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OZET

Bu calismada kati yakit pilleri i¢in Bi,Ostabanli elektrolit hazirlamak i¢in CeO, ve
Eu,0; farkli oranlarda Bi,0O; igine katildi. Tiim numuneler havada 1sil isleme tabi
tutularak katihal reaksiyonu ile sentezlendi. Numunelerin yapisal 6zellikleri X-Isinlar1
toz difraksiyonu teknigi ile belirlendi. Elektriksel iletkenligin sicaklik bagimlilig1

standart dort-nokta kontak teknigini kullanarak 6l¢tldii.

(Bi;03)1-x—y (Ce03), (Eu,03), (formilde mol olarak x=15-20 % ve y=5-10-15-20
% ) Uclii sisteminin kristalografik incelemesi sentezlenmis tiim numunelerin kararl

o (kiibik)-fazma sahip oldugunu gosterdi. Bu tglii sistemdeki elektriksel iletkenlik
Olciimleri ise; CeO,,15-20% civarinda iken Eu,O5’1lin artmas: ile elektriksel iletkenligin
azaldigini gosterdi

Anahtar Kelimeler: Bi,O;, CeO,, Eu,O3, Kat1 oksit elektrolit, X-Isinlar1 toz
difraksiyonu (XRD), Oksijen iyonik iletkenlik
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ABSTRACT

In this work, in order to prepare the electrolyte based the Bi,O3 for solid oxide fuel
cells, CeO, and Eu,03 has been doped in to the Bi,O; at different ratio. All samples
were synthesized with solid state reaction by subjecting to heat treatment in air.
Structural characteristics of the samples have been determined by using X-Ray
Diffraction Technique (XRD). Temperature dependence of the electrical conductivity

was measured by using the standard four-point contact technique.

Crystallographic investigation of (Bi;03)1—x—, (CeO3), (Eu,03), (in the formula x=15-
20% and y=5-10-15-20% in the mole range) triple system showed that all samples
synthesized has stable 6 (cubic) phase. Electrical conductivity measurements in this
triple system indicated that electrical conductivity decreases with increasing Eu,0;

when CeO;, was about 15-20%

Keywords: Bismuth trioxide, Bi,03, Solid oxide electrolyte, XRD, Cerium dioxide,

Ce0,, Europium trioxide, Eu, 03
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GIRIS
Elektrik iiretim sistemleri genel olarak, yakitin i¢indeki enerjiyi elektrige doniistiirmek
icin ilk olarak yanma reaksiyonunu kullanir. Yanma reaksiyonunun verimli bir sekilde
gerceklesmesi icin yakitin ve oksitleyicinin (oksijen) tam olarak karismasi gerekir.
Bundan sonra elektrik enerjisi iiretilene kadar bir dizi ara islem gereklidir. Her ara islem

enerji kaybina yol acar ve dolayisiyla verimi diisiiriir [1].

Yakat pilleri, 6zellikle diinya fosil yakit kaynaklarinin azalmasi ve bunlarin kullaniminin
cevreye olan zararlari nedeniyle son yillarda biliylk 6nem kazanmustir. Yakit pili
sistemleri i¢ten yanmali motorlar gibi Carnot verimi ile sinirli olmayip enerji doniisiim
verimleri %50-80’e kadar ¢ikabilmektedir. Yakit pillerinin tasmabilir elektronik
aygitlardan, otomotiv sektdriine ve biyuk gug santrallerine kadar her alanda uygulamasi

vardir.

Anottaki hidrojenin katalitik oksidasyonu ve katottaki oksijenin indirgenmesi elektrotlar
arasinda potansiyel fark olusturur. Eger elektrotlar arasinda yalitim saglayan elektrolit,
iyonik kiitle ve sarj aktarimina izin verirse, bu potansiyel dis bir devrede kullanilabilir
ve Uriin olarak su elde edilir ve bu reaksiyonun kimyasal enerjisi, kutuplasma ve direng
kayiplar1 dolayisiyla, elektrik ve 1s1 olarak serbest birakilir. Bu islem "Carnot" ilkesine
ve getirdigi siirlamalara tabi degildir. Bunun sonucu olarak sadece toplam verim degil

bunun yani sira elektriksel verimde yiiksek olabilir.

Yakit pilleri; temiz, ¢evreye zarar vermeyen ve yiiksek verime sahip doniisiim
teknolojileridir. Hidrojen ve oksijen arasindaki elektrokimyasal reaksiyon ile elektrik
enerjisi elde edilen ve yiiksek verimlere ulasabilen yakit hiicreleri, elektrokimyasal
piller olarak da bilinirler. Yakit hiicreleri, yakitin kimyasal enerjisini elektrolit sistemde
devamli olarak elektrik enerjisine cevirirler. Bir buhar kazam1i veya tiirbin

kullanilmadan, sadece kimyasal madde kullanilarak elektrik enerjisi iiretilir. Atik olarak



su ve 1s1 elde edilmesi ve 6zellikle minimum seviyedeki emisyonlar yakit hiicrelerini

avantajlh kilar [2].

Yakit pillerinde yakit olarak hidrojen gazi, dogal gaz, metanol veya etanol oksitleyici
olarak oksijen gazi yada hava kullanilabilir. Eger hidrojen ve oksijen gazlar yakit-
oksitleyici ¢ifti olarak kullanilirsa, atik iirtin olarak saf su elde edilir. Yakit pillerinde,
hidrojen igeren herhangi bir gaz karisimindan iiretilebilen yakit kullanilabilir. Bununla
birlikte hidrojene doniisiim bazi1 verim kayiplarina sebebiyet vermektedir. Bu yolla elde

edilen yakitin temizlenmesi gerekebilir [3].

Bizmut oksit temelli yeni elektrolitler gelistirerek en yliksek iyonik iletkenlige ulagsmak
igin ¢ok sayida galisma yapilmistir. Tek katkili sistemler baslica 6-Bi, 03 kibik florite
yapinin kararlilig1 i¢in gelistirilmistir. Son zamanlarda, literatiirde ¢ift katkili sistemlerin
tek katkili sistemler ile karsilagtirildiginda bizmut oksit temelli elektrolitlerin iyonik
iletkenliginin artirabilir oldugu bulunmustur. Ancak Onceki c¢aligmalarda katkilari
secmek icin sistematik Kkriterler ¢ok iyi saptanamamustir.

Bu ¢alismada Uretilecek yakit hiicresi sistemlerinin temel bilesenini teskil eden kati
elektrolitin, enerji iliretim veriminin yiliksek olmasi, diisiik tiretim maliyetli ve ileriye
doniik seri tiretime uygun olmasi amaglanmistir. Yapilan bu arastirmada, Bi, O3 tabanli
yiksek 1iyonik iletkenlige sahip kati elektrolitlerin sentezi ger¢eklestirilmeye
calisilmigtir. Normalde oda sicakliginda ve saf halde kararsiz olan Bi,O3 fazinin oda
sicakligindaki kararli yiiksek iletkenlik kiibik o-fazi, Bi, 03 bilesigi temel alinarak,
CeO, ve Eu,03 bilesikleri kati hal reaksiyonlariyla Bi,O3’e katkilanarak, farkli
ozelliklere sahip elektriksel iletkenligi iyilestirilmis ve kararli kristal yapiya sahip kati
elektrolitlerin tiretimleri gergeklestirilmistir. Bu ¢alismanin temel amaci, oksijen iyonik
iletkenligi yiiksek olan kati elektrolit malzemelerin Uretimi ve daha diisiik sicakliklarda

daha yuksek elektriksel iletkenlik gosterebilecek elektrolitlerin elde edilmesidir.

Uretilen kat1 elektrolitlerin elektrik iletkenlikleri dl¢iilmiis, iletkenligin belirlenebilmesi

icin 4-nokta iletkenlik 6l¢timii teknigi kullanilmis ve 6zdireng hesaplanmuistir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMASI

1.1. Yakat Pilleri

Komiir ve petrol gibi fosil yakitlar sanayi toplumunun refah ve zenginlik seviyesinin
artmasinda en 6nemli faktor olmustur. Agir sanayinin komiir ve petrol 6ncesi yakitlarla
olusturulmasinin giicliigii malumdur. Bu bakimdan agir sanayi, makinelesme ve
fabrikasyonda bu yakitlarin etkinligi tartisilmazdir. Ancak tiim bu geligsmeler bir takim
problemleri de beraberinde getirmistir. Ancak bu problemler sirekli arka plana itile
gelmistir. Bu problemlerin basinda petrol tiirevli yakitlarin ekolojik dengeye verdikleri
zararlar gelmektedir. Hemen hemen tim karbon icerikli bu yakitlarin yanmasi ile agiga
cikan emisyonlarin zehirli olmasi, atmosferde bu emisyonlarin derisimindeki artis; asit
yagmurlari ve sera etkisini de beraberinde getirmektedir. Bu etkiler giiniimiizde daha da
hissedilir bir boyuta ulagsmistir. Klresel bazdaki en dnemli etkisi sera etkisi olarak
gortlmektedir. Bu etki 6zellikle CO,’in yol actigi ve atmosferdeki derisiminin artmasi
ile bir dogal sera Ortlsli gibi giines 1smlarmi yerkiireye hapsederek, yerkirenin
1sinmasina ve sicaklik artisina yol agmasidir. Her ne kadar bu sicaklik artisi kiigik
degerlerde gerceklesse de, yerkiire icin Onemli sonuclar dogurmaktadir. Ozellikle
yerkirede 1s1l anlamda pek ¢ok fonksiyonlar tasidigi diistiniilen kutup bolgelerindeki
buzullarin erimesi, o bodlgedeki ekolojik dengeyi bozmakta ve iklimde anormal

gelismelere (asir1 yagis, kuraklik, firtina, kasirga vb.) yol agmaktadir.

Petroliin kullanimi1 sonrasi ortaya c¢ikan bir diger temel problem ise fosil kdkenli olusu
ve bu nedenle tiikkenebilirligidir. Bugiin diinya enerji ihtiyacinin %881 fosil yakitlardan
(komiir, petrol ve dogalgaz) saglanmaktadir. Bunun %38’ini petrol, %30’unu kdmiir ve
%20’sini ise dogalgaz olusturmaktadir. Tiikketim hizinin diinya niifus artis1 ile
fazlalagsmas1 mevcut petrol rezervlerini her gegen giin azaltmaktadir. Baz1 arastirmalarda

bu rezervlere 50-60 yillik bir 6miir bigilmektedir. Bu siire ise aslinda yeni bir enerji



sisteminin kurulmasi ve yayginlagmasi i¢in hicte uzun degildir. Yani bu rezervlerin
tilkkenmesi halinde ortaya alternatif bir yakit ve enerji sisteminin kurulmasinin
gerekliligi ortadadir. Bu gereklilige rezerv smirliligi ile beraber ¢evresel faktorlerde

eklendiginde alternatif bir yakita duyulan ihtiya¢ daha da fazlalagmaktadir.

Alternatif bir yakittan istenen temel karakteristikler ozetle; yiiksek 1s1l deger, zehirli
olmama, c¢evreyle uyumlu olma, farkli enerji doniistiiriiciilerinde kullanilabilme ve
ekonomik olmasidir. Bu bakimdan hidrojen yakiti da 6nemli niteliklere sahip ve sinirsiz

olarak tanimlanabilecek bir alternatiftir [4].

Yakit hiicreleri, konvansiyonel gii¢c iiretim sistemlerine gore asagidaki iistiinliiklere

sahiptir.

* Cevresel kirlilik oran1 diistiktiir.

 Enerji Uretim verimi oldukca yuksektir.

» Farkli yakitlarla ¢alisabilir. (Dogal gaz, LPG, Borhidriir, Metanol, Etanol)
* Egzoz 1s1s1 (atik 1s1-waste heat) yeniden kazanilabilir.

* Modiiler yapidadir.

* Montaj siiresi kisadir.

» Cok yiiksek miktarda sogutma suyu ( deniz suyu gibi ) gerektirmez.
 Guvenilir bir sistemdir.

+ Isletim &zellikleri uygulamada kolayliklar saglamaktadur.

* Gelecege yonelik olarak gelisme potansiyeli oldukca yiiksektir.

« Kati atik ve giiriiltii problemi yoktur.

1.2. Yakat Pili Cesitleri

Giiniimiizde ¢ok ¢esitli yakit pilleri farkli amagclar icin iiretilmektedir. Beslenen yakit ve
oksitleyici bilesen tiiriine gore veya beslenen yakit pilinin, pil disinda "kullanigh yakita"
doniistiiriilmesi ya da bu siirecin pilin i¢inde olmasina gore yakit pillerini siniflandirmak
mimkunddr. Bunlarin diginda, ¢alisma sicakliklar1 veya kullanilan elektrolitlerin
farkliligt da bu ayrimin yapilmasinda kullanilan degiskenlerdendir. Kullanilan

elektrolitin farkliligina goére yakit pilleri siniflandirilmaktadir [5].



Tablo 1.1.’de yaygin olarak bilinen yakit pili tiirleri 6zellikleri ile birlikte verilmistir.
Tablo 1.1. Yakat pili ¢esitleri ve dzellikleri

Yakit Pili iil;ektrulit Calisma Elektriksel Yakat/Oksitleyici
Sicakhg Verim
Potasyum -
Alkali Hidroksit %dé' ,Sgak"gl' % 60-70 Ha/Os
ctzeltisi
Proton iletken _
PEM elektrolit %1’;‘ é":ak"gl_ % 40 60 % H,/O,, hava
membran
Direkt Metanol E f;li’éf;;mke" (1);(? fgak"gl' % 20-30 CHsOH/Os, hava
Dogalgaz,
Fosforik Asit Sivi fosforik asit | 160-220°C % 55 biyogaz, H2/Os,
hava
- . Dogalgaz,
Erimis Alkal 620-660 °C % 65 biyogaz, kémiir
Karbonat karbonatlar s
gazi, Hy/Q,, hava
. . Erimis alkali o o/ D.o-galgaz, _
Kat1 Oksit metal Kartsim 8001000 °C Yo 60-65 biyogaz, kdmiir
? gazi, H,/0,, hava

1.2.1. Alkali Yakit Hiicresi (AYH)

Alkali yakit hiicreleri (AYH) diisiik sicaklikta (65°C ~ 100°C ile 220°C) ¢alismaktadir.
Bu hiicrelerin gelistirilmesi sirasinda esas ilerleme Francis T. Bacon’in ¢aligmasiyla
gerceklestirilmistir [6]. Bacon, elektrolit olarak degisik konsantrasyonlarda KOH,
anot olarak cift poroziteli sinterlenmis nikel metali ve katot olarak lityumlanmis nikel
oksit kullanmistir. Elektrolit olarak %30’luk KOH kullanilan Bacon’ a ait bir hiicrede
200 °C sicaklik ve 45atm basingta 800 mA/cm?’de 0.78V hiicre voltaji elde
edilmistir. Anot ve katot icin malzemenin secimi genel olarak katalizoriin secimine
baghidir. AYH, degerli metalleri (Pt) veya normal metal katalizorleri (Ni veya Ag)
kullanabilir. Bu durumlarin her birinde iyi elektrik iletkenligi, uygun porozite, yeterli
mekanik, kimyasal ve elektrokimyasal kararliligin saglanmasi sarttir.

