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OZET

SLIiP DOKUM YONTEMININ KATI OKSIT YAKIT PiLLERINDE
UYGULANMASI VE OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Rasit SEZER

Metaliirji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dah

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Ahmet EKERIM

Son vyillarda artan temiz enerji gereksinimi yakit hicreleri teknolojisinde yapilan
arastirmalarin da artmasina sebep olmustur. Hidrojen kaynagi olarak cesitli yakitlarin
kullanildigi yakit pillerinde yiksek verimlilik ve sessiz ¢alismanin yani sira cevre kirligi
olmaksizin enerji retimine imkan vermesi sayesinde gelecekte yaygin bir uygulama
alanina sahip olacaktir.

Bu tez calismasinda Kati Oksit Yakit Pili (KOYP) bilesenlerinin liretim yontemlerine
alternatif olarak slip dokiim yontemi denenmistir. Serit dokiim ve haddeleme teknikleri
uygulanarak Uretilen anot ve katot plakalarinin Uzerine slip dokim yontemiyle
elektrolit katmani Uretilerek kati oksit yakit pili iretiminde maliyeti uygun bir proses
gelistirilmesi amacglanmistir.

Kati oksit yakit pillerinin (KOYP) sorunlarinin basinda yuksek sicaklikta calisma ihtiyaci,
Uretim zorluklari ve yiiksek maliyet gelmektedir. ileri teknoloji seramikleri olan KOYP
bilesenlerinin lretim prosesleri pahal ve zor tekniklerdir. Bu sebeple heniiz yaygin
kullanim alani bulamamis ve ARGE calismalari genellikle maliyetleri distirme yoniinde
olmustur.

Ni/YSZ ve LSM/YSZ tozlarindan Uretilen anot ve katot plakalarinin porozite miktarlar
Archimedes prensibiyle dl¢tilmistiir. 1200°C ve 1350°C’de sinterlenen anot ve katot
plakalarinin %20-40 araliginda poroziteye sahip oldugu gorilmustir. 0,75mm kalinhkta
Uretilen anot ve katot plakalari 15mm*15mm boyutlarinda kesilerek sinterlenmis ve

Xi



daha sonra slip dokiim yéntemiyle 8YSZ elektrolit katmani uygulanmistir. 1200°C,
1350°C ve 1450°C sicakliklarda sinterlenen yari hiicreler SEM analizi ile morfolojileri
incelemistir. SEM analizleri sonucunda Uretilen numunelerin porozite boyutlari ve
dagihimlari homojen oldugu gorilmustir. EDX analiziyle yari hicrelerin elektrolit
ylzeylerinde gizgisel analiz yapilarak ylzeyde elektrolit katmanin sirekli oldugu
goralmastir.

Anahtar Kelimeler: Kati Oksit Yakit Pili, Slip Dokiim, Anot, Katot, Elektrolit

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

APPLICATION OF SLIP CASTING METHOD ON SOLID OXIDE FUEL CELLS
AND INVESTIGATION PROPERTIES

Rasit SEZER

Department of Metallurgical and Materials Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ahmet EKERIM

In recent years, the growing of need for clean energy has led to an increase of
researches in fuel cell technology. Various fuels are used as a source of hydrogen fuel
cells, as well as high efficiency and quiet without environmental pollution in the field of
energy production in the future will have a common field of application.

In this thesis study, slip casting method has been tested as an alternative production
method for Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) components. It is aimed to develop an
appropriate process in the cost of production of solid oxide fuel cell with slip casting
method by producing the electrolyte layer on the anode and cathode plates that
produced by applying tape casting and calendering techniques.

At the beginning of the problems of solid oxide fuel cells (SOFC) means the need to
work at high temperature, difficulties and high cost of production. Productions
processing of SOFC components which are advanced technology ceramics are
expensive and difficult techniques. For this reason, yet has not found widespread use,
so in research and development works generally has been to reduce costs.

The porosity ranges of anode and cathode plates are produced from Ni/YSZ and
LSMYSZ powders are measured by Archimedes technique. The porosity of anode and
cathode plates, sintered in 1200 °C and 1350 °C, are found to have the range of %20-

Xiii



40. The anode and cathode plates, are produced 0,75 mm thick, are cut in the size of
15mm*15mm and sintered. After that 8YSZ electrolyte layer is applied with the slip
casting technique. Morphologies of the half-cells, sintered at 1200°C, 1350°C and
1450°C, are examined by SEM analysis. As a result of SEM analysis the size and
distribution of the porosity samples are observed as homogeneous. By performing
linear analysis with EDX analysis on the electrolyte surface of the half-cell, is seen that
the constant electrolyte layer has been.

Keywords: Solid Oxide Fuel Cell, Slip Casting, Anode, Cathode, Electrolyte

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Dinyanin giderek artan enerji gereksinimini gevreyi kirletmeden ve sirdurilebilir
olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi oldugu kabul
edilmektedir. Hidrojen enerjisinin insan ve gevre sagligini tehdit edecek bir etkisi
yoktur. Kémir, dogalgaz gibi fosil kaynaklarin yani sira sudan ve biyo-kitleden de elde
edilen hidrojen, enerji kaynagindan ¢ok bir enerji tasiyicisi olarak distunilmektedir.
Elektrik 20. yuzyilin, hidrojen ise 21. ylzyllin enerji tasiyicisi diyen g¢evreler vardir.
Hidrojen yerel olarak Gretimi mimkiin, kolayca ve glivenli olarak her yere tasinabilen,
tasinmasi sirasinda az enerji kaybi olan, ulasim araglarindan i1sinmaya, sanayiden
mutfaklarimiza kadar her alanda yararlanacagimiz bir enerji sistemidir. Hidrojen, icten
yanmali motorlarda dogrudan kullaniminin yani sira katalitik ylzeylerde alevsiz
yanmaya da uygun bir yakittir. Ancak, son yillardaki ¢calismalar hidrojeninin yakit olarak

kullanildig yakit pili teknolojisi dogrultusundadir [1].

Gunlmuzde yakit pili teknolojisi konusundaki arastirmalar artan bir hizda devam
etmektedir. Yakiti (hidrojen, metan vs.) dogrudan elektrik enerjisine donustliren bu
cihazlar yiksek verim, disik ses ve disiik emisyon degerleri dolayisi ile gelecegin
enerji cevrim sistemlerinden biri olarak goérilmektedir. Yakit hiicrelerinin pek ¢ok gesidi
bulunmaktadir ve Kati Oksit Yakit Pilleri (KOYP)‘ler daha ¢ok 1kW-1MW arasinda gig
Uretebilen sabit jeneratorlerde kullaniimakta olup, tasinabilir uygulamalar ve mikro

yakit hiicreleri gibi pek ¢cok uygulamada yer almaktadir [2].



Will vd. (2000), yaptiklari galismalarda fiziksel buhar biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar
biriktirme (PVD) tekniklerini kullanarak anot destekli vyari hiicre Uretmeyi
amaclamislardir. Yaptiklari calismada Ni/YSZ por6z anot baslangic malzemesi (zerine
malzemenin bir ylizeyine Argon koruyucu atmosferinde ZrCl, ve YCl3 gazlarini
piskirtmislerdir. Anot ylizeyinde zirkon ve itriyum biriktirtikten sonra anodun diger
tarafindan O, gazi su buhari ile nemlendirilerek poroz yapi icerinden zirkon ve itriyum
tabakalarini oksitlemistir. Bu calisma sonucunda anot yilzeyinde sirekli film halinde

itriyumla stabilize edilmis (YSZ) katman elde edilmistir [3].

Hanifi vd. (2011), yaptiklari ¢calismada kati oksit yakit pili icin yogun YSZ katmanlar
Uretmeyi amaclamislardir. Yaptiklari calismada YSZ tozlarinin polimetilmetakrilat
(PMMA), hidroklorik asit (HCIl), grafit ve su ile hazirlanan sispansiyon, algi kaliba
dokilerek 3 mm kalinhkta tipler Gretildi. Uretilen tipler 1200 °C, 1350 °C, 1450 °C ve

1550 °C sicakhlarda sinterlendi. Sinterlenen numunelerin testleri yapilmistir [4].

Jing vd. (2009), yaptiklari ¢alismada slip dokim yontemiyle YSZ elektrolit Gretmeyi
amaclamiglardir. Akasya macunu (arabic gum) ve su ile hazirlanan slip dékiim ¢amuru
alcl kaliba dokilerek sekil almasi saglandi. Slip dokiimden sonra oda sicakliginda
kuruyan malzemeler 1 MPa basin¢ta tek eksenli preste preslendi. Preslenen numuneler
daha sonra 1350 °C, 1450 °C ve 1500 °C sicakliklarda sinterlendi. En ydiisiik poroziteye

sahip numunenin 1500 °C’de sinterlenen numune oldugu gorilmistir [5].

Minh ve Montgomery (2004), yaptiklari calismada serit haddeleme teknigi ile kati oksit
yakit pili hiicresi Gretmeyi amacglamislardir. Calismalarinda NiO/YSZ ile anot ve 8YSZ ile
elektrolit Uretmek icin hazirlanan hamur kivamindaki karisimlarla haddeleme
(calendering) teknigi ile 0,25 mm kalinliginda seritler tretilmistir. Uretilen seritler farkl
sayllarda katmanlar halinde haddelenerek kesilmistir. Kesilen anot destekli yar
hiicreler sinterlendikten sonra serigrafi (screen printing) teknigi ile LSM katot
uygulanmis ve tekrar sinterlenmistir. Uretilen hiicrelere yapilan testler neticesinde 1

A/cm? ‘yve varan degerlerde akim yogunlugu elde edilmistir [6].

Simwonis vd., (1999), yaptiklari calismada serit dokiim ve coat-mix© teknikleri ile
Ni/YSZ anot substrat Uretmeyi amaclamislardir. Siradan bir serit dokim ¢amuru

hazirlanmis ve hazirlanan ¢amur su icerisine enjekte edilmistir. Su icerisinde



graniillesen serit dékiim serit dékiim c¢amuru 50°C’de isitilarak kurutulmus ve tek
eksenli preste pelet halinde sekillendirilmistir. 1400 °C’de sinterlenen peletlerde % 20-

25 blzilme gorulmdstar [7].

1.2 Tezin Amaci

Sanayilesme ve niifus artisiyla birlikte fosil yakitlarina olan talebin artmasi, beraberinde
hava kirliligi, iklim degisikligi, kiresel isinma gibi ciddi sorunlar getirmistir. Fosil yakit
rezervlerinin de sinirli olmasi ve hizla tiikenmesi alternatif enerji kaynaklari arayislarini
artirmistir. Fosil yakitlarinin yerini alabilecek ve gelecek vaat eden en iyi alternatif

olarak hidrojen enerijisi gosterilmektedir.

Hidrojen enerjisinin uygulama alanlari arasinda son birkag yil ¢galismalarin yogunlastig

yakit pili teknolojisi en verimli teknoloji olarak kabul gérmdustdr.

Yakit pilleri genellikle tlrbinli veya pistonlu yanma motorlarina gére daha verimlidir.
Bu sistemlerde elektrik lretiminde sistemin verimi Carnot c¢evrimi kriterlerinden
etkilenirken, yakit pili sistemlerinde bu etkilesim yoktur. Termal sistemlerde elektrik
Uretimindeki verim %35-40"I gecemezken, yakit pili sistemlerinde %70'e yakin verimle

cahsiimaktadir.

Yakit pilinde meydana gelen emisyon miktari, diger yakitlara gore ihmal edilecek kadar
azdir. Yan Uriin olarak bir tek su olusmaktadir. Yakit pillerinde CO, NO,, yanmamis
hidrokarbonlar ve kirletici diger maddeler olusmazken, oksitleyici olarak hava
kullanildiginda ihmal edilecek kadar az miktarda azot oksitler, hidrokarbonlar
kullanildiginda ise ¢ok disiik miktarda CO, olusur. Giinimuzde gevre kirliligi ve insan
sagligl icin bircok yasal kisitlamalarin uygulandigi bu zamanda, diger teknolojilerde
maliyeti cok fazla arttirmaktayken, bu sistemin cevre dostu olmasi cok degerli bir

alternatif yakit olmasina neden olmaktadir.

Yakit pillerinin sistemi ¢ok basit oldugu icin ¢ok az hareketli parga igerirler. Hareketli
parcasl az oldugu icin oldukca sessiz c¢alisir ve asinmanin olmamasini saglayarak

parcalarin daha uzun 6mdrlii olmasini saglar.

Yakit pillerinde kullanilabilecek yakit sayisi cok fazla oldugundan, fosil ve alternatif

yakitlarin kullaniminin kolayligi nedeniyle ¢cok farkli alanlarda kullanilabilmektedir. Yakit
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pilleri istenilen buyulklikte ve kapasitede dretilebilir. Basit bir yapiya sahiptirler.
Blyukliklerine gore 10 W'tan 4,5 kW'a kadar olan bir gii¢ yelpazesine sahiptirler.
Boyutlari bir el cantasinda tasinabilecek kadar kiiclik veya buzdolabi kadar bulyik

olabilmektedir.

Modyiiler bir yapiya sahiptirler. Bundan dolayi gerekli olan enerji miktarina gore farkh

dizaynlara gidilebildigi icin her yerde kullanilabilir ve yerlestirilebilirler

1.3 Hipotez

Yakit pilleri ilk olarak arastirmacilar tarafindan yiksek verimli elektrokimyasal eneriji
doénisimi olarak tanimlanmistir. Bunu saglamak igin gerekli olan kimyasal reaksiyonlar
icin elektrot dizayni, uygun elektrolit segimi ve gerekli malzemelerin gelistirilmesi igin

cesitli gelismeler meydana gelmistir [9].

Yeni enerji kaynagi olarak en buylk alternatif hidrojen ve yakit pilleridir. Fosil yakit
tiketiminin azaltilmasi ve daha diisiik emisyon degerlerine ulasiimasi icin verimli ve
atik olarak sadece su ortaya cikan temiz enerji donisiim sistemleri olan yakit pilleri ile
saglanabilir. Bu da ancak yakit pillerinin daha yaygin olarak kullaniimasiyla
gerceklesecektir. Yakit pillerinin Gretim yontemlerinin kolaylastiriimasina yonelik slip

dokiim yonteminin uygulanmasi yakit pili kullanimini yayginlastirmasi 6ngoriilmektedir.

Yakit pili Gretim teknolojisi burada gelistirilerek slip dokiim ydntemin uygulanmasi
ispatlanmistir. Slip dokiim yontemi uygulanarak anot ve katot (izerine slip dokim

yontemiyle elektrolit uygulanmustir.



BOLUM 2

YAKIT PiLi

2.1 Yakit Pilinin Tanimi

Genis bir uygulama yelpazesi icin potansiyel enerji kaynagl olan yakit hicreleri,
elektrokimyasal sireglerle yanma olmadan ve gevre kirliligi olusturmadan elektrik

enerijisi Ureten cihazlardir [9].
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Sekil 2.1 Yakit hiicresinin ¢alisma prensibi [9]



Bir yakit hiicresi; teknolojisi asagidaki (Esitlik 1.1) basit yanma reaksiyonu dayanan,

yakit olarak hidrojen kullanarak elektron, proton, isi ve su Ureten bir aygittir [10].
2H; + O, = 2H,0 (2.1)

Acgiga cikan elektronlarin bir elektrik devresinde gecirilmesiyle elektrik enerjisi elde

edilmektedir [11].

Teoride genis bir yelpazede yakit segenegi olmasi ragmen pratikte genellikle hidrojen
gazi indirgeyici olarak ve oksitleyici da olarak hava kullanilir. Yakit hiicreleri, yakitin
icerdigi kimyasal enerjiyi elektrokimyasal prosesler ile elektrik enerjisine donisturdrler.
Bir yakit pilinin temel fiziksel yapisi, elektrolit tabakasinin her iki yaninda temas
halindeki anot ve katottan olusmaktadir. Temel olarak bir yakit hiicresinde reaktant ve

Uriin gazlari ile elektrik akiminin akis yonleri Sekil 2.1°‘de gosterilmistir

Yakit pili teknolojisinin temel prensipleri William Grove tarafindan 1839 yilinda ortaya
konulmustur. Ancak yakit pillerine olan ilgi, uzay arastirmalarinin yarattigi ivme sonrasi
son 30-40 yilda artis gdéstermistir. Ozellikle gectigimiz 10-15 vyilda sera gazi
emisyonlarindaki hizli artis fosil yakitlara alternatif enerji teknolojilerinin kullanimini

zorunlu kilmaktadir [12].

