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FARKLI OKSIT KATKILI Bi;O; TABANLI UCLU SISTEMLERIN
SENTEZLENMESI, KARAKTERIZASYONU VE ELEKTRIKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu proje ¢alismasinda Bi,O3 tabanli Giglii sistem Ornek materyalleri 1s1l isleme
tabi tutularak kat1 hal reaksiyonu ile sentezlendi. Kati oksit yakit hiicresi i¢in
gelistirilen bu elektrolitlerin yapisal 6zellikleri X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD),
Termal Analiz (TG / DTA) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
karakterize edildi. Elektriksel ozellikleri ise dort nokta elektriksel iletkenlik

yontemi yoluyla karakterize edildi.

Bu tezde; (Bi203)1.x.y(H0203)x(LN2O3)y (Ln = Tm, Lu, Nd, Pr) igclii sistemleri
arastirldi. Uglii sistemlerin XRD 6l¢iimleri sonucunda heterejon fazlar ve
o(kiibik)-fazina sahip kararli yapida ornekler elde edildi. Elektriksel iletkenlik
Ol¢timleri sonucunda; (Bi203)1-x.y(H0203)x(Tm,03)y {iclii sisteminde en
yiiksek iletkenlige sahip numune x= 20 , y= 5 olup iletkenlik degeri
1000°C’de 5.31x10* Q cm ’dir. Calismada sentezi gergeklestirilen kati elektrolit
sistemlerinin  birgok endiistriyel uygulamalarda, Ornegin kati oksit yakit

hiicrelerinin (SOFC) iiretiminde kullanilabilecekleri 6ngdriildii.

Anahtar Sozciikler: Yakit hiicresi, Kati1 elektrolit, Katihal Reaksiyonu,
Elektriksel iletkenlik, Aktivasyon enerjisi



INVESTIGATION ELECTRICAL PROPERTIES AND CHARACTERIZATION,
SYNTHESIS OF TENARY SYSTEMS BASED Bi,O; DOPED WITH DIFFERNT
OXIDE COMPOUNDS

ABSTRACT

In this study, Bi,Os ternary system sample materials were synthesized using solid
state reaction method sintering each of them. Structural and electrical properties
of these electrolyte samples for solid oxide fuel cells (SOFCs) have been
evaluated by means of XRD, TG/ DTA, SEM and four-probe method.

In this thesis, (Bi203)1-xy(H0203)x(Ln203)y (Ln = Tm, Lu, Pr, Nd) tenary systems
have been investigated. As a result of XRD measurements, & (cubic)-phase
samples were obtained with a stable structure. The highest conductivity value was
found as 5.31x10°" Qcm * for the (BizO3)1-x,(H0,03)x(Tm,03), ternary system
(for x=20 and y=5 mol%) at 1000 °C.

The solid electrolytes we have synthesized in this study can be used in diverse

industrial applications such as solid oxide fuel cells (SOFC).

Keywords : Fuel cell, Solid electrolyte, Solid state reaction, Electrical

conductivity, Activation energy



GIRIS

Yakit hiicreleri oksijen ve yakitin elektrokimyasal birlesmesiyle elektrik iireten enerji
doniisiim cihazlaridir. Ozellikle, kat1 oksit yakit hiicreleri yiiksek elektriksel verimlilik
yakit esnekligi ve minimum gevresel etkilerden dolay1 alternatif elektrik gii¢ olusum
sistemleridir [1,2]. Bir elektrokimyasal hiicrenin en 6nemli bilesenlerinden biri, iki
elektrotu ayiran iyon iletken membrani elektrolittir. Kati oksit elektrolitler; kismi
oksijen basinci, genis sicaklik araliginda mekaniksel ve termodinamik Kararlilik, az
derecede elektronik iletkenlik ve hizli iyon transferi iceren pek ¢ok gereksinimleri

karsilamalidir [3].

Yttria kararli zirkonya (YSZ), kat1 oksit yakit hiicreleri i¢in ticari bir elektrolittir. YSZ
1000 °C’de 0.1 S/cm civarinda iyonik iletkenlik sergiler [4]. Ne yazik ki zirkonya
temelli elektrolitler kabul edilebilir oksijen iyon iletkenligini elde etmek igin 700 °C’den
daha yiiksek sicakliklarda calistirilmak zorundadir [5]. Oyle yiiksek ¢alisma sicakliklari,
caligma sicakligini yiikseltmek icin gerekli enerji ve zaman kadar birbirine baglayan ve
yalitimi saglayan uygun seramik kullanimi ister. Bu nedenle, kat1 oksit yakit hiicreleri
orta sicaklik (IT) (500-700 °C) araliginda kabul edilir bir ¢ikis giiciinii vermesi icin
dizayn edilecek ise diisiik maliyetli hazir elde edilebilir metalik materyaller Gyle Ki
birbirine baglayici i¢in paslanmaz gelik ve baska denge malzemelerin kullanimi ile
miimkiin olur [2]. YSZ elektrolit orta sicaklik araliginda oldukga diisiik iyonik iletkenlik
sergiler [6]. Diisiik sicaklikta hiicre calistirmak igin elektrolit direnci diisiik olmalidir.
Bu diistik elektrolit direnci ya yiiksek iyonik iletkenlige sahip yeni elektrolit materyaller
secmek ya da en iyi fabrikasyon teknikleri ile elektrolit inceligini azaltmak ile elde
edilebilir  [7-9]. Ozellikle 6-Bi,Os; iletkenligi kararli zirkonya ile sicaklikla
karsilastirildiginda birkag mertebe daha yiiksektir [10]. Bu nedenle, bir orta sicaklik
oksit iyon iletkeni olarak materyal ve fabrikasyon problemlerini dnemli derecede
azaltarak YSZ yerine gecebilir [11]. Kiibik kararli bizmut oksit en yiiksek iyonik
iletkenlik sergiledigi bilinir [12-14]. Bununla birlikte agik atmosfer altinda bizmut oksit



temelli elektrolitler kararsizligi yakit hiicresi uygulamalarini sinirlayabilmektedir.
Takahashi; Bi/Bi,O3 ‘nin 600 °C’de ayrigmasi i¢in oksijen kismi basmei Po, = 10731
atm oldugunu gosterdi [15]. Bilayer elektrolit kavrami kiibik kararli bizmut oksitin
termodinamik kararsizligindan iistesinden gelmek i¢in gelistirilmistir [16]. Kiibik kararli
bizmut oksit orta sicaklik araliginda faz ve yap1 degisikliklerine ugrar [11]. Bu nedenle,
kat1 oksit yakit hiicre uygulamalari i¢in hem kararlilik hem de iletkenlik kriterlerinin

yerine gecebilecek yeni bizmut oksit temelli elektrolitler gelistirmek gereklidir.

Sayisiz ¢aligma; en yiiksek iyonik iletkenlige ulagmak i¢in yeni bizmut oksit temelli
elektrolitler gelistirmek igin yapilmistir. Tek katkili sistemler baslica 6-Bi,O3 kiibik
florite yapinin kararliligi i¢in gelistirilmistir. Son zamanlarda, literatiirde ¢ift katkil
sistemlerin tek katkili sistemler ile karsilastirildiginda bizmut oksit temelli
elektrolitlerin iyonik iletkenligi artirabilir oldugu bulunmustur. Ancak Onceki

calismalarda katkilar1 segcmek icin sistematik kriterler ¢cok iyi saptanamamustir.

Bu calismada, iyonik yarigap ve kutuplanmalar1 temel alinarak olasi katkilar segildi.
Katkilarin tespitinden sonra biitiin katki konsantrasyonun etkisi, yapiya katki orani ve
bizmut oksit temelli elektrolitlerin iletkenligi maksimum iletkenlikte uygun deger katki
konsantrasyonu bulmak i¢in incelenecektir. Kararliliga gore kiibik kararli bizmut oksit
orta sicaklikta uzun zaman periyodunda 1s1l islemde iletkenlik bozulma ile karsilastigi
bilinir. Bu nedenle, bu yeni olarak gelistirilmis elektrolit materyalleri iletkenlik
davranigt incelemek ig¢in anlamli ve gereklidir. Birkag bizmut oksit temelli
elektrolitlerin iletkenlik davranigi biitiin katki konsantrasyonu, katki orani, zaman ve
sicakligin fonksiyonu olarak arastirilacaktir. Bu ¢alisma belirli bir ¢alisma sicakliginda
iletkenlik kadar kararliligit da g6z Oniinde bulundurarak en ideal katki bilesimini
saglayacaktir. EK olarak, yeni bir yaklasim bizmut oksit temelli elektrolitlerin uzun siire

kararliligini artirmak icin arastirilacaktir.

Yiiksek iletkenlige sahip olacagi beklenen yeni tip BipOs kat1 elektrolitler iiretmek ve
bunlarin iletkenliklerini ve iletkenlik karakterlerini ortaya koymaya c¢aligmaktir. Bu
nedenle tezde, Oncelikle malzemeler kimyasal yollarla elde edilmis, kristal yapilari
hakkinda yorumlar yapilmis, faz doniistimleri ve yapilar1 hakkinda belirlemelerde

bulunulmustur.



Uretilen kat1 elektrolitlerin elektrik iletkenlikleri dl¢iilmiis, iletkenligin belirlenebilmesi
icin 4-nokta iletkenlik Olglimii teknigi kullanilmis ve Ozdiren¢ hesaplanmistir.
Numunelerin aktivasyon enerjileri de Dbelirlenerek tablolar halinde degerleri
incelenmistir. Bu amacla Oncelikle aktivasyon enerjisi ve Arrhenius egrisi teorileri

incelenmistir.



1.BOLUM
GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMASI

1.1. Yakat Pilleri

Diinyada niifus artigina, sanayilesmeye ve teknolojik gelismelere bagli olarak enerji
ithtiyact hizla artmaktadir. Kiiresel 1sinma sonucunda meydana gelen dogal afetlerin en
biiyiik sebebi de fosil yakitlardir. Fosil yakitlarin yakilmasi ile ortaya ¢ikan karbon
dioksit, karbon monoksit, azot oksitleri, metan, kiikiirt dioksit gibi gazlarin siirekli
salgilanmasindan dolayr meydana gelen kiiresel 1sinma, iklim degisikligi ve sera etkisi
gibi cevre sorunlart olugmaktadir. Artan enerji talebinin yani sira fosil enerji
kaynaklariin rezervleri de hizla azalmaktadir. Bu yakitlarin yakin gelecekte tiikenecegi
gercegl de varsayildigindan, alternatif enerji arayislart bilim c¢evrelerinde ©nem
kazanmistir. Alternatif enerji iiretiminde yakit pilleri son yillarda diinya ¢apinda
aragtirmalar1 artmig ve uygulama yelpazesi genis olan yakit pilleri en popiiler aragtirma

konular1 arasindadir.

Bir yakit hiicresi elektro-kimyasal olarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢evirir.
Disaridan siirekli yakit verildiginde elektrik iiretimini devam ettiren bdyle bir sistem
konvansiyonel gii¢ iiretim sistem olarak diisiiniilebilir. Yakit hiicresi, yakit (hidrojen) ve
oksitleyicinin (hava) kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1 formunda kullanabilen
enerjiye ¢eviren gili¢ iretim elemanidir. Alternatif bir enerji kaynagi olusturacagi,
oldukca agiktir. Bu da onun ¢evre dostu yani yenilenebilir bir enerji kaynag: olarak
kullanilmasma imkan vermektedir. Konvansiyonel gii¢ kaynaklarina gore bir¢ok

avantaji vardir.



[ Uzaktan isletim ] [ Olgii/boyut esnekligi ]

[ Yiksek gii¢ iiretimi Hizli yiik takip edebilme ]

Yakat

[ Cevre dostu Pillerinin Yakit esnekligi ]
Avantajlarn

[ Sessiz ¢aligsma 6zelligi Modiiler-kompakt yapili ]

[ Dayanikli olmasi ] [ Yiiksek verimlilik ]

Sekil 1.1. Yakat pillerinin avantajlart.

1.1.1. Yakat Pili Cesitleri

Gilintimiizde ¢ok cesitli yakat pilleri farkli amagclar i¢in iiretilmektedir. Beslenen yakit ve
oksitleyici bilesen tiirline gore veya beslenen yakit pilinin, pil diginda "kullanigh yakita"
donustiiriilmesi ya da bu stirecin pilin i¢cinde olmasina gore yakit pillerini siniflandirmak
miimkiindiir. Bunlarin disinda, calisma sicakliklar1 veya kullanilan elektrolitlerin
farkliligt da bu ayrimin yapilmasinda kullanilan degiskenlerdendir. Yakit pillerini
siiflandirilmasinda en yaygin olarak kullanilani, kullanilan elektrolitin farkliligina gore
simiflandirma c¢esididir[17]. Kullanilan elektrolitin farkliligina gore bes farkli yakit

pilleri vardir:

1. Fosforik asit yakit pili (FAYP)

2. Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP)
3. Alkali yakat pili (AYP)

4. Eriyik karbonat yakit pili (EKYP)

5. Kat1 oksit yakit pili (KOYP, SOFC)



Yakit pilleri ayni elektrokimyasal prensiplere dayanarak caligmasina karsin farkl
sicaklik araliklarinda, farkli bilesenler kullanarak calisirlar. Bundan dolay1 yakit pili
tiirline bagli olarak bu yakit pillerinin giic yogunluklar1 ve yakit toleranslar1 farklilik
gostermektedir.

