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OZET

Bu ¢alismada, (Bi203)1 x y-2(Gd203)x(SM203)y(Eu,03), dortlii kati elektrolit sistemi kat
oksit yakit pili (KOYP) uygulamalari i¢in kati hal reaksiyonlari ile sentezlendi. Her bir
karisim atmosferik sartlarda agat havanda ogiitiilerek olusturuldu. Numuneler, mol
katki oranlart x=10, y=5-10-15-20, z=5-10-15-20 seklinde segilerek B(1-8) olarak
adlandirildi. Olusturulan bu numunelerin yapisal karakterizasyonu X-Ismi Kirinim
Metodu (XRD, Termal karakterizasyonu Diferansiyel Termal Analiz-Termogravimetrik
Analiz (DTA-TG) yontemi ve elektriksel karakterizasyonu 4-Nokta Elektriksel Ol¢iim
Teknigi ile gergeklestrildi.

Termal analiz siiresi boyunca TG 1s1ma ve soguma egrileri herhangi bir kiitle kaybinin
olmadigin1 gosterdi. XRD ve DTA analiz sonuglarina gore, Bl ve B5 numuneleri
karigik (heterojen) faza sahip oldugu diger numunelerin yiiksek oksijen iyon iletkenligi
sergileyen kararli o(kiibik)-fazim1 igerdigi gozlendi. Elektriksel iletkenlik Ol¢iim
sonuglari, elektriksel iletkenligin katki miktart artisina bagli olarak azaldigini gosterdi.
En yiiksek iletkenlik degeri B5 numunesine ait ve T=850 °C ‘de 5=26,5x10(Q2.cm)’
1seklindeydi. Diisiik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi 0.63 eV ile 1.08 eV arasinda

degistigi gozlendi. Diger taraftan yiiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisinin ise 0.43

PR

eV ile 0.75 eV araliginda degistigi gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Bi;Os, Kat1 elektrolit, X-1sinlar1 toz difraksiyonu (XRD), Termal

analiz, Iyonik iletkenlik
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CHARACTERIZATION OF BISMUTH (I11) OXIDE BASED SOLID
ELECTROLYTE MATERIALS DOPED WITH SAMARIUM (111) OXIDE,
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ABSTRACT

In this work, (Bi203)1 xy-2(Gd203)x(Sm,03),(Eu,03),which is candidate materials for
solid electrolyte in the Solid oxide fuel cells (SOFCs) were synthesized by using solid
state reaction method. All of the samples were created by grinding within the agate
mortar in the atmospheric conditions. Mole contribution rate of the samples were
selected as x=10, y=5-10-15-20, z=5-10-15-20 and coded as B (1-8). Structural, thermal
and electrical characterizations of these samples were performed by X-ray Diffraction
Method (XRD), Differential Thermal Analysis-Thermogravimetric Analysis (DTA-TG)

and Four-Probe Method, respectively.

TG curves showed that it was no mass loss during thermal analysis process. According
to results of the XRD and DTA analysis, while B1 (x=10, y=10, z=5) and B5 (x=10,
y=5, z=10) samples had mixed phase, other samples have the stable &(cubic)-phase
which displays high oxygen ion electrical conductivity. The results of electrical
conductivity measurements showed that electrical conductivity decreased as dopant rate
increased. The highest conductivity value was 26,5x10%(€2.cm)™ at the T=850 °C and it
belonged to B5 sample. Activation energy of low temperature region was observed that
changed between 0.63 eV and 1.08 eV. On the other hand the activation energy of the

high temperature region was observed that changed between 0.43 eV and 0.75 eV.

Keywords:Fuel cell, Activation energy, Thermal analysis, XRD, Solid electrolyte,

Electrical conductivity, lon conductivity
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GIRIS

Enerji arayis1 insanligin varolusundan bu yana en énemli konulardan biri olmustur. ilkel
zamanlarda insanlar enerjiyi riizgar, su, odun atesi ve kas giiciine dayali kaynaklardan
saglamaktaydi. Bu sekilde giinliik hayatin ihtiyaglar1 karsilanabiliyordu. Bununla
birlikte 1800 ’lii yillarin basindan itibaren makinelesme ve sanayilesme devrimleri ile
birlikte enerji kaynak arayisi daha da hizlanmigtir. Ayrica artan insan niifusu ve kirsal
alanlardan sehir merkezlerine goglerin ¢ogalmasi da birtakim problemleri beraberinde
getirmistir. Ozellikle son 200 yilda tasimacilik, sanayilesme, ulasim gibi alanlarda
kullanilan makine ve araglarin gii¢ ve enerji kaynagi olusturmasi agisindan depolanabilir
enerji kaynaklarina olan ihtiya¢ daha da artmistir. Petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil
yakitlar enerji gereksinimini kargilamak i¢in kullanilan enerji kaynaklaridir. Bu fosil
yakitlar uzun bir zaman periyodunda yasamsal faaliyeti olmayan bitki ve hayvan
organizmalarinin  serbest biraktigi  gazlarin toprak altinda yogunlasmasiyla
olusmaktadir. Ancak fosil yakit kaynaklarinin sinirli sayida oldugu ve ontimiizdeki 100
yil igerisinde tiikenebilecegi ongoriilmektedir. Ayrica fosil yakitlarin, ¢evreye verdigi
zararlar glin gectikge su yiiziine ¢ikmaya baslamistir. Petrol ve tiirevlerinde var olan
zehirli gazlar c¢evrenin ekolojik dengesi lizerinde ciddi sonuglar dogurdugu

goriilmektedir. Bu 6nemli zararlardan bazilari;

e Petrol kuyularinin dengesiz isletilmesi,
e Petrol boru hatlarinda meydana gelen s1zint1 ve patlamalar,

e Petroliin igerdigi zehirli maddelerin yer alti sularina karigmasi ve civarda

yasayan canlilarin sagliklarini tehdit etmesi,

e Asit yagmurlarmin birincil sebeplerinden olan siilfiir (II) oksit (SO,)

yayimlamasi,



e Sera etkisine (Greenhouse Effect) katki saglayarak iklim degisikligi ve kiiresel

1sinmaya sebep olmast,

Seklinde siralanabilir. Benzer sekilde yakit olarak kdmiir ve tiirevlerinin de enerji
kaynag1 olarak kullanimi ¢evre ve ekolojik yasam fiizerinde ciddi etkileri oldugu
bilinmektedir. En 6nemli zararlari, komiir madenlerinde meydana gelen facialar,
komiirden yayimlanan metan, karbon monoksit, karbondioksit ve diger zararli gazlarin
atmosferde tuzaklanmasi sonucu sera etkisine katki saglamasi ve kiiresel 1sinmaya sebep
olmasi, madenlerin oldugu ¢evrelerde bulunan yaban hayatin olumsuz etkilenmesi ve

radyoaktif maddeler barindirmasiyla canlilar iizerindeki yasamsal tehditleridir[1].

Fosil yakitlar lizerine yogunlasan bu elestiriler neticesinde, yenilenebilir ve ¢evre dostu
enerji kaynak arayisina yonelim artmustir. ilk olarak 1950’lerin baslarinda niikleer enerji
basligi one siirlilmiistiir. Bu sistemde uranyum gibi radyoaktif maddelerin aktive
edilmesiyle uzun bir zaman enerji saglanabilmektedir. Ancak bu enerji tiretim sistemi,
radyoaktif maddelerin zamanla tiikeniyor olmasi sebebiyle yenilenebilir enerji

kaynaklar1 arasinda gosterilmemektedir.

Yogun calisilan yenilenebilir enerji kaynaklar arasinda hidroelektrik enerji, jeotermal
enerji, giines pili sistemleri, kati atik enerji sistemleri ve riizgar enerjisi yer almaktadir

(Sekil 1.1 ve Sekil 1.2).

(a) (b) (©)

Sekil 1.1. (a) Riizgar tiirbinleri, (b) Giines panelleri , (c) Hidroelektrik santral
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(d) (e)

Sekil 1.2. (d) Jeotermal enerji sistemi, (e) Biyolojik atiklar enerji iiretim sistem sematigi

Son yillarda yakit pilleri (Fuel Cells) diye adlandirilan enerji doniisiim sistemleri,
alternatif enerji kaynagi olarak mercek altina alinmistir. Elektrokimyasal yontemle
elektrik enerjisi Uretebilen bu sistemler petrol, komiir ve tiirevleri fosil yakitlarin
kullanimina bagli olarak olusan g¢evresel zararlarin Oniine gecilmesi agisindan umut
verici gorlilmektedir. Yakit pillerinin tarihsel gelisimi 1800 ’li yillarin ortalarina
dayanmaktadir. Bu alanin kurucusu olarak bilinen Sir William Robert Grove (1811-
1896) yakit pilleri lizerine ilk ¢aligmalar1 ger¢eklestiren bilim adamidir [2]. Grove 1838
’de kendisine iin kazandiracak olan sivi hiicre bataryasim (Wet — Cell Battery)
kurmugtur. Suyun elektroliz olayin1 mercek altina alan Grove, hidrojen ve oksijeni
kombine ederek elektrik iiretilebilecek bir cihaz tasarladi ve gelistirdi. Kullandig
kimyasallar gazlar hidrojen ve oksijen oldugu i¢in, gelistirdigi bu sistem gaz bataryalari

olarak adlandirild1 [3, 4, 5]. Bu ise tarihte gelistirilen ilk gaz bataryasi olarak bilinir.

Daha sonra Ludwing Mond (1839-1909) asistan1 Carl Langer ile birlikte hidrojen yakit
pili lizerine birtakim deneyler gergeklestirdiler [6]. Bu deneylerin sonucunda 0.73 volt
gerilim altinda metrekare basina 64,5 amper akim elde etmeyi bagsardilar. Mond ve
Langer siv1 elektrolit kullandiklart i¢in birtakim problemlerle karsilastilar. Bu yilizden
yart kati yar1 sivi elektrolit kullanarak farkli hiicre sentezlemeleri de yapmuslardir.
Sonraki yillarda Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932) yakit hiicresi bilesenleri
arasindaki iligkileri deneysel yol izleyerek arastirmistir. Bu kapsamli ¢alismalar yakit
pilinin tarihsel gelisimini 6nemli 6l¢iide etkilemistir. Ayn1 donemde ¢aligmalar1 bulunan
Emil Baur (1873-1944) eriyik-giimiis elektrolit kullanarak yiiksek sicaklik bolgelerinde

calisan yakit pilleri iizerine arastirmalar gerceklestirdi. Francis Thomas Bacon (1904—



1992) ise yiiksek basingli yakit pilleri lizerine yapigi arastirmalar neticesinde, nikel
elektrotlar kullanarak 3000 paskal basing altinda ¢alisabilen yakit hiicrelerini sentezledi
[7]. Bu kadar yiiksek basingla ¢alisabilen bir yakit pili olmasi sebebiyle ikinci diinya
savasinda deniz alt1 askeri gemide alternatif gii¢ kaynagi olarak kullanildi. Bu uygulama
sonraki yillarda ortaya ¢ikacak alkalin yakit pilinin tasarlanmasina dncii olmustur. Yakat
pilleri ilizerine yogunlasan arastirmalar farkli tiirde yakit pillerini ortaya g¢ikarmistir.
Kullanilan elektrolit, calisma sicaklik araliklari, kullanim alanlar1 gibi niteliklere gore

yakat pili siniflar1 olusmustur [8].

Diinyanin gelecekteki enerji kaynaklarinin planlanmasi agisindan yakit pillerinin énemi
yadsimnamaz derecede 6nemli goriilmektedir. Bununla birlikte yakit pillerinin teorik ve
deneysel temelleri iizerine yapilan arastirmalar hiz kazanmis, en iyi enerji verimine
ulasma hedefiyle yakit hiicresinde yer alan bilesenlerin yapisal, morfolojik, termal,
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Bir yakit pilinin en
temel bileseni, yakit pillerinin kalbi olarak nitelendirilen ve pil verimini dogrudan
etkileyebilen elektrolit bilesenidir. Verimi yiiksek olmasi bir yakit pili i¢in ¢ok dnemli
bir Olgiit fakat calisma maliyeti acgisindan da makul seviyede olmasi istenilen
ozelliklerdir. Bu acidan ele alindiginda en ideal yakit pillerinden biri kat1 oksit yakit
pilleri (KOYP-SOFC) gosterilebilir. Maliyetinin diisiik olmasi, kullanigli olmasi, sessiz
caligmalari, yakit olarak hidrojen ve tlirevlerini kullanabilmeleri, dogaya ve cevreye
zararll etkilerinin minimum olmasi, kolay fabrikasyonun gibi géze ¢arpan Ozellikleri
sebebiyle KOYP ’ler gelecegin alternatif enerji kaynaklar1 agisindan iddiali konuma
gelebilir [9, 10].

Bu tez ¢alismasinda kati oksit yakit pillerinde kullanilmas1 6ngoriilen Bi;Ostabanl kati
elektrolitlerin yapisal, termal ve elektriksel 6zellikleri karakterize edilecektir. Saf Bi,O3
icerisine kat1 hal reaksiyonlar ile belli bir stokiyometriye bagl kalarak samaryum oksit
(Sm,03),evropiyum oksit (Eu,Oz)ve gadolinyum oksit (Gd,Os3) toz numuneler
katkilandi. Olusturulan 8 adet toz ve palet karisimlarin kristalografik 6zellikleri X-Isin1
Kirinim (XRD) metodu, termal 6zellikleri Diferansiyel Termal Analiz-Termogravimetri
(DTA-TG) analizi ve elektriksel iletkenlik o6zellikleri 4-nokta elektriksel iletkenlik
6l¢iim teknigi ile belirlendi [11].



1. BOLUM

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI
1.1. Yakat Pili

Yakit pili, sisteme disaridan saglanan yakit gazi ve elektrokimyasal reaksiyon igin
gerekli oksitleyici gaz kullanarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebilen
enerji-gii¢ tretim sistemidir. Bu yoniiyle pil ve akii gibi giic depolama aygitlariyla
benzerlik gosterebilir. Ancak yakit pilinin yakit-gaz destegi siirekli saglandiginda pil ve
akli gibi sarj gereksinimi olmadan giig-enerji kaynagi olarak kullanilabilir. Bir yakit
pilinin temel bilesenleri anot, katot ve elektrolit olarak adlandirilir. Yakit gazin anotta
yiikseltgenmesi ve oksitleyici gazin katotta indirgenmesi sonucu olusan tepkime
tiriinleri, anot-katot elektrotlar1 arasinda potansiyel gerilim olugmasina neden olur.
Tepkime {irlinii olarak ac¢ia c¢ikan anyon veya katyonlar bu gerilim altinda kat1 veya
stv1 elektrolit ¢ozeltisinden gecerek elektriksel iletimi saglamis olurlar. Anotta {iriin
olarak agiga ¢ikan elektronlar dis devre tizerinden anottan-katoda yol alarak elektriksel
dongli mekanizmasini tamamlar. Bu dongii yakit ve oksitleyici gazin siirekli beslenmesi
durumunda periyodik olarak devam edecektir [12]. Sekil 1.3 ’de bir yakit pili tiirii olan
kat1 oksit yakit pili (KOYP) hiicresi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Kat1 oksit yakit pili hiicresi ¢alisma mekanizmasi



Bir yakit pili hiicresinin glig-enerji verimi birgok etkene bagli olarak yiiksek veya diisiik
olabilir. Ornegin anot ve katotta meydana gelen hiicre i¢i reaksiyonlarin tepkime hizi,
pilin elektriksel dongii zamanim1 direkt olarak etkileyebilir [13]. Reaksiyon hizinin
yiiksek olmasi elektriksel dongili zamanin kisaltir. Buna bagl olarak kisa zamanda daha
fazla enerji tiretimi gerceklesir. Pil verimi lizerinde dolayl olarak etkiye sahip diger bir
parametre, hiicre igindeki elektrokimyasal siirecleri hizlandiran katalizorlerdir (Sekil

1.4).

Contalar

Anot «-— —— Katot

AN

Katalizér TElektrolit Katalizér

Sekil 1.4. Bir yakit hiicresinin diizlemsel sematik ¢izimi ve hiicre elemanlari

Sekilde goriilen contalar yakit hiicresinde yakit sizintisin1 dnlemek ve pil performansini
arttirmak icin kullanilir. Conta se¢iminde diisiik maliyet, sizdirmazlik kalitesi yiiksek,
yakit ve oksidant gazlarin karigimini engelleyici, titresim direncine sahip, uzun siire
kimyasal uyumluluk gibi kosullar goz o6niinde tutulmalidir [14]. Diger taraftan bir yakit
pili hiicresinde tiretilen enerjinin verimi goreceli olarak diistiktiir fakat ¢ok sayida yakit
pili seri olarak stoklandiginda elde edilen enerji birgok uygulama igin istenen seviyede
olabilmektedir. Yakit pili hiicre ara bolgelerine yerlestirilen akim toplayici plakalar
(Bipolar Plaka) kullanarak her bir hiicrenin yakit pili sistemine verdigi enerji katkisi
toplanir (Sekil 1.5(a)). Bu plakalar elektriksel iletkenligi yiiksek ve termal kararliliga
sahip olan materyallerden iiretilir (Sekil 1.5(b)). Granit plakalar bu is i¢in en ideal
malzemelerdir fakat yliksek maliyeti sebebiyle tercih edilme orani diisliktiir. Onun
yerine iretim maliyeti diisiik ve seri iiretime uygun olmasi sebebiyle grafit-polimer
kompozit bipolar plakalarin (GPKBP) kullanimi yaygindir. Ayrica bu plakalar yiiksek

korozyon direncine sahip olmasi1 sebebiyle baz1 yakit pili tiirleri i¢in tercih edilmektedir.
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Sekil 1.5. (a) Yakat pili stoklamasi sematik gosterimi, (b) Bipolar plakalar

Tiim yakit pillerinde enerji-gii¢ iiretimi sistematik bir diizen i¢inde gerceklesir (Sekil
1.6). Bu sistem kontrol iinitesi, yakit isleme iinitesi, yakit pili modiil iinitesi ve gii¢
donitigiim iinitesinden olusur. Kontrol {initesi, sistemi olusturan diger {nitelerde
gerceklesen islemleri denetlemek i¢in tasarlanmistir. Hiicre i¢i reaksiyonlarda
kullanilacak yakit, yakit isleme {initesinde hazirlanir ve bir kanal vasitasi ile modiil
tinitesine ulagir. Burada anot, katot ve elektrolit bilesenleri arasinda hiicre igi
reaksiyonlar gergeklesir. Daha sonra liretilen elektriksel enerji, giic doniisiim sistemi ile
AC veya DC kaynaklara doniistlirtiliir. Ticari kullanimlar i¢in, elektriksel devrede

dolanan dogru akim alternatif akima dontstiiriiliir.

