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OZET

TEZIN BASLIGL: Kati Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilacak Seramiklerin
Uretilmesi ve Karakterizasyonu

YAZAR ADI: Ezgi DEMIRALP

Seryum oksit tabanli elektrolitler lantanit grubundaki elementlerle
katkilanarak kati oksit yakit hiicrelerinde oksijen iyon iletkenleri olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek saflikta saf seryum oksit n-tipi yar1 iletken olmasina
ragmen indirgeyici sartlar altinda ve yiiksek sicakliklarda oksijen kaybeder. Seryum
oksite eklenen lantanit grubundan malzemeler karisik elektronik-iyonik iletim
gosterir.

Bu tez ¢alismasinda, kat1 oksit yakit hiicresinde yaygin olarak kullanilan %10
mol gadolinyum igeren seryum oksitin (10GDC) iiretim ve karakterizasyonu
yapilarak incelenmis, literatiirle uyumlulugu arastirilmistir. 10GDC serit dokiim
prosesi ile hazirlanmis, hazirlanan numuneler farkli sicaklik rejimlerine tabii
tutulmustur. 1550°C’de 2 saat (1sitma hizi 5°C/dak) sinterlenen numuneler % 97
goreceli yogunluga, 1500°C’de 8 saat (1sitma hizi1 3°C/dak) sinterlenen numuneler
%95 goreceli yogunluga ulagmistir. Daha sonra bu numunelerin XRD faz analizleri
yapilarak, yapida herhangi bir impiirite olmadig1 goriilmiis, tiim piklerin GDC’ye ait
oldugu saptanmigtir. Sinterlenen numunelerin SEM goriintiileri  sayesinde
mikroyapilari incelenmis, sinterleme sicakliinin artmasiyla birlikte yapidaki
gozeneklerin elimine edildigi ve tanelerin biiyiidiigli, kalan gozeneklerin tane
simnirinda ve yok olmaya meyilli olduklari gozlenmistir. En yogun olan numunenin
elektriksel oOzellikleri empedans analizi sonucunda ¢ikan kompleks empedans
diyagramindaki verilerden hesaplanarak, toplam iletkenlige bagli aktivasyon enerjisi
0,85 eV olarak hesaplanmis, iletkenlik 600°C’de 0,128*10'2 S/cm, 650°C’de
0,3012*10'2 S/cm, 700°C’de 0,3642*10'2 S/cm olarak bulunmustur. Aktivasyon
enerjisinin artmasiyla iletkenligin diistiigli, test sicakliginin arttirilmasi ile

iletkenligin arttig1 gozlenmistir.
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SUMMARY
TITLE of THE THESIS: “Fabrication and characterisation of ceramics for

solid oxide fuel cells applications.”

AUTHOR: Ezgi DEMIRALP

Ceria-based electrolytes, doped with rare earths, show promise as oxygen ion
conductors in solid oxide fuel cells. Pure ceria and ceria-based materials present an
interesting range of electric transport properties. It has been known that high purity
ceria is an n-type semiconductor and in very reducing conditions and at high
temperatures after the loss of oxygen. The doping of cerium oxide in the series
lanthanides can also exhibit electronic or mixed ionic-electronic conduction in
reducing atmospheres.

In this thesis, characterization and literature relevance of cerium oxide
containing 10% mole gadolinium (10GDC) was done. 10GDC was prepared by tape
casting and specimens were exposed at different temperature regimes. Specimens
sintered at 1500°C for 2 hours (with 5°C/min heating rate), had 97% relative density
and specimens sintered at 1500°C for 8 hours (with 3°C/min heating rate), had 95%
relative density. Subsequently, XRD phase analysis was carried out and it was shown
that there were no impurities in the structure and all peaks belong to GDC.
Microstructure of sintered specimens was analyzed by scanning electron microscopy.
It was observed that with increasing temperature pores were eliminated and grain
size increased. Remaining pores were located at the grain boundary only. Impedance
analyses were carried out on the specimen with highest density. Activation energy
related to total conductivity was calculated complex impedance diagram. Activation
energy and conductivities were calculated 0,85 eV and 0.128*107 S/cm at 600°C,
0.3012*10 S/cm at 650°C, 0.3642*107 S/cm at 700°C respectively. It was observed
that conductvity was increasing with the increase of temperature and was decreasing

with the increase of activation energy.
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eV Elektron Volt

rpm Dakikadaki devir sayis1

xiil



1. GIRIS ve AMAC

Son yillarda yakit hiicreleri teknolojisi iizerinde c¢ok fazla arastirmalar
yapilmistir. Yakitta depolanmis hidrojeni elektrik enerjisine ceviren bu cihazlar
yiksek verimlilik, sessiz ¢alisma ve c¢evreye duyarli olmasiyla, gelecegin enerji
kaynaklarindan biri olarak gortinmektedir. Bir¢ok ¢esidi bulunan yakit hiicrelerinden,
kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC) iizerinde yapilan arastirmalara gore gelistirilen
SOFC’ler 1kW-1MW arasinda gii¢ iiretebilen sabit jeneratorlerin yapiminda
kullanilmakta olup, son yillarda mikro yakit hiicrelerinin tasinabilir elektronik
cihazlarda kullanimu iizerine de arastirmalar yapilmaktadir [1].

Yaygin olarak arastinlan ve kullamlan SOFC teknolojisinde, hiicre
elemanlarinin (elektrolit ve elektrotlar) ozellikleri nedeniyle arastirmalarda bazi
sorunlar ortaya c¢ikmaktadir. Ayrica reaksiyonlarin c¢ok yiiksek sicakliklarda
gerceklesmesi de bircok probleme yol agmaktadir. Su anda kullanilmakta olan YSZ
elektrolitin iletkenligi 1000°C civarinda gereken oksijen iyon iletkenligine (10
S/cm) erigsmektedir. Yiiksek sicakliklarda kullanilmasinin dezavantajlar1 olarak,
hiicrelerin kisa Omiirlii kullanimi, 1s1l bozunma, malzemelerin korozyonu ve
elektrot/elektrolit ara ylizey reaksiyonlar1 verilebilir. SOFC arastirmalarindaki asil
amag hiicrelerin ¢alisma sicakliklarim 600-700°C’nin altina diisiirmektir. Boylece
daha uygun maliyetli ve ¢evreye zarar vermeyen elektrolit, elektrot ve akim toplar
malzemelerinin kullanimina olanak saglanacaktir. Bu sayede kromlu ferritik
paslanmaz celikler, akim toplar ya da diger yap1 elemanlarinda kullanilabilir [1].

Ara sicakliklarda (500-750°C) verimli performans elde etmek icin yeni kati
oksit elektrolitler arastirmak gerekir, bu sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlige sahip
olmas1 gereken yeni elektrot malzemeler 600-700°C aralifinda verimli olarak
calismalidir. Elektrot malzemelerin kimyasal dengesi, termomekanik ozellikleri,
mikroyap1 Ozellikleri aynm1 derecede onemlidir [1]. SOFC teknolojisi gelistirilirken

asagidakiler goz oniine alinip arastirilmalidir;

¢ Oksijen indirgenme ve hidrojen/hidrokarbon oksidasyon katalitik islemleri

e Seramik malzemlerdeki iyonik ve elektronik taginim olgusu

® Ara yiizeylerde meydana gelen elektrot/elektrolit ve ara baglanti/elektrot ara
yiizeyleri arasindaki olaylar

e Nanomalzemeler ve nanoteknoloji



¢ Diisiik sicaklik teknikleriyle seramik malzeme hazirlanmasi

e Tek bolmeli yakit hiicresi

SOFC, elektro-kimyasal olarak iyon iletkenligine sahip bir elektrolit
yardimiyla gaz halinde bir yakit ve bir oksitleyici gazin birlesimiyle elektrigin
iretildigi bir aygittir. 600°C ile 1000°C arasinda calisan kati oksit yakit hiicreleri 1
kW ile 1 MW arasinda ve yaklasik % 60 hatta 1s1 geri kazanimiyla % 75’e kadar
verimlilikte elektrik iiretilebilir [1,2]. Bir kat1 oksit yakit hiicresinde iyonlar (O)
gozenekli bir elektrottan (katot) bir oksijen iyon iletkeni elektrolit i¢inden tekrar bir
gozenekli yakit elektrotuna (anot) iletilir. Burada oksijen iyonlar1 yakitla (H,, dogal
gaz, metan vb.) reaksiyona girip elektrik iiretmek icin akim toplara elektronlarini

verirler. Boylece anot ve katot arasinda 1V’luk bir potansiyel olusur [3].

Genellikle elektrolit malzemesi olarak yiiksek sicaklikta oksijen iyonlarini
katottan anoda miikemmel ileten itriyum ile dengelenmis kiibik zirkonya (YSZ) daha
diisiik calisma sicakliklarinda ise gadolinyum katkili seryum oksit (GDC) kullanilir
[4]. Anot malzemesi olarak elektriksel iletkenlige sahip nikel ve gadolinyum katkili
seryum oksit (sermet) kullanilir. Katotta ise, elektronik ve iyonik iletkenliklerinin her
ikisine de sahip perovskit, lantanyum manganat (LaMnQOs3) kullanilir [4]. P-tipi yari
iletken davranis1 gosteren katodun yapisinda bulunan Mn multivalent bir iyon oldugu
icin 43 ve +4 degerlik alabilir ve elektronik iletkenlik elektron ziplamasi ile
gerceklesir. Manganin degerlik degistirmesi sayesinde elektronlar manganlar

arasinda yer degistirir. Yapiya eklenen stronsiyum iletkenligi arttirir [5].

Hiicreden alinacak akimi ve voltaji arttirmak i¢in hiicreler seri ya da paralel
olarak baglanir. Bunu yapmak i¢inde akim toplar kullanmak gerekir. Bu akim toplar
malzemelerinin iletkenliginin miimkiin oldugunca yiiksek ideal durumda %100
iletken olmas1 gerekir. Iki temel tip kat1 oksit yakit hiicre geometrisi vardir. Bunlar
diizlemsel ve tiip seklinde geometriye sahip yakit hiicreleridir. Diizlemsel formda
olanlar daha yiiksek giic yogunluguna sahipken, tiip seklinde olan yakit
hiicrelerinden daha diisiik giic yogunlugu elde edilir. Diizlemsel formdaki yakit
hiicreleri genellikle serit dokiim metoduyla iiretilmektedir. Ara baglant1 (yakitin ve
havanin girdigi devre elemanlar1) malzemeleri ise hiicrenin iizerine sicak presleme

yoluyla birlestirilir [5].



Kat1 oksit yakit hiicrelerinde yakit olarak fosil yakiti kullanilmasi maliyetini
diisiirmektedir. Bu uygulamalar gelistirilerek daha ekonomik hale getirilerek diisiik
Olcekli hareketsiz gii¢ {initeleri olarak araclarda ve hareketli jeneratorlere yardimci
gii¢ iinitesi olarak kullanilabilir. Araglarda baglangic giiciinii verecek boliim olarak
bile kullanilmast miimkiin olabilir. Ama bunun i¢in daha direncli, yiiksek
performansh yiginlar ve daha diisiik maliyetli iiretim ve malzeme kullanimina sahip
olmas1 gerekir. SOFC’ler otomobillerde kullanilan oksijen sensorii gibi genis

kullanim alanlarina sahip teknolojik iiriinlerden tiiretilmistir [2].

Bu ¢alismada, %10 mol Gd,0; katkili CeO, (10GDC) tozunun ¢camur halinde
hazirlanarak serit dokiim metoduyla sekillendirilmesi, farkli sicaklik rejimleri
uygulanarak sinterleme yapilmasiyla ortaya ¢ikan numunelerin faz analizi, yogunluk,
mikroyapi, viskozite ve elektriksel Ozelliklerinin karakterizasyonlarini yaparak

literatiirle uyumlulugunu aragtirmak amaclanmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Teknolojiyi Gozden Gecirme
2.1.1. Yakat Hiicresi Temelleri

Yakat hiicreleri yakit olarak hidrojeni kullanarak, elektron, proton, 1s1 ve su
iretirler. Yakit hiicresi teknolojisi asagidaki esitlikte verilen basit yanma reaksiyonu

tizerine temellendirilmistir [6].

