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OZET

Kati oksit yakit hiicreleri (KOYH), temiz enerji iiretimi i¢in umut verici bir
teknolojidir. Bu calismada, iki katmanli bir YSZ/HEB elektrolitine sahip bir anot
destekli SOFC’de HEB’nin elektrolit tabakasi olarak kullanimini arastirilmistir.
Sonuglar, HEB’nin elektrolit tabakasi olarak eklenmesinin hiicrelerin aktivasyon
polarizasyonunu azalttigin1 ve 6zellikle daha diisiik sicakliklarda hiicre performansini
daha yiiksek oranda artirdigini gostermistir. Ayrica, boru tipi KOYH’lerin iiretiminde
kullanilan iki farkli debinding mekanizmasini ve bunlarin hiicre performansi
tizerindeki etkilerini incelenmistir. Sonuglar, HEB malzeme sistemiyle yapilan boru
tipi KOYH’lerin, YSZ elektrolite sahip geleneksel anot destekli planar KOYH’lerle
rekabet edebilecek seviyede oldugunu ve KOYH iiretiminde 6nemli maliyet
tasarruflar1 potansiyeli sunabilecegini gostermektedir.

Buna ek olarak katodik aktivasyon kayiplarinda meydana gelen degisimin
incelenmesi i¢in asir1 potansiyele etki eden parametreler DRT ve EIS kullanilarak
incelenmis ve HEB elektrolitin kullanildig1 hiicrelerde aktivasyon kayiplarinin daha

diisiik oldugu saptanmaistir.

Anahtar Kelimeler: Boru Tipi Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri, Hafniya-Erbiya Ko-
stabilize Bizmut Oksit, Cift Katman Elektrolit, LSM-HEB.



SUMMARY

Solid oxide fuel cells (SOFCs) are a promising technology for clean energy
production. In this study, we investigated the use of HEB as an electrolyte layer in an
anode-supported SOFC with a two-layer YSZ/HEB electrolyte. Our results showed
that the incorporation of HEB as an electrolyte layer decreased the activation
polarization of the cells and enhanced cell performance, particularly at lower
temperatures. We also examined the use of two distinct debinding mechanisms in the
production of tubular SOFCs and their effects on cell performance. Our findings
suggest that tubular SOFCs with an HEB material system could compete with
traditional anode-supported planar SOFCs with a YSZ electrolyte, offering the
potential for significant cost reductions in SOFC production.

In addition, the parameters affecting the overpotential were examined using
DRT and EIS to investigate the change in cathodic activation overpotential, and it was
determined that activation overpotential were lower in cells where HEB electrolyte

was used.

Keywords: Tubular Solid Oxide Fuel Cells, Hafnia-Erbia Co-stabilized Bismuth
Oxide, Double-layer Electrolyte, LSM-HEB.
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1. GIRIS

Hidrojen enerjisi, kirletici olmayan, sifir emisyonlu bir yenilenebilir enerji
kaynagidir ve yeni enerji ekonomisinin temel tas1 olarak kabul edilir [1]. Hidrojen
enerjisi, yiiksek rekabet giiciine ihtiya¢ duyulan tiim pratik kullanimlara, ¢evresel ve
sosyal faydalara ek olarak ekonomik rekabet edebilirlikle saglanacak enerjiyi liretmek
icin hidrojen ve/veya hidrojen igeren bilesiklerin kullanilmasini igerir [1], [2].

Hidrojenin avantajlar1 arasinda, ¢evre dostu olmasi, yenilenebilir bir enerji
kaynagi olmasi, giiclii ve verimli olmasi ve petrol ve gaz endiistrisinde hayati bir
uygulamaya sahip olmasi sayilabilir [3]. Hidrojen enerjisi ile elektrik iiretimi de
miimkiindiir ve Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH) vb. yakit hiicreleri sistemleri
kullanilarak, hidrojen nispeten yiiksek verimle de elektrige ¢evrilebilir [4].

Kat1 oksit yakit hiicreleri, yakittan dogrudan elektrik iireten elektrokimyasal bir
dontisiim aygitidir. KOYH’lerin elektrolit malzemesi kat1 oksit veya seramiktir ve
polimer esasli olanlardan ¢ok daha yiiksek sicakliklarda ¢alisirlar [4], [5]. KOYH’ler
daha ¢ok sabit uygulamalar icin tasarlanmis olup 500-1000°C arasi sicakliklarda
calisir [4].

Bu tezde, KOYH’lerin gelistirilmesi ve performansinin arttirilmasi i¢in yapilan
calismalar incelenecektir. Ozellikle, elektrolit malzemesinin iyonik iletkenliginin
gelistirilmesi ve anot destek tabakalarinin termoplastik yontemle iiretilmesi gibi
konulara odaklanilacaktir.

KOYH’ler, yiiksek verimle enerji iiretimi saglar ve bu nedenle temiz ve
yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmasi istenen enerjinin elde edilmesinde
onemli bir rol oynar. Bu tezde, KOYH’lerin gelistirilmesine yonelik yapilan
calismalarin sonuclar1 incelenerek, bu alandaki ilerlemeler ve gelecekteki potansiyel

geligsmeler tartisilacaktir.



1.1. Hidrojen Teknolojileri ve Cevre Kirliligi

Hidrojen, sembolii H olan ve atom numarasi 1 olan bir elementtir. Rengi ve
kokusu olmayan, herhangi bir sicakliga sahip olmayan H> formiiliindeki iki atomlu bir
gaz olarak dogada bulunur. Hidrojen, ametal bir maddedir ve diinyada neredeyse saf
haliyle bulunmaz, bagka elementlerle birleserek bilesikler olusturur. Bu nedenle de
ikincil enerji kaynagi olarak tanimlanirlar. Hidrojen, bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
Ornegin, yakit olarak kullanilabilmekte ve enerji iiretiminde kullanilan bir alternatif
kaynak olarak goriilmektedir [1].

Diinya iizerindeki hayat i¢in ¢ok dnemli bir yere sahip olan hidrojen, giibreler
icin amonyak iiretimi, metallerin rafine edilmesi ve ulasim ve enerji iiretimi igin
hidrojen yakat hiicreleri ile elektrik iiretimi de dahil olmak {izere ¢esitli endiistriyel
uygulamalara sahiptir. Hidrojen ayrica gida endiistrisinde sivi ve kati yaglarin
hidrojenasyonu i¢in ve kimya endiistrisinde metanol ve diger kimyasallarin iiretimi
i¢in kullanilmaktadir [2], [6].

Hidrojen, buhar metan reformu, elektroliz, biyokiitle gazlastirma ve giines
termokimyasal dongiileri dahil olmak iizere cesitli yontemlerle iiretilebilir [7]. Buhar
metan reformu, hidrojen ve karbon monoksit iiretmek i¢in dogal gazin buharla
reaksiyona sokulmasini i¢eren en yaygin hidrojen iiretim yontemidir [8]. Elektroliz,
suyu hidrojen ve oksijene ayirmak icin elektrik kullanan baska bir yontemdir.
Biyokiitle gazlastirma, hidrojen iiretmek i¢in kullanilabilecek bir gaz tiretmek iizere
organik maddelerin 1sitilmasini igerir. Giines termokimyasal dongiileri, hidrojen
tireten kimyasal reaksiyonlar1 yonlendirmek i¢in konsantre gilines enerjisi kullanir. Her
yontemin maliyet, verimlilik ve ¢evresel etki acisindan avantajlar1 ve dezavantajlari
vardir. Yontem sec¢imi, kaynaklarin mevcudiyeti, enerji fiyatlar1 ve c¢evresel
diizenlemeler gibi faktorlere baglidir [2], [7]. Yakin zamanda Avrupa Birligi’nin aldig1
kararlar ile birlikte karbon emisyonlarinin disiiriilmesi ve endiistride hidrojen
donilistimiinin  O6niin agilmast hidrojenin endiistrideki yerini daha O6nemli hale
getirmistir [9]. Mevcut global hidrojen {iretiminin %90°1 karbon emisyonuna sebep
olan buhar metan reformasyonu ile gerceklestirilmektedir [10]. Emisyonlarin
diisiiriilmesi gerektigi gdz oniine alindiginda yesil hidrojene olan ilgi endiistri tarafinda

artmaktadir. Yesil hidrojen, sera gazi emisyonu iiretmeden riizgar, glines veya
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hidroelektrik gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilen hidrojendir. Yesil
hidrojen iiretimi, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen elektrigi kullanarak suyu
hidrojen ve oksijene ayiran bir elektrolizoriin kullanilmasini igerir [11].

Yesil hidrojen, ulasim, sanayi ve enerji iretimi gibi cesitli sektorlerde
kullanilabilen temiz ve siirdiiriilebilir bir enerji tagiyicisi olarak kabul edilmektedir.
Yesil hidrojen kullanimi sera gazi emisyonlarinin azaltilmasina ve iklim degisikliginin
hafifletilmesine yardimci1 olabilir. Yesil hidrojen iiretimi heniiz baslangig
asamasindadir ve verimliligini artirmak ve maliyetlerini diisiirmek icin daha fazla
aragtirma ve gelistirme yapilmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, temiz enerjiye
yonelik artan talebin ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin azalan maliyetlerinin

Oniimiizdeki yillarda yesil hidrojen pazarinin biiylimesini saglamasi beklenmektedir.

1.1.1. Hidrojen Ekonomisi

Hidrojen ekonomisi, hidrojenin genis Ol¢ekte kullanimini ve depolanmasini
iceren bir kavramdir. Bu kavramin amaci, fosil yakitlarin yerine hidrojeni kullanarak
daha temiz, daha verimli ve daha stirdiiriilebilir bir enerji kaynagina gegisi saglamaktir.
Hidrojen ekonomisi, ulagim, enerji liretimi ve 1sitma dahil olmak {izere c¢esitli
uygulamalar i¢in yakit kaynagi olarak hidrojen kullanimini ifade eder. Hidrojen,
yakildiginda sadece su buhari iireten temiz ve yenilenebilir bir enerji kaynagidir ve bu
da onu fosil yakitlara karst cazip bir alternatif haline getirmektedir. Hidrojen
ekonomisi heniiz baslangic asamasindadir, ancak sera gazi emisyonlarinin
azaltilmasinda ve iklim degisikliginin hafifletilmesinde 6nemli bir rol oynama
potansiyeline sahiptir [11].

Hidrojen ekonomisi konusunda farkli goriigler bulunmaktadir. Bazilari,
hidrojenin ¢evre dostu bir enerji kaynagi oldugu icin gelecegin enerji kaynagi
olacagina inanmaktadir. Digerleri ise, hidrojenin {iretimi, depolanmas1 ve taginmasi
icin gerekli altyapinin yiiksek maliyeti nedeniyle hidrojen ekonomisinin
gerceklesmesinin zor olacagma inanmaktadir. Hidrojen teknolojisi, enerji iiretimi,
tasimacilik, endiistriyel uygulamalar ve hatta evlerimizde kullanilan enerji depolama

sistemlerinde 6nemli bir rol oynamasi beklenmektedir.



Hidrojen ekonomisi, yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen elektrigin
hidrojen {iretimi i¢in kullanilmasiyla ilgilidir. Bu hidrojen daha sonra cesitli
endiistrilerde kullanilabilir. Ornegin, hidrojen yakit hiicreleri kullanarak araglarin
elektrikle ¢alismasi saglanabilir. Ayrica, hidrojen, elektrik tiretmek i¢in kullanilabilir
ve enerji depolama sistemleri i¢in bir alternatif olarak degerlendirilebilir.

Hidrojen ekonomisinin bagarili olabilmesi i¢in, hidrojenin iiretimi, depolanmasi
ve taginmasi i¢in gerekli altyapinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu altyapi, hidrojen
tiretim tesisleri, hidrojen depolama ve tasima sistemleri gibi bircok bilesenden
olugsmaktadir. Bu da yiiksek maliyetlerle beraber gelmektedir.

Pazar pay1 tahminlerine gelince, belirli bir arama sonucu mevcut degildir. Ancak
Hidrojen Konseyi tarafindan hazirlanan bir rapora gore, hidrojen pazari 2050 yilina
kadar yillik 2,5 trilyon dolar gelir yaratabilir ve 30 milyon kisiye is imkani saglayabilir
[11]. Raporda ayrica hidrojenin 2050 yilina kadar diinya enerji talebinin %18’ini
karsilayabilecegi ve ulasim sektoriintin hidrojen yakit hiicrelerinin en biiyiik tiiketicisi
olacagi ongoriliiyor [12].

Aralarinda Japonya, Giiney Kore ve Almanya’nin da bulundugu birgok iilke
hidrojen altyapis1 ve yakit hiicresi teknolojisinin gelistirilmesine simdiden biiyiik
yatirimlar yapmugtir. Amerika Birlesik Devletleri’nde Enerji Bakanligi, ulasim, sanayi
ve enerji uretimi dahil olmak iizere c¢esitli sektorlerde hidrojen kullanimini
yayginlastirmay1 amaglayan H2@Scale girisimini baslatmistir [13]. Avrupa Birligi de
2030 yilina kadar 40 GW yenilenebilir hidrojen iiretme hedefiyle hidrojen
ekonomisinin gelistirilmesi i¢in iddiali hedefler belirlemistir [14].

Genel olarak hidrojen ekonomisi hentiz baglangi¢ asamasindadir, ancak kiiresel
enerji piyasasinda 6dnemli bir oyuncu olma potansiyeline sahiptir. Daha fazla iilke
hidrojen altyapisina ve yakit hiicresi teknolojisine yatirim yaptik¢a, hidrojenin Pazar

payinin éniimiizdeki yillarda artmasi beklenmektedir.
1.1.2. Yakiat Hiicreleri ve Hidrojenden Elektrik Uretimi

Hidrojen yakit hiicreleri, yakitin dogrudan kimyasal reaksiyonu ile elektrik
enerjisi lireten bir cihazdir [12]. Hidrojen yakat hiicreleri, cevre dostu bir enerji kaynagi

olarak kabul edilir ¢iinkii sadece su buhari ve havayi kirletmeden calisir [12], [13]. Bu



ozelligi sayesinde hidrojen yakit hiicreleri, fosil yakitlardan kaynaklanan g¢evre
kirliligine kars1 ¢oziim olabilir [14].

Hidrojen yakit hiicrelerinin potansiyel kullanimlar1 oldukg¢a genis bir yelpazede
yer alir. Oncelikle, otomotiv endiistrisinde kullanilabilirler. Hidrojen yakit hiicreleri,
bir aracin i¢indeki elektrik motorunu ¢alistirmak i¢in kullanilabilir. Bu sayede, daha
temiz ve daha verimli bir alternatif yakit kaynagi elde edilir [12], [13].

Hidrojen yakit hiicrelerinin bir diger kullanim alan1 olarak, uzay araglar1 ve diger
uzay kesif araclar1 i¢in gli¢ kaynagi olarak kullanilmasi gosterilebilir [15]. Hidrojen
yakit hiicreleri, uzayda ¢ok yliksek gili¢ gereksinimleri olan araglar i¢in ideal bir
secenektir. Bu araglar, glines 1s1¢1na maruz kalmadiklarinda hidrojen yakit hiicreleri
tarafindan saglanan enerjiyi kullanabilirler [15], [16].

Hidrojen yakat hiicrelerinin diger potansiyel kullanim alanlar1 arasinda, gemi ve
deniz tasimaciligi, ugaklar, sabit enerji depolama sistemleri ve hatta cep telefonlar1 yer
alir [16]. Hidrojen yakit hiicreleri, bu alanlarda daha ¢evre dostu bir enerji kaynagi
olarak kabul edilir ve fosil yakitlarin yerini alabilecek bir alternatif olarak
degerlendirilir.

Yakit hiicreleri 6ncelikle kullandiklari elektrolit tiiriine gore siniflandirilir; bu da
hiicrede gerceklesen elektro-kimyasal reaksiyonlarin tiiriinii, gerekli katalizorlerin
tiirlinii, hiicrenin ¢alistig1 sicaklik araligini, gerekli yakit1 ve diger faktorleri belirler.
Bu 6zellikler de bu hiicrelerin en uygun oldugu uygulamalar1 etkilemektedir. Tablo
1.1°de genel bir karsilastirma yapilmistir [17]. Kullanilacak uygulamaya gore ve
gereksinimlere gore farkli tipte yakat hiicreleri tercih edilebilmektedir. Kapladig: alan,
maliyet, Omiir ve ihtiya¢ duyulan gaz saflig1 gibi kriterlere bagli olarak tercihler
degisebilmektedir.

Proton degisim membranl yakit hiicreleri (Proton Exchange Membrane Fuel
Cells, PEMFC), protonlart ileten ve anot ile katodu ayiran elektrolit olarak bir polimer
elektrolit membran kullanir. Anot tipik olarak platinden, katot ise gdzenekli bir karbon
malzemeden yapilir. PEMFC’ler nispeten diisiik sicakliklarda (60-80°C) galisir ve
yiiksek gii¢ yogunlugu, hizli baslatma siiresi ve diisiik emisyonlar1 nedeniyle ulagim
uygulamalari i¢in uygundur. Ancak, yiiksek saflikta hidrojen yakitina ihtiya¢ duyarlar

ve karbon monoksit gibi safsizliklara kars1 hassastirlar [18].



Tablo 1.1: Yakut hiicreleri karsilastirma tablosu.

Yakit Calisma Gii¢ Verim Dezavantaj | Maliyet | Kullamm | Boyut
Hiicresi | Sicakhg1 | Kapasitesi | Elektriksel | Total Omrii
AFC 60-200 <500 kW %50-60 - CO2 Diisiik Orta Kiigiik
°C zehirlenmesi
PEMFC | 65-85°C <120 kW %50-60 - CO+Siilfiir Disiik Orta Kiigiik
zehirlenmesi
HT- 160-220 - %50-60 %80 CO+Siilfiir Orta Orta Kiigiik
PEMFC °C zehirlenmesi
PAFC 140-200 100-400 %40-55 %80 CO+Siilfiir Orta Tyi Biiyiik
°C kW zehirlenmesi
DMFC 75-120 <5 kW %20-30 - Metanol Orta Orta Kiigiik
°C difiizyonu
MCFC 650-700 120kW - %50-55 %385 Siilfiir Yiiksek Iyi Biiyiik
°C 10MW zehirlenmesi
SOFC 500-1000 <10 MW %50-60 %85 | Termal Sok | Yiiksek Orta Orta
°C

Yiiksek sicaklik proton degisim membranli yakit hiicreleri (High Temperature
PEMFC, HT-PEMFC), geleneksel PEMFC’lerden daha yiiksek sicakliklarda
(200°C’ye kadar) galisabilen bir polimer elektrolit membran kullanir. Bu, maliyetleri
diisiirebilecek platin grubu olmayan metal katalizorlerin kullanilmasina olanak tanir.
HT-PEMFC’ler ayrica hidrojen, metanol ve etanol gibi cesitli yakitlar1 da kullanabilir.
Yiiksek gii¢ yogunlugu, hizli baglatma siiresi ve diisiik emisyonlar1 nedeniyle sabit ve
ulagim uygulamalar1 i¢in potansiyele sahiptirler. Ancak yiiksek saflikta hidrojen
yakitina ihtiya¢ duyarlar ve karbon monoksit gibi safsizliklara kars1 hassastirlar. HT-
PEMFC’lerin parametre karakterizasyonu, dayaniklilifi, modellenmesi ve gii¢
yonetiminin yani sira termoelektrik cihazlarla potansiyel kullanimlari iizerine
arastirmalar yapilmistir [19].

Alkali yakit hiicreleri (Alkaline Fuel Cell, AFC) bir alkali elektrolit, tipik olarak
potasyum hidroksit kullanir ve yiiksek sicakliklarda (250°C’ye kadar) calisir.
Gelistirilen ilk yakit hiicresi tilirlerinden biridir ve NASA tarafindan Apollo
gorevlerinde kullanilmistir. AFC’ler yiiksek verimlilige sahiptir ve hidrojen, metanol
ve amonyak dahil olmak {izere ¢esitli yakitlar1 kullanabilir. Ancak karbondioksite kars1
hassastirlar ve yiiksek saflikta hidrojen yakitina ihtiyac duyarlar. AFC’ler ytiksek gii¢
yogunluklar1 ve diisik agirliklari nedeniyle c¢ogunlukla uzay uygulamalarinda
kullanilmaktadir, ancak sabit ve ulasim uygulamalar1 i¢in de potansiyelleri vardir [20].

Fosforik asit yakit hiicreleri (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC) proton ileten bir
elektrolit olarak sulu fosforik asit kullanir ve tipik olarak 150 ila 220°C sicakliklarda

calisir. En yaygin yakit hiicresi teknolojilerinden biridir, ancak ticari
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uygulanabilirlikleri fosforik asit elektrolitinin oldukg¢a asindirici dogasi nedeniyle
engellenmektedir [20], [21].

Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC’ler) yakit olarak bir metanol ¢ozeltisi
ve elektrolit olarak bir polimer elektrolit membran kullanir (Sekil 1) [20]. Nispeten
diisiik sicakliklarda (60-90°C) calisirlar ve basitlikleri, diisiik emisyonlar1 ve yakit
depolama ve tasima kolayliklar1 nedeniyle tasinabilir ve kiiciik 6lgekli uygulamalar
i¢cin potansiyele sahiptirler [22]. Bununla birlikte, diger yakit hiicresi tiirlerine kiyasla
daha diisiik verimlilik ve gii¢ yogunluguna sahiptirler ve anottan katoda metanol gegisi

performansi diisiirebilir.
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Sekil 1.1: Metanol yakit hiicresi.

Ergimis karbonat yakit hiicreleri (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC) elektrolit
olarak tipik olarak 650-700°C sicakliklarda ergimis karbonat tuzu karisimi kullanir
[23]. Dogal gaz, biyogaz ve kOmiir gazi dahil olmak fiizere cesitli yakitlari
kullanabilirler ve yiiksek verimlilik ve diisiik emisyona sahiptirler. MCFC’ler yiiksek
giic yogunluklar1 ve diisiik maliyetleri nedeniyle biiyiik 6l¢ekli enerji liretimi i¢in
uygundur [23], [24]. Bununla birlikte, yiiksek saflikta yakit gerektirirler ve kiikiirt ve
karbondioksit gibi safsizliklara kars1 hassastirlar [25].

Kat1 oksit yakit hiicreleri (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) tipik olarak zirkonya
veya seryum olmak tizere kat1 seramik elektrolit kullanir ve yiiksek sicakliklarda (500-
1000°C) g¢alisir [26], [27]. Hidrojen, dogal gaz ve biyogaz dahil olmak iizere cesitli
yakitlar1 kullanabilirler ve ytliksek verimlilik ve diisiik emisyona sahiptirler. SOFC’ler
ylksek gii¢ yogunluklar1 ve diisilk maliyetleri nedeniyle genellikle sabit ve biiyiik
Olcekli enerji liretimi i¢in uygundur. Ancak mobil uygulamalar i¢in de tercih

edilmisleridir [26]-[28].



1.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH), yakitin kimyasal enerjisini dogrudan
elektrige doniistiiren cihazlardir [27]. KOYH’ler, yiiksek verimlilikleri ve diisiik
emisyonlart nedeniyle biiyiik ilgi goren tamamen kati hal enerji doniistiirme
cihazlaridir [26]-[28]. KOYH’ler ii¢ ana bilesenden olusur: bir anot, bir katot ve bir
elektrolitl. Anot ve katot, yakit ve oksidanin elektrokimyasal olarak reaksiyona
girmesini saglayan gozenekli elektrotlardir; elektrolit ise anot ve katodu ayiran ve
iyonlari ileten yogun, gdzeneksiz bir tabakadir [28].

KOYH’ler yiiksek sicakliklarda, tipik olarak 500 ila 1000°C arasinda caligir, bu
da hidrojen, dogal gaz ve biyogaz dahil olmak iizere ¢esitli yakitlar1 kullanmalarina
olanak tanir [26]-[28]. KOYH’ler, %85’¢ varan teorik verimlilikleri ile oldukca
verimlidirl. Ayrica modiiler ve Olgeklenebilir olmalari, onlar1 kiiclik tasinabilir
cihazlardan biiyiik enerji santrallerine kadar genis bir uygulama yelpazesi i¢in uygun
hale getirmektedir [29], [30].

Temel ¢alisma prensibi anot tarafina beslenen hidrojenin protonlara ayrilarak,
katot tarafina beslenen havadan indirgenen ve elektrolit igerisinden anot kismina
iyonik formda iletilen oksijen ile oksitlenip aciga elektron ve gaz formda su agiga
cikarmast temeline dayanmaktadir [29], [31], [32]. Bir KOYH’sinde

karsilabilecegimiz tepkimeler;

e Anottarafinda: 02 +4 ¢ =>2 Q72

e Katot Tarafinda: 2 H>+2 O =>4 ¢ + 2 H20

olarak gerceklesir [12,20].

Bir KOYH’nin yiiksek verimle caligabilmesi yapildigi malzemelere, calistigi
sicakliga, elektrotlarda gerceklesen kimyasal tepkimelerin verimine, elektrotlarin
ylizey alanlarina, iyonlarin ve molekiillerin arayiiz gegislerine, kristal yap1 uyumuna,
yakit akisina, hiicrenin imalat siirecindeki hatalara, hiicrenin {izerine desteklendigi
katmana ve hiicrelerin dizilimine baghdir [31], [33]. Bu baglamda bir kat1 oksit yakit

hiicresinin smiflandirilabilecegi birgok kategori mevcuttur. Bu simiflandirmalar;
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sicakliklara gore, hiicre ve yi1gin tasarimlarina gore, hiicrenin {lizerine yapildig1 destek
katman tiirtine, hiicreye yakitin verilisindeki akis konfigiirasyonlarina veya hiicrede
kullanilan yakit ¢esidine gore olabilir. Her bir siniflandirmadaki farkli yakit hiicresi
cesitlerinin birbirlerine gore avantajlar1 ve dezavantajlari vardir ve hiicreden beklenen
performans veya kullanilacagi alana gore farkli hiicre ¢esitleri tercih edilebilmektedir.

Sicakliga gore yakit hiicreleri lice ayrilirlar, bunlar [31]:

e Yiiksek Sicaklik (HT-SOFC) > 800°C

e Orta Sicaklik (IT-SOFC) 650 - 800°C

e Diisiik Sicaklik (LT-SOFC) < 650°C

Kat1 oksit yakit hiicreleri, diger yakit hiicresi tiirlerine kiyasla gorece yiiksek
sicakliklarda calisirlar. Bunun sebebi elektrolit membranin hiicrenin g¢aligmasini
saglayabilecek oksijen iyonu diflizyonunu gerceklestirmek i¢in s6z konusu
sicakliklara ihtiya¢c duyulmasidir. Diisiik sicakliklarda kati oksit elektrolitin iyonik
iletkenligi diisiik oldugundan hiicrenin verimli ¢aligmasi igin yeterli iyon diflizyonu
saglanamaz [31], [33]. Bunun yamsira yiiksek sicakliklar elektrokimyasal
reaksiyonlarin da daha hizli ve kolay gerceklesmesini saglar. Ancak hiicrelerin ¢alisma
sicakligr ile hiicrenin toplam verimliligi dogru orantili degildir. Daha yiiksek
sicakliklarda calisan hiicreler daha agir termal stres dongiilerine ve malzeme
yapilarinda daha hizli bozulmalara maruz kalmaktadir, bu yiizden hiicrelerin 6miirleri
kisalmakta, daha pahali malzemeler kullanilmasi gerekebilmekte ve bu da ¢alisma
verimliligi kadar sistemin ekonomik verimliligini diisiirmektedir [31], [34]. Hiicrelerin
enerji doniisiim verimliligi kadar ¢alisma omrii ve mali verimliligi agisindan ¢alisma
sicaklarinin diistiriilmesi de yapilan ¢alismalarda hedeflenen bir sonuctur. Bu alanda
en biiylik arastirma konularindan birisi 500°C altindaki sicakliklarda hiicre i¢in yiiksek
performans saglayabilecek oksijen gecirgenligine sahip elektrolitlerin gelistirilmesidir
[26], [33].

Kat1 oksit yakit hiicreleri, her ne kadar yiiksek verimli olsalar da tekil hiicreler

olarak ele alindigindan gii¢ iiretimleri diisilk kalan bir teknolojidir, hiicre basina



yaklagik 1 V potansiyel iiretilmesi s6z konusudur. Bu yiizden gereken gii¢ talebini
karsilayabilmek adina bir¢ok hiicrenin bir arada kullanildig1 cihazlar kullanilmasi
gerekmektedir [29].

Bu cihazlar tasarimlar1 geregi farkli hiicre tasarimlart kullanmaktadirlar.
Gliniimiizde iizerinde en ¢ok g¢alisma yapilan iki hiicre tipi Sekil 1.2’de gosterilen
diizlemsel (planar) ve tiip (tubular) kat1 oksit yakit hiicreleridir [35]. Iki tip hiicrelerin

de kendince avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir.

Anode

Cathode

(b)

Anode
Electrolyte

Cathode

Sekil 1.2: (a) Boru tipi KOYH ve (b) diizlemsel KOYH.

Diizlemsel KOYH’leri elektriksel olarak seri baglanmis, katmanlarin iist iiste
dizilmis levhalar halinde oldugu ve iki tarafinda da yakit ve hava akigini saglayacak
kanallar bulunan cihazlardir. Tiip hiicrelere kiyasla daha yiiksek gii¢ yogunluklari elde
edilebilmektedir, ancak kullanilan yaliimlarin termal gradyenler altindaki
davranislarindan kaynakli sorunlar yasayabilmektedirler. Buna karsi ortaya siiriilen
tasarimsa tlip hiicreler olmustur. Tip hiicreler st iiste katmanlanmis borulardan
olusurlar ve genellikle borularin i¢ duvarlar1 anot, dis duvarlar1 katot terminali gérevi
goriir. Tiipiin icerisine hava veya oksijen enjekte edilirken tiiplerin digina yakit verilir.
Bu tasarimdaysa gaz kacaklarini 6nlemek diizlemsel tipe kiyasla ¢ok daha kolaydir ve
bazi y1gin tasarimlarinda sizdirmazlik malzemesi kullanimi gerekmez [26], [27].

