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OZET

CeO,, Pr,03 VE Dy,03; DOPE EDILMIS Bi,O; POLIMORFLARININ SENTEZI,
KRISTALLOGRAFIK VE ELEKTRIKSEL ILETKENLIK OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

ERSOY, Ersay
Nigde Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali
Danisman :Yrd. Dog. Dr. Ozlem SARIOZ
Ikinci Danisman : Prof. Dr. Orhan TURKOGLU

Eyliil 2010, 175 sayfa

Bu calismada; Bi,03-CeO,, Bi,03-Pr,03; ve Bi,03-Dy,03 ikili sistemlerinde bilinmeyen
yeni fazlarin elde edilmesine calisildi. Calismalarda Bi,Os igerisine CeQO,, PryO3 Dy,03
metal oksit bilesikleri farkli katki konsantrasyonlarinda katkilanarak, karigimlar ayri
ayr1 porselen kayikgiklar icerisinde 48 saatlik siirelerde 600-800 °C arasinda 1si1l islem
yapilarak kat1 hal reaksiyonlar gerceklestirildi. A¢ik atmosferde yiiriitiilen tepkimelerde
elde edilen iiriinler X-1s1nlar1 toz difraksiyonu yontemi ile karakterize edildi. X-1s1nlari
toz difraksiyon sistemi ile alinan toz desenlerinin indekslemeleri yapilarak birim hiicre
parametreleri saptandi. Sonug¢ olarak, baz1 katki konsantrasyonlarinda kat1 ¢ozeltiler,
baz1 bolgelerde ise heterojen kat1 karisimlar oldugu tespit edildi. Bi,O3-CeO, ve Bi,Os-
Pr,0s ikili sistemlerinde yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda tamamen heterojen kati
karigim bolgelerine sahip oldugu goriildii. Bi,O3-Dy,0j ikili sisteminde 0.10 < % Dy,0s3
< 0.25 mol araliginda 6-Bi,0; tipinde kat1 ¢ozelti bolgesinin olustugu tespit edildi. Elde
edilen tek fazli ornekler cogaltilarak donerek kaplama sisteminde (spin coating) ince
filmleri iiretildi. Ince filmleri uygulanan kati elektrolitler dort nokta d.c. elektriksel
iletkenlik 6l¢iimii, SEM ve TG/DTA analizleri ile karakterize edildi. Karakterizasyonlar
sonucunda kat1 oksit yakit hiicresi iiretiminde kullanilabilecek elektrolit i¢in en uygun

katki konsantrasyonlar1 belirlendi.

Anahtar sozciikler: Bi,O5, CeO,, Pr,0; Dy,0s, Kat1 ¢ozelti, Ince film, Donerek kaplama, X-1sinlar1 toz
difraksiyonu (XRD), SEM
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SUMMARY

THE INVESTIGATION OF THE SYNTHESIZES, CRYSTALLOGRAPHIC AND
ELECTRICAL CONDUCTIVITY PROPERTIES OF Bi,0O; POLYMORPHS DOPED
WITH CCOZ, PI'203 AND DYQO3

ERSOY, Ersay
Nigde University
Institute of Science

Department of Chemistry

Supervisor : Assistant Professor Dr. Ozlem SARIOZ
Co-Advisor : Professor Dr. Orhan TURKOGLU

September 2010, 175 pages

In this study; it was studied to obtain unknown new phases in Bi,0-CeO,, Bi1,03-Pr,O3
and Bi,03-Dy,03 dual systems. In the studies by doping CeO,, Pr,O3; Dy,0; metal
oxide compounds into the Bi,Os in different extender concentrations, the solid state
reactions are implemented by doing heat treatment to the mixtures, which were in
separate porcelain oval platters, between 600-800 °C in 48 hours periods. The products
that are obtained from the reactions carried out in the open atmosphere were
characterized by the method of X-ray powder diffraction. By doing the indexations of
the powder patterns that were taken by the X-ray powder diffraction system, unit cell
parameters were accounted. As a result, it was determined that in some of the extender
concentrations there were solid solutions, and in some parts there were heterogeneous
solid mixtures. At the end of the empirical studies that were done on the Bi,O3-CeO,
and Bi;03-Pr,0; dual systems, it was seen that they had heterogeneous solid mixture
parts. In the Bi,O3-Dy,03 dual system, in the 0.10 < % Dy,03 < 0.25 mole gap it was
determined that a solid solution area had occured in the type of J-Bi,O3 By multiplying
the simple phase samples that were obtained, thin films are produced in the spin coating
system. Thin film applied solid electrolytes were characterized with the four points d.c.
electrical conductivity measurement, SEM and TG/DTA analysis. As a result of the
characterizations the most suitable extender concentrations have been determined for

the electrolytes that can be used in the solid oxide fuel cell production.

Keywords: BiyO;, CeO,, Pr,0; Dy,0;, Solid electrolyte, Thin film, Spin coating, X-ray diffraction
(XRD), SEM
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ONSOZ

Bu caligma, giiniimiizde olduk¢a popiiler hale gelen ve alternatif enerji kaynaklarindan
birisi olan kat1 oksit yakit pilleri ile ilgilidir. Kat1 oksit yakit pillerinde kullanilabilecek
tic farkli ikili sistemin sentez ve karakterizasyonlar1 gerceklestirilmeye calisildi. Yapilan
karakterizasyonlar sonucunda tek fazli kati elektrolitlerin ayr1 ayri ince filmleri
iiretilmistir. Uretilen ince filmlerin karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra kati oksit yakit

pili tiretimine en uygun kat1 elektrolitler belirlenmistir.

Bu calisma iilkemizde kati oksit yakit pillerinde kullanilabilecek Bi,Os tabanli kati
elektrolitlerin ince filmlerinin {iiretimi ve karakterizasyonlart bakimindan bilim
diinyasina ve sanayiye yenilik kazandirmistir. Ayn1 zamanda yenilenebilir ve alternatif

enerjileri kaynaklar ile ilgili arastirmalara da 6rnek teskil etmektedir.

Ulkemiz, disa bagimli oldugumuz fosil yakitlarin kullanmilmasini 6niimiizdeki yillarda
azaltmali, simdiden yenilenebilir enerji kaynaklarina dogru yonelmeli, gerekli arastirma
gelistirme caligmalarim1 ve yatirimlart yapmalidir. Bu c¢alismanin sanayimize ve
tiniversitelerimizde yakit pilleri ile ilgili yapilan c¢alismalara katkida bulunmasim

dilerim.



TESEKKUR

Yiiksek lisans ¢alismamda tez danismanligimi iistlenen, bu ¢alismalar esnasinda ilgi ve
yardimin1 esirgemeyen Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Ogretim Uyesi Sayin Hocam Yrd. Dog. Dr. Ozlem SARIOZ’e ve Erciyes Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Saymm Hocam Prof. Dr. Orhan
TURKOGLU’na en icten sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim. Yiiksek lisans calismam
siiresince destek veren Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Ogretim Uyesi Saym Hocam Vefa MURADOGLU’na en icten saygi ve tesekkiirlerimi

sunarim.

Ayrica calismalarimda 1ilgi, destek ve manevi yardimlarini esirgemeyen tez

arkadaslarim Handan OZLU’ye, Caner BILIR’e ve Soner CAKAR’a tesekkiir ederim.

Calismalarim sirasinda manevi destekleri ile yamimda olan arkadaslarim Mehmet

BOZOKLU’ya, Semra DURMUS’a ve Fatih Mehmet KAY A’ya tesekkiir ederim.

Tez calismalarimda manevi desteklerinden dolay1 Nigde Universitesi’nde yiiksek lisans
ogrenimi goren arkadaslarim Sena OZNERGIZ’e ve Koray BUHURCUya tesekkiir

ederim.
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BOLUM I

GIRIS

Diinyada niifus artigina, sanayilesmeye ve teknolojik gelismelere bagli olarak enerji
ihtiyaci hizla artmaktadir. Kiiresel 1sinma sonucunda meydana gelen dogal afetlerin en
biiylik sebebi de fosil yakitlardir. Fosil yakitlarin kullanimi sonucu karbon dioksit,
karbon monoksit, azot oksitler, metan ve kiikiirt dioksit gibi gazlarin dogaya
salintmindan dolay1r kiiresel 1sinma, iklim degisikligi, sera etkisi gibi ¢evre sorunlari
ortaya cikmaktadir. Artan enerji talebinin yani sira fosil enerji kaynaklarinin rezervleri
de hizla azalmaktadir. Bu yakitlarin yakin gelecekte tiikkenecegi gercegi de

varsayildigindan, alternatif enerji arayislart bilim cevrelerinde 6nem kazanmistir.

Insanlik, tarih boyunca siirekli olarak artan enerji ihtiyacini karsilamak icin en verimli
ve en ekonomik ¢6ziim yollarim ararken, ¢agin ve gelecegin enerji kaynaginin hidrojen
kaynakl1 yakitlar olacagina dair inang, her gecen giin artmaktadir. Arastirmalar, mevcut
kosullarda hidrojenin diger yakitlardan yaklasik {i¢ kat pahali oldugunu ve yaygin bir
enerji kaynagi olarak kullaniminin hidrojen {iiretiminde maliyet diisiiriicii teknolojik
gelismelere bagli olacagini gostermektedir. Hidrojenin depolanarak enerjinin yaygin
olarak kullanilabilmesi, 6rnegin toplu tasima araclan icin yakit piline dayali otomotiv

teknolojilerinin gelistirilmesine baghdir [1].

Araclarda ve ucaklarda tiiketilen enerjinin yaklasik olarak %97'si halen petrol kokenli
kaynaklardan karsilanmaktadir [2]. Cevresel sartlar ve c¢evrimin durumu gibi
parametreler tasitin yakit performansini etkilemektedir [3]. 21. yiizyilda hidrojen enerjili
tagitlarin ticarilestirilmesindeki yaris, Cin, Almanya, Kanada, Norve¢, Japonya ve
Amerika Birlesik Devletleri gibi iilkelerin arasinda ¢ok giiclii bir rekabet ortamini
ortaya ¢cikarmustir [4]. Otomobil iireticileri, ¢esitli araglar icin cekis giicii saglayacak
hidrojenle ¢alisan polimer ve kati oksit yakit pillerini gelistirmeye devam etmektedirler

[5].

Yakit pili sistemleri, ihtiya¢ duyulan enerji g6z Oniinde bulundurularak
tasarlanmaktadir. Yakit pilindeki mekanik bilesenler, ani ve yavas enerji iretim

ihtiyacina kars1 hizli cevap verebilen bilesenlerden olusmalidir. Bu durum performansi



etkiler. Tipik bir yolcu tasitinin (1850 kg) O km'den 85 km hiza cikabilmesi igin
yaklagik 500 kJ veya 500 kW'lik bir enerjiye ihtiyact vardir [6]. Yakit pillerinin
kontrolii, dizayn1 ve optimum calisma durumu icin siireksiz hareket durumlarinda akim,
gerilim ve gii¢ degisikliklerini tam olarak anlayabilmek gerekir. Bu dinamikler konut ve
otomotiv uygulamalar i¢in 6nemlidir. Siireksiz ¢aligma durumu; ani gii¢ gereksiniminin
oldugu durumlarin ya da tasitin hizlanmasi veya yavaslamasi sartlarinin bir sonucu
olarak ortaya cikabilir [7]. Yakit pilleri, ¢esitli endiistriyel, tasimacilik sektorlerine ve
konut teknolojilerine uygulanmasinda biiyiik bir potansiyele sahiptir. Bu uygulamalarin

cogalmasiyla cevreye verilen zararlarinda oniine gegilecektir [8].