2H, + O; «> 2H,0 2.1

Elektronlar devreden elektrik iiretilmesi icin kullanilmaktadir. Yakit hiicresi
dizayn edildiginde problemler ortaya cikmaktadir. Yakit hiicreleri elektrolit, elektrot
ve gaz yakit arasinda kiigiik bir temas alanina sahiptirler. Ayrica, yakit hiicreleri
elektrotlar arasindaki mesafeden dolayi, elektrolit boyunca yiiksek dirence
sahiptirler. Hiicre dizayninda elektrotlar ve bunun arasinda kalan elektrolitin ince diiz
levha olarak iiretilmesi sorunu ortadan kaldirir. G6zenekli elektrotlar, elektrolite
gazin gecisini saglar. Bu dizaynla elektrotlar, elektrolit ve gaz arasinda maksimum

alana ulasirlar, boylece yakit hiicresindeki verim ve akim artar [6].

Yakit hiicrelerinde tekrar yiiklemeye gerek yoktur. Yakit hiicrelerine yakit sabit
olarak uygulandig siirece elektrik tiretir. Yakat hiicrelerinde temel dizayn iki elektrot
ve elektrolitten olusur. Hidrojen ve oksijen her bir elektrotu gecerek kimyasal

reaksiyon olusumuyla elektrik, 1s1 ve su {iretir [6].

Hidrojen yakiti, yakit hiicresinin anoduna uygulandiginda, oksijen de yakit
hiicresinin katoduna uygulanir. Ortaya c¢ikan kimyasal reaksiyonlar sonucunda;
hidrojen, elektron ve protona ayrilir. Her biri katotta farkli bir yol izlerler.
Elektronlar elektrolitten ge¢cmek yerine akim toplayicilardan gecgerek elektrik
iretirler. Protonlar ise elektrolitten gecerek katotta birlesirler ve elektron, proton ve

oksijen zararsiz bir {iriin olan su olarak birlesirler.

Hidrojen yakiti eger yakit doniistiiriicti varsa, sisteme farkli formlarda

eklenebilir. Hidrokarbon ya da metanolden hidrojen elde edilebilir. Yakit hiicresi,



kimyasal reaksiyonlarla elektrik iiretir ve havay: kirletecek zararl iirtinler ¢cikarmaz

[6].
2.1.2. Yakit Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

Yakit hiicresi teknolojisinin  dogusu Sir William Robert Grove’a
dayanmaktadir. Grove sivi piller iizerine yaptigi arastirmalarla 1938’de iin
kazanmistir. Bu arastirmalarim1 ve bilgilerini kullanarak elektrolizle elektrigi
kullanarak suyu hidrojen ve oksijene ayirmistir ve bunun tam tersi bir reaksiyonla da
elektrik iiretilebilecegi sonucuna varmistir. Bu hipotezi kullanarak hidrojen ve
oksijeni birlestirerek elektrik iireten bir cihaz gelistirmistir. Boylece Grove ilk gaz

pilini gelistirmistir. Bu ilk gaz pili yakat hiicresi olarak bilinmektedir [6].

Ludwig Mond ( 1839-1909 ) ve asistan1 Carl Langer ile birlikte hidrojen yakit
hiicresi iizerine deneyler yaparak, 0,73 V voltaj liretmislerdir. Mond ve Langer sivi

elektrolit kullandiklar i¢in bir takim problemlerle kars1 karsiya gelmislerdir [6].

Fiziksel kimya alaninin kurucularindan biri olan Friedrich Wilhelm Ostwald
(1853-1932) deneysel olarak yakit hiicrelerindeki farkli bilesenlerin (elektrotlar,
elektrolit, oksitlenme ve indirgenme reaksiyonlari, anyonlar ve katyonlar) arasindaki
baglantiyr hesaplamistir. Ostwald’in calismalar1 yakit hiicresi arastirmalarinda yeni

bir alanin kapilarin1 agmustir [6].

20. yiizyihn ilk yarisinda, Emil Baur (1873-1944) yiiksek sicakliktaki yakit
hiicreleri lizerine genis arastirmalar yapmistir, bu hiicrelerde elektrolit olarak erimis

giimiis kullanilmagtir [6].

Francis Thomas Bacon (1904-1992) yiiksek basingtaki yakit hiicrelerinde
onemli gelismeler elde etmistir. Bacon nikel elek (gauze) elektrotlar kullanarak, 3000
Psi’nin iizerinde basincta calisabilir hale getirmistir. Bacon’un bu caligmalan 2.
Diinya Savas1 sirasinda Royal Navy adinda bir denizaltinda kullanilmak iizere
gelistirilmistir. Bacon’in calismalar1 ayrica uzay araglarinda kullanima ve bir¢ok

arastirma ve gelistirme alaninda yol gosterici onemli gelismelere sebep olmustur [6].



2.1.3. Yakit Hiicrelerinin Cesitleri ve Karsilastirilmasi

Yakit hiicreleri farkli siniflandirmalara tabi tutulabilir. Yaygin olarak, yakit
hiicreleri kullanilan elektrolitin ¢esidine gore smiflandirilir. Bunlarin baglicalari;
polimer elektrolit yakit hiicresi (PEFC), bazik (alkalik) yakit hiicresi (AFC), fosforik
asit yakit hiicresi (PAFC), eriyik karbonat yakit hiicresi (MCFC) ve kat1 oksit yakit
hiicresidir (SOFC) [1]. Bu yakit hiicrelerinin kisaca karsilagtirilmasi Tablo 2.1.1°de

verilmistir [7].

Bu siniflandirmaya paralel olarak, bazi yakit hiicreleri kullanilan yakit tipine
gore siiflandirilmaktadir. Dogrudan alkol yakit hiicrelerinde (DAFC) ya da daha
yaygin olarak kullanilan dogrudan metanol yakit hiicrelerinde (DMFC) alkol yeniden
bicimlendirme olmadan kullanilir. Genellikle, PEFC tipi yakit hiicreleri gibi metanol
ve diger alkolleri dogrudan kullanir. Ozellikle portatif sistemlerde kullanilmaktadir.
Dogrudan karbon yakit hiicrelerinde (DCFC) kat1 karbon dogrudan anotta kullanilir.
Boylece ara gaz haline gelme adimi gerceklesmemis olur. DCFC ‘nin termodinamik

reaksiyonlar1 ¢ok yiiksek verim doniisiimlerine izin vermektedir [8].

TABLO 2.1.1. Yakit hiicrelerinin kullanilan elektrolit ve mobil iyon ve c¢alisma
sicakliklarina gore siniflandirilmasi [7].

Yakit Hiicresi Calisma Uygulama&Yakit
Tiirii Elektrolit Sicaklig Mobil iyon Aciklamalari
Saf Hz,
AFC Potasyum ~80°C OH" CO ve CO,
Hidroksit Toleranssiz
Elektrik
MCFC Eriyik ~650°C CO;™ santralleri, Yakit
Karbonatlar Esnekligi (Ha,
CO
Elektrik
Santralleri,
PAFC Fosforik Asit ~200°C H* Saflig: diisiik H,
kullanilabilir
Iyon Saf Hy,
PEMFC Degisimli ~50°C H* CO toleranssiz
Membran
Elektrik
SOFC Kat1 Metal 600- 1000°C 0? Santralleri, Yakat
Oksit esnekligi (H2,
CO, CH,4




2.2.Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

2.2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (SOFC) Tanimi ve Calisma Prensibi

Kat1 oksit yakit hiicreleri kimyasal yakitlar1 dogrudan elektriksel giice
doniistiiren yiiksek verimli cihazlardir. 19. yiizyilin sonlarindan itibaren {izerinde

calisilarak gelistirilip bugiinkii son haline ulagilmistir [9].

Sekil 2.2.1’de SOFC sistemi sematik olarak gosterilmektedir. SOFC kat1 metal
oksit elektrolitten olugsmaktadir ve bu elektrolit seramiktir (YSZ, GDC gibi). 600°C -
1000°C sicaklik aralifinda oksijen iyonlari icin iletken gibi davranir. Bu seramik
malzemeler gézenekli katot yiizeyindeki akim toplardan gelen elektronlar araciligiyla
oksijen atomlarim indirger ve oksijen iyonlarina c¢evirir, daha sonra bu oksijen
iyonlar1 seramikten gecerek yakitca zengin gozenekli anot bolgesinde oksijen
iyonlariyla tepkimeye girer ve elektronlarin akim toplar vasitasiyla devreden
gecmesini saglarlar. Sekil 2.2.1°de goriildiigii gibi bir hiicreyi bir arada tutabilmek
icin sadece bes bilesene ihtiya¢ vardir. Bunlar elektrolit, anot, katot ve iki tane ara

baglantidir [9].
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SEKIL 2.2.1. Kat1 oksit yakit hiicresinin sematik gosterimi [3].



SOFC tasarimi ve uygulamasinda elektrokimyasal reaksiyon sonunda 1s1
tiretilmis olur ama bu Sekil 2.2.1°de gosterilmemistir. Ohmik kayiplar, elektrot asiri
potansiyeli vs. gibi nedenlerden dolay1 kag¢inilmaz bir sekilde 1s1 iiretilir. Biitiin
tasarimlarda aciga c¢ikan bu kayiplar yok edilemez ama 1s1 idare sistemleriyle
birlestirilebilir. Aslinda hiicrelerin ¢alisma sicakligin1 devam ettirebilmeleri i¢in bu

1s1 gereklidir [9].

2.2.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Elemanlar1 ve Kullamilan

Malzemeler

2.2.2.1. Elektrolit

Kat1 oksit yakit hiicreleri icin iiretilen elektrolit katodun atmosferi oksitleyici
yani1 ve anodun atmosferi indirgeyici yanm ile baglantilidir. Calisma sicakligindaki
hiicrenin iyonik iletkenligi i¢in gereken iletkenlik 10™" S/cm’dir. Simdiye kadar 600-
700°C araliginda bu kritere uyan malzeme bulunamamustir [1]. Segilen elektrolitin
calisma sicaklik araliginda yeterli iyonik iletkenlige sahip olmasi ve elektronik
iletkenliginin minimum diizeyde olmasi gerekmektedir. Bunlara ek olarak
malzemenin ince sekillendirilmis ve gaz sizintisi i¢in de yogun film olarak iiretilmesi
gerekir. Simdiye dek, kararli zirkonya oOzellikle florit yapiya sahip itriyum ile
dengelenmis zirkonya SOFC’ler i¢in en avantajl elektrolitlerden biridir. Diger florit
yapida oksijen iyon iletkenlerinden gadolinyum katkili seryum oksit (GDC), ¢alisma
sicakligimi diisiirmesi dolayisiyla (600°C - 800°C) onerilen baska bir elektrolit

malzemesidir [9].
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SEKIL 2.2.2. Secilen elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri [1].

Sicakliga baglh olarak florit, perovskit, brownmillerites ve apatit - tip yapidaki
farkli kat1 oksit elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri Sekil 2.2.2°de gosterilmistir [1].
Son yillarda yapilan arastirmalarda perovskitler, brownmillerites ve hegzagonal

yapili oksitlerin iyi iyonik iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir [9].

2.2.2.1.1. ZrO, Tabanh Elektrolitler

Kararli zirkonya kati oksit elektrolitte yaygin olarak kullanilmaktadir [1].
Zirkonya ii¢ polimorfa sahiptir. Saf zirkonya oda sicakliginda monoklinik yapiya
sahip olup, 1170°C’nin iizerinde tetragonale doniisiir ve sicakligi daha ¢ok arttirarak
2370°C’nin tizerine ¢ikarsak kiibik florit yapiya sahip olur [9]. Kiibik zirkonyanin
oda sicakliginda kararli olabilmesi i¢in; MgO, CaO, CeO, ve Y,O; gibi metal
oksitler ile kat1 ¢ozelti olusturmasi gerekir. Bu oksitlerin ilavesi ayn1 zamanda kiibik
zirkonyay1 daha diisiik sicakliklarda da kararli yapabilir ve bu dopantlar zirkonyanin

1yonik iletkenligini arttirir [1].