KONTROL
UNITESI

Islenmis DC )
Yakit YAKIT Gerilim GUG
MODUL DONUSUM
UNITESI SISTEMI
Yakit Hava Su AC

Gerilim

Sekil 1.6. Yakit Pili Unitesi Akis Semasi



Geleneksel enerji doniisiim sistemlerinde yakitin yanmasiyla 1s1 enerjisi elde edilir. Is1
enerjisi ise glic donilisim sistemleri ile mekanik enerjiye doniistiiriiliir. Son kisimda
mekanik enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesiyle sistem tamamlanir. Burada
tizerinde durulmasi gereken konu enerji doniisiimleri sirasinda kaybolan enerji
miktarlaridir. Bu gibi enerji-doniisiim sistemlerinde enerjinin biiylik bir kismi mekanik
enerjinin elektrik enerjisine doniisiimii sirasinda kaybolmaktadir. Bu ise kazanilan enerji
veriminin diismesine sebep olmaktadir. Ancak yakit pilleri elektrokimyasal siirec ile
kimyasal enerjinin direkt olarak elektrik enerjisine doniisiimiinii sagladigi i¢in verim
kayb1 ciddi oranda diistiriiliir. Ayrica yakit pilleri mekanik donanim i¢ermediginden
dolay1 asinma veya yipranma gibi fiziksel aksakliga ugramadan ve giiriiltiiye sebep
olmadan calisabilmektedir. Atmosferi kirleten ve sera etkisi olusumuna zemin
hazirlayan kiikiirt dioksit ve azot dioksit gibi zehirli gaz salinimi1 yoktur. Bazi yakat pili
tiirlerinde tepkime {irlinii olarak acgiga ¢ikan karbon dioksit miktar1 ise oldukea diisiiktiir.
Dolayisiyla ¢evre dostu olmaya aday, yiiksek verimle enerji {iretebilen, giiriltii
problemlerini barindirmayan ve gilivenilir bir enerji-giic doniisiim sistemi olan yakit

pilleri, gelecekteki enerji sorununa ¢are olabilir [15, 16, 17]
1.2. Yakat Pili Cesitleri

Yakit pilleri, yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakittan dolayli ya da dogrudan
beslenmesine, kullanilan elektrolit ve operasyon sicakligmma bagli olarak ¢esitli
kategorilere ayrilabilir. Yaygin kullanilan yakit pilleri; Kat1 Oksit Yakit Pili (SOFC),
Alkalin Yakit Pili (AFC), Proton Dontistimlii Zarli Yakat Pili(PEM), Fosforik Asit Yakit
Pili (PAFC), Erimis Karbonat Yakit Pili (MCFC) Ve Direkt Metanol Yakit Pili (DMFC)
olmak {izere alt1 gruba ayrilabilir. Yakit pillerinin ¢aligma sicakliklarina gore kullanim
alanlar1 degisebilir. Ornegin diisiik sicakliklarda ¢alisabilen PEM yakit pilleri ilk olarak
1950 ‘de NASA tarafindan Gemini uzay aracinda gii¢ linitesi olarak kullanilmistir. Bu
yakit pilleri giiniimiizde otomotiv sektoriinde i¢cten yanmali motorlarin alternatif giic
kaynagi olarak kullanilmakta ve gelistirilmektedir. Tiim yakit pilleri arasinda enerji
verimi en yiiksek olani kat1 oksit yakit pilleridir. Bu yakat pillerinde kullanilan elektrolit
malzemeler verimi 6nemli Olcilide etkileyebilmektedir. Tablo 1.1 ‘de yakit pillerinin

degiskenlere bagli olarak siniflandirilmasi gosterilmistir [18].



Kullanilan

Elektrolit

Yiik

Tastyicisi

Hiicre

Materyali

Gii¢
Yogunlugu

Yakat tiirii

Calisma
Sicakhigr
Giig
Uretim

Verimi

Uygulama

Alanlar

Tablo 1.1. Kullanim1 yaygin olan yakit pillerinin siniflandirilmasi

SOFC
Seryum Oksit,
Zirkonyum
Oksit, Bizmut
Oksit

0-2

Seramik

15-20

Ha,
Hidrokarbonlar

500 °C-1000
°C

% 60-70

Tic. ve San.,
Elektrik Sant,
vb...

AFC

Potasyum

Hidroksit

OH"

Karbon

35-105

H,

80 °C

% 42-73

Uzay
Uyg.

PEM

Polimer fyon
Degisim Film
Tabaka

H+

Karbon

350-1500

Ha,
Hidrokarbonlar

80 °C

% 60

Ulagim, Askeri
Uyg.

1.3. Kat1 Oksit Yakat Pili ve Bilesenleri

DMFC

Siilfiirik Asit

Veya Polimer

H+

Karbon

5-25
Hy,
Hidrokarbonlar,

Fosil Yakatlar

50 °C-120°C

% 25

Uzay Uyg.,
Portatif Uyg.

PAFC MCFC
Fosforik Asit Karbonat
H* C0,?
Nikel,
Karbon Paslanmaz
Celik
120-180 30-40
Ha,
o H,,
Hidrokarbonlar, .
Hidrokarbonlar
Fosil Yakatlar
600 °C -700
200 °C
°C
% 37-42 % 45-60
o Elektrik
Ticari Uyg. .
Santralleri

Bir yakit pili tiirli olan kati oksit yakit pilleri (KOYP), yiiksek elektriksel verim,

giiriiltlisiiz caligma aksami, basit modiiler yapisi, ¢evre lizerinde minimum zararh etkiye

sahip olmas1 gibi avantajlar1 sebebiyle, son yillarda bilim adamlar1 ve aragtirmacilar

tarafindan yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Basit bir KOYP hiicresinde anot, katot,

ara baglayicilar, katalizorler ve elektrolit bulunur. Sekil 1.7 *de kati1 oksit yakit pillerinin

calisma mekanizmasi ¢izilmistir.
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Sekil 1.7. Kat1 oksit yakit pili hiicresi ¢alisma mekanizmasi

Hiicre bilesenlerinin yapisal, termal ve elektriksel uyumu yiiksek pil verimliligi
agisindan aranan Ozelliklerdir. Ozellikle anot-elektrolit ve Katot-elektrolit ara
yiizeylerinde iyon diflizyon Kkalitesini yiiksek tutmak agisindan yakit pili hiicre

bilesenlerinin se¢imi dnemli goriilmektedir.
1.3.1. Anot

Ideal bir kat1 oksit yakit pili hiicresinde anot elektrotu, iyonik ve elektronik iletkenligin
ikisine sahip gozenekli (Porosity) yapida olmalidir. Elektronik iletkenlik (Metalik faz),
anot-elektrolit ara yiizeyinde agiga ¢ikan elektronlarin anot boyunca tasinmasi agisindan
onemlidir. Ayrica anot-elektrolit ara yiiz bolgesinde gerceklesen heterojen gaz
reaksiyonlarimin aktive edilmesi igin gereklidir. Elektron aktivitesinin yiiksek olmasi
acisindan anot malzemelerin mikro yapist ve kompozisyonu olduk¢a Onemlidir.
Bununla birlikte sahip oldugu iyonik iletkenlik 6zelligi, ara yiizeylerde iyonlarin
difiizyon hareketini kolaylastirma ve elektriksel dongiliniin periyodikligini saglama
acisindan onemlidir. Kati oksit yakit pillerinin ¢alismasi esnasinda anot-elektrolit ara
yiizey bolgesinde li¢ farkli faz olusur. Bunlar; Gaz, iyonik ve elektronik faz olarak

adlandirtlir. Ug fazin olustugu bu ara yiizey bolgesi iiglii-faz sinirt (TPB) olarak
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adlandirilir. Bu fazlarin birbirinden izole edilmesi pil verimliligi acgisindan O6nemli
goriilmektedir. Ote yandan pil verimini etkileyen diger bir faktdr, anot-elektrolit
materyalleri arasinda termal genlesme katsayr uyumudur. Genlesme katsayi
uyumsuzlugu yiiksek calisma sicakliklarinda yiizey gerilmelerini tetikleyebilir. Bu
problem ara yiizeyde gergeklesen reaksiyonlarin hizini azaltarak pilin elektriksel

verimini distirebilir.

Kat1 oksit yakit pillerinde ¢ok yaygin kullanilan anot malzemesi olarak nikel ve yitra
stabilize zirkonyum karistmi tercih edilmekteydi. Ancak zayif redoks dongiisii ve
zamanla hidrokarbonlarin nikel ile komiir olusturmasi gibi problemler bu malzemelerin
tercih edilme oranini diisiirdii. Ote yandan yitra ve samarya katkilanmis seryum anodu,
komiir olusumunu engellemesi sebebiyle hidrokarbonlar1 kullanan sistemler igin ideal
bir anot malzemesi olarak diisiiniilmekteydi. Fakat bu karisim malzemesi diisiik oksijen
kismi basing altinda 6rgii genislemesine ugrayarak ara yiizeyde catlaklarin olusumuna

yol a¢tig1 gézlendi. Boyle bir ortamda elektrot ara yiizeyde tutunamayarak kopabilir.

Tiim bu olumsuz gelismeler neticesinde termal kararli, uzun Omiirlii anot materyali
arayist hiz kazanmistir. Bu Ozelliklere aday perovskite yapida kristallesen malzeme
grubu tizerine son yillarda yogun arastirmalar gergeklestirilmistir. Perovskite kristallerin
genel formiilii ABOj3 seklindedir. Bu formiilde A harfi ile gdsterilen atom kiibik kristal
yapinn sekiz kosesine yerlesen ve goreceli olarak daha biiylik atom yaricapina sahip
La, Sr, Ca, Pb gibi katyon atomlarin1 simgeler. Yine ayn1 formiilde B harfi ile gosterilen
atom grubu goreceli olarak daha kiiciik atom yarigapina sahip Ti, Cr, Ni, Fe, Co, Zr

katyonlarindan olusur ve kiibik yapinin merkezine yerlesir (Sekil 1.8).
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ABOs3 La
Sr
0 A
Co
B 0
® o
(a) (b)

Sekil 1.8. (a) Perovskite kristal genel formiilii (b) Perovskite kristal birim hiicresi

Orgiide yer alan her B atomu oktahedral koordinasyonda alti adet oksijen iyonu
tarafindan kusatilir. Perovskite yapilarin en goze carpan 6zelligi ise elektronik ve iyonik

iletkenlik fazlarinin her ikisini birden i¢ermesidir [19, 20].

1.3.2. Katot

Iyon kaynag olarak kullanilan oksijen gazinin indirgenme reaksiyonu sonucu iyonlaria
ayristigl kisim olarak adlandirilir. Oksijen gazi bir kanal vasitasi ile katot-elektrolit
Uclii-faz smirina ulasir. Burada oksijen molekiilleri iyonlarina ayrigarak oksijen
iyonlarina doniisiir. Stronsiyum katkili lantanyum manganit (LSM) ya da
Lag 84Sro.16C0o 3Fe0703yaygin olarak kullanilan katot materyallerdir. Katotta meydana
gelen aktivasyon kaybi, anot bolgesine kiyasla ¢cok daha biiyiiktiir. Dolayisiyla hiicre
veriminin ¢ogunlukla burada diislis yasadigi ongoriiliir. Aktivasyon kaybinin temel
sebebi katotta gergeklesen kinetik reaksiyonlara bagli olarak asir1 potansiyel kaybinin
yasanmasi olarak gosterilebilir. Bu potansiyel kaybini en aza indirmek icin ¢oklu tabaka
LSM katot malzemelerin kullanilmasi onerilmektedir. Bir diger 6nemli faktor tanecikli
yapida bulunan iyonlarin gozenekli yapi igeriSinden gegerken enerji kaybina
ugramasidir. Coklu tabaka yaklasimi kullanilarak biiytlik tanecikli yapilar dis tabakada,
kiictlik tanecikli yapilar i¢ tabakada gézenekli yapilara iletilirse akim yogunlugunda artis
gozlenebilecegi savunuldu. Katot materyal se¢iminde katodu olusturan maddelerin
kompozisyonu, materyal isleme siireci, 1si1l islem sartlari, yogunluk, morfolojik
ozellikler, gbzenekli yapi, termal davranig, iletkenlik ve materyal direnci gibi

parametreler g6z oniine alinmalidir [21].
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1.3.3. Elektrolit

Bir yakit pili hiicresinde katot bolgesinden olusan oksijen iyonlarmin anot bdlgesine
tasinmasini saglayan devre bilesenidir. Diger bir tanimla elektrolit, anot-katot arasinda
bir elektriksel koprii gorevi tistlenerek yakit pili hiicre elektriksel dongiisiinii stirdiiren
temel bilesendir. Ornegin kat1 oksit yakit pili katodunda meydana gelen indirgenme

reaksiyonu;
~0,+2¢" = 072 (1.1)

Sekilde gergeklesir. Bu indirgenme mekanizmasina gore negatif iyon (anyon) halinde
bulunan oksijen atomlar1 anot-katot arasinda olusan gerilim altinda katottan anoda
dogru, kristal yapidaki elektrolitin bos 6rgili noktalarini izleyerek anot {i¢lii-faz sinirina
ulagir. Anot iiclii-faz sinirinda oksijen iyonlari ile hidrojen molekiilleri tepkimeye

girerek su ve mobil yiik tasiyici elektronlari olusturur.
H2+O_2:H20+28_ (12)

Anotta serbest kalan elektronlar potansiyel gerilim altinda oksijen iyonlarina zit yonde
ilerleyerek dis devre iizerinden katot bdlgesine ulagir. Tekrar indirgenme reaksiyonlari
baslar ve bu dongii siirekli yakit beslemesi durumunda periyodik olarak devam eder

(Sekil 1.9).

| (Akim)
e
e & o
.—” .—-- _.- -\--‘--x"'-\.
/ - '“\
g
,\f\T\““T\“T\““““T\lf\“““““““““w““\. FETTTTTTEY TN MMM W N K ~

R R R ¥
t\\\\ R 2 o R T T g SRRTES SRR L
\\\\*&\‘J{h\\ S \m\\\H @\‘c“k\\ B .' O _2 T
SRR L . ?
R TR . &
l\\\\\\\\'\'\\\\\\\\'\'\\\\\\\\\'\'\\\\\\\\'\'\\\\\\\\'\'\\\\'\I\\\\'\'\\\\ h

b X % o ] i
boveode v o
[N W Meakbirtetie = beditbbiodtiobod cbiibithiebedd SN

TR EE TRy
A A A
LT o

........................................................................

Anot Elektrolit Katot
Sekil 1.9. Kat1 Oksit Yakit Pillerinde Elektriksel Dongii
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KOYP ‘lerde tercih edilen elektrolit malzemelerin yiiksek oksijen iyon iletkenligi ve
diisiik elektronik iletkenlige sahip olmasi beklenir. Iyonik iletkenlik elektriksel
dongiinlin saglanmast ve yiiksek pil verimliligi agisindan ©Onemli goriilmektedir.
Elektronik iletkenlik ise yiik tastyict olarak elektron veya holler oldugu icin yakit
pillerinin elektrolit bilesenlerinde istenmeyen iletkenlik tiiriidiir. Aksi halde tglii-faz
sinirindan elektrolit malzeme igerisine elektron sizintisina zemin hazirlayan akim yollari
olusabilmektedir. Bu sizint1 akimlart hem agik devre voltajinin diismesine hem de anot
bolgesine tasian elektronlarin sayisinda azalmaya sebep olmaktadir. Ayrica kati oksit
yakit pillerinin ¢aligma sicakligina bagli olarak kati elektrolitin termal olarak kararli ve
sirdiiriilebilir faz yapisinda olmasi uzun Omiirlii pil sistemi i¢in hayati Gnem

tasimaktadir [22, 23].

Literatiirde en fazla galisilan elektrolit sinifi arasinda katkili zirkonyum oksit (ZrO,),
katkili seryum oksit (CeO;) ve katkili bizmut oksit (Bi;O3) malzemeler yer almaktadir.
Bu malzemeler arasinda 6-fazli Bi,O3 tabanli kati elektrolit sistemlerinin ayn1 sicaklikta
diger seramik kati elektrolit malzemelere kiyasla oksijen iyon iletkenligin daha yiiksek
oldugu bilinmektedir. Bu fazin yiiksek oksijen iyon iletkenligine sahip olmasi kristal
yapisinda oksijen atomu alt 6rgii noktalarinin % 25 ‘nin bos olmasma atfedilir [23].
Kristal orgiiniin geneline yayilan bu yapi, literatiirde kusurlu florit yapr olarak

nitelendirilir (Sekil 1.10).
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Sekil 1.10. Kusurlu florit yap1 modelinde 5-fazli Bi,O3 birim hiicre yapisi
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Ozellikle orta dereceli sicakliklarda ¢alisan kat1 oksit yakat pillerinde (IT-SOFC) Bi,O3
tabanli kat1 elektrolit malzemelerin kullanimini kisitlayan en onemli faktor, yiiksek
sicaklikta iyi bir oksit iyon iletimi sergileyen o-fazinin yaklasik 729 °C ‘de iyonik
iletkenligi ¢cok diisiik olan a-fazina dontismesidir. Ancak son yillarda yapilan ¢aligsmalar

d-fazinin oda sicakligina uzanan sicaklik bolgesinde kararli yapilabilecegini gostermistir

[24].
1.4. Saf Bi,O3; Fazlari

Heterojen reaksiyonlarin katalizlenmesi, hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu, optik
kaplamalar, zararli egzoz gazlarimi filtreleme, fiber yiikselticiler, gilines pili
uygulamalari, refraktorler, boya pigmentleri, oksijen sensorleri gibi ticari ve endiistriyel
kullanim alanlarina sahip olan Bi,O3 tabanli malzeme sinifi, kat1 oksit yakit pillerinde
de kat1 elektrolit materyal olarak kullanimi ongoriilmektedir. Bu malzemelerin sahip
oldugu yiiksek oksijen iyon iletkenligi ve termal genlesme ozellikleri, onun kat1 oksit
yakit pillerinde kati elektrolit olarak kullanilmast i¢in sahip oldugu avantajlari olarak
siralanabilir. Ancak yliksek iyonik iletkenlik d-fazinin dar bir sicaklik bélgesinde kararli
olmasi, kat1 elektrolit olarak kullanimim1 kisitlayan dezavantaji olarak goze
carpmaktadir. Son yillarda bu konu iizerine yapilan ciddi arastirma ve incelemeler
sonunda saf Bi,O3 malzemelere, nadir diinya elementleri olarak nitelendirilen lantanit-
oksit (Ln20s) bilesiklerini katkilayarak (Doping) yiiksek iyon iletkenligi sergileyen &-
fazinin kararli hale gelebilecegi gosterilmistir [19, 20]. Ozellikle orta derece sicaklikta
calisan kat1 oksit yakit pilleri (IT-SOFC) diisiiniildiigiinde bu fazin termal kararlilig
oldukg¢a 6nemli hale gelmektedir [25].

Saf BiyO3 farkli sicaklik bolgelerinde kararli olan alt1 farkli faz polimorfuna sahiptir. Bu
fazlar literatiirde monoklinik (a- Bi;O3) faz, tetragonal (- Bi,O3) faz, yiizey merkezli
kiibik (fcc) (0- Bi,O3) faz, cisim merkezli kiibik (bce) (y- Bi,O3) faz, triklinik (w- BizO3)
faz ve orthorhombik (e- Bi,O3) faz olarak bilinir. Bu fazlar arasinda iyonik iletkenligi en
yiiksek olan faz §-fazidir. Monoklinik a-faz1 oda sicakliginda p-tipi elektronik iletkenlik
gosterirken yaklasik 550 °C ‘de n-tipi iletkenlik géstermeye baglar. Bu yiizden bu fazin
iyonik iletkenligi oldukc¢a diisiik degerde seyretmektedir. Sekil 1.11 ‘da sicaklik

degisimine bagli olarak faz gegisleri sematik olarak gosterilmistir [26].
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Sekil 1.11. Saf-Bi,O3 i¢in faz gegisleri sematigi

Faz yapisina baglh olarak sekillenen kristal yapi, so6z konusu fazin iyonik iletkenligi
tizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Her bir fazin sahip oldugu kristal yapisi farkh
iletkenlik mekanizmalarina doniisebilir. Bu sebeple kati oksit yakit pillerinde ideal
elektrolit malzeme olarak kullanimi 6ngoriilen BiyO3; seramik malzemelerin sahip
oldugu faz modifikasyonlar1 ve bu fazlarin elektriksel davraniglari lizerinde Gnemle

durulmalidir [27].
14.1. a— Bi203

Monoklinik a-fazi tizerine ilk arastirmalar Sillen tarafindan yapilmistir. Sillen, kristal
Orgii uzayinda oksijen ve bizmut atomlarinin 6rgii yerlesimini Patterson analizlerinden
faydalanarak agiklamaya c¢aligmistir. Bu analizlerden o-fazinin uzay grubunu P2;/c
olarak tayin etmistir [28]. Ote yandan Malmros, oksijen atomlarinin drgii yerlesimi
hakkinda daha fazla bilgi toplamak adina tek kristal x-151n1 kirinim metodunu kullandu.

