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NANO-Er203, Eu203, Gd203 ve H0203 KATKILI NANO-Bi20O3 KATI
ELEKTROLIT MALZEMELERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Murat BALCI

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Aralik 2020
Damisman: Prof. Dr. Mehmet ARI

OZET

Bu ¢alismada, nano-(Bi2O3)1-x.y-zt (Er203)x (Eu203)y (Gd203); (H0203): besli heterojen
karigimlart kati1 hal reaksiyonlar: ile atmosferik kosullarda hazirlandi. Karisimlardaki
lantanit oksitlerin katkilama orani belirli bir stokiyometriye gore diizenlendi. Toz ve
palet formda hazirlanan numunelerin yapisal karakterizasyonu X-1s1m1 Kirinim
Difraksiyon (XRD) teknigi ile gergeklestirildi. Karigimlarda katki oran1 %35 ‘den daha
az olan numunelerin kirmim deseni kiibik saf fcc 6-fazinin kirinim deseni ile ¢akigtirildi.
Bununla birlikte Kati Oksit Yakit Pili (SOFC) uygulamalar1 agisindan ideal kati
elektrolit, %25 katkilama orami ile hazirlanan (Bi203)0.75(Er203)0.05(EU203)0.05
(Gd203)0.05 (H0203)0.10 karisgimi olabilir. Bu karigimin yarit maksimum pik genisligi
(FWHM) ve ortalama kristal boyutu saf kiibik fazin degerleriyle ortiismektedir. Diger
taraftan daha yiiksek katki orani ile hazirlanan karisimlarin XRD deseni, daha genis pik
olusumlart i¢ermektedir. Bu durumun daha yiikksek FWHM degerinin olusmasina ve
dolayisiyla ortalama kristal boyutunun azalmasina yol a¢tig1 diisiinebilir. Ayrica %80

katki orani karisimin XRD deseni, daha karmasik yapinin olustugunu isaret etmektedir.

Tim karisimlarin 750 °C’de elektriksel iletkenlikleri kiyaslandiginda en yiiksek
iletkenlik degeri 1.44 x 102 Qt.cm? ile %25 katkilama ile hazirlanan karisima aittir.
Diger taraftan karigimdaki katkilama orani arttik¢a aktivasyon enerjilerinin yiikseldigi
goriildii. Karigimlarin hesaplanan aktivasyon enerjilerinin 0.40 eV ile 1.11 eV araliginda
degistigi gozlendi. Sicakliga bagli elektriksel iletkenlik grafikleri ve DTA egrileri
birlikte degerlendirildiginde, faz gegisi olusumu sadece %20 oraninda katkilanan
karisimda gozlendi. Karigimlarin ¢ekilen SEM resimleri ve EDX desenleri iizerinden

yiizey analizleri degerlendirildi. Ozellikle %35 katkilama orami iistiine cikildiginda,

tanecik siir yapisinin keskin bir sekilde degistigi gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Kat1 Elektrolit, Yakit Pili, Faz Kararliligi, Faz Gegisi.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE NANO-Bi203SOLID
ELECTROLYTE DOPED WITH NANO-Er203, Eu203, Gd203, H0203

Murat BALCI

Erciyes University, Instute of Science
PhD Thesis, December 2020
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ARI

ABSTRACT

In this study, nano-(Bi203)1-x-y-zt (Er203)x (Eu203)y (Gd203), (H0203): quintet heterogeneous
mixtures have been created by solid state reactions at atmospheric conditions. Doping rate
of the lanthanide oxides in the mixture was determined according to certain stoichiometric
rate. Structural characterization of the samples prepared in powder and pellet form was
performed with XRD analysis technique. Diffraction patterns of the samples which have
doping rate in the mixture less than 35% were compared by overlaying with each other. For
all that, ideal solid electrolyte in terms of the SOFC applications may be (Bi2Os3)o.7s
(Er203)0.05 (EU203)0.05 (Gd203)0.05 (H0203)0.10 mixture prepared with 25% doping rate. Full
Width Half Maximum (FWHM) and Average Crystal Dimension (ACD) of the mixture
have matched with values of the pure cubic fcc 5-phase. On the other hand, XRD patterns of
the mixtures prepared with higher contribution rate includes more splayed peak formations.
It can be thought that this leads to higher FWHM values and thus to a decrease in average
crystal size. In addition, the XRD pattern of the mixture prepared with 80% additive ratio

indicates that a more complex crystal structure has been formed.

When electrical conductivities of the all mixtures at 750 °C is compared with each other,
the highest conductivity value is belong to sample prepared 25% doping rate of which
conductivity 1.44 x 102 Q™ .cm™. On the other hand, it was seen that conductivity activation
energies increased as the contribution rate in the mixture increased. It was observed that the
calculated activation energies of the mixtures ranged from 0.40 eV to 1.11 eV. When
electrical conductivity graphs depending on temperature and DTA curves are evaluated
together, it was seen that the phase transition occurred only in the sample doped with 20%.
Surface analyzes of the mixtures were evaluated using the SEM pictures and EDX patterns.
It was observed that the grain boundary structure changed sharply, especially when the

addition rate of 35% was exceeded.

Keywords: Solid Electrolyte, Fuel Cell, Phase Stability, Phase Transition.
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GIRIS

Giliniimiizde, ulagim, askeri, endiistriyel ve teknoloji alanindaki hizli gelismeler enerji
kaynaklarina olan ihtiyaci daha da arttirmaktadir. Bu talepleri karsilama noktasinda fosil
yakitlar (petrol, dogal gaz ve komiir) ve tiirevleri biiyiik pay sahibi olmakla birlikte bu
kaynaklarin 6niimiizdeki yillarda yetersiz kalacagi tahmin edilmektedir. Diger taraftan
bu yakit kaynaklarimin kullanimi ile ortaya ¢ikan zehirli gazlarin atmosferde
tuzaklanmasi1 sonucu, kiiresel 1sinma iizerinde olumsuz etkilerin olustugu bilinmektedir.
Fosil yakitlarin bilinen en yaygin dezavantaji, siilfir dioksit (SO2), karbon monoksit
(CO), karbondioksit (CO2) vb. gazlar1 ¢evreye salarak kiiresel 1sinmaya sebep olmasi
gosterilebilir. Bu yakit tilirlerinin 6ntimiizdeki yiizyil icerisinde tiikenme ihtimali ve
cevreye verdigi zararlar dikkate alindiginda, c¢evre dostu ve giivenilir enerji

kaynaklarina yonelim hiz kazanmaktadir [1, 2].

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 1800’lii yillarin baglarindan itibaren kullanilmaya
baslanmigtir. Bu alanda oOnciilik eden hidrojen-giicii (Hydropower) ve biyokiitle
(Biomass) kaynaklar1 1990’larin baglarina kadar ¢ok yaygin bir sekilde kullanildi. Daha
sonra giines pili, riizgar enerjisi, biyoyakit gibi yenilenebilir enerji kaynaklari tizerine
yogun c¢alismalar yapildi. Giinlimiiz diinyasinda yenilenebilir enerji kaynaklari, tiim
enerji kaynaklari arasinda %11°lik bir paya sahip olmakla birlikte, bu alan iizerine daha
cok yatirimlar yapilmakta ve gelismis toplumlarda teknolojik ve bilimsel arastirmalar
devam etmektedir [2, 3]. Ote yandan 1990’larin sonlarindan itibaren, fosil yakitlarmn
yerine alternatif enerji kaynagi olarak yakit pilleri de sahneye ¢ikmistir. Yakit pilleri
elektrokimyasal yoldan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebilen ¢evre dostu
ve yiiksek elektriksel verim saglayan enerji-giic doniisiim sistemleridir. Bir yakit pili
hiicresi, anot, katot ve elektrolit diye adlandirilan ii¢ temel bilesenden olusur. Bu
sistemlerin en biiyiik avantaji elektriksel enerji doniisiim sirasinda kayip enerji oraninin,

geleneksel yontem kullanan sistemlerle kiyaslandiginda oldukga diisiik olmasidir.



Ornegin, bir yakit pili ¢esidi olan kati oksit yakit pilleri, yakitin periyodik olarak tekrar

sisteme kazandirildiginda %85°’lik bir verime ulasabilir [3].

Yakit pili tizerine ilk ¢alismalar 1830’lu yillarda Wilhelm Robert Grove (1811-1896)
tarafindan yapilmistir. Daha sonra ilerleyen yillarda onun tasarladig: yakat pili hiicresine
tizerine ¢alismalar gergeklestiren Francis Thomas Bacon (1904-1992), 1960°da NASA
uzay arastirmalari i¢in de kullanilacak olan, 5 kW’lik gii¢ ¢iktisina sahip alkalin yakit
pili (AFC) hiicresini sentezledi. Bu alan iizerine yapilan calismalar sonucunda
giinlimiizde kullanilan yakat pilleri alt1 farkli sinifa ayrilmistir. Yakat pillerinin siniflara
ayrilmasinda kullandiklar1 elektrolit malzeme, kullanim alanlari, ¢alisma sicakligi gibi
parametreler etkili olmustur. Giiniimiizde en yaygin kullanilan yakit pilleri arasinda
Alkalin Yakat Pili (AFC), Eriyik Karbonat Yakit Pili (MCFC), Fosforik Asit Yakit Pili
(PAFC), Direkt Karbon Yakit Pili (DCFC), Polimer Elektrolit Yakit Pili (PEMFC) ve
Kat1 Oksit Yakat Pili (SOFC) yer almaktadir.

Tim yakit pilleri arasinda kati oksit yakit pili (SOFC), yiiksek elektriksel verim,
giiriiltiisiiz ¢alisma aksami ve g¢evre dostu olmasi sebebiyle arastirmacilarin ilgisini
tizerine ¢ekmeyi basarmustir. Bu pillerin yiiksek elektriksel verim g¢iktisina sahip
olmasinin arkasinda, kullandiklar1 kat1 elektrolit malzeme sinifinin sergiledigi yiiksek
iyon iletkenligi yatmaktadir. Kati elektrolit sistemi, anot-katot arasinda elektriksel
anlamda bir koprii gorevi istlenerek, iyon transferini gerceklestiren yapi olarak
tanimlanir. Dolayisiyla, kati elektrolitin iyonik iletkenliginin yiiksek tutulmasi pil
verimi agisindan 6nem arz edebilir. Bununla birlikte, hiicrede bulunan elektrotlarin ise
elektronik iletkenliginin yiiksek iyon iletkenliginin diisiik olmasi1 hedeflenmektedir. Bu

durum pilin agik devre voltajini etkileyen diger 6nemli bir faktor olarak verilebilir.

Gilintimiizde SOFC iinitelerinde kati elektrolit malzeme olarak Yitra Stabilize Zirkonya
(YSZ) kullanimi olduk¢a yaygindir. Ancak bu sistemlerin ¢alisma sicakliklarinin
yiikksek olmasi (>800 °C) pilin mekanik aksami {izerinde olumsuz etkilere yol
acabilmektedir. Ornegin, anot-elektrolit ve Kkatot-elektrolit ara yiizeylerinde sicakliga
bagl ylizey aginmalarinin yasanmasi, hiicre bilesenleri arasinda termal genlesme katsay1
uyusmazhigi, yiiksek sicaklik sebebiyle pahali soy metallerinin kullanilmasi ve kisa pil
Oomrii gibi temel sorunlar olusabilir. Bu sorunlara ¢6zliim iiretmek hedefiyle,

aragtirmacilar ayni sicaklik bolgesinde YSZ elektrolitlere gore iyon iletkenligi yliksek



olan Bizmut (I11) Oksit (Bi2O3) tabanli seramik kati elektrolit {izerine yogunlasmaya
basladilar [4, 5].

Bi>O3 tabanli kati seramikleri, bilinen alt1 farkli faz modifikasyonuna sahip olmakla
birlikte bu fazlar i¢inde iyon iletkenligi en yliksek olan faz fcc kiibik o fazidir. Bu fazin
kararli oldugu sicaklik bolgesinin oldukga dar olusu (729 °C — 824 °C), onun SOFC
tinitelerinde kat1 elektrolit adayr olmasmi zorlastiran en Onemli engel oldugu
diistiniilmektedir. Ancak son yillarda yapilan ¢alismalar bu fazin oda sicakligina uzanan
genis bir sicaklik bolgesinde kararli hale getirilebilecegi bir¢ok arastirmaci tarafindan
gosterilmistir. Kararlilik caligmalar1 arasinda en yaygin olarak kullanilan tekniklerden
biri, nadir diinya elementleri olarak adlandirilan lantanitlerin oksit bilesiklerini (Ln2O3
;Ln: Gd, Eu, Er, Ho, Sm, vb.) saf Bi»Os toz igerisine katkilanmasidir. Bu yontem ile
birlikte faz kararliligini1 saglamanin yani sira, kristal orgiide daha fazla oksijen anyon
boslugu olusturma ve dolayisiyla iyon iletkenligini arttirma hedefi igin de

yapilmaktadir.

Bu calismada, saf nano-Bi;Os icerisine nano-Er.03, Eu203, Gd203 ve H0203 seramik
tozlarin1  belirli bir stokiyometrik orana gore katkilanacaktir. Hazirlanan toz
karisimlardan bir kismi belirli yaricap ve kalinliga sahip palet numuneler olusturmak
icin kullanilacaktir. Her bir numunenin kristal yap1 karakterizasyonu X-Isin1 Kirinim
Difraksiyon (XRD) teknigi, termal karakterizasyonu Diferansiyel Termal Analiz ve
Termogravimetrik Analiz (DTA/TGA) yontemi, elektriksel karakterizasyonu Dort
Nokta Elektriksel Olgiim Teknigi (4PPT), yiizey karakterizasyonu Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve element analizi Enerji Dagilim Spektrometresi (EDX) teknigi ile
gerceklestirilecektir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

1.1. Yakiat Pili Tarihi

Yakit pili kavrami ilk olarak 1800’lii yillarin basindan itibaren kullanilmaya baslanmis
ve bu alanda ilk ¢alismay1 yapan bilim adami Humphry Davy olarak bilinmektedir.
Ancak kimya ve fizik alaninda g¢alismalari bulunan William Grove, 1839 yilinda
sentezledigi basit bir yakit pili hiicresi sebebiyle, yakit pilinin temelini atan ilk kisi
olarak gosterilir. Grove, platinyum katalizor kullanarak hidrojen ve oksijen iyonlari

arasinda gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar sayesinde elektrik akimi iiretmeyi
basarmistir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. William Robert Grove tarafindan sentezlenen pil sistemi

Yaklasik yiizyil sonra gilinlimiizde kullanilan yakit pillerinin temeli sayilabilecek bir
calisma, Cambridge Universitesi miihendis profesérii Francis Bacon (1932) tarafindan
yapilmistir. Bacon, alkalin yakit pili (AFC) olarak adlandirdigi pil hiicresinden 5 kW
giic ciktis1 elde etmeyi basardi. Bu pil ilizerine modifiye calismalari yapan Harry



Karllhring 15 kW gii¢ ¢iktisi elde ederek bu sistemi tarim islerinde ¢alisan traktorlerde
kulland1. Ote yandan 1960’larin basinda 1.5 kW AFC pil serisi uzay faaliyetleri i¢in
hazirlanan Apollo uzay aracinin gii¢ tinitelerinde hem yardimci giic kaynagi hem de
astronotlarin su ihtiyacin1 karsilamak i¢in kullanildi. Daha sonraki yillarda yakit
pillerinin kullanim alanlar1 genisleyerek yayginlasmaya basladi. Bu alanlardan en
yaygin olanlari, askeri denizalti gemileri, toplu tasima araglar1 ve uzay arastirmalari
seklinde siralanabilir. Ozellikle 1900°li yillarin basinda Polimer Elektrolit Membran
Yakit Pili (PEM) ve Kat1 Oksit Yakit Pili (SOFC) uygulamalan, kiiclik uzay gorevleri
kapsaminda en ¢ok ilgi ¢eken yakit pili siniflar1 olmustur. Ote yandan diisiik maliyet ve
mikrogip teknolojisinde daha fazla potansiyel kullanim alani sebebiyle PEM yakit
pilinin popiilaritesi artis yasamistir. Ayrica gelismis ilkelerin enerji ve kalkinma
politikalar1 dikkate alindiginda, sifir gaz yayilimini destekleyen motorlar gelistirmek
icin PEM vyakit pili lizerine yogunlastiklart goriilebilir. Diger yakit pili sinift olan
MCFC’nin, cep telefonu ve diziistii bilgisayar1 gibi mikro teknoloji gerektiren alanlarda
kullanimi arastirilmaktadir. Bununla birlikte, 2000’11 yillara gelindiginde fosil yakitlarin
kullanimina bagli olarak ortaya ¢ikan zehirli gazlarin kiiresel 1sinma tizerindeki olumsuz
etkileri sebebiyle, yakit pilleri alternatif enerji kaynagi olarak dikkatleri iizerine
¢ekmeye basarmistir. Dolayisiyla bu yillarda yakit pilleri ig¢in fon saglayan devletlerin
ve Ozel sirketlerin sayist dnemli dlgiide artis sagladi. Yakit pillerin bu alanda rekabet
etmesi ve popiilaritesini siirdiirmesi i¢in agmasi gereken engellerin baginda maliyeti ve
calisma performansi gelmektedir. Avrupa Birligi, Kanada, Japonya, Giliney Kore ve
Amerika birlesik devletleri gibi iilkeler dncelikle uzay arastirmalar1 ve ulasim sektorii
icin bu alanda yiiksek profilli projeler gelistirdiler. Diger taraftan PEM ve DMFC yakit
pili tiirleri bos zaman aktiviteleri igin kullanilan karavan ve bot tipi araglarda da
kullanilmaya basladi. Ayrica askeri kurtarma operasyonlarinda iletisim saglamak i¢in
gii¢c saglayan tasmabilir PEM ve DMFC tinitelerinin kullanimi yayginlasti. PEM yakit
pili initesi Ozellikle 2007 yilinda, Hindistan ve Giliney Afrika iilkelerinde cep

telefonlarinin yardimei veya ana gii¢ kaynagi olarak satilmaya basladi [6, 7].

Son bes yilda yakit pili stoklarinin hacmi, ¢esitli sektorlere niifuz etmesi sebebiyle hizli
bir sekilde artis gostermeye baslamistir. Bu alanda en biiylik artisi, 6zellikle egitim
amaglh oyuncak iiretimi yapan firmalarda diisiik sicaklikta calisgan ve maliyeti diisiik

yakat pilleri gostermistir. Bu yogun talep yakit pillerine olan ilgiyi arttirmakla kalmayip



ayni zamanda onu 6zel sirketlerin ve devletlerin yatirim yapmak istedigi alanlardan biri
haline getirmistir. Nitekim gelismis iilkelerde bu alanda yapilan proje ve patentlerin

say1s1 giin gectikge artis gdstermektedir.
1.2. Yakat Pili Bilesenleri

Yakat pilleri, herhangi bir termal veya mekanik siire¢ olmadan elektrokimyasal bir yolla
yakit gazini direkt elektrik enerjisine doniistiirebilen bir enerji giig-doniisiim sistemi

olarak adlandirilabilir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Bir SOFC hiicresinin bilesenleri ve anot-katot reaksiyonlari

Sekilde 1.2°de goriildiigii tizere, prensipte bir yakit pili hiicresi anot, katot diye
adlandirilan iki elektrot ve bu ikisi arasinda iyon transferi igin elektriksel bir koprii
gorevi ustlenen elektrolit tabakasindan olugmaktadir. Anyonlarin toplandigi kisim olan
anot tabakasi, yakit gazinin oksitlendigi ve bdylece ortama serbest elektronlarin
salindig1 bolge olarak adlandirilir. Katyonlarin toplandigi kisim olan katot tabakasi ise,
anottan dis devre vasitasiyla iletilen serbest elektronlarin toplandigi ve oksijen gazinin
indirgenme reaksiyonuna girdigi bolge olarak nitelendirilir. Anottan katot bolgesine
aktarilan iletim elektronlarinin tagimmasi bir dis devre yardimiyla saglanirken, katot
bolgesinde olusan oksijen anyonlarinin anot-elektrolit sinirma hareketi kat1 veya sivi
forma sahip elektrolit tabaka araciligiyla gerceklesir. Elektrolit tabakanin iyon
iletkenligi, elektrotlarin da elektronik iletkenliginin yiiksek olmas1 acik devre voltajinm

ve dolayisiyla pil verimini etkileyen en 6nemli parametrelerdir. Eger elektrolit tabaka



iyon iletkenligi yaninda elektronik iletkenlige de sergilerse, anot-katot baglantis1 bir
kisa devre gibi davranacak ve pil verimi ani bir sekilde diisecektir. Bu yiizden yakit pili
hiicresinde elektrolitlerin varligi pil verimi ve c¢alisma performansi agisindan

vazgecilmez oldugu sdylenebilir.

Bir atom elektron kazandiginda veya kaybettiginde iyon olarak nitelendirilir. Sayet
atom elektron kazanmigsa negatif iyon (anyon), kaybetmisse pozitif iyon (katyon) diye
adlandirilir. Pozitif ve negatif iyonlarin elektrotlarda birikmesi sonucu bu iki bdlge
arasinda elektriksel potansiyel fark olusur ve bu agik devre voltaji (Open Circuit
Voltage) olarak adlandirilir. Bu voltaj degeri, elektrolitin iyon iletkenligi, ¢alisma
sicakligi ve hiicre i¢i kinematik reaksiyonlarin hizi ile yakindan iliskilidir. Anot-
elektrolit ara ylizeyinde tiglii faz simir1 (TPB) diye adlandirilan boélgede, oksitlenme
reaksiyonu sonucu iriin olarak agiga ¢ikan iletim elektronlar1 dis devre {izerinden
kurulan bir iletim yoluyla katot bolgesine taginir. Katot ti¢lii faz sinirina aktarilan iletim
elektronlar1 oksijen gazi ile girdigi indirgenme reaksiyonu sonucunda O iyonlarmin
olugsmasini saglar. Mobiliteye sahip bu iyonlar kat1 elektrolitin Kristal 6rgii yapisindaki
bos iyon merkezlerini izleyerek anot-elektrolit sinirina ulasir ve burada H* katyonu ile
tepkimeye girerek iletim elektronlarinin yani sira saf su olugmasini saglar. Bu sekilde,
yakit gazinin siirekli olmasi durumunda sistem periyodik olarak reaksiyonlarini tekrarlar

ve periyodik bir enerji iiretim mekanizmasi olusur.

Ote yandan elektrolitler anot ve katot arasinda iyonlarin hareketi igin koprii gorevi
istlenmesi sebebiyle yakit pili sistemlerinin kalbi olarak nitelendirilebilir. Elektrolitlerin
sivt veya kati formda olmasi yakit pilinin tiiriine ve kullanim alanina gore farklilik
gosterebilir. Ayrica yakit pillerinin siniflandirilmasinda elektrolitler 6nemli bir role
sahiptir. Diger taraftan her yakit pilinde hiicre i¢i kinematik reaksiyonlari hizlandirmak
icin anot-elektrolit ve katot-elektrolit ara yiizeylerine uygun katalizorler yerlestirilir. Bu
katalizorler hiicre ici reaksiyonlarin daha hizli seyretmesi ve dolayisiyla acik devre
voltajnin yiikselmesine yonelik bir uygulamadir. Ornegin diisiik sicakhik yakit
pillerinde iiclii faz bolgelerinde kinetik reaksiyonlar hizlandirmak igin soy metal

platinyum katalizorler kullanilir.

Cogu yakit pili hiicresinde yiiksek elektrokimyasal reaktifligi bulunan hidrojen gazi

tercih edilmektedir. Bunun yaninda hidrokarbon ve alkol tiirevleri de yine yakit kaynag:



olarak kullanilabilir. Yakit gazi olarak sisteme enjekte edilen Hz gazi, anodun gozenekli
yapisindan sizarak anot-elektrolit ti¢lii faz sinirina ulasir. Burada anodun yiikseltgenme
reaksiyonu sonucu hidrojen iyonuna ayrigarak ortama serbest iletim elektronlarim
birakir. Katot bolgesinden ise sisteme yiiksek reaktif 6zelligi sebebiyle oksijen gazi
enjekte edilir. Bu hava gazi katot bolgesinde indirgenme reaksiyonu sonucu oksijen

iyonlarina ayrisir [6, 7, 8].

1.3. Yakit Pili Siniflar:

Tiim yakat pilleri belirli bir sicaklik araliginda ¢alisarak yiiksek iyon iletkenligine sahip
kat1 veya sivi elektrolit tabaka kullanirlar. Elektrolit tabakanin tiirtine gore piller ¢esitli
alt siniflara ayrilir. Ayrica pillerin kullanim alani, ¢alisma sicakligi, taginabilir olmasi
gibi parametreler de pillerin smiflara ayrilmasinda rol oynamistir. Gilinlimiizde
kullanilan pil ¢esitleri arasinda Alkalin Yakit Pili (AFC), Proton Degisimli Membran
Yakat Pili (PEM), Eriyik Karbonat Yakit Pili (MCFC), Fosforik Asit Yakit Pili (FAFC),
Direkt Metanol Yakit Pili (DMFC) ve Kat1 Oksit Yakit Pili (SOFC) yer almaktadir.

1.3.1. Eriyik Karbonat Yakit Pili (MCFC)

Bu yakit pili hiicresinde, eriyik karbonat sivi elektrolit sistemi vasitasiyla katot
bolgesinde agiga cikan COs? iyonlar1 anoda dogru iletilir. Pil hiicresinde en yaygmn
kullanilan siv1 elektrolit sistemi lityum ve potasyum karbonatlarinin karisimi ile olusan
eriyik ¢ozeltiden meydana gelir. Bu pillerin ¢alisma sicakligt 650 °C ile 700 °C
araliginda olup tek bir hiicreden yaklasik olarak 0.8 V agik devre gerilimi iretilir. Bu
yakit pili sinifinda, hiicre i¢i reaksiyonlar1 sonucunda iiriin olarak saf su elde edilirken,
sadece hidrokarbon yakitlarin kullanilmasina bagli karbondioksit gazi (CO2) ek iiriin
olarak olusabilir. Ote yandan anot reaksiyonu sonucu iletim elektronlar1 ve katot

reaksiyonu sonucu COs iyonlar1 olusur.

Bu yakit pili sinifinin bilinen avantajlart arasinda, hiicre i¢i reaksiyonlar1 sonucu yiiksek
1s1 enerjisi, hizli kinetik reaksiyon orani, yiiksek elektriksel verim, daha ucuz
katalizorlerin  kullanimi1 ve yakit gazinin kendiliginden H: gazina ayrismasi
gosterilebilir. Ancak caligma sicakliginin yliksek olusu bu pil simifinda istenmeyen

durumlarin yasanmasima yol agabilir. Ornegin, elektrolit-elektrot ara yiizeylerinde



gerceklesen reaksiyonlarin hizli seyretmesine bagli olarak asinmalar (korozyon)
yasanabilir. Boylece elektrolit tabaka icerisine dogru elektrot malzeme bilesenlerinin
sizmasi ger¢eklesebilir. Bunlar arasinda en yaygin olani, asinmalara bagli olarak nikel
oksit (NiO) olusumu gosterilebilir. Bu durum elektrolitin ¢alisma performansini
etkileyerek pilin elektriksel verimin diismesine hatta elektrolit igerisine dogru
olusabilecek s1zint1 akim yollar1 sonucu pilin kisa devre olmasina yol agabilir. Bu tiir bir
problemin iistesinden gelmek amaciyla platinyum katalizor kullanimi 6nerilir. Ancak
platinyumun yiiksek maliyeti sebebiyle tercih edilme orani oldukga diisiiktiir. Diger
taraftan bu sistemlerde anot tabakasi siilfiir igeren bilesiklere karsi diisiik tolerans
sergilemesi sebebiyle, siilfiir zehirlenmesi diye adlandirilan olay yasanabilir. Bu da
elektrotun performansini 6nemli dl¢iide azaltarak pil dmriiniin kisalmasina yol agabilir

[9]. Sekil 1.3’de MCFC hiicre bilesenleri ve anot-katot reaksiyonlar1 verilmistir.
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Sekil 1.3. MCFC hiicre bilesenleri ve anot-katot reaksiyonlari
1.3.2. Kat1 Oksit Yakit Pili (SOFC)

Tipkt eriyik karbonat yakit pili gibi SOFC finiteleri de yiiksek calisma sicakligina
sahiptir. Pil hiicresinde, katot tarafinda hava gazimin indirgenmesi sonucu oksijen
iyonlar1 (O2) olusur. Bu iyonlar kati elektrolitin kristal orgiisiindeki bos iyon
merkezlerini izleyerek anot bolgesine iletilir. Yakit gazinin siirekli olarak sisteme
enjekte edilmesi durumunda sistem periyodik olarak ¢alisabilir. Bu pil sisteminde

kullanilan kat1 elektrolit sistemi iyon transferini gergeklestirmek i¢in kullanilir. Bu
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sebeple iyon iletkenligi yiiksek kati elektrolitlerin se¢imi hiicre verimi agisindan dnemli
role sahiptir. Giiniimiizde SOFC iinitelerinde en yaygin kullanilan elektrolit Yitra
Stabilize Zirkonya (YSZ) seramik tabakalardir. Diger taraftan aym sicaklik bolgesinde
YSZ elektrolitlere kiyasla daha yiiksek oksijen iyon iletkenligi sergileyen stabilize 6-

Bi203 seramikleri de yakin mercek altina alinmigtir.

SOFC pil sisteminin ¢alisma sicakligimin oldukga yiiksek olmasi ve yerlesik iiniteler
seklinde faaliyetler gostermesi sebebiyle kullanim alanmi daralmistir. Genel olarak,
tasinabilir (portable) elektronik cihazlar (cep telefonu, tablet vb.) yerine hastane, fabrika
gibi binalarda yerlesik gii¢ tiniteleri olarak goérev yapabilir. Giliniimiizde SOFC hiicre
yapist iki farkli sekilde dizayn edilmektedir. Bunlar silindirik (Tubular) ve diizlemsel
(Planar) tabakalar seklinde olusturulan pil formlar1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sekil

1.4’de SOFC {initeleri i¢in dizayn edilen hiicre tipleri gosterilmistir.
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Sekil 1.4. Kat1 oksit yakit pili (SOFC) fabrikasyon sekilleri

SOFC hiicresinde, indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlarinin olustugu elektrot
materyallerin secimi oldukca dnemlidir. Ozellikle kat1 elektrolit ile elektrot arasinda
termal katsay1 uyusmazligi pil bilesenlerinin kolay yipranmasina yol agar. Bu baglamda
elektrot malzeme olarak, elektronik iletkenligi yliksek ve termal katsayr uyusmazlig
minimum seviyede olan nikel-kobalt alasim1 malzemelerin kullanim1 oldukg¢a yaygindir.
SOFC iiniteleri 1000 °C civarinda g¢alisma sicakliginda ve 2.04 bar basing altinda
elektrik enerjisi iiretebilen sistemlerdir. Bu {iinitelerdeki her bir bireysel hiicre bu
sicaklik ve basing altinda 0.8 V ile 1.0 V araliginda degisebilen agik devre voltaji
sunabilir. Yakitin devreye tekrar kazandirilmasiyla bu voltaj degeri arttirabilir. Bir

SOFC f{initesi binlerce seri bagli hiicrelerden olustugu diisiiniiliirse bu sistemlerden
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yiikksek giic c¢iktis1 elde edilebilir. Seri bagli hiicrelerden aciga ¢ikan elektriksel
potansiyelleri toplamak i¢in ara baglayici tabakalar (interconnects) kullanilir ve boylece
tim hiicreler birlestirilerek pil stoklar1 haline getirilir. Sekil 1.5’de SOFC

kompozisyonu ve ¢alisma mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir.

AC gii¢
SOFC UNITESI Kaynak
doniistiirici

DC gii¢

Hava (O,)

Yakat gaz1
Kiikirt Yakat Pil stoklar

giderici diizenleyici

Deiyonize
su

Atk gaz ;1 [
doniistiiriicii

Sicak su

Egzoz

Sekil 1.5. SOFC ftinitesi ve kompozisyonu

SOFC iinitesinde %60 civarinda bir elektriksel verime ulasilmakta ve sistemi terk eden
yakit gazinin sisteme tekrar kazandirilmasiyla bu verim %80’lere ¢ikartilabilir. Bu
sistemlerde elektriksel verim kaybinin biiyiik bir kismi, t¢lii faz sinir1 (TPB) olarak
adlandirilan bolgelerde yasanir. Diger taraftan kati elektrolit tabakanin yiiksek calisma
sicakligina sergiledigi diisiik tolerans sebebiyle zamanla iyon iletkenliginin azalmasi da
pil verimini etkileyen diger bir faktdr olarak sunulabilir. Bu sistemlerin géze garpan
avantajlar1 arasinda yakit gazi yelpazesinin oldukga genis olmasi, hidrokarbon yakit
smifinin yiiksek ¢alisma sicakliginda kendiliginden H» gazina ayrigmasi, kuru veya
1slatilmis yakitlarin kullanilabilmesi, yiiksek 1s1 enerjisini iiriin olarak sunmasi, farkli
sekillerde fabrikasyonu ve siilfiiriin belirli bir dozajina kadar tolerans sergilemesi
gosterilebilir. Sekil 1.6’da SOFC hiicre bilesenleri ve anot-katot reaksiyonlar

verilmistir.
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Sekil 1.6. SOFC hiicresi ve anot-katot reaksiyonlari

SOFC iiniteleri ¢alisma sicakligina gore, yiiksek sicaklik yakit pilleri (HT-SOFC, >800
°C), orta derece sicaklik yakit pilleri (IT-SOFC, [600 °C, 800 °C]) ve diisiik sicaklik
yakit pilleri (LT-SOFC, <600 °C) seklinde alt siniflara ayrilabilir. HT-SOFC iinitesi i¢in
yiiksek caligma sicakligi (>800 °C), kendiliginden hidrojen gazina ayrigabilen
hidrokarbon yakit tiirlerinin kullanimima olanak saglar. Ayrica yiiksek c¢alisma
sicakligiin getirdigi diger bir avantaj ise mekanik ve elektriksel 6zellikleri agisindan
kullanimi1 daha uygun olan nikel alasimli katalizorler kullanabilmesidir. Bununla
birlikte, hiicre i¢i kinetik reaksiyonlarin hizli gerceklesmesi, ilave yakit diizenleyiciye
gerek duyulmamasi, yakit yelpazesinin genis olmasi gibi avantajlart da eklenebilir. Bu
sistemlerde yiiksek ¢alisma sicakliginin getirdigi avantajlarin yani sira dezavantajlart da
mevcuttur. Bunlar arasinda en goze carpanlari, hiicre bilesenleri arasindaki termal
katsay:r uyumsuzlugu, korozyon problemleri ve buna baglh olarak ortaya ¢ikan kisa pil

omri seklinde siralanabilir [10, 11].