Appleby ve Foulkes ‘un teorisine goére herhangi bir kimyasal oksidasyon 6zelligine sahip
akiskan, bir yakit hiicresinin anoduna beslendigi siirece yakit davranisi gostererek

galvanik olarak yanar [13].

Yakit hiicreleri, bilesenleri ve karakteristik 6zellikleri sebebiyle bataryalara benzemekle
beraber ayirt edici bazi 6zellikleri vardir. Yakit hiicreleri bataryalar gibi enerji depolayan
sistemler degillerdir. Bataryalar tasidiklari kimyasal Grlnler tikenene kadar enerji
verirler. Yakit pilleri ise yakit ve oksijen beslendigi siirece enerji liretmeye devam eder.

Kisacasi bataryalar enerji depolarken yakit pilleri enerji Uretirler [11].

Bir yakit pili sistem tasarimi yapilirken, yakit pilinin performansi, hidrojen ve oksijen
akisi, suyun tasinmasi ve ¢ikis gerilimi ve harici techizat bilesenleri kullanilarak optimize
edilmelidir. Yakit pili sistemleri yapilacak uygulamaya ve hedeflenen sistem verimine
bagh olarak cok karmasik olabilecekleri gibi, cok basit bir yapida da tasarlanabilirler.

Genellikle daha blyuk boyuttaki yakit pili yiginlari, daha karmasik yakit pili tesisi alt



sistemlerinden olusur. Yeni sistemler olusturularak daha verimli yakit pili sistem
tasarimlari yapilabilir. Hava akisina uygun olan yakit pili sistemi, temizleme 06zelligine
sahip bir filtre, nemlendirici modiil ve bir basin¢ transduserinden olusur. Ayrica yakit
pili yigininin igine yeterli havayl temin etmek icin bir pompa vardir. Hidrojen, yakit pili
yigininin igine basingli bir tank kullanilarak aktarilir. Bu sistemin, igerisine akis oranini
gozlemlemek igin bir kitle akis kontrolori kurulmahdir. Sistemin disina ¢ikan hidrojen

ve su bosaltilir, basing ise sistemden ¢ikmadan 6nce gozlemlenir [14].

Yakit veya oksitleyici gaz, anot veya katot ylizeyinde iyonlastiktan sonra elektrolit
tarafindan iletilir. Elektrolit-elektrot ara ylizeyinde yakitin oksitleyici gaz ile yanmasiyla

olusan elektrokimyasal reaksiyon sonucunda elektrik enerjisi aciga cikar [11].

2.2 Yakit Pillerinin Siniflandirilmasi

ilk zamanlarda yakit pilleri icin bircok farkli siniflandirma vardi. En ¢ok kullanilan
siniflandirmalar; ¢calisma sicakhgi, kullanilan yakit tirQ ve elektrolit malzemesine gore

yapilan ayrimlardi. Yakit pilleri gesitli sekillerde siniflandirilabilmektedir.

Calisma sicakliklarina gore; Yiiksek, Orta ve Dusuk sicakliklarda calisan yakit pilleri

olarak siniflandirilabilirler.

Calisma basincina gore; Yiksek, Orta ve Distk (Atmosferik) basingh sistemler olarak

siniflandirilabilirler.

Ayrica kullandiklari yakit ve/veya oksidanta gore;
e Gazreaktanth (Hidrojen, amonyak, hava ve oksijen gibi)
e Siviyakith (Alkoller, hidrazin, hidrokarbonlar)
e Katiyakitl (Kémdr, hidritler)

yakit pilleri olarak siniflandirilabilirler [11].

Cogunlukla yakit pili sistemleri kullandiklari elektrolit tipine gore siniflandiriimaktadir.

Asagida yakit pilleri kullanilan elektrolit cinsine gore siniflandiriimistir.
e Alkalin Yakit Pilleri (Alkaline Fuel Cells-AFC)
e Erimis Karbonat Yakit Pilleri (Molten Carbonate Fuel Cells-MCFC)
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e Kati Oksit Yakit Pilleri (Solid Oxide Fuel Cells - KOYP)

e Proton Degisim Membranli Yakit Pilleri (Proton Exchange Membrane Fuel Cells -

PEMEFC)
e Fosforik Asitli Yakit Pilleri (Phosphoric Acid Fuel Cells-PAFC)

e Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pilleri (Direct Methanol Fuel Cells - DMFC)

Yakit
Hiicreleri

! '

Diistik Sicakhk Orta Sicakhk Yiiksek Sicakhk
10-80C® 120-200C° 650-1000C*
Polimer Membranh Yakit Hiicresi (PEM)  Polimer Membranh Yakit Hiicresi (PEM) Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (MCFC)
Direkt Metanol Yakit Hiicresi (DMFC) Fosforik Ait Yakit Hiicresi (PAFC) Kati Oksit Yakit Hiicresi (SOFC)

Alkalin Yakit Hiicresi {AFC)
Sekil 2.2 Yakit hiicrelerinin siniflandiriimasi

1960’lardan sonra uygulanan yakit hiicresi teknolojilerinin siniflandirmasi Sekil 2.2’da
gorilmektedir. Bu tir siniflandirmada yakit pilinin ¢alisma sicakhgl géz onilinde

bulundurulmustur. Bunlarin disinda daha birgok farkh siniflandirmalar mevcuttur.

2.3 Yakit Pili Tiirleri

Yakit pillerindeki c¢esitli sorunlar ¢6zmek icin, bircok farkli yakit hicre tipleri
denenmistir. Farkli olmasina ragmen yakit hiicre tipleri, genellikle kullanilan elektrolit

ile ayirt edilirler.

2.3.1 Proton Degisim Membranh Yakit Hiicresi (PEMFC)

Proton degisim membranl yakit pilleri ince ve gegirgen bir polimer elektrolit ile ¢calisir.
Bu nedenle bu vyakit pilleri polimer elektrolit vyakit pilleri olarak da
adlandiriimaktadirlar. Elektrolit olarak kullanilan polimer zarin kalinhgl 50-175 pm
arasinda degismektedir. Cesitli elektrolit malzemeleri bulunmakla beraber en cok

kullanilan nafion’dur. Plaka icinde sadece pozitif iyonlar bulunur ve bu iyonlar



membran boyunca serbest olarak hareket edebilirler. Polimer elektrolit plakali yakit
pillerinde, bu pozitif iyonlar hidrojen iyonlari ya da protonlardir. Hidrojen iyonlari plaka
icerisinde sadece bir yonde (anottan katoda dogru) hareket edebilirler. Polimer
elektrolit plaka, iyonik iletken olmasina ragmen organik dogasi geregi elektronlar
gecirmez yani elektronik yalitkandir. Bu durum ise yakit pilinin galismasinin diger bir
esasidir. Plakadan gegcemeyen elektronlar harici bir devre yardimiyla hiicrenin diger

tarafina (katot) alinir ve devrelerini tamamlarlar [17].

elektron akisi
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Sekil 2.3 PEM yakit pillerinin ¢alisma prensibi [18]

1960’lar1 basinda NASA’'nin Gemini Uzay araclarinda yardimci enerji kaynagi (UTC)
kullanilmasiyla ilk ticari uygulamasi yapilan yakit hiicresi tirii oldu. ilk yapilan
PEMFC'lerin dusuk giic yogunlugu (<100 mW/cm?) ve kisa kullanim émrii (2 hafta) gibi
kotu performanslari sebebiyle alkalin yakit hiicrelerine (AFC) tercih edilmeye baslandi.
Daha sonra 1980’lerde PEMFC’lerde ARGE c¢alismalari basladi. General Electric (GE) ve
Dupont kimya sirketi tarafindan gelistirilen yeni bir polimer elektrolit olarak uygulandi.
Daha onceleri polisitren sulfonik asit (PSSA) yerine Nafion olarak adlandirilan bir
perfluorosulfonik asit (PFSA) kullanilmasi sayesinde giic yogunlugu 400 mW/cm? ye

¢ikarak kullanim 6mri on binlerce saate ulasan uygulamalar mimkin oldu [16].

1980’lerin ikinci yarisindan itibaren PEMFC, Kanada, Vancouver’da Ballard National
Laboratory ve ABD’deki Los Alamaos National Laboratory aldiklari destekler sayesinde
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ticari uygulamalarda yayginlasti. Ozellikle son yillarda yapilan ¢alismalar neticesinde,
akim yogunlugu yaklasik 1 A/cm? ulagirken, hiicre lretiminde platin ihtiyacini yizlerce

kat azaltan maliyet disirici gelismeler kaydedildi [19].

PEM yakit pilleri ortalama 80°C sicakliklarda calisabilir. Reaksiyonlari hizlandirmak icin
polimer zarin her iki tarafinda platin katalizor madde kullanilir. Hidrojen atomlari
anotta iyonize olurlar ve pozitif ylkli protonlar gecirgen zardan gecerek katoda
yonelirler. Elektronlar ile anottan katoda harici bir yoldan ilerleyerek elektrik
enerjisinin ortaya cikmasini saglarlar. Katotta elektronlar, hidrojen protonlari ve
havadan alinan oksijen birleserek su meydana getirir. Bu tip yakit pilinin ¢alismasi igin
polimer zar, hidrojen protonlarinin gegmesine izin verirken elektronlarin ve daha baska
agir gazlarin gegisini engellemelidir. Gegirgen polimer zarl yakit pillerinde verim %40-
50 civarindadir. Metanol, benzin gibi yakitlardan hidrojen elde etmek igin harici bir

Unite gereklidir [20].

2.3.2 Direkt Metanol Yakit Hiicresi (DMFC)

Bu tip yakit pilleri gegirgen polimer zarli yakit pillerine ¢ok benzerler. Clinkl bu pillerde
de elektrolit olarak polimer membran kullanilmaktadir. Ancak dogrudan metanol
kullanilan bu tip pillerde hidrojen dogrudan sivi metanolden elde edilmekte, bdylece

yakit yakarak hidrojen elde etme (initesine gerek kalmamaktadir.

Bu pillerin verimleri %40 oranlarindadir ve ¢alisma sicakliklari 50-10°C arasindadir. Bu
sicaklik arahgr oldukca kiictik oldugundan bu tiir piller sadece diziisti bilgisayarlar, cep

telefonlari gibi kiiglik elektronik uygulamalarda kullanima olanak saglamaktadir [18].

2.3.3 Alkalin Yakit Hiicresi (AFC)

Alkalin yakit pili (AFC) Apollo ve Shuttle Orbiter uzay araglarinda kullaniimistir. Cok
yuksek miktardaki porozite ve platin katalizor ve de bazen oldukga yiksek ¢alisma
basinci ile yavas reaksiyon hizi sorunun Ustesinden gelindi. Gegmiste bircok énemli
alkali yakit hicresi (AFC) 200°C’de calismis olmasina ragmen genellikle AFC’ler
100°C’nin altinda calismaktadir. Alkali yakit hiicrelerinin temel sorunu hava ve yakit

kaynaklarinin saf olmasi veya CO, icermemesi mecburiyetidir [20].
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Sekil 2.4 Alkalin yakit hiicresinin ¢alisma prensibi [9]

AFC ARGE c¢alismalari, arastirmacilarin alkalin elektrolitlerin uygulamalarda yer
alabilecegini dislinmesiyle yaklasik 80 yil 6nce basladi. Kayda deger ilk yiksek giice
sahip AFC Sir Francis Bacon tarafindan gelistirildi. 240°C de ¢alisan bu pil 0,6 V
potansiyelde 1,11 A/cm? akim yogunlugu Uretebiliyordu. Potasyum hidroksit (KOH)
elektrolit, kullanim sicakhgina bagl olarak %35‘ten (duslik sicakhklarda) %85’e kadar
degisen oranlarda tamamen sivi ¢ozelti veya kati matris icerisinde stabil olarak
kullanilabiliyor. Elektrolit matrisi olarak asbest, katalizor olarak ise genellikle nikel ve
glimis kullanilmasina ragmen soy metaller veya metal oksitler de kullanilabilmektedir.
Hidrojen ve oksijen PEMFC'lerindeki elektrotlara beslenir. KOH elektrolitin CO
zehirlenmesine ve CO, ile reaksiyona girme egiliminden dolayi hidrojen ve oksijenin saf
olarak kullanilmasi gerekmektedir. AFC’lerinde tasiyici iyon OH  katottan anoda

gecerek H,O olusturur. Hiicredeki reaksiyonlar asagidaki gibidir;

Anot Reaksiyonu: 2H, + 40H = 4H,0 + 4e (2.2)
Katot Reaksiyonu: O, + 2H,0 + 4e” = 40H" (2.3)
Hiicre Reaksiyonu : 2H,+ O, = 2H,0 (2.4)

Beslenen hidrojen ve oksijenin saf olmasi kac¢inilmaz olan AFC’ler icin yapilan

calismalar, genelde uzay arastirmalari ve askeri uygulamalar gibi bazi 6zel alanlarda
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olmustur. Az sayida da olsa yeni nesil ulasim araglarinda uygulanabilirligi yoninde de
yapilan galismalar vardir. 1970’lerde sivi KOH elektrolitle dusilik sicaklikta sivi hidrojen
ve oksijenle calisan bir yakit pilinin kullanildigi bir otomobil 3 yil sireyle test edildi.
1998’de AFC ve alkalin magnezyum oksit-Cinko (RAM™) batarya sistemine sahip
gelismis pil versiyonu test edildi. Her iki sistem de 4000 saati asan kullanim émriine
sahip olmalarinin yani sira tretim maliyetleri agisindan gliniimiz igten yanmali motor

teknolojileri ile kiyaslanabilir seviyelerdeydi [9].

2.3.4 Fosforik Asit Yakit Hiicresi (PAFC)

Fosforik asit yakit hiicreleri(PAFC) orta Olgekli enerji istasyonlari igin yaygin ticari
kullanimi gorilen ilk yakit hiicresidir. PEMFC ile ayni olmasina karsin elektrolit olarak
derisik fosforik asit (H3PO4) kullaniimasi sayesinde daha yuksek sicakliklarda ¢alismaya
imkan vermektedir. Tipik platin katalizor kullanarak elektrolit silisyum karbir matris

icinde bulunmaktadir. [9]

Gozenekli elektrotlar, platin katalizér ve oldukca yiiksek sicaklik (~220°C) kullanilarak
reaksiyon hizi makul seviyelere arttirilmistir. Hidrojen ile ilgili yakit sorunu dogalgazin
(6zellikle metan) hidrojen ve karbon dioksite dontisiimi ile ¢6zlild(i, ama bunu yapmak
icin gerekli donanim, ek maliyet, karmasiklik ve yakit pili sisteminin boyutunda artis gibi
sorunlar dogurmustur. Bircok PAFC sistemleri ¢cok az bakimla bir yil veya daha fazla

periyotlarda insan miidahalesi gerektirmeden calisabilmektedir [20].

Hidrojence zengin gaz Anot Akis1
e
| H,— 2H" + 2¢” %
TR Y ¥ v v vE | Bk
Katalizor Elektrolit Devresi
\ AN AN N 2. 2
\“\ 2H+1/20,+ 2¢” — H,0O ‘_e'_,

Katot
Hava Katot Akiga

Net reaksiyon
Hz“" 1/202 — Hgo

Sekil 2.5 Fosforik asit yakit hiicresinin ¢alisma prensibi [21]



Gunumiizde yaygin ticari uygulamasi goriilen 200kW lik giic istasyonu PC25™ “United
Technologies Corperation”in bir birimi olan “UTC Fuel Cells” tarafindan tretilmektedir.
Her bir PC25™ uinitesi saatte 900.000 Btu isi tiretebilmektedir. Su anda Diinya tizerinde
250’den fazla PC25™ kullaniimaktadir [9].

Cizelge 2.1 PC25™ Sisteminin Performans Bilgileri [9]

PC25™ Sistem Performans Bilgileri
Elektrik Kapasitesi 200kW / 235kVA
482 /277 V, 60 Hz, 3 faz
400/ 230V, 50 Hz, 3 faz

Voltaj ve Frekans

Dogalgaz 58 m>/saat @ 4-14" su basinci

Yakit Tuketimi
Biyogaz 90,5 m3/saat @ %60 CH,

Verim %90 Toplam, %40 Elektriksel, %50 Termal
Termal Enerji 900.000 Btu 60°C
Kapasitesi 450.000 Btu 60 °C + 450.000 Btu 120 °C
Hava Kirliligi <2ppm CO, <1ppm Noy, ~0 SOy (%15 O,, kuru)
Agirhik 18.150 kg Glic moduli + 770 kg Sogutma

moduli

2.3.5 Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (MCFC)

MCFC yakit hicreleri, diger yakit hicrelerinin aksine hava ile karisik karbon dioksit
gazina ihtiya¢ duymaktadir. Nispeten ucuz bir katalizor olan nikel kullanilarak yiiksek
sicaklikta calismasi sayesinde yiksek reaksiyon hizina ve verimlilige sahiptir. Nikel,
elektrotun elektrik temelini olusturur. Kati oksit yakit pillerinde oldugu gibi hicbir harici

donanim gerektirmeksizin metan ve komir gazlari direkt olarak kullanilabilir [20].