Tablo 1.1.°de yaygin olarak bilinen yakit pili tiirleri ve karsilastirmalari ile birlikte

verilmistir.

Tablo 1.1. Yakat pili tiirleri ve karsilastirmal1 6zellikleri.
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1.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (SOFC)

Kat1 oksit yakit pilleri (SOFC), genellikle biiyiik gii¢ iiretim sistemlerinde kullanilan
yakit pili tliriidiir. Kat1 oksit yakit pilleri ¢alisma mekanizmasi su sekildedir; anot
elektrotuna gonderilen Hy kat elektrolitin yapisinda bulunan O iyonlari ile reaksiyona

girerek su buhari ve elektron agiga ¢ikmaktadir. Elektronlar dis devreyi dolasarak katot



elektrotuna ulasir. Elektronlart dis devredeki hareketleri ile enerji {iretimi
saglanmaktadir. Bu elektronlar katot elektrotuna gonderilen O, gazi ile reaksiyona
girerek O iyonlarina doniisiirler. Olusan bu iyonlar kat1 elektrolitten gecer ve anot
elektrotuna ulagirlar. Kat1 elektrolitten oksit iyonlarinin hareketleri soyle gerceklesir;
kat1 oksit yakit pillerinde kullanilan kati elektrolitin yapisinda oksijen bosluklar
bulunur. Oksit iyonlar1 bu bosluklardan sicakligin etkisi ile hareket ederler ve anot
elektrolitine ulasirlar. Yakit ve oksitleyici gazlarin hiicreye siirekli génderilmesi ile

elektrik enerjisi liretimi saglanmis olur.

Alkalin Yakit Hiicresi AFC

Proton Degigim
Membran Yakit Hiicresi PEM FC

Direk Metanol Yakit
Hicresi

Fosforik Asit Yakit
Hicresi

Erimig Karbonat Yakit
Hiicresi

Kati Oksit Yakit
Hicresi

I
DMFC

Yakit i \
Anot Elektrolit Katot

Sekil 1.2. Yakat hiicresi tiirleri

Kat1 oksit yakit pillerinde enerji olusumu kati elektrokimyasal hiicreler vasitasiyla
gerceklesir. Sistem, oksijen iyonlarinin kati elektrolit igerisinde hareketli (mobil)
olmasina ve hareketi esnasinda da elektriksel yiikiin tasinmasina dayal1 bir sistem olup,
bu hareket sayesinde de elektrotun bir kutbu ile diger kutbu (katot ile anot elektrotlar
arasinda) arasinda elektriksel potansiyel fark olusabilmektedir. Kisaca, oksijen iyonu
elektriksel  iletkenliginden  dolayr  bir  elektrokimyasal  enerji  iiretimi
gerceklesebilmektedir. Bu enerjiye ilave olarak, elektrotlardan birisinde molekiiller

oksijenin indirgenmesi, digerinde ise 0% iyonlarmin yiikseltgenmesi nedeniyle uygun



reaktif (H,, CH4, CO,, CO, dogal gaz, alkol v.s...) kullanilmas1 durumunda kimyasal
enerji de olusabilmektedir (Sekil 1.2.).

SOFC’lerin enerji iiretim verimliginin daha yiiksek olusu, endiistriyel uygulamasinin
daha kolay olmasi, kati elektrolit olarak kullanilan seramik hiicrenin mekanik
dayanimliliginin ve termal stabilizasyonun daha yiiksek olmasi, sanayide daha fazla
uygulama alanlarma sahip v.b. 06zellikleri nedeniyle SOFC’ler yaygin kullanim
alanlarina sahiptirler.

Ayrica diger tlkelerde yapilan endiistriyel uygulamalara bakildiginda, tiim yakit pilli
hiicreleri yerine SOFC tipi hiicrelerin kullanimlarinin daha yaygin oldugu, o6zellikle
elektrik tretim santrallerinde SOFC’nin tercihen kullanildigi da anlagilmaktadir.
Gelismis tlkelerde, SOFC tipi enerji lireten sistemlerin hizla teknolojik uygulamalarina
baslanmis olup, glin gectik¢e bu enerjinin glinliik hayatta kullanimlarinin yaygin olarak
arttigi goriilmektedir. Gelecek 10 yil icerisinde de bilinen enerji kaynaklar1 yerine
SOFC sistemlerinin biiyiikk oranda gegecegini de tahmin edilmektedir. SOFC tipi
sistemler diger yakit pili sistemlerine gore daha verimli sistemlerdir. PEM tipi
sistemlerde enerji liretim verimi %45-55 diizeyindeyken SOFC tipi sistemlerde bu oran

kat1 elektrolitin tipine bagli olarak, %55-70 diizeylerine kadar ¢ikabilmektedir.

SOFC sistemlerinin diger istiin olan bazi yonleri, yiiksek enerji yogunluguna sahip
olmalari, siirekli yiiksek glic yogunlugu gosterebilmeleri, zamanla desarj olmamalari,
sarj tekrari ile kapasite kayb1 olmamasi, hacimlerinin ve agirliklarinin diisiik olmasi1 gibi

ozellikleri 6rnek olarak verilebilir.

Tek hiicreli kat1 oksit yakit hiicresi genel olarak ii¢ kisimdan meydana gelir. Bu
kisimlar, anot/ katot elektrotu ve kati elektrolittir. Anot elektrotu tercihen anot aktif
tabaka ile de kullanilabilir veya direk anot elektrotu kullanilmadan anot aktif tabaka da
kullanilabilmektedir. Anot aktif tabaka belli miktarlarda anot elektrotu ve kati elektrolit
karigimlarindan olusmaktadir. Katot elektrotu da ayni anot elektrotunda oldugu gibi
tercihen katot aktif tabaka ile uygulanabilir. Katot aktif tabaka da katot elektrotu ile kati

elektrolitin belli oranlarda karisimindan elde edilir.



Kat1 elektrolit, oksijen anyonik elektriksel iletkenlik saglayan metal oksit bilesenlerden
olusan seramik tabakadir. Bu tiir yakit hiicrelerinde elektrotlar arasinda kullanilan kati
elektrolit kararli, zirkonyum oksit, seryum oksit, bizmut oksit gibi kat1 oksit bilesigini
iceren seramik bir materyalden yapilmistir. Sistemlerin ¢alisma sicakligr genellikle 600-

-1000 °C araligindadar.

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde yakit esnekligi olduk¢a fazladir. Hy, dogal gaz, CH, v.b.
yilksek miktarda hidrojen bagi iceren yapilarin gaz formu yakit olarak
kullanilabilmektedir.

Ozellikle sistemin ¢evreye zararl olabilecek atiklar iiretmemesi, hatta zararli olabilecek
atiklar1 da yok edebilmesi nedeniyle, SOFC sistemleri yogunca arastirilan bir alan
haline gelmistir. Genel kullanim alanlarini ana bagliklar halinde inceleyecek olursak;
uzay caligsmalari, askeri ve ev hayati i¢indeki uygulamalar, sabit giic sistemleri,
taginabilir glic kaynaklari, atik/atik su uygulamalari, tasit uygulamalar1 v.b. sekildedir.
Gelismis Tllkelerde SOFC sistemleriyle enerji iiretimi ve kullanimi artik iyice
yayginlagsmaya baslamistir. En ¢arpict uygulama alani da c¢evre dostu tasit araglarinin
(otomobil, otobiis, toplu tasima araglari v.b...) ve enerji Uretim santrallerinde
kullanilmalaridir. Ornegin, Japonya’da Tokyo sehrinin elektrik ihtiyacinin 40.000
kW’lik bolimii ve Rokko adasinin 11 MW’lik boliimii SOFC sistemleri tarafindan
karsilandig1 bilinmektedir.

Kat1 oksit yakit pillerinin diger yakit pillerine gére avantajlari:

v Tim yakit pillerine gore daha yiiksek verimlidir. (%50-60). 40.000- 80.000 saat
potansiyel uzun émiirliidiirler.

v’ Platin gibi degerli maddelerden ziyade kolayca elde edilebilen seramik
malzemelerden {iretilirler.

v Elektrolitlerin ¢alismalarinda az problemler ile Kkarsilasilir. (6rnegin sivi
elektrolitlerin korrosif ve yapiminda zorluklar ile karsilasilir)

v Yiiksek donlisimli atik tretirler, sicaklik ve gii¢ isbirligi uygulamalarinda
%80’1n tlizerinde toplam etkiye sahip olup bu etkiyi arttirirlar.

v Yakit esnekligi saglarlar (hidrokarbonlarin kullanimi) [18].
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1.2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresinde Kullamilan Hiicre Bilesenleri

Kat1 oksit yakit hiicrelerinin yapiminda kullanilan temel bilesenler ii¢ sinifta
toplanabilir. Bunlar; kat1 elektrolit, anot ve katot elektrotlaridir (Sekil 1.3) .Temel olarak
bir yakit hiicresinde, gaz halindeki yakitlarin anottan devamli olarak beslenmesi
esnasinda, oksitleyici gazlar da katottan siirekli olarak gonderilir. Kat1 oksit yakit
pillerinde kullanilan anot, katot elektrotlarinin elektronik ve iyonik iletkenlikten olugan
karma iletkenlik 6zelligi gosterirken, kat1 elektrolit icin kullanilan malzemeler 6zellikle
yiiksek sicakliklarda baskin olarak 0% iyonik iletkenligine sahip olduklari
belirtilmektedir[19]. Sekil 1.3.°de kati oksit yakit pillerinde kullanilan hiicre

birlesenlerinin iletkenlik 6zellikleri goriilmektedir.

elelctromlc
letkenll:
(g + Gige)

__1vonik iletkenlik
elelitrolit Gy == Gy

. £ 1 elektromk
anot =" letkenlik

........... |:"I:'!E,- + ﬂmu}

Sekil 1.3. SOFC hiicresine ait tabakalarin elektriksel iletkenlik dzellikleri.
1.2.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresinde Kullanilan Kat1 Elektrolitler

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde kati elektrolit olarak genellikle ZrO,, CeO,, Bi,Os,
LaGaO; gibi maddeler kullanilir. En yaygin kullanilan kat1 elektrolit madde ZrO, olup,
yiiksek sicaklikta (~1000°C ve iizeri) yiiksek oksijen iyonik &zellige sahiptir. Buna
karsin Bi,O3 tabanli kat1 elektrolitler daha diisiik sicakliklarda (~700 °C ile 800 °C
arasinda kullanilir ve bu sicaklik araliginda daha yiiksek oksijen iyonik iletkenlik

ozelligi gosterirler. Ayn1 zamanda Bi,O3 tabanli kati elektrolitler diger elektolitlere gore
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%5-15 oraninda daha fazla verim oOzelligine sahiptirler. Bu Ozelliklerden dolayi;
ornegin, ZrO; tabanli kati elektrolitten olusan bir SOFC sisteminde verim orani
maksimum %60 diizeyinde kalirken, Bi,O3; tabanli kati elektrolitten olusan SOFC
sisteminde bu oran %70, ek iyilestirmelerle ve sistem dizaynlar1 ile %70’in {istiine de
ulagabilmektedir. Bu ek iyilestirmeler, diisiik sicaklikta yiiksek iletkenlik ozelligi
gosterebilen kati elektrolitin iiretimi, verimi artirict katot ve anot elektrotlarinin
iiretilmesi, hiicreler arasi i¢ baglantilar (interconnection), agirlik, elektrolit plaka
kalinlig1 ve boyut tasarrufu gibi degiskenlerdir. Buna karsin, bir dezavantaj olarak Bi,03
tabanli kat1 elektrolitlerin 1sisal kararliliklarinin zayif oldugu bilinmektedir. Bu nedenle
Bi,O3 tabanli kati elektrolitlerin belirtilen dezavantajmi giderici yondeki bilimsel
calismalarin son zamanlarda yogunluk kazandig1 goriilmektedir. Bu dogrultuda, Bi,O3
tabanli kati1 elektrolitlerin diger kati elektrolitlere gore diisiik sicakliklarda yiiksek
oksijen iyonik iletkenlik gostermeleri nedeniyle, son yillarda 6zellikle &-Bi,O3 tabanli
malzemeler kat1 elektrolit olarak kullanilmaya baglanmistir [20]. Ayrica bu malzemeler
katot elektrotu icerisine katkilanarak diisiik sicakliklarda iletkenlik derecelerinin
arttirilmast i¢in de kullanilmaktadirlar. Sekil 1.4.’da kati oksit yakit pillerinde kullanilan
cesitli katr elektrolitlerin sicakliga bagli olarak Olciilen iletkenlik degerlerinin

karsilagtirmalar1 verilmistir [21, 22].