IT-SOFC sistemi, HT-SOFC sisteminde yukarida bahsedilen problemlerin azaltilmasi
veya giderilmesine yonelik yiiriitilen ¢alismalardan biridir. Bu yakit pillerinin HT-
SOFC sistemine kiyasla hiicre maliyetinin diisiik olmasi bu alan iizerine yapilan
arastirmalart da hizlandirmistir. Ancak diisiik ¢alisma sicakligi kati elektrolitin iyon
iletkenligi iizerinde istenmeyen bir diisiise sebep oldugu bilinmektedir. Bu sebeple
caligmalarin ¢ogu iyon iletkenligindeki diisiisii minimum seviyelere g¢ekmek icin

yogunlagmaktadir. Bu ¢alismalardan biri, hiicre elektriksel verimindeki diististe biiyiik
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pay sahibi olan katot-elektrolit ara bolgesinde, katalitik reaksiyonlarin hizlanmasini
saglayacak yeni katalizor malzemelerin denenmesidir. Bununla birlikte gadolinyum
katkili serya oksit (GDC) ve erbiyum katkili bizmut oksit (EDB) seramik elektrolit

sistemleri elektriksel verimi yiiksek tutma yolunda yapilan ¢aligsmalar arasindadir.

LT-SOFC sistemlerinde ise diisiik ¢alisma sicakliginin getirdigi en biiyiik avantaj olarak
HT-SOFC ve IT-SOFC iinitelerinde bulundurulmas: zorunlu olan yakit i¢ diizenleyici
(internal reformer) sistemine ihtiyag duymamasi gosterilebilir. Ancak bu durumda
hiicre sisteminin ihtiyag¢ duydugu yakit gazi olarak saf H» gazini kullanmalidir.
Boylelikle yakit gazi se¢iminin kisitlanigi pil maliyetine olumsuz sekilde yansidigindan
bu durum LT-SOFC sistemleri i¢in en biiyilk dezavantaj olarak verilebilir. Diger
taraftan LT-SOFC {initelerinin ¢alisma aksaminda hizli a¢ma-kapama oOzelligi
barindirmasi Ozellikle tasmabilir elektronik cihazlarda kullanimi ac¢isindan umut

vadedebilir [12].

1.3.3. Alkalin Yakit Pili (AFC)

AFC sisteminde, elektrotlar arasinda OH™ iyonlarinin transferi i¢in eriyik alkalin sivi
elektrolitleri kullanir. Bu hiicrelerde en yaygin kullanilan elektrolit tabakasi potasyum
hidroksit (KOH) bilesiginden olusan sivi ¢6zeltidir. Bu sistemde kullanilan elektrolit
tabakanin devinimli (mobile) ve devinimsiz (immobile) seklinde iki farkli kullanimi
mevcuttur. Devinimli alkalin elektrolit, siirekli bir sekilde elektrotlar arasinda iyon
hareketini saglayan sivi elektrolitleri kullanir. Devinimsiz alkalin elektrolit ise ince
kilcal damarlarin birbirine tutunmasi gibi gézenekli matris yapisinda olup hiicre
sinirlarinda gaz sizintilarimi Onleyici rol oynamaktadir. AFC sistemi tiim yakit pilleri
arasinda tarihi en eski olan1 ve 1960 yilinda Apollo uzay gemisinde yardimci gii¢ {initesi
olarak kullanilmistir. Sekil 1.7°de ilk defa Apollo uzay aracinda kullanilan AFC pil

stoklar1 verilmistir.
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472 > 551

Sekil 1.7. Apollo uzay mekiginde kullanilan AFC {initesi

AFC {initeleri 65 °C ile 220 °C sicaklik araliginda ve 2.04 bar basing altinda calisabilir.
Her bir AFC hiicresi 1.10 ile 1.20 V araliginda agik devre voltaj1 iiretebilir. Bu pil
smifinin géze ¢arpan avantajlar1 arasinda, diisiik ¢alisma sicakligi, hizli agma-kapama
stiresi, yiiksek elektriksel verim, ucuz katalizér kullanimi, minimal korozyon, agirlik
hacim oraninin diisiik olmasi, goreceli calisma kolayligi ve genis kullanim alani
seklinde siralanabilir. Bununla birlikte CO2 gazina karsi elektrotlarin ve elektrolit
tabakanin diisiik tolerans sergilemesi, yakit gazi se¢imini kisitlayici rol oynadigindan bu
durum AFC sisteminin en biiyiik dezavantaji olarak gosterilir [13]. Ayrica siv1 elektrolit
kullanimiyla olusabilecek buharlasma, ara ylizey nemlenmesi, elektrot-elektrolit ara
bolgelerinin zamanla asmmast gibi problemler bu pil sinifin diger olumsuz yonleri
olarak gosterilebilir. Sekil 1.8’de AFC hiicre bilesenleri ve anot-katot reaksiyonlari

sematik olarak verilmistir.
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Sekil 1.8. AFC hiicresi ve anot-katot reaksiyonlari
1.3.4. Fosforik Asit Yakit Pili (PAFC)

Bu yakit pili hiicresi elektrotlar arasinda iyon transferini saglamak amaciyla sivi
fosforik asit elektrolitini kullanilir. Ote yandan su ana kadar inceledigimiz pil
siniflarinin aksine PACF sisteminde kullanilan elektrolitler H* katyonlarmi anottan
katoda tasinmasina saglar. PAFC fniteleri 150 °C ile 205 °C arasinda c¢alisma
sicakligina sahipken 2.04 bar basing altinda tek bir hiicreden yaklasik 1.10 V ag¢ik devre

voltaji iiretebilir.

PAFC hiicre bilesenleri CO2 gazina karsit yiiksek tolerans sergilemesi, hiicrede
oksitleyici gaz olarak direkt hava gazinin kullanimina olanak saglar. Ote yandan diisiik
ve yiiksek sicaklik ¢aligsma bdlgelerinde calisabiliyor olmast bu pil simifinin kullanim
yelpazesini genisletmektedir. Bununla birlikte SOFC ve MCFC {initelerinde oldugu gibi
hiicre i¢i kinetik reaksiyonlar sonucu iirlin olarak sunulan yiiksek 1s1 enerjisi ¢esitli
amaglar icin kullanilabilir. Ayrica 200 °C gibi diisiik sicakliklarda sivi elektrolitin
buharlagsma probleminden siyrilmasi yine bu pil sinifin géze carpan avantajlari arasinda

gosterilebilir [14].

Bu pil sinifinin dezavantajlar1 arasinda korozyon problemleri, buharlasmaya baglh
olarak siv1 elektrolitin zamanla azalmasi, agir hiicre yapisi, otomatik gaz diizenleyici
icermemesi ve boylelikle hidrokarbon yakit simiflarin1  kullanamamasi seklinde
siralanabilir. Sekil 1.9’da PAFC hiicre yapisi ve anot-katot reaksiyonlari sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 1.9. PAFC hiicre bilesenleri ve anot-katot reaksiyonlari
1.3.5. Proton Degisimli Membran Yakit Pili (PEM)

Bu yakit pili hiicresinde, tipki FAFC hiicresinde oldugu gibi polimer elektrolit
vasitasiyla H* iyonlar1 anot bolgesinden katot bolgesine tasmir. Bu hiicre sisteminde
elektrolit malzeme olarak asitlestirilmis teflon film kati polimer tabaka kullanilir. PEM
hiicresinin ¢aligma sicakligi 70 °C ile 90 °C arasinda olup 2.06 bar basing altinda her bir
hiicre yaklasik 1.10 V agik devre voltaji iiretebilir.

PEM finitesinin diigiik ¢calisma sicakligi, kullanim alani agisindan bir takim avantajlar
sunabilir. Ornegin, otomotiv sektdriinde igten yanmali motor aksaminda yardimer giic
tinitesi seklinde gorev almaktadir. Yine bu pillerin CO2 gazina gosterdigi yiiksek
tolerans, hizli kapama-agma o6zelligi, minimal korozyon, yiiksek giic ve acik devre
gerilimi, diisiik basing altinda ¢alisabilmesi, basit mekanik diizen, uzun siireli pil 6mrii

seklinde siralanan 6zellikleri bu pil sinifinin en 6nemli avantajlari olarak verilebilir [15].

PEM sisteminin belirgin en biiylik dezavantaj1 ise diisiik ¢alisma sicakligi ortaminda
hiicre ici kinetik reaksiyonlarin yavaglamasidir. Bu problemin iistesinden gelmek i¢in
kullanilan pahali platin katalizérler pil maliyetine ekstra bir katki sunmaktadir. Ote
yandan iyon transferinin saglandigi membran elektrolitlerin yiiksek maliyeti yine PEM
sistemlerinin agmas1 gereken bir engel gibi goriilebilir. Sekil 1.10°da PEM yakat pili

hiicresi ve hiicre i¢i reaksiyonlar1 sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.10. PEM hiicre bilesenleri ve anot-katot reaksiyonlari
1.3.6. Direkt Metanol Yakit Pili (DMFC)

DMEFC hiicresi kullandiklar1 yakit gazi haricinde PEM yakit pili ile tamamen esdeger
ozellik sergilemektedir., DMCF smifinda yakit olarak, reaksiyon boyunca saf
hidrojenden daha az enerji iireten metanol kullanilir. Bu sistem diger yakit pil
hiicrelerine kiyasla ¢ok daha basit yakit depolama siireci igermesi sebebiyle saf hidrojen
tiretme ihtiyact duymadan siirekli bir sekilde calisabilir. Hiicrenin ¢aligma sicakligi 130
°C gibi disiik seviyede olmasi tipki PEM’de oldugu gibi daha genis kullanim alanina
ulagmasini saglamaktadir [16]. Sekil 1.11’de DMFC hiicresi ve hiicre igi reaksiyonlari

sematik olarak verilmistir.
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Sekil 1.11. DMFC hiicresi ve anot-katot reaksiyonlari
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Yukarida inceledigimiz yakit pillerinde hiicre bilesenleri aym1 olmasma karsin
kullandiklar1 elektrolit malzemenin tiirii ve yapisi birbirinden farklidir. Bu durumun
yakit pillerinin calisma sicakligi ve kullanim alani hedefi dogrultusunda olustugu
sOylenebilir. Tek bir yakit pili hiicresinde agia ¢ikan elektriksel gii¢ oldukga diisiik
olmasma karsin pillerin seri bir sekilde stoklanmasi sonucu bu gii¢ Katlanabilir. Bu

islem icin her bir pilin gii¢ ¢iktisini toplayan ara baglayicilar (interconnects) kullanilir
(Sekil 1.12).

Sekil 1.12. Cok sayida yakit pili hiicrelerinden olusan yakit pili stoku ve ara baglayici
yapisi

1.4. Yakat Pillerinin Kiyaslanmasi

Glinlimiizde faaliyet gosteren tiim yakit pillerinin temel bilesenleri anot, katot ve
elektrolit olmak {izere li¢ ana tabakadan olusmaktadir. Ancak yakit pillleri, ¢alisma
sicakligi, elektriksel verim, kullandiklari yakit, elektrot veya elektrolit malzemelerin
cesidine gore alt siniflara ayrilmigtir. Tablo 1.1°de giiniimiizde en yaygin kullanilan

yakit pillerinin farkli ¢alisma parametrelerine gore kiyaslanmistir.
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Tablo 1.1. Yakat pili siniflarinin ¢alisma 6zelliklerine gore karsilastirilmasi

SOFC DMFC FAFC PEM AFC MCFC
= 500 °C- o 150 °C- o o 600 °C-
Calisma Sicakhigi 1000 °C 130 °C 200 °C 120 °C 100 °C 700 °C
Stabilize Fosforik asit Lityum ve
Elektrolit YSZ, Bi,Os Polimer - Polimer film Eriyik alkalin ~ potasyum
matriks
ve CeO, karbonat
Elektrolit Tipi Kati Sivi Sivi Kati Sivi Kati
iletim fyonu 0?2 H* H* H* 20H" CO;?
- . . . . Platinyum ya . :
Anot Tipi Seramik Platinyum Platinyum Platinyum da Karbon Celik - Nikel
Dogal gaz Dogal gaz
Metanol Hidrojen Hidrojen Metanol
Yakit Tiirii Ethanol Hidrojen ) Hidrojen . Ethanol
: Methanol Amonyak -
Biogaz Biogaz
Komiir gaz Komiir gaz
Elektriksel Verim %60 -- %80 %60 %40 %40 %60 %50
Yardimer gii Elektrik
Yardimel gue otomotiy, cep  Enerji Otomotiv, cep  Uzay kullanimi,
Uygulama tinitesi, - -
- telefonlari, Dagitim telefonlari, arastirmalari, Enerji
Alanlar elektrik . . -
ulagim Sistemleri ulagim ulagim Dagitim
kullanim1 - .
Sistemleri
Ac¢ma Kapama
Siiresi (dk) 60 ! L 1 1 10
Gii¢ 0.01-2000W 0.12-5 kW 100-400 kW 0.12-5 kW 0.5-200 kW 10-100 MW
Yiiksek verim  Diigiik Diisiik M.al_!yetl YViiksek verim
Yakit korozyon . korozyon diisiik
s s Yiiksek yakit P P Yakit
Avantail cesitliligi Diistik tolerans: Diisiik Diisiik neklizi
vantajiart Kati elektrolit ~ sicaklik olerans sicaklik sicaklik eSnEK IS
. Gaz tiirbin
Gaz tiirbin Hizli agma- Hizli agma- Hizli agma-
P barindirmasi
doniigtimii kapama kapama kapama
Korozyon Pahali ((i:L?zarhhH Korozyon
etkileri Pahali katalizorler Pahali yariis problemleri
e - - Elektrolit
. Kisa pil 6mrii  katalizorler Uzun agma- katalizorler P Uzun agma-
Dezavantajlar . N R yonetimi .
Uzun agma- Siilfiir kapama siiresi  Siilfiir . kapama siiresi
. - e . Diisiik Lo
kapama siiresi  duyarliligi Siilfiir duyarlilig1 Elektrolit Diisiik giic
duyarlilig: iletkenligi yogunlugu

1.5. Bi2O3 Kat1 Elektrolit Sistemi

Bi20O3 seramik tozlar1 bir¢ok farkli kullanim alanina sahip olmasindan dolay1 endiistriyel
ve ticari olarak ¢ok onemli bir malzeme sinifi olarak goriilmektedir. Bizmut elementi
dogal olarak iiretilmesinin yan1 sira bakir ve kursun 6zlerinin dokiim islemi sonucunda
yan lrlin olarak da olusturulabilir. Daha sonra saf su ile uygun sicaklik ve kosullarda

reaksiyona girerek Bi>Oz bilesigine doniisebilir.

2Bi + 3H,0 - Bi,05 + 3H, (1.1)

Saf Bi>Os seramik tozlari isitma ve sogutma islemi sirasinda olusan alti farkli faz
modifikasyonuna sahiptir. Bu fazlar monoklinik a-fazi, tetragonal B-fazi, cisim merkezli

kiibik (bcc) y-fazi, ylizey merkezli kiibik (fcc) 6-fazi, ortorombik e-faz1 ve triklinik o-
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faz1 seklinde verilir [17]. Bu fazlarin olusma sicakligi ve fazlarin birbirine doniisme

dongiisii Sekil 1.13’de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 1.13. Saf Bi2O3 fazlar1 ve fazlarin sicaklik gecisleri

Her bir fazin sahip oldugu birim hiicre yapisi birbirinden farkli olmakla birlikte
sergiledikleri elektriksel iletkenlik tiirli ve mertebesi de farklilik gosterebilir. Bir
malzemenin yiik tasiyicist elektron veya holler ise elektronik iletkenlik, iyonlar ise
iyonik iletkenlik karakteriyle nitelendirilir. Bu agidan bakildiginda SOFC tinitelerinde
kat1 elektrolit tabakanin yalnizca iyonik iletkenlige sahip olmasi gerekmektedir. Aksi
halde hiicre biitiiniiyle kisa devre durumuna diiserek pil sistemi deformasyona
ugrayabilir. Dolayisiyla s6z konusu fazlarin sahip oldugu iletkenlik tiirti ve mertebesi bu
malzemelerin elektrolit malzeme adayr olmasi ag¢isindan olduk¢a Onemlidir. Bu
durumda tiretilen her bir kati elektrolit tabakanin elektriksel iletkenlik karakterizasyonu

hassas bir sekilde yapilmalidir.

Saf Bi>O3 normal atmosfer kosullarinda ve oda sicakliginda sahip oldugu kristal faz a-
fazidir. Bu fazin elektriksel iletkenligi lizerine yapilan ¢aligmalarin sonucunda, oda

sicakliginda p-tipi iletkenlik sergiledigi ve sicaklik 550 °C’yi astiginda ise n-tipi
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iletkenlige gecis yaptigi goriilmiistir. Dolayisiyla a-Bi.O3 fazi neredeyse tamamen
elektronik iletkenlik sergilemekte ve iletkenlik mertebesi ~ 10° (Q.cm)? seklindedir.
Dolayisiyla bu faz yapisinda bulunan malzeme kati elektrolit olarak nitelendirilemez.
Ote yandan yapilan elektriksel dl¢iim deneylerinde 8-fazi, y-faz1 ve B-fazinm iyonik
iletkenlik sergiledigi gosterilmistir [18,19]. Tablo 1.2°de Saf Bi,Oz fazlar1 bazi

elektriksel ve yapisal 6zelliklerine gore karsilastirilmistir.

Tablo 1.2. Saf Bi»Os kristal fazlari

a- BixOs B- Bi.O3 v- Bi.O3 8- BixO3
Kristal Yapisi Monoklinik Tetragonal bce fcc
Kararlilik Bolgesi 25-729 °C 650 - 303 °C 639 - 500 °C 729 - 824 °C
[letkenlik Tiirii Elektronik Iyonik Iyonik Iyonik
Iletkenlik mertebesi (Q.cm) ~10° ~10°% ~10° ~101

Bununla birlikte bu fazlar arasinda 6-fazinin sergiledigi oksijen iyon iletkenligi ayni
sicakliktaki YSZ elektrolitine kiyasla ~100 kat daha fazla oldugu bilinmektedir. Bu
fazin sergiledigi yiiksek iyon iletkenliginin kaynagi iizerine farkli arastirmalar
yapilmakta ve sonug¢ olarak en etkili aciklama oksijen alt orgiisiinde kendiliginden
olusan oksijen anyon bosluklarina sahip olmasi yoniindedir. Bu varsayima gore birim
hiicrenin oksijen alt 6rgiisiinde bosluklarinin %25 oraninda olustugu diistiniilmektedir.
Buna ek olarak bizmut katyonu oksijen iyonlari ile zayif iyonik bagi olusturur. Oksijen
iyonlari, sicaklik artisiyla birlikte yiiksek mobiliteye ulasir ve bos iyon merkezlerini

kullanarak orgii iginde serbestce dolagabilir [20].

1.6. Saf Bi2O3 Faz Modifikasyonlar:

Bi20O3 fazlar1 ve bunlarin iliskili olduklar kristal yapilarin elektriksel davraniglart kati
elektrolit sentezi acisindan iyi bir sekilde analiz edilmelidir. Bununla birlikte,
sentezlenen kati elektrolitin faz gegisine bagli olarak doniisen kristal yapisi ile
elektriksel davranisi arasinda korelasyon kurulmasi sentezleme islemi agisindan oldukca
onemlidir. Bu baslik altinda saf BiO3z kristal yapisi iizerine literatiirde yer alan

caligmalar 15181nda genel bir degerlendirme yapilacaktir.
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1.6.1. Monoklinik a-Bi203

Monoklinik a-fazinin kristal yapisi iizerine ilk detayli arastirma Sillen (1937) tarafindan
yapilmistir. Sillen, saf Bi2Os seramik tozunun kristal yapisi iizerine Patterson
yaklasimimni kullanarak orgiideki Bi*® katyonlarmin pozisyonlarmi belirlemeye calisti.
Daha sonra uzay geometrisi geregince oksijen atomlarmin olmasi gereken yerleri
saptadi. Sillen tarafindan yapilan bu yerlesime gore o-fazinin uzay grubu P2i/c
olmaliydi. Aym yillarda benzer c¢alismalar yliriiten Malmros, X-1sin1 difraksiyonunu
kullanarak orgiideki oksijen atomlarmin yerlerini arastirdi. One siiriilen bu yerlesim
modeline gore oksijen atomlarinin pozisyonu, Sillen tarafindan kayda gecen sonuglarla
celisiyordu. Malmros’a gore o-fazinin kristal birim hiicre parametreleri a=5,8486 A,
b=8,166 A, ¢=7,5097 A ve B=113,97° seklinde olmaliydi. Yine bu alanda calismalar
yiiriten Harwig, yliksek sicaklik toz X-1sm1 difraksiyonu ve nétron toz difraksiyon
teknigini kullanarak uzay grubunu, Sillen ve Malmros ile ayni bulmustur. Harwig, bu
fazin birim hiicre parametrelerini ¢ok kiicliik sapmalarla Malmros’dan farkli bularak

a=5,8486 A, b=8,1648 A, c=7,5101 A ve B=112,977° seklinde elde etmistir [21, 22].

Diger taraftan kristal orglide atom yerlesimi ve dizilimi hakkinda en yaygin goriis,
bizmut atomlart (100) kristal diizlemine paralel olarak dizilmeli ve oksijen atomlart da
bizmut tabakalar1 arasinda %25 anyon boslugu icerecek bir bicimde yerlesmelidir. Bu
kristal orgii diizeni literatiirde bozuk trigonal bipiramidal yap1 olarak adlandirilir. Bu
modellemeye gore elektronlar tek zinciri, yatay pozisyonda iki kisa Bi-O baglar ile

diisey pozisyonda iki adet uzun Bi-O baglar ile paylasir (Sekil 1.14).

Sekil 1.14. Harwig’e gore monoklinik a-fazinin birim hiicre modellemesi
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1.6.2. Tetragonal p-Bi20s

Saf Bi>O3 seramik tozunun yiiksek sicakliktan itibaren sogutulmasiyla yaklasik 650 °C
‘de 6-fazindan B-fazina bir gegis yasanir. Sogutma islemine devam edildiginde yaklagik
303 °C ‘de bu fazin elektronik iletkenlik sergileyen a-fazina gegis yaptigi gozlenmistir.
Belirli bir sicaklik bolgesinde (303 °C — 650 °C) kararli olmasi sebebiyle B-fazi, yari
kararli faz olarak nitelendirilir. Sillen B-Bi>O3 fazinin kristal yapisi iizerine arastirmalar
yapmustir. Yaptigi ¢calismada saf sivi bizmut metali iizerine oksijen buhar1 gondermis ve
daha sonra bu sisteme siiper sogutma islemi uygulamistir. Bu deney sonucunda yari
kararli tetragonal B-fazinin 648 °C’de olustugunu gozledi. Ayrica kristal uzay
konfirigasyonunu, Bi ve O atomlarinin 6rgiideki pozisyonlarina gore belirlemeye ¢alisti.
Sillen, elde ettigi verilere gore B-Bi»O3 fazinin uzay grubunu P4b2 olarak aciklamistir
[23, 24].

Aurivillius ve Malmros, B-fazinin kristal yapisi hakkinda daha fazla bilgiye ulagsmak
amaciyla tek kristal toz x-1simn1 difraksiyon metodunu kullandilar. Yaptiklar1 bir dizi
deneyler sonucunda daha oOnce Sillen tarafindan agiklanan uzay grubunun hatali
oldugunu belirterek, gercek uzay grubunun P42:C olmasi gerektigini one siirdiiler. Yine
bu faz lizerine arastirmalar gergeklestiren Harwig ve Gerards ise yiiksek sicaklik x-1g1n1
difraksiyonunu kullanarak, yaklagik 643 °C‘de B-fazinin olustugunu gozlediler. Daha
sonta bu fazin kirmim deseni {izerinde yaptiklar1 hesaplamalarla birim hiicre
parametrelerini a=7.738 A, ¢=5.731 A seklinde elde ettiler. Ote yandan Harwig, oksijen
alt orgli yapisi lizerine yaptigi calisma ile orgiideki bos iyon merkezlerinin [001]

dogrultusunda olabilecegini agikladi [25].

Blower ve Greaves nétron toz difraksiyon ve X-isim1 toz difraksiyon yontemini
kullanarak Aurivillius ve Malmros tarafindan elde edilen sonuglar1 dogruladi. Onlar
yeni birim hiicre parametrelerini a=7.741 A, ¢=5.634 A seklinde sundular [26]. Ayrica
B-fazinin kristal 6rgii yapisini1 pseudo trigonal bipiramidal yapi olarak agikladilar (Sekil
1.15).
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Sekil 1.15. Blower ve Greaves’e gore Tetragonal B-fazinin birim hiicre modellemesi

1.6.3. Yiizey Merkezli Kiibik (fcc) 6-Bi2Os

Oda sicakligindan itibaren saf Bi2O3z seramik tozu isitildiginda, yaklasik 729 °C‘de a-
fazindan kiibik d-fazina ge¢is yapmaktadir. Eger 1sitma islemine devam edilirse kiibik o-
faz1 erime noktasit olan 824 °C‘ye kadar kararliligini korumaktadir. Saf Bi;O3 ‘in
elektriksel iletkenligi lizerine yapilan ¢aligmalarda agiga ¢ikan ortak sonuca gore, biitiin
faz modifikasyonlar1 arasinda §-fazinin oksijen iyon iletkenligi en yiiksektir. Bu fazin
yiiksek oksijen iyon iletkenligi, oksijen alt orgii yapisinin anyon kusurlu bozuk florit
yapi ile benzerlik gostermesine baglanmaktadir. Bozuk florit yapida anyon alt 6rgii
noktalarinin %25 oraninda anyon bosluguna sahiptir [27]. Bu yapiya benzerlik gosteren
kiibik 6-fazi, oksijen alt orgiisiinde %75 doluluk oranina sahip olmast gerekir (Sekil
1.16). Artan sicaklik ile birlikte kinetik enerji kazanan oksijen iyonlart belirli bir
mobiliteye ulasir. Hareketli oksijen anyonlar1 6rgiideki bos iyon merkezlerini izleyerek
iyonik iletkenligin olugmasini saglar. Bununla birlikte oksijen alt orgiisiinde bos iyon
merkezlerinin yerlesimi konusunda goriis ayriliklari olugsmustur. Oksijen alt 6rgii yapisi
ve iyonik iletkenlik mekanizmasi arasinda bir korelasyon kurmak amaciyla farkl

simiilasyon deneyleri ve teoriler gelistirildi.
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Sekil 1.16. Oksijen alt 6rgiistiniin %75 doluluk orani ile tasvirlenmis birim hiicre modeli

Sillen kiibik &-fazina ait kristal yapiy1 aragtirmak amaciyla saf Bi>Osz tozuna yiiksek
sicaklikta tavlama islemi uyguladi. Kiibik fazi kararli hale getirmeyi basaran Sillen, bu
faza iliskin uzay grubunu Pn3m olarak agikladi. Ayrica oksijen alt drgiisii hakkinda da
yaptig1 degerlendirmesinde, oksijen anyon bosluklarinin [111] dogrultusunda
yerlesmesi gerektigini one siirdii [28]. Bu yerlesime gore her bir Bi*® katyonu kiipiin
sekiz kosesine (4a bolgesi) yerlesip alti oksijen atomu tarafindan kusatilmalidir. Bu
kusatma konfigiirasyonunda oksijen alt orgiisiinde isgal edilmesi gereken sekiz iyon
merkezinin ikisi bos olmalidir. Sillen tarafindan 6ne siiriilen bu goriis bozuk florit yap1

ile benzerlik gosteren bir yaklagimdir [29].

Gattow ve Schroder, yiiksek sicaklik toz x-1s1m1 difraksiyonunu kullanarak, 6-fazinin
birim hiicre yapisim1 yiizey merkezli kiibik yapi olarak agikladilar. Bu tanimlamaya
gore, Sillen tarafindan One siiriilen oksijen anyon bosluklarinin [111] dogrultusunda
olacag fikrine karsi ¢ikip bunun yerine kristal yapinin CaF: kiibik yapisi ile esdeger
oldugunu 6ne siirdiiler [30] (Sekil 1.17).
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[100]

Sekil 1.17. Gattow ve Schroder’e gore kiibik do-fazinin CaF2 esdeger

kristal yap1 modellemesi

Bu teoriye gore tipk1 Ca* atomlarmin yerlesimi gibi Bi*® katyonlar1 birim hiicrenin 4a

bolgesine ve oksijen atomlar ise flor anyonlarina benzer bir bi¢imde %75 doluluk orani

ile 8c bolgesine yerlesmelidir. Ayrica bu fazin gosterdigi yiiksek oksijen iyon

iletkenligini, oksijen alt Orgili merkezlerinin %75 doluluk oranina sahip olmasina

bagladilar [31].

Willis, kiibik 6-fazinin oksijen alt 6rgiisii tizerine farkli bir model gelistirmeye ¢alist1.

Bu modele gore ise alt orgiide bulunan alti oksijen atomu diizenli olarak yerlestigi

tetrahedral bolgelerinden Fm3m uzay grubunun 32f diye adlandirilan bdlgelerine

gelisigiizel bir bi¢imde hareket ederler [32]. Oksijen atomlarinin bu dagilimini ise birim

hiicrenin miimkiin olan dort farkli [111] dogrultusunda olacagini ileri siirdii (Sekil 1.18).

o
() Bi

[001]

................... | ~jo10]

[100]

Sekil 1.18. Willis modeline gore kiibik d-fazinin birim hiicre yapisi
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Kiibik 8-fazinin kristal yapisi lizerine gelistirilen modellerin higbiri tam manasiyla bu
fazin sergiledigi yiiksek oksijen iyon iletkenliginin kaynagini agiklayamamustir [33].
Battle ise kiibik fazin iyon iletkenligi tizerine en ideal yaklasimin Willis ve Gattow‘un

yaptigi ¢aligmalarin bir kombinasyonu oldugunu vurgulamistir (Sekil 1.19).

@o
Q) Bi
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Sekil 1.19. Battle tarafindan One siiriilen kiibik o-fazinin birlestirilmis birim hiicre
modeli

Ayrica Battle, oksijen anyon bosluklarinin anyon kusurlu florit yapilardaki flor
iyonlarina benzer bigimde [111] dogrultusu boyunca olusabilecegini bildirdi. Bununla
birlikte, kiibik 6-fazinin kirmnim deseni {izerinden hesapladigi birim hiicre parametresini
a=5.648 A olarak aciklamis ve uzay grubunu ise Fm3m seklinde olacigimi belirtmistir
[34].

1.6.4 Cisim Merkezli Kiibik (bcc) y-Bi203

Tipki yar1 kararli B-faz1 gibi y-faz1 da yiiksek sicaklik d-fazinin sogutma islemi ile
yaklasik 639 °C‘de gergeklesen faz gegisi ile olusur. Isitma islemine devam edildiginde
y-faz1 yaklasik olarak 500 °C’de a-fazina doniismektedir. Schumb ve Rittner saf y-
fazinin iligkili oldugu kristal yap1 ilizerine aragtirma gergeklestiren ilk bilim adamlaridir.
Daha sonra Levin ve Roth bcc y-fazi iizerine gergeklestirdigi ¢alismalarda sogutma

islemi sirasinda 639 °C ‘de bu fazin olustugunu gozlediler. Onlar kirinim deseni
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sonuglarint yorumlayarak y-fazinin birim hiicre parametresinin fcc 6-fazina kiyasla daha

biiyiik oldugunu kesfettiler [35].

Harwig ve arkadaslari, fy-fazinin yapisal karakterizasyonu iizerine yaptiklari
caligmasinda, oda sicakliginda ilkel birim hiicresini bcc kiibik yap1 olarak tanimladilar.
Bu sonuca gore y-fazinin oda sicakliginda birim hiicre parametresini a=10.268 A olarak
sundular (Sekil 1.20).

@o

Sekil 1.20. Harwig ‘e gore (100) diizlemi agisindan y-fazi birim hiicresi

Bu sonug Levin ve Roth tarafindan belirlenen birim hiicre parametresi ile hemen hemen
aym degerdedir. Ote yandan literatiirde bu fazin kristal yapis1 iizerine gergeklestirilen
aragtirmalara gore, Bi12GeOgo kristali ile esdeger yapida oldugu vurgulanmigtir. Bu
esdeger yapr modellemesine gore y-Bi2Os fazinin uzay grubu I3 seklinde olmalidir.
Birim hiicre modeline gore, (0, 0, 0) ve (*%, Y4, 2) noktalarinda bizmut katyonu dort

oksijen atomuyla ve diger bolgelerde ise ii¢ oksijen atomuyla kusatildigr goriiliir [36].
1.7. Fazlarin {letkenlik Yapisi

Saf Bi>Oz‘in sahip oldugu kristal fazlar1 arasinda a-fazi, o-fazi ve e-fazinin elektronik

iletkenlik, diger taraftan y-fazi, p-faz1 ve o-fazinin ise iyonik iletkenlik sergiledigi
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gosterilmistir. Bununla birlikte, iyon iletkenligi sergileyen fazlar arasinda, oksijen iyon
iletkenligi en yiiksek olan fazin fcc 8-fazi oldugu bilinmektedir [37]. Kiibik 6-Bi2O3
fazi, 729 °C‘de a-fazinin faz gecisi yapmasiyla olusur. Tam bu sicaklik degerinde,
elektriksel iletkenligin ani bir yiikselise gectigi de gozlenmistir. Literatiirde yapilan
aragtirmalara gore d-fazinin iletkenligi a-fazindan 1000 daha fazla oldugu bildirilmistir.
Diger taraftan yiiksek sicakliktan itibaren sogutma islemi sirasinda olusan yarikararli
ve vy fazlarimin iyonik iletkenlikleri de & fazina kiyasla daha disiiktiir [38, 39]. Sekil
1.21°de fazlarin iyonik iletkenlik iliskileri gosterilmistir.

Inc (Q.cm™)

600 700 800 900 1000 1100 1200
T (K)

Sekil 1.21. Saf Bi>O3 fazlar1 ve gegisleri

Kat1 oksit yakit pili hiicresinde kat1 elektrolit malzemenin sergiledigi iyonik iletkenlik
mertebesi pilin elektriksel verimi {izerinde onemli bir role sahiptir. Buna ilaveten
elektrolitlerin elektronik iletkenliginin ¢ok diisiik olmasi hayati onem tagimaktadir. Aksi
halde anot-elektrolit ve katot-elektrolit ara yiizeyinde tiglii faz sinir1 olarak adlandirilan
bolgede serbest halde bulunan iletim elektronlar1 elektrolit igerisine dogru sizinti
akimlar olusturabilir. Bu agidan bakildiginda, elektronik iletkenlik sergileyen a, o ve €
fazlarina sahip kati elektrolitlerin SOFC sisteminde kullanimi diisiiniilemez. Ote yandan
iyonik iletkenlik sergileyen vy, B ve 6 fazlar1 yari-kararli yapida olduklarindan yine kati

elektrolit karakterini tam olarak tasiyamazlar. Dolayisiyla bu {i¢ fazin, oda sicakligina
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uzanan bir sicaklik araliginda kararli hale getirilmesine yonelik yapilan caligmalar

oldukca yaygindir.

Kiibik d-fazinin yiiksek oksijen iyon iletkenligi onun kati elektrolit malzeme adayi
olmasina olanak saglamaktadir. Ancak bu fazin ¢ok dar bir sicaklik bolgesinde kararli
olusu onun SOFC fnitelerinde kati elektrolit olarak kullanimini zorlastirmaktadir.
Bununla birlikte bu fazin kararli hale getirme hedefi dogrultusunda yapilan ¢alismalar
umut verici olmustur. Bu tekniklerden bir tanesi saf Bi2Os toz seramikleri igerisine nadir
diinya elementlerinin oksit bilesiklerini katkilamaktir. Bu sayede hem yiiksek oksijen
iyon iletkenligi sergileyen o-fazinin kararli hale getirmek hem de oksijen alt 6rgiisiinde

anyon bosluk konsantrasyonunu arttirmak miimkiin olabilir [40].