Genellikle Lityum Aliminyum Oksit (LiAlO,) matris icerisinde Lityum Karbonat (~%68)
ve Potasyum karbonat (~%32) karisimi elektrolit kullanilan erimis karbonat yakit hiicresi
(MCEFC) yiiksek sicaklikta calisan yakit hiicrelerindendir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda
hidrojen ve CO kullanilarak CO, ve su liriin olarak aciga ¢ikar. Tipik katalizor olarak nikel
kullanilir. MCFC ¢alisma esnasinda katoda beslenen CO, ve O, ortamdaki elektronlarla

tepkime vererek iyonlasir, olusan karbonat iyonlari (COs?) anoda gecerek hidrojen ile
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reaksiyona girer. Reaksiyon sonucunda olusan su ve CO, disari atilirken elektronlar dis

akim yoluyla anoda yonlendirilerek elektrik akimi elde edilir.

Hidrojen yakit

CO3~ iyon gegisi Elektrolit | Elektrik

Devresi

Katot 0, + 2CO, +4e —>2co2

T T Elektron Akisi

Oksijen ve Karbon Dioksit

Sekil 2.6 Erimis karbonat yakit hiicresinin ¢alisma prensibi [19]

MCFC, PEMFC ve PAFC'ye gore yiiksek sicaklikta (~-650°C) calismasi sayesinde yakitin
dogrudan beslenebilmesini ve yiksek verimde calismasini mimkin kilmistir. Enerji
istasyonlarinda kullanimi uygun olan MCFC’ler 1990’larda FuelCell Energy ve MC Power
gibi sirketler tarafindan gelistirilerek test sistemleri Gretilmistir. 1996’da Kaliforniya’da
2MW’ ik bir MCFC eneriji istasyonu ureten FuelCell Energy son yillarda ABD, Avrupa ve

Japonya’da MCFC sistemler kurmak icin anlasmalar imzalamaktadir [9].

2.3.6 Kati oksit Yakit Hiicresi (KOYP)

Kati Oksit Yakit Hucreleri (KOYP) yliksek sicaklikta ¢alisan yakit hiicreleridir. Elektrolit ve
elektrotlar tamamen metal-oksitlerdir (seramik). Yakit ve oksitleyici olarak cesitli
kombinasyonlarin uygulanabilmesi sayesinde diger yakit hiicresi tirlerine gore avantaj
saglamaktadir. Yakit olarak saf H, gazi yerine CH4, metan, etan, dogalgaz, kok gazi, CO
vb. yakitlar uygulanabilir. Ayni sekilde oksitleyici olarak saf O, yerine hava, CO,CO, de
kullanilabilir [22].

Her yakit hiicre tipinin digerlerine Ustlinlikleri olmasina ragmen farkh zorluklara da
sahiptir. Kati oksit yakit hiicresi (KOYP) 1000-600°C bélgesinde ¢alismaktadir. Bunun
sayesinde pahali katalizorlere ve yakit gazlari ayristirmaya gerek kalmadan gibi direkt

kullanilarak yuksek reaksiyon hizlarinda galisilabilir. Boylece diger yakit hicrelerindeki
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zorluklarin Ustesinden gelerek yakit hicresi kavraminda basitlik olusturur. Fakat bu
Ustlin ozelliklerin yani sira seramik bilesenlerin pahalligi, tGretim siregleri ve ¢alisma
icin ilave sistemler gerekmektedir. Bu sistemlerin basinda yakit 1sitma Unitesi ve
karmasik sogutma sistemleri gelmektedir. Bu nedenlerden dolayi ilk kurulumu nispeten

zor yakit hiicresi turiadur [20].

elektron akisi =
A
o
hidrojen |@ QT (o) oksijen
o®®o % o® o © = é)ﬂo
— .‘ o ol «— © =
@c o o oksijen
su buhari < e -+ 0@!
& p Gg o <
e o
<« o ©
Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.7 KOYP galisma prensibi

Yakit hicresinde temel reaksiyon 2H, + O,= 2H,0 dur. Bu reaksiyon direkt olusmak
yerine anot ve katotlarda farkli asamalarda gerceklesmektedir. Oksijen rediiksiyonu;
katotta O, + 4e = 207 reaksiyonu sonucu oksijen ile elektronlar reaksiyona girerek
Oksijen iyonlari olusur. Hidrojenin oksidasyonu; anotta 2H, + 202 = H,0 + 4e
reaksiyonu sonucunda elektrolit yoluyla gelen oksijen iyonlari anoda beslenen hidrojen

gazl tepkimeye girerek su ve elektronlar agiga ¢ikar. Agiga cikan elektronlar dis akim

devresi ile katoda gecer [23]. KOYP’nin ¢alisma prensibi Sekil 2.5’de gorilmektedir.

KOYP’leri blyik glic santralleri ve kojenerasyon sistemlerinde kullanilir. Siemens-
Westinghouse, Power Group tarafindan gelistirilen 25 kW’lik KOYP sistemleri halen test
Bu sistemler 9.000 saat ve 13.000 saatlik testlerini

amach kullaniimaktadir.

stirdirmektedirler. En uzun test siiresine sahip olan sistem 2000 yilinda Almanya’da
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Meteorit Park, Fuel Cell Pavilion’daki 100kW’lik KOYP sistemidir. Bu sistem yaklasik
16.600 saatlik test periyodunu tamamladiktan sonra tasinarak baslatilmis ve halen
calismaya devam etmektedir. 2007’de National Fuel Cell Research Center, California’da
kurulan 220 kW’lk kojenerasyon sistemi ¢alismaya devam etmektedir. 200 kW’lik KOYP

ve 20kW’lik gaz triblinlinden olugan sistemin verimi yaklasik %55 civarindadir [24].

2.3.7 Diger Yakit Hiicresi Tiirleri

Bir yakit hiicresi genellikle elektroda yakit beslenmeye devam ettikce yakiti strekli
olarak elektrik enerjisine (ve isi enerjisine) donustiren elektrokimyasal cihazlar olarak
tanimlanir. Yukarida anlatilan yakit hiicrelerinden baska, bazi arastirmacilar yakit
hiicresi sinifinda tanimlanan fakat tamamen yakit hiicresi tanimina uymayan sistemler
de vardir. Bunlar birgok kaynakta vyakit hicrelerinden bagimsiz  olarak

tanimlanmaktadir [20].

2.3.7.1 Biyolojik Yakit Hiicreleri

Bu tip hicreler uzun siredir “biyolojik yakit hiicresi” veya “mikrobiyal yakit hiicresi”
olarak anilmaktadir. Mikroorganizmalarin katalitik reaksiyonu ile kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine donusturdrler. Anot odasinda, yakit mikroorganizmalar tarafindan
oksitlenerek elektron ve protonlar olusur. Proton, polimer iyonik iletken membran

zardan katot odasina gegerken elektronlar dis akim devresinden katoda iletilirler.

Biyolojik yakit hicreleri ginimizde arastirma seviyesinde kalarak henliz ticari

verimlilik uygulamalar yapilamamistir [18].

2.3.7.2 Metal Hava Hiicreleri

Metal-hava pillerinin en yaygin tiri c¢inko-hava pilleridir. Aliminyum-hava ve
magnezyum-hava pilleri de ticari Griin olarak gelistirilmistir. Bazi durumlarda cinko
yakit hlicresi vb. tanimlamalar yapilabilmektedir. Negatif elektrotta metalin alkalin
elektrolitle reaksiyonu sonucunda metal-oksit ve su aciga cikar. Elektronlar dis devre
akim yoluyla hava katoduna gecer, oksijen ve suyla reaksiyonu sonucu OH™ iyonlari

olusur. Metal-oksit veya su elektrolit icinde ¢6ziinmis olmaldir. Aliminyum veya
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magnezyumun vyakit olarak kullaniimasi halinde elektrolit olarak tuzlu c¢dzeltisi
kullanilmasi verimi artiracaktir. Bu gruptaki bircok hiicre cok iyi enerji yogunluguna

sahiptir. Temel hiicre reaksiyonu;
M + 20H = MO + H,0 + 2¢’ (2.5)

Distk akimda uzun g¢alisma sliresine sahip ginko-hava pilleri ticari olarak yaygin
kullanim alani bulmustur. Anoda metal (yakit) ilavesi yapilarak ve elektrolitteki biriken

metal-oksit uzaklastirilarak sarj edilmis olur [20].

2.3.7.3 Rejeneratif Yakit Hiicreleri

Redoks akis hiicresi olarak da tanimlanan rejeneratif yakit hicrelerinde bulylk
kapasiteli tanklarda depolanan drlnler elektrotlara sirkiilasyon pompasi vasitasiyla
beslenir. Regenesys'™ sistemlerinde negatif elektrot sodyum siilfid (Na,S,)- su ¢cozeltisi,
pozitif elektrotta sodyumtribromid (NaBrs) ¢Ozelti yiklenmektedir. Negatif elektrottaki

reaksiyon;
2Na,S; = Na,Ss + 2Na* +2e” (2.6)

Elektronlar dis devre akimi ile Na* iyonlari ise iyonik iletken membran ile pozitif

elektroda gecerler. Pozitif elektrot reaksiyonu;

NaBrs + 2Na® +2e = 3NaBr (2.7)

Sistemin desarj slrecinde sodyum siilfid c¢ozeltisi sodyumpolisiilfid ¢ozeltisine
donisirken sodyum tribromid ¢ozeltisi sodyum bromid c¢ozeltisine dondsir. Tekrar
elektrik sarji ile sistem ilk durumuna geri doner. Cambridgeshire’daki yeni kurulan 100
MWsaatlik enerji depolama kapasitesine (yaklasik 240.000 kursun-asit otomobil
akistne denk) sahip Dinya’nin en blyik elektrokimyasal enerji depolama sistemidir

[20].
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BOLUM 3

KATI OKSIT YAKIT PiLi

3.1 Hiicre Bilesenleri

Temel bir KOYP hiicresi; elektrolit, anot ve katottan olusmaktadir. Birim hiicreleri seri
veya paralel baglayarak yakit pili sistemlerinde (stack) olusturmak htcreleri birbirine
baglayan akim toplar (interkonnektor) kullanilir. Elektrolit hiicrede oksijen iyonlarinin
katottan anoda iletiimesinden sorumlu iyonik iletken seramiklerden yapilir. Gézenekli
yapidaki anot ve katotlar genel itibariyle seramik-metal (sermet) kompozit sayilabilecek
yaplya sahiptir. Elektrotlarda iyonlasma sonucunda aciga cikan elektronlari ileten
metalik yapi, seramik iskelet ile elektrolite bagldir. interkonnektérler elektrotlardan
topladigi elektronlari (elektrik akimi) dis akim devresine ileten seramik ve metalik

yapida elektriksel iletkenligi olan malzemelerdir [25].

3.1.1 Elektrolit

Temel ozelligi iyon iletkenligi olan elektrolit i¢cin YSZ en ¢ok tercih edilen malzemedir.
Bunun yani sira farkli uygun malzeme arayisi sirmektedir. Calismalardaki temel hedef
dislik sicaklikta ylksek iyonik iletkenlige sahip farkli malzeme ikamesidir. Genel olarak

malzeme sistemleri ZrO,, CeO, ve LaGaOs’dir [26].

Kati oksit yakit hicresi igin bilinen en eski elektrolit malzemesi YSZ'dir. %8 mol Y,0s ile
stabilize edilmis ZrO,, YSZ veya 8YSZ ile gosterilir. Saf ZrO, Ug farkli faza sahiptir; oda
sicakliginda monoklinik, 1170-2370°C arasinda tetragonal ve 2370-2680°C arasinda
kiibik formadadir [18]. Y,03, CaO, MgO, Sc,05, Nd,Os vb. bilesenler ile tetragonal ve

kiibik fazlar oda sicakliginda stabil hale getirilir [27].
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Kati oksit yakit pillerinde elektrolitin yiksek islem sicakliklarinda oksitleyici ve
rediikleyici ortamlara karsi kararli olmasi ve yiksek iyonik iletkenlikle birlikte disik
elektronik iletkenliginin gerekli seviyede olmasi gerekir. Bunun yaninda, malzemenin

gaz sizintisi olmayacak sekilde ince sert bir film haline getirilebilmesi gerekir [24].

Kati elektrolit igin istenen iyon gegirgenliginin yiksek olmasi ve elektron iletiminin
minimum olmasini saglamak icin iyonik ve elektronik yik tasiyicilarinin degiskenliginin
ve konsantrasyonunun kontrol edilmesi gerekir. Elektrolit malzemelerinin yapisindaki
ve kompozisyonundaki tasima o6zelliklerinin kontroli igin ¢esitli yaklagimlar vardir.
Ayrica elektrolit malzemesinin diger bilesenlerle kimyasal ve mekanik agidan
birbirleriyle uyumlu olmasi gerekir. Yeni elektrolit malzemelerin gelismesindeki en

buyik ilerleme, islem sicakliklarinin 500-800°C’ye disiriilmesidir [22].

Su ana kadar, kati oksit yakit pilleri icin en ¢ok kullanilan elektrolit malzemesi florit yapi
gosteren itriyum (Y,03) katkili stabilize zirkondur (ZrO,). Diger iyon ileten florit yapih
oksitler &zellikle 600-800°C’'de diisiik sicakliklarda elektrolit malzemesi olarak
Onerilebilir. Son zamanlarda perovskitler, bownmilleritler ve hekzagonal yapili oksitler

iyi iyonik iletkenlik saglayan diger elektrolit malzemeleri olarak siralanmaktadir [24].

[}
[
T

log o (S-em™)

107 T/(KY

Sekil 3.1 Oksijen iyonu iletkenleri icin sicaklik elektrik iletkenligi iliskisi [24]

19



Oksijen iyonu iletkenligi ilk olarak Nernst tarafindan %15 Y03 iceren ZrO,‘da (itriyum
katkili zirkon, Yttria stabilized zirconia,YSZ) gézlemlenmistir. 1937’de Baur ve Preis bu
elektrotu kullanarak ilk kati oksit yakit pilini imal etti. Bu zamandan beri kati oksit yakit
pilleri icin elektrolit olarak bircok oksit sistemi incelenmistir. Sekil 3.1’de YSZ'den
iletkenligi daha iyi olan seramiklerin iyonik iletkenliklerinin sicaklikla iliskisi

gosterilmistir [24].

600°C’'nin altinda bizmut oksit kompozisyonlari iletkenlikte ve bircok dzellikte YSZ'ye
gore daha iyidir. Bununla birlikte diger oksitler elektron iletkenligi, yiksek maliyet ve
Uretim zorluklarindan dolayl dezavantajlara sahiptirler. Elektrolit malzeme olarak aday
olabilecek en dnemli iki yapi YSZ gibi florit yapili olanlar ve lantan gallat (LaGaOs) gibi

perovskit yapili olanlar verilebilir [24].

ma = -
ergiyik

2500 | i
kiibik

1500 |- tetragonal

+
kiibik

Sicaklik C”
tetragonal

1000 i
500 | mono- .
klir ik
o L_mon ~= tet.  TTTTT . kibik
0 5 10 15 20
0, Y,0,

Mol % Yoﬁ.s
Sekil 3.2 Zr0O,-Y,05 faz diyagrami[15]

Saf zirkon 2370°C ve ergime sicakhgl (2680°C) arasinda Sekil 3.2’de goriildigi gibi
kiibik yapi gésterir. Oda sicakhiginda monoklinik yapida, 1170°C’nin lizerinde tetragonal
yapida ve 2370°C’nin lizerinde kiibik florit yapiya sahiptir. Bununla birlikte bunun

Uzerine az miktarda Ca0O, MgO veya Y,03 gibi stabilizatorlerin ilavesiyle kiibik faz daha
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disuk sicakliklarda olusturulabilir. Faz diyagraminda kiibik ZrO, fazi oda sicakhiginda
stabil degildir. Fakat ylksek katki orani ve hizli soguma ile yari kararli faz

olusturulmaktadir [29].