Katkisiz ~ zirkonya  oksijen  bosluklariyla  stokiyometriden  sapmayi

gostermektedir. Reaksiyona gore kusur olusumu asagidaki gibidir [1].

00X=%0,+ Vo™ + 2¢ (2.2)

Eger biitiiniiyle kusurlarin iyonlastigi farz edilirse, o zaman reaksiyon

dengelenmis olur ve kafes elektrik yiik denge durumu asagidaki gibi gosterilir [1].

K =[Vo"][€] pO, V2 (2.3)
[€]=2[Vo"] (2.4)

2.3 ve 2.4 denklemini ¢ozersek iyonik ve elektronik kusur konsantrasyonu ve

oksijen kismu basinci arasindaki bagintiyr anlayabiliriz [1].

[Vo™ ~pO, "° (2.5)
ve

[e] ~pO, "° (2.6)

2.2 denklemindeki non-stokiyometri elektronik tasiyicilarin oksijen bosluk
konsantrasyonuyla dogrudan orantili oldugunu gostermektedir (2:1). Bu yiizden saf
ZrO, elektrolit olamaz, ama elektronik iletken olabilir, ¢iinkii elektronik yiik
tastyicilarin mobilitisi iyonik kusurlarin mobilitisinden biiyiikliik olarak yiiksektir
[1].

Ancak degerligi +4’ten diisiik uygun boyutlarda metal iyonu eklenirse; kararli

kiibik yapida zirkonya elde edilir. Mesela CaO (%15) ZrO, ‘ya eklenince reaksiyon;

CaOz0 = Caz" + Vo' + 00~ 2.7
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seklinde olur. Elektronik yiik dengesi i¢in Zr** iyonu Ca** yerini alir ve her Ca*
iyonu i¢in oksijen bosluguna ihtiya¢ vardir. Ca* iyonlarinin artmasiyla oksijen

bosluk konsantrasyonu artar [1].

Zirkonya tabanl elektrolitlerde eklenen dopantin yaricapi arttikca iyonik

iletkenlik diiser ve aktivasyon enerjisi de artar [1].

30 120
I AKL. En.
" fletkenlik
251 . 110
. Se' e . -
~ 20} ~NO BT T Jwe
0 15} Yb'®Ne L 180 S
N K ‘ﬂiiDY ] g °
0 | . \ %é
o 1o} T N 180 &<
- - -
] 3 L 2 -~
b 51 \Sm 170 <
" R
- N
of zy 7 ~ g0

080 0485 0890 095 100 105 1140 115
Eklenen Dopantin Iyonik Yaricapt (°A)

SEKIL 2.2.3. ZrO, tabanl elektrolitlerde eklenen dopantin iyonik yarigapinin iyonik
iletkenlige ve aktivasyon enerjisine etkileri [1].

2.2.2.1.2. CeO, Tabanh Elektrolitler

Katkili seryum oksit SOFC’lerin de diisiik sicakliklarda alternatif elektrolit
olarak Onerilmistir. Mogensen ve Steele tarafindan seryum oksit tabanli elektrolitin
elektriksel iletkenligi ve iletim mekanizmasi arastirilmistir. Seryum oksit (CeO,)
kararli zirkonya gibi florit yapiya sahiptir. Katkili seryum oksitteki iletkenlik sistemi

katkinin ¢esidine ve konsantrasyonuna gore degismektedir [9].

CeO, tabanli elektrolitler (GDC: Gadolinyum katkili seryum oksit, SDC:
Samaryum katkili seryum oksit) YSZ gibi florit yapiya sahiptirler. Neyse ki Ce™
iyonunun biiyiikliigii kararli florit yapiy1 olusturacak biiyiikliige sahiptir, bu nedenle
dopantlar yapiya eklendikten sonra seryum oksitlerin c¢evresinde toplanmaktan

ziyade dopant iyonlari etrafinda bir araya gelerek oksijen bosluklar1 meydana getirir.
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Bunun neticesinde aktivasyon enerjisinin diigmesine ragmen iyonik iletkenlik Sekil

2.2.2°deki gibi artar [1].

Saf seryum oksit ayrica katkisiz zirkonya (CeO,.y) gibi oksijen bosluklariyla
non-stokiyometriden sapma gosterir. Eger aliovalent iyonlar (M Oy oksit bilesigi)
M”* katyonu CeO,’ye eklenirse oksijen bosluklari olusmaya baslar, katyonlar yer
degistirerek oOrgiiye yerlesmesiyle, yer degistirme sirasinda katki katyonlarinda
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 gerceklesmektedir.  Iyonik yaricaplarin
farklilig1 ayn1 zamanda elektriksel iletkenligi de etkiler, bu da sonug¢ olarak iyonik

iletkenligin artmasina neden olur [1].

Seryum oksit florit yapiya sahiptir ve genel olarak aliovalent dopantlarin girisi
icin oldukca toleransh bir yapisi vardir. Seryum oksit kafesine eklenecek uygun bir
dopant olan gadolinyum oksit Kroger-Vink notasyonu olarak Esitlik 2.8’de
gosterilmistir [4].

CGOZ
Gd,03 — 2Gd ce+ Vo "+ 300" (2.8)

Esitlik 2.8’de goriildiigii gibi bu oksijen bosluklar1 katkili seryum oksitin
karakteristigine bagl olarak oksijen iyon gecisini desteklemektedir [4].

Seryum oksitin indirgenmesi oksijenin diisiik kismi basincinda meydana gelir.

Bu yiizden, kafesteki oksijen kayb1 asagidaki Esitlik 2.9’daki gibidir.

OoX -V, 4 26' + 1 02 (2 (29)

Esitlik 2.9°da goriilen fazla elektronlar Ce* katyonlan ile ilgilidir. Elektron

+35 +45

gecisi kristal kafesteki elektronlarin Ce™’ten Ce™ e atlamasi (e” hopping) ile

gerceklesir [4].

Y03 ve diger nadir bulunan metal oksitler dopant olarak biiyiik rol oynamakta
olup alkali metal oksitlerde dopant olarak kullanilabilmektedir. Seryum matrisine

eklenen nadir bulunan metal oksitlerin disinda ¢ok az eklenen alkali metal
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oksitlerinin de ilgin¢ sonuclar verdigi gozlenmektedir. Elektrolitlerin elektriksel
iletkenliginin dopantin iyonik yaricap: arasindaki iliski onemlidir. Sekil 2.2.4’de
ooriildiigii gibi maksimum elektriksel iletkenlik Ce™ iyonunun yaricapindan daha
biiyiik yaricapa sahip olan dopantlarda goriilmektedir. Buna gore dopant olarak en iyi

aday gadolinyum ve samaryumdur [1].

_Gd"” Sm”
-1.0 1 Dy g
Yooy, 0P e
| ™ - s - | >
1.5 Ho" ¥ 28" S
s x
— r
= __.-'
o
§ -20 /
) rd
- rd ."x
o 25
— F \
B} i (v
3.0 - - B2
Cel’
3.5 - - r - 7 r . - .
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5

Eklenen Dopantin Iyonik Yarigap1 (°A)

SEKIL 2.2.4. CeO, tabanli elektrolitlerde eklenen dopantlarin iyonik yaricaplariin
iyonik iletkenlik iizerine etkileri [1].

2.2.2.1.3. Bi,O; Tabanh Elektrolitler

Bi;O5’lin 6 fazi 729°C-825°C sicaklik araliginda yiiksek oksijen iletkenligi
saglamaktadir. Dar bir sicaklik araliginda var olan bu faz, oksijensiz atmosferde
indirgenmeye elverisli olan metalik bizmut degistirilmedigi i¢cin su anda yiiksek

sicaklik yakit hiicrelerinde elektrolit olarak uygulama alani1 yoktur [6].
2.2.2.1.4. LaGaO; Tabanh Elektrolitler

Perovskit yapidaki LaGaOs; tabanli malzemeler potansiyel bir elektrolit
malzemedir, ¢iinkii dikkat cekecek derecede yiiksek oksijen iyonik iletkenligine
sahiptirler. Ozellikle La (oSt 1Ga 08Mg 020 35 1yi bir elektrolit malzemedir. Bu
malzemelerin iyonik iletkenligi YSZ’den biraz daha fazladir. Ancak, bu malzemenin

kimyasal kararlilig1 lizerine yeterince ticari uygulama arastirmalar1 yoktur. Hiicrenin
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calisma durumu altinda gozlemlenen iki ters etkisi bulunmaktadir. Bunlardan
birincisi elektrolit ve anot arasindaki ara yiizde nikelden olusan anodun hiicre
performansin1 olumsuz yonde etkilemesi ve ikinci olarakta 800°C’nin iizerindeki
uygulamalarda indirgeyici atmosfer altinda LaGaOs’iin bilesenlerine ayrilarak,
Ga,05’lin buharlagmasidir. Tiim bu dezavantajlara ragmen kat1 oksit yakit hiicresi
uygulamalarinda elektrolit malzeme olarak uygulamalarda kullanilmakta ve 3,5

Wem™ nin iizerinde giic alinmaktadir [1].

2.2.2.1.5. Yeni Alternatif Elektrolit Malzemeler

Florit ve perovskit yapili oksitlerden ayr1 olarak, farkli oksit malzemeler
SOFC igin elektrolit malzeme olarak kullanilabilir. Genel formiilii A;o(MO4)6On4y
olan (A= nadir bulunan metaller ya da alkali metaller; M= Si, Ge, P, V gibi) apatit
yapili bilesikler, Ornek olarak La;o(Si04)6Os+y verilebilir. Bu oksitlerin yiiksek
elektronik iletkenlige sahip olmasina ragmen 600°C’nin iistiinde diger malzemelere
gore kalitesiz olsa da diisiik sicakliklara inildiginde iyonik iletkenlikleri oldukca
yavas diistigli i¢in diger elektrolitlere goére 500°C’nin altinda daha iyi iyonik

iletkenlige sahiptirler [1].

Brownmillerite tip yapiya sahip malzemeler diger bir alternatif SOFC
elektroliti olarak verilebilir. Bu malzemeler yiiksek oksijen iyon iletkenligine
sahiptirler. Bu yap1 perovskit yapidan tiiretilmistir, oksijen atomunun 1/6’s1 kaldirilip
diizenli oksijen bosluklar ile degistirilirse Ba;In,Os gibi Brownmillerite yapiya sahip
bilesikler olusur. Ba;In,Os bilesigi 800°C civarlarinda oksijen bosluklar1 yerlesimi ve
atomik diizlemleri nedeniyle diizen—diizensizlik doniisiimiine ugramaktadir. Bu

malzeme gecis sicaklig diisiiriilebilirse diger elektrolit malzemelere rakip olabilir[1].

2.2.2.2. Katot

Ln;_xAxMO3 oksitleri, Ln =lantanitler, A=alkali metaller, M=Mn, Fe, Co, Ni
gibi perovskit yapili malzemeler katot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu gibi
malzemeler karisik iyonik ve elektronik iletkenlerdir. Iyonik iletkenlikleri oksijen

bosluklar1 nedeniyle stokiyometride ki sapmadan, elektronik iletkenligi de M*/M**

14



gibi karigtk valanslardan gelmektedir, bunlar iyonik ve elektronik kusurlara ve
dopant tipine gore degismektedir. Katot malzemelerin hiicredeki rolii oksijen
indirgenmesinde katalizor olmaktir. Katotlar havayla ya da oksijenli atmosferde

caligirlar [1].

SOFC’lerdeki zirkonya tabanli elektrolitler 1000°C’de calisir ve La;_«SrxMnOs3
kimyasal formiilii ile verilen bilesik katot olarak kullanilir. Bu bilesik perovskit
yapilidir ve LSM olarak adlandirilir. LSM yiiksek elektronik iletkenlige sahiptir.
Ancak, diisiik sicakliklarda verimi biiyiik ol¢iide diismektedir. Bu nedenle yeni sinif
katot malzemelerin ¢alisma sicakligini 600°C’nin altina diisiirmek aragtirmacilarin en
cok iizerinde durduklari noktalardan bir tanesidir. Ayrica igerdikleri oksijen
bosluklar1 sayesinde iyonik iletkenlikte saglanmaktadir. Bir¢ok perovskitteki karisik
iyonik-elektronik iletkenlik istenilen ozelliktir, ¢iinkii diisiik sicaklik araliklarindaki
SOFC’lerinde katot performans etkisini arttirabilir. Elektrolit ve katot ara yiiziindeki

siire¢ mekanizmasi elektronik iletkenlik agisindan 6nemlidir ve ii¢ asamadan olusur

[11;

1. Katot malzemenin yiizeyindeki aktif merkezden oksijenin sogurulmast,

2. Sogurulan oksijenin ii¢ fazli simirdan (elektrolit, elektrot, oksijen) yiizey
difiizyon prosesi,

3. Sogurulan oksijenin kafesteki oksijen iyonlariyla birlesme/indirgenme

reaksiyonlari.

