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OZET

HOLMIYUM OKSIT VE TERBIYUM OKSIT KATKILI BiZMUT OKSIT
UCLU SISTEMIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

AKKAYA, Betiil
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Fizik Anabilim Dali

Danisman : Prof. Dr. Refik KAYALI
Aralik 2014, 38 sayfa

Bu ¢alismada, Ho,03 ve Tb4O7 katkili Bi,O3 kompozit malzeme ornekleri orta sicaklik
kat1 oksit yakit pilleri (OS-KOYP) icin elektrolit olarak gelistirilmis ve yapisal ve
elektrik 6zellikleri incelenmistir. Ik 6nce, (Bi203)1-(x+y)(H0203)x(Th4O7)y ticlii sistemleri
i¢in degisik oranlarda Ho,O3 ve Th,O; (x=0.11, 0.09, 0.07, 0.05, 0.03, 0.01 ve y=0.01,
0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.11) katkilamak suretiyle hazirlanmistir. Hazirlanan toz 6rnekler
700, 750 ve 800 °C ’de geleneksel kati-hal sentezleme teknigi (KHST) ile sinterlenerek
elektrolit malzeme ornekleri elde edilmistir. Ornekler, X-1s1n1 toz kirinimi (XRD) ve
dort-nokta probe metodu (DNPM) ile karakterize edilmistir. XRD olgtimleri 750 ve 800
°C ’de sinterlenmis olan (Bi203)0.88(H0203)0.11(Tb4O07)001 &rneklerinin kararli florit tipi
yiizey merkezli kiibik (fcc) kararli 8-BiO; fazina sahip oldugunu gostermistir.
Orneklerin aktivasyon enerji degerleri Arrhenius denklemi kullanilarak log ¢’ nin
1000/T" ye kars1 grafiginden hesaplanmustir. Ornekler karsilastirildiginda, en yiiksek
iletkenlik degeri ve en diisiik aktivasyon enerji degeri 750 °C’ de 48 saat sentezlenen
(Bi203)0.88(H0203)0.11(TbsO7)0.01 6rnegi igin sirastyla 763 °C’ de 1.75%10™ (Q.cm)™ ve
931-1030 K sicaklik araliginda 0.94 eV olarak hesaplanmistir.

Anahtar Sozciikler: Geleneksel kati-hal sentezleme teknikleri (KHST), X-1sin1 toz kirmmimi (XRD), dort
nokta probe metodu (DNPM)



SUMMARY

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF HOLMIUM OXIDE AND
TERBIUM OXIDE DOPED BISMUTH OXIDE TERNARY SYSTEM

AKKAYA, Betiil
Nigde University
Graduate School of Natural Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor : Professor Dr. Refik KAYALI
December 2014, 38 pages

In the present study, Ho,O3; and Th,O; doped Bi,O3; composite material samples have
been developed as electrolyte for intermediate-temperature solid oxide fuel cells (IT-
SOFCs) and their structural and electrical properties have been investigated. Firstly, the
powders of the (Bi203)1-(x+y)(H0203)x(ThsO7)y ternary systems have been prepared with
ratios of Ho,O3 and Th,0O; (x=0.11, 0.09, 0.07, 0.05, 0.03, 0.01 and y=0.01, 0.03, 0.05,
0.07, 0.09, 0.11). Then, using these prepared powders the electrolyte material samples
have obtained by sintering at 700, 750 and 800 °C by conventional solid-state synthesis
techniques (SST). The samples were characterized by means of X-ray powder
diffraction (XRD) and the four-point probe method (DNPM). XRD measurements
indicated that the (Bi,O3)o.88(H0203)0.11(Tb4O7)0.01 Samples synthesized at 750 and 800
°C have the stable fluorite-type face centered cubic (fcc) §-Bi,O3 phase. The activation
energy values of the samples were calculated from log ¢ versus 1000/T graphics using
Arrhenius equation. The highest conductivity value and lowest activation energy value
were founded as 1.75*10" (Q.cm)™ at 763 °C and 0.94 eV in temperature ranges of
931-1030 K for (Bi203)0.88(H0203)0.11(Th407)0.01 Sample sintered for 48 hours at 750

°C, respectively, compared the samples.

Keywords: Conventional solid-state synthesis techniques (SST), X-ray powder diffraction (XRD), four-
point probe method (DNPM)
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BOLUM I
GIRIS

Diinyada hizla artan niifus, sanayilesme ve enerji talebinin bu dogrultuda artiyor olmasi
birgok cevresel probleme sebep olmaktadir. Bu nedenle enerjiyi verimli ve pratik olarak
kullanmamiz gerekmektedir. Tilkenme asamasina gelmis olan ve ¢evreye zararlar1 da
bliyiik olan fosil enerji kaynaklarinin yerine yenilenebilir ve ¢evreye uyumlu
kaynaklarin arastirilmasina ve incelenmesine gereksinim vardir. Ara¢ ve motor
teknolojileri agisindan alternatif olarak segilen yakitin bu fosil enerji kaynaklar ile
yarigir durumda olmasi gerekmektedir. Bu acidan son yillarda elektrikli ara¢ teknolojisi
gelistirilmeye calisilmaktadir. Elektrikli arac teknolojisinin yiiksek maliyeti ve ara¢ icin
gerekli enerjinin {iretilmesi esnasinda g¢evreye zararli emisyonlarin yayilmasi gibi
sorunlart vardir. Yakit pilleri bu asamada dikkatleri iizerine ¢ekmektedir. Yakat pilleri
ile yapilan ¢aligmalarda; elektrikli araclarda gerekli olan elektrik enerjisinin daha az
maliyetle ve g¢evreyle uyumlu olarak iretilmesi hedeflenmektedir. Yakit pillerinde
olusan emisyon miktari, diger yakitlar ile karsilagtirildiginda ihmal edilecek kadar azdir.
Yan diriin olarak yalnizca su agiga c¢ikmaktadir. Yakit pillerinde g¢evreyi olumsuz
etkileyici diger maddeler olusmazken, oksitleyici olarak hava kullanildiginda ¢ok az
miktarda azot oksitler, oksitleyici olarak hidrokarbonlar kullanildiginda ise ihmal
edilecek miktarda CO, olusumu gozlemlenmektedir. Ayrica yakit pilli sistemlerinde
gurtlti kirliligi meydana gelmemektedir. Piller istenilen biiylikliikte ve kapasitede
uiretilebilmektedir. Biiytlikliikleri bir ¢cantada taginabilecek kadar kiiciik veya buzdolabi
kadar biiyiik olabilmektedir.

Yakit pilinin ilk kullanim1 1958 yilinda NASA’nin Apollo, Space Shuttle ve Gemini
isimli uzay araglarinda olmustur. Ilk yakit pili calismalarini ise Sir William Grove, 1838
yilinda Hy-O5 pili lizerine uygulamustir. Friedrich Wilhelm Ostwald, 1893 yilinda yakat
pilini olusturan her bir elemanin, pilin ¢aligmasindaki etkisini ve pilin ¢aligmasi igin
yapmast gerekli olan islem basamaklarini incelemistir. Emil Baur, 1900 yilinda, {inlii
bilim adami1 Nerst’in baglattig1 kat1 oksit elektroliti ile ¢alisan yakit hiicresi projesinin
basariya ulagsmasi i¢in gerekli caligsmalar1 yapmistir. 1958 yillinda NASA uzay araglarin

da H2-O; yakit pilini kullanmaya baslamistir. 1980 yilinda ise petrol krizlerinin sonucu



olarak hidrojen ile ¢alisan yakit pilleri 6nem kazanmistir. 2000’ li yillara gelindiginde
yakit pillerinin maliyetlerinin disiiriilmesi, yaygin kullanima gecilmesi ve teknolojinin
gelismesine paralel olarak kullanim seceneklerini artirilmasi c¢aligmalar1 hizla devam
etmektedir.

Isvigreli bilim adami Emil Baur ve arkadasi H. Preis, 1930’ larin sonlarma dogru
deneylerinde yttrium, zirkonyum, lantanyum, tungsten ve seryum gibi kati oksit
elektrolitler kullanmislardir. Yaptiklart bu deneylerde elektriksel agidan iletkenligi
saglayamadiklari i¢in basarisiz olmuslardir. 1940 yilinda Rus bilim adami Davtyan kati
oksit yakit pillerinde (KOYP) iletkenligi artirmak i¢in c¢alismalar yapmus fakat
istenmeyen bazi reaksiyonlar meydana gelmistir. Tiim bu basarisizliklara ragmen kati
oksit yakit pillerinden {imit kesilmemistir ve son zamanlarda diinyada artan enerji talebi
ve hizla tirmanan enerji fiyatlari lizerine ¢ogu sirket KOYP’ leri ilizerinde ¢aligmaya hiz
vermistir.

KOYP’ leri basit yapida ve oldukg¢a temizdir. Erimis karbonat yakit pilleri gibi kati
oksit yakit pilleri de ¢ok yiiksek sicakliklarda faaliyet gostermektedir. Yiiksek sicaklikta
calismasi nedeniyle dogal gaz gibi diger yakitlarin hidrojene doniismesi i¢in ayr1 bir
birim ve disaridan 1s1 veya buhara gereksinim duymamaktadir.

KOYP’ leri kati halde oksijen iletkenligi o0zelligine sahip bir kat1 elektrolitten
olugmaktadir. Kat1 elektrolit malzeme yeterli oksijen iletkenligine sahip olmali,
yiikseltgeyici ve indirgeyici kosullarda kararli olmali ve hiicrenin ¢aligmasi sirasinda
yogunluk ve gecirmezlige sahip olmalidir. Ayrica bu elektrolit diger yakit hiicresinin
bilesenleri ile kimyasal ve mekanik agidan uyumlu olmalidir. Yeni elektrolit
malzemelerin gelistirilmesinde 6nemli olan konu orta sicaklik kati oksit yakit hiicreleri
igin isletim sicakligin1 500 °C-800 °C’ ye diisiirmektir. Boylelikle kati oksit elektrolitleri
alanindaki ¢aligmalarin diisiik sicaklikta ve yiliksek verimlilikte olmasi yolunda

ilerlemektir.



BOLUM 11

ONCEKI CALISMALAR

Bu boliimde, calistigimiz konu ile yakindan ilgili olan, calismamiza yeni katkida
bulunacagini diisiindiigimiiz genellikle son zamanlarda yapilmis olan c¢aligsmalar

arasindan sectigimiz makalelerin kisa 6zetleri verilecektir.

