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Oz

Bu caligmada, tek agamali ortak sinterleme yontemiyle yapilan anot destekli, diizlemsel tek odacikli kati oksit yakit pilinin
performansi test edilmistir. Ek olarak, azaltilmis elektrolit kalinliginin ve arttirilan anot kalinliginin (sinterleme sirasinda diigiik
egrilik elde edilmesinde faydali oldugu kanitlandigindan dolayn) pil performansi iizerindeki etkileri arastirilmistir. Tim piller katot,
elektrolit ve anot olarak: gadolinyum katkili seryum-lantan stronsiyum kobaltit ferrit CGO-LSCF, gadolinyum katkili seryum (CGO)
ve nikel oksit- gadolinyum katkili seryumdan (NiO-CGO) olusmustur. Her bir pil farkli kalinlikta ve farkli kalinlik oranlarinda
gbzenekli ve ¢ok katmanli yapilar halinde yapilmigtir. Bu pillerin performanslart 600°C sicaklikta tek haznede metan-oksijen
karigimlarinda test edilmistir. Bu ¢aligma kapsaminda anot kalinligi 800 pm, elektrolit kalinligi 20 pm ve katot kalinligi1 40 pm olan
nihai diizlemsel pilin maksimum gii¢ yogunlugu ve agik devre voltaji, metan-oksijen orani (R)’nin 1 oldugu ortamda sirasiyla 30.69
mW cm ve 0.71 V olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler
“Kati Oksit Yakut Pili, Tek Odacikli, Ortak Sinterleme, Pil fmalan, Pil Performanst”

Abstract

In this study, the performance of an anode supported planar single-chamber solid oxide fuel cell prepared by single-step co-sintering
method is tested. Additionally, the effects of reduced electrolyte thickness and increased anode thickness (proven beneficial in
achieving low curvature during sintering) on cell performance were investigated. All cells are composed of gadolinium-doped
cerium-lanthanum strontium cobaltite ferrite (CGO-LSCF), gadolinium-doped cerium (CGO) and nickel oxide-gadolinium-doped
cerium (NiO-CGO) as cathode, electrolyte and anode. Each cell is made of porous multi-layer structures with different thickness
and thickness ratios. The performances of these cells were tested in methane-oxygen mixtures in a single chamber at 600°C. The
maximum power density and open circuit voltage of the final planar cell with a thickness of 800:20:40 pm, anode: electrolyte:
cathode, were obtained as 30.69 mW cm2 and 0.71 V respectively, in an environment with a methane-oxygen ratio (R) of 1.
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1. Giris

Kat1 oksit yakit pillerinin (KOYP) yeni bir konfiglirasyonu olan tek odacikli kati oksit yakit pilleri (TO-KOYP), cift odacikli
KOYP'lerde (CO-KOYP) karsilasilan gaz sizdirmazlik, karmasik manifoldlama vb. gibi belirli sorunlar1 azalttig1 aragtirmacilar
tarafindan belirtilmigtir (Kuhn & Napporn, 2010). Geleneksel KOYP'lerin aksine TO-KOYP'ler, yakit ve oksitleyici gaz karigimini
iceren sadece bir gaz b6lmesinden olugmaktadir (Hibino, Hashimoto, vd., 2000; Kuhn & Napporn, 2010; Suzuki, Jasinski, Petrovsky,
Anderson, & Dogan, 2004; Yano, Tomita, Sano, & Hibino, 2007).

Bir TO-KOYP'nin ¢alisma prensibi geleneksel veya CO-KOYP’nin ¢aligma prensibinden farklidir. Bir TO-KOYP’nin ¢alismasi
prensibinde anot ve katodun katalitik segicilik dzellikleri; yakit-hava karigim oranina ve her bir gazin kismi basincina baglidir (Tian
vd., 2013). Anot, reaksiyon (1)-(3) ile gosterildigi gibi, hidrokarbon bazli yakitlarin kismi ve tam oksidasyonu sonucunda sentez gazi
olarak CO, H, ve H;O olusturmalidir. Ayrica, reaksiyon (4) ve (5) ile gosterildigi gibi, bu sentez gazlarinin elektrokimyasal
oksidasyonu i¢in ideal olarak aktif olmalidir. Bununla birlikte, oksijen elektrokimyasal indirgemesi diisiik olmalidir. Anotun aksine
katot, reaksiyon (6)'da gosterildigi gibi oksijen indirgemesine aktif olmali ve ayni1 zamanda yakit oksidasyonu diisiik olmalidir (Tian
vd., 2013; Viricelle, Udroiu, Gadacz, Pijolat, & Pijolat, 2010; Zhu vd., 2010). Bir TO-KOYP'de, saf hidrojenin oksijen ile yiiksek
reaktivitesi nedeniyle yakit olarak kullanilmasindan kaginilmalidir. Bunun sebebi, hidrojen ve oksijenin belirli sicaklik ve karigim
oranlarinda kendiliginden tutusmaya baglamasidir. Bu nedenle metan, propan vb. hidrokarbonlarin TO-KOYP'lerde yakit olarak
kullanilmasi tercih edilmektedir. Bu yakitlarin kismi oksidasyonu yoluyla dahili olarak hidrojen olusturulabilir (Briault, Rieu,
Laucournet, Morel, & Viricelle, 2014; Guo vd., 2013; Riess, 2008; Singhal & Kendall, 2003). Ancak hidrokarbon bazli yakit-hava
karisimimin yiiksek sicakliktaki elektrokimyasal davranisi basit degildir. Meydana gelen reaksiyon sonucunda bilesenler ile kimyasal
{irlinler arasinda bircok farkli kimyasal reaksiyonlar meydana gelebilmektedir. Ornegin: Denk. (7), (8) ve (9)’daki reaksiyonlar CO, H,
ve H,0 gazlarinin olusumundan sonra anotta da olusabilmektedir. Ek olarak; anot i¢inde karbon birikimini 6nlemek igin (Reaksiyon
(10) ve (11)) uygun akis hizlari, sicaklik ve gaz karisimi kosullar tanmimlanmahidir (Meunier, 2016).

CH4 + 1/20;, > CO + 2H; (Metanin oksijenle kismi oksidasyonu) (1)
CHs+ 02 &> CO + Hz + H,0O (Metanin tam oksidasyonu 1) 2
CHs + Oz &> CO2 + 2H; (Metanin tam oksidasyonu 2) )
H; + 0% — H,0 + 2¢ (Hidrojen elektrokimyasal oksidasyonu) 4
CO+0%7— COy + 26 (Karbon monoksit elektrokimyasal oksidasyonu) (5)
0, +4e > 20% (Oksijen elektrokimyasal indirgemesi) (6)
CH;+H,O - CO+3H; (Buhar reformu) @)
CHs+ CO; - 2CO + 2 Hy (Kuru reform) (8)
CO + H,0 - H; + CO; (Su-gaz kaymasi reaksiyonu) 9
2CO — C+CO; (CO'dan karbon birikimi, Boudouard Reaksiyonu) (10)
CHs; — C+2H> (Metan pirolizinden kaynaklanan karbon birikimi) (11)

