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OZET

YUZEY KAPLAMASININ UZUN SURELI INTERKONNEKTOR PERFORMANSINA
ETKILERININ INCELENMESI

AYDIN UNAL, Fatma
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu

Kimya AnaBilim Dali

Danisman : Dog. Dr. ibrahim DEMIR

Nisan 2016, 123 sayfa

Kati oksit yakit pillerinin yuksek sicakliklarda ¢alismasi ve nemli ortam nedeniyle metalik
interkonnektorlerin Gzerinde olusan oksit tabakasi elektriksel direncin yikselmesine ve yakit
pilinin performansinin dismesine neden olmaktadir. Bu calismada metalik interkonnektor
(Crofer 22 APU) ylzeyi ipek baski ve manyetik alanda sicratma yontemleri ile farkli
malzemelerle farkh kalinliklarda kaplanmis ve kaplama metodunun, kaplama malzemesinin
ve kaplama kalinhiklarinin uzun sireli yakit pili performansina ve interkonnektoriin elektriksel
direncine olan etkileri incelenmistir. Yakit pilinin kaplanmamis interkonnektorle calistiriimasi
durumunda ilk 100 saatte performansin 6nemli 6lciide distugu tespit edilmistir. Yizeyin ipek
baski metodu kaplanmasi durumunda performansta disustn azaldi§i gosterilmistir.
interkonnektdr yiizeyinin manyetik sicratma metodu ile kaplandiginda elektriksel direncin
6lcim yapilan 1400 saat boyunca degismedigi gosterilmistir. En disik diren¢ degeri 300 nm
kalinligina sahip LSM malzemesi ile elde edilmistir. EDS sonuglari 300 nm kaplamanin yakit
pili performansina negatif etkisi olan interkonnektérden krom buharlasmasini énemli 6lglde

azalttigini gostermistir.

Anahtar Sozciikler: kati oksit yakit pili, metalik interkonnektdr, ipek baski yontemi, elektriksel direng, manyetik

sigratma metodu, krom buharlagmasi



SUMMARY

EFFECTS OF SURFACE COATING ON LONG TERM
PERFORMANCE OF INTERCONNECTORS

AYDIN UNAL, Fatma
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor - Associate Professor Dr. ibrahim DEMIR

April 2016, 123 pages

Oxide layers develops on the metallic interconnectors because of the high operating
temperature and humid working environment of solid oxide fuel cells seriously increase
electrical resistance and adversely affects performance. In this study, interconnector surface is
coated screen printing and magnetron sputtering methods with different materials at various
thickness. Effects of the coating methods, coating materials and coating thickness are
investigated on the long term performance of fuel cell, and electrical resistance of metallic
interconnectors. Measurements showed that with uncoated interconnectors, the solid oxide
performance seriously decrease after first 100 hours. It is shown that performance decreases is
significantly reduced with coating of the interconnector surface with the screen printing
method. The study also showed that electrical resistance does not change even after 1400
hours operation after coating the interconnector surface with the magnetron sputtering
method. The low electrical resistance is obtained with LSM coating (300 nm thickness). EDS
results indicate that 300 nm coating also significantly reduce chromium evaporation from the

interconnectors which has negative effects on the solid oxide fuel cell performance.

Keywords: solid oxide fuel cells, metallic interconnectors, screen printing method, electrical resistance,

magnetron sputtering method, chromium evaporation



ON SOz

Bu calismada metalik interkonnektor (Crofer 22 APU) ylzeyi ipek baski ve manyetik alanda
sigratma yontemleri ile farkli malzemelerle farkh kalinliklarda kaplanmistir. Ayni zamanda
kaplama metodunun, kaplama malzemesinin ve kaplama kalinliklarinin uzun sireli yakit pili
performansina ve interkonnektorun elektriksel direncine olan etkileri incelenmistir. Yakit
pilinin kaplanmamis interkonnektorle calistiriimasi durumunda ilk 100 saatte performansin
onemli Olctde dustligl tespit edilmistir. Yuzeyin ipek baski metodu kaplanmasi durumunda
performansta diisiisiin azaldi§i gosterilmistir. interkonnektér yiizeyinin manyetik sicratma
metodu ile kaplandiginda elektriksel direncin 6lglim yapilan 1400 saat boyunca degismedigi
en disuk direng degerinin ise 300 nm LSM malzemesi ile elde edildigi gosterilmistir. EDS
sonuclart 200 nm Gzerindeki kaplamanin yakit pili performansina negatif etkisi olan

interkonnektérden krom buharlasmasini 6nemli 6lclide azalttigini géstermistir.
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BOLUM I
GIRIS
1.1 Kati Oksit Yakit Pillerine (KOYP) Giris

Kati Oksit Yakit Pilleri (KOYP) yakitin kimyasal enerjisini elektrokimyasal metotlarla
dogrudan elektrik enerjisine dondstiren cihazlardir (Moran-Ruiz v.d., 2015a). Yakit
olarak direk hidrojen ve/veya karbondioksit kullanabildigi gibi, hidrojen ve karbon
iceren tum yakitlari (dogal gaz, dizel vb.) kullanilabilir (Miguel-Perez vd., 2014). Kati
oksit yakit pillerinin verimleri Carnot ¢evrimi ile sinirli olmadigi icin igten yanmali
motorlara gore cok yuksek olabilmektedir. Ayrica yakit hiicrelerinin hicbir hareketli
parcasinin olmamasi girdltiisuz ve titresimsiz elektrik verimini mimkin kilmaktadir.
Kati oksit yakit pilleri yiiksek sicaklikta (800-1000°C) calismaktadir. Bu durum ¢ikan
egzos gazlarinin enerjisinden faydalanmayi ve verimi daha da yiikseltmeye imkan

vermektedir.

Sekil 1.1'de kati oksit yakit pilinin ¢alisma semasi verilmistir. KOYP temel olarak anot
(Ni-YSZ), katot (La-Sr-Co-Fe-Mn igeren oksitler) ve elektrolit (YSZ) tabakalarindan
olusmaktadir. Hiicrenin katot tarafinda oksijen indirgenerek O% iyonu haline
gelmektedir. Uretilen iyonlar sadece O* iyonu ileten elektrolit izerinden anot bdlgesine
hareket etmektedirler. Elektroliten gelen O iyonlari elektrot (izerinde ve
elektrolit/elektrot ara ytzeyinde hidrojenle birleserek su buhari olusturmaktadir.
Buarada elektron ve isi enerjisi aciga cikmaktadir. Elektronlar dis devre ile alinarak
elektrik akimi olarak faydal ise doénustirilmektedir. Aciga cikan isi enerjisi de ko-
jenerasyon seklinde fay dali enerjiye donusturilebilmektedir. KOYP reaksiyonlari

asagida verilmistir: (Lee, 2014).

Anotta: Ha g + O - Hy0 (g + 2¢ (1.1)
Katotta : 1/2 0y + 28" — OF (1.2)
Toplam Reaksiyon:  1/2 O, + Hz () —» H20 (g9 (1.3)

Diger yakit pillerinden farkli olarak KOYP hidrojen yerine CO de yakit olarak
kullanabilmekte ve elektrik enerjisi tretilmektedir. Tek bir KOYP'de (retilen voltaj 1.2



V'u gecememektedir. Ayrica Uretilen gic yizey alani ile sinirhdir. Giug ve voltaji
artirmak icin hicreler genel olarak seri ve/veya paralel olarak baglanmaktadir. Seri bagli

yakit hiicreleri toplulugu "stak" olarak adlandirilmaktadir.

KOYP YAKIT HUCRESI
Elektril Al
Watat Girigi - Hava Girigi
e—

a-
—— B ‘ S
e-

HE | ot |
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Fazla o= R
Yalat Caz
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7 %
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Aot Elaigrolit

Sekil 1.1. Kati oksit yakit pili calisma prensibi (Yeh vd., 2015)

Tipik bir yakit hicre stagi bircok bélimlerden olusmaktadir. Bunlardan biri yukarida
bahsedilen hiicredir, diger 6nemli boélimler ise interkonnektdr ve sizdirmazlik
elemanlaridir (Smeacetto vd., 2015, Xin vd., 2012). interkonnektérler yakittan havayi
aylrarak bir sonraki hicreyle baglanti saglayan iletken malzemelerdir (Puranen vd.,
2015). interkonnektor iizerinde bulundurdugu kanallarla yakit ve havanin elektrot
ylzeylerine homojen bir sekilde dagilmasini, ayni zamanda aciga cikan reaksiyon
drunlerinin de uzaklastirilmasini saglamaktadir. Sekil 1.2 dizlemsel KOYP’nin tipik

tasarimina bir ornektir.

Alam Alag
Interkonneltor
Anot
Elektrolit
Yakl/
Katot
. tife— Hava
Tekrarlanabilir ;
Hiicre Interkonnektor
Birimi

Sekil 1.2. Farkl yonlerdeki yakit ve hava aksindaki “kesit akisi”” gosteren duzlemsel
kati oksit yakit pilinin sematik diyagrami (Wu and Liu, 2010)



interkonnektorlerin kolay islenebilmesi, yiiksek sicaklik ve korozif ortamda yiiksek
elektrik iletkenligi gosterebilmesi, yuksek kimyasal dirence sahip olmasi ve yuksek
mukavemet gereksinimi nedenleri ile metalik olmasi istenmektedir. KOYP calisma
sicakhginin cok yiilksek (700-1000°C) olmasindan dolayr ancak cok G6zel metal
alasimlari interkonnektér olarak kullanilabilmektedir. Bircok metal alasimi
interkonnektdr malzemesi olarak test edilmis ayrica bu amag icin bircok yeni metal
alasimi gelistirilmistir. Test edilen malzemeler arasinda krom bazli alasimlar KOYP
calisma sartlarinda interkonnektorlerden beklenen kosullari saglayan en iyi aday olarak
belirlenmistir (Gavrilov vd., 2011). Son yillarda KOYP'de kullanilmak Uzere birgok
krom alasimi gelistirilmistir. Bu alasimlardan bir Avrupa Birligi Projesi kapsaminda
gelistirilen Crofer 22 APU (Molin vd., 2014) KOYP calisma sirasinda yuzeyinde olusan
iletken mangan oksit tabasi nedeniyle en fazla ilgiyi gérmustur. Asadidaki Cizelge
1.1’de KOYP’de interkonnektdr malzemesi olarak kullanilan Crofer 22 APU’nun

agirhkea % bilesimi verilmektedir.

Cizelge 1.1. Crofer 22 APU’nun (Thyssen Krupp VDM GmbH, Germany) agirlikca %
bilesimi (Ebrahimifar vd., 2015).

Cr|C Mn | Ti Si Cu Al P S La Fe
Maksimum 20 0.3 | 0.03 0.04 | Kalan
Minimum 24 100308 |02 |05 |05 |05 |0.05]|0.002 |0.20 | Kalan

Mikro alasim elementleri olarak nadir toprak elementleri, Al, Mn ve Ti gibi elementleri
iceren Ozel ticari ferritik paslanmaz celikler kati oksit yakit pilinde kullaniimaktadir
(Piccardo vd., 2007). Ferritik paslanmaz celiklerin (Crofer 22 APU vb.) mekanik
dayanikliliginin yiiksek olmasi, yizeyde olusan oksit tabakanin biyime hizinin disik
olmasi (interkonnektor dayanikliligr 40,000 saat), diger ortamdaki tlrlerle reaksiyona
girmemesi nedenleriyle kimyasal direncinin yiksek olmasi (Cr tuketimi ve elektrot
zehirlemesini 6nlemek icin) 6zelliklerinden dolayi interkonnektér malzemesinin ytksek

sicakliklarda direncini korumasi nedenleri ile ilgi cekmektedir.

Kati oksit yakit pilinin uzun sdreli calismasi esnasinda karsilasilan en dnemli
sorunlardan biri de krom diftizyonudur. KOYP'nin yilksek ¢alisma sicakligindan dolayi
uzun sure calismasi esnasinda interkonnektor yizeyinden krom buharlasarak katoda
dogru difuz olmaktadir. Buradan da ucli faz sinirinin (elektrokimyasal reaksiyonun

gerceklestigi iyon, gaz ve elektronun ayni anda bulundugu bélgedir) oldugu



elektrot/elektrolit arayizeyinde birikerek hicreyi zehirlemekte ve buna bagl olarak
elektrokimyasal reaksiyonun yavaslamasina neden olmaktadir. Dolayisiyla hiicre
performansinda dustslere sebep olmaktadir. KOYP calismasi esnasinda karsilasilan bir
diger énemli sorun da interkonnektoriin yizeyinde olusan oksit tabakalardir. Bu oksit
tabakalarin zamanla biytimesiyle interkonnektor ve hiicre arasinda elektriksel iletkenlik
dusmekte dolayisiyla hicre direnci artmaktadir. KOYP calisma sicakhginda her ne
kadar krom buharlasmasi énemli bir problem olarak gorilse de mangan ve demir’in de
yuksek diflizyon katsayisindan dolayr (Mn, Fe ve Cr'un diflizyon katsayilari Dyp > Dge >
Dcr) mangan ve demir iyonlarinin  buharlasmasi da o6nemli bir sorun olarak
dustnllmektedir (Zhang vd., 2013).

Ticari ve Ozel ferritik paslanmaz geliklerin uzun sureli performansi bu durumlar igin
yetersiz kalmaktadir. Bu ylzden interkonnektér yizeylerinin ayrica kaplanmasi
gerekmektedir (Liu vd., 2010).

1.2 Onceki Calismalar

Ferritik paslanmaz celikler kati oksit yakit pilleri (KOYP) interkonnektorii olarak
yaygin bir sekilde kullaniimaktadir (Przybylski vd., 2014). KOYP'de kullanilan
interkonnektorler stakta hiicrelerin birbirine seri ve/veya paralel baglanmasinda, ayrica
hava ve yakitin birbirine karismadan ayrilmasinda gorevlerini yapmaktadir. Ayrica
olusan "ikili atmosfer”, nedeniyle interkonnektoriin her iki yuzi farkli atmosferlere
maruz kalmaktadir. Anot tarafinda yakit, katot tarafinda hava ayni anda bulunmaktadir.
Yapilan bir calismada, CoMn kapli Crofer 22 APU numunelerinin (800°C'de 100 saat
on oksitlenme ve 6n oksitlenmesiz) yiizey morfolojisi ve kimyasi 800°C’de 200 saat tek
atmosfer (nemli hava) ve ikili atmosfer (nemli hava/nemli hidrojen) ortamlarinda analiz
edilmistir. ince film (~2 ym) CoMn tabakasi 6n oksitlenmis numuneler (zerinde
manyetik sicratma metoduyla kaplanmistir. On oksidasyon, celigin icinden yine celigin
yuzeyine kadar demirin diflizyonunu énemli bir sekilde engellemis, hem kaplanmamis
numune icin hem de CoMn kapli numuneler icgin ylzeyin oksit tabaka kalinhgini
azaltmistir. Deneysel sonugclar; tek atmosfere maruz kalan kaplanmamis numunelerde
Cr,03 bazh oksit tabaka olustugunu gosterirken, ikili atmosfer numuneleri metalik
substrat ile arayiiz oksit tabakasindaki Fe miktarinin arttigini géstermistir. ikili atmosfer

numunelerinde kaplanmamis numunelere gore ylzey oksit tabakalarinda ¢ok daha az Fe



gorilmistir. Interkonnektor Gzerindeki CoMn kaplamasi Cr buharlasmasinda bariyer

olarak gorev yapmistir (Amendola vd., 2012).

KOYP paslanmaz celik interkonnektor kaplamalari icin mangan kobalt oksidin
(Mn,C0)30,4 spinel yapisi en umut verici malzemelerden biridir. Stokiyometrik
Mn;5C01504 hem 1sil genlesme katsayisinin metalik interkonnektor alasimlari ile
uyumu hem de yuksek sicakliklarda ylksek elektriksel iletkenligi nedeniyle tercih
edilmektedir. Fakat substrattan gelen Mn'in diflizyonundan dolayi, calismasi

esnasindaki Mn/Co oraninda degisiklikler goriilmektedir.

Zhang vd. (2013), farkh kaplama iceriklerinin ve kalinliklarinin yakit pili calisma
ortaminda etkisini incelemislerdir. Bu amagla metalik interkonnektor numuneleri g
farkl kompozisyonda (saf Co, Mn2oCogo, MNn4oCosp) Ve Ug farkli kalinliklarda manyetik
sigratma metoduyla kaplanmistir. (Mn,C0)30,4 spinel faz kaplamalari farkh bilesikler
kullanarak (saf Co, Mn2,Cogo, Mn4oCog), farkli kalinliklarda (800 nm, 1500 nm, 3000
nm) ve 800°C'de farkh izotermal bekleme sireleri (2, 10, 50, 250 ve 1000 saat)
kullanilarak yapilmistir. Elde edilen kaplamalar ince bir tane yapisi gostermis ve
bekleme suresi arttikga tanelerin irilesmeye basladigi tespit edilmistir. Kaplama
kalinhginin azalmasiyla daha buyik bir kristal boyutu elde edilmistir. Ayrica tavlama
islemi kaplamada gdzenek olusumuna neden olmustur. Bu islemden sonra yapilan (¢
farkli kaplamada da Mn/Co oranlarinin arttigi tespit edilmistir. Bu U¢ kaplama

icerisinde en kararli ve en iyi kaplama malzemesi Mn4,Cog olarak elde edilmistir.

Yapilan bir baska calismada, paslanmaz celik 441 HP numuneleri kaplamadan 6nce 6n
oksidasyona (800°C'de 0, 3, 10 ve 100 saat) maruz kalmistir. Numuneler manyetik
sigratma teknigi kullanilarak 2 um CoMn alasimiyla kaplanmistir. Daha sonra 800°C’de
0, 10, 100 ve 1650 saat bekletilmistir. On oksidasyon, celikten gelen Fe ve Cr
difizyonunu engellemistir. Ayni zamanda On oksitlenmis numunelerde oksidasyon
sonrasinda ince bir ylzey tabakasi elde edildigi icin hem hava hem de ikili atmosfer
calisma kosullarinda Cr difiizyonu dnlenmistir. Ancak, oksitlenmemis numunlerde bu

diflizyon 6nlenememistir (Hoyt vd., 2012).

Krom zehirlemesini ve yiizey oksidasyonunu engellemek icin metalik interkonnektor

Uzerine koruyucu tabaka olarak kullanilan diger bir malzeme de LayxSr;xMnQOj3



(LSM)dir. Ancak, vyiksek sicakliklarda hacim c¢cekmesi LSM kaplamalarinin
catlamasina ve krom difizyonuna neden olmaktadir. Bu nedenle calismada
Lag 67Sr033MnO3 (LSM) ile kaplanmis ferritik paslanmaz celiklerin (LSM kapli Crofer
22 APU, Crofer22H, ss441 ve ZMG232L) mikroyapi ve elektriksel 6zellikleri Gizerine
on oksidasyonun etkileri incelenmistir. Bunun igin dort ferritik paslanmaz celik Crofer
22 APU, Crofer22H, ss441 ve ZMG232L interkonnektdr olarak kullaniimak Uzere
secilmistir. Malzemeler sirasiyla 25 ve 50 saat 800°C'de 6n oksitlenmistir. On
oksitlenme sonrasinda, 3-4 um kalinhigindaki yogun ve homojen LSM filmleri titresimli
DC manyetik sigratma yontemi kullanilarak numunelerin yizeyine basarili bir sekilde
kaplanmistir.  (Mn,Cr)304, ©6n oksitlenen tabaka numunelerin yilzeyine krom
difizyonunu o6nemli olglide engellemistir. LSM kaplamalardaki catlaklar yuksek
sicakliklarda bekleme esnasinda faz donusiminden kaynaklanan hacim cekmesiyle
kolaylikla olusmasina ragmen, 6n oksitleme islemi numunelerin ylizeyine icerden gelen
krom difiizyonunu 6nemli bir sekilde engellemistir. 850°C'de 25 saat 6n oksitlenmis
LSM kaplh Crofer 22 APU, Crofer22H, ss441 ve ZMG232L numuneleri icin baslangic
diren¢ degerleri sirasiyla 1.77, 5.31, 1.56 ve 3.17 mQ cm? olarak elde edilmistir.
800°C'de 500 saat bekleme sonrasinda ise sirasiyla 2.24, 12.21, 2.30 ve 6.77 mQ cm?
olarak elde edilmistir. Calisma, 6n oksitlenme islemiyle LSM kapli numunenin, 6n
oksitlenme islemi olmayan LSM kapli numuneden daha iyi bir Cr diflizyon direncine
sahip oldugunu gostermistir (Yang vd., 2012).

KOYP paslanmaz celik interkonnektorlerinin yuksek sicaklik yiizey oksidasyonunu
onleyen diger malzemelerden biri de kobalt kaplamadir. Calismada kobalt kapli
paslanmaz celik 441'in oksidasyon davranisinin etkileri incelenmistir. Metalik kobalt
800°C'de 0, 10 ve 100 saat 6n oksitlenmis paslanmaz celik (zerine DC manyetik
sigratma yontemiyle kaplanmistir. Oksidasyon davranislarinda 6nemli farkliliklar
gozlenmistir.  On oksitlenmemis numunelerle kiyaslandiginda, 6n oksitlenmis
numuneler ¢cok daha az Fe igeren kaplama/oksit tabakasi olusturmustur. Krom oksit
tabakanin (6n oksidasyondan gelen) varlhigi substrattan gelen demir diftizyonunu
onlemis ve bdylece oksit tabakanin kalinligini azaltmistir. Numunelerin timinde
diflizyondan gelen Cr etkin bir sekilde engellenmistir. Ancak 6n oksitlenmis numuneler
on oksitlenmemis numunelerle kiyaslandiginda daha ince (% 60) oksit tabakalar elde
edilmistir. SEM/EDS, XRD ve XPS analizleri, ©6n oksitlenmis numunelerin

kaplama/oksit tabakaya dogru substrattan gelen Fe'in diflizyonunu engelledigini



gostermistir. On oksitlenmis numunelerin substrat/kaplama araylizeyindeki Cr,O3
tabakasinin olusumu kaplama icine Fe diflizyonunu o6nlemistir. Boylece CoFe,04

olusumunu engellemistir (Macauley vd., 2011).

Bir diger calismada, AlSI441 ferritik paslanmaz celik interkonnektéri Gzerine (Mn,Co)
spinel iletken kaplamasi yapilmistir. LSM/YSZ katodu ile interkonnektor yiizeyine
kaplanan (Mn,Co) spinel kaplama YSZ hiicresi ile test edilmistir. Hicre 1721 saat
800°C’de yakitin % 3 ve % 30 nemliligi ile test edilmistir. Elektrokimyasal performans
(sabit akim voltajinda ve % 3 H,0) ilk 500-600 saatte diisiis gostermistir. ikinci
asamada ise (sabit akim ve % 30 H,0) diisiis goriilmemistir. 800°C’de 1720 saat sonra
katotta Cr gorilmemistir. Metalik interkonnektor yuzeyine uygulanan (Mn,Co) spinel
kaplama Cr’un diflizyonlasmasini engellemistir. Ayrica (Mn,Co) spinel kaplama kontak

malzemeleri ile de oldukca yiksek kararlilik géstermistir (Chou vd., 2013).