Avrasteh vd. (2011), Bi,O3 bilesiklerini bizmut oksidin faz kararlilig1 iizerinde ikili katki
olarak nadir toprak metal oksitlerinin etkisini incelemek i¢in hazirlamiglardir. Bunun
icin, %9 ile %14 mol araliginda degisen degerlerde Y,03 ve Er,O3 iceren bilesiklerini
kat1 hal reaksiyonu ile olusturmuslardir. Arastirmacilar yaptiklar1 XRD o6l¢timleri
sonucunda, orneklerin diisiik katki konsantrasyonuna sahip olanlarin tetragonal yapiya
ve toplam %12 mol ve %14 mol katki ihtiva eden Orneklerin kiibik yapiya sahip
olduklarin1 géstermislerdir. Diger taraftan, arastirmacilar (Bi203)0.85(Y203)0.06(Er203)0.06
ve  (Bi203)0s6(Y203)007(Er203)007  kiibik  fazlarmin  Orgii  parametrelerinin
karsilastirilmasini yapmislar ve Orgii parametrelerinin artan katki konsantrasyonuyla
azaldigini ortaya koymuslardir. Son olarak, arastirmacilar degisik periyotlar igin kiibik
faza sahip olan &rnekleri 600 °C’ de 1s1l isleme tabi tuttuktan sonra, tetragonaldan

rombohedrala faz doniigiimleri oldugunu gdstermislerdir.

Chou vd. (2011), Er,03 ve Nb,O3 gibi iki oksidi kat1 oksit yakit pilinde elektrolit olarak
kullanilan Bi,O3’ in kararli delta-fazin1 elde etmek i¢in kullanmislardir. Katki oraninin
ve toplam katki konsantrasyonunun (TDC) optimizasyonunu X-ism1 difraksiyonuyla
belirlemisler ve basarili bir sekilde toplam katki konsantrasyonu (TDC) (Er+Nb) %10-
15 mol’ e disiirmislerdir. Farkli bilesimlerin iletkenliklerini iki nokta metoduyla
Olgmislerdir. Arastirmacilar en yiiksek iletkenligin minimum katki konsantrasyonunda
ortaya ¢iktigim gdstermislerdir. Ayrica, Er/Nb oranin 2/1 ve TDC’nin 650 °C’ de 300
saate kadar %10-20 mol oldugunu ENSB orneklerinin faz kararliligini 6rneklerde
olusan iki yeni (alfa ve gama) faz1 gostererek analiz etmislerdir. Son olarak, 650 °C’ de
iletkenligin bozulmasint DTA ve TEM ile detayl sekilde calismislardir ve delta-fazinin

orgl kiiclilmesinin anormalligini de tartismislardir.



Laurent vd. (2008), bu ¢alismada, 8-Bi,O3 ince filmini farkli iletken alt tabanlar {izerine
elektro depolama yontemiyle oda sicakliginda olusturmuslardir. Arastirmacilar elektro
depolama yoluyla olusturduklar1 ince filmlerin alt tabana miikkemmel bir sekilde
yapismalar1 nedeniyle iyi bir kaliteye sahip olduklarini gostermislerdir. Depolanan
materyalin kristal yapisimi ve kararliligmi X-1sm1 kirmmimi (XRD) ve transmisyon
elektron mikroskobu (TEM) ile c¢alismislar ve bu iki Ol¢iim sonunda filmlerin
nanokristalligini ortaya koymuslardir. Bunlardan XRD dlglimleri ince filmin
tavlanmasindan sonra nanokristallerin boyutunun azaldigini géstermistir. Sonug olarak,
arastirmacilar yaptiklar1 6zdireng Gl¢timleri ile iyonik iletkenlik davranigina ve teorik
degere yakin elektriksel bir iletkenlik degerine sahip olan elektrolizle depolanmis 6-
Bi,O3 ince filmlerinin milkemmel iletkenlige sahip olduklarini ispatlamiglardir. Altin
kaplama giimiis alt tabanin {izerine olusturulmus ince film 6rneginin 440 °C’ de 0.39

S/cm iletkenlige sahip oldugunu gostermislerdir.

Tan vd. (2012), bu ¢alismada x=0.15, 0.20, 0.30 ve 0.40 olarak hazirlanan tek fazli
(Bi203)1.x(Y203)x Orneklerini 24 saat boyunca 800 °C sicaklikta geleneksel kati hal
reaksiyonu yontemiyle basarili sekilde sentezlemislerdir. Arastirmacilar; bu orneklerin
kiibik florit, uzay grub, Fm-3m yapida oldugunu ve Y,O3; katkisinin artisiyla orgii
parametreleri 5.4369 A°’ dan 5.5167 A°’ a kadar degiserek kristallestigini ortaya
koymuslardir. (Bi203)1x(Y203)x alt yatik-cizgi sisteminin higbir faz gegisi olmazken
termal olarak kararli veya agirlik kaybinin ¢alisilan sicaklikta oldugunu fark etmislerdir.
Hazirladiklar1 Orneklerin elektriksel ozelliklerini HP4192 model AC empedans
analizorii ile 5 Hz ile 13 MHz frekans araligin da 25 °C’ den baslayarak 850 °C’ ye
kadar degisen sicaklik araliginda karakterize etmislerdir. Olgiimler sonucunda, rnegin
sirastyla diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerinde 1.09-1.12 eV ve 0.41-0.44 eV
araliginda degisen farkli aktivasyon enerjilerine sahip oldugunu gostermislerdir.
Arastirmacilar son olarak, hazirladiklar1 Orneklerin iyonik iletkenliklerinin itriyum
miktarinin artig1 ile azaldigi bulmuslardir ve bu degerlerin genellikle sicaklifin genis
araliginin stiinde ticari itriyaum-Kararli zirkonyum (YSZ) kat1 elektrolitin degerlerinden

daha yiiksek oldugunu gérmiislerdir.

Jung vd. (2010), daha yiiksek iletkenlik elde etmek i¢in disporsiyum ve tungsten-kararl
bizmut oksit (DWSB) elektrolitlerini olusturmuslar, ve ¢ift katkilama ile, kiibik fazin
kararlilig1, daha yiiksek iletkenlik verecek sekilde, %12 mol kadar az toplam katki



konsantrasyon ile elde etmislerdir. DWSB elektrolitlerinin iletkenliginin sabit katk1
oran1 ile toplam katki konsantrasyonlar1 azalirken dogrusal olarak arttiginm
gozlemlemislerdir. Sonugta, DWSB elektrolitlerinin her hangi bir tekli katkilanmig
bilesiklerden daha yakin bir saf 6-Bi,O3; yapisina sahip oldugunu bulmuslardir.
Aragtirmacilar hem Orgii parametresi hem de iletkenlik, daha diisiik katk1
konsantrasyonunda §-fazini kararli yapma kabiliyeti sonucunu vererek ve boylece daha
yiiksek iletkenligi elde etme bagarisin1 gostererek, toplam katki konsantrasyonunun saf

8-Bi,03’ a oranini lineer olarak tahmin edilecegini ortaya koymuslardir.

Oksit iyon iletkenleri, kati1 oksit yakit piller (KOYP), oksijen sensorleri, oksijen ayrimi
icin yogun seramik zarlar ve oksidatif katalizler i¢in kullanilan zar reaktorler gibi
yiiksek ekonomik degerleri olan aletlerde kullanilmalar1 nedeniyle, yillar boyunca artan
bir sekilde calisilmistir. Bizmut oksitler boyle uygulamalar i¢in biiyiik potansiyele sahip
olmalar1 nedeniyle yalniz basina veya diger oksitlerle olan bilesiklerinde o8-, B- veya vy-
Bi,O3 gibi, polimorf seklinde ortaya ¢ikmaktadirlar. Fruth vd. (2006), simdiki
calismalarinda, a-Bi,O3 igindeki katki olarak tanimlanan iyonlarin (Fe**, Sb¥*/Sb** ve
Ta") etkisini ve onlarin yiiksek sicaklikta elde edilen oksit polimorf formlarinin yapilar
ve Ozelliklerine etkisini incelemislerdir. Onlar molar orani sirasiyla M=Fe,03, Sh,03
veya Ta,Os’ in oldugu yerde Bi,O3:MyO, 0.95:0.05 degerini kullanmistir. Diger
taraftan, arastirmacilar yapisal degisikliklerin kiitle seramik karakteristikleri (yogunluk,
gozenek) ve onlarin elektriksel davranigini sicaklikla iliskilendirmislerdir. Sonug olarak,
arastirmacilar bizmut bolgeleri ilizerinde bazi katkilarin (antimony ve tantalum)
bulunmasinin potansiyel uygulamaya uygun olan polimorf formlarin kararliligini

biiyiittiiglinii ve artirdigini gozlemlemislerdir.

Ishihara vd. (2004), bir oksit tabanli LaGaOs’un Ga taraflarina katkilanan Co "1 oksit
iyon iletkenligi {izerine etkilerini incelemislerdir. Arastirmacilar ilk 6nce oksit iyon
iletkenliginin Co katkilanmasiyla artigin1 gérmiislerdir. Arastirmacilar daha sonra yakit
hiicresi elektrotu olarak provskit tipi oksit tabanli-LaGaO3’ {in kullanilmasinin, 873 K
orta derece calisma sicakliginda ve Hy ve Oy’ i sirasiyla yakit ve oksitleyici olarak
kullanarak c¢ok biiyilik bir hiicre gii¢ yogunlugu elde edilecegini bulmuslardir. Burada,
provskit tipi oksit tabanli-LaGaOs; A tarafina Sr ve B tarafina Co ve Mg katkilanmis
LSGMC (LaggSro2GapsMgo.115C00,08503)° dir. Arastirmacilar elektrolitin kalinligini

artirdiklarinda gili¢ yogunlugu azalmasini tespit etmisler ve maksimum gii¢ yogunluguna



elektrolit olarak 0.18 mm kalinliginda LSGMC kullandiklar1 zaman ulagmiglardir. 1073
ve 873 K de sirastyla, 1.4 ve 0.5 W/em? degerlerini elde etmislerdir. LSGMC’ nin
elektriksel iletkenligini polarizasyon metotlarin1 kullanarak tahmin etmislerdir.
Kimyasal olarak sizan oksijenin miktarindaki artisin sonucu olarak, elektriksel
iletkenligin Co ile katkilanmasiyla artifinm1 goérmiislerdir. Son olarak, arastirmacilar
teoriksel hesaplama ile LSGMC elektrolitinin kalinliginin 100 mm oldugunda en

yiiksek enerji doniisiim verimliligine sahip oldugunu bulmuslardir.

Lin vd. (2013), yaptiklar1 bu ¢alismada, V,05’ i Bi;O3-TiO; (14BTO) sisteminde SOFC
uygulamalarinda elektrolit materyali olarak kullanmiglardir. Katkilama oranlart 10VO,
25V0O ve 50VO molar (mol) olan 14BTO o6rneklerinin karakterizasyonlarint ve
elektriksel davranislarim1 X-1511 difraksiyonu (XRD), alan 1s1ma elektron mikroskobu
(FE-SEM) ve iki-nokta DC iletkenlik o6lgiim metotlar1 ile gergeklestirmislerdir. Bu
calismalar sonucunda, arastirmacilar XRD sonuglariyla kiibik sillenite tek fazi
(Bi12TiO2)” nin 14BTO-10VO ve 14BTO-25VO orneklerinde ve (BipTiOy Ve
BisV15Tip5010.85) iki fazlarmin da 14BTO-50VO 6rneginde olduklarini gostermislerdir.
600 °C’ de dogal durumunda ve parca-tipi uzun siireli 6lgiimlerini bu ¢aligmada 14BTO
orneklerinde meydana gelebilmis olan bozulmanin miimkiin sebebini ortaya koymak

icin gergeklestirmislerdir.