KOYH’lerin performansi, anot, katot ve elektrolit dahil olmak {izere yapilarinda

kullanilan malzemelerin 6zelliklerine baghdir [26]. Arastirmacilar, KOYH’lerin
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performansini artirmak ve maliyetini diisiirmek i¢in siirekli olarak yeni malzemeler
gelistirmekte ve mevcut malzemeleri iyilestirmektedir [26], [36].

Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH), ¢esitli uygulamalarda yiiksek verimlilik ve
onemli emisyon azaltma potansiyeli sunan, gelecek vaat eden yeni nesil bir enerji
doniisiim teknolojisidir. Diinya daha siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina dogru
ilerlerken, KOYH’ler kimyasal enerjiyi minimum cevresel etkiyle dogrudan elektrik
enerjisine doniistiirme yetenekleriyle dikkat cekmistir. KOYH’leri tipik olarak 500 ila
1000°C arasinda yiiksek sicakliklarda ¢aligmalarindan dolayr, KOYH sistemleri
verimli enerji donilislimiine ve atik 1smin ek gili¢ iiretimi veya baska amaclar i¢in
kullanilmasina olanak tanir [37].

KOYH gelistirmedeki en 6nemli zorluklardan biri, performansi artirmak ve
maliyetleri diisiirmek icin malzemelerin ve tasarimlarin optimizasyonudur. Son
aragtirmalar, gelismis oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) aktivitesi ve kararlilig1
sunan perovskitler gibi yeni elektrot malzemelerinin gelistirilmesine odaklanmistir
[34]. Ayrica, KOYH’lerin fotovoltaik enerji iiretimi gibi diger yenilenebilir enerji
teknolojileriyle entegrasyonu, sifir enerjili evlere ulasmak ve ¢esitli yasam tarzlarinda
enerji verimliligini artirmak i¢in arastirtlmistir [37]-[40].

Kullanilmasi istenilen yerlere gore kat1 oksit yakit hiicreleri farkli yakitlarla
farkl1 konfigilirasyonlarda kullanilabilmekte ve diisiik emisyon oranlari1 sayesinde
gelecek icin umut vadeden bir teknolojidir. Ev elektrigi ve 1sitmasi disinda yakit
hiicrelerinin kullanimi i¢in uygun goriilen bir bagka alan ise elektrikli araglardir.
Gelecekte elektrikli hibrit araclarda yakit hiicrelerinin menzil arttirici olarak
kullanimiyla ulagimda emisyonlarin biiylik 6l¢iide diisiiriilebilecegi diisiintilmektedir

[41]-[44].

1.2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Performansi

Bir yakit hiicresinin tasarim siireglerini iyi anlayabilmek i¢in hiicrenin
performansinin bagli oldugu degiskenleri iyi anlayabilmek gerekmektedir. Hiicrenin

acik devre gerilimi (open-circuit voltage) Nernst denklemine bagl ifade edilir:
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RT
F = EO K 1.1

Burada E° standart voltaj, F faraday sabiti, R gaz sabiti, T sicaklik ve K reaksiyon
denge sabitine karsilik gelir. Reaksiyon denge sabiti (K) ise;

(PHZO)anot

= 1/2
(Pu,) anot * (Poz)kiltot

(1.2)

denklemiyle ifade edilir. Denklemin Gibbs Serbest Enerjisi degisimi de K denge sabiti

sayesinde bulunur.

AG® = —RTInK = —nFE° (1.3)

Burada n degeri reaksiyona katilan elektron sayisini ifade etmektedir. Basta

verilen Nernst denklemi, suyun ayrigsma denklemine gore yeniden diizenlendiginde;

/2
RT  (Po )2 .

E= —In {2—1(120 (1.4)
2F (Poz)ailot

denklemi elde edilir. Bu denkleme gore kat1 oksit yakit hiicresinin acik devre
potansiyelinin anot ve katot arasindaki oksijenin kismi basing farkina dayandigi
¢ikariminda bulunulabilir. Ancak bu yaklagim ideal bir hiicre varsayimina dayanan,
yakittan gelen enerjinin tespiti i¢in faydalidir. Gergek bir hiicredeyse meydana gelecek
kayiplar sebebiyle daha diisiik bir potansiyel goriilecektir. Bu kayiplara polarizasyon

veya overpotential da denilir. Bu kayiplar;

e Aktivasyon Polarizasyonu — Elektrotlardaki elektrokimyasal reaksiyonlara bagh

aktivasyon enerjisi kaynakli kayiplar

e Ohmik Polarizasyon — Elektrolit ve elektrotlardaki iyonik diren¢ ve bunun
yanisira elektrot ve elektriksel baglant1 noktalarindaki elektronik dirence bagli

kayiplar
12



e Konsantrasyon Polarizasyonu — Akim yogunlugu, reaktan aktivitesi ve
elektrot yapisina bagl kiitle taginim limitlerinden dogan kayiplar
olarak ifade edilebilir.

Kayiplar da g6z oniine alindiginda hiicreden elde edilen gerilim,

V= VO — Naktivasyon — Nohmik — Nkonsantrasyon (1~5)

denklemiyle ifade edilebilir [45]-[48].

KOYH’lerde, 6zellikle diisiik sicakliklarda, aktivasyon polarizasyonu genellikle
bu ii¢ bilesenden baskin olamdir. Ozellikle aktivasyon polarizasyonu elektrotlardaki
mikroyapiya ve elektrot kompozisyona baglidir [49]. Anot, elektrolit ve yakit gazinin
bulustugu bolge olan tgli faz smirt (TPB), KOYH’lerin performansini ve
dayanikliligimi etkileyen temel faktorlerden biridir. Burasi elektrokimyasal
reaksiyonlarin meydana geldigi ve ylik transferinin gerceklestigi yerdir [50]. Anot
temelinde incelendiginde, TPB’nin uzunlugu, elektrolitle temas eden ince gozenekli
anot malzemesi tabakasi olan anot fonksiyonel tabakasinin (AFL) mikro yapis1 ve
morfolojisi tarafindan belirlenir [49], [50]. AFL, yeterli TPB uzunlugu, gaz diflizyonu,
elektronik iletkenlik ve KOYH’ nin mekanik stabilitesini saglamak i¢in kritik 6neme
sahiptir [51], [52].

TPB’nin uzunlugu artirilarak hiicre performansi iyilestirilebilir. Anot, elektrolit
ve yakit gazinin bulustugu bolge olan tiglii faz sinir1 (TPB), KOYH’lerin performansini
ve dayanikliligini etkileyen temel faktorlerden biridir [53]. Buras: elektrokimyasal
reaksiyonlarin meydana geldigi ve yiik transferinin gerceklestigi yerdir. TPB’nin
uzunlugu, elektrolitle temas eden ince gozenekli anot malzemesi tabakasi olan anot
fonksiyonel tabakasinin (AFL) mikro yapisi ve morfolojisi tarafindan belirlenir. AFL,
yeterli TPB uzunlugu, gaz difiizyonu, elektronik iletkenlik ve KOYH’ nin mekanik
stabilitesini saglamak i¢in kritik dneme sahiptir [54].

TPB uzunlugunu artirmak ve AFL mikro yapisin1 optimize etmek i¢in nano
yapili malzemelerin kullanimi, katki maddelerinin veya katalizorlerin eklenmesi,
infiltrasyon veya emdirme tekniklerinin uygulanmasi gibi c¢esitli yOntemler

Onerilmistir. Bu yontemler, elektrolit ile mekanik biitiinligli ve termal uyumlulugu
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korurken, AFL’nin reaksiyon alanlarini, gaz erisilebilirligini ve elektronik iletkenligini
gelistirmeyi amaclamaktadir [49]—-[54].

Benzer hiicre performanslarini arttirmak icin elektrolit malzemesi gelistirme
calismalar1  arastirmacilar  tarafindan  benimsenmistir.  Elektrolitin ~ ohmik
polarizasyonunun iizerinde etkisi yiiksektir [31]. Elektrolit malzemenin kusur
konsantrasyonu, kafes parametresi ve faz kararhiligi, bilesimin degistirilmesiyle
etkilenebilir [55], [56]. Iyonik iletkenlik, i¢ diren¢ ve elektrot asir1 potansiyelinin
neden oldugu voltaj kayb1 olan hiicrenin polarizasyonu iizerinde bir etkiye sahiptir.
Daha diisiik polarizasyon ve gelismis hiicre performansi, artan iyonik iletkenlikten
kaynaklanir [55], [57]. KOYH’leri gelistirmenin anahtari, iyonik iletkenligi artirilmig
daha iyi elektrolit malzemeler yaratmaktir. Doping, nano yapilandirma, kompozit
tiretim ve alternatif malzemelerin kullanimi, {istlin elektrolit malzemeleri yaratma
stratejilerinden birkagidir [56], [58]. Ornegin katkilama, mevcut oksijen bosluklarini
artirabilir ve yttria-stabilize zirkonya (YSZ) gibi bazi malzemelerin iyonik
iletkenligini yiikseltebilir. Nano yap1 alterasyonu, elektrolit malzemenin tane
boyutunu ve tane smir1 direncini azaltirken elektrotlarin yilizey alanini ve katalitik
aktivitesini gelistirebilir. Iyonik ve elektronik iletkenler, seramik ve metal bilesenler
ve tamamlayict Ozelliklere sahip diger malzemeler kompozit yapi1 sirasinda

birlestirilebilir [S5]-[59].
1.3. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Hidrojen teknolojilerinin yayginlagsmasi i¢in maliyetlerinin azalmasi ve
performanslarinin artmasi gerekmektedir. Buradan hareketle, performans kayiplarina
neden olan sorunlara ¢6ziim bulurken, liretim maliyetlerinin arttirilmamasi gerektigi
sOylenebilir. Tez kapsaminda kat1 oksit yakit hiicrelerinin performansini arttirmak ve
tiretim metotlarinin maliyetini diisiirmek amaciyla ¢alismalar yapilmistir, buna bagh
olarak yiiksek performansli yeni nesil mikro boru tipi kat1 oksit yakit hiicrelerinin
gelistirilmesi amaglanmustir.

Boliim 1°de genel hidrojen teknolojileri ve kati oksit yakit hiicreleri 6zelinde
anlatim yapilirken, B6lim 2’de ise ¢alismada kullanilan karakterizasyon yontemleri

Ozetlenmistir.
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Boliim 3°te yiiksek iyonik iletkenlige sahip bizmut oksit temelli bir elektrolit
iiretimi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. 350-750°C arasindaki sicakliklarda
performanslar1 incelenmistir. Sinterleme profillerinin yapisal 6zelliklere ve iyonik
iletkenliklerin iizerindeki etkisi incelenmistir.

Bolim 4’te yiiksek performansli yeni nesil mikro boru tipi kati1 oksit yakit
hiicrelerinin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢caligmalar verilmistir. Ekstriizyon ve daldirarak
kaplama yontemleri kullanilarak hiicre iiretimleri gerceklestirilmistir. Bir onceki
boliimde iiretilen bizmut oksit temelli iyonik iletken malzemenin ikinci elektrolit
olarak kullanildig: hiicreler iiretilerek karakterize edilmistir.

Bolim 5°te, bir dnceki boliime ek olarak anot fonksiyonel tabaka iiretimi i¢in
yeni iki metot gelistirilmistir. Anot destek tabakalarinin termoplastik ekstriizyon
yontemiyle iretilmesi ve iki farkli baglayici uzaklastirma metodu kullanilarak
kontrollii debinding ile anot fonksiyonel tabaka elde edilmesi iizerine ¢aligilmistir.

Literatiirde ikincil elektrolit katmaninin performansa etkisi katot aktivasyon
kayiplar1 agisindan detayli incelenmemistir. Bu amagla, hiicre ¢alisma sicakliklarinin
diisiiriilmesi ve ikincil elektrolit olan HEB katmaninin elektrokimyasal performansa
etkisi, katot aktivasyon kayiplart ve bagli parametreleri ilizerinden Bolim 6’da

incelenmistir.
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2. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

2.1. X-Ism Kirmim

X-151n1 kirinimi (XRD), kristal malzemelerin karakterize edilmesi igin giiclii bir
yikict olmayan tekniktir. Yapilar, fazlar, tercih edilen kristal yonelimleri (doku) ve
ortalama tane boyutu, kristallik, gerilme ve kristal kusurlar1 gibi diger yapisal
parametreler hakkinda bilgi saglar.

XRD, monokromatik X-1sinlar1 ve bir kristal 6rnek arasindaki yapici girisime
dayanmaktadir. Bu X-1sinlari, bir katot 1s1n1 tiipii tarafindan tretilir, monokromatik
radyasyon iiretmek i¢in filtrelenir ve 6rnege yonlendirilir. Gelen 1smlarin 6rnek ile
etkilesimi, kosullar Bragg Yasasini karsiladiginda yapici girisim (ve kirilmis bir 151n)
tiretir.

Analizler Cu-Ka 1sinlart iireten ve dalga boyu 1,54056 A olan Rigaku Dmax
2200 marka difraktometre cihazinda 1°/dak tarama hizinda 10° ile 70° arasindaki 26

degerlerinde yapilmistir.
2.2. Taramah Elektron Mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), yiizeyini odaklanmis bir elektron demeti
ile tarayarak bir Ornegin goriintiilerini iireten bir elektron mikroskobu tiiriidiir.
Elektronlar, 6rnekteki atomlarla etkilesime girerek, 6rnek yiizeyinin topografisi ve
bilesimi hakkinda bilgi i¢eren ¢esitli sinyaller {iretir.

Elektron demeti, bir elektron kaynagi tarafindan iiretilir ve elektron kolonundaki
elektromanyetik mercekler tarafindan odaklanir. Demet, 6rnegin farkli sinyaller
yaymasini uyarir, 6rnegin geri sagilan elektronlar, ikincil elektronlar ve karakteristik
X-1s1nlari, cesitli dedektorler tarafindan toplanir ve yiiksek ¢oziintirliiklii bir goriintii
olusturmak ve 6rnegin kimyasal bilesimini analiz etmek i¢in kullanilir. SEM yiiksek
vakum altinda ¢alisir ve nanometre 6lgegine kadar bir ¢oziintirliige ulasabilir.

Tez kapsaminda yapilan caligmalarda Philips XL30 SFEG taramali elektron

mikroskobu kullanilmaisgtir.
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2.3. Elektrokimyasal Empedans Analizi

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), kimyasal sistemlerin
elektriksel tepkisini belirlemek icin kullanilan son derece hassas bir tahribatsiz
karakterizasyon teknigidir. EIS sistemleri, diigiik genlikli alternatif akim (AC)
voltajlarin1 bir dizi frekansta kullanarak kimyasal sistemlerin zaman tepkisini
karakterize eder.

Bir EIS deneyinde, bilinen bir voltaj, ¢alisma elektrodundan uygulanarak
elektrolit {izerinde kars1 elektroda gegirilir. EIS tarafindan iiretilen nicel dl¢limler,
elektrotlar ve elektrolitte meydana gelen elektrokimyasal mekanizmalarin
degerlendirilmesini saglar.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), kati oksit yakit hiicrelerinin
(KOYH) malzeme karakterizasyonu ve teshisi i¢in gii¢lii bir tekniktir. Tez kapsaminda
yapilan 6l¢iimlerde Gamry 5000E cihazi kullanilmistir.

2.4. Dinamik Isik Kirthmi ve Lazer Kirihim

Lazer difraksiyonu, nanometreden milimetreye kadar genis 6l¢tim araligi, hizli
analiz ve yikic1 olmayan dogasi gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Pargacik boyutunu
karakterize etmek icin kullanilmaktadir. Olgiim prensibi su sekildedir, bir lazer 1511
numuneden gecirilir ve parcaciklar farkli acilarda 15181 sagar. Sagilan 151k dedektor
tarafindan algilanir ve farkli acgilardaki sacilan 15181n yogunlugu 6l¢iiliir. Bu bilgiler
kullanilarak farkli agilarda algilanan 151k yogunluklar: analiz edilir ve bir difraksiyon
deseni olusturulur. Difraksiyon deseni, numunedeki pargacik boyutu dagilimi
hakkinda bilgi saglar. Cihaz yazilimi tarafindan veriler degerlendirilir ve parcacik
boyutu dagilim1 hesaplanir.

Parcacik boyutunu ve dagilimini 6lgmek icin lazer difraksiyonu kullanimi igin
ilk adim numunenin hazirlanmasidir. ilgilenilen pargaciklar etanol ortaminda
siispansiyon halinde hazirlanmistir.

Toz numunelerin tane boyut araligina gore Mastersizer-2000 ve Zetasizer Nano-

ZS cihazlar segilerek ol¢timler yapilmistir.
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2.5. Termogravimetrik Analiz

TGA analizi, malzeme karakterizasyonunda ve arastirmada genis bir kullanim
alanina sahiptir. Polimerlerin termal kararliliginin, kimyasal bilesiklerin bozunma
sicakliklarinin, organik veya inorganik maddelerin ayrisma  6zelliklerinin
belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bir numunenin sicaklik
degisimine karsi agirlik kaybini veya kazancini 6lgmek i¢in kullanilan bir analiz
teknigidir. Bu yontem, bir numunenin termal davranisini ve bilesimini belirlemek i¢in
yaygin olarak kullanilir. Calismada TG yontemi sinterlenme profillerinin
belirlenmesinde kullanilmistir.

Perkin-Elmer TGA 4000 cihaz1 kullanilarak TG olgtimleri gergeklestirilmigtir.
Yanma ortami olarak 21:79 arindan O2:Nz kullanilmistir. 10 ml/dk hizla gaz beslemesi

yapilmustir. Isitma hiz1 olarak da 5°C/dak kullanilmigtir.
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3. HAFNIYA VE ERBIiYA STABILIZE BIiZMUT
OKSIT SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Bu bdoliimde kati oksit yakit hiicresinde kullanilmak amaciyla hafniya erbiya ko-
stabilize bizmut iiretimi ve karakterizasyonu anlatilacaktir. Uretim sartlarmin iyonik

iletkenlik ve yapisal 6zelliklere etkisi incelenecektir.
3.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Elektrolitler

Kat1 oksit yakit hiicreleri elektrolitlerinde aranan ozellikler baglica yiiksek
iyonik iletkenlik, elektronik yalitkanlik, indirgeyici ve oksitleyici ortamlara karsi
kimyasal direng ile gaz ka¢irmayacak saglam ince filmler halinde iiretilebilmeleridir.
Bu alanda en ¢ok arastirilan malzeme geleneksel olarak Yttria-stabilize Zirkonya
olmustur, bunun sebebi YSZ’nin yiiksek iyonik iletkenliginin yani sira indirgeyici
ortamlardaki kararliligidir. Bunun yani sira yine benzer fliiorit yapida katyon katkili
serya (CeOz2) hiicrelerin calisma sicakliklarini diisiirebilmek amaciyla calisiimistir
[60]. Bizmut Oksit ise yiiksek iyon iletkenligi sayesinde arastirmalara konu olmus bir
malzemedir. Sekil 3.1°de [61] goriilecegi bizmut bazli elektrolitlerin, benzer sicaklik
araliklarinda Zirkonya bazli elektrolitlere kiyasla daha yiiksek iyonik iletkenlik
gosterdigi caligmalar sonucu ortaya konulmustur [62].

Bizmut oksitin, lizere termodinamik olarak kararli iki kristalografik polimorfu

bulunur. Bunlar;

e 0-Bi203, 730°C altinda kararlidir, monoklinik yapidadir ve p-tipi iletkenlik

gosterir.
e J - Bi203, 730°C ‘den ergime noktasi olan 825°C ‘ye kadar kararhdir, kiibik

fliiorit yapida kristallesir ve anyon latis sitelerinden 25%’1 bosluktur, bu sayede

yiiksek iyonik gecirgenlik gosterir.
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Sekil 3.1: Bazi seramik oksitlerin sicakliga bagli oksijen-iyon gecirgenlikleri.

3.1.1. Bizmut Oksit, Yapilar1 ve Ozellikleri

Bizmut Oksit’in yiiksek iletkenlik gosteren & kiibik fazinin da kendince bazi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. 8 fazinin kararli bir yap1 gosterdigi sicak araligi olan
730-825°C’lik  sicaklik araligt  KOYH  uygulamalari  i¢in  kullanimim
sinirlandirmaktadir. & - o faz gecisi sirasindaki hacim degisimi de malzemenin

yapisinda bozulmalara ve ¢atlaklara yol agmaktadir [61].

Tablo 3.1: Bizmut Oksit’in farkli yapilarinin sicakliga bagli termal genlesme

katsayilar1.
Sicaklik (°C) Genlesme Katsayilar1 (107/°C
o B Y )
100-200 12,2 - - -
200-400 12,4 - - -
400-575 14,2 - - -
575-675 14,8 - - -
675-750 - - - 43,6
Oda Sicakligi - - - 22,6/22.5
25-730 11,0 - - -
730-825 - 23,0 - -
640-25 - - 20,0 -
650-500 - - - 24,0
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Bizmut Oksit’in termal genlesme katsayilar tizerine yapilan ¢alismalara gore,
Gattow ve Schroder §-Bi203 igin genlesme katsayisini 43,6°C™! bulmustur [63]. Levin
ve Roth tarafindan yapilan ¢aligmadaysa 8-Bi203 igin genlesme katsayis1 24°C™! olarak
saptanmistir [64].

Bizmut oksit’in elektriksel yapisi iizerine yapilan ¢aligmalardaysa once
Mansfield, daha sonra Hauffe ve Peters a-Bi203’iin oda sicakliginda p-tipi iletkenlik
yapis1 gdsterdigini, bu yapmin 550°C ‘de ve 1,3x10” atm’nin alt1 kismi oksijen
basing¢larinda n-tipi iletkenlik yapisina gectigini géstermistir [65]. Rao ve digerleriyse
n-tipi iletimin 650°C iistii sicakliklarda meydana geldigini ortaya siirmiistiir. Bu
calismalar1 yapanlar bulgularini sicaklikla yiikselen Fermi diizeyine ve band modeline
bagl aciklamiglardir. Tablo 3.1°de termal genlesme katsayilar1 6zetlenmistir [65].

a-Bi203’tan  6-Bi203’a gegis esnasinda ylikselen iletkenlik farki bant
yapilarindaki genisleme ile agiklanmistir. Takahashi ve digerleri ¢alismalarinda o-
Bi203 i¢in yaygin yiik tastyicinin oksijen iyonlar1 oldugunu ve disiik sicakliktaki o-
Bi20s’tan yiiksek sicakliktaki 8-Bi203’a geciste 3 kat artis oldugunu gostermislerdir
[66]. Harwig ve Gerards tarafindan yapilan ¢alismada Bi2O3’iin a, B, y ve & fazlarinin
iletkenlikleri sistematik olarak incelenmistir. Calismada 729°C ‘de gergeklesen a- 6

gecisi esnasinda iletkenligin benzer olarak 3 kat arttig1 gdzlemlenmistir [67].
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Sekil 3.2: Bi203’lin kristal yapilariin sicakliga bagl elektriksel iletkenligi.
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Soguma esnasindaysa B ve y fazlarina gegis igeren 800-900°C arasinda bir
histerezis ol¢iilmiistiir [67]. Harwig ve Gerards [67] ve daha sonra Shuk ve Mobius
[68], B, y ve d fazlarinin iletkenliklerinin agirlikli olarak iyonik olduklarini ve baskin
yiik tagtyict mekanizmanin oksijen iyonlaria baglh oldugunu gostermislerdir. Bunun
yani sira § fazindaki iletkenligin 10 Pa’ya kadar oksijen kismi basincindan bagimsiz
oldugu ortaya konmustur. o — fazinda ise iletkenligin oksijen kismi basinci PO2'* ile
iliskili oldugu ortaya konulup, a fazindaki agirlikli yiik tastyicinin bosluklar oldugu
bulunmustur.

a-Bi203’in yapist Sillen [69], [70], Malmos [71], Harwig ve Gerards [67]
tarafindan yapilan c¢alismalarca monoklinik yapida oldugu tespit edilmis ve kafes
parametreleri Olciilmiistlir. o-Bi203 ‘lin aralarinda oksijen iyonlar1 bulunan,
monoklinik hiicrede (100) diizlemine paralel Bizmut atomlar1 katmanindan olustugu
ve oksijen bosluklari icerdigi tespit edilmistir.

Sillen’in toz X-ray kirinimi yontemiyle yaptigi calismada 8-Bi203’in basit kiibik
yapida oldugu sonucuna varmustir [70]. Bu basit kiibik yapinin fliorit yapiyla
baglantili oldugu ve diizenli yapisal hatalar icerdigi de gosterilmistir. Benzer olarak,
Gattow ve Schroder yiiksek sicaklikta toz X-ray kirinimiyla gerceklestirdigi calismada
0-Bi203’lin Fm-3m uzay grubunda oldugunu, CaF2-benzeri bir yapida oldugunu ve
oksijen bosluklar1 igeren bir latise sahip oldugunu gostermistir [63]. Ancak Sillen’in
onerdigi diizenli yapisal hatalar tezini reddederek yapidaki oksijen sitelerinin sadece
75%’inin dolu oldugunu o6ne siirmistiir. Yiiksek iyonik iletkenliginse bizmut alt-
latisindeki bosluklardan ilerleyen oksijen iyonlarina bagl oldugu gosterilmistir [63],

[70]. Tablo 3.2’de literatiirdeki baz1 sonuglar listelenmistir [65].
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Tablo 3.2: Literatiirde raporlanan Bi2O3 faz geg¢is sicakliklari.

Gegis Levin ve Gattow ve Gattow Levin ve Rao | Harwig ve | Harwig ve

McDaniel Schroder ve McDaniel vd. Gerards Gerards

Schutze (DTA) (TGA)

a—9d - 717 710-740 730 727 729 730
d—L 825 824 842 825 - 824 -
d—pP - - 660-640 630 650 649
B—5 - - - - 662 667
B—a - - 640-630 543 652-534 576-497
5>y - - - - 639 643
y—90 - - - - 663 652
Yy —a - - - - 639-543 604-562

Harwig ve Gerards’in yiiksek sicaklik X-ray kirinim calismasi, 6-Bi203’un
yiiksek sicakliklardan sogutulurken 650°C’de yari-kararli bir B-Bi2O3 fazina gecis
gosterdigini ve bu fazin tetragonal yapida olup (001) yoniinde bosluklar iceren bir
oksijen alt-latisine sahip oldugunu gostermistir [67]. Harwig bir baska
calismasindaysa Bizmut Oksit’in ergime noktasiyla 639°C arasinda yar1 kararl bir
bagka y-Bi20O3 fazina doniisebildigini ve bu fazin oda sicakligina kadar diislik

sicakliklarda var olabilecegini gostermistir [72].

3.1.2. Bizmut Oksit’in Katkilanmasi

Bizmut Oksit’in & fazinda iletkenlik olarak diger seramik-oksit yapilardan
tistiinliigii 6nceki kisimda net bir sekilde gosterilmistir. Ancak yiiksek iletkenlikli -
Bi1203°’1lin ¢ok dar bir sicaklik araliginda var olabilmesi ve iyonik iletkenliginde kiigiik
bir oksijen potansiyel araligina sahip olmasi gibi sikintilar1 vardir. Bu sebeplerden 6-
Bi203’iin elektrolit olarak kullanilabilmesi igin yiiksek sicakliktaki kiibik fazinda
kararlilastirilmasi veya stabilize edilmesi gerekmektedir [61]. Yapilan bir¢ok ¢alisma
yiiksek iletkenlikli 6-Bi203 ‘un katkilanarak daha diisiik sicakliklardaki kararliliginin
arttirilabilecegini gostermistir. Ancak bu katkilar 6-Bi203 ‘un iletkenligini diistirmekte

ve diisiik kismi oksijen basinci diizeylerinde dahi metalik bizmut’a indirgenmesini
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kolaylastirict etkileri oldugu goriilmiistiir. Bazi durumlardaysa katkilama sonucu daha
yluksek iletkenlik gosteren rombohedral fazlara doniisiim oldugu goriilmiistiir, ancak
bu fazlarin da 700°C’nin altinda bozulmalara ugray1p iletkenligin diisiistiyle birlikte
kararliliklarin1 koruyamadiklar goriilmiistiir [73].

Katkili Bi2O3’un faz yapilari, katkinin iyonik ¢apina, yapilan katkinin mol
fraksiyonu ve yapiya uygulanan termal islemlere bagli olarak etkilenir. Fung ve Virkar
tarafindan yapilan calisma, katkili Bi2Os’teki yiiksek iletkenlikli fazin kararliliginin,
yapiya eklenebilecek ikinci bir katkiyla daha da arttirilabilecegini gdstermistir [74].
Bu ikincil katkiya ornek olarak Kalsiyum oksit, Stronsiyum oksit, Zirkonya veya
Toryum oksit gosterilebilir. Ancak, ceria bazli elektrolitlerde de gortildigi gibi,
Bi203’lin bozunmas1 i¢in diisiik oksijen kismi basincinin yeterli olmasi nedeniyle,
yapinin yakit ile temas etmeyecegi sistemler kurulmasini gerektirmektedir. Bu yiizden
elektrolitin yakit tarafinda YSZ gibi daha kararli bir yapiyla ince bir katman
uygulanmasi gerekli goriilmektedir. Bu uygulama elektrolitin indirgenmesini
engelleyecegi gibi yapmin i¢ direncinin tamamen zirkonyadan meydana gelen bir
elektrolite kiyasla ¢ok daha diisiik olmasini saglar [61].

Iyonik iletken olarak kullanilan Bi203-M203 yapisindaki kati ¢ozeltiler
genellikle fcc § - Bi2O3 (Orn: Bi203-Y203) veya rombohedral (Orn: Bi203-La203)
yapida bulunurlar. Olusan kristal yap1 katkinin iyonik yarigapina ve konsantrasyonuna
baglidir. Bi203-Gd203 yapilarindaysa hem fcc hem de rombohedral fazlar bir arada
goriilebilmektedir [65].