Katot malzemedeki oksijen iyonlar1 yoluyla olusan iletkenlik olmazsa, bir
boyuttaki ii¢ fazli bolgedeki oksijen indirgenmesi sinirlanmis olur. Pratikte bu

reaksiyon {i¢ fazli sinirdan ¢cok az nanometrelik bir alan iistiinde yayilmaktadir [1].

2.2.2.3. Anot

Katot gibi, anodunda elektriksel iletkenlikle beraber yakit oksidasyonu igin
katalitik aktivite ile birlestirmek gerekir. Anodun katalitik 6zellikleri kat1 elektrolit
boyunca yakit oksidasyonu ile oksit iyonlarin gecisi kinetik acisindan gereklidir.

Iyonik iletkenlik anoda yayilan oksit iyonlarinin anot/elektrolit ara yiiziindeki sinir
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bolgesini ge¢gmesine olanak saglar ve elektronik iletkenlikte elektronlarin elektrot

reaksiyonuyla dis devreden gecirilerek taginmasini saglar [9].

Kat1 oksit hiicrelerinde anodun rolii, yakit reaksiyonunun olusmasina ortam
saglamak ve ¢ikan oksit iyonlarin elektrolite gonderilmesini saglamak, ayrica yapisi
nedeniyle, gerekli olan yiik nétralizasyonu anodun elektronik iletkenligi dolayisiyla
kolaylagsmaktadir. Tiim bu fonksiyonlar1 goz Oniine alirsak anahtar nokta uygun anot
malzemesinin se¢ilmesidir. Ac¢ikca goriildiigii gibi uygun anot malzemesi yiiksek
sicakliklara dayanikli refrakter o©zellikte olmali, ciinkii c¢alisma sicakliklari
dolayisiyla yiiksek sicaklilarda ticari a¢idan da uzun kullanima sahip olmalidir.
Kimyasal ve fiziksel kararlilik bir¢cok degisime ragmen anot icin belirlenmis metal
bilesimler yakit oksidasyonu {iriinleri nedeniyle zarar gorerek korozyona neden
olabilirken, anottaki oksit bilesenlerin elektriksel oOzellikler ve kafes geometrisi

stokiyometri degisimiyle degisebilir [9].

Giivenli ve kolay kullanim i¢in, calisma ve kapatmanin yam sira, gegislere
kars1 toleransli, redox kararliligi anot malzeme igin istenen Ozelliktir, ani oksijen
konsantrasyonu degisimine izin verir. Kararlilik demek anodun yapisal biitiinliigiiniin

tiim maruz kalinan sartlara ragmen muhafaza edilmesi demektir [9].

Tiim sicaklik araliklarinda gaz ortami anodun baglantida oldugu tiim diger
malzemelerle elektrolit ve ara baglantilar gibi yapisal bilesenlerle uyumunu
siirdiirmelidir. Fiziksel uyumluluk, termomekanik 6zelliklerin birbirine uygun olmasi
ve eslesmesi gerekir, 1s1l genlesme katsayilart uyumluluk gostermezse sicaklik
degisimleri boyunca strese neden olabilir. Kimyasal uygunluk i¢in kat1 hal baglanti
reaksiyonlart olmamalidir, bu malzemelerdeki bilesimi olusturan elementlerin ic
difiizyonu ya da diren¢ kaybinin artisina neden olan reaksiyon iiriin katmanlarinin
olusumu, bunun disinda anot islevselligine asir1 derecede sicaklik degisimine ragmen
miidahale etmek gerekir. Seri baglanan yiginlarin montajdan sonra, aym1 uygulama
anot / ara baglant1 ara ylizeyine de yapilmalidir. Ortamdaki gazlarin korozyona ve
zehirlenmeye neden olan siilfiir gibi yabanci maddelere ragmen gazlarin malzeme

davraniginin uyumlulugunu devam ettirmek gerekir [9].

Acikca goriilmektedir ki, anot malzemeler sadece uygun elektronik iletken

olmamali, ayrica hizli yiik degisimlerine bagh olarak elektro katalitik aktiviteye
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sahip olmalidir. Diren¢ ve asir1 potansiyel kayiplari boylece minimize edilmis olur.
Ancak, anot malzemelerin Kkatalitik davraniglart istenmeyen reaksiyonlarin
yiikselmesiyle genislememelidir. Hidrokarbonun sicaklik etkisiyle bozularak karbon
olarak ¢okmesi buna Ornek olarak verilebilir. Bu bolgede meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlar elektrolitte ki mevcut oksijen iyonlarinin bosalarak
iyon gecisi i¢in elektrolit faza, elektron girisleri icin metal faza gereksinim vardir ve
tic fazlh sinir bolgesi olarak adlandirilir. Anot iiretiminde karmasik olan bu ii¢ fazl

bolgenin hesaplanmasi ¢ok dnemlidir [9].

Verilen zorlayici sartlar nedeniyle, sadece bazi metalik ve sermet malzemeler
aday olarak uygun bulunmustur. YSZ olarak bilinen ve yiiksek sicakliklarda
ayricalikli seramik elektrolit olarak nitelendirilen bu malzeme, Baur ve Preis
tarafindan demir ve grafit gibi anot malzeme olarak kullanilabilecek aday
malzemeler degerlendirilmistir. Grafit, elektrokimyasal oksidatif korozyon igin
elverisli ve hiicre Omriini bos yere kisaltmaktadir. Platinyum da yiiksek
sicakliklardaki kararliligi ve katalitik 6zellikleri nedeniyle cezbedici bir aday olarak
goriinse de elektrolitle olan baglari nedeniyle gorevini basaramamakta ve basarisiz
bir anot malzemesi olarak goriinmektedir. Ge¢is metalleri de bu konuda kullanim
olarak c¢ok limitlidir, mesela demir, yakitin indirgeyici aktivitesine uzun siire
koruyamamaktadir ve anot boliimiindeki oksidasyon iiriinlerinin kismi basinclari
kritik degerleri ge¢cmektedir, asinarak kirmizi demir oksit olusumu olmaktadir.
Kobalt daha kararli bir element olmasina ragmen ¢ok pahalidir. Nikel 6nemli bir 1s1l
genlesmeye sahiptir, kararli zirkonya ile tam eslesmemektedir ve yiiksek
sicakliklarda metal topaklanarak tane biiylimesine neden olur, sonug olarak anottaki
gozenekliligi engellemekte ii¢ fazli bolgenin yok olmasina neden olmaktadir.
Neticede tiim metal anotlar kati oksit yakit hiicresi teknolojisi icin uygun

bulunmamaktadir [9].

Tek fazli metalik ya da iletken seramik elektrot malzemelere alternatif olarak,
gozenekli kompozit metal ve seramik yani sermet olarak adlandirilan anotlar uygun
goriilmiistir.  Genis  olarak  SOFC’lerinde  nikel-zirkonya sermet anot
kullanilmaktadir. Yapidaki nikel faz dagitimi siirdiirmekte, gozeneklilik

topaklanmay1 ve tane biiyiimesini engellemekte, boylece anot yeterli kullanim
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Omriine sahip olmaktadir. Sermetin zirkonya bdliimii sayesinde yapisal olarak
uyumluluk gostermekte olup elektrolite yapigsmaktadir ve aym zamanda farklilik
gosteren 1s1l genlesmeye baglh 1s1l streslere dayanmaktadir ve hacimsel yiizde olarak
kompozitteki seramik miktar1 diistiriilmiistiir. Elektronik iletkenlikteki oksit iyon
iletkenligini tamamlayict bir 6zellik gostererek, metalin elektrokatalitik aktiviteleri
seramigin ikinci Onemli rolii olarak bahsedilen elektrokimyasal aktif bolgenin
delokalize olmasiyla elektrokimyasal performansi arttirmasidir. Tiim bu 6zelliklerine
ragmen nikel-zirkonya sermetler ideal anot ihtiyaclarim tam olarak yerine
getirememektedir. Yakitin 6zellikleri de onemli 6lgiide etkili bir parametredir. Bir¢ok
literatiir sonucuna gore, hidrojenin yakit olarak kullanilmas1 uygun bulunmustur, ama
ticari olarak yaygin ve zorunlu olarak hidrokarbonlar kullanilmaktadir. Bunun
yiiksek sicaklikta nikel yiizeyinde ani sicaklik artisina baglhi olarak bozulmasi ve
yogun karbonun anottaki gozenekliligi engelleyerek, sonunda sermetin yapisal
biitiinliigiiniin bozmasina neden olur. Bu nedenle, SOFC yakit 6zelliklerine nazaran
direnclidir ve hidrokarbondan kismi oksidasyon ya da yeniden diizenlenme
reaksiyonlarindan buhar ve karbondioksitle tiiretilen hidrojence ve karbonmonoksitce

zengin gaz karisimiyla calistirilabilir [9].

2.2.2.4. Akimtoplar

Seramik akimtoplarlar, iizerinde en cok arastirma yapilan yakit hiicresi
elemanlarindan biridir. Akimtoplar malzemelerin iletkenliginin miimkiin oldugunca
yiiksek (ideali 100%) olmasi gerekir. Bunun nedeni, i¢ direnci diisiirerek ortaya

cikabilecek biiyiik sorunlardan kaginmaktir.

Akimtoplarlar yiiksek sicakliklara ve oksitleyici ortam sartlarina maruz
kaldiklar1 i¢in bu durumlara karsi kararli olmalidirlar. Ayrica akimtoplarlar hiicrede
etkin bir bariyer olarak calisirlar ve oksijen ve yakitin direk temasa girmesini
engellerler. Ayni zamanda akimtoplarlarin kimyasal reaksiyonlara girmeyerek

etkinlik gostermemeleri gerekir.

Bu ozelliklere en uygun olan akim toplar malzemesi La (Ca, Mg, Sr, vb)
CrOs’tir (katkili lantanyum kromit). Calisma sicakligi daha diisiik olan (500-750°C)
SOFC’lerde paslanmaz celik tabakalar akimtoplar olarak kullanilabilir [5].
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2.2.3. Elektrolit Film Uretimi

Hiicrenin konfigiirasyonuna gore elektrolit film iiretimi degismektedir. Boru
seklindeki SOFC’leri i¢in, elektrokimyasal buhar c¢okmesi (EVD) teknigi
Westinghouse Electric Corporation tarafindan 1977°de gelistirilmistir. Bu EVD
prosesi gozenekli alt tabakanin iizerinde yiikseltilmis sicakliklarda basing azaltilarak
yogun oksit tabakalarin biiyliyerek sekillenmesiyle iiretilir. Sekil 2.2.5’te EVD

teknigi gosterilmistir [9].

Gozenekli
Alt
Tabaka

SEKIL 2.2.5. EVD prosesi [2].

Ayrica Japonya’daki Toto Ltd. sirketi ¢amur daldirma/sinterleme (slurry
dipping/sintering) teknigiyle boru seklinde SOFC {iiretmektedir.