Sekil 1.1 ’de AYH yakat pili ve asagida verilen reaksiyon denklemlerinde AYH yakit

pilinde gergeklesen reaksiyonlar goriilmektedir.

Anot; H, + 20H™ - 2H,0 + 2e~ (1.1)
Katot: (1/2) 0, + H,0 + 2~ - 20H™ (1.2)

Toplam reaksiyon: H, + (1/2)0, = H,0 + Elektrik enerjisi + Is1 ~ (1.3)



t 0;
Giris Giris
-— (OH
H:0 + Isi OH
Cikis
Anot Elektrolit Katot
elektrodu KOH elektrodu

Sekil 1.1. Bir alkali yakit pilinin genel igletim prensipleri

Hidroksil iyonlar1 elektrolitte iletkenligi saglamaktadir. Anotta su olusmaktadir. Katoda
dogru olan su hareketi elektrolidi seyreltebilmekte, ve bu durum hiicre iletkenligini

azaltarak performansinin diismesine yol agmaktadir.

Bu problemi ¢6zmek igin iki farkli yontem mevcuttur. S6z konusu yéntemlerden biri,
suyun buharlastirilarak 1sinin uzaklastirllmasini saglayacak sekilde iginde hidrojen
gazinn sirkiile edilmesidir. Ikinci durumda 1s1, sogutucunun sirkiile edilmesi suretiyle

uzaklastirilmaktadir.

Bu dretim sirecleri olduk¢a pahali oldugundan AYH teknolojisi iizerinde siirekli bir
gelisme saglanamamistir. Fakat AYH’ ler yine de {iretilebilecek en ucuz yakit
hicreleridir. Elektrotlar icin gerekli katalizorler, diger tip yakit hiicreleri i¢in gerekli
olanlardan nispeten daha ucuzdur. AYH’ ler ile ilgili ticari beklentiler son zamanlarda
gelistirilen bi-polar tabaka versiyonu teknoloji ile artmaktadir. Bu teknoloji 6nceki
mono-tabaka versiyonlardan ¢ok daha iistiin bir performansa sahiptir. Bir diger ilging
gelisme ise, s1v1 yerine anyon-degisim membranlarinin kullanildigr kati-faz alkali yakat

hicreleridir [7, 8].

1.2.2. Proton Degisim Membram Yakit Hiicresi (PEM)

Proton degisim membrani yakit hiicresi (PEM), tasarim ve isletim bakimindan en zarif
yakit hiicresidir. Ilk PEM General Electric tarafindan 1960’larda NASA igin
gelistirilmistir [6]. BOyle bir yakit hiicresine ait yap1 Sekil 1.2° de gosterilmistir.



Calismanin gerceklesmesi agisindan adi gecen membran hidrojen iyonlarini (protonlar)
iletmelidir, zira elektronlari iletmesi durumunda yakit hiicresinde ‘“kisa devre” durumu
dogmaktadir. Membran ayrica herhangi bir gazin hiicrenin diger tarafina gegmesine izin
vermemelidir. Son olarak s6z konusu membran katottaki indirgeyici ortamin yani sira

anodun sert yiikseltgeyici ortamina da direngli olmalidir.

Sekil 1.2° de PEM vyakat pili ve asagida verilen reaksiyon denklemlerinde, PEM yakit
pilinde gerceklesen reaksiyonlar goriilmektedir.

Anot reaksiyonu: 2H, — 4H* + 4e” (1.4)
Katot reaksiyonu: 4H* + 4e~ + (1/2) 0, - 2H,0 (1.5)
Toplam reaksiyon: 2H; + O, — 2H,0 + Elektrik enerjisi (1.6)

H, 0O;

Giris - 0 g
Y

H-

2 H-0O
P — H-0 i
Cikag - Cikas
Anot i Katot
elektrodu Elektrolit elektrodu

Sekil 1.2. Proton degisim membrani yakit pilinin genel ¢alisma prensipleri

PEM yakit hiicreleri, kompakt yapilarindan dolay: tasitlardan cep telefonlarina kadar
bircok mobil uygulama icin baslica aday olarak goriilmektedir. Fakat su yonetimi
performans agisindan hayati 6nem arz etmektedir: ¢ok fazla su membrani 1slatirken ¢ok
az1 kurutmaktadir, her iki durumda da gii¢ c¢ikis1 diismektedir. PEM sistemlerinde su
yonetimi ¢ok zordur. Su yoOnetimi igin elektroozmotik pompalarin entegrasyonu gibi
degisik ¢oziimler mevcuttur. Ayrica membran Uzerindeki platin katalizér karbon
monoksit ile kolayca zehirlenmektedir ve membran, metalik bipolar levhalarin

korozyonundan kaynaklanan metal iyonlar1 gibi maddelere kars1 hassastir.



En c¢ok kullanilan membran, protonlarin aktarilmasi i¢in membranin sivi su
nemlendirmesi prensibine dayanan ve DuPont tarafindan ftretilen Nafion’ dur. Bu
durumda membran kuruyacagi i¢cin 80 — 90°C’ nin {izerindeki sicakliklar uygun
olmamaktadir. Son zamanlarda ortaya ¢ikan diger membran tipleri Polibenzimidazol
(PBI) veya fosforik asit bazli olup herhangi bir su yonetimine ihtiya¢ duymaksizin
220 °C’ ye kadar ¢ikabilmektedirler. Bu membranlarin belli basli avantajlarinin arasinda
yuksek sicakliklarda daha iyi verim, giic yogunlugu, kolay soguma (biiyiik sicaklik
farklarindan dolay1) saglamasi, karbonmonoksit zehirlenmesine karsi diisiik duyarlilik
ve daha iyi kontrol edilebilir olmasi sayilabilir. (membranda su yonetimi isleminin
yoklugundan dolayi1.) Fakat bu son tip membranlar ¢ok fazla yaygin degildir ve
arastirma laboratuarlar1 hala Nafion kullanmaktadir. PEM membranlari {ireten sirketler
arasinda Celanese ve PEMEAS bulunmaktadir. PEM ’lerin verimi % 40 — 50
araliginda degismektedir [7, 8].

1.2.3. Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP)

Calisma prensibi olarak PEM yakit piline benzerlik gosteren direkt metanol yakit
pilinde, s1v1 yakit kullanilmakta olup, yakit isleme {nitesi yoktur. Elektrolit olarak kati
polimer membranin kullamildigi bu tip yakit pilinde, temel olarak tiim organik
molekiiller enerji doniisiimiinde kullanilabilir. Bu 6zelliklerden birisi ise (hidrojen ile
karsilastirildiginda diistik olsa da) yiiksek doniisiim hizidir. PEM yakit pilinden temel
farklilig1, donistiiriicii gerektirmeksizin metanoliin yakit olarak kullanilabilmesidir.
Genellikle sisteme metanol su karisimi gonderilir ve boylelikle hem membranin
nemlendirilmesi hem de sogutulmasi ayn1 anda gergeklestirilir. Calisma sicakligt PEM
yakit piline gore biraz yiiksektir, 80-130°C aralifindadir. Verimleri ise % 40
seviyesindedir. PEM yakit piline gore daha fazla katalizér kullanimi gerekliligi vardir.
Metanol (CH3O0H) herhangi bir isleme tabi tutulmaksizin dogrudan beslenmektedir.
Metanol dogrudan beslendigi igin komplike katalitik islemlere ihtiya¢ duyulmamakta ve
hidrojene kiyasla metanoliin depolanmasi daha kolay olmaktadir. Metanoliin birim
hacim basma verdigi enerji yiiksek derecede sikigtirilmis hidrojenin bile birkag¢ kati

olabilmektedir.



Fakat dogrudan metanol yakit hiicrelerinin verimi, metanolin membrandan fazla
miktarda ge¢mesi ve dinamik davraniginin agir olmasindan dolayr diistiktiir. Diger
problemler arasinda anottan salinan karbondioksit de bulunmaktadir. Teknolojinin
mevcut halinde DMYP’ler iiretebildikleri enerji bakimindan sinirli olmakla beraber yine
de kiiciik bir hacimde fazla enerji tutabilmektedir. Bu durum s6z konusu yakit
hiicrelerinin az miktarda enerjiyi uzun siire saglayabilmeleri anlamina gelmektedir ve bu
yiizden tasitlar i¢in pek uygun goriilmeyip genellikle cep telefonlari, dijital kameralar
veya dizistu bilgisayarlar gibi cihazlar i¢in uygun olduklar1 diistiniilmektedir. Metanol

toksik ve yanic1 6zelliginden dolay:1 dezavantaja sahiptir [4].

Sekil 1.3’te dogrudan metanol yakit pili ve asagida verilen reaksiyon denklemlerinde,
dogrudan metanol yakit pilinde ger¢eklesen reaksiyonlar goriilmektedir.

Anot reaksiyonu: CH3;O0H + H,0 — CO, + 6H™ + 6e™ .7)
Katot reaksiyonu: (3/2) 0, + 6H™ + 6e~ — 3H,0 (1.8)
Toplam reaksiyon: CH;0H + (3/2)0, - CO, + 2H,0 (1.9)
\‘\llllf""'f
2e A Ze

CO, CO, -— | - () ﬂ‘l
Cikis H" Girig
2H

~ — 2H HO -
CH:OH + H:0 CO-0H+H-0 —= H40 . "

Girig 5 - . Cikus

not : Katot
elektrodu Elekwrolit elelftrzdu

Sekil 1.3. Dogrudan metanol yakit pili genel isletim prensipleri
1.2.4. Fosforik Asit Yakit Pili (PAFC)
Elektrolit olarak sivi fosforik asit ¢ozeltisi, katalizor olarak ise genellikle platinyum

kullanilir. Baz1 tasit uygulamalarinda da kullanimi s6z konusudur. PAFC’ ler fosil
yakitlardaki safsizliklara ve CO, gibi atik gazlara karsi oldukga toleranshidir. Tipik
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calisma sicakligi 150°C — 220°C araligindadir. Normal g¢alisma durumunda verimleri

sadece elektrik tiretimi s6z konusu oldugunda %37-42 araligindaki bu yakit pilinde,

kojeneratif uygulamalar ile verim elektrik ve 1s1 birlikte tretildiginde % 85 ’lere kadar

cikabilmektedir. Fosforik asit yakit pilinde giic yogunlugu diger yakit pili tiplerine gore

daha azdir. Bu ise daha agir olmalarina ve daha fazla hacim kaplamalarina yol acar.

Fosforik asit yakit pili karbondioksitten etkilenmedigi icin, kullanilan yakitta

karbondioksitin bulunmasi sorun ¢ikarmaz. Caligmasinda anoda gonderilen hidrojen

molekiillerinden elektronlarin ayrilmasi ile olusan hidrojen iyonlar1 fosforik asit

elektrolitten, elektronlar ise dis devreden katoda ulasir. Burada oksijen ile bir araya

gelen hidrojen iyonlar1 ve elektronlarin reaksiyonu ile devre tamamlanir [4].

Sekil 1.4’ te fosforik asit yakit pili ve asagida verilen reaksiyon denklemlerinde,

fosforik asit yakit pilinde ger¢eklesen reaksiyonlar goriilmektedir.

Anot reaksiyonu: 2H, - 4H* + 4e” (1.10)

Katot reaksiyonu: 4H* + 4e~ + (1/2)0;, - 2H,0 (1.11)

Toplam reaksiyon: 2H, + 0, = 2H,0 + Elektrik enerjisi (1.12)
x-'“hf,d
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(Fosforik Asit)

Phosphoric acid fuel cell principles of operation.

Sekil 1.4. Fosforik asit yakit pili genel igletim prensipleri
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1.2.5. Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)

Bu tip yakit pilinin elektroliti; lityum, Sodyum ve potasyum karbonatlarin
kombinasyonundan olusur. Daha ¢ok yakit olarak dogal gaz kullanilir ve 6zellikle enerji
santrali, endiistriyel ve askeri uygulamalarda tercih edilir. Calisma sicakligit 600°C —
700°C araligindadir ve bu seviyede elektrolitin iyonik iletkenligi oldukga yiiksektir.
Yiiksek caligma sicakliklari nedeni ile katalist olarak soy metallere ihtiya¢ duyulmaz.
Verimleri normal kosullarda % 60’ lara ulagsmaktadir. Kojeneratif uygulamalar halinde
ise bu % 80’ lere ¢ikabilmektedir.

Erimis karbonat yakit pilinin 6nemli bir 6zelligi ise diger yakit pillerinde ihtiyag
duyulan harici yakit islemcisine ihtiya¢ duyulmamasidir. Ciinkii yiiksek sicaklikta bu
islem yakit pili iginde yapilmakta, yakittan hidrojen ayrismaktadir. Bu ise prosesleri ve
maliyetleri olumlu yonde etkilemektedir. Erimis karbonat yakit pili karbonmonoksit ve
karbondioksite duyarli degildir ve yakitta bu gazlarin bulunmasindan etkilenmez. Bu tiir
kirlilige kars1 oldukca direnglidir. En 6nemli dezavantajlar1 ise dayaniksizliklaridir.
Yiksek sicaklikta ¢alisiyor olmasi korozif elektrolitleri nedeni ile performans: distirir

ve korozyon olusumu yakit pili dmriinii azaltir.

Hidrojen ve karbonmonoksidin elektrokimyasal olarak yanmasindan dolayr EKYH
performansini saglamak tizere isletim kosullarmi karsilayan tek elektrolit malzemesi
karbonatlardir. Teknigin bilinen durumunda mevcut malzemeler gozenekli Ni anot,
gOzenekli Li-katkili NiO katot, ve erimis karbonat (%62 Li,CO3 %38 K,CO03)
elektrolittir ve bu elektrolit ve gozenekli aliminyum oksit (y — LiAlO,/a — Al,03)
yapisinin igerisine tutturulmustur. Bu tabaka yari-gecirgen yapidadir ve sadece karbonat
iyonlarmin (CO%™) bu tabakadan ge¢mesine izin verir. Iyonik olmayan ¢oziinmiis
gazlar gibi diger maddeler bu tabakadan gegemezler. Erimis karbonat yakit pillerinde
elektrolitteki karbonat konsantrasyonunu sabit tutmak icin katotta bir miktar CO,
gereklidir. Bundan dolay1 CO, anotta dretilir ve katotta tiketilir. EKYH i¢in kullanilan
yakit H, ve CO,’ dur. Yikseltgeyici ise O, ve CO,’ nin bir karisimidir [4].

Sekil 1.5’ te erimis karbonat yakit pili ve asagida verilen reaksiyon denklemlerinde,

erimis karbonat yakit pilinde gerceklesen reaksiyonlar goriilmektedir.
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Anot reaksiyonu: H, + CO%3~ —» H,0 + CO, + 2e~ (1.13)

CO + CO3™ = 2C0, + 2e~ (1.14)
Katot reaksiyonu: (1/2)0, + CO, + 2e~ - CO3~ (1.15)
Toplam reaksiyon: H, +(1/2)0, - H,0 + DC + Is1 (1.16)

CO + (1/2)0, — CO, + DC + Is1 (1.17)

‘MIL‘L
2&'//_:’@5_‘"- 2¢
s

H, 0
Giris CO Girig
€Oy -+—
H:0 + 1si —-0 - - CO& CO;
Cikis 2 ] Giris
Anolt - . Katot
l elektrodu Flekaroit elektrodu
{.10; = L (-1{}."