Seryum dislik islem sicakliginda galisan kati oksit yakit pilleri igin alternatif bir elektrolit
olarak onerilebilir. Seryum temelli elektrolitler igin elektrik iletkenligi ve mekanizmasi
hakkindaki incelemeler Mogensen ve Steele tarafindan yayinlanmistir. Seryum stabilize
zirkon gibi florit yapidadir. Katkili seryum sistemlerinin iletkenligi katkinin gesidine ve

konsantrasyonuna gore degisir [2].

Seryum temelli oksijen iyon iletkenlerinin yiksek kismi oksijen basincinda yiiksek iyonik
iletkenliklere sahiptirler. Dislik kismi oksijen basincinda KOYP’nin anot bdlgesinde
etkili olarak bu malzemelerin kismen indirgenmesine sebep olur. Bu elektrolitte genis
bir alanda 0Ozellikle anot bolgesinde elektron iletkenligine sebep olur. Bu da toplam

voltajin teorik voltajdan daha disik olmasina sebep olur [24].

Cizelge 3.1 Ce0,-Ln,05’in elektrik iletkenligi ve aktivasyon enerjisi [15]

Ln,0; lletkenlik (S/cm) Aktivasyon enerjisi
— — — - (kJimol)
Mol% 700°C 500°C
Sm,0; 10 3.5 % 102 29x%x 1073 68
10 4.0x 1072 5.0 x 107? 75
Gd,0, 10 1.6 x 1072 3.8 x 1073 7
Y,05 10 1.0 x 1072 0.21 x 10~* 95

Ca0 5 2.0 x 10 1.5%x 1073 80

Katkili zirkon ve seryum gibi florit yapili elektrolitlere ek olarak florit yapili olmayan
oksitler de KOYP igin uygulanabilir. Bunlar lantan gallat (lanthanum gallate), kalsiyum
titanat gibi perovskit yapidadirlar. Alternatif oksitler itrium zirkonat(YZr,0;) ve
gadolinyum zirkonat gibi piroklorlar da arastiriimaktadir. Fakat bunlar sadece ¢ok sinirl

oksijen kismi basinglari araliginda elverislidirler [24].

Perovskit yapi genel formili ABO;s seklinde olan (gll bilesiklerin A ve B katyonlarinin
boyutlari birbirinden farkh olmak kaydiyla olusturduklari yapiya denir. “Yapi hacim

olarak daha blylk olan A katyonu ve oksijen atomlarinin birlikte KYM kafesi
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olusturdugundan dolayi KYM tirevli bir yapi olarak tanimlayabiliriz. Daha kiigtk olan B
katyonu KYM diizenindeki oktahedral bélgelere ve sadece oksijen atomuna en yakin
bolgelere yerlesirler. Perovskit ailesi BaTiO3, CaTiOs gibi elektroseramik uygulamalarda
kullanilan titanatlar, PbZrO5; ve BaZrOs; gibi zirkonatlar ve LaGaOs, LaAlOs gibi bilesikleri
icerir [29].

Bu bilesikler ferroelektriklerde, stper iletken malzemelerde ve kati oksit yakit pillerinde
kullanilirlar. Cinkii A ve B nin toplam yiki (+6) degisik kombinasyonlarda 1+5, 2+4,
3+3 gibi degerlikler alarak ve Pb(B’;/,B"’1/;)O3 diizeninde B’=Sc veya Fe ve B”=Nd veya
Ta veya A’y,A”1,TiO3 diizeninde A’=Li, Na ve A”=La, Pr gibi ¢ok kompleks yapilar
olusturarak elde edilir. Kristal yapinin yiksek stabilitesi ve katyon gesitliliginden dolayi
perovskitler cok cesitli ozellikler sergilerler. Iyonik ve elektronik iletkenliginden

faydalanilarak KOYP elektrotlarinda kullanilabilirler [24].

Sr ve Mg katkili LaGaOs’lin oksijen iyonu iletkenlikleri YSZ veya seryum temelli
elektrolit malzemelere gore daha yiliksek, Bi,O3 temelli oksitlere gére daha distktir.
Bununla birlikte Bi,O3 temelli elektrolitlerde elektron iletkenligi ve termal dayaniksizlik
problem teskil eder. Cift katkili LaGaOs iyonik iletkenlik agisindan kati oksit yakit

pillerinde elektrolit malzemesi olarak umut vericidir [2][24].

LSGM katki ilavesiyle ¢ok cesitli yontemlerle gelistirilebilir. Sr ve Mg yerine Ba ve Mg
ilave edildiginde benzer iletkenlik degerleri goriilir. iletkenlik Ca, Ni ve Fe ilavesi ile
artmis, Cu ve Mn ilavesiyle azalmistir. N tipi iletkenlik biylk oranda Mn ve Ni ilavesiyle

artmis, p tipi iletkenlik ise Cu ilavesiyle artmistir [24].

Bir baska perovskite benzeyen yapi A;B,0s5 veya A,B’B”’Os genel formdillerine sahip olan
yapilardir. Bu yapilar [101] dogrultusunda oksijen bosluklarinin dizeniyle peroksit
olarak goriilebilir. a ve ¢ dogrultusundaki kafes parametreleri ideal peroksit yapiya gore
iki kat fazla, b parametresi ise benzerdir. Bazi durumlarda oksijen bosluklari diizenli

degildir. Bu ylizden brownmilleritlerde yiksek oksijen iyonu iletkenligi beklenir [24].

Bilinen en hizli iyon iletkenleri ya kiibik yapida ya da yalanci kiibik yapiya sahiptir. Bu
ylizden yiksek iyon iletimi icin gerekli olan en temel esas kafeste simetri olmasi

gerekir. Literatirde kibik olmayan oksitler hakkinda fazla bilgi yoktur. Birkag istisna
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disinda oksijen iyonu iletkeni olarak hekzagonal mineraller ilgi g¢ekicidir. Nd10SigO27

bilesikleri bu yapidadirlar [24].

600°C’nin altinda La10Sig0,7'in iletkenligi klasik oksijen iyonu iletkenlerine gére daha
yuksektir. La;oSigO,7'de oksijen kanallari seklinde yapilar mevcuttur. Bu kanallar ile
ylksek oksijen iyonu iletimi saglanabilir. Bunun yaninda oksijen kismi basinci sinirlayici
bir rol oynamaktadir. La,GeOs’de daha genis kismi oksijen basinci araliginda ylksek
oksijen iyonu iletkenligi saglamaktadir. La,GeOs monoklinik kristal yapidadir. Bu iki tip
oksijen icerir. Birincisi Ge ile kovalent bag yaparak tetragonal yapidaki GeO/'leri
olusturur. Digeri La ile GeO4 arasinda kopri olusturur. Bu baglar distindigliimiizde
hareket eden oksijen atomu képrii olusturan oksijen atomu oldugu gorilir. iletkenlik
La eksikligi arttikca artar ve La,,GeOss'te x=0.39 oldugu durumda bir maksimuma

ulasir [2].

3.1.2 Anot

KOYP’lerde yakit elektrotu malzemeleri yakittaki redikleyici ortamlara karsi kararli
olmasi, elektron iletiminin ve porozitenin yakitin reaksiyon ylizeyine tasinmasina izin
verecek ve oksitlenen yakit Grlinlerinin gikigina izin verecek yeterlilikte olmasi beklenir.

Yakitin oksitlenme reaksiyonlari.
0%+ H, = H,0+ 2¢e (3.1)

Kati oksit yakit pillerinde anot metalik nikel ve YSZ iskeletten yapilan bir sermetten
olusur. Zirkon metal parcalarin sinterlenmesini 6nler ve termal genlesme katsayisinin
elektrolitle uyumlulugunu saglar. Anot yiksek poroziteye (%20-40) sahiptir. Bu ylizden
girenlerle Urlinlerin kiitle transferi 6nlenemez. Burada anot ve elektrolit ylizeylerinde
bir miktar ohmik kutuplagsma kayiplari vardir. Bunu azaltmak igin anodun iki ylizeyinde
bazi gelistiriciler kullanilir. Cok az miktarda anot sermetine seryum ilave edilir. Bu anot
sicaklik cevrimi ve redoks toleranslarini gelistirir. YSZ' nin tane boyutu kontrol edilerek
rediikleyici atmosfer sartlari altindaki anodun kararlilig gelistirilebilir. Son zamanlarda
metanin dogrudan oksidasyonunu artiran yeni seramik anotlar dikkatleri ¢ekmistir.
Ornek olarak Zr ve Y ile karistirilarak elde edilen Gd katkili seryum ve cesitli TiO, temelli

sistemler verilebilir. Bunun gibi anotlarda elektron ve oksijen iyonunun her ikisinin de
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iletkenligi karisir. Anotlarda karma iletkenlik kullanilmasinin avantaji reaksiyona giren

anot elektrolit arasindaki tgli faz sinirini uzatmasi verilebilir [20][27].

Elektrolit/anot ara ylzeyinde sayet hidrojen kullanilirsa asagidaki reaksiyon gerceklesir.
Burasi yakit elektrotu olarak da adlandirilir ve elektrolitten gecen iyon buraya gelerek
yakit olarak her ne kullaniliyor ise (hidrojen, etan, metan vs.) onu oksitler. Asagidaki

esitlikte 6rnek olarak hidrojenin yanma reaksiyonu verilmistir.
07 + Hy(g) > H,0 (g) + 2¢” (3.2)

Kati oksit yakit hiicrelerinde anot malzemesi olarak gesitli katalizorler kullanilmaktadir.
Glinimlzde en yaygin olarak kullanilan anot malzemesi Ni/YSZ Sermet‘tir. Bunun
disinda nadir toprak metal elementlerle desteklenmis Seria‘da bir baska yaygin
kullanilan anot malzemesidir. Cesitli kurumlar bu iki temel malzemenin (zerine
desteklenen malzemenin miktarini degistirerek bu anot malzemelerini optimize
etmeye c¢alismaktadirlar. Ayrica bu iki yaygin kullanilan malzemenin disinda da bir¢ok

malzeme denenmektedir [2][16].

Ni/YSZ ucuz olmasindan dolayi en c¢ok kullanilan anot malzemesidir. Yiksek
sicakliklarda indirgeme atmosferine kimyasal olarak dayanikli olmasi bu anot
malzemesini bir diger 6nemli artisidir. Bu anot malzemesi daha ¢ok YSZ tipi elektrolitle
beraber kullanilmaktadir, ¢linkii bu durumda anot malzemesi ile elektrolitin 1sil
genlesme katsayilar birbirine yakindir. Nikelin saf degil de YSZ ile beraber kullaniima
sebeplerinden biri de budur. Bu malzemenin elektrokatalitik aktivitesi ile iliskili olan
yuk tasimaya karsi olan i¢ direng diisuktlr. Nikel ve YSZ ¢ok genis bir sicaklik araliginda

birbiriyle karismayan ve reaksiyona girmeyen malzemelerdir.

Burada nikel hidrojenin elektrokimyasal oksitlenmesi igin harika bir katalizor goérevi
gormektedir. Ayni zamanda anodun elektron iletkenligini de nikel saglamaktadir. YSZ
ise nikel taneciklerinin homojen bir sekilde dagilmasini saglamak amaciyla kullanilan bir
destektir. YSZ ayni zamanda nikel taneciklerinin yakit hicresi birlestirilirken ve daha
sonra calistirilirken korozyona ugramasini 6nlemektedir. Son olarak genel iletkenlige
iyonik acidan yardimda bulunur ve (¢ faz sinirlarinin (Ni-YSZ-Yakit arasindaki)
genislemesini saglar. Yakitlarin ve Urinlerin diizglin olarak reaksiyon bolgesine gelip

uzaklasmasi icin anot tabakasinin hacimsel olarak %30 kadar godzenekli olmasi
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gerekmektedir. Bu anot malzemesi yaygin olarak kullaniimakta olan sinterleme

yontemi ile hazirlanir [2].

Anotta dogru malzeme ve yakit segiminin anotta olusan gerilim kaybina ve elektrik
iletkenligine yani elektriksel dirence ¢ok blyuk etkisi vardir. Ni-YSZ malzemesi igin
karisimda bulunan Ni orani, YSZ tozu taneciklerinin kaba veya iyi islenmis olusu, anot
tabakasindaki Ni oranina, Uretim metoduna, isleme parametreleri ve sinterleme

sicakhgina, yakitin nemliligi ve akis hizina baghdir.

Ni-YSZ karisimi % 40 — 45 oraninda nikele sahip oldugunda en disik gerilim kaybi
gozlemlenmektedir YSZ tozu taneciklerinin arasindaki kaba tanecik sayisi arttik¢a

elektriksel iletkenlik artmaktadir. Bu degisim Sekil 3.3‘de gosterilmektedir.
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Sekil 3.3 Kaba Tanecik Sayisinin Elektrik iletkenligine Etkisi

Anot tabakasinin i¢ elektriksel direnci ¢ok dusliktir. Ancak temas direnci yliksektir.
Temas direnci dislirmek amaciyla bir takim calismalar yapilmistir. Temas direncinin
nikel oraninin artmasi ile azaldigl goézlemlenmistir. Bunun igin anot tabakasi iki
kademeden olusturulmustur. Ylzeydeki yakitla temas eden kademe nikel agisindan
daha zengin bir kademeyken(Ni:YSZ orani 61:39), icerde bulunan kademe nikel
acisindan daha fakir tutularak (Ni:YSZ orani 40:60) en az elektriksel direng saglanmistir.

Nikelin temas direncine ve toplam dirence etkisi Sekil 3.4‘de gosterilmistir [30].
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Sekil 3.4 Nikel miktarinin anot tarafindaki temas direncine ve toplam dirence etkisi

Pisklrtlip Kurutma metoduyla dretilen yakit hiicrelerinde Siviyi Buharlastirma
metoduna gore ¢ok blylk performans kayiplari gézlemlenmektedir. Bunun nedeni
puskirtip kurutma metoduyla topaklanma, yetersiz gozeneklilik ve 3 faz sinirlarinda
temas sorunlari gibi istenmeyen mikro yapilar elde edilmesindendir. Bu iki yontem

arasindaki fark Sekil 3.5‘de deneysel olarak gosterilmistir [2].
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Sekil 3.5 Anodun lretim metoduna goére yakit hiicresinden elde edilen gliclin degisimi

Daha dnceden yapilan bir¢cok ¢calismada Seria‘nin metan gazinin oksitlenmesi i¢in harika

bir katalizor oldugu belirtilmistir. Anot malzemesi olarak Seria kullaniimasinin asil
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amaci yakit olarak dogrudan metan gazi kullanmaktir. Seria malzemesinin diger

ozellikleri asagida siralanmistir.

Hem desteklenmis hem de desteklenmemis Seria oksijen kismi basincinin diisik oldugu
durumlarda ¢ok iyi iyonik ve elektronik iletkenlik 6zelligi gostermektedir. Buna karsin
Seria malzemesinin en kotl Ozelligi oksijen kismi basincinin disiik oldugu ortamlarda
kafes yapisindaki genislemeden dolayi ce* iyonunun Ce*? iyonuna dénlismesidir. Bu
durum, ozellikle YSZ elektroliti kullaniliyorsa, gatlaklar olugsmasina ve bdylece anot
tabakasinin elektrolitten ayrilmasina neden olmaktadir. Bunu engellemek igin Seria
nadir toprak metaller ile desteklenir. Sik¢a kullanilan nadir toprak metal katyonlari,

Gd", sm*, Y™“tir.

Diger alternatifler niobat ve titanat perovskitleri ile (Ba/Sr/Ca/La)osMxNb1,O3 5 (M: Mg,
Ni, Mn, Cr, Fe, In, Sn)‘tur. Bunlar da ihtimal icersinde olup, su an icin bir takim sorunlari

vardir.

En c¢ok kullanilan anot malzemesi Ni/8YSZ nikel-oksit ve YSZ tozlarinin karisimi ile
hazirlanir. Kullanim sirecinde nikel-oksit yakit gaz atmosferinde nikele rediiklenerek
hiicrenin calismasi icin katalizér gorevi yapar[20]. Westinghouse Elektrik sirketi
tarafinda yapilan calismalarda gelistirilen anot malzemeleri arasinda 8YSZ elektrolit ile
en iyi termal uyum saglayan anot malzemesinin Ni/YSZ oldugu tespit edilmistir. YSZ
yalitkan bir malzemesi olmasindan dolayl anot igin gerekli iletken yolu kompozit

icindeki %40-60 konsantrasyona sahip Ni saglamaktadir [31].