Diizlemsel SOFC elektrolitleri en yaygin metot olarak bilinen serit dokiimle
tiretilmektedir. Serit dokiimde diisiik viskoziteli toz-¢oziicii-polimer karigimlari
kullanilir. Camur bir bigak vasitasiyla sabit kalinlikta tabaka haline getirilir. Daha
sonra, ¢oziicii buharlastirilir, geride kalan baglayici tozlar birbirine baglar ve tagima
mukavemeti kazandirilir. Serit dokiimde kullanilan baglayicilardan yaygin bilesenler
akrilikler, mumlar, polivinil alkol, polivinil butirildir. Coziicii buharlastiktan sonra,

parcaciklar birbirine yapisarak ince, esnek bir tabaka olusturulur [10].
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2.2.3.1. Serit Dokiim Prosesi

Serit dokiim prosesinde ilk basamak uygun ¢amurun hazirlanmasidir. Sekil
2.2.6’da da goriildiigii gibi Deflokiile (dagitilmig) toz karistmi iceren c¢amur,
baglayici ve plastiklestirici ilave edilerek iiretilir. Bigcagin (Doctor Blade) altindan

camur akar ve serit olusur.

gt e Camur
Doktor Blade L

PR

SEKIL 2.2.6. Serit dokiim prosesinin sematik gosterimi [9].

Dokiim sirasinda bicak, bir cam althk iizerine yerlestirilir ve doktor
bicaginin plakasi kaldirilip indirilerek serit kalinlig1 ayarlanir. Istenilen kalinlikta
elde edilen serit kurutulur. Dokiimden sonra cam 1sitilarak malzeme siyrilir.
Olusan film yiizeyindeki bicak hareket ettirilerek yas seramik tabakalar
althiklardan ayrilarak istenilen boyuta gore kesilirler. Kesme isleminden sonra
olusan seritler kurutulur. Kuruyan serit, elastikimsi, biikiilebilir ve ¢ok fazla

yapiskan olmayan yiizeye sahiptir.

Uretilen iiriin tek bir tabaka olabilecegi gibi coklu tabakalardan da
meydana gelebilir. Siirecte kullanilan ilaveler, su/coziicii, dagitici, baglayici,
plastiklestirici ve yiizey aktif maddeleri icgerir. Siirekli istenilen 6zellikte serit
tiretmek icin her bilesen dikkatli bir sekilde karakterize edilmeli ve her basamak
kontrollii sartlar altinda uygulanmalidir. Sekil 2.2.7°de serit dokiim prosesinin

akim semasini gostermektedir [11].

20



Seramik tozu Baglayici /
plastiklestirici Dagitic Coziici

L4 r $ Aj
.

f)ii_r[itme

'

Karistirma

!

Dikiim ve kurutma

;

Kesme

.

Tabakalama ve
baglayic: giderme

.

Sinterleme

SEKIL 2.2.7. Serit dokiim prosesi akim semas1 [11].

[lave olunan her bir maddenin olusan camurun reolojisi ve sonucta olusan
seritin Ozelliklerine etkileri vardir.  Tablo 2.2.1°de bu ilavelerin ozelliklerini

vermektedir [11].
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TABLO 2.2.1. ilave edilen katkilar ve fonksiyonlar1 [11].

Katka Maddesi Fonksivonu

Toz stispansiyvonuyla kanstinlous 10000-

Baglayvicilar e
g 0000 molekdl agirhikh polimerler :

Kurutmadan sonra vas sende esneklik ve

mukavemet verir. Omegin: PVB ve PV A gibi.

Sekillendirme esnasinda plastiklig: arttinr.
Plasnkhigi arttincilar Baglayicr molekiillen basina capraz
taglanmas: azaltan kiicik-orta boylu
molekiillerdir. Bu sendi daha katlanabilir

yapar. Omegin: polietilen glikol,

Toz vizeylenndeki elektnk vikini,

Dagiticilar dispersiyonu veya topaklanmay kontrol eder.

Seramik partikiillenn dagitilmasima yardim

eden, tipik olarak 1000-10000 molekiler

agirlikh polimer molekiilleridir. Omegin:
Poliakrilik asit.

Cézelt: sistemi tarafindan seramik tozun
Islatictlar islanabilirligini saglayan kicik-orta boyutlu

molekallerdir.

Cesitli orgamk maddelerdir. Kédpaklesmeyi
Kipik kesiciler

minimize etmek 1¢in kullanilirlar.

2.2.4. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi ve Konfigiirasyonlari

SOFC dizayninda iki tip hiicre dizayn1 bulunmaktadir. Bunlar diizlemsel ve
boru seklinde hiicre dizaynlaridir. Birgok farkli yakit hiicresi dizayn olarak diizlemsel

dizaynlara odaklanmistir [8].
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2.2.4.1.Tiip seklindeki SOFC’ler

Siemens Westinghouse’un tiip seklindeki dizayn1 daha c¢ok bilinse ve
arastirilsa da, iki farkli tip tiip seklinde dizayn daha vardir ve bu dizaynlarla
hiicrelerin birbirine nasil baglandig: Sekil 2.2.8’de gosterilmistir. Cok sayida farkl
dizaynlar 6nerilmis olsa da kalici olmamistir. Sekil 2.2.8 (a), (b), (c)’de ii¢ farkl: tip

hiicre dizayni1 gosterilmistir [8].

¢ Siemens Westinghouse teknolojisinde, Sekil 2.2.8 (a), akim tegetsel olarak
tiip cevresinde iletilir. Japonya’daki Toto sirketi, buna benzer bir yaklagimla
Siemens Westinghouse’u takip etmektedir. Her tiip bir hiicre icermektedir. Her
tiip birbirine seri ya da paralel olarak baglanmaktadir. Saflastirmada; akim
yolunu kisaltmak ve hacimsel giic yogunlugunu arttirmak igin, tiip

diizlestirilebilir ve destek eklenebilir [8].

e Mikro-tiip SOFC teknolojisinde, Sekil 2.2.8 (b), akim eksensel olarak tiip
boyunca iletilir. Ara baglanti olarak farkli Ozellikte ara baglanti sistemleri
kullanilir, bunlar tiipiin bitis noktasindan diger hiicrelere baglanir. Katot

tarafindaki i¢c diizlem resistansini azaltmak icin metalik akim toplayicilar

kullanilir [8].

e Parcalara ayrilmis seri tiip SOFC teknolojisinde, Sekil 2.2.8 (¢) , tiiplin aktif
hiicre alam1 parcalara ayrilarak seri olarak baglanir. Boylece, pargalara
boliinmiis seri hiicrelerin her bir tiipiin voltaji daha yiiksek ve toplam akim daha
diisiiktiir ve tiipler arasinda daha az dayanikli akim toplarlar kullanilabilir.
Mitsubishi Heavy Industries sirketi silindirik tiiplerde ayni atmosfer ve basinca
sahip yiglar ve giic yogunlugu 140 mW/cm® sahip hiicreler iizerinde
caligmalar yapmaktadir. Rolls Royce ise ayni versiyonu diizlestirilmis tiipler

tizerinde denemektedir [8].
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(b)

Akim Yonii

Akim toplar
Anot

Elektrolit

K Katot
/ Akim
Akim toplar L Toplar
Katot \ \ \
Elektrolit
Anot
Hava besleme b b b Akim Yonii
tiipii
(©)
Katot
Akim Yoni
Elektrolit
Akim toplar L
Anot
Destek tiip

SEKIL 2.2.8. U¢ farkl tipte tiip seklinde SOFC dizayni [8].

2.2.4.2.Diizlemsel SOFC’ler

Diizlemsel SOFC’ler tasarimlarina gore cesitli alt gruplara ayrilabilir.
Bunlardan en yaygin olam1 membran / elektrolit montaji i¢in yapisal destekli

olanlardir ve dort farkli gruba ayrilir [8]. Bunlar Sekil 2.2.9°da gosterilmistir.

e Elektrolit destekli SOFC’ler, ilk olarak kullanilmaya baslanan diizlemsel
SOFC c¢esididirler. 100 pm ve 200 pm arasinda degisen elektrolit kalinligina
sahiptirler, elektrolitler yaklasik 50 um kalinliginda olup yiiksek direnclidirler
ve daha yiiksek sicakliklarda ¢alisma sicakligina ihtiya¢ duyarlar [8].

e Katot destekli SOFC’ler, elektrolit destekli hiicrelerdeki elektrolitten daha

ince elektrolite sahip olmalidirlar, ancak kiitle transferinde kisitlamalardan ve
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fabrikasyondaki sorunlardan dolay1 yerini anot destekli hiicrelere birakmistir

[8].

¢ Anot destekli SOFC’lerin fabrikasyon tekniklerindeki gelismeler dolayisiyla
tiretimine izin verilmistir. Elektrolitin kalinligi 3-15 pum arasinda olup anot
destekli hiicre 0,5 ile I1mm kalinliginda tutulmaktadir, termomekaniksel olarak
katot kalinlig1 limiti 20-30 pm arasinda olmalidir. Bu tip hiicrelerde cok yliksek
giic yogunlugu alinmaktadir [8].

Metal ara baglanti destekli SOFC’ler, Lawrence Berkeley National
Laboratory, Argon National Laboratary ve Ceres tarafindan 6ne siiriilmiistiir, metal
destekli hiicrelerde kiitle transfer direnci asgariye indirilmekte ve pahali seramik
malzemeler kullanilmaktadir. Bu tip hiicrelerde elektrotlar 50 pm kalinliginda ve
elektrolit 5-15 pm arasinda degismektedir [8]. Bunlarin diginda diizlemsel
SOFC’leri, ara baglant1 malzemelerine, hiicrenin bi¢imine, dagitim diizenine gore de

alt gruplara ayrilabilir.

Elektrolit

Elektrolit
Elektrolit Destekli Anot Destekli Katot Destekli

SEKiL 2.2.9. Diizlemsel hiicre dizaynlari [2].
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3.DENEYSEL METODLAR

Deneysel calismalarda, CeO, (%99,5) ve Gd;03 (%99,9) tozlar kullanilmistir.
Bu tozlar baglayic1 ve coziicii ile beraber karistirlarak homojen bir karisim elde
edilmistir. Karisim olusturulmasinda kullanilan baglayic1 (TCS-1 , MSE Teknoloji
LTD.) ’dir ve ¢oziicii agirlikca %66 metil etil keton ve %34 etanolden olusan
(MEK/et)’tir.

3.1. Kullanilan Hammaddeler

Hazirlanacak homojen karisimdaki CeO, tozunun parcacik boyutu ve zeta
potansiyeli ol¢iilmiistiir. Gd,O3; (Alfa Aeasar) tozunun pargacik boyutu 10pum’den
kiiciiktiir.

3.1.1. Zeta Potansiyel Olciimii

CeO, tozunun zeta potansiyel Ol¢iimleri, Malvern Zetasizer Nano ZS
cihaziyla  yapilmistir. Zeta  potansiyel Olctimleri  seyreltik  ¢ozeltilerle
yapilabilmektedir, 6l¢timler i¢in saf suda seyreltilmis karisim hazirlanmistir. Her bir
veri i¢in iicer Ol¢lim yapilmis hata payr en aza indirgenip, Olciimlerin giivenirliligi
saglanmistir. pH ayari, istenen pH degeri elde edilinceye kadar HNO3; veya NH,OH

eklenerek yapilmistir.
3.1.2. Tane Boyut Dagilhimu Olciimii

Tane boyut dagilimi Olgiimleri, zeta potansiyel egrisi ilizerinde secilen
siispansiyonun kararli oldugu pH degerine gore yapilmistir. Tane boyut dagilimi

Olciimleri Malvern PSA cihaziyla yapilmigtir.
3.2. GDC Uretim Siireci

Sekil 3.2.1°deki akis semasinda detayli olarak iiretim siireci gosterilmektedir.
Bu tezdeki deneysel calismalar, Sekil 3.2.1°de sematik olarak gosterilen akis

diyagramina uygun bicimde gerceklestirilmistir.
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Gd,03 ve CeO, tozlarinin bilyal1 degirmende
baglayic1 polimer soliisyon ile karistirilmasi

1!

Viskozite ayarlanmasi ]

1!

[ Serit dokiim ve kurutma ]

y

Laminasyon ve presleme ]

1!

[ Polimerlerin yakilarak uzaklastirilmasi ]

J L

[ Sinterleme }

U

Karakterizasyon ]

SEKIL 3.2.1. Deneylerde takip edilen akis semast.

3.3. Hammaddelerin Karistirilmasi

Bu calismada, Gd,O3 ve CeO, tozlar1 kullanilmistir. Kullanilan tozlara ait

yogunluklar Tablo 3.3.1°de gosterilmistir. Literatiirde %10 mol GDC birim hiicre

icin yogunluk teorik olarak 7,24g/cm’ olarak bulunmustur [13].