Sekil 1.5. Erimis karbonat yakit pili genel igletim prensipleri

1.2.6. Kati Oksit Yakit Pili (KOYP)

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYH), genellikle biiyiik gii¢ iiretim sistemlerinde kullanilan
yakit pili tlridir. Kati oksit yakit pilleri ¢calisma mekanizmas: su sekildedir; anot
elektroduna goénderilen H, kat1 elektrolitin yapisinda bulunan 0%~ iyonlan ile
reaksiyona girerek su ve elektron agiga ¢ikmaktadir. Elektronlar dis devreyi dolasarak
katot elektroduna ulasir. Elektronlarin dis devredeki hareketleri ile enerji iiretimi
saglanmaktadir. Bu elektronlar katot elektroduna godnderilen O, gazi ile reaksiyona
girerek 0%~ iyonlarma déoniisiirler. Olusan bu iyonlar kati elektrolitten gecer ve anot
elektroduna ulasirlar. Kati elektrolitten oksit iyonlarinin hareketleri soyle gerceklesir;
kat1 oksit yakit pillerinde kullanilan kat1 elektrolitin yapisinda oksijen bosluklari
bulunur. Oksit iyonlar1 bu bosluklardan sicakligin etkisi ile hareket ederler ve anot
elektrolitine ulasirlar. Yakit ve oksitleyici gazlarin hiicreye siirekli gonderilmesi ile

elektrik enerjisi tiretimi saglanmis olur.
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Kat1 oksit yakit pillerinde enerji olusumu kati elektrokimyasal hiicreler vasitasiyla
gergeklesir. Sistem, oksijen iyonlarinin kati elektrolit icerisinde hareketli (mobil)
olmasina ve hareketi esnasinda da elektriksel yiikiin tasinmasina dayali bir sistem olup,
bu hareket sayesinde de elektrodun bir kutbu ile diger kutbu (katot ile anot elektrotlar
arasinda) arasinda elektriksel potansiyel fark olusabilmektedir. Kisaca, oksijen iyonu
elektriksel  iletkenliginden  dolayr  bir  elektrokimyasal  enerji  Gretimi
gerceklesebilmektedir. Bu enerjiye ilave olarak, elektrotlardan birisinde molekiiller
oksijenin indirgenmesi, digerinde ise 0>~ iyonlarinin yiikseltgenmesi nedeniyle uygun
reaktif (H,, CHy4, CO,, CO, dogalgaz, alkol vs...) kullanilmasi durumunda kimyasal
enerji de olusabilmektedir [9].

Sekil 1.6” da kat1 oksit yakit pili ve asagida verilen reaksiyon denklemlerinde, kat1 oksit

yakit pilinde gerceklesen reaksiyonlar goriilmektedir.

Anot reaksiyonu: H, + 02~ - H,0 + 2e~ (1.18)
(CO + 0%~ - CO, + 2e7) (1.19)
(CH, + 40%~ - 2H,0 + CO, + 8e™) (1.20)
Katot reaksiyonu: (1/2)0, + 2e~ - 0%~ (1.21)
Pildeki tum reaksiyonlar:  H, + (1/2)0, - H,0 + DC + Is1 (1.22)
(CO+(1/2)0, - CO, + DC + Is1) (1.23)
(CH4 + 20, = 2H,0 + CO, + DC + Is1) (1.24)
H."Mlllh'r:'_f
?_E' :f’... ‘:_-..F 2{:’
e
Walkit Hava
pirisi 0" Qirisi
0 -+—
H.O ve vakit ———— 0" Fazla hava
fazlas cbasi HO - 8 ks
Anot Elekirolit Katot
elektrodu (Solid oxide) elektrodu

Sekil 1.6. Kati oksit yakit pili genel isletim prensipleri
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KOYH?’ 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 alanlarina sahip v.b. ozellikleri nedeniyle KOYH’ ler yaygin kullanim

alanlarina sahiptirler

Ayrica diger iilkelerde yapilan endiistriyel uygulamalara bakildiginda, tiim yakit pilli
hicreleri yerine KOYH tipi hiicrelerin kullanimlarinin daha yaygin oldugu, ozellikle
elektrik Uretim santrallerinde KOYH’ nin tercihen kullanildigi da anlasilmaktadir.
Gelismis tilkelerde, KOYH tipi enerji lireten sistemlerin hizla teknolojik uygulamalarina
baslanmis olup, giin gectikce bu enerjinin gilinliik hayatta kullanimimin yayginlastigi
gorilmektedir. Gelecek 10 yil igerisinde bilinen enerji kaynaklari yerine KOYH
sistemlerinin biiyiik oranda gececegini tahmin edilmektedir. KOYH tipi sistemler diger
yakit pili sistemlerine gore daha verimli sistemlerdir. PEM tipi sistemlerde enerji Gretim
verimi %45 — 55 diizeyindeyken KOYH tipi sistemlerde bu oran kat1 elektrolitin tipine
bagli olarak, %55 — 70 diizeylerine kadar ¢ikabilmektedir.

KOYH sistemlerinin diger iistiin 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 olmasidir.

Tek hiicreli kat1 oksit yakit hiicresi genel olarak ti¢ kissmdan meydana gelir. Bu
kisimlar, anot/katot elektrodu ve kati1 elektrolittir. Anot elektrodu tercihen anot aktif
tabaka ile de kullanilabilir veya direkt anot elektrodu kullanilmadan anot aktif tabaka da
kullanilabilmektedir. Anot aktif tabaka belli miktarlarda anot elektrodu ve kati elektrolit
karisimlarindan olugmaktadir. Katot elektrodu da ayni anot elektrodunda oldugu gibi
tercihen katot aktif tabaka ile uygulanabilir. Katot aktif tabaka da katot elektrodu 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
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iceren seramik bir materyalden yapilmistir. Sistemlerin ¢aligma sicaklii genellikle

600°C — 1000°C araligindadir.

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde yakit esnekligi oldukga fazladir. H,, dogal gaz, CH, v.b.
yuksek miktarda hidrojen bagi iceren yapilarin gaz formu yakit olarak
kullanilabilmektedir.

Ozellikle sistemin cevreye zararl olabilecek atiklar iiretmemesi, hatta zararli olabilecek
atiklar1 da yok edebilmesi nedeniyle, KOYH sistemleri yogun olarak arastirilan bir alan

haline gelmistir.

Genel kullanim alanlarini ana bagliklar halinde inceleyecek olursak; uzay calismalari,
askeri ve ev hayati igindeki uygulamalar, sabit guc sistemleri, tasmabilir gii¢
kaynaklarinda, atik/atik su uygulamalari, tasit uygulamalari sayilabilir. Gelismis
ulkelerde KOYH sistemleriyle enerji Uretimi ve kullanimi artik iyice yayginlasmaya
baglamistir. En carpici uygulama alan1 da g¢evre dostu tasit araglarinda (otomobil,
otobiis, toplu tasima araclar1 v.b...) ve enerji Uretim santralleridir. Ornegin, Japonya’da
Tokyo sehrinin elektrik ihtiyacinin 40.000 kW’ lik boliimiinin ve Rokko adasinin
elektrik enerjisinin 11 MW’ lik boliminin KOYH sistemleri tarafindan karsilandigi

bilinmektedir.

Kat1 oksit yakit pillerinin diger yakit pillerine gore avantajlari:

v' Tiim yakit pillerine gore daha yliksek verime sahiptirler. (%50 — 60). 40.000-
80.000 saat potansiyel uzun émdirltdarler.

v' Platin gibi degerli metallerden ziyade seramik malzemelerden dretilirler.

v' Elektrolitlerin calismalarinda daha az problemler ile karsilasilir. (Ornegin sivi
elektrolitlerin korrosif ve yapimi daha zordur.)

v Yiiksek doniisimlii atik tretirler, sicaklik ve gii¢ isbirligi uygulamalarinda
%80’ in {izerinde toplam etkiye sahip olup bu etkiyi arttirirlar.

v’ Yakit esnekligi saglarlar (hidrokarbonlarin kullanimi) [9].
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1.3. Kat1 Oksit Yakit Hiicresinde Kullanilan Hiicre Bilesenleri

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde kati elektrolit olarak genellikle ZrO,, CeO,, Bi,03,
LaGaO3 gibi maddeler kullanilir. En yaygin kullanilan kat1 elektrolit madde ZrO, olup,
yiiksek sicaklikta (~1000°C ve iizeri) yliksek oksijen iyonik ozellige 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 kat1 elektrolitler diger elektolitlere gore
%5 — 15 oraninda daha yliksek verim 6zelligine sahiptirler. Bu 6zelliklerden dolayz;
ornegin, ZrO, tabanli kati elektrolitten olusan bir KOYH sisteminde verim orani
maksimum % 60 diizeyinde kalirken, Bi, O3 tabanli kati elektrolitten olusan KOYH
sisteminde bu oran %70, ek iyilestirmelerle ve sistem dizaynlari ile %70’ in stlne de
ulagabilmektedir. Bu ek iyilestirmeler, diisiik sicaklikta yiiksek iletkenlik o6zelligi
gosterebilen kati elektrolitin iiretimi, verimi artirict katot ve anot elektrotlarinin
iretilmesi, hiicreler arasi i¢ baglantilar (interconnection), agirlik, elektrolit plaka
kalinlig1 ve boyut tasarrufu gibi degiskenlerdir. Buna karsin, bir dezavantaj olarak
Bi, 03 tabanh kati elektrolitlerin 1sisal kararliliklarinin zayif oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle Bi,0; tabanli kati elektrolitlerin belirtilen dezavantajimi giderici yondeki
bilimsel c¢aligmalarin son zamanlarda yogunluk kazandigi goriilmektedir. Bu
dogrultuda, Bi,O3 tabanli kati elektrolitlerin diger kati elektrolitlere gore diisiik
sicakliklarda yiiksek oksijen iyonik iletkenlik gdstermeleri nedeniyle, son yillarda
Ozellikle § — Bi, 03 tabanli malzemeler kat1 elektrolit olarak kullanilmaya baglanmigtir
[10]. Ayrica bu malzemeler katot elektrodu igerisine katkilanarak diisiik sicakliklarda
iletkenlik derecelerinin arttirilmasi i¢in de kullanilmaktadirlar. Sekil 1.7° de kat1 oksit
yakit pillerinde kullanilan gesitli kati elektrolitlerin sicakliga bagli olarak dlciilen

iletkenlik degerlerinin karsilagtirmalart verilmistir [11, 12].
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Sekil 1.7. Bi, 05 igerisine gesitli katkilamalar sonucu olusan farkli fazlarina ait

elektriksel iletkenligin sicakliga bagl degisimi [11].

Son yillarda bizmut trioksit (Bi;O3) tabanli kati elektrolit sistemlerinin sentezleri,
kristallografik 6zellikleri, elektriksel iletkenlikleri, termal v.b. 6zellikleri arastirmacilar
tarafindan yogun olarak incelenmektedir. BiO tipi kat1 elektrolitlerin en ¢arpici 6zelligi
oldukca iyi bir 02~ iyonu elektriksel iletkenligi gosterebilmesidir. Bu 6zelliginden
dolay1r Bi,O3 kati elektrolitleri genis bilimsel, endiistriyel ve teknolojik uygulama
alanlarina sahiptirler. En 6nemli uygulama alan1 ise elektrokimyasal enerji iiretiminde,
kat1 oksit yakit hiicresinde kat1 elektrolit olarak kullanilmasidir [13-14]. Diger taraftan,
yiiksek oksijen iyonik elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip olan Bi, O3 tipi elektrolitler;
foto iletkenlik, foto liminesans, kicik 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 [13-15, 16-17].

Kat1 elektrolitler ayn1 zamanda; optik kaplamalarda, fiber yikseltici ve fotovoltaik
hiicre yapiminda, oksidasyon tepkimelerinin katalizlenmesinde, katalitik zar reaktorii

(CDMR) olarak, yalitkan-yar1 iletken (MIS) kapasitorlerin ve seramik 11k kiricilart
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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 liretim
santrallerinde ve kati1 elektrokimyasal hiicre (yakit pili) yapiminda kullanilmaktadir.
[13-18]. KOYH iiretiminde ise yaygin olarak kullanildigi bilinen CeO, ve ZrO, tabanl
kat1 elektrolitlerden zamanla vazgecilmekte olup, bunun yerine diisiik sicakliklarda daha
yiiksek elektriksel iletkenlik 6zelligi gosterebilen Bi,O3 tabanli kati elektrolitlerin
kullanimlarmin arttigi géze carpmaktadir. ZrO, ve CeO, tipi kat1 elektrolitler genel
olarak yiiksek sicakliklarda iletkenlik 6zelligi gosterebilmekte, bu da hem hiicre

verimini diisiirmekte hem de enerji iiretim maliyetinin artmasina neden olmaktadir.

Saf Bi,0;3 bilesiginin erime noktast 825°C ve yogunlugu 8,9 g/ml’ dir. Bi,O3” Un
simdiye kadar bilinen alti farkli kristallografik yapisi vardir (Sekil 1.10). Bunlar;
monoklinik (a — Bi,03) fazi, tetragonal (f — Bi,03) fazi, yiizey merkezli kiibik
(6 — Bi,03) (fcc), cisim merkezli kibik (y — Bi,03) (bce), triklinik (w — Bi,03),
ortorombik (¢ — Bi,03) fazlandir [13, 19, 20-25].

Bu fazlardan o —faz1 oda sicakliginda kararli bir faz iken, § — Bi,05faz1 yiiksek
sicaklikta kararli olan fazdir. Diger fazlar ( ve y) ise ara sicakliklarda olusan, ancak
diisiik sicakliklarda tekrar o —fazina doniisen kararsiz (metastable) fazlardir. Sayet saf
o — Bi;03 730 °C’ ye kadar 1sitilirsa bu sicaklikta bir faz doniisiimii ile o — Bi, 03
yiiksek sicaklik fazi olan § — Bi, 03 fazina doniisiir. Olusan bu faz firinda kendi halinde

sogutulacak olursa histerisiz etkisinden dolayr tekrar kararsiz olan diger fazlara

doniisebilir [19, 20-22, 25-27].

Erime sicakligi 824 °C olan saf o — Bi,03; yaklasik 729 °C ye kadar 1sitilacak olursa
yiiksek sicaklikta kararli olan 6 — Bi,O3 fazina doniisiir ve bu faz erime noktasina
kadar kararlidir. 729 °C’ de meydana gelen § — Bi, 03 fazi1 oda sicakligina sogutulurken
650 °C civarinda f —fazina ve yaklasitk 639 °C civarinda ise y — Bi,O3 fazina
doniismektedir. f ve y fazlart daha da diisiik sicakliklara kadar sogutulacak olursa,
yaklasik 500 °C civarinda tekrar a — Bi, 03 fazmma doniismektedirler. Saf Bi, 03

bilesigine ait diger iki faz hakkinda daha az bilgi bulunmaktadir. Bunlar; ortorombik ve
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triklinik fazlardir. Ortorombik & —faz1 240 °C sicaklikta, triklinik w —faz1 800 °C
sicaklikta oldukca Ozel sentezleme reaksiyonlart ve hidrotermal 1s1l islemlerle elde
edilmektedir [20, 21, 23].