Wang vd. (2012), bu ¢alismada & faz Bi,O3 seramiklerini kararli yapmak i¢in Gd,Os,
Nb,Os, Sc,03, ZrO, ve BaO’ i Y03 ile ikili-katkilama olarak se¢mislerdir. Sabit tutulan
bir katki konsantrasyonu durumunda, arastirmacilar Big76Y0.24-xMxO1 .5+ (M= Gd, Nb,
Sc, Zr, ve Ba)’ in faz kararlihig1 ve elektriksel oOzellikleri iizerine ikili katkilarin
etkilerini incelemislerdir. Arastirmacilar yaptiklar1 bu c¢alismanin sonuglarina
dayanarak, biitlin ikili katkilanmig 6rneklerin Big76Y 024015 seramiginden daha diisiik
sicaklikta katilagtirildigr sonucuna varmiglardir. Arastirmacilar elde ettikleri 6rneklerin
yapisal Ozelliklerini incelemisler ve Big76Y0.24xG0xO15, Bio76Y0.24-xNbxO1 545 Ve
Bio 76 Y 0.24.x5¢x01 5 seramikleri Big.76Y024.xBayO15-5 kiibik ve rombohedral fazlarin bir
karistmini gosterirken, 8-Bi,O3’1n kiibik florit yapisini korudugunu ortaya koymuslardir.
Bunlara ilaveten, Sc** ve Zr*" iyonlarinin iyonik yarigapt Y** iyonundan daha kiigiik
olmasina ragmen, Big76Y 024015 seramiginin 6rgii sabitinin Gd,03, Sc,03 veya ZrO; ile
yer degistirdiginde arttifini, fakat NbyOs ile yer degistirdiginde azaldigim1 gérmiislerdir.

Sonug olarak, arastirmacilar  Big.76Y0.20Zr0.0401 5+5 seramiginin calisilan



kompozisyonlarmin 600 ve 700 °C ’de sirastyla 0.27 ve 0.55 Scm™ gibi en iyi
elektriksel iletkenliklere sahip olduklarini ve bu degerlerin Y,Os-katkili ve ZrO,-katkili
Bi,O3 seramiklerinden ¢ok daha yiiksek oldugunu ortaya koymuslardir.

Jung vd. (2002), esbagli nadir toprak oksit kiibik kararli bizmut oksitler ~ 600 °C’ de
oksijen alt orgiistiniin diizenli-diizensiz bir gegisine maruz kaldigin1 gérmiislerdir. Bu
sicakligin asagisinda 1siyla muameleye tabi tutma (tavlama)’ nin diizenlemeye bagl
olarak iletkenlikte bir bozunmaya yol agtigin1 ortaya koymuslardir. Arastirmacilar son
calismalarinda, hem Dy,03 hem de WOj3 ile katkilanmis yiiksek iletkenlige sahip bir
Bi,O3 elektrolitini kesfetmislerdir. Onlar katki maddelerini onlarin kutuplanabilirlikleri
ve bu kutuplanabilirliginin hem yapisal kararlilik hem de iletkenlik iizerine olan etkisini
temel alarak se¢mislerdir. Arastirmacilar kararli bizmut oksit sisteminin elektriksel
iletkenlik sonuglarini sicakligin ve zamanin fonksiyonu olarak ifade etmislerdir. Son
olarak, aragtirmacilar katkilarin bilesim oraninda oynamak suretiyle, yapisal kararliligin
daha kararli bir iletkenlik elde etme sonucunu verecek sekilde oldugunu ortaya

koymuslardir.

Tietz vd. (2002), bu caligmada kat1 oksit yakit pili bilesenlerinin isleme teknolojisine
diinya ¢apinda genel bir bakis yapmislar ve seramik bilesenlerinin iiretim tekniklerini
KOYP’ in farkli tipleri icin Ozetlemislerdir. Arastirmacilar genellikle, {ist-
Ol¢eklendirilebilir  ve  otomatiklestirilebilir  islemlere  dogru  bir  yonelimi
gozlemlemislerdir. Buna ilaveten, onlar i¢ baglanti materyallerinin ve i¢ baglanti
tretiminin kritik noktalarimi vurgulamiglardir. Son olarak arastirmacilar, Ozellikle
diizlemsel pil tasarimlart i¢in, katodun ve ara yiizey korozyonunun krom karigiminin
diizlemsel KOYP birimlerinin gosterimi i¢in ¢oziilmesi gerekli olan zayif noktalari

olarak g6z oniine alindigini agiklamislardir.

Hsieh vd. (2011), bu ¢calismada WOs3 katkili Bi,O3’ un atomik yerlesiminin florit yapiya
benzer oldugunu bulmuslardir. Bununla beraber, onlar WO3 katkili BiO3’un elektriksel
iletkenliginin yaygin olarak kullanilan Y,Oj3 katkili Bi,O3” in iletkenliginden Snemli
Olclide daha diistik oldugunu ortaya koymuslardir. Aragtirmacilar
(CaxWo 15Bi0 85-x)203.45x (X=0, 0.1, 0.2 ve 0.3) olarak formiile edilen 6rneklerin yapisini
ve elektriksel iletkenligini incelemisler ve sinterlenmis (Wy15Biggs)20345 Ve

(Cap.1Wo.15Bi0.75)203.35" un 7Bi03 * 2WO3 ile benzer tek tetragonal yapi gosterdigini



gbzlemlemislerdir. Bu nedenle, aragtirmacilar (Wo.15Bi0.85)203.45 ve
(Cap.1Wo 15Bli0 75)20335” un 10 kat biiyiitiilmiis bir kiibik florit alt hiicrelerini i¢erdigi
stiper yapiy1 olusturdugunu goérmiislerdir. Bununla beraber, onlar sinterlenen 6rneklerin,
artan oksijen bosluk yogunlugu sebebiyle, x=0.2 ve 0.3 i¢in tetragonal yap1 ve
tetragonal CaWO,’ den miitesekkil olduklarin1 bulmuslardir. Calismalar sonucunda,
(CaxWo 15Bi 85-x)203.45x (=0, 0.1, 0.2 ve 0.3)’ in iletkenliklerinin x degeri ile lineer
bagli olmadigini saptamis ve en iyi iletkenligin serbest-Ca (W 15Biogs5)20345 ‘1n
iletkenliginden daha yiiksek olan x=0.1 icin 700 °C’ de 2.35x102 S.cm™' degerinde
oldugu bulunmustur. Diger taraftan, arastirmacilar (Wo_158i0,85)203_45’ den
(Cap.1Wo 15Bl075)20335 in daha yiiksek iletkenlige sahip olmasinin daha yiiksek anyon
bosluk yogunlugundan ve ¢ok simetrik yapiya sahip olmasindan kaynaklanabilecegini

diistinmiislerdir.

Sammes vd. (1999), bizmut oksit sistemlerinin yiiksek oksit iyon iletkenligini
gosterdigini ifade etmigler ve kati oksit yakit hiicreleri ve oksijen algilayicilar1 gibi
uygulamalar i¢in iyi bir elektrolit malzeme olarak Onermislerdir. Arastirmacilar,
bununla beraber, diisiik oksijen kismi basin¢ kosullar1 altinda kararsizligindan dolay1
onlarin son model kiibik kararli zirkon elektrolitle karsilastirildiginda alternatif
elektrolit materyaller olarak bunlarin gelistirilmesinde zorluklar oldugunu ortaya
koymuslardir. Diger taraftan, bizmut oksit ve katkili bizmut oksit sistemlerinin
yapilarinin sicaklik ve atmosferin katki yogunluguna bagli olarak o6zelliklerinin
karmasik bir dizilis gosterdigini belirlemislerdir. Son olarak, arastirmacilar bu
caligmalarinda yapilari, 1s1l genlesmeyi, faz gecislerini, elektriksel iletkenligi ve bizmut
oksit ve katkili bizmut oksit sistemlerinin iletkenligini ve kararlilifini ayrintili bir

sekilde gbzden gecirmislerdir.

Chan vd. (2003), kat1 oksit yakit pili (KOYP)’ nde kullanilan iki tabakali bir iyon
iletken zar1 igin basit elektrolit modeli gelistirmislerdir. Aragtirmacilar, her ikisinin de
anot tarafina itriyum ile dengelenmis zirkonyum (YSZ) ince bir tabaka ile kaplandig:
itriyum katkili bizmut oksit (YDB) ve alt tabaka elektroliti olan gadolinia katkili seryum
(GDC) modelini ele almiglardir. Bu modelde, oksijen iyonlarmin gogii ve serbest
elektronlarin ve elektron bosluklarinin ¢ift tabaka elektrolit icine diflizyonu
modellemenin temelini olusturmaktadir. Arastirma sonuglar1 kalinlik oraninin 1’ e

10,000 oldugu alt tabaka elektroliti iizerine depolanan ¢ok ince bir YSZ tabakasinin iki



tabakal1 bir elektrolit iginde onemli Olgiide ara-yliz oksijen kismi basincini arttirdigini
ve elektronik akimin niifuz etmesini azalttigin1 gostermistir. Arastirmacilar Bi/Bi;O3’ in
denge kismi basincindan daha yiiksek basinca sahip YSZ ile kaplamasi iyilestirilmis ara
ylizey oksijen kismi basmncinin KOYP’ inde kullanilabilecek bir aday malzeme
oldugunu ortaya koymuslardir. Son olarak, aragtirmacilar iki tabakali KOYP elektroliti
ile elektronik engelleme etkisinin 6nemli bir sonucu olarak, a¢ik devre gerilimini

arttirmak ve boylece hiicrenin ¢ikis gli¢ yogunlugunu arttirmak icin gelistirmislerdir.

Kaur vd. (2012), diisiik ve yiiksek sicaklik elektrolitleri ile MgO-SiO,-B,03-La;03
(ML) camiin kimyasal etkilesim c¢alismasini farkli 1sitma siirelerinin bir fonksiyonu
olarak rapor etmislerdir. Onlar ¢alismalarinda, yiiksek sicaklik ve diisiik sicaklik
elektrolitleri ile hazirlanmus difiizyon ciftlerini 800 °C ile 850 °C ’de sirasiyla 5, 100 ve
750 saat siire ile 1s1l igsleme tabi tutmuslardir. Sonra, elde ettikleri bu Orneklerin
karakterizasyonunu elektron tarama mikroskobu (SEM), X-1sim1 nokta haritalama ve
elektron nokta mikro analizleri (ENMA) ve X-isin1 kirmimi (XRD) kullanarak
gerceklestirmislerdir. Arastirmacilar yaptiklart difiizyon c¢iftlerinin mikro yapisal
analizleri sonucunda istenmeyen oksitler ve reaksiyon iirlinlerinin ara ylizeyde
olduklarini ortaya koymuslardir. Cam iyi baglanma o6zellikleri ve 6zellikle (YSZ) ile
tabakalar halinde dizilimin yoklugunu gostermistir. Arastirmacilar ¢cabalarint ML cami
ile iliskili farkli teorik parametreler dikkate alarak ara ylizey reaksiyonunu anlamak

lizerine yogunlagmislardir.

