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OZET

Sm,0; KATKILANMIS BiZMUT OKSIT POLIMORFOSUN ELEKTRIKSEL VE
YAPISAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZBAK], Elif
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu

Fizik Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Refik KAYALI
Subat 2012, 50 sayfa

Bu calismada, (Bi2O03)1x(Sm203)x ikili sistemi (x= % 5, 10, 15, 20, 25 mol) 6rnek
materyalleri (A1, A2, A3, A4 ve A5) 48 saat siireyle 700, 750 ve 800 °C’ de 1s1l isleme
tabi tutularak kati hal reaksiyonu ile elde edildi. Kati oksit yakit pili (KOYP) i¢in
gelistirilen bu elektrolitlerin yapisal ve elektriksel 6zellikleri sirastyla XRD ve dort-
nokta d.c. yontemleri ile incelendi.

Bu oOrneklerin XRD olc¢limleri hazirlanan Orneklerin homojen bir yapiya sahip
olmadiklarini, biitiin 6rneklerin ¢, S, o ve y karisik fazlarina sahip olduklarini gosterdi.
Bu yiizden 700 ve 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak olusturulan Al ve A5
orneklerinin elektriksel oOzellikleri c¢aligildi. Dort-nokta d.c. metodu ile yapilan
elektriksel lgiimler bu 6rneklerin 3,71x10° (Qem)™ ve 9,97x10° (Qem)™? araliginda
degisen elektriksel iletkenlik degerlerine sahip olduklarini gosterdi. Bunlara ilaveten bu
degerler literatiirde elde edilen degerlerle karsilastirildi ve onlarin beklenildigi gibi 10™
mertebesinde degil, 107 mertebelerine ulastiklar1 goriildii.

Sonug olarak bu drneklerin 1yi bir oksijen iyonik iletkenlik 6zelligine sahip olmadiklari

anlasildu.

Anahtar Sozciikler: Elektrolit, kat1 hal reaksiyonu, yakit hiicresi, elektriksel iletkenlik, aktivasyon enerjisi,

XRD, dort nokta d.c. metodu



SUMMARY

INVESTIGATION OF ELECTRICAL AND STRUCTURAL PROPORTIES OF
Sm,03; DOPED BISMUTH OXIDE POLYMORPHOUS

OZBAKI, Elif
Nigde University
Graduate School of Natural Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Refik KAYALI

February 2012, 50 pages

In this study, Samples of (Bi,O3)1x(Sm,03)x binary system (x=5, 10, 15, 20, 25 mol %)
have been developed using solid state reaction method sintering at 700, 750 and 800 °C
and for 48 h. Structural and electrical properties of these electrolytes developed for solid
oxide fuel cells (SOFCs) have been characterized by means of XRD and four-point
probe methods, respectively.

XRD measurements of these prepared samples showed that they do not have an
homogenous structure, all of them have mixed phases such, «, S, 6 and y phases. So,
only the electrical properties of the samples Al and A5 fabricated sintering at 700,
800 °C and for 48 h. have been studied. The measurements performed by using four-
point probe method showed that these samples have the conductivity values varying in
range of 3,71x10° (Q.cm)™ and 9,97x10° (Q.cm)™. In addition, these values were
compared the results obtained from literature. It was seen that they do not have a value
in order of 10 as expected, but have a value in order of 10°°.

Finally, it can be said that these electrolytes can not be used in SOFCs since they do not

have a good crystal structures and ionic oxygen electrical conductivity properties.

Keywords: Electrolyte, solid state reaction, fuel cell, electrical conductivity, activation energy, XRD,

four-point probe method.
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BOLUM I

GIRIS

Giliniimiizde enerji ihtiyacini karsilayacak fosil yakitlarinin giin gectikce tiikenmesi bizi
alternatif enerji kaynaklar1 arayisina yoneltmistir. Enerji ihtiyacim1 karsilayacak fosil
yakitlarinin tilkenmesi, teknolojinin giin gectik¢e hizla ilerlemesi fazla enerji tiikketimini
de beraberinde getirmektedir. Termik santrallerde kullanilan fosil yakitlarindan agiga
cikan kirletici ve zararli gazlarin yayilimlarini azaltma ¢alismalarinin yetersiz kalmasi,
dogadaki canli varliklarin yagsamini tehdit etmektedir. Bu yayilimlar1 azaltmak, gevrenin
kirlenmesini onlemek i¢in ekonomik olarak giiniimiizde ulasim sektorleri ve termik
santrallerde en uygun alternatif enerji kaynaklarini kullanmanin en akilci bir yol oldugu

goriilmektedir.

Diger taraftan, fosil yakitlar icinde en fazla tiiketilen petroliin ise Omriiniin fazla
olmadigr ve 50-100 sene gibi bir zaman araliginda tiikenecegi tahmin edilmektedir.
Arastirmacilar bu enerji kaynaginin yerine alternatif yeni bir enerji kaynaginin
bulunmasi i¢in yogun bir sekilde arastirmalara devam etmektedirler. Bu alternatif enerji
kaynaklar1 i¢inde de iki tanesi 6ne ¢ikmaktadir. Bunlar gilines enerjisi ve hidrojendir.
Giines enerjisi hem temiz bir enerjidir ve hem de dmrii en uzun olandir. Ya dogrudan
veya giines pilleriyle elektrik enerjisine ¢evrilerek kullanilir. Hidrojen ise yine giines
enerjisi gibi en bol bulunan alternatif enerji kaynagidir. Bunun nedeni, yeryiiziiniin
dortte Gi¢linlin su olmasi ve hidrojenin elektroliz yoluyla sudan elde edilmesidir. Elde
edilecek hidrojenin maliyetinin diisiik olmasi i¢in de gilines pillerinin kullanilmasi

planlanmaktadir.

Hidrojenin yukarida anlatildig1 sekilde elde edilmesi durumunda, bu yakiti kullanacak
sistemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bunlarin baginda 1839 yilinda Sir William
Grove tarafindan gelistirilen elektrokimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren kati
oksit yakit pilleri (KOYP’ ler) gelmektedir. Metan gibi bir¢ok degisik gazin yakit olarak
kullanildig1 bu sistemler bugiine kadar birgok degisik alanda kullanilmistir. Bunlar
denizaltilar, ucaklar, uzay araclari, bilgisayarlar, ciftlikler, evler ve tasima gibi
alanlardir. Diislik sicaklikta c¢aligan yakit pillerinde elektrolit olarak proton gecirgen

zarlar (PEM’ ler) kullanilir. Fakat bu elektrolitlerin elde edilmesi olduk¢a zordur ve

1



bunun sonucu olarak maliyetleri biiyiiktiir. Yiiksek sicaklikta ¢alisan KOYP’ ler ise
maliyetlerinin ucuz olmasmin yaninda kullanish olup dogada bol miktarda bulunan ve
iiretimi de oldukc¢a kolay olan hidrojeni ve hidrojenin yan1 sira dogal gaz ve metanolii
de yakit olarak kullanirlar. KOYP’ lerinin ¢alisma sicaklign 500-1000 °C araligindadir
ve s1v1 bir elektrolit yerine sert, seramik bir elektrolit kullanilir. Kat1 elektrolitin her iki
tarafi gegirgen Ozel elektrot madde ile kaplanmistir. Sessiz caligsmalari, atik
problemlerinin olmamasi, tasarimi basit, imalat1 ve kullanimi1 kolay olmasi nedeniyle
bilim adamlar1 bu sistemlerin gelistirilmesi amaciyla ¢alismalar yapmaktadirlar. Diger
taraftan arastirmacilar % 60 seviyesinde olan KOYP’ lerin verimini daha yiiksek
seviyelere ulastirmak i¢in de sentezleme yoluyla diisiik sicaklikta yiiksek iyonik
iletkenlik 6zelligine sahip farkli kat1 elektrolit elde etme yoluna gitmiglerdir. Bu zamana
kadar KOYP ic¢in elde edilen kati elektrolitler seryum ¢ogunlukla da zirkonyum
tabanlidir. Ancak 1yi bir 0% iyonu elektriksel iletkenlik 6zelligi gostermesinden dolay1
Bi,O3 tabanli kati elektrolit sistemlerinin son zamanlarda kristalografik ve elektrik

iletkenlikleri arastirilmakta ve tartigilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, (BizO3)1x(Sm,03)y ikili-sisteminde Sm,03 (0.05 < x < 0.25 mol)
olacak sekilde katkilanarak hazirlanan karisimlar 700 °C, 750 °C ve 800 °C’ de her biri
48 saat 151l isleme tabi tutularak 5 6rnek elde edildi. Elde edilen bu 6rneklerin kararli bir
yaptya sahip olup olmadiklar1 ve kristal yapilari XRD ve oOrneklerin elektriksel
iletkenliklerinin sicaklikla nasil degistikleri dort-nokta d.c. metodu ile tespit edildi.
Calismanin birinci boliimiinde kisaca yakit pillerinin 6nemi ve yakit hiicrelerinde
kullanilan elektrolitlerle ilgili yapilan galigmalardan bahsedilmistir. Ikinci béliimde,
KOYP konusunda ge¢misten bugiine kadar yapilan c¢aligmalardan bazilar1 taranmis ve
kisaca igerikleri verilmistir. Ugiincii béliimde, ¢alisilan konunun teorisi, deneyde
kullanilan materyallerin fiziksel 6zellikleri ve 6l¢iim sistemleri hakkinda detayl bilgi
verilmistir. Dordiinci  boliimde, (BiO3)1x(Sm203)x ikili-sisteminin  sentezlenmesi
boyunca yapilan iglemler, hazirlanan 6rneklerin yapisal, 1sisal ve elektriksel iletkenlik
Olg¢timlerinin nasil yapildigr anlatilmistir. Besinci boliimde, elde edilen bulgular ve
bunlarin fiziksel yorumlart detayli bir sekilde aciklanmistir. Altinci boliim olan son

boliimde ise, yapilan ¢calismalarda elde edilen sonuclar 6zetlenmistir.



BOLUM II

2.1 Onceki Cahsmalar

Bu boliimde, tizerinde ¢alisilan konu ile bu konuya benzerlik gosteren farkli arastirma
gruplar1 ve arastirmacilar tarafindan daha 6nce yapilmis olan ¢alismalar hakkinda kisa

bilgiler verilecektir.

Durmus “Gadelenyum Trioksit Katkilanmis Bizmut Trioksit Polimorflarinin
Sentezlenmesi, Karakterizasyonu ve Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi” adl
caligmasinda, bizmut trioksit-gadelenyum trioksit ikili sisteminde bilinmeyen yeni
fazlarin elde edilmesi ve sicakliga bagli elektriksel iletkenlik 06zelliklerinin
belirlenmesini amaglamistir. Agik atmosferde yiiriitiilen kati hal tepkimelerde elde
edilen iiriinler X-1g1nlar1 toz difraksiyonu yontemi ile karakterize edilmis ve birim hiicre
parametreleri saptanmustir. (Bi203)1.x(Gd203)x sisteminde f ve ¢ fazlarinin olustugu
gdzlenmistir. 750 °C’ de 0,02<% Gd,03<0,07 arahiginda ve 760 °C’ de ani sogutma
isleminde 0,05<% Gd,03<0,08 araliginda f-Bi,O3 fazlar1 tespit edilmistir. Ayrica
810 °C’ de ani sogutma isleminde de 0,09<% Gd,03<0,15 araliginda §-Bi,O3 faz1
bulunmustur. Deneyde elde edilen homojen fazlar dort nokta d.c. metodu ile elektriksel
iletkenlik 6l¢iimii ve DTA/TG sonuglar ile birlikte degerlendirilmistir. En yiiksek
aktivasyon enerjisi 750 °C’ de %5-7 mol Gd,O; katkilanmas: ile 0.37 eV olarak
hesaplanmistir. Elektriksel iletkenligin 0% iyonlar1 hareketinden kaynaklanan bir
elektriksel iletkenligin oldugu belirlenmistir. Buna gore sicaklik artisinin oksijen
iyonlarinin hareket hizlarin1 artirmasindan dolay:r da elektriksel iletkenliklerde de artig

gozlendigi tespit edilmistir [1].

Bulut yapmis oldugu deneysel ¢alismasinda, (Bi203)1.x.y(G0203)x(Eu203)y tiglii sistemin
polimorflarimin faz gegcislerini, kristallografik yapilarimi ve elektriksel 6zelliklerini
incelemeyi amaglamistir. Yapisal ve termoelektriksel gecis 6zelliklerinin belirlenmesi
icin SEM, XRD, TG/DTA ve elektriksel iletkenlik ol¢timleri kullanilmistir. Elektriksel
iletkenlik Sl¢limii ve yapisal 6l¢lim sonuglarina gore, sistemin oksijen iyonik iletkenlik
mekanizmasi belirlenmistir. 700 °C’ de f-faz1 gozlemlenmis ve Gd,O3 orani arttikga

sistemin birim hiicre parametrelerinin de arttig1 bulunmustur.



(Bi203)1-xy(Gd203)x(Eu.03)y ticlii sistemde, elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglarinin
uyum iginde oldugu belirlenmistir. En yiiksek iletkenlik degeri 681 °C* de 6=4,64x10"
(Q.cm)™ olarak hesaplanmistir. Sonug olarak, kat1 elektrolitin yiiksek oksijen iyonik
iletkenlik 6zelliginden dolayi, kat1 hal elektrokimyasal cihazlarinda 6zellikle kati oksit

yakit pillerinin temel bileseni olarak kullanilabilecegi 6ngorilmistiir [2].

