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tiretimine uygulanabilirligini aragtirmaktadir. Ayrica bu yontemle elde edilen
elektrolit destekli diizlemsel TO-KOYP’lerin enerji doniisiim kabiliyetleri test
edilmigtir. Pillerin anot, elektrolit ve katot katmanlari i¢in kullanilan malzemeler
sirastyla; nikel oksit (NiO)-gadolinyum katkili ceria (CGO), CGO ve lantan

Anahtar Kelimeler:
Tek odacikli kat1 oksit yakit pili
Pil diretimi

Sicak presleme, stronsiyum kobalt ferrit (LSCF)-CGO’dan olugmaktadir. Optimize edilmis sicak
Birlikte sinterleme presleme ve sinterleme ayarlariyla birlikte iyi tanimlanmis kalinlik orani ve
Pil performanst kalinliga sahip elektrolit destekli diizlemsel bir TO-KOYP’nin tek agamali ortak

sinterleme yontemiyle iiretebilirligi goriilmiistiir. Sinterleme sirasinda ¢atlama ve
delaminasyon olmadig fakat pilin kenarlarinda egriligin oldugu goriilmiistiir. Pilin
diger destek tiirlerinde yapildigi gibi sinterleme sirasinda pil tizerine yerlestirilen
belirli kiitleye sahip gozenekli aliimina plakalari kullanilarak egrilik olusumu
engellenmis neredeyse tamamen diiz bir pil elde edilmistir. Elde edilen piller
600°C’de farkli yakit/oksijen oranlarina sahip metan-oksijen-nitrojen gaz
karigimlarinda tek haznede test edilmistir. Elektrolit kalinliginin arttirilmasi, pilin
tek asamada ortak sinterlenebilirliginin artmasina yol a¢masmna ragmen pil
performans: iizerinde olumsuz etkilere sebep olmusgtur. Nihai diizlemsel pilin
(kalinlik 60-300-40 pm, anot-elektrolit-katot) maksimum gii¢c yogunlugu ve agik
devre voltaji (OCV) yakit agisindan zengin durumda (gaz karisimi 7, CHs-O2-N>
100-38-100 ml dk!, R:2,6) sirastyla; 14,4 mW cm ve 0,55 V olarak bulunmustur.
Maksimum gii¢ yogunlugu ve OCV nihai diizlemsel pilden daha ince bir elektrolite
sahip olan fakat kenarlarinda egrilik bulunan pil 1’den aym gaz karisiminda
sirastyla 29,39 mW cm?ve 0,55 V olarak elde edilmistir.

Production of Planar Electrolyte Supported Single Chamber Solid Oxide Fuel Cell by Single Step

Co-Sintering Method and Its Effect on Electrical Performance

Research Article ABSTRACT

Article History: This study investigates the applicability of the single step co-sintering method
Received: 06.02.2024 developed for the production of cathode and anode supported planar single
Accepted: 10.05.2024 X L . X .
Published online: 10.12.2024 chamber solid oxide fuel cells (SC-SOFCs), which we presented in previous

studies, to the production of electrolyte-supported planar SC-SOFCs. In addition,

- the energy conversion capabilities of electrolyte-supported planar SC-COFCs
Keywords: X . b

Single chamber solid oxide fuel cell ~ Obtained by this method were tested. The materials used for the anode, electrolyte

Cell manufacturing and cathode layers of cells consist of nickel oxide (NiO)-gadolinium-doped ceria
Hot pressing
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Co-sintering (CGO), CGO and lanthanum strontium cobalt ferrite (LSCF)-CGO, respectively.

Cell performance It has been demonstrated that an electrolyte supported planar SC-SOFC with well-
defined thickness ratio and thickness along with well-adjusted hot pressing and
sintering settings can be produced by the single step co-sintering method. It was
detected that there was no cracking or delamination during sintering, but there
was curvature at the cell’s edges. By using porous alumina plates of a certain mass
placed on the cell during sintering, as is done in other support types of the cell,
curvature formation is prevented and an almost completely planar cell is obtained.
The performance test was applied to the obtained cells in a single chamber at
600°C in methane-oxygen-nitrogen gas mixtures with different fuel/oxygen
ratios. Increasing electrolyte thickness had negative effects on cell performance
in spite of enhanced the cell’s single step co-sinterability. The maximum power
density and open circuit voltage (OCV) of the final planar cell (thickness 60-300-
40 um, anode-electrolyte-cathode) were found to be 14.4 mW cm and 0.55 V,
respectively, in a fuel rich condition (gas mixture 7, CH4-O2-N2, 100-38-100 ml
min, R:2.6). The maximum power density and OCV were obtained from cell 1,
which has a thinner electrolyte than the final planar cell but has curvature at the
edges, as 29.39 mW cm? and 0.55 V, respectively, in the same gas mixture.

To Cite: Sayan Y., Kim JS., Wu H. Diizlemsel Elektrolit Destekli Tek Odacikli Kat1 Oksit Yakit Pilinin Tek Asamali Ortak

Sinterleme Yontemiyle Uretimi ve Elektriksel Performansina Etkisi. Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Dergisi 2024; 7(5): 2026-2052.

1. Giris

Gelecek vaat eden bir elektrokimyasal enerji doniisiim cihazi olarak kati oksit yakit pili (KOYP); yiiksek
yakit esnekligi, yiiksek dontisiim verimliligi, cevre dostu olmas1 (Catalano ve ark., 2018; Wei ve ark.,
2019; Hussain ve Yangping., 2020; Kamvar ve ark., 2020) giiriiltiisiiz olmas1 ve hareketli parga
icermemesi (Milcarek ve ark., 2018) nedeniyle biiylik faydalara sahiptir. Pilde meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda yakitin kimyasal enerjisi dogrudan elektrik enerjisine
dondstirtlir (Timurkutluk ve ark., 2016; Gu ve ark., 2018). Bu teknoloji biiyiik bir ilerleme siirecindedir
ve termomekanik kirilganliklar: ve boyutlart nedeniyle su anda sabit uygulamalar i¢in kullanilmaktadir
(Bedon ve ark., 2021).

Geleneksel KOYP'ler gozeneksiz bir elektrolitle ayrilmis iki odadan olusur. Tek bir kat1 oksit yakit pili,
katot ve anot elektrotlari arasina sikistirilmis seramik elektrolit kullanir (Su ve Hu, 2020a; Deepi ve ark.,
2022; Bukhari ve ark., 2023). Bunlar bir KOYP'nin temel bilesenleridir. Katot oksijen gazi (O,)
indirgemesinden anot ise yakitin (hidrojen gazi, H,, metan, CHs vb.) oksidasyonundan sorumludur.
Katotta elektrokimyasal reaksiyonunun bir sonucu olarak iiretilen oksijen iyonlar1 (O?), elektrotlar
arasindaki oksijen (O) kismi basinci farkliliklarimin bir sonucu olarak elektrolit boyunca katot
katmanindan anot katmanina hareket eder (Timurkutluk ve ark., 2016; Lyu ve ark., 2020). Anot ve katot
elektrotlar1 arasindaki kismi oksijen basinci farki agik devre voltajinin (ADV) olusmasina neden olur
(Marino ve ark., 2016). Anot boliimiinde iiretilen elektronlarin katot boliimiine hareketi sirasinda dis
devre tlizerinden elektrik akimi elde edilir (Timurkutluk ve ark., 2016).