TO-KOYP'ler, genellikle geleneksel KOYP'lerin faydalar1 ve zorluklarini igermektedirler. Bununla birlikte geleneksel KOYP'lere gore
bazi avantaj ve dezavantajlara da sahiptirler. En biiyilk avantajlarindan birisi ise, geleneksel KOYP’lere kiyasla TO-KOYP'lerin tek
bir bélmede seyreltilmis bir yakit-hava gazi karisiminda ¢alismasi nedeniyle anot ve katot elektrotlar1 arasinda karmagik manifoldlama
ihtiya¢c olmamasidir. Bilindigi tizere CO-KOYP’lerde anot ve katoda gonderilen gazlarin birbirinden ayrilmasi gerektiginden
sizdirmazlik 6nlemleri alinmalidir. Ancak TO-KOYP’lerde gaz sizdirmazlhigi gerekmemektedir. Bu o6zellikler TO-KOYP’lerin
karmagik gaz manifoldu ve akig alani yapilar1 gerektirmemesi sebebiyle basitlestirilmis kompakt bir yapiya sahip olmalarim
saglamaktadir. Boylece geleneksel KOYP’lere kiyasla termal ve mekanik streslere karsi daha fazla direngli olmaktadirlar. Bu da pilin
daha kisa siirede baglatilmasi ve kapatilmasi ile sonuglanmaktadir. TO-KOYP’nin bir diger avantaji ise, y1gin montajinin geleneksel
KOYP'lerden daha kolay olmasidir (Kuhn & Napporn, 2010; M. Liu & Lii, 2013; Yin vd., 2015; Zhu vd., 2010). Bu basitlestirilmis
yap1 ayni zamanda toplam sistem maliyetinde de dnemli bir azalma saglamaktadir. Bunlarinda haricinde TO-KOYP’lerin asagida
maddeler halinde verilen diger faydalarindan da s6z edilebilmektedir.

1. Ekzotermik yakit oksidasyon reaksiyonu sayesinde pilin sicakligi etkin bir sekilde yiikseltilmektedir, boylece elektrotlarin
katalitik aktivitesinin yani sira iyonik iletkenlikleri de artmaktadir,
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2. Gozenekli elektrolit uygulanabilmesinden dolayi gatlaklar ve mekanik kusurlar sistemde hava ve yakit gazlarmin karigmasini
onlemeye gerek olmadigi i¢in tolere edilebilmektedir.

3. Daha ucuz iiretim yontemlerinin kullanilmasina yol agmaktadir. Bdylece iiretim maliyetlerinin diismesine neden olur.

4. CO veya CO, gazlari oksijen gazinin anotta C ile reaksiyonu sonucu meydana gelmektedir. Bunun sonucunda anotta daha az
karbon koklasmasi olusur (Hao vd., 2006; Kuhn & Napporn, 2010; Yano vd., 2007).

Buna karsilik TO-KOYP'lerin verimliligi ve gii¢ cikis1 asagida verilen nedenlerden dolay1 geleneksel KOYP'lere kiyasla oldukga
diigiiktiir:

1. Cok diisiik yakit kullanimu,

2. Katotta yakitin kismi oksidasyonu ve anotta oksijen indirgemesi gibi hem anot hem de katot taraflarindaki parazitik reaksiyon
olusumlari,

3. Anot tarafindan katot tarafina dogru sentez gazlarinin (CO, H») ¢apraz difiizyonu.

Yukaridaki maddelere istinaden diisiik yakit kullanimi, hem anot hem de katot elektrotlarinin sirastyla yakit oksidasyonuna ve oksijen
indirgemesine yonelik segiciliginin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica bu elektrotlardaki yiiksek akis hizlari da diisiik yakit
kullanimina sebep olmaktadir. Bunlarin yani sira bu pillerde, yiiksek ¢alisma sicakliginda yakit-hava karigimi igin yanma benzeri
patlama riskleri meydana gelebilmektedir (Riess, 2008; T. S. Zhao & Ni, 2013).

TO-KOYP'lerin uygulanmasinda ki temel sorun diisiik pil verimliligidir. Bu nedenle, bu pillerin potansiyel kullanim alanlarinda
uygulanabilmesi i¢in yukarida belirtilen 6zelliklerden faydalanilmalidir (Kuhn & Napporn, 2010). TO-KOYP'ler; enerji hasat
uygulamalar1 olarak kullanilabilmektedirler. Ornegin, motorlarin egzoz gazindan giig iiretilmesi gibi. Bu nedenle, bu pillerin diisiik
verimliligi atik gazlardan elektrik enerjisi Uretimi ile telafi edilebilmektedir. Bu tiir bir enerji doniistirme cihazi, yanmamig
hidrokarbonlar1 ve karbon monoksiti elektrige doniistiirerek kirletici emisyonu da azaltabilmektedir (Briault vd., 2014; Kuhn &
Napporn, 2010; Nagao vd., 2008). Ayrica ¢oklu gaz kosullarinda veya gaz karigimlarinin yiiksek sicakliklarda oldugu zorlu endiistriyel
ortamlarda sicaklik, basing ve gaz sensorii olarak da calisabilmektedirler (Kuhn & Napporn, 2010; Tomita, Namekata, Nagao, &
Hibino, 2007; Van Rij, Le, Van Landschoot, & Schoonman, 2001). TO-KOYP'ler, herhangi bir ambalaj tasarimina gerek kalmadan
elektrotlar1 dogrudan gaz karigimina maruz birakilarak bir baca veya gaz tiipiiniin i¢ine fabrikasyon formatlarinda gomiilebilirler. TO-
KOYP, kojenerasyon sistemi olarak CO-KOYP ile birlikte kullanildiginda TO-KOYP'lerden salinan 1s1, CO-KOYP'lerin gaz akisini
onceden 1sitmak icin kullanilabilmektedir (Kuhn & Napporn, 2010; Morel, Roberge, Savoie, Napporn, & Meunier, 2007). Ilaveten,
hidrokarbon reform sistemi olarak ¢ift odacikli KOYP'lerle birlikte kullanilabilirler. Daha fazla fizibilite saglamak, basitlestirilmis pil
diizenlemesinin faydalarindan yararlanmak ve diisiik performansin iistesinden gelmek i¢in uygun sekilde ekonomik ve verimli imalat
yontemlerinin dikkate alinmas1 gerekmektedir.

Onceki calismamizda (Sayan, Venkatesan, Guk, Wu, & Kim, 2018) anot destekli diizlemsel bir TO-KOYP, tek asamali ortak sinterleme
yoluyla sinterlenmistir. Bu yontem, 6zellikle gézenekli bir elektrolit toleransindan dolay1 TO-KOYP’lerin iiretilmesinde iyi sonuglara
sebep omustur. Normal sartlarda iki veya daha fazla asamada sinterlenen pilin, tek asamada sinterlenmesine olanak saglamistir. Tek
kademeli ortak sinterleme ile anot destekli diizlemsel bir TO-KOYP elde etmek igin anot kalinlig1 arttirtlmis ve elektrolit kalinlig1
azaltilmistir. Bu islemler ise tek basina yeterli olmamistir. Bunlara ek olarak uygun sicak presleme ve sinterleme kosullari belirlenmistir.
Ayrica pilin kenarinda egrilik olusumunu o6nlemek icin sinterleme sirasinda gozenekli diiz bir seramik plakasi pil {izerine
yerlestirilmistir. Dahas1 farkli diizenlemeler yapilarak farkli sinterleme sicakliklarina sahip olan anot, katot ve elektrolitin ayni anda
birlikte ve belirli bir sicaklikta sinterlenmesi saglanmigtir. Daha detayli bilgi referans (Sayan vd., 2018)'de mevcuttur. Bu ¢alismanin
amact: tek agsamada ortak sinterlenmis anot destekli diizlemsel bir TO-KOYP'nin performansini test etmek, anot ve elektrolit kalinlik
degisikliklerinin pil performansi tizerindeki etkisini; CHa - O2'nin gesitli karisim oranlarinda ve farkli akis hizlarinda incelemektir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Elektrotlar ve elektrolit malzemeleri