Tipik bir yakit pilinin giic yogunlugu, giiniimiizde kullanilan standart akiilerin gii¢
yogunlugunun yaklasik 10 katidir. Tasinabilir yakit pilleri yiiksek enerji iiretimlerinden
dolay1 elektrikli araglarda veya gii¢ kaynaklarinda kullanilabilmektedir. Bu doga dostu,
yiiksek verimli enerji kaynagi gelecek vaat etmekle birlikte yiiksek maliyetlerinden
dolayr yaygin kullantminmi sinirlamaktadir [9]. Giiniimiizde diinya genelinde ulasim,
beyaz esya, giic kaynagi {ireticisi gibi bircok firma bu konuda arastirmaya ve
uygulamaya gecmistir. Yakin gelecekte giinlilk yasantimizda bu tip uygulamalarla

karsilasmamiz kaginilmazdir.

Yakit pilleri arasinda en verimli ve en yiiksek gii¢ tiretimine sahip olan1 kat1 oksit yakit
pilleridir (SOFC). Kati1 oksit yakit pilleri yiiksek gii¢c iiretiminden dolayr genelde
endiistriyel ~ sektorlerde, wuzay calismalarinda, enerji iiretim santrallerinde
kullanilmaktadir. Kati oksit yakit hiicrelerinde enerji iiretim verimini etkileyen en
onemli unsurlardan bir tanesi kati elektrolit malzemenin cinsidir. Son yillarda diisiik
sicaklikta yiiksek elektriksel iletkenlik 6zelligi gosteren Bi,Os tabanli kati elektrolitler
giindeme gelmistir. Bu calismada da Bi,O3 tabanli sentezlenen kati elektrolitlerin ince
filmleri {retilerek karakterize edilmistir. Karakterizasyonlar sonucunda SOFC

uygulamalari icin en uygun kati elektrolitler belirlenmistir.

Yapilan bu tez calismasinda; (Bi,03);.,(CeO,), ikili sistemi 0.01 < x < 0.10 mol katki
araliginda, (Biy03);.(Pr;03), ikili sistemi 0.01 < x < 0.10 mol katki araliginda ve
(B1203).4(Dy,03), ikili sistemi 0.01 < x < 0.25 mol katki araliginda ¢aligilmistir. Ikili

sistemlerde, Bi;Os’in oda sicakliginda kararsiz polimorflar1 (5-, y-, o-tipi), kat1 hal



reaksiyonlar: ile kararli hale getirilmeye calisilmistir. Faz/fazlarin olusabildigi uygun
katki orani, reaksiyon sicakliklart ve siireleri incelenmigtir. Sirasiyla 650 °C, 700 °C ve
750 °C’de 48’er saat, 800 °C’de ise 24 saat 1s1l islemlere tabi tutulmustur. Gerek
goriilmesi halinde 800 °C’de 48 saat 1s1l isleme tabi tutularak kat1 hal reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Duruma gore 1s1l islem siiresi azaltilmis veya arttirilmistir. Kati
karisimlarin kristallografik ozellikleri X-1sinlart toz difraksiyon yontemiyle (XRD),
termal ozellikleri diferansiyel termal analiz/termal gravimetri Olctimiiyle (DTA/TG),
yiizey morfolojileri ve tanecik boyutlar1 taramali elektron mikroskobuyla (SEM) ve
elektriksel iletkenlik o©zellikleri dort nokta d.c. iletkenlik Ol¢iim metodu ile
incelenmistir. Karakterizasyonlar sonucunda tek fazli olarak sentezlenen kati
elektrolitler cogaltilarak donerek kaplama sisteminde (spin coating sistemi) ince filmleri
iiretilmistir. Uretilen ince filmler 1sil islemlerle sinterlenerek (seramiklestirilerek)
karakterize edilmistir. Karakterizasyonlar sonucunda SOFC’de kullanilabilecek en

uygun kati elektrolitler belirlenmistir.

Calismanin birinci boliimiinde konu ve kapsam hakkinda kisaca giris yapilmuis, ikinci
boliimiinde ise genel bilgiler bashgr altinda kisaca yakit pillerinin 6nemi ve yakit
hiicrelerinde kullanilan kat1 elektrolitlerin ozelliklerinden bahsedilmistir. Uciincii
boliimde, deneysel calismalarda kullanilan 6l¢iim teknikleri hakkinda teorik bilgilere
yer verilmistir. Dordiincii boliimde, kat1 elektrolit sentezi ve ince film iiretimi ile ilgili
gecmisten giinlimiize kadar yapilan bazi ¢alismalar incelenip icgerikleri hakkinda bilgi
verilmistir. Besinci bolimde, calisma ile ilgili materyal ve metot anlatilmistir. Altinct
boliimde ise elde edilen deneysel sonuclar ve sonuglarin degerlendirilmesi, bulgular ve
tartismalar bashigi altinda verilmistir. Yedinci ve son boliimde ise sonuglar

Ozetlenmistir.



BOLUM II

GENEL BiLGILER

2.1 Yakat Pilleri

Yakit pilleri elektro-kimyasal olarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine cevirir.
Disaridan siirekli yakit verildiginde elektrik iiretimini devam ettiren boyle bir sistem
konvansiyonel giic iiretim sistem olarak diisiiniilebilir. Yakit hiicresi, yakit (hidrojen) ve
oksitleyicinin (hava) kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1 formunda kullanarak
enerjiye ceviren gii¢ iiretim elemanidir. Bu da onun ¢evre dostu yani yenilenebilir bir
enerji kaynagi olarak kullanilmasmma imkan vermektedir. Konvansiyonel gii¢

kaynaklarina gore bircok avantaji vardir.

[ Uzaktan isletim ] [ Olc¢ii/boyut esnekligi ]

[ Yiiksek gii¢ iiretimi Hizl yiik takip edebilme ]

Yakit
[ Cevre dostu Pillerinin Yakat esnekligi

Avantajlar

[ Sessiz calisma ozelligi Modiiler-kompakt yapili ]

[ Dayanikli olmasi ] [ Yiiksek verimlilik ]

Sekil 2.1 Yakat pillerinin avantajlar

Yakit pilinde iiretilen gii¢ (elektrik), tepkimeye giren gazlarin (hidrojen ve oksijen)
difiize oldugu elektrotlarin (anot ve katot) ylizey alanlar1 ve elektrolitin ylizey alani ile
orantilidir. Yakit pilinin aktif alanini iki katina ¢ikardigimizda iiretilen akim da yaklasik
olarak iki katina ¢ikar. Yakat pilleri birincil enerji kaynaklarini (yakit) elektron akisina
dontistiirerek elektrik iireten sistemlerdir. Bu doniisiim siirecinde enerji aktarim asamasi
olmaktadir ki bu da beslenen yakitin elektrokimyasal tepkimesi sonucu olusan
elektronlarin akisiyla saglanmaktadir. Bu aktarim sonlu bir hiza sahiptir ve bir arakesitte

ya da reaksiyon yiizeyinde olmak zorundadir.
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Boylece, iiretilen elektrik miktar1 reaksiyon ylizey alani ya da ara yiizey alam ile
orantilidir. Sekil 2.2°de goriildiigli gibi yiizey alanimi arttirarak daha fazla reaksiyon

alan1 saglamak i¢in genellikle yakit pilleri ince ve diizlemsel olarak iiretilmektedir [10].

P

Hidrojen[ <:Oksijen

el T

Elektrolit

Katot

Sekil 2.2 Yakat pilinin anot-elektrolit-katot yapisinin basitlestirilmis diizlemsel
gosterimi
Gaz gecisini iyi saglamak ve reaksiyon yiizey alanini daha ¢ok arttirmak igin
elektrotlarin ¢ok gozenekli yapida olmasi tercih edilir. Yakit pilinin bir tarafindan yakit
beslenirken (anot) diger yilizeyden oksitleyici (katot) sisteme verilmektedir. Anot ve
katotta gerceklesen iki elektrokimyasal yar1 tepkimenin yalitilmis bi¢imde olmasi, yakit
ve oksitleyicinin birbirine karismamasi i¢in elektrotlar arasina ince elektrolit
yerlestirilmektedir [10]. Sekil 2.3'de goriildiigii gibi 6rnek yakat pilinin kesit alaninda

temel siirecler gosterilmistir.

— (3
N
Yakit girigi Hevagiris
Gozenekli Akig Kanali
Elektrot %Nl Yapriel
P oL =N
4 :

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.3 Elektrigin elektrokimyasal iiretiminde yer alan temel agamalar1 gosteren yakit
pili kesiti;
(1) Yakat pilinde reaktantlarin (tepkimeye giren maddeler) aktarimi
(2) Elektrokimyasal reaksiyon
(3) Elektrolit araciligiyla iyonik iletim ve dig devre araciligiyla elektronik
iletim
(4) Yakat pilinden iiriinlerin aktarilmasi (uzaklastirilmasi) siireci
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2.1.1 Yakiat pilinde reaktantlarin aktarimi

Yakit pilinin elektrik iiretebilmesi i¢in; siirekli yakit ve oksitleyici, yakit pili sistemini
beslemelidir. Yakit pilinden yiiksek akim gectiginde ¢ok fazla yakit ve oksitleyiciye
gereksinim olmaktadir. Reaktantlar yakit pilini yeterince hizli beslemezse, sistem yakit
ve oksitleyici acig1 icerisinde olacaktir. Reaktantlarin verimli bir sekilde aktarilmasi
akis kanali yapisiyla ve gozenekli elektrotlar aracilifiyla saglanmaktadir. Akis kanal
yapist pek cok kanal ya da oluk araciligiyla gazlari yakit pili yiizeyine dagilimli bir
sekilde taginmasi saglar. Yakit pili performans: kanal yapisi, bigcimi ve sayisindan
dikkate deger oranda etkilenmektedir. Akis yapis1 ve elektrotlarda kullanilan

malzemeler ve 6zellikleri oldukc¢a onemlidir [10].

Fotograf 2.1 Kat1 oksit yakit pilinde yer alan gaz akis kanallari
(Tasarim tarafimca yapilmistir)

2.1.2 Elektrokimyasal reaksiyon

Reaktantlar elektrotlara tasindiginda elektrokimyasal reaksiyon olmaktadir. Yakit
pilinde iiretilen akim bu yart elektrokimyasal reaksiyonlarin hiziyla dogrudan
orantilidir. Hizli reaksiyonlar sonucu yakit pilinden daha ¢ok akim elde edilebilmektedir
ve tersini de diislinlirsek yavas reaksiyon olursa yakit pilinden elde edilen akim da
diisiik olacaktir. Elektrokimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmak ve verimini arttirmak icin
bazi yakat pillerinde katalizorler kullanilmaktadir. Dogru katalizér secimi ve reaksiyon
bolgesinin tasarimi yakit pili performansi kritik bicimde etkilemektedir. Genellikle,
elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi, yakit pili performans sinirlamasinda en dnemli
etken olarak nitelendirilmektedir. Kat1  oksit yakit pillerinde katalizor
kullanilmamaktadir [10].



2.1.3 Elektrolit aracihigiyla iyonik iletim ve dis devre araciligiyla elektronik iletim

Ikinci asamada gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar, iyon ve elektronlar1 ya
tretmektedir ya da tilketmektedir. Bir elektrotta iiretilen iyonlar diger elektrotta
tilketilmektedir. Bu elektronlar i¢in de gecerlidir. Yiikk dengesini saglayabilmek icin
iyonlar ve elektronlar iiretildikleri yerden tiiketildikleri yere aktarilmak zorundadir.
Elektriksel olarak iletken bir yol oldugu siirece elektronlar bir elektrottan digerine

akabileceklerdir [10].