KOYP'lerin galigma sicakligi elektrolit malzemesine bagl olarak 600 ila 1000°C arasinda olabilir. Bu
nedenle yakit kirliligine karsi direngleri diisiik sicaklikta ¢alisan yakit pillerine gore daha fazladir. Ayrica
daha yiiksek calisma sicakligi reaksiyon kinetigini iyilestirir dolayisiyla KOYP’lerin elektrik

verimliliginin artmasina neden olur. Bu nedenle en verimli yakit pillerinden biri oldugu diistiniilmektedir
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(Timurkutluk ve ark., 2016; Mahmud ve ark., 2017). Ancak yiiksek ¢alisma sicakligi termal stres sonucu
KOYP bilesenlerinde ¢atlak olusumuna neden olabilir. Ayrica malzeme bozulmasina, iiretim
maliyetlerinin artmasina, sinirli malzeme segimine, dayanikliligin azalmasina dolayisiyla pilin kullanim
omriiniin kisalmasina neden olur (Mahmud ve ark., 2017; Kamvar ve ark., 2020; Su ve Hu, 2020b).
Dahas1 yakit ve oksidantin pil igerisinde ayri tutulabilmesi igin etkili bir sizdirmazlik saglanmasi
gerekmektedir. Yiiksek sicaklikta gaz sizdirmazligr olduk¢a karmasiktir ve pil ile diger sizdirmazlik
bilesenleri arasindaki siki baglantilar arizalara neden olan gerilim kaynagi olabilir (Bedon ve ark., 2021).
KOYP teknolojisinin biiylik 6lgekli basarili ticarilestirilmesi igin pil Omriinliin uzatilmasi, termal
dongiilenebilirligin arttirilmasi, performansin arttirilmasi ve tiretim fiyatinin diistiriilmesi gerekmektedir
(Nurk ve ark., 2018). Bu bakimdan tek odacikli KOYP'ler (TO-KOYP'ler) herhangi bir sizdirmazlik
malzemesi gerektirmediginden alternatif olabilir. Anottan katot taraflarina kadar gaz sizdirmazligina
gerek olmadigindan herhangi bir ¢atlak olusumu pil ¢alismasini sona erdirmez (Kamvar ve ark., 2020).
TO-KOYP'lerde anot ve katot elektrotlar1 ayni atmosfere yerlestirildiginden gaz sizdirmazligina gerek
yoktur. TO-KOYP cihazlari i¢in pil tasarimi oldukg¢a kompakttir ve genel olarak tiretim geleneksel ¢ift
odacikli KOYP'lere (CO-KOYP) kiyasla daha basittir (Briault ve ark., 2014; Yusenko ve ark., 2022).
Siki yalitimin ortadan kaldirilmasi sonucunda artan mekanik ve termal diren¢ sayesinde hizli baglatma
ve kapatma elde edilebilir. Bu tiir faydalar TO-KOY P'leri taginabilir gii¢ cihazlari igin oldukga ilgi ¢ekici
kilmaktadir (Tian ve ark., 2020; Ao ve ark., 2022). Ayrica 6zel uygulama da tasarlanabilmektedir.
Ornegin; TO-KOYP'ler termal motorlarla ¢alistirtlabilir. Bu amagla motor ¢ikisina pil yerlestirilebilir.
Bu egzoz gazindaki yanmamis hidrokarbonlarin elektrige doniistiirilmesine yardimci olabilir boylece
araglardaki elektronik cihazlara gii¢ saglayabilir ve sonug olarak yakit verimliligini artirabilir (Bedon
ve ark., 2021).

TO-KOYP'lerde OCV'nin {iretimi Oncelikle elektrotlarin ilgili gazlara karsi seciciligine ve elektro-
katalitik aktivitesine baghdir. Cift odacikli KOYP'lerde (Marifio ve ark., 2018; Tian ve ark., 2019; Ao
ve ark., 2022) oldugu gibi yalnizca yogun (gbzeneksiz) bir elektrolite bagli degildir. Boylece pil, gaz
sizdirmazligi olmadan ¢aligabilir. TO-KOYP'lerin bu avantajlari, yogun bir elektrolite ihtiyag
duyulmadigindan ince ve gézenekli bir elektrolitin hazirlanmasinda bant dokiim, serigrafi vb. gibi basit
ve diisiik maliyetli tekniklerin kullanilmasina olanak tanir. Bununla birlikte bazi yazarlar; gozenekli
elektrolitin, anot elektrotundan katot elektrotuna hidrojen gazi tasinmasina ve elektrolit boyunca katot
elektrotundan anot elektrotuna oksijen gazi tasinmasina izin verebilecegini vurgulamistir. Bu gergekler
OCV diistsline ve pil performansinin azalmasina neden olabilir. Bu yiizden gazlarin taginmasini
onlemek i¢in pilde yogun ve kalin bir elektrolit bulunmasi 6nerilmektedir (Marifio ve ark., 2018).
Anot, elektrolit ve katot gibi farkli destek tiirlerine sahip KOYP’ler arasinda; anot veya katot destekli
KOYP'lerin sahip oldugu sorunlarin iistesinden gelmek i¢in aragtirmacilar tarafindan elektrolit destekli
KOYP'ler 6nerilmistir. Anot ve katot destekli piller i¢in ortak sorun kalin destek katmani (anot destekli
piller i¢in anot katmani ve katot destekli piller i¢in katot katmani) nedeniyle gazlarin kiitle aktariminin

siirlandirilmasidir. Buna ek olarak: Diisiik iletkenlik nedeniyle katodun yavas reaksiyonu katot destekli
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piller i¢in ciddi bir sorun haline gelir. Anot destekli piller i¢in potansiyel tekrar oksidasyon, pillerin uzun
vadeli stabilizesini sinirlayan baska bir sorundur. Bunlarla karsilastirildiginda elektrolit destekli piller;
kalin elektrolitten dolay1 nispeten giliglii bir yapisal destege sahiptirler, anotun tekrar oksidasyonu
nedeniyle meydana gelen arizaya daha az duyarlidirlar ve nispeten diisiik kiitle tasima sinirlamalarina
sahiptirler. Ancak kalin elektrolite bagli ohmik kayiplar ciddi bir sorun olabilir (Singhal ve Kendall,
2003; Minh, 2004).

Geleneksel imalat siiregleriyle yapilan tam bir TO-KOYP genellikle bir¢ok imalat adimi gerektirir. Tiim
bu adimlar zaman alicidir ayn1 zamanda ¢ok yiiksek imalat maliyetine neden olur. Ornek olarak elektrolit
destekli KOYP’nin iiretim prosesi: bant dokiimii, serigrafi baski, laminasyon ve sinterlemedir (Wei ve
ark., 2019). Bu ¢alisma, tiretim adimlarini azaltmak ve boylece bir pili iiretmek i¢in gereken maliyeti ve
zamani azaltmak amaciyla TO-KOYP’nin diger konfigiirasyonlar1 (katot/anot destekli piller) igin
olusturulan tek asamali ortak sinterleme metodolojisinin elektrolit destekli tek odacikli bir KOYP’nin
tiretimine uygulanabilirligini arastirmaktir. Bu yiizden bu calisma tek asamali ortak sinterleme
yaklagiminin elektrolit destekli pillere uygulanabilirligini degerlendirmek iizere genisletildi. Onceki
bulgulara gore optimize edilmis sicak presleme ve sinterleme kosullariyla birlikte pilin optimum kalinlik
ve kalinlik oranmnin belirlenmesi; daha iyi ortak sinterleme sonuclarina yol acar, catlama ve
delaminasyondan kag¢inilir ancak pilin kenarinda bir miktar egrilik kalir. Bununla birlikte sinterleme
sirasinda uygulanan sinirh kisitlama ile diizlemsel paralel bir TO-KOYP’ye iiretilebilir. Yerlesik
metodolojiye uygun olarak ve Kkarsilastirmali degerlendirmelerde tutarlilik saglamak igin onceki
calismalarda yapildigi gibi bu ¢alismada sonraki adimlar yapildi. Yani piller tek asamada ftiretilip
sinterlenebilmesi i¢in énce hammadde halindeki pil katmanlar1 anot-elektrolit-katot olacak sekilde tist
iiste yerlestirilerek hazirlandi. Ardindan en uygun sicak presleme kosullarinda preslenerek elektrolit
destekli sinterlenmemis TO-KOYP’ler elde edildi. Daha sonra iyi tanimlanmisg sinterleme kosullarinda
ve kisith sinirlama ile birlikte bu piller sinterlendi. Akabinde elektrolit destekli bu pillerin gézeneklilik,
mikro yapi, katman yapismasi ve diger fazlarin safsizliklari/olusumunu analiz etmek igin; parlatma,
taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli spektroskopi (EDS), X-igimn1 kirinim ydntemi
(XRD) gibi farkli karakterizasyon teknikleri sinterlenmis bu pillere uygulandi. Elde edilen piller, daha
sonra hem sinterleme modifikasyonlarinin pil performansi tizerindeki etkilerini degerlendirmek hem de

bu pillerin géreceli enerji doniisiim kapasitesini gormek igin farkli gaz karisimlarinda test edildi.