Durmus vd. (2013), orta sicaklikta calisan kati oksit yakit hiicreleri i¢cin Ho,O3 ve
Tm,03 katkili Bi,O3 kompozit elektrolit tipi malzemeleri incelemislerdir. Arastirmacilar
bizmut tabanli seramik tozlar1 geleneksel kati hal sentez teknikleri kullanilarak
tiretmislerdir ve iriinleri elektron tarama mikroskobu (SEM), X-1sin1 toz difraksiyonu
(XRD), diferansiyel termal analiz/termal gravimetri (DTA/TG) ve dort nokta prob
teknigi (4NPT) ile karakterize etmislerdir. Arastirmacilarin yaptigt XRD ve DTA/TG
Olgtimleri biitiin numunelerin kararli florit tipi yiizey merkezli kiibik (fcc) 8-faza sahip
oldugunu gostermistir. Onlar 4NPT ol¢iimlerini hava iginde 150-1000 °C sicaklik
araliginda yapmislar ve bu Olgiimler sonunda orneklerin elektriksel iletkenliginin
Tmy03” in miktar1 artarken azaldigini gormiislerdir. Arastirmacilar numunelerin
elektriksel iletkenligindeki bu artis1 son derece polarize katyon ve oksit iyon

bosluklarinin sayisindaki artisa baglamislardir. Buna ilaveten, en yiiksek iletkenlik



degerinin 1000 °C’ de (x=%20 mol ve y=%5 mol igin) (Bi2O3)1.xy (H0203) x (TM203)y
tclii sistemi igin 5.31x10™ (Qcm)'1 olarak bulmuslar ve Orneklerin aktivasyon
enerjilerini 1000/T° ye karst log o grafiklerinden hesaplamislardir. Son olarak
arastirmacilar bu hesaplanan sonuglar yiik tasiyicilarinin yer degistirmesinin, oksijen
bosluklarinin ve uzay yiikk kutuplagsmalarmin sicakligiin bir fonksiyonu olarak

aktivasyon enerjisindeki degisimden sorumlu oldugunu ileri stirmiiglerdir.

Yilmaz vd. (2008), (Bi,O3)1x (Sm,03)y ikili sisteminde tetragonal B-fazin1 0.01<x <0.10
araliginda stokiometrik oranda monoklinik Bi,O3 i¢ine Sm,Os3; katkilayarak kati-hal
reaksiyonu ile sentezlemislerdir. Onlar elde ettikleri orneklerin XRD 6l¢iim
sonuclarinin iiretilen tetragonal tipi malzemelerin birim hiicre parametrelerinin Smy03’
un artan katkisi ile arttigini gostermislerdir. Aragtirmacilar toplam elektriksel iletkenligi
(6T) sicakliga ve katki konsantrasyonuna bagli olarak Olgmiisler ve SmyO; ile
katkilanmis Bi,O3 tabanli seramik sisteminin katki konsantrasyonunun ve sicakligin
artig1 ile artan bir anyonik oksit tipi elektrik iletkenligi gosterdigini ortaya koymuslardir.
Arastirmacilar inceledikleri sistemde, iletkenligin en yiiksek degerinin %7 mol Sm,O3
ilaveli kompozisyonu igin 670 °C’ de oT=0.029 Q'cm™degerinde oldugunu
gozlemlemislerdir. Ayrica, onlar iletkenlik egrilerindeki atlamayla kendini ortaya koyan
faz ge¢isinin gozlenen sonuglari ile iyi bir uyum icinde olan elektrik iletimini DTA
Olcimleri ile dogrulamislardir. Son olarak arastirmacilar, caligilan malzemelerin
elektriksel iletkenlik egrilerinin bu grafikleri kullanilarak hesaplamig olduklar
Arrhenius tipi iletkenlik davranisi icinde sicaklikla diizgiin sekilde arttigini ortaya
koymuslar ve aktivasyon enerjilerini (Ea), elde ettikleri grafikleri kullanarak

hesaplamiglardir.

Singla vd. (2012), (1-x) Bi,O3 (x) TiO, (x=0.05, 0.10, 0.15, 0.20)’ e katkilanan TiO;’ in
etkisini X-1s11 difraksiyonu (XRD), diferansiyel termal analiz (DTA), alternatif akim
iletkenligi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagitici spektroskopi (EDS)
kullanarak arastirmislardir. Arastirmacilar XRD sonuglarinin  TiO2” in x>0.15
konsantrasyonda Bi;»TiO5 tek faz olusumunu gosterdigini gozlemisler ve TiO,’ in daha
diisiik konsantrasyonunun karisik faz olusumuna yol agtigini gézlemlemislerdir. Buna
ilaveten, x=0.15 ve x=0.10 Orneklerinin x=0.10 ornegi ile karsilastirildiginda

taneciklerin diizenli ve tekdiize dagilima sahip olduklarin1 gostermislerdir. Son olarak,
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arastirmacilar en yiiksek iletkenligin x=0.15 ©6rnegi igin 9x10”" S.cm™ degerinde

oldugunu gozlemlemislerdir.

Aragtirmacilar, ii¢ tabakali itriyum-katkili bizmut oksit (YDB), stronsiyum ve
magnezyum katkili lantan gallat (LSGM) ve lantan-katkili seryum (LDC) kompozit
elektrolit filmine sahip anot destekli kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH) gelistirmislerdir.
Arastirmacilar, bir YDB (18um)/LSGM (19um)/LDC (13um) kompozit elektrolit
filmine (hiicre-A olarak tasarlanmis) sahip hiicrenin, agik-devre gerilimlerinin (OCVs)
500-700 °C galisma sicaklik araliginda bir LSGM (31um)/LDC (17um) elektrolit
filminden (hiicre-B olarak belirlenmis) kismen daha yliksek olduklarini gostermisglerdir.
Daha sonra, katot olarak Ag-YDB kompozisyonu kullanarak elde edilen A pilinin
kutuplanma direncinin ve omik direncinin 700 °C’ de bir B pilinden daha diisiik
oldugunu ortaya koymuslardir. Son olarak, aragtirma sonuglart YDB’ nin LSGM/LDC
kompozit elektrolit filmine sahip anot destekli SOFC igine yerlestirmesinin hiicre
boyunca etkili bir sekilde elektronik tasinmay1 engelleyebilecegini ve boylece OCVs’ yi
artirdigin1 ve daha yiiksek gii¢ ¢ikist saglayarak pile yardimci olabilecegini gdstermistir.
d-fazinda bizmut oksidin bir yiiksek oksijen iyon iletkeni ve orta sicaklik kati oksit yakit
pilleri (IT-SOFCs) i¢in bir elektrolit olarak kullanilabilecegi iyi bilinmektedir (Guo ve
Lin, 2010).

Aragtirmacilar, %5-10 mol Ta,Os’ i kat1 hal reaksiyon iglemi ile kararli 6-faz elde etmek
icin Bi,03 i¢ine katkilamiglardir. Ayrica, onlar %7.5 mol oraninda Ta,Os katkilayarak
Bi,O3 6rnegini kararli hale getirmisler tek fazli 8-Bi,O3 (Tip-I) benzeri faz1 ortaya
koymuslardir. Arastirmacilar termo-mekanik analiz (TMA), X-isin1 difraktometrisi
(XRD), AC empedans ve yiiksek-¢oziintirliiklii iletim elektron mikroskobu (HRTEM)’
nu Orneklerin 6zelliklerini karakterize etmek icin kullanmislardir. Yaptiklar1 6l¢timler
sonucunda, 1 saat boyunca 800-850 °C’ de tutmanin daha yogun 6rnekler elde etmek
icin uygun 1styla muameleye tutma durumu oldugunu gormiislerdir. Sonug olarak
aragtirmacilar iletkenlikteki belirgin bozunma olayinin o-Bi;O3; fazinin ve BizTaO;
olusumuna ve <1 1 1> BizTaO; yapisindaki bosluk mertebesine bagli olarak 650 °C’ de
1000 saat kadar uzun-siireli 1siyla muamele ile elde edildigini gostermislerdir (Lin ve
Wei, 2011).
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Zhen vd. (2005), bu calismalarinda yiiksek yogunluga sahip nanokristal BipO3-Y703
kat1 elektrolitinin islenmesini incelemislerdir. Bunun i¢in, arastirmacilar karigik bizmut
oksit ve itriyum oksit (%75 mol Bi,03+%25 mol Y,03)’ in nanotozlarim Bi®* ve Y3 i
igeren sulu ¢ozeltiden ters titrasyon kimyasal beraber ¢okelme yoluyla hazirlamislardir.
Buna ilaveten, yiiksek yogunluklu, nanokristal Bi,O3-Y,03 kat1 elektrolitini basingsiz
reaktif sinterleme yoluyla sentezlemislerdir. Arastirmacilar, nano 8-Bi>O3 olusumunun
ve onun tane biiylimesinin XRD sonuglariin Y;03; ve B-Bi,O3 arasindaki kat1 ¢ozelti
reaksiyonunun temelde sinterlemenin ilk asamasinda meydana geldigini ve nano o-
Bi,O3 kristalitlerinin sinterleme islemi boyunca (D-Do)2 = Kt olarak ifade edilen
parabolik hiz yasasina uydugunu ortaya koymuslardir. Onlar, 6rnekleri 2 saat boyunca
600 °C’ de 1s1l isleme tuttuktan sonra, goreceli yogunlugunun %96’ dan daha biiyiik
oldugunu tespit etmislerdir. Son olarak aragtirmacilar, mikroyapinin BiO3-Y,03 kati
elektrolit 6rneklerinin birkag yalitilmig gbézenek ile yogun es eksenli mikroyapiya ve 6-

Bi,Oj3 tanelerinin 100 nm’ den kiigiik ¢aplara sahip olduklarini ortaya koymuslardir.

Fruth vd. (2007), Bi,O3 yapilari {izerine Sb,O3 ve Ta,Os’ in etkisini ve buna tekabiil
eden elektriksel davranisi arastirmiglardir. Arastirmacilar, kat1 hal reaksiyonlar ile elde
edilen toz trlinleri XRD ve SEM ile karakterize etmislerdir. Onlar Ornekleri farkl
sicakliklarda sinterlemisler, dokme seramikleri karakterize etmisler ve elektriksel
davranis1 sicakliga karsi kaydetmislerdir. Son olarak aragtirmacilar, bu arastirmada
bizmut tabanli oksitlerin yapilari ve elektriksel performansi {lizerine katkilarin dogal

etkisini incelemisler ve mikroyap1 analizi i¢in fraktallar teorisini kullanmiglardir.