Bu ¢alisma ile Malmros a-fazinin kristal yapi birim hiicre parametrelerini a= 5,8486 A,

b= 8,166 A, c = 7,5097A ve B=113,00 olarak hesapladi [28, 29]. Daha sonra Sillen ve
Malmros tarafindan yapilan aragtirmalardan faydalanan Harwig, yiiksek sicaklik X-1511
toz difraksiyonu ve notron toz difraksiyonu teknigini ile Sillen tarafindan one siiriilen

monoklinik kristal yapmin uzay grubunu P2;/c olarak onaylamig ve birim hiicre
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parametreleri hakkinda da yeni bilgiler sunmustur. Harwig’ e gore yeni birim hiicre
parametreleri a= 5,8496 A, b= 8,1648 A, ¢ = 7,5101A ve B = 112,977° seklindedir. Bu
degerler goz Oniine alindiginda bizmut atomlarinin 6rgii i¢inde yerlesimi, (100)
diizlemine paralel dogrultuda gerceklesir. Yapidaki oksijen atomlar1 ise kusurlu florit
kristal yapidaki flor iyonlarina benzer sekilde yerlesir. Bu yerlesime gore yapida oksijen
atomlar tarafindan isgal edilen 6rgii noktalarinin % 25 ’i bos kalmalidir. Kristal yap1
bozuk trigonal bipiramidal yapida olup bizmut atomlar ile oksijen atomlar1 iki farkli
kovalent bag yaparlar. Ekvatoral pozisyonda daha kisa iki adet Bi-O baglari, diisey
pozisyonda daha uzun iki adet Bi-O baglar1 olugmaktadir. Sekil 1.12 ’de a-Bi,O3

monoklinik kristal yap1 birim hiicresi gosterilmistir [29].

@

\
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8

Sekil 1.12. Harwig tarafindan modellenen a-Bi,O; monoklinik kristal yapisi

1.4.2. B- Fan

Saf Bi,O; malzemenin yiiksek sicakliktan sogutulmasiyla yaklasik 650 °C ‘de yari
kararl1 B-faz1 olusmaktadir. Sillen, sivi bizmut metali iizerine oksijen buhar1 géndererek
siiper sogutma islemi uyguladi. Olusan B-fazinin kristal yapisinin tetragonal oldugunu
gozlemledi. Ayrica sillen oksijen ve bizmut atomlarinin kristal 6rgii yerlesimlerine gore
uzay grubunu P4b2 olarak agikladi. Daha sonra Aurivillius ve Malmros Bi;O3 toz
numuneleri kullanarak tetragonal faz {izerine bir takim arastirmalar gergeklestirdiler.

Onlar bu toz numunelerin tek kristal X-isinlar1 desenlerinden yola ¢ikarak Sillen
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tarafindan One siirlilen uzay grubunun hatali oldugunu savundular. Aurivillius ve

Malmros yeni uzay grubunu P42;c olarak agikladi [30].

Harwig ve Gerards yliksek sicaklik X-1g1n1 difraktometre 6l¢iim teknigini kullanarak
Aurivillius ve Malmros tarafindan 6ne siiriilen sonuglari dogruladi. Harwig ve Gerards
elde ettikleri bilgiler dogrultusunda yaklasik 643 °C ‘de tetragonal faza ait birim hiicre
parametrelerini a= 7.738 A, ¢ = 5.731 A olarak tayin ettiler. Ayrica Harwig oksijen alt
Orgiisiinde atomlarin yerlesimi iizerine yaptigi bir takim arastirmalar sonucunda,

orgiideki oksijen iyon bosluklarinin [100] yoniinde siralandigini savundu [31].

Blower ve Greaves toz numuneler iizerinde X-ismi1 ve ndtron kirmim teknigini
kullanarak tetragonal faza ait kirinim desenleri elde ettiler. Bu desenlerden ¢ikan
sonuclar 1s18inda  Aurivillius ve Malmros tarafindan One siiriilen kristal analiz

sonuglarmi dogrulayarak tetragonal faza ait birim hiicre parametrelerini a= 7.741 A, ¢ =

5.634 A olarak hesapladilar. Sekil 1.13 ’de Blower ve Greaves tarafindan sunulan
tetragonal kristal yap1 gosterilmistir [32, 33].

Sekil 1.13. Blower ve Greaves tarafindan sunulanf-fazi tetragonal
kristal yap1 birim hiicresi

1.4.3. 6-Fazi

Saf Bi,O3 numunesi oda sicakligindan baslayarak isitildiginda yaklasik 729 °C ‘de a-
fazindan yiiksek sicaklik kararli faz olarak bilinen d-fazina doniisiir. Yiizey merkezli
kiibik (fcc) yapida kristallesen 8-fazi, saf veya katkili Bi,Os malzemeler igerisinde

oksijen iyonik iletkenligi en yliksek olan faz olarak bilinmektedir. Oksijen iyon
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iletkenliginin yiiksek olmasi sebebiyle kat1 oksit yakit pillerinde kati elektrolit malzeme
olarak kullanimi diisiiniilmekte ve yapisal, termal ve elektriksel 6zellikleri yogun bir
bigimde arastirilmaktadir. Bu faza ait kristal yapinin literatiirde kusurlu florit yap1
olarak adlandirilan kristal yap1 ile benzerlik gosterdigi bilinmektedir. Bu faz iizerine
yapilan kristalografik arastirmalar sonucunda bir¢ok farkli kristal yap1 formasyonu 6ne
stiriilmiistiir. Fakat d-fazinin sahip oldugu kristal yap1 hakkinda kesin bir bilgi yoktur.
Kristal yap1 modellerinin her biri bu fazin sahip oldugu iyonik iletkenligi agiklamak i¢in

olusturulmustur [33].

Sillen saf Bi,O3 numunelerine tavlama islemi uygulayarak kristal 6rgiiniin ilkel kiibik
fazinin Pn3m uzay grubunda oldugu sonucuna ulasti. Bu uzay grubu kusurlu florit yap1
ile ortiismekte fakat oksijen bosluklarinin 6rgii igeresindeki yerlesimleri farklidir. Sillen
oksijen atom bosluklarinin yerlesimini [111] dogrultusunda yerlesik 6rgii noktalarina

dogru olacagini savundu (Sekil 1.14).

[111] 0 Bi®

@ 0?2

O Bosluk

Sekil 1.14. Sillen modeline gore kusurlu fliiorit kristal yap1 birim hiicresi

Gattow ve Schréder toz numuneler iizerinde yaptiklart X-151n1 analizleri sonucu, o-
fazinin sahip oldugu kristal yapiy: yiizey merkezli kiibik (fcc) olarak dogruladilar [34].
Ancak Sillen tarafindan One siiriilen oksijen iyon bosluklarinin belirli bir kristal
yonelimde olmasi fikrine karsi ciktilar. Onlara gore &-fazinin sahip oldugu kristal
yapinin uzay grubu, CaF; bilesiginin kristal yapisinin sahip oldugu Fm3m uzay grubu
ile esdeger oOzellik tagimalidir. Bu benzesime gore Bi katyonlar1 4a bdlgesine
yerlesirken, oksijen atomlart % 75 doluluk orani ile gelisigiizel bir sekilde 8c
bolgesindeki orgli noktalarina yerlesir (Sekil 1.15). Oksijen iyon bosluklarinin 6rgii

iceresinde gelisi giizel yerlesimi, o-fazinin yiikksek iyon iletkenligi g6z Oniine
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alindiginda ¢eliskili oldugu savunulabilir. Bu rastgele yerlesim, iyonlarin Orgii

igeresinde hareket edebilecekleri iletim yollarimi kisitlayabilir [35].

. Bi®

0o

Sekil 1.15. Gattow ve Schrdéder tarafindan One siiriilen o-fazi yilizey
merkezli kiibik (fcc) birim hiicresi

Wilis tarafindan One siiriilen o-fazina ait birim hiicre modelinde ise faz doniisiim
sirasinda oksijen iyonlarinin tetrahedral bolgesinden ayrilarak gelisigiizel bir dagilim
sonucu [111] dogrultusunda 32f diye adlandirilan oktahedral bos orgii merkezlerine

yerlesir (Sekil 1.15).

<111>

<111>
Sekil 1.16. Wilis modeline gore d-fazina ait bozuk florit kristal yap1
ve atomlarin yerlesimi

Yukarida 6ne stiriilen modeller arasinda d-fazinin kristal yapisi farklilik gostermektedir.
Ayrica deneysel bulgulardan elde edilen verilerin bu modellerden herhangi birisiyle tam
olarak bagdasmadigi goriilmiistiir. Battle tarafindan yapilan bir dizi aragtirma
sonucunda oksijen atomlarinin kristal 6rgii noktalarina yerlesimlerinin Gattow ve Wilis

modellerinin  kombinasyonuyla  Ortiistiiglini  savunmustur (Sekil 1.17). Bu
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kombinasyona gore anyon kusurlu florit yapiya benzer bir kristal yapi olusumu
ongoriilmekte ve bos anyon Orgii noktalarimin [111] yonilinde siralandigi

vurgulanmaktadir [36].

Sekil 1.17. Gattow ve Wilis modellerinin
birlestirilmesiyle modellenen kristal birim
hiicrenin [100] boyunca goriintiisii

1.44. y-Faz

Yiiksek sicaklik 6-fazinin saf Bi;O3 malzemelerin erime sicakligindan itibaren sogutma
islemi uygulandiginda, yaklasik 639 °C‘de olusan yar1 kararli kristal faz olarak
bilinmektedir. Sogutma islemine devam edilirse y-fazinin oda sicakligina kadar kristal

fazini stirdiirdiigii goriilmiistiir.

Harwig, y-fazinin kristal yapisi lizerine yaptig1 aragtirmalar sonucunda birim hiicresini
cisim merkezli kiibik (bcc) olarak aciklamis ve oda sicakligindaki birim hiicre
parametresini 10.268 A olarak hesaplamistir (Sekil 1.18). Bu sonu¢ Levin ve Roth
tarafindan tayin edilen birim hiicre parametresi ile uyum gostermektedir. Ayrica
literatiirde yer alan bilgilerden yola ¢ikarak, y-fazinin izomorf kristal yapisinin

Bi12GeOy oldugu ve 123 uzay grubunda yer aldig1 bilinmektedir [37].
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Sekil 1.18. Harwig Modeline gore [100] boyunca y-Bi,O3 birim hiicre goriintiisii

1.5. Fazlarin Iyonik Iletkenlik iliskileri

Kati kristallerde iyonik iletkenlik, elektriksel iletkenligin bir tiirii olup belli bir
potansiyel fark altinda kristal 6rgii iceresinde iyonlarin bir noktadan digerine hareketi
ile elektriksel akim olusturmasina dayanir. Iyon iletkenligine sahip malzemeler iyonik
iletken (elektrolit) olarak adlandirilir. Kat1 oksit yakat pillerinde kullanilan elektrolitlerin

yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasi istenen temel o6zelliktir.

Bi,Ostabanli kat1 elektrolit malzemelerin sahip oldugu her bir fazin iyonik iletkenlik
mekanizmasi farklidir. Yukarida kristal yapilari aciklanan 9, y, B ve a fazlarinin iyonik
iletkenlikleri lizerine bir dizi arastirmalar yapan Harwig, bu fazlara ait iyonik iletkenlik
degerleri hakkinda bilgi sunmustur [38]. Diisiik sicaklik a-fazinin yiiksek sicaklik o-
fazina doniismesi esnasinda iletkenligin keskin bir sekilde arttigini gozlemledi. Ote
yandan sogutma islemi sonucunda olusan yar1 kararli B ve y fazlarinin iyonik
iletkenliklerinin sicakliga bagli degisimlerini incelemistir. Sekil 1.19°da goriildiigii
tizere yiiksek sicaklik bolgesinde kararli d-fazinin iyonik iletkenligi diger fazlarin
iistlinde bir degerdedir. Tiim fazlar arasinda iyonik iletkenligi en diisiik faz olan a-

fazinin gecisleri de sekil 1.19°da goriilmektedir.
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Sekil 1.19. Bi,03 ’in sicakliga bagl elektriksel iletkenliginin faz yapisina gore degisimi

Yiiksek sicaklik o-fazinin yaklasik 725 °C ‘de sergiledigi elektriksel iletkenlik degeri,
ayni sicaklikta stabilize zirkonya elektrolitin gosterdigi iletkenlik degerinin 100 katina
esittir.  Takahashi tiim kat1 elektrolit sistemleri arasinda 6-Bi,Os kat1 elektrolit
sistemlerinin sergiledigi elektriksel iletkenligin en yiiksek oldugunu agikladi. Ote
yandan Yashima yaptigi sayisal simiilasyon deneyleri sonucunda, 6-Bi,O3 fazina ait
kristal orgii hakkinda 6nemli bilgiler sundu. Bu sonuglara gore Yashima oksijen alt 6rgii
noktalarinin komplike bozuk yap1 sergiledigi ve oksijen iyon diflizyon mekanizmasinin
[111] dogrultusu boyunca kiip merkezlerinde bulunan oktahedral bolgelere olacak
sekilde isledigini savundu. Fakat izlenen bu yol minimum enerji gerektirdigi icin
oktahedral oOrgli noktalarin1 kapsamaz ama komsu anyon bos Orgii noktalar1 igine
uzanabilir. Bu duruma gore [111] dogrultusu boyunca anyonlarin bos 6rgii noktalarina

ziplama (Jumping) hareketi yaparak iyonik iletkenligi gergeklestirdigi savunulmaktadir
[39, 40].

Jacobs ve Donaill yaptiklar1 arastirmalar sonucunda oksijen alt Orgiisiiniin
tanimlanamayacak kadar karmagsik oldugunu diisiindiiler. Ancak kristal 6rgiide var olan
anyon bosluk yerlesimini [111] yoniinde oldugunu savundular. Ayrica, anyon
bosluklarmin diziliminden yola ¢ikarak 6-Bi,O3 kristal 6rgili yapisinin gergek tasvirinin

yapilabilecegini ongordiiler [41].

8-Bi,03 sahip oldugu yiiksek oksijen iyon iletkenligi sebebiyle ideal bir kati elektrolit
sistemi olarak goriilmekte ancak bu fazin kararli oldugu sicaklik bolgesi 729 °C- 824 °C
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olmasi bu yapinin en 6nemli kusuru olarak goze ¢arpmaktadir. Literatiirde d-fazinin
kararli sicaklik bolgesini oda sicakligina kadar genisletmek igin yapilan ¢alismalardan
biri lantanitlerin ve bazi yariiletkenlerin oksit bilesiklerini ( M,Ox (M = Zr, Y, Mo, Co,
W, Sr, Ca, La, Se, V, Eu, Gd, Sm, Sh, Dy, Cr, Al, Ti, Ge, Si, Zn ve Pr) ) saf
Bi,Osigerisine katkilama iglemidir [42].

1.6. Kat1 Kristallerde Iyonik Iletkenlik

Ideal bir kristal, yapisinda kusur barindirmayan malzemeler olarak nitelendirilir. Boyle
bir yapida kristal atomlar1 periyodik bir diizene gore Orgii noktalarina yerlesir.
Dolayistyla kristali olusturan iyonlarin 6rgii i¢inde hareketi sinirlanmis olur. Gergekte
ideal kristal yap1 6zelliklerine sahip hi¢bir malzeme yoktur. Ancak kusur yogunlugu
acisindan ideal kristallere yakin malzemeler olabilir. Ote yandan sicaklik veya basing
gibi dis etkilerin uygulanmasiyla, kristal yapida kusurlar olusturulabilir. Kusurlu yap1
varliginda iyonlarin orgii i¢inde hareketi kolaylasir. Kristal malzemeye disaridan
uygulanan islem ( sicaklik, basing gibi) ile birlikte 6rgiiyli olusturan iyonlar kinetik
enerji kazanabilir. Kinetik enerjiye sahip iyonlarin 6rgii noktasi civarinda titresim
hareketiyle kazandigi enerjiyi minimize etmesi gerekir. Dis etkinin siirdiiriilmesi
durumunda 6rgiiyli olusturan tiim atomlarin birbiri arasinda var olan elektriksel yiik
dengesi bozulur. Yiikk dengesinin tekrar saglanmasi sirasinda kristal deformasyon
gerceklesir. Bu bozulmus kristal 6rgii, iyonlarin iletim hareketini kolaylastirdigindan

iyonik iletkenligin artiginda onemli katki saglamaktadir [43].

Mutlak sicaklikta tiim kati kristaller ideal kristal yapisindadir. Bu durumda atomlarin
sahip oldugu serbest enerji potansiyel enerjiye esittir. Ancak dis etkiye bagli olarak
(Ornegin  sicakligm arttirilmastyla) ideal yapisi koruyamayarak —diizensizligi
(Entropisi) artmaya baglar. Bu durumda atomlarin sahip oldugu serbest ener;ji,
potansiyel enerjisi ile entropiden gelen katkinin toplamina esittir. Serbest enerjinin
giderek artmasi kristal yapinin bozulmasina zemin hazirlar. Dogada var olan her fiziksel
sistem enerjisini minimize etmek veya diger bir deyisle kararli yapisint korumak ister.
Bu dogrultuda serbest enerjisi artan kristal sistem enerjisini minimize etmek i¢in yapisal
deformasyona ugramasi gerekir. Yapida meydana gelen bu bozukluk kristali olusturan

iyonlarm 0rgii i¢i hareketliligine sebep olur [44].
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Literatiirde yer alan en dnemli kristal kusurlar1 Schottky ve Frenkel kusurlaridir (Sekil
1.20). Bu kusurlar nokta kusurlar1 olarak da bilinir. Schottky kusuru kristal 6rgiide yiik
miktar1 esit olan anyon ve katyon iyonlarinin iyon zincirinde bosluk olusturmalari
sonucu olusur. Frenkel kusuru ise tek bir iyonun 6rgii noktasini terk ederek ara orgii

noktalarindan birine yerlesmesi sonucu olusur.