2. Materyal ve Metot

2.1. Pillerin Hazirlanmasi

Gerekli pilleri yapmak igin anot, elektrolit ve katot serit rulolar kullanildi. Ttiim rulolar Maryland Tape
Casting Ltd, ABD'den satin alimmistir (Maryland Tape Casting, 2016). Sirket bu serit rulolar1 yapmak
icin serit dokiim teknigini kullanmistir. Anot, elektrolit ve katot katmanlar1 igin kullanilan malzemeler
sirastyla: agirlikca %60 NiO (nikel oksit)-agirlikca %40 CeogGdo202-5 (gadolinyum katkili ceria
(CGQ)), CeosGdo2025 ve agirlikca %50 LageSrosCoo2FersOss (lantan stronsiyum kobalt ferrit
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(LSCF))-agirlikga %50 CGO (%20 gadolinyum(Gd))’dan olusmaktadir. Her bir seridin ayrica kalinlig
20 pm’dir. Tedarikgi tarafindan temin edilen bu katmanlarin bulamag bilesiminin 6zeti referans (Sayan
ve ark., 2018)’in bulundugu derginin web sayfasindaki destekleyici veriler kisminda bulunabilir.
Elektrolit ve anot sinterleme sicakligi katottan ¢ok daha yiiksektir (Choi, 2015). Bundan dolay1 LSCF
katotunun sinterlenmesini geciktirmek amaciyla LSCF katot pargacik boyutu, anot ve elektrolitin
parcacik boyutundan daha biiyiik olacak sekilde tanimlanmustir. Boylelikle tek asamali ortak sinterleme
islemi sirasinda malzemelerin nihai yogunlugunun dengelenebilecegi diisiiniilmiistiir. Bu ¢alismada
katot serit i¢gin pargacik boyutu 1 um olarak tanimlanmistir. Buna karsilik elektrolit ve anot seritler igin
parcacik boyutu 0,3 um olarak tanimlanmustir.

Pili hazirlamak i¢in 6ncelikle anot, katot ve elektrolit katmanlari ayr1 ayr1 yapilir. Ardindan bu katmanlar
sandvi¢ bigiminde anot, elektrolit ve katot olacak sekilde list iiste yerlestirilir. Gerek duyulan kalinlikta
elektrolit elde etmek igin elektrolit malzemesinden yapilan serit, istenen boyutlarda elektrolit serit
rulosundan kesilir. Ancak onceden bahsettigimiz gibi her bir seridin kalinligi 20 um oldugundan
elektrolite istenilen kalinligi vermek i¢in bu kesimlerden belli sayida yapilir. Akabinde bu kesilen
elektrolit seritler diizgilince iist liste yerlestirilerek arzu edilen elektrolit kalinlig1 elde edilir. Ayni
islemler, anot ve katot i¢in de yapilir. istenen kalinlikta anot, elektrolit ve katot katmanlar1 yapildiktan
sonra bu katmanlar st iiste sirasi ile yerlestirilerek arzu edilen piller olusturulur. Daha sonra iist iste
yerlestirilmis bu katmanlar, 2 MPa basing ve 60°C sicaklikta 5 dakika bekletilerek preslendi (Carvel
Isitmali Tezgah Ustii Sicak Pres, model: 3853CE-8, ABD). Sicak presleme parametreleri, pilin her
katmani arasinda yeterli kompaktlik ve iyi bag elde etmek ayrica asir1 preslemeyi ve homojen olmayan
pil bolgesi dagilimini 6nlemek igin hassas bir sekilde belirlendi. Ayrintili agiklama referans (Sayan ve
ark., 2018)'de sunulmustur.

Ortak sinterleme yoluyla sinterlenmis bir pilin kalitesi her bir pil katmaninin kalmligindan dogrudan
etkilenebilir. Bu etkiyi incelemek i¢in farkli kalinlik kombinasyonlarina sahip birkag elektrolit destekli
diizlemsel pil hazirlandi. Hazirlanan piller daha sonra ayni1 presleme sartlarinda sicak preslenip akabinde
1200°C sicaklikta 1 saat boyunca sinterlendiler. Tek asamali ortak sinterlemenin iiretimi sirasinda daha
az kusur elde etmek icin pillerin sinterleme profili, her bir serit katmaninin baglanma ve biiziilme
ozelliklerinin kapsamli bir sekilde incelenmesiyle dikkatlice belirlendi. Ayni sinterleme profili daha
once yaymlanmis olan anot destekli TO-KOYP iiretimi i¢in kullanilmistir ve referans (Sayan ve ark.,
2018)'de bulunabilir.

Baslangicta 1sitma ve sogutma sirasinda pilin sinterleme davranisi etkisini analiz etmek i¢in elektrolit
destekli bir pil yapildi. Bu pil anot-elektrolit-katot (A-E-K) olarak 60-200-40 (kalinlik orani: 3-10-2)
pum kalinlhiga, 40 mm genislige (G) ve 40 mm uzunluga (U) sahiptir (bkz. Tablo 1).

Ayrica pilin elektrolit kalmligi ve pil boyutunun tek asamali ortak sinterleme tizerindeki etkisini
incelemek amaciyla farkl elektrolit kalinligina ve pil boyutuna sahip iki pil tipi hazirlandi. Birinci pil
tipinin GxU'su 40x40 mm olarak belirlendi ve pil tipi 1 olarak adlandirildi. Pil tipi 2 olarak adlandirilan

ikinci pil tipi ise sirasiyla 30 mm ve 30 mm genislik ve uzunluga sahip olacak sekilde hazirland1. Birinci
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tip pil igin elektrolit kalinligi 200 pm ve 300 pm olacak sekilde iki pil hazirlandi (pil 1 ve pil 2, bkz.
Tablo 1) ve piller i¢in katot ve anot malzemesinin kalinlig1 sirasiyla 40 um ve 60 um kalinliginda sabit
tutuldu. ikinci tip pil igin ise tek pil hazirlandi (pil 3) ve bu pilin A-E-K’si 60-300-40 um kalinliga
sahipti (bkz. Tablo 1).

Ek olarak: Sinirli kisitlamanin tek agamali ortak sinterleme tizerindeki etkisini analiz etmek amaciyla ti¢
ayni pil yapildi ve sirastyla pil 4, pil 5 ve pil 6 olarak adlandirildi. Hepsi sirasiyla 40 mm ve 40 mm
genislige ve uzunluga sahipti. Ayrica anot, elektrolit ve katot kalinliklar1 Tablo 1'de goriildiigii gibi
aynidir. Bu piller, pillerin {istiine yerlestirilen bir veya birka¢ gdzenekli aliimina (Al,03) kapak plakasi
(kalinlig1 1 mm ve gozenekliligi %40, ESLTM 42520-2) ile sinterlendi. Bu, egrilik olusumunu sinirlama
yetenegini artird1 ve sonunda egrilik olmayan bir pil elde etme yetenegini arttirdi.

Tablo 1. Bu ¢aligmada hazirlanmis olan elektrolit destekli diizlemsel pillerin boyutsal 6zellikleri ile sinterlenme

tiirleri

pil Kalinlik Oran1 Kalinlik/um GenislikxUzunluk Sinterleme Tipi
anot:elektrolit:katot  anot:elektrolit:katot /mm P

Isitma ve
sogutma
sirasinda  pilin
sinterleme
davranis1 etkisini - 3-10-2 60-200-40 40x40
analiz etmek igin
hazirlanan
elektrolit destekli
bir pil.

Kisitlama olmadan
sinterlenmigtir.

Kisitlama olmadan

Pil 1 3-10-2 60-200-40 40x40 : ..
sinterlenmigtir.

Pil Tipi 1
Kisitlama olmadan

Pil 2 3-15-2 60-300-40 40x40 . .
sinterlenmistir.