Yilmaz ve ark. (Bi,O3)1-x(Sm203)x’ in ikili sistemdeki tetragonal g fazini, monoklinik
a-Bi,03 igerisine, 0.01< x <0.10 araliginda Sm,03’ in katkilayarak kati hal reaksiyon
yontemi ile sentezlemislerdir. 800 °C’ de 1s1] isleme tabi tutulan 0.03< x <0.07 mol
araliginda Sm;03 katkilanarak elde edilen 6rneklerin bazilarinin f-fazina sahip olduklari
gortilmistiir. % 7 mol Sm,03 katkili 6rnegin elektriksel iletkenliginin en yiiksek degeri
670 °C sicakliginda ©=0.029 (Q.cm)™ olarak bulunmustur. Calisilan Srneklerin
elektriksel iletkenlik degerleri ve aktivasyon enerjileri i¢in Arrhenius esitligi kullanilmis
ve grafiklerin incelenmesiyle sicakligin diizenli artis gosterdigi belirtilmistir. Biitiin
ornekler i¢in aktivasyon enerjilerinin 1 eV’ dan diisiik oldugu yaklasik olarak 0.9 eV
degerinde oldugu gozlemlenmistir. Iletkenlik dlgiimlerinde ise elektriksel iletkenligin,
sicaklik ve katki miktarinin artis1 ile arttigi gozlenmistir. Arastirmacilar tarafindan
yiiksek sicaklikta elde edilen tetragonal tipi kat1 ¢ozeltilerin ayrica, kristal orgiilerinde
0% iyonu bosluklar1 igermelerinden dolay1 stokiyometrik olmayan karaktere sahip

olduklar1 belirtilmistir [3].

Tiirkoglu ve ark. bu c¢alismada saf a-Bi,O3 i¢ine az miktarlarda Sm,O3 eklenmesi ile
0.01< x <0.1 araliginda (Bi,03)1-x(Sm203)y ikili sistemde bizmut trioksit polimorflarinin
sentezini incelemiglerdir. Kati hal reaksiyonlar1 tarafindan BiyOs; polimorflarinin
kararlili§i incelenmis ve Orgii parametreleri tespit edilmistir. Elde edilen fazlarin
coziilebilirlik smirlari, renk degisiklikleri ve stokiyometrik olmayan yapilar
arastirilmistir. Bi;O3-Sm,0Os3 iKili sistemdeki Sm,O3 katki orani ve 1s1l islem sicakliginin
etkileri arastirilmigtir. Gozlenen B ve ¢ fazlarmin 6rgli parametrelerinin polimorfik
degisiklikleri, kristalografik O6zellikleri incelenmistir. Saf monoklinik a-Bi,O3 igine
Sm,03 katkilanarak kararli fazlar elde edilmistir. Oksijen bosluklart nedeniyle bu
malzemelerin oksijen iyonik iletkenligine sahip oldugu ve endiistriyel uygulamalarda

kati elektrolitlerin kullanilabilirligi vurgulanmistir [4].



Tirkoglu ve ark. yaptiklari g¢alismada y-Bi,O3-V,0s5 katt ¢ozeltisinin elektriksel
iletkenlik Gzelliklerini incelemeyi amaglamislardir. a-Bi,O3 igerisine %21-7 mol
araliginda V,0s katkilayarak elde edilen ornekler kati hal reaksiyon yontemi ile
sentezlenmistir. Farkli sicakliklarda katki miktarlarina bagl olarak kristal yapilar1 XRD
ve DTA/TG sonuglarma gore yaklasik olarak 720 °C’ de bcc tipli y-fazina sahip kati
cozeltisi oldugu gozlemlenmistir. Bu sistem bir oksit iyonik iletkenligi gOstermistir.
V,0s miktari arttikga oksijen iyonu iletimi arttig1 ve en yiiksek iletkenligi 700 °C’ de
% 5 mol katkili 6rnekte 8.318x102 Q'em™ olarak bulunmustur [5].

Watanabe ve ark. yaptiklar1 ¢alismada Bi,O3—Er,O3—WO; t¢lii sistemindeki kararl
0-Bi,03 fazin1 ve bu sistemin oksit-iyon iletkenligini aragtirmislardir. Tamamen kararli
0-Bi,03 tipli fcc fazina sahip olan Bi,O3—Er,O3-WOj3 tiglii sistemi sinirli bir kat1 ¢ozelti
bolgesinde hazirlanmistir. J-faz1 iyi oksit-iyon iletkenligi gdstermesinden dolay1
550 °C’ de (Bi203)0.735(Er203)0.21(WO3)0.055 iiclii sistemde aktivasyon enerjisi 0.9 eV ile
elektriksel iletkenlik 6=0.05 Scm™ ve oksit iyon tasima sayis1 0.94 ile iyi bir oksit-iyon
iletkenligi gosterdigi sonucuna varilmistir. Kararli & fazinin aksine, Bi,O3-Ln,O3 ikili
sistemde Ln, Y iceren bir lantan elementi oldugu belirtilmis ve kararliligin
gerceklesmesi nedeniyle bu J-fazin elektriksel iletkenligin bozunmasinin zamana bagl
olmadigini bu elektrolit madde icin gosterdigi vurgulanmustir. 600 °C’ de
(Bi203)0.705(Er203)0.245(WO3)0.0s 1100 saat kadar hi¢bir bozunma gostermemistir. Ayrica
yok denecek kadar az % 1’ lik agirlik kaybiyla beraber erime sicakliginin yaklasik
1015 °C olmasi nedeniyle mevcut & fazinin 1sisal olarak yaklasik 1000 °C’ nin iistiinde

oldugu goriilmiistiir [6].

Bozoklu ve ark. yaptiklar1 ¢aligmada (Bi2O3)1x(H0203)x ikili sisteminin oksit iyonik
iletkenligini ve kristal Ozelliklerini arastirmislardir. Tetragonal tipi kat1 ¢ozeltisini
dengelemek i¢in Ho,O3 0.01< x <0.1 stokiyometrik oranlarda monoklinik a-Bi,O3 igine
katkilanmustir. Olusan kat1 ¢dzeltinin kristal formiilii olan Bi(1IT)4-axHO(I1)4xO6-2xVO(2+2x)
(buradaki Vo, oksit iyon boslugu) XRD ve SEM sonuglarina gore belirlenmistir. Bu
caligma sisteminde bir oksit iyonik tipi elektriksel iletkenlik davranigini, katki
maddesinin artis1, sicaklik artis1 ve dort-nokta d.c. metodu ile incelenmistir. 620 °C’ de
% 9 mol katkili Ho,0s icin en yiiksek iletkenlik degeri 6=5.172x10° (Qcm)? ve
aktivasyon enerjisi 0.975 eV olarak hesaplanmistir. Elde edilen kati elektrolit sisteminin

stokiyometrik olmayan 6zellige sahip oldugu ve O% bosluklar icerdigi gdzlemlenmistir.
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Ho,03 katki miktarindaki ve sicakliktaki artisin oksijen bosluklarinin diizensizliginin
giderek artmasina ve aktivasyon enerjisinin azalmasia sebep olduklari goriilmiistiir.
Sonug olarak; bu orneklerin 6zellikle de % 9 mol katkilt Ho,O3 6rneginin, oldukca
diisiik sicakliklarda oksijen ayrilmasi i¢in oksijen sensoOrlerinin veya seramik zarlarin
iretimi gibi bazi kati elektrolitik, endiistriyel uygulamalarda kullanabilir oldugunu

gostermislerdir [7].

Ekhelikar ve ark. bu c¢alismada, (Bi2O3);1 x(Y203)x ve (Bi203)1 x(Gd,O3)x Kkati
cozeltilerin yapisal karakterizasyonu ve sentezlenmesi iizerine bir ¢alisma yapmislardir.
Bu sistem seramik tekni8i ile sentezlenmistir. Yapisal faz karakterizasyonu XRD
teknigi kullanilarak elde edilmistir. (Bi2O3)1 x(Y203)x sisteminin %20-40 mol igeren kati
¢ozeltisi, ylizey merkezli kiibik yapiya sahip oldugu, (Bi2O3)1 x(Gd203)x sisteminin ise
%20-40 mol iceren kat1 c¢ozeltisi tek fazli rombohedral yapiya sahip oldugu
bulunmustur. Rombohedral fazi gosteren katkili orneklerin (BiO3)1 x(Gd203)x igin
birim hiicre parametreleri elde edilmistir. Vegard yontemi uygulanarak Y,03 katkili
sistem 1i¢in katki konsantrasyonunun artmasiyla Orgii sabitinin giderek azaldigi

belirtilmistir [8].

Tirkoglu ve ark. yapilan deneysel calisgmada g tipli Bi(lll),-2xDy(11)2x03— kati
cozeltisinin  Ozelliklerini ve sentezlenmesini incelemislerdir. Mevcut c¢alismada
tetragonal g tipli Bi(l11),Dy(I1)2x03— kati ¢ozeltiler 750 °C’ de 0.06< x <0.08
araliginda ve 800 °C’ de 0.05< X <0.09 araliginda Dy,03’ nin katkilanmasi ile
sentezlenmistir. Birim hiicre parametrelerinin hesaplanmasinda ve Dy,0O3 katki tozunun
karakteristik 6zelliklerini tespit etmede X-151m1 toz difraksiyonu kullanilmistir. Sistemin
poliformik faz dontigiimleri, kristalografik 6zellikleri, pargacik boyutlari, 6rneklerin
SEM goriintlii analizleri ve gozlenen f fazinin o6rgii parametrelerinin Dy,O3 katki
maddesi ile iligkisi aragtirilmistir. Elde edilen kati ¢ozeltilerin stokiyometrik olmayan
bir karaktere ve Dy,03 katki miktarinin artmasi ile stokiyometrik olmayan bir artisa
sahip oldugu gozlemlenmistir. Sonug olarak, Dy,03 katkili § tipli kat1 ¢ozeltilerin kristal

yapisinda oksijen bosluklart mevcut oldugu da goriilmiistiir [9].

Tiirkoglu ve ark. bu deneysel c¢alismada, BiO3—Eu,O3 ikili sitemindeki g tipli kati

¢Ozeltisinin sentezi ve Kkarakterizasyonunu arastirmiglardir. BiyO3—Eu,03 ikili



sisteminde a-Bi,O3 igerisine %1-10 mol araliginda Eu,O3 katkilayarak elde edilen
ornekler kati1 hal reaksiyonu yontemi ile sentezlenmistir. Isil islem sicakliginin, 1sil
islem siiresinin ve EuyO3 miktarinin -Bi,O3 polimorfosunun sentezinde etkili bir faktor
oldugu belirtilmistOir. f-Bi,O3 polimorfosunun kararliligi 1sil islem sicakligindan
etkilenmistir. 800 °C’ de %2-7 mol araliginda ve 750 °C’ de %3-6 mol araliginda
Eu,03’ nin eklenmesi ile tetragonal g fazli kat1 ¢ozeltisi elde edilmistir. Her katkili oran
icin S tipi kat1 ¢ozeltisinin 6rgii parametreleri, mikroyapisal ozellikleri ve elementel
bilesimleri incelenmistir. Orgii parametreleri Eu,Oz eklenen miktar1 ile artmustir.
Tiirkoglu ve ark. deneysel gézlemlerinde stokiyometrik olmayan oksijen bosluk tipinin

S tipi katkili kat1 ¢ozeltilerde gegerli oldugunu giiclii bir sekilde 6nermislerdir [10].

Jung ve ark. yaptiklar1 bu ¢alismada (DyO1 5)x(WO3)y_(BiO15)1.x.y (DWSB) sisteminin
iletkenlik davranisindaki katki konsantrasyonunu ve tavlama sicakligi etkilerini
arasgtirmislardir.  Kiibik  kararliliktaki  (DyOq5)x (WO3)y (BiO15)1.xy  SisSteminin,
(ErO15)02(BiO15)0s sisteminden daha yiiksek iletkenlikli elektrolitlere sahip oldugunu
bulmuslardir. Bununla beraber bu DWSB bilesimi 500-700 °C gibi orta sicaklik (IT)
oranlarinda diger kiibik kararliliktaki bizmut oksitler gibi bir iletkenlik indirgenmesini
de tecriibe etmistir. 2:1 (Dy:W) katkili oranina sahip olan benzer DWSB bilesimleri
zamanla orta sicakliktaki iletkenlik davranigini belirlemek igin tavlanmugtir. Biitiin
DWSB bilesimlerinin, 700 °C’ de iletkenligi korunmustur. Fakat 600 °C’ de iletkenlikte
diisiis olmustur. Iletkenligin diisme davranisinin toplam katki konsantrasyonuna etkisi
600 °C ve 500 °C’ de incelenmistir. En yiiksek iletkenlik SD4WSB sisteminde 0.544 eV
olarak bulunmustur. Sonug olarak 400 °C altinda ya da 650 °C iizerinde izotermal bir

islemde bir elektrolitin gelecek vaat edecegi vurgulanmistir [11].

Jovalekic ve ark. yapilan ¢alismada 2Bi,03.3ZrO; sisteminin yapisal ve elektriksel
Ozelliklerini arastirmiglardir. 2:3 molar oraninda monoklinik m-ZrO ve «a-Bi,O3 toz
karigimlariin fazlarii incelemek i¢in mekanik kimyasal ve termal islem yapilmistir.
Hazirlanan numunelerin yapisal, kimyasal ve elektriksel 6zellikleri x-151n1 toz kirmnimi
metodu, diferansiyel taramali kalorimetresi (DSC), taramali elektron mikroskobu (SEM)
ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize edilmistir. Mekanik
kimyasal reaksiyonda bir nanokristal fazin kademeli olusumu yiiksek bir sicaklikta
Bi,O3 polimorfosunun 6-Bi,O3; benzerligi gostermesine yol agmistir. Sinterlenmis ve

tavlanmis 0rnekler birinci zaman i¢in saptanmis olan ferroelektrik 6zelliklere sahip olan
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ZrO; katkil1 p-Bi,O3 fazin1 gosteren dielektrik degisiminin bir histerezis bagimliligini
ortaya koymus oldugu belirtilmistir. ilk kez ferroelektrik &zelliklere sahip ZrO, katkili
S-Bi,03 fazinin goriildiigi tespit edilmistir. 5-BiO3/m-ZrO, karisiminin Rietveld aritma
ile birlikte nétron toz difraksiyon verileri de goriilmiistiir. Bu ZrO, katkili S-BiyO3
gercek alan grubu olan P42, ile sentrosimetrik bir yapiya sahip oldugu belirtilmistir ve
ZrO; igerikli 5-BioO3 ve m-ZrO,’ nin eklenmesi ile S-Bi,O3 fazinin kararliligi igin kristal

kimyasal nedenler tartigilmigtir [12].