Kuo vd. (2011), kat1 oksit yakit pili elektroliti olarak %14.3 mol TiO, katkili Bi,O3
(Biy2TiOg, 14BTO)’ i hazirlamak i¢in kolloid islenmesini ve sonrasinda basingh
sizmeyi  kullanmiglardir.  Arastirmacilar, 14BTO  oOrneklerinin ~ malzeme
karakterizasyonu ve elektriksel davraniglarini sirasiyla X-1s1n1 kirnimi (XRD), elektron
tarama mikroskobu (SEM) ve iki nokta prob DC iletkenlik yontemiyle incelemislerdir.
Daha sonra, onlar goreceli olarak 850 °C’ de sinterlenmis Ornege gore %96.82
yogunluklu kiibik sillenite tek fazli saf 14BTO u hazirlamuslardur. Diger taraftan,
bozulmanin olas1 nedenini dogrulamak i¢in dogal durumunda ve 600 °C’ de parca-tipli
uzun-siireli iletkenlik ®Slgiimleri yapmuslardir. 700 °C sicakhik altinda 14BTO
elektrolitlerinin olast uygulama sicakligimi ortaya cikarmak igin, termogravimetrik

analiz (TGA) ile CH,4 atmosferi altinda ek azaltma-oksidasyon testlerini yapmuslardir.
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BOLUM 111

TEORI

3.1 Giris

Bu boliimde, kat1 oksit yakit pilleri, yakit pili tiirleri ve baz1 6zellikleri, kat1 oksit yakit
pilinin calisma prensibi, kati oksit yakit pilini olustururken kullanilan kimyasallarin
genel Ozellikleri ve regenerative (yenilemeli) kati oksit yakit pili hakkinda bilgi

verilecektir.

3.2 Yakat Pilleri

Gilintimiizde, kiiresel niifus artisiyla enerji ihtiyacinin artmasi ve enerjinin kullanimi
sonucunda meydana gelen cevresel etkiler, bilim adamlarini, birka¢ yiizyil iginde
tikenme tehlikesiyle yiiz yiize gelecegini disiindiikleri komiir, petrol, biyogaz gibi
geleneksel fosil tabanli enerji kaynaklarinin yerine, yeni enerji kaynaklarini kesfetmeye
zorlamaktadir. Bunun i¢in, temiz, verimli ve g¢evre dostu olmasi istenen enerji iiretimi
icin miithendisler ve bilim adamlar1 gayretle calismaya devam etmektedirler. Yiiksek
verimlilikle yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢evirebilen ve
uygun yakit kullanildiginda (hidrojen) ortama higbir sekilde zehirli gaz salmayan,
alternatif ve temiz enerji elde etme sistemlerinden biri olan yakat pili hiicreleri arastirma
konusu olmustur. Ustelik yakit hiicreleri gesitlerinden biri olan kati oksit yakit pilleri
(KOYP’ leri) ticari elektrik iiretimi i¢in yeterli 6lgekte tesis gelistirme potansiyeline
sahiptir. Ozellikle, KOYP’ lerinin kalbi olarak nitelendirilen ve iyonik iletkenlige sahip
olmas istenen elektrolit malzemelerin hazirlanmasi ve onlarin yapisal ve elektriksel
dayaniklilik 6zelliklerinin ve dmiir-siirelerinin de belirlenmesi biiyiik 6nem arz etmeye
baglamistir.

Yakit pillerinin gegmisi 1838 yilina dayanmaktadir. William Grove tarafindan H-O;
pili ilizerinde gerceklestirilen calismada suyun elektrolizi esnasinda ters reaksiyon
sonucu sabit akim ve giiclin iretildigi fark edilmis, boylece tesadiifen yakit pili

teknolojisinin temelleri atilmistir.
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3.2.1 Yakat pili cesitleri

Elektroliti disinda tiim yakit pillerinin tasarimi neredeyse aynidir. Kullanilan elektrolit

malzeme cesidine gore 6 ¢esit yakit pili tanimlayabiliriz:

Cizelge 3.1. Yakut pili ¢esitleri

Yakat Pilleri Elektrolit Tasan | g atalizor
Polimer Elektrolit Membranh . + .
Yakit Pili (PEMYP) Polimer H Platin
Alkali Yakit Pili (AYP) Sivi KOH OH Platin
f lé)):fsrsii Asit Yakat Pili S1vi HsPO, H* Platin
Dogrudan Metanol Yakat Pili Siilflirik Asit
(DMYP) veya Polimer H* Platin
Erimis Karbonat Yakit Pili Lityum- Potasyum ). ]
(EKYP) Karbonat Karigimi COs Nikel

. 1. . 7
Kat1 Oksit Yakat Pili (KOYP) Kararli Zirkonyum 0] Seramik

3.3 Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)

Kat1 oksit yakit hiicresi iki elektrot (anot ve katot) ve iki elektrot arasina konulan bir
elektrolitten olusur. Kat1 oksit yakit hiicrelerinde sivi yerine kati oksit veya seramik
elektrolit kullanilir. Bu elektrolit 1000 °C’ de oksijen iyonlarmin aktif oldugu
seramikten yapilmis bir elektrolittir. Kat1 elektrolitin her iki tarafinda 6zel gézenekli
elektrot malzeme bulunur.

{Iektruﬂ Akt @

7

Hidrojen

Sekil 3.1. KOYP’ nin sematik gosterimi
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Kat1 oksit yakit hiicresinin anot elektrot kisminda H, molekiilleri Sekil 3.1° de

gosterildigi gibi hidrojen iyonu haline gelir.

H, —2H* + 2¢ (3.1)

Hiicrenin katot elektrot kismima gonderilen O, molekiilleri, anot elektrot kisminda
hidrojen molekiillerinin hidrojen iyonu haline gelirken biraktig1 elektronlar1 alarak

oksijen iyonuna doniistiiriir.

1/20,+ 26" »0% (3.2)

Diger taraftan hidrojen iyonlar1 ile katot elektrot kisminda olusan oksijen iyonlari

birleserek su molekiillerini olusturur.

2H*+ 0% - H,0 (3.3)

3.3.1 Kat1 oksit yakit pillerinde kullanilan elektrolitler

Yakit pilleri ¢calisma sicakligi, yakit tipi ve elektrolit tipine gore siniflandirilmaktadir.
Tipik bir yakit pilinde anot ve katot olarak isimlendirilen iki elektrot ve bunlarin
arasinda bulunan elektrolitten olusur. Elektrolitteki iyonik iletim oksijen iyonlar ile
saglanir. Bu nedenle kati oksit yakit hiicrelerinde baslica aranan o6zellikler arasinda
yeterli oksijen iyon iletkenligine (>0.03 Sem™) sahip elektrolitlerin olmasi vardir.
Ayrica ylikseltgeyici ve indirgeyici kosullarda kararlilik ve hiicrenin ¢aligmasi sirasinda
yogunluk ve gecirmezligi diger aranan 6zellikler arasindadir.

Elektrolit malzeme yakit hiicresini olusturan diger hiicre bilesenleri ile mekanik ve
kimyasal olarak uyumlu olmalidir. Elektrolit malzemelerin gelistirilmesinde Onemli
konulardan biri de orta sicaklik kat1 oksit yakit hiicreleri igin isletim sicakliginin 500
°C-800 °C’ ye diisiiriilmesidir. Calismalarda genellikle elektrolit olarak florit yapist
tasiyan kararl zirkonyum (ZrO) kullanilmakla beraber buna %8-9 mol kadar yitriyum
oksit (Y20,) katkilanmaktadir. Bu sayede yalitkan olan zirkonyum’ a metal oksit ilavesi
yapilarak iletkenlik kandirilmaktadir. Florit yapili katkilanmis seryum’ da distik
sicaklikta (600 °C-800 °C) calisan KOYP’ lerinde uygulanmustir.
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Son yillarda perovskitler, kahverengi mileritler ve heksagonal yapili oksitlerinde iyi
iyonik iletkenlige sahip oldugu bulunmustur. KOYP’ lerinde kullanilan diger
malzemeler sunlardir; zirkonyum oksit (ZrO;), seryum oksit (CeO;), bizmut trioksit
(Bi203), gadolonyum titanyum oksit (Gd,Ti,O), baryum indiyum oksit (Ba,In,Os) gibi.
Kat1 yakit hiicrelerinde kullanilan bazi elektrolitlerin iyonik iletkenliklerin log 6’ nin
1000/T” ye karst grafigi Sekil 3.2 de verilmektedir. Sekil 3.2° de goriildiigi gibi, bu
elektrolitler arasinda bizmut tabanli elektrolit en yliksek iletkenlige sahiptir. Bu da bir

elektrolitte aranan ilk ozelliktir.

Temperature [°C]

800 700 60 500 400 300
T T T

T T T

Log(s) [Q'cm]

1.6 1.8
1000/T [K]

Sekil 3.2. Kat1 yakit hiicrelerinde kullanilan bazi elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri log
o’ nin 1000/T” ye kars1 grafigi

3.4 Elektriksel iletkenlik

Bir iletken malzemeye uygulanan elektriksel alan etkisiyle yiik tasiyicilarin hareketi
sonucu meydana gelir. Elektriksel iletkenlik yiik tasiyicilarin cinsine gore siniflandirilir.
Eger hareketli tanecikler elektron ise elektronik iletkenlik, iyonlar (O, Li gibi) ise
iyonik iletkenlik, hem iyonlar hem de elektronlar ise karma iletkenlik olarak
adlandirilir.

Metallerde elektriksel iletkenlik goriiliir. Metallerde serbest elektronlar eksi kutuptan

arti1 kutba dogru hareket eden negatif yiik tasiyicilardir. Genellikle sivi eriyiklerde
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iyoniksel iletkenlik goriiliir. Iyonik iletkenlikte O*, N*, B, CI” gibi anyonlar ve H",
Na®, Li* gibi katyonlarin elektriksel alan etkisi altinda ortamda hareket etmeleri ile
meydana gelen iyonik iletkenlige sahip katilara kati elektrolit denir. Bu iletkenlik tiiriine
en iyl Ornek 07 iyonlarinin gosterdigi elektriksel iletkenlige sahip kati oksit yakit
hiicreleri verilebilir.

Oz direng ve elektriksel iletkenlik maddelerin ayirt edici ozelligidir. Elektriksel
iletkenlik o ile gsterilir ve birimi (Qcm) ™ dir. Oz direng p ile gosterilir ve birimi Qcm’

dir. Oz direng ve elektriksel iletkenlik arasindaki bagint1 asagida gdsterilmistir.
o=1/p (3.4)

Burada, p 6zdirenctir. Ozdireng dlgiim yapilan malzemedeki voltaj, akim ve geometrik

yapi faktorii kullanilarak belirlenebilir ve bu durum asagidaki esitlikle ifade edilir.
p=G(VI/I) (3.5)

Burada, G degeri geometrik yap1 faktoriidiir. Numunenin kalinligina, geometrik
yapisina, ylizey biiyiikliigline bagl olarak degismektedir.
3.5 Aktivasyon Enerjisi

Elektronlar ve anyonlar negatif yiik, elektron bosluklar1 ve katyonlar ise pozitif yiik

tastyicilaridir. Bu yiik tagiyicilarina ait iletkenlik denklemi Arrhenius esitligi ile verilir,

_Ea

Burada o, ilk sicaklik degerine karsilik gelen iletkenlik degeri, R ideal gaz sabiti
(8,63x10° eV. K'atom™) ve E, aktivasyon enerjisidir. Sekil 3.3 de goriilen Denklem

3.7 de verilen o(1/T)’ nin 1/T’ ye gore grafigi ¢izilerek elde edilen dogrunun

egiminden elde edilir.
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Alnc

In (o7}

In o,

In O3

e e —————————— ==

»1/T
1T 1T,

Sekil 3.3. (In(c)-1/T) grafigi

Buna gore bu dogrunun egimi m

R T, —-T, o, 3.7)
Denklem 3.7° den de aktivasyon enerjisini veren ifade asagidaki sekilde elde edilir;
e, (7 [ 2 )
T, —T, o, (3.8)

Burada, T; ve T, 6l¢iim yapilan sicaklik araliginin baslangi¢c ve bitis noktalarindaki
sicakliklar ve ©; ve O, sirastyla bu sicaklik degerlerine karsilik gelen iletkenlik

degerleridir.