Kisitlama olmadan

Pil Tipi 2 Pil 3 3-15-2 60-300-40 30x30 - .
sinterlenmistir.

Pilin iizerine yerlestirilen
75x75 mm  GxU’ya
ve %40 gozenekliye sahip
bir aliimina kapak plakasi
ile sinterlenmistir (toplam
kiitle16,45 g.).

Pilin iizerine yerlestirilen
75x75 mm  GxU’ya
ve %40 gozenekliye sahip
iki aliimina kapak plakasi
ile sinterlenmistir (toplam
kiitle 32,9 g.).

Pilin {izerine yerlestirilen
75x75 mm  GxU’ya
ve %40 gozenekliye sahip
li¢ aliimina kapak plakasi
ile sinterlenmistir (toplam
kiitle 49,35 g.).

Pil 4 3-15-2 60-300-40 40x40

Pil 5 3-15-2 60-300-40 40x40

Pil 6 3-15-2 60-300-40 40x40
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2.2. Karakterizasyon ve Testler

Sinterlenmis bir pilin gézenek yapisini ve tane boyutunu dogru bir sekilde arastirmak icin (Ozel ve
Hamidli, 2022; Ozel ve Aslan, 2023), tek asamada diizlemsel olarak elde ettigimiz son elektrolit destekli
pile (pil 6) yar1 otomatik Struers LaboSystem (Almanya yapimi) kullanilarak 6zenle taglama ve parlatma
uygulandi. Bu amagla pil, ilk olarak Almanya'da iiretilen Struers CitoPress 5 kullanilarak bakelite i¢ine
monte edildi. Ayrica Almanya'da iiretilen Zeiss 1530-VP FEGSEM marka SEM ve EDS kullanilarak
sinterlenmis bu pilin mikroyapis1 ve kimyasal elementi karakterize edildi. Ikincil elektronlar ve geri
sacilan elektronlar i¢in goriintiileme hizlandirma voltaji sirasiyla: 5 kV ve 20 kV olarak ayarlandi.
Ayrica tiim EDS spektrumlarin elde etmek i¢in 20 kV hizlandirma voltaji uygulandi.

Nihai pilin gézenekliligini niceliksel olarak belirlemek i¢in ImageJ programi kullanildi. Bu islem igin
nihai pilin kesit alan SEM gorintiilerinden faydalanildi. Pilin elektrolit ve elektrotlarinin ortalama
gozenekliligini yaklagik olarak belirlemek i¢in uygulanan siire¢ su sekilde agiklanabilir: Pilin katot, anot
ve elektrolit kesit alanlarinin geri sagilim SEM goriintiileri ayr1 ayr elde edildi. Her goriintiiniin WD'si
8,5, Mag 2,00 KX ve 06lgegi 10 um idi. Daha sonra esik analizi i¢in elde edilen goriintiiler ImageJ
programina gonderildi ve sekiz bitlik goriintii kalitesine ayarlandi. Her goriintii i¢in esik ayari titizlikle
yapildi. Pilin her katmaninin gézenekliligi, goriintiilerdeki siyah bolgenin yiizdesi niceliklendirilerek
kaydedildi.

Tek asamada ortak sinterleme ile elde edilen pillerden bazilarina (pil 1 ve pil 6) performans testi
uygulandi. Bu pillerin polarizasyon ve agik devre gerilimi (OCV) odl¢iimleri igin Birlesik Krallik'ta
iretilen bir potansiyostat (Solarton Analytical 1280C) ve Birlesik Devletler'de iiretilen
CorrWare®/CorrView™ elektrokimyasal paketi (Scribner Associates Inc,) kullanildi. Ayrica
performans testi sirasinda akimi toplamak i¢in pillerin anot ve katot yiizeylerine altindan yapilmis 1zgara
biciminde elektronik devreler olusturuldu. Bunun i¢in Birlesik Krallik'ta tiretilen Q150T S/E/ES Turbo-
Pompali Piiskiirtme Kaplamasi (Quorum Technologies) kullanildi. %90 nikel (Ni) ve %10 kromdan (Cr)
yapilmis kromel teli, glimiis macunu ile piskiirtiilmiis altin 1zgaralara baglandi. Ttim piller tek odali bir
kosulda ve alumina pil tutucusunda akis yoniine dik olacak sekilde yerlestirildikten sonra test edildi.
Ayrica tiim pillerin anot katmani baslangigta nikel oksit (NiO) formundaydi. Bu nedenle NiO o6ncelikle
azot (N,) ve hidrojen (Hz) gaz karisimu ile nikele indirgendi. indirgenme, 0,01 L dak™ H, ve 0,19 L dak
! N akis hiziyla 600°C'de 1 saat siireyle gerceklestirildi. indirgenmeden sonra her pil farkli bilesimlere
sahip gaz karisgimlarinda 600°C'de test edildi. Gaz karigimlari 6zellikleri Sekil 9 ve Tablo 3 te detayh

olarak verilmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma

3.1 Sinterleme Sonuclari

3.1.1 Isutma Swrasinda Sicaklik Artisi ile Elektrolit Destekli Pilin Sinterleme Davranisi

Sekil 1: Bir elektrolit destekli bir pilin farkli sicakliklarda sinterleme sirasinda alinan goriintiilerini
gostermektedir. Pil; 40x40 mm genislik ve uzunlukta, 60-200-40 um, A-E-K, (kalinlik orani: 3-10-2)
kalinliga sahiptir. Pil ayrica gozenekli bir alumina altlik tizerine yerlestirilmistir ve pilin katodu bu
althgn st ylizeyine degecek sekilde konumlandiriimistir. Sekil 1'e gére pilde 100 °C sicaklikta gozle
goriiliir bir degisiklik yoktur ancak kenarlarinda hafif bir yukari dogru yonelim vardir. Bu durum
yiizeyin iist kisminda baslayan katki maddelerinin sinterleme sirasinda giderilmesinden kaynaklanir. Bu
da kilcal kuvvetlerin neden oldugu anot tarafinda basing stresine yol acar. Sicaklik daha da arttiginda
250 °C'de kapiler kuvvet yoniindeki degisim nedeniyle egrilik yonii asagi dogru degismeye baslar ve bir
bombe olusumuna neden olur. 400°C sicaklikta pilden katki maddeleri uzaklastirildiktan sonra pil yapisi
ana biiziilme sicakligina (900°C) kadar neredeyse tekdiize hale gelir. Bu sicaklikta aliimina altligin {ist
yiizeyinden pilin st yiizeyinin tepe noktasina (hi) olan mesafe, 500°C'deki (1,465 mm) h; ile
karsilastirildiginda ¢ok az azalmaya ragmen 1,405 mm olarak Ol¢iildii. Bunun nedeni: ayristirma
isleminden sonra pargaciklarin yeniden diizenlenmesi olasiligidir. Sicaklik 1100°C ve 1200°C'ye
yiikseltildiginde h; sirasiyla 5,471 mm ve 5,726 mm'ye yiikselir. Bu, esas olarak katot katmaninin yiiksek
biiziilme davranisindan kaynaklanir (egriligin katot katmanina (asagiya) dogru oldugu goriilebilir).
Ayrica pilde sinterleme sonrasinda oda sicakliginda yaptigimiz gorsel gézleme gore herhangi bir catlak
veya catlak benzeri kusur olusmamustir. Pil, sinterleme sirasinda olusan artik gerilime ve sogutma

sirasindaki termal genlesme katsayisi (CTE) uyumsuzluguna dayanacak kadar gii¢liiydii.
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AYukar dogru egrilik

T hi=5,471 mm
,T\ Yukari dogru egrilik

\1, Asag1 dogru egrilik

iﬁw}" 58 Bombe olusuniu‘

20°C

\1, Asagi

gru egrilik

Sekil 1. Elektrolit destekli bir pilin farkli sicakliklarda sinterleme sirasinda ¢ekilmis resimleri
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3.1.2. Elektrolit Kalinliginin ve Pil Boyutunun Tek Asamali Ortak Sinterleme Uzerindeki Etkisi