J

(b)
Sekil 1.20. (a) Schottky kusurlari, (b) Frenkel kusurlar

Bu tiir kusurlarin meydana getirdigi iyon bosluklar1 kinetik enerjiye sahip iyonlarin
iletim yolunu olusturur. Iyonlarin bulundugu &rgii noktalarindan bos drgii noktalarma
dogru yapmis oldugu ziplama hareketi iyonik iletkenlik mekanizmasinin olugmasinda
etkilidir. S6z konusu iyonlarin ziplama hareketini gergeklestirebilmeleri icin ihtiyag
duydugu minimum enerjiye aktivasyon enerjisi denir. Diger bir deyisle iki 6rgili noktasi
arasindaki ziplama olay1 i¢in asilmasi gereken potansiyel enerji bariyeridir. Deneysel
caligmalar sonucunda aktivasyon enerjisinin iletkenlige bagli degisiminin logaritmik

oldugu saptanmistir. Bu degisim Arrhenius denklemi ile verilir.
or= (A/T) exp (- E4/ kgT) (1.3)

Burada ot herhangi bir T Kelvin sicakliginda elektriksel iletkenlik, kg Boltzmann sabiti,
E, aktivasyon enerjisi ve A eksponansiyel faktor olarak tanimlanir. Diger taraftan Nerst-

Einstein esitliginden iyonlarin difiizyon katsayisi ile elektriksel iletkenlik bagintist;

o1 =ng’D /ksT (1.4)
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Olarak yazilabilir. Burada n birim hacimde kapsanan iyon sayisini, q iyon yiikiinii ve D
her bir yiike ait difiizyon katsayisi olarak adlandirilir. Diflizyon katsay1 hesabi asagida

verilen denklem araciligiyla hesaplanir [45].
D = zNc (1-c) a’y /ksT (1.5)

Burada z en yakin 6rgii noktalarin yogunlugu, N ve c iyon konsantrasyonu, a;bolgeler
arast uzaklik olarak tanimlanir. Hareketli iyonlarin ziplama hareketi belli bir frekans
esiginin istiindeki frekanslar igin gerceklesir. Bu ziplama frekansi aktivasyon enerjisine

asagidaki denklem ile baglanir [46].
f="oexp (- Eo/ kgT) (1.6)

Burada fo; iyonlarin yerel frekansi olarak tanimlanabilir. Kat1 iyonik kristallerde mobil
Ilyon yogunlugunun yiiksek olmasi, bos orgili noktalarin sayisi ve diisiik aktivasyon
enerjili iletim kanallarinin bulunmasi gibi faktorler, s6z konusu bu yapilarin iyon

difiizyonunu etkileyen en 6nemli parametrelerdir.



2.BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

2.1. Elektriksel iletkenlik ve Ozdiren¢ Kavram

Sicaklik ve basing gibi fiziksel sartlarin korundugu bir ortamda bir iletkenin uglari
arasindaki potansiyel farkin iletken boyunca akan akima oran1 0 malzemenin elektriksel

direnci olarak tanimlanur.

Sekil 2.1. iletken bir tel kesitte Ohm Yasas1
Ohm yasast;

R=-2 2.1)

Esitligi ile verilir. Burada Vap; iletkenin herhangi iki noktasi arasina uygulanan gerilimi,
I; bu gerilim altinda iletken iizerinde dolanan akimi gdsterir. Sabit sicaklikta numune

direnci iletkenin uzunluguyla dogru, kesit alani ile ters orantili olarak degisir.

L
Roo— 2.2
o 22)

Elektriksel direncin degisimini belirleyen oranti sabiti 6zdiren¢ olarak tanimlanir. O

halde 6zdirenc;
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= 2.3

P=UA (2.3)
Olarak yazilabilir. Potansiyel gerilim birimi volt, akim birimi amper se¢ildiginde
elektriksel direng birimi Ohm () olarak verilir. Buna bagli olarak 6zdireng birimi ise

(Q.m) olarak verilir.

Iletkenlik 6zdireng ile ters orantil1 olarak degisir. Buradan;

(2.4)

1
o=—
P
Bagintis1 yazilabilir. Ek olarak herhangi bir malzemenin elektriksel iletkenligi elektrik
akimini iletme kabiliyeti ile olgiiliir. Literatiirde kullanilan yaygin iletkenlik birimleri

Siemens. Metre * (S.m™) ve Q1. m™ seklindedir.

Metaller sahip oldugu diisiik 6zdireng sebebiyle yiiksek elektriksel iletkenlik sergileyen
madde smifi olarak bilinir. Metal atomlarimin son yoériingelerde zayif etkilesimle
cekirdege bagh elektronlar diisiik potansiyel gerilim altinda baglarin1 kopararak serbest
hale gecer. Boylece Serbest hale gecen mobil yiik tastyici elektronlar elektrik alana zit
yonde hareket ederek elektrik akimini olustururlar. Oda sicaklig1 civarinda metaller belli
bir 6zdirence sahiptirler. Bu 6zdirencin biiyilikligli bir takim parametreler tarafindan
belirlenir. Bunlar mobil yiikk tasiyicilarin birbiriyle ¢arpismasi, Orgii iyon
merkezlerinden sacilmalar1 ve orgii iginde yerlesen safsizlik atomlarindan sacilmalari

seklinde siralanabilir [47].

Yari-iletkenler mutlak sicaklikta (0 Kelvin) yiiksek 6zdireng diisiik iletkenlik sergileyen
malzeme smifi olarak nitelendirilir. Bu sicaklikta valans bandi enerji seviyeleri
tamamen dolu iletim bandi tamamen bostur. Ancak sicaklik artis1 ile birlikte valans
bandinin iist enerji seviyelerinde dizilmis zayif bagh elektronlar kazandiklari 1s1 enerjisi
ile iletim bandina gegerler. iletim band1 enerji seviyeleri elektronlar tarafindan isgal
edilirken elektriksel 6zdireng azalir. Ayrica yariiletkenlerin uygun malzeme gruplar ile

katkilanmas1 sonucu iletim bandina gecen yiik tastyicilarin sayisi arttirilabilir. [48, 49].

Yalitkanlar ise metaller ve yar iletkenlere kiyasla yasak enerji band araliginin yiliksek

olmasi sebebiyle elektriksel iletkenligi en diisiik malzeme sinifi olarak bilinir. Bu
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malzemelerin atomlarina giiclii sekilde bagli olan elektronlar serbest hale gecerek

iletime katilmalar1 i¢in ¢ok biiyiik enerjiye ihtiya¢ duyarlar [49].

Kat1 veya siv1 elektrolit malzemeler ise yiik tasiyici olarak mobil yiik tasiyici iyonlar
kullanarak elektrik akimini olustururlar. Iyonlar pozitif (katyon) veya negatif (anyon)
yiik tasidiklart icin elektrik alanda hareket edebilmektedir. Bu tiir malzemelerde dis
etkilere bagli olarak iyonlarin 0Orgli icerisinde tasinmasi saglanirsa malzemenin
ozdirenci azalir. Ornegin kat1 oksit yakit pillerinde kati elektrolit malzeme olarak
kullanilan Bi,O3 seramiklerin sicaklik artisina ve katkilama islemine bagli olarak kristal
orgiisiinde oksijen bosluklari olusur. S6z konusu yiik tasiyict iyonlar bu bos atom

merkezlerini kullanarak elektrik akimini baslatirlar [50].

Iyvon boslug

@0 06060 0O 00
0 00 06:0 0O
ON M N NOM N

Sekil 2.2. Kat1 elektrolitlerde yiik tasiyici iyonlarin iletimi

Bir malzemenin elektriksel 6zdirenci ayirt edici bir biiyiikliiktiir. Ozdireng hesabinda
uygulanan voltaj ve Ol¢giillen akim degerlerinin fonksiyonel degisimleri kullanilir.
Bununla birlikte hesaplanan 06zdiren¢ degeri numune geometrisine bagli olarak
degisebilir. Bu ylizden akim ve potansiyel verilerinin yaninda geometrik 6zdireng

diizeltme faktorii olarak da adlandirilan parametrenin 6zdireng formiiliine eklenmesiyle;

Ifadesi elde edilir. Geometrik diizeltme faktdriiniin biiyiikliigii numunenin kalinligina,

geometrik yapisina (Dairesel, silindirik, dikdortgen vs.), yiizey biiyiikliigline, numune
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kenar siirlarinin yapisina, elektriksel 6l¢iim icin kullanilan baglanti uglarinin (Probe)
dizilimine bagli olarak degisebilir. Herhangi bir malzemenin elektriksel 6zdirencini
deneysel yoldan tayin etmek icin, dogru akim gii¢ kaynagi ve akim-voltaj iliskisini
belirlemek i¢in hassas multimetre kullanilir. Elektriksel 6zdirencin belirlenmesinde 2-
nokta elektriksel iletkenlik 6l¢iim teknigi ve 4-nokta elektriksel iletkenlik dl¢iim teknigi
yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.1.1. 2-Nokta Elektriksel Ol¢iim Teknigi

Iki metal iletken tel kontak kullanarak gerceklestirilen bu ydntemde elektriksel direnci

belirlemek i¢in ayn1 kanal tizerinden akim ve voltaj degerleri dlgiiliir (Sekil 2.3).

a® I(Akim) *b

|———— =1

Sekil 2.3. 2-Nokta Elektriksel iletkenlik Olgiim Teknigi

Bu yontemle tayin edilen elektriksel diren¢ sadece numuneye ait olmayip en azindan
baglant1 uglarinin da direng¢ katkisini icerir. Bu durumda elektriksel diren¢ hesabinin
hatali olmas1 6zdirenci hesaplamalarini da direkt olarak etkileyecektir. Bu sistemde
6l¢iim icin iki iletken telin kullanilmasina bagl olarak iki farkli dirence sahip baglanti
ucu kullanilmaktadir. Parcalardan biri numune ylizeyine Ol¢cliim icin temas ettirilen
kontak (baglant1 uglar1), digeri akim tasiyan ve Olglim cihazina bagh iletken tel
kablodur. Ote yandan baglanti uglar1 ve tel kablolar numune &zellikleri ve 6l¢iim
standartlar1 degerlendirilerek secilir [100]. Ornegin yiiksek sicaklikta bir dlciim igin
baglant1 uclar1 (kontaklar) ve telleri yiiksek sicakliga dayanakli saf platin teller tercih
edilmelidir.
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2- nokta elektriksel 6l¢iim tekniginin en 6nemli eksigi hesaplanan toplam elektriksel
direncinin ( R toplam ) sadece numuneye ait olmayip diger ek direngleri de igermesidir.
Bu ise numunenin ger¢ek 6zdireng degerinden daha yiiksek bir deger elde edilmesine
yol acar. Bu yontemde Ol¢iilen toplam diren¢g numunenin, baglant:1 tellerinin, baglanti

uclarinin (probe)ve kontak (pasta) direnglerinin toplamina esittir.
R Toplam= R Numune + R tet + R prop + R pasta (26)
2-nokta elektriksel 6l¢iim tekniginin dezavantajlart su sekilde siralanabilir.

+ Kontak direnglerinin de katkisini igerdiginden hatali sonuglar dogurmasi
% Siradan geometrik sekle sahip malzemelerin elektriksel 6zdirencini hesaplamada
yetersiz kalmast,

X/

¢ Hassas numunelerde lehimleme ile kontak yapmanin zorlugu,

¢ Yarniletkenler gibi malzemelerin dlgiimiinde lehimlemeye bagli olarak numune

igerisine safsizlik atomlarinin sizmasi

Bu o6lgtim kusurlarini minimize etmek amaciyla 4-nokta elektriksel iletkenlik Sl¢iim

teknigini kullanim1 daha uygun goériilmektedir [51].
2.1.2. 4-Nokta Elektriksel Tletkenlik Ol¢iim Teknigi

2-nokta elektriksel iletkenlik 6l¢iim tekniginin sergiledigi kusurlar dikkate alindiginda
hassas elektriksel iletkenlik 6l¢iimii igin yetersiz donanima sahip oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla sadece numune direncini hesaba katan bir dl¢lim sistemi hassas ol¢iim
gerektiren sistemler igin gereklidir. Bu baglamda 4-nokta elektriksel iletkenlik 6l¢im
teknigi 2-nokta yonteminde goriilen ek direnclerin hicbirini hesaba katmayarak sadece
numune 6zdirencini hesaplayabildigi i¢in kullanigh bir yontemdir. Ayrica bu yontemde
sadece diizgiin geometriye sahip malzemelerin 6zdirenci degil diizgiin olmayan sekle
sahip katilarin da 6zdirenci hesaplanabilmektedir [52]. Sekil 2.4 ‘de 4-nokta elektriksel

iletkenlik 6l¢iim tekniginin ¢alisma mekanizmasi ¢izilmistir.
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Sekil 2.4. 4-Nokta Elektriksel iletkenlik Olgiim Teknigi

Sekil 2.4 ‘de goriildiigii gibi 1 ve 4 numarali baglant1 uglart numune tizerindeki akimai, 2
ve 3 numarali baglant1 uglar1 ise potansiyel gerilimi dlgmek i¢in kullanilir. Gerilim
Olgmek icin kullanilan tellerden ve bu tellerin numune iizerindeki kontak noktalarindan
elektrik akimi gecemez. Bunun sebebi kullanilan voltmetre cihazinin sahip oldugu i¢
direnci numune direncinden ¢ok bliylik degerde olacak sekilde tasarlanmasidir.
Dolayisiyla tel ilizerinde ve kontak ara ylizeylerinde herhangi bir potansiyel kaybi
yasanmayacagi i¢in hassas bir sekilde potansiyel gerilim Ol¢lilmiis olacaktir. Akim ve
potansiyel gerilim 6l¢iildiigii takdirde numune 6zdirenci 2-nokta 6l¢iim teknigine benzer

sekilde yazilabilir [53].

p=Yng 2.7)

14
Burada G geometrik Ozdireng diizeltme faktorii olarak bilinmektedir. Geometrik
Ozdireng diizeltme faktoriiniin daha kolay hesaplanmasi agisindan baglanti uglar
(kontaklarin) arasindaki mesafe ayn1 dogrultuda ve esit uzaklikta siralanmalidir. Kati
hal reaksiyonlar ile hazirlanan dairesel disk bi¢cimindeki palet numunelerin geometrik

Ozdireng diizeltme faktorii belli degiskenlere gore hesaplanir. Olusturulan palet

numunelerin kalinliginin (t), baglant1 uglar1 aras1t mesafeye (s) orani 22 0.5 oldugundan

geometrik 6zdireng faktoriine (G), bu oranin fonksiyonel degisimi eklenir. Bu degisim;
t/s

Sinh(t/s) )
Sinh(t/2s)

F(t/s)= (2.8)

2.In(
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Seklinde ifade edilir. Ote yandan numune yiizey geometrisinden de geometrik 6zdireng

diizeltme faktoriine katki gelecektir. Dairesel palet numunelerin ¢apinin (d), baglanti

d .
uclar arasindaki mesafeye (s) orami direng katkisini etkileyecektir. Eger §Z40 ise
fonksiyonel degisim F (g) =lalinabilir. Ancak 6l¢iim igin hazirlanan palet numunelerin

d
S <40 oldugundan yiizey geometrisine bagh ek diizeltme faktorii;

d In2
F (=)= . (2.9)
> In2+|n{(d/3)z+3}
(d/s)”-3

Olarak hesaplanir. Numune yiizey geometrisi ve kalimhiginin geometrik 6zdireng

diizeltme faktoriine katkilar belirlendikten sonra G faktorii;

G=2rxs.F(t/s).F,(d/s) (2.10)

Seklinde diizenlenebilir [53, 54].

Bi,O3; igerisine Sm,0s;, Eu,03;, Gd,0; katkilanmasiyla hazirlanan8 farkli palet
numunenin elektriksel iletkenlik Glgtimleri 4-nokta D.C elektriksel iletkenlik Glgtim
teknigi ile yapildi. DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi araciligiyla 6l¢tim verileri
kaydedildi. Bu sistemde PC, IEEE-488.2 Bus, Interface kart, Scanner kartli multimetre,
programlanabilir giic kaynagi (Sourcemeter) ve veri hesaplama programi yer
almaktadir. Cihazlarin tamami GPIB protokoliinii destekleyecek uygun portlara sahiptir.
Olgiim igin palet numuneler iizerine 0.5 mm yarigapa sahip yiiksek saflikta platin teller
kullanarak potansiyel gerilim uygulandi. Platin teller numune yiizeyine direkt olarak
temas ettirildiginden kontak direnci ihmal edildi. Buradan yola ¢ikarak hesaplanan
elektriksel Ozdireng degeri sadece numuneye ait olacaktir. Elektriksel Ol¢im ig¢in

tasarlanan aliimina kit sistemi Sekil 2.5 ‘de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Elektriksel iletkenlik 6l¢timiinde kullanilan aliimina kit sistemi

Elektriksel iletkenlik Ol¢timleri i¢in Keithley 2400DC akim ve voltaj gii¢ kaynag,
Keithley 7700 veri aktarma sistemi, Keithley 2700 DC akim ve potansiyel 6lger hassas
dijital multimetre ve Keithley 488.2 ara yiizey (Interface) kart kullanildi. Tiim
elektriksel 6l¢iim verileri Excell programi ile degerlendirilip sicakliga bagli elektriksel

iletkenlik grafikleri elde edildi.

Kati hal reaksiyonlari ile hazirlanan toz numunelerin belli bir kism1 XRD, kalani ise
elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri i¢in palet numuneler haline getirildi. Palet numunelerin
hazirlanmas1 i¢in yiiksek mekanik basing oOzelligine sahip SPECAC marka pres
makinesi kullanildi. Palet numuneler 13 mm ¢ap uzunluguna ve 1 mm kalinliga sahip

olacak sekilde presleme islemi gerceklestirildi.

(@) (b)
Sekil 2.6. (a) Toz karisimlardan hazirlanan palet numune (b)
SPECAC marka presleme makinesi
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Presleme islemi ardindan toz ve palet numunelere 1s1l islem (Sinterleme) uygulandi. Bu
islem, karisimda istenmeyen safsizliklar1i gidermek, palet numunelerin mekanik
dayanikliligini arttirmak ve toz numunelerin tanecikli yapida kristallesmesini saglamak
gibi amagclar dogrultusunda yapildi. Toz ve palet numuneler 750 °C‘de 100 saat 1s1l
isleme tabi tutuldu. Isil islem uygulamasi1 Nabertherm marka yiiksek sicaklik kiil
firmlarinda gerceklestirildi. Islem sicakligy ve siiresi daha dnceki galismalar referans
alarak belirlendi. Sekil 2.7¢de 1s1l islemin gergeklestirildigi Nabertherm markali kiil firin

gorilmektedir.

Sekil 2.7. Nabertherm marka ytiksek sicaklik kiil firini

Bu kiil firmlar 25 °C - 1100 °C sicaklik araliginda calisabilmekte ve 6n kisminda yer
alan dijital paneldeki kurulu program sayesinde 1sitma siiresi, bekleme siiresi gibi
adimlar kolayca ayarlanabilmektedir. Firin 1sitma mekanizmasi ¢ift tarafli rezistans
sistemine dayanmaktadir. Rezistanslardan kivilcim sigramasini 6nlemek amaciyla
firmin i¢i elyaf malzemeden yapilmis koruyucular ile kaplanmistir. Bu kiil firinlar 1s1l
islem gorevinin yaninda numunelerin sicaklia bagl elektriksel iletkenlik dl¢iimleri i¢in

de kullanilmaktadir [54].

Isil islem sonunda sicakligin artmasina bagh olarak toz ve palet numunelerin kristal
orgii yapisinin yeniden sekillenmesi numunelerde renk degisimine sebep olmustur. Isil
islemden Once agik sar1 renkte olan numuneler 1sil islemden sonra agik kahverengi
tonlarina doniistiigli gozlendi. Isil islem ardindan palet numunelerin elektriksel
iletkenlik 6lciimii, sicakliga dayanakli ve yalitkan malzemeden yapilmis aliimina kit

sisteminde gerceklestirildi [55].
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2.2. Arrhenius Esitligi

Pozitif veya negatif ylik tasiyicilara sahip maddelerin sicakliga bagli elektriksel

iletkenlik degisimleri Arrhenius denklemi verilir.