Anot, elektrolit ve katot malzemesi olarak sirasiyla; nikel oksit- gadolinyum katkili seryum (NiO-CGO), gadolinyum katkili seryum
(CGO) ve lantan stronsiyum kobaltit ferrit (LSCF) malzemeleri kullanilmistir. Anot: Elektrolit: Katot (A:E:K) malzemeleri ayr1 ayr
olarak serit dokiim yontemi ile elde edilen serit rulolar halinde satin alimmigtir (“Maryland Tape Casting, 2017”). Her bir seridin
ortalama kalinlig1 20 um’dir. Bu gerit rulolar daha sonra anot destekli diizlemsel TO-KOYP’lerin elektrotlar1 ve elektrolitini istenilen
kalinlig1 vermek ve kalinlik oranlarinda olugturmak i¢in kullanilmistir. Seritleri olusturan ¢esitli bilesenlerin bilgileri tedarikg¢i firma
tarafindan verilmistir (Sayan vd., 2018). Burada dikkat edilmesi gereken &nemli bir husus, anot ve elektrolit geritleri igin parcacik
boyutu 0,3 um iken, aksine katot seridinin pargacik boyutu 1 um olarak se¢ilmistir. Bunun sebebi: Anot ve elektrolite gore daha diisiik
sinterleme sicakligina sahip olan katodun sinterlemesini geciktirerek, sinterleme sicakligini anot ve elektrolitin sinterleme sicakligina
yaklagtirmaktir.

2.2. Pillerin hazirlanmasi
Pili olusturmak igin pilin her bir katmani (anot, elektrolit ve katot) ayr1 ayri hazirlanmaktadir. Daha sonra bu katmanlar {ist tiste
yerlestirilerek pil olusturulur. Istenilen kalinlikta anot elde etmek i¢in, anot malzemesinden yapilan serit arzu edilen boyutlarda anot
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rulosundan kesilir. Fakat serit rulonun ortalama kalinligi 20 pm oldugundan, anota istenilen kalinlig1 vermek igin bu kesimlerden belirli
sayilarda yapilmaktadir. Daha sonra kesilen her bir serit {ist {iste konularak istenilen anot kalinlig1 elde edilmektedir. Ayn1 iglemler
elektrolit ve katot icin de uygulanir. Arzu edilen kalinliklarda anot, elektrolit ve katot olusturulduktan sonra bu tabakalar {ist iiste sirasi
ile yerlestirilerek pil olusturulur. Bu katmanlar daha sonra 60 °C sicaklikta ve 2 MPa basingta sicak preslenir (Carvel Heated Bench
Top Hot Press, model: 3853CE-8, ABD). Bu tabakalarin birlesmesi ve tam bir pil olusturmast i¢in 5 dakika bekletilir (Sayan vd., 2018).

2.3. Farkh kalinhiklarda anot, elektrolit ve katot iceren TO-KOYP’lerin hazirlanmasi

Bir pildeki her bir bilesenin kalinlig1, ortak sinterleme yoluyla sinterlenmis pilin performansi iizerinde dogrudan etkiye sahip
olabilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda s6z konusu bu etkiyi degerlendirmek i¢in Tablo 1’de listelendigi gibi farkli kalinhik
kombinasyonlarina sahip 4 pil hazirlanmistir. Tiim piller ayni1 kosullar altinda sicak preslenmis, ardindan bir 1sitma ve sogutma hizi
profili altinda 1 saatlik bekleme siiresiyle 1200 °C'de su sekilde sinterlenmistir: Oda sicakligindan 500 °C'ye 1°C dak, 500 °C'den 900
°C'ye 2 °C dak, 900 “C'den 1200 °C'ye 1 °C dak™ 1sitma hiz1; 1200 °C'den oda sicakligina kadar 3 °C dk sogutma hizi. Her pilin
genislik (G) ve uzunlugu (U) sirastyla 40 mm X 40 mm’dir. Bu piller 50 mm % 50 mm GxU’ya sahip sicak preslenmis pillerden
kesilmistir.

[lk olarak pil 1, pil 2, pil 3 ve pil 4 baslangicta herhangi bir kisitlama olmaksizin sinterlenmistir. Daha sonra pil 1, pil 2 ve pil 4 tekrar
hazirlanarak bunlarin iizerlerine yerlestirilmis 50 mm x 50 mm GxU’ya sahip (0.15 mm kalinlik; 1.28 g kiitle) gdzeneksiz aliimina
plakasi ile sinterlenmesi yapilmistir. Sonrasinda Pil 4’den bir tane daha yapilarak {izerine bir 6nceki aliimina ile ayni genislik ve
uzunluga sahip gozenekli bir aliimina plakasi (%40 gozeneklilik) yerlestirilerek bu pilin sinterlenmesi yapilmistir. S6z konusu bu
gozenekli aliminanin kalinlig1 1 mm olup kiitlesi ise 7.31 g’dir. Aliimina plakasinin amaci: Sinterleme sirasinda pillerin kenarlarindaki
egrilik olusumlarini bastirarak engellemektir.

Tablo 1. Dort farkli diizlemsel anot destekli TO-KOYP, kalinliklar1 ve kalinlik oranlari

Pil 1 Pil 2 Pil 3 Pil 4
Kalinlik Oran1 A:E:K 10:2:2 20:2:2 20:1:2 40:1:2
Kalinlik (um) A:E:K 200:40:40 400:40:40 400:20:40 800:20:40

2.4. Karakterizasyon ve performans test yontemleri

Sinterlenmis pillerin mikro yapisini karakterize edebilmek amaciyla taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope -
SEM) ile enerji dagilimh spektroskopi (Energy Dispersive Spectroscopy - EDS) (Zeiss 1530-VP FEGSEM, Almanya) analizleri
yapilmigtir. Ayrica bu cihazlar ile Pil 4’iin kimyasal element haritalamasi da yapilarak sinterleme sirasinda herhangi bir yeni fazin
olusup olusmadigi kontrol edilmistir. Tiim goriintiiler, 20 kV'lik bir hizlanma altinda geri sagilan elektronlar (Back Scattered Electron
-BSE) cihaz1 kullanilarak ¢ekilmistir. Goriintiileme sirasinda elektronik sarji dnleyebilmek amaciyla, incelenen tiim yiizeylere bir Au-
Pd alagimi piiskiirtiilmistiir. Tim EDS spektrumlar1 20 kV'lik bir hizlanma voltaji uygulanarak elde edilmistir. Sinterlenmis bir pilin
gbzenek yapisini, tane boyutunu ve dagilimimi dogru bir sekilde degerlendirebilmek amaciyla SEM ile goriintii almadan 6nce her bir
pile 6zenle zimparalama ve parlatma islemleri yapilmistir. Bu islemler igin yari otomatik Struers LaboSystem (Almanya) cihazi
kullanilmistir. Numuneler, bakalite monte edildikten sonra zimparalama ve taglama islemine tabi tutulmustur. Bakalit islemi ise Struers
CitoPress 5 (Almanya) cihazi kullanilarak yapilmistir. SEM ile goriintiiler alindiktan sonra pillerdeki gézenekli yapiy1 analiz edebilmek
i¢cin ImagelJ programindan faydalanilmistir.