Sekil 2.3’de 3 nolu siire¢ olarak gosterilen ve elektrotlara dis devreden baglanan iletken
tel aracilifiyla elektronlar bir elektrottan digerine akabilmektedir. Iyonlar igin bu
aktarim siireci daha zordur. Bunun sebebi, temel olarak iyonlarin kiitlece elektronlardan
daha biiylik olmasidir. Kat1 oksit yakit hiicrelerinde iyonlarin aktariminin saglanmasi
icin kat1 elektrolitler kullanilmaktadir. Kati elektrolitlerde iyonlarin kristal orgiide

“hoplama mekanizmas1” seklinde transfer edildigi diisiiniilmektedir.

Sekil 2.4 Kristal orgiide hopping mekanizmasi

Iyon transferi, elektron transferi ile karsilagtirildiginda oldukca verimsizdir. Bu nedenle,
yakit pili performansini diigiiren iyonik transferden kaynakli 6nemli direng kaybi
olabilmektedir. Bu etkiyi giderebilmek i¢in, iyonik iletim uzakliginin kisa olmasi

gerekmektedir. Bundan dolay1 kat1 elektrolit filmler olabildigince ince yapilmalidir.



Fotograf 2.2 Ince film haline getirilmis 6rnek Bi,O;3 tabanl kat1 elektrolit

2.1.4 Yakat pilinden iiriinlerin aktarilmasi siireci

Olusan elektrigin yan sira biitiin yakit pili reaksiyonlar1 en azindan bir {iriin ortaya
cikarmaktadir. Yakat olarak H, ve O, gazi yakit hiicrelerine gonderildiginde {iiriin olarak
su olusturmaktadir. Hidrokarbon yakit pilleri genelde su ve karbondioksit iiretmektedir.
Bu iiriinler yakit pilinden etkili bir bicimde uzaklastirllamazsa zamanla birikip yakit
pilinin ttkanmas1 yol acarak yeni yakit ve oksijen gazinin reaksiyona girmesine engel
olurlar. Fakat reaktantlarin aktarim siireci ayni zamanda iiriinlerin transferine de
yardimci olup siireci kolaylastirmaktadir. Yakit pillerinde reaktantlarin ve {iiriinlerin
transferi gibi siirecler kiitle aktarimi, difiizyon ve akiskanlar mekanigi gibi alanlarin

temel ilkeleri ile aciklanmaktadir [10].
2.2 Yakat Pili Cesitleri

Giiniimiizde ¢ok cesitli yakat pilleri farkli amaclar i¢in iiretilmektedir. Beslenen yakit ve
oksitleyici bilesimi tiiriine gore ya da beslenen yakit pilinin, pil disinda "kullanish
yakita" doniistiiriilmesi ya da bu siirecin pilin icinde olmasmna gore yakit pillerini
siniflandirmak miimkiindiir. Bunlarin disinda, calisma sicakliklar1 veya kullanilan

elektrolitlerin farklilig1 da bu ayrimin yapilmasinda kullanilan degiskenlerdendir.

Yakit pillerini ii¢ ana grup altinda simiflandirmak miimkiindiir. Bunlar; calisma

sicakligi, kullanilan elektrolit ¢esidi ve kullanilan hidrojenin elde edilme seklidir [11].

Calisma sicakligina gore yakat pilleri;

a) Diistik calisma sicakliginda galisan yakat pilleri (25-100 °C),

b) Orta ¢alisma sicakliginda ¢alisan yakit pilleri (100-500 °C),

¢) Yiiksek calisma sicakliginda calisan yakat pilleri (500-1000 °C),

d) Cok yiiksek ¢alisma sicakliginda c¢alisan yakat pilleri (1000 °C iizeri).
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Kullanilan elektrolit ¢esidine gore yakat pilleri;
a) Siv1 elektrolitler,
b) Eriyik elektrolitler,

¢) Kat1 elektrolitler.

Kullanilan hidrojenin elde edilme sekline gore yakit pilleri;
a) Direkt saglanan hidrojeni kullanan yakit pilleri,
b) Dolayl1 olarak hidrojen saglanan yakat pilleri,
b.1)Biyokimyasal gazlardan elde edilen hidrojeni kullanan yakit pilleri,
b.2)Reformer yoluyla elde edilen hidrojeni kullanan yakit pilleri olarak

siiflandirilabilirler [11].

Kullanilan elektrolitlerin farkliligina bagl olarak temelde 5 farkli yakat pili vardir:

¢ Fosforik asit yakit pili (FAYP)

e Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP)
e Alkali yakat pili (AYP)

¢ Eriyik karbonat yakit pili (EKYP)

e Kat oksit yakit pili (KOYP)

Yakit pilleri aymi elektrokimyasal prensiplere dayanarak calismasina karsin farkl
sicaklik araliklarinda, farkli maddeler kullanarak calisirlar. Bu sebeple yakit pili tiiriine
bagli olarak bu yakit pillerinin performanslari ve yakit toleranslart farklilik

gostermektedir.

Eger yakit pili tiirlerini 6zelliklerine gore karsilastiracak olursak genel gosterim

Cizelge 2.1°deki gibi olacaktir.



Cizelge 2.1 Yakit pili tiirlerinin 6zellikleri (karsilastirmali)

= > B~ | 2 &
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E|& |E ||| £ |, 5 =
= |z |[= |8 R |E % &
— < = o = S 9 >
= = = > A - O )
Fosforik
Fosforik Kojenerasyon
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(EKYP)
Potasyum
Alkali S
Hidroksit 120 o Karbon Uzay, Sabit
Yakat Pili OH = |45-60 H,
(S1v1 250 = Yapili Giig
(AYP) a
KOH)
Polimer
Elektrolit Polimer 50 o Karbon H,,
H* 'S 140-55 Uzay, Tasima
Yakit Pili | Membran 100 | = Yapili | Metanol
(PEMYP)
Seramik .
=2 Sabit Giic,
Kati (ZrO, ‘g )
s Kojenerasyon
OKksit CeO,, ) 650 3 Seramik |H,, CHy, o
‘ o~ = |55-70 Ticari ve
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S Uygulama
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2.3 Kat1 Oksit Yakat Pili (SOFC)

Giliniimiizde alternatif enerji kaynaklarindan birisi de kati elektrokimyasal hiicreler
vasitasiyla enerji iiretimidir. Buna Ornek olarak kati oksit yakit hiicreleri (SOFC, solid
oxide fuell cell) ornek verilebilir. SOFC tipi enerji kaynaklar1 bilinen enerji
kaynaklarina gore verimleri yiiksek sistemler olarak bilinmektedir ve SOFC tipi
hiicreler giiniimiizde oldukg¢a popiiler sistemler haline gelmistir. Bir¢ok yoniiyle SOFC
tipi hiicreler, diger yakit pili hiicrelerine goére daha avantajli sistemler olarak

bilinmektedir [10].

SOFC’nin enerji iiretim verimliginin daha yiliksek olusu, endiistriyel uygulamasinin
daha kolay olmasi, kati elektrolit olarak kullanilan seramik hiicrenin mekanik
dayanimliliginin ve termal stabilizasyonun daha yiiksek olmasi, sanayide daha fazla

uygulama alanlarina sahip olmas1 gibi bir¢ok iistiin yonleri 6rnek olarak verilebilir [10].

Ayrica diger iilkelerde yapilan endiistriyel uygulamalara bakildiginda, tim yakit pilli
hiicreleri yerine SOFC tipi hiicrelerin kullanimlarinin daha yaygin oldugu, 6zellikle

elektrik iiretim santrallerinde SOFC’nin tercihen kullanildig1 da anlagilmaktadir [3].

DC /AC DONTFTURICH

ELEKTRONIK
KONTROL SISTEMI

SOFC JENERATOR

Sekil 2.5 SOFC calisma sistemi
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Fotograf 2.3 SOFC iinitesi
Gelismis tilkelerde, SOFC tipi enerji lireten sistemlerin hizla teknolojik uygulamalarina
baslanmis olup, giin gectikce bu enerjinin giinliik hayatta kullanimlarinin yaygin olarak
arttign goriilmektedir. Gelecek 10 yil icerisinde de bilinen enerji kaynaklari yerine

SOFC sistemlerinin biiyiik oranda gececegini de tahmin edilmektedir [2].

Fotograf 2.4 SOFC vasitasiyla elektrik enerjisini iiretmek {izere kullanilan 6rnek bir
santral

SOFC tipi sistemler diger yakit pili sistemlerine gore daha verimli sistemlerdir. PEM

tipi sistemlerde enerji iiretim verimi %45-55 diizeyindeyken SOFC tipi sistemlerde bu

oran kati elektrolitin tipine bagli olarak, %55-70 diizeylerine kadar cikabilmektedir.
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Diger taraftan Bi,O; tabanli kati elektrolitlerde bu oran benzerlerine gore %5-15
oraninda daha fazladir. SOFC sistemlerinin diger iistiin olan bazi yonleri; yiiksek enerji
yogunluguna sahip olmalari, siirekli yiiksek performans gosterebilmeleri, zamanla enerji
kapasitelerinin azalmamasi, sarj tekrar1 ile kapasite kaybi olmamasi, hacimlerinin ve

agirliklarinin diisiik olmasi gibi 6zellikleri 6rnek olarak verilebilir [12].

Bu ozelliklerden dolayi; Ornegin, ZrO, tabanli kati1 elektrolitten olusan bir SOFC
sisteminde verim oram1 maksimum %60 diizeyinde kalirken, Bi,Os; tabanli kati
elektrolitten olusan SOFC sisteminde bu oran %70, ek iyilestirmelerle ve sistem
dizaynlar ile %70’in iistiine de ulasabilmektedir. Bu ek iyilestirmeler, diisiik sicaklikta
yiiksek iletkenlik 6zelligi gosterebilen kati elektrolitin iiretimi, verimi artirici katot ve
anot elektrotlarinin {iretilmesi, hiicreler arasi i¢ baglantilar (interconnection), agirlik,

elektrolit plaka kalinlig1 ve boyut tasarrufu gibi degiskenlerdir [12].

Kat1 oksit yakit pillerinde enerji olusumu kati elektrokimyasal hiicreler vasitasiyla
gerceklesir. Sistem, oksijen iyonlarinin kati elektrolit igerisinde hareketli (mobil)
olmasina ve hareketi esnasinda da elektriksel yiikiin tasinmasina dayal1 bir sistem olup,
bu hareket sayesinde de elektrotun bir kutbu ile diger kutbu (katot ile anot elektrotlar
arasinda) arasinda elektriksel potansiyel fark olusabilmektedir. Kisaca, oksijen iyonu
elektriksel  iletkenliginden  dolayr  bir  elektrokimyasal  enerji  iiretimi
gerceklesebilmektedir. Bu enerjiye ilave olarak, elektrotlardan birisinde (katot)
molekiiller oksijenin indirgenmesi, digerinde ise (anot) gonderilen yakitin
yiikseltgenmesi nedeniyle uygun reaktifler (H,, CH4, CO,, CO, dogal gaz, alkol v.s...)

kullanilmast durumunda kimyasal enerji de olusabilmektedir [13].