Diger bir calismada ise, mangan kobalt oksit (MCQO) toz slispansiyonlari aerosol sprey
biriktirme ile AL 441-HP (zerine 10 pum kalhinhginda kaplanmistir. Kaplamanin
oksidasyon direnci 800-1000°C sicaklik araliklarinda 1000 saate kadar izotermal
donusimli  oksidasyon ile calistirtimistir,. MCO/AL 441-HP kapli numunelerin
performansi elektrokimyasal Kkararlilik testi boyunca degerlendirilmistir. Alana 6zgu
direnci (ASR) dort prob teknigi kullanilarak olctlmistiir. Hem 800°C hem de
900°C’deki akim yogunlugu 0.5 A/cm? olarak elde edilmistir (Kidner vd., 2011).

Choi vd. (2011b), tarafindan yapilan ¢alismada (Mn,Co)3;0, ile birlikte aliminizeli yeni
bir proses gelistirilmistir. Bu yeni aliminizeli proses, metalik stak ve diger
bilesenleriyle birlikte, bu bilesenlerin sizdirmazlik bélgelerin kararliligini artirmasi icin
gelistirilmistir. iletken mangan kobalt kaplamalari, tabakadan gelen ugucu Cr iceren
tarlerin hucrelerdeki katot malzemesini zehirlemesini ve giicun dismesini engellemesi
icin yapitlmistir. Calismada, (Mn,Co0)30, spinel kaplamalar paslanmaz celik
interkonnektorin katot tarafinda iletken tabaka olarak iyi bir performans sergilemistir.
Allminizeli tabakalar interkonnektorlerle cam bazli sizdirmazligin  kararliligini
artirmistir. Stak hiicre testinde 200 saate kadar hizli disus gorulirken, spesifik gic 2325

saat boyunca sabit kalmistir.



Liu vd. (2011), KOYP interkonnektdér malzemeleri ve krom oksit arasindaki
etkilesimleriyle kaplama performansi Uzerine dopantlarin etkisini incelemislerdir.
Demir ve titanyumun ilave edilmesiyle, spinel kaplama ve krom oksit tabaka arasindaki
reaksiyon hizi 6nemli bir sekilde azalmistir. Ayni zamanda, tabakanin parcalanma
riskinin azalmasiyla interkonnektor dolayisiyla yakit pili dmrinde artis olmustur.
Cahisilan malzemelerden demir katkili kompozisyon MnCoiesFep3404 en dusik

reaksiyon hizi ve en yiksek iletkenlik gostermistir.

Xu vd. (2011), tarafindan KOYP interkonnektér uygulamalari icin ferritik paslanmaz
celik Gzerine Cu katkili Mn-Co spinel kaplama calisiimistir. Cu—-Mn—Co spinel tozu
sitrik asit-nitrat metodu ile elde edilmistir. Cu’in farkli miktar1 sitrik asit nitrat
metoduyla Mn-Co-O spinel icine katkilandiriimistir. Kaplama ferritik paslanmaz
celigin yuzeyine daldirip batirma yontemiyle gerceklesmistir. Mn-Co spinel
malzemesine Cu ilavesi, Mn-Co spinel malzemelerinin isil genlesme davranisinin hangi
metalik substrat ile daha uyumlu oldugunu anlamak icin degistirilmistir. Sinterleme
sicakliginin hangi daldirma-kaplama ve sinterleme proseslerinde uygun oldugunu
anlamak icin ise Cu Kkatkisi azaltilmistir. Cu-Mn-Co spinel koruyucu kaplamasi
muikemmel anti-oksidasyon performansi ve Cr’un disari dogru difuizyonunu engellemek
icin etkili bir yontem oldugunu gostermistir. Cu ilavesiyle sinterleme sicakligi
azalmistir ve I1GK artmistir. CupsMn;35C013504 Crofer 22 APU substratininkiyle
uyumlu 1sil genlesme davranisina sahip oldugu ve bdylece kaplanan malzeme igin

uygun olarak secildigi gdzlenmistir.

MnsoCos9, manyetik sigratma yontemini kullanarak kaplanmamis ve 100 saat 6n
oksitlenmis ZMG232L paslanmaz celikler Gzerine 0,3 um ve 1 pum kalinliklarinda
kaplanmislardir. Kaplanmamis celikler Gizerine kaplamalar hava ortaminda 800°C’de
101 saate kadar farkli surelerde oksidize edilerek yapilmistir. 1 saat 1sil islem
sonrasinda, metalik filmler spinel bir yapiyla (Mn,C0)304'e donismustir. Oksidasyon
zamaninin giderek artmasiyla, Mn,O3 fazinin kaplamanin kalinhgindan bagimsiz
oldugu goralmustir. Kaplanmamis celik numuneleri yiizeylerinde (Mn,Cr)304/Cr,03
oksit tabaka olusturmak ve uygun oksidasyon zamanini belirlemek icgin farkli stirelerde
On oksidize edilmislerdir. Bu sekilde Mn,O3 fazi goéralmastir ve Cr diflizyonu daha
kalin kaplamalarda gorilmemistir. MnsoCosg ile kaplanan ve 100 saat 6n oksidize edilen

celik numunelerinin 500 saat zamana bagh alana 6zgl direng (ASR) olgimleri



yapiimistir. Elde edilen direnc degerleri 0,3 um ve 1 um Mns,Cos ile kaplanan celik
icin sirasiyla 15 ve 17 mQ cm? olarak elde edilmistir (Mardare vd., 2009b).

Liu vd. (2009), KOYP icin kaplanmis ve kaplanmamis metalik interkonnektoriin
tahmini 6mrQ Uzerine calismistir. Calismada interkonnektér malzemesi olarak Crofer 22
APU kullaniimistir. izotermal sogutma altinda kaplanan ve kaplanmayan Crofer 22
APU’nun émr i¢ ylzey dayaniklihgi ile kiyaslanmistir. Oksit tabaka ve Crofer 22 APU
substrati arasindaki yizeyler arasi kuvvet oksit tabakanin biyimesiyle azalmistir. Oksit
tabaka/spinel kaplama araylzindeki araylizey kuvveti oksit tabaka/Crofer 22 APU
substrat araytziinkinden ¢ok daha fazla olmustur. Beklendigi gibi, kaplanan Crofer 22
APU’nun tahmini 6mru, kaplanmamis Crofer 22 APU’nunkinden oldukca fazladir. Elde
edilen deneysel sonuglar, mangan kobalt spinel kaplama tabakasinin KOYP’de
kullanilan metalik interkonnektdriin dmrund uzattigini gostermistir. Ayrica kaplanmis
Crofer 22 APU’nun tahmini 6mri yaklasik 15,500, saat kaplanmamis Crofer 22
APU’nunki ise ayni sartlarda 4747 saat olarak belirlenmistir.

Chu vd. (2009b), Crofer 22 APU ve ZMG232’nin korozyon direnci ve elektriksel
dayanimi Uzerine LSM’in etkisini belirlemek icin ipek boyama (screen painting) ve
plazma sigratma (plasma sputtering) olmak uzere iki metot kullanarak La-Sr-Mn (LSM)
filmleriyle kaplama yapmislardir. Bu kaplamalar 800°C’de 200 saat oksidasyon
atmosferine maruz birakilmistir. Analitik sonucglar LSM filminin Crofer 22 APU ve
ZMG232 baz alasimlarinin oksidasyonunu degistirdigini gostermistir. Ayni zamanda
plazma sigratma (sputtering) ve ipek boyama (screen painting) ile biriktirilen LSM
filminin KOYP interkonnektorleri zerine koruyucu bir tabaka olarak gorev yaptigi

gorulmustdr.

Choi vd. (2009), 3 pum kalinligindaki ve MnCo,0,4 spinel yapisiyla iletken seramik
tabakalar aerosol biriktirme ile ferritik paslanmaz celik Uzerine uygulanmistir.
MnCo,0, ve paslanmaz celik arasindaki araytizeyde mikroyapidaki degisiklikler analiz
edilmistir. 800°C KOYP calisma sicakhiginda elektriksel iletkenlikte degisiklikler
goralmastir. Kaplanmis spinel tabakalar yogun, gozeneksiz ve catlaksiz olarak elde
edilmistir. Ayrica 800°C’de 1000 saat oksidasyon sonrasinda bile iyi bir yapisma elde
edilmistir. Paslanmaz celik substrati ve kaplanmis spinel oksit arasindaki arayuzeye

yakin bolgelerde 1 um kalinhiginda kromca zengin tabaka olusmustur. Ancak



MnCrCoO,4 veya MnCr,O4 spinel faza rastlanmamistir. MnCo,0, kapl alasimin alana
ozgi direnci (ASR) 800°C’de 1000 saat Isil islem sonrasinda 13.4 mQcm? olarak elde
edilmistir. Kaplanmamis paslanmaz celiginki ise ayni sartlarda sadece 100 saat
sonrasinda 87 mQ cm? olarak elde edilmistir.

Zhai vd. (2008), calismalarinda plazma spreyleme ve camur spreyleme metotlarini
kullanarak sirastyla SUS430 ve Crofer 22 APU celiklerini LSM ile kaplamiglardir. LSM
ile kaplanmayan malzemelerin 550°C-850°C sicaklik araliklarinda YSZ elektroliti ile
ayni IGK degeri elde edilmistir. LSM ile kaplandigi zaman, celiklerin oksidasyon hizi
plazma sprey kullanarak % 10-30 ve camur sprey kullanarak % 30-40’a kadar
azaltilmistir. LSM kaplama yiksek sicaklik iletkenliginin artisi Gzerine sinirh etkiye
sahipken, celiklerin oksidasyonunu etkin bir sekilde azaltmistir. Oksit tabaka Cr,O3 ve
Mn; 5Cr1504°dan olusan iki celik Uzerinde gortlmustir. Uzun sireli oksidasyon testi,
LSM kaplama ile celiklerin oksidasyon hizinin kaplanmayan celiginkinden daha disiik
oldugunu gdstermistir. LSM kaph celiklerinkinin direnci kiyaslandiginda, plazma sprey
ile LSM kaph celiklerin direncinin KOYP interkonnektorleri igin daha uygun oldugu

sonucuna ulasiimistir.

Choi vd. (2007), calismada KOYP interkonnektorlerinin yiizeyleri aerosol biriktirme
metodu kullanilarak ~10 pm  kalinlikla iletken LaggSro,MnO3 (LSM) ve
LagsSro4C0p2FepsO3 (LSCF) ile kaplanmis ve oksidasyon direngleri incelenmistir.
Kaplanan tabakalar gbézenek ve catlak olmaksizin olduk¢ca yogun elde edilmistir.
800°C’de 100 saat oksidasyon sonrasinda bile iyi yapisma saglamistir. 800°C’de 100
saat tavlandiktan sonra kaplanmamis paslanmaz celigin yuzeyinde Cr,03 ve Fe;O,
olusmasi nedeniyle elektriksel iletkenligi énemli bir sekilde azalmistir. Ancak, LSM ve
LSCF kaplh paslanmaz celiklerin ylizey mikroyapisinda hemen hemen hi¢ oksidasyon
gortlmemistir ve 800°C’de 100 saat tavlandiktan sonra iyi elektriksel iletkenlik
gostermistir. 800°C’de 100 saat oksidasyon sonrasi LSM ve LSCF kapli alasimlarin

alana 6zgi direnci (ASR) sirasiyla 20,6 ve 11.7 mQ.cm? elde edilmistir.

Yang vd. (2007), kaplamalari Mn; 5C01504 tozu kullanilarak hazirlamislardir. Kaplama
prosesleri boyama (painting), ipek baski (screen printing), daldirma-kaplama (dip
coating) ve spreyleme (spraying) gibi uygulama metodu icin uygun viskozitede bir

camur hazirlanmastyla yapilmistir. Ipek baski (screen printing) diiz yiizeylerin
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kaplanmasi i¢in uygunken, diger metotlar sekilli yuzeylerin kaplanmasi icin daha uygun
oldugu gozlenmistir. Calismada, indirgenme ve oksidasyon prosedurleri uygulanmistir.
KOYP interkonnektorinin katot tarafina kaplanan (Mn,Co)30, spinel koruyucu

tabakanin performansi arttigi ve interkonnektor 6mrini uzattigi gozlenmistir.

Piccardo vd. (2007), KOYP interkonnektorleri olarak ferritik paslanmaz celik tzerine
farkh kaplama tdrleri ile direnci 6lcima Gzerine calismislardir. Calismada umut verici
iki kaplama tiirii ele alinmustir. ilki metal-organik kimyasal buhar biriktirme ile iretilen
reaktif element nano tabakalardir. ikincisi ise CrAlYO alt segment icin filtreli ark
biriktirme ve CoMnO Ust segment icin filtreli ark destekli elektron isini fiziksel buhar
biriktirme olarak (CrAlYO + CoMnO) ikili kaplamalardir. Kaplamalar Crofer 22 APU
uzerine uygulanmistir ve KOYP interkonnektoriinin similasyon ortaminda test
edilmistir. Kaplamalar ~1 ym (0,3 pm CrAlYO ve 0,7 um CoMnO) kalinliginda elde
edilmistir. Direng 6lctimleri 800°C’de 24 saat hava ortaminda 6n oksidize edildikten
sonra kaplanmis ve kaplanmamis numuneler Gzerinde yapilmistir. Beklendigi gibi,
kaplanmamis Crofer 22 APU kabul edilebilir dusiikliikte dirence (0.05 Q.cm?) sahip
olmustur. Ancak uzun donem oksit tabaka blyiumesi direnci artirmis ve tabaka
parcalanmasina neden olmustur. CrAlYO/CoMnO kapli numune baslangicta yuksek

dirence sahipken, zamanla direncinde azalmalar géralmustr.

Simner vd. (2005) katot akim toplayici olarak Mn iceren ferritik paslanmaz celik
(Crofer 22 APU) kullanilarak anot destekli KOYP performansini incelemigslerdir.
Calismada (LapgSro2)o9sMnOs, (LagsSro2)ogoFeOs ve (LaosSros)o.osFeosCoo203)
katotlar1 kullanilmistir. Fe-Cr alasim icerigi tim numunelerde hizli dusise neden
olmustur. Kaplanmamis Crofer 22 APU'nun koruyucu (Mn,Cr)3;O4 spinel tabakasi
olusturmasi icin 800°C’de 500 saat on oksidasyonu yapilmistir. Deneysel sonug

hlcrenin disus hizini azalttigini géstermistir.

Yang vd. (2007), Mn(NOs); ve Co(NOgs); kullanarak glisin nitrat yontemiyle
(Mn,C0)304 sentezlemislerdir. Paslanmaz celik yizeylerine uygulamak (zere
Mn; 5C0150,4’in bir kaplama ¢camuru (baglayici olarak Ferro BV-111-2) hazirlanip E-
brite (% 27 Cr), Crofer 22 APU (% 23 Cr) ve AISI430 (% 17 Cr) ferritik paslanmaz
celiklere uygulanmistir. Kaplanan Mn;5Co;504 hem LSF katot ve paslanmaz celik
interkonnektor yuzeyi arasindaki kontak direncini azaltmis hem de kaplama ile Cr
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buharlagsmasini engelleyip paslanmaz celik ylzeyindeki tabaka buyumesini 6nlemek
icin koruyucu olarak gérev yapmistir. Calismada kullanilan E-brite ve Crofer 22 APU
icin, yuksek Cr konsantrasyonunda (sirasiyla % 27 ve % 23) direng ve tabaka

blyumesinin azaldi§i géralmstar.

Kidner vd. (2011), interkonnektorler icin oksit koruyucu kaplamalarin uzun sureli
calistirimasini incelemislerdir. MCO toz suspansiyonlari aerosol sprey biriktirme
(ASD) ile AL 441-HP Uzerine 10 pum kahnhginda kaplanmistir. Mangan kobalt
(Mn,Co0)304 spinel (MCO) kaph AL 441-HP bilesenlerin oksidasyon kinetikleri 800-
1000°C sicaklik araliklarinda izotermal donisiimli  oksidasyon denemeleri ile
belirlenmistir. Kaplamanin oksidasyon direnci 800-1000°C sicakhk araliklarinda 1000
saate kadar izotermal donuisimli oksidasyon ile calistirimistir. 750°C’de etkin émri >
40000 saat AL 441-HP (zerine mangan kobalt oksit kaplama ic¢in tahmin edilmistir.
Oksidasyon kinetiklerinin denemeleri icin numunelerde uzun sureli elektriksel kararlilik
testi yaptlmistir. Ornegin, sicakhgi 900°C’ye artmadan 6nce ilk 1600 saat icin 800°C’de
test edilmistir. Numune 900°C’de 1300 saat kararh direng performansi gostermistir.

Chou vd. (2012), kati oksit yakit hlcresi Lag ¢Sro.4CoggFeo 203 katodunun performansina
Lag1Sr09C0p5Mnps03  koruyucu kaplama tabakasinin etkisi incelenmislerdir. Bu
calismada Lag1Srp9CogsMngsOs (LSCM) koruyucu kaplama tabakasi ve Crofer22H
interkonnektorleri arasindaki reaktiviteleri incelenmistir. 800°C’de 100 saat isil islem
sonrasinda, LSCM/Crofer22H 06rnegi iyi bir iletken olan SrOs; icermistir.
LSCM/Crofer22H interkonnektérii igin direnc 17-40 mQcm? olarak elde edilmistir.
LSCF/LSCM/Crofer22Hdeki  (Mng ggFeo02)(Mngo2Feo4sCri5)0s  ve  (Fe,Cr),03
oksitlerinin miktarlarinin LSCF/Crofer22H’ninkinden ¢ok daha az oldugu gortlmastar.
800°C’de 1000 saat sonra LSCF kontak halindeki LSCM/Crofer22H’nin iletkenligi 601-
907 S/em™ olarak olciilmustiir. Bu deer LSCF temasindaki Crofer22H icin olandan
cok daha ylksek elde edilmistir. LSCM koruyucu kaplama Crofer22H
interkonnektorinden buharlasan Cr ile LSCF Kkatot zehirlenmesini 6nlemistir. Bu

calisma ile LSCM tabakasinin Cr diflizyonunu engellemede etkili oldugu gorilmustar.

Yiksek sicaklikta calisan KOYP’de en yaygin kullanilan kaplama malzemeleri LSF
(Lag gSro2FeO3) ve Mny5C0150,’tir. Mn; 5C0150, kompozisyonu ile (Mn,Co0)30, spinel

muikemmel bir elektriksel iletkenlik, uygun termal ve yapisal karalilik, ayni zamanda da
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ferritik paslanmaz celik interkonnektorleriyle eslesen iyi bir termal genlesme
gostermektedir. Termal olarak blylyen Mn;5Co;50,4 tabakalari sadece LSF katot ve
paslanmaz celik interkonnektorleri arasindaki temas direncini azaltmamakta ayni
zamanda da kaplama sayesinde interkonnektor ylzeyinden disari dogru Cr goglni
engelleyip ylzeydeki buylmesini durdurmada koruyucu olarak gorev yapmaktadir
(Gannon, 2007).

Dinyada kati oksit yakit pillerinin uzun streli calisabilmesi tizerine yillardir ¢calismalar
devam etmesine ragmen, KOYP'nin yiuksek calisma sicakligr esnasinda karsilasilan
problemleri hala ¢ozilememistir. KOYP calismasi esnasinda 6zellikle hicrenin katot
tarafinda bircok sorunlar ortaya c¢ikmaktadir. Calisma sicakhginin yiksek olmasi
(800°C), ayni zamanda katot tarafina havanin gonderilmesi, her ne kadar KOYP icin
0zel olarak gelistirilmis alasimlar kullanilsa da, interkonnektor olarak kullanilan Crofer
22 APUnun bu korozif ortamdan etkilenmesi sonucu bircok problemle
karsilasiimaktadir. Bu yuksek sicaklik ve korozif ortamdan (nem) dolayi interkonnektor
malzemesi zamanla korozyona ugramakta, interkonnektor yiizeyinde olusan oksit
tabakalarin giderek buyumesiyle (oksidasyon esnasinda (Mn,Cr) spinelleri, Fe,O3 ve
Cr,03 olusmaktadir) hicre/interkonnektorin iletkenliginde azalmalar goérilmektedir.
Alasimdaki Cr igerigi Cr,03 koruyucu tabaka olusturmak igin yeterli degildir, celikten
Fe,O3 yapisi Fe'in disariya difuizyonuna neden olmaktadir. Dolayisiyla hiicre direncinde
artislar ortaya ¢ikmaktadir. Bununla beraber KOYP calismasi esnhasinda Crofer 22 APU
bilesiminde bulunan kromun yuksek sicakligin etkisiyle buharlasarak katoda, oradan da
elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi tc¢li faz sinirinin oldugu elektrot/elektrolit
araylizeyine dogru difliz olmaktadir. Bu sekilde biriken kirlilik hiicrenin katot tarafinin
zehirlenmesine neden olmaktadir. Ayni zamanda elektrokimyasal reaksiyonun
yavaslamasina, dolayisiyla KOYP'nin uzun sireli calismasiyla hiicrenin performansinda

dusutslere neden olmaktadir.

Butin bu sorunlar hicrenin performansini zamanla azaltmaktadir. Bu yidzden,
KOYP'nin yiksek sicaklikta calismasi esnasinda krom buharlasmasi, katot tarafinda
interkonnektoriin korozyona ugramasi, interkonnektor ylizeyinden krom buharlasmasi,
olusan oksit tabakanin iletkenligi azaltmasi ve hicre direncinin artmasi gibi
problemlerinden dolayr interkonnektor yizeylerinin koruyucu iletken kaplama

tabakasina ihtiyaci vardir.

13



Bu tez calismasinda kati oksit yakit pili ¢alisma kosullari sirasinda meydana gelen
problemleri ¢6zmek icin iki kaplama metodu ve dort farkli kaplama malzemesi
kullanarak interkonnektor yizeyi kaplanmistir. Bunu icin, KOYP'de interkonnektor
malzemesi olarak Ozel olarak gelistirilmis Crofer APU 22 kullaniimistir. Kaplama
teknikleri olarak ipek baski (screen printing) ve manyetik alanda sigcratma (magnetron

sputtering) kullantimistir.

Ipek baski yontemiyle yapilan kaplamalarda dort farkli calisma yapilmistir. ilk olarak
(Mn,C0)304 ile kaplanan numune 1000°C'de oksidize edilmistir. ikinci olarak
(Mn,C0)30, ile kaplanan numune 1000°C'de 2 saat oksidize edilmistir. Ugiincii olarak
(Mn,Co0)304 ile kaplanan numune ilk olarak H, ortamina maruz birakilmistir, daha sonra
O, ortaminda oksidize edilmistir. Son olarak ise (Mn,C0);04 ve LSF ile kaplanan
numune 1000°C'de oksidize edilmistir. Daha sonra hig bir 1sil islem ve kaplamanin
yapilmadigi kaplanmamis Crofer 22 APU 16 cm? aktif alana sahip yakit hiicresiyle 100

saat test edilmistir. Diger hazirlanan numuneler icin de ayni prosedir uygulanmistir.