Datta ve Meehan ¢alismalarinda Bi2O3-Y203 kati ¢ozeltisinin fluorit benzeri fcc
yapida genis bir sicaklik araliginda kararli oldugunu goéstermislerdir [75]. Yttrium ile
stabilize edilmis Bizmut Oksit’in genis bir sicaklik araliginda kararli olmasi ve yapinin
has (intrinsic) bir 6zelligi olarak yiiksek miktarda oksijen iyon boslugu sitesi
barindirmasi elektrolit olarak kullanilmak iizere bu yapiya bir ilgi olusturmustur. Datta
ve Meehan’in ¢alismasi 25 mol% Y203 iceren Bi203-Y203 ¢ozeltisinin 400°C altinda
kararli 6-Bizmut Oksit yapilari olusturabilecegini gostermistir [75].

Datta ve Meehan, fcc yapilt Bi3sYOg bilesiginin oda sicakligina kadar kararl
olabilecegini One slirmiistiir [75]. Ancak daha sonra Watanabe ve arkadaslar1 yaptiklar
calismada Datta ve Meehan’in 6ne siirdiikleri faz diyagraminin aslinda denge hallerini
dogru gostermediklerini, fcc’nin yiiksek sicaklik modifikasyonundan yola ¢ikilarak

oOne siirlilen Bi3YOg¢ yapisinin kararli bir yap1 olmadigini ortaya koymuslardir [76].
24



Watanabe ve Kikuchi ¢aligmalarinda diisiik sicaklik katkilamada ortaya katmanli
bir hekzagonal faz ortaya ¢ikacagini ve bu fazin 720°C’de fcc yapiya doniisecegini
sOylemislerdir [76]. Watanabe ¢alismasinda hekzagonal sistemin 650°C’de 21,5 —23,5
mol% gibi dar bir ¢dzelti araliginda var olabilecegini ve ortaya c¢ikan hekzagonal
yapinin aslinda ¢ozeltinin yiiksek iletkenligi i¢in bir sebep oldugunu 6ne stirmislerdir
[77]. Watanabe daha sonra gerceklestirdigi bir baska calismadaysa Bi203-Y20s3 i¢in
47,5 - 49 mol% Y203 konsantrasyonlarinda ortaya ¢ikan yeni bir triklinik yap1
kesfetmistir. Bu triklinik yapinin psddo-fcc alt hiicrelerden meydana geldigini ve
1010°C’de 6 yapisina doniistiigiinii kesfetmislerdir. Bu bulgularin iizerine Watanabe,
Y20s3-stabilize d fazlarinin aslinda seri sogutulmus yari-kararli yapilar olduklarini 6ne

siirmiistiir [78].
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Kruidhof ve arkadaslart 22-32,5 mol% Y203 katki igeren Bi203’lin
termodinamik kararlilig1 {izerine yaptiklar1 calismada 31,8 mol%’den az Y203 igeren
cozeltilerin fcc yapida olduklarini ve 840°C’den diisiik sicakliklarda yari-kararl fazlar
olarak var olduklarini gostermistir. Cozelti 650°C’de 1s1l isleme tabi tutuldugunda
kiibik yapidan hekzagonal yapiya doniisiim gozlemlenmistir. Hekzagonal yapininsa

740°C’nin Ustiinde fcc yapiya bozulduklar1 saptanmistir [79].
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Sekil 3.4: Mol fraksiyonu (x) ve sicakliga bagli (Bi203)1x(Y203)x kay1 ¢ozeltilerinin
iletkenligi.

Takahashi ve arkadaglariysa Y203 katkili Bi2O3’1in yiiksek iyonik iletkenliginin
d-fazinin diisiik sicakliklarda kararli hale getirilebilmesinden kaynaklandigini 6ne
stirmiislerdir. Ancak Watanbe’nin ¢alismasi diisiik sicakliklarda 25 mol% Y203’ten az
konsantrasyona sahip bilesiklerin aslinda fcc-8 yerine hekzagonal yapida olmasi
gerektigini gostermiglerdir. Watanabe’nin ¢aligsmasi hekzagonal fazin iletkenliginin
yari-kararli 8’dan diisiik oldugunu ve yari-kararli fazin yavasca hekzagonal faza
doniistiiglinii 6ne siirmiistiir [80].

Battle ve ark, (Bi203)1x(Y203)x tlizerine yaptiklart notron difraksiyonu
calismalarinda Y *’{in fluorit yapiy1, oksijen alt latisindeki bosluklar1 <111> ve <110>

yonlerinde zincirlestirerek stabilize ettigi gozlemlenmistir [81].
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Lantanyum oksit katkili bizmut oksit yapilarinin iyonik iletkenlik
karakteristikleri ilk kez Takahashi ve arkadaslar1 tarafindan incelendi ve 550-750°C
araliginda iletkenligin arttigin1 gézlemlediler. Ancak bu elektrolitlerin, elektronik
iletkenligin istiin geldigi diigiik oksijen kismi basin¢li ortamlarda indirgenmeye
meyilli olduklar1 da saptanmistir. Watanabe bizmut oksit ile lanthanum oksit
arasindaki faz iliskilerini incelemis ve bizmut oksit-lantanyum oksit sisteminin diisiik
sicakliktaki stabilizasyonunda iyi oksit iyon iletkenligine sahip hekzagonal katmanl
bir yap1 kesfetmistir. Ancak bu yapilar ¢cok az nem miktarinda, oda sicakligina kadar
diisiik sicakliklarda bile bozunmaya meyillidirler [77].

Bi203-La203-TeO:2 sistemleri lizerine ¢alisma yapan Mercurio ve arkadaslari,
tetragonal, kiibik ve rombohedral sistemlerle karsilasmislardir. Bu faz yapilar
arasindan en yiiksek iletkenligi gosterenin fliiorit benzeri kiibik yapiya sahip olan faz
oldugu da goriilmiistiir. Ancak 200°C’nin alt1 sicakliklarda rombohedral faz, fcc’den
daha iyi bir iletkenlik gostermistir. Bunun sebebi rombohedral yapidaki oksijen
migrasyonu i¢in aktivasyon enerjisinin daha diisiik olmasina baglanmistir [82].

Datta ve Meehan, psuedobinary Bi203-Gd203 sistemlerinin faz diyagramini,
Takahashi ve arkadaslar1 ise 5-50 mol% gadoliniya araligindaki faz iligkilerini ve
elektrilsel iletkenligini aragtirmiglardir. Bu aragtirmalar yiiksek sicakliktaki fcc fazinin
disiik sicakliklarda kararli olmadigimi gostermistir. Sicaklik azaldikca kati
cozeltilerden 5-10 mol% Gd20s3 igerenlerin tetragonal ve 10-30 mol% icerenlerinse
rombohedral fazlara gecis yaptigi gozlemlenmistir. Tipki Yttria katkilari gibi
Gadoliniya katkilarinda da tetragonal veya rombohedral fazlardan kiibik faza gegisle
birlikte yiikselen bir iletkenlik gézlemlenmistir [75].

Verkerk ve arkadaslar ile Keizer ve arkadaslar1 genis bir kompozisyon araligi
icin Bi203-Er203 sistemlerini incelemislerdir. 17,5-45,5 mol% Er203 iceren kati
cozeltiler i¢in tek bir fcc fazi oldugu, igeriginde 17,5 mol%’den az veya 45,5
mol%’den c¢ok Erbia igeren c¢ozeltilerinse c¢ok fazli yapilar gorildiigiinii
raporlamiglardir. 400-800°C arasina yapilan dl¢limlerde erbia stabilize bizmut oksitin
(ESB) oksijen iletkenliginin biitiin bizmut oksit bazli elektrolitlerden ve hatta
zirkonyalardan bile yiiksek oldugu tespit edilmistir [83].

Kruidhof ve arkadaslari molce %25°ten az Er2Os igeren kati ¢ozeltilerin
isitildiklarinda 25°C civarinda kiibik yapidan rombohedral yapiya gectikleri ve bu

rombohedral fazin 725°C’ye kadar kararli oldugu gozlemlenmistir. 725°C’nin
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tistiindeyse tekrardan kiibik faza gectigi goriilmiistiir. 500°C’de uzun siire tavlanan
orneklerdeyse tetragonal Bi203 izlerine rastlanmistir. Bunun kati1 ¢6zeltinin zaman
icerisinde bozunmasina bagl oldugu ¢ikariminda bulunulmustur [79], [84].

Vinke ve arkadaslar1 molce %25 Er0s3 igeren orneklerde yaptiklar: ¢aligmada
elektrot malzemenin, geometrinin ve dizilimin, elektrolit i¢i oksijen transferinde ¢ok
Onemsiz etkilere sahip oldugunu 6ne siirmiislerdir [85]. Benzer gozlemler Verkerk ve
arkadaglar1 tarafindan da yapilmistir. Stabilize zirkonya, ceria ve bizmut oksit bazli
elektrolitlerde yapilan ¢alismada Erbiya katkili bizmut oksit orneklerde elektrot
direncinin birkag¢ kat daha diisiik oldugu saptanmistir [83]. Verkerk ve arkadaslari
Farkli dopantlar {izerinde yaptig1 ¢alismada dopant yarigapinin iletkenlik tizerindeki
etkisini incelemis (Sekil 3.5) ve Yb haricinde artan yarigap ile iletkenligin diistiiglinii
gbzlemlemistir [86].

Yapilan ¢aligmalara gore zirkonya ve ceria bazl elektrolitlerde hiz belirleyici
basamak elektrot tizerindeki oksijen diflizyonuyken, bizmut oksit bazli elektrolitlerde

hiz belirleyici basamak oksit yiizeyindeki difiizyon oldugu sonucuna varilmistir [87].
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Sekil 3.5: (Bi203)1x(Ln203)x i¢in 773 ve 973 Kelvin’de iletkenligin katki element
iyonik ¢apiyla iliskisi.

Verkerk ve Burggraaf (Bi203)0.8(Er203)0.2 i¢in 300-1100 K araliginda iletkenlik

calismas1 yapmustir ve yliksek sicaklik altinda bilesimin Arrhenius davranisi gosterdigi
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gbzlemlenmistir. Aktivasyon enerjisininse 115 ile 62 kJ.mol! diizeyinde oldugu
saptanmigtir. Sisteme yapilan nétron kirinim Ol¢timlerinden yola ¢ikarak yazarlar,
diisiik sicakliklarda kisa mesafelerde diizenli bir oksijen latisi kesfetmis ve bu latisin
yiiksek sicakliklarda kayboldugunu kaydetmislerdir. Bu durum latis satibinde artisa ve
aktivasyon enerjisinin ciddi bir diisiise sebebiyet vermektedir [83]. Verkerk ve
arkadaglar1 nétron kirnimi kullanarak (Bi203)1-x(Er203)x i¢in 300 ile 1100 K arasinda
bosluklarin higbir uzun mesafeli diizen gostermediklerini kaydetmistir. 870 K iizeri
sicakliklarda latis diizensizlesir ve biitiin oksijen iyonlar1 iletimde yer alirlar. 870
Kelvin’in altindaysa iletimin aktivasyon enerjisi (Bi, Er)-tetra-hedra’larinin
konsantrasyonuna bagl degisiklik gosterir.

Yttria katkili Bizmut oksit gibi Erbia stabilize Bizmut oksit’in de kiibik fazi
tavlama sirasinda hekzagonal faza doniisebilmektedir. (Bi203)1x(Er203)x’1n kiibik kati
cozeltilerinin 740°C altinda ve x > 0.275 oldugunda yar1 kararli oldugu Kruidhof ve
arkadaslar1 tarafindan gosterilmistir. Orneklerin 650°C’de uzun siire tavlanmalari
sonucunda zamanla hekzagonal faza gecis tespit edilmistir [83]. Tablo 3.3’te bazi

iletkenlik degerleri verilmistir [61].

Tablo 3.3: Bazi kat1 oksit elektrolitler icin iletkenlik degerleri.

Elektrolit Iletkenlik (Q! cm™) Transfer
500°C 700°C Katsayis1 ty2-
(B1203)0.8(Er203)0.2 2,2 87,1 0,98
(B1203)0.715(Dy203)0.28 0,744 15,1 0,98
(B1203)0.75(Y203)0.25 0,013 0,16 0,97
(B1203)0.65(Gd203)0.35 0,005 0,1 0,95
(ZrO2)0.85(Ca0O)o.15 7,1 x 104 5,5% 103 1,00
(Zr0O2)0.91(Y203)0.09 4,6 x 10 4,5 % 107 1,00

Bi20s-bazli kat1 ¢ozeltilerin iki nadir toprak elementiyle katkilanmasi halinde,
daha az katki miktariyla fcc yapinin oda sicakligina kadar kararli hale getirilebilecegini
One siiriilmiistiir [88]. Bu fikre sebep olaraksa iiclii sistemin entropide artisa yol
acacagini Ongdrmiis olmalaridir. Yiiksek sicakliktaki yiiksek simetrideki sistemin,

diisiik sicaklikta diisiik simetrili bir sisteme doniismesi beraberinde ciddi bir entropi
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degisimi de getirmektedir. Bu termodinamik yaklasimdan yola ¢ikan arastirmacilar,
fcc fazinin diisiik sicakliklarda korunmasimi amaglamiglardir. Bu konuda yapilan
calismalarda ortaya konulan genel bir kani; az miktarda ikincil katkilarin var olmasi
diisiik sicakliklarda fcc yapinin korunmasi ve iletkenligin artmasidir. Ikincil katkinin
orani arttikca iletkenligin de azaldig1 kaydedilmistir.

Bizmut Oksit’in toprak metal katkili sistemlerinde genel olarak yiiksek
iletkenlikli kiibik fazin diistik sicakliklarda diisiik iletkenlikli rombohedral faza gegis
yaparak stabilitelerini kaybettikleri goriilmiistiir. Yiiksek iletkenlikli kiibik fazin
~700°C altinda yar1 kararli hale gelmesi bizmut oksit elektrolitler i¢in en biiyilik

siirlayict faktordiir [88].

3.2. Yontemler

3.2.1. Ham Tozlarin Ogiitiilmesi

Farkli boyuttaki polietilen kaplarda, farkli bilya:toz oranlar1 kullanilarak yas
oglitme yontemi optimize edilmistir. Kullanilan kap boyutlari, bilya boyutlar1 ve
bilya:toz oran1 Tablo 3.4’te verilmistir. Farkli proses kombinasyonlarinin 6giitme
performansi ve siiresine etkisi incelenmistir. %99,99 saflikta olan Er203, Bi2O3 ve
HfO: tozlarinin hepsi Nanografi’den temin edilmistir. Tozlarin 6glitme islemleri

sonrasinda DLS yontemi ile tane boyut dagilimlari incelenmistir.
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Tablo 3.4: Zaman hari¢ 6giitme prosesinde kullanilan parametrelerin listesi.

Kap | Bilye:Toz | Bilye Boyut | Kap | Bilye:Toz | Bilye Boyut | Kap | Bilye:Toz | Bilye Boyut
Hacmi Orani Orani Hacmi Orani Orani Hacmi Orani Orani

5mm:3mm 5mm:3mm 5mm:3mm

100 7:1 4:3 100 7:1 1:1 100 7:1 34

100 8:1 4:3 100 8:1 1:1 100 8:1 34

100 9:1 4:3 100 9:1 1:1 100 9:1 34

100 10:1 4:3 100 10:1 1:1 100 10:1 34

250 7:1 4:3 250 7:1 1:1 250 7:1 34

250 8:1 4:3 250 8:1 1:1 250 8:1 34

250 9:1 4:3 250 9:1 1:1 250 9:1 34

250 10:1 4:3 250 10:1 1:1 250 10:1 34

50 7:1 4:3 500 7:1 1:1 500 7:1 34

50 8:1 4:3 500 8:1 1:1 500 8:1 34

50 9:1 4:3 500 9:1 1:1 500 9:1 3:4

50 10:1 4:3 500 10:1 1:1 500 10:1 3:4

3.2.2. HEB Pelletlerinin Uretimi ve Karakterizasyonu

Ogiitilen Er20s, Bi203 ve HfO» tozlart kullanilarak HEB tozu
(Er203)0.20(B1203)0.80)0.99-(HfO2)0.01 stokiyometrisine sahip olarak kati hal reaksiyonu
yontemi ile sentezlenmistir. Kalsine edilen toz gezegensel degirmende 6giitiilmiis ve
sonrasinda 50 MPa basing altinda kalip pelet formuna getirilmistir. Sinterleme
rejimleri iki farkli grup halinde ve farkli sinterleme profilleri kullanilarak yapilmistir
(Sekil 3.6). Numunelerin hepsi 250°C’de 5 saat On-sinterlenme islemine tabi
tutulmustur. Daha sonra iki gruba ayrilarak sinterlenmislerdir. ilk grup igin tiip firm
igcerisinde (MTI 1200) acik atmosferde (tlipilin iki ucu da agik birakilmistir) sinterleme
yapilmistir. Ikinci grup ise yine aym firin igerisinde kapakli zirkonya bir kroze
igerisine numuneler yerlestirildikten sonra krozenin kapagi Ceramabond 503 ve
Ceramabond VFG (Aremco, ABD) yardimi ile miihiirlenmistir. On-sinterleme
yapilmasinin nedeni de miihiirlenen kaplarda debinding asamasinda agiga ¢ikan ve kap
icerisinden uzaklastirilamayan CO ve CO:z gibi yanma gazlarinin malzemeye etki
etmesinin 6niine gegmektir. Tiim profillerde 1sitma hiz1 2,5°C/dak olarak kullanilmigtir
ve sinterlenme adimlar1 ve sicaklik profilleri asagidaki gibidir:

Acik atmosferde yapilan sinterleme yapilan numune kodlanirken sinterleme

profilinin sonuna -A eki, miihiirlenmis kapta gergeklestirilen sinterlenmeye ait
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numunelerde ise profil kodunun sonuna -M eklenmistir. Ornegin, acik atmosferde P1
ile sinterlenmis numune P1-A olarak kodlanmuistir.

Peletler, kristal fazlarin belirlenmesi i¢in XRD (Cu Ko, Rigaku D/Max 2200) ve
yogunlagmanin belirlenmesi icin SEM (Philips XIL.30 SFEQG) ile karakterize edilmistir.

Orneklerin yogunluk oranlari ImageJ yazilim ile elde edilmistir [68].
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Profil 1 (P1) Profil 2 (P2) Profil 3 (P3) On-Sinterlenme Profili
P1: 750°C’de 24 saat sinterlenmistir
P2: 750°C’de yarim saat beklenmis ve 890°C’ye ¢ikilarak 10 saat sinterlenmistir
P3: 750°C’de yarim saat beklenmis ve 890°C’ye ¢ikilarak 1 saat beklenmis ve
15 dk igerisinde 760°C’ye sogutularak 10 saat sinterlenmistir.

Sekil 3.6: Kullanilan sinterleme profilleri.

EIS taramalar1 Gamry 5000E kullanilarak 2 iki elektrot konfigiirasyonu ile
duragan hava atmosferinde gerceklestirilmistir. 1 Mhz ve 0,5 Hz Frekans araliginda
10 mV uyarma voltaji uygulanarak gerceklestirilmistir. Uretilen pelletlerin iki tarafi
da glimiis pasta ve giimiis tel kullanilarak eletkrotlanmistir. Teller pellet iizerine
Ceramabond 503 ile sabitlenmistir.

Denklem 2.1 (empedans karakterizasyon kismindaki Arrhenius denklemi)

kullanilarak aktivasyon enerjileri hesaplanmustir.
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3.3. Bulgular ve Tartisma

3.3.1. Baslangi¢ Tozlarin Hazirlanmasi

Toz tretim prosesinin siiresini kisaltmak ve gergeklesen reaksiyon hizini

arttirmak i¢in kullanilacak tozlarin tane boyutunun miimkiin oldugunca diisiiriilmesi

gerekmektedir. Mikron alt1 tane boyutuna sahip tozlarin elde edilmesi sentezlenecek

Hf-ESB malzemesinin kalsinasyon ¢evrim sayisini azaltacaktir. Ek olarak kaplama ve

pellet tiretiminde daha diislik sinterleme sicakliklarinin kullanilmasini saglayacaktir.

Satin alinan Er203, Bi203 ve HfO: tozlarinin her birinin ortalama tane boyutu

yaklastk 5 mikrondur. Ornek olarak Sekil 3.7°de Bi2O3 tozunun DLS sonucu

verilmigtir. Tablo 3.5’te ise her ii¢ tozun tane boyut analiz sonuglar1 6zetlenmistir.

“olume (Percent)

Sie D ribution by Volume

100 1000
See{dnm

10000

Sekil 3.7: Bi203 tozunun tane boyut dagilimi.

Tablo 3.5: Ogiitiilmemis tozlarn tane boyut sonuglari.

Malzeme Tane Boyutu (nm)
Bizmut Oksit 5162
Erbium Oksit 5022

Hafniyum Dioksit 5103

Ogiitme islemi ilk basta saf su igerisinde yapilmis ancak topaklanma

gozlenmistir. Bu nedenle solvent olarak etanol kullanilmig ve dagitici olarak karisima
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TEA eklenmistir. Ogiitme sonrasinda santrifiij yardimi ile 500 rpm de iri tanelerin
¢Okmesi saglanmis ve diisiik tane boyutlu tozlarin solvent ile beraber ayristirilmasi
planlanmistir. Sekil 3.8’de bilya:toz orani 8:1 olan ve 48 saat 6glitme sonrasinda elde
edilen bizmut oksit tozlarinin DLS sonuglart verilmistir. Ortalama tane boyutunun 2

mikron oldugu goriilmiistiir.

S D R sfio By Vdlane
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Sekil 3.8: 6:1 bilya:toz oraninda 48 saat 6giitiilen bizmut oksit tozlarinin DLS
sonugclari.

Sekil 3.9’da 120 saat dgiitiilen ve santrifiij islemi sonrasinda elde edilen tena
boyut dagilimini gosteren DLS sonucu verilmistir. Kullanilan kabin hacmi 6giitme
performansin etkilemektedir ve en iyi sonu¢ 250 ml’lik kaplarin kullanildig1 6giitme
islemleri i¢in elde edilmistir. Tablo 3.6’da 250 ml kabin kullanildig1 6gilitme sonuglari
Ozetlenmistir her malzeme tiirii i¢in ve tiim proses degiskenlerinin tane boyutuna
etkisinin Ozetlendigi sonuglar verilmistir. Tablo 3.6, 3.7 ve 3.8 verilen sonuglar
incelendiginde her ii¢ toz icin en iyi sonuglar 10:1 bilya:toz orani kullanildiginda elde
edilmistir. Bu bilya toz oran1 kullanildiginda bizmut oksit i¢in optimum &giitme siiresi
120 saat iken; erbiyum oksit ve hafniyum oksit i¢in bu siireler sirasiyla 72 saat ve 168

saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.9: 6:1 bilya:toz oraninda 120 saat dgiitiilen bizmut oksit tozlarinin DLS

Tablo 3.6: Bizmut oksit 6giitme siireleri.

sonugclari.

Bizmut Oksit Ogiitme Siireleri (saat)

48 72 96 120 144 168

Bilye:Boyut Tane Tane Tane Tane Tane Tane

Oram Boyutu Boyutu Boyutu Boyutu Boyutu Boyutu

Smm:3mm nm nm nm nm nm nm
1:1 1615 1268 1034 681 527 507
1:1 1613 1255 991 649 516 459
1:1 1541 1239 987 631 512 453
1:1 1488 1165 980 600 500 423
4:3 1470 1221 974 645 486 475
4:3 1444 1218 961 603 477 446
4:3 1433 1215 933 593 474 398
4:3 1420 1150 905 558 470 391
4:3 1388 1176 968 632 464 423
3:4 1372 1136 933 601 457 330
3:4 1370 1124 908 539 454 325
3:4 1318 1113 898 528 450 311
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Tablo 3.7: Erbiyum oksit 6giitme stireleri.

Bizmut Oksit Ogiitme Siireleri (saat)

48 72 96 120 144 168
Bilye:Boyut Oram B:;ﬂfu Tane Boyutu | Tane Boyutu | Tane Boyutu | Tane Boyutu | Tane Boyutu
Smm:3mm nm nm nm nm nm nm
1:1 1404 1287 1109 911 691 500
1:1 1383 1266 1080 901 701 529
1:1 1380 1282 1067 875 700 512
1:1 1361 1268 1083 906 690 481
4:3 1371 1184 968 784 563 353
4:3 1369 1143 973 745 525 351
4:3 1336 1127 902 675 474 250
4:3 1298 1150 933 722 516 290
4:3 1311 1115 923 706 492 315
3:4 1243 1059 830 625 414 221
3:4 1146 952 775 579 400 177
3:4 1057 856 629 445 228 177
Tablo 3.8: Hafniyum dioksit 6glitme siireleri.
Hafniyum Dioksit Ogiitme Siireleri (saat)
48 72 96 120 144 168
Bilye Boyut Tane Tane Tane Tane Tane Tane
Orani Boyutu Boyutu Boyutu Boyutu Boyutu Boyutu
Smm:3mm nm nm nm nm nm nm
1:1 1797 1615 1436 1246 1063 1016
1:1 1825 1613 1406 1220 1014 976
1:1 1750 1541 1318 1134 931 885
1:1 1698 1488 1278 1060 886 852
4:3 1658 1470 1289 1111 885 841
4:3 1614 1444 1246 1020 844 799
4:3 1643 1433 1224 1033 833 792
4:3 1633 1420 1205 990 766 726
4:3 1566 1388 1165 960 758 721
3:4 1597 1372 1175 974 800 761
3:4 1569 1370 1177 974 773 733
3:4 1505 1318 1120 946 747 698
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3.3.2. HEB Malzemesinin Karakterizasyonu

d-kiibik bizmut oksit fazlarinin 725°C’nin tizerinde var oldugu bilinmektedir, bu
nedenle HEB’nin bu sicakligin {izerinde kalsine edilmesi sonrasinda §-kiibik HEB tozu
beklenildigi gibi elde edilmistir (Sekil 3.10). XRD analizi sonucu, tozun 6-fcc ESB
(Erbia stabilize Bizmut, JCPD 00-034-0377, Ek A) ile eslesen bir faza sahip oldugunu
dogrulamaktadir (Sekil 3.10). Kafes parametresi (o) 5,5032 (A) olup literatiirde
bildirilen sonuglarla uyumludur [69]. XRD analizine gore 6 fazinin oda sicakliginda
stabilize oldugu agiktir. Er2O3, HfO2 veya diger bizmut oksit varyantlar1 XRD analizi
sonucunda gozlemlenmemistir. Kristalit boyutu ise Williamson-Hall yontemi ile 73,51
nm olarak belirlenmistir.

SEM ile alinan kesit goriintiilerinden (Sekil 3.11) hesaplanan porozite oranlari
P3-M, P2-M, P1-M, P3-A, P2-A ve P1-A i¢in sirastyla %1,11, %0,89, %1,88, %1,13,
%0,89 ve %1,89 olarak belirlenmistir. Sinterleme profilinin porozite lizerinde etkisi
oldugu goriilmektedir. Ancak miihiirlii kap igerisinde sinterlenen numuneler ile agik

atmosfer sinterleme yapilan numuneler i¢in farkin olmadigi sdylenebilir.
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Sekil 3.10: Farkli sinterleme profillerine sahip HEB pelletleri ve kalsine edilmemis
HEB’in XRD sonugclari.
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Sekil 3.11: Farkli sinterleme profilleriyle iiretilmis HEB pelletlerinin Image] ile
analiz edilmis SEM kesitleri.

Sekil 3.10°da goriilecegi iizere sinterlenme sonrasinda analiz edilen pellet
formundaki HEB numunelerinde pik kaymalar1 saptanmistir. Numunenin agik
atmosferde sinterlenmesi ya da miihiirlii kapta sinterlenmesine bagl olarak degistigi,
sinterlenme profilinin de girisim deseninde farklilara sebep oldugu goriilmektedir.

P3-M, P2-M, P1-M, P3-A, P2-A ve P1-A numuneleri i¢in Latis parametreleri
hesaplandiginda elde edilen sonuglar sirasiyla 5,5032, 5,5016, 5,5012, 5,5026, 5,5007
ve 5,5013 A’dur.

Miihiirlenmis ve acik atmosfer sinterlenme arasinda porozite agisindan yakin
sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir. Buna bagh olarak sinterleme yonteminin, daha
once de belirtildigi gibi, yogunlagsmaya etkisinin olmadigr goriilmistiir. Ancak
sinterleme profilinin ve sinterleme yonteminin iletkenlik degerleri lizerindeki etkisi
oldugu saptanmistir. Miihiirlenmis kap icerisinde sinterlenen numunelerin latis
parametrelerinin agik atmosferde sinterlenmis numuneye kiyasla daha biiyiik oldugu
goriilmiis, latis parametresindeki artis ile birlikte iletkenligin yiikseldigi goriilmiistiir.
Bizmut atomlarmin buharlasmasi sonucu olusan bizmut bosluklar1 nedeni ile latis
boyutlarinda azalma gerceklesmektedir. XRD piklerindeki kaymalarin da bizmut
buharlagmasi kaynakli oldugu sdylenebilir. & bizmut oksit varyantlari i¢in iletkenlik
degerlerinin artan kafes boyutlar ile birlikte arttig1 bilinmektedir. Elde edilen sonuglar
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latis parametresinin iletkenlikle olan iliskisi a¢isinda literatiirle uyumludur [89], [90].
Ancak Yun ve arkadaslar1 tarafindan HEB icin bildirilen iletkenlik (0,141 S/cm) ve
kafes (5,5009 A) parametreleriyle karsilastirildiginda, elde ettigimiz HEB malzemesi
daha biiytik latis sabitine sahip olmasina ragmen, daha diisiik iyonik iletkenlige sahiptir
[91]. Bunun sebebi olarak, baslangi¢ tozlarinin safsizlik degeri, porozite orani1 gibi
faktorlerden kaynaklanmis bazi farkliliklar olusmus olabilir. Ozellikle belirtmek
gerekirse, Yun ve arkadaslar1 daha yiiksek saflikta (%99,999) Bi20s tercih ederken,
bizim ¢alismamizda %99,99 saflikta Bi2O3 tozu kullanilmistir.

Fakli sinterleme sartlarinin aktivasyon enerjileri Sekil 3.12°de verilmistir.
Aktivasyon enerjilerinin 550°C’nin altinda ve iizerinde farkli degerler aldigi
gozlemlenmistir. P3-M numunesi yiiksek sicaklik ve diisiik sicaklik bolgesinde 0,98
eV ve 1,02 eV aktivasyon enerjisi degerleri ile en diisiik aktivasyona sahip numune
olmustur. Aktivasyon siralamasi iyonik iletkenlikteki degisime kiyasla tam tersi
siralamada yani P3-M < P3-A <P2-M <P2-A <P1-M < P1-A siralamasindadir. Latis
parametresi ve porozitenin iletkenlik tizerindeki iliskinin aynisini aktivasyon enerjisi

icin de sOylemek miimkiindiir.
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T>550°C 0.890 0.917 0.933 0.896 0.906 0.940

Sekil 3.12: Farkli HEB malzemeleri icin verilen aktivasyon enerjileri grafigi.
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Aktivasyon enerjileri ESB ile karsilagtinldiginda yiiksek sicaklik ve diisiik
sicaklik arasindaki aktivasyon enerjisi farki daha diisiiktiir. ESB i¢in 550-600°C
arasinda order-disorder doniisiimiiniin gerceklestigi bilinmektedir [82], [88]-[91].
HEB i¢inde bu doniisiimiin var oldugu goriilmektedir ancak doniigiimiin etkisinin daha
sinirlt oldugu ¢ikarimi yapilabilir. Yun ve arkadaslar1 HEB malzemesi icin order-
disorder doniisiimiiniin arayer Hf atomlar1 veya bizmut ya da erbiyum pozisyonlarina
giren Hf ile baskilandigini gozlemlemistir [91]. Daha diisiik iyonik yarigapa sahip olan
Hf, kristal igerisinde ¢ekme gerilimi olusturarak oksijen alt latislerindeki diflizyonu
zorlastirarak ve order-disorder doniigiimiinii baskiladigi goriilmiistiir. Bu nedenle
yiiksek ve diisiik sicaklik bolgelerindeki egim degisimi ESB’ye kiyasla HEB ig¢in
sinirhidir [91].

Daha yiiksek poroziteye sahip Pl numunelerinden PI1-M’nin bizmut
buharlasmasinin P1-A’ya kiyasla daha az oldugunu, latis parametresinin daha biiyiik
olmasindan dolay1 sdyleyebiliriz. Bu nedenle P1-M i¢in egim degisim davranisinin P3
ve P2 numunelerinkiyle benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Ayni1 davranisin P1-M igin
neden gézlemlenmedigi konusuna mevcut sonuglarla aciklik getirilememistir. Bunun
icin numunenin kristal yapisinin ¢oziimlenmesi ve bunun tizerinden yorumlanmasi
gerektigi disiiniilmektedir. Ancak bizmutun yiiksek atom agirlig1 nedeni diger atom
pozisyonlar1 saptanamamakta bu nedenle XRD ile yap1 c¢oziimlemesi
yapilamamaktadir. Notron difraksiyonu gibi daha giiclii analiz yontemleri kullanimi

gerekmektedir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.9°da 6zetlenmistir.

Tablo 3.9: Kalsine toz ve farkli sicakliklarda sinterlenmis pellet formundaki HEB’in
bazi parametreleri.

Latis Parametresi (a) Porozite % iletkenlik (600°C)
S/cm
Kalsine Toz HEB 5,5036 - -
P3-M 5,5032 1,11 0,132083
P2-M 5,5016 0,89 0,106564
P1-M 5,5012 1,88 0,042424
P3-A 5,5026 1,13 0,107948
P2-A 5,5007 0,89 0,092374
P1-A 5,5013 1,89 0,027406
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3.4. Sonuclar

Miihiirlenmis kap igerisinde ve agik atmosferde olmak tlizere iki farkli sinterleme
metodu ve her metot i¢in iicer farkli sicaklik profili kullanilarak sinterlenen HEB
malzemesinin 6zellikleri incelenmistir. Miihiirlenmis kapta sinterlenen numunelerin
latis parametresinin daha yiiksek oldugu dolayisi ile daha yiiksek iyonik iletkenlik
gosterdigi gozlemlenmistir. P3-M numunesi 600°C’de 0,132 ile en yiiksek iyonik
iletkenlige sahip numune olmustur. P1-A ise aymi sicaklikta 0,027 S/cm ile en kotii
performansi gostermistir.

Tam hiicre iiretimi sirasinda proses kolayligi acisindan acik atmosfer
sinterlemesi tercih sebebidir. Calismanin kalan kisimlarinda ikinci elektrolit katmani
olarak kullanilacak HEB katmanlarinin sinterlenmesi sirasinda agik atmosferde P3
profili (P3-A sartlar1) kullanilmasina karar verilmistir.

Literatiirdeki HEB iletkenlik sonuclarindan daha kétii iletkenlik elde edilmistir.
Calismada kullanilan baslangi¢ tozlarinin saflik orani1 daha yiiksek malzemelerden
secilerek tekrarlanmasi literatiir ile daha dogru bir karsilastirma yapmak acgisindan
tavsiye edilmektedir.

Son olarak, XRD’nin Bi’nin yliksek atom agirlig1 nedeniyle yap1 ¢éztiimlemesine
olanak vermemesi nedeniyle notron difraksiyon yontemi ile analiz edilmesi ve yapisal

farkliliklarin malzeme 6zelliklerine etkisi detayli arastirilmalidir.
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4. MIKRO BORU TiPi KATI OKSIT YAKIT
HUCRESI URETIMI

Bizmut tabanli elektrolit malzemelerinin diisiik oksijen kismi basinglarinda,
ozellikle hidrojen gibi indirgen atmosferik sartlarda metalik forma doniisimii gibi
sorunlarinin olmasi, bizmut oksitlerin KOYH’lerinde kullanimini kisitlamaktadir. Bu
nedenle alternatif fikirler 1990’larin sonlarinda ortaya ¢ikmaya baglamis ve bizmut
bazli elektrolitler artik iki katmanli elektrolit konfigilirasyonlarina sahip hiicrelerin
katot tarafinda ikinci bir elektrolit olarak kullanilmaya baglanmistir.

Lim ve Virkar’in [92] ¢alismalarindan esinlenen Wachsman ve arkadaslar1 [93]
YSZ/GDC (Gadolinyum Oksit Katkili Ceria) ¢ift katmanli elektrolitler iizerinde
calismis ve bir KOYH ortaminda tek bir elektrolit olarak basarili bir sekilde
calisamayan iki diisiik sicaklik aralifinda calisan yiiksek iyonik iletken elektroliti
birlestirmek i¢in serya/bizmut oksit ¢ift katmanli elektrolite sahip KOYH’lerini
Onermistir. Bizmut oksit tabakasinin, seryum tabakasindaki kismi elektronik iletimi
engelledigi diisiiniiliirken, seryum tabakasi araytlizdeki oksijen kismi basincini bizmut
oksitin bozunma potansiyelinin iizerine ¢ikarmistir [94].

Bazi arastirmacilar, YSZ tabanlit KOYH’lerin katot tarafinda bir bizmut oksit
tabakasi kullanarak orta sicaklikta calisma performanslarin1 iyilestirmeyi
arastirmiglardir [95], [96]. Wang ve arkadaslar1 RF magnetron piiskiirtme tabanl
YSZ/21NbSB (Niobat Stabilize Bizmut Oksit) ¢ift katmanl elektrolit KOYH’leri
arastirmistir. Elektrolit katmanlariin kalinliklar1 géz oniine alindiginda (4 pm YSZ
ve 1,5 um NbSB cift katmanl elektrolit), hiicrenin MPD’si 600°C ¢alismada 0,01
W/cm? ile oldukea diisiiktiir [96]. Joh ve arkadaslar1 LSM-ESB katotlu YSZ/ESB ¢ift
katmanli elektrolit KOYH’ler liretmistir. Wang ve arkadaglarinin aksine, diizlemsel tip
iki katmanl hiicre 700°C’de 2,08 W/cm? MPD’ye sahiptir ve bu deger 0,86 W/cm?
MPD’ye sahip tek katmanli 7 pum YSZ hiicresinden daha tstiindiir. [95].

Calismalarin ¢ogunlugu, konu bizmut oksit ve diger elektrolit ciftlerinin ¢ift
katmanli elektrolit konfiglirasyonu ile ilgili oldugunda diizlemsel tip KOYH’yi
arastirmigtir. Tibiiler KOYH ¢alismalar1 genellikle zirkonya/seria ¢ifti olarak ele
alimmustir, ya Cr igeren katot malzemelerinin arastirilmasi amaglanmistir [97]-[99] ya

da hiicrelerin ve hiicre bilesenlerinin iiretim parametreleri aragtirllmistir [26], [27],
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[100]-[106]. Cr-Zr reaktivitesini dnlemek i¢in yaygin olarak kullanilan YSZ/GDC ve
YSZ/SDC (Samaria Katkili Ceria) ¢iftlerinin hari¢ tutulmasi, bize boru seklindeki
KOYH’ler i¢in iki katmanli konfigiirasyonu dikkate alan smirli sayida yayin
birakmaktadir. He ve arkadaslar, BZCY-BZY (Yttria katkilit Baryum Ceria Zirconate
- Yttria katkili1 Baryum Zirkonat) ¢ift katmanli proton ileten elektrolitlerle anot destekli
mikro- tiibiiler KOYH’yi arastirmis ve 700, 650 ve 600°C’de sirasiyla 0,181, 0,131 ve
0,074 W/cm? PPD elde etmislerdir [107]. Lantan stronsiyum galyum magnezyum oksit
(LSGM) - CeoslLaOo.42-5 (LDC) ¢ift katmanli elektrolit iceren KOYH’ler Liu ve
arkadaslar1 ve Bi ve arkadaslar tarafindan rapor edilmistir, bu ¢aligmalarda destek
tabakasi olarak LSGM elektrolit tercih edilmistir [108], [109]. Liu’nun ¢aligmasinda
288 um kalinliginda LSGM ve 8 um kalinliginda LDC elektrolitli hiicre 800°C’de
0,179 W/cm? PPD ile sonuglanmustir [108]. Hsieh ve arkadaslari, ScSZ (Scandia
Stabilize Zirkonya) ve GDC katmanlar1 i¢in sirasiyla 8 um ve 285 um kalinliklara
sahip ScSZ/GDC ¢ift katmanli elektrolite dayalt GDC elektrolit destekli mikro-tiibiiler
KOYH’leri arastirmistir [110]. 800°C’de PPD, GDC tek katmanli elektrolit igeren
hiicreye kiyasla iki katmanli konfigiirasyonun kullanilmastyla 0,36 W/cm? ‘den 0,42
W/cm? ‘ye yiikselmistir [110]. Yamaguchi ve arkadaslari, 15 um ScSZ ve 20 um GDC
kalinliginda elektrolit katmanlarina sahip katot destekli bir mikro tiibiiler tiretmistir
[111]-[113]. Bu ¢alismada 0,131 W/cm? PPD rapor edilmistir [67]. Elektrolit [108],
[110] ve katot destekli [111]-[113] boru seklindeki KOYH’ler cogunluktadir. Ayrica,
arastirilan tek elektrolit ¢iftleri LSGM/LDC ve ScSZ/GDC’dir [108], [110]-[113].
Bildigimiz kadartyla, herhangi bir tiir stabilize Bi2O3 igeren iki katmanl elektrolit ile
tiibiiler KOYH iizerine odaklanmis herhangi bir ¢calisma bulunmamaktadir.

Bu c¢alismada, zirkonya ve bizmut oksit ¢ift katmanli elektrolit konfigiirasyonu
ilk kez boru seklindeki KOYH iiretiminde kullanilmis ve HEB malzemesi KOYH
tiretimi i¢in ilk kez ¢ift katmanli elektrolit olarak kullanilmistir. Termoplastik
ekstriizyon ve daldirma kaplama yontemlerinin kombinasyonu ile dort farkli hiicre tipi
tiretilmistir. LSM ve LSM-HEB olmak {izere iki farkli katot tipi kullanilmis ve her
katot tipi i¢in tek katmanl ve ¢ift katmanl elektrolitli hiicreler tiretilmistir. Elektrolit
konfigiirasyonu ve katot tipinin hiicre performansi ve ¢alisma sicakliklari izerindeki
etkileri gozlemlenmistir. HEB malzemesinin ikinci bir elektrolit olarak m1 yoksa
kompozit katot olarak LSM’ye eklenerek mi daha etkili olacagi arastirilmistir. Cesitli

hiicre ¢alisma kosullari altinda (farkli oksijen kismi basing degerleri), ohmik direng,
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degisim akim yogunlugu ve anodik ve katodik doygunluk akim yogunluklar1 gibi
cesitli hiicre parametreleri, deneysel olarak kaydedilen akim yogunlugu-voltaj
egrilerinin polarizasyon modeline fitlenmesi elde edilmistir. Polarizasyon direncleri
hiicre parametreleri kullanilarak hesaplanmis ve dort farkli hiicre bunlarin yardimiyla

karsilastirilmistir.

4.1. Mikro Boru Tipi Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Kendall tarafindan tanitilan mikro-tiibiler (MT-SOFC) konsepti, hiicre
boyutlarini kiigiilterek termal dongiilere karsi daha iyi tolerans, daha hizli baglatma
stireleri ve birim hacim bagina daha yiliksek giic yogunlugu iiretimi saglamak i¢in
tasarlanmistir [5]. Kendall, hiicre ¢capinin kii¢iilmesiyle baslangig stiresinde bir azalma
oldugunu tespit etmistir. 22 mm capindaki hiicrelerin ¢alisma sicakliklarina ulagmasi
10 saat stirerken, 2 mm capindaki hiicreler hedef sicakliklara 1 dakikadan daha kisa
siirede ulasmistir [60]. Hizl1 baglatma siiresi, KOYH’lerinin cep telefonlari, uzay
uygulamalari, kamyonlar ve tekneler gibi tasinabilir uygulamalarda kullanilmasini
saglamistir [5], [114], [115].

Boru seklindeki KOYH’lerin {iretimi i¢in asilt1 dokiim, izostatik presleme, toz
presleme ve ekstriizyon gibi tiretim yontemleri kullanilmistir [102], [116], [117].
Ekstriizyon hizli, basit ve kontrol edilebilir bir siire¢ oldugu i¢in en ¢ok tercih edilen
yontem olmustur. Bu da onu seri iiretim i¢in en uygun yaklasim haline getirmektedir.
Kendall’in ¢alismasindan bu yana, MT KOYH’lerin iiretimi i¢in ram ekstriizyon,
vidal1 ekstriizyon ve i¢i bos fiber faz inversiyonu gibi farkli ekstriizyon yontemleri
arastirtlmustir [102], [117].

Bu boéliimde, KOYH desteklerinin hazirlanma ydntemleri arasindan ekstriizyon

ve faz inversiyonu yontemleri lizerine odaklanilacaktir.
4.1.1. Ekstriizyon ile Mikro Boru Tipi KOYH Uretimi

Her ekstriizyon tiiriiniin kendine ozgii ozellikleri vardir. Ornegin faz
inversiyonu, ekstriidatin mikroyapisi tizerinde kapsamli bir kontrol sunmasina ragmen

proseste kullanilan polimer malzemeler i¢in pahalidir. Ram ekstriizyon prosesi
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degiskenlerinin kontrolii kolaydir, ancak siirekli olmayan yapilar1 seri iiretim i¢in
sinirlayicidir.  Vidali ekstriizyonda, proses parametrelerini kontrol etmek ram
ekstriizyona gore daha zordur, ancak proses siireklidir ve bu da onu seri iiretim i¢in en
iyi yontem haline getirir.

Uretim siireci ve geometrisi ne olursa olsun, tiim hiicreler mekanik
biitiinliiklerini korumak i¢in bir destek katmanina ihtiya¢ duyar. KOYH’ler anot,
elektrolit ve katot olmak {iizere ilic ana bilesenden olusur. Hiicreleri bu destek
yapilarindan birini veya bagka bir gdzenekli destek malzemesini kullanarak inga etmek
mimkiindiir. Literatiir, ara baglant1 destek yapis1 tasarimina sahip KOYH’lerin de
arastirma konusu oldugunu gostermektedir. Calismalar, anot destekli KOYH’lerin
diger destek tiirlerine kiyasla daha iyi bir performansa sahip oldugunu gostermistir [5].
Buna ek olarak, anot destekli hiicreler katot destekli KOYH’lere gore daha diisiik
aktivasyon asir1 potansiyellerine sahipken, katot destekli KOYH’ler ve elektrolit
destekli KOYH’ler kotii performans gostermeleri nedeniyle tercih edilmemektedir.
Sonug olarak, anot destekli konfigiirasyon en yaygin olani haline gelmistir [5].

Ram ekstriizyonu Sammes ve arkadaglar1 tarafindan arastirmalarinda
kullanilmistir [118]-[124]. Katot destekli KOYH kullanan birkag ¢alisma [125]-[127]
disinda, NiO-GDC malzemelere dayali anot destekli KOYH Suzuki’nin ekibi
tarafindan tercih edilmistir [ 128]-[130].

Su bazli katki maddeleri ve baglayicilar, isleme kolayliklar1 nedeniyle
ekstriizyon silirecinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, sadece birka¢ ¢alisma
MT-SOFC iiretimi i¢in termoplastik baglayict sistemlerine odaklanmistir [131]—[134]
ancak Trunec [133] disinda hi¢biri mekanik 6zelliklerle ilgilenmemistir.

Sun ve arkadaglar1 termoplastik koekstriizyon ile farkli boyutlarda NiO-
YSZ/YSZ cift katmanl tiipler iiretmis, ancak elektrokimyasal ve mekanik 6zellikler
bu caligmaya dahil edilmemistir [131]. Sun ve arkadaslart MT-KOYH nin basaril1 bir
sekilde iiretilmesi i¢in gereken islem adimlarinin ana hatlarini sunmus ve bunun ko-
ekstriizyon ile elde edilebilecegini gostermistir. Trunec, ekstriizyon parametrelerinin
bir fonksiyonu olarak ekstriizyon pastalarinin reolojik davranigini rapor etmistir [133].
Yakit hiicresi acisindan bakildiginda, Arias-Serrano ve arkadaglart {iretim
parametrelerini ve elektrokimyasal performansi dikkate alan bir makale yaymlamistir

[134], [135].
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Kabul edilebilir hiicre ¢calismasini siirdiirmek i¢in, anot destek tabakasi iki kritik
0zellige sahip olmalidir; bunlardan ilki etkili gaz diflizyonuna izin vermek i¢in yeterli
gbzeneklilik, ikincisi ise hem elektronik hem de iyonik iletken fazin varligidir [60].
Malzemenin goézenekliligi, anot tarafindaki yakit tasinimi ile dogrudan ve 6nemli
Olctide iligkilidir. Yakit anot katmanina difiize olabilmeli ve iiriin, bu durumda H:O,
anot malzemelerinin yiizeyinden kolayca uzaklastirilabilmelidir. Bu 6zel nedenden
dolay1 agik gézenekli bir yap1 son derece arzu edilir.

Bir seramigin mekanik dayanimi ile yogunlugu arasinda bir korelasyon oldugu
iyi bilinmektedir [136], [137]. Bir malzemenin ayni faz1 i¢in, mekanik mukavemet her
zaman artan yogunlagsma ile iyilesir ve goézenekliligin varliginin bunu olumsuz
etkiledigi bulunmustur [138]. Gozeneklerin sekli ve boyutunun egme dayanimini
belirleyen iki kritik 6zellik oldugu bilinmektedir ve bir diger 6énemli parametre de
seramik govdede ortaya cikan catlaklardir [138]. Debinding islemi sirasinda mikro ve
makro catlaklar olusabilir. Baglayicidan arindirma siiresi farkli baglayici tiirleri igin
degisiklik gostermektedir. Su bazli baglayicilarin debinding siiresi nispeten daha
kisadir ve daha yiiksek 1sitma oranlar1 kullanmak miimkiindiir. Ote yandan, ¢atlamay1
onlemek i¢in, termoplastik baglayicilar uzun debinding siireleri ve daha diisiik 1s1tma
hizlar1 gerektirir. Debinding siireleri birkag giine kadar ¢ikabilmektedir [139].

Bir seramigin nihai gdzenekliligini ayarlamak i¢in pismemis yogunlugunu
artirmak veya azaltmak, sinterleme yardimcilar1 kullanmak, sinterleme sicakliklarini
ve slirelerini degistirmek ve sinterleme katki maddeleri kullanmak gibi ¢esitli
yaklagimlar kullanilabilir [137].

Gozenek olusturucularin kullanimi, gézenekliligi artirmak i¢in kullanilan iyi
bilinen bir yontemdir. Literatiirde cesitli gozenek olusturucu maddeler rapor edilmistir
[140]-[143]. Nisasta, grafit ve PMMA en yaygin kullanilan maddelerdir. Ozellikle
PMMA, beklenmedik davranisi nedeniyle bazi aragtirmacilarin dikkatini ¢ekmistir.
Belirli bir PMMA igeriginin altinda olmak sartiyla, numunelerin mekanik 6zellikleri
ve gozenekliligi tahmin edilenin disinda davramis gostermektedir [144], [145].
Zhou’nun ¢alismasina gore, PMMA’nin %20 hacme kadar eklenmesi numunelerin
egme dayanimini artirmaktadir [144]. Bunun temel nedeni, PMMA ’nin kiiresel sekli
ve piirtizsiiz yiizeyi ile iligkili gozenek olusturma iglevine ek olarak bir yaglayici gorevi
gormesidir ve %20’nin altindaki PMMA ilavesinin yogunlasmay1 artirdigi

bulunmustur. Ayrica Liu ve arkadaglar1 tarafindan, PMMA tarafindan olusturulan
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gozeneklere sahip YSZ numunelerinin, partikiil boyutunun artmasiyla egilme
mukavemetinin arttigi kesfedilmis, PMMA eklenmesinin beklenilenden farkli bir

davranig gosterdigi gosterilmistir [145].

4.1.2. Klasik Seramik Ekstriizyonu

Klasik ekstriizyon termoplastik ve su bazli baglayicilarin kullanildig: ekstriizyon
cesididir ve Ram (Piston) tipi ve Vida tipi olmak iizere iki genel kategoriye ayrilir. Su
bazli ekstriizyon genel olarak suda c¢oziinen baglayici, yaglayici vb. katkilarin
kullanildig1 ya da kil gibi plastisite gosteren ve dogal baglayici olarak davranan
malzemelerin kullanildig1 ekstriizyon tipi olarak tanimlanabilir [146].

Termoplastik ekstriizyon ise sicaklik ile eriyen ve karistirildigi seramik tozlarin
sekil almasini saglayan cesitli katkilarin kullanildigi ekstriizyon ¢esididir. Seramik
tiretiminde her iki baglayici tiirii de yaygin olarak kullanilmaktadir [146].

Cubuk, boru vb. sekillerdeki seramiklerin iiretilmesinde ekstriizyon yontemi
uzun yillardir kullanilmaktadir. 1997 yilinda Lenk ve arkadaslar1 polietilen, parafin,
bal mumu ve kayganlastirici igeren termoplastik sistem {iizerine calismislardir.
Cubuklar, diskler, borular, halkalar SiC takviyeli SiC kompozitler iiretmek icin
enjeksiyon kaliplama, ekstriizyon ve sicak kaliplama yontemlerinde kullanilacak farkli
baglayici sistemler test edilmigtir [147].

Wegmann ve arkadaslar1 c¢ok kristalli seramik fiberlerin ekstriizyonu igin
termoplastik ve su temelli sistemler {izerine ¢aligmistir. Calismada tiim seramik tozlar
g0z oniine alindiginda en yiiksek toz oranina yine termoplastik baglayicili sistemlerde
ulagilmistir. Ancak calismada sadece oyuklu fiberler ya da ¢ok ince fiberler basariyla
termoplastik yontem ile iiretilebilmistir. Su temelli sistemlerin basarisiz olmasinin
temel sebebi yiiksek basing altinda baglayicinin ayrigsmasi durumudur [148].

Seramik nano tozlari termoplastik yontemlerle sekillendirmek miimkiindiir.
Scheying ve arkadaslari monoklinik zirkonya nano toz lretimi iizerine g¢aligma
yapmislardir. Toz oran1 9 nm i¢in %44 ve 25 nm i¢in %53 bulunmustur. Polietil kovinil
asetat veya polietilen ana baglayici bilesen olarak kullanilirken, dekanoik asit

kayganlastiric1 olarak kullanilmistir [149].
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Heiber polietilen ve bal mumu kullanarak ticari silisyum dioksit nano tozlarin
ekstriizyonunu aragtirmistir. Bu termoplastik baglayici sistemde toz orani hacimce
%358 bulunmustur. Bu yiiksek toz orantyla 1100°C’nin {lizerinde yogun cam fiber elde
etmek miimkiindiir [150].

Van Hoy seramik malzemelerin termoplastik baglayicilarla ko-ektriizyonu
tizerine calismistir. Bu c¢alismada kullanilan temel baglayici etilen vinil asetattir.
Plastiklestirici olarak metoksi polietilen glikol kullanilmistir. Aliimina, piezo elektrik
seramik toz ve karbon siyahi1 diizgiin bir ‘M’ seklinde yapi1 olusana kadar ko-ekstriide
edilmistir. Bu caligmada solvent temelli baglayicilar islem sirasinda kurumaya yol
actig1 i¢in sorun yaratmigtir [151].

Polietilen ve bal mumu kullanilarak ince duvarli seramik borular Clemens ve
ekibi tarafindan iiretilmistir. Dis ¢ap1 6,7 mm ve sinterlemeden sonra cidar kalinlig
0,2 mm olan yogun zirkonya tiipler iiretilebilmektedir. Farkl zirkonya toz oranlarinda
homojenite kilcal akis dlger ile dl¢giilmiis ve en i1yi sonucun hacimde %50 toz igeren
karisimda elde edildigi gortilmiistiir [152].

Trunec ise itriyum oksitle kararli hale getirilmis zirkonya ve gadolinyum oksit
doplanmis seryum oksitten yapilmis ince duvarli seramik borular {iretmistir. Bu
seramiklerin uygulama alani kati oksit yakit hiicreleridir. Etilen vinil asetat kopolimer,
parafin ve stearik asit igeren termoplastik baglayici sistem kullanilmistir. Bu sistemle

dis cap1 10,5 mm ve cidar kalinligi 290 um ve 280 pum iiretilebilmistir [133].
4.1.3. Faz inversiyon Metodu

Faz inversiyonu, polimerleri sividan katiya doniistirmek igin kullanilan
kontrollii bir iglemdir. Genellikle polimer membranlarin {iretiminde kullanilmaktadir.
Faz inversiyonu kavrami ilk olarak 1960°larda Loeb ve Sourirajan tarafindan asimetrik
polimerik membranlar iiretmek i¢in ortaya atilmistir [153], [154]. O zamandan beri,
bu teknik polimerik membranlarin liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Loeb ve
Sourirajan tarafindan gelistirilen bu metodu Li’nin arastirma grubu ekstriizyon
yontemi ile birlestirerek seramik i¢i bos fiber membranlar {iretmek i¢in kullanmistir
[117], [155]-[158]. 2007 yilindan bu yana, elektrolit destekli ve anot destekli tek

katmanlit MT-KOYH’lerin iiretiminde faz inversiyon yontemi ve sinterleme teknigini
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kullanmaktadirlar [159]-[161]. Faz inversiyon siirecinin ve sinterlemenin en 6nemli
avantaji, i¢i bos fiber i¢ yapilarinin mikroyapilarinin iizerinde muazzam kontrole
olanak tanimasidir. Bu teknik yardimi ile i¢i bos YSZ borulari belirli tipte gdzenek
geometrilerinde ve porozitelerde asimetrik yapilar edilmistir. Sekil 4.1°de gosterildigi

gibi, bu YSZ i¢i bos borular asimetrik yapiya sahiptir [157].

Sekil 4.1: Seramik i¢i bos elyaf Onciiliiniin asimetrik yapisi.

Grup, ¢ift katmanl tasarimin istiin avantajlarin1 fark ettiginde, sonug¢ olarak
ekstriizyon siirecini degistirdi. Cift katmanli i¢i bos fiber seramik yapilarin imal
edilmesi icin "faz inversiyonu tabanli ko-ekstriizyon" teknigi olarak bilinen farkl
malzemelerin ayni anda ekstriide edildigi teknik gelistirilmistir. Kullanilan diizenek

Sekil 4.2°de verilmistir [159].

Inner layer
Control unit

Internal Quter

coagulant la;
. | ot i |

Spinneret
Air gap height
External
coagulation —%
bath
Hollow fibre
precursor |

Sekil 4.2: Cift katmanli ici bos elyaf onciiliiniin faz ters ¢evirme tabanli ko-
ekstriizyon siirecinin gematik diyagrami.
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Daha sonralar1 katman sayilar artirilarak tek bir adimda iki anot ve elektrolit
katmaninin olusturuldugu ¢ift katmanli MT-SOFC’lerin iiretimi i¢in kullanilmistir.
CGO/Ni-CGO i¢i bos borular ii¢ acgiklikli bir kalip kullanilarak ekstriizyon islemi
gerceklestirilmistir.

4.2. Malzemeler ve Yontemler

4.2.1. Malzemeler

Ekstriizyon isleminde baglayici, plastiklestirici ve gozenek olusturucu olarak
sirastyla diigiik yogunluklu polietilen (Alfa Aesar), polietilen glikol 10000 (PEG
10000, Alfa Aesar) ve Polimetil Metakrilat (PMMA, Alfa Aesar) kullanilmistir. Boru
seklindeki anot desteklerinin ekstriizyonunda NiO-YSZ kompozit anot tozu
(NiOYSZ-TC, agirlikea %60 NiO ve agirlikga %40 YSZ, Nexceris) kullanilmstir.
Anot fonksiyonel katmaninda NiO-YSZ kompozit tozu (NiIOYSZ-P, agirlik¢ca %66
NiO ve agirlikca %34 YSZ, Nexceris) kullanilmistir. Katot tozu olarak
(Lao.80Sr0.20)0.9sMnO3-x (LSM-HP, Nexceris) malzemesi elektriksel iletken faz olarak
kullanilmistir. LSM-HP tozu HEB iyonik iletken faz ile karistirilarak katot kaplamalari
tiretilmigtir.

Kaplama c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda baglayici, yiizey aktif madde ve
plastiklestirici olarak sirasiyla Polivinil biitiral (PVB, ABCR), polietilen glikol (PEG
400, Alfa Aesar) ve dibiitil ftalat (DBP, Sigma Aldrich) kullanilmistir. Coziicii, etanol
(Alfa Aesar) ve metil etil ketonun (MEK, Alfa Aesar) azeotropik bir karigimi olarak
hazirlanmistir. Elektrolit ¢ozeltilerinin aksine, katot kaplama ¢ozeltilerinde gézenek

olusturucu olarak grafit tozu kullanilmistir.

4.2.2. Yontemler

4.2.2.1. Termoplastik Ekstriizyon Yéntemi ile Anot Destek Uretimi

NiOYSZ-TC, baglayict (agirlikca %5,45), plastiklestirici (agirlikca %3) ve
PMMA gozenek olusturucu (agirlikca %4,55) ile etanol iginde 48 saat boyunca turbula
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karigtiricida  (TM1, DMR-Tiirkiye) kanstirilmigtir.  Karigim cam  bir  behere
yerlestirilmis ve 80°C’de karistirilarak agik atmosferde kurutulmustur. Kurutulmus
tozlar1 6giitmek icin havan kullanilmigtir. Kurutulmus anot tozu karisimi ekstriidere
beslenmis ve mikro tiibiiler anot destek katmani sekillendirilmistir.

Ekstriizyon sistemi i¢in toplam 4 farkli sicaklik kontrol cihazi vardir, bunlar:
ekstriizyon kalib1 i¢in bir harici sicaklik kontrol {initesi, vida ve kovan boyunca
bagimsiz sicaklik kontrol iinitesine sahip iic ayr1 bolgedir. Bolge 1, 2 ve 3 igin
ekstriizyon sicakliklar1 sirasiyla 65, 110 ve 125°C’dir. Ekstriizyon kalibinin sicakligi
115°C’dir. 0,2 mm/s ekstriizyon hizi ayaridir. Uzunluk 70 mm’ye ulastiginda, ekstriide
edilen tiipler kesilir. Yesil anot destegi 5,5 mm dis ¢capa ve 3,1 mm i¢ ¢apa sahiptir.

4.2.2.2.Daldirarak Kaplama ile Yarim ve Tam Hiicre Uretimi

Bir daldirma kaplayic1 (DCoat, DMR - Tiirkiye) kullanilarak elektrolit ve katot
katmanlari olusturulmustur. 11k olarak, baglayic, yiizey aktif madde ve plastiklestirici
azeotropik MEK ve Etanol ¢ozeltisine eklenmis ve baglayici tamamen ¢dziilene ve
¢cOzelti homojen hale gelene kadar turbula karistiricida karistirilmistir. Ardindan,
kaplama ¢ozeltisinin tiiriine bagl olarak kati igerik (NiIOYSZ-P, HEB, YSZ veya LSM
ya da LSM-HEB gibi seramik tozlar1) eklenmistir. Katot ¢ozeltisi durumunda, gézenek
olusturucu olarak grafit de eklenmistir. Kaplama ¢dzeltilerinin hazirlanmasi sirasinda
Nalgene siseleri ve zirkonya bilyeler kullanilmistir.

Karigimlar, 25°C ortam sicakliginda gerceklestirilmistir, kaplama soliisyonu
ortamla ayni sicaklikta tutulmustur. YSZ elektrolit tabakasi i¢in daldirma ve ¢ekme
hizlari sirastyla 150 mm/dak ve 30 mm/dak olacak sekilde islem ii¢ kez tekrarlanmistir.
Kaplama islemi tekrarlanmadan 6nce bir onceki kaplamanin tamamen kurumasi
beklenmistir. Firin sicakligi 600°C’ye ulasana kadar, 0,5°C/dak hiz ile 1sitilmistir.
600°C’de 1,5 saat beklendikten sonra, firin 3°C/dak’lik bir 1sitma hizi ile 1400
dereceye 1s1tilmis ve 5 saat boyunca sinterlenmistir. Sinterleme isleminden sonra elde
edilen yarim hiicreler, NiO-YSZ/YSZ/LSM ve NiO-YSZ/YSZ/LSM-HEB
konfigiirasyonlarina sahip tek katmanli hiicrelerin {iretimi i¢in ayr1 ayr1 LSM ve LSM-
HEB katotlar1 ile kaplanmistir. Iki katmanli hiicreler igin, yarim hiicreler énce HEB

ile daha sonra LSM ve/veya LSM-HEB katot malzemeleri ile daldirma kaplanarak
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NiO-YSZ/YSZ/HEB/LSM ve NiO-YSZ/YSZ/HEB/LSM-HEB konfigiirasyonlarina
sahip hiicreler elde edilmistir.

HEB elektrolit tabakas1 i¢in daldirma ve ¢ekme hizlari sirasiyla 150 mm/dak ve
15 mm/dak olacak sekilde islem iki kez tekrarlanmistir. Kaplama tekrarlanmadan 6nce
bir onceki kaplamanin tamamen kurumasi beklenmistir. Kullanilan HEB
malzemesinin EIS 6l¢iim sonucu Ek C’de verilmistir.

Katot tabakasi i¢in daldirma ve ¢ekme hizlar1 sirasiyla dakikada 150 mm ve
dakikada 100 mm’dir ve kaplamayi elektrolit kaplamasina benzer bir kurutma agamasi
takip etmistir. Katot tabakas1 4 kaplama dongiisii halinde gerceklestirilmistir. Katot

katmani P3-A sinterleme profili kullanilarak HEB ile ko-sinterlenmistir.
4.2.2.3.Fiziksel ve Elektrokimyasal Karakterizasyon

Uretilen hiicrelerin mikroyapisal karakterizasyonu i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu (Philips XL30 SFEG) kullanilmistir. Elektrokimyasal performanslar TDI
RBL 488 programlanabilir elektronik yiik kullamlarak 120 cm?/dk akis hizinda H2 gaz1
altinda 6lgiilmiistiir. Hava elektrot tarafindaki gaz akis hiz1 1000 cm?/dk’da sabit
tutulmus ve 100:0 ve 21:79 bilesimlerine sahip O2:N2 karigimlari kullanilmistir. Akim
toplama i¢in katot tarafinda giimiis tel (Fuelcell Materials, ABD) ve giimiis macun
(Fuelcell Materials, ABD) kullanilmigtir. Anot tarafinda, etkin bir akim toplama
saglamak i¢in nikel teli (Fuelcell Materials, ABD) anot destek katmaninin i¢ yiizeyine

sabitlemek icin sirket i¢cinde gelistirilen nikel macunu kullanilmastir.

4.3. Bulgular ve Tartisma

Anot destekli yarim hiicreler nihai duvar kalinligi 500 pm olacak sekilde
tretilmistir. Yarim hiicre tizerindeki HEB kaplamasi, Sekil 4.3a’da gosterildigi gibi
sinterlemeden Once sar1 renktedir. Ancak tabaka sinterleme sonrasinda transparan bir
forma dontismiistiir. HEB elektrolit tabakasi, doniisiimii net bir sekilde gdstermek i¢in
katot tabakasi olmadan sinterlenmis ve Sekil 4.3b’de gosterilmistir. HEB’nin
seffaftligi, YSZ ile aynmi sebepten, yani tabakanin kalinliginin diisiik olmasindan

kaynaklanmaktadir. Yigin (bulk) malzemelere kiyasla ince kaplamalarin daha az
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sayida gozenek bulundurmasi nedeniyle malzeme igerisinde 1s1k sagilmasi ¢ok
sinirlidir, 151k katman igerisinde kirilmaya ugramadan ilerleyebilir dolayisiyla kaplama

seffaf hale gelir. Ikinci elektrolitin varligin1 gézle muayene ederek ayirt etmek zordur.

(a) (b) (c)

Sekil 4.3: (a) HEB kapli yarim hiicre, (b) sinterlenmis HEB kaplama ve (c) ¢ift
katmanli elektrolit ile sinterlenmis tam hiicre goriintiileri.

Sekil 4.3c’de gosterilen nihai hiicrenin kesiti SEM ile incelenmistir. Sekil 4.4a
ve 4.4b’de goriilebilecegi gibi, anot destegi, YSZ ve HEB katman kalinliklari sirasiyla
500 um, ~5 pum ve ~4 um’dir. YSZ katman iyi bir sekilde yogunlagmistir ve her iki
tarafta da delaminasyon belirtisi yoktur. Buna karsin, HEB katmani tam olarak
yogunlagsmamistir ve izole gozeneklere sahiptir. HEB sinterlemesi sirasinda, yarim
hiicrenin yogunlagmasi zaten bir dnceki sinterlenme sirasinda tamamlanmaistir, yarim
hiicrenin biizlilmesinden kaynaklanan yanal basma kuvveti mevcut degildir, katman
sadece diisey diizlemde c¢ekme gerilimi altinda yogunlasir. Bu nedenle, HEB
katmaninda YSZ katmanina kiyasla gorece daha diisiik yogunluk gozlemlenmistir.
HEB katmanindaki gozenekliligin iyonik iletkenlige ve dolayisiyla hiicre
performanslarina negatif etki edecektir. Lee ve arkadaglari ile Joh ve arkadaslari, ikinci
elektrolit tabakasinin yogunlastirma sorunlarinin iistesinden gelmek icin daha kii¢iik
partikiil boyutlu (yaklasik 50 nm) tozlarin kullanilmasin1 Onermistir [2], [40].
Caligmamizda kat1 hal reaksiyon yontemi kullanilmis ve yogunlastirma, kollodial
kaplama yontemine kiyasla daha biiyiik partikiil boyutuna sahip olmasi nedeniyle
engellenmistir. [2] ve [40]’te paylasilan sonuglar 1ile karsilastirildiginda
sentezledigimiz tozlarin daha biiyiik parcacik boyutuna sahip olmasi nedeniyle ikinci
elektrolit katmanindaki yogunlagma daha diisiiktiir. Sinterleme oncesi elde edilen HEB
tozunun kristalit boyutu Lee ve arkadaslar tarafindan bildirilen kristalit boyutundan

(17,1 nm) [2] ~4,3 kat daha bliyiiktiir.
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Sekil 4.4: (a) Hiicrenin SEM goriintiisii ve (b) ¢ift katmanl elektroliti gosteren kesit
goruntisu.

Sekil 4.5, hiicrelerin farkli sicakliklardaki performans verilerini gostermektedir.
Ikinci elektrolitin kullanimi tiim sicakliklarda hiicre performanslarini énemli Slciide
artirmistir. LSM-HEB katotlu hiicreler i¢in, tek elektrolitli hiicre 700°C’de 0,94
W/cm? pik gii¢ yogunlugu (PPD) verirken, YSZ/HEB cift katmanl elektrolitli hiicre
i¢in bu deger 1,191 W/cm? “dir. Performans 500, 550, 600, 650 ve 700°C’de sirastyla
yaklasik %91, 92, 84, 52 ve 26 oraninda artmistir. Performans artis oran1 dogrusal
degildir ve 700°’ye kadar azalan bir egilime sahiptir. Performans artis1, katotta ikinci
bir elektrolit ve iyonik iletken faz olarak HEB’nin bulunmasi nedeniyle katot tarafinda
artan oksijen yiizey degisim kinetigine baglanmaktadir. Ustiin yiizey degisim kinetigi,
farkli ESB varyantlari i¢in bagkalar: tarafindan da belirtilmistir [31], [41], [42]. HEB
elektrolitinin varlig: ile aktivasyon polarizasyonunda azalma ve katot elektrolit ara
yiizeyinde ORR’de artig gozlendigi tahmin edilmektedir. Bu nedenle, hiicre direncini
etkileyen degisim akimi yogunlugu (io ), direng (R), anodik doyma akimi (ia ) ve anodik

doyma akimi (Ic ) sabitleri Denklem 4.1 kullanilarak fitting islemi ile belirlenmistir.

i i RT i\ RT P, RT i
(;) + (g) +4 +ﬁln (1 ;) ﬁll’l (1+pgzia +4F In (1 lc) (4.1)

_  2RT
Veell (1) =V, —iR; = Fln 2

Sabitlerin hesaplanmasini kolaylagtirmak ve dogrulamak i¢in %100 Oz ve %21
02 ile %79 N2 kullanilarak elde edilen iki performans sonucu kullanilmistir.
Polarizasyon degerleri bulunan sabitlere gore hesaplanmistir. Uyumlu test sonuglari
Sekil 4.6’de ve hesaplanan sabitler Tablo 4.1°de verilmistir. Sadece LSM katot igeren
hiicre géz Oniine alindiginda, test sicakligi olarak 700°C tercih edilmistir. Bu tip

katotlarin performansi 700°C’nin altinda 6nemli 6l¢iide diismektedir.
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Sekil 4.5: (a) LSM-HEB katotlu YSZ/HEB c¢ift katmanli elektrolitin performans
sonuglar1 ve (b) LSM-HEB katotlu YSZ tek katmanli elektrolitin performans
sonugclari.

Tablo 4.1: Polarizasyon modelinden hesaplanan uyum parametreleri.

SE-LSMHEB  DE-LSMHEB SE-LSM DE-LSM

Gaz Besleme Orani (02/N,)

Fit parametreleri | 100/0 21/79 100/0 21/79 100/0 21/79 100/0 21/79

R (Q/cm?) 0.097 0.097 0.098 0.098 0.132 0.131 0.116 0.116
io (A/cm?) 0.51 0.29 0.84 0.49 0.15 0.078 0.261 0.189
ia (A/cm?) 3.011 3.011 3.12 3.12 2.94 2.94 3.02 3.02
ic (A/em?) 2.235 2.034 2.959 2.605 1.759 1.553 1.802 1.573

SE - Tek katmanli elektrolit, DE - Cift katmanl elektrolit

LSMHEB - LSM ve HEB Kompozit Katodu, LSM - Sadece LSM katodu

%100 O2 ile yapilan performans Ol¢limlerinde ¢ift elektrolitli ve LSM-HEB
kompozit katotlu hiicrenin (DE/LSM-HEB) en yiiksek degisim akimi yogunlugunu
verdigi tespit edilmistir. Tablo 4.1°de goriilebilecegi gibi DE/LSM-HEB nin io degeri,
HEB ikinci elektrolit igermeyen homologa (SE/LSM-HEB) kiyasla 0,33 A/cm? daha
yiiksektir. 10 degerleri tiim hiicre tipleri i¢in oksijen kismi basinci azaldiginda diiser,
Wang ve arkadaslarma gore, bu durum oksijenin katot yiizeyindeki kapladig: alan
oranin azalmasi nedeniyle Oz indirgeme reaksiyon hizinin diismesine baglanmaktadir
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[73]. Degisim akimi degerinin tek katmanli elektrolit ve LSM katotlu (SE/LSM) hiicre
i¢in en diisiik noktaya ulastig1 goriilmektedir, katotta oksijen-iyon ileten HEB fazinin
bulunmamasinin {i¢lii faz sinirlarinin azalmasina neden oldugu ve katot kinetigini
yavagslattig1 sOylenebilir. Bu durum, her iki elektrolit konfigiirasyon tipi i¢in LSM
katot kullanan hiicrelerde aktivasyon polarizasyonundaki dramatik artigla agiklanabilir
(Sekil 4.7).

Kompozit katot (DE-LSM) olmadan ikinci elektrolit katman1 olarak veya cift
elektrolit (SE-LSMHEB) olmadan katot katmaninda iyonik iletken faz olarak HEB
kullaniminin etkisi karsilastirildiginda, ikincisinin daha iyi performans verdigi agiktir.
Ikinci elektrolit katmani olarak HEB kullanilmasi hiicre performansini artirir, ancak
katot tarafinin reaksiyon kinetigi baskin olacaktir. HEB ile uyumlu karisik iletken

katotlarin hiicre performansinda 6nemli bir iyilesmeye yol agmast miimkiindiir.

{a) Fitting Line 1 {b) Fitting Line 1
12 o SELSMHEB21 42 2 SE-LSMHEE100
Fitting Line 2 ) Fitting Line 2
v DE-LSMHEB21 7 DE-LSMHEB100
104 Fitting Line 3 1.0 Fitting Line 3
<1 SE-LSM21 < SE-LSM100
—— Fitting Line 4 —— Fitting Line 3
= 081 > DE-LsM21 = 08+ > DE-LSM100
E E
T 064 - S 06 o
G ..\\-. : 1G] \
0.4 ' 0.4
0.2 1 0.2
0.0 05 10 15 20 25 30 0.0 05 10 15 20 25 30
Akim Yogunlugu (Alem?) Akim Yogunlugu (Adem?)

Sekil 4.6: Farkli O2/N2 akis oranlarinda hiicrelerin performans sonugclari: (a) 21/79 ve
(b) 100/0.

Tablo 4.2, tek katmanli elektrolitli anot destekli boru seklindeki KOYH ile
birlikte iki katmanli elektrolit konfigiirasyonuna iliskin literatiirde mevcut olan bazi
performans sonuclarini géstermektedir. Literatlirde paylasilan ¢alismalardan [61] i¢in
iletkenlik tiirii ve degerleri bizmut oksit tipi elektrolitlerin ¢ok altinda oldugundan,
[62], [64] — [67] icin ise destek katmanlari ve kullanilan malzemeler farkli oldugundan
dolay1r dogrudan bir karsilastirma yapilmasit dogru bir yaklasim olmayacaktir. En
yiiksek performans verisi tek YSZ elektrolitli ve LSM-Y SZ katotlu boru seklindeki bir
KOYH i¢in 750°C’de 0,83 W/cm? olarak rapor edilmistir [74], bu da LSM katotlu tek
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katmanli elektrolit hiicresi i¢in 700°C’de 0,55 W/cm? olarak kaydedilen bu ¢aligmanin
PPD’sinden 6nemli 6l¢iide daha yiiksektir.

—— SE-LSMHEB100

0354 —— DE-LSM100
—— DE-LSMHEB100
0.30 - —— SE-LSM100

0.25

0.20

Polarization (V)

0.15

0.10

0.05

0.00

T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
Current Density (Alcm?)

Sekil 4.7: Polarizasyon modeli kullanilarak hiicrelerin hesaplanan aktivasyon
polarizasyonlari.

Boru seklindeki hiicre tipinin yani sira, yaymlarin ¢ogunlugu diizlemsel hiicre
konfiglirasyonunu dikkate almaktadir. Tablo 4.2°de, bu c¢alismada elde edilen
sonuclardan daha iyi performans gosteren [2, 40] ve daha diisiik performans gosteren
bir¢cok diizlemsel tip KOYH [28], [75] — [77] 6rnegi oldugu goriilebilir. Bizim
calismamiza en yakin ¢alisma Joh ve arkadaslar tarafindan yayinlanmistir [40]. Bu
calismada YSZ/ESB cift katmanli elektrolit iceren diizlemsel bir KOYH 700°C
sicaklikta 2,08 W/cm? vermistir. Performans farki  hiicre geometrisinden
kaynaklanmaktadir, akim toplama islemi diizlemsel tip KOYH’lerde boru tipi
KOYH’lere kiyasla daha verimli bir sekilde yapilmaktadir [3] bu nedenle diizlemsel
hiicrelerin giic yogunluklar tiibiiler hiicrelere kiyasla daha yiiksek ¢ikmaktadir. Ruth
ve arkadaglar;, anot tarafi elektroliti olarak ~20 pm kalinliginda GDC ve katot
tarafinda elektrolit olarak ~4 pm kalinliginda DGSB, DWSB ve ESB’den olusan
hiicreler iiretimistir [23]. Performans sonuclart DGSB i¢in 1,31 W/cm? ve DWSB i¢in
0,91 W/cm? iken ESB sadece 0,60 W/cm? elde edebilmistir. Calismamizda daha ince
YSZ elektrolit kullanimi GSC/DGSB ile benzer hiicre performanslar1 saglamis ve
ilave HEB katmani literatiirde rapor edilen bazi diizlemsel hiicrelerden daha iyi

performans gostermistir.
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LSM-HEB katotlu ¢ift katmanli elektrolitin performans1 diisiik sicaklik
bélgesinde (550°C) 0,55 W/cm? degerine ulasmistir ki bu deger 700°C’de sadece
standart YSZ/LSM hiicresi tarafindan karsilanmaktadir. Sonuglar, boru seklindeki
KOYH’lerin yalnizca orta sicaklik araligindaki diizlemsel KOYH’lerle rekabet
edebilecegini degil, ayn1 zamanda diigiik sicaklik araliginda su anda ticari olarak
piyasada bulunan boru seklindeki KOYH’lerden 6nemli 6l¢iide daha iyi performans

gosterdigini ortaya koymaktadir.

Tablo 4.2: Literatiirde mevcut olan bazi ¢aligmalarin listesi.

Hiicre
Geometrisi/ Cift Katmanh
Anot/Katot PPD/Temp Ref
Destek Elektrolit
Katmam
Tiibiiler/AS YSZ/HEB (Spm/4pm) NiO-YSZ/LSM-HEB 1,19 W/ecm? 700°C | Bu Caligma
Tiibiiler/AS YSZ (S5um) NiO-YSZ/LSM-HEB 0,9 W/em2 550°C | Bu Calisma
Tiibiiler/AS YSZ/HEB (Spm/4pm) NiO-YSZ/LSM-HEB 0,55 W/cm? 550°C | Bu Calisma
Tiibiiler/AS YSZ (5um) NiO-YSZ/LSM-HEB 0,3 W/em2 700°C | Bu Calisma
Tiibiiler/AS BZCY/BZY (S5pm/3pm) NiO-BZY/LSCF-BZY 0,181 W/cm? 700°C [61]
Tiibiiler/ES | LSGM/LDC 288um/8um)| NiO-LDC/LCNCO-LSGM| 0,179 W/cm? 800°C [62]
Tiibiiler/ES | ScSZ/GDC (8um/285um)|  NiO-GDC/LSCF-GDC 0,42 W/em? 800°C [64]
Tiibiiler/CS | ScSZ/GDC (15pm/20pum) NiO-GDC/LSM-GDC 0,131 W/em? 650°C [67]
Planar/AS GDC/YSB (20pm/10pm) NiO-GDC/LSM-YSB 0,527 W/cm? 650°C [28]
Planar/AS GDC/ESB (10pm/5um) | NiO-GDC/Bi2RuO-ESB27| 1,5 W/cm? 650°C [2]
Planar/AS SNDC/ESB (20um/20um)| NiO-SNDC /LBSM-ESB | 0,776 W/cm? 600°C [76]
Planar/AS SNDC/ESB (25um/20um)|  NiO-SNDC /PBM-ESB 0,994 W/cm? 650°C [75]
Planar/AS YSZ/ESB (7um/5um) NiO-YSZ/LSM-ESB 2,08 W/em? 700°C [40]
Planar/AS GDC/xSB (20pum/4um) NiO-GDC / LSM-ESB 1,06 W/em? 650°C [77]

4.4. Sonuclar

Bu calismada, HEB kat1 hal reaksiyon yontemi ile sentezlenmis ve ilk kez iki
katmanli YSZ/HEB elektrolitli anot destekli bir KOYH iiretiminde kullanilmustir.
KOYH iiretiminde HEB elektroliti, LSM-HEB kompozit katotta iyonik iletken faz

olarak kullanilmistir. HEB malzemesinin farkli gorevlerde kullanildiginda hiicre
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performansina etkisini ayirt etmek igin dort farkli hiicre konfigiirasyonu (NiO-
YSZ/YSZ/LSM, NiO-YSZ/YSZ/LSM-HEB, NiO- YSZ/YSZ/LSM ve NiO-
YSZ/YSZ/LSM-HEB) kullanilmstir.

Ikinci elektrolit olarak yiiksek iyon iletkenligine sahip bir malzemenin kullanimi
sayesinde hiicredeki aktivasyon kayiplarinin azalacagi ve performans artisinin
saglanabilecegi ispatlanmistir. HEB’in ikinci elektrolit olarak kullanilmasi ile ORR
kinetiklerinin artti§1 disliniilmektedir. HEB katmaninin hiicre performansina
katkisinin diisiik sicakliklarda daha yiiksek oldugu ve artan sicaklikla birlikte etkinin
azaldig1 gortilmustiir. SEM incelemeleri HEB katmaninin gozeneklilik igerdigini
gostermistir. Sinterlenme sirasinda yanal basma gerilimi eksikligi, HEB tabakasinin
gozenek eliminasyonunu engellemistir. HEB tabakasinin yogunlugu, sol-jel
yontemleri gibi kolloidal kaplama teknikleri kullanilarak daha da artirilabilir.
Aktivasyon polarizasyonu, HEB elektrolitinin yogunlugunun arttirilmasiyla daha da
azaltilabilir.

Buna ek olarak, LSM-HEB kompozit katotlar LSM katotlara kiyasla hiicre
performansin1 dnemli Ol¢lide artirmistir. HEB’in LSM katoda dahil edilmesi
aktivasyon polarizasyonunu diislirmiis ve hiicre performansi lizerindeki etkisi HEB
elektrolit tabakasindan daha fazla olmustur. LSM:HEB oranini optimize ederek hiicre
performansii iyilestirmek miimkiindiir. Orta sicakliklarda, LSM-HEB, Cr igeren
katotlarin yerini almasi i¢in potansiyel bir rakip olarak goriilmektedir.

Beklendigi gibi, LSM-HEB katotlu iki katmanli elektrolit hiicresi en iyi
sonuglar1 vermistir. 700°C’de tepe gii¢c yogunlugu 1,191 W/cm? degerine ulasirken,
ayn1 katot malzemesine sahip tek katmanl elektrolit hiicre igin bu deger 0,98 W/cm?
olmustur. Yalmizca LSM Kkatotlu iki ve tek katmanli elektrolit hiicreler 700°C’de
sirastyla 0,7 ve 0,55 W/cm? iiretmistir. HEB katmani1 ve LSM-HEB katodunun hiicre
performanslarina 6nemli etkileri olmustur ve bu konfigiirasyon KOYH’lerin kW
basina liretim maliyetlerinde ($/kW) 6nemli bir diigiis vaat etmektedirler, ayrica HEB
malzeme sistemine sahip boru seklindeki KOYH’lerin YSZ elektrolitli geleneksel anot
destekli diizlemsel KOYH ile rekabet edebilecegini ifade etmek yanlis olmayacaktir.

LSM-HEB uyumlulugu ve HEB iyonik iletkenlik kararliligi kisa vadeli
operasyonda iyi goriinmektedir, ancak malzeme sisteminin uzun vadeli kararliligi
arastirilmalidir. Bu c¢alismanin sonuglarina goére, HEB malzemesi yiiksek iyonik

iletken bir elektrolit olarak biiyiik avantajlar sunmaktadir.
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5. ANOT FONKSIYONEL TABAKALI MIiKRO-
TUBULER ANOT DESTEK TABAKALARININ
EKSTRUZYON VE DEBINDING ILE
URETILMESI

Bu boliimde anot fonksiyonel tabakalarin iiretimi i¢in gelistirilen 2 yeni yontem
anlatilacaktir. Baglayici giderme (Debinding) teknikleri kullanilarak olusturulan anot
fonksiyonel tabakalarinin iiretim prosesi incelenecektir. Bu siirecte yeni bir baglayici

giderme yontemi gelistirilmistir.
5.1. Anot Fonksiyonel Tabakalarmn Uretim Yéntemleri

KOYH’nin fonksiyonel katmanlar1 genellikle serigrafi baski veya islak toz
piiskiirtme ile uygulanir. Ozellikle diizlemsel hiicrelerde, énceden serit dokiim ile
tiretilen fonksiyonel katmanlar1 ve diger hiicre bilesenlerini pismemis haldeyken
birbirleri lizerine lamine etmek veya elektrolitten baglayarak farkli katmanlar
dogrudan birbirleri iizerine dokerek serit dokiim ile {iretilmesi yaygindir. Bu
yontemlerle, cok katmanli sistem tasiyic1 bandindan siyrilmadan ve birlikte
firrnlanmadan Once yas seramik bantlar iizerine toplam uzunluklari boyunca
mikrometreler mertebesinde ince kaplamalar elde edilmesini miimkiin kilar. Sol-jel
teknolojisi ile 1,0-1,5 pm kalinhigindaki ince film elektrolitlerin {retildigi
bilinmektedir. Ayni sekilde anot fonksiyonel katman fiiretimi i¢in de Sol-Gel
yonteminin kullanilmas1 da miimkiindiir [3], [6].

Daldirma kaplama, KOYH’lerde fonksiyonel katmanlarin iiretiminde kullanilan
hassas bir yontemdir. Islem, kaplanmak istenen altligin fonksiyonel malzemeyi igeren
bir ¢ozeltiye daldirilmasini, ardindan alt tabakanin ylizeyinde ince ve diizgiin bir film
olusturmak i¢in kontrollii bir hizda dikkatlice ¢ekilmesini igerir. Boru seklindeki anot
destekleri iizerine elektrolit kaplamak icin yaygin olarak kullanilsa da bazi
aragtirmacilar anot fonksiyonel katmani veya katot fonksiyonel katmanlar1 gibi diger

katmanlar1 imal etmek i¢in daldirma kaplamayi kullanmistir. Bununla birlikte, bu
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teknik basitligi, homojenligi, ince katmanlar ve bir ucu kapali tiipler tiretme kabiliyeti
ve film kalinhig iizerinde umut verici tekrarlanabilirligi ve kontrolii ile One
cikmaktadir. Ayrica, daldirma kaplamanin, destek tabakalari iizerindeki yiizey
kusurlarinin etkisini azaltmada faydali oldugu ve seri iiretime uygun bir yontem
oldugu goriilmiistiir. Belirtilen nedenlerden dolay1 mikro-tiibiiller SOFC iiretiminde
kullanim tercih edilmektedir.

Genellikle tiibiiler anot destek {izerine daldirma kaplama yontemi ile kaplanan
AFL’ler ayn1 bir sinterlemeye tabi tutulurlar. Fazladan uygulanmasi gereken bu
kaplama ve sinterleme islemleri {iretim maliyetlerini arttirmaktadir. Bunun Oniine
gecilmesi i¢in pismemis destek tabakalari {izerinde kaplama ve ko-sinterleme ya da
pre-sinterlenmis anot destek iizerine sirayla kaplanan AFL ve elektrolit tabakalari ile
birlikte sinterlenmesi gibi yaklasimlar gelistirilmistir. Sinterlenme sayis1 azaltilarak
tiretim maliyetlerinin Oniine ge¢ilmesi amaclanmaktadir.

Herhangi bir kaplama islemi gerceklestirmeye gerek birakmayan ko-ekstriizyon
yontemleri de literatiirde verilmistir. Ozellikle faz inversiyon yontemi farkl
kompozisyonlardaki katmanlarin tek adimda ekstriide edilmesine olanak
sagladigindan dolay1 proses siirelerinde muazzam azalmalara yol agmistir. Katmanlar
tek adimda iretilip tek seferde sinterlenebilir oldugundan dolay1 sinterlenme igin
gerekli maliyetlerde de diisiise neden olmustur. Ancak faz inversiyon yonteminde
kullanilan solvent ve baglayicilarin diger ekstriizyon yontemlerine kiyasla pahali

olmasi gibi bir dezavantaja sahiptir.

5.2. Baglayic1 Giderme Yontemleri

Baglayicilar, sekillendirme siirecinde seramik tozlarini bir arada tutan organik
katkilardir, ancak son sinterleme adimindan 6nce uzaklastirilmasit gerekmektedir
[137]. Baglayici giderme yani Debinding, pargalarin biitiinliiglinii ve nihai mekanik
ozelliklerini etkileyen siirectir. Ozellikle polimerik igerigi yiiksek olan ekstriizyon ve
enjeksiyon kaliplama gibi yontemlerde farkli debinding yontemleri kullanilmaktadir.
Debinding siirecini kisaltmak i¢in c¢esitli teknikler gelistirilmistir, bunlar arasinda
solvent debinding, termal debinding, wicking, buharlasma ve katalitik debinding gibi

yontemler yer almaktadir [162]. Bu yontemler ayni zamanda daha etkili bir sekilde
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kullanilmak tizere bir araya getirilebilir [163], [164]. Cok bilesenli bir baglayic1 sistem
kullanmak, iki asamal1 baglayici ¢ikarma siirecini miimkiin kilar ve bu da debinding
stiresini Onemli dl¢iide azaltirken, pismemis gdvdede catlak veya gdzenek olusumunu
engeller.

Termal debinding ve ¢oOziicii debinding, pismemis seramik parcalardan
baglayicilar ¢ikarmak i¢in kullanilan yaygin yontemlerdir. Termal debinding, yakarak
baglayic1 giderme (burnout) olarak da bilinen islemdir. Seramik parcay1 sinterleme
noktasinin altindaki bir sicakliga isitarak baglayicinin gézeneklerden kacan ucucu
iriinlere ayrigmasini saglar [139], [164]. Isitma hiz1 ve sicakligi seramik parcanin
catlamasini, seklinin bozulmasini veya kirlenmesini 6nlemek i¢in dikkatlice kontrol
edilmelidir. Termal debinding, baglayici tiiriine, miktarina ve nihai iriiniin istenen
ozelliklerine bagl olarak hava, vakum veya inert atmosferlerde gergeklestirilebilir
[136], [137], [139]. Termal debinding, balmumlari, polimerler ve regineler gibi ¢ogu
baglayic tiirii i¢in uygundur ve katalitik veya oksidatif debinding gibi diger debinding
yontemleriyle birlestirilebilir [165].

Solvent debinding, pisirilmemis seramik par¢a icerisindeki baglayicinin bir
solvent igerisinde ¢oziilerek uzaklastirilmas: islemidir. Coziicii, baglayicinin
¢ozlinlirliigiine ve seramik malzemeyle uyumluluguna bagli olarak organik veya sulu
olabilir. Coziicli debinding islemi, 1s1, basing veya ultrasonik dalgalar uygulanarak
hizlandirlabilir. Solvent debinding, termal debinding’e gore enerji tikketiminin diisiik
olmasi, isleme stiresinin kisa olmasi ve ¢atlamaya veya seklin bozulmasina daha az
risk tagimasi gibi bazi avantajlara sahiptir. Bununla birlikte, solvent debinding’in bazi
dezavantajlar1 da vardir, ornegin ¢dziicliniin uygun sekilde atilmasi veya geri
dontistiiriilmesi gerekliligi, seramik partikiillerinin sisme veya sizdirma olasilig1 ve
yalnizca belirli ¢oziiciilerde ¢oziinebilen baglayicilara olan sinirlama bunlara 6rnek
olarak gosterilebilir [164].

Termal debinding ve solvent debinding, biyomedikal implantlar [166], optik
bilesenler [162], [167] ve yapisal pargalar [168] gibi ¢esitli seramik miihendisligi
alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Debinding ydnteminin se¢imi, seramik
malzemenin tiirii ve bilesimi, parcanin sekli ve boyutu, gereken mekanik dayaniklilik
ve ylizey kalitesi ile ¢evresel ve ekonomik faktorler gibi birkag etkene baglidir. Termal

veya solvent debinding i¢in kullanilabilecek bazi baglayici sistemlerinin 6rnekleri,
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polietilen glikol (PEG), polivinil alkol (PVA), poliakrilik asit (PAA), karboksimetil
seliiloz (CMC) ve polietilen oksit (PEO) seklindedir [165], [169].

5.3. Yontemler

Anot tozu, baglayici ve gozenek olusturucu, 4 saat boyunca etanol iginde bir
turbula karistirict (TM-100, DMR - Tiirkiye) kullanilarak karistirilmistir. Ucte biri
zirkonya boncuklar1 ile dolu olan Nalgene kap igerisinde karigtirma islemi
gerceklestirilmistir. Karigtirma isleminden sonra ¢oziicii, 70°C'de karistirilarak
buharlastirilmistir. Kurutulmus toz elemeye tabi tutulmus ve kiiciik graniiller iiretmek
icin ¢ift vidali bir ekstriizyon makinesine (Rondol Technology, ingiltere) beslenmistir.
Anot karigiminin ekstriizyonu sirasinda siirekli olarak PEG 400 eklenmistir. Son anot
karisiminin igerigi seramik toz:PE:PMMA:PEG400 i¢in sirastyla 72:9:9:10 (agirlikca)
seklindedir. Filament seklindeki ekstrudatlar, doner bir kesici ile graniile edilnistir ve
ilk graniilasyon sonrasinda elde edilen karisimin homojenizasyonu igin ekstriizyon ve
graniilasyon adimlar1 10 kez tekrarlanmistir. Tekrar adimlarinda PEG 400
eklenmemistir. Cevrim tamamlandiginda elde edilen graniiller tek vidali bir
ekstriizyon makinesine (Rondol Technology, Ingiltere) beslenir ve bir tiip seklinde
ekstriide edilir. Ekstriizyon sistemi toplamda 4 farkli sicaklik kontrol iinitesine
sahiptir; vidanin ve barelin ayr1 sicaklik kontrol iiniteleri bulunan 3 bdlge ve
ekstriizyon kalib1 icin harici bir sicaklik kontrol {initesi kullamilir. Ekstriizyon
sicakliklar sirastyla bolge 1, bolge 2 ve bolge 3 i¢in 65, 110 ve 125°C'dir. Ekstriizyon
kalibinin sicakligi 115°C'dir. Ekstriizyon hizi 0,2 mm/s olarak ayarlanmistir. Ekstriide
edilen tiiplerin uzunlugu 70 mm'ye ulastiginda kesilir. Yesil anot desteginin dis cap1
5,5 mm ve i¢ ¢ap1 3,1 mm'dir. Ekstriide edilen tiipler iki takima ayrilmistir.

Set 1, sinterlenmeden 6nce su banyosunda 30, 20 ve 10°C’de ek bir su debinding
islemine tabi tutulmustur. Su sicakligi, konteynere bagli bir sogutucu tarafindan
kontrol edilmektedir. Her sicaklik i¢in 30, 45, 60 ve 75 dakikalik debinding siireleri
kullanilmistir. Tiiplerin her iki ucunda da i¢ taraftan Parafilm tipalar1 kullanilarak
tiipiin i¢ duvarlar1 suya karsi korunmustur. Bu adimda, PEG 400 su ¢oziintirliigii

kullanilarak termal debinding sirasinda deformasyonlar1 Onlemek igin suyla
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¢Oziinebilir PEG 400 ¢ikarilmistir. Set 1’den hazirlanan anot destekleri ve hiicreler
"Water Debound (WD)" olarak etiketlenmistir.

Set 2, 20°C, 30°C ve 40°C’deki farkli sicakliklarda 3, 5 ve 7 giin siireyle ¢esitli
bekleme siirelerine tabi tutulmustur. Ornekler, 100x50x30 mm boyutlarinda kiigiik bir
konteynere yerlestirilmistir. Hizli PEG 400 buharlagsmasin1 énlemek i¢in kiigiik bir
konteyner kullanilmistir. Biiyiik hacimli kurutma firim1 odasinda denge kismi
basincina ulasmak i¢in yiiksek miktarda PEG 400 buhar gereklidir. Kiiclik bir
konteynerin kullanimi, sistemin daha hizli dengeye ulagmasina ve sivi formda daha
fazla miktarda PEG 400’lin 6rnek ylizeyine yayilmasina olanak saglar. Ayrica, PEG
400’tin artan kismi basinciyla PEG 400’iin seramik govdede hizli difiizyonunu 6nler
ve diizenli bir diflizyon olusturur. PEG 400, 6rneklerin dis ylizeyine dogru difiizyon
yapmaya baglar ve ter damlaciklar1 gibi sivi PEG 400 damlaciklari seklinde birikir. Bu
nedenle agiklanan siirece "terleme mekanizmasi" olarak adlandirilmistir. Set 2’den
hazirlanan anot destekleri ve hiicreler "Sweat Debound (SD)" olarak etiketlenir.
Orneklerin debinding islemi 6ncesinde ve sonrasinda agirliklar kaydedilerek kiitle
degisimi hesaplanmstir.

Ornekler, bir gdzenekli aliimina tutucuya yerlestirilmistir ve sinterleme sirasinda
tutucudan 6rnege herhangi bir diflizyonu 6nlemek i¢in drnek ile tutucu arasina YSZS8
tozu serpilmistir. On-sinterleme sicaklig1 1000°C ve 1200°C olarak segilmistir. (Her
bir tipten) On-sinterlenen tiiplerin yaris1 sirasiyla 1400°C’de sinterlenir ve elektrolit
tabakasinin sinterleme etkisini taklit etmek i¢in kullanilir. 1400°C’de sinterlenen anot

desteklerinin dis ¢api, i¢ ¢cap1 ve uzunlugu sirastyla 4,3 mm, 2,4 mm ve 55 mm’dir.

5.4. Bulgular ve Tartisma

5.4.1. Tam Hiicre Uretimi ve Karakterizasyonu

Numunelerde terleme yolu ile anot desteklerinin dis yilizeyinde PEG
damlaciklar1 olusturmustur (Sekil 5.1). Suda ayristirma yoluyla PEG ekstraksiyonu,
Sekil 5.2°de gosterilen suda asili kiiciik beyaz seritler olarak ciplak gozle de
gozlemlenmistir. Daha once de belirtildigi iizere terleme yontemi ile baglayicisi

uzaklastirilan numunelere SD, su ile uzaklastirilanlara WD kodu verilmistir.
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Sekil 5.2: (a) Su debinding prosesi ve (b) yilizen PEG kiitlesi.

WD ve SD ekstriidatlari, sinterleme profillerini belirlemek i¢in TGA (debinding
islemlerinden sonra) ile incelenmistir (Sekil 5.3). Her iki smif i¢in de kiitle kaybi
oranlar1 ~215°C’den once diisliktiir, daha sonra yanma siireci tamamlanana kadar
hizlanir. Numunelerdeki polimer igeriginin hizli yanmasit nedeniyle catlamay1
onlemek i¢in bekleme sicakligi 210°C olarak secilmistir. Her iki tiiriin TGA profilleri
ayni sicaklik araliginda ortiismektedir, bu nedenle her iki numune tiiriinii ayn1 anda
sinterlemek mimkiindiir. Ayrica parti farki nedeniyle ortaya cikabilecek sorulari da

Onler.
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Sekil 5.3: TG analiz sonucu.

On sinterleme caligmalari, segilen sinterleme profilinin her iki numune tiiriiniin
ayn1 anda sinterlenmesine izin verdigini dogrulamak i¢in gerceklestirilmistir. Sekil 5.4
yesil ve sinterlenmis anot desteklerini gostermektedir. Sekil 5.5’te gosterildigi gibi 6n

sinterlenmis numuneler i¢in farkli mikroyap1 gozlemlenmistir.

Sekil 5.4: (a) WD (sol) ve SD (sag) numuneleri pisirme dncesi (b) On-sinter sonrast.

Debinding yontemine bagli olarak, AFL mikroyapisi degismektedir. Suyla
baglayicilarin uzaklastirilmasi sirasinda, anot tozu partikiillerinin PEG’in ¢6zlinmesi
nedeniyle anot destek agindan ayrildigi ve serbest partikiillerin kendilerini gévde

icinde rastgele yeniden yonlendirdigi, ardindan pismemis destek yapilarinin sert baglh
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(polietilen ile) dallarinin yiizeylerine tutundugu tahmin edilebilir. Pullarin yonelimi
rastgeledir, ancak kisa mesafede tutarlilik gosterir. Buna ek olarak, ekstriizyon yoniine
dik pullar mevcuttur ve 6n sinterlenmis numunelerin mikrograflarinda daha belirgindir

(Sekil 5.6).

Sekil 5.5: 1000°C’de 6n-sinterlenmis numunelerin kesit goriintiileri: (a) SD ve (b)
WD.
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20 pm

Sekil 5.6: Ekstriizyon yoniine dik oryantasyonda olusan pulcuklari gosteren kesit
goruntust.

Bekleme stiresi ve sicaklik uzaklastirilan kiitle miktar1 AFL kalinlhigi igin
belirleyici faktorlerdir. AFL  kalinliklarmin = ve yogunlasmanin daha iyi
goriilebilmesinden dolay1 1200°C’de on-sinterlenmis numunelerin SEM yardimu ile
AFL kalinlig1 belirlenmistir. Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’da verilen baz1 SD
numunelerinin mikrograflarindan goriilecegi tlizere 1200°C’de SD numuneleri
AFL’ler yogunluk kazanmistir ve numunelerin kalinlik degerleri kendi icinde
degisiklik gostermektedir.

Fakli sartlarda elde edilen numunelerin lokal incelemeleri yapildiginda
birbirlerine yakin sonuglarin elde edildigi goriilmistiir. Sekil 5.7°de goriilecegi lizere
40°C’de 5 giin boyunca terleme yoluyla baglayicis1 uzaklastirilan numunenin AFL
kalinliklarimin 3,93 pm ve 8,35 um’dir. Sekil 5.8’de ise iizere 30°C’de 3 giin boyunca
terleme yoluyla baglayicis1 uzaklastirilan numunenin AFL kalinliklarinin 4,22 pm ve
6,46 pm oldugu goriilmektedir. Sekil 5.9°de 20°C’de 3 giin debind edilen numunenin
AFL kalinliklarinin 3,29 pm ile 7,74 um arasinda degismektedir.
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Sekil 5.8: 30°C’de 3 giin bekletilmis SD numunesi.
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Sekil 5.9: 20°C’de 3 giin bekletilmis SD numunesi.

1200°C’de 6n-sinterlenmis bazit WD numunelerinin SEM goriintiileri Sekil 5.10,
Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de verilmistir. SD numunelerine benzer olarak kalinliklar
numunelerin kendi icerisinde degisiklik gostermistir. 10°C’de 30 dk siire ile debind
edilen numunede kalinlik degerleri 5,04 um ve 8,9 um iken, 20°C’de 30 dk bekletilmis
numune i¢in 5,9 pm ve 7,91 pm kalinlik elde edilmistir. 30°C’de 60 dk sartlarinda ise
kalinlik degerleri 10,70 um ile 45,72 um arasinda degismektedir.

Sekil 5.10: 10°C’de 30 dakika bekletilmis WD numunesi.
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Sekil 5.12: 30°C’de 60 dakika bekletilmis WD numunesi.

SEM goriintiilerinden yola ¢ikilarak elde edilen Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de,
pismemis numunelerin debinding sonrasindaki kiitle kayb1 ve on-sinterlemeden sonra
her iki debinding tiirii i¢in AFL kalinliklarinin sonuglar1 6zetlenmektedir. Yukarida

verilen lokal SEM sonuglarindan elde edilen kalinliklarin tablodaki degerlerle
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farkliliklar gosterdigi lokal olarak c¢ekilen mikrograflarin geneli yansitmadigir ve
yaniltici oldugu goriilmiistiir.

Sicakligin artmasiyla birlikte pismemis gévdelerdeki agirlik kaybi artmistir, bu
durum PEG ekstraksiyonunun artan sicaklikla birlikte arttigini gdstermistir. Ayni
egilim bekleme siiresi i¢in de gozlenmektedir. PEG’in ¢6ziinmesi suyun varligiyla
hizlanir, ¢iinkii kinetigi terleme debinding yontemine kiyasla suyla debinding

yonteminde daha hizlidir.

Tablo 5.1: On-sinterlenmis SD numunelerinin AFL tabaka 6zellikleri.

40°C 30°C 20°C
Agirhk Agirhk Agirhk
Kalinlik (mikron) Kalinhik (mikron) Kalinlik (mikron)
Kayb1 Kaybh Kayb:
Zaman
(Giin) | ort | max | min % ort | max | min % ort | max | min %

3 4.8 164 | 3.3 1.1 42 | 136 | 29 0.8 33 10.7 | 2.3 0.6

5 7.3 175 | 4.8 1.6 6.3 145 | 43 1.2 50 | 115 | 3.4 0.9

7 8.3 193 | 6.2 23 7.1 16.0 | 5.5 1.5 5.5 127 | 44 1.1

Tablo 5.2: On-sinterlenmis WD numunelerinin AFL tabaka 6zellikleri.

30°C 20°C 10°C
Agirhk Agirhk Agirhk

Kalinhk (mikron) Kalinhik (mikron) Kalinhik (mikron)
Kayb: Kayb: Kaybh1

Zaman

(dak) ort | max | min % ort | max | min % ort max | min %
30 148 | 26.7 | 8.1 3.2 113 (188 | 5.8 3.0 7.4 10.7 | 4.9 21
45 17.6 | 29.5 | 8.8 3.5 125 | 222 | 73 3.1 11.5 142 | 6.0 2.8
60 21.5 | 45.7 | 10.7 3.9 17.6 | 283 | 9.9 3.5 16.5 226 | 83 3.0
75 289 | 58.2 | 18.9 4.2 - - - - 19.7 |27.2| 101 34
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Sekil 5.13’te goriilebilecegi gibi, WD numuneleri i¢in 204,56 MPa olan ortalama
egme dayanimi 169,93 MPa olan SD numunelerine kiyasla daha ytiksektir. Sapma SD
numuneleri i¢in daha kiiciiktiir. Geleneksel debinding ile karsilastirildiginda, WD ve
SD mekanizmasi, daha yiiksek PEG ekstraksiyon orani nedeniyle gévde i¢inde mikro
catlaklara veya stres degisimlerine neden olabilir ve sinterleme isleminde daha yiiksek
mekanik degredasyona neden olabilir. Bu durum, homojen olmayan bir seramik
govdenin davranigi olarak diisiiniilebilir ve egilme mukavemetlerinin neden literatiirde
belirtilen 220 ila 354 MPa araligindaki alt sinira daha yakin oldugunu agiklayabilir
[170]-[173].
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Sekil 5.13: 1400°C’de sinterlenen numunelerin egme dayanimlari.

Gozeneklilik 6lgiimlerinin verildigi Sekil 5.14°te goriilecegi lizere, numunelerin
yogunlasma davranisi tahmin edilenin aksine debinding yonteminden ¢ok fazla
etkilenmemistir. Ortalama porozite oranlar1 terleme ve su ile baglayici uzaklastirma
islemine tabi tutulan numuneler i¢in sirasiyla %31,56 ve %32,33 tiir ve sadece besinci
WD numunesi bir farklilik gostermektedir. Elde edilen sonuglar literatiirde belirtilen

ve optimum porozite aralig1 olarak verilen %30-40 sinirlar1 igerisindedir.
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Sekil 5.14: 1400°C’de sinterlenen numunelerin porozite grafigi.

Yarim hiicreler Sekil 5.15°te gosterilmistir. AFL kalinliklar1 birbirine yakin olan
AFL yogunluklarinda gozle goriiliir bir fark gézlemlenmemistir. Her iki tip numune
icin AFL’nin kalinlig1 degismekte ve maksimum ve minimum degerler arasindaki fark,
tim bekleme siireleri ve baglayic1i giderme tiirleri i¢in artan sicaklikla birlikte
artmaktadir. Ayrica, daha yavas diflizyon kinetigi nedeniyle AFL kalinlik degisiminin

terle debinding i¢in daha kontrol edilebilir oldugu saptanmaistir.

3 e
NG

Sekil 5.15: Yarim hiicrelerin kesit goriintiileri: (a) WD ve (b) SD.

Elektrokimyasal performans biiyiik Ol¢ide NiO:YSZ orani, TPB, katman
yogunlugu ve gozenek c¢api gibi AFL ozelliklerine bagli oldugundan debinding
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tiiriiniin performans tizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in tam hiicre ¢aligmalari
gerceklestirilmesi gerekmektedir. Sekil 5.16°da tam hiicre iiretiminde kullanilan yarim
hiicre goriilmektedir, fark edilecegi tizere Sekil 5.16b’de verilen SD yarim hiicresinin
AFL katmaninda lokal yiiksek gozeneklilikler ihtiva etmektedir. Bu lokal olusumlarin

hiicre performanslari tizerindeki etki edecegi diistiniilmektedir.

Electrolyte Layer

. T :
Water Debinded

Electrolyte Layer
by - :
Sweat Debinded |3
Half Cell

Sekil 5.16: Yarim hiicrelerin kesit goriintiileri: (a) WD ve (b) SD.

5.4.2. Performans Karakterizasyonu

Performans testi sonucu Sekil 5.17°de gosterilmistir, polarizasyon egrisi
700°C’de elde edilmistir. Tepe gii¢ yogunlugu (PPD) SD hiicresi igin 0,38 W/cm?

olarak olgiiliirken, WD icin 0,29 W/cm?'dir. Performans, literatiirde bildirilen
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sonuclarla karsilastirilabilir ve ortalama bir sonu¢ oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte, AFL’nin hiicre performansina katkisi, Timurkutluk ve arkadaslarinin %36 ile
%17 arasinda performans artig1 bildirdigi sonuglara kiyasla olduk¢a sinirhidir [174].
Sinirl performans katkisinin AFL bilesimiyle ilgili oldugu da varsayilmaktadir ¢iinkii
NiO/YSZ oran1 destek tabakasindan farkli degildir. NiO orani arttik¢a hiicre
performansinda artis gézlemlendigi bilinmektedir. Bir dereceye kadar, daha ytiksek Ni
igerigi Ni partikiillerinin bitisiklik oraninin artmasini saglar, boylece Ni aginin
stirekliligi artar ve daha yiiksek TBP ile sonuglanir [175], [176]. NiO’nun Ni’ye
indirgenmesi sirasinda anodun gozenekliliginin arttig1, ek gézenekliligin AFL’deki
gazlarin dagilma oranimi artirdigi da bilinmektedir [177]. Bazi c¢alismalarda,

gozeneklilik AFL’nin NiO igerigi tarafindan kontrol edilmektedir [178].
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Sekil 5.17: Hiicre performans sonuglari: (a) SD anot ve (b) WD anot.

AFL ozelliklerinin optimizasyonu, ideal gaz difiizyonu ve TPB uzunlugu elde
etmek ve miimkiin olan en iyi performansi elde etmek icin gozeneklilik, gézenek
boyutu ve dagilimi, partikiil boyutu ve dagilimi, Ni ve YSZ (veya diger malzeme
tiirleri) hacminin hassas kontroliinii gerektiren titiz bir calismadir [174], [179]-[181].

WD numunesinin AFL yogunlugu nispeten daha yiiksektir (Sekil 5.16), SD
numunesinin gérece daha gozenekli AFL’si daha yiiksek hiicre performansina sebep

olmustur. SD hiicresinin AFL’sinde partikiil boyutu daha kii¢iik ve yiizey alan1 daha
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yiiksek oldugu i¢in gaz difiizyonunun daha kolay gergeklestigi yine bu sebeplerden
dolay1 TPB’nin daha yiiksek oldugu diisiiniilmektedir. WD hiicresinin konsantrasyon
polarizasyonunun daha yiiksek oldugu diisiilmiis ve dogrulamak i¢in EIS analizi
gerceklestirilmistir. Konsantrasyon polarizasyon katkisin1 belirlemek i¢in farkl
yontemler kullanilabilir. Anodik limit akimlarmin hiicre performansi iizerindeki
etkisini anlamak i¢in Yoon ve digerleri ile Wang ve digerleri tarafindan polarizasyon
modeli kullanim1 6nerilmistir. Polarizasyon modeline kiyasla EIS de gii¢lii bir aragtir
ve esdeger devre modeli dogru bir sekilde belirlenirse nispeten daha az karmasiktir
[182]-[184]. Bu nedenle, analiz i¢in EIS yontemi tercih edilmistir.

Sekil 5.18’deki empedans spektrumu, toplam alana 6zgii direncin (ASR) WD
numunesi i¢in daha yiiksek oldugunu géstermektedir. WD numunesinin diisiik frekans
bolgesinde olusan yayr SD’den daha biiyiiktiir ve diisiik frekansl bolge ile ilgili
mekanizmalarin  hiicre  performanslar1 icin belirleyici faktér olabilecegini
diistindiirmektedir. Bessler ve digerlerinin belirttigi gibi, bu karakteristik frekans
aralig1 (dustik frekans), biliyiik 6l¢lide gaz difiizyon empedansinin hakim oldugu gaz
konsantrasyon polarizasyonuna tekabiil eder [185]. Her iki hiicre i¢in de katot
katmanlarina kiyasla daha kalin anot destekleri kullanildigindan ve EIS 6l¢timlerinde
katot tarafinda %100 Oz kullanildigindan, katodik konsantrasyon katkisin1 ihmal
etmek mimkiindir [186], [187]. Sekil 5.18’de gosterilen esdeger devre modeli
kullanilarak cikarilan fit parametreleri Tablo 5.3’te listelenmistir. Diisiik frekans
bolgesinde olusan yaylar (R3/Q3 ¢ifti) anodik konsantrasyonlara atfedilir, WD direnci
(0,274 Q.cm?) beklendigi iizere SD’ye (0,191 Q.cm?) kiyasla daha yiiksek direng
gosterir. Timurkutluk ve arkadaglarinin belirttigi lizere hiicre performansinin AFL
gbzenekliligi ile iligkili oldugu goriilmiistiir [174], [180]. Ayrica, AFL bilesiminin
hiicre performanslart iizerinde dolayli olarak etkili bir 06zellik oldugu da
bildirilmektedir [178], [188]. Ancak bu ¢alismada AFL bilesimi en basta kullanilan

anot destek bilesimi ile ayn1 oldugundan bu etki gozlemlenmemistir.
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Sekil 5.18: WD ve SD tam hiicrelerinin EIS sonucu (700°C ve 0,15 A/cm?).

EIS sonuglari, WD hiicresindeki performans diisiisiiniin, TPB ve anot tarafindaki
gaz diflizivitesini es zamanli olarak etkileyen diisiik gozeneklilikle iliskili oldugunu
desteklemektedir. Sonug olarak, konsantrasyon polarizasyonu ile birlikte daha yiiksek
aktivasyon polarizasyonu goézlenmistir. Karsilagtirilabilir sekilde, SD hiicresi WD’den
daha i1yi performans gostermistir, ancak AFL varliginin katkis1 her iki tip hiicre i¢in de

nispeten sinirhdir.

Tablo 5.3: Fit parametreleri.

Devre Birim SD WD
Bileseni
L1 H 3,20E-08 | 3,60E-08
R1 Ohm 0,114 0,121
Q2 F.s@D | 121E-03 | 1,03E-03
a2 0,705 0,712
R2 Ohm 0,168 0,173
Q3 F.s@D 0,059 0,063
a3 0,729 0,709
R3 Ohm 0,191 0,274

AFL’deki malzemelerin partikiil boyutu anot desteginde kullanilanlarla aynidir.

Performansi optimize etmek i¢in AFL’lerde anot desteklerinden daha kiiglik pargacik
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boyutuna ve farkli gozeneklilik oranmi ile gozenek boyutuna sahip malzemeler
kullanmak mantiklidir. Ancak bu ¢alismada kullanilan yontemlerin dogas1 geregi
partikiil boyutunu ayarlamak miimkiin degildir. Dolayistyla, AFL’nin etkisi
beklentilerimizden daha diisiik ¢ikmuistir.

5.5. Sonuclar

Boru seklindeki KOYH’lerin iiretiminde iki farkli debinding mekanizmasi
kullanilmis ve bunlarin hiicre performansi tizerindeki etkileri arastirilmistir.
Elektrokimyasal bakis acisindan terleme ile debinding yontemi daha iyi performans
gosterirken, suyla debinding yontemi mekanik oOzellikler bakimindan daha iyi
performans gostermistir. Bekleme sicakligi ve siiresini kontrol ederek katman
kalinligin1 ayarlamak miimkiin oldugu goriilmiistiir.

Her iki yontem de seramik proses alaninda ilging sonuglar ortaya koymaktadir,
clinkii sinterlenmemis govdenin icindeki PEG’in ¢ikarilmasiyla mikroyapidaki
degisikliklerin miimkiin oldugu goriilmiistir. Mikroyapida gergeklestirilen bu
alterasyonlar ile AFL olusturulmustur. Bununla birlikte, AFL’nin performansa etkisi
oldukea sinirli olmug ve beklentilerin altindadir. WD hiicresi yliksek aktivasyon ve
konsantrasyon polarizasyonundan muzdariptir.

Olusturulan AFL tek bagina hiicre performansini artirmak i¢in yeterli degildir,
ancak SD i¢in hiicre performansini artirmak amaciyla nanokatalizorlerin infiltrasyonu
icin gozenekli bir iskele olarak kullanilabilir. Gozenekli iskeletlerin uygulanmasi ek
kaplama adimlar1 gerektirmektedir ve terle debinding kullanimi bu ek kaplama ve
sinterleme adimini ortadan kaldirabilir. Bu nedenle, infiltrasyon teknigi ile birlikte
terlemeyle baglayici giderme yontemini kullanarak iiretim maliyetini diisiirmek
miimkiindiir.

Proseslerin tamamlanmasi i¢in gereken siire acisindan, su ile debinding yontemi
endiistriyel tiretim i¢in uygundur. Bununla birlikte, terleme mekanizmasi i¢in gereken
ayiklama siiresi, termal veya solvent debinding ile karsilastirildiginda olduk¢a uzundur
ve bu nedenle terleme ile baglayict uzaklastirilmasi endiistriyel {iretim i¢in daha az

tercih edilir olacaktir.
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6. KATOT AKTIiVASYON KAYIPLARININ
INCELENMESI

HEB malzemesinin katot tarafinda kullanilmasi ile gerceklesen aktivasyon
kayiplarindaki azalmanin detayli incelenmesi amaciyla Gevseme Siirelerinin Dagilimi1
(Distribution of Relaxation Times, DRT) yontemi ile analizler gerceklestirilmistir.
KOYH’indeki katodik stirecler detaylandirilmis ve performansa etki eden

parametreler ayristirtlmigtir.
6.1. Gevseme Siirelerinin Dagilimi Yontemi

DRT kavrami 1907 yilinda ilk kez Schweidler tarafindan ortaya atilmis [189],
[190] ve 1959 yilinda Wagner tarafindan daha da gelistirilmistir [190], [191]. 2000
yilina kadar, c¢ogunlukla dielektrik malzemeler icin [192]-[195] Empedans
spektrumlarinin (IS) DRT ile incelenmesini igeren az sayida yaym mevcuttur [192—
194]. 2002 yilinda Schichlein, tek bir diizlemsel kati oksit yakit hiicresinin EIS
spektrumlarindan DRT’yi hesaplamak i¢in bir metodoloji yayinlamistir [190], [196].
DRT yonteminin, gézenekli KOYH elektrotlarinda olduk¢a yakin zaman sabitlerine
sahip siirecleri ¢ozebilecegini ve elektrokimyasal reaksiyonlar ve tasinim hakkinda
daha net bir fikir saglayabilecegini gdstermistir [196].

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), KOYH gibi karmasik
elektrokimyasal sistemleri ¢oziimleme konusunda en umut verici yontemlerden biridir
[197], [198]. Genellikle elde edilen empedans spektrumlari, bir esdeger devre
tarafindan temsil edilen bir matematiksel bir modelin fonksiyonunun Karmasik
Dogrusal Olmayan En Kiigiik Kareler (KNOK) yaklagimi ile fitlenmesi analiz edilir
[199]. Bu durumda, esdeger devre modeli, hiicrenin genel polarizasyon kaybina
katkida bulunan polarizasyon siireclerinin gercek sayis1 hakkinda herhangi bir bilgi
olmaksizin 6nceden tanimlanmalidir. Bu, benimsenen model ve elde edilen sonuglar
i¢in ciddi bir belirsizlige yol acar [200].

Bu dezavantaji asmak i¢in, empedans spektrumlarini analiz etmek iizere Leonide

tarafindan alternatif bir yaklasim gelistirilmistir. Tahmin yoluyla bir EDM
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kullanilmaktansa DRT analizleri sonucunda ¢ikarilacak ya da ayristirilacak reaksiyon
mekanizmalarinin sayisina ve tiirtine gore belirlenecek EDM kullanilmas fikri ortaya
atilmistir [200]. Boylelikle EIS sonuglarinin degerlendirilmesi sirasinda EDM
kaynakli hatalar minimuma indirilmistir. Bu yaklasimla Leonide, esdeger devre
modeli (EDM) ve fitting algoritmas i¢in optimal baglangi¢c parametreleri, gevseme
siirelerine karsilik gelen dagilim fonksiyonlarinin hesaplanmasi ve analiz edilmesi
yoluyla empedans tepkilerinin 6nceden tanimlanmasini gergeklestirmistir [200], [201].

Empedans spektrumu Z(w) ile DRT y(t) arasindaki iliski, dogrusallik,
nedensellik ve zaman degigmezligi kriterlerini karsilayan herhangi bir gegerli
empedans spektrumu i¢in gecerli olan Denklem 6.1 ile verilir [190], [201]. "Kapasitif",
yani seri bagl sonsuz sayida RC elemani gibi goriinmesine ragmen, denklem 2009
yilinda Schonleber tarafindan tiiretildigi gibi kapasitif siireclerle sinirli degildir [190],
[201].

Z(0) = Ry + Zpy (@) = Ry + foo r@ 6.1)

o 1tjwt

DRT’nin hesaplanmasi, Denklem 6.1’in gerekli inversiyonu kotii konumlanmis
(ill-posed) bir problem (Fredholm integrali) oldugu icin kolay degildir [190], [193],
[201]-[204]. Veri ekstrapolasyonu ve filtreleme zordur ve son derece yiiksek kaliteli
empedans verileri gerektirir [205]. Ancak deneysel sartlarda miitkemmel EIS 6l¢iimleri
elde etmek her zaman miimkiin degildir. Bu nedenle, bahse konu sorunlarin iistesinden
gelmek i¢in Sonn, birkag yil sonra Tikhonov diizenlemesi ile birlestirilmis bir fitleme
yaklagimi uygulamigtir [199]. Weese tarafindan ilgili calisma “Ftikreg” kaynak kodu
ile yaymlanmistir.

Benzer olarak, Tikhonov diizenlemesi tabanlit DRT-Tools yazilimi, Ciucci grubu
tarafindan yaymlanmistir [206]. DRT hesaplamasi, DRT nin temsil edilen frekans
araligi, hesaplamada dikkate alinan empedans degerlerinin sayist ve diizenlilik
parametresi A dahil olmak {lizere c¢esitli girdi degerlerini icerir. Bu degerler, DRT
hesaplamas1 icin kalintilarin degerlendirilmesine ve kullanicinin deneyimine
dayanmaktadir. Diizenlilik parametresi A, DRT’yi diizgiinlestirdigi ve yapay pikleri
onledigi i¢in Ozellikle onemlidir. Her bir empedans verisi seti i¢in en uygun

diizenlilestirme parametresi degerini belirlemek ¢cok dnemlidir. Bir kez belirlendikten
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sonra, bu setteki tiim empedans egrileri i¢in ayni diizenlilestirme parametresi degerinin

kullanilmasi son derece 6nemlidir [190], [206].

6.2. Yontemler

6.2.1. Diizlemsel Hiicrelerin Ol¢iime Hazirlanmasi

Diizlemsel hiicreler Ekoseramik LTD tarafindan saglanmistir. Dairesel formdaki
hiicrenin yarisinda sadece YSZ elektrolit diger yarisinda ise tist iiste kaplanmig
YSZ/HEB c¢ift elektrolit (Sekil 6.1) bulunmaktadir. Sekil 6.2°de goriilecegi iizere
hiicrelerin  katotlar1 iki parca halinde kaplanmistir. Hiicrelerdeki elektrolit
konfigiirasyon farkinin yiiksek dogrulukla olgiilebilmesi i¢in dl¢lim sartlarinin esit

diizeyde gerceklestirilebilmesi i¢in bu tasarim seg¢ilmistir.

A4 Ysz

Anot Anot

Sekil 6.1: Hiicrelerin katman siralamasini gosteren sematik: (a) SE ve (b) DE.

Hiicre iizerinde her iki konfiglirasyonun katotuna ayr1 baglantilama yapilmustir.
Anot tarafinda ise tek bir baglanti vardir. Hiicre 6l¢iimleri sirasinda katotlardan birinin

baglantisi pasif hale getirilerek diger katot iizerinden 6l¢tim alinmistir.

Katot 1

Sekil 6.2: EIS analizinde kullanilan hiicrenin sematigi.
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6.2.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi ve DRT Analizleri

Esdeger devre modeli olusturulmasi i¢in EIS sonuglar1 ilk 6nce DRT yontemi ile
incelenmistir. Farkli sartlar altinda (farkli sicaklik, farkli kismi gaz basinglari, OCV ve
farkli yiik altindaki sartlarda) EIS ol¢timleri gergeklestirilmistir. 1 Mhz ve 0,1 Hz
Frekans aralifinda taramalar gerceklestirilmistir. inceleme ve ayristirma islemleri
Leonide tarafindan ortaya konulan yontem baz alinarak gerceklestirilmistir [199],
[200].

Kismi oksijen basincinin degisiminin hiicre iizerideki etkilerini gérmek igin,
H20 ve Hz kismi basinglar1 sirasiyla 0,62 atm ve 0,38 atm’de sabit tutularak 0,01, 0,02,
0,04 ve 0,21 atm kismi oksijen basinglarinda EIS 6l¢iimleri yapilmistir.

H2 ve H20 kismi basinglarinin etkisi incelemek i¢in katot tarafinda 0,21 atm sabit
pO2 kosullarinda farkli H2 ve pH20 degerlerinde 6l¢iim yapilmistir. Kullanilan gaz
kompozisyonlar1 Tablo 6.1°de verilmistir. Nem ve hidrojen gazinin orani degistirilerek
difiizyon kaynakli degisimler gozlemlenmek istenmistir. Bunlara ek olarak sicaklik
degisiminin etkisini gérmek amaci ile 600 ve 750°C arasinda 50°C adimlarla 6lgiim
yapilmistir. Degisen her parametre ile birlikte farkli kayiplarin incelenmesi
saglanmistir. Bu noktaya kadar yapilan EIS olgiimleri agik devre geriliminde

gergeklestirilmistir.

Tablo 6.1: Analizlerde kullanilan kismi basing degerleri.

Amag pHz,an / atm pH20., / atm PN2,an/ atm
0,80 0,20 0,00
Parametre a’nin 0,40 0,20 0,40
belirlenmesi 0,20 0,20 0,60
0,05 0,20 0,75
0,60 0,40 0,00
Parametre b’nin 0,60 0,20 0,20
belirlenmesi 0,60 0,12 0,28
0,60 0,04 0,36

Hiicrelerin yiik altindaki davranislarinin incelenmesi igin 0,6 A/cm?, 1 A/em?,

1,8 A/em?, 2,2 A/em?, 3,0 A/em? ve 3,2 A/em? akim yogunluklarinda 750°C sicaklikta
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ve O2, H20 ve Hz kismi basinglart sirasiyla 0,21 atm, 0,60 atm ve 0,40 atm olan
sartlarda gergeklestirilmistir. Elde edilen EIS sonuglar1i DRT-Tools yazilimi

kullanilarak analiz edilmistir.
6.2.3. Aktivasyon Kayiplarina Ait Parametrelerin Ayristirilmasi

Aktivasyon polarizasyonu, ii¢ farkli fazin - iyonik, elektronik ve gaz - bulustugu
noktada meydana gelen elektrokimyasal enerji kaybini ifade eder. Bir reaksiyonun
kendiliginden gergeklesmesini engelleyen enerji bariyerini asmak i¢in bir aktivasyon
enerjisi gereklidir. Sicaklik arttik¢a, reaktanlarin gerekli aktivasyon enerjisini
kazanma olasilig1 da artar ve bu da asir1 potansiyelleri azaltir. Cogu model Butler-
Volmer denklemini kullanarak anot ve katot i¢in aktivasyon polarizasyonunu ayr1 ayri

hesaplar.

neF neF
= Joer [exp (@ ~gectet) = exp (~(1 - a) “pectet)| (62)

Bu baglamda, j, ., kismi basing ve sicakliga bagl olan anot/katot degisim akim
yogunlugunu temsil eder. n, degisim elektron sayisi, a,, goriiniir yiik transfer katsayisi
Ve Naceer €lektrotun aktivasyon agir potansiyelidir. Yiik aktarim katsayisi, pozitif veya
negatif bir asir1 potansiyel uygulandiginda aktivasyon enerji bariyerinin simetrisini
gosterir. Daha onceki modeller genellikle dogrusal bir iliski veya Tafel denklemi
kullanarak Butler-Volmer denklemine yaklasmistir, ancak bu biiyiik sapmalara yol
acabilir. Bir baska yaygin basitlestirme de yiik aktarim katsayisini 0,5 olarak tahmin
etmektir, ancak bu deger yalnizca model geometrilerden belirlenmistir ve yiiksek
performansli elektrot yapilar1 i¢in dogru olmayabilir.

Anot ve katotun degisim akimi yogunluklarinin kismi basing ile olan bagimliligi
icin tstel bir iliskinin olugu kabul edilir ve Arrhenius tipi bir sicaklik bagimliligini

iceren yar1 ampirik denklemler kullanilarak tanimlanir.

, PHz,an\* (PH20an\" Eqer,
]O,anzyan( Pun) ( P an) exp <_ c;;tTan) (63)
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. E
]0,cat = ycat (pOZ, cat )m exp <_ a;-‘.’;at) (64)

Denklemlerdeki 6n faktorler, iisler ve aktivasyon enerjileri bilinmemektedir ve
belirlenmeleri gerekmektedir. Uslerin belirlenmesi 6zellikle zordur ve ¢ogu durumda
m degeri 0,25 olarak tahmin edilir. a ve b iislerinin dogru bir sekilde belirlenmesi
yalnizca simetrik hiicreler i¢in miimkiin olmustur ve asimetrik hiicreler i¢in yalnizca
basitlestirilmis yaklagimlar mevcuttur.

Aktivasyon asir1 potansiyelinin tahminlerini daha giivenilir hale getirmek i¢in a
ve b tisleri ayr1 ayr1 belirlenmesi tercih edilmistir. Su ve hidrojen kismi basinglarinin
bagimsiz olarak degismesini saglamak i¢in gaz karigimina belirli bir miktarda inert gaz
(nitrojen) eklenmistir. Anottaki aktivasyon polarizasyonunun direnci, pH,0,, veya
pH,q, 10 bir fonksiyonu olarak agik devre kosullar altinda empedans 6l¢iimlerinden
deneysel olarak belirlenebilir. Degisim akim yogunluklar1 ve direng arasindaki iligki,
aktivasyon polarizasyonunun direncini aktivasyon asiri potansiyeli ile olan iligkisi

Denklem 6.5 ve Denklem 6.6’dan tiretilebilir.

dnact el RT
L = =R
d] i=o 2F - jO,el act,el (65)
, 1 RT
Joer = 5% (6.6)

Denklem 6.6’nin empedans analizlerinden elde edilen verilere fitlenmesiyle ve
Denklem 6.3’lin da yardimi1 sayesinde a ile b parametreleri ayr1 ayri belirlenebilir.
Ractan(PHaan)Ve Ractan(@H204,) direngleri, ¢ift logaritmik 6lgekte hidrojen/su kismi
basincinin bir fonksiyonu ¢izilip egim degerlerinden a ve b degerleri elde edilir.

Benzer sekilde, m parametresi de katotta degisen oksijen kismi basinglari ile agik
devre empedans Ol¢timlerinden elde edilen veriler kullanilarak belirlenebilir.

Denklem 6.3 ve 6.4’teki Van V€ Vears Eactan V€ Eactcar parametreleri agik devre
empedans Ol¢iimlerinden belirlenmelidir. Anodik ve katodik degisim akim
yogunluklarinin aktivasyon enerjileri (Eyctan Ve Eactear)> Sicakligin (600-750°C) bir
fonksiyonu olarak anot (R,..q.(T)) ve katot (R,.cq.(T)) aktivasyon polarizasyon

direnclerinden elde edilir.
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Bilinmeyen B, ve E,.. parametrelerini belirlemek i¢in, EIS sonuglarinin
fitlenmesi ile elde edilen R,4(T) + R34(T) = Ruct.an(T) V€ Ryc(T) = Rucrcar (T) direngleri
Arrhenius denklemine (Denklem 6.7) fitlenir. B,,, Ve By 1l€ Eqcpan Ve Eqctcacfitlenerek

cikartilabilir.

Eac e
Ract,el(T) = Bgexp (ﬁ) (67)

Denklem 6.3 ve 6.4, Denklem 6.7 ile birlestirildiginde, degisim akimi
yogunluklarmin sicakliga baglhh on faktorleri, y,, ve y. Denklem 6.8 ve 6.9

kullanilarak hesaplanabilir.

RT
a b —
Van(sz,an) (PHz04n)" = 2FBg, (6.8)
RT
YCat (pOZ, cat )m = ZFBaat (6'9)

Yiik transfer katsayilar1 a,,ve a., aktivasyon asir1 potansiyelinin akima bagli
davranmisinmi etkiledikleri i¢in yiik altinda empedans olgiimleri ile belirlenmistir. Bu
Olgiimler ytliksek verimde yakit kullanimi sirasinda, pO, ., = 0,21 atm (hava) ve
750°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Yik akimi yogunlugu 3,2 A/cm*’ye kadar
kademeli olarak artirilmistir.

Akima bagli aktivasyon asir1 potansiyelini hesaplamak i¢in, 7, .;(j) fonksiyonu
j elektrik akim yogunluguna gore integrali alinmalidir. dR,.;an(j) V€ dRactcar(),

Olctimlerden elde edilerek ve f(x,,) Ve f(x.q:) polinomlari ile fitlenmelidir.

dnact,an (i)

dRact,an(j) = d—] = f(xan) (610)
ANactcat U
dRact,cat(j) = nd—](]) = f(Xcat) (611)

Polinom denklemi {izerinde gerekli integral ¢oziimleri gerceklestirildikten sonra

Olcimlerdeki akim yogunluklarna karsilik gelen aktivasyon asirt potansiyelleri
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hesaplanabilir. Integrasyon sonrasinda elde edilecek esitlige 6rnek olmasi agisindan

asagidaki denklemler verilmistir:

Nactan() = aj4 — bja™h + e+ Copy (612)

nact,cat(j) = ajq - qu_l +t Ccat (613)

Nactet(G = 0 igin) = 0 sinir kosulu nedeniyle C,, ve C.,, integral sabitlerinin her ikisi
de sifira esit olacaktir. Her iki elektrotun Butler-Volmer denklemi daha sonra j(n,c;e:)
verilerine fitlenir. Hesaplanan asir1 potansiyellerin akim yogunluklarinin bir
fonksiyonu olarak cizilmesi sonrasinda fit sonucu elde edilen grafigin dogrusal
bolgesinin egiminden yiik transfer katsayilari, a,, ve a., , belirlenebilir.

Calismanin kalan kisminda, ikinci elektrolitin katot tarafinda olmasi ve katodik

stireclere etkisinin incelenmesi amaciyla katodik stireglere odaklanilmistir.

6.3. Bulgular ve Tartisma

6.3.1. DRT Analizi ve Pik Ayristirilmasi

DRT analizleri sirasinda olusan piklerin ayrigtiritlmasi ve hangi mekanizmaya
isaret ettiginin belirlenmesi i¢in 6l¢iim sirasinda kullanilan agik devre gerilimi altinda
gaz kompozisyonlari, sicaklik gibi parametrelerin her seferinde sadece biri
degistirilerek EIS 6lgiimleri almmustir. Ornegin, EIS deneyleri sirasinda difiizyon ve
kismi gaz basinglarma bagli olarak degisen hiicrelerin asir1 potansiyellerini
ayristirabilmek icin anot ve katot taraflarina beslenen gaz kompozisyonlari
degistirilerek 6l¢iim alimmustir. Sekil 6.3’te tek ve ¢ift elektrolitli hiicrelerin oksijen
kismi basincina tepkisi gorilebilir. Diisen pO: ile birlikte kayiplarin arttigi
goriilmektedir. Her iki hiicre tiirii i¢cin Al ve A2 piklerinin pO2 degisiminden
etkilenmedigi belirlenmistir, pik pozisyonlarinda degisim go6zlemlenmemistir.
Boylece Al ve A2 igin reaksiyon hizlarinda da bir degisim olmadig1 sdylenebilir. Tek

elektrolitli hiicrede, tiim pO: basinglar1 i¢in K1 pikinin frekansinin ¢ift elektrolitli
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hiicrenin K1 pikinin frekansindan diisiik oldugu goriilmiistiir, bu durum ikinci
elektrolit olan HEB’in varliginin katot reaksiyonlar1 iizerinde etkisi olduguna isaret
etmektedir. Ek olarak her iki konfigilirasyon icin azalan pO2’ye bagl olarak frekans
degerlerinin azaldig1 yani reaksiyon hizinda azalma oldugu saptanmistir. K1 pikindeki
frekans kaymasindan dolay1 A3 piki ile birlesmeye basladigi goriilmiistiir. A3 ile K1
arasindaki etkilesimi grafik lizerinde dogrudan ayristirmak miimkiin degildir. Bu
sebeple elde edilen DRT grafikleri Origin yazilimi {izerinde FitPRo analiz araci
kullanilarak pikler ayrigtirilmistir. Gausyan pik formasyonu ile fitleme yapilarak pik
pozisyonlar1 ve siddetleri ayristirilmis ve yeniden ¢izilmistir. Sekil 6.4’te pO2= 0,01

atm i¢in ayristirllmig DRT grafigi 6rnek teskil etmesi agisindan verilmistir.
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Sekil 6.3: Kismi oksijen basincinin degisimi: (a) tek elektrolitli (SE) hiicre ve (b) ¢ift

elektrolitli (DE) hiicre.
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Sekil 6.4: 0,01 atm kismi oksijen basinci i¢in ayristirtlmis DRT pikleri.

Sekil 6.5°te tek elektrolitli hiicrenin farkli pO2 degerlerinde elde edilmis ve
ayrigtirllmig K1 ve A3 pikleri verilmistir. A3 pikinin pozisyonunda ve siddetinde
degisim olmadigi, Sekil 6.5b’de gbzlemlenen artisin K1 pikinin diisen frekansi ve
artan siddeti ile iligkili oldugu goriilmiistiir. Benzer bir durum Sekil 6.5a’da tek
elektrolitli hiicrenin de benzer bir davranig gosterdigi goriilmiistiir.

0,01, 0,02 ve 0,04 atm pO2 degerlerinde yaklasik olarak 0,1 Hz ve 3 Hz gibi
diisiik frekans araliginda olusan ancak 0,21 atm pO: degerinde kaybolan ve diigiik
kismi oksijen basincina bagl olarak degisen bir pik goézlemlenmistir. K2 piki olarak
adlandirilan bu pikin oksijen difilizyonu kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Diisen pO2
ile birlikte pik siddetinde artisin oldugu goriilmektedir, yiiksek pO: ile birlikte yok
olmasi diflizyonun yeterli seviyeye geldigine isaret etmektedir. K2 piki difiizyon
direncini temsil etmektedir. Ancak heniiz piklerin tam anlamiyla hangi direng
mekanizmalarina tekabiil ettigini kesin olarak sdylemek dogru degildir. Bu nedenle,
diger operasyon parametrelerinin de g6z Oniline alinmasit ve sonuglarin genis

perspektiften incelenmesi gerekmektedir.
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Sekil 6.5: Kismi oksijen basinci incelemelerinden ayristirilmis A3 ve K1 pikleri: (a)
SE ve (b) DE konfigiirasyonu.

H> ve H20 kismi basinglariin etkisi incelemek icin katot tarafinda 0,21 atm
sabit pO2 kosullarinda farkli pH2 ve pH20 degerlerinde dl¢tim yapilmistir. Yalnizca
hidrojen kismi basincinin degisiminin gézlemlenmesi i¢in 0,20 atm pH20 sabit olacak
sekilde pH2 ve pN2 oranlar1 degistirilerek toplam basing 1 atm olacak sekilde dlgiimler
yapilmustir. Sekil 6.6°da goriilecegi tizere pH2 degisimi ile tiim piklerin frekansinda ve
siddetinde degisim oldugu gozlemlenmektedir. Her iki hiicrenin A1 ve A2 piklerinde
artan pHz ile birlikte sola kayma egilimi goriilmiistiir, ayrica pik siddetindeki artis
gozlemlenmistir. A1 ve A2 pikleri icin artan pH: ile birlikte temsil ettikleri
mekanizmanin direncinin  artti§i, reaksiyon hizlarinin yavagladigi ve gaz
difiizyonundan etkilendigi yorumu yapilabilir. A3 piki pH> degisimine Al ve A2’ye
kiyasla ters tepki vermis, artan pHz ile birlikte direncin diistiigli ve reaksiyon hizinin

arttig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 6.6: Kismi hidrojen basincinin degisimi: (a) tek elektrolitli (SE) hiicre ve (b)
cift elektrolitli (DE) hiicre.

Ek olarak K1 piki olarak adlandirilan pikin pH2’den etkilenmesi normalde
beklenmemektedir. Ancak K1’in bulundugu pozisyonda da A3 pikine benzer sekilde
pH2’ye bagli degisimin var oldugu goriilmektedir. Buradaki artisin katot reaksiyonlar1
kaynakli olmadig1 anottaki diflizyon kaynakli bir etkinin oldugu diisiiniilmektedir. Bu
nedenle Sekil 6.6’daki piki K1 olarak nitelendirmek dogru olmayacaktir. Buradan
hareketle grafigin sol el tarafinda kalan iki pikin K1°1 de i¢ine Warburg tipi difiizyona
tekabiil eden bir mekanizmaya tekabiil ettigi diisiiniilebilir ancak su belirtilmelidir ki,
Warburg tipi difiizyon gercgeklestigini kanitlamak i¢in sicakliga bagl Ol¢iim
sonuclarinin irdelenmesi gerekmektedir. Ciinkii ¢ift elektrolitli konfigiirasyonda

kiiciik pikin frekans araliginin tek elektrolitli konfigiirasyona kiyasla daha yiiksek
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oldugu goriilmiis ve katodik etkinin de mevcut oldugu pO2 degisiminde gézlemlenen
pozisyonlar ile de uyusmasi dolayisiyla sdylenebilir. Yapilan analizlerde pO:2
degerinin 0,21 atm olmasindan dolay1 K2 piki gézlemlenmemistir. Boylelikle yapilan
6l¢iimlerde oksijen diflizyon etkisinin olmadigi gdzlemlenmistir.

Anodik siireclerdeki su buharinin  (nemin) kismi basincinin etkisinin
ayrigtirtlmasi i¢in farkli pH20 basinglart altinda yapilan EIS Olgiimlerinin analiz

edildigi DRT sonuglar1 Sekil 6.7 de verilmistir.
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o
c
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T T T T U
102 10" 10 10 102 10 10 105 108
Frekans (Hz)

Sekil 6.7: Kismi H20 basincinin degisimi: (a) tek elektrolitli (SE) hiicre ve (b) ¢ift
elektrolitli (DE) hiicre.

Artan pH20 ile her iki konfigiirasyonun Al ve A2 piklerinde azalma oldugu ve
frekans degerlerinde diislis yasadigi gozlemlenmistir. Benzer olarak Warburg tipi

difiizyon direncinin de arttig1 ve reaksiyon hizlarinin da yavasladig1 saptanmistir.
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Sicakliga bagli EIS odlgtimlerinde ve Sekil 6.8’de verilen DRT sonuglarina
bakildiginda, artan sicaklikla birlikte hiicre direnglerinin her iki konfigiirasyon icin de
azaldig1 goriilmiistiir. K2 pikinin mevcut olmadig1 sonucglarda anodik etkilerin artan
sicaklikla birlikte arttigi gortilmiistiir. K1 pikinin davranigi kismi oksijen basincinin

degistigi deneylerle uyumlu sekilde gergeklestigi goriilmiistiir.
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0154 . —150°C
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G
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T T T T T ]
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T
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Sekil 6.8: Sicakligin degisimi: (a) tek elektrolitli (SE) hiicre ve (b) cift elektrolitli
(DE) hiicre.

Tek elektrolitli konfigiirasyonda diisen sicaklikla birlikte K1 piki ve A3 pikinin
ist tiste geldigi goriilmektedir. Diisen sicaklik K1 pikinin tekabiil ettigi katodik

direncin artmasina ve reaksiyon hizinin yavaglamasina neden olmustur. K1 frekansinin
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diismesi ile birlesme A3’iin frekans araliginda gergeklesmesine sebep olmustur. Sekil
6.9a’da aynistirllan K1 ve A3 piklerin pozisyonlarina ve siddetlerine bakildiginda
A3’iin sicakliktan etkilenmedigi ve belirtilen frekans araligindaki pik siddetindeki
artisin K1°deki degisimden kaynaklandig1 goriilmektedir.

Cift elektrolitli hiicredeki K1 pik davranisi tek elektrolitli hiicreye benzer olarak
gerceklesmistir. Ancak ikinci elektrolit olan HEB’in varligi nedeniyle daha hizlhi
gerceklesen katodik reaksiyonlarin frekans araligi 700°C’nin altinda A2 ve Al piki ile
iist iste gelmektedir. Sekil 6.8b’de A3 pikinin siddetindeki artisin sinirlt oldugu, yani
K1 pikinin A3 piki ile A2’ye kiyasla daha az etkilesmis oldugu goriilmektedir. Tek ve
cift elektrolitli konfigiirasyonlarinin K1 pik davranisinin daha detayli goriilebilmesi

icin ayristirilan pikler Sekil 6.9b’de verilmistir.
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Sekil 6.9: Sicaklik incelemelerindeki ayrigtirilmis A3, A2 ve K1 pikleri: tek
elektrolitli (SE) hiicre ve (b) cift elektrolitli (DE) hiicre.
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Akima bagli asir1 potansiyelini hesaplamak igin (n4..¢,(j)) gerekli olan yiik
transfer katsayilarinin (a,, ve a.) belirlenmesinde kullanilmak iizere 750°C’de 0
A/em?, 0,6 Alem?, 1,8 A/em? ve 3,2 A/cm® akim sartlarinda EIS 6lciimleri
gerceklestirilmistir.

Sekil 6.10’da goriilecegi tizere Al pikin frekans degeri artan akimla birlikte
diisme egilimindedir. Artan akimla birlikte pH20’nin artmasi hem A1 pikine tekabiil
eden direnci arttirmig hem de reaksiyonlarin hizinda azalmaya neden olmustur. Bu
durum Sekil 6.7°deki sonuglarla da uyumludur. A3 ve K1 piklerine bakildiginda, artan
akimla birlikte frekans degerlerinin arttig1 ve direncin azalan pik alanlari ile g6z 6niine
alindiginda azaldigini sdylemek miimkiindiir. A2’nin ise siddetinin ve frekansinin

arttig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 6.10: Yiik degisimi: tek elektrolitli (SE) hiicre ve (b) cift elektrolitli (DE)
hiicre.
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Ozetle, diisiik kismi oksijen basinglarinin séz konusu olmadig durumlarda DRT
analizlerinin sonucunda 4 farkl siirecin oldugu goriilmiistiir. Diisiik kismi oksijen
basinci ile yapilan dl¢limlerde ise diisiik frekans bolgesinde fazladan bir pikin belirdigi
gorlilmiistiir, oksijen kismi basincinin 0,04 atm altina indiginde katodik bir
konsantrasyon kaybi mekanizmasinin etkinlestigi goriilmiistiir. Boylelikle piklerin
hangi tiir potansiyel kayiplarina karsilik geldigi belirlenmistir.

Belirlenen kayip tiirleri izerinden aktivasyon kayiplar1 ve aktivasyona etki eden
parametrelerin detayli hesaplanmasi ile ikincil elektrolitin etkisinin derinlemesine

incelenmesinin Onii agilmistir.
6.3.2. Aktivasyon Kayiplarina Ait Parametrelerinin Incelenmesi

Anodik aktivasyon kayiplarinin ikinci elektrolitin varligindan nasil etkilendigini
gormek i¢in inceleme yapilmistir. Sekil 6.11°deki grafigin egiminden elde edilen
hidrojen kismi basincinin iistel sabitleri a, tek ve ¢ift elektrolitli hiicreler i¢in sirasiyla
icin sirasiyla -0,07469 ve -0,07017 olarak bulunmustur. Sekil 6.12°deki grafigin
egiminden elde edilen b iisteli ise, yine tek ve ¢ift elektrolitli hiicreler i¢in sirasiyla
0,26161 ve 0,26049 olarak saptanmustir. Sicaklia bagh E, . o, degerleri Sekil
6.13’teki grafik yardimi ile tek ve cift elektrolitli hiicreler i¢in sirasiyla 89,31 kJ/mol
ve 88,24 kJ/mol olarak elde edilmistir. Elde edilen a, b ve Eg.q, degerlerinin
elektrolit konfigiirasyonundan etkilenmedigi sdylenebilir.

Anot tarafina beslenen gazlarin kismi basinglar1 ve ¢aligma sicakligina bagh
davraniglarinin goriilebilmesi katodik siireclerin ektisinin ayristirilmast i¢in énemli

oldugu i¢in sinirh olarak incelenmistir.
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Sekil 6.11: Anodik aktivasyon polarizasyonun pHz ile iliskisi.
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Sekil 6.12: Anodik aktivasyon polarizasyonun pH2O ile iliskisi.
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Sekil 6.13: Anodik aktivasyon polarizasyonun sicaklikla iligkisi.

Basinca bagl aktivasyon direncinin kismi oksijen basincinin {istel katsayisi
m’ye bagl iliskisi Sekil 6.14’te verilen grafik iizerinden elde edilmistir. Tek ve ¢ift
elektrolit konfigiirasyonu i¢in sirastyla 0,2559 ve 0,20573 degerleri elde edilmistir.
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Sekil 6.14: Katodik aktivasyon polarizasyonun pO: ile iliskisi.

99



Sicakliga bagli aktivasyon enerjisinin degisimi katot i¢in Sekil 6.15°te
verilmistir. Egim kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Tek elektrolitli ve
cift elektrolitli hiicre i¢in aktivasyon enerjisi sirastyla 109,57 kJ/mol ve 106,28 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. B, degerileri ise tek ve ¢ift elektrolitli hiicreler i¢in sirsayla

1,17x1077 ohm.cm? ve 8,78274x10"® ohm.cm? olarak saptanmustir.

1 4
m  Tek Elektrolit
Fit Cizgisi
Equation y=a+b'
Plot B
w:.gm No Weighting
Intercept -7.05637 + 0.42335
Sk 5.72324 £ 0.3993
— R::Zua\ Sum of Squares 0.005
P s 0.99517
(g R?S’a:;': (rCOD) 0.99036
o Adj. R-Square 0.98554
c
~ 01 -
O ]
C . .
ol A Cift Elektrolit
a Fit Cizgisi
Equation y=a+b'x
Plot c
Weight No Weighting
Intercept -6.93355+0.21114
Slope 55513 £ 0.19914
Residual Sum of Squares 0.00124
Pearson's r 0.99872
R-Square (COD) 0.99743
Adj. R-Square 099615
coli———A—m@pb e qmm —m—F7 - +—F——r—"7—"-"7"7—""71"
096 098 1.00 1.02 104 106 1.08 1.10 1.12 1.14 1.16
1000/T (K)

Sekil 6.15: Katodik aktivasyon polarizasyonun sicaklik ile iligkisi.

Hesaplanan B,.,; degerleri ile birlikte sicakliga bagli y_,; Denklem 6.9°da verilen
denklik yardimi ile hesaplanmustir. Tek ve ¢ift elektrolit i¢in sirastyla 5,49E+06 A/m?
ve 7,32E+06 A/m? olarak bulunmustur. ikinci elektrolit katmaninin y,,, sabiti {izerinde
etkisinin olugu goriilmektedir, ¢ift elektrolit konfigiirasyonu i¢in artis yaklasik
%33 tiir.

Son olarak a,; elde edilmistir. Sekil 6.16’daki grafik {izerinden fitleme yoluyla
elde edilen polinomlarin (2. dereceden) integrali alindiginda Denklem 6.14 ve
Denklem 6.15 elde edilir ve bu denklemler kullanilarak, Sekil 6.16’da gosterildigi gibi
akima baglt 7gepcqr(j) grafigi ¢izilip Butler-Volmer denklemi fitlendiginde a g
degerleri tek ve ¢ift elektrolitli hiicre i¢in sirasiyla 0,53 ve 0,65 olarak bulunmustur.
Elde edilen a, b, m, B¢, Eqct.ans Eactcats Beats Yeat V€ Qcqr degerleri Tablo 6.2°de

Ozetlenmistir.
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Equation

- |Plot

Weight
Intercept
B1

B2
Residual Sum of Squares
R-Square (COD)

1|Adi. R-Square

Y= intercept + B1’X" + B2'x'2
B
No Weighting
0.03432 £ 0.00111
-0.01286 + 0.00163
0.00204 + 4.74701E4
6.24956E-6
0.98274
09741
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Sekil 6.16: Akim yogunluguna bagl katodik polarizasyon degisimi.

Nact,catre () = 6.80x107%/% — 6.43x1073j2 + 3.43x107%j + Ccqq

Nact.cat.ce()) = 6.80x107%j3 — 8.73x1073)2 + 4.95x1072) + Cpq

(6.14)

(6.15)

Sekil 6.16°da goriilecegi lizere katodik aktivasyon kayiplarmin (n.cq:()) tek

elektrolitli hiicrede yiiksek oldugu gériilmiistiir. Genel seyir itibariyle 2 A/cm? akim

yogunlugunun altinda tek elektrolitli konfigilirasyon ig¢in aktivasyon kayiplariin

goreceli olarak daha diisilk oldugu ancak bu akim yogunlugunun iizerinde c¢ift

elektrolitli konfigiirasyonunun aktivasyon kayiplar1 géreceli olarak daha diisiiktiir.
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Sekil 6.17: Katodik aktivasyon asir1 potansiyelinin akim ile iligkisi.

Tablo 6.2: Saptanan parametreler.

Tek Elektrolit Cift Elektrolit
a -0,07469 -0,07017
b 0,26161 0,26049
m 0,2559 0,20573
Eqctan 89,305613 88,2396104
Eqctcar 109,5709 106,2791
B qt 8,7827E-08 1,17E-07
Yeat 5,49E+06 7,32E+06
Acat 0,53 0,65

Kismi oksijen basincina bagimlilik gbz oOniine alindiginda c¢ift elektrolitli
hiicrenin m degeri daha azdir. Cift elektrolitli hiicrede m degerinin etkisinin y,
degerine kiyasla (Denklem 6.3 g6z Oniline alindiginda) daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Yani katotla komsu yiiksek iyonik iletken bir elektrolitin varligr ile
birlikte kismi oksijen basincinin etkisinin azaldig1 yani kismi oksijen basincinin baskin
etken olmadig1 sdylenebilir. Ciinkii azalan m degerine ragmen ¢ift elektrolitli hiicrenin
katodik aktivasyonunda artig gdzlemlenmemistir. Buradan hareketle B.,, ve y.,, 'a bagh
olarak reaksiyon kinetiklerinin iyilestigi sOylenebilir. Tablo 6.2’da goriilecegi iizere
B.q: degeri ¢ift elektrolitli konfigiirasyon i¢in daha diisiikken ve y,,, degeri de dogal
olarak yiiksektir. Diger bir belirleyici faktor olan E,, ... karsilastirildiginda yine ¢ift
elektrolitli konfiglirasyonun daha diisiik aktivasyon enerjisine sahip oldugu

goriilmektedir.
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HEB malzemesinin oksijen bosluklarimin YSZ’ye kiyasla daha fazla olasi
sebebiyle tasinan O~ iyon konsantrasyonu yalmz YSZ elektrolite kiyasla daha zaten
daha yiiksektir. HEB elektrolit tabakasinin oksijen iyonlarin1 daha hizli katot
araylizeyinden aldig1 diislinilmektedir, boylelikle toplam iyon akismin da katot
tizerinde de hizlandig1 disiiniilmektedir. Buradaki temel faktor HEB elektrolitin
yliksek iyonik iletkenligi nedeni ile elektrolit kesiti boyunca iletimin yani sira uzamsal
(yanal diizlemde) iyon diflizyonunun da yiiksek olmasi dolayisi ile katot elektrolit
araylizeyine yakin oksijen bosluklarinin daha hizli bosalmasina, dolayisi ile elektrolit
ylizey alaninin daha etkili kullanilmasina sebep olmus olabilir (Sekil 6.18’de abartili
olarak cizilmistir). Bu etki kullanilan deney konfigiirasyonu ile tam olarak
ayristirtlamamaktadir ancak aktivasyon asir1 gerilimini olusturan parametreler iizerine
etki ettigi goriilmektedir.

Dogrudan katot ile temas halindeki YSZ {iizerinde biiylik cogunlukla temas
ylizey alanlari iizerinden iyon transferi ger¢eklesmektedir. Bu kisith yiizey alani akilda
tutularak, yanal ydnlerdeki iyon iletiminin diisilk olmasi iyon akisin1 zorlastigi
diistiniilmektedir. Birbiri tizerinde duran HEB ile YSZ katmanlarinin yiizey alanlar
esittir. HEB’in icerisinde daha genis alana yayilan oksijen iyonlar1, ohm kanunu goz
oniine alindiginda, daha yiiksek alanda daha diisiik direng olugmus olabilir.

Mevcut modeller elektrolit katot arasindaki sinerjetik davranisi ya da arayiizey
iligkisini yeteri kadar agiklayamamaktadir. Malzemeye (katot) bagli oldugu diisiiniilen
baz1 parametrelerin (m, B,y Ve V., ) kullanilan ikinci elektrolitin etkisiyle degisme
olasiliginin oldugu goriilmiistiir. Bagka bir deyisle, bu parametrelerin dogrudan katota
0zgl olmadig1 olasilig1 s6z konusu olabilir. Buna ragmen unutulmamalidir ki, her ne
kadar tek seferde sinterleme yapilmis ve tek bir kaplama soliisyonu kullanis olsa da
katot katmaninda yapisal farkliliklar olabilir. Bahsedilen belirsizligin giderilmesi i¢in
ek calismalar gerceklestirilmesi gerekmektedir. Ince film olarak hazirlanan elektrolit
katmanlarinin uzamsal iletkenliklerin ayrigtirilmasi ile mikroyapisal parametrelerin de
dahil edildigi yeni bir model olusturulmasi gerekmektedir. PVD tiirevi ileri iiretim
teknikleri  kullanilarak  kontrollii mikroyapilar {iretilmesinin ve  gerekli
karakterizasyonun yapilmasinin en dogru sonucu verecegi diisliniilmektedir. Katot
mikroyapisinin  gerceklesen reaksiyonlara etkisinin yliksek olmasi mikroyapi

kontroliinii elzem kilmaktadir. Aksi durumda elde edilecek sonuglar yaniltici olabilir.
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a)

iyon iletim Yénii
HEB

YSZ

b)
iyon iletim Yonii

YSZ

Sekil 6.18: Yanal iletkenligi gosteren sematik: (a) SE ve (b) DE.

6.4. Sonuclar

EIS ve DRT analiz yontemleri yardimi tek ve ¢ift elektrolitli hiicrelerdeki
katodik kayip mekanizmalar1 ayrigtirilmistir. Ayristirilan mekanizmalar es deger devre
modelin olusturulmasinda kullanilmistir. Sonrasinda oksijen kismi basinci ve sicakliga
bagl olarak katodik siireclerin incelemesi yapilmis ve bu siireglere bagli a, b, m, B4,
Eactans Eactcats Beat> Yeat V€ Qcqr parametreleri belirlenmistir.

Katot elektrodu tarafinda kullanilan yiiksek iyon iletkenlige sahip HEB
malzemesinin katodun hem sicakliga hem de kismi gaz basinglarina bagl aktivasyon
kayiplarmin {izerindeki etkisi degerlendirilmistir. Ikinci elektrolitin var oldugu
hiicrede E, ¢ oq; degeri tek elektrolitli hiicreye kiyasla daha diistik oldugu gortilmiistiir.
m, Beaes Eqctcat> Beats Yeat V€ Qcqe parametreleri iki hiicre konfigiirasyonu igin
karsilagtirildiginda performans m haricindeki tim parametrelerin ¢ift elektrolitli
hiicrenin lehine oldugu gorilmiistiir. 740 cq¢ degeri HEB’in varlign ile azalmigtir.
Boliim 4’te elde edilen sonuglarla uyumlu sekilde bir davranisin oldugu gézlemlenmis
ve aktivasyon asir1 potansiyelinin ¢ift elektrolitli hiicre i¢in azaldig1 goriilmiistiir.

Malzemeye (katot) bagli oldugu diisiiniilen bazi parametrelerin (m, B.4¢ V€ VYeat )
kullanilan ikinci elektrolitin etkisiyle degismeye neden oldugu diislintilmektedir.
Olgiimde elde edilen bu degerlerin yalnizca 6l¢iimde kullanilan hiicreye ya da o dl¢iim

icin gegerli hiicrede kullanilan elektrolit ve katot malzemesi ve malzemelere bagli bazi
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ozelliklerin izin verdigi Olclideki yansimast oldugu, yani malzemelerin tam
potansiyelini degil yalnizca mevcut potansiyelin kullanilabilen kismini ifade ettigi
sOylenebilir. Bu iliskinin ispatlanabilmesi i¢in PVD vb. kontrollii mikroyapi iiretimi
yapilabilecek bir yontem ile iretilecek hiicrelerin detayli analizleri ile

gergeklestirilmesi onerilmistir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Orta ve diisiikk sicakliklarda calisan cift elektrolitli boru tipi iiretiminde
kullanilmak amaciyla ilk 6nce HEB malzemesi hazirlanmistir. HEB malzemesinin
sinterlenme prosesi optimize edilmistir. Miihiirlenmis kap igerisinde ve acik
atmosferde olmak tizere iki farkli sinterleme metodu ve 3 farkli sicaklik profili
kullanilarak HEB numuneleri sinterlenmistir. Farkli sinter metotlarinin iletkenlik ve
yapisal 6zellikleri iizerinde etkisi incelenmistir. P3-M, P2-M, P1-M, P3-A, P2-A ve
P1-A i¢in 600°C’de 0,132, 0,107, 0,042, 0,107, 0,092 ve 0,027 S/cm iyonik iletkenlik
degerleri elde edilmistir. Literatiirdeki HEB, ESB ve bazi bizmut temelli elektrolit
malzemelerinin iletkenlik sonuglarindan daha diisiik iletkenlik elde edilmistir.
Calismada kullanilan baslangi¢ tozlarinin saflik oraninin goreceli olarak diisiik olmasi
bunun nedeni olarak gosterilebilir. Buradan hareketle safligi daha yiiksek
malzemelerden segilerek tekrarlanmasi daha dogru bir karsilagtirma yapmak agisindan
tavsiye edilmektedir.

P1-A numunesinin tutarsiz davranisinin nedeni saptanamamistir. XRD
yonteminin Bi’nin yiiksek atom agirligi nedeniyle yap1 c¢oziimlemesine olanak
vermemesi nedeniyle sorunun kaynaginin tam olarak saptanmasi miimkiin olmamustir.
Notron difraksiyon yontemi ile P1-A numunesinin analiz edilmesi ve yapisal
farkliliklarin malzeme 6zelliklerine etkisi detayli aragtirilmasi dnerilmektedir.

Bolim 4’te HEB kat1 hal reaksiyon yontemi ile sentezlenmis ve ilk kez iki
katmanli YSZ/HEB elektrolitli anot destekli bir KOYH iiretiminde kullanilmistir.
KOYH iiretiminde HEB elektroliti, LSM-HEB kompozit katotta iyonik iletken faz
olarak kullanilmistir béylece dort farkli hiicre konfigiirasyonu (NiO-YSZ/YSZ/LSM,
NiO-YSZ/YSZ/LSM-HEB, NiO-YSZ/YSZ/HEB/LSM ve NiO-
YSZ/YSZ/HEB/LSM-HEB) i¢in, HEB kullaniminin (ikici elektrolit ve LSM-HEB
tozunda iyonik iletken faz olarak) performans tizerindeki etkisi incelenmistir.

Katot tarafina bakan bolgede elektrolit tabakas1 olarak HEB kullanimi, LSM ve
LSM-HEB katot malzemelerinin kullanildig: hiicrelerin aktivasyon polarizasyonunu
azaltmistir, HEB tabakasinin varligiin, yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasi

nedeniyle ORR’yi hizlandirdig1 ve buna bagl olarak da hiicre performansini arttirdigi
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saptanmistir. HEB katmaninin hiicre performansina katkisinin diisiik sicakliklarda
daha ytiiksek oldugu ve artan sicaklikla birlikte etkinin azaldig1 goriilmiistiir.

SEM incelemeleri HEB katmaninin bagil yogunlugunun diisiik oldugu yani
gozeneklilik icerdigini gostermistir. Sinterlenme sirasinda tamamen yogunlagsmis YSZ
tabakasinin ¢gekmeye ugramamasi yanal basma gerilimi eksikligi olusturmus, HEB
tabakasinin gézenek eliminasyonunu engellemistir. HEB tabakasinin yogunlugu, sol-
jel yontemleri gibi kolloidal kaplama teknikleri kullanilarak daha da artirilabilecegi
Onerilmistir. Boylelikle daha yiiksek performans veren hiicreler elde edilebilir.

Beklendigi gibi, LSM-HEB katotlu iki katmanli elektrolit hiicresi en yiiksek
performans sonucunu vermistir. 700°C’de tepe gii¢ yogunlugu 1,191 W/cm? degerine
ulasirken, ayni1 katot malzemesine sahip tek katmanli elektrolit hiicre i¢in bu deger
0,98 W/cm? degerinde kalmistir. Yalnizca LSM katotlu iki ve tek katmanli elektrolit
hiicreler 700°C’de sirastyla 0,7 ve 0,55 W/cm? {iretmistir. HEB katman1 ve LSM-HEB
katodunun hiicre performanslarini dramatik olarak arttirmasi nedeniyle bu
konfigiirasyon, KOYH’lerin sistem bazinda, liretim maliyetlerinde ($/kW) énemli bir
diisiise sebep olabilir.

HEB malzeme sistemine sahip boru seklindeki KOYH’lerin YSZ elektrolitli
geleneksel YSZ elektrolitli, anot destekli diizlemsel KOYH performanslart ile
yarisabilecek performans degerlerine ulasilmistir. Diisiik sicaklik araliginda boru tipi
KOYH’leri icin ise NiO-YSZ/YSZ/HEB/LSM-HEB konfigiirasyonu 500°C’deki
performansi 0,3 W/cm? degerine ulasirken NiO-YSZ/YSZ//LSM konfigiirasyonun 0,1
W/cm? oldugu goriilmiistir. HEB kullamimui diisiik sicaklik ¢alisma aralifinda
performansi yukari tagimistir.

LSM-HEB uyumlulugu ve HEB iyonik iletkenlik kararliligi kisa vadeli
operasyonda iyi gdriinmektedir, ancak malzeme sisteminin uzun vadeli kararlilig
arastirilmalidir.

Boru seklindeki KOYH’lerin iiretiminde iki farkli debinding mekanizmasi
kullanilmis ve bunlarin hiicre performansi tizerindeki etkileri arastirilmistir.
Elektrokimyasal bakis agisindan terleme debinding yontemi daha iyi performans
gosterirken, su debinding yontemi proses kolayligi ve hiz agisindan daha iyi
performans gostermistir. Bekleme sicakligi ve siiresini kontrol ederek katman
kalinligin1 ayarlanmasinin her iki yontem i¢in de miimkiin oldugu goriilmiistiir. Her

iki yontemin de seramik proses alani i¢in ilging sonuglar ¢ikardigi diigiiniilmektedir.
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Pismemis govdenin igindeki PEG’in ekstraksyonu ile mikro yapida gerceklesen
alterasyonlar AFL katmanlarinin olusturulmasimi saglamistir. Elektrokimyasal
performans acisindan AFL’nin etkisi olduk¢a smurli kalmistir. Ozellikle WD
hiicresinin daha yogun AFL’ye sahip olmasi nedeniyle, daha yiiksek aktivasyon ve
konsantrasyon polarizasyonuna sahip oldugu goriilmiistiir. Olusturulan AFL’lerin her
iki tiir hiicre i¢in de tek baginlarina hiicre performansini yukari tasiyamadigi
gorilmistiir.

Terleme debinding ile iiretilen anot katmanlari, hiicre performansini artirmak
amaciyla nanokatalizorlerin infiltrasyonu i¢in gozenekli bir iskelet olarak
kullanilabilir. Infiltrasyon islemleri igin anot destek katmani iizerinde gézenekli ikinci
bir katman olusturmak i¢in fazladan bir kaplama islemi uygulanmaktadir. Anot destek
katmaninin goézenekliliginden farkli bir gbzeneklilige sahip olmasi nedeniyle terle
debinding ile liretilmis numunelerin kullanimi bahsi gecen infiltrasyon islemi igin
gerekli ek kaplama ve sinterleme adimini ortadan kaldirabilir. Bu nedenle, infiltrasyon
teknigi ile birlikte terleme debinding yontemini kombine kullanarak {iretim maliyetini
diistirmek miimkiindiir.

Proseslerin tamamlanmasi i¢in gereken siire agisindan, su ile debinding yontemi
endiistriyel liretim i¢in uygunken, terleme mekanizmasi igin gereken debinding siiresi,
termal veya solvent debinding ile karsilastirildiginda ¢ok daha uzun siireler
gerektirmesinden dolayr sorunlu olarak goriilmektedir. Terleme ile baglayic
uzaklastirilmas:  endiistriyel iiretim i¢in tercih edilmesinin zor olacagi
distiniilmektedir.

Bolim 6’da diizlemsel hiicreler {izerinde yapilan detayli EIS ve DRT
calismalarinda, Boliim 4’te elde edilen sonuglarla uyumlu sekilde aktivasyon asiri
potansiyelinin 74.¢ o degeri HEB’in ikinci elektrolit olarak katot tarafinda kullanimi
ile azalmistir. Katot malzemesine bagli oldugu diisiiniilen m, B.,; ve Y. gibi
parametrelerde, kullanilan ikinci elektrolitin etkisiyle birlikte degisimler saptanmistir.
Elektrolit ve katot arasindaki bu iligkinin ispatlanabilmesi icin PVD vb. kontrollii
mikroyapi liretimi yapilabilecek bir yontem kullanimu ile iiretilen hiicrelerin tizerinde

detayl analizlerin gerceklestirilmesi onerilmistir.
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Ek B: HEB Malzemesinin EIS Sonuclari

250 o 400°C
o 450°C
500°C
200 = 550°C
0, = 600°C
<~ 150 - %
g/ DD DD
N 100 - .
o EP o
50 -] . %%@
0 T T T T T T 1
400 800 1200 1600 2000 2400
Z' (Qcm?)
Sekil B.1: P3-M numunesi EIS sonucu.
250 - = 400°C
o 450°C
500°C
200 = 550°C
= 600°C
<~ 150 £
e it %
é) de%pdj DD
N 100 - fm
%
50 ~ %%
0 T T T T T T 1
400 800 1200 1600 2000 2400
Z' (Qcm?)

Sekil B.2: P3-A numunesi EIS sonucu.
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Ek C: Hiicre Uretiminde Kullanilan HEB Malzemesinin EIS
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Sekil C.1: Hiicre iiretiminde kullanilan HEB malzemesinin EIS sonuglari.
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Ek D: DRT Analizlerinde Kullanilan EIS Olciimleri
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Sekil D.1: DRT analizlerinde kullanilan farkli sartlar altindaki EIS sonuglari.

132



	1. GİRİŞ
	1.1. Hidrojen Teknolojileri ve Çevre Kirliliği
	1.1.1. Hidrojen Ekonomisi
	1.1.2. Yakıt Hücreleri ve Hidrojenden Elektrik Üretimi

	1.2. Katı Oksit Yakıt Hücreleri
	1.2.1. Katı Oksit Yakıt Hücresi Performansı

	1.3. Tezin Amacı, Katkısı ve İçeriği

	2. KARAKTERİZASYON YÖNTEMLERİ
	2.1. X-Işını Kırınımı
	2.2. Taramalı Elektron Mikroskobu
	2.3. Elektrokimyasal Empedans Analizi
	2.4. Dinamik Işık Kırılımı ve Lazer Kırılımı
	2.5. Termogravimetrik Analiz

	3. HAFNİYA VE ERBİYA STABİLİZE BİZMUT OKSİT SENTEZİ VE KARAKTERİZASYONU
	3.1. Katı Oksit Yakıt Hücrelerinde Kullanılan Elektrolitler
	3.1.1. Bizmut Oksit, Yapıları ve Özellikleri
	3.1.2. Bizmut Oksit’in Katkılanması

	3.2. Yöntemler
	3.2.1. Ham Tozların Öğütülmesi
	3.2.2. HEB Pelletlerinin Üretimi ve Karakterizasyonu

	3.3. Bulgular ve Tartışma
	3.3.1. Başlangıç Tozların Hazırlanması
	3.3.2. HEB Malzemesinin Karakterizasyonu

	3.4. Sonuçlar

	4. MİKRO BORU TİPİ KATI OKSİT YAKIT HÜCRESİ ÜRETİMİ
	4.1. Mikro Boru Tipi Katı Oksit Yakıt Hücreleri
	4.1.1. Ekstrüzyon ile Mikro Boru Tipi KOYH Üretimi
	4.1.2. Klasik Seramik Ekstrüzyonu
	4.1.3. Faz İnversiyon Metodu

	4.2. Malzemeler ve Yöntemler
	4.2.1. Malzemeler
	4.2.2. Yöntemler
	4.2.2.1. Termoplastik Ekstrüzyon Yöntemi ile Anot Destek Üretimi
	4.2.2.2. Daldırarak Kaplama ile Yarım ve Tam Hücre Üretimi
	4.2.2.3. Fiziksel ve Elektrokimyasal Karakterizasyon


	4.3. Bulgular ve Tartışma
	4.4. Sonuçlar

	5. ANOT FONKSİYONEL TABAKALI MİKRO-TÜBÜLER ANOT DESTEK TABAKALARININ EKSTRÜZYON VE DEBİNDİNG İLE ÜRETİLMESİ
	5.1. Anot Fonksiyonel Tabakaların Üretim Yöntemleri
	5.2. Bağlayıcı Giderme Yöntemleri
	5.3. Yöntemler
	5.4. Bulgular ve Tartışma
	5.4.1. Tam Hücre Üretimi ve Karakterizasyonu
	5.4.2. Performans Karakterizasyonu

	5.5. Sonuçlar

	6. KATOT AKTİVASYON KAYIPLARININ İNCELENMESİ
	6.1. Gevşeme Sürelerinin Dağılımı Yöntemi
	6.2. Yöntemler
	6.2.1. Düzlemsel Hücrelerin Ölçüme Hazırlanması
	6.2.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi ve DRT Analizleri
	6.2.3. Aktivasyon Kayıplarına Ait Parametrelerin Ayrıştırılması

	6.3. Bulgular ve Tartışma
	6.3.1. DRT Analizi ve Pik Ayrıştırılması
	6.3.2. Aktivasyon Kayıplarına Ait Parametrelerinin İncelenmesi

	6.4. Sonuçlar

	7. SONUÇLAR VE ÖNERİLER