Bi, 03 birlesigine ait farkli bazlarin safsizlik katkilanmasi ile kararli hale getirildikten
sonra elektriksel iletkenlik davraniglari incelenebilir. Bi;O3 polimorflarinin diisiik
sicaklikliklarda (200 — 500 °C) hem elektronik hemde iyonik iletkenliginin oldugu
bilinmektedir. Yiiksek sicakliklarda (500 —820°C) oksijen iyonik iletkenligi
elektronik iletkenlige gore ¢ok daha buytktir. Bu nedenle yiiksek sicaklikta bu
malzemelere oksijen iyonik iletken malzemeler denir. Bi;O3; bilesiginin Kkristal
Orgusiinde oksijen iyon boslugu bulunmasi nedeniyle bu maddenin iletkenlik tipinin
oksijen iyonik iletkenlik tipinde oldugundan bahsedilmektedir. Bi, O3 bilesiginin
iletkenligini etkileyen en Onemli faktorler sicaklik ve safsizlik konsantrasyonlaridir.
Bi, 03’ in yluzey merkezli kibik formu olan & —fazi, 730 °C ile 825 °C sicaklik
araliginda kararli bir fazdir. Yiiksek sicaklik kararli olan & —fazi, kat1 hal reaksiyonlari
ile yiiksek sicakliklarda katkilama (doping) yapilarak oda sicakliginda da kararli hale
getirilebilmektedir. Yapilan ¢alismalar Bi,O; polimorflari arasinda § — Bi, 03 fazinin
en yuksek oksijen iyonik iletkenlik degerine sahip olan fazi oldugu tespit edilmistir.

Sekil 1.8’de Bi, 03 icin faz doniisiim sicakliklar1 diyagrami gosterilmistir.

Bi;O_: Ee)
A
825° Isttma
635 °C Sogutma Hizli Sogutma SoZutma
(O; Ortannda. 820 den) v
« 646" Soutema (775 den) y
f'vBl;O_: _ > -:5-Bi:03 ” ﬁ-Bi:O;
635° - 640° Yavas Is1ttma i 660° — 670° Isttma
730 °C Isttma
700° Sogutma
Y
P ﬂ-Bl:O; “*
625° Yavag Isitma 620" - 605° Sogutma

Sekil 1.8. Bi,03 i¢in faz doniisiim sicakliklart diyagrama.
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1.4. Saf Bi, 03 Fazlarinda Orgii Yapis1 ve Orgii Kusuru

Bi, 03’ in yiiksek sicakliga baglh kararsiz fazlarindan fcc 8- Bi, O3 yapisi orgii kusuru
iceren florit (CaF,) yapi ile, tetragonal -Bi, 05 yapi ise yine 6rgii kusurlu florit yapinin
kristal yapist bozulmus bigimi ile aynidir [24-32]. Bu iki faz birbirine benzer kristal
diizenine sahiptir [33,34]. §-Bi, 03 florit yapisindaki orgii kusuru, alt orgii olarak
adlandirilan oksijen iyonlarinin yerlestigi i¢ Orglideki bosluklaridir [24,28,33].
Tetragonal B-Bi,O3bilesiginin kristalindeki bizmut ve oksijen iyonlarinin orgiideki
yerlesim diizenleri §-Bi, 03’ in kristal yapisindaki diizen ile benzer oldugu rapor

edilmistir. [24,28,33-36].

Cok az incelenmis olmasina karsilik tetragonal f-Bi, 03’ in kristal yapisindaki
atomlarin birim hucre dizeni fcc §-Bi,03; benzerliginden yararlanilarak agiklanir.
Sitokiyometrik olmayan f-Bi,03 kristal 6rgiisii oksijen iyonu boslugu seklinde orgii
kusuru icerir [24,28,29,34-36]. Yiiksek sicaklikta kararli olan saf [-Bi;03 yapisi,
ileride agiklanacak olan, Frenkel tipi Orgii kusuruna sahiptir ve Orgii kusuru yine
bosluklarindan olusur [73]. Frenkel 6rgu kusuru tipi, 6rgl kusurunu meydana getiren
bos Orgl noktalarinin konumlar1 ve hareketliligini tanimlar. Sicakligin kristal yapi
Uzerindeki etkisi “i¢csel” etki, safsizligin kristal yapi tizerindeki etkisi ise “digsal” etki
olarak tanimlanir. Orgii diizensizligi sadece yiiksek sicakliklarda kararli olan S, y, &-
fazlarinda intrinsic’ tir [54]. a-fazinda ise sicakligin yiikselmesiyle digsal etki hizla
artarak var olan instrinsic etkiden daha baskin hale gelir, yaklagik 729 °C’de §—fazina
gecene kadar etki digsal olur ve sicaklik etkisi bunun yaninda ihmal edilebilir [73]. Saf
Bi, 03 bilesiginde yliksek 1silarda olusan bu yari-kararli ara fazlardaki 6rgii kusurlar
oksijen iyonu bosluklaridir ve yaklasik 650 — 729 °C arasinda 0>~ iyonlar1 boslugu
hizla artmaya baslar [73]. Yani bu sicaklikta meydana gelen fcc §-Bi, O3 yapi karisik tip
Orgu kusuru icerir. §-Bi, 03 bilesigi, ince tabakali erimis Bi, 03 bilesiginin hizli
sogutulmasi sirasinda da olusur. Eger Bi ya da Bi,O; hava ortaminda grafit kroze
igerisinde 800°C sicakligin iizerinde oksijen ile reaksiyona sokulursa, yiiksek miktarda
BiO; 50_175 icerikli f-Bi,O; meydana gelir. Bilesik formiiliinde de goriildiigii gibi
yap1 oksijen eksikligi icerir ve 6rgli diizensizligi digsal’ dir. Yapi analizi bu yapinin
kristal diizeninin yliksek sicaklik florit yapiya sahip monoklinik §-Bi, 03 fazinin 2-
boyutlu siiperyapisi oldugunu géstermistir [35,36].
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1.4.1. Florit Yapi

Baz1 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 sinifinin en fazla caligilan ve bilinen yapisidir [30]. Florit yapida tiim Orgii
noktalar1 doludur ve kiibiktir. Orgii kusurlu florit yapida, yapmin alt 6rgiisiindeki bazi
noktalar bostur ve orglide iyon eksikliginden ileri gelen kusur vardir. Bozulmus florit
yapida ise orgii parametrelerinin hepsi birbirine esit degildir. Sekil 1.8’ de goriildiigi
gibi  yapida koselerde ve yiizeylerde toplam 4 adet Ca atomu, dértgen prizma

bicimindeki alt-6rgude ise 8 adet F atomu dizilidir.

Sekil 1.9. Florit (CaF;) yap1 modeli.

Bu yap1 kiibik (a =B =y =90", a=b = c) §-Bi,05 faz1 icin diisiiniildiigiinde bu
yapinin yine koselerinde toplam 8 adet bizmut atomuna karsilik alt-Orgiye 6 adet
oksijen atomu yerlesmistir ve 2 anyonik 6rgii noktas: bostur. Bu halde basit formiili
2Bi, 03 (BiyOg); yani birim hicrede 4 adet bizmut, 6 adet oksijen atomu vardir. Bu
yap1 orgii kusurlu florit yap1 olarak adlandirilir. Florit yapiy: tetragonal (a = =y =
90, a=b #c) P-Bi,05 icin diisiindiigiimiizde drgii parametreleri a = b # ¢ olan
bozuk florit yap1 sekline doniigiir. Bu durumda tetragonal [-BiyO3 kristalinin yapisi

orgii kusurlu (defect) bozuk florit yapidir. Orgii kusuru alt 6rgiideki oksijen anyonu
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eksikligi, bozuk yapi ise kiibik olan florit yapinin ¢ 6rgii parametresindeki genislemeye

bagli tetragonal yap1 olmasidir.

1.4.2. 8-Faz I¢in Kristal Orgii Yap1 Modeli

Alt-orgiideki sekiz kosede yer alan alt1 adet oksijen atomunun tam yerleri bakimimdan
kristal Orgii yapisin1 agiklayan birkag model gunimizde de hala tartisilmaktadir.
Bunlardan 6nemli bazilari; Sillen, Gattow ve Willis modelleridir [33,35,37-40]. Bu
modellerden hangisinin en gegerli oldugu ile ilgili herhangi bir bilgi yoktur. Bu
modellerde Bi3* katyonlarinmn kristal érgiiye yerlesimleri bakimindan bir fark yoktur.

Buna karsin 02~ anyonlarmin yerlesimleri bakimimdan gériis ayriliklar vardir.

Sillen modelinde 0%~ iyonlarmin yer aldig1 altorgii kdselerindeki 8c olarak adlandirilan
her bir tetrahedral anyon altérgi noktalarinin rastgele degil de sabit ve belirli noktalarda
bulundugu, oksijen altorgiisiiniin < 111 > dogrultusunda ve diizenli oldugunu belirtir
( Sekil 1.9). Ancak bu durumun, yiiksek sicaklikta diizensiz 6rgii haline gegisi ve
iyonik iletkenligin artisini agiklamada yetersiz kaldigi bildirilmistir [31,41].
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Sekil 1.10. Sillen modelinin 6nerdigi kristal hiicre modeli.

Gattow modelinde ise altorgiideki 0%~ iyonlarmnin yer aldig: her bir tetrahedral anyon

noktalarinin %75' i (6 tanesi) esdeger olasilikla ve rastgele olarak 0%~ iyonlar
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tarafindan isgal edilmis, %25' i (2 tanesi) ise bos 02~ iyon noktalaridir [31, 32, 41, 42].
Bu nedenle, yapida 8c tetrahedral 6rgii noktalarinda bos anyon noktalarindan olusan
Orgu kusuru bulunur. Bu model oksijen altérgiisiiniin diizensiz oldugunu belirtir ve

yiiksek iyonik iletkenligin de agiklanmasini saglar (Sekil 1.10) [31].
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Sekil 1.11. Gattow modelinin 6nerdigi kristal hiicre modeli.

Willis modeli ise Gattow modeli ile yaklasik ayni olmakla birlikte altdrglideki bos
anyon noktasinin konumu hakkinda farkli bir bilgi verir. Willis modeline gore
Sekil 1.10" da gorilen < 111 > dogrultusundaki 8c tetrahedral noktadaki anyon
boslugu biraz sapma ile 32f olarak adlandirilan dort farkli konumdan birinde bulunur
[31, 32, 41]. Yani 0?" anyonlar1 < 111 > dogrultusundaki diizenli tetrahedral
bosluklar ile merkezi oktahedral bosluk (481) arasindaki dort farkli konum arasinda yer
degistirebilme 6zelligine 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 adi verilir. 32f noktalar1 6rgiideki atomlar arasinda
herhangi bir 6rgii noktasina denk gelmeyen, interstiyel olarak adlandirilan atomlar
arast konumlardir. Boyle bir diizende iyonlarin, interstitial 32f konumlarina esdeger
yerlesebilme olasiligindan dolay1, 3/16 (6/32) doldurulma oranina karsilik gelmektedir
(Sekil 1.11).
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Sekil 1.12. 8c Tetrahedral noktadaki anyon.

Kiibik yapidaki Bi, O3 kristal yapisi i¢in son olarak Gattow ve Willis modellerinin
birlesimi Onerilmistir. Boyapati ve ark. (2001) ndtron toz difraksiyonu analizi ile
yaptiklar1 bir ¢alismada, iyonik iletkenlik gosteren kiibik 8- Bi, 03 florit yapisindaki
oksijen altorgisinde iyonlarin 8c noktasindan 32f noktasina hareket ederek iyon
aktarimin1  sagladigint ve oksijen iyonlarinin interstitial pozisyonlar boyunca
aktarildigini gosterdi [32]. Bu durumda yiiksek sicakliktaki bu diizensiz yapinin Gattow
ve Willis modellerinin birlesimi ile agiklanabilecegini, oksijen iyonlarinin 8c
noktalarindan 32f noktalarina aktariminin Bi, 03 iletkenlik mekanizmasinda rol

oynadigin gosterdiler.
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Sekil 1.13. Alt 6rgude 8¢ noktasindaki anyon boslugunun az sapma ile bulunabilecegi
dort farkli 32f noktasi.
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Sekil 1.15. Alt 6rgiide miimkiin iyon aktarimi mekanizmasi.

Yine Boyapati ve ark. (2001) ayn1 yil iginde yaptiklar1 bir diger ¢alismada, ntron toz
difraksiyon analizi kullanarak Rietveld metodu ile (Bi;03);_4(Ln,03), (Ln=
Yb, Er, Y, Ho, Dy) ikili sistemlerini incelediler [31]. Bu c¢alisma ile altorgiideki bos
oksijen anyonu bosluklarinin 8c ve 32f noktalar1 arasinda degistigini, iyon iletiminin
8c noktasindan 32f noktalarina dogru oldugunu gosterdiler (Sekil 2.12). Sillenin
belirttigi gibi < 111 > dogrultusunda yiiksek sicaklikta diizenli bir yap1 olmadig1 ve bu
durumda kristal yapmin Gattow ve Willis modellerinin birlesimi oldugunu ortaya

kondu.
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Yashima ve Ishimura (2003) yine nétron toz difraksiyonu kullanilarak, Rietveld metodu
ile birlikte Maksimum Entropi Metodu (MEM) yontemiyle yaptiklar ¢alismada kiibik
6-Biy03 yapisinin ideal 8c noktasindan < 111 > dogrultusunda < 110 > 32f
konumuna atlama yaptigin1t ve oOrgli kusurunun genis bir alan {izerinde rastgele
dagildigmmi, bu durumun yiiksek oksijen iyonik iletkenligini de acikladigim
bildirmislerdir [94]. Bu bilgiler 1s18inda kiibik Bi, 05 icin iyon iletim mekanizmasi da
Sekil 1.14° te gorildiigii gibi, altorgiideki sekiz adet noktaya rastgele yerlesmis
bulunan alt1 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 baska bir 8c noktasina dogru
olmak (zere rastgele olarak 6nce 32f noktasina ardindan da 8c noktasina atlayarak
yerlesecektir. Bu kdseye yerlesen anyon buradan da komsu birim hiicreye ayni

mekanizma ile yol alacaktir.