Alizadeh ve ark. bu deneysel ¢alismada Y,03 katkili Bi,O3 seramiklerinin 1s1l islem
davranigini incelemislerdir. Bu dogrultuda % 25 mol Y,0;3 katkili Bi,O3 6rneklerinin
yogunlagsmasi tizerine 1sil isleme muamele etme sicakligi ve suda kalma zamaninin
etkisi, biizilme ve bagl yogunluk ol¢iimiiyle incelenmistir. Ornekler 24 saat
800-1000 °C araliginda farkli sicakliklarda hava i¢inde sentezlenmistir. Maksimum
bagil yogunluga sahip 950 °C’ de sinterlenmis 6rneklerin uygun sonuglari gosterdigi
goriilmiistiir. Birkag 6rnek 950 °C’ de 0-36 saat siiresince Orneklerin yogunlagmasi
iizerine suda kalma zamanin etkisini degerlendirmek icin 1s1l isleme tabii tutulmustur.
36 saat 950 °C‘ de daha yiiksek bagil yogunluga sahip Ornekler sentezlenmistir.
Sistemin yapisal 6zellikleri XRD analizi ile tespit edilmistir ve tiim 6rneklerin kararli
0-Bi,03 fazina sahip oldugu goriilmiistir. Orneklerin ¢atlamis yiizeyi, sentezleme
sicakliginin artmasi ile gozeneklerde azalma ve sicakligin daha da artmas: ile yiizeydeki

biiyiime taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir [13].

Kati elektrolitler cok onemlidir ve elektrigi elde etmek i¢in kullanilan yakitlardan biri
olan hidrojenin kullanildig1 bir kat1 oksit yakit hiicresinin vazgecilmez bir parcasidir.
Bunu amaglayarak Kant ve ark. yaptiklari ¢aligmalarinda farkli iki ve ti¢ degerlikli
metal iyonlarim1 Bi,O3 igine katkilayip KOYP’ de elektrolit olarak kullanmislardir.
Daha yiiksek bir iyonik iletkenlik sergileyen bizmut vanadyum yiiksek sicaklikta
d-fazin1 600 °C ve 700 °C’ de bakir, aliiminyum ve titanyum gibi gesitli katki maddeleri
ile oda sicakliginda elde etmisler ve bu maddeye BIMEVOW (bizmut metal vanadyum
oksit) adin1 vermislerdir. Mevcut ¢alismada BigV,—xAlO11—5 (0< X <0,4) 6rneklerinin
yeni bir serisini oksit bilesenlerinin uygun miktarlarini kullanarak hazirlamislardir.
Katilagtirilmig 6rnekler taramali elektron mikroskobunda (SEM) ve X-igin1 kirinim
(XRD) yolu ile karakterize edilmistir. 200-700 °C araligindaki biitiin érneklerin AC

iletkenlik Slciimleri yapilmustir. Iletkenlik 6lgiim verileri Xx=0.2 bilesimi icin
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aliminyumla katkilanmis 6rnek ile ayni serinin diger katkilanmis 6rnekleri kiyaslanarak
yiiksek bir iyonik iletkenlik sergilemislerdir. Iletkenligin artis ve azalma gostermesi
sistemin degisken aktivasyon degerlerine sahip oldugunu gostermistir. Sonug¢ olarak
KOYP uygulamalarinda, aliiminyum katkili 6rneklerin yapisal 6zellikleri ile iletkenlik

davraniglar1 detayli bir sekilde incelenmistir [14].

Fruth ve arkadaglari bu g¢alismada, a-Bi,O3 igerisine Sb,O3; katkilanarak iyonlarin
etkisini ve yiiksek sicaklikta oksit polimorflarinin yapisini arastirmislardir. Farkli 1s1l
islem sicakliklarinda, Biy«SbxO3 (x= 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) sistemindeki bilesimler igin
a-Bi,03’in yapisal degisiklikleri, termal analiz, toz x-1s1n kirinimi ve kizil Gtesi iletim
spektroskopisi tarafindan analiz edilmistir. XRD sonugclarma goére; 600 °C gibi diisiik
sicakliklarda monoklinik a-Bi,O3 fazindan herhangi bir bagka faza gegis olmadigi fakat
tetragonal fazin piklerinin olusmaya basladigi, 850 °C’ ye ulasan sicakliklarda ise
antimon katkisinin artmasiyla yapisal degisimlerin oldugu gézlemlenmistir. Bi,O3 0oksit
sistemi i¢indeki SbyO3’ in varligl ile d-fazimnin kararlilik alaninin biiyiidigli ve oksitten

bir oksijen salinimin kolaylastigi belirtilmistir [15].

Webster ve ark. yaptiklar1 bu ¢aligmada yeni florit tipli materyallerin sentezlenme
sonucu yapisal ve  elektriksel  Ozelliklerini  incelemeyi  amaglamislardir.
Bi203-Er,03-PbO sistemi kati hal reaksiyonu yoluyla sentezlenmistir. Bu sistemde fcc
florit tipi fazin baskin oldugu goriilmiistiir. Elektriksel iletkenlik degerleri 750 °C’ de
(BiO15)080(ErO15)0.11(PbO)o g9 sisteminde 0.49 Scm™', (BiOy15)0s5(ErO15)012(PbO)o0s
sisteminde 0.72 Scm™ hesaplanmustir. iletkenlik, (Er**+Pb®")/Bi** oraninin azalmasi ve
Pb*/Er** orannin artmasi ile arttigi gorlilmistiir. Oksit iyon alttabaka igindeki
diizensizlik ndtron toz kirinimi yoluyla karakterize edilmistir. Oda sicakliginda, oksit
iyon alttabakasinin sadece 32f ve 48i bolgelerinde tamamen bozulmus oldugu da
belirtilmistir. 700°C” de, (BiO1.5)0.80(ErO1.5)0.11(PbO)o.09 materyali igin 8¢ bolgelerindeki

oksit iyonlarinin oldugu gozlemlenmistir [16].

Zhao ve ark. bu ¢alismada orta sicaklikta KOYP i¢in Bi,O3 ve Sm,03 Co-katkili CeO,
elekrolitin islenmesini ve karakterizasyonunu incelemislerdir. Seryum tabanli kati
¢ozelti elektrolitin bir serileri, Bi,O3 ve Sm,03; Co-katkili CeO, (Smg2-«xBixCepgO1.9,
x=0,0.05, 0.10, 0.15, 0.20), bir Pechini tipi jel yontemi ile sentezlenmistir. Faz bilesimi

XRD yontemi ile analiz edilmistir. Bu ¢alismada Smyg,.xBixCeygO;9 biitiin sicaklik
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araliklarinda kararli kiibik bir faza sahip oldugu gozlemlenmistir. Sentezleme yardimi
ile bizmut oksit kullanilarak ve 23.057 m%g ‘i spesifik yiizey alaminda
SMp2xBixCepgO19 tozunun sentezleme davranisinin  yapist  tespit edilmistir.
Bu Smg,.xBixCeogO19 bilesigin neredeyse 3 saatte 1300 °C° de teorik olarak
yogunlugunun artirilmis olabilecegi diisiiniilmiistiir. Cok diisiik sentezleme sicakliginda,
asirt tane biiylimesi engellenmesi, mikrokristal seramiklerin elde edilmesinin ¢ok
onemli oldugu vurgulanmistir. 500-800 °C sicaklik araliginda, bu Smg,.xBixCegO1.9
bilesigin empedans spektroskopisinin gosterilmesi, Smg2Cep 01 g bilesiginden ¢ok daha
yiiksek iyonik iletkenlik oldugu gdzlemlenmis ve en yiiksek iletkenlik degeri 750 °C’ de
3.982 S/m olarak hesaplanmistir. Bi** ile iliskili hiicre hacminin ve polarizasyon
etkisinin, iletkenligin artmasi1 anlamina gelmesinden dolayr malzemelerin anyon

tasinmasinda 6nemli bir rol oynadig1 vurgulanmistir [17].

Nakayama yapmis oldugu calismasinda, kararli bizmut oksit seramiklerinin bes c¢esit
nadir toprak elementini (RE=Dy, Y, Ho, Er ve Yb), Bi,O3 igerisine katkilayip
hazirlamistir. (BizO3)75(RE203)0.25 sistemi 900-1100 °C araliklarinda sentezlenmistir.
1000 °C’ de biitiin &rneklerde en yiiksek yogunlasma gozlenmistir. Orneklerin kristal
yapilart igin XRD metodu kullanilmis ve sistemin yapisinin kiibik oldugu belirlenmistir.
Yapilan bu deneyde Re®" iin iyonik yarigapinin artmasi ile 300 °C” deki elektriksel
iletkenlik ok az artmistir. Re*** iin iyonik yarigap1 ne olursa olsun 500 °C ve 700 °C’ de

ise elektriksel iletkenligin degismedigi gdzlemlenmistir [18].

Koutcheiko ve ark. yaptiklart ¢alismada (CeO2)1-x(SMosTios501.75)x Seramik bilesigin
elektriksel iletkenligini, termal ve katalitik o6zelliklerini aragtirmiglardir. 0< x <0.2
araliginda sentezlenmis olan (CeO2)1.x(SMosTipsO175)x seramik bilesigin elektriksel
iletkenligi (%8H,+%92Ar) hava ve gaz olusumunda incelenmistir. Karmasik empedans
Olciimleri bu seramik bilesiklerdeki tane smir iletimini etkileyen piroklor fazim
belirlemistir. Tane siir direnci, artan katki icerigi ile azalmistir. Indirgenmis kosullar
altinda bu seramiklerin termal davranisi ayrica arastirilmistir. Katalitik davranisin
degerlendirilmesi, seryuma % 5 mol piroklor fazi1 eklenmesiyle metanin yeniden
diizenlenmesi icin Kkatalitik aktivitesini gelistirdigi gosterilmistir. Piroklor fazin
SMpsTipsO175 CeOy’de  birgok  sinirlt  ¢oziintirlige sahip oldugu belirtilmistir.
(Ce02)1x(-(STO)x seramiklerdeki STO’in varligi tane sinir etkisinin biyiikligiini
azaltmis bu nedenle 650-800 °C sicaklik aralifinda elektriksel iletkenlik gelistirilmistir.
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Aktivasyon enerjisi x=0 iken 1.86 eV’ dan x=0.2 iken 1.05 eV’ a distigi

gozlemlenmistir [19].

Zhong ve ark. yapilan ¢alismada J-fazli Bi,O3 oksit iyonik iletkenligindeki katkilama
etkilerini arastirmislardir. Katkili d-fazli Bi,O3 i¢indeki yapisal kararlili§i ve oksijen
iyonik hareketi tam potansiyel lineerlestirilmis artirilmis diizlem dalga yontemini
kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisi ag¢isindan incelemislerdir. Siiper hiicre
Biig xMxO24 icindeki safsizlik konsantrasyonunun gesitleri ile durumlarin toplam
enerjileri ve yogunluklar farkli M safsizliklari i¢in hesaplanmistir. Ca, Sr, La, Gd, Sm
katkisi ile iyonik iletkenlikteki monoton azalisi ve Y, Tb, Dy, Er, Tm katkis1 ile iyonik
iletkenlik takibinde bir ilk artis gozlemlenmistir. Kararli d-fazli Bi,O3 nadir toprak
atomlarin katkisi ile elde edilmistir. 0-Bi,O3 katkili malzemelerin iyonik iletkenlik
farkliliklar1 oksijen bosluklar1 etkisinin mekanizmasi ile aciklanmistir. Bir maksimum
iletkenlik, arttirict safsizlik konsantrasyonu (x) ile elde edilmistir. Safsizlik
konsantrasyonuna sahip olan aktivasyon enerji egrisinin degisim egiliminin sistematik
olarak toplam enerji azaldig1 i¢in kristal diizensizlikten oldukca etkilendigini
vurgulamiglardir. La ile katkili sistem i¢in aktivasyon enerjisinin 0.018 eV’ dan 1.557

eV’ a kadar ¢ok daha biyiidiigli gézlemlenmistir [20].

Laurent ve ark. 5-Bi,O3’ in ince filmlerin yapisi ve elektriksel davraniglarini incelemeyi
amaclamiglardir.  Elektro depolanmis ince filmlerin alttabakaya miikemmel
baglanmasiyla iyi bir kaliteye sahip oldugu belirtilmistir. 6-Bi,O3 ince filmi farkl
iletken tabakalar1 iizerinde elektrodepolama yoluyla oda sicakliginda kararli olmustur.
XRD ol¢iimleri ve transmisyon elektron mikrosbu (TEM) incelemelerinde filmlerin
nanokristal oldugu goriilmiistiir. TEM Ol¢limlerinde 10-15 nm civarinda bir kristal
boyut gostermistir ve ince filmlerin nano kristal yapida oldugu saptanmistir. XRD
Ol¢iimleri, ince filmin tavlanmasindan sonra nanokristal boyutunda bir azalma oldugunu
gostermistir. Ozdireng dlgiimleri; elektroliz yoluyla depolanan J-Bi,Os ince filmlerinin
miikemmel iletkenlik sergiledigini gostermis ve iletkenlik 440 °C' de yaklagik 0.39 S/cm
olarak hesaplanmistir [21].

Bizmut oksitler, hem yiiksek oksit iyon iletkenlik hem de 0% iyonlarinin ve O
molekiillerinin ara doniisimii i¢in elektrokatalitik aktivitesinin diisiik sicakliklardaki

(300-500 °C) goriiniim potansiyeli nedeniyle seramik oksijen iireteci i¢in onemli bir
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potansiyeline sahiptir. Punn ve ark. yaptiklar1 bu ¢alismada, kararli -Bi,O3’ in oksit
iyon iletkenliginin gelistirilmesini amacglamiglardir. Kiibik 0-Bi,O3 ile bazi yeni
malzemelerin bizmut metal vanadyum oksit (BIMEVOX) iletkenlik ve yapisal verileri
rapor edilmistir. Disiik sicaklikta (<400 °C) oksit iyon iletkenliklerine sahip
BIMEVOX malzemeler karsilastirilmis ve J-Bi,Os; fazlar1 icin 400 °C’ den diisiik
sicaklikta daha yiiksek iletkenlik goriilmiistiir. BIMEVOX in iki boyutlu 6zelliklerinin
aksine yeni fazlarinin izotropik oldugu ve 1sil genlesme etkilerinin termal doniisiim
iceren uygulamalar1 belirtilmistir. Gelecekteki ¢alismalarda diisiik sicakliklarda bu
malzemelerin kararliligmin uzun vadeli oldugu goriisiine varilmistir. En yiiksek
iletkenligin lantanit iceren faz i¢in oldugu bildirilmistir. 250-400 °C sicaklik araliginda
elektriksel iletkenlik degeri 1.10x10° Scm™ ve aktivasyon enerjisi 0.81 eV
hesaplanmistir. Diisiik sicakliktaki uygulamalar i¢in bu malzemelerin miikemmel bir

potansiyele sahip oldugu vurgulanmistir [22].

