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OZET

KATI OKSIT YAKIT PILLERI ICIN Bi,03-H0,03-Dy,03 TEMELLI ELEKTROLIT
MALZEMESI GELISTIRILMESI

KASIKCI OZEN, Miirivet
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Ana Bilim Dali

Danisman :Prof. Dr. Refik KAYALI

Haziran 2016, 129 sayfa

Bu tez galismasinda, orta sicaklik kat1 oksit yakit pilleri (OS-KOYP’ ler) i¢cin Ho,O3 ve
Dy,0O3 katkilanmis Bi,O3 kompozit malzemeler incelenmistir. (BizO3)1x-
y(H0203)x(Dy203)y (x=1, 3,5,7,9, 11 % mol, y=11, 9, 7, 5, 3, 1 % mol) iiclii sistemi
geleneksel kati hal sentezleme teknigi (KHST) yoluyla 750°C’ de 48 saat boyunca
sentezlenerek tretilmistir. Daha sonra, bu 6rnek malzemelerin her birinden iki toz
ornek hazirlanmustir. Bu iki toz drnegin bir tanesi 600°C” de digeri 800°C” de 100 saat
boyunca uzun 1s1l igleme tabi tutulmustur. Bu ii¢ gruba karsilik gelen drneklerin hepsi
X-151m1 toz kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimh X-
1s1n1 spektrometresi (EDX), diferansiyel 1sisal analiz / 1sisal gravimetri (DTA / TGA)
ve dort nokta probe yontemi (DNPY) ile karakterize edilmistir.

Uzun siireli 1s1l islemden sonra orneklerin yapisal, kimyasal, 1sisal ve elektriksel

ozelliklerinde herhangi bir bozulma olmadig1 goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Kat1 oksit yakit pili, elektrolit, Uzun siireli 1s1l islem, kat1 hal sentezleme teknigi, X-

15101 toz kirinima.



SUMMARY

DEVELOPMENT OF ELECTROLYTE MATERIAL BASED Bi,03-H0,03-Dy,03
FOR SOLID OXIDE FUEL CELLS

KASIKCI OZEN, Miirivet
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physic

Supervisor : Professor Dr. Refik KAYALI

June 2016, 129 pages

In this theses study, Ho0,O3; and Dy,0O; doped Bi,Os; composite materials for
intermediate- temperature solid oxide fuel cells (IT-SOFCs) were investigated.
(Bi203)1x-y(H0203)x(Dy203)y (x=1, 3, 5, 7, 9, 11 mol%, y=11, 9, 7, 5, 3, 1 mol%)
ternary systems were fabricated sintering at 750°C for 48 hours using conventional
solid-state synthesis techniques (SST). And then, two more sample powders were
prepared from each of these sample materials. Then, one of these two sample powders
and the rest one were annealed at 600 and 800°C for 100 hours, respectively. All of
these samples corresponding to the three groups were characterized by means of X-ray
powder diffraction (XRD) scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-
ray spectroscopy (EDX), differential thermal analysis/thermal gravimetry (DTA/TG),
and the four-point probe method (FPPM).

It was showed that after annealing treatment, there has not been any degradation in the

structural, chemical, thermal, and electrical properties of samples.

Keywords: Solid oxide fuel cell, electrolyte, annealing, solid-state synthesis techniques, X-ray powder

diffraction.



ON SOz

Bu doktora tezinde, kararli &-fazli (BixO3)1.x.y(H0203)x(Dy203), elektrolitleri
gelistirilmis, gelistirilen bu elektrolitlerin dayanikliliklart uzun siireli 1s1l islemler ile

tespit edilmistir.

Yiiksek lisans egitimimin baslangicindan bu giine kadar yaptigim biitiin ¢alismalara
yon veren, bilgi ve yardimlarint benden higbir zaman esirgemeyen, ¢iktigim bu
akademik yolda sorunsuzca yiiriiyebilmem i¢in her tiirlii destegi saglayan, bana her
zaman dogru yolu gosteren damisman hocam Saymn Prof. Dr. Refik KAYALI’ ya

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel c¢alismalarim ve Orneklerimin Sl¢lim ve analizleri sirasinda, yardimlarini
hi¢bir zaman esirgemeyen, tecriibelerine tereddiitsiiz bagvurabildigim Sayin Dog. Dr.
Nalan CICEK BEZIR’ e ve bu ¢alismay1 gergeklestirdigim laboratuvarin kurulmasinda
yardimlarint esirgemeyen Saym Prof. Dr. Mehmet ARI’ ya siikran duygularimi
belirtmeyi bir borg bilirim. Ayrica tezimin deneysel ¢alismalar1 esnasinda 6rneklerimin
ol¢lim ve analizlerinde bana laboratuvarini agarak daima yardimci olan Sayin Dog. Dr.

Atilla EVCIN’ e gosterdigi ilgi ve yardimlarindan dolay: tesekkiir ederim.

2211-C  Yurt I¢i Doktora Burs Programi kapsaminda sagladigi destekten
otiri TUBITAK Bilim Insan1 Destekleme Daire Bagkanligi birimine tesekkiir

ederim.
Ayrica beni hi¢ bir zaman yalniz birakmayan, hayatimin her asamasinda destegim olan,

dualarmi higbir zaman esirgemeyen ve varligi hayata tutunma sebebim olan canim

annem Hatice KASIKCI’ ya biitiin kalbimle tesekkiir ediyorum.
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BOLUM I

GIRIS

Teknolojinin hizla ilerlemesi ve buna bagli olarak toplumlarin hayat standartlarinin
yiikselmesi nedeniyle enerjiye olan ihtiya¢ da giinden giine artmaktadir. Giiniimiizde bu
enerji ihtiyaci geleneksel enerji kaynaklari ile karsilanmaktadir. Geleneksel enerji
kaynaklar1 komiir, petrol ve dogal gaz gibi dogal enerji kaynaklaridir. Bunlarin iginde
kullanim1 en kolay olan petrol ve petrolden elde edilen benzin, fuel oil, motorin, lipit
petrol gazi (LPG) gibi yakitlar diger yakitlarla karsilastirildiginda ilk siray1
almaktadirlar. Bu nedenle, otomobillerde, dizel trenlerde, her tiir tasimacilikta
kullanilan araclarda, ucaklarda v.b alanlarda kullanilmaktadir. Ikinci sirada kullanimi
gittikge azalan maden komiirii bulunmaktadir. Maden komiirii, demir ¢elik ve kimya
endiistrilerinde yakit olarak kullanilmaktadir ve isitilarak kok komiirii seklinde de
kullanilmaktadir. Ugiincii sirada ise iiretim ve tiiketimi hizla artan dogal gaz
bulunmaktadir. Sirekliligi, diisiik maliyeti ve kati atiksiz yanmasindan dolay:

konutlarda 6zelikle 1sinma amagli olarak kullanilmaktadir.

Geleneksel enerji kaynaklarinin kullanim alanlar1 ¢ok c¢esitli olmasina kargin hem
iiretim asamasinda hem de kullanimi sonrasinda biiyiilk Ol¢lide cevre sorunlari
yasanmaktadir. Fosil yakitlarin kullanimi sonucunda diinya ortalama sicaklifi ¢ok
yiikksek degerlere ulagsmistir. Son yillarda atmosferdeki CO, miktar1 da hava
kirlenmesine bagli olarak hizla artmaktadir. Metan, ozon ve kloroflorokarbon (CFC)
gibi sera gazlar ¢esitli insan aktiviteleri ile atmosfere katilmaktadir. CO; ve 1s1y1 tutan
diger gazlarin miktarindaki artig, atmosferin sicaklifinin yiikselmesine sebep
olmaktadir. Bu da kiiresel 1sinma olarak ifade edilmektedir. Buzullarin erimesi ve
okyanuslarin yiikselmesi gibi ciddi sonucglar doguracak iklim degismelerine yol
agmasindan endise edilmektedir. Bu durum ise, yogun hava kirliliginin yan1 sira birgok
zarara yol agan sel ve firtina gibi dogal felaketlerin gozle goriiliir sekilde artmasina
neden olmustur. Bu nedenle fosil yakitlarin yerine onlara alternatif olarak
kullanilabilecek daha temiz enerji kaynaklarina yonelmek gerekmektedir. Diger
taraftan, geleneksel enerji kaynaklar1 toplumlarin artan enerji ihtiyaci sebebiyle giinden
giine tiikenmektedir. Yapilan tahminlere gore, petrol rezervleri en ge¢ 50 yil, komiir

rezervleri yaklasik 100 yil, dogalgaz rezervleri ise yaklasik 120 yil sonra ihtiyaci
1
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kargilayamayacak ve tamamen tiikenecektir. Bu nedenle fosil yakit rezervlerinin
bitmesi beklenmeden onlarin yerini doldurabilecek yeni alternatif enerji kaynaklarina
yonelmek gerekmektedir. Bilim adamlar1 bu nedenlerden dolay1r fosil enerji
kaynaklarinin tersine zamanla tiikenmeyen, dogal cevreden siirekli olarak elde
edilebilen ve c¢evre dostu enerji saglayabilen yenilenebilir enerji kaynaklarina

yonelmislerdir.

Yenilenebilir enerji, dogal kaynaklardan elde edilen ve siirdiiriilebilirligi olan enerjiler
olarak tanimlanmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ise giines, riizgar, jeotermal,
dalga, biyokiitle ve hidrojen enerji kaynaklaridir. Diinyanin giderek artan enerji
gereksinimini ¢evreyi kirletmeden ve siirdiiriilebilir olarak saglayabilecek teknolojinin
ise hidrojen enerjisi oldugu kabul edilmektedir. Hidrojen enerjisinin insan ve gevre
sagligint tehdit edecek bir etkisi yoktur ve komiir, dogalgaz gibi fosil kaynaklarin
yanisira sudan ve biyokiitleden de elde edilmektedir. Bu nedenlerden dolay1 hidrojen
enerjisine olan talebin gittikge artmasi, hidrojen enerjisi ile c¢alisan yakit pillerinin
Onemini de arttirmistir. Hidrojen ile ¢alisan bir yakat pili, sistemde yer alan bir yakit ve

oksitleyicinin elektrokimyasal reaksiyonu ile elektrik enerjisi tiretmektedir.

Yakit pilleri, diisiik calisma sicakliklari, yliksek verimlilikleri, sessiz ¢aligma
ozellikleri, hizli baslangic karakteristikleri, kolay kurulmalari ve yiiksek giivenlige
sahip olmalarindan dolay elektrik ve 1s1 iiretimi i¢in ¢ok biiyiik bir ilgi olusturmustur
(Celila vd., 2014). Yakat pillerinde kullanilacak hidrojenin maliyetinin diisiik olmasi
icin, hidrojenin fotovoltaik pillerle elde edilen elektrik enerjisi kullanilarak sudan
elektroliz yoluyla elde edilmesi diisiiniilmektedir ve bu konulardaki arastirmalar hizla

devam etmektedir.

Ik yakit hiicresi 1839' da Sir William Grove tarafindan kesfedildikten sonra bu
alandaki ¢aligmalar artmis ve 1932 lerde oldukga iyi gelismeler saglanmistir. 1952
yilinda NASA ilk defa uzay calismalarinda yakit pillerini uzay aracinin elektrik
enerjisini saglamak i¢in kullanmis ve 1960’ I1 yillarda ise yakit hiicresi ile ¢alisan ilk
traktor yapilarak yakit pillerinin araglarda da kullanilabilecegi ispatlanmistir. 1970” li
yillarda General Motor “Elektrovan” adli yakit hiicresiyle ¢alisan bir arag gelistirmis ve
yine bu yillarda devlet destekli yakit hiicresi arastirmalar1 baslatilmis olup, bu amagla

Los Alamos Ulusal Laboratuvar1 ve Brookhaven Ulusal laboratuarlarinda da arastirma
2



birimi kurulmustur. Biitiin bu uygulamalara ilaveten yakit hiicreleri son yillarda giig

santrallerinde de yaygin bir sekilde kullanilmaya baglanmistir.

Bir yakit pili kabaca bir anot, bir katot ve bir elektrolitten olusmaktadir. Yakit pilleri
caligma sicaklik araligina ve elektrolit kismini olusturan malzeme cinsine gore farkli
tiplere ayrilirlar. Bunlar fosforik asit yakit hiicresi (PAFC), proton degisim zarli (PEM)
yakit hiicresi, erimis karbonat yakit hiicresi (MCFC), dogrudan metanol yakit hiicresi
(DMFC), alkalin yakat hiicresi (AFC) ve kat1 oksit yakit hiicresi (KOYP)’ dir. Uzerinde
calistlan yakit pillerinin basinda diisiik olan calisma sicakligma (30-100°C) sahip
olmalar1 nedeniyle otomobillerde, diziistii bilgisayarlarinda ve elektrikle ¢alisan biitiin
aletlerde kolayca uygulanabilirliliginin olmasi bakimindan PEM yakit pilleri
gelmektedir. Fakat PEM yakit pillerinde kullanilan polimer elektrolitin
sentezlenmesinin zor ve buna bagli olarak maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle
aragtirmacilar maliyetleri diisiik, kullanimlart kolay ve daha verimli olan KOYP’ ler
iizerinde aragtirmalara baglamislardir. KOYP’ ler 600-1000°C sicaklik araliginda
caligmalarina ragmen calisma sartlarindaki kimyasal kararlilik, elektrot ve akim
toplayicilar igin yiiksek elektriksel iletkenlik ve 6zellikle elektrolit igin yiiksek iyonik
iletkenlik gereksinimlerinden dolay1 yakit pili ¢esitleri arasinda en fazla ¢alisma alanina
sahip olan yakit hiicresi ¢esidi olarak dikkat c¢ekmektedir. Ayrica KOYP’ lerin
kullanighh olmalari, yakit olarak saf hidrojenin yami sira dogal gaz, metanol
kullanilabilmesi, sessiz caligsmalari, atik problemlerinin olmamasi, tasarimlari basit,
imalatlarinin ve kullanimlarinin kolay olmasi gibi nedenlerden dolay1 bu sistemlerin

gelistirilmesi amaciyla ¢alismalar yapilmaktadir (Deni vd., 2014).

KOYP’ lerde kat1 oksit seramik elektrolitler kullanilmakta olupKOYP calisma sicakligi
dogrudan elektrolit malzemesi ile iliskili olmaktadir. Ilk geleneksel kat1 oksit seramik
elektrolitler yitterbiyum katkilanmis zirkonyum tabanli (YSZ) elektrolitlerdir Pek ¢ok
aragtirmact farkli katkilanmis zirkonyum tabanli elektrolitler iizerine c¢aligsmalar
yapmislardir (Sammes vd., 1997). Bu yapilan ¢alismalarda elde edilen YSZ
elektrolitlerinin  800-1000°C sicaklik aralifinda ulagilabilen en yiiksek iyonik
iletkenligin yaklasik olarak 1,0x10™ Scm™ civarinda oldugu goriilmiistiir. Sanghyeon
vd. (2011), benzer bir yiiksek iyonik iletkenlik degerini ZrO, i¢ine Mg,O3 katkilayarak
1500°C” de 8.54x107'Scm™' olarak elde etmislerdir. Yiiksek sicaklik bir taraftan

elektrolitin iletkenliginin artmasima neden olurken, diger taraftan metal bilesenlerin
3
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korozyona ugramasi ve oksitlenmesi, maliyetin artmasi, performansin azalmasi ve
sicakliga bagli degisik genlesme katsayilarina sahip bilesen malzemelerinin farkli
genlesmeleri sonucunda KOUP’ nin yapisal deformasyona ugramasi gibi birgok

problemlere de neden olmaktadir. (Jung vd., 2010; Hsieh vd., 2009).

Bu nedenle arastirmacilar, daha diisiik sicaklik araliginda (600-800°C) yiiksek iyonik
iletkenlik gosteren ve daha yiikksek verime sahip olan elektrolit gelistirmeye
odaklanmiglardir (Celia vd., 2014; Sepideh vd., 2011). Bu sicaklik aralig1 orta sicaklik
(OS) araligr ve bu sicaklik araliginda ¢alisan KOYP’ ler orta sicaklikta calisan kati
oksit yakit pilleri (OS-KOYP) olarak adlandirilmaktadir. Simdiye kadar aragtirmacilar
tarafindan ¢alisilan elektrolitlerin ¢ogu OS araliginda yiiksek iyonik iletkenlik
sergileyen bizmut oksit tabanli elektrolitlerdir (Kuo vd., 2011). Ayrica, bizmut-tabanli
elektrolitler YSZ elektrolitler ile karsilagtirildiklarinda ayni sicakliklarda daha yiiksek
iyonik iletkenlik, daha hizli reaksiyon siireci, daha fazla kararlilik, gelismis dayaniklilik
ve yiiksek saglamlik gostermektedirler (Tan vd., 2012; Lin vd., 2011). Iyi bir O% iyonik
iletkenlik 6zelligi gostermesinden dolay1 Bi,O3 tabanl kati elektrolit sistemlerinin son

zamanlarda kristalografik ve elektrik iletkenlikleri arastirilmakta ve tartisiimaktadir.

Bi,O5’ iin alt1 tane kristalografik fazi bulunmaktadir. Uzerinde yogun olarak ¢aligilan
en 6nemli dort faz; monoklinik faz (a-BiyO3), i¢ merkezli kiibik (bce) faz (y-BiyO3),
yiizey merkezli kiibik (fcc) faz (5-Bi,O3), tetragonal (5-Bi,Os3) olarak siralanabilir. Bu
fazlar OS-KOYP’ lerde yiiksek iyonik iletkenlikli elektrolit elde edilmesi amaciyla
yaygin olarak caligilmaktadirlar (Gourav vd., 2012). $-Bi,O3 fazi OS-KOYP’ lerde

biitlin bizmut oksit fazlar1 arasinda en yiiksek iyonik iletkenlige sahip olan faz olarak

dikkat ¢ekmektedir (Fruth vd., 2007). Fakat §-Bi,O3 faz1 sadece 730-825°C araliginda

kararl1 olup 730°C’ nin altindaki sicakliklarda diisiik iletkenlik sergilemektedir (Fruth

vd., 2007; Jiang vd., 2002). Bu nedenle, arastirmacilar oda sicakliginda kararl florit
tipi yiizey merkezli kiibik (fcc) 8-Bi,O3 fazinin yiiksek iyonik iletkenlik 6zelliklerini
korumak igin saf Bi,O3 i¢cine Ho, Dy, Er, Tb, Tm, Eu, Ce, vb. nadir toprak elementleri
katkilamislardir (Borowska vd., 2011; Yilmaz vd., 2008; Fruth vd., 2006). Bunun
sonucu olarak ikili ve {iglii bizmut oksit sistemi seramik elektrolitlerinin gelistirilmesi
iizerine ¢alismalar yapmislardir. Arastirmacilarin yaptiklar1 ¢aligmalarda, ikili bizmut

oksit sistemlerinin neredeyse hepsi kararli kiibik 6-Bi,O3 faza sahiptir ve iletkenlikleri
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yaklagik olarak 1,0x107 Scm™ den 1,0x107% Scm™ ¢ kadar degismektedir (Susumu
vd., 2002; Gourav vd., 2012). Kararh kiibik 6-Bi,O3 faz1 li¢lii bizmut oksit sistemler
icin daha kararli olup iletkenlik degerleri de yaklasik olarak 1,0x107 Scm™ den
1,0x10" Scm™ e kadar degismektedir (Hsich vd., 2009; Durmus vd., 2013; Watanabe
vd., 2005). Uclii sistem elektrolitlerin iletkenliklerinin ikili sistem elektrolitlerinin sahip

oldugu iletkenlik degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, H0,O3 ve Dy,03 katkili BiO3 tabanli kompozit malzemeler OS-
KOYP’ leri i¢in incelenmistir. Bunun i¢in, ilk 6nce (Bi203)1.x.y(H0203)x(Dy>03)y tiglii
sistemleri (x = 0,11, 0,13, 0,15 ve y= 0,01, 0,03, 0,05, 0,07) 750°C" de 48 saat boyunca
sinterlenerek ve geleneksel kati-hal sentezleme teknigi (KHST) kullanilarak
iretilmistir. Her bir 6rnek icin elde edilen malzeme {ice boliindii. Herbir 6rnek i¢in
ayrilan ii¢ malzemeden biri kullanilmak suretiyle 6rneklerin kristal, morfolojik, yapisal,
1s1sal ve elektriksel ozellikleri X-131n1 toz kirinim yontemi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel termal analiz (DTA),
dort nokta probe yontemi (DNPY) ve enerji dagilimli X-1s1n1 spektrometresi (EDX)
yardimiyla belirlenmistir. Daha sonra, elektrolit olarak kullanilacak olan bu
malzemelerin kullanildig1 ortamin 600-800°C olmasi nedeniyle, bu ortamlarda uzun
zaman bulunmalar1 durumunda yukarida bahsedilen 6zelliklerinde bir degisme olup
olmadigin1 goérmek i¢in ilk 6rnekler i¢in yapilan testler herbir 6rnek i¢in ayrilan diger
iki malzeme icin de tekrar edilmistir. Bunun i¢in, ilk 6nce bu iki malzeme birinciden
farkli olarak 600°C ve 800°C’ de 100 saat boyunca 1s1sal muameleye tabi tutulmuslardir
ve sonra yukarida anlatilan 6l¢iimler tekrar yapilmigtir. Her {i¢ 6rnekten birine ait olan
Olciim sonuglar1 bu ii¢ c¢aligma zamaninda malzemede meydana gelecek olan

degisiklikler belirlenerek karsilagtirtlmigtir.



BOLUM 11

LITERATUR OZETi

2.1 Giris

KOYP’ ler lizerine bugiline kadar arastirmacilar tarafindan bir¢ok teorik ve deneysel
caligmalar yapilmistir. Bu boliimde tez konusu ile 1ilgili yapilan c¢alismalar

Ozetlenmistir.

2.2 Literatiir Taramasi

Abbassi vd. (2013), apatit tipi Ca,—BaxLasBis(SiO4)sO2 (0<x<2) kat1 elektrolit
seramiklerinin iyonik iletkenligi iizerine bir ¢aligma yapmislardir. Arastirmacilar,
KHST ile hazirlamis olduklart Ca,—BaxLasBis(SiO4)sO, oksit apatitlerin karmasik
empedansini incelemislerdir. Apatitlerin olusumunu XRD, FTIR, Raman ve 2935 MAS-
NMR teknikleri ile incelemislerdir. Genisleme olaylarini belirleyen elektrik empedans
verilerinin giiglii bir sekilde 923-1048 K araliginda sicaklia bagli oldugunu
gozlemislerdir. Direncin tipik bir negatif sicaklik katsayisini gosteren sicakligin
artisiyla kiitle direncinin azaldigini ortaya koymuslardir. AC iletkenlik Sl¢timlerini
genis bir frekans ve sicaklik araliginda gerceklestirmislerdir. Yapmis olduklari
karmasik empedans analizleri, non-debye genislemelerinin varliginin, iyon hareketi

iizerindeki bagintisiyla iligkili olacag: 6nerisinde bulunmuslardir.

Aguiar vd. (2004), anot- destekli orta sicaklikta dogrudan dogruya igten yenilenen
KOYP i¢in iki model iiretmislerdir. Arastirmacilar ilk modelin siirekli durum
performans tabanli bir model oldugunu ortaya koymuslar ve KOYP lerin tasarimi i¢in
olmazsa olmaz bir ara¢ olan matematiksel modellemeyi kullanmislardir. Bu ¢alismada
hem birlikte-akis hem de karsi-akis saglayan, dinamik, anot destekli, orta sicaklikta
dogrudan dogruya icten yenilenen ve diizlemsel olan KOYP yigin (stack) modelinin
gelistirilmesini agiklamiglardir. Gelistirilen model kiitle ve enerji dengeleri, yakit ve
hava gaz bilesimi, sicaklik, gerilim, akim yogunlugu ve diger ilgili yakit hiicresi
degiskenleri ile ilgili bir elektrokimyasal modelden olugmaktadir. Hiicrenin

elektrokimyasal performansi mevcut yogunluk egrilerine karsi voltaj ve gii¢ yogunlugu
6



sayesinde, bir¢ok sicaklik ve yakit kullanimi i¢in analiz edilmistir. Yakit ve hava girisi
sicakliklar, yakit kullanimi, ortalama akim yogunlugu, akis yapilandirma
bigimlendirilmesindeki degisimlerin etkisi ve hiicrenin kararli durum performansi
calisilmistir. Ayni ¢alisma durumlari i¢in, yakit ve hava gaz akisinin ters akisi altinda
KOYP’ nin c¢alismasmin dik sicaklik degisimleri ve diizensiz akim yogunlugu

dagilimlarina yol gosterdigi de sergilenmistir.

Aguiar vd. (2005), diger bir ¢alismalarinda ikinci bir model iiretmislerdir. Anot destekli
orta sicaklikta dogrudan dogruya igten yenilenen KOYP iizerinde ¢alisan aragtirmacilar
Il. model olarak dinamik performans ve kontrol tabanli bir model gelistirmislerdir.
Calisma sirasinda KOYP’ lerin degisken gili¢ talebi nedeniyle siklikla yiik
degisimlerine maruz olabilecegini rapor etmislerdir. Bu nedenle KOYP’ lerin kendi
dinamik davraniginin bilgisinin, uygun kontrol stratejilerini ararken 6nemli oldugunu
vurgulamiglardir. Arastirmacilar bu calismada, adim degisikliklerini yliklemek igin
dogrudan dogruya igten yenilenen diizlemsel anot destekli OS-KOYP’ nin acik ve
kapali dongilideki kisa siireli tepkilerini incelemislerdir. Arastirmacilar voltaj, akim
yogunlugu ve diger ilgili yakit hiicre degiskenleri icin sicaklikla iligkili elektrokimyasal
bir modelden olusmus olan 6nceden gelistirmis olduklar1 dinamik bir KOYP modelini
kullanmiglardir. Cikis yakit sicakligi goz oniine alindiinda, ana kontroldr tarafindan
belirlenen akim (yakit kullanimi ve hava oranimi sabit tutan akim) ve bir akim
yogunlugu bozulmasi (tipik bir geri bildirim PID sicaklik kontrolorii gii¢ talebinde
degisiklik gosteren) uygulayan ve orantili yakit ve hava akig oranlarmi belirleyen bir
ana kontrolér uygulamaya konulmustur. Iki farkli kontrol yaklasimi kabul edilmistir.
[k durumda, kontroldr sabit sicaklik ayar noktasi i¢in yamt vermistir. kinci durumda
bir set noktasi yiik degisikliginin biyiikligiine bagh olan ayarlanabilir bir parametre
olmustur. Pozitif / negatif yiilk adim-degisikliginden sonra, a¢ik dongii dinamik
simiilasyonlari, maruz kalinan bozulma ve yeni kararli durum arasindaki genel KOYP
sicakligindaki artig/diisiis ve orta periyodun hiicre potansiyelinin hedefe erisememe/
hedefi asma yoluyla karakterize edildigini gostermistir. Arastirmacilar, 0,5 A cm >’den
0,3, 0,4, 0,6, ve 0,7 A cm > ye kadar akim yogunlugu degisimi uygulandigi zaman,
kapali devre simiilasyonlarinin, dnerilen sabit ayar-noktasi PID kontrolérii yoluyla
oldukca basarili bir sekilde iyi c¢ikis yakit sicaklik ve verimlilik degerlerini
alabildiklerini gostermislerdir. 0,3 A cm 2 degerinde akim yogunlugu uyguladiklarinda

acik devre simiilasyonu i¢in, ¢ikis yakit sicakligr 1093,2 K, hiicre potansiyeli 0,733 V,
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yakit verimliligi % 51,7, kapali devre simiilasyonu i¢in ise hiicre potansiyeli 0,722 V,
yakit verimliligi % 50,9 ve hava orani ise 6,10 oraninda olumlu sonuclar elde

etmislerdir.

Art vd. (2012), bizmut oksit tozlar1 katkilanmis gadalanyumun kristal yapisit ve
elektriksel Ozellikleri iizerine bir ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alismada sol-jel teknigi
yoluyla bizmut oksit nano seramik {izerine katkilanmis gadalanyum sisteminin
iiretiminin orijinal bir yontemi rapor edilmistir. Onlarin 1sisal, yapisal ve morfolojik
ozelliklerini diferansiyel termal analiz/ termal gravimetri, XRD ve SEM Odl¢limleriyle
tanimlamislardir. Orneklerin uygun yiiksek iyon iletkenlikli yiizey merkezli kiibik §-
fazli nano kristal yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Nano seramik tozlarin
elektriksel ~ olgiimleri DNPY  kullanilarak  689-1091 K  sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. Bu gozlem diferansiyel termal analiz Olgimii  yoluyla
desteklenmistir. Diizenli ve diizensiz gegislere bagh olarak 720°C’ de farkli iki bolge
arasinda bir degisim oldugu gozlemlenmistir. Deneysel sonuglar, iki farkli aktivasyon
enerjisiyle karakterize edilmis olan lineer kisimlarin {istiindeki sicakligin artmasiyla
iletkenlik degerinin arttigmi gostermistir. Olciilmiis sicaklik aralig: iistiindeki biitiin
iletkenlik verileri, Arrhenius iletkenlik denklemine uygundur ve bu durum diisiik
sicaklik (689-975 K) ve yliksek sicaklik bolgesi (999-1091 K) ile karsilastirildiginda
farkli egrilerle iki lineer bolgeyi gostermistir. Ea; ve Eap aktivasyon enerji degerleri
diisiik sicaklik araligr ve yiiksek sicaklik araligi i¢in q/kT noktasina karst In cDC’ nin

egiminden sirasiyla 1,25 eV ve 2,81 eV olarak elde edilmistir.

Benkaddour vd. (2000), da farkli bir ¢alisma ile BiggsPro105V0,04501,545 Seramiklerini
1styla muamele etmek suretiyle yapilan 1s1l islemin, pargacik boyutu iizerine ve buna
bagl olarak orneklerin iletkenlikleri tizerine etkisini arastirmiglardir. Florit tipteki o-
fazina sahip olan Big gsPro 105V0,04501 545 liglii sisteminin fiziksel 6zelliklerini (goreceli
yogunluk, mikroyapi, elektriksel iletkenlik orani1 vb.) incelemisler ve tanecik yapilari
ile aralarindaki iligkileri ortaya koymuslardir. Ayrica, lazerle daglama ve geleneksel
sentezleme yoluyla hazirladiklar1 6rneklerin SEM sonuglarini incelediklerinde parcacik
boyutunda azalma gozlemlemisler ve &rneklerin iletkenliklerinin de 300-800°C

sicaklik araliginda daha da arttigin1 gostermislerdir.



Borowska vd. (2011), BijsW;—<LaxO,4-3 sistemi i¢indeki faz ve elektriksel davraniglar
tizerine bir calisma yapmuslardir. Arastirmacilar BijsW;—xLax014-352(0,00<x<1,00)
sistemi icindeki bilesenlerin faz ve elektriksel davramislarimi XRD, DTA ve AC
empedans yontemi ile karakterize etmislerdir. Sistemin hem diizensel hem de 1sisal
bagimsizligin oldugu polimorfoz ve faz ayrigsmasi sergiledigini gézlemislerdir. Xx=0,25
ve x=0,50 katki oranlarina sahip bilesenlerin oda sicakliginda tetragonal yapida tekli
faz gosterdiklerini ortaya koymuslardir. Bunun aksine oda sicaklifinda x=0,75 katk1
oranina sahip bilesenin karisik kiibik 6-BiO3 faz ve tetragonal B-Bi,O3 fazini
sergiledigini gézlemislerdir. Tiim kat1 ¢ozeltinin yiiksek sicakliklara ¢ikildikea kiibik 6-
Bi,O3; faz sergilemeye basladigi gostermislerdir. Arastirmacilar, ¢esitli fazlarin
goriilmesini  elektriksel ~ davraniglarlarla  olan 1yi uyumlarin  goézlenmesiyle
aciklamislardir. x=0,75 katki oranina sahip 6rnegin yiiksek sicaklikta yiiksek iletkenlik
(0800=1,34 S cm™') sergiledigini, fakat diisiik sicakliklarda da 6nemli bir faz ayrismasi

sergiledigini ortaya koymuslardir.

Borowska vd. (2014), iki-temsilcili bizmut oksit tabanli akim1 oksijen iyonu (0% ile
saglayan Bips +xPDosYOs75 + 3¢ /2 5 (x = 0,1 ve 2) elektrolit sistemininin 6zelliklerini
XRD, AC empedans spektroskopisi, 1sisal analiz ve X- 1smm foto elektron
spektroskopisi ile incelemislerdir. Arastirmacilar biitiin bilesiklerde 3-Bi,Os tipi fazin
olustugunu ve 850°C altindaki sicakliklarda bilesiklerin kararli yapisinda bir
degisikligin olmadigim1 gozlemislerdir. XPS sonuglar1 X- degerinin (Pb katki orani)
artmastyla baglanma enerjisinde bir artis egilimi oldugunu gostermistir. Orgii
parametresinin 1sisal analizlerinden ve 1sisal degisimlerinden elde edilen sonuglar
soniimlemenin gergeklestirildigi sicakligin kiiglik Olglide diistiigiinii gostermektedir.
Sontimleme sicakligindaki bu diisiis orta sicaklik degerlerinin iizerinde sergilenmistir.
Redoks reaksiyonlarinin, Arrhenius grafigindeki iletkenlik egrisinin egiminde meydana

gelen degisme ile iligkili oldugunu gérmiislerdir.