3.1.3 Katot

Kati oksit yakit hiicrelerinde (KOYP) katotlar yuksek elektriksel iletkenlik, oksijen
rediklemesi igin ylksek katalitik aktivite ve diger hiicre bilesenleri ile uyumluluk gibi
bircok 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. ilk asamalarinda diger uygun malzemeler
mevcut degilken, platin katot olarak kullanilmistir. Ancak, platin pahali ve maliyet/etkin
ticari KOYP ile enerji Giretimi icin kendi kullanimi pratik degildir. Daha az pahali ve ayni
zamanda gerekli 6zelliklere sahip perovskit bu nedenle ¢ok ilgi cekmistir. 1969 yilinda,
LaCoQs ilk defa test edildi ve performansi iyiydi. Fakat uzun kullanim siireleri sonunda

YSZ elektrolit ile etkilesimi sonucu bozulmalar meydana geldi. Bunun lzerine calismalar
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Lantal Manganit (LaMnOs3) bazli malzemeler lzerine yogunlasti. Ginlimiizde en yaygin
olarak kullanilan katot malzemesi LaggsSro1sMnO5; (LSM)’dir. LSM oksijen iyon
iletkenligine sahip olmadigl i¢in oksijen gazinin elektrolite ulasmasini saglamak

amaclyla gozenekli yapida tretilmektedir [32].

Katot elektrotu 1000°C’de oksijen veya havanin oksitleyici ortaminda c¢alisir ve oksijen

indirgeme reaksiyonuyla;
1/20,+2e = O~ (3.3)

Burada gaz fazindaki oksijen indirgenip iki elektronunu vererek oksijen iyonuna

donsir. Katot elektrodunda asagidaki niteliklerin olmasi gerekmektedir:

o Yiksek elektrik iletkenligi

e islem sirasinda kimyasal ve boyutsal kararhlk

e Termal genlesme katsayisinin diger hiicre bilesenleriyle uyumlulugu

e Katot elektrotu ile elektrolitin ve akim-toplar malzemesinin uyumlulugu
ve minimum reaktifligi

e Porozitenin hava elektrotu/ elektrolit ara yuzeyine oksijen molekillerinin

transferinin kolaylastiracak yeterlilikte olmasi

Bu gereklilikleri saglamak icin alkalin ve nadir elementlerle katkili lantan manganit
diger hiicre bilesenlerinin Gzerinde gbzenekli bir tiip seklinde Uretilir. Lantan manganit
tersinir oksidasyon-rediiksiyon davranisi gosteren bir p-tipi perovskit oksittir.
Malzemede ortamin oksijen kismi basincina ve sicakhiga bagl olarak oksijen fazlaligi ve
eksikligi olabilir. Hava ve oksitleyici ortamda kararli olmasina ragmen 1000 °C’de <10-
14 atm oksijen basincinda ayrisir. Lantan oksitin elektronik iletkenligi Mn ‘iIn +3 ve +4
degerlikli bolgeleri arasindaki elektron bosluklarinin gegisinden kaynaklanir. Bu

iletkenlik kalsiyum ve stronsiyum gibi iki degerlikli katkilar ile artirihr [3][24].

Tip seklindeki KOYP’nin %90’nin Uzerinde agirhig katkili lantan manganit katot
elektrotundan gelmektedir. Simdilik katot elektrot malzemeleri La;03 ve MnO, gibi
ylksek safliktaki bilesik oksitlerden sentezlenmektedir. Hava elektrotu maliyeti daha az

nadir element kullanilarak da azaltilabilir [24].
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3.1.4 Akim-toplar(interconnect)

Akim-toplar kati oksit yakit pili bataryalarinda birim hicreleri birbirinden ayiran
plakalardir. Bir KOYP sisteminden akim-toplardan beklenen 6zellikler;(i) iyi elektriksel
iletkenlik,(ii) gaz gecirimsizligi, (iii) diger hiicre elemanlariyla kimyasal uyumluluk,(iv)
reaksiyon gazlarina karsi yiksek korozyon dayanimi, (v) diger hicre elemanlariyla
termal genlesme uyumu ve(vi) kabul edilebilir maliyet. Bu o6zellikleri karsilayan genel
olarak iki sinif malzeme grubu vardir, seramik ve metalik. Genel olarak seramik

malzemeler tercih edilmektedir. Bunlarin basinda LaCrOs; tipi malzemeler gelir [26].
Akim-toplar malzemelerinde olmasi gereken 6zellikler:

e Disik iyonik iletkenlikle birlikte yliksek elektrik iletkenligi
e Yakita ve havaya karsi kimyasal stabilite

e Termal genlesmesinin diger parcalarla ayni olmasi

e Yiiksek mekanik dayanim

e Yuksek termal iletkenlik

Akim-toplar malzemelerinin KOYP lerinde iki 6nemli roll vardir. Bunlar hiicreler arasi
iletkenligi saglamak ve hicre yiginlari igerisinde gaz ayrimini saglamaktir. Bu ylzden
akim-toplar malzemelerinin diger hiicre bilesenleriyle uyumlu olmasi ve oksitleyici ve

redlikleyici gazlara karsi kararli olmasi gerekir [24][33].

Akim-toplar malzemesi olarak kullanilan iki tip malzeme vardir. Bunlar yiiksek
sicakhklarda kullanilan seramik malzemeler ve orta sicakliklarda da kullanilan metalik
malzemelerdir. Seramik akim-toplar malzemeleri olarak dncelikle katkili lantan (La, Sr,
Ca)(Cr, Mg)Os ve itriyum kromit (Y, Ca)CrOs kullanilir. Bu malzemelerin elektrik
iletkenlikleri artan sicaklikla birlikte artar. Kullanilan katkilar kimyasal stabiliteyi ve
istenen termomekanik ozellikleri saglar. Seramik malzemelerin en blylk dezavantaji
ise yuksek maliyet ve kirilganhgini artiran diger malzemelere gore rijitliginin daha
ylksek olmasi verilebilir. Dusuk islem sicakliklarinda metalik malzemelerin kullanimi
daha uygundur. Seramik malzemelere gére metal alasimlari daha ucuz ve uygulanmasi
daha kolaydir. En uygun metalik akim-toplar malzemeleri ferritik paslanmaz celiklerdir.

Cunkli termal genlesmesi zirkon elektrolite yakindir. Yiksek islem sicakliklarinda
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metalik malzemelerin en bulylk problemi korozyondur. Bunu 6nlemek igin krom
kullanilir. Fakat ylksek sicakliklarda kromun buharlagsmasi s6z konusudur. Dolayisiyla
elektrot zehirlenmesi gorilir. Bu da lantan stronsiyum katkili mangan veya kobalt gibi

perovskit ile akim-toplar malzemesinin kaplanmasiyla 6nlenebilir [33][34].

3.2 KOYP Uretim Yoéntemleri

Kati oksit yakit pilleri (KOYP) genellikle pahali ve ileri teknoloji proseslerle
uretilmektedir. ilk zamanlar biriktirme teknikleri, presleme ve sprey teknikleri
uygulanirken, son vyillarda serigrafi, daldirma kaplama ve dokim yontemleri

uygulanmaya baslanmistir.

3.2.1 Slip Dékiim

Slip dokiim yéntemi, basit bir yontem olup esas olarak her boyut ve sekildeki parca
Uretimi icin uygundur. Ancak, pisme esnasinda ¢ekme miktari tipik olarak %25-30
mertebesinde olup; bu durum nihai Griiniin boyut tahmininde gliclik yaratmaktadir.
Slip dokim yodntemiyle oksijen sensor Uretimi, laboratuvar capl arastirmalar icin
gerceklestirilmektedir.
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Sekil 3.6 Slip dokiim yonteminin sematik gosterimi
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Slip dékiim seramige has bir kaliplama ydontemi olup ¢ok uzun bir kullanim tarihine
sahiptir. Slip dokim ile sekillendirme prosesinde, hazirlanan ¢amur, algi kaliplara
dokilmektedir. Camurdaki su, gozenekli algi kalip tarafindan emilmektedir. Slip
dokiimde ¢amur, seramik toz, sivi (su veya organik) ve prosese yardimci olacak katkilar
bilyali 6gutlcl veya bir baska karistiricida karistirilarak hazirlanir. Bu sekilde en yliksek
oranda kati iceren ve yeterli akiciliga sahip ¢amur hazirlanmis olur. Slip hazirlamada
kullanilan tozun tane iriligi ve dagilimi 6nemli faktorler oldugundan iyi kontrol edilmesi
ve aglomerasyonun olmamasi istenir. Bunu saglamak igin slip birka¢ saat sireli
ultrasonik islemden gegirilmeli, iyi bir asilti elde edilmesi igin uygun elektrolit ilavesi

yapilmalidir.

Slip dékim birka¢ asama gerektiren yavas bir proses oldugundan ydontem prototip
calismalarda ve kisa sireli Uretim donemlerinde kullanilmaktadir. Slip doékimu
hizlandirmak icin basing uygulanabilir. Bu durum basingh slip dokiim adini alir. Bu
yontemle sekillendirilen parcalar daha az su icerdiginden kuruma kicilmeleri daha az
olmakta dokim siiresi ise 1-2 saatten 20 dakikaya kadar diismektedir. Sekil 4.1 ‘de slip

dokiim yontemi ile sekillendirmenin sematik gésterimi verilmistir [35].

3.2.2 Serit D6kiim

Gunlmuzde ince serit veya plaka halindeki seramiklerin Gretiminde kullanilan serit
dokim yontemi elektronik seramik endistrisinin en 6nemli proseslerinden birisidir.
Serit-dokim yonteminde bilesim, seramik toz ¢oOzlicli, dagitici, plastiklestirici ve
baglayicidan olusmaktadir. Once seramik toz, ¢dziicli, dagitici ve yizey islatici maddeler
24 saat karistirilarak duistk viskoziteli camur elde edilir. Daha sonraki karistirma ve
homojenlestirme asamasinda plastisiteyi artirici katki maddeleri ve baglayici malzeme
katilarak 24 saat daha karistirma islemi yapilir. iki asamali karistirma dagilimin iyi
olmasi ve baglayici sistemin 0Ozelliklerinin bozulmasini 6nlemek icin uygulanir.
Karistirma islemi sonunda camur isitilir, stiziiliir, havasi alinarak ¢éziictide ¢6zlinmeyen,
diiz bir ylizeye yayilir ve solvent ugurularak biinyeden uzaklasmasi saglanir. Bu islemler
Uretim Olceginde icinde hareketli bir konveyor sistemi, hava (fleyen kurutma sistemi,

Isitict sistemi, dokim Unitesi, seridi siyiran sistem ve seridi saran makara ihtiva eden
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surekli dokim makinesinde gergeklestirilir. Kurutma isleminden sonra, serit ya

makaraya sarilir veya kullanim amacina uygun boyutlarda kesilir.

yas seramik film doktor blade

kurutma serit dokim camuru

cam plaka

Sekil 3.7 Serit dokiim yonteminin sematik gosterimi

Bu yontem 0.01-1 mm inceliginde cok tabakali elektronik paketlerin, elektronik devre
althklari ve ¢ok tabakal kapasitorlerin tiretiminde kullaniimaktadir. iki boyutlu parca
Uretimine imkan saglamasi, ylizey parlakhgi kontroliniin zor olmasi, pisirme sirasinda
organik baglayicinin  buharlasarak ylizeyde pdrizler olusturmasi yontemin

dezavantajlaridir. Sekil 3.7'de serit dokiim yontemi gorilmektedir [35].

3.2.2 Presleme Metodu

Seramik Uretim yontemleri arasinda CIP (soguk izostatik presleme) ve HIP (sicak
izostatik presleme) gibi yiksek yogunluklu malzeme Uretimine olanak olmasina karsin
son zamanlarda KOYP (retimi icin pek tercih edilmemektedir. Bunun diger bir nedeni
de Uretim maliyetlerini dlstrecek ve verimliligini artirmak amaciyla KOYP bilesenlerinin
artik daha dusiik kalinlarda tretilmesidir. Ornegin anot destekli bir hiicre icin bundan
10 yil 6ncesine kadar 1 mm kalinhkta Uretilen anot tabakasi artik ~300 um’ye varan
incelikte Uretilmektedir. 800 um’den daha kalin Ulretilen seramik tabakalari igin
presleme uygun iken daha ince uygulamalar icin serit dokiim prosesiyle Uretim daha
uygundur. Fakat blyuk pil sistemleri (stack) icin Uretilen destek katmanlari kimi
zamana 1-1,5 mm kalinlarda oldugundan 6zel gelistirilmis toz karisimlari ile 100°C de

yapilan presleme islemleri daha etkili olacaktir [31].
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Sekil 3.8 Presleme metodu

Yiksek yogunluklu seramik Uretim yontemlerinden olan preslemenin sicak, soguk,
soguk izostatik (CIP) ve sicak isostatik (HIP) gibi uygulama tirleri vardir. Diger KOYP
Uretim yontemlerine gore i1sitma, kaliplama, presleme ve kaliptan ¢ikarma gibi ayri

islem basamaklarina gerek olmasindan dolayi kiilfetli bir prosestir.

3.2.3 Ekstriizyon

Seramik endstrisinde tek eksende stirekli formada uzayan yapilarin tretiminde siklikla
kullanilan ekstriizyon teknigi borular, tipler, ticgen, dortgen vb. prizmalarin tGretiminde
sikhkla uygulanmaktadir. KOYP (retiminde ekstriizyon genellikle Siemens tarafindan
gelistirilen tubuiler katot destekli hiicreler ve Rolls-Royce tarafindan gelistirilen flat
tlbdler dizayndaki hiicrelerin Giretiminde uygulanmaktadir. Planar KOYP bilesenlerinde

uzunluk/kalinlik oranin kisith olmasindan dolayi uygulanmasi pek mimkiin degildir.

Genelde su bazll plastiklerde karistirilan tozlarin sekillendirilmesi sonra kuruma
asamasinin mimkin oldugunca kisa olmasi icin su miktarinin azaltarak metilseliiloz,

poliakrilamid, polivinil-alkol vb. suda c¢6ziinen baglayicilar kullanilir. Ekstrizyonla
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dokim yontemleri arasindaki temel fark hazirlanan bilesimin viskozitesidir. Ekstriizyon
hazirlanan karisimin viskozitesi dokiim yontemlerindekinin yiizlerce kati mertebesinde

fazladir [26].

Karisim

Sekil 3.9 Basit bir ekstriizyon prosesinin sematik gosterimi

Sekil 3.9’da goriilen ektriizyon prosesinde hazirlanan ekstriizyon karisimi kalibin
icerisine uygun miktarda yerlestirilir. Mandrelin itilmesiyle kalip ve mandrel arasinda
kalan karisim ici bos tiip seklini alir. Oda sicakliginda kurutulan yas parca sinterlenerek

istenilen katman Gretilir [37].

3.2.4 Haddeleme (Calendering)

Haddeleme iki ya da fazla plaka ve seridin en az iki merdane arasinda sikistirilarak
birlestirmesidir. Serit dokiim veya benzeri bir metotla Uretilmis farkh bilesim veya
Ozellikteki substrat veya fonksiyonel tabaka seritleri merdaneler arasinda
haddelenerek tek bir sirekli katman elde edilir. Normalde farkh kalinliklarda Bu
teknikle farkh vyapidaki elektrot plakalari birlestirilerek elektrotun o6zellikleri
gelistirilebilecegi gibi elektrot ve elektrolit seritleri birlestirilerek tek sinterlemeyle yari

hiicre Uretilebilir [26].
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HADDELEME HADDELEME

Elektrot destekli
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Elektrot
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Elektrot
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VE SINTERLEME

TV A §

Sekil 3.10 Haddeleme yénteminin sematik gosterimi

3.2.5 Merdane(Roller)/ Perde(Curtain) Metodlari

Seramik Uretim yontemleriyle Uretilmis substrat tabakasi Uzerine elektrot veya
fonksiyonel katman kaplanmasi igin uygulanan seri imalat prosesidir. Merdane
kaplama yonteminde dnceden uretilmis (genellikle serit dokiim yontemiyle) substrat
destek merdaneleri lzerinde sabit hizla hareket eder. Substrat ylizeyi seviyesinde
bulunan genellikle metalden yapilmis ve plastik gegirgen tabakayla kaplanmis olan
silindirik kaplara da kaplama merdanesi denilir. Kaplama merdanesi altindan gecen
substrat yilzeyi merdane icindeki slispansiyonla kaplanir. Substratin hareket hizi,
kaplama merdanesinin capi ve slispansiyonun viskozitesine bagli olarak kaplama

kalinhig 5-50 um arasinda ayarlanabilir.