Fruth ve ark. bu deneysel c¢alismada a-Bi,O3 igerisine katki maddesi olarak (Fe**,
Sb¥*/Sb>* ve Ta>") iyonlarina sahip (Fe;0s, Sb,0; veya Ta;Os % 5 mol) oksit bilesikleri
katkilayarak ve yiiksek sicaklikta sentezleyip Bi,Oz tabanli polimorflarin kristal
yapilarint ve katki maddelerinin kristal yap1 tizerine etkilerini incelemislerdir.
Orneklerin kristal yapilarin1 X-1s1n1 toz kirinimli spektrometre (XRD), yiizey yapilarini
SEM/EDX ve kimyasal yapisint kizilotesi spektrometre (IR) ile analiz etmislerdir.
Sonu¢ olarak, termal islem gormiis Bi,O3” in Ozellikleri ve ii¢ tane katki maddeli
(Fe203, Sh,03 veya Ta,0s % 5 mol) mikro yapisinin etkilerini incelemisler ve bizmut
tabanli ve antinyum ve tantalyum katkili poliformlarin olusumlarindaki kararliliklarin

arttigint gozlemislerdir [23].

Jiang ve ark. yaptiklari ¢alismada, kararli kiibik fazli bizmut oksitlerin faz doniistimiinii
ve sistemdeki yaslandirma arasindaki farki gormeyi, yaslandirma siirecindeki katki
konsantrasyonunu ve farkli katkilarimin etkisini incelemeyi amaglamislardir. Ayrica
kiibik faz icindeki bizmut oksitler i¢in zaman ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
iletkenliginin sistematik bir degerlendirilmesi yapilmistir. Bu calismada hem katki
tiirlerinin hem de katki konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak yaslandirma agisindan
diizensiz Orgliniin yapisal kararlilig1 rapor edilmistir. Yaslandirma oraninin hem artan
katkr katyon yaricapit hem de artan katki konsantrasyonu ile azaldigi vurgulanmigtir.

Ayrica bizmut oksitin, lantanit katkili ylizey merkezli kiibik fazdaki kararliliginin biitiin
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kat1 oksit elektrolitler arasinda en yiiksek oksijen iyon iletkenliklerinden birine sahip

oldugu da belirtilmistir [24].

Bizmut oksit sistemleri yiiksek oksit iletkenligine sahip malzemeler olduklar1 i¢in kati
oksit yakit hiicreleri ve oksijen sensorleri gibi bir¢ok uygulamada kullanilan bir
elektrolit malzemedir. Sammes ve ark. yaptiklari ¢alismada bizmut oksit tabanli
elektrolitlerin yapisin1 ve iletkenlik 6zelliklerini agiklamiglardir. Bunun yani sira,
gelistirilen bu elektrolitleri zirkonyum katkili elektrolitlerle karsilastirmislar ve her
ikisinin de avantajlarin1 ve dezavantajlarmi ortaya koymuslardir. 900 °C iizerindeki
sicakliklarda caligilan elektrokimyasal c¢evrim cihazlarinda kullanilan elektrolit
malzemelerin zirkonyum katkili sistemler oldugunu vurgulamislardir. Zirkonyum
tabanli elektrolitler benzer sicakliklardaki bizmut oksit tabanli elektrolitlere kiyasla
diistik bir iyonik iletkenlige sahip olduklarmi belirtmislerdir. YSZ’ ye gore kararh
0-Bi,03’nin iletkenliginin daha yiiksek oldugunu ortaya koymuslardir. Arastirmacilar
ayrica kapsamli bir sekilde bizmut oksit ve katkili bizmut oksitin kararli yapilarini,
termal genlesmelerini, faz gecislerini ve elektriksel iletkenliklerini gézden

gecirmislerdir [25].

Boivin yaptig1 calismada hizli oksit iyon iletkenliklerin yapisal ve elektrokimyasal
ozelliklerini agiklamistir. Yeni oksit iyon iletken tasarimi i¢in BIMEVOX (bizmut metal
vanadyum oksit) malzemeleri bir kilavuz olarak 6nerilmistir ve bu ¢esitli siniflarin ana
yapisal oOzelliklerinin analizinden bahsedilmistir. Son yillarda diisiik sicakliktaki
uygulamalar (400-600 °C) icin yeni hizli oksit iyon iletkenler ileri siiriilmiistiir.
BIMEVOX malzemelerin bilinen zirkonyum tabanli elektrolitlerinden oldukga farkli
yapisal Ozellikler gosterdigi belirtilmistir. Birgok aktif elektrot sisteminde hizli bir
elektrolitin diisiik sicakliktaki veriminin gelismesi, yliksek akim yogunlugundaki
birlesmesi ve destekli oksijen molekiiliiniin ayrilmasi ihtimalinden bahsedilmistir.
BIMEVOX malzemelerin bir¢ok kimyasal ve mekanik sorunlarin {istesinden gelmesinin
ve elektrolit ile elektrotlar icin etkili olmasinin essiz bir firsat oldugu ongoriilmiistiir.
Diisiik sicaklik uygulamalar i¢in, bu yeni sinif malzemelerin 6zenle dikkate alinmasi

gerektigi vurgulanmistir [26].

Kat1 oksit yakit pillerinin oksijen sensorleri, oksit iyon iletkenliklerinin giderek artmasi,

oksijen ayrilmasi i¢in yogun seramik zarlar1 ve oksidatif kataliz i¢in zar reaktorleri gibi
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yiiksek bir ekonomik etkiye sahip cihazlarda uygulanmalari sebebiyle yillarca
calisilmistir. Diisiik sicakliktaki uygulamalari (400-600 °C) igin yeni hizli oksit iyon
iletkenligi son yillarda onerilmistir. Fruth ve ark. bu deneysel calismada Bi,O3 tabanl
hizli oksit iletkenliklerinin yapisal ve elektrokimyasal Ozelliklerini incelemislerdir.
Bi,O3 yapilarinda Sb,O3 ve Ta,Os’ nin etkisi ve buna Kkarsilik gelen elektriksel
davranislart arastirilmistir. Farkli sicakliklarda sentezlenmistir. Kat1 hal reaksiyonlart ile
elde edilen toz iiriinler, XRD ve SEM ile karakterize edilmistir. Orneklerin elektriksel
davraniglar1 sicakliga gore kaydedilmistir. Bizmut tabanli oksitlerin elektriksel

performanslar1 ve yapilarindaki dogal katkilarinin etkisi incelenmistir [27].

KOYP’ lerinin ¢aligma sicakligini diisiirme c¢abalart diinya capinda biiyiik bir ilgi
cekmistir. Fakat KOYP’ nin kullanilmasinda biiyiik engellerden biride ¢alisma sicakligi
azaldiginda elektrolitin ohmik kaybidir. Bilim adamlari tarafindan elektrolit iyonik
iletkenliginin literatiirde gelistirilmesi i¢in ¢ok biiylik ¢abalar sarf edilmis ve bu yonde
caligmalar yapilmistir. Hui ve ark. bu yonde yaptiklart calismada secilen oksit
elektrolitler i¢in iyonik iletkenligin artmasindaki gelismelerin yeniden gozden
gecirilmesi ile ilgili arastirmalar yapmislardir. En iist diizeye ¢ikarilan elektrolit iyonik
iletkenligi 6zellikle yeni elektrolit malzemelerin yoklugunda biiyiik 6nem tagimasindan
bahsedilmistir. ~ Elektrolitlerin ~ iyonik iletkenliginin  bircok  parametreden
etkilenebilecegini belirtmislerdir. Ayrica polikristal zirkonyum ve seryum oksit tabanl
elektrolitlerin  mikroyapisinin, bilesiminin ve islem siirecinin etkilerinin iyonik

iletkenligi artiracak gesitli yaklagimlarin oldugunu da belirtmislerdir [28].

Stambouli ve ark. yaptiklar1 bu ¢aligmada kat1 oksit yakit pillerini ¢evre temizligi ve
verimli enerji kaynaklar1 agisindan incelemislerdir. KOYP’ nin kullaniminin ¢evresel
etkilerini ve asir1 kiiresel niifus artis1 ile artan enerji ithtiyacini aciklamislardir. Temiz,
verimli ve ¢evre dostu enerji iiretiminin su anda miihendisler ve bilim adamlar1 i¢in
onemli sorunlardan biri oldugunu anlatmislardir. Fosil yakitlarin enerji sémiirmesine
karsin, siirekli artan diinya niifusu tarafindan ihtiya¢ duyulan, uzun vadeli ve cevre
dostu olan gerekli enerji kaynag: i¢in ¢aligsmalarin olmasi gerektigini vurgulamiglardir.
Bunun i¢in de yakit hiicrelerinin, ticari elektrik iiretimi uygulamalarinda yeterli boyutta
gelisme potansiyeline sahip oldugu belirtilmistir. Gelismekte olan yakit hiicreleri

teknolojisi kapsamli olarak tartisgtlmistir. Ozellikle, malzemelerin gereksinimlerine
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dayal1 yakit hiicrelerinin 6zelliklerine gore KOYP’ nin ¢alismasina ve tasarimina dikkat
edilmesi iizerinde durulmustur. KOYP’ nin yiliksek verimliligi, ¢evre kirliligine karsi
bedava elektrik iiretimi performanslart diinya capinda enerji iiretim sistemlerinin
basarili caligmalar1 ile dogrulanmistir. KOYP’ nin % 70’ inin elektrik {iretim
verimliligindeki bir 1siy1 geri kazanma olanaginin giliniimiizde miimkiin oldugu
belirlenmistir. KOYP’ nin ortaya ¢ikmasiyla gelecekte yiiksek verimlilikte caligmalar

icin teknolojide 6nemli bir gelisme olacagi vurgulanmistir [29].

Krok ve ark. bu c¢alismalarda, kat1 oksit yakit hiicrelerinin yapiminda kullanilan baslica
malzemeleri ele almiglar ve yakit hiicreleri igin oksit iyon iletkenliklerini
aragtirmiglardir. Yiksek sicaklik yakit hiicreleri (HT-SOFC) ile karsilasilan
problemlerin bazilarinin orta sicakliktaki yakit hiicreleri (IT-SOFC) i¢in uygun
malzemelerin gelistirilmesi dogrultusunda 500 °C ile 700 °C araliginda calisma
sicakligin1  diislirerek istesinden gelinebilecegini savunmuslardir. Saf elektrolit
malzemeleri seryum galyum oksit ve lantan stronsiyum galyum magnezyum oksit i¢eren
katkili bizmut oksit tabanli elektrolitler tartisilmistir. Sonug olarak kararli katkilar
ihtiva eden elektrolitlerin dikkatli kimyasal tasarimi tarafindan {istesinden gelinebilir
olacagindan bahsedilmistir. Orta sicakliktaki KOYP’ nin uygulamalari i¢in potansiyel
elektrolitlerin yeni ¢esitleri gelistirilmeye devam edilmektedir. Yiiksek iyonik
iletkenliklerin, orta sicakliktaki bu malzemeler icin de kolayca elde edildigi
belirtilmistir. Ikili zirkonyum katkili bizmut sistemleri tartistlmistir. Elde edilen
malzemelerin farkli yapilari sergilenmistir. 0-Bi,O3 tipli BizNb; xZrO; x» ve digeri ise

Aurivillius tipinin katmanli yapiya sahip BisV2 2xZrxO11-x oldugu belirtilmistir [30].
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BOLUM III

TEORI

3.1 Giris

Tezin bu bolimiinde 6ncelikle yakit pilleri ve gesitleri daha sonra kati oksit yakit
pillerinin yapisi ve ¢alisma prensibinden bahsedilecektir. Kat1 oksit yakit pillerinde ve

deneyde kullanilan elektrolitler ve kimyasal malzemeler ayrica anlatilacaktir.

3.2 Yakat Pilleri

Yakit hiicresi, fosil yakitlarinin yakilmasi yerine yakitta depolanan kimyasal enerjiyi
dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren ve 1s1 formunda kullanilan donanimli bir gii¢ iiretim
aygitlaridir. Temiz olmalart doga ile dost olmalari, yenilenebilir kaynak olmalart ve
yiiksek verimde enerji doniisiimii saglamalar1 gelismekte olan teknoloji i¢cin en dnemli

avantajlaridir.

3.2.1 Yakat pili ¢esitleri

Elektroliti disinda tiim yakit pillerinin tasarimi neredeyse aynidir. Kullanilan elektrolit

malzemesinin ¢esidine gore 6 ¢esit yakit pili tanimlayabiliriz.

1-Alkali yakat pili

2-Proton degisim zarl yakit pili
3-Dogrudan metanol yakit pili
4-Fosforik asit yakit pili
5-Erimis karbonat yakit pili
6-Kat1 oksit yakit pili

Yakit pili gesitleri ile ilgili temel bilgiler Cizelge 3.1’ de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1 Yakit pili ¢esitleri

- I Elektrolitteki Calistirma
Yakat Pili Cesitleri Tasiyici Sicakhi Uygulama Alanlan
Alkali Yakat Pili OH" 50-200 °C Uzay Calismalari
Proton Degisim Zarl n ) 0 Ulasim Aragclari
Yakit Pili H 30-100 °C Askeri Sistemler
Dogrudan Metanol -90° o
Ogﬁaiﬁ Pifi ane HT 20-90°C Elektronik Sistemler
Fosforik Asit Yakit Pili n 220 °C .
H Ticari Uygulamalar
.. 0
Erimis Ka;ﬁ?nat Yalat CO32_ 650 °C Elektrik Santralleri
) 0 Ticari Uygulamalar
Kat1 Oksit Yakit Pili 022’ 500-1000°C Sanayi Uygulamalar1
Elektrik Santralleri

3.3 Kat1 Oksit Yakit Pilleri

Kat1 oksit yakit hiicrelerin yapisinin ana elemanlar1 oksit iyonik iletkenlige sahip
seramik elektrolit ve bu elektrolitin her iki tarafinda iyon gegisini saglayan anot-katot

elektrotlar bulunmaktadir. Yiiksek calisma sicakligi ise diger yakit hiicrelerinden farkli

olup 500-1000 °C arasinda degismektedir.

