KATI OKSIT YAKIT HUCRELERINDE
KULLANILAN (Yb,03),(Dy,03),(Bi;03);., UCLU
BILESIGININ SENTEZLENMESI VE
MIKROYAPILARININ INCELENMESI

BEKIR KAVICi

MERSIN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANA BiLiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

Danisman
Yrd.Do¢.Dr. Serdar YILMAZ

MERSIN
ARALIK - 2015



Bekir KAVICI tarafindan Yrd.Dog.Dr. Serdar YILMAZ damgmanhifinda hazirlanan
“Kati Oksit Yakit Ficrelerinde Kullamlan (Y00)(Dy203)y(Bi20s) 1y Uclii
Bilesiginin Sentezlenmesi ve Mikroyapilariin Incelenmesi” baglikli bu ¢aligma agagida
imzalar1 bulunan jiiri iiyeleri tarafindan oy birligi ile Yitksek Lisans tezi olarak kabul

edilmigtir.

Dog.Dr. Berdan OZKURT
Yrd.Dog.Dr. Serdar YILMAZ

Yrd.Doc.Dr. Handan OZLU TORUN

Yukardaki Jiri karan Fen  Bilimleri Enstitlisii  Yonetim  Kurulu’nun
Ol 164, ) Lotk tarih ve IR Sy 4z.5..... sayili kararyla onaylanmsgtir.

Bu tezde kullamilan dzgiin bilgiler, sekil, gizelge ve fotograflardan kaynak gostermeden alimtt yapmak 5846 sqyih Fikir
ve Sanat Eserleri Kaymmnu hikiimlerine tabidir.



Kavici, B. 2015, thl Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilan (Yb,03). (Dy>03),(Bi>03) x., Uelii Bilesiginin Sentezlenmesi ve
Mikroyapilarinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

KATI OKSIT YAKIT HfJCRELpRiNDE KULLANILAN
(Yb203)5(Dy203)(Bi203) ...y UCLU BILESIGININ
SENTEZLENMESI VE MiKROYAPILARININ iNCELENMESI

Bekir KAVICI

oz

Bizmut oksit tabanli kat1 oksit yakit hiicrelerinin ¢alisma sicakliklari 500-800
°C arasidir. Bu deger, diger tip kati elektrolitlerin ¢alisma sicakligindan daha diisiiktiir.
Ayrica oksijen iyonik iletkenligi de diger tip kat1 elektrolitlerden ¢ok daha yiiksektir. Bu
calismada, katihal reaksiyonu yontemi ile farkli stokiyometrik oranlarda ve farkli 1sil
islem basamaklarinda yeni bir tip kat1 elektrolit olan (Yb,03)x(Dy203)y(B1203)1-xy Uglil
bilesigi sentezlendi. X-1511 toz kirinimi yontemi ile tozlarin kristal yap1 analizi yapildi.
Kristal yap1 analizi sonucu ylizey merkezli kiibik kristal yapisindaki numuneler
preslenerek tablet haline getirildi ve sinterlendi. Sinterlenen numunelerin mikroyapisi
taramali elektron mikroskobu ile incelendi. Son olarak; tabletlerin iletkenlikleri
elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak 6lgiildii. Iletkenligi en yiiksek
numune, 800 °C ¢alisma sicakliginda; 0.5084 S.cm™ olarak 0.12 mol Yb,Os ve 0.10 mol
Dy,0; katkili Bi,0; numunesinde 6l¢iildii. Literatiirdeki diger kat1 oksit elektrolitlerle
karsilastirildiginda, oldukea 1yi iletkenlik degerine sahip oldugu tespit edildi. Kat1 oksit
yakit hiicrelerinde kullanilabilecek, yiiksek oksijen iyonik iletkenligine sahip yeni tip

elektrolit malzemesi gelistirildi.

Anahtar Kelimeler: Bizmut Oksit, Kat1 Oksit Yakit Hiicresi, Kat1 Elektrolit

Damisman: Yrd.Dog.Dr. Serdar YILMAZ, Mersin Universitesi, Fizik Ana Bilim Dali
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ABSTRACT

Bismuth oxide based Solid Oxide Fuel Cells are operated in the temperature
range 500-800 °C. Operating temperature of bismuth oxide based solid electrolytes is
lower than the other electrolytes. Also, the oxygen ionic conductivity of bismuth oxide
based solid electrolytes is higher than the other types. In this study, the new type
electrolyte (Yb,03)x(Dy203)y(Bi203).x.y ternary compound has been synthesized with
different stoichiometric ratios by solid state reaction method at different annealing
treatment. X-Ray powder diffraction method has been used for crystal structure
characterization. After the crystal analysis, the samples in face centered cubic phase has
been determined and pressed to pellet form. Porosity of these samples was compared
from their surface images taken from scanning electron microscopy. Finally the tablets’
conductivities were measured using by electrochemical impedance spectroscopy. The
highest conductivity; 0.5084 S.cm™ was measured in the 0.12 mol Yb,03 and 0.10 mol
Dy,0; doped Bi,03 sample at 800 °C operating temperature. Compared to other solid
oxide electrolyte in the literature it was found to have very good conductivity. Can be
used in solid oxide fuel cells, it developed a new type of electrolyte material having a

high oxygen ionic conductivity.
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“We know very little, and yet it is astonishing

that we know so much, and still more astonishing

”

that so little knowledge can give us so much power.

Bertrand Russell
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1.GIRIS

Diinyada niifus artigina, sanayilesmeye ve teknolojik gelismelere bagli olarak
enerji ihtiyact hizla artmaktadir. Giiniimiizde diinyanin enerji ihtiyacim1 en biiylik
kismini fosil yakitlar olusturmaktadir. Fosil yakitlarin kullanimi sonucu karbon dioksit,
karbon monoksit, azot oksitler, metan ve kiikiirt dioksit gibi gazlarin dogaya
salmimindan dolay1 kiiresel 1sinma, iklim degisikligi, sera etkisi gibi ¢evre sorunlari
ortaya ¢ikmaktadir. Bunun en 6nemli etkisi kiiresel 1sinmadir. Kiiresel 1sitnma sonucunda
meydana gelen dogal afetlerin en biiyiik sebebi de fosil yakitlardir. Artan enerji talebinin
yant sira fosil enerji kaynaklarinin rezervleri de hizla azalmaktadir. Bu fosil yakitlarin
yakin gelecekte tiikenecegi gergegi de varsayildigindan, alternatif enerji arayislar: bilim

¢evrelerinde onem kazanmustir.

Insanlik, tarih boyunca siirekli olarak artan enerji ihtiyacini karsilamak icin en
verimli ve en ekonomik ¢6ziim yollarini ararken, ¢agin ve gelecegin enerji kaynaginin
hidrojen kaynakli yakitlar olacagina dair inang, her gecen giin artmaktadir. Arastirmalar,
mevcut kosullarda hidrojenin diger yakitlardan yaklasik {i¢ kat daha pahali oldugunu ve
yaygin bir enerji kaynagi olarak kullantmimin hidrojen iiretiminde maliyet diisiiriicii
teknolojik gelismelere bagli olacagin1 gostermektedir. Hidrojenin depolanarak enerjinin
yaygin olarak kullanilabilmesi, 6rnegin toplu tagima araglari i¢in yakit hiicresine dayali

otomotiv teknolojilerinin gelistirilmesine baglidir.

Araclarda ve ucaklarda tiiketilen enerjinin yaklagik olarak %97'si halen petrol
kokenli kaynaklardan karsilanmaktadir. Cevresel sartlar ve c¢evrimin durumu gibi
parametreler tasitin yakit glic yogunlugunu etkilemektedir. 21. yiizyilda hidrojen enerjili
tasitlarin ticarilestirilmesindeki yaris, Cin, Almanya, Kanada, Norveg, G. Kore, Japonya
ve Amerika Birlesik Devletleri gibi {ilkelerin arasinda ¢ok giiclii bir rekabet ortami
olusturmustur. Otomobil lireticileri, ¢esitli araglar i¢in ¢ekis glicii saglayacak hidrojenle

calisan polimer ve kat1 oksit yakit hiicrelerini gelistirmeye devam etmektedirler

Yakit hiicresi sistemleri, ihtiya¢ duyulan enerji géz Oniinde bulundurularak

tasarlanmaktadir. Yakit hiicresindeki mekanik bilesenler, ani ve yavas enerji liretim
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ihtiyacina karst hizli cevap verebilen bilesenlerden olugmalidir. Bu durum giic
yogunlugunu biiylik oranda etkilemektedir. Bu dinamikler konut ve otomotiv

uygulamalar1 i¢in 6nemlidir.

Yakit hiicresi, ¢esitli endistriyel, tasimacilik sektorlerine ve konut
teknolojilerine uygulanmasinda biiyliik bir potansiyele sahiptir. Bu uygulamalarin
cogalmasiyla ¢evreye verilen zararlarin da Oniine gegilecektir. Taginabilir yakit hiicreleri
yiiksek enerji iretimlerinden dolayr elektrikli araglarda veya giic kaynaklarinda
kullanilabilmektedir. Bu doga dostu, yliksek verimli enerji kaynagi gelecek vaat etmekle
birlikte yiiksek maliyetlerinden dolay1 yaygin kullanimini sinirlamaktadir. Giiniimiizde
diinya genelinde ulagim, beyaz esya, glic kaynagi lireticisi gibi bir¢ok firma bu konuda
arastirmaya ve uygulamaya gecmistir. Yakin gelecekte giinliilk yasantimizda bu tip

uygulamalarla karsilasmamiz kaginilmazdir.
1.1. YAKIT HUCRELERI

Alisila gelmis elektrik iiretim sistemleri yakitin igindeki enerjiyi elektrige
doniistiirmek i¢in ilk olarak yanma reaksiyonunu kullanir. Yanma reaksiyonunun verimli
bir sekilde gerceklesmesi i¢in yakitin ve oksitleyicinin (oksijen) tam olarak karigmasi
gerekir. Bundan sonra elektrik enerjisi liretilene kadar bir dizi ara islem gereklidir. Her

ara islem enerji kaybina yol acar dolayisiyla verimi diistiriir.

HzO, Is1
Hz T T

N I

Anot

Elektrolit
Katot
Dis-devre

—>

02 + Hava

Sekil 1.1. Yakat hiicresi ve hiicre bilesenleri.
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Yakit hiicrelerinde, herhangi bir yanma reaksiyonu veya mekanik sistem
kullanilmayip dogrudan elektrik enerjisi tretilmektedir. Yakit hiicreleri, elektro-
kimyasal bir siirecle kimyasal enerjiyi gaz yakit ve oksitleyici gaz kullanarak anot, katot
ve iyonik iletken bir elektrolit malzeme yardimiyla 1s1 ve elektrik iireten ko-jenerasyon

sistemlerdir.

Yakit hiicrelerinde, yakit ile oksitleyici farkli bolmelerde yer alirlar, alisila
gelmis tiretim sistemlerinden farkli olarak karismazlar. Anot tarafindan saglanan yakit
ve katot tarafindan saglanan oksitleyici ile elektrik tiretilir. Bunlar bir elektrolit/elektrot
tinitesinde (yakit hiicresi) reaksiyona girerler. Genellikle, reaksiyona girecek olanlar
hiicreye giris yaparlarken, reaksiyon tiriinleri hiicreyi terk eder. Yakit hiicreleri, gerekli

yakit ve oksitleyici akisi saglandigi siirece uzun siire ¢aligabilirler.

