektirir. Bu sebeplerden 

dolayı her ne kadar da yüksek sıcaklığın avantaj olduğu belirtildiyse, operasyon 

sıcaklıkğını nisbeten daha ucuz malzemelerin kullanılabileceği sıcaklıklara indirmek 

katı oksit yakıt hüvcrelerinde temel hedeflerdendir [5]. 

2.3.DOĞRUDAN HĠDROKARBON KATI OKSĠT YAKIT HÜCRELERĠ 

Geleceğin ideal enerji kaynağı olarak düĢünülen hidrojen, yakıt hücreleri için 

kullanılması mümkün en temiz yakıttır. Bununla birlikte hidrojenin taĢıma ve depolama 

sorunları, hidrokarbonlardan hidrojen üretimi sırasında enerji kayıpları meydana 

gelmesi sebebi ile hidrokarbonlar yakıt hücreleri için hidrojenden daha uygun, 

ekonomik ve uygulanabilir seçenek olarak öne çıkmaktadırlar. Diğer tip yakıt hücreleri 

içinde katı oksit yakıt hücrelerinin en büyük avantajı yakıt olarak direkt hidrokarbon 

kullanım kabiliyetidir [24-27]. 

 

Katı oksit yakıt hücrelerinde doğrudan hidrokarbon kullanımı üç Ģekilde mümkündür. 

Bunlardan birincisi; hidrokarbonların harici reforming reaksiyonu ile sentez gazı 

oluĢumu ardından elektrik üretimi için bu maddelerin kullanılmasıdır.  

 

CnHm+nH2O      nCO+ (n+m)/2 H2   2.15 
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ġekil 2.11 Harici reforming ile hücreye hidrokarbon beslemesi gösterimi [28] 

Bu yönteme göre hidrojen bir bakıma buhar reforming reaksiyonu ile online olarak 

üretilip hücre ortamına sentez gazı Ģeklinde gönderilmektedir. Bununla beraber buhar 

reforming reaksiyonu Ģiddetli endotermiktir. Bu yöntem, asıl amacı enerji elde etmek 

olan bir sistem için enerji harcamak anlamına geldiğinden tercih edilen bir yöntem 

değildir.  

 

Katı oksit yakıt hücreleri yüksek sıcaklıklarda iĢletilmektedirler. Bu reforming 

reaksiyonunun hücre Ģartlarında da gerçekleĢebileceği anlamına gelmektedir. Dahili 

reforming adı verilen bir baĢka teknik ile hücre ortamına anot üzerine tabaka olarak 

reforming reaksiyonu katalizörünün kaplanması veya bağlantısız olarak hücre ortamında 

reforming katalizör yatağının bulunması ile hücre ortamında sentez gazı oluĢumu ve 

sentez gazının oksidasyonu Ģeklinde elektrik enerjisi üretimi söz konusudur.  

 

ġekil 2.12 Dahili  reforming ile Hücreye hidrokarbon beslemesi gösterimi [28] 

Hidrokarbonların dahili reforming olayı yakıt ile beraber büyük oranda buhar 

beslenmesini gerektirir. Bu durumun bazı dezavantajları vardır. Bunlar; 
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 Buhar reforming reaksiyonu büyük miktarda su gerektirir (buhar/hidrokarbon ~ 

2) ve bu da yakıtın seyrelmesine yol açar. Yakıtın seyrelmesi ise hücreden 

çekilebilecek elektromotor kuvveti üzerinde negatif etki ederek elektrokimyasal 

etkinliğin azalmasına yol açar.  

 Buhar reforming reaksiyonu Ģiddetli endotermik bir reaksiyondur. Enerji 

kayıpları ortaya çıkmasına yol açar. Ayrıca sıcaklık gradienti oluĢmasına yol 

açarak hücrenin zarar görmesine neden olabilir.  

 Sisteme buhar beslemek ve anot çıkıĢ gazını yeniden hücreye yollamak için  

gerekli ısı değiĢtirici ve diğer ekipmanlar ekstra maliyete neden olmaktadırlar 

[27].  

Üçüncü seçenek ise elektrik üretimi için hidrokarbonun CO2 ve H2O oluĢturmak üzere 

doğrudan kullanımıdır. 

CnH2n+2  + (3n+1) O
2- 
→ nCO2 + (n+1) H2O +(6n+2) e

-
      

  
(2.16) 

 

 

ġekil 2.13 Doğrudan metan beslemesi Ģematik gösterimi [28] 

Bu durumda hidrokarbon anot katalizöründe direkt olarak okside olur. Bu Ģekilde katı 

oksit yakıt hücresine yakıtın direkt beslenmesi yakıt reformer ihtiyacını ortadan kaldırır, 

hücre sistemini basitleĢtirir ve yakıt ve sistem maliyetini düĢürür [2]. 

2.3.1 Doğrudan Hidrokarbon Katı Oksit Yakıt Hücresi Termodinamiği ve 

Reaksiyon Mekanizması 

 Katı oksit yakıt hücrelerinde direkt hidrokarbon kullanımı ifadesi ile hücreye giriĢte 

yakıt ile beraber buhar veya CO2 gibi bir maddenin beslenmemesi anlaĢılmaktadır. 

Doğrudan elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu teorik olarak basitçe; 
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CnH2n+2  + (3n+1) O
2- 
→ nCO2 + (n+1) H2O +(6n+2) e

-  
2.17 

Ģeklinde gösterilebilir. Bununla beraber bu reaksiyonun tek adımda gerçekleĢmeyeceği 

düĢünülmektedir.  En basit hidrokarbon metan için reaksiyon adımlarının, 

 

CH4+ O
2-

  → CH3OH+2e
-
  2.18 

CH3OH + 2 O
2-

  → HCOOH+H2O+4e
- 

2.19 

HCOOH+ O
2-
→ CO2+H2O+2e

- 
2.20 

 

Ģeklinde olduğu düĢünülmektedir. Bu öngörüye göre kullanılan katalizör yapısı ile aynı 

anda elektrik, ısı ve yararlı kimyasallar elde edebilmek mümkündür [27].  

 

 

 

ġekil 2.14 Anot yapısında hidrokarbon oksidasyonu reaksiyon mekanizması [29] 

ġekil 2.14’ de verilen mekanizmayı sözel olarak açıklamaya çalıĢırsak oksidasyon 

reaksiyonu; 

 Katot kompartımanında moleküler oksijenin elektronlarını vererek 

disosiyasyonu 

 OluĢan O
2-

 iyonunun elektrolit boyunca taĢınması 

 Anot kompartımanına taĢınan O
2-

 iyonunun kimyasal aktif site 3 faz sınırına 

ulaĢması 
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 Hidrokarbonun katalizör yüzeyinde disosiyasyonu 

 Yüzeyde disosiye  hidrokarbon ve oksijenin etkileĢmesi 

 OluĢan ürün H2O ve CO2 nin yüzeyden desorpsiyonu Ģeklinde gerçekleĢir [29]. 

 

Bununla beraber reaksiyonun gerçekleĢmesinin muhtemel olduğu bir baĢka mekanizma 

ise Ģekil 2.14’de görüldüğü üzere 8-11 reaksiyon adımları üzerinden de 

gerçekleĢebilir.Buna göre anot tarafına difüze olmuĢ oksijen iyonların, anot 

kompartımanında elektronlarını vererek gaz fazına geçmesi de söz konusudur. Bu 

olayın ardından gaz fazındaki O2 nin katalizör yüzeyinde disosiyasyonu gerçekleĢerek 

yeniden yüzeyde disosiye olmuĢ hidrokarbon ile etkileĢebilir ve oksidasyon 

reaksiyonunu gerçekleĢtirebilir. 

 

Ayrıca anot kısmında metan yakıta göre gerçekleĢmesi muhtemel bir çok reaksiyon söz 

konusudur.Reaksiyon Ģartlarında; metanın elektrokimyasal kısmi oksidasyonu 

gerçekleĢebilir. 

CH4+O
2-

 = CO+2H2+2e
-   

2.21 

 Metanın elektrokimyasal tam oksidasyonu gerçekleĢebilir. 

CH4+4O
2- 

= CO2+2H2O+8e
- 

2.22 

 Tam yanma sonucu oluĢan su ile metan elektrokimyasal olmayan buhar 

reforming reaksiyonu verebilir.  

   CH4 + H2O = CO+3H2   2.23 

 Metanın katalitik kraking reaksiyonu gerçekleĢebilir.  

CH4 = C+2H2  2.24 

 OluĢması muhtemel CO ve H2O shift reaksiyonu verebilir. 

CO+H2O = CO2+H2  2.25 

 Kısmi oksidasyon, buhar reforming, shift ve kraking reaksiyonları ile oluĢması 

muhtemel H2 elektrokimyasal olarak okside olabilir. 

H2+1/2O
2-

 = H2O+e
-  

2.26 
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 Kraking reaksiyonu ile oluĢması muhtemel C türleri tam veya kısmen okside 

olabilir.  

C+1/2O
2- 

= CO+e
-  

2.27 

C+O
2-

 = CO2+2e
-  

2.28 

 OluĢması muhtemel CO okside olabilir.  

CO+1/2O
2-

 = CO2+e
-  

2.29 

 OluĢması muhtemel CO disproporsiyonlaĢarak C ve CO2 oluĢturabilir.  

2CO = C+CO2  2.30 

Neticede gerçekleĢen tüm elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu oluĢan elektronlar dıĢ 

devre ile taĢınarak akım oluĢturmaktadırlar. Denklemlerden de görüldüğü üzere metanın 

tam yanması reaksiyonu gerçekleĢtiği takdirde metan molekülü baĢına 8 elektron açığa 

çıkmaktadır.  Ġstenmeyen, elektrokimyasal olmayan reaksiyonlar sonucu ise sistemden 

elde edilebilecek akım miktarı azalmaktadır.  

 

Daha önce hidrojen yakıt durumu için yakıt hücresi termodinamiği üzerinde 

durulmuĢtu. Bununla beraber yakıt olarak metan  kullanma durumunda global 

reaksiyon;  

CH2n+2  + (3n+1) O
2- 
→ nCO2 + (n+1) H2O +(6n+2) e

-  
2.17 

Ģeklinde verildiğini belirtmiĢtik. Bu durum ile aynı karbon ve hidrojen içeriği 

durumunda metan ve sentez gazı için   

 

CH4 + 1/2O2  =  CO+2H2 Ģeklinde yazılırsa;             700 °C de; 

         ΔH          ΔG        taĢınan elektron 

(kj/mol)     (kj/mol)       

CH4+2O2 = CO2+2H2O                                                 -994        - 942                   8 

CO+2H2+1,5O2= CO2+2H2O                                       -885        - 695                   6 

          -%11       -%23                -%25  
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Ģeklinde karĢılaĢtırılabilir. Burada hidrokarbonun metan olması durumunda, taĢınan 

elektron sayısındaki farkın oluĢmasındaki sebep sentez gazı oluĢumu reaksiyonunun 

elektrokimyasal olarak gerçekleĢmemesi gösterilebilir. Bu da doğrudan tam 

elektrokimyasal yanma reaksiyonu gerçekleĢtiği takdirde elde edilebilecek akım 

miktarının daha fazla olacağı anlamına gelmektedir. 

 

Nernst denklemini doğrudan hidrokarbon beslemesi için tekrar yazacak olursak;  

     
   

        
    

                          
    

 

                     
 

olarak düzenlenir. Teorik hücre potansiyelinin kullanılan yakıtın Gibbs serbest enerjisi 

değiĢimi ile iliĢkili olduğunu söylemiĢtik (ΔG
0
= - n. F. E

0 
). Bu teorik hücre 

potansiyelinin kullanılan yakıt ile de iliĢkili olduğu anlamına gelmektedir. Yani teorik 

hücre potansiyeli E
o 
kullanılan yakıta, gerçekleĢen reaksiyonlara bağlıdır. AĢağıdaki 

grafikte de görüldüğü üzere sentez gazı ile karĢılaĢtırılacak olursa hidrojen ve karbon 

monoksitin oksidasyonları ile elde edilmesi muhtemel hücre potansiyeli sıcaklıkla 

azalırken metan yakıt durumu için bu değer sıcaklıkla artmaktadır [28]. 

  ġekil 2.15 DeğiĢik yakıtlar için sıcaklık-açık devre voltajı değerleri değiĢimi[28]   

Hücrede gerçekleĢen elektrokimyasal oksidasyon hızı aynı zamanda güç yoğunluğunun 

fonksiyonudur. Yakıt akıĢ hızı ve toplam elde edilen akım yakıttan faydalanmayı ortaya 

koyar ve anot çıkıĢ gazı içeriğindeki H2O ve CO2 miktarı ile orantılıdır.  
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Hidrojen standart potansiyelinin sıcaklığa bağımlılığı hidrokarbonlardan daha fazla 

olduğu için hidrokarbon yakıtların termodinamik avantajları yüksek sıcaklıklarda ortaya 

çıkar. Bununla beraber hidrokarbonların Nernst potansiyellerinin yakıt dönüĢümüne 

bağımlılığı hidrojen yakıt ile karĢılaĢtırıldığında daha düĢüktür.  

   

ġekil 2.16 Teorik açık devre voltajı-yakıt dönüĢümü iliĢkisi [30] 

Standart potansiyel denklemleri ile 973K için değiĢik dönüĢümlerin hücre voltajı 

üzerindeki etkisini ifade eden grafikler çizildiğinde bütan için %1 voltaj kaybına sebep 

olan %10 ile 80 arasındaki dönüĢüm durumunda hidrojen için %15  mertebelerinde 

voltaj kaybına neden olmaktadır [30]. Bu sonuçlar da yakıt hücrelerinde doğrudan 

hidrokarbon beslemesi durumunda termodinamik veriminin daha yüksek olduğunu 

ortaya koyar.   

2.3.2 Doğrudan Hidrokarbon Katı Oksit Yakıt Hücreleri Anot Katalizörü 

Gereksinimleri ve Üç Faz Sınırı 

Katı oksit yakıt hücrelerinde oksidasyon reaksiyonunun gerçekleĢtiği bölge anottur. 

Reaksiyon için elektrolit boyunca taĢınan oksijen iyonlarına ihtiyaç vardır. Ayrıca 

oksidasyon reaksiyonu sonrası oluĢan elektronların dıĢ devreye taĢınması 

gerekmektedir. Temel olarak bir anot malzemesinden beklenen özellikler sıralanırsa 

anot malzemesi; 

 Oksidasyon reaksiyonu için katalitik aktiviteye sahip, 
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 Elektrolit boyunca taĢınan O
2- 
iyonlarını katalitik aktif merkezlere taĢınabilmesi 

için O
2-

 iyonu iletken 

 Reaksiyon sonrası oluĢan elektronların dıĢ devreye taĢınması için elektronik 

iletken olmalıdır [31]. 

Detaylı olarak anlatmak gerekirse; hidrojen veya hidrokarbonların oksidasyonu anot 

yüzeyinde kemisorpsiyon ve disosiyasyon ile baĢlar. Yakıt her ne olursa olsun anot bu 

olayları gerçekleĢtirmelidir. 