Elektrolit destekli pil icin, elektrolit kalinliginin pili desteklemek icin yeterli olmasi ve asirt ohmik
kayiplara neden olmamasi gerekmektedir. Bu nedenle baglangigta anot, elektrolit ve katot kalinligi
sirastyla 60 pm, 200 um ve 40 um olan pil 1(kalinlik oran1: 3-10-2) olusturuldu. Bu  kalinlik  ve
kalinlik orani igin ortalama egrilik yiiksekligi h, 5,87 mm olarak 6l¢iildii (bkz. Sekil 2, Ortalama egrilik
yiiksekligi, katodun iist yiizeyinden egrilerin tepe noktasina kadar hesaplandigina dikkat edin. Olgiim
pillerin her kenarindan alinip bunlarin ortalamasi almarak yapilmistir). Daha sonra pilin deformasyona
kars1 direncini artirmak ve egrilik olusumunu baskilamak amaciyla elektrolit kalinligi 200 pm'den 300
pm'ye artirildi. Boylelikle ortalama egrilik yiiksekligi 5,56 um'ye disiriildi (bkz. Sekil 2, pil 2). Bu
durum, elektrolit kalinliginin artirilmasiyla elektrolit destekli pilde elektrolit malzemesinin (CGO) daha
baskin hale gelmesi ve bdylece katot biiziilmesinin olumsuz etkisinin azalmasina baglanabilir. Diger bir
deyisle elektrolitin uzunluk yoniine normal kesit alaninin artmasi, atalet momentinde (I = bc®/12, bu
calismada b kalinlik ve c genislik) bir artisa ve dolayisiyla biikiilmeye kars1 direncin artmasina neden
olmustur (o= My/l, o biikiilme stresi, M i¢ biikiilme momenti, y n6tr eksen ile kesit lizerinde bir nokta
arasindaki dik mesafe ve I atalet momenti). Ayrica pil boyutu 40x40 mm GxU'dan 30x30 mm GxU'ya
diistirtildii ve sonug olarak ortalama egrilik yiiksekligi 5,56 mm’den 4,11 mm'ye diistii (bkz. Sekil 2; pil
2 ve pil 3). Ancak yiiksek gii¢ ¢ikisi elde etmek i¢in pil boyutunu kiigiiltmek faydali degildir ve bu
nedenle ¢aligmanin geri kalaninda pil genisligi ve uzunlugu sirasiyla 40 mm ve 40 mm olarak sabit

tutulmustur.
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Pil Thiru 1

Pil 1 40 x 40 mm GxU, kalnhk orani: 3-10-2 (A-E-K). kalinhk:60-200-400 pm
Anot tarafindan goriiniim Katot tarafindan goriiniim

Ortalama egrilik
yiksekligi: 5,87 mm
Katot
Anot
/Elektrolit

Ortalama egrilik
yiiksekligi: 5,56 mm

Pil Tiiru 2

Pil 3 30 x 30 mm GxU, kalinlik orani:3-15-2 (A-E- kalinhk:60-300-40 nm

Ortalama egrilik
yiiksekligi: 4,11 mm

Sekil 2. Elektrolit kalinlig1 ve pil boyutunun 1200 °C'de sinterlenmis pil sinterlenebilirligi {izerindeki etkisi

3.1.3. Elektrolit Destekli Pillerin Kisitli Sinterlenmesi
Egrilik olusumunu baskilamak ve boylece egrilik icermeyen pil elde etmek i¢in elektrolit destekli pile
siirlt kisitlama uygulandi. Bunun i¢in sinterleme sirasinda olusabilecek egrilikleri baskilamak igin

belirli kiitlelere sahip gézenekli aliimina plakalar sinterlemeden once sinterlenecek pillerin {izerine
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yerlestirildi. Sekil 3: Bir veya birka¢c gozenekli aliimina kapak plakalariyla sinterlenmis ii¢ 6zdes
elektrolit destekli diizlemsel pillerin goriintiilerini (pil 4, pil 5 ve pil 6) ortalama egrilik yiikseklikleri ile
gosterir. Sekil 4: Nihai egrilik icermeyen pili (pil 6) farkli perspektiflerden gosterir. EK olarak: Sekil
3B'de gozenekli aliimina plaka kiitlesi ile ortalama egrilik yiiksekligi arasindaki iligski olasi bir y = -
0,0328 + 5,593*exp(-0,081*x) denklemiyle gosterilmektedir. Bu elektrolit destekli diizlemsel TO-
KOYP'ler i¢in plaka kiitlesinin degismesiyle ortalama egrilik yiiksekligini 6ngérmek i¢in kullanilabilir.
Pil 2 ve Pil 4 6zdes pil olmalarina ragmen (60-300-40 um, A-E-K, 40x40 mm GxU) pil 2 kisitlama
olmadan sinterlenirken pil 4 iizerine yerlestirilen 75x75 mm GxU gozenekli bir aliimina plakasi ile
(kalinlik 1 mm ve kiitlesi 16,45 g) sinterlenmistir. Pil 2’de olusan ortalama egrilik yiiksekligi 5,56 mm
iken bu deger pil 4 igin 1,11 mm olarak 6l¢iilmiistiir (neredeyse %80 diisiis) (bkz. Sekil 2, pil 2 ve Sekil
3, pil 4). Ancak bu kiitle egrilik icermeyen elektrolit destekli diizlemsel bir pil elde etmek i¢in yeterli
degildi. Bu nedenle pil 2 ve pil 4 ile 6zdes olan bir pil daha yapildi (pil 5) ve bu pil bu sefer iizerine
yerlestirilen iki tane gozenekli aliimina plakasi ile (toplam kiitle 32,9 g) sinterlenmistir. Sonug olarak
ortalama egrilik yliksekligi 0,38 mm'ye diistii (bkz. Sekil 3, pil 5). Bu pillerin aynist olan bagka bir pil
(pil 6) daha yapildi ve bu kez iizerine yerlestirilen 3 tane gézenekli aliimina plakasi (toplam kiitle 49,35
g) ile sinterlenmistir. Bunun sonucunda neredeyse egrilik icermeyen elektrolit destekli diizlemsel bir pil
elde edildi (bkz. Sekil 3 ve Sekil 4, pil 6). Sekil 3 ve Sekil 4'den goriilebilecegi gibi ortalama egrilik

yiiksekligindeki azalma, aliimina plakasinin kiitlesindeki artisla dogrusal olarak orantili degildir.
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L
Z

54 y =-0,0328 + 5,593*exp(-0,081*x)

Egrilik yiksekligi (mm)

Ortalama egrilik yiiksekligi: 1,11 mm

0 T T T T T

0 10 20 30 40 50

Gozenekli aliimina plakasimn kiitlesi (g)

Ortalama egrilik yiiksekligi

Katot
Anot
Elektrolit

Ortalama egrilik yiiksekligi: 0,38 mm

Ortalama egrilik yiiksekligi: 0,07 mm

Sekil 3. A) Egrilik olusumunu baskilamak i¢in gézenekli aliimina plakalar1 ile sinterlenen Pil 1, Pil 2 ve Pil 3’iin
sinterlenme sonuglart ile ortalama egrilik yiikseklikleri ve B) plaka agirligi ile egrilik yiiksekligi arasindaki

iligkiyi gosteren grafik ve bunun olasi denklemi
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Q2

Anot tarafindan goriiniim

Katot tarafindan goriiniim

Ortalama egrilik viiksekligi: 0,07 mm
Katot
Anot

| Elektrolit

Tahmini gozeneklilik:
~ Anot: % 27,11

Elektrolit: % 18,48
Katot: % 26,56

Sekil 4. Neredeyse egrilik icermeyen diizlemsel elektrolit destekli pilin (pil 6) farkli perspektiflerden

goriiniimleri ile anot, katot ve elektrolit tahmini gozeneklilik yiizdeleri

3.1.4. Sinterlenmis Nihai Pilin Karakterizasyonu

Sekil 5: Nihai egrilik icermeyen pilin (pil 6) SE ve BSE SEM ve EDS katmanli goriintiilerini
gostermektedir. Ayrica Tablo 2'de bu nihai pilin anot, katot ve elektrolitin tahmini gozenekliligi
gosterilmektedir. EK olarak: Tablo 2, pil 6'nin anot ve katotunun tahmini ortalama pargacik boyutunu ve
ortalama gbzenek boyutunu da 6zetler. Sekil 5'e gore katot katmani pilin anot katmanlarina gore daha
kaba tane yapisina sahiptir. LSCF katotunun daha yiiksek sinterleme sicakligi nedeniyle bu beklendigi
gibidir. Pil, CGO malzemesinin iyi bir sekilde sinterlenmesi i¢in gereken sicakliktan daha diisiik bir
sicaklikta sinterlenmesinden dolay1 gozenekli bir elektrolit yapiya sahiptir. Katmanlar arasinda pil
boyunca siirekli olarak iyi bir adezyon vardir. Ayrica genellikle anot tarafindaki NiO'nun ve katot
tarafindaki LSCF'nin baglantisinin makul oldugu goriilmektedir ancak her iki tarafta da CGO'nun diisiik
baglantis1 vardir (baglantilar arasinda kopukluk), bu da elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in iiglii faz
sinirini azaltabilir.