Tek hiicreli kati oksit yakit hiicresi genel olarak iic kissmdan meydana gelir. Bu
kisimlar, anot/katot elektrotu ve kati elektrolittir. Anot elektrotu tercihen anot aktif
tabaka ile de kullanilabilir veya direk anot elektrotu kullanilmadan anot aktif tabaka da
kullanilabilmektedir. Anot aktif tabaka belli miktarlarda anot elektrotu ve kat1 elektrolit
karigimlarindan olusmaktadir. Katot elektrotu da ayni anot elektrotunda oldugu gibi
tercihen katot aktif tabaka ile uygulanabilir. Katot aktif tabaka da katot elektrotu ile kati

elektrolitin belli oranlarda karisimindan elde edilir.
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Anot Elektrotu

(An;::‘:i;; not Katot Elektrotu
l {Katot+ Katot
Aktif)

Kati Elektrolit

Sekil 2.6 Kat1 oksit yakit hiicresinin kisimlari

Kat1 elektrolit, oksijen anyonik elektriksel iletkenlik saglayan metal oksit bilesenlerden
olusan seramik tabakadir. Bu tiir yakit hiicrelerinde elektrotlar arasinda kullanilan kati
elektrolit kararh itriyum oksit, zirkonyum oksit, seryum oksit, bizmut oksit gibi kati
oksit iceren seramik bir materyalden yapilmistir. Sistemin calisma sicakligr genellikle

650-1000 °C araligindadir [10].

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde yakit esnekligi oldukg¢a fazladir. H,, dogal gaz, CH4 v.b.
yilksek miktarda hidrojen bagi iceren yapilarin gaz formu yakit olarak
kullanilabilmektedir. CO tolerans1 olduk¢a fazladir. Sistemin yiiksek sicaklikta
calismasindan dolay1 hiicre bilesenlerinde korozyona ve yiiksek sicakliga dayanikli
maddeler kullanilmalidir. Anot, elektrolit ve katot malzemesinin cinsine gore genel

olarak ~500 °C’nin iistiinde O* iyonlarini iletirler [12].

Solid Oxide Fuel Cell

Fuel

Hs + CO
=27 CO+H,0 —

Hz + CO2

Permeable
Anode

Impermeable
Etctrolm B

Permeable
Cathode

Air, Oxidant

Sekil 2.7 Kat1 oksit yakit pili ¢alisma mekanizmasi
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Anot : 2H,+20" 2 2H,0+4¢€ 2.1)
Katot : O,+4¢e >20% (2.2)

Net Tepkime: 2 H, + O, 2 2 H,0 (2.3)

Kati oksit yakit hiicresinde anotta ve katotta yukarda belirtilen yar1 reaksiyonlar
gerceklesmektedir. Net tepkime (2.3) sonucunda yiiksek sicaklikta hiicreyi su buhari
seklinde terk etmektedir.

Endiistriyel uygulamalarda cogunlukla, asagidaki sekilde (Sekil 2.8) goriildiigii gibi

elektrolitlerin tabaka sekline veya c¢ubuk sekline getirilerek kullanildiklari

bilinmektedir. Son zamanlarda tasarlanmis olan disk seklindeki fabrikasyonlara da

ELEKTROLIT!

rastlanmaktadir.

HAVA
ELEKTRODU

YAKIT ELEKTRODT

Sekil 2.8 SOFC’nin fabrikasyonu, a. tabaka (sheet), b. cubuk (rod) e¢. disk (disc)

Tasarlanan hiicre tipi uygulama cesitlerine gore degiskenlik gosterir. Bazi
uygulamalarda tabaka seklindeki hiicre tipinden yiiksek verim alinirken bazi

uygulamalarda ise cubuk sekli tercih edilebilir. Ozelikle hiicreler tekrarlanarak ve yiizey
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alanm1 arttirilarak daha yiiksek enerji verimlerine ulagabilmek miimkiindiir. Hiicrede

hidrojen ve oksijen gazlarinin gectigi gaz kanallarinin tasarimi da verimi etkilemektedir.

Ozellikle sistemin ¢evreye zararli olabilecek atiklar iiretmemesi, hatta zararli olabilecek
atiklar1 da yok edebilmesi nedeniyle, SOFC sistemleri yogunca arastirilan bir alan
haline gelmistir. Genel kullanim alanlarimi ana bagliklar halinde inceleyecek olursak;
uzay calismalari, askeri ve ev hayati i¢indeki uygulamalar, sabit gii¢ sistemleri,
taginabilir giic kaynaklari, atik/atik su uygulamalari, tagit uygulamalar v.b. sekildedir.
Gelismis lilkelerde SOFC sistemleriyle enerji iiretimi ve kullanimi artik iyice
yayginlasmaya baslamistir. En carpici uygulama alani da cevre dostu tasit araglarinin
(otomobil, otobiis, toplu tasima araglari v.s...) ve enerji {retim santrallerinde
kullanmilmalaridir. Ornegin Japonya’da Tokyo sehrinin elektrik ihtiyacinin 40.000
kW’lik boliimii ve Rokko adasinin 11 MW’lik boliimii SOFC sistemleri tarafindan
karsilandig bilinmektedir [2].

2.4 Kat1 Oksit Yakit Hiicresinde Kullanmilan Bi,O; Tabanh Kati1 Elektrolitler

Son yillarda bizmut trioksit (BiO3, BiO) tabanlh kati elektrolit sistemlerinin sentezleri,
kristallografik ozellikleri, elektriksel iletkenlikleri, termal v.b. 6zellikleri arastirmacilar
tarafindan yogunca calisilmakta ve tartisilmaktadir. BiO tipi kat1 elektrolitlerin en
carpic1 ozelligi oldukga iyi bir O iyonu elektriksel iletkenligi gosterebilmesidir. Bu
ozelliginden dolayr BiO kati elektrolitleri genis bilimsel, endiistriyel ve teknolojik
uygulama alanlarina sahiptir. En onemli uygulama alam ise elektrokimyasal enerji
tiretiminde, kat1 oksit yakit hiicresi (SOFC) olarak ornegin hidrojen kati oksit yakit
hiicresi (Hidrojen-SOFC) kullanilmasidir [12-22].

Ote yandan yiiksek oksijen iyonik elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip olan BiO tipi
elektrolitler; foto iletkenlik, foto liiminesans, diisiik band gap enerjisi, dielektrik
permitive, magneto optik, piezo elektrik, negatif sicaklik katsayis1i (NTC), yiiksek
sicaklikta termal kararlilik gibi 6zelliklerinden dolayr da modern kat1 hal teknolojisinde,

elektronik ve seramik endiistrisinde de yaygin olarak kullanilmaktadirlar [12-15,19-22].
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Kat1 elektrolitler ayn1 zamanda; optik kaplamalarda, fiber amplifier ve fotovoltaik hiicre
yapiminda, oksidasyon tepkimelerinin katalizlenmesinde, katalitik membran reaktorii
(CDMR) olarak, yalitkan-yar1 iletken (MIS) kapasitorlerin ve seramik refraktorlerinin
iretiminde, boya pigmentlerinin yapiminda, hidrokarbonlarin kismi oksidasyonlarinda
ve aktivasyonlarinda, oksijen pompasi, oksijen dedektorii (oxygen sensor) ve sicaklik
sensOrii  yapiminda, dogal gazin elektrokimyasal doniisiim reaksiyonlarinda, fiber
amplifier yapiminda, siiper iletken seramik (BSCCO) toz yapiminda, enerji iiretim
santrallerinde ve kat1 elektrokimyasal hiicre (yakit pili) yapiminda kullanim alanlarina

sahiptirler [12-16].

SOFC iiretiminde ise yaygin olarak kullanildigi bilinen CeO, ve ZrO, tabanl kati
elektrolitlerden zamanla vazgecilmekte olup, bunun yerine diisiik sicakliklarda daha
yiiksek elektriksel iletkenlik ©zelligi gosterebilen BiOs; tabanli kati elektrolitlerin
kullamimlarinin arttigr géze carpmaktadir. ZrO, ve CeO, tipi kati1 elektrolitler genel
olarak yliksek sicakliklarda iletkenlik oOzelligi gosterebilmekte, bu da hem hiicre

verimini diisiirmekte hem de enerji iretim maliyetinin artmasina neden olmaktadir.

Deneysel calismalarla ¢ok diisiik sicakliklarda, daha yiiksek oksijen iyonik 6zelligine ve
daha yiiksek verime sahip yeni elektrolitlerin sentezlenmesi istenir. Bu yiizden bizmut
trioksit polimorflari halen bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmektedir. Bi;Os’iin
simdiye kadar bilinen alti farkli kristallografik modifikasyonu vardir. Bunlar;
monoklinik (a-Bi,O3) fazi, tetragonal (f-Bi,O3) fazi, yiizey merkezli kiibik (0-BiyO3)
(fcc), i¢ merkezli kiibik (y-Bi,O3) (bcc), triklinik (w-Bi,O3), ortorombik (e-BiyO3)
fazlaridir [12,18,23-28].

Bu fazlardan orfazi oda sicakligi kararh fazi iken, &BiO fazi yiiksek sicaklikta kararlt
olan fazidir. Diger fazlar (fve }) ise ara sicakliklarda olusan, ancak diisiik sicakliklarda
tekrar o-fazina doniisen kararsiz (metastable) fazlardir. Sayet saf a-Bi,O; 730 °C’ye
kadar 1sitilirsa bu sicaklikta bir faz doniisiimii ile &~Bi,Os yiiksek sicaklik fazi olan

&-Bi,05 fazina doniisiir. Olusan bu faz firinda kendi halinde sogutulacak olursa tekrar

kararsiz olan diger fazlara doniisebilir [18,23-25,28-30].
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Saf a-Bi1,03 yaklasik 729 °C’ ye kadar 1sitilacak olursa yiiksek sicaklikta kararli olan
0-Bi,O3 fazina doniisiir ve bu faz erime noktas1 825 °C’ye kadar kararhdir. 729 °C’de
meydana gelen 6-Bi,O3 faz1 oda sicakligina sogutulurken 650 °C civarinda f-fazina ve
yaklasik 639 °C civarinda ise y-Bi,O3 fazina doniismektedir. f ve y fazlar1 daha da
diisiik sicakliklara kadar sogutulacak olursa, yaklagik 500°C civarinda tekrar a-Bi;O3
fazina doniismektedirler. Saf Bi,O3 bilesigine ait olan ve hakkinda az bilgi bulunan iki
faz daha vardir. Bunlar ortorombik faz (g-Bi,Os) ve triklinik fazdir (w-Bi,O3).
Ortorombik tek kristal e-fazi 240 °C sicaklikta, triklinik w-fazi 800°C sicaklikta oldukg¢a

0zel sentezleme reaksiyonlari ve hidrotermal 1s1l islemlerle elde edilmistir [23,24,31].

Sentezi gerceklestirilen stokiyometrik ve stokiyometrik olmayan bir¢ok fazin veya kati
cozelti bolgelerinin elektriksel iletkenlik gosterdikleri belirlenebilir. iletkenlik tipinin
ise daha cok oksijen iyonik iletkenligi seklinde oldugu bilinmektedir. Ozellikle kristal
orgii de oksijen iyon boslugu bulunmasi, bu iletkenlik tipini daha baskin hale

getirmektedir [23,24].