Yakit hiicreleri uygulamada, calisma sicakligi, elektrolit tipi ve yakit tipine gore

gesitli isimler alir.

Calisma sicaklhigina gore yaklagik siniflandirma yapilirsa; diistik sicaklik (25 °C
-100 °C) yakit hiicresi (LT-FC), orta sicaklik (100 °C -500 °C) yakit hiicresi (IT-FC),
yliksek sicaklik (500 °C -1000 °C) yakit hiicresi (HT-FC) ve ¢ok yiiksek sicaklik (1000
°C ve tlizeri) yakit hiicresi (VHT-FC) olarak siniflandirilabilirler. Ancak en yaygin

siniflandirma bicimi, elektrolit tipine gére yapilan siniflandirmadir.

Yakit hiicreleri, icerisinde bulunan elektrolitin yapisina gore cesitli isimler
alirlar. Bunlar; alkalin yakit hiicresi (AFC), proton degisim zarl1 yakit hiicresi (PEMFC),
fosforik asit yakit hiicresi (PAFC), erimis karbonat yakit hiicresi (MCFC), dogrudan
metanol kullanan yakit hiicresi (DMFC) ve kat1 oksit yakit hiicresi (SOFC) dir.

1.2. YAKIT HUCRELERININ GELISIMI VE GUNUMUZ

Ilk yakit hiicresi calismalar1 1838’de Sir William Grove tarafindan H,-O,
hiicresi lizerinde yapilmustir [1]. Yaptig1 ¢alismalar sirasinda suyun elektrolizinin ters

reaksiyonu sonucunda sabit akim ve giiciin iiretildigini fark eden Grove, bdylece
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tesadiifen ¢ok biiyiikk bir bulus gerceklestirmistir. Ik “Yakit Hiicresi” terimi ise,
1889°da Charles Langer ve Ludwig Mond kullanmustir. [1-3]

1893’de Friedrich Wilhelm Ostwald, yakit hiicresi igindeki her elemanin yakit
hiicresi caligmasindaki gorevini ve etkisini arastirmistir [2]. 1896’da William W.
Jacques, eriyik elektrolitli yakit hiicrelerinin temelini atmistir. Kmiiriin elektrokimyasal
enerjisinden dogrudan elektrik tiretmeyi amaclamistir. 1937°de Emil Baur, 1900 yilinda,
tinlii bilim adami1 Nerst’in baglattigi kati oksit elektrolit ile c¢alisan yakit hiicresi

projesinin basariya ulasmasini saglamistir [3].

Belki de yakit hiicresinin giiniimiizdeki yere gelmesini saglayan en onemli
calisma 1959°da Thomas Bacon tarafindan alkalin yakit hiicreleri iizerinde yapilan
calismalar olmustur [2-3]. Ingiliz miihendis, 5 kW’lik duragan bir yakit hiicresi
gelistirmeyi basarmistir. Bu c¢alismanin 6nemini anlayan Pratt&Whitney sirketi bu
projeye lisans vererek NASA programlarinda kullanilmasimi saglamistir. 1960'larda
Bacon'in patentleri ABD'nin uzay arastirmalar1 programinda elektrik ve igcme suyu
saglamada kullanildi. Uzay aracinin tanklarinda hidrojen ve oksijen bol miktarda

bulundugu i¢in yakit bulma sikintisi s6z konusu degildi [1-3].

Yakit hiicrelerinin ilk uygulanma alani, uzay calismalaridir. ABD’de
NASA’nin ¢alismalar1 kapsaminda Apollo, Gemini, ve Space Shuttle uzay gemilerinde
H,-0; yakit hiicreli birbirine bagli 3 iinite olarak kullanilmistir [1-3]. Toplamda 93 adet
olmak iizere her linitede 31 adet yakit hiicresi kullanilmistir. Toplam iiretilen gii¢ 1.4 kW
ve voltaj 27-31 Volt’tur. Hiicrelerinin agirligt 111 kg’dir [1-3]. 1995 saatlik ugus
siiresince 450 kg su ve 325 kW’lik enerji iiretilmistir. Gemini gemisinde ise, farkli
olarak PEM tipi yakit hiicresi kullanilmistir. Her iinitede 32 adet hiicre bulunmakta ve 1
kW gii¢ saglanmaktadir. Bu {i¢ gemide de 2 iinite ihtiyacit karsilamak i¢in yapilirken, 3.

iinite acil ve 0zel gorev i¢in hazirda tutulmustur.

Bugiin uzay mekigi elektrigi 12 kW’lik yakit hiicreleri ile iretilmektedir.
Amerikan UTC Fuel Cell firmas1t NASA ihtiyacimi karsilamaktadir. UTC Power sirketi,

hastane, iiniversite, biiyiik igyerleri i¢in sabit yakit hiicresi sistemleri lireten ilk sirket


http://tr.wikipedia.org/wiki/Yak%C4%B1t_h%C3%BCcresi#cite_note-6
http://tr.wikipedia.org/wiki/1960
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oldu. Gilinlimiizde de 200 kW lik PureCell 200 sistemi bu sirket tarafindan satilmaktadir
[4]. UTC Power, NASA'ya uzay araglarinda (Apollo ve uzay mekigi programlari)
kullanilmak {tizere yakit hiicresi saglayan tek sirket olup otomobil ve otobiislerde
kullanilabilen yakit hiicreleri de gelistirmektedir. UTC Power, donma kosullarinda dahi

caligabilen proton degisim membranli ilk otomotiv yakit hiicresinin tanitimini yapmistir

[4].

Kiiciik ve biiyiik dlgekte enerji tiretimi igin gelistirilen Kat1 Oksit Yakit Hiicresi
ile ilgili BMW hidrojen/benzin yakiti ile beslenen Kati Oksit Yakit Hiicresi araci
prototip olarak iiretmis olup, Ar-Ge calismalari devam etmektedir [5-6]. Siemens
Westinghouse tarafindan 100 kW kapasiteli bir tinite uzun siiredir kullanilmaktadir. Bu
sistemlerde ulasilan verim %46 mertebesindedir [7]. Glinlimiizde yeni tipte yakit
hiicreleri ilizerinde ¢alisilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak; Proton iletkenligine sahip
Seramik elektrolitli yakit hiicreleri ve Cinko/Hava karisiminin yakit olarak kullanildigi
yakit hiicreleri sayilabilir. Yakit hiicresi teknolojisinde yakit hiicresinin gii¢
yogunlugunu, gazlardaki safsizliklara karsi direncini ve omriinli uzatmak ve optimize
etmek amaciyla elektrot malzemesinin iyilestirilmesi; yigmlar olusturarak 250 kW’a
kadar elektrik iiretiminin tek bir modiilden saglanmasi; katalizor olarak kullanilan
degerli metallerin miktarinda azaltmalar gercgeklestirilerek gerek veriminde artis gerekse
maliyette diisiisiin saglanmasi; sistemin performansini, saglamligini, dmiir ve maliyetini
arttirict  tasarimlarin - gelistirilmesi; hidrojen depolama sistemlerinin gelistirilmesi;
hidrojen disinda bagka yakitlarin kullanimina olanak taniyacak doniisiim sistemlerinin

gelistirilmesi lizerinde ¢aligmalar devam etmektedir.

Sessiz calisan yakit hiicreleri, evlerde veya apartmanlarda 1sitma ve elektrik
ithtiyacin1 saglamak i¢in kullanilabilecek bir alternatiftir. Bu tipte kullanilabilecek yakit
hiicreleri, propan ve dogal gazdan iiretimi saglayarak elektrik liretmekte ve olusan 1s1
geri kazanilarak 1sitma sistemlerinde kullanilmaktadir. 3-5 kW’lik yakit hiicreleri evsel
tiketim i¢in uygundur. Amerikan hiikiimeti hidrojenli yakit hiicresi uygulamalari i¢in
konutlarda 1000 $/kW vergi indirimi uygulamaktadir [7]. Sabit Giic Uretim
Sistemi/Yiiksek Gii¢ Uretim Sistemi Uygulamalar1 diinyada su anda yiizlerce sabit gii¢
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kaynag1 olarak kurulmus yakit hiicresi istasyonu bulunmaktadir. Bu enerji iiretegleri;
hastanelerde, otellerde, is yerlerinde, okullarda, gili¢ istasyonlarinda, havaalanlarinda
gerek elektrik gerek 1sitma sistemlerinde kullanilmaktadir. Bu sistemleri kullanan

sirketlerin enerji harcamalarinda %20- 40 arasinda bir diisiis gériilmektedir.

Proton Degisim Membranli Yakit Hiicresi (PEM) santrallerinde verim %55
civarindadir. Uretimde ag13a ¢ikan karbon dioksit ve su buhari ek bir elektrik iiretiminde
degerlendirilirse, enerji verimi %80’e ¢ikmaktadir. Yakit hiicreli gii¢ iliretim sistemleri
az yer kaplamaktadir. Minibiis biyilikliigiindeki bir santral ile 20 kW giic
tiretilebilmektedir [5-7]. Bu santrallerin 6nemli uygulamalarina 6rnek olarak Amerikan
ONSI firmasinin Kaliforniya’daki 2 MW’lik, UTC FuelCell firmasinin Alaska’daki 200
kW’lik, Westinghouse-Kanada’nin Hollanda’daki 100 kW’lik sistemleri verilebilir [6,7].

Elektrikli tagitlar 2000°1i yillarin yeni-temiz alternatif uygulamalar1 arasinda 6n
sirada yer almaktadir. Hibrit elektrikli tasitlar (benzin-yakit hiicresi, motorin-yakit
hiicresi tasitlar) seklinde uygulamadadir. Bu uygulamalar i¢inde yakit hiicreli elektrikli
tasitlar pek cok avantaj ile 6ndedir ve gelecegin otomotiv teknolojisi iginde hidrojen
kullanan yakit hiicreli elektrikli tasit uygulamasi ¢ok biiyiik alan kaplayacaktir. Yakit
hiicreleri otobiis, kamyon, otomobil ve her tiirlii tasit i¢in yakit gorevi yapabilecek
ozelliklere sahiptir. Yakit hiicreli araglar, benzin ve motorin ile ¢alisan araglara gore

daha temiz ve enerji bakimindan daha verimli bir uygulamadir.

Giliniimlizde tasit emisyonlarmmin  ¢evre kirliligi  iizerindeki etkileri
diisiiniildiigiinde, yakit hiicresi ile calisan araglar ¢evre dostu ve karli bir se¢imdir.
Elektrikli araglar icten yanmali motorlara gore daha yiiksek verimlidir. Kullanilan
yakitin enerji igerigine bagli olarak yakit hiicresi ile ¢alisan araglarda gii¢ iiretimi %40-
70 arasindadir. Hareketli pargasi olmayan yakit hiicreleri kullaniminda tasitin giiriiltii
kirliligi de goriiliir diizeyde azalmaktadir. Bir diger avantaj ise, yakit olarak hidrojen

kullani1ldiginda araglarda emisyon olarak sadece su olugsmasidir.