Tablo 2'ye gore pil 6'nin tahmini anot, elektrolit ve katot gozenekliligi sirasiyla: %27,11, %18,48
ve %26.56'dir. Ayrica ortalama parcacik ve gozenek boyutlari anot katmani igin sirasiyla: 2,307 +
1,715um ve 1,102 £+ 0,621um, ve katot katmani i¢in ise sirasiyla: 2,767 + 2,343 um ve 1,342 + 0,682
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pum olarak bulunmustur. Katot katmaninin bu ortalama pargacik ve gézenek boyutlari, katodun iri taneli

yapisindan dolay1 anot katmanin ortalama parcacik ve gézenek boyutlarindan daha biiyiiktiir.

Pil 6, kalinhk 60-300-40 nm, A-E- il lizerine verlestirilen iic adet 75x75 mm LxW gozenekli
aliimina kapak plakasi ile sinterlenmistir

Loughborough

o pizee 25w T B
A) Ikincil elektron (SE) SEM gériintiisii, parlatilmis B) Geri sagilan elektron (BSE) SEM gériintiisii, parlatilmis
EDS d Image 1

EHT = 500kV Loughborough

Meg= 700X NP University
=
C) Parlatma olmadan SE SEM gériintiisti D) EDS katmanli gériintii, SE goriintiisiinden, 25 um

Sekil 5. (A) Parlatilmis pil 6'min SE SEM goriintiisii, (B) Parlatilmis pil 6'nin BSE gériintiisii, (C) pil 6'nin

Parlatma olmaksizin elde edilen SE SEM goriintiisii ve (D) pil 6'nin EDS katmanli gériintiisii

Tablo 2. Diizlemsel elektrolit destekli nihai pil olan pil 6’nin (kalinlik: 60-300-40 um, A-E-K) elektrotlarinin ve

elektrolitinin gozeneklik yiizdeleri ile anot ve katotunun ortalama pargacik ve gézenek boyutlar

Elektrolit Katot

Gozeneklik (%0) 27,11 18,48 26,56
Ortalama pargacik boyutu (um) 2,307 + 1,715 2,767 £ 2,343
Ortalama gozenek boyutu (um) 1,102 £ 0,621 1,342 + 0,682
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Pile 6'nin EDS haritalari ve anot ve katot tarafindan alinmis harita 6zeti spektrumlari sirasiyla Sekil 6
ve Sekil 7'de gosterilmektedir. Sekil 6A'ya gore seryum (Ce), oksijen O, Ni ve gadolinyum Gd
elementleri kompozit anot elektrodunun (NiO-CGO malzemeden olusan) beklenen bolgesindedir. Anot
katmaninda, ister katot katmanindan yayilan ister imalat islemi sirasinda gelen gozlemlenebilir hi¢bir
yabanci madde Sekil 6A'ya gore yoktur. Bununla birlikte Sekil 6B, anot bileseninde aslinda bazi yabanci
maddelerin bulundugunu gostermektedir. Anot tarafinda aliiminyum (Al), silisyum (Si), demir (Fe) ve
kobalt (Co) gibi elementlerin gézlendigi goriilmektedir. Fe ve Co gibi yabancit maddelerin bazilar1 biiyiik
olasilikla katot tarafindan gézenekli elektrolit tabakas1 boyunca yayilmistir. Altin (Au) ve paladyumun
(Pd) wvarhigi ise muhtemelen SEM goriintileme 6ncesinde bu elementlerin pil yiizeylerine
puskiirtilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu piiskiirtmenin amaci 6nceden bahsedildigi gibi SEM
gortntiilerinin alinabilmesi i¢in pilin iletken hale getirilmesidir. Al'in varligi ise muhtemelen ya
g6zenekli aliimina kaplama plakasindan ya da alt aliimina tabakadan kaynaklanmaktadir. EK olarak: Si,
liretim siirecinin herhangi bir asamasinda yapiya girmis olabilir. Benzer sekilde Sekil 7A; katot
elektrotlarini olusturan lantan (La), stronsiyum (Sr), Co, Fe, Ce, O ve Gd elementlerinin de éngoriilen
alanda oldugunu gostermektedir. Katot tarafinda da anot tarafinda goriilen ve benzer sebeplerden
kaynaklanan bazi safsizliklar (Al, Si ve Pd) gézlemlendi (Sekil 7B). Ancak katot tarafinda herhangi Ni
elementin varligi gézlemlenmedi (bkz. Sekil 7B). Bu yabanci maddelerin anot ve Kkatot tarafindaki
miktarlar1 oldukga az olsa da pilin aktif reaksiyon alanlarini bloke ederek pil performansinin diismesine

neden olabilirler.
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A) Pil 6'nin EDS haritasinin anot tarafindan alinmis goriintiileri

Ce L series

Ni K series

 25um
Gd L series

: xer T 25m T 25m
*{a L series Sr L series Co K series

Fe K series

25um 25um

25pum 25um

B) Pile 6'nmin anot tarafindan alimmis EDS harita 6zeti spektrumlar:

. Map Sum Spectrum

) I L D D O O I R T I R B R N I I IO OO

0

Seki 6 A) Pil 6'nin EDS haritasinin anat tarafindan alinmig goriintiileri ve B) Pil 6'nin yine anot tarafindan
alinmig EDS harita 6zeti spektrumlari, pil 6: 60-300-40 um, A-E-C, kalinliga sahiptir ve iizerine yerlestirilen {i¢

adet 75x75 mm aliimina gozenekli kapak plakasi ile sinterlenmistir
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A) Pil 6'nin EDS haritasinin katot tarafindan alinmis goriintiileri

EDS Layered Image 4 Ce L series

Ni K series

25um

Gd L series

25pm

Sr L series Co K series Fe K series

La L series

25um 25um 25um 25um

B) Pile 6'nin katot tarafindan alinmis EDS harita o6zeti spektrumlari

. Map Sum Spectrum

Ce
(0]
Gd
La
3
Sr
Co
Pd
Al
Si

o O O T T o D

0

Sekil 7. A) Pil 6'min EDS haritasinin katot tarafindan alinmig goriintiileri ve B) Pil 6'nin yine katot tarafindan

alimmig EDS harita 6zeti spektrumlari

Ek olarak: Sekil 8'de pil 6nin XRD kirimim pikleri gosterilmektedir. Bu sekle gore anot, elektrolit ve
katot katmanlar1 olusturan NiO, CGO ve LSCF fazlari net olarak goriilmektedir. Ayrica pil 6'nin harita
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ozeti spektrumunda (Sekil 6 ve 7) bazi istenmeyen faz olusumlarina yol agabilecek safsizliklar

gozlenmesine ragmen Sekil 8’e gore sinterleme sonrasinda pilde istenmeyen faz olusumlar: yoktur.