0F

g
2
%
o]
E_D
—
_4 B .
& Bi,Er .0,
® Bi,Sr,Nb,Ga0,, .
< BigggDYy0sWo 04015
A B,V ,Cu, ,0; .5
-6
1 1 1 1 1 1 1
10 12 14 16
10%T, K

Sekil 1.4. Bi,Os igerisine ¢esitli katkilamalar sonucu olusan farkli fazlarina ait
elektriksel iletkenligin sicakliga bagli degisimi [21].
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Son yillarda bizmut trioksit (Bi,O3) tabanli kati elektrolit sistemlerinin sentezleri,
kristallografik ozellikleri, elektriksel iletkenlikleri, termal v.b. 6zellikleri arastirmacilar
tarafindan yogunca calisilmakta ve tartisiimaktadir. BiO tipi kat1 elektrolitlerin en
carpic1 ozelligi oldukga iyi bir O iyonu elektriksel iletkenligi gdsterebilmesidir. Bu
ozelliginden dolay1 Bi,O3 kati elektrolitleri genis bilimsel, endiistriyel ve teknolojik
uygulama alanlarina sahiptirler. En 6nemli uygulama alani ise elektrokimyasal enerji
tiretiminde, kat1 oksit yakit hiicresinde kati elektrolit olarak kullanilmasidir [23-31].
Diger tarafatan, yiiksek oksijen iyonik elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip olan Bi,O3
tipi elektrolitler; foto iletkenlik, foto liiminesans, kiigiik band gap enerjisi, dielektriksel
gecirgenlik, magneto optik, piezoelektrik, negatif sicaklik katsayisi (NTC), yiiksek
sicaklikta 1sisal kararlilik gibi 6zelliklerinden dolayr da modern kat1 hal teknolojisinde,
elektronik ve seramik endiistrisinde de yaygin olarak kullanilmaktadirlar [23-26, 30-33].
Kat1 elektrolitler ayn1 zamanda; optik kaplamalarda, fiber yiikseltici ve fotovoltaik
hiicre yapiminda, oksidasyon tepkimelerinin katalizlenmesinde, katalitik zar reaktorii
(CDMR) olarak, yalitkan-yar iletken (MIS) kapasitorlerin ve seramik 1sik kiricilari
tiretiminde, boya pigmentlerinin yapiminda, hidrokarbonlarin kismi oksidasyonlarinda
ve aktivasyonlarinda, oksijen pompasi, oksijen dedektorii (oxygen sensor) ve sicaklik
sensOrii yapiminda, dogal gazin elektrokimyasal doniisiim reaksiyonlarinda, fiber
amplifier yapiminda, siiper iletken seramik (BSCCO) toz yapiminda, enerji iiretim
santrallerinde ve kat1 elektrokimyasal hiicre (yakit pili) yapiminda kullanim alanlarina

sahiptirler [23-27].

SOFC iiretiminde ise yaygin olarak kullanildigi bilinen CeO; ve ZrO; tabanli kati
elektrolitlerden zamanla vazgecilmekte olup, bunun yerine diisiik sicakliklarda daha
yiiksek elektriksel iletkenlik ozelligi gosterebilen BiyOsz tabanli kati elektrolitlerin
kullanimlarinin arttigi goze ¢arpmaktadir. ZrO, ve CeO; tipi kati elektrolitler genel
olarak yiiksek sicakliklarda iletkenlik Ozelligi gosterebilmekte, bu da hem hiicre

verimini diistirmekte hem de enerji iiretim maliyetinin artmasina neden olmaktadir.

Saf Bi, O3 bilesiginin erime noktas1 825 °C ve yogunlugu 8,9 g/ml’dir. Bi,O3’iin simdiye
kadar bilinen alt1 farkli kristallografik yapisi vardir(Sekil 1.5.). Bunlar; monoklinik (a-
Bi,O3) fazi, tetragonal (f- Bi,O3) fazi, ylizey merkezli kiibik (J- Bi,Os) (fcc), ig
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merkezli kiibik (y- Bi,O3) (bcc), triklinik (w- BiyO3), ortorombik (- BiyO3) fazlaridir
[23, 29, 34-39].

Bu fazlardan a-fazi oda sicakligi kararli faz1 iken, 6~BiO faz1 yiiksek sicaklikta kararl
olan fazidir. Diger fazlar (S ve p) ise ara sicakliklarda olusan, ancak diisiik sicakliklarda
tekrar o-fazina doniisen kararsiz (metastable) fazlardir. Sayet saf o-Bi,O3 730 °C’ye
kadar 1sitilirsa bu sicaklikta bir faz donilisimii ile a— Bi,O3 yiiksek sicaklik fazi olan
o- Bi,0O3 fazina doniisiir. Olusan bu faz firinda kendi halinde sogutulacak olursa
histerisiz etkisinden dolay1 tekrar kararsiz olan diger fazlara doniisebilir [29, 34-36, 39-
41].

Erime sicakhign 824 °C olan saf a-Bi,O3 yaklasik 729 °C’ ye kadar 1sitilacak olursa
yiiksek sicaklikta kararli olan 0-Bi,O3 fazina doniisiir ve bu faz erime noktasina kadar
kararlidir. 729 °C’de meydana gelen 6-Bi,O3 faz1 oda sicakligina sogutulurken 650 °C
civarinda f-fazina ve yaklasik 639 °C civarinda ise y-Bi,O3 fazina doniismektedir. S ve
y fazlar1 daha da diisiik sicakliklara kadar sogutulacak olursa, yaklagik 500°C civarinda
tekrar a-Bi,Osfazina doniismektedirler. Saf Bi,O3 bilesigine ait diger iki faz hakkinda
daha az bilgi bulunmaktadir. Bunlar; ortorombik ve triklinik fazlardir. Ortorombik e-
fazi 240 °C sicaklikta, triklinik w-fazi 800°C sicaklikta oldukca &zel sentezleme

reaksiyonlar1 ve hidrotermal 1s1l islemlerle elde edilmektedir [34, 35, 42].

Bi,O;3 birlesigine ait polimorflarin safsizlik katkilanmasi ile kararli hale getirildikten
sonra elektriksel iletkenlik davraniglari incelenebilir. Literatiir bilgileri sonucu Bi,O3
polimorflarinin diisiik sicaklikliklarda (200-500 °C) hem elektronik hemde iyonik
iletkenligin oldugu yiiksek sicakliklarda (500-820°C) oksijen iyonik iletkenligin
elektronik iletkenlige gore ¢ok biiyiikk olmasi nedeniyle yiiksek sicaklikta bu
malzemelerde oksijen iyonik iletken malzemeler denir. Bi,O3; maddesinin Kkristal
Orgiisiinde oksijen iyon boslugu bulunmasi nedeniyle bu maddenin iletkenlik tipinin
oksijen iyonik iletkenlik tipinde oldugundan bahsedilmektedir. Bizmut trioksit
maddesinin iletkenligini etkileyen en Onemli faktorler sicaklik ve safsizlik
konsantrasyonudur. Bizmut trioksit’in yiizey merkezli kiibik formu olan J-faz1 yiiksek
sicaklikta kararl1 olan faz olup, 730 °C ile 825 °C sicaklik araliginda var olabilmektedir.
Yiiksek sicaklik kararli olan o-fazi, kat1 hal reaksiyonlar1 ile yiliksek sicakliklarda
katkilama (doping) yapilarak oda sicaklifinda oda sicakliginda da kararli hale
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getirilebilmektedir. Yapilan ¢alismalar sonucu Bi,O3 polimorflari arasinda d- Bi,O3 fazi

en yliksek oksijen iyonik iletkenlik degerlerine sahip olan fazidir.

Hj_'_-OE |:'E:]
A
8257 Isitma
633 °C Sogutma Hizli Sofutma Sogw
(07 Ortanunda, 8207 den) v
< 646° Sogutma (773 den]'

I‘.'—Hi;_Dg - c;-BijD; - ﬂ-Bi]D;
635" — 640° Yavay [sitma i 660° - 6707 Isitma

730 °C Isttma

700° Sozutma

Y

»  0-Bi0: [«
625° Yavag Isttma 620" - 605° Sogutma

Sekil 1.5. Bi;O3 i¢in faz doniisiim sicakliklar diyagrami.

1.3. Saf Bi,O3 Fazlarinda Orgii Yapis1 ve Orgii Kusuru

Bi,Os yiiksek sicakliga bagli kararsiz fazlarindan fcc 0-Bi,O3 yapist 6rgii kusuru igeren
florit (CaFy) yap ile, tetragonal S-Bi,O3 yapi ise yine orgii kusurlu florit yapinin kristal
yapist bozulmus bigimi ile aynidir [43-49]. Bu iki faz birbirine benzer kristal diizenine
sahiptir [50, 51]. 6-Bi,O3 florit yapisindaki orgii kusuru, altorgii olarak adlandirilan
oksijen iyonlarinin yerlestigi i¢ orgiideki bosluklaridir [43, 45, 50]. Tetragonal $-Bi,Os
bilesiginin kristalindeki bizmut ve oksijen iyonlarimin orgiideki yerlesim diizenleri o-
Bi,Oj3 kristalindeki diizen ile benzer oldugu bildirilmistir [43, 45, 50-53].

Cok az incelenmis olmasina karsilik tetragonal S-Bi,O3 yapisinin atomlarmin hiicre
diizeni fcc 0-Bi,O3 benzerliginden yararlanilarak agiklanir. Sitokiyometrik olmayan -

Bi,O3 orgiisii oksijen iyonu boslugu seklinde orgii kusuru igerir [43, 45, 46, 51-53].
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Yiiksek sicaklikta kararli olan saf -Bi,Oj3 yapisi, ileriki konularda da agiklanacak olan,
Frenkel tipi Orgii kusuruna sahiptir ve Orgii kusuru yine Orgiideki oksijen iyon
bosluklarindan olusur [44]. Frenkel o6rgii kusuru tipi, 6rgii kusurunu meydana getiren
bos iyon noktalarinin konumlar1 ve hareketliligi hakkinda tanimlamada bulunur.

Sicakligin kristal yap1 iizerindeki etkisi “intrinsic” etki, safsizligin kristal yap1
tizerindeki etkisi ise “extrinsic” etki olarak tanimlanir. Orgii diizensizligi sadece yiiksek
sicakliklarda kararli olan B, y, oJ-fazlarda intrinsic’tir [44]. a-fazda ise sicakligin
yiikselmesiyle extrinsic etki hizla artarak var olan instrinsic etkiden daha baskin hale
gelir, yaklasik 729 °C’de 6—faza gecene kadar etki extrinsic olur ve sicaklik etkisi bunun
yaninda ihmal edilebilir [44]. Saf Bi,O3 bilesiginde yiiksek 1silarda olusan bu yari-
kararli ara fazlardaki 6rgii kusurlar1 oksijen iyonu bosluklaridir ve yaklasik 650-729 °C
arasinda O% iyonlar1 boslugu hizla artmaya baslar [44]. Yani bu sicaklikta meydana
gelen fcc 6-Bi,O3 yap1 karisik tip 6rgii kusur igerir. 5-Bi,O3 bilesigi, ince tabakali erimis
Bi,O3 bilesiginin hizli sogutulmasi sirasinda da meydana getirilebilir. Eger Bi ya da
Bi,O3; hava ortaminda grafit kroze igerisinde 800 °C sicakligin iizerinde oksijen ile
reaksiyona sokulursa, yiiksek miktarda BiOjg0.175 igerikli f-Bi,O3 meydana gelir.
Bilesik formiiliinde de goriildigii gibi yapi oksijen eksikligi icerir ve orgii diizensizligi
extrinsic’dir. Yap1 analizi bu yapinin kristal diizeninin yiiksek sicaklik florit yapiya

sahip monoklinik 6-Bi;O3 fazinin 2-boyutlu stiperyapist oldugunu géstermistir [52, 53].
1.3.1. Florit Yapi

Bazi kristal yapilar dogada ¢ok bulunur. Bu yapilara sahip olan bilesiklerin ortak
isimlendirilmesi amaciyla dogada en yaygin olarak bulanan bilesiginin ismi ile
adlandirilirlar. Florit (CaF>) bilesiginin kristal yapis1 boyle bir yapidir. Florit yap1 oksit
elektrolit simifinin en fazla ¢alisilan ve bilinen yapisidir [47]. Florit yapida tiim orgii
noktalar1 doludur ve kiibiktir. Orgii kusurlu florit yapida, yapinimn altdrgiisiindeki bazi
noktalar bostur ve orgiide iyon eksikliginden ileri gelen kusur vardir. Bozulmus florit
yapida ise Orgii parametrelerinin hepsi birbirine esit degildir. Sekil 2.6.’te gorildiigi
gibi yapida koselerde ve ylizeylerde toplam 4 adet Ca atomu, dortgen prizma

bi¢imindeki alt-orgiide ise 8 adet F atomu dizilidir.
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Sekil 1.6. Florit (CaF,) yapt modeli.

