T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KATI iYONIK OKSIiT YAKIT HUCRELERI
ICIN NANOKOMPOZIT URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU
Senol DURMUSOGLU
DOKTORA TEZi

Makine Miihendisligi Anabilim Dah

Arahk-2012
KONYA
Her Hakki Sakhdir

SELCUK
UNIVERSITESI



TEZ KABUL VE ONAYI

Senol DURMUSOGLU tarafindan hazirlanan “Kati fyonik Oksit Hiicreleri igin
Nanokompozit Uretimi ve Karakterizasyonu” adli tez c¢alismasi 05/12/2012 tarihinde
asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Makine
Miihendisligi Anabilim Dali’'nda DOKTORA TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri

Baskan )
Prof. Dr. Faruk UNSACAR

Danisman
Prof. Dr. Ahmet AKDEMIR

Uye
Prof. Dr. Ibrahim USLU

I"Jye
Prof. Dr. Ahmet AVCI

Uye
Yrd. Dog. Dr. Yusuf YILMAZ

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Bayram SADE
FBE Miidirii

Bu tez ¢alismasi BAP tarafindan 10201042 nolu proje ile desteklenmistir.



TEZ BIiLDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu c¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigin bildiririm.

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, | have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Senol DURMUSOGLU
06.10.2012



OZET

DOKTORA TEZi

KATI IYONIK OKSIT YAKIT HUCRELERI ICIN NANOKOMPOZIT
URETIMIi VE KARAKTERIZASYONU

Senol DURMUSOGLU

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Prof. Dr. Ahmet AKDEMIR
Prof. Dr. ibrahim USLU
2012, 130 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Ahmet AKDEMIR
Prof. Dr. Faruk UNSACAR
Prof. Dr. ibrahim USLU
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Yrd. Dog. Dr. Yusuf YILMAZ

Modern enerji teknolojileri kapsaminda ¢esitli enerji doniisiim yontem ve/veya sistemleri i¢inde
yakat hiicreleri sahip oldugu pek ¢ok olumlu 6zellikle 6ne ¢ikmaktadir. Basit yapisi, yiiksek verimi, cevre
dostu caligma 6zellikleri ve hidrojenin artik daha kolay depolanabilir olmasi nedeniyle, kati oksit yakit
hiicreleri (KOYH), giiniimiizde en ¢ok ¢alisma yapilan ve gelecekte de en ¢ok kullanim alam bulacagina
inanilan hiicrelerin baginda gelmektedir.

Bu c¢alismada KOYH i¢in nanokompozit seramik katot malzemesi elde etmek amaciyla,
precursor olarak bizmut asetat kullamlmistir. Ilave element olarak lantan, gadolinyum, holmiyum,
erbiyum ve itriyumun asetat formlari kullanilmustir. Sulu polivinil alkol ¢ozeltisi (ag. %10), PVA tozunun
damitilmig suda ve oda sicakliginda ¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Ayrica her bir ¢ozelti grubu i¢in borun
¢ozelti 6zelliklerine, morfolojik degisimlere ve termal 6zelliklere etkisini incelemek iizere borik asit ilave
edilerek yeni ¢ozeltiler elde edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin, elektro egirmeye etkilerini belirlemek i¢in
pH, iletkenlik, viskozite ve yiizey gerilimleri dl¢lilmiistiir. Kompozit polimer ¢ozeltilere, 18 cm aralik ve
20 kV DC degerleri ile elektro egirme islemi uygulanmistir. Elektro egirme sonucunda nanoelyaf yapilar
ve bu elyaf yapilarin yakilmasiyla homojen yapida nano boyutlu seramik nanokristal yapilar elde
edilmistir.

Sentezlenen nano yapilar, Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), Fourier Doniisiimlii Kizilotesi
Spektroskopi (FTIR), X-Isinlart Difraksiyon (Kirmim) Analizi (XRD) ve BET ile incelenmistir.

Elyaf caplarmmin katki elemanlarina bagli olarak 79-461 nm aralifinda degistigi, biitiin
¢ozeltilerde bor katkilamanin ortalama elyaf ¢capini artirdigi gézlenmistir. Elyaf ¢apinin artmasina paralel
olarak kristal partikiillerin ortalama caplarmin da arttig1 tespit edilmistir. Ho, Er ve Y ile kararli hale
getirilmis Bi,O3’in ag yapict B,O3 atomlartyla bir araya gelmesinin, ¢ekirdek olusumu ve kristallenmeyi
onleyerek daha amorf camst bir yap1 olusturdugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Bor dopant, elektro egirme, karakterizasyon, kati oksit, nano kompozit
iiretimi, nano teknoloji, yakit hiicresi.
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In the scope of modern energy technologies, fuel cells draw attention due to their many useful
features. Simple structure, high efficiency, environmentally clean operating features and easy hydrogen
storage make Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) to have many studies on it now and believed to have many
usage areas in near future.

The aim of this study is to prepare nanocomposite ceramic cathode materials for SOFC that use
bismuth acetate as precursor element and Lanthanum, gadolina, holmia, erbia and yitrium as additional
elements. Agueous PVA solution (10% wt.) was first prepared by dissolving PVA powder in distilled
water and room temperature. The effects of boron doping was investigated in terms of solution properties,
morphological changes and thermal characteristics. pH, conductivity, viscosity and surface tension of the
solutions were measured to determine their effects on electrospinning process. The distance was fixed at
18 cm. and applied voltage was 20 kV. Electrospinning is a process to prepare nano dimensional
electrospun fibers. Ultra homogenous crystal structures are held by heat treatment of the electrospun
nanofibers.

The fibers and nanocrystal structures were characterized by FT-IR, XRD, SEM and BET.

The average fiber diameter for fiber mats were 79 to 461 nm with respect to doped elements. It
has been showed that doped boron increases the average fiber diameter for all solutions. The average
diameter of crystal particles also increases by increasing fiber diameter.

It is observed that the incorporation of B,O3; atoms, which behave as network former, into the
Ho, Er and Y stabilized Bi,Os prevents the nucleus formation and crystallinity and turns the structure into
a more amorphous glassy form.

Keywords: Bor dopant, characterization, electrospinning, fuel cell, nano composite synthesis,
nano technology, solid oxide.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

A° : Angstrom

atm . Atmosfer basinci

B,03 : Bor oksit

Bi,O3 : Bizmut oksit

°C : Derece Celsius

CH3;OH : Metanol

CuKa : X—sinlar1 bakir tiipiine ait spektral Ko hatt1
d : Kristal diizlemler arasindaki mesafe
D : Difiizyon

Er,O3 . Erbiyum oksit

e : Elektron

g : Gram

Gd,03 : Gadolinyum oksit

Ho,03 : Holmiyum oksit

H3PO, : Fosforik asit

kV : Kilovolt

kw - Kilowatt

La,O3 : Lantanyum oksit

mA : Miliamper

m?/g : Metrekare/gram

ml - Mililitre

MPa : Mega Paskal

MW : Megawatt

mW/cm? : Mili watt/santimetrekare

nm : Nanometre

Pas : Paskal saniye

Slcm : Siemens/santimetre

T : Sicaklik

t . Zaman

\/ : Volt

Y03 : Ttriyum oksit

um : Mikrometre

0 : Bragg yansima agist

A : Gozenekli yapinin iletkenligi
20 : Tarama agis1

° : Derece

Kisaltmalar

AC . Alternating current (alternatif akim)
AYH - Alkali Yakit Hiicresi

ASTM : American Standarts of Testing Materials
BET - Braunauer-Emmet-Teller
BOREN : Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii

DC - Direct current (dogru akim)
EKYH : Eriyik Karbonat Yakit Hiicresi
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KOYH
NTC
PVA
PEMYH
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TZP
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: Kat1 Oksit Yakit Hiicresi
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1. GIRIS

Diinyanin bugiinkii enerji gereksiniminin biiyiik kismini1 karsilayan fosil yakitlar
hizla tiikkenmektedir. Ayrica bunlarin yanma sonu iiriinleri sera etkisi, ozon tabakasinin
incelmesi, asit yagmurlar: ve kirlilik gibi kiiresel problemlere neden olmaktadir. Fosil
yakitlara alternatif olabilecek olan niikleer santrallerde de niikleer yakitlarin nasil
bertaraf edilecegi konusunun heniiz netlik kazanmamasi ve ileride yasanabilecek
potansiyel kazalar diinyada ve tilkemizde niikleer enerjinin popiilaritesini azaltmaktadir.

Tiim bunlarin yan1 sira gerek fosil yakitlarin gerekse niikleer enerji santrallerinde
1s1 enerjisinin elektrik enerjisine doniisiimii veriminin ¢ok diisilk olmasi ve yukarida
sOzii edilen cevre kirliligi problemlerine bir de atik 1s1 probleminin eklenmesi, s6z
konusu konvansiyonel santrallerin en 6nemli dezavantaji olup 1s1 enerjisinin elektrik
enerjisine doniisiimii sirasinda biiyilk miktarlarda 1sinin ¢evreye verilmesi ve atik 1s1
problemi gii¢ {iretmek i¢in 6denmesi gereken zorunlu bir bedeldir. Bu nedenle yeni
enerji kaynaklar1 ve enerji doniisiim vasitalari bulma ihtiyact dogmus ve son yillarda
yiiksek verimlilik degerleriyle yakit hiicreleri lizerinde yogunlasilmistir.

Hidrojen, hidrojence zengin gazlar ya da karbon monoksit gibi gazlari yakit
olarak kullanan yakit hiicreleri, bir reaksiyonun kimyasal enerjisini dogrudan elektrik
enerjisine dondstiiren cihazlardir. Sessiz olmalari, ¢evre ve giiriiltii kirliligine neden
olmamalari, hareketli parca icermediklerinden uzun yillar bakim onarim gerektirmeden
masrafsiz calisabilmesi ve fosil yakitlardan daha yiiksek elektrik enerjisine doniisiim
eldesi gibi avantajlara sahiptir.

Yakit hiicrelerinin, alkalin yakit hiicreleri (AYH), proton degisim membran yakit
hiicreleri (PDMYH), direk metanol yakit hiicreleri (DMYH), fosforik asit yakit hiicreleri
(FAYH), erimis karbonat yakit hiicreleri (EKYH) gibi alternatifleri olmasina karsin son
zamanlarda yapilan arastirmalarda pilot tesislerde %83’e varan yiiksek gii¢ iiretim
verimlilikleri nedeniyle KOYH, giinlimiizde en ¢ok arastirma yapilan yakit hiicrelerinin
basinda gelmektedir.

Ancak halihazirda modiillerde pahali, disiik verimli, toksitisesi yiiksek, 1siya
karst dayaniksiz malzemeler kullanilmakta, bu yiizden kullanilan malzemeler iyonik
iletkenligi ve dolayisiyla yakit hiicrelerinin toplam verimini belirlediklerinden, s6z
konusu dezavantajlar1 gideren yeni malzemeler iizerinde literatiirde ¢ok fazla caligma

bulunmaktadir.



Ik KOYH’lerinde itriyum oksit ile kararli hale getirilmis zirkonyum oksit (YSZ)
kullanilmis olup bu malzemelerle Siemens Westinghouse tarafindan %83 verimle
calisan konvansiyonel tesisler elektrik iiretimine baslamis olmakla birlikte yiiksek
isletim sicakliklarindan (~1,000°C) kaynaklanan problemler nedeniyle alternatif olarak
daha disiik sicakliklarda daha yiiksek oksijen iyonik iletkenligine sahip malzemeler
gelistirmek i¢in literatiirde son yillarda yogun bilimsel ¢aligmalar goriilmektedir. Ayrica
sicakligin diisiiriilmesiyle yakit hiicrelerinin 6mrii uzatilacak olup, ¢alistirmadan 6nce
1sitma zamani kisaltilmis olacaktir (Azad ve ark., 1994).

Bizmut oksit (Bi,O3)’in KOYH’lerinde en 6nemli parametrelerden biri olan
oksijen iyon iletkenligi YSZ’den daha biiyiiktiir (Battle ve ark., 1986). Ayrica bizmut ve
oksijen arasinda zirkonyum ile oksijene oranla daha zayif bir metal oksijen bag1 olmasi
da YSZ’ye gore oksijen iletkenligini artiran 6nemli bir faktdrdiir. Bu nedenle bu
calismada Bi,03 kullanilacaktir.

Ancak Bi,O3, genellikle a, B, y ve & olarak gosterilen, her biri farkli fiziksel ve
kimyasal 6zellik gosteren, en az dort ana kristal forma sahip olup (Armelao ve ark.,
1998) bu fazlardan yiiksek iletkenlige sahip olan o fazidir. Bu faz rombohedral kiibik bir
yapiya sahiptir (Virkar ve ark., 1990). Ancak, yiiksek iletkenlikli 6 faz1 ¢ok dar bir
sicaklik araliginda (730-825 °C) kararlidir ve eger bir dopant ile kararli hale
getirilmezse hacmin d—a gegisine bagh olarak degismesi maddenin catlamasina ve
bozulmasina neden olmaktadir (Virkar ve ark., 1990). Bu yiizden rombohedral kiibik &
fazinin kararli hale getirilmesi zorunluluktur. Literatiirde 8- Bi,O3 faz1 toprak alkali
metaller (Ca, Sr, Ba, vb.) ya da nadir toprak elementleri (La, Ce, Y, Gd, vb.)
kullanilarak kararli hale getirilmektedir. Bu ¢alismada Bi,03’1 kararli hale getirmek i¢in
toprak alkali metallere gore daha yliksek iletkenlikli malzemeler elde etmek i¢in nadir
toprak elementleri (La, Gd, Ho, Er, Y) stabilizator olarak kullanilmistir. Ayrica bu
calismada o faz kiibik yapiy1 nadir toprak elementleri kullanarak stabilize etmenin yani
sira, diisik ergime sicakligindan dolay: sinterleme islemlerinde ag yapici ozelligiyle
literatiirde sik¢a kullanilan bir dopant olarak B,O3 kullanilmistir (Misirh ve ark., 1996;
Smith, 2002; Horopanitis ve ark., 2008; Kushnirenko ve ark., 2010; Florio ve Muccillo,
2004).

Literatiirde 6- BiO3 rombohedral kiibik kararli kristal yapisint elde etmek i¢in
nadir toprak element oksit tozlar1 (La;Os3, Y,03 Dy,0s3, Er,Os, vb.) ile Bi,O; tozlari
mekanik 06glitme ve karistirma yontemleri kullanilarak yapilmaktadir. Ancak bu

yontemle homojen bir kompozit elde edilemedigi i¢in giiniimiizde spark plazma, hidro



termal, aski emiilsiyon ve ¢Oz-pel yontemleri kullanilarak daha homojen kompozit
KOYH malzemeleri elde edilmekte olup, bu c¢alismada polimer ¢ozelti iginde
hazirlanmis ¢6z—pel yontemi kullanilacaktir. Bu yontemde polimer ¢ozeltilerine nadir
toprak elementlerinin asetatl bilesikleri karistirllmakta ve daha sonra elyaflarin
yakilmasiyla ultra homojen kararli kompozit malzeme elde edilmektedir. Bu ¢alismada
¢Oz-pel hazirlanmasi sirasinda polimer olarak PVA kullanilmistir. PVA’nin film
olusturma ve dolayisiyla {istiin ¢oz-pel hazirlama O6zelliginin yani sira, yiiksek
hidrofiltesi, iyi kimyasal direnci ve listiin mekanik 6zelliklere sahip olmasindan dolay1
tercih edilmistir (Shao ve ark., 2003).

Bu calismada elektro egirme yontemi ile hibrid polimer ¢dz-pel cozeltisi
(Bizmut ve nadir toprak asetat katkili) kullanilarak nano elyaf yapilar elde edilmis ve
daha sonra bu nano elyaf malzeme 800 °C’de atmosferik ortamda yakilarak nano kristal
nadir toprak elementleri ile kararli hale getirilmis 6-Bi,O3 rombohedral kiibik fazli
KOYH malzemesi elde edilmistir. Nano kristal malzemelerin hacme gore cok biiyiik
ylizey alanlarina sahip olmalari ve bu yiizden iyonik iletkenligi ¢ok onemli oranda
artirmas1 s6z konusudur. Ayrica KOYH’leri hem kimyasal reaksiyonlara maruz
kalmakta hem de 1,000 °C’nin iizerinde vyiiksek sicakliklarda calistiklarindan
malzemenin kimyasal ve mekanik direnci son derece dnemlidir. Nano kristal yapilarin
diger yapilara gore cok iistiin kimyasal ve mekanik 6zellikleri s6z konusudur. Bu
yiizden nano kristal yapilar elde edilebilmesi amaciyla yukarida belirtildigi lizere 6nce
¢coz-pel ¢ozeltisinden elektro egirme yontemiyle nano elyaflar elde edilip bunlar
yakilinca nano kristal yapiya dontismektedir. Elektro egirmeden ¢6z-pel ¢ozeltisi direkt
olarak yakilmig olsaydi o zaman topaklar halinde muhtemelen nano kristal olmayan
kompozitler elde edilmis olacakti.

Bu ¢alismada, KOYH’lerde kullanilmak tizere nano kompozit seramik malzeme
sentezi ve karakterizasyonu ortaya konmustur. Nano elyaf iiretimi oncesi elde edilen
Bizmut asetat ve katki elementlerinin (Lantanyum, Gadolinyum, Holmiyum, Erbiyum ve
Itriyum) sulu ¢ozeltileri, tasiyict olarak kullanilan %10’luk PVA ile uygun sicakliklarda
karistirllmistir.  Polimer ¢ozeltilerinin pH, iletkenlik, yiizey gerilimi ve viskozite
degerleri Olclilmiistiir. Hazirlanan c¢ozeltilerde borun, malzemelerin iletkenligi,
akiskanlig1 ve yapisina etkisi viskozimetre, kondaktometre, FTIR, SEM, XRD ve BET
cihazlar ile incelenmistir. Hazirlanan kompozit polimerlerden bor katkisiz ve bor katkili
olarak elektro egirme yontemi ile nano elyaf yapilar elde edilmistir. Olusan nano elyaflar

800°C’da yakilarak, elyaflarm yakilma oncesi ve yakildiktan sonra morfolojisinin SEM



ve FTIR ile tespiti ve yakilma sonrasi nano tozlarin XRD, FTIR ve BET cihazlan ile

kristal yapilarinin incelenmesi amaglanmaistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Gegmis yillarda, Itriyum oksit ile kararli hale getirilmis Zirkonyum oksit (YSZ)
elektrolit tabanli kat1 oksit yakit hiicrelerinin teknolojisi ile ilgili pek ¢ok arastirma
yapilmistir. Yari kararli tetragonal Zirkonyum oksit polikristalleri (TZP) 400 °C’den
diisiik sicakliklarda YSZ’den daha yiiksek iletkenlik gostermistir ve zayif elektronik
iletkenlerdir (Liaw ve Weppner, 1991). itriyum oksit katkili tetragonal Zirkonyum oksit,
kompozit elektrolit bileseni olarak test edilmistir (Steele, 1989).

YSZ tabanli yakit hiicrelerinde yiiksek isletim sicakliklarindan (~1,000°C)
kaynaklanan problemler nedeniyle, iyonik iletkenlikte YSZ ile karsilastirilabilir
diizeyde daha diisiik sicakliklarda ¢alisabilecek alternatif malzemeler gelistirmek igin
yogun ¢aba harcanmaktadir.

Cogu deneysel yakit hiicrelerinde kat1 elektrolit olarak kullanilan itriyum oksit
ile kararli hale getirilmis YSZ’dir. Clinkii yiiksek iletkenligi, oksitleme ve atmosferi
diisiiriicti 6zelligi stabildir. Kararli Zirkonyum oksitin elektrolit ve malzeme 6zellikleri
pek ¢ok arastirmaya konu olmustur. Kararli hale getirilmis zirkonyum oksit ¢alisma
sicaklign olarak ~1.000 °C’lik bir sicakliga iletkenlik geregi ihtiya¢ duyar. Yiiksek
sicaklik, elektrolit-elektrotta 1s1l gerilmeler, elektrot i¢ baglanti ara yiizii 1s1l gerilmeleri,
elektrot ve elektrolit aras1 i¢ difiizyondan dolayi elektrotlarin verim kaybi gibi pek ¢ok
sorunu beraberinde getirir. Kararli Zirkonyum oksite alternatif olarak daha diisiik
sicakliklarda daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip malzemeler gelistirmek igin yogun
caligmalar stirmektedir. Sicakligin diisiiriilmesi yakit hiicrelerinin dmriinii uzatacak ve
calistirmadan Once 1sitma zamanimi kisaltacaktir. Yeni malzemelerin bu konuda
gelistirilmesine hiz verilmistir (Azad ve ark., 1994).

Yapilan pek ¢ok calisma sonucuna gore Seryum oksit (CeO,) katkili ile toprak
alkalin veya nadir toprak oksitleri, benzer sicakliklarda Zirkonyum oksitten iki yiiz kat
kadar daha ¢ok iyonik iletkenlik gosterir. Seryum oksit, Toryum oksit ve katkili
Zirkonyum oksit ile ayni florit yapiya sahiptir ancak saf CeOj’den farklidir ve bu
istenmeyen seviyede elektronik iletkenlige neden olur (Anderson ve Nowick, 1981,
Yahiro ve ark., 1986).

Yahiro ve arkadaslar1 (Yahiro ve ark., 1988) bu problemi, CeO, tabanl
elektroliti bir YSZ filmiyle (1 um) ile kaplayarak ¢6zmiistiir. Sonug¢ olarak “kompozit
kat1 elektrolit” yiiksek iyonik tagima sayisi, teorik degere yakin bir ¢ikis voltaji ve 600-
800 °C araligindaki tek fazli YSZ’den yiiksek iletkendir.



YSZ’nin, KOYH’de orta sicaklikta oksit iyon iletkeni olarak kullanilmasi,
malzeme ve {retim problemlerinin azaltilmasi ve wuzun isletimlerde hiicre
dayanikliliginin artirilmasi demektir. Bu kapsamda, pek ¢cok DyAIO3z;, CaAlp7Tip30s3,
BaTbgglng 103, BaCepoGdy 103, BaThpgGdo103 ve SrZrpeSco103 gibi katkili peroksit
kat1 elektrolit olarak tanimlanmistir (Cook ve ark, 1991).

Goodenough ve arkadaslar1 (Goodenough ve ark., 1992) ve Steele (Steele,
1992), ucuz oksit iyon iletken malzemeleri gelistirmek icin yapilmasi gereken
stratejileri belirlemistir. Bunlar florit, peroksit brownmillerite ve piroklor yapilar olarak
400-800 °C araliginda kabul edilebilir performans sunarlar.

Bilimsel literatiirde, kararli hale getirilen Bizmut oksidin incelenmesi hala
devam etmektedir. Kararli hale getirilen Bi,O3 karsilastirilabilir sicakliklarda en yiiksek
iyonik iletkenligi gostermistir. Bu kararli hale getirilmis Bi,O3’in daha iyi iletkenligi
sayesinde 1.000 °C’den daha diisiik sicakliklarda isletilen KOYH’de elektrolit olarak
kullanilabilecegi diisiiniilm{istir.

Saf Bi,Og3’in iki tane termodinamik olarak kararli olan kristalografik polimorfu
vardir (Harwig, 1978). Bir tanesi 730 °C’nin altinda kararli olan ve p-tipi iletkenlik
gosteren monoklinik yapiya sahip a-Bi,Os (Takahashi, 1989), digeri ise 730 °C’nin
lizerinde kararli olan, ergime derecesi 825 °C’ye cikabilen ve kristallesen florit (kiibik
CaF;) yapidir. Bu fazlara ek olarak tetragonal ve kiibik hacim merkezli y-Bi,Os;
kristalografik modifikasyonlar 650 °C’nin altinda yar1 kararh fazlar olarak bilinirler.

Bi,0s, genellikle a, B, y ve d olarak gosterilen, her biri farkli fiziksel ve kimyasal
Ozellik gosteren, en az dort ana kristal forma sahiptir (Armelao ve ark., 1998).

v-Bi,0s3 tipli CaF; anyon boslugunun % 25’ini igerir ve sonug olarak ¢ok yiiksek
O? iyon iletkenligi vardir (ergime noktasi yakininda (~1Q'cm™)). Biyiikligii 2 ye
kadar olan iletkenlik kararli hale getirilmis Zirkonyum oksitinkinden daha biiyiiktiir.
Bi*? iyonunun yiiksek kutuplanabilirligi iletkenlik artis1 faktor olarak goriiliir (Battle ve
ark., 1986). Bir diger olasilik da Bizmut ve Oksijen arasinda, Zirkonyum ve Oksijene
oranla daha zayif bir metal oksijen bagi olmasidir, bu kafes i¢indeki bosluklarin daha
hareketli olmasini saglayabilir.

Ancak, yiiksek iletkenlik fazi ¢ok dar bir sicaklik araliginda kararhdir (730-825
°C). Hacmin §—a gecisine bagli olarak degismesi maddenin ¢atlamasina ve
bozulmasina neden olabilir. Bu yiizden, yakit hiicresindeki Bi,O3z’in kat1 elektrolit

olarak kullaniminda yiiksek sicaklik kiibik fazin kararli hale getirilmesi zorunluluktur.
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Sekil 2.1. Bazi se¢ilmis seramik oksitlerin sicakliga bagli oksijen iletkenliklerinin degisimi (Steele, 1992)

Bi,O3 tabanli malzemelerin iist diizey oksit elektrolitler olduklar1 ¢ok agik olarak
goriilmektedir. Ancak bu malzemelerin ana kusuru, iyonik iletkenliginin kiiglik
potansiyel oksijen araligidir.

Birgok arastirma gosteriyor ki, BiOs’in yiiksek iletkenlikli 6 fazi dopant
eklenerek diisiik sicakliklarda kararli hale getirilebilir. Dopant ekleme (farkli di-, tri-,
tetra-, penta- ya da alt1 degerlikli pozitif yiiklii iyon) ayn1 zamanda iyonik iletkenligi
diistiriir. Baz1 durumlarda katkilama déniisimii 700°C’nin altinda daha iletken bir

rombohedral faza gotiiriir. Katkili Bi,O3’in faz yapisinin dogasi (kiibik yilizey merkezli



veya rombohedral veya bu yapilarin miktarlar1) dopantlarin iyonik yarigaplarina, ana
malzemedeki oranlarina ve termal ge¢mislerine baghdir (Virkar ve ark., 1990).

Funk ve Virkar’in ¢alismasi gosteriyor ki, katkili Bi,O3’deki yiiksek iletkenlikli
fazin kararlilig1 Kalsiyum oksit, Stronsiyum oksit, Zirkonyum oksit ya da Toryum oksit
gibi ikinci bir dopant eklenerek de elde edilebilir. Seryum oksit tabanli elektrolitler gibi,
Bi,05’in diisiik ¢oziinmeli oksijen potansiyeli gercek uygulamalarinda elektrolitin yakit
yiizeyi, YSZ gibi, daha kararli olan ince bir elektrolit tabakasiyla kapli olmalidir. Bu,
genel i¢ direng Zirkonyum oksit elektrolite oranla daha diisiik olabilirken, elektrolitin
indirgenmesini engeller. Alternatif KOYH elektroliti olarak kararli hale getirilmis Bi,O3
kullanim1 sorgulanabilir. Indirgenen atmosferdeki bulunan elektrolitin termodinamik
kararlilig1, diistik sicakliklardaki faz kararlilig1 giiclendirilmelidir.

Bi,O3; seramik alagimlar1 iceren nadir toprak pozitif yiiklii iyonlar1 dogru faz
iligkileri ve iletkenlik karakteristikleri agisindan dikkatlice incelenmektedir. Bi,O3’in
nadir toprak elementi katkilanarak kararliliginin en ilging 6zelliklerinden biri, alkalin
toprak-Bi,O3’in toprak-Bi,O3 sisteminin aksine, yiiksek iletkenlik fazinin rombohedral,
yiizey merkezli kiibik (fcc) fazinin 400 °C’nin altinda diisiik sicakliklarda daha uzun
periyotla ikinci dopantin eklenmesiyle daha diisiik iletkenlik gostermesidir. Bu agidan
faz dengesinin, yakit hiicresinde uzun donemli uygulamalarla dogrudan baglantisi vardir
ve bu ¢ok sayida termal ¢evrimde gerceklesir.

Y03 ile kararli hale getirilen rombohedral kiibik & - Bi,O3 fazinin elektriksel ve
termal Ozellikleri pek ¢ok arastirmaci tarafindan Glglilmiistiir. Levin ve Roth (Levin ve
Roth, 1964) ve Datta ve Meehan (Datta ve Meehan, 1971), Y,0; - Bi,O3; faz
diyagramini incelemistir. Onlara gére & fazi (% 25 mol Y,03 ve %75 mol Bi,O; igeren
test numuneleri) 400 °C’nin altinda kararlhidirlar.

Takahashi ve Iwahara (Takahashi ve lwahara, 1978), bu kompozisyonun bu
elektrolit i¢in pratik kullanimda arzu edilen oldugu ve yakit hiicrelerinde oksit iyon
iletkeni olarak kullanilabilecegini belirtmistir. Takahashi ve lwahara’nin ¢alismalarina
gore, bu kompozisyonun en diisiik Itriyum oksit igerigi en diisiik ve doniisiim olmadan
ve genis bir sicaklik araliginda en yiiksek iletkenligi gosterdigi saptanmustir.

Datta ve Meehan (Datta ve Meehan, 1971)’1n 6 faz ¢alismasi gosterir ki, 6 fazi,
siirh bir kati ¢ozelti olusturur ve termodinamik olarak oda sicakligina dogru kararli
hale gelir. Ancak sinirli kompozisyon aralig1 (% 21,5-23,5 mol itriyum oksit), Datta ve

Meehan’in ¢aligmasinin esasini olusturmustur.



Watanabe ve Kikuchi (Watanabe ve Kikuchi, 1986) ve daha sonra Watanabe
(Watanabe, 1990), aynm1 kompozisyon araliginda hexagonal (rombohedral) simetriye
sahip yeni bir disiik sicaklik kararli fazinin, olustugunu gostermistir. Diisiik sicaklik
kararli hexagonal fazi tam aksine 720 °C civarindaki yiiksek sicaklikta oksijen olarak
yetersiz florit yapidadir. Pozitif yiiklii iyon katkisinin boyutu ve Bi;O3’in miktarinin
artmasi genel faz diyagrami iliskisinde, Powers (Powers, 1989), Datta ve Meehan’in
yanildiklarin1 savunmustur. Hatta tetragonal faz i¢in kati ¢dzeltinin genis araliginin
varligi ve Bi,O3 miktarmin artmast rombohedral fazin eksikligi diyagramda
gosterilmistir.

Virkar ve arkadaslar1 (Virkar ve ark., 1990), Datta ve Meehan’in ¢alismalarinda,
ultra saf malzemelerin kullanilmasinin, denge sartlarina ulasilmasina engel olan ana
neden oldugu ve hatali faz iligkisine yol agtigini gozlemlemistir. Eger iki bilesen oksit
cok safsa, sonug kati ¢ozeltinin de saf olacagini belirtmislerdir. Bu da kiitle transferi igin
yalnizca birkag nokta hatasina izin verir. Kati ¢ozeltide neredeyse gercek sartlar
olusmus, kiitle transferlerinin kinetikleri agir isler hale gelmistir. Powers (Powers,
1989), Bi,03-Y,05; faz diyagramim yiiksek sicakliktaki XRD ve farkli termal analiz
(DTA) teknikleriyle yeniden tanimlamistir.

Kruidof ve arkadaslar1 (Kruidof ve ark., 1990), % 22-32,5 mol Y,0;3 igeren
termokimyasal Itriyum oksit ile kararli hale getirilmis kat1 c¢dzeltileri incelemistir.
Yaptiklari ¢aligmalarda, % 31,8 mol Y,03’den asagi olan kati ¢ozeltilerin fcc ve ~840
°C’den diisiik sicakliklarda yar1 kararli yaprya sahip oldugunu belirtmislerdir. 650
°C’deki normallestirme tavi sirasinda (kiibik — hexagonal) déniisiimii meydana gelir.
Hexagonal faz 740 °C iizeri sicakliklarda gabucak kiibik faza doniisiir. Bu degerleri
Powers dogrulamistir.

Yakilmis Bi,O3-Y,03 Kati ¢ozeltilerin (% 0-60 mol Y,03 araligindaki) havadaki
iletkenlikleri Takahashi tarafindan raporlanmistir. Oncelikle, saf Bi,Og’in iletkenligi
730 °C’nin altinda nispeten diisiiktiir, bundan yiiksek sicakliklarda monoklinikten kiibik
faza gecis ani bir sigramayla olur. Ikincisi, % 25 molden az Y,0j3 igeren yakilmis test
numunelerinde iletkenlik yiiksek “hysteresis” gosterir. Ugiinciisii, iletkenlikteki sigrama
giicii azalmis ve sonug olarak Itriyum oksit miktar1 artmustir.

Takahashi ve arkadaslari, kesin faz iliskisini ve kristalografik diger o6 faz
verilerini acgiklamistir. Watanabe ve Kikuchi disiik sicaklik kararli % 25 mol Y,03

fazinin hexagonal oldugunu agiklamislardir. Hexagonal ve kiibik fazlarin DC iletkenlik



10

sonuglari (Bi203)o.775-( Y203)0.225 kompozisyonunda, hexagonal fazin yar1 kararli fazdan
bir kat daha diisiik oldugunu gosterir.

Dopant konsantrasyonun iletkenlik izotermiyle degisimi ile ilgili Takahashi
tarafindan calisma yapilmistir. 700 °C ve iizerindeki sicakliklarda fcc kararliyken,
iletkenlik monoton bir sekilde diiser ve dopant konsantrasyonu artar. ~%40 mol Y,03
egimindeki degisim Y,03’in ¢oziinebilirlik doygunluk limitine yiizey merkezli kiibik
(fcc) fazinda atfedilir. Diistik sicakliklarda, iletkenlik iki ug¢ nokta gosterir: ~ % 17 mol
Y203 ve digeri ~% 25 mol Y,03. % 25 mol Bi,Os- Y,03’in kati ¢6zeltisinin iletkenligi
17 mol olandan daha yiiksektir. iletkenlik iki u¢ noktada da kesin olarak diiser. %25
moldeki maksimum iletkenlik, Itriyum oksit limitinin fcc fazinda bu sicakliklardaki
bilesigiyle aciklanabilirken, 17 moliinki heniliz a¢iklanamamistir. Maksimum
iletkenligin kesin dopant bilesiklerinde olugsmasi, stabil Zirkonyum oksit genel trendlere
benzer. Burada bilesik en yiiksek oksit iyon iletkenligini, en diisiik tek faz kati ¢ozelti
olusma araliginda gosterir. Kat1 ¢ozeltinin arastirilmasi (Bi2O3)1-x-(Y203)x X=0.17-0.25
araliginda, 700 °C’ye kadar sicakliklarda iletkenlik bilesik egrilerindedir ve bu onu yok
etme yollarina gotiirtir.

Bu c¢alismada, yiiksek iletkenlik kiibik fazin diisiik iletkenlikli rombohedral fazi
lizerine bazi bilesik araliklarmin nadir-toprak oksit ve Bizmut oksit sistemlerinin
ozelligi oldugu ve kiibik fazin yiiksek iletkenliginin aslinda yar1 kararli fazdan diisiik,
700 °C’de oldugu goriilebilir. Kararli Bizmut oksit, elektrolitlerin yiiksek iletken
bilesiklerinde 700 °C’den yiiksek sicakliklarda isletilen ve yiizlerce saat iizeri
calisabilen pratik uygulamalar i¢in yetersiz kalabilir.

Diisiik sicakliklardaki kiibik fazin kararlihi@mi arttirmak i¢in Fung ve Virkar
(Fung ve Virkar, 1991), % 25 mol Y,03, % 75 mol Bi,O3 kat1 ¢6zeltide dopant olarak
CaO0, SrO, ZrO, ve ThO, kullanimini 6nermistir.

Takahashi ve arkadaslar1 (Takahashi ve ark., 1977) ve Verkerk ve Burggraf
(Verkerk ve Burggraf, 1981), Bizmut oksitin metalik Bizmuta indirgenmesinde oksijen
basincinin 10™2-10" atm oldugunu gozlemlemistir. Buna karsi olarak Wang ve
arkadaglar1 (Wang ve ark., 1983), Duran ve arkadaslar1 (Duran ve ark., 1987), Jurado ve
arkadaglar1 (Jurado ve ark., 1988) kararli hale getirilmis Bi,O3’in genisletilmis oksijen
basinci araligindaki (10'21 atm) iyonik iletkenligine deginmistir.

Takahashi ve arkadaglari, faz iliskileri ve aym1 zamanda Bi,03-Gd,O3 kati
cozeltilerinin yakilmis yapilardaki iletkenligini incelerken Datta ve Meehan

“pseudobinary” sisteminin faz diyagrami iizerine ¢alisti. Datta ve Meehan’in % 10-50
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mol Gd,03 araliginda tek Bi fcc fazindaki gozlemlerinden farkli olarak Takahashi bunu
% 5-30 mol Gd,O; araliginda gosterdi. Yiiksek sicaklikli fec fazi disiik sicaklikta
kararli degildir. Sicaklik disiiriildiigiinde % 5-10 mol Gd,O3 iceren kati gozeltiler
tetragonale doniistii ve % 10-30 mol Gd,Oj3 i¢erenler rombohedral faza doniistiiler.

Yakilmis Bi,03-Gd,03 kat1 ¢ozeltilerinin iletkenlik egrileri ayni arastirmacilar
tarafindan Bi,O3-Y,03 kat1 ¢ozeltilerinde goriilenlerle kalite olarak aynidir. % 35 mol
Gd,03 igeren ornekler i¢in faz tetragonalden kiibige gecerken iletkenlik dramatik bir
yiikselis gosterir. Soyle de denebilir, %10 mol Gd,O; igin iletkenligin biiyiik artis
gosterdigi kistm 730 °C’nin asagisindaki sicakliklardir, ama 730 °C’den vyiiksek
sicakliklarda gadolinyum igeren &rnek 0.10<a<0.35 dir. Ilk olarak bu sicakliklar
tetragonal fcc’ye ya da rombohedralden fcc’ye gegis sicakliklari olarak goriilebilir.
Zengin Gd,03 kompozisyonlari igin (x>0.35) log o- 1/T arasindaki tekli dogrusal iliski
(6 = iletkenlik ) oda sicakliginin 800 °C’nin iizerinde oldugu fcc fazmin varliginda
Onerilebilir.

Bu kat1 ¢ozeltilerin iletkenlikleri 1-10™ oksijen basinci araliginda Ol¢lilmiistiir.
Bu da gosterir ki iletkenlik tamamen iyoniktir ve 600-800 °C arahigindaki oksit
iyonlariyla gerceklesir. Ayrica iletkenligin faz doniisiimiine bagl oldugu bulunmustur.
Olgiilebilir olarak bu iletkenlikler BiyOs-Y,03 sistemindekiyle karsilagtirilabilir. 600
°C’de rombohedral (BizO3)o9 (Gd203)01 Ve fcc (BizO3)o65 (Gd203)035 0,0045 ve 0,024
‘Q*cm™ iletkenliktedir. Buna karsilik gelen 1sidaki YSZ’de degerler daha yiiksektir.

Bi,03’1 kararli hale getirmek i¢in, mekanik 6giitme ve ilgili oksitlerin spark
plazma teknigiyle karistirilmasi gibi degisik metodlar kullanilabilir, ancak bu yontemler
daha diisiik termoelektrik 6zelliklere yol acar. Bu ¢alismada kompozit polimer ¢ozeltiler
ultra homojen nano boyutlu kristal yapilar elde etmek igin elektro egrilmistir. Diger
yontemler, daha ¢ok zaman harcanmasina yol agan ve karmasik adimlar igeren sol-jel,
hidro termal ve aski emiilsiyon v.b yontemleridir (Irmawati ve ark., 2004).
Arastirmacilar, son zamanlarda, nanokristal malzemeler hazirlama konusunda olduk¢a
istekli davranmiglar ve birgok ¢alisma yapmuslardir. Nano kristal malzemeler, kafes
yapilart karsilastirildiginda, gelistirilmis fiziksel, mekanik, elektrik ve Kkatalitik
Ozellikleri nedeniyle giderek daha 6nemli hale gelmistir (Xiao ve ark., 1998; Bochatay
ve ark., 2000; Wang ve Li, 2002).

Literatiirde, elektro egirme teknolojisi, seramik ve polimer/seramik kompozit

hazirlamak i¢in uygulanmistir (Wang ve ark., 2003).
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Bi,03-M,03 (burada M, Ca, Sr, Ba vb. toprak alkali elementleri ya da, Y, La, Gd
vb. nadir toprak elementleri olarak kullanilmaktadir) kati1 ¢ozeltileri iyonik iletken
olarak kullanilirlar. Bu kat1 ¢ozeltiler, rombohedral kristal yapisina sahip olmalarindan
dolayr hazirlanmiglardir ve nispeten biiyiik M3 iyonlarindan dolay1r olusmaktadir
(Sammes ve ark., 1999).

Nadir toprak elementleri katkili BiOs ve seryum oksitin 800°C’deki
iletkenliklerinin katkilanmis zirkonyumun 1,000 °C’deki iletkenliginden daha yiiksek
olmasindan dolay1 alternatif kat1 oksit elektrolitleri olarak yaygin olarak kullanilirlar
(Takahashi ve ark., 1979; Park ve Wachaman, 2003).

Nadir toprak elementi katkilanarak kararli hale getirilmis seryum, kararli hale
getirilmis zirkonyumdan daha yiiksek bir iletkenlige sahiptir (Godickemeier ve ark.,
1997).

o-faz BiyO3’in iletkenligi, 6-Bi,O3’in igerisine nadir toprak oksitleri ilave
edilmesiyle daha da artirilabilir (Tabero, 2001; Kant, 2008; Zhang ve ark., 2010).

d-faz Bi,03’in kararli hale getirilmesi i¢in Y,03, La;O3, Gd,03, Er,O3, Dy,03
gibi nadir toprak oksitlerin katkilanmasi yaygin olarak arastirilmistir, ancak o-faz
Bi,O3’in olugmasi i¢in daha az enerji ihtiyact duymasina ragmen (Ho,0O3) katkilanmasi
daha az bilinir (Sooryanarayana ve ark., 1997).

Calismalardaki KOYH ig¢in ileri seramik malzeme uygulamalari, B,03’in
sinterlemeye ve ag olusumuna katkisinin ¢ok fazla oldugunu géstermistir (Smith, 2002;
Horopanitis ve ark., 2008).

Polimer isleme tekniklerinin uygulanabildigi polimer seramiklerin asil avantaji,
geleneksel toz sinterleme metodlariyla kiyaslandiklarinda molekiiler diizeyde homojen
bir yapiya sahip olmalar ve diisiik islem sicakliklaridir (Schiavon ve ark., 2004).

Elektro egirme, ¢ok spesifik yiizey alanina ve kiigiik gézenekli boyuta sahip olan
elektro egrilmis elyaflar elde edilebilmesinden dolay1 nano boyutlu kompozit polimer
hazirlanmasinda kullanilabilen 6zgiin bir islemdir (Shin ve ark., 2001; Dai ve ark.,
2002; Deitzel ve ark., 2002).

Diisiik sicakliklarda en iyi oksit B,O3’dir (Sammes ve ark., 1999).

B,03, diisiik ergime sicakligina (460°C) sahip olmasi ve sinterleme islemi
boyunca sivi faz olusturmasi sayesinde sinterlemeye olan verim katkisindan dolayi
tercih edilir. Bor katkili Bi,O3’in kristal yapisi, Bi®* igin Gd*" ilave edilmesiyle sonug

olarak mitkemmel seramik 6zellikler gostermesini saglar (Chen ve Huang, 2004).
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Bor katkili gadolinyum partikiillerinin Bi,O3 matriks igerisinde {iniform olarak
dagilim1 homojen toz sentez teknikleriyle saglanabilir. Mekanik 6giitme (Panchula ve
Ying, 1997), sol-jel metodu (Ponthieu ve ark., 1992), hidroliz (Panchula ve Ying,
1997), ¢6kelme (Avilda ve Muccillo, 1995), hidrotermal metod (Piticescu ve ark., 2001;
Bhaduri ve ark., 1996), nano toz hazirlamak i¢in kullanilabilir. Seramik nano tozlarin
mekanik sentezi genis kapsamli bir mekanik 6giitme gerektirir ve safsizliklart kolayca
belli eder. Son zamanlarda, bazi arastirma gruplar1 polimerik, kompozit ve seramik
nano elyaf calismalari igin elektro egirme yoOntemini Onermislerdir (Greiner ve
Wendorff, 2007).

o- faz Bi,O3 seramik malzemeler tiim oksit iyon iletkenleri i¢cinde en iyi iyon
iletkenligi gosteren, yiiksek oksijen boslugu konsantrasyonlu ve yiiksek anyon
mobilitesine sahip iletkenlerdir, (Azad ve ark., 1994; Wiemhofer ve ark., 1996;
Armelao ve ark., 1998).

B,03; kullanilan baska bir katkidir. B,O3 hemen hemen her zaman amorf
formlarda bulunur ve ¢ok etkin bir sinterleme yardimiyla mitkkemmel bir ag yapicidir.
Borik asit en ucuz ve toksik olmayan borik oksit kaynagidir (Misirh ve ark., 1996;
Smith, 2002; Florio ve Muccillo, 2004; Horopanitis ve ark., 2008; Kushnirenko ve ark.,
2010).

Bu c¢alismada holmiyum katkilanarak kararli hale getirilmis bor katkili Bi,O;
sentezi ile olusturulan kompozit seramik elektro egirme teknigiyle hazirlanmigtir.
Elektro egirme polimerik prekiirsorleri kullanarak nano seramik malzemeler iiretmek
i¢in basit ve ¢cok yonlii bir iiretim teknigidir. Bu tiir polimer kokenli seramiklerin baglica
avantajlari, geleneksel toz sinterleme yontemleri ile karsilastirildiginda diisiik islem
sicakliklar1 ve prekiirsorlerin molekiiler diizeyde homojenligidir (Bessekhouad ve ark.,
2005; Zhang ve ark., 2006).

Bi,0O3 seramik malzemelerin biiyiik tane boyutunun kiigiik 6zel ylizey alanlar1 ve
anyon hareketliligini olumsuz etkileyen uzun go¢ mesafeleri gibi bazi dezavantajlar
vardir. Ilging bir sekilde, tane boyutlar1 mikro boyutundan nano-boyutlu azaldikga,
anyon hareketlilik aktviteleri 6nemli olgiide artmistir (Bessekhouad ve ark., 2005;
Zhang ve ark., 2006).

Polimerlerin elektrik iletkenligi ve optik ozellikleri bor ve tiirevleri tarafindan
degistirilebilir (Matsumi ve ark., 1998).

Bor atomu genellikle ii¢ veya dort oksijen atomlarindan biriyle [BO3]'3 veya
[BOA4]™ yapilarini olusturur. Ayrica, triborat B3Oy, di-triborat B;Og, metaborat B;Og Ve
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daha karmagsik non-bridging oksijen atomlarindan olusan BxOy yap1 gruplarn
olusturabilir (Lordsch ve ark., 1984; Wright, 1995; Xue ve ark., 2000; Baiaa ve ark.,
2003; Oprea ve ark., 2004).

Polimer tiirevli seramikler, preseramik polimerlerin pirolizi ile elde edilen ileri
seramiklerle ilgilenen nispeten yeni ve umut verici bir ¢alisma alanidir (Riedel ve ark.,
2006; Schiavon ve ark., 2007).

PVA film olusturma o6zelligi, yiiksek hidrofilitesi, biyouyumlulugu ve iyi
kimyasal direnci ve ilging mekanik 6zelliklerine sahip olmasindan dolay1 ¢aligmalarda

yogun olarak tercih edilmistir (Shao ve ark., 2003).


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXM-48TKK6Y-P&_user=691231&_coverDate=08%2F15%2F2003&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1367625596&_rerunOrigin=scholar.google&_acct=C000038638&_version=1&_urlVersion=0&_userid=691231&md5=3dd6fa6c195ef5980d230e1a48a1066a#aff1#aff1
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3. YAKIT HUCRESI

Endiistri devrimi ile 1750 yilindan bu yana, teknolojik yeniliklere bagli olarak
diinyada yasanan ekonomik gelisme, ard arda bes ayr1 dalgalanma bi¢iminde siirmdistiir.
1750-1825 yillar1 arasindaki birinci dalgalanmanin ana enerji kaynagi olarak komiir
kullanilmistir.

1825-1860 yillar1 arasindaki siiregteki ikinci dalgalanmada, ekonomiye ivme
kazandiran enerji kaynagi olarak elektrik goze carpmaktadir.

1860-1910 yillar1 arasindaki {igiincli dalgalanmada elektrik 6nemini koruyarak
etkisini siirdlirmiig, ancak yeni enerji kaynagi olarak petrol ortaya ¢ikmistir. Elektrik 20.
yiizyila agirlikli olarak damgasini vuran bir enerji tasiyicisidir.

1910-1970 arasindaki dordiincii dalgalanmada diinya ekonomisinin biiyiimesine
biiyiik katkist olan yeni enerji kaynagi niikleer enerjidir.

Giintimiizde elektrik enerjisi elde etmek amaciyla kullanilmakta olan niikleer
santrallerin ve rezervleri hizla azalan, gevreyi kirleten fosil enerji kaynaklarinin yerine
doga ile dost, yenilenebilir kaynaklarin kullanimi giindeme gelmistir. Bu kaynaklarin
baslicalari, glines, riizgar, su giicii (hidrolik enerji, jeotermal enerji, dalga enerjisi, gelgit
enerjisi, sicaklik gradyent enerjisi ve akinti enerjisi), biyokiitle ve hidrojen enerji
kaynaklaridir. Simdi 1970’lerde baslamis olan, 21. yilizyilin neresinde bitecegi heniiz
bilinmeyen yeni bir dalgalanma iginde bulunmaktayiz. Bu yeni dalgalanmay1
etkileyecek olan enerji kaynagi hidrojendir. Hidrojen 21. yiizyila damgasini vuracak
enerji tastyicisidir. Hidrojen, kullanim verimi yiiksek olan bir yakittir. Hidrojenin
kullanilmasimi 6nemli hale getiren baglica iki neden olup, biri fosil yakitlarin yanma
reaksiyonu sonucunda ortaya ¢ikan karbondioksitin artmasindan kaynaklanan, kiiresel
1sinmaya neden olan gevre sorunu, digeri petrol ve tiirevlerinin rezerv dmiirlerinin hizla
azalarak insan omrii ile mukayese edilebilecek o6lgiide diismiis olmasidir. Bu noktada
yakit hiicrelerinin ne denli 6nemli oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu yiizden fosil yakit
tilketiminin azaltilmasi1 ve daha diisiik emisyon degerlerine ulasilmasi gerekmektedir.
Bu da ancak yakit hiicrelerinin daha yaygin olarak kullanilmasiyla gerceklesecektir
(Fuel Cell Seminar, 2002).

Yakit hiicreleri, yakit olarak hidrojeni kullanan ve son yillarda iizerinde yogun
olarak calisilan ve gelecek kusaklarda ¢ok daha yaygin olarak kullanilacagi tahmin

edilen en 6nemli alternatif teknolojilerden birisidir.
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Yakit hiicreleri, yiiksek verimle ¢alisan enerji doniisiim sistemleridir ve bu
sistemlerde hidrojenin kimyasal enerjisinden dogrudan elektrik enerjisi {iretilmektedir.
Sessiz olmalari, ¢evre ve girilti kirliligine neden olmamalari, hareketli parga
icermemeleri ve fosil yakitlardan daha yiiksek doniisiim elde edilebilmeleri gibi
avantajlara sahiptir. Yakat hiicreleri, cep telefonlarinin ihtiyacini karsilayacak kadar az
veya bir kente yetebilecek derecede giig tiretebilecek kapasitelerde tasarlanabilmektedir.
Bu nedenle, ulasim araglarindan evsel ve endiistriyel uygulamalara kadar genis bir
kullanim potansiyeline sahiptirler. Yakit hiicre piyasasinin biiyiikliigiiniin hizla artacagi,
ara¢ uygulamalarmin yayginlasmasi ile birlikte 20 milyar dolara kadar g¢ikmasi
beklenmektedir. Bununla birlikte yakit hiicrelerinde kullanilan hidrojenin iiretimi,
depolanmasi ve taginmasi yakit hiicresi teknolojisinin yayginlasmas: ve kullaniminda
onemli bir dar bogaz olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Giiyagiiler, 2001).

Hidrojen kullanimini kisitlayan en 6nemli husus hidrojenin depolanmasidir.
Hidrojen depolama yontemleri olarak kullanilmakta olan basingli silindirler, sivi
hidrojen depolama, kriyonejik silindirler, metal hidriirler, karbon nano tiipler, cam
mikro kiirecikler, zeolitler maliyet olarak ciddi Ol¢iide pahali, agir ve g¢esitli
uygulamalarin ihtiya¢ duydugu kriterleri tam kargilamamaktadir.

Bu kriterlerin en 6nemlileri;

* Kullanilabilir hidrojen yogunlugu (hem agirlik hem de hacimsel olarak)

+ Kullanim emniyeti

* Maliyet
olarak sayilabilir (Obitet, 2007).

Bu noktada diinyanin da lizerinde yogun olarak calistig1 bor kimyasali olan
sodyum bor hidriir 6nemli bir ¢6ziimdir. Ayrica Tirkiye’nin bor minerallerince
yaklasik % 63 payla diinyadaki en zengin ve kaliteli rezervlere sahip iilke oldugu da
dikkate alindiginda sodyum bor hidriiriin yakit hiicresinde kullaniminin énemi bir kat
daha artmaktadir. (Y1lmaz, 2002).

Tiirkiye’nin, sahip oldugu bor cevherleri zenginligini katma degere
dontistiirebilmesi, diinya bor pazarinda sahip oldugu bu zenginlige esdeger bir yere
gelebilmesi i¢in, katma degeri yiiksek, yaygin olarak biiyiik miktarlarda kullanilabilecek
bor bilesikleri liretimine gecilmesi gereklidir.

Bor i¢in ¢ok yaygin bir kullanim olanagi agan sodyum bor hidriir liretimi ve
yakit hiicrelerinde kullanimi, iilkemizin bu zenginligini enerji alaninda degerlendirmede

yeni ufuklar acacaktir.
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Yakit hiicreleri yakin zamana kadar sadece laboratuarlarda ve uzay yolculugu
gibi belli alanlarda kullanilmaktaydi. Fakat uzay gemilerinde kullanilmaya baslamasi ile
birlikte 1960’dan itibaren ¢ok hizli olarak gelismeye baslamis ve fosil yakitlarin
kirleticiligine ¢oziim olarak son yillarda kara tasit araclarinda icten yanmali motorlar
yerine enerji saglayici olarak kullanilmaya baglanmistir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu,
2002).

Ozellikle sanayinin ve arastirmalarin basladigi yillar olan 1900’lere dogru
geldigimizde fosil yakitlarin kimyasal enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine ¢evirme
istegi ve komiiriin oksidasyonu ile ilgili yapilmis pek ¢ok arastirma ile karsilagmaktayiz.
Hatta bunlar arasinda 1960’larda uzay araglarinda kullanilan H,-O, uzay gii¢
hiicrelerine ¢ok benzeyen hidrojen yakit hiicrelerine rastlanmaktadir. Bu ¢alismalarin
basariya ulasamamasinin genel sebebi malzemelerden dolay1 olusan problemlerdir.

1920’lerden sonra ise gaz-difiizyon elektrotunun diisiik sicaklikta gergeklesen
islemler i¢in 6nemli bir anahtar oldugu fark edilmistir. A. Schmid, platin katalizorlii,
gozenekli karbon hidrojen elektrotlart silindirik sekilde yapan ilk arastirmact olmustur.
Bunun sonucunda benzer sekilde tasarlanmis havali elektrotlara gore daha pratik yakit
hiicreleri yapilabilmistir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2002).

Biitiin bu gelismelere ragmen, meydana gelen Ikinci Diinya Savas1 direkt enerji
cevrimi konusunda yiiriitiilmekte olan arastirmalarin ¢ogunun durdurulmasina yol
acmistir. Bu arastirmalarin durdurulmasit sonucu, zaten gelismis olan ve gii¢ ihtiyacin
karsilamaya hazir olan igten yanmali motorlar ulagim sektoriintin lideri olmus, havada
jet motorlart ve gii¢ tUnitelerinde de gaz tiirbinleri bu yolu izleyerek 6n plana
cikmiglardir. Bu gelismeler 1s18inda Birlesik Krallikta F. T. Bacon, gézenekli metal
elektrotlu alkali yakit hiicresi sistemleri ilizerinde c¢alismis ve savastan sonra bu
caligmalart yayinlamigtir. F. T. Bacon'un gelistirdigi yakit hiicresi sistemi, 1968’de
insanlarin Ay'a u¢gmasini saglayan NASA yakit hiicreleri sistemlerinin ilk prototipi olma
ozelligi kazanmistir. Yakit hiicreleri alanindaki arastirmalar tekrar popiiler olmustur.
Yapilan arastirmalar sonucunda diisiik katalizor yiiklemeli gozenekli karbon
kullantmimin hidrojen-hava yakit hiicrelerinde diisiik maliyetli bir ¢oziim oldugu
kanmitlanmistir, bu da yakit hiicreleriyle calisan elektrikli otomobillere olan ilgiyi ¢ok
fazla arttirmis ve bir¢ok prototipin tretilmesini saglamistir. 1970°de K. Kordesch,
hidrojen yakit hiicreleri ile calisan 4 kisilik bir otomobil iiretmistir. Bu araci ii¢ yil

boyunca sehir trafiginde kullanmay1 basarmstur.
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1970’lerin ortasinda sasirtict bir degisim olmus, o ana kadar uzay
aragtirmalarinda en {ist gelismislik diizeyine ulasan alkali yakit hiicresi sistemleri
yerlerini sabit gii¢ tinitelerine daha uygun oldugu diisiiniilen fosforik asit yakit hiicresi
sistemlerine birakmiglardir. Bu gelismelere paralel olarak hidrokarbonlarin tercih edilen
yakit kaynaklari olarak yeniden yapilandirilmasi ve gelistirilmesi gerekmistir. Bu biiyiik
Olgekli gii¢ tnitesi tiretimine olan ilgi, ABD'de ilginin biraz diistiigli donemlerde,
ozellikle Japonya'da fark edilebilmektedir (Elektrik Isleri Etiit Idaresi Genel Miidiirliigii,
2007).

Yiiksek sicaklikli iinitelerin genelde c¢ok iyi verimleri olmasindan dolay:
1980’lerde erimis karbonatli yakit hiicresi sistemlerinin ve 1990’larda da kati oksit yakit
hiicresi sistemlerinin gelistirilmesine agirlik verilmistir. Ama ne yazik ki yiiksek
sicaklikli yakit hiicresi sistemlerinin dmiirleri ile ilgili sorunlar giderilememistir.

Teknolojideki belki de en Onemli gelisme 1990’larda gergeklesmistir.
Membranli yakit hiicresi sistemleri gelisimdeki en 6nemli nokta olmustur. Aslinda
membranli yakit hiicresi sistemleri 1960’larda da biliniyordu, fakat uzay ¢alismalarinda
alkali sistemler kadar basarili olmadiklar1 i¢in Onemleri bu siire zarfinda alkali
sistemlerin gerisinde kalmigtir. Yeni membran ¢esitleri ve katalizor arastirmalari sonucu
yiikksek giic yogunluklarina ulasabilmistir. Geriye bir tek sorun kalmistir, o da
membranlar ile sogutma ve atik su dolasim sistemlerinin yiikksek maliyeti sorununun
¢ozlimlenmesidir (Bas, 2005).

Gilinimiizde de biiyiik maliyetler gerektiren teknolojik buluslar gizli bir sekilde
yuriitilmekte, daha ekonomik, daha ucuz ve daha az yer kaplayan yakit hiicresi
aragtirmalarma devam edilmektedir. Oniimiizdeki yirmi yillik zaman dilimi ic¢inde

birgok alanda yakit hiicrelerini gérmek miimkiin olacaktir.

3.1. Yakiat Hiicresinin Calisma Prensibi

Yakit hiicresi, elektrotlar ve ortasinda iletken bir elektrolit yardimiyla H ve O
gazlarinin elektro-kimyasal birlesimini temin eden bir enerji donistiiriiciisiidir. H
yakit1 yakit hiicresinin anot ucundan O ise katot ucundan beslenmektedir. H, katalizator
yardimi ile proton ve elektron iyonlarma ayrilmaktadir. Proton elektrolitin i¢inden
gecerken elektron ise ayri bir akim olusturur. Bu kimyasal reaksiyonun sonucunda saf

su ve 1s1 agiga ¢cikmaktadir (Sekil 3.1).
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Eoatot katalizatdr

HA  Zaf s enus yvoru

Sekil 3.1. Yakat hiicresinin ¢alisma prensibi (Bedir ve Almiak, 2004)

Yakit hiicreleri esas itibariyle anot ve katot olmak iizere iki elektrot ve
elektrolitten olugmaktadir. Elektrotlarin esas fonksiyonu H ile O arasindaki reaksiyonu
asinma ve korozyon olmaksizin saglamaktir. Yakit hiicresinin negatif ucu olan anot H
atomlarinin katalizatoriin ylizeyine esit olarak yayar ve elektron akimini temin eder.
Pozitif u¢ olan katot ise O atomlarimni katalizatoriin ylizeyine verir ve harici bir devre
tizerinde akan elektronlarin katoda akmasinin temin eder. Bu kimyasal reaksiyon
sonucunda bir Hy/O, yakit hiicresinin verdigi teorik voltaj 1.48 V’tur
http://www.atd.siemens.de. Elektronlar, elektrolitten gegerek katoda ulasan H iyonlari
ve O atomlar1 ile beraber saf su olustururlar. Yakit hiicrelerinin gerekli elektrik voltajini

vermesi i¢in kimyasal reaksiyonu su sekildedir.

Anottaki reaksiyon H, — 2H" + 2¢” (3.1)
Katottaki reaksiyon 1/2 0, + 2H" + 2" — H,0 (3.2)
Toplam hiicre reaksiyonu  H; + 1/2 O, — H,0 (3.3)

Tim yakit hiicrelerinde su, hiicre ¢alisma sicakligina gore sivi veya buhar
seklinde iirin olarak aciga cikar. Oksitleyici olarak oksijen kullaniliyorsa su, hava
kullaniliyorsa azot ve su, bilesimde karbon bulunan yakit kullanilmasi durumunda ise
karbondioksit olusur. Su, hiicreyi terk eder ve boylece hiicre kendini sogutmus olur.
Ancak ¢ok yiiksek sicaklikta ¢aligan hiicrelerde sogutma ekipmani kullanilmasi gerekir.

Yakat hiicrelerinde;

* Fosforik asitli,

* Ergimis karbonatli,
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* Kat1 oksitli,

* Proton gegiren zarli (PEM) elektrolitler kullanilabilir.

Yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolitlerin se¢imi hiicre ¢alisma sicakligi,
basinci, reaktanlarin cinsine gore yapilir. Yakit hiicrelerinde gézenekli, gézeneksiz ve
hidrofob elektrotlar kullanilabilir. Kiymetli katalizorler kullanilarak aktiflestirilmis
karbon yapili elektrotlar ekonomik olup, az yer kaplarlar. Tek bir hiicre gerilimi 1
volttan daha az oldugundan, gerekli elektrik enerjisini tiretmek i¢in birden fazla yakit
hiicresini seri ve paralel baglayarak kullanmak gereklidir. Biitiin bir yakit hiicresi gii¢
tiretim sistemi, bir yakit kaynagi, bir hava kaynagi, bir sogutma tiinitesi ve bir de kontrol
tinitesi igeren bir otomobil motoruna benzetilebilir (Sen, 2002).

Hidrojen-Oksijen yakit hiicresi tepkimeleri asidik ve bazik elektrolitler igin

asagida aciklanmistir:

Asidik Elektrolit
Anot Reaksiyonu (Hidrojen):

H, — 2H" + 2e” (Hidrojenin indirgenme reaksiyonu) (3.4
Katot Reaksiyonu (Oksijen):

1/2 O, + 2H" + 2e” — H,0 (Oksijenin indirgenme reaksiyonu) (3.5)
Toplam Reaksiyonu:

H, + 1/2 O, — H,0 (3.6)

Bazik Elektrolit
Anot Reaksiyonu (Hidrojen):

H, + 20H" — 2H,0+2e" (Hidrojenin indirgenme reaksiyonu) 3.7)
Katot Reaksiyonu (Oksijen):

1/2 O, + 26" — H,0+20H" (Oksijenin indirgenme reaksiyonu) (3.8)
Toplam Reaksiyonu:

H, + 1/2 0, — H,0 (3.9

(Winter, 2000).

3.2. Simiflandirma

Yakit hiicre sistemleri, kullanilan elektrolite gore siniflandirilirlar

(Hirschenhofer ve ark., 2002).
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Giintimiizde bilinen alt1 ¢esit yakit hiicresi bulunmaktadir (Sekil 3.2.).
Bunlar,

1. Alkalin yakit hiicreleri (AYH),

2. Proton degisim membran yakit hiicreleri (PDMYH),

3. Direkt metanol yakit hiicreleri (DMYH),

4. Fosforik asit yakit hiicreleri (FAYH),

5. Erimis karbonat yakit hiicreleri (EKYH),

6. Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH) olarak siralanabilir.

Alkalin Yakit Hiicresi

Proton Degisim
Membran Yakit Hicresi

Direk Metanol Yakit
Hucresi

Fosforik Asit Yakit
Hiicresi

Erimig Karbonat Yakit
Hicresi

Kati Oksit Yakit
Hiicresi

Yakit

Anot Elektrolit Katot

Sekil 3.2. Yakit hiicresi tiirleri

3.2.1. Alkalin yakit hiicresi

Bu yakit hiicresinde elektrolit olarak KOH kullanilmaktadir. Alkali
elektrolitlerin oksijen indirgeme kinetigi asit elektrolitlere nazaran daha hizlidir ve soy
metal olmayan elektro katalizorlerin kullanilabiliyor olmasi AYH’yi ekonomik hale
getirmektedir. Bunun yani sira elektrolitin CO, gibi asidik safsizliklarin ortamda
bulunmasina miisaade etmemesi, emisyon oranindan dolayr sorun yaratir (Hoogers,
2002).
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Alkali sistemler oda sicakliginda efektif olarak c¢alisir ve diger tim yakit
sistemleri arasinda en yiiksek voltaj verimine sahiptirler. Ayrica bir¢ok malzeme ile iyi
uyum saglayabildiginden AYH’ler uzun isletim 6émriine sahiptir (Hoogers, 2002).

AYH’ler giivenilir sistemlerdir ve daha kii¢iik hacimler kullanilarak daha yiiksek
giicler elde edebilme olanagi saglayabilmektedirler. Gii¢ yogunluklar1 100 - 200
mW/cm? arasinda degismektedir (Hoogers, 2002). Alkali yakit hiicresi sematik olarak
Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Sicakhik: 60-90°C
Verim
su anda %40
qgelecekte %50

Elektrik Guca

2e”

Gozenekli karbon Gozenekli karbon katot

anot

b

L3I0 X XY
<

v .o

SafH,

Y%35-50 KOH

DOOCOO0ONONOCKX

2 18 o
i:]f}m:' Xx

Pt - katalizort

—
Katot Reaksiyonu
1/2 02 + HZO + 2 & 20H"

Anot Reaksiyonu

Hy + 20H™ 7= 2H,0 + 2e”

Urtn H,O + atik 151

Sekil 3.3. Alkali yakit hiicresinin sematik gosterimi (Hoogers, 2002)

Alkali yakit hiicresinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar asagidaki gibidir.

H, + 20H™ — 2H,0 + 2e” Anot reaksiyonu (3.10)
1/20, + H,0 + 2" — 20H" Katot reaksiyonu (3.11)
2H; + O, — 2H,0 Toplam hiicre reaksiyonu (3.12)

Kimyasal reaksiyonlarda da goriildigi gibi yakit olarak saf hidrojen
kullanildiginda katottan gelen hidroksil iyonlar1 hidrojenle birlesip yan iiriin olan saf
suyu olusturmaktadir.

Alkali yakit hiicresinde yan fiiriin olarak kirletici ¢ikis1 s6z konusu degildir.

Kullanilan pahali katalizérler, hidrojenin sivilastirilmasi ve sikistirilmast igin ilave
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enerji tiiketimi ve saf hidrojenin pahali olmasi hiicre maliyetini artirmaktadir (Ekmekgi
ve Ermis, 2003).

3.2.2. Proton degisim membran yakit hiicresi

PDMYH’leri 1960’1arin basinda General Electric tarafindan icat edilmistir. Kati
polimer elektrolitli yakit hiicresi olarak da adlandirilir. Disiik ¢alisma sicakliginda
yiiksek verim elde edilmesi, sessiz c¢alismasi ve saf suyun disinda herhangi bir atik
ortaya ¢ikarmamasindan dolayr en ¢ok ilgi ¢ceken yakit hiicresi tlirtidiir. PDM yakit
hiicreleri, 6zellikle yiiksek performansli polimerlerin bulunmasindan sonra; ilk olarak
uzay calismalarinda ve Ozel askeri sistemlerde kullanilmak amaciyla gelistirilmistir
(Babir ve Gomez, 1996).

Bu tip yakit hiicrelerinde proton (hidrojen iyonu) gegirebilen membranlar
kullanilmaktadir.

PDMYH, platin ile kaplanmus iKi elektrotun arasina preslenmis proton ileten bir
membrandan olusur. Buradaki membran anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin
tasinmasini  saglar. Bipolar tabaklar iizerinde bulunan gaz difiizyon kanalciklari
mevcuttur. Bu kanallar elektrik akimini toplama goérevini de istlenir. PDM’lerin
calisma sicaklig1 80 - 90 °C gibi ¢ok diisiik sicakliklarda ve ¢aligsma basinglari da 1 - 8
atm basing arasindadir. Bu tip yakit hiicreleri belli bir nem oraninda hidrojen ve oksijen
ile ¢aligabilmektedir.

PDMYH’ler 350 mW/cm? gibi yiiksek bir gii¢ yogunluguna sahiptir ve su anda
ticari olarak 100 - 500 W gii¢ araliginda elde edilebilir durumdadirlar. Yatirim
maliyetleri de 5,000 - 13,0008 arasinda degismektedir. Membran ve Kkatalizor
maliyetlerindeki diisiis ile ve seri tiretime gegilmesi durumunda bu maliyetler 10 - 20
kat asagiya inebilecektir (Hoogers, 2002).

Yiiksek gii¢ yogunlugu, hizli ve ¢abuk mars yapabilme ve degisken gii¢ ¢ikisina
uygun olmast PDMYH’lerin ulasim alaninda kullanilabilmesini uygun kilmaktadir
(Hoogers, 2002). PDMYH’lerin sematik sekli Sekil 3.4.’de gosterilmistir.



Sicakhk: 50-85°C
Verim
su anda %45
gelecekte %50

Elektrik Guct

3

2e” 2e”

Gozenekli karbon Gozenekli karbon katot

anot

Saf H, , | : Saf O,

PTFE membran

Pt - katalizéri

Anot Reaksiyonu Katot Reaksiyonu
H, &* 2H" + 2e” 112 02 +2H + 2e" —# H20

v Urtin H,0 + atik isi

Sekil 3.4. Proton Degisim Membranli yakit hiicresi sematik gosterimi (Hoogers, 2002)
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Yakit hiicresi ¢alisma mekanizmasi suyun elektrolizinin tam tersidir. Yakit

hiicresi i¢in reaksiyon formiilii su sekildedir:
Anotta;
Hy—2 H'+2¢
Katotta;
Y5 O2+2H"+2e—H20
Toplam Reaksiyon;
Ho+% O2— H20

(3.13)

(3.14)

(3.15)

Bu reaksiyon sonucunda elektrik, su ve bir miktar 1s1 aciga ¢ikar. A¢iga ¢ikan bu

1s1 miktar1 evsel veya herhangi bir uygulama igin kullanilarak yakit hiicresinden elde

edilen toplam verim artirilabilir.
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3.2.3. Dogrudan metanol kullamlan yakit hiicresi

Dogrudan metanol kullanilan yakit hiicresi, 6zellikleri ve calisma prensipleri
itibariyle proton degisim zarli yakit hiicresine benzemektedir. Tek farklilik hiicrede yakit
olarak saf hidrojen degil de hidrojen elde edilebilen metanol kullanilmasidir. Bu tip yakit
hiicrelerinde elektrolit olarak, proton degisim zarli yakit hiicresindeki polimer zar
kullanilmaktadir. Ancak dogrudan metanol kullanilan bu tip hiicrelerde hidrojen
dogrudan sivi metanolden elde edilmekte, bdylece yakit yakarak hidrojen elde etme
initesine gerek kalmamaktadir. Yakit hiicresinde teorik olarak gerceklesmesi beklenen
reaksiyonlar su sekildedir; katot iizerinde olusan su ile sisteme dogrudan beslenen
etanol-su karisimi anot lizerinde elektrokimyasal bir reaksiyon meydana getirerek
etanoliin par¢alanmasi sonucu protonlar, elektronlar ve karbondioksit meydana
gelmektedir. Olusan protonlar diger iriinlerden ayrilarak secicilige Sahip polimer
elektrolit zarindan gegerek katoda hareket etmektedir ve katot iizerinde beslenen
havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek suyu olusturmaktadir. Dogrudan
metanol kullanilan yakit hiicresi Sekil 3.5.’de gosterilmistir. Bu reaksiyonlar sonucu
meydana gelen termodinamik potansiyeller, olusturulan dis devre baglantisiyla gerilim

olusmasi ve elektrik tiretilmesini saglanmaktadir (Tiirker ve ark., 2004).

Metanol + Su Oksijen

Karbondioksit Su

Anot Flektrot

Katot Elektrot
S s Katot Katahzorii
Anot I\atﬁllZOlu El?kﬂ‘Oht

Sekil 3.5. Dogrudan Metanol kullanilan yakit hiicresi
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Dogrudan metanol kullanilan yakit hiicresinin ¢alismasi esnasinda katot, anot ve

hiicrede toplam meydana gelen kimyasal reaksiyon agsagida verilmistir.

Anot reaksiyonu,

CH30H + H,0 —CO, + 6H" + 6¢° (3.16)
Katot reaksiyonu,

3/20; + 6H" + 66" —3H,0 (3.17)
Toplam hiicre reaksiyonu,

CH30H +3/20,—CO0O; +2H,0 (3.18)

Toplam reaksiyonda goriildiigii gibi hiicre yan iiriin olarak disariya karbondioksit
ve su vermektedir. Bu hiicrelerin verimleri %40 civarindadir ve ¢alisma sicakliklar1 50-
100 °C arasindadir. Metanoliin (CH30OH) diistik sicaklikta karbondioksit ve hidrojene
doniistimii, PEM yakit hiicrelerinden farkli olarak, daha yiliksek miktarda platin
katalizoriine ihtiya¢ duyulmasina neden olmaktadir. Platin katalizoriin miktarindaki artis,
fiyatta artisa neden olmakta ve bu oOzellik DMYH i¢in 6nemli bir dezavantaj
olusturmaktadir. Stv1 yakit kullanimina imkéan saglamasi ve reformlama iinitesi olmadan
calisabilir olmalar1 ise 6nemli avantajlaridir.

Gelistirme asamasinda olan DMYH teknolojisi, gelecekte cep telefonu, diz tstii
bilgisayarlar ve tasmnabilir gii¢ kaynaklar1 i¢in potansiyel bir gii¢ kaynagi olarak
goriilmekte ve bu tip yakit hiicreleri lizerindeki caligmalar hizla devam etmektedir

(Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2002).

3.2.4. Fosforik asit yakit hiicresi

Elektrolitik olarak fosforik asit (H3PO,) kullanilmaktadir. Anot elektrotuna
verilen yakit proton ve elektronlarina ayrilir. Pozitif yiiklii hidrojen iyonlar1 elektrolitten
gecerek anottan katoda ilerlerler. Anotta {iiretilen elektronlar ise harici bir yoldan
devrelerini tamamlayarak elektrik enerjisi {iretirler ve katoda donerler. Burada
elektronlar, hidrojen iyonlari ve oksijen su meydana gelmesini saglarlar. Elektrolitik
olarak fosforik FAYH’inde soy metal elektro katalizor kullanmak gerekmektedir.
FAYH Sekil 3.6.’da gosterilmis olup, bu dezavantaji oldugu halde fosforik asit bir

elektrolit olarak onemli 1s1l, kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik gibi avantajlar
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saglamaktadir. Ayrica FAYH’ler atik 1sidan yararlanabilme agisindan ¢ok avantajlidir
(Hoogers, 2002).

FAYH sistemleri uygulamalarda en ¢ok gelisme gosteren sistemlerdir.
Cogunlukla apartmanlar, alisveris merkezleri gibi yerlerde elektrik tiretmek amaciyla
kullanilmaktadirlar. FAYH’ler 250 W’dan 200 kW’a kadar, 24 V’luk elektrik jeneratorii
seklinde ticari olarak piyasaya sunulma asamasindadir (Hoogers, 2002).

FAYH’ler sabit bir ¢ikis seviyesinde en iyi verimde ¢alisabilmektedirler. Hibrit
bir sistem ile ivmelenmenin gerektirdigi yiiksek giic gereksiniminin baska araclarla
karsilanmasi durumunda daha iyi performans gostermektedir. FAYH’lerin en giizel

uygulamalari agir yiik tasitlar1 ya da lokomotiflerde olacaktir (Hoogers, 2002).

Sicaklik: 160-220°C
Verim
su anda %40
gelecekte %45

Elektrik Gucu

W
|

2e” 2e

X ECO

Gozenekli karbon katot

-

— Hava (O,)

Gozenekli karbon
anot

SO X3

lyilestiriimis gaz
(H, + CO,)

Konsantre
H,PO,

B s

P veya Pt alagim
katalist

O

XXX

DO

Anot Reaksiyonu
H, ¥ 2H' + 2¢’

Katot Reaksiyonu
1120, + 2H + 2¢" #* H,0

Urlin H,O + atik 1s1
Sekil 3.6. Fosforik asit yakit hiicresi sematik gosterimi (Hoogers, 2002)

Diisiik sicakliklar fosforik asidin iletkenliginin az olmasindan dolayr tercih

edilmez.
Asidik ortamda meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir (Biyikoglu, 2003).
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Anot reaksiyonu,

Hy,—2H"+2e" (3.19)
Katot reaksiyonu,
1/20, +2H" +2¢ —H,0 (3.20)

Toplam hiicre reaksiyonu,
2H, + 1/20, —-H,0 (321)

3.2.5. Eriyik karbonath yakit hiicresi

EKYH’leri 600 - 650 °C sicaklikta ¢alisir ve son donemlerde gelistirilen ikinci
jenerasyon yakit hiicrelerindendir. Anotta CO’ce zengin gaz iiriin ve H,O iretimi
saglanir, CO; katota giren hava ile karistirilmak tizere gonderilir (Sekil 3.7.).

EKYH isletim sicakligin yiiksek olmasindan dolay1 degerli atik 1s1, proses 1sisi
ve kojenerasyon amacli olarak kullanilabilir. En 6nemli avantajlart hiicre i¢indeki kendi
atik 1s1s1 desiilflirizasyondan ge¢mis metanin anot odasinda hidrojene doniistiiriilmesi
icin dogrudan kullanilabilmektedir. EKYH’ler i¢in hedeflenen yatirnm maliyeti 1,000
$/kW seviyesindedir (Hoogers, 2002).

Sicaklik: 600-650°C
Verim
su anda %45
gelecekte %50-60

Elektrik Gici

2e” l . I 2e”
Gézenekli Ni anot i : Y Gozenekli NiO katot

\/’ co "\/

Gazlagtinlmig komur
veya dogal gaz = i f— Hava(0,) + CO,

Eriyik karbonat
/@ (‘E‘ :
Anot Reaksiyonu |

H2 + 0032~ = H20 + C02 + 29-’L ------------ Katot Reaksiyonu
ll 1/2 0, + CO, + 2&” &* CO,%

co,

b~

Urtin H,0 + atik 1s1

Sekil 3.7. Eriyik karbonatl yakit hiicresinin sematik gosterimi (Hoogers, 2002)
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3.2.6. Kat1 oksitli yakit hiicresi

KOYH’ler kat1 haldeki yakit hiicreleridir. Hiicre malzemelerinin ¢ogu 06zel
seramik ve nikelden olusmaktadir. Calisma sicakligi 1,000 °C civarindadir. Yakit olarak
CO ile birlesmis halde hidrojen kullanilmaktadir ve reaksiyon {iriinii olarak da su buhari
ve CO; ¢ikmaktadir (Hoogers, 2002).

Kat1 oksit yakit hiicresinde yakit anot tarafina verildiginde katot tarafinda
bulunan oksijen iyonlar1 elektrolit i¢inden gegerek anotta hidrojenle reaksiyona girer.
Bu reaksiyon sonucunda elektronlar ayrilir ve anot katot arasina bagli dis devre
iletkeninden gegerek elektrik enerjisini olusturup katoda geri doner. Reaksiyona giren
hidrojen, oksijen ve karbonmonoksit ¢ikis iriinii olarak su ve karbondioksiti iretir
(Sekil 3.8.).

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde yakit olarak hidrojenin yani sira dogalgaz da
kullanilabilmektedir. Hiicrenin yiiksek ¢alisma sicakliklarindan dolayr dogalgaz
kolaylikla hidrojene doniisebilmektedir ve bu doniisiim yakit hiicresinde gergeklesir. Bu
tip yakit hiicrelerinde karsilasilan en biiyiik sorun, saf hidrojen disinda kullanilan
yakitlar ile birlikte olusan kiikiirt kirliligidir. Yiiksek calisma sicakligina bagli olarak
elektrotlardaki reaksiyon hizlari ¢ok yiiksektir (Ekmekgi ve Ermis, 2003).

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde anot, katot ve toplam hiicrede meydana gelen

kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir.

Anot reaksiyonu,

H,+ 0, — H,0 + 26" (3.22)

Katot reaksiyonu,

1/20, +2e -0 (3.23)

Toplam hiicre reaksiyonu,

H, +1/20,—H,0 (3.24)
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Kat1 oksit yakit hiicreleri, erimis karbonat yakit hiicreleri gibi c¢ok yiiksek
sicakliklarda faaliyet gostermekle birlikte bunlar da genel olarak biiyiik sabit
santrallerde kurulu olarak kullanilirlar. Ayn1 zamanda yiiksek sicakliktan dolay1 agiga
¢ikan 1s1 kojenerasyonda kullanilmaya uygundur.

Yakit hiicresinden ¢ikan 1sinin buhar tiirbinlerinde kullanilmasi da miimkiindiir.
Kat1 oksit yakit hiicreleri konusundaki ¢alismalarini siirdiiren Siemens-Westinghouse
2012 yil1 itibariyle toplam 30.7 MW Kkapasiteli yakit hiicresi ve kojenerasyon tesisini
kullanima agmustir (http://www.energy.siemens.com.).

KOYH’ler kojenerasyon iinitesi olarak hem elektrik hem de 1sinin
kullanilabilecegi yerlerdir. Boylece toplam sistem verimi %90 mertebesine
ulasabilmektedir (http://www.energy.siemens.com.).

Bu tiir yakit hiicrelerinin ¢aligma sicakligi 1,000 °C oldugundan; sistemlerinde
elektrot ve elektrolit olarak kararli bizmut oksit ya da zirkonyum gibi kati oksit
seramikten yapilmig malzemeler kullanilmaktadir. Bu materyaller 800 °C’nin iizerinde
o% iyonlarini iletirler.

Bu hiicreler, ¢ok yiiksek sicakliklara c¢ikmak miimkiin oldugundan, diisiik
sicaklik uygulamalarindaki gibi pahali katalizor kullanimma gerek kalmadan yakit
dogrudan yakit hiicresinde kullanilabilmektedir. Gaz gecisi diisiik, elektrolitin elektrik
iletkenligi yliksek oldugu icin agik devrede teorik voltajin en az % 96’sim
verebilmektedir. Kat1 elektrolit cok kararli oldugundan, hiicrenin ¢alisma kosullarinda
da diger elektrolitler gibi sorunlar ¢ikmaz. Ayrica elektrolitin bilesimi de yakit
bilesiminin bir fonksiyonu degildir. Sivi faz olmadigit i¢in ara ylizey sorunlari,
gozeneklerden su tagmasi, katalizorii 1slatmanin gerekliligi gibi problemler ile
karsilasilmast miimkiin degildir. Tiim bunlar ile birlikte kat1 oksit hiicreleri asir1 yiike,
az ylike ve hatta kisa devreye karsi bile ¢ok iyi bir tolere edebilme 6zelligine sahiptir.
Sistemin atik 1s1sinin ytliksek sicaklikta olmasi nedeniyle bu 1sinin da elektrik tiretiminde

kullanilma imkan1 vardir (Singhal ve Kendall, 2004).
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Sicakhk: 800-1000°C
Verim
su anda %45
Elektrik Glicl gelecekte %50-60
2e” 2e”
NiIZrO2 sermet anot Manganit katot
Gazlastinlmig kémdar
veya dogal gaz 4= Hava (0,)
stabil Zr{)2
Anot Reaksiyonu [@\\

Katot Reaksiyonu

H, + 0% 2 H,0 + 2e”
1120, + 2" +2 0%

Uriin H,0 + CO, + atik 1si

Sekil 3.8. Kat1 oksitli yakit hiicresi sematik gosterimi (Hoogers, 2002)

3.3. Yakat Hiicrelerinin Karsilastirilmasi

Yakit hiicreleri tirettikleri 1s1, kullandiklar1 elektrolit, tirettikleri gii¢ gibi verilerle
karsilastirilabilirler.  Asagidaki Cizelge 3.1.°de yakit hiicrelerinin  6zellikleri

karsilastirilmistir.
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Cizelge 3.1. Yakit Hiicrelerinin Karsilastirilmas: (Elektrik Isleri Etiit Idaresi Genel Miidiirliigii, 2007)

Yakiat AYH PDMYH FAYH DMYH EKYH KOYH
Hiicreleri
Ozellikler
Elektrolit Potasyum Polimer iyon  Fosforik Siilfiirik Karbonat Cinko
hidroksit degisim asit Asit tizerine
filmi veya tutturulmus
Polimer itriyum
(YSz)
Elektrolitteki OH" H* H* H* CO5? 0,2
Tastyicl
Hiicre Karbon Karbon Karbon Platin- Ni, Seramik
materyali Rutenyum  paslanmaz  vb.
celik, vb.
Giic 35-105 350-1500 120-180 10-15 30-40 15-20
yogunlugu
Yalkat tiirii H, H,, H,, H,, H,, Hy,
Hidro Hidro metanol Hidro Hidro
karbonlar karbonlar karbonlar karbonlar
fosil
yakitlar
Sicaklik 80°C 80°C 200 °C 120°C 600-700 °C 1000 °C
Giig iiretim % 42-73 % 60 % 37-42 % 45 %45-60 % 60-70
Verimi
Uygulama Uzay Ulasim Ticari Ticari Elektrik Ticari,
alanlari caligmalar1  araglari, (oteller, (araclar, santralleri  sanayi,
askeri hastaneler  cep elektrik
sistemler vb.) telefonlart, santralleri
diziistii
bilgisayar

vb.)
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3.4. Yakat Hiicresi Kullaniminin Avantajlar: ve Dezavantajlari

Yakit hiicreleri diger enerji sistemlerine gore bazi avantaj ve dezavantajlara

sahiptirler.

3.4.1. Yakat hiicresi kullaniminin avantajlar

Yakit hiicrelerinin diger enerji sistemlerine gére avantajlar1 sirasiyla asagida
stralanmigtir:

Yakit hiicresi termal enerji sistemlerine gore daha yiiksek verimle ¢aligir. Termal
sistemlerden elektrik iiretiminde, sistemin verimi "Carnot Cevrimi Kriterleri" nden
etkilenirken, yakit hiicresi sistemlerinde bu etkilesim yoktur. Termal sistemlerde
elektrik tiretimindeki verim %35 - 40’1 gegemezken, yakit hiicresi sistemlerinde %83’¢
yakin verimle ¢alisilmaktadir.

Yakit hiicresinde meydana gelen emisyon miktari, diger yakitlara gére ihmal
edilecek kadar azdir. Yan iiriin olarak bir tek su olusmaktadir. Yakit hiicrelerinde CO,
NOyx, yanmamis hidrokarbonlar ve kirletici diger maddeler olusmazken, oksitleyici
olarak hava kullanildiginda ihmal edilecek kadar az miktarda azot oksitler,
hidrokarbonlar kullanildiginda ise ¢ok diisitk miktarda CO, olusur. Giiniimiizde gevre
kirliligi ve insan saglig1 i¢in bir¢ok yasal kisitlamalarin uygulandigi bu zamanda, diger
teknolojilerde maliyeti ¢cok fazla arttirmaktayken, bu sistemin ¢evre dostu olmasi ¢ok
degerli bir alternatif yakit olmasina neden olmaktadir.

Hareketli aksamin bulunmadigi yakit hiicrelerinde sistem, girilti kirliligi
olusturmamaktadir.

Yakit hiicrelerinde kullanilabilecek yakit sayisi ¢ok fazla oldugundan, fosil ve
alternatif ~ yakitlarin ~ kullannominin ~ kolayligt nedeniyle ¢ok farkli alanlarda
kullanilabilmektedir.

Yakit hiicreleri istenilen biiyiikliikkte ve kapasitede iiretilebilir. Basit bir yapiya
sahiptirler.

Biiytikliiklerine gore 10 W’tan 4.5 kW’a kadar olan bir gii¢ yelpazesine
sahiptirler. Boyutlar1 bir el ¢antasinda taginabilecek kadar kiiciik veya buzdolabi kadar
biiyiik olabilmektedir (Karaosmanoglu, 2003).

Modiilerdirler. Gerekli goriilen her yerde kullanilabilir ve yerlestirilebilirler.

Yakit hiicresi Sistemlerinde yan iiriin olarak olusan atik 1s1 geri kazanilabilir.



34

Yakat hiicreleri dayanikli ve giivenli sistemlerdir.

3.4.2. Yakiat hiicresi kullaniminin dezavantajlari

Yakit hiicresi kullanimi, ¢ok fazla bilgi ve ileri teknoloji gerektiren bir sistemdir.
Diger sistemlerden daha pahal1 bir sistemdir.
Uygulamalarinin tam verimle gergeklesmesi i¢in uzun zamana ve ¢ok paraya

ihtiyag vardir.



35

4. KATI OKSIiT YAKIT HUCRESI

4.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Tanimi ve Calisma Prensibi

Yakit hiicrelerinin ekonomik olarak uygulanabilir olmasi ve ¢evre kirliligi
acisindan 6nemli faydalar incelendikten sonra teknik detaylar1 ele alinabilir. Kat1 oksit
yakit hiicreleri genel olarak seramik bir elektrolit kullanirlar ve diger yakit hiicrelerine
gore daha yiiksek sicakliklarda (600 - 1,000°C) galisirlar.

Kati oksit yakit hiicrelerinin genel olarak yapisinda iki tarafta gozenekli
elektrotlar ve bu elektrotlart ayiran iyonik iletimi saglayan seramik bir elektrolit

mevcuttur. Kati oksit yakit hiicresinin ¢alisma prensibi Sekil 4.1.de gdsterilmistir.

Hidrojen girisi  Anot diger ad ile Katot diger adiile Okstjen Grisi
vakit elektrodu hava elektrodu

Sekil 4.1. Kat1 oksit yakit hiicresinin ¢aligma prensibinin sematik gosterimi (Enerji Haber, 2007)

Genel olarak hiicreler iki ana yapida sekillendirilirler:

a. Tip bigimli veya yuvarlak sekilli: Westinghouse Elektrik  firmasi
tarafindan 1950’lerin sonunda yapilmistir (Sekil 4.2 (a)),

b. Diiz sekilliler, genel olarak deneysel yapilan c¢alismalarda ve diger
aragtirmacilar tarafindan kullanilmaktadir (Sekil 4.2 (b)), (Enerji Haber, 2007).
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#ham Yini

Akim toplar

Yakt Akigt © Q

yakt elektrodu Ant

Elektrolit Elektrolit

hava elektrodu

Dksien Ak [

® Hava akig1 vand

Yakt Akig Y Eni

€) (b)

Sekil 4.2. KOYH’lerde kullanilan farkli tasarimlar (a) Tiipsel tasarim ve (b) Diizlemsel tasarim (Enerji
Haber, 2007)

Bu tasarimlara ek olarak yeni yapilan tasarimlarda kullanilan monolitik yap1 da
mevcuttur. Bu tip hiicrelerde bir kanaldan yakit gecerken diger taraftan oksijen
gecirilmektedir. Bu tip hiicreler elektrolit destekli olmaktadir ve Sekil 4.3.°de
gosterilmistir (Demiralp, 2009).

W akit

- Elektrolit
batot

“' = Akimtoplar

Sekil 4.3. KOYH’lerde kullanilan Monolitik tasrim (Demiralp, 2009)

Kat1 oksit yakit hiicreleri, seramik ve metal tabakalarin birlestirilmesi ile
olusturulurlar. Bu tabakalar sadece iyonik sadece elektronik veya hem iyonik hem
elektronik iletime sahipken ayrica tim mekanik yiikii de tasiyabilecek sekilde tasarim
edilebilirler. Bu konuda farkli konfigiirasyonlar Sekil 4.4’de gosterilmistir.
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Elektrolit Destekli Katot Destekli Anot Destekli

K e
PG e A
¢ € & & 4 & & &£ 4 £ £ € & .. -
:c:¢:¢:¢:4:4:.;*:.:.:,:,:¢:Gn:rzenekh Akmntoplar
:-1:-1:1}‘}‘}‘}1}‘1‘r1}¢r‘-}*? Sﬂrﬂmik
Gozenekli Seramik Destekli Akimtoplar Destekl

Sekil 4.4. KOYH’lerde kullanilan farkli konfigiirasyonlar

Mekanik yiikii tagiyan kisimlara gore anot destekli, katot destekli vb. seklinde
adlandirilabilirler (Demiralp, 2009).

4.2. Kati Oksit Yakat Hiicresi Elemanlar: ve Kullanilan Malzemeler

Sekillerden de goriildiigii tizere basit olarak KOYH’lerin dort ana bileseni vardir.

Bunlar; anot, katot, elektrolit ve akim toplayicidir.
4.2.1. Katot

Katot ayrica hava elektrotu olarak da adlandirilir. Oksitleyici bir ortamda gorev
yapar ve oksijen indirgeme reaksiyonunda gérev yapar.
1/20,(g) +2e” >0 (4.1)

Hava elektrotu yani katot verimli bir enerji ¢evrimini saglayabilmek igin su
asagidaki 6zellikleri sahip olmalidir:
e Yiksek elektron iletimi,
e Kimyasal ve boyutsal dayaniklilik ve kararlilik,
o Gaz gecisi i¢in yiiksek gozeneklilik ve yliksek yiizey alan,
e KOYH’nin diger bilesenleri ile uygun termal genlesme katsayisi,

e Oksijeni indirgemek i¢in uygun reaktivite.
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KOYH’lerdeki elektrokimyasal performans genel olarak katottaki oksijen yer
degistirme reaksiyonuna baglidir. Katot yiizeyinde oksijenin iyon haline doniigmesi ve
atomlarin birbirinden ayrilma reaksiyonu gerceklesir. Bu reaksiyon ti¢lii faz sinir1 denen
bolgelerde gergeklesir. Daha sonra katot igerisinde iyon transferi baslar ve elektrolite

kadar devam eder.

(J\
- 10,

(a) M
/ iyordk-@tmrﬁk
Yo Eansik ilet]ien

52_ Elektrolit

0,.

(b S 2e
| iyorlj]{-ElElLtmrljk
N _“V__’“ Eanak Ilet a1
01_ Elektroht

Sekil 4.5. Yiizeyde iyonlarina ayrilan (a) ve elektrolite kadar ilerleyen oksijen elementi (b) goriilmektedir
(Flrig, 2002)

Sematik olarak Sekil 4.5.°de gosterilen katodun gorevini bu sekilde
Ozetleyebiliriz. Katodun hem elektronlart hem de iyonize olmus oksijen atomlarini
tistlin bir sekilde iletme 6zelligi olmasindan dolay: Karigik iyonik ve elektronik iletken
(KIEI) de denmektedir (Flrig, 2002).

Iyonik veya elektronik iletim igin olsun akim yogunlugunun en fazla oldugu
bolgeler tiglii faz bolgeleridir, zira burada tiim gegen toplam akim elektrot pargacik
boyutunun ancak yiizde birkag1 kadar olan bolgelerden gegmek zorundadir. Bu yiizden
katodun gosterecegi direngte dogrudan iiglii faz bolgelerinin uzunlugu ile orantilidir
(Flrig, 2002).

KOYH’nin ticari olarak piyasada yer almasinda katot malzemenin yiiksek
elektrokimyasal performansi ve uzun siiren stabilizesi biiylik rol oynar. Literatiirdeki
caligmalarda en yaygin olarak kullanilan malzemeler, (La,Sr)MnO3; (LSM) yapidaki
perovskitlerdir. Bu oksitler yiiksek mukavemet gostermesi ve yiiksek elektro katalitik
etkisinden dolay1 yiiksek sicakliklarda O, indirgenmesi i¢in {izerinde en ¢ok calisilan

malzemelerden birisi olmustur (Jiang, 2003).
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Biiyiik ¢abalara ve uzun siiren arastirmalara ragmen halen KOYH c¢alisirkenki
O, indirgenmesi mekanizmasi ve kinetigi konusunda agiklanmayr bekleyen pek ¢ok
nokta vardir. Brichzin ve arkadaslari katot potansiyelinin pargacik morfolojisi ve
geometrisi ile baglantisini incelemis ve polarizasyon direncinin elektrot yiizey alani ile
ters iliskisi gézlemlemislerdir (Brichzin, 2000).

Bu ters orantinin nedeni reaksiyon hizini belirleyen adimin dogrudan oksijenin
indirgendigi yiizeyle veya LSM/Elektrolit ara yiizeyindeki degisim bolgesinin alaniyla
orantili  olmasindan  kaynaklanmaktadir. Kuznecov ve arkadaslar1  O’nin
indirgenmesinin dogrudan LSM igerisindeki oksijen iyonu iletimi ile iligkili oldugunu
ortaya ¢ikarmistir (Kuznecov, 1998).

Mitterdorfer ve Gauckler katodun polarizason direncinin dogrudan LSM ve YSZ
elektrolit arasindaki kimyasal etkilesimden olusan yiiksek direngli lantanyum zirkonat
fazinin olusmasi ile arttigini tespit etmislerdir (Mitterdorfer ve Gauckler, 1998).

Katot malzemelerin tasimasi gereken ii¢ 6zellik, oksijeni indirgeyebilmesi ve O
iyonuna doniistiirebilmesi, O2 iyonunu iletebilmesi ve iyi bir elektron iletkeni
olmasidir. Sekil 4.6.’da katot iletimi gosterilmistir.

Istenen sonuglarin saglanmasi icin yapilan degisiklikler genel olarak ii¢ farkli
sekildedir; katodun kimyasal yapisini degistirmek, katodu olusturan pargaciklarin
fiziksel yapisini degistirmek veya iyi elektronik ve iyonik iletkenlerin her ikisinin de

maksimum 6zelliginden faydalanilacak sekilde kompozit yapilar gelistirmek.
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Sekil 4.6. Sonlu elemanlar metodu ile modellenmis katot iletimi, her seferinde 6l¢ek 10 ar kat artirilmistir
(Flrig, 2002)

Kararl hale getirilmis Zirkonyum ve Bizmutun iyonik iletkenlikleri Cizelge
4.1.°de gosterilmistir. Cizelgeden de goriilecegi lizere Bizmutun iyonik iletkenligi

Zirkonyumun iyonik iletkenliginin yaklasik 200 katidir.
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Cizelge 4.1. Kararli hale getirilmis Zirkonyum ve Bizmutun iyonik iletkenlikleri

Kompozisyon Oksit iyon iletkenligi ¢, (S/cm) Yap:
Sicaklik 773 K 923 K 1153 K
Zry 535 Y 01650 102 4.6-10"" 3810 0.02 fee
BiO, - - 23 fee
Biu.ﬁzpbu.irtol 3 ]0_1 1.1 - fee
Biu ?'iYIl 310! 5 13 IU-: DI ] 035 ﬁ:c
Bi 436y 150, 5 35100 0056 026  fec
Big 24Tt 290, 4 3.4:10°° 0012 028 fce
Biu nuTbu..Eert._i +5 4.2-100 : 0.28 0.75 fee
Bi; ;sDy;150, 5 1.35-107°  0.12 0.46 fec
Bi(l.?ﬁ-HOll.E‘}DI 5 |35 10 B O-I 7 040 fce
Bi,, ;sEry 2,0, 5 1.27-10"° 0.135 043 fee
Bi 40Eri 200, 5 2.1 |0_': 0.23 052 fce
Bij, ;sTm, ,50, 5 7-10°° 0.08 040 fce
Bi,, 55 Yby 250, 8.0-10 - 0.074 0.40 fec
Bi, ,sLU, 50, 3.3:10°° 0.037 028 fee
Biu.ﬁusmn.!nol,ﬂ 2.3-10°° 0.02 0.15 fcc
Biu.uupru_znou_.wﬁ 3.0-10° j 0.02 0.15 rhomb
Bin,nﬁNbu.lsol_nj 1.1-10 - 0.11 0.50 fee
Bili H"‘Taﬁ 2|]O| Lt 5‘0' ID":‘ ﬂ‘nl 0{]?3 fCC

4.2.2. Elektrolit

KOYH’nin ana calisma prensibi oksijen iyonlarmin iletilmesi ve yakit

molekiilleriyle birlestirilmesidir. Oksijen atomlar1 katotta iyon haline doniisiir ve hava

elektrotundan yakit elektrotuna dogru bir yol izler ve bu yolu elektrolit tizerinden takip

ederler. Elektrolit olarak kullanilabilecek pek ¢ok alternatif malzeme vardir ancak genel

olarak kullanilan malzemelerin basinda Itriyum ile kararli hale getirilmis Zirkonya

kullanilmaktadr.

Genel olarak Zirkonya %10 Itriyum ile kararli hale getirilmistir. YSZ’nin

1000°C’de iyonik iletkenligi 0.1 S/cm dir (Singhal, 2000).

KOYH’lerde i1sitma zamanmin uzun olmasi, conta sizintilart ve yiiksek

sicaklikta caligmalarinda dolayr korozyon hizinin yiiksek olmast ve mukavemet
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problemleri ile karsilasilmaktadir. Seramiklerin esneklige miisait olmayan yapilari hizli
calismaya baslamay1 ve ayrica sistemin defalarca agilip kapanmasina engel olmaktadir
(Apfel ve ark., 2006).

KOYH’nin elektrolitinin kalinliginin 200 um’den 15 um’ye indirilmesi ¢alisma
sicakligini yaklasik olarak 200 °C diisiiriir (Stolten ve ark., 1997).

Elektrolit kalinligin1 diisiirmek dolayisiyla ¢alisma sicakligini diisiirmek sistemin
calismaya baslangic zamanini da kisaltmis olacaktir. Elektrolit kalinligi ile birlikte
elektrolitin kimyasal bilesimini degistirmek de iyon iletim direncini diisiirerek iyonik
iletkenligin artirilmasina bdylelikle ¢alisma sicakligimin diistiriilmesine yardimci olur.
Elektrolit olarak itriyum katkili zirkonya yerine Gadolinyum katkili Seryum kullanilirsa
calisma sicakligini 200 °C daha diisiirmek miimkiin olur ki bu sicaklik 500 - 600 °C’ye
denk gelmektedir. Bu sicakliklara inilmesi da ihtiya¢ duyulan daha diisiik maliyetli

malzemelerin kullanim imkani verir.

4.2.3 Anot

Anot da katot gibi oksitleyici bir ortamda g¢alismaktadir, bu yiizden katot
tarafindan saglanan tiim kosullarin anot tarafindan da saglanmasi gerekmektedir.

Elektrolit/anot ara yiizeyinde yakit olarak hidrojen kullanilmasi durumunda (4.2)
reaksiyonu meydana gelir.

Anot yakit elektrotu olarak da adlandirilmaktadir ve elektrolitten gegen oksijen
iyonu anoda gelerek yakit olarak kullanilan yakit1 (hidrojen, etan, metan vb.) oksitler.
Asagidaki esitlikte 6rnek olarak hidrojenin yanma reaksiyonu verilmistir. Gergeklesen

reaksiyon disinda anotun da katot ile benzer 6zellikler tagimasi beklenir.

0%+ Hay(g)—H,0(g)+2e" (4.2)

4.2.4. Akimtoplar

Akimtoplarin amaci anot ve katoda gelen hava ve yakit dagilimim
gerceklestirmek ve ayrica elektrik akimini toplamaktir. Ayrica anot ve katoda analog
olarak enerji doniisiimiine de kismen yardim edebilir (Singhal, 2000).

Akimtoplarin tasimasi gereken 6zellikler sunlardir:

Yaklasik %100 e varan elektriksel iletim,
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Oksitleyici  ve indirgeyici atmosferde kimyasal ve sekilsel dayanimini
stirdiirebilmesi,

Isil genlesme katsayisinin kullanilan diger seramik malzemeler ile uyumlu
olmasi,

Yiiksek sicakliklarda diger anot ve katot malzemeleri ile kimyasal tepkime
vermemesi gerekmektedir.

Akimtoplar malzemeler olarak metal ya da seramik akimtoplar kullanilabilir. Bu
konuda yapilan ilk caligmalarda seramik akimtoplar onemli bir yer tutmus, su anki
caligmalarda da tlibiilar tasarimlar i¢in O6nemli yer tutmaktadir. Fakat yeni yapilan
diizlemsel ¢alismalar i¢in metalik akimtoplar tercih edilmektedir (Tietz ve ark., 2002).

Calisma sicakliginin disiiriilmesi kullanilan pargalarin kimyasal ve fiziksel
dayaniminin arttirilabilmesi i¢in de 6nem arz etmektedir. Zira KOYH’nin ¢alistigi
ortam yliksek sicaklikta oksitlenmeye ve indirgenmeye tamamen agik, ayrica kullanilan
pargalarin birbiri ile temas etmesi ve tepkimeye girmesi de s6z konusudur. Bu
temaslardan veya istenmeyen oksitlenme ve korozyonlardan dogacak KOYH bilesenleri
arasindaki farkli fazlar bir siire sonra yakit hiicresinin islevsiz kalmasina yol
acmaktadir. Bu ylizden ¢alisma sicakligini diigiirmek her zaman uzun Oomiir ve ucuz
malzeme se¢imi anlamina gelmektedir (Badwal, 2001).

KOYH’nin piyasada alict bulabilmesi igin yiiksek maliyet getiren isleme
islemlerinin disiiriilmesi gerekmektedir. Ucuz hammadde, diistik maliyetli prosesler ve
uzun 6mir KOYH’nin piyasada alici bulabilmesi i¢in asmasi gerekli engellerdir. Cok
katl bir KOYH gozenekli gaz gecirgenligine sahip ve elektronik iletimi 1y1 olan tastyici
bir yapiya, ayni 6zelliklere sahip anot ve katoda, gaz gegisine izin vermeyen yogun,
iyonik iletimi yiiksek bir elektrolite sahip olmalidir (Stover ve ark., 2004).

Sekil 4.7.’de genel olarak KOYH’nin ¢ok katmanl yapilar1 6zetlenmistir:
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Kullanllan Malzeme  sematik giésterimi ve Adi iletkenlik Ozellidi Termokimyasal Ozelligi

Gaz sizdirmamast, kimyasal ve termal
kararlihk
Kullarilan seramik malzemes e uyumiu digk

Sizdirmaz Conta

Cam veya Yumugak
hetal

Kram harindiran . .
alagimiar Akim Toplar Wiksek Blektrik oz genlegme katsayis
lletkenlidi .
(0 i Gazeneklilik
Stronsiyum katkil ‘ilkzek Elekirik ve HEE
_artanyum mangan oksit [ ionik itletkentik Diiglk genlegme katzayz
. (0 + Giga)
(La,SnMnO; Hatalitik Reaktivite ) ) _
Yizeyle uyum gisterme ve kimyaszal

Vilksek iyonik iletkerik ¥ tErmal karariik
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Sekil 4.7. KOYH’lerde kullanilan malzemelerin 6zellikleri ve kisimlar1 (Weber ve Tiffee, 2004)

Yapilan caligmalar gostermistir ki anot, katot, elektrolit ve akimtoplar olarak

kullanilan malzemelerde pek c¢ok alternatif mevcuttur. Bu malzemeler genel olarak

Cizelge 4.2.’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. KOYH’lerde kullanilan malzemeler igin genel alternatiflerin 6zeti (Keegan ve ark., 2005)

Elektrolit
Zirkonyum Esasli
Malzemeler

YSz
SSz
CaSz

Seryum Esasli

Malzemeler

SDC
YDC
CDC

Lantanyum
Esash
Malzemeler

LSGM
LSGMC
LSGMF
LSGMFC

Diger

Malzemeler

BYC

YSTh

YSHa

Bizmut oksit tabanl
Pyroklor tabanli
Baryum ve Stronsiyum
Tabanli Brownmillerit

KOYH HAMMADDE ALTERNATIFLERI

Anot

Nikel Esaslh

—

Katot

Lantanyum Esasli

Akimtoplar

Sizdirmaz Conta

[ Metal Esash

Malzemeler Malzemeler Malzemeler
NiO/Ysz LSM Krom Alagimlart
NiO/SSZ LSF Paslanmaz Celikler
NiO/GDC LSC Demir Tabanl
NiO/SD LSCF Siiper Alagimlar
NiO/YDC LSMC Nikel Tabanl

LSMCr Siiper Alagimlar
Bakir Esash LCM
Malzemeler LSCu
LSFN
LNF
CuO/CeQlYSZ LSCN LSM
Cu/lYz LBC LCM
CuO/Ce0Q/SDC LNC LSC
LSAF LSFeCo
Lantanyum Esash LSCNCu LSCr
Malzemeler LSFNCu LaCoO
LNO
e Seramik
Gadolinyum Esasl Tabanl
LaSrCr O Malzemeler Malzemeler
LaSrCr Mo ~
LST
LAC Lantanyum Kromit
Diger GSC
Malzemeler GSM
Praseodyum Esasli
Malzemeler
CeO/GDC
TiO/YSz
Kobalt Tabanl PCM
Platinyum Tabanl PSM
PBC
StronsiyumEsasl
Malzemeler
BSCCu
NSC
SSC

4.3. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi Uretiminde Kullamlan Yéntemler

Cam, Cam-Seramik
ve Mika Esasli
Contalar

Yiiksek Sicakliga
Dayanikli Contalar

KOYH iiretimi i¢in pek ¢ok yontem ve alternatif malzeme secenegi vardir.

Muzitani ve arkadaslarinin tamamiyla nadir toprak elementleri kullanarak yaptiklar

1kw giictindeki KOYH sistemi buna 6rnektir (Mizutani ve ark., 2006).
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Bu calismada Skandiyum katkili Zirkonya ve itriyum katkili zirkonya tozlari
birlikte sikistirma yontemi ile hazirlanmiglardir. Ni— skandiyum katkili zirkonya anot
NiO tozu ve skandiyum katkili zirkonya tozlarinin birlikte bilyeli degirmende
ogiitiilmesi ile hazirlanmiglardir. Perovskite katot tozlar1 (LSCF, LSM) LSCF:
Lal—xSrxCol—yFeyO3 ‘den miitesekkil ve LSM: Lal—xSrxMnO3 den miitesekkil
olmak tizere glisin nitrat yontemi ile hazirlanmiglardir. Elektrolit tabakalar skandiyum
katkil1 zirkonya karisimindan Doktor Blade yontemi ile hazirlanmis ve sinterlenmistir.
Anot ve katot yiizeye ipek baski yontemi ile uygulanmistir. Bu yontemle elde edilen
diizlemsel KOYH yiginlar1 68 adet hazirlanmistir. Paslanmaz ¢elik gaz dolasim
kanallar1 ile birbirine baglanmistir. Bu yontem bizlere klasik olarak hazirlanan bir
tiretim yOntemini 6zetlemektedir. Daha kiiglik ve tasinabilir uygulamalar igin yeni
gelistirilen pek ¢ok teknoloji vardir. Bunlardan biri de, mikro islenmis KOYH lerdir.
Burada amag¢ mikro elektromekanik (MEMS) sistemler i¢in gelistirilen mikro 6l¢ekteki
cihazlart ve dretim sistemleri KOYH’lere uygulamaktir. KOYH’ler silikon mikro
tiretimi yapan makinelerde islenebilirler. Burada elektrolit kalinhigr 1.2 um’ye, anot
kalinlig1 0.5 um ve katot kalinlig1 da 0.8 um’ye kadar diisebilir ve tiim bu sistem 0.5
mm kalinliginda silikon platform tizerine yerlestirilebilir (Srikar ve ark., 2004). Mikro

islem ile tretilmis ve gliglendirilmis KOYH Sekil 4.8.’de gosterilmistir.

v
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Sekil 4.8. Mikro islem ile iiretilmis ve gii¢lendirilmis KOYH’nin sematik gosterimi (Srikar ve ark., 2004)
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5. ELEKTRO EGIRME

Nano elyaflarin iiretimi i¢in birka¢ farkli yontem kullanilmaktadir. Faz
ayrigsmasi, elektro egirme ve ¢ekme baslicalaridir. Bu yontemler arasinda elektro egirme

teknigi, son zamanlarda nano boyutta elyaf iiretimi i¢in en sik kullanilan yontemdir.

5.1. Elektro Egirme Diizenegi ve Elemanlari

Elektro egirme yontemi ile iiretilen nano boyuttaki elyaflarin ¢ok iyi mekanik
ozelliklerinin yani sira, hacme gore yiizey alanlar1 oldukg¢a yiiksek olmakta bu nedenle
doku miihendisligi, sensorler, yiiksek Ozellikte (yanmayan vb.) tekstil kumaslar, ¢ok
amaclh filtreler, nanokompozit malzemeler, kontrollii salinimli ilag {iretimi gibi degisik
alanlarda kullanilmaktadir. Sekil 5.1.°de goriildiigii gibi elektro egirme sisteminin

temelde 3 bileseni vardir:

(1) yiiksek voltaj gili¢ kaynagi,
(ii) siringa ve

(iii) metal malzemeden yapilmais bir toplag.

polimer ¢ozeltisi

—

MY

pompa

pipet

taylor konisi

N Sl AT A

ylksek voltaj
kaynagd

toplama ekrani
{dénen ya da sabit)

Sekil 5.1. Dozaj pompali elektro egirme sistemi
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Siringa i¢inde egirme islemine tabi tutulacak olan hazirlanmis polimer ¢ozeltisi
vardir ve bu ¢ozelti giic kaynagindan gelen metal elektrot ile temas etmektedir. Metal
toplag ile siringa arasina uygulanan yiiksek voltaj kritik degere ulastiginda, tiipiin
ucunda asili bir damlacik olarak duran ¢ozelti, jet biciminde ve elektriksel olarak
yiiklenmis olarak toplaca dogru hareket etmeye baslar. Sekil 5.1.°’de tiipin ucunda
elektriksel olarak yiiklenmis ve damlacigr dagitmaya calisan elektrostatik kuvvetlerle
damlacigi bir arada tutmaya calisan yiizey gerilim kuvvetlerinin denge hali
goriilmektedir. Bir silire sonra ylizey gerilim kuvvetleri yenebilecek voltaj gerilimi
damlacik iizerine uygulandiginda damlacik nanoelyaflar seklinde tiipiin ucundan jet
halinde sekilde goriildiigii gibi pargalanacaktir. Tiip ucundan ¢ikan jette elektrostatik
itme kuvvetlerinden dolay1 kivrilma hareketi gozlenir. Bu jet, kivrilma hareketi ile jet
icindeki ¢oziicliniin buharlagsmasiyla iyice incelir ve toplagda nano boyutta rastgele
olarak elyaflar halinde birikir.

Bu teknikte, polimer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir veya 1s1 ile eritilir, ucunda
kiigiik bir delik bulunan cam bir pipetin veya siringanin i¢ine yerlestirilir. Daha sonra
polimer ¢ozeltisi/eriyigi ile pipetin agik ucunun karsisindaki bir toplayict levha arasina
50 kV’a kadar gerilim uygulanir. Besleyici {initedeki ignenin ucunda asili durumda
duran polimer damlast kritik bir voltaj degerine kadar, ylizey geriliminin uyguladig:
kuvvetlerden dolayi, kiiresel bir bigimde bulunur. Uygulanan potansiyel fark bir esik
degerine ulastig1 anda, elektrostatik kuvvetler yiizey gerilimi kuvvetlerine esitlenir. Bu
noktada polimer damlasi sekil degistirerek koni bi¢imini alir. Bu koniye Taylor konisi
denir. Sekil 5.2.’de polimer damlasinin artan voltaj etkisiyle yar1 kiiresel damladan (a),
Taylor konisine gegisi (b, ), Taylor konisindeki sekli (d) ve Taylor konisinden bir jet
halinde ¢ikis1 verilmistir. Taylor’in koni iizerine yaptig1 ¢calismada buldugu kritik voltaj

degerindeki yari koni agis1 49.3°°dir.
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Sekil 5.2. Kilcal boru ucundaki damlanin ilerleyerek artan voltaj etkisiyle Taylor
Konisi ve jet olusumu (a) 110° (b) 107° (c) 104° (d) 100°

Polimer damlas1 Taylor konisi halini aldiktan sonra voltajdaki ¢ok kiiciik bir
artigla birlikte koni ucundan bir jet fiskirir. Jet toplayict levha ile metal igne ucu
arasinda ilerlerken farkli yollar izler. Yiiklenen jet Taylor konisinden ¢iktiktan sonra
belli bir mesafede kararli bir sekilde hareket eder. Daha sonra jette kararsizlik hali
belirir. Kullanilan polimerin ¢6zeltisi veya eriyiginin 6zelligine ve sistem degiskenlerine
bagli olarak degisebilen ii¢ kararsizlik hali mevcuttur. Jet bu kararsizlik hallerinden
sadece birini gosterebilecegi gibi li¢ kararsizlik halini de gosterebilir. Bu kararsizlik
halleri;

(i) Klasik Rayleigh kararsizligi,

(i1) Eksenel simetrik elektrik alan akimlanmast,

(iii) Whipping Kkararsizlig1 olarak Shin ve arkadaslar1 tarafindan agiklanmig ve
matematiksel olarak modellenmistir.

Elektro egirme iiretim isleminde en ¢ok goriinen kararsizlik hali whippingdir.
Whipping olusumunun nedeni, jet yilizeyindeki yiiklerin karsilikli olarak birbirlerini
itmesi ile meydana gelen ve yiiklerin bir arada olamamalarindan dolayi jette merkezden
radyal bir sekilde tork olusmasidir. Jet toplayici plakaya yaklastiginda ise ana jetten
ayrilan kiigiik jetler meydana gelir. Bu kiigiik jetlerin olugsmasiin nedeni ise radyal
yiiklerin birbirini itmesi sonucu ana jetten ayrilmasi olarak izah edilmistir.

Jet yeterince inceldiginde ve viskoelastik kuvvetler yeterince soniimlendiginde
yeni whipping kararsizliklar1 olusur. Bu kararsizlik haline ikinci whipping kararsizligi
denir. Bu olay Sekil 5.3.’de gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Elektro egirmede Whipping Kararsizligi ve Taylor Konisi (Shin ve ark., 2001)

Elektro egirme islemini ilgilendiren iki kuvvet dengesi mevcuttur. lki prosesin
stirdliriilmesi i¢in gerekli olan kuvvet sistemi, ikincisi ise islemin oniinde engel teskil
eden kuvvet sistemidir. Ilk kuvvet sistemi, damlanin kararliligini bozarak damlanin
deformasyona ugrayip, damladan ince bir jet olusmasma yardim eder. ikinci kuvvet
sistemi ise sivinin uzayip akmasina engel olarak damlay1 sabitleme egilimine siiriikler.

Formhals (1934) tarafindan patenti alinan bir siirecte deneysel kurulumunu da
iceren elektrostatik giicler kullanilarak polimer tellerin iiretilmesi i¢in ¢ergeve verir. Bu
yontemle spin elyaflar kullanildigi zaman, siire¢ elektro egirme olarak ifade edilir. Diger
bir deyisle, elektro egirme polimer ¢ozelti veya polimer eriyiginin elektriksel olarak
yiiklenmis bir jet boyunca nano elyaf olusturan bir siiregtir. Bu siirecleri arastiran birkag
arastirmaci sunlardir; Baumgarten (1971), Larrondo ve Manley (1981), Reneker ve Chun
(1996), Fong ve Reneker (2000), Chen ve ark., (2001), Huang ve ark., (2003), Lim ve
Xia (2004), Yang ve ark., (2005).

Basit bir formda elektro egirme siireci polimer ¢dzelti tutucu bir pipet (veya
siringa) 2 elektrot ve kilowatt mertebesinde bir DC voltaj saglayicisindan olusur. Basit

bir gosterimi Sekil 5.4.’de vardir.
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Sekil 5.4. Elektro egirme siirecinin sematik gosterimi

Pipetin ucunda olusan polimer damlasindan yiiksek voltaj ile bir elyaf g¢ekilir.
Cekilen elyaf jet olarak anilir. Jet elektriksel olarak yiikliidiir ve bu yiikk polimerden
¢ikan jet elyaflarin her zaman kivrilmasina neden olur. Polimer elyaf ilmikleri her zaman
boyutlar1 azalarak olusur. Elyaf hedef zemin {izerine (toplaca) kivrilarak ag seklinde

toplanir.

5.2. Elektro Egirmenin Onemli Ozellikleri

Polimerin ¢6ziinmesi i¢in uygun bir ¢oziicii kullanilmalidir. Coziiciiniin buhar
basmci elyafin hedefe ulagsma zamaninmn biitinliiglinii saglayacak kadar hizda bir
buharlagsmaya uygun olmalidir. Yeterli hizda olmazsa elyaf nanometre araligina
ulagsmadan hizlica katilasir.

Coziicliniin viskozitesi ve ylizey gerilimi jetin olusmasina uygun olmalidir.
Viskozite ne ¢ok diisiik ne de ¢ok yiiksek olmalidir. Pipetten ayrilacak polimer
¢Ozeltisine izin vermelidir.

Yiiksek voltaj giic kaynagi pipetten beslenen jetin polimer ¢ozeltisinin seklini

viskozitesini ve yiizey gerilimini yenecek biiyiikliikte olmalidir.
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Pipet ve tabla (toplayici) ylizeyi arasindaki mesafe elektrotlar arasinda kivilcim
olusturacak kadar kiigiik olmamalidir. Fakat elyaflarin sekillenmesinde ¢o6ziicliniin

buharlagmasina yetecek kadar uzunlukta olmasi gerekmektedir.

~a f e
<« —» E Elektrostatik
kuvvetler
~ w

,.}/ Yuzey gerilim
kuvvetleri

Q Nano elyaf
olusumu
o © R

Q S —» ™ '

O @ ~TC e
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Sekil 5.5. Yiizey gerilim kuvvetleri ve elektrostatik kuvvetler ve nano elyaf olusumu

Sekil 5.5.°de gorildigli gibi eger elektrostatik kuvvetler yiizey gerilim
kuvvetlerinden fazla ise siringa ucundaki damlacik nano boyutlarda binlerce damlaciga
boliniirken olusan elyaflar toplagta toplanir ve Oriimcek agi bigiminde bir orgi
olustururlar. Voltajin kritik degere ulasmasindan hemen Once, yani elektriksel itme
kuvvetleri yiizey gerilimini yenmeden az dnce, damlacik ucunda koniye benzer bir sekil
olusur. Bu sekle “Taylor konisi” ad1 verilmektedir.

Elektro egirme yontemi ile 100 nm - 5 um yarigaph elyaflar tiretilebilmektedir.
Bu yontemle iretilen elyaflar klasik yontemle iiretilenlerden yiiz kez daha kii¢iik
yarigapli olabilmektedir. Onceleri bu calismada da kullanilan Sekil 5.1.°de verilen
diizenekte yiiksek viskoziteli, yiizey gerilimi ¢ok fazla olan polimerlere elektro egirme
islemi uygulanamamaktadir. Ciinkii ¢ok yiiksek gerilimlere (40 kV) cikilsa bile bu
voltaj seviyesi kapiler ugta duran damlaciklarda yiizey gerilimini yenememekte, yine
polimerlerde ugucu olmayan ¢oziiciler nedeniyle elyaf olusmasina ragmen
katilasamamakta veya elyaflar iizerinde boncuk olarak tabir edilen damlaciklar
olugsmaktadir. Bu giicliigii yenebilmek i¢in literatlirde damlalarin rahatlikla olusmasi ve

akisiin saglanmasi i¢in vibrasyon teknolojisi kullanilmastir.
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Elektro egirmede vibrasyon teknolojisinin yan1 sira 6zellikle uguculugu az olan
polimerik ¢ozeltiler igin elektro egrilmis elyaflar iizerine sicak hava gonderen gok yeni
bir sistem de kullanilmaya baslanmistir. Bu son tasarimlarla polimerlerin daha kontrollii
ortamda, daha diisiik voltaj degerlerinde boncuklanma hatalar1 olmadan elyaf haline
getirilmesi miimkiin olmaktadir.

Elektro egirme ile elyaf elde etmek igin, farkli kombinasyon ve
konfigiirasyonlara sahip diizenekler, istenilen sonuglara bagli olarak kullanilmaktadir.
Bu diizeneklerin igerisinde besleme tinitesinden, uygulanan voltajin dogru akim ya da
alternatif akim olmasi gerektigi ve miktar, toplayict initenin mesafesinin
degistirilmesine kadar bircok farkli diizenekler iizerinde calismalar yapilmustir. Uretim
sisteminin endiistriyel olarak basarili olmasi, tiretilen elyaflarin mekanik ve elektriksel
Ozelikleri istenilen farkli amaglar igin gelistirilmis olan diizeneklere baglidir.

Besleyici ile toplayici arasinda yapilan modifikasyonlar sayesinde elektrik alan
giicii artirilabilir, olusan kararsizlik halleri en aza indirgenerek elyaflarin toplayiciya
istenilen sekilde toplanmasi saglanabilir.

Uretilen elyaflar metal, yar1 iletken ve yalitkan toplayicilara toplanabilirler.
Genel olarak diiz plakalar, 1zgara veya gerceveler ya da donen silindir (tambur) ler

kullanilmaktadir.
5.3. Elektro Egirmeye Tesir Eden Degiskenler

Elektro egirme iiretim yontemiyle ¢ozeltiden nanoelyaf elde edilmesinde birgok
parametre etkili olmaktadir. Bu parametreleri {i¢ ana bashk halinde incelemek

miimkiindiir (Deitzel ve ark., 2001);

1. Cozelti degiskenleri (Dosh ve Reneker, 1995; Huang ve ark., 2003).

a Molekiiler agirlik,
b. Molekiiler agirlik dagilima,
C. Polimerin yapisi (lineer, dalli, ag),
d. Cozelti 6zellikleri,
I. Viskozite,
ii. Iletkenlik,

iii. Yiizey gerilimi,
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Iv. Elastiklik,
V. pH.

2. Islem degiskenleri,

a. Kilcal boru ucuna uygulanan voltaj,

b. Kilcal boru i¢indeki hidrostatik basing,

C. Akis hizi,

d. Toplama plakasi ile besleme tinitesi arasindaki mesafe,

e. Toplama plakasinin hareketi.

3. Cevresel degiskenler
a. Sicaklik,
I. Cozelti sicaklig,
ii. Cevre sicakligi,
b. Bagil nem,
C. Hava akis hizi,
d. Vakum,

Polimer ¢ozeltisi polimer karigmalarini saglayacak kadar yiiksek konsantrasyona
sahip olmalidir. Ancak, viskozitesinin ¢ok yiiksek olmasi, elektrik alanindan
kaynaklanan polimer hareketini onler. Cozeltinin yiizey geriliminin yeterince disiik
olmasi, yiik yogunlugunun yeterince yiiksek olmas1 gerekir.

Besleme {initesinde kullanilan siringanin kilcal ucu ile toplayict arasindaki
mesafenin azaltilmasiyla morfolojik degisimler yapilabilir. Mesafe artirilarak veya
elektrik alan giicii azaltilarak damla yogunlugu azaltilir. Yikli alanlar periyodik
yollarla morfolojiyi etkileyebilir, ylizey sekillerinde degisiklige sebep olabilir (Huang
ve ark., 2003).

Deitzel ve arkadaslari yaptiklar1 caligmalarda voltaj degisimi ve ¢ozelti
konsantrasyonunun elyaf yapisi ve morfolojisi tizerine etkisini incelemislerdir (Deitzel
ve ark., 2001). Calismalarmi yaparken diger islem parametreleri ve ¢ozelti
parametrelerini sabit degerlerde tutmuslardir. Uygulanan voltajin artirilmasiyla elyaf
capt belli bir noktaya kadar azalirken, o noktadan sonra voltajin artmasi daha fazla
polimer beslenmesine neden olur. Taylor konisi ignenin ucunda olma egilimi

gosterirken, artan voltaj degeri ile koni igne i¢inde olusmaya baslar ve daha fazla



55

polimer ¢ekilir. Ote yandan elyaf c¢api artarken, elektro egirmede hata olarak
nitelendirilen, elyaflar {izerinde boncuklu yapi olusmaya baslar (Reneker ve Chun,
1996; Fong ve ark., 1999; Deitzel ve ark., 2001; Lee ve ark., 2003; Zarkoob ve ark.,
2004).

Elyaf morfolojisini  etkileyen &nemli bir parametre ise ¢ozeltinin
konsantrasyonudur. Elyaf olusumu i¢in viskozitenin belli bir degeri asmasi gerekir.
Aksi halde elyaf olusumu yerine damla olusumu meydana gelir. Ayni zamanda
¢ozeltinin konsantrasyonu viskozite ve ylizey gerilimlerinin degisimi nedeniyle elektro
egirme ile elde edilmis elyaflar i¢in smir olusturmaktadir (Subbiah ve ark., 2005).
Konsantrasyonun diisiik olmas1 yiizey geriliminden dolayr damlaciklar olusmasina
neden olur, konsantrasyonun yiiksek olmasi ise yiiksek viskoziteden dolayi elyaf
olusumunun engellenmesine yol agar (Chun, 2005).

Toplama plakasi ile besleme finitesi arasindaki mesafe elyaf yapisini ve
morfolojisini etkileyen bir diger énemli parametredir. Bu mesafede elyaf olusumu
meydana gelir, ¢ozlicli uzaklasir ve elyaf katilasir, toplayici lizerinde elyaf birikmesi bu
arada gergeklesmis olur. Mesafenin artirilmasi jetin izleyecegi mesafeyi artiracagindan
dolayi elyafin ¢ap1 azalir ve elyaflar kuru bir sekilde toplanir. Eger mesafe diisiik olursa
konsantrasyon parametresi ihmal edilerek elyaflar islak olarak toplanacag: igin
boncuklu yapilar meydana gelecektir. Buckho’nun yapmis oldugu ¢alismada mesafenin
yeterli olmamasi1 nedeniyle yuvarlak kesitten yassi kesite doniisim meydana geldigi
tespit edilmistir (Subbiah ve ark., 2005).

Polimer ¢6zeltinin besleme hizi, jetin hizin1 ve malzeme transfer hizini etkileyen
onemli bir parametredir. Besleme hizinin artirilmasi elyaf ¢apinin daha biiyiik olmasina
ve gozenek capinin daha biiyiik olmasina yol agar. Ciinkii uygulanan gerilimin sabit
kalmasindan dolay1 malzemeyi inceltecek yeterli elektriksel kuvvetler azalmis olacaktir
(Huang ve ark., 2003; Li ve Xia, 2004).

Sekil 5.6.’da elyaf capma etki eden parametrelerin grafikleri gosterilmistir

http://www.che.vt.edu/Wilkes/electrospinning/electrspinning.html.
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Sekil 5.6. Elyaf capini etkileyen islem parametrelerinin grafikleri
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6. DENEYSEL CALISMA
6.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismalarda  kullanilan ~ bizmut(lll)  asetat, lantanyum(lll)  asetat,
gadolinyum(l1l) asetat, holmiyum(lll) asetat, erbiyum(l1l) asetat ve itriyum(lll) asetat
Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Merck’ten saglanan molekiil agirhigi
85,000 — 124,000g/mol olan PVA tasiyict olarak ve borik asit dopant olarak
kullanilmistir. Deneylerde ¢oziicii olarak deiyonize ultra saf su kullanilmistir.

Bizmut, 5A grubu elementi olan bizmutun atom numarasi 83 ve kiitle numarasi
208.9804 birimdir.

6. periyotta bulunur. Metalik 6zellik gostermektedir. Elektronik konfigiirasyonu
[Xe]4f145d106s26p3°dir. Bizmut bilesiklerinde +3 ve +5 yiikseltgenme basamaklarinda
bulunur. Metalik bizmut rombohedral kristaller olusturur. Bu metal agik gri renkli, sert
ve kirilgan olup, 1s1y1 ¢ok az iletir. Ergime noktas1 544.5 °C, kaynama noktas1 1560 °C
ve 20 °C’deki yogunlugu 9.80 g/cm®tiir (Anonim).
http://www.webelements.com/webelements/elements/text/ky.html

Bizmut dogada Bizmutinit (Bi;S3), Bizmit (Bi,O3) ve bir de karbonati olan
Bizmutit [(BiO),CO3] halinde bulunur. Bizmutun hidrojenli bilesigi BiH3’tliir ve
Bizmutin adin1 alir. Bizmutun metalik 06zelliginin fazla olmasi nedeniyle BiH3
kararsizdir. Asagidaki reaksiyonla elde edilir (Anonim)
http://www.webelements.com/webelements/elements/text/ky.html

Bi,O3 + 6H,S0, +6Mg—6MgSO0, +2BiH; +3H,0 (6.1)

Bizmutun MX3 genel formiiliinde trihalojentirleri olup, penta halojeniir olarak
ise BiFs bulunur. BiFs renksiz igne seklinde kristallenir, 550 °C’de siiblimlesir.
Bizmut(5) floriir kuvvetli bir florlama aracidir (Anonim).
http://www.webelements.com/webelements/elements/text/ky.html

Bi,Os tipi kat1 yakit elektrolitlerin en carpic 6zelligi oldukga iyi bir O iyonu
elektriksel iletkenlik 6zelligi gosterebilmesidir. Bu 6zelliginden dolay1 Bi,O3 kat1 yakit
elektrolitleri genis bilimsel, endiistriyel ve teknolojik alanlara sahiptir. Ornegin, seramik
kat1 yakit elektrotlar ve membranlarin yapiminda, bazi heterojen reaksiyonlarin

katalizlenmesinde, hidrokarbonlarin kismi oksidasyonunda, egzoz gazlariin zararh
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etkilerinin giderilmesinde katalitik doniistiiriicii olarak kullanilmasi gibi uygulamalari
bilinmektedir.

En oOnemli diger uygulama alan1 ise elektrokimyasal enerji {iretiminde
(KOYH)’de elektrolit olarak kullanilmasidir (Sammes ve ark., 1999; Fruth ve ark.,
2004; Kharton ve ark., 2004; Kobayashi ve Tsunoda, 2004; Lofberg ve ark., 2004).

Bizmut trioksit polimorf yapida ve sarimsi bir tozdur. Zayif bazik karakterli ve
asitlerde iyi ¢oziiniir. Bilesigin ergime noktas1 825 °C ve yogunlugu 8.9 g/ml’dir.
Bizmut trioksit (Bi,O3) tabanli kat1 elektrolit sistemlerinin uzunca bir siireden beri bilim
insanlar1 tarafindan iretilmesi, kristalografik ve elektrik iletkenlikleri gibi 6zellikleri
yoniinden arastirilmakta ve tartisiimaktadir. Son zamanlarda Bi,O3 tipi kat1 elektrolitler
ile ilgili yapilan bilimsel arastirma c¢aligsmalarinin, daha ¢ok kati elektrolitlerin iletkenlik
ozelliklerini iyilestirmeye yonelik oldugu bilinmektedir. Bilimsel c¢aligmalarin daha
diistik sicakliklarda, daha yiliksek oksijen iyonik iletkenlik 6zelligine ve daha yiiksek
verime sahip yeni elektrolitlerin {iretilmesi, karakterize edilmesi gibi konularda
yogunlastigt ve hala glinimiizde de giincelligini korudugu anlasilmaktadir (Harwig,
1978; Belenli ve Tiirkoglu, 2003).

Bi,03 fazlar elektrik iletkenlik bakimindan oldukga ilging 6zelliklere sahiptirler.
Bu o6zelliklerinden dolay1 endiistride baz1 kati elektrolitlerin liretiminde temel madde
olarak kullanilmalarinin yaninda, kati elektrokimyasal pillerde de kullanilmaktadirlar.
Elektrokimyasal hiicreler iki elektrottan meydana gelmis iyonik iletken membranlar
olup temel bilesenleri elektrolitlerdir. Iyi calisan elektrokimyasal hiicreler ve kati
pillerin gelistirilmesi ve buna bagli olarak iyonik iletken elektrotlarin arastirilmasi
ihtiyact da c¢esitli amorf malzemelerin ¢alisilmasinda bas etken olmustur.
Elektrokimyasal hiicrelerde yogun olarak kullanilan elektrolit malzemeler iyonik iletken
olan katkili zirkonya (ZrO;) sistemlerdir. Yapilan calismalar dzellikle Itriyum oksit
katkil1 YSZ iizerinedir. Katkil1 zirkonya sistemler tipik olarak 900 °C {izerinde ¢alisirlar.
Ozellikle katkilama yoluyla kararli hale getirilmis zirkonya seramikler, iyonik
iletkenliklerinden dolay1, benzinli motorlarda hava/yakit orani sensorleri olarak ve
erimis metallerdeki oksijen oranini Olgmek igin oksijen sensorii olarak kullanilirlar.
Diger yandan bizmut trioksit bilesiginin fazlar1 da kristal yap1 6zelliklerinden dolay1
oksijen iyonik iletkenligi gostermektedirler. Bi,O3 fazlarmin elektrik iletkenliklerinin
ortamin oksijen gazi kismi basincina ve sicakligina bagl olarak degistigi bilinmektedir.
Ayrica zirkonya temelli elektrolitler ile ayni sicakliga ait iletkenlikleri kiyaslandiginda

daha yiiksek bir iyonik iletkenlige sahiptirler. Ornegin §- Bi,Os bilesigi, Y katkili
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zirkonya elektrolitlerden yaklasik iki yiiz kat daha yiiksek iletkenlige sahiptir. Bu
nedenle Bi,O3 fazlarina ait iletkenlik calismalar1 6nemlidir. iletkenlik mekanizmasinin
oksijen iyonik iletkenlik tipinde olmasi ve oksijen iyonlarinin ana yiik tasiyicilar1 olmasi
aynt zamanda oksijen dedektorlerinin {iretiminde yaygin kullanim alanina sahip
olmasimi saglamaktadir (Goodenough, 1997; Sammes ve ark., 1999; Sreenivasu ve
Chandramouli, 2000; Yaremchenko ve ark., 2000; Nakayama, 2002; Tirkoglu ve
Belenli, 2003; Yashima ve Ishimura, 2003; Fruth ve ark., 2006).

6.1.1. Bizmut asetat

Deneylerde Bizmut elde etmek i¢in kullanilan Bizmut asetat formlar1 asagida

verilmis, yapis1 Sekil 6.1.”de gosterilmistir.

Ticari adi: Acetic acid bismuth(I11) salt
Kapalh Formiilii: (CH3COy)3Bi
Molekiiler Agirhgi: 386.11
0
+3
Bi
HC )
] 3 - 3

Sekil 6.1. Bizmut(l11) asetat

6.1.2. Polivinil alkol

Elektro egirme iiretim islemindeki temel amag elyaf elde etmektir. Bundan 6nce
kullanilan materyaller bu isleme bir giris olarak diistiniilebilir. Bu nedenle elyaf elde
etmek i¢in kullanilan polimer olarak PVA polimeri secilmistir. PVA'nin yapist Sekil
6.2.’de gosterilmistir.
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C [ ] C
OH" n
Sekil 6.2. PVA

6.1.3. Lantanyum asetat

Katk1 olarak kullanilan Lantanyum asetatin ozellikleri asagida, yapisi Sekil

6.3.’de gosterilmistir.

Ticari adi: Acetic acid lanthanum (111) salt
Kapalh Formiilii: (CH3COO)sLa - xH,0
Molekiiler Agirhgi: 316.04
o
+3
. La = X Hzﬂ
HC 0
- 3 -3

Sekil 6.3. Lantanyum(l11) asetat

6.1.4. Gadolinyum asetat

Katki olarak kullanilan Gadolinyum asetatin 6zellikleri asagida, yapist Sekil

6.4.’de gosterilmistir.

Ticari adr: Asetic acid gadolinyum (I11) salt
Kapah Formiilii: (CH3CO,)3Gd - xH,0
Molekiiler Agirhg: 334.38
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HC o) 2
- 3 43

Sekil 6.4. Gadolinyum (111) asetat

6.1.5. Holmiyum asetat

Katki olarak kullanilan Holmiyum asetatin 6zellikleri asagida, yapisi1 Sekil

6.5.’de gosterilmistir.

Ticari adr: Asetic acid holmiyum(Il1) salt
Kapah Formiilii: (CH3COy)sHo - xH,0
Molekiiler Agirhg: 342.06
0
+3
) Ho - X Hzﬂ'
HC 0
] 3 - 3

Sekil 6.5. Holmiyum (I11) asetat

6.1.6. Erbiyum asetat

Katk1 olarak kullanilan Erbiyum asetatin 6zellikleri asagida, yapist Sekil 6.6.’da

gosterilmistir.
Ticari adr: Asetic acid erbium(111) salt
Kapah Formiilii: (CH3COy)sEr - xH,0

Molekiiler Agirhg: 344.39
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+3
_ Er - IHIG
HC 0]

Sekil 6.6. Erbiyum (I11) asetat

6.1.7. itriyum asetat

Katk1 olarak kullanilan Itriyum asetatin 6zellikleri asagida, yapis1 Sekil 6.7.’de

gosterilmistir.

Ticari adr: Asetic acid yttrium(l11) salt
Kapah Formiilii: (CH3COy)3Y - xH,0
Molekiiler Agirhg: 266.04

Sekil 6.7. itriyum(l11) asetat

6.1.8. Borik asit

HO
B— OH
HO
Sekil 6.8. Borik asit

Bu ¢alismada diger bir dopant olarak borik asit kullanilmistir. Borik asit en ucuz
ve toksik olmayan bor oksit kaynagi oldugu i¢in tercih edilmistir. BO3, hemen hemen

her zaman amorf bigimde bulunur ve ¢ok etkin bir sinterleme yardimiyla mitkemmel bir
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ag yapici ozellige sahiptir (Misirli ve ark., 1996; Smith, 2002; Florio ve Muccillo, 2004;
Horopanitis ve ark., 2008; Kushnirenko ve ark., 2010).

6.2. Saf Bi,O3 Kristal Modifikasyonlar:

Bi,03’in simdiye kadar belirlenen alt1 kristalografik modifikasyonu (fazi) vardir.
Uzerinde yogun olarak calisilan dnemli dort faz; monoklinik faz (a- Bi,O3), i¢ merkezli
kiibik (bce) faz (y- Bix03), yiizey merkezli kiibik (fcc) faz (8- Bi,O3), tetragonal (B-
Bi,O3) fazdir. Saf Bi,O3 igin bu fazlardan oda sicakliginda kararli olan allotropu
monoklinik a- Bi,O3 fazidir. Diger ii¢ form B, y ve d-fazlar yiiksek sicakliklarda olugan
kararsiz kristal modifikasyonlardir. 6-fazi, saf a- Bi,O3’in yiiksek sicaklikta kararli olan
faz1 olarak bilinmektedir. Ergime sicakligi 824 °C olan saf a- Bi,O3 yaklagik 730 °C’ye
kadar 1sitilacak olursa yiiksek sicaklikta kararli olan 8- Bi,O3 fazina doniisiir ve bu faz
ergime noktasina kadar kararlidir. 729 °C’de meydana gelen 6- Bi,O3 faz1 oda
sicakligina sogutulurken 650 °C civarinda B-fazina ve yaklasik 639 °C civarinda ise y-
Bi,03 fazina doniismektedir. p ve y fazlar1 daha da disiik sicakliklara kadar sogutulacak
olursa, yaklagik 500 °C civarinda tekrar a-Bi,O3 fazina doniismektedirler (Harwig,
1978; Harwig ve Gerards, 1978; Harwig ve Weenk, 1978; Medernach ve Snyder, 1978;
Harwig ve Gerards, 1979; Miyayama ve ark., 1983; Oniyama ve Wahlbeck, 1998;
Sammes ve ark., 1999; Turkoglu ve Belenli, 2003; Drache ve ark., 2007).

6.2.1. Saf Bi,Og3’iin fazlarim sentezleme ve kararh hale getirme ¢alismalar:

Simdiye kadar saf Bi,O3 bilesigi iizerinde yapilan c¢aligsmalarda, bilesigin oda
sicakliginda ve saf halde iken kararsiz olan kristal modifikasyonlarmi kararli hale
getirmek miimkiin olamamistir. Ancak diger bazi oksit bilesiklerin ¢esitli reaksiyonlar
ile saf Bi,Os igerisine katkilanmasiyla bu fazlar oda sicakliginda kararli hale
getirilebilmektedir. 8- Bi,O3 faz1 toprak alkali metaller (Ca, Sr, Ba, vb.) ya da nadir
toprak elementleri (La, Ce, Y, Gd, vb.) kullanilarak kararli hale getirilmektedir. Biitiin
bu oksit bilesiklerin saf Bi,Oj3 ile verdikleri kat1 hal reaksiyonlari ile ilgili daha dnceden
yapilan c¢aligmalara gore, BiyO3 fazlarinin sentezlenmesinde katki maddesinin cinsi,
katki orani, 1s1l islem siiresi, 1s1l islem sicakligi, sogutma hizi (kendi halinde soguma
veya ani sogutma), 6giitme siiresi ve sikligi, tanecik boyutlart vb. parametreler etkili

olmaktadir. Bu degiskenler birim hiicre sabitleri, sitokiyometrik bilesimi, yiizey
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ozellikleri gibi yapisal 6zellikleri etkilemektedir (Takahashi ve ark., 1972; Takashi ve
ark., 1977; Nedil’ko ve Sych, 1978; Cahen ve ark., 1980; Tanji ve Bradt, 1980;
Miyayama ve ark., 1983; Miyayama ve Yanagida, 1986; Chiodelli ve ark., 1994;
Portefaix ve ark., 1997; Kostogloudis ve Ftikos, 1998; Turkoglu ve ark., 1998; Turkoglu
ve ark., 1999; Millan ve ark., 2000; Yordanov ve ark., 2001; Nakayama, 2002;
Turkoglu ve Soylak, 2002; Turkoglu ve Belenli, 2003; Turkoglu ve ark., 2003; Zhereb
ve Skorikov, 2003; Fruth ve ark., 2004; Punn ve ark., 2005; Turkoglu ve ark., 2005;
Turkoglu ve ark., 2005; Fruth ve ark., 2006; Muktha ve Guru Row, 2006).

Ote yandan yiiksek oksijen iyonik iletkenlik 6zelligine sahip olan BO tipi
elektrolitler foto iletkenlik, foto liminesans, diisik band gap enerjisi, dielektrik
gecirgenlik, magneto optik, piezo elektrik, negatif sicaklik katsayis1 (NTC), yiiksek
sicaklikta termal stabilite gibi 6zelliklerinden dolay1r da modern kat1 hal teknolojisinde,
elektronik ve seramik endiistrisinde de yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Basu ve ark.,
2001; Leontie ve ark., 2001; Fruth ve ark., 2004; Kharton ve ark., 2004; Takeyama ve
ark., 2004).

S6z konusu kat1 elektrolitler ayn1 zamanda optik kaplamalarda, elyaf amplifier
ve fotovoltaik hiicre yapiminda, yalitkan-yariiletken (MIS) kapasitorlerin ve seramik
refraktorlerinin Uiretiminde, boya pigmentlerinin yapiminda, ortamin oksijen gaz
basincina bagli olarak iletkenliklerinin degismesi nedeniyle oksijen detektorii
yapiminda, bizmut tabanl siiper iletkenlerin (BSCCO) sentezlerinde kullanim alanlarina
sahiptirler (Basu ve ark., 2001), (Leontie ve ark., 2001), (Takeyama ve ark., 2004),
(Leontie ve ark., 2005), (Cabot ve ark., 2004).

6.2.2. Katkih kiibik 8- Bi,O3

Bi,03 igerisine yapilan katkidan dolay: kristal yapida meydana getirilen oksijen
kusurlari, kararli hale getirilmis B, y, & fazlarinda 0% iyon iletkenligine yol agar
(Takahashi ve ark., 1972; Takashi ve ark., 1977; Turkoglu ve Soylak, 2002; Turkoglu
ve ark., 2002; Turkoglu ve Belenli, 2003; Turkoglu ve ark., 2003; Yashima ve Ishimura,
2003; Turkoglu ve ark., 2005).

Katkilama yoluyla oda sicakliginda kararli hale getirilmis tetragonal (-Bi,O3)
faz O iyonu iletkenligi gosterir. Kararli hale getirilmis kiibik fcc (3- Bi»Os) O iyonu
iletkenligi ve elektronik iletkenligi (karisik iletkenlik) birlikte gosterir. Kararli hale
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getirilmis kiibik bee (y- BinOs) faz ise yiiksek O® iyonu iletkenligi gosterir. Bu
malzemeler oksijen iyonik iletkenliklerinin 6l¢iimii ile karakterize edilebilir. Katkili
Bi,O3 igin iletkenlik miktar1, zirkonya’larin aym sicaklik degerine ait iletkenlikleri ile
kiyaslandiginda birkag yiiz kat daha biiyiiktiir. Elektrik iletkenlik, kristal yapidaki o
Ilyonu bosluk miktarina ve sicakliga bagl olarak degisir. Anyon bosluk miktarini ise
katki maddesinin cinsi ve miktar1 belirler. Katki maddesinin miktar: arttik¢a kristaldeki
orgili kusuru ve desik miktar1 artacagindan o3 iyonu iletkenliginin de artmasi beklenir.
(Takashi ve ark., 1977; Cahen ve ark., 1980; Miyayama ve ark., 1983; Miyayama ve
Yanagida, 1986; Chiodelli ve ark., 1994; Kostogloudis ve Ftikos, 1998; Sammes ve
ark., 1999; Nakayama, 2002; Turkoglu ve Soylak, 2002; Turkoglu ve ark., 2002;
Turkoglu ve Belenli, 2003; Turkoglu ve ark., 2003; Cabot ve ark., 2004; Turkoglu ve
ark., 2005).

6.3. Cozelti Hazirlama
6.3.1. Bi-La ¢ozeltisi hazirlama

Sulu PVA ¢ozeltisi (%10, w/w) PVA tozunun damitilmis suda ve oda
sicakliginda ¢ozilmesiyle hazirlanmistir.  1g  bizmut(lll) asetat ve 0,2728g
lantanyum(IIT) asetat 100g sulu PVA iginde oda sicakliginda c¢oziilmistir. Oda
sicakliginda 3 saat boyunca karistirilmstir.

6.3.2. Bi-Gd ¢ozeltisi hazirlama

Sulu PVA ¢ozeltisi (%10, w/w) PVA tozunun damitilmig suda ve oda
sicakliginda ¢oziilerek hazirlanmistir. 1g bizmut(I11) asetat ve 0,2886g gadolinyum(I11)
asetat 100g sulu PVA i¢inde oda sicakliginda ¢oziilmiistiir. Oda sicakliginda 3 saat

boyunca karistirtlmistir.
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6.3.3. Bi-Ho ¢ozeltisi hazirlama

Sulu PVA ¢ozeltisi (%10, w/w) PVA tozunun damitilmis suda ve oda
sicakliginda ¢oziilerek hazirlanmistir. 1g bizmut(l11) asetat ve 0,2953g holmiyum(llI)
asetat 100g sulu PVA i¢inde oda sicakliginda ¢oziilmiistiir. Oda sicakliginda 3 saat

boyunca karistirtlmistir.

6.3.4. Bi-Er cozeltisi hazirlama

Sulu PVA ¢ozeltisi (%10, w/w) PVA tozunun damitilmis suda ve oda
sicakliginda ¢oziilerek hazirlanmistir. 1g bizmut(l11) asetat ve 0,2973g erbiyum(Ill)
asetat 100g sulu PVA i¢inde oda sicakliginda ¢oziilmiistiir. Oda sicakliginda 3 saat

boyunca karistirtlmistir.

6.3.5. Bi-itriyum cézeltisi hazirlama

Sulu PVA ¢ozeltisi (%10, w/w) PVA tozunun damitilmis suda ve oda
sicakliginda ¢oziilerek hazirlanmistir. 1g bizmut(l11) asetat ve 0,2297g itriyum(IlI)
asetat 100g sulu PVA i¢inde oda sicakliginda ¢oziilmiistiir. Oda sicakliginda 3 saat
boyunca karistirtlmastir.

Ayrica her bir ¢ozelti grubu i¢in borun etkisini incelemek tizere 0.25g borik asit

ilave edilerek yeni ¢ozeltiler elde edilmistir.

6.4. Deney Diizenegi

Elektro egirme islemi i¢in dort ana eleman kullanilmigtir.

Yiiksek voltajl gii¢c kaynag,
Polimer besleme iinitesi,
Toplayici plaka,

Polimer.

Elektro egirme islemi i¢in kullanilan diizenek Sekil 6.9.’da gdsterilmistir.
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Sekil 6.9. Deneysel caligmalarda kullanilan elektro egirme cihazi

6.4.1. Yiiksek voltajh gii¢c kaynag

Yapilacak deneylerde kullanilmak tizere, Gamma (ES100) marka, 100 kV’a
kadar voltaj uygulayabilen, DC gii¢ kaynagi temin edilmistir (Sekil 6.10.). Kademesiz
olarak voltaj ayarlama imkani mevcut olup elektro egirme deney diizenegi igerisinde,
besleme ve toplama iinitelerine baglanan pozitif (+) ve negatif uglar (-) ile voltaj
uygulanir. Bu voltaj elektro egirme isleminde polimerin besleyici iiniteden toplayict

tiniteye hareketini saglar. Bu hareket esnasinda ise elyaf incelir.

Sekil 6.10. Yiiksek voltajhi gii¢ kaynag: (Gamma ES100)
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6.4.2. Besleme iinitesi

Hazirlanan polimer ¢ozeltiler sirayla iki adet 10 mL lik plastik siringalara alinir.
Siringalar dozaj pompasina baglanir ve ¢ozeltisine gore saatte kag mL igne ucundan

polimer bosaltilacaksa dozaj pompasi ona gore ayarlanir (Sekil 6.11.).

Sekil 6.11. Besleme {initesi

6.4.3 Toplayici plaka

Toplayici plaka olarak aliiminyum folyo ile kaplanmig kartonlar kullanilmustir.

6.5. Elektro Egirme fle Nano Elyaf Uretimi

Hazirlanan biitiin ¢6zeltilerden (Bi-La, Bi-Gd, Bi-Ho, Bi-Er, Bi-Y ve bor katkili)
elektro egirme ile nano elyaflar elde edilmistir. Bu c¢ozeltiler ile elektro egirme
isleminde besleme tinitesi ve toplayici arast mesafe 18 cm, voltaj degeri ise 20 kV
olarak ayarlanmustir.

Elektro egirme olmasi i¢in kritik voltaj degeri 1969 yilinda Taylor tarafindan
verilen (6.2) denklemi ile hesaplanmis ve uygulanacak voltaj 20kV olarak

belirlenmistir.
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VZ =4 (HYL? (In(2L/R)-1.5) (1.37RT) (0.09) (6.2)
(Mohan, 2002)

Bu denklemde, H: igne ucu ile kollektor arasindaki mesafe (cm), L: siringanin
uzunlugu (cm), R: ignenin yar1 ¢ap1 (cm) ve T: yiizey gerilimi (dyne/cm) dir.

Elde edilen elyaflar 80 °C 1s1ya ayarlanan etiivde 12 saat bekletilmistir. Boylece
elyaflarda olusabilecek nem alinmuistir.

Cozeltiye bor katkisinin etkisi ¢ozeltilerden elde edilen elyaflarla incelenmistir.

Elde edilen elyaflarin SEM ve FTIR’da goriintiileri alinmig, daha sonra 800
°C’de firinda atmosferik kosullarda yakilmistir. Yakilan toz numunelerin SEM, FTIR

goriintiileri alinmig, XRD ve BET analizleri yapilmistir.
6.6. Nano Elyaflarin Yakma islemi

Nano elyaflardan yeteri kadar numune alinarak kiigiik ve uzun tipli porselen
krozelerin igine yerlestirilmistir. Krozeler yakma islemi yapilacak firina yerlestirilecek
tablaya yerlestirilerek kil firina konulup, kapaklar1 kapatilmis ve firinlama islemine
gecilmistir.

Firin,

1. T1: 160 dakika siirede 800 °C’ye ¢ikacak,

2. T2: 6 saat bu sicaklikta bekleyecek,

3. T3: 10 saat siirede firinin oda kosulundaki sicakhigi 200°C’a diisecek sekilde

ayarlanmis ve ¢aligtiritlmistir.

T{"C)

Bl:”:l T Y S —

1 (saat)

Sekil 6.12. Elyaflara uygulanan isil islem grafigi
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Yakma islemi atmosferik kosullarda gergeklestirilmistir. islem asamalar Sekil
6.12.’de, kullanilan firin Sekil 6.13.’de gorilmektedir.

Sekil 6.13. Tiip firin:

6.7. Polimer Cozeltilere ve Elyaflara Yapilan Diger Uygulamalar

Calismada her bir ¢ozelti i¢in viskozite, iletkenlik, yiizey gerilim ve pH degerleri

Ol¢iilmiistiir. Ayn1 zamanda her bir elyaf formu i¢in de SEM goriintiileri ve FTIR

analizleri yapilmistir.

6.8. Nano Kristal Yapilara Yapilan Uygulamalar

Her bir nano kristal yap1 i¢cin SEM goérintiileri, FTIR, XRD ve BET analizleri
yapilmuistir.

6.9. Nano Kompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

Sentezlenen nano kompozit seramik malzemelerin karakterizasyonu i¢in XRD,

SEM, FTIR ve BET analiz metodlar1 kullanilmustir.
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6.9.1. X-Ismlan difraksiyon (kirmim) analizi metodu

1912 yilinda Von Laue tarafindan kesfedildikten sonra, X-1sinlar1 difraksiyonu
analiz yontemi bugiine kadar endiistri ve bilime ¢ok Onemli bilgi akisi saglamistir.
Ornegin; kristal malzemelerin atomlarmin geometrik diizeni (érgii yapis1) ve
aralarindaki mesafe hakkindaki bilgilerin ¢ogu dogrudan difraksiyon g¢aligmalariyla
tayin edilmistir. XRD sistemi ¢ogunlukla agir elementlerden olusan, kat1 anorganik ve
kristalin maddelerin arastirilmasina uygun bir aletsel yontemdir. Yontem, siiper
iletkenler, seramikler, metaller, alasimlar, kat1 ¢6zeltiler, heterojen kati karisimlar,
korozif maddeler, ¢elik kaplama malzemeleri, maden analizlerinde, toprak analizlerinde,
safsizlik katkilanmig yar1 iletkenlerde, bobrek ve mesane taslarinda, bilesim
analizlerinde, baz1 adli konularda, baz1 boyar maddelerde, pigmentlerde, ¢cimentolarda,
dogal veya yapay minerallerde, herhangi bir malzemenin icerdigi bilesik veya
elementlerin  tayininde, inorganik polimerlerde, faz diyagramlarinin ve faz
doniistimlerinin arastirilmas1  bazi  kristalin veya amorf kompleks bilesiklerinin
incelenmesinde oldugu gibi bir¢ok konuda yaygin kullanim alanina sahiptir. Yaygin
olmamakla birlikte baz1 kat1 organik bilesiklerin, kati organik polimerlerin, plastiklerin,
organik boyar maddelerin vb. analizlerinde de kullanilmaktadir (Cullity, 1966; Skoog
ve ark., 1997).

Ayrica XRD caligmalar1 metallerin, polimerik malzemelerin ve diger katilarin
fiziksel o6zelliklerinin ¢ok daha iyi anlasilmasina katkida bulunmuslardir. X-iginlari
difraksiyonu son zamanlarda stereoidler, vitaminler ve antibiyotikler gibi karmasik
maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda da yaygin olarak kullanilmaktadir.

X-1sinlar1 difraksiyonu kristallin bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik
ve uygun bir yontemdir. X-1sinlar1 toz difraksiyon yontemi ise, kat1 bir numunedeki
bulunan bilesikler hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgi saglayabilen tek analitik
yontemdir. Ornegin, toz yontem ile bir kati numunedeki KBr ve NaCl yiizdeleri tayin
edilebilirken diger analitik yontemlerle sadece numunedeki K*, Na*, Br' ve CI" iyon
yiizdeleri tayin edilebilmektedir.

X-1sinlart toz yontemleri her bir kristalin madde i¢in X-1511 difraksiyon
modelinin sadece o kristale 6zgli olmasi temeline dayanir. Boylece eger numunenin
difraksiyon deseni literatiirde karsilastirildigi maddenin literatiirdeki difraksiyon deseni
ile tam uyarsa (difraksiyon agilar1 ayni olursa), numunenin kimyasal yapisi bulunabilir

(Cullity, 1966; Skoog ve ark., 1997).
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Bir kristalin yapisi, atomla etkilesen dalgalarin difraksiyon desenleri incelenerek
tayin edilir. Difraksiyon dogrultulart ve siddetleri Olgiilerek, difraksiyondan sorumlu
kristal yap1 ile ilgili bilgi elde edilir. Paralel, mono kromatik ve dalga boyu A olan x-
1sinlarinin bu kristal yap1 iizerine, kristal diizlemiyle 0 acis1 yaparak geldigini farz
edelim. X-1s1n1 demeti kristale geldiginde diizlemlerden (diizlemin d aralikla siralandigi
varsayilir) farkli dogrultularda yansima yaparlar ve belli sartlarin saglandigi durum
haricinde birbirlerinin etkilerini azaltirlar.

Kristali tanitacak olan difraksiyon deseninin olmasi i¢in Sekil 6.14.’den de
goriildiigii gibi yansima 1ginlarinin yapici girisim yapmalart gerekir. Sekil 6.14.’de 6rgii
ylizeyinin bir pargasi gosterilmistir.

Her bir yiizeyden yansiyan dalgalar arasindaki yol farki AB + BC = 2d sin0 ile
ifade edilir. Yapici girisim olmasi i¢in bu ifadenin dalga boyunun tam katlarina, n\, esit
olmas1 gerekir. Bunun igin gerekli sart, komsu iki diizlemden yansiyan iginlar arasindaki
yol farki 2dsinf olmali ve yol farki dalga boyunun tam kati olmalidir. Bragg kanunu
olarak bilinen bu ifade asagidaki matematiksel esitlikte verilmistir (Cullity, 1966; Skoog
ve ark., 1997).

2.d.Sinf = n.A (6.3)

(6.3) denkleminde A; 6lgiimlerde kullanilan 1s181n dalga boyu (A), d; diizlemler

aras1 mesafe(A), 0;difraksiyon acis1, n; girisim derecesi (1,2,..).

A —

— o o

A B

Sekil 6.14. X-Isinlarinin bir kristal tarafindan difraksiyonu
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(6.3) ifadesine gore, difraksiyon meydana gelebilmesi i¢in gelen ve yansiyan
1sinlarin belli bir yiizeyle belli bir ag1 yapmasi gereklidir. Ayn1 zamanda gelen 1smlarin
dalga boylarinin d diizlemler aras1 mesafeden kiigiik olmasi ya da ona esit olmasi
gerekmektedir (A< 2d). Bu da difraksiyon i¢in gerekli sartlar1 belirlemektedir.

Difraksiyon desenleri, genellikle otomatik cihazlarla elde edilir. Burada kaynak,
uygun filtreleri bulunan bir x-1is11 tiiptidiir. Toz halindeki 6rnek numune tutucuya
yerlestirilir. Kristallerin yonlenmesindeki gelisigiizelligi artirmak i¢in numune tutucu
dondirilir. Emisyon veya absorpsiyon spektrumunun elde edilmesinin benzeri bir
sekilde otomatik olarak taranmak suretiyle difraksiyon desenleri elde edilir. Bu tiir
cihazlarin avantaji siddet Ol¢iimleri icin yliksek kesinlik, otomatik veri ayiklama ve
rapor sunmasidir (Cullity, 1966).

X-1sinlar1 toz difraksiyon desenleri Sekil 6.15.°de verilen ODTU Merkez
Laboratuarinda bulunan Ultima-1V XRD (Rigaku, Tokyo, Japan) Cu Ka radiation tip,
40 kV ve 30 mA difraktometre ile yapilmstir.

Sekil 6.15. XRD o6lgiimleri i¢in kullanilan Ultima-1V XRD (Rigaku, Tokyo, Japan) Cu Ka radiation tip,
40 kV ve 30 mA

Bragg Brentano geometrisine gore ¢alisan bir sistem olup, dlgiimlerde 40 kV ve

30 mA’de elde edilen Cu Ka 1sinlar1 kullanilmustir.
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Sistemde monokromatize X-ism1 elde etmek icin grafit monokromatér veya
filtreler kullanilmaktadir. Olgiimler 10° < 26 < 90° araliginda 0.002° (20)’lik ag1 tarama
miktar1 ile yapilmistir. X-1s1n1 demetinin kalinligini uygun hale getirmek igin
difraktometre girisine 1 mm’lik ve ¢ikisina da 0.1 mm’lik filtre bulunmaktadir.
Numuneden difrakte olan X 1smlar1 Nal (TI) tipi sintilasyon dedektorii ile toplanmakta
ve sisteme bagli bulunan bilgisayar linitesi yardimiyla degerlendirilmektedir. Sekil
6.16’da goriilen sinyal isleyici tinitesi, sayicidan gelen elektronik pulslardan istenmeyen
pulslar1 ayirmak, difraksiyon piklerinin genligini arttirmak, pulslarin siddetlerini sayisal
degerlere c¢evirmek, bunlar1 voltaj akim degerlerinde bilgisayara gondermek icin

kullanilmaktadir.

Dedektér

Sekil 6.16. Goniometre Unitesi

Standart 6l¢iim modunda Sl¢iim siiresi 60 dakikadir. Sistem yiiksek sicaklik toz
difraksiyon Sl¢iimleri i¢in de donanimli olup XRD &l¢iimleri oda sicaklig: ile 1,600 °C
sicaklik araliginda yapilabilmektedir. Bu Olgiimler sonunda kristallografik faz
dontigiimleri, faz gegis sicakliklari, termal genlesme gibi 6zellikler incelenebilmektedir.

Sistem sicakliga bagli olarak olusan zemin diizeltmesini otomatik olarak yapmaktadir.

6.9.2. Taramah elektron mikroskopisi él¢iimleri

Malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinin bir¢gok calisma alaninda kati
yiizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi saglamak biiyiik bir 6nem tasir. Bu
tiir bilgiyi saglamanin klasik yontemi yiizey karakterizasyonunda hala énemli bir teknik

olarak kullanilan optik mikroskopidir. Son zamanlarda ¢ok daha yiiksek ayiriciliga
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sahip {i¢ teknik kullanilarak yilizeyler hakkinda bilgi saglanmaktadir. Bu teknikler SEM,
taramal1 tiinelleme mikroskopi (STM) ve atomik kuvvet mikroskopi (AFM)’dir. Son iki
yontem bazen taramali prop mikroskopi (SPM) seklinde ortak bir isimle adlandirilir.

Bu tekniklerin her biri ile bir goriintii elde etmek i¢in kati numunenin yiizeyi,
hassas bir sekilde odaklanan elektron demetiyle yiizey boyunca diiz bir dogru tizerinde
(x yoniinde) tarama yapilir, demet baslangi¢ pozisyonuna doner ve asagi dogru (y
yoniinde) standart belirlenmis bir miktar kadar kaydirilir. Bu islem s6z konusu yiizey
alan1 tamamen taranana kadar tekrarlanir. Bu tarama islemi sirasinda yiizey istiinde (z
yonii) bir sinyal alinir ve goriintiiye doniistiiriilecegi bir bilgisayarda toplanir (Skoog ve
ark., 1997).

Taramali elektron mikroskopta, kati numune yiizeyi yiiksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyden gesitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri
sacilmig elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-1s1n1 floresans fotonlar1 ve
degisik enerjili diger fotonlardir. Biitiin bu sinyaller yiizey ¢alismalarinda kullanilmis
olmakla beraber, bunlarin i¢cinde en yaygin olan iki tanesi taramali elektron
mikroskopinin temelini olusturan geri sagilmig ve ikincil elektronlar ve elektron
mikroprob analizde kullanilan x- 151n1 emisyonudur (Skoog ve ark., 1997).

Sekil 6.17.’de goriilen manyetik kondensér ve objektif mercek sistemi,
goriintliyli 5 ile 200 nm’lik numune iizerindeki son nokta boyutuna indirgeme gorevi
goriirler. Bir veya daha cok sayida mercekten olusan kondensoér mercek sistemi,
elektron demetinin objektif merceklere ulastirilmak iizere yonlendirilmesini saglar,
objektif mercekler ise numune yiizeyine g¢arpan elektron demetinin boyutlarindan
sorumludur. Mercekler genel olarak silindirik simetrik olup, 10 - 15 cm

yiiksekligindedir.
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Elektron tabancas: Degigtirilebilir yiiksek-potansiyel
gi¢ kaynaf

Elektron demeti

Manyetik ¢
kondansir @S
mercekleri o

Tarama (biyiitme}
sarim kontrolleri

Manyetik
objektif  FO of
mercekleri fHo oF

|
|
|
|
|
]
|
v

Vakum =-—

x
L
&
5
e
[
Qa
o
F
2
2
59

Numune odasi

Sekil 6.17. Taramal1 elektron mikroskop blok diyagrami

SEM ile tarama, objektif merceklerin arasinda yerlestirilmis iki gift
elektromanyetik sarim ile saglanir. Sarim g¢iftlerinden biri, demeti numune boyunca x
yoniinde kaydirirken, diger ¢ift y yoniinde saptirir.

Taramanin yapilabilmesi i¢in tarama sarimlarindan birine elektrik sinyali
uygulanir ve elektron demeti mercek sisteminin merkez ekseninin bir yoniinden
numuneye garpar.

Bu sarim ¢iftine (yani x sarimlarina) uygulanan elektrik sinyalinin zamaninin bir
fonksiyonu olarak degistirmek suretiyle elektron demetinin numune boyunca diiz bir
dogru iizerinde hareket ettirilmesi ve daha sonra tekrar baslangi¢ (orijin) pozisyonuna
donmesi saglanir. Cizgi taramas1 tamamlandiktan sonra diger sarim grubu (y sarimlar)
kullanilarak demet y yOniinde biraz kaydirilir ve x sarimlarint kullanarak x yoniinde
demet kaydirmasi tekrarlanir. Demetin bu sekilde hizla hareket ettirilmesiyle tiim
numune yiizeyi elektron demetiyle 1sinlanabilir. Tarama sarimlarina uygulanan sinyaller
ya analog ya dijitaldir. Dijital taramanin {istiinliigii, elektron demetinin hareketinin ve

incelenecek bolgeyi bulmasinin ¢ok 1yi bir sekilde tekrarlanabilir olmasidir.
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Numuneden alinan sinyal kodlanir ve demetin x ve y pozisyonlarin dijital olarak temsil
eden formda hafizaya alinir (Skoog ve ark., 1997).

Elektron demetinin x ve y yOniinde tarama yapmasini saglayan sinyalleri
yoneten sistem, ayni1 anda katot 1sinlart tiipliniin (CRT) dikey ve yatay eksenlerinin
taranmasini saglar. CRT iizerindeki nokta siddetini kontrol eden bir dedektor cikis
sinyalini kullanarak numunenin bir haritasini olusturur. Bunu yaparken numunenin
yiizeyindeki belirli bir alanda olusturulan sinyalin CRT ekraninda buna kars1 gelen bir
nokta ile birebir korelasyonu saglanir. SEM ile goriintiide saglanabilecek biiylitme (M),

M=W/w (6.4)
denklemi ile verilir. Burada W, CRT ekranin genisligi, w ise numune boyunca tek bir
tarama c¢izgisinin genisligidir. W bir sabit oldugundan w’yi azaltarak biiyiitme (M)
arttirilabilir. Biiyiitme faktorii ile numune boyunca tarama genisligi arasindaki ters
orant1 nedeniyle sonsuz kiiciik bir noktaya odaklanan elektron demetiyle sonsuz bir
biiylitme saglanabilir. Ancak diger pek ¢ok faktor, ulasabilecek biiyiitme oranini 10 kat
ile (10 x) 100,000 kat (100,000 x ) arasinda simirlar (Skoog ve ark., 1997).

Numune ve numune tutucu, numune odalar1 numunelerin hizli bir sekilde
degistirilebilmesine uygun olarak tasarlanmistir. Normal basingtan 10 - 4 torr veya daha
diistik bir basinca hizla ulasabilmek icin yiliksek kapasiteli vakum pompalar1 kullanilir.
Numune tutucular veya raflar, ¢ogu cihazda bir kenar1 birka¢ cm’den fazla numuneleri
tutabilecek Ozelliktedir. Ayrica numune tutucular X, y, ve z yonlerinde hareket
ettirilebilir ve her bir eksen etrafindan dondiiriilebilir. Sonug¢ olarak ¢ogu numunelerin
yiizeyleri hemen hemen her yonden gozlenebilir (Skoog ve ark., 1997).

(Calismasi en kolay olan numuneler elektrigi iletenlerdir. Ciinkii engellenmemis
veya yavaslatilmamis bir sekilde topraga akan elektronlar, yiik birikimi nedeniyle
olusan gergek olmayan yapay verileri en aza indirir. Ayrica, elektrikge iyi iletken
numuneler genellikle 1s1y1 iyi ilettiklerinden 1sisal bozunma olasilig1 en azdir. Ancak, ne
yazik ki ¢ogu biyolojik ve mineralojik numuneler iletken degildir.

Iletken olmayan numunelerin SEM gériintiilerini elde etmek igin cesitli teknikler
gelistirilmistir. Fakat en ¢ok uygulanan tekniklerde numune yiizeyi tozlagma veya
vakum buharlagsma uygulanarak ince bir metalik film tabakasiyla kaplanir. Kaplama
islemlerinde dikkat edilecek nokta, asir1 kalin kaplamanin yiizey ayrintilarini 6rtmesidir.
Bu nedenle optimum bir kalinligin secilmesi gerekir.

Taramal1 elektron mikroskoplarda elektron i¢in en yaygin transduser tipi X-

1sinlar sintilasyon transduserlerine benzer fonksiyona sahip simiilasyon diizenekleridir.
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Bunlarda katkilanmis bir cam veya plastik hedef iizerine bir elektron c¢arptiginda
gorilinlir bolgede asir1 miktarda foton yayinlanir. Fotonlar, cihazin yiiksek vakum
bolgesi disinda yer alan bir fotogogaltict tiipe bir 151k borusu vasitasiyla iletilir.
Sintilasyon transduserlerinde ortalama 10° ile 10° katlik bir ¢ogaltma saglanir (Skoog ve
ark., 1997).

SEM o6l¢iimleri Sekil 6.18.’deki (JEOL JSM 7000 F Field Emmission, Japan

marka taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir.

Sekil 6.18. Olgiimlerde kullanilan SEM sistemi
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6.9.3. Fourier Transform infrared spektroskopisi

Bir molekiiliin infrared 1sinlarini absorblayabilmesi igin titresim veya dénme
hareketi sonucunda molekiiliin dipol momentinde net bir degisim meydana gelmelidir.
Sadece bu sartlar altinda 1sinin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve
molekiildeki hareketlerin genliginde bir degisime neden olur. Oz, Ny, Cl, gibi tek tip
atomlu tiirlerin donmesi veya titresmesi sirasinda, dipol momentlerinde net bir degisim
olmaz; bu nedenle boyle bilesikler infrared bolgede absorbsiyon gostermezler.
Spektrumun infrared bélgesi, 1sinin 12,800 ile 10 cm™ dalga sayili veya 0,78 ile 1,000
um dalga boylu kismint kapsar. Hem cihaz, hem de uygulama agisindan infrared
spektrumu yakin, orta ve uzak infrared isinlari olmak tizere ti¢ bolgeye ayrilir. Bu ¢
bolgenin yaklasik sinirlar: Cizelge 6.1.°de verilmistir. Uzak infrared bolgenin en onemli
kullanim alani, absorbsiyon o6lgiimlerine dayanan inorganik ve metal-organik
bilesiklerin yapilarinin tayinidir. Orta infrared bolge ise, organik ve biyokimyasal
maddelerin yapilarinin  aydinlatilmasinda oldukga biiyiik bir 6neme sahiptir.
Spektrumun yakin infrared (NIR) bolgesi, su, proteinler, diisiik molekil Kkiitleli

hidrokarbonlar ve bazi yariiletken maddelerin tayinlerinde kullanilir.

Cizelge 6.1. Infrared spektral bslgeleri

Bolge Dalga sayisi araligi (cm™)
Yakin IR 12800-4000

Orta IR 4000-200

Uzak IR 200-10

En ¢ok kullanilan 4000-670

Infrared absorbsiyonun dl¢iimiinde kullanilan iig tip ticari cihaz bulunmaktadir.
Ozellikle kalitatif ~cahismalarda kullamlan ayinmli  (dispersif) optik agh
spektrofotometreler, hem kalitatif hem de kantitatif infrared 6l¢iimlerinde kullanilan
fourier donisimli ¢ok amagl cihazlar ve atmosferdeki bir¢cok organik maddenin
kantitatif tayininde kullanilmak tizere gelistirilmis ayirimsiz fotometreler. 1980’lere
kadar infrared  ol¢iimlerinde en  yaygin  kullanilan  cihazlar  ayinmh
spektrofotometrelerdi. Fakat giintimiizde fourier dontsimli spektrometreler hiz,
givenilirlik ve kullanim kolayliklari nedeniyle bu cihazlarin yerini almaktadir. Orta
infrared spektral bolgede fourier dontisimli cihazlar, kaliteli bir ayirimli cihazdan
birka¢ ondalik mertebesi daha iyi sinyal/giiriiltii oranina sahiptir. Yakin infrared bolgesi

icin kullanilan cihazlar, UV-goriniir bolge icin kullanilan cihazlara benzer. Kuartz
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pencereli tungsten-halojen lambalar 1sin kaynagi olarak kullanilir. Dedektorler
genellikle kursun siilfiirden yapilmis fotoiletkenlerdir.

Infrared Absorpsiyon Spektroskopisi, diisiik enerjili IR bolgedeki i1sinlarin
kullanildig1 absorbsiyon spektroskopisidir. Belirli sartlara sahip molekiiller IR 1smin1
absorplayarak molekiil i¢i titresim enerji diizeyleri arasinda gegisler olur.
Molekiillerdeki titresim frekanslarina uyan infrared fotolarinin dalga sayilari 4000-650
cm-1 arasinda degisir. Bu degerler 15 um ile 2,5 pm dalga boyu araligina karsilik
gelirler.

Monokromotorler yardimiyla dalga boylarin1 segerek oOlgiimiin  yapildigi
spektrofotometrelerde herhangi bir anda sadece secilen dalga boyundaki spektroskopik
bilgi toplanir. Ancak bazi1 spektrofotometrelerde 6zel yontemler kullanilarak tiim
frekanstaki bilgileri ayn1 anda elde etmek miimkiindiir. Bu tiir spektrofotometrelerde
monokromotdr bulunmaz. Bu sekilde gerceklestirilen uygulamalarda spektrum frekans
Olgeginde degil zaman oOl¢eginde elde edilir ve bu spektruma interferogram denir.
Interferogram, adsorpsiyon spektrumunun Fourier doniisiimiidiir. Elde edilen veri bir
bilgisayar araciligi ile ters Fourier doniisiimii alinarak frekans olcegindeki bilgilere
donustiirtilir. Bu sekilde gergeklestirilen IR uygulamast Fourier Transform Infrared
Spektoskopisi (FTIR) adin1 alir (Y1ldiz ve Geng1993; Ratner ve ark., 1996).

FTIR spektrumlari, ATR (Attenuated Total Reflectance) modiillii, Bruker Vertex
70 (Bruker Optics Inc., Ettlingen, Germany) marka cihaz ile 4000-500 cm™ araliginda,

4 cm™ ¢oziiniirliikte, oda sicakliginda ve her bir numune i¢in 50 tarama yapilmistir.
6.9.4. BET Analizi

Elde edilen nanokompozit seramik kompozit malzemelerin yiizey alanlari,
adsorpsiyon izotermleri sayesinde, Quantochrome BET Analyser (Quantachrome
Autosorb-6 Model, USA) BJH model BET yiizey alani Ol¢iim cihaziyla, BET
(Braunauer Emmet Teller) metodu kullanilarak belirlenmistir. Bu metot, gazlarin
gozenekli katt malzemelerin yiizeyine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini kullanarak
yiizey alam1 hakkinda bilgi verir. Farkli basinglarda kat1 ylizeyine adsorbe olan gaz
karigimi miktarlarindan sonuca gidilir.

Adsorplanacak gaz olarak N, gazi kullanilmistir. Bu gazin se¢ilme nedeni inert
olmast yani baska higbir reaksiyona girmeden sadece adsorplanma saglamak ig¢indir.
Yiizey alan1 6l¢limii i¢in relatif basing (P/Po) noktalar se¢ilmistir. Hacme kars1 grafige

gecirilen bu noktalar sayesinde malzemenin yiizey alani saptanmistir. Bu yontemle
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tozlarin yilizey alam analiz edildiginde sentezledigimiz tozlarin yiizey alanlari
bulunmustur.

Yine bu cihazda yapilan Olglimlerle elde edilen verilerle ¢izilen gbzenek
hacmine kars1 goézenek c¢apmnin grafiklerinden malzemelerin gozenek caplart da

hesaplanmuistir.
6.10. Cézeltilerin pH Ol¢iimleri

Hazirlanan ¢ozltilerin pH 0Olglim sonuglart Cizelge 6.2.°de gdsterilmistir.
Cozeltilerin pH ol¢iimlerinde Bor katkili ¢ozeltilerin degeri Bor katkisiz olanlara gore

diistiktiir, ¢iinkii borik asit ilavesi ortamu asitlendirmis oldu.

Cizelge 6.2. Cozeltilerin pH degerleri

Polimer Cozelti pH

PVA/Bi-La asetat 3.36
B katkili PVA/Bi-La asetat 3.24
PVA/Bi-Gd asetat 3.20
B katkili PVA/Bi-Gd asetat 3.12
PVA/Bi-Ho asetat 3.23
B katkal: PVA/Bi-Ho asetat 3.16
PVA/BI-Er asetat 3.34
B katkal: PVA/Bi-Er asetat 3.24
PVA/BI-Y asetat 3.30
B katkili PVA/Bi-Y asetat 3.29

6.11. Cézeltilerin iletkenlik Olciimleri

lletkenlik cihazinin ucu ¢dzeltiye daldirilir, cihaz acildigi anda deger okumaya
baslar ve deger sabitlenene kadar beklenir. Olgiimler sonucunda PVA’nin iletkenlik

degeri diisiik ¢ikmistir. Polimerlerin iletkenlik degerleri oldukca diisiiktiir. Bor katkili
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olan c¢ozeltilerde de iletkenligin biraz daha distigiini gozlemliyoruz. Cozeltilerin

iletkenlik sonuglar1 Cizelge 6.3.’de gosterilmistir.

Cizelge 6.3. Cozeltilerin iletkenlik degerleri

Polimer Cozelti Iletkenlik
mS/cm

Stok PVA 2.24
PVA/Bi-La asetat 1.524
B katkili PVA/Bi-La asetat 1.498
PVA/BI-Gd asetat 1.353
B katkili PVA/Bi-Gd asetat 1.328
PVA/Bi-Ho asetat 1.374
B katkil: PVA/Bi-Ho asetat 1.355
PVA/Bi-Er asetat 1.386
B katkil: PVA/Bi-Er asetat 1.369
PVA/BI-Y asetat 1.324
B katkili PVA/Bi-Y asetat 1.309

6.12. Cézeltilerin Viskozite Ol¢iimleri

Cozelti viskozite 6l¢iim kiivetine belirlenen ¢izgiye kadar konulur. Kiivet cihaza
yerlestirilir ve 6l¢iim baslatilir. Deger sabitlenene kadar beklenir. Cozeltilerin viskozite
degerlerine bakildiginda Bor katilan ¢ozeltilerin viskozite degeri artmistir. Bu da ¢apraz
baglanmadan kaynaklanmaktadir. Cozeltilerin viskozite 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 6.4.de

verilmistir.



Cizelge 6.4. Cozeltilerin viskozite degerleri

Polimer Cozelti Viskozite
Pas

Stok PVA 1,22
PVA/Bi-La asetat 0.533
B katkili PVA/Bi-La asetat 0.703
PVA/BI-Gd asetat 0.561
B katkili PVA/Bi-Gd asetat 0.618
PVA/Bi-Ho asetat 0.412
B katkil: PVA/Bi-Ho asetat 0.506
PVA/BI-Er asetat 0.185
B katkili PVA/Bi-Er asetat 0.172
PVA/BI-Y asetat 0.154
B katkili PVA/Bi-Y asetat 0.178

Ayrica viskozite 6l¢glim cihazinin resmi Sekil 6.19.’da verilmistir.

Sekil 6.19. Viskozite 6l¢iim cihazi
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6.13. Cézeltilerin Yiizey Gerilim Olciimleri

Yiizey gerilimi degerlerine bakildiginda viskozite oOl¢iimlerindeki sonuca
varilmaktadir. Degerler ¢izelgesi ve cihaz resmi Cizelge 6.5. ve Sekil 6.20.’de

verilmisgtir.

Cizelge 6.5. Cozeltilerin yiizey gerilim degerleri

Polimer Cozelti Yiizey Gerilme

mN/m
Stok PVA 52
PVA/Bi-La asetat 51
B katkili PVA/Bi-La asetat 54
PVA/BI-Gd asetat 32
B katkili PVA/Bi-Gd asetat 44
PVA/Bi-Ho asetat 54
B katkili PVA/Bi-Ho asetat 55
PVA/BI-Er asetat 45
B katkili PVA/Bi-Er asetat 46
PVA/BI-Y asetat 46
B katkili PVA/Bi-Y asetat 51

Sekil 6.19. Yiizey gerilim cihazi
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6.14. Taramah Elektron Mikroskobu Gériintiileri
6.14.1. Bi-La ve Bor katkili Bi-La elyaflarin ve kristal yapilarin SEM goriintiileri

Taramali elektron mikroskobu ile gekilen elektro egrilmis nano elyaflarin ve
nano elyaflarin yakilmasiyla elde edilen kristal yapilarin SEM goriintiileri Sekil 6.20.,
6.21. ve 6.22.’de verilmistir. Sekil 6.20a ve 6.20b’de sirasiyla bor katkisiz ve bor katkilt
Bi-La, asetat igerikli nano elyaflarin goriintiileri verilmistir. Sekillerden bor katkisiz
elyaflarin ¢aplarinin 449 nm boyutunda oldugu ve bor katkisiyla elyaf ¢aplarinin 461
nm ye kadar yiikseldigi goriilmektedir. Elyaf morfolojileri taramali elektron mikroskobu
(JEOL JSM 7000 F Field Emmission) kullanilarak saptanmistir. Numuneler altin
puskiirtiilerek kaplanmig ve 10 kV altinda goriintiiler alinmistir. Elyaf ¢aplar1 ImageJ
yazilimi ile kantitatif olarak dl¢iilmiistiir. ImageJ, dijital goriintii isleme araclari iceren
Java tabanli bir program olup, dl¢limleri kolaylastirmak, elyaf ve partikiil ortalama
caplart ile birlikte dagilimlarinin bulunabilmesi amaciyla Ulusal Saglik Enstitiileri
(NIH) tarafindan gelistirilmistir [http://rsbweb.nih.gov/ij/docs/intro.html]. Bor katkisiz
Bi-La ve bor katkili nano elyaflarda kiiresel boncuklanmalar (beading) goriilmemis, her
ikisinin de ¢ok diizgiin sekilde elektro egrildigi ve elyaflarin lineer, piiriizsiiz ve tiniform

bir dagilim gosterdikleri goriilmiistiir.

-— e m—— ~ rawE

Sekil 6.20. Bi-La nano elyaflarin SEM gorintiileri; (2) Bi-La, (b) bor katkili Bi-La

Sekil 6.21.’de ayn1 elyaflarin 800 °C’da oksijen ortaminda yakildiktan sonra elde
edilen SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 6.21.deki SEM goriintiilerinden PVA

elyaflarin bu sicaklikta tamamen yandig1 agikca goriilmektedir. Bor katkili ve katkisiz
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yakilmis nano kristal tozlarin ortalama tane capi, ImageJ dijital yazilim programi
kullanilarak sirasiyla 170 nm ve 120 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Lantanyum ile kararli hale
getirilmis Bi,O3 ve bor katkili kompozit nanokristal yapilarin {iniform kiiresel taneli
olduklar1 goriilmektedir. Tane boyutu kristal yap1 i¢in ¢ok Onemlidir, ¢linkii KOYH
yiiksek ¢alisma sicakliklarinda biiyiik tane boyutu ¢atlamalara neden olur. Tane boyutu

azaldikc¢a daha gozenekli bir kristal yap1 elde edilmesi miimkiin olur.

Sekil 6.21. Bi-La nano kristal yapilarin SEM goriintiileri; (a) Bi-La, (b) bor katkil: Bi-La

6.14.2. Bi-Gd ve Bor katkih Bi-Gd elyaflar1 ve kristal yapilarinin SEM goriintiileri

Sekil 6.22. bor katkili ve katkisiz elektro egrilmis PVA/(Bi/Gd) asetat elyaflarin
SEM goriintiileri ile elde edilmis morfolojilerini gostermektedir. Sekillerden de
gorildiig gibi bor katkili ve katkisiz elyaflar lineer, piiriizsiiz ve tiniform bir yapiya
sahiptir. Nano elyaflarin her ikisinde de boncuklanma yoktur. Ortalama elyaf ¢aplari bor

katkili ve katkisiz olmak iizere sirasiyla 204 ve 123 nm’dir.

E A

SANAFM SFI 150kY  X5000  um WRHAmMm

(b)

Sekil 6.22. Bi-Gd nano elyaflarin SEM goriintiileri; (a) Bi-Gd, (b) bor katkili Bi-Gd

SANAEM 5000 1um . WD 103mm
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Sekil 6.23a ve b gadolinyum ile kararli hale getirilmis Bi,O3 ve bor katkili
tiniform kiiresel taneli kompozit nano kristal yapilart gostermektedir. Bor katkili ve
katkisiz yakilmis nano kristal tozlarin ortalama tane capi, ImageJ dijital yazilim
programi kullanilarak sirasiyla 140 nm ve 118 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Tane boyutu
kristal yap1 i¢in ¢ok onemlidir, ¢iinkii KOYH yiiksek ¢alisma sicakliklarinda biiyiik tane

boyutu catlamalara neden olur.

SANAEM SEl 150KV X20000  Tpm s S| 150KV X10000 Tzm WD 10.0mm

(@) (b)

Sekil 6.23. Bi,03-Gd,03’in 800 °C “de yakilmus kristal yapilarin SEM gériintiileri; (a) Bi-Gd, (b) bor
katkili Bi-Gd

6.14.3. Bi-Ho ve Bor katkili Bi-Ho elyaflari ve kristal yapilarinin SEM goriintiileri

Sekil 6.24. bor katkili ve katkisiz elektro egrilmis PVA/(Bi/Ho) asetat elyaflarin
SEM goriintiileri ile elde edilmis morfolojilerini gostermektedir. Sekillerden de
gortldiig gibi bor katkili ve katkisiz elyaflar lineer, piiriizsiiz ve tiniform bir yapiya
sahiptir. Nano elyaflarin her ikisinde de boncuklanma yoktur. Ortalama elyaf ¢aplari bor

katkili ve katkisiz olmak iizere sirasiyla 171 ve 86 nm’dir.



EHT =20.00 kV Signal A= SE1 Mag= 5028 KX EA
WD = 9.5mm IProbe= 30pA

(a) (b)

Sekil 6.24. Bi-Ho nano elyaflarin SEM goriintiileri; (a) Bi-Ho, (b) bor katkili Bi-Ho

Ancak, bor katkili PVA/Bi-Ho asetat nano elyaflar katkisiz hibrit polimer
cozeltisine gore daha yiiksek viskoziteye sahip olduklarindan dolayr boncuklanmalar
gorilmiistir.

Bor katkili ve katkisiz PVA/Bi-Ho asetat elektro egrilmis nano elyaflarin elyaf
boyutu dagilimlari sirasiyla Sekil 6.25a ve 6.25b’de gosterilmistir. Katkisiz elyaflarin
bor katkili elyaf caplarindan ortalama olarak biraz daha biiyiik oldugu gériilmektedir.
Katkisiz PVA/Bi-Ho nano elyaflarin gaplari 0 ile 250 nm araliginda degismektedir. Bor
katkili PVA/Bi-Ho nano elyaflarin ¢aplarinin biraz daha ince ve 50 ile 250 nm
araliginda oldugu goriilmektedir. Bor katkili PVA/Bi-Ho asetat nano elyaflarin biiyiik
boliimiiniin ¢aplarinin 50 ile 100 nm araliginda oldugu ve katkisiz elektro egrilmis
katkisiz PVA/Bi-Ho asetat nano elyaflarin biiyiik ¢gogunlugunun ¢aplarinin 50 ile 200

nm araliginda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 25. Bi-Ho nano elyaflarin elyaf ¢ap1 dagilimlari; (a) Bi-Ho, (b) bor katkili Bi-Ho
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Sekil 6.26a ve b Holmiyum ile kararli hale getirilmis Bi,O3 ve bor katkili
kompozit nano kristal yapilar1 gostermektedir. Elektro egrilmis elyaflarin nano elyaf
morfolojilerinin SEM goriintiilerinden, PVA bileseninin uzaklagtirilmasindan sonra
kalinlig1 ortalama 273 nm ve ortalama boylar1 1700 nm olan baglanmis parcaciklar veya
kristalden olusan bir yap1 olustugu goriilmektedir.

Bor ag yapici olarak Holmiyum ile kararli hale getirilmis Bi,Os ile birlikte B,O3
atomlarinin bir araya gelmesiyle ¢ekirdek olusumunu 6nler ve Sekil 6.26b’de goriildigii

gibi daha amorf camsi bir yapiya doner.

‘.J

F 5
EHT =20.00 kV Signal A = SE1

Mag = 20.14 KX @ ¢ W
WD = 95mm 1Probe= 30 pA &l SANAEM s 150KV X500 10um WD 95mm
(a) (b)

Sekil 6.26. Bi,03-H0,03’in 800 °C’de yakilmus kristal yapilarin SEM gériintiileri; (a) Bi-Ho, (b) bor
katkili Bi-Ho

6.14.4. Bi-Er ve Bor katkili Bi-Er elyaflar ve kristal yapilarin SEM goriintiileri

Sekil 6.27. bor katkili ve katkisiz elektro egrilmis PVA/(BI/Er) asetat elyaflarin
SEM goriintiileri ile elde edilmis morfolojilerini gostermektedir. Sekillerden de
gortldiigt gibi katkisiz elyaflar bor katkili elyaflara gore daha lineer, piiriizsiiz ve
tiniform bir yapiya sahiptir. Bor katkili nano elyaflarda katkisiz olanlara gore ¢ok daha
az boncuklanma goriilmektedir. Bor katkisiz numuneler daha diisiik viskoziteye sahiptir
ve elektro egirme islemi siliresince numunelerin diisiik viskoziteye sahip olmasi
elyaflarin uzama deformasyonuna yol agar ve kolayca boncuklanma olusumuna sebep
olur. PVA ¢ozeltisinin diisiik viskoziteye sahip olmasi ile biiyliyen deformasyon ile
uzama deformasyonunun istikrarsizlig1 artar. Boncuklanma elyaf ¢ap1 azaldik¢a daha

kolay olusur. Bu nedenle ¢ok ince elyaf capina sahip elyaflarin boncuklanmadan
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olusturulmasi ¢ok zordur. Elektro egrilmis bor katkili ve katkisiz PVA/ Bi/erbiyum
asetat nano elyaflarin ortalama elyaf ¢aplart ImageJ yazilimi kullanilarak hesaplanmig

olup sirastyla 79 nm ve 96 nm’dir.
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SANAEM SEI 15.0kv  X10,000 Tum WD 9.7mm

(b)

Sekil 6.27. Bi-Er nano elyaflarin SEM goériintiileri; (a) Bi-Er, (b) bor katkili Bi-Er

SEI 15.0kV  X10,000 1um WD 9.4mm

Sekil 6.28a ve 6.28b’de bor katkil1 ve katkisiz Erbiyum ile kararli hale getirilmis
Bi,0; yakilmig nano seramik tozlarin SEM goriintiileri gosterilmistir. Sekil 6.28a’da bor
katkisiz erbiyum ile kararli hale getirilmis Bi,O3 seramik malzemenin yakma iglemi
sonrasindaki SEM goriintiileri gosterilmistir. Sekildeki SEM goriintiilerinden goriilecegi
tizere elektro egrilmis elyaflarin  nano elyaf morfolojisi PVA bileseninin
uzaklastirilmasiyla parcaciklarin veya kristallerin baglanmasiyla olusan bir goriinim

ortaya ¢ikmistir.

B,Os diisiik bir ergime sicakligina (~450 °C) sahiptir ve ag yapici olarak
davranarak B;03 atomlarinin erbiyum ile kararli hale getirilmis Bi,Os ile birlesmesiyle
cekirdeklenme olusumunu ve kristallenmeyi 6nler. B,O3, 850 °C’ye 1sitildiginda ergir.
Ergimis B,O3; buhari olusturur ve tozlarin diisiik sicaklik bolgesine tasinir ve siiper
soguk damlacik haline doniisiir. Sicaklik B,O3’in ergime noktasindan daha diisiik
olursa, siiper soguk damlaciklarin Sekil 6.28b’de goriildiigli gibi amorf camsi yapilarin

izerinde yogunlasacaktir (Yang ve ark., 2005)
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SANAEM Sl 150kv  X5,000 15.0kV  X5,000

(@) (b)

Sekil 6.28. Bi,Os-Er,05 ’in 800 °C’de yakilmus kristal yapilarin SEM gériintiileri; (a) Bi-Er, (b) bor
katkili Bi-Er

6.14.5. Bi-Y ve Bor katkili Bi-Y elyaflar1 ve kristal yapilarinin SEM goériintiileri

Sekil 6.29 bor katkili ve katkisiz elektro egrilmis PVA/(BIi/Y) asetat elyaflarin
SEM goriintiileri ile elde edilmis morfolojilerini gostermektedir. Elektro egrilmis PVA/
Bi/Y asetat nano elyaflarin ortalama elyaf caplart Image] yazilimi kullanilarak

hesaplanmis olup sirastyla 179 nm ve 96 nm’dir.

Sekillerden de goriilecegi tizere katkisiz elyaflar bor katkili elyaflara gore daha
lineer, piiriizsiiz ve Uniform bir yapiya sahiptir. Ayrica Bor katkili nano elyaflarda
boncuklanma goriilmemistir. Bor katkili nano elyaflarda katkisiz olanlara gore ¢ok daha
az boncuklanma goriilmektedir. Bor katkisiz numuneler daha diisiik viskoziteye sahiptir
ve elektro egirme islemi siliresince numunelerin diisiik viskoziteye sahip olmasi
elyaflarin uzama deformasyonuna yol agar ve kolayca boncuklanma olusumuna sebep
olur. PVA ¢ozeltisinin diisiik viskoziteye sahip olmasi ile biiyliyen deformasyon ile
uzama deformasyonunun istikrarsizligi artar. Boncuklanma elyaf c¢api azaldik¢a daha
kolay olusur. Bu nedenle cok ince elyaf capina sahip elyaflarin boncuklanmadan

olusturulmasi ¢ok zordur.
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Tam WD 9.4mm

WD 9.1mm

(b)

Sekil 6.29. Bi-Y nano elyaflarin SEM goriintiileri; (a) Bi-Y, (b) bor katkili Bi-Y

Sekil 6.30a ve b’de itriyum ile kararli hale getirilmis yakilmis bor katkili ve
katkisiz Bi,Oz nano seramik tozlarin SEM goriintiileri gosterilmistir. Sekil 6.30a’da bor
katkisiz itriyim ile kararli hale getirilmis seramik malzemenin yakma isleminden
sonraki SEM goriintiileri gosterilmektedir. Sekildeki SEM goriintiilerinden goriilecegi
tizere elektro egrilmis elyaflarin nano elyaf morfolojisi PVA bileseninin
uzaklastirilmasiyla parcaciklarin veya kristallerin baglanmasiyla olusan bir goriiniim
ortaya ¢ikmuistir.

B,O3 ag yapict olarak davranarak B,O; atomlarinin itriyum ile kararli hale
getirilmis Bi,Oj ile birlesmesiyle ¢ekirdeklenme olusumunu ve kristallenmeyi onler ve

Sekil 6.30b ‘de goriildiigli gibi daha amorf camsi bir yapi olusur.

J J wid - g4y
SEI 15.0kV  X5,000 hml_ WD 9.4mm SANAEM S 15.0kV  X20,000 Tum WD 9.2mm

(a) (b)

Sekil 6.30. Bi,O3-Y,05’in 800 °C’de yakilmus kristal yapilarin SEM gériintiileri (a) Bi-Y, (b) bor katkili
Bi-Y
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6.15. Fourier Transform infrared Spektrometre Analizleri

Selguk Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde ¢ekilmistir.

6.15.1. Borik asitin FTIR analizi

S. Mondal ve arkadaslarinin (2005) kullandigi borik asit ile deneylerde
kullanilan borik asitin FTIR grafikleri Sekil 6.31. ve 6.32.’de verilmektedir.

Sekil 6.31 ve 6.32°de goriilecegi iizere her iki borik asit arasindaki farkliliklar ve
benzerlikler sunlardir: Mondal’in ¢alismasinda (Mondal 2005) kullanilan borik asitte
2,360 cm™ CO, den gelen C-O piki ¢aligmada kullanilan borik asit spektrumunda 2,355
cm™? de gozlemlenmistir.

Mondal’in makalesindeki borik asitin FTIR spektrumunda 2,257 cm™ de keskin
siddetli bir pik vardir (Mondal 2005). Bu pik ise C-O egilme titresim frekansini gosterir.
2,032 ve 2,000 cm™ de arka arkaya kiiciik siddetli iki pik gézlenmektedir.
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Sekil 6.31. S. Mondal (2005)’ 1 makalesindeki borik asit FTIR spektrumu

Bu ¢alismada kullanilan borik asitte ise o bolgede pik olusumu yoktur. Benzerlik
olarak ise her iki spektrumda 1,460 cm™ noktasini igine alan yayvan ve siddetli pik

gozlenmektedir. Bu pik araligi B-O gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Yine her
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iki spektrumda keskin siddetli 1,190 cm™ sogurma bandi goézlenmektedir. B-O-H
baglarinin sogurma piki olarak sdylenebilir. 1,100 cm™ ve 400 cm™ arasindaki tim
sogurma bolgeleri parmak izi bolgesi olarak tanimlanir.

Bu bolgede aymi yerlerde c¢ikan pikler bize maddelerin yapisinin ayni1 oldugunu
kanitlar niteliktedir. Ayrica FTIR sogurma bandinda 810 cm™de aym sekilde orta
siddette pikler gozlenmektedir. 419 cm™de her iki spektrumda da keskin siddetli pik
gozlenmektedir. 634-644 cm ™ de calismada kullanilan borik asit spektrumunda gdzlenen
birbirine ¢ok yakin birden fazla pik varken, Mondal’in (2005) kullandig1 borik asitte
bunun yerine 644 cm™ de keskin ve siddetli tek pik vardir. Mondal’deki 547 cm™’de
gozlemlenen keskin pik bu ¢aligmada kullanilan borik asit i¢in zayif ve ¢oklu pik olarak

gozlenmektedir (Mondal 2005).
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Sekil 6.32. Bu ¢aligmada kullanilan borik asit FTIR spektrumu
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6.15.2. Saf PVA ve PVA-BA, FTIR analizleri

Bor artis1 ile 1,030 cm* deki B-O-C gerilim bandinda bir degisiklik gézlenmistir.
Ancak 1,376 cm* deki (CH) deformasyon piklerinde borik asit ilavesi ile yariima
olmustur. Ayn1 zamanda 1,410 cm* B-O asimetrik gerilim bandinda borik asit ilavesi
pikleri daha keskin hale getirmistir. Bunun yan: sira 670 cm* O-B-O biikiilme ve 760
cm* B-O-H gerilim pikinde de bir artis gozlenmistir. Buradan biitiin bu degisikliklerin
PVA-BA capraz baglanma artisindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.33. FTIR spektrumu; (a) Saf PVA, (b) PVA-BA

6.15.3. Bi-La ve Bor katkih Bi-La elyaflari ve kristal yapilarimin FTIR analizleri

Sekil 6.34.°de Bi-La ve Bor katkili Bi-La elektro egrilmis nano elyaflar1 ve

yakilmig nano kristal seramik tozlarinin FTIR goriintiileri gosterilmistir.

Nano elyaf numuneler i¢in, 3,200 cm™ sogurma bandinda O H gerilim
titresiminden kaynaklanan bir pik ve 2,952 cm™ de alifatik C H gerilim titresimi

gdzlenmistir.
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710 cm™ sogurma bandinda [BO3] iicgensel diizlem yapisindaki B—-O-B egilme
titresiminden kaynaklanan bir pik goriilmektedir (Kamitsos ve Patsis, 1990; Hassan ve
ark., 1994).

770 cm™ bandi, bir trigonal ve bir tetrahedral bor igeren ve biitiin bilesim
araliklarinda yaklasik ayni siddete sahip B-O-B egilme titresimini gdstermektedir
(Mondal ve Banthia, 2005; Mohapatra, 2009).

800 °C’de yakma isleminden sonra elektro egrilmis kompozit nano elyaflardan
biitiin organik molekiillerin tamamen uzaklastirildgi goriilmektedir ve kizil 6tesi 1,196
ve 1,372 cm™' bandinda bor katkili nano kristal yakilmig seramik toz igin B-O ve B—-O—
gerilme titresimi goriilmektedir.

900 cm™’de bandlar, BO, birimlerinin gerilme titresimleri tarafindan teyit edilen
bizmut katyonlarinca baglanan B,0O3; ve Bi,O3 arasinda var olan bir bagin oldugunu
otaya koymaktadir. Ug, dort ve bes borat gruplarindaki BO,4 birimlerinin B-O gerilme
titresimleri 930, 1,015 ve 1,060 cm™ bantlarinda goriilmektedir (Mohapatra, 2009).

840 cm™ titresim bandinda bor katkisiz yakilmis numunenin FT-IR

spektrumunda [BiO3] polihedra agikga gozlemlenmistir (lordanova ve ark., 1994).
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Sekil 6.34. Bi-La ve Bor katkili Bi-La elyaflarinin ve yakilmis seramik tozlarinin FTIR goriintiileri

6.15.4. Bi-Gd ve Bor katkih Bi-Gd elyaflar1 ve kristal yapilarinin FTIR analizleri

Sekil 6.34.’de Bi-Gd ve Bor katkili Bi-Gd elektro egrilmis nano elyaflar1 ve
nano kristal seramik tozlarinin FTIR goriintiileri gosterilmistir.

Nanoelyaf numuneler i¢in, O H gerilme titresimleri nedeniyle sogurma bandi
3,200 cm? civarindadir. Bunun yaninda 2,952 cm? de alifatik C H gerilme titresimi
goriilmektedir.

Borat aginda B-O-B baglantilarinin egilme titresimi 704 cm™ bandindadir. BiO3
birimlerinde Bi-O simetrik gerilme titresimi 834 cm™ bandindadir (Dimitrov ve ark.,
1994; Hu ve ark., 1998). BO, birimlerinde tri, tetra ve penta borat gruplarmin B-O
gerilme titresimi 888 ve 1,017 cm™ arasindadir. BO, birimlerinde diborat gruplarmim B-
O gerilme titresimi 945 cm™ bandindadir (Kamitsos ve ark., 1987; Abo-Naf ve ark.,
2002; Kumar ve ark., 2003). Diger taraftan, 860 cm™ bandi BiOg birimlerinde Bi-O
baglanma titresimi nedeniyle meydana gelmistir. FTIR spektrumlari bu calismada

literatiirdeki raporlarla uyumlu sonug vermistir (Ardelean ve ark., 2005; Pascuta ve ark.,
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2009). Burada Pascuta ve ekibinin seramiklerin yapisindaki BO3; ve BiOg formundaki
gadolinyum iyonlarini bulduklari da belirtilmelidir (Pascuta ve ark., 2009).
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Sekil 6.34. Bi-Gd ve Bor katkili Bi-Gd elyaflar1 ve seramik tozlarinin FTIR goriintiileri

6.15.5. Bi-Ho ve Bor katkili Bi-Ho elyaflar ve kristal yapilarimin FTIR analizleri

Sekil 6.35.’de Bi-Ho ve Bor katkili Bi-Ho elektro egrilmig nano elyaflart ve
nano kristal seramik tozlarinin FTIR goriintiileri gosterilmistir.

Sekilden de goriiliiyor ki, biitiin organik molekiiller 800 °C’de yakma islemi
yapildiktan sonra elektro egrilmis kompozit nano elyaflardan tamamen uzaklagmaktadir.
Gortildiigii gibi, her iki bor katkili ve katkisiz nano elyaf numuneleri i¢in PVA etkisi ile
yaklagik aym spektrumlar tespit edilmistir. 3,200 — 3,600 cm™ genis bir band aralig1 ve
1,560 cm™ dalga boyu civarinda alman degerler sirasi ile H,O’nun gerilme titresimi ve
deformasyon titresimi ile uyumludur. Bu bandin varlig1 elektro egrilmis nanoelyaflarin
yiizeylerinde su adsorbsiyonun varligimi gosterir. 2,940 cm™ bandi alkil gruplarimin C-H

gerilme titresimini gosterir. Diger taraftan, bu band bor katkili ve katkisiz yakma
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islemine tabi tutulmus kompozit seramik tozlarinda goriilmemistir. Bu da, seramik toz
yiizeyinde su buhari adsorblanmadigini ve biitiin karbonlarin yakma isleminden sonra
uzaklagtirildigimi gosterir. FTIR spektrumunda Bor katkili ve katkisiz yakma islemine
tabi tutulmus numuneler icin 840 cm™’de Bi-O-Bi i¢in titresim absorbsiyon bandi
acikca goriilmektedir (Irmawati ve ark., 2004).

710 cm™de gorilen band, BOs3’in B-O-B egilme titesiminden
kaynaklanmaktadir ve 900 cm™ ve 1,320 cm™ bandlar1 bor katkili ve katkisiz yakilmig
nano kristal seramik tozlar1 i¢in BO4 birimlerinin tri, tetra ve penta borat gruplarinin B-

O gerilme titresimini gosterir (Kamitsos ve Patsis, 1990; Hassan ve ark., 1994; Abid ve
ark., 2003).
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Sekil 6.35. Bi-Ho ve Bor katkili Bi-Ho nano elyaflari ve seramik tozlarinin FTIR goriintileri

6.15.6. Bi-Er ve Bor katkili Bi-Er elyaflar: ve kristal yapilarimin FTIR analizleri

Sekil 6.36. Bi-Er ve Bor katkili Bi-Er elektro egrilmis nano elyaflart ve nano

kristal seramik tozlarinin FTIR goriintiilerini gostermektedir.
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Elektro egrilmis nano elyaflarin FTIR analizi tetrahedral BO,4 yapiy1 gosterir.
Fakat nano elyaflarin 1sil isleminden sonra numunelerden PVA uzaklastirilir ve
ticgensel BO3 yapilar olusur. Tetrahedral [BO4] ’tin iki kat simetrigi mevcuttur (Stein
ve ark., 2007).

1,400 - 1,200 cm™, 1,150 - 800 cm™ ve 800 ile 400 cm™ dalga boylar1 araliginda
IR absorpsiyon spektrumu bircok pik gostermektedir. Ilk iki bolgedeki pikler 1s1l islem
goren liggensel BO3 ve elektro egrilmis tetrahedral [BO4]” bor yapisinin B-O gerilme
titresimleridir. Uciincii bolgedeki pikler ise B-O ve Bi-O baglarindan kaynaklanan
egilme titresimleridir (Egorysheva ve ark., 2005; Bajaj ve ark., 2009). Bor katkili ve
katkisiz yakma islemine tabi tutulmus numunelerin 840 cm™ bandinda Bi-O-Bi titresim
absorbsiyonu FTIR spektrumunda agik¢a goriiliir (Irmawati ve ark., 2004).

700 cm™’de goriilen band BOjs iiggensel yapisinin B-O-B egilme titresiminden
kaynaklanmaktadir ve 1,372 cm™ bandi bor katkili yakilmis nano kristal seramik tozlari
i¢cin B-O titresimini gosterir (Kamitsos ve Patsis, 1990; Hassan ve ark., 1994; Abid ve
ark., 2003).

Sekilden de goriiliiyor ki, biitiin organik molekiiller 800 °C’de yakma islemi
yapildiktan sonra elektro egrilmis kompozit nano elyaflardan tamamen uzaklagmaktadir.
Gortildiigii gibi, her iki bor katkili ve katkisiz nano elyaf numuneleri i¢in PVA etkisi ile
yaklasik ayni spektrumlar tespit edilmistir. 3,325 ve 1,560 cm™? civarinda alinan
degerler siras1 ile HoO’nun gerilme titresimi ve deformasyon titresimi ile uyumludur.
Bu bandin varlig1 elektro egrilmis nano elyaflarin yiizeylerinde su adsorbsiyonun
varligint gosterir. 2,940 cm™ band: alkil gruplarmin C-H gerilme titresimini gosterir.
Diger taraftan, bu band bor katkili ve katkisiz yakma iglemine tabi tutulmus kompozit
seramik tozlarinda goriilmemistir. Bu da, seramik toz yiizeyinde su buhari
adsorblanmadigint ve biitiin karbonlarin yakma isleminden sonra uzaklastirildiginm
gosterir. Alkil gruplarmin gerilme C-H titresimi nedeni ile titresim bandi 2,930 cm™

dalga boyunda gortiliir.
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6.15.7. Bi-Y ve Bor katkili Bi-Y elyaflar1 ve kristal yapilarinin FTIR analizleri

Sekil 6.35., Bi-Y ve Bor katkili Bi-Y elektro egrilmis nano elyaflar1 ve nano
kristal seramik tozlarinin FTIR goriintiilerini géstermektedir.

Sekilden de goriiliiyor ki, biitiin organik molekiiller 800 °C’de yakma islemi
yapildiktan sonra elektro egrilmis kompozit nano elyaflardan tamamen uzaklagmaktadir.
Gorildigii gibi, her iki bor katkili ve katkisiz nano elyaf numuneleri i¢in PVA etkisi ile
yaklagik ayni spektrumlar tespit edilmistir. 3,200 ve 1,550 cm™ civarinda alman
degerler siras1 ile HoO’nun gerilme titresimi ve deformasyon titresimi ile uyumludur.
Bu bandlarin varlig1 elektro egrilmis nano elyaflarin yilizeylerinde su adsorbsiyonun
varligint gosterir. 2,952 cm™ band: alkil gruplarmin C-H gerilme titresimini gosterir.
Diger taraftan, bu band bor katkili ve katkisiz yakma islemine tabi tutulmus kompozit
seramik tozlarinda goriilmemistir. Bu da, seramik toz yiizeyinde su buhar
adsorblanmadigin1 ve biitiin karbonlarin yakma isleminden sonra uzaklastirildigini

gosterir.
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Bor katkili ve katkisiz yakma islemine tabi tutulmus numunelerin 840 cm*
bandinda Bi-O-Bi titresim absorbsiyonu FTIR spektrumunda agikg¢a goriiliir (Irmawati
ve ark., 2004).

710 cm™de goriilen band BO3 tiggensel yapisinin B-O-B egilme titresiminden
kaynaklanmaktadir ve 1372 cm™ band: bor katkili yakilmis nanokristal seramik tozlar

icin B-O titresimini gosterir (Kamitsos ve Patsis, 1990; Hassan ve ark., 1994; Abid ve
ark., 2003).
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Sekil 6.35. Bi-Y ve Bor katkili Bi-Y elyaflarinin ve seramik tozlarinin FTIR gérintiileri

6.16. X-Istm1 Kirinmima Analizleri

Bruker D8-Advance Powder (CuKai 1.540A) dalga boyu verilerek &lgiim
yapilmastir.
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6.16.1. Bi-La ve Bor katkili Bi-La tozlarinin XRD analizleri

Sekil 6.36.°da Bor katkili ve katkisiz BiyO3-La,O3 seramik tozlarin XRD
spektrumlar1 gosterilmistir. Kirmnim paternlerindeki ¢ok keskin ve yiiksek pikler iirtiniin
kristal yapisini ortaya koymaktadir. Bor katkisinin artig1 piklerin siddetini artirir ve bu
da bor katkilamanin kristal boyutunu artirdigini gosterir. Bununla birlikte bor katkilama
kafes boslugunu 6nemli 6lgiide degistirmediginden bor katkili ve katkisiz numunelerde
kirilma agilarinda bir degisim belirlenememistir.

Sekil 6.36., Bi,O3-LayO3 tozlarinin numuneleri 27.66° (201), 29.96° (211),
31.11° (002), 32.75 ° (220), 45.88 ° (222), 47.03 ° (400), 53.42 ° (203), 55.39 ° (421),
57.36 ° (402), 73.77 ° (423), 74.76 ° (224), 75.74 ° (601) dalga boylarindaki 26
karakteristik degerleriyle yar1 kararli f fazim1 (JCPDS 76-147) gosterir. Biliniyor ki,
kiibik ve rombohedral kristal fazlarinin kirinim agilarinin ¢ogu 2 2 0 pikine ¢ok
yakindir. 2 2 0 piki kiibik ve rombohedral kristal yapilarin oran1 hakkinda bilgi verir. Bu
kiibik faz calismada elde edilen deney numunelerinde goriilmemektedir. Bununla

beraber biitiin yapilarda rombohedral yap1 goriilmektedir.
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Sekil 6.36. Bor katkili ve katkisiz Bi,Oz-La,05 seramik tozlarinin XRD spektrumlari
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6.16.2. Bi-Gd ve Bor katkili Bi-Gd tozlarmmin XRD analizleri

Sekil 6.37.’de XRD spektrumu Bi,03-Gd,03 toz numunelerinde yiizey merkezli
kiibik yap1 (JCPDS 78-2027) sirasiyla 20 karakteristik degerinde 27.93° (1 1 1), 32.4° (2
00),46.4°(220),55.1° (311),57.7° (2 2 2), 77.1° (420) goriilmektedir.

Kristallerin tahmini boyutu asagida verilen Debye—Scherrer esitligi ile X-ray
pikleri esas alinarak hesaplanir (Klug ve Alexander, 1974; Prasad ve Varma, 2002).

0.91

= (6.5)
P COS Oy

t (h k 1) fazinda kristal boyutu, A 6lglimde kullanilan X-ray 1sininin dalga boyu,
Brk1pik yar1 yiiksekliginin genisligi (FWHM), 0n | (h k1) fazi i¢in kirilma agisidir.

Numunelerin (11 1) (200),(220)and (311) (22 2) (4 20) diizlemlerindeki
kristal boyutlar1 Cizelge 6.1.’de gosterilmistir. Hesaplanan tanecik boyutlar1 15-24 nm
araligindadir. X-ray piklerinin genisligindeki artis kristal boyutundaki azalmanin sonucu

meydana gelmektedir. Bu durum SEM sonuglart ile uyumluluk goéstermektedir. Bor

katkilamanin kristal boyutunu kademeli olarak artirdig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.37. Bor katkili ve katkisiz yakilmig Bi,O3-Gd,O3 seramik tozlarinin XRD spektrumlari

Cizelge 6.1. Kristal Boyutlarinin Degisimi

Pik yar yiiksekliginin
20 (%) ' geynisligi ’ t (nm) Ortalama
FWHM (derece) t(nm)

27.955 0.356 22.99

32.714 0.518 15.98

46.960 0.400 21.65 24.31
55.474 0.377 23.80

57.680 0.470 19.29

6.16.3. Bi-Ho ve Bor katkili Bi-Ho tozlarimin XRD analizleri

Sekil 6.38.’de bor katkili ve katkisiz nano seramik tozlarin XRD spektrumlari
goriilmektedir. XRD spektrumunda Holmiyum ile kararli hale getirilmis 6- faz Bi,Os
1s1l islem gérmiis kompozit seramik tozlarinin 6- faz yiizey merkezli kiibik simetrili bir
yap1 olusturdugu goriilmektedir. Yiizey merkezli kiibik yapilarin (8- faz) Holmiyum ile

kararli hale getirilmis 6- faz Bi,O3 1s1l islem gormiis kompozit seramik tozlarinin XRD
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spektrumuyla uyumlu oldugu acgik¢a goriilmektedir. 26 degerlerinde goriilen 27.9°
(111), 32.3° (200), 46.4° (220), 55.1° (311) ve 57.7° (222) pikler Sooryanaraya ve
arkadaslar1 tarafindan hesaplanarak verilenlerle son derece uyumluluk gostermektedir

(Sooryanarayana ve ark., 1997).

111 Bor katkili Ho kararli hale getrilimis BIiO

Bor katkisiz Ho kararli hale getirilmis BiO
k2 200 220 311
=
=

222
| ! | ! | ! | ! 1
20 30 40 50 60
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Sekil 6.38. Bor katkili ve katkisiz Bi,03-H0,03 seramik tozlarinin XRD spektrumlari

Bununla beraber bor katkili olan numunede goriilen pikin siddetinin azalmis
oldugu goriilmektedir. Bu bulgu kompozit igerisindeki bor atomlarinin birlesmesiyle
cekirdeklenme olusmasin1 ve yapida olduk¢a daha amorf camsi bir yap1 olustugunu
gosterir (Azad ve ark., 1994; Armelao, 1998).

Bor katkisiz Holmiyum ile kararli hale getirilmis Bi,O3 nano seramik tozlarinin
kiibik kafes parametresi asagidaki denklem kullanilarak XRD spektrumu pik degerleri
mukayese edilerek tespit edilir (Kant, 2008).

1 h*+k*+1?
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Bor katkisiz Holmiyum ile kararli hale getirlmis Bi,O3 nano seramik tozlarinin
kafes sabiti (a), Cizelge 6.2.de goriildiigii gibi 6.6 denklemi kullanilarak bulunur.
Katkisiz Holmiyum ile kararli hale getirlmis Bi,O3 nanoseramik toz Kkristalinin boyutu
(D) Debye Scherrer’s denklemi kullanilarak XRD spektrumundan yararlanilarak

hesaplanir.

kA
Bcosé@

(6.7)

Denklemde k = 0.9, 4 ise Cu K, radyasyonu i¢in X-ray dalga boyu, B, XRD
spektrumunda pik yar1 yiiksekliginin genisligi (FWHM), 6 Bragg kirilma agisidir.
Bragg kirilma agis1 kullanilarak katkisiz Holmiyum ile kararli hale getirilmis Bi,O3
seramik tozlarimin (2 0 0) diizleminden hesaplanan kristal boyutlarinin degerleri Cizelge
6.2.’de verilmistir. Bu sonuglar, katkisiz Holmiyum ile kararli hale getirilmis Bi,O3
seramik tozlarmin kristal boyutta ve kristallerin 36 nm ¢apinda oldugu Scherrer’s
denklemi kullanilarak hesaplanir. Bunun yaninda kristal boyutu (D)’nun, katkisiz
Holmiyum ile kararli hale getirilmis Bi,O3 seramik tozlarinin dislokasyon yogunlugu

(9) ile iliskisi,

5=-L (6.8)

denklemi ile verilir. Bu denklemde, n bir faktor (n=1 minimum dislokasyon yogunlugu
icin)’diir (Kant, 2008). Katkisiz Holmiyum ile kararli hale getirilmis Bi,O3 seramik
tozlarinin mikro gerilme (¢g), denklem 6.9 kullanilarak hesaplanir (Kant, 2008).

Hesaplanan mikro gerilme ve dislokasyon yogunluklar1 Cizelge 6. 2.’de verilmektedir.

£= A -B 1. (6.9)
Dcosé tan @



Cizelge 6.2. Katkisiz Holmiyum oksit i¢in elde edilen yapisal parametreler
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(hkl) 1Q) d (A) a(A) B(°) Volume(A®) D (nm) §(x10%cm?) &(10%)
(111) 27.8495 3.2009 55442  0.2619
(200)  32.3478 2.7653 55307  0.2252 169.1767 36.7254 0.7414 1.5059
(220)  46.4542 1.9532 55245  0.3447
(311) 551702 1.6634 55171  0.3785
(222) 57.7662 15947 55243  0.4544

6.16.4. Bi-Er ve Bor katkili Bi- Er tozlarimin XRD analizleri

Sekil 6.39.’da bor katkili ve katkisiz nano seramik tozlarin XRD spektrumlari

goriilmektedir. Yakilmis bor katkisiz tozlarin 6- faz yilizey merkezli kiibik yapisinin ana
piki (1 1 1) ve diger piklerinin (2 0 0), (2 2 0), (3 1 1), (2 2 2) oldugu acikca

goriilmektedir (Lee ve ark., 2011). Bunun yaninda bor katkili olan numunede goriilen

pikin siddetinin azalmis oldugu goriilmektedir. Bu bulgu kompozit igerisindeki bor

atomlarinin birlesmesiyle c¢ekirdeklenme olusmasini ve yapida oldukca daha amorf

camsi bir yap1 olustugunu gosterir (Akimori ve ark., 2010).
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Sekil 6.39. Bor katkili ve katkisiz Bi,O3-Er,03 seramik tozlarinim XRD spektrumlari

6.16.5. Bi-Y ve Bor katkili Bi-Y tozlarmin XRD analizleri

Sekil 6.40.’da bor katkili ve katkisiz nano seramik tozlarin XRD spektrumlari
goriilmektedir. Bor katkisiz tozlarin 6- faz yilizey merkezli kiibik yapisinin ana piki
(1 1 1) ve diger piklerinin (2 0 0), (22 0), (311), (2 22) oldugu agik¢a goriilmektedir
(Lee ve ark., 2011). Bunun yaninda bor katkili olan numunede goriilen pikin siddetinin
azalmis oldugu goriilmektedir. Bu bulgu kompozit icerisindeki bor atomlarinin
birlesmesiyle ¢ekirdeklenme olusmasini ve yapida oldukca daha amorf camsi bir yapi

olustugunu gosterir (Akimori ve ark., 2010).
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Sekil 6.40. Bor katkili ve katkisiz Bi,O3-Y,03 seramik tozlarinin XRD spektrumlari

6.17. BET Analizleri

Yakma islemi sonrasinda hazirlanmis olan nano malzemeler BET analizleri ile

karakterize edilmistir.
6.17.1. Bi-La ve Bor katkih Bi-La tozlarinin BET analizleri

BET analizi sonucunda, Bor katkisiz ve bor katkili 800 °C’de yakilmis Bi,O3-
La,O3 nano kristal toz seramik yapilarin yiizey alanlar sirasiyla, 20.44 m?/g ve 12.93
m?/g olarak bulunmustur. Bor katkisiz tozlarin yiizey alanlar1 bor katkili olan tozlarmn
yiizey alanlarindan 1.6 kat daha fazladir. Katkisiz tozlarin daha kiigiik tane boyutuna
sahip oldugu SEM analizlerinden de goriilmekte ve yilizey alaninin biiyiik olmasini

desteklemektedir.
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6.17.2. Bi-Gd ve Bor katkili Bi- Gd tozlarimin BET analizleri

BET analizi sonucunda, Bor katkisiz ve bor katkili 800 °C’de yakilmis Bi,Os-
Gd,03 nano kristal toz seramik yapilarin yiizey alanlari sirasiyla, 59.72 m?/g ve 39.80
m?/g olarak bulunmustur. Bor katkisiz tozlarin yiizey alanlar1 bor katkili olan tozlarin
yiizey alanlarindan 1.5 kat daha fazladir. Katkisiz tozlarin daha kiigiik tane boyutuna
sahip oldugu SEM analizlerinden de goriilmekte ve yilizey alaninin biiylik olmasin

desteklemektedir.
6.17.3. Bi-Ho ve Bor katkih Bi- Ho tozlarimin BET analizleri

BET analizi sonucunda, Bor katkisiz ve bor katkili 800 °C’de yakilmis Bi,O3-
Ho,03 nano kristal toz seramik yapilarin yiizey alanlari sirasiyla, 64.36 m?/g ve 3.86
m?/g olarak bulunmustur. Bor katkisiz tozlarin yiizey alanlar1 bor katkili olan tozlarin
yiizey alanlarindan yaklasik olarak 20 kat daha fazladir. Katkisiz tozlarin daha kiigiik
tane boyutuna sahip oldugu SEM analizlerinden de goriilmekte ve yiizey alaninin biiyiik

olmasini desteklemektedir.
6.17.4. Bi-Er ve Bor katkili Bi- Er tozlarimin BET analizleri

BET analizi sonucunda, Bor katkisiz ve bor katkili 800 °C’de yakilmig BiyOs3-
Er,O3 nano kristal toz seramik yapilarin yiizey alanlari sirasiyla, 67.47 m?/g ve 5.72
m?/g olarak bulunmustur. Bor katkisiz tozlarm yiizey alanlar1 bor katkili olan tozlarin
yiizey alanlarindan yaklasik olarak 12 kat daha fazladir. Katkisiz tozlarin daha kiiciik
tane boyutuna sahip oldugu SEM analizlerinden de goriilmekte ve yilizey alaninin biiyiik

olmasini desteklemektedir.
6.17.5. Bi-Y ve Bor katkili Bi- Y tozlarmin BET analizleri

BET analizi sonucunda, Bor katkisiz ve bor katkili 800 °C’de yakilmig BiyOs3-
Y,0; nano kristal toz seramik yapilarin yiizey alanlar sirasiyla, 71.38 m?/g ve 8.43
m?/g olarak bulunmustur. Bor katkisiz tozlarin yiizey alanlari bor katkili olan tozlarm

yiizey alanlarindan yaklasik olarak 8 kat daha fazladir. Katkisiz tozlarin daha kiigiik
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tane boyutuna sahip oldugu SEM analizlerinden de goriilmekte ve yilizey alaninin biiyiik

olmasini desteklemektedir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada kat1 iyonik oksit yakit hiicrelerinde katod olarak kullanilmak tizere
elektro egirme yontemiyle iiretilen elyaflarin yakilmasiyla nano kompozit seramik
malzemesi iretilmistir. Precursor olarak bizmut asetat ve ilave element olarak lantan,
gadolinyum, holmiyum, erbiyum ve itriyumun asetat formlar1 kullanilmistir. Bizmut
asetat ve sulu PVA ¢ozeltisi, PVA tozunun damitilmis suda ve oda sicaklifinda
¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Ayrica her bir ¢6zelti grubu i¢in borun ¢ozelti
ozelliklerine, morfolojik degisimlere ve termal Ozelliklere etkisini incelemek iizere
borik asit ilave edilerek yeni ¢ozeltiler elde edilmistir. Kompozit polimer ¢ozeltiler, bir
siringaya konularak ignenin ucu bir yiiksek voltaj DC gii¢ kaynagina baglanip yiiksek
voltaj uygulanarak elektro egirme islemi uygulanmistir. B,O3 bir diger dopant olarak
kullanilmigtir. Elektro egirme sonucunda nanoelyaf yapilar ve bu elyaf yapilarin
yakilmasiyla nanokompozit seramik tozlar1 elde edilmistir. Sentezlenen nano yapilar,

SEM, FTIR, XRD ve BET analizleri ile incelenmistir.

7.1. Sonuclar

Nano kristaller, PVA/bizmut asetat ¢ozeltilerinin elektro egrilmesi ile elde edilen
kompozit nano elyaflarin yakma islemine tabi tutulmasiyla meydana gelmistir. Uretilen
nano elyaflar ve nano elyaflarin yakilmasiyla elde edilen kristal yapilar SEM, FTIR ve
XRD kullanilarak karakterize edilmislerdir.

Taramal1 elektron mikroskobu ile ¢ekilen elektro egrilmis nano elyaflarin ve
nano elyaflarin yakilmasiyla elde edilen kristal yapilarin SEM goriintiilerinden, bor
katkisiz elyaflarin caplarinin 79-449 nm, bor katkili elyaf caplarinin 86-461 nm
aralifinda degistigi, biitiin ¢ozeltilerde bor katkilamanin ortalama elyaf ¢capini artirdigi
gozlenmistir. Elyaf capmin artmasina paralel olarak kristal partikiillerin ortalama
caplarinin da arttig1 tespit edilmistir. Elektro egrilmis bor katkili ve katkisiz PVA/
Bi/erbiyum asetat nano elyaflarin ortalama elyaf ¢aplari Image] yazilimi kullanilarak
hesaplanmig olup sirasiyla 79 nm ve 96 nm olup ¢6zelti gruplari igerisinde en kiiciik
elyaf ¢apma sahiptir. Bunun sebebi olarak bor katkisiz numunelerin daha diisiik
viskoziteye sahip olmasi ve elektro egirme islemi siiresince numunelerin diisiik
viskoziteye sahip olmasiin elyaflarin uzama deformasyonuna yol actig1 ve kolayca

boncuklanma olusumuna sebep oldugu gozlenmistir. PVA c¢ozeltisinin  diisiik
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viskoziteye sahip olmasi ile biiyliyen deformasyon ile uzama deformasyonunun
istikrarsizliginin artttigi, boncuklanmanin elyaf c¢api1 azaldik¢a daha kolay olustugu
tespit edilmistir. Borun ag yapici olarak Ho, Er ve Y ile kararl hale getirilmis Bi,Oj3 ile
birlikte B,O3 atomlarinin bir araya gelmesiyle g¢ekirdek olusumunu onlemesi ile daha
amorf camst bir yap1 olugmustur.

FTIR goriintiileri, biitiin organik molekiillerin 800 °C’de yakma islemi
yapildiktan sonra elektro egrilmis kompozit nano elyaflardan tamamen uzaklastig
seramik toz yiizeylerinde su buhar1 adsorblanmadigi ve biitiin karbonlarin yakma
isleminden sonra uzaklastirildigini gostermistir.

XRD spektrumlarinda, bor katkisinin artis1 piklerin siddetini artirmig ve bu da
bor katkilamanin kristal boyutunu artirdigini gostermistir. XRD spektrumunda kararh
hale getirilmis o- faz Bi,Os3 1s1l islem gormiis kompozit seramik tozlarinin 8- faz yiizey
merkezli kiibik simetrili bir yap1 olusturdugu goriilmiistiir. Yilizey merkezli kiibik
yapilarin (8- faz) kararli hale getirilmis 8- faz Bi,O3 1s1l islem gormiis kompozit seramik
tozlarinin XRD spektrumuyla uyumlu oldugu agikca goriilmiistiir.

BET analizi sonucunda, bor katkisiz ve bor katkili 800 °C’de yakilmis nano
kristal toz seramik yapilarin yiizey alanlarinin karsilastirilmasi ile bor katkisiz tozlarin
yiizey alanlarinin bor katkili olan tozlarin yiizey alanlarindan 1.5-20 kat daha fazla
oldugu gozlemlenmistir. Katkisiz tozlarin daha kiiciik tane boyutuna sahip oldugu SEM
analizlerinden de goriilmekte ve yiizey alaninin biiyilik olmasini desteklemektedir.

Sonuglar saf kristal yapilar elde etmek i¢in yakma isleminin yeterli olmadigini
ve birden fazla yakma isleminin yapilmasi gerektigini ortaya koymustur. Bu ¢alisma
ayni1 zamanda genis bir 6lgekte nano elyaflarin elde edilmesi i¢in basit ve ucuz bir
yontemi ortaya koymaktadir.

Elektro egirme yontemi kullanilarak ¢esitli nano seramik nano elyaflar ve nano
tiipler iiretmek miimkiindiir. Uretilen elyaflarin caplarinin artmasiyla partikiil
boyutlarinin da biyidigi gorilmiistiir. Elde edilen seramik yapilara bor katkilanmasi,
pik siddetini artirmistir, bu da kristal boyutunun artmasindan 6te amorf bir yapinin
olustugunu gostermektedir. Bor katkili ve bor katkisiz numuneler i¢in kirmim agisinda
hicbir degisiklik olmamis, bor katkisi kafes yapisini degistirmemistir. Elde edilen
yiiksek ylizey alanina sahip nano yapilar sadece KOYH i¢in degil ayrica yapisal takviye
bileseni ve termal yaliim malzemesi olarak, algilamada aktif {inite olarak membran
malzemesi ve katot malzemesi olarak kullanilabileceklerdir. Ciinkii katot olarak

kullanilacak nanokompozit malzeme, yiiksek yiizey alanina sahip olmasi nedeniyle gaz
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gecisi icin yliksek gozeneklilik imkani1 verecek ve boylelikle yiiksek elektron iletimi,
kimyasal ve boyutsal dayaniklilik ve kararlilik ile verimli bir enerji ¢evrimini

saglayabilecektir.
7.2. Oneriler

Her ne kadar literatlir degerleriyle uyumlu oldugu goriilmiis olmakla birlikte,
SEM, FTIR, XRD ve BET sonuglarindan goriilecegi iizere, bor katkisi arzu edilmeyen
kristal yapidan uzaklasma ve amorf yapiya benzer kompozit yapiya neden olmustur.
Bor, ne kadar dikkat edilse de V.i¢in viskozite ve iletkenligi azalttig1 ve nano elyaflarda
boncuklanmaya yol agtigi, yukarida sozii edilen camsi yapiya benzer olumsuz yapilarin
olusmasina neden oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki caligmalarda bor katki
miktarinin azaltilmasi tavsiye edilmektedir.

PVA’nin ve asetathh nadir toprak elementlerinin bilesiklerindeki asetatlarin
nihayi nano kompozit yapidan tamamen uzaklastirilabilmesi i¢in yakma isleminin
yanisira benzer sicakliklarda bir kez daha 1sil islemden gecirilmesi gerekmektedir.
Bundan sonraki deneylerde bir veya daha fazla yakma kademesi de daha fazla saf kristal
yapilarin elde edilmesinde 6nem arz etmektedir.

Bu ¢alismada Bizmutu kararli hale getirmek i¢in sadece nadir toprak elementleri
kullanilmigtir. Halbuki giris bolimiinde de belirtildigi tizere, kiibik 6-faz Bi,Os elde
edilmesi toprak alkali metaller Ca, Sr, Ba, vb. katkilanmasi ile de miimkiin olmaktadir.
Bundan sonraki calismalarda, toprak alkali metaller de katkilanarak bu g¢alismanin
sonuglari ile karsilagtirilmasi 6nem arz etmektedir.

Bu calisgmada PVA kullanilmis olmakla birlikte, benzer deneyler PEG (Poli
Etilen Glikol), PMMA (Poli Metil Meta Akrilat), PPG (Poli Propilen Gilkol) gibi
polimerler de kullanilarak sonuglarin, polimerin etkisini a¢iga ¢ikarmak {izere, bu tez ile
irdelenmesinde yararlar goriilmektedir.

Bu tezde elektro egirme islemi sonrasinda nano elyaf yapilarin yakilmasi sonucu
nano kompozit malzemeler elde edilmistir. Bir sonraki calismada elektro egirme
yapilmaksizin hibrit polimer ¢ozeltilerin benzer yakma sicakliklarinda direkt olarak
yakilmasiyla topaklanma (agglomeration) olusup olusmadigi ve yapilarin karakterize
edilerek bu tezin sonuglari ile irdelenmesinde yararlar goriilmektedir.

Bu calismalarin akabinde, grafenin KOYH’deki kompozit malzemelerdeki O

iyonu iletkenligini dnemli sekilde artirmasi nedeniyle gelecek calismalarda malzemelere
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grafen katkis1 da 6nem arz edecektir. Heniiz literatiirde yer almayan, aragtirilmayan
boyle bir kompozit malzeme hazirlanmasinin Tiirk bilim diinyasina 6nemli katki

saglayacagi diisiiniilmektedir.
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