 

ġekil 2.17 Üç faz sınırı Ģematik gösterimi [30] 

Yüzeyde disosiye olmuĢ yakıt molekülleri reaksiyon vermek için katot tarafında 

indirgenmiĢ O
2-

 iyonlarına ihtiyaç duyarlar. Metal bir katalizör kullanılması durumunda 

reaksiyon yakıt-metal katalizör-oksit elektrolit fazlarının buluĢtuğu üç faz sınırında 

gerçekleĢir. Yani reaksiyon için anodun hem katalitik aktivite göstermesi hem de 

elektrolitten üç faz sınırına oksijen taĢıma kabiliyeti olması gerekmektedir. 

 

Elektrokimyasal reaksiyon gerçekleĢtikten sonra açığa çıkan elektronların akım 

toplayıcıya, oradan da dıĢ devre vasıtası ile katoda ulaĢtırılabilmesi için anot 

malzemesinin oluĢan elektronları taĢıyabilmesi yani elektronik iletken olması 

gerekmektedir  [31].  

 

Bu üç özellik dıĢında kullanılan anot yapısı operasyon Ģartları açısından bir malzeme 

olarak değerlendirilmelidir. Bunlardan en önemli olanları aĢağıdaki gibidir. 

 

Katı oksit yakıt hücreleri yüksek sıcaklıklarda operasyon iĢletilirler. Bu nedenle 

kullanılacak malzemelerin ısıl genleĢme katsayıları uyumlu olmalıdır. Aksi takdirde 
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genleĢme farklılıklarından kaynaklı olarak oluĢacak mekanik stresler hücrenin uzun 

ömürlü olmamasına sebep olacaktır. 

 

Bir diğer önemli nokta ise hücre elemanlarının operasyon sıcaklıklarında birbirlerine 

karĢı inert olmaları, reaksiyon Ģartlarında katı hal reaksiyonu vermemeleri gerekliliğidir. 

Ayrıca kullanılacak malzemelerin operasyon sıcaklıklarında sinterleĢme sıkıntıları 

olmamalıdır.  

 

Kullanılacak anot malzemesi oksijen kısmi basıncında da kararlı olmalıdır. Son olarak 

kullanılacak anot malzemesi gelen yakıtın üç faz sınırına ulaĢması durumunda kütle 

transfer sınırlamalarına neden olmaması için gözenekli yapıda olmalıdır. Gözenekli yapı 

malzeme karakteristiğinden ziyade anodun fabrikasyonu ile alakalı bir konudur. Fakat 

anodun sahip olması gereken önemli bir özelliktir [32]. 

2.3.3 Doğrudan Metan Katı Oksit Yakıt Hücreleri Ġçin Kullanılan Anot 

Katalizörleri ve Problemleri  

Katı oksit yakıt hücrelerinde kullanılan anot malzemelerinin sahip olması gereken 

özellikler katalitik aktivite, oksijen iyonu iletkenliği, elektronik iletkenlik, indirgenme-

yükseltgenme ortamlarında kararlılık ve diğer hücre elemanları ile uyumlu olmak olarak 

sıralanabilir.  

 

Anot indirgenme ortamında iĢletileceğinden dolayı anot katalizörü olarak metaller 

uygun olarak düĢünülebilir. Mn,Fe,Co,Ni,Ru ve Pt arasında Ni gösterdiği en yüksek 

elektrokimyasal reaksiyon aktivitesi sebebi ile öne çıkmaktadır [33]. Saf nikel 1453°C 

erime noktasına sahip olup termal genleĢme katsayısı 13,3x10
-6

K
-1
’dir. Bu değer YSZ 

elektrolit için 10,5x10
-6

K
-1
’dir. Bu nedenle anot olarak saf Ni yerine NiO/YSZ seramik-

metal (sermet) kompozit yapısı kullanılarak oluĢması muhtemel sıkıntıların önüne 

geçilebilir. Bu Ģekilde sermet yapısı oluĢturmanın avantajları aĢağıdaki gibi 

özetlenebilir  [34]; 

 

 Anot materyalinin YSZ elektrolit ile daha uyumlu hale gelmesi sağlanır. 

 Elektrolit boyunca taĢınan O
2-

 iyonlarının üç faz sınırına taĢınması için gerekli 

oksijen iyon iletkenliği yapıya YSZ katkısı ile sağlanır.  
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 Yakıt atmosferinde NiO indirgenmesi metalik Ni ile gözenekli YSZ yapısı 

oluĢmasını sağlar. Uygun üretim tekniği kullanılarak Ni partiküllerinin üç 

boyutta etrafı sarılarak katalitik reaksiyonun gerçekleĢtiği ve elektronik 

iletkenliğin sağlandığı üç faz sınırının uzunluğu kontrol edilebilir.  

 Ni ve YSZ birbirlerinde çözünmediği ve oldukça geniĢ bir sıcaklık aralığında 

birbirlerine karĢı reaktif olmadıklarımdan dolayı Ni/YSZ yapısı sentezi oldukça 

kolaydır.   

Katı oksit yakıt hücrelerinde klasik olarak Ni/YSZ yapısı kullanılmakla beraber gerekli 

özelikleri sağlayan alternatif metal ve seramik bazlı sistemler de kullanılabilmektedir.  

2.3.3.1 Ni Bazlı Anotlar 

Günümüzde üzerinde en çok geliĢim sağlanmıĢ anot yapısı olarak Ni/YSZ kompoziti 

gösterilebilir. Nikel sermet yapıya elektronik iletkenlik ve direkt oksidasyon ve buhar 

reforming reaksiyonları için katalitik aktivite özelliği kazandırır. YSZ ise üç faz sınırına 

O
2-

 iyonu taĢınımı sağlarken bunun yanında Ni sinterleĢmesini önleyici destek görevi 

görür. Bazı durumlarda iyonik iletkenliği arttırmak için katkılı seryum oksit yapıları ile 

YSZ yer değiĢtirilir [35]. Bununla beraber Ni/YSZ yapısı ile daha çok yakıt olarak H2 

kullanılmaktadır. Barnett ve çalıĢma arkadaĢları [36,37];  yaptıkları çalıĢmada Ni bazlı 

anotların hidrokarbonların doğrudan oksidasyonu için kullanılabileceğini öne 

belirtmiĢlerdir. Öncelikle metan durumunda dar bir sıcaklık aralığında (~550-650), 

karbonun stabil olmadığını görmüĢlerdir. Bu sıcaklık aralığı dıĢında metanın kok 

oluĢumu yönünde meyilli olduğunu ileri sürmüĢlerdir. 

  

Buna sebep 650°C altında metanın H ve C’ye disosiyasyonu denge sabiti düĢmektedir 

ve kraking reaksiyonu engellenmiĢ olur.   

CH4           →   C+2H2    (Kraking, endotermik) 

550°C üstünde ise reaksiyon ortamındaki karbon monoksidin disproporsiyonlaĢması 

Boudouard reaksiyonu reaksiyonu CO yönünde etkin olup karbon depozisyonu 

gerçekleĢmez. 

2CO          →     C+ CO2  (Boudouard, ekzotermik) 
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Böylece reaksiyon için stabil bir operasyon gerçekleĢtirilebilmesi, bu dar sıcaklık 

aralığında sağlanabilmektedir. Bu sıcaklık aralığı dıĢında ise karbon depozisyonu 

gerçekleĢir. Ni katalizörün yüzeyinde karbon birikmesi gerçekleĢerek yakıtın katalitik 

aktif merkezlere taĢınması engellenmiĢ olup yapılan çalıĢmalara göre yüzeyde karbon 

birikmesi gerçekleĢse de elektrolitten taĢınan O
2-

 iyon miktarının yeterli olması 

durumunda yüzeyde birikmiĢ karbonun anında okside olacağı ve koklaĢma sıkıntısının 

ortadan kalkacağı ileri sürülmektedir [36-38]. 

 

Bununla beraber yapılan bir çalıĢmada [39] bu öngörünün laboratuar ortamı için 

mümkün fakat pratik uygulama için uygun olmadığı  ifade edilmektedir.Yani karbon 

depozisyonunu önlemenin yüksek O
2-

 akısı ile mümkün olmayacağını öne sürmüĢlerdir. 

Çünkü bu Ģekilde oksijen iyonu taĢıması ile sadece elektrolit yüzeyinden yaklaĢık 10 

mikron uzaklıktaki karbon birikmesinin önüne geçilebileceği belirtilmiĢtir. Çünkü 

karbon fiber oluĢumunun önüne geçmenin Ni gibi kraking reaksiyonu için muazzam 

aktif katalizörlerle mümkün olmadığını ifade etmektedirler. Bu çalıĢmaya göre Ni/YSZ 

anot için 1073K’de yürütülen operasyonda 1,5 saatte sermet yapının ağırlıkça birkaç 

katı karbon oluĢtuğu ve sermet yapının tamamen tahrip olduğunu görmüĢlerdir.   

2.3.3.2 Ni/RDC (Rare doped Ceria ) Yapılar 

Seryum oksit (CeO2) yapısına nadir toprak elementi katkısı ile tıpkı YSZ’de olduğu gibi 

oksijen boĢlukları oluĢmakta ve bu oksit yapılar oksit iyon-elektronik karıĢık iletken 

hale gelmektedirler [40]. Ayrıca seryumun Ce
3+

/Ce
4+

 Ģeklinde redoks kabiliyeti olması 

oksidasyon reaksiyonları için katalitik aktif olmasını sağlar [41-43]. Bu sayede Ni/RDC 

yapıları anot katalizörü olarak kullanılabilmektedir. Ni/GDC(Ce0,6Gd0,4O1,8) sermet 

yapısı kullanılarak kok oluĢumunun engellendiği [44] ve bu yapının metan oksidasyon 

reaksiyonu için yüksek aktivite gösterdiği görülmüĢtür [35]. Ayrıca Ni/RDC yapılarının 

performansı düĢük sıcaklıklarda, eser miktarda soy metal katkısı ile dispersiyon artıĢı 

sağlanarak geliĢtirilebilir [45]. 

2.3.3.3 Cu Bazlı Anotlar 

Ni katalizör durumda meydana gelen koklaĢma sorununun önüne geçmek için öne 

sürülen fikirlerden birisi de anot gereksinimlerinin görev paylaĢımı ile çözülmeye 

çalıĢılmasıdır. Buna göre Ni’de olduğu gibi karbon oluĢumu reaksiyonunu 

katalizlemeyen metallerin kullanılması düĢünülmüĢtür. Fe, Co ve Ru [46] gibi metaller 

de karbon oluĢumunu katalizlemektedir. Kok depozisyonuna sebep olmayan Cu, Ag, Au 
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gibi metaller bu durum için uygundur. Bunlar içerisinde ekonomik yönden en uygun 

olanı Cu dikkat çekmektedir.  

 

ġekil 2.18  Cu-CeO2 Anot Yapısı 

Bakır kraking reaksiyonu için aktif olmamakla beraber oksidasyon reaksiyonu için de 

aktif değildir. Bu durumun önüne ise yapıya oksidasyon kabiliyeti olan maddeler 

katarak çözülmeye çalıĢılmıĢtır. Gorte ve arkadaĢları Cu-CeO2 sistemini anot katalizörü 

olarak öne sürmüĢlerdir [ 30, 47]. Buna göre bakır nikel gibi karbon fiber oluĢumunu 

katalizlemez. Ayrıca iyi bir oksidasyon katalizörü de değildir.  Bakır bazlı anotlarda 

bakır elektrik iletkenliği sağlarken seryum oksitin karıĢık iletken/katalitik aktivite 

özellikleri vardır. Yakıtta S bulunması durumunda da Cu-CeO2 da stabildir. Çünkü S 

bulunması durumunda oluĢan CuS türleri stabil değildir. Ayrıca Cu katalitik olarak rol 

almadığı için CuS türlerinin oluĢumu çok da önemli değildir [48]. 

 

Bununla beraber  bakır 1085°C gibi oldukça düĢük erime sıcaklığına sahiptir ve 

reaksiyon Ģartlarında sinterleĢme en büyük problemdir. SinterleĢme ile anot iletkenliği 

azalarak deaktivasyon meydana gelmektedir.  

2.3.3.4 Bimetalik Anotlar 

Cu bazlı anot yapıları yüksek sıcaklıklarda stabil değildirler. Ni ile karĢılaĢtırıldığında 

Cu daha düĢük erime sıcaklığına sahiptir ve operasyon sıcaklığında sinterleĢme 

problemi yaĢamaktadır. Cu’ya termal stabilite kazandırmak için Ni-Cu bimetalik 

katalizörleri hazırlaması fikri ortaya atılmıĢtır [49]. Cu ve Ni birbirlerinde çözündükleri 

için alaĢım oluĢturabilmektedirler. Ni:Cu oranı üzerinde oynama yapılarak geliĢtirilen 

anotlar incelenmiĢ ve Cu:Ni alaĢımının  Cu olmayan duruma göre daha iyi koklaĢma 

direnci göstermesine rağmen %20Ni - %80Cu’ya kadar metan yakıt durumunda kok 

depozisyonunun yine de ciddi bir problem olduğu görülmüĢtür. Ayrıca Cu-Ni 
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alaĢımının erime noktası Ni içeriği ile artmaktadır. Bu nedenle düĢük Ni içeriğinde 

istenilen termal stabilite sağlanamadığı görülmüĢtür.  

 

Ayrıca Cu-Co [47] ve Cu-Cr [50] denenmiĢ ve Cu-Co nun alaĢım oluĢturmadığı Cu’nun 

Co yüzeyinde film oluĢturduğu görülmüĢtür. Bu sayede gelen yakıtın öncelikle Cu ile 

karĢılaĢması sebebi ile koklaĢmanın nispeten engellendiği görülmüĢtür. Cu-Cr 

çalıĢmasında ise Cr’nin Cu’nun termal stabilitesini arttırdığı görülmüĢtür. 

 

Yapılan incelemelerde Ni-M (M=Co,Fe,Cu) çalıĢmaları yapılmıĢ [51]  ve %50-50 Co-

Ni durumunda mikroyapısında meydana gelen değiĢiklikler sebebi ile performans artıĢı 

görülmüĢtür. Ni/Sn alaĢımı [52] çalıĢılmıĢ ve monometalik Ni’ye göre daha yüksek 

hidrokarbon direnci sağlanmıĢtır. 

 

Ayrıca Pt, Pd gibi soy metal katkılarının da  performans arttırmada olumlu netice 

verdiği bilinmektedir [53,54].   

 2.3.3.5 Seramik Anotlar 

Yakıt hücrelerinde anot çalıĢmalarında seramik yapıların kullanılması fikri yıllardır 

birçok araĢtırmacının üzerinde çalıĢtığı bir konudur. Bunun sebebi anot yapısındaki 

metal yapıların hidrokarbon ve sülfür toleranslarının düĢük oluĢu, ayrıca yakıt hücreleri 

yüksek operasyon sıcaklıklarında iĢletildikleri için sinterleĢme gibi birçok sorun 

yaĢamalarıdır. Bu sorunlar karıĢık iletken ve katalitik aktif seramik yapılar sayesinde 

ortadan kaldırılabilir. Ġdeal olarak karıĢık elektronik-oksit iyon iletken seramik yapıda 

iyonik iletkenlik etkin üç faz sınırını arttırmaktadır. Tek fazlı oksit  yapılı florit, 

perovskit, piroklor, tunsten bronz gibi seramik yapılar anot malzemesi olarak 

denenmiĢlerdir [55].  

 

Florit yapıda katyonlar için koordinasyon sayısı 8, anyonlar için 4 tür. Serya ve bazı 

katkılı zirkonya bileĢikleri kübik florit yapı gösterirler.  
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ġekil 2.19 Florit yapısı Ģematik gösterimi 

DüĢük valens elektronuna sahip katyonların kafes yapısına sokulması ile yapıda yüksek 

sıcaklıklarda hareketli olan oksijen boĢlukları oluĢur. Bu boĢluklar sayesinde yapı 

oksijen iyon iletkenliği kazanır. GeçiĢ metalleri gibi multivalent katyonların katılması 

ile yapı karıĢık iletken hale gelerek potansiyel anot malzemesi olarak kullanılma 

durumu ortaya çıkar. Diğer taraftan serya düĢük O2 kısmi basınçlarında Ce
+4

 ‘dan Ce
3+

 

ya indirgenir. Bu sayede yüksek sıcaklılarda ve düĢük oksijen kısmi basınçlarında 

katkılı ve katkısız serya karıĢık iletkenlik gösterir. Bu sayede seryum veya katkı ile 

elektronik iletkenlik sağlanır. Fakat bir baĢka kübik florit yapıdaki zirkonya açısından 

bakılırsa Zr
4+

 ‘nın Zr
3+

 ‘ya indirgenmesi zordur.  

 

Gösterdiği üstün iyonik iletkenlik ve mekanik dayanım sebebi ile YSZ geleneksel 

olarak en çok kullanılan elektrolit malzemesidir. Bu nedenle kullanılacak olan anot 

malzemesinin elektrolit ile kimyasal ve termal genleĢme uyumu göstermesi 

gerekmektedir. Bu nedenle katkılı zirkonya bazlı anot malzemeleri dikkat çekmektedir. 

Fakat anot malzemesi olarak düĢünülebilecek bir yapının anot ohmik kayıpları 

minimize etmek için 1S/cm den daha üstün elektronik iletkenlik göstermesi 

gerekmektedir. Elektronik iletkenlik, yapıya metal katyonu katkısı ile kazandırılmaya 

çalıĢılmıĢtır. Bununla beraber düĢük katkılamalar ile istenen elektronik iletkenlik 

sağlanamamaktadır. Yüksek katkılama çalıĢmaları ile ise çözünürlük sınırlamaları 

sebebi ile zirkonya kafesine sokulmaya çalıĢılan yapılar metastabil karakter 

göstermektedirler. Bu sebeple zirkonya bazlı karıĢık iletken yapılar istenen performansı 

sergileyememektedir.  

 

Florit yapılı karıĢık iletkenler içinde nadir toprak elementi katkılı serya yapıları iyi 

iyonik ve elektronik iletkenlik gösterse de elektronik iletkenlik değeri anot malzemesi 

olarak kullanılması için yetersizdir. Yapılan çalıĢmalardan birinde %70 e kadar Nb2O5 

serya kafesinde çözünerek katı çözelti oluĢturmuĢ ve bu yapı 905
o
C’de 2,7 S/cm gibi 

kaliteli bir iletkenlik değeri göstermiĢtir. Bununla beraber hazırlanan bu yapının 

indirgenme ortamında YSZ ile termal genleĢme uyumsuzluğu göstermektedir [56]. 

Yapılan değiĢik katkılama çalıĢmaları ile de seryanın elektronik iletkenliği arttırılabilse 

de yine de istenen seviyede değildir. Bununla beraber elektrolit ve anot malzemesi 

arasındaki serya tabakası anot performansını arttırmaktadır. Ayrıca her ne kadar serya 



34 

 

 

tek baĢına anot malzemesi olarak yetersiz olsa da Cu ve ya Ni-Cu gibi metallerle 

oluĢturduğu sermet yapılar hidrojen ve hidrokarbon yakıt durumları için iyi performans 

göstermiĢlerdir [55].  

 

Seramik esaslı anot yapılarında özellikle perovskit yapılı anot materyalleri önemli yer 

tutmaktadır. Perovskit oksit yapı A koordinasyon sayısı 12 olan büyük katyon, B ise 

koordinasyon sayısı 6 olan ABO3 formülüne sahip seramik malzemelerdir.  

 

Bu malzemeler büyük miktarda oksijen boĢlukları içerdiklerinden bazı perovskit yapılı 

bileĢikler iyi oksijen iletkenliği gösterirler. Kafeste küçük katyon olan B sitesinde geçiĢ 

metali yer almaktadır. Bu element çoklu valens elektron sayısına sahip olduğu için 

yapıda yüksek elektronik iletkenliği oluĢmasını sağlar. Bu sayede bir çok perovskit 

karıĢık iletken karakter gösterirler.  

 

Sr ve Mg katkılı LaGaO3 sahip olduğu mükemmel iyonik iletkenlik sebebi ile elektrolit 

olarak düĢünülmektedir. B sitesinde geçiĢ metali bulunması durumunda ise popüler 

olarak bilinen La(Sr)MnO3 ve La(Sr)CoO3 gibi karıĢık iletken yapılar ise katot 

malzemesi olarak kullanılmaktadırlar. Ayrıca LaxM1-xCrO3(M=Sr,Ca) ise mükemmel 

elektronik iletkenliği sebebi ile yakıt hücrelerinde akım toplayıcı bağlantı elemanı 

olarak kullanılmaktadır.   

 

ġekil 2.20 Perovskit kristal yapısı Ģematik gösterimi 

Bu malzemeler ile alakalı yapılan çalıĢmalardaen çok geliĢme LSCF (La0,75Sr0,25 

Cr0,5Fe0,5O3) [57] , LSCM (La0,75Sr0,25 Cr0,5Mn0,5O3) [58],  La0,33Sr0,66Cr0,33Fe0,66O3 [59], 

LSTM (La0,4Sr0,6TixMn1-xO3) [60,61] yapıları ile sağlanmıĢtır. Cr içeren yapıların temel 

noktasında LaCrO3 perovskit yapısında A ve B sitelerindeki katyonların yerlerine farklı 

katkılar yaparak bu maddelerin istenilen karıĢık iletken ve katalitik aktif hale gelmesi 
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sağlanmaya çalıĢılmasıdır. Genel olarak  katı oksit yakıt hücrelerinde indirgenme ve 

yükseltgenme ortamlarında stabil olduğu ve iyi elektriksel iletken olduğu için ara 

bağlantı elemanı olarak kullanılan LaCrO3 yapısında La sitelerine Sr,Mg,Ca gibi toprak 

alkali metallerin katkısı ile yapıya iyon iletkenliği kazanır. Cr sitesine 

Cu,Mn,Fe,Ti,Ni,V gibi multivalens geçiĢ metalleri katılması ile ise oksidasyon 

reaksiyonu için katalitik aktivite kazandırılabilir [62]. 

 

Goodenough ve arkadaĢları yaptıkları çalıĢmalarda çifte perovskit yapılı olarak                  

Sr2-xLaxMgMoO6-δ [63] ve Sr2Mg1-xMnxMoO6-δ [64] karıĢık iletken yapılarını aktif anot 

komponenti olarak denemiĢler ve bu yapıların yüksek miktarda oksijen boĢluklarına 

sahip olduğunu ve karıĢık valens elektron sayısına sahip katyonlar sayesinde iyi bir n-

tipi elektronik iletken olduğunu ortaya koymuĢlarıdır.  

Katı oksit yakıt hücreleri üzerinde yapılan çalıĢmaları aĢağıdaki tablo ile özetleyebiliriz.   

Tablo 2.4 Katı oksit yakıt hücresi literatür incelemesi  

Anot Elektrolit Katot Yakıt 
Maksimum 

Güç yoğunluğu 
Referans 

Ni/YSZ YSZ LSCF/YSZ CH4 
500 mW/cm

2
 

(700
 o
C) 

25 

Ni/YSZ YSZ LSCF/YSZ CH4 
1270mW/cm

2
 

(800
 o
C) 

25 

Ni/YSZ GDC SSC/GDC CH4 
570 mW/cm

2
 

(650
 o
C) 

65 

Ni/YSZ YSZ LSM CH4 
120 mW/cm

2
 

(550
 o
C) 

37 

Ni/YSZ YSZ LSM/YSZ H2 
1400mW/cm

2
 

(800
 o
C) 

25 

Ni/YSZ YSZ LSM/YSZ CH4/H2O 
650 W/cm

2
 

(750
 o
C) 

36 

Ni/ScSZ ScSZ PrCaMnO3 CH4 
586 mW/cm

2
 

(850
 o
C) 

66 

Ni/GDC GDC SSC/GDC CH4/H2O 
519 mW/cm

2 

(600
 o
C) 

65 

Ni/Fe2O3/SDC LSGM SSC H2 
3270mW/cm

2
 

(700
o
C) 

67 

Ni/CeO2 YSZ LSM/YSZ H2 
150 mW/cm

2 

(800
 o
C) 

68 
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Ni/SDC SDC BSCF/SDC C3H8 
182 mW/cm

2 

(550
 o
C) 

69 

Ni/GDC GDC SSC CH4 
410 mW/cm

2
  

(600
o
C) 

28 

Ni-Cu/GDC GDC LSCF CH4 
310 mW/cm

2
 

(750
 o
C) 

70 

Ni/SDC LSGM SSC H2 
850 mW/cm

2 

(800
 o
C) 

67 

Cu/CeO2/YSZ YSZ LSM/YSZ C4H10 
350 mW/cm

2 
 

(800
o
C) 

47 

Cu/CeO2/YSZ YSZ LSM/YSZ CH4 
100 mW/cm

2
 

(700
 o
C) 

71 

Cu/CeO2/YSZ YSZ LSM/YSZ CH4 
100 mW/cm

2 

(800
 o
C) 

68 

Cu/CeO2/YSZ YSZ LSM/YSZ CH4 
205 mW/cm

2 

(750
 o
C) 

2 

Cu/CeO2/YSZ YSZ LSM/YSZ C10H22 
170 mW/cm

2
 

(700
 o
C) 

71 

Cu/CeO2/YSZ YSZ LSM/YSZ H2 
400 mW/cm

2
 

(800
 o
C) 

47 

Cu-Co/CeO2/YSZ YSZ LSM/YSZ CH4 
250 mW/cm

2
 

(800
 o
C) 

73 

Cu/CeO2/SDC YSZ LSCF/SDC H2 
120 mW/cm

2
 

(650
 o
C) 

74 

Cu/GDC GDC SSC/GDC CH4/H2O 
200 mW/cm

2
 

(600
 o
C) 

65 

Ba/Ni-Cu/GDC GDC LSCF CH4 
284 mW/cm

2 

(750
 o
C) 

70 

SMMO LSGM SFC CH4 
400 mW/cm

2
 (800

 

o
C) 

64 

SMMO LSGM SCF H2 
800 mW/cm

2
 

(800
 o
C) 

64 

SDC YSZ SDC CH4 
3 mW/cm

2 

(800 
o
C) 

75 

Rh/SDC YSZ SDC CH4 
6 mW/cm

2
 

(800
 o
C) 

75 

SrLaMgMoO6 LSGM SCF CH4/H2O 
550 mW/cm

2 

(800
 o
C) 

63 
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LSCM/YSZ YSZ Pt CH4 
25 mW/cm

2
 

(800
 o
C) 

76 

Pd/LSCM/YSZ YSZ Pt CH4 
46 mW/cm

2
 

(800
 o
C) 

76 

LSCF YSZ LSM CH4 
175 mW/cm

2 

(900
 o
C) 

77 

Cu/LSCM LSGM SCF CH4 
480 mW/cm

2
 

(850
 o
C) 

78 

Cu-Pd/LSCM LSGM SCF CH4 
600 mW/cm

2
 

(850
 o
C) 

78 

Ru-Ni/GDC GDC SSC CH4 
750 mW/cm

2   

(600
o
C) 

79 

Ru-Ni/GDC GDC SSC H2 
769 mW/cm

2   

(600
o
C) 

79 

Ru-Ni/GDC GDC SSC C2H6 
716 mW/cm

2   

(600
o
C) 

79 

Ru-Ni/GDC GDC SSC C3H8 
648 mW/cm

2   

(600
o
C) 

79 

Cu/CeO2 YSZ LSM C2H5OH 
75 mW/cm

2 

(800
 o
C) 

80 

Cu/ZDC YSZ LSM C2H5OH 
400mW/cm

2
 

(800
 o
C) 

80 

Cu-Ru/ZDC YSZ LSM C2H5OH 
520 mW/cm

2
 

(800
 o
C) 

80 

Ni-SDC/SDC LSGM SSC DME 
830 mW/cm

2 

(800
 o
C) 

67 

Ni-SDC/SDC LSGM SSC DME 
750 mW/cm

2 

(800
 o
C) 

67 

Ni/SDC LSGM SSC DME 
500 mW/cm

2 

(800
 o
C) 

67 

2.3.SERAMĠK ĠġLEME TEKNĠKLERĠ 

Katı oksit yakıt hücrelerinde kullanılan malzemeler oksit yapılı seramiklerdir. Hücre 

hazırlanmasında kullanılan teknikler Ģerit döküm, Ģerit kalenderleme gibi film yapısında 

elektroliti de içeren yöntemler olabileceği gibi bir destek üzerine hücre 

komponentlerinin sırayla kaplanması Ģeklinde de olabilirler. Presleme gibi bir teknikle 

hazırlanacak destek yapısına (anot veya elektrolit) diğer tabakaların döndürerek 
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kaplama [25], elek baskı [81] , püskürtme [37], elektroforetik depozisyon [32] gibi 

teknikler ile kaplanmasıyla hücre hazırlanması mümkündür. Bununla beraber 

çalıĢmalarda en sık kullanılan teknik Ģerit döküm tekniğidir [16]. Bu nedenle bu 

bölümde,  bu çalıĢmada kullanacağımız Ģerit döküm tekniği üzerinde duracağız. 

2.3.1 ġerit Döküm  

Yakıt hücrelerinin ticarileĢebilmesi için anahtar nokta maliyetlerinin düĢürülebilmesidir. 

Bu amaçla maliyet azaltılması için değiĢik yöntemler üzerinde çalıĢılmaktadır. 

Maliyetin azaltılması, değiĢik malzemelerle çalıĢarak, değiĢik toz hazırlama veya 

seramik iĢleme teknikleri kullanılarak gerçekleĢtirilebilir [82].  ġerit döküm, elek baskı, 

döndürerek kaplama, daldırma, sprey ile kaplama benzeri birçok teknik ile hücre 

hazırlanması mümkündür. Diğer teknikler ile karĢılaĢtırılacak olursa, Ģerit döküm 

tekniği [83] oldukça ucuz bir teknik oluĢu yanında parametrelerinin iyice anlaĢılması 

sebebi ile elektroseramik endüstrisinde çok sık uygulama alanı bulmaktadır.  

 

Prensip olarak Ģerit döküm tekniği, seramik tozlarının film oluĢturabilecek bir polimer 

matrisinde dağıtılması ve Ģerit halinde çekilmesi adımlarını içerir.  

 

 

ġekil 2.21 ġerit döküm Ģematik gösterimi  

Belli bir çözücü içinde dağıtılmıĢ olan seramik tozlarının, bir polimer matris içinde 

tutulmasıyla hazırlanmıĢ seramik çamurunun, zemin ile arasında istenen kalınlıkta 

mesafe bulunan, doktor blade denilen bir aplikatör vasıtasına doldurulması, seramik 

çamurunun taĢıyıcı zemin üzerinde çekilmesi, ardından çözücünün uzaklaĢtırılması, 

polimer matrisinin kuruması sonrası filmin yüzeyden kaldırılması adımlarını içerir. 

Hazırlanan seramik içerikli filmin özelliklerini özellikle Ģerit olarak çekilen seramik 

çamur içeriğinin önemi çok büyüktür.  
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2.3.2 ġerit Döküm Çamur BileĢenleri 

ġerit döküm tekniğinde hazırlanan seramik çamuru,kritik bir rol oynamaktadır. 

Hazırlanan seramik çamuru,seramik tozlarının yanı sıra bağlayıcı, çözücü, dispersant ve 

plastikleĢtirici madde içerir. 

2.3.1.1 Bağlayıcı 

Bağlayıcı çiğ seramik filmi elde etmek için en önemli katkıdır. Bağlayıcı sayesinde 

hazırlanmak istenen seramik tozları istenen Ģekilde bir arada tutulurlar. Bir baĢka ifade 

ile çiğ seramik filmi büyük miktarda seramik tozunun emdirildiği bir polimer matris 

olarak düĢünülebilir.  

Bağlayıcı seçiminde etkili olan parametreler Ģunlardır [84];  

 Yanma karakteristiği 

 Molekül ağırlığı 

 Camsı geçiĢ sıcaklığı 

 Dispersant ile uyumu 

 Solventteki çözünürlüğü 

 Solventte meydana getirdiği viskozite artıĢı 

 Fiyat  

Birçok polimer yapısı, bağlayıcı olarak kullanılabilirken özellikle vinil ve akrilik 

polimerleri bu alanda ön plana çıkmaktadır. Bu iki polimer yapısını diğerlerinden ayıran 

en temel özellikleri, filmden uzaklaĢma karakteristikleridir. Vinil polimerleri hava veya 

oksijen atmosferinde yanarken akrilik polimerleri bozunurlar.   

 

ġerit döküm tekniğinde en çok çalıĢılan polimer vinil polimerleridir. Su bazlı sistemler 

için PVA [85], solvent bazlı sistemler için ise PVB esaslı bağlayıcılar en sık 

kullanılanlardır [86]. 

2.3.1.2 Çözücü 

ġerit döküm çamurunda çamur karakteristiğini etkileyen en önemli parametrelerden 

birisi de kullanılan çözücü sistemidir. Sistemde çözücü, ortam viskozitesini ayarlarken 

aynı zamanda bağlayıcı, plastikleĢtirici ve dispersantın homojen olarak dağılmasını yani 

homojen çamur elde edilmesini sağlamalıdır. Aynı zamanda solvent, film çekildikten 

sonra ortamdan uzaklaĢtırılacağı için kurutma sırasında filmde kabarcık, çatlak vs. 

oluĢturmamalıdır. Çözücü olarak etanol, metil-etil keton, aseton, toluen gibi çözücüler 
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tek baĢlarına kullanılabileceği gibi genel olarak azeotropik karıĢımlar halinde 

kullanılırlar [87] . 

2.3.1.3 Dispersant 

ġerit çekim için hazırlanacak çamurda seramik tozları mükemmel Ģekilde disperse 

edilmiĢ olmalıdır. Dispersant kullanılmasının amacı tozların homojen olarak 

dağıtılmasıdır. Hazırlanacak çamurda dispersantın rolünü özetleyecek olursak; 

 Seramik partiküllerinin birbirlerinden mümkün mertebe uzaklaĢtırarak toz 

partiküllerin etrafının bağlayıcı ile kaplanmasını sağlamak. 

 Çamur içerisinde aglomeratlar oluĢmasını engellemek, deflokülasyon sağlamak. 

 Çamurdaki solvent oranını maliyet ve kurutma iĢlemi dezavantajları sebebi ile 

azaltmak 

Dispersantın dispersiyon sağlaması genelde sterik engelleme ve iyonik itme kuvvetleri 

ile sağlanır. DeğiĢik birçok dispersant mümkün olmasına rağmen Ģerit döküm 

tekniğinde en sık kullanılan dispersantlar olarak değiĢik yağlar, yağ asitleri ve fosfat 

esterleri ön plana çıkmaktadırlar [88] .  

2.3.1.4 Plastikleştirici 

ġerit döküm tekniğinde hazırlanan filmlerin dayanıklı ve aynı zamanda bir o kadar da 

esnek olması gerekmektedir. Bununla beraber sadece bağlayıcı kullanma durumunda 

istenen bu iki özelliği bir araya getirmek pek de mümkün değildir. Birçok bağlayıcı sert 

ve kırılgan film oluĢmasına yol açar. Bununla beraber hazırlan Ģeridin istenen Ģekilde 

kesilmesi, sarılması veya lamine edilmesi gerekebilir. Bu durumun önüne geçmek için 

seramik çamuruna katkı malzemesi olarak plastikleĢtiriciler katılır [89]. 

PlastikleĢtiriciler bağlayıcılara göre daha düĢük molekül ağırlıklı organik polimerlerdir. 

PlastikleĢtiriciler ile polimer-seramik matrisinde polimer zincirlerinin kırılmaksızın 

hareketi sağlanarak esnek ve iĢlenebilir Ģeritler elde edilmesini mümkün kılarlar. ġerit 

döküm tekniğinde özellikle ftalat ve glikol bileĢikleri sıklıkla kullanılmaktadır [88].   
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1 KULLANILAN KĠMYASALLAR 

YSZ         Inframat 

Bağlayıcı KarıĢımı       MSE Teknoloji 

Grafit         Fluka 

NiĢasta        Merck 

Nikel Nitrat hekza hidrat                                              Merck 

Seryum Nitrat hekza hidrat                                          Aldrich 

Bakır Nitrat monohidrat                                               Aldrich 

Hekzakloroplatinik asit      Aldrich 

GümüĢ pasta                                                                 Elecolit 

Seramik YapıĢtırıcısı      Aremco-516 

Metan  (%99,50) Linde 

Oksijen (%99,99) Linde 

Azot (%99,99) Linde 

Argon (%99,99) Linde 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



42 

 

 

3.2 HÜCRELERĠN HAZIRLANMASI 

 

ġekil 3.1 Hücre hazırlama prosedürü blok gösterimi 
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3.2.1 ġerit Döküm 

Bu çalıĢmada hücrelerin hazırlanmasında ticari YSZ tozu ve ticari bağlayıcı solüsyonu  

kullanılarak çift tabakalı Ģerit döküm tekniği ile tek hücreler hazırlanmıĢtır. ġerit döküm 

için hazırlanacak çamurun homojenlikte olması gerekir. Bu amaçla YSZ tozu ve 

bağlayıcı solüsyonuna bilyalı karıĢtırmaya iĢlemi uygulanır. Bilyalı karıĢtırma ile; 

partiküllerin topaklanmasının (aglomerasyon) önüne geçilirken aynı zamanda seramik 

toz partiküllerinin etrafının polimer malzeme ile kaplanması sağlanır [2] .  

 

      

               (a)                                                                  (b) 

ġekil 3.2  Bilyalı karıĢtırma değirmeni (a) ve Ģerit döküm cihazı (b)  

Bu çalıĢmada çift tabakalı Ģerit döküm tekniği kullanılmıĢtır. Buna göre elektrolit 

olması istenen alt tabaka sadece YSZ toz ve bağlayıcı solüsyonu ile 24 saat karıĢtırmaya 

bırakılmıĢtır. Tamamen homojenleĢmiĢ elektrolit çamuru, filmde daha sonra hava 

kabarcığı giderilmesi amacı ile vakumda tutulmuĢtur. Ardından istenen kalınlıkta film, 

doktor blade denilen aplikatör ile çekilmiĢtir. 

 

 

ġekil 3.3 Çift tabakalı Ģerit döküm tekniği Ģematik gösterimi 
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Kuruyan filmin üzerine daha sonra anot iskeleti olması istenen ve gözenek yapıcı olarak 

niĢasta ve grafit de içeren 2. tabaka film çekilmiĢtir. Çekilen filmlere ait çamur 

bileĢimleri ve film çekme Ģartları tablo 3.1’de verilmiĢtir  

 

Tablo 3.1  ġerit döküm çamuru bileĢimleri 

Elektrolit çamuru bileşimi Anot çamuru bileşimi 

10 g YSZ 

  

10 g YSZ 

  30 g Bağlayıcı solüsyonu 1 g Nişasta 

 

   

9 g Grafit 

        60 g Bağlayıcı solüsyonu 

Çekim Hızı : 7 m/dk 

    Kurutma Süresi: 24 saat 

 

   Ġkinci tabakaının Ģerit olarak çekilmesinden sonra 24 saat iki tabaka birlikte 

kurutulmuĢtur. Kuruyan filmler daha sonra yüzeyden kaldırılarak, halka Ģeklinde 

kesilmiĢtir.  

     

ġekil 3.4 Çift tabakalı Ģerit döküm tekniği ile hazırlanmıĢ filme ait alt ve üst tabaka görüntüleri  

Halka Ģeklinde kesilen filmlerden bağlayıcının yakılarak (binder-burnout) 

uzaklaĢtırılması ile yoğun elektrolit - gözenekli anot iskeletli seramik yapı elde edilir.  

3.2.2 Sinterleme 

Yoğun elektrolit - gözenekli anot yapılı hücrenin elde edilebilmesi için; tabakalı Ģerit 

dökümü ile hazırlanmıĢ çiğ filmlere ısıl iĢlem uygulanması gerekmektedir. Bu amaçla 

çekilmiĢ bir filme ait TG/DTA grafiğinden faydalanılarak ısıl iĢlem profili ortaya 

konmuĢtur.  
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ġekil 3.5  TG/DTA cihazı 

TG/DTA grafiğinden görüldüğü üzere  400 
o
C’ye kadar olan pikler organik maddelerin 

dekomposizsyonuna, 600-900 
o
C aralığındaki pik ise gözenek yapması amacı ile 

katılmıĢ grafitin uzaklaĢmasına aittir.   

 

 

ġekil 3.6 Çift tabaka olarak çekilmiĢ filmden alınan numuneye ait TG/DTA grafiği 

 

Yapılan çalıĢmalar ortaya koymuĢtur ki; bağlayıcının polimerli yapıdan bağlayıcının 

uzaklaĢması aĢaması kritik önem arz etmektedir [90]. Bağlayıcının uzaklaĢtırılması 

sırasındaki ısıtma hızı  mümkün mertebe düĢük ve kontrollü olmalıdır.  Bu amaçla 
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400
o
C’de bağlayıcının uzaklaĢması tamamlanana kadar 0,5 

o
C/dk hızla ısıtma iĢlemi 

uygulanmıĢ ayrıca bozunmaların gerçekleĢtiği sıcaklılarda 2’Ģer saat beklenmiĢtir. 

Bağlayıcı uzaklaĢtırılması tamamlandıktan sonra grafitin tamamen uzaklaĢtığı sıcaklık 

olan 900
o
C ye kadar 1 

o
C hızla ısıtma uygulanmıĢ ve bu sıcaklıkta da 2 saat bekleme 

yapılmıĢtır. 

 

 

ġekil 3.7 Hazırlanan hücrelere ait oluĢturulan sinterleme sıcaklık profili 

 

Bu andan sonra yapıda uzaklaĢabilecek bir madde bulunmamaktadır ve artık yoğun 

elektrolit elde edilmesi için gerekli bir sıcaklığa kadar ısıtılıp bu sıcaklıkta sinterleme 

yapılmalıdır. Literatürde YSZ nin %99 üstü yoğunluğa ulaĢtığı sıcaklık olarak 1700 

o
C’ler görülmektedir [91].  

 

 

ġekil 3.8 Bağlayıcı yakma ve sinterleme iĢlemlerinin yapıldığı sıcaklık kontrollü sinterleme fırını 
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Bununla beraber, anot ise gözenekli yapıda olmalıdır. Bu nedenle seçilecek sinterleme 

sıcaklığı hem elektrolitin istenen yoğun yapıya ulaĢması için yeterli hem de anot 

yapısının gözenekli kalmasını sağlayacak kadar düĢük olmalıdır. Literatürde bu Ģekilde 

hazırlanmıĢ yapılar 1400-1600 
o
C aralığında sinterlenmiĢ [73,74] olup yaptığımız ön 

denemelerde hazırladığımız yapılarda 1450 
o
C sıcaklıkta 5 saat sinterleme 

uygulamasının yeterli olduğu görülmüĢtür.  

3.2.3 Katalizör Yüklemesi 

Klasik hidrojen yakıtlı katı oksit yakıt hücrelerinde, tabakalı Ģerit döküm tekniği ile 

hazırlanmıĢ hücrelerde katalizör olarak NiO kullanılmaktadır. Bu tür hücrelerde 

katalizör yüklemesi doğrudan anot çamuruna ekleme Ģeklinde yapılmaktadır. Yani alt 

tabaka olarak elektrolit çekildikten sonra üzerine çekilecek olan anot tabakası için 

hazırlanan çamura NiO doğrudan katılarak bilyalı karıĢtırma iĢlemi uygulanır. Ardından 

Ģerit döküm tekniği ile NiO içeren filmde yapı birlikte sinterlenerek anot-elektrolit 

yapısı elde edilmektedir. Fakat özellikle düĢük sıcaklıkta eriyen (ör. CuO) veya 

sinterleĢen katalizör yapılarının sistemde denenmesi yüksek sıcaklıkta birlikte 

sinterleme ile mümkün olmamaktadır. Bu problemlerin giderilmesi amacı ile Gorte ve 

arkadaĢları [92] ; infiltrasyon denilen yeni bir teknik geliĢtirmiĢlerdir. Bu tekniğe göre 

çözeltiye alınan aktif metal tuzları gözenekli anot yapısına sızdırılarak emdirme iĢlemi 

gerçekleĢtirilir.  

 

 

ġekil 3.9 Gözenekli anot yapılarına emdirilen katalizör çözeltileri 

Gözenekli anot yapısına katalizör çözeltileri emdirildikten sonra  çözücü buharlaĢtırılır 

ve ardından kalsinasyon iĢlemi uygulanarak ilgili katalizörün oksit formu oluĢturulur. 
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ġekil 3.10 Ġnfiltrasyon tekniği ile hücre hazırlama prosedürü Ģematik gösterimi  

 

Hücre operasyonu sırasında hidrojen ile indirgeme yapılarak katalizörün metalik forma 

dönmesi sağlanır.  Bu amaçla sulu çözeltileri hazırlanmıĢ seryum nitrat, nikel nitrat, 

bakır nitrat ve hekzakloro platinik asit  çözeltileri, sinterleme sonrası hazırlanmıĢ olan 

disklere emdirmek suretiyle yüklenmiĢtir. 

 

 

ġekil 3.11 Hazırlanan hücrelerin geliĢim aĢamaları 

 

Katalizör çözeltisi emdirilmiĢ diskler 120
o
C de kurutulduktan sonra 700

o
C’de nitrat 

tuzlarının dekompoze olması için kalsine edilmiĢtir. Bu iĢlemler istenen katalizör 

yüklemeleri gerçekleĢtirilene kadar tekrarlanmalıdır. Katalizör yüklemeleri emdirme 

sonrası meydana gelen kütle artıĢından takip edilerek hesaplanmıĢtır. Tablo 3.2’ de 

hazırlanan yapılara ait hücre bileĢimleri verilmiĢtir. 
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Tablo  3.2    Hazırlanan hücrelerin % bileĢimleri (kütlece) 

 NiO CuO CeO2 Pt YSZ 

 

Ni/YSZ 36 - - - 64 

Cu/YSZ - 29 - - 71 

Ni/ CeO2/YSZ 16 - 13 - 71 

Cu/ CeO2/YSZ - 15 16 - 69 

Ni-Cu/ CeO2/YSZ 6 12 14 - 68 

Pt-Cu/ CeO2/YSZ - 15 17 1 67 

 

Hücrelere katalizör yüklemesi yapılırken CeO2 , Pt , NiO ve  CuO sırası ile emdirme 

iĢlemleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

3.2.4 Hücre BileĢkesinin Hazırlanması 

Anot yapısına katalizör yüklemesi yapıldıktan sonra yarı hücre elde edilmiĢ olur. Tek 

hücre için yapıya katot ve akım toplayıcı bağlantı elemanları eklenmelidir.  Katot olarak 

oksijen indirgeme reaksiyonu için aktif bir materyal olan gümüĢ pasta, bağlantı elemanı 

olarak da gümüĢ tel kullanılmıĢtır. GümüĢ teller anot ve katot yüzeyine gümüĢ pasta ile 

tutturulmuĢtur. Ardından gümüĢ pastanın kuruması için ısıl iĢlem uygulanmıĢtır.  

 

ġekil 3.12 Hazırlanan hücre bileĢkesinin Ģematik gösterimi 

ġekil 3.11’de görülen sistemde bu yapı, sistemde destek görevi görmesi amacı ile 1 cm 

iç çapındaki alümina borunun ucuna Aremco-516 seramik yapıĢtırıcısı ile hazırlan tek 

hücre tutturulmuĢtur..  
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ġekil  3.13 Hazırlanan hücrelere ait gerçek görünüm 

Alümina boruya seramik yapıĢtırıcısı ile tutturulmuĢ hücre aktivite testleri esnasında 

herhangi bir çatlama ve kırılma olmaması amacı ile ısıl iĢleme tabi tutulmuĢtur. 

 

 

ġekil 3.14 Hazırlanan tek hücre ve kontrollü sıcaklık fırınına ait görünüm 

3.2.5 Reaksiyon Test Düzeneği 

Yukarıda hazırlama prensibi açıklanan tek hücrelerin performansları kurulan reaksiyon 

test sisteminde incelenmiĢtir. Sistemde indirgeme gazı olarak hidrojen, inert gaz olarak 

azot ve yakıt olarak metan kullanılmıĢtır. Bir ucuna hücre tutturulmuĢ olan alümina 

tüpe, Ģekilde görüldüğü gibi diğer ucundan gaz giriĢ ve  çıkıĢı için çelik borular 

geçirilmiĢtir. Beslenen yakıt isteğe bağlı olarak bir sıcak su banyosundan geçirilerek 

yakıtın nemlendirilmesi sağlanabilmektedir. Bununla beraber çalıĢmamızda yakıt olarak 

kuru metan için ölçümler alınmıĢtır. Yakıt hücreye kütle akıĢ kontrol ediciler ile 

beslenirken, oksitleyici olarak statik hava kullanılmıĢtır.  
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ġekil 3.15 Yakıt hücresi  test düzeneği Ģematik gösterimi 
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ġekil 3.16 Katı oksit yakıt hücresi ünitesi test düzeneği 

 

Katot tarafında indirgenen oksijen elektrolit boyunca taĢınarak anot tarafında yakıt ile 

reaksiyona girerek elektron, su ve karbon monoksit ve karbon dioksit oluĢturur. Gaz 

ürünler çıkıĢ borusu ile taĢınırken, elektronlar sistemdeki akım toplayıcı gümüĢ tel ile 

taĢınır.  

 

Hazırlanan hücreler 2⁰C/dk ısıtma hızı ile 700 ⁰C’ye ısıtılmıĢ ve kalsinasyon sonrası 

oksit formda bulunan CuO ve NiO yapıları saf H2 ile indirgendikten sonra 600-800 
o
C  

sıcaklık aralığında, yakıt olarak metan kullanılması durumunda performans testlerine 

tabi tutulmuĢtur.  

3.3 HÜCRE KARAKTERĠZASYONU VE KULLANILAN CĠHAZLAR 

3.3.1 SEM 

Hazırlanan hücrelerin mikroyapıları SEM analizi ile karakterize edilmiĢtir. SEM 

analizleri JEOL-JSM 6335F cihazı ile yapılmıĢtır. Hazırlanan hücrelerin kesit ve yüzey 

görüntüleri belirlenmiĢtir. Ayrıca yapılan EDX analizi ile hazırlanan Ni/YSZ hücresine 

ait bileĢim tayin edilmiĢtir.  
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3.3.3 ELEKTROKĠMYASAL EMPEDANS SPEKTROSKOPĠSĠ 

Yakıt hücrelerinde anodik polarizasyon, katodik polarizasyon ve ohmik polarizasyon 

olarak nitelendirilen 3 farklı direnç söz konusudur. Elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi bu üç direnci birbirinden ayırmak için en sık kullanılan tekniktir. Klasik 

direnç ile karĢılaĢtırılacak olursa, empedans da direnç gibi sistemin elektron akıĢına 

karĢı gösterdiği direnç olup, klasik rezistörden farkı zaman veya frekans kavramını da 

içermesidir [2]. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi tekniğinde cihaz hücreye 

küçük, sinüsoidal bir voltaj uyarısı gerçekleĢtirerek ve hücrenin bu uyarıya verdiği 

verdiği cevabı ölçmektedir. Neticede; 

Et=Eo.exp(jωt)   3.1 

uygulanan voltaj, ve sistemde oluĢan akım 

It = Io .exp (jωt- ϕ)   3.2 

olarak ifade edilir. 

Z = E/I = Zo . exp(jϕ)  =  Zo(cos ϕ + j.sin ϕ)   3.3 

olarak ifade verilir. Görüldüğü üzere empedans değeri reel (Zo.cosϕ) ve imajiner 

(Zo..jsin ϕ)   kısımlar içerir. X-ekseninde Z-reel, y-ekseninde ise Z-imajiner değerleri 

kullanılarak çizilen grafik Nyquist eğrisi olarak tanımlanır [94]. 

 

 

ġekil 3.17  Katı oksit yakıt hücresi ideal empedans spektrumu 
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ġekil 3.16’da katı oksit yakıt hücresi için kuramsal bir Nyquist eğrisi görülmektedir. Bu 

grafikte  eğrinin x-eksenini ilk kestiği noktaya karĢılık gelen Zreel değeri hücrede 

meydana gelen ohmik dirençleri karĢılamaktadır. Ohmik direnç tanımı, elektrolit 

kaynaklı olarak sistemde iyonik iletkenliğe karĢı olan direnç ve sistemde bulunan tüm 

elektriksel dirençler toplamını ifade etmektedir. Grafikte ardı sıra yarım daireler zaman 

sabiti karakteristiği olup farklı sistemler için farklı anlamlar taĢımaktadırlar. Katı oksit 

yakıt hücrelerinde yüksek frekans bölgesinde oluĢan yarım daireninin anot kaynaklı, 

düĢük frekans bölgesinde meydana gelen yarım dairenin ise katot kaynaklı olduğu 

düĢünülmektedir [25]. Bununla beraber empedans spektrumları genellikle Ģekil 3.16’da 

verilen grafik gibi olamamaktadır. Gerçek ölçümlerde; bir çok durumda bu iki yarım 

daire giriĢim gösterebilmektedirler. Katı oksit yakıt hücrelerinde polarizasyonun çok 

büyük bir bölümü katot kaynaklı olduğundan anodik polarizasyon kaynaklı  yarım 

daire, katot kaynaklı yarım dairenin yanında küçük bir omuz gibi yer almakta, bir çok 

durumda tek bir yarım daire görlümektedir. Bu nedenle EIS spektrumlarının analizi çok 

karmaĢıktır ve çözümlenmesi büyük tecrübe ve bilgi birikimi ister [94]. Bu çalıĢmada 

hazırlanan hücrelere anot bölmesinde metan yakıt, katot bölmesinde statik oksijen 

durumu için açık devre Ģartlarında empedans ölçümleri yapılmıĢtır.  

 

 

ġekil 3.18 Elektrokimyasal empedans ölçümlerinin gerçekleĢtirildiği EIS cihazı 

 

ÇalıĢmamızda SOLARTRON 1296 marka EIS cihazı kullanılarak hazırladığmız 

hücrelerin empedans değerleri açık devre Ģartlarında, 30MHz-10 mHz frekans 

aralığında, 10mV’luk sinyaller yollanarak  gerçekleĢtirilmiĢ ve Nyquist eğrileri 
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çizilmiĢtir. Elde edilen spektrumlardan x-eksenini kestiği ilk nokta ohmik direnç  (RΩ), 

ve x-eksenini son kestiği değer ise toplam direnç olarak (RT) olarak tayin edilmiĢtir.  

3.3.4 AKIM-VOLTAJ (I-V)  ÖLÇÜMLERĠ 

Yakıt hücrelerinin en kapsamlı ve son performans karakterizasyonu akım-voltaj eğrileri 

ile gerçekleĢtirilir. Açık devre durumundaki  sistemden akım çekilmeye baĢlandığı 

taktirde hücre voltajında bazı kayıplar ortaya çıkmaktadır. Bu kayıplar aktivasyon 

kayıpları, ohmik kayıplar ve konsantrasyon kayıplarıdır [95].  

 

ġekil 3.19 Yakıt hücresi akım-voltaj grafiği 

Aktivasyon polarizasyonu gerçekleĢen elektrokimyasal reaksiyonunu kinetiği ile 

alakalıdır. Ohmik polarizasyon sistemde meydana gelen iyonik ve elektronik 

iletkenlikleri ortaya koyarken konsantrasyon kayıpları hücre yapısında meydana gelen 

kütle transfer sınırlamalarından kaynaklanmaktadır. 

E = Eocv - ηaktivasyon - ηohmik - ηkonsatrasyon  3.4 

 Elektrokimyasal reaksiyon gerçekleĢtikçe, sistemden akım çekildikçe hücre voltajı açık 

devre voltajı değerinden aĢağıya aĢağı düĢmeye baĢlar ve son noktada 0 olur. Akım 

voltaj eğrileri çizildikten sonra her bir değer için  

P = E.I   3.5 

denklemine göre güç değerleri hesaplanır ve I-P eğrileri çizilir. Yakıt hücrelerinin net 

performans ölçümü çizilen I-P eğrileri ile belirlenir. I-P eğrisi parabolik bir eğridir ve 
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güç değerinde belli bir maksimum verir, bu değer yakıt hücresinin oluĢturabileceği en 

yüksek güç değeridir.  

 

 

ġekil 3.20 Akım-Voltaj ölçümlerinin gerçekleĢtirildiği potansiyotat cihazı 

 

Bu çalıĢmada akım-voltaj ölçümleri GAMRY marka potansiyotat cihazı kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan hücreler 700 
o
C’de 2 saat saf hidrojen ile indirgendikten 

sonra metan yakıta dönülmüĢ ve hücre dengeye geldikten sonra 30 dakika boyunca açık 

devre voltajı değerleri ölçülmüĢtür. Ardından açık devre voltajı değerinden baĢlanarak 

çalıĢma elektroduna göre 0 volt değerine kadar 5 mV/sn hızla voltaj değerleri 

düĢürülmüĢ ve bu değerlere karĢılık gelen akım değerleri ölçülmüĢtür. Akım-voltaj 

değerleri alındıktan sonra güç değerleri hesaplanmıĢ ve 600, 700 ve 800
o
C sıcaklıklar 

için akım-voltaj-güç eğrileri çizilmiĢtir.  

 

Üç sıcaklık için akım-voltaj ve empedans ölçümleri gerçekleĢtirildikten sonra Ni/YSZ, 

Ni/CeO2/YSZ ve Cu/CeO2/YSZ hücreleri kraking reaksiyonunun aktif olduğu 800 
o
C’ 

de saf metan akıĢına bırakılmıĢ 12 saat boyunca açık devre voltajı değerleri takip 

edilmiĢtir.  
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4. BULGULAR 

4.1 TARAMALI ELEKTRON MĠKROSKOBU (SEM) GÖRÜNTÜLERĠ 

 

 

 

ġekil 4.1 Yoğun elektrolit-gözenekli anot iskeleti yapısında hücreye ait kesit SEM görüntüleri 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.2 Yoğun elektrolit yapısına ait  (a) 100 (b) 10 µm göstergeli yüzey SEM görüntüleri 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 4.3 Yoğun elektrolit (a) - gözenekli anot iskeleti (b) yapısında hücreye ait yüzey SEM 

görüntüleri 
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ġekil 4.4  Por yapıcı olarak yalnızca grafit içeren hücreye ait SEM görüntüsü 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.5 %36 Ni yüklenmiĢ hücreye ait SEM resmi ve EDX analiz sonuçları 

 

Element Kütlece% Atomca%  

    

O K 30.93 67.49  

Ni K 26.67 17.04  

Zr L 40.42 15.47  

    

Toplam 100.00   
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4.2 ELEKTROKĠMYASAL ÖLÇÜMLER 

4.2.1 Cu / YSZ Hücresine Ait Ölçümler 
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ġekil 4. 6 Cu/YSZ hücresine ait açık devre voltajı-zaman grafiği 
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ġekil 4.7 Cu /YSZ hücresine ait akım-voltaj-güç eğrileri 
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ġekil 4.8  Cu/ /YSZ hücresine ait empedans spektrumları 

 

 

 ġekil 4.1 Cu / YSZ hücresine ait elektrokimyasal ölçümlerin özeti 

Sıcaklık 

(
o
C) 

Açık Devre 

Voltajı (volt) 

Maksimum Güç Yoğunluğu 

(mW/cm
2
) 

RΩ 

(ohm.cm
2
) 

RT 

(ohm.cm
2
) 

600 0,86 0,76 (0,64V) 53,45 494,79 

700 0,90 1,05 (0,70V) 21,92 289,87 

800 0,97 3,1 (0,65V) 
8,13 

 
139,15 
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4.2.2 Ni / YSZ Hücresine Ait Ölçümler 

 

ġekil 4.9  Ni / YSZ hücresine ait açık devre voltajı-zaman grafiği 
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ġekil 4.10 Ni/ YSZ hücresine ait akım-voltaj-güç eğrileri 
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ġekil 4.11 Ni / YSZ hücresine ait empedans spektrumları 

 

 

 

Tablo 4.2 Ni / YSZ hücresine ait elektrokimyasal ölçümlerin özeti 

Sıcaklık 

(
o
C) 

Açık Devre Voltajı 

(volt) 

Maksimum Güç 

Yoğunluğu (mW/cm
2
) 

RΩ  

(ohm.cm
2
) 

RT 

(ohm.cm
2
) 

600 0,94 10,00 (0,49V) 13,42 37,17 

700 1,08 17,75 (0,56V) 6,71 18,58 

800 1,20 68,00 (0,67V) 5,4 10,50 
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4.2.3 Cu/CeO2/ YSZ Hücresine Ait Ölçümler 
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ġekil 4.12 Cu/CeO2/ YSZ hücresine ait açık devre voltajı-zaman grafiği 
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ġekil 4.13  Cu/CeO2/ YSZ hücresine ait akım-voltaj-güç eğrileri 
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ġekil 4.14 Cu/CeO2/ YSZ hücresine ait empedans spektrumları 

 

 

Tablo 4. 3  Cu/CeO2/ YSZ hücresine ait elektrokimyasal ölçümlerin özeti 

Sıcaklık 

(
o
C) 

Açık Devre 

Voltajı (volt) 

Maksimum Güç 

Yoğunluğu (mW/cm
2
) 

RΩ 

(ohm.cm
2
) 

RT 

(ohm.cm
2
) 

600 0,80 2,13 (0,55V) 36,4 483,12 

700 0,82 5,70 (0,57V) 18,2 241,56 

800 0,92 11,51 (0,64V) 9,5 96,68 
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4.2.4 Ni//CeO2/ YSZ Hücresine Ait Ölçümler 
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ġekil 4.15 Ni/CeO2/ YSZ hücresine ait açık devre voltajı-zaman grafiği 
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ġekil 4.16 Ni/CeO2/ YSZ hücresine ait akım-voltaj-güç eğrileri 

 



68 

 

 

0 50 100 150 200 250 300 350

0

20

40

60

80

100

Z
ıı
(o

h
m

.c
m

2
)

Z
ı
(ohm.cm

2
)

Ni/CeO
2
/YSZ

600
o
C

700
o
C

800
o
C

 

ġekil 4.17  Ni/CeO2/ YSZ hücresine ait empedans spektrumları 

 

 

 

 

Tablo 4.4  Ni/CeO2/ YSZ hücresine ait elektrokimyasal ölçümlerin özeti 

 

Sıcaklık 

(
o
C) 

 

Açık Devre 

Voltajı (volt) 

Maksimum Güç 

Yoğunluğu (mW/cm
2
) 

RΩ 

 (ohm.cm
2
) 

RT 

(ohm.cm
2
) 

600 0,86 2,29 (0,63V) 19,06 329,80 

700 0,97 6,78 (0,73V) 12,10 153,12 

800 1,11 24,56 (0,68V) 4,76 82,37 
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4.2.5 Ni-Cu/CeO2/ YSZ Hücresine Ait Ölçümler 
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ġekil 4.18  Ni-Cu/CeO2/ YSZ hücresine ait açık devre voltajı-zaman grafiği 
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ġekil 4.29  Ni-Cu/CeO2/ YSZ hücresine ait akım-voltaj-güç eğrileri 
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ġekil 4.20  Ni-Cu/CeO2/ YSZ hücresine ait empedans spektrumları 

 

 

 

Tablo 4.5  Ni-Cu/CeO2/ YSZ hücresine ait elektrokimyasal ölçümlerin özeti 

Sıcaklık 

(
o
C) 

Açık Devre 

Voltajı (volt) 

Maksimum Güç 

Yoğunluğu (mW/cm
2
) 

RΩ 

 (ohm.cm
2
) 

RT 

(ohm.cm
2
) 

600 1,06 2,59 (0,88V) 30,98 127,15 

700 1,21 8,5 (0,95V) 10,65 74,77 

800 1,11 34,71 (0,75V) 1,30 13,91 
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4.2.6 Pt- Cu/CeO2/ YSZ Hücresine Ait Ölçümler 
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ġekil 4.21  Pt-Cu/CeO2/YSZ hücresine ait açık devre voltajı-zaman grafiği 

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

V
o

lt
a

j 
(v

o
lt
)

I (mA/cm
2
)

Pt-Cu/CeO
2
/YSZ

600
o
C

700
o
C

800
o
C

0

5

10

15

20

25

30
 P

 (
m

W
/c

m
2
)

 

ġekil 4.22  Pt-Cu/CeO2/YSZ hücresine ait akım-voltaj-güç eğrileri 
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ġekil 4.23 Pt-Cu/CeO2/YSZ hücresine ait empedans spektrumları 

 

ġekil 4.6  Pt-Cu/CeO2/YSZ hücresine ait elektrokimyasal ölçümlerin özeti 

Sıcaklık 

(
o
C) 

Açık Devre  

Voltajı (volt) 

Maksimum Güç 

Yoğunluğu 

(mW/cm
2
) 

RΩ 

(Ω.cm
2
) 

RT 

(Ω.cm
2
) 

600 0,78 5,99 (0,52V) 61,21 204,03 

700 0,91 12,10 (0,60V) 15,34 73,61 

800 1,08 23,44 (0,74V) 8,10 36,80 
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4.2.7 Cu Ġçeren Hücrelerin KarĢılaĢtırılması 
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ġekil 4.24 800 
o
C sıcaklık için Cu içeren hücrelere ait akım-voltaj-güç eğrilerinin 

karĢılaĢtırılması 
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ġekil 4.25 800 
o
C sıcaklık için Cu içeren hücrelerin empedans spektrumlarının karĢılaĢtırılması 
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4.2.8 Ni Ġçeren Hücrelerin KarĢılaĢtırılması 
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ġekil 4.26 800 
o
C sıcaklık  için Ni  içeren  hücrelerin ait akım-voltaj-güç eğrilerinin 

karĢılaĢtırılması 
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ġekil 4.27  800 
o
C sıcaklık  için Ni  içeren hücrelerin empedans spektrumlarının karĢılaĢtırılması 
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Tablo 4.7  Hazırlanan hücrelere ait ohmik ve toplam dirençlerin karĢılaĢtırılması 

Hücre RΩ (ohm.cm
2
) RT(ohm.cm

2
) 

Cu/YSZ 8,1 139,1 

Ni/YSZ 5,4 10,5 

Cu/CeO2/YSZ 9,6 96,7 

Ni/CeO2/YSZ 4,8 82,4 

Ni-Cu/CeO2/YSZ 1,3 13,9 

Pt-Cu/CeO2/YSZ 8,1 36,8 

 

Tablo 4.8 Hazırlanan hücrelere ait açık devre voltajı ve maksimum güç yoğunlukları 

karĢılaĢtırılması  

Hücre 
Açık Devre Voltajı 

(volt) 

Maksimum Güç 

Yoğunluğu (mW/cm
2
) 

Cu/YSZ 0,97 3,1 

Ni/YSZ 1,21 68,0 

Cu/CeO2/YSZ 0,92 11,6 

Ni/CeO2/YSZ 1,11 24,6 

Ni-Cu/CeO2/YSZ 1,14 34,7 

Pt-Cu/CeO2/YSZ 1,02 23,4 
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ġekil 4.28  800 
o
C sıcaklıkta kuru metan akıĢında  Ni/YSZ, Cu/CeO2/YSZ ve Ni-Cu/CeO2/YSZ 

hücrelerinin açık devre voltajı değerlerinin zamanla değiĢimi 
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5. TARTIġMA VE SONUÇ 

GeliĢen dünyada enerji gereksinimi sürekli olarak artmaktadır. Günümüz dünyasında 

enerji önemi yadsınamayacak seviyelerdedir. Klasik içten yanmalı bir motor sistemi ile 

yakıtlardan elektrik üretim proseslerinde mevcut kimyasal enerjinin düĢük bir miktarı 

elektrik enerjisine çevrilebilmektedir. Yakıt hücresi sistemleri ile mevcut yakıttan 

faydalanabilme oranı arttırılabilmektedir. Yakıt hücreleri kimyasal enerjiyi doğrudan 

elektrik enerjisine çeviren elektrokimyasal cihazlardır. Herhangi bir hareketli parça 

içermeyen bu sistemler sayesinde kimyasal enerjinin %60-70 ‘inin elektrik enerjisine 

dönüĢümü mümkündür. Yakıt hücresi türleri içerisinde özellikle yüksek sıcaklık 

operasyonu kaynaklı avantajlarından dolayı katı oksit yakıt hücreleri büyük güç üretim 

prosesleri açısından ön plana çıkmaktadırlar. Geleneksel olarak yakıt hücreleri hidrojen 

ile çalıĢtırılmalarına rağmen iyon iletken elektrolit malzemeden taĢınan iyon O
2- 

olduğundan dolayı katı oksit yakıt hücreleri hidrojenin yanı sıra hidrokarbon yakıt ile de 

çalıĢtırılabilmektedirler. Doğrudan hidrokarbon katı oksit yakıt hücrelerinde yakıt ile 

karĢılanan anot katalizörü kritik rol oynamaktadır.  

 

Bu çalıĢmada çift tabakalı Ģerit döküm tekniği ile yoğun elektrolit-gözenekli anot 

iskeleti yapıları hazırlanmıĢtır. Sinterleme sonrası anot iskeletine Ni, Cu, Pt ve CeO2 

katalizörlerinin değiĢik kombinasyonları infiltrasyon tekniği ile yüklenmiĢtir.  

 

Hazırlanan hücrelerin mikro yapıları SEM ve hücre bileĢimleri EDX analizi ile 

karakterize edilmiĢtir. 

 

Gerekli bağlantı ve sızdırmazlık elemanları da eklenerek hazırlanmıĢ tek hücreler, 

kurulan test sisteminde doğrudan metan yakıt durumunda akım-voltaj-güç eğrileri ve 

elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknikleri ile karakterize edilmiĢlerdir.  
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5.1  MĠKROYAPI ĠNCELEMESĠ 

Katı oksit yakıt hücrelerinde hazırlanan hücrelerin mikro yapıları büyük önem 

taĢımaktadırlar. Hazırlanan hücrelerde elektrolitin yoğun yapıda ve mümkün mertebe 

ince olması istenir [5,7-9]. Buna karĢılık anot ve katot ise gözenekli yapıda olmalıdır. 

Hücrede elektrolit, anot ve katot bölümlerini birbirinden ayıran iyon seçici bir tabaka 

görevindedir. Elektrolit;  anot tarafındaki yakıtın katot bölmesine, katot tarafındaki 

moleküler gaz oksijenin anot tarafına geçiĢini engellemelidir. Katot tarafındaki 

moleküler oksijenin anot tarafına geçmesi durumunda moleküler oksijenin metal 

katalizörü okside etmesi ve elektronik iletkenliğini kaybetmesine yol açabilir [96].  

Ayrıca anot tarafına geçen moleküler oksijen Nernts denklemine göre de   

E= E
o
teorik – ln(pO2 katot/pO2 anot )            5.1 

 Ģeklinde hücre potansiyelinin düĢmesine neden olabilir [95]. 

 

Hazırlanan hücrelerde kullanılan elektrolitin aynı zamanda mümkün mertebe ince 

olması istenir.  Katot bölmesinde indirgenen oksijenler iyonik iletken elektrolit boyunca 

anot üç faz sınırında taĢınmalıdırlar. Elektrolit malzemesinin kalın olması taĢınacak 

oksijen iyonunun daha uzun bir mesafe boyunca difüze olması anlamına gelecek, 

sistemde daha fazla direnç oluĢmasına neden olacaktır.  

 

Bunun yanında elektrolitin seramik bir malzeme oluĢu sebebi ile kırılgan yapıda olması, 

aĢırı ince elektrolit yapısı hücre hazırlamasında, operasyon sırasında meydana gelen 

sıcaklık değiĢiklikleri durumunda çatlayarak hücrenin aktivitesini kaybetmesine neden 

olmaktadır. Yapılan çalıĢmalarda elektrolit kalınlığının 10-100 mikron aralığında 

olmasının verimli bir hücre hazırlanması açısından uygun olacağı belirtilmiĢtir [7].   

 

Katı oksit yakıt hücrelerinde elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonunun gerçekleĢtiği 

aktif siteler üç fazı sınırında yer almaktadırlar [30]. Üç faz sınırı;  yakıt, reaksiyon için 

reaktan olan oksijen iyonunu taĢıyan iyonik iletken malzeme ve reaksiyon sonunda 

oluĢan elektronları dıĢ devreye taĢıyacak elektronik iletken malzemenin bir araya 

geldiği yer olarak tanımlanabilir.  Akım- voltaj (I-V) grafiklerinde son bölgede meydana 

gelen konsantrasyon polarizasyonu kütle transfer sınırlamalarından kaynaklanmaktadır. 
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Bu nedenle hazırlanan hücrelerde anot yapıları reaktan gazın elektrokimyasal aktif 

bölgelere difüzyonuna izin verecek gözeneklilikte olmalıdır [97,98].  

 

Bu çalıĢmada detayları önceden verildiği üzere çift tabakalı Ģerit döküm tekniği (tape-

casting) kullanarak yoğun elektrolit-gözenekli anot yapıları hazırlanmıĢtır. Ġstenen 

Ģekilde kesilen seramik-polimer matrisi yapılı filmler, seramik hücre yapısı olması 

amacı ile sinterleme iĢlemine tabi tutulmuĢtur. Bununla beraber yapıda polimer 

malzeme bulunduğu için ve ayrıca yüksek sıcaklıklarda seramik yapı sinterleĢmeye 

çalıĢacağından dolayı diskte bükülme, büzülme, çatlama ve kırılma hareketleri 

olmaktadır [90]. Isıtma hızını azaltarak bu bükülmeler engellenmeye çalıĢıldıysa da 

0,2
o
C/dk’ya varan çok düĢük ısıtma hızları ile bile bu bükülmenin önüne 

geçilememiĢtir.  Bükülme hareketini engellemek için disk Ģekilli seramik-polimer 

matrisi yapısı YSZ’ye karĢı inert olan gözenekli alümina plakalar arasında çiğ yapının 

büzülmesini engelleyecek kadar mesafe oluĢturarak sinterleme iĢlemine maruz 

bırakılmıĢtır.  

 

Neticede Ģekil 4,1’de verilen SEM görüldüğü üzere yoğun elektrolit- gözenekli anot 

yapısı elde edilmiĢtir. SEM analizi sırasında yapılan ölçüm ile elektrolit yapısının 

kalınlığının    70µm, anot iskeleti yapısın ise    310 µm olduğu seramik disk yapılar elde 

edilmiĢtir. Ayrıca Ģekil 4,2 ve 4,3’de verilen 100, 10 ve 1 µm skalalı SEM 

fotoğraflarından görüldüğü gibi yoğun ve çatlaksız elektrolit yapıları elde edilmiĢtir.   

 

Ġnfiltrasyon tekniğinde anot yapısının gözenekliliği büyük önem arz etmektedir. 

Literatürde yapılan çalıĢmalarda en sık rastlanan gözenek yapıcı malzeme grafit olup 

PMMA, PE gibi polimer malzemelerin yanı sıra niĢasta, un gibi organik yapılar da 

gözenek yapıcı olarak kullanılmaktadır [99]. Yapılan infiltrasyon çalıĢmaları 

incelendiğinde, grafit yanında ikinci bir gözenek yapıcı malzeme ile birlikte 

kullanılmaktadır [47-50]. Bunun nedeni anot yapısındaki gözenekliliği arttırmaktadır. 

Bu açıdan kullanılan gözenek yapıcı malzeme anot gözenekliliğinde oldukça önemlidir. 

Çünkü katalitik aktif malzeme hücre yapısına en son, emdirme yöntemi ile 

eklenmektedir. Yaptığımız deneysel çalıĢmalarda gözenek yapıcı olarak yalnızca grafit 

kullanarak hazırladığımız hücrelerde yeterli gözenekliliğe ulaĢamamıĢtır ve dolayısı ile 

istenen katalizör yüklemeleri de gerçekleĢtirilememiĢtir (katalizör yüklemesi maks. 

%25). Daha sonra devam eden çalıĢmalarımızda toplam gözenek yapıcı oranı 
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değiĢtirilmeksizin, grafit gözenek yapıcı yerinde belli oranda niĢasta kullanarak 

hazırladığımız hücrelerde ise daha yüksek gözenekliliğe ulaĢılmıĢtır. ġekil 4.1 ve 4.3’de 

grafit+niĢasta, Ģekil 4.4’ de ise sadece grafit kullanılarak hazırlanmıĢ hücrelere ait SEM 

resimleri görülmektedir.  

 

Anot porozitesini SEM resimlerine bakarak sadece görsel olarak algılamanın yanında bu 

özelliği kantitatif olarak ölçmek de mümkündür. Klasik toz katalizörlerinin gözenek 

hacimlerinin tayininde kullanılan cıvalı porozimetre tekniği disk halinde hazırlanmıĢ 

hücre yapısındaki gözenekliliği ölçmek için zor bir tekniktir. Boaro ve diğ.[100]; su 

porozimetresi de denilen bir teknikle hücrelerin % gözenekliliğinin çok basit bir Ģekilde 

tayin edilebileceğini belirtmiĢlerdir. Bu tekniğe göre hazırlanan disk 120 
o
C de 

kurutulur ve ardından tartımı alınır. Daha sonra kaynar suya daldırılır ve daldırıldığı 

suyun sıcaklığı oda sıcaklığına gelene kadar bekletilir. Ardından sudan alınan hücre 

tekrar tartılır. Bu teknik sayesinde yüksek tekrarlanabilirlik ile anot yapısındaki por 

hacminin basit bir Ģekilde hesaplanabileceğini ve bu değerin cıvalı porozimetre ile 

ölçülenden yaklaĢık  %10 daha düĢük olduğunu belirtmiĢlerdir.  

 

Hazırladığımız hücrelere ait gözenek hacmi hesaplamalarını  

Gözenek Hacmi Yüzdesi =  
               

          
  x 100   5.2 

denklemine göre yaptığımız ( kalınlık 310 µm, çap 65 mm disk)  taktirde, sadece grafitli 

hücrelerde     %50,  niĢasta ve grafit içeren hücrelerde ise    %65 olarak ölçülmüĢtür. 

 

Klasik hidrojen yakan katı oksit yakıt hücrelerinde anot NiO/YSZ sermet yapısıdır. 

ġerit döküm tekniği ile NiO/YSZ yapısının hazırlanması için katalizör NiO; anot 

tabakası olarak çekilecek YSZ içeren çamura en baĢından eklenir. NiO materyalinin 

erime noktası (1984 
o
C) elektrolitin sinterleĢmesi için gerekli yüksek sıcaklıkların 

üzerinde olduğundan dolayı (1450
o
C)  birlikte sinterlemenin bir zararı yoktur.  Bu 

Ģekilde anot yapısı tamamen istenen bileĢimde hazırlanabilir. Fakat bu klasik hazırlama 

yönteminde elektrolitin sinterleĢmesi için gerekli yüksek sıcaklıklarda sinterleme 

sıcaklılarında Cu gibi eriyen, CeO2 gibi YSZ ile reaksiyon vermesi muhtemel 

malzemelerin anot yapısına eklenmesi mümkün olmamaktadır. Bu dezavantajların 

önüne geçmek için Gorte ve çalıĢma gurubu tarafından [92] hücre hazırlaması için 
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infiltrasyon tekniği uygulanmıĢtır. Bu teknikte yoğun elektrolit üzerine gözenek yapıcı 

içeren YSZ film çekildikten sonra iki tabaka birlikte sinterlenir. Ve daha sonra istenen 

katalizörler emdirme yöntemi ile hücrede gözenekli kısma yüklenir. NiO/YSZ 

hücresinin elektrokimyasal aktivite gösterebilmesi için ağırlıkça minimum %30 olması 

gerekmektedir. Bu oran hücreye NiO nun emdirilmesi ile sağlanmaya çalıĢılmıĢtır. BoĢ 

diske ilk emdirme-kalsinasyon iĢlemi gerçekleĢtirildikten sonra anot yapısının kütlece 

%10-15 civarı katalizör yüklemesi gerçekleĢmektedir. Bununla beraber birlikte klasik 

NiO katalizörünün çamura eklendiği hücrelerde anot yapısı %50NiO-%50YSZ gibi 

yüksek oranlardadır.  Ġlk seferde %10-15 gerçekleĢtirilen yüklemeden sonra anot 

yapısına gerçekleĢtirilen 2. yüklemede %5-10, 3. yüklemede %3-5 Ģeklinde her 

yüklemede azalarak madde birikimi gerçekleĢtirilebilmektedir. GerçekleĢtirilen madde 

yüklemesi sonrası hücre bileĢimi kimyasal analizlerden ziyade basit tartım iĢlemi ile 

gerçekleĢtirilir. BoĢ, yükleme yapılmadan önce tartımı alınan boĢ hücrenin ağırlığı her 

emdirme-kalsinasyon iĢleminden sonra takip edilmiĢtir. 

Anot BileĢimi =  
                     

         
  x 100 

Tartımlardan sonra anot bileĢimi yukarıda verilen formül ile hesaplanmıĢtır. Bu formül 

ile basitçe hesaplanan anot yapısının doğruluğunun test edilmesi amacı ile yalnızca NiO 

yüklemesi gerçekleĢtirilen hücreye ait gerçekleĢtirilen SEM-EDX analizi sonucu ġekil 

4.5’de verilmiĢtir. Tartımlarla %36 NiO yüklemesi gerçekleĢtirildiği hesaplanan 

hücreye ait analiz sonucunda %33 NiO yüklemesi gerçekleĢtiği görülmüĢ ve basit kütle 

artıĢı takip edilerek gerçek değerine oldukça yakın bileĢim tayini gerçekleĢtirilmiĢtir.   

 

Ġnfiltrasyon tekniği ile istenen bileĢimde hücre hazırlanması kolay bir iĢlem değildir. 

Literatürde bu iĢlem ile gerçekleĢtirilen çalıĢmalarda Cu/CeO2 yapısı için  %15-11, 

%21-%8 gibi belirli, spesifik olmayan oranlarda gerçekleĢtirilmektedir. Bu durumun 

nedeni her yükleme sonrası meydana gelen gözenek azalması ve ardı sıra yapılacak 

emdirme iĢlemi sırasında meydana gelen kapiler etki sebebi ile çözeltinin gözeneklere 

sızmayıp yüzeyde birikmesidir. Ardı ardına yapılan yükleme ile %30 gibi yüksek 

oranlarda katalizör yüklemesi, baĢarılı 10-12 emdirme iĢlemi gerektirmektedir[101]. 

Her yükleme sonrası düĢük sıcaklıkta kurutma sonrası hücrede elektrolitin zarar 

görmemesi için sıcaklık kontrollü olarak ısıtma-soğutma ile emdirme iĢlemleri 

gerçekleĢtirilir. Ġnfiltrasyon tekniği ile hazırlanan hücreler gözenekliliğini tamamen 
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kaybetmemektedir. Ayrıca hücre operasyonunda kullanılan reaktanlar gaz fazında 

olduklarından dolayı bir sıkıntı yaĢanmamaktadır. 

 

Aynı zamanda NiO katalizör durumu için, hücre operasyonu öncesi hidrojen ile yapılan 

indirgeme neticesinde; 

             
        

    
    5.3 

oksit formundan metalik forma inen nikel partikülü %41,6 hacim daralması meydana 

getirmektedir[102].  Bu Ģekilde istenen gözenekli anot yapısının kaybolması söz konusu 

olmamaktadır. 

5.2 ELEKTROKĠMYASAL ÖLÇÜMLER 

Katı oksit yakıt hücresi anot yapısında elektrokatalitik bir oksidasyon reaksiyonu 

gerçekleĢir. Anot yapısında gerçekleĢen elektrokimyasal reaksiyonu etkileyen bir çok 

parametre vardır. Hücreye ait anot, elektrolit, katot, bağlantı elemanlarının yanı sıra 

sıcaklık, yakıt türü ve bileĢimi gibi bir çok değiĢken hücre performansını etkilemektedir.  

 

Katı oksit yakıt hücrelerinde kullanılan anot malzemelerinin sahip olması gereken 

özellikler olara katalitik aktivite, oksijen iyonu iletkenliği ve elektronik iletkenlik olarak 

sıralanabilir. 

 

Anot indirgenme ortamında iĢletileceğinden dolayı anot katalizörü olarak metaller 

uygun olarak düĢünülebilir. Mn,Fe,Co,Ni,Ru ve Pt arasında Ni gösterdiği en yüksek 

elektrokimyasal reaksiyon aktivitesi sebebi ile öne çıkmaktadır [33]. Ayrıca nikelin 

ucuz bir malzeme oluĢu da katı oksit yakıt hücrelerinin ticarileĢmesi halinde önem 

kazanacağından Ni esaslı hücreler üzerine bir çok çalıĢma yapıılmıĢtır [65-70]. 

 

Oksidasyon reaksiyonu için oksit yapılı katalizör de kullanılabilmektedir. Oksit 

katalizörler  içerisinde serya, hidrokarbon oksidasyonunda kolaylıkla Ce
4+

 ‘dan Ce
3+
’ya 

kolaylıkla gidebildiği ve yüksek sıcaklıklarda kendini modifiye ederek oksijen 

depolama kabiliyeti kazanması sebebi ile  oldukça aktif bir malzemedir ve özellikle  

otomotiv uygulamalarında kendine sıklıkla yer bulur [103].  
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 Seryanın katı oksit yakıt hücrelerinde kullanılması fikri ilk defa Steele tarafından 1990 

ortaya atılmıĢ ve bu konuda Gorte’nin çalıĢma gurubu oldukça yol almıĢtır. Seryanın 

SOFC uygulamalarında ilk dönemlerde metan oksidasyonu için uygun olmadığı iddia 

edilmiĢ, serya ile beraber iyi bir kraking katalizörünün de sistemde bulunması gerektiği 

belirtilmiĢtir [103].  

 

Serya hücre ortamında birçok rol oynamaktadır. En temel görevi oksidasyon 

katalizörlüğü olan seryanının üç faz sınırında yük transferine yardımcı olduğu ileri 

sürülmektedir [104].   

 

Bu nedenlerden dolayı bu çalıĢmada anot malzemesi olarak metalik bir malzeme olan 

Ni ve oksit bir katalizör olan CeO2 kullanılmıĢtır.  

 

Katı oksit yakıt hücrelerinde yakıt anot bölmesinde, elektrolit boyunca taĢınan oksijen 

iyonu ile üç faz sınırında elektrokimyasal olarak okside olurken öngörülen muhtemel 

reaksiyon mekanizması Ģu Ģekildedir: 

   

Genellikle metan oksidasyonu C-H bağının kırılması ve aktif  (CHx) türlerinin oluĢumu 

ile baĢlar [105]. Reaksiyonda aktif katalizör her ne olursa olsun bu adım 

gerçekleĢmelidir.  

CH4 + (5-x)*   CHx* + (4-x) H*         5.4 

CHx* + x*  C* + xH*       5.5   

2 H*   H2 + 2*         5.6 

H* + CeO2    0,5 H2O + CeO1,5  + *                                                         5.7 

H* + 0,5 O
2- 

YSZ    0,5 H2O + e
- 
+ *                                                                           5.8 

C* + 2CeO2   CeO1,5 + CO + *            5.9 

C* + 4CeO2   2CeO1,5 + CO2 
 
+ *        5.10 
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C*+ O
2- 

YSZ       CO + 2e
- 

+ *                                                               5.11 

C* + 2O
2- 

YSZ    CO2 + 4e
-  

+ *                                                              5.12 

O
2- 

YSZ  + 2CeO1,5    2CeO2 + 2e
-                                   

                                     5.13 

Metanın Ni veya CeO2 yüzeylerine adsorplanması sonrası C-H bağının heterolitik 

ayrılması için asit-baz siteleri gerekliliği düĢünülür. Buna göre metil radikalleri güçlü 

asit sitelerine ( ör; Ce katyonuna), H ise bazik sitelere (ör; CeO2 de kafes oksijeni) 

adsorplanırlar [106]. Metil radikali kademeli olarak hidrojenlerini bırakarak CeO2 veya 

Ni yüzeyinde adsorplanmıĢ C ve H oluĢturur. Ni katalizör durumunda yüzeyde bulunan 

H ve C, elektrolit boyunca taĢınan oksijen iyonu ile 5.8, 5.11 ve 5.12’de görüldüğü 

üzere okside olarak H2O ve COx türleri oluĢturur. CeO2 katalizör kullanıldığında ise 

durum biraz farklıdır. Aynı Ģekilde elektrolit boyunca taĢınan iyonlar ile oksidasyon 

reaksiyonları gerçekleĢebilir. Bunun yanında adsorbe türler CeO2‘nin kafes oksijeni ile 

de okside olarak Ce
4+

 ‘nın Ce
3+ 

 (Ce2O3)‘ya indirgenmesine neden olabilirler. 

Elektrokimyasal reaksiyon neticesinde tüketilen kafes oksijeni elektrolit boyunca 

taĢınan oksijen iyonu ile yeniden okside olarak (5.12) CeO2 oluĢmasını sağlar. Bu 

redoks reaksiyonu sürekli olarak gerçekleĢir. Elektrolit boyunca taĢınan oksijen iyonu 

ile gerçekleĢen reaksiyonlar oluĢan elektronların dıĢ devreye taĢınmasını gerektirirken 

CeO2 kafes oksijeni ile gerçekleĢen reaksiyonlarda böyle bir zorunluluk yoktur. Ayrıca 

yüzeyde oluĢan türlerden H oksidasyonu C türlerine göre çok daha hızlı 

gerçekleĢmektedir. Aynı Ģekilde C’nin CO2 ve CO’ya oksidasyonu paralel olarak 

gerçekleĢir ve CO2 oluĢan reaksiyon hızı daha yüksektir. 
 

 

Bu çalıĢmada hazrılanan CeO2, Ni, Cu esaslı hücreler hazırlanmıĢ ve hücrelerin 

karakterize edilmesinde elektrokimyasal empedans spektroskopisi tekniği ile hücrelerde 

meydana gelen dirençler ölçülmüĢ, açık devre voltajları incelenmiĢ ve akım-voltaj-güç 

eğrileri çizilmiĢtir. 