Acik devre voltaji (Open circuit voltage -OCV) ve pillerin polarizasyonu, CorrWare®/CorrView™ elektrokimyasal paketi (Scribner
Associates Inc.) ile uyumlu bir potansiyostat (Solarton Analytical 1280C) kullanilarak dl¢iilmiistiir. Ayrica altin, Q150T S/E/ES Turbo-
Pumped Sputter Coater kullanilarak akim toplayici olarak her iki elektrot iizerine piiskiirtiilmiis ve kromel, (%90 Ni, %10 Cr) teli
asagida Sekill’de gosterildigi gibi altin 1zgaralarina giimiis macun kullanilarak baglanmistir. Ek olarak glimiis macun ile pile baglanan
kromel telin pil yiizeyinden baglantisinin kopmamasi i¢in kromel tel pil ylizeyine alimina macunu (AREMCO Ceramabond 552)
kullanilarak sabitlenmistir. Piller tek odacik kosulunda test edilmis ve Sekill’de gosterildigi gibi akis yoniine dik bir aliimina pil
tutucusuna yerlestirilmistir. Pilleri test edebilmek amaciyla anot elektrotlar1 6nce sirastyla 0,01 | dk ve 0,19 | dk* akis hiziyla akan
bir hidrojen (H2) ve nitrojen (N) gaz karisiminda 600 °C'de 1 saat indirgenmistir. Daha sonra bu piller metan (CHa), oksijen (O.) ve
N2 gazlarinin belirli oranlarda olusturdugu gaz karigimlarinda 600°C'de farkl akis hizlarinda test edilmistir.
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Aliimina macunu

Pil tutucu

Altin tel

%

1t

Sekil 1. (A) Deney tertibati resmi (B) Yatay bir tiip firina yerlestirilmis numune tutucu

3. Sonugclar ve Tartisma

3.1. Sinterleme sonuclar:

Anot destekli TO-KOYP’lerde anottan istenen 6zelliklerden bir tanesi, pile mekanik destek verecek sekilde yeterli kalinliga sahip
olmasidir (Shimada vd., 2016; Shri Prakash, Senthil Kumar, & Aruna, 2014). Bu kalinlik ayni zamanda yakit olarak metan kullanildigi
durumlarda CH4’iin reformuna ve bunun sonucunda olusan reaksiyon gazlari karbon monoksit (CO) ve Hz’nin elektrokimyasal
reaksiyonlarina izin verecek sekilde olmalidir (Hao vd., 2006; Kuhn & Napporn, 2010). Yazarlar tarafindan yiiriitiilen 6nceki ¢aligmada
(Sayan vd., 2018), uygun sicak presleme kosullarinin ve sinterleme profilinin tanimlanmasinin tek agsamada tamamen diizlemsel anot
destekli TO-KOYP'leri elde etmek i¢in yeterli olmadigi deneysel sonuglar ile gdsterilmistir. Sinterleme sirasinda pildeki ¢atlama ve
delaminasyon sorunlariin en aza indirilmesine veya ortadan kaldirilmasina ragmen pil kenarlarinda egrilik olusumu 6nlenememistir.
Bu nedenle anot kalinliginin pil sinterlenebilirligi tizerindeki etkisinin yukarida tanimlanan sinterleme kosullarinda incelenebilmesi
icin kalmlig 200 pm 'den 400 pm 'ye ve daha sonra 800 um 'ye yiikseltilmistir. Benzer amaglar i¢in elektrolit kalinligi1 40 um'den 20
um'ye digirilmistiir. Elektrolit kalinliginin disiiriilmesinin bir diger sebebi ise ohmik kayiplarini azaltmaktir.

Seki 2; pil 1, pil 2, pil 3 ve pil 4’tin (herhangi bir kisitlama olmaksizin) tek asamadaki sinterleme sonuglarint BSE SEM goriintiileri ile
birlikte gostermektedir. Anot kalinliginin artirilmasi ve elektrolit kalinliginin azaltilmasinin pildeki egrilik olusumunu énemli dlciide
azalttigr goriilmektedir. Ortalama egrilik yiiksekligi 3,87 mm'den 1,42 mm'ye dismiistiir (Sayan vd., 2018). Kalinligi ¢ok fazla
artirmanin pil performansi lizerine negatif etkileri olabilmektedir. Bunun sebebi: Yakitin elektrokimyasal reaksiyon bolgesine gidiginin
ve bu bolgede reaksiyon sonucu meydana gelen yan iiriin gaz ¢ikiglarinin zorlasmasidir (konsantrasyon polarizasyonu). Bu nedenle
egrilik olusumunu ortadan kaldirmak amaciyla anot kalinligini siirekli artirmanin disinda baska yontemlerin arastirilmasi zorunludur.