1.8. Kiibik 6-Bi2O3 Fazim Kararh Hale Getirme Calismalari

Literatiirde kiibik 8-Bi2O3 fazmmin tiim sicaklik bolgelerinde kararli hale getirme
calismalar1 yogun bir bigimde devam etmektedir. Bu yontemlerin en yaygin olani ise
nadir diinya elementleri olarak adlandirilan lantanitlerin oksit bilesiklerini saf Bi2O3
tozu icerisine katkilamaktir. Yapilan ¢aligmalarda agiga ¢ikan sonuglara gore ancak
belirli bir stokiyometrik orana gore katkilama yapildiginda kiibik fazin kararli hale
geldigi gosterilmistir. Bununla birlikte kiibik 6-Bi2Os fazinin kristal yapisini siirdiirmesi
amactyla karisimlara tavlama islemi uygulanir. Tavlama islemi, kristal Orgiideki
istenmeyen safsizliklarin giderilmesi, tanecikli yapida kristallesme ve fazin kararli hale
getirme amagclari dogrultusunda yapilmaktadir. Tavlama sicakliginin o-fazindan &-
fazina gecis sicakligi olan 729 °C‘nin lizerinde se¢ilmesi kiibik fazin kristal yapisini

korumasi agisindan 6nemli goriilmektedir [41,42].

Katkilama isleminin diger bir amaci, oksijen alt orgiisiindeki iyon bosluk sayisinin
artmasi saglamaktir. Bu sayede mobil oksijen anyonlar1 6rgii igerisinde daha kolay
iletim yollar1 kesfedebilir. Bununla birlikte, kiibik S-fazinin kristal orgiisinde Bi*®
katyonu yiiksek kutuplanabilirlik (polarisability) 6zelligi tasimaktadir. Bu durum 6-
fazinin ytiksek iyon iletkenligi sergilemesinin arkasinda yatan sebeplerden biri olabilir.
Katkilama islemi sonucunda belirli sayida Bi*® katyonu ile Ln*3 katyonu birbirleriyle
pozisyon degistirir. Ancak Bi*® katyonunun kutuplanabilirligi lanatanit katyonundan

biiyiik olmasi katkilma ile birlikte kutuplanabilirligin azalmasina ve buna bagli olarak
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iyonik iletkenligin de diismesine yol agti1 vurgulanmaktadir. Ote yandan katkili Bi,O3
kat1 elektrolitlerin sicakliga bagl iletkenlik grafiklerinde yaklasik 600 °C‘de diizenli
yapidan diizensiz yapiya gecis (order-disorder transtition) olarak tanimlanan bir durum
ortaya ¢ikmaktadir. Bu ise faz geg¢isi olarak yorumlanmayip sadece orgiiniin elektriksel

acidan dengeye gelmesi i¢in yeniden sekillenme siireci olarak tanimlanabilir [43].

Katkilama islemi amaci dogrultusunda lantanitlerin tiirii, konsantrasyonu ve yarigapi
gibi faktorler goz oOnilinde tutulmalidir. Bu parametrelerin iyon iletkenligi ve faz
kararlilig1 iizerindeki etkilerini arastiran bir¢ok c¢alisma yapilmistir. Ayrica faz
kararliligi ve iyon iletkenligi ilizerinde ikili, Giglii ve daha fazla bilesenden olusan
karisimlar denenmektedir. Bundan sonraki kisimda literatiirde yapilan kararlilik

calismalarinin kisa bir 6zeti sunulacaktir.

1.8.1. (Bi203)1x (LN203)x IKili Sistemleri

SOFC hiicresinde yaygin olarak kullanilan yitra stabilize zirkonya (YSZ) elektrolitin
iyon iletkenligi aynmi sicaklik bolgesinde 8-Bi2Os elektrolitine kiyasla yaklagik 100 kat
daha diistiktiir. Bu fazin sergiledigi yiiksek iyon iletkenligi, oksijen alt orgiisiiniin %25
anyon bosluguna sahip olmasindan kaynaklanabilir. Saf 6-Bi.Oz fazinin elektriksel
davraniglar1 tizerine ilk arastirmalari yiiriiten Takahashi ve arkadaslari, kiibik 6-Bi2O3
fazinin 750 °C ‘de yaklasik 1 Ql.cm™? mertebesinde iletkenlige sahip oldugunu
gosterdiler. Bu deger aymi sicakliktaki YSZ elektroliti ile karsilagtirildiginda, 100 kat
daha biiyiik oldugu sdylenebilir. Ancak bu miikemmel oksijen iyon iletkenligi onun
SOFC iinitelerinde kat1 elektrolit olarak kullanimi i¢in yeterli degildir. Ciinkii bu fazin
kararli oldugu sicaklik araliginin oldukga dar olmasi simdilik asilmas1 gereken en biiytlik
engel gibi duruyor. Son yilllarda yapilan galigmalar, bu fazin genis bir sicaklik

araliginda kararli hale getirilebilecegini gosterdi [44].

Iwahara ve arkadaslar1 kiibik fazi kararli hale getirmek i¢in yaptiklar1 ¢aligmada,
lantanit oksitleri saf Bi2Os igerisine katkiladilar. Onlar katki iyonu yarigap
biiyilikliigiiniin kararlilik ¢aligmalart acisindan oldukc¢a 6nemli oldugunu gosterdiler.
Buna gére katki iyonu yarigap1 Bi*? katyon yarigapina kiyasla daha kiigiik segildiginde,
kiibik fazin daha kolay kararli hale geldigini agikladilar. Bununla birlikte onlar, iyon

yarigapini daha biiyiik sectiklerinde, rhombohedral kristal 6rgiiniin kararli hale geldigini
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gosterdiler [45]. Sekil 1.22’de  (Bi203)1x (LNn203)x ikili ¢aligmalarinda kullanilan

lantanitlerin iyon yarigaplart ve kararli hale getirilen kristal yap1 arasindaki iliski

gosterilmistir.
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Sekil 1.22. (Bi203)1x (Ln203)x ikili sisteminde iyonik yarigapin faz
dengesi tizerindeki etkisi

Yashima ve arkadaglar1 bir dizi hesaplamali simiilasyon deneyleri ile Bi2Os kristali
tizerine farkli modellemeler arastirdilar. Onlar kristalin oksijen alt orgiisiiniin tamamen
bozuk yapida oldugunu ileri siirdiiler. Bu bozuk yap1 nitelemesinde, oksijen iyonlarinin
izleyebilecegi difiizyon yolunun [111] dogrultusunda olusacagini ve mobil oksijen
iyonlart orgiideki yerlesik bolgesinden (8c) ayrilarak kiip merkezindeki oktahedral bos
iyon merkezlerine dogru hareket etmesi gerektigini acikladilar [46]. Ancak bu iletim
yolu iyonlarin transferi agisindan minimum enerji gerektirmesi sebebiyle oksijen
iyonlarmin oktahedral merkezlerden ziyade komsusundaki bos anyon merkezlerine

dogru hareket etmesi gerekmektedir. Bu tanimlamaya gore, oksijen anyonlar1 [111]

dogrultusu boyunca dizilmis bos iyon merkezlerini izleyerek iyonik iletkenlik

mekanizmasini olustururlar. Bu 6rgii tasviri ile birlikte oksijen anyonlar1 bos oktahedral
bolgelere hareket ederek orgii yiik dengesi acisindan daha uygun enerjiye sahip iletim

yolunu kullanmis olacaktir. Ote yandan bu kristal orgii tasviri {izerine calismalar
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yiiriiten Koto ve arkadaslari, s6z konusu iletim yolu mekanizmasi -PbF> kristal yapisi

ile benzerlik gosterebilecegini 6ne siirdiiler (Sekil 1.23).

Oo
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___________________ E4-""/’7-[010]

O | O [100]

Sekil 1.23. 6-Bi2O3 birim hiicresinde [111] dogrultusu boyunca olusan anyon
bosluklarinin dizilimi

Jacobs ve Mac Donaill 3-Bi2Os fazinin iletim mekanizmasi ve iyon diflizyonu iizerine
yaptiklar1 ¢alismada, bos anyon merkezlerinin [111] dogrultusunda siralanacagini ve
oksijen alt orgii yapisinin hassas bir sekilde agiklanamayacigini ifade ettiler. Fakat yine
de anyon bosluklarinin [111] dogrultusu boyunca dizilmesini, 8-Bi2O3z Kkristalinin

realistik bir 6rgii tanimlamasi olacagini vurguladilar [47].

0-Bi2O3 kati elektrolit sistemleri YSZ elektrolitlerden daha fazla iyon iletkenligi
sergiledigi halde SOFC iinitelerinde kat1 elektrolit olarak tercih edilmemesinin sebebi
bu fazin kararli oldugu sicaklik bolgesinin ¢ok dar olmasina baglanmisti. Asilmasi
gereken bu problem i¢in nadir diinya elementlerinin iyonlar1 katki atomu olarak
kullanilmaktadir. Ote yandan katkilama isleminin kararlihk calismalarinin yam sira
oksijen iyon iletkenligi lizerindeki etkileri de arastirilmaktadir. Katkilama islemi belli
bir stokiyometrik orana gore kati hal reaksiyonlar1 ile yapilmaktadir. Bu alanda
yiiriitiilen deneysel calismalarin ¢ogunda ilk tercih olarak Bi*® katyonuna esdeger

degerlikte lantanit katyonlarin kullanilmasi olmustur [48]. Tim bu katkilama



34

islemlerinin neticesinde katkilanan safsizlik atomunun yarigap biiytikliigii, kiibik 6-fazi
veya rthombohedral fazi kararli hale getirmede goz Oniinde tutulmalidir. Tablo 1.3‘de
literatiirde kiibik ¢ fazini kararli hale getirmek i¢in hazirlanan ikili calismalarda ulasilan

elektriksel iletkenlik degerleri ile olusan fazin tiirii hakkinda bilgiler sunulmustur [48].

Tablo 1.3.  (Bi203)1xy(LN203)x ikili ¢aligmalardan birkaginin 500 °C‘de iyon
iletkenliklerinin karsilastiriimasi

Elektrolit Iletkenlik Birim hiicre yapisi
(Q1lcm?)

(Bi203)0.8(SrO)o.2 6.0 x 103 Rhombohedral
Bi203)0.8(Ba0)o.2 1.1 x 102 Rhombohedral

(

(Bi203)0.75(YO3)0.25 1.3x 1072 fcc

(Bi203)0.65(Gd203)0.35 3.5x 103 fcc

(Bi203)0.85(Nb203)0.15 1.1 x 107 fcc

(Bi203)0.78(Ta205)0.22 5.0x10° fcc

(Bi203)0.78(M003)0.22 2.6x10° Tetragonal

(Bi203)0.76(WO3)0.22 1.0 x 10 fcc

0-Bi2O3 tabanli kati elektrolit malzeme sentezlemek igin yiiriitillen kararlilik
caligmalarinda katki tiirli, oran1 ve katyon yarigap: gibi parametrelerin énemli oldugu
vurgulanmigti. Iwahara, katki orani artisiyla birlikte kiibik fazin iletkenliginin belirli
oranda diisiise gectigini vurguladi. Bu diisiisiin altinda yatan sebep olarak daha 6nceki
calismalarda da wvurgulanan kutuplanabilirlik derecesinin azalmasini gosterdi [49].
Katkilanan safsizlik katyonunun Bi*® katyonuna kiyasla kiigiik yarigapa sahip olmasi
iyon iletkenligin azalmasina yol agmis olabilir. Ayrica diger bir gozlem olarak safsizlik
atomlarinin  katki orani arttikga, bu katyonlarin civarinda kiiciik diizenli atom
yigilmalarinin yasandigir ve boylece bozuk yapidan diizenli kristal yapiya gegilmesi
iletkenligin azalmasina yol agmis olabilir. Eric D. Wachsman, iyonik kutuplanabilirligin
oksijen diflizyonu tizerindeki etkisini arastirdi [50]. Katyon kutuplanabilirligin azalisi
oksijen diflizyon mekanizmasinin kesilmesine yol acabilir. Bu durumda oksijen
bosluklar1 <110> ve <111> yoneliminde diizenli yapida dizilmeye zorlanmaktadir.
Simiilasyonlarin sonucunda minimal katyon kutuplanabilirligi diizenli bosluk yapisinin
olusumunu engelledigi diisiiniildii. Sekil 1.24’de bazi lanatanitlerin ve Bi*® katyonu

kutuplanabilirlik derecelerinin katyon yarigapina bagl degisimi gosterilmistir.
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Sekil 1.24. Katyon yarigapina bagli olarak degisen kutuplanabilirlik dereceleri

Sekilden de goriildiigii gibi katyon iyon yaricapr ile kutuplanabilirligin dogrusal bir
iliskisi goriilebilir. Kiibik 6-Bi2O3 fazinin iyon iletkenligi iizerine yapilan bir
aragtirmaya gore, elektrolitin iyon iletkenliginin zaman gectikge kendiliginden azaldigi
gozlenmistir. Bu durum, yiiksek iyon iletkeni kiibik fazin kristal simetrisi daha diisiik
olan bir yapiya doniisiimiinden kaynaklanabilir. Iyonik iletkenlik mekanizmasi, 8c
bolgesinde yerlesik bulunan oksijen iyonlarmm mobilite kazanarak 32f bolgesine
rastgele bir dagilim ile hareket etmesiyle olusur. Oksijen iyonlarmin bu transferi ile
orgiideki oksijen bosluklar1 [111] dogrultusu boyunca dizilmeye egilimli olacaktir.
Oksijen alt oOrgiisiinde bosluklarin diizenli yapiya kavugsmasi iyonik iletkenligin

azalmasinda anahtar rol oynayabilir [51].

Datta ve Meehan, Bi2O3-Y 203 ikili sisteminin yapisal ve elektriksel davranislari {izerine
bir dizi deneyler gergeklestirdiler. Yaptiklari bu ¢alismada, uygun tavlama sicaklig ile
hazirlanan karisimlarda kiibik 6-Bi>O3 fazini kararli hale getirmeyi basarmistir [52]. Bu
calisma literatiirde 6-fazinin kararlilik ¢aligmalarina bir mihenk tasi olarak gosterilebilir
Sekil 1.25’de Datta ve Meehan tarafindan sentezlenen  (Bi203)1x(Y203)x ikili

karisimlarin faz diyagram egrileri verilmistir.
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Sekil 1.25. Bi,O3-Y 203 ikili sisteminin sicakliga bagl faz diyagrami

Yapilan ikili elektrolit sentezleme galismalarinda agiga ¢ikan sonuglardan biri, safsizlik
katyon yarigapmin artmasiyla belli bir degere kadar iyonik iletkenligin arttig1 ve katki
orani artistyla da azaldigi gozlenmistir. Literatiirde ¢alisilan tiim (Bi203)1.x (LN203)x ikili
sistemler arasinda (Bi2O3)1x (Er203)x karisimi en yiiksek oksijen iyon iletkenligi
sergileyen sistem olarak aciklandi. Verkerk ve Keizer, (Bi2O3)1-x(Er203)x ikili sisteminin
elektriksel karakterizasyonu iizerine ¢alismalar yapmustir. Bu g¢alismalarinda, yiiksek
iyon iletkeni kiibik 6-fazinin, katkilama oram1 %17.5 ve %45.5 araliginda secildiginde
kararli hale geldigi gozlenmistir. Bu smirlarin digina ¢ikildiginda ise karigik faz
yapisinin ortaya ¢iktigi vurgulanmistir. Sekil 1.26°da katki elementi olarak kullanilan
birtakim lantanit katyonlarmin iki farkli sicaklik degerinde sergiledigi iletkenlik

degerleri kiyaslanmistir [53].
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Sekil 1.26. ki farkli sicaklik degerinde -elektriksel iletkenligin
katki iyon yaricapina bagl degisimi

Jurado ve arkadaglari, (Bi2O3)1x(Er203)x ikili karigimlarinin elektriksel ozelliklerini
aciga cikarmak igin yaptiklart ¢alismada, ikili sistemler igerisinde en yiiksek iyon
iletkenliginin (Bi203)o0.80 (Er203)0.20 karisimina ait oldugunu acgikladilar. Sekil 1.27’de
(Bi203)1x(LNn203)x ikili sistemlerinde katkilanan bazi lantanit katyonlarnin kiibik fazi

kararli hale getirmede uygulanacak katki orani gosterilmistir [54].
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Sekil 1.27. (Bi203)1-x(LN203)x ikili sistemlerinde katki iyon yarigapiin bir fonksiyonu
olarak minimum katki orani

Diger taraftan Bouwmeester, oksijen gecirgenlik testlerinde kullandiklar1 ve kiibik fazin
kararli hale geldigi (Bi203)1.x(Er-03)x ikili sistemlerinin belli deneysel kosullar altinda
oksijen iyon transfer sayisinin diger sistemlere gore daha yiiksek oldugunu gosterdi.
Diger taraftan Verkerk (Bi2O3)1-x(Er203)x ikili sisteminin elektrolit 6zellikleri ag¢isindan
degerlendirmesinde, bu sistemin platin elektrot kullanan yakit pili hiicrelerinde zirkonya
elektrolitlerden daha fazla oksijen iyon diflizyon oranina sahip oldugunu gostermistir.
Kiibik fazin kararli hale getirmenin yaninda oksijen iyon iletkenligindeki diisiisii telafi
etmek amaciyla, ikili ¢alismalarin yaninda (Bi203)1-x-y(LN203)x (Ln203)y tiglii ¢alismalar
da denenmektedir [55].

Bundan sonraki kisimda literatiirde calisilan ii¢lii ve daha fazla bilesenden olusan
heterojen karisimlarin yapisal ve elektriksel degerlendirmeleri mercek altina alincaktir.
Ote yandan, Tablo 1.4°de literatiirde galisilan baz1 (Bi203)1x(Ln2O3)x ikili sistemlerinin
farkli sicaklik degerlerinde sahip olduklar: kristal faz ve elektriksel iletkenlik degerleri
kiyaslanmustir [55, 56].
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Tablo 1.4. (Bi203)1-xy(LN203)x ikili ¢alismalarin belirli sicakliklarda sergiledikleri
iyon iletkenlik degerleri verilmistir.

(Bi203)1(L.N;O03)sx Sicaklik (°C) Kristal yap: {gtlkgrlzlll;
Saf Bi,O3 800 fcc 2.30
Bio.75Y 025015 600 fcc 4.38 x 10 2
Bio.s5Y 020015 600 fcc 2.50 x 10 2
Bio.65Gdo.35015 650 fcc 5.60 x 10 2
Bio.so Tho.20015 650 fcc 0.28
Bio.71 5DY0.28501.5 700 fcc 0.14
Bio.7sH00.2501 5 650 fcc 0.17
Bio.soEro.20015 600 fcc 0.23
Bio.soEr0.2001.5 700 fcc 0.37
Bio.75 TMo.2501.5 650 fcc 8.0x 10
Bio.g5Ybo.35015 700 fcc 6.3x 102
Bio.70Gd0.30015 700 fcc 1.0x1072
BioesLU035015 650 fcc 3.7x10 2

1.8.2. Uglii (Bi203)1xy (LN203)x (LN’203)y Karisimlarinin incelenmesi

Kiigiik iyon yarigapina sahip lantanitlerin katkilanmasi, (Bi2O3)1x (Ln203)x ikili
sistemlerin kararli hale getirmede etkili oldugu gosterilmisti. Bununla birlikte,
katkilama ile birlikte Kristal orgiideki katyon degisimine bagli olarak azalan
kutuplanabilirlik iyon iletkenlik mekanizmasi iizerinde olumsuz etkilere yol agtig
vurgulanmigti. Wachsman, tek katkili sistemlerin yaninda alternatif olarak {iglii
(Bi203)1-x-y (DY203)x (W203)y karisimlarin yapisal ve elektriksel 6zellikleri tizerine bir
arastirma gerceklestirdi. Bu calismasinda, tek katkili sistemlerin aksine %8 Dy ve %4
W diistik katkilama orani ile hazirladig: ti¢lii karisimda kiibik fazin kararli hale geldigini
acikladi. Ote yandan hazirladig1 karigimlar arasida 700 °C’de elektriksel iletkenliginin
en yiiksek degerini 0.57 S.cm™ olarak belirledi. Bu sonug ikili katkilama stratejisinin

tekli katkilama sistemine kiyasla daha avantajli bir segenek olabilecegini gosterdi [56].

Jung ve arkadaslari (Bi203)1xy (Dy203)x (Gd203)y tiglii karisimimnin elektriksel ve
kristalografik ozelliklerini arastirmaya caligtilar. Wachsman‘in caligmalarinda agiga

cikan sonuglara paralel sekilde, karisimdaki toplam katki orant %12’ye sabitlendiginde
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d-fazini kararli hale gelebilecegini gosterdi. Ancak bu {iglii ¢aligmasinda, diisiik sicaklik
bolgelerinin altina gegildiginde (<500 °C) oksijen alt 6rgiisiiniin tekrar diizenli yapiya
kavugmasi1 ve kiibik yapidan rhombohedral yapiya bir faz ge¢isinin gergeklestigini
gozlediler. Ayrica bu faz gegisi ile birlikte oksijen iyon iletkenliginin belirgin bir

diizeyde diisiis yasadigini agikladilar [57].

Bandyopadhyay, S., (Bi203)1-x.y (Dy203)x (H0203)y {iglii heterojen kat1 karigimlarin faz
yapist iizerine ¢alismalar yiiriittii. Farkli katkilama orani ile hazirlanan 6rneklerin XRD
sonuglarin1 karsilastirdiginda, karisimdaki safsizliklarin toplam katki oran1 %12‘ye

sabitlendiginde kiibik fazin kararli hale getirilecegini gosterdi [58].

Ermis ve arkadaslari (Bi2O3)1-xy (ThsO7)x (Gd203)y tiglii elektrolit sisteminin yapisal,
elektriksel ve termal Ozelliklerini agiga ¢ikarmaya galisti. Calismalarinda, safsizlik
oranin1 %15 ile %30 arasinda degistirerek hazirlanan karisimlarin XRD desenleri
birlikte degerlendirdi. Sonucta iicli katkilama yonteminin kiibik fazi kararli hale
getirmede ikili sistemlere gore daha basarili oldugunu gosterdiler [59]. Ayrica onlar,
sentezledikleri kiibik fazin birim hiicre parametresini, literatiirle uyumlu olacak sekilde
5.50 A olarak elde ettiler. Diger taraftan 700 °C‘de elektriksel iletkenlik karsilastirmasi
sonucunda, en yiiksek iyon iletkenliginin 4.62 x 102 S.cm™ ile (Bi203)o080 (ThaO7)0.10
(Gd203)0.10 karisimina ait oldugunu acikladilar. Ermis, 1., ayrica {icli calismada
terbiyum yerine evropiyum oksit kullanarak malzemenin yapisal, elektriksel ve termal
degisimlerini gozlemeye c¢alisti. Karisimdaki toplam katki orami %20 ve iizerinde
oldugunda kiibik fazin kararli hale geldigini, daha diisiik oranlarda ise monoklinik a-
fazi ve kiibik o-fazimi iceren heterojen karisimin olustugunu agikladi. Bu iigli
karisimlarin 850 °C*de elektriksel iletkenlik kiyaslamalar1 yapildiginda kiibik 8-fazinda
kararl1 hale getirilen (Bi203)o0.75 (ThsO7)0.15 (Gd203)0.10 liglii karisiminin iletkenligini 9.56
x 102 S.cm* seklinde 6l¢tiiler.

1.8.3. Dortlii (BizO3)1-x-y-z (LN203)x (LN’203)y (LN**203); Karisgimlarin Incelenmesi

Yukarida (Bi203)1-x (LN203)x ikili ve (Bi2O3z)1xy (LN203)x (Ln’203)y li¢lii karisimlarin
kiibik fazin kararli hale getirmede basarili sonuglar verdigi Ozetlenmisti. Tim bu
calismalarin odak noktasinda, iyon iletkenliginde yasanan belirgin disiisii azaltmak

olmustur. Bu agidan bakildiginda, dortlii veya daha fazla katki atomu kullanan sistemler
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hentiiz yaygin bir ¢aligma olmamakla birlikte bu sistemlerin sergileyecegi iyon iletkenlik

mertebeleri kat1 elektrolit sentezi bakimindan merak konusu olmustur.

Yunus Emre, dortlii (Bi203)0.5-x)(Th407)0.1(H0203)0.1(Dy203)x karisimlarin elektriksel
ve yapisal davraniglarini belirlemeye calisti. Bu ¢alismasinda, karisimdaki toplam katki
orant %25, %30, %35 ve %40 olarak ayarlandiginda, kiibik fazin kararli hale
getirilebilecegini gosterdiler. Bu karigimlara ait XRD kirmmim desenleri ile saf 6-Bi2O3
kirmim deseni ¢akistirildiginda, kiibik fazin kararli hale geldigi ve birim hiicre

parametresinin de 5.48 A oldugunu belirttiler [60].

Bu tez ¢alismasinda ise (Bi2O3)ax-y-tt) (Er203)x (Eu203)y (Gd203); (H0203): besli kati
heterojen karisgimlarin yapisal, elektriksel, termal ve yiizey karakterizasyonlari

yapilacaktir.



2. BOLUM
YONTEM VE MATERYAL

2.1. X-Isim1 Difraksiyon Yontemi (XRD)

X-1g1inlar1 veya diger adiyla rontgen 1sinlari, 1895 yilinda Alman bilim adami1 Wilhelm
Conard Rontgen (1845-1923) tarafindan kesfedildi. Wilhelm, karanlik bir odada katot
15101 tiipli deneylerini siirdiiriirken fotografik film {izerinde beyaz noktalarin olustugunu
gbzledi. Daha sonra esinin elini fotografik film ile katot 1s1n1 tiipii arasina yerlestirerek
ekranda olusan seklin esinin parmak kemikleri oldugunu goérdii. Bu durumun parmak

kemiklerinden sagilan X-1sinlarindan kaynaklandigimni diisiindii (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Mrs Rontgen’in el kemikleri ve evlilik yiizigi

Bu bulus Wilhelm Rontgen’e nobel ddiiliinii getirirken bilim diinyasina da yeni bir
arastirma alan1 agmistir. X-1sinlar1 {izerine detayli ve kapsamli arastirmalar serisi, 1912
yilinda Rontgen, Von Laue, Ewald, Sommerfeld ve Brentano tarafindan gergeklestirildi.
Bragg ve oglu, 1914 yilinda farkli kristal diizlemleri tizerine x-1sinlarinin etkilesimini

izleyerek “Bragg kanunu” olarak da bilinen kirinim denklemini kesfettiler. Bu
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calismadan yaklasik iki yil sonra alman fizikgiler Debye ve Scherrer, X-isin1 toz
difraksiyon yonteminin prensiplerini agiklayan bir calisma gergeklestirdi. Bununla
birlikte, kristal malzemelerin Orgii yapist ve tiirleri lizerine ilk arastirma 1918 yilinda

Sherrer tarafindan boyut-gerilme analizi (Size-strain analysis) teknigi ile yapildi [61].

Toz x-1is5im1 kirmmim cihazi ticari olarak 1947 yilinda bir Amerikan sirketi “Philips*
tarafindan tretildi. Diger taraftan 1930‘larin sonundan 1950°‘nin baslarina kadar “Dow
Chemical” sirketi, toz difraksiyon dosyasi (PDF) kullandilar. Giiniimiizde ise bu sistem
uluslararast kirmim veri merkezi (ICDD) olarak adlandirilmakta ve x-1s11 toz
difraksiyonu agisindan ¢ok ©nemli bir veri tabani olarak goriilmektedir. Ilerleyen
yillarda gelisen ¢esitli hesaplama teknikleri ve c¢ok yonli bilgisayar programlari
sayesinde tek kristal ve toz difraksiyon teknigi bilim diinyasinda yaygin hale gelmistir.
Bu gelismelerin 15181inda 199011 yillara gelindiginde X-1s1n1 cihazi sistemine, paralel 1s1n
kolimatorleri, ¢oklu kristal monokromatorleri, derecelendirilmis aynalar ve ¢ok ince

tabakali lensler gibi yeni x-151m1 optik sistemleri eklendi.

X-1smlart teknigi bilim, teknoloji, saglik ve benzeri sektorlerde kullanim alani
bulmaktadir. Bu alanlar arasinda, ¢izgi profil analizi, kristal kalite analizi, ila¢ sektorii,
ucak motor analizi, tekstil sektori, ince film teknolojisi, mikroteknoloji ve epitaksiyel

film teknolojisi yer almaktadir [62].

2.1.1. X-Istm Ozellikleri

X-1ginlar elektromanyetik dalga spektrumu g6z oniine alindiginda kizil6tesi 1ginlar diye
adlandirilan bolgede yer alir. Bu 1smnlarin dalga boyu 1 A ile 10 A araliginda yer
almakta ve dalga boyunun atomik mesafelere yakin olmasi madde ile etkilesmesine
sebep olmaktadir. Bu 1simlar dogada kendiliginden olusabilmesinin yani sira laboratuvar
ortaminda yiiksek gerilim kaynagiyla hizlandirilmis elektronlarin hedef materyal
lizerine bombardiman edilmesiyle de olusabilir. Burada hedef materyalin atomu ile
etkilesen hizlandirilmis elektronlar atomun orbitallerinde dolanan elektronlardan birine
enerji aktarabilir. Bu sekilde enerji kazanan elektron bulundugu yoriingeden ayrilarak
daha {ist yoriingelere gecis yapar. Bosalan bu elektronun yoriingesini ¢ok kisa bir zaman
zarfinda bagska bir elektron doldurur. Bu durumda yoriingeler arasi gecis sirasinda agiga

cikan enerji x-1s11 dalgasi seklinde yayilir. Olusan x-1511 karakteri elektron sokiilen
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yoriingenin veya kabugun ismiyle nitelendirilir. Ornegin sokiilen elektron K
kabugundan L kabuguna ge¢is yaptiginda atomdan yayilan x-1s1n1 K, diye adlandirilir.
Atomik kabuklar arasi gegis sirasinda yayilan x-isinlar1 farkli dalga boylarina sahip
oldugundan bu tiir 1ginlar karakteristik x-1g1n1 diye bilinir. Diger taraftan, hedef materyal
yiiksek kinetik enerjiye sahip yiiklii bir pargacik tarafindan bombardiman edilirse de
atom yoriingeleri ile etkilesebilir. Bu etkilesim ile birlikte yiiklii par¢acik ivme
kazanirken enerjisinin biiyiik bir kismi 1s1ya doniisiir ve kalan enerjisi de x-1sin1 dalgasi
olarak yayilir. Bu yolla iiretilen x-1s1nlar1 ise siirekli spektrum X-1s11 diye adlandirilir.
Sekil 2.2°de karakteristik x-1s1m1 spektrumu ile siirekli x-1511 spektrumu verilmistir

[63].
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Sekil 2.2. a) Siirekli x-1511 spektrumu, b) Karakteristik x-sin1 spektrumu

Karakteristik x-1g1n1 {iretimi i¢in hedef metal {izerine gonderilen hizlandirilmig
elektronlar elektron tabancasi ile iretilir. Elektron tabancasi icerisindeki katot-anot
plakalari arasina yiiksek gerilim uygulandiginda, katot iizerinden serbest halde bulunan
elektronlar hizlanarak anot hedefine dogru hareket eder. Yiiksek ivme ile anot metali
lizerine c¢arpan elektron demeti ylizey atomlar1 ile etkilesir. Dolayisiyla atomun
yorlingelerinde bulunan elektronlardan birini veya birkagini uyararak atomun iyon
haline donlismesini saglar. Kararsiz yapida bulunan atomun kisa bir siire zarfinda tekrar
kararli duruma ge¢mesi i¢in bosalan elektron yoriingesi, iist yoriingelerden bagka bir
elektron ile doldurulur. Yoriingeler arasi bu gegis sirasinda agiga c¢ikan enerji x-1s1n1

olarak salimir. Atomdan salinan x-1sininin karakteri kabuklar arasi geg¢is yapan
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elektronun niteligine gore belirlenir [64, 65]. Sekil 2.3’de atomik yoriingelerde gecis

yapan elektronlarin iirettigi X-1s1n1 karakterleri gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Bir atomun yoriingelerinde karakteristik X-1sinlariin olusumu

2.1.2. X-Isim Difraksiyonu ve Bragg Kanunu

Bir atom, periyodik olarak titresen elektromanyetik bir dalga ortamina konuldugunda,
rezonans durumuna gegerek ortamla ayni frekans degeri ile salinim yapmaya baslar.
Benzer bir durum, elektromanyetik dalga olarak madde {izerine gonderilen X-1g1n1 ile
madde atomlar1 arasinda yasanir. Bu rezonans durumu maddenin tiim atomlarina
yayildiginda, belirli bir genlige sahip salinim hareketine doniisiir. Genligin biiylkligi
veya siddeti, rezonans durumunda salinim yapan atom sayisina ve titresim fazina bagh
olarak hesaplanabilir. Monokromatik bir x-1s1n1 demeti, malzemenin belirli bir kristal
diizlemine gonderildiginde, diizlem atomlari ile etkileserek sacilmaya ugrar. Bu sa¢ilma
olay1, sadece 0zel bir gelis ve sacilma agisinda belirgin bir genlik degeri sunabilir. Bu
olayr ilk aragtiran ve yasa haline getiren Bragg, sadece belirli yonlerde sagilmaya
ugrayan x-1ginlarinin yapici girisime katki sagladigini gozlemledi. Bragg yasasi olarak
da bilinen bu sa¢ilma kanunu, iki temel postulat {izerine kuruludur. Bunlardan ilki, ayni
kristal diizlemden yansiyan x-isinlar1 ayni fazda olmalidir. ikincisi ise, farkli kristal
diizlemlerden sagilan 1sinlar da aymi faz yapisinda olmalidirlar. Bu kosullar altinda

Bragg yasasi, komsu iki kristal diizleme gonderilen paralel x-iginlarinin ayni agi ile
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sacilmasini ongoérmektedir. Ancak sacilan x-iginlari arasinda belli bir yol farki
olusmaktadir. Eger bu yol farki x-1s1n1 dalga boyunun tam katina esit ise ancak Bragg
yasasina gore yapici girisim meydana gelir [66, 67]. Sekil 2.4’de komsu iki diizlem

tabaka tlizerine gonderilen x-1ginlarinin sagilma durumlari gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Komsu iki kristal diizlemden sag¢ilan x-1sinlar1

Sekil 2.4’de alt diizlem tabakaya gonderilen x-i15mn1, |AB + BC| yol farki kadar
gecikmeye ugramaktadir. Bu yol farki dalga boyunun tam katina esit oldugunda Bragg
yasast gecerlilik kazanir. Buna gore, X-1s1nin dalga boyu A, 6rgii diizlemleri aras1 mesafe
d, gelen x-igmlarinin diizlem normali ile yaptigi ag1 6 ve kirnim mertebesi n olmak

uzere Bragg yasasi;
2dsinf = nAl (2.1)

esitligi ile verilir. Bu esitlige gore, kristal orgiide yalnizca Bragg kosuluna uyan

sagtlmalar yapici girisim olusturur [68].
2.1.3. Teta-iki Teta (0-20) Taramasi

X-151m1 difraksiyon sistemi, dis ¢evreden izole bir kabin ortaminda analiz islemini
gerceklestirir. Analiz siirecinde gorev alan kisimlar kabaca, X-is1m1 kaynagi, analiz
edilecek numune, sacilan x-1ginlarin1 toplayan bir dedektér ve verilerin islendigi
kontrollii bilgisayar sisteminden olusur. Analiz sirasinda tarama geometrisine baglh
optik diizenlemeler ve dedektér pozisyonu elektronik ¢ip sistemi ile bilgisayar
tarafindan kontrol edilebilir. Karakterizasyon sonrasinda olusan kirinim deseninin
yorumlamasi ve pik indislemesi XRD software programlari ile yapilir. Sekil 2.5’de x-

15101 gonyometresi sematik olarak verilmistir.
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VAKUM ORTAMI

Sekil 2.5. Teta-iki teta (0-20) tarama teknigi sagilma optigi

Sekilde goriildiigi gibi X-151n1 kaynagindan ¢ikan monokrize X-1g1n1 demeti ile numune
diizleminin yaptig1 ag1 Bragg kirmim agis1 olarak adlandirilir. Ote yandan gelen X-1gmn1
demeti ile sagilan x-1g1n1 dogrultusu arasinda kalan a¢1 26 oldugunda bu tarama teknigi
uygulanmis olacaktir. Bu tarama yonteminde, kaynak sabit tutulup dedektor sabit hizla

dondiiriilerek farkli agilarda tiim kristal diizlemlerin taranmasi saglanir [69].