Araglarda saf hidrojen gazi kullanilmasi hedeflenirken, kisa ve orta vadede bu

tercih incelenmelidir. Hidrojen gazinin depolanmasi iizerinde caligmalar son hiziyla
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devam etmekte olup, hidrojen depolanmasi yiiksek basingli, hafif silindirler, kriyojenik
stv1 sistemleri ve kati metal hidrit depolama gerektirmektedir. Basingli hidrojen en iyi
sistem olmakla birlikte hafif araglarda gerekli olan hacim ve agirhik kriterlerini
karsilamamaktadir. Giiniimiizde nanoteknolojiye olan ilginin artisi ile birlikte hidrojen

depolamada kullanilmasi hedeflenen karbon nano-tiipler gelecek i¢in umut vericidir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. KATI OKSIT YAKIT HUCRESI (KOYH)

Kat1 oksit yakit hiicresi, sistemlerinin enerji verimliginin diger yakit hiicrelerine
gore daha ytliksek olmasi, kullanim siiresinin uzun olmasi, endiistriyel uygulamalarinin
daha kolay olmasi, hiicrede kullanilan kat1 elektrolitin mekanik dayaniminin ve termal
karaliliginin daha yiiksek olmasi gibi birgok {istiin yonii vardir. Bu yiizden son yillarda,
KOYH tipi hiicrelerin kullanimlarinin daha da yayginlastigi ve 6zellikle elektrik enerjisi

tiretim santrallerinde KOYH kullaniminin arttig1 bilinmektedir.
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Katot Elektrolit

Sekil 2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresinin ¢alisma prensibi [9].

Kati oksit yakit hiicrelerinde, O* iyonunun elektriksel iletkenligine dayal
elektrokimyasal enerjinin iiretilmesi s6z konusudur. Dolayisiyla, hiicre bilesenlerinden
birisi olan kati elektrolitin oksijen iyonik elektriksel iletkenlik derecesi, SOFC
performansi agisindan en etkin faktorlerden birisidir. Oksijen iyonlarmin kat1 elektrolit
icerisinde hareketi esnasinda elektrolitin iki kutbu (katot ile anot elektrotlar1 arasinda)
arasinda elektriksel potansiyel fark olugsmaktadir. Katot elektrotunda molekiiler oksijenin

indirgenmesi, anot elektrotunda ise hidrojenin ylikseltgenmesi nedeniyle uygun yakit
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(H,, CHy, CO,, CO, dogal gaz, alkol v.s...) kullanilmast durumunda elektrokimyasal

enerji iiretimi saglanabilmektedir [8].

Kat1 oksit yakit hiicresinin temel olarak, caligma prensibi Sekil 2.1°de
gosterilmistir. Burada elektrotlar, gaz gecisini izin verecek bigimde gozenekli yapiya
sahip olmalidir, ayrica elektronik iletken yapiya sahip olmasi gerekmektedir. Diger
yandan elektrolit ise, gaz gecisine izin vermeyecek bicimde yogun bir yapiya sahip

olmalidir.

Katota gonderilen oksjen, yakit hiicresi igerisinde yer alan iiclii faz baglarinda
oksijen iyonuna indirgenerek, elektrolit ilizerinden anota ulasir. Katotta gerceklesen

indirgenme reaksiyonu Krdger-Vink notasyonu ile su bigimde verilir [10];

120, (g) + 2¢' + Vo** 20,* 2.1)

Sekil 2.2. Katot elektrotunda yer alan {i¢lii faz baglarinda; oksijenin molekiiliiniin,
oksijen iyonuna indirgenmesi [10].

Anota gonderilen hidrojen ise elektrolit iizerinden transfer edilen oksijen
tyonuyla, li¢lii faz baglarinda birleserek suya doniisiir ve burada elektronlar agiga ¢ikar.
Aciga cikan elektronlar anot ve katot iizerinden bir dis devreyi tamamlayarak, elektrik

enerjisi iiretilmis olur.
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Elektrolit pk

Sekil 2.3. Anot elektrotunda yer alan ii¢lii faz baglarinda; hidrojen molekiiliiniin, oksijen
iyonuyla birleserek suya doniismesi ve aciga ¢ikan elektronlar [10].

Kat1 oksit yakit hiicresinde meydana gelen net reaksiyon asagida verilmistir.

Katot; 1/20, +2¢” > 0% (2.2)
Anot; H, + 0> > 2e + H,O (2.3)
Hiicre; H, + 1/20, - H,0 (2.4)

CO + 1/20, > CO, (2.5)

Kat1 oksit yakit hiicresinde {iretilen elektriksel akim, tepkimeye giren
reaktiflerin elektrot ve elektrolitin birlestigi ylizey alaniyla (reaksiyon alani) orantilidir.
Yakit hiicresinin aktif yiizey alani iki katina ¢ikarildiginda, iiretilen akim da yaklasik
olarak iki kat artig gosterebilmektedir. Bu doniisiim siirecinde siirekli olarak dis devre

iizerinden enerji aktarimi ger¢eklesmektedir [8].

KOYH’nin performansini bircok parametre etkilemektedir. Bunlardan bazilar
diisiik sicaklikta yiiksek iletkenlik ozelligi gosterebilen kati elektrolit malzemesinin
secimi, performansi artirict yonde etki yapan katot ve anot elektrotlarin kullanilmasi,
kat1 elektrolit ve elektrotlarin tabaka kalinliklari, hiicreler arasi i¢ baglantilar (akim
toplayicilar ve interkonnektorler), tabaka boyutlari, anot ve katot elektrotunun aktif
yiizey alan1 gibi faktorlerdir. Kati1 oksit hiicresi bilesenlerinin (katot, kat1 elektrolit, anot)

ozellikleri tlizerinde ise kullanilan malzeme/maddelerin tiirii, bilesenlerin iiretiminde

10
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uygulanan deneysel islem yontemleri, tanecik boyutlari, 1s1l iglem sicakliklari, siireleri,

katki1 maddelerinin cinsi ve miktarlar1 gibi ¢ok sayida parametre belirleyici olmaktadir

[8,11-12].

Cizelge 2.1. Kat1 oksit yakit hiicresi bilesenlerinin sahip olmasi gereken 6zellikleri [13]

Anot Elektrolit Katot Gaz
kanallar1
Gozenekli - Gozenekli Yigmlar
Yogun olmali arasinda
olmali, coklu ve oksiien olmali, coklu avirmeilit ivi
Mikro- ticlli faz baglart . J ticlii faz baglart y sty
. ; iyonlarinin . ; olmali, ya
Yapisal icermeli, oA icermeli, . :
o . gecisine izin . gbzenekli
Ozellikler sinterleme Sinterleme
veren bosluklar olmal1 ya da
sirasinda kararl . . sirasinda kararl
icermeli. gaz kanallar1
olmali. olmali. . .
icermeli
Elektriksel Elektronik Kararli iyonik Elektronik Elektronik
Sacllitor iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik
e gbstermeli. gostermeli. gOstermeli. gostermeli.
A Hava oy
. Kullanilacak ka%tleylle‘ve (oksitleyict) O'kS%ﬂCYIF‘,l.VC
Kimyasal L indirgeyici indirgeyici
. yakit igerisinde ortamda kararl
Ozellikler kararl olmali gazlara karsi olmalt gazlara kars1
" | kararl olmal:. ' kararli olmalz.
Oncelikli | | zelikle Oncelikli
olarak elektrolit destek olarak elektrolit Tiim
Termal olmak iizere olmak iizere
o tabakasiyla ve . tabakalarla
Genlesme diger diser diger wvumlu olmals
tabakalarla & tabakalarla yu '
uyumlu olmali tabakalarla uyumlu olmali
yu " | uyumlu olmali. '
Elektrolit ve Anot ve katot Elektrolit ve Anot ve katot
Kimyasal interkonnektor | tabakalariyla Interkonnektér | tabakalariyla
Uygunluk ile reaksiyon reaksiyona ile reaksiyon reaksiyon
vermemeli. girmemeli. vermemeli. girmemeli.

2.1.1. Kat1 Oksit Elektrolitler

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde elektrolit olarak, kati elektrolitler kullanilir. Bu

kat1 elektrolitlerin, oksijen iyonu, iyonik iletkenligine sahip olmasi gerekmektedir.

Iyonik iletkenligin saglanmasi igin kristal drgiisiinde iyonik bosluklarin (vacancy), var
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olmasi gerekmektedir. Oksijen iyonlarinin iletimi, sicakligin etkisiyle birlikte, orgilide
yer alan bu bosluklar sayesinde gergeklesir. Bu sebeplerden otiirii, kat1 oksit
elektrolitlerin, yogun miktarda oksijen bosluklar1 igeren malzemelerden secilmesi
gerekir. Bu sartlardaki en yaygin malzemeler olarak; ZrO,, CeO, temelli florit kristal
yapili bilesikler, Bi,Os temelli kusurlu-florit kristal yapisina sahip bilesikler, LaGaOs3
temelli perovskitler ve Bi4V,0;;, La;M0,09 temelli yapilar kullanilmaktadir [13-14].

T (°C)
700 650 600 550 500 450 400 350
6-
5-
— 4-
X
g 34
Q
®w
24
5
-
|

) N N

1.0 1.1 12 13 1.4 15 1.6
1000/T (K1)

Sekil 2.4. Baz1 kat1 elektrolitlerin, sicakliga bagh iletkenlik (Arrhenius) grafigi [17].

Kati elektrolitler arasinda en yaygin kullanilan ve en ¢ok ticarilestiren; %8 mol
Yitriya (Yb,03) katkili ZrO, tipi elektrolitlerdir (8YSZ). Bu tip elektrolitlerin en biiyiik
avantajlar1 uzun omiirlii olmalaridir. Bu karsin diisiik iletkenlik, yliksek ¢alisma sicakligi
gibi dezavantajlar1 vardir [9]. KOYH’leri i¢in elektrolit malzemelerinin hazirlanmasi,
hali hazirda bir¢ok bakimdan gelistirilmeye ihtiya¢ duyulan yakit hiicresi teknolojisine
ait en Onemli alanlardan birisidir. Elektrolit malzemeleri, iyonik iletkenligi ve
dolayisiyla yakit hiicrelerinin toplam verimini belirlediklerinden KOYH’ler i¢in hayati

bilesenlerdir. Endiistriyel uygulamalarda diistik isletim sicaklifinda yiiksek verime sahip

12
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kat1 oksit yakit hiicresi iiretimi amaglanmistir. Bu dogrultuda orta sicaklik kati oksit
yakit hiicreleri gelistirilmeye baslanmistir. Bu dogrultuda Bi,O5 tabanli elektrolitler uzun
siredir, arastirma ve gelistirme asamasindadir. Yakin zamanlarda da bu tip elektrolitler
tizerine daha ¢ok yogunlasmis ve basarili sonuglar elde edilmeye baslanilmistir [15-18].
Bu tez calismasinda da Bi,Os tabanl elektrolitler {izerine ¢alisilmistir ve gelistirilmeye

calisilmigtir.
2.1.1.1. Bi,Os tipi elektrolitler ve 6zellikleri

Elektrokimyasal hiicrelerin verimlerinin gelistirilmesi ve calisma sartlarinin
tyilestirilmesi i¢in Oncelikli arastirma konusu, iyonik iletken elektrolitlerdir. Bi,Os
tabanli elektrolitler elektrik iletkenlik bakimindan oldukca iyi 6zellige sahiptirler. Bu
ozelliklerinden dolay1 endiistride bazi kati oksit elektrolitler ve membranlarin {iretiminde
ve elektrokimyasal hiicrelerin iiretiminde kullanilmaktadirlar. Bizmut oksit (Bi,O;)
bilesiginin fazlarinin elde edilmesi, karakterizasyonu ve uygulamalar ile ilgili bilimsel
arastirmalar uzun siireden beri devam etmektedir. Bilimsel ¢alismalarin daha diistik
sicakliklarda, daha yiiksek oksijen iyonik iletkenlik 6zelligine ve daha yliksek verime
sahip yeni elektrolitlerin tiretilmesi, karakterize edilmesi gibi konularda yogunlasip hala

giiniimiizde de giincelligini korudugu anlasilmaktadir [17-24].