Bu yapr kiibik (a=B=y=90°, a=b=c) 6-Bi,O3 i¢in diisiiniildiigiinde bu yapinmn yine
koselerinde toplam 8 adet bizmut atomuna karsilik alt-orgiiye 6 adet oksijen atomu
yerlesmistir ve 2 anyonik orgii noktasi bostur. Bu halde basit formiilii 2Bi,O3 (BisOs)
yani birim hiicrede 4 adet bizmut, 6 adet oksijen atomu vardir. Bu yap1 orgii kusurlu
florit yapi olarak adlandirilir. Florit yapiy1 tetragonal (a=p=y=900, a=b#c) f-Bi,O3 igin
diistindigiimiizde 6rgii parametreleri a=b#c olan bozuk florit yapt sekline doniisiir. Bu
durumda tetragonal $-Bi,Oj3 kristalinin yapisi 6rgii kusurlu (defect) bozuk florit yapidir.
Orgii kusuru alt 6rgiideki oksijen anyonu eksikligi, bozuk yap: ise kiibik olan florit

yapinin € orgli parametresindeki genislemeye bagli tetragonal yap1 olmasidir.
1.3.2. 6-Faz i¢in Kristal Orgii Yap: Modeli

Alt-orgiideki sekiz kosede yer alan alt1 adet oksijen atomunun tam yerleri bakimindan
kristal Orgli yapisini agiklayan birkag model su giinlerde de hala tartigilmaktadir.
Bunlardan onemli bazilari; Sillen, Gattow ve Willis modelleridir [50,52,54-57]. Bu
modellerden hangisinin en gegerli oldugu ile ilgili herhangi bir bilgi yoktur. Bu
modellerde Bi** katyonlarimin kristal 6rgiiye yerlesimleri bakimindan bir fark yoktur.

Buna karsin 0% anyonlarinin yerlesimleri bakimindan goriis ayriliklar1 vardir.

Sillen modelinde O iyonlarinin yer aldig: altérgii koselerindeki 8c olarak adlandirilan
her bir tetrahedral anyon altérgii noktalarinin rastgele degil de sabit ve belirli noktalarda
bulundugu, oksijen altorgilisiiniin <111> dogrultusunda ve diizenli oldugunu belirtir
( Sekil 1.7.). Ancak bu durumun, yiiksek sicaklikta diizensiz Orgii haline gegisi ve
iyonik iletkenligin artisini agiklamada yetersiz kaldigi bildirilmistir [48, 58].



17

Anyon
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Sekil 1.7. Sillen modelinin 6nerdigi kristal hiicre modeli.

Gattow modelinde ise altdrgiideki O® iyonlarmimn yer aldigi her bir tetrahedral anyon
noktalarinin %75'1 (6 tanesi) esdeger olasilikla ve rastgele olarak 0% iyonlar: tarafindan
isgal edilmis, %25' (2 tanesi) ise bos 0% iyon noktalaridir [48, 49, 58, 59]. Bu nedenle,
yapida 8c tetrahedral 6rgii noktalarinda bos anyon noktalarindan olusan 6rgii kusuru
bulunur. Bu model oksijen altdrgiisiiniin diizensiz oldugunu belirtir ve yliksek iyonik

iletkenligin de agiklanmasini saglar (Sekil 1.8.)[48].

Anyon
(Kismen Dolu)

® Katyon

Sekil 1.8. Gattow modelinin 6nerdigi kristal hiicre modeli.

Willis modeli ise Gattow modeli ile yaklasik ayni olmakla birlikte altorgiideki bos
anyon noktasinin konumu hakkinda farkli bir bilgi verir. Willis modeline gore Sekil
1.9°de goriilen <111> dogrultusundaki 8c tetrahedral noktadaki anyon boslugu biraz
sapma ile 32f olarak adlandirilan dort farkli konumdan birinde bulunur [48, 49, 58].
Yani O anyonlart <111> dogrultusundaki diizenli tetrahedral bosluklar ile merkezi
oktahedral bosluk (481) arasindaki dort farkli konum arasinda yer degistirebilme
Ozelligine sahiptir. Bu durumda altérgiideki 8 adet tetrahedral noktanin her birinin dort
farkli konumda bulunma olasilig1 vardir. Bu rastgele segilen dort farkli konumdan her

birine 32f noktas1 ad1 verilir. 32f noktalar1 6rgiideki atomlar arasinda herhangi bir 6rgii
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noktasina denk gelmeyen, interstiyel olarak adlandirilan atomlar arasi konumlardir.
Boyle bir diizende iyonlarin, interstitial 32f konumlarina esdeger yerlesebilme

olasiligindan dolay1, 3/16 (6/32) doldurulma oranina karsilik gelmektedir (Sekil 1.9.).

k4
’,-«‘<11|>

Anyon

. Katyon

Sekil 1.9. 8c Tetrahedral noktadaki anyon.

Bildirilen ¢aligmalar incelendiginde kiibik yapidaki Bi,O3 kristal yapis1 i¢in son olarak
Gattow ve Willis modellerinin birlesimi 6nerilmistir. Boyapati ve ark. (2001) ndtron toz
difraksiyonu analizi ile yaptiklar1 bir caligmada, iyonik iletkenlik gosteren kiibik o-
Bi,O; florit yapisindaki oksijen altorgiisiinde iyonlar 8c noktasindan 32f noktasina
hareket ederek iyon aktariminmi sagladigini ve oksijen iyonlarinin interstitial pozisyonlar
boyunca aktarimi1 mekanizmasi s6z konusu oldugunu gosterdi [49]. Bu durumda yiiksek
sicakliktaki bu diizensiz yapt Gattow ve Willis modellerinin birlesimi ile
aciklanabilecegini, oksijen iyonlarmmin 8c noktalarindan 32f noktalarina aktariminin

Bi, O3 iletkenlik mekanizmasinda rol oynadigin1 gosterdiler.

<I111>
B ) | ] I .
,”l Vs O 32f Konumu
f Ry
;’ e y O
i y A
rf e O O %
sl
<1-11>

Sekil 1.10. Altorgiide 8c noktasindaki anyon boslugunun az sapma ile
bulunabilecegi dort farkli 32f noktasi.
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8¢ Anyon
(Kismen Dolu)

. Katyon
Y 32f

) Oktahedral

Sekil 1.12. Alt 6rgiide miimkiin iyon aktarim: mekanizmas.

Yine Boyapati ve ark. (2001) ayn1 y1l i¢inde yaptiklar: bir diger ¢aligmada, n6tron toz
difraksiyon analizi kullanarak Rietveld metodu ile (Bi>O3)1-x(LN2O3)x (Ln= Yb, Er, Y,
Ho, Dy) ikili sistemlerini incelediler [48]. Bu c¢alisma ile altérgiideki bos oksijen
anyonu bosluklarmin 8c ve 32f noktalar1 arasinda degistigini, iyon iletiminin 8C
noktasindan 32f noktalarina dogru oldugunu gésterdiler (Sekil 1.11.). Sillenin belirttigi
gibi <111> dogrultusunda yiiksek sicaklikta diizenli bir yap1 olmadig1t ve bu durumda

kristal yapinin Gattow ve Willis modellerinin birlesimi oldugunu ortaya kondu.

Yashima ve Ishimura (2003) tarafindan yine nétron toz difraksiyonu kullanilarak,
Rietveld metodu ile birlikte Maksimum Entropi Metodu (MEM) yontemiyle yaptiklar
calismada kiibik - Bi,O3 yapisinin ideal 8¢ noktasindan <111> dogrultusunda <110>
32f konumuna atlama yaptigimi ve Orgii kusurunun genis bir alan iizerinde rastgele

dagildigini, bu durumun yiiksek oksijen iyonik iletkenligini de agikladigini bildirdi [84].
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Bu bilgiler 1s1gmnda kiibik BiyO; i¢in iyon iletim mekanizmast da Sekil 1.12’de
goruldiigli gibi, altorgiideki sekiz adet noktaya rastgele yerlesmis bulunan alti adet
oksijen anyonundan biri, bulundugu 8c noktasindan ayrilarak 32f noktalarindan birine,
oradan merkezi oktahedral noktaya (48i) dogru atlayacaktir. Konumundan ayrilan bu
anyon tersi bir hareketle bos olan bagka bir 8c noktasina dogru olmak iizere rastgele
olarak once 32f noktasina ardindan da 8c noktasina atlayarak yerlesecektir. Bu koseye

yerlesen anyon buradan da komsu birim hiicreye ayn1 mekanizma ile yol alacaktir.

1.4. Saf Bi,O3’iin Fazlarim Sentezleme ve Kararh Hale Getirme Calismalari

Simdiye kadar saf Bi,O3; bilesigi lizerinde yapilan ¢alismalarda, bilesigin oda
sicakliginda ve saf halde iken kararsiz olan kristal modifikasyonlarint kararli hale
getirmek miimkiin olamamistir. Ancak diger bazi oksit bilesiklerin ¢esitli reaksiyonlar
ile saf Bi,O; igerisine katkilanmasiyla bu fazlar oda sicakliginda kararli hale
getirilebilmektedir. Omegin saf Bi,O3 icerisine MoQ3, ZrO,, Y,03;, CoO, WO3, SrO,
Ca0, Lay03, Se0,, V7,05, Eu,03, Gdy03, Sh,03, Dy,03, Sm,03, H0,03 gibi oksitler
katkilanacak olursa, Bi,O3 yukarida belirtilen fazlari oda sicakliginda kararli hale
gelebilmektedir. MxOy katkilama yoluyla Bi,O3 fazlarinin oda sicakliginda kararli hale
getirilme caligmalarinda en ¢ok incelenen katki maddesi Lantanit grubu elementlerin
Ln,O3 oksit bilesikleridir. Biitiin bu oksit bilesiklerin saf Bi,O3 ile verdikleri kati1 hal
reaksiyonlar1 ile ilgili daha Onceden yapilan calismalara goére, Bi,O3; fazlarinin
sentezlenmesinde katki maddesinin cinsi, katki orani, 1sil islem siiresi, 1si1l islem
sicakligi, sogutma hizi (kendi halinde soguma veya ani sogutma), dgiitme siiresi ve
siklig1, tanecik boyutlar1 v.b. parametreler etkili olmaktadir. Bu degiskenler birim hiicre
sabitleri, sitokiyometrik bilesimi, ylizey Ozellikleri gibi yapisal ozellikleri

etkilemektedir [50, 56, 59-82].

Sitokiyometrik bilesikler genelde yalitkandir ve Bi,O3 sitokiyometrik fazlari i¢in tiim
katyon ve anyon 6rgii noktalar1 doludur [83]. Oda sicakliginda katkilama yoluyla kararli
hale getirilmis ve sitokiyometrik olmayan J-Bi,Os, y-Bi,O3 ve S-Bi,O3 fazlar kristal
orgiilerinde orgli kusurlart igermekte olup, literatiirde bu kusurlarin katki miktarinin
artisiyla artan, 0% iyonu eksikliginden kaynaklanan kusurlar oldugu belirtilmektedir

Diger taraftan katki miktari arttik¢a birim hiicreye ait 6rgii parametresi de degisir [43,
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44, 49, 56, 58, 59, 61, 84-86, 72, 75, 76, 78, 79]. Orgii parametresindeki bu degismenin
sebebi, katkilanan MxOy oksit bilesiginin (aliovalent katkinin) My* katyonu ile Bi**
katyonlarin yer degistirerek Orgliye yerlesmesi, yer degistirme sirasinda meydana
gelen katki katyonlarindaki yilikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 ve yer degistiren
katyonlar arasindaki efektif iyon yarigaplart arasindaki farktir [50, 59, 61, 65, 75-79].
Iyonik yarigaplarmn farklilig1 aym zamanda elektrik iletkenligi de etkiler [58,87]. Katki
katyonlarmin orgii i¢ine diflizyon hizi olduk¢a yavastir ve sentezlenmenin
gerceklesmesi i¢in uzun 1s1l islem siiresi gerekir [50, 61, 73, 75-79]. Bu da difiizyon ile
meydana gelen katyonlar arasi yer degistirme isleminin yavas olmasindan kaynaklanir.
Katkinin cinsi de sentezlenen fazin tiiriinii belirler. Kullandigimiz katki bilesiklerindeki
katyonlarin Shannon ve Prewitt (1969) ve Jia (1991) tarafindan bildirilen iyonik
yarigaplar1 agagidaki tabloda yer almaktadir (Tablo 1.2.) [88,89].

Tablo 1.2. Bazi iyonlarin iyonik yarigaplart.