Bu nedenle sinterleme sirasinda egrilik olusumunu fiziksel olarak sinirlamak igin pil 1, pil 2 ve pil 4’{in {izerine 1.28 g kiitlesinde
gbzeneksiz bir aliimina seramik plaka (genislik x uzunluk x kalinlik - 50 mm x 50 mm x 0.15 mm) yerlestirilerek pillerin sinterlenmesi
yapilmistir. Burada amag: Aliimina agirh@mdan yararlanarak sinterleme islemi sirasinda egrilik olusumunu bastirmaktir. Bu sinterleme
sonuglart Sekil 3’te goziikmektedir. Sekilden goriilecegi gibi anot destekli ince pilde (pil 1) 6nemli ¢atlaklar meydana gelmistir. Ayni
sinterleme kosullar1 altinda pil 2, pil 1'e gére daha az ¢atlaga sahiptir. Bunun nedeni artan anot kalinliginin bir sonucu olarak ¢atlamaya
kars1 artan direng olarak diisiiniilmektedir. Anot kalinlig1 800 um'ye (pil 4) arttirildiginda ve pil gézeneksiz aliimina ile sinterlendiginde
(bkz. Sekil 3), gatlak olusumunun onlendigi ve ortalama egrilik yiiksekliginin aliimina plakasi yerlestirilmeden sinterlenmis pil 4'e
kiyasla (bkz. Sekil 2) 1.42 mm'den 0.88 mm'ye diistiigii gézlemlenmistir. Ancak onceki galigmalarda belirtildigi ve tartisildig: gibi,
katki maddelerinin buharlagmasi kolay ve homojen degilse sinterleme sirasindaki ayrigtirma isleminin stres olusumuna bazi etkileri
olmaktadir (Sayan vd., 2018). Bu nedenle pil sinterlenirken iistiinde gozeneksiz bir aliimina tabakasi bulundurmak, buharlasan gazin
salinimini engelleyebilmekte ve tek agamali ortak sinterleme iglemi sirasinda ekstra stres olusumuna sebep olabilmektedir. Bu nedenle
sinterleme sirasinda homojenligi iyilestirmek ve olusabilecek egrilik olusumunu bastirmak i¢in pil 4’iin stiine bu defa 7.31 g
agirhiginda ve %40 gozeneklilige sahip bir aliimina plakasi yerlestirilip Oyle sinterlenmistir. Bu sinterleme sonucu Sekil 3’te
gosterilmistir. Sekil 3’e bakildiginda pil 4’teki ortalama egrilik yiiksekliginin 0.26 mm’ye kadar diistigi goriilmektedir. Bu deneysel
sonuglar1 goz oniine alindiginda daha agir gozenekli bir aliimina plakanin kullanilmasi1 durumunda ortalama egrilik yiiksekliginin daha
da diisecegi ve hatta sifirlanabilecegi ongoriilmektedir. Ozetlemek gerekirse iyi tammlanmis optimum kalinlik, kalinlik orani, sicak
presleme kosulu ve sinterleme profili ile birlikte pilin Ustiine gdzenekli bir aliimina plakasi yerlestirildiginde neredeyse egrilik
icermeyen anot destekli diizlemsel bir pil (pil 4) tek agsamali sinterleme y6ntemi kullanilarak basartyla iiretilebilmektedir.
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Tek asamada sinterlenmis TO-KOYP’lerinin mikro yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak ilgi ¢ekicidir. Sekil 2 ve Sekil 3'teki SEM
gorintiileri incelendiginde tiim pillerin anot katmanlarinin benzer pargacik boyutu ve dagilimina sahip oldugu goriilmektedir. Benzer
sekilde bu pillerin elektrolitlerinin pargacik boyutu ve dagilimlari da birbirine benzemektedir. Bu benzer iligki, pillerin katot katmanlari
icinde gegerlidir (Sayan vd., 2018). Tiim pillerde, anot-elektrolit ve katot-elektrolit katmanlari arasinda siirekli olarak iyi bir adezyon
vardir. Fakat hepsinin elektrolitleri gozenekli bir yapiya sahiptir. Bu gozenekli yap1 TO-KOYP’lerde kabul edilebilir bir durumdur.
Dahasi tiim pillerdeki katotlarin anotlardan daha iri tanelere sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumun katot tabakasinin agirt
sinterlenmis olmasindan kaynaklandigina diigiiniilmektedir (LSCF katot sinterleme sicaklig1 yaklasik 1000 °C). Tanecik boyutu arttik¢a
katotun gozenekliligi diismekte, bu da elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi aktif yiizey alanin azalmasina sebep olmaktadir.
Bu durum, genel olarak pil performansi igin faydah olabilir. Ciinkii katodun yakita karsi reaktivitesi aktif yiizey alam azaltildik¢a
diistiriilebilir (Kuhn & Napporn, 2010). Ayrica bu pillerin SEM sonuglari, anot tarafinda NiO fazinin ve katot tarafinda LSCF fazinin
iyi bir baglanti/ag olugturdugunu gostermektedir. Ancak hem anot hem de katot tarafinda CGO'nun devamlilig1 tiim pillerde gerektigi
kadar iyi degildir. Ek olarak iizerine gozenekli bir aliimina plakasi yerlestirilerek sinterlenmis pil 4’iin anot, elektrolit ve katotunun
tahmini gozenekliligi sirasiyla %29.98, %15.67 ve %26.92 olarak hesaplanmistir (Sayan vd., 2018).
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Pil 1 40 mm x 40 mm GxU;10:2:2 kalinhk orani; 200:40:40 pm kahnlik; kisitlama olmadan sinterleme
Ortalama egrilik yoksekligi: 3.87 mm

\ ¥ /)

Ortalama egrilik yiiksekligi: 2.

e =

Ortalama egrilik yiiksekligi: 1.97 mm

Pil 4 40 mm x 40 mm GxU;40:1:2 kalmhk oram, 800:20:40 pm kalinlik; kisitlama olmadan sinterleme
Ortalama egrilik yiksekligi: 1.42 mm

A) Sinterleme sonuglari B) BSE SEM sonuglary

Sekil 2. (A) Sinterlenmis pillerin fotograflar (Yesil, anot; siyah, katot ylizeyini géstermektedir) (B) Enine kesit alinmis pillerin geri
sacilmig elektron (BSE) SEM goriintiileri (Sayan vd., 2018)
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Pil 1, Pil 2 ve Pil 4 iizerine yerlestirilen gozeneksiz aliimina kaplama plakasiyla sinterlenmistir
(50 mm x 50 mm GxU, 0.15 mm kalmlk, 1.28 g kiitle)

Pil 1 Pil 2

Gozeneksiz aliimina (50 mm x 50 mm GxU, 0.15 mm kalinlik, 1.28 g kiitle)

Pil4

Tt L. |

Ortalama egrilik
yiiksekligi: 0.88 mm

Pil 4 iizerine yerlestirilen 40% gozenekli bir aliimina kaplama plakasiyla sinterlenmistir.
(50 mm x 50 mm GxU, 1 mm kalmhk, 7.31 g kiitle)

Tahmini gézeneklik: Anot: %29.98 Elekirolit: %15.67 Katot: %26.32 | CGO | | NiO I LSCF j

5 Elektrolit

Katot

Ortalama egrilik yiiksekligi: 0.26 mm; BSE SEM goruntiist

Sekil 3. Pil 1, Pil 2 ve Pil 4 iizerine yerlestirilen gézeneksiz bir aliimina kaplama plakasiyla sinterlenmistir. Pil 4 iizerine yerlestirilen
40% go6zenekli bir aliimina kaplama plakasiyla sinterlenmistir. Yesil, anot; siyah, katot ylizeyini gostermektedir
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Sekil 4. (A) Gozenekli bir aliimina ile sinterlenmis pil 4’tin EDS haritas1 (B) Pilin EDS haritalama spektrum sonuglart

Sekil 4, lizerine gdzenekli bir aliimina plakas1 yerlestirilerek sinterlenmis pil 4'tin EDS haritalamasini ve spektrumunu gostermektedir.
Sekil 4A’ya bakildig1 zaman bu pilin anot, katot ve elektrolitinde bulunmasi gereken nikel (Ni), seryum (Ce), demir (Fe), stronsiyum
(Sr), oksijen (O), lantan (La), gadolinyum (Gd) ve kobalt (Co) elementlerinin dagilimlari beklenen bolgelerdedir. EDS haritasina gore
bu bolgelerde bu elementler diginda bagka higbir yabanci madde goriillmemektedir. Ancak bu sonug tek bagina pillerde istenmeyen
elementlerin olmadigmni gosteremez. Bunun nedeni: Istenmeyen yabanci element miktarmin bir EDS haritalamasinin yapabilecegi
hassasiyetin altinda olabilmesidir. Ancak bunlar EDS spektrumunda goriilebilmektedirler. Sekil 4B’ye bakildiginda pilin igerisinde
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istenmeyen altin (Au), paladyum (Pd), silikon (Si) ve aliminyum (Al) gibi baz1 yabancit maddelerin oldugu goriilmektedir. Au ve
Pd’nin bulunmasinin sebebi: Bu elementlerin SEM analizinden 6nce (pili SEM analizi i¢in iletken hale getirmek) pilin yiizeylerine
puiskiirtiilmesidir. Al, biiyiik olasilikla sinterleme sirasinda pil tizerine yerlestirilmis gozenekli aliimina plakasindan gelmektedir. Si
ise pilin hazirlanmasi, sinterlenmesi, parlatilmasi ve hatta karakterizasyonu sirasinda pile ge¢mis olabilecegi diisiiniilmektedir. Ciinkii
Si her yerdedir ve bu agamalarin herhangi birinde Si elementi bulunabilir. Bu istenmeyen unsurlar pillerin performansini ciddi sekilde
etkileyebilmektedir. Bu nedenle pil i¢ginde bulunmalar1 engellenmeli veya bunlarin miktar1 kabul edilebilir bir diizeye indirilmelidir.
Sekil 4B'den goriilebilecegi gibi bu istenmeyen elementlerin miktarlar1 oldukea kiiciiktiir.