Celia vd. (2014), Bi,Os ince filmleri igindeki delta fazinin kararlilig1 tizerine bir ¢alisma
yapmiglardir. Arastirmacilar bu c¢alismalarinda magnetron piiskiirtme depolama
yontemi ile oda sicakligindan 500°C° ye kadar degisen ortam sicakliginda, Bi,Os ince
filmleri iizerine Ta iyonlarini katkilayarak elde etikleri ince filmlerin hepsinin kararl 6-
Bi,0O;3 fazina sahip olduklarini rapor etmislerdir. Elde ettikleri ince film 6rneklerini 30

dakikada 150°C” den 600°C’ ye cikacak sekilde 1s1l isleme tabi tutmuslar ve daha sonra
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bu orneklerin karakterizasyonunu XPS, XRD, SEM, XPS ve EDX olctimleri ile
gerceklestirmiglerdir. XPS 6l¢iim sonuglaria gore, katkili ince filmlerin 8-Bi,O3 fazina
ait 5 adet karakteristik pike sahip olduklarini rapor etmislerdir. SEM o&l¢limleri
katkilanmamis Bi,O3 ince filmlerde 1s1 ile muamele isleminden sonra ¢atlamalar oldugu
halde, Ta katkilanmis Bi,O3 ince filmlerinde herhangi bir catlama olmadigini
gostermistir. Aragtirmacilar yaptiklart EDX 6l¢limleri sonucunda, drneklerin Ta, Bi ve
O elementlerini icerdiklerini gdstermislerdir. XRD &l¢iim sonuglar1 600°C” de 1s1 ile
muamele isleminden sonra Ta katkili Bi,Oz ince filmlerinin kararli d-fazim

koruduklarin1 géstermistir.

Chang vd. (1997), yaptiklar1 bir ¢alismada KOYP i¢indeki Ni/YSZ seramik metallerin
mikroyapisini ve anodik Ozelliklerini arastirmislardir. Arastirmacilar Ni/YSZ seramik
metallerinin anodik performanslarini onlarin mikroyapisi ile ilgili olarak ¢alismislardir.
Seramik metallerin performanslari i¢in, toz karisimlarin (NiO ve YSZ) iki farkli grubu
Ni katkilamasi i¢indeki bir ¢esitlilikle kullanilmistir. Birinci- 6rnek seramik metalleri
NiO (ortalama parcacik boyutu 12,5 pum) camuru ve YSZ (ortalama parcacik
boyutu=0,21 pum) karigimi elektrotlarin birbirine tutunmasi ve H’ nin azalmasi i¢in 1s1
ile muamele islemini takiben YSZ diskleri iizerine ipek baskilama yoluyla
yapmiglardir. Bununla beraber, ikinci- 6rnek seramik metaller i¢in ¢gamur hazirlamadan
once, hem NiO hem de YSZ’ nin pargacik boyutlari, karigtirma ve sonra bilyeli 6gtitme
islemleri ile ve 5 saat boyunca 1350°C bir 1s1l islem yoluyla 3 mm olacak sekilde
ayarlanmistir. SEM fotograflar1 sonug¢ olarak elde edilen eski elektrot icinde
belirtilmistir. Ni kanal olusumu yeterince kolaylastirilamamistir. Reaksiyon
merkezlerinin diigiik kiitlesi sayesinde anodik aktivitenin gozenekli oldugunu rapor
etmislerdir. Diger taraftan, sonraki O6rnek elektrot icinde YSZ disk yiizeyinin ve
parcaciklarin birbirine ¢ok i1yi baglanmasi lizerine, benzer bir boyutun Ni ve YSZ
parcaciklar1 esit olarak dagitilmistir. Bu arzu edilen mikroyapr anodik aktiviteleri
fazlasiyla iyilestirmistir. Farkli bilesiklerin (Nikelin hacimce % 25-65’ i) ikinci- 6rnek
seramik metal elektrotlar1 arasinda en iyi ozellikler her bir grubun ¢ogunda (Nikelin

hacimce % 40-50’ si) elde edilmistir.

Chen vd. (2011), yaptiklar1 calismalarinda {gli- faz KOYP anotlar1 igindeki
kabalasmanin  simiilasyonunu incelemislerdir. ~ Arastirmacilar, nikel fazinin

kabalasmasinin, Ni ve itriyum- kararli zirkonyum (YSZ) ihtiva eden KOYP anotlar1
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icinde meydana geldigini ve bununla beraber, kabalastirma isleminin kesin yapisinin,
tic- fazli sinirlart (TPBs) ve sonuglanan elektrokimyasal performansi nasil etkilediginin
bilinmedigini rapor etmislerdir. Ni-YSZ anot fonksiyonel tabakalarin mikroyapisal
gelisimini simiile etmek icin iic- fazli yaklasimi uygulamislardir. I¢sel mikro yapi
olarak kullanilan anot destekli bir KOYP’ den fonksiyonel bir tabakanin ti¢- boyutlu
olarak yeniden yapilandirilmasini deneysel olarak elde etmislerdir. Mikroyapinin
gelisimini TPB yogunlugunu, birim hacim bagina ara yiizeysel alanin1 ve zamana karsi
egriligi inceleyerek nicel olarak karakterize etmislerdir. Varsayilan TPB baglanti
acilariin, 6zellikle daha az TPB azalmasini saglayan YSZ iizerinde nikelin baglanti
acisin1 azaltan, mikroyapisal gelisim iizerinde giliglii bir etkiye sahip oldugunu

bulmuslardir.

Chmielowiec vd. (2009), BIMEVOX (bizmut metal vanadyum oksit) tabanli kati
elektrolitleri nadir toprak elementleri (lantanyum) ile katkilayarak elde etmisler ve
0zenle hazirladiklar1 malzemelerin erime noktalarin1 ve kristal yapilarini sirastyla DTA
ve XRD olgtimleri ile incelemisler ve malzemelerin iletkenliklerini de AC-empedans
spektrometresi ile tespit etmislerdir. Bunlara ilaveten, materyal bilesim oranlarinin, 1s1l
isleme tutma zamaninin ve gaz atmosferinin iletkenlik {izerine olan etkisini

incelemiglerdir.

Chon vd. (2012), Bi,O3CuO-Ta;Os ftglii sistemi iginde yeni proklorlarin
sentezlenmesi, yapisal ve elektriksel 6zellikleri konusunda bir ¢alisma yapmislardir.
Arastirmacilar, Biz.xCuUj gTaz«xO138+x (BCT) genel formiiliine sahip stokiometrik kiibik
proklorlarm bir serisini, 2 giin boyunca 950°C firmlama sicakhiginda KHST ile
hazirlanmiglardir. Kat1 ¢ozelti mekanizmasi, elektronétrliigii elde etmek igin oksijen
katkisindaki bir degisimle beraber Bi** in Ta> ile birebir yer degistirmesiyle
tasarlanmistir. Kat1 ¢ozelti sinir1, 6rgii katkilarinin lineer degisiminin 0 < x < 0,6 katki
araliginda gozlendigini XRD yoluyla onaylamistir. Arastirmacilar orgii sabitlerinin
10,4838 A°-10,5184 A° araliginda oldugunu bulmuglardir ve bu Orneklerin tanecik
boyutlarini 1 ve 40 um araliginda incelemislerdir. Ote yandan, yapmis olduklar1 termal
analizler hazirlanmis proklorlar icin herhangi bir fiziksel ya da kimyasal degisimin
olmadigini gostermistir. AC-empedans Ol¢iimleri igin yogunlastirilmis peletlerin
goreceli yogunluklarmin % 85 iizerinde oldugunu gormiisler ve Ol¢iilmiis goéreceli

dielektrik sabiti, €', nin ve dielektrik kayip tand’ nin ¢evre sicakliginda x = 0,2 katkisi
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icin sirastyla ~60 ve 1MHz'de 0,07 degerlerine sahip oldugunu ortaya koymuslardir.
Hesaplamis olduklar1 aktivasyon enerji degerlerinin 0,32—0,40 eV araliginda oldugunu
ve iletkenlik Y' degerlerinin 400°C° de 10% te sinirlandigint gostermislerdir. BCT
poliklorlarin iletim mekanizmasinin oksijenin stokiometrik olmamasina ve yapi iginde

bakirin karisik degerligine atfedildigini gézlemlemislerdir.

Cronin vd. (2011), Ni- Itriyum kararl1 zirkonyum yakit hiicre anotlarinin polarizasyon
direnci tizerindeki bosluk mikroyap1 gelisiminin etkisi lizerine bir ¢alisma yapmislardir.
KOYP Ni-YSZ anotlar1 igindeki indirgemeyi uyaran sicakligi, hem empedans
spektroskobisi hem de odaklanmis iyon 1gini-taramali elektron mikroskobisi vasitasiyla
iic boyutta tomografi kullanarak calisilmislardir. 1100°C” de 100 saatlik bir tavlama
islemi, elektrokimyasal olarak aktif ti¢ boyutlu sinir (TPB) yogunlugu iginde ~2 azalma
faktorii elde edilmesiyle hiicre polarizasyon direnci i¢inde % 90’lik bir artigla
gerceklestirilmistir. TPB azalmasi, bosluk azalmasi igindeki belirli bir azalmayla ve
gozeneklerin baslama genisligi ve fazla es eksenlilik sebebiyle bosluk ara yiizey alanm
icindeki bir azalmayla gerceklestirilmistir. Tavlama islemi, ortalama Ni pargacik
boyutu iginde higbir dl¢iilebilir degisiklige neden olmamistir. Bunun sonucu olarak, Ni
irilesmesi nispeten biiylik bir YSZ hacim parcast ve diisiik bir gozenek hacmi

yiiziinden, bu anotlar i¢inde kisitli hale gelmistir.

Deni vd. (2014), orta sicaklik KOYP i¢in kati elektrolit olarak BisMgyxV2xO115
(BIMGVOX) (0<x<0,3) sistemini tretmisler ve onlarin yapisal ve iletkenlik
ozelliklerini incelemislerdir. Orta sicaklikta ¢alisan KOYP elektrolit materyalleri i¢in
yeni bir malzeme ailesi olan BIMGVOX, kati hal reaksiyon yontemiyle
sentezlenmistir. BIMGVOX sisteminin iyonik iletkenligini, yapisal ve elektriksel
ozelliklerini ve y-faz kararliligi (bosluk diizensizlik olay1) {izerine katki katyon
yogunlugunun etkisini, XRD, SEM ve A.C. empedans spektrometresi ile karakterize
etmislerdir. Iletkenlik davranmisinin diizenli bagimliligi sicakligin bir fonksiyonu olarak
bulunmustur. Arastirmacilar, Arrhenius bolgelerinde gozlenen egimlerin degisimi ile
tiim bilesikler i¢in faz doniistimlerinin uyumlu oldugunu gérmiislerdir. Yiiksek iletken
y-fazinin kararliligint x > 0,2 molar katki degerine sahip drnek icin gozlemislerdir.
Magnezyumun 300°C sicakliktaki en yiiksek iyonik iletkenligini x=0,2 katkisina sahip
ornek icin G3gg =1,18x10° Scm™ olarak elde etmislerdir. Ayrica, tane biiyilikliigiiniin ve

faz dagiliminin iletkenlik {izerinde biiyiik etkisi oldugunu ortaya koymuslardir.
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Durmus vd. (2013), nano seramik (Bi2O3)1.xy(H0203)x(Tm,03)y iiclii sisteminin
elektriksel, yapisal ve 1sisal ozelliklerini incelemislerdir. Bu ¢alismada, OS-KOYP’ ler
icin Ho,O3 ve Tm;,03 katkili Bi,O3 kompozit elektrolit tipi materyalleri incelenmistir.
Bizmut tabanli seramik tozlar KHST kullanilarak iiretilmistir. Uriinler SEM, XRD,
DTA/TGA ve DNPY yoluyla karakterize edilmistir. XRD ve DTA/TG &lgtimleri biitiin
orneklerin kararl florit tipi ylizey merkezli kiibik 6- faza sahip oldugunu gostermistir.
DNPY 6lgiimleri 150-1000°C sicaklik araliginda olgiilmiistiir ve bu dlgiimler, Tm,Os
miktarinin azalmasiyla Orneklerin elektriksel iletkenliginin arttifin1  gdstermistir.
Orneklerin elektriksel iletkenligindeki bu artisin, yiiksek kutuplanabilir katyonlarin ve
oksit iyon bosluklarimin sayisindaki artisla ilgili oldugu goriilmiistiir. En yiiksek
iletkenlik degeri 1000°C” de (Bi203)1-x-y(H0203)x(Tm,03)y (x=%20 ve y=%5 mol) iiglii
sistemi igin 5,31x10™" Qcm™ olarak bulunmustur. Yiik tasiyicilarin 6teleme hareketinin,
oksijen bosluklarinin ve uzay yiik polarizasyonlarinin, sicakligin bir fonksiyonu olarak

aktivasyon enerjisindeki yiiklerin hareketi ile iliskili oldugunu gostermistir.

Fruth vd. (2006), katkilanmis Bi,O3’ iin degisik metal oksitlerle sentezlenmesi ve
tiretilen 6rneklerin yapisi ve Ozellikleri konusunda bir ¢aligma yapmislardir. a-Bi,Os
icine Fe**, Sb**/Sb™ ve Ta®" katkilamanin etkisini gozlemlemislerdir. Bu katkilarin,
yiiksek sicaklikta elde edilen oksit polimorfos olusumlarinin yapilar1 ve ozellikleri
tizerindeki sonuglarini incelemislerdir. Bi,O3:MxQy ile 0,95:0,05 molar oranlarda
katkilama yaparak 3 ayr1 dornek hazirlamiglardir (M: Fe, Sb ve Ta). a-Bi,O3’ iin yapisi
XRD, SEM, EDX ve kizil6tesi spektrometresi ile analiz etmislerdir. XRD ve kizilotesi
spektrometresi sonucglarina gore yapisal degisiklikler, kiitle seramik Ozellikleri
(yogunluk, gozeneklilik) ile ve sicaklik karsisinda 6rneklerin elektriksel davranislari ile
iliskilidir. SEM ve EDX sonuglarina gore bizmutun var oldugu bolgelerdeki bazi
katkilarin (antimon ve tantal) varligi biiylimektedir ve bu katkilar potansiyel

uygulamasi ile alakali olarak polimorf olusumlarin kararliligini artirmaktadir.

Fruth vd. (2007), yapmis olduklar1 ¢aligmalarinda, Bi,O3 temel maddesine Sb,0; ve
Ta,0Os5 oksitlerini katkilamislar ve bu katkilarin elde edilen elektrolit malzemenin yapisi
ve elektriksel iletkenligi tizerine etkisini incelemislerdir. Biitiin 6rneklerin tetragonal ve
kiibik yapiya sahip karisik faz igerdiklerini gézlemlemislerdir. Bunlara ilaveten, Ta;Os

katkili Bi,O3 *iin erime sicakliginin yaklasik 900°C civarinda oldugunu bulmuslardir.
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Gong vd. (2006), Sr ve Mg katkil1 lantan-gallate elektrolite dayali orta sicaklik (600-
800 °C) KOYP’ nin performansi lizerine bir calisma yapmislardir. Bunun igin
Lag oSro1GapsMgp 203 (LSGM) kati elektroliti tiretmislerdir. Aragtirmacilar LSGM kati
elektroliti i¢inden uygun elektrot malzemeleri se¢gmek icin AC karmasik empedans
spektroskopi caligmalar1 yapmiglardir ve bu ¢alismalart LSGM elektroliti ile ¢alisan
simetrik hiicreleri iizerinde 600 ve 800°C sicakli aralifinda vyiiriitmiislerdir. Bu
hiicrelerin elektriksel performanslarinit AC empedans spektroskopisi ile belirlemislerdir
ve hiicre akiminin bir fonksiyonu olarak elektrot polarizasyon davranigini 600 ile 800

°C sicaklik araliginda modellemislerdir.

Gourav vd. (2012), Bi,O3 kat1 sistemlerde kullanilan Ti™ iin elde edilen &rneklerin
yapisal, 1s1sal ve elektriksel 6zellikleri tizerine etkilerini incelemislerdir. Arastirmacilar
bu ¢alismalarinda, (Bi203)1-x(TiO2)x malzemelerine TiO, katkilamanin malzeme yapisi
iizerindeki etkilerini XRD, DTA, SEM, EDS ve AC iletkenlik yontemleri ile aldiklar
Olctimlerle belirlemislerdir. Katki oranlar1 x= 0,05, 0,10, 0,15 ve 0,20 olmak {izere 4
adet 6rnek hazirlamislardir. x= 0,15 ve 0,20 katki oranlarina sahip 6rneklerin 8- Bi,O3
kararli fazina sahip oldugu goriilmiistiir. En yiiksek iletkenlik degerine sahip olarak da

9x10”" Qecm™ile 0,15 katki oranima sahip olan érnegin oldugu gorilmiistiir.

Hsieh vd. (2009), kiibik florit tabanli (YO15)01(WO3)0,15(BiO15)085 (0<x<0,4) iiretilen
elektrlit malzemelerin kristal yapilar1 ve elektriksel iletkenlikleri {izerine bir g¢aligma
yapmuglardir. Aragtirmacilar (WO3)0,15(BiO15)0 g5 sisteminin florit alt hiicresinden ileri
gelen tetragonal bir yapi sergiledigini gormiislerdir. (WO3)o15(BiO15)0g5 Sisteminin
elektriksel iletkenliginin Y,Os-katkilanmis BiyO3 sisteminden daha diisiik oldugunu
gozlemlemiglerdir. Ayrica, (YO15)01(WO3)015(BiO15)085 (x=0,1, 0,2, 0,3 ve 0,4) olarak
formiile edilmis Orneklerin yapist ve elektriksel iletkenliklerini incelenmislerdir.
Sinterlenmis (YO15)01(WO3)015(BiO15)0 75 sisteminin 6-Bi,O3 ile es benzer yapili olan
tekli kiibik yap1 sergiledigini ortaya koymuslardir. x=0,2, 0,3, ve 0,4 katkilarina sahip
olan sinterlenmis Orneklerin kiibik florit yapi1 ve rombohedral Y¢WOi, yapidan
olustugunu ortaya koymuslardir. Fakat bu yapinin 600 °C’ de 200 saat 1s1 ile
muameleden sonra kiibik yapilarin x=0,1, 0,3 ve 0,4 katki oranina sahip 6rnekler i¢in

kararl1 oldugunu tespit etmiglerdir. 600 °C’ de 200 saat 1s1 ile muameleden sonra,
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orijinal olarak (YO15)02(WO3)0,15(BiO15)065 olarak formiile edilmis 6rnekte ise kiibik
yapidan rombohedral yapiya kadar bir doniisiim oldugunu gézlemlemislerdir.

Huang vd. (2007), OS-KOYP’ ler i¢cin AC-empedans spektrometresini 500-700 ‘C
araliginda kullanarak iirettikleri CepgSMmg 2o elektrolitler ilizerine olusturduklart Ag-
(BaO)o11(Bi203)0s9 (BSB) bilesik katotlarin  elektrokimyasal —performanslarini
incelemislerdir. Arastirmacilar bu bilesiklerin elektrokimyasal 6zelliklerinin katodun
bilesimine ve mikro yapisina olduk¢a bagimli olduklarini gézlemlemislerdir. Ag’ ye
%50 oraninda BSB eklenmesiyle elde edilen Ag50-BSB bilesik katotlarmin 650°C
sicakliktaki ASR degerinin (6z direncinin), 500-700 ‘C sicaklik araligindaki ASR
degerinden yaklasik 20 defa daha kiiglik oldugu sonucunu gostermislerdir. Ag50-BSB
katodunun ASR degeri 650°C” de 0,32 Qcm® dir ve Ag katodunun ASR degeri ise
650°C° de 6,5 Qcm? olarak bulunmustur. Sonug olarak, Ag50-BSB katodunun

maksimum gii¢ yogunlugunun 650°C” de 224 mWem™ oldugunu gozlemlemislerdir.

Ishihara vd. (2004), oksit tabanli LaGaOzun Ga taraflarina katkilanan Co
malzemesinin oksit iyon iletkenligi iizerine etkilerini incelemislerdir. Arastirmacilar ilk
once oksit iyon iletkenliginin Co katkilanmasiyla artigin1 géormiislerdir. Aragtirmacilar
daha sonra yakit hiicresi elektrotu olarak peroksit tipi oksit tabanli-LaGaOj’ {in
kullanilmasinin, 873 K orta derece ¢alisma sicakliginda, Hy ve Oy’ yi sirasiyla yakit ve
oksitleyici olarak kullanarak ¢ok biiyiik bir hiicre giic yogunlugu elde edilecegini
bulmuslardir. Burada peroksit tipi oksit tabanli-LaGaOs, bir tarafina Sr ve diger tarafina
Co ve Mg katkilanmis LSGMC (LaggSro2GapsMgo 115C0008503) malzemesidir
Aragtirmacilar elektrolitin kalinligin1 artirdiklarinda giic yogunlugu azalmasini tespit
etmigler ve maksimum giic yogunluguna elektrolit olarak 0,18 mm kalinliginda
LSGMC kullandiklar1 zaman ulasmislardir. 1073 ve 873 K de sirasiyla, 1,4 ve 0,5
W/cm? degerlerini elde etmislerdir. LSGMC’ nin elektriksel iletkenligini polarizasyon
metotlarini kullanarak tahmin etmislerdir. Kimyasal olarak sizan oksijenin miktarindaki
artisin sonucu olarak, elektriksel iletkenligin Co ile katkilanmasiyla artigim
gormiislerdir. Son olarak, arastirmacilar teoriksel hesaplama ile LSGMC elektrolitinin
kalinliginin 100 pm oldugunda en yiiksek enerji doniisiim verimliligine sahip oldugunu

bulmuslardir.

Ivers-Tiffe’e vd. (2001), strontiyum katkili lantanyum-manganit [(La,Sr)MnOs]’i

katot, Nikel-YSZ madeni seramigi anot ve itriyum katkil1 kararli zirkonyumu elektrolit
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olarak olusturmuslar ve bunlarla olusturduklar1 sistemin elektriksel ve termo
mekaniksel 6zelliklerini incelemislerdir. Aragtirmacilar elektrot materyallerin kimyasal
uyumluluk, 1sisal genlesme katsayist ve mikroyapr ozellikleri bakimindan elektrolit

materyale uygun bir sekilde se¢ilmelerinin gerektigini ortaya koymuslardir.

Jasmeet vd. (2012), KOYP’ ler i¢in Ca*? katkilanmis Y,Ti,O7 proklorlarin iyonik
iletkenligini ve bu Orneklerin yapisal ve 1sisal Ozelliklerini incelemislerdir.
Arastirmacilar Y,TipO; bilesigine sahip olan yitriyum titanatin farkli alanlardaki
potansiyel uygulamalar igin ¢esitli uygun ozellikler sergiledigi i¢in proklor ailesinin
onemli bir iiyesi oldugunu vurgulamislardir.Y,Ti,O7 sistemi i¢in CaO (0,1<x < 0,4)
katkisinin etkisini arastirmiglardir. Hazirladiklar1 Orneklerin iyonik iletkenliklerini,
yapisal ve 1sisal 6zelliklerini Forier doniisiimii kizilotesi spektrometresi (FTIR), 1sisal
genlesme katsayisi spektrometresi (TEC), XRD, SEM ve EDX ol¢iim teknikleri
yardimiyla belirlemislerdir. Hem SEM hem de EDX analizleri sonuglarini1 kullanarak
yapilan calismalar sistemdeki gbdzenekliligin belirlenmesi iizerine oldugu kadar tane
boyutunu da belirlemek ig¢in de yapilmistir. Sonuglar Y-elementine Ca iyonunun
katkilanmasinin Y,Ti,O7 proklorlarinin yapisal 6zelliklerinin yani sira elektriksel ve
1s1sal Ozelliklerini belirlemek i¢in 6nemli bir rol oynadigimi gostermistir. Ayrica, 12
saat boyunca 1550°C 've kadar sinterleme isleminin tek Y,Ti,O7 kiibik piroklor fazi

olusumuna katki sagladigi gézlemlenmistir.

Jing vd. (2012), orta sicaklik KOYP’ ler i¢in yeni bir katot olarak Ca;—xBixC0409—;
(0<x<0,5) malzemesinin hazirlanmas1 ve degerlendirilmesi iizerine bir calisma
yapmiglardir. Uyumsuz Ca;BixC0409-5 (0<x<0,5) bilesikleri basarili bir sekilde
KHST ile sentezlemisler ve orta sicaklik KOYP’ ler i¢in katot malzemesi olarak
degerlendirmislerdir. Ornek tozlarmi, SEM, XRD, XPS, TGA ve sicaklik programli
desorpsiyon (TPD) ile karakterize etmislerdir. Monoklinik Ca;-xBixC0409-6 tozlari
CepgSmp 20,y elektroliti ile iyi bir termal kararlilik ve kimyasal uyumluluk
gostermistir. Arastirilmis  tek fazli Ornekleri arasinda, CapoBip1C0409-6 diger
Ca;-xBixC0409-0 bilesimler ile karsilastirildiginda 655,9 Secm-' ve daha yiiksek
katalitik aktivitesinin maksimum iletkenlik degerini gostermistir. Ayn1 zamanda
Cay9Bip1C0409-6 en iyi katodik performansi gostermis ve katot polarizasyon direnci
agirlikca % 30 CepgSmg 20,y malzemesi katkilanarak azaltilabilmistir. CeqgSmg 20,y

elektrolit ile tiretilmis NiO/Ceg gSmg 20,y anot-destekli buton hiicrelerinin maksimum
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giic yogunlugu 700°C’ de 430 mW cm 2 dir. Cay9Bip1C0409.5 + agirlikca %30
CeoSmo 20,y katotun maksimum gii¢ yogunlugu ise 650°C° de 320 mW cm ™’ dir.

Jiang vd. (2002), yiiksek iletkenlik gosteren Dy,O3 ve WO; katkili BiyO3 tabanl
(DyWSB)’ yi gelistirmisler ve Dy-W kararli bizmut oksit sisteminin elektriksel
iletkenliginin nasil degistigini gostermislerdir. Arastirmacilar bu ¢aligmalarinda,
malzemelerini onlarin kutuplanilabilirlik 6zelliklerine yapisal kararlilik ve iletkenlikleri
iizerine etkisini de g6z Oniine alarak seg¢misler ve 500°C ve 800°C° de
(BiO15)0.83(Dy0O15)0,0s(WO3)004” un iletkenligini sirasiyla 0,043 ve 0,57 Scm™ olarak

bulmuslardir.

Jing vd. (2008), orta sicaklik KOYP’ ler icin nano yapili (La, Sr) (Co, Fe) O3 + YSZ
kompozit katot malzemeler liretmislerdir. Nano yapili ZrO, (LSCF + YSZ) katkili
Lag gSro2CopsFeps03 + Y03 bilesik katotu, YSZ elektrolit iizerinde Onceden
sinterlenmis  gozenekli YSZ yapisinda LSCF-iceren c¢ozelti asilanmasi ile
hazirlamiglardir. Sonuglar, LSCF fazinin O; indirgeme reaksiyonu i¢in sadece yiiksek
iclii faz sinirlarmi iiretmeyen ayni zamanda LSCF ve YSZ arasinda yapisal olarak
uygun bir ara ylizey de saglayan nano yapil etkili ve fonksiyonel bir LSCF + YSZ
katot kompozitin 700°C’ de olusmus oldugunu gdstermistir. O, indirgeme reaksiyonu
icin elektrot polarizasyon direnci, orta sicaklik KOYP’ ler i¢in yiliksek performansli bir
katot olarak gelecek vaat eden bir LSCF + YSZ potansiyeli gostererek 600°C ile 750°C
arasinda 0,539 dan 0,047 Q cm® ye kadar elde edilmistir.

Jung vd. (2009), orta sicaklik KOYP’ ler icin bizmut oksit tabanli elektrolitlerin
iletkenligi ve kararlilif1 ve onlarin uygulamalar1 konusunda bir ¢alisma yapmislardir.
Arastirmaci, (ErO75)02(BiO15)os(20ESB) elektrolitinden daha yiiksek bir iyonik
iletkenlige sahip olan kiibik kararli ((DyO1s)x(WOs3)y -(Biois)ixy) elektrolitlerini
(DWSB) gelistirmislerdir. Iyi bir 2:1 katki icerik orammi (Dy: W) kat1 ¢dziiniirliik
siirma, XRD desenine ve Arrhenius egrisinin davranigina bagl olarak incelemislerdir.
Kiibik fazin kararliligini ¢ift katkilama ile beraber % 12 degerine sahip toplam katki
yogunlugu ile elde etmistir. DWSB’ nin, tek basina katkili bilesimlere gére saf 6-Bi,O3’
e yakin bir dogal yapiya sahip oldugunu ortaya ¢ikarmislardir. Bununla beraber, bu
DWSB bilesigi orta sicakliklarda 6rnegin 500~700°C aralifinda diger kiibik kararli
bizmut oksitlerde oldugu gibi iletkenlik sorunlar1t yasanmistir. Tiim DWSB

bilesiklerinin baslangig iletkenlikleri 700 °C'de korunmustur, ancak 600 °C’ den kiigiik
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sicakliklarda ve 600 °C’ de iletkenlikte bozulma olmustur. Iletkenligin bozunma
davranis1 lizerindeki toplam katki yogunlugunun etkisi, 500°C ve 600°C sicaklikta
araliginda arastirtlmistir. 500°C de katki yogunlugunun iletkenlik davranisina etkisini
ortaya koymustur. Bu amagla, (DyO1 5)0.25-(WO3)0 05-(BiO15)070 (25D5WSB) 500 saat
stire ile 500°C' deki tavlama igleminden sonra kayda deger bir bozunma olmadan
0,0068 Scm™ 'lik bir iletkenlige sahip oldugu anlasilmistir. Katot performansinin iiglii
faz sinirinda yiiksek iletkenlige sahip ikinci bir iyonik iletken fazin elde edilmesi ile
gelistirilebilecegi anlasilmistir. Arastirmaci bu caligmada, bilesik katotlar1 elde etmek
icin bizmut oksit tabanli elektrolitler ile Laj«SryMnOss (LSM) elektrolitini
birlestirmistir. Bu kompozit katot GDC (GdiCep9025 )’ den ziyade ESB

((Er203)0,20(Bi203)0,80) lizerinde daha iyi bir performans gostermistir.

Jung vd. (2010a), yaptiklar1 ¢alismada 500°C’ de ¢alisan bizmut oksit tabanli
elektrolitlerin gelistirilmis uzun siireli kararliligi konusunu incelemislerdir. Kiibik
kararli ((DyO15)x-(WO3)y.(BiO15)1xy) (DWSB) elektrolitlerin gift-katkilama ile
gelistirilmis olan (ErO;5)02(BiO15)os (20ESB) elektrolitinden ¢ok daha yiiksek bir
iletkenlige sahip oldugunu vurgulamiglardir. (DyO1,5)0,06—(WO3)0,04—
(BiO15)083(8D4WSB), en yiiksek iletkenlige sahip bilesiktir ama toplam katki
yogunlugunun diisiikk olmasi nedeniyle 500°C 'de en fazla iletkenlik bozulmasi bu
ornekte gozlenmistir. Katki ygunlugunun iletkenlik iizerine etkisi incelendiginde 500
°C’ de ilk iletkenlik degeri ve 6rnegin uzun siireli kararlilig1 arasinda bir dengenin var
oldugu ortaya konulmustur. 500 saat boyunca 500 °C' de tavlama isleminden sonra
(DyO1,5)0.25-(WO3)0,05-(BiO15)070 (25D5WSB) elektrolitinin  bir bozunma olmadan
0,0068 S / cm 'lik bir iletkenlige sahip oldugu anlasilmistir. Sonug olarak, bizmut oksit
tabanli elektrolitler herhangi bir sinir empedansi sergilemedigi igin, 25D5WSB
elektrolitinin toplam iletkenliginin 500°C' de 6nemli Olciide yiiksek bir degere sahip

oldugu goriilmiistiir.

Jung vd. (2010Db), yiiksek iletkenlige sahip disporsiyum ve tungsten katkili bizmut oksit
(DWSB) elektrolitler iizerine bir arastirma yapmislardir. Cift katkilamayla elde edilen
(DY0,15)x(WO3)y(BiO15)1.xy sisteminin yapisal analizlerini XRD metodu kullanarak
belirlemislerdir. Buna gore, ¢ift katkilama ile elde edilen 6rneklerde %12 mol katki
oranindan daha az oranlarda kiibik fazin kararli oldugu gozlenirken, diisiik katki

oranlarinda kararli 8-fazina sahip oldugu ve buna bagl olarak bu 6rneklerin yiiksek bir
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iletkenlik degerine ulastigi goriilmiistiir. Maksimum iletkenlik degerinin 8D4WSB
sisteminde 700°C’ de 0=0,57 Sem™ ve 500°C’ de 6=0,098 Scm™ oldugunu

bulunmuslardir.

Jung vd. (2014), OS-KOYP’ ler i¢in (ThO175)x(BiO15)1-x (X = 0.15, 0.20 ve 0.25) ve
(TbO1.75)X(WO3)y(BiO15)1xy ((x, y)=(0.08, 0.04) ikili ve TUgli sistemlerini
incelemislerdir. (ThOy75)x(BiO15)1.x Ornegini igin %20’ den fazla Tb katkisi
kullandiklarinda yiiksek iletkenlikli kiibik yapiya sahip olan kararli bizmut oksit fazini
elde etmislerdir. Kiibik yapiya sahip olan %25 Tb katkili bizmut oksit (25TSB)
orneginin yiiksek sicakliktaki XRD analizini oda sicakligindan 700°C’ ye kadar
almislardir. Diger taraftan, %8 mol Tb ve %4 mol W (8T4WSB) kadar az olan %12
mol toplam katki konsantrasyonuna ragmen 500°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l
islemden sonra kiibik fazinin kararliligini korumay1 bagarmislardir. Dahast 10TSWSB
orneginin iyonik iletkenliginin 25TSB 6rneginden daha yiiksek oldugunu bulmuslardir.
Indirgenmis sicaklikta KOYP elektrolitlerinin uygulamalari igin daha yiiksek oksijen
iyon iletkenligine sahip olan kararli bizmut oksit sistemlerini gelistirmek icin cift
katkili 6rnekler gelistirmislerdir. Buna ek olarak 500°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l
islemden sonra ikili ve iicli TSB ve TWSB oOrneklerinin uzun siireli kararliligini

koruduklarini ortaya koymuslardir.