Vakat —], 17 Oksidan

—_——=

1
Ls Pozitif Iyon fe!
Negatif Iyvon K

a1’

H:0

H:0
Uriin Gazlar ._J L Uriin Gazlar

Anot T Katot
Elektrolit (ivon iletken)

Sekil 3.1 Kat1 oksit yakit pilinin yapis1
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Sekil 3.1’ de goriildiigii gibi KOYP’ nin yapis1 goriilmektedir. Hiicre elemanlari,
hiicreleri seri ya da paralel olarak baglanan elektriksel baglantilardan meydana
gelmektedir. Hiicre, iki adet gézenekli elektrot arasinda elektrolit olarak bulunmaktadir.
Yakit olan hidrojen iyonlar1 anot tarafindan verildiginde katot tarafinda bulunan oksijen
iyonlar1 elektrolit iginden gegerek anotta hidrojenle reaksiyona girer. Bu reaksiyon
sonucunda elektronlar ayrilir ve anot-katot arasina bagli dis devre iletkeninden gecerek
elektrik enerjisini olusturup katoda geri doner. Reaksiyona giren hidrojen ve oksijen

¢ikis Grtini olarak su iretir.

H, (g) + O, — H20(g) + 2¢° anot reaksiyonu (3.1)
15 05(g) + 26— O% katot reaksiyonu (3.2)
Ha(g) + 20, (g) — H20 (g) hiicre reaksiyonu (3.3)

Katt oksit yakit hiicresi diger yakit hiicrelerine gore daha basit yapidadir. Ciinki
elektrolit olarak kati seramik kullanilmasi ve hidrokarbon yakitlarindan elektrik iiretmek
icin en ¢ok tercih edilen yakit hiicresi olarak diisiiniilmektedir. Ayrica KOYP i¢in biiyiik
avantajlardan biridir. Calisma sicakliklar1 500-1000 °C ve verimi %60-70 civarindadir.
Cevre kirliligine karsi toleranslhidir ve en azindan hidrokarbon yakitlari (metanol,
benzin, dogal gaz, vb.), diger kirletici maddeleri en aza indirgeyebilir. Kat1 elektrolitin
smirl iletkenligi igin 1000 °C civarinda yakit hiicresi ¢alisma sicakligr gerekirken, ince
elektrolite sahip iyilestirilmis katotlu hiicreler ile 650-850 °C sicaklik aralifma
diisiiriilmiistiir. ince levhalar, diisiik elektrik direncine ve yiiksek verimliliklere sahip
oldugu bilinmektedir. Bir¢ok arastirmacinin ¢abasi bu sicakliklar1 daha da diistirebilmek

icin ugras vermektedir.

KOYP’ de yakit olarak hidrojenin yerine dogalgazda kullanilabilmektedir. Ciinkii
yiiksek calisma sicakliklarinda dogal gaz kolaylikla hidrojene doniisebilmektedir.
KOYP’ de bir¢ok yaygin hidrokarbon yakitlarmin kullanilacag: ifade edilmektedir. Bu
sebeple KOYP’ de yiiksek ¢alisma sicakliklarinda malzemenin dayanikli olmasina 6zen
gosterilmelidir. Hiicrelerin kararlilig1 ve sistemin uzun siireli ¢alismasi bu ylizden ¢ok

onemlidir ve sessiz ¢aligmalart ile birlikte yiiksek verimde sonug alinabilmektedir.

En ¢ok arastirma yapilan yakit hiicreleri PEM ve KOYP olarak yer almaktadir. Kati
oksit yakit hiicreleri yiiksek 1sida ¢alisip (500-1000 °C) yiiksek enerji kapasitelerine
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sahiplerdir. Yiiksek 1sida caligmalari nedeniyle tasmabilir olmalar1 ve kullanilmalari
mimkiin olmamaktadir. Ancak hem ¢alisma sicakligindan 1sitma amaciyla
faydalanilabilmesi hem de dogalgazlarin higbir isleme tabi olmadan kati oksit yakit
hiicrelerinde yakit olarak kullanilmalar1 ev ve ofis uygulamalar1 i¢in avantaj
saglamaktadir. Yiiksek enerji kapasiteleri nedeniyle KOYP’ nin yaygin bir kullanim

alan1 da elektrik santralleri olacagi tahmin edilmektedir.

3.3.1 Kat1 oksit yakit pillerinde kullanilan elektrolitler

KOYP’ nin herkes tarafindan bilinen esas ¢aligma prensibi, oksijen iyonlarinin
iletilmesi ve yakit molekiilleriyle birlestirilmesinden meydana gelmektedir. OKksijen
iyonlar1 hava elektrotundan gecerek yakit elektrotuna dogru bir yol izler ve bu izledigi
yolu elektrolit {izerinden takip ederek; bizlere elektrolit olarak kullanilabilecek ¢ok

cesitli alternatif malzeme olanaklar1 sunarlar.

Zirkonyum tabanli kararli Itriyum(YSZ) igin % 3, % 5 ya da % 10 oraninda itriyumoksit
giiniimiizde gelisen teknolojinin 151¢iInda KOYP’ ler icin tercih edilen ve en yaygin
olarak kullanilan iletkendir. YSZ, 700 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda yiiksek iyonik
iletkenlik gdstermekte ve YSZ’nin bu sicaklik degerlerin de elektronik iletkenligi ihmal
edilebilecek kadar az olmaktadir (1500 °C’ nin iizerine ¢ikildiginda elektronik iletken
halini alir). 250 mA/cm? akim yogunlugunda, 1000 °C’ de 200 um elektrolit kalmligima
sahip olarak calisan bir yakit pilinde elektrolitteki direng kayb1 50 mV’ dur. Ancak bu
gibi durumlarda mekanik sebeplerle KOYP’ lerin daha diisiik sicakliklarda ¢alistirilmasi
tercih edilir. Diisiik sicakliklarda, yiiksek verim elde edebilmek icin 800 °C’ deki
calismanin benzer bir siddete sahip elektrolit ohmik kaybi elde edilmesi amaciyla
elektrolit kalinlig1 azaltilmalidir. KOYP i¢in elde edilen elektrolitin inceligini diistirmek
bir baska deyisle ¢alisma sicakligini diisiirmek sistemin ¢alismaya baglama zamanini da
kisaltacaktir ve boylece diisiik sicaklikla yiiksek enerji elde edilmesi saglanacaktir.
Sadece elektrolitin kalinligi degil elektrolitin kimyasal bilesimini degistirmekte
onemlidir. Bu degisim iyon iletim direncini diislirerek, calisma sicakliginin diismesine
yardimc1 olmaktadir. Elektrolit olarak yittrium katkili zirkonyum yerine gadalyum
katkili seryum kullanildiginda ¢alisma sicakligimi 200 °C daha diisiirmek miimkiin
olmaktadir ki bu sicaklik 500-600 °C’ ye esdeger gelir. Bu sicakliklarda da istenilen

diistik maliyetli malzemelerin kullanimina imkan verdigi ig¢inde Onemlidir. Ayrica
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zirkonyum tabanli elektrolitler benzer sicakliklarda bizmut tabanli elektrolitlerle
kiyaslandiginda daha diisiik iyonik iletkenlik gosterirler. Bu sebeple bizmut oksit
sistemlerinin kat1 oksit yakit pili gibi uygulamalar i¢in iyi bir elektrolit oldugu
distiniilmektedir. BiyO3; sistemlerinde iletkenlik mekanizmasi ise oksijen iyonu
iletimine bagli olup oksijen iyonlar1 da ana yiik tasiyicilarina sahiptir. Boylece, Bi,O3
kat1 elektrolitleri, KOYP uygulamalarinin yaninda genis endiistriyel ve teknolojik
uygulama alaninda aktiftirler. Bizmut oksit ve bizmut tabanli oksit elektrolitlerinin orta

sicaklikta elverisli ¢aligmalari i¢in aragtirmalar uzun zamandir yiirtitiilmektedir.
3.4 Saf Bi,O3 ve Katkilanms Bi,O3; Fazlarmin iletkenligi

a-Bi,03 oda sicakliginda p-tipi iletkenlik gosterir ve elektronik iletkendir. Faz
déniisiimii ile birlikte, yaklasik olarak 550 °C sicaklik ve oksijen kismi basinc1 1.3x10
atm altinda ya da 650 °C iizerinde n-tip iletkenlige gecer. a-faz baskin olarak
400-729 °C arasinda elektronik iletkenlik gosterir. 650-729 °C arasinda 0% iyonlari
boslugu hizla artmaya baglar. 730 °C civarinda kiibik faza gegince yalmzca iyonik
iletkenlik gostermeye baslar. 3, y, 0 fazlarinda iletkenlik baskin olarak iyoniktir. Oksijen
iyonlart mobil yiik tastyicilaridir. Oksijen orgii kusuru igeren 0-Bi,O3 fazinin iyonik
iletkenligi diger ii¢ fazdan daha yiiksektir. a-faz1 baskin olarak 400-729 °C arasinda
elektronik iletkenlik gosterir ve yiiklii bosluklar (holler) ana yiik tasiyicilaridir. Saf
S-Bi,03 fazinin yiiksek sicaklikta hizli iyonik iletkenlik gosterdigi daha 6nce Harwig ve
Gerards (1979) tarafindan belirlenmistir. 6-Bi,O3 ortalama bir basing altinda elektron
yogunlugu, bosluk (hole) yogunlugundan daha kiigiiktiir ve ayrica bu fazda p-tipi
elektronik iletkenlik daha baskindir. J-Bi,O3 karisik iletkenlik gosterir ancak yiiksek
sicaklikta oksijen iyonlar1 en biiyiik yiik tasiyicilaridir. Bi,Oj3 igerisine yapilan katkidan
dolay1 kristal yapida meydana gelen oksijen kusurlari, her iic faz da oksijen anyon
iyonik elektriksel iletkenlik olusumuna yol agar. Bundan dolay1 Bi,O3 polimorflar1 olan
B-Bi, 05 (tetragonal), »-Bi,Os (bcc) ve §-BiOs (fec) fazlart O iyonik elektriksel
iletkenligi gosterir. Polimorflarda gozlenen bu 6zellik iletkenlik 6l¢iimii ile karakterize
edilebilir. Elektriksel iletkenlik kristal yapidaki O® anyonu bosluk konsantrasyonuna ve
sicakliga bagh olarak degisir. O? bosluk konsantrasyonunu ise katki maddesinin cinsi
ve stokiyometrik katki miktar1 etkiler. Genellikle katki maddesinin miktar1 arttikca

kristaldeki orgii kusuru ve bosluk konsantrasyonu artacagindan iletkenligin artmasi
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beklenir. Aym1 zamanda tanecik boyutlar1 ve ortamin O, kismi basinci da elektriksel

iletkenlik lizerinde rol oynamaktadir.

0% iyonlarin 6rgii bosluklarima dogru goc¢ etmeleri esnasinda yeni 0% bosluklar
olusur. Sicaklik artis1 kristal Orgii boslugunun konsantrasyonunu arttirict yonde
etkilemez. Bununla birlikte sicaklik artisi O® iyonu mobilitesini arttiric1 yonde etki
yaptigindan, gozlenen elektriksel iletkenligin derecesi de artmaktadir. Sicaklik artisi ile
sisteme verilen termal enerji; O% iyonlarmin harekete ge¢meleri (termal titresim
yapmalar1) ve aym zamanda yanindaki bir orgli bosluguna go¢ etmeleri igin
harcanmaktadir. BiO3 kati elektrolitler gibi baska elektrolitler ilgili bilimsel arastirma
caligmalar1 uzunca bir siireden beri devam etmektedir. Bu kati elektrolitlere 6rnek
olarak ZrO; veya CeQ; kat1 elektrolitler verilebilir. Ancak elektriksel iletkenlik derecesi
bakimindan, BiyO3z tabanli kati1 elektrolitler diger kati elektrolitlere gore (iistiin
ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle Bi,O3 tabanli kati elektrolitler
tizerindeki calismalar siirekli devam etmektedir. Arastirmalarin daha ¢ok Bi,O3’ in
elektriksel iletkenligini iyilestirmeye (diisiik sicaklikta yiiksek iyonik iletkenlik)
dogrultusunda oldugu géze ¢arpmaktadir. Bunun temel nedeni ise yiiksek verimli enerji

iiretilen KOYP sistemlerinin iiretilmesi i¢indir.
3.4.1 Saf Bi,O3 kristal modifikasyonlari

Bi,O3’in simdiye kadar belirlenen alt1 kristalografik fazi vardir. Uzerinde yogun olarak
calisilan 6nemli dort faz; monoklinik faz (a-Bi,0O3), cisim merkezli kiibik (bcc) faz
(»~Bi,03), yiizey merkezli kiibik (fcc) faz (&Bi,O3), tetragonal (5-Bi,O3) fazdir. Saf
Bi,O3 i¢in bu fazlardan oda sicakliginda kararli olan allotropu monoklinik a-Bi,O3
fazidir. Diger ti¢ form S, y ve J fazlan yiiksek sicakliklarda olusan kararsiz kristal
modifikasyonlardir. BiyO3 bilesigine ait bu fazlar Cizelge 3.2’ de gosterilmektedir.
&fazi, saf a-Bi,O3" in yiiksek sicaklikta kararli olan fazi olarak bilinmektedir. Erime
sicakligi 824 °C olan saf a-Bi,03 yaklasik 729 °C’ ye kadar 1sitilacak olursa yiiksek
sicaklikta kararl olan &~Bi,O3 fazina doniisiir ve bu faz erime noktasina kadar kararlidir.
729 °C’ de meydana gelen 6-Bi,O3 faz1 oda sicaklignda sogutulurken 650 °C civarinda

ve yaklasik 639 °C civarinda ise y~Bi,O3 fazina déniismektedir ve fazlar1 daha da diisiik
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sicakliklara kadar sogutulacak olursa, yaklasik 500 °C civarinda tekrar

doniismektedirler.

Cizelge 3.2 Farkli sicakliklarda Bi,O3 bilesigine ait fazlar

a-Bi,03 fazina

1(°C) FAZLAR
SIVI SV SV SV & faz
900--
825
& faz
& faz & fazi & fazl
B00— @ fazi
fco
730 trikilinik
'y F
650-- S
3
639-- v
B-faz ¥-fazi
|
tetragonal bece :
N |
|
I
a-faz : a-faz
|
400 veya : i
muhtemelen :
330-- - 1
\ |
240 T-fazi |
o-fazi V| efaz
I
o-faz *I. ortorombik

Saf Bi,O3 bilesigine ait hakkinda az bilgi bulunan diger iki faz ise ortorombik faz
(e-Bi,03) ve triklinik fazdir (w-Bi,O3). Ortorombik tek kristal e-faz1 240 °C sicaklikta,

triklinik c-faz1 800 °C sicaklikta oldukca 6zel kimyasal reaksiyonlar ve hidrotermal 1s1l

islemlerle elde edilmistir. Biitlin fazlarin birim hiicre parametreleri ile Cizelge 3.3.’de

gosterilmistir.
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Cizelge 3.3 Bi,Os fazlarina ait kristal hiicre parametreleri

Kristal hiicre parametreleri

Bi,O; Faz1 a (A°) b (A°) ¢ (A°) a () L) 7(°)

a-monoklinik 5.8444 8.1574 7.5032 90.000 | 112.97 | 90.000

p-tetragonal 7.741 7.741 5.634 90.000 | 90.000 | 120.00
&-kiibik 5.5313 5.5313 5.5313 90.000 | 90.000 | 90.000
y-kiibik 10.2501 10.2501 10.2501 | 90.000 | 90.000 | 90.000

gortorombik 4.9555 5.5854 12.7299 | 90.000 | 90.000 | 90.000

w-triklinik 7.2688 8.6390 11.9698 | 87.713 | 93.227 | 86.653

Simdiye kadar yapilan calismalarda saf Bi,Os;’ in kararsiz fazlar1 oda sicakliginda
kararli hale getirilememistir. Bir¢ok bilim adami tarafindan, katki islemi sonucunda elde
edilen fazlardan elektriksel iletkenligi en yiiksek olan faz belirlenmeye ve ozellikleri
aciklanmaya ¢alisilmistir. Cogunlukla elde edilen fazin kristal yapist ve kristal yapr ile
ilgili degisimler, fazlarin elektriksel iletkenligini biiyiikk oranda etkilemektedir.
Katkilama esnasinda fazin kristal Orgiisiinde 0% iyonu bosluklar1 olusabilmesi
durumunda, sentezi gergeklestirilecek fazin, oksijen anyonlarinin hareketliliginden
dolay1 oldukga yiiksek oksijen iyonik iletkenligi gostermesi olanakli olabilecektir. Genel
olarak yiiksek sicaklik ve yiiksek katki miktar1 elektriksel iletkenligi arttirici yonde etki
yapmaktadir.

3.5 Elektriksel iletkenlik

Elektriksel yiiklii taneciklerin herhangi bir etki ile bir yonde veya birden fazla yonde
hareketi elektriksel iletkenlik olarak tanimlanir. Elektriksel iletkenlik hareketli yiikli
parcaciklarin ne tiir bir parcacik olduguna gore siniflandiriimaktadir. Hareketli
parcaciklar elektronlar ise elektronik iletkenlik, iyonlar ise iyonik iletkenlik, her iki
sistemin bir arada olmas1 durumuna da karma iletkenlik denilmektedir. Iletkenlik ve
Ozdireng bir malzemenin karakteristik 6zellikleridir. Elektriksel iletkenlik o ile gosterilir
ve birimi  (Qem)™" dir. Ozdireng p ile gosterilir ve birimi (Qcm) dir. Elektriksel
iletkenlik ile 6zdireng arasindaki bagint1 agagidaki ifade ile verilir

o=1/p (3.4)
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burada p 6zdirengtir. Ozdireng dlgiim yapilan malzemedeki voltaj, akim ve geometrik
yap1 faktorii kullanilarak belirlenebilir ve bu durum asagidaki esitlikle ifade edilir.

o=G(VI/) (3.5)
burada G geometrik yap1 faktoriidiir. Numunenin kalinligina, geometrik yapisina, yiizey

biiytlikliigiine bagli olarak degismektedir.

3.5.1 Aktivasyon enerjisi

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

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

~E,
e R.T

O =0y (3.6)

burada o, 0 Kelvin’deki iletkenlik degeridir. Bu iletkenlik denklemindeki R ideal gaz

sabiti (8,63x10° eV. K'atom™) ve E, aktivasyon enerjisidir. Sekil 3.2’ de goriilen
Denk. 3.7° de verilen ¢(1/T)’ nin 1/T ° ye gore grafigi ¢izilerek elde edilen dogrunun

egiminden elde edilir.

Alnc
In Oo

Inoy J---2y

Ny L----

e, — = -

»1/T
uT, UT,

Sekil 3.2 (m(g)_ij Grafigi
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Buna gore bu dogrunun egimi m

m="Sa [ _Lle |pf & 3.7)
R T, -T, o,
Denk. 3.7’ den de aktivasyon enerjisini veren ifade asagidaki sekilde elde edilir.
E, = L In O R (3.8)
T, -1 )

Bu hesaplamada T; ve T, sicakliklari mutlak Kelvin sicaklik (K) cinsinden olgiim
yapilan malzemenin sicaklik araliginin baslangi¢ ve bitis noktalarindaki sicakliklardir.

Bu sicaklik degerlerine karsilik gelen iletkenlik degerleri ise oy ve o’ dir.
3.6 Kullanilan Kimyasallar
3.6.1 Bizmut trioksit (Bi,O3)

5A grubu olan bizmutun atom numarasi 83 ve kiitle numaras1 208.980 birimdir. 6.
periyotta bulunur. Metalik o6zellik gostermektedir. Elektronik konfigiirasyonu
[Xe]4f**5d'%6s%6p®” dir. Bizmut bilesiklerinde +3 ve +5 yiikseltgenme basamaklarinda
bulunur. Metalik bizmut rombohedral kristaller olusturur. Bu metal acik gri renkli, sert
ve kirilgan olup, 1s1y1 ¢ok az iletir. Erime noktas1 544.5 °C, kaynama noktas1 1560 °C ve

3 ‘tiir. Bizmut; beyaz, giimiis-pembe renk

oda sicakligindaki yogunlugu 9.80 g/cm
tonlarina sahip olan kirilgan bir metaldir. Bizmut kristalinin goriinimii Sekil 3.3” de

goriilmektedir.
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Sekil 3.3 Bizmut kristalinin goriiniimii

Bizmut trioksit ise bizmut ve oksijenin kimyasal bilesimiyle olusan sanayi bakimindan
bizmutun en 6nemli bilesenidir. Calismada baslangi¢ maddesi olarak %99,9 saflikta
bizmut trioksit kullanilmstir. Zayif bazik karakterlidir ve asitlerde iyi ¢dziinen bizmut
trioksit polimorf yapida ve sarimsi bir tozdur. Bilesigin erime noktasi 825 °C ve
yogunlugu 8,9 g/ml’dir. Saf Bi,O3 ‘in oda sicakliginda kararli halde bulunan yapisi
monoklinik fazdir. Bu faz a-Bi,O3 olarak ifade edilmektedir. Saf Bi,O’ in monoklinik
oda sicakligindaki kristal yapist Sekil 3.4 de goriilmektedir. Bi,O3° e ait diger fazlar
oda sicakliginda kararli olmayip yiliksek sicakliklarda kararli halde bulunan fazlardir.
Monoklinik a-Bi;O3 igerisine baska oksitlerin 6zel sartlarda kat1 hal reaksiyonlariyla

katkilanmasiyla bu fazlar oda sicakliginda kararli hale getirilebilir.

@® Bizmut

’ Oksijen

Sekil 3.4 Bi,03’in monoklinik kristal yapisi

26



3.6.2 Samaryum trioksit (Sm,03)

Lantanit grubu olan samaryum; sembolii Sm, atom numarasi 62, kiitle numarasi
150.36 g/mol 6. periyot, nadir toprak elementidir. Elektronik konfigilirasyonu;
[Xe] 4f°6s® olan bu element metalik dzellik gdstermektedir. Elementin erime noktas
1072 °C, kaynama noktast 1900 °C’ dir. Oda sicaklifinda yogunlugu yaklasik 7.54
g/lcm® diir. Samaryum; bilesiklerinde +2 ve +3 yiikseltgenme basamaklarinda
bulunmaktadir ve rombohedral kristal yapiya sahiptir. Samaryum, dogada az miktarda
bulunmakla birlikte kullanim alani ¢ok cesitlidir. Diger nadir toprak elementleri gibi
sinema endiistrisinde karbon yay lambalarinda, optik lazer ya da lazerlerin yapiminda
gerekli olan kalsiyum floriir kristallerinde kullanilir. Samaryum, parlak, kirilgan,
glimiis, sari-metal yapida ve sertligi demire benzemektedir. Samaryum Kristalinin

gortiiniimii Sekil 3.5 de gortilmektedir.

Sekil 3.5 Samaryum kristalinin goriintimii

Samaryum trioksit bilesigin molekiil agirligi 348,72 g/mol, erime noktas1 2335 °C ve
yogunlugu 8,347 glcms’ diir. Suda ¢oziinmeyen acik sar1 bir tozdur. Kristal yapist kiibik
yapidadir. Samaryum trioksit, kizilotesi isinlart soguran optik camlarin yapiminda ve
etil alkoliin hidrojenlenmesinde ya da hidrojenden arindirilmasinda kullanilmaktadir.

Ayrica niikleer reaktorlerde ndtron sogurucu olarak islev gormektedir.
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BOLUM IV

DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, taban madde olarak kullanilan, degisik mol yiizdelerdeki Bi,O3’¢ degisik
yiizdelerde Sm,O; katkilanarak elde edilen karigimlarin degisik sicakliklarda 1s1l
islemlere tabi tutularak ve 1sil iglemlerden sonra bu maddelerin kristal yapilarini,
elektriksel yapilarin1 belirlemek i¢in XRD ve elektriksel iletkenlik Olglimleri

anlatilacaktir.

4.1 Bi;O3 Tabanh Sm,;03; Katkih Karisimlarin Hazirlanmasi

Bu kisimda, degisik mol yiizdelerde karisimlari yapilacak olan Bi,O3; ve Sm,0O3
maddelerinden olusturulacak olan her bir 6rnek i¢in mol yiizdeleri belirlendi ve kiitle

hesaplamalar1 yapildi.

4.1.1 Karistmlarin hazirlanmasi

Bu ¢alismada (Bi,03)1.x(Sm203)y iKili sitemi i¢in bilesim orant %75-95 mol araliginda
degisen oranlarda Bi,O3 temel maddesine, bilesim orani %5-25 mol aralifinda degisen
oranlarda Sm,0; katkilamak suretiyle, uygun stokiyometrik miktarlarda tartarak ve agat
havan iginde homojen bir karisim elde edilecek sekilde Ogiiterek Cizelge 4.1° de
gortldiigi gibi Ag, Az, Az, As ve As olmak lizere 5 adet stok karisim 6rnegi hazirlandi.

Cizelge 4.1 Al...A5 orneklerinde kullanilan Sm,O3 katki maddesinin ve Bi,O3z temel
maddesinin mol cinsinden yiizdeleri

Ornekler Sm,03 (% mol) Bi,O3 (% mol)
Al 5 95
A2 10 90
A3 15 85
A4 20 80
A5 25 75
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Cizelge 4.2° de hazirlanan 6rneklerin teorik madde miktarlar1 verilmektedir.

Cizelge 4.2 Degisik oranlardaki Bi,Oj3 bilesimi ile degisik oranlardaki Sm,O3 maddesi
alinarak hazirlanan 6rneklerdeki maddelerin teorik miktarlari

Sm,0; Bi,O3
Ornek No % gr % gr Toplam (gr)
Al 5 0,1895 95 4,8105 5
A2 10 0,3839 90 4,6161 5
A3 15 0,5833 85 4,4167 5
Ad 20 0,7880 80 4,2120 5
A5 25 0,9983 75 4,0017 5

Cizelge 4.3’ de hazirlanan Orneklerin laboratuvar ortaminda olgiilen deneysel madde

miktarlar1 ve maddelerin kiitle kayiplart verilmektedir.

Cizelge 4.3 Degisik oranlardaki Bi,Oj3 bilesimi ile degisik oranlardaki Sm,0O3 maddesi
alinarak hazirlanan 6rneklerdeki Olgiilen deneysel madde miktarlar1 ve

hesaplanan kiitle kayb1
Sm,0; Bi,O3
Ornek No % gr % gr Toplam (gr) Kiitle Kayb1
(9r)
Al 5 0,1895 95 4,8105 5 0.0016
A2 10 0,3839 90 4,6161 5 0.0039
A3 15 0,5833 85 4,4167 5 0.0014
A4 20 0,7880 80 4,2120 5 0.0004
A5 25 0,9983 75 4,0017 5 0.0019

Orneklerin hazirlanmasinda sirasiyla asagida verilen adimlar uygulandi:

1. Hassas terazi virgiilden sonra 4 hane olacak sekilde ayarlandi ve islemler sirasinda
terazi igerisinde toz kalmamasina dikkat edildi.

2. Hassas terazinin kefesine karigimi tartmak igin bir aliiminyum folyo konuldu.

3. Folyonun kiitlesi tartilip terazi sifirlandi.

4. Daha sonra A; 6rnegini hazirlamak i¢in aliminyum folyo iizerine bir miktar Sm,O3
numunesi dokiilerek istenilen kiitle degerine ulagilmaya calisildi.

5. Istenilen kiitle elde edilince folyo teraziden alindu.
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6. Agirlig1 bulunan Sm,0O3 numunesi bos, temiz ve darasi alinmis baska bir folyo iizerine
aktarilarak ayni sekilde 3 defa 6l¢iim tekrarlandi.

7. Yukaridaki islemler Bi;O3 numunesi i¢in tekrar edilerek, her bir numune igin 3 kez
Olclim yapildi.

8. Agirliklar1 bulunan 2 ayr1 folyo tizerindeki Sm,O3 ve Bi,O3 numuneleri darasi alinmis
diger bir folyo iizerine aktarildu.

9. Terazide 6l¢iim alind1 ve boylece toplam kiitle bulundu.

10.Bu 6l¢iim sonucunda bulunan toplam kiitle ile baslangigta hesaplanan toplam kiitle
karsilagtirilarak kiitle kayb1 hesaplandi.