Iyon R(A) Ref.
Bi** 1,02 88
o~ 1,40 88
Dy** 0,91 88
Dy~ 1,07 88
Eu™* 0,95 88
Eu®* 1,17 88

Bi,O3 igerisine oksit bilesik katkilamak numunede renk degisikligi de meydana
getirmektedir. Renkler katki miktarina baglh olarak diizenli bir sekilde degisir. Saf Bi,O3
acik sar1 renktedir. Cok az miktarda katkilanan katki (dopant) maddeleri homojen
karisim sonrasinda, katkinin rengine de bagli olarak, yine agik sar1 renktedir. Ancak 1s1l
islem uygulandikca renklerde koyu renklere, kizil kahverengiye dogru bir koyulasma
gozlenir. Bu renk koyulasmasi katki miktar1 arttik¢ca artmaktadir. Olusan O? bosluklari
renk degisimine katki yapar. Renk farklari, 151k absorbsiyon mekanizmasi yoluyla desik

noktalarindaki (renk noktalar1) elektronlar tarafindan olusturulur [45, 61, 72, 79].
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1.5. Saf Bi,O3 ve Fazlarmn iletkenlik Tiirii
1.5.1. Saf Bi,O3

a- Bi,03 oda sicakliginda p-tipi elektronik iletkenlik gosterir. Faz doniisiimii ile birlikte,
yaklasik olarak 550 °C sicaklik ve oksijen kismi basinci 1,3x10° atm altinda ya da 650
°C iizerinde n-tipi iletkenlige geger. a-faz1 baskin olarak 400-729 °C arasinda elektronik
iletkenlik gosterir. Bu iletkenlik mekanizmasinda yiiklii bosluklar (holler) ana yiik
tastyicilaridir [44]. 650-729 °C arasinda O iyonlari boslugu hizla artmaya baslar. 730
°C civarinda J-kiibik faza gecince yalnizca iyonik iletkenlik gdstermeye baslar. Erimis
Bi,O3 i¢in de iletkenlik mekanizmasi baskin olarak iyoniktir [44, 58, 72, 85, 90-92].
Saf Bi,O3’e ait kararsiz yiiksek sicaklik 5, y, ¢ fazlarindaki iletkenlik baskin olarak
iyoniktir. Oksijen iyonlar1 hareketli yiik tasiyicilaridir. Oksijen 6rgii kusuru igeren o-
fazdaki iyonik iletkenlik diger li¢ fazdan daha yiiksektir. Karigik tip iletkenlik gdsteren
0-Bi,03 iyonik ve elektronik iletkenligi bir arada gosterir, fakat yiiksek sicaklikta
oksijen iyonlart en biiyiik yiik tastyicilaridir [44]. 6-Bi,O3 ortalama bir basing altinda
elektron yogunlugu, desik yogunlugundan daha kii¢iiktiir ve ayrica bu fazda p-tip
iletkenlik n-tip iletkenligin lizerinde baskindir [93]. Saf f-Bi,O; yiiksek sicaklikta hizli
iyonik iletkenlik olarak adlandirilan yiiksek iletkenlik gosterdigi daha 6nce Harwig ve
Gerards (1979) tarafindan bildirilmistir [94]. f-Bi O3 diisiik oksijen basinci altinda ana
yiik tasiyicist olan oksijen iyonu ortamda azalacagindan dolayr karisik tip iletkenlik

gosterir [65].
1.5.2. Katkih Bi203

Bi,O3 igerisine yapilan katkidan dolay1 kristal yapida meydana getirilen oksijen
kusurlari, kararli hale getirilmis £, y, 6 fazlarinda oksijen iyon iletkenligine yol acar [61,
72, 73, 75-79, 84]. Katkilama yoluyla oda sicakliginda kararli hale getirilmis tetragonal
(8-Bi;03) faz O% iyonu iletkenligi gosterir. Kararli hale getirilmis kiibik fcc (6-Bi,Os)
o* iyonu iletkenligi ve elektronik iletkenligi (karisik iletkenlik) birlikte gosterir. Kararli
hale getirilmis kiibik bce (y-BiyO3) faz ise yiiksek 0% iyonu iletkenligi gosterir. Bu
malzemeler oksijen iyonik iletkenliklerinin 6l¢iimii ile karakterize edilebilir. Katkili

Bi,O3 i¢in iletkenlik miktari, zirkonya’larin ayni1 sicaklik degerine ait iletkenlikleri ile
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kiyaslandiginda birkag kat daha biyiiktiir. Elektrik iletkenlik, kristal yapidaki O*
anyonu bosluk miktarina ve sicaklifa bagli olarak degisir. Anyon bosluk miktarini ise
katk1r maddesinin cinsi ve miktar1 belirler. Katki maddesinin miktar1 arttik¢a kristaldeki
orgii kusuru ve desik miktar1 artacagindan iletkenligin de artmasi beklenir. Ayni
zamanda tanecik boyutlar1 ve ortamin O, kismi basinci da elektrik iletkenlik iizerinde
rol oynamaktadir. Bu malzemelerin dezavantajlari, diisiik oksijen kismi basinci altinda
iletkenliklerinin azaliyor olmasi ve bununla birlikte elektronik iletkenlik gdstermeye
basliyor olmalaridir [50, 58-61, 63, 64, 66, 72, 73, 75, 76, 78, 79, 90, 93].

Tek fazli kristal yapida, katkili Bi,Oj3 i¢indeki oksijen bosluklari sicakligin artmasi ile
artan oranda komsu oksijen iyonlari tarafindan doldurulurlar. Altorgiideki bos anyon
Orgli noktalarina dolu noktalardan atlayan oksijen iyonlarinin ayrildiklar1 eski orgii
yerlerinde yeni oksijen bosluklari olusur. Bu siire¢ rastgeledir. Sicaklik artisiyla bu
rastgele hareket yonlenir ve Olgiilebilir iletkenlik gdzlenir. Bu durum iletkenlik
grafiklerinde diisiik sicaklik bolgelerinde dalgalanmalar ile kendini gosterir. Sicakligin
artmasiyla iletkenligin artmasi iyonik hareketliligin artmasi ile iligkilidir. iletkenligin
yiiksek oldugu yiiksek sicakliklarda, iyonlarin isisal titresim enerjisinin artig1 daha
yiiksek sayida oksijen iyonunun bos konumlara atlamasina yol acar. Diisiik sicaklikta
kristal yapida oksijen bosluklarinin var olmasina ragmen (200 °C altinda) anyonlarin 1s1
enerjisi anyonlardan daha diisiik enerji durumlarmin disina atlamalar i¢in yeterince
yiiksek degildir. Isisal titresimler iletkenlige katkida bulunan iyonlarin ziplama siirecine
veya ziplama uzaklhigmin kisaltilmasi yoluyla kisa siireli etkilerde bulunurlar [61]. Bi,O3
disinda baska yalitkanlarda da benzer katkilama yolu ile kararli hale getirilmis ve iyonik
iletkenlik gosteren bilesikler de arastirilmistir [95-99]. Biitlin bu ¢alismalar i¢inde daha
diisiik sicaklikta daha yiiksek iletkenlik gdsteren malzemelerin gelistirilmesi baslica
amag olmustur. Ayrica Bi,O3 fazlarinin ayni amag i¢in kullanilan diger malzemelere
oranla daha yiiksek elektrik iletkenlik gosteriyor olmasi BiyOs flizerine yapilan
calismalarin 6neminin giin gectikge artmasina sebep olmustur. Katkilama yoluyla oda
sicakliginda kararli hale getirilmis Bi,O3 fazlarina ait literatiirde 6l¢lilmiis bazi iyonik

iletkenlik degerleri asagidaki Tablo 1.3’de verilmistir.



Tablo 1.3. Bazi katkili Bi,O3 temelli sistemlerin bildirilen iletkenlik degerleri.

Bilesik Madde T (°C) o (ohm 'cm™)
Bi,O: — 4 800 2.3
Bi,0; — 3 600 1x107
B1,O; -3 650 2x107
(B1:03) g4(Bax0:)o 16 a00 2.8x107
(B1203) 43(Te205)0 57 600 1.1x107
(B1,03)g35(T1203) 47 600 4x107°
(B1203)0 33051203 )0,67 600 1.7x10™
(B1,03)g 35 (Lr205)g &7 600 3x10™
B1:3P40ss 5 600 1x107
(B1203)1 (Nb205), T00 1.9x107
(B1,03),  (3by03), — 5 500 2.5x10™
(B1:03) » (MoOs:)x — 8 600 9. 0x107
(B1203)s0 (MoOs)sn 750 1.0x107
(B1205) 57s MoOs)g 125 — 6 700 1.0x107
(B1:05)1. (MoOs), — & (x=0,125) 500 1.0x107
(B1;03)y x (V205), — 700 8.3x107
(B1203)1 4 (302030 — 7 500 1.8x1077
(B1203)1 . (51O, J00 2. 2x10!
(B1;03); 5 (5r0), 500 6,0x107
(B120:)-(Tb20:)-(Va03) - 6 700 5.0x10"
Big 77sLan 22504 5 400 1.0x107°
SmySigOsy 700 3.90x107
Dy10515027 J00 1.86x10°
B, VOs;— 3 700 5x107
Bi,VO;— vy 700 2 5x107
B1;W320105 600 2.91x107
Big 75D 2:0q s — 6 500 1.35x10~
Big7sDwg 25005 — 6 650 1.2x107!
Big 75Dvp 25005 — & 880 4 610!
By go8my 500, s — & 500 2 3x107
Big goSmig 200 s — 6 630 2x107
Bip z05mp 200y s — & 880 1.9%107!
(B1,03) 71:(Dv 0500055 —0 500 7.1x107
(B1203)p 715(Dv203)0. 285 —0 700 1.4x10"

(CeOy) x(GdO, 5]y - 730 2 2x107



2. BOLUM
MATERYAL ve YONTEM

2.1. Kullanilan Cihaz ve EKipmanlar
2.1.1 Dijital Yiiksek Sicaklik Kiil Firinlar1 ve Aliimina Krozeler

Katihal reaksiyonlar1 agik atmosferde c¢alisan kiil firinlarda ve aliimina krozelerde
gerceklestirildi (Sekil 3.1.). Alimina krozeler reaksiyon islemlerine baslanmadan 6nce
48 sa ve 700 °C sicaklikta 1s1] isleme tabi tutuldular. Bu 1s1l islem &ncesi ve sonrasinda
bos haldeki kiitleleri 6lgiildii(Sekil 3.2.). Krozelerin kiitlelerinin 1s1l islem Oncesi ve
sonras1 degerleri ayn1 olana kadar bu islem tekrarlandi. Burada amag¢ krozeleri sabit
tartima getirmektir. Bu yontem sayesinde numunelere uygulanan 1s1l islemler sirasinda
yapilacak olan tartimlar ile beklenen numune kiitle degisimleri sadece numunelere ait

olacaktir.

Sekil 3.1. Kat1 hal reaksiyonlar1 i¢in kullanilan degisik
diistik sicaklik kiil firinlari.

-

Sekil 3.2. Aliimina Kroze.
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Kullanilacak olan numunelerin kiitleleri, numuneler kroze igerisindeyken 10° gr
hassasiyetli terazi ile belirlendi. Isil islem Oncesi ve sonrasinda Orneklerin tartimi
yapilarak siirekli olarak kiitle degisimleri izlendi. Reaksiyon sicakligina bagli olarak
orneklerin renk degisimleri de ayrica izlendi.

Isil islem basamaginda XRD o6l¢iimlerinin yapilmasi, herhangi bir fazin olusup
olugsmadiginin anlagilmasi1 ve olusan fazlarin elektrik iletkenliklerinin Olclilmesi
amactyla belirli miktarlarda toz numune alindu.

Devaminda 6l¢lime alinan toz numuneler preslenip tabletler haline getirilerek dl¢lime
hazirlandi. Presleme islemi Specac marka pres makinesi ile yapildr (Sekil 2.3.). 13 mm
capindaki kalip i¢ine yerlestirilen numuneler 5 ton basing altinda preslendi. Yine Sekil
2.3.’te gorildiigi gibi olusturulan biitiin tabletlerin en az 1 mm kalinliginda olmasina

0zen gosterildi. Daha sonra tabletlerin iletkenlik 6l¢iimlerine baslandi.

Sekil 2.3. Manuel hidrolik pres makinesi ve paletlendikten
sonra sinterlenmis baz1 kat1 elektrolitlerin goriintiileri.

2.1.2. X-Ismlar1 Toz Difraktometresi

X-1sinlar1 toz difraksiyon (XRD) &lgiimleri; Erciyes Universitesi Bilim ve Teknoloji
Arastirma Merkezinde mevcut olan Bruker AXS Marka D8 Advanced tipi XRD sistemi
(Sekil 2.4) ile yapildi. Bilgisayar kontrollii olan XRD sistemi Bragg-Brentano

geometrisine gore ¢alisan difraktometre sistemi olup, 6lgiimlerde 40 kV ve 40 mA’de,
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Sekil 2.4. Bruker AXS D8 Advanced
tipi XRD sisteminin goriintiisii.

grafit monokromatér ile elde edilen CuK & 1s1mas1 kullanildi. Olgiimler 1 mm’lik giris,
0.1 mm’lik cikis silitleri ile 10° < 26<90° ag1 araliginda ve 0.002°(20 )’lik ag1
taramalar1 ile gergeklestirildi. Sistemden elde edilen toz desenleri ve verilerinin;
degerlendirilmeleri, yorumlanmalari, literatiir verileri ile karsilagtirilmalari,
indislemeleri, birim hiicre tiplerinin belirlenmesi, birim hiicre sabitlerinin hesaplanmasi
gibi ¢aligmalar, laboratuarimizda bulunan Bruker Topas-2 ve Bruker Diffrac Plus Eva,

hazir paket programlar kullanilarak yapildi (Sekil 2.5.)