Katayamavd. (2011), NASICON-tipi GeTa(PO4)3 materyalini ana kat1 malzeme olarak
segmisler ve (BixGei)sa—xTa(PO4)s kat1 elektrolitini basariyla gelistirmislerdir.
(BixGe|x)a4xTa(POs)s kati elektrolitini Pechini yontemi ile sentezlemisler ve bu
katinin iyonik iletkenlik ve yapisal 6zelliklerini incelemislerdir. XRD sonuclarina gore
Bi katki orani arttik¢a 6rgii hacmi lineer bir sekilde artmistir. Bizmut +3 ve +5 olmak
lizere iki valans elektrona sahip olmasina ragmen, onun agikca Bi** iiglii iyon iletimine
sahip oldugunu ortaya koymuslardir. 107 Pa civarinda oksijen basincindaki bizmutun
baglanma degisimiyle beraber herhangi bir elektronik iletim olmaksizin, katinin kristal
yapist ve bilesenlerin secilmesiyle (BixGei—x)sa—x)Ta(POas)s kati elektrolit sistemini

olusturmuslardir.
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Kaur vd. (2012), diisiik ve yiiksek sicaklik elektrolitleri ile MgO-SiO2-B,03-La,03
(ML) caminin kimyasal etkilesimi ¢alismasini farkli 1sitma siirelerinin bir fonksiyonu
olarak rapor etmislerdir. Onlar caligmalarinda, yiiksek sicaklik ve disiik sicaklik
elektrolitleri ile hazirlanmus difiizyon ciftlerini 850°C ile 800°C ’de sirasiyla 5, 100 ve
750 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutmuslardir. Sonra, elde etikleri bu orneklerin
karakterizasyonunu SEM, X-isim1 nokta haritalama, elektron nokta mikro analizleri
(EPMA), XRD yontemlerini kullanarak gergeklestirmislerdir. Arastirmacilar yaptiklari
difiizyon ¢iftlerinin mikro yapisal analizleri sonucunda istenmeyen oksitlerin ve

reaksiyon lriinlerinin ara ylizeyde olduklarini ortaya koymuslardir.

Krok vd. (2004), BisNby xZrO7 x» (bizmut- zirkonyum- niyobat) sistemini
olusturmuslar ve bu sistemin karakterizasyonunu yapmislardir. Arastirmacilar elde
ettikleri bu elektrolitlerin bazilarimin kristal yapisinin 6-fazinda olmasina karsin
bazilarmin da d1-fazi1 diye adlandirilan farkli bir florit faza sahip olduklarini
bulmuslardir. Yaptiklar1 elektriksel iletkenlik Olgiimleri sonunda da, d1-fazina sahip
orneklerin iyonik iletkenliklerinin 9-fazina gbre hem yiiksek hem de diisiik sicaklikta
daha yiiksek olduklarini ve bunun da bosluk yogunlugundaki artigla beraber meydana
gelen daha ytliksek 0% iyon hareketliliginin neden oldugunu ortaya koymuslardir.

Kuo vd. (2011), KOYP elektroliti olarak % 14,3 mol TiO, katkili Bi,O3 (Bi12TiOx,
14BTO)’1 hazirlamak i¢in kolloid islemini ve sonrasinda basingli slizme yontemlerini
kullanmiglardir. Arastirmacilar, 14BTO O6rneklerinin malzeme karakterizasyonunu ve
elektriksel davranislarimi sirasiyla XRD, SEM ve iki nokta prob DC iletkenlik
yontemiyle incelemislerdir. Daha sonra, onlar kiibik sillenite tek fazli saf 14BTO
ornegini yiiksek gorecelilikte, %96,82 yogunlukta ve 850°C’ de sinterleme islemi ile
hazirlamislardir. Diger taraftan, bozulmanin olas1 nedenini dogrulamak igin 600°C’ de
dogal durumunda parga-tipli uzun-siireli iletkenlik 6l¢iimleri yapmislardir. . Bunlara ek
olarak, arastirmacilar, 700°C sicaklik altinda 14BTO elektrolitlerinin olas: uygulama
sicakligini ortaya ¢ikarmak i¢in, TGA ile CH, atmosferi altinda indirgeme-oksidasyon

testlerini yapmiglardir.

Lalanne vd. (2008), anot destekli orta sicaklik KOYP’ ler i¢in katot malzemesi olarak
Neodimyum-kusurlu nickelate oksit Ndj ¢sNiOj 15 Kullanarak bir ¢alisma yapmuslardir.

KoNiF, tipi oksit iletken olan karisik Neodim-kusurlu nickelate Nd; gsNiO4 .5 KOYP’
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ler i¢in katot olarak degerlendirilmistir. Elektrokimyasal 6zellikler ¢ift-serit dokiime
dayali diizlemsel Ni-YSZ anot destekli KOYP {izerinde incelenmistir ve HT seramik
hiicreleri birlikte-ateslenmistir. Akim toplayici olarak lantan Kobaltit katkili stronsiyum
tabakasi kullanilarak, 1,31Acm™ lik bir akim yogunlugu (0,70V 'da) kiigiik tek hiicreler
ile hidrojen yakit1 kullanilarak daha sonra katot sinterleme sicakligi optimize edilerek
800°C’ de elde edilmistir. Empedans spektroskopi dlgiimleri yapilmistir, farkli direng

katkilar ve ilgili esdeger kapasitelerin degerleri tartisilmistir.

Laurent vd. (2008), yaptiklari ¢alismada, - Bi,O3 ince filmini farkli iletken alt tabanlar
iizerine elektro depolama yontemiyle oda sicakliginda olusturmuslardir. Arastirmacilar
elektro depolama yoluyla olusturduklar: ince filmlerin alt tabana miikemmel bir sekilde
yapismalar1t nedeniyle iyi bir kaliteye sahip olduklarin1 gostermislerdir. Depolanan
materyalin kristal yapisini ve kararliliginit XRD ve TEM ile ¢alismislar ve bu iki 6l¢iim
sonunda filmlerin nano boyutta kristallerden olustugunu ortaya koymuslardir.
Bunlardan XRD oOl¢timleri ince filmin tavlanmasindan sonra nano Kristallerin
boyutunun kii¢iildiigiinii gostermistir. Sonu¢ olarak, arastirmacilar yaptiklar1 6zdireng
Olgtimleri ile iyonik iletkenlik davranigina ve teorik degere yakin elektriksel bir
iletkenlik degerine sahip olan elektrolizle depolanmis 6-Bi,Oz ince filmlerinin
miikkemmel iletkenlige sahip olduklarini ispatlamislardir. Altin kaplama giimiis alt
tabanin iizerine olusturulmus ince film 6rneginin 440°C de 0,39 S/cm iletkenlige sahip

oldugunu gostermislerdir.

Leszczynska vd. (2010), BizNb;—<ErO; sisteminin yapisal ve elektriksel 6zelliklerini
incelemislerdir. Arastirmacilar, bizmut oksit igindeki Nb katkisinin etkisini XRD,
notron sagilmast ve AC empedans spektroskobisini kullanarak BizsNb;_<EryO;— sistemi
icin incelemislerdir. Kati ¢dzeltinin tamaminda temel florit yapinin korundugunu
gozlemlemislerdir. Diisiik x-degerli bilesiklerde elde edilmis olan uzun vadeli siiper
orgii diizeni erbiyum katkis1 azalirken kisa vadeli diizen ile degistirilmistir. Nb>* ve
Er** katki oranlarinin, bu iyonlarin kiimelenme bulgusuyla bozunmus bir oktahedral
koordinasyongeometrisini kabul ettiklerini ortaya koymuslardir. Oksit iyon dagilimi
icinde onemli diizensel degisiklikler gozlemislerdir. Fakat toplam iletkenligin orgii
parametresinin ve Arhenyus grafiginin 1sisal genislemesi icinde lineer olmayan

davranis gozledikleri i¢in ortalama oksit iyon dagiliminda kiiciik fakat dnemli bir 1s1sal
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degisim oldugunu goérmiislerdir. Bu olaylarin bosluklarin yerel diizenliligi icindeki

hemen goze carpmayan degisimlerle iligkilendirilebilecegini ortaya koymuslardir.

Li vd. (2008), OS-KOYP’ lerde katot malzemesi olarak kullandiklari
(Bi203)1—x(Er,03)x Ag alasim materyalinin elektrokimyasal verimini arastirmislardir.
Katodun performansi iizerinde farkli ESB/Ag oranini ve erbiyum katki miktarinin
etkisini AC empedans spektroskopi analizlerini kullanarak gézlemlemislerdir. Sonug
olarak, arastirmacilar alasimli katodun OS-KOYP i¢in yiiksek potansiyelde bir katot

aday1 oldugunu gostermislerdir.

Lin ve Wei (2011), Ta,0s katkilanmis Bi,Os sisteminin uzun-siireli degradasyonu
lizerine bir ¢alisma yapmislardir. Arastirmacilar, 6-fazina sahip olan bizmut oksitin
yiiksek oksijen iyon iletkenlige sahip oldugunu ve OS-KOYP’ ler i¢in elektrolit olarak
kullanildigin1 vurgulamiglardir. %5—10 mol katki araliginda Ta,Os malzemesini KHST
ile kararli 8-faz1 i¢in Bi,O3’ e katkilamislardir. Bi,O3 malzemesine % 7,5 mol Ta,Os
malzemesini katkilayarak kararli hale getirmisler ve tekli faz 3-Bi,Oj3 gibi (1. tiir) bir faz
sergiledigini gormiislerdir. Termo-mekanik analiz (TMA), XRD, AC empedans ve
yiiksek ¢oziniirlik gecis elektron mikroskobu (HRTEM) yontemlerini O6rneklerin
ozelliklerini karakterize etmek icin kullanmiglardir. FElde ettikleri sonuglar yogun
ornekler elde etmek igin 1 saat boyunca 800-850°C araliginda 1s1 ile muamele isleminin
uygun sinterleme durumu oldugunu gostermistir. Sonug olarak arastirmacilar, iletkenlik
degradasyon olayin1 a-Bi,O3 fazinin, BizTaO; orneginin ve BizTaO; 6rnegi i¢indeki
(111) diizleminde bosluk diizeninin olusumu igin 650°C” de 1000 saat boyunca uzun

stireli 1s1 ile muamele ile gerceklestirmislerdir.

Lin vd. (2013), yaptiklar1 bir ¢alisgmada V,0s malzemesini Bi,O3-TiO, (14BTO)
sisteminde KOYP uygulamalarinda elektrolit materyali olarak kullanmigslardir.
Katkilama oranlar1 10VO, 25VO ve 50VO molar olan 14BTO &rneklerinin
karakterizasyonlarini ve elektriksel davranislarin1 XRD, alan 1s1ma taramali elektron
mikroskobu (FE-SEM) ve iki-nokta DC iletkenlik Ol¢iim metotlar1 ile
gerceklestirmislerdir. Bu ¢aligmalar sonucunda, aragtirmacilar XRD sonuglariyla kiibik
sillenite tek fazi (Bij2TiO2)’ nin 14BTO-10VO ve 14BTO-25VO orneklerinde ve
(Bi12TiO29 Ve BigVi5Tips01085) iki fazlarmin da 14BTO-50VO 6rneginde olduklarini

gdstermislerdir. Arastirmacilar 600°C° de 24 saat boyunca 1s1l islemden sonra yaptiklart
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Olgtimlerini 14BTO 6rneklerinde meydana gelebilmis olan bozulmanin sebebini ortaya

koymak i¢in gergeklestirmislerdir.

Moon vd. (2008), anot-destekli ince elektrolitleri serit-dokiim ve iki farkli materyali-
ayni anda yakma yontemiyle olusturmuslar ve onlarin karakterizasyonunu yapmislardir.
Arastirmacilar bu ¢alismalarinda, optimal 1s1yla muamele sicakligini gaz gegirgenligine
ve anot ve anot-destekli elektrolitin mikro yapisima gdre 1350°C olarak bulmuglardir.
Anot aktif tabakaya sahip olan 5 mm hiicre kalinligindaki anot-destekli elektrolitin orta
sicaklikta miikemmel bir elektriksel ve elektrokimyasal (0:55Wem™ 700°C° de)

ozellige sahip oldugunu gostermislerdir.

Nathan vd. (2008), uzun-siireli 1s1sal islem boyunca florit tipteki Bi;O3—Er,03—PbO kat1
elektrolitlerinin yapisal ve iletkenlik 6zellikleri tizerinde ¢alismiglardir. Bi,O3—Er,O3—
PbO sistemindeki fcc florit tipteki malzemeler 2000 saat boyunca 500 ve 600 °C' de
hava ortaminda uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmustur. Her bir malzeme, iletkenlik-
diisiiriicli bir yapisal doniisiime maruz birakilmistir, boylece KOYP’ lerdeki kullanimi
icin her bir malzeme uygun hale getirilmistir. Ornegin, (Bi0O1,5)0,80(ErO1,5)0,20-x(PbO)x, X
= 0,03, 0,06 ve 0,09 malzemelerinin <100> oksit-iyon boslugu i¢in 500 °C' deki uzun
1s11 isem boyunca tetragonal doniislimii icin bir florit-tipine sahip olduklari
goriilmiistiir. Diger taraftan Pb?*/Er*? oranmim artmasiyla da 500 °C' de iletkenlik

bozulma orani1 da artirilmistir

Ortiz vd. (2013), orta sicaklikta calismasi icin optimize edilmis KOYP katotunun
uygulamasi iizerine bir c¢aligma yapmislardir. Bu calismada KOYP’ ler hiicre
performansin1 korurken, diisiik sicakliklarda ¢alismasina izin veren ekonomik olarak
cazip bir enerji doniisiim teknolojisinde uygun malzemeleri olmasi i¢in, gelistirilmesi
gerektigi ongoriilmiistiir. Aym1 zamanda, hiicre bilesenlerinin ucuz olmasi gerektigi,
diistiik fiyathh hammadde kullanilmasi ve diisiik maliyetli bir iiretim tekniklerinin de
gerekliligi diisliniilmiistiir. Onun i¢in, bu ¢alismada perovskit tipi LaggCag 4Feg gNig 203
(LCFN) oksiti, orta sicaklik KOYP katotunu optimize etmek i¢in kullanmiglardir. Bu
malzemenin avantajinin, diisiik sicaklik (~600°C) toz kalsinasyonundan ve LCFN
elektrotlarinin elektrot sinterlemesinden (~800°C) sonra KOYP katot malzemleri igin
daha ucuz bir alternatif oldugunu ortaya koymuslardir. 800-1000°C sicakliklarda

sinterlenmis  simetrik  hiicrelerin  elektrot polarizasyon direncini empedans
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spektroskopisi ile belirlemisler ve 800°C” de 0,10 X cm?® kadar diisiik bir elektrot
polarizasyon direncini rapor etmislerdir. Sadece 800°C bir sicaklikta sinterlenmis
oldugu zaman bile, SEM c¢alismalar1 yardimiyla gozenekli elektrot mikroyapilarini
saptamislardir. Arastirmacilar, bu calismada, yeni bir katot isleme tekniginin, cihaz
verimliligi lizerinde herhangi bir zararli etkisi olmadan ¢ok daha ekonomik ve daha

diistik bir sicaklikta KOYP iiretimini sagladigini ortaya koymuslardir.

Park vd. (2013), -elektrostatik sulu camur piiskiirtme depolama yontemiyle
SMg 5Srp5C003.5-SMp 2Cep 025 kompozit katotlarin optimize edilmesi {izerine bir
calisma yapmislardir. Samaryum kobalt katkilanmis strontiyum (SmgsSrosC003.5-
Smy2Cep 075, SSC)-ve seryum katkilanmis samaryum (Smyg2CepgO25, SDC)
kompozit katotlar1 OS-KOYP’ ler i¢in elektrostatik sulu ¢amur piiskiirtme depolama
yontemi kullanilarak iiretmislerdir. Uretilmis olan kompozit katotlar: ihtiva eden biitiin
hiicrelerin performansini, sinterleme sicakliginin etkilerini, SSC ve SDC bilesikleri
arasindaki kompozit oranimni ve kompozit katotlarin kalinligini optimize etmek i¢in
SEM, EDS ve EIS analizlerini kullanmiglardir. Her sonugta oldugu gibi, en iyi
elektrokimyasal performans 20 mm kalinlikla beraber 60/40 agirlik oraninda 1000°C”
de sinterlenen SSC-SDC kompozit katottan elde edilmistir. Ayrica 60SSC-40SDC
komposit katot miikemmel bir sizdirma 6zelligi gostermistir ve en diislik polarizasyon
direnci gaz yayilimi ve TPB alan1 agisindan onun iyi gelismis mikro yapisi sayesinde
20 mm kalinlikli kompozit katotdan elde edilmistir. 1000°C* de sinterlenen katot
materyal SSC ve SDC parcaciklari arasinda iyi gelismis bir baglant1 sayesinde 900°C’

de sinterlenmis hiicreden daha iyi bir performans gostermistir.

Rolle vd. (2011), yaptiklar1 galismalarinda KOYP Ca3Co04,09-5 katot materyalinin
optimizasyonunu incelemislerdir. Arastirmacilar simdiye kadar termoelektrik
ozellikleri incelenmemis olan iki boyutlu CazC040¢-5 bilesiginin elektrokimyasal
potansiyelleri ilizerinde odaklanmislardir. Bu bilesigin genisleme katsayisinin (TEC =
(9-10)x107° °C™") ve kimyasal kararliliginin, standart CGO orta sicakliktaki elektroliti
ile birlikte uyumlu oldugu kanisina varmislardir ve depolanmis katotun ilk iyilestirme
islemlerini ASR’ yi minimize etmek ve hiicre dayanikliliin1i artirmak amaciyla
gerceklestirmiglerdir. Tabaka kalinliginin, toz 6rnek i¢in mikro yapinin ve kompozit
katotlarin etkisi iizerinde dikkate deger bir sekilde durmuslardir. Simetrik hiicreler

iizerinde elektrot reaksiyonu uygulamislardir. Arastirmacilarin elde ettigi ilk sonuglar
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tek fazli elektrotlarla karsilastirildiginda en diisik ASR degerlerini veren kompoziti
(%70 agirlik CazC0409-5-%30 agirlik CGO) gosteren noktada sergilenmistir. ASR
degerlerinin daha ince depolanmis tabakalar i¢in arttigini gézlemislerdir. Bosluk akim

toplayicilarini ( altin kafes veya platinyum macun gibi ) denetlemislerdir.

Rotureau vd. (2005), diizlemsel KOYP diizenegini yapmak i¢in perde baskilama
teknolojisi lizerine incelemeler yapmislardir. Arastirmacilar bu ¢aligmalarinda, bilhassa
YSZ’ yi elektrolit, LSM’ yi katot ve Ni-YSZ metal seramigi anot olacak sekilde en
fazla calisilan malzemelerden se¢mislerdir. Anot ve katot elektrotlar1 YSZ {izerine
depolamislar ve bundan sonra olusturduklari hiicrelerin, degisik yakitlar kullanmak

suretiyle performans 6l¢iimlerini yapmislardir.

Ruiz vd. (2009), Lng 7Sre3FeogCo02035 (Ln = Pr, La, Gd) katotlar kullanarak elektrolit
destekli orta sicaklikta tek-bolmeli KOYP’ lerinin gelistirilmesi {lizerine bir ¢alisma
yapmiglardir. Lng7Sro3FeosC00203.5 (burada Ln = La, Pr ve Gd) genel formiilii ile
demir-kobalt bazli perovskit oksitler KOYP’lerde orta sicaklik katotlar olarak
aragtirllmistir. Bu malzemelerin toz Ornekleri yeni bir jel yanma islemi tarafindan
sentezlenmistir ve daha sonra XRD ve SEM ile karakterize edilmistir. XRD desenleri
ortorombik GdFeOs-tipi yapiya sahip olara tatmin edici bir bigimde indekslenmistir ve
tim numuneler i¢cin, SEM verilerinden 1 mm den daha az bir ortalama pargacik
boyutuna sahip oldugu tahmin edilmistir. Katot olarak NiO-SDC (samaria-katkili
seryum) ve anot ile elektrolit olarak SDC kullanilarak deneysel tek odacikli KOYP’ ler
sirastyla bir metan/oksijen karisimi iginde 600°C” de degerlendirilmistir. 65,4, 48,7 ve
46,2mWem™ pik gii¢ yogunluklar1 Ag | Lno7SrosFeogC0020s.1) SDC | NiO-SDC [Pt
icin sirastyla Ln = Pr, La ve GD hiicreleri ile elde edilmistir. Arastirmacilar Pr bilesigi
icin elde edilen nispeten yliksek gii¢c yogunlugunun, bu tek odaciklt KOYP’ lerin katotu

i¢in ilging bir malzeme olabilecegini gostermislerdir.

Sai vd. (2001), kararli faza sahip kiibik bizmut oksitlerin igindeki doku i¢i gegis
mekanizmasi ve iletkenlik aktivasyon enerjisi iizerine diizenlenen oksijen alt 6rgiisiiniin
etkisini incelemislerdir. Arastirmacilar, es degerlikli nadir toprak katyonlar: ile katkili
bizmut oksitin oda sicaklifina kadar sogutulduktan sonra yiiksek sicaklikta sahip
olduklari florit yapry1 koruduklarim gérmiislerdir. Anca bu katkili malzemelerin 600°C”

de oksijen alt orgiisliniin diizenli-diizensiz ge¢ine maruz kaldiklarini gozlemislerdir.
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Omneklerin gecis sicakligindan daha az sicakliklarda tavlandiklar1 zaman oksijen alt
orgiilerinin diizenli yapiya devam ettigini ve dolayisiyla oksijen iletkenliklerinin
bozulmaya maruz kaldiklarini ortaya koymuslardir. Bununla beraber daha uzun siire
500°C’ de yaslanmadan (1s1l isleme maruz kalma siiresi) sonra diizenli yapilarin
iletkenlik aktivasyon enerjileri onceki yaslanma siiresine maruz kalan yapilarindan
daha diistik oldugunu goérmiislerdir. Arastirmacilar, TEM kirinim desenlerine bagh
olarak diizenli yapilarin modellemesinin anyon alt orgiisii iginde 111 bosluk diizeni
gosterdigini ortaya koymuslardir. Notron kirinim ¢alismalariin diizenlilik nedeni ile
oksijen alt orglisii i¢inde ek yapisal degisiklikler gosterdigini gozlemislerdir. Bu
caligmalarin iyonik iletkenligin 8¢ durumlari ile doku i¢i 32f durumlar arasinda oksijen

iyonlarinin dagilimina bagl oldugunu vurgulamislardir.

Sammes vd. (1999), seryum/yitriyum katkilanmis zirkonyum elektrolit malzemelerin
iyonik iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir. CeO; tabanli elektrolitlerin OS-KOYP
uygulamalari i¢in umut veren malzemeler oldugunu 6ngérmiislerdir. Bununla beraber,
arastirmacilar CeO; tabanl elektrolitlerin diisiik oksijen kismi basincinda elektronik
iletime yatkin oldugunu vurgulamislardir. (CeO5)s(GdO; 5)02 malzemeleri lizerine %0
ve %20 mol araliginda YSZ [%8 mol YSZ (8YSZ) ve %3 mol YSZ (3YSZ)]
eklenmesinin iyonik iletkenlik {izerine etkilerini arastirmislardir. Biitliin 6rneklerin oda
sicakligt ve 800°C sicaklik araliginda tekli kiibiik faza sahip oldugunu gérmiislerdir.
(Ce02)0.8(GdO1 5)02 lizerine %1 8YSZ ve %5 3YSZ katkilanmig Orneklerin iyonik
iletkenlik 6zelliklerinin (Ce02)p8(GdO15)02 lizerine YSZ katkilanmamis Ornekler ile
oldukca benzer oldugunu bulmuslardir. Bununla beraber, YSZ iceren sistemin daha
fazla kararlilik gdsteren iyonik katkismim oksijen basincin1 PO, = 107 atm’ den 10™

atm degerine kadar arttirdigini ortaya koymuslardir.

Sammes vd. (1999), bizmut oksit sistemlerinin yiiksek oksit iyon iletkenligini
gosterdigini ifade etmisler ve KOYP’ ler ve oksijen algilayicilart gibi uygulamalar igin
iyi bir elektrolit malzeme olarak onermislerdir. Arastirmacilar, bununla beraber, diisiik
oksijen kismi basing kosullart altinda kararsizligindan dolay1 onlarin son model kiibik
kararli zirkon elektrolitle karsilastirildiginda alternatif elektrolit materyaller olarak
gelistirilmesinde zorluklar oldugunu ortaya koymuslardir. Diger taraftan, bizmut oksit
ve katkili bizmut oksit sistemlerinin yapilarinin sicaklik ve atmosferin katki

yogunluguna bagli olarak 0Ozelliklerinin karmasik bir dizilis  gosterdigini
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belirlemislerdir. Son olarak, arastirmacilar bu ¢alismalarinda yapilari, 1s1l genlesmeyi,
faz gecislerini, elektriksel iletkenligi ve bizmut oksit ve katkili bizmut oksit

sistemlerinin iletkenligini ve kararliligini ayrintili bir sekilde gozden gegirmislerdir.

Samson vd. (2011), CazCo040y.5 malzemesini kullanarak KOYP katodunun gelistirilmis
elektrokimyasal performansin1 incelemislerdir. Yaptiklar1 calismada bir KOYP
katodunun elektrokimyasal performansi tizerine oksijenli sitokiyometrik olmayan
uyumsuz tabakali kobaltit CazC0409.5 Veya CeoGdp 10195 (CGO/ CazCo409.5) ile
beraber Ca3C0409.s malzemesinin bilesimlerini kullanarak OS-KOYP’ leri igin
kullanmay1 6ngérmislerdir. Elektrokimyasal empedans spektroskobisi, saf CazC04009.+5
malzemesinin bir elektrotuyla beraber simetrik hiicrelerin havada 600°C’ de 12,4
Qcm? lik bir katot polarizasyon direnci (Rp) sergiledigini ortaya ¢ikarmustir. Dikkat
cekici bir sekilde, % 50 hacimdeki CGO ile beraber CGO/ Ca3Co0404:5 kompozitinin
Rp direnci 19° un bir faktdrii tarafindan indirgenmistir (mesela Rp = 0,64 Qcm?).
Simdiye kadar CazCo040g bilesikleri i¢in bu degerin en diisiik deger oldugu rapor
edilmistir. Bu bulgular 1s18inda, CGO ve bu materyalin kimyasal mukavemetinin IT-

KOYP’ ler i¢in iimit edilen aday bir katot olabilecegi vurgulanmistir.

Sanghyeon vd. (2011), yiiksek sicaklikta Y,03-ZrO, ve MgO-ZrO, malzemelerinin
yapisal parametrelerini ve oksijen iyon iletkenliklerini aragtirmiglardir. Arastirmacilar,
yiiksek sicaklikta 8 mol% Y,03-ZrO, (YSZ)ve 9 mol% MgO-ZrO, (Mg-PSZ) ile
katkilanmis zirkonyum tabanli malzemelerin oksijen iyon iletkenligini 1sisal davraniglar
ve yapisal degisiklikler acisindan incelemislerdir. Oda sicakliginda, Mg-PSZ, karisik
kiibik, tetragonal ve monoklinik fazlara sahipken YSZ florit kiibik yapiya sahip olan
tekli bir faz gdstermistir. YSZ tekli kiibik yapiya ve diisiik aktivasyon enerjiye sahip
olmasindan dolayr 600 °C* den 1250 °C’ ye kadar sicakliklarda Mg-PSZ’ den daha
yiiksek iyonik iletkenlik sergilemistir. Sicakligin artmasiyla Mg-PSZ’ nin iletkenliginde
Oonemli bir artis olmustur. Mg-PSZ 1300-1500 °C’ lik daha yiiksek bir sicaklik
araliginda YSZ’ den daha yiiksek iyonik iletkenlik sergilemistir (2.72x10"' Scm™' ve
8.54x10"' Scm™). Monoklinikten tetragonal faza doniisim Mg-PSZ &rneginde
goriilmiistiir ve kiibik fazin o6rgli parametresi 1200 °C’ de artmustir. Faz doniisiimii ve
biliylik 6rgii hacminin yiiksek sicakliklarda Mg-PSZ 6rneginin iyonik iletkenliginin
artisina biiylik katkida bulundugunu 6ngérmiislerdir.
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Sepideh vd. (2011), bizmut oksitin faz kararlilig1 iizerine Y,03 ve Er,O3 ikili katkisinin
etkisini incelemislerdir. Arastirmacilar nadir toprak elementlerin ikili katki olarak
kullanilmasiyla, bizmut oksitin faz kararliliginin nasil etkilenecegini gozlemlemek
amaciyla Bi,O3 bilesiklerini hazirlamiglardir. Bi,O3’ e %9-14 mol oraninda Y,O3 ve
Er,O3; nadir toprak elementlerini kati hal reaksiyon yontemiyle katkilamiglardir.
Orneklerin yapisal 6zelliklerini XRD ile incelemislerdir. %12-14 mol katki oranlarinda
kiibik yap1 daha diisiik katki oranlarinda ise tetragonal yap1 gdézlemlemislerdir. 600°C’
de degisik zaman araliklarinda yapmis olduklari tavlama isleminin sonucu olarak
tetragonal ve rombohedral faz doniisiimiiniin gerceklestigini ortaya koymuslardir. Katki

oraninin artmastyla kiibik yapinin olustugunu gérmiislerdir.

Shouguo vd. (2011), orta sicaklik KOYP’ ler i¢in LaNiggFep403-CepgSmp 201 9-Ag
kompozit katot malzemesini incelemislerdir. LaNiggFeo 403 (LNF), LNFeSmy2Ce 5019
(SDC) ve SDC elektrolitler iizerinde LNFeSDC-Ag katotlar AC empedans
spektroskopisini kullanarak orta sicakliklarda incelemislerdir. Sonuglar LNF i¢ine %50
agirlikta SDC eklenmesinin 6nemli 6l¢iide diisiik bir alanin belirli bir direncinin (ASR)
700°C’ de 0,92 Q cm? bulundugunu gostermistir. LNF+ agirlikea %50 SDC i¢ine0,3
mg/cm2 Ag sizdirilmasiyla elektronik iletkenligin, oksijen aligverisi reaksiyon
aktivitesinin ve boylece olduk¢a az ASR’ nin gelistirebilir oldugunu gostermistir.
LNFeSDCeAg katotun ASR degeri 700°C” de 0,18 Qcm? ve 650°C” de 0,46 Qcm?’
kadar diisiik oldugu bulunmustur. Uzun siireli testler LNFeSDCeAg katotunun 650°C”
den daha diisiik sicakliklarda ¢alisan KOYP’ ler i¢in umut verici bir aday olabilecegini

gostermistir.

Simner vd. (2003), tarafindan yapilan calismada arastirmacilar, basta diisiik sicaklikta
(700-800°C) verimliligi ve sistemin uzun-zaman kararhliimi amagclamislardir.
Incelemeleri lantanyum ferrit kimyasi, asal metal oksijen katalistlerinin ilavesi, Co, Fe
ve daha yiiksek miktarda Sr igeren aktif katot tabaka bilesiklerinin birlesmesi ve LSF

katot ve YSZ elektroliti arasinda seria bariyerini optimize etme iizerine yogunlagmistir.

Simwonis vd. (1999), diizlemsel yiiksek sicaklik KOYP’ nin anot sermet (seramik-
metal)’ in yapimi igin iki farkli igsleme teknigi kullanmiglardir: karigik- kaplama (KK)
islemi ve serit-dokiim (SD). Arastirmacilar iki yontemle elde edilen ornekleri 1siyla

muameleye tutmuslar ve seramik metale indirgemisler ve bu seramik metallerde mikro
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yapi, etkili elektriksel iletkenlik, gozeneklilik ve gaz gegirgenlilikleri arasindaki ikili
iligkileri calismiglar ve birbirleri ile karsilastirmislardir. Yine arastirmacilar KOYP i¢in
anot seramik alt tabanlarin yapimi i¢in seramik metal (CM) isleminin iistiinligiinti ve
cok gozenekli bir SD seramik metal alt tabaninin gaz gecirgenligine uygun, fakat etkili
elektriksel iletkenliginin CM alt tabanina gore ¢ok daha kiigilk oldugunu

gostermislerdir.

Simwonis vd. (2000), KOYP’ ler i¢in tavlanmis Ni/8YSZ anot yiizeylerde Nikel
irilesmesi lizerine bir ¢aligma yapmislardir. KOYP’ lerin gozenekli Ni/8YSZ anot
sermetler i¢inde nikel irilesmesini incelemek i¢in, 1s1nlamanin bir dizi testini Ju’lich
Arastirma Merkezi’nde KOYP gelistirmede kullanilan anot yiizeyler ile
gerceklestirilmislerdir. Elektriksel iletkenligin yani sira, malzemenin mikro yapisindaki
degisiklikleri aragtirmiglardir. Seramik metallerin mikro yapist dijital bir on-line
goriintli analizi ile karakterize edilmistir ve mikro yapisal parametreler ve
gozenekliligin yanisira metalik ve seramik faz icin de belirlenmistir. ilk elektriksel
iletkenligin % 33’ liik bir azalmas1 malzemenin metalik taneciklerinin topaklagsmasina
bagli olarak 4000 saat icin 1000°C” de Ar /% 4 H /% 3 HO icinde seramik metale
maruz kaldiktan sonra Olgiilmiistiir. Calismalar i¢in anot seramik metallerin
dayanikliligi, dlgtilen tane irilesmesi ve iletkenlik azalmasi 40 000 saat kadar tahmin
edilmistir. Hacim orani, pargacik ve gdzenek boyutu gibi Mikro yapi parametreleri

teorik mikro yapi-6zellik iliskileri taratindan elektriksel iletkenlik modellemesi

Su-Ho vd. (2002), kiibik (WO3)x-(Dy203)y.(Bi203)1-xy" nin yapisal kararlilig1 ve oksijen
iletkenligi iizerine bir ¢alisma yapmislardir. Arastirmacilar Dy,03 ve WO3 bilesiklerini
Bi,03 icine katkilayarak yiiksek iletkenlige sahip Bi,03 tabanli elektroliti liretmislerdir.
Bizmut oksit sisteminin elektriksel iletkenlik sonug¢larmi karsilastirmislardir ve katki
maddelerinin oranlarini degistirerek elde ettikleri elektrolitin yapisal kararliliginin daha

kararli ve iletkenliginin de daha yiiksek olabilecegini gdstermislerdir.