11.Her giitme dncesinde agat havan nitrik asit ve saf su ile temizlendi.

12.Elde edilen karisim ortalama 30 dakika 6giitiildii ve 0giitme sirasinda agat havan
kullanildi.

13.Bu islem sonrasinda bos ve temiz bir folyo yardimiyla homojen hale getirilen A
ornegi bir tiip i¢ine konuldu. Boylece A; 6rnegi hazirlanmig oldu. Ayni islemler A, Ags,

Ay, As 6rnekleri igin de tekrarlandi.

4.2 Fazlarim Sentezlenmesi

Kat1 hal reaksiyonlart Nabertherm model kiil firinda gerceklestirildi. Reaksiyon
sirasinda sicaklia dayanikli ve bilesiklerle reaksiyon vermeyen porselen krozeler
kullanildi. Reaksiyonlar i¢in uygun zaman (saat), sicaklik (derece santigrat) ve bilesim
(mol yiizdesi) parametreleri tespit edildi. Orneklerin her biri 650 °C sicaklikta 24 saat &n
1s11 isleme daha sonra sirastyla 700 °C, 750 °C ve 800 °C sicakliklarda 48 saat 1s1l isleme
tabi tutuldular. Her 1s1l islem sonrasinda 6giitme islemi yapilarak orneklerin bir taraftan
daha homojen bir hale getirilmeleri diger taraftan da taneciklerin kiiciilmesi sebebiyle

toplam reaksiyon ylizey alanlarinin artirilmasi saglanda.
4.3 Ol¢iimler
Bu kisimda, kati oksit yakit pili (KOYP) 6rnekleri igin gelistirilen elektrolitlerin yapisal

ve elektriksel 6zelliklerinde kullanilan XRD ve dort nokta d.c. 6l¢liim sistemleri kisaca

tanitilmis ve yapilan dl¢iimlerde hangi model sistemlerin kullanildig1 anlatilmistir.
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4.3.1 X-1sinlarn toz difraktometresi él¢iimleri

Uretilen 6rneklerin kararli bir yaprya sahip olup olmadiklarimi ve kristal yapilarini
incelemek igin yapilan XRD olgiimleri Erciyes Universitesi Teknolojik Arastirma
Merkezi Labaratuvarlarinda Bruker AXS D8 Advance tipi difraktometre ile belirlendi.
Her 1s1l islem sonrasinda karigimlar agat havanda 6giitiildiikten sonra 6rneklerden uygun
miktarlarda numuneler almarak XRD &lciimleri yapildi ve 20=10°-90° tarama acisiyla
0,002°dak. adim araliginda XRD toz desenleri alindi. Toz desenlerindeki difraksiyon
piklerinin indekslenmesi i¢in Diffrac Plus Win-Index Professional Powder Indexing

hazir paket programi kullanildi.

4.3.2 Elektriksel iletkenlik ol¢iimleri

Omneklerin elektriksel 6zdirenclerinin sicaklikla nasil degistiklerini tespit etmek igin
yapilan elektriksel iletkenlik 6lciimleri Nigde Universitesi Yenilenebilir Enerji ve
Materyal Bilimi Laboratuvari’ nda gergeklestirildi. Sm,O3 katkilanarak elde edilmis toz
numunelerin elektriksel iletkenlikleri dort nokta d.c. iletkenlik 6l¢tim teknigi ile dlgiildii.
Biitiin 6l¢tim DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi ile yapildi. Bu sistem PC, IEEE-
488.2 Bus, Interface kart, tarayict (scanner) kartli multimetre, programlanabilir giic
kaynagi ve bu amag i¢in yazilmis bilgisayar programlarindan olugmaktadir. Biitlin
cihazlar GPIB protokoliinii destekleyen uygun portlara sahiptir. Kontaklar 0.5 mm capl
platin teller numune iizerine temas edecek sekilde yerlestirildi. Toz numuneler 13 mm
capl tabletler seklinde 7 ton basing altinda ve yaklasik 1 mm kalinliginda ¢elik kalipta
preslendi. Bu islem Specac marka pres makinasi ile gergeklestirildi. Paletler 12 saat ve
650 °C sicaklikta kiil firinda 1s1l isleme tabi tutuldu. Isil islem sonucunda tabletler daha
sert duruma getirilmis, safsizliklardan arindirilmis ve kiimelerin olugmalar1 saglanmis
oldu. Bu tabletler daha sonra iletkenlik 6l¢iimii icin yiiksek 1stya dayanikli (1800 °C) ve
yiiksek sicaklikta iletkenlik gdstermeyen aliiminadan yapilmis iletkenlik ol¢iim kitine

yerlestirilerek iletkenlikleri 6lgiildii.

Giic kaynagi olarak Keithley 2400, data eldesi i¢in de Keithley 7700 Scanner kart igeren
Keithley 2700 multimetre, datalarin bilgisayara aktarilmasi ve cihazlarin kontrolii i¢in
ise Keithley 488.2 Interface kart kullanildi. Veriler tek tek kontrol edildi ve grafik

haline getirildi. Sistemin sicakligini belirleyebilmek i¢in numune yakinlarina (1-2cm) K
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tipi termal ¢ift yerlestirildi ve sicaklik degerleri multimetreden bilgisayar kontrolli

olarak alindi.
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BOLUM V

BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliimde tiretilen 6rneklerin kararli ve tek fazli bir yapiya sahip olup olmadiklarini,
kristal yapilarini ve elektriksel 6zdirenclerinin sicaklikla nasil degistiklerini tespit etmek
icin XRD ve dort nokta d.c. dl¢limlerinden elde edilen sonuglar verilecek ve yorumlari

yapilacaktir.

5.1 XRD Ol¢iim Sonuclari

(Bi203)1.x(Sm203)y ikili sisteminde her biri 700 °C, 750 °C ve 800 °C de 48 saatlik 1sisal
isleme tabi tutularak elde edilen 6rneklerin XRD o6l¢iimleri yapildi ve Diffrac Plus Eva

paket programi kullanilarak karisimlara ait her toz deseni incelendi.

Cizelge 5.1 (Bi203)1-x(Sm03)y ikili sisteminde elde edilen fazlari gostermektedir. XRD
olgimlerinden alinan sonuglara gére 700 °C, 750 °C ve 800 °C’ de 48 saatlik 1sisal
isleme tabi tutularak elde edilen 6rneklerin karisik fazlara sahip oldugunu yani kararl

bir fazin elde edilemedigi gorilmiistiir.

Cizelge 5.1 (Bi203)1-x(Sm,03)y ikili sisteminde gbzlenen fazlar

Sentez Sentez (Bi203)1.x(Sm203)x (x = % mol)
sicakhig1 Zamani Xx=5 x=10 x=15 x=20 x=25
(°C) (saat)
700 48 ot+f+5ty | oSty | ot Sty | ooty | e oty
750 48 o+f+Ory | oSOty | ooty | e Oy | oSOty
800 48 ot+f+5ty | oSty | ot Sty | ooty | e oty
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5.1.1 Kansik fazlara ait veriler

Sekil 5.1’ de 700 °C’ de 48 saatlik 1sisal isleme tabi tutularak elde edilen biitiin
orneklerin oda sicakliginda elde edilen XRD desenlerinin birbirleriyle karsilastirilmasi

goriilmektedir.
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Sekil 5.1 700 °C’ de 48 saat 1s1] isleme tabi tutularak elde edilen 6rneklerin XRD
spektrumlarinin karsilastirilmasi (a) A1, (b) A2, (c) A3, (d) A4 ve (e) AS

Yukarida anlatildigr gibi Diffrac Plus Eva ve Win-Index paket programi kullanilarak
ornege ait her toz kirmim deseni incelendi ve bu Ornegin kristal sistemi, birim hiicre
parametreleri diizlemler aras1 uzaklik (d) degerleri, piklerin siddeti ve siddetin sahip

oldugu ag1 degerleri belirlendi. Bu degerler Cizelge 5.2 de verildi.
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Cizelge 5.2 700 °C’ de 48 saat 1s1] isleme tabi tutularak elde edilen &rneklerin XRD
spektrumlarini kullanarak elde edilen belirli piklere ait ag1 degerleri, pik
siddeti, piklere tekabiil eden tabakalar arasindaki uzaklik degerleri

Ornekler | 20 d 1%
28.9 52.432 1.74372 13.7
32.9 46.389 1.95581 15.6
48.0 28.999 3.07662 22.8
Al 51.1 25.779 3.45317 24.3
59.6 33.108 2.70360 28.3
66.1 27.904 3.19481 31.4
71.4 26.940 3.30690 33.9
211 27.440 3.24783 100.0
55.8 54,971 1.66903 15.3
56.8 50.011 1.82231 15.5
60.5 45.838 1.97802 16.5
A2 70.2 26.198 3.39889 19.2
145 30.587 2.92043 39.6
261 29.009 3.07557 71.4
366 28.733 3.10450 100.0
454 26.108 3.41038 19.1
457 26.707 3.33526 19.2
48.4 29.260 3.04977 20.3
A3 60.1 55.020 1.66766 25.2
113 28.780 3.09954 474
115 30.571 2.92186 48.4
238 28.974 3.07924 100.0
64.0 26.683 3.33812 22.1
75.3 26.090 3.41267 26.0
84.5 55.120 1.66488 29.1
Ad 97.2 45598 1.98788 33.5
107 29.324 3.04324 36.9
135 30.651 2.91445 46.5
290 29.017 3.07475 100.0
214 74.041 1.27935 6.7
24.3 74,910 1.26665 7.6
25.0 55.943 1.64232 7.8
A5 27.2 34.699 2.58318 8.5
35.9 54,900 1.67103 11.2
38.5 36.980 2.42891 12.0
45.8 50.755 1.79735 14.3
87.3 26.044 3.41856 27.2

Bu degerlendirmelere gore sekilde de goriildiigii gibi biitiin 6rneklerin  XRD
spektrumlarina bakildiginda kararli bir yapmin olusmadigi goriilmektedir. Bu durum

Sekil 5.2° de daha 1y1 goriilmektedir.

Sekil 5.2° de 700 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen &rneklerin

karsilagtirmali XRD spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 5.2 700 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen or+/B+5+)-Bi,O3 fazina
sahip Orneklerin XRD spektrumlarinin karsilastirilmast (a) Al, (b) A2, (c)
A3, (d) Ad ve (e) A5

Sekilde de goriildiigii gibi 700 °C* de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen
orneklerin XRD spektrumlarina bakildiginda tamamen « fazina sahip olmadiklar1 diger
piklerden de goriilecegi gibi p, yve J-fazina da sahip olduklar1 goriilmektedir. Sonug
olarak, 700 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen biitiin drnekler kararli

olmayan karisik bir faza sahiptirler.

Sekil 5.3’ de karisik faza sahip olan 750 °C’ de 48 saat sentezlenerek elde edilen

orneklerin karsilastirilmasi goriilmektedir.
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Sekil 5.3 750 °C’ de 48 saat 151l isleme tabi tutularak elde edilen o+/fB+5+y-Bi,O3 fazina
sahip Orneklerin XRD spektrumlarinin karsilastirilmast (a) Al, (b) A2, (c)
A3, (d) Ad ve (e) A5

Cizelge 5.3> de 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen drneklerin XRD
spektrumlar kullanilarak elde edilen belirli piklere ait ag1 degerleri, pik siddeti, piklere

tekabiil eden tabakalar arasindaki uzaklik degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 5.3 750 °C’ de 48 saat 1s1] isleme tabi tutularak elde edilen érneklerin XRD
spektrumlarini kullanarak elde edilen belirli piklere ait ag1 degerleri, pik
siddeti, piklere tekabiil eden tabakalar arasindaki uzaklik degerleri

Ornekler | 20 d 1%
33.3 54.809 1.67357 13.3

41.4 46.351 1.95732 16.5

51.4 25.751 3.45685 20.5

65.1 28.930 3.08376 26.0

Al 66.4 26.922 3.30912 26.5
79.3 27.869 3.19872 31.6

96.6 33.194 2.69677 38.5

251 27.389 3.25371 100.0

36.1 50.083 1.81986 16.2

47.2 45771 1.98075 21.2

50.0 26.165 3.40312 22.5

A2 52.6 54,975 1.66893 23.6
123 30.561 2.92281 55.4

193 28.949 3.08184 86.7

223 28.790 3.09853 100.0

38.7 26.692 3.33708 16.0

40.0 50.326 1.81163 16.5

60.3 26.080 3.41398 24.8

A3 60.6 45.652 1.98566 25.0
68.0 54,989 1.66852 28.0

99.6 30.594 2.91976 41.0

243 28.969 3.07970 100.0

50.2 50.860 1.79386 204

51.2 26.792 3.32488 20.8

67.7 45.700 1.98369 275

Ad 75.9 55.196 1.66276 30.8
114 30.746 2.90569 46.3

242 29.104 3.06574 98.4

246 29.439 3.03165 100.0

32.0 26.654 3.34179 22.2

32.3 26.047 3.41828 22.3

35.6 50.775 1.79668 24.7

A5 40.2 55.097 1.66552 27.8
455 45570 1.98903 31.4

57.3 29.315 3.04414 39.6

89.3 30.618 2.91757 61.7

145 28.971 3.07955 100.0

Sekil 5.3’ de ve Cizelge 5.3’ de goriildiigii gibi 750 °C’ de 48 saat sentezlenerek elde
edilen biitiin 6rnekler karisik faza sahiptirler. Bu nedenle katki oraninin degisiminin ya
da sentezleme sicakliginin degisiminin Orneklerin kararliligi iizerinde nasil bir rol

oynadig1 konusunda yorum yapilamamaktadir.
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Sekil 5.4> de karisik faza sahip olan 800 °C’ de 48 saat sentezlenerck elde edilen

orneklerin karsilastirilmasi goriilmektedir.