TABLO 3.3.1. Deneyde kullanilan tozlarin yogunluklari.

Toz Yogunluk, g/ cm’
Gd,O3 7,4
C602 772
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Yapilan deneylerde %10 mol gadolinyum katkili seryum oksit (10GDC)
kullanilmistir. Kullanilacak tozlarin hesaplanmasi asagida detayli olarak verilmistir.

~20 gr GDC tozu i¢in hesaplamalar asagida yapilmistir.
CeixGdO oy === Cep9Gd o, Oios
Ma( CeO;) : 172.1188 g/mol
Ma( Gd203) : 362.4982 g/mol
n =m/Mju
0.01 mol = m ( Gd,03)/ 362.4982 g/mol —=> m(Gd,03)=3.625¢g
0.09 mol =m (CeO,)/172.1188 g/mol ——=> m(CeO,)=15.4907¢g

Hesaplamalara uygun agirlikta Gd,O3; ve CeO; tozlar ile birlikte esit miktarda
baglayic1 ve c¢oziicii ( MEK/et) ile birlikte 3 ve 5 mm capindaki zirkonya bilyelerle
beraber kapta karistirilarak bilyali degirmende 24 saat karistirilmistir.

3.4. Viskozite Olciimleri

Hazirlanan GDC camurunun serit dokiimde dokiilecek kivama uygun olup
olmadig1 viskozite Ol¢iimii ile belirlenmistir. Vizkozite ol¢limii icin, Brookfield
marka viskozimetre kullanilmistir. Olgiimler oda sicakliginda (25°C) ve 5, 10, 20,
30, 50, 60, 100 rpm degerlerinde gerceklestirilmistir. Her bir Olctim, 1 dakika

surmiistiir.
3.5. Serit Dokiim ve Laminasyon

Yirmidort saat sonunda homojen olarak karistirllmis olan ve manyetik
karistiriciya koyulan diisiik viskoziteli ¢camur, ¢oziiclisii ugurulmak suretiyle uygun
kivama getirilmistir. Viskozite arttikca hiz ayarlamasi yapilarak ¢amurda hava

kabarcig1 olusturulmamaya dikkat edilmistir.

Uygun kivama getirilen camurun dokiimii, Doctor Blade serit dokiim cihazi

kullanilarak cam zemin iizerinde yapilmistir. Cihazin dokiim hizi 10 cm/sn, bigak
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yiiksekligi ise 100 ve 200 um olacak sekilde iki farkli kalinliga gore ayarlanarak
farkli kalinliktaki lamineler iizerinde arastirmalar yapilmistir. 30 dakika siiren
kurutma islemi sonrasinda belirli Olciilerde kesilerek lamine edilmistir. Elde edilen
lamineler dokiim yonlerine dikkat edilerek {ist {iste konmus ve tabakalarin birbirine
yapismast i¢in tim numunelere 25 MPa basing uygulanarak, pres cihazinda
basilmistir. Daha sonra karakterizasyon icin dairesel ve kare seklinde belli boyutta

numuneler elde edilmistir.
3.6. Polimerlerin Ucurulmasi ve Sinterleme

Serit dokiimii kolaylastirmak icin kullanilan polimerlerin, sinterleme isleminde
blinyeden tamamen uzaklastirilmasi gerekmektedir. Biinyeden uzaklastirilamayan
polimerler sinterleme sirasinda yapida catlamalara sebep olmaktadir. Bu durumu
engellemek i¢in numuneleri Sekil 3.6.1°de verilen sicaklik rejimine gore ayarlanan

firinda (Nabertherm Controller P320) tutularak polimerlerin ugmasi saglanmustir.

Sicaklik
600° C, 60 dak
435 dak.
275° C, 60 dak
250° C, 60 dak
50 dak. Firin igerisinde oda
sicakligina kadar
sogutma
240 dak.
Zaman

SEKIL 3.6.1. Sekillendirilen numunelerin icindeki polimerlerin ugurulmasi igin
kullanilan sicaklik rejimi.

Firindan c¢ikan mukavemeti diisiik numuneler yiiksek sicaklik firininda

(Eurotherm) 1sitma rejimi 5°C/dakika ve 1450°C, 1500°C, 1550°C’de 2 saat, ve
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isitma rejimi 3°C/dakika ve 1350°C, 1400°C, 1450°C, 1500°C’de 8 saat,

sinterlenmistir.
3.7. Karakterizasyon

3.7.1. Faz Analizi

Sinterleme sonrasinda sistemde istenilen fazlarin ve bunlarin yaninda baska
kristal yapilarin olusup olusmadigini kontrol etmek amaciyla farkli sicakliklarda
sinterlenen numunelerin her birine X-151m1 analiz metodu uygulanmistir. Bu islem
icin Rigaku - D/Max RINT 2200 Difraktometresi ve CuKa (A=1,5405°A) X-Isim
kirinim cihazi kullanilmistir. Numuneler 2°/dakika tarama hizinda ve 0,02 tarama

kademesinde 20°-70° tarama araliginda taramaya tabii tutulmustur.

3.7.2. Yogunluk Olciimii

Sinterlenen numunelerinin yogunluklar1 Arsimet teknigi kullanilarak Esitlik
3.1’de gosterilen sekilde hesaplanmistir. Yogunluk oOl¢iimii yapilirken 0,1 mg
hassasiyetli terazide kuru agirliklar1 alinmistir. Islak ve su i¢indeki agirliklar 6lgmek
icin numuneler saf su igerisine koyularak ve vakum desikatorii yardimiyla
biinyelerinde bulunan agik gézeneklere su dolmasi saglanmistir. Vakum ortamindan
alinan numuneler siv1 i¢inde askida kalacak sekilde tartilmis ve sividaki agirliklar
alinmustir. Islak bir kagit havlu ile tizerindeki fazla su alinarak, yas agirliklar
Olctilmiistir. Kuru, yas ve suda agirhiklari aliman numunelerin  yogunluk

hesaplamalar1 Esitlik 3.1°de formalize edildigi gibi yapilmistir.

kuru

m

p:

m

xpsaf su (31)

wslak — " suda

Bu esitlikte; m,,, = Numunenin kuru haldeki kiitlesi ( g )
m,,, = Numunenin 1slak haldeki kiitlesi ( g )

m_ . = Numunenin su i¢indeki kiitlesi ( g )

suda
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P o = Saf suyun deney sicakhigindaki yogunlugu ( g/cm”)

Numunelerin ne kadar yogunlasip yogunlasmadigr hakkinda Esitlik 3.2°deki
gibi % goreceli yogunluk hesabi yapilarak bilgi alinmistir.

pdeneysel %100

% Goreceli Yogunluk = _
preorik

(3.2)

pdeneysel = Sinterleme sonrasinda 6l¢iilen parcanin yogunlugu ( g/cm*)

pteorik = Malzemenin teorik yogunlugu( g/cm”)

3.7.3. Mikroyap1 Incelenmesi

Mikroyapisal analizler i¢in, hazirlanan numuneler altinla kaplanarak kesitten ve
yiizeyden Phillips XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilarak mikro yapilari incelenmistir.

SEM calismasi esnasinda elektron demetinin yiizeyde yiiklenip kalmasini
engellemek ve yiizey iletkenligini saglamak amaciyla altin ile kaplama islemi
yapilmistir. Bu islem Polaron-SC7610 Sputter Coater marka kaplama cihazinda 5’er

dakika siireyle gerceklestirilmistir.

3.7.4. Elektriksel iletkenlik

Empedans olciimleri Yakit Pili Test Istasyonunda yapilmistir.

Empedans olciimleri i¢in numuneler sinterlendikten sonra 2 cm ¢apinda 200
um kalinliginda olacak sekilde dairesel olarak hazirlanmistir. Merkeze odaklanacak
sekilde her iki tarafina 1cm capinda giimiis elektrot siiriilerek, 600°C’de 30 dakika
sinterlenmistir. Daha sonra her numuneden 600°C-650°C-700°C’ deki sicakliklar
icin empedans Olciimleri alinmistir. Hazirlanan numuneler Sekil 3.7.1°de

gosterilmistir.
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SEKIL 3.7.1. Empedans 6l¢iimii i¢in hazirlanan numuneler.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve IRDELEME

Bu boliimde, hazirlanan numunelerin sinterleme sicakligt ve yogunluk
sonuglari, XRD verilerinin degerlendirilmesi, zeta potansiyeli sonuglari, viskozite
Olciim sonuclari, tane boyut dagilimi, mikroyapr analiz sonuglar1 ve elektriksel

iletkenlik sonuclar1 hakkindaki yorumlara yer verilecektir.

4.1. Zeta Potansiyeli ve Tane Boyut Dagihmm Olciim

Sonuclar

Yapilan zeta potansiyeli Ol¢iimlerinin amaci, siispansiyon igindeki tozun

kararlilig1 ve toz yiizeyinin elektrik yiikii iizerine etkisini gormektir.

0] v

20

10

10

-10 4 pH

20 -

Zeta Potansiyeli (mV)
w -
h_
.
o
/i
© -

-30

40 -

SEKIL 4.1.1. CeO,’in zeta potansiyel 6l¢iimii sonuclari.

Sekil 4.1.1°de CeO;,’in pH’a bagh olarak tozlar aras1 elektriksel yiik degisim
grafigi goriilmektedir. Bazik ve asidik bolgede zeta potansiyelinin 25mV ve iizeri
oldugu durumlarda %100 ayrisma olmustur. Yani asidik bolgede pH=3 ve bazik
bolgede pH=9 kararli siispansiyon hazirlamak i¢in uygundur. CeO;’in izoelektrik

noktasi yaklasik 6,4 pH civarinda bulunmustur.
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SEKIL 4.1.2. CeO, tozunun tane boyut dagilimu.

Zeta potansiyel Ol¢iim sonuglarina gore bazik bolgede kararli olan CeO;’in
parcacik boyutu pH’1 9,8 olan siispansiyon hazirlanarak olciilmiistiir. Suda yapilan
Olctimlerde suyun pH degeri ile izoelektrik noktanin pH degerinin yakin olmasi
itibariyle tanelerin yiizey yiikiiniin siispansiyondaki iyonlarin etkisiyle nétrlenmesi
sonucu taneler birbirine yapismistir ve dogru sonu¢ alinamamustir. Yapilan
Olctimlerde Sekil 4.1.2°de goriildiigii gibi ortalama parcacik boyutu (dso) ~4.2 pm

olarak bulunmustur.
4.2. Viskozite Olciim Sonuclar

Uygun dagiticiyla, yiiksek kat1 konsantrasyonuna sahip ¢camurlarin kararliligi
saglanabilmektedir. Bu, bir taraftan ¢camurda diisiik viskoziteye neden olur, diger
taraftan da belirli bir siire icinde tanelerin ¢okelmemesini saglar. Dokiim igin
hazirlanan GDC c¢amuru i¢in gegerli olan kesme hiz1 (shear rate) artisiyla beraber,
kesme incelmesi (psoydoplastik) davranis1 gézlenmis ve bu da viskozitede azalmaya

neden olmustur.
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SEKIL 4.2.1. Hazirlanan GDC ¢amurunun viskozite dl¢iim sonuglari.

Sekil 4.2.1°de goriildiigii gibi ¢camurun viskozitesi artan kesme hizina bagl olarak
diigmiistiir. Bunun nedeni, parcaciklar arasindaki etkilesim nedeniyle, parcaciklarin
camurun i¢inde askida kalmasindan dolayidir. GDC ¢amuru psdydoplastik davranis

gostermektedir [12].

4.3. Sinterleme Sicakhig1 ve Yogunluk Sonuclar:

Temel kompozisyon olan %10 mol gadolinyum katkili seryum oksitin
prosese uygun olarak serit dokiim metoduyla iiretilip, kare seklinde sekillendirilerek
uygun basing verildikten sonra, i¢indeki polimerlerin ugurulmasi i¢in 1s1l isleme tabii
tutulmustur. Elde edilen numuneler farkli sicakliklarda sinterlenerek, yogunluk
degisimleri  incelenmistir.  Numunelerin  yogunlugu  Arsimet metoduyla
hesaplanmistir. Tablo 4.3.1°de sicakliga bagli olarak elde edilen yogunluk degisimi

verilmistir.
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TABLO 4.3.1. Hazirlanan numunelerin sicaklia gore degisen goreceli yogunluklari.

