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OZET

Kat1 oksit yakit pillerinde (KOYP) hiicre performansinin diismesinin en Onemli nedenlerinden biri anot elektrotunun
bozulmasidir. Anot mikro yapisinin iyilestirilmesi i¢in ¢gok uzun siire¢li deneyler yapilmasi gerektiginin yani sira sayisal model
gelistirerek sonuglarin tahmin edilmesi de miimkiin olabilmektedir. Fakat sayisal modeller genelde makro dlgekte yapildigi icin
mikro yapiy1 tam olarak temsil edememektedir. Yeni bir teknik olan Gii¢lendirilmis Iyon Bombardimani ve Taramali Elektron
Mikroskobunun (GIB-SEM) birlikte kullanilmasi ile KOYP anot mikro yapisinin ii¢-boyutlu goriintiisii elde edilebilmektedir.
Boylece gercek mikroyapr iizerindeki sayisal calismalarin yapilmasi miimkiin hale gelmektedir. Bu ¢alismada GIB-SEM teknigi
kullanarak laboratuvar dl¢eginde imal edilmis bir KOYP hiicresinin anot elektrotunun iig-boyutlu mikro yapisinin elde edilis
basamaklar1 gosterilmistir.

Anahtar kelimeler: Kat1 oksit yakit pili, Anot mikro yapisi, Giiglendirilmis iyon bombardimani, Taramali elektron mikroskobu.

OBTAINING OF THREE DIMENSIONAL ANODE MICRO-STRUCTURE OF
SOLID OXIDE FUEL CELL WIiTH FOCUSED ION BEAM-SCANNING
ELECTRON MICROSCOPY

ABSTRACT

One of the main reasons for the performance loss in solid oxide fuel cells (SOFCs) is the degradation of the anode electrode. The
optimization of the anode micro-structure requires many experimental works that take very long time. However, it is also possible
to predict the results via numerical model developed. On the other hand, the modeling efforts generally consider macro-scale
analyses and thus they do not exactly represent the micro-structure. The micro-structure of SOFC anode can now be obtained
via a new technique called FIB-SEM (Focused lon Beam- Scanning Electron Microscopy). This technology enables to perform
numerical studies of the micro-structures. This paper presents the steps of obtaining 3-D microstructure of laboratory-scale SOFC
anode by means of FIB-SEM technique.

Keywords: Solid oxide fuel cell, Anode micro structure, Focused ion beam, Scanning electron microscopy.

1. GIRIS

Bir KOYP hiicresi membran elektrot grubu (MEG) olarak adlandirilan kat1 bir elektrolit ve membranla (elektrolit) ayrilmig
iki elektrottan olusmaktadir. Sekil 1 ve 2’de Nigde Omer Halisdemir Universitesi Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji
Uygulama ve Arastirma Merkezi nde iiretilmis KOYP MEG ve buna ait elektrot-elektrolit yapisinin sematik yapisi gosterilmistir.
Katot bolgesinde havadan veya saf olarak saglanan oksijen, oksijen iyonuna indirgenmektedir. Seramik tabanli elektrolit bu
iyonlarin iki elektrot arasinda gegisine izin vermektedir. Anot bolgesinde ise hidrojen ve karbon monoksit, katottan gelen O
iyonu ile oksitlenmektedir. Gozenekli elektrotlarda birgok fiziksel ve kimyasal olaylar ayn1 anda gergeklesmektedir. Hidrojen,
anottaki gdzeneklerden niifuz ederek elektrot, elektrolit ve gdzenegin birlesim noktasi olan “liglii faz bolgesi” olarak da
adlandirilan bolgelere gelmektedir. Burada elektrokimyasal reaksiyona giren hidrojen, oksijen iyonlari ile birleserek suyu ve
elektronlar1 olusturmaktadir. Bu esnada ayrisma sonrasi elektronlar sistemdeki akis plakalarinin yiizeye elektriksel temasi ile
katot tarafina gegmektedir. Katot bolgesindeki iiclii faz bolgelerinde ise bu elektronlar oksijen indirgenmesinde kullanilarak
oksijen iyonlarinin iiretimini saglamaktadir. Cevrimin tamamlanmasi i¢in anot ve katot elektrotlar1 dis bir devre ile
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interkonnektor ad1 verilen akim toplayicilar ile baglanmaktadir. Bu dongii milisaniyelerde gergeklesmekte ve anot-katot arasinda
dis devrede siirekli olarak dolasan elektronlar ile elektrik enerjisi tiretilmis olmaktadir.

Sekil 1. Laboratuvarda imal edilmis KOYP elektrolit-elektrot grubu fotografi

Uglii faz bolgesi

L J \ J \ )
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Anot Elektrolit Katot

Sekil 2. Kat1 oksit yakit pili membran elektrot grubunun mikro yapisinin sematik goriiniimii

Goriildiigii tizere sadece anot tarafinda fiziksel, kimyasal, elektrokimyasal ve elektriksel olaylarin oldugu bir¢ok bilim dalini
ilgilendiren bir durum olusmaktadir. Bu olaylarin olugsma hizinin artmasi tiglii faz bolgesi sayisi ile dogru orantili olup, bu durum
sistemden birim zamanda daha ¢ok elektron gegisine ve dolayisiyla performansin iyilesmesine yardime olacaktir.

Kat1 oksit yakat pilleri i¢in malzeme bilimi ve birgok farkli bilim dallarinin ortak ¢alismalari ile birgok elektrot malzemesi
gelistirilmistir. Literatiirde en yaygin olarak kullanilan anot elektrot malzemesi gézenekli Nikel-YSZ karigimidir. Bu karigim,
yiiksek performans i¢in gerekli olan sartlarin ¢ogunu tasidigi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Anot elektrotunun sahip olmasi
gereken en onemli Ozellikler; iyi bir katalitik aktivite, stabilite, iyonik iletkenlik ve gdzeneklilik olarak siralanabilir. Bu
gereksinimlerin ¢ogunun davranisi parametrik deneysel calismalar ile arastirilarak gelistirilmesi miimkiindiir. Deneysel
caligmanin disinda daha pratik olan sayisal modeller ¢cogu zaman gercegin yerini tutmamaktadir. Bunun en dnemli sebebi,
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elektrotlarin homojen olarak kabuliinden gelmektedir. Gergekte elektrot malzemeleri karmasik bir yapiya sahiptir. Birebir bir
elektrot modeli ¢ikarilmasi s6z konusu olmadigi i¢in modelleme ¢alismalar1 genellikle makro boyutta yapilmustir.

Son zamanlarda gelisen goriintiileme teknolojileri sayesinde KOYP elektrotlart igin X-RAY tomografi [1,2] ve genellikle
GIB-SEM [3-11] teknikleri ile iic-boyutlu (3B) goriintiilleme yapilabilmektedir. GIB-SEM tomografi tekniginde fiziksel olarak
kesilmis bir hacimden GiB ve SEM birlikte kullamlarak kesit fotograflari toplanmakta ve bu kesit fotograflar1 hacim olusturacak
sekilde dijital ortamda birlestirilmektedir [6]. Bu goriintiileme teknigi ¢ok yeni olmakla beraber literatiirde KOYP i¢in analizi
yapilmis olan galigmalar da bulunmaktadir. Bunlar arasinda Clague ve ark. [12] KOYP i¢in anot elektrotunu GIB-SEM metodu
ile goriintiilemis ve tanecikler arasindaki gerilmeyi sayisal olarak ¢dziimlemislerdir. GIB-SEM teknigi ile alinan goriintiilerden
sonra bu goriintiilerin islenerek 3B hale getirilmesi ¢ok zahmet ve dikkat isteyen bir ¢alisma gerektirmektedir. Bu kapsamda
Gunda ve ark. [13] KOYP i¢in LSM katodun 3B GIB-SEM goriintiilemesinin almma tekniklerini ve analizin gercek sonuca
yaklagmast i¢in dijital diizeltmelerin etkilerini incelemistir.

GIB-SEM teknigi ile 3B olarak alinan gériintiiler farkli programlarda bir seri islem ve kompozit karisimlarin elementlere
gore renklendirilmesinden sonra kat1 hale doniistiiriilebilmektedir. Resim formatindan kati hale doniistiiriilen mikro-yap1 daha
sonra sayisal simiilasyon i¢in de kullanilabilmektedir. Carraro ve ark. [14] katot elektrotunu GIB-SEM metodu ile 3B olarak
goriintiileyerek akis analizi yapmislardir. Analizleri, 3B yapinin yiiksek performansh bilgisayar gerektirdigi gerekgesiyle 1
boyutlu ve belirli araliklardaki kesitlerden goriintiiler alarak yapmuslardir. Analiz sonucunda oksijen iyon konsantrasyon
dagilimlar: gosterilmistir.

Bu calismada ise Nigde OHU Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezinde gelistirmis
oldugumuz KOYP nin anot elektrotunun Gii¢lendirilmis Iyon Bombardimani ve Taramali Elektron Mikroskobu (Focused Ion
Beam- Scanning Electron Microscopy (GIB-SEM)) kullanilarak ger¢cek mikro-yapisinin olusturulma siireci anlatilmigtir. Bu
yontem ile mikro-yapidaki detaylar, karisim oranlari, ii¢lii faz bolgeleri vb. 6zellikleri bakimindan incelenmesine olanak
saglayacaktir. Ayrica mikro-yap bilgisayar ortaminda sayisal simiilasyon ile termal, elektrokimyasal ve mekanik olarak analiz
edilebilecektir.

2. DENEYSEL CALISMA

2.1. 3B Gériintiileme i¢in Numune Hazirlama

Goriintiilemenin yapilacagi anot elektrotu Nikel oksit (NiO-indirgenmemis) ve %8 mol itriyum oksit ile stabilize edilmis
zitkonyum oksit (8YSZ) karisimindan olusmaktadir. Laboratuvarimizda iiretilen anot tabakasi iki katmandan olugmaktadir.
Birinci katmanda kiitlece %55 YSZ, %45 NiO varken, en tstteki ikinci katta %30 YSZ, %70 NiO bulunmaktadir. Sekil 3 ve
Sekil 4’te KOYP membran elektrot grubunun Nigde Omer Halisdemir Universitesi SEM laboratuvarinda ¢ekilmis olan
fotograflar gosterilmistir.

Sekil 3. KOYP anot/elektrolit kesiti SEM fotografi
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Sekil 4. KOYP anot elektrotu SEM fotografi

2.2. GIB-SEM Gériintii Alma

KOYP numuneleri laboratuvarda hazirlandiktan sonra Bilkent Universitesi UNAM’da “FEI” marka ve “Nova 600i Nanolab”
model GIB-SEM cihazi kullanilarak 3B goriintiileme igin analiz edilmistir. 3B gorsel haritalama teknigi ile GIB-SEM tomografi
kullanilarak nano-metrik boyutta (~5-100 nm) ¢6ziiniirliik elde edilebilmektedir (Sekil 5). Bu teknik ile 1000 um3’liik bir hacim
i¢in 3B yapinin haritasi ¢ikarilabilmektedir. GIB-SEM teknigi 2006 yilindan bu yana 3B malzeme analizi igin kullaniimaktadir.
Sekil 6°da goriildiigii iizere belirli araliklarla (~5 nm) GIB ile (Ga+ iyonlar ile) yap1 dilimlenmektedir. Bu dilimlerin kesit
fotograflart SEM teknigi kullanilarak fotograflanmaktadir. 10x10x10 pm3 hacim olacak sekilde z dogrultusunda yeterince
fotograf toplandiktan sonra goriintiiler dijital ortamda islenerek siralanmaktadir. Bu fotograflarin siraya dizilmesi ile hacimsel
bir boyut olugsmaktadir. Sekil 7°de GIB-SEM teknigi kullanilarak 3B goriintii elde etme ydntemi sematik olarak gdsterilmistir.

Mekanik Ii{esit ve
Mikroskobi

Hacim
(10 nm)? (100 nm) (1 pgm)? (10 )3 (100 tm)E (L mm)? (10 mim?

Inm 1Orm 100nm 1im 10m 100 m 1mm
Yaklagik Element Boyutu

Sekil 5. Goriintilleme yontemlerinin karsilagtirilmasi [15]
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lyon Isini (Ga*)

Resim Ylzeyi «

Elektron Isini (SEM)

Sekil 6. 3B GIB-SEM tomografi prensibi

GIB-SEM teknigi ile elde edilen 10 um’lik genisligindeki KOYP anot elektrotunun fotograflarindan bazilar1 Sekil 8’de
gosterilmistir. Daha sonra bu 2 boyutlu fotograflar Avizo 3D, Amira 3D, Simpleware, ParaView vb. bilgisayar programlari
yardimiyla 3B hale doniistiiriilebilmektedir. Elde edilen 3B temsili mikro-yapinin goriintii kalitesi birim hacim i¢in ne kadar
fazla fotograf elde edilirse o kadar fazla olmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda belirtilen boyut i¢in 5 nm ilerleme aralig1 ile 200
adet fotograf toplanmistir. Daha sonra Amira 3D ile fotograflar 3B step dosyasina doniistirilmiistiir. Sekil 9, 10 ve 11°de
sirastyla NiO, YSZ ve NiO-YSZ karisimindan olusan 3B goriintiiler gosterilmistir. Sekil 12°de mikro-yapidaki gozenekler de
belirginlesmesi igin doldurulmus ve renklendirilmistir.