(Coupled TwoTheta/Theta)
4 | Gadolinium Cerium Oxide
40000 | NiO
| Strontium Iron Lanthanum Cobait Oxide
W—: .
] NiO
s ] CGO
§ ]
10000
| | L [
ui‘"“""l"‘""““"""j'k‘l"“ ' ‘LT :--:‘-Lrv—lw ’L L T T T T
20 30 40 50 60 70 80 80

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060
Sekil 8. Pil 6'min X-Isimn1 kirinim pikleri (Pil kalinligi: 60-300-40 um, A-E-K, ti¢ adet 75x75 mm GXU aliimina
kapak plakasi iizerine yerlestirilerek sinterlenmistir)

3.2. Pil Performans Test Sonuglart

Sekil 9: Pil 1 ve pil 6'nin OCV ve polarizasyon sonuglarini gostermektedir. Ayrica Tablo 3: Bu iki pilin
belirli gaz karisimlarindaki OCV ve maksimum gii¢ yogunluklarin1 vermektedir. Sekil 9A'ya gore pil
1'in en yiiksek gii¢ yogunlugu ve OCV'si yakit agisindan zengin gaz karigimlarinda (gaz karigimu 1, gaz
karigimi 4 ve gaz karisgimi 7, R: 2,6) elde edilmistir. Pil 1'in maksimum OCV'si, tiim gaz karigimlari
icerisinde gaz karisimi 4'te (80-31-100 ml dk?, CH4-02-N,, R: 2,6) 0,65 V olarak 6lgiildii ve bu
karigtmdaki maksimum gii¢ yogunlugu ise 24,32 mW c¢cm olarak elde edildi. Ancak maksimum gii¢
yogunlugu 7 numaral gaz karisiminda (100-38-100 ml dk?, CH4-O,-N;, R: 2,6) 29,39 mW c¢cm olarak
elde edilmistir. Bu karisimdaki maksimum OCV ise 0,55 V olarak dl¢iilmiistiir (bkz. Sekil 9A ve Tablo
3). Benzer egilimler pil 6'da da gozlendi. Maksimum gii¢ yogunlugu ve OCV degerleri yakit agisindan
zengin gaz karigimlari olan gaz karigimlari 1, 4 ve 7°de elde edildi (R: 2,6). Ayrica elektrolit kalinligt
200 pm'den (pil 1) 300 um'ye (pil 6) artirildiginda pil OCV'si ve gii¢ yogunlugu R:2,6 ve R:1,8'lik
yakit/oksijen oranlarinin neredeyse tamaminda azaldi, ancak genellikle R:1'de artt1. Pil 6'nin maksimum
OCV'si ve gii¢ yogunlugu gaz karisim 7'de elde edildi ve sirasiyla: 0,55 V ve 14,4 mW cm2 olarak
olgtldii (bkz. Tablo 3 ve Sekil 9B). Artan elektrolit kalinligina bagli olarak pil performansinin
azalmasinin nedeni: Esas olarak artan elektrolit kalinliginin, katot tarafindan anot tarafina artan O yolu
nedeniyle yliksek ohmik kayiplara neden olmasi gergegine atfedilebilir (Morales ve ark., 2009; Ding ve
ark., 2010). Ayrica 6nceden bahsettigimiz gibi piller tek odacikli pil tutucusunda akis yoniine dik olarak
yerlestirildi. Metan, oksijen ve nitrojen gazlarin karisimindan olusan gaz karisimu ilk olarak katot

yiizeyine temas ettikten sonra elektrolitin gozenekli yapisindan dolay1 anot tarafina gegerler. Bu olayda
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metan ve oksijen gazlar1 elektrolitin gdzenekli olmasindan dolayr anot tarafina konveksiyon ve
difizyonla gegmektedir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, O, hazinin mol kiitlesinin (32 g) CH4
(16 g) gazinin mol kiitlesinden biiyiik olmasidir. Bu durumda metan gazinin difiizyonu oksijen gazinin
difizyonundan daha iyidir sonucu ¢ikarilabilir. Boylelikle her ne kadar metan gazinin katottan anoda
difiizyonu veya tasin1 mi artan elektrolit kalinlig1 ile birlikte bir miktar diisse de bu oksijen gazinin
difizyonuna gore daha kiigiik olacaktir. Dolayisiyla artan elektrolit kalinligr ile birlikte katotta daha
fazla O; birikecek buda anot ve katottaki oksijen kismi basing farkini artiracaktir. Sonug olarak OCV
artacaktir. Bununla birlikte elektrolit kalinliginin artmasi, anot yiizeyi boyunca metan doniisiimii
sunucunda meydana gelen H; ve CO gazlarin anottan katoda gozenekli elektrolit yapisindan dolay1
meydana gelen diflizyonun mesafesini artirir. Bu durum olusan bu yan gazlarin ¢ogunlugun katotta
kimyasal reaksiyona girmeden anotta elektrokimyasal reaksiyona girmesi ile sonuglanir ve boylece daha
iyi pil performansi elde edilir. Azalan pil performansi, elektrolit kalinligini artirmanin faydasinin
kalinlik artirmanin olumsuz etkilerinden daha az oldugunu gostermektedir. Zayif gaz kosullarinda (R:1)
pil performansindaki artig ayn1 mantik ile agiklanabilir. Fakat bu durumda gaz karisimi zayif karigim
oldugunda yani metan oran1 (gaz karigimi, 3, 6 ve 9) zengin karigimlara gore (gaz karigimi 1, 2, 4, 5, 7
ve 8) daha az oldugundan bir 6nceki ciimlede bahsettigimizin tam tersi bir olay ger¢eklesmis olabilir.
Bir bagka deyisle artan pil performansi, elektrolit kalinligmmin artirmanin pozitif etkisinin negatif
etkisinden daha fazla oldugunu gostermektedir. EK olarak: Farkli gaz karisimlarinda her iki pildeki OCV
salinimi, anotun ince bir katmana sahip olmasi nedeniyle temel olarak Ni oksidasyonu/indirgenmesinden
kaynaklaniyor olabilir (Kuhn ve Napporn, 2010; Wang ve ark., 2013).

Ayrica metan ve oksijen gazlarinin miktarinin arttirilmasiyla gonderilen gaz karigiminin toplam miktari
artirilmigtir (bkz. Tablo 3). Yakit /oksijen orani 2,6 olan gaz karisimlarinda toplam gaz karigim miktarini
artirmak genel olarak pil 1 ve pil 6'nin performansi tizerinde olumlu etki yapmigtir. Fakat bu durum R:
1,8 ve R: 1 yakit/hava oranina sahip gaz karigimlarinda agirlikli olarak negatif bir etki yapmustir. Pil
performansindaki artig artan gaz akis hiziyla birlikte yiizey degisim katsayisinin ve sicakligin artmasiyla
aciklanabilir (Morales ve ark., 2009; Kuhn ve Napporn, 2010). Sicakligin artmasi katalitik aktiviteyi
artiracagindan pil performansi artar. Ayrica yiizey degisim kat sayisinin artmasi anot tarafinda daha fazla
metanin reforme edilmesine ve olusan yan gazlar H, ve CO’nun daha fazla miktarda elektrokimyasal
reaksiyona girmesine yol acar. Bu durum dogal olarak performansin artmasina sebep olur. Ancak artan
toplam gaz akis hizina ragmen karisimdaki metan orami azaldiginda yakit agisindan zengin gaz
karisgimlarina kiyasla zayif gaz karisimlarinda performansta diistisler gozlemlenebilir. Yakit a¢isindan
zengin gaz karisimlarinda anot tarafinda yeterli metan yiizdesi olacagindan bunun sonucunda azalan
bekleme siiresi daha fazla metanin reforme edilmesini kolaylastirabilir. Bununla birlikte anot tarafinda
yeterli metan yoksa, kalma siiresinin azalmas1 yakit agisindan zengin gaz karisimlarina kiyasla zayif gaz
karigimlarinda anot yiizeyinde daha az metan ancak daha fazla O adsorbe edildigi bir duruma neden