Susumu vd. (2002), (Bi203)075(RE203)025 seramiklerinin elektriksel 6zelliklerini
incelemislerdir. (Bi2O3)o75(RE203)0 25 sistemini kararli hale getirmek i¢in 5 ¢esit nadir
toprak elementi (RE=Dy, Y, Ho, Er ve Yb) kullanmislardir. Elde ettikleri ikili
sistemleri 900-1000°C sicaklik araliginda sinterleyerek sentezlemislerdir ve daha sonra

elektriksel iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir. Kiitle yogunlugu ve 6rgii sabiti RE*™
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elementlerinin sirasiyla atomik agirliklarinin ve iyonik yarigaplariin artmasiyla lineer
olarak artmustir. Ikili sistemlerin elektriksel iletkenlikleri 500°C ve 700°C’ de RE*™
elementlerinin iyonik yarigaplarma ragmen sabit degerde kalirken, 300°C’ de
RE"clementlerinin iyonik yarigaplariin artmasiyla hafif¢e artmistir. Arastirmacilar,
hareketli O iyonlarinin aktivasyon enerjilerinin ve ortak aktivasyon enerjilerinin Er,Os
katkilanmis Bi,O3 Orneklerinde maksimum ve minimum deger gosterdiklerini ortaya

koymuslardir.

Tan vd. (2012), (Bi203)1 x (Y203)y ikili sistemindeki malzemelerin katilasma olusumu
ve empedans spektroskopisi lizerine bir ¢alisma yapmislardir. Arastirmacilar (Bi;O3)1 x
(Y203)x tekli faz ornekleri x = 0,15, 0,20, 0,30 ve 0,40 katkilarinda sentezlemisler ve
800°C’ de 24 saat firmlamuslardir. Hazirlamis olduklari drnekler Y,0s’ in katki
miktarinin artmasiyla fce kiibik yapiin olustugu ve a parametrelerinin ise 5,5167 A°’
dan 5,4369 A°’ a kadar degistigi goriilmistiir. Ayrica, (Bi203)1x (Y203)x sisteminin
hicbir faz doniisiimii olmadig1 zaman kararh kaldigini tespit edilmistir. Arastirmacilar,
orneklerin elektriksel 6zelliklerini 25°C” den 850°C’ ye kadar 5 Hz ve 13 MHz frekans
araliginda AC empedans: ile karakterize etmiglerdir. Aktivasyon enerji degerlerini
diistik sicaklikta 1,09-1,12 eV ve yiiksek sicaklikta 0,41-0,44 eV olarak elde
etmislerdir. Orneklerin iyonik iletkenliklerinin Y,O3’ in katki miktarmin artmasiyla
arttigin1 gormiislerdir. Elde ettikleri bu sonuglarin genis sicaklik araliginda YSZ’ den

daha 1yi sonuglar verdigini ortaya koymuslardir.

Tascioglu vd. (2012), yaptiklar1 caligmada sol-jel yontemiyle hazirlanmis Bi,O3
katlkilanmis holmiyum nano seramik tozunun sicakliga bagl olarak iletkenligininin ve
yapisal Ozelliklerinin nasil degistigini arastirmislar ve onlarin yapisal, morfolojik ve
elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir. Nanoseramik materyallerin morfolojisi SEM ve
yapilar1 ise XRD yontemiyle analiz edilmistir. Nanoseramik tozlarin DC iletkenlik
Olgtimlerinin sicakliga bagimliligi 702 K’ den 1169 K’ ye kadar degisen sicakliklarda
DC DNPY kullanarak gerceklestirilmistir. Elektriksel iletkenlik sonuglar1 diizenli-
diizensiz gegislerin varliginin bir gostergesi olan 973 K civarinda biiyiik bir artisin
oldugunu gostermistir. DTA egrisi ve XRD desenleriyle desteklenen sonuglar
orneklerin uygun yiiksek oksijen iyonik iletkenlikli florit tipi yiizey merkezli kiibik d-
fazina sahip oldugunu gostermistir. Deneysel verilerin analizinin sicakligin bir

fonksiyonu olarak aktivasyon enerjilerindeki degisim icin giivenilir oldugunu ortaya
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cikarmistir. Elektriksel karakteristikler, farkli aktivasyon enerjileri ve iletkenlik
degerlerine sahip olan ve Arrhenius iliskisine uyan malzemelerdeki DC iletkenligini
gostermistir. ki sicaklik bdlgesindeki aktivasyon enerji degerleri: Eal=1,40 eV (702—
993K) ve Ea2=0,66 eV (1006-1169K) olarak elde edilmistir.

Tung vd. (2011), Er,O3—Nb,Os ¢ift katkili Bi,O3 elektrolitinin faz kararliligi ve elektrik
iletkenligi tizerine bir ¢alisma yapmislardir. Arastirmacilar, Er,O3 ve Nb,Oj3 oksitlerini
KOYP’ nin elektroliti olarak delta-fazli Bi,O3 i¢in kullanmislardir. Katki oraninin ve
toplam katki yogunlugunun (TKY) optimizasyonunu XRD ile incelemisler ve %10-15
mol aralifinda Er+Nb maddelerini katkilayarak TKY’ yi basarili bir sekilde
artirmiglardir.  Farkli bilesiklerin iletkenliklerini iki- nokta probe yontemi ile
Olemiislerdir. Elde ettikleri sonuglar en yiiksek iletkenligin minimum katki
yogunlugunda ortaya ¢iktigmi gdstermistir. 650°C* de 300 saat boyunca 1s1l islem
gormiis olan 2/1 katki oranma sahip Er/Nb maddelerine ve %10-20 mol katki
araligindaki orneklere sahip olan ENSB elektrolitlerinin alfa ve gama fazlarma sahip
oldugunu gormiislerdir. 650°C” deki iletkenligin ayrigmasim1 DTA ve TEM ydntemleri
yoluyla detayli bir sekilde calismislardir. Delta fazinin 6rgii  yogunlugunun

anormalligini tartismislardir.

Tiirkoglu vd. (2005), saf haldeyken monoklinik a-fazina sahip olan Bi;O3’ ¢ 0,01 <X <
0,1 araliginda degisen oranlarda Dy,03 katkilayarak degisik 6rnekler hazirlamiglar ve
hazirladiklar: her biri x degerine sahip drnekleri de ayr1 ayr1i, 650-800°C araliginda 50
derece artisla 1s1l isleme tabi tutmuslardir. Bu ¢alisma sonunda, 700°C’ de 0,05 < x <
0,09 katki oranlarinda ve 750°C” de 0,04 < x < 0,1 katki oranlarinda olusturulan
orneklerin B-fazina sahip olduklarini gdstermisler ve onlarin orgii parametrelerinin

katki maddesine bagli olarak nasil degistigini ortaya koymuslardir.

Tzu-Chi vd. (2011), %1-10 mol araliginda SnO, katkilanmis Bi,O3 elektrolitinin
(BSO) faz diyagramini incelemislerdir. Aragtirmacilar, malzeme se¢imi yaparken ZrO;
katkilanmis Bi,O3 elektroliti referans almislardir. zr't gibi +4 degerlikli olan ve et
iin iyonik yarigcap1 (0,072 nm) ile yaklasik ayn1 iyonik yaricap degerine sahip olan Sn*
(0,069 nm) malzemesini kullanmislardir. SnO; katkilanmis Bi,O3 malzemelerini KHST
ile hazirlamislar ve bu 6rneklerin 1sisal davranisimi ve kristal fazlarint DTA, XRD ve

SEM o6l¢iim teknikleri yardimiyla incelemislerdir. BSO sisteminin yeni bir faz
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diyagamini bu c¢aligmalarinda 6nermislerdir. Elde ettikleri sonuglar1 daha yiiksek SnO,
katki yogunlugu ile karsilastirdiklarinda herhangi bir yabanci fazin ortaya ¢ikmadigini
ve %1 mol SnO; katki maddesinin Bi,O3i¢inde tamamen ¢ozlindiigiinii gostermislerdir.
DTA sonuglar1 -8 faz gecis sicakliginin 726 £1,5°C oldugunu ve § fazinin L+Bi,Sn,07
fazina gegisinin peritektik noktasinm 827 £1,6°C oldugunu géstermistir. XRD ve SEM
Ol¢iim sonuglar1 BiSn,O; fazinin, 1BSO 6rnegi hari¢ biitlin BSO 6rneklerinde var
oldugunu goéstermistir. Biitiin BSO 6rneklerinin biiyiik pikleri a-Bi,O3 fazina aittir ve

SnO; katkisinin artmasiyla kiibik y-Bi,Sn,0; fazinin da siddeti artmustir.

Wang vd. (2012), bu ¢alismada o faz Bi,O3 seramiklerini kararli yapmak i¢in Gd,Os,
Nb,Os, Sc,0s3, ZrO, ve BaO malzemelerini Y,03 ile ikili-katkilama yolunu
secmislerdir. Sabit tutulan bir katki konsantrasyonu durumunda, arastirmacilar
Bio76Y0,24-xMxO1 515 (M= Gd, Nb, Sc, Zr, ve Ba)’ in faz kararlilign ve elektriksel
ozellikleri tizerine ikili katkilarin etkilerini incelemislerdir. Arastirmacilar elde ettikleri
orneklerin  yapisal Ozelliklerini  incelemisler ve Big76Y0.24-xG0xO15, Bio76Y0,24-
xNDxO 515, Bio76Y024-xSCxO1,5 Ve Big76Y024-xBaxO15-5 kiibik ve rombohedral fazlarin
bir karigimin1 gosterirken, 8-BipO3’in kiibik florit yapisinin korundugunu ortaya
koymuslardir. Bunlara ilaveten, Sc* ve Zr** iyonlarinin iyonik yaricapi Y3 iyonundan
daha kiiclik olmasina ragmen, Big76Y0 24015 seramiginin orgii sabitinin Gd;O3, Sc,03
veya ZrO; ile yer degistirdiginde arttigini, fakat Nb,Os ile yer degistirdiginde azaldigini
gormiiglerdir. Sonug olarak, arastirmacilar Big 76Y0,20Zr0,0401 5:5 seramiginin ¢aligilan
kompozisyonlarmim 600°C ve 700°C’ de sirasiyla 0,27 ve 0,55 Scm™ gibi en iyi
elektriksel iletkenliklere sahip olduklarin1 ve bu degerlerin Y,03-katkili ve ZrO,-katkili
Bi,O3 seramiklerinden ¢ok daha yiiksek oldugunu ortaya koymuslardir.

Watanabe vd. (2005), Bi,O3—Er,03-WOj; iiglii sistemini gelistirmisler ve bu sistemin
kararl1 8- BiyO3 fazin1 ve oksit-iyon, 02', iletkenligini incelemislerdir. Arastirmacilar
hazirladiklar1 bu elektrolitin [(Bi2O3)o705(Er203)0.245(WO3)005] 600°C” de 1100 saatin
lizerinde calistig1 halde bozulmadigim gostermislerdir. Yiiksek sicakliklarda (>1000°C)
calisan elektrolitlerin verimlerinin diisiitiigii ve kullanilan malzemelerin oksitlenmesine
neden oldugu icin, arastirmacilar orta sicakliklarda (600-750°C) calisan Bi,O3—Er,Os—

WOs iiclii sistemi elektrolitlerini gelistirmislerdir.
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Webster vd. (2007), yeni florit tipi Bi,Os- Er,O3 - PbO malzemelerini KHST ile
sentezlemigler ve olusturduklari Orneklerin kristal ve morfolojik yapilarini ve
iletkenliklerini incelemislerdir. Arastirmacilar yapmis olduklari dlgtimler ile 6rneklerde
fce florit tipi d-fazinin baskin oldugunu, bunun yani sira tetragonal ve karisik fazlarin
da olustugunu tespit etmislerdir. 750°C” de elektriksel iletkenlik degerlerinin
(BiO15)080(Er015)0,11(P0)o09 Ve  (BiO15)0,85(ErO15)0,12(PbO)oos  sistemleri  igin
sirastyla 0,49 Sem™ ve 0,72 Scm™ oldugunu gormiislerdir. Diger taraftan, Pb?*/ErY
oraninin artmasi ve (Er’*+Pb?")/Bi** oranmnin azalmasiyla iletkenlikte artis oldugunu

ortaya koymuslardir.

Wei vd. (2011), OS-KOYP’ ler i¢in GdBaCo,0s:s katotlarini ve nano boyutlu
CepgSMmg 201 g elektrolit malzemesini bir sizint1 teknigi ile ¢alismiglardir. Bu ¢alismada,
GdBaCo0,0s:5 (GBCO) katotlarint  modifiye eden CepgSmg2019 (SDC) nano
parcaciklarini iiretmislerdir ve OS-KOYP’ ler i¢in degerlendirmislerdir. GBCO ve
infiltre SDC arasinda iy1 bir kimyasal uyumluluk XRD karakterizasyonu ile teyit
edilmigtir. SDC nano pargaciklar (W40 nm) Onemli Olglide gelistirilmis elektro-
katalitik ozelligine katkida bulunan gozenekli GBCO destegi lizerinde siirekli iyonik
iletken faz olusturmustur. 600°C” de, 3,3 mg cm? SDC yiikleme ile kompozit katot saf
GBCO katotun 0,43 © cm? den daha diisiik olarak 0,1 Q cm® lik bir Rp degeri
sergilemistir. Empedans spektrumlarinin PO, baglilig: tarafindan ortaya koyuldugu
gibi, oksijen reaksiyonunun azalmasi esas olarak yiik-transfer islemleri ile sinirl
kalmistir. Ayrica, 80 saatlik kararli bir islem 600°C’ de elde edilmistir. Calisma
sizdirma GBCO katotun OS-KOYP Katottaki uygulamasi i¢in oldukea ilgi ¢ekmistir.

Weimin vd. (2008), ¢alismalarinda, strontiyum ve magnezyum katkili lantanyum galat
ince elektroliti ile anot-destekli KOYP’ lerin elektriksel ve kararlilik performansini
incelemiglerdir. Bu calismada NiO-samaryum katkili seryum (SDC) (Smg2CeqgO1 9)
birlesik anot, ince {ig-tabakali elektrolit ve LaggSrosCopgFep203 (LSCF)-
Lap oSro1GapgMgo203—6 (LSGM) birlesik katot iceren Anot- destekli KOYP’ ler
iretmiglerdir. LSGM’ nin her bir yami {izerindeki 11-pm kalinhigindaki LSGM
elektrolit tabakasi ve 12-um kalinhigindaki Lag 4Cep 601 ¢ (LDC) tabakasini igeren ince
liclii-tabakay1, santifiirlijlii dokme ve birlikte-firinlama yontemleri ile hazirlamiglardir.
Hiicrelerin performansi 800°C’ de 1,23Wem ° maximum gii¢ yogunlugu gostermistir

ve hiicreler yakit olarak H; ve oksidant olarak cevre havasi ile nemlendirilerek
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calistirtlmistir. 100 saat boyunca uygun bir test gerceklestirilmistir ve agik devre voltaji
(ADV) onceki halinde tutulurken giic ¢ikisinin bazen kotiilestigi gozlemlenmistir.
Empedans 6l¢limleri, hem elektrolit ohmik direncin hem de elektrot polarizasyonunun

zamanla ve indirgenmenin baskin olmasindan sonra artti§ini1 gostermistir.

Weimin vd. (2010), Y,0s- katkil1 Bi,O3, LaGaO3 ve La-katkili CeO; iiclii elektrolit ile
anot-destekli KOYP’ ler i¢in yeni bir tasarim yapmislardir. Bu ¢alismada ii¢ tabakali
ytriya katkili bizmut oksit (YDB), strontiyum ve magnezyum katkili lantanyum galat
(LSGB) ve lantanyum katkili seryum (LDC) birlesik elektrolit filmleri ile anot destekli
KOYP gelistirilmigtir. YDB (18um), LSGM (19 pm), ve LDC (13 pm) birlesik
elektrolit filmleri (A hiicresi olarak tasarlanmis) ile olusturduklari hiicre; 500-700°C
caligma sicakligi araliginda LSGM(31 pm)/LDC(17um) elektrolit filminden (B hiicresi
olarak tasarlanmig) kismen daha yiikksek ADV gostermistir. Katot olarak Ag-YDB
kullanilan A hiicresi 700°C’ de B hiicresinden daha diisiik polarizasyon direnci ve
ohmik direng sergilemistir. Sonuglar, LSG

M/LDC birlesik elektroliti ile beraber anot destekli bir KOYP’ ye YDB’ nin
uygulanmasmin etkili bir sekilde hiicre boyunca elektronik gecisinin bloke
edebilecegini ve boylece ADV’ nin artacagini ve daha yiiksek gii¢ ¢ikisi elde etmekte

yardimci olabilecegini gostermistir.

Yaremchenko vd. (2000), 8-Bi,Os-tabanli kati elektrolitlerin kararliligi {izerine bir
calisma yapmuglardir. Bunun i¢in,(BijxZrx)ossY015015+5 (x=0,05, 0,07) ve
(Big,g5sNbo 05)0,85H00150; ss0rneklerini standart seramik ydntemiyle hazirlamiglardir.
Aastirmacilar  (Big93Zr007)085Y 01501545 Ornegi i¢in yaptiklar1 XRD olgiimleri
sonucunda, bu 6rnegin ZrO, fazina sahip olmadigini, yalnizizoyapsaltek fazliflorit-
tipid-Bi,O3 fazina sahip oldugunu gostermislerdir. 900 K’ in altindaki sicakliklarda §-
Bi,O3 ve v-BiyOs izoyapisal fazlarmin olustugu, florit tipine ve oksijen-iyon
iletimininesahip olan (Bi1-xZrx)0,85Y 01501 545 (x=0,05, 0,07) ve
(Bip,9sNbg 05)0,85H00 1501 ss0rneklerinin - kismen ayristiklarini  ortaya koymuslardir.
Ayrica 770K' de bee y-BiyOs-tipi fazlarinin olusumunun iletkenlik degerlerinin dnemli
Ol¢iide azalmasina yol agtigini gérmiislerdir. Arastirmacilar, giimiis elektrotlar ile Bi,O3
tabanli kat1 elektrolitlerin etkilesmesi sonucunda, 850 K iizerindeki sicakliklarda
elektrokimyasal hiicrelerin direncinin arttigini gérmiislerdir. Ayrica, platin ve peroksit

tipi Lag 7Sro3C00;-;5 elektrotlarin, 870-1000 K sicaklik araliginda bizmut oksit tabanli
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elektrolit ile temas ettikleri zaman yeterli bir kararlilik sergilediklerini

dogrulamislardir.

Yaremchenko vd. (2000), 6- Bi,Os3 kat1 elektrolitlerinin kararlilig1 tizerine bir ¢alisma
yapmislardir. Florit tipi oksijen iyon iletimi saglayan (Bii2xZrx)ossY 015015+ (X= 0,05
and 0,07) and (Bio,g5Nbo 05)0,85H00 1501 545 kat1 ¢ozeltileri 8- ve y-Bi,O3 izoyapisal fazlar
olusurken 900 K sicakligin altinda kismen ayristirmiglardir. 770 K’ de bec y-Bi,Os-tipi
fazinin olusumunun iletkenlikte keskin bir diisiise yol agtigin1 goérmiislerdir. Glimiis
elektrotlar ile BiyOs-tabanli kati elektrolitlerin etkilesimlerinin elektrokimyasal
hiicrelerin artan direnci ile sonuglanan 850 K {iizerindeki sicakliklarda gozlendigini
ortaya koymuslardir. Platinyum ve Lag7Srp3C00s3.s tipi peroksitlerin elektrotlarinin
870-1000 K sicaklik araliginda bizmut tabanli elektrolitler ile kontak yapildig1 zaman
yeterli kararlilik sergilediklerini dogrulamislardir.

Yilmaz vd. (2008), yaptiklar1 ¢alismada, (Bi2O3);—(Sm,03)x ikili sistemini
olusturmuslar ve B fazina sahip 6rneklerin oksit-iyonik iletkenligini incelemislerdir.
Aragtirmacilar, monoklinik Bi,Oj i¢ine 0,01 <x < 0,10 araliginda Sm,O3 katkilayarak
KHST vyoluyla (Bi;03);—x(Sm203)x ikili sistemi iginde tetragonal [B-fazim
sentezlemislerdir. Orneklerin yapisal, 1s1sal ve elektriksel 6zelliklerini XRD, DTA ve
DNPY ol¢iim teknikleri ile karakterize etmislerdir. XRD sonuglarina gore P fazina
sahip oldugunu tespit ettikleri 6rneklerin iyonik iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir.
%7 mol Sm,O; katkilanarak elde ettikleri elektrolit orneginin 670 °C°  de
or=0,029Q 'cm'olan en yiksek iletkenlik degerine sahip oldugunu ortaya
koymuslardir. Orneklerin elde edilmis DTA 6l¢iim sonuglarinin elektriksel iletkenlik
sonuclart ile iyi bir uyum i¢inde oldugunu tespit etmislerdir.  Sonu¢ olarak,
gelistirdikleri elektrolit orneklerin KOYP iiretiminde kullanilabilecegi ongoriisiinde

bulunmuslardir

Yongjun vd. (2008), ince film GDC elektroliti ile diisiik sicaklik KOYP’ ler i¢in LSCF-
GDC kompozit katotlarin  gelistirilmesi iizerine bir ¢alisma yapmuislardir.
Lag 6Sro04C0p2Fep 03 (LSCF) toz 6rnegini, glisin-nitrat yakma yontemini kullanilarak
hazirlamiglardir. G6zenekli LSCF katotlarin ve LSCF-Gdp 1Cep 901,95 (GDC) kompozit
katotlarin  elektrokimyasal ~ ozelliklerini  orta/diisik ~ 500-700°C  sicakliklarda
degerlendirmislerdir. 2 saat boyunca 975°C’ de sinterlenmis saf LSCF katotun

polarizasyon direncini 600°C' de 1,20Qcm? olarak bulmuslardir. Saf LSCF katotun iyi
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bir performansini egsiz mikro yapi-kiiclik tane boyutu, yliksek gozeneklilik ve genis
yizey alani ile atfetmislerdir. LSCF katoduna GDC’ nin ilavesinin polarizasyon
direncini daha da azalttig1 Sngériilmiistiir. 0,17Qcm?” lik en diisiik polarizasyon direnci
LSCF-GDC (agirlik¢a % 40:60) kompozit katot icin 600°C’ de elde edilmistir. Anot
destekli bir KOYP katotu olarak LSCF-GDC (agirlik¢a%40:60) kompozit, elektrolit
olarak GDC filmi (49 mm kalinliginda) ve anot olarak (agirlikca %65:35) Ni-GDC
kullanilarak hazirlanmistir. Anot destekli KOYP’ de kullanilan LSCF-GDC (agirlik¢a
%40:60) kompozit katotun 600°C’ de 0,27Qcm?® den daha diisiik polarizasyon direnci
oldugu anlamma gelen toplam elektrot polarizasyon direnci 600°C” de 0,27 Qcm?
olmustur. Hiicre sirasiyla 650°C, 600°C, 550°C ve 500°C° de 562, 422, 257 ve 139

mW/cm?” lik en yiiksek gli¢ yogunlugu ile iyi bir performans elde etmistir.

Yu-Lin vd. (2011), Orta sicaklik KOYP’ ler i¢in elektrolit olarak karali kiibik yapiya
sahip olan Bi, TiO29 malzemesini incelemislerdir. KOYP elektroliti olarak % 14,3 mol
katkil1 TiO; katkilanmis Bi,O3 (Bi;2TiO40, 14BTO) malzemesini hazirlamak igin koloid
islemini ve bunu takiben basing filtrasyon islemlerini kullanmislardir. 14BTO
orneklerinin karakterizasyonunu ve elektriksel davraniglarint XRD, SEM ve iki nokta
prob DC iletkenlik yontemi ile incelemislerdir. Kiibik silenit tekli faza sahip olan saf
14BTO % 96,82 yogunlukta sinterlenmis olan yiiksek gorecelige sahip 850°C° de
sinterleme islemi ile hazirlandi. Arastirmacilar, biitiin 6rneklerin 600°C’ de uzun siireli
iletkenlik 6l¢timlerini indirgemenin olast nedenini dogrulamak i¢in gerceklestirmistir.
Buna ek olarak, 1sisal gravimetri analizleri (TGA) ile CH, atmosferi altinda
indirgenme-oksidasyon testlerinin 14BTO elektrolitleri igin uygulama sicakliginin

700°C’ nin altinda olmasinin olas1 oldugunu ortaya koymuslardir.

Zhen vd. (2005), yaptiklar1 ¢aligmalarinda yiliksek yogunluga sahip nano kristal Bi;Os-
Y,03 kat1 elektrolitinin islenmesini incelemislerdir. Bunun igin, arastirmacilar karisik
bizmut oksit ve itriyum oksit (%75 mol Bi,O3 +%25 mol Y,0s)’ in nano tozlarini Bi®*
ve Y c¢ii igeren sulu ¢ozeltiden ters titrasyon kimyasal beraber ¢okelme yoluyla
hazirlamislardir. Buna ilaveten, yiiksek yogunluklu, nano kristal BiyO3-Y,03 kati
elektrolitini basingsiz reaktif sinterleme yoluyla sentezlemislerdir. Arastirmacilar, nano
8-Bi,03 olusumunun ve onun tane biiyiimesinin XRD sonuglarinin Y,03 ve B-Bi,O3
arasindaki kati ¢ozelti reaksiyonunun temelde sinterlemenin ilk agsamasinda meydana

geldigini ve nano 8-Bi,O3 kristalitlerinin sinterleme islemi boyunca (D-Do)2 = Kt
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olarak ifade edilen parabolik hiz yasasina uydugunu ortaya koymuslardir. Onlar,
ornekleri 2 saat boyunca 600°C’ de 1s1l igleme tuttuktan sonra, goéreceli yogunlugunun
% 96’ dan daha biiyiik oldugunu tespit etmislerdir. Son olarak arastirmacilar, mikro
yapinin Bi,03-Y,03 kati elektrolit 6rneklerinin birkag¢ yalitilmis gozenek ile yogun es
eksenli mikro yapiya ve 06-Bi,O3 tanelerinin 100 nm’ den kii¢iikk ¢aplara sahip

olduklarini ortaya koymuslardir.

Zhen vd. (2008), gadolanya katkil1 seriya (GDC)’ a bagli anot destekli KOYP’ leri
gelistirmiglerdir. Bunun igin, Ni-GDC gozenekli anot tarafindan desteklenen yogun
GDC elektroliti sirasiyla kuru-presleme ve spin-kaplama islemleri ile tiretmisler ve
hiicre performansini 500-700°C sicaklik aralifinda, nemli hidrojeni yakit ve havay: da
oksitleyici gibi kullanarak incelemislerdir. Arastirmacilar, ayrica hiicre performansinin
kuvvetli bir sekilde elektrot kalinligina bagli oldugunu ve goézenekli bir
La0,6Srp 4Cog2Fegs O3~GDC katoduna sahip hiicrenin 500, 550, 600 ve 650 'C’ de
srrastyla 130, 253, 386 ve 492 mWcem > maksimum gii¢ yogunluklarma sahip

olduklarini ortaya koymuslardir.

Zhibin vd. (2011), orta sicaklik KOYP’ ler icin katot malzemesi olarak
Bap 9C0og 7Fep 2Nbp 1035 malzemesini incelemislerdir. BaggC0g7Feg2Nb 1035 (BCFN)
perovskit malzemesini OS-KOYP’ leri ile desteklenmis LaggSro2GaossMgo 17035
(LSGM) elektrolit i¢in katot olarak degerlendirmislerdir. X-1s1m1 kirinimi sonuglari
BCFN malzemesinin LSGM elektroliti ile kimyasal olarak uyumlu oldugunu
gostermistir. 0,36, 0,57, 0,80 ve 1,1 W/cm2 maksimum gii¢ yogunluklar: sirasiyla 650,
700, 750 ve 800 ° C’ de ¢alisan anot olarak Ni-GDC, katot olarak BCFN ile hiicreleri
destekleyen LSGM elektroliti igin elde edilmistir. Ayrica, hiicre performansinin 750°

C’ de 24 saat i¢in 0,6 A/cm?’ lik bir sabit akim altinda kararh oldugunu gostermislerdir.

Zou vd. (2012), orta sicaklik KOYP’ leri i¢in katot malzemesi olarak PrBaCo,0s.;
tizerine katkilanan demirin etkisini incelemislerdir. Arastirmacilar PrBaCo,.
xFex0s:5(PBCFx, 0<x<2,0) malzemelerini orta sicaklik KOYP’ ler i¢in katot
materyaller olarak ¢alismislardir. X- 1511 kirinimi sonuglari, materyalin ¢ift peroksit
yapisinin siirdiiglinii ve x=0,4" e ulasan oranlarda katkilanan Fe icin tetragonalden
kiibige kadar yapisal degisime maruz kaldigini dogrulamistir. Yiiksek sicaklikta X-

1s1n1 kirmim desenleri, PBCFy (x=0, 0—0,4) malzemelerinin yapisinin termodinamik
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olarak  900°C  iizerinde 1sinmaya uygun oldugunu ortaya koymustur.
PBCFx/CeogSmo 202, (SDC) malzemesinin simetriksel hiicrelerindeki katot olarak
kullanilan PBCFg4 en diisiik katot polarizasyon direncini sergilemistir: Iletkenlik
degerleri 700°C ve 750°C’ de sirasiyla 0,07 Qcm? ve 0,13 Qcm? olarak belirlenmistir.
PBCFx|SDC|NiO+SDC malzemesinin anot destekli hiicreler i¢in en yiiksek gii¢
yogunlugu da PBCFg 4 i¢in 650°C ve 700°C’ de sirastyla 446,4 mW cm ° ve 346,3 mW

cm 2 olarak elde edilmistir.
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BOLUM 111

TEORI

3.1 Giris

Bu boliimde, KOYP teorisi, KOYP’ lerde kullanilan elektrolit ve elektrotlarin ¢esitleri
ve fiziksel 6zellikleri, KOYP’ nin ¢alisma prensibi ve kullanilan kimyasallarin fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri anlatilacaktir.

3.2 Yakat Pilleri

Yakat pilleri, yakittaki kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren gevre
dostu ve yiiksek verimle ¢alisan enerji doniisiim teknolojileridir.1839 yilinda William
Grove hidrojen ve oksijenden elektrik tiretmek i¢in suyun elektrolizini tersine ¢evirerek
yakit hiicrelerinin temel calisma prensibini kesfetmistir. Onun kesfettigi bu ilke
degismeden giiniimiize kadar gelmistir. Buna gore, yakit pilleri Sekil 3.1° de gorildigi
gibi bir anot, bir elektrolit ve bir katot olmak {izere {i¢ temel bilesenden olusan

elektrokimyasal diizeneklerdir.

o

OKSiJEN
-

Katot

Elektrolit

Sekil 3.1. Basit yakit pili modeli
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Yakat pilleri ¢alisma sicaklik araligina ve elektrolit kismini olusturan malzeme cinsine

gore farkl tiplere ayrilir. Yakat pili ¢esitleri ile ilgili temel bilgiler Cizelge 3.1’ de

gOsterilmistir.

Cizelge 3.1. Yakit pili ¢esitleri

Yakat Pili Elektrolitteki
Calistirma Sicakligt | Uygulama Alanlar
Cesitleri Tastyici
Alkali Yakit
Pili OH™ 50-200°C Uzay Caligmalari
ili
Polimer
Elektrolitli N Ulasim Aragclari
ektrolitli ~100°
H 305100°C Askeri Sistemler
Yakit Pili
Dogrudan
Metanol Yakit Ht 50-90°C Elektronik Sistemler
Pili
Fosforik Asit -
r Ht ~220°C Ticari Uygulamalar
Yakit Pili
Eriyik
Karbonat CO3~2 ~650°C Elektrik Santralleri
Yakat Pili
Ticari Uygulamalar
Kat1 Oksit ‘
0,72 500 —1000°C Sanayi Uygulamalari
Yakit Pili
Elektrik Santralleri

Bu cesitlilik temel g¢alisma prensibini etkilemekle birlikte performanslari, c¢alisma
kosullar1 ve uygulama alanlarinin farklilagsmasina yol agar. Yakit pillerinin tiirlerine

gore kimyasal reaksiyonlari, iyon gecirgenligi ve ¢alisma sicakliklar1 Sekil 3.2° de

gosterilmistir.
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Anot Gikas Katot Gikag

Alkali Yahut Fili

Pollmer Elcktrolltl]
Yakat Pili

Dogrudan Metanol
Yalat pili

Faaforik Asit Yakot
H20 200°C| pii

0z Erimls Karbonat
COz 660°C | vakt Pili

0 Kt Dkesit Yakit Pili

* 4000 °¢

Yakit Oksijen

Elektralit

Sekil 3.2.Yakit pilleri ¢esitlerinin kimyasal reaksiyonlari ve ¢alisma sicakliklari

Alkali yakit hiicresi, yakit hiicreleri arasinda en gelismis ve en yliksek verime sahip bir
yakit hiicresi olup hidrojen ile oksijen arasindaki redoks reaksiyonundan yararlanarak
enerji tretmektedir. Hidrojen, asagidaki reaksiyona gore, anotta oksitlenerek su tretir

ve bu esnada iki elektron aciga ¢ikmaktadir.

H,+ 20H™ — 2H,0+ 2¢ (3.1)

Elektronlar harici devre iizerinden katoda donerek oksijeni indirgemekte ve asagidaki

reaksiyonda goriildiigii gibi hidroksil iyonlar1 olugsmaktadir.

1/20,+ H,O+ 2 —20H" (32)

Diger taraftan, polimer elektrolitli yakit pillerinde elektrolit, proton ileten bir zar olup
(florlanmis stilfonik asit polimer veya diger benzer bir polimer), diisiik sicakliklarda
(30°C -100°C) yiiksek gii¢ yogunlugu sergilemektedir. Fakat diisiik sicaklikta ¢alismasi
sebebiyle pahali katalizorler (genelde platin) gerekmektedir. Kullanilan yakitta karbon

monoksit, CO, bulunmasi halinde katalizor tarafindan sogurulan CO katalizor de zehir
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etkisi yaratabilir ve onu insan sagligi icin zararli hale getirebilir. Bu nedenle,
kullanillacak ~ hidrojen  CO icermemelidir. Polimer  elektrolitli  yakat
hiicresi, hidrojen ve oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu sirasinda agiga ¢ikan
kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢evirir. Hidrojen, membran-elektrot diizeneginin
anot tarafina iletilir ve burada katalitik olarak protonlara ve elektronlara ayristirilir.