Numune parlatma,
Pt kalama

Kesit etrafinin islenmesi

= b

a

3B yeniden olusturma SEM fotograflarinin SEM fotografi
toplanmasi ve hizalanmasi

Sekil 7. GIB-SEM tomografi ile 3B goriintiileme asamalari [7]
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Sekil 8. GIB-SEM teknigi ile cekilmis olan mikro-yap1 fotograflari (iistten sirasiyla sayfa diizlemine dik olarak 0,5 pm
araliklarla kesitlerin 20 adet goriintii gosterimi)
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Sekil 9. 3B Mikro-yapida YSZ taneciklerinin goriiniimii

o ¥

Sekil 10. 3B Mikro-yapida Nikel oksit taneciklerinin gériiniimii
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o
3
Sekil 11. 3B Mikro-yapida NiO-YSZ taneciklerinin goriinimii
o
3
Sekil 12. Gozeneklerin belirginlestirilmis hali (Sari: YSZ, Yesil: NiO, Siyah: Gézenek)
3. SONUCLAR

Bu ¢alisma ile GIB-SEM tomografi kullanilarak malzemelerde 3B mikro-yapinin elde edilme basamaklari anlatilmugtir.
Ayrica GIB-SEM tomografi kullanarak literatiirde yapilan SOFC mikro-yap: goriintileme calismalari kisaca dzetlenmistir.
Nigde Omer Halisdemir Universitesi Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezinde iiretilen
kat1 oksit yakit pili hiicresinin anot elektrotunun GiB-SEM teknigi kullanilarak 5 nm araliklarla 200 adet fotografi iki boyutlu
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olarak fotograflanmistir. Bu asamadan sonra bu fotograflarin bilgisayar ortaminda birlestirilmesi ile tgiincii boyut
olusturulmustur. Goriintiiler birlestirilirken ii¢ farkli malzemenin (Nikel, YSZ ve Gozenek) rengine gore ayristirilarak
birlestirilmesi saglanmigtir. Bdylece her bir malzeme birbirinden bagimsiz bir sekilde yapilandirilmistir. Mikro-yapinin 3B
ciktis1 stereolitografi (.stl) formatinda olusturulmus olup her bir malzeme kendi hacmini olusturmaktadir. Olusturulan bu 3B
mikro-yapi ile malzemelerin dagilimin 6nemli oldugu KOYP elektrotlarinda gérsel olarak madde dagilimini analiz edebilmenin
yan1 sira yine KOYP icin Onemli olan iglii faz noktalarmim uzunluklarmin da bilgisayar ortaminda hesaplanmasi
saglanabilecektir. Ayrica 3B mikro-yapinin “.stI” format1 kati modele doniistiiriilerek mikro yapinin bilgisayar ortaminda her
tiirlii goklu fizik (mekanik, ¢atlak, termal genlesme, elektrokimya vb.) ¢6ziimlerinin yapilarak, analizi yapilan elektrotlarin pahali
ve uzun siireli deneylere ihtiya¢ duyulmadan iyilestirilmesi saglanabilecektir.

TESEKKUR

Bu calismamin gergeklestirilmesinde Nigde Omer Halisdemir Universitesi Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji
Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan ekipmanlarin kullanilmasinda destek saglayan Vestel Savunma Sanayi A.S.’ye
tesekkiir ederiz.

KAYNAKLAR

[1] K. N. Grew, A. A. Peracchio, and W. K. Chiu, “Characterization and analysis methods for the examination of the
heterogeneous solid oxide fuel cell electrode microstructure: Part 2. Quantitative measurement of the microstructure
and contributions to transport losses,” Journal of Power Sources, vol. 195, no. 24, pp. 7943—7958, 2010.

[2] J. R. Wilson, W. Kobsiriphat, R. Mendoza, H.-Y. Chen, J. M. Hiller, D. J. Miller, K. Thornton, P. W. Voorhees, S. B.
Adler, and S. A. Barnett, “Three-dimensional reconstruction of a solid-oxide fuel-cell anode,” Nature Materials, vol. 5,
no. 7, pp. 541-544, Nov. 2006.

[3] S. Barnett, J. Wilson, W. Kobsiriphat, H. Chen, R. Mendoza, J. Hiller, D. Miller, K. Thornton, P. Voorhees, and S.
Adler, “Three-Dimensional Analysis of Solid Oxide Fuel Cells, Using Focused lon Beam — Scanning Electron
Microscopy,” Microscopy and Microanalysis, vol. 13, no. S02, pp. 596-597, 2007.

[4] D. Gostovic, J. R. Smith, D. P. Kundinger, K. S. Jones, and E. D. Wachsman, “Three-Dimensional Reconstruction of
Porous LSCF Cathodes,” Electrochemical and Solid-State Letters, vol. 10, no. 12, pp. B214-B217, 2007.

[5] L. Holzer, B. Miinch, B. Iwanschitz, M. Cantoni, T. Hocker, and T. Graule, “Quantitative relationships between
composition, particle size, triple phase boundary length and surface area in nickel-cermet anodes for Solid Oxide Fuel
Cells,” Journal of Power Sources, vol. 196, no. 17, pp. 7076-7089, 2011.

[6] L. Holzer, B. Muench, M. Wegmann, P. Gasser, and R. J. Flatt, “FIB-Nanotomography of Particulate Systems—Part I:
Particle Shape and Topology of Interfaces,” Journal of the American Ceramic Society, vol. 89, no. 8, pp. 2577-2585,
2006.

[7] N. Vivet, S. Chupin, E. Estrade, A. Richard, S. Bonnamy, D. Rochais, and E. Bruneton, “Effect of Ni content in SOFC
Ni-YSZ cermets: A three-dimensional study by FIB-SEM tomography,” Journal of Power Sources, vol. 196, no. 23,
pp. 9989-9997, 2011.

[8] D. Kanno, N. Shikazono, N. Takagi, K. Matsuzaki, and N. Kasagi, “Evaluation of SOFC anode polarization simulation
using three-dimensional microstructures reconstructed by FIB tomography,” Electrochimica Acta, vol. 56, no. 11, pp.
4015-4021, 2011.

[9] N. Vivet, S. Chupin, E. Estrade, T. Piquero, P. Pommier, D. Rochais, and E. Bruneton, “3D Microstructural
characterization of a solid oxide fuel cell anode reconstructed by focused ion beam tomography,” Journal of Power
Sources, vol. 196, no. 18, pp. 75417549, 2011.

[10] P. Shearing, Q. Cai, J. Golbert, V. Yufit, C. Adjiman, and N. Brandon, “Microstructural analysis of a solid oxide fuel
cell anode using focused ion beam techniques coupled with electrochemical simulation,” Journal of Power Sources,
vol. 195, no. 15, pp. 4804-4810, 2010.

[11] U. Doraswami, P. Shearing, N. Droushiotis, K. Li, N. Brandon, and G. Kelsall, “Modelling the effects of measured
anode triple-phase boundary densities on the performance of micro-tubular hollow fiber SOFCs,” Solid State Ionics,
vol. 192, no. 1, pp. 494-500, 2011.

[12] R. Clague, P. Shearing, P. Lee, Z. Zhang, D. Brett, A. Marquis, and N. Brandon, “Stress analysis of solid oxide fuel
cell anode microstructure reconstructed from focused ion beam tomography,” Journal of Power Sources, vol. 196, no.
21, pp. 9018-9021, 2011.

526



NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci. 9(1): 518-527

S. Celik, T. Altan

[13] N. S. K. Gunda, H.-W. Choi, A. Berson, B. Kenney, K. Karan, J. G. Pharoah, and S. K. Mitra, “Focused ion beam-
scanning electron microscopy on solid-oxide fuel-cell electrode: Image analysis and computing effective transport
properties,” Journal of Power Sources, vol. 196, no. 7, pp. 3592-3603, Jan. 2011.

[14] T. Carraro, J. Joos, B. Riiger, A. Weber, and E. Ivers-Tiffée, “3D finite element model for reconstructed mixed-
conducting cathodes: I. Performance quantification,” Electrochimica Acta, vol. 77, pp. 315-323, 2012,

[15] M. D. Uchic, L. Holzer, B. J. Inkson, E. L. Principe, and P. Munroe, “Three-Dimensional Microstructural
Characterization Using Focused lon Beam Tomography,” MRS Bulletin, vol. 32, no. 5, pp. 408—416, 2007.

527