olabilir. Bu nedenle daha az reformasyon saglanir ve dolayisiyla pil performansinda azalma olur.
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Sekil 9A, 9B ve Tablo 3: Tiim sabit metan ve nitrojen gazlari igeren gaz karisimlarinda artan O;
miktarinin pillerin OCV'si ve gii¢ yogunlugu iizerinde olumsuz etkileri oldugunu gostermektedir. Bunun
nedeni: Anot destekli pile kiyasla elektrolit destekli pilde diistiriilmiis anot kalinliginin sebep oldugu
etkilerdir. Anot, metan gazini yeniden diizenlemek ve ayrica sentez gazlarmin (Hz ve CO) oksijen
iyonlart ile elektrokimyasal reaksiyonuna girmesini saglamak icin yeterli aktif ylizey alanina sahip
olmasit gerekir (Buccheri ve ark., 2011; Meunier, 2016). Yeterli metan reformasyonu olmazsa anot
tarafinda oksijen kismi basinci artar dolayisiyla anot ve katot arasindaki oksijen kismi basing farki azalir.
Sonug olarak Nernst denklemine gore OCV azalir. Ayrica yeteri miktarda H> ve CO iiretilemedigi i¢in
pil performansi da diiser. Bu nedenle ince anoda yakit agisindan daha zengin bir gaz karigimimin
(Meunier, 2016) gonderilmesi beklenir. Bu, ince anot katmanindan kaynaklanan etkili reforme edici
katalitik alanin bulunmamasi nedeniyle azalan metan reformasyonunu telafi etmek amaciyla daha fazla
metanin reforme edilmesine yardimer olacaktir. Gaz karisimindaki artan metan gazi orani ile birlikte
anot aktif yiizey alanlarinda oksijen adsorpsiyonu azalacak ve daha fazla metan gaz1 adsorbe olacaktir.
Bu da daha fazla metan gazinin reaksiyona girmesi ile sonuglanir. Ancak tiim sabit metan ve nitrojen
gazlar1 iceren gaz karigimlarindaki oksijen gaz miktarinin artmasi toplam gaz karigimlarindaki CHs
oraninin azalmasina sebep olur. Oksijen gazi miktarinin artmasi nedeniyle anottaki yiizey alanlar1 O
adsorpsiyonu tarafindan daha fazla isgal edilecektir. Baska bir deyisle oksijen gazi Ni yiizeyindeki
adsorpsiyon alanlari i¢cin metan gazi ile rekabet eder ve artan Oz, CH4'lin kismi oksidasyonu iizerinde
engelleyici bir etkiye neden olur (Meunier, 2016). Bu nedenle tam metan reformasyonu daha az meydana
gelir ve dolayisiyla OCV ve gili¢ yogunlugu azalir. Ayrica pilin elektrokimyasal reaksiyonlarina
katilmayan H,O ve CO'nin olusumu, artan O ile birlikte artar (Meunier, 2016) ve dolayisiyla pil
performansi diiger.

Ozetlemek gerekirse: Pil 1’e gore daha kalin elektrolite sahip olan pil 6 nin performans sonuglari, tek
asamali ortak sinterleme yoluyla diizlemsel bir elektrolit destekli pil elde etmek icin artirilan elektrolit
kalmliginin pil performansi iizerinde olumsuz etkisi oldugunu gostermektedir. Genel olarak pil
performansinin literatiirdeki elektrolit destekli TO-KOYP’lerle karsilastirildiginda nispeten diisiik
oldugu bulunmustur. Bu muhtemelen referans (Sayan ve ark., 2023) bahsedilen anot destekli TO-
KOYP'lerin diisiik pil performansina sebep olan nedenlerdir. Ornegin: her iki elektrottaki safsizliklar

(bkz. Sekil 6 ve Sekil 7), kataliz zehirlenmesi, CGO elektrolitinin indirgenmesi vb.
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A) Pil I’in (kalinhk: 60-200-40 pm, A-E-K) farkh akis hizi ve gaz karisimimdaki OCYV oélciimleri ve
polarizasyon sonuclar
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B) Pil 6’in (kalinhk: 60-300-40 pm, A-E-K) farkh akis hizi ve gaz karisimimdaki OCV élciimleri ve
polarizasyon sonuclari
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Sekil 9. A) Pil 1 ve B) Pil 2’nin farkli akis hiz1 ve gaz karisimindaki OCV 6lgiimleri ve polarizasyon sonuglari,
R, yakit/oksijen orani
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Tablo 3. Farkli gaz karisimlarinda pil 1 ve pil 6'nin maksimum OCV ve gii¢ yogunlugu sonuglar1

Gii¢ yogunlugu

Gii¢ yogunlugu
OoCV (V OCV (V
V) (mW cm) V) (mW cm)

Gaz karisimi 4
(R:2,6)

Sabit CH4
(80ml/dk)

Gaz karisimi 5

ve 0,2 1,01 0,11 0,34
(R:1,8)
Sabit N> (100
Gaz karisimi 6
ml/dk) 0,042 0,07 0,095 0,69
(R:1)
. Gaz karigimi 7
Sabit CH,
(R:2,6)
(100ml/dk)
Gaz karigimi 8
ve 0,2 0,93 0,11 0,33
(R:1,8)
Sabit N, (100
Gaz karigimi 9
ml/dk) 0,047 0,13 0,046 0,11
(R:1)
4. Sonuclar

Anot ve katot destekli pillerin konfigiirasyonu i¢in olusturulan tek asamali ortak sinterleme teknigi
kullanilarak elektrolit destekli diizlemsel bir TO-KOYP iiretildi. Iyi tanimlanmis kalilik ve kalinlik
oranina sahip elektrolit destekli diizlemsel bir pilin optimize edilmis sicak presleme ve sinterleme
kosullar1 ile birlikte tek asamada ortak sinterleme ile tretilebilirligi goriildii. Sonuglar: Sinterleme
sirasinda delaminasyon ve ¢atlamanin olmadigini ancak pilin kenarlarinda egriligin olustugunu gosterdi.

Pilin diger konfigiirasyonlarinda yapildigi gibi egrilik olusumunu bastirmak ve diizlemsel ve egriliksiz
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pil elde etmek i¢in gozenekli aliimina kapak plakasi kullanildi. Pilin iist yiizeyine yerlestirilen toplam
kiitlesi 49,35 g olan ii¢ adet gdzenekli aliimina kapak plakasi kullanilarak neredeyse egrilik icermeyen
elektrolit destekli bir pil basariyla elde edildi. SEM, EDS ve XRD Kkarakterizasyon teknikleri;
sinterlenmis nihai pilin tahmini gozenekliligini, ortalama pargacik ve gozenek boyutunu Slgmek ve
pildeki olasi safsizliklari ile birlikte istenmeyen faz olusumlarini tespit etmek amaciyla kullanilmustir.
Sonug: Pilde istenmeyen faz olusumlarinin olmadigini ancak Fe ve Co gibi bazi elementlerin katottan
anot katmanina yayildigin1 gosterdi. Ayrica pilin anot ve katotunda Al, Si vb. gibi baska elementler de
tespit edildi.

Piller, pillerin goreceli enerji doniisiim kapasitesini ve elektrolit kalinliginin pil performansi izerindeki
etkisini arastirmak i¢in test edildi. Maksimum gii¢ yogunlugu, yakit agisindan olduk¢a zengin kosullarda
(gaz karistmi 7, 100-38-100 ml dk, CH4-02-N2, R:2,6) 29,39 mW cm olarak pil 6’ya kiyasla ince bir
elektrolite sahip olan pil 1’den elde edilmistir. Bu gaz karisiminda pil 1’in maksimum OCV’si 0,55 V
olarak ol¢tlmiistiir. Elektrolit kalinlig1 arttiginda (pil 6) artan ohmik kayiplardan dolay1 pil performansi
onemli dlgiide azaldi. Pil 6’nin maksimum OCV ve gii¢ yogunlugu gaz karisimi 7°de (100-38-100 ml
dk?, CHs-02-Nz, R:2,6) sirasiyla 0,55 V ve 14,4 mW cm? olarak 6lciilmiistiir. Bu nedenle egriliksiz
diizlemsel pil elde etmek amaciyla elektrolit kalinliginin arttirilmasi pil performansi {izerinde olumsuz

etkilere neden olmustur.

Cikar Catismasi Beyani

Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar catismasi olmadigini beyan ederler.

Arastirmacilarin Katki Oram Beyan Ozeti

Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan ederler.
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Pillerinin Hizlandirilmis Yaslanmasi ve Bozunmasinin Modellenmesi” (EP/1037059/1) projesi ile
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