2.1.4. X-Ism1 Difraksiyon Sisteminde Kullanilan Materyaller

Yiiksek gerilim altinda katot tarafinda hizlandirilan elektronlar yiiksek kinetik enerji ile
anot metalini bombardiman ederek x-1sinlarinin olugmasini saglamaktadir. Hizlandirma
gerilimi  hedef anot metalinin &zelligine bagli kalinarak istenildigi sekilde
degistirilebilir. Ornegin molibden anot hedef yaklasik 50 kV gerilim altinda
elektronlarla bombardiman edilirse, K kabugundaki elektronlarin sokiilmesini
saglayabilir. Boylece elde edilen kirmim deseninde K, ve Kpg olarak nitelendirilen
karakteristik x-1sin1 pikleri olusabilir. Cok yaygin bir bi¢imde anot hedef olarak
kullanilan bakir (Cu) i¢in hizlandirma gerilimi 40 kV ve akim 30 mA esik degerine
sahiptir. Uretilen x-1s1nm Karakteri, analizi yapilan kristal malzemenin 6rgii yapisi

tarafindan belirlenir.



48

X-151n1 kaynagindan ayni dalga boyuna sahip olarak ¢ikan 1sinlar, olasi tiim dogrultulari
kapsayacak bigimde dagmik sekilde hareket ederler. Daha sonra uygun
monokramatdrler ve slitler kullanilarak, paralel X-1s1n1 demeti formuna sokulabilir. Ote
yandan numune iizerine gonderilen x-iginlarinin paralel olmasi ve numune tarafindan
absorbe edilmemesi Bragg yasasinin gegerli olmasi i¢in onemli kriterlerdir. Bununla
birlikte gonderilen x-151n1 enerjisi ile iyonlasma enerjisi arasindaki fark floresan etkisi
yapabilir. Ornegin 8.04 eV enerjili Cu-K, X-1s1nlar1, atom numarasi 26 olan demir (Fe)
metalinin iizerine gonderildiginde, iyonlasma enerjisi 7 eV olan K kabugundaki bir
elektronu sokebilir. Ancak X-i1ginlart ile iyonlasma enerjisi arasindaki 1.04 eV enerji
fark: floresan etkisi yapabilir. Bundan dolay1 Fe elementini analiz etmek i¢in 5.41 eV

enerjili Cr-Kq X-1ginlarmin kullanilmasi daha uygun olacaktir.

Ote yandan ¢ogu x- 1511 kirmim sistemlerinde, daha siddetli piklerin olusmast i¢in Cu-
Ko X-1smnlart tercih edilir. Bu 1smlarin dalga boyu analiz boyunca sabit degerde
tutulmas1 Ol¢iim hassasiyeti agisindan Onemli goriilmektedir. Bir¢ok kristal yap1
analizinde, kullanilan Cu-K, X-1smnlarinin dalga boyu A=1.54 A olarak segilir. Ote
yandan XRD tekniginde toz kristal sistemlerin analizi de yapilabilmektedir. Analiz igin
toz formdaki malzeme, numune tutucu {lizerine yavasca yayilir ve ince tabaka
goriinimiine kavusturulur. Ayrica toz malzemenin kiitle miktar1 birka¢ miligram (mg)
mertebesinde olmasi, daha anlagilabilir kirinim deseni olusumu i¢in énemli goriilebilir
[69, 70]. Sekil 2.6’da kaynaktan ¢ikan ve numune diizleminden sagilan X-iginlarina

uygulanan igslemler sematik olarak gosterilmistir.

X-151m1

Sekil 2.6. X-1s1m1 difraktometresinde kullanilan slit (yarik) sistemleri
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2.1.5. Kirmmim Deseni Analizi

X-151m1 difraksiyon yonteminde, Kristal numune iizerine gonderilen x-iginlari belirli
acilarda sagilmaya ugradiktan sonra bir dedektor vasitasiyla toplanarak bilgisayar
sistemine aktarilir. Kirinima ugramis bu isinlarin  siddet degerleri, birtakim
parametrelerin fonksiyonu olarak hesaplanir. Bu parametreler arasinda, yapi faktorii,
polarizasyon faktorii, ¢carpim faktorii, lorentz faktorii, absorpsiyon faktorii ve sicaklik
faktorii yer alir. Bir atom iizerine diisiiriilen x-151n1 demetinin sagilma mekanizmasi
Thomson varsayimina gore yorumlanabilir. Bu varsayima gore, atomdan sagilan x-
1sinlarinin siddeti ve dogrultusu s6z konusu atomun sahip oldugu elektronlarin sayisi ile
iligkilidir. Sekil 2.7°de herhangi bir atomdan sagilan x-1sinlarinin izledigi yollar sematik

olarak gosterilmistir.

Gelen 1510

Sekil 2.7. Tek bir atomdan sagilan x-1s1n1 sematigi

Sekilden de goriildiigii gibi, gelen ve sagilan x-1g1n1 arasindaki yol farki CB — AD olarak
verilebilir. Burada A ve B noktalarindaki elektronlardan sagilan x-1sinlar1 arasindaki

YY’ mesafesi dalga boyundan daha kiigiik olmalidir [70, 71].

Eger x-1isinlar1 atomlardan olusan bir diizlemden veya birim hiicreden sagiliyorsa,
sagilan 1ginlarin siddet degeri, yalnizca yapici girisim sartin1 saglayan sacgilmalar dikkate
aliarak hesaplanir. Dolayisiyla yapici girisimin olustugu kristal diizlemlerden gelen
katkilar1 hesaplayan sacilma veya yapi faktorii (F), siddet denklemine ilave edilmelidir.
N tane atomdan olusan bir kristal sistemin yapi1 faktorii miller indisleri ve kesirsel

koordinatlar cinsinden;
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Fhkl — 211\1 fnezm(hun+kvn+lwn) (2.2)

Seklinde ifade edilir. Bununla birlikte, Bragg yasasina uyan sagilmalarin siddet
fonksiyonu, yap1 faktoriiniin karesiyle orantili oldugu gézlenmistir. Sacgilma faktoriiniin
yaninda siddet degerini etkileyen sicaklik faktorii, polarizasyon faktorii, carpim faktorii,

lorentz faktorii ve apsorbsiyon faktorii de géz Oniline alindiginda, sagilan x-1sinlarmin

siddeti;

1+c05229) o—2M (2-3)

sin20cosf

1=|F2|P(

denklemi ile verilir. Burada F sagilma faktorii, 6 Bragg kirmim agisi, P polarizasyon
faktorii ve e 2M sicaklik faktoriidiir. Ote yandan Lorentz faktorii, apsorbsiyon faktorii
ve carpim faktOrii parantez iginde verilen trigonometrik baginti ile esitlige dahil
edilmistir. Dolayisiyla kristal sistemin belirli bir 6rgii diizleminden sagilan x-1ginlarinin
siddeti bu esitlige gore hesaplanabilir. Diger taraftan, tarama agisi belirli bir aralikta
degistirilerek farkli kristal diizlemlere ait sa¢ilma siddetleri bir desen {izerine aktarilir.
Bu desenler literatiirde kirinim deseni olarak tanimlanir ve her bir diizleme ait kirinim
piki ve Bragg agis1 bu desen iizerinde belirtilir [71, 72, 75]. Sekil 2.8’de 6zel bir teknik

olan 0-26 taramasi sonucu belirli bir kristal diizlemden sagilan x-1sinlarinin siddet egrisi

ve kirmim deseni verilmistir.
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Sekil 2.8. Belirli bir Bragg acisinda olusan kirinim piki
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X-1511 difraksiyon yonteminde, kristal boyutu, yart maksimum pik genisligi (FWHM)
ve birim hiicre parametresi gibi yapisal 6zellikler Scherrer formiilii ile hesaplanabilir.
Sekildeki gibi bir kirmmim pikinde, pikin baslangi¢c ve bitis acilar1 {izerinden FWHM

degeri;
B? = B2 + B2 (2.4)

Ile hesaplanir. Burada B? zemin yansimalarindan gelen katkiy1, B2 ise diizeltilmis yar1
genislik olarak tanimlanir. Yine pikin baslangi¢c agis1 8, ve bitis agist 8, iizerinden

Bragg yasasi tekrar yazilirsa;
2dsinf; = (m+ 1)A (2.5)
2dsinf, = (m — 1)A (2.6)

Esitlikleri elde edilir. Esitlik 2.5°den 2.6 ¢ikarilir ve trigonometrik doniistim formiilii

kullanirsa;
d(sinf; — sinf,) = A (2.7)
2dsin(Z=2)cos(212) = 2 (2.8)

6,406,

Denklemine  ulasilir. Burada Bragg agist Og = >

y B=01_92

6:1-6; 61—

olarak tanimlandiginda ve sin( > ) = Tez kiigtik a¢1 yaklagikligi kullanilirsa;

091
BcosOpg

(Scherrer-Warren Formiilii) (2.9)

Scherrer-Warren formiilii elde edilir. Burada A kullanilan x-151m1 dalga boyu, 8z Bragg
acis1 ve d oratalama kristal boyutu olarak verilir. Bu formiil ¢ok kiigiik toz kristallerin
kirmmim pik genisligini Olgerek onlarm kristal boyutunu belirlemek i¢in kullanilir.
Formiilde kullanilan 0.9 sabiti kristalin sekli, kalinlig1 ve tiirii gibi fiziksel parametrelere
bagl olarak degisebilir [76, 77].

Diger taraftan incelenen kristalin komsu iki diizlem arasi mesafe, miller indisleri ve
oOrgii sabitini igeren bir ifade ile hesaplanir. Miller indisleri hkl ve 6rgii sabitleri a, b ve

c olmak {iizere kiibik ve tetragonal kristal sistemleri i¢in 6rgii diizlemleri aras1 mesafe;
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2 2492
% = (h+:—2+l) (Kiibik sistem) (2.10)
1 _ (h?4k?) | 17 I si
—=-———+— (Tetragonal sistem) (2.11)

Esitlikleri ile bulunabilir. Ornegin kiibik sistem icin Scherrer formiiliinden ortalama
kristal boyutu hesaplanip (2.10) esitliginde yerine yazilirsa, kiibik fazin birim hiicre
parametresi bulunabilir. X-1sm1 difraksiyon yontemiyle olusturulan kirinim deseni
tizerindeki pikler kristal yapinin parmak izleri olarak nitelendirilebilir. Kristal yapidaki
element, molekiil veya bilesiklerin saf kirinim desenleri, uluslararasi kirinim veri
merkezi (ICDD) sistemine kayitli bir kart numarasina sahiptir. Dolayisiyla analiz edilen
kristal malzemelerin yapisal karakterizasyonu ve faz yapis1 ICDD veri sistemi referans
alinarak gerceklestirilir [77, 78, 79]. Ornegin Sekil 2.9°da saf kiibik §-Bi,O3 fazinin

ICDD veri tabanina gore olmasi gereken kirinim deseni verilmistir.
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Sekil 2.9. Kiibik 3-Bi203 fazinin ICDD veri dosyasina gére kirinim deseni

Bu ¢alismada, hazirlanan (Bi203)1xy-zt (Er203)x (Eu203)y (Gd203); (H0203): besli
heterojen karisgimlarin  yapisal karakterizasyonu Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan Bruker AXS D8 Advance Model x-1sin1
difraksiyon cihazi ile gergeklestirildi. Bu cihaz sisteminde x-1sin1 kaynagi olarak bakair,
molibden veya krom tiipler kullanilabilmektedir. X-1s51n1 kaynagindan ¢ikan Cu-Ko Xx-
1s1m dalga boyu yaklasik 1.54 A olarak secildi. Bu dalga boyunda elde edilen kirinim
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deseni piklerinin, diger dalga boylarmma gore daha yiliksek siddette pik olusturdugu
bilinmektedir. Dolayisiyla bu ¢alismada hazirlanan toz kristallerin XRD analizleri bu
dalga boyunda iiretilen x-1ginlar1 ile yapildi. Tiim analizler 0-20 tarama teknigi ile
0.002°/s tarama hiz1 segilerek oda sicaklifinda gerceklestirildi. Numune taramasi
yiizeye paralel konumdan baglayarak yiizeye dik konuma gelinceye kadar siirdiiriildi.
Sistemde difrakte olmus 1sinlar, sadyum iyoniir (Nal) tipi sintilasyon dedektorii
vasitasiyla toplanmakta ve bir ara yiiz karti tizerinden veri bilgisayarina aktarilmaktadir.
Dedektor tarafindan yakalanan sinyaller siddet egrilerine doniistiiriilerek kristalin
kirmim deseni elde edilir. Birim hiicre tipi, birim hiicre parametresi, ortalama kristal
boyutu, pik indislemesi gibi kristal yap1 parametreleri Win-Index, X-powder gibi
programlar ile saptanabilir [80]. Sekil 2.10°da Bruker AXS D8 Advance Model X-1s1n1

tiipli ve gonyometresi verilmistir.

Sekil 2.10. Bruker AXS D8 Advance model x-1gin1 tiipii ve gonyometresi

Tim Ol¢iimler x-isinlarmin zararli etkilerinden korunmak adina kapali bir kabin

icerisinde gerceklestirildi.

2.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Yontemi

DTA sistemi, soy metal bir numune yuvasi igerisine yerlestirilen kati formdaki
malzemenin 1sitilmasi1 veya sogutulmasi sirasinda gosterecegi termal davraniglarin
ortaya ¢ikarilmasi igin kullanilan termo-analitik bir yontemdir. Bu analiz tekniginde,
termal iglem boyunca referans sistem ile numune sicakligi arasindaki fark kaydedilir.

Daha sonra bu termal islem sonunda termogram diye de adlandirilan sicakliga bagh
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DTA egrileri elde edilir. DTA egrileri ilizerinde olusabilecek ani yiikselis veya azaligi
simgeleyen pikler, malzeme igeresinde olusabilecek her tiirlii reaksiyonlarin habercisi
olabilir. Bu pikler literatiirde tepkimelerin tiiriine gore, ekzotermik veya endotermik pik
seklinde adlandirilir. Malzeme i¢inde meydana gelen bu reaksiyonlar, olas1 bir faz
gecisi veya kristal deformasyon, siiblimlesme, buharlasma, erime, kristallesme gibi
olaylara bagh olarak olusabilir. Sekil 2.11°de sicakliga bagli DTA egrileri ilizerinde ani
sicaklik degisimine bagli olarak ortaya ¢ikan ekzotermik ve endotermik piklerin

olusumu gosterilmistir.

Endotermik
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Sekil 2.11. Sicakliga bagli DTA egrileri lizerinde
endotermik ve ekzotermik piklerin
olusumu

DTA analizi ile kristal malzemelerin 6rgii diizeni degisikligi olarak bilinen faz gecisi
olay1 ve faz gegisi sicakligi belirlenebilir. Analizin gergeklestigi kabin igerisinde, ¢ift
tarafl1 1sitma rezistansit kullanan bir firin bulunmaktadir. Bu firin sisteminin merkezine
numune ile referans materyal belirli bir simetriye gore yerlestirilir. Numune, yuvasina
yerlestirildikten sonra, biri referans sistemine digeri de numuneye baglanan iki adet
termal ¢ift (thermocouple) vasitasiyla sicaklik Olgtimleri yapilir. DTA analizlerinde,
yiiksek sicakliga dayanikli platinyum-rodyum alagimi termal giftler ¢ok yaygin bicimde
tercih edilmektedir. Termal giftlerin se¢imi, analizi yapilan numunenin maksimum
analiz sicaklik degerine gore belirlenir. Bununla birlikte, soy metalden yapilan termal
ciftlerin bilinen en biiyiik avantaji, yiiksek sicaklia dayanikli olmasidir. Ayrica soy
metallerin bilinen bir 06zelligi farkli malzeme gruplart ile kimyasal reaksiyon

vermemesidir. Bu durum numune sicakligiin 6l¢iimiinde dikkate alinmasi gereken en
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onemli kriterlerden biridir [81, 82]. Sekil 2.12’de DTA analizi yapilan kabin sisteminde

bulunan materyallerin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.12. DTA sistemi ¢alisma mekanizmasi

Analiz mekanizmasinda yer alan diger bir bilesen, numune tutucu sistemidir. Numune
tutucu olarak nikel veya paslanmaz c¢elik ¢ok yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu
malzemelerin tercih edilme sebebi, numune ile hicbir seklide reaksiyon vermemesi ve
yiiksek sicaklik ortamindan etkilenmemesi gosterilebilir. Ancak metal tutucularin
yiiksek termal iletkenligi Olgiilen sicaklik farkinda kiigiik sapmalara sebep olabilir.
Bundan dolay1 numune tutucu olarak, nikel ve paslanmaz c¢elik sistemlerinin gérevini

iistlenen ve erime noktasi oldukca yiiksek aliimina soy metal kullanilir.

DTA analizinin nicel degerlendirmesi, numune ve referans sistemi arasindaki sicaklik
farki ile i¢ enerjideki azalig1 veya artig1 ifade eden entalpi degisiminden yola ¢ikarak
yapilir. Eger entalpi degisimi negatif ise malzemede ekzotermik bir tepkimenin, pozitif
ise endotermik tepkimenin olustugu anlasilir. Numunenin sicakliginda gergeklesen
kiiciik dalgalanmalar enerji degeri agisindan pV mertebesinde ifade edilir. DTA
analizlerinde uyulmasi gereken diger bir husus ise, 1sitma hassasiyetinin analiz
amaglarina gore ayarlanmasidir. Ornegin dakikada 0.5 °C gibi sicaklik artis yavas 1sitma

olarak nitelendirilir. Boyle bir 1sitma isleminde, referans sistemi ile numune sicakligi
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arasindaki fark azalir. Dolayisiyla olusabilecek endotermik veya ekzotermik piklerin
keskinligi azalarak daha yayvan hale gelir. Ote yandan hizli 1sitma oraninda ise pik
siddeti daha keskin olacak ve yorumlanmasi gereken detaylar kaybolacaktir. Tiim bu
gbzlemler sonucunda, DTA analizlerinde tercih edilen 1sitma oran1 dakikada 8 °C ile 15
°C araliginda olacak bicimde ayarlanmalidir. Bu ¢alismada sicakliga baglhh DTA
analizlerinde uygulanacak 1sitma hiz1 10 °C/dk olacak bigimde ayarlanacaktir [83, 84].

DTA egrileri iizerinde pargacik boyutunun etkisi de bir¢ok arastirmaci tarafindan
incelenmistir. Bu g¢alismalarin sonucunda daha ince pargacik boyutundaki érneklerin
yiiksek pik siddetine sahip oldugu gosterilmistir. Ote yandan DTA analizinin yapildig
kabin atmosferi de 6l¢iim hassasiyeti agisindan onemli goriilebilir. Bu konu iizerine
yapilan arastirmalardan biri firin atmosferinin vakum ortamina doniistiirilmesidir.
Ancak vakum ortaminda yapilan dlgiimlerde faz gegislerinden kaynaklanan endotermik
piklerin kayboldugu veya c¢ok az bir siddet icerdigi goriilmiistiir. Bu nedenle incelenen
materyalin farkli 6zelliklerini agiga ¢ikarmak icin farkli atmosfer kosullari uygulanmasi
gerektigi sonucuna varilabilir. Diger bir sistem elemani olan 1sitma firmnlari, seramik
elyaf malzemelerle yalitilmistir. Bu firinlar yatay veya dikey isitma pozisyonuna gore
1sitma iglemini gerceklestirebilir. Bu 1sitma iglemi ig¢in, yiiksek termal iletkenlige sahip
nikel-krom veya platinyum malzemeler tercih edilmektedir. Diger bir dikkat edilmesi
gereken nokta ise numune ve referans sistemine monte edilen sicaklik sensoriiniin
indiiklenme sorunudur. Bu sorunu azaltmak igin, elektriksel agidan notralize edilmis alti

adet bobin sistemi simetrik olarak sisteme yerlestirilmektedir [84, 85].

Bu ¢alismada nano-(Bi203)1-x-y-zt (Er203)x (Eu203)y (Gd203); (H0203): besli heterojen
karigimlarin DTA analizleri, oda sicakligindan 1000 °C degerine kadar 10 °C/dk
sicaklik artig orani ile yapildi. Olusturulan DTA egrileri iizerinde endotermik veya

ekzotermik piklerin varlig1 ve bunlarin olasi bir faz gegisi ile iliskisi arastirildu.

2.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Yontemi

TGA analiz yontemi, kontrollii bir 1sitma sisteminde sicakliga bagli olarak malzemenin
kiitle degisimini incelemektedir. Isitilan veya sogutulan bir malzemenin agirliginda
meydana gelebilecek degisimler birgok sebepten kaynaklanabilir. Ornegin malzemede

1sitmaya bagh olarak, buharlagsma, siiblimlesme, oksitlenme gibi fiziksel ve kimyasal
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degisimler malzemenin kiitle kaybina sebep olabilir. TGA analizleri DTA sistemi
icerisine yerlestirilen mekanik bir sistem vasitasiyla ayni sicaklik artis oraninda es

zamanli olarak yapilir.

Tipki DTA sistemi gibi analiz edilecek malzeme numune yuvasi igerisine yerlestirilir.
Bu numune yuvasinin hemen altina yerlestirilen hassas bir terazi yardimiyla numunenin
sicakliga bagh agirlik degisimleri hassas bicimde oOl¢iiliir. Isitma ve sogutma islemi
boyunca bir monitére baglanan bu hassas terazi her bir sicaklik adiminda kiitle artisi
veya azalisim Olger. TGA analizi yapilacak numunenin yiizeyi Ol¢iim hassasiyeti
acisindan her tiirlii kirletici unsurdan arindirilmahidir. Yiizey temizleme islemi igin,
kimyasal olarak reaktif olmayan soy gazlar kullanilabilir. TGA egrileri, malzemenin
termal kararliligi ve numune igerisinde meydana gelebilecek kimyasal reaksiyonlarin
kinetigi hakkinda bilgi verebilir. Genellikle bir numunede sicaklik artisiyla birlikte kiitle
veya agirlik azalisinin sebepleri arasinda, kimyasal baglarin kirilmasina bagli olarak
dekompozisyon, ucucu elementlerin veya molekiillerin buharlagsmasi gosterilebilir.
Bununla birlikte, 6l¢iim sistemindeki atmosfer gaziyla numune arasindaki kimyasal
reaksiyonlara bagl kiitle kayiplar1 da yasanabilir. Diger taraftan baz1 TGA analizlerinde
numunenin agirh@inda artis oldugu goriilmistiir. Bunun sebebi olarak Ol¢iim
atmosferindeki gazin numune yilizeyinde oksidasyon tepkimesine yol agmasi gosterilir
[86, 87]. Sekil 2.13°de DTA sistemine yerlestirilen TGA analiz sisteminin g¢aligma

mekanigi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.13. TGA sisteminin ¢alisma mekanizmasi
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TGA analizinde kullanilan agirlik denge kontrol sistemi, iki fotodiyot igeren bir
mekanizma tizerine kurulmustur. Bu fotodiyot sistemi ise sifir denge noktasi prensibine
gore calisir. Bir agirlik kaybi veya azalis1 sirasinda fotodiyotlarin birinde parlayan 1s181n
siddeti digerine gore azalir veya artabilir. Bu siddet farkini sifirlamak veya tekrar sifir
noktasina ulagsmak i¢in kontrollii akim verilir. Bu akim degeri kiitle kaybinin 6l¢iisii ile

orantili olacak sekilde monitore aktarilir ve TGA egrileri olusturulur [88].

Bu c¢alismada hazirlanan (Bi2O3)1xy-zt (Er203)x (Eu203)y (Gd203); (H0203): besli
heterojen karisimlarin sicakliga bagli TGA ve DTA analizleri, Erciyes Universitesi
Teknoloji ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Perkin ElImer Diamond model DTA/TGA
analiz cihazi ile gercgeklestirildi. Analiz sonucunda elde edilen TGA egrilerinde, kiitle
kayiplart pug mertebesinde yiizdelik degisim orani seklinde sunulacaktir [89]. Sekil

2.14°de TGA analizi i¢in kullanilan cihaz sistemi verilmistir.

Sekil 2.14. Perkin Elmer Diamond marka DTA/TGA 06l¢lim sistemi

2.4. Dort Nokta Elektriksel Tletkenlik Ol¢iim Teknigi (4-PPT)
2.4.1. Tletkenlik Tiirleri

Dogada bulunan maddeler elektriksel iletkenlik davraniglarina gore iletken, yari iletken
ve vyalitkan olmak ftizere ii¢ smifa ayrilir. Bununla birlikte, atom c¢ekirdegi ile
etkilesimde bulunan elektronlar valans bandini, serbest hale gecen elektronlar ise iletim
bandini olusturur. Valans bandinda yer alan bir elektronun iletim bandina gegmesi i¢in

agsmast gereken enerji bariyeri, aktivasyon enerjisi olarak adlandirilir. Aktivasyon
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enerjisi, iletim bandi ile valans bandi arasindaki enerji farkini simgeleyen bant aralig:
olarak da nitelenebilir. Sekil 2.15’de dogada bulunan maddelerin bant yapisina gore

siniflara ayrilmasi gosterilmistir.

Enerj1 Enerj1 Enerji
iletim band:
iletim band i
etim banai iletim bandi
AE = 4eV
AE < 4eV CAKISIK
YALITKAN YARI ILETKEN ILETKEN

Sekil 2.15. Malzemelerin bant yapisina gore siniflandirilmasi

Iletken malzemeler, belirli bir potansiyel fark altinda elektrik akimi olustururlar.
Bununla birlikte iletken bir malzemeye ait atomun en dis orbitalini isgal eden
elektronlar ¢ok zayif baglanma enerjisine sahiptirler. En kiiciik dis bir etki ile atomdaki
bu zayif bagl elektronlar kazandiklar enerji ile iletim bandina gecerler. Iletim bandina
gecen elektronlar dig bir elektrik alan varliginda, elektrik alana zit yonde bir yol
izleyerek malzeme i¢inde hareket edecektir. Bu hareketi esnasinda yolu tizerindeki atom
gruplartyla etkilesime girerek sacgilmalara ugrayabilir. Malzeme i¢inde olas1 tiim
carpismalar elektronun madde iginde almasi gereken yolu uzatabilir. Orgii iginde
elektron hareketini zorlastiric tiim etkilesimler malzemenin i¢ direnci olarak tanimlanir
ve p ile gosterilir. i¢ direng, mutlak sicaklikta yalmizca 6rgii kusurlarmin bir sonucu
olarak olussa da, sicaklik artigiyla birlikte 6rgii titresimlerinin de katkisini igerir [90, 91,
92].

Diger taraftan elektrik akimi, iletkenin kesitinden birim zamanda gecen yiik sayisi
olarak nitelendirilir. Cogu iletken malzemelerde, uygulanan gerilim ile akim arasinda
dogrusal bir iliskinin oldugu bilinmektedir. Ohm yasas1 olarak bilinen bu iliskiye gore,
sabit sicaklikta Olciilen gerilim degerinin akima orani1 malzemenin direncini verir. Sekil
2.16°da bir iletkenin kesitinden gegen akim, akim yogunlugu ve iletken igerisinde

olusan elektrik alanin yonelimleri gosterilmistir.
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Sekil 2.16. Bir iletken boyunca elektrik alanda elektronlarin hareketi ve akim yogunlugu

Bir iletkenden gecen elektrik akimi, o iletkenin kesit alanindan birim zamanda gegen

yiiklerin sayisiyla orantili oldugu bilinmektedir. Kesit alan1 A olan bir iletkenin At
stiresi boyunca gittigi yol A x ve iletken igerisindeki yiik yogunlugu n = % olmak {iizere,

iletkenin kesitinden gegen yiiklerin sayist;
N =nV = nAAx (2.12)
ile verilir. Tletken kesitinden birim zamanda gegen yiik akimi1 vereceginden;

N AA A
== =" — nevd (v = —x) (2.13)
At At At

ifadesine ulasilabilir. Buradan akim yogunlugu (J) i¢in bir bagint1 yazilabilir.

> ] VA >
J= i ne: = nev (2.14)

Akim yogunlugu her zaman elektrik alan vektorii ile aynt yonde olmaya zorlanir.
Bununla birlikte elektronlar dig bir alan varlifinda hissedecegi kuvvet esitligi,

Newton’un ikinci hareket kanuna goére yazilabilir.
F=md=eE (2.15)

Burada elektronun 6rgii iginde kazanacagi anlik ivmenin diferanasiyel esitlik formunda

yazarak, siirliklenme hiz1 i¢in bir bagint1 tiiretilebilir.

m< = eF (2.16)
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eET

J— eﬁ T
Vg = ;J‘O dt = P (2.17)

Bu esitlikte T, elektronlar 6rgii i¢inde garpismadan gittikleri zaman olarak tanimlanir.

Stiriiklenme hiz1 esitlik 2.14’de yerine yazildiginda;

2
ne°t g
E =

m

E =0E (2.18)

J=

V|-

bagintis1 elde edilir. Burada o, malzemenin elektriksel iletkenligi ve p ise malzemenin
Ozdirenci olarak tanimlanir. Esitlik (2.18), Ohm yasasinin mikroskobik 6l¢ekte yazilmis
ozel bir hali olarak bilinir. Bu esitlik bize, iletken igerisinde olusan elektrik alani ile
akim yogunlugu arasinda dogrusal bir iliskinin oldugunu anlatir. Simdi, iletken uglari
arasindaki potansiyel fark AV = E.l ve iletkenin akim yogunlugu ] =1/A esitlik
(2.18)’de yerine yazalim.

I_ -1V
1= P (2.19)
AV = IR (R=p2) (2.20)

Esitlik (2.20) bize, iletken iizerinde dolasan akim (I) ve iletken uglar1 arasindaki

potansiyel fark (AV) arasinda dogrusal bir iliskinin oldugunu sdyler. Bu ise Ohm
yasasinin makroskobik oOlcekte tanimlanmis bi¢imidir. Ohm yasasina goére V-I
grafiklerinin egimi malzemenin saf direncini verir. Malzemenin direnci esitlik (2.19)’de
verilen parametrelere bagli olarak hesaplanabilir. Ayrica bir malzemenin 6zdireng
hesaplamalar1 yapilirken ortamin sicakligi, malzemenin geometrik sekli, kalinligi,

6l¢lim yontemi gibi degiskenler dikkate alinmalidir [93].

Elektriksel iletkenlik, iletimi gergeklestiren yiik tasiyicisinin tiirtine gore iki smifta
incelenebilir. Eger malzeme, elektriksel iletim elektron veya holler (delik) ile
saglantyorsa elektronik iletkenlik, iyonlar ile saglantyorsa iyonik iletkenlik karakterinde
oldugu sdylenebilir. Cogu alkali metallerde yiik tasiyicilar1 elektronlar iken bazi yari
iletken malzeme sinifinda ise yiik tasiyicilart desiklerdir. Elektronlar dis elektrik alan
varliginda elektrik alana zit yonde hareket ederken desikler elektrik alan yoniinde

hareket ederler. Desikler valans bandindan iletim bandina gegen bir elektronun biraktig
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pozitif yiiklii bosluklar olarak tanimlanir. Ornegin yari iletkenler, yiik tasiyicist
elektronlar oldugunda n-tipi, desikler oldugunda ise p-tipi seklinde iki farkli sinifa
ayrilabilir. Yar1 iletkenlerin bu 06zelligi sebebiyle ¢ogu mikro yap1 elektronik
sistemlerde p-n eklemi yapisinda kullanimi yaygindir. Ozellikle bu teknolojinin
yayginlagsmasinda Onciiliik eden transistorlerin yapisinda vazgegilmez bir parga oldugu

sOylenebilir [94, 95].

Diger taraftan, elektronik iletkenlik sergileyen malzemelerin iletkenliklerinin sicaklik
degisiminden etkilendigi bilinmektedir. Metallerin direnci sicaklik artisiyla birlikte
artt1g1, yariiletkenlerin ise metallerin aksine azaldig1 gézlenmistir. Buna en giizel 6rnek

tiim yar1 iletkenlerin oda sicakliginda yalitkan karakteri sergilemesi gosterilebilir.

2.4.2. Katilarda Iyonik Iletkenlik

Kristal bir malzemede 6rgii noktalarinda bulunan katyon veya anyonlar sicaklik gibi dis
bir etki ile kinetik enerji kazanirlar. Bu enerji onlar belirli bir esik enerjisinin istiine
cikardiginda elektriksel agidan dengeye ulasmak icin kendisine en yakin komsu bos
iyon merkezlerine ziplayarak iletim baslatirlar. Diger bir deyisle mobil yiik tasiyicisi
olan anyonlar veya katyonlar, 6rgii uzayinda bulunduklari konumlari terk ederek bos
iyon merkezlerine dogru diflizyon gergeklestirir. S6z konusu bu difiizyon yollart ise
kristal kusuru olarak tasvirlenen bos iyon merkezlerinin sayisi ile yakindan iligkilidir.
Ideal bir kristal en az seviyede kusur yogunluguna sahip sistemler olarak tanimlanir. Bu
kristallerin kusur yogunlugunun ¢ok az olmasi iyonik iletkenligi olumsuz yoénde
etkiledigi diistiniilir. Bu agidan bakildiginda, kristal bir malzemenin iyon iletkenlik ve
diftizyon mekanizmasi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olan 6rgii kusurlarinin niteligi

ve niceligi iyi bir sekilde analiz edilmelidir [96].