ZREVA - [H0203 - Bi203 %7 mol Ho203 750C 48H.EVA *] =10f x|

[k File Edit view window Help =181 x|
0[RS (=P BamEm| MJT | w5 o] dl5o[oA) H1]]
|
. Zoom 4

Screen Xeurit Yeunit  Y-scale Sis (Pat. -
1 Segment v|| 2 Theta =] [Counts =] [Linear =] [Fined =] _Scan | Pattem [[“Peck — _ Awea | Lobel | _Level |

J—
=
[Pesicproperties ———RNETEY H ym e x(m = ] 24
" A Caption %] Angle | Intensit Intensity % | hka
L LSt I Legend . d=1.27369  74.426° 80.7 Counts 4.2 %
Jo=222 ¥ 3 1.0 Counts
1\132333 h2 k1 |4 Hrientaton 'F ::iI A 5§7.708° 114 Counts
- ——Jr—h— ............ £l 55.450° 360 Counts
Ang Caption Size (pirels) |12 s k2 54.241° 157 Counts
63 4574 e - = —— | o
5 3 46.895 211 Counts
Intensit Gl A d-1.96395  46.198° 460 Counts
30.9652 Cancel l &y d=2183490 41.317°  18.9 Counts
- d=2.73543 32.712° 498 Counts

d=2.81482 31.764° 238 Counts
Q - d=3.18778 27.967° 1909C...

+ d=5.46562 16.204° 27.6 Counts
-

« | 2

o I™ Gray &ll Except Current  Items Selected: 1 ) 2
-+ E

s = = b Edit Make DIF | Normalize

& & dvalue [1.36343 Drag & Drop a new Peak

to a suitable position
Zil Angle [68.4574 Fiter:
"B Hoz03 - s2..| Intensity [30.9652 |3 x siama ] [ Diop Selection on Scan
[ 2-Theta : 51.675, d : 1.76746 ] - [ Counts : 1722, Y% : 90,18 ] T WMl

Sekil 2.5. XRD sonuglarinin degerlendirilmesinde kullanilan paket programlarindan
alian bazi goriintiiler: Bruker Diffrac Plus Eva programu.
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Paket programlar ile XRD toz desenlerinde zemin, sifir noktasi ve difraksiyon pik agisi

diizeltmeleri, birim hiicre tipinin belirlenmesi, 6rgii sabitlerinin ve h k 1 degerlerinin
hesaplanmas1 gibi islemler otomatik olarak yapilabilmektedir. Indislemelerde
maksimum ve minumum tolerans degerleri (hata oranlari) otomatik olarak

tanimlanabilmektedir.
2.1.3. Diferansiyel Termal Analiz ve Termal Gravimetri (DTA/TG) Ol¢iim Sistemi.

Ozellikle tek faz olarak sentezlenen malzemelerin faz doniisim sicakliklari, termal
kararliliklar1 ve diger ilgili termal 6zellikleri, DTA/TG sisteminde Ol¢iimler yapilarak
belirlenmeye ¢alisildi. Bu 6lgtimlerde, es zamanli (simultan) olarak ¢alisabilen Perkin
Elmer marka DTA/TG sisteminden (Sekil 2.6.) faydalamldi. Analizler, 10 °C/dakika
1sitma hiz1 ile oda sicakligindan itibaren, ~800-900 °C sicakliklara kadar, dinamik inert

gaz atmosferinde, platin numune kaplar1 igerisinde, a-Al203 inert referansi ve yaklasik

11-12 mg’lik 6rnek miktarlari ile yapildi.

I

Sekil 3.6. Perkin Elmer DTA/TG 6l¢iim sisteminin goriintiisti.
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2.1.4. Dort Nokta d.c. Tletkenlik Ol¢iim Sistemi

Bu tez calismasi sirasinda iretilen paletlerin maddelerinin elektriksel iletkenlik
dlgiimleri, dort nokta d.c. sistemi ile yapildi. Olgiim sistemi; PC, IEEE-488.2 Bus,
Interface kart, scanner kartli multimetre (Keithley marka 2700 model), programlanabilir
akim kaynag1 (Keithley marka 2400 model) ve bu amag i¢in 6zel olarak hazirlanmig
paket programlardan olugmaktadir. Biitiin 6l¢iimler DAQ (Data Acquisition) kontrol
sistemi ile yapildi. Kat1 elektrolitlerin elektriksel iletkenlikleri (toz ve ince tabaka)
iletkenlik Olgtimleri sicakliga ve doping konsantrasyonuna bagl olarak bilgisayar
kontrollii olarak yapildi. Iletkenligi 6lciilen Ornegin gercek sicakhigini belirlemek

amaciyla 6rnege 2-3 mm mesafede olacak sekilde termal ¢ift yerlestirildi (Sekil 2.7).

Sekil 2.7. Bilgisayar kontrollii elektriksel iletkenlik dl¢glim sistemi

Her oOl¢lim sicakliginda 10 verinin ortalamasi alinarak, numunenin o sicakliktaki
iletkenlik degeri belirlendi. Iletkenlik dl¢iimleri igin arastirma grubumuzca 6zel olarak

tasarlanan ve iiretilen seramik iletkenlik 6l¢tim kiti (Sekil 2.8.) kullanildi.

Sekil 2.8. Aliimina iletkenlik 6l¢iim kiti.
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fletkenlik Slciimleri sirasinda paletler iizerine yaklasik 0,5 mm gapli platin teller, teller
arasinda 2 mm mesafe olacak sekilde dort ayr1 noktasina temas ettirilerek direk kontak
yapmalar1 saglandi. Olgiimlerde, kontak direncini minimize etmek amaciyla baglayici
pasta (Ag pasta veya Pt pasta) kullanilmaksizin, dogrudan kontak saglanmasi tercih
edilmistir.

Ayrica en yiiksek iletkenlige sahip olan numune belirlenmeye ¢alisildi. En yiiksek
iletkenlige sahip numune, yapilmis malzeme karakterizasyonlardan biri olan elektriksel

iletkenlik degerlerinin tespiti yapilarak aktivasyon enerjileri hesaplandi.

2.1.4.1. Aktivasyon Enerjisi

Iyonik iletkenlerin iletkenlik mekanizmasinda orgiideki iyonlar bulunduklari &rgii
noktalarindan bos olan baska konumlara go¢ ederek iletkenlik meydana getirirler. Bu
durumda burada tanimlanan aktivasyon enerjisi, iyonlarin hareketi ile meydana gelen bu
iyonik iletkenlik mekanizmasinda iyonlarin 6rgiide bulunduklar1 konumdan ayrilip bos
olan baska bir konuma gecmeleri icin ihtiyag duyduklar: esik enerjisidir. Iletkenlik

denkleminden aktivasyon enerjisi belirlenebilir.
In (o7)= -(Ea/k) (1/T) + In (o0) (2.1)
Bu denklemdeki sicakliga bagh iletkenlik degisimi deneysel metotlarla elde edilir. Elde

edilecek veriler ile gizilecek In (o7) — (1/T) grafigi Sekil 2.9.da goriildiigi gibidir.

& moT (ohm™em™)

1T a;:":;

Sekil 2.9. Iletkenligin sicakliga bagl degisimi.
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Grafikte goriilen lineer dogrunun egimi —Ey/k degerine esittir ve grafigin egiminden Ea
hesaplanabilir. Dogrunun Inot eksenini kestigi nokta ise Inop degeridir ve 1/T degerinde

T—o0 i¢in iletkenligi verir.

Aktivasyon enerjilerini 6lgmek, iiretilen bilesikleri karakterize etmede Onemli bir
degerlendirme yontemidir. Ayrica aktivasyon enerjisinin sabit olmasi, sabit oldugu
sicaklik araliginda iletkenlik mekanizmasinin aym kaldigim1 gésterir. iletkenlik
mekanizmasi degisince enerji degeri de degisiklik gosterir. Iletkenlik mekanizmasinin
degisimi numunelerde kristal yapmin ve tasiyict yiiklerinin cinsinin degismesi gibi

olgulara isaret eder.

fletkenlik i¢in elde edilen or =co. €T denklemi, bir kimyasal reaksiyonun
gergeklesme hizi ve ortam sicakligr arasindaki iligkiyi veren Arrhenius denklemi ile ¢ok
benzerdir. Elektrokimya ve fizikokimya alaninda énemli ¢aligmalar yapan isvegli bilim
adami1 Svante Arrhenius (1859-1927), 1887°de Arrhenius Kanunu ile kimyasal
reaksiyonlarda reaksiyon hizi, tepkimeye giren bilesenlerin reaksiyon olusturmalari i¢in
sahip olmalar1 gereken minimum enerji ve ortam sicakligi arasindaki iligkiyi agikladi.
Sisteme aktivasyon enerjisi verilmedikge, termodinamik olarak gergeklesmesi gereken
bir tepkime yiirimez. Aktivasyon enerjisini belirlemenin en iyi yolu deneysel
yontemlerdir. Sicaklik arttik¢a reaksiyon hizi artar ve bu durum pargaciklarin enerjisinin
de artt1if1 anlammna gelir. Iki molekiil arasinda bir reaksiyonun olusmasi i¢in bu
molekiiller birbirleri ile temas ettiklerinde bunlarin esik enerji denilen bir minimum
enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Gerekli enerji burada aktivasyon (etkinlesme) enerjisi
olarak adlandirilir. Bu enerjiye sahip olan molekiillere de aktiflesmis (aktiflenmis,
etkinlegmis) molekiil denir. Kimyasal bir reaksiyonun meydana gelme sart ve siireclerini
aciklayan Aktiflenmis Kompleks kuramima (mutlak tepkime hizi veya gecis hali
kuram1) gore aktivasyon enerjisine sahip molekiillerden ‘“aktiflenmis kompleks” adi
verilen kararsiz bir ara iirlin meydana gelir. Bu ara {iriin ile reaktif maddeler arasinda bir
denge oldugu varsayilir. Bir reaksiyonun gergeklesmesi i¢in aktiflesmis molekiil
sayisiin fazla olmasi gerekir. Bu da tanecik sayisi ve taneciklerin enerjilerine baghdir.
Yani kimyasal reaksiyona girecek tanecik orani artirilirsa reaksiyon daha hizlh
gerceklesir. Ayrica bu taneciklerin enerjisi 1s1 yoluyla artirilarak taneciklerin daha kolay

reaksiyona girmesi saglanir ve reaksiyona girecek tanecik sayist artirilir. Toplamda
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reaksiyonun gergeklesme hizi artirilmis olur. Arrhenius’a gore bir reaksiyonun olusma

hizi ile Ea (J .mol'l) ve T (K) sicakligr arasindaki iliski asagidaki sekildedir.

k & e ERT (2.2)

Burada k hiz sabiti, R ideal gaz sabitidir (8,31 J-K™*-mol™). Arrhenius Denklemi ise
asagidaki sekilde verilir.

k=ko.e ERT (2.3)

(2.3) denklemine Arrhenius Denklemi denir. Teorik olarak Arrhenius bagintisindaki ko
(frekans faktorii, on-listel faktor) sabitini agiklamak i¢in farkli kuramlar 6ne stiriiliir ve
bunlardan biri yukarida da deginilen Aktiflenmis Kompleks kuramidir. Frekans faktorii
sicakliga ¢ok zayif bagl olmakla beraber, sicaklik degisimi ile ¢ok az degisir. Kiigiik
degisimlerde sabit kabul edilir. Denklemin her iki tarafinin logaritmasi alinmasiyla

olusacak y=—ax+b fonksiyonunun grafigi ¢izilebilir.

Ink = In ko —(E4/R).(1/T) (2.4)

(2.4) denklemine ait (Ink — 1/T) grafiginin egiminden E, bulunur. Cizilen grafige

Arrhenius Egrisi ad1 verilir.

Bu durum yukarida agikladigimiz elektrik iletkenligi i¢in de gegerlidir. Eger ortamdaki
yiiklii tanecik sayisi artarsa ve sahip olduklar1 enerji de 1s1 yoluyla artirilirsa valans
bandindaki yiikler iletkenlik bandina gecip oOrglide hareket ederek elektrik akimim
baslatabildigi gibi ayn1 zamanda akim siddetini de artiracaktir. Taneciklerin enerjilerinin
artmas1 ya da aktivasyon enerjisinin azalmasi yiiklerin daha kolay hareket etmesi ve
daha kolay iletime katkida bulunmasi anlamina gelir. Bu nedenle elektrik iletkenlik
denklemi ampirik olarak Arrhenius denklemine benzetilebilir ve iletkenlik i¢in yukarida

gizilen In (o7) — (1/T) grafigi Arrhenius egrisi olarak adlandirilabilir.

Oksijen iyonik malzemelerin Arrhenius egrilerine ait yapilan c¢aligmalarda, bu

malzemelerin Arrhenius egrilerinin iki boélgeli oldugu yaygin olarak bildirilen tipik
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davranigidir. Diizensiz baslayan egri belirli bir sicaklik bolgesi aralifinda diizenli bir
artis seyri gosterir ve kritik bir sicaklikta ani bir ziplama yaparak yiiksek bir iletkenlik
gosterir ve bu noktadan itibaren tekrar sabit bir egim gosterir. Farkli aktivasyon enerjisi
degerler farkli iletkenlik mekanizmalarina isaret eder. Bu nedenle bu kirilma sicakligi
ve Oncesindeki iletkenlik mekanizmalarinin da farkli oldugu sdylenebilir. Egrideki bu
kirllma noktast civarindaki sicakliklarda faz doniislimiiniin meydana geldigi

bildirilmistir.