Manyetik alanda sigratma metoduyla yapilan kaplamalarda ise, kaplama malzemeleri
olarak ise spinel (Mn,C0)304 (Mn;5C0150,) ile perovskit LSF (LaggoSro.40Fe0s), LSCF
(Lag.60Sr0.40C00.20F€0.8003) ve LSM (Lag.goSro.20MNnO3) mikemmel elektriksel iletkenlik,
yuksek kimyasal kararhlik, intekonnektor ile uyumlu 1sil genlesme saglamasi amaciyla
koruyucu kaplama malzemeleri olarak kullaniimistir. Kaplamalar 100 nm, 200 nm ve
300 nm kalinliklarinda yapilmistir. Calismada 20 mm x 20 mm x 4 mm ebatlarinda
Crofer 22 APU kuponlari kullanilmistir. Bu kuponlar Gzerine yapilan kaplamalarin
direncleri de dort prob teknigi kullanilarak ortalama 1400 saat 6l¢tlmustur.

Elde edilen bu kaplamalarin test dncesi ve test sonrasi yapilari XRD ve SEM/EDS

analizleri ile karakterize edilmistir.

14



BOLUM 11

GENEL BILGILER

2.1 Kati Oksit Yakit Pili (KOYP) interkonnektor Alasim Kosullari

Son yillara kadar, KOYP 1000°C civarindaki sicakliklarda cahistiriliyordu. Yiksek
calisma sicakligi nedeniyle yakit pilinin tim bilesenlerinin seramik malzemelerden
yapiima zorunlulugu vardi. Bu malzemelerden interkonnektor; birbirine komsu hiicrede
tekrarlanabilir birimin anot tarafinda hidrojen (yakit) ve katot tarafindaki hava arasinda
ayirict olarak gorev yapmaktadir. Elektrolit malzemelerinde gelisme, elektrolitlerin
inceltilerek  700-800°C’lerde istenilen yakit pili performansinin  saglanabildigini
gostermistir. Boylece, 1000°C*de kullanilabilen geleneksel LaCrO; interkonnektor
malzemeleri glinimuzde metalik interkonnektorlerle yer degistirmistir (Orlovskaya vd.,
2004). KOYP interkonnektorlerin basarili ve dayanikli olabilmesi igin pek cok kosul
gerekmektedir. Bunlar;
1) Yakit ve havanin karismasini engellemek icin gaz sizdirmazligi,
2) Oksidasyon ve korozyon direnci, hava, yakit, su buhari ve karbon iceren
ortamlardaki yiiksek kimyasal kararlilik,
3) Calismasi esnasinda olusan hem alasim hem de oksidasyon rtnlerinin ylksek
elektriksel iletkenligi,
4) Diger yakit pili bilesenleriyle uyumlu 1sil genlesme katsayisi, genellikle 10-
13x10° K™ (Waluyo vd., 2014),
5) Homojen stak sicakligi saglamak i¢in yiksek termal iletkenlik,
6) Calisma sicakliklarinda mekanik mukavemet ve dayaniklilik (Pyo vd., 2011),
7) 400 $ kW?s? gereksinimlerini karsilamak icin diisik maliyet (Magdefrau,
2013),
8) Diger hicre bilesenleriyle (interkonnektor bilesenleri zehirlenemez veya hiicre

bozunamaz) kimyasal uyumluluk seklindedir (Park vd., 2012).

Bugtine kadar, bu taleplerin timind basarili bir sekilde karsilayabilecek herhangi bir
malzeme bulunamamistir. Ornegin, bazi Ni bazli siiper alasimlar mekanik giic ve
oksidasyon direng gereksinimlerini karsilamaktadir. Ancak bunlarin genellikle

gerekenden daha yiksek 1sil genlesme katsayisina sahip olmalari diger stak elemanlari
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ile beraber calismasini glclestirmistir. KOYP interkonnektdérleri icin suanda en populer
secim olan bircok ferritik paslanmaz celikler, oksidasyon diren¢ gereksinimlerini
(koruyucu kaplamalarla) karsilamaktadirlar. Fakat 40,000 saate kadar bekletilen yliksek
sicaklhklarda mekanik dayanima sahip degildir. Metalik interkonnektorlerle ilgili en
biylk eksiklik alasimlarinin krom oksit olusturmasidir (Waluyo vd., 2014). Krom
oksitin KOYP calisma sicakliginda ugucu oldugu gorilmektedir (Wongpromrat vd.,
2013). Dusuk nemlilikte iletken olmayan oksitler olusabilmekte ve asagidaki

reaksiyonla katot veya elektrolit Gizerinde birikebilmektedir:

Cr03(s) +3/202(g) —2CrOs(9) (2.1)

Daha yiiksek nemlilikte krom hidroksitler asagidaki gibi olusur;

Cr03 (s) +3/2 02 (g) + 2H,0 (g) - 2CrO,(OH), (9) (2.2)

Gaz halinde krom iceren turler katot veya katot-elektrolit arayuzeyinde tekrar birikme
gostermekte ve hiicre voltajinda bozunmaya neden olmaktadir. Bu bozunmanin (g¢li faz
sinirinin aktif sitelerinde krom iceren fazlardan ve oksijen azaltmasindan dolayi oldugu
dustinilmektedir. Oksijen molekdillerinin sayisinin giderek azalmasiyla, elektrokimyasal
reaksiyon yavaslamakta ve daha az voltaj uretilmektedir. Krom oksit sadece calisma
sicakliklarinda yar iletken olan strekli bir oksit tabaka olusturmaktadir (Magdefrau vd.
2014; Paknahad vd., 2015).

Kaplanmamis Crofer 22 APU yilzeyinde oksidasyon esnasinda meydana gelen

reaksiyonlar;

2 Cr +2/,0, = 1/,Cr,05 (2.3)
Mn +1/,0, = MnO (2.4)
Cr,03 + MnO = MnCr,0q4 (25)

Ilk olarak bir krom oksit tabakasi olusmakta ve daha sonra MnCr,O, tabakasi ara
basamak olarak MnO ile olusmaktadir. 800°C'deki bu reaksiyonlar icin serbest enerji

olusumlari sirasiyla -550 kj/mol, -600 kj/mol ve -40 kj/mol 'dur. Kristal alan teorisi
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2+ 3+

hesaplamalari Mn®"'nin krom oksitteki Fe®* ve Cr**'den daha yiiksek hareketlilige sahip

oldugunu gostermistir (Gambino, 2015).

2.2 Tipik KOYP interkonnektér Alagimlari

Bu alasimlar Ni ve demir bazli super alasimlar, krom bazli alasimlar, paslanmaz

celikler, ferritik paslanmaz celiklerdir (Liu, 2012).

2.2.1 Ferritik paslanmaz celikler

Ferritik celikler a-Fe veya ferrit fazindan (cisim merkezli kubik kristal yapist)
olusmaktadir. Krom yiiksek sicaklikta ferrit stabilizeridir. Bu ylzden ferritik yapinin
kararhhgi krom icerigiyle artmaktadir. Yuksek sicaklik uygulamasi icin ferritik
celiklerde, krom icerigi % 13-28 arasinda degismektedir. Dustk Cr celiklerinde (< % 5
Cr), yuksek sicakliga maruz kalmasi durumunda krom oksit ve/veya karisik oksit
FeCr,0,4 olusmaktadir. Cr iceriginin artmasiyla, spinel ve krom oksit tabakalarinda artis
gortlmektedir. Koruyuculugun saglanmasi igin tek fazli krom oksit tabakasi % 17-20
krom icerigi gerektirmektedir. Bu durum gaz kompozisyonuna, sicakliga, maruz kalma
sliresine, ornegin yizey islemine, alasim katkilarina ve safsizligina bagl olarak
degismektedir. Fe-Cr bazh alagsimlarda, kuguk alasim katkilari  oksidasyon
davranislarini énemli bir sekilde etkilemektedir. Interkonnektorler icin kullanilan
ferritik celiklerde kiiclik alasim elementleri Mn, Si, Al ,Ti ve Hf, Y, La Ce gibi reaktif

elementleri bulunmaktadir (Jimenez, 2013).

Genellikle KOYP interkonnektor malzemeleri olarak ferritik paslanmaz celikler tercih
edilmektedir. Bunlar arasinda en populeri Julich Institute of Energy (Germany) ve
ThyssenKrupp tarafindan gelistirilmis Crofer 22 APU’dur. Diger 6zel alasimlar ise
paslanmaz celik 441, IT-11, IT-14 (Plansee, toz metallrjisi), Ebrite ve ZMG232
(Hitachi Metals Ltd.)’dir (Ardigo vd., 2014). Crofer 22 APU, agirlikca % 0.5 Mn
icermektedir. Ayrica, oksidasyon sonrasinda (Mn,Cr)3;0, spinel (st tabaka ve krom oksit
alt tabaka olmak Uzere iki tabaka olusturmaktadir. (Mn,Cr);0,4 tabakasinin Cr,0Os
tabakasindan ¢ok daha yiksek elektriksel iletkenliginden dolayr Crofer 22 APU dikkat
cekmektedir.
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2.2.1.1 Is1l genlesme katsayisi (IGK)

Ferritik paslanmaz celikler cisim merkezli kiibik mikroyapiya sahiptir ve 1sil genlesme
katsayisi (IGK) degerleri 11.5-14x10° K™ arasinda olmaktadir. Bu deger seramik stak
malzemelerinin (YSZ gibi) 1sil genlesme katsayisi degerlerine ¢ok yakindir. Cr cisim
merkezli kiibik stabilizeridir ve Cr konsantrasyonunun genel bir kurali olarak agirhikca
% 18'i koruyabilmektedir (Gavrilov vd., 2011). Ferritik paslanmaz geliklerin IGK Cr ve
Al icerigiyle azalmaktadir (Choi vd., 2009). IGK'yi1 degistirmek icin Cr ve Al
konsantrasyonlari degistirilmektedir. Pratikte bu konsantrasyonlar oksidize direncini
artirmak icin kullaniimaktadir. Ancak Nb, Mo ve W gibi diger alasim elementlerinin
ilavesi IGK'da azalma oldugunu gostermistir. interkonnektor alasiminin IGK’si énemli
olmakla birlikte, olusan oksidasyon Urinleri tek IGK degerlerine sahiptir. Cizelge 2.1,
KOYP alasimi Uzerine olusan oksidasyon tabakalarinin IGK ve iletkenliklerini
gostermektedir. ideal olarak, oksidize edilen interkonnektér malzemesinin IGK’si katot
ve anot malzemesinden daha yiiksektir. Boylece interkonnektorler seramik stak (izerine
sikistirma stresi uygulamaktadir (Chou vd., 2013).

Cizelge 2.1. KOYP interkonnektor alasimlari tGzerinde olusan bazi tipik oksitler igin
IGK ve iletkenlik degerleri (Yang vd., 2007)

IGK (25-1000°C) x | Elektriksel iletkenlik (S/cm)

Oksit 10° °c™ (800°C)

Cr,03 9.6 0,02
Mn15C01504 7.5 60

Lag eSro2FeOs 12.3 110
(Mn,Cr)304 7.2 0,02
Lap.gSrg.2C0g.75F€0.2503 19 724
Lo.8S02MnO3 12 240

Crofer22APU 11.9 8.69x10°

2.2.1.2 Oksidasyon direnci ve iletkenligi

Ferritik paslanmaz celikler oksidasyon urunt olarak Cr,O3 yapisinda distntlmektedir.

Genel bir kural olarak, ferritik paslanmaz gelikler oksit tabaka olusturmak icin agirlikca
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% 18 Cr icermektedir. Eger Cr konsantrasyonlari ¢cok yuksek olursa, sigma fazi tane
sinirlarinda sekillenebilmektedir. Mo gibi ek alasim elementleri sigma faz olusumunu
kolaylastirir ve bu yuzden kaginilmalidir. Sigma faz kirilganhgi Cr tiiketiminden dolay!
oksidasyon direncinde azalma gdéstermektedir. Diger kiiciik alasim elementleri olusan
oksit tabakanin hem oksidasyon direnci hem de iletkenligi Uzerinde 6nemli bir etkiye
sahip olmaktadir (Jimenez, 2013; Chan ve Tjong, 2014).

Cr konsantrasyonu ferritik paslanmaz celiklerin oksidasyon direnci i¢in son derece
onemli olmaktadir. Ayni zamanda diger kicuk alasim elementleri de 6nem arz
etmektedir. Ornegin, kiucik Al ve Si katkilari (< % 1) oksidasyon hizini
yavaslatabilmekte, fakat daha yiksek oksit tabaka direnci maliyeti artirabilmektedir.
Agirlikca % 3’den daha biylk Al konsantrasyonlari istenmeyen Al,O3 yalitkan tabaka
olusturmaktadir. Si ferritik paslanmaz celiklerde tipik bir elementtir ve cogu durumda
istenmemektedir. Bu nedenle, ¢cogu Ureticiler bu tir kontaminasyonu ortadan kaldirmak
icin vakum eritme yontemini kullanmak zorunda kalmistir. Vakum eritme ayni
zamanda, % 0.015°den daha az C ve N konsantrasyonlarini minimize eden celigi
karbonsuzlastirmaktadir. Bu elementler 06stenit stabilizer oldugu icin zararli

olabilmektedirler.

Yiiksek saflik alasimlari oksidasyon direncini azaltmaktadir. Ornegin, ITM1 (Plansee)
alasimlari yiksek safliklarindan dolayi ¢ok iyi oksidasyon direnci géstermektedir. Ti ve
Mn’in kiglk katkilari bu alasimin oksitlenme hizini artirdigi icin, Al ve Si’a gore ters
bir etkiye sahipken, oksit tabaka direncini azalttigi gortilmektedir. Ti ilavesiyle daha
hizli Cr difiizyonuna neden olan Cr,O3‘deki katyonik bosluklarin olusumundan dolayi
oksidasyon hizinda artis gortlmektedir (Fontana vd., 2012). Oksidasyon hizina (Nb) ve
oksit tabaka iletkenligine (Si) genellikle zarar veren Nb ve Si ferritikler Gizerinde son
yapilan calismalar ayni alasim oldugu zaman, sinerjik bir etkiye sahip oldugunu
gostermistir.  Adirhkca % 0.5 Nb ilavesi Fe,Nb fazlarinin ¢okmesine neden
olabilmektedir. Si KOYP calisma sicakliklarindaki Fe,Nb yikama fazlanyla
alinmaktadir. Boylece, daha yiksek maliyetli vakum eritme prosesinden
kacinilabilmekte ve SiO, vyalitim tabaka olusturan tehdit 6nemli o6lcglde
azaltilabilmektedir (Magdefrau, 2013). Oksidasyon hizi ve oksit tabaka yapismasi ayni
zamanda Y, La, Ce, Nd ve Zr gibi oksijen reaktif elementlerinin kiclik katkilariyla da

degisebilmektedir. Bu elementler tabaka yapismasini artirmaktadir. Ayni zamanda da
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daha disuk Cr konsantrasyonuna (<% 18) sahip alasimlardaki secici Cr'un oksidasyonu
artirdigi gortlmastiir. Ornegin, agirlikca % 22 Cr igeren bir alasima Ce’un kuglk bir
miktarinin ilavesiyle % 50 oraninda oksidasyon kitle kazancini azalttigini gostermistir.
Aslinda, KOYP icin en umut verici ferritik alasimlar La (Crofer 22, JS-3) yada 'Y (IT-
10, IT-11, IT-14) icermektedir (Stanislowski vd., 2007). Ferritik paslanmaz celikler
oldukca kicuk ek alasimlara bagli oksidasyonun farkli tlrlerini olusturmaya egilim
gostermektedir. Ornegdin; Crofer 22 ve ZMG-232 yapisi icte Cr,O3 tabakasi ve dista
(Mn,Cr)304 spinel faziyla iki oksit tabaka olusturmaktadir. Kicuk miktardaki TiO,
ilavesi oksit tabakada gézlenmektedir. Fakat bu faz Cr,O3 ve spinel faz ile strekli bir

tabaka olusturmamaktadir (Mardare, 2009a).

Oksidasyon hizi KOYP interkonnektor alasim seciminde onemli bir faktor olurken,
tabaka iletkenligi cok daha énem arz etmektedir. interkonnektdr 40,000 saatin iizerinde
calismasiyla 25-50 mQ cm? alana 6zgl bir dirence (ASR) sahip oldugunda, ¢ok iyi
oksidasyon direnciyle sadece bir alasim kullanabilmektedir. Oksidasyon direnciyle
alana 6zgl diren¢ (ASR) dogrudan ilgilidir. Genellikle oksidize olmayan baz alasimlari
cok dustik dirence (60-130x10° Q cm) sahip olurken, oksit tabaka alana 6zgii direng
Olcimleri domine etmektedir. Ancak, oksidasyon drtnlerinin iletkenlikleri her zaman
g6z onine alinmahdir. Ornegin, (Mn,Cr);0,4 spinel yapisini olusturan bir alasim, saf
Cr,03 tabaka olusturan bir alasimdan daha yiksek agirlik kazancina sahip olmustur.
Fakat, krom oksit ile kiyaslandigindan spinelin daha yuksek iletkenliginden dolay daha

dusiik alana 6zgl direncine sahip oldugu goralmustir (Magdefrau, 2013).

2.2.1.3 Kimyasal kararlilik

Ferritik paslanmaz celikler yakit hiicresinin katot kisminda kimyasal zehirlenme etkisi
gostermektedir. Yakit hucrelerindeki kaplanmamis ferritik paslanmaz celiklerin
baslangictaki testi 1000 saatte % 25'den daha yiiksek bozunma hizi gdstermektedir. Bu
1000 saatte % 0,1 hedefinin Gzerinde elde edilmistir. Simdiye kadar, Julich Cr
buharlagsmasi tzerine ¢ok 6nemli calismalar gerceklestirmistir. Elde edilen sonuclardan
biri de dis tabakadaki (Mn,Cr)3O4 spineli olusturan alagimlarin, saf Cr,O3 olusturan
alasimlarla kiyaslandiginda Cr buharlasmasi % 60-75 dustk elde edilmistir. Crofer 22
ve 441 alasimlari saf Cr,O3 yapisindayken bu kategoride yer almaktadir. Distaki
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(Mn,Cr);0,4 spinel tabakalari Cr buharlasmasini yavasca azaltmasina ragmen, tam
olarak gidermemistir (Glazoff vd., 2014; Thomann vd., 2013).
2.2.1.4 Mekanik ozellikleri

Ferritik paslanmaz celiklerin en biyuk sorunlarindan biri de ylksek sicakliktaki
dayanikliliginin ve sdrtinme direncinin kotd olmasidir. Ferritik paslanmaz celikler
KOYP interkonnektor uygulamalarinda hem avantaj hem de dezavantaja sahiptir. Ust
kaplamalarin (genellikle oksitler) uygulamasi KOYP’'deki metalik interkonnektorlerin
kullanim olasihigini artirmaktadir. Kisa dénem testleri umut veren sonuglar gostermistir
(Przybylski vd., 2014).

2.2.1.5 Oksidasyon kinetikleri

Cr,03 kati halde var oldugu bilinen termodinamik olarak kararli tek krom oksit fazi
olarak bilinmektedir. Oksijen anyonlari siki paketlenmis hegzaganol yapida
bulunmaktadir. Cr katyonu da oktahedral sitelerin 2/3'iinde bulunmaktadir. Metalik Cr
tdrlerinin oksidasyonu termodinamik olarak prosesi devam ettirmektedir. Tarlerin
iyonik gecisleri tabaka/gaz arayiiz ve tabaka/alasim arayiiz arasindaki oksijen potansiyel
farkhihgindan dolayr olmaktadir (Sekil 2.1). Birgok ¢alismalar saf krom oksit ve/veya
krom oksit olusturan alagimlar iizerinde yapilmistir. Ancak Cr,Oj3 tabakasi icindeki O

ve Cr*

nin diflizyonu son derece yavas olmaktadir. Oksit tabakadaki kusurlar tabaka
boyunca belirlenen gecislerde énemli bir rol oynamaktadir. Temel calismalar krom
oksitteki tane sinirt (T.S.) difizyonunun kafes difuzyonu (zerinde hakim oldugunu
gOstermektedir (Liu, 2012). Tane sinirlart boyunca, diflizyon kafes diflizyonuyla
kiyaslandiginda T.S. difizyonunun disik aktivasyon enerjisinden dolayr daha dusik
sicakliklarda ¢cok 6nemli oldugu gérilmektedir. Bu durumun Cr,0O3'deki Cr ve O ‘in ¢ok
distik kendi difuzyon katsayisindan dolaylr oldugu duslndlmektedir. Cr,Oz’Un tek
kristalindeki Cr ve O ‘in kafes kendi difuzyon katsayilari yikseltilmis sicakliklarda

(1100-1300°C) = 10-17 cm?/s olarak dlculmiistir.
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Sekil 2.1. KOYP intérkbnnekt(jr oksit tabaké ve kaplarﬁa ile gecis prosesinin sematik
diyagrami (Magdefrau, 2013).
Termal olarak buyuyen Cr,O5 tabakasi tum krom olusturan alagimlar icin oksidasyon
esnasinda kaciniimazdir. Fe-Cr-Mn paslanmaz celikleri icin, oksidasyon tabakasl
(Mn,Cr)304 spinel icermektedir. Hem Cr,O3 hem de (Mn,Cr)304 elektriksel iletkenligi
alasimdan ¢ok daha distik olmaktadir.

2.2.1.6 Krom zehirlemesi
Krom olusturan alasimlardaki Onemli sorunlardan biri de elektrotlardaki Cr
zehirlemesidir. Bu durum KOYP elektrokimyasal performansinda 6nemli dusislere

neden olmaktadir.

Oxide scale
Cr0 (M, Cr) 0
13 14

SrCr0 i (s)
I,sufrl'fll3 (s)

0, (). 800°C

Species o

____________

YSZ TT*TPB

(0

Sekil 2.2. Sistemdeki Cr zehirlemesinin sematik diyagrami (LSF40/SDC/YSZ)
(Miguel-Perez vd., 2015).