Bu oksidasyon yari-hiicre reaksiyonu

Hp — 2H' + 2 (3:3)

Yukaridaki reaksiyon sonucunda olusan protonlar polimer elektrolit membrandan
gecerek katoda gelirken, elektronlar da harici devre iizerinden akarak katot tarafina
gecgerler ve bu esnada yakit hiicresinin elektrik akimini yaratmig olurlar. Bu arada,
oksijen de membran-elektrolit diizeneginde anota ulastirilir. Oksijen burada hem proton

hem de elektronlarla bulusur ve asagidaki reaksiyona sonucunda su olusur

1/20; + 2H+ + 2e-— H,0 (3.4)

Bilinen yakit hiicrelerinden bir digeride dogrudan yakit olarak metanolun kullanildig:
yakit pilleridir. Bu yakit pillerinde elektrolit olarak PEM yakit pillerinde oldugu gibi
polimer membran (zar) kullanilir. Bu sistemlerde fazla yardimci elemana ihtiyag
duyulmaz ve PEM yakit pillerine gore daha basit bir yapiya sahiptirler. Anota lizerine

gonderilen metanol ve su asagidaki sekilde reaksiyona girerler

CH3OH + H,0 — 6H* + CO, + 68~ (3.5)

Yukaridaki reaksiyon sonucunda olusan hidrojen iyonlari, H*, dogrudan anot katalizorii
tarafindan sogurulur. Bu protonlar (hidrojen iyonlar1) polimer elektrolit zardan gecerek
katoda gelirken, elektronlar da harici devre {lizerinden akarak katot tarafina gecerler ve
ve akim olustururlar. Bu esnada, kars1 elektrota gonderilen oksijenle bulusan hidrojen

iyonlar1 ve elektronlar agsagidaki reaksiyona gore su molekiillerini olustururlar

3/20,+ 6H* + 6 — 3H,0 (3.6)

Yiiksek ¢oziiniirliikli yakitin diisiik basing altinda tutulabilmesi sebebiyle hidrojen
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depolamada karsilagilan problemler bu sistemde yoktur. Bu yakit pilleri 50-90°C

araliginda calisir ve % 40’lara ulasan verimlere sahiptir.

Diisiik sicaklikta calisan yakit hiicrelerinden biri de fosforik asit yakit pilleridir. Bu
yakit pillerinde elektrolit olarak sivi fosforik asit kullanilir. 150-220°C gibi diisiik
diizeydeki sicakliklarda ¢aligir. Bunlar % 41 verimle elektrik tiretirler. Elektrik tiretmi

esnasinda anot ve katot elektrot ylizeylerinde asagidaki reaksiyonlar olusur
Anot: H, - 2H +2¢ (3.7)
Katot: ¥4 0, + 2 H" + 26— H,0 (3.8)

Yakit pillerinden bazilar1 da orta sicaklik bolgesinde calisirlar. Buna O6rnek erimis
karbonat yakit pilidir. Bu pillerde elektrolit, lityum aliminyum oksit ve seramik kalip
igerisinde tutulan erimis alkali karbonatlardan olusur. 600—700°C sicakliklar1 arasinda
calisir. Yiiksek sicakliklarda calistigindan dolay:r katalizor olarak pahali materyallere
gerek yoktur. Anotta nikel ve katotta Nikel oksit kullanilir ve % 50’lere varan
verimlere ulasabilirler. Erimis karbonat yakit pillerinde anot ve katot yiizeylerde

asagidaki reaksiyonlar olugur

Anot: Hy+ CO3* - H,0+ CO, + 2 ¢ (3.9)
Katot: ¥ O+ CO+ 2 & — CO3> (3.10)
3.3 Kat1 Oksit Yakat Pilleri (KOYP)

KOYP’ ler yakit pili gesitlerinin arasinda en genis calisma sicaklik araligina (500-
1000°C) sahiptirler. Bu nedenle, malzemede meydana gelebilecek catlamalarin 6niine
gecilmesi icin KOYP’ lerde kullanilan malzemelerin 1sisal genisleme katsayilarinin
olabildigince birbirine yakin olmasi gerekmektedir. KOYP’ lerde elektrolit olarak kati
seramikler kullanilir. Bunun yani sira, KOYP’ lerin asagidaki 6zelliklere sahip olmasi

beklenmektedir.
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e (alisma sartlarinda kimyasal kararlilik
e Elektrot ve akim toplayicilar icin yiiksek elektriksel iletkenlik

o Ozellikle elektrolit i¢in yiiksek iyon iletkenligi

Bir KOYP’ nin gii¢ verimi %50 ile %55 arasinda degisirken agiga ¢ikan 1simnin da
kullanilmastyla verimin %75’ e kadar ¢ikmast nedeniyle, KOYP ler benzer sistimlerle

karsilastirildigi zaman ¢ok 6nemli verimlilik avantajlarina sahiptir.

Diger taraftan, KOYP’ lerde yakit olarak sadece hidrojen kullanilmaz. Dogal gaz gibi
cok degisik yakitlar da kullanilabilir. Bu nedenle, diger yakit hiicrelerine kiyasla yakit
esnekligi ¢ok yliksektir. Piyasada bu sistemler oldukga fazla kullanilmaya baslanmistir
ve tasarim bakimdan oldukga birbirlerinden farklidirlar. Fakat onlar tasarimlarina gore

genel olarak diizlemsel ve tiip olmak iizere iki grupta toplanirlar (Sekil 3.3).

Akam Toplayicr

Anodik gaz kanallan

Elekrolit Elektrolit

Katot

Katodik gaz kanallan

Akim toplayict

Hava

Sekil 3.3. Yakat pillerinin diizlemsel ve tiip cesitleri

Diizlemsel KOYP’ lerin yiiksek sicakliklarda sizdirma 6zelliklerine ve yiiksek montaj
maliyetine sahiptir. Fakat diigiik malzeme maliyeti, kolay reaksiyon olusumu ve yiiksek
giic yogunlugu ozelliklerinden dolay1 pek ¢ok avantaja sahiptirler. Diger taraftan, tiip
seklindeki kat1 oksit yakit pillerinde (TKOYP) sizdirmazlik sorunu yoktur. Mekanik
olarak daha dayanikhidirlar ve basit bir yapiya sahiptirler. Bu nedenle, daha az
problemli sistemlerdir. Bunun yanisira, bu sistemler yapimlarinda kullanilan
malzemelerin maliyetinin ¢ok yiiksek ve iiretilen giiciin diigiik yogunlukta olmasi gibi

dezavantajlara da sahiptirler.
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3.4 Kat1 Oksit Yakit Pillerinin Calisma Prensibi

Yakit pilleri, yakittaki kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
cihazlardir. Hidrojen (H,) ve oksijen (O;) arasindaki elektrokimyasal reaksiyon ile elde
edilen ve toplam verimlilikleri %80' lere kadar ulasabilen yakit pilleri, siirekli ¢alisan
piller veya elektrokimyasal makineler olarak da bilinmektedir. Yakit pillerine yakit
saglandig1 siirece kesintisiz olarak elektrik tiretebilmektedir. Hidrojen yakitiyla calisan

yakat pillerinin genel ¢alisma prensibi Sekil 3.4 de gosterilmistir.

@ 4 Oksijen

Tek Yakit Hiicresi
L

Sekil 3.4. KOYP’ nin ¢aligsma prensibi

Sekilde gorildiigii gibi, 1. bolgede KOYP’ ye hidrojen enjekte edilmistir. 2. bolgede
hiicreye giren hidrojen atomlar1 anot iizerindeki katalizor yardimiyla asagida verilen
reaksiyona gore yiiksek 1siyla hidrojen iyonlarina (protonlarina) ve elektronlarina

ayrilir

Anot: H, — 2H" + 2¢~ (3.12)
Serbest kalan elektronlar 3. bolgede gosterilen pilin dis devresinde bir akim
olustururlar. KOYP’ lerle ¢alisan biitiin aletler bu akim ile ¢alisirlar. Ancak akimin

siirdiirtilebilmesi i¢in kimyasal islemin pilin i¢ devresinde de tamamlanmas1 gerekir. 4.

bolgede devreyi dolasan elektronlar katot yiizeyine gelirler ve 5. Bolgede katota verilen
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oksijen gazi ile birleserek asagidaki reaksiyonda gosterildigi gibi O” iyonlarim

olustururlar
Katot; 1/20, +2¢~ — 0% (3.12)

Olusan O iyonlar1 6. bélgede gosterildigi gibielektrolitten gegerler ve 7. Bolgede
elektronlarin1 kaybetmis olan hidrojen atomlar1 yani protonlar ile birlesirler. Boylece
asagidaki reaksiyon meydana gelir ve oksijen iyonlar1 ve protonlar birleserek 5.

bolgede su olustururlar
Hiicredeki ana reaksiyon: 2H" + 0> — H,0 (3.13)

Sonug olarak, hiicre akim {iretirken c¢evreye zarar vermeden olusan su digari atilir.
Boylece pilin i¢ devre akimi tamamlanmis olur. Sekildeki 9. Bdlgede {ist iiste
yerlestirilmis pil hiicrelerinden olusmus bir stak gosterilmektedir. Bunun nedeni, gerek
yiiksek voltaj gerekse de yliksek gii¢ elde etmek i¢in uygulama alanina bagh olarak tek
hiicreler seri veya paralel olarak baglanarak KOYP staklarini olusturulur. Bu sekilde,
¢ok sayida hiicrenin birlestirimesyle elde edilen elektrik giicii ile bir otomobili hareket
ettirmek, elektrikle ¢alisan sistemleri ¢alistirmak ve hatta bir yerlesim yerininin elektrik

ithtiyacini karsilamak miimkiin olabilmektedir.
3.5 Kat1 Oksit Yakat Pillerinde Kullanmilan Elektrolit Cesitleri

Kat1 Yakit Pillerinde kullanilan birgok elektrolit g¢esitleri bulunmaktadir. Bunlardan

taban malzemelerine gore birkaci:

e ZrO, tabanl elektrolitler
e (CeO, tabanli elektrolitler

e Bi,Oj3 tabanli elektrolitler

Yakin zamana kadar KOYP sistemlerinde yaygin olarak ZrO; tabanli elektrolitler
kullanilmistir. Bu sistemler tipik olarak 900°C’ nin iizerinde islem goriirler ve yiiksek
sicakliklarda yiiksek oksijen iyonu iletimi sergilerler. Benzer sicakliklarda daha ytiksek

iletkenlik ve buna bagli olarak daha yiiksek verim elde edebilmek i¢in yeni elektrolit
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sistemleri gelistirilmektedir. Diger yandan bizmut trioksit bilesiginin fazlar1 da kristal
yap1 Ozelliklerinden dolay1 oksijen iyonik iletkenligi gostermektedirler. Bi,O3 fazlarinin
elektrik iletkenlikleri ortamdaki oksijen gazina ait kismi basincina ve ortamin sicakligina
bagh olarak degismektedir. Ayrica ayni sicakta zirkonyum temelli elektrolitler ile Bi;Os
temelli elektrolitlerin elektriksel iletkenlikleri kiyaslandiginda Bi,O3 fazlar1 daha yiiksek
bir iyonik iletkenlige sahiptir. Bu nedenle, Bi,O3 fazlarina ait iyonik iletkenlik ¢aligsmalari
onemlidir. iletkenlik mekanizmasimin oksijen iyonik iletkenlik tipinde olmasi ve oksijen
iyonlarinin ana yiik tastyicilari olmasi ayni zamanda oksijen dedektorlerinin {iretiminde

yaygin kullanim alanina sahip olmasini saglamaktadir.

3.6 Kat1 Oksit Yakit Pillerinde Kullanilan Elektrotlar

KOYP’ ler icin giiniimiizde ¢esitli elektrot malzemeleri gelistirilmistir. Literatiirde
‘Lantanyum strontiyum manganat’ (LSM) perovskKit-tipi bilesikler orta sicaklik KOYP’
ler i¢in umut verici bir katot malzemesi olarak kabul edilmektedir. Zirkonyum tabanl
KOYP’ ler igin en yaygin kullanilan anot elektrot malzemesi ve katot elektrot malzemesi
sirasiyla ‘Nikel-Itriyum katkili zirkonyum (YSZ) ve (LSM)-YSZ’ karisimlaridir. Bu
karigimlar yiiksek performans i¢in gerekli olan sartlarin ¢cogunu tasidigi igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fakat bu karigimlarda LSM ve geleneksel olarak kullanilan bir katalizér

olan Ni anot arasindaki 6nemli reaksiyonlar ¢ok zor gozlenmektedir.

HoDySBi

NN R N R

)

000000

ANOT ELEKTROLIT KATOT

Sekil 3.5. KOYP elektrot grubunun sematik bir goriiniimii
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Diger taraftan, bizmutoksit tabanli sistemlerde kullanilan anot elektrot
malzemesindekatkili bizmut oksit elektrolit malzemesi i¢ine metalik toz karigimi (Ni,
NiO, Ag veya Ag,0) ilave edilerek ve gerekli islemler yapilarak iretilir ve elde edilen
malzeme gozenekli bir yapiya sahiptir. G6zenekli katot malzemesi yine bizmut oksit
elektrolit malzemesi igine LaNijxFe,O3 (LNF) karistirilarak hazirlanir. Sekil 3.5 de,
Ho,03 ve Dy,03; katkilanmig Bi,O3 (HoDySBi) elektrolit ve herbir yiizine NiO-
HoDySBi anot ve LNF-HoDySBi katot elektrotlarin olusturuldugu KOYP’ nin sematik

gorliiniimii verilmistir.

Sekil 3.5” te gorildigi gibi, anota yakit olarak gonderilen Hy, molekiilleri elektron ve
protonlarina (H" iyonlarina) ayrilmaktadir. Bu olay yiiksek 1s1 ve NiO’ in katalizorliigii
altinda gergeklesir ve Denk. 3.11°de verilen reaksiyon sonucunda, H, molekiillerindeki
hidrojen atomlar1 birer elektronlarini kaybederek anot tabakasinda iki H" iyonu ve iki
elektron olusur. Anot tabakasindaki bu elektronlar, anottan katoda dogru akarlar. Bu
sirada, katoda yakit olarak verilen havada bulunan oksijen gazi LNF malzemesinin
katalizorliigii altinda anottan gelen elektronlarla birleserek indirgenir ve O iyonlart
olusur [Denk 3.12]. Boylece, elektrolitin anot tarafinda art1 yiiklerin ve katot tarafinda
eksi yliklerin toplanmas1 sonucunda elektrotlar arasinda bir potansiyel farki ve buna
bagli olarak, elektrotlar arasinda bir de elektrik alani olusur. Bu elektrik alani etkisi
altinda, katot tarafinda bulunan O” iyonlari anoda dogru hareket etmeye baslarlar.
Elektrolitte de iletkenligi saglayan yiikler O iyonlar1 oldugu igin bir akim olusur.
Boylece, O” iyonlar1 anoda gelerek H' iyonlar ile birlesirler ve su olusturular [Denk
3.13]. Boylece, devre tamamlanarak iyonik iletkenlik saglanmis olur. Bu sirada, katotda
reaksiyona girmeyen oksijen disartya atilirken, diger taraftan anotda reaksiyona

girmeyen hidrojen ve su beraber disar1 atilirlar.

KOYP hiicresi i¢inde yukarida anlatilan reaksiyonlarin olusma hizi artarsa, anottan
katoda dogru daha ¢ok elektron akar ve dolayisiyla hiicrenin performans: yiikselir. Bu
da anot ve katot elektrolitlerin ihtiva ettigi katalizor maddelerinin elektriksel ve
kimyasal Ozelliklerinin ¢ok 1yi olmasi ile miimkiindiir. Elektrolit sadece iyonik
iletkenlige sahiptir, bunun yanisira elektrotlar hem yiiksek iyonik iletkenlige hem de
yiiksek elektronik iletkenlige sahip olmalidir. Ciinkii KOYP’ de anoda gonderilen
hidrojenden daha cok elektron koparilabilmesi elektronik iletkenlikle miimkiindiir.

Diger taraftan, katotta bulunan oksijen iyonlariin elektrolite dogru ilerlemesi de iyonik
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iletkenlikle miimkiin olabilir. Bu nedenle, elektrotlarda yiiksek elektrokimyasal aktivite
olmasi ve bunun sonucunda da yiiksek iyon ve elektron iletimi beklenir. Ayrica, anot ve
katot tarafindan gelen yakitlarin elektrolite kolayca ulasabilmesi igin elektrotlarin
gbzenekli bir yapiya sahip olmalari gerekir. Elektrolit ise bu yakitlarin bir taraftan diger
tarafa gegmelerine izin vermeyen, fakat sadece O iyonlarimin gegmelerine izin veren
bir yapiya sahip olmalidir. Onun igin, elektrolit gézenekli olmayan ve ayni zamanda

oksijence zengin bir yapida olmalidir.

Yakitin elektrokimyasal reaksiyon bolgelerine kolayca ulagsmasi ve iiretilen reaksiyon
iiriinlerinin de hizlica bu boélgeden uzaklagsmasi gerekmektedir. Ayrica KOYP’ de
elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi bolgeleri arttirmak i¢in hem anot hem de
katotda, elektrot malzemesi i¢ine bir miktar elektrolit malzemesi ilave edilmesi gerekir.
Elektrotlarin diger sistem elemanlariyla kimyasal bir uyumluluk i¢inde olmalar1 ve KOYP
calisma kosullarinda kimyasal olarak kararli olmalari biiyilk 6nem arz etmektedir.
Elektrotun gbdzenek boyutlari, malzeme oOzellikleri, elektrot ile elektrolit
malzemelerinin karigim oranlari, tanecik boyutlari, elektrokimyasal reaksiyonlari, yakit
pili performansini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir. Kolay ve ucuz imal edilmeleri de ¢ok

biiyiik 6nem tagimaktadir.

3.7 Saf Bi,O3’ in Kristal Fazlar1

Bi,Os’ iin simdiye kadar belirlenen alti kristalografik fazi vardir. Uzerinde yogun
olarak caligilan dnemli dort faz; monoklinik faz (a-Biy03), i¢c merkezli kiibik (bcc) faz
(y-Bi203), ylizey merkezli kiibik (fcc) faz (0-Bi,O3), tetragonal (B-Bi,O3) fazdir. Saf
Bi,0O3 i¢in bu fazlardan oda sicakliginda kararli olan monoklinik a-Bi,O3 fazidir. Diger
tic form f, y ve J-fazlan yiiksek sicakliklarda olusan kararsiz kristal
modifikasyonlardir. J-fazi, saf a-Bi,O3’ iin yiiksek sicaklikta kararli olan fazi olarak
bilinmektedir. Sekil 3.6> da, saf Bi;O3 i¢in faz doniisiimii goriilmektedir. Sekilde
goriildiigii gibi, erime sicakligi 824°C olan saf a-Bi,Os yaklasik 750°C° ye kadar
isitilacak olursa 730 °C’de 0-Bi,O3 fazina doniismekte ve bu faz erime noktasina kadar
kararli kalmaktadir. 750°C° de meydana gelen 0-BiOs faz1 oda sicakligina

sogutulurken 646°C civarinda f-fazina ve yaklasik 635°C civarinda ise y-Bi O3 fazina
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doniismektedir. f ve y fazlart daha da diisiik sicakliklara kadar sogutulacak olursa,

yaklasik 605°C ile 625°C sicaklik araliginda tekrar a-Bi,O3 fazina dontismektedirler.

I a—Bi:0: I
620-605°C Soguma 625°C Yavas Isinma

700°CSoduma
750°C Isinma

660-670°C Isinma \?S\?gg‘%g.r?ma

| B—Bi203 | I 6-Bi-O- | . . I '}-"-BizOs |
775-646°CSoguma 635°C Soguma

Ani Soguma
Hizll soguma

|1 825°C Isinma

[ BLO.

Sekil 3.6. Bi;O3i¢in faz dontisimi

8- Bi,Og3 faz1 orta sicaklik KOYP’ lerinde biitiin bizmut oksit fazlari arasinda en yiiksek
iyonik iletkenligi saglamaktadir. Fakat bu faz sadece 730-825°C araliginda kararl
olmaktadir. 730°C’ nin altindaki sicakliklarda diisiik iletkenlik sergilemektedir. Bu
nedenle, oda sicakliginda kararli florit tipi ylizey merkezli kiibik (fcc) 6-BioO3 fazinin
yiiksek iyonik iletkenlik 6zelliklerini korumak i¢in saf Bi,O3 i¢ine MOx (M=Ho, Dy,
Er, Tb, Tm, Eu, Ce, v.b) tipi oksitleri katkilayarak 730°C’ nin altindaki sicakliklarda &-
Bi,0O3 fazi1 elde edilebilir.

Sekil 3.7 Ho,03 katkilanmig Bi2O3’ in sicaklia gore faz doniistimiinii ve iletkekenligin
degisimini gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi, Ho,O3 katkili &rnek 527°C’ de
karisik B+o fazindan kararli 8-Bi,O3; fazina doniismektedir. Saf Bi,O3 igine Ho,03
katkilanmasi, 730°C’ nin altindaki sicaklikta hem kararl1 bir faz hem de yiiksek iyonik
iletkenlik elde etmek i¢in biiyiik katki saglamaktadir.
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Sekil 3.7. Ho,O; katkili Bi,O3 6rneginin degisik sicakliklarda faz doniisiimii ve
iletkenligindeki degisim (Bozoklu, M. 2007)

3.8 Elektriksel iletkenlik
Materyallerdeki elektriksel iletkenlik hareketli yiiklii parcaciklarin ne tiir bir pargacik
olduguna gore smiflandirilmaktadir. Hareketli pargaciklar elektronlar ise elektronik

iletkenlik, iyonlar ise iyonik iletkenlik, her iki sistemin bir arada olmasi durumuna da

karma iletkenlik olarak adlandirilmaktadir.
Iletkenlik ve 6zdireng bir malzemenin karakteristik 6zellikleridir. Elektriksel iletkenlik

o ile gosterilir ve birimi (Qcm)™ iken p dzdirenctir ve birimi Qcm’ dir. Elektriksel

iletkenlik ile 6zdireng arasindaki bagint1 agagidaki ifade ile verilir

Ozdireng, 6l¢iim yapilan malzemedeki voltaj, akim ve geometrik yapi faktorii

kullanilarak belirlenebilir ve bu durum asagidaki esitlikle ifade edilir

p=G(V/I) (3.15)
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Burada G degeri geometrik yapr faktoriidiir. Numunenin kalinligina, geometrik

yapisina, ylizey biiyiikliigline bagl olarak degismektedir.

3.8.1 Aktivasyon enerjisi

Elektronlar ve anyonlar negatif yiik, elektron bosluklari ve katyonlar ise pozitif yiik
tagiyicilaridir.  Seramik materyallerde iletkenlik tuzaklarda hapsedilmis iyonlarin
sicaklikla bu tuzaklardan kurtulup hareketlenmeleri ile meydana gelmektedir.. Bu yiik
tastyicilarina ait iletkenlik ifadesi asagidaki Arrhenius esitligi ile verilmektedir.

-E,
e RT

O =0, (3.16)

buradaoc, ilk sicaklik degerine karsilik gelen iletkenlik degeri, R ideal gaz sabiti
(8,63x10” eV. K'atom™) ve E, aktivasyon enerjisidir. Aktivasyon enerjisi, Sekil 3.8
de goriilen o(1/T)’ nin 1/T * ye gore grafigi ¢izilerek elde edilen dogrunun egiminden

elde edilmektedir.

Alnc
In0'0
In0'1 ___\_\
|n0'2 _____ j.
' : >1/T

UT, UT,

Sekil 3.8. (In(c)-1/T) grafigi

Buna gore Denk. 3.16 yardimiyla elde edilen bu dogrunun egiminin matematiksel

ifadesi m;
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m=Lta_| _hle |y & (3.17)
R \T.-T.) (o

esitliginden hesaplanmaktadir. Denk. 3.17° den de aktivasyon enerjisini veren ifade

asagidaki sekilde elde edilebilir.

E ="z |in[ 22 |Rr (3.18)
T, —T, o>

Burada, T; ve T, olglim yapilan sicaklik araliginin baslangi¢ ve bitis noktalarindaki
sicakliklar ve o1 ve oy swrastyla bu sicaklik degerlerine karsilik gelen iletkenlik

degerleridir.
3.9 Bi,O3 Fazlarinda Iyonik fletkenlik

Bizmut fazlar1 iginde a-Bi,O3 faz1 oda sicakliginda p-tipi iletkenlik gosterir ve
elektronik iletkendir. Faz doniisiimii ile birlikte, yaklasik olarak 550°C sicaklik ve
oksijen kismi basmci 1,3x10™ atm altinda ya da 650°C iizerinde n-tipi iletkenlige
gecmektedir. Monoklinik a-Bi,O3 fazi baskin olarak 400-729°C arasinda elektronik
iletkenlik gdstermektedir. 650-729°C arasinda O? iyonlar1 boslugu hizla artmaya
baslamaktadir. 730°C civarinda kiibik faza gegince yalmizca iyonik iletkenlik
gostermeye baslamaktadir. Erimis Bi,O3 i¢in de iletkenlik mekanizmasi baskin olarak
iyoniktir. B, y ve ¢ fazlardaki iletkenlikde baskin olarak iyonik olmaktadir. Oksijen
iyonlart mobil yiik tastyicilaridir. Oksijen 6rgii kusuru igeren 0-Bi,O3 fazdaki iyonik
iletkenlik diger {ic fazdan daha yiiksektir. a-faz baskin olarak 400-729°C arasinda
elektronik iletkenlik gosterir ve yiikli bosluklar ana yiik tasiyicilaridir. J-BiyOs
ortalama bir basing altinda elektron yogunlugu, bosluk yogunlugundan daha kiiciiktiir
ve ayrica bu fazda p-tip iletkenlik n-tip iletkenligin iizerinde baskindir. 6-Bi,O3 karigik
iletkenlik gosterir ancak yiiksek sicaklikta oksijen iyonlar1 en biiyiik yiik tasiyicilaridir.
0-Bi,03’ in yapisinda %25 oraninda bos oksijen iyon bosluklari igerir. Bi»Oj3 igerisine
yapilan katkidan dolay1 kristal yapida meydana gelen oksijen kusurlari, her ii¢ faz da
oksijen anyon iyonik elektriksel iletkenligine yol agar. Bi,O3 polimorflari olan £-Bi,O3

(tetragonal), y-Bi»O3 (bcc) ve -Bi,Os (fec) fazlart O iyonu elektriksel iletkenligi
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gosterir. Polimorflarda gozlenen bu 6zellik iletkenlik Sl¢iimii ile karakterize edilebilir.
Elektriksel iletkenlik kristal yapidaki O* anyonu bosluk yogunluguna ve sicakliga bagli
olarak degisir. 0% bosluk yogunlugunu ise katki maddesinin cinsi ve stokiyometrik
miktar etkiler. Katki maddesinin miktar1 arttikga kristaldeki orgii kusuru ve bosluk
yogunlugu artacagindan iletkenlik de artmasi beklenir. Ayni zamanda tanecik boyutlari
ve ortamin O, kismi basinct da elektriksel iletkenlik {izerinde rol oynamaktadir.

Bi,O3 igindeki oksijen bosluklar1 sicakligin artmasi ile artan bir degerle komsu oksijen
iyonlar1 tarafindan doldurulurlar. Alt orglideki bos anyon oOrgii noktalarina dolu
noktalardan atlayan oksijen iyonlarimin ayrildiklari eski orgili yerlerinde yeni oksijen
bosluklar1 olusur. Fakat sicakliktaki artis kristaldeki orgii bosluklarinin sayisini
artirmaz. Sicakligin artmasiyla iletkenligin artmasi, sicaklikla artan iyonik mobilite ile
ilgilidir. Diisiik sicaklikta kristal yapida oksijen bosluklarinin var olmasina ragmen
(200°C altinda) anyonlarin termal enerjisi anyonlardan daha diisiik enerji durumlarinin
disina atlamalar igin yeterince yiiksek degildir. Bu sebeple sicaklik artigi ile sisteme
verilen termal enerji O® iyonlarinin tuzaklardan kurtulup harekete gegmeleri ve komsu

orgii bosluklarina go¢ etmeleri i¢in harcanir.

Bi,0O3 disinda baska yalitkanlarda da benzer katkilama yolu ile kararli hale getirilmis ve
iyonik iletkenlik gosteren bilesikler de arastirilmistir. Biitiin bu c¢alismalar i¢inde daha
diistik sicaklikta daha yiiksek iletkenlik gosteren malzemelerin gelistirilmesi ana amag
olmustur. Ayrica Bi;O3; polimorflarinin ayn1 amag i¢in kullanilan diger malzemelere
oranla daha yiiksek elektriksel iletkenlik gosteriyor olmasi Bi;O;3 iizerine yapilan

caligmalarin 6neminin giin gegtik¢e artmasina sebep olmustur.
3.10 Seramiklerde Kusurlar
3.10.1 Noktasal atom kusurlari

Atom kusurlar1 seramik bilesiklerde matris (ana yap1) atomlarinda bulunabilir.
Metallerde oldugu gibi, seramiklerde de hem bosluklar hem de atomlar arasi arayer
bosluklarinin bulunmasi miimkiindiir. Ancak, seramikler en az iki ¢esit iyondan
olustuklar1 igin, her iyon tipi icin hatalar s6z konusu olabilir. Ornegin, NaCl’
kristalinde, Na atomlar kristal i¢inde bir bagka yere gidebilir, ayn1 sekilde Cl atomlari

da kristal i¢inde bir bagka yere gidebilir. Anyon arayer bosluklarinin kayda deger
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yogunlukta olmasi ihtimal disidir. Anyonlar, nispeten biiyiiktiir ve kii¢liik bir arayer
boslugu icine sigabilmesi i¢in ¢evresindeki iyonlar1 biiylik kuvvetlerle iterek germesi
gerekir. Anyon ve katyon bosluklari ile bir katyon arayer boslugu Sekil 3.9’ da

gosterilmistir.
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Sekil 3.9. Katyon ve anyon bosluklarinin ve bir katyon arayer boslugunun sematik
gosterimi

Kusurlu yap1 ifadesi, genellikle, seramik malzemelerdeki atom kusurlarimin tiirlerini ve
yogunluklarimi belirtmek i¢in kullanilir. Kusurlu yapilar diisiiniildiigiinde, atomlar
yikli iyonlar halinde bulundugundan, elektronlarda elektriksel yiik dengesi kosulu
saglanmalidir. Elektrondtralite (elektronlarda yiik dengesi) iyonlardaki pozitif ve
negatif yiik sayisinin esit sayida olmasi durumudur. Bunun bir sonucu olarak,
seramiklerdeki kusurlar tek basina meydana gelemezler. Bu tiir bir kusur katyon
boslugu ve katyon arayer boslugu ¢iftinden olusmaktadir. Buna Frenkel kusuru denir ve

bu durum Sekil 3.10° da goriilmektedir.
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Sekil 3.10. Iyonik baglh katilarda Frenkel ve Shottky kusurlarini gésteren sematik
diyagram
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Bu bosluk katyonun normal pozisyonunu terk ederek arayer bir bosluga tasinmis hali
gibi diisiiniilebilir. Katyon bir arayer olarak ayni pozitif elektriksel ytikii saglar, bunun
nedeni elektriksel yiikte bir degisikligin olmamasidir.

AX malzemelerde (A katyon, X ise anyondur, 6rnegin NaCl gibi.) bulunan diger bir
kusur ise, Schottky kusuru olarak bilinen bir katyonbosluk- anyon bosluk ¢iftidir. Bu
durum Sekil 3.9’ da acikca goriilmektedir. Bu kusurun bir katyon-anyon ¢iftinin
kristalin i¢inden alinarak kristalin dig ylizeyine yerlestirilmesiyle olustugu
diistintilebilir. Katyon ve anyonlarin her ikisi de ayni elektriksel yiike sahip
olduklarindan ve aym1 zamanda elektrik yiik dengesinin saglanmasi gerektiginden her
bir anyon boslugu icin katyon boslugu vardir. Bir Frenkel veya bir Shottky kusuru
olusumuyla anyon ve katyon orani degismez. Baska hicbir kusur yoksa malzemenin
stokiyometrik oldugu sdylenebilir. Iyonik bilesiklerde kimyasal formiiliin 6ngordiigii
gibi, anyonlarin katyonlara oranmin tam oldugu bir durum séz konusu ise bu
stokiyometri olarak tanimlanabilir. Ornegin Na iyonlarmin Cl iyonlarina oranitam
olarak 1:1 ise NaCl stokiyometriktir. Bu oranin tam olarak saglanmadig1 yani aksi

durumda seramik bilesikler stokiyometrik degillerdir.

Stokiyometrik olmama durumu bazi seramik malzemelerde iki degerlikli (ya da iyonik)
iyon tiirlerinden biri i¢in olugabilir. Demir oksit (wiistit, FeO) bdyle bir malzemedir.

Bunun nedeni demirde Fe*?ve Fe* hallerinin her ikisi de bulunabilir ve bu iyon
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tiirlerinin her birinin sayisi sicaklik ve ortamin oksijen basincina baglidir. Fe*? Iyon
olusumu fazladan +1 yiik ilavesiyle kristalin elektrondtralitesini (yiikk dengesini) bozar.
Bu durum kusurlar ile dengelenmelidir. Olusan her iki Fe™ iyonu i¢in bu bir Fe*?
boslugu olusturur (veya iki pozitif yiikiin ortadan kaldirilmasi). Bu durum Sekil 3.11°
de goilmektedir. Fe iyonundan bir fazla O iyonu bulundugundan kristal artik
stokiyometrik degildir ancak elektriksel olarak notr kalir. Bu olay demir oksitte oldukca
yaygindir ve genellikle Fe eksikliginden stokiyometrik olmayan bir durumu belirtmek
icin gercekte kimyasal formiilii FeO (burada x 1 den kii¢iik ve olduk¢a degisken olan

ondalik say1) olarak yazilir.