Ornegin Miyayama ve Yanagida tarafindan yapilan calismalar sonucunda; %2,5 mol
Sb,03 dope edilmis %#Bi,O3 fazinin iletkenligi 1,1.10'4 ohm'em™ olarak belirlenmistir
[32-34]. Buna gore elektriksel iletkenlik iizerinde sicaklik ve safsizlik konsantrasyonu
etkili olmaktadir. Bizmut trioksit’in kiibik (fcc) formu yiiksek sicaklikta kararli olan faz
olup, 730 °C ile 825 °C sicaklik araliginda var olabilmektedir. Sayet safsizlik
maddesiyle katkilanacak olursa oda sicakliginda da kararli hale gelebilmektedir [32-34].

Sillen ve arkadaslari; uzay grubu Pn3m olan ylizey merkezli kiibik (fcc) yapisindaki
0-B1,O5 birim hiicre sabitinin 5,66 A oldugu belirlemistir. Birim hiicresinde oksijen
iyonu eksikligi bulunmakla birlikte kristal orgiisii florit tipi (CaF,) birim hiicre tipine
benzer. Bizmut iyonlar: ise, birim hiicrenin yiizeylerine gelecek sekilde yerlesmislerdir.
Bizmut trioksit’in  %#Bi,0O; fazi, 0-Bi;O; fazindan daha diisiik olsa da diger

modifikasyonlara gore daha yliksek oksijen iyonu iletkenligi gosterir [24,35].
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Cizelge 2.2 Degisik sicakliklarda Bi,O; bilesigine ait fazlar

T{‘]C] Fazlar
S S Srm St b- fam
900 --
825 .. —_—
O~ fa=m 5 fm b- fan b~ faz
800 --
fec - fan
30 triklinik
-
650 --
639 .. 1
p— fam Y- fam "
tetragonal bee |
so- [ [ | [|-—-—- :
I
1
o— fam : O— fan
I
400 -- E;ya 1 I ———
muhtemel !
330 - —_— :
I
B Y- fam |
240 w fa | & fen
|
a— Bz i ortorombik

Bunun nedeni; y fazinin, i¢ merkezli orgiiye sahip olmasi ve her birim hiicresinde iki
tane oksijen anyon boslugu bulunmasidir. Bu kristal yap1 kusurundan dolay1 #Bi,Os3 iyi

bir iyonik iletkenlik karakterine sahiptir. Ayrica 0-Bi,O3 faz1 hem elektronik hem de

iyonik iletkenlikten olusan karisik iletkenlik gosterir [24,35].

Kristal 6rgiisiinde bizmut iyonlar1 tamamen yerlesmistir. Ote yandan kristal 6rgiisiinde
oksijen iyonlarinin yerlesmesi bakimindan yapi hatasi vardir. Yapiya katkilanan

safsizlik maddesi konsantrasyonu arttikga yapr hatasi da artmaktadir. Fazin iletkenligi

sicaklik artik¢a artis gostermektedir [34,36,37].
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#Bi,0; (i¢ merkezli kiibik, bcc) fazi ise, erimis haldeki Bi,O5’{in (safsizlik katilmis) ani
sogutulmasi sonucunda oda sicakliginda kararli hale gelebilmektedir. Uzay grubu 123
olup, birim hiicre sabiti a=10.2501 A’dur. Bi,0; bilesigine ait fazlarin literatiirden

alinan birim hiicre parametreleri Cizelge 2.3’de gosterilmistir.

Cizelge 2.3 Bi,03 fazlarina ait kristal hiicre parametreleri

Bi,O; Faz1 Kristal Hiicre

a=5.8444 A, b=8.1574 A, c=7.5032 A
a — monoklinik | B=112.97°
Uzay grubu P2/ c, Z=4

5—kibik (fec) | 2=366A

Uzay grubu Fm3m
a=7.741A,c=5634 A
Uzay grubu P42,c, Z=4

y —kiibik (bcc) | a=10.2501 A
Uzay grubu 123, Z=13

[ — tetragonal

¢ —ortorombik | a=4.9555 A, b=5.5854 A, ¢ = 12.7299 A
Uzay grubu Pbnb, Z= 4

a= 7.2688}, b =8.6390 A c= 11.9698 A
o — triklinik a=87.713 , p =93.227 , y = 86.653
Olas1 uzay grubu P 11,7Z=9

Bi1,0s ile yapilan caligmalarda bilesigin saf halde iken kararsiz modifikasyonlarini oda
sicakliginda kararli hale getirmek miimkiin olmamistir. Ancak bu modifikasyonlar diger
dopant oksitlerin saf bizmut trioksit icerisine kat1 hal reaksiyonlar1 yardimai ile safsizlik
olarak katilmasiyla oda sicakliginda kararli hale getirilebilmistir [14,18,22,24,26,28-
30,32,38,39].

Ote yandan &Bi,0;, #Bi,03 ve £Bi,0s fazlarinin hepsi de kristal orgiilerinde noktasal
yapt hatalari icermekte olup, literatirde bu kusurlarn O iyonu eksikliginden
kaynaklanan kusurlar oldugu belirtilmektedir. Bu sebepten dolayr da her ii¢ fazda
oksijen anyonu elektriksel iletkenligi gosterebilmektedir. Elektriksel iletkenlik kristal
yapidaki O* anyonu bosluk konsantrasyonuna ve sicakliga bagli olarak degismektedir.
Anyon bosluk konsantrasyonunu ise doping maddesinin cinsini ve uygun katki oranini

belirlemektedir [25,29-31,38].
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Saf Bi,O3’ in oda sicakliginda kararsiz olan fazlari y-, -,&, w- ve e- fazlarim kararli
hale getirebilmek icin kat1 hal reaksiyonlari ile baz1 M,0Ox tipi oksitlerin (M=Zr, Y, Mo,
Co, W, Sr, Ca, La, Se, V, Eu, Gd, Sm, Sb, Dy, Cr, Al, Ti, Ge, Si, Zn ve Pr) Bi,03
icerisine katkilamalar1 (dope edilmeleri) yapilir. Reaksiyon sicakligi, katki maddesinin
cinsi, sogutma hizi, v.s... gibi parametreler kararli hale getirilen Bi,O3 fazinin birim
hiicre tipi iizerinde etkili olmaktadir. Buna bagli olarak da olusan polimorfun birim

hiicre sabiti/sabitleri degisim gostermektedir [23,25-28].

Bir cok bilim insani tarafindan, doping islemi sonucunda elde edilen fazlardan
elektriksel iletkenligi en yiiksek olan faz belirlenmeye ve oOzellikleri aciklanmaya
calisilmistir. Cogunlukla elde edilen fazin kristal yapist ve kristal yap1 ile ilgili
degisimler, fazlarin elektriksel iletkenligini biiyiikk oranda etkilemektedir. Katkilama
esnasinda fazin kristal orgiisiinde 0> iyonu bosluk/bosluklar1 olugabilmesi durumunda,
sentezi gerceklestirilen fazin, oksijen anyonlarinin hareketliliginden (mobiliteleri)
dolayr oldukca yiiksek oksijen iyonik iletkenligi gostermesi miimkiin olabilecektir.
Genel olarak yiiksek sicaklik ve yiiksek doping miktart elektriksel iletkenligi arttiric
yonde etki yapmaktadir [16,18,24,30,32-34,40].

Faz sentezinde ve kristallografik ozelliklerde bazi parametreler etkilidir. Bunlar; doping
maddesinin cinsi, uygun katki orani, 1s1l islem siiresi, 1s1l islem sicakligl, sogutma hizi
(kendi halinde soguma veya ani sogutma), Ogiitme siiresi/siklig1 ve tanecik boyutlari

gibi parametrelerdir.

Sentezleme asamasinda ise; belirlenen oksit haldeki dopant, farkli mol oranlarinda
Bi,0; igerisine katkilanir. Elde edilen homojen kati karisimlar agik atmosferde yiiksek
sicakliklarda 1s1l igslemlere tabi tutularak kati hal reaksiyonlar1 gerceklestirilir. Belirli
sicaklik ve belirli siirelerde gerceklestirilen kat1 hal reaksiyonlart sonucunda sentezleme

islemi tamamlanir.

Saf Bi,Os’tin oda sicakligindaki kristal yapist Sekil 2.9’daki gibidir [41].
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Sekil 2.9 Bi,05’in kristal yapis1

Bizmut trioksit polimorf yapida ve sarimsi bir tozdur. Zayif bazik karakterli ve asitlerde

1yi ¢coziiniir [41].

Bilesigin erime noktasi 825 °C ve yogunlugu 8,9 g/cm3’di'1r. Saf bizmut trioksitin
Olciilen XRD toz deseni Sekil 2.10°da goriilmektedir. Bu toz deseninde elde edilen
bilgilerle piklerin tamami monoklinik kristal sisteminde indekslenmistir. Monoklinik
birim hiicre tipine sahip bizmut trioksit, bilesigin oda sicaklifinda kararl olan fazi olup,
a-Bi,O3 seklinde gosterilmektedir. f-Bi,O3, 5-Bi,03, -Bi,O3 modifikasyonlart yiiksek
sicakliklarda olusan oda sicakliginda kararl yapiya sahip olmayan yapilardir. Bu yapilar
ancak a-Bi,0; icine yabanci oksitlerin 6zel sartlar altinda kati hal reaksiyonlariyla

katkilanmasiyla kararli hale getirilebilmektedir.
Toz deseninin degerlendirilmesiyle elde edilen verilerin literatiirden alinan verilerle

uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Toz deseninden elde edilen ve literatiirden alinan

veriler Cizelge 2.4 goriilmektedir.
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Cizelge 2.4 Saf a-Bi,03’in XRD toz deseni verileri

Nr h k 1 2045 204 d g d nes VI,
1 -1 1 1 1964 1972 45160 44980 2
2 0 2 0 2168 2176 40960 40840 4
3 -1 0 2 2448 2456 36340 36220 3
4 0 0 2 2568 2576 34670  3.4560 4
5 1 1 1 268 2694 33170  3.3060 9
6 -1 2 0 2734 2738 32630  3.2530 100
7 0 1 2 2792 2800 31920  3.1820 6
8 2 1 1 3242 3250 27590  2.7520 5
9 1 2 1 328 3306 27130 27070 16
10 2 0 0 3318 3326 26980  2.6910 8
11 0 2 2 338 3396 26450  2.6380 3
12 -2 1 2 3496 3504 25650  2.5590 8
13 0 3 1 3534 3542 25380 25320 3
14 1 0 2 3584 3592 25030 24980 2
15 1 3 0 3694 3698 24340  2.4290 7
16 1 1 2 3754  37.64 2.1394 23830 5
17 -2 2 0 4002  40.10 22510  2.2470 3
18 -1 3 0 4138 4146 21790  2.1760 3
19 1 2 2 4232 4240 21340  2.1310 3
20 0 2 3 4508 4516 20100  2.0070 3
21 0 4 1 4626 4634 19610 1.9580 27
22 0 4 1 4752 4764 19120 19090 4
23 -1 0 4 4852  48.63 1.8750  1.8720 5
24 1 1 3 4992 4998 1.8250  1.8230 1
25 2 1 2 5168 5174 17670 1.7650 3
26 3 2 2 5232 5238 1.7480  1.7450 8
27 2 3 1 5296  53.04 17270 1.7250 6
280 2 4 -1 5474 5481 1.6760  1.6740 18
29 2 2 2 5546 5554  1.6550  1.6530 3
30 3 2 0 5586 5594  1.6440  1.6420 4
31 0 2 4 5784 5718 15930  1.5910 4
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Cizelge 2.4’iin devami