Literatiirde en yaygin olarak bilinen 6rgii kusurlari, nokta kusurlar olarak da bilinen
Frenkel ve Schottky kusurlaridir. Frenkel kusuru barindiran kristal orgiide, toplam
anyon veya katyon sayisinda bir degisim olmadigi, dolayisiyla kristal malzemenin
elektriksel olarak notr kalmaktadir. Katyon atomlarinin elektron sayist anyon
atomlarindan daha az olmasi sebebiyle bu tiir atom gruplar1 ara bolgelerde ciftler

seklinde bulunabilir. Bu ¢iftlenim mekanizmasina gore orgii sisteminde yerini kaybeden
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bir katyon ara bolgelere gectigi i¢in drgiide hem bir katyon boslugu hem de ara bolge

kusuru olusur.

Diger bir kristal 6rgii kusuru olan Schottky kusurunda ise orgii sisteminde olusabilecek
herhangi bir anyon bosluguna karsilik katyon boslugu meydana gelir. Tipki Frenkel
kusurunda oldugu gibi Schottky kusur tipinde de kristal o6rgii elektriksel agidan nétr
kalmaktadir. Sekil 2.17°de Frenkel ve Schottky kusurlar1 iki boyutlu kristal orgii
sisteminde sematik olarak gosterilmistir. Diger kristal orgii kusurlar1 arasinda ise ¢izgi

kusurlar (dislokasyon), diizlem kusurlari, vida kusurlari, safsizlik kusurlar1 yer alir.

Anyon Katyon

Frenkel
kusuru A; wor - Safsizhk
kusuru
Katyon
. . boglugu . .
4
“s %»

Sekil 2.17. Frenkel ve Schottky nokta kusurlarinin olusumu

Orgii kusuru barmndiran kristallerde iyon difiizyon mekanizmasi bos iyon merkezlerinin
yerlesimi ve konsantrasyonu tarafindan belirlenir. Jacobs ve Mac Donaill ¢ok iyi bir
iyon iletkeni olan kiibik 6-BiOz3 kristalinin oksijen iyon difiizyon mekanizmasi iizerine
arastirmalar yaptilar. Onlar 6rglideki atomlar arasindaki uzakligin bir fonksiyonu olarak
bir potansiyel bagintisi tiirettiler.

r

VAVA L C
v(r) =A% | g el 2 +B.e" ")_r_s (2.21)
Burada ilk terim orgiideki iki iyon arasindaki Coulomb etkilesimini hesaba katmak igin
eklendi. Diger terimler ise kisa 6lgekli etkilesimlerin 6rgii potansiyeline katkisini igerir.

Burada A ve B katsayilar1 iyonlar arasindaki kisa mesafede olusan itici kuvvetlerin
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olusturdugu etkilesimlerin bir dl¢iisii olarak verilir. Itici etkilesimleri karakterize etmek
icin p ve o sabitleri potansiyel denklemine eklenmistir. Ote yandan denklemdeki son
terim ise Orgilide olusan dipollerin ¢ekici etkilesimlerini hesaba katmak i¢in eklenmistir

[97, 98].

Diger taraftan oOrgiideki Kkatyon kutuplanabilirliginin iyon difiizyon mekanizmasi
lizerinde etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Iyon kutuplanabilirligi Dick, B.G. ve
Overhauser, A.W. Tarafindan one siiriilen kabuk modeli ile hesaplanmaktadir. Kabuk
modelinde merkezde bir ¢ekirdek ve cekirdek etrafinda harmonik salinici frekansi ile
birbirine bagl belli sayidaki elektronlarin yerlestigi yoriingeler bulunur. Kiibik 6-Bi2O3
birim hiicresinde dort adet Bi atomu ve alt1 adet oksijen atomu bulunur. Halbuki fcc
birim hiicresinde sekiz oksijen atomu olmas1 gerekir. Dolayisiyla oksijen alt drgiisiinde
iki adet oksijen iyon merkezinin bos oldugu sonucuna varilabilir. Bu ag¢idan
diisiiniildiiglinde oksijen iyon difiizyonunun bos iyon merkezleri dogrultusunda
sekillenecegi sdylenebilir. Ote yandan oksijen iyon difiizyonu, mobil iyonlarm ortalama
bir zamanda yaptiklart yer degistirme sayisinin kare ortalamasi olarak yazilabilir.
Baslangigta belirli bir noktaya gore 1, konumunda bulunan N tane oksijen iyonu, belirli
bir zaman gectikten sonra konumu 7; ile verilir. Dolayisiyla yerdegistirmenin kare

ortalamas1 (MSD) asagidaki esitikle verilebilir.
2
MSD = Z(”Tr") (2.22)

Difiizyon katsayisi ise esitlik (2.22)’de verilen MSD degerinin birim hiicredeki alti

oksijen atomu i¢in gegen siireye oranlanmasi ile elde edilir.

p = L&mo)’ (2.23)
N.6t

Eger lantanitler katki olarak kullanilirsa, orgii farkli karakterlere sahip kutuplanma

bicimlerini barindiracaktir. Dolayisiyla bu durum oksijen difiizyon mekanizmasi

yeniden sekillendirerek malzemenin iyon iletkenligini etkileyecektir. Bununla birlikte

sicaklik artiginin oksijen iyon difiizyon mekanizmas: ve malzemenin iyon iletkenligi

tizerindeki etkileri Arrhenius esitligi ile verilir [98, 99].
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2.4.3. Arrhenius Esitligi

Arrhenius esitligi, fizik ve kimyada reaksiyon oraninin sicakliga bagliligini gosteren bir
formiil olarak Alman fizik¢i Svante Arrhenius tarafindan 1889’da 6ne siiriilmustiir.
Ayrica bu denklem kimyasal reaksiyonlarin hizin1 saptamasinin yani sira malzemenin
iletkenlik aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in de kullanilir. Aktivasyon enerjisi
malzeme igerisindeki bir iyonun komsu iyon merkezlerine hareket etmesi i¢in agmasi
gereken bir enerji bariyeri olarak tanimlanabilir. Bu enerji bariyerinin niceligi
malzemenin kristal orgli tipi, bos iyon merkezlerinin konsantrasyonu, iyon difiizyon
karakteri ve diger yapisal degiskenler tarafindan belirlenir. Ayrica kristal Orgii
simetrisinin degismemesi kosulu ile birim hiicrede meydana gelebilecek diizen-
diizensizlik gegisleri aktivasyon enerji karakterinin degismesine yol agabilir. Bununla
birlikte 1sitma islemi uygulanan bir malzemede, sicakligin mertebesine goére aktivasyon
enerjisini asan parcaciklarin sayisi degisebilir. Bu durum sicaklik artisiyla belirli bir
kinetik enerji kazanan iyonlarin sahip olduklari enerji degeri aktivasyon enerjisini

gecmesiyle yasanabilir (Sekil 2.18) [100].

Diisiik sicaklik
- - - - Yiiksek sicaklik

Enerji
iyon say1sl

Engeli agan
iyonlar

Reaksiyon siireci

Sekil 2.18. Yiiksek ve diigiik sicaklikta aktivasyon enerji engelini agan iyonlarin sayisal
dagiliminin sematik gosterimi

Sekilde goriilen AE terimi termodinamik bir nicelik olup tepkime dncesi ve sonrasi net
enerji farki olarak bilinir. Sagdaki sekilde goriildiigi lizere, diisiik sicaklikta aktivasyon
enerjisini asan pargaciklarin sayisi yiiksek sicakliga gore diistiktiir. Bununla birlikte
orgii icinde birim zamanda gerceklesen carpisma sayisi, ¢arpigmalarin dogru yonelime

sahip olmasini ifade eden carpisma kesri ve aktivasyon enerjisine esit veya daha fazla
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enerjiye sahip olan molekiillerin yaptiklart ¢arpismalar dikkate alindiginda Arrhenius
esitligi;

Eq

k = Ae rr (2.24)

ile verilir. Burada "k" reaksiyon oranini," A" sabit deger, "E," aktivasyon enerjisi ve "R"
Rydberg sabiti olarak verilir. Esitlikten de goriilebildigi gibi sicaklik artis1 ile birlikte k

degerinin arttig1 sdylenebilir.

Ote yandan bu essiz deneysel denklem, iyon difiizyon katsayisinin sicakliga bagliligin
saptamada, kristal 6rgiideki iyon bosluk konsantrasyonunu belirlemede ve termal olarak
indiikklenmis diger sistemlerin incelenmesinde de kullanilir. Arrhenius esitligi kati
elektrolit sistemlerin sahip oldugu iyon difiizyon mekanizmasi ve sicakliga bagli iyon
iletkenliginin gbézlenmesinin yaninda aktivasyon enerji hesaplamalarinda da kullanilir.
Burada esitlik (2.25)’e benzer sekilde elektriksel iletkenligin sicakliga bagli degisimi

yazilabilir.

0; = 0ge kT (2.25)

Burada "o;" herhangi bir sicaklik degerindeki iletkenlik, “k” Boltzmann sabiti, “E,"

aktivasyon enerjisi ve "o," mutlak sicakliktaki iletkenlik degeridir. Bu esitligin sag ve

sol taraflarina logaritma fonksiyonu uygulandiginda;

Ino; = Inoy — = (2.26)

ifadesi elde edilir. Bu esitlige de logaritmanin bilinen kurallarindan fark islemi

uygulandiginda esitlik;
In (1) — L 2.27)

ifadesine donlismektedir. Bu esitlikten yola ¢ikarak, sicakliga karsi iletkenligin

logaritma grafikleri olusturuldugunda, iletkenligin dogrusal (lineer) sekilde degistigi
gozlenmistir (Sekil 2.19).
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iletkenlikte sigrama

-5.0 -

1 L 1 L 1 L 1 L 1
1 1.2 1.4 1.6 1.8

1000/T (K

Sekil 2.19. Arrhenius esitligine gore elektriksel iletkenligin sicakliga bagli degisimi

Bu esitlige gore sicakliga bagli elektriksel iletkenligin logaritmik degisim grafigi
dogrusal olmalidir. Bu grafik iizerinde, sicakligi kelvin cinsinden alip egim hesabi
yaptigimizda malzemenin aktivasyon enerjisini eV olarak elde etmis oluruz [101].
Aktivasyon enerjisi, 1sitilan Kristal bir malzemenin 6rgii uzayini olusturan dolu iyon
merkezlerindeki herhangi bir anyon veya katyonun, orgiideki bos iyon merkezlerine
dogru ziplamasi i¢in gerekli en kiigiik enerji miktari olarak tanmimlanmisti. Bu enerji
degerinden daha yiiksek enerjiye sahip iyonlar, mobil yiik tasiyicilari olarak bos iyon
merkezlerine diflizyon olayini gerceklestirir. Aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in
yukarida bahsedilen egim alma islemi ile yapilir. Bununla birlikte grafik tizerindeki iki

farkli sicaklik degeri igin Arrhenius esitliginin her iki tarafina logaritma islemi

uygulandiginda;

In(oy) = — % 2.28
D= (228)

In(o,) = — & 2.29
02) = KT, (2.29)

Esitlikleri elde edilir. Bu iki denklem taraf tarafa ¢ikarilir ve diizenlenirse;

2 _ _ﬁ 1000 _ 1000
In(2) = = =) (2.30)

ln(j—i)

Ea = —k (1000_1000)
Ty T2

(2.31)
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ifadesine ulasilir. Burada k= 8.167x107>eV.K~! ve sicaklik kelvin cinsinden
alindiginda aktivasyon enerjisi eV olarak elde edilebilir. Bu hesaplama islemi sicakliga
bagli elektriksel iletkenlik grafiklerinden yapilacak egim hesabiyla esdegerdir. Bu
calismada aktivasyon enerji hesaplamalari iletkenlik grafikleri {izerinden egim hesabiyla

yapilacaktir.
2.4.4. Ozdiren¢ Hesaplamasi

Ozdirenc bir maddenin karakteristik bir dzelligi olup maddenin ig¢yapisi, sicaklig1 ve
geometrik sekline fonksiyonel olarak baghidir. Madde igerisinde serbest dolanan
elektronlar veya yiik tasiyict iyonlar kristal orgii iceresinde hareket ederken yollari
tizerinde bulunan atom gruplarindan sagilmalara ugrar. Elastik veya elastik olmayan bu
sa¢ilmalarin her biri yiik tasiyicilarin 6rgli igerisinde katetmesi gereken yolun
uzamasina yol agar. Atomik o6lgekte meydana gelen bu sagilmalarin sayist ve siddeti,
sicaklik veya basmng gibi dis etkenlere bagl olarak degisebilir. Ornegin metal
malzemelerin 6zdirenci sicaklikla birlikte artarken yari iletkenlerde ise durum tam tersi

seyretmektedir. Bir malzemenin 6z direnci, elektrik alan ve akim yogunlugu cinsinden;
E
p= - (2.32)

Seklinde ifade edilebilir. Ozdireng hesaplamasi yapilirken malzemenin geometrik yapisi
(kalinlhigi, sekli, uzunlugu vb.) ve elektriksel iletkenlik 6l¢iim teknigi goz Oniinde
bulundurulmalidir. Bununla birlikte, geometrik 6zdireng diizeltme faktorii 6zdireng
hesaplamasinda dikkate alinmasi gereken diger bir parametredir. Dolayisiyla bu
parametre, elektriksel iletkenlik Ol¢limlerinden 6nce hesaplanip 6zdireng denklemine
ilave edilmelidir. Ote yandan bu diizeltme faktorii ayrica dl¢iim igin kullanilan tellerin
numune yiizeyi iizerindeki pozisyonuna da baghdir [102]. Ozdireng hesaplama
teknikleri arasinda en yaygin olan1 dort nokta elektriksel iletkenlik l¢iim teknigidir. Bu
olgtim tekniginde, numune ylizeyine esit araliklarla dort iletken tel temas ettirilir. Bu
tellerden ikisi numuneye gerilim uygularken diger ikisi uygulanan gerilim altinda

numune tizerinde olusan elektrik akimini dlger (Sekil 2.20).

Akim ve gerilim 6l¢timleri farkli kanallar iizerinden yapilmasi 6zdirencin hassas sekilde

hesaplanmasinda olduk¢a &nemlidir. Ornegin iki nokta elektriksel dlgiim tekniginde
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akim ve gerilim ayni kanal {izerinden Ol¢iildiigii i¢in numunenin gercek Ozdirenci
yiiksek hassasiyetle Olclilememektedir. Ancak dort nokta iletkenlik Slgiim tekniginde
Olclilen 6z direng sadece numuneye ait olup dlgiim sisteminden kaynakli ek direngleri

icermemektedir (Sekil 2.20).

| 3\ 4‘
—nn—S—b—d—Sl

Numune

|

— S

Sekil 2.20. 4-Nokta elektriksel iletkenlik 6lgiim teknigi

Akim ve gerilim farkli kanallar tizerinden 6l¢iildiiglinde ve numune fiziksel yapisina

bagl geometrik 6zdireng diizeltme faktorii (G) hesaplandiginda, malzemenin direnci;
R=-G (2.33)

sekline dontistlir. Literatiirde yapilan arastirmalara gore geometrik 6zdireng diizeltme

faktorii, numunenin "t" kalinhigina, dl¢iim tellerinin uglar1 arasindaki "s" mesafesine
bagli olarak degisebilir. Eger bu iki degisken arasinda "t > 5.s" bagintis1 varsa kalin,
"t < 1%" ise numune ince olarak nitelendirilir. Numune kalinligi ve uglar arasindaki
mesafenin yani sira, eger numunenin sekli dairesel oldugunda numune yarigap1 da
dikkate alinmalidir. Numune ¢ap1 "d > 40.s" kosuluna uyuyorsa numune yiizeyi

sonsuz genis kabul edilir. Ince dairesel bir numunenin geometrik &zdireng diizeltme
faktorii i¢in istenen kosul "§ « 1 “ seklindedir. Bu kosullanma altinda numune yiizeyi

sonlu genislige sahip ve "G" faktorii kalinlik, ¢cap ve uglar arasi mesafenin fonksiyonu

olarak;
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|4 1% d
pZTG =7%tF(;) (2-34)

seklinde ifade edilebilir. Burada "F" fonksiyonu numune ¢api ile uglar aras1 mesafenin

oransal degisimi ifade eden bir fonksiyondur. Bu fonksiyonun agik hali;

d 1 In2
F($) = = mzml@zﬂ (2.35)
()~

(§) -3

ile verilir. Bu esitlikte, numune ¢ap1 ¢ok biiyiik degerde se¢ildiginde fonksiyon limitinin
1’e yaklastig1 goriilebilir. Bu hesaplamalar 6zdiren¢ denkleminde yerine konuldugunda

numunenin 6zdirenci;

V & In2 %4 T
T ol o
n2+In d—2 n2+In d—2
(5) -3 (5) -3
sekline alir [103].

2.4.5. Elektriksel iletkenlik Ol¢iim Mekanizmasi

Elektriksel iletkenlik olgtimleri i¢in dairesel sekilde olusturulan paletlerin her biri
Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boéliimii Elektriksel Iletkenlik Olgiim
Laboratuvari’nda bulunan 4-nokta elektriksel iletkenlik 6l¢iim sistemi ile yapilacaktir.
Biitiin dlgimler Nabertherm marka yiiksek sicaklik kiil firin igerisine yerlestirilmis
alimina kit diizeneginde gergeklestirilecektir (Sekil 2.21). Bu kit sistemi yiiksek erime
sicakligina (~ 2300 °C) sahip alimina malzemeden yapilmis mekanik bir sistemdir.
Elektriksel iletkenlik 6l¢iimii i¢in hazirlanan dairesel formdaki palet numuneler 13 mm
capa ve 0.5 mm kalinliga sahiptir. Kit sistemine yerlestirilen dairesel sekilli
numunelerin ylizeyine temas ettirilen iletken teller arasindaki mesafe 0.2 cm olacak
bigimde ayarlanir. Kit sistemi saat yonii veya tersinde dondiiriilerek diisey pozisyonda
yukar1 veya asagi yonde hareket edebilmektedir. Bu Sl¢liim teknigi ile Ol¢iimlerden
kaynakli ek direnglerin higbiri hesaba katilmadan numunenin gercek 6z direnci elde

edilebilir
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Sekil 2.21. Elektriksel iletkenlik 6lgtimleri igin kullanilan aliimina Kit sistemi

Ote yandan 6l¢iim i¢in kullanilan teller sicakliga dayamikli, yiiksek saflik ve elektronik
iletkenlige sahip olmalidir. Bu sartlara uygun olarak bu sistemlerde dl¢lim i¢in yliksek
saflikta platin tellerin kullanimi oldukg¢a yaygindir. Bu ¢aligmada kullandigimiz kit
sisteminde akim ve gerilim 6lgmek iizere kullanilan yiiksek safliktaki platin tellerin

yarigapt 0.5 mm seklindedir [104].

Olgiimler icin kullanacagimiz firnlarin dijital ekram sayesinde istenilen sicaklik
noktasina belirli bir hiz artis orani ile ulagilabilir. Bununla birlikte bu ¢alismadaki kiil
firm, sicaklik artis hiz1 10 °C/dk olacak bicimde ayarlandi. Ote yandan dl¢iimlerin
yapildig1 firmlarin igyapisi, yiiksek sicaklik ortamindan etkilenmeyen elyaf malzeme ile
kaplanmistir (Sekil 2.22). Kiil firin igerisine karsilikli bigimde yerlestirilen iki rezistans,
1sitma islemi i¢in kullanildi. Diger taraftan 6l¢lim boyunca numune sicakligini ¢ok
hassas bi¢cimde belirleyebilmek igin numuneye yakin bir konuma nikel-krom-alumel
alasgimdan olusan ve K-tipi diye adlandirilan termal ¢ift (thermocouple) yerlestirilir.
Olgiimler oda sicakliginda baslayarak her 10 °C‘de bir iletkenlik dl¢iimii yapilirken,

termal c¢ift vasitasiyla da sicaklik degeri es zamanli olarak Ol¢iliir.
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Sekil 2.22. Yiiksek sicaklik kiil firin1 ve alimina kit sistemi

Olgiim icin Keithley 2400 model DC gii¢ kaynag: ve Keithley 2700 model multimetre
kullanilir. Her bir cihazin 6n panelinde bulunan dijital ekran sayesinde ol¢iim
degerlerine iliskin bilgiler takip edilebilir. Numune ylizeyine gerilim uygulandiktan
sonra elde edilen 6l¢iim verileri Keithley 7700 model tarayici kart vasitasiyla bilgisayar
sistemine aktarilir. Bu Olgiim sisteminde tiim verilerin kazanimi, toplanmasi ve
aktarilmas1 uzaktan veri kazanim (Data Acquisition) kontrol sistemi ile saglanmaktadir.
Bu kontrol sisteminde verilerin islenmesi ve aktarilmasi Keithley 488.2 model arayiiz
kart1 ve IEEE-488.2 kablo sistemi ile yapilmaktadir. Sistemde yer alan tiim elektronik
cihazlar GPIB (General Purpose Interface Bus) protokoliine uyacak sekilde
tasarlanmustir. Tarayict kart iizerinden veri akisinin saglanmasi igin “Keithley Integra
Up&Running” yazilimi kullanilmaktadir. Her bir 6lgiim isleminde numuneye 10 kez
5.00 V gerilim uygulanir ve her bir uygulamada numune iizerinden gegen akimlar
olgiiliir. Olgiilen bu degerlerin aritmetik ortalamasi alinarak bilgisayar sistemine veri
olarak aktarilir [104, 105, 106]. Sekil 2.23’de dort nokta sisteminde veri kazanimi ve

aktarimi i¢in kullanilan elektronik aparatlar gosterilmistir.
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Sekil 2.23. Dort nokta iletkenlik 6l¢timii sisteminde kullanilan elektronik cihazlar

Olgiilen akim ve gerilim verileri ara yiizey kart vasitastyla bilgisayar kontrol sistemine
aktarilir. Her bir sicaklik degerine karsilik elektriksel iletkenlik 6l¢iim verileri 6zdireng
denkleminde yerine yazilir ve bdylece numunenin o sicakliktaki 6zdirenci belirlenir.
Daha sonra 6zdireng degerinden numunenin iletkenligi bulunarak logaritmasi alinir.
Elektriksel iletkenligin sicakliga bagl logaritmik degisimi Arrhenius esitligine uyacak
bigimde dogrusal olacag: bilinmektedir. Bu grafikler tizerinde numunenin faz yapisi ve

iletkenligi lizerine degerlendirme yapilabilir.

Bu ¢alismada nano tanecik yapisina sahip seramik tozlari atmosferik kosullarda Katihal
reaksiyonlar1 ile dairesel sekilli palet numunelere doniistiiriilecektir. Daha sonra bu
numunelerin dort nokta elektriksel iletkenlik Olgiimleri yapilacaktir. Ayrica sicakliga
bagli elektriksel iletkenlik grafikleri {izerinden egim hesabiyla her bir numunenin

aktivasyon enerjileri belirlenecektir [107].

2.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM analiz yonteminde, bir elektron tabancasiyla ivmelendirilmis elektron demeti
belirli bir kinetik enerji ile numune yiizeyine gonderilir. Elektron demeti yiizeye yakin
bolgede bulunan atomlardan farkli yonelimde sagilmalara ugrayacaktir. Belirli agilarda
sacilan bu elektronlar bir dedektor vasitasiyla yakalanarak sinyal doniistiiriicii bir
bilgisayar sistemine aktarilir. Bu sinyaller toplanarak numune yiizeyinin bir haritasi
olusturulabilir. Yiizey haritalar1 bize yiizey atom gruplarinmn dizilimi, taneciklerin
birbirine baglanma big¢imi, tanecik sinir yapis1 ve sekli, tanecik boyutu ile ilgili bilgiler

sunabilir. Bununla birlikte atomlarla etkilesen elektron demetinin gonderdigi sinyaller



74

yiizeye yakin bolgede yerlesen atom gruplarinin haritasi ve tiirii hakkinda bilgi verebilir.
Elektronlar alan etkili tabanca (FEG) sisteminden yaklasik 200 eV kinetik enerji ile
ateslenerek numune yiizeyine gonderilir. Yiiksek hiza sahip bu elektronlarin numune
yiizeyi lizerinde istenilen bolgeye odaklanmasi igin elektromanyetik yogunlastirici
mercek (condensed lens) ve objektif mercekler kullanilir. Daha sonra elektromanyetik
bobinler sayesinde elektron demeti istenilen yon ve dogrultuda saptirilarak belirli bir

bolge lizerinde tarama yapabilir.

Tarama olay1, odaklanan elektron demetinin yiizey atomlar ile gergeklestirdigi elastik
veya elastik olmayan sagilmalarin tiimiinii kapsayan bir siirectir. Bunlardan en yaygin
olani inelastik c¢arpismada, gelen elektron enerjisini etkilestigi yiizey atomunun
elektronuna transfer eder. Boylece kinetik enerji kazanan elektron atomdan ayrilarak
ikincil elektronlarin olusmasi saglanir. S6z konusu bu elektronlar, yiizeyin 10 nm
derinliginde bulunan atomlara ait olup koparildiktan sonra yaklasik 50 eV enerji ile
sacilirlar. Bu sagilan ikincil elektronlar foto ¢ogaltici tiip yardimiyla toplanip sinyaller
elde edilir. Sinyaller ikincil elektronlarin harekete basladigi konum hakkinda bilgi
verdiginden numunenin yiizey haritasi elde edilmis olur. Sekil 2.24’de SEM sisteminin

calisma prensibi sematik olarak gosterilmistir [108].
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Sekil 2.24. SEM analiz tekniginde farkl yiizey tabakalarindan sagilan elektronlar

Diger bir sagilma tiiriinde ise, elektron demeti yiizeye yakin bolgede bulunan atom
gruplariyla etkilestikten sonra geri sagilmaya ugramaktadir. Bu sacilma tiirli yiizeyin
300 nm derinliginde bulunan atom gruplariyla olur ve sagilan elektronlarin yiiksek

kinetik enerji tasimasi sebebiyle foto ¢ogaltici tiip ile tespit edilmesi zorlasir. Bundan
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dolaytr bu sacilma tiirlinde sagilan elektronlarin sinyallerini yakalamak ig¢in katihal
dedektorleri kullanilir. Bu detektorlerin temel calisma prensibi sagilan elektronlarin
indiiklemis oldugu elektrik akimini dlgerek veri toplamaktir. Daha sonra bu veriler
Olgiilen elektrik akiminin siddet dagilimina gore diizenlenmesiyle yiizey haritasi
olusturulur. Ayrica bu sacgilma tiiriinde yiiksek atom numarasindan sagilan elektronun
enerjisi diisiik atom numarasindan sagilana gore daha yiiksektir [109]. Sekil 2.25°de

SEM cihazinin ¢alisma mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.25. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ¢alisma mekanizmasi sematigi

Bagka bir sacilma tiiriinde ise, ivmelendirilmis elektron demetinin malzeme yiizeyinin
1000 nm derinligindeki atomlar1 bombardiman etmesiyle karakteristik veya stirekli x-
1s1n1 spektrumunun olusmasina yol agar. Karakteristik x-1s1n1, elektron bombardimani

sonucu hedef atomun yoriingelerinde dolanan bir elektronun kopmasi ve iist
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yorilingelerden bir elektronun bosalan yoriingeye gecis yapmastyla olusur. Bu tiretilen x-
1sinlarinin  enerjisi keV mertebesindedir. Bu 1sinlar Si (Li) dedektor vasitasiyla
toplanarak sinyal yiikselticiye ve oradan da analizor yardimiyla kontrollii bilgisayar

sistemine veri olarak aktarilir.

Hazirlanan numunelerin yiizey karakterizasyonu Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkez’inde bulunan Leo 440 model SEM cihazi ile
yapilacaktir. Bu sistemde, elektron kaynagi olarak kullanilan elektron tabancasinda
tungsten filament kullanilir. Numune ylizeyi ilizerine gonderilen elektron demetinin
farkli mercek sistemleri araciligiyla odaklanmasi saglanir. Boylece istenilen bolgeye
odaklanan elektron demeti yiizey atomlar ile etkilesip ikincil elektron sagilmasi veya
geri sagilma durumlarinin olusmasi saglanir. Sagilan elektronlarin toplanmasi icin 6zel
elektron dedektorleri kullanilir. Olgiim mekanizmasi bes eksenli motorize kartezyen
sistemi ile ¢alisir. Bu yontemle numunenin yiizey mikro yapisi, Kristal tanecik boyutu,

baglanma sekli, tanecik boyutu ve farkl kristalografik fazlari goriintiilenebilir [110].
2.6. Enerji Dagilimh X-151m Spektrometresi (EDX)

Ote yandan SEM sistemi icindeki genis numune ¢emberi, Enerji Dagilimli X-Isini
Spektroskopi (EDX) sistemini de igermektedir. EDX bir malzemenin kimyasal
karakterizasyonu veya elemental analizini yapmak icin kullanilan analitik bir yontem
olarak adlandirilir. Bu yontemde numune iizerine x-iginlari gonderilerek malzeme
icerisindeki her bir elementin analizi yapilabilmektedir. Her bir elementin atom gruplari
X-1isilaryla  etkilestikten sonra elektromanyetik  yayilim  spektrumu {izerinde
karakteristik pik olusturur. X-i1sin1 malzeme igerisindeki bir elementin atomlar1 ile
etkilestiginde yoriingelerden birindeki elektronu uyarip onu koparabilir. Daha sonra
kararsiz hale donlisen atomun tekrar kararli hale gelme siirecinde, daha {ist
yorlingelerdeki elektronlardan biri bosalan yoriingeyi doldurmak igin gegis yapar.
Yoriingeler arasi bu gecis sonucunda atomdan yayilan enerji x-isinlart seklinde
yayilabilir. Sagilan x-1s1nlart EDX dedektorleri vasitasiyla toplanarak sinyallerinin tiimii
analitik olarak hesaplandiktan sonra elektromanyetik yayilim spektrumu iizerine pik
verecek sekilde grafiklendirilir. Sekil 2.26’da EDX analizi sonucunda olusturulmus

elektromanyetik yayilim spektrumu verilmistir.
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Siddet

Enerji (keV)

Sekil 2.26. EDX analizi ve elektromanyetik yayilim spektrumu

EDX analizi ile Berilyum (Be) ve Uranyum (U) arasinda yer alan elementler i¢in nitel
(kalitatif) analiz yapilmaktadir. Bu analizler neticesinde taneciklerin sinir yapilart ve
birbirine baglanma bigimleri gozlenebilir. SEM ve EDX analizleri i¢cin numune
hazirlama isleminde minitom (kesme) cihazi kullanilir. Bu cihaz ile birlikte numune
istenilen Ol¢iiye ve sekle sokulduktan sonra yaklagik 1 mm kalinlikta parlatma islemi
uygulanir. Bu islemden sonra numune artik analiz edilmek {izere 6l¢iim sistemine monte

edilir [111].

SEM analiz yontemi ile kat1 formdaki her ¢esit metal ve alagimlari, yar1 iletken veya
yalitkan malzemelerin analizi yapilabilir. Iletken olmayan numunelerin analizlerin
yapilmasi i¢in numune yiizeyi ¢ok ince altin (Au) tabaka ile kaplanir. Diger taraftan
analizlerin hassas bir sekilde yiiriitiilmesi i¢in Ol¢limler vakum ortaminda yapilir.
Numunenin yapisal 6zellikleri vakum siiresini etkileyebilmekte ve ortalama vakum
islemi yaklasik 30 dk siirmektedir. Olgiime hazirhik basamaklarindan gegen numune
analiz edilmeye hazir hale getirilmis olur. Normal kosullarda bir numunenin elemental
analizini yapmak yaklagik 3 dakika siirmekle beraber numunenin yapisi bu siireyi
uzatabilir. Sekil 2.27°de ylizeye farkli uzakliklardan ¢ekilen SEM resimleri 6rnek olarak

verilmistir.



78

Sekil 2.27. Farkli ¢alisma uzakliklarindan ¢ekilen SEM resimleri

2.7. Karisimlarim Hazirlanmasi

Nano tanecik boyutuna sahip Bi2Os, Er,Os, Euz03, Gd203 ve H0203 seramik tozlar
sentezlenecek besli karisim igin kullanilacak kimyasallardir. Her bir kimyasalin sahip
oldugu fiziksel ve kimyasal ozellikler sentezlenecek karisimin analizi agisindan iyi
bilinmelidir. Tablo 2.1°de bu ¢alismada kullanilan kimyasal tozlarin bazi fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri listelenmistir.
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Tablo 2.1. Deneyde kullanilan nano seramik tozlarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Erime Yosunluk Molar Kristal Tanecik Saflik
Bilesik ad1 sicakligi ( g/cm3) kiitlesi ~ Goriiniisii yapisi boyutu  derecesi
©C) g (g/mol) (nm) %
(Bi203) 824 8.90 465.96 Acik sar1 Monoklinik <35 99.99
(Er203) 2344 8.64 382.56 Pembe Kiibik <50 99.95
Monoklinik
(Eu203) 2350 7.42 351.92  Mat beyaz <50 99.97
Kiibik
Monoklinik
(Gd203) 2420 7.41 362.52 Beyaz <50 99.94
Kiibik
(Ho203) 2415 8.41 377.85  Soluk sar1 Kiibik <50 99.95

Bu c¢alismada saf nano-Bi>O3z igerisine hano-lantanit oksitler (Ln2O3) katkilanacak ve
elde edilen heterojen karisimlarin sentezi ve karakterizasyonu yapilacaktir.
Hazirlanacak besli heterojen kati karisimin bilesik formiilii (Bi203)1-xy-zt (Er203)x
(Eu203)y (Gd203); (Ho203): ile verilir. Bununla birlikte karisimdaki her bir bilegsenin mol
orani belli bir stokiyometriye gore belirlenerek on alt1 adet toz karisim hazirlandi. Her
bir karisim oda sicakliginda atmosferik kosullar altinda kati hal reaksiyonlar1 ile
gerceklestirildi. Tablo 2.2°de hazirlanan nano-(Bi203)1-x.y-z-t (Er203)x (Eu203)y (Gd203);

(Ho203)t toz 6rneklerin mol oranlar ve kiitle degerlerini gostermektedir.