1.5. Saf Bi, 03’iin Fazlarini Sentezleme ve Kararh Hale Getirme Calismalari

Simdiye kadar saf Bi,O3; bilesigi iizerinde yapilan caligmalarda, 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,03; igerisine katkilanmasiyla bu fazlar oda sicakliginda kararli hale
getirilebilmektedir. Ornegin saf Bi,0; icerisine MoO3, ZrO,, Y,05, CoO, W03,
SrO, Ca0, La,03, SeO,, V,05, Eu,03, Gd,03, Sb,03, Dy,03, Sm;03, Ho,03 gibi
oksitler katkilanacak olursa, Bi,O3 yukarida belirtilen fazlar1 oda sicakliginda kararh
hale gelebilmektedir. M, O, katkilama yoluyla Bi,03 fazlarinin oda sicakliginda kararh
hale getirilme caligmalarinda en c¢ok incelenen katki maddesi Lantanit grubu
elementlerin Ln,03 oksit bilesikleridir. Biitiin bu oksit bilesiklerin saf Bi, 03 ile
verdikleri kat1 hal reaksiyonlar ile ilgili daha 6nceden yapilan ¢alismalara gore, Bi, O3
fazlarinin sentezlenmesinde katki maddesinin cinsi, katki orani, 1s1l islem siiresi, 1s1l
islem sicakligi, sogutma hizi (kendi halinde soguma veya ani sogutma), 6gilitme siiresi
ve sikligi, tanecik boyutlar1 v.b. parametreler etkili olmaktadir. Bu degiskenler birim
hlicre sabitleri, sitokiyometrik bilesimi, yiizey oOzellikleri gibi yapisal ozellikleri
etkilemektedir [33, 39, 42-65].
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Sitokiyometrik bilesikler genelde yalitkandir ve Bi, O3 sitokiyometrik fazlari i¢in tiim
katyon ve anyon oOrgii noktalari doludur [66]. Oda sicakliginda katkilama yoluyla
kararli hale getirilmis ve sitokiyometrik olmayan &-Bi,03, y-Bi,O3 ve f-Bi,03
fazlan kristal orgiilerinde 6rgii kusurlar1 icermekte olup, literatiirde bu kusurlarin katki
miktarinin artisiyla artan, O?~ iyonu eksikliginden kaynaklanan kusurlar oldugu
belirtilmektedir. Diger taraftan katki miktar arttik¢a birim hiicreye ait 6rgii parametresi
de degisir [25, 73, 32, 39, 41, 42, 44, 67-69, 55, 58, 59, 61, 62]. Orgii parametresindeki
bu degismenin sebebi, katkilanan M,0, oksit bilesiginin (aliovalent katkinin) M;,'
katyonu ile Bi3* katyonlarinin yer degistirerek oOrgiiye yerlesmesi, yer degistirme
sirasinda meydana gelen katki katyonlarindaki yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari
ve yer degistiren katyonlar arasindaki efektif iyon yaricaplar arasindaki farktir [33, 42,
44, 48, 58-62]. Iyonik yaricaplarin farkliligi aynm zamanda elektrik iletkenligi de etkiler
[31, 60]. Katki katyonlarmin orgii igine diflizyon hizi oldukga yavastir difizyon ile
meydana gelen katyonlar aras1 yer degistirme isleminin yavas olmasi yiiziinden istenen
sentezin gergeklesmesi i¢in uzun 1s1l islem siiresi gerekir [33, 44, 56, 58-62]. Katkinin
cinsi de sentezlenen fazin tiiriinii belirler. Kullandigimiz katki bilesiklerindeki
katyonlarin Shannon ve Prewitt (1969) ve Jia (1991) tarafindan bildirilen iyonik
yarigaplari asagidaki tabloda yer almaktadir (Tablo 1.2) [71, 72].

Tablo 1.2. Baz1 iyonlarin iyonik yarigaplart.

Iyon R(A) Ref
- 1,02 [88]
0%~ 1,40 [88]
Dy3+ 0,91 [88]
Dy2" 1,07 [88]
Eus+ 0,95 [88]
EuZt 117 [88]

Bi, 03 igerisine oksit bilesik katkilamak numunede renk degisikligi de meydana
getirmektedir. Renkler katki miktarina bagl olarak diizenli bir sekilde degisir. Saf
Bi, 03 acik sar1 renktedir. Cok az miktarda katkilanan katki (dopant) maddeleri homojen

karigim sonrasinda, katkinin rengine de bagl olarak, yine agik sar1 renktedir. Ancak 1s1l
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islem uygulandikca renklerde koyu renklere, kizil kahverengiye dogru bir koyulasma
gozlenir. Bu renk koyulasmasi katki miktar1 arttik¢a artmaktadir. Olusan 0%~ bosluklari
renk degisimine katki yapar. Renk farklari, 1s1k absorbsiyon mekanizmasi yoluyla desik

noktalarindaki (renk noktalari) elektronlar tarafindan olusturulur [23, 44, 55, 62].

1.6. Saf Bi, 03 ve Fazlarimn iletkenlik Tiirii

1.6.1. Saf Bi, 05

a-Bi, 03 oda sicakliginda p-tipi elektronik iletkenlik gosterir. Faz dontisiimii ile birlikte,
yaklasik olarak 550°C sicaklik ve oksijen kismi basinci 1,3 x 107> atm altinda ya da
650°C Uzerinde n-tipi iletkenlige geger. a-fazi baskin olarak 400-729 °C arasinda
elektronik iletkenlik gosterir. Bu iletkenlik mekanizmasinda yiiklii bosluklar (holler)
ana yiik tasiyicilaridir [20]. 650-729 °C arasinda 02~ iyonlar1 boslugu hizla artmaya
baslar. 730 °C civarinda 6-kiibik faza gecince yalnizca iyonik iletkenlik gOstermeye
baslar. Erimis Bi, O3 i¢in de iletkenlik mekanizmasi baskin olarak iyoniktir [73, 41, 55,
68, 74-76]. Saf Bi,03’ e ait kararsiz yiiksek sicaklik S, y, § fazlarindaki iletkenlik
baskin olarak iyoniktir. Oksijen iyonlar1 hareketli yiik tasiyicilaridir. Oksijen 6rgii
kusuru iceren §-fazindaki iyonik iletkenlik diger {i¢ fazdan daha yiiksektir. Karisik tip
iletkenlik goOsteren 6-Bi, 03 iyonik ve elektronik iletkenligi bir arada gosterir, fakat
yiiksek sicaklikta oksijen iyonlar1 en biiyiik yiik tasiyicilaridir [73]. &-Bi, O3 ortalama
bir basing altinda elektron yogunlugu, bosluk yogunlugundan daha kiicliktiir ve ayrica
bu fazda p-tipi iletkenlik n-tipi iletkenligin {izerinde baskindir [77]. Saf 8-Bi, 05 ylksek
sicaklikta hizli iyonik iletkenlik olarak adlandirilan yiiksek iletkenlik gosterdigi daha
once Harwig ve Gerards (1979) tarafindan bildirilmistir [78]. §-Bi, 05 diisiik oksijen
basinct altinda ana yiik tasiyicist olan oksijen iyonu ortamda azaldigindan karisik tip

iletkenlik gosterir [79].
1.6.2. Katkih Biz 03
Bi, O3 igerisine yapilan katkidan dolayr kristal yapida meydana getirilen oksijen

kusurlar, kararl hale getirilmis ,y, 6 fazlarinda oksijen iyon iletkenligine yol acar [44,

55, 56, 58-62, 67]. Katkilama yoluyla oda sicakliginda kararli hale getirilmis tetragonal
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(B-Bi,03) faz 0%~ iyonu iletkenligi gdsterir. Kararli hale getirilmis kiibik fcc (5-Bi,03)
0%~ iyonu iletkenligi ve elektronik iletkenligi (karisik iletkenlik) birlikte gosterir.
Kararli hale getirilmis kiibik bcc (y-Bi,03) faz ise yilksek 02~ iyonu iletkenligi
gosterir. Bu malzemeler oksijen iyonik iletkenliklerinin 6l¢cimi ile karakterize
edilebilir. Katkili Bi;O3 igin iletkenlik miktari, zirkonya’ larin ayni sicaklik degerine
ait iletkenlikleri ile kiyaslandiginda birkag kat daha biiyiiktiir. Elektrik iletkenlik, kristal
yapidaki 0%~ anyonu bosluk miktarma ve sicakliga bagh olarak degisir. Anyon bosluk
miktarin ise katki maddesinin cinsi ve miktar1 belirler. Katki maddesinin miktar1
arttikca kristaldeki orgli kusuru ve bosluk miktar1 artacagindan iletkenligin de artmasi
beklenir. Aynt zamanda tanecik boyutlart ve ortamin O, kismi basincit da elektrik
iletkenlik Uzerinde rol oynamaktadir. Bu malzemelerin dezavantajlari, diisiik oksijen
kismi basinci altinda iletkenliklerinin azaliyor olmasi ve bununla birlikte elektronik
iletkenlik gdstermeye basliyor olmalaridir [33, 41-44, 46, 47, 49, 55, 56, 58, 59, 61, 62,
74, 77].

Tek fazli kristal yapida, katkili Bi; O3 icindeki oksijen bosluklar1 sicakligin artmasi ile
artan oranda komsu oksijen iyonlar1 tarafindan doldurulurlar. Altorgiideki bos anyon
orgli noktalarma dolu noktalardan atlayan oksijen iyonlarmin ayrildiklart eski 6rgi
yerlerinde yeni oksijen bosluklari olusur. Bu siire¢ rastgeledir. Sicaklik artisiyla bu
rastgele hareket yonlenir ve olcllebilir iletkenlik go6zlenir. Bu durum iletkenlik
grafiklerinde diisiik sicaklik bolgelerinde dalgalanmalar ile kendini gosterir. Sicakligin
artmastyla iletkenligin artmasi iyonik hareketliligin artmasi ile iliskilidir. Iletkenligin
yiiksek oldugu yiiksek sicakliklarda, iyonlarin 1sisal titresim enerjisinin artist daha
yiiksek sayida oksijen iyonunun bos konumlara atlamasina yol agar. Diisiik sicaklikta
kristal yapida oksijen bosluklarinin var olmasina ragmen (200 °C altinda) anyonlarin 1s1l
enerjisi anyonlardan daha diisiik enerji durumlarinin disina atlamalar1 i¢in yeterince
yiiksek degildir. Isisal titresimler iletkenlige katkida bulunan iyonlarin ziplama siirecine
veya ziplama uzakliginin kisaltilmasi yoluyla kisa siireli etkilerde bulunurlar [71].
Bi,0; disinda baska yalitkanlarda da benzer katkilama yolu ile kararli hale getirilmis
ve iyonik iletkenlik gosteren bilesikler de arastirilmistir [79-83]. Katkilama yoluyla oda
sicakliginda kararl hale getirilmis Bi; O3 fazlarina ait literatiirde dl¢iilmiis baz1 iyonik

iletkenlik degerleri Tablo 2.3’ te verilmistir.



Tablo 1.3. Bazi katkil1 Bi, O35 temelli sistemlerin bildirilen iletkenlik degerleri.

Bilesik Madde ¢ ol g o (ohm’cm™)
B1,O; —-¢6 800 2
B1,O; — 8 600 1x107
Bi,0; — 2 650 2x107
(B1:05)0.24(Ba:03)0.16 600 8.8x107
(B1203)0.43(Te203)0 57 600 1.1x107°
(B1,03)033(T1,03)0 57 600 4x107
(B1:03)0.3:(51n203)0,67 600 1.7x10™
(B1203)0.33(Zr205)0 67 600 3x10™
B123P4O0us s 600 1x107*
(B1:03)1 x(Nb2Os)x 700 1.9x10!
(B1;03), x (Sb,05): — 8 500 2.5x10%
(B1:03)1.x Mo0Os)x — 2 600 9.0x107
(B1:03)s0 (Mo0Os3)s0 750 1.0x10™
(B1,03)0.27s M0O3)g125 — 6 700 1.0x107
(Bi:05)1.« MoO:s)x — & (x=0.125) 500 1.0x10°
(B1;03), . (V205): — 7 700 8.3x107
(B1:03)1.x (Sb20s) — 7 500 1.8x10°3
(B1:053)1x (SrO)x 700 2.2x107!
(B1,03),.« (5rO), 500 6.0x107
(Bi:05)-(Tb205)-(V205) - 8 700 5.0x10"
Bio775Lap 22501 5 400 1.0x107
Smy 5160, 700 3.90x10°
Dy1051502- 700 1.86x10°
Bi.VOs— 2 700 5x107
1y SR 700 2 5x10°
B1:W:Og05 600 2.91x107°
Bi1, 75Dy 250, — 6 500 1.35x107
Bi1o 7sDy02s0: 5 — 6 650 1.2x107!
Bi1p,75Dy9250:5— 6 880 4.6x107"
B1g 3oSmy 500, 5 — 6 500 2.3x107
Bi1g g0Smyp 500 5 — 6 650 2x107
Bip 505myp 2005 — 06 880 1.5x10!
(B1,03)0,715(Dy203)0.285 —0 500 7.1x107°
(B1203)0 115(Dy203)0.285 9 700 1.4x10"

(Ce0,) :(GdO; 5)g 2 750 2.2x107"




2. BOLUM

MATERYAL ve YONTEM

2.1. Baslangic Malzemeleri
2.1.1. Bizmut Trioksit (Bi,O3)

5A grubu olan bizmutun atom numarasi 83 ve kiitle numaras1 208.980 birimdir. 6.
periyotta bulunur. Metalik 0Ozellik gostermektedir. Metalik bizmut rombohedral
kristaller olusturur. Bu metal acik gri renkli, sert ve kirilgan olup, 1s1y1 ¢ok az iletir.
Erime noktas1 544.5 °C, kaynama noktas1 1560 °C ve 20 °C ’deki yogunlugu 9.80
glem® tiir. Saf Bi;O3” iin monoklinik oda sicakhigindaki kristal yapisi Sekil 3.1 de
gorildigi gibidir [83].

Sekil 2.1. Bi,O3’tin Kristal Yapisi.

Saf Bi,0O3’tin XRD toz difraksiyon deseni Sekil 2.2° de verilmistir. Toz difraksiyon
deseninden elde edilen her bir diizleme ait d, 206 ve bagil pik siddetleri Tablo 2.1” dedir



I(cps)

120 -+
100 -
80 -
60 -
40 -

20 - ‘ h

| |
0 A A A . Al A N - T "
T 1 T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20
Sekil 2.2. Saf Bi,O3’ in XRD Toz Difraksiyon Deseni.

Tablo 2.1. Saf a-Bi,03 ‘in XRD Toz Difraksiyon Deseni Verileri

No h k | d 20 I/'To
1 -1 1 1 45160 19.64 2
2 0 2 0 4.090 21.68 4
3 -1 0 2 3.6340 24.48 3
4 0 0 2 34670 25.68 4
5 1 1 1 33170 26.84 9
6 -1 2 0 3.2630 27.34 100
7 0 1 2 31920 27.92 6
8 -2 1 1 27590 32.42 5
9 1 2 1 27130 32.88 16
10 2 0 0 26980 33.18 8
11 0 2 2 26450 33.86 3
12 -2 1 2 25650 34.96 8
13 0 3 1 25380 35.34 3
14 1 0 2 25030 35.84 2
15 1 3 0 24340 36.94 7
16 1 1 2 213% 37.54 5



Tablo 2.1.” in devam

No h k | d 20 I/'To
17 -2 2 0 22510 40.02 3
18 -1 3 0 21790 41.38 3
19 1 2 2 2.1340 42.32 3
20 0 2 3 2.0100 45.08 3
21 0 4 1 1.9610 46.26 27
22 0 4 1 1.9120 47.52 4
23 -1 0 4 1.8750 48.52 5
24 1 1 3 1.8250 49.92 1
25 2 1 2 1.7670 51.68 3
26 3 2 -2 1.7480 52.32 8
27 2 3 1 1.7270 52.96 6
28 2 4 -1 1.6760 54.74 18
29 2 2 2 16550 55.46 3
30 3 2 0 1.6440 55.86 4
31 0 2 4 15930 57.84 4
32 3 1 1 15640 59.02 3
33 3 4 -3 1.5090 61.42 3
34 3 3 -3 1.5010 61.76 3
35 1 5 1 1.4900 62.24 3
36 2 1 3 1.4640 63.51 3
37 4 1-1 1.4100 66.24 3
38 2 2 3 1.3980 66.86 4
39 1 5 -3 1.3690 68.48 5
40 0 6 0 1.3620 68.86 5
41 3 4 0 1.3490 69.64 4
42 1 6 -1 13210 71.36 7
43 1 6 -2 1.2750 74.34 3
44 1 1 5 12160 78.64 4
45 3 5 -3 12100 79.12 1
46 1 6 -3 11960 80.16 2
47 4 4 -3 11730 82.14 5
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2.1.2. Europium oksit (Eu,03)

% 99.99 analitik safliktaki beyaz toz goriiniimliidiir. Molar kiitlesi 351,926 g/mol,
erime noktast 2350 °C, Kaynama noktast 3450 °C, yogunlugu 7,4 g/cm® dur. Sudaki

¢cOziinlirligli ihmal edilebilecek seviyededir. Saf Eu,03’nin oda sicakligindaki kristal

yapis1 Sekil 2.3.” de gosterilmektedir [84].