Sinterleme % Goreceli
Numune Adi Sicakligi/Saat Yogunluk Isitma Hizi
GDCI-2 1450°C/2 saat %68 5°C / dak
GDCII-2 1500°C/2 saat %75 5°C / dak
GDCIHI-2 1550°C/2 saat %97,3 5°C / dak

TABLO 4.3.2. Hazirlanan numunelerin sicaklia gore degisen goreceli yogunluklari.

Numune Adi Sinterleme % Goreceli Isitma Hizt
Sicakligl/Saat Yogunluk

GDCI-8 1350°C/8 saat %62 3°C / dak

GDCII-8 1400°C/8 saat %66,1 3°C/dak

GDCIII - 8 1450°C/8 saat %75,3 3°C / dak

GDCI1V -8 1500°C/8 saat %95 3°C/dak

Tablo 4.3.1°’de goriildigti gibi, 1550°C’de 2 saat sinterlenen numunede
maksimum yogunluga ulasilmistir. Tablo 4.3.2°de sinterleme sicakligini diisiirmek
icin bekleme siiresi 8 saate kadar c¢ikarilmistir ve istenilen yogunluga ulasilmastir.
Sinterleme islemi esas itibariyle iki parametreye baghidir. Bunlar sicaklik ve parcacik
boyutudur. Sicaklik arttik¢a Arrhenius tipi denklemle yayimim artmakta ve bunun
sonucu olarak sinterleme hizi da artmaktadir. Esitlik 4.1°de goriildiigii gibi biitiin
durumlarda sicaklik eksponansiyel seklindedir ve kiiciik sicaklik degisimleri bile

yayimnimda biiyiik farklara sebep olmaktadir.

D =Dgexp [ -Q/kT ] “4.1)

Burada, D (cm?/s)yaymim, Dy (cm*/s) dogal yayinim katsayisi, Q yayinim icin
aktivasyon enerjisi (kcal), T sicaklik(°C ) ve k Boltzman sabitidir. Sinterleme hizinin
ters parcacik boyutuna karsi asirt bir duyarliligi vardir. Yani parcacik boyutu ne
kadar kiiciiliirse sinterleme hizi da o derece fazla olur. Zamanin sinterlemeye olan

etkisi ise parcacik boyutu ve sicakligin yaptigi etkiye gore nispeten daha azdir [14].
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SEKIL 4.3.1. Sinterlenen numunelerin sicaklik-yogunluk grafikleri.

Sinterlenen  numunelerin  sicaklik-yogunluk  grafigi  Sekil 4.3.1°de
gosterilmistir. Bu grafiktende anlasildigi gibi en yiiksek yogunluk 1550°C’de 2 saat
sinterlenen numunede %97 ve 1500°C’de 8 saat sinterlenen numunede %95

gozlenmistir..

Sinterleme sicakligmmin arttirllmasiyla beraber yogunlasan sistemde farkli
cekme oranlart  gozlenmistir.  Sinterleme  sicakligi  arttitkca  numunenin
yogunlasmasiyla beraber c¢ekme oraninda %30’a varan alansal bir c¢ekme
gozlenmistir. Sekil 4.3.2°de farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin % cekme

oranlar1 verilmistir.
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SEKIL 4.3.2. Sinterlenen numunelerin cekme oranlari.

Numunelerde gozlemlenen bir bagka parametre ise yogunlasan numunedeki
renk farkliliklari ve numune yogunlastikca daha transparan bir yapiya sahip
olmasidir. Sekil 4.3.3 ve 4.3.4’den agikg¢a goriildiigii gibi, numuneler sicaklik arttikca

daha koyu ve transparan bir yapiya sahip olmaktadir.

Seramik malzemelerin daha transparan bir yapiya sahip olmasinin nedeni,
elektronlar 1s1kla serbest olarak etkilesimde degildir, 15181 absorbe edemez, boylece
151k dogruca gecebilir ve malzeme transparan o6zellik gosterir [15]. Yogunlasan
sistemle beraber yapidaki gozenekliligin azalmasiyla, 15181 geciren daha transparan

numuneler elde edilmistir.

38



SEKIL 4.3.3. 2)1350°C, b)1400°C, ¢)1450°C d)1500°C’de 8 saat sinterlenen
numunelerin optik gecirgenlikleri.

SEKIL 4.3.4. 2)1450°C, b)1500°C, ¢)1550°C’de 2 saat sinterlenen numunelerin
optik gecirgenlikleri.
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4.4. XRD Verilerinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.4.1 ve 4.4.2°da GDC farkli sicakliklarda ve farkli bekleme siiresine
sahip numunelerden alinan X- 1511 Orneklerinin bir karsilastirilmasi goriilmektedir.
XRD sonuglarinda impiirite faz goriilmemektedir ve tiim piklerin GDC fazina ait
oldugu saptanmistir. Elde edilen XRD datalan literatiirle uyumlu olup tiim GDC
ornekleri (111), (200), (220), (311), (222), (400) kirmmim piklerini icermektedir ve

tarama aralig 20-70° arasinda 20 ile yapilmustir.

(111) (220) 311)
(200) JL (400)

—1500

Bagil Siddet
—
e

—1400

—1350

|
|
i
|

20 25 30 35 40 45 =] a5 G0 B5 70
A1 (28)

SEKIL 4.4.1. 8 saat sinterlenen numunelerin farkli sicakliklardaki XRD sonuglari.
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SEKIL 4.4.2. 2 saat sinterlenen numunelerin farkli sicakliklardaki XRD sonuglari.

Her iki XRD sonucunda da pikler sola kaymistir. Bunun nedeni ise, yapiya
eklenen gadolinyumun iyonik c¢api (0,94°A) seryumun iyonik capindan (0,92°A)

daha biiyiiktiir ve XRD sonuglarinda pikler sola kayarak kafes genislemesi olmustur.

4.5. Mikroyap1 Analiz Sonuclari

Onceki boliimlerde yogunluk ve X isinlari kirinim cihaziyla karakterize
ettigimiz numunelerin elektron mikroskobu goriintiileri detayli olarak incelenmistir.
Oncelikle 1350°C - 1400°C - 1450°C - 1500°C ’de 8 saat sinterlenen numunelerin
kirik yiizeyden cekilen SEM goriintiileri Sekil 4.5.1° de goriildiigii gibidir.
1350°C’de yogunlasma ¢ok az olmakla beraber sicaklik artisiyla agik gdzeneklerin

kapanarak daha yogun bir yapiya doniistiigii gozlenmektedir.
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SEKIL 4.5.1. 2)1350°C, b)1400°C, ¢)1450°C d)1500°C’de 8 saat sinterlenen
numunelerin SEM ile x8000 biiylitmede elde edilen kirik ylizey goriintiileri,
e)1350°C, £)1400°C, g)1450°C h)1500°C’de 8 saat sinterlenen numunelerin SEM ile
x2000 biiytitmede elde edilen kirik ylizey goriintiileri.

Sekil 4.5.1.(d)’de goriildiigii gibi poroziteler tane smirinda kalmigtir.

Birbirinden izole ve tane sinir1 egrileriyle elimine edilme egilimindedirler.

42



Sekil 4.5.2 de acikga goriildiigii gibi sicakligin artisiyla gozenekler elimine
edilmis ve 1550°C’de olduk¢a yogun goriinen numunede gozenekler tane sinirinda
kalmistir. 1450°C’de ise gozenekler acik halde birbiriyle baglantili, 1500°C’de

kapanmaya baslasa da sicaklik ya da bekleme siiresi yeterli gelmemistir.

in 1 \ A e =
cV SpotMagn Det WD ] Hm
200KV 30 8000x SE 74 GYTE
S ~ ¢ ¢ BT ™

4 WRr, R, o g 5
; ' [
. ;. \‘.1}" ~ /1—« ,‘)tr
SAccV SpotMagn  Det WD F—— sum
: \20 [ ] 800_Q>< SE 74 GYTE _
§ ke 2

Acc)
2200 kV 3
L

AccV  Spot Magn i — ] " AccV SpotMagn Det WD 1 20ym
200KV 30 8000x SE 71 GYTE 200KV 30 2000x SE 7.1 GYTE
i 3 7 B PR 3 E

SEKIL 4.5.2. 2)1450°C, b)1500°C, ¢)1550°C’de 2 saat sinterlenen numunelerin
SEM ile x8000 biiyiitmede elde edilen kirik yiizey goriintiileri, d)1450°C, e)1500°C,
£)1550°C’de 2 saat sinterlenen numunelerin SEM ile x2000 biiyiitmede elde edilen
kirik yiizey goriintiileri.
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Tiim numunelerde artan bekleme siiresi yogunlugun artmasinmi saglamaktadir,
Sekil 4.5.4 (b)’deki 1500°C’de 8 saat sinterlenen numuneyle, Sekil 4.5.2 (c)’deki
1550°C’de 2 saat sinterlenen numunenin SEM goriintiileri birbirine oldukc¢a
benzemektedir. Aym sekilde Sekil 4.5.3 (b)’de 1450°C’de 8 saat sinterlenen numune
ile Sekil 4.5.4 (a) 1500°C’de 2 saat sinterlenen numunenin SEM gériintiileri birbirine
oldukca yakindir. Sekil 4.5.3 ve 4.5.4’de goriildiigli izere bekleme siiresinin 4 kat
artmast ile sinterleme sicakliginin 50°C diismesinin birbirine denk oldugu
diisiiniilebilir. Sekil 4.5.3 (a) ’da gozenekler tamamen baglantili yani agik ve taneler
boyun olusturmakla birlikte kismen sekillerini korumaktadirlar. Sekil 4.5.3 (b) ’de
ise kismen kapali gbzenekler olusmus ve taneler gozeneklerin elimine edilmesiyle

sekillerini koruyamayip biiylimeye baslamistir.

-

AccV .Spot Magn Det WD |—l| 2 pm

20.0kv 3.0 16000x SE 74 GYTE
3 . i T

ccV .S|pot Mégn l[.)Aet' wD ———— 2 pm
0.0kV 30 16000x SE 7.6 GYTE

SEKIL 4.5.3. 1450°C’de (a) 2 saat, (b) 8 saat sinterlenen numuneler arasindaki
mikroyap1 farki.
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Sekil 4.5.4 (a) ve (b)’de yiiksek sicaklikta kat1 hal sinterlemedeki asama
degisimi acgik¢a goriilmektedir. Sekil 4.5.4 (a)’da ara asamada kalan sinterlemeye (p
= ~%75) 2 saatlik bekleme siiresi yeterli gelmemistir. Bunun yan1 sira 4.5.4 (b)’de
ise uzak mesafelere taginim icin (sinterlemenin son asamasi i¢in) ayni sicaklikta daha
fazla bekleme siiresine sahip olmasi yogunlugun ~%95’e kadar artmasim sagladigi

gorilmistiir.
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SEKIL 4.5.4. 1500°C’de (a) 2 saat, (b) 8 saat sinterlenen numuneler arasindaki
mikroyap1 farki.

45



4.6. Elektriksel Ozellik Sonuclari

4.6.1. Kompleks Empedans Diyagramlari

Beuerle’in esdeger devresi seramik kati elektrolit karakterizasyonunda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Beurle’in bu diizenlemesi bircok farkli sisteme

uygulanmaktadir. Bu RC devresi Sekil 4.6.1°de gosterilmistir [16].

AW, WSS WA

= b

[:gi Cgu Ce

SEKIL 4.6.1. Beuerle’ye gore seramik elektrolitler icin esdeger devre ve tane ici
(gi), tane sinir1 (gb) ve elektrota (e ) gore modellenmesi [16].

Sekil 4.6.1°de ki Ry = Tane ig¢i direng; Rgp = Tane smini direnci;  Re =
Elektrot direnci; Cy = Tane ici kapasitansi; Cg, = Tane siirt kapasitans;; C. =

Elektrot kapasitansini1 gostermektedir.