. . . . +2
e
. FEI-Z .
Boglugu . Fe+3
® ®
® ® ® °

Sekil 3.11. iki Fe® tyonunun olusumuyla sonuglanan FeO’ da bir Fe'? boslugunun
sematik gosterimi

Frenkel ve Schottky kusurlarinin her ikisinin de denge sayilarinin artmasi, metallerdeki
bosluk sayisinin artmasina benzer bir sekilde sicakliga baglidir. Frenkel kusur sayisi,

N, sicaklikla degisir ve asagidaki ifade ile verilir
- i
N, = Nexp( 2?{1") (3.9

burada Qg her Frenkel kusuru olusumu igin gerekli olan enerji, N toplam kafes
konumlarmin sayisi, k stefan Boltzman sabiti ve T mutlak sicakliktir. 2 faktorii tstel
sayinin paydasi olarak bulunmaktadir. Bunun nedeni, iki kusurun (bir kayip yani
yerinde olmayan katyon ve bir arayer katyonu) her birinin Frenkel kusuru ile iliskili
olmasindan kaynaklanir.

Benzer sekilde, Schottky kusurlar1 i¢in AX tipi bir bilesikte denge sayisi, Ns, sicakligin

bir fonksiyonudur ve asagidaki esitlikle verilir
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N, = Nexp(— 2 ) (3.10)

2kT

burada Qs Schottky kusuru olusum enerjisini temsil eder (Callister ve Rethwisch,
2011).

3.11 Kullanilan Kimyasallar

3.11.1 Bizmut trioksit (Bi,O3)

Bizmutun sembolii Bi, atom numarasi 83, kiitle numarasi1 208,980 g/mol olan 6. Periyot
5A grubu elementidir. Elektronik dagilimi [Xe] 6s524f*5d'%p® olan bu element metalik
ozellik gostermektedir. Elementin erime noktasi 271,5°C ve kaynama noktasi 1564°C’
dir. Oda sicakliginda yogunlugu yaklasik 9,80 g/crn3 diir. Bizmut bilesiklerinde +3 ve
+5 yiikseltgenme basamaklarinda bulunmaktadirlar. Diger metaller i¢cinde en fazla
diamanyetik 6zellige sahip olan ve civadan sonra termal iletkenligi en az olan metaldir.
Kristal yapisi rombohedraldir. Bizmut beyaz, giimiis-pembe renk tonlarina sahip olan
kirilgan bir metaldir. Bizmut trioksit ise bizmut ve oksijenin kimyasal bilesimiyle
olusan sanayi bakimindan bizmutun en Onemli bilesenidir. Calismada baslangig
maddesi olarak %99,9 saflikta bizmut trioksit kullanilmistir. Bizmut trioksit polimorf
yapida ve sarimsi bir tozdur. Zayif bazik karakterlidir ve asitlerde iyi ¢oziinmektedir.
Bilesigin erime noktas1 825°C ve yogunlugu 8,9 g/ml’dir. Bilesik suda ¢dziinmeyip
ancak asit igersinde ¢oziinmektedir. Saf Bi,O3 ‘in oda sicakliginda kararli halde
bulunan yapisi monoklinik fazdir. Bu faz a-Bi,O3 olarak ifade edilmektedir. Bi,O3 e
ait diger fazlar oda sicakliginda kararli olmayip yliksek sicakliklarda kararli halde
bulunan fazlardir. Monoklinik o-Bi,O3’ e baska metal oksitlerin belli durumlar altinda
kat1 hal reaksiyonlariyla katkilanmasiyla bu fazlar oda sicakliginda kararli hale

getirilebilir.

3.11.2 Disprosyum trioksit (Dy,03)

Nadir topraklar grubu metallerinden olan disprosyumun simgesi Dy’ dir. Tayf

¢Oziimlemesi yardimiyla 1866’da Lecoq de Boisbaudran tarafindan bulunmustur. 1412
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°C’ ye dogru eriyen ve ¢ozeltileri agik yesil renkli tuzlar veren giimiis beyaz renkli bir
metaldir. Elektron dagilimi [Xe] 6s° 4f*°, bilinen yiikseltgenme dereceleri +3 ve +4’ tiir.
Cok ender bulunan disprosyum lazer yapimi i¢in vanadyum ve diger elementler ile
birlikte alasim halinde kullanilir. Oda sicakliginda havada tepkimeye girme egilimi
diisiiktiir, ancak seyrek veya derisik mineral asitlerinde hidrojen agiga cikartarak
coziinmeye egilimlidir. Celikten daha sert alasimlarla kesilebilir ve asir1 1sinmasi
engellendigi siirece kivilcim ¢ikartmadan tizerinde c¢alisilabilir. Disprosyumun
karakteristikleri ufak safsizlikla bile degisim gosterir. Calismada katki maddesi olarak
%99,9 saflikta disprosyum trioksit kullanilmigtir. Goriinlim olarak beyaz renkli bir
tozdur. Nikel ¢imento igerisinde niikleer reaktorlerin sogutma cubuklarinda
kullanilmaktadir. Formiilii Dy,03 ve atomik kiitlesi 373,02 gr/ moldiir. Bilesikte %
87,13 oraninda Dy bulunup % 12,86 oraninda O bulunmaktadir.

3.11.3 Holmiyum trioksit (Ho,03)

Nadir topraklar grubu metallerinden olan holmiyum kimyasal bir elementtir. Ilk olarak
tayf ¢oziimleme yontemiyle ayirt edilen bu element 1879 yilinda P.T. Cleve tarafindan
erbiyumdan izole edilmistir. Daha sonra Lecoq de Boisbaudran tarafindan
disprosyumdan elde edilmistir. Renksiz ya da agik sar1 tuzlar olusturur. Kati agik sari
bir bilesim olan holmiyum trioksit holmiyumun baz1 6zel cam malzemelerin yapiminda
kullanilan bir bilesimidir. Disprosiyum (III) oksitle birlikte en kuvvetli paramanyetik

malzemelerdendir.

Atomik kiitlesi 377,859 gr/ mol olan holmiyum trioksit (H0,O3) suda ¢6ziinmez, diger
birgok bilesikle karsilagtirildiginda saglik agisindan 6rnegin kanserojen olmadigi i¢inde
tehlikeli degildir. Kristal yapis1 cisim merkezli kiibik (bec), birim hiicre parametreleri:
a=b=c=10,606 A dur. Rengi sar1 kristal goriinimii kati kristalindir. Erime noktasi
2415°C, kaynama noktas1 3900 ° C ve yogunlugu 8410 kg m™ dir. Bilesikte % 87,30
oraninda Ho bulunup oksidasyon basamagi 3 ve elektronik dagilimi [Xe] 6s° 4ft

seklindedir.
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BOLUM IV

MATERYAL VE METOT

4.1 Giris

Bu boliimde, sirasiyla elde edilecek olan ornekler i¢in kullanilan maddelerin nasil
hazirlandig1, hazirlanan maddeler kullanilarak 6rneklerin sentezlenmesinde takip edilen
adimlar ve hazirlanan 6rneklerin karakterizasyonunda kullanilan XRD, SEM, DNPY ve

TDA/TGA ol¢lim sistemleri detayl bir sekilde verilecektir.

4.2. Bi,O3 tabanlh Ho,03 ve Dy,0; Katkili Karisimlarin Hazirlanmasi

Bu tez g¢alismasinda, farkli mol oranlarinda Ho,O3; ve Dy,0;3 katkili Bi,O3 tabanli
(Bi203)1.xy(H0203)x(Dy,03)y iiglii sistem 6rnekleri hazirlanmistir. Ik 6nce, her bir
ornek i¢in gerekli olan tasarladigimiz miktarda holmiyum (+3) oksit (% 99,99 saflikta
Ho,03, Alfa Aesar), disprosyum (+3) oksit (% 99,99saflikta Dy,03, Alfa Aesar) ve
bizmut (+3) oksit (99,99 % saflikta Bi,O3;, Alfa Aesar) malzemeleri tartilarak

hazirlanmstir.

Sonra, tartilan bu materyallerin herbiri bir agat havan i¢ine konularak homojen bir
karisim elde edilinceye kadar ogiitiilmiistiir. Bu sekilde H0,03 yiizdesi (11, 13 vel5),
Dy,03 yiizdesi (1, 3, 5 ve 7) ve Bi,O;3 yiizdesi (88, 86, 84 ve 82) olan Al, A2, A3, A4,
A5, A6, A7, A8, A9, A10, All ve A12 olarak adlandirilan 12 adet 6rnek hazirlanmis
ve bu orneklerde kullanilan Ho,03, Dy,03 katki maddelerinin ve Bi,O3 maddesinin mol

cinsinden yiizdeleri Cizelge 4.1° de verilmistir.
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Cizelge 4.1. A1-A12 o6rneklerinde kullanilan Ho,O3, Dy,03; katki maddelerinin ve
Bi,03 maddesinin mol cinsinden yiizdeleri

Ornekler Ho,0;3 (%0) Dy,03 (%) Bi, O3 (%)
Al 11 1 88
A2 11 3 86
A3 11 5 84
A4 11 7 82
A5 13 1 86
A6 13 3 84
A7 13 5 82
A8 13 7 80
A9 15 1 84
Al10 15 3 82
All 15 5 80
Al2 15 7 78

Cizelge 4.2. Hazirlanan (Bi203)1.xy(H0203)x(Dy-03)y tiglii sistemi orneklerindeki
maddelerin teorik miktarlar

Srnek No Ho,0; Dy,0; Bi,Os Toplam
% (9r) % (9r) % (gr) (9r)
Al 11  0,8312 1 0,0744 88  8,2008 9,1064
A2 11  0,8312 3 02360 86 8,144 9,0694
A3 11  0,8312 5 03728 84  7,8280 9,0322
A4 11  0,8312 7 05220 82  7,6416 8,9950
A5 13 0,9824 1 0,0744 86 80144 9,0714
A6 13 0,9824 3 02360 84  7,8280 9,0342
A7 13 0,9824 5 03728 82  7,6416 8,9970
A8 13 0,9824 7 05220 80  7,4552 8,9598
A9 15  1,1334 1 0,0744 84 78280 9,0362
A10 15  1,1334 3 02360 82  7,6416 8,9990
All 15  1,1334 5 03728 80  7,4552 8,9618
Al12 15  1,1334 7 05220 78  7,2688 8,9246

61



Yukarida anlatildig1 gibi hazirlanan her bir 6rnege ait maddeler laboratuvar ortaminda
tartilmistir. Elde edilen sonuglar ve tartilan toplam kiitle degerleri ile Cizelge 4.2° de
verilen teorik toplam kiitle degerleri karsilastirilarak bu degerler arasindaki kiitle kaybi1
hesaplanmis ve Cizelge 4.3’ de bu sonuglar verilmistir. Cizelgede goriildiigi gibi, kiitle
degerleri ile teorik toplam kiitle degerleri arasindaki kiitle kayiplar1 ihmal edilebilecek
kadar ( =~1,0-3,0x10™) kiigiiktir. Bu nedenle, yapilmis olan deneysel &lgiimlerin

giivenilir oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.3. Hazirlanan (Bi203)1.xy(H0203)x(Dy203)y tglii sistemi orneklerindeki
maddelerin teorik miktarlar1 ve hesaplanan kiitle kaybi1

Deneysel Teorik  Kiitle
Toplam Toplam Kaybh

(gr) (gr) (gr)

Ornek Ho,O; H0,03 Dy203 Dy203 Bi203 Bi203
No % (gr) % (gr) % (gr)

Al 11  0,8312
A2 11 0,8311
A3 11 0,8311
A4 11  0,8312
AS 13 0,9822
A6 13 0,9824
A7 13 0,9822
A8 13 0,9824
A9 15 11334
Al0 15  1,1333
All 15  1,1332
Al2 15 11334

0,0744 88 8,2007 9,1063 9,1064 0,0001
0,2360 86 8,0143 19,0692 9,0694 0,0003
0,3727r 84 7,8280 9,0320 19,0322 0,0002
0,5219 82 7,6415 18,9948 8,9950 0,0002
0,0743 86 8,0144 19,0711 9,0714 0,0003
0,2359 84 7,8279 9,0340 9,0342 0,0002
0,3727r 82 7,6416 8,9967 89970 0,0003
0,5219 80 7,4552 18,9591 8,9598 0,0001
0,0743 84 7,8280 9,0361 9,0362 0,0001
0,2359 82 7,6416 18,9988 89990 0,0002
0,3727 80 7,4552 8,9615 8,9618 0,0003
0,5219 78 7,2688 8,9245 8,9246  0,0001

~N O W, N 0T W, N0 W

Orneklerin hazirlanmasinda takip edilen adimlar asagida verildigi gibidir:

1. Hassas terazi gramin onbinde biri hassaslikta 6l¢iim yapmak i¢in virgiilden
sonra 4 hane olacak sekilde ayarlandi ve islemler sirasinda terazi kefesi
igerisinde toz kalmamasina dikkat edildi.

2. Hassas terazinin kefesinin iizerine bir aliiminyum folyo konuldu ve folyonun

kiitlesi Olgiiliip terazinin daras1 alindi.
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3. Al Ornegini hazirlamak i¢in aliiminyum folyo iizerine bir miktar Ho,03
numunesi dokiilerek istenilen Ho,O3 miktarina ulasilmaya c¢alisildu.

4. Numune miktar1 belirlenen miktara gelince folyo teraziden alind.

5. Tartilan Ho,O3 numunesi bos, temiz ve darasi alinmis baska bir folyo tizerine
aktarilarak ayni sekilde 6l¢iim tekrarlandi.

6. Benzer islemler Dy,03; ve Bi,O3; numuneleri i¢in de tekrar edilerek her bir
numune i¢in ikiser kez 6l¢tim yapildi.

7. Kiitle dlgtimleri yapilan ii¢ ayri folyo tizerinde bulunan Ho,O3 Dy,03 ve Bi,Os
numuneleri darasi alinmis ayr1 bir folyo tizerine aktarildi.

8. Elde edilen Ho,03 Dy,03; ve Bi,O3 karigimui tartildi ve boylece toplam kiitle
bulundu.

9. Bu tartim islemi sonucunda bulunan toplam kiitle ile baslangicta hesaplanan
toplam kiitle karsilastirilarak kiitle kayb1 hesaplandi.

10. Elde edilen karigim agat havanda ortalama 30 dakika dgiitiilerek daha homojen
hale getirildi.

11. Her 6giitme dncesinde agat havan nitrik asit, saf su ve asetonla temizlendi.

12. Aym1 islemler diger Ornekler igin tekrarlanarak 12 adet (Bi2O3)1x-
y(H0203)y(Dy»03)y ticlii sistemi 6rnegi elde edildi.

4.3 (Biz03)1x-y(H0,03)«(Dy203), Uglii Sistemi Elektrolitlerinin Sentezlenmesi

(Bi203)1-xy(H0203)x(Dy203)y {iclii sistemi elektrolitlerinin olusturulmast KHST ile
Nabertherm model kiil firmninda gerceklestirilmistir. Numunelerin firinda 1s1l isleme
tabi tutulmasi sirasinda yiiksek sicakliga (800-1000 °C) dayanikli ve bu siakliklarda
bilesiklerle reaksiyona girmeyen porselen krozeler kullanilmistir. Kati hal tepkimeleri,
kat1 fazlardaki atomik difiizyon hizina bagli oldugundan, reaksiyon hizi sicaklik ve
firmlama siiresi ile yakindan ilgilidir. Bu yilizden, orneklerin 1sil islemlerinde
kullanilacak olan kiil firininda reaksiyonlarin tam olarak olusabilmesi i¢in belirlenen
zaman (saat) ve sicaklik (santigrat derece) ayarlar1 yapilmistir. Daha sonra Sekil 4.1° de
takip eden asamalar adim adim uygulanmistir. Ornekler Cizelge 4.3’ de verilen madde
miktarlarina gore hazirlanmistir ve sekilde goriildiigii gibi H0,O3 oran1 x= 0,11 olan
Al-A4 oOrnekleri, x= 0,13 olan A5-A8 ornekleri ve Xx= 0,15 olan A9-A12 o6rnekleri
ogiitiildiikten sonra reaksiyon siiresi 24 saat ve reaksiyon sicakligit 600°C” de 6n 1s1l

isleme tabi tutulmustur. Daha sonra 6rnekler reaksiyon siiresi 48 saat ve reaksiyon
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sicakligi 750°C olmak iizere ikinci bir 1s1l isleme tabi tutulmustur. Her 1sil islem
oncesinde ve sonrasinda Oglitme ve tartma islemi yapilarak Orneklerdeki kiitle

degisimleri kontrol edilmistir ve madde kayb1 olup olmadig tespit edilmistir.

Daha sonraki deneysel islemler iki asamada yapilmistir. 1. agsamada orneklerin Kristal
yapilarin1 belirlemek amaciyla, yukarida anlatildigi gibi 750°C° de 48 saat 1s1l isleme
tabi tutularak elde edilen herbir toz 6rnek 5 ayr1 pargaya boliinmiis ve bu ayrilan toz

orneklerin ii¢ tanesi kullanilarak XRD, TGA ve DTA o6l¢iimleri alinmustir.

%11 Ho303 %13 Ho203 %15 Ho203
A1, A2 A5, A6 A9, A10
A3, Ad A7, A8 Al1, A12
[ | 1]

v

[ OGUTME [SLEMI |
¥

| 600 °C' DE_24 SAAT ON ISIL [SLEMI |
| OGUTM:iz [SLEMI |

oc L [SLEMI |
I OGUTMF ISLEMI |

7% GRNEK] [foz SRNEK] [roz 0§NEK| Toz dRNEEI
v v
[PRESLEME [SLEMI] 600 °%C'DE 1800 °C" DB
100 SAAT 100 SAAT
.. ~ ISIL [SLEMI SIL [SLEM]
[PELET 6RNEK] [PELET GRNEK]
v — —1
O i i [y .. + ]
[s00 °c' DE 10 SAAT ISIL ISLEMI| BGUTME ISLEMT |
¥ v
[PELETORNEK]|  [PELET ORNEK] [fozORNEK]  [T0Z fRNEK]
[SEM/EDX] [ DNPY | PRESLEME ISLEMI
[PELET 6RNEK| [PELET ORNEK | PELE':L ORNEK] IPELE\bT ORNEK]

600 °C' DE 10 SAAT
ISIL [SLEM]

Sekil 4.1. (Bi203)1xy(H0203)x(Dy203)y ii¢lii sistemi elektrolit drneklerinin deneysel
olarak hazirlanmalar1 esnasinda takip edilen adimlar

Kalan diger 2 toz 6rnek 10 ton basing altinda ¢elik kalipta presleme islemi yapilarak ve
her bir 1 mm kalinliginda ve yaklasik 13 mm ¢apinda peletler haline getirilmistir. Pelet
ornekler daha sonra Sekil 4.1° de goriildiigii gibi 600°C* de 10 saat 1s1l isleme tabi
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tutulmustur. Bu orneklerin morfolojik yapilari, kimyasal O6zellikleri ve elektriksel

ozelliklerini belirlemek amaciyla, sirasiyla SEM, EDX ve DNPY o6l¢iimleri yapilmistir.

2. asamada ise,yukarida da anlatildig: gibi 750°C” de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak
elde edilen toz drnekler iki ayr1 pargaya ayrilmis ve ayrilmis tozlardan biri 600°C° de
digeri ise 800°C” de 100 saat boyunca uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmustur. Sekilde
gorildiigii gibi, birinci asamada yapilan biitiin islemler, ikinci asamada uzun isleme tabi

tutularak, elde edilen her bir toz 6rnek i¢in de adim adim uygulanmastir.

4.4 XRD Olciimleri

750°C° de 48 saatlik 1sisal isleme tabi tutularak elde edilen toz Orneklerin XRD
olgiimleri Afyon Kocatepe Universitesi TUAM Laboratuvarinda yapilmistir. XRD
olgiimleri oda sicakliginda drneklerin kristal yapismnin belirlenmesi igin 20=20°-80°
araliginda 0,002°%dk taramasina ve 1,544 A° dalga boyuna sahip Cu-Ko X-1s1m ile
Shimadzu XRD-6000 model cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir.

4.5 Elektriksel Tletkenlik Ol¢iimleri

Orneklerin elektriksel iletkenliklerinin sicaklikla nasil degistiklerini tespit etmek
amaciyla elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Bolimii Yenilenebilir Enerji ve Malzeme Bilimi Laboratuvarinda kendimizin
kurdugu DNPY yardimiyla gergeklestirilmistir. Bu dl¢iim sistemi PC, IEEE—488,2 Bus,
Interface kart, tarama kartli multimetre, programlanabilir gii¢ kaynagi ve bu amag i¢in
yazilmis bilgisayar programlarindan olugmaktadir. Biitiin cihazlar GPIB protokoliinii
destekleyen uygun portlara sahiptir. Dort nokta prop olarak adlandirilan 0,5 mm ¢aph
platin teller numune {izerine temas edecek sekilde tasarlanmis ve yiiksek sicakliga
dayanikli (1500°C) ve yiiksek sicaklikta iletkenlik gostermeyen aliiminadan yapilmis
iletkenlik olgliim kitine yerlestirilestirilmistir. Dort proptan gelen elektrik sinyalleri bir
giic kaynagi (Keithley 2400), data eldesi i¢in de Keithley 7700-2 Scan kart i¢eren bir
Keithley 2700 multimetre, verilerin bilgisayara aktarilmasi ve cihazlarin kontrolii i¢in
ise bir Keithley 488,2 Interface karttan olusan sisteme baglanmistir. Veriler tek tek

kontrol edilmistir ve grafik haline getirilmistir. Sistemin sicakligini belirleyebilmek igin
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numune yakinlarina (1-2cm) K tipi termal ¢ift yerlestirilmis ve sicaklik degerleri

multimetreden bilgisayar kontrollii olarak alinmistir.

Elektriksel 6l¢timleri yapilacak olan toz numunelerin herbiri 10 ton basing altinda gelik
kalipta preslenerek 1mm kalinliginda ve yaklastk 13 mm ¢apinda pelet haline
getirilmistir. Bu islem Specac markapres makinast ile gergeklestirilmistir. Pelet
ornekler 600°C° de 10 saat boyunca Nabertherm marka kiil firinda 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Isil islem sonucunda peletler daha sert duruma getirilmis, safsizliklardan
armdirilmis ve kiimelerin olugsmalar saglanmistir. Bu peletler daha sonra iletkenlik
6l¢iimii igin yukarida anlatilan firin i¢inde bulunan yiiksek sicakliga dayanikli (1500°C)
ve yliksek sicaklikta iletkenlik gostermeyen aliiminadan yapilmis iletkenlik 6l¢ctim

kitine yerlestirilerek sicaklikla numunelerin iletkenlikleriin degisimleri 6l¢iilmiistiir.
4.6 SEM ve EDX Olgiimleri

750°C’ de 48 saatlik 1s1sal isleme tabi tutularak elde edilen iiclii sistemin toz ve pelet
haldeki 6rneklerin SEM ve EDX &lgiimleri Afyon Kocatepe Universitesi TUAM
Laboratuvarinda yapilmistir. Sinterlenmis peletlerin ve toz orneklerin morfolojisi ve
mikro yapisi, altinla kaplanmis ornekler tizerinde LEO 1430 VP model PC kontrollii

Dijital sisteme sahip olan taramali1 elektron mikroskobu ile belirlenmistir.
4.7 TGA ve DTA Analizleri

Toz halindeki orneklerin sicaklik artisiyla kiitlelerindeki degisimleri ve bilesenler
arasinda gerceklesen reaksiyon tiirlerini gérmek icin sirastyla TGA ve DTA analizleri
Afyon Kocatepe Universitesi TUAM Laboratuvarinda yapilmistir. TG/DTA analizleri
0,001-30 °K/m hiza sahip olan ve 25-800°C araliginda 6l¢iim yapilabilen NETZSCH

model cihaz kullanilarak yapilmistir.
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BOLUM V
BULGULAR VE TARTISMA
5.1 Giris

Bu boliimde, hazirlanan 12 numunenin degisik sicakliklarda ve degisik zaman
araliklarinda 1s1l islemlere tabi tuttulduktan sonra, kararli bir yapiya sahip olup
olmadiklarimi, kristal yapilarmi, yiizey yapilarint ve elektriksel ve elektronik
ozelliklerinin sicaklikla nasil degistiklerini tespit etmek i¢in yapilan dl¢iimler ve elde

edilen sonuclar anlatilmistir.

5.2 750°C’ de 48 Saatlik Isisal isleme Tabi Tutularak Elde Edilen (Bi,Os3);x
y(H0,03)(Dy,03), Uglii Sisteminin Ol¢iim Sonuglar

Bu kisimda, iiretilen A1-A12 6rneklerinin 750°C” de 48 saat boyunca 1s1l isleme tabi
tutulduktan sonra, kararli yapilarinda, kristal yapilarinda, yiizey yapilarinda ve
elektriksel ve elektronik 6zelliklerinde bir degisiklik olup olmadigini tespit etmek i¢in
yapilan XRD, DNPY, SEM, EDX, DTA ve TGA ol¢limleri ve elde edilen sonuglar

verilmistir.
5.2.1 XRD ol¢iim sonuclar

Sekil 5.1’ de 750°C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra kararli fcc §-Bi,O3
fazina sahip olan 6rneklerin oda sicakliginda elde edilen XRD desenlerinin birbirleriyle
karsilagtirilmas1 goriilmektedir. Sekil 5.1 de goriildigi gibi, XRD 06l¢iim sonuglari
750°C’ de 48 saat 151l isleme tabi tutularak elde edilen biitiin 6rneklerin kararl: florit tipi

0-Bi,03 yiizey merkezli kiibik yapiya sahip oldugunu gostermistir.
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Sekil 5.1. 750°C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulmus kararli 3-Bi,O3 fazina sahip olan
orneklerin XRD desenleri

Bu orneklerin kristal yapilar1 hakkinda elde edilen sonuglar, Cizelge 5.1’ de toplu
olarak verilmektedir. Sonug¢ olarak, ayni sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulan 6rneklerde
katkilanan Ho,O3 ve Dy,03; materyallerinin katki oranlarinin bu sicaklikta kristal yapiy1

degistirmedigi goriilmektedir.

Cizelge 5.1. 750°C’ de 48 saat 151l isleme tabi tutulmus (BiO3)1-x-y(H0203)x(Dy203)y
iclii sisteminde gozlenen fazlar

(Bi203)1_X_y(H0203)X(Dy203)y(X,y = mol)
x=0,11 x=0,11 x=0,11 x=0,11 x=0,13 x=0,13
Al A2 A3 A4 A5 Ab
y=0,01 y=0,03 y=0,05 y=0,07 y=0,01 y=0,03
) ) ) ) ) d
(Bi203)1_X_y(HOzOg)X(Dyzog)y(X,y = mol %)
x=0,13 x=0,13 x=0,15 x=0,15 x=0,15 x=0,15
A7 A8 A9 Al0 All Al2
y=0,05 y=0,07 y=0,01 y=0,03 y=0,05 y=0,07
) ) ) ) ) )
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5.2.2 Birim hiicre parametreleri

Orneklerin birim hiicre parametreleri XRD verileri kullanilarak Match yazilimi ile
belirlenmistir ve sonuglar Cizelge 5.2' de verilmistir. Cizelgede, 750°C’ de 48 saat 151l
isleme tabi tutulmus orneklerin katki oranlarini, faz tiirlerini ve hesaplanan birim hiicre
parametre, a, degerleri verilmektedir. Cizelgede goriildiigii gibi, 6rneklerin hepsi (fcc)
5-Bi,O3 fazina sahiptir ve birim hiicre parametre degerleri 5,5400-5,4862 A araliginda
degismektedir. Bu sonuglar literatiirdeki benzer ¢alismalardan elde edilen sonuglarla iyi

bir uyum i¢indedir (Celia vd., 2014; Gourav vd., 2012).

Cizelge 5.2. 750°C’ de 48 saat 151l isleme tabi tutulmus &rneklerin katki oranlari, faz
tiirleri ve birim hiicre parametreleri

Ho,0zkatki orani Dy,0Ozkatki orani Bi,Oskatki oram Faz Birim hiicre
(x=%mol) (y=%mol) (1-x-y=%mol) parametresi a
&)
11 1 88 ) 5,5400
11 3 86 ) 5,5250
11 5 84 ) 5,4950
11 7 82 ) 5,4870
13 1 86 ) 5,5400
13 3 84 ) 5,5203
13 ) 82 ) 5,5050
13 7 80 o 5,4950
15 1 84 ) 5,5400
15 3 82 ) 5,5250
15 5 80 ) 5,5000
15 7 79 ) 5,4862

Cizelge 5.2 de de goriildiig gibi, H0,03 katki oraninin sabit tutuldugu ve Dy,03 ve
Bi,O; katki oranlarinin degistigi biitiin gruplarda birim hiicre parametresi, a, nin
azalmaktadir. Birim hiicre parametrelerindeki bu azalma Bi*® ve Dy elementlerinin
iyonik yariaplari arasindaki farkliliktan kaynaklanmaktadir. Dy*® elementinin iyonik
yarigap1 (105,2 pm) Bi*® elementinin iyonik yaricap1 (117,0 pm) ile karsilastirildiginda

daha kiigiiktiir. Bu yiizden, bu azalma Dy,0s lin katki oraninin artmasiyla birim hiicre
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parametresi de azalmaktadir ve bu sonug litteratiirle de desteklenmektedir (Deni vd.,
2014).

Sekil 5.2 de % 11, 13 ve 15 mol Ho,0s katki oranina sahip 750°C’ de 48 saat 1s1l
isleme tabi tutulmus Orneklerin birim hiicre parametrelerinin Dy,03’ {in yilizde katki
oranina gore degisimi goriilmektedir. Sekilde goriildiigl gibi, bu 6rneklerin birim hiicre
parametreleri Dy,03’ iin katki oraninin artmasiyla azalmaktadir ve bu da yukarida da

bahsedildigi gibi beklenen bir sonugtur.

5.54

—B— 11 mol % HopO5
—@— 13 mol % HopO4
—A— 15 mol % HopO3

5.53

5.52 1

a
a1
—
|

Birim hiicre parametresi (A”)

o
4
o
1

5.49

548 4

Dy,O, % mol orani

Sekil 5.2. Dy,03 % mol oraninin degisimine gore 750°C” de 48 saat 1s1l isleme tabi
tutulmus 6rneklerin birim hiicre parametre grafikleri

Cizelge 5.3 de literatiirde bazi arastirmacilarin irettikleri Bi,O3 tabanli H0,O3; ve

Dy,O3 katkili ikili ve ti¢li sistemlerde hesapladiklart birim hiicre parameter degerleri

verilmektedir. Cizelgede gorildigi gibi, bu c¢alismada iretilen (BiyO3)1.x-

y(H0203)x(Dy203)y tiglii sistemine ait birim hiicre parametreleri degerlerinin

literatiirdeki benzer ¢alismalarda elde edilen degerlerle oldukga iyi bir uyum iginde

olduklar1 goriilmektedir.
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Cizelge 5.3. Literatiirdeki Bi,Oj3 tabanli Ho,03 ve Dy,03 katkil1 ikili ve tiglii sistemler

Birim Hiicre
Referans Ornek Faz Parametresi a
A)
Dy,Bi1xO15
' x=% 0,11-0,45 mol
Li Vd., 2010 (BigOg)oy75(DY203)0,25 S-Bi203 5,49
Bozoklu vd., 2009 (Bi203)0.9(H0203)0.1 8-Bi, 03 5,68
Gonzalvo vd., . .

2208/1 v (Bi203)0,65(H0203)0.35 0-Bi, 05 5,47

'yyap“;grl’gm vd., DyBi,0; 5-Bi,0; 5,44
Jung vd. 2010a (DyO15)x—(WO3),—(BiOy5)1.xy 5-Bi, 04 5,47-5,66
Durmus vd. 2013 (B1205), X-y(HO05)X(Tm,Os)y 5-Bi,0; 5,44-5 49

x=%15, 20 mol ve y=%5-20 mol

5.2.3 Elektriksel iletkenlik ol¢iim sonuclari

750°C’ de 48 saatlik 1s1] isleme tabi tutularak elde edilen drneklerin elektriksel ve
elektronik 6zelliklerini tespit etmek amaciyla DNPY ile elektriksel iletkenlik dl¢timleri
yapilmistir. Biitiin &rneklerin iletkenlik 6lgiimleri 150-910°C sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. Sekil 5.3 (a), (b) ve (c)’ de (Bi203)1-x.y(H0203)x(Dy,03)y tglii
sisteminin sirasiyla (A1-A4), (A5-A8) ve (A9-A12) grup oOrneklerinin elektriksel
iletkenliklerinin  sicaklikla de@isim grafikleri verilmistir. Orneklerin iletkenlik
egrilerinin tipik olarak kati seramik malzemelerin iletkenlik O6zelliklerine sahip

olduklar1 ve Arrhenius denklemine (Denk. 3.8) uyduklar goriillmektedir.
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Sekil 5.3. 750°C° de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulmus (Bi203)1.x-y(H0203)x(Dy-03)y
orneklerinin iletkenliklerinin sicaklikla degisimleri (y=0,01, 0,03, 0,05,
0,07) (a) x=0,11, (b) x=0,13 ve (c) x=0,15

Sekil 5.3 (a), x=0,11 ve y=0,01, 0,03, 0,05, 0,07 katki oranlarina sahip olan sirastyla
Al, A2, A3 ve A4 drneklerinin log 6’ nin 1000/T” ya kars1 grafiklerini gostermektedir.
Sekilde goriildiigii gibi, biitiin grafikler kati seramik malzemeler i¢in beklenen benzer
ozelliklere sahiptirler. Hemen hemen biitiin &rneklerin 300°C civarinda iletken olmaya
baslaladiklar1 ve bu sicakligin {izerinde iletkenlik degerlerinin aniden arttig1
goriilmektedir. Bu beklenen bir sonugtur, ¢linkii bilindigi gibi seramik malzemelerde
iletkenlik tuzaklarda bulunan O% iyonlarinin bu tuzaklardan kurtumalar1 sonucunda
olusabilmektedir. Onun i¢in, seramik malzemelerde iletkenligi saglayacak olan 0%
iyonlarinin tuzaklardan kacgabilmeleri i¢in gerekli enerjiyi yiiksek scakliklarda

alabildigi icin iletkenlik yiiksek sicakliklarda baglamaktadir (Callister vd., 2011). Sekil
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5.3 (b) ve (c)’ de x=0,13 ve y=0,01, 0,03, 0,05, 0,07 ve x=0,15 ve y=0,01, 0,03, 0,05,
0,07 katki oranlarina sahip olan sirasiyla A5-A8 ve A9-A12 grup 6rneklerinin log ¢’
nin 1000/T” ye kars1 grafikleri verilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi grafikler Sekil

5.3(a)’ daki 6rneklerin iletkenlik grafikleri ile benzer 6zellikler gostermektedirler.