3.2. Pil performansi

Pillerin performans testi iki amagla gergeklestirilmistir: (a) sinterlenmis numunelerin ¢alisan elektrokimyasal piller olarak islevselligini
belirlemek (b) sinterleme sirasinda pil kenarlarinda meydana gelen egriligin azalmasinda faydali olan artan anot kalinliginin ve
azaltilmis elektrolit kalinliginin pillerin performansi tizerine etkilerini incelemektir. Sekil 5 herhangi bir kisitlama olmaksizin (serbest
sinterleme) sinterlenmis pil 1, pil 2 ve pil 3'in OCV o6l¢limlerini ve tizerinde gozenekli bir aliimina plakasi yerlestirilerek sinterlenmis
pil 4in OCV ol¢iimlerini farkli akis hizlarinda ve farkli gaz karigim oranlarinda gostermektedir. Ek olarak Tablo 2, bu pillerin
maksimum OCV ve gii¢ yogunlugu sonuglarin1 dzetlemektedir. Pil 1 ve pil 2 birbiriyle karsilastirildiginda, hemen hemen tiim gaz
karigimlarinda (gaz karigimi 2 harig) pil 2'nin OCV o&l¢iimiiniin pil 1'den daha yiiksek oldugu goriilmektedir (bkz.Tablo 2). Bunun
nedeni olarak artan anot kalinlig1 sebebiyle anot tarafinda metan reformunun iyilestirilmesinin bir sonucu olabilecegi diistiniilmektedir.
Bu durum lokal olarak (anotta) oksijen kismi basincinin diismesine yol agmaktadir. Dolayistyla elektrotlar boyunca (katot ve anot
boyunca) oksijenin kismi basing farki artmis olur. Bu da OCV’nin artmasina sebep olmaktadir. Bununla birlikte elektrolit kalinlig1
azaldiginda (pil 2 ve pil 3 karsilagtirlldiginda) pil 3’tin tim gaz karigimlarindaki OCV degerleri pil 2’nin ve hatta pil 1’in bu gaz
karisimlarindaki OCV degerlerinin altinda 6l¢iilmiistiir. Bu durum agagidakilerin bir sonucu olabilecegi diigiiniilmektedir: (1) Elektrolit
kalmligmin azalmas: elektrolitin daha iyi bir iyonik iletkenlige sahip olmasina yol agar. Boylece oksijen iyonlarinin (O%) daha hizli bir
sekilde katottan anot tarafina gegisine izin verilmis olur. Bu durum ayni1 zamanda oksijen indirgeme reaksiyonun mevcut durum igin
hizli bir oranda ilerlemesine olanak saglar ve/veya (2) anot tarafindaki reaksiyon iriinleri (H2 ve CO) katot tarafina gozenekli
elektrolitten dolay1 kolayca gecebilir ve oksijen ile reaksiyona girebilir. Her iki durumda da anot ve katot taraflari arasindaki oksijen
kismi basing farklar1 azalir ve dolayistyla OCV azalir. Ikinci durum ayn1 zamanda yakit kullanimini azaltir. Bunun nedeni: H, ve CO
gazlarinin anotta elektrokimyasal reaksiyona girmek yerine katotta kimyasal reaksiyona girerek sadece 1s1 iiretmesidir. Anot kalinli g1
tekrar artirildiginda (pil 4) tiim farkli gaz karnigimlarinda OCV degerlerinde pil 3’e kiyasla iyilesmeler oldugu Tablo 2’den
goriilebilmektedir. Hatta bu degerler pil 2’nin OCV degerlerine yaklasmistir. Sonug olarak elektrolit kalinhigindaki azalmaya bagh
OCYV diisiisii anot kalinliginin arttirtlmasiyla belirli bir dereceye kadar telafi edilmistir. Ayrica bazi pillerin (pil 3, pil 4 ve hatta pil 2)
OCV'lerinin salimimi (bkz. Sekil 5), anot yiikseltgenme (oksidasyon) ve indirgenme dongiisiine ve ilgili sicaklik dalgalanmasina
baglanabilir.

Tablo 2. Farkli gaz karigimlarinda 600 °C'de test edilen pil 1, pil 2, pil 3 ve pil 4'in OCV 6l¢iimleri ve maksimum gii¢ yogunluklart

Pil 1 Pil 2 Pil 3 Pil 4
Kalinlik 200:40:40um Kalinlitk 400:40:40 um Kalinlik 400:20:40 um Kalinlik 800:20:40 um
AEK AEK AEK AEK

OCV Giig yogunlugu OCV Gii¢ yogunlugu OCV Giig¢ yogunlugu OCV Gii¢ yogunlugu
V) (mMWcem? (V) (mW cm?) V) (mW cm?) V) (mW cm?)

Gaz karisimi: CHs-O2-N2

Gaz karisimi 1:40-40-200 ml dk* | 0.69 2.82 0.73 21.15 0.62 23.64 0.71 30.69
R:1

Gaz karisimi 2:40-33-200 ml dk* | 0.6 2.23 0.6 18.30 0.55 18.80 0.66 23.19
R:1.2

Gaz karigimi 3:50-50-200 ml dk* | 0.67 2.65 0.69 27.12 0.6 23.01 0.66 28.19
R:1

Gaz karisimi 4:50-42-200 ml dk* | 0.62 2.35 0.65 23.67 0.57 19.30 0.59 22.11
R:1.2