Katot tarafinda, metalik alasimin yuzeyindeki Cr,O3; tabakasi su ve oksijen
molekdlleriyle reaksiyona girmekte ve +6 oksidasyon halindeki Cr ile ugucu CrO,(OH),
ve/veya CrO3 olusturmaktadir (Sekil 2.2). Reaksiyonlar su denklemde ifade edilmistir:
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2Cf203(s) +30; o 4Cf03(g) (26)

2CI’203(5) + 302(9) + 4H20(g) o 4CI’OQ(OH)2(9) (2.7)

CrO,(OH),,

Sekil 2.3. Katot ve elektrolit araytiziindeki CrO,(OH), ve Cr,O3 olusumunun sematik
diyagrami (Wu and Liu, 2010)

Ucucu Cr tirleri katoda dogru goc etmekte ve Cr,03 olarak tcli faz sinirinda (katot,
elektrolit ve oksijen) ayrismaktadir. CrO,(OH),’nin  Cr,Ose indirgenmesi katot
elektrokimyasal aktivitesini nemli bir sekilde kotulestirmektedir (Sekil 2.3). Bu durum

su ise denklemle ifade edilmistir:

2CrO3g + 6€” = Cry03) + 2H20() + 30% (2.8)
2CrO,(OH)y() + 6™ = Cry03() + 307 (2.9)
1.00E-05 !-
X CrOx{OH)2
A ! \
1.00E-O7 !_
2 : s
1.00E-08
=
1.00E-09 CrOzOH
1.00E-10
1.00E-11 = -
-] 7 8 9 10
10°T

Sekil 2.4. Sicakligin bir fonksiyonu olarak farkli ugucu krom tirlerinin buhar basinglari
(Wu ve Liu, 2010)
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Sekil 2.5. Oksijen kismi basincin bir fonksiyonu olarak 3 kPa suyun buhar basinciyla

800°C'deki krom-oksijen-hidrojen gaz tlrlerinin denge buhar basinclari (Jimenez, 2013)

Sicakhgin bir fonksiyonu olarak farkli ugucu krom tdrlerinin buhar basinglari Sekil
2.4de gosterilmistir. Tim Cr tirleri arasinda 600-800°C'deki KOYP calisma sicaklik
araliginda CrO,(OH), en yiksek buhar basincina sahiptir. Sekil 2.5'de oksijen kismi
basincin bir fonksiyonu olarak 3 kPa suyun buhar basinciyla 800°C'deki Cr-O-H tirleri
icin denge buhar basinglarini gortilmektedir. Denge buhar basinglari oksijenin kismi
basinciyla artmaktadir. Dolayisiyla krom zehirlemesi katot tarafinda olmaktadir. Bu
yuzden krom zehirlemesine karsi daha yiiksek Kkatalitik aktivitesiyle katot malzemeleri

kullaniimaktadir.

Krom olusturan alasimin dogrudan herhangi bir yiizey modifikasyonu kullaniimadigi
zaman uygun performansi elde etmesi zor olmaktadir. Bu nedenle Cr,O; tabaka
blylmesini ve katoda krom buharlasmasini 6nlemek icin alasim yizeyine koruyucu

iletken seramik kaplamalari yapmak en etkileyici metot olarak gorilmektedir.
2.3 KOYP interkonektorleri icin Kaplamalar
KOYP katotlari 6zellikle ugucu Cr(VI) bilesenlerine duyarlilik gostermektedir. Hava,

elektrolit ve katot malzemeleri arasindaki aktif Gclt faz sinirinin hizli zehirlenmesi

Cr,03 ve CrO,(OH), varhginda meydana gelmektedir. Hesaplamalar; anot calisma
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sartlarinda Cr,(OH), kismi basincinin katodunkinden 7 kat daha disuk oldugunu
gostermistir. Bu yuzden Cr zehirlemesi anot icin bir sorun olarak distinilmemektedir.
Kaplanmamis Crofer 22 (izerinde Julich Arastirma Merkezinde (Almanya) yapilan test
1000 saatte % 21 oraninda bozunma hizi gostermistir. KOYP'nin diger teknolojilerle
rekabeti icin, bozunma hizlari kisa dénem mobil uygulamalari igcin 1000 saatte % 2 ve
daha uzun sureli sabit uygulamalari i¢cin 1000 saatte % 0.1'in altina distralmesi
gerektigi ortaya ¢ikmistir. Dista koruyucu (Mn,Cr)O4 yapisina sahip Crofer 22 gibi 6zel
KOYP interkonnektor alasimlari 850°C'de Cr,0s ile kiyaslandiginda 2-3 kat kadar Cr
ucuculugunu azalttigr goézlenmistir (Xu vd., 2011). Ayrica Cr buharlasmasini ve Cr
difizyonunu  sinirlandirmak icin, kaplamalar ayni zamanda oksidasyonu
yavaslatmaktadir. Bu yuzden indirgenen alana 6zgu diren¢ (ASR) kaplanmamis
alasimlarla kiyaslanmaktadir. Alana 6zgu direng, Cr katyonlarinin disart ve O
anyonlarinin iceri diflizyonuyla tabakalarin olustugunu gostermistir. Boylece, iyi KOYP
interkonnektor kaplamalari O iyonu iletkenligi kabul edilebilir bir sekilde duserken, Cr
icin bir difuzyon bariyeri olarak gérev yapmaktadir (Puranen vd., 2015). Kaplamalar
ayni zamanda gerekli elektriksel iletkenligi saglamalidir. Ayrica, interkonnektdrin
gozeneksiz olmasi cok 6nemlidir. Gozenekliligin olmamasi interkonnektdre oksijen
difizyonu icin kisa devre yollari olmadigi anlamina gelmektedir. Kaplanmis
interkonnektorlerin tahmin edilen yasam omri bugune kadarki en zor gorevlerden biri
olmustur. Sistemler minimum 40,000 saat strmektedir. Bazi gruplar yuksek
sicakliklarda (900°C gibi) calistirarak hizlandiriimis test yapmislardir. Fakat, kinetik ve
mekanizmalarin sik sik degistigini rapor etmislerdir (Acchar vd., 2012; Wu ve Liu,
2010).

2.3.1 KOYP interkonnektor icin kaplama tarleri

Ferritik paslanmaz celiklerin korozyon ve krom buharlasma dayanimini artirmak igin
kaplamalar Gzerine birgok ¢calismalar yapiimaktadir. Bunlar camur kaplamalari, partikil
malzemelerin veya alasimlarin anodik elektro-biriktirme ve katodik elektro-biriktirme
gibi calismalari icermektedir. Ayrica calisma esnasinda, ferritik paslanmaz celik
interkonnektorlerinin yizey korozyonu, artan elektrik direnci ve diger kotilesen
malzeme etkilesimlerin olusmasiyla stak calismasi bozunmaktadir. Bu etkileri azaltmak
icin, organik kimyasal buhar birikimi ve buyik alan filtreli ark biriktirme, yani sira sol-

jel yontemleri, kimyasal ve fiziksel buhar birikimi teknikleri, plazma, termal sprey ile
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perovskit gibi farkli yizey modifikasyonlari ve kaplama metotlari kullaniimaktadir
(Irankhah vd., 2014, Jan vd., 2008). Bugiine kadar KOYP interkonnektor kaplamalari ti¢
ana kategoriye disurtlmastar: spinel oksit kaplamalar, perovskit kaplamalari ve reaktif
element oksit kaplamalari seklindedir (Chen vd., 2015). Simdiye kadar kaplama/alasim
kombinasyonlarinin hi¢ biri 40,000 saat yasam ¢émri karsilama egilimi gdstermemistir
(Park ve Baik, 2014).

2.3.1.1 Spinel kaplamalar

Spineller AB,O, kimyasal formult ile kubik kristal yapisina sahip bir mineral
sinifindadir. Spinel bir model yapisinda A-siteleri iki degerlikli (2+) ve B-siteleri (¢
degerlikli (3+)'dir. Ancak iki degerlikli, ti¢c degerlikli ve dort degerlikli katyonlari ya A
ya da B sitelerinde meydana gelebilmektedir. Tipik bir spinel yapisi tetrahedral sitelerin
1/8 ini isgal eden iki degerlikli katyonlariyla ve oktahedral sitelerin yarisina kadar isgal
eden Ug¢ deQerlikli katyonlariyla oksijen anyonlarinin yizey merkezli kibik
paketlenmesinden olusmaktadir. Spinel, kararl bir spinel faza oksidize olan oksit ya da
metalik tabaka olarak kaplanmaktadir. En popiler spineller Mn ve Co icerir. Mn1.5Co,-
504 (MCO) spinelleri en yaygin sekilde kullaniimaktadir. 0.3<6<0.9 icin MCO
spinellerinin karnisik kubik ve tetragonal kristal yapisina sahip oldugu rapor edilmistir.
0<0.3 icin kararl kristal yapisinin kubik ve 8<0.9 icin tetragonal kristal yapisinin kararli
oldugu gorualmastir (Paknahad vd., 2015).

) Oxygen

@& B-atoms
octahedral sites

A-atoms
2 tetrahedral sites

AB,O, spinel The red cubes are also contained in the
back half of the unit cell.

Sekil 2.6. AB,0O4 spinel kristal yapisinin sematik diyagrami (Wu ve Liu, 2010)
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2.3.1.2 Perovskit kaplamalari

Perovskitler ABO3; kimyasal formulu ile siniflandiriimaktadir. Diizenli perovskit yapisi
kabiktir. Birim hiicreyle A katyonlari kipin koselerini isgal eder, B katyonlari cisim
merkezli pozisyonu isgal eder, oksijen anyonlari ise yuzey merkezlerde yer alir.
Perovskit yapilari kiibik, ortorombik, tetragonal ya da trigonal olabilmektedir. Bu oksit
kaplamalarin ¢ogu elektriksel olarak iletkendir, diger hiicre bilesenleriyle iyi bir IGK
eslesmesine sahiptir ve sistemlerine birlesmis reaktif elementleri kullanabilmektedirler.
Bir grup; LagesSrosMnO3z (LSM) ve LageSro.4CoogFeo 203 (LSCF) kaplamalari 40 kata
kadar Cr ucuculugunu azalttigini gosterirken, diger grup ise bu kaplamalari, kaplamalar
boyunca Cr'un hizh diflizyonundan dolayi Cr bariyer kaplamalari olarak gdstermemistir
(Moran-Ruiz vd., 2015a). Diger calisilan yaygin kompozitler LaggSro,CrOs; (LSC),
LaCrO3; (LC) ve Ti katkili LaMnOj3 icermektedir. Bu malzemeler karisik iyonik ve
elektronik iletkenliklerinden dolayr KOYP katot malzemeleri olarak yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir (Dayaghi vd., 2013; Lee, 2014; ).

Oxyger anicn

z

‘x/—r

Cation B

Calion A

Sekil 2.7. ABO; perovskit kristal yapinin sematik diyagrami (Wu ve Liu, 2010)
2.3.1.3 Reaktif element oksit kaplamalari

Reaktif element oksit kaplamalari genellikle ince (<1 ym) elde edilmekte, disari dogru
Cr difuzyonunun yavaslamasini saglamakta ve krom oksit tabaka yapismasini
artirmaktadir. En yaygin calisma Crofer 22, AL 453 ve Haynes 230 Uzerindeki La,Os,
Nd,O3 ve Y,03 kaplamalari olmustur. Bu t¢ kaplamanin disinda sadece La,O3, H230'un
oksidasyon hizini azaltmistir. Bu Nd,O3 ve Y,03; kaplamalarini gostermektedir. Reaktif
element oksitler KOYP kaplamalarinda 6nemli bir rol oynarken, tabaka yapismasini
artirmak icin mangan kobalt oksit spinellerinde kullanilan kiclk bir element olarak

gorilebilmektedir.
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2.4 Kaplama Uygulamasinin Metotlari

Simdiye kadar pek cok teknik kullaniimistir. Fakat en sik kullanilan dort 6zel kaplama
teknigi: manyetik sigcratma, elektrokaplama, metal organik kimyasal buhar biriktirme ve
camur prosesidir. Ayrica ek kaplama teknikleri buyuk alan filtreli ark biriktirme, plazma
spreyleme, paket sementasyonu ve titresimli lazer biriktirme olarak literatlirde yer
almaktadir (Thomann vd., 2013).

2.4.1 Manyetik alanda sigratma

Manyetik alanda sigratma fiziksel buhar biriktirmenin (PVD) bir seklidir. Bu teknik
Sekil 2.8'de goruldugl gibi, bir vakum odasina kaplanacak numunenin yerlestirilmesiyle
yapiimaktadir. Bu istenen kaplanan malzeme hedef (target) olarak cihaz igine
yerlestirilmekte, miknatis ise plazmadan istenmeyen elektronlari toplamak icin hedef'in
arkasina yerlestirilmektedir. Bu kullanilan manyetik alanlar gausun yizlerce siparisi
tzerine gonderilmektedir. Boylece plazmadaki elektronlar etkilenebilmektedir. Ancak
iyonlar etkilenmemektedir. Argon gazi odaya puskirtilmekte ve plazma bir elektrik
alanin uygulanmasiyla elde edilmektedir. Argon iyonlari hedef malzemeye carpmakta
ve hedef yiizeyden iyonlar ve molekuller enerjik olarak azalmaktadir. Genellikle negatif
olarak ylklenen sapma hedef yizeyin sigratmasini artirmak icin hedefe
uygulanmaktadir. Olusan buhar daha sonra bir kaplama olusturmak icin substrat tizerine
biriktirmektedir (Fu vd., 2012).

Shielding
Cathode K I ]

Target :

Vs :' ] G—) Power supply
Pumping P;asma

_____[ » SU rs_trfnf:s; |
T
Holder —
+ @ - —
Bias

Sekil 2.8. Manyetik sigratma prosesinin sematik bir diyagrami (Chu vd., 2009a)
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Radyo frekansi manyetik sicratmaya benzer bir kurulumdur ve iletken olmayan hedef
malzemeleri sagmak icin kullanilmaktadir. KOYP interkonnektor kaplamalari perovskit
ve spinel kaplamalar dretmek igcin DC ve rf manyetik sigratma kullanilarak
uygulanmaktadir. Tipik olarak olusan kaplamalar ince (0.3-1 pm) elde edilmektedir.
Fakat eger birikme sureleri daha uzun kullanilirsa daha kalin olabilmektedir.
Lag67Sro3303 (LSM) kaplamalari DC manyetik sicratma ile hazirlanmaktadir. Basarili
sekilde bu teknik kullanilarak ince filmler birikmektedir. Ancak biriktirme kaplamalari
amorf olmaktadir. Kaplamayi kristalize etmek igin i1sitma Uzerinde, kaplama camur
catlaklari olusturmakta ve bazi durumlarda substrat yuzeyinden ayrilabilmektedir. Bazi
gruplar kaplama ve substrat arasindaki 1sil genlesmedeki bu farkhliklara katkida
bulunurken, digerleri esaslar kristalizasyon prosesi esnasinda meydana gelen hacim
degisikliklerine neden olabilmektedir. Baska gruplar ise manyetik sicratma tarafindan
biriken LaCrO3; kaplamalarini ¢alismistir. Birkez daha biriken kaplamalari amorftur ve
bir kristal yapisi olusturmak icin 1sil isleme ihtiyagc duymaktadir. Manyetik sacilan
metalik MnsoCoso kaplamalari bir MCO spinel fazi olusturmasi icin bir 6n madde olarak
kullaniimistir. Saf metaller avantajlar sunmustur. Clinkd onlarin oksitlerinden daha
yuksek sicratma verimine sahiptirler. Ancak yazarlar 1 pm kalin metalik kaplamanin
strekli birikme icin 1.5 saatin lzerinde zaman aldigini rapor etmislerdir. Yavas
biriktirme hizi, ekipmanin yiiksek maliyeti ve tabakalanmasinda zorluk, ucuz dretim
icin kaplamanin bir yaklasimi olarak bunu aci bir sekilde sinirlamistir (Mardare vd.,
2009b).

2.4.2 Elektrolizle kaplama

Elektrokaplama bir elektrolit ¢ozeltisiyle baglantili elektrokimyasal bir hlicredeki basit
bir prosestir. Elektrolit genellikle kaplama olabilecek metal tdrlerinin tuzlarini
icermektedir. Anot ya elektrolitteki metal gibi ayni saf metal ya da platin gibi bir soy
metal olabilmektedir. Kaplanmis olan kisim katottur. DC akimi uygulandi§i zaman,
anottaki metal oksidize olmakta ve ¢Ozeltiye gecmektedir. Uygulanan akim negatif
olarak yuklu katoda pozitif metal iyonlarini gondermektedir. Bu kaplama yaklasimi
KOYP kaplamalarini  biriktirmek icin yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.
Elektrokaplama, metaller en yaygin bir sekilde kaplanmis malzemeleri gibi iletken
malzemeyi sinirlandirmaktadir. Pek cok gecgis metalleri bir oksidasyon triini olarak
spinel yapisinda bulunmaktadir (Magdefrau, 2013).
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2.4.3 Metal-organik kimyasal buhar biriktirme yéntemiyle kaplama

Metal organik kimyasal buhar biriktirme elektronik endistrisinde ince bilesik yari
iletkenleri Uretmek icgin yaygin bir sekilde kullanilan kaplama prosesidir. Bu proses
buhar fazina 1sitilan bir metal alkil veya metal hidrir én maddelerinin kullanimini
icermektedir. Safligi bozuk bir gaz-anahtari ile bircok soguk duvar bir reaktore
buharlari girdirmek icin kullaniimaktadir. Pek ¢ok durumlarda hidrojen tasiyici bir gaz
olarak kullaniimaktadir. Bugline kadar bu kaplama teknigi La,O3, Nd,O3 ve Y,03 gibi
reaktif element oksitlerin biriken ince kaplamalari icin Fontana ve arkadaslari tarafindan
literatiirde rapor edilmistir. Metal-organik kimyasal biriktirme yoéntemi Crofer 22,
Haynes 230 ve AL 453 iceren sayisiz alasimlar tzerinde 100-200 nm kalin kaplamalari
biriktirmek icin kullaniimistir (Fontana vd., 2012).

2.4.4 Camur kaplama

Camur prosesleri KOYP interkonnektor kaplamalari biriktiren dustuk maliyetli, kolay
uretilebilir bir metot olarak goriilmektedir. Ayni zamanda ipek baski, baski spreyleme
veya daldirip batirarak kaplama prosesleri kullanilarak birikmesinden dolayi oldukca
cekicilik gostermektedir. Camur kaplama ¢ok asamali bir prosestir ve genellikle ince,
kimyasal olarak homojen seramik tozun uretimiyle baslamaktadir. Glisin-nitrat
prosesinde glisinle karistirilan ve yanincaya kadar isitilan nitrat 6n madde cozeltileri
(Mn(NO3); ve Co(NOg3); gibi) kullanilmaktadir. Reaksiyon Griinii daha sonra havada
kalsine edilmektedir. Bir camur sispansiyonu baglayici ilavesiyle elde edilmektedir.
Camur daha sonra tipik olarak boyama, spreyleme, daldirip batirma veya ipek baski ile
interkonnektor ylzeyine uygulanan son ¢amur yapisini elde etmek icin degirmende

karistiriimaktadir.
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BOLUM III

MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Calismada kullanilan cihazlar

XRD (X-1sinlari difraksiyonu): Nigde Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvari,
Nigde.

SEM (Taramali elektron mikroskobu) / EDS (enerji dagihimli spektrometresi ): Erciyes
Universitesi, ERNAM, Kayseri.

Yakit pili test istasyonu: Nigde Universitesi, Mihendislik Fakiltesi, Makine
Mdhendisligi Bolum, Nigde.

Serit dokim (Tape Casting): Nigde Universitesi, Muhendislik Fakiltesi, Makine
Mdhendisligi Bolumu, Nigde.

Pres (Hidrolik ve izostatik): Nigde Universitesi, Muhendislik Fakiltesi, Makine
Miuhendisligi Bélimu, Nigde.

Bilyali Degirmen: Nigde Universitesi, Mihendislik Fakiiltesi, Makine Miihendisligi
Bolimda, Nigde.

Uc milli degirmen (Three roll milling, EXACT 35): Nigde Universitesi, Mihendislik
Fakultesi, Makine Muhendisligi Bolimu, Nigde.

Ogutuct (Retsch PM 100): Nigde Universitesi, Miuhendislik Fakiltesi, Makine
Miuhendisligi Bélima, Nigde.

Lazer: Nigde Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi Makine Miihendisligi Bolimii, Nigde.
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Yiksek sicakhik firini (Protherm): Nigde Universitesi, Muhendislik Fakiiltesi, Makine
Miuhendisligi Bélimu, Nigde.

Etiiv: Nigde Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Makine Miihendisligi Bélumi, Nigde.

Ipek baski (screen printing): Nigde Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Makine
Mdhendisligi Bolum, Nigde.

De-iyonize su Ureteci: Nigde Universitesi, Mithendislik Fakiltesi, Makine Muhendisligi

Bolima, Nigde.

Hava pompasi: Nigde Universitesi, Mihendislik Fakiiltesi, Makine Miuhendisligi

Bolima, Nigde.

Analitik terazi: Nigde Universitesi, Miihendislik Fakiltesi, Makine Mihendisligi
Bolimu, Nigde.

Manyetik karistirici: Nigde Universitesi, Mihendislik Fakiltesi, Makine Miihendisligi

Bolimda, Nigde.

PVD Kaplama Cihazi: Meliksah Universitesi, Makine Miihendisligi Bélumii, Kayseri.

Zimparalama-Parlatma Cihazi (metkon forcipol 2V (grinder-polisher): Meliksah

Universitesi, Makine Muihendisligi Bolimi, Kayseri.

Ultrasonik banyo: Meliksah Universitesi, Makine Muhendisligi Bolimdi, Kayseri.

Datalogger (datakaydedici): Meliksah Universitesi, Makine Mihendisligi Bolumdi,

Kayseri.

Guc kaynagi: Nigde Universitesi, Mihendislik Fakiiltesi, Makine Miihendisligi

Bolumu, Kayseri.
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3.1.2 Kullanilan kimyasal maddeler

LSM (Nextech Materials, Columbus, OH, USA), LSF (Nextech Materials, Columbus,
OH, USA), LSCF (Nextech Materials, Columbus, OH, USA), (Mn,C0)30, (Nextech
Materials, Columbus, OH, USA), PEG (Sigma-Aldrich), PVB (Sigma-Aldrich), balik
yag! (Sigma-Aldrich), o-terpineol (sigma-Aldrich), etil seliloz (sigma-Aldrich), aseton
(Merck), etil alkol (Merck).

3.2 Metot

Literatirde de yaygin bir sekilde kullanilan Crofer 22 APU bu tezde KOYP'de
interkonnektdr malzemesi olarak secilmistir. Calismada iki tlrlu kaplama teknigi
kullanilmistir: Bunlar; ipek Baski (Screen Printing) ve Manyetik Alanda Sigratma
(Magnetron Sputtering)'dir.

KOYPnin yiiksek calisma sicakhigindan (800°C-900°C) dolayr sinirh sayida alasim
akim toplama amaciyla kullaniimaktadir. Bu alasimlarin elektriksel iletkenligi
genellikle KOYP'nin calismasi esnasinda diismektedir. Nedeni ise oldukca korozif olan
katot ortamindan (hava tarafi) kaynaklanmaktadir. Bu tlr alasimlardan Cr buharlasmasi
da performansin bozunmasinda 6nemli bir sorun teskil etmektedir. Bu problemlere
¢ozim icin ipek baski ve manyetik alanda sigratma olmak Uzere iki turli kaplama

yontemi kullaniimustir.