Saf Bi,05’in alt1 kristal faz1 mevcuttur. Bunlar; monoklinik faz (a-Bi,0s), i¢
merkezli kiibik (bcc) faz (y-BixOs), yiizey merkezli kiibik (ymk-fcc) faz (8-Bi,0s),
tetragonal (B-Bi,03) faz, ortorombik faz (¢-Bi,O3) ve triklinik fazdir (0-Bi,0;). J-fazi,
saf a-Bi,0s3’in yiiksek sicaklikta kararli olan faz1 olarak bilinmektedir [25]. Erime
sicakhigi 824 °C olan saf a-Bi,O; yaklagik 729 °C’ye kadar 1sitilacak olursa yiiksek
sicaklikta kararli olan 6-Bi,O3 fazina doniisiir ve bu faz erime noktasina kadar kararlidir.
729 °C’de meydana gelen §-Bi,O3 faz1 oda sicakligina sogutulurken 650 °C civarinda f-
fazina ve yaklagik 639 °C civarinda ise y-Bi,0; fazina doniismektedir. S ve y fazlar1 daha
da diisiik sicakliklara kadar sogutulacak olursa, yaklasik 500 °C civarinda tekrar a-Bi,O3

fazina doniismektedirler (Sekil 2.5) [19, 25-29].
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Bi,0; bilesigine ait li¢ faz olan; B, vy ve d-fazlar1 yliksek sicakliklarda olusan
kararsiz kristal fazlaridir. Bu ii¢ kararsiz faz O* iyonu elektrik iletkenligi gosterir. Bazi
oksit bilesiklerin ¢esitli reaksiyonlar ile saf Bi,O3 icerisine katkilanmasiyla bu fazlar oda
sicakliginda kararli hale getirilebilmektedir. Bu nedenle bu fazlarin oda sicakliginda
katkilama yoluyla kararli hale getirilmesi durumunda, oda sicakliginda kullanilabilecek

bir kat1 oksijen iyonik iletken elektrolit iiretilmis olur [30-36].

B1,0s (e)
A
825° Isitma
Ani
635 °C Sogutma Hizli Sogutma Sogutma
(O Ortaminda, 820* den)
< A4 646° Sogutma (7 ?5‘“(1611:1} A 4
}'-Bi303 » d-BigO; o ﬁ-BigO;
635° — 640° Yavas Isitma i 660° — 670° Isitma
730 °C Isitma
7007 Sogutma
A4
> ¢-Bi 203 <
625 Yavas Isitma 620° — 605° Sogutma

Sekil 2.5. B1,03 i¢in faz doniisiim sicakliklart diyagrami [19].

Yapilan ¢alismalar, a-Bi,03; fazi, f-Bi,0s, p-Bi;Os fazlarinin oksijen iyonik
iletkenlik degerinin, 0-Bi,0; yapidan daha diisiik oldugunu gostermektedir [19, 33, 36].
0-B1,03 kusurlu florit (CaF,) tipi kristal orgiisiine ve yiiksek oranda oksijen iyon
bosluklar1 sahip olmasindan dolay1 yiliksek oksijen iyonik iletkenlik 6zellik gosterir.
Florit yapt modeli Sekil 2.6’da gdsterilmistir. Florit yapida koselerde ve yiizeylerde
toplam 4 adet Ca atomu, dortgen prizma bi¢cimindeki alt-orgiide ise 8 adet F atomu
dizilidir. Kusurlu florit yapida ise; alt-Orglide 6 adet atom bulunur. Boylelikle kusurlu
florit yapiya sahip Bi,O; bilesiginin birim hiicresinde, 4 adet Bi atomu, 6 adet O atomu

bulunur. Alt-6rgiide 2 adet bosluk yer almaktadir.
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Sekil 2.6. Florit (CaF,), kristal 6rgiisii [19].

Alt-6rgiide yer alan oksijen atomlarinin tam olarak tam yerleri bakimindan
kristal orgii yapisini agiklayan birka¢ model bulunmaktadir. Bunlardan 6nemli bazilari;

Sillen, Gattow ve Willis modelleridir [37-38].

Yakit pillerinde son zamanlarda maliyeti azaltip verimi arttirmak {izerine yapilan
calismalar hiz kazanmigtir. Maliyeti azaltan faktorlerden biride yakat pillerinin ¢aligma
sicakligin1 diistirmektir. 6-Bi,0O3 tipi elektrolitler, yakit pili calismalarinda oldukca
biiyiik onem arz eder. Diisiik sicaklikta diger kati elektrolitlere gore daha ytiksek oksijen
iyonik iletkenlik gosterir. Giinlimiizde kullanilan elektrolitlere nazaran 500-800 °C
civarinda en yiiksek iletkenlik degerine sahiptir. Saf bizmut oksit bilesigi, 725-825 °C
arasinda kararlidir oda sicakligina sogutuldugunda kararliligin1 yitirir. Bir¢ok arastirmaci
diisiik sicaklikta 8-Bi,Os; fazini nasil kararli hale getirilecegi iizerine c¢aligmalar
yapmaktadir [15-24, 40-44]. Saf Bi,0; igerisine cesitli reaksiyonlarla bazi metal ve
toprak alkali metali oksitlerin; (M=Zr, Y, Mo, Co, W, Sr, Ca, La, Se, V, Eu, Gd, Sm, Sb,
Dy, Cr, Al, Ti, Ge, Si, Zn ve Pr) Bi,0; igerisine katkilama islemi ile (dope edilmeleri)
oda sicakliginda kararli fazlar elde edilmektedir. Katkilamalar yardimiyla yiiksek
sicaklikta kararli olan 0 -Bi203 faz1 ve diger fazlar1 oda sicakliginda kararli hale

gelmektedir [33-35].

Oda sicakliginda kararli hale getirilen fazlar, kristal yapilarinda oksijen iyonu
eksikliginden kaynaklanan kusurlar icermektedir. Iletkenlik degeri kristal yapidaki
oksijen iyonu bosluk miktarina ve sicakliga bagli olarak degisir. Bi,O3; fazlariin
sentezlenmesinde katki maddesinin cinsi, katki orani, 1sil islem siiresi, 1s1l islem

sicakligl, sogutma hizi (kendi halinde soguma veya ani sogutma), 0giitme siiresi ve
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siklig1, tanecik boyutlart v.b. parametreler etkili olmaktadir. Bu degiskenler birim hiicre
sabitleri, sitokiyometrik bilesimi, yilizey Ozellikleri gibi yapisal Ozellikleri
etkilemektedir. Bu degiskenler birim hiicre sabitleri, sitokiyometrik bilesimi, yiizey

Ozellikleri gibi yapisal 6zellikleri etkilemektedir.

Bu tez kapsaminda ise yiiksek sicaklikta kararli olan J -Bi,O3 fazi; Yb,O3 ve
Dy,0s bilesikleri katkilanarak kararli hale getirilmeye calisilmigtir. Calismalarin

detaylari ise, tezin ilerleyen boliimlerde ayrica incelenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. TOZ KARISIMLARININ HAZIRLANMASI

(Yb203)x(Dy203)(B1,03)1.x.y Uglii sisteminde olusabilecek fazlar1 sentezlemek
icin 0.02<x<0.20 sitokiyometrik araligindaki farkli mol oranlarinda Yb,0; (%99.9, Alfa

Aesar), 0.10, 0.15 ve 0.20 mol Dy,03 (%99.9, Alfa Aesar) bilesikleri Bi;O3 (%99.99,

Alfa Aesar) bilesigi icerisine katkilanarak kati ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan bu kati

cozeltiler xYbyDSB olarak adlandirildi. Burada olusan bilesigin kimyasal formiili ise;

Bij_xy YbDy,O3 bi¢iminde olusmaktadir.

Cizelge 3.1. Karisimlarda kullanilan maddelerin mol yiizdeleri ve miktarlari.

Katkil Maddesinin "M," Dy,03 372.9982 g/mol
Katki2 Maddesinin "M," Yb,05 394.0782 g/mol
Temel Maddenin "M," Bi,05 465.9588 g/mol
Toplam Karigim Kiitlesi xYbyDB 8 g
D}QO} Yb203 Bi203 Dy203 Yb203 Bi203
(x mol) (ymol) | (I-x-y mol) (8) (8) (8)
0.10 0.08 0.82 0.6618 0.5593 6.7789
0.10 0.10 0.80 0.6639 0.7014 6.6347
0.10 0.12 0.78 0.6660 0.8444 6.4896
0.10 0.14 0.76 0.6682 0.9883 6.3436
0.10 0.16 0.74 0.6703 1.1331 6.1966
0.10 0.18 0.72 0.6725 1.2789 6.0486
0.10 0.20 0.70 0.6747 1.4256 5.8997
0.15 0.08 0.77 1.0030 0.5652 6.4319
0.15 0.10 0.75 1.0062 0.7087 6.2850
0.15 0.12 0.73 1.0095 0.8532 6.1373
0.15 0.14 0.71 1.0128 0.9987 5.9885
0.15 0.15 0.70 1.0144 1.0718 5.9138
0.15 0.20 0.65 1.0228 1.4407 5.5365
0.20 0.02 0.78 1.3383 0.1414 6.5203
0.20 0.04 0.76 1.3427 0.2837 6.3736
0.20 0.06 0.74 1.3470 0.4269 6.2261
0.20 0.08 0.72 1.3514 0.5711 6.0775
0.20 0.10 0.70 1.3558 0.7162 5.9280
0.20 0.15 0.65 1.3670 1.0832 5.5499
0.20 0.20 0.60 1.3783 1.4562 5.1655
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Tartimlar i¢in Precisa marka XB 220A model hassas dijital terazi kullanildi. Karigimlar,
tane kiiciiltmesi ve homojen bir karisim elde etmek amaciyla 10 dk agat havanda
ogiitildii. Calismada sabit tutulan Dy,0s; katkisina karsilik Yb,Os katkisinin etkisi

incelendi.

Sekil 3.1. Agat Havan.

3.2. KARARLI FAZLARIN SENTEZLENMESI

Fazlarin sentezlenmesi icin katihal reaksiyonu ile ¢alisildi. Bunun i¢in Tegra
marka MP 1100 model kiil firin1 kullanildi. Reaksiyon sirasinda yiiksek sicakliklara

dayanikli ve kat1 ¢ozeltilerle reaksiyon vermeyen sirsiz aliimina krozeler kullanildi.

Sekil 3.2. Aliimina kroze (sirsiz).

Hazirlanan toz numunelere; aliimina krozeler igerisinde, kiil firininda; 700, 750
ve 800 °C sicaklik degerlerinde, agik hava atmosferinde, 24 saat boyunca 1si1l islem

uygulandi.

Bir 1s1l islem basamagindan sonra tiim numuneler O6giitiildiikten sonra, bir
sonraki 1s1l iglem basamagina gecilerek kademeli 1s1l islem basamagi uygulanmis oldu.
Kati1 hal tepkimelerinde diflizyon hizi; tepkime 1s1s1 ve taneciklerin temas yiizeyine bagh

oldugu i¢in miimkiin oldugu kadar fazla 6gilitme islemi yapildi.
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Sekil 3.3. Kiil firmai.