Sekil 2.3. Eu, 03 ’tin Kristal Yapist.

Eu,05’ e ait XRD toz difraksiyon deseni ve toz difraksiyon deseni verileri Sekil 2.4 ve

Tablo 2.2° de verilmistir.
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Sekil 2.4. Eu, 05 iin XRD Toz Difraksiyon Deseni.



Tablo 2.2. Eu,0; iin toz difraksiyon desenine ait veriler

No h k | d 20 I/'To
1 0 0 1 867320 10,191 0,2
2 2 0 0 694752 12,731 0,0
3 2 0 -1 595211 14,872 45
4 2 0 1 501281 17,679 1,7
5 0 0 2 433660 20,463 0,6
6 2 0 -2 4,00569 22,174 5,0
7 1 1 0 348675 25526 0,1
8 4 0 0 347376 25,623 0,7
9 4 0 -1 3,43818 25893 0,9
10 2 0 2 3,42070 26,028 175
11 1 1 -1 3,28522 27,121 0,7
12 1 1 1 3,18723 27,972 87,1
13 4 0 1 3,04666 29,291 88,3
14 4 0 -2 297606 30,002 91,7
15 0 0 3 289107 30,905 575
16 2 0 -3 285126 31,348 25
17 3 1 0 284337 31,437 915
8 3 1 -1 2779175 32,034 01
19 1 1 -2 277731 32,205 100,0
20 1 1 2 266111 33652 24
21 3 1 1 262017 34,194 0,2
22 2 0 3 251805 35626 23
23 4 0 2 250640 35,797 0,2
24 3 1 -2 250384 35835 0,0
25 4 0 -3 244117 36,787 0,2
26 6 0 -1 234147 38,414 10
27 6 0 0 231584 38,856 15,6
28 1 1 -3 227497 39,583 5,9
29 3 1 2 226911 39,689 0,3
30 6 0 -2 220903 40816 24
31 5 1 -1 220652 40,865 17,8
32 5 1 0 220027 40986 0,0
33 2 0 -4 218075 41370 1.2
34 1 1 3 217921 41,400 53
35 0 0 4 216830 41,618 0,0
36 6 0 1 214617 42,068 3,1
3r 3 1 -3 214521 42,087 50,6
38 5 1 -2 208148 43440 01
39 5 1 1 206585 43,786 0,7
40 4 0 3 205316 44,071 1,0
41 4 0 -4 200284 45238 0,0
42 6 0 -3 198404 45691 08
43 2 0 4 197429 45930 14
4 3 1 3 192678 47,130 604
45 6 0 2 190921 47590 0,1

35



Tablo 2.2.” nin devami

No h k | d 20 1/1g
46 5 1 -3 188039 48,366 34
47 1 1 -4 187851 48417 15
48 5 1 2 186127 48895 2,7
49 3 1 -4 182066 50,060 1,9
50 1 1 4 180622 50,488 4,2
51 0 2 0 180100 50,644 30,9
52 8 0 -1 176326 51,808 143
53 7 1 -1 175706 52,004 04
54 2 0 -5 175646 52,023 2,7
55 2 2 0 1,74338 52,443 0,0
56 6 0 -4 174146 52,505 1,0
57 7 1 0 1,73850 52,602 1,0
58 8 0 0 1,73688 52,654 0,2
59 0 0 5 1,73464 52,728 0,3
60 2 2 -1 1,72382 53,084 0,3
61 8 0 -2 1,71909 53,242 0,0
62 4 0 4 171035 53,536 10,9
63 7 1 -2 170611 53,679 33,6
64 2 2 1 169493 54,062 0,2
65 4 0 -5 167280 54837 151
66 6 0 3 167094 54903 54
67 5 1 -4 166341 55173 116
68 0 2 -2 166327 55178 0,0
69 7 1 1 165656 55420 33,3
70 8 0 1 164864 55,710 0,6
71 5 1 3 164491 55847 25
72 2 2 -2 164261 55932 0,7
73 3 1 4 164156 55971 2,2
74 8 0 -3 161858 56,837 0,6
7% 2 0 5 161800 56,859 3,0
76 7 1 -3 160176 57490 04
7 4 2 0 159889 57,603 0,1
78 4 2 -1 159537 57,741 0.2
79 2 2 2 159362 57,811 3,3
80 1 1 -5 158088 58321 175
81 3 1 -5 155673 59,316 25
82 4 2 1 155037 59,583 21,4
83 4 2 -2 154082 59,990 233
8 7 1 2 153477 60,251 05
8% 0 2 -3 152865 60518 8,3
86 1 1 5 152666 60,605 2,3
8 8 0 2 152333 60,751 49
8 2 2 -3 152268 60,780 0,8
89 6 0 -5 152140 60837 12
0 8 0 -4 148803 62,352 8,7
919 7 1 -4 147031 63,189 01
92 2 0 -6 146714 63,341 19



Tablo 2.2.” nin devami

No h k | d 20 I/1q
93 2 2 3 146488 63450 09
94 5 1 -5 146397 63494 17
9% 4 2 2 146257 63,562 0,0
% 6 0 4 146087 63645 10
97 4 0 5 145393 63985 0,3
98 4 2 -3 144927 64215 0,0
9 5 1 4 144775 6429 09
100 0 0O 6 1,44553 64,401 59
100 9 1 -1 143759 64800 0,0
102 6 2 -1 142756 65312 03
103 4 0 -6 14253 65411 01
104 6 2 0 142169 65615 55
105 9 1 0 141904 65753 01
106 9 1 -2 141745 65836 01
10/ 3 1 5 141504 65963 0,0
108 10 0O -1 1,41096 66,178 0,0
109 7 1 3 139857 66,841 04
110 10 0 -2 1,39581 66,990 2,7
111 10 0 O 1,38950 67,335 0,1
112 2 2 -4 138865 67,381 05
113 8 0 3 138603 67526 0,1
114 0 2 -4 138542 67,560 0,0
115 6 2 1 137960 67,884 11
116 2 0 6 136846 68513 29
117 9 1 1 136598 68,654 0,0
118 9 1 -3 136316 68816 11
119 1 1 -6 1,35648 69,203 0,6
120 4 2 3 135393 69352 05
1217 8 0 -5 1,35070 69,542 0,0
122 3 1 -6 134816 69,692 20
123 10 0 -3 1,34740 69,737 0,3
124 4 2 -4 133919 70,227 0,0
125 10 0 1 133612 70,412 40
126 6 0 -6 133523 70,466 0,0
127 7 1 -5 133396 70,543 5,7
128 6 2 -3 13333 70570 05
129 2 2 4 133055 70,751 0,7
130 1 1 6 131513 71,708 16
131 6 2 2 131009 72,027 0,0
132 5 1 -6 129276 73147 172
133 9 1 2 128902 733% 0,2
13 9 1 -4 128546 73631 04
135 6 0 5 128505 73659 0,0
136 5 1 5 127910 74,058 01
137 10 0 -4 127521 74322 0,2
138 7 1 4 126537 74999 85
139 10 0 2 126092 75310 05



Tablo 2.2.” nin devami

No h k | d 20 /'l
140 8 2 -1 1,25995 75,378 8,5
141 4 0 6 1,25903 75,443 0,6
142 2 0 -7 1,25828 75,496 0,8
143 2 2 -5 1,25746 75,553 1,6
144 8 0 4 1,25320 75,855 0,6
145 6 2 -4 1,25192 75,947 0,6
146 8 2 0 1,25021 76,069 0,1
147 0 2 -5 1,24938 76,129 0,1
148 8 2 -2 1,24353 76,552 0,0
1499 4 2 4 1,24021 76,794 6,6
150 0 0 7 1,23903 76,880 0,1
151 4 0 -7 1,23724 77,012 0,0
152 3 1 6 1,23625 77,085 6,3
153 4 2 -5 1,22567 77,875 9,5
154 6 2 3 1,22493 77931 3,6
155 8 0 -6 1,22058 78,261 0,2
156 8 2 1 1,21607 78,608 0,4
157 11 1 -1 1,20801 79,235 9,3
158 7 1 -6 1,20565 79,421 0,6
159 8 2 -3 1,20385 79,563 04
160 2 2 5 1,20361 79,582 2,1
161 11 1 -2 1,20097 79,793 0,6
162 9 1 3 1,20009 79,863 0,4
163 9 1 -5 119626 80,170 2,0
164 11 1 0 1,19201 80514 04
165 10 0 -5 1,19042 80,644 0,9
166 1 3 -1 1,18741 80,891 0,0
167 2 0 7 118462 81,121 0,3
68 1 1 -7 1,1839%6 81,176 0,2
169 3 1 -7 1,18317 81,241 1,2
170 1 3 1 1,18259 81,289 35
1717 6 0 -7 1,18150 81,381 0,8
172 12 0 -1 1,17491 81,934 0,1
173 11 1 -3 1,17204 82,178 0,1
174 12 0 -2 1,17074 82,289 04
175 8 2 2 1,16308 82,950 3,7
176 3 3 0 1,16225 83,022 55
177 3 3 -1 1,15864 83,338 0,0
178 12 0 0 1,15792 83,402 1,4
179 1 3 -2 1,15760 83,430 54
180 11 1 1 1,15555 83,611 0,5
181 1 1 7 1,15172 83,953 0,1
182 5 1 -7 1,14957 84,146 3,6
1833 1 3 2 114873 84,221 0,1
184 8 2 -4 114714 84,366 6,9
185 12 0 -3 1,14606 84,463 2,0
186 3 3 1 1,14538 84525 0,0
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Tablo 2.2.” nin devami

No h Kk | d 20 I/1,
187 7 1 5 114374 84,674 0,2
188 6 0 6 114023 8499 2,2
189 5 1 6 113820 85183 19
190 2 2 -6 113748 85250 15
191 3 3 -2 113511 85470 0,0
192 6 2 4 113455 85522 09
193 8 0 5 113263 85703 0,8
194 4 2 5 113129 85828 0,2
195 0 2 -6 112733 86,204 24
196 11 1 -4 112565 86,364 6,7
197 12 0 1 112237 86,679 0,0
198 4 2 -6 111781 87,120 01
199 1 3 -3 111124 87,767 04
200 10 2 -1 1,11069 87,821 0,0
200 3 3 2 111055 8783 0,0
202 9 1 4 110877 88,012 20
206 4 0 7 110/53 88,136 0,6

2.1.3. Seryum Oksit (Ce0;)

Seryum oksitin yiksek oksijen iyon iletkenligi, kat1 oksit yakit hiicreleri ve KOYP i¢in
ilgi gekici bir malzemedir. Goriiniimii beyaz veya soluk sar1 kat1 seklindedir. Molar
kiitlesi 172,12 g/mol, erime noktas1 2400 °C, kaynama noktas1 3500 °C, yogunlugu 7,3
glem®dur, suda ¢oziinmez [85].

Saf Ce0O,’nin oda sicakligindaki kristal yapis1 Sekil 2.5.”teki gibidir.

Sekil 2.5. Ce0,’nin Kristal Yapisi.
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Sekil 2.6. Ce0,’nin XRD Toz Difraksiyon Deseni.

Tablo 2.3. CeO,'nin  toz difraksiyon desenine ait veriler

No h k | d 20 1/1q
1 1 1 1 312347 28,555 100,0
2 0 0 2 270500 33,090 28,5
3 0 2 2 191272 47,497 52,6
4 1 1 3 163118 56,359 410
5 2 2 2 156173 59,107 7,6
6 0 0 4 135250 69,436 7,3
7 1 3 3 124114 76,726 15,6
8 0 2 4 120971 79,102 10,0
9 2 2 4 110431 88,460 14,7

2.2. Kullanilan cihaz ve ekipmanlar
Bu kisimda, kat1 oksit yakit hiicresinde yer alan kati elektrolitlerin sentezi, numune
tiretimleri ve karakterizasyonlar1 i¢in kullanilan cihazlar ve yapilan Sl¢limler kisaca

belirtilmistir.
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2.2.1. Agat havan

Agat havan yardimiyla numune sentezinde kullanilacak diisiik miktarlardaki kati

elektrolitlerin, sentez 6ncesinde ve sonrasinda homojen 6giitiilmesi yapilmustir.

Sekil 2.7. Agat havan

2.2.2. Analitik terazi

Erciyes Universitesi Elektrik ve Manyetik Ozellikler Olgiim Laboratuarinda mevcut
AND HR202 marka analitik hassas terazi (5 dijit) ile tartim islemleri
gerceklestirilmistir. Kullanilacak olan numunelerin kiitleleri, 10~ gr hassasiyetli terazi
ile 6lgldl. Isil islem Oncesinde ve sonrasinda numuneler tartilarak kiitle degisimleri

izlendi.

Sekil 2.8. AND HR202 marka analitik terazi

2.2.3. Yiiksek sicakhiga dayanikh alumina krozeler

Hazirlanan kati karisimlarin  kati hal reaksiyonlari, yiiksek sicakliga dayanikli
(~1600°C) alumina krozeler icerisinde acik atmosferde calisan kil firinlarda

gergeklestirildi.
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Sekil 2.9. Yiiksek sicakliga dayanikli alumina kayik krozeler

2.2.4. Manuel hidrolik pres makinesi

Toz numuneleri presleyip tabletler haline getirmek icin Specac marka pres makinesi
kullanildi. 13 mm ¢apindaki kalip i¢ine yerlestirilen numuneler 5 ton basing altinda

preslendi.