Sekil 4.6.1°deki devreyi temsil eden empedans diyagrami Sekil 4.6.2°de
gosterilmistir  ve 200°C’deki GDC’ye ait tipik empedans spektrumunu
gostermektedir. Z° empedanasin gercek kismini, Z’’ sanal kismini ifade etmektedir.
Tane i¢i, tane sinir1 ve elektrot agsamalarn yiiksek, ara ve diisiik frekanslar icin agikca
tanimlanmistir (frekanslar: 7, 6, 5, 4, 3, 2 Hz.). Empedans spektras1 sekilde
goriildiigii gibi yaygin olarak bilinen esdeger devreye benzetilmistir. Bu devre {i¢
resistor ve sabit fazli elementten olusmaktadir, alt devreler seri olarak birbirine
baglanmistir ve bunlar Nyquist plotta {ic yarim daire olusumunu saglar. Bu devreler
sadece elektrolit resistansini hesaplamaya ve belirlemeye yarar, elektrotlardaki redox

reaksiyonlarinin kinetigini aciklayamaz [17].
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SEKIL 4.6.2. 200°C’de GDC’ye ait kaydedilen Nyquist grafigi [17].

Olgiim sicakhiginin artisiyla, tane ici, tane sinir1 ve elektrot siireclerinin
frekanslar1 artar ve cihazin frekans aralig1 disarida diisebilir. Bu nedenle, GDC’ye ait
empedans spektrasi, tane igine ait arki Olglim sicakligt 350°C’nin iistiine
cikildigindan kaybeder. 500°C’nin iistiinde tane sinirina ait arki kaybeder. Arrhenius

tipi grafikte toplam iletkenlik bu empendans spektrasindan elde edilir [17].

Elektriksel iletkenlik ve direnclerin belirlenmesinde numune geometrisi
dikkate alinmistir [18].
Tane ici iletkenlik;

6gi- xL 4.2)

Rgi A
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Tane sinin iletkenlik;

Ooh-— x L (4.3)

formiilleri yardimiyla hesaplanmistir. Burada A numunenin yiizey alami, L ise

numunenin kalinligim gostermektedir.

4.6.2. Kompleks Empedans Diyagram Sonuclari

Sekil 4.6.3’de 1550°C’de 2 saat sinterlenen numunenin 600°C-650°C-
700°C’deki empedans sonuglart grafik olarak goOsterilmistir. Bu grafige gore ilk
yarim dairenin gercek diizlemi (Z’) kestigi noktadan tane ici direnci, ikinci yarim

dairenin gercek diizlemi kestigi noktadan da tane sinir1 direnci elde edilebilir.

i = 600 °C
5 . *« 650°C
' 4+ 700 °C
4
3
£, .
o . AAaA -
~ ..-Ill..: NS A.,A
:N 1 ..I. A '--Vl
04
1 £
44 =
2
T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Z' | ohm

SEKIL 4.6.3. 1550°C’de 2 saat sinterlenen numunenin 600°C- 650°C ve 700°C’deki
empedans sonuglari.
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Ol¢iimler 300°C’nin iizerinde yapildig: icin, 3 yarim daire elde edilememistir
ve her bir sicakliga bagli devre modeli degismistir. Sekilde 300°C’nin iizerinde
direng cok fazla diigmiistir. GDC empedans spektrumundaki tane sinir1 arki daha
biiyiiktiir, bunun nedeni ise siirekli bir tane sinir1 fazina sahip olmasidir [16].

Ayni numunenin test sicakligi artisimin elektriksel iletkenlige etkisini
incelersek, tane ici direncinin sicakliga gore degisimi goriilmektedir. Sekil 4.6.4°te
sicaklik artist devam ettikce iletkenligin arttigi goriilmektedir. Literatiirdeki
degerlerden daha diisiik tane ici direngleri bulunmustur. Literatiirdeki 645°K’deki
iletkenlik degeri ile, sonuclardaki 970°K’deki iletkenlik degeri birbirine yakindir
[19].

Empedans datalar ve Esitlik 4.4’deki Arrhenius denklemi kullanilarak toplam
iletkenlikten aktivasyon enerjisi (E, ) hesaplanabilir. Yapilan Sl¢iimlerde seryumun
indirgenmesine baglh olarak ortaya ¢ikan elektronik katki gozardr edilmigtir.

o6 =0p/ T exp (-E,/ kT) 4.4)

Esitlige gore (E,) aktivasyon enerjisini, (o) toplam iletkenligi, (cp) ©n

eksponansiyel faktoriinii, (k) Boltzman sabitini temsil etmektedir.

y 1000,T { 1000K)
102 1,04 106 1,08 11 112 1,14 16

£ 02 -
()
-
2
g 03

-0,4

SEKIL 4.6.4. 1550°C’de 2 saat sinterlenen GdyCep90;9s5 (GDC)’nin tane igi
iletkenligi.
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4.6.3. Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Empedans spektrasindaki toplam iletkenlik Arrhenius tipi plottan
bulunmaktadir. Literatiirde de acgikc¢a belirtildigi gibi diisiik sicakliklardaki iletim
mekanizmasiyla  (200-500°C), yiiksek sicakliklardaki ~ (500-800°C) iletim
mekanizmasi arasinda onemli bir fark vardir [17].

Toplam empedans yani reel ekseni (Z’) diisiik frekansta kestigi noktadan
bulunur ve Z’’ yani kapasitif kisim sinterleme sicakliginin artmasiyla artar. Toplam
empedans gadolinyum konsantrasyonu arttikca artar ve iletkenligin diismesine neden
olur dolayisiyla literatiirdeki arastirmalara gore en iyi iletkenlik 10GDC’de
gozlenmektedir [20]. Arrhenius tipi denkleme gore yapilan hesaplamalar sonucunda
aktivasyon enerjisi Sekil 4.6.5’te 0.85 eV olarak bulunmustur. Bu deger diisiiniilen
degerlerin {istiindedir cilinkil literatiirde kabul edilen saf malzemenin aktivasyon
enerjisi 0.64 eV’tur. Aradaki bu farkin nedeni tane boyutudur [21]. Yiiksek
aktivasyon enerjisinin elde edilmesinin nedeni sicaklik artisiyla beraber, tane siniri
etkileri ve kompleks kusur entalpisinin (Gd’c. - Vp*®) asamal1 olarak kaybolmasiyla
iliskilidir. Sonu¢ olarak, gecis yapan oksijen iyonlarinin entalpisi toplam iyonik
iletkenlikte baskin rol oynar [22]. Diger bir literatiir sonucuyla kiyaslandiginda
500°C’nin iizerinde yapilan ol¢iimlerdeki degisen parametrelere bagli olarak degisen

aktivasyon enerjileri 0.53, 0.56, 0.57 eV olarak hesaplanmistir [17].

Aktivasyon enerjisi literatiirde ¢ok farkli deger araliginda goriilmektedir.
Aktivasyon enerjisi, iliretim prosesleri, sinterleme sicakligi, kusurlar, tane boyutu,
eklenen dopantin konsantrasyonu gibi parametrelere bagl olarak degismistir. Diger
bir literatiir sonucuna gore aktivasyon enerjisi parametrelere bagl olarak degiserek

yiiksek sicakliklarda ~0.93 eV olarak verilmistir [21].
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SEKIL 4.6.5. 1550°C’de 2 saat sinterlenen GDC’ye ait Arrhenius tipi plottaki
toplam iletkenlik.

Toplam iletkenlik literatiirdeki sonuglara gore 1.0 ve 2.5%107 S/cm arasinda
degismektedir [17]. Deneylerde kullanilan GDC’nin iletkenligi 600°C"de 0,128*107
S/cm, 650°C’de  0,3012*%10% S/cm, 700°C’de 0,3642*10% S/cm  olarak
hesaplanmigtir. Toplam iletkenligin literatiirdeki degerlerden daha diisiik degerlere
sahip olmasinin nedeni, numunelerin sinterleme sicakliginin yiiksek olmasi ve
1350°C’nin iizerinde sinterlenen numunelerde elektronik iletkenligin baslamasi ile
toplam iletkenligin dustiigii diisliniilmektedir. Empedans Olgiimlerine  gore

aktivasyon enerjisinin artisina bagl olarak iletkenligin diistiigii gozlenmistir.
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S.GENEL SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda SOFC’lerde yaygin olarak kullanilan %10 mol

gadolinyum oksit katkili seryum oksitin belli oranlarda baglayici ve ¢oziicii ile 24

saat bilyal1 degirmende karistirildiktan sonra serit dokiim metoduyla iiretilerek,

numunelerin farkli sicakliklarda sinterlenip, parcacik boyutu, viskozite, yogunlasma,

mikroyapi, faz analizi ve elektriksel 6zellikleri incelenmis asagidaki sonuglar ortaya

cikarilmistir.

1y

2)

3)

4)

5)

GDC i¢in kullanilan CeO, tozunun zeta potansiyeli Olciilmiistiir ve uygun pH
(9,8) bazik kisimda bulunmustur. Daha sonra aym1 pH’ta hazirlanan
soliisyandan parcacik boyut analizi yapilarak ortalama parcacik boyutu yaklasik

olarak 4um bulunmustur.

Hazirlanan GDC camurunun viskozitesi artan kesme hizina bagli olarak

diismiistiir. GDC ¢camuru psdydoplastik davranis gostermektedir.

Hazirlanan numuneler iki farkli sicaklik rejimine tabii tutulmustur. Ilk sicaklik
rejimine gore 5°C/dak 1sitma rejimiyle, 1450-1500-1550°C’de 2 saat
sinterlenmigtir. Diger sicaklik rejiminde ise 3°C/dak isitma rejimiyle 1350-
1400-1450-1500°C’de 8 saat sinterlenmistir. Sicaklik artisiyla beraber
yogunlagma artmis, en iyi yogunluklar 1500°C’de 8 saat (~%95) ve 1550°C’de
2 saat (~%97) sinterlenen numunelerde gozlenmistir. Bekleme siiresini

arttirmak sicaklikta yaklasik olarak 50°C’lik bir fark olusturmustur.

Ayrica sinterlenen numunelerdeki XRD ornekleri tek kristal faza ve olusan yapi

florit yapiya ait olup hi¢bir impiirite icermemektedir.

Numunelerdeki mikroyap1 gelisimi, sicaklik artisiyla beraber yogunlugunda
artigim1  acikca gostermektedir. Diisiik sicakliklarda gozenekler birbiriyle
baglantili acik halde iken, sicaklik artisiyla beraber godzenekler kapanarak
elimine edilmis, kalan gozeneklerde tane sinirinda yok olma egilimindedir.
Sicakligin artmasiyla gozenekler elimine oldukca tanelerde biiylimeye

baslamigtir. 1500°C’de 8 saat sinterlenen numunenin SEM goriintiisii ile
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6)

7)

1550°C’de 2 saat sinterlenen numunenin SEM goriintiileri birbirine olduk¢a

benzemektedir.

Toplam iletkenlik, 600°C’de 0,128”‘10"2 S/cm, 650°C’de 0,3012”‘10’2 S/cm,
700°C’de 0,3642%107 S/cm olarak hesaplanmustir. Sicaklik artisiyla beraber
iletkenlik artmistir. Numunelerin yiiksek sicakliklarda sinterlenmeleri
nedeniyle elektronik iletkenlik baslamis ve literatiirdeki toplam iletkenlik

degerlerinden daha diisiik sonuglar elde edilmistir.

Elektriksel iletkenlik sonuclarina gore, yiliksek sicakliklarda test edilen
numunenin toplam iletkenlige bagli aktivasyon enerjisi 0.85 eV olarak

hesaplanmugtir. Literatiirle nispeten uyumlu sonuclar gdzlenmistir.

Ileriki calismalar olarak, ara sicaklik araliginda elektrolit direncini azaltmak

icin anot destekli hiicreler iiretilebilir. Hazirlanan elektrolit malzemelerin kalinligi

100pm’nin altina diistiriilebilir. Hem maliyet acisindan hemde yapisal Ozellikler

acisindan iiretim prosesi degistirilerek sinterleme sicakligt 1500-1550°C’nin daha

altindaki sicakliklara diisiiriilebilir, boylece iyonik iletkenlikte arttirilabilir.
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