32 3 1 1 59.02  59.08 1.5640 1.5620 3
33 3 43 6142 6148 1.5090 1.5070 3
34 3 3 -3 61.76 61.84 1.5010 1.4990 3
35 1 5 1 62.24 62.34 1.4900 1.4880 3
36 2 1 3 63.51 63.58 1.4640 1.4620 3
37 4 1-1 66.24  66.32 1.4100 1.4080 3
38 2 23 66.86 66.94 1.3980 1.3970 4
39 1 5 -3 68.48 68.58 1.3690 1.3670 5
40 0 6 O 68.86 68.94 1.3620 1.3610 5
41 3 4 0 69.64  69.72 1.3490 1.3480 4
42 1 6 -1 7136 71.44 1.3210 1.3200 7
43 1 6 -2 74.34 7444 1.2750 1.2740 3
44 1 1 5 78.64  78.72 1.2160 1.2150 4
45 3 5 -3 79.12  79.22 1.2100 1.2090 1
46 1 6 -3 80.16 80.24 1.1960 1.1950 2
47 4 4 3 82.14 8222 1.1730 1.1720 5
48 4 4 4 86.42 86.50 1.1250 1.1240 2

Birim Hiicre Parametreleri:

Gozlenen degerler : Literatiir degerleri : [55]
a=5.847 + 3.5x107 [A] a=5.850 [A]

b=8.166 + 4.1x107 [A] b=8.166 [A]

c=7.510 + 4.8x10 [A] ¢=7.150 [A]
p=113.014 + 5.4x107 [A] f=112.940 [A]
V=330.010 [A] V=330.39 [A]

AO=0.039 + [A]

Difraksiyon piklerinin ait oldugu fazlar belirlenirken literatiirde Bi,Os’in polimorflari
icin var olan verilerden (Cizelge 2.5-2.7) faydalamlmustir. Coklu fazlara ait XRD
verileri ile literatiir verileri karsilastirildiginda, drneklerin ¢alisilan 1s1l islem sicakligi ve

katki oranlarinda birden fazla birim hiicre tipini iceren karisik kristal (hetorojen sistem)
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ozelligine sahip olduklar1 agik¢a anlasilmaktadir. ¥ ve O fazlarinin XRD verileri ise

Cizelge 2.6 ve 2.7°de goriilmektedir.

Cizelge 2.5 /-Bi,05’in literatiirden alinan XRD verileri

_/lo 20 (°) h k1 d(A) .
2 16.179 11 0 5.4743
100 27.947 2 0 1 3.1902
15 31.762 00 2 2.8170
25 32.692 220 2.7369
1 38.337 30 1 2.3460
1 41.305 21 2 2.2776
22 46.219 22 2 1.9630
11 46.904 4 0 0 1.9353
11 54.271 20 3 1.6896
12 55.656 21 3 1.6508
8 57.756 4 0 2 1.5951
1 66.351 00 4 1.4085
2 68.504 4 4 0 1.3684
1 69.184 4 2 3 1.2728
3 75.536 6 0 1 1.2576
3 75.948 2 2 4 1.2524
3 77.482 4 4 2 1.2309
2 77.994 6 2 0 1.2240
2 85.156 4 0 4 1.1388
3 86.656 6 2 2 1.1226

Birim Hiicre Sabitleri
a=17742 A
b=56314

(PDF No: 78-1793)
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Cizelge 2.6 »*Bi,05’in literatiirden alinan XRD verileri

_/lo 20 (°) h k1 d(A) .
10 21.136 21 1 4.2000
20 24.710 22 0 3.6000
100 27.681 310 3.2200
10 29.356 31 1 3.0400
70 30.378 22 2 2.9400
80 32.778 32 1 2.7300
10 35.308 4 0 0 2.5400
20 37.281 330 2.4100
20 39.673 4 2 0 2.2700
30 41.584 33 2 2.1700
10 43.473 4 2 2 2.0800
20 44.833 500 2.0200
30 45.356 510 2.0000
20 47.046 51 1 1.9300
20 48.930 520 1.8600
10 51.596 4 4 1 1.7700
90 52.553 530 1.7400
40 53.888 53 1 1.7000
60 55.660 6 1 0 1.6500
10 58.765 54 0 1.5700
10 60.026 53 3 1.5400
60 61.799 6 3 0 1.5000
20 64.678 70 0 1.4400
10 66.229 71 1 1.4100
20 67.861 7 2 1 1.3800
20 73.329 6 5 0 1.2900
10 76.084 81 0 1.2500
50 78.306 8 2 1 1.2200
50 81.505 83 0 1.1800
20 84.107 8 3 2 1.1500
20 86.907 9 0 0 1.1200

Birim Hiicre Salzitleri
a=10.100 A
(PDF No: 6-312)
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Cizelge 2.7 5Bi,Oy5’in literatiirden alinan XRD verileri

_/lo 20 (°) h k1 d(A) .
100 27.259 11 1 3.2689
45 31.581 20 0 2.8307
65 45.306 220 2.0000
70 53.540 31 1 1.7102
18 56.406 22 2 1.6299
10 65.716 4 0 0 1.4198
20 74.673 4 2 0 1.2701
18 83.218 4 2 2 1.1600

Birim Hiicre Sa})itleri
a=5.660A
(PDF No: 16-654)
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BOLUM III

INCE FiLM URETIMINDE VE KARAKTERIZASYONUNDA
KULLANILAN TEKNIiKLER

3.1 Giris

Kat1 hal reaksiyonlar1 sonucunda sentezlenen ikili sistemlerin kristal yapr analizleri i¢in
X-1ginlart difraktometresi (XRD) kullanilmigtir. XRD analizlerinin degerlendirilmesi
sonucunda gozlenen homojen fazlarin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in dort
nokta d.c. iletkenlik Ol¢iim teknigi kullanilmistir. Isil islem sonucunda gozlenen
homojen fazlarin faz doniisiim sicakliklar1 ve kiitle degisimlerinin analizi i¢in termal
analiz yontemlerinden TG/DTA kullanilmistir. Yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu ile belirlenmistir. Sentezlenen kati elektrolitlerin ince filmleri donerek
kaplama sistemi (spin coating sistemi) ile iiretilmistir. Uretilen ince filmlerin XRD,
TG/DTA ve SEM analizleri yapilmistir. Bu 6l¢iim teknikleri ile ilgili bilgiler asagida

kisaca 6zetlenmistir.

3.2 X-Isimnlar1 Difraksiyon Yontemi (XRDS)

1912 yilinda Von Laue tarafindan kesfedildikten sonra, X-1sinlar1 difraksiyonu analiz
yontemi bugiine kadar endiistri ve bilime cok onemli bilgi akis1 saglamistir. Ornegin;
kristal malzemelerin atomlarinin geometrik diizeni (6rgii yapisi) ve aralarindaki mesafe
hakkindaki bilgilerin ¢cogu dogrudan difraksiyon ¢alismalariyla tayin edilmistir. XRD
sistemi ¢ogunlukla agir elementlerden olusan, kati anorganik ve kristal maddelerin
arastirilmasina uygun bir aletsel yontemdir. XRD 6l¢timleri icin kullanilan cihazlar basit
olarak Sekil 3.1°deki blok diyagramina sahiptir. Yontem, siiper iletkenler, seramikler,
metaller, alagimlar, kat1 ¢ozeltiler, heterojen kat1 karisimlar, korozif maddeler, celik
kaplama malzemeleri, maden analizlerinde, toprak analizlerinde, safsizlik katkilanmig
yart iletkenlerde, bobrek ve mesane taslarinda, bilesim analizlerinde, bazi adli
konularda, bazi boyar maddelerde, pigmentlerde, cimentolarda, dogal veya yapay
minerallerde, herhangi bir malzemenin icerdigi bilesik veya elementlerin tayininde,
inorganik polimerlerde, faz diyagramlarinin ve faz doniisiimlerinin arastirilmasinda,
baz1 kristal veya amorf kompleks bilesiklerinin incelenmesinde oldugu gibi bir cok
konuda yaygin kullanim alanina sahiptir. Yaygin olmamakla birlikte bazi kat1 organik

bilesiklerin, kati organik polimerlerin, plastiklerin, organik boyar maddelerin v.b.
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analizlerinde de kullanilmaktadir. Ayrica XRD calismalart metallerin, polimerik
malzemelerin ve diger katilarin fiziksel 6zelliklerinin ¢ok daha iyi anlagilmasina katkida
bulunmaktadir. X-isinlar1 difraksiyonu son zamanlarda stereoidler, vitaminler ve
antibiyotikler gibi karmasik maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda da yaygin olarak
kullanilmaktadir [42,43]. X-1sinlar1 difraksiyonu kristal bilesiklerin kalitatif olarak
taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir. X-1s1nlar1 toz difraksiyon yontemi ise, kati
bir numunedeki bulunan bilesikler hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgi saglayabilen tek
analitik yontemdir. Ornegin, toz yontem ile bir kat1 numunedeki KBr ve NaCl yiizdeleri
tayin edilebilirken diger analitik yontemlerle sadece numunedeki K*, Na*, Br ve CI’
iyon yiizdeleri tayin edilebilmektedir [42]. X-1sinlar1 toz yontemleri her bir kristalin
madde icin X-1s1m1 difraksiyon modelinin sadece o kristale 6zgii olmast temeline
dayanir. Boylece eger numunenin difraksiyon deseni literatiirde karsilastirildigi
maddenin literatiirdeki difraksiyon deseni ile tam uyarsa (difraksiyon agilari ayni

olursa), numunenin kimyasal yapis1 bulunabilir [42,43].

3.2.1 X-151m difraksiyonu (XRD)

=

=

N

Sekil 3.1 X-1sinlan toz difraktometresinin bilesenleri
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3.2.2 XRD olciimii ile kristal yap: analizi

Toz difraksiyon yonteminde, kristal numune homojen, ince bir toz elde edilene kadar
ogiitiilir. Bu durumda cok sayida kiiciik kristal tanecikleri biitiin miimkiin yonlerde
yonlenirler; boylece bir X-15m1 demetinin malzeme icinden gecerken c¢ok sayida
tanecigin biitlin miimkiin diizlemler arasi bosluklarda yansimasi i¢in Bragg sartim

(Esitlik 3.1) yerine getirecek sekilde yonlenmis olmas1 beklenir [43].

Numunelerin 6l¢iime hazirlanma sekilleri, ince duvarli cam veya selofan kapiler tiipler
icine yerlestirilebilirler. Diger bir secenek bir miktar numunenin kristalin 6zelligi
bulunmayan bir baglayici ile karistirilmasi ve eritilerek uygun bir sekil verilmesidir. iki
ya da daha fazla 6rnegin bir mika plaka {izerine yayilmasi seklindedir. Bir kristal yapisi,
atomla etkilesen dalgalarin difraksiyon desenleri incelenerek tayin edilir. Difraksiyon
dogrultular1 ve siddetleri Olciilerek, difraksiyondan sorumlu kristal yap: ile ilgili bilgi
elde edilir. Paralel, monokromatik ve dalga boyu A olan X-isinlarinin bu kristal yap1
tizerine, kristal diizlemiyle 6 acis1 yaparak geldigini farz edelim. X-151n1 demeti kristale
geldiginde diizlemlerden (diizlemin d aralikla siralandig1 varsayilir) farkli dogrultularda
yansima yaparlar ve belli sartlarin saglandigi durum haricinde birbirlerinin etkilerini

azaltirlar [42,43].