Katithal reaksiyonu yontemi ile tretilen bu numuneler oda sicakligina

sogutuldu. Daha sonra numuneler agat havanda 6giitiildii.

Sekil 3.4. Uretilen numunelerin firilama 6ncesi (solda) ve sonrasi (sagda) gériintiileri.

3.3. XRD OLCUMU

Uretilen toz numunelerin kristal yapilarinin ve orgii parametrelerinin tespit
edilmesi i¢in Rigaku marka, Smartlab model X-1s11 kirinim cihazi (XRD) kullanildi.

Tozlar, cam numune tutuculara yiizeyinde piiriiz olmayacak bir bigimde yerlestirildi.

éE_ﬁ

“

Sekil 3.5. XRD 6l¢iimii i¢in hazirlanmis 6rnek bir numune.
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Olgiimlerde 40 kV ve 30 mA’ de elde edilen CuKa 1smlar1 kullanildi.
Numuneler 0.02 derece adim araliginda, 21.6746 derece/dk. tarama hizinda ve
7°<20<90° ac1 araliginda tarandi. Olgiimler oda sicakhiginda gerceklestirildi. Kirinim

1sinlar1 1-boyutlu silikon detektér (The D/teX Ultra 250) ile sayildi.

Sekil 3.6. Kullanilan XRD cihazinin distan ve i¢ten goriiniimii.

Olgiilen XRD desenleri PDXL2 yazilimi kullanilarak DICVOL06 metodu ile
indislenerek orgii parametreleri hesaplanmistir [7]. XRD desenlerinde gozlenen CuKjp ve
CuKoy pikleri ihmal edildi. indislemelerde yalnizca CuKo,; (A=1.54056 A) 1sinlarindan

meydana gelen kirinim 1sinlariin olusturmus oldugu pikler kullanildi.

Ayrica Williamson-Hall metodu kullanilarak her bir numune icin kristal
blytikligli ve orgli gerilimi hesaplanarak katki oranina bagli olarak degisimleri

incelendi.

Williamson-Hall metodu tanecik biiylikliigli ve mikro gerilme etkilerinin pik
genisligine etki eden en biiyiik iki etken oldugu dikkate alinarak gelistirilmis bir
yontemdir. Buna gore bu iki etkenin toplami pik genislemesi ile iliskilendirilip yeni bir

esitlik ¢ikarilir.

KA
B ,BhleOSB

(3.1)
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= Bhki
4tanf

(3.2)

Burada denklem (3.1); Sherrer esitligi olarak bilinir ve bize kristalite bilgisi
verir. Denklem (3.2) ise; Stokes-Wilson esitligidir ve orgii gerilimi ile ilgilidir. D;
kristalite (kristalin) biiyiikligii ve e; orgii gerilimidir. K; sabit (~0.9), A; CuKa,
1s1masinin dalga-boyudur (~1.54056 A), Puq; yansima diizleminin 20 degerinin radyan

cinsinden degeridir. 6; yansima agisinin yar1 degeridir.

Buna gore, Scherrer esitligi ve Stokes-Wilson esitlikleri birlestirilerek yeni bir

ifade olusturulur.

= 4 .
:Bhkl Dcoso + 4etanb (3 3)
Denklem (3.3)’ii bir dogru denklemine benzetmemiz gerekmektedir.
KA
Briicosl = 53 + 4esinf (3.4)
y=a+ bx (3.5)

Burada denklem (3.4), Williamson-Hall denklemi olarak bilinir ve denklem
(3.5)’deki dogru denklemine benzemektedir. Dolayist ile dogru denkleminin egimi bize
orgii gerilme etkisini verirken kalan diger terim kristalite (kristal biliylimesi) etkisini

verecektir. Yapmamiz gereken islem dogru terimlerin grafigini ¢izmektir.

0 fazdaki toz numunelerin teorik yogunluklari; XRD analizi sonucu elde edilen
birim kristal hacmi ve oksit bilesiklerin belirlenen molar oranlarindan elde edilen birim

kristal agirlig1 kullanilarak hesaplandi. Bunun igin;

B (4ng;Mag;) + (4nDyMaDy) + (4ny,Mayp) + (6Ma,)
teo: Vi X (cm310-24/A3) x 6.02x1023

(3.6)
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Denklem (3.6) kullanildi. Burada d;.,; ylizey merkezli & kristal fazina sahip olan
numuneler i¢in teorik yogunluk, ng;; Bizmut’'un molii, Mag;; Bizmut’un molekiil
agirhgi, np,; Disporsiyum’un molii, May,,; Disporsiyum’un molekiil agirhgi, nyy;
Iterbiyum’un molii, May,; Iterbiyum’un molekiil agirhig, Ma,; Okijen’in molekiil

agirligi, Vi.; XRD ol¢iimiinden elde edilen birim hiicrenin hacmidir.
3.4. TOZLARIN TABLET HALINE GETIRILMESI

XRD analizi sonucu kristal yapist 6 fazda c¢ikan toz numuneler bilyeli
ogiltiiciide tane kiigiiltmesi amaciyla 6giitilldii. Bunun i¢in Fritsch marka Pulverisette 6
model tek kavanozlu bilyeli dgiitiicii (planetary mono mill) kullanildi. Ogiitme isleminde
80 ml hacmindeki agat 6giitme kavanozu icerisinde 25 adet 10 mm ¢apinda agat bilye
kullanild1. 500 rpm doénme hizinda 15 dk boyunca etanol igerisinde Ogilitme islemi

gerceklestirildi. Ogiitme islemi sonrasi etiiv kullanilarak etanol ucurulduktan sonra toz

numuneler, kullanima hazir hale getirildi.

Sekil 3.7. Bilyeli 6giitiicii (solda) ve manuel pres makinasi (sagda).

Bilyeli dgiitiiciide tane kii¢liltmesi yapilan o kristal fazina sahip toz numuneler
tek eksenli olarak 20 MPa basing altinda preslendi. Presleme islem i¢in Fusion marka
Frequency model manuel pres makinasi ve 13 mm i¢ capa sahip pres kalib1 kullanildi.
Presleme sonucunda disk seklinde yaklasik 12.4 mm ¢apinda ve yaklagik 1.5 mm

kalinliginda sinterlenmeye hazir tabletler elde edildi. Bu tabletlerin sertlesmesi ve grain
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olusumunun saglanmasi i¢in 1.3 °C/dk 1sitma hiziyla 800 °C sicaklikta 24 saat siireyle
alimina tabla {izerinde sinterlendi. Bunun i¢in Tegra marka MP 1100 model kiil firmi
kullanildi. Sinterleme islemi sonucunda, disk seklinde yaklasik 12 mm c¢apinda ve

yaklagik 1.5 mm kalinliginda tabletler elde edildi.

Sekil 3.8. Sinterlenmis tabletin yiizey ve kesit goriintiileri.

3.5. MIKRO YUZEY ANALIZI

Tablet haline getirilmis ve sinterlenmis numunelerin yilizey gorlntiileri ve
mikro yapilar1 ZEISS marka SUPRA 55 model taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelendi. Daha 6ncesinde numuneler elektronik iletken olmadigr i¢in Quorum marka
Q150R ES model yiiksek vakum sputter platin kaplama cihazi ile kaplanarak elektronik
iletken hale getirildi. SEM goriintiileri numunelerin farkli bolgelerinden ve farkli

bliylitme degerlerinde alindi.

Sekil 3.9. SEM ve kaplama cihazi.
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3.6. ILETKENLIiK OLCUMU

Iletkenlik 6l¢iimii i¢in Elektrokimyasal Empedans Analizi teknigi kullanildi. Bu
teknik iyonik iletkenlik gosteren numunelerin iletkenlik analizi i¢in alternatif akim
kullanilan oldukc¢a 6nemli bir tekniktir. fletkenlik analizi icin daha 6nceden tablet haline
getirilmis ve kristal yap1 6zelliklerine gore secilmis bazt numuneler kullanildi. Tabletler
iki uglu (prob) 6l¢iim ile analiz yapildi. Bunun i¢in Princeton Applied Research marka

ve Parstat 2273 model potansiyostat/galvanostat iletkenlik 6l¢iim sistemi kullanildu.

4
pansTar iz

Sekil 3.10. Potansiyostat/galvanostat cihazi.

Empedans analizi yapilmadan 6nce tablet numuneler 6l¢lim i¢in hazir hale
getirildi. Bunun i¢in; ElectroScience firmasinin iirettigi ESL marka yiiksek iletkenlik
gosteren glimiig/platin karisimi akim toplayict pasta kullanildi. Pasta, tablet numunenin
ylizeyine firga yardimiyla yiizeyi tamamen kapatacak bi¢imde siiriildiikten sonra 125 °C
sicaklikta 30 dk silire boyunca kurutulmaya birakildi. Kuruma sonrasi tabletin diger

yiizeyi de ayni sekilde boyanip kurutulduktan sonra hazir hale getirildi.

Sekil 3.11. Akim toplayici pasta sliriilmiis tablet numuneler; siirdiikten hemen sonra
(solda) ve kuruma sonrasi (sagda).
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Numune akim toplayici plakalar (interkonnektor) arasina sikistirilarak yiiksek
sicaklik firin1 igerisine yerlestirildi. Akim toplayici plakalarin iletken kablolar

empedans cihazina baglandi ve 6l¢lime hazir hale geldi.

Empedans oOl¢liimii i¢in yine Princeton Applied Research firmasinin
PowerSINE adli yazilimmm kullanilarak Slciimler alindi. Olgiim parametreleri olarak,
3x10° Hz baslangic ve 10" Hz bitis frekans degerleri belirlendi. 50 mV potansiyel
altinda 50 data alacak sekilde 6l¢iim gergeklestirildi.

Olgiimler Protherm marka ozel tasarim yiiksek sicaklik firmi icerisinde
gerceklestirildi. 400 °C sicaklik degerine 10 °C/dk hiz ile firin isitildiktan sonra 15 dk
firinin i¢ sicakliginin kararli hale gelmesi beklenildi. Daha sonra 400 °C ile 800 °C arasi
her 50 °C de bir 6lgiim alindi. Bundan sonra her 50 °C sicaklik basamagi igin 5 °C/dk

1s1itma hizi ve 10 dk kararlilik stiresi ile 6l¢iimler tamamlandi.

Elde edilen datalarin analizi ve esdeger devre analizi i¢in; Princeton Applied
Research firmasinin ZSimpWin adli yazilimi kullanildi. Numunelerin direng degerleri
elde edilen Nyquist diyagraminda yer alan yari-cemberlerden direk olarak okundu ve
denklem 3.7 ile iletkenlik degeri hesaplandi.

1t

o= (3.7)

Burada o; iletkenlik, R; tanecik sinir1 (grain boundary) direncinin ve hacimsel (bulk)

direncin toplami, #; numunenin kalinlig1 ve S; numunenin yilizey alanidir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. KRISTAL YAPI ANALIZI

(Yb203)x(Dy>03)(B1203)1.x.y liglii sisteminde olusabilecek fazlarin belirlenmesi
amaciyla X-1smm1 toz kirmimmi (XRD) 6lgiimleri yapildi. Olgiilen XRD desenlerini
indislemek i¢in PDXL2 yazilimi kullanilmigtir. Yine PDXL2 programi igerisinde yer
alan Ozellik yardimiyla DICVOL06 metodu ile indislenmis ve Orgii parametreleri
hesaplanmistir [45]. Bu islemler sonucu; Yb,O3; ve Dy,0s katkilanmis kararlt Bi,O3
sisteminde gozlenen tekli (homojen) ve ¢oklu (heterojen) fazlar Cizelge 4.1°de
verilmistir. XRD desenlerinde, CuKg i1sinimma ait piklerde gozlenmistir. Fakat
indislemelerde yalnizca CuKo; (A=1.54056 A) isinlarindan meydana gelen kirmim

1sinlarinin olusturmus oldugu pikler kullanildi.