Sekil 6’da bu pillerin farkli gaz karisimlarinda test edilmis akim ve gii¢c yogunluklari gosterilmektedir. En yiiksek gii¢ yogunlugu pil
1, pil 3 ve pil 4 i¢in tiim gaz karisimlari igerisinde gaz karisimi 1 iken elde edilmistir. Bu sonuglar pil 1, pil 3 ve pil 4 i¢in sirasi ile 2,82
mw cm?, 23,64 mW cm ve 30,69 mW cm?’dir. Fakat en yiiksek gii¢c yogunlugu pil 2 igin 27.12 mW c¢m olarak gaz karigmm 3 iken
elde edilmistir. Pil 1 ve pil 2 birbiriyle karsilastirildiginda anot kalinli§inin artirilmasi tiim gaz karisimlarinda mevcut pil performansini
onemli ol¢tide artirmistir. Bunun 6nemli sebeplerinden bir tanesi, artan anot kalinligi ile birlikte metan reformunun daha iyi hale
gelmesidir. Anot, katalizor ve iletken olan NiO malzemesinin yani sira, i¢erisinde iyonik iletken olan elektrolit malzemesini (CGO)
icermektedir. Ayrica anot gozenekli (gaz fazi olan) bir yapiya sahiptir. Elektronik iletken fazi, gaz fazi ve iyonik iletken fazinin bir
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arada bulundugu bélgeye iiglii faz bolgesi (UFB) denir ve bu bdlgeler anotun iglerine kadar yayilmistir. Elektrokimyasal reaksiyonlar
(anot igin oksidasyon) bu UFB’lerde meydana gelmektedir. Bu nedenle kalinlikla performansin artmasinin diger bir 5nemli sebebi ise
bu UFB’lerin sayisinin kalmlikla artmasidir. Sonug olarak: Pilin anot kalmhgmin arttirilmasi sadece genel olarak pil OCV'sini
iyilestirmek ve sinterleme sirasinda egrilik olusumunu azaltmakla kalmaz, ayni1 zamanda pil giic yogunlugunu da 6nemli 6l¢iide
iyilestirir. Ayrica elektrolit kalinlig1 azaltildiginda ohmik kayiplardaki azalma nedeniyle pilden yiiksek gii¢c yogunlugu elde edilmesi
beklenir. Ayni anot kalinligi i¢in (pil 2 ve pil 3) elektrolit kalinliginin azalmasi, gaz karisimi 1 ve 2'de pil performansinin artmastyla
sonuglanmustir. Pil 2’in gii¢ yogunlugu gaz karisimi 1 ve 2 igin sirasiyla 21.15 mW cm ve 18.3 mW cm olarak elde edilirken bu
degerler pil 3 i¢in 23.64 mW cm ve 18.8 mW cm olarak elde edilmistir. Ancak gaz karisimi 3 ve 4 igin, pil 3'iin gii¢ yogunlugu pil
2'ye kiyasla azalmaktadir (sirayla 27.12 mW cm?’den 23.01 mW cm?’ye ve 23.67 mW cm?’den 19.3 mW cm?’ye) ( bkz. Tablo 2).
Bu durum reaksiyon sonucu olusan yan gazlarm (CO ve H») anottan katot tarafina gegisinin pil performansi iizerine olumsuz etkisinin,
ohmik kayip azalmasmin pil performansi iizerine pozitif etkisinden daha yiiksek olmasiyla agiklanabilir. Bunlara ek olarak anot
kalinhigmin daha da arttirllmas1 (Sekil 6 veya Tablo 2, pil 4) pil performansini pil 3'e kiyasla daha da artirir. Pil 4’{in pil 3’e gore giig
yogunlugundaki artis gaz karisimi 1, 2, 3 ve 4’te sirayla %29,82, %42,5, %22,46 ve %14,55 olarak 6l¢iilmistiir. Pil 2’ye kiyasla pil
4’ten daha fazla gii¢ yogunlugu, gaz karigimlari 1,2 ve 3 ile test edildiginde elde edilmistir. Fakat bu durum gaz karigimi 4 i¢in tam
tersidir. Sonug¢ olarak: Artan anot ve azalan elektrolit kalinlig1 yalnizca daha iyi sinterleme sonucu degil, ayn1 zamanda pillerin
performansinin genel olarak artmasini saglamistir.
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Sekil 5. Farkli gaz karisimlari ve akis hizi oraninda pill 1, pil 2, pil 3 ve pil 4in OCV 6lgiimleri. (R, yakit-oksijen orani)
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Sekil 6. Farkli gaz karisimlari ve akis hizi oraninda pill, pil 2, pil 3 ve pil 4'lin polarizasyon egrileri (R, yakit-oksijen orani).

Genel olarak pillerdeki hem toplam akim gekisi hem de gii¢ yogunlugu nispeten diisiiktiir. Pillerin performansi, yaygin olarak tiim
pilleri etkileyen ¢esitli nedenlerden olumsuz etkilenebilmektedir. Anot ve katotun katalizor olarak sirasiyla yakit ve O gazlarina karst
diigiik seciciligi tiim TO-KOYP'ler i¢in genel bir sorundur (Kuhn & Napporn, 2010; Riess, 2008) ve bu oldukga diisiik pil performansi
ve yakit kullanimu ile sonuglanmaktadir. Kalin ve gozenekli elektrolit daha fazla iyonik tagima kayiplarina (ohmik kayiplar) sebep olur.
Ayrica elektrolitin gdzenekli olmas1 Oz gazinin katottan anota, CO ve H» gazlarinin ise anottan katota gegmesine olanak saglar. Bu
durum gazlarin birbirleri ile kimyasal reaksiyona girmesine sebep olur. Bu da yakitin bosa kullanilmasina sebep olurken ayni zamanda
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OCYV belirleyen elektrotlar arasindaki oksijen kismi basing farkinin azalmasina sebep olmaktadir. Dahas1 CGO elektrolitinin indirgeyici
kosullarda kullanilmasi (katot), bu elektroliti elektriksel olarak iletken hale getirir ve bu da pil i¢inde kisa devre akimi saglar (Wang,
Kobayashi, Dokiya, & Hashimoto, 2000). Ayrica diisiik calisma sicakligi (600 °C) nedeniyle metan gazinin kismi oksidasyonu yeterli
olmayabilir. Metanin uygun bir sekilde reform edilebilmesi i¢in sicakligin 700 °C'nin {izerinde olmasi gerekmektedir. Bu durum diisiik
sicaklik TO-KOYP’ler i¢in kabul edilemez (Kuhn & Napporn, 2010; Zhang, Lin, Ran, & Shao, 2010). Ek olarak: Gaz fazindaki oksijen
(O2) elektrolitten gelen oksijen iyonlarina kiyasla sentez gazlariyla (H, ve CO) daha aktif bir sekilde reaksiyona girerek pil
performansinda diisiise neden olur (Riess, 2008). Diger bir husus LSCF perovskite katodunun HC/metan oksidasyonuna karsi katalitik
olarak aktif oldugunun bilinmesidir (li & Chuang, 2009; Kuhn & Napporn, 2010). Dolayisiyla bu durum katotta istenmeyen metan
reformunun olugmasina ve istenilen oksijen indirgemesinin azalmasina sebep olur. Oksijen indirgemesinin TO-KOYP’lerde OCV’yi
olugturmak i¢in ilk adim oldugu diisiiniildiigiinde, katodun oksijen indirgemesine karg1 daha segici kalmasi 6nemlidir. Tiim pillerde
0.7 V seviyelerinde OCV elde edilmesi, H> ve CO gazlarinin anotta elektrokimyasal oksidasyonunun hala gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica tiim pillerdeki katot mikro yapisinin iri olmasi performansi olumsuz etkileyebilmektedir. Daha iri yap1 ayni
malzeme hacmi boyunca olasi iiglii faz bolge sayisini azaltacaktir. Daha iyi elektriksel ve iyonik iletkenligi i¢in tanecikler arasinda iyi
bir baglanti olmasi da gerekmektedir (Leng, Chan, & Liu, 2008). Ancak CGO iletken yollar1 tiim elektrotlarda olmasi gerektigi kadar
iyi degildir (bkz. pil 1, pil 2, pil 3 ve pil 4'tin SEM goriintiilerine). Bu durum oksijen iyonlarinin hareketlerinin kesintiye ugramasina
sebep olabilmektedir. Y1gilmis tanecikler arasindaki zayif baglantilar, elektron transferini zorlastirdig1 gibi oksijen iyonlarinin taginim
direncini de gbzenekli elektrotlar boyunca artirmaktadir (Ding vd., 2010).