Bi,O3 tipi kat1 elektrolitler 0% iyonik iletkenlik karakterine sahiptirler ve elde edilen
tclii sistemlerde sentezi gergeklestirilen kiibik tipi kati ¢ozeltilerin ¢ogunluk yiik
tastyicilart (mobil tanecikleri) 0% iyonlaridir. Sicaklik artisinin oksijen iyonlarinin
hareket hizlarin1 (mobilitelerini) artirmasindan dolay1r da elektrik iletkenliklerde artan
sicaklikla beraber bir artis gézlenmektedir. Arrhenius esitliginde verilen E, aktivasyon
enerjisi oksijen iyonlarinin orgii icerisinde hareketlerini baslatan minimum enerjidir.
Yani oksijen iyonlarinin elektrostatik ¢ekim etkisini yenip, ilk harekete baslamasi ve
sonrasinda da Ongoriilen atlamalar1 yapabilmesi igin gerekli olan enerjiye karsilik

gelmektedir.

2.1.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sistemi

Tez ¢aligmas1 kapsaminda, mikro yapisal, tanecik boyutlari, pordzliikler belirlenmesine
yonelik ¢alismalar, LEO 440 marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) sistemi ile
yapildi (Sekil 2.10). SEM goriintiileri tablet yiizeylerinden olgtimler alinarak elde edildi.

Sekil 2.10.Taramali Elektron Mikroskobu(SEM) sisteminin goriintiisii.



3. BOLUM
BULGULAR

3.1. (Biz03)1.xy(H0203)(Tm,03), Uglii Sistemi
3.1.1. XRD Olg¢iimlerinin Sonuclar

[lk olarak (Bi203)1.xy(H0203)x(Tm,03)y iclii  sistemi ¢alisildi (Tablo 3.1.). Uclii
sistemin x=15 mol ve y=5,10 mol ile x=20 mol ve y=5,10 mol katki oraninda 6rnek
numuneler 100 saat siireyle 750°C” de 1s1l isleme tabi tutularak kati hal reaksiyonu ile

hazirlandi.

Tablo 3.1. Ho,03, Tm,03 katki maddelerinin ve Bi»O3 temel maddesinin mol cinsinden

yiizdeleri.

Numune Ho,03 Tm,03 Bi,03
Al % 15 %5 % 80
A2 % 15 % 10 % 75
A3 % 20 %5 % 75
Ad % 20 % 10 % 70
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Sekil 3.1. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A1 numunesine ait XRD
spektrumlariin karsilastirilmast;
(@ Al numunesinin elektriksel iletkenlik Olgiimii alinmadan Onceki
XRD spektrumu,
(b) Al numunesinin elektriksel iletkenlik Ol¢imii alindiktan sonraki
XRD spektrumu.
(Bi203)0,80(H0203)0,15(TM203)005  seklinde katkilama ile 750 °C’ de 100 saat 1s1l islem
sonucunda XRD  spektrumunda (kiibik) 5-(Bi,O3) tek fazina ait pikler
goziikmektedir(Sekil 3.1.a). Elektriksel iletkenlik olglimlerinin tekrarlanmasi sonucu
alman XRD spektrumunda da (kiibik) 8-(BiO3) tek fazina ait pikler

goziikmektedir(Sekil 3.1.b).
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Sekil 3.2. 750 °C’ de 100 saat 1s1] isleme tabi tutulan A2 numunesine ait XRD
spektrumlarinin karsilastirilmast;
(@ A2 numunesinin elektriksel iletkenlik olgiimii alinmadan 6nceki
XRD spektrumu,
(b) A2 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lgiim alindiktan sonraki XRD
spektrumu.
(Bi203)0,75(H0203)0,15(TM,03)0.10  seklinde katkilama ile 750 °C’ de 100 saat 1s1l islem
sonucunda XRD  spektrumunda (kiibik) 6-(Bi,O3) tek fazina ait pikler
goziikmektedir(Sekil 3.2.a). Elektriksel iletkenlik olgiimlerinin tekrarlanmasi sonucu
alman XRD spektrumunda da  (kiibik) 8-(BiO3) tek fazina ait pikler

goziikmektedir(Sekil 3.2.b).
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Sekil 3.3. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A3 numunesine ait XRD
spektrumlarinin karsilastirilmast;
(@ A3 numunesinin elektriksel iletkenlik Olglimii alinmadan 6nceki
XRD spektrumu,
(b) A3 numunesinin elektriksel iletkenlik Ol¢imii alindiktan sonraki
XRD spektrumu.

(Bi203)0,75(H0203)0.20(TM203)0,05  seklinde katkilama ile 750 °C’ de 100 saat 1s1l islem
sonucunda XRD  spektrumunda (kiibik) 5-(Bi,O3) tek fazina ait pikler
goziikkmektedir(Sekil 3.3.a). Elektriksel iletkenlik Ol¢limlerinin tekrarlanmasi sonucu
alman XRD spektrumunda da (kiibik) 8-(BiO3) tek fazina ait pikler
goziikmektedir(Sekil 3.3.b).
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Sekil 3.4. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A4 numunesine ait XRD
spektrumlarinin karsilastirilmast;
(@ A4 numunesinin elektriksel iletkenlik olgtimii alinmadan 6nceki
XRD spektrumu,

(b) A4 numunesinin elektriksel iletkenlik Ol¢limii alindiktan sonraki
XRD spektrumu.

Sonug olarak, 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A1, A2, A3, A4 numunelerinin
XRD spektrumlar1 ve elektriksel iletkenlik Ol¢iimleri sonucu XRD spektrumlari

Bi,O53’lin yiiksek iletkenlik mertebesine sahip olan 6-Bi,O3 kararli fazina aittir.



39

3.1.2. Elektriksel iletkenlik Ol¢iimlerinin Sonuglar
(Bi203)1-xy(H0203)x(Tm203)y sisteminin x=15 mol - y=5 mol katkili numuneye ait

elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglar1 asagida verilmistir.

-2 4
-3 4

-4 4

log g (ohm.cm)’

-5 -
-6 -

00 1,0 20 30 40 50
1000/T (°C™)

(a)

-2 4
-3 4

-4 -
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-5 -

-6 -

00 10 20 30 40 50
1000/T (°C™)

(b)

Sekil 3.5. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A1 numunesine ait Elektriksel
iletkenlik 6l¢iim sonuglart;
(a) L.asitma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 1.sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.

(Bi203)0.85(H0203)0,15(TM203)0 05 Sisteminin elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglarina ait
grafikler yukarida verilmistir. Bu numune i¢in elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri 1 kez
isitma (Sekil 3.5.a). ve sogutma (Sekil 3.5.b). seklinde tekrarlandi. Isinma iglemleri
kontrollii olarak gerceklestirildi. Isitma grafiklerine bakildiginda XRD verileri ile elde
edilen sonuglar uyusmaktadir (Sekil 3.1.).
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(Bi203)1-xy(H0203)x(Tm,03)y sisteminin x=15 mol - y=10 mol katkili numuneye ait

elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglar1 asagida verilmistir.

log ¢ (ohm.cm}’

1000/T (°C™)

(a)

log ¢ (ohm.cm)’

'7|||||||||||||||||||
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

1000/T (°C™)
(b)

Sekil 3.6. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A2 numunesine ait Elektriksel
iletkenlik 6l¢iim sonuglart;
(@) l.asitma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 1.sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.

(Bi203)0,75(H0203)0,15(TM203)0,10 sisteminin elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglarina ait
grafikler yukarida verilmistir. Bu numune i¢in elektriksel iletkenlik Ol¢timleri 1 kez
1sitma (Sekil 3.6.a). ve sogutma (Sekil 3.6.b). seklinde tekrarlandi. Isinma islemleri
kontrollii olarak gerceklestirildi. Isitma grafiklerine bakildiginda XRD verileri ile elde
edilen sonuglar uyusmaktadir (Sekil 3.2.).



41

(Bi203)1.xy(H0203)x(Tm,03)y sisteminin x=20 mol - y=5 mol katkili numuneye ait

elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglari asagida verilmistir.
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(b)

Sekil 3.7. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A3 numunesine ait Elektriksel
iletkenlik 6l¢iim sonuglart;
(@) l.asitma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 1.sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.

(Bi203)0,75(H0203)0,20(TM203)0 05 Sisteminin elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglarina ait
grafikler yukarida verilmistir. Bu numune i¢in elektriksel iletkenlik Ol¢timleri 1 kez
1sitma (Sekil 3.7.a). ve sogutma (Sekil 3.7.b). seklinde tekrarlandi. Isinma islemleri
kontrollii olarak gerceklestirildi. Isitma grafiklerine bakildiginda XRD verileri ile elde
edilen sonuglar uyusmaktadir (Sekil 3.3.).
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(Bi203)1-xy(H0203)x(Tm,03)y sisteminin Xx=20 mol - y=10 mol katkili numuneye ait

elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglar1 asagida verilmistir.
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Sekil 3.8. 750 °C” de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A4 numunesinin 1sinmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.

(Bi203)0.70(H0203)0,20(TM203)0 10sisteminin elektriksel iletkenlik 6l¢im sonuglarina ait
grafikler yukarida verilmistir. Bu numune i¢in elektriksel iletkenlik Olctimleri 1 kez
isitma (Sekil 3.7.a) alindi. Isinma islemleri kontrollii olarak gergeklestirildi. Isitma
grafiklerine bakildiginda XRD wverileri ile elde edilen sonuglar uyusmaktadir (Sekil
3.4.).
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3.2. (BizOg)l.X.y(HOQOg)X(Przog)y ﬁ@lﬁ Sistemi
3.2.1. XRD Ol¢iimlerinin Sonugclari

[k olarak (BizO3)1.xy(H0,03)x(Pr203)y iiglii sistemi galisildi (Tablo 3.1.). Uglii sistemin
x=15 mol ve y=5,20 mol ile x=20 mol ve y=5,20 mol katki oraninda 6rnek numuneler

100 saat siireyle 750°C” de 1s1l isleme tabi tutularak kat: hal reaksiyonu ile hazirland.

Tablo 3.2. Ho,03, Pr,03 katki maddelerinin ve Bi,O3 temel maddesinin mol cinsinden

yiizdeleri.

Numune Ho,03 Pr,0O3 Bi,O3
B1 % 15 % 5 % 80
B2 % 15 % 20 % 65
B3 % 20 %5 % 75
B4 % 20 % 20 % 60
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Sekil 3.9. 750 °C’ de 100 saat 1s1] isleme tabi tutulan A4 numunesine ait XRD
spektrumlariin karsilastirilmast;
(@ A4 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lgiimii alinmadan G&nceki
XRD spektrumu,
(b) A4 numunesinin elektriksel iletkenlik Ol¢limii alindiktan sonraki
XRD spektrumu.

(Bi203)0.80(H0203)0.15(Pr203)0.0s  seklinde mol oranlarina sahip B1 numunesinde tek
fazin disinda pikler goziikmektedir (Sekil 3.9.a). Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat
1s1l islem sonucunda tek faz elde edilmemistir. Fakat elektriksel iletkenlik lglimlerinin
tekrarlanmasi sonucu alinan XRD spektrumu (kiibik) 8-(Bi,O3) tek fazinin XRD
spektrumuna benzemektedir (Sekil 3.9.b).
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Sekil 3.10. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A4 numunesine ait XRD
spektrumlarinin karsilastirilmast;
(@ A4 numunesinin elektriksel iletkenlik olglimii alinmadan 6nceki
XRD spektrumu,
(b) A4 numunesinin elektriksel iletkenlik Ol¢imii alindiktan sonraki
XRD spektrumu.

(Bi203)0.65(H0203)0.15(Pr203)020 seklinde mol oranlarina sahip B2 numunesinde tek
fazin disinda pikler goziikmektedir (Sekil 3.10.a). Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat
1s1l islem sonucunda tek faz elde edilmemistir. Fakat elektriksel iletkenlik 6lgiimlerinin
tekrarlanmasi sonucu alinan XRD spektrumu (kiibik) 6-(Bi,O3) tek fazinin XRD
spektrumuna benzemektedir (Sekil 3.10.b).
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Sekil 3.11. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan B3 numunesine ait XRD
spektrumlarinin karsilastirilmast;
(@ B3 numunesinin elektriksel iletkenlik olglimii alinmadan Onceki
XRD spektrumu,
(b) B3 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lgtimii alindiktan sonraki XRD
spektrumu.

(Bi203)0.75(H0203)0.20(Pr203)0.0s  seklinde mol oranlarina sahip B3 numunesinde tek
fazin disinda pikler goziikmektedir (Sekil 3.11.a). Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat
151l islem sonucunda tek faz elde edilmemistir. Fakat elektriksel iletkenlik dl¢iimlerinin
tekrarlanmasi sonucu alinan XRD spektrumunda (kiibik) 5-(Bi,O3) tek fazina ait pikler
goziikmektedir(Sekil 3.11.b).
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Sekil 3.12. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan B4 numunesine ait XRD
spektrumlarinin karsilastirilmast;
(a) B4 numunesinin elektriksel iletkenlik 6l¢iimii alinmadan Onceki
XRD spektrumu,
(b) B4 numunesinin elektriksel iletkenlik 6l¢iimii alindiktan sonraki XRD
spektrumu.