Ea
e R.T

O =0y (2.11)

Burada E, aktivasyon enerjisi, R ideal gaz sabiti ( R=8,63x10"° eV. K™ .atom™), &

herhangi bir T sicakhifindaki elektriksel iletkenlik degeri ve o jise mutlak Kelvin

sicakligindaki elektriksel iletkenlik degeri olarak tanimlanir. Denklemden yola ¢ikarak
sicaklik artisina bagli olarak aktivasyon enerjisinin (E,) potansiyel enerjiye (R.T) orani,
numunenin elektriksel iletkenligindeki degisimi belirledigi soylenebilir. Aktivasyon
enerjisi kristal orglideki bir iyonun yerini degistirmesi i¢in gerekli minimum enerji
olarak tanimlanir ve Arrhenius denkleminden hesaplanabilir [56]. Bu denklemin sag ve

sol kisimlarina logaritma islemi uygulanirsa;

In(o) = —( %).$+ Ino,

(2.12)

Bagintis1 elde edilir. Farkli iki sicaklik degerine karsi iletkenlik degerleri

diizenlendiginde;

o E,.,1 1
In(Z2) = (). (—-2)

o, R T, T (2.13)
Esitligi elde edilir. Bu denklemden sicakliga bagli elektriksel iletkenligin logaritmik
degisim grafigi cizildiginde degisimin dogrusal (lineer) oldugu gozlenmektedir (Sekil
2.8).
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Sekil 2.8. Sicakliga bagl elektriksel iletkenligin logaritmik degisim grafigi
Bu grafigin egiminden aktivasyon enerjisi;

(oF}

|n(a )
E. = (-R).7— 22— (2.14)
T T

Olarak elde edilir. Aktivasyon enerjisi birimi olarak elektron volt (eV) kullanilir.

Literatiirde yaygin olarak iletkenlik birimi (Q.cm)'1 veya S.cm™, sicaklik birimi olarak
ise Kelvin (K) kullanilmaktadir. Grafikten goriildiigii gibi iki sicaklik bdlgesi arasindaki
iletkenlik degisim mekanizmasi dogrusaldir. Buna bagli olarak hesaplanan aktivasyon
enerjisini grafigin egimine bagl olarak sabit kaldigin1 gérmekteyiz. Aktivasyon enerjisi
kristal orgli diizenine baglidir. Bundan dolay1 6rgiide olusabilecek yapisal degisikler de
aktivasyon enerjisini degistirebilir. Ornegin yiik tastyict olarak oksijen iyonlarini igeren
bizmut tabanli kati1 elektrolit sistemleri diisiiniildiiglinde iki farkli aktivasyon enerjisi
olusmaktadir. Bu durum literatiirde yiiksek ve diisiik sicaklik aktivasyon enerjileri
olarak da bilinir. Bu sekilde iki farkli aktivasyon enerjisinin varligi, kristal orgiide

fiziksel ve kimyasal degisimlere sebep olabilecek bir faz gegisine atfedilir [56].
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Sekil 2.9. Yiiksek ve diisiik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi

2.3. Kristal Yap1 Analizi

Kristal orgii, atomlarin ii¢ boyutlu uzayda periyodik bir diizen sergilemesi ile olusur.
Kristalin makroskopik ozelliklerini tagiyan en kiiclik yapisi ise birim hiicre olarak
adlandirilir. Birim hiicrelerin kristal o6rgii boyunca tekrarli yapisi periyodikligin
olusmasinda birincil etmendir. Sekil 2.10 ‘da BiyOgkristalinde atomlarin dizilimi ve

periyodik yap1 igerisinde yiik tasiyici iyonlarin iletim hareketi gosterilmistir.

. =0-? ®-5i" O=iyonBo§1ug'u

Sekil 2.10. Bi,O3 kusurlu fcc yapisinda iyonik iletkenlik mekanizmasi
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Kati oksit yakit pilini olusturan hiicre bilesenleri kristal yapida olan malzemelerden
iiretilmelidir. Ciinkii yiik tasiyicit iyon ve elektronlarin kolayca hareket edebilecegi
yollarm olmas1 gerekir. Ozellikle iyon iletiminin gerceklestigi kisim olan elektrolitlerin
yakit pilinin elektriksel verimi {izerinde sahip oldugu etki diisiiniildiiginde bu
malzemelerin kristal yapilart iyi bir sekilde karakterize edilmelidir. Kat1 kristallerde
iyonik iletkenlik mekanizmasi kristal yapi1 deformasyonuna gore degisebildiginden
elektrolit malzemelerin yapisal karakterizasyonu iyi arastirilmalidir. Kristal formda
bulunan tiim malzemelerin kristal yap1 analizleri X-Isin1 Difraktometre (XRD) 6l¢tim
teknigi ile yapilmaktadir. Bu 6l¢im tekniginde kullanilan x-151m1 dalga boyu, atomlar
aras1 mesafeyle yaklasik ayni biiytikliiktedir. Dolayisiyla bu 1sinlarin malzeme iizerine
gonderilmesi ile atom diizlemlerinden sagilmalar gozlenebilir. Sacilan 1sinlar yapict ve
yikic1 girisim olusturarak soz konusu kristal malzemenin karakteristik orgli diizeni

hakkinda bilgi sunabilir [57].
2.3.1. X-Isinlar Difraksiyon Metodu (XRD)

X-1sinlar1 ya da diger adiyla Rontgen 1sinlart, 0.125 ile 125 keV araliginda bir enerji
tasirlar. Bu enerjiye karsilik gelen dalga boylar1 10 ile 0,01 nm araliginda degisebilir. X-
1sinlar1 elektromanyetik dalgalar sinifinda yer alir. Sahip oldugu frekansi ve dalga boyu
dikkate alindiginda elektromanyetik spektrumda gama isinlart ile mor &tesi 1sinlart
arasinda yer alir. X-1sinlar1 1895 'te Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan Crookes tiipii
(Hittorf veya Lenard tiipleri ile de) ile yaptig1 deneyler sonucunda kesfedilmistir. X-
1sinlariin sahip oldugu dalga boyu atom veya molekiiller aras1 uzaklik mertebesinde
oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla kirinim kanunlar1 géz 6niinde bulunduruldugunda x-
1sinina maruz kalan bir malzeme, atom diizlemlerinden bu 1sinlar1 sagilmalara ugratir.
Malzemeyi olusturan atom veya molekiillerin dizilimleri hakkinda bilgi saglayan bu
Olcim metodu, 1912 ’de Alman fizik¢i Max Von Laue tarafindan kesfedilmistir.
Metodun o tarihten giiniimiize kadar birgok alanda bilime essiz katkilar sagladigi
sOylenebilir. Glinlimiizde bilim alaninda arastirma ve gelistirme amagh kullaniminin
yani sira giinliik hayatin ¢esitli alanlarinda da kullanimi yaygindir. X-igin1 kirinim
metodu siiper iletkenler, seramikler, metaller, alasimlar, kat1 ¢ozeltiler, heterojen kati
karisgimlar, korozif maddeler, gelik kaplama malzemeler, maden analizleri, estetik
teknolojisi, toprak analizleri, safsizlik katkilanmis yari iletkenler, saglik sektori,

kimyasal bag ve kovalent olmayan etkilesimlerin tayini, adli tip uygulamalari, organik


https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektronvolt
https://tr.wikipedia.org/wiki/Nm
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromanyetik_dalga
https://tr.wikipedia.org/wiki/Wilhelm_Conrad_R%C3%B6ntgen
https://tr.wikipedia.org/wiki/Crookes_t%C3%BCp%C3%BC
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ve biyolojik molekiil tayini, boya pigmentleri, ¢imentolar, dogal veya yapay
minerallerin karakterizasyonu, herhangi bir malzemenin igerdigi bilesik veya
elementlerin tayini, inorganik polimerlerde, faz diyagramlarinin ve faz doniisiimlerinin
arastirilmasi, baz1 Kristalin veya amorf kompleks bilesiklerinin incelenmesi gibi farkli
alanlarda kullanim1 yaygindir. Yaygin olmamakla birlikte bazi kat1 organik bilesiklerin,
kat1 organik polimerlerin, plastiklerin, organik boyar maddelerin analizlerinde de
kullanilmaktadir. Ayrica bu teknikle metallerin, polimer yapidaki bilesiklerin ve diger

kat1 kristallerin 6rgii yapilarinin detayli arastirilmasi yapilabilmektedir [58].

Belli bir acgida kristal malzeme iizerine diisiiriilen x-1s1nlar1 atom veya atom gruplari
tarafindan sacilmaya ugrar. Sagilma geometrisine bagli olarak x-isinlar1 yapici veya
yikict girisim olustururlar. Diger bir ifadeyle yapict ve yikict girisim olaylarinin
olugsmasindaki temel faktdr, sagilan 1sinlarin birbirini siddetlendirmesi ya da
soniimlemesidir. Kristal malzeme iizerine belli bir agida diisiiriilen x-1sinlarinin 6rgii

uzayindan sagilmasi Bragg kirinim yasasina uydugu siirece anlam kazanir [59].

Yuzey Normali
1o 7 Yansiyan X-isini
Gelen X-1sini ("Vb& R Demei
Demeti emet
— ™ g T
4 P

Sekil 2.11. Orgii diizleminde gelen ve yansiyan x-151n1 demetleri

Kristal yapmin paralel atom diizlemlerine gonderilen x-isinlari, dogrultusu iizerinde
bulunan atomlardan sagilir. Bir baska deyisle x-151n1 dogrultusunu degistirir. Sagilan her
bir x-1isminin izledigi yollarin mesafesi farkli olabilir. Ancak bu isinlarin aldiklari
yollarin uzunluk farki gelen x-151m1 dalga boyuna veya tam katlarina esit oldugunda
yapict girisim olustururlar. Sekil 2.11 incelendiginde 1 ve 2 numarali x-iginlar
aralarinda d mesafesi bulunan diizlemlerden ayni agida sagilmaya ugramaktadir. Ancak

iki 1s1n1n aldiklari yollar birbirinden uzunlukga farklidir. Bu yol farki, s6z konusu 1s1nin
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dalga boyuna veya tam katlarina esit oldugunda Bragg kirinim yasasi saglanmis olur.

Sekil geometrisinden yol farki;

AB +BC =2d.Sind (2.15)

Olarak yazilabilir. Bragg kirinim yasasina gore bu yol farki, gelen 1s1nin dalga boyuna

veya tam katlarina esit olmalidir.
n.A= 2d.Sinf (2.16)

Burada n kirinim mertebesini, A iiretilen x-151n1 dalga boyunu, d diizlemler aras1 mesafe
ve 0 kirinim agis1 olarak tanimlanir. Bu esitlige gore yalnizca Bragg kanununa uyan x-
15111 sagilmalart yapici girisime sebep olmaktadir. O halde Bragg yansima kanunu i¢in

saglanmas1 gereken iki temel 6zellik sunlardir;

1. X-gmlarinin aldiklart yollarin uzunluk farki, goénderilen x-1511 dalga boyuna
veya tam katlarina esit olmali,

2. X-151m1 dalga boyu atom diizlemleri arasi mesafenin iki katina esit veya kiigiik
olmalidir

(<2d).

Bu c¢aligmada hazirlanan toz ve palet numunelerin kristal yap1 analizleri X-Isini toz
difraktometre yontemi ile gerceklestirildi. Olgiim igin hazirlanan toz numunelerin
homojen ve tanecikli yapida olmasi kristal yap1 analizlerinin daha hassas bir sekilde
yiiriitiilmesi agisindan 6nemli goriildii. Kat1 kristallerin 6rgili yapisinda atomlar belli bir
kristal yonelime bagli kalarak orgii noktalarina yerlesir. Ancak toz formda bulunan
kristal yapilarda atom dizilimleri, farkli kristal yonelimleri kapsayacak sekilde
gergeklesebilir. Bundan dolay1 toz numune iizerine gonderilen x-151n1 demetinin sadece
Bragg yasasia uyan x-1ginlari yapici girisime katki saglayabilir. Yani 6zel bir kirinim
acistyla kristal orgii diizlemine gonderilen 1sinlardan ayni aci ile yansiyanlar birbirini
giiclendirir. Siddet olarak adlandirilan bu niceligin miktar1 bilinirse, incelenen kristal
yapinin niteligi hakkinda bilgiye ulasilabilir. Burada Bragg yasasina uyan isinlarin

siddet bagntist;
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2
I, oF hKl mALP (2.17)

Seklinde verilir. Burada Fny: Sagilan x-1siinin dalga genligi ve fazi hakkinda bilgi
igeren yap1 faktoriidiir. A; X-1sinina maruz kalan kristal malzemenin X-1sin1 emilimini
hesaplayan absorpsiyon faktorii, L; Difraktometre geometrisine bagli kirinim agisinin

basit bir fonksiyonu olan lorentz faktorii, m . Tek bir toz ¢izgi kristal lizerinde esdeger

yansimalar1 hesaba katan carpim faktorii ve P; Gelisigiizel yonelime sahip x-1ginlarinin
polarizasyonunu hesaplayan polarizasyon faktoriidiir. Yapr faktoriiniin matematiksel

ifadesi;

(2.18)

_ o
I:hkl = Z fn pn eXp [2721(th + kyn + Izn)] exp|:m:|

AZ
Seklindedir. Burada f, ; Atomik sagilma faktorii olup birim hiicre igerisindeki n.ci
atomdan miimkiin olan tiim yonlerdeki atomik sagilmayi, p,; Isgal edilen bolge

yogunlugunu hesaplayan popiilasyon faktori, B, X-iginlarinin sogurulmasiyla kinetik

enerji kazanan atomlarin termal titresim hareketini hesaplar ve;
2 2
Bn = 87[ <:uiso >n (219)

Bagintisiyla verilir.
Bu ¢aligmada kullanilan XRD tekniginde 6-20 (Theta - Two Theta) tarama prosediirii
uygulandi. Bu yontemde x-151n1 kaynag sabit tutulurken, detektor 0 agis1 kadar donme

hareketi yapar (Sekil 2.12).
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Yiizey Normali

X-Isin1
Ureticisi

i Dedektor

Gelen Isin

Sekil 2.12. Theta — Two Theta (0-20) taramasi sematik gosterimi

Bragg kosulunu saglayan x-isinlar1 ayni agida sagilmalar yaparak Dbirbirini
siddetlendirir. Daha sonra geometrik ac¢idan uygun konuma yerlestirilen detektor
vasitasi ile toplanir. Son olarak toplanan kirinim agisina bagli siddet verileri bilgisayar
programlama sistemi ile islenerek kirinim desenleri olusturulur. Bu ¢alismada kati hal
reaksiyonlar ile hazirlanan toz ve palet numunelerin kristal yapi analizleri, Erciyes
Universitesinde Teknoloji Arastirma Ve Uygulama Merkezinde (TAUM) yer alan
Bruker AXS D8 Advance tipi difraktometre ile yapildi (Sekil 2.13).

Sekil 2.13. Bruker AXS D8 Advance X-isinlari difraksiyon 6l¢tim Cihazi
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Cihaz yiiksek gerilim jeneratorii 20kV — 60KV ve 6 — 80mA araliginda tam otomatik ve
bilgisayar kontrollii olarak calisma kapasitesine sahiptir. X-1sinlar1 tiipii su sogutmali
olup, sicak ylikselmelerine ve su basinci diismelerine karsi otomatik korumalidir.
Sistem X-1s1m1 kagaklarina karsi korumali olan, 6zel kabin igerisindedir. Cihazda x-1s1m1
iiretimi icin Cu, Mo veya Cr seramik tiipler kullamlmaktadir. Ote yandan
monokromatize X-isin1 elde etmek amaciyla grafit monokromatér veya filtreler
kullanilmaktadir. Filtreler ve slitler analiz edilecek numunenin 6zelliklerine bagli olarak
secilebilmektedir. Atom diizlemlerinden sag¢ilan x-1s1n1 demeti Nal(TI) tipi sintilasyon
detektorii ile toplanmakta ve sisteme bagli bulunan bilgisayar {initesi yardimiyla

degerlendirilmektedir [60].

Sistemde kullanilan X-iginlarinin  numune tiizerine odaklanmasi Bragg-Brentano
geometrisi esas alinarak yapilmaktadir. Buna bagli olarak difraktometre 6lgiim ¢ap1 435,
500 ve 600 mm degerlerine sahip olup, ara degerlere ayarlamak da miimkiin
olabilmektedir. Diger taraftan difraktometre konumu &lgiilen numuneye bagli olarak
yatay ve diisey olacak sekilde ayarlanabilmektedir. Bununla birlikte difraktometre
konfigiirasyonlar1 tiip ¢esidine bagli olarak 6 - 6 veya 0 - 20 olarak secilebilmektedir.
Ayrica olglimler istege bagli olarak “hizli 6l¢lim” konumunda da yapilabilmektedir.
Cihazda maksimum hiz 25°/s’ye kadar ayarlanabilmektedir. Olgiimler 20 cinsinden
110°-168° araliginda yapilabilecek sekilde ayarlanabilmektedir. Standart Ol¢lim
modunda ise (26 = 10°-90° ve tarama adimi 0.002°/s) olgiim siiresi 60 dakikadir.
Difraktometrede sifir nokta diizeltmesi cihazin kendisi tarafindan otomatik olarak
yaptlmakta ve cihazda minimum adim agis1 0.0001°’dir. Bundan dolayr numuneden
oldukga fazla miktarda veri toplanabilir. Bu avantaj sistemin, X-1ginlar1 toz difraksiyon
teknigine dayali olarak yapilmakta olan teorik modelleme (Rietweld metodu gibi)
analizlerine uygun olmasini saglamaktadir. Sistem yiiksek sicaklik toz difraksiyon
Olgtimleri i¢in de donanimli olup XRD &lgiimleri 25 °C- 1600°C sicaklik araliginda
yapilabilmektedir. Bu o6l¢iimler sonunda kristalografik faz doniistimleri, faz gegis
sicakliklari, termal genlesme gibi 6zellikler incelenebilmektedir. Ayrica sicakliga bagh

olarak olusan zemin diizeltmesi otomatik olarak yapilmaktadir.

Sistemin tiim mekanik kontrol ve ayarlar1 otomatik olarak sistem bilgisayar: ile

yapilmaktadir. XRD toz deseni veri degerlendirmeleri ise veri degerlendirme ve isleme
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sistemi olan hazir paket programlarla, merkezde bulunan veri degerlendirme ve isleme
bilgisayarinda yapilmaktadir. Veri degerlendirme bilgisayarinda yiikli olan “XRD
Evaluation” adli paket programi kullanilarak genel hatlariyla asagidaki islemler

yapilabilmektedir;

»  Sistem hata diizeltmesi, Zemin diizeltmesi, Ko2 diizeltmesi, Difraksiyon pik
acilarmin ve siddetlerinin (Relative veya Cps cinsinden) otomatik olarak
bulunmasi,

Manuel olarak pik acilarinin ve siddetlerinin bulunmasi,

Veriler arasi iglemlerin yapilmasi ve kopyalanmasi,

Farkli XRD toz desenlerinin iist tiste ¢akistirilmasi,

XRD toz desenlerinin dikey-yatay-iist iiste(3D) olarak goriintiilenmesi,

vV V VYV V V

XRD toz deseni verilerinin bilgisayar hafizasinda yiiklii olan PDF dosyalar1
ile otomatik olarak karsilastirilarak kalitatif analizlerin yapilmasi,
»  XRD verilerinin ASCII formatina veya ASCII verilerinin XRD verilerine
doniistiiriilmesi.
Verilerin degerlendirmesi i¢in de “Win Index” programi kullanilmaktadir. Bu program
ile asagidaki islemler yapilabilmektedir.
» Kristal birim hiicre tipinin, birim hiicre parametrelerinin (a, b, c, o, B, Y)
bulunmasi,
» (hkl) degerlerinin otomatik olarak hesaplanmast,
» Numuneye uygun olma olasiligi yiikksek olan diger alternatif birim hiicre
tiplerinin ve h k 1 degerlerinin otomatik olarak bulunmasi,
» Manuel olarak indisleme parametrelerinin se¢imi,

> Indisleme verilerinin baska amaglar icin diger dosyalara doniistiiriilmesi,

Bu ¢aligmada belli bir stokiyometrik orana bagli kalarak hazirlanan 8 farkli toz ve palet
numunelerin kristal yapi1 analizlerinin arastirilmasi ve karakterizasyonu XRD 6l¢tim
teknigi ile yapildi. Olgiim sonuclarindan elde edilen kirmim desenleri numunelerin
sahip oldugu heterojen ve homojen fazlar1 tayin etmek i¢in incelendi. Numunelere ait
kirmim desenlerinde olustugu gozlenen kirimim piklerinin sahip oldugu birim hiicre
yapisi indisleme programi araciligiyla belirlendi. Indisleme islemi kirmim pikinin birim
hiicre parametrelerine bagli olarak degisimi referans alinarak yapildi. Elde edilen

kiriim piklerinin tek bir birim hiicreye indislenmesi homojen faz, birden fazli birim
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hiicreye indislenmesi ise heterojen faz olusumuna atfedildi. Numunelere ait kirinim
desenlerinde goziiken zemin 1s1malari, giiriiltii diizeyi gibi 6l¢tim kusurlari, Diffrac Plus
Eva paket programi yardimiyla diizeltildi. Pik indislemesi i¢in Diffrac Plus Win-Index
Professional Powder Indexing progranmi kullamildi. indisleme islemi literatiirde yer alan
sonuclarla elde edilen bulgularin karsilastirilmas:t bi¢iminde yapildi. Bu durumda
karisimi olusturan malzemelerin literatiirde yer alan birim hiicre parametreleri ile
karakterize edilen kristal yapinin birim hiicre parametreleri karsilagtirilarak karigimlarin

faz yapisi arastirildi [61].
2.4. Numunelerin Termal Karakterizasyonu

Termal karakterizasyon, Ol¢iilen numunenin sicakliga bagli olarak kiitle, hacim ve
reaksiyon hizi gibi fiziksel parametrelerin degisiminin incelendigi arastirma alanidir.
Farkli fiziksel parametrelerin sicaklifa bagli olarak degisimlerini inceleyen termal

analiz yontemleri Tablo 2.1 *de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Calisma alanina gore termal analiz yontemlerinin siniflandirilmasi

Calisma Alani Analiz Yontemi
Sicaklik Diferansiyel Termal Analiz (DTA)
Kiitle Termogravimetri (TG), Derivatif Termogravimetri (DTG)
Entalpi Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)
Mekanik Ozellikler Termomekanometri (TMA), Dinamik Mekanik Analiz (DMA)
Hacim Termodilatometri
Optik Ozellikler Termooptometri Veya Termomikroskopi
Manyetik Ozellikler Termomagnetomettri (TM)
Akustik Ozellikler Termosonimetri Ve Termoakustometri (TS)

Radyoaktif Gaz Yayilim Cikan Gaz Termal Analizi (ETA)
Tanecik Yayilimi Termopartikiil Analiz (TPA)

Elektriksel Ozellikler Termoelektrometri
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2.4.1.Termogravimetri (TG)

Termogravimetri analiz yontemi, belli bir sicakliga kadar 1sitilan numunenin sicakliga
bagh kiitle degisim grafigini elde ederek numunenin kalitatif ve kantatif 6zelliklerini
ortaya c¢ikarmak i¢in yaygin kullanilan bir analiz yontemidir [62]. S6z konusu bu
grafiklere “Termogram” adi verilir. Termogravimetri analiz cihazi i¢erisinde hassas bir
terazi (1 mg — 1000 mg), firin, firin sicakligr kontrol mekanizmasi, programlayici ve

veri kaydedici bulunmaktadir (Sekil 2.14).

GazGirsl | Agirk

Denge
kontrold

Gaz
Sikistrma
Kabini

Numune ]
Numune
Slcakllgl}
Firin

Sicakhg

Isitici Gug
Kaynag

Sekil 2.14. Termogravimetri analiz yontemi sematik gosterimi

Termogravimetri analizlerinde kiitle oOl¢timii icin kullanilan teraziler farklilik
gostermesine karsin sifir nokta ( Null — Point ) uygulamast TG sistemlerinin tartim
mekanizmasinda kullanilan bir tekniktir. Bu uygulamada lamba ile fotosel arasindaki
151k yolunu kismen kesen bir kesici plaka vardir. Bu plaka vasitasiyla fotosel {izerine
diisiiriilen 15181n siddeti degistirilebilir. Bu 6zellikten faydalanarak terazinin sifir nokta
ayar1 yapilir. Ornek numunenin sicaklik artisina bagli olarak kiitle degisiminin olup
olmadig, fotosel iizerine diisiiriilen 15181n sifir nokta ayarina gore siddetinin de§isimine
baglidir. Elektromanyetik bir diizenleme ile kurulu bu sistemde, ¢ikan sinyallerin
doniistiiriilmesiyle tiirevleri hesaplanabilir. Sinyallerin degisim tiiriine bagli olarak
Derivatif Termogravimetri (DTG) egrileri de olusturulabilir. Terazi diizeneginin
indirgeyici-oksitleyici gazlardan ve basing degisiminden etkilenmemesi i¢in cam veya

metal malzemelerden yapilmasi 6ngoriiliir. Ayrica bazi bozunma tepkimelerinin tersinir
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olmasi Ol¢lim hassasiyetini olumsuz etkileyebilir. Bunu 6nlemek i¢in terazi sisteminin

kuvars malzemeden yapilmasi 6ngoriiliir [63].

Termogravimetri analiz yonteminde sicaklik artisi 1sitict firmmin pozisyonuna bagh
olarak belirlenir. En yaygin kullanilan 1sitma pozisyonlar1 yatay dikey ve asili 1sitma
pozisyonlaridir. Isitma islemi i¢in kullanilacak firmlar, numune 6zellikleri géz Oniine
alinarak secilir. Ornegin 6l¢iimii yapilacak numunenin iletkenligi diisiikse 1sitma islemi
yiiksek sicaklikli firinlarda yapilabilir. Isitma islemi i¢in yaygin kullanilan 1siticilar IR
(Infared), mikro dalga yayici ve elektrikli rezistans 1siticilar seklindedir. Isitma islemi
durgun ve dinamik atmosfer ortam1 olmak tiizere iki farkli sistemde yapilabilmektedir.
Durgun atmosfer ortaminda 1sitma islemi numuneleri kapali kiiciik kaplara yerlestirerek
yapilmaktadir. Dinamik atmosferde uygulanan isitma islemi ise sisteme gaz giris
cikisina izin veren bir mekanizmaya sahiptir (Sekil 2.15). Dinamik atmosferde
gerceklestirilen 1sitmada, tartim mekanizmasi {izerindeki artik iirlinlerin temizlenmesi,
asindirict  drlinlerin  yiizeyden uzaklastirilmasi, ek reaksiyon mekanizmalarinin
Onlenmesi gibi avantajlar1 sebebiyle daha ¢ok tercih edilmektedir. Terazi
mekanizmasmin dinamik atmosferde, hassas Ol¢lim verilerinin saglanmasi agisindan
kullanilan gazin numune ve diger iriinlerle tepkime vermemesi gerekir. Bu sebeple

sistemde soy gazlarin kullanimu tercih edilmektedir [64].

Dinamik Gaz
Ortami

He

Firm

Tartim
mekanizmasi

Sekil 2.15. Dinamik atmosferde gergeklestirilen Termogravimetri l¢iim mekanizmasi
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Dinamik atmosferde gerceklesen Termogravimetri analizlerinde, kullanilan gazin
yogunluguna gore yiiksek basing altinda (~20 kPa) sistemin giiriiltii diizeyi artis
gosterebilir. Bu durum sicakliga baglh kiitle degisimini belirleyen terazi sisteminin
hassasiyetini etkiler. Giiriilti diizeyi, yogunluk artisiyla dogru orantili degistigi
gozlenmistir. Bu sebeple sistemde daha diisiik yogunluga sahip gazlarin kullanimi tercih
edilmektedir. Ornegin He gazinin goreceli diisik gaz yogunlugu, giiriiltii problemini
minimize etmek i¢in aranan 6zelliktedir. Ayrica numunelerin konuldugu 6l¢iim kaplari
ikincil reaksiyonlarin olusumuna zemin hazirlayan malzemelerden tiretilmemelidir. Bu
sebeple Ol¢iim kaplarinin tepkimeye girmeyen soygazlardan yapilmasi uygun
goriilmektedir. Bununla birlikte hassas Ol¢iim verilerine ulagsmayi zorlastiran yiizey

piiriizliliigii, numunelerin kaplara gelisigiizel konulmasi gibi kusurlar 6l¢tim 6ncesi

giderilmesi gereken 6nemli konulardir [65].

TGA analizi yapilacak olan numunelerin toz veya kati kristal formu termal analizin
kimyasal etkinligi iizerinde rol oynayabilir. Bu sebeple analiz i¢in hazirlanan
numunelerin TGA analizleri, toz yapida ve homojenize bi¢imde soygazdan (inert)
yapilmis kaplara konulmas1 gerekir. Ote yandan numunelerin kiitle miktar1 ¢cok yiiksek
olmamali aksi halde terazi mekanizmasi iizerinde meydana gelen gaz giris ¢ikisina
engel olabilir. Bunun yerine toz numunelerin kiitle miktar1 diisiik tutulmali ve 6l¢iim
kabi igerisine ince bir tabaka gdriinlimiinde ve homojen bi¢cimde diizgiince yayilmalidir.
Ayrica hizli veya yavas 1sitma Ol¢lim kusurlarina sebep olabilir. Numune sicakligr ile
firin sicaklig1 arasindaki fark bazi faktorlere bagl olarak degisebilir. Bu faktorlerden bir
kag1 1s1 transferi, hizli gaz akisi, yiiksek veya yavas 1sitma seklinde siralanabilir.
Sicaklik 6lc¢timleri i¢in iki termal ¢ift kullanilir. Biri numune sicakligini 6lgerken digeri
firin sicakligini 6lger. Isitma hiz1 ise dakikada 10 °C/dk olacak sekilde ayarlanmaktadir.

Sicaklik kontrolii ise 1s1-sicaklik sensorleri tarafindan yapilir [66].
2.4.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Artan sicakliga veya zamana bagli olarak organik veya anorganik numunelerin kiitle
degisimi(TGA) ve numune sicakligindaki degisim (DTA) ayni1 anda 6lgiilebilmektedir.
TGA/DTA cihaz1 ile transformasyon, buharlagsma, siiblimlesme, dekompozisyon,
dekarbonasyon, dehidrosilasyon, dehidrasyon, organik maddelerin, komiir, yag ve

yakitlarin  yanma iriinleri, metallerin oksidasyonu, rediiklenme, sinterizasyon,
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korozyon, polimerlerin bozunmasi gibi uygulamalar yapilabilmektedir. Ayrica DTA,
erime, kaynama, parcalanma noktalarini yiiksek bir dogrulukla tayin etmesinin yani sira

kristallenme ve faz degisimi gibi fiziksel olaylarin olusumu ilgili bilgi sunabilir [67].

DTA 6l¢iimii boyunca referans sistem ile numune sicakliginin farki (AT), 1sitma islemi
stiresince kaydedilir. Bu sicaklik farkinin degisimi incelenerek séz konusu numunenin
yapisinda meydana gelen ekzotermik veya endotermik tepkimelerin olusumu

saptanabilir. Sicaklik farki;
AT = Ts‘ Tr (220)

Esitligi ile verilir. Burada Ts numunenin 6l¢iilen sicakligini, T, referans sistemin 6l¢iilen
sicakligint ifade eder. Sicaklik farkinin pozitif olmasi numunenin kristal yapisinda
endotermik reaksiyonlarin, negatif olmasi ise ekzotermik reaksiyonlarin meydana
geldigini belirtir. Referans sicakligi T,’ye karsi sicaklik farki AT degisim grafigi
cizildiginde endotermik veya ekzotermik reaksiyonlarin olusumuna bagli olarak pik

olusumu gozlenebilir (Sekil 2.16).

fyi/\r

Referans Sicakhgi ( T, )

Sicaklik Fark: (AT)

L 4

Sekil 2.16. DTA ol¢iimiinde endotermik ve ekzotermik piklerin olusumu

Sekilde goriilen A, B ve C pikleri 1sitma iglemi sirasinda numune yapisinda meydana
gelen endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarin olusumunu gosteren piklerdir. A ve C

piklerinin yoni asagiya, B piki ise yukariya dogru yonelmistir. Grafikte gdzlenen
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pik/piklerin asagr yonlii olmasi endotermik reaksiyonlari, yukari yonlii olmasi
ekzotermik reaksiyonlar1 belirtir. A ve C noktalar1 dikkate alindiginda sistemin entalpi
degisimi pozitif olacaktir. Entalpinin pozitif degerde olmasi yapida endotermik
reaksiyonlarin olustugunu gosterir. B noktasinda sistem tarafindan disariya 1s1 verilir ve
sistemin entalpi degisimi negatiftir. Bu ise ekzotermik reaksiyonlarin varliginda ortaya

¢ikan bir sonugtur.
DTA 6l¢lim mekanizmasinda referans sisteminin sahip olmasi gereken temel 6zellikler;

> Ornek kab1 ve termal cift tepkime vermemeli,

» Numunenin termal iletkenligi ve 1s1 kapasitesi gibi fiziksel parametreler ile
uyumlu olmalidir,

» Sicaklik artisinda genlesmeye ugramamali,

» Sistemde meydana gelen diger termal olaylardan etkilenmemeli,

Bu tez calismasinda bizmut tabanli kati elektrolit sistemlerinin faz gecisi sicakliklarini
ve sicakliga bagh kiitle degisimini arastirmak igin Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma Ve Uygulama Merkezinde bulunan Sekil 2.17 *deki Diamond TG/DTA —
Perkin Almer Marka TG-DTA 6l¢iim mekanizmasi kullanildi.

1
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Sekil 2.17.Diamond TG/DTA — PERKIN ALMER Marka TG-DTA 6l¢iim sistemi

g ]
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2.5. Kullanilan Kimyasallar
2.5.1. Bizmut (IIT) Oksit

Bizmut elementi periyodik cetvelde SA grubunda yer alir. Ayn1 grupta yer aldig1 arsenik
ve antimon ile kimyasal olarak benzerlik gosterir. Atom numarast 83 olup elektronik
konfigiirasyonu [X¢] : 4f**5d'°6s°6p® seklindedir. Bilesiklerinde +3 ve +5 yiikseltgenme
degerliklerini alabilir. Bizmut elementinin atomik kiitle numaras1 208.980 g/mol olup
metaller arasinda kararli faza sahip ve atomik kiitle degeri en yiiksek olan element
olarak diisiiniilmekteydi. Ancak son yillarda yapilan arastirmalar bizmutun zayif bir
bigimde radyoaktif 6zellik sergiledigini agiga cikarmustir. Ote yandan bizmut gecis
metalleri olarak nitelendirilmesine  karsin  yariiletken  ozelliklerin  ¢ogunu
sergilemektedir. Kristal yapisi, trigonal ve hekzagonal kristal sinifinin rombohedral
liyesine aittir. Rombohedral yapida kristallesen bizmutun fiziksel goriinimii agik gri

renktedir ve kirilgan malzeme yapisindadir (Sekil 2.18).

Sekil 2.18. (a) Rombohedral kristal yapisti, (b) Bizmut elementinin fiziksel goriintimii

Metaller arasinda diisiik termal iletkenlige sahip bizmutun erime noktasi 544.5 °C ve
kaynama noktast 1560 °C civarindadir. Oda sicakliginda yogunlugu 9,78 g/cm3 olup
metaller arasinda diamagnetikligi en yiiksek olan elementtir. Olusturdugu bilesikler
arasinda endistriyel olarak en cok ilgi ¢ekici olan1 oksit bilesikleridir. Bizmut trioksit
bilesigi birg¢ok ticari ve endiistriyel uygulamalarda yogun olarak kullanilmakta ve son
yillarda sahip oldugu yiiksek iyonik iletkenligi sebebiyle kati oksit yakit pili hiicresinde
kat1 elektrolit sinifi olarak da kullanilmaktadir. Bizmut elementinin su ile reaksiyonu

sonucu Bi,O3 ve hidrojen iirtinleri olusur.

2Bi+3H,0 - Bi,O3+3H, (221)
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Bu c¢aligmada kullanilan Bi,O3 bilesikleri % 99,9 saflikta toz yapidadir.

Sekil 2.19. Deneyde kullanilan % 99,9 saflikta Bi,Ostozu

Saf Bi;O3’in erime noktast 825 °C ve kaynama noktast 1890 °C civarinda olup,
yogunlugu 8,9 g/em® degerindedir. Suda ¢oziiniirligii zayif olmasma karsmn asitli
cozeltilerde ¢oziiniirliigii yiiksektir. Oda sicakliginda monoklinik o-fazina sahiptir.

Yiiksek sicakliklarda faz doniisiimiine ugrayarak kristal yapist degisebilir [68].

2.5.2. Samaryum (IIT) Oksit

Periyodik cetvelde lantanit serilerinin bir iiyesi olan samaryumun atom numarasi 63
olup bilesiklerinde + 3 yiikseltgenme basamaginda bulunur. Nadir diinya elementi
olarak smiflandirilmasma karsin, yeryiizii kabugunda en fazla bulunan elementler
siralandiginda 40.c1 sirada bulunmaktadir. Erime noktas1 1072 °C ve kaynama noktasi
1900 °C oldugu bilinmektedir. Uguculugunun yiiksek olmasi sebebiyle bilesiklerinde
bulunan mineral gruplar1 kolayca ayristirilabilmektedir. Oda sicakliginda rombohedral
kristal yapisindadir. Yaklasik 731 °C civarinda hekzagonal siki paket kristal formuna
dontigiir. Isitma islemine devam edildiginde 922 °C‘de cisim merkezli kiibik (bcc)

kristal yapisina dontismektedir [69].

Samaryumun oksit bilesikleri arasinda en kararli olan1 samaryum oksit (Sm,03) olarak
bilinir. Bu bilesigin en yaygin iiretimi iki farkli yol izlenerek gerceklestirilir. Birinci yol
samaryumun karbonat, hidroksit, nitrat veya siilfat bilesiklerinin termal dekompozisyon

teknigiyle tiretilir.

sz(CO3)3—) Sm,03 + 3 CO, ( 222)
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Ikinci yol ise samaryumun yanma reaksiyonu sonucu iiriin olarak olusmaktadir.
4Sm+302;— 2Sm,03 (2.23)

Sm,Osbilesiginin molar kiitlesi 351.82 g/mol olup erime noktast 2335 °C ve kaynama
noktast 4118 °C seklindedir. Oda sicakliginda sahip oldugu yogunluk 8.43 g/cm3
blyiikliglindedir. Kristal yapist monokliniktir. Bu calismada saf bizmut igerisine
katkilanacak malzemelerden olan SmyOj3 tozlarmin saflik oran1 % 99,9 degerindedir

(Sekil 2.20).

2.5.3.Evropiyum (III) Oksit

Evropiyum 1901 yilinda izole edilen, hava ve su ortaminda oksitlenme 06zelligi
sergileyen nadir diinya elementidir. Yeryliziinde ¢cok az miktarda bulunan elementler
arasinda gosterilir. Atom numarast 63 olup elektron konfiigirasyonu [Xe] : 4£°6s*
seklindedir. Bilesiklerinde genellikle +3 yiikseltgenme basamaginda bulunmasina karsin
+ 2 degerlik sergiledigi reaksiyonlar da mevcuttur. Lantanitler arasinda erime ve
kaynama noktasi en diisiik ikinci element olarak bilinir. Oda sicakliginda cisim merkezli
kiibik yapida kristallestigi goriiliir. Nadir diinya elementleri arasinda reaktifligi en fazla

olan elementtir. Yanma reaksiyonu sonucu evropiyum oksit bilesigi olusur [70].
4Eu+30;— 2Eu0s (2.24)

Evropiyum oksidin aydinlanma ve goriintii teknolojisinde, kirmizi ve mavi fosfor olarak

kullanim1 yaygindir. Molar kiitlesi 351.926 g/mol ve oda sicakligindaki yogunlugu 7.40
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glem® seklindedir. Kristal yapisi sicakliga bagli olarak monoklinik ve kiibik olarak

degisim gosterebilir.

Sekil 2.21. Eu,O3 kristal 6rgii yapilari

Bu calismada saf bizmut oksit igerisine katkilamasi yapilacak malzemelerden biri olan

evropiyum oksit toz malzemelerin saflik oran1 % 99,8 seklindedir.

Sekil 2.22. Saflik oran1 % 99,8 degerinde olan Eu,03 tozu

2.5.4. Gadolinyum (IIT) Oksit

Gadolinyum nadir diinya elementleri arasinda yer alan lantanit elementlerin bir iiyesidir.
Atom numarasi 64 olup elektron konfigiirasyonu [Xg]: 4f'5d'6s? seklindedir. Cogu nadir
yeryiizii elementleri gibi + 3 yiikseltgenme basamaginda bulunur. Bu 6zelligi sebebiyle
cesitli aydinlanma ve goriintii teknolojisinde yesil fosfor yapiminda kullanilmaktadir.
Oda sicakliginda o-fazina sahip olmasina karsin, yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda cisim
merkezli kiibik yapiya doniisiir. Gadolinyum diger nadir bulunan yeryiizii elementlerine

kiyasla kuru havada daha kararli oldugu goriilmistiir [71].
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Gadolinyumun yanma reaksiyonunu sonucu iiriin olarak gadolinyum oksit olugsmaktadir.

Bu yanma tepkimesi;
4Gd + 3 0, —2 Gd,03 (2.25)

Seklindedir. Gadolinyum oksidin molar kiitlesi 362.50 g/mol degerindedir. Oda
sicakliginda kristal yapis1 kiibiktir. Yaklasik 1200 °Csicaklik degerinde monoklinik o-
fazina dontisiir. Isitilmaya devam edildiginde Yaklasik 2100 °C sicakliginda hekzagonal
kristal formuna doniisiir. Bu c¢alismada bizmut oksit icerisine katkilanacak Gd,O3

tozlarmin saflik derecesi % 99,8 seklindedir.

Sekil 2.23. (a) kiibik gadolinyum oksit kristal orgiisii, (b) saflik
derecesi % 99,9 olan Gd,O3 tozu



3. BOLUM

BULGULAR
3.1. Sicakhiga Bagh Elektriksel iletkenlik Ol¢iim Sonuclar:

Bu ¢alismada yer alan her bir toz karisim, oda sicakliginda kati hal reaksiyonlart ile
belli bir stokiyometrik orana goére hazirlandi. Daha sonra bu toz numunelerin belli bir
kismi disk seklinde palet numuneler haline getirildi. Her bir palet numune yaklasik 1150
mg kiitleye sahip toz karigim ile olusturuldu. Ayrica palet ve toz formlarinda bulunan
numunelere elektriksel iletkenlik Olglimiinden 6nce 750 C° de 100 saat 1s1l islem
uygulandi. Isil islem ardindan palet numuneler NABERTHERM markal kiil firin
icerisinde bulunan ve elektriksel 6l¢iim i¢in tasarlanan sicakliga dayanikli aliimina kit

sistemine yerlestirildi.

Olusturulan  (Bi2O3)1 x y-2(Gd203)x(SM203)y(Eu203), dortlii  heterojen  karigimlarin
sicakliga bagl elektriksel iletkenlik Ol¢limleri 4-nokta elektriksel iletkenlik 6l¢iim
teknigi ile gerceklestirildi. Bu oOl¢lim sisteminde giic kaynagi ile numune arasinda
elektriksel iletkenlik Olglim verilerinin aktarilmasini saglayan 4 kanal kullanildi. Bu
kanallardan ikisi gerilim (voltaj) diismesini, diger ikisi uygulanan gerilime bagli olarak
olgiilen akim degisimini dijital multimetreye iletmek i¢in kullanildi. iletim kanallari
sicakliga dayanakli, termal kararli, yiiksek iletkenlige ve safliga sahip platin tellerden
yapilmis olup tellerin baglant1 uclari numune {izerine aynm1 dogrultuda ve uglar (Probe)
arasindaki mesafe esit olacak bi¢imde yerlestirildi. Bu uygulama numuneye ait
Ozdirencin daha hassas bir sekilde hesaplanmasi i¢in secildi. Elektriksel 6zdirencin
hassas sekilde 6l¢iilmesinde bir diger onemli parametre geometrik diizeltme faktoriidiir.
Geometrik diizeltme faktorii palet numunelerin fiziksel ve geometrik 06zellikleri
belirlendikten sonra 6zdiren¢ denkleminde hesaba katildi. Hazirlanan 8§ numunenin

karisim oranlari ve kiitle miktarlar1 Tablo 3.1° de gosterilmistir.
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Tablo 3.1. Katihal reaksiyonlari ile olusturulan dortlii karisimlarin yiizde mol ve kiitle
degerleri

Numune o4 Bi,O4 % Gd,04 % Eu,04 % Sm,04 Toplam

Adi Mol (g) Mol ©) Mol (9 Mol © Kiitle (g)
B1 75 3494678 10 0362497 5 0175959 10  0,348817  4,381850
B2 70 3261699 10 0362497 10 0351917 10 0348817  4,324930
B3 65 3028721 10 0362497 15 0527876 10  0,348817  4,267810
B4 60 2795742 10 0362497 20 0703834 10 0348817  4,210790
B5 75 3494678 10 0362497 10 0351917 5  0,174359  4,384540
B6 70 3261699 10 0362497 10 0351917 10 0348717  4,324830
B7 65 3028721 10 0362497 10 0351917 15  0,523076  4,266210

B8 60  2,795742 10 0,362497 10 0,351917 20 0,697434  4,207590

Bi,O; tabanli kati elektrolit numunelerin elektriksel davranislari lizerine yapilan 6nceki
caligmalarda elektriksel iletkenligin Arrhenius esitligine gore degisim gosterdigi
vurgulanmistir. Bu c¢alismada da elektriksel iletkenligin sicakliga bagli logaritmik
degisimi Arrhenius esitligiyle uyumlu oldugu gozlendi (Sekil-3.1).Buna ek olarak Bi,O3
icerisine katkilanan Ln,Og(Lantanit oksit) tipi seramik tozlarin bu yapinin saf kristal

yapisini ve elektriksel iletkenlik mekanizmasini etkiledigi vurgulanmistir.

Elektriksel iletkenlik mobil iyonlarin 6rgii i¢i iyon bosluklart boyunca sergiledigi
tasinim (Transportation) hareketine bagl olarak degisebilir. Bu baglamda kristal 6rgii
diizeninde anyon ve katyon atomlarinin yerlesimi, anyon bosluk konsantrasyonu ve
dizilimi, kristal boyutu gibi fiziksel parametreler goz oniinde tutulmalidir. Katkilama
(Doping) islemi, s6z konusu kristal Orgliniin diizen-diizensizlik (Order-Disorder)
gecisine katki saglayarak mobil iyonlarin kolayca hareket edebilecegi anyon (0'2)
bosluk sayisini arttirmak ve faz kararliligimi gergeklestirmek igin uygulandi. Sicakliga
bagl elektriksel iletkenlik Olgiimleri oda sicakligindan yaklasik 1000 C ° ye kadar
uzanan sicaklik araliginda gergeklestirildi. Elektriksel iletkenlik oOlgiimleri 15 °C
sicaklik artislarinda 5 Volt gerilim uygulayarak numune iizerinde dolanan akimin degeri
Olciilerek gergeklestirildi. Daha sonra elde edilen 6l¢iim verileri bir kanal vasitasi ile PC
ye aktarillarak Ozdireng hesaplama programi ile elektriksel 6zdireng ve iletkenlik
hesaplamasi yapildi. Sekil 3.1’de B-1 numunesinin sicakliga bagl elektriksel iletkenlik
grafigi incelendiginde sicakliga bagl elektriksel iletkenligin logaritmik degisimi
dogrusaldir. Diger numunelere ait iletkenlik grafikleri benzer sekilde oldugu gozlendi.

Her bir karisimin diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerinde iki farkli elektriksel iletkenlik
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davranisi sahip oldugu gozlendi. Literatiirde BipOstabanli kati elektrolit malzemeler

lizerine yapilan arastirmalarda da bu karakteristik davranisin varlig1 bilinmektedir [72].

Iki farkli sicaklik bolgesinde belirginlesen lineer iliskinin diisiik ve yiiksek sicaklikta

aktivasyon enerjisinin farkliligindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Bu farklilik,

sicaklik artistyla birlikte kristal 6rgli diizeninin bozulmasi ve atomlarin tekrar kararl

yaptya kavusmasi ic¢in gecen silirede kristal oOrgli parametrelerinin  degisimden

kaynaklanmaktadir. Bu durumun faz gegisinden c¢ok kristal yapinin sekillenmesinden

kaynaklandig1 savunulabilir. Bu c¢alismada Bi,O3 igerisine katkilanan malzemelerden

Gd203’in % mol katki oran1 sabit tutulup ilk adimda Eu,03,sonraki adimda daSm,03°in

% mol katki oran1 degistirilerek sicakliga bagl elektriksel iletkenlik degisimi incelendi.
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Sekil 3.1. (Bi203)1xyz (GUd203)x  (SM203)y(Eu203), dortlii  heterojen karigiminda;
(a)x=0.10, y=0.10 ve z=0.05 icin sicaklifa bagli elektriksel iletkenlik
grafigi,(b) x = 0.10, y = 0.10 ve z = 0.10 icin sicakliga bagl elektriksel

iletkenlik grafigi
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Sekil 3.2. (Bi203)1 - x - yz (Gd203)x (SM203)y (Eu203), dortlii heterojen karisiminda; (c)x
=0.10, y=0.10 ve z = 0.15 i¢in sicakliga bagl elektriksel iletkenlik grafigi,
(d) x=0.10, y=0.10 ve z = 0.20 i¢in sicaklifa baglh elektriksel iletkenlik

Inc (Q.cm)—1

-1

o
grafigi
4+ %5 Smp03
e
*
b

e .

-~ Order - Disorder
* Gegigi
- *

*
*
@
*
+*
*
@
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*

1.2 1.6 2

1000/T(C®)

(€)

4+ %10 Smp03

-1 0'

Y .

- 10rder - Disorder

. Gegisi
, 9
*
-2 *
*
*
1 *
*
@
+
*
’0
-3 .
*
*
*
*
*
*
-4 *
*
T T T
1.2 1.6 2
o
1000/T(C®)

Sekil 3.3. (Bi203)1 - x—y-z (Gd203)x (SM203)y (Eu203), dortlii heterojen karisiminda; (e)x
=0.10, y=0.05 ve z = 0.10 icin sicakliga bagh elektriksel iletkenlik grafigi,
(f) x =0.10, y =0.10 ve z = 0.10 igin sicakliga baglh elektriksel iletkenlik

grafigi
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Sekil 3.4.  (Bi203)1 - x - y-z (Gd203)x (SM203)y (Eu03), dortlii heterojen karisiminda;
(@)x = 0.10, y = 0.15 ve z = 0.10 i¢in sicakliga bagli elektriksel iletkenlik
grafigi,(h) x = 0.10, y = 0.20 ve z = 0.10 i¢in sicakliga bagh elektriksel
iletkenlik grafigi
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Sekil 3.5.  (Bi203)1 - x - y-z (Gd203)x (SM203)y (Eu203), dortlii heterojen karigiminda;

(a)x = 0.10, y = 0.10 ve z = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 i¢in sicakliga bagh
elektriksel iletkenlik grafiklerinin karsilastirmasi, (b) x = 0.10, y = 0.05,
0.10, 0.15, 0.20 ve z = 0.10 i¢in sicakliga baglh elektriksel iletkenlik

grafiklerinin karsilastirmasi
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Tablo 3.2. 750 °C de 100 saat 1s1l islem uygulanan (BizO3)1x - y-z (Gd203)x (Sm203)y
(Eu03), dortli karisimlarin 850 °C  ‘deki sicakliga bagli elektriksel

iletkenlik degerleri
Dortlii Karisim Numune iletkenlik
Katki Mol Oranlan Ad1 (1)
(Q.cm)'1
x=0.10,y = 0.10, z = 0.05 B1 17,9x10°*
x=0.10,y =0.10,z =0.10 B2 7,51x10°
x=0.10,y =0.10,z = 0.15 B3 9,59 x 102
x=0.10,y =0.10,z =0.20 B4 3,62x107
x=0.10,y =0.05,z =0.10 B5 26,5x 1072
x=0.10,y=0.10,z =0.10 B6 8,23x 107
x=0.10,y =0.15,z =0.10 B7 3,89 x 102
x=0.10,y =0.20,z =0.10 B8 3,04 x 10
28 % - EmO3
a -#— —-‘-- SmpO3
\
24 — \\
o g "
o \
= *
1 16 —| \\
= \
O_ T \
g 1z \\
b \
=R N .
8 — _-a—__\ - ] .
4 — \_‘; N :Zg:

% Mol Degisimi
Sekil 3.6. T=850 °C ‘de % mol katk1 oranina bagli elektriksel iletkenlik degisimleri

3.2. Aktivasyon Enerji Hesabi

Bizmut tabanli kati elektrolit sistemlerinin diisiik ve yliksek sicaklik bolgelerinde iki
farkli aktivasyon enerjisine sahip oldugu Onceki ¢alismalarda da vurgulanan
karakteristik bir davranistir. Elektriksel iletkenlik Ol¢limleri gerceklestirilen 8 farkl

numunenin aktivasyon enerjisi Arrhenius esitligine gore hesaplandi. Numunelere ait
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sicakliga bagl elektriksel iletkenlik lineer (dogrusal) degisim grafiklerinden diisiik ve
yiiksek sicaklik bolgeleri saptandi. Her bir bolgeye karsilik gelen aktivasyon enerjileri
hesaplandi. Tablo 3.3 ‘de diisiik ve yliksek sicaklik bolgelerine karsilik gelen aktivasyon
enerjileri verilmistir. Sekil 3.7-3.14 de disiik ve yiiksek sicaklik bolgesi aktivasyon

enerjileri grafiklerde belirtilmistir.

- ¥ = -5.11 * X + 3.75

%e
| %§<%X%Q<; Eq2= 0.43 eV

Y /.98 * X + 4.18

E 1= 0.68 eV

o %5 Eu203

@
n Diisiik sicaklik bdlgesi
Yuksek sicaklik bolgesi
-4 |
0.8 0.9 1 1.1 1.2

1000 / T(K)

Sekil 37 (B|203) 0.75(Gd203) 0,10(8m203) Qllo(EU203) 0.05 kal‘l@lml igin
diisiik ve ytiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjileri

N Y = -6.33 * X + 4.40
B b E,2= 0.55 eV
-1 |
e

Y 8.50 * X + 3.96

E 1= 0.70 eV

< % 10 Eu203

Dustik sicaklik bolgesi
Yluksek sicaklik bdolgesi

0.8 0.9 1 1.1 1.2
1000 / T(K)
Sekil 3.8. (BizOg) 0,70(Gd203) o,lo(smzog) o,10(EU203) 0.10 kar1§1ml
icin disiik ve yiiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjileri
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9.

Y = -7.88 * X + 5.97

E,2= 0.68 ev

@ % 15 Eun-03
Diistik sicaklik bdélgesi

Yuksek sicaklik bdlgesi

0.9 1 1.1 1.2
1000 / T (K)

(Bi203) 0.65(Gd203) 0.10(SM203) 0.10(EU203) 0.15 karisimi igin
diistik ve ytiksek sicaklik bdlgesi aktivasyon enerjileri
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diisiik ve ytiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjileri
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diisiik ve ytiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjileri
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diisiik ve ytiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjileri
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diisiik ve ytiksek sicaklik bdlgesi aktivasyon enerjileri
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Bizmut tabanli seramik kati elektrolit sistemlerinde aktivasyon enerjisi sicaklifin ve

iletkenligin fonksiyonu oldugundan, katkilanan malzemelerin mol katki orani elektriksel

iletkenligi dolayisiyla aktivasyon enerjisinin bilyiikligiinii etkileyebilir. (BizO3z) 1-x_y-
2(Gd203) «(SM203) y(Eu,03) , dortlii karisimlarindan B1, B2, B3 ve B4 numunelerinde
Gd,03 ve Sm,03 mol katki oranlar: sabit tutulurken Eu,Os mol katk: oran1 % 5, % 10,%
15,% 20 secildi. B5, B6, B7 ve B8 numunelerinde ise Gd,O3 ve Eu,O3; mol katki

oranlar1 sabit tutulurken Sm,O3; ‘in mol katki oran1 % 5, % 10,% 15,% 20 secildi.

Olusturulan 8 farkli numunenin diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerine karsilik gelen

aktivasyon enerjilerinin mol katki oranina bagli degisimleri Sekil 3.15’ te karsilastirildi.

08

0.6

Aktivasyon Enerjisi (eV)

0.4

& - Eux03

-4 - Sm203

Aktivasyon Enerjisi (eV)

0.8

0.6

0.4

- Eu203
-4 - Sm203

5 10 15 20
% Mol Degisimi

(@)

10 15 20
% Mol Degisimi

(b)

Sekll 3.15. (Bi203)1.X.y.z(GdzOg)x(Sm203)y(EU203)z karlslmmm Sm203 ve EUzogyﬁZde

mol katki degerlerine bagh

olarak aktivasyon enerji degisiminin

karsilastirilmast; (a)Diisiik sicaklik bélgesi, (b) Yiiksek sicaklik bolgesi



68

Tablo 3.3. (Bi203)1x - y-z (Gd203)x (SM203)y (Euz03), dortlii karisimlar igin yiiksek ve
diisiik sicaklik bolgelerine karsilik gelen aktivasyon enerji degerleri
Diisiik Sicakhik Bolgesi  Yiiksek Sicaklik Bolgesi

Dortlii Karisim Numune (500-700 °C) (700-850 °C)
Mol Oranlar Adi Aktivasyon Enerjisi Aktivasyon Enerjisi
(Ear) eV (Ea2) eV
x =0.10,y =0.10, z = 0.05 B1 0.68 0.43
x=0.10,y =0.10,z=0.10 B2 0.70 0.55
x=0.10,y =0.10,z=0.15 B3 0.73 0.68
x=0.10,y =0.10,z=0.20 B4 0.64 0.67
x =0.10,y =0.05,z=0.10 B5 0.63 0.53
x=0.10,y =0.10,z=0.10 B6 0.65 0.52
x=0.10,y =0.15,z=10.10 B7 1.08 0.61
x=0.10,y =0.20,z=0.10 B8 0.86 0.75

3.3. Kristal Yap1 Analiz Sonuclar

Kati hal reaksiyonlari ile iiretilen toz ve palet numunelerin kristal yap1 analizleri Erciyes
Universitesi Teknoloji Uygulama Ve Arastirma Merkezinde bulunan Bruker AXS D8
Advance tipi difraktometre ile gergeklestirildi. Toz numuneler 750 °C ‘de 100 saat 1s1l
isleme (Sinterleme) tabii tutulduktan sonra agat havanda 6giitiildii. Bu islem tanecikli
yapida kristallegsmeyi saglayarak numunenin kristal 6rgii yapisin1 daha dogru bir sekilde
analiz etmeyi kolaylagtirmak i¢in uygulandi. Toz ve palet numunelerin XRD analizleri
oda sicakliginda yapildi. Tarama agis1 10° - 90° araliginda segilirken tarama hizi 0.002°
/ dk olarak ayarlandi. Her bir numuneye ait XRD kirinim deseni tarama agisiyla
fonksiyonel olarak degisen kirinim siddetinin olglilmesiyle elde edildi. Sadece belirli
tarama acilarinda gozlenen kirmim piklerinin homojen veya heterojen fazlari igerip

icermedigi Diffrac Plus Eva paket programi vasitasiyla belirlendi.

(Bi203) 1 - x -y - 2(Gd203) x(SM203) y(Eu203) , dortlii heterojen karisiminda mol katki
oranlart x = % 10, y =% 10 ve z = % 5, % 10, % 15, % 20 oraninda se¢ildi. Bu
numuneler B1, B2, B3 ve B4 olarak adlandirildi. Toz ve palet formlarinda iiretilen bu
dort numunenin XRD kirinim desenleri Sekil 3.16-3.20 ‘de gosterilmistir. Bu kirmim

desenlerinin onceki ¢alismalarda sunulan sonuglarla karsilastirildiginda kristal 6rgiiniin
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heterojen fazlari igerdigi goriildii. Daha sonra yiizde mol katki oranlar1 x = % 10, y =%
5, % 10, % 15, % 20 ve z = % 10 secilerek B5, B6, B7 ve B8 numuneleri olusturuldu.
Toz ve palet formlarinda karakterize edilen bu dért numunenin XRD kirinim desenleri
Sekil 3.21-3.25 ‘de gosterilmistir. Bu karisimda Gd,Ozve Eu,O;3; yiizde mol katki
oranlar1 sabit tutulup Sm,O3; mol katki orani degistirilerek karigimda olusabilecek
homojen ve heterojen fazlar arastirildi. Kirinim desenleri incelendiginde Sm,O3 mol
katki orani artis1 yiiksek iyonik iletkenlik sergileyen homojen 6 fazinin kararliligini

etkiledigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 3.16. 750 °C ‘de 100 saat 1s1] isleme tabii tutulan B1 numunesine ait XRD kirinim
deseni (a) Elektriksel iletkenlik 6lgiimiinden sonra B1 numunesinin XRD
kirmim deseni (b) Elektriksel iletkenlik 6l¢limiinden 6nce B1 numunesinin
XRD kirinim deseni
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Sekil 3.17. 750 °C*de 100 saat 1s1] isleme tabii tutulan B2 numunesine ait XRD kirinim
deseni (a) Elektriksel iletkenlik 6l¢timiinden sonra B2 numunesinin XRD
kirinim deseni (b) Elektriksel iletkenlik 6l¢iimiinden once B2 numunesinin

XRD kirinim deseni
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Sekil 3.18. 750 °C ‘de 100 saat 1s1] isleme tabii tutulan B3 numunesine ait XRD kirinim

deseni (a) Elektriksel iletkenlik 6l¢timiinden sonra B3 numunesinin XRD
kirinim deseni (b) Elektriksel iletkenlik 6l¢iimiinden once B3 numunesinin
XRD kirinim deseni



72

-~ 40 'E

& i

&

< ]
] ‘ I ﬁ (a)
i 0

11 20 3 40 50 &l ! &0 a0

20

Sekil 3.19. 750 °C ‘de 100 saat 1s1] isleme tabii tutulan B4 numunesine ait XRD kirinim
desenlerinin cakistirilmasi (a) Elektriksel iletkenlik Ol¢limiinden sonra B4
numunesinin XRD kirmim deseni (b) Elektriksel iletkenlik 6l¢timiinden
once B4 numunesinin XRD kirinim deseni
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Sekil 3.20. 750 °C ‘de 100 saat 1s1l isleme tabii tutulan B1, B2, B3 ve B4 numunelerinin

XRD desenlerinin ¢akistirilmasi. (a) B4 numunesinin XRD kirmim deseni,
(b) B3 numunesinin XRD kirinim deseni, (C) B2 numunesinin XRD kirinim
deseni, (d) Bl numunesinin XRD kirinim deseni,
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Sekil 3.21. 750 °C ‘de 100 saat 1s1l isleme tabii tutulan B5 numunesine ait XRD kirinim
desenlerinin ¢akistirilmasi (&) Elektriksel iletkenlik dl¢iimiinden sonra B5
numunesinin XRD kirmim deseni (b) Elektriksel iletkenlik 6l¢iimiinden
once B5 numunesinin XRD kirinim deseni
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Sekil 3.22. 750 °C ‘de 100 saat 1s1l isleme tabii tutulan B6 numunesine ait XRD kirinim
desenlerinin cakistirilmasi (a) Elektriksel iletkenlik Ol¢limiinden sonra B6
numunesinin XRD kirmim deseni (b) Elektriksel iletkenlik 6l¢iimiinden
once B6 numunesinin XRD kirinim deseni
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Sekil 3.23.
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750 °C ‘de 100 saat 1s1l isleme tabii tutulan B7 numunesine ait XRD kirmnim
desenlerinin cakistirilmasi (a) Elektriksel iletkenlik Ol¢limiinden sonra B7
numunesinin XRD kirmim deseni (b) Elektriksel iletkenlik 6l¢iimiinden
once B7 numunesinin XRD kirinim deseni
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Sekil 3.24. 750 °C ‘de 100 saat 1s1] isleme tabii tutulan B8 numunesine ait XRD kirmim
desenlerinin cakistirilmasi (a) Elektriksel iletkenlik 6l¢timiinden sonra B8
numunesinin XRD kirmim deseni (b) Elektriksel iletkenlik 6l¢iimiinden
once B8 numunesinin XRD kirinim deseni
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Sekil 3.25. 750 °C ‘de 100 saat 1s1l isleme tabii tutulan B5, B6, B7 ve B8 numunelerinin
XRD desenlerinin ¢akistirilmasi. (a) B8 numunesinin XRD kirmim deseni,
(b) B7 numunesinin XRD kirinim deseni, (C) B6 numunesinin XRD kirinim
deseni, (d) B5 numunesinin XRD kirinim deseni,
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3.4. Termal Analiz Sonuclar

Olusturulan numunelerin termal analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma Ve
Uygulama Merkezinde bulunan PERKIN ALMER DIAMOND model termal amaliz
cihazi ile yapildi. Toz ve palet formlarinda bulunan 8 numunenin analizleri 100 °C -
1000 °C sicaklik araliginda gergeklestirildi. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve
Termogravimetrik Analiz (TG) ol¢iimlerinin tamami dongiisel 1sitma-sogutma islemi
uygulanarak gergeklestirildi. DTA egrileri 10 °C / dk tarama adiminda 6l¢iim alinarak

olusturuldu.

Sekil 3.26-3.33 ‘de DTA ve TG analiz sonuglar birlikte verilmistir. Tim sekillerde
sunulan TG egrileri 1sitma ve sogutma islemi boyunca kiitle kaybinin ihmal edilebilecek
kadar az oldugunu gostermektedir. Sekil-3.26 ve Sekil-3.30°‘da DTA egrileri
incelendiginde faz gecisi olarak nitelendirilen kristal yap1 deformasyonu ekzotermik
veya endotermik pik olarak gozlendi. Sekil-1’de B1 numunesinin DTA (1sinma) egrisi
tizerinde ~801°C ve ~881°C de iki endotermik pikin olustugu goriildii. Ayni numunenin
DTA (soguma) egrisi lizerinde ise ~778°C de ekzotermik pik olusumu goriildii. Benzer
endotermik ve ekzotermik pik olusumlart B5 numunesine ait DTA egrisinde de
rastlandi. DTA egrilerinde belirginlesen endotermik ve ekzotermik pikler olasi faz
gecislerini  igsaret ederek bu numunelerin heterojen faz yapisinda oldugunu
belirtmektedir. B3 numunesine ait DTA (1sitma) egrisi tlizerinde ~729°C de olusan
ekzotermik piklerin numunenin fiziksel deformasyonu (catlak) ile ilgili oldugu
diisiiniildii. Ayn1 numunenin DTA (Soguma) egrisine bakildiginda herhangi bir faz
gecisinin olmadigr goriilmektedir. Katki miktar1 artisina bagli olarak DTA egrileri
tizerinde piklerin kayboldugu gozlendi. B2, B4, B6, B7 ve B8 numunelerinin DTA
egrileri analiz edildiginde pik olusumu gozlenmedigi ve bu sonucun XRD kirinim
desenleri ile uyumlu oldugu goriildii. Bu sonug¢ s6z konusu numunelerin homojen faz
icerdigi ve bu fazin yiiksek iyonik iletkenlik o6-fazi (fcc) oldugu XRD kirinim

desenlerinden de goriildii.
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Sekil 3.26. 750 °C‘de 100 saat 1si1l islem uygulanan (BiyO3)
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Sekil 3.27. 750 °C ‘de 100 saat 1sil islem uygulanan (BiyO3)
070(G0d203) 010(SM203) 010(EU203) 010 dortlii heterojen

karigimina ait DTA ve TG egrisi
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Sekil 3.28. 750 °C ‘de 100 saat 1s1l islem uygulanan (BiyO3)
065(Gd203) 0.10(SM203) 010(EU203) 015 dortlii heterojen
karigimina ait DTA ve TG egrisi
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0.60(Gd203) 0.10(SM203) 0.10(EU203) 020 dortlii heterojen
karisimina ait DTA ve TG egrisi
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Sekil 3.30. 750 °C ‘de 100 saat 1s1l islem uygulanan (BiyOz3)
075(Gd203) 0.10(SM203) 005(EU203) 0.10 dortlii heterojen
karigimina ait DTA ve TG egrisi
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Sekil 3.31. 750 °C ‘de 100 saat 1sil islem uygulanan (BiyOg3)
070(Gd203) 0.10(SM203) 0.10(EU203) 0.10 dortlii heterojen
karisimina ait DTA ve TG egrisi
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Sekil 3.32. 750 °C ‘de 100 saat 1s1l islem uygulanan (BiyO3)
065(Gd203) 0.10(SM203) 015(EU203) 0.10 dortlii heterojen
karisimina ait DTA ve TG egrisi
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Sekil 3.33. 750 °C ‘de 100 saat 1s1l islem uygulanan (BiyOz3)
060(G0203) 0.10(SM203) 0.20(EU203) 0.10 dortlii heterojen
karisimina ait DTA ve TG egrisi
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4. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Katihal reaksiyonlari ile olusturulan (BizO3)1x.y-z (Gd203)x (Sm203)y (Euz03), toz ve
palet formdaki heterojen karisimlarin elektriksel, yapisal ve termal karakterizasyonlar

gerceklestirildi.

Olusturulan numunelerin Termal analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Aragtirrma
Ve Uygulama Merkezi’nde bulundan Perkin Elmer Diamond marka cihaz ile
gercgeklestirildi. DTA ve TG analizleri 25 °C - 1000 °C sicaklik araliginda 1sinma ve
soguma dongiisel islemi ile normal atmosferik kosullarda yapildi. Her bir numuneye ait
TG egrisi incelendiginde analiz siiresi boyunca kiitle degisimi ihmal edilebilecek oranda
az oldugu gozlendi. Elde edilen DTA analiz sonuglar1 XRD kirinim desenlerinde agiga
cikan sonuglar ile karsilastirildi. Buna gére B1 ve B5 numunelerinin XRD kirinim
desenlerinde goriilen heterojen faz yapisi, DTA egrilerinde olusan endotermik ve
ekzotermik piklerin varligindan da anlasildi. Ancak katki orani arttik¢a endotermik ve
ekzotermik piklerin olusmadigi gézlendi. Bu sonug yiizde mol katki oraninin, homojen
faz yapisina sahip kristal orgli diizenini elde etmede 6nemli bir parametre oldugunu
gosterdi. Ote yandan B3 numunesine ait DTA 1sinma egrisi incelendiginde ~ 729 °C ‘de
giiriiltli diizeyinin siirekli degistigi goriildii. Bu durumun faz gecisinden daha cok

numune yapisinda meydana gelen yapisal bozukluklardan kaynaklandig diistiniildii.

Olusturulan numunelerin kristal yap1 analizleri elektriksel iletkenlik 6l¢iimiinden 6nce
ve sonra olmak lizere iki adimda gergeklestirildi. Her bir numunenin XRD kirinim
deseni incelendiginde katki oran1 degistikge kristal 6rgli yapisinin da degistigi gozlendi.
Ik dért numunede Smy0s ve Gd,0s yiizde mol katki orani sabit tutulup Eu,Os katki

orani arttirildiginda 6-fazina ait kirinim piklerinin belirginlestigi gozlendi. Ayni durum
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son dort numunede Gd,O3; ve Eu,O3 katki oranlart sabit tutulup SmyO3 katki orani
arttirildiginda da gozlendi. Bu durum, Eu,O3 ve Sm,03 tekli katkilama artiginin istenen
kristal yapinin kararli hale gelmesini sagladigin1 géstermektedir. Literatiirde yer alan
arastirmalarda Bi;Oj3 igerisine iyon yarigap1 Bi*® (1.17 A) katyonunkinden daha kiigiik
olan katki iyonlarinin katkilanmasi 6-fazini kararli hale getirmede 6nemli bir opsiyon
oldugu savunulmaktadir [72, 73]. Bu ¢alismada katkilanan Gd**, Sm*® ve Eu* katyon
yarigaplart sirastyla 1.053 A, 1.079 A ve 0.950 A biiyiikliigiindedir. Bi,O3 igerisine
katkilanan katyon atomlarinin yarigapi Bi* katyon atomu yarigapindan kiigiik secilmesi,
O-fazin1 kararli hale getirmeyi kolaylastirdigi goriildii. Bu islemle birlikte katki
atomlarinin Bi katyonlartyla yer degistirmesi ile birim hiicre parametresinin kiictilmesi
ve dolayisiyla birim hiicre hacminin azalmasina sebep olmaktadir. Diisiik birim hiicre

parametresi o-fazin1 daha genis sicaklik bolgesinde kararli hale getirebilir.

Sicakliga bagl oksijen iyon elektriksel iletkenlik grafikleri incelendiginde, iletkenligin
sicakliga bagl degisimi Arrhenius esitligine gore oldugu gozlendi. Bu sonucun daha
onceki calismalarda gozlenen sonuglarla uyumlu oldugu goriildii. Diisiik ve yiiksek
sicaklik bolgesi olmak iizere elektriksel iletkenligin iki farkli davramis sergiledigi
gozlendi. Bu konu iizerine gergeklestirilen onceki c¢alismalarda da gozlenen bu
durumun, Bi,O3 elektrolit malzemelerin iki farkli aktivasyon enerjisini i¢eren elektriksel
davranisindan kaynaklandig1 savunuldu. Diisiik ve yiiksek sicaklik bolgeleri aktivasyon
enerjileri sicakliga bagl elektriksel iletkenlik grafiklerinden egim hesabi yapilarak
belirlendi. Buna gore diisiik ve yiiksek sicaklik bolgeleri sirasiyla ~ 450-700 °C ve
~700-850 °C olarak secildi. Numunelerin diisiik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjileri
karsilastirildiginda BS numunesinin aktivasyon enerjisi en diisiik degerde olup 0.63 eV
seklindedir. Bununla birlikte tiim karigimlarin 850 °C ‘de sahip olduklar elektriksel
iletkenlik degerleri ele alindiginda en yiiksek deger BS numunesine aittir ve o = 26,7 X
1072 (Cm.Q)'l degerindedir. Buradan yola c¢ikarak katki miktarina bagli olarak
aktivasyon enerjisi ve elektriksel iletkenligin degistigi goriildii. Diisiik aktivasyon
enerjisine sahip numunenin yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugu sonucuna
varildi. Bununla birlikte Eu,O3 ve SmyOs; mol katki orami artisina bagli olarak
elektriksel iletkenligin azaldig1 gbzlendi. Bu ise katkilama ile birlikte kristal orgii
yapisinin yeniden sekillenmesi olarak yorumlandi. Heterojen faza sahip Bl ve B5

numunelerinin elektriksel iletkenlikleri diger numuneler ile karsilastirildiginda daha
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yiikksek degerde oldugu gozlendi. Bu sonug heterojen faza sahip Orgii yapisinda yiik
tastyicit mobil iyonlarin 6rgii igerisinde hareket edebilecekleri serbest yollarin daha fazla
oldugu diisiiniildii. Ote yandan homojen faz yapisinda bulunan numunelerin elektriksel
iletkenlikleri goreceli olarak daha diisiik olmasi, kristal 6rgli diizeni icerisinde mobil
iyonlarin gidebilecekleri yollarin kisitlanmasi, diger bir deyisle orgii icinde elektriksel
Ozdirencin artmasindan kaynaklaniyor olabilir.5-Bi,O3 kristal yapisi lizerine yapilan
aragtirmalara gore, fcc kristal Orgii yapisinda oksijen iyon bosluklar1 [111]
dogrultusunda yerlesebilecegi tartisilmisti. Bu varsayima gore elektriksel iletkenlikteki
diisiis, heterojen faz yapisinda sahip olunan diizensiz kristal 6rgiiniin aksine, homojen
fcc o-fazi oksijen alt 6rgii diizeninde bos iyon merkezlerinin [111] dogrultusunda
dizilmelerinden kaynaklanabilir. Literatlirde yer alan arastirmalarda yliksek oksijen iyon
iletkenligi sergileyen &-fazinin kararliligi saglanirken iyon iletkenliginin azaldigi rapor
edilmisti [73]. Bu ¢alismada heterojen faza sahip B1 ve B5 numuneleri sicakliga bagh
elektriksel iletkenliklerinin homojen &-fazina sahip diger numunelerden daha yiiksek

degerde oldugu saptandi (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. 750 °C de 100 saat 1s1l islem goren numunelerin elektriksel iletkenlik ve
aktivasyon enerjilerinin karsilastirilmasi

Numune T=850 °C ‘de Elektriksel Aktivasyon Enerjisi
Adi iletkenlik (o7) (Q.cm)™ (eV)
B1 17,9 x 102 0.68
B2 7,51 x 102 0.70
B3 9,59 x 10°2 0.73
B4 3,62 x 102 0.64
B5 26,5 x 102 0.63
B6 8,23 x 102 0.65
B7 3,89 x 102 1.08
B8 3,04 x 102 0.86

Sonug olarak, yapilan bu tez ¢alismasinda elde edilen verilerin literatiirle uyumlu
olmasmmin yami sira temel bilimlere ve teknolojik uygulamalara katki yapmasi
beklenmektedir. Ayrica bu ¢alismada yapilan iiclii katkilama isleminin, karisimlarin faz
yapist, elektriksel iletkenligi ve termal 6zellikleri lizerine etkileri gdzlendi. Sonug olarak
t¢ farkli katki malzemesi kullanimima bagli olarak yiiksek oksijen iyon iletkenligi

sergileyen o-fazinin kararli hale getirilmesi saglanmuistir.
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