Kaplama
0 Merdanesi
Substrat \._‘ Kaplama
| | | | | ] | | | | | L | | |
—_— >

Hareket Yonii

Destek Merdaneleri

Sekil 3.11 Merdane(Roller) yonteminin sematik gésterimi
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Perde (Curtain) kaplama yonteminde destek merdaneleri lzerinde hareket eden
substrat Uzerine belirli bir mesafeden kaplama silispansiyonu dokilerek substratin
kaplanmasi saglanir. Substratin yanlarindan doékilen fazla slispansiyon destek

merdanelerinin altindaki bir haznede toplanir [26].

Siispansiyon
Tanki

Kaplama Siispansiyonu

Kaplama
Substrat P

Hareket yonii
Artan Slispansiyon v

Destek Merdaneleri

Sekil 3.12 Perde(Curtain) yonteminin sematik gdsterimi

3.2.6 Serigrafi (Screen Printing)

Cok eski ve basit bir yontem olan serigrafi son yillarda ileri teknoloji seramikleri
Uretimde uygulanmaktadir. Viskozitesi oldukca bir seramik sispansiyon c¢o6zlicl,
baglayici ve plastiklestirici gibi organik bilesenlerle karistirilir. Céziict olarak su veya
alkol kullanilir. Terpineol, etil seliiléz, polivinil bitral vb. baglayici ve plastiklestiriciler

kullanilmaktadir [38].

Yiksek viskoziteye sahip slispansiyon gozenekli bir 6rtl Uzerinden sert bir plaka ile
ortiinin altindaki substrat ylizeyine gecmeye zorlanir. Substrat ylizeyinden biriken
sispansiyon kurutulup sinterlenir. Serigrafinin tekrar sayisi ile kalinlik kontroli
saglanabilir. Yapilan calismalarda 30 um — 100 um arasi kalinliklarda elektrolit katmani

elde edilmistir [39].

3.2.7 Daldirma Kaplama (Dip Coating)

Yas kaplama tekniklerinden Dip Coating uygun maliyetli ve kolay uygulanabilir olmasi
sayesinde yaygin kullanilan bir tekniktir. Gozenekli substrat kaplanacak tozlarin uygun
bir c¢ozeltide dagitilmasiyla hazirlanan sispansiyon icine daldirarak kaplanir.
Sispansiyondaki sivi substratin gézeneklerinden gecerken kapilar kuvvetler sebebiyle
partikiller yiuzeydeki gbzeneklerde birikir. Kaplama tozlarinin tane boyuunun

36



kiglltilmesi kaplama o6zelliklerini gelistirir. Nano tozlarin kullanilmasi anot destekli

KOYP’lerde Ug faz bolgesinin arttirdigi yapilan ¢alismalarda gorilmustur [41].

8YSZ Siispansiyonu

™ NiO-YSZ Substrat

\ Kangtirici

Sekil 3.13 Dip coating yontemi

Gozicu sivi igerisindeki bir miktar dispersant ve baglayici gibi organiklerle karistirilan
kaplama tozlari ile sispansiyon hazirlanir. Hazirlanan slspansiyon igerisindeki toz
partikillerinin ¢okelmemesi icin ultrasonik veya benzeri bir yontemle sirekli olarak
hareketli tutulur. Kaplanmasi istenilen poroz substrat banyo icine daldirilarak istenilen
kaplama kalinligi elde etmeye yetecek kadar bekletilir. Substratin tek yilzeyinin
kaplanmasi istenildiginden diger ylizeyi mum veya bant benzeri bir malzeme ile
kaplanarak slispansiyon ile temasi engellenir. Yeterli slire silispansiyonda bekletilen
substrat cikartilarak kurutulur. Organik yakma ve sinterleme islemlerinden sonra
istenilen morfoloji elde edilir. Organik yakma isleminde kaplama slispansiyonundan

gelen organikler ve substrat ylzeyindeki bant/mum yakilarak uzaklastirilir [42][43].

3.2.8 Elektroforetik Kaplama Yontemi (EPD)

Koloidal (iretim prosesi olan elektroforetik kaplama yonteminin en 6nemli avantaji kisa
proses siiresi ve kaplanacak substratin geometrisinin 6nemli olmamasidir. Seri tGretime
uygun bu teknikte stispansiyon icindeki elektrik yikli toz parcaciklar dogrusal akimla
iletken bir ylizeyde biriktirilirler. Hazirlanan sispansiyonda genellikle organik
baglayicilar kullanilmayarak sadece aseton veya alkol tirevi cozicilerle hazirlanir.

Bunun sayesinde sinterleme Oncesinde baglayici yakma islemine gerek vyoktur.
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Potansiyel farki degistirerek kaplama kalinhgi ve hizi kontrol edilebilir. 1 mm/dk. gibi
ylksek biriktirme hizlarina ulasilabilir [44][45][47].

kursun kablolar
¥\

Paslanmaz
celik

Grafit Bant

L-Substrat

DC Glig Paslanmaz Celik
Kaynagi /’ Elektrot

Lo
] \ \\ Paslanmaz
EPD Siispansiyonu \ Celik Kablo

Yalitkan Tiip Kihf

Sekil 3.14 EPD yonteminin uygulanmasi

3.2.9 Atmosferik Plazma Sprey (APS)

Atmosferik Plazma Sprey (APS) yontemi diger lretim yontemlerine gore hizh ve
uygulanmasi kolay bir prosestir. Konvensiyonel kaplama tekniklerinin aksine yliksek
sicaklikta sinterleme islemine gerek yoktur. Boylelikle Gretim siresi kisalirken farkh
katmanlar arasinda istenmeyen fazlarin olusmasi engellenmis olur. Spreyleme
parametrelerini kontrol edilerek kaplama kompozisyonu ve morfolojisi ayarlanabilir,

istenildiginde daha genis ylzeylerde kaplama yapilabilir [47].

Plazma gaz + Akim
Su Sogutmali Anot

Katot |

Kaplama

" Substrat
lzalatér Toz Besleyici o

Sekil 3.15 APS yontemi ile kaplama

Zaman kaybettirren sinterleme asamasina gerek olmamasina ragmen APS yéntemiyle

ne tam yogun(porozitesiz) elektrolit Gretmek ne de istenilen homojen porozite
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dagilimina sahip elektrot Gretmek kolay degildir. Bu prosesle uretilen malzemelerin
icinde mikro catlak olusumu ve heterojen dagilimli porozite olusumu kaginilmazdir

[48][49].

APS ile Uretilen KOYP hiicrelerinin elektro-kimyasal performansi genellikle 200
mW/cmZ'yi gecmemektedir. Ancak 2007 yilinda VaBen vd. tarafindan yapilan ¢alismada
FeCr alasimi lizerine APS ile uygulanan Ni/YSZ-YSZ KOYP hiicresiyle 500 mW/cm? ye

ulasan performans degerleri elde edildi [50].

3.2.10 Buhar Biriktirme Yontemleri

3.2.10.1 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) adindan da anlasildigi gibi en az bir buhar fazinin
kimyasal olarak biriktirildigi kaplama prosesidir. Buhar fazindaki triin gaz kaplanacak
altlik malzemesi(substrat) ylizeyine yonlendirilir. Substrat tarafindan adsorbe edilen
kaplama malzemesi kimyasal reaksiyon sonucunda ylizeyinde kati bir kaplama tabakasi
olusturur. CVD elektronik malzemelerin Uretiminde siklikla kullanilan Gretim metodu
olmasinin yaninda yapilan gelistirmeler sayesinde KOYP bilesenleri Uretiminde de

siklikla uygulanmaktadir.

Buharlagtinc A
Kaynak A

Tasiyici Gaz

I Oksijen

Vakum sistemi

Firin /

1 i
= (== /0
Isil-gift |
a T -“- - "r"\ e

-~ LE 1\"“- Ei_;‘ "= Kaynak B
Reaktér Substrat

{Kuvars Cam) Buharlastirc1 B

Sekil 3.16 CVD metodu

ZrCl4 ve YCls gibi halojenler veya metal-alkoksitler ve B-diketonlar gibi organik bilesikler
de baslangic malzemesi olarak kullanilabilirler. Kaplanan film kalinligi substrat sicakhgi
ve buharlasma oranina bagl olarak 1-10 um/saat hizlarda olabilmektedir. CVD pahal
bir teknik olmasina ragmen uniform, saf ve yapisma kabiliyeti ylksek kaplamalar

Uretmek icin verimli bir tekniktir. Diger biriktirme tekniklerine nazaran uygulamasi
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daha kolay bir tekniktir. Fakat ylksek sicaklik gereksinimi, halojenlerin gibi korozif
gazlarin olusmasi ve diisiik imalat hizi gibi olumsuz 6zellikleri sebebiyle genellikle diger

Uretim yontemleri tercih edilmektedir [3].

3.2.10.2 Elektron Demeti- Fiziksel Buhar Biriktirme (EB-PVD)

Fiziksel buhar biriktirme yontemleri stikometri, porozite ve mikro yapi iyi kontrol
edildigi ince film kaplamalara olanak tanimasina karsin oksit filmlerde dusik kaplama
hizi gibi dGnemli bir dezavantaja sahiptir. Fakat Elektron Demeti-Fiziksel Buhar Biriktirme
teknigi bu sorunun Ustesinden gelinmistir. Elektron demeti glicli, proses basinci,

substrat sicakhigi vb. bircok parametre ile kaplamanin yapisi degistirilebilir [52][53].

Tipik bir kaplama metodu olan EB-PVD(Electron Beam—Physical Vapor Deposition)
teknigi E.D. Paton Welding Institute tarafindan maliyeti 40 yil 6ncesine gore 1/10
oranina indirilen ekipmanlar sayesinde [51] mikro-pordz kaplamalar icin uygun bir
teknik haline gelmistir. Yiksek biriktirme oraniyla substrat ylizeyine yapisma kabiliyeti
ylksek kaplamalar genis alanlara uygulanabilmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde EB-PVD
geleneksel yas kimyasal tekniklere alternatif olmustur. EB-PVD teknigiyle Ni-YSZ anot
kaplama yapilirken Ni ve YSZ ingotlar kullanilarak %5-15 oraninda porozite elde

edilmistir [54].

Vakum Oda Hareketli Substrat Tutucu
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Sekil 3.17 Elektron demeti- fiziksel buhar biriktirme metodu (EB-PVD)
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3.2.10.3 Elektrokimyasal Buhar Biriktirme (EVD)

Westinhouse tarafindan gelistirilen EVD teknigi aslinda modifiye edilmis bir CVD
prosesidir. iki asamall proseste poroz substrat proses hiicresini ikiye ayirmaktadir.
Subtratin bir tarafinda metel bilesikleri, diger tarafinda ise oksitleyici (genellikle su
buhari) gaz yuklenir. Normal bir CVD prosesi olan ilk asamada metal klorir gazlari
substrat ylzeyindeki bosluklari doldurarak ylizeydekati bir katman olusturur. Subtratin
diger tarafindan gelen oksitleyici gaz ortamndan kaplama icine yayilan O iyonlari

kaplama tabakasini oksitleyerek yizey siirekli bir oksit filmi olusmasini saglar.

(a) (b)

Ar +ZrCla 4YCla l Ar + MeClx l

poroz

hava + H20 T hava + H.0 T

Sekil 3.18 (a)EVD prosesinin sematik gdsterimi (b) subtrat ylizeyinde metal oksitlerin
olusmasi

Sekil 3.18’de goriilen EVD prosesinde ylizeyde yogun YSZ tabakasi sgalanmistir. Proses
sicakhgi, substrat goézeneklerinin morfolojisi ve kimyasal parametrelere bagli olarak

kaplama kalinligi hizi 2,8-52 um/saat araliginda olabilmektedir [3].
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Elektrolit Gretimi icin %8 mol Y,0; ile stabilize edilmis ZrO, karisimi, “8YSZ” tozlari
ABD’de yakit pili cihazlari ve malzemeleri satan Fuel Cell Materials firmasindan tedarik

edildi.

Anot Uretimi icin, Fuel Cell Materials, ABD firmasindan alinan agirlikca %40 NiO ve %60
8YSZ ‘den olusan “Ni/YSZ” tozlari kullanildi.

Katot tozlari olarak Fuel Cell Materials, ABD firmasindan “LSMYSZ-P” tozlari kullanildi.

LSMYSZ tozlari agirlikca %50 (Lag.goSro.20)0.9sMNn0O3, %50 8YSZ'den olusmaktadir.

Serit dokim sollisyonu Materials Science Engineering (MSE), Gebze firmasindan

tedarik edilen “TC-S1” kullanildi.

Anot ve katot yapisinda porozite olusturmak icin misir nisastasi anot ve katot dokiim

¢amurlarina ilave edildi.

Karadeniz Teknik Universitesi’nde Malvern Mastersizer 2000 cihazi ile tane boyutu

analizleri yapildi. Coziici olarak saf su kullanildi.
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Sekil 4.1 Malvern Mastersizer 2000

Diferansiyel taramali kalorimetrik test icin Yildiz Teknik Universitesi’nde Perkin Elmer

marka Pyris 6 Differential Scanning Calorimeter DSC cihazi kullanildi.

Sekil 4.2 DSC cihazi

Sinterlenen tiim numuneler Karadeniz Teknik Universitesi’'nde Zeiss marka EVO LS10
tarama elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey ve kirik ylizey yapisi incelendi ve Brunker

1,23 eV EDX sistemiyle EDX analizi yapildi.
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Sekil 4.3 Tarama elektron mikroskobu

Sinterleme islemleri 1200 C”ye kadar isitma rejimi kontrol edilebilen Protherm PTF
12/100/700 tiip firinda, 1350 ve 1450 C° sinterlemeleri isitma rejimi kontrol
edilmeksizin Protherm 70/300/1000 tup firinda yapildi.

Sekil 4.4 Protherm 70/300/1000 tiip firin
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Sekil 4.5 Protherm PTF 12/100/700 tip firin

Dokiim camurlan Yildiz Teknik Universitesi’nde MSE marka bilyali degirmende 3 mm

capli zirkon bilyeler kullanilarak karistirildi.

Sekil 4.6 Bilyali degirmen
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Serit dékiim Yildiz Teknik Universitesi’'nde MSE marka TC-200 Tape Caster serit dokim

cihazinda polietilen film (izerinde yapildi.

Sekil 4.7 MSE TC200 Tape Caster

Tez kapsaminda yapilan calismalarda “Ni/YSZ anot — YSZ elektrolit” (anot destekli) ve
“LSM-YSZ katot — YSZ” (Katot destekli) seklinde 2 farkli yari hiicre uretilerek bu
bilesenlerin 6zellikleri arastirilmistir. Destek katmanlari anot ve katot plakalari serit
dokim yontemiyle Gretilmistir. 3 farkh sicaklikta sinterlenen substratlar tzerine %8
mol Y,03 ile stabilize edilmis Zirkonya (8YSZ-n, Fuel Cell Materials, USA) slip dékiim
yontemi uygulanarak kaplanmistir. Elektrolitlerin kaplanmasi i¢in uygulanan slip dokim
yonteminde kalip yerine subtratin gézenekli yapisindan faydalaniimistir. Her bir yari
hlcrenin Uretimde uygulana is akis diyagrami Sekil 5.8’de goriilmektedir. Diyagramin

son 2 basamag elektrolit tiretim asamasini kapsamaktadir.
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Dokiim Camuru Hazirlama

|

Degirmende Karistirma
1 L
N/
Ultrasonik Gaz Giderme

W/

Serit Dokiim

V4

Isitma

NV

Haddeleme

\/

Sinterleme (elektrot)

AV

Slip Dokiim

A4

Sinterleme (elektrolit)

Sekil 4.8 is akis diyagrami

Dokiim Camuru Hazirlama: Anot ve katot Uretimi icin seramik tozlari, baglayici ve
¢Ozlicli sistemi olan TC-S1 soliisyonu ile etil alkol ve misir nisastasi uygun oranlarda

karistirilarak serit dokiim camuru hazirlanmistir.

Degirmende Karistirma: Hazirlanan dékiim ¢amuru plastik bir kaba konularak kabin
2/3’4G 3mm capta zirkon bilya olacak sekilde bilyali degirmende 4 saat boyunca

karistiriimistir.

Ultrasonik Gaz Giderme: Bilyali degirmenden alinan ¢amur bilyalardan ayrildiktan

sonra ultrasonik karistiricida 5dk. Hava kabarciklarinin uzaklasmasi icin bekletilmistir.
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Serit Dokiim: Hazrilanan serit dokiim g¢amuru, serit dokiim cihazinda polietilen film
Uzerine dokulmustir. Doktor bigagin bigak agikhgi 40um, ilerleme hizi da 4m/dk. Olarak

ayarlanmistir.

Isitma: Serit dokim sonrasinda bir gece boyunca oda sicakliginda kurumasi igin
bekletilen seritler polietilen filmden ayrildiktan sonra 28 kat olacak sekilde Ust Uste

konulmustur. Seritlerin birbirleriyle yapismasi icin etiivde 80°C’de 30 dk. bekletilmistir.

Haddeleme: Uretilen film katmanlari nihai kalinlk 0,75mm olacak sekilde 4 paso

haddelenerek 15 mm * 15 mm ebatlarinda kesilmistir.

Sinterleme: Kesilen plakalar 1200°C’de isitma rejimi kontrolli olarak tip firinda
sinterlenmistir. 1200°C’de sinterlenen plakalarin bir kismi 1350°C ve 1450°C

sinterlenmistir.

Slip Dokiim: Uretilen anot ve katot plakalar lzerine hazirlanan slip dékiim ¢amuru
dokilerek elektrolit katmani olusturulmustur. Oda sicakhginda kurutulduktan sonra 30

dk. 120°C’de isitilmistir.

Sinterleme: Slip dékim ile Uretlen vyari hiicreler 1200°C’de kontrollii rejimde

sinterlendikten sonra 1350°C ve 1450°C’de sinterlenmistir.

4.2 Anot Uretimi

Anot destekli yari hiicrelerin Uretilmesi icin ilk asama olarak serit dokiim yéntemiyle
poroz anot plakalari tretildi. Dokiim ¢amuru hazirlanirken dékiim basina 30 gram %40
NiO %60 YSZ iceren Ni/YSZ (Fuel Cell Materials, USA) tozlari kullanildi. Anot
tabakasindan istenilen poroziteyi saglamak amaciyla 1,5 gram misir nisastasi camura
ilave edildi. Camurda ¢0Ozlici olarak 30 gram etil alkol, baglayici ve plastiklestirici
karisimi serit dokiim solliisyonu (TC-S1, Material Science Engineering, Gebze) birlikte
karistirildi. Camur bilesimindeki tim malzemeler plastik bir kaba konularak 3 mm
captaki zirkon bilyalar ile 4 saat karistirildi. Bilyali degirmende karistirilan dokim
¢camuru elek yardimiyla bilyalardan ayrildiktan sonra icerisindeki hava kabarciklarin

uzaklastirilmasi amaciyla 15 dakika ultrasonik karistirici bekletildi.
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Cizelge 5.1 Anot dokiim ¢gamuru bilesimi

Malzeme Agirlik (gr)
Ni/YSZ 30
Misir nigastasi 1,5
TC-S1 20
Etil alkol 30

Viskozitesi metal kasik ile kontrol edilen camur serit dokiim makinasinda doctor
blade’in haznesine dolduruldu. Doctor blade’in bicak acikhgl 40um olarak ayarlanarak
4m/dk. hizla polietilen film Gzerine dokuldi. Dokilen seritler kurumasi icin 1 gece

boyunca serit dokim cihazi icerinde bekletildi.

1200 C°;
5 C/dk
x
=
S
“ s00cC°.
2 c/dk
5 7 9
Slre(saat) s

Sekil 4.9 Anot sinterleme rejimi

Serit dokiim cihazindan c¢ikarilan filmler kesilerek 28 kat olacak sekilde anot katmanlari
olusturuldu. Katmanlar kurutmak ve katmanlarin yapismasi icin etiivde 80 °C’de 30 dk.

isitildi. Daha sonra ikiz merdaneli haddede son cikis kalinligi 0,75mm olacak sekilde 4
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paso haddelendi. Haddelenmis anot plakalari 15mm*15mm boyutlarda kesilerek

sinterlendi.

Sinterleme rejimi hazirlanan dokiim c¢amurundaki organik bilesiklerin blinyeden
ayrilirken yapiyr bozmamasi icin 2 °C/dk 1sitma hiziyla 600 °C ‘ye kadar yavas isitildi.
600 °C’den 1200 °C’ye kadar 5 °C/dk isitma hiziyla isitildiktan sonra 1200 °C’de 2 saat

sinterlemek amaciyla bekletildi.

Sinterleme sicakliginin anot yapisi lzerindeki etkisini incelemek ama amaciyla 2 farkh
sicaklikta daha sinterleme isleme yapildi. 1200 °C’de sinterlenen numunelerde secilen

bir grup 1350 °C’de 2 saat sinterlendi, baska bir grup ise 1450 °C’de 2 saat sinterlendi.

4.3 Katot Uretimi

Katot destekli yari hiicrelerin Gretilmesi icin ilk asama olarak serit dokiim yontemiyle
poroz katot plakalari Gretildi. Dokiim ¢camuru hazirlanirken dokiim basina 30 gram %50
(Lap.80Sr0.20)0.95sMn03, %50 8YSZ iceren LSMYSZ (Fuel Cell Materials, USA) tozlari
kullanildi. Anot tabakasindan istenilen poroziteyi saglamak amaciyla 1,5 gram misir
nisastasi camura ilave edildi. Camurda baglayici ve plastiklestirici karisimi serit dokim
solisyonu (TC-S1, Material Science Engineering, Gebze) etil alkol ilave edilmeden

kullanildi.

Cizelge 5.2 Katot dokiim ¢camuru bilesimi

Malzeme Agirlik (gr)
LSMYSZ 30
Misir nisastasi 1,5
TC-S1 30

Camur bilesimindeki tim malzemeler plastik bir kaba konularak 3 mm captaki zirkon
bilyalar ile 4 saat karistirildi. Bilyali degirmende karistirilan dokim camuru elek
yardimiyla bilyalardan ayrildiktan sonra icerisindeki hava kabarciklarin uzaklastiriimasi
amaciyla 15 dakika ultrasonik karistirici bekletildi. Vizikozitesi metal kasik ile kontrol

edilen camur serit dokiim makinasinda doctor blade’in haznesine dolduruldu. Doctor
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blade’in bigak agikligi 40 um olarak ayarlanarak 4 m/dk. hizla polietilen film Gzerine
dokalda. Dokulen seritler kurumasi igin 1 gece boyunca serit dékiim cihazi icerinde

bekletildi.

Serit dokiim cihazindan ¢ikarilan filmler kesilerek 28 kat olacak sekilde anot katmanlari
olusturuldu. Katmanlar kurutmak ve katmanlarin yapismasi icin etiivde 80 °C’de 30 dk.
isitildi. Daha sonra ikiz merdaneli haddede son ¢ikis kalinhgl 0,75 mm olacak sekilde 4

paso haddelendi. Haddelenmis anot plakalari 15 mm * 15 mm boyutlarda kesilerek

sinterlendi.
1200 C°;
5 C/dk
-
™
S
“ s00cC°.
2 C/dk
5 7 9
Slre(saat) s

Sekil 4.10 Katot sinterleme rejimi

Sinterleme rejimi hazirlanan dokiim c¢amurundaki organik bilesiklerin blinyeden
ayrilirken yapiyl bozmamasi icin 2 °C/dk 1sitma hiziyla 600 °C ‘ye kadar yavas isitildi.
600 °C’den 1200 °C’ye kadar 5 °C/dk isitma hiziyla isitildiktan sonra 1200 °C’de 2 saat

sinterlemek amaciyla bekletildi.
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Sinterleme sicakliginin katot yapisi Gzerindeki etkisini inecelemek ama amaciyla 2 farkh
sicaklikta daha sinterleme isleme yapildi. 1200 °C’de sinterlenen numunelerde segilen

bir grup 1350 °C’de 2 saat sinterlendi, baska bir grup ise 1450 °C’de 2 saat sinterlendi.

4.4 Elektrolit Uretimi

Elektroilt Gretimi icin %8 mol Y,0; ile stabilize edilmis zirkon (8YSZ, Fuel Cell Materials,
USA) tozlari TC-S1 ve etilalkol ile karistirilarak hazirlandi. 1200 °C ‘de sinterlenmis anot
ve katot plakalari Uzerine hazirlanan slip dokiim ¢amuru pipet yardimiyla doékulda.
Anot ve katot substratlarin yapisindaki gézenekler camur icerisindeki siviyi emerek
substrat yilzeyinde kati partikillerin birikmesini sagladi. Oda sicakliginda 1-2 saat
elektrolit katmanin kurumasi icin beklendikten sonra etiivde 120 °C’de 30 dk.

bekletildi.

Cizelge 5.3 Elektrolit dokiim gamuru bilegimi

Malzeme Agirhk (gr)
8YSZ 15

Etil alkol 15
TC-S1 3

Sinterleme rejimi hazirlanan dokiim c¢amurundaki organik bilesiklerin binyeden
ayrilirken yapiyi bozmamasi icin 2 °C/dk. i1sitma hiziyla 600 °C ‘ye kadar yavas isitildi.
600 °C’den 1200 °C’ye kadar 5 °C/dk. 1sitma hiziyla isitildiktan sonra 1200 °C’de 2 saat

sinterlemek amaciyla bekletildi.

Sinterleme sicakhginin yapi Gzerindeki etkisini incelemek amaciyla 2 farkli sicaklikta
daha sinterleme isleme yapildi. 1200 °C’de sinterlenen numunelerde secilen bir grup

1350 °C’de 2 saat sinterlendi, baska bir grup ise 1450 °C’de 2 saat sinterlendi.

52



4.5 Yapilan Testler

4.5.1 Hammaddelere Uygulana Testler

Deneysel c¢alismalarda uygulanacak proses parametrelerini belirlemek amaciyla
kullanilan hammaddelerin 06zellikleri arastirilmistir. Bu amagla kullanilan seramik
tozlarinin tane boyutu dagilimlari ve kullanilan serit dékiim solisyonun Diferansiyel

Termal Kalorimetri (DSC) analizleri yapildi

4.5.1.1 Tane Boyutu Dagilimi

Kullanilan seramik tozlarinin tane boyutlar, doékim c¢amuru icin hazirlanan
sliispansiyondaki viskozite ve paketlenme kabiliyetinde en etkili parametre olmasindan
dolayr tane boyutu dagilimlarinin bilinmesi gerekmektedir. Bu amagla baslangig¢
malzemesi olan 8YSZ, Ni/YSZ ve LSMYSZ seramik tozlarinin tane boyutlari belirlemek
amaciyla Karadeniz Teknik Universitesi’nde Malvern Mastersizer 2000 cihazi ile tane

boyutu analizleri yapildi. Cézlicu olarak saf su kullanildi.

4.5.1.2 Diferansiyel Termal Kalorimetri (DSC)

Sinterleme esnasinda Uretilen plakalarin blinyesinde ulunan organik bilesenler muhtelif
sicakliklarda yanarak yapidan uzaklagsmaktadir. Bu yanma reaksiyonlarinin hizli olmasi
durumunda vyapidan uzaklasan gaz miktari artarak sinterlenen plakalarin
kcatlamasinina vyapisinin bozulmasina sebep vermektedir. Bu sebeple yanma
reaksiyonlarinin oldugu son sicaklik belirlenerek bu sicakligin biraz Gizerine kadar yavas

Isitma hizinin uygulanmasi kaginilmazdir.

Sinterleme rejimini belirlemek dokiim ¢amurlarinda kullanilan TC-S1 sollisyonu icerdigi
organik bilesiklerin yapidan uzaklasma sicakliklarinin belirlenmesi gerekmektedir.
Yildiz Teknik Universitesi’nde Perkin Elmer Pyris 6 Differential Scanning Calorimeter
DSC cihazi ile kurutulmus anot dokiim ¢amuru analiz edildi. Analiz sirasinda 1sitma hiz

10 °C/dk olarak ayarland.
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4.5.2 Uretilen Malzemelerin Karakterizasyonu

1200 °C, 1350 °C ve 1450 °C sicakliklarda sinterlenen anot ve katot plakalari
Ozelliklerinin belirlenmesi igin sinterleme sonrasindaki boyut degisiklikleri ve
Archimedes prensibi ile porozite oranlarn élctlmistiir. Ug farkh sicaklikta sinterlenen
anot ve katot numunelerinin kirik yuzeyleri, slip dékim yontemiyle elektrolit
uygulanmis yari hicrelerin de hem kirik yizeyleri hem de elektrolit ylizeyleri SEM

analizi yapilarak morfolojileri incelenmistir.

4.5.2.1 Yogunluk Ol¢iimii

Sinterlenen anot ve katot plakalar Archimedes prensibi [55] ile porozite olguldi.

Porozite asagidaki sekilde hesaplanmistir.
Plakanin kuru agirhigi: W1

Plakanin su igindeki agirligi: W2

Su emmis plakanin agirhgi: W3

Porozite: P= (W3-W1) / (W3-W2)

4.5.2.2 Boyut Kiigiilmesi

Anot ve katot Uretim asamalarindan sonra 15 mm * 15 mm ebatlarinda kesilen
numuneler her bir sinterleme isleminden sonra boyutlari dlcilerek % alan degisimleri

hesaplandi.

4.5.2.3 Tarama Elektron Mikroskobu (SEM)

Sinterlenen tim numuneler Karadeniz Teknik Universitesi’'nde Zeiss marka tarama
elektron mikroskobu (SEM) ile ylizey ve kirik ylizey yapisi incelenmistir. Anot ve katot
numenlerinin kirik ylzey goérintilerine bakilarak porozite boyutu, dagilimi ve miktari
gozlemlenmistir. Yizeyleri elektrolit ile kaplanan numunelerin yiizeylerinde cizgisel

EDX analizi yapilarak kaplamanin sirekliligi kontrol edilmistir.
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BOLUM 5

5.1 Tane boyutu Dagilimi

DENEYSEL SONUCLAR

Kullanilan Ni/YSZ, 8YSZ ve LSMYSZ seramik tozlarinin tane boyutu dagilimlari analizleri

yapilarak ortalama tane boyutu degerleri belirlenmistir.

55
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Sekil 5.1 8YSZ tozlarin tane boyutu dagilimi

Sekil 5.1’de tane boyutu dagilimi gorilen elektrolit baslangic tozu 8YSZ'nin ortalama

tane boyutu d(0,5) 22.052um olarak belirlendi. Bu tane boyutu dagilimina sahip 8YSZ

tozlari elektrolit Gretimi icin kullanilacak slip dokiim ¢amurunda kullanilmistir. Tane

boyutu dagiliminin dar bir aralikta olmamasi slip dékiim sonrasindaki yapinin daha iyi

paketlenerek yogun bir yapi elde edilmesine imkan tanimistir.
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Sekil 5.2 Ni/YSZ tozlarin tane boyutu dagilimi

Sekil 5.2’de tane boyutu dagilimi gérulen anot baslangi¢ tozu Ni/YSZ’nin ortalama tane
boyutu d(0,5) 6.078um olarak belirlendi. Anot plakasi lretiminde kullanilan Ni/YSZ

tozlarinin ortalama tane boyutunun 10 um altinda oldugu goérilmastir.

Hacim (%)

8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Tane boyutu (um)

Sekil 5.3 LSMYSZ tozlarin tane boyutu dagilimi

Sekil 5.3'de tane boyutu dagilimi goriilen anot baslangi¢c tozu LSMYSZ’'nin ortalama
tane boyutu d(0,5) 10,270um olarak belirlendi. LSMYSZ tozlarinin tane boyutu

dagiliminin iki farkh alanda oldugu goérilmdstar.
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5.2 DSC Analizi
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Sekil 5.4 DSC egrisi

DSC analizi neticesinde grafikte (Sekil 5.4) okunan son pik yaklasik 450 °C’de gorildi.
Bu grafikten de gorildiugi gibi dSnemli reaksiyonlarin 320 °C’de basladigi gérilmistir.
Sinterleme siirecinde 320 °C — 550 °C arasindaki sicakliklarda biinyeden gaz cikisinin
yogun olacagi belirlenmistir. Bu sebeple yaklasik 500 °C’nin (izerinde yapidan gaz cikisi

olmayacagi belirlendi.