Sekil 2.10. Manuel hidrolik pres makinesi

2.2.5. Dijital yiiksek sicaklik kiil firmlar:

Erciyes Universitesi Elektrik ve Manyetik Ozellikler Olgim Laboratuarinda mevcut
Nabertherm marka ag¢ik atmosferde galisabilen yiiksek sicaklik kiil firinlarinda (Sekil

2.5) , kat1 hal reaksiyonlar1 yardimiyla kati elektrolitlerin sentezleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.11. Kat1 hal reaksiyonlari i¢in kullanilan dijital yiiksek sicaklik kil firinlar:
2.2.6. X—1s1mlari toz difraktometresi (XRD)

X-11nlar1 toz difraksiyon (XRD) olctimleri; Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde (Sekil 2.12) Bruker AXS Marka D8 Advanced tipi XRD sistemi
ile yapilmistir. Bilgisayar kontrollii olan XRD sistemi Bragg-Brentano geometrisine
gore calisan difraktometre sistemi olup, oOlglimlerde 40 kV ve 40 mA’de, grafit
monokromator ile elde edilen CuKe 1s1masi kullamlmistir. Olgiimler 1 mm’ lik giris,
0.1 mm’ lik ¢ikis silitleri ile 10° <26 <90° a¢1 arahiginda ve 0.002°(26)’ lik a1
taramalar1 ile gergeklestirilmistir. Sistemden elde edilen toz desenleri ve verilerinin;
degerlendirilmeleri, yorumlanmalar1, literatir  verileri ile karsilastirilmalari,
indislemeleri, birim hticre tiplerinin belirlenmesi, birim hiicre sabitlerinin ( a, b, c, a, S,
y ), miller indisleri (h, k, 1) ve diizlemler aras1 uzaklik ( d ) degerleri hesaplanmasi gibi

calismalar, Bruker Diffrac Plus Eva, hazir paket programlari kullanilarak yapilmistir.

Sekil 2.12. Bruker AXS D8 Advanced tipi XRD sisteminin gorintdsu.
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2.2.7. DOrt nokta d.c. elektriksel iletkenlik dlgiim sistemi

Bu tez calismasinda Uretilen paletlerin sicakliga baglh elektriksel iletkenlik 6lgtimleri
Erciyes Universitesi Elektrik ve Manyetik Ozellikler Ol¢iim Laboratuarinda (Sekil 2.13)
dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik &lgiim sistemi ile gergeklestirildi. Olgiim sistemi;
PC, Keithley marka 2400 model programlanabilir gii¢ kaynagi, data eldesi igin de
Keithley 7700-2 scan kart igeren Keithley marka 2700 model multimetre, datalarin
bilgisayara aktarilmasi ve cihazlarin bilgisayar lizerinden kontrolii i¢in ise Keithley
marka EEE-488.2 Bus Interface kart, bu amag i¢in 6zel olarak hazirlanmis paket
programlardan olusmaktadir. Bitiin cihazlar GPIB protokoliinii destekleyen uygun
portlara sahiptir. Bltun Olcimler DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi ile

yapilmustir.

Sekil 2.13. Bilgisayar kontrollu dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik 6l¢iim sistemi

Her o6lctim sicaklifinda 10 verinin ortalamasi alinarak, numunenin o sicakliktaki
iletkenlik degeri belirlendi. Numune iletkenlik Sl¢iimlerinin yapilabilmesi igin 6zel
olarak tasarlanan ve iiretilen seramik iletkenlik 6l¢iim kitine yerlestirilmistir (Sekil 2.9).
Iletkenligi dlgiilen drnegin gergek sicakligini  belirlemek amaciyla drnege 2-3 mm

mesafede olacak sekilde termal ¢ift yerlestirildi.
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Sekil 2.14. Tletkenlik 6lgtim Kiti.

Dort nokta D.C. elektriksel iletkenlik Ol¢iim teknigi ¢aligma prensibi  Sekil 2.15° de

gosterilmistir.

ﬁ=Tmalctﬂ

Sekil 2.15. Dort nokta D.C. iletkenlik 6l¢imd.
fletkenlik Slciimleri sirasinda paletler iizerine yaklasik 0,5 mm capli platin teller, teller
arasinda 2 mm mesafe olacak sekilde dort ayr1 noktasina temas ettirilerek direk kontak
yapmalar1 saglandi. Burada 1 ve 4 noktalar1 akim (I) Ol¢giilen kontak noktalari, 2 ve 3

noktalar1 ise gerilim (V) élgllen kontak noktalaridir.

Elektriksel iletkenlik asagidaki denklem ile hesaplanmistir.

(2.1)
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Burada I; Numuneden gegen akim (A),
V; Numune Uzerindeki potansiyel fark (V),

G; Geometrik diizeltme faktérudur. (cm),

2.2.7.1. Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi

Kimyasal baglanmalarda degerlik elektronlarinin alinip verilmesiyle reaksiyon olusur.
Bu sebepten dolayr bir reaksiyonun olusabilmesi icin iki atomun degerlik
elektronlarin birbirleri ile etkilesmeleri gerekir. Bu etkilesme, iki atomun elektronlar
arasinda olusan itme kuvvetini yenerek ¢arpismay1 saglayacak bir enerjinin olusmas ile
mimkiindiir. Carpismay1 saglayacak yeterli en kiiciik enerji miktarina aktivasyon
enerjisi ad1 verilir ve E, ile gosterilir.

Iletkenlik ve aktivasyon enerjisi arasindaki iliski Arrhenius denklemiyle verilir.

—-Eg
O = 0geRrT (2.2)

Burada o iletkenlik, oy ise sifir Kelvin’deki iletkenlik degeridir. [letkenlik
denklemindeki R ideal gaz sabiti olup degeri 8,63 x 107> eV - K~1 atm~""dir.

Denklemin logaritmasi alinarak;

Ino=Inoy— 1% (2.3)

elde edilir.

Bu denklemdeki iletkenlik degisimi deneysel metotlarla elde edilir. Sicakliktaki artisa
bagl olarak iletkenlikte meydana gelen degisim Arhenius egrisi ile verilir. Elde edilecek
verilerle cizilecek Ilno — 1/T grafigi Sekil 2.16’ daki gibidir.

e

+ LT

By

it

Sekil 2.16. Ino — 1/T degisimi grafigi.



3.BOLUM
BULGULAR VE TARTISMA

3.1. (Biz03)1_x_y(Ce02)X(Eu203)y U(;Iu Sistemi

(Biz03)1—x—y(Ce02)x(Eu,03), Uclu sisteminde x = 15 mol ;y = 5,10,15, 20 mol
oranlarinda, x = 20 mol ; y = 5,10, 15,20 mol oranlarinda (Tablo 3.1), 8 farkli 6rnek
numune hazirlandi. Hazirlanan numuneler ilk énce 800 °C* de 12 saat ve daha sonra
katihal reaksiyonu i¢in 750°C ’de 100 saat silreyle 1s1l isleme tabi tutuldu. Hazirlanan
numunelerin dort nokta d.c. iletkenlik dl¢cimleri ve XRD analizleri yapildi. Asagida her
bir numune i¢in yapilan analizlerin ve elektriksel iletkenlik Ol¢limlerinin sonuglari

verilmigtir.

Tablo 3.1 Ce0,, Eu,05 katki maddelerinin ve Bi, 03 temel maddesinin mol cinsinden

yuzdeleri.

Numune Ce0, (mol) Eu,03(mol) Bi, 03 (mol)
Al % 15 % 5 % 80
A2 % 15 % 10 % 75
A3 % 15 % 15 % 70
A4 % 15 % 20 % 65
A5 % 20 % 5 % 75
A6 % 20 % 10 % 70
A7 % 20 % 15 % 65
A8 % 20 % 20 % 60

3.1.1. XRD Ol¢iim Sonuclar

Numunelerin kristal yapilarini incelemek icin XRD olgtimleri yapildi. Bu &lgiimler
Erciyes Universitesi Teknolojik Arastirma Merkezi Laboratuarlarinda Bruker AXS D8
Advance tipi difraktometre ile oda sicakliginda gergeklestirildi. 750 °C’ de 100 saat 151
islem goren karisimlar agat havanda o6giitiildiikten sonra 6rneklerden uygun miktarlarda
numuneler alinarak XRD toz difraksiyon desenleri elde edildi. Diffrac Plus Eva paket

programi kullanilarak numunelere ait toz desenleri incelendi. Elde edilen toz desenleri
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cakistirilarak katki oranina bagl olarak degisimler belirlenmeye ¢aligildi. Literatiirdeki

bizmut trioksite ait belli bagl kristal orgiileri ile karsilastirilip degerlendirildi.

(B1203)0.80 (Ce02)0.15(Eu203)0.5 sisteminin x=15 mol - FS mol katkili numuneye ait

XRD o0l¢iim sonuglart asagida gosterilmistir.
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Sekil 3.1. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A1 numunesine ait
XRD  spektrumu.

ATl numunesinin XRD spektrumunu gosteren Sekil 3.1 incelendiginde kristal yapinin

a + [ seklinde ikili faza sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.2. 750 °C’ de 100 saat 1s1] isleme tabi tutulan A1 numunesine literatiirdeki
bizmut trioksit deseninin ¢akistirilmis hali. (a: A1 Numunesi, b: Bi, 03 )



Sekil 3.2 incelendiginde cakistirilmis desen, Bi, O3’ iin literatiirdeki tekli fazlari ile

biylk 6lglide uyusmaktadir.

(B1203)0.75 (Ce02)0_15 (EUZ 03)0_10 sisteminin x=15 mol - Flo mol katkil1 numuneye

ait XRD o6l¢iim sonuglari agagida gosterilmistir.
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Sekil 3.3. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A2 numunesine ait

XRD

spektrumu

A2 numunesinin XRD spektrumunu gosteren Sekil 3.3 incelendiginde kristal yapinin

a + y seklinde ikili faza sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.4. 750 °C’ de 100 saat 1s1] isleme tabi tutulan A2 numunesine literatiirdeki
bizmut trioksit deseninin ¢akistirilmis hali. (a: A2 Numunesi, b: Bi, 03)

49



I(cps)

I(cps)

50

Sekil 3.4 incelendiginde cakistirilmis desen, Bi, O3’ iin literatiirdeki tekli fazlari ile

biiyiik 6l¢iide uyusmaktadir.

(B1203)0.70 (Ce02)0_15 (EUZ03)0_15 sisteminin x=15 mol - FIS mol katkili numuneye

ait XRD o6l¢iim sonuglari agagida gosterilmistir.
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Sekil 3.5. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A3 numunesine ait
XRD  spektrumu

A3 numunesinin XRD spektrumunu gosteren Sekil 3.5 incelendiginde kristal yapinin

a + y seklinde ikili faza sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.6. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A3 numunesine literatiirdeki
bizmut trioksit deseninin ¢akistirilmis hali. (a: A3 Numunesi, b: Bi,053)
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Sekil 3.6 incelendiginde cakistirilmis desen, Bi, 03’ iin literatiirdeki tekli fazlan ile

bliyiik ol¢iide uyusmaktadir.

(B1203)0.65 (Ce02)0_15(Eu203)0_20 sisteminin x=15 mol - on mol katkili numuneye

ait XRD o6l¢iim sonuglari agagida gosterilmistir.
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Sekil 3.7. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A4 numunesine ait
XRD  spektrumu

A4 numunesinin XRD spektrumunu gosteren Sekil 3.7 incelendiginde kristal yapinin

y + B seklinde ikili faza sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.8. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A4 numunesine literatiirdeki
bizmut trioksit deseninin ¢akistirilmis hali. (a: A4 Numunesi, b: Bi, 03)
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Sekil 3.8 incelendiginde cakistirilmis desen, Bi, O3’ iin literatiirdeki tekli fazlari ile

biiytik 6l¢iide uyusmaktadir.

Al, A2, A3 ve A4 numunelerinin 750 °C’de 100 saat 1si1l islem sonras: elde edilen

cakistirilmis toz desenleri ise asagidaki gibidir.
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Sekil 3.9. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan Al, A2, A3 ve A4 numunelerinin
cakistirilmis desenleri.
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%15 CeO, ve % 5-20 Eu,053 katkisi tekli faz elde etmek i¢in yeterli olmamastir.
(B1203)0.75 (CeOZ)O_ZO (EUZ 03)0_5 sisteminin x=20 mol - FS mol katkil1 numuneye ait

XRD ol¢lim sonuglart asagida gosterilmistir.
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Sekil 3.10. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A5 numunesine ait
XRD  spektrumu.

A5 numunesinin XRD spektrumunu gosteren Sekil 3.10 incelendiginde kristal yapinin

B + 6 seklinde ikili faza sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.11. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A5 numunesine literatiirdeki
bizmut trioksit deseninin ¢akistirilmis hali. (a: A5 Numunesi, b: Bi, 03)

Ll MAIA T N ]
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Sekil 3.11 incelendiginde g¢akistirillmis desen, Bi, O3 Un literatlirdeki tekli fazlari ile
biiyiik 6l¢iide uyusmaktadir.
(Biy03)0.70(Ce0,)0.20 (Euy03)¢.19 Sisteminin x=20 mol - y=10 mol katkili numuneye
ait XRD ol¢iim sonuglar agsagida gosterilmistir.
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Sekil 3.12. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A6 numunesine ait
XRD spektrumu.

A6 numunesinin XRD spektrumunu gosteren Sekil 3.12 incelendiginde kristal yapinin

6 seklinde tek faza sahip oldugu gortilmiistiir.
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Sekil 3.13. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A6 numunesine literatiirdeki
bizmut trioksit deseninin ¢akistirilmis hali. (a: A6 Numunesi, b: Bi, 03)
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Sekil 3.13 incelendiginde c¢akistirilmis desen, Bi,O3’iin literatiirdeki tekli fazlari ile

biiyiik 6l¢iide uyusmaktadir.

(B1203)0.65 (CeOZ)O_ZO (EUZ03)0_15 sisteminin x=20 mol - FIS mol katkili numuneye

ait XRD o6l¢iim sonuglari agagida gosterilmistir.
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Sekil 3.14. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A7 numunesine ait
XRD spektrumu.

A7 numunesinin XRD spektrumunu gosteren Sekil 3.14 incelendiginde kristal yapinin
6 seklinde tek faza sahip oldugu gortilmiistiir.
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Sekil 3.15. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A7 numunesine literatiirdeki
bizmut trioksit deseninin ¢akistirilmig hali. (a: A7 Numunesi, b: Bi; 03)
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Sekil 3.15 incelendiginde c¢akistirilmis desen, Bi,O3’iin literatiirdeki tekli fazlari ile

biiyiik 6l¢iide uyusmaktadir.

(B1203)0.60 (CeOZ)O.ZO (EUZ 03)0.20 sisteminin x=20 mol - y=20 mol katkili numuneye
ait XRD 0l¢im sonuglari agagida gosterilmistir.
300
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20
Sekil 3.16. 750 °C’ de 100 saat 1s1] isleme tabi tutulan A8 humunesine ait
XRD spektrumu.