Bu orneklerin Arrhenius egrilerinden yararlanarak her bir 6rnegin calisma sicaklik
araliklarina (T,-T;) tekabiil eden o1 ve o, iletkenlik katsayilari, maksimum sicakliga,
Tmax, tekabiil eden omax ve herbir 6rnegin g¢alisma sicaklik aralarna (T,-Tp) ait
aktivasyon enerjileri bulunmustur. Ty, T1, Tmax, 01, 62 V€ Omax degerleri dogrudan
dogruya Sekil 5.3’ teki oOrneklere ait Arrhenius egrileri ilizerinde belirlenmistir.
Orneklerin aktivasyon enejileri, Eq, ise Boliim 3.8.1° de detayli bir sekilde anlatildig
herbir 6rnege ait egrini segilen T,-T; aralifinda sabit egim bolgesi secilerek Denklem
3.18 kullanilarak hesaplandi. 750°C” de 48 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmus herbir
ornek i¢in belirlenen T2, T1, Tmax, 01, 62 Ve omax Ve hesaplanan E, degerleri Cizelge

5.4’ te verilmistir.

Cizelgede goriildigii gibi, 6rneklerin iletkenlik degerleri beklendigi gibi 1072 ve 10
mertebesindedir. A2 ((Bi203)0.85(H0203)011(DY203)003) Ornegi 910°C’ de en yliksek
iletkenlik degerine (4,60x10™" S.cm™) sahiptir. Durmus vd. (2013), yaptiklar1 benzer bir
calismada (Bi203)0 75(H0203)0,20(TM203)0,05 liglii sistem 6rnegi igin en yiiksek iletkenlik
degerini 1000°C” de 5,31x10"" S.cm™' olarak bulmuslardir. Her iki iletkenlik degeri de
beklenildigi gibi 10" mertebesindedir. iletkenlik degerleri arasindaki farkin ve degisik
sicakliklarda elde edilmelerinin sebebi, Bi,O3 ve H0,03 katki oranlarinin farkli olmasi
ve Dy,03; katki maddesinden farkli olarak Tm,O3; katki maddesinin kullanilmasi

olabilir.
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Cizelge 5.4. 750°C’ de 48 saat boyunca 1sil isleme tabi tutulmus (Bi2O3)1.x
y(H0203)y(Dy»03)y iiclii sisteminin katk: oranlari, elektriksel iletkenlik
degerleri ve aktivasyon enerji degerleri

Ho,0; Dy,0;3
Ornekler  (x) (y)

% mol % mol

Omax Tmax G1 G2 T, T, Ea

(Sem™  (°C) (Sem™)  (Sem?)  (°C) (°C) (eV)

Al 11 1 151x1071 784 1,18x107% 1,51x10' 580 784 0,97
A2 11 3 4,60x10° 910 2,74x10° 1,80x102 567 765 0,71
A3 11 5 4,42x10° 882 4,05x10° 1,14x107 672 766 0,93
Ad 11 7 2,30x101 880 2,29x10° 9,12x102 516 785 0,98
A5 13 1 2,37x101 791 1,65x10° 5,86x10° 492 785 0,85
A6 13 3 1,27x10" 868 4,46x10° 2,88x10° 562 715 0,86
A7 13 5 1,50x10* 843 521x10° 245x102 652 776 0,74
A8 13 7 1,83x10" 855 3,98x107° 1,97x10° 608 784 0,73
A9 15 1 8,44x10° 871 8,6x10° 2,82x10% 667 797 0,79
A10 15 3 2,91x101 869 1,85x10° 1,76x10° 585 765 0,96
All 15 5 1,83x10 784 1,13x10% 7,07x102 620 770 0,98
Al12 15 7 1,37x10* 829 3,.86x10° 1,11x10! 541 783 1,02

Diger taraftan, aktivasyon enerji degerleri ile iletkenlik degerleri arasinda da iyi bir
uyum vardir ve Orneklerin sahip oldugu en yiiksek iletkenlik degerleri arttik¢a
aktivasyon enerji degerleri de azalmaktadir. Ciinkii herhangi bir seramik malzeme
kiiciik aktivasyon enerjisine sahip oldugu zaman 0% iyon bosluklart sicakligin
artmasiyla artacaktir. Bu ylizden o iyonlarinin akisinin artmasi iletkenligin artmasi ile
sonuglanacaktir. Cizelgede goriilen elde edilmis biitiin iletkenlik ve aktivasyon enerji
degerleri literatlirdeki benzer ¢aligmalardan elde edilmis olan sonugclar ile iyi bir uyum

icindedir (Borowska vd., 2011; Ar1 vd., 2012; Durmus vd, 2013; Sammes vd., 1998).
5.2.4 SEM ol¢iim sonuglari

750°C° de 48 saatlik 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen 6rneklerin morfolojik
ozelliklerini tespit etmek amaciyla, SEM o0l¢lim sistemi kullanilmistir. Sekil 5.4
(Bi203)1-x-y(H0203)x(Dy203)y liglii sistemine ait Al, A2, A3 ve A4 drneklerinin 2 pm’
de elde edilmis olan SEM goriintiilerini gdstermektedir. Sekilde gorildiigi gibi, Al

ornegi diger orneklerle karsilastirildiginda oldukca gozenekli bir yapidadir ve grain
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dedigimiz tabakalar homojen bir yapiya sahip degildir. A2 ve A3 6rneklerindeki grain
boyutu Dy,03 miktarinin artmasiyla ve Bi,O3 miktarinin azalmasiyla biiyiimeye baslar.

Grainlerin sekilleri de A1 6rnegi ile karsilastirildiginda daha kiigiik olmaya baslar.

Sekil 5.4. 750°C° de 48 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmus A1(x=0,11, y=0,01),
A2(x=0,11, y=0,03), A3(x=0,11, y=0,05), ve A4(x=0,11, y=0,07)
orneklerinin SEM goriintiileri

A4 diger orneklerle karsilastirildigi zaman A4 6rnegindeki grain boyutu Al 6rneginden
daha biiyiik ve A2 ile A3 orneklerinden daha kiiciiktiir. A2, A3 ve A4 Orneklerinde
herhangi bir gozeneklilik gozlenmez. Eger diger ornekler Al Orneginin elektriksel
iletkenligi ile karsilastirilirsa A1l Orneginin elektriksel iletkenligi A2, A3 ve A4
orneklerinden daha kiiciiktiir. Bu sonug¢ bu 6rneklerin yilizeylerinin piiriizsiizliigiine ve
Dy,03 miktarindaki degisime atfedilebilir. Sekil 5.5 (Bi203)1.x.y(H0203)x(Dy203)y tiglii
sistemine ait A5, A6, A7 ve A8 Orneklerinin SEM goriintiilerini gostermektedir.
Sekilde goriildiigi gibi A5 6rnegi biiyiik boyutlu grainlere, gézeneksiz bir yapiya,
oldukca diizgiin bir ylizeye ve diger 6rneklerle karsilastirildiginda en yiiksek iletkenlige
sahiptir. Diger taraftan A6, A7 ve A8 Orneklerinin grain boyutlar1 alternatif olarak
azalirken iletkenlikleri artmaktadir. Bu durum Dy;03 miktarinin artmasi ile

aciklanabilir.
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Sekil 5.5. 750°C° de 48 saat boyunca 1sil isleme tabi tutulmus A5(x=0,13, y=0,01),
A6(x=0,13, y=0,03), A7(x=0,13, y=0,05), ve A8(x=0,13, y=0,07)
orneklerinin SEM goriintiileri

Sekil 5.6 (Bi203)1xy(H0203)x(Dy203)y Uglii sistemine ait A9, A10, All ve Al2
orneklerinin SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi, sirasiyla A12,
A10 ve All orneklerinin her birinin grain boyutlar1 birbirinden daha biiyiiktiir. Bu
ornekler, grainlerin olduk¢a homojen bir dagilimmna ve daha az bir gdzeneklilige
sahiptir. Bununla beraber, A9 o6rnegi diger Orneklerle karsilastirildiginda en kiiciik
grain boyutlarina ve ¢ok daha fazla gbzeneklilige sahiptir. Orneklerin iletkenlikleri
karsilastirildiginda, 6rneklerin iletkenliklerinin grain boyutlarinin artmasiyla arttigi ve
bu artisin orneklerin grain boyutlarmin ve goézenekliliklerinin dagilimina bagli oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.6. 750°C° de 48 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmus A9(x=0,15, y=0,01),
A10(x=0,15, y=0,03), A11(x=0,15, y=0,05), ve A12(x=0,15, y=0,07)
orneklerinin SEM goriintiileri

5.2.5 EDX o6l¢iim sonuglari

750°C” de 48 saat boyunca 1s1l igleme tabi tutulmus olan (BiO3)1-xy(H0203)x(Dy203)y
sistemine ait biitlin Orneklerinin kimyasal yapilart EDX yoOntemi ile karakterize
edilmistir.(Bi203)1-xy(H0203)x(Dy203), {iclii sisteminin sembolik ve EDX mikro
analizlerinden elde edilmis olan kimyasal bilesiklerin karsilastirilmas: Cizelge 5.5 de
verilmistir. Bu bilesiklerin sahip oldugu molar oranlar karsilastirildiginda oldukga
kiigiik bir farklilik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, bu fark ¢ok kiigiik oldugu igin,
numunelerin bilesimlerinin benzer oldugu kabul edilmektedir ve ayni zamanda, bu

farklilik deneysel hatalar ile iliskilendirilir.
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Cizelge 5.5. 750°C’ de 48 saat boyunca 1sil isleme tabi tutulmus (Bi;O3)1.x
y(H0203)(Dy»03)y iiclii sistemine ait kiyasal bilesiklerin ve EDX
mikro analizlerinden elde edilen kimyasal bilesiklerin karsilastirilmasi

Ornekler Sembolik kimyasal bilesik EDX ol¢iimiine ait kimyasal bilesik
Al (Bi203)0,88(H0203)0,11(DY203)001  (Bi203)0,86(H0203)0,11(Dy203)0,03
A2 (Bi203)0,86(H0203)0,11(DY203)003  (Bi203)0,87(H0203)0,11(Dy203)0,02
A3 (Bi203)0,84(H0203)0,11(DY203)005  (Bi203)0,85(H0203)0,11(DY203)0,04
A4 (Bi203)0,82(H0203)0,11(DY203)007  (Bi203)0,82(H0203)0,14(DY203)0,04
A5 (Bi203)0,86(H0203)0,13(Dy203)001  (Bi203)0,88(H0203)0,10(DYy203)0,02
Ab (Bi203)0,84(H0203)0,13(DY203)003s  (Bi203)0,88(H0203)0,11(Dy203)0,01
AT (Bi203)0,82(H0203)0,13(DY203)005s  (Bi203)0,83(H0203)0,14(DY203)0,03
A8 (Bi203)0,80(H0203)0,13(DY203)007  (Bi203)0,81(H0203)0,12(DY203)0,07
A9 (Bi203)0,84(H0203)0,15(DY203)001  (Bi203)0,83(H0203)0,16(DY203)0,01
Al0  (Bi203)082(H0203)015(DY203)003  (Bi203)0,82(H0203)0,16(DY203)0,02
All  (Bi203)080(H0203)015(DY203)00s  (Bi203)082(H0203)0,15(DY203)0,03
Al2  (Bi203)o,78 (H0203)015(DY203)007  (Bi203)080(H0203)0,14(DY203)0,06

5.2.6 TG/DTA olciimleri

750°C” de 48 saat boyunca 1sil isleme tabi tutulmus olan toz haldeki (BizO3)1.x
y(H0203)x(Dy,03)y ticlii sistemine ait Orneklerinin sicaklik artisiyla kiitlelerindeki
degisimleri ve bilesenler arasinda gerceklesen reaksiyon tiirlerini gérmek i¢cin TGA ve

DTA analizleri yapilmistir.

Sekil 5.7 a, b ve ¢’ de (Bi203)1-xy(H0203)x(Dy203)y liclii sistemine ait sirastyla Al, AS
ve A9 oOrneklerinin TGA ve DTA grafiklerinin karsilastirilmas: verilmistir. Sekilde
goriildiigii gibi, biitiin drneklerde yaklasik 470°C’ de kiitle kayb1 olmaktadir. Fakat bu
sicakliktan sonra ekzotermik ve endotermik reaksiyonlara bagli olarak orneklerde

herhangi bir kiitle kayb1 olmamaktadir.
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Sekil 5.7. 750°C’ de 48 saat boyunca 1sil isleme tabi tutulmus (BiyOs3)1x-
y(H0203)y(Dy,03)y drneklerinin TGA ve DTA grafikleri (a) x=0,11, y=0,01,
(b) x=0,13, y=0,01 ve (c) x=0,15, y=0,01
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5.2.7 Karsilastirmal iletkenlik/DTA 6l¢iim sonuglar:

750°C’ de 48 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmus olan Al, A5 ve A9 &rneklerinin
DTA ve elektriksel iletkenlik grafiklerinin karsilastirilmasi sirasiyla Sekil 5.8a, b ve ¢’
de verilmistir. Sekil 5.8.a> da goriildiigii gibi, DTA garfiginde 315°C’ de ortaya ¢ikan
birinci pik ekzotermik bir reaksiyon gostermektedir. Bu sicaklikta iletkenlik grafigine
gore monoklinik a-fazindan tetragonal B-fazina bir doniisiim vardir. 404°C civarinda,
bu bilesimin 1s1l degisimi Ornegin tetragonal B-fazi oldugunu isaret eden zayif bir
endotermik reaksiyon gosterir. Bununla beraber 469°C’ de giiclii bir endotermik
reaksiyon ortaya ¢ikar. Bu sicaklikta, faz doniisiimiinden ziyade Ornegin yapisinda
diizenli/diizensiz bir ge¢is vardir ve bu sonug iletkenlik grafigi ile karsilastirildiginda

dogrulanmaktadir.

557°C’ de giiclii bir ekzotermik reaksiyon gdzlenmektedir. Ornegin iletkenlik grafigi
incelendiginde bu sicaklikta 6rnek karisik f+6- fazina sahip oldugu goriilmektedir. Bu
sicaklik Ornegin tetragonal B-fazindan karisik B+9- fazina doniisiimii i¢in kritik bir
nokta olarak kabul edilebilir. 625°C* de oldukca giiglii bir endotermik reaksiyon
gbzlenmistir. Bu sicakligin iizerinde iletkenlikte hizli bir artis oldugu i¢in 6rnegin sahip
oldugu karisik B+o-faz1 tamamen 6-fazina dontismektedir. Sekil 5.11.b ve ¢’ de DTA
ve elektriksel iletkenlik grafiklerinin karsilastirilmasi incelendiginde Al orneginden
farkli olarak A5 ve A9 orneklerinde meydana gelen biitiin olaylarin neredeyse benzer
oldugu gozlenmistir. Bu 1ki 6rnekteki faz doniistimleri A1l 6rneginde oldugu gibi aym

sicakliklarda gozlenmektedir.
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Sekil 5.8. 750°C’ de 48 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmus &rneklerin iletkenlik ve
DTA grafikleri (a) x=0,11, y=0,01, (b) x=0,13, y=0,01 ve (c) x= 0,15, y=0,01

5.3 600°C* de ve 800°C’ de 100 Saatlik Isil islemine Tabi Tutulan 6rneklerin

Ol¢iim Sonuclar:

Bu kisimda, iiretilen A1-A12 &rneklerinin 600°C ve 800°C’ de 100 saat boyunca uzun

stireli 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra, kararli yapilarinda, kristal yapilarinda, yiizey
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yapilarinda ve elektriksel ve elektronik 6zelliklerinde bir degisiklik olup olmadigini
tespit etmek i¢in yapilan XRD, DNPY, SEM, EDX, DTA ve TGA ol¢limleri ve elde

edilen sonuclar verilecektir.

5.3.1 XRD ol¢iim sonuclar:

750°C’de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra ayni1 drneklerin faz kararliliklarinda
bir degisiklik olup olmadigimi gérmek amaciyla 600°C ve 800°C’ de 100 saatlik 1s1l
isleme tabi tutulmus ve bu islemdenen sonra her 6rnegin sirasiyla XRD Ol¢timleri

yapilmistir.

Sekil 5.9(a), (b), (c)’ de sirasiyla Al &rneginin 750°C” de 48 saat ve 600°C ve 800°C”
de 100 saatlik 1s1l islemine tabi tutulduktan sonra yapilan XRD 06l¢lim sonuglarinin
karsilastirilmas: goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi, 750°C° de 48 saat boyunca 1s1l
isleme tabi tutulduktan sonra 1s1l islem gérmemis olan A1 6rnegi tamamen kararli olan
yiizey merkezli kiibik 6-Bi,O3 fazina sahiptir. A1 6rneginin Sekil 5.9(b)’ de goriilen
600°C’° de 100 saatlik 1s1l islemine tabi tutulduktan sonra elde edilen XRD deseninde
20=26,72° de 0-Biy03 20=30,32° de y-Bi,O3 ve Sekli 5.9 ¢’ de goriildiigii gibi, A1’ in
800°C’de 100 saatlik 1s1] isleme tabi tutulduktan sonra elde edilen XRD deseninde
20=30,28° de y-Bi,03 fazina tekabiil eden pikler ortaya gikmaktadir. a-Bi,O3 ve y-BiyO3
fazina ait olan piklerin ortaya ¢ikmasi toplam katki konsantrasyonunda bir artis oldugu
sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir (Lin ve Wei, 2011). Bu durumda 6-Bi,O3 fazi
korunmustur fakat 6rnegin kristalliginin azaldig1 ortaya ¢ikmistir. Benzer bir ¢aligmada

Jung vd. (2014), kararl fcc kiibik yapiya sahip olan
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Sekil 5.9. Al 6rneginin (a) 750°C’ de 48 saat, (b) 600°C’ de 100 saat ve (c) 800°C’ de
100 saat 151l isleme tabi tutarak elde edilen XRD spektrumlar1

terbiyum ve tungsten katkilanmis bizmut oksit elektrolitini 500°C” de 100 saatlik uzun
suireli 1s1l 1sleme tabi tutmuslar ve sonra 6rneklerin yapisal 6zelliklerini incelemislerdir.
XRD desenlerinde fcc 6-Bi,O3 fazinin olduk¢a iyi bir sekilde korundugunu ve
orneklerin kristalliginin azaldigin gézlemlemislerdir. Uzun siireli 1s1l islem sicakliginin
ve siiresinin etkisiyle A1 6rnegindeki ¢oziinen katki madde miktar1 da artmistir. Sekil
5.9’ da 26-33° araliginda alman XRD desenlerinin biiyiitiilmiis hali incelendiginde
toplam katki konsantrasyonunun artisiyla 6rnegin yalnizca kararli fcc 6-Bi,O3 fazina
sahip olmasi i¢in bir egilim oldugu goriilmektedir. Bu durum Bi;O3’ in kiibik yapisini
kararli hale getirmek igin gerekli minimum katki konsantrasyonunun var oldugunu
aciklamaktadir. Sekilde goriildiigii gibi, uzun siireli 1s1l iglem sicakliginin artmasiyla o-
Bi,O3 ve y-Bi,O3 fazina sahip olan bu pikler azalmaktadir. Sonug olarak, 6rneklerin
katki oranlarini degistirmeden 1s1l islem sicakliginda yapilan degisiklikler kararl bir faz

elde etmek i¢in 6nemli fayda saglamistir.

Sekil 5.10(a), (b), (c)’ de sirasiyla A2 &rneginin 750°C” de 48 saat ve 600°C ve 800°C”
de 100 saatlik 1s1l islemine tabi tutulduktan sonra yapilan XRD 6l¢lim sonuclarinin

karsilastirilmast goriilmektedir
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Sekil 5.10. A2 &rneginin (a) 750°C” de 48 saat, (b) 600°C° de 100 saat ve (c) 800°C’ de

100 saat 151l isleme tabi tutarak elde edilen XRD spektrumlar1
Sekilde goriildiigii gibi, 750°C” de 48 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmus olan A2
ornegi tamamen kararli olan yiizey merkezli kiibik 6-Bi,Oj3 fazina sahiptir. Sekil 5.10b’
de goriilen 600°C° de 100 saatlik 1s1l islemine tabi tutulduktan sonra elde edilen XRD
deseni incelendiginde 20=26,63° ve 20=28,86 de 0-Bi,O3z, 20=30,14% de y-Bi,O3
fazina sahip olan pikler goriilmektedir. Sekil 5.10¢’ de ise XRD deseninin 20=30,14 ©
de y-Bi,03 fazina sahip olan bir pik goriilmektedir.

Bu durum o-Bi,03 ve y-Bi,O3 fazina sahip olan piklerin toplam katki konsantrasyonunu
artirdigin1 géstermektedir. Uzun siireli 1s1l islem sicakliginin artmasiyla a-Bi,O3 fazina
sahip piklerin azaldig goriilmiistiir. Sonu¢ olarak, aymi katki oranina sahip olan
orneklerin uzun siireli 1s1l islem sicakliginda yapilan degisiklikler kararliligin

korunmasinda 6nemli katki saglamistir.
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Sekil 5.11. A3 &rneginin (a) 750°C” de 48 saat, (b) 600°C’ de 100 saat ve (c) 800°C’
de 100 saat 1s1l isleme tabi tutarak elde edilen XRD spektrumlari

Sekil 5.11(a), (b), (c)’ de sirastyla 750°C’ de 48 saat, 600°C ve 800°C’ de 100 saat uzun
siireli 1s1] isleme tabi tutularak elde edilen A3 6rneginin XRD o&l¢iim sonuglarinin
karsilastirlmasim gostermektedir. Sekilde goriildiigii 750°C” de 48 saat 151l isleme ve
600°C” de 100 saatlik uzun siireli 1s11 isleme tabi tutulmus olan A3 Srnekleri tamamen
kararli olan yiizey merkezli kiibik 8-Bi,O3 fazina sahiptir. Diger taraftan Sekil 5.11(c)’
de A3 6rneginin XRD deseni incelendiginde 800°C” de 100 saatlik uzun siireli 1s1l
isleme tabi tutulduktan sonra 20=30,22% de y -Bi,O3 fazina sahip olan bir pik
goriilmektedir. y-Bi,O3 fazina sahip olan pikin ortaya ¢ikmasi toplam Kkatki

konsantrasyonunda bir artis oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 5.12. A4 &rneginin (a) 750°C” de 48 saat, (b) 600°C’ de 100 saat ve (c) 800°C’
de 100 saat 1s1l isleme tabi tutarak elde edilen XRD spektrumlari

Sekil 5.12(a), (b), (c)’ de sirastyla 750°C’ de 48 saat, 600°C ve 800°C’ de 100 saatlik
uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A4 6rneginin XRD 6l¢iim sonuglarinin
karsilastirilmasim gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi 750°C” de 48 saat 151l isleme
tabi tutulmus olan ve 600°C” de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus olan
A4 6rnekleri tamamen kararli olan yiizey merkezli kiibik 8-Bi,O3 fazina sahiptir. Sekil
5.12(c)’ de A4 6rneginin 800°C° de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulduktan
sonra 20=26,63% de kararli yapiya sahip olmayan a -Bi,O3 fazina sahip olan bir pik
goriilmektedir. o -BiO3; fazina sahip olan bu pikin ortaya ¢ikmasi toplam katki
konsantrasyonunda bir artis oldugu sonucunu ortaya g¢ikarmaktadir. Uzun siireli 1s1l
islem sicakliginin artmasiyla a-BiyOs3 fazina sahip piklerin azaldigi goriilmiistiir. Sonug
olarak, ayni katki oranina sahip olan Orneklerin uzun siireli 1s1l islem sicakliginda
yapilan degisiklikler kararli bir faz elde etmek i¢in bu Orneklere 6nemli katki

saglamigtir.
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Sekil 5.13. A5 &rneginin (a) 750°C” de 48 saat, (b) 600°C’ de 100 saat ve (c) 800°C’
de 100 saat 1s1l isleme tabi tutarak elde edilen XRD spektrumlari

Sekil 5.13(a), (b), (c) sirastyla 750°C’ de 48 saat, 600°C ve 800°C’ de 100 saatlik uzun
siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A5 Orneginin XRD 6lgiim sonuglarinin
karsilastirilmasim gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi 750°C’ de 48 saat, 600°C ve
800°C” de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus olan A5 drneklerinin hepsi
tamamen kararli olan ylizey merkezli kiibik 8-Bi,O3 fazina sahiptir. Sonug olarak, ayni
katki oranina sahip olan Orneklerin uzun siireli 1si1l islem sicakliginda yapilan

degisiklikler kararl bir faz elde etmek i¢in bu 6rneklere 6nemli katki saglamistir.
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Sekil 5.14. A6 drneginin (a) 750°C° de 48 saat, (b) 600°C’ de 100 saat ve (c) 800°C’
de 100 saat 1s1l isleme tabi tutarak elde edilen XRD spektrumlari

Sekil 5.14(a), (b), (c) sirastyla 750°C” de 48 saat, 600°C ve 800°C’ de 100 saatlik uzun
stireli 1s11 igleme tabi tutularak elde edilen A6 Grneginin XRD o6lglim sonuglarinin
karsilagtirilmasim gdstermektedir. Sekilde goriildiigii gibi 750°C” de 48 saat boyunca
151l isleme tabi tutulmus olan A6 6rnegi tamamen kararli olan yiizey merkezli kiibik 8-
Bi,O3 fazina sahiptir. Sekil 5.14(b) ve (c) incelendiginde, 600°C ve 800°C’ de 100
saatlik uzun siireli 1s1] isleme tabi tutulduktan sonra 20=26,63° de kararli yapiya sahip
olmayan a-Bi,O3 fazina sahip olan pikler goriilmektedir. a-Bi,O3 fazina sahip olan
piklerin ortaya c¢ikmasi toplam katki konsantrasyonunda bir artis oldugu sonucunu

ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 5.15. A7 érneginin (a) 750°C” de 48 saat, (b) 600°C’ de 100 saat ve (c) 800°C’
de 100 saat 1s1l isleme tabi tutarak elde edilen XRD spektrumlari

Sekil 5.15(a), (b), (c) sirastyla 750°C” de 48 saat, 600°C ve 800°C’ de 100 saatlik uzun
siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A7 Orneginin XRD 6lgiim sonuglarinin
karsilastirilmasim gdstermektedir. Sekilde goriildiigii gibi 750°C ’de 48 saat boyunca
1s1l isleme tabi tutulmus olan A7 6rnegi tamamen kararli olan yiizey merkezli kiibik &-
Bi,O3 fazina sahiptir. Sekilde 5.15(b) ve (c) incelendiginde, 600°C ve 800°C’ de 100
saatlik uzun siireli 1s1] isleme tabi tutulduktan sonra 20=26,63° de kararli yapiya sahip
olmayan o-Bi,O3; fazina sahip olan pikler goériilmektedir. a-Bi,O3 fazina sahip olan
piklerin ortaya ¢ikmasi toplam katki konsantrasyonunda bir artis oldugu sonucunu

ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 5.16. A8 rneginin (a) 750°C° de 48 saat, (b) 600°C’ de 100 saat ve (c) 800°C’ de
100 saat 1s1l isleme tabi tutarak elde edilen XRD spektrumlari

Sekil 5.16(a), (b), (c) sirastyla 750°C’ de 48 saat, 600°C ve 800°C’ de 100 saatlik uzun
siireli 151l igleme tabi tutularak elde edilen A8 orneginin XRD o6l¢iim sonuglarinin
karsilastirilmasini gostermektedir. Sekil 5.16(a) ve (c)’ de goriildiigl gibi uzun siireli
1511 islem gérmemis olan ve 800°C” de 100 saatlik uzun siireli 1s1] isleme tabi tutulmus
olan A8 ornekleri tamamen kararli olan yiizey merkezli kiibik 3-Bi,O3 fazina sahiptir.
Sekil 5.16(b)’ de 600°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra
elde edilmis olan A8 &rneginin XRD deseni incelendiginde, 20=26,63% de kararh
yapiya sahip olmayan a-Bi,O3 fazina sahip olan bir pik goériilmektedir. a-Bi,O3 fazina
sahip olan bu pikin ortaya ¢ikmasi toplam katki konsantrasyonunda bir artis oldugu

sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 5.17. A9 drneginin (a) 750°C de 48 saat, (b) 600°C’ de 100 saat ve (c) 800°C’ de
100 saat 1s1l isleme tabi tutarak elde edilen XRD spektrumlari

Sekil 5.17(a), (b), (c) sirastyla 750°C” de 48 saat, 600°C ve 800°C” de 100 saatlik uzun
siireli 1s1] igsleme tabi tutularak elde edilen A9 6rneginin XRD o6l¢iim sonuglarinin
karsilagtirmasin1  gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi A9 Orneklerinin tamami
kararli olan yiizey merkezli kiibik 8-Bi,O3 fazina sahiptir. Sonug¢ olarak, ayni katki
oranina sahip olan 6rneklerin uzun stireli 1s1l islem sicakliginda yapilan degisiklikler

kararl bir faz elde etmek i¢in bu 6rneklere 6nemli katki saglamistir.
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Sekil 5.18. A10 6rneginin (a) 750°C’ de 48 saat, (b) 600°C’ de 100 saat ve (c) 800°C’
de 100 saat 1s1l isleme tabi tutarak elde edilen XRD spektrumlari

Sekil 5.18(a), (b), (c) sirastyla 750°C” de 48 saat, 600°C ve 800°C’ de 100 saatlik uzun
siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A10 6rneginin XRD 6l¢iim sonuglarinin
karsilastirilmasini  gostermektedir. Sekilde goriildiigli gibi A9 Orneklerinin  hepsi
tamamen kararli olan yiizey merkezli kiibik 8-Bi,O3 fazina sahiptir. Sonug olarak, ayni
katki oranina sahip olan Orneklerin uzun siireli 1s1l islem sicaklifinda yapilan

degisiklikler kararl1 bir faz elde etmek i¢in bu drneklere 6nemli katki saglamistir.
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Sekil 5.19. A11 6rneginin (a) 750°C” de 48 saat, (b) 600°C’ de 100 saat ve (c) 800°C’
de 100 saat 1s1l isleme tabi tutarak elde edilen XRD spektrumlari

Sekil 5.19(a), (b), (c) sirstyla 750°C” de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra 600°C
ve 800°C” de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A11 drneginin
XRD ol¢iim sonuglarinin karsilastirilmasint gostermektedir. Sekilde goriildiigi gibi
A1l Ornekleri tamamen kararli olan yiizey merkezli kiibik 8-Bi,O3; fazina sahiptir.
Sonug¢ olarak, ayni1 katki oranina sahip olan Orneklerin uzun stireli 1sil islem

sicakliginda yapilan degisiklikler kararli bir faz elde etmek icin bu 6rneklere 6nemli

katki saglamisgtir.
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Sekil 5.20. A12 6rneginin (a) 750°C’ de 48 saat, (b) 600°C’ de 100 saat ve (c) 800°C”
de 100 saat 1s1l isleme tabi tutarak elde edilen XRD spektrumlari

Sekil 5.20(a), (b), (c) sirasiyla 750°C” de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra
600°C ve 800°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A12
orneginin XRD 06l¢iim sonuglarinin karsilastirmasini gostermektedir. Sekilde gorildiigii
gibi A12 6rnekleri tamamen kararli olan yiizey merkezli kiibik 6-Bi,O3 fazina sahiptir.
Sonug¢ olarak, ayni1 katki oranina sahip olan Orneklerin uzun stireli 1sil islem
sicakliginda yapilan degisiklikler kararli bir faz elde etmek i¢in bu orneklere 6nemli
katki saglamistir. Yukarida yorumlar1 da yapilan biitiin 6rnekler icin elde edilen XRD
desenlerinin incelenmesi sonucunda tespit edilen fazlar toplu olarak Cizelge 5.6’ da

verilmistir.
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Cizelge 5.6. 750°C’ de 48 ve 600°C ve 800°C’ de 100 saatlik 1s1l isleme tabi tutulan
orneklerin faz yapilari

Fazlar
Ornekler  750°C° de 48 saat1s11  600°C’ de 100 saat 800°C’° de 100 saat
islem gormiis uzun 1s1l islem uzun 1s1l islem
ornekler gormiis ornekler gormiis ornekler
Al ) St+aty oty
A2 ) Stoty oty
A3 d d S+y
A4 d d d+a
A5 d d d
A6 d d+a d+a
A7 ) ot+a ota
A8 d d+a d
A9 d d d
A10 d 3 d
All d d d
Al2 d d d

Cizelgede goriildiigii gibi, 750°C” de 48 saat 1s1l islem gdrmiis drneklerin hepsi kararl
8-Bi,O3 kararli fazina sahiptir. Uzun 1s1l isleme tabi tutulmus olan %11 mol Ho,O3
katkil1 6rneklerden 600°C° de 100 saat 1sil isleme tabi tutulmus olan A3 ve A4
ornekleri kararli yapiya sahiptir. Isil islem sicakligi arttikca karisik faza sahip
orneklerdeki a-Bi,O3 fazi kaybolmustur. Uzun 1s1l isleme tabi tutulmus olan %13 mol
Ho0,03 katkili 6rneklerden A5 &rnegi hem 600°C” de hem de 800°C’ de 100 saat 1s1l
islem gordiikten sonra kararliligini korumustur. 600°C’ de uzun 1s1l islem gdrmiis olan
A8 ornegi karisik faza sahip iken uzun 1s1l islem sicakliginin artirilmasi ile tamamen
kararl1 yapiya sahip olmustur. %15 mol H0,03 katkili érneklerin kararliliginda, 600°C
ve 800°C” de 100 saat 1s1l islem gordiikten sonra herhangi bir bozulma olmamistir. Bu

ornekler tamamen kararl fcc kiibik 3-Bi,O3 fazina sahiptir.
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5.3.2 Birim hiicre parametreleri

Orneklerin birim hiicre parametreleri XRD verileri kullanilarak Match yazilimi ile
belirlenmistir. 750°C” de 48 saat ve 600 ve 800°C > de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan
biitin orneklerin birim hiicre parametre degerleri Cizelge 5.7’ de verilmektedir.
Cizelgede goriildiigii gibi 750°C” de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulmus 6rneklerin birim
hiicre parametre degerleri 5,4862-5,5400 A araliginda degismektedir.

Cizelge 5.7. (Bi203)1-xy(H0203)x(Dy.03)y tiglii sisteminin sahip oldugu birim hiicre
parametreleri

Birim Hiicre Parametresi a

. (A)
Ornekler
750°C’ de 48 saat 600°C” de 100 saat 800°C” de 100 saat
151l isleme tabi 151l isleme tabi 151l isleme tabi
tutulmus ornekler tutulmus ornekler tutulmus érnekler
Al 5,5400 5,5400 5,5350
A2 5,5250 5,5350 5,5230
A3 5,4950 5,5230 5,5203
A4 5,4870 5,5170 5,5170
A5 5,5400 5,5350 5,5400
Ab 5,5203 5,5203 5,5203
A7 5,5170 5,5170 5,5170
A8 5,4950 5,5160 5,5160
A9 5,5400 5,5400 5,5350
Al10 5,5250 5,5230 5,5203
All 5,5000 5,5170 5,5170
Al12 5,4862 5,5050 5,5160

Orneklerin 600 ve 800°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra
birim hiicre parametre degerlerinin sirasiyla 5,5050-5,5400 A ve 5,5160-5,5400 A
araliginda degistigi goriilmektedir. Uzun siireli 1s1] islem sonucunda 6rneklerin birim
hiicre parametre degerlerinde ¢ok az oranlarda artis ve azaliglar vardir fakat biitlin
degerler 3-Bi,O3 fazina ait degerler oldugu igin 6rneklerin kararliliginda bir bozulma

olmamustir. Naixiong Jiang (1999), benzer bir ¢alismada kararli fcc kiibik yapiya sahip

96



olan (Bi203);«x(Er,03)x oOrneklerinin birim hiicre parametrelerinin uzun siireli 1s1l
islemden sonra azaldigim gdzlemlemistir. (BiO3)75(Er203)0.25 drnegini 500°C° de 162
saat boyunca uzun siireli 1s1l isleme tabi tutmustur. Ornegin birim hiicre parametresinin
5.492 A’ dan 5.479 A’ a ¢ok az oranda azaldigim fakat uzun siireli 1s1l islemden sonra

kararl1 yapisinin korundugunu gézlemlemistir.

Sekil 5.21 ve Sekil 5.22 sirastyla 600°C ve 800°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1] isleme
tabi tutularak elde edilen % 11, 13 ve 15 mol Ho,03 katki oranina sahip olan 6rneklerin
Dy,O3 % mol oraninin degisimine gore birim hiicre parametre grafiklerini
gostermektedir. Her iki grafikte de goriildiigii gibi, drneklerin birim hiicre parametreleri
Dy,0s5- iin katki oraninin artmasiyla azalmaktadir ve bu da beklenen bir sonugtur. Bu
azalis Bi™ ve Dy" elementlerinin iyonik yaricaplar1 arasindaki farkliliktan

kaynaklanmaktadir (Callister vd., 2011).

—=— % 11 mol HopO3
—8— % 13 mol HopO4
5.54 - —&— % 15 mol HopO4
<
3
—
B
z
g 5534
=
9
1
=
g
5]
m
552 -
I M ] ! 1 5 I by 1 N 1 1 ) . 1

1 2 3 4 5 6 7 8 g
mol % Dy, 0,

Sekil 5.21. Dy,03 % mol oraninin degisimine gére 600°C” de 100 saat uzun siireli 1s1]
isleme tabi tutulms 6rneklerin birim hiicre parametre grafikleri
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—— % 11 mol HooO3
554 - —@— % 13 mol HoyO3
—&— % 15 mol HopO3

5.53 1

Birim hiicre parametresi (A°)

5.52 -

Sekil 5.22. Dy,03; % mol oranmin degisimine gére 800°C” de 100 saat uzun siireli 1s1l
isleme tabi tutulms 6rneklerin birim hiicre parametre grafikleri

Dy*? elementinin iyonik yarigapt (105.2 pm) Bi*® elementinin iyonik yaricapt (117,0
pm) ile karsilagtirildiginda daha kiiciiktiir. Bu ylizden bu azalis Dy,Os iin katki
oraninin artmastyla birim hiicre parametrelerinin azalmasina neden olmaktadir. 600°C
ve 800°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l islem sonucunda (Bi203)1-x-y(H0203)x(Dy203)y
ticlii sisteminin ¢ogunlukla kararli yapis1 korunmustur ve birim hiicre parametreleri fcc

kararli 6-Bi,O3 fazi ile uyumludur.
5.3.3 Elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglari

Sekil 5.23° de 600°C ’de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus drnekler icin
1000/T’ nin log ¢’ ya kars1 grafikleri goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi, biitiin
grafikler kati seramik malzemeler igin beklenen benzer o6zelliklere sahiptirler.
Neredeyse biitiin érnekler 300°C civarinda iletken olmaya baslamislardir ve iletkenlik
degerleri bu sicakligin {izerinde artmaya baslamistir. Bu beklenen bir sonugtur, ¢iinkii
seramik malzemelerin iletkenlikleri sicakligin artmasi ile artar ve bdylece serbest 0%

iyon bosluklarinin sayisi da artar.
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Sekil 5.23. 600°C° de 100 saat uzun siireli 1sil islem gormiis (BiO3)1x
y(H0203)x(Dy,03)y drneklerinin iletkenliklerinin sicaklikla degisimi

Cizelge 5.8. 600°C” de 100 saat uzun siireli 1s1l islem gormiis olan drneklerin katki
oranlarini, iletkenlik grafiklerinden elde edilmis olan elektriksel iletkenlik degerlerini
ve hesaplanmis olan aktivasyon enerji degerlerini gdstermektedir. Cizelgede goriildiigii
gibi, 6rneklerin iletkenlik degerleri beklendigi gibi 10 mertebesindedir. iletkenlik
grafiklerindeki sabit egime sahip olan egriler kullanilarak orta sicaklik bolgesine (T1-

T,) karsilik gelen iletkenlik degerleri (o1-62) egrilerden dogrudan dogruya
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belirlenmistir ve bu degerler Denklem 3.8” de kullanilarak aktivasyon enerji degerleri

hesaplanmastir.

Cizelge 5.8. 600°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulan (Bi,O3)1.x
y(H0203)x(Dy203)y orneklerinin  katki oranlari, T; ve T’ deki
elektriksel iletkenlik degerleri ve aktivasyon enerji degerleri

Ho,0; Dy,03
Omekler  (X) (y) FAZ

% mol % mol

C1 G2 T, T, Ea O850°C
(Sem™  (Sem™) (°C) (°C) (eV) (S.cm™)

Al 11 1 &taty 1,21x10* 1,45x10% 600 795 1,97 1,15x10°
A2 11 S+aty 3,51x10° 36x102? 675 795 1,69 2,19x10"
A3 11 8 7,43x10* 3,71x102 609 795 1,61 3,20x10*
A4 11 3 1,94x10* 4,97x10* 625 725 0,72 5,09x10*

A5 13 5 6,44x10° 557x10% 600 795 0,89 4,09x10*
A6 13 5+a 6,64x10° 29x102% 600 795 0,60 5,33x10*

A8 13 +a  4,25x10° 3,31x10% 550 795 0,63 6,58x10*

A9 15 6,75x10* 1,19x10° 425 575 0,97 1,88x10*
A10 15 1,87x10° 1,34x10* 425 750 0,80 4,25x10*
All 15 1,71x10° 8,08x102 600 795 0,64 4,60x10*

3
5
7
1
3
A7 13 5 d+a  1,02x10° 1,57x10% 425 550 1,08 4,95x10™
7
1
3
5
Al2 15 7 6,62x10° 1,06x10" 525 795 0,75 4,18x10*

S O O n

Bu degerler iletkenlik degerleriyle iyi bir uyum igindedir ve 6rneklerin 850°C” de sahip
oldugu iletkenlik degerleri arttikca aktivasyon enerji degerleri de azalmaktadir. Ciinkii
herhangi bir seramik malzeme kii¢iik aktivasyon enerjisine sahip oldugu zaman 0%
iyon bosluklart sicakligin artmasiyla artacaktir. Bu yiizden O% iyonlarmimn akisinin

artmasi iletkenligin artmasi ile sonuglanacaktir.

Yukarida genel olarak kararli ve kararsiz yapiya sahip olan orneklerin iletkenlikleri
incelenmistir. Bu boliimde ise olusturulan kararli elektrolit 6rneklerinin 6zelliklerinin
tespiti ve aralarindaki farkliliklarin tespiti incelenecektir. Bu ornekler arasindaki bu
farkliliklar1 gdrmek icin, Sekil 5.24° de 600°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l islem
gormiis olan kararli yapiya sahip olan Orneklerin iletkenliklerinin 1000/T” ye gore

grafikleri verilmektedir.
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Sekil 5.24. 600°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus kararli yapiya sahip
olan (Bi203)1.x.y(H0203)x(Dy>03), orneklerinin iletkenliklerinin sicaklikla
degisimleri

Sekilde goriildiigii gibi, iletkenlik grafiklerindeki sicaklik artisi ile birlikte elektriksel
iletkenlikte de ~600°C’ ye varan degerlerde ani bir artis oldugu gozlenmektedir.
Ornekler tamamen §-fazina sahip oldugu icin bu artisin nedeni faz déniisiimiinden
ziyade malzemenin diizenli yapidan diizensiz yapiya ge¢isinin bir gostergesidir. Sekilde
goriildiigii gibi, orneklerin iletkenlik grafiklerdeki degisim incelendiginde %11 Ho,03
katkilanmis olan A3 ve A4 Orneklerinin iletkenlik egrileri diger 6rneklere gore daha
diisiikk iletkenlik degerlerine sahiptir. Ho,O3; katki oran1 arttikgca Orneklerin
iletkenliklerinde bir artis olmaktadir. Sonu¢ olarak, ayni sicaklikta uzun stireli 1s1l
isleme tabi tutulmus oOrneklerde Ho,Os katki oraninda yapilan degisiklikler iyi bir

oksijen iyonik iletkenligi elde etmek icin bu 6rneklere 6nemli katki saglamistir.

Cizelge 5.9 750°C’ de 48 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra 600°C’ de 100
saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus olan ve kararli yapiya sahip olan 6rneklerin
katki oranlarini, iletkenlik grafiklerinden elde edilmis olan elektriksel iletkenlik
degerlerini ve hesaplanmis olan aktivasyon enerji degerlerini gostermektedir. Cizelgede

goriildiigii gibi, 600°C* de 100 saat boyunca uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus
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orneklerin iletkenlik ve aktivasyon enerji degerleri incelendiginde sadece A3 6rneginin
iletkenlik degerinin azaldigi, A3, AS ve A9 oOrneklerinin ise aktivasyon enerjilerinin

arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 5.9. 750°C° de 48 saat ve 600°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi
tutulmus olan kararli yapiya sahip olan (Bi203)1.xy(H0203)x(Dy-03)y tiglii
sisteminin elektriksel iletkenlik degerleri ve aktivasyon enerji degerleri

750°C’° de 48 saat 151l isleme 600°C’de 100 saat uzun siireli

tabi tutulmus érnekler 151l isleme tabi tutulmus
Ornekler ornekler

o E. o E.
(S.cm™) (eV) (S.cm™) (eV)
A3 4,42x10™" 0,93 3,20x10" 1,61
A4 2,30x10™ 0,98 5,09x10™ 0,72
A5 2,37x10™" 0,85 4,09x10" 0,89
A9 8,44x107 0,79 1,88x10™ 0,97
A10 2,91x10™" 0,96 4,25x10™" 0,80
All 1,83x10™ 0,98 4,60x10™* 0,64
Al2 1,37x10™" 1,02 4,18x10" 0,75

Orneklerin elektriksel iletkenlik degerleri 750°C” de 48 saat boyunca 1s1l isleme tabi
tutulmus kararli yapiya sahip olan érneklerde oldugu gibi 10™ (S.cm™) mertebesindedir.
Aktivasyon enerji degerleri ise 0,64-1,61 eV araliindadir. Bu nedenle 600°C” de 100
saat boyunca uzun siireli 1s1l islem (BiO3)1-x.y(H0203)x(Dy>03)y liglii sisteminin yiiksek
iyonik iletkenlik 6zelliklerinde bir bozulmaya neden olmamistir. Benzer bir sekilde
Jung vd. (2010b) yaptiklar1 ¢alimada kiibik yapiya sahip olan kararli (DyOj;5)o 15—
(WO3)0,05—(BiO15)0g elektrolitini 500°C” de 100 saat boyunca uzun siireli 1s1] isleme
tabi tutmuslardir. Ornegin iletkenlik degeri 2,9x102 S.cm™ iken uzun siireli 1s1l
islemden sonra 1,7x107 S.cm™ degerine sahip olmustur. Iletkenlik degeri azalmasina

ragmen 102 mertebesinde olmast iletkenlikte bir bozulmanin olmadigini gostermistir.
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Sekil 5.25. 800°C° de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus olan drneklerin
iletkenliklerinin sicaklikla degisimleri
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Sekil 5.25 800°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1] isleme tabi tutulmus olan Srnekler icin
1000/T’ nin log ¢’ ya kars1 grafiklerini gostermektedir. Sekil 5.28” deki grafikler Sekil

5.26’ daki 6rneklerin iletkenlik grafikleri ile benzer 6zellikler gostermektedir.

Cizelge 5.10. 800°C° de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulan (BiyOs)ix
y(H0203)x(Dy>03)y 0Orneklerinin katki oranlari, T; ve T,’ deki
elektriksel iletkenlik degerleri ve aktivasyon enerji degerleri

Ho,O3 Dy,0s3

N 01 02 T, T, Ea Og50°C
Ornekler  (x) (y) FAz ) L .
(S.em™  (S.em™)  (°C) (°C) (eV) (S.cm™)
% mol % mol

Al 11 1 d+y 2,34x10% 1,55x10" 600 795 0,78 6,39x10™
A2 11 3 &+y 1,17x10% 1,69x10" 600 795 1,10 1,83x10™
A3 11 5 §+y 7,09x10? 5,09x10* 600 795 0,81 5,33x10™
Ad 11 7  &+ta 1,13x102 1,77x10" 600 795 1,13 4,90x10*
A5 13 1 § 3,10x10” 8,69x10° 450 700 1,36 4,72x107
A6 13 3 &+ta 3,99x10 2,04x107 400 700 0,74 6,81x10"
A7 13 5 d+a  3,64x10” 1,15x10" 400 700 1,08 2,08x10*
A8 13 7 § 6,04x10° 564x10° 575 795 0,79 2,16x107
A9 15 1 § 3,72x10” 1,09x10° 400 700 0,63 4,09x107
A10 15 3 & 1,64x10™ 1,87x10° 400 700 0,89 3,76x107
All 15 5 8 558x10° 4,46x10° 575 810 0,70 1,57x10"
Al2 15 7 & 2,03x10° 239x10° 525 795 0,67 1,68x10"

Cizelge 5.10 800°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1] isleme tabi tutulmus olan érneklerin
katki oranlarini, iletkenlik grafiklerinden elde edilmis olan elektriksel iletkenlik
degerlerini ve hesaplanmis olan aktivasyon enerji degerlerini gostermektedir.
Cizelgede goriildiigii gibi drneklerin iletkenlik degerleri beklendigi gibi 10 ve 1072
mertebesindedir. Aktivasyon enerji degerleri iletkenlik degerleriyle iyi bir uyum
igindedir ve drneklerin 850°C” de sahip oldugu iletkenlik degerleri arttikga aktivasyon

enerji degerleri de azalmaktadir.
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Sekil 5.26. 800°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus kararli yapiya sahip
olan (Bi203)1xy(H0203)x(Dy,03)y 6rneklerinin iletkenliklerinin sicaklikla
degisimleri

Sekil 5.26 750°C’ de 48 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra 800°C” de 100
saat uzun siireli 1s1l igleme tabi tutulmus kararli yapiya sahip olan Orneklerin
iletkenliklerinin karsilastirilmasini gostermektedir. Grafikler incelendiginde ornekler
300°C’ den sonra iletken olmaya baslamistir ve sicaklik artisi ile iletkenlik degerleri de
diizenli bir sekilde artmaktadir. Biitiin ornekler kararli 6-Bi,O3; fcc kiibik fazinin
iletkenlik oOzelliklerine sahiptir. Sicaklik artis1 ile birlikte elektriksel iletkenlikte de
~600°C’ ye varan degerlerde ani bir artis oldugu gdzlenmektedir. Ornekler tamamen §-
fazina sahip oldugu i¢in bu artisin nedeni faz doniisiimiinden ziyade malzemenin

diizenli yapidan diizensiz yapiya gecisinin bir gostergesidir.

Cizelge 5.11 800°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus olan kararli yapiya
sahip olan Orneklerin katki oranlarini, iletkenlik grafiklerinden elde edilmis olan
elektriksel iletkenlik degerlerini ve hesaplanmis olan aktivasyon enerji degerlerini

gostermektedir.
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Cizelge 5.11. 800°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulan kararl1 yapiya sahip
(Bi203)1.xy(H0203)x(Dy-03)y drneklerinin elektriksel iletkenlik degerleri
ve aktivasyon enerji degerleri

750°C° de 48 saat1sil islem  800°C’de 100 saat 1s1l islem gormiis

Srnekler gormiis ornekler ornekler
c E. o Ea

(S.cm™) (eV) (S.cm™) (eV)
A5 2,37x10™ 0,85 4,72x10™" 1,36
A8 1,83x10™" 0,73 2,16x10™ 0,79
A9 8,44x10% 0,79 4,09x10™ 0,63
A10 2,91x10™* 0,96 3,76x107 0,89
All 1,83x10™ 0,98 1,57x10™ 0,70
Al2 1,37x10" 1,02 1,68x10™ 0,67

Cizelgede goriildiigii gibi, 800°C° de 100 saat boyunca uzun siireli 1s1l isleme tabi
tutulmus orneklerin iletkenlik ve aktivasyon enerji degerleri incelendiginde, A10 ve Al11
orneklerinin iletkenlik degerlerinin azaldigi, A5 ve A8 Orneklerinin aktivasyon
enerjilerinin ise arttig1 goriilmektedir. Fakat 800°C” de 100 saat boyunca uzun siireli 1s1l
islem  (Bi203)1-xy(H0203)x(Dy203)y Ttglii sisteminin yiiksek iyonik iletkenlik
ozelliklerinde olumsuz bir degisiklige neden olmamustir. Orneklerin elektriksel
iletkenlik degerleri 750°C” de 48 saat boyunca 1s1l islem gormiis kararli yapiya sahip
olan drneklerde oldugu gibi 10™ ile 10 (S.cm™) mertebesi arahigindadir. Aktivasyon enerji
degerleri ise 0,63-1,36 eV araligindadir. Bu nedenle 750°C” de 48 saat boyunca 1s1l islem
gordiikten sonra 800°C” de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus olan kararl
yapiya sahip olan A5, A8, A9, A10, A1l ve Al12 drneklerin OS-KOYP’ lerde diger bilinen
kat1 elektrolitler gibi kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Jung vd. (2014), benzer bir
caligmada kararl fce kiibik yapiya sahip olan terbiyum ve tungsten katkilanmis bizmut
oksit elektrolitini 500°C” de 100 saatlik uzun siireli 1s1] isleme tabi tutmuslardir. Uzun
stireli 1s1l islem sonrasinda Orneklerin iletkenliklerinde kii¢iik bir azalma olmasina
ragmen, diger Ornekler ile karsilastirildiginda % 25 mol Tb-katkilanmis bizmut oksit
rneginin oldukea iyi uzun siireli kararliliga ve 10 mertebesine sahip iyi bir iletkenlige

sahip oldugunu gozlemlemislerdir.
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5.3.4 SEM oélc¢iim sonuclar:

Sekil 5.27° de 600°C ve 800°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus olan
All ve A12 toz 6rneklerin SEM goriintiileri verilmistir. Sekilde gortildiigi gibi A1l ve
A12 toz orneklerinin tanecik boyutlart 1900 nm ile 3000 nm araliginda degismektedir.
Ogiitme islemi sonrasinda A11 ve A12 toz 6rnekleri bir tafartan daha homojen bir hale
getirilirken diger taraftan da tanecikler kii¢lildiigii icin toplam reaksiyon yiizey alani da

artirilmastir.

Sekil 5.27. 600°C ve 800°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus olan A11
ve A12 toz drneklerin SEM goriintiileri

5.3.5 EDX ol¢iim sonuc¢lar:

Sekil 5.28 600°C ve 800°C° de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde
edilmis olan All ve A12 oOrneklerinin EDX goriintiilerinin karsilagtirilmasini

gostermektedir.
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Sekil 5.28. 600°C* de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus olan (a) All, (b)
A12 ve 800°C’ de 100 saat uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus olan (c)
A1l ve (d) A12 6rneklerin EDX analiz sonuglari

Sekilde goriildiigii gibi 600°C ve 800°C” de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi
tutularak elde edilmis A12 6rneginde kullanilan Bi, Ho, Dy ve O elementlerinin varligi
acik bir sekilde goriilmektedir. 600°C ve 800°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme
tabi tutularak elde edilmis A11 6rneginin EDX analizleri incelendiginde ise katki orant

cok kiiciik oldugu i¢in Dy elementinin (%5 mol) varligi tespit edilememistir. Biitiin
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orneklerde temel malzeme olarak %78-88 mol araliginda kullandigimiz Bi,O; All ve

A12 orneklerinin EDX analizlerinde de baskin bir sekilde goriilmektedir.
5.3.6 TGA o6l¢iim sonuclari

Sekil 5.29 ve 5.30° de sirasiyla 600°C ve 800°C” de 100 saatlik uzun siireli 1s1] isleme
tabi tutularak elde edilen ve kararli 6-Bi,O3 fcc kiibik yapiya sahip olan A9, A10, A1l

ve A12 orneklerinin TGA grafiklerinin karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 5.29. 600°C” de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A9,
A10, A11 ve A12 orneklerinin TGA grafikleri

Sekilde goriildiigii gibi, biitlin 6rneklerde c¢ok kiigiik oranlada (% 0,16 ile % 0,27
araliginda) kiitle kayb1 olmaktadir. Bu kiitle kaybi1 ortamla reaksiyona giren
malzemlerin sicaklik degisimine bagli olarak ortami terk etmesinden kaynaklanabilir.
Fakat bu kiitle kaybi ¢ok kii¢lik oldugu icin 6rneklerin kimyasal 6zelliklerinde herhangi

bir degisime neden olmamaktadir.
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Sekil 5.30. 800°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A9,
A10, Al11 ve A12 orneklerinin TGA grafikleri

5.3.7 DTA o6l¢iim sonuglari

Sekil 5.31 600°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A9,
Al10, A1l ve A12 orneklerinin DTA grafiklerini gostermektedir. Sekilde gorildigi
gibi, A12 &rneginin DTA garfigi incelendiginde 215°C* de endotermik bir reaksiyon
gostermektedir. Bu sicaklikta 6rnegin yapisinda diizenli/diizensiz bir gegis vardir. A9,
A10 ve A1l &meklerinin DTA garfiklerinde 215°C° de ortaya gikan birinci pik
ekzotermik bir reaksiyon gostermektedir. Bu sicaklikta iletkenlik grafigine gore
monoklinik a-fazindan tetragonal B-fazina bir doniisiim vardir. 404°C civarinda, bu
bilesimin 1s1l degisimi Ornegin tetragonal PB-fazi oldugunu isaret eden zayif bir
endotermik reaksiyon gosterir. Bununla beraber All Orneginin DTA garfiklerinde
462°C’ de endotermik bir reaksiyon ortaya ¢ikmaktadir. Bu sicaklikta, faz

dontistimiinden ziyade 6rnegin yapisinda diizenli/dlizensiz bir gecis vardir.
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Sekil 5.31. 600°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A9,
A10, A11 ve A12 orneklerinin DTA grafikleri
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Sekil 5.32. 800°C” de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A9,
A10, A1l ve A12 orneklerinin DTA grafikleri
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A9 6rneginin DTA garfigi incelendiginde 557°C” de giiclii bir endotermik reaksiyon
gozlenmektedir. Bu sicakligin {lizerinde iletkenlikte hizli bir artis oldugu i¢in Grnegin
sahip oldugu karisik B+06-faz1 tamamen d-fazina doniismektedir. Bu durum orneklerin

iletkenlik grafikleri incelendiginde agikca goriilmektedir.

Sekil 5.32 800°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A9,
A10, A11 ve A12 orneklerinin DTA grafiklerini gostermektedir. Sekil 5.34 ve 5.35
incelendiginde 600°C” de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen
orneklerde meydana gelen biitiin olaylarin neredeyse benzer oldugu goézlenmistir. Bu

orneklerdeki faz doniistimleri hemen hemen ayni sicakliklarda gozlenmektedir.
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BOLUM VI

SONUC

Bu ¢alismada, KHST ile 750°C’ de 48 saat ve 600°C ve 800°C” de 100 saat 1s1l isleme
tabi tutularak iiretilen (BiO3)1.xy(H0203)x(Dy-03)y (X=1, 3, 5, 7, 9, 11 mol%, y=11, 9,
7, 5, 3, 1 mol%) tglii-sistem Orneklerinin XRD, SEM, EDX, DTA, TGA ve DNPY
yontemleriyle elde edilen verilerinin detayli bir sekilde incelemesi yapilmis ve elde

edilen bulgular asagida verilmistir.

6.1 750°C* de 48 Saat Isil Isleme Tabi Tutularak Uretilen (BiyO3)1.
y(H0,03)x(Dy203), Uclii Sistemi i¢in Elde Edilen Bulgular

1. Elde edilen XRD sonuglarina gore, 750°C* de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan
biitiin 6rnekler baskin bir sekilde homojen kiibik 6-Bi,O3 fazina sahiptirler.

2. (Bi203)1-xy(H0203)x(Dy-03)y 1iglii sisteminin birim hiicre parametreleri
incelenmistir ve 750°C” de 48 saat 1s1l islem gdrmiis biitiin drneklerin birim
hiicre parametrelerinin  Dy,0s3- {in katki oranmin artmasiyla azaldig
gorilmiistiir.

3. Elde edilen DNPY sonuglarina gore, biitiin iletkenlik grafikleri kat1 seramik
malzemeler icin beklenen benzer oOzelliklere sahiptirler. Neredeyse biitiin
ornekler 300°C civarinda iletken olmaya baslamislardir ve iletkenlik degerleri
bu sicakligin lizerinde aniden artmaktadir.

4. Orneklerin aktivasyon enerji degerleri iletkenlik degerleriyle iyi bir uyum
icindedir ve Orneklerin sahip oldugu en yiiksek iletkenlik degerleri arttikca
aktivasyon enerji degerleri de azalmaktadir.

5. En yiiksek iyonik iletkenlik degeri ve en diisiik aktivasyon enerji degeri % 11
mol Ho,O3 ve % 3 mol Dy,0; katki oranina sahip olan A2 6rneginde sirasiyla
910°C* de 4,60x10™" S.cm™ ve 640-863°C sicaklik arahiginda 0,71 eV olarak
gozlenmistir.

6. Orneklerin SEM goriintiileri incelenmistir ve bu gériintiiler 6rneklerin iletkenlik
sonuglart ile Kkarsilastirilmistir. Iletkenlik degerlerinin grain boyutlarinin
artmasiyla arttign  ve bu artigin  Orneklerin  grain  boyutlarinin = ve

gozenekliliklerinin dagilimina bagli oldugu goriilmiistiir.
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Biitiin 6rneklerin EDX analizlerinde temel malzeme olarak %78-88 mol
araliginda kullanilan Bi,O3 baskin bir sekilde goriilmektedir.

Elde edilen TGA sonuglarma gore biitiin drneklerde yaklasik 470°C’ de kiitle
kayb1 olmaktadir. Bu sicakliktan sonra ekzotermik ve endotermik reaksiyonlara
bagli olarak 6rneklerde herhangi bir kiitle kaybi olmamaktadir.

DTA olgiim sonuglart ekzotermik ve endotermik reaksiyonlara bagli olarak
orneklerin faz doniisiimleri ve diizenli/diizensiz gegislerinin iletkenlik grafikleri

ile ayn1 sonuglar1 verdigini gostermistir.

6.2 600°C* de 100 Saatlik Uzun Siireli Isil isleme Tabi Tutularak Elde Edilen
(Bi203)1.xy(H0203)x(Dy203)y Uglii Sistemi I¢in Elde Edilen Bulgular

1.

XRD sonuglarina gore, 600°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi
tutularak elde edilen A1 ve A2 6rnekleri homojen olmayan karisik 8+a+y fazina,
A6, A7 ve A8 ornekleri ise homojen olmayan karigik 8+a fazina sahiptirler.
Fakat bu 6rneklerde homojen kiibik 8-Bi,O3 fazi neredeyse olusmustur.

600°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A3, A4,
AS, A9, A10, A11 ve A12 ornekleri baskin bir sekilde homojen kiibik 3-Bi,O3
fazina sahiptirler.

600°C* de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen biitiin
orneklerin birim hiicre parametrelerinin Dy,0s- {in katki oraninin artmasiyla
azaldig1 goriilmiistiir.

Elde edilen DNPY sonuglarina gore, kararli faza sahip olan 6rneklerin iletkenlik
grafiklerindeki sicaklik artisi ile birlikte kiibik 6-Bi,O3 fazinin bir sonucu olarak
elektriksel iletkenlikte de ~600°C’ ye varan degerlerde ani bir artis oldugu
gbzlenmistir.

DNPY sonuglart 600°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus
kararli yapiya sahip olan orneklerin elektriksel iletkenlik o6zelliklerinde bir
bozulma olmadigini gostermistir.

EDX analiz sonuglarina gére, drnekleri 600°C* de 100 saatlik uzun siireli 1s1l
isleme tabi tutmak onlarin kimyasal yapilarinda bir bozulmaya sebep
olmamigtir. Temel malzeme olarak %78-88 mol araliginda kullanilan Bi,O3

analiz sonuglarinda baskin bir sekilde goriilmektedir.
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Elde edilen TGA sonuglarina gore, drneklerin kimyasal 6zelliklerinde herhangi
bir degisme olmamustir.

DTA oOlgiim sonuglari, O©rneklerde olusan ekzotermik ve endotermik
reaksiyonlar ile faz doniisiimleri ve diizenli/diizensiz gecislerinin uyumlu
sonuglar verdigini gostermistir

600°C ’de 100 saat uzun siireli 1s1l islem, kararli yapiya sahip olan A3, A4, A5,
A9, A10, A11 ve A12 drneklerinin yapisal, 1sisal, kimyasal ve elektriksel 6zelliklerinde

herhangi bir bozulmaya sebep olmamustir.

6.3 800°C” de 100 Saatlik Uzun Siireli Isil isleme Tabi Tutularak Elde Edilen
(Bi203)1-xy(H0203)x(Dy-03)y Uclii Sistemi Icin Elde Edilen Bulgular

1.

XRD sonuglarina gére, 800°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi
tutularak elde edilen Al, A2 ve A3 ornekleri homojen olmayan karisik &+y
fazina, A4, A6 ve A7 Ornekleri ise homojen olmayan karisik &+a fazina
sahiptirler. Fakat bu Orneklerde homojen kiibik 06-Bi,O3 fazi neredeyse
olusmustur.

800°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen A5, AS,
A9, A10, A1l ve Al12 ornekleri baskin bir sekilde homojen kiibik 8-Bi,O3
fazina sahiptirler.

800°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen biitiin
orneklerin birim hiicre parametrelerinin Dy,Os- {in katki oraninin artmasiyla
azaldig1 goriilmiistiir.

Elde edilen DNPY sonuglarina gore, kararli faza sahip olan 6rneklerin iletkenlik
grafiklerindeki sicaklik artisi ile birlikte kiibik 6-Bi,O3 fazinin bir sonucu olarak
elektriksel iletkenlikte de ~600°C’ ye varan degerlerde ani bir artis oldugu
gbzlenmistir.

DNPY sonuglar1 800°C’ de 100 saatlik uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulmus
kararl1 yapiya sahip olan orneklerin elektriksel iletkenlik ozelliklerinde bir
bozulma olmamustir.

EDX analiz sonuglarina gére, drnekleri 800°C* de 100 saatlik uzun siireli 1s1l
isleme tabi tutmak onlarin kimyasal yapilarinda bir bozulmaya sebep
olmamigtir. Temel malzeme olarak %78-88 mol araliginda kullanilan Bi,O3
analiz sonuglarinda baskin bir sekilde goriilmektedir.
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10.

Elde edilen TGA sonuglarina gore, drneklerin kimyasal 6zelliklerinde herhangi
bir degisme olmamustir.

DTA olgiim sonuglar1 6rneklerde olusan ekzotermik ve endotermik reaksiyonlar
ile faz doniigiimleri ve diizenli/diizensiz gecislerinin uyumlu sonuglar verdigini
gostermistir

800°C *de 100 saat uzun siireli 1s1l islem, kararli yapiya sahip olan A5, A8, A9,
A10, All ve Al2 orneklerinin yapisal, 1sisal, kimyasal ve elektriksel 6zelliklerinde

herhangi bir bozulmaya sebep olmamustir.
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