Ayrica metan gazinin par¢alanmasi (CH4'tin C+2H'ye) nedeniyle katalizor yiizeylerinde karbon birikmesi, zamanla pil performansini
bozabilmektedir (Hibino, Tsunekawa, Tanimoto, & Sano, 2000; Kuhn & Napporn, 2010). Bu karbon tabakasi daha sonra sunlara neden
olur: (1) Ni parcgaciklarini birbirinden ayirarak anotta siirekli olmayan bir katalizor dagilimina sebep olmak ve (2) nikel yiizeyinde bir
bariyer olusturarak gazlarin reaksiyonlarini (6zellikle arzu edilen heterojen elektrokimyasal reaksiyonlarini) engellemek (Singhal &
Kendall, 2003). Ayrica elektrolit ve elektrotlardaki yabanci maddeler de pil performansi tizerinde olumsuz etkiye sahiptir. Si elektrolit
malzemesini zehirleyebilmekte ve dolayisiyla performansi diisiirebilmektedir. Ornegin: Silikon elektrolit malzemesinin tane
siirlarindan ayrilarak yalitkan silisyum dioksit (SiO2) olusturup iletkenligi azaltabilmektedir. Si'nin katot elektrotu lizerinde de zararl
etkisi bulunmaktadir. Ozellikle nemli atmosferde nemli yiizey degisim katsayis1 bozulmasina neden olabilmektedir (Bucher & Sitte,
2004, 2011; Bucher, Sitte, Klauser, & Bertel, 2012). Ornegin: Si, LSCF katotta Sr ile reaksiyona girerek katot bozulmasina neden
olabilmektedir (Yang vd., 2017). Pil 4’iin EDS analizi, pilde az miktarda Si oldugunu gostermektedir (bkz. Sekil 4). Stronsiyum
karbonat (SrCO3), 0,-CO; bulundugu ortamda LSCF katotu tizerinde meydana gelebilmektedir (Hayd, Dieterle, Guntow, Gerthsen,
& Ivers-Tiffée, 2011; Z. Zhao vd., 2013). Boylece LSCF iizerindeki oksijen aktivitesi ve ylizey adsorpsiyonu azalmakta ve bu durum
H2O'nun varhig ile daha da kotiillesmektedir. CO2 ile HO'nun varhigi ayrica LSCF katot tizerinde stronsiyum oksit (SrO) olugsmasina
neden olmaktadir (R. R. Liu vd., 2011). Zhao vd. (Z. Zhao vd., 2013), H,O'nun varliginin karbon dioksitin perovskit oksit ile
etkilesimini artirdigim gostermistir. LSCF katot malzemesi iizerinde meydana gelebilecek bu reaksiyonlar katotun oksijen indirgeme
reaksiyonunu azaltmaktadir. Bu ¢alismada pillerin test edilmesinde yakit olarak CH4 kullanilmasindan dolay1 elektrokimyasal veya
kimyasal reaksiyonlar sonucu CO, ve H;O olusumu yiiksek bir olasiliktir. Sonug¢ olarak: SrCOs veya siilfiir oksit (SO) yalitim
katmanlarmin olusumu daha diisiik gii¢ yogunlugun nedenleri olabilmektedir. Bunlara ek olarak pillerde az miktarda Al da tespit
edilmistir. Bu yabanci madde anot ve katotta reaksiyonlarin meydana geldigi aktif yiizey alanlarim1 bloke ederek performansi
etkileyebilmektedir. Ni ayrica ¢ok az miktarda kiikiirt (S) iceren gaz karisimlarinda kiikiirt bilesikleri tarafindan zehirlenebilir (Singhal
& Kendall, 2003). Bu caligmada yakit olarak %96 safliga sahip metan kullanildigindan dolay1 Ni anotunun zehirlenme olasilig
muhtemeldir. Bu durum da pil performansini negatif yonde etkileyen sebeplerden biri olarak diisiiniilmektedir.

Dahast pillerin alt ve iist ylizeylerinde bulunan altin 1zgaralarla kromel telin baglantisinin giimiis macunla yapildigi 6nceki boliimlerde
bahsedilmisti. Burada dikkat ¢ekilmesi gereken nokta gliimiisiin bir elektrottan digerine elektrolitin gbzenekliliginden dolayi difiizyonla
gecebilecegidir. Bu durum pil tizerinde kisa devre olusmasi ile sonuglanmaktadir. Giimiis difiizyonunun yani sira akim toplayici olarak
her iki elektrot tarafina piiskiirtiilen altin, nano boyutundan dolay1 (250 nm) bir elektrottan digerine difiize olmakta ve aym sekilde kisa
devreye neden olmaktadir. Pillerin test edilmesi agamasinda bu problemler gézlemlenmistir. Deney sirasinda gozlemlenen bir diger
problem ise akim toplayici olarak elektrot yiizeylerinde olusturulan altin 1zgaralarin 600 °C buharlagarak o6zelligini yitirmesidir.
Dolayisiyla zayif akim toplama ve kisa devre sonucu pillerin performansi oldukga diisiik 6l¢iilmiis olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica
test odas1 pillerin performansini etkileyebilmektedir. Ciinkii dar gaz ¢ikis kesiti pil performansini negatif olarak etkileyen gaz
durgunluguna ve gazlarin birbirine karigmasina neden olmus olabilecegi diigiiniilmektedir. Piller test edilirken ideal calisma
parametreleri (gaz karigimi, sicaklik, gaz akis hizi vb.) tam olarak belirlenememistir. Bu parametrelerin tam olarak belirlenmesi
durumunda daha yiiksek pil performanslari elde edilebilecegi 6n goriilmektedir.

4. Sonug¢

Bu caligsmada, tek asamada ortak sinterleme yontemi ile elde edilen anot destekli diizlemsel TO-KOYP'nin performansi test edilmistir.
Ayrica anot, katot ve elektrolitin birlikte sinterlenmesinden dolay1 pilde olusan egriligin azaltilmasinda faydali olan anot kalinliginin
arttirilmasi ve elektrolit kalinligmin azaltilmasinin pil performansi iizerindeki etkileri arastirilmustir. Uretilen pillerin performanslar
farkli gaz karisimlarinda 600 °C sicaklikta test edilmistir. Maksimum OCYV, pil 2'den 0.73 V olarak 40 ml dk* CHg4, 40 ml dk* O ve
200 ml dk* N? gaz karigiminda 6lgiilmiistiir. Uzerine gdzenekli aliimina yerlestirilerek sinterlenen pil 4’{in maksimum voltaj ve gii¢
yogunlugu sirasiyla 0.71 V ve 30.69 mW cm™ olarak 40 ml dk* CH4, 40 ml dk'* O, ve 200 ml dk* N; gaz karisiminda elde edilmistir.
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Elde edilen sonuglar 1g1gmnda: artan anot kalmliginin (200 pm'den 400 pm'ye ve 800 pm'ye) ve azaltilan elektrolit kalinligmin (40
pm'den 20 pm'ye) pilin tek asamada sinterlenmesini kolaylastirmakla birlikte, pil performansini da arttirdign goriilmiistiir. Bununla
birlikte elde edilen gii¢ yogunluklar1 nispeten diigiiktiir. Bu da elektrolit stabilizesi, elektrolit gbzenekliligi, akim toplama ve optimize
edilmis akis kosullart ile ilgili sorunlara ¢oziim bulmak i¢in daha fazla ¢caligmaya ihtiyag oldugunu gostermektedir.
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