Cizelge 4.1. Farkli sicakliklarda iiretilmis toz numunelerin kristal yapilar1 ve ylizey
merkezli § kristal fazina sahip olanlarin 6rgii parametresi degerleri.

Numune | Dy,0; | Yb0s| Bi,Os Fazlar ve Orgii Parametreleri (A)
Adi (x mol) | (y mol) | (1-x-y mol) 700°C- 750°C- 800°C- 800°C-
24s 24s 12s 24s
08Yb10DSB| 0.10 0.08 0.82 o+o 0-5.5146 | 6-5.5103 | 6-5.5093
10Yb10DSB| 0.10 0.10 0.80 o+o 0-5.5106 | 6-5.5057 | 6-5.5021
12Yb10DSB | 0.10 0.12 0.78 o+o o+o o+o 0-5.4969
14Yb10DSB | 0.10 0.14 0.76 o+o o+o o+o 0-5.4918
16Yb10DSB | 0.10 0.16 0.74 o+o o+o o+o ot+o
18Yb10DSB| 0.10 0.18 0.72 o+o o+o o+o a+o
20Yb10DSB | 0.10 0.20 0.70 o+o o+o o+o a+o
08Yb15DSB| 0.15 0.08 0.77 o+o 0-5.5040 | 0-5.5008 | 0-5.4980
10Yb15DSB | 0.15 0.10 0.75 o+o 0-5.5033 | 0-5.4981 | 0-5.4924
12Yb15DSB| 0.15 0.12 0.73 o+o ot+o o+o ot+o
14Yb15DSB| 0.15 0.14 0.71 o+o o+o o+o a+o
15Yb15DSB| 0.15 0.15 0.70 o+o o+o o+o a+o
20Yb15DSB| 0.15 0.20 0.65 o+o o+o o+o o+o
02Yb20DSB | 0.20 0.02 0.78 o+o 0-5.5075 | 0-5.5074 | 6-5.5075
04Yb20DSB| 0.20 0.04 0.76 o+o o+o 0-5.5019 | 0-5.5016
06Yb20DSB| 0.20 0.06 0.74 o+o o+o 0-5.4968 | 0-5.4972
08Yb20DSB| 0.20 0.08 0.72 o+o o+o o+o o+o
10Yb20DSB | 0.20 0.10 0.70 o+o o+o o+o a+o
15Yb20DSB | 0.20 0.15 0.65 o+o o+o o+o o+o
20Yb20DSB | 0.20 0.20 0.60 o+o o+o o+o o+o
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Cizelge 4.1°de goriildigii lizere; (Yby03)x(Dy203)y(Bi,03)1.x.y liclii sisteminde
sicakliga bagl olarak diisiik toplam katki oranlarinda & kristal faz1 elde edilmistir. 700
°C sicaklikta iiretilen numunelerin higbirisinde & faz gdzlenmemistir. Bu sicaklik
degerinde & ve a kristal faz1 ile birlikte heterojen bir faz olusturmustur. Sicaklik
arttirildik¢a o kristal fazlarin arttigi gézlenmektedir. Ayn1 zamanda toplam katki orani
arttikga tekli homojen fazdan (8), heterojen c¢oklu fazlara (6 ve o fazlar) gegislerin

oldugu gozlemlenmistir.

Bundan sonraki incelemeler i¢in; 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu
tiretilen toz numunelerin ideal oldugu disiiniilmiistiir. Kristal yap1 analizi ve diger

karakterizasyon iglemleri, bu sartlarda iiretilen 15 numune i¢in yapilmistir.

25
20 f A A A
A
_
N 1 A
— 15 A A
S o A
é ] ~.
- L 2 A
_Osn 10 - . e A
> IS . A -
Katki Oranina Bagh
5 1 e Faz Gecis Hatti
* 5-faz R
.
0 1 ADiger Fazlar
5 10 15 20 25 30

Dy,0; (mol %)

Sekil 4.1. 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu iiretilen toz numunelerin katkilara
bagli olarak, kristal yapilarinda gézlenen faz gegisi.

Burada kristal yap1 degisimleri Dy,0O; katkis1 sabit iken Yb,O3; katkisinin
degisimi altinda incelenmistir. 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu iiretilen toz
numuneler %10 mol Dy,0; katkili numunelerden & kristal fazina sahip olabilmesi i¢in

maksimum Yb,0; katki oraninin %14 olmas1 gerektigi saptanmistir. Ayni bigimde; %15
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mol Dy,03 katkili numunelerden 6 kristal fazina sahip olabilmesi i¢in maksimum Yb,03
katki oraninin %10 olmas1 gerektigi, %20 mol Dy,0Os katkili numunelerden ¢ kristal
fazina sahip olabilmesi i¢cin maksimum Yb,O; katki oraninin %6 mol olmas1 gerektigi
saptanmistir. Ayrica toplam katki oraninin maksimum bir degerinden sonra faz gecisinin

gozlendigi Sekil 4.1’den gortilmektedir.

%10 mol Dy,0; katkili numunelerde o kristal fazina sahip maksimum toplam
katki oran1 %24 mol, %15 mol Dy,0s katkili numunelerde 6 kristal fazina sahip
maksimum toplam katki oran1 %25 mol ve %10 mol Dy,0; katkili numunelerde o kristal
fazina sahip maksimum toplam katki orani %26 mol oldugu gozlemlenmistir. Dy,0O3
katkisinin orani artarken, Yb,Os katkisinin oran1 azaldikg¢a o kristal yap1 olusurken bun

tam tersinde o kristal yap1 bozularak heterojen kristal fazlarina doniis gergeklesmektedir.

Diger yandan sicaklik ve katki miktarinin degisimiyle birlikte 6 fazindaki %10
mol Dy,0; katkili numunelerin (8Yb10DSB, 10YbIODSB, 12Yb10DSB ve
14Yb10DSB) orgii parametrelerinde sabit bir degisim oldugu goriilmiistiir (Sekil4.2).

5.515
5.510 - §
5505:
5.500 -
5495:

5.490 -

Orgii Parametresi (A)

5.485 T T T . T T . .
16 18 20 22 24 26
Toplam Katki Orani (mol %)
Sekil 4.2. 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu iiretilen & kristal fazina sahip,
sabit xYb10DSB numunelerine ait orgii parametrelerinin, toplam katki oranina baglh
degisimi.

Sekil 4.2°de sabit %10 mol Dy,O; katki miktarinda; orgii parametrelerinin

toplam katki miktarina bagl olarak degisimi verilmistir. Grafik, % 0.02 sapma degerine
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sahip hata ¢ubuklariyla birlikte ¢izilmistir. Katkilanan katki miktarinin atmasiyla birlikte
Orgili parametresinin azaldigi goriilmektedir. Dy,0s katki miktart sabitken, Yb,O; katki
miktar1 arttikca yani toplam katki miktar1 arttikca Orgii parametresi sabit bir sekilde
azalmaktadir. Bunun temel sebebi Yb*™ (0.868A) ve Dy’" (0.912A) iyonlarnin iyon
yarigaplarinm, Bi** (1.030 A) iyonunun iyon yaricapindan daha kiigiik olmasidir [46].
Katki arttik¢a orgii igerisine yerlesen katki atomu artmakta, boylelikle 6rgli igcerine daha
kiiciik iyonik yarigapa sahip atomlar yerlesmektedir. Bunun sonucunda o6rgii parametresi

azalmaktadir.

Cizelge 4.2. 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu tretilen  kristal fazina sahip
xYb10ODSB numunelerine ait orgii parametresi, teorik yogunluk, kristal biyikligl ve
orgii gerilimi degerleri.

n Teorik . el Teesrs Orgii
Numuneler Parafr;g;g:i (A) Yogun13uk Sae I(SX)yu kliiga Geri%ilrlni

(g/cm’) (%)

8Yb10DSB 5.5093 8.9585 987 0.045
10Yb10DSB 5.5021 8.9650 1192 0.099
12Yb10DSB 5.4969 8.9617 1497 0.167
14Yb10DSB 5.4918 8.9579 1824 0.220

Cizelge 4.2°de 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu tretilen & kristal
fazina sahip %10 mol Dy,0Os katkili numunelerin; 6rgii parametresi, teorik yogunlugu,

ortalama kristal biiyiikliigii ve orgii gerilimi degerleri verilmistir.

Homojen 6 kristal fazindaki %10 mol Dy,Os3 katkilt numunelerin (§Yb10DSB,
10Yb10DSB, 12Yb10DSB ve 14Yb10DSB) teorik yogunluklar;; XRD analizi sonucu
elde edilen birim kristal hacmi ve oksit bilesiklerin belirlenen molar oranlarindan elde
edilen birim kristal agirligi kullanilarak hesaplanmistir (Cizelge 4.2). 10Yb10DSB
numunesi teorik yogunlugu en yiiksek numune olarak bulunmustur. Katki arttikca 6rgii
parametresi ile birlikte hiicre hacmi azalmaktadir. Bunun yaninda Dy ve Yb’nin
molekiiler agirligi Bi’un molekiiler agirligindan daha az oldugu (Bi: 208.98 g/mol, Dy:
162.5 g/mol, Yb: 173.04 g/mol) icin katki orani arttikca hiicre kiitle kaybetmektedir.

Boylelikle katki arttikca hem birim hiicre hacmi hem de birim hiicre kiitlesi
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azalmaktadir. Dolayisiyla toplam katki miktarinin degisimiyle birim hiicrenin teorik
yogunlugunun degismesi Ongoriiliir. Bu degisimin miktar1 sabit olmadigl i¢in birim

hiicrenin teorik yogunlugundaki degisiminde sabit olmas1 beklenemez.

Homojen 6 kristal fazindaki %10 mol Dy,0Os3 katkilt numunelerin (§Yb10DSB,
10Yb10DSB, 12Yb10DSB ve 14YbIODSB) toplam katki oranma karst kristal
biiyiikliigii ve orgii geriliminin degisimi ayrica Sekil 4.3’de verilmektedir. Sabit %10
mol Dy,Os katkis1 altinda; kristal biiytlikliigliniin katkilarin birbirine gdre oranlarina
bagli oldugu daha agik bir bicimde goriilmektedir. Katki oran arttik¢a kristal biiyiikligi
ve oOrgii gerilimi diizgiin bir bigimde artmaktadir. Orgii gerilimi, atomik (oksijen)
bosluklariyla (vacancy) ile ilgili bir durumdur. Toplam katk: arttikca orgiide kusurlar
meydana gelmekte yani atomik (oksijen) bosluklari artmaktadir. Kristalde meydana

gelen oksijen bosluklarinin artisi, 6rgii gerilimine neden olmakta ve orgii gerilimi orani

artmaktadir.
2000 0.4
{ @ Kristal Biiyiikliigii I
1800 { A Orgii Gerilimi ’
_ 1 .~
- 0.3
< S
)?ﬂ 1600 - s
= e o
= - A - E
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[a] A/' U
TQ - :g!)
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Toplam Katki Orani (mol %)
Sekil 4.3. 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu iiretilen 8 kristal fazina sahip sabit

%10 mol Dy,0; katkili numunelerin; kristal biiyiikliigli ve orgii geriliminin toplam katki
oranina bagli degisimi.
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4.1.1. Katkiya Bagl Kristal Yap1 Degisimi

800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu olusan; Sabit Dy,0; katkisina

karsilik, farkli oranlarda Yb,O; katkili kararli Bizmut tozlarinin XRD desenleri bu

boliimde incelenmistir.
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5(200)

(311)

3-10Yb10DSB |

5-12Yb10DSB
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RS
20 30

40 50 60 70 80 20
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Sekil 4.4. 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu olusan xYb10DSB (x=8, 10, 12,
14, 16, 18 ve 20 mol%) tozlarimin XRD desenleri.

Sekil 4.4°de 800 °C de 24 saat tavlanmis xYb10DSB numunelerine ait XRD

desenleri gosterilmistir. & kristal fazina ait XRD piklerinin (hkl) degerleri piklerin
tizerinde belirtilmistir. xYb10DSB (x=8, 10, 12 ve 14 mol%) olan numuneler;
8YbIODSB, 10Yb10DSB, 12Yb10DSB ve 14Yb10DSB numuneleri homojen 6 tekli

kristal fazina sahiptir. Ayrica Sekil 4.5°de bu numunelere ait XRD desenlerinin 20: 25°-

32° degerlerindeki yakinlagtirilmis bir goriintiisii verilmistir. Bu sekilde goriilecegi

tizere, xYb10DSB (x=16, 18 ve 20 mol%) olan numunelerde; 16Yb10DSB, 18Yb10DSB

ve 20Yb10DSB o fazla birlikte o faza ait pikler belirmistir. Kat1 arttikca o faza ait

piklerin siddetinde artma meydana gelmistir. Bu da a faza sahip kristallerin miktarinda

artis meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 4.5. 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu olusan xYb10DSB (x=8, 10, 12,

14, 16, 18 ve 20 mol%) tozlarmnin 20: 25°-32° arasi biiyiitiilmiis XRD desenleri.

=
=
s
[=] —_—
N =) —_
< a =
= 3
a8 S~ =
j§ g 3§ 3§
B ik, 0 8 7 JHL,‘;,*" B 4
|
5-10vb15DSB | | B L iz -
i f
12yb150sB | | J% I\ 4o
14Yb15DSB JLA_J -~
15Yb15DSB u_JLL
20Yb15DSB ]U_J
— 77—
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (derece)

Sekil 4.6. 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu olusan xYb15DSB (x=8, 10, 12,
14, 15 ve 20 mol%) tozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.5°de 800 °C de 24 saat tavlanmis xYb15DSB (x=8, 10, 12, 14, 15 ve 20
mol%) numunelerine ait XRD desenleridir. Burada sadece 8Yb15DSB ve 10Yb15DSB o
tekli homojen kristal fazina sahiptir. Diger numunelerde ise o faz ile birlikte o fazi;
heterojen bir faz olusturmustur. Sekil 4.6; 800 °C de 24 saat tavlanmis xYb15DSB (x=8,
10, 12, 14, 15 ve 20 mol%) numunelerin, 26=25°-32° degerleri aras1 yakinlastirilmis bir
goriintiistidiir. Burada 12YbI5SDSB, 14YDbISDSB, 15Yb15DSB ve 20Yb15DSB
numunelerine ait a fazlarin pikleri gosterilmistir. Toplam katki1 oran1 azaldik¢a o faza ait

pik siddetleri azalmis ve 10Yb15DSB numunesiyle birlikte é yapiya gecis olmustur.

CuK
, 5-08Yb15DSB

5-10Yb15DSB

,,,,,,,,,,

12Yb15DSB

AN A A A

14Yb15DSB

15Yb15DSB

MM A A
h

20Yb15DSB

,,,,,,,,,

..........

25 26 27 28 29 30 31 32
20 (derece)

Sekil 4.7. 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu olusan xYb15DSB
(x=8,10,12,14,15 ve 20 mol%) tozlarinin 20: 25°-32° aras1 biiyiitiilmiis XRD desenleri.
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3(111)
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5-06Yb200SB | ‘ " : -
08Yb20DSB ' 1
e e V8L A_A. M
10Yb20DSB

15Yb20DSB |

20Yb20DSB |
T T T T T T T T T T T T T T T
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20 (derece)

Sekil 4.8. 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu olusan xYb20DSB (x=2, 4, 6, 8,
10, 15 ve 20 mol%) tozlarinin XRD desenleri.

800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu olusan; xYb20DSB (x=2, 4, 6, 8,
10, 15 ve 20 mol%) tozlarinin XRD desenleri Sekil 4.8’de gosterilmektedir. 2Yb20DSB,
4Yb20DSB ve 6Yb20DSB numunelerinin 6 fazindaki XRD desenleri goriilmektedir.
Heterojen kristal fazindaki diger 8Yb20DSB, 10Yb20DSB, 12Yb20DSB ve
14Yb20DSB numunelerinin 20=25°-32° degerleri arasi biiyiitiilmiis XRD desenleri sekil
4.9°da cizdirilmistir. Burada da yiiksek katki oranlarindaki a kristal fazina sahip pikler
katki oran1 diistiik¢e azalmistir. 6Yb20DSB numunesiyle birlikte o kristal fazi tamamen

yok olarak & homojen kristal fazli numuneler gozlenmistir.
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5-02Yb20DSB

5-04Yb20DSB

5-06Yb20DSB

1 08Yb20DSB

PR

10Yb20DSB

15Yb20DSB

|
Ao W ESUNREPNRI WY S
I

20Yb20DSB

25 26 27 28 29 30 31 32
20 (derece)

Sekil 4.9. 800 °C sicaklikta 24 saat sinterleme sonucu olusan xYb20DSB (x=2, 4, 6, 8,
10, 15 ve 20 mol%) tozlarmnn 20: 25°-32° aras1 biiyiitiilmiis XRD desenleri.

Ayrica yukaridaki sekillerde de goriildigi gibi; katki, belirli kritik degeri
gectikten sonra, O fazla birlikte o fazlar olusmustur. Katkinin daha da arttirilmasi
durumunda olusan a fazlara ait piklerin siddetlerinde artma meydana gelmistir. Bu da a
fazdaki kristal miktarinda artma meydana geldigi gostermektedir. Sonug olarak, 6 kristal
fazindaki numuneler i¢cin Yb,O; katkisinin az, Dy,0O; katkisinin daha ¢ok olmasi

gerektigi tespit edilmistir.

4.1.2. Sicakliga Bagl Kristal Yap1 Degisimi

Bizmut-III-Oksit bilesiginde, faz gecisleri sicakliga bagl olarak degismektedir.
Oda sicakliginda iken o kristal yapisina sahip olan Bizmut-III-Oksit bilesigi, erime
sicaklhigina (817 °C) yakin sicaklik degerlerinde yiizey merkezli & kristal yapisina gegis
yaptig1 kaynak arastirmalar1 boliimiinde bahsedilmektedir. Bu yap1 kararli olmayip oda
sicakligina tekrar doniildiigiinde o kristal fazina doniis olmaktadir. o kristal fazinin,

karali bir halde kalabilmesini saglamak icin igerisine ¢esitli metaller ve toprak alkali
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metaller katkilanmaktadir. Katkilar sayesinde Bizmut-III-Oksit bilesiginin & kristal

fazina dontisiim sicakligi daha yukari sicaklik degerlerine ¢ikmaktadir.

Bu béliimde, iiretilen numunelere uygulanan sinterleme sicakliginin kristal yap1
olusumu {iizerindeki etkisi incelenecektir. Uretilen her bir numune icin bu etki

incelenmistir.

Ik olarak numuneler 700 °C sicaklikta iiretilmis ve hi¢ bir katkili numune bu
sicaklik degerinde homojen kristal fazina sahip degildir. o kristal faziyla birlikte a kristal
faz1 birlikte gézlenmistir. Bunun sebebi,  kristal faz1 i¢in yeterli sicaklik uygulanmamis
olmasidir. Burada diger bir sebep ise; katkinin bu sicaklik degeri i¢in fazla

olabilecegidir.

Numuneler, 700 °C sicaklik degerinden sonra 750 °C sicaklikta tavlamis ve
diisik Yb,O; katkili numunelerde homojen o kristal fazi gozlenmistir. Buradan su
anlagilabilir ki diisiik katki miktarlarinda 6 kristal fazinin olusumu i¢in diisiik sicaklik
yeterli olmaktadir. Yiiksek miktardaki katkilar i¢cin daha yiiksek sinterleme sicakligi

gerekmektedir.

Sinterleme sicakhiginin 800 °C olmasi durumunda & kristal fazina sahip
numunelerin sayisinda artig olmustur. 750 °C sicaklik degerinde & kristal fazina sahip
numunelerin kristal fazinda bir degisiklik olmayip sadece 6rgii parametresi degerlerinde
azalma meydana gelmistir. 800 °C sicaklikta 12 saat ve 24 saat sinterleme siireleri,
kristal yapinin degismesini etkilememis fakat orgii parametrelerinin azalmasina sebep

olmustur.
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Sekil 4.10. 8Yb10DSB numunesine ait sicakliga baglt XRD desenleri.
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Sekil 4.11. 10Yb10DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.



Kavici, B. 2015, Kati Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilan ('I'/'b203)x (Dy>03),(Bi;03) .+, Uelii Bilesiginin Sentezlenmesi ve

Mikroyapilarinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

S 12Yb10DSB
=
) -
>
S
NI
8 s g8 ]

0 A Q g R 9
800°C-24h t l ? e E"L
800°C-12h I\ L -
750°C-24h “ A ~ N P
700°C-24h L l J\ M ~ I

10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Sekil 4.12 12Yb10DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.
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Sekil 4.13. 14Yb10DSB numunesine ait sicakliga baglt XRD desenleri.
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Sekil 4.14. 15Yb10DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.
S 16Yb10DSB
)
S ~
52
°a s £ &
Q S 0 a [
800°C-24h < T ¢z T
800°C-12h 1 N “ A )
750°C-24h L " I\ " " — —
700°C-24h y J “ M A
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20(°)
Sekil 4.15. 16Yb10DSB numunesine ait sicakliga baglt XRD desenleri.
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Sekil 4.16. 18Yb10DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.
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Sekil 4.17. 20Yb10DSB numunesine ait sicakliga baglt XRD desenleri.
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Sekil 4.18. 8Yb15DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.
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Sekil 4.19. 10Yb15DSB numunesine ait sicakliga baglt XRD desenleri.
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Sekil 4.20. 12Yb15DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.
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Sekil 4.21. 14Yb15DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.
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Sekil 4.22. 15Yb15DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.
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Sekil 4.23. 20Yb15DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.
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Sekil 4.24. 2Yb20DSB numunesine ait sicakliga baglt XRD desenleri.
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Sekil 4.25. 4Yb20DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.
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Sekil 4.26. 6Yb20DSB numunesine ait sicakliga baglt XRD desenleri.
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Sekil 4.27. 8Yb20DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.
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Sekil 4.28. 10Yb20DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.

= 15Yb20DSB
Yo
z
s s
s -
T A~ —_ -
aq = - N
Q 2 N N
o~ S
800°C-24h N T 3 T
A ~ AN e
800°C-12h
O M
750°C-24h o N R
700°C-24h IL A M
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(°)

Sekil 4.29. 15Yb20DSB numunesine ait sicakliga baglt XRD desenleri.

46



Kavici, B. 2015, thl Oksit Yakit Hiicrelerinde Kullanilan (Yb,03). (Dy>03),(Bi>03) x., Uelii Bilesiginin Sentezlenmesi ve
Mikroyapilarinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

20Yb20DSB

(111)

(200)
(220)

800°C-24h

800°C-12h

750°C-24h
700°C-24h Lk&__JL-N ~ PtoPtsmntmnsrtratrosscn
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 4.30. 20Yb20DSB numunesine ait sicakliga bagli XRD desenleri.

4.2. MIKRO YUZEY ANALIZI
Uretilen numunelerin yiizeylerinin analizi i¢in, Taramali Elektron Mikroskobu
kullanildi. Sadece %10 mol Dy,0; katkili, xYb1ODSB (x=8, 10, 12 ve 14 mol%) olan

numuneler i¢in ylizey goriintiileri alindi. Gortintiiler 3 KX biiylitmede alind1 (Sekil 3.31,

Sekil 3.32, Sekil 3.33 ve Sekil 3.34).

Yiizey goriintiileri alinan numunelerde tanecik (grain) olusumlar1 gozlendi.

Olusan taneciklerin, tanecik boyutlarmmin 15 pum ile 35 pm arasinda degisen
biiyiikliiklerde olustugu gozlemlendi. Gozenekliligin tam olarak giderilemedigi fakat

oldukca az miktarda gbzenek olustugu gozlendi. Tiim numuneler i¢in benzer sonuglarin

olustugu gozlemlendi.
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2 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date :25 MNov 2013
—

ZEIXX
WD = 4.3 mm Mag= 3.00 KX Time :15:08:37

Sekil. 4.31. 8Yb10DSB numunesine ait SEM goriintiisii ve tanecik boyutlari.

2 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date :25 Nov 2013
—_ WD = 43 mm Mag= 3.00 KX Time :15:13:43

ZEIXNX

Sekil. 4.32. 10Yb10DSB numunesine ait SEM goriintiisii ve tanecik boyutlari.
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2pm EHT =10.00 kV Signal A = SE2 Date :25 Mov 2013

ZEIXN
WD = 45mm Mag= 300KX Time 114 4522

Sekil. 4.33. 12Yb10DSB numunesine ait SEM goriintiisii ve tanecik boyutlari.

2um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :25 MNov 2013
L |

ZEIXX
WD = 45mm Mag= 3.00 KX Time :15:06:04

Sekil. 4.34. 14Yb10DSB numunesine ait SEM goriintiisii ve tanecik boyutlari.
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4.3. ILETKENLIK KARAKTERIZASYONU

fletkenlik dlciimleri 800 °C’de 24 saat sinterlenmis disk seklindeki xYb10DSB

(x=8, 10, 12 ve 14 mol%) numuneleri i¢in yapildi. Cizelge 4.3’de iletkenlik ve empedans

degerleri verilmistir. Bu degerlere ek olarak, disk seklindeki her bir numuneye ait

kalinlik (t), cap (d) ve yiizey alan (S) bilgileri de Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3. 800 °C’de 24 saat sinterlenmis xYb10DSB (x=8, 10, 12 ve 14 mol%)
numunelerine ait empedans ve iletkenlik degerleri.

8Yb10DSB 10Yb10DSB 12Yb10DSB | 14Yb10DSB
T (°C R c
o ©Ohm) | (Sem™| R ° R ° R o
800 | 02923 | 04907 | 03029 | 0.4804 | 0.2842 | 0.5084 | 03203 | 0.4985
750 | 03478 | 03951 | 03750 |0.4091 | 03518 | 0.4107 | 0.4578 | 0.3488
700 | 0.7621 | 0.1803 | 1.0262 | 0.1495 | 0.9765 | 0.1480 | 1.0919 | 0.1462
650 | 24139 | 0.0569 | 2.6204 | 0.0585| 2.1996 | 0.0657 | 2.4574 | 0.0650
600 | 43661 | 0.0315 | 4.1040 |0.0374 | 3.3088 | 0.0437 | 4.0180 | 0.0397
550 | 7.0519 | 0.0195 | 7.1977 |0.0213 | 5.5825 | 0.0259 | 7.9149 | 0.0202
500 | 12.0212 | 0.0114 | 15.8280 | 0.0097 | 17.3559 | 0.0083 | 23.4358 | 0.0068
450 | 32.6297 | 0.0042 | 43.4343 | 0.0035 | 39.2097 | 0.0037 | 36.4213 | 0.0044
400 | 152.1809 | 0.0009 | 125.6265 | 0.0012 | 99.0781 | 0.0015 | 96.4431 | 0.0017
) 0.158 0.161 0.158 0.159
e 1210 1.156 1,180 1.126
S (cm?) 1.150 1.050 1.094 0.996

Ayrica bu numunelere ait sicakliga bagl iletkenlik grafigi Sekil 4.35’de
verilmigtir. Daha diisiik sicakliklarda (400 °C — 550 °C) empedans degeri oldukg¢a
yiiksek ¢ikmustir. 600 °C sicaklik degerinden sonra 800 °C sicaklik degerine kadar
empedans degeri daha hizli bir sekilde azalmistir. Buna karsilik iletkenlik degerleri

sicaklikla birlikte artmakta oldugu gozlemlenmistir.

Iletkenligin sicakliga bagl olarak énce yavas ve daha sonra ise hizli bir sekilde
arttigi, Sekil 4.35°de goriilmektedir. 550 °C sicakhiga kadar iletkenlik daha yavas
artarken, 550 °C sicaklik degerinden sonra daha hizli bir sekilde artmustir. En yiiksek
iletkenlik degeri 750 °C ve 800 °C sicaklik degerlerinde 12Yb10DSB numunesinde
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gézlemlenmistir. 12Yb10DSB numunesinin iletkenligi, 750 °C sicaklikta 0.4107 S.cm™
iken, 800 °C sicaklikta 0.5084 S.cm™ olarak dl¢iilmiistiir.

0.6
1 - +-- 8Yb10DSB
0.55 ————— = 10Yb10DSB
| - A~ 12Yb10DSB
I ® - 14Yb10DSB
0.4 1

6 (S.cm™)
[—]
w

0.1 1
] » A
0.0 - e . . . . . .
300 400 500 600 700 800 900

T (°C)
Sekil 4.35. 800 °C sicaklikta 24 saat sinterlenmis xYb10DSB (x=8, 10, 12 ve 14 mol%)
numunelerine ait sicakliga baglh iletkenlik grafigi.

Sekil 4.36’da xYb10DSB (x=8, 10, 12 ve 14 mol%) numunelerin 800 °C
sicakliktaki empedans degerlerinin Nyquistic egrileri verilmistir. Gergek eksendeki
empedans degeri, alternatif akim altindaki diren¢ degerini bize vermektedir. Burada
yari-dairelerin ¢ap1 bize o numuneye ait empedans degerini vermektedir. Yari-dairelerin
cap1 azaldik¢a, empedans degeri azalmaktadir. 800 °C sicaklikta en kiigiik ¢apli yari-
daireye sahip 12Yb10DSB numunesinin empedanst en az ¢ikmistir. Dolayisiyla diger
numunelerle yaklagik olarak ayni geometriye sahip oldugu diisiiniiliirse, 800 °C
sicaklikta en yiiksek iletkenlige sahip olan numunenin, 12Yb10DSB numunesi oldugu

Sekil 4.36’dan goriilmiis olur.
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Sekil 4.36. xYb10DSB (x=8, 10, 12 ve 14 mol%) numunelerin 800 °C sicakliktaki
empedanslarina ait Nyquistic egrileri.
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Sekil 4.37. 12Yb10DSB numunesinin 800 °C sicakliktaki empedansina ait Nyquistic
egrisi ve esdeger devresi (L; indiiktans, Q; kapasitans).
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Sekil 4.37°de iletkenligi en yiiksek degere sahip 12Yb10DSB numunesinin 800
°C sicakliktaki empedansina ait Nyquistic egrisi detayli olarak verilmistir. Ayrica
numuneye ait esdeger devre verilmistir. Burada, Nyquistic egrisi detayli incelendiginde,
aslinda tek bir yari-daire yerine, yapisik olarak iki yari-daire goriilmektedir. Bunun
sonucu da esdeger devrede de goriildiigii gibi; numunenin, iki farkli empedans degerine
sahip olmasidir. Ilk yari-daire; hacimsel (bulk) empedans degerini temsil ederken, ikinci
yari-daire; tanecikler arasi (grain boundary) empedans degerini temsil eder. Bu iki

empedans degerinin toplam degeri bize numunenin toplam empedans degerini verir.

12Yb10DSB numunesinin esdeger devresi indiiktans, omik direng, hacimsel
direng, hacimsel kapasitans, tanecik smnir1 direnci ve tanecik sinir1 kapasitansi
icermektedir. Bu esdeger devre modeli, diger numuneler i¢cinde aynidir. Sekil 4.37°de
verilen Nyquistic egrisinde, yiiksek frekans bolgesinde sifirin altinda kalan bolge
indiiktif etkiyi temsil etmektedir. Omik diren¢ degeri ise, numuneye digsaridan baglanan
elektrotlarin direncini temsil etmektedir. Omik diren¢ degeri Nyquistic egrisinde yliksek
frekans bolgesinde, egrinin sifir1 kestigi noktanin degeridir. Daha dncede bahsedildigi
gibi ilk ve ikinci yari-daireler sirasiyla hacimsel ve tanecik smirmin empedans ve

kapasitansini temsil etmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, (Yby03)x(Dy203)y(B1203)1x.y liglii sisteminde 6 kristal fazin elde
edilme kosullar1 arastirlmustir. Iletkenlik degeri, kat1 oksit yakit hiicrelerinde 6nemli
yere sahip ylizey merkezli & kristal yapilar YbDSB iiclii sisteminde basariyla elde
edilmistir. Toplam katki miktarlar1 belirli oranin {izerinde oldugunda & kristal yapinin
bozuldugu tespit edilmistir. Ayrica o kristal yapisi, yliksek toplam katki oranlari igin,

yiiksek sinterleme sicakliklarinda tespit edilmistir.

Tespit edilen tigli sistemler igerisinde 8Yb10DSB, 10Yb10DSB, 12Yb10DSB
ve 14Yb10ODSB toz numuneleri sekillendirilerek mikroyapist hakkinda bilgi sahibi
olmak i¢in yiizey goriintiileri alinmistir. Cok fazla gézenekliligin olmadigi ve istenilen
diizeyde taneciklerin olustugu goriildii. Gozenekliligin tamamen giderilmesi i¢in daha
uzun siireler 6glitme islemi, sekillendirilmis tablete sinterleme Oncesi izostatik pres gibi

farkli ¢calismalar yapilabilir.

Son olarak tablet formundaki 8Yb10DSB, 10Yb10DSB, 12Yb10DSB ve
14Yb10DSB numuneleri igin iletkenlik 6l¢iimii yapilmistir. iletkenlik sonuclarinda ise
iletkenligi en yiiksek numune, 800 °C calisma sicakliginda; 0.5084 S.cm™ olarak
12Yb10DSB numunesinde Ol¢iilmiistiir. Literatiirdeki diger kati oksit elektrolitlerle
karsilastirildiginda, oldukga 1yi iletkenlik degerine sahip oldugu tespit edilmistir.

Sonu¢ olarak kati oksit yakit hiicrelerinde kullanilabilecek, yiiksek oksijen

iyonik iletkenligine sahip yeni tip elektrolit malzemesi gelistirilmistir.
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