Ipek baski yontemiyle kaplamalarda spinel Mn;5C01504 Ve perovskit LaggoSrosoFeOs
karisimi  korozyon icin Crofer 22 APU alasimi (zerine kaplanarak kisa stak
performanslari incelenmistir. Bunun icin ilk olarak kaplanmamis Crofer 22 APU
interkonnektor malzemesi MnysCo1504 ile kaplanmistir. Bu kaplama 1000°C'de hava
atmosferinde oksidize edilmistir. ikinci bir calisma olarak yine interkonnektor Gizerine
Mn;5C0:50; kaplanarak 1000°C'de 2 saat oksidize edilmistir. Uclincii olarak
Mn;5C0:50,4 ile kaplama yapilmistir. Bu kaplama ©6nce H, atmosferine maruz
birakilmistir, daha sonra O, atmosferinde oksidize edilmistir. Son olarak Mn; 5C01504 +
Lag 60Sro.40FeO3 seramik toz kompozitleri kaplama malzemesi olarak kullaniimistir. Bu
karisim kaplamasi da once H, daha sonra O, atmosferine maruz birakilmistir.

interkonnektorler  (izerine  kaplamasi  yapilan tim numuneler kaplanmamis
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interkonnektorlerle performanslari karsilastiriimistir. Bunun icin her bir deney 100 saat
calistirllarak KOYP test istasyonunda test edilmistir. Sonuclar kaplanmamis
interkonnektorin 4.5 W'tan 3.8 W'a (% 15,6) duserek performansta énemli bir kayba
neden olmustur. Diger yandan, Mn;5C01504 Ve LaggoSro4oFeOs karisiminin ipek baski
yontemiyle kaph hicreleri kisa donem performans testlerinde 5.78 W 'tan 5.42 W "a (%
6,3) dlsis gostermistir. Bu calismada yapilan kaplamalar her ne kadar kaplanmamis
olan interkonnektore gore KOYP'nin calisma performansini artirsa da ikinci bir
alternatif ¢dzime ihtiya¢c duyulmustur. Bu nedenle diger bir calisma da rf (radyo
frekansl) manyetik sigratma (magnetron sputtering) yontemiyle yapilan kaplama
olmustur. interkonnektdr kuponlari perovskit LSM, LSF, LSCF ve spinel (Mn,C0)304
malzemeleri ile 100 nm, 200 nm ve 300 nm kalinhiklarinda kaplanmistir. Kaplanan bu
numunelerin direncleri dort prob teknigiyle 800°C'de uzun sureli calistiriimasiyla

Olctilmus ve kaplanmamis numuneyle karsilastiriimistir.

3.2.1 ipek baski yontemiyle kaplama

Bu calismada, Crofer 22 APU interkonnektorleri 1 cm kalinliginda 6 cm x 6 cm olarak

lazerle kesilmistir ve her bir numune paralel akis alaninda islenmistir (Fotograf 3.1).

S
Fotograf 3.1. Kati oksit yakit pilinde kullanilan akis kanallarini gésteren interkonnektor

3.2.1.1 interkonnektdr yiizeyinin temizlenmesi

Kaplama islemi yapilmadan o6nce her bir metalik interkonnektor (Crofer 22 APU)
ylzeyi SiC giritli (230, 600 ve 1200) asindirici kagit ile zimparalanarak temizlenmistir.
Arkasindan 2 um elmas pasta ile iyice parlatilmistir. Daha sonra Crofer 22 APU
kuponlari kaplanmadan 6nce ylizeyinde herhangi bir kalinti olmamasi icin aseton ile
ultrasonik olarak yikanmis arkasindan da 10 dakika boyunca saf su ile temizlenmistir.
Ayni sekilde etanolde ultrasonik olarak yikanmistir ve 2 dakika saf su ile
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temizlenmistir. Boylece, temizleme prosesi sonlanmistir. Son olarak numuneler 80°C’de

etiivde kurutulmustur (Zhang vd., 2011).

3.2.1.2 Kaplama malzemesinin hazirlanmasi

Spinel Mny5C01504 Ve perovskit Lag goSro.40FeO3 kompozit malzemeleri ticari tozlardan
(Nextech Materials, Columbus, OH, USA) hazirlanmistir. Tozlar polimer regine ve
dispers ilavesinin ardindan organik ¢ozucl karisimlariyla t¢ milli degirmende (EXACT
35) iyice Karistirtlarak numunelerin ipek baski yontemiyle kaplanmasi igin pasta haline
getirilmistir. Hazirlanan pastada baglayici (PVB), dispersant (menhaden fish oil) ve
cozicu (etil alkol + etil metil keton karisimi) koruyucu etken olarak kullanilirken, etil
seliloz ve o-terpinol ise iletkenligi saglamasi icin kullanilmistir (Moran-Ruiz vd.,
2015b).

3.2.1.3 ipek baski yontemiyle kaplama ve oksidasyonu

Fotograf 3.2. ipek baski (screen printing) cihazi

Hazirlanan her bir pasta metalik interkonnektdr (Crofer 22 APU) yiizeyine ipek baski
yontemiyle basarih bir sekilde uygulanmistir (Fotograf 3.2). Katot tarafina (hava tarafi)
bes farkli interkonnektdr kisa dénem (100 saat) KOYP testi icin hazirlanmistir. i1k
deneme, ylzeyi iyice temizlenmis ve herhangi bir kaplama yapiimayan kaplanmamis
Crofer 22 APU uygulanmistir. Bu numune Karsilastirma icin hazirlanmistir. ikinci
denemede Mn;5C0:150, ipek baski yontemiyle kaplanarak 1000°C'de oksidize
edilmistir. Uglincii deneme ise Mn; 5sC0o1504 pastasi kullanilarak ipek baski yontemiyle
kaplanmis ve daha sonra numuneler oksijen atmosferinde (2 L / dk) 1000°C'de 2 saat

oksidize edilmistir. Mn;s5C0;504 spinel kaplama ayni zamanda doérdincu grup
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numuneleri icin de kullaniimistir. Kaplanan bu interkonnektér etiivde kurutulmustur.
850°C'de 4 saat hidrojen firininda (saf H, atmosferi) 1sil islenmistir ve daha sonra 760-
800°C'de hava ortaminda oksidize edilmistir. Son deneme ise Mn;s5C0.504 Ve
LagsoSro4oFeO3 karisimiyla hazirlanan pasta ile elde edilmistir. Dusik sinterleme
sicakliginda uygun kaplama yogunlugu elde etmek icin, kaplama baslangicta indirgenen
bir atmosferde 1sil islem gerektirmektedir. Bu 1sil islem esnasinda, spinel toz asagida

goraldugu gibi coklu faza ayrismaktadir:

4Mn;5C01504 + 5H,1 - 6Co + 6MnO + 5H,01 (31)
Bu isil islem sonrasinda, kaplama ince MnO ve Co tanelerinin gézenekli bir karisimini
olusturur. Havadaki isil islem esnasinda, reaksiyon sinterleme prosesi kaplamanin daha
yogun ve daha ylksek iletkenligi ile sonuclanir. Asagidaki oksidasyon mekanizmasi
gerceklesmektedir.

6Co + 6MnO + 50,1 - 4Mn;5C01504 (32)

Ikinci asama prosesi hava gibi oksidasyon atmosferinde 1sil islem gerektirir. Bu isil

islemin asil amaci oksidasyon ve diftizyon prosesini kontrol etmektir (Choi vd., 2011a).

Ferritik paslanmaz celik Uzerine Mn;5Co;50,’Un termal blyimesi daha detayl bir

sekilde verilmistir:

Indirgenme: 800°C’de 24 saat Ho/Ar + % 3 H,O ortamindaki Mn;sCo1504 indirgenme

reaksiyonu;
[MNnCo0,04]kibik + 3H21 - 2Co + MnO + 3H,01 (3.3
[MnZCOO4]tet + 2H,t —» Co + 2MnO + 2H,01 (34)
1
4Mn15C01504 + 5H,1 - 6Co + 6MnO + 5H,01 (35)

Oksidasyon: 800°C’de 100 saat Hava + % 3 H,0O ortamindaki Mn; 5Co; 504 oksidasyon
reaksiyonu;
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4Co + 2MnO + 3021 - 2[MnC0204]kiibik (3.6)

2Co + 4MnO + 20,1 - 2[Mn2C0o04] et (3.7)
l

6Co + 6MnO + 50,1 —» 4Mn; 5C01504 (3.8)

3.2.1.4 KOYP performans olctmleri

Hiucrelerin performans olgumleri yakit pili test istasyonunda ilk olarak kaplanmamis
interkonnektdr icin yapilmistir (Fotograf 3.3). interkonnektorler cesitli  kaplama
malzemeleriyle ve farkli kaplama prosesleriyle hazirlanmistir. Metalik interkonnektor
yuzeyi oksidize edildikten sonra ayni 6lgiim prosedurleri YSZ (Y 203)0.08(ZrO2)o.92
elektrolit destekli KOYP'ye uygulanmistir. Sekil 3.1'de KOYP deney dlzenegi
gorulmektedir. Calismada 16 cm? aktif alana sahip hiicreler kullaniimistir. Kisa staklar
ilk olarak 800°C'ye isitilmistir. Hiicre performansi yakit (1 L / dk) olarak hidrojenle (%
3 nemlilikte) ve oksidant (2 L / dk) olarak havada 800°C'de test edilmistir. Kaplanmis
interkonnektorlerin dlculen hicre performans degerleri kaplanmamis interkonnektorle
karsilastirilmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin ylzey morfolojisi taramali
elektron mikroskobu (SEM, Carl Zeiss Evo 40) ile analiz edilmistir.

Fotograf 3.3. Yakit pili test istasyonu (Scibner 855)
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Fotograf 3.4(a)'da goruldigu gibi, yuzeyi iyice temizlenen ve hi¢ bir kaplamanin
yapiimadigi interkonnektor yuzeyinin test 6ncesinde oldukca parlak ve plrizsiz oldugu
gorilmektedir. (b)'de ise test sonrasina bakildiginda hava tarafindaki interkonnektor
ylzeyinin korozyona ugrayarak paslandigi gorilmektedir. Bu durum ise yakit pilini
olumsuz yonde etkileyerek performansinda ve calisma oOmriinde duslise neden

olmaktadir.

a b
Fotograf 3.4. Crofer 22 APU interkonnektorinin (a) test dncesi, (b) test sonrasi ylizeyi

3.2.2 Manyetik alanda sicratma yontemiyle kaplama

Bu calismada, Crofer 22 APU interkonnektorleri lazerle 4 mm kalinhiginda 20 mm x 20
mm boyutlarinda kuponlar halinde kesilmistir. Tezin bu asamasinda ticari olarak satin
alinan tozlar kompozit malzeme olarak hazirlanmistir. Bu elde edilen kompozit
malzemelerden PVD igin hedef malzeme (target) hazirlanmistir. Kaplanmamis Crofer
22 APU vyuzeylerinin manyetik sigratma yontemiyle kaplamasi yapilmistir. Crofer 22
APU kuponlar icin farkh hedef malzemeler perovskit LSM (LaggoSro20Mn0O3), LSF
(LaggoSros0Fe0s), LSCF  (LageoSro40C0o20Fe08003) ve  spinel  (MnCo)304
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(Mny5Co01504) ve farkh kalinhiklar (100 nm, 200 nm ve 300 nm) Rf manyetik sigratma
yontemiyle 20 mm x 20 mm seklindeki Crofer 22 APU yiizeylerine uygulanarak
hazirlanmistir.  Kupon numunelerinin direngleri dort prob teknigi kullanilarak
Olctilmastir. Kaplanmis ve kaplanmamis Crofer 22 APU kuponlarinin mikroyapilari
taramali elektron mikroskobu (SEM) (ZEISS EVO LS10) ve Enerji Dagilimli
Spektrometre (EDS) ile incelenmistir, X-isini difraksiyonu (XRD) yontemiyle
karakterize edilmistir.

3.2.2.1 Kaplanmamis Crofer 22 APU kuponlarinin hazirlanmasi

Test edilecek Crofer 22 APU yizeyleri daha plrlizsiz ve temiz olmasi igin metkon
forcipol 2V (grinder-polisher) cihazinda zimparalama ve parlatma islemi yapilmistir.
Zimpara olarak sirasiyla 240, 400, 600, 800, 1000, 1200 ve 2000 gritli SiC diskleri
kullanilmistir. Zimparalama islemleri ayna goruntisi elde edilinceye kadar asama
asama yapilmistir. Zimparalama islemi su ile yapilirken, parlatma isleminde metkon
diamond suspension monocrystalline solisyonu (1 pm) kullanilarak yapilmistir.
Kuponlari kaplamadan ©6nce herhangi bir kalinti kaldiysa asetonla arkasindan da
izopropanolle ultrasonik olarak temizlenmistir ve sonra da 80°C’'de kurutulmustur (Yang
vd., 2015). 20 mm x 20 mm x 4 mm’lik Crofer 22 APU kuponlari bu sekilde kaplama

icin hazir duruma getirilmistir.

3.2.2.2 Ticari LSF, LSM, LSCF ve (Mn,C0)3;0, tozlarindan hedef malzemelerin

hazirlanmasi

Ticari spinel Mn;5C0;504 (MnCo)304 [Fuelcellmaterials.com] ve perovskit LSF
(LageoSro.soFeOs), LSM (LaggoSro20MnO3z) ve LSCF (LageoSro.40C00.20F€0.8003)
[Nextech Materials] tozlarinin kompozit malzemeleri organik karisimlar kullanilarak
hazirlanmistir (Sekil 3.2). Tozlar 6nce igerisinde zirkonyum toplari bulunan polietilen
siselere konulmustur. Uzerine baglayici olarak polivinilbitral (PVB), dagitici olarak
balik yagi (menhaden fish oil), plastiklestirici olarak polietilen glikol (PEG-200) ve
¢ozlcu olarak alkol karisimi (etil alkol + etil metil keton) ilave edilmistir. Daha sonra
bu karisim 18 saat boyunca degirmende zirkonyum toplari ile 6gutulmistir (Fotograf
3.5a). Karisimin istenen kivama gelmesi i¢in manyetik karistiricida karistiriimistir. Elde
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edilen bu karisim serit dokiim (tape casting) cihazinda ince filmler haline getirilmistir
(Fotograf 3.5b).

wia karisma
# Lanstirma ugeime toz, goruicd, baglayics,
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Sekil 3.2. Hedef malzemenin Gretim asamalari (Bakal vd., 2014)

Bunun icin mylar serit Uzerine 190 pm doktor blade arahiginda ddkilen katot
tabakalarinin atmosferik ortamda 30 dakikalik kurutma sonrasindaki kalinligi 55 pm
olarak ol¢ilmustir. Bu seritler istenen kalinhgi saglamasi icin Ust tste konulmustur.
Once 20 MPa basing altinda 8 dakika bekletilerek hidrolik preste on laminasyon
islemine tabi tutulmustur (Fotograf 3.5c). Son laminasyon islemi icin ise 70°C sicaklk
ve 40 MPa basin¢ altinda 4 dakikalik bekletme suresinin ardindan izostatik pres
yardimiyla laminasyon tamamlanmistir (Fotograf 3.5d). Presleme isleminden sonra
lazer kesici yardimiyla bu elde edilen membranlar istenen boyutta kesilmistir (Fotograf
3.5e).

Fotograf 3.5. (a) Malzemelerin karismasini saglayan degirmen, (b) film Gretiminde
kullanilan serit dokim cihazi, (c) dretim asamasinda kullanilan hidrolik pres, (d)
izostatik pres, (e) lazer kesici
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Kesilen bu membran firinda 6nce baglayici giderme asamasina (1000°C) tabi
tutulmustur. Daha sonra ikinci asama olan sinterleme asamasinda tozlarin iyice birbirine
yapismasi saglanmistir. Bu sekilde 50 mm’lik manyetik sigratma igin hedef malzemeler
elde edilmistir. Elde edilen bu malzemeler daha sonra PVD cihazinda bulunan tabanca
(gun) ile hedef malzeme arasindaki termal stresi azaltmasi icin bakir ile baglanarak
desteklenmesi saglanmustir. indiyumun kolay erimesi ve yapisma 6zelliginin yiiksek
olmasindan dolay! indiyum bakir ile hedef malzemeyi yapistirmak igin kullanilmistir.
200-300°C civarindaki 1sitici tabla tzerine indiyum lehim ile baglanmistir (Fotograf
3.6). Bu hazirlanan hedef malzeme sogutulduktan sonra manyetik alanda sigratma igin

cihaza yerlestirilmistir.

LTV

Fotograf 3.6. Uretilen hedef malzemelerin (target) fotograflari

3.2.2.3 Manyetik alanda sicratma yontemiyle kaplama islemi

Manyetik alanda sigratma yontemine gore hazirlanip kaplanan numuneler kaplama
sonrasi 850°C'de 4 saat hidrojen atmosferinde sinterlenip, daha sonra da sicaklik
760°C'ye dusuriilerek bu sicaklikta oksijen atmosferli bir firinda 12 saat bekletilmistir.
Bu islemler sonunda numuneler dort prob tekniginde test icin hazir hale getirilmistir.
Dort prob teknigini uygulamak Uzere test icin numuneler firina yerlestirilmistir. Bunun
icin ayni Crofer 22 APU kuponlardan iki adet daha hazirlanarak numunenin her iki
tarafinda da elektrot olarak kullanilmistir. Hangi malzeme ile kaplama yapilmissa o
malzemenin pastasindan bu elektrotlara hem kontakt hem de iletkenligi saglamasi igin
strilmaostir. Datakaydedicide (Datalogger) ortalama 1250 saat boyunca hava
atmosferinde degisen akim ve voltaj degerleri kaydedilmistir. V=IR ile direng
hesaplamalari yapilmistir. Kaplamalar daha sonra PVD manyetik alanda sigratma

cihazinda kaplanmistir (Fotograf 3.7).
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|
Fotograf 3.7. PVD kaplama cihazinin fotografi

3.2.2.3.1 Filmlerin tretimi

Bu calisma kapsaminda dort farkli manyetik film Gretilmistir. Filmlerin tamami Crofer
22 APU kupon althklarin Gzerine Uretilmistir. Kupon althklar depolama 6ncesinde
sicratma cihazinda 40 saniyelik(s) on-temizlik islemine tabi tutulmustur. Sigratma
sisteminde hedef malzeme olarak LSF, LSM, LSCF ve (Mn,Co0)304 kullaniimistir.

Uretilen filmlerin Gretim yontemi her film icin detayli bir sekilde agiklanmistir.

100 nm LSF filminin dretimi: Oncelikle kupon althga 40 s siireyle 40 W giicte sigratma
cihazinda oOn-temizlik islemine tabi tutulmustur. Althgin temizlenmesinin ardindan
sicratma cihazina hedef olarak LSF yerlestirilmistir. Sigratma 56 W gui¢ ve 18 mTorr Ar
gazi basincinda gerceklestirilmistir. Sigratma sisteminde LSF hedefin verilen basing ve
guc parametrelerinde ortalama 0,5 A/s ile althda depolama yaptigindan, 100 nm LSF
tabakas! icin sistem 202 dk. ¢ahstirilarak LSF film retilmistir.

100 nm LSCF filminin Gretimi: Oncelikle kupon altlija 40 s sureyle 40 W gcte
sigratma cihazinda on-temizlik islemine tabi tutulmustur. Althdin temizlenmesinin
ardindan sigratma cihazina hedef olarak LSCF yerlestirilmistir. Sigratma 84 W glg¢ ve
19 mTorr Ar gazi basincinda gerceklestirilmistir. Sigratma sisteminde LSCF hedefin
verilen basing ve gl¢ parametrelerinde ortalama 0,6 Ao/s ile althga depolama
yaptigindan, 100 nm LSCF tabakasi icin sistem 195 dk. calistirilarak LSCF film

uretilmistir.
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100 nm LSM filminin tiretimi: Oncelikle kupon althiga 40 s siireyle 40 W giigte sigratma
cihazinda 6n-temizlik islemine tabi tutulmustur. Althgin temizlenmesinin ardindan
sicratma cihazina hedef olarak LSM yerlestirilmistir. Sigratma 85 W gii¢ ve 18 mTorr
Ar gazi basincinda gergeklestirilmistir. Sigratma sisteminde LSM hedefin verilen basing
ve guc parametrelerinde ortalama 0,8 Ao/s ile althga depolama yaptigindan, 100 nm
LSM tabakasi icin sistem 132 dk. ¢alistirilarak LSM film Gretilmistir.

100 nm (Mn,Co0)304 filminin Gretimi: Oncelikle kupon althga 40 s sireyle 40 W giicte
sigratma cihazinda on-temizlik islemine tabi tutulmustur. Althgin temizlenmesinin
ardindan sigratma cihazina hedef olarak (Mn,Co)30, yerlestirilmistir. Sigratma 54 W
gic ve 16 mTorr Ar gazi basincinda gergeklestirilmistir. Sigratma sisteminde
(Mn,Co0)304 hedefin verilen basing ve gii¢c parametrelerinde ortalama 0,4 Ao/s ile althga
depolama yaptigindan, 100 nm LSF tabakasi igin sistem 325 dk. calistirilarak
(Mn,C0)304 film Uretilmistir.

Filmlerde kullanilan hedeflerin sicratma cihazindaki ortalama depolama parametreleri
Cizelge 3.1'de verilmistir. 200 nm ve 300 nm kaplamalar icin de ayni parametreler
tekrar edilmistir.

Cizelge 3.1. Sigratma parametreleri

Adi Sure Ar basinci  Sigratma gucu Kaplama hizi
100 nm (Mn,Co0)30, 325 dk. 16 mTorr 54 W 0,4 Ayls
100 nm LSF 202 dk. 18 mTorr 56 W 0,5 Ao/s
100 nm LSM 132 dk. 18 mTorr 85 W 0,8 Ay/s
100 nm LSCF 195 dk. 19 mTorr 84 W 0,6 Ay/s

3.2.2.3.2 Kaplamalarin sinterleme islemiyle oksitlenmesi

Bir reaktif sinterleme prosesi (MnCo)304, LSF, LSCF ve LSM kaplamalarinin
yogunlasmasini saglamak icin iki asamada yapilmistir. 1) 850°C'deki bir firinda Ar / %
3 HO / % 2.75 H, atmosferinde 4 saat 1sil isleme tabi tutulmustur. Baslangigta olusan
gaz karisimi oda sicakhginda bir su girisi borusu icerisinden gaz akisiyla
nemlendirilmistir. 2) LSF, LSM, LSCF ve (MnCo);0,4 kaplamalarinin oksidasyonu
760°C'de 12 saat hava ortaminda isitiimasiyla gerceklestirilmistir.
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3.2.2.3.3 Dort prob teknigi ile direng dlgciimleri

Dort prob teknigi ile direng 6lcimi igin kuponlar Fotograf 3.8'de goruldigu gibi
hazirlanmistir. Kuponlara kontakt saglamasi icin kaplanan malzemenin pastasindan
strdlmastir. Deneyde ylksek sicakliga dayanikli iletken Ni-Cr telleri akim ve voltaj
6lcima icin tercih edilmistir. Direng testi icin hazirlanan kuponlarda, teller birbirine
degmeyecek sekilde yuksek sicaklik firinina yerlestirilmistir (Fotograf 3.9). Numuneler
firina yerlestirildikten sonra firin 800°C’ye asamali olarak ayarlanmistir. Firin icerisinde
homojen bir 1s1 dagihmi olmasi icin bu sicaklikta uzun sire bekletilmistir. Daha sonra
giuc kaynagr yardimiyla akim ve voltaj deQerleri ayarlanarak verikaydedicide

(datalogger) elde edilen veriler uzun sireli olarak kaydedilmistir (Fotograf 3.10).