3.6 Kullanilan Kimyasallar

3.6.1 Bizmut trioksit (Bi,O3)

Bizmut Bi sembolii ile peryodik tablonun 5A grubunda yer alan kimyasal bir elementtir.
Grubun son elementidir. Yar1 metaldir. Kiitle numaras1 209 olan bir tek dogal izotopu
vardir. Atom numarasi 83, atom agirligr 209.8° dir. Metaller arasinda civa diginda 1s1
iletkenligi en diislik olanidir. Elektrik iletkenligi diisliktiir ve yliksek bir direng gosterir.

Metallerin en diamanyetik olanidir. Pembemsi tonda beyaz kirilgan bir metaldir. Bizmut
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dogada bulunan radyoaktif olmayan elementlerin en yiiksek atom numaralisidir. Havada
mavi alevle yanarak sari renkli oksit dumanlari olusturur. Bizmut genellikle kursun ve
bakir cevherlerinin islenmesi sirasinda bir yan iirlin olarak elde edilir. Bizmut dogada
genellikle element durumunda bulunur. Baslica minerali bizmut trisiilfiir (Bi»S3)’ diir.
Bu siilfiirlii mineralin oksitlenme {iriinii olan bizmut trioksit (Bi,O3) ikinci onemli
mineralini olusturur. Calismada %99.9 saflikta bizmut trioksit kullanilmistir. Bi,O3
polimorf yapida ve sarimsi bir tozdur. Monoklinik faz olan a-Bi,Os, saf Bi,O3 ‘in oda
sicakliginda kararli halde bulunan yapisidir. BiO3 ’e ait diger fazlar oda sicakliginda
kararli degildir fakat yiiksek sicakliklarda kararli halde bulunur. BiyO3
dezenfektanlarda, miknatislarda, cam yapiminda, kagit ve plastiklerin yanmaz duruma

getirilmesinde ve katalizor olarak kullanilir.

3.6.2 Terbiyum (111, 1V) oksit

Terbiyum; Tb sembolii ile gdsterilen nadir toprak elementlerinden bir elementtir. Atom
numarasi 65, kiitle numaras1 158.924 g/mol diir. Bilesiklerinde hem +4 hem de +3
degerlikli olabilir. Metalik terbiyum giimiis beyazi renktedir, fakat hava da oksitlenerek
kararir. Tabiatta bolluk derecesi bakimindan nadir toprak metallerinden en az
bulunanidir. Nadir toprak metalleri minerallerinde bulunur. Daha ¢ok toryum kaynagi
olarak bilinen monazit kumlarindan yan iiriin olarak elde edilir. Terbiyum oksit,
televizyon tiliplerinde kullanilmakta olan yesil fosforu etkin hale getiren ozellik
gostermektedir. Yakit hiicrelerini saglamlagtirict kristal olarak kullanilan ve yliksek
sicakliklar da calisan ZrO; ile birlikte kullanilir. Terbiyum oksit lazer elde etmede,
elektronik aletlerin iiretiminde ve alasimlarda da kullanilmaktadir. TbsO7’ nin bilesik
veya ara (interstisyel) oksit sistemlerinde tam anlamiyla bir faza sahip olup olmadigi
tartigma konusudur. Diger 3 terbiyum modeli sunlardir: Th,O3, ThO, ve TbgOq.
Genellikle ThsO7 havadaki oksalat ve stilfatin yanmasiyla ortaya ¢ikar. Terbiyum oksit
yiiksek sicakliklara ¢ikarildigi zaman O, kaybeder ve orta sicakliklarda (yaklasik 350
°C) geri doniisiimlii olarak 0, kaybima ugrar. Terbiyum oksit, terbiyum(IIT) tuzlarini
iiretmek icin konsantre asitler ile reaksiyona girer. Ornegin Tb,O’ in siilfiirik asit ile
reaksiyonu sonucunda terbiyum(IIl) siilfat olusur. Diger taraftan, TbsO; ve
terbiyum(III) kloriir ¢ozeltisi elementel klor olusturmak icin hidroklorik asit ile yavas

yavag reaksiyona girer.

19


http://en.wikipedia.org/wiki/Terbium%28III%29_oxide

3.6.3 Holmiyum trioksit (H0,053)

1878 yilinda Soret ve bir yil sonrada Soret’ den bagimsiz ¢aligma siirdiiren Cleve
tarafindan bulunmustur. Saf holmiyum metali ise 1940 yilinda iretilmistir. Peryodik
cetvelin 3B grubunda yer alan ve kimyasal bir element olan holmiyum, Ho sembolii ile
gosterilir. Heksagonal kristal yapisinda ve lantanitlerin itriyum grubundan nadir toprak
metalidir. Dogal holmiyumun kiitle numarast 150-164 ve 166-170 olan yapay izotoplar:
elde edilmistir. Yiikseltgenme basamag +3 tir. Kimyasal bakimdan lantana
benzemektedir. Holmiyum (III) tuzlar1 sar1 kahverengiden yesile de§isen renklerdedir.
Atom numarasi 67, atom agirligi 164.94’ tiir. Ender toprak minerallerinde grubun diger
elementleri ile birlikte bulunur. Yeryilizinde bulunma oraninin milyonda 0.7-1.2
arasinda oldugu diisliniilmektedir. Holmiyumun 6zel manyetik Ozellikleri vardir.
Ferromanyetik ozellikleri demirden daha istlindiir. Saf holmiyum, holmiyum florit
(2HoF3)’ in kalsiyumla indirgenmesi ile elde edilir. Bu tepkime sonucunda saf
holmiyum ve kalsiyum floriir olusur. Kuru havada holmiyum oldukc¢a dayaniklidir.
Holmiyum, itriyum ile manyetik bilesikleri olusturur. Ho,O3 suda ¢6ziinmez ve atomik

kiitlesi 377.859 gr/ mol’ diir. Kristal yapis1 cisim merkezli kiibik (bcc)’ dir.
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BOLUM IV

DENEYSEL CALISMALAR

Bu béliimde, ilk once, temel madde olarak kullanilan Bi;O3’ e degisik ylizdelerde
Ho,03 ve Th4O; katkilanarak elde edilen toz karisimlarin farkli sicakliklarda 1sil
islemlere tabi tutularak (BizO3)1-xy(H0203)x(TbsO7), Uglii sistem orneklerinin elde
edilmesi anlatilacaktir. Sonra, elde edilen bu 6rneklerin kristal yapilarim1 ve elektriksel
iletkenliklerini belirlemek i¢in, sirasiyla yapilan X-isinlar1 difractometresi (XRD) ve

dort-nokta prob metodu (DNPM) Sl¢limleri anlatilacaktir.

4.1 Bi;O3 Tabanh Ho,03 ve Th;O7 Katkili Karisimlarin Hazirlanmasi

Bu kisimda; hazirlanacak olan maddelerin mol hesaplamalar1 yapilmis ve karisimlar

hazirlanmastir.

4.1.1 Karisimlarin hazirlanmasi

Bu ¢alismada bilesim oran1 %1-%11 mol araliginda degisen Ho,0O3 ve Th4Oy7, yilizdesi
sabit tutulan BiyO3’ e katkilanarak (Bi2O3)1-(x+y)(H0203)x(ThsO7)y i¢in, uygun
stokiyometrik miktarlarda tartimlar1 yapilmis ve agat havan i¢inde homojen bir karigim
elde edilecek sekilde ogiiterek mol cinsinden yiizdeleri Cizelge 4.1’ de verilen S;, Sy,

S3, S4, S5 ve Sgolmak lizere 6 adet karisim 6rnegi hazirlanmistir.

Cizelge 4.1. Sy, S, Sg, S4, Ss Ve Sg 6rneklerinde katki maddesi olarak kullanilan Ho,O3
ve Th4O7 6rneklerinin ayrica temel madde olarak kullanilan Bi,O3 un mol cinsinden

yiizdeleri
Ornekler Ho,03(%mol) Th,0,(%mol) Bi,O3(%mol)
S; 1 11 88
S 3 9 88
S3 5 7 88
S, 7 5 88
Ss 9 3 88
S 11 1 88

Cizelge 4.2° de, S1, Sy, S3, S4, Ss, Sg Orneklerinde kullanilacak olan BiO3 H0,03 ve

Thb4O7’ nin teorik kiitle miktarlar1 verilmektedir.
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Cizelge 4.2. S, Sy, S3, S4, Ss, Sg 6rneklerinde kullanilacak olan Bi,O3 H0,03 ve
Tb407’1n teorik kiitle miktarlari

Ho,0; Th40O4 Bi,0, Toplam
Ornekler
% (9) % (9) % (9) (9)

S; 1 0.0377857 | 11 | 0.8224623 | 88 | 4.1004422 | 4.96067
S, 3 0.1133571 9 0.6729237 | 88 | 4.1004422 | 4.88670
S; 5 0.1889285 | 7 0.5233851 | 88 | 4.1004422 | 4.81274
Sy 7 0.2644999 5 0.3738465 | 88 | 4.1004422 | 4.73877
Ss 9 0.3400713 | 3 0.2243079 | 88 | 4.1004422 | 4.66480
Se 11 | 0.4156427 1 0.0747693 | 88 | 4.1004422 | 4.59083

Cizelge 4.3° de S1, Sy, Sz, S4, S5, Sg Orneklerinde kullanilacak olan Bi,O3 H0,03 ve
Th4O7’ nin yiizdeleri, deneysel olarak dlgiilen kiitle miktarlari, her bir 6rnekteki lgiilen

toplam kiitle ile hesaplanan teorik kiitle arasindaki kiitle kayb1 verilmektedir.

Cizelge 4.3. Sy, Sy, Sz, S4, Ss, Sg Orneklerinde kullanilacak olan Bi,03 H0,03 ve
Th4O7’nin ylizdeleri, deneysel olarak 6lgiilen kiitle miktarlari, her bir 6rnekteki 6l¢iilen
toplam kiitle ile hesaplanan teorik kiitle arasindaki kiitle kayb1

Ho,05 Th407 Bi;0, Toplam | Kiitle
. Kaybi
Ornekler
% (9) % (9) % (@) (9) 9)

S; 1 0.0377 11 0.8224 88 4,1004 | 4.9605 | 0.0001

S, 3 0.1132 9 0.6729 88 41004 | 4.8865 | 0.0002

S; 5 0.1889 7 0.5233 88 41004 | 4.8126 | 0.0001

S, 7 0.2644 5 0.3738 88 41004 | 4.7386 | 0.0001

Ss 9 0.3400 3 0.2243 88 41004 | 4.6647 | 0.0001

S 11 0.4156 1 0.0747 88 4,1004 | 4.5907 | 0.0001

Ornekler igin gerekli olan malzemelerin hazirlanmasinda sirasiyla asagidaki adimlar
takip edildi:

1. Orneklerin tartimi igin gerekli hazirliklara baslandi. Oncelikle hassas terazinin gerekli
ayarlamalar1 yapildi ve daha hassas bir 6l¢iim yapmak i¢in virgiilden sonra 4 basamak
kullanilmaya karar verildi.

2. 1lk 6nce, aliiminyum folyonun kiitlesinin gdz ardi edilmesi igin terazi iizerine folyo
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konularak terazi sifirlandi ve malzeme folyo {izerine konularak kiitlesi Ol¢iildii. Her
malzeme icin ayr1 folyo kullanildi ve her bir malzeme i¢in bu tartma islemi {i¢ defa
tekrarlandu.

3. Daha sonra, her bir 6rnek i¢in istenilen kiitlelerdeki TbsO7, H0,03 ve Bi,O3
malzemeleri yine darasi alinmis temiz bir aliiminyum folyo iizerinde dikkatli bir sekilde
birlestirilerek karistirildi.

4. Terazi ile karigtirilmis olan bu malzemenin toplam kiitlesi 6l¢iildii ve kaydedildi.

5. Tartim islemi sonucunda elde edilen kiitle miktar1 ile baslangicta hesaplanan kiitle
miktar1 karsilastirilarak kiitle kayb1 bulundu.

6. Ogiitme islemi dncesinde, karigimin iginde giitiilecedi agat havan, ilk 6nce nitrik asit
ve saf su ile temizlenip son olarak asetonla yikandi.

7. Hazirlanan karisim ortalama 30 dakika agat havan igerisinde 6giitiildii. (Ogiitmedeki
ama¢ karigimim daha homojen olmasi ve taneciklerin ufalmasiyla toplam reaksiyon
yiizey alanini artirmaktir.)

8. Ogiitiilerek homojen hale getirilen karisim temiz bir tiip igerisine alind.

9. Yukanidaki islemler Si, Sy, Ss, S4, S5, Sg Ornekleri i¢in gerekli malzemeleri elde

etmek i¢in tekrarlandi.

4.2 Malzemelerin Sentezlenmesi

Kati1 hal reaksiyonlar1 Nabertherm model kiil firinda gergeklestirildi. Reaksiyon
sirasinda sicakliga dayanikli ve bilesiklerle reaksiyon vermeyen porselen krozeler
kullanildi. Reaksiyonlar i¢in uygun zaman (saat), sicaklik (derece santigrat) ve bilesim
(mol yiizdesi) parametreleri tespit edildi. Bilesim oran1 %1-11 mol arasinda holmiyum
trioksit ve terbiyum trioksitin, bizmut trioksit igerisine katkilanmasiyla 6 adet stok
karisim hazirlanmistir. Bu calismada hazirlanan karigimlar ve bunlarin bilesimleri
Cizelge 4.2° de verilmistir.

Kati1 hal tepkimeleri, kat1 fazlardaki atomik diflizyon hizina bagli oldugundan reaksiyon
hizi, sicaklik ve firmmlama siiresi ile yakindan ilgilidir. Bunlar goz Oniline alinarak
Cizelge 4.2’ de verilen stok karigimlardan uygun miktarlarda (~5 g) tartilarak alinan
ornekler, reaksiyon siiresi 24 saat reaksiyon sicaklign 600 °C’ de on 1s1l islem
yapildiktan sonra reaksiyon siiresi 48 saat reaksiyon sicakligi 700, 750 ve 800 °C
arasinda, sicaklik taramasi yapilarak belirlenmeye ¢aligildi. Her 1s1l iglem Oncesinde ve
sonrasinda tartma islemi yapilarak kiitle degisimi kontrol edildi ve madde kayb1 olup

olmadig tespit edildi.
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4.3 Ol¢iimler

Bu kisimda, kat1 oksit yakit hiicresi (KOYP) ornekleri igin gelistirilen elektrolitlerin
yapisal ve elektriksel Ozelliklerinde kullanilan XRD ve dort nokta dlgiim sistemleri

kisaca tanitilmig ve yapilan ol¢ltimlerde hangi model sistemlerin kullanildig1 verilmistir.

4.3.1 X-Isinlari toz difraktometresi 6l¢iimleri

Uretilen 6rneklerin kararli bir yapiya sahip olup olmadiklarmi ve kristal yapilarin
incelemek i¢in XRD &lgiimleri Afyon Kocatepe Universitesi TUAM Laboratuvarinda
yapildi. Oda sicakliginda 6rneklerin kristal yapisinin belirlenmesi i¢in XRD 6l¢timleri
20=20°-80° araliginda, 0.002°%/dk taramasina ve 1.544 °A dalga boyuna sahip Cu-Ka X-
1s1n1 ile Shimadzu XRD-6000 model cihaz kullanilarak alindi.

4.3.2 Elektriksel iletkenlik ol¢iimleri

Orneklerin elektriksel iletkenliklerinin sicaklikla nasil degistiklerini tespit etmek
amaciyla DNPM o6l¢iimleri gergeklestirilmistir. Bunun igin, 6ncelikle Ho,O3 ve Th,O;
katkilanarak elde edilmis toz halindeki (Bi2O3)1-(x+y)(H0203)x(ThsO7)y ticlii sistem
ornekleri 10 ton basing altinda celik kalipta preslenerek 1mm kalinliginda ve yaklasik
13 mm capinda 18 adet tablet haline getirilmistir. Bu islem Specac marka pres makinasi
ile gerceklestirilmistir. Tablet 6rnekler 600 °C’ de 10 saat boyunca Nabertherm marka
kil firinda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem sonucunda tabletler daha sert duruma
getirilmistir, safsizliklardan arindirilmistir ve kiimelerin olusmalar1 saglanmistir. Bu
tabletler daha sonra iletkenlik dlgiimii igin yiiksek 1s1ya dayanikli (1500 °C) ve yiiksek
sicaklikta iletkenlik gostermeyen alliiminadan yapilmis iletkenlik Ol¢iim kitine
yerlestirilerek ve 0.5 mm ¢apli platin teller numune {izerine temas edecek sekilde kontak
yapilarak four-point probe DC iletkenlik 6l¢iim teknigi (dort nokta probe yontemi) ile
iletkenlikleri Ol¢lilmiistiir. Biitiin 6l¢iim DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi ile
yapilmistir. Bu sistem PC, IEEE-488.2 Bus, Interface kart, scan kartli multimetre,
programlanabilir giic kaynagi ve bu amag¢ icin yazilmis bilgisayar programlarindan
olugmaktadir. Biitiin cihazlar GPIB protokoliinii destekleyen uygun portlara sahiptir.

Giic¢ kaynagi olarak Keithley 2400, data eldesi i¢in de Keithley 7700-2 Scan kart iceren
Keithley 2700 multimetre, datalarin bilgisayara aktarilmasi ve cihazlarin kontrolii igin

ise Keithley 488.2 Interface kart kullanilmistir. Veriler tek tek kontrol edilmistir ve
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grafik haline getirilmistir. Sistemin sicaklifin1 belirleyebilmek i¢in numune yakinlarina
(1-2 cm) K tipi termal ¢ift yerlestirilmis ve sicaklik degerleri multimetreden bilgisayar

kontrollii olarak alinmustir.
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BOLUM V

BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde tiretilen 6rneklerin kararli bir yapiya sahip olup olmadiklarin1 ve kristal
yapilarini tespit etmek i¢in yapilan XRD o6l¢iimlerinden elde edilen sonuglar verilecek

ve yorumlar1 yapilacaktir.

5.1 XRD Ol¢iim Sonuclari

(Bi203)1-(x+y)(H0203)x(Th4O7)y tiglii sisteminde her biri, 700, 750 ve 800 °C’ de 48
saatlik 1s1sal isleme tabi tutularak elde edilen 6rneklerin XRD 6l¢iimleri yapildi. Cizelge
5.1 (Bi203)1-xy(H0203)x(Th4O7)y ticlii sisteminde elde edilen fazlar1 gostermektedir.
XRD 6lgiimlerinden alman sonuglara gore, sadece 750 ve 800 °C’ de 48 saat
sentezlenerek elde edilen Sg ornekleri (x=11, y=1) kararli fcc kiibik 8-Bi,O3 florit
yaptya sahiptirler. Diger biitiin 6rnekler kararli olmayan o+9 karigik yapiya sahiptirler.
750 °C’ de 48 saat sentezlenerck elde edilen S; ve S, 6rneklerinin XRD desenlerini

alabilmek deneysel sorunlardan dolayr miimkiin olmamustir.

Cizelge 5.1. (Bi203)1-(x+y)(H0203)x(Th4O7)y ticlii sisteminde gozlenen fazlar

(Bi203)1-(x+y)(HOgOg)x(Tb407)y (X, y:mol%)
Sentez Sentez
sicakhl | Zamam | X=1 x=3 X=5 X=7 X=9 x=11
(°C) (saat) y=11 y=9 y=7 y=5 y=3 y=1
S; S, S3 Sy Ss Se
700 48 a+0 a+0 a+0 o+0 o+ 0 o+ 0
750 48 — — o+0 o+0 o+0 o)
800 48 a+0 a+0 a+0 o+0 o+0 o)
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5.1.1 (Bi203)1-(x+y)(H0203)x(Th4Oy)y iiclii sisteminde elde edilen karisik fazlara ait
veriler

Sekil 5.1 de 700 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan rneklerin oda sicakliginda elde

edilmis olan XRD desenlerinin birbirleriyle karsilagtirilmasi goriilmektedir.