(Bi203)0.80(H0203)0.20(Pr203)020 seklinde mol oranlarina sahip B3 numunesinde tek
fazin disinda pikler goziikmektedir (Sekil 3.12.a). Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat
151l islem sonucunda tek faz elde edilmemistir. Fakat elektriksel iletkenlik dl¢limlerinin
tekrarlanmasi sonucu alinan XRD spektrumunda (kiibik) 5-(Bi,O3) tek fazina ait pikler
goziikmektedir(Sekil 3.12.b).
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3.2.2. Elektriksel Tletkenlik Ol¢iimlerinin Sonuglar
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Sekil 3.13. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan B1 numunesinin 1sinmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.14. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan B2 numunesinin 1sinmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.15. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan B3 numunesinin 1sinmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.16. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan B2 numunesinin 1sinmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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3.3. (Bi203)1.x-y(H0203)x(LU203)y I"Jg:lii Sistemi
3.3.1. XRD Ol¢iimlerinin Sonugclari

[k olarak (Biz03)1-x-y(H0203)x(LU2O3)y iiglii sistemi galisildi (Tablo 3.1.). Uglii sistemin
x=15 mol ve y=5,10 mol ile x=20 mol ve x=5,10 mol katki oraninda 6rnek numuneler

100 saat siireyle 750°C’ de 1s1] isleme tabi tutularak kati hal reaksiyonu ile hazirlandi.

Tablo 3.3. Ho,03, Lu,0O3 katki maddelerinin ve Bi,O3 temel maddesinin mol cinsinden

yiizdeleri.

Numune Ho,03 Lu,03 Bi,03
C1 % 15 % 5 % 80
C2 % 15 % 10 % 75
C3 % 20 %5 % 70
C4 % 20 % 10 % 70
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Sekil 3.17. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan C1 numunesine ait XRD
spektrumlariin karsilastirilmast;
(@ C1 numunesinin elektriksel iletkenlik Olgiimii alinmadan Onceki
XRD spektrumu,
(b) C1 numunesinin elektriksel iletkenlik 6l¢timii alindiktan sonraki XRD
spektrumu.

(Bi203)0.80(H0203)0.15(LU203)005s  seklinde mol oranlarina sahip C1 numunesinde

elektriksel iletkenlik 6lgiimleri oncesi ve sonrasi alinan XRD spektrumlarinda (kiibik) o-
(Bi203) tek fazina ait pikler goziikmektedir(Sekil 3.17.a ve Sekil 3.17.b).



52

700 —|
600 —]
500 ]
400 —
— B
w -
o B
(&) ]
SN _
300 —]
200 —]
R w1 FWJ‘“‘ P TPRTRTY
ml. y bl W b VMWMWMWWWW#W*WM
100 —
o L L L L L L L L L B I R
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Sekil 3.18. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan C2 numunesine ait XRD
spektrumlarinin karsilastirilmast;
(@ C2 numunesinin elektriksel iletkenlik olglimii alinmadan Onceki
XRD spektrumu,
(b) C2 numunesinin elektriksel iletkenlik 6l¢iim alindiktan sonraki XRD
spektrumu.

(Bi203)0.75(H0203)0.15(LU203)0.10  seklinde mol oranlarina sahip C2 numunesinde
elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri 6ncesi ve sonrasi alinan XRD spektrumlarinda (kiibik) o-

(Bi203) tek fazina ait pikler gozitkmektedir (Sekil 3.18.a ve Sekil 3.18.b).
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Sekil 3.19. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan C3 numunesine ait XRD
spektrumlarinin karsilastirilmast;
(@ C3 numunesinin elektriksel iletkenlik olglimii alinmadan Onceki
XRD spektrumu,
(b) C3 numunesinin elektriksel iletkenlik 6l¢timii alindiktan sonraki XRD
spektrumu.

(Bi203)0.75(H0203)0.20(LU203)005 seklinde mol oranlarina sahip C3 numunesinde
elektriksel iletkenlik 6lgiimleri oncesi ve sonrasi alinan XRD spektrumlarinda (kiibik) o-

(Bi,03) tek fazina ait pikler goziikmektedir (Sekil 3.19.a ve Sekil 3.19.b).
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Sekil 3.20. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan C4 numunesine ait XRD
spektrumlarinin karsilastirilmast;
(@ C4 numunesinin elektriksel iletkenlik olglimii alinmadan Onceki
XRD spektrumu,
(b) C4 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lgtimii alindiktan sonraki XRD
spektrumu.

(Bi203)0.70(H0203)0.20(LU203)0.10  seklinde mol oranlarina sahip C4 numunesinde
elektriksel iletkenlik 6lgiimleri oncesi ve sonrasi alinan XRD spektrumlarinda (kiibik) o-

(Bi03) tek fazina ait pikler goziikmektedir (Sekil 3.20.a ve Sekil 3.20.b).
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3.3.2. Elektriksel letkenlik Ol¢iimlerinin Sonuglar
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Sekil 3.21. 750 °C’ de 100 saat 1s1] isleme tabi tutulan C1 numunesinin 1s1nmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.22. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan C2 numunesinin 1s1nmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.23. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan C3 numunesinin 1sinmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.24. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan C4 numunesinin 1s1nmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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3.3.3. SEM Ol¢iimlerinin Sonuclar
Elde edilen (Bi203)1-xy(EU203)x(Dy203)y iiclii-sistem 6rneklerinin yiizeysel yapilarini
incelemek i¢in SEM goriintiileri alinmis ve bu Uglii-sisteme ait bazi 6rneklerin SEM

goriintlileri asagida verilmistir.

Sekil 3.25. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan C1 numunesinin 3 kez ard1 ardina
elektriksel iletkenlik 6l¢iimii alindiktan sonraki SEM goriintiileri.

Sekil 3.26. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan C2 numunesinin 3 kez ard1 ardina
elektriksel iletkenlik 6l¢timii alindiktan sonraki SEM goriintiileri.
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3.4.(Bi203)1:xy(H0,03)x(Nd203)y Uglii Sistemi
3.4.1. XRD Olgiimlerinin Sonuclar

Ikinci calismada (Bi203)1.x.y(H0203)x(Nd203)y tiglii  sistemi calisild1 (Tablo 3.4.). Uclii
sistemin x=5 mol ve y=5,10,15,20 mol ile y=5 mol ve x=5,10,15,20 mol katk1 oraninda
ornek numuneler 100 saat siireyle 750°C’ de 1sil isleme tabi tutularak kati hal

reaksiyonu ile hazirlandu.

Tablo 3.4. Gd,03, Dy,03 katki maddelerinin ve Bi,O3 temel maddesinin mol cinsinden

yiizdeleri

Numune Gd,03 Dy,03 Bi, O3
D1 % 15 %5 % 80
D2 % 15 % 20 % 65
D3 % 20 %5 % 75
D4 % 20 % 20 % 60
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Ho,03; ve Nd,O3; katkilanarak elde edilmis toz numunelerinin XRD toz desenleri ve

elektriksel iletkenlik ol¢timleri alindiktan sonraki XRD toz desenleri ¢akistirilmastir.
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Sekil 3.27. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan D1 numunesine ait XRD
spektrumlariin karsilastirilmast;
(@) D1 numunesinin elektriksel iletkenlik 6l¢iimii alinmadan Onceki
XRD spektrumu,
(b) D1 numunesinin elektriksel iletkenlik Ol¢limii alindiktan sonraki
XRD spektrumu.

(Bi203)0.80(H0203)0.15(Nd203)0.05s seklinde mol oranlarina sahip D1 numunesinde tek
fazin disinda pikler goziikmektedir (Sekil 3.27.a). Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat
1s1l islem sonucunda tek faz elde edilmemistir. Fakat elektriksel iletkenlik 6lglimlerinin
tekrarlanmasi sonucu alinan XRD spektrumunda (kiibik) 3-(Bi,O3) tek fazina ait pikler
goziikmektedir(Sekil 3.27.b).
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Sekil 3.28. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan D2 numunesine ait XRD

spektrumlariin karsilastirilmast;

(a) D2 numunesinin elektriksel iletkenlik 6l¢iimii alinmadan Onceki
XRD spektrumu,

(b) D2 numunesinin elektriksel iletkenlik Ol¢limii alindiktan sonraki
XRD spektrumu.

(Bi203)0.65(H0203)0.15(Nd203)020 seklinde mol oranlarina sahip D2 numunesinde tek
fazin disinda pikler goziikmektedir (Sekil 3.28.a). Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat

1s1l islem sonucunda tek faz elde edilmemistir. Fakat elektriksel iletkenlik Ol¢iimlerinin

tekrarlanmasi sonucu alinan XRD spektrumunda (kiibik) 3-(Bi>O3) tek fazina ait pikler
goziikmektedir(Sekil 3.28.b)
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Sekil 3.29. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan D3 numunesine ait XRD
spektrumlarinin karsilastirilmast;
(a) D3 numunesinin elektriksel iletkenlik 6l¢iimii alinmadan onceki
XRD spektrumu,
(b) D3 numunesinin elektriksel iletkenlik Ol¢iimii alindiktan sonraki
XRD spektrumu.

(Bi203)0.75(H0203)0.20(Nd203)0.05 seklinde mol oranlarina sahip D3 numunesinde tek
fazin disinda pikler goziikmektedir (Sekil 3.29.a). Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat
1s1l islem sonucunda tek faz elde edilmemistir. Fakat elektriksel iletkenlik 6lglimlerinin

tekrarlanmasi sonucu alinan XRD spektrumunda (kiibik) 3-(Bi»O3) tek fazina ait pikler
goziikmektedir(Sekil 3.29.b)
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Sekil 3.30. 750 °C’ de 100 saat 1s1] isleme tabi tutulan D4 numunesine ait XRD
spektrumlariin karsilastirilmast;
(@ D4 numunesinin elektriksel iletkenlik olgiimii alinmadan G&nceki
XRD spektrumu,
(b) D4 numunesinin elektriksel iletkenlik Ol¢limii alindiktan sonraki
XRD spektrumu.

(Bi203)0.60(H0203)0.20(Nd203)020 seklinde mol oranlarina sahip D4 numunesinde tek
fazin disinda pikler goziikmektedir (Sekil 3.30.a). Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat
1s1l islem sonucunda tek faz elde edilmemistir. Fakat elektriksel iletkenlik 6l¢timlerinin
tekrarlanmasi sonucu alinan XRD spektrumu (kiibik) 8-(Bi,O3) tek fazinin XRD
spektrumuna benzemektedir (Sekil 3.30.b).
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3.4.2. Elektriksel Tletkenlik Ol¢iimlerinin Sonuglar
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Sekil 3.31. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan D1 numunesinin 1stnmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.32. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan D2 numunesinin 1s1nmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.33. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan D3 numunesinin 1stnmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.34. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan D4 numunesinin 1stnmasina ait
elektriksel iletkenlik grafigi.
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4. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Bu proje ¢alismasinda elde edilen sonuglar ve bu dogrultudaki sonuglar1 asagidaki gibi

maddeler halinde 6zetleyebiliriz:

1.

(Bi203)1-xy(H0203)x(TmM,03)y, (Bi203)1-x.y(H0203)x(Pr203)y, (Bi203)1-x-
y(H0203)x(LU203)y,  (Bi203)1.x.y(H0203)x(Nd203)y tiglii  sistemleri iizerinde
calisilmig, olusan tekli ve coklu faz bolgeleri belirlenerek, kristallografik ve
elektriksel iletkenlik 6zellikleri belirlenmistir.

Uclii sistemde baskin olarak kiibik tipi kat1 ¢ozelti {iretilmistir.

Kiibik tipi kat1 ¢oOzelti kristallografik oOzellikleri bakimindan karakterize
edilmistir.

Tiim ikili sistemlerde var olan kiibik tipi kat1 ¢ozeltilerin, 0% iyonu eksikligi
icermelerinden dolay1 (oksijen non stokiyometrisi), kusurlu kristal orgiiye sahip
olduklar1 anlagilmistir.

0% tyonlarmin kristal 6rgli noktalarina yerlesimlerinin biiyiik bir olasilikla
gelisigiizel (ortalama, disordered) oldugu tahmin edilmistir.

Sentezlenen kati ¢ozeltilerin, oksijen iyonik iletkenlik 6zelligine sahip oldugu
bulunmustur.

S6z konusu tglii sistemlerde en iyi elektriksel iletkenlik % 20 mol Ho,O3- % 5
mol Tm,O3 katkili sisteminde gézlenmistir.

Calisilan tclii sistemlerde elde edilen kati elektrolitlerin, diger bilinen kati
elektrolitler gibi endiistriyel uygulamalarda (SOFC) kullanilabilecegi, bilinen
kat1 elektrolitlere alternatif olabilecekleri sonucuna varilmistir.

Literatiirde bilinen diger kati1 elektrolitlerden farkli olarak, bu calismada,
iletkenlik derecesi ve calisma verimi yiikseltilmis, iyilestirilmis kati elektrolit

sentezi gerceklestirilmis, karakterizasyonu yapilmstir.
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