Fotograf 3.8. Dort prob teknigi icin numunelerin (a) hazirlanma asamasi, (b)
numuneler, (c) numunelerin hazneye yerlesmesi, (d) numunelerin firina yerlestirme
asamasi, (e) testin baslatilmasi
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Fotograf 3.10. Dort prob tekniginde kullanilan; (a) datalogger (datakaydedici), (b) gic
kaynaginin gorintisi

Calismadaki 6lglimler DC dort prob metodu (direng degeri voltaj degerinden hesaplanir)
ile yaptimistir (Sekil 3.3). Fotograf 3.11'de dort prob tekniginin deneysel kurulumu

gorulmektedir.
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Fotoga 3.11. C')rt prob tekniginin deneysel kuruluJﬁ

Her bir test 6ncesi ve sonrasi kuponlarin mikroyapisal analizleri yapilmistir. X-isini
difraksiyon cihazi (XRD) 0-90° aralijinda 28 agisiyla yapilmistir. Numunelerin taramali
elektron mikroskop (SEM) gorintileri ve enerji dagilimli spektrometresi (EDS) ile elde

edilen oksit tabakalarinin analizleri elde edilmistir.
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda KOYP'de interkonnektér malzemesi olarak kullanilan Crofer 22
APU kuponu Uzerine ipek baski (screen printing) ve manyetik alanda sigratma

(magnetron sputtering) olmak Gzere iki farkh kaplama teknigi uygulanmistir.

Fotograf 4.1'de interkonnektor yizeyinin (katot tarafina ait) kaplanmamis Crofer 22
APU ve manyetik sicratma yontemiyle (Mn,Co)30, ile kaplanmis Crofer 22 APU
interkonnektorlerinin test oncesi ve kaplanmamis Crofer 22 APU ve ipek baski
yontemiyle (Mn,Co);0, kaplanan Crofer 22 APU interkonnektorlerinin test sonrasi
fotograflar gorulmektedir. Test 6ncesinde gorildigu gibi kaplanmamis interkonnektor
ylzeyi plriizsizdur, parlak ve oksidasyondan uzaktir (Fotograf 4.1a). Fotograf 4.1b
800°C'de kisa donem test sonrasi kaplanmamis interkonnektor yiizeyini gostermektedir.
Oksit tabaka interkonnektor ytizeyinde belirgin bir sekilde gorilmektedir. Yuzeyin
paslanarak korozyona ugradigi goriilmektedir. Test 6ncesi manyetik sigcratma metodu
kullanilarak  (Mn,Co0);0, ile kaplanan interkonnektor vyilzeyi Fotograf 4.1c'de
gorilmektedir. Kaplamanin oldukca piriizsiiz ve homojen oldugu gorulmektedir. Test
sonras! ipek baski metodu kullanilarak (Mn,Co)3;04 ile kaplanan interkonnektor yiizeyi
Fotograf 4.1 d'de verilmistir. Goruldigl gibi, interkonnektor yiizeyi test sirasinda yine
korozyona ugramistir. Ancak kaplanan interkonnektoriin kaplanmamis interkonnektére

g6re korozyonu azalttigi gorilmektedir.

/ I:'*;f:':"u 2}

Fotograf 4.1. (a) test dncesi sadece ylizeyi temizlenen kaplanmamis interkonnektor
yuzeyi, (b) test sonrasi kaplanmamis interkonnektér yiizeyi, (c) test éncesi Mn; 5C01504
ile kapl interkonnektér yizeyi, (d) test sonrasi Mn; 5Co;1504 ile kapli interkonnektér

ylzeyi
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4.1 ipek Baski Yontemiyle Kaplama

Sekil 4.1'de, herhangi bir isil islem ve kaplamanin yapiimadigi test 6ncesi sadece yuzeyi
temizlenen Crofer 22 APU interkonnektor yizeyinin SEM goruntust verilmistir.

Goruldigu gibi yuzey oldukca homojen ve gozeneksizdir.

THm EAT =20.00 KW Signal & = EE° Cate 2% Felr 2015 @ ernem
WE = 7.5 mT Mag - "DIDEE Chomoor - 253 004 P2

Sekil 4.1. Herhangi bir islem yapiimayan kaplanmamis Crofer 22 APU yizeyinin SEM
goruntdsu

Sekil 4.2, yizeyi temizlenen Crofer 22 APU interkonnektoériiniin herhangi bir kaplama
yapilmaksizin 1000°C'de 2 saat oksidize edilmis ylizeyinin SEM gorintlsini
gostermektedir. Goraldugu gibi tanecikler buyiimus ve tane sinirlari belirginlesmistir.
Test hava ortaminda yapildigi icin, ylzeyde ayrica oksitlenme oldugu gortlmektedir.
Bu oksidin bir kisminin Crofer 22 APUnun vyapisinda yer alan mangandan
kaynaklandigi disuntlmektedir.

I SEENT

Sekil 4.2. 1000°C’de 2 saat oksidize edilmis kaplanmamis Crofer 22 APU yiizeyinin
SEM gorintisu

Tignw & - 531
“heto Mo, = 1501 LGRS

Sekil 4.3'de yuzeyi temizlenen daha sonra Mn;sCo;504in ipek baski yontemiyle
kaplanmis olan ve arkasindan da 1000°C'de oksidize olan Crofer 22 APU
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interkonnektérinin SEM goriintisunt gostermektedir. Taneler daha da biyuyerek ve

gozenekliliginin arttigi gortlmektedir.

el A - SE1 TR
un m FPhia He. = - a3 Thak 14

Sekil 4.3. 1000°C'de oksidize olmus ve Mny5Co;50, ile kaplanmis Crofer 22 APU
yuzeyinin SEM goruntisi

4.1.2 Yakit pili test 6lcimu

Sekil 4.4'de, farkli metotlarla Mn; sCo150,4 kaplanan interkonnektorlerle dlcilen yakit
pili test performansi kaplanmamis Crofer 22 APU kullanan kisa stak performansi ile
karstlastiriimistir. Kaplanmamis interkonnektorle hiicrenin kisa donem performans
testleri duz cizgi (-) olarak gosterilmistir. Gortldugi gibi kisa stagin performansi 100
saat sonucunda 4.5 W'tan 3.8 W'a (% 15,6) dismustir. Bu performans kaybinin
interkonnektor yizeyinin 6zellikle katot tarafinda oksijen atmosferindeki korozyondan
kaynaklandigi disunilmektedir. Krom buharlasmasiyla olusan oksit tabakalar ve katot
katalizOr tabakasinin zehirlenmesi bazi arastirmacilar tarafindan belirtildigi gibi,
performans distsuniun nedenidir (Chatterjee ve Biswas, 2011). Mn;sC0:50,4 ile
kaplanmis ve sadece hava ortaminda isil isleme tabi tutulan interkonnektér kullanan
kisa stagin performansi Sekilde kesik c¢izgi (--) ile gosterilmistir. Kisa stagin
performansi 100 saat ¢alistiktan sonra 6.4 W’tan 5 W’a (% 22) dusmdastur. 3000 dakika
civarinda bu performanstaki ani disus test istasyonundaki 6l¢cim esnasindaki elektrik
kesintisinden kaynaklanmaktadir. interkonnektdr kaplamasinin oksitleyici atmosferdeki
etkisi kesik nokta kesik cizgi (-.-) olarak gorilmektedir. Mn;sCo1504 oksidasyonu
oksijen atmosferinde gerceklesmistir. Kisa stagin baslangi¢ performansi disiik olmasina
ragmen, oksijen atmosferinde oksidize olan interkonnektor stagin kararh bir gic Urettigi
gortilmektedir. Performansi 100 saat calisma sonrasinda 5 W'tan 4.8 Wa (% 4)

dusmustir. Mn;sCo150,4 ile kaph interkonnektér hem hidrojen hem de oksijen
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atmosferine maruz kalmistir. interkonektér baslangicta hidrojen atmosferinde
indirgenmis daha sonra oksijen atmosferinde oksidize olmustur. ikili atmosfere maruz
kalmanin sonucu grafikte nokta (...) ile gosterilmistir. Kisa stak performansinda bu
durum disuntlenin aksine baslangicta artmis ve g¢alismanin ilk 100 dakika sonrasinda
sabit kalmistir. Grafikten stagin 100 dakika calisma sonrasinda bile performansinda
neredeyse hi¢ bir degisim gostermedigi anlasiimaktadir. Mny 5C01504 Ve LagSro4FeO3
karisimiyla kaph interkonnektorin kisa stak performansi grafikte cizgi tstu kare (—%)
ile gosterilmistir. interkonnektdr oksijen atmosferinde oksidize olmustur. Kisa stak
baslangicta 6 W civarinda performans gosterirken, 5000 dakika sonrasinda yavasca 5.5
Wa (% 8,5) dismastir.
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Sekil 4.4. interkonnektor kaplama metodunun performansa etkisi

Grafik, interkonnektdr kaplamasinin  tim durumlarda performansi artirdigini
goOstermistir. Performans dusust tim durumlar icin belirgin bir sekilde gortulmektedir.
Ancak, Mn; 5C01504 Ve LageSro4FeO3 karisimi hem interkonnektor iletkenligini ve kisa
donem kararliligi artirarak performansi artirmis, hem de elektriksel iletkenligi artirarak

olasi Cr buharlagmasini en aza indirmistir.

Yapilan calismada her ne kadar kaplanmamis numuneye gére kaplamasi yapilan

numuneler daha iyi sonuclar vermis olsa da, ipek baski yontemiyle yapilan
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kaplamalarda KOYP'nin uzun sreli ve stabil calismasi icin yeterli performanslar elde
edilememistir. Bu yuzden ikinci bir kaplama ydntemine (manyetik sigratma) ihtiyac

duyulmustur.

4.2 Manyetik Alanda Sicratma Ydntemiyle Kaplama

4.2.1 Profilometre 6lguimleri

DektakXT sisteminde tarama uzunlugu, hizi ve igne guct kullanici tarafindan
programlanmaktadir. Numune ylzeyinde elmas uclu ignenin hareket etmesiyle
elektromekanik olarak dlgiimler yapilmaktadir. igne, numunenin yiizey degiskenlerine
karsilik gelen elektrik sinyallerini baslatmaktadir. Elde edilen sinyaller dogrusal
degisken diferansiyel donustirictye baglanmaktadir. Dijital formata dontstirildikten
sonra, bu ylzey degiskenleri gorintileme ve analiz icin kaydedilmektedir. Vision64

uygulamasi bu sekilde hesaplama yapmakta ve gorunttilemektedir.

Calismada kaplama kalinhigini 6lgmek icin Bruker marka Dektak XT model cihaz

kullaniimistir. Numuneye temas eden ignenin kalinhgi 12.5 mikrondur.

Veri analiz gorintasiunde bulunan kirmizi referans (R) imleg ve yesil 6lcimd (M) imleg
profil iz oranini tanimlamaktadir. Bu profil izi 6lciim sonuclari Gzerindeki analitik
islevleri hesaplamaktadir. imleclerin bant genisligindeki ortalama veri noktalari her bir

imlegte ayarlanmaktadir.
LSM’in 100 nm kaplama kalinhgi icin yapilan profilometre ol¢cimleri Sekil 4.5'te

gortlmektedir. Bu profilometre dl¢tiimleri 200 nm, 200 nm ve 300 nm ile kaplanan diger
numuneler (LSM, LSCF, (Mn,C0)30y,) i¢in de yapiimistir.
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Sekil 4.5. LSM ile 100 nm kalinhgin



4.2.2 X-1sinlari difraksiyonu (XRD) analizleri

X-1sint difraksiyonu kristal yapi tayininde kullanilan tekniklerden biridir. X-isinlarinin
yardimiyla numuneye zarar vermeden kristal 6rgl noktalari ve kristal dizlemleri
arasindaki mesafeler bulunarak maddenin kristal yapisi hakkinda bilgi sahibi
olunmaktadir. Madde Uzerine X-isint gonderildiginde 6rgl noktasindaki atomlar
tarafindan bu isinlar sigratmaya ugramaktadir. Sigratma sirasinda bazi X-isinlari yikici
girisim yaparak birbirini yok ederken bazi X-isinlari yapici girisim yaparak birbirini
kuvvetlendirmektedir. Bir numunenin X-isini analiz sonuclari bu yapici girisimin

sonuclariyla belirlenmektedir.

Sekil 4.6, test 6ncesi hi¢ bir 1si1l islem ve kaplamanin yapiimadigi interkonnektore ait
XRD analizinde 45, 64 ve 82'de Fe-Cr pikleri gortilmektedir. Hi¢ bir kaplamanin
yapiimadigr test sonrasi interkonnektdre ait XRD analizinde ise, Fe-Cr pikleriyle
birlikte oksitlere ait pikler de ortaya ¢ikmistir. 800°C'de ortalama 1000 saat galistirilan
kaplanmamis Crofer 22 APU kuponu test sonrasinda Cr,O3, (Mn,Cr,Fe)30y,
Mn; 5Cr1504 gibi oksit pikleri vermistir.
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Sekil 4.6. Test 6ncesi ve test sonrasi kaplanmamis Crofer 22 APU’'nun XRD analizi
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Sekil 4.7. Hedef malzemesi LSM ve Crofer 22 APU ylzeyine 100 nm, 200 nm ve 300
nm kalinhiklarinda kaplanmis test dncesi (t.0.) kuponlarin test 6ncesi kaplanmamis
Crofer 22 APU ile XRD analizi
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Sekil 4.7, hedef malzemesi LSM ve Crofer 22 APU yizeyine 100 nm, 200 nm ve 300
nm kalinliklarinda kaplanmis numunelere ait XRD analizini gostermektedir. 200 nm ve
300 nm LSM ile kaplanmis numunelerin LSM hedef malzemesinden manyetik alanda
sicratma teknig@i ile daha iyi kaplandi§gi gorulmektedir. Kaplamalari yapilan numune
Crofer 22 APU kuponlari kaplanmamis Crofer 22 APU kuponu ile Karsilastirildiginda,
100 nm LSM ile kaplanan Crofer 22 APU kupon 6rnegi kaplanmamis Crofer 22 APU

kupon ile ayni davranisi géstermis olup, yeterli kaplamanin olmadigi anlagiimaktadir.

Diger kaplama malzemeleri olan LSF, LSCF ve (Mn,C0)304 hedef malzemelerin
Crofer 22 APU lzerine yapilan kaplamalarinin XRD analizleri test 6ncesi ve test
sonrasinda da alinmis olup eklerde verilmistir. XRD analizlerinden de gorulecegi tizere

hedef malzemelerinin Crofer 22 APU kuponlari izerine ¢ok iyi kaplandi§i géralmustar.
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Sekil 4.8. Test sonrasi (T.S.) kaplanmamis Crofer 22 APU ile 100 nm, 200 nm ve 300
nm kalinhiklarinda LSM ile kaplanmis Crofer 22 APU'nun XRD analizi
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Sekil 4.8, test sonrasi (T.S.) kaplanmamis Crofer 22 APU ile 100 nm, 200 nm ve 300
nm kalinliklarinda LSM ile manyetik alanda sigratma yontemine gore kaplanmis Crofer
22 APU'nun XRD analizini gostermektedir. Yapilan XRD analizleri incelendiginde,
Ozellikle krom oksit piklerinin 100 nm, 200 nm ve 300 nm kalinliklarda olan
kaplamalarda giderek azaldigi gorilmektedir. Bu ise kaplama kalinhginin artmasiyla
birlikte yuzeyde olusacak krom oksit tabaka olusumunun engellendigini géstermektedir.

Bu durum performans analiz sonuclariyla da uyum icerisindedir.

4.2.3 Dort prob teknigine gore direng dlguimleri

4.2.3.1 Kaplanmamis Crofer 22 APU’nun direng 6lcimu
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Sekil 4.9. Kaplanmamis Crofer 22 APU’nun zamana karsi diren¢ yogunlugu

Sekil 4.15'de hig bir isil islem ve kaplamanin yapiimadigi Crofer 22 APU kuponuna ait
dort prob teknigine gore zamana Karsi direnc yogunlugu goriilmektedir. Olgtimler
800°C'de yakit pili test firininda hava atmosferinde gerceklesmistir. Veriler "datalogger"
ile yaklasik 1000 saat boyunca kaydedilmistir. Grafikte de goraldigu gibi, baslangicta
22 ohm civarinda olan diren¢ degeri; ilk 200 saat calisma esnasinda 30 ohm, 200-700
arasinda diren¢ degeri 30 ohm'dan 40 ohm'a c¢iktigi, 700-800 saat arasinda da
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maksimum diren¢ noktasi olan 46 ohm’a cikip sabitlendigi goérilmektedir. Grafikten
anlasilacagi Gzere, interkonnektor olarak kullanilan Crofer 22 APU malzemesi ilk 200
saat icerisinde iletkenliginin % 50'sini kaybetmektedir. Diger kalan % 50'si ise 900 saat
streyle kademeli olarak diismektedir. Bu direng yukselmesinin nedeni, interkonnektor
yuzeyinde herhangi bir koruyucu kaplama olmadigi icin interkonnektor ylizeyinde metal
oksitler meydana gelmektedir. Bu nedenle bu olumsuzlugu énlemek igin interkonnektor

yuzeyinin koruyucu ve iletken bir malzemeyle kaplanmasi gerekmektedir.

4.2.3.2. 100 nm, 200 nm, 300 nm ile kaplanmis LSM kapli Crofer 22 APU’nun

direnc olctimleri
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Sekil 4.10. Kaplanmamis Crofer 22 APU ve LSM ile farkli kalinliklarda kapli Crofer 22
APU’nin zamana kars! direnc¢ yogunluklari
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Sekil 4.11. Kaplanmamis ve LSM ile kaplanmis Crofer 22 APU numunelerinin
normalize edilmis direnc degerleri

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11'de kaplanmamis Crofer 22 APU ile manyetik sigratma
yontemine gore 100, 200 ve 300 nm kalinhiklarinda LSM ile kaplanmis numunelerin
dort prob teknigine gore zamana karsi direng yogunluklari ve normalize edilmis direng
degerleri gorulmektedir. Olgiimler 800°C'de yakit pili test firininda dort prob teknigi ile
hava atmosferinde gerceklesmistir. Veriler "datalogger” ile 1400 saat boyunca
kaydedilmistir. Sekil 4.10'da goruldigu gibi, kaplanmamis Crofer 22 APU 22 ohm'dan
45 ohm’a kadar bir direncg yiikselisi gosterirken, 100 nm LSM kapli Crofer 22 APU de
20 ohm’dan 28 ohm’a kadar bir artis gostermistir. Bu durum 100 nm kalinhginda LSM
ile yapilan kaplamanin kaplanmamis Crofer 22 APU ile Kkarsilastirildiginda neredeyse
yapilan kaplamanin diren¢ deg@erinin kaplanmamigs Crofer 22 APU'nun direnc degerini
dustrdigu gorulmektedir. Ancak 200 nm ile 300 nm LSM kapli interkonnektor ile
karsilastirildiginda 100 nm LSM kaplamanin yeterli olmadigi gérilmektedir. 200 nm
LSM kaph Crofer 22 APU’nun maksimum direnci 4,8 ohm, 300 nm LSM kaplh Crofer
22 APU'nun maksimum direnci ise 3,3 ohm olarak 6l¢tlmustir. Yapilacak olan calisma
eger LSM kaplanarak yapilmasi gerekiyorsa 300 nm LSM kaplamayla en az dirence

sahip interkonnektor elde edilebilecegi gorilmektedir.
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4.2.3.3.100 nm, 200 nm, 300 nm ile kaplanmis LSCF kapl Crofer 22 APU’nun

direnc olctimleri
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Sekil 4.12. Kaplanmamis Crofer 22 APU ve LSCF ile farkl kalinliklarda kapli Crofer
22 APU’'nun zamana karsi diren¢ yogunluklari
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Sekil 4.13. Kaplanmamis ve LSCF ile kaplanmis Crofer 22 APU numunelerinin
normalize edilmis diren¢ degerleri
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Sekil 4.12 ve Sekil 4.13'de, kaplanmamis Crofer 22 APU ve manyetik si¢ratma
yontemine gore 100 nm, 200 nm ve 300 nm kalinliklarindan LSCF kaph Crofer 22 APU
kuponunun zamana bagh diren¢ yogunluklari ve normalize edilmis direng degerleri
gorulmektedir. Olgimler 800°C’de yakit pili test firiinda dort prob teknigine gére hava
atmosferinde gerceklesmistir. Veriler "datalogger" ile 1400 saat boyunca kaydedilmistir.
Kaplanmamis Crofer 22 APU 22 ohm’dan 45 ohm’a kadar bir direng yukselisi
gostermistir. Sekil 4.12'de goruldugu gibi, 100 ve 200 nm LSCF ile kaplanmis Crofer
22 APU kuponlari hemen hemen birbirine yakin ve istikrarli degerler gosterirken, 300
nm ile kaplanmis Crofer 22 APU (14,4 ohm’'dan 26 ohm'a) oldukca artan bir direnc
gostermistir. 200 nm (5,29 ohm) ile kaplanan Crofer 22 APU’'nun 100 nm (6,6 ohm) ile
kaplanan Crofer 22 APU'ya gore daha iyi kaplanmis oldugu gorulmektedir. Bu yiizden
direnci en az olan numune 200 nm ile kaplanmis Crofer 22 APU'ya aittir. 200 nm LSCF
ile kaplanan Crofer 22 APU 100 nm LSCF ile kaplanan 6rnege gore daha az direng
degeri gostermistir. EQer kaplama malzemesi olarak LSCF secilecekse en uygun

kaplama kalinhgin 200 nm kalinlkta yeterli olacagi gorilmektedir.