INTENSITY

Sekil 5.1. 700 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan drneklerin XRD spektrumlarinin
karsilastirilmasi (a) S, (b) Sz, (C) Ss, (d) S4, (€) Ssve () Sg

Sekil 5.1° de goriildiigii gibi, 700 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak elde edilmis
olan drneklerin XRD spektrumlarina bakildiginda, 6rneklerin hepsinin kararli olmayan
monoklinik a-Bi,Os+kiibik 6-Bi,O3 karigik fazina sahip olduklart goriilmektedir. 700
°C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak elde edilmis olan Sg (x=11, y=1) 6rnegine ait
XRD deseni incelendiginde, kararli olan yiizey merkezli kiibik (fce) 8-Bi,O3 florit
yapinin olusmaya basladigi goriilmektedir. Fakat kararli 6-Bi,O3 fazina ait en yiiksek
siddetli pikin yaninda 20=29 ve 32° lerde kararli olmayan monoklinik 0-Bi,O fazina ait
piklerin bulundugu goriilmektedir. Buna gore, ayni sentezleme sicakliginda Ho,O3 katk1
oranindaki artis kararli bir yapinin olusmasini olumlu bir sekilde etkilemistir. Sekil 5.2
ve Sekil 5.3” de sirastyla 750 ve 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan drneklerin
oda sicakliginda elde edilmis olan XRD desenlerinin birbirleriyle karsilagtirilmasi

gorilmektedir.
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INTENSITY

2- THETA

Sekil 5.2. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan drneklerin XRD spektrumlarmin
kargilastiriimast (a) Ss, (b) Sa, (c) Ss ve (d) Se
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Sekil 5.3. 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan drneklerin XRD spektrumlarinin
karsilastirilmasi (a) S1, (b) Sz, (€) Ss, (d) S4, () Ss ve (f) Se
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750 ve 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak elde edilmis olan Sg (x=11, y=1)
orneklerin tamamen kararli olan ylizey merkezli kiibik (fcc) 3-Bi, O3 florit yapiya sahip
olduklar1 goriilmektedir. Diger 6rnekler ise kararli olmayan monoklinik a-Bi,O3 + kiibik
0-Bi,O3 karisik fazina sahiptirler. Sonu¢ olarak, Ho,O3 miktarinin artmasinin

malzemenin kararli bir yapiya sahip olmasinda en biiyiik rolii oldugu sdylenebilir.

5.1.2 (Bi203)1-(x+y)(H0203)x(Th4O7)y iiclii sisteminde elde edilen kararh fazlara ait
veriler

Sekil 5.4’ de, 700, 750 ve 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan Sg (x=11, y=1)
orneklerinin oda sicakliginda elde edilmis olan XRD desenlerinin birbirleriyle

karsilastirilmast goriilmektedir.
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Sekil 5.4. (a) 700, (b) 750 ve (c) 800 °C’ de 48 saat 151l isleme tabi tutulan Se
orneklerinin XRD spektrumlarinin karsilastirilmasi

Sekil 5.3 ve 5.4° de goriildiigii gibi, 700, 750 ve 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi
tutulan Sg (x=11, y=1) 6rneklerinden 750 ve 800 °C’ de olusturulan drnekler tamamen
kararh olan yiizey merkezli kiibik (fcc) §-Bi,Os florit yapiya sahiptirler. Fakat 700 °C’
de olusturulan érnegin ise 20=29 ve 32° lerde ortaya ¢ikan a-Bi,O3 yapisina tekabiil

eden piklere gore kararli olmayan monoklinik a-Bi,Ostkiibik 8-Bi,O3 karisik fazina

29



sahip oldugu goriilmektedir. Sonug olarak, sentezleme sicakliginin artmasinin érnegin

kararli bir yapiya sahip olmasinda etkili oldugu sdylenebilir.

5.2 Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Sonuclari

(Bi203)1-(x+y)(H0203)x(Th4O7)y ticlii sistemine ait drnekler igin DNPM ile alinan 6l¢iim
verileri kullanilarak elde edilen grafikler ayri ayri verilip yorumlar1 takip eden

kisimlarda verilmistir.

5.2.1 (Bi203)1-(x+y)(H0203)x(Th4O7)y iiclii sistemi i¢in alinan elektriksel iletkenlik
ol¢ciim sonuclari

750 ve 800 °C’ de 48 saat boyunca sentezlenmis (Bi203)1-(x+y)(H0203)x(Th4O7)y ticlii-
sistemi i¢in kararli ylizey merkezli kiibik (fcc) 6-BioO3 florit yapiya sahip oldugu
anlasilan Sg (x=11, y=1) Orneginin DNPM ile iletkenlik 6l¢tim verileri alinmistir. Bu

veriler kullanilarak log o> nmn 1000/T* ye karsi ¢izilen grafikleri Sekil 5.5° de

goriilmektedir.
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Sekil 5.5. (a) 750 ve (b) 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen Sg
(x=11, y=1) Orneklerinin iletkenlik grafikleri
Sekil 5.5° de gorildiigii gibi, o-fazina sahip olan bu orneklerin calisma sicaklik
araliklarmin ve ayni sekilde bu sicakliklara tekabiil eden iletkenlik katsayilarinin
birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Orneklerin oda sicakliginda yalitkan halde
olduklar1 ve daha yiiksek sicakliklarda ise 6rneklerin sicakligin artmasiyla iletken hale
gectigi anlagilmaktadir. Buna gore sicaklik artiginin 0% iyonlarinin  gé¢ hizini

artirmasindan dolay1 toplam elektriksel iletkenligin arttig1 diistiniilmektedir.
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Bu grafikler kullanilarak, her bir 6rnek i¢in egimin sabit oldugu bolgeyi belirten sicaklik
calisma araliklar1 ve bu ¢alisma araliklarin1 gosteren sicakliklara tekabiil eden iletkenlik
katsayilar1 tespit edilmistir. Bunun i¢in, her bir 6rnege ait grafigin sabit egime sahip
olan ve belirli sicakliklar arasinda kalan bolgeleri ihtiva eden log ¢” nin 1000/T” ye

kars1 ¢izilen grafikleri Sekil 5.6 da goriilmektedir.
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Sekil 5.6. (a) 750 ve (b) 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen Sg
(x=11, y=1) orneklerinin yiiksek caligma sicaklik araliklarindaki iletkenlik grafikleri
y yu g

Bu grafiklerin belirlenmis olan sicaklik araliklarinda sabit egimlerinin olmasindan
dolay1 fcc yiizey merkezli kiibik d-fazli olan bu 6rneklerin bu araliklarda daha kararli bir
yaptya sahip olduklar1 diisiiniilmektedir. Bu sicaklik araligindan daha diisiik sicaklikta
ornek heniiz iletken hale gegmemis ve bu sicaklik araligindan daha yiiksek sicaklikta
karisik tipte iletkenlige gecildigi i¢in bu degerler géz 6niine alinmamistir. Bu iletkenlik
grafiklerinde goriilen ve elektrolitin ¢aligma sicakligi araligina tekabiil eden sabit egimli
cizgisel bolge i¢in Denklem 3.8 i kullanarak her bir (Bi203)0.88(H0203)0.11(Tb4O7)0.01
Orneginin aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve drneklerin hesaplanan aktivasyon enerji

degerleri Cizelge 5.2 de verilmistir.

Cizelge 5.2. 750 ve 800 °C’ de 48 saat boyunca sentezlenmis Sg (x=11, y=1)
orneklerinin T; ve T, sicaklik araligina ve Tnax sicaklifina tekabiil eden iletkenlik ve
hesaplanmis aktivasyon enerji degerleri

Sentez sicakhig (°C) ' ) Omax T L T2 Tmax Ea
(Q.em)? | (Qem)” | (Qem)” | (k) | (K) | (C) | (ev)

750 1.23*107 | 3.82*107 | 1.75*101 [ 931 | 1030 | 763 | 0.94

800 4.45%10° | 3*10* |1.72*101|975|1045| 797 |2.39
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Cizelge 5.2° de verilen 750 ve 800 °C’ de 48 saat boyunca sentezlenen Sg (x=11, y=1)
orneklerinin iletkenlikleri incelendiginde, drneklerin ulastiklart maksimum iletkenligin
10" (Q.cm)™ civarinda oldugu goriilmektedir. Diger taraftan, orneklerin aktivasyon
enerjileri artarken iletkenlik degerleri de diismektedir ki bu da fiziksel olarak beklenen
bir sonuctur. Ornekler karsilastirildiginda, en yiiksek iletkenlik degeri ve en diisiik
aktivasyon enerji degeri 750 °C’ de 48 saat sentezlenen Sg (x=11, y=1) 6rnegi igin
srastyla 763 °C’ de 1.75%10™ (Q.cm)™ ve 931-1030 K sicaklik araliginda 0.94 eV
olarak hesaplanmistir. Bu 6rnegin sahip oldugu iletkenlik ve aktivasyon enerji degerleri
literatiirdeki  degerlerle karsilastirildiginda  birbiriyle uyum i¢inde olduklari

goriilmektedir.
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BOLUM VI

SONUCLAR

Bu calismada, kat1 hal reaksiyonu yontemiyle degisik sicakliklarda sentezlenerek
uretilen (Bi203)1.(x+y)(HOzOg)x(Tb407)y (X:]., 3, 5, 7, 9, 11 mol%, yzll, 9, 7, 5, 3, 1

mol%) tglii-sistem 6rneklerinin XRD ve DNPM ol¢iimleri yapilmis ve elde edilen

bulgular asagida verilmistir:

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Elde edilen XRD sonuglarma gére, 750 °C ve 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi
tutulan Sg (x=11, y=1) oOrnekleri baskin bir sekilde homojen 8-Bi,O3 kararli
fazina sahiptir. Diger biitiin 6rnekler kararli olmayan monoklinik a-Bi,Oz+kiibik
8-Bi,Oz karisik fazina sahiptirler.

XRD sonuglarina gére, 700 °C” de 48 saat 1s1] isleme tabi tutulan Sg drneginde -
Bi,O3 fazina ait en baskin pikin yaninda a-Bi;O3 fazina ait pikler goriilmistiir.
Diger biitiin pikler 6-Bi,Osfazina sahiptir.

XRD sonuglari incelendiginde Ho,03 katki orani arttiginda kararli olan yiizey
merkezli kiibik (fcc) 6-BipOs florit yapt olusmustur. Bu nedenle, Ho,03
miktarinin artmasi kararli bir yapinin olusmasinda biiyiik rol oynamaktadir.

Se (x=11, y=1) 6rnegine ait olan XRD sonuglarina gore, sentezleme sicakliginin
artistyla kararli olan yiizey merkezli kiibik (fcc) 6-Bi,Os florit yap1 olugsmaktadir.
Dolayisiyla, sentezleme sicakliginin artmasi kararli bir yapiin olusturmasinda
etkili bir faktordiir.

lletkenlik 6l¢iim sonuglarma gore, kararli §-Bi,O3 fazina sahip olan ve 750 ve
800 °C’ de 48 saat 151l isleme tabi tutulan Sg (x=11, y=1) 6rnekleri iyi bir oksijen
iyonik iletkenlik 6zelligine sahiptirler.

Sicaklik ve katki oraninin artmasiyla, orneklerin elektriksel iletkenlikleri de
artmaktadir.

En iyi elektriksel iletkenlik degeri 750 °C’ de 48 saat sentezlenen Sg (x=11, y=1)
6rnegi i¢in 763 °C maksimum sicaklikta 1.75*10™ (Q.cm)™ dir.

En diisiik aktivasyon enerji degeri 750 °C’ de 48 saat sentezlenen Sg (x=11, y=1)
ornegi i¢in 931-1030 K sicaklik araliginda 0.94 eV’ tur.

Sonug olarak, gelistirilen drnekler iginde 750 ve 800 °C’ de 48 saat 151l isleme
tabi tutulan Sg (x=11, y=1) Orneklerinin istenen en iyi elektrolit 6zelliklerine

sahip olduklar1 ve elde edilen bu elektrolitlerin dayaniklilik testleri yapildiktan
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sonra olumlu sonuglar alinirsa, KOYP’ lerde kullanilabilecegi sonucuna varilmastir.
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