Difraksiyon desenleri, genellikle otomatik cihazlarla elde edilir. Burada kaynak, uygun
filtreleri bulunan bir X-1s1m tiipiidiir. Toz halindeki 6érnek numune kabina yerlestirilir.
Kristallerin yonlenmesindeki gelisi giizelligi artirmak icin numune kabi1 dondiiriiliir.
Emisyon veya absorpsiyon spektrumunun elde edilmesinin benzeri bir sekilde otomatik
olarak taranmak suretiyle difraksiyon desenleri elde edilir. Bu tiir cihazlarin avantaji
siddet Ol¢timleri i¢in yiiksek kesinlik, otomatik veri ayiklama ve veri raporu sunmasidir

[43].

Kristali tanitacak olan difraksiyon deseninin olmasi i¢in Sekil 3.2°den de goriildiigii gibi
yansima 1sinlarinin yapici girisim yapmalar1 gerekir. Sekil 3.2°de orgii yiizeyinin bir
parcast gosterilmistir. Her bir yiizeyden yansiyan dalgalar arasindaki yol farki
AB+BC =2dsin@ ile ifade edilir. Yapict girisim olmasit i¢in bu ifadenin dalga

boyunun tam katlarina, n4, esit olmasi gerekir. Bunun icin gerekli sart, komsu iki
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diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki 2dsind olmali ve yol farki dalga
boyunun tam kati olmalidir. Bragg kanunu olarak bilinen bu ifade asagidaki

matematiksel esitlikte verilmistir [42,43].

2.d.Sin@=nA (3.1)

d: diizlemler aras1 mesafe (A)
n: difraksiyon mertebesi(1,2,..)
@ difraksiyon acisi

A: Isigin dalga boyu (A)

Sekil 3.2 X-isinlarinin bir kristal tarafindan difraksiyonu

(3.1) ifadesine gore difraksiyon meydana gelebilmesi icin gelen ve yansiyan isinlarin
belli bir yiizeyle belli bir a¢1 yapmasi gereklidir. Ayn1 zamanda gelen 1sinlarin dalga
boylarinin d diizlemler aras1 mesafeden kiiciik olmasi ya da ona esit olmasi

gerekmektedir (1<2d). Bu da difraksiyon icin gerekli sartlart belirlemektedir.

3.2.3 Difraksiyon desenlerinin yorumu

Bilinmeyen bir malzemenin toz difraksiyon desenlerinden yararlanarak tanimlanmasi,
sinyallerin @ veya 26 cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerinin elde edilmesi
temeline dayanir. Difraksiyon agis1 26 belli bir grup diizlemler arasi agiklik tarafindan
belirlenir. Bragg esitligi yardimiyla bu diizlemler arasi1 uzaklik ( d ) mesafesi kaynagin
bilinen dalga boyundan ve Olciimiin yapildigt acidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir

diizlem kiimesindeki atomik yansitma merkezlerinin tiiriine ve sayisina baghdir [42].

Uluslararas1 Difraksiyon Verileri Merkezi (International Centre For Differaction Data,
Swarthmore, PA) tarafindan toz difraksiyon verileri dosyast saglanabilir. Bu dosyadaki
verileri tarayarak bilinmeyeni belirlemek zor ve zaman alic1 oldugundan, toz veriler

dosyasi inorganikler, organikler, mineraller, metaller, alasimlar, adli malzemeler ve
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diger tiirlerin listesini iceren alt dosyalara ayrilmistir. Bu dosyalardaki veriler diizlemler
aras1 uzaklik mesafelerini ve bagil ¢izgi siddetlerini gostermektedir. Veriler en siddetli
cizginin d degerlerine gore siralanmistir; bu dosyadan analizi yapilan maddesinin en
siddetli d mesafelerine bir pikometrenin yiizde bir ikisi kadar yaklasan d degerleri alinir.
Muhtemel bilesikler ayrildiktan sonra aralarinda tekrar bir eleme icin ikinci daha sonra
ticlincii v.b. en siddetli ¢izgilerin d degerlerine gore elemeler yapilarak bilinmeyene
yaklasilir. Cogunlukla ii¢ veya dort d degeri bilesigin kusku gotiirmez bir sekilde teshis
edilmesi icin yeterlidir. Giinlimiizde artik bilgisayar tarama programlariyla bu zor islem

kolaylastirilmistir [43].

Eger numune iki veya daha fazla kristal bilesigi iceriyorsa, bunlarin tanimlanmasi daha
karmasik olmaktadir. Bu durumda denemeler sonucu bir uygunluk saglanana kadar daha
siddetli c¢izgilerin cesitli kombinasyonlar1 kullanilir. Difraksiyon ¢izgilerinin siddetleri
Olciilerek ve standartlarla karsilagtirilarak kristal karistmlarinin kantitatif analizini

yapmak miimkiindiir [43].

3.2.4 XRD paket programlarinin kullanim

Daha once de belirtildigi gibi, ikili sistemlere kat1 hal reaksiyonu uyguladiktan sonra
Olciilen XRD toz desenlerinin ve verilerinin elde edilmesinde, degerlendirilmesinde ve
diger kristallografik parametrelerin hesaplanmasinda; “BRUKER AXS GmbH, Bruker
AXS TOPAS 2 Software, 20017, “BRUKER AXS GmbH, Diffrac™ EVA Software,
20017 ve “BRUKER AXS GmbH, Diffrac®™ Win — Index Professional Powder
Indexing, 2001” hazir paket programlardan faydalamilmistir [44]. Paket programlar
kullanilarak yapilan islemlerden genel hatlariyla asagida bahsedilmistir.

3.2.4.1 CuK a; elimine edilmesi

XRD spektrumlarinda, bazi durumlarda olusan K 1simasinin elimine edilmesi
gereklidir. Cogunlukla K, 1s1mas1 K | 1simasiyla birlikte dublet olarak ortaya ¢ikar.
Ke ile Ko 1simalarinin arasindaki 20 ag1 farki da ( A26 ) diisiiktiir ve matematiksel

olarak asagida verildigi gibi formiilize edilir.

A20 =2 .tan 6. (AA/ A) (3.2)
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Verilen formiile gore Ko, 1simasinin 28 acis1 hesaplanabilmektedir. Kullanilan hazir
paket programlar yardimiyla K, 1s1masi elemine edilir. Bunun i¢in XRD spektrumlari
Ko, 1s1masinin olusabilecegi 28 agis1 araliginda genisletilir. Ko, 151masinin varligindan
emin olduktan sonra programda “Strip K&’ komutu ile dogrudan elemine edilir.
Fotograf 3.1’de K&, 1s1masinin elemine edilmesi ve diger ilgi bazi yapilan islemler

goriilmektedir.
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[ Gray &l Except Cument  Items Selected: 1 ‘:lj e
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[2-Theta: 67.027, d : 1,39514 ] - [ Counts : 2219, ¥9% ! 105,02 ] T - T

Fotograf 3.1 Ko 1simasinin elemine edilmesi

Aymi program K, 1stmasinin yok edilmesi ile birlikte, XRD spektrumundaki gozlenen
diger tiim difraksiyon pik siddetlerinde de diizeltme yapilmaktadir. Bu diizeltme igin,
siddet oraninin ne olacagina olciilen XRD spektrumundaki Ko, 1s1masinin siddetine
bakilarak karar verilir. Tek fazli 6rneklere ait tiim XRD piklerinin indislemeleri yapilir.

Yani tek fazli 6rneklerde indislenemeyen difraksiyon piki kalmamalidir.

3.2.4.2 Zemin diizeltmesi

Olgiilen XRD spektrumlarinda indislemeden once zemin diizeltmesi kullamlan paket
programlar yardimiyla otomatik olarak yapilir. Ancak diizeltme yapmadan once XRD
spektrumu incelenerek, siddeti diisiik difraksiyon pikleri belirlendikten sonra ve zemin
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diizeltmesi siddetinin diizeyi secildikten sonra programdaki “Background” komutu ile
gerceklestirilir. Yani zemin diizeltmesi esnasinda Ol¢iimii yapilan 6rnege ait olan diisiik
siddetli difraksiyon piklerinin yok edilememesine dikkat edilir ve kontrollii olarak

yapilir.
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Fotograf 3.2 Toz desenin zemin diizeltmesinin yapilmasi

3.2.4.3 Difraksiyon piklerinin arastirilmasi ve degerlendirilmesi

Yapilan calismada gozlenen XRD spektrumundaki difraksiyon pik arastirmalarinin
algoritmasi i¢in Savitzky-Golay smoothing filter metoduna gore hazirlanmis “EVA”
programi kullanilir. Bu programda piklerin degerlendirilmesinde iki parametre dikkate
alinmaktadir. Bunlar pik genisligi (the peak width) ve pik baslangici (the threshold) dir.
Bu parametrelerden pik genisligi yaklasik olarak maksimum pik siddetinin yarisina
karsilik gelen mesafenin (FWHM) iki kati olan geniglik olarak tanimlanmakta ve
hesaplanmaktadir. Yonteme gore, zemin 1simasindan itibaren difraksiyon pikinin

baslangicinin belirlenmesinde asagidaki matematiksel formiilden faydalanilmaktadir.

I(P)>SIM+TxT(M))" (3.3)
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Formiilde goriilen 7 (P) incelenen pikin maksimum siddeti, I (M) ise pik yar1 genisligine
(pikin altinda kalan iki esit alan) karsilik gelen siddettir. 7, pik baslangici degeridir.
Yapilan bu islem diger bir anlamda zemini diizeltilmis net pik yiiksekliklerinin
bulunmasi ile ilgili bir islem olmasindan dolay: difraksiyon pikleri belirlenmeden once
zemin diizeltmesi islemi yapilmaz. Kullanilan EVA Zemin Algoritma programina gore
once difraksiyon pikleri belirlenir, devaminda zemin diizeltmesi gerceklestirilir. Bu
islemden sonra XRD spektrumlar1 dar a¢i1 araliklarinda genisletilerek difraksiyon pik
yerlerinin ( 26 ) sistem tarafindan dogru olarak bulunup bulunmadig: kontrol edilir. Pik
yerlerinin yanlis olarak bulundugunun anlasilmasi durumunda, difraksiyon pikinin
altinda kalan alani iki esit alana bolecek sekilde, manuel olarak dogru pik yeri belirlenir.
Belirlenen pik/piklerin parametrelerinin ve verilerinin uygunsuz oldugunun belirlenmesi
durumunda ise pik/pikler tekrardan degerlendirilerek Ol¢lim parametreleri degistirilip
uygunlugu saglanir. Bu yapilan islemler ile ilgili parametrelerden bazilar1 Fotograf

3.3’de goriilmektedir.
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Fotograf 3.3 Pik yerinin ve genisliginin kontrol edilmesi

Diger taraftan Olgiilen XRD spektrumunda difraksiyon piklerinin yerlerinin ve
siddetlerinin bilgisayar tarafindan belirlenmesi isleminde, bazen pik kabul edilmemis ve

degerlendirme islemi gormemis difraksiyon piklerine de rastlamak miimkiin
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olabilmektedir. Bu tiir difraksiyon piklerine 6zellikle yarilmis durumdaki difraksiyon
piklerinde veya zemin 1s1masinin hatali olarak diizeltilmesi gibi benzeri durumlarda
Bu XRD
spektrumunun ve difraksiyon piklerinin degerlendirilmesinden sonra XRD pik verileri

“Diffrac™ Win-Index Professional Powder

rastlanabilmektedir. tiir difraksiyon pikleri ayrica degerlendirilir.
“.DIF” uzantili dosya sekline getirilir.

Indexing” programinda indeksleme yapabilmek i¢in “.DIF” dosyalart kullanilir.