60 70 80

A8 numunesinin XRD spektrumunu gosteren Sekil 3.16 incelendiginde kristal yapinin

6 seklinde tek faza sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.17. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A8 numunesine literattirdeki
bizmut trioksit deseninin ¢akistirilmis hali. (a: A8 Numunesi, b: Bi,053)
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Sekil 3.17 incelendiginde c¢akistirilmis desen, Bi,O3’iin literatiirdeki tekli fazlari ile

biiytik 6l¢iide uyusmaktadir.
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Sekil 3.18. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A5, A6, A7 ve A8 numunelerinin
cakistirilmis desenleri.
Sekil 3.18 incelendiginde katki oranlarindaki artis ile birlikte § fazinda artig

goriilmistiir. % 20 CeO, katki orani i¢in % Eu,03 katkisi arttikca tek fazli numuneler

elde edilmistir.
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3.1.2. Elektriksel fletkenlik Ol¢iimleri ve Sonuclar

Elektriksel iletkenlik Ol¢limii yapilacak toz numuneler 13 mm ¢apinda ve yaklasik
1 mm kalinliginda paletler olacak seklide 3 ton basing altinda ¢elik kapta preslendi. Bu
islem Specac marka pres makinesi ile gergeklestirildi. Paletler 100 saat siire ile 750°C
sicakliktaki kiil firininda 1s1l igleme tabi tutuldu. Daha sonra bu paletler iletkenlik
6lcimi i¢in yiiksek sicakliga dayanikli (1500°C) ve yiiksek sicaklikta iletkenlik 6zelligi
gostermeyen aliminadan yapilmis iletkenlik 6lgiim kitine yerlestirilerek iletkenlikleri
Olctldd. Numunelerin elektriksel iletkenlikleri four-probe DC iletkenlik 6lgiim teknigi
ile 6lculdi. Butln 6lcim DAQ(Data Acquisition) kontrol sistemi ile yapildi.
Elektriksel iletkenlik dlgiimleri oda sicakligindan baglanarak yaklasik 1100 °C sicakliga
kadar yapilmistir. Sicaklik aralig1 gerek olglimlerde gerekse literatiirde belirlenen kritik
noktalar civarinda diisiik tutuldu ve yaklasik 60 farkli sicaklikta 6l¢iim yapildi. Veriler
tek tek kontrol edildi ve grafik haline getirildi. Sistemin sicakligini belirleyebilmek igin
numune yakinlarma (1-2cm) K tipi termal ¢ift yerlestirildi ve sicaklik degerleri
multimetreden bilgisayar kontrolli olarak alindu.
fletkenlik l¢iim sonuglar1 Sekil 3.19” dan Sekil 3.26” ya kadar verilmistir.
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Sekil 3.19. Al numunesinin 1sitma elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.20. A2 numunesinin 1sitma elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.21. A3 numunesinin 1sitma elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.22. A4 numunesinin 1sitma elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.23. A5 numunesinin 1sitma elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.24. A6 numunesinin 1sitma elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.25. A7 numunesinin 1sitma elektriksel iletkenlik grafigi.
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log o (ohm.cm)?
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Sekil 3.26. A8 numunesinin 1sitma elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.27. A1-A4 numunelerinin ¢akistirilmis elektriksel iletkenlik grafigi
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Sekil 3.28. A5-A8 numunelerinin ¢akistirilmis elektriksel iletkenlik grafigi

Tablo 3.2. A1-A4 Srneklerinin belli sicakliklara(°C) karsilik logo(Q.cm)™ degerleri

. logo(Q.cm)™*
T(0) Al A2 A3 Ad
450 -3,955234995 -5,019576109 -3,879289225 -4,125332242
600 -2,286411587 -3,380224658 -2,393512661 -2,659207431
750 -0,732401808 -1,477555576 -0,835745917 -1,697751115
900 -0,025285885 -0,882061389 -0,09931492 -0,416973734
1000 -0,011514583 -0,601951877 -0,067087017 -0,523948014

Tablo 3.3. A5-A8 6rneklerinin belli sicakliklara(°C) karsilik logo(Q.cm)™ degerleri

. logo (Q.cm)™*
T¢0) A5 Ab A7 A8
450 -3,701073517 -2,744273869 -3,352411465 -4,201879641
600 -2,447102961 -1,295502547 -2,139645774 -2,800122223
750 -0,987145828 -0,548527485 -0,352222869 -1,869422837
900 -1,111438621 -0,012574585 -0,245781828 -0,344759499
1000 -0,021458217 -0,002517258 -0,117071999 -0,079596597
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Sekil 3.29. A1-A4 6rneklerinin belli sicakliklara(°C) karsilik logo (Q.Cm)'1 degisim

grafigi
0
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i
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Sekil 3.30. A5-A8 drneklerinin belli sicakliklara(°C) karsilik logo (Q.cm)™ degisim
grafigi

3.2. Aktivasyon Enerjileri
(Bi»03)0.80(Ce03)0.15 (Euy03) 5 sisteminin x=15 mol - y=5 mol katkili numuneye ait

diisik ve yiiksek sicaklikta aktivasyon denklemine gore iletkenligin sicakliga gore

degisimi asagidaki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 3.31. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A1 numunesine ait Arhenius
egrileri; (a) Disiik sicaklik  (b) Yiiksek sicaklik.

Sekil 3.31 (a) Diisiik sicaklik(400-590 °C ) bolgesinde iletkenlik 107 — 103 Q- cm™!
araliginda, (b) Yiiksek sicaklik (660-900 °C) bolgesinde iletkenlik 1072 — 1071 Q-

cm ™! araliginda oldugu tespit edilmistir.

(B1203)0.75 (Ce02)0_15 (Eu203)0_10 sisteminin x=15 mol - Flo mol katkili numuneye

ait diislik ve yiiksek sicaklikta aktivasyon denklemleri asagidaki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 3.32. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A2 numunesine ait Arhenius
egrileri; (a) Diisiik sicaklik  (b) Yiiksek sicaklik.

Sekil 3.32 (a) Diisiik sicaklik(400-590 °C) bolgesinde iletkenlik 1076 — 1073 Q- cm™!
araliginda, (b) Yiiksek sicaklik (710-900 °C) bolgesinde iletkenlik 1072 — 1071 Q-

cm ™! araliginda oldugu tespit edilmistir.
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(B1203)0.70 (Ce02)0_15 (Eu203)0_15 sisteminin x=15 mol - FIS mol katkili numuneye

ait diisiik ve yliksek sicaklikta aktivasyon denklemleri asagidaki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 3.33. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A3 numunesine ait Arhenius
egrileri; (a) Distik sicaklik (b) Yiksek sicaklik.
Sekil 3.33 (a) Diisiik sicaklik(400-650 °C ) bolgesinde iletkenlik 107 — 1072 Q- cm™!
araliginda, (b) Yiiksek sicaklik (660-900 °C) bolgesinde iletkenlik 1072 — 1071 Q-
cm ™! araliginda oldugu tespit edilmistir.
(Biz03)0.65(Ce05)0.15 (Euy03) g2 Sisteminin x=15 mol - y=20 mol katkili numuneye

ait diislik ve yiiksek sicaklikta aktivasyon denklemleri asagidaki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 3.34. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A4 numunesine ait Arhenius
egrileri; (a) Diisiik sicaklik  (b) Yiiksek sicaklik.
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Sekil 3.34 (a) Diisiik sicaklik(475-710 °C) bolgesinde iletkenlik 10™* — 1072 Q.- cm™!
araliginda, (b) Yiiksek sicaklik (710-910 °C) bolgesinde iletkenlik 1072 — 1071 Q-

cm™! araliginda oldugu tespit edilmistir.

(Bi»03)¢.75(Ce03) .20 (Euy03)¢5 sisteminin x=20 mol - y=5 mol katkili numuneye ait

diistik ve ytiksek sicaklikta aktivasyon denklemleri asagidaki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 3.35. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A5 numunesine ait Arhenius

egrileri; (a) Diisiik sicaklik  (b) Yiiksek sicaklik.

Sekil 3.35 (a) Diisiik sicaklik(450-625 °C ) bolgesinde iletkenlik 107 — 103 Q- cm™!
araliginda, (b) Yiiksek sicaklik (800-900 °C) bolgesinde iletkenlik 1072 — 1071 Q-

cm ™! araliginda oldugu tespit edilmistir.

(B1203)0.70 (CeOZ)O_ZO (Eu203)0_10 sisteminin x=20 mol - Flo mol katkili numuneye

ait diisiik ve yliksek sicaklikta aktivasyon denklemleri asagidaki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 3.36. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A6 numunesine ait Arhenius

egrileri; (a) Diisiik sicaklik  (b) Yiiksek sicaklik.
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Sekil 3.36 (a) Diisiik sicaklik(475-660 °C) bolgesinde iletkenlik 1073 — 1072 Q.- cm™!
araliginda, (b) Yiiksek sicaklik (715-910 °C) bolgesinde iletkenlik 1072 — 1071 Q-

cm™! araliginda oldugu tespit edilmistir.

(B1203)0.65 (CeOZ)O_ZO (EUZ03)0_15 SIStemInIn X:20 mOI - y=15 mol katklll numunceyce

ait diisiik ve yliksek sicaklikta aktivasyon denklemleri asagidaki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 3.37. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A7 numunesine ait Arhenius

egrileri; (a) Disiik sicaklik  (b) Yiiksek sicaklik.

Sekil 3.37 (a) Diisiik sicaklik(360-625°C ) bélgesinde iletkenlik 107> — 1072 Q- cm™?
araliginda, (b) Yiiksek sicaklik (670-770 °C) bolgesinde iletkenlik 1072 — 1071 Q-

cm ™! araliginda oldugu tespit edilmistir.

(B1203)0.60 (CeOZ)O_ZO (EUZ03)0_20 SIStemInIn X:20 mOI - y=20 mol katklll numuncyce

ait diislik ve yiiksek sicaklikta aktivasyon denklemleri asagidaki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 3.38. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A8 numunesine ait Arhenius

egrileri; (a) Diistlik sicaklik  (b) Yiiksek sicaklik.
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Sekil 3.38 (a) Diisiik sicaklik(400-590 °C) bolgesinde iletkenlik 107> — 103 Q- cm™!
araliginda, (b) Yiiksek sicaklik (670-910 °C) bolgesinde iletkenlik 1072 — 1071 Q-

cm ™! araliginda oldugu tespit edilmistir.

Yiiksek sicaklik bolgesinde tiim numunelerde iletkenlik 1072 —107'Q-cm™!
araligindadir. Bu bolgede farkli oranlarda yapilan katkilamanin etkili olmadig
goriilmiistiir. Grafikler incelendiginde sicakligin artmasiyla birlikte iletkenlikte de bir

artisin oldugu goriilmektedir.

Yukaridaki grafiklerden elde edilen verilerin (2.3) esitliginde yerine konulmasiyla
numunelerin aktivasyon enerjileri (E,) Tablo 3.4” deki gibi hesaplanmustur.

Tablo 3.4. Numunelerin Aktivasyon Enerjileri (Ej).

Ea (eV)
Numune | CeO, | Eu,0; | Bi,05 | Disiik Sicaklik | Yiiksek Sicaklik
Bolgesi Bolgesi
Al %15 | %5 % 80 1,286110 0,307324
A2 %15 | %10 | %75 1,379099 1,010544
A3 %15 | %15 | %70 1,299905 2,338544
A4 %15 | %20 | %65 1,189430 2,904456
A5 %20 | %5 % 75 1,185639 0,206360
A6 %20 | %10 | %70 1,167524 1,184711
A7 %20 | %15 | %65 1,168175 2,316502
A8 %20 | %20 | %60 1,282001 2,505030

Tablo 3.4 incelendiginde diisiik sicaklik bolgesinde aktivasyon enerjisinin 1,17< Ea <
1,38 eV araliginda, yiiksek sicaklik bolgesinde 0,20< Ea < 2,90 eV araliginda degistigi
gorulmektedir. Incelenen &-faz Uicli sistemlerinde en diisiik aktivasyon enerjisi diisiik
sicaklik bolgesi igin % 20 mol CeO, %10 mol Eu,05 katkilt A6 numunesinde, yuksek
sicaklik bolgesi i¢in % 20 mol CeO, % 5 mol Eu,03; katkili A5 numunesinde

gbzlenmistir.



4. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

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

maddeler halinde 6zetleyebiliriz:

1-

(Biz03)1—x—y(Ce02)x(Eu,03), Ucli sistemi lizerinde ¢aligilmus, olusan tekli ve
coklu faz bolgeleri belirlenerek, elektriksel iletkenlik 6zellikleri belirlenmistir.
Ucglii sistemde baskin olarak ikili faz tipi kat1 ¢ozelti iiretilmistir.

Tum UGcli sistemlerde var olan delta tipi kat1 ¢ozeltilerin, 02~ iyonu
eksikliginden dolayi, kusurlu kristal orgiiye sahip olduklar1 anlagilmistir.

02~ iyonlarmmn kristal 6rgii noktalarina (tetrahedral bosluklar) yerlesimlerinin
biiyiik bir olasilikla gelisigiizel oldugu tahmin edilmistir.

Gozlenen elektriksel iletkenligin Arrehenius tipi elektriksel iletkenlik davranis
ve iletkenlik mekanizmasimmin da ziplama (hoping) iletkenlik mekanizmasi
oldugu belirlenmistir.

% 15 mol ve % 20 mol CeO, katki konsantrasyonu sabit olmak tizere Eu,03
katki konsantrasyonunun artmasi ile birlikte elektriksel iletkenlikte genel olarak
bir azalmanin oldugu goézlenmistir.

(Bi;03)1—x—y(Ce02)4(Eu,03), clii sisteminde elde tiim kati elektrolitlerin,
diger bilinen kati elektrolitler gibi endiistriyel uygulamalarda (KOYP)
kullanilabilecegi, bilinen kati elektrolitlere alternatif olabilecekleri sonucuna
varilmstir.

S6z konusu uclu sistemlerde 750 °C’ de en iyi elektriksel iletkenlik % 15 CeO,,
% 10 Eu,03 ve % 75 Bi, 03 katkilt A2 numunesinde gozlenmistir.

Sistemde goOzlenen iletkenlik degerleri, literatiirde bilinen sistemlerle

karsilagtirildiginda Bizmut tabanli elektrolitlere yakin hatta aymi fazdaki
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elektrolitlerden birkag¢ kat daha iyi oldugu gozlenmistir. Elde edilen elektrotlar

icin Olculen en iyi iletkenlik verileri Tablo 4.1.’de gorilmektedir.

Tablo 4.1. Numunelerin 750 °C’ de elektriksel iletkenlik degerleri

Tletkenlik

Numune CeO, | Eu,05; | Bi,05 (Q.cm)*

Al %15 | %5 % 80 2,05x10°
A2 %15 | % 10 % 75 3,00x10!
A3 %15 | %15 % 70 1,46x107 1
A4 %15 | %20 % 65 2,01x1072
A5 %20 | %5 % 75 1,03x1071
A6 %20 | %10 % 70 1,38x10°
A7 %20 | %15 % 65 4,44x1071
A8 %20 | %20 % 60 1,35x1072

10- Tablo 4.2.°de goriildiigii gibi tiglii sistemde baskin olarak ikili faz kat1 ¢ozelti
tiretilmistir.

Tablo 4.2. Numuneler icin belirlenen kristalografik orgler.

Numune CeO, | Eu,0; | Bi,05 | FaZ

Al %15 |%5 % 80 a+p
A2 %15 | %10 % 75 a+y
A3 %15 | %15 |%70 a+y
A4 %15 |%20 | %65 v+ B
A5 %20 |%5 % 75 B+
A6 %20 | %10 % 70 o)
A7 %20 | %15 % 65 )
A8 %20 | % 20 % 60 1)
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