Tablo 2.2. (Bi203)1-x-y-z-t (Er203)x (Eu203)y (Gd203); (H0203): besli heterojen karisimlarin mol katki orani ve karsilik gelen kiitle degerleri

Numune % mol Bi,03 % mol Er,O3 % mol Eu,03 % mol Gdy03 % mol Ho0203 Toplam
Adi (1-x-y-z-1) (9) () (9) (v) (9) @) (9) (t) (9) kiitle (g)
Al 80 3.727656 5 0.191259 5 0.175959 5 0.180899 5 0.188929  4.464700
A2 65 3.028721 10 0.382517 10 0.351917 10 0.361797 5 0.188929  4.313880
A3 50 2.329785 15 0.573776 15 0.527876 15 0.542696 5 0.188929  4.163060
A4 35 1.630850 20 0.765034 20 0.703834 20 0.723594 5 0.188929  4.012240
A5 75 3.494678 5 0.191259 5 0.175959 5 0.180899 10 0.377857  4.420650
A6 60 2.795742 10 0.382517 10 0.351917 10 0.361797 10 0.377857  4.269830
A7 45 2.096807 15 0.573776 15 0.527876 15 0.542696 10 0.377857  4.119010
A8 30 1.397871 20 0.765034 20 0.703834 20 0.723594 10 0.377857  3.968190
B1 70 3.261699 5 0.191259 5 0.175959 5 0.180899 15 0.566786  4.376600
B2 55 2.562764 10 0.382517 10 0.351917 10 0.361797 15 0.566786  4.225780
B3 40 1.863828 15 0.573776 15 0.527876 15 0.542696 15 0.566786  4.074960
B4 25 1.164893 20 0.765034 20 0.703834 20 0.723594 15 0.566786  3.924140
B5 65 3.028721 5 0.191259 5 0.175959 5 0.180899 20 0.755714  4.332550
B6 50 2.329785 10 0.382517 10 0.351917 10 0.361797 20 0.755714  4.181730
B7 35 1.630850 15 0.573776 15 0.527876 15 0.542696 20 0.755714  4.030910
B8 20 0.931914 20 0.765034 20 0.703834 20 0.723594 20 0.755714  3.880090

(0]-]
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Hazirlanan karisimlardaki her bir bilesenin kiitle miktari, 6nceden belirlenen mol
yiizdelerine gore hesaplandi. Daha sonra bu kiitle degerleri hassas dijital terazi
sisteminde Olgiilerek agat havan igerisine konuldu. Agat havan toz seramiklerin
birbiriyle karigsmasini saglamak ve tanecikli yapida karisim elde etmek amaciyla
kullanildi. Havan igerisinde tokmak yardimiyla tozlarin 6giitme islemi yapilarak, farkl
karisim ve kiitle oranlarina sahip heterojen karisimlar olusturuldu. Ogiitme siiresi dnceki
calismalar referans alinarak 25 dakika olarak belirlendi. Sekil 2.28’de kati hal

reaksiyonlari i¢in kullanilan Kimyasal tozlar ve diger deneysel aparatlar gosterilmistir.

Agat
Havan

Eu,0, Gd,0, Ho,O,

Sekil 2.28. Kati hal reaksiyonlarinda kullanilan kimyasallar ve kati hal
reaksiyonlarinda kullanilan deneysel araglar

Ogiitme islemi tamamlandiktan sonra toz karisimlarin yaklasik 1150 mg kiitlesi dairesel
sekilli palet numuneler iiretmek i¢in kullanildi. Bu islem i¢in diisey eksen boyunca 10
kPa basing uygulayabilen mekanik presleme makinesi kullanildi. Pres makinesine
yerlestirilen tozlar 20 dakika presleme isleminden sonra 13 mm ¢apa ve 0.5 mm

kalinliga sahip disk seklinde paletler haline getirildi.

Kat1 hal reaksiyonlarindan sonra palet ve toz numuneler, sicaklik ile etkilesmeyen
aliimina kayik krozeler igerisine konularak 1s1l islem i¢in hazirlandi. Isil islem siiresi
100 saat ve 1sil islem sicakligt 750 °C olarak belirlendi. Bu sicaklik degerinin

monoklinik a-fazindan kiibik 3-fazina gecis sicakligi olan 729 °C’den yiiksek segilmesi
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kiibik fazin kararli hale getirme agisindan 6nemlidir. Bu islem i¢in kullanilan kiil firin,
oda sicakligindan itibaren baglayarak dakikada 10 °C/dk sicaklik artis hiziyla 1sitilarak
yaklasik 90 dakikada 750 °C degerine ulasmasi saglandi. Sekil 2.29°da presleme

makinesi, allimina krozeler ve 1s1l islem i¢in kullanilan kiil firin sistemi verilmistir.

Presleme Aliimina
makinesi krozeler

Kiil Firin

Sekil 2.29. Numune hazirlama siirecinde kullanilan deneysel materyaller ve
kiil firmn sistemi

Isil islem yontemi, toz karigimin tanecikli yapida kristallesmesi, katki atomlarinin
kristal orgii i¢ine diflizyonu, kiibik fazin kararliligi ve karisgimdaki istenmeyen
safsizliklarin uzaklastirilmasi gibi amaglar dogrultusunda yapildi. Isil islem sonunda kiil
firin sistemi manuel olarak sogumaya birakilarak oda sicakligina kadar diismesi
beklendi. Firin igerisinde kayiklarda bulunan toz ve palet formdaki numuneler
cikartilarak kiiciik sise kaplara konuldu ve numune bilgileri etiketlendi. Bu siseler,
numunenin Kirlenmesini dnlemek i¢in aseton ile i¢ kisimlar1 temizlenerek hazir hale
getirildi. Isil islem gdren bu numunelerin tavlama sebebiyle renk degisimine ugradigi
gozlendi. Isil islemden Once acik sart renkte olan numunelerin koyu kahverengi
tonlarma dogru degistigi goriildi. Bu durum, yiiksek sicaklik ile birlikte toz ve palet
formdaki numunelerin kristal 6rgii yapilarinin degismesinden kaynaklaniyor olabilir.
Tiim bu islemlerden sonra toz ve palet numuneler XRD, DTA/TGA, SEM ve EDX
analizleri i¢in Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkez’ine

yollandi.



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. X-Isin1 Analiz Sonuclari

Katihal reaksiyonlari ile hazirlanan toz ve palet numunelerin yapisal karakterizasyonu
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde bulunan Bruker
AXS D8 Advance model XRD cihaz1 ile gergeklestirildi. Tim o6lgiimler oda
sicakliginda 6-20 tarama teknigi ile Bragg-Brentano geometrisine gore yapildi. Her bir
kirinim deseni igin tarama adimi 0.002 °/s segilerek 0° ile 90° araliginda taramalar
yapildi. Tarama igin karakteristik x-1s1n1 olan ve pik siddeti diger x-1s1n1 tiirlerine gére
daha siddetli oldugu bilinen K, 1sinlari, Cu hedef kullanilarak elde edildi. Uretilen bu
karakteristik x-1sinlarinin dalgaboyu yaklasik A=1.54 A mertebesindedir. Ayrica tiim
Olctimler x-1g1nlarinin zararh etkilerinden korunmak ve dlgiimlerin daha hassas bigimde

ylriitiilmesi agisindan kapali bir kabin i¢inde yapildi [112].

Elde edilen kirinim desenleri bir veri degerlendirme programi olan Win Index ile analiz
edilerek, birim hiicre parametresi, diizlemlere ait miller indisleri, birim hiicre yapisinin
tahmini, pik indisleme islemi gibi kristal yapiya ait 6zellikler belirlenmeye caligildi.
Ortalama kristal boyutu ise diizlemlere ait miller indislerini Sherrer formiiliinde
kullanarak belirlendi. Bununla birlikte kristal yapinin heterojen veya homojen faz
yapisinda olup olmadigr deneysel sonuglarin fazlarin gercek kirinim deseni ile
karsilastirilarak arastirildi. Diger taraftan mol katki orani artisinin kristal yapi
tizerindeki etkilerini gozlemlemek icin karigimlara ait kirmmim desenleri ayni grafik

tizerinde ¢akistirilarak incelendi.

Yiiksek oksijen iyon iletkenlik fazi olarak bilinen kiibik o-fazinin kararli hale geldigi
diisiniilen karigimlarin saptanmasi ig¢in kirimim piklerine ait Bragg acilar saf kiibik

fazin kirmim verileri ile karsilastirildi. Saf kiibik d-fazina ait kirinim piklerinde agiga
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¢ikan sonuclar diger analiz sonuclariyla karsilagtirilarak bu fazin kararlilig: tartigildi.

Ote yandan her bir toz ve palet numunelere ait XRD desenleri ayn1 grafik iizerinde

verilerek piklerin pozisyonlari birbiriyle kiyaslandi.
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(H0203)0.05 karisimi i¢in XRD kirinim deseni
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XRD kirmmim deseni, d) (Bi203)o3s (Er203)o20 (Eu203)020 (Gd203)0.20
(H0203)0.05 karigimi igin XRD kirinim deseni
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Sekil 3.1 ve 3.2’de verilen kirinim desenleri birlikte incelendiginde, A2 kodlu karisimin
kirmim deseni, saf kiibik 6-fazi ile benzerlik gosterdigi soylenebilir. Diger kirinim
desenlerinde 6-fazina ait kirmmim piklerinin olusmasina ek olarak monoklinik a-fazina
ait piklerin de kirinim deseni iizerinde olustugu goriilebilir. Bu durum karisimdaki
toplam katki oran1 artigina bagl olarak kristal yapinin heterojen faz yapisinda olmasiyla
aciklanabilir. Diger taraftan kiibik o-fazinin kirimim piklerinin olustugu agilar ve
diizlemler 28.0° (111), 32.6° (200), 46.7° (220), 55.4° (311), 17.0° (222), 70.0° (400),
75.0° (331), 77.0° (420), 86.9° (224) seklinde verilebilir. Ayrica katki orani artisiyla
birlikte, kristal diizlemlerden sagilan x-iginlarinin olusturdugu kirmim piklerinin siddeti
ve keskinliginin giderek azaldigi gozlenmektedir. Tablo 3.1’de sekil 3.1 ve 3.2°de
kirmim deseni verilen karisimlarin  kristal yapilarina ait birtakim parametreler

verilmistir.

Tablo 3.1. Sekil 3.1 ve 3.2 ‘de kirmim desenleri verilen karigimlarin kristal yapi
parametreleri

Mol Katk FWHM Birim Hiicre Faz Ortalama
Numune Oranlan ©) Parametresi Yabist Kristal Boyutu
(%) (&) P (nm)
=0 =0 =0
AL IS YERS, =S, 5950 Kanskfaz o+ 61.8
t= %5
=0 =0 =
T A N KLY 5.48 5 55.8
=0 =0 =
A3 oI 0.180  Kangkfaz  d+a 38.3
=0 =0 =
A4 X= %20, y= %20 2 0243  Karisik faz S+ 24.8

%20, t= %5

Tablo 3.1°de verilen bilgilere gore, ortalama kristal boyutunun katki orani artigi ile
birlikte azaldig1 goriilmektedir. Ote yandan her bir numunenin kirmimm deseninde en
siddetli pik (111) diizleminden sagilan isinlar tarafindan olusturulmustur. Bu piklerin
yar1 maksimum pik genisligi (FWHM) “X-Powder” programu ile belirlendi. Tablo 3.1°e
gore katki orani artis1 ortalama kristal boyutunun aksine FWHM degerlerini yiikselttigi
soylenebilir. Bu durum pik genisliginin artmasiyla ortalama Kkristal boyutunun

kiigiilmesiyle ortaya ciktig1 diisiiniilebilir.
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Sekil 3.2 ve 3.3’de verilen kirinim desenleri birlikte degerlendirildiginde, toplam katki
orani %25 ve %40 olan karigimlarda kiibik faza ait kirmmim piklerinin olustugu
sOylenebilir. Diger kirinim desenlerinde ise monoklinik a-fazina ait kirinim piklerinin
varhigina rastlanmaktadir. Ote yandan katki oraniin yiikselmesiyle birlikte kirmim pik
egri yapisinin degistigi ve pik yapisinin daha yayvan tepe sekline doniistiigii gortilebilir.
Bu durum kristal yapmin katki orani artisina bagli olarak deformasyona ugradigin
isaret edebilir. Ayrica ¢oklu katkilama islemi diizensiz bir 6rgii yapisina sahip kristal
yapinin olugmasina yol a¢gmis olabilir. Kiibik o-fazinin kararli hale geldigi kirinim
desenlerinde bu fazin kirinim piklerine ait miller indisleri ve Bragg agilar1 “X-Powder”
programu ile karakterize edildi. Ote yandan kiibik faz yapisina sahip numunelerin birim
hiicre sabiti ve tiim numunelerin ortalama kristal boyutu yine bu program ile tespit
edildi. Ayrica katki orani artisina bagli olarak (111) diizlemine ait pikin FWHM
degerinin degisimi gozlendi. Tablo 3.2°de sekil 3.2 ve sekil 3.3’de kirmim deseni

verilen karisimlarin kristal yap1 parametreleri verilmistir.

Tablo 3.2. Sekil 3.3 ve 3.4‘de kirmim desenleri verilen karisgimlarin kristal yapi
parametreleri

Mol Katka FWHM Birim Hiicre Faz Ortalama
Numune Oranlan ©) Parametresi Yaoisi Kristal Boyutu

(%) (A) P (nm)
x= %5, y= %5, z=

A5 %5, t= %10 0.195 5.51 ) 42.3
X= %10, y= %10,

A6 7= 0610, 1= %10 0.211 5.48 5 65.6
X= %15, y= %15,

A7 7= %15, t= %10 0.250 Karisik faz ot+a 89.7

=0 =0,
A8 X= %20, y= %20 0.522 Karisik faz S+ 28.3

z= %20, t= %10

Tablo 3.2 incelendiginde, katki oran1 artisiyla FWHM degerleri de artis gostermistir. En
yiiksek FWHM degeri heterojen faz yapisina sahip olan A8 numunesine aittir. Bu
durum kristal érgiide kusur yogunlugu artisinin habercisi olabilir. Ote yandan ortalama

kristal boyutu degerlerinin diizensiz bir degisim gosterdigi sdylenebilir.
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Sekil 3.5 ve 3.6’da verilen kirmim desenlerine gore, karisimdaki toplam katki orani
%30 olan numunede fcc kiibik 6-fazinin kararli hale geldigi tahmin edilmektedir. Diger
karisimlarin kirinim desenleri birlikte degerlendirildiginde ise heterojen faz yapisinin
olustugu goriilmektedir. Kiibik fazin olustugu diisiiniilen kirmim deseninde yer alan
kirmim piklerinin pozisyonlart ve Bragg acilart X-Powder programi araciligiyla
belirlendi. Katki orami artis1 ile birlikte 6nceki karisimlarda gozlendigi gibi pik
keskinliginin azaldig1 goriilmektedir. Bu azalis katki orani artisiyla birlikte saf yapinin
orgii karakterini kaybetmeye baslamasi olarak yorumlanabilir. Yine kirmmim deseni
tizerindeki her bir pik {lizerinden yapilan hesaplamalarla karigimlarin ortalama kristal
boyutu hesaplandi. Tablo 3.3°de farkli katki orani ile hazirlanmis heterojen karisimlara

ait kristal yap1 parametreleri ve olusan faz yapisina iligkin bilgiler sunulmaktadir.

Tablo 3.3. Sekil 3.5 ve 3.6°da kirmim desenleri verilen karisgimlarin kristal yapi
parametreleri

Mol Katki FWHM Birim Hiicre Faz Ortalama
Numune Oranlan ©) Parametresi Yaoisi Kristal Boyutu

(%) (A) P (nm)
X= %5, y= %5, z=

Bl %5, t= %15 0.177 5.51 ) 41.3
X= %10, y= %10,

B2 7= %10, t= %15 0.202 5.45 5 255
X= %15, y= %15,

B3 2= %15, t= %15 0.284 Karisik faz ot+a 22.7

=0 =0,
B4 X= %20, y= %20 0.383 Karisik faz S+ 16.5

2= %20, t= %15

Tablo 3.3’de verilen bilgilere gore (111) diizlemine ait kirinim piki lizerinden yapilan
FWHM degerleri, katki orami artis1 ile arttigi gézlenmektedir. Bu durum katki orani
artiginin  kristal Orgli icinde dislokasyon Kkusur yogunlugu artisina yol agtigini
gosterebilir. Ote yandan yiiksek katki orani ile hazirlanan karisimlarm ortalama kristal
boyutu kiictilmiistiir. Bu ise FWHM degeri ile ortalama kristal boyutunun ters orantili
bi¢cimde iliskili oldugunu yansitmaktadir.
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Sekil 3.7 ve 3.8’de sunulan kirmim desenlerine gore, %35 katki orani ile katkilanmis B5
numunesinde kiibik o-fazinin kararli hale getirildigi diisiiniilebilir. Diger numunelerin
verilen kirmmim desenlerinde ise monoklinik a-fazi ve kiibik o-fazinin kirinim pikleri
birlikte olustugundan heterojen faz yapisinda oldugu sdylenebilir. Katki orani artist
yukarida verilen kirmim desenlerinde oldugu gibi belirli bir orandan itibaren kristal
orgli yapisinin bozulmasina yol agmaktadir. Bu durum ytiksek katki orani ile birlikte
kirmim desenindeki pik siddetinin azalmasiyla ve pik genigliginin artmasiyla
anlasilmaktadir. Tablo 3.4’de sekil 3.7 ve 3.8’de kirinim desenleri verilen numunelerin

deneysel yolla hesaplanan kristal yap1 parametreleri sunulmaktadir.

Tablo 3.4. Sekil 3.7 ve 3.8°de kirmmim desenleri verilen karigimlarin kristal yapi
parametreleri

Mol Katka FWHM Birim Hiicre Faz Ortalama
Numune Oranlari Parametresi Kristal Boyutu

(%) © (A) Yapist (nm)

x= %5, y= %5, z=

B5 065 00020 0.153 5.47 5 36.7
BS oo oo 0261 Kanskfa &+ 26.6
B7 - ;J//(‘)’ig Ve 0.328 Kansik faz S+a 16.9
B8 X= %20, y= %20 0.487 Karisik faz S+ 14.6

z= %20, t= %20

Tabloya gore, kristal yap1 parametreleri dikkatlice incelendiginde katki orani artisiyla
birlikte 6nceki karisimlarda agiga ¢ikan etkilerin burada da goriildiigii soylenebilir. Bu
durum katki oraninin yiikselmesiyle kirmim desenlerinde olusan kirmim piklerinin
keskinligini kaybedip daha yayvan hale donlismesiyle kendini gostermektedir.
Dolayisiyla bu etki ile birlikte hesaplanan FWHM degerlerinin artiga gectigi ve
ortalama kristal boyutunun ise azaldig1 goriilmektedir. Ote yandan sekil 3.9°da kiibik
fazin kararli hale geldigi tahmin edilen karisimlarin mol yiizde oranma bagli olarak

kristal yap1 parametrelerinin degisim karakteri gosterilmistir.
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Sekil 3.9(a)’da wverilen cakistirilmis kirinim deseni analiz edildiginde, B2 ve B5
disindaki numunelerin kirinim pikleri kiibik faza ait oldugu séylenebilir. Bununla
birlikte B2 ve B5 numunelerinde ise 6-fazi kirinim piklerinin olusmasinin yani sira
monoklinik a-fazinin piklerine de rastlanmaktadir. Ayrica tiim karigimlar arasinda saf
kiibik 8-fazinin kirmmim pikine en yakin kirmim deseni A5 numunesine ait oldugu
belirlendi. Diger taraftan yapilan gozlemlerin bir sonucu olarak, kiibik fazin kararl hale
geldigi mol katk: orani aralig1 %25 ile %35 oldugu diistiniilmektedir. Bu aralik digina
cikildiginda pik genisliklerinin arttifi ve kirinim deseni iizerinde heterojen faz yapisini

isaret eden piklerin olustugu saptandi.

Sekil 3.9(b)’de kiibik fazin kararl hale geldigi tahmin edilen numunelerin birim hiicre
parametrelerinin mol katki orani artisina gore degisimi gosterilmistir. Bu sekle gore
birim hiicre parametre degerleri 5.47 A ile 5.51 A araliginda degismektedir. Bu sonuglar
katkilama isi ile kararli hale getirilen kiibik fazin birim hiicresinin kiigiilmesini
yansitmaktadir. Orgii sabitinin kiigiilmesi, katki atomu katyon yaricapmin Bi*®
katyonundan kiigiik secilmesiyle agiga ¢ikan bir sonugtur. Sekil 3.9(d)‘de ise
karisimlarin (111) diizlemine ait kirmim pikleri {izerinden hesaplanan FWHM degerleri
birlikte incelendiginde, degerlerin 0.100° ile 0.200° araliginda degistigi goriillmektedir.
FWHM degerlerinin artisa gegmesi pik genislemesinin bir dlgiisii olarak tanimlanabilir.
Ayrica yiksek FWHM degeri kristal orgli diizeninde nokta kusurlar1 gibi bir takim

kristal kusur yogunlugunun artmasini igaret edebilir.

Diger taraftan Scherrer formiile ile hesaplanan ortalama kristal boyutu da mol katki
orani artigina bagl olarak degisimi Sekil 3.9(c)’de verilmistir. Sekilden de goriilecegi
tizere yiiksek mol katki yilizdesine sahip karisimlarin hesaplanan ortalama kristal boyutu
degerinin diisiik mol katki yilizdesiyle katkilanan karigimlara gére daha diisiik degerde
seyretmektedir. Bu durum karisimlara ait kirmmim desenlerinde pik egrisinin
keskinliginin azalmasiyla ve hesaplanan FWHM degerinin artmasiyla kendini
gostermektedir. Onceki calismalarda da agia ¢ikan bir sonuca gore, yiikksek FWHM
degeri diisiik kristal boyutunu isaret ettigi savunulmustur. Ote yandan karisimlarin
ortalama kristal boyutu degerleri kiyaslandiginda, saf kiibik fazin birim hiicre yapisina

ait ortalama kristal boyutuna en yakin degerin yine A5 numunesi oldugu sdylenebilir.
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3.2. Termal Analizi Sonuc¢lari

Hazirlanan heterojen karisimlarin termal analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan Perkin Elmer Diamond model DTA
cihazi ile yapildi. Olgiimler oda sicakhigi ile 1000 °C araliginda, dakikada 10 °C’lik bir
sicaklik artis1 olacak sekilde ayarlanarak gerceklestirildi. Daha sonra dlgiimlerden elde
edilen verilere gore sicakliga bagli DTA ve TGA egrileri olusturuldu. Her bir DTA
egrisi tizerinde olas1 bir faz ge¢isini isaret eden endotermik veya ekzotermik piklerin
varhig1 arastirildi. Bu piklerin olustugu sicaklik degerleri, literatiirde yer alan farkhi
tirdeki faz gecis sicakliklari ile karsilastirildi. Ote yandan DTA egrileri, 1sitilan
numunenin kristal yapisinda meydana gelen kimyasal tepkimelerin varlig1 ve hizi ile
ilgili ipuglar1 verebilir. Sicaklik artis1 ile kristal orgiide olusabilecek herhangi bir faz
gecisi veya kimyasal tepkimeler sonucu numune sicaklifinda azalma veya artis
yasanabilir. Bu sicaklik artis1 veya azalist malzemenin i¢ enerjisini etkileyerek entalpi
degisimine sebep olabilir. Bu ilkeden yola ¢ikarak, DTA 6lgtim sisteminde numune ile
referans sistemin sicaklik farki hesaplanir ve bu degerler gerilim sensérii adi verilen
cihazlar tarafindan okutulur. Gerilim sensorleri sicaklik artigi veya azalist ile birlikte
malzeme yapisinda olusabilecek kiigiik entalpi degisimlerini pV mertebesinde
saptayabilir. Boylece hazirlanan kati karisimlarin 1sitilmasi sirasinda malzemenin
entalpi degisimi pV mertebesinde dlciilerek sicakliga bagli DTA egrileri olusturulabilir.
Ote yandan sicakliga bagli TGA egrileri de DTA sistemi igerisinde yerlesik bir
mekanizma ile ayni sicaklik dl¢iim araliginda numunenin kiitle degerinde bir kayip
yasanip yasanmadigimi saptamak i¢in olusturulur. Kiitle kaybina sebep olabilecek
buharlagsma, siiblimlesme, oksidasyon gibi fiziksel ve kimyasal olaylarin varligit TGA
egrileri ile tahmin edilebilir. Bu calismada TGA egrileri DTA 6l¢iim sisteminde es
zamanli olarak olusturulup ayni grafik iizerinde verildi. Tiim karisimlarin TGA analizi
sonucunda, 1sitma islemi sirasinda kiitle kaybimin ihmal edilebilir seviyelerde oldugu

goriilmiistiir.

Diger taraftan ¢ogu karigtmlarin DTA egrisi, belirli bir sicaklik aninda maksimum
degere ulastiktan sonra azalisa gectigi gozlenmistir. DTA egrilerine ait bu tepe noktalari

ve diger termal analiz sonuclari tablo verilerinde gosterilmistir.
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Sekil 3.10(a)’da verilen DTA egrisi incelendiginde, yaklagik 1002 K (~729 °C)
sicakliginda ekzotermik karaktere sahip bir pikin olustugu goézlenmektedir. Bu pik
monoklinik a-fazindan yiiksek sicaklik kiibik o-fazina olasi bir faz gegisini isaret

etmektedir. Egri {lizerinde belirtilen faz gecis sicakligi ise saf BiOs ile ayni oldugu
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goriilmektedir. Buradan yola ¢ikacak olursak bu karisim oda sicakliginda monoklinik o-
fazinda kristallestigi soylenebilir. Ote yandan diger karistmlarin DTA egrileri analiz
edildiginde ise, bu ekzotermik pikin kayboldugu goézlenmektedir. Ayrica mol katki
orani artigl ile birlikte DTA egrileri maksimum degerine sahip bir tepe goériiniimiine
kavustugu goriilebilir. Bu durum kristal drgiiniin artan sicakliga bagl olarak karigik bir

faz yapisina dogru egrildigini isaret edebilir.

Yine sekil 3.10(d)’de verilen ve katki oran1 digerlerine kiyasla yiiksek olan numunenin
DTA egrisi dikkatlice irdelendiginde, egrinin tepe degerine ulastiktan sonra azalisa
gectigi bolgede titresim hareketine benzer goriinimde seyrettigi goriilmektedir. Bu ise
yiiksek sicaklik bolgelerine gelindiginde, kristal 6rgii diizeninin siirekli degismesine
baglanabilir. Ote yandan sekil 3.10(b) ve 3.10(c)’de verilen DTA egrilerinde ise, tepe
veya pik olusumuna rastlanilmamaktadir. Numunelerin kiitle kayb1 degerleri
karsilastirildiginda, mol katki orani degeri en diisiik olan numunenin digerlerine kiyasla
daha az kiitle kayb1 yasadig1 goriilmektedir. Tablo 3.5’de sekil 3.10 ve 3.10°da verilen
DTA ve TGA egrileri verilen karisimlarin termal analizlerine iliskin bazi parametreleri

verilmistir.

Tablo 3.5. Sekil 3.10 ve 3.11°de DTA ve TGA egrileri verilen karisimlarin termal
analiz sonuglarina iligkin parametreler

Kiitle Maksimum

Numune Mol Kat(l;}o?ranlarl Kaybi DTA : D'}'Cﬁ( ) leafSI
(%TG) (V) = =
Al X= %5, y= %5, z= %5, t= %5 0.2 77.2 0.65 ota
A2 X= %10, y= %10, z= %10, t= %5 3 80.9 1.23 )
A3 x= %15, y= %15, z= %15, t= %5 2 67.1 1.28 ota

A4 X= %20, y= %20 z= %20, t= %5 15 66.0 1.13 ota
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Sekil 3.12 ve 3.13’de verilen DTA egrileri birlikte degerlendirildiginde, egrilerin
yaklasik olarak 800 K (~527 °C) sicakliginda bir tepe degerine ulastiktan sonra azalisa
gectigi gbzlenmektedir. Tepe olusumu gostermeyen karisimin ise dogrusal olmayan
fakat siirekli artis gosteren bir DTA egrisini sahip oldugu goriilmektedir. Ote yandan
tim egriler iizerinde faz gegisini isaret eden belirgin herhangi bir pik olusumuna
rastlanmamaktadir. Ancak tepe olusumu gosteren A6 kodlu karisitm DTA egrisi
tizerinde yaklasik 800 K sicakligindan itibaren kii¢iik pik olusumlarmin yasandigi
gorilmektedir. DTA egrilerinde ekzotermik veya endotermik piklerinin olusmamasinin
iki sebebi olabilir. Birincisi katkilama igslemi sonucunda heterojen karisimin homojen
faz yapisinda oldugu ve herhangi bir faz gecisinin yasanmamasidir. Ikincisi katkilama
miktar1 ana malzemenin kristal yapisini bozarak heterojen faza sahip olmasini saglamasi
ve boylelikle herhangi bir faza gecisin engellenmesi olabilir. Diger bir acidan
bakildiginda ise 6l¢iim hassasiyeti, sicaklik artisina bagl olarak olusabilecek kiigiik pik
siddetlerini saptayamayacak Olgekte olabilir. Bununla birlikte sekillerde verilen TGA
egrilerine bakildiginda, sicaklik artisina bagl olarak gerceklesen kiitle kayiplarinin
thmal edilebilir seviyede oldugu sdylenebilir. Bu sonu¢ TGA egrilerinde dikkate deger
bir dalgalanmanin yasanmamasi ile agiklanabilir. Tablo 3.6’da termal analiz sonuglarina

iligkin bazi parametreler gosterilmistir.

Tablo 3.6. Sekil 3.12 ve 3.13’de DTA ve TGA egrileri verilen karisimlarin termal
analiz sonuglarina iligkin parametreler

Mol Katki Kiitle Maksimum

Humune o il DTA (D-;_Cﬁ() YlizlafSI
(%) (%TG) (kY) * P
X= %5, y= %5, z=
A %5, t= %10 0.97 65.2 0.12 8
X= %10, y= %10,
AG 2= %10, t= %10 1.50 85.7 0.17 5
x= %15, y= %15,
Al 2= %15, t= %10 2 67.1 0.11 3+a
=0 — 0,
pg X 620 y= 620 15 66.0 0.10 S+

z= %20, t= %10
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Sekil 3.14. a) (Bi203)o70 (Er203)0.05 (EU203)0.05 (Gd203)0.05 (H0203)0.15 karisimi igin
sicakliga bagli DTA ve TGA egrisi, b) (Bi203)os5 (Er203)0.10 (EU203)0.10
(Gd203)0.10 (H0203)0.15 karisimi igin sicakliga bagli DTA ve TGA egrisi.
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Sekil 3.15. ¢) (Bi203)o.40 (Er203)0.15 (EU203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.15 karisimi igin
sicakliga bagli DTA ve TGA egrisi, d) (Bi203)o.25 (Er203)0.20 (Eu203)0.20
(Gd203)0.20 (H0203)0.15 karisimi igin sicakliga bagli DTA ve TGA egrisi.
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Sekil 3.14 ve 3.15’de verilen DTA egrileri dikkatlice incelendiginde, birbirine benzer
bicimde olduklar1 goriilmektedir. Onceki numunelere ait DTA egrileri ile
karsilastirildiginda ise tepe olusumlarinin benzer sekilde yaklasitk 800 K degerinde
olustugu gozlenmektedir. Ote yandan DTA egrileri iizerinde olasi bir faz gegisini isaret
eden ekzotermik veya endotermik pik olusumuna rastlanmadi. Ancak onceki karigimlara

ait DTA egrilerinde oldugu gibi kii¢lik dalgalanmalarin yasandig1 goriilebilir.

Karisgimlara ait TGA egrileri incelendiginde ise dikkate deger bir dalgalanmanin
yasanmadig1 dolayisiyla kiitle kaybinin ihmal edilebilir seviyede oldugu sdylenebilir.
Tablo 3.7°de yukaridaki sekillerde DTA ve TGA egrileri verilen karigimlara ait termal

analiz sonuglar1 6zetlenmistir.

Tablo 3.7. Sekil 3.14 ve 3.15°de DTA ve TGA egrileri verilen karisimlarin termal
analiz sonuglarina iliskin parametreler

Kiitle Maksimum

Numune Mol Kat(l({)/l0 ;)ranlarl Kaybi DTA : D'}'Cﬁ( ) YI;afsl
(%TG)  (uV) = v
Bl X= %5, y= %5, z= %5, t= %15 1.32 66.5 0.50 o
B2 X= %10, y= %10, z= %10, t= %15 3.25 159.4 0.43 o
B3 X= %15, y= %15, z= %15, t= %15 0.70 117.2 0.26 o+a
B4 X= %20, y= %20 z= %20, t= %15 0.50 128.6 0.11 o+a

Tablo 3.7°deki verilere gore en yiiksek kiitle kaybinin oldugu karisimin entalpi degisimi
digerlerine kiyasla daha yiliksek oldugu goriilebilir. Bu durum yiliksek sicaklik
degerlerine ulasildiginda  oksijen atomlarmin  buharlagarak kristal — orgiiden

uzaklagmasina baglanabilir.



101

150 - 150
8
10
100 100 S
S = = =
2 82 =
< 0 < O
= =
o 50 F o o5 B
-5
2
0 0
—DTA —DTA
— TG — TG
T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
T(K) T(K)
(a) (b)
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Sekil 3.17. ¢) (Bi203)o35 (Er203)0.15 (Eu203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.20 karigimi igin
sicakliga baglit DTA ve TGA egrisi, d) (Bi203)o.20 (Er203)0.20 (Eu203)0.20
(Gd203)0.20 (H0203)0.20 karisimi igin sicakliga bagli DTA ve TGA egrisi.
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Sekil 3.16 ve 3.17°de verilen DTA ve TGA egrileri 6nceki sonuglarla biiylik oranda
benzerlik géstermektedir. Burada tiim karisimlara ait DTA egrisinde belirli bir sicaklik
degerine ulasildiginda tepe degeri vermekte ve bundan sonra azalisa gegmektedir. Yine
egriler lizerinde faz gegisini yansitan ekzotermik veya endotermik piklerin olusumuna
rastlanilmadi. Egrilerin tepe yaptigt DTA degerleri yaklasik 120 uV civarinda oldugu
gozlendi ve bu degerden sonra azalisa gectigi goriildi. Sekil 3.16 (a) ve Sekil 3.17
(b)’de verilen DTA egrileri dikkatlice incelendiginde tepe degerinden sonra egri

tizerinde kiigiik dalgalanmalarin yasandigi soylenebilir.

Ote yandan karisimlara ait sicakliga bagli TGA egrileri ise énemli bir kiitle kaybimin
yasanmadigini igaret eden bir goriinlimdedir. Tablo 3.8’de sekil 3.16 ve sekil 3.17°de
DTA ve TGA egrileri verilen karisimlarin termal analiz sonuglarma iliskin bazi

parametreler verilmistir.

Tablo 3.8. Sekil 3.16 ve 3.17°de DTA ve TGA egrileri verilen karisimlarin termal
analiz sonuglarina iligkin parametreler

Kiitle Maksimum

Numune Mol Kat(l({)/l0 ;)ranlarl Kaybi DTA ( D'}'Cﬁ( ) YI?:lafs1
(%TG)  (nV) - !
B5 X= %5, y= %5, z= %5, t= %20 0.72 1154 0.23 o
B6 X= %10, y= %10, z= %10, t= %20 1.52 115.7 0.43 d+o
B7 X= %15, y= %15, z= %15, t= %20 0.38 110.3 0.26 d+a
B8 X= %20, y= %20 z= %20, t= %20 0.98 89.8 0.11 d+a

Tiim karisimlarin termal analiz sonuglarmin bir degerlendirmesi yapildiginda, Al
numunesi hari¢ diger numunelerin higbirinde faz gecisi yasanmadigi tahmin
edilmektedir. A1 numunesi ise 729 °C sicakliginda monoklinik a-fazindan kiibik &-
fazina gecis yaptig1 saptanmistir. Diger taraftan karigimlarin ¢oguna ait DTA egrilerinin

benzer karakterde oldugu gozlendi.
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3.3. Dort Nokta Elektriksel Tletkenlik Ol¢iim Sonuclar

Belirli bir stokiyometrik orana gore hazirlanan (Bi2O3)1-x-y-z-t (Er203)x (EU203)y (Gd203);
(Ho203)t kat1 heterojen karisimlarin elektriksel iletkenlik dlgiimleri Erciyes Universitesi
Fen Fakiiltesi iletkenlik laboratuvarinda bulunan dort nokta elektriksel iletkenlik 6l¢iim
cihazi ile yapildi. Elektriksel iletkenlik 6l¢limii i¢in hazirlanan t0z karisimlarin yaklasik
1150 mg kadar1 dairesel sekilli palet numuneler hazirlamak i¢in kullanildi. Bu palet
numuneler ¢apt 13 mm ve kalinligit 0.5 mm olacak bigimde tasarlandi. Daha sonra
hazirlanan palet numunelerin her biri iletkenlik 6l¢timiinii gerceklestirmek i¢in yiiksek
sicaklik kiil firin icerisine yerlestirilmis aliimina kit sistemine konuldu. Olgiim igin
yiiksek saflikta ve iletkenlikte olan platin teller kullanildi. Her bir platin tel uglar
arasindaki mesafe esit ve 0.2 cm olacak bicimde numune yiizeyi tizerine dokunduruldu.
Olgiim verilerinin kaydedilmesi ve aktarilmas1 Keithley model elektronik &lgiim
cihazlar1 ile gergeklestirildi. Tim Ol¢iimler oda sicakligi ile 1000 °C araliginda
periyodik zaman araliklarinda kontrollii bir bilgisayar sistemi aracilifiyla
gerceklestirildi. Numune geometrisine bagli olarak hesaplanan geometrik 6zdireng
faktorii 6l¢iimlerden 6nce belirlenerek 6zdiren¢ denklemine ilave edildi. Isitma islemi
boyunca firin sicaklik artis1 dakikada 10 °C olacak bigimde ayarlanarak her dakika

basinda 6l¢iim alind1 ve bilgisayar sistemine veri olarak aktarildi.