3.2.4.4 XRD difraksiyon piklerinin indislenmesi ve birim hiicre sabitlerinin

hesaplanmasi

Program iki ana programdan olusmaktadir. Bunlar “TREOR” ve “ITO” adh
programlardir. “ITO” programi daha karmasik toz desenlerinin indislenmesinde
kullanilmaktadir. Yapilan bu calismada indislemeler icin sentezlenen fazlarin literatiir
bilgileri dogrultusunda zaten birim hiicre tipleri bilindiginden ve Olgiilen XRD toz
desenlerinin siirekli olarak literatiir verileri ile karsilastirmas1 yapildigindan, “TREOR”
programi kullanilmistir. Ancak bazi detayli indislemelerde “ITO” programindan da
faydalanilmistir. “EVA” programinda “.DIF” uzantili dosyalar “TREOR” veya “ITO”
programinda calistirilarak Indislemelerde

indisleme c¢aligmalar1  gerceklestirilir.

kullanilan programlardan genel goriiniimler asagidaki fotograflarda goriilmektedir.

A i
 Cubic: Hexa- T etragonal Qithorhombic:
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T ... in second range 0.0004
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max(k] 2 2 2 |2 ¥ Tetragonal Zero kest |l rSpecial
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Monaset ] ¥ Mariogam Obsarved density 0.000 ot indexed breal
Betaangle |0.000 ¥ Shart asis test ok, | Cancel | Help... | |—|DK pem— | Help. | pa— | R T—

Fotograf 3.4 Indislemenin gerceklestirilmesi

Program secilen parametrelerde de goriilebilecegi gibi, “Sifir Noktasi Kaymasi’ni
otomatik olarak diizeltebilmektedir. Olciilen XRD toz deseni verilerine gore hesaplanan
sifir noktas1 kaymalari ilgili programlarda parametre olarak girilir. Programdaki XRD

verilerine gore, sistem birden fazla alternatif ¢oziim verebilmektedir. Bununla ilgili
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ornek c¢oziimlerden birisi Fotograf 3.5°de goriilmektedir. Bu alternatif ¢oziimlerden
“FoM” degeri en yiiksek olan sonucun en uygun birim hiicre tipi olabilecegi ongoriiliir.
En uygun sonucun literatiir verileri ile uyumlu olup olmadig1 karsilastirilir. Uyumlu
oldugunun anlagilmast durumunda, indisleme islemi ile ilgili daha detayli calismalar

yapilarak, gerektiginde daha uygun parametreler secilerek, en dogru ¢6ziim (indisleme

icin) elde edilir.

x

Crwztal Latt.  not zinale

WNr o System a b = alpha beta  gamma  Volume Tepe ind  FoM  ind

1 TRAFT O TAATE OB 90.000  90.000  90.000 3 ® 0 g

2 TETRA 77477 77477 BE333 90000 90000 90000 338083 0«0 530 19

3 TETRA 77478 77478 112663 90000 90000 90000 EPE338 = O 330 1B

4 TETRA 109565 109565 HBE333 90000 90000 90000 EFPE323 =< O 280 18

5 ORTHO 232335 56342 38740 30000 90000 90000 BOFP241  « O 24.0 i

E ORTHO 232403 77475 56350 90000 90000 90000 1014607 = O 100 5

7 TETRA 109480 105430 84517 90000 90000 90000 1012997 = O FA]

8 TETRA 17.3233 173233 BENE 390000 90000 90000 1630021 = O o113

9 HEx<aG 97473 97473 164188 390000 90000 120000 13851116 = B an 13

10 HExAG 109572 1049572 70021 590,000 90000 120000 72804 = B 20 14

1 HE=AG 97566 97566 54783 90000 90000 120000 451622 = B 230 14

12 HEx4G 97855 47505 1436EE 90000 90000 120000 1184090 = B a0 1z
TaTop | Tc-Bc-ttoml Help... | Cancel | ok I

Fotograf 3.5 Indislemenin gerceklestirilmesi ve birim hiicre tipinin belirlenmesi

Detayl1 indisleme isleminden sonra program ( h k 1 ) ve difraksiyon pik agilar
yardimiyla birim hiicre parametrelerini hesap edebilmektedir. Ayrica hesaplanan
(h k1) degerlerine, birim hiicre tipine bagli olarak teorik difraksiyon pik acilarini ve
teorik “d” degerlerini hesaplayabilmektedir. Program ayrica XRD verilerine dayali
olarak birim hiicre sabitlerindeki hata oranini otomatik olarak indisleme sonucunda
vermektedir. Yapilan bu calismada elde edilen tek fazli Orneklere ait birim hiicre

sabitlerindeki hata oranlarinin ¢ogunlukla 107 - 10 civarinda oldugu gozlenmistir.

3.3 Taramal Elektron Mikroskopi (SEM) Analizi

Malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinin bircok c¢alisma alaninda kati yiizeylerin
fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi saglamak biiyiik bir 6nem tasir. Bu tiir bilgiyi
saglamanin klasik yontemi ylizey karakterizasyonunda hala onemli bir teknik olarak
kullanilan optik mikroskopidir. Son zamanlarda ¢ok daha yiiksek ayiricilifa sahip ii¢
teknik kullanilarak yiizeyler hakkinda bilgi saglanmaktadir. Bu tekniklerden birisi de
taramal1 elektron mikroskopisidir (Scanning Electron Microscope, SEM). Bu teknikte
iyl bir goriintii elde etmek icin kati numunenin yiizeyi, hassas bir sekilde odaklanan

elektron demetiyle (1) yiizey boyunca diiz bir dogru iizerinde (x yoniinde) tarama

38



yapilir, (2) demet baslangi¢c pozisyonuna doner ve (3) asagi dogru (y yoniinde) standart
belirlenmis bir miktar kadar kaydirilir. Bu islem s6z konusu yiizey alani tamamen
taranana kadar tekrarlanir. Bu tarama islemi sirasinda yiizey iistiinde (z yonii) bir sinyal

alinir ve goriintiiye doniistiiriilecegi bir bilgisayarda toplanir [43].

Taramal1 elektron mikroskopta, kati numune yiizeyi yiiksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyden cesitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri
sacilmig elektronlar, ikincil elektronlar, auger elektronlari, X-1s1m floresans fotonlar1 ve
degisik enerjili diger fotonlardir. Biitiin bu sinyaller yiizey calismalarinda kullanilmig
olmakla beraber, bunlarin i¢inde en yaygin olan iki tanesi (1) taramali elektron
mikroskopinin temelini olusturan geri sacilmis ve ikincil elektronlar ve (2) elektron

mikroprob analizde kullanilan X- 1s1n1 emisyonudur [43].

Sekil 3.3’de goriilen manyetik kondensor ve objektif mercek sistemi, goriintiiyii 5 ile
200 nm’lik numune iizerindeki son nokta boyutuna indirgeme gorevi goriirler. Bir veya
daha cok sayida mercekten olusan kondensér mercek sistemi, elektron demetinin
objektif merceklere ulastirilmak iizere yonlendirilmesini saglar, objektif mercekler ise
numune yiizeyine carpan elektron demetinin boyutlarindan sorumludur. Mercekler
genel olarak silindirik simetrik olup, 10-15 cm yiiksekligindedir. SEM ile tarama,
objektif merceklerin arasinda yerlestirilmis iki ¢ift elektromanyetik sarim ile saglanir.
Sarim ciftlerinden biri, demeti numune boyunca x yoniinde kaydirirken, diger cift y

yoniinde saptirir [43].

Taramanin yapilabilmesi ic¢in tarama sarimlarindan birine elektrik sinyali uygulanir ve
elektron demeti mercek sisteminin merkez ekseninin bir yoniinden numuneye carpar.
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 taramasi tamamlandiktan sonra diger sarim grubu (y sarimlar)
kullanilarak demet y yOniinde biraz kaydirilir ve x sarimlarini kullanarak x yoniinde
demet kaydirmasi tekrarlanir. Demetin bu sekilde hizla hareket ettirilmesiyle tiim

numune yiizeyi elektron demetiyle 1sinlanabilir. Tarama sarimlarina uygulanan sinyaller
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ya analog ya da dijitaldir. Dijital taramanin istiinliigli, elektron demetinin hareketinin ve
incelenecek bolgeyi bulmasmmin c¢ok 1yi bir sekilde tekrarlanabilir olmasidir.
Numuneden alinan sinyal kodlanir ve demetin x ve y pozisyonlarinm dijital olarak temsil

eden formda hafizaya alinir [43].

Elektron demetinin X ve y yoniinde tarama yapmasin1 saglayan sinyalleri yOneten
sistem, ayn1 anda katot 1sinlar tiipiiniin (CRT) dikey ve yatay eksenlerinin taranmasini
saglar. CRT iizerindeki nokta siddetini kontrol eden bir dedektdr c¢ikis sinyalini
kullanarak numunenin bir haritasini olusturur. Bunu yaparken numunenin yiizeyindeki
belirli bir alanda olusturulan sinyalin CRT ekraninda buna karsi gelen bir nokta ile

birebir korelasyonu saglanir. SEM ile goriintiide saglanabilecek biiyiitme (M)

M=W/w (3-4)

(3.4) 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 biiylitme (M)
arttirilabilir. Biiylitme faktorii ile numune boyunca tarama genisligi arasindaki ters
orant1 nedeniyle sonsuz kiiciik bir noktaya odaklanan elektron demetiyle sonsuz bir
biiylitme saglanabilir. Ancak diger pek cok faktor, ulasabilecek biiyiitme oranini 10 kat
ile (10 x) 100 000 kat (100 000 x ) arasinda sinirlar [43].

Numune tutucu ve numune odalari, numunelerin hizli bir sekilde degistirilebilmesine
uygun olarak tasarlanmistir. Normal basinctan 10* torr veya daha diisiik bir basinca
hizla ulasabilmek icin yliksek kapasiteli vakum pompalar1 kullanilir. Numune tutucular
veya raflar, ¢cogu cihazda bir kenar1 birka¢c 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 [43].

Calismas1 en kolay olan numuneler elektrigi iletenlerdir. Ciinkii engellenmemis veya
yavaslatilmamis bir sekilde topraga akan elektronlar, yiik birikimi nedeniyle olusan

gercek olmayan yapay verileri en aza indirir. Ayrica, elektrik¢e iyi iletken numuneler
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genellikle 1s1y1 iyi ilettiklerinden 1s1sal bozunma olasiligi en azdir. Ancak, ne yazik ki

cogu biyolojik ve mineralojik numuneler iletken degildir.

Iletken olmayan numunelerin SEM goriintiilerini elde etmek icin cesitli teknikler
gelistirilmistir. Fakat en ¢ok uygulanan tekniklerde numune yiizeyi tozlasma veya
vakum buharlagsma uygulanarak ince bir metalik film tabakasiyla kaplanir. Kaplama
islemlerinde dikkat edilecek nokta, asir1 kalin kaplamanin yiizey ayrintilarini ortmesidir.

Bu nedenle optimum bir kaplama kalinliginin se¢ilmesi gerekir.

Taramali elektron mikroskoplarinda elektron ic¢in en yaygin transduser tipi X-isinlari
sintilasyon transduserlerine benzer fonksiyona sahip simiilasyon diizenekleridir.
Bunlarda katkilanmig bir cam veya plastik hedef iizerine bir elektron carptifinda
goriiniir bolgede asir1 miktarda foton yayinlanir. Fotonlar, cihazin yiiksek vakum
bolgesi disinda yer alