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OZET

Giin gegtikce artan enerji talebi insanlig1 yeni kaynaklar aramaya yoneltmistir.
Arastirmacilar, Kat1 Oksit Yakit Hiicreler (KOYH) gibi yiiksek verimli cihazlara
calismaya baglamistir. Kat1 oksit yakit hiicresi, hidrojen ve hidrokarbonlar gibi bir
yakitin oksidasyonu yoluyla elektrik {ireten bir elektrokimyasal cihazdir. Kati1 oksit
yakit hiicreleri genel olarak diizlemsel ve boru tipi olarak {iretilirler. Bu hiicreler kendi
aralarinda da farklilhik goOstermektedirler. Sizdirmazlik sorunlarmin minimum
indirgemesi, daha hizli baglama siiresine sahip olmasi ve mekanik dayanikliliklarinin
daha iyi olmasi nedeniyle Boru Tipi Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri, Diizlemsel Kat1 Oksit
Yakit Hiicrelerine gére daha cok tercih edilir. Boru tipi yakit hiicresinin i¢ kismi
anottan olusur. Bu anot tabakanin {izerine elektrolit, daha sonra dis kismina katot
kaplanir. Ve boylelikle boru tipi kat1 yakit hiicresi ii¢ katmandan olusacak sekilde
tiretilir. Anot Fonksiyonel tabaka (AFT) ise Anot ile Elektrolit tabakalar1 arasinda
daldirarak kaplama yontemiyle kaplanarak elde edilir. Literatiire gore, Anot
fonksiyonel tabaka, hiicre iletkenligini arttirir ayrica anot ve elektrolit arasindaki
termal genlesme uyumsuzluklarini azalttigi gozlemlenecektir. Bu calisma da anot
fonksiyonel tabakanin, hiicre performansina etkisi ve hiicre performansini gelistirmesi
incelenecektir. Daldirarak kaplama parametrelerine bagl olarak, AFT kalinliklarinin

ve mikro yapilarinin hiicrelerin elektriksel performansina etkileri incelenecektir.

Anahtar Kelimeler: Boru Tipi Kati Oksit Yakit Hiicresi, KOYH, Anot

Fonksiyonel Tabaka, AFT, Hiicre Performansi.



SUMMARY

Energy demand that increases with each passing day has made humanity prompt
to search new resources. Researchers have been started to study on high efficiency
devices such as Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) in order to supply with this increased
energy demand. The SOFC is an electrochemical device which produces electricity by
oxidation of the hydrogen and hydrocarbons. SOFCs are generally produced as the
shape of planar and tubular.These cells have their own characteristics thus they differ
among themselves. Tubular Solid Oxide Fuel Cells are more preferable over Planar
Solid Oxide Fuel Cells due to their minimum sealing problems, their more rapid start-
up and their better mechanical strength. The inner part of the tubular fuel cell consists
of anode. The electrolyte is coated over the anode and then the cathode is coated on
the outer layer. Thus, the tubular fuel cells are produced to consist of three layers.On
the other side, Anode Functional Layer (AFL) is produced by dip coating between the
anode and the electrolyte layers. In the literature, AFL increases the cell conductivity,
also AFL reduces thermal expansion mismatches between the anode and the
electrolyte. In this study, the effect of AFL on the cell performance and the
development of cell performance will be examined. The effects of Anode Functional
Layer's thickness and its microstructure on the electrical performance of the cells will

be investigated by depending on dip coating parameters.

Key words : Tubular Solid Oxide Fuel Cell, SOFC, Anode Functional Layer,
AFL, Cell Performance.
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1. GIRIS

Diinya enerji talebi yilda %1,8 oraninda biiyiimektedir. Tiikenmekte olan fosil
kaynaklar ve diinya tilkelerinin olusturdugu ¢evresel politikalar neticesinde ekolojik
bilincin giderek artmasi insanlig1 yenilebilir enerji kaynaklarini arastirmaya
yonlendirmigtir. Yakit hiicresi teknolojilerinden olusan hidrojen teknolojileri, diger
yenilenebilir enerji teknolojilerine kiyasla birgok avantaja sahiptir. Oncelikle, hidrojen
temiz yontemlerle iiretilirse iiretilen enerji daha ¢evre dostudur. Ikincisi, yakit olarak
kullanilan hidrojen daha giivenilirdir. Son olarak, iiretilen enerji verimi yiiksektir.
Yakait hiicrelerinin 6nemli avantajlarindan biri de mobil uygulamalar durumunda cihaz
hafifligi ve yiiksek teorik verimlilige (25°C’de % 83) sahiptir. Kati1 oksit yakit
hiicreleri (KOYH), oksijen iyonunu (O?) gegiren seramik temelli elektrolitin
kullanildigi hiicrelere denir. KOYH’in genel olarak 2 tip {iretimi mevcuttur. Diizlemsel
KOYH ve Boru Tipi KOYH’dir. KOYH c¢alisma sicakliklar1 500°C- 1000°C
arasindadir. Calisma sicakliklarina gére KOYH’lar diisiik, orta ve yliksek ¢alisma
sicakliklar1 olarak iice ayrilmaktadir. Bu ¢alisma sicakligi diisiikk maliyetli Ni, Co gibi
katalizérlerin kullaniminin 6niinti agmustir [1]. Tez kapsaminda arasinda galisilmis olup
Gebze Teknik Universitesi Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Laboratuvarinda Prof. Dr. Ali
ATA ve Dog¢. Dr. Ali Murat Soydan’in grubunun 700°C 750°C ve 800°C
sicakliklarinda optimize edilen KOYH bilesenlerinden (elektrolit, katot ve anot destek
tabakasi) elde edilen maksimum gii¢ yogunlugu sirasiyla 0.19 W/cm? ,0.22 W/cm? ve
0.251 W/cm?dir. Bu calismalara ilaveten farkli kalinliklarda Anot Fonksiyonel
Tabaka uygulanarak hiicre performansina etkisi goriilmistiir [2,3]. Anot Destek
Tabakas1 ve Anot Fonksiyonel Tabaka’da NiO-YSZ kullanilmistir. Literatiire gore Anot
da Ni orani arttik¢a direng diiser fakat istenilen gozeneklilik saglanamamaktadir. Anot’da
NiO-YSZ, hacimce %40-%60 kullanilarak elektron iletim yolu olusturarak akim toplamak
icin %40 NiO vyeterli gelmemektedir. %60 YSZ, oksijen iyon iletim yolunun
saglanmasmin yam sira Ni pargaciklarinin dagilimini ve elektrottaki gozenekliligi
korumak i¢in sert bir yapisal destek sunar. Reaksiyon gergeklesen bolge sayisini arttirmak
i¢in Ui¢lli faz siirini arttirmak gerekmektedir. Bu nedenle YSZ, tglii faz sinirini arttirir.
Yeterli akim toplamak i¢in NiO oranmni arttirmak goézenekliligi de degistirmemek icin
Anot Fonksiyonel Tabaka gelistirilmistir. Hacimce %50 NiO-%50 YSZ komposizyonu
kullanilarak akim toplamay1 kolaylastirmaktadir ve ii¢lii faz sinirlarin1 da arttirmaktadir.

Ek olarak AFT, Ohmik rezistans1 azaltiyor. Buda elektrolit ile AFT arasinda iyi bir



elektriksel baglant: saglar. Elektrolit ile Anot elektrodu arasindaki termal uyumsuzlugu da
azalttig1 gozlemlenmistir. Tez kapsaminda AFT kalinliklarina bagli olarak hiicre
performansina etkisi arastirilmigtir. AFT kalinliginin hiicre performansini arttirdig fakat

optimal bir kalinlikta daha iyi bir sonug elde edilmistir.



2. YAKIT HUCRESI

Yakit hiicreleri, yakittaki kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine
donustiiren, yiiksek verimlilik ve diisiik cevresel etki ile enerji iiretimi saglayan

elektrokimyasal cihazlardir.
2.1. Yakit Hiicresinin Tarihcgesi

1839'da, Yargi¢, mucit ve fizik¢i olan Sir William Robert Grove tarafindan ilk
yakit hiicresi tasarlandi. Hidrojen ve oksijeni bir elektrolit yardimiyla karistirarak
elektrik ve su iiretti. Ancak yeterli elektrik liretmedi. 1889'da “yakit hiicresi” terimi ilk
Ludwig Mond ve Charles Langer tarafindan icat edildi. Bu icatlarinda hava ve
endiistriyel komiir gaz1 kullanarak ¢alisan bir yakit hiicresi insa etmeye calisti. Bagka
bir kaynak, ilk olarak "yakit hiicresi" terimini icat eden William White Jaques
oldugunu ve elektrolit banyosunda fosforik asit kullanan ilk arastirmaci oldugunu
belirtmektedir. 20. ylizyilin baslarinda Almanya yapilan yakit hiicresi arastirmasi,
glinlimiiziin kat1 oksit yakit hiicresi ¢alismalarina temel hazirlamistir. 1932 yilinda,
Francis T Bacon yakit hiicreleri konusunda 6nemli gelismeler elde etmistir. Elektrolit
banyosu olarak pahali gozenekli platin elektrotlar ve asindirict siilfiirik asit
kullanilmaktaydi ama Bacon, diger yakit hiicresi tasarimcilardan farkli olarak daha az
asindirict alkalin elektrolit ve ucuz nikel elektrotlar kullandi. 1955 yilinda General
Electric tarafindan Proton Degisim Membran yakit hiicresi tiretildikten sonra platin
uygulanarak Grubb-Niedrach yakit hiicresi yapilmigtir. Bu kesif GEMINI uzay
projelerinde kullanilmistir [4].

1959 yilina kadar yakit hiicresi tasarimlarini iyilestirerek kaynak makinesine gii¢
verilebilecek sekilde 5 kW’lik yakit hiicresi olusturarak Bacon hiicresi adini aldi. Yakit
hiicresi ¢esitliligi sebebiyle genis uygulama alanlarina sahiptir. Tarihsel olarak ilk
yakit hiicreleri alaninda ilk akademik arastirma NASA’nin uzay araglari igin
yapilmistir. Mart 1962'de Pratt & Whitney Aircraft, Apollo Komuta ve Servis modiilii
i¢in yakit hiicresi tesisini gelistirmeye basladi.

Petrol krizi sebebiyle arastirmalar yeni kaynaklar tizerinde yogunlasarak 1970’1i

yillarda Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (FAYH) gelistirilmistir.



Polimer Elektrolit Membranli Yakit Hiicre tipi hidrojen gaziyla beslenen yakit
hiicresi, 1990’l1 yillarda Kanadali Ballard firmasi tarafindan iiretilen otobiislerde

kullanilmak {izere tiretilmeye baslanmustir [5].

2.2. Yakat Hiicresi Calisma Prensibi

Yakat hiicresi anot, elektrolit ve katot olarak {i¢ ana bilesenden olusur. Hiicrede
gerceklesen reaksiyonlar sonucu elektrik ve 1s1 enerjisi elde edilir. Anottan hidrojen ve
katottan oksijen gegirerek c¢aligir, Anot tabakasinda hidrojen molekiilleri denklem
(2.1)’de gortildigii gibi elektronlara ve hidrojen protonuna ayrilir. Olusan elektronlar
bir elektrik devresinden gegerek elektrik akimi olustururlar. Hidrojen protonlari,
elektrolit vasitasiyla katoda dogru hareket etmektedir. Katot tabakasinda, denklem
(2.2)’ de gorildiigii gibi oksijen ve hidrojen protonu birleserek su ve 1s1 agiga ¢ikar.

Genel reaksiyon denklem (2.3)’de yer almaktadir [5].

H, - 2H* + 2e~ (2.1)
0, + 4H* > 4e™ + 2H,0 (2.2)
2H* + 2™ +50, = H0 + st (2.3)

Yakit hiicresi gesitleri ve 6zellikleri tablo Tablo 2.1°de gosterilmistir.



Tablo 2.1 : Yakit Hiicresi Cesitleri ve Ozellikleri.

Yakiat Hiicresi . alisma | Typical Stack . . .
- Elektrolit Calis - P : Verim | Uygulamalar Avantajlar Dezavantajlar
Tipi Sicakhg Size
Kati elektrolit, korozyon
Yedek Giig ve elektrolit yonetimi Pahal Katalizor
. . sorunlarmi azaltir.
Polimer Elektrolit
Perfluorosiilfonik Asit |<120°C <1 kW-100 kW 40% 2 irlilikleri
Membrane (PEM) [ o Horostionic As ® |Tasmabilr G~ |Diisik Stcaklik Yakitkirfklerine
duyarl
Ulagtrma Hizh Baglatma
Ozel Araglar
. (Genis malzeme .yelpjazesn Yakit ve havadaki
Askeri daha diisiik maliyetli CO2 've duyarhdrr
Gozenekli bir matriste malzemelere izin verir. ve dwaridr
. \veya alkalin polimer " . - Elektrolit
Alkali(AFC) membrana batimss <100°C 1-100 kW 60%° |Uzay Diisiik Sicaklk \onetimi(Suda)
sulu potasyum hidroksit it [
potasy Yedek Giig Hizh Baglatma Flektrofit Tletkentik
(polimer)
Ulastirma
Fosforik asit, gdzenekli S kwf DIy Kojenerasyon sabit Pahal Katalizor
Fosforik bir matrise batnis (s PAFC)
5 - 150°-200°C  |<10 kW (Polimer 40%"° Yakit kirliliklerine karst .
Asit(PAFC) \veya bir polimer N N Baslatma siiresi uzun
Membran ) Dagitilmis / Dagitik ~ [toleransi artar.
membrana batiriimig . s
{iretim Siilfiire duyarl
Yiiksek sicaklk
o 300 kW-3 MW, Elekirik Sirketleri  |Yiiksek verim korozyom ve hikcre
Erimis lityum, sodyum bilesenlerinin
Erimis Karbonat  |ve / veya potasyum
(l\l/’ln(IZnISC) oo karbonﬁ]z’:r gﬁﬁnek]i 600°-700°C 50%° oL,
bir matrise batirim. 300 kW Yakit Esnekligi Uzun baslama siiresi
Kojenerasyon sabit Dlls_uk G_uq
Yogunlugu
Yiiksek sicaklik
Yedek Giig Yiiksek verim k?rozyon.u v PLies
bilesenlerinin
bozulmast
. Yitriya Stabilize f 4o . ]
Kat1 Oksit (SOFC) Zirkonya 500°-1,000°C |1 kW-2 MW 60%' |Elektrik Sirketleri Yakit Esnekligi Uzun baglama siiresi
Katt Elektrolit Limited number of
shutdown
Kojenerasyon sabit

Hybrid/gas turbine cycle




3. KATI OKSIT YAKIT HUCRESI

Kat1 oksit yakit hiicresi, ilk olarak 1899'da Nernst kat1 oksit elektroliti
kesfettiginde algilanmistir. Saf metal oksitlerin 1s1l iletkenliginin sicaklik artist ile
yavagea arttigini; bununla birlikte, karisik metal oksitler yiiksek sicakliklarda daha
fazla iletkenlik gdstermistir. Kati oksit seramik yakit hiicresi olarak da bilinen yakit
hiicreleri %80 verimlilige sahip, yakit esnek, giivenilir, giiriiltii kirliligi icermez ve
uzun Omiirliidiir. Daha yiiksek doniisiim verimliligine sahiptirler ¢ilinkii kimyasal
enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriirler, bu nedenle umut verici alternatif
enerji kaynagi gibi goriinmektedir [4,5]. KOYH ¢alisma sicakliklarina gore 3 tip
KOYH vardir. 900°C ila 1000°C araligindaki ytiksek sicakliklarda galistirilan ve
yuksek sicaklik KOYH olarak adlandirilan yiiksek sicaklik KOYH’lerinin
verimlilikleri daha ytiksektir, yliksek modiilerlik, giivenilirlik ve yakit adaptasyonuna
sahiptir. Benzer sekilde, yiiksek ¢aligma sicakligi (yaklagik 1000°C) nedeniyle, yakit
olarak kullanilan dogal gaz yenilenebilir. Yiiksek sicaklik KOYH’lar1 i¢in malzeme
uyumlulugu i¢in maliyet ve zorluklar, sicaklik ve ara sicakligl azaltmak i¢in ¢ok caba
harcanmistir. Ara sicaklik KOYH’lar1 800°C sicaklik araliginda calistirilir. Diisiik
sicaklik KOYH’lariin 650°C'ye kadar sicaklik araligi vardir, kullanimi kolaydir ve
daha fazla dayanikliliga sahiptir. Bu nedenle, yliksek verimlilige sahip diisiik sicaklik

KOYH’lar1 ¢cagin ihtiyacidir ve gliniimiizde ortaya ¢ikan aragtirma alanlar1 arasindadir

[5]
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Sekil 3.1 : Kat1 Oksit Yakit Hiicresi’nin sematik gdsterimi.



3.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Calisma Prensibi

Kati oksit yakit hiicresi (KOYH), hidrojen ve hidrokarbonlar gibi bir yakitin
oksidasyonu yoluyla elektrik {ireten bir elektrokimyasal cihazdir. KOYH’ler 800°C
gibi yiiksek sicaklikta ¢aligir. Basitlestirilmis KOYH yapisinin bir semasi Sekil 3.1.°de
gosterilmigtir. Yiiksek ¢aligma sicakligi nedeniyle, yiiksek sicaklikta bile kararli olan
cogunlukla seramik malzemelerden olusur. Katot tabakasinda oksijen molekiilleri
elektronlar ile tepkimeye girerek O% iyonlarina doniisiir. PEMYH’lerin aksine, iyonlar
katottan anoda dogru hareket eder ve burada hidrojen su iiretmek icin O iyonlart ile
reaksiyona girer. Bu sirada elektronlar, anottan katoda dis bir devre yardimiyla hareket
ederek elektrik iiretimi meydana gelir. Bu reaksiyonlardan meydana gelen kimyasal enerji,
elektrik enerjisine doniisiir [4].

Gergeklesen reaksiyonlar asagidadir;

Anot: H, —» 2H™ + 2e~ (3.1)
Su Olusumu: 2H* + 2e~ - H,0 (3.2)
Genel Reaksiyon: H, + 0, = 2H,0 + Ist + Elektrik Enerjisi (3.3)

3.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Bilesenleri

Ticari olarak uygulanabilir ve verimli bir KOYH gelistirme siirecinde dogru
malzemeyi se¢cmek, en onemli adimlardan biridir. KOYH’lerin tiim bilesenlerinde
kullanilan malzemeler nadir toprak veya nadir elementler igerir. Bu durum
KOY H'lerin ticari olarak uygulanmasini engeller. Nadir toprak elementlerinin maliyeti
sadece bilesiklerinin iiretim maliyetine bagl degildir, ayn1 zamanda nadir topraklar
askeri amaglar da kullamildig1 i¢in siki endiistriyel politikalardan da etkilenir.
Glinlimiizde arastirmacilar yiiksek verimlilik elde etmek icin kullanilabilecek

alternatif uygun ve daha bol malzemeler gelistirmeye ¢alismiglardir [5].



3.2.1. Elektrolit

Kati oksit yakit hiicrelerinde iyon iletkenligi ve elektrotlar arasinda yalitkan bir
tabaka olma gorevini elektrolit bileseni iistlenmektedir. Gaz sizdirmazligi, yalitkan,
genis bir oksijen kismi basinc1 (1-102! atm) ve sicaklik aralig1 gibi birgok parametre
barindirdigindan elektrolit bilesenin malzeme se¢imi zordur [6,7]. Kati1 oksit yakit
hiicrelerinin yliksek calisma sicakliklari, oksijen iyonu tasiniminin kinetiginin iyi
performans igin yeterli olmasini saglar [8].

KOYH’de elektrolit olarak yaygin olarak zirkonya ve seryum bazli malzemeler
kullanilir. itriyum stabilize zirkonya (genellikle %8 mol YSZ) (YSZ), scandia stabilize
zirkonya (ScSZ) ve gadolinyum katkili seryum (GDC) elektrolit malzemesi olarak
kullanilir [9].

Kalsiyum (CaO), magnezyum (MgO), Skandiyum (Sc203) ve itria (Y203)
oksitler Zirkonya’ya katki icin kullanilan en uygun oksitlerdir. Zirkonya, iki ve ii¢
degerlikli katyonlarin eklenmesiyle oda sicakliginda kiibik yapisina stabilize edilir.
Stabilize zirkonya genis sicaklik araliginda stabildir. Oda sicakliginda florit yapisini
gosteren ve iyonik iletkenlik beklenen iki degerlikli ve ti¢ degerlikli bir ¢ok katyon ile
seryum kati ¢ozelti meydana getirir. Bizmut oksit bazli malzemeler, seryum bazl
malzemeler ve stronsiyum katkili lantan oksit itriya stabilize zirkonya ya gére daha iyi
iyonik iletkenlik gosterir. Sekil 3.2’de elektrolit olarak kullanilan malzemelerin

oksijen iyon iletkenliklerinin sicaklikla iliskisi gosterilmistir [8].
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Sekil 3.2 : KOYH’de elektrolit olarak kullanilan malzemelerin oksijen iyon
iletkenliklerinin sicaklikla iligkisi.

KOYH i¢in kati elektrolit malzemeleri olarak katkili perovskit (ABO3)
malzemelerinden Al veya Mg katkili Kalsiyum Titanat (KaTiOz3) en yiiksek oksit iyon
iletkenligi sergiler [9].

Indirgeyici atmosfer de CaTiogs Mgo.osOs ve Ca katkili AlOs cok yiiksek
taginim sayist (0.9) gosterir. Ayrica YSZ ‘den daha diisiik oksit iyon iletkenligi
sebebiyle KOYH’de kat1 elektrolit olarak kullanilmasi uygun goriilmemistir. Diisiik
iletkenlik sebebi, katki yapilmis oksitlerdeki sinirli kat1 ¢oziiniirliigiinden, florit yapili

YSZ'den daha az agik kristal yapisindan kaynaklanir.
3.2.2. Anot

Bir KOYH de anot, yakitin elektrokimyasal oksidasyonunun gergeklestigi

bilesendir. Oksidasyon reaksiyonu denklem (3.4)’de gosterilmistir.

HZ + 0_2 = H20 + 26_ (34)



Anot bilesenden istenen oOzelliklerden baslica olanlar1 elektrik ve iyonik
iletkenligi, yiiksek gézeneklilik orani, Katalitik ve yogun ti¢lii faz sinirlarina sahip
olmalidir. Elektron, gaz ve iyon tasiyici fazlarin kesistigi bolgeye ticlii faz sinir1 (TPB)
denilmektedir. Hz gaz fazin, O, iyonlarinin ve elektronlarin devreye taginmasi tiglii faz
smirlart ile gergeklesir. Uglii faz sinirlar arttirildiginda hiicre performansini olumlu
yonde etkilendigi 6grenilmistir. Anot bileseninden elektronik iletkenlik en az 100
S.cm?, iyonik iletkenlik en az 10 mS cm™ ve elektronik toplam direnci en fazla 0.15

Q cm olmasi beklenmektedir [4].

@ = carbon support = electrolyte (e.g. YSZ, CGO)
(A) o =Pt catalyst particle (B) @ = metal (e.g. Ni) (C)

v

@ H, adsorption and dissociation

electrolyte cathode catalyst GDL electrolyte  anode cermet © Hyg4) surface migration and O bulk migration to TPB
4H + O, +4¢ #2H,0 0+ 1, » H,0+ 2 Q Rcaclllnn all TPB
= = - @ 2e migration through metal

and H,0 diffusion through pore

Sekil 3.3 : Anotta iiclii faz sinirinin 3 boyutlu gorseli.

Kati oksit yakit hiicreleri yiiksek sicakliklarda ¢alistigi icin iiretim maliyeti
acisindan pahali Pt veya Pd yerine ucuz Ni gibi katalizorler de calisilmaya
baglanmistir. Anot bileseni olarak arastirmacilar NiO-YSZ sermeti {izerinde
caligmiglardir. NiO-Y SZ yiiksek elektronik iletimi, iyi elektrokimyasal performansi ve
reform reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite ve diigiikk nikel maliyeti nedeniyle
kullanilmistir. Spacil tarafindan kesfedilen metal pargacik destegi islevi i¢in YSZ nin
ilave edilmesi ile elektrolit ve anot tabakasi arasindaki temas bolgenin arttigimin
gozlemlenmesi onemli bir gelisme olarak kabul edilmistir. Kesfedilen sermet’in
oksijen iyonlarmi (Oz), tglii faz simirindan (TPB) elektrolite daha verimli gecis
saglamakta oldugu gbzlenmistir. Ayrica daha homojen bir yap1 elde edilmis olup Ni
aglomerasyonunu 6nler. Anot bileseninde NiO-Y SZ kullanilmast ile elektrolit tabakasi
arasinda termal genlesme uyumlulugu yaratir [10]. Boylece hiicre tiretimi ve hiicrenin
calismast sirasinda ¢atlamay1 onler. Calismalar gostermistir ki elektriksel iletkenligi
kompozisyon igerisinde ki Nikel oranina ve anot mikro yapisina baghdir [11]. Nikel
ve YSZ nin tane boyutu, aglomerasyon orani ve YSZ i¢inde Nikel tane dagilim1 anot

mikro yapist ile ilgili faktorlerdir. Kat1 oksit yakit hiicrelerinde tercih edilen Gd*3,
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Sm*3, Y*3 vb. gibi katyonlarla katkilanarak Seryum, Zirkonya gibi malzemelerin
iletkenlik, kimyasal diren¢ ve yapisal kararlilik gibi Ozellikleri gelistirmek igin
ozellikleri gelistirilmis anot malzemeleri {iretilebilmektedir. Tablo 3.1°de anot bileseni

icin kullanilan malzemeler gdsterilmistir.

Tablo 3.1 : Anot bileseni i¢in kullanilan malzemeler ve 6zellikleri.

Anot Hiicre Performan
ANOT Performans/iletkenlik uere errormans
1 (mW/cm?)
(Scm ™)
Ni-YSZ 10"2-10"3 1900 (800C)
Ni-SDC (40-70% Ni) 1260-4000 980
Ni—Smo.2Ce0.801.9 837 545
) 1480 492
Ni-Sm203
1320 1100 (650C)
Ni—CeO2 5.03 520 (800C)
Ag-Ce0.8Gd0.201.9 1260 439
Feo1Ni0o/YSZ 417-633 960
7wt% SDC-Ru/NiO-SDC 633 850
Cu-CeO2 417 320 ve 350
LaosSrosTiOs-d (LST) 220 200

3.2.3. Anot Fonksiyonel Tabaka

Anot destekli kat1 oksit yakit hiicrelerinde goézenekli yapi, gaz diflizyonu
verimliligi agisindan son derece dnemlidir. G6zenekli yapinin homojen olmamasi
durumunda dolasik birbirine bagli kanallar olusur ve gaz taginmasinda bu kanallar
biiyiik bir direng olusturur. Gézenekli anot, anottaki gaz diflizyonunu kolaylagtirabilir
ve hiicrenin konsantrasyon polarizasyon direncini azaltir [12]. Fakat, 6nemli dl¢lide
yiiksek porozite anodun elektrokimyasal reaksiyonu i¢in yetersiz iiglii faz sinirlari
olusturmasina sebep olur ve aktivasyon polarizasyon direncinin artmasina neden
olur[16]. Anot fonksiyonel tabaka (AFT), elektrokimyasal reaksiyonlar igin aktif {iglii
faz smurlarini arttirmak dolayisiyla aktivasyon polarizasyon direncini diisiirmek ve
hiicre performansini daha da arttirmak icin anot tabakasi ve elektrolit arasinda ki ara

ylize uygulanmaktadir [13,14]. Ayrica AFT, anot ve elektrolit arasindaki termal
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genlesme katsayisi ve ara yiiz direnci gibi 6zelliklerde degisiklikler saglar, elektrolit
ve anot destek tabakasi arasinda daha iyi kontakt tabakasi olusturarak hiicrenin
kalitesini arttirir[15]. AFT, anot ve elektrolit arasindaki fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin uyumsuzlugunu azaltir ve ohmik direncin bir pargasi olan temas direncini
etkili bir sekilde azaltabilir. Bu nedenle, hiicre performansimi etkili bir sekilde
arttirmak i¢in ince bir AFT onerilir [16,17]. Sekil 3.4’de AFT nin sematik gésterimi

mevcuttur.

ANOT ELEKTROLIT

N 4

¢ 4

ANOT FONKSIYONEL TABAKA

KATOT

Sekil 3.4 : Boru Tipi Kat1 Oksit Yakit Hiicresinde Anot Fonksiyonel Tabakasinin
Sematik Gosterimi.

Literatiire gére AFT ve daha ince bir elektrolit tabakasi ile hiicre performansinin
arttigi goézlemlenmistir. Anot fonksiyonel katmanlari, bir elektrolitinkine yakindir.
Ince tane boyutuna, yeterli poroziteye ve nikel fazinm, YSZ seramik fazinin ve
prozitenin esit dagilimina sahip olmalidir. AFT, anot destek tabakasiyla yakin
bilesimlere sahipse net bir sekilde goézlemlenemez[18]. Birgok arastirmaci, tane
boyutu 1pm ‘den kiigiik ince pargaciklar kullanarak 10 um’den ince AFT iiclii faz sinir
artirarak (TPB) ohmik direnci diisiirecegini ve mekanik 6zellikleri gli¢lendirecegini
belirtmislerdir [19]. NiO-YSZ malzemesi kullanilarak uygulanan Anot Fonksiyonel
Tabakas1 ve anot destek tabakasi indirgendikten sonra incelenmis olan porozite orani
yaklasik olarak sirasiyla %25 ve %55°dir. AFT olan hiicrelerin maksimum gii¢
yogunlugu, AFT kaplanmamis hiicrelere gore %15 artis goézlemlenmistir. AFT
kalinliginin optimal oldugu aralik 5-10 um oldugu goézlemlenmis olup AFT
kalmligmin 5 pm oldugunda 800°C’de 2.63 Wem 2 oldugu belirtilmistir [20]. Diger
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bir ¢aligmada ise 650°C ve 700°C’de AFT uygulanmamus hiicrelerin maksimum gii¢
yogunlugu 0.27 Wem 2 ve 0.35 Wem 2 iken AFT kalinhigi 4 pm oldugunda sirastyla
maksimum giic yogunlugu 0.45 Wem? ve 0.52 Wem Zdir[21]. Genel olarak
caligmalarda maksimum gii¢ yogunlugu 0.4 - 1 Wem 2 dir[18].

3.2.4. Katot

Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinde katot bileseninden beklenen 6zellikler asagida yer
almaktadir [22,23].

e Yiiksek elektrik iletkenligi ~100 S/cm

o Katot ile Elektrolit arasinda termal genlesme uyumlulugu
o Kimyasal stabilite

o Yeterli porozite ( % 20- 40)

e Oksit iyonu iletkenligi

o Yiiksek katalitik aktivite

e Diisiik maliyet

Yukarida katot malzemelerinden beklenen 6zellikleri sebebiyle optimizasyonu
zordur. Anot bileseninde oldugu gibi katot bileseni, gaz difiizyonunu kolaylastirmak
ve redoks reaksiyonlarini desteklemek i¢in poroz bir yapiya sahip olmalidir. Homojen
gozeneklere sahip yapimin daha iyi performans elde ettigi gézlemlenmistir.[9] Gaz
difiizyonunu arttirmak ve reaktif ylizey alanin1 mikroyap ile kii¢lik parcacik boyutu
arasindaki iliski, gaz diflizyonunu ve reaktif yiizey alanim arttirmak dolayisiyla
katalitik Ozellikleri arttirmak igin gozenekli mikroyapt ve kiigiik tane boyutu
onemlidir. Oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) ger¢eklesmesi igin iki muhtemel yol

vardir:

e Uclii Faz Smir1 (TPB) boyunca

e Oksit iyonlarinin toplu taginmasi yoluyla

Oksijen indirgeme reaksiyonunda kaplama kalinlig1 ve gozeneklik 6nemli bir rol

oynamaktadir, Yogun ince film yapisina sahip katot, TPB boyunca gelismis bir oksijen
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indirgenme reaksiyonu (ORR) gostermektedir[10]. Sekil 3.5’de Oksijen indirgeme
reaksiyonu gosterilmistir [22].
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Sekil 3.5 : (a) Saf elektronik iletkenler (PEC), (b) Iyonik ve Elektronik iletkenler
(MIEC), (c) Protonik ve Elektronik iletkenler (MPEC) ve (d) Uglii H*/O2 /e (THOEC)

Katot ylizeyinde gerceklesen oksijen reaksiyonu;
2102(gaz) + 2e~(katot) = 0~ ?%(elektrolit) (3.5)

KOYH’de kullanilan geleneksel saf iletken katot malzemesi La 1.xSr«MnQO3
(LSM) ve triya Stabilize Zirkonya YSZ kompozitidir.

Tablo 3.2 : Katot bileseni i¢in kullanilan malzemeler ve 6zellikleri.

KATOT GUC (W cm?)
0.479 (800 °C)

(La 0.8 Sro.2)o.9s MnO3 (LSM)
0.625 (850 °C)
LaxSr1xCoyFe 1.y Os.4 (LSCF) 1.075 (800 °C)
YBaCo3.Ga os O7 0.395 (800 °C)
SmBaCo02-xNixOs+d 0.536 (800 °C)
Sm o5 Sr 05 CoO3z+4 (SSC) 1.09 (700 °C)
LSM-SDC 0.58 850°C)
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Giris

Bu c¢alismada, gesitli kalinliklarda bir anot fonksiyonel tabakasinin (AFT)
anodun fiziksel Ozellikleri ve anot destekli kati oksit yakit hiicrelerinin (KOYH)
elektrokimyasal performansi iizerindeki etkileri sistematik olarak incelenmistir. Dip
coating hiz1 ile kontrollii kalinliklara sahip AFT’li hiicre termo plastik ekstriizyon
yontemiyle boru tipi Anot Destek Tabakasi iiretilmis ve AFT, Elektrolit Tabakasi ve

Katot Tabakas1 dipcoating yontemi ile kaplanarak imal edilmistir.
4.2. Malzemeler

Anot Destek Tabakasi icin NiO (Nikel oksit), 8YSZ (%8 mol Ytria ile
katkilanmis Zirkonya) seramik tabanli tozlarin yani sira baglayic1 6zelligi olan
PE(Polietilen) ve por yapici oOzelligi olan PMMA (Poli Metil Metakrilat)
kullanilmistir. Anot Fonksiyonel Tabakasi i¢in NiO ve 8YSZ kullanilmustir. 300 nm
tane boyutuna sahip YSZ8-SD (%8mol yitria ile katkilanmis Zirkonya) elektrolit
tozlar1 elektrolit tabakasi i¢in kullanmilmistir. Yaygin olarak Katot tabakasi i¢in
kullanilan KaLSM20-HP (Lanthanum Strontium Manganite) tozu kullanilmistir. AFT,
Elektrolit ve Katot Tabakas1 soliisyonlarinda Etanol ve Metil Etil Keton (M.E.K)’un
¢oziicli ozelliginden faydalanilmistir. Kullanilan diger metaryaller, Poli vinil biitral

(PVB), Dibutil ftalat (DBP) malzemeleridir.
4.3. Hiicre Uretimi

4.3.1. Anot Destek Tabakasi Uretimi

Anot Destek Tabakasi igin NiO (Nikel oksit), 8YSZ (%8 mol Ytria ile
katkilanmis Zirkonya) seramik tabanli tozlarin yani sira baglayic1 6zelligi olan

PE(Polietilen) ve por yapici oOzelligi olan PMMA (Poli Metil Metakrilat)
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kullanilmigtir. Tablo 4.1°da Anot Destek Tabakasi ig¢in kullanilan recete yer

almaktadir.

Tablo 4.1 : Anot Destek Tabakasi kimyasal kompozisyonu.

Kompozisyon Y% Agirhkca
(Y%Hacimce) YSz Nio PE PMMA
40NIO-60YSZ 68,6 gr S50 gr 7,116 gr 5,93 gr

Tim tozlar ve ¢oziicii olarak kullanilan Saf Su beher de karistirildi. Beher

i¢indeki karisim manyetik karistirict yardimiyla 90°C Saf Suyun buharlasarak yapidan

uzaklagmasi saglanmistir. Geriye kalan tozlar graniil hale getirmek icin ekstriizyon

cihazt kullanilmigtir. Sicaklik ve baglayicinin yardimiyla tozlar kompakt hale

geldikten sonra havan kullanilarak graniil hale gelmistir. Kullanilan ekstriizyon cihazi

3 bolme ve sekillendirme isleminin meydana geldigi ekstriizyon bashigindan

olusmaktadir. Her bir bolmenin sicaklik kontroliiniin yapildigi kontrol paneli

mevcuttur. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de Anot Destek tabakasinin iiretim asamalari

gosterilmistir.

Sekil 4.1 : a) Komposizyonda ki tozlarin karistirilmasi b) Kurutulmus NiO-
YSZ anot destek tabakasi tozu
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Sekil 4.3 : a) ve b)’de boru tipi Anot Destek Tabakasi tiretimi.

Sekil 4.3’ de goriildiigii lizere graniil hale gelen tozun dis cap 6 mm et kalinlig

0.8 mm olacak sekilde boru tipi anot destek tabakasi iiretilmistir.
4.3.2. Anot Fonksiyonel Tabakas1 Uretimi

Ekstriizyon sonrasi anot destek tabakasi, on sinterlenmis anot fonksiyonel
tabakasim farkli dip coating hizlarinda kaplatilmak {izere hazirlanmistir. Hacimce
%50Ni0-%50 8YSZ kullanilmustir. 50 mililitrelik vial igerisinde NiO, 8YSZ, ¢oziicii
olarak Etanol ve Metil EtilKeton (M.E.K), baglayic1 olarak Poli Vinil Biitral (PVB) ve
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hem dagitict hem de plastiklestirici 6zelligi olan Dibutil Ftalat (DBP) manyetik
karistirict yardimiyla 30 dk boyunca baglayicinin homojen ¢6ziinmesi saglanmustir.
Tane boyutu dagilimimi homojen hale getirmek i¢in 15 saat 350 rpm’de gezegensel
bilyali degirmende 6giitiilmistiir. Anot Fonksiyonel Tabakasi i¢in hazirlanan regete

tablo 4.2’ de gosterilmistir.

Tablo 4.2 : Anot Fonksiyonel Tabakasinin kimyasal kompozisyonu.

Bilesenler (% Agirhikca) Recete
NiO 5gr
YSZ 5qr
Etanol 20 ml
M.E.K 20 ml
DBP 1.5ml
PVB 1.25 gr

15 saat sonunda AFT soliisyonu 25 ml cam vial ig¢erisine konulmustur. Kaplama
oncesi 10 dk ultrasonik banyoda bekletildikten sonra kaplama islemine gecilmistir.
Dip coating hizlar1 30 mm/dk, 40 mm/dk ve 50 mm/ dk olacak sekilde 6n sinterlenmis
olan her iki ucuna parafilm sarilmig anot destek tabakasi AFT ile kaplanmistir. AFT
kaplama isleminden sonra oda sicakliginda kurutulmak tizere 3 saat bekletilmistir.
Dikkatlice tiiplerin iki ucundaki parafilm kaldirildiktan sonra belirlenmis olan
sinterleme rejimine gore sinterlenmistir. Uretim asamalari sekil 4.4, sekil 4.5 ve sekil

4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.4 : a’) AFT Solisyonunda ki malzemelerin karistirtlmasi b) Karistirilan
soliisyon ince tane boyutu elde etmek i¢in gezegensel degirmen kullanima.

Sekil 4.5 : a) Daldirma yontemiyle boru tipi hiicreler kaplanmasi b) Askida
birakilarak oda sicakliginda kurutulmasi.
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4.3.3. Elektrolit Soliisyonun Hazirlanmasi

———

Sekil 4.6 : Daldirma yontemiyle kaplama yapilan hiicreler.

GTU KOYH Laboratuvari biinyesinde yapilan ¢alismalarda optimize edilmis

elektrolit soliisyonun regetesi kullanilmistir [2,3]. Elektrolit soliisyonu 50 mililitrelik

vial igerisinde manyetik karistirict yardimiyla 8YSZ, M.E.K. , Etanol, PVB ve DBP

30 dk boyunca karistirildi. Tane boyutu dagilimint homojen hale getirmek igin 20 saat

350 rpm ‘de gezegensel bilyali degirmende ogiitiilmistiir. Tablo 4.3°de Elektrolit

Soliisyonun komposizyonu yer almaktadir.

Tablo 4.3 : Elektrolit bilesenin kimyasal kompozisyonu.

Bilegenler Recete
(% Agirhikca)

YSZ 10 gr
Etanol 20 ml
M.E.K 20 mi

DBP 1.5ml

PVB 1.25 gr
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20 saat sonunda soliisyon 25 ml cam vial igerisine konuldu. Homojen tane
dagiliminin korunmasi istendiginden her bir hiicrenin kaplama 6ncesi homojenizator’
de karistirildi. Anot destek tabakasi ve AFT kaplanan hiicreler sinterlendikten sonra iki
ucu parafilm ile kapatilip elektrolit solisyonuyla daldirma-¢ekme hizi 40 mm /dk ile
kaplanir. Sinterlenme Oncesi kaplamaya aliimina tozlarinin yapismamasi i¢in oda
sicakliginda kurumasi igin 3 saat bekletilmistir. Uretim asamalar1 sekil 4.7 ve sekil 4.8de

gosterilmistir.

Sekil 4.7 : a) Elektrolit solisyonunda ki malzemelerin karistirilmasi b) Karistirilan
soliisyon ince tane boyutu elde etmek i¢in gezegensel degirmen kullanima.

Sekil 4.8 : a) Daldirma yontemiyle AFT kaplanmis hiicrelerin kaplanmasi b) Askida
birakilarak oda sicakliginda kurutulmasi.
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Sekil 4.9 : Elektrolit kaplanmis numuneler.

4.3.4. Katot Tabakas1 Hazirlanmasi

Katot tabakasi i¢in hazirlanan soliisyon i¢in 50 mililitrelik vial igerisinde
manyetik karistirict yardimiyla LSM , 8YSZ , M.E.K. , Etanol, PVB ve DBP 30 dk
boyunca karistirildi. Tane boyutu dagilimint homojen hale getirmek i¢in 15 saat 350
rpm’de gezegensel bilyali degirmende ogiitiilmiistiir. Katot Tabakasi Soliisyonun

komposizyonu tablo 4.4’da yer almaktadir.

Tablo 4.4 : Katot bilesenin kimyasal kompozisyonu.

Bilesenler Recete
(% Agirhikea) ¢

LSM 5gr
YSZ 5gr

Etanol 20 ml

M.E.K 20 ml
DBP 1.5 ml
PVB 1.25gr
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15 saat sonunda soliisyon 25 ml cam vial igerisine konuldu. Homojen tane
dagiliminin korunmasi istendiginden her bir hiicrenin kaplama 6ncesi ultrasonik banyo
da karigtirildi. Elektrolit kaplanan hiicreler sonra iki ucu parafilm ile kapatilip elektrolit
solisyonuyla daldirma-¢ekme hiz1 40 mm/dk ile kaplanir. Sinterlenme 6ncesi kaplanan
hiicreler 3 saat oda sicakliginda kurutulmustur. Sekil katot bilesenin iiretim agamalar1

gosterilmistir.

Sekil 4.10 : a) Katot soliisyonun kompozisyonundaki malzemelerin karistirilmasi b)
Karistirilan soliisyon ince tane boyutu elde etmek i¢in gezegensel degirmen
kullanima.

Sekil 4.11 : Daldirma yontemiyle AFT ve Elektrolit kaplanmis hiicrelerin katot
kaplanmasi.
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Sekil 4.12 : Katot kaplanmis tam hiicre.

4.4. Elektrokimyasal Testler icin Hiicrelerin Hazirlanmasi

Uretilmis tam hiicrelerin anot akim toplama kismi, hiicrenin ug¢ kisimlar1 olacak
sekildedir. Hiicrelerin katot yiizeyi ve anot akim toplama noktalari, glimiis ile
kaplanmistir. Akim toplama noktalarina siiriilmiis olan glimiis oda sicakliginda 24 saat
beklenerek kurutulmustur. Katot ve anot akim toplama noktalarina glimiis siiriildiikten
sonra, anot ve katot tabakalarindan akim toplamak i¢in 0.375 mm kalinli§inda glimiis
tel kullanilmistir. Anot ve katot yiizeylerine sarilmis olan giimis tel ile elektrotlara
stiriilen giimiis pasta ylizeyinin iyi bir kontak olusturmak i¢in giimiis telin yilizeye
temas edilen kisimlara Sigma Aldrich marka giimiis pasta siiriilmiistiir. Sigma Aldrich
gilimiis pastasi siiriildiikten sonra 12 saat oda sicakliginda bekletilmistir. Bu islemler
sonrasinda test edilecek firin igerisine gaz girisi ve ¢ikisini saglamasi i¢in aliimina
borulara baglanmistir. Yakit hiicresi ile aliimina borulari arasindaki baglanti
noktalarinda sizintinin 6nlenmesi igin Ceramabond-569 ile Ceramabond 552-VFG
isimli seramik tabanli sizdirmazlik elemanlar1 gerekli mukavemet ve yalitim igin
kullanilmistir.  Sekil 4.16°da goriildiigii lizere giimiis telleri yiiksek sicakliktan
korumak i¢in cam elyaflar sarilmistir. Hiicreler performans testlerinin yapildig: firina

yerlestirilmistir. Anot ve katot akim toplama telleri test cihazina baglanmistir.
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Sekil 4.14 : Giimiis pasta uygulanmis ve giimiis tel ile sarilan hiicrelerin goriintiileri.

Sekil 4.15 : Aliimina borular ile hiicre arasinda sizdirmazlik elemanlarinin
uygulanmasi.
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Sekil 4.17 : Performans testlerinin yapildig: cihaz.
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5. SONUCLAR

5.1. Anot Destek Tabakasimmin Sinterleme Rejimi

Anot destek tabakasi, %40 Ni0O-%60 YSZ i¢ermektedir. Anot destek tabasinda
ekstriizyon islemi sonrasi sinterleme islemi yapilmistir. Ektriizyonda isleminde
tiretilen tiipler, sinterlenme sonrasi herhangi bir ¢atlak olusumu gézlemlenmemesi i¢in
yapidaki polimerlerin dogru sicaklik ve zamanda uzaklastirilmasi 6nemlidir. TGA
sonuglar1 dogrultusunda bir rejim elde edilmistir. Hazirlanan anot destek tabakalari
sinterleme islemi 1100°C sicakliginda gergeklesmistir. Sekil 5.1°de anot destek
tabakasinin sinterleme rejimi grafigi gosterilmistir. Sinterleme rejimi, GTU KOYH

laboratuvari optimizasyon ¢aligmalarina gore yapilmistir.

Anot Destek Tabakasinin Sinterleme Rejimi

1200 - 1150 °C, 2 saat n

1000 |

800 —

Isinma Hizy : 1.9 °C / dk

600 |

Sicaklik (° C)

Soguma Hizi: -2.35°C / dk

400 - 350 °C, 5 saat

200 |
Isinma Hizi : 1.1 °C / dk

[1]

L] 5 10 15 20 25 30
Zaman(saat)

Sekil 5.1 : Anot Destek Tabakasinin Sinterleme rejimi.

Daha oOnceki c¢alismalarda ekstriizyon yontemi ile iiretilen hiicrelerin TGA
analizi sonucunda igerigindeki baglayic1 6zellikteki polietilenin 200°C ve gozenek
yapict Ozelliklerdeki polimerlerin PMMA ise 350°C’de yapidan uzaklagmaya
basladig1 goriilmiistiir. Bu analiz sonucunda sinterleme rejimi belirlenmistir. Anot
destek tabakasinin sinterleme islemi sonrasi herhangi bir catlak ve kabalasma
gozlemlenmemistir. Sekil 5.2°de gorildiigii gibi boru tipi anot destek tabakasinda

egrilesme de olmamistir. Sinterleme sonrasi goz ile muayene edildiginde anot
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borularinin dis ylizeyinde herhangi bir ¢atlaga rastlanmadig1 ve i¢ yiizeyinde de catlak

veya kabarciklarin olusmadigr gozlemlenmistir.

Sekil 5.2 : Sinterleme Oncesi (Sag) ve sonrast (Sol) Anot Destek Tabakasi.

5.2. Anot Destek Tabakasiin SEM Goriintiileri

Di1s ¢ap1 6 mm olan anot destek tabakalari kirilarak SEM goriintiileri alinmustur.
SEM goriintiilerinde anot destek tabakalarinin PMMA ’nin olusturdugu porlar yeterli
ve homojen sahip oldugu goriilmistiir. Anot destek tabakasinin porozite analizi,
Arsimet prensibi ile gerceklestirilmistir. PMMA oran1 %7 olan anot destek tabakasinin
indirgenmis ve indirgenmemis porozite orani sirasiyla %50 ve %42°dir. Literatiirle
uyumlu oldugu gézlemlenmistir. Sinterleme sonrasi anot destek tabasinin boyunda ki

boyutsal degisim de %12 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.3 :
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Anot Destek Tabakasinin a) 100x biiytitme b) 1000x biiylitmede SEM
goriintiileri.
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Sekil 5.4 : 2000x biiyiitme de Anot Destek Tabakasinin SEM goriintiileri.

5.3. Anot Fonksiyonel Tabakasinin Uretimi ve Sinterleme

Rejimi

Anot destek tabakasi tiretimi sonrasi On sinterlemeye tabi tutulan hiicreler
iizerine anot fonksiyonel tabaka, daldirma hizlart 30 mm/dk 40 mm/dk ve 50 mm/ dk
olacak sekilde kaplamalar1 gergeklesmistir. Daldirma ve ¢ekme hizlar arttikca taneler
birbiri lizerinde kayarak yapiya tutunmakta zorlanirlar bu nedenle daha ince bir tabaka
olusturur. AFT kalinhig1 arttikga daha ¢ok tglii faz sinirt meydana gelir fakat bu
kalmligim O iyonlarmin ge¢mesini zorlastiracak kadar kalin olmamalidir. Optimal bir
kalinlik elde edilmeye ¢alisilmistir. Anot da uygulanan kompozisyonda gaz
gecirgenligi ve istenilen porozite saglanirken yeterli iletkenlik saglanamamaktir. Bu
nedenle, Anot fonksiyonel tabakasinin %50 NiO -%50 YSZ calisiimak istenmistir.
NiO oranini %10 arttirarak anodun elektrolit direncinin diismesi ve anottan daha kolay
akim toplamaya olanak saglamaktadir. Dolayisiyla iletkenligin  artmasi
beklenmektedir. Sekil 5.5°de Anot Fonksiyonel Tabaka icin sinterleme rejimi

gosterilmistir.
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Anot Fonksiyonel Tabakasinin Sinterleme Rejimi
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Sekil 5.5 : Anot Fonksiyonel Tabakasinin sinterleme rejimi.

5.4. Anot Fonksiyonel Tabakasinin Tane boyutu analizi

AFT kaplama 6ncesi soliisyonun tane boyutu analizi yapilmistir. AFT nin ince
taneli olmasi kaplama kalinlig1 acisindan onemlidir. NiO-YSZ8 SD kullanilarak
hazirlanan soliisyon ilk once gezegensel degirmende 17 saat karistirtlmistir daha
sonrasinda etanol igerisinde karistirilarak NanoSizer cihazinda tane boyutu analizine
bakilmistir. Ortalama tane boyutu d(0.5) 431 nm oldugu goriilmistiir. Sekil 5.6.’de

AFT ‘nin tane boyutu analizi gosterilmistir.

Size Distribution by Volume

Voume (Percent)
=

10000
Size (d.nm)

Record 10186: AFL-NiO-YSZ 1 Record 10187: AFL-NiO-YSZ 2
Record 10188: AFL-NiO-YSZ 3 Record 10192 AFL-NiO-YSZ - Average

Sekil 5.6 : AFT soliisyonun tane boyutu analizi.
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5.5. Anot Fonksiyonel Tabakasi1 SEM Goriintiileri

Anot fonksiyonel tabaka kaplanip sinterlendikten sonra elektrolit kaplanarak
SEM goriintiilerine bakilmigtir. Goriintiilerde goriildiigii iizere AFT ile Anot Destek
Tabakas1 gozle goriiliir bir ayrim vardir. AFT, Anoda gore daha yogun fakat gozenekli
oldugu gozlenmistir. Sekil 5.7°de daldirma ve ¢ekme hizi 30 mm / dk 6n sinterlenmis

numune de AFT kalinlig1 12 pm oldugu goriilmiistiir.

IH.SQ um
I 4 S 7

i 12.0 ym _

Sekil 5.7 : Anot Destek Tabakas1 6n sinterlenmis 30 mm/dk daldirma ve ¢ekme
hiziyla kaplanmis AFT.
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T 4.84 pm!

1 0.4 pym

Sekil 5.8 : Anot Destek Tabakas1 6n sinterlenmis 40 mm/dk daldirma ve ¢ekme
hiziyla kaplanmisg AFT.

Sekil 5.8’de daldirma ve ¢ekme hizi 40 mm/ dk olan AFT beklenenden yogun
oldugu gozlemlenmistir Hz indirgendikten sonra daha belirgin bir AFT g6zlemlenmesi

beklenmektedir. AFT kalinlig1 10.4 um oldugu goriilmiistiir.

- hoe” SpoMadiy SDERVD
% M5.0KV30 110005 SE 1

Sekil 5.9 : Anot Destek Tabakasi 6n sinterlenmis 50 mm/dk daldirma ve ¢ekme
hiziyla kaplanmis AFT.
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Sekil 5.9°da goriildiigii lizere ¢ekme ve daldirma hizi 50 mm /dk olan 6n
sinterlenmis AFT kapli numunler de AFT kalinlig1 8.5 pm’dir.

Sekil 5.10 : Indirgeme islemi yapilan tiip firm.

Sekil 5.10’de gosterilen tiip firmmna indirgenecek numuneler koyuldu.
Numunelerde ani sicaklik yiikselmesinden kaynakli ¢atlak olusmamasi i¢in bir rejim
uygulanmistir. 1 saatte oda sicakliginda 350°C’ye ¢ikip 20 dk bekletilip 0.8 N1/dk akis
hiziyla Hz gaz1 verilmeye baslanmigtir. Daha sonra ayni akis hiziyla 2 saatte 800°C’ye
cikilmis ve 2 saat bu sicaklikta beklenmistir. 3 saatte oda sicakligina sogutulmustur.
Islem sonucu NiO, metalik Ni’e indirgenmistir. Islem sonunda numuneler kirilarak

SEM goriintiilerine bakilmaistir.
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Sekil 5.11 : Anot Destek Tabakasi 6n sinterlenmis 30 mm dk daldirma ve ¢gekme hizi
ile AFT kaplanmis numunelerin indirgendikten sonra SEM goriintiisii.

Sekil 5.11°de goriildiigii lizere indirgenmis numunelerde AFT tabakasi daha

goriinilir ve poroz bir yapi1 olustugu gozlemlenmistir. 30 mm/ dk daldirma ve ¢ekme

hiz1 ile kaplanan AFT kalinlig1 10.5 pm’dir.
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Sekil 5.12 : Anot Destek Tabakasi 6n sinterlenmis 40 mm dk daldirma ve gekme hizi
ile kaplanan AFT kaplanmis numunelerin indirgendikten sonra SEM goriintiisii.

Sekil 5.12°de 40 mm/ dk daldirma ve ¢gekme hiz1 ile AFT kalinlik 8.82 um’dir.
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Sekil 5.13 : Anot Destek Tabakasi 6n sinterlenmis 50 mm/dk daldirma ve
¢ekme hizi ile AFT kaplanmig numunelerin indirgendikten sonra SEM goriintiisii.

Sekil 5.13°de 50 mm/dk daldirma ve ¢ekme hiz1 ile kaplanan AFT kalinlig1 6.94

um’dir.

5.6. Elektrolit Tabakasmin Sinterleme Rejimi

Tablo 4.3’de gosterilen kompozisyona gore hazirlanan soliisyon 40 mm/dk

daldirma ve ¢ekme hizlariyla kaplanmistir. Daha sonrasi 1400°C’de sinterlenmistir.

Sinterleme rejimi sekil 5.14’de gosterilmistir. Sinterleme rejimi, GTU KOYH

laboratuvari optimizasyon caligmalarina gére yapilmustir.

Sicaklik (* C)

1500

1000

500

Elektrolit Tabakasinin Sinterleme Rejimi

T
1400 °C, 2 saat

Isinma Hiz : 2.9 °C / dk
Soguma Hizi : -2.86 °C / dk

350 °C, 5 saat

A. 1.4 °C / dk

0

5 10 15 20 25
Zaman(saat)
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Sekil 5.14 : Elektrolit Sinterleme Rejimi.
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Sekil 5.15 : Sinterleme sonrasi Elektrolit kaplanmis yarim hiicreler.

Sinterleme islemi sonras1 Elektrolit kapli numuneler sekil. 5.15°de
gosterilmistir. Elektrolit kapli yar1 hiicreler, sekil 5.15°de gosterildigi gibi saydam ve
parlak oldugu gbézlemlenmistir. Yogunlugunu kontrol etmek i¢in etanol damlatilarak
absorbe edip etmesine bakilmistir. Elektrolit sinterlenmesinden sonra saydam ve
parlak bir tabaka goziikmesi, elektrolitin gozenekli ve mikro catlaklarinin olmadigini
gostermektedir. Gaz sizintist olmamasi i¢in elektrolit tabakasinin saydam ve parlak

olmasi istenmektedir.
5.7. Elektrolit Tabakasmmin Tane Boyutu Analizi

Tablo 4.3’de ki kompozisyona gore hazirlanan elektrolit solisyonu 20 saat
gezegensel degirmende oOgiitiildiikten sonra etanol icerisinde homojenatdr de
karistirildiktan sonra NanoSizer’da tane boyutu analizi yapilmistir. Ogiitme siiresi,
tane boyutunun azalmasi ve tanenin yilizey alaninin artmasi acgisindan 6nemli bir

parametredir 1400°C’de sinterleme sonrasi saydam ve parlak goriintliniin sebebi
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soliisyonun tane boyutu dagilimmin unimodal olmasidir. Sekil 5.16’da goriildiigii

tizere D (0.5) tane boyutu 447 nm’dir.

Size Distribution by Wolume
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Sekil 5.16 : Elektrolit Soliisyonun Tane Boyutu Analizi.

5.8. Elektrolit Tabakasinin SEM Goriintiileri

Elektrolit tabakasinin yogunlugu ve kalinhigi i¢in SEM goriintiilerine
bakilmistir. Sekil 5.17°de goriildiigli lizere 40 mm/ dk daldirma ve ¢ekme hizina
elektrolit tabaka kalmlig1 10.4 pm’dir. Istenilen yogunluga sahip bir elektrolit tabakasi

elde edilmis olup birbiriyle baglantili gozenek ve catlak gozlemlenmemistir.

A >
*"‘Accy SpotMagn Det Wfé }—%—-—h{ 10umﬁ‘._ R
\ 150’"5v30 2000 Sk 162 C10- ;

Sekil 5.17 : Elektrolit tabakasinin SEM goriintisii.

38



5.9. Katot Tabakasinin Sinterleme Rejimi

Tablo 4.4’de gosterilen kompozisyona gore hazirlanan soliisyon 40 mm/dk
daldirma ve ¢ekme hizlariyla kaplanmistir. Daha sonra 1100°C’de sinterlenmistir.
Sinterleme rejimi sekil 5.18’de gdsterilmistir. Sinterleme rejimi, GTU KOYH
laboratuvari optimizasyon ¢aligmalarina gore yapilmustir. Sinterlenmis tam hiicre sekil

5.19’da gosterilmistir.

Katot Tabakasinin Sinterleme Rejimi
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Sekil 5.18 : Katot Tabakas1 Sinterleme Rejimi.

Sekil 5.19 : Sinterlenmis Tam Hiicre.
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5.10. Katot Tabakasi Tane Boyutu Analizi

Tablo 4.4’de LSM-YSZ karisim iceren soliisyon gezegensel degirmende 6gilitme
islemi gerceklestikten sonra etanol igerisinde homojenitor yardimiyla karistirilarak

NanoSizer ‘da tane boyutu analizine bakilmigtir. D (0.5) tane boyutu 367 nm’dir.

Size Distribution by Wolume:
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Sekil 5.20 : Katot SoliisyonunTane Boyutu Analizi.

5.11. Katot Tabakasi SEM Goriintiisii

LSM-YSZ kullanilarak kaplanan katot, 1150°C’de sinterlendikten sonra
kirilarak SEM goriintiilere bakilmistir. Sekil 5.21°de katot kalinlig1 5.22 pm oldugu
gozlemlenmistir. SEM goriintiisiine bakildiginda katot ile dense elektrolit arasinda
catlaklar meydana gelmistir. Elektrolit ve Katot arasinda termal uyumsuzluktan
kaynakli catlama olmadigi sekil 5.21°de gosterilmis, boyle bir yapinin kirilmadan

kaynakli meydana gelmis oldugu diisiintilmektedir.
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Sekil 5.21 : On sinterlenmis AFT kapli Tam Hiicre.

5.12. Elektrokimyasal Test Sonuglari

Hiicre performans testleri, Hz akis hiz1 40 mm/dk olacak sekilde 750°C
sicakliginda gerceklestirilmistir. H2 gazi altinda yakit hiicrelerinin indirgeme-
yiikseltgenme ve hiicrenin ¢aligmaya baslama siireler test edilmistir. Sekil 5.22°de
AFT kaplanmamis tam hiicrenin agik devre gerilimi (OCV) 1.03 V 6l¢iilmiis olup,
0.35 A/cm? akim yogunlugunda maksimum gii¢c yogunlugu 0.18 W/cm?’dir.

AFT Uygulanmamis Tam Hiicre
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Sekil 5.22 : 3 cm katot uzunlugu 6 mm dis ¢apa sahip tam hiicresinin Akim-Voltaj-
Gii¢ performans degerleri.
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AFT 30 mm/dk
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Sekil 5.23: 2 cm katot uzunlugu 6 mm dis ¢apa sahip 30 mm/dk hizlarinda AFT
kaplanmig tam hiicresinin Akim-Voltaj-Gii¢ performans degerleri.

Sekil 5.23de goriildiigii tizere 750°°de agik devre gerilimi (OCV) 1.11 V olarak
dl¢iilmiis olup 0.42 Alcm? akim yogunlugunda maksimum gii¢c yogunlugu 0.23 W/cm?

elde edilmistir.
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Sekil 5.24 : 3 cm katot uzunlugu 6 mm dis ¢apa sahip 40 mm/dk hizlarinda AFT
kaplanmig tam hiicresinin Akim-Voltaj-Gili¢ performans degerleri.
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Sekil 5.24’de goriildigii tizere 750°C’de agik devre gerilimi (OCV) 1.04 V
olarak 6l¢iilmiis olup 0.51 A/cm? akim yogunlugunda maksimum gii¢ yogunlugu 0.28
W/cm? elde edilmistir.

AFT 50 mm/dk
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Sekil 5.25: 2 cm katot uzunlugu 6 mm dis ¢apa sahip 50 mm/dk hizlarinda AFT
kaplanmig tam hiicresinin Akim-Voltaj-Gii¢ performans degerleri.

Sekil 5.25.’de goriildigii tizere 750°C’de agik devre gerilimi (OCV) 1.006 V
olarak 6l¢iilmiis olup 0.62 A/cm? akim yogunlugunda maksimum gii¢ yogunlugu 0.33
W/cm? elde edilmistir.
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6. GENEL SONUCLAR

Calismanin amaci, Daldirma hizlarinin AFT kalinligina etkisi ve AFT nin hiicre
performansina etkisidir. 30 mm /dk, 40 mm/dk ve 50 mm /dk daldirma hizlarinda
kaplanan AFT fglii faz sinirlarint arttirdigt SEM incelemelerinde goriilmiistir. AFT
kalinliklarinin 30 mm/dk, 40 mm/dk ve 50 mm/dk daldirma hizlarinda sirasiyla 12 pm,
104 pm ve 8.5 pm oldugu belirlenmistir. Anot ile elektrolit arasinda termal
uyumsuzluklardan kaynakli catlaklar1 AFT ile oniine ge¢ildigi gortilmiistir. AFT
kaplanmis numuneler incelendiginde, SEM goriintiilerinde ayirt edici AFT tabakasi
gozlemlenmistir. Bu tabakanin kalinliginin optimal oldugu e AFT kaplanmis hiicreye
gore hiicre performansim arttirdig1 gii¢ ¢ikisinin arttig1 gézlemlenmistir. GTU KOYH
Laboratuvarinda yapilan ¢alismalar ile kiyaslandiginda Laboratuvar da yapilan AFT
uygulanmamis tam hiicrelerden 700°C 750°C ve 800°C elde edilen maksimum gii¢
yogunlugu sirasiyla  0.19 W/cm?, 0.22 W/cm? ve 0.251 W/cm?dir. Bu tez
caligmasinda 750°C de yapilan AFT kaplanmamus standart tam hiicre de 0.18 W/cm?
maksimum gii¢ yogunlugu elde edilmistir. Calismalar kiyaslandiginda AFT
uygulanmamis tam hiicrelerde maksimum giic yogunlugunda olusan farkin sebebi
performans testlerinde farkli cihazlar ve elektrot telleri kullanildig1 diistiniilmektedir.
Por ¢aplarina bakildiginda 6nceki ¢aligmalarla kiyaslama yapilamamaktadir. Bunun
sebebi de onceki GTU KOYH Laboratuvarinda yapilmis olan calismalarda da
hiicrenin parlatilmis kesit goriintiisii SEM’de incelenmedigindendir. Por boyutu ve
tane boyutu analizi minimum hata payi ile 6l¢iilmesi igin parlatilmis piiriizsiiz yilizeye
sahip tek diizlem iizerinden SEM goriintiisii alinmalidir. Kirik yiizeylerden alinan
SEM gdoriintiilerinde por ve tane boyutu analizleri yaniltict olabilmekte olup dogru bir
sonu¢ elde edilmemektedir. Bu calismada oldugu gibi onceki ¢alismalarda SEM
goriintiileri kirik yiizeyler lizerinden alindig1 i¢in por ve tane boyutu analizi yapmak
miimkiin olmamaktadir. Por ve tane boyutu parametlerinin karsilastirilmasi agisindan
eldeki veriler ve daha 6nceki yapilan ¢aligmalar bu nedenle uygun degildir. Literatiirde
Ki ¢alismalara bakildiginda NiO-YSZ kullanilarak yapilan AFT’de ki kesit SEM
goriintiilerine bakilarak elde edilen porozite oran1 %25 oldugu belirtilmis olup bu
caligsmada farkli tiretim methodlari kullanildigi da g6z oniinde bulundurularak porozite
oranin daha az olmasi beklenmektedir. Oniimiizde Ki calismalarda AFT’de ki

porozitenin optimizasyonu ve porozite miktarinin performansa etkisi optimizasyonu
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tizerine yonlenecektir. 30 mm/dk, 40 mm/dk ve 50 mm/dk hizlarinda AFT kaplanmig
hiicrelerin maksimum gii¢ yogunluklar1 sirastyla 0.23 W/cm?, 0.28 W/cm? ve 0.33
W/cm? oldugu gdzlemlenmistir. Literatiirle kiyaslandiginda AFT’nin hiicrenin
performansini arttirdigi kanitlanmis olup beklenen degerlerden daha az bir artis
meydana gelmistir. Bu duruma sizdirmazligin yeterince saglanamamasi ve Anot
Fonksiyonel tabakasinin SEM analizinde goriilmekte olan tane biiyiimesinin neden
oldugu diistiniilmektedir. Literatiirde ki AFT ¢alismalarinda ki SEM analizlerine gore
kiyaslama yapilacak olursa bu tez ¢alismasinda AFT’de ki tanelerin daha biiyilik
oldugu gozlemlenmistir. Bu nedenle literatiire kiyasla daha diisiik gii¢ elde edilmesi
diisiik ylizey alanina sahip olmasiyla agiklanabilmektedir. AFT’de daha kiiciik tane
boyutlarda olan tozlar tercih edilerek ya da AFT sinterleme rejimi optimizasyonu
yapilarak daha diisiikk sicakliklarda sinterlenerek tane biiyiimesinin Oniine

gecilebilecegi 6n goriilmiistiir.
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