4.2.3.4. 100 nm, 200 nm, 300 nm ile kaplanmis LSF kapli Crofer 22 APU’nun

direnc ol¢timleri
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Sekil 4.14. Kaplanmamis Crofer 22 APU ve LSF ile farkli kalinliklarda kapl Crofer 22
APU’nun zamana kars! direng yogunluklari
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Sekil 4.15. Kaplanmamis ve LSF ile kaplanmis Crofer 22 APU numunelerinin
normalize edilmis direng degerleri

Sekil 4.14 ve Sekil4.15'te manyetik sicratma yontemine gore 100, 200 ve 300 nm
kalinliklarinda LSF ile kaplanmis numunelerin dort prob teknigine gére zamana karsi
direng yogunluklari ve normalize edilmis direng degerleri gorulmektedir. Olgtimler
800°C'de yakit pili test firminda dort prob teknigine gdére hava atmosferinde
gerceklesmistir. Veriler "datalogger™ ile 1450 saat boyunca kaydedilmistir. Sekil 4.14'te,
kaplanmamis Crofer 22 APU 22 ohm'dan 46 ohm'a kadar bir direng yukselisi
gostermistir. 200 ve 300 nm ile kaplanmis Crofer 22 APU kuponlari hemen hemen
birbirine yakin ve istikrarli degerler gosterirken, 100 nm ile kaplanmis Crofer 22 APU
(17,7 ohm’'dan 11,3 ohm'a) giderek azalan bir direng gostermistir. Degerler birbirine
yakin olsa da 200 nm ile kaplanan Crofer 22 APU'nun 300 nm ile kaplanan Crofer 22
APU'ya gore daha az diren¢ degeri vermistir. Eger kaplama malzemesi olarak LSF
kullanilacak ise kaplama kalinhdinin 200 nm olarak yapilmasinin daha uygun oldugu

sonucuna varilmistir.
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4.2.3.5. 100 nm, 200 nm, 300 nm ile kaplanmis (Mn,C0);0, kaph Crofer 22

APU’nun direng 6lcuimleri
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Sekil 4.16. Kaplanmamis Crofer 22 APU ve (Mn,Co0)304 ile farkl kalinliklarda kapl
Crofer 22 APU’'nun zamana kars! direnc yogunluklari
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il s ——— 300 nm (Mn.Co)304 kaplama il
- [ 1 1 1 1 1 1 i

LT

o 200 400 SO0 g

0 1000 1200 1400 L&D

Zaman (sa.)
[F.(120. saate normalize edilmis)]

Sekil 4.17. Kaplanmamis ve (Mn,Co0)304 ile kaplanmis Crofer 22 APU numunelerinin
normalize edilmis diren¢ degerleri
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Sekil 4.16 ve Sekil 4.17'de manyetik si¢cratma yontemine gére 100 nm, 200 nm ve 300
nm kalinhiklarinda (Mn,Co0)30, ile kaplanmis numunelerin dort prob teknigine gore
zamana kars! diren¢ yogunluklari ve normalize edilmis direng degerleri gortilmektedir.
Olcuimler 800°C'de yakit pili test firininda dért prob teknigine gére hava atmosferinde
gerceklesmistir. Veriler "datalogger” ile 1500 saat boyunca kaydedilmistir. Sekil
4.16'da, kaplanmamis Crofer 22 APU 20 ohm’'dan 46 ohm’a kadar bir direng yikselisi
gostermistir. 200 ve 300 nm ile kaplanmis Crofer 22 APU kuponlari hemen hemen
birbirine yakin degerler gosterirken, 100 nm ile kaplanmis Crofer 22 APU (20 ohm’'dan
40 ohm’a) artan bir diren¢ gostermistir. Bu nedenle 100 nm (Mn,Co0)30;, ile kaplanan
interkonnektor icin bu kalinligin yeterli olmadigi sonucuna varilmistir. 200 ile 300 nm
ile kaplanan Crofer 22 APU Kkarsilastirildiginda, 300 nm ile kapli olan interkonnektor
daha az diren¢ degerine sahip olmasi nedeniyle, kaplamada (Mn,Co)30,4 kullanilacaksa

kaplama kalinhignin 300 nm olarak yapilmasi yeterli olacaktir.

4.2.4 Taramal elektron mikroskobu / enerji dagilimh spektrometresi (SEM/EDS)

analizleri

4.2.4.1 Kaplanmamis Crofer 22 APU’nun test dncesi ve test sonrasi SEM/EDS

analizleri
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cps/eV

T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

keV
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [Wwt.%] [at.%] [Wt.%]
Fe 26 K-series 70.91 .2l 67.78 0.42
Cr 24 K-series 25.65 25,65 26 33 0.18
Mn 25 K-series 237 2.37 7 30 0.04
0 8 EK-series 1.08 1.08 3.60 0.35

Sekil 4.18. Kaplanmamis Crofer 22 APU’nun test 6ncesi SEM/EDS gorntuleri

Sekil 4.18de kaplanmamis kaplanmamis Crofer 22 APU vylzeyinin test 6ncesi
SEM/EDS goruntuleri yer almaktadir. SEM goriintisunde kaplanmamis Crofer 22 APU
ylzeyinin oldukca gbzeneksiz ve homojen oldugu gorilmektedir. EDS goriintusinde ise
Fe'nin % 70, Cr'nin % 25, Mn'nin % 2,3 ve O'nun % 1 oraninda oldugu goértlmektedir.

. . = al ™
ey o AN
= N <=, - Oksit tabaka |

I:

Agnal & = SE1 D & ernam s BT - gl & = 1 Cate TIATNE (O Ty
Mag s 10 COEX Lrambee= 198008 Ha Mage WX e = 018064 Py

a b

WL = G0 me
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cps/eV

El AN Series

Cr 24 K-series
Fe 26 K-series
0 8 ZK-series
Mn 25 K-series

unn.

Ili S o e e A I e T | L
8 10 12 14 16 18 20
keV
C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
%1 [wt.%] [at.%] [wt.%]
18 48.18 39:61 0:32
55 1855 12.76 0.13
.60 16.66 40.01 2o 1D
.61 16.61 11.62 .12
.00 100.00 100.00
c
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60—

Sekil 4.19. Kaplanmamis Crofer 22 APU kuponunun test sonrasi (a) yuzey ve (b) kesit

SEM, (c) ylzey EDS ve (d) kesit EDS analizleri

Sekil 4.19'da kaplanmamis Crofer 22 APU yuzeyinin ve kesitinin test sonrasi SEM/EDS

goruntdleri yer almaktadir. Yizey SEM gorintiusunde Crofer 22 APU yizeyindeki

oksitlenmeden dolay: tanelerin buyudigi ve gozenekliliginin arttigi gortlmektedir.

Kesit SEM goriintusiinde ise oksit tabakalarin olustugu goriilmektedir. Yiizey EDS

gorintisinde Cr ve O miktarinin arttigi gértlmektedir.

80 -

B t.6. kaplanmamis
Crofer22APU

t.s. kaplanmamig
Crofer22APU

50 -~

40

% Cr

20
10

w6, kaplanmamis
Crofer22APU

t.s. kaplanmamis
Crofer22APU
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20 - 16,66 16,61
£ A
15 - mt.6. kaplanmamis ®t.0. kaplanmamis
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= t.s.kaplanmamis — _ [t.s. kaplanmamis
5 - Crofer22 APU 2,37 Crofer22APU
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1 1
C d

Sekil 4.20. Test dncesi ve test sonrasi kaplanmamis Crofer 22APU’nun (a) % Fe, (b) %
Cr, (c) % O ve (d) % Mn oranlari

Test dncesi ve test sonrasi SEM analiz sonuclarina bakildiginda, test éncesi Fe miktari
% 70,91 test sonrasi Fe miktar1 % 18,55; test dncesi Cr miktari % 25,65 test sonrasi Cr

miktar1 % 48,18; test oncesi oksijen miktarlart % 1,08 ve test sonrasi oksijen miktari %

16,66; test 6ncesi Mn miktari % 2,37 test sonrasi Mn miktar1 % 16,61 degerlerinin

Olctlmesi Crofer 22 APU yizeyinde metal oksit miktarinin (Cr,03, (Mn,Cr)304 vs.)

arttigi gorilmektedir. Bu durum kaplanmamis Crofer 22 APU'nun 800°C’deki direncinin

arttiginin bir gostergesidir.

4.2.4.2 LSM kaplamanin test dncesi ve test sonrasi SEM/EDS analizleri

n : NI oo
k Neg= 1030 KX Cuamxrs i AelleFa

a
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22
207
18—E Mn
164 L3
14+ 0
124 [N |
10+ Fe Sr La [Cr Mn Fe
83 2 | '
6 | |
=[N | | |
23 18 _l =
0~ o e
0 1 2 3 4 5

E1 AN Series unn. C norm. C Atom.

Fe 26 K-series 35.26 35.26 23
Cr 24 K-series 24.99 24,99 0
O 8 K-series 17.48 17.48 40.

La 57 L-series 8.60 8.60 P
Mn 25 K-series .5 7.67 5.
Sr 38 L-series 3.14 3.14 it
C 6 K-series 2.86 2 .86 8
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Sekil 4.21. Test 6ncesi 100 nm LSM kaplh Crofer 22 APU’nun (a) yuzey, (b) kesit SEM
goruntaleri, (c) ylzey EDS ve (d) kesit EDS analizi

2um BRT= A004Y Fignal & = 5F1

@ ernam ;rl" | SHT = 25,000 S - 21 Die 260802013 (o o e
Maz = 1000 KX Criser =1 RRAO0E P W= 20mm Mag= 1200KX Charbur = 7326004 P~
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cps/eV

7 8 9
keV
E1l AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[Wt.%] [wEt.%] [at.%] [wt.%]
Mn 25 K-series 37.96 37.96 22.20 0.36
O 8 K-series 30.96 30.96 62.18 3.67
Cr 24 K-series 17.84 17.84 10093 0.18
La 57 L-series i) | 7.10 1.64 0..09
Fe 26 K-series 3.38 3.38 1.95 0.06
Sr 38 L-series 2= 10 2.5 1.01 0.08
Total: 100.00 100.00 100.00
C
ﬁ a
- ﬂ-;-“-_-"-_ - W‘ N
Mass-%
4 -
100—_‘ — Fe-EA

— SrL

I

(=] 5 ]
IIJ?I[I]II

b

Point number

d
Sekil 4.22. Test 6ncesi 200 nm LSM kapli Crofer 22 APU'nun (a) yuzey, (b) kesit SEM
goruntdleri, (c) ylzey EDS ve (d) kesit EDS analizi
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EHT = 25.00%Y gl A = SE1

Cralw :28 Dimc 2014
WO BEam ®Frnam

Mag= IGO0 LK Chsrriser = 2 75a-004 Pu

b

cps/eV
223
202
18- ‘Mn
16 Efl
143 I€ Fe
123
10= La Sr
8= |
6= |
4 |
4L
0- L L L L L L L L L L L L T 1 r T T 1 T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
keV
El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.% [WwE.%] [at.%] [wt.%]
La 57 L-series 20.62 2067 5 .51 0.20
0 8 K-series 20.20 20.20 46 .83 252
Fe 26 K-series 19.30 19.30 12.82 0.20
Cr 24 K-series 16.10 16.10 11.48 0.16
Mn 25 K-series 15.53 15.53 10.49 0.16
Sr 38 L-series 4.73 473 2.00 0.12
C 6 K-series 3..52 3.52 10.88 0.68
Total: 100.00 100.00 100.00
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Sekil 4.23. Test 6ncesi 300 nm LSM kapli Crofer 22 APU’'nun (a) yuzey, (b) kesit SE
goruntdleri, (c) ylzey EDS ve (d) kesit EDS analizi

EHT - 500 kv Sl A - SFE Dule & w2015 @l’f”:}l'l'l

wo- BOmm

EHT = 500 kv Gigrel &= SE1 Cete 6 Jun 2015 @ ernam
Mg = 1000K3X Chambw =G5 d7e005Pa g Wio=8.0mm Wag= BUUE A Chevwr=1 5adndma T

a b
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B MAG: 30008 = HV: 50 kY WIH 0 rmire P 10 in

72

{uln]

M



S cps/eV

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.5%] [at. % [wt.%
La 57 M-series 6. G2
0O 8 K-series 4.47
Mn 25 L-series 2.68
Sr 38 L-series 0.85
Cr 24 L-series 2.47
Fe 26 L-seriles 1.40
C 6 K-series 0.27
Total
s SE MG 20000 ¥ KV 0KV WD S0 mm Fo 18 am _
100-] A S
i A A e
o N/ N .! = I"‘ Eﬁ
2 ’ II\ z S
] Y
50— \“._ i
: . i
] 1 N
40 S A ,\ ; [,' /< K
] j}\'\\' = J’\/’\— Ilr"../"— x \ "\/1JI l'f A \V \ &X"‘ A\ \ILJHI\ f\ ,/
R T AR e & R (A
Loy - f""‘r\‘u" s V\" N \f f\vv \NA f \ \J 5} A \N ‘gk
0

HD 100

sa 4
Point numkter

d
Sekil 4.24. Test sonrasi 100 nm LSM kaplh Crofer 22 APU’nun (a) yuzey, (b) kesit SEM
goruntaleri, (c) ylzey EDS ve (d) kesit EDS analizi
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Tum EAT =200k Elgnal & = EE1

— WE = SSmm i At o R B - @t’rna Whs EOre ,s:"f}‘::‘,‘x D.m:!gl._‘wms. @t_:-'__rnq_r]_'\
a b
!a‘d"-'\. 3!
i6 cps/ev
1]
12—_
=1y
ENSSRENRE Y E— . .I-. AP 11 1
2 =} [=3 F:B 1IO 12 1I£l- 1I6 1= 20
ke,

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[Wt.%] [WwE.%] [at.%] [WE.%]
Cr 24 K-series 27.18 27.18 18.62 0.19
Mn 25 K-series 24.77 24 17 16.06 0.17
O 8 EK-series 16.18 16.18 36.02 2.38
Sr 38 K-series 11.32 11 .32 4.60 6 % g
Fe 26 K-series 8.13 8.13 5.319 0.07
La 57 L-series 6.39 6.39 1.64 007
C & K-series 6.02 6.02 1787 T 37

Total: 100.00 100.00 100.00
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Sekil 4.25. Test sonrasi 200 nm LSM kapli Crofer 22 APU'nun (a) yuzey, (b) kesit SEM
goruntdleri, (c) ylzey EDS ve (d) kesit EDS analizi

Caie £ Jan 2015 @ernam i | CIT= 500 Gigna 4= SC1 Daoe 6 Jar 2015 @G(ﬁam
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cps/ev
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[N EEE N N W N R R

=
b

8
6
4
2
0 y e —
1 2 3 4 5 6 &
ke
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[WwE.%] [wt.%] [at.%] [wEt.%]
0O 8 K-series 38.71 38.71 70.42 4.67
La 57 M-series 1.9 %] 1941 407 3.61
Mn 25 L.-series 16.33 16.33 8.60 292
Cr 24 L-series 12.46 12.46 6.97 2.06
Sr 38 L-series 8.7 .77 3 24 0.53
= 8 K-serlies Z.58 2.58 6.24 0.49
Fe 26 L-series 0.76 0.76 0.410 Qa2

Total: 100.00 100.00 100.00
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Sekil 4.26. Test sonrasi 300 nm LSM kapli Crofer 22 APU’nun (a) yuzey, (b) kesit SEM
goruntaleri, (c) ylzey EDS ve (d) kesit EDS analizi
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4.2.4.3 LSF kaplamanin test 6ncesi ve test sonrasi SEM/EDS analizleri

=

Yalin Crofer22APU —3 |8

2 il EHT = 2800 kv Signai A= EE) Oaie ;6 Apr 231 E @ ernam Do EWT = TR00 W Segrai &, = EEY D 7 g 3118 & ornam
(== AT = — g i )
W= 78 mm Mac= ~000K X Cherbers SSGe0ls Bz WO VN e AR X (o = & Va0 P

HY: 25,0 KV WD: 7.7 msy P 28 nen

cps/evV

kewv
El AN Series unn. € norm. € Atom. C Error (1 Sigma)
s | |

|wht.% | wt . %] lat.% [wt.%]
Fe 26 K—series 56.88 5688 41,31 0.324
Er 38 K-series 10.04 10.04 4.65 0.6
@] 8 K-series 9.56 9.56 24 .25 1.58
La 57 L—series 7.99 T 2,33 0.08
Mn 25 K—series 6.77 o 5.00 0.Ce
© 3] K—=series 611 Lo i I | 20.64 1.44
Co 27 K—series 2.641 2.64 1.82 0.04

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 4.27. Test 6ncesi 100 nm LSF kapli Crofer 22 APU'nun (a) ylzey SEM, (b) kesit
SEM gorintuleri ve (c) yuzey EDS analizi
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a b
_Cps/eVv . . .
3 e
10_
Sr.
1 = ) ) 2 e 1. 5 . S
8 10 12 14 16 18
e\
El AN Series unn,. & nerm: €C Atom, C Error (1 Sigma)
[wE.%] [wt.%] | 2 %] [wt.%]
Fe 26 K—series ©1.48 61.48 48.27 G.36
Sr 38 K series 1967 J4G) 16 5 5.34 A
lLa 57 L—series o004 9.011 2.85 0.09
@] 8 K series 7.42 Wl 20 32 LB
Mn 25 KE—-series 5.48 5.48 4...38 0.06
C 5] K—series 4.97 4.97 1845 126
Co 27 KE—series 0.94 . 0. 70 (0.603

Tetads 10500 100.00 10000

Sekil 4.28. Test 6ncesi 200 nm LSF kapli Crofer 22 APU'nun (a) ylzey SEM, (b) kesit
SEM gorintuleri ve (c) yuzey EDS analizi
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Sigral A = GET D 20 Ma 2013 EHT = 000Ky Sigral A = SET Ciave 20 Mar 2013

&= ernam &= ernam

Zpm

H ViD= 7D Mags 1000 K ¥ Charkar = 2 30s.00% 33 ViD= 7S Mage 7000F X Chamker = 2 50io.004 95
a b
) cps/eV
2.5—_
Sr

L 5 I

T I T T I T T I T T T l T |

0 2 4 6 8 10 12 14 16

keV
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[WE.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Fe 26 K-series 48.42 48.42 32.70 0.29
O 8 K-series 14.72 14 T2 34.69 &
Sr 38 K-series 10.87 10 .87 4.68 0.11
La 57 L-series 10.28 10.28 iz 19 0.09
Mn 25 K-series 8.56 8.56 5.88 0.07
C 6 K-series 5.87 5.87 18.44 1.46
Co 27 K-series 1.8 128 0.82 B.03
Total: 100.00 100.00 100.00
C

Sekil 4.29. Test 6ncesi 300 nm LSF kapli Crofer 22 APU'nun (a) ylizey SEM (b) kesit
SEM goruntuleri ve yuzey EDS analizi
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Signal & = SE1 1H =) : & prnam
ernam [T T . 3
Mag= 10.00 4% naber = 12k U Fa g Mags TREKX (P = 8 e 08 Fa

cps/e\V

=
| L] -‘T T e | N e e T ||
o 2 = & 8 10 12 14 16
keV
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Errcr (1 Sigma
|wt.%] [wt.%] [at.%] wk.%
0 8 K-geries 29.06 29.006 55.15 3.86
Mn 25 K-series 27.7 2.7 15..3 0.18
'e 26 K-series 14.86 14.85 8.08 0.11
La 57 L-series 11.10 11.10 2..43 0.10
Sr 38 K-séries 9...99 0.959 3.49 0.10
C 6 K-series 5.87 5.87 14.83 1.3
Co 27 K—series 1.3 .39 Q. T2 0. 03

Sekil 4.30. Test sonrasi 200 nm LSF kapli Crofer 22 APU (a) yuzey SEM, (b) kesit
SEM goruntuleri ve (c) yuzey EDS analizi

80



. e |
'J/ N b o
E4T =800V Elgnal & = EE1

o EHT =300k Eignal A = £E1 Bom 34403018 o brnam Bea 344208 oy
atiann May = 1000 KX Cremoer - cokEa WIS mm Moy = 1590 KX Cmmoer- s weueEn

cps/eVv

e
12 14 16 18 20

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [WE.5%]
Mn 25 K series 30.17 30 .17 18.37 Q.20
0O 8 K series 21.45 21.45 44 .87 314
Fe 26 K series 14.6%9 14.69 8.80 9 |
Sr 38 K series 13.8% 13 .89 5.3 Q.13
La 57 L-series 11.27 11 .27 2:.:.72 0.10
C 6 K series 5.81 6 .81 18.596 1.58
Cc 27 K -series 1 72 A M £ 0.98 0.03

Total: 100:00 180,08 10000

Sekil 4.31. Test sonrasi 200 nm LSF kapli Crofer 22 APU (a) yuzey SEM, (b) kesit
SEM gorintuleri ve (c) yuzey EDS analizi
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EdT= 500 Y Eignal .= SE1 Diotm 34 dpe 3018
rnam
W = 105 grparn

Tpm E4T =200k Elgnal & = EE1 Dotm 24 Ape 2018 t‘rna["]
May = 1000 KX Cmmbor-dzcUMEn May = 1500 KX Ctemoor— 1 bcUMbL

WL o= Bimm

a b

cps/evV

=g
U R RO ST ——————
10 1.2 14 16 is8
kevw
E1l AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [Wt.%] [at.%] [wt.%]
Mn 25 K-series 25.66 25.66 15.36 B
O 8 K-gseries 22.55 22.55 46 .37 3.26
Fe 26 K-series 19.26 19.26 11.34 0.13
S5r 38 K—series 12.60 12.60 4.773 .12
La 57 L-series 11.48 1148 2.2 0.10
C 6 FK-series 6.1 6.0 18.54 1.5
Co 27 K-series l.p9 1.69 0.94 0.03
Total 100.00 100.00 100.00

c

Sekil 4.32. Test sonrasi 300 nm LSF kapli Crofer 22 APU'nun (a) ylizey SEM, (b) kesit

SEM gorintuleri ve (c) yuzey EDS analizi
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4.2.4.4 LSCF kaplamanin test 6ncesi ve test sonrasi SEM/EDS analizleri

|_“| EHT = Za (0 Ky Hignal A = BE1 Qale 27 ApcN1E @ ernam Zpm ERT = 2EODRY Bghd A= EET Labe 307 Apr 2018 @ernam
W0 25 Mag= 100043 Cvers1E2e08Fa o ARG Mg - 1500KE Chamber=384e-005F8

T
55 WIME 10000 ¥ WV Z6.0 kY .

cps/eV

o 2 < =] = Erl I ) .—_h-lrﬂ
A=AV

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] Wt.%] lat.% ] [wt.%]
Fe 26 K-series 67.18 67.18 63.29 0.40
Sr 38 K-series 10.43 10.43 6.26 D10
La 57 L-series .06 9.06 3.43 0.05
O 8 K-series 6. 15 6. 15 2023 1.13
Mn 25 K-series 558 5.88 5.63 0.06
Co 27 K-series 1.30 1380 1:186 0.03

Sekil 4.33. Test oncesi 100 nm LSCF kapl Crofer 22 APU'nun (a) ylzey SEM, (b)
kesit SEM goruntuleri ve (c) yuzey EDS analizi
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Apm F-AT= 300 kv Elgral &= E=1 fmn 44 Apr 208
_| WD - 80 4

T -
Mg - 1BOTKE Smwsers 843 MR

2 EHT = 2500 kY
Ernam I
@ = & WD - Tamm

Cherbor = 358008 Ao

12 cps/eV
10_
K
Sr
| - ;
2 4 6 ‘s 10 12 14 18 18 20
ke

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Fe 26 K-series 64.19 64.19 58.74 0.38
Sr 38 K-series 11.12 1. 12 6.48 .11
La 57 Leseries .97 9.97 3.67 0.09
0O 8 K-seriles T T3 7.73 24.69 1.34
Mn 25 K-series 5061 5.61 5.22 0.06
Co 27 K-series 1.38 1.38 1.20 0.03

Sekil 4.34. Test oncesi 200 nm LSCF kapl Crofer 22 APU'nun (a) ylzey SEM, (b)
kesit SEM goruntuleri ve (c) yuzey EDS analizi
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Zpin E-T=I5.00 K Sgua=EE Dats 137 A 2315 I EHI = 25015 Sgnal &= E1 Lktts <2 Brites
= ernam ! ermnam
W< 75 ] . — wD- B ; o B eI
Mig= 1009 5K Garbios = 2 8e-006 P Mg = 1500KX Chamber = 4 2o [0 2

cps/eV
£
1. Co
EtK
5_' Mn
1 la Co
44 0 Mnl
iFe Sr Sr
34
2
1
1 ] L] ] |._I L] i | T L L] | T T L]
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV

El AN Series unn. C norm. C Atom. C FError (1 Sigma)

[wbt.%] [wt.%] at.%] [wt . %]
Fe 26 K-series 56.47 56.47 44 .71 0.34
O 8 X-series 14.23 1425 38.33 2186
La 57 L-series 10.76 10.7¢6 342 0.10
Sr 38 K-series 9.99 9:99 5.04 0.120
Mn 25 K—-series 5...0L 5 0L 4.03 005
K 1% K-series 2.13 P 3 2.41 0.05
Co 27 K-series 1. 41 T 4 1o 5 0.03

Total 100.00 1005 00 00.00
C

Sekil 4.35. Test 6ncesi 300 nm LSCF kapli Crofer 22 APU'nun (a) ylizey SEM, (b)
kesit SEM goruntuleri ve (c) yuzey EDS analizi
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El AN Series unn. C norm. C Atom. C Errcr (1 Sigma)
[wt.%] [wt . %] l[at. %] lwt . %]
Mn 25 K-series 40.88 40.88 2198 0.26
0 8 K-series 23.60 23.60 55.45 By
La 57 L-series 11.46 11.46 300 0.10
Fe 26 K-series 11.35 I 35 Tl 0.09
Sr 38 K-series 10.892 10 .82 4.69 Q34
Co 27 K-series 1:78 1:79 Lal4 (03
Total: 100.08 100.00 100.00
C
Sekil 4.36. Test sonrasi 100 nm LSCF kapli Crofer 22 APU’nun (a) yizey SEM, (b)

kesit SEM goruntuleri ve (c) yuzey EDS analizi
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1 pm EHI = Lot 13 Ape BOF 5 = 7 1= a0 Hgne A= E=1 Uit 117 Bpe A=
= ernam 3= Ccroom
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L "‘—I* T T _‘*-_I T ¥ I T
El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%
Mn 25 K-series 25.73 20 2 18.48 1 )
0 8 K-series 22.87 2887 56 .34 3.34
Fe 26 K-series 17.41 1741 A 0.12
La 57 L-series 17.30 1750 4.91 0.14
Sr 38 K-series 14.78 14.78 6.66 0.14
Co 27 K-series 1.80 1.90 1,27 0.04

Sekil 4.37. Test sonrasi 200 nm LSCF kapli Crofer 22 APU'nun (a) yuzey SEM, (b)
kesit SEM goruntuleri ve (c) yuzey EDS analizi
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El AN Series unn. C ncrm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt. %] [(wt.%] [at.%] (Wt .%]
Mn 25 K-series 33.83 33.83 27.04 0.27
Fe 26 K-series 18.7 18.:70 14.70 .13
0 8 K-series 16.21 Nl 44,43 2.48
Sr 38 K-seriess 15.51 1554 7.79 .14
La 57 L-series 13.33 13588 4. 21 Q23
Co 27 K series 238 238 R 0.04

Total: 100.00 100.00 10C.00
C

Sekil 4.38. Test sonrasi 300 nm LSCF kapli Crofer 22 APU'nun (a) yuzey SEM, (b)
kesit SEM goruntuleri ve (c) yuzey EDS analizi
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4.2.3.5 (Mn,Co);0,4 kaplamanin test 6ncesi ve test sonrasi SEM/EDS analizleri

Zpm E-T =2 00k Eignal & = 5B Dinka :2 & 2013

San ESEE T Squziaz SE| Datn TIRA I B @emam & ermam
— W= T s IRNKR a4t uEpn WD> 20 L = 1500 KK e e L T
cps/eVv
2.5+
2.0+
1.5

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma

[WwE.%] [wt.%] [at..%] [wt.
Fe 26 K-series 51.67 51.67 39.51 0.31
Cr 24 K-series 27.79 27.79 22.83 0.20
0O 8 K-series 11.54 11.54 30.81 1.85
Mn 25 K-series 6.12 6.12 4.76 0.06
Co 27 K-series 2.88 2.88 208 0.04

Sekil 4.39. Test oncesi 100 nm (Mn,Co);04 kapl Crofer 22 APU’nun (a) yiizey SEM,
(b) kesit SEM goruntuleri ve (c) yizey EDS analizi
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El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma
[wt.%] [WwE.%] [at.%] [wE.%]

Fe 26 K-series 47.30 47,30 37.93 0
Cr 24 K-series 29.40 29.40 25.32 0
O 8 K-series 9.10 9..10 25.47 1.46
Mn 25 K-series 8.96 8.96 7.30 0
Co 27 K-series 5.24 2 3.98 0

Sekil 4.40. Test oncesi 200 nm (Mn,Co);04 kaph Crofer 22 APU’'nun (a) yiizey SEM,
(b) kesit SEM goruntuleri ve (c) yizey EDS analizi

90



R .Em-l:"-:f!-.ﬂoll'd Elgnal & = EE1 Do & Apr 3078 l:'_l'r‘lal]"l W .Ev‘é"-:f:.sﬂowd Elgnal & = EE1 Do o8 Apr 30°8 @'__’rndl’_rl
WL mn May = 1000 KX Cembor-BScUMEL 3 .mm Mey = 1500 KX Crembor- 1 SbcUMER
cps/eVv
51

2 L2 S] 8 10 12 14 16 13 20

ke
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
(wt.%] [wt.% [at.%] [wt.5%]

: ; 0
Cr 24 K-series 26.13 2613 22:.95 0.
Mn 25 K-series 12.17 12179 10.12 0.10
0 8 K-series 8.26 8.26 v 1
Co 27 K-series 8.23 8.23 6.37 0

Sekil 4.41. Test dncesi 300 nm (Mn,Co)30,4 kapli Crofer 22 APU'nun (a) ylizey SEM,
(b) kesit SEM gorunttleri ve (c) yuzey EDS analizi
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El AN Series unn. C ncrm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at. % [wt.%]
Cr 24 K-series 42.79 42719 240: 59 0.29
Mn 25 K-series 30.45 30.45 20.61 0.20
O B8 K-series 18.78 18.78 43.63 Z2.61
Fe 26 K series 4.14 4.14 2 b 005
Co 27 K-series 3.84 3.84 2.43 0...05

Sekil 4.42. Test sonrasi 100 nm (Mn,Co);04 kaph Crofer 22 APU’nun (a) yiizey SEM,
(b) kesit SEM goruntuleri ve (c) yizey EDS analizi
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El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma
[wt.%] [wt.%] [af:c%] [wt.%]
Cr 24 K-series 44.91 44 .91 35.00 0.30
Mn 25 K-series 29.32 29.32 271 .63 0.20
0O 8 K-series 13.75 13,775 34.83 2.05
Fe 26 K-series 736 7.36 5.34 0..07
Co 27 K-series £.66 4.66 3..20 0.05

Sekil 4.43. Test sonrasi 200 nm (Mn,Co);04 kaph Crofer 22 APU’nun (a) ytizey SEM,
(b) kesit SEM goruntuleri ve (c) yizey EDS analizi
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Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 4.44. Test sonrasi 300 nm (Mn,Co);04 kaph Crofer 22 APU'nun (a) ytizey SEM,
(b) kesit SEM goruntuleri ve (c) yizey EDS analizi

94



75

test Oncesi

70

65

45

60 _7%
55

50\

40
35

% Fe

LSF kaplama

30

=] SM kaplama

= |_SCF kaplama

25
20

15

(Mn,C0)304 kaplama
\ /

AN e

10

N —

TS

260 360
kalinlik (nm)

Sekil 4.45. Test dncesi kaplama malzemesi ve kalinhginin Fe dagilimina etkisi
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Sekil 4.46. Test sonrasi kaplama malzemesi ve kalinhginin Fe dagilimina etkisi
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Sekil 4.47. Kaplama malzemesi ve kalinliginin Fe dagilimina etkisi

Sekil 4.21-4.26'da LSM kaplamalarinin test 6ncesi ve test sonrasi SEM/EDS analizleri
gortulmektedir. Sekil 4.26-4.32'de LSF kaplamalarinin test 6ncesi ve test sonrasi
SEM/EDS analizleri verilmistir. Sekil 4.33-4.38'de LSCF kaplamalarinin test dncesi ve
test sonrasi SEM/EDS analizleri gorulmektedir. Sekil 4.39-4.44'de (Mn,C0)30,4
kaplamalarinin test 6ncesi ve test sonrasi SEM/EDS analizleri verilmistir. Sekil 4.44'de
test oncesi, Sekil 4.45'te test sonrasi ve Sekil 4.46'da test Oncesi ve test sonrasi kaplama
malzemesi ve kalinhiginin Fe dagihmina etkisi verilmistir. Test 6ncesinde yapilan tim
kaplamalarda Fe miktarinin azaldigi gorulmektedir. Ancak test sonrasinda, butin
kalinliklarda Fe yiizdesinde artislar oldugu goriilmektedir. Bu durum 800°C calisma
sicakhginda Crofer 22 APU'nun Fe difuzyonu oldugunun bir kanitidir. Burada Fe
difizyonunun en fazla oldugu kaplama 100 nm ve 200 nm kaph (Mn,C0)3;0,
malzemelerinde gorulmustir. (% 51,67'den % 7,36'ya). Fakat 300 nm (Mn,Co0)30,4 kapl
malzemede Fe igerigi neredeyse hi¢ degismemistir (% 44,77). Bu durum ise kaplama

kalinhginin artmasiyla Fe diflizyonunun azaldigini géstermektedir.
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LSM kaph numuneler incelendiginde test sonrasinda 100 nm ve 200 nm malzemelerde
Fe iceriginin sabit kaldigi gortilmektedir (% 8,13). Ancak, en distk Fe icerigi % 0,76
degerle 300 nm kapli LSM malzemede elde edilmistir.

LSF kapli malzeme incelendiginde biittin kalinhiklarda Fe icerigi test dncesine gore daha
dustktir. Ancak, test sonrasinda kaplama kalinhgi ile birlikte Fe iceriginin arttig
gorulmektedir. (% 14,69'dan %19,26'ya) Bu artis kaplama malzemesinde bulunan (LSF)
Fe'den kaynaklanmaktadir.

LSCF ile yapilan kaplama malzemesi incelendiginde ise, biatin kalinliklarda Fe
iceriginin test dncesine gore daha disuk oldugu gortlmektedir. Ancak test sonrasinda
kaplama kalinhgi ile birlikte Fe iceriginin de arttigi gortlmektedir (% 17,41'den %
19,3%e). Buradaki artis da kaplama malzemesindeki (LSCF) Fe’ den kaynaklanmaktadir.

Buttin bu degerlere bakildiginda 800°C’de KOYP calisma kosullarinda Crofer 22 APU
interkonnektoriinde 100 nm, 200 nm ve 300 nm kalinliklarinda yapilan kaplamalarda Fe

diflizyonu oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.48. Kaplama malzemesi ve kalinliginin Cr dagilimina etkisi

97



Sekil 4.47'de test Oncesi ve test sonrasi kaplama malzemesi ve kalinhiginin Cr
dagilimina etkisi verilmistir. 1500 saatlik calisma sonrasi (Mn,Co)30, malzemesi
incelendiginde, 100 nm ve 200 nm kalinhgindaki kaplamalarda Cr miktarinda artislar
gozlenmistir (% 42,79'dan % 44,91'e). Ancak, 300 nm kalinhginda kaplamanin oldugu
numunede Cr miktari azalmistir (% 26,80). Benzer sekilde 1400 saatlik calisma
sonrasinda LSM kaph numuneler incelendiginde 100 nm ve 200 nm kahinliginda Cr
miktarinda artislar olmustur (% 15,08'den % 27,18'¢). 300 nm kalinliginda kaplanmis
numunede Cr miktari 6nemli derecede dismustur (% 12,46).
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Sekil 4.49. Test 6ncesi kaplama malzemesi ve kalinliginin Mn dagilimina etkisi

98



test sonrasi
45

40 N

AN
30 A
25 \ ——— LSF kaplama
20 / LSM kaplama

| SCF kaplama

% Mn

15
10 \ === (Mn,C0)304 kaplama

O T T T 1
100 150 200 250 300

kalinlik (nm)

Sekil 4.50. Test sonrasi kaplama malzemesi ve kalinhginin Mn dagilimina etkisi
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Sekil 4.51. Kaplama malzemesi ve kalinliginin Mn dagilimina etkisi

Sekil 4.50'de test Oncesi ve test sonrasi kaplama malzemeleri ve kalinliklarinin Mn
dagilimina etkisi verilmistir. 1500 saatlik calisma sonrasi (Mn,C0)304 malzemesi

incelendiginde, 100 nm ve 200 nm kalinhgindaki kaplamalarda Mn miktarinda pek bir
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degisiklik gozlenmemistir. (% 30,45'den % 29,32'ye). Ancak, 300 nm kalinhginda
kaplamanin oldugu numunede Mn miktari azalmistir (% 9,57). Bu durum ise ylizey
kaplamasinda bulunan Mn miktarinin difuzyonunun bir gostergesidir. 1400 saatlik
calisma sonrasinda LSM kapli numuneler incelendiginde 200 nm kalinhginda Mn
miktarinda artislar olmustur (% 17,11'den % 24,77'ye). 300 nm kahinliginda kaplanmis
numunede Mn miktari 100 nm ve 200 nm kalinliklarina gore diisse de, test 6ncesi Mn
miktariyla neredeyse ayni seviyededir (% 16,33). Bu durum Crofer 22 APU’dan gelen
Mn ve Cr diflizyonunun yizeyde Mn,Cr spinelleri olusturmasindan dolay! direncin
artmasina yol agmistir. Ancak sonucunda en disik % Mn miktart 300 nm kapli
numunede oldugu icin yuzeyde olusacak Mn,Cr spinelleri 100 nm ve 200 nm
kalinhgindaki kaplamalara gore daha az olmaktadir. Bunun sonucunda 300 nm
kaplamanin daha dislk dirence sahip olmasi beklenir. Yapilan direng 6lglimlerinde ise
en az dirence sahip 300 nm LSM kapli numunenin olmasi bu durumu dogrulamaktadir.
Test sonrasi LSCF kapli numunede kaplama kalinligi arttikga (100 nm 'den 200 nm'’ye)
Mn miktarinda azalmalar gorilmastir (% 40,88'den % 25,73'¢). Ancak kaplama
kalinhgi daha da arttikga 300 nm ise Mn yizdesinde artis goralmastir (% 33,83). Test
sonrasi LSF ile yapilan kaplamalardan 100 nm'den 200 nm'ye kaplama kalinligina
ulastikca Mn yiizdesinde azalmalar gortalmustir (% 30,17'den % 29'a). Ancak 300 nm
kaplama kalinhiginda ise Mn yiizdesinde artis gériilmektedir (% 25,66).
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BOLUM V

SONUCLAR

Bu tezde 6n calisma olarak, kati oksit yakit pilinde interkonnektdr malzemesi olarak
kullanilan ferritik paslanmaz celik (Crofer 22 APU) icin ¢alisma ortamindaki katot
tarafinin kisa donem davranislar incelenmistir. Bunun icin tim numuneler 16 cm? aktif
alana sahip kati oksit yakit hiicresi kullanilarak test edilmistir. ilk olarak, interkonnektor
malzemesi olan Crofer 22 APU ile kisa stagin performansi herhangi bir kaplama
yapiimaksizin 100 saate kadar olculmustir. ikinci olarak, ipek baski yontemi
kullanilarak kaplanmamis Crofer 22 APU koruyucu Mn;sCo150, tabakasiyla
kaplanmistir. Son olarak Mn3 5C01504 + Lag goSro.40FeO3 karisimi ayri ayri kaplanmistir.
Daha sonra, Mn;5C0;504 ve Mn;5C01504 + Lagg0Sro.40Fe03 Karisimiyla kaplanmis ve
hem oksijen hem de hidrojen atmosferine maruz kalmis interkonnektorlerin kisa
staklarinin ~ performansi  kaplanmamis  olan  kaplanmamis interkonnektorle
karsilastiriimistir.  Deneysel sonuglara bakildiginda yakit pilinin  kaplanmamis
interkonnektorle calistiriimasi durumunda ilk 100 saatte performansin (4.5 W - 3.8 W)
onemli o6lclde dustigu (% 18) tespit edilmistir. Yizeyin ipek baski yodntemiyle
Mn; 5C01504 + LaggoSro.40FeOs karisimi kullanilarak kaplanmasi durumunda kati oksit
yakit pili staginin kisa dénem performansini artirmak icin daha iyi bir ¢dziim oldugu
goralmastdr (5,8 W). Calismada (MnCoO)3;0,4 krom buharlasmasi icin koruyucu tabaka
saglarken, LaggoSro40FeOz koruyucu tabakanin iletkenligini artirmistir. Bu sebeple bu
kompozit malzeme karisimi krom buharlagsmasini engellemek igin koruyucu bir

kaplama tabakasi olarak elde edilmistir.

Tezde yapilan diger bir calisma ise, manyetik sigratma yontemine gore yapilan
kaplamalardir. Kaplamalar tim numuneler i¢cin 20 mm x 20 mm boyutlarindaki Crofer
22 APU kuponlari Gzerine yapilmistir. Hedef olarak elde edilen malzemelerden LSM
(100 nm, 200 nm ve 300 nm), LSF (100 nm, 200 nm ve 300 nm), LSCF (100 nm, 200
nm ve 300 nm) ve (Mn,Co)304 (100 nm, 200 nm ve 300 nm) farkli kalinlhklarda
kaplanmistir. Farkh kalinhiklarda yapilan bitiin Crofer 22 APU kuponlarinin test dncesi
ve test sonrasi XRD analizleri yapilarak kaplanmamis Crofer 22 APU’nun test 6ncesi ve
test sonrasi XRD analizleriyle karsilastiriimistir. Ayni sekilde, kaplamasi yapilan tim

kuponlarin test dncesi ve test sonrasi SEM /EDS analizleri yapihip, karsilastirilmistir.
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Kaplamalarin zamanla diren¢ degisimini test etmek icin dort prob teknigine gore
datalogger'da olcimler kaydedilmistir. Elde edilen test sonuclari Cizelge 5.1'de

verilmistir.

Cizelge 5.1. Hedef malzemelerin farkli kalinliklardaki direng yogunluklar

100 nm 200 nm 300 nm
LSM (Q) 20,56-25,9 4,3 2,7
LSF (Q) 17,7-11,3 5,08 5,04
LSCF (Q) 6,3 51 14,1-25,7
(Mn,C0)304 (Q) 19,7-39,6 12,3-28,3 12,1-26,7

Cizelge 5.1'e bakildiginda, hig bir kaplama yapilmadan test edilen kaplanmamis Crofer
22 APU'nun direncinde zamanla 6nemli artislar (22'den 46 ohm'a) goéralmustir. Dort
farkli malzeme icerisinden 100 nm kaplama kalinhgi dikkate alindiginda en az direnci
LSCF malzemesiyle kaplanmis numune gostermistir. 200 nm  kalinhklar
karsilastirildiginda en az iletkenlik direnci LSM kapli (4,3 ohm) numunede goérilirken,
LSF (5,08 ohm) ve LSCF (5,1 ohm) ile yapilan kaplamalarda birbirine yakin degerler
gostermistir. 300 nm kaplama kalinligi karsilastirildiginda ise yine en az iletkenlik
direnci LSM (2,7 ohm) daha sonra LSF (5,04 ohm) olarak Ol¢ulmustir. Kaplamalari
yaptlan batun  kalinliklarda (Mn,Co)30, kaplanmamis Crofer 22  APU ile
karsilastirildiginda her ne kadar test 6ncesi ve test sonrasi direncleri daha dusuk olsa da
bu dort kaplama malzemesi icerisinde en kotl performansi veren malzeme (Mn,Co)304

olmustur.

Interkonnektdr yiizeyinin manyetik sicratma metodu ile kaplandiginda elektriksel
direncin 6lcim yapilan 1400 saat boyunca degismedigi gosterilmistir. Calismada Fe,
Mn ve Cr difuzyonu gorulmustir. Yapilan kaplamalar kaplanmayan numuneye gore bu
diflizyonu minimuma indirgemistir. LSM ile 300 nm kalinliginda kaplanan numunede
ise Fe, Mn ve Cr difuzyonu azaltilarak en disik dirence sahip interkonnektor elde
edilmistir. Deneysel sonuclar, KOYP'de 800°C calisma sicakliginda interkonnektor
yuzeyi icin yapilacak olan kaplamanin 300 nm LSM ile yapilan kaplanmanin en dusik
elektriksel dirence sahip oldugunu gostermistir. Ayni zamanda EDS sonuclarinda yakit
pili performansina negatif etkisi olan interkonnektérden Fe, Cr ve Mn buharlasmasini
onemli Olglde azalttigi goralmustur. Bu ¢alisma KOYP calisma sartlarinda bu dort
kaplama malzemesi icerisinde LSM'’in kullaniimasi gerektigini ortaya koymustur.
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Ek-A : XRD Analiz Sonuclar
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Sekil Al. Hedef malzemesi LSCF ve Crofer 22 APU yuzeyine 100 nm, 200 nm ve 300
nm kalinliklarinda kaplanmis test 6ncesi kuponlarin test 6ncesi kaplanmamis Crofer 22
APU ile XRD analizi
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Sekil A2. Hedef malzemesi LSF ve Crofer22APU yizeyine 100 nm, 200 nm ve 300 nm
kalinliklarinda kaplanmis test 6ncesi kuponlarin test éncesi kaplanmamis Crofer 22
APU ile XRD analizi
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Sekil A3. Hedef malzemesi (Mn,Co0)304 ve Crofer 22 APU yiizeyine 100 nm, 200 nm
ve 300 nm kalinliklarinda kaplanmis test 6ncesi kuponlarin test dncesi kaplanmamis
Crofer 22 APU ile XRD analizi
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Sekil A4. Test sonrasi (T.S.) kaplanmamis Crofer 22 APU ile 100 nm, 200 nm ve 300
nm kalinliklarinda LSCF ile kaplanmis Crofer 22 APU’'nun XRD analizi
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Sekil A5. Test sonrasi (T.S.) kaplanmamis Crofer 22 APU ile 100 nm, 200 nm ve 300
nm kalinliklarinda LSF ile kaplanmis Crofer22APU ile XRD analizi

116



Ek-A (devam) : XRD Analiz Sonuclari

. X Fe203
% Fe-Cr < CoFex0d : &icgf}?& h Mn135Co1504
O Cr03 {FeCra0y @& Co30: $ MnCr,04
| ——T.5.300 nm (Mn,Co)304
h h
i - <
4]
—— \ " ok
~ t o &
I 4] _T% 9
2 :L} 1y - o N T.5.200 nm (Mn,Co)304
o - - i - )
— T " - - OD
> * % : P W
= A
2t ow ot oot ——T. 100 am (Mn,Co)304
Sl al] e N, R
m ]gfﬁ ¢ Em mm L1
l * ] | 9] ) o 4
s L‘ u e TL_JQ!L-“-*—_—"L—‘-A
[—— kaplanmarmis Crofer22APU |
- F I:I I:I =
+ 9 o
o) Oln QO o *Ce0 & O i
i 1 i 1 1
Al 3 40 5 bl i 80 )

26 (9
Sekil A6. Test sonrasi (T.S.) kaplanmamis Crofer 22 APU ile 100 nm, 200 nmve 300
nm kalinliklarinda (Mn,Co)3;0; ile kaplanmis Crofer 22 APU ile XRD analizi
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Ek-B : SEM/EDS Analiz Sonuclari
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(b)
Sekil B1. LSM membran (a) ylizey SEM, (b) ylizey EDS goruntisu
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119

20



Ek-B (devam) : SEM/EDS Analiz Sonuglari
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