 

Bir yakıt hücresine ait açık devre voltajı hücre Ģartlarında meydana gelen reaksiyonun 

termodinamiği ile alakalıdır. Ġlgili sıcaklıkta tam yanma reaksiyonuna ait gibbs serbest 

enerjisi değerinin n.F değerine bölünmesi ile elde edilir. Gibbs serbest enerjisi 

kullanılan yakıt ve sıcaklığa bağlıdır. Barnett ve arkadaĢlarının [25]   yaptığı çalıĢmada 



85 

 

 

teorik ve deneysel açık devre voltajı değerleri farklı sıcaklıklar için incelenmiĢ ve 

hidrojen yakıt için hücrenin açık devre voltajının sıcaklık artıĢı ile azalırken metan yakıt 

için bu değerin arttığını ifade etmiĢlerdir.   

 

Açık devre voltajı akım geçmeyen bir devrede voltmetrede okunan değerdir. Yakıt 

hücreleri için açık devre voltajı reversibil hücre potansiyeli olarak tanımlanır. Ve 

hücrenin  oluĢturabileceği maksimum voltaj olarak ifade edilir.  

 

Hazırladığımız hücrelere ait 800
o
C sıcaklık için açık devre voltajı değerleri tablo 4.8’de 

verilmiĢtir. Buna göre açık devre voltajı değerleri 0,92 volt ile 1,21 volt aralığında 

değiĢmektedir. En yüksek açık devre voltajını 1,20 volt ile Ni/YSZ hücresi gösterirken 

en düĢük değerini 0,92 volt ile  Cu/CeO2/YSZ hücresi göstermiĢtir. 

 

Açık devre voltajı değeri denklem 5.1’de  görüldüğü  hazırlanan hücrede elektrolit veya 

sızdırmazlık elemanı kaynaklı herhangi bir gaz sızıntısının olmadığını,  hücrede ilgili 

reaksiyonun gerçekleĢme potansiyeli olduğunu ortaya koyar. Hazırladığımız Ni/YSZ 

hücrede açık devre voltajının termodinamik değere bu kadar yakın olması hücrenin 

güzel hazırlanmasına, herhangi bir gaz sızıntısı olmamasına bağlanabilir.   

 

Yakıt hücrelerinin performansları en kapsamlı Ģekilde akım-voltaj-güç eğrileri ile ifade 

edilir. Yapılan denemeler sonucunda 800 
o
C ‘de bakır içeren hücrelerin akım-voltaj güç 

eğrileri incelenmiĢ ve en yüksek güç yoğunluğu değerini 35mW/cm
2
 ile Ni-Cu/CeO2 

hücresi göstermiĢtir. En düĢük güç yoğunluğu değerini ise 3,1mW/cm
2
 ile Cu/YSZ 

hücresi  göstermiĢtir. Bunu nedeni bakırın yalnızca elektronik iletkenliğe sahip olması 

ve bu reaksiyon için herhangi bir katalitik etkiye sahip olmaması gösterilebilir [48].  

 

Bakırın hücre ortamında katalitik rolünün olmaması, yalnızca akım toplayıcı rol 

oynaması fikrini destekleyen bir baĢka çalıĢmada Cu/CeO2 yerine Au/CeO2 hücre yapısı 

denenmiĢ ve performansta bir değiĢiklik yapmadığı görülmüĢtür [74].  

 

Ni-Cu/CeO2 hücrenin Pt-Cu/CeO2 ve Cu/CeO2 hücreye göre daha yüksek maksimum 

güç yoğunluğu göstermesinin nedenlerini Ģöyle sıralayabiliriz: 
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Ni-Cu/CeO2 ile Cu/CeO2 hücrenin karĢılaĢtırılmasında nikel içeren hücrenin Cu/CeO2 

hücreye göre daha iyi performans göstermesinin nedeni, hücrede sadece CeO2 ‘nin değil 

aynı zmanda Ni’nin de katalitik olarak rol aldığını ortaya koyar.    

 

Ni-Cu/CeO2 ile Pt-Cu/CeO2 hücre karĢılaĢtırılacak olursa; daha önce de belirtildiği 

üzere Ni bu reaksiyon için Pt’den daha aktif bir katalizördür. Pt her ne kadar mükemmel 

bir elektronik iletken olsa da %1 gibi çok düĢük oranda katkısının güç yoğunluğu 

açısından Ni-Cu/CeO2 hücre ile karĢılaĢtırılınca bir katkı sağlamadığı görülmüĢtür.  

 

Platin katalizörün katı oksit yakıt hücrelerinde uygulamaları üzerine çok ilginç bir 

yorum da Steele tarafından yapılmıĢtır [107]. Buna göre hazırlanan elektrolit diskin anot 

ve katot taraflarına Pt pasta uygulamıĢ ve çok yüksek anodik aktivasyon direnci ile 

karĢılaĢtığını belirtmiĢtir. Bu denli dirençle karĢılaĢması sonucuna getirdiği yorum ise: 

Pt’nin  mükemmel bir kraking katalizörü olduğu bilinmesine rağmen; tek baĢına anot 

bölmesinde geçekleĢen elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu için neredeyse inert 

olmasıdır. 

 

Cu  temelli hücrelere ait  EIS sonuçları incelenecek olursa, hücrelerde oluĢan direnç 

değerleri tablo 4.7’de verilmiĢtir. En düĢük ohmik ve toplam dirence sırası ile 1,3 Ω.cm
2
 

ve 13,9 Ω.cm
2
  dirence sahip olan Ni-Cu/CeO2  esaslı hücredir. Bu sonuç akım-voltaj 

grafiğinden en yüksek performans alınan hücrenin Ni-Cu/CeO2 olmasını 

doğrulamaktadır. Cu/YSZ hücrede ohmik direnç 8,1 Ω.cm
2
, Pt-Cu/CeO2 hücrede ise 8,2 

Ω.cm
2
 gibi yakın direnç değerleri okunmuĢtur. Toplam dirençler karĢılaĢtırıldığında 

Cu/YSZ’nin toplam direnci 139,1 Ω.cm
2
, Pt-Cu/CeO2 de ise 36,8 Ω.cm

2 
’dir. Burada 

Cu/YSZ hücrede toplam direncin yüksek olmasının nedeni anot yapısında meydana 

gelen aktivasyon direncidir. Bunun nedeni litertaürden de bilindiği üzere Cu 

hidrokarbonlarınn krakingi için zayıf bir katalizördür. Dolayısı ile bakır esaslı anot 

yapılarında reaksiyonu katalizlemek için ikinci bir oksidasyon katalizörü gerekir. Bu da 

gösterir ki bakırın reaksiyon Ģartlarındaki tek görevi elektronik iletkenliktir [48]. 

 

Ni esaslı hücrelere göz atacak olursak; en yüksek maksimum güç yoğunluğu 68 

mW/cm
2
 olarak Ni/YSZ hücrede elde edilmiĢtir. Bu değer Ni/CeO2 için 24,6 mW/cm

2
 

Ni-Cu/CeO2 hücre için 34,7 mW/cm
2
 olarak elde edilmiĢtir. Gorte ve arkadaĢları 
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Ni/YSZ ve Ni/CeO2 /YSZ hücreyi incelemiĢ ve CeO2 içeren hücrenin eĢit Ni içeriği 

sağlanması halinde daha iyi performans gösterdiğini ifade etmiĢlerdir [48].   

 

Ni esaslı hücrelerin empedans sonuçlarına incelendiğinde, en düĢük ohmik direnç Ni-

Cu/CeO2 hücresinde ölçülmüĢtür. Elektronik ve iyonik iletkenliği yüksek olan 

malzemelerin ohmik dirençleri düĢüktür. Ni-Cu/CeO2 hücrede elektronik iletkenliği 

sağlayan bakırın varlığı düĢük ohmik direnç ölçülmesinde etkili olmuĢtur. Bunun 

yanısıra üç hücrenin toplam dirençleri incelendiğinde en düĢük değer 10,5 Ω.cm
2
 değeri 

ile Ni/YSZ’ye aittir. Ni-CeO2 ‘nin ve Ni-Cu/CeO2/YSZ’nin değeri ise 82,4 Ω.cm
2 

ve 

13,9 Ω.cm
2
’dir. Bilindiği üzere toplam direnç ve ohmik direnç arasındaki fark anot ve 

katot aktivasyon polarizasyonlarını ifade etmektedir. Ni/YSZ hücrenin en yüksek 

performans göstermesinin nedeni bu hücre yapısında Ni oranının %36 gibi yüksek 

oranda gerçekleĢtirilmesidir. Bu sayede üç faz sınırındaki elektrokimyasal aktif nikel 

miktarı arttırılmıĢ ve aynı zamanda üç faz sınırı ile akım toplayıcı arasında  iletkenlik 

hattının kurulmasının sağlandığı düĢünülmektedir. 

 

Yapılan hücre testlerinin sonunda doğrudan metan yakıt durumu için en iyi performans 

gösteren hücre Ni/YSZ anot yapısına sahip hücre olmuĢtur. Hidrojen yakan katı okist 

yakıt hücrelerinde ticarileĢme aĢamasında olan Ni/YSZ hücre yapısı doğrudan metan 

durumu için de en iyi sonucu göstermiĢtir. Bu durum Ģekil 5.1 de  görsel olarak 

açıklanmıĢtır.  

 

ġekil 5.1 Ni/YSZ ve Cu/CeO2/YSZ hücre yapıları için üç ve dört faz sınırı Ģematik gösterimi 

 



88 

 

 

anot bölmesinde meydana gelen elektrokatalitik reaksiyon ile birlikte göz önüne alacak 

olursa; 

 CH4  + 4 O
2- 
→ CO2 + 2 H2O + 8 e

- 

 

Ģeklindedir.  ġekil 5.1 görüldüğü üzere reaksiyonun gerçekleĢmesi için yakıt ve bir 

diğer reaktan olan oksijen iyonları bir araya gelmek zorundır. Ve aynı zamanda 

reaksiyonla oluĢan elektronların akım toplayıcıya iletilmesi gerekmektedir. Ni esaslı 

hücrede; nikel hem katalitik aktif özellik göstermekte hem de reaksiyonla oluĢan 

elektronların taĢınmasını sağlamaktadır. Hücredeki elektrokimyasal reaksiyon yakıt, 

oksijen iyonu iletken malzeme YSZ ve elektronik iletken-katalitik aktif Ni’nin temas 

yüzeyinin oluĢturduğu üç faz sınırında gerçekleĢir. Bununla beraber Cu/CeO2/YSZ 

hücresinde; anot malzemesini oluĢturan materyaller için bir görev paylaĢımı söz 

konusudur. CeO2 yalnızca katalitik aktif madde, bakır yalnızca elektronik iletken 

malzeme ve de YSZ yalnızca iyonik iletkenlik özelliği gösterirler. Ni/YSZ hücre 

hazırlanmasında en önemli parametre etkin üç faz sınırını arttırmaktır. Cu/CeO2/YSZ  

hücre durumunda ise faz sınırı sayısı 3’ten 4’e çıkmaktadır. Dolayısı ile elektrokimyasal 

aktif site sayısı oluĢma ihtimali azalmaktadır.Bu nedenle literatürde de örnekleri olduğu 

gibi Ni/YSZ hücre yapısı Cu/CeO2/YSZ hücre yapısından daha iyi performans 

sergilemektedir [47-50].  

 

Bununla beraber nikel reaksiyon ortamında yalnızca oksidasyon reaksiyonunu 

katalizlememektedir. Özellikle 700
o
C’nin üzerindeki sıcaklıklarda kraking reaksiyonu 

etkin olmaya baĢlamaktadır. Kraking reaksiyonu sonucu oluĢan karbon katalizör 

yüzeyini örtmekte ve üç faz sınırına yakıt taĢınımını engelleyerek hücre potansiyelinde 

düĢüĢe neden olmaktadır.  Hazırladığımız Ni/YSZ, Ni-Cu/CeO2/YSZ ve Cu/CeO2/YSZ 

hücrelerine ait 800 
o
C sıcaklık için açık devre potansiyellerinin kuru metan akıĢında 

zamanla değiĢimi incelenmiĢ ve sonuç Ģekil 4.28’de  verilmiĢtir. Buna göre Ni/YSZ 

yapısı 6 saat gibi kısa bir zamanda degrade olmaya baĢlamıĢ ve 10 saat sonunda hücre 

potansiyeli 0 volt değerine düĢmüĢtür. Ni-Cu/CeO2/YSZ hücre yapısında ise Ni/YSZ 

hücresine göre nisbeten gecikmiĢ bir degradasyon görülse de, 10 saat sonunda bu hücre 

de tamamen tahrip olmuĢtur. Bununla beraber Cu/CeO2/YSZ hücresinde ise zamanla bir 

potansiyel kaybı görülmemiĢ, stabil bir operasyon sağlanmıĢtr.  
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5.3 SONUÇ 

Hazırlanan bütün hücrelerde yoğun elektrolit-gözenekli anot yapıları elde edilmiĢtir. 

Ġstenilen yapının elde edilmesi için gerek hücre hazırlama koĢulları gerekse sinterleme 

Ģartları incelenmiĢtir. Hazırlanan hücrelerde çatlaksız, yoğun ve ortalama 70 µm  

kalınlıkta elektrolit, 300 µm kalınlıkta ve %65 gözeneklilikte anot iskeleti yapısı elde 

edilmiĢtir. 

 

Hazırlanan hücrelerin yakıt olarak metan kullanılması durumunda performanslarının 

ölçülmesi için bir test düzeneği kurulmuĢtur ve bu düzenekte akım-voltaj ölçümleri ve 

elektrokimyasal empedans spektroskopisi ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

Yapılan hücre testlerinin sonucunda bakır içeren anot yapıları için en yüksek güç 

yoğunluğu değerini yaklaĢık 35 mW/cm
2
 ile Ni-Cu/CeO2 hücresi göstermiĢtir. Bakır 

içermeyen hücre yapılarından ise en iyi performans Ni/YSZ yapısında 68 mW/cm
2 

ölçülmüĢtür. Bununla beraber nikel kraking reaksiyonu için çok aktif bir katalizör 

olduğundan dolayı uzun vadeli hücre operasyonu için uygun değildir. Cu/CeO2/YSZ 

hücresi Ni/YSZ hücresinin beĢte biri mertebelerinde güç yoğunluğu sağlasa da bakırın 

yalnızca elektronik iletken olarak rol alması ve kraking reaksiyonunu katalizlememesi 

sebebi ile stabil bir operasyon sağlanmıĢtır.  

 

Devam eden çalıĢmalarımızda hücre performansını arttırmak amacı ile  

 Tekrarlanabilir anot performanslarının elde edilmesi 

 Faz sınırı sayısının azaltımlası için değiĢik anot yapılarının incelenmesi (karıĢık 

iletken seramik) 

 DeğiĢik hücre hazırlama teknikleri (döndürerek kaplama, elek baskı...) 

kullanılarak hücre performansının arttırılması 

 Kurulan reaksiyon sisteminde, hücre ortamında katalitik performans 

ölçümlerinin yapılması çalıĢmaları yapılacaktır.  
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