5.3 Porozite Oranlari

Anot ve katot plakalarinda porozite oranlari yakit hiicresinin calismasi esnasinda gaz
gecisinin  verimli olmasini etkiledigi gibi yapilan tez c¢alismasin slip dokim
parametrelerini de etkilemektedir. Bu calismada elektrot liretimin de slip dokim
yontemi uygulanirken kalip vazifesi goren anot veya katot plakalarin porozite
oranlarinin artmasi slip dokiim ¢camuru icerindeki sivi ¢oziiclilerin daha hizli emilmesini

saglamistir.

Archimedes prensibine gore hesaplanan poroziteler Cizelge 5.4’de verilmistir.
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Gizelge 5.4 Anot ve Katot plakalarinin porozite degerleri

Plaka Porozite %
1200 °C’de sinterlenmis anot 42
1350 °C’de sinterlenmis anot 41
1450 °C’de sinterlenmis anot 37
1200 °C’de sinterlenmis katot 35
1350 °C’de sinterlenmis katot 32
1450 °C’de sinterlenmis katot 14

5.4 % Alan Kiiglilmesi

Anot plakalari 1200°C’de sinterlendikten sonra boyutlari ortalama 14,5 mm*14,5mm
olarak olciildii. Katot plakalarinin 1200°C’de sinterlenmesinden élgiilen boyutlari

ortalama 12,85mm*12,85mm olarak hesaplandi.
1350°C ve 1450°C sinterlemeleri sonrasinda kayda deger kiiciilme gériilmemistir.

Anot plakalarinin sinterleme islemleri sonrasi boyut kiclilmeleri %6,5, katot

plaklarininki ise %26,6 olarak hesaplandi.

Anot plakalarinin ilk sinterleme sonrasindaki boyut kigllmesi yapi igerisindeki organik
bilesenlerin yapidan ayrilmasi sonucu olmustur. Ayrica baslangicta Ni/YSZ icerisinde
NiO formunda olan nikelin sinterleme esnasinda rediklenerek metali nikele

dénismesinin de boyut kiiclilmesine sebep oldugu 6ngoérilmuistir.

Katot plakalarindaki asiri kiicilme hazirlanan serit dokiim camurundaki organik bilesen

miktarinin anoda kiyasla fazla olmasindan kaynaklandigi fark edilmistir.
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5.5 SEM Analizleri

Uretilen anot ve katot plakalarinin 1200°C, 1350°C ve 1450°C sicakliklarda sinterlenen

numunelerinin kirik ylizeylerinde SEM analizi yapilarak morfolojileri incelenmisgtir.

Anot ve katot destekli yar hicrelerin 1350°C ve 1450°C sicakliklarda sinterlenen
numunelerinden kirik ylzey ve elektrolit ylzeylerinden SEM analizi yapilarak

morfolojileri incelenmistir.

1350°C'de sinterlenen anot ve katot destekli hiicrelerin numunelerin elektrolit
yuzeylerinde gizgisel EDX analizi yapilarak ylzeydeki elektrolit tabakasinin strekliligi

incelenmistir.

Sekil 5.5 1200 °C sinterlenen anotun kirik yiizey gériintiisi

ilk asama sinterleme olan 1200 °C’de sinterlenen Ni/YSZ anot plakasinin kirik
ylzeyinden 1200X biyltmede ikincil elektron (SE) detektori ile alinan goriinti Sekil
5.5’de goriulmektedir. Porozitelerin homojen dagihmli ve buydklerinin 1-5 pm
araliginda oldugu gorilmektedir. Poroziteler sekil itibariyle dairesele yakin ve

blyuklikleri birbirine yakindir.
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Sekil 5.6 1200 °C sinterlenen katotun kirik yiizey gériintiisi

1200 °C’de sinterlenen katodun SE detektérii ile alinan kirik yiizey goriintiisiinde (Sekil
5.6) porozitlerin homojen oldugu fakat bayukliklerinin degisiklik gosterdigi
gozlemlenmistir. Taneler arasinda sinterlemenin tamamlandigi yapida herhangi
bozulmanin olusmadigi gorilmustir. Ayni sicaklikta sinterlenen anot numunesine goére
kattodaki acik porozite miktarinin daha disiik oldugu ve porozitelerin yapilarinin

anottaki dairesel yapinin aksine yayvan yapida oldugu gorilmiustar.
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Sekil 5.8 1350 °C’de sinterlenen katotun kirik yiizey goriintiisii

61




1350 °C’de sinterlenmis anottan alinan numunenin kirik yizeyinden SEM ikincil
elektron (SE) dedektori ile alinan gorinti 1500X blyitme gorinti alindi (Sekil 5.7).
SEM gorintilerine bakilarak gozeneklerin homojen sayilabilecek dagilimda oldugu

gorilmektedir.

Katot plakalarinin 1350 °C’de sinterlenen numunelerden alinan SEM SE gériintiisi Sekil
5.8‘da gorilmektedir. Gozeneklerin az sayida ve kiigik boyutlu oldugu gorildi. Katot
plakalarindaki goézeneklerin 1200 °C’de sinterlenenlere nazaran dairesellestigi ve

boyutlarinin daha dengeli oldugu tespit edildi.

—

Sekil 5.9 1450 °C sinterlenen anotun kirik yiizey gériintiisi

1450 °C’de sinterlenen anot plakasinda gdzeneklerin diger sicakliklarda sinterlenen
yapilardan ¢ok buyik fark gostermeyerek homojen dagilimda ve dairesele yakin oldugu

Sekil 5.9’da goriilmektedir.
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Sekil 5.10 1450 °C sinterlenen katotun kirik ylizey gériintiisi

Yiksek sicaklikta sinterlenen katot gortntisi Sekil 5.10’da gosterilmektedir. Yapidaki

bozulmalar ve gdzeneklerin kapanmaya basladigi gortlmustar.




; Ni
B T it S -—-_/\/\/W/v\_/\‘—’/h\f‘f\__ﬁ!ﬂw\
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

20 40 60 80 10(
Point number

Sekil 5.11 1350 °C’de sinterlenen anot destekli yari hiicrenin elektrolit yiizey gériintiisii
ve EDX analizi
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Sekil 5.12 1350 °C’de sinterlenen anot destekli yari hiicrenin elektrolit kirik yiizey
goruntusu

1350 °C’de sinterlenen anot destekli yari hiicrenin kirik yiizeyinden cekilen SEM
fotografinda (Sekil 5.12) elektrolit yapisinin o6zellikleri incelendi. Elektrolit ve anot
tabakalar arasinda yapismanin iyi oldugu gorilda. YSZ elektrolit katmaninin yapisinin
sinterleme ile taneler arasi bagin iyi olustugu gorildi. Elektrolit katmaninda

porozitenin varligi tespit edilmistir.

Slip dékiim yéntemiyle uretilerek 1350 °C’de sinterlenen anot destekli yari hiicreden
alinan numunenin elektrolit yilzey gorintisine (Sekil 5.11) bakildiginda ylizey
kalitesinin kotl olmamasina ragmen elektrolit ylizeyinde yikselti farkhliklarinin varligi
tespit edildi. EDX cizgisel analizi ile ylizey boyunca Ni taramasi yapilarak ylizeyde
elektrolit tabakasinin sirekliligi kontrol edildi. EDX analizde tarama vyapilan hat
boyunca Ni'e rastlanmadi. SEM fotografina bakildiginda vylzeyde cukurcuk ve
gozeneklerin c¢ok sayida varligi yapinin olumsuz yonde etkilenecegine isaret

etmektedir.
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ekil 5. e sinterlenen katot destekli yari hucrenin elektrolit yuzey
Sekil 5.13 1350 °C’de si I k d kli ha in elektrolit yu
gorlntisi ve EDX analizi
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1350 °C’de sinterlenen katot destekli yari hiicrenin elektrolit yiizeyinden alinan SEM
fotografi ve EDX analizinden (Sekil 5.13) yizeydeki elektrolit 6zellikleri arastirildi. SEM
fotografinda ylzeydeki yukselti farkhliklarinin gok fazla oldugu gorildi. EDX gizgisel

analizinde LSM igerisindeki Mn taramasi yapildi. Yiizeydeki Mn taramasi sonucunda YSZ

elektrolit tabakasinin strekli oldugu goéruldi.

Sekil 5.14 1350 °C’de sinterlenen katot destekli yari hiicrenin elektrolit kirik yiizey
goruntlusu

Sekil 5.14’de goérillen 1350 °C’de sinterlenmis katot destekli yari hiicrenin kirik
ylzeyinin SEM gorintisinde sol tarafta YSZ elektrolit tabakasi gorilmektedir.
Elektrolit tabakasinin iyi sinterlendigi ve anot tabakasi ile yapismasinin iyi oldugu tespit

edilmistir. Porozitelerin blylik olasina ragmen az sayida oldugu gorilmustir.
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Sekil 5.15 1450 °C’de sinterlenen anot destekli yari hiicrenin elektrolit yiizey gériintiisii

Yiiksek sicaklikta (1450 °C) sinterlenen anot destekli yari hiicrenin elektrolit yiizey
goriantistnden (Sekil 5.15) sinterlemenin verimli oldugu, ylzeyde goriinen cukurlarin

olmasina ragmen yapinin dengeli oldugu gorilmektedir.

Sekil 5.16 1450 °C’de sinterlenen anot destekli yari hiicrenin elektrolit kirik yiizey
goruntusu
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1450 °C’de sinterlenen anot destekli yari hiicrenin kirik yiizey gériintiisiinde (Sekil 5.26)

anot tabakasi ile elektrolit tabakasinin iyi baglandigi ve elektrolit tabakasindaki

porozitelerin kabul edilebilir oldugu tespit edilmistir.

Sekil 5.17 1450 °C’de sinterlenen katot destekli yari hiicrenin elektrolit yiizey
goruntusu

1450 °C’de sinterlenmis katot destekli yari hiicrede LSM ile elektrolit tabakasindaki YSZ
arasinda Uglnci fazlarin olustugu ve YSZ elektrolit yapisinin deforme oldugu gorilda.
LSM ve YSZ bilesenlerinin yiksek sicaklikta kararliiginin bozulmasi sonucunda katot
icerisindeki LSM hem katot icerisindeki YSZ taneleriyle hem de elektrolit katmanindaki

YSZ ile etkilesime girerek her iki katmaninda deformasyonuna sebep olmustur.
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Sekil 5.18 1450 °C’de sinterlenen katot destekli yari hiicrenin elektrolit kirik yiizey
goruntusu

Yiksek sicaklikta LSM ve YSZ arasinda olusan fazlar sebebiyle yapidaki porozitelerin
degistigi Sekil 5.18’de gorilmektedir. LSM ve YSZ arasinda etkilesim sonucunda yapida
Uclinct fazlarin olusmasi sebebiyle yapidaki acik poroziteler kapanmistir. Yapinin
bozulmasi sebebiyle elektrolit-katot arasindaki poroziteler agilarak buylik bosluklarin

olusmasina yol agmistir.
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Farkli Gg¢ seramik tozunun genis tane boyutu dagilimina sahip olmasi dokim
asamasinda paketlenmeyi kolaylastirmistir. Bunun sayesinde hem slip doékim
sonrasinda hem de serit dokiim sonrasin Uretilen malzemeler igindeki tozlar siki ve
yogun olarak sekil almiglardir. Ozellikle 8YSZ’nin elektrolit katmani icin istenilen yogun

sifir poroziteye yakin yapi elde edilmesine yardimci olmustur.

DSC analizinde en son pikin 450 °C’de goriilmesi yaklasik 550 °C’den sonra biinyeden
gaz cikisinin olmayacagina isaret etmistir. Farkli (¢ seramik baslangi¢ tozunda bulunan
8YSZ (%8 mol itriyumoksit- Zirkonoksit) nin faz déniisiim sicakligi 520 °C sinterleme
hizinda onemli bir sinirdir. Serit doékim sollsyonundaki organik bilesenlerin
yanmasindan kaynaklanan gaz cikisinin dengelemek icin 600 °C’ye kadar yavas 1sitma
rejimi uygulanmistir. Sinterleme esnasinda yapi dengesinin bozulmamasi icin
sinterlemenin 600 °C’ye kadar 2 °C/dk. 600 °C’den sonra 5 °C/dk. ‘de yapilmasi gerekli

oldugu gorilmdistar.

Calisma kapsaminda Ni/YSZ anot ve LSMYSZ katot substratlar 1200 °C, 1350 °C ve 1450
°C olmak Uzere ¢ farkl sicaklikta sinterlenmistir. 1200 °C’de yapilan sinterleme islemi
sonrasinda %alan kigulmeleri anot substrat icin %6,5 katot iginse %26,6 olarak
hesaplanmistir. 1200 °C’de sinterlendikten sonra 1350 °C ve 1450 °C sinterlemeleri
sonrasinda yapilarda kayda deger bir alan kicllmesi gortilmemistir. Tim numuneler
haddeleme islemi sonrasinda nihai kalinlklari 0,75 mm olarak belirlenmistir. Yapilan
tim sinterleme islemleri sonrasinda olcilen kalinliklar incelendiginde kalinhk

degisimlerin sifira yakin oldugu gorilmistdr.
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1200 °C, 1350 °C ve 1450 °C sicakliklarda sinterlenen anot plakalarinin agik poroziteleri
sirasiyla %42, %41 ve %37 olarak olgulmustlr. Bu oranlar literatlirde belirtilen uygun

degerlerde oldugu gorilmistdr.

1200 °C ve 1350 °C sicakliklarda sinterlenen katot plakalarinin agik porozite oranlari
sirastyla %35 ve %32 olarak dl¢tilmiistiir. Fakat 1450 °C’de sinterlenen katot plakasinin
acik porozite orani %14 olarak élgiilmustir. 1200 °C ve 1350 °C’de sinterlenen katot
plakalarin agik porozite oranlari literatirde belirtilen olaranlara uygun olmasina
ragmen 1450 °C’de sinterlenen katot plakasinin acik porozitesinin yetersiz oldugu

gorilmustir.

1200 °C ve 1350 °C’de sinterlenen anot ve katot plakalarinin Archimedes prensibiyle
Olglilen acik porozite ve SEM goriintilerinde gorilen porozitelerin yeterli oranda
oldugu anlasiimistir. Artan sinterleme sicakliklarinda agik porozitelerin oraninda g¢ok az

degisiklikler gérilmustar.

1450 °C’de sinterlenen anot plakalarinin acik porozite miktari uygun olugu tespit
edilmistir. Yiksek sicaklikta sinterlenen katot plakalarinin ise poroziteleri kismen

kapanmustir. Ugtincii fazlarin olusmasiyla yapinin bozuldugu gériilmustiir.

Anot ve katot substratlar Gzerine slip dokim yodntemiyle uygulanmis YSZ elektrolit
tabakasi 1200 °C’de 2 saat sinterlenmesi sonucu incelen yapida YSZ’nin sinterlenmedigi

tespit edilmistir.

1350 °C’de yapilan sinterleme sonucunda hem anot destekli hem de katot destekli yari
hicrelerin yeterince sinterlendigi ve elektrolit tabakalarinin anot veya katot tabakasiyla
baglandi gorilmustir. Yapilan EDX analizlerine bagh olarak ylzeydeki elektrolit

tabakalarinin stirekli oldugu tespit edilmistir.

1450 °C’de sinterlenen anot destekli yari hiicreler diger sicakliklarda sinterlenen
hiicrelere gore daha uygun yapiya sahip oldugu gozlenmistir. Elektrolit ve anot
tabakalar arasindaki bag yapismasinin ve elektrolit ylizey kalitesinin iyi oldugu tespit
edilmistir. Elektrolit yapisindaki poroziteler kabul edilebilir seviyededir. Katot destekli
yari hiicrelerin yuksek sicaklikta sinterlenmesiyle elde edilen yapida LSM-YSZ arasinda

olusan Uclinci fazlar yapiyi olumsuz yonde etkilemistir.
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Yapilan calismalar sonucunda anot plakalarinin sinterlemesi icin 1200 °C, 1350 °C ve
1450 °C uygun olurken, katot plakalarinin sinterlenmesi icin 1200 °C ve 1350 °C
uygundur. Katot plakalarin 1450 °C’de sinterlenmesi esnasinda LSM-YSZ arasi ti¢iincii
fazlarin olusmasi uygulamayi imkansiz kilmistir. Slip dokiim yontemiyle yari hiicrelerin
tretimi icin 1350 °C her iki tiir icinde uygundur. 1450 °C‘de anot destekli yari hiicreler
en uygun vyaplyl gosterirken, katot destekli plaklar icin 1450 °C LSM-YSZ yapisinin

bozulmasina sebep vermektedir.
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