Her bir iletkenlik 6l¢timiinde, numune tizerine 5.00 V gerilim uygulayarak akim 10 kez
olglildii. Daha sonra elektronik ara yiiz kart sistemiyle veriler Kontrollii bilgisayar
sisteminde kurulu bulunan hesaplama programina aktarildi. Bu program ile olgiilen
akim ve gerilim degerleri 6zdireng denkleminde yerine konularak numunenin 6zdirenci
ve iletkenligi belirlendi. Her bir iletkenlik verisinin logaritmas1 alinarak sicakliga bagli
elektriksel iletkenlik grafikleri olusturuldu. Bu grafiklerin ¢ogunda iletkenligin sicaklik
degisimi Arrhenius denklemine uydugu ve dogrusal bir bi¢imde degistigi gozlendi.
Bununla birlikte diisiik sicak bolgelerinde iletkenligin oldukga diisiik seyrettigi ve
yiiksek sicaklik bolgesine gegis yapildiginda ise iletkenligin keskin bir artis gosterdigi
goriildii. Bu durum diisiik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisinin yliksek sicaklik bolgesi
aktivasyon enerjisine kiyasla daha biiyiik degerde olmasina baglandi. Diger taraftan mol
katki orani artigina bagli olarak iletkenlik grafiklerinin karakterinin degistigi gozlendi.
Bu degisimin katki orani artigina bagli olarak kristal 6rgii sisteminde olusabilecek

deformasyonlardan kaynaklandigi tahmin edildi.
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Sekil 3.18. a) (Bi203)o.80 (Er203)0.05 (EU203)0.05 (Gd203)0.05 (H0203)0.05 karisimi igin
sicakliga bagh iletkenlik grafigi, b) (Bi2O3z)oes (Er203)o.10 (Eu203)0.10
(Gd203)0.10 (H0203)0.05 karisimi igin sicakliga bagli iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.19. ¢) (Bi203)os0 (Er203)0.15 (EU203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.05 karisimi igin
sicakliga bagl iletkenlik grafigi, d) (Bi2O3z)o3s (Er203)o20 (Eu203)0.20
(Gd203)0.20 (H0203)0.05 karisimi igin sicakliga bagl iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.18 (a)’da verilen iletkenlik grafigi incelendiginde 650 K (~377 °C) sicakligina
kadar iletkenlik degisimi diizensiz bir bicimde seyrederken, bu sicakliktan itibaren
degisimin dogrusal karaktere biiriindiigii goriilmektedir. Ote yandan yine bu grafik
tizerinde 1063 K (~790 °C) sicakliginda iletkenlikte ani bir yiikselis gdze ¢arpmaktadir.
Bu keskin artigin sebebi literatiirde kristal 6rgii yapisinin diizenli yapidan diizensizlige
gegisi (order-disorder transtition) olarak yorumlanmaktadir. Ancak bu gegis sicakligi saf
Bi>O3 i¢in yaklasik 873 K sicakliginda yasanmaktaydi. Bu durum olas1 bir faz gegisini
yansitmadigi sadece oksijen alt orgii yapisinin degismesiyle Orgliniin diizensis bir
yapiya gecisinin gostergesi olabilir. Diizenli yapida bulunan kristal 6rgiiniin diizensiz
yaptya gecisi sirasinda oksijen alt orgii diizeni bozulur ve bu durum anyon bosluk
sayisinda bir artisa sebep olacaktir. Orgiide anyon bosluk konsantrasyonun artmasi
orglideki mobil iyonlarmin 6rgii icindeki hareketini kolaylastirir ve dolayisiyla iyon

iletkenliginin bu sicakliktan itibaren keskin bir sekilde artmasina yol agabilir.

Diger grafiklerde ise iletkenlikteki bu keskin artisin yasanmadigi gozlenmistir. Bu ise
mol katki orami artisiyla birlikte yiiksek sicaklik aktivasyon enerjisi ile diisiik sicaklik
aktivasyon enerjisi arasindaki farkin kapanmasma baglanabilir. Diger taraftan
iletkenligin diizglin artisa basladigi sicaklik degerinin katki orami artisiyla birlikte
yiikseldigi gozlenmektedir. Tablo 3.9°da sekilde grafikleri verilen heterojen karisimlarin

elektriksel ozellikleri verilmektedir.

Tablo 3.9. Sekil 3.18 ve 3.19°da iletkenlik grafikleri verilen heterojen karisimlarin 750
°C’de elektriksel iletkenlik ve aktivasyon enerji degerleri

Numune Iletkenlik Aktivasyon
Mol katki oram Q.o enerjisi
Ad (Q.cm) (eV)
Al X= %5, y= %5, z= %5, t= %5 6.42 x 103 0.40
A2 x= %10, y= %10, z= %10, t= %5 6.93 x 103 0.58
A3 x= %15, y= %15, z= %15, t= %5 3.23x 10* 0.63

A4 X= %20, y= %20 z= %20, t= %5 5.07 x 10°° 0.66




Y=-464"X+234

] % 05 Er
4 | E,=0.40 eV
] % 05 Eu
2 % 05 Gd
- * 0
L 1075 K 0 05 Ho
G2
a
b ]
£ 4
*
5 689 K
3
' \ I
1 1.5
1000/T (K-1)
@
1Y =-7.36*X+3.73 % 15 Er
]
1 E,=0.63eV
] % 15 Eu
-2
% 15 Gd
- 3 % 05 Ho
B
: *
L4 1075
© ]
E |
o
o
] 740 K
-7

1000/T (K-1)

(©)

Inc (S.em-1)

Inc (S.cm-1)
A &

&n

106

7Y= -6.01 * X + 3.61 % 10 Er
1-|E,=0.58 eV
] % 10 Eu
2 % 10 Gd
* )
1075 K 2 05 Ho
=3
W
*775K
5
£
| ' \
1 1.5
1000/T (K'1)
(b)
Y=-7.65*X +3.20 % 20 Er
1E,=0.66 eV
] % 20 Eu
% 20 Gd
: * % 05 Ho
1 1250K
] 877K

T T
1

1000/T (K-1)

(d)

Sekil 3.20. a) (Bi203)o.s0 (Er203)0.05 (EU203)0.05 (Gd203)0.05 (H0203)0.05 karisimi igin,
b) (Bi203)o65 (Er203)0.10 (Eu203)0.10 (Gd203)0.10 (H0203)0.05 karisimi igin,
c) (Bi203)os0 (Er203)0.15 (Eu203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.05 karisimi igin,
d) (Bi203)o3s (Er203)020 (Eu203)0.20 (Gd203)0.20 (H0203)0.05 karigimi igin

aktivasyon enerji hesabi.
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Sekil 3.22. ¢) (Bi203)o4s5 (Er203)0.15 (EU203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.10 karisimi igin

sicakliga bagl iletkenlik grafigi,

d) (Bi203)o.30 (Er203)o20 (Eu203)0.20

(Gd203)0.20 (H0203)0.10 karisimi igin sicakliga bagl iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.21 ve sekil 3.22°de verilen iletkenlik grafikleri birlikte degerlendirildiginde,
yaklasik 720 K (~ 447 °C) sicakligina kadar iletkenligin dalgali bir sekilde diizensiz
seyrettigi gozlenmektedir. Bu dalgalanmanin sebebi, diisiik sicakliklarda kristal orgii
sisteminin diizenli yapisin1 korudugu ve bdylece mobil iyonlarin hareket yollarinin
kisitlanmasi olabilir. Grafiklerin her birinde kirilma sicakligindan sonra iletkenligin
dogrusal artis gosterdigi goriiliir. Bu diizenli artisin Arrhenius esitligi ile uyumlu oldugu
sOylenebilir. Sekil 3.7(c)’de yaklasik 1100 K (~827 °C) sicakliginda iletkenlikte keskin
bir artisin yasandigr goriilmektedir. Bu artis yiiksek sicaklikta kristal orgiiniin tekrar
diizenli yapidan bozuk yapiya gec¢is yapmasina baglanabilir. Kristal yapinin oksijen alt
Orgli yapisinin bozulmasi, oksijen iyon bosluk sayisinda bir artisa sebep olarak
iletkenlikte bir sigramaya neden olabilir. Tablo 3.10’da iletkenlik grafikleri verilen

karisimlarin 750 °C’de elektriksel iletkenlik ve aktivasyon enerji degerleri verilmistir.

Tablo 3.10. Sekil 3.21 ve 3.22°de iletkenlik grafikleri verilen heterojen karigimlarin 750
°C’de elektriksel iletkenlik ve aktivasyon enerji degerleri

Numune Tletkenlik AL
Adi Mol oranlari (Q.cm)* enerjisi
' (eV)
A5 X= %5, y= %5, z= %5, t= %10 1.44 x 102 0.65
Ab x= %10, y= %10, z= %10, t= %10 6.39 x 103 0.62
A7 X= %15, y= %15, z= %15, t= %10 2.46 x 10* 0.59
A8 X= %20, y= %20 z= %20, t= %10 9.53x 10° 0.52

Tablo 3.10’da verilen bilgilere gore, hem aktivasyon enerjisinin hem de iletkenligin
katki orani artigina bagli olarak azaldigi goriilmektedir. Bu durum katki orani artisi ile
birlikte iyon iletkenliginde diisise sebep olan kutuplanabilirligin azalmasi ile
aciklanabilir. Ayrica yiiksek katki oranina sahip olan A8 numunesinin iletkenliginin ¢ok
diisiik olmas1 bu tahminimizi destekleyici niteliktedir. Aktivasyon enerjisi, iletkenlik
grafigi tlizerinde dogrusal artisin yasandigi bolge iizerinden egim hesabi yapilarak

belirlendi.
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Sekil 3.23. @) (Bi203)o.75 (Er203)0.05 (Eu203)0.05 (Gd203)0.05 (H0203)0.10 karigimi igin,
b) (Bi203)o60 (Er203)0.10 (EU203)0.10 (Gd203)0.10 (H0203)0.10 karigimi igin,
) (Bi203)o4s (Er203)015 (Eu203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.10 karigimi igin,
d) (Bi203)o30 (Er203)0.20 (Eu203)0.20 (Gd203)0.20 (H0203)0.10 karisimi igin
aktivasyon enerji hesabi.
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(Gd203)0.10 (H0203)0.15 karisimi igin sicakliga bagli iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.25. ¢) (Bi203)o.40 (Er203)0.15 (EU203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.15 karisimi igin
sicakliga bagh iletkenlik grafigi, d) (Bi2O3z)o2s (Er203)o20 (Eu203)0.20
(Gd203)0.20 (H0203)0.15 karisimi igin sicakliga bagl iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.24 ve 3.25’te verilen iletkenlik grafiklerinde katki orani artisiyla birlikte
iletkenligin dogrusal artisa bagladigi sicaklik noktasinin daha yiiksek degerlere dogru
kaydig1 goriilmektedir. Ote yandan sekil 3.9(a)’da verilen iletkenlik grafiginde yaklasik
1000 K (~ 727 °C) sicaklik degerinde iletkenlikteki dogrusal artisin bozuldugu ve
kararsiz bir iletkenlik karakterinin yasandigi goriilmektedir. Iletkenlikteki bu diizensiz
degisimin kaynagi, yiiksek sicaklikta kristal 6rgii yapisinin deformasyona ugramasi ve
dolayisiyla orgii i¢inde var olan iletim yollarinin tikanmasi olabilir. Ayn1 dalgalanma
sekil 3.10(d)’de verilen iletkenlik grafiginde de goriilmektedir. Tablo 3.11°de sekil 3.24
ve sekil 3.25°de iletkenlik grafikleri verilen karisimlarin elektriksel iletkenlik ve

aktivasyon enerji degerleri verilmistir.

Tablo 3.11. Sekil 3.24 ve 3.25°de iletkenlik grafikleri verilen heterojen karigimlarin 750
°C’de elektriksel iletkenlik ve aktivasyon enerji degerleri

Iletkenlik Aktivasyon
Numune adx Mol oranlari QO 4 enerjisi
(Q.cm) (&V)
Bl X= %5, y= %5, z= %5, t= %15 7.53x 103 0.64
B2 X= %10, y= %10, z= %10, t= %15 2.62x 103 0.95
B3 X= %15, y= %15, z= %15, t= %15 3.18x10* 0.82
B4 x= %20, y= %20 z= %20, t= %15 6.15x 10° 0.74

Tablo 3.11°deki verilere bakildiginda, katki orani artisi ile birlikte elektriksel
iletkenlikte dikkate deger bir diisiis meydana gelmektedir. Bu etki 6nceki heterojen
karisimlarin elektriksel iletkenlik grafiklerinde de goriilmiistii. Yiiksek katki orani,
malzemenin iyon iletkenlik karakterini olumsuz etkiledigi sOylenebilir. Katkilama
islemi ile birlikte saf Bi2Ogs kristal yapisinda 4a bolgesinde bulunan ve kutuplanabilirligi
katki atomlarna gére daha yiiksek olan Bi*® katyonlar: ile safsizlik atomlarmin yer
degisimi gerceklesir. Boylece orgiideki Bi*® katyonlarinin sayisi iyice azaldigindan
kutuplanabilirligin azalmasiyla birlikte iyon iletkenliginin de diisise gectigi

sOylenebilir.
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Sekil 3.26. a) (Bi203)o.70 (Er203)0.05 (EU203)0.05 (Gd203)0.05 (H0203)0.15 karigimi igin,
b) (Bi203)os5 (Er203)0.10 (Eu203)0.10 (Gd203)0.10 (H0203)0.15 karisimi igin,
¢) (Bi203)o.40 (Er203)0.15 (Eu203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.15 karisimi igin,
d) (Bi203)o.25 (Er203)o020 (EU203)0.20 (Gd203)0.20 (H0203)0.15 karigimi igin
aktivasyon enerji hesabi.
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Sekil 3.27. a) (Bi203)oes (Er203)0.05 (EU203)0.05 (Gd203)0.05 (H0203)0.20 karisimi igin
sicakliga bagh iletkenlik grafigi, b) (Bi203)os0 (Er203)o.10 (Eu203)0.10
(Gd203)0.10 (H0203)0.20 karisimi igin sicakliga bagli iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.28. ¢) (Bi203)o35 (Er203)0.15 (EU203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.20 karisimi igin
sicakliga bagh iletkenlik grafigi, d) (Bi2O3z)o20 (Er203)o20 (Eu203)0.20
(Gd203)0.20 (H0203)0.20 karisimi igin sicakliga bagl iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.27(a)’da verilen iletkenlik grafiginde, yaklasik 1000 K (~727 °C) sicakligindan
itibaren iletkenligin dogrusal karakteri bozularak dalgali bir sekilde degisim
sergilemistir. Katki orani artis1 iletkenligin dogrusal artisa basladigi kritik sicaklik
noktasinin yiikselmesine sebep olmustur. Ote yandan %80 katki oranma sahip olan
karisimin sekil 3.13(d)’de verilen iletkenlik grafigi incelendiginde ise iletkenlikte ani
yiikselis veya azalisin yasandigi, kararsiz bir degisim goze carpmaktadir. Yine verilen
iletkenlik grafikleri arasinda sekil 3.27(b)’deki grafigin dogrusal karaktere daha yakin
oldugu soylenebilir. Tablo 3.12°de sekillerde iletkenlik grafikleri verilen karisimlarin

elektriksel iletkenlik ve aktivasyon enerjileri verilmistir.

Tablo 3.12. Sekil 3.27 ve 3.28de iletkenlik grafikleri verilen heterojen karigimlarin 750
°C’de elektriksel iletkenlik ve aktivasyon enerji degerleri

Tletkenlik Aktivasyon enerjisi

Numune adi Mol oranlari
(Q.cm)? (eV)
B5 X= %5, y= %5, z= %5, t= %20 1.34x 102 1.04
B6 X= %10, y= %10, z= %10, t= %20 1.68 x 10°® 0.83
B7 X= %15, y= %15, z= %15, t= %20 3.56 x 10* 0.88
B8 X= %20, y= %20 z= %20, t= %20 1.96 x 10° 111

Tablo 3.12°deki veriler dikkate alindiginda, katki oran1 artisinin malzemenin elektriksel
iletkenligi tizerinde olumsuz etki yarattigi séylenebilir. Bu durum safsizlik atomlarinin
orgiideki yogunlugunun artmasina bagli olarak kristal orgii igerisindeki iyon iletim
yollarinin kisalmasi veya tikanmasi seklinde yorumlanabilir. Doyum noktasina asan
katkilama iglemi ile birlikte kristal yap1 kendi oziinii kaybederek farkli bir kristal
sisteme doniismiis olabilir. iletkenlik mekanizmasi hakkinda daha detayl bilgi diger

analiz yontemleri sonucunda a¢iga ¢ikan sonuglarin yorumlanmasi ile elde edilecektir.
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Sekil 3.29. a) (Bi203)o65 (Er203)0.05 (EU203)0.05 (Gd203)0.05 (H0203)0.20 karigimi igin,
b) (Bi203)os0 (Er203)0.10 (Eu203)0.10 (Gd203)0.10 (H0203)0.20 karigimi igin,
¢) (Bi203)o3s (Er203)0.15 (Eu203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.20 karisimi igin,
d) (Bi203)o20 (Er203)020 (Eu203)0.20 (Gd203)0.20 (H0203)0.20 karigimi igin
aktivasyon enerji hesabi.
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Sekil 3.30. (Bi203)1-x-y-zt (Er203)x (Eu203)y (Gd203); (H0203): besli kat1 heterojen
karigimlarinin @) Mol katki oranina bagl olarak aktivasyon enerjisinin
degisimi, b) 750 °C ‘deki elektriksel iletkenliklerin mol katki oranina baglh

olarak degisimi.
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Sekil 3.31. (Bi203)1-xy-2-t (Er203)x (Eu203)y (Gd203); (H0203)t heterojen karigimlari igin,
c) A serisi numunelerin sicakliga bagl elektriksel iletkenlik grafiklerinin
kiyaslanmasi, d) B serisi numunelerin sicakliga bagh elektriksel iletkenlik
grafiklerinin kiyaslanmas.
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Sekil 3.30(a)’da verilen grafik {izerinde, en biiylik aktivasyon enerjisi 1.11 eV degerli
ile en yiiksek katki oraniyla hazirlanan B8 numunesine aittir. Ote yandan en diisiik
aktivasyon enerjisi ise 0.43 eV degeri ile en diisiik katki oranina sahip A1 numunesine
ait oldugu goriilmektedir. Ayrica sekil 3.30(b)’de 750 °C’de elektriksel iletkenlik
kiyaslamas1 verilen grafikte goriildiigii lizere diisiik aktivasyon enerjisine sahip
numunenin yiiksek elektriksel iletkenlik sergiledigi goriilmektedir. Tim numuneler
arasinda en diisiik iyon iletkenligi B8 numunesine ait olup 1.96 x 10° (Q.cm)?
degerindedir. Tablo 3.13’de tiim karisimlarin aktivasyon enerjileri ve 750 °C’deki

elektriksel iletkenlikleri verilmistir.

Tablo 3.13. Hazirlanan (Bi203)1.x.y-2t (Er203)x (Eu203)y (Gd203); (H0203)t  besli
heterojen kati karisimlarin 750 °C’de elektriksel iletkenlik ve aktivasyon

enerjileri
NuAr:llee Mol oranlar: I(lglé?:)hlk Al;:llggﬁ)s/?n

' (eV)
Al X= %5, y= %5, z= %5, t= %5 6.42 x 10 0.43
A2 x= %10, y= %10, z= %10, t= %5 6.93 x 10 0.58
A3 X= %15, y= %15, z= %15, t= %5 3.23x 10* 0.63
A4 X= %20, y= %20 z= %20, t= %5 5.07 x 107 0.66
A5 X= %5, y= %5, z= %5, t= %10 1.44 x 1072 0.65
A6 x= %10, y= %10, z= %10, t= %10 6.39 x 10°° 0.62
A7 X= %15, y= %15, z= %15, t= %10 2.46 x 10 0.59
A8 x= %20, y= %20 z= %20, t= %10 9.53x10° 0.52
B1 X= %5, y= %5, z= %5, t= %15 7.53x 10 0.64
B2 x= %10, y= %10, z= %10, t= %15 2.62x10° 0.95
B3 x= %15, y= %15, z= %15, t= %15 3.18 x 10* 0.82
B4 x= %20, y= %20 z= %20, t= %15 6.15 x 107 0.74
B5 X= %5, y= %5, z= %5, t= %20 1.34 x 1072 1.04
B6 x= %10, y= %10, z= %10, t= %20 1.68 x 10°® 0.83
B7 x= %15, y= %15, z= %15, t= %20 3.56 x 10™ 0.88

B8 X= %20, y= %20 z= %20, t= %20 1.96 x 10 1.11
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3.4. SEM Analiz Sonuclar1

Hazirlanan heterojen kati karigimlarin yiizey karakterizasyonu Erciyes Universitesi
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan Leo 440 model bilgisayar
kontrollii taramali elektron mikroskobu (SEM ) ile yapildi. Bu sistemde elektron
kaynagi olarak tungsten flament kullanildi. Numunenin yiizey piriizliliik oranim
azaltmak icin vakum ortaminda parlatma teknigi uygulandi. Tim Olgiimler oda
sicakliginda SEM sistemine bagli bilgisayar kontroliinde yapildi. Bu analiz teknigi ile
numune yiizey Ozelliklerine ait tanecik boyutu, farkli kristalografik fazlarin
belirlenmesi, tanecik sinir yapisi ve sekli, taneciklerin birbirine baglanma bigimi gibi
parametreler belirlenebilir. Her bir numuneye ait SEM ylizey fotograflar1 diisey
pozisyonda numuneye 2 um, 1 um ve 200 nm mesafeden ¢ekildi. Ancak tanecik sekli,
siir yapist ve birbirine baglanma bigimlerini analiz etmek i¢in 200 nm uzakliktan

¢ekilen SEM fotograflari daha uygun oldugu gozlendi (Sekil 3.32)

Sekil 3.32. Yiizeye farkli uzakliklardan ¢ekilen SEM resimleri

Bu uzakliktan ¢ekilen SEM resimlerinde elektronlarin hizlandirma gerilim (EHT) 3 kV
secilerek yiizey calisma uzakligi (WD) ise 3.5 mm ile 5.3 mm araliginda degistirilerek
ayarlandi. Diger taraftan katki orani artisinin tanecik siir yapisi, boyutu ve birbirine
baglanma bi¢imleri {izerindeki etkilerini agiga ¢ikarmak icin resimlerin karsilastirilmasi
yapildi. Bununla birlikte kiibik fazin kararli hale geldigi tahmin edilen karigimlarin
SEM resimleri yine birlikte degerlendirilerek analiz edildi.
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Sekil 3.33. a) (Bi203)o.s0 (Er203)0.05 (EU203)0.05 (Gd203)0.05 (H0203)0.05 karigimina ait
SEM resmi, b) (Bi2Os)oss (Er203)0.10 (EU203)0.10 (Gd203)0.10 (H0203)0.05
karisimina ait SEM resmi.

Sekil 3.34. ¢) (Bi203)os0 (Er203)0.15 (Eu203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.05 karigimina ait
SEM resmi, d) (Bi203)o3s (Er203)0.20 (EU203)0.20 (Gd203)0.20 (H0203)0.05
karigimina ait SEM resmi.

Sekil 3.33 (a)’da verilen SEM fotografinda taneciklerin belirsiz sekillere sahip oldugu
ve homojen olmayan bir tanecik dagilimin yasandigi goriilmektedir. Tanecik boyutu
diger SEM resimlerine gore oldukga biiyiik ve taneciklerin birbirine baglanma sinirlari

keskin oldugu gozlenmektedir. Ote yandan sekil 33 (b)’de verilen resimde ise katki
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orani artig1 ile tanecik boyutunun kiiciilmeye basladigi ve bazi tanecik smirlarinda
gozenekli yapilarin olustugu goriildii. Yine bu resimde de taneciklerin homojen bir
sekilde dagilim gostermedigi ve kiicik ada yapisinda yerlesimlerin olustugu
goriilmektedir. Katki orani artis1 ile birlikte taneciklerin kiigtilerek birbirinden ayrildigi
ve tanecik sinir yapisinin degistigi gézlenmektedir. Ayrica katki orani artisi ile birlikte
ylizey puriizliiliikk oran1 da artisa gectigi anlagilmaktadir. Sekil 3.34 (a) ve (b)’de verilen
SEM resimlerinde tanecik sekil yapisinin oldukca degistigi goriilmekte ve bu durum
safsizlik atom yogunlugunun artisindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Tablo
3.14°de sekillerde SEM resimleri verilen karigimlara ait yiizey karakterizasyon sonuglari

Ozetlenmistir.

Tablo 3.14. Sekil 3.33 ve 3.34’de SEM resimleri verilen (Bi2O3)1-x-y-zt (Er203)x (Eu203)y
(Gd203); (H0203): heterojen karisimlarina ait yiizey karakterizasyonu
parametreleri

N e Mol Oranlan P;;;ﬁ:lljk Tanecik
(%) (nm) Olusumu

Al X= %5, y= %5, z= %5, t= %5 36.6 Yok

A2 x= %10, y= %10, z= %10, t= %5 27.2 Yok

A3 x= %15, y= %15, z= %15, t= %5 9.10 Var

Ad X= %20, y= %20 z= %20, t= %5 5.45 Var

Bununla birlikte katk1 atomlarinin iyonik yarigapinin Bi*3 katyonundan kiiciik segilmesi
tanecik boyutunun azalmasma yol actifi sOylenebilir. Bu durumun ikili ve {i¢li
katkilama calismalarinda agiga ¢ikan sonuglarla benzer oldugu anlasildi. Ote yandan
SEM resimlerinde goriilen gozenekli yapr olusumunun iyonik iletkenligin azalmasina
yol actigi bilinmektedir. Bununla Dbirlikte tanecik yapisinin kiigiilmesi malzeme

yogunlugunda bir diislise sebep olabilir.
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Sekil 3.35. a) (Bi203)o.75 (Er203)0.05 (EU203)0.05 (Gd203)0.05 (H0203)0.10 karigimina ait
SEM resmi, b) (Bi2Os)oso (Er203)0.10 (EU203)0.10 (Gd203)0.10 (H0203)0.10
karisimina ait SEM resmi.

Sekil 3.36. ¢) (Bi203)oss (Er203)o.15 (EU203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.10 karisimina ait
SEM resmi, d) (Bi203)o30 (Er203)0.20 (EU203)0.20 (Gd203)0.20 (H0203)0.10
karigimina ait SEM resmi.

Sekil 3.35 (a)’da verilen A5 numunesine ait SEM resmi analiz edildiginde tanecik sinir
yapisinin yumusak gecisli oldugu gozlenmektedir. Ayrica resimde tanecik boyutlarinin
diizensiz seyrettigi ve biiylik y1gilma durumlarinin varligina da rastlanilmaktadir. Katki
oran1 AS karigimina gore %15 oraninda daha fazla olan A6 numunesinin SEM resmi

o

dikkatlice incelendiginde ise tanecik siir yapisinin keskin bir bigimde degistigi ve
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diizensiz bir tanecik dagiliminin yasandigi soylenebilir. Ayrica bu karisimin tanecik
boyutu da A5 numunesine kiyasla olduke¢a kiigiilerek taneciklerin birbirine baglanma
bi¢imleri keskin bir bigimde degistigi sOylenebilir. Diger taraftan A7 ve A8 kodlu
karisimlara ait SEM resimleri birlikte analiz edildiginde katki orani artis1 ile birlikte
farkli karakterleri isaret eden tanecik kiimelenmelerinin yasandigi ve bununla birlikte
yer yer gozenekli yapilarin olustugu goriilmektedir. Yine SEM resimlerinde gozlenen
ortak bir sonucu gore tanecik sekli poligonal yapiya benzer bigimde oldugu sdylenebilir.
Tablo 3.15’de sekillerde SEM resimleri verilen karisimlara ait yiizey karakterizasyon

sonuclar1 verilmistir.

Tablo 3.15. Sekil 3.35 ve 3.36’da SEM resimleri verilen (Bi2O3)1-x-y-zt (Er203)x (Eu203)y
(Gd203); (H0203)t heterojen karisimlarina  yiizey karakterizasyonu
parametreleri

Mol Parcacik Tanecik
Numune adi Oranlari Boyutu Olusum
(%) (nm) e
A5 X= %5, y= %5, z= %5, t= %10 345 Yok
A6 x= %10, y= %10, z= %10, t= %10 14.5 Yok
A7 x= %15, y= %15, z= %15, t= %10 21.8 Yok
A8 X= %20, y= %20 z= %20, t= %10 39.2 Yok

Tablo 3.15°deki verilere gore pargacik boyutunun dnce azaldigi sonrasinda ise artisa
gectigi goriilmektedir. Tabloda verilen karigimlar igerisinde iyon iletkenligi en yiiksek
olan A5 kodlu numunenin SEM resmine bakildiginda gozenekli yapinin olusmadig
sOylenebilir. Diger karisimlarin SEM resimlerinde ise tanecik boyutunun azalmasina
bagl olarak artan gozenek olusumu iyonik iletkenligin azalisina zemin hazirladigi

diistiniilebilir.
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Sekil 3.37. a) (Bi203)o.70 (Er203)0.05 (Eu203)0.05 (Gd203)0.05 (H0203)0.15 karisimina ait
SEM resmi, b) (Bi2O3)oss (Er203)o.10 (EU203)0.10 (Gd203)0.10 (H0203)0.15
karisimina ait SEM resmi.

Sekil 3.38. ¢) (Bi203)0.40 (Er203)0.15 (Eu203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.15 karisimina ait
SEM resmi, d) (Bi203)o.2s (Er203)0.20 (EU203)0.20 (Gd203)0.20 (H0203)0.15
karigimina ait SEM resmi.

Sekil 3.37 (a)’da verilen SEM resminde goziiken tanecik sinir ve sekil yapisi, diisiik
katki oran1 (< %35) ile katkilanmis karigimlarin SEM resimleri ile benzerlik gosterdigi
sOylenebilir. Yine bu resimde iyonik iletkenligin azalisinda etkili oldugu diisiiniilen

gozenekli yapilarin varligina rastlanilmadi. Ote yandan kademeli sekilde katki orani
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artig1 ile hazirlanan karisimlarin SEM resimlerine bakildiginda tanecik sekli, sinir yapist
ve biiyilikliigiiniin giderek azaldig1 gozlenmektedir. Ayrica katki orami artist ile
taneciklerin yigilma alanlarinin kiiclilmesine ve bazi bolgelerde ise kiiresel sekilli

tanecikli yapilarin olugmasi gortilmektedir.

Sekil 3.37 (d)’de verilen SEM resmi %75 katki orani ile hazirlanan karigima ait olup,
tanecik dagilimi ve yapisina bakildiginda farkli atom gruplarindan olusan kiimelenme
veya yigilma durumlarinin olustugu sodylenebilir. Bununla birlikte sekillerde verilen
karisimlar arasinda en diisiik katki oranina sahip olan B1 kodlu numunenin SEM
resminde tanecik sekil yapisinin poligonal oldugu ve katki orami yiikseldikce kiiclik
bezelye goriiniimiine donistiigii gozlendi. Tablo 3.16°de sekillerde SEM resimleri

verilen karisimlarin yiizey karakterizasyon sonuglar1 6zetlenmistir.

Tablo 3.16. Sekil 3.37 ve 3.38’de SEM resimleri verilen (Bi2O3)1-x-y-zt (Er203)x (Eu203)y
(Gd203); (H0203)t heterojen karisimlarina yiizey karakterizasyonu
parametreleri

Mol Parc¢acik

Numune adi Oranlar Boyutu (-)rliniﬂhl
(%) (nm) ’
Bl X= %5, y= %5, z= %5, t= %15 47.8 Yok
B2 x= %10, y= %10, z= %10, t= %15 28.5 Yok
B3 x= %15, y= %15, z= %15, t= %15 18.6 Yok
B4 x= %20, y= %20 z= %20, t= %15 11.2 Yok

Tablo 3.12°de verilen sonuglara bakildiginda, tanecik boyutunun katki orani artisina
bagli olarak azaldig1 goriilmektedir. Bu ise farkli atom gruplarinin bir araya gelerek

kompozit bir yapinin olugsmasina yol ac¢tigin1 gosterebilir.
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Sekil 3.39. a) (Bi203)o.65 (Er203)0.05 (EU203)0.05 (Gd203)0.05 (H0203)0.20 karisgimina ait
SEM resmi, b) (Bi203)oso0 (Er203)0.10 (EU203)0.10 (Gd203)0.10 (H0203)0.20
karigimina ait SEM resmi.

Sekil 3.40. ¢) (Bi203)o.35 (Er203)0.15 (EU203)0.15 (Gd203)0.15 (H0203)0.20 karisimina ait
SEM resmi, d) (Bi203)o.20 (Er203)0.20 (EU203)0.20 (Gd203)0.20 (H0203)0.20
karigimina ait SEM resmi.

Sekil 3.39 (a)’da verilen SEM resmi % 35 katki orani ile katkilanmis BS numunesine ait
olup hafif oranda gozenekli yapinin olusmaya basladigini soyleyebiliriz. Ancak mol
katki oran1 %30’dan daha diisiik olan karisimlarda bu gozenekli yapilarin olusmadig:

gozlenmisti. Bu ¢ikarim, kiibik fazin kararli hale getirmeye yonelik yapilan Onceki
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calismalarda ongoriilen katki orant araligiyla (0.10< x < 0.35) uyumlu oldugu
sOylenebilir. Diger taraftan Sekil 3.39 (b)’de verilen SEM resminde ise %50 katki orani
ile hazirlanmis karigimina aittir. Bu resimde ise tanecik sekil ve sinir yapisinin keskin
bir sekilde farklilastigi goriillmektedir. Bu durum katki oran1 artisiyla birlikte saf BioO3
kristal orgiisiinde 4a bolgelerinde bulunan Bi*® katyonlarinin safsizlik atomlariyla yer
degistirmesi sonucu, katyonlarin kutuplama 06zelliginin farklilagsmasiyla birlikte
birbirinden biiytikliik¢e ve sekilce farkli taneciklerin olusmasiyla agiklanabilir. Tablo
3.17°de sekillerde SEM resimleri verilen karisimlara ait yiizey karakterizasyon sonuglari

Ozetlenmistir.

Tablo 3.17. Sekil 3.39 ve 3.40°da SEM resimleri verilen (Bi2O3)1-x-y-zt (Er203)x (Eu203)y
(Gd203); (H0203): heterojen karisgimlarina ait yilizey 126arakterizasyonu
parametreleri

Mol Parcacik Tanecik
Numune adi Oranlan Boyutu Olusumu
(%) (nm) ’
B5 x= %5, y= %5, z= %5, t= %20 33.8 Yok
B6 x= %10, y= %10, z= %10, t= %20 26.5 Yok
B7 X= %15, y= %15, z= %15, t= %20 12.6 Yok
B8 X= %20, y= %20 z= %20, t= %20 9.20 Yok

Tablodaki veriler bize katki orani artiginin pargacik boyutuyla ters orantili bir iligkiye
sahip oldugunu gostermektedir. Katki orani ile birlikte orgiiniin 4a bolgesini ve ara
bolgeleri i1sgal eden safsizliklarin konsantrasyonu artmaktadir. Bu artis oksijen
iyonlarinin Orgii icersinde hareket etmesini zorlastirict bir etki yaratmaktadir. Ciinki
belli bir katki orani seviyesinin {istiine ¢ikildiginda her bir katki atomu mobil oksijen

iyonlari i¢in tuzak noktalar1 olarak davranabilir.
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3.5. EDX Analiz Sonuclar:

Hazirlanan karisimlarm EDX analizi Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezi’nde bulunan Leo 440 model SEM cihazi ile gergeklestirildi. EDX
analizi sonucunda olusturulan enerji dagilim desenlerinde, yatay eksende verilen
degerler kullanilan x-1s1nlarinin enerji degisimini verirken diisey eksendeki degerler ise
malzeme i¢inde x-1ginlar1 ile etkilesen atom sayisimi gosterir. Tiim analizler oda
sicakliginda standart 6l¢iim adimlar takip edilerek yapildi. Analizler i¢in kullanilan x-
1sinlar1 hizlandirma gerilimi 25 kV segilerek geri sacilan x-1s1n1 sinyalleri 6zel yapim

dedektorler vasitasiyla tespit edildi.

EDX analizi i¢in karistmin SEM resmi lizerinde segilen 6zel bir bolge iizerine yiiksek
enerjili X-1511 demeti gonderilir. Bu x-iginlari, yiizeydeki farkli atom gruplariyla
etkilesir ve atomun K, L veya M kabugunda bulunan elektronlardan birini koparabilir.
Bununla birlikte kopan elektronun yerini iist yoriingelerden birinden gelen elektron kisa
stirede isgal edecektir. Yoriingeler veya kabuklar arast bu gegis belirli dalga boyuna ve
siddete sahip X-151m1 {iretir. Farkli her bir elementin s6z konusu kabuklar arasi enerji
degerlerinin birbirinden farkli olmasi sebebiyle iiretilen x-1s1nlarinin enerji degerleri de
farkli olacaktir. Bu durumda EDX desenlerinde gbzlenen her bir pik degeri malzeme
igindeki farkli element gruplarina ait olabilir. Analizi gergeklestirilen tiim karisimlarin
EDX desenlerinde kullanilan x-1ginlarinin maksimum enerjisi 16.0 eV civarinda oldugu
ve malzeme ic¢inde yogunlugu en yliksek elementin ise Bi oldugu gozlendi.
Karigimlarda katki orani artigina bagli olarak safsizlik atomlarina ait pik tepelerinin
yiikseldigi ve Bi elementine ait pikin siddetinin ise azaldigi goriildi. Tim EDX
desenleri SEM resimlerinde belirlenen belirli bir alan {izerinde bulunan atom

gruplarindan gelen sinyallerin degerlendirilmesiyle olusturuldu.

Hazirlanan tiim karigimlarin EDX analizleri sonucunda hesaplanan % agirlik, % atomik
oran ve net pik siddet degeri gibi nicel analiz sonuglar1 tablo 3.18’de verilmistir.
Tabloda verilen degerlerin teorik olarak hesaplanan atomik dagilimla oOrtiisiip
ortiismedigi tartisildi. Asagidaki sekillerde farklt katki orani ile hazirlanan bazi

karigimlarin EDX desenleri verilmistir.
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11.0K

9.9K

B.8K

7.7K

6.6K

5.5K]

44K

Sekil 3.41. (Bi203)0.80(Er203)0.05(EU203)0.05(Gd203)0.05(H0203)0.05 karigimi igin EDX
kirmim deseni.

8.91K

7.92K

6.93K

5.94K

495K

3.96K

297K

1.98K

0.99K

000§

Sekil 3.42. (Bi203)0.75(Er203)0.05(EU203)0.05(Gd203)0.05(H0203)0.10 karisimi igin EDX
kirmim deseni.
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T.40K

6.66K

592K

5.18K

4.44K

3.70K

2.96K

222K

148K

0.74K

0.00% 5 17 34 51 68 85 102 119 136 153

Sekil 3.43. (Bi203)0.30 (Er203)0.20(EU203)0.20(Gd203)0.20(H0203)0.10  karigimi igin EDX
kirinim deseni.

7.60K

6.84K

6.08K

5.32K

4.56K

3.80K

3.04K

2.28K

1.52K

0.76K

0.005

Sekil 3.44. (Bi203)0.65(Er203)0.05(EU203)0.05(Gd203)0.05(H0203)0.20 karisimi igin EDX
kirinim deseni.
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3.24K

2.88K

2.52K]

2.16K

1.80K

144K

1.08K

0.72K]

0.36K

0.005

Sekil 3.45. (Bi203)0.25(Er203)0.20(EU203)0.20(Gd203)0.20(H0203)0.15 karigimi igin EDX
kirinim deseni.

Sekil 3.46. (Bi203)0.20(Er203)0.20(Eu203)0.20(Gd203)0.20(H0203)0.20 heterojen
karisimi i¢in EDX kirinim deseni



131

Sekil 3.41°de verilen EDX deseni tiim karisimlar iginde safsizlik orani en diisiik
numune olan Al numunesine aittir. Bu desen dikkatlice incelendiginde malzeme
icindeki en yogun element Bi olmakla birlikte bu elemente ait pik yaklasik 2.6 eV
enerjili x-1iginlarinin yayildigi noktada olugsmustur. Safsizlik atomlarina ait EDX pikleri
ise yogun olarak 5.4 eV ile 8.5 eV enerji arali§ina sahip x-1sinlariin yayildig bolgelere
kiimelendigi goriilebilir. Diger taraftan yaklasik 1.6 eV enerji degerinde de x-151n1 yayan
safsizlik atomlarina ait EDX pikleri de desende goriilebilir. Bu karisimda O atomlarina
ait EDX piki ise 0.45 eV enerji degerinde ortaya ¢ikmistir. Ote yandan en siddetli EDX
piki Bi elementine ait olup siddet degeri yaklasik 10.4 K seklindedir. Safsizlik

atomlarina ait siddet degerleri ise 1.0 K’nin altinda seyrettigi goriildii.

Sekil 3.42°de ise A2 kodlu karisima ait EDX deseni verilmistir. Burada Bi elementine
ait pik diger pikler arasinda en siddetli olan1 ve yaklasik 2.6 eV enerji degerinde
olustugu goriilmektedir. Diger taraftan malzeme i¢inde Ho konsantrasyonunu isaret
eden pikin siddet degerinin giderek yiikseldigi ve buna bagli olarak diger safsizlik
element atomlarinin konsantrasyonunda herhangi bir degisikligin yasanmadigi
sOylenebilir. Sekil 3.44’deki EDX deseni ise SEM resminde goézenekli yapinin
olugmaya basladigi karisima aittir. Bununla birlikte diger numunelerin EDX desenleri

birbiriyle benzer 6zellikler sergilediginden burada tiim resimlere yer verilmedi.

Katkilama oraninin en yiiksek oldugu iki karisim olan B7 ve B8’in sekil 3.45 ve 3.46’da
verilen EDX desenleri birlikte incelendiginde, safsizlik atomlarina ait piklerin siddet
degerleri en yiiksek noktaya ulagsmistir. Ote yandan malzeme igerisinde yer alan
elementlerin konsantrasyonlar1 kiyaslandiginda Bi ve O elementi en yogun sekilde
bulunan elementler oldugu goriilebilir. Ayrica en diisiik katki oranma sahip Al
karigimin EDX deseni en fazla katki oranina sahip B8 karisimi ile kiyaslandiginda, Bi
elementini gosteren pik siddetinin yaklasik 5 kat azaldigi soylenebilir. Yiiksek katki
orani ile hazirlanan karigimlara ait SEM resimleri de olusan bu kompozit yapiy1 isaret
eden ylizey haritasina sahipti. Tablo 3.18’de hazirlanan karigimlarin EDX analizleri

sonucunda ortaya ¢ikan karigimlara ait nicel parametreler gosterilmistir.
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Tablo 3.18. (Bi203)1-xy-zt (Er203)x (Eu203)y (Gd203), (H0203): heterojen karigimlarin

EDX analiz sonuglarina iligkin parametreler

Numune Mol % Agirhkea Oran
d Oranlan -

adt (%) Bi O Er Ho Gd Eu
AL X= %5, y= %5, 69.6 12.9 422 3.97 454 475
z= %5, t= %5 26.6 64.6 2.02 1.93 2.31 2.50

" X= %10, y= %10,  58:8 13.0 7.61 3.96 7.94 8.57
z= %10, t= %20 22.1 64.0 3.57 1.88 3.96 4.42

A3 X= %15, y= %15, 439 15.3 11.7 3.43 12.0 13.6
z= %15, t= %20 14.7 67.2 4.9 1.46 5.37 6.29

a X= %620, y= %20 317 12.9 16.4 3.87 16.5 185
z= %20, t= %20 11.6 61.7 7.51 1.79 8.01 9.32

S X= %65, y= %5, 66.1 13.2 411 7.15 4.38 5.02
z= %5, t= %20 24.8 64.9 1.93 3.41 2.19 2.60

A6 X= %10, y= %10, 26.8 14.0 17.2 8.39 15.6 17.7
z= %10, t= %20 9.32 63.8 7.47 3.69 7.22 7.47

A7 X= %15, y= %15, 42.4 13.2 11.8 7.38 12.7 12.2
z= %15, t= %20 155 63.3 5.42 3.41 6.19 6.14

A8 X= %20, y= %20 52.7 125 8.54 7.61 8.95 9.62
z= %20, t= %20 20.1 62.4 4.08 3.68 454 5.06

a1 X= %5, y= %5, 62.9 12.7 3.91 10.6 4.68 5.09
z= %5, t= %20 24.1 63.8 1.87 5.15 2.38 2.68

5 X= %10, y= %10, ~ 50.5 13.4 7.48 11.0 8.37 9.09
z= %10, t= %20 18.5 64.2 3.43 5.15 4.08 458

- X= %15, y= %15,  39.2 10.4 12.3 11.4 12.8 13.7
z= %15, t= %20 16.2 56.5 6.37 5.96 7.03 7.82

B4 X= %20, y= %20 22.7 135 16.9 11.9 16.9 17.8
z= %20, t= %20 8.05 12.4 7.50 5.34 7.9 8.7

- X= %65, y= 95, 57.6 14.0 4.25 13.5 5.12 5.69
z= %5, t= %20 20.7 66.0 1.91 6.19 2.45 267
B6 X= %10, y= %10, 46.7 12.7 8.69 11.9 9.48 10.40
z= %10, t= %20 17.5 62.5 4.08 5.70 5.74 5.38

. X= %15, y= %15, 355 11.7 12.7 12.7 13.0 14.1
z= %15, t= %20 13.8 59.4 6.17 6.25 6.75 7.52

- X= %20, y= %20 18.6 115 17.3 15.7 17.5 19.1
z= %20, t= %20 7.15 57.8 8.33 7.66 8.93 10.0




4. BOLUM

TARTISMA — SONUC VE ONERILER

4.1. Tartisma — Sonug¢ ve Oneriler

Katihal reaksiyonlar1 ile atmosferik kosullarda hazirlanan (Bi20O3)1-x-y-zt(Er203)x
(Eu203)y(Gd203),(H0203):  heterojen karisimlarin  yapisal Kkarakterizasyonu XRD
teknigiyle oda sicakliginda D8 Advance Bruker model X-1s1n1 cihazi ile gerceklestirildi.
Bu karisimlarin mol katki oranlarinin secimi kiibik fazin kararli hale getirilmesinde
oldukg¢a 6nemli bir parametre oldugu bilinmektedir. Iwahara ve arkadaslari kiibik fazin
kararli hale getirme calismasi igin sentezledikleri (Bi2O3)1x (Ln203)x ikili karisimlarin
katkilama oranina bagli olarak faz diyagramini hazirladilar. Bu diyagrama gore %20°nin
altinda bir katki oran1 belirlendiginde kristal 6rgiiniin rhombohedral faza ait oldugunu
gosterdiler. Mol katki oran1 %25 ile %35 araliginda segildiginde ise kiibik fazin kararli
hale geldigini agikladilar. Ote yandan bu tez galigmasinda da kiibik fazin kararli hale
geldigi karisimlarin XRD desenleri literatiirde verilen saf kiibik fazin kirinim deseni ile
ortistiigi goriilmiistiir. Diger taraftan Iwahara, katkilanan lantanit katyonun tiiri,
yarigapt ve miktart bu fazin kararl hale gelmesinde olduk¢a 6nemli oldugunu agikladi.
Ozellikle katyon yarigap1 Bi*® katyonuna kiyasla daha kiiciik secildiginde kiibik fazin
daha kolay bir sekilde kararli hale geldigi goriilmistiir. Bununla birlikte daha biiyiik
yaricapa sahip lantanit katyonu kullanildiginda ise rhombohedral fazin olustugu
gozlenmistir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan lantanit katyonlart Bi*® katyon
yarigapindan kiigiik secilerek kiibik fazin kararliligi iizerindeki etkisi gozlenmistir.
Hazirlanan tiim karigimlar igerisinde mol katki orami %30’dan daha kiigiik olan
karisimlarin XRD kirmmim desenleri birlikte degerlendirildi. Ayrica kiibik fazin kararl
hale geldigi disiiniilen karisimlarin kirmnim deseni tizerindeki piklere ait miller indisi ve
Bragg acis1 ve diger yap1 parametreleri “X-Powder” indisleme programi ile belirlendi

[112].
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Kiibik fazin olustugu karigimlarin kirmnim deseni iizerinde (111) diizlemine ait kirinim
pikinin FWHM degeri her bir karisim igin hesaplandi. Bu degerler analiz edildiginde,
mol katki orami artisinin FWHM degerini yiikselttigi ve pik keskinligini azalttig
gozlendi. Yiksek FWHM degeri, malzemenin kristal Orgii sisteminde katki orani
artigina baglh olarak orgiideki kusur yogunlugunun artisina baglanabilir. Nitekim daha
yiiksek katk1 oranlarinda kristal 6rgiiniin iyice bozularak diizensiz bir yapiya doniistiigii
goriilmiistiir. Bu durum kristal 6rgiide en yaygin kristal kusurlar1 olarak bilinen Frenkel
ve Schottky nokta kusur yogunlugunun artmasindan kaynaklanabilir. Kusur yogunlugu
artig1 orgiide farkli kristal diizlemlerinin olugsmasina zemin hazirlayabilir. Bu ise kirinim
deseni lizerinde daha genis yapiya sahip kirinim piklerinin olugmasina yol agabilir.
Hazirlanan karisimlar igerisinde buna en giizel 6rnek, katki orani en yiiksek karisim
olan B8 kodlu karisimm XRD deseni gosterilebilir. Bu karigimin kirinim deseninde
piklerin olusmaya basladig1 zeminde giiriiltii seviyesi oldukea fazla ve (111) diizlemine

ait pikin FWHM degeri yaklasik olarak 0.487° oldugu gézlendi [113].

Hazirlanan karigimlarin ortalama kristal boyutu, kirinim deseni tizerinde yer alan pikler
tizerinden Debye-Scherrer esitligine gore hesaplandi. Sonuglar degerlendirildiginde,
katk1 orani artig1 ile birlikte birim hiicre boyutlarinin azaldigi gozlendi. Bununla birlikte
tiim karisimlar igerisinde en diistik kristal boyutu 14.6 nm ile B8 kodlu numuneye aittir.
M.M. Patil ve arkadaslar1 nano-bizmut tozlari {izerine yiiriittiikleri ¢alismada, kiibik faza
ait ortalama kristal boyutunu yaklasik 50 nm civarinda olarak hesapladilar. Durmus ve
arkadaglar1 (Bi203)1-x-y (H0203)x(Tm203)y ti¢lii karisimlarin kristalografik ozelliklerini
belirlerken katki oranmi artisiyla birlikte karisimin kristal boyutunun kiiciildiigiini
gozlediler. Bu ¢alismada da kiibik fazin kararli hale geldigi tahmin edilen karigimlarin
hesaplanan ortalama kristal boyutlart da bu deger etrafinda degismektedir. Ayrica bu
karisimlarin birim hiicre parametreleri 5.45 A ile 5.51 A araliginda degistigi gozlendi.
Bundan o6nceki ¢alismalarda agiga ¢ikan bir sonuca goére, orgii sabitinin katki orani
artigina bagl olarak azaldig1 gosterilmisti. S. Aratesh ve arkadaslari (Bi2O3)1-x-y (Er203)x
(Y203)y iicli heterojen karigimlarin XRD kirinim desenleri {izerinden yaptiklari
calismada, katki atomunun katyon yarigapt Bi*® katyon yarigapma kiyasla daha kiiciik
secildiginde, birim hiicre yapisinin biiziildiigiinii vurguladilar. Bu etki ise kristal orgiide
atom hareketliligini artirarak kiibik d8-fazinin tekrar monoklinik a-fazina gegisini

engelledigi diistiniilmektedir. Srikant ve arkadaslari (Bi2Oz3)1.x (Gd203)x ikili sistemi
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lizerine yluriittiikleri ¢alismada Orgii sabitinin katki orami artist ile birlikte dogrusal
azaldigim gosterdiler. Nitekim %25 katki orani ile hazirlanmis A2 karisiminin orgii
sabiti 5.51 A iken %45 katki orani ile hazirlanmis B2 karisimin orgii sabiti 5.45 A
degerine diigmiistiir. Bu sonu¢ yukarida bahsettigimiz orgii biiziilmesini destekleyici

nitelikte oldugu sdylenebilir [114, 115, 116].

Hazirlanan tiim karisimlarin elektriksel iletkenlik Ol¢tiimleri dort nokta elektriksel
iletkenlik Olglim yontemi ile belirlendi. Bu yontemde kiil firin sistemi igerisine
yerlestirilen aliimina kit sistemi yardimiyla belirli bir sicaklik araliginda Ol¢timler
gerceklestirildi. Iletkenlik grafikleri tiim karisimlar i¢in aym sicaklik bolgesinde birlikte
incelendiginde katki orani artistyla birlikte elektriksel iletkenligin azaldig1 ve dogrusal
degisimin bozuldugu gorilmiistiir. Kiibik fazin kararli hale geldigi tahmin edilen
karigimlara ait iletkenlik grafiklerinde ise Arrhenius esitligine gore dogrusal bir

degisimin yasandig1 gézlenmistir.

Cahen ve arkadaslari kiibik 6-Bi2Os fazinin elektriksel iletkenligi {izerine yaptigi
calismada, saf Bi2O3 tozu igerisine nadir diinya elementlerinin %25 katki orani ile
katkilandiginda bu fazin kararl hale gelebilecegini belirttiler. Verkerf ve Burggraaf ise
katki iyon yarigapinin kararlilik ¢calismalarinda dikkate alinmasi gerektigini vurguladi.
Onlar (Bi203)1.x (LN203)x ikili karisimlarin elektriksel iletkenlik Ol¢tim sonuglarini
yayinlayarak katki orani artig1 ile birlikte belli bir degere kadar iyonik iletkenligin de
arttigin1 agikladilar [117]. Ancak belli bir degerden sonra katkilama ile birlikte
kutuplanabilirlik 6l¢iisiiniin  azalmasina bagli olarak iyonik iletkenligin azladigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte sicakliga baglh elektriksel iletkenlik karakterinin
Arrhenius esitligi ile uyumlu oldugunu gosterdiler. Ayrica elektriksel iletkenlik
grafikleri tlizerinde diisiik sicaklik bolgesinde (<600 °C) oksijen alt Orgiisiiniin kisa
siireli diizenli yapida seyrettigi ve daha yiiksek sicakliklara cikildiginda bu 6zelligin
kayboldugunu belirttiler. Bu ¢alismada en yliksek elektriksel iletkenlik degeri %20 katk1
oran1 ile hazirlanan A1 karisimina aittir. Bu karisimm 750 °C’de iletkenligi 1.44 x 107
(Q.cm)! ve aktivasyon enerjisi 0.65 eV degerinde olup monoklinik o-faz1 ve kiibik §-
fazinin bir karisimindan olusan heterojen faz yapisindadir. Bu numunenin sicakliga
bagli iletkenlik grafigi izerinde yaklagik 729 °C ‘ye gelindiginde iletkenlikte keskin bir
artig yasanmistir. Bu keskin artis ile birlikte iletkenlik grafigi tizerinde, yiliksek sicaklik

ve diistik sicaklik bolgesi seklinde tanimlanabilecek iki bolge olugsmustur. Bu durumun
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kiibik fazin kararli hale getirme ¢aligsmalarinda agiga ¢ikan ve diisiik sicaklik aktivasyon
enerjisinin yliksek sicaklik aktivasyon enerjisi arasindaki farktan kaynaklandigi tahmin
edilmektedir. Ote yandan bu karisima ait DTA egrisi ile iletkenlik grafigi birlikte
degerlendirildiginde, DTA egrisi iizerinde tam da bu sicaklik degerinde ekzotermik
pikin olustugu gozlendi. Diger karigimlarin iletkenlik grafiklerinde de benzer etki
gozlenmesine ragmen bu etkinin her zaman faz gegisi olarak degerlendirilmemesi
gerekir. iletkenlikteki bu keskin artis malzemenin farkl iki bolgeyi kapsayan aktivasyon
enerjisinden kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Bu durum literatiirde diisiik ve yiiksek
sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi olarak tanimlanir ve katkili Bi,Os tabanli kati
elektrolit malzemelerin tipik bir davranisi oldugu savunulmaktadir. Bu davranisa gore
kritik sicaklik degerinin (600 °C) altinda diizenli yapida bulunan oksijen alt 6rgiisii bu

sicaklik degerinin iistiine ¢iktiginda diizensiz yapiya doniismektedir.

En distik iletkenlik degeri ise katki oram1 %80 olarak belirlenen karigima aittir. Bu
karistmin 750 °C’de iletkenligi 1.96 x 10° (Q.cm)? ve aktivasyon enerjisi 1.11 eV
seklindedir. Aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi oksijen difiizyon mekanizmasi
tizerinde olumsuz etki yarattig1 sdylenebilir. Boylece yiiksek aktivasyon enerjisi diisiik
elektriksel iletkenligin sergilenmesine yol actig1 diisiiniilebilir. Ote yandan hazirlanan
karisimlarda %50 katki orami {izerine ¢ikildiginda iletkenlik grafiklerinin karakter
degistirdigi gozlenmistir. Bu durumda saf Bi2Os3 kristal orgliniin yiiksek katki orani ile
birlikte farkli tuzaklama yollarmim olusmasiyla mobil oksijen iyonlarinin difiizyon
yollarmin kisalmasina neden olabilir. Bu kompozit yap1t XRD desenlerinde goriilen pik
genislemesi ve ¢ok sayida pik olusumunun yasanmasi ile agiklanabilir. Elektriksel
iletkenlik grafiklerinde goriilen diger bir gozlem ise, %35 katki orani {izerine
cikildiginda iletkenligin  belirli sicaklik degerlerinde ani yiikselis ve azalig
gostermesidir. Yiiksek oranda yapilan katkilama islemi oksijen alt Orgii diizenini
etkileyerek bosluk konsantrasyonunu ve dizilimini degistirebilir. Boyle bir durumda
mobil oksijen iyonlarmin o6rgii icinde hareket edebilecekleri yollar karmasik hale
gelebilir. Nitekim katkilama islemi ile birlikte orgii igerisine diflizyon gergeklestiren
lantanit katyonlar1 sadece Bi katyonu ile yerdegistirmeyip ara iyon bolgelerine de
yerlesebilir. Dolayisiyla bos iyon merkezleri lizerinden hareket eden oksijen iyonlar1 bu
lantanitlerden tarafindan tuzaklanabilir. Katki orani arttikca Orgii icindeki tuzak

noktalarinin artig1 iyon iletkenliginin azalmasinda onemli bir rol {istlenmis olabilir.
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Tablo 4.1°de kiibik fazin kararli hale geldigi tahmin edilen karigimlara ait deneysel

veriler kiyaslanmistir.

Tablo 4.1. (Bi203)1xyzt (Er203)x (Eu203)y (Gd203); (H0203): heterojen karisimlar
icerisinde fcc o-kiibik fazinin olustugu karisimlara ait  verilerinin

kiyaslanmast
Mol iletkenlik ~ Aktivasyon  O. Kristal Orgii
Nu;?;:ne Oranlar1 Q.cm)? Enerjisi boyutu FV\(lol;IM Sabiti
(%) (750 °C’de) (eV) (nm) A)
x= %10, y= %10, z= 3
A2 10 1= %5 6.93 x 10 0.58 55.8 0.112 5.48
X= %5, y= %5, z= 2
A5 g5 1= 910 1.44 x 10 0.65 42.3 0.195 551
X= %10, y= %10, z= 3
A6 %10, t= %10 6.39 x 10 0.62 65.6 0.211 5.48
X= %5, y= %5, z= 3
B1 %5, t= 915 7.53x 10 0.64 41.3 0.177 5.51
X= %10, y= %10, z= 3
B2 410, t= %15 2.62x 10 0.95 255 0.202 5.45
=0 =0 =
Bs XS5 Y= 5,2 1.34 x 102 1.04 36.7 0.153 5.47

%05, t= %20

Onceki calismalarda agiga ¢ikan bir sonuca gore, mol katki oran1 belirli bir seviyenin
iistline ¢iktiginda saf kristal yap1 tamamen karakterini degistirebilir. Bu durumda kristal
yapinin oksijen alt Orgiisii tamamen deformasyona ugrayarak orgii i¢indeki iletim
yollar1 daha karmasik hale doniisebilir. Katki orani artisiyla birlikte iletkenlikte
gozlenen belirgin azalisin sebebi olarak, katyon kutuplanabilirliginin azalmasi da diger
bir faktor olarak sunulabilir. Naixiong Jiang ve arkadaslar1 BioO3 tabanli kat1 elektrolit
sistemlerinin elektriksel ve yapisal Ozelliklerini arastirdilar. Onlar bu yapinin yiiksek
anyon mobilitesine sahip olmasim Bi*? katyonunun yiiksek kutuplanabilirlik 6zelligine
bagladilar. Ayrica katkilama ile birlikte Bi*® katyonunun katk1 atomuyla degis tokusu
neticesinde kutuplanabilirligin azalmas1 bozuk oksijen alt orgiisiiniin kararliligini
etkileyebilir. Bu durumda kristal orgiiniin iyon iletkenlik mekanizmasi tamamiyla
degisebilir. Bu caligmada da katki orani yiikseldik¢e iyon iletkenliginin azalisi,
katkilama ile birlikte kristal orgiide kutuplanabilirligi yiiksek Bi*® Kkatyon

konsantrasyonunun azalmasina baglanabilir [118].

Ote yandan ¢oklu katkilama islemi malzeme kristal yapisinin farklilasmasina ve boylece

iletkenlik mekanizmasinin bozulmasma yol agmis olabilir. Farkli kutuplanabilirlik
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Ozelligi tasiyan ve katki orani artigiyla birlikte 6rgii icinde konsantrasyonu artan katki
atomlar1 6rgiideki oksijen atom merkezlerinin yerlerini degistirebilir. Bu durumda [111]
dogrultusu boyunca rastgele dizilmis sekilde bulunan bos anyon merkezlerinin yiiksek
katkilama orani ile birlikte 6rgii i¢indeki pozisyonlar1 ve konsantrasyonlar: degisebilir.
Dilpuneet S. Aidhy ve arkadaslar1 yaptiklart simiilasyon deneyleri ile 3-Bi.O3 kristal
orgilisiinde oksijen diflizyonu {izerine kutuplanabilirligin etkisini arastirdilar. Onlar bu
fazin yiiksek iyon iletkenligini Bi*® katyonunun elektronlara yaptigi tek zincir
kutuplamasina bagladilar. Ote yandan lantanitlerin iyonik yarigap1 ve kutuplanabilirligi
arasinda lineer bir iligkinin oldugunu gosterdiler. Bununla birlikte onlar Er ve Ho
lantanit katyonunun kutuplanabilirligini Bi*® katyonuna en yakin oldugunu vurguladilar.
Bu durum kiibik fazin kararli hale getirilmesinde kutuplanabilirlik ve katyon iyon

yari¢apinin birlikte degerlendirilmesi gerektigini gostermektedir [119].

Hazirlanan (Bi203)1xy-2t (Er203)x  (Eu203)y (Gd203); (H0203): besli  heterojen
karigimlarin termal analizleri DTA yontemi ile gergeklestirildi. Karigimlara ait DTA
egrileri dikkate alindiginda tiim karigimlar icerisinde faz doniisiimiiniin yasandigi tek
karisimin katki oran1 %20 olarak hazirlanan Al kodlu numuneye aittir. Bu faz gegisi
yaklasik 729 °C’de DTA egrisi iizerinde ekzotermik pik olusumuyla gozlenmistir. Ayni
sicaklik degerinde iletkenlik grafiginde de iletkenligin ani bir yiikselise ge¢mesi faz

gecisinin olduguna isaret etmektedir.

1 % 05 Er 120 [ 120
% 05 Eu 100 ] I 100
, ] I
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. 80 — 80
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Sekil 4.1.  (Bi203)0.80 (Er203)0.05 (EU203) 0.05 (Gd203) 0.05 (H0203) 0.05 karisimi igin DTA
ve iletkenlik grafikleri iizerinde faz gecisi olayinin birlikte incelenmesi
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Bu faz gecisinin yasandigi sicaklik degeri Onceki calismalarda da gozlendigi gibi
monoklinik a-fazindan kiibik d-fazina gegisin bir gostergesidir. Tam bu sicaklikta
elektronik iletkenlik sergileyen monoklinik a-fazinin iyonik iletken sergileyen 6-fazina
gecis yaptigi sdylenebilir. Ayrica iletkenlik grafiginde goriilen ani yiikselisin sebebi, faz
dontigimii ile beraber oksijen alt Orgiisiiniin tamamen bozuk yapiya evrilmesi ve
boylece bosluk dizilim mekanizmasinin degismesi olarak yorumlanabilir. Hazirlanan
kat1 karisimlarin sicakliga bagli olarak elde edilen TGA egrileri dikkate alindiginda,
karisimlarin kiitle kayiplarinin ihmal edilebilir diizeyde oldugu soylenebilir. Kiitle
kayiplarinin en temel sebebi yliksek sicaklik atmosferinde yapidaki oksijen atomlarinin
baglarin1 kirarak buharlagsma olayma maruz kalmasi gosterilebilir. Yapidan oksijen
gazinin uzaklasmasi oksijen bosluk sayisinda bir atisa sebep olabilir ancak
buharlasmanin yiliksek derecesi iyon iletkenligi iizerinde olumsuz etki yaratabilir.
Bununla birlikte diger karisimlarin DTA egrileri birbirine oldukga benzer yapida
olduklar1 ve higbirinde olasi1 bir faz gecisini isaret eden ekzotermik veya endotermik pik

olusumlarina rastlanmadi.

Hazirlanan karigimlarin yiizey karakterizasyonu SEM analiz teknigi ile gergeklestirildi.
Tim karisgimlarin SEM resimleri birlikte degerlendirildiginde %20 ile %35 katki orani
araliginda hazirlanan karigimlarin SEM resimleri birbirine olduk¢a benzer yapida
oldugu gozlendi (Sekil 4.2). Bu resimlerde tanecik boyutu, tanecik sinir yapisi ve
tanecik sekil yapist hemen hemen ayni 6zelliklerde oldugu saptandi. Katki oraninin
yiikselmesiyle tanecik boyutunun azaldigi ve farkli kristalografik olusumlari isaret eden
kiimelenmelerin varligina rastlanildi. Bu durum farkli safsizlik atomlarinin 6rgi
icindeki konsantrasyonun artigina baglanabilir. Bununla birlikte tiim karigimlar dikkate
alindiginda SEM resimlerinde homojen bir tanecik dagiliminin olmadigi ve tanecik

sekillerinin poligonal bicimde olduklar1 gozlendi.

Diger taraftan safsizlik atomlarinin katki orani artisi ile birlikte 4a bolgelerinde bulunan
Bi*® katyonu ile degis-tokus orani artis gosterebilir. Bu ise kutuplanabilirligi katki
atomlarina kiyasla cok daha yiiksek olan Bi*® katyonunun &rgiideki konsantrasyonunun

azalmasina yol agarak tanecik sinir yapilarinin degismesinde 6nemli bir rol iistlenebilir.
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Sekil 4.2.  (Bi203)1-x-y-2t (Er203)x (Eu203)y (Gd203); (H0203): heterojen karisimlar
icerisinde kiibik faz yapisinda oldugu disiiniilen karigimlarin SEM
resimleri
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Hazirlanan karigimlarin EDX analizleri ile SEM resimleri birlikte degerlendirildiginde,
katki oram1 %50°nin iizerinde olan karigimlarda farkli baglanma bigimlerine sahip
tanecik olusumlarina rastlandi. EDX analizi sonucu olusan enerji dagimim desenlerinde,
karisimda yer alan tiim elementlere ait piklerin varlig1 saptandi. Karigimdaki her bir
elementin malzeme igerisindeki agirlikca yiizde orani ve yiizde atomik dagilim
belirlendi. Bu degerler dikkate alindiginda kompozit bir yapinin olustugu ve karisimi
tanimlayabilecek herhangi bir kristal formiiliin elde edilemeyecegi sonucuna varildi.

Tiim karigimlar igeresinde en yiiksek katki orani ile katkilanan B8 numunesinin SEM

resmi ile EDX deseni birlikte degerlendirildiginde, olusan kompozit yapinin niteligi

gozlenebilir (Sekil 4.3).

00060

Sekil 4.3.  (Bi203)o.80 (Er203)0.20 (EU203)0.20 (Gd203)0.20 (H0203)0.20 karigimin SEM
resmi ile EDX deseni karsilastirilmasi

Sekil 4.3’de verilen EDX desenine gore pik siddetlerinin birbirine oldukca yakin olmasi

karisimdaki atomik dagilimin birbirine yakinlagtigini isaret etmektedir.
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