10004

I(cps)

Sekil 5.4 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen o+/B+5+)-Bi,O3 fazina
sahip Orneklerin XRD spektrumlariin karsilastirilmasi (a) Al, (b) A2, (c)
A3, (d) Ad ve (e) A5

Cizelge 5.4° de 800 °C’ de 48 saat 151l isleme tabi tutularak elde edilen drneklerin XRD
spektrumlar1 kullanilarak elde edilen belirli piklere ait ag1 degerleri, pik siddeti, piklere

tekabiil eden tabakalar arasindaki uzaklik degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 5.4 800 °C’ de 48 saat 1s1] isleme tabi tutularak elde edilen &rneklerin XRD
spektrumlarini kullanarak elde edilen belirli piklere ait ag1 degerleri, pik
siddeti, piklere tekabiil eden tabakalar arasindaki uzaklik degerleri

Ornekler | 20 d 1 %
43.9 54.424 1.68451 16.8
45.8 41.909 2.15393 17.5
53.3 24.922 3.56994 20.3
Al 60.5 56.046 163955 231
73.5 30.627 2.91669 28.1
81.8 52.762 1.73359 31.2
216 33.160 2.69942 82.6
262 27.897 3.19557 100.0
37.9 30.291 2.94832 10.6
40.6 45,758 1.98131 11.4
40.9 26.150 3.40505 115
A2 41.0 54,976 1.66890 11.5
434 50.097 1.81937 12.2
82.3 30.586 2.92051 23.1
356 28.788 3.09870 100.0
435 50.404 1.80902 13.7
494 26.668 3.34006 155
51.7 55.010 1.66796 16.2
A3 52.0 45.617 1.98708 16.3
55.1 26.094 3.41222 17.3
102 30.580 2.92105 31.9
318 29.033 3.07310 100.0
25.9 26.018 3.42194 26.4
26.1 50.681 1.79978 26.6
34.6 54,973 1.66897 35.2
Ad 39.1 45555 1.98965 39.8
49.2 29.294 3.04636 50.0
54.5 30.589 2.92027 55.5
98.3 28.930 3.08382 100.0
32.0 26.654 3.34179 22.2
32.3 26.047 3.41828 22.3
35.6 50.775 1.79668 24.7
A5 40.2 55.097 1.66552 27.8
455 45570 1.98903 31.4
57.3 29.315 3.04414 39.6
89.3 30.618 2.91757 61.7
145 28.971 3.07955 100.0

Sekil 5.4 ve Cizelge 5.4’ de goriildiigii gibi 800 °C’ de 48 saat sentezlenerek elde edilen
biitiin ornekler karisik faza sahiptirler. Bu nedenle katki oraninin degisiminin ya da
sentezleme sicakliginin degisiminin drneklerin kararliligi iizerinde nasil bir rol oynadigi

konusunda yorum yapilamamaktadir.
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5.2 Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Sonuclar

(Bi203)1x(SM,03)y ikili sistemlerine ait 6rnekler i¢in dort-nokta d.c. metodu ile alinan
ol¢tim verileri kullanilarak elde edilen grafikler ayr1 ayr1 verilip yorumlari takip eden

kisimlarda verilmistir.

5.2.1 (Bi203)1x(SmM,O3) iKili sistemi icin alinan elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri

Sekil 5.5° de, 700 °C’ de sentezlenen (BizO3)1.x(SM203)y ikili sistemi i¢in karisik fazlara
ait olan Al ve A5 Orneklerinin dort-nokta d.c. metodu ile alinan iletkenlik 6l¢iim
verileri kullanilarak loge’ nin 1000/T” ye karsi ¢izilen grafikleri goriilmektedir. Sekilde
goriildiigli gibi karisik fazlara sahip olan A1 ve A5 Orneklerinin sicaklik araliklar1 ve

ayni sekilde bu sicakliklara tekabiil eden iletkenlik katsayilarinin birbirinden farklidir.
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Sekil 5.5 700 °C’ de 48 saat siireyle sentezlenerek elde edilen 6rneklerin iletkenlik
grafikleri (a) Al, (b) A5

Grafikteki degisimler incelendiginde ~ 650 °C’ ye varan degerlerde heterojen fazlara ait
orneklerin sicaklilarinin artis1 ile elektriksel iletkenliklerinin de arttig1 gézlenmektedir.
Buna bagli olarak sicaklik artisi ile oksijen iyonlarimin hizlar arttigr diistintilmistiir.
Ayrica oda sicakliginda yalitkan halde olduklar1 ve sicakligin artmasi ile Ornekler

iletken hale gegcmistir.

Sekil 5.6> da 700 °C’ de 48 saat siireyle sentezlenerek elde edilen ve karigik fazlara ait

olan A1 ve A5 orneklerinin belirli sicaklik araliklarinda secilen bolgelerdeki iletkenlik
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grafikleri gorilmektedir. Sekilde gorildiigi gibi grafiklerde goriilen, seg¢ilmis
bolgelerdeki egrilerin  egimlerinden faydalanarak karisik fazlara sahip olan
(Bi203)1-x(SM203)x ikili sistemin orneklerine ait loge” nin 1000/T° ye karsi gizilen

grafikleri ¢izilmistir.
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Sekil 5.6 700 °C’ de 48 saat siireyle sentezlenerek elde edilen ve karisik fazlara ait olan

orneklerin belli sicaklik araliklarinda secilen bolgelerde iletkenlik grafikleri
(@) A1, (b) A5

Elde edilen grafiklerde goriilen yiliksek sicaklik bolgelerindeki diizglin egime sahip
egrilerden faydalanarak tespit edilen sicaklik degerleri ve bu degerlere karsilik gelen
iletkenlik katsay1 degerleri daha onceki boliimde verilen ve aktivasyon enerjisi E;” y1
hesaplamak i¢in kullanilan Denklem 3.8 de yerine konularak her bir 6rnegin aktivasyon

enerji degerleri hesap edilmistir.

Karisik fazlara sahip olmalarina ragmen bu egrilere ait belirlenmis olan sicaklik
araliklarinda sabit egime sahip olmalari aktivasyon enerjilerini hesaplamamiza engel
degildir. Segilen sicaklik bodlgesine ait minimum ve maksimum sicaklik degerleri,
minimum ve maksimum iletkenlik degerleri ve bu sicaklik araliklarina tekabiil eden

aktivasyon enerji degerleri Cizelge 5.5° de verilmektedir.
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Cizelge 5.5 700 °C’ de 48 saat sentezlenen 6rneklerin sicaklik, iletkenlik ve aktivasyon
enerji degerleri

%X | 61 (Q.em)” | 6, (Q.em)’ | Ty(K) | ToK) | Ea(eV) Faz
mol

Al x=5 1,16x10° | 9,20x10° | 931 | 1075 1,24 at+f+oty

A5 | x=25 | 1,89x10° | 9,97x10% | 950 | 1074 1,19 ooty

Cizelge 5.5° de verilen 700 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan érneklerin katki mol
yiizdelerine bagli olarak farkli sicakliktaki iletkenlikleri de goriilmektedir. Karigik
fazlara ait iletkenlik degerleri katki madde miktarmin artisi ile artmigtir. Ayrica
iletkenlik artarken aktivasyon enerjisinde diisme gézlenmistir. A1 ve A5 Orneklerin
Ol¢iim sirasinda ¢ikilan maksimum sicakliklardaki iletkenlikleri 6rneklere ait iletkenlik

egrilerinden dogrudan dogruya elde edilen degerleri de Cizelge 5.6 da verilmektedir.

Cizelge 5.6 700 °C’ de 48 saat sentezlenen drneklerin iletkenlik degerleri

Ornekler | Sentezleme sicakhigi Faz Ortam sicakhgi Gmax
(°C) (°C) (Q.cm)?
Al 700 o+ Sry 802 9,20x10°
A5 700 o+ Sry 801 9,97x10°

Cizelgede gorilldiigii gibi iletkenlik degerlerinin  10°  mertebelerine ulastig
goriilmektedir. A1 6rnegine ait 802 °C’ de Olgiilen iletkenlik degeri omax = 9,20><10'3
(Q.cm)'l’ dir. A5 ornegine ait 801 °C’ de olgiilen iletkenlik degeri Gmax = 9,97X10'3

(Q.cm)™ dir

Sekil 5.7’ de, 800 °C’ de sentezlenen (BizO3)1.x(SM,03)y ikili sistemi icin karisik fazlara
ait olan Al ve A5 oOrneklerinin dort-nokta d.c. metodu ile alinan iletkenlik 6l¢tim
verileri kullanilarak logo’ nin 1000/T” ye karsi ¢izilen grafikleri goriilmektedir. Sekilde
gortildiigii gibi karisik fazlara sahip olan A1 ve AS Orneklerinin sicaklik araliklari ve

ayn1 sekilde bu sicakliklara tekabiil eden iletkenlik katsayilar1 birbirinden farklidir.
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Sekil 5.7 800 °C’de 48 saat siireyle sentezlenerek elde edilen drneklerin iletkenlik
grafikleri (a) Al, (b) A5

Grafikteki degisimler incelendiginde ~ 500 °C’ ye varan degerlerde heterojen fazlara ait
orneklerin sicaklilarinin artigi ile elektriksel iletkenliklerinin de arttig1 gézlenmektedir.
Buna bagli olarak sicaklik artisi ile oksijen iyonlarinin hizlarn arttigr diisiiniilmektedir.
Ayrica oda sicakliginda yalitkan halde olduklari ve sicakligin artmasi ile Grnekler

iletken hale ge¢mistir.

Sekil 5.8 de 800 °C’ de 48 saat siireyle sentezlenerek elde edilen ve karisik fazlara ait
olan Al ve A5 orneklerinin belirli sicaklik araliklarinda segilen bolgelerdeki iletkenlik
grafikleri gorilmektedir. Sekilde goriildigi gibi secilmis bolgelerdeki egrilerin
egimlerinden faydalanarak karigik fazlara sahip olan (Bi2O3)1-x(Sm203)x ikili sistemin

orneklerine ait logs” nin 1000/T’ ye karsi ¢izilen grafikleri ¢izilmistir.
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Sekil 5.8 800 °C’ de 48 saat siireyle sentezlenerek elde edilen ve karisik fazlara ait olan

orneklerin belli sicaklik araliklarinda secilen bolgelerde iletkenlik grafikleri
(@) A1, (b) A5

(Bi203)1x(Sm,03)y ikili sisteminin 800 °C’ de sentezlenen ornekleri i¢in egimin sabit
oldugu ve karigik fazlara sahip olmasi belirli sicakliklar arasindaki bolgelerde yukarida
anlatilan iglemler yapilmistir. Elde edilen sicaklik bolgesine ait minimum ve maksimum
sicaklik degerleri, minimum ve maksimum iletkenlik degerleri ve bu sicaklik

araliklarina tekabiil eden aktivasyon enerji degerleri Cizelge 5.7° de verilmektedir.

Cizelge 5.7 800 °C’ de 48 saat sentezlenen 6rneklerin sicaklik, iletkenlik ve aktivasyon
enerji degerleri

%X | 61 (Qcm)”’ | 6, (Qem)” | Ty(K) | To(K) | Ea(eV) Faz
mol

Al x=5 7,33x10* | 5,77x10° | 782 | 994 0,65 a+p+oty

A5 | x=25 1,40x10° | 3,60x10° | 944 | 1078 0,61 o+ B+Sty

Cizelge 5.7’ de verilen 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan 6rneklerin katki mol
yilizdelerine bagl olarak farkli sicakliktaki iletkenlikler goriilmektedir. Karisik fazlara
ait iletkenlik degerleri katki madde miktarinin artis1 ile artmistir. Ayrica iletkenlik
artarken aktivasyon enerjisinde diisme gozlenmistir. A1 ve AS Orneklerinin Slgiim
sirasinda c¢ikilan maksimum sicakliklardaki iletkenlikleri, orneklere ait iletkenlik

egrilerinden dogrudan dogruya elde edilen degerleri de Cizelge 5.8” de verilmektedir.
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Cizelge 5.8 800 °C’ de 48 saat sentezlenen érneklerin iletkenlik degerleri

Ornekler | Sentezleme sicakhigi Faz Ortam sicaklil | 6ax (Q.cm)'1
(°C) (°C)
Al 800 oSty 711 5,82x10°®
A5 800 o+ Sy 797 3,71x10°

Cizelgede goriildiigii gibi, Iletkenlik degerlerinin 10°  mertebelerine ulastig
goriilmektedir. A1 6rnegine ait 711 °C’ de oSlgiilen iletkenlik degeri omax = 5,82><10‘3
(Q.cm)™ dir. A5 drnegi degerine ait 797 °C’ de olgiilen iletkenlik degeri omax = 3,71x103

(Q.cm)'l’ dir.
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BOLUM VI
SONUC

Bu ¢alismada, kati hal reaksiyonu yontemiyle degisik sicakliklarda sentezlenerek
iretilen (BiyO3)1.4(SM203)x  (X= % 5, 10, 15, 20, 25 mol) ikili sistem orneklerinin
XRD ve dort-nokta d.c. metodu ile elde edilen verilerin detayli bir sekilde incelenmesi
yapilmistir ve elde edilen bulgular asagida verilmistir:

. Elde edilen XRD sonuglarina gére 700 °C, 750 °C ve 800 °C’ de 48 saat 1s1] isleme tabi
tutulan higbir 6rnekte homojen faz elde edilememistir. Biitiin rneklerin karisik fazlara
sahip oldugu goriilmiistiir.

. 700 °C ve 800 °C’ de 48 saat siireyle sentezlenerek elde edilen ve karisik fazlara sahip
olan Al ve A5 orneklerinin iletkenlik degerlerine bakildiginda bu degerlerin
beklenildigi gibi 10™ mertebesinde degil, 10 mertebelerine ulastiklar1 goriilmektedir.
Yani bu orneklerin iyi bir oksijen iyonik iletkenlik o6zelligine sahip olmadiklar
anlagilmistir.

. 700 °C’ de 48 saat 1s1] isleme tabi tutulan A1 ve A5 drneklerine ait dlgiilen iletkenlik
degerleri sirasiyla Gmax= 9,20x107 (Q.cm)'l ve Omax= 9,97x107 (Q.cm)™ dir.

. 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan Al ve A5 drneklerine ait dlgiilen iletkenlik
degerleri sirastyla omax = 5,82x107 (Q.cm) ™ ve omax = 3,71x10™ (Q.em)™ dir.
(Bi203)1.x(SM»0s)y ikili sisteminde 700 °C, 750 °C ve 800 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi
tutulan biitin orneklerden elde edilen kati elektrolitlerin, kati oksit yakit pillerinde

(KOYP) kullanilamayacagi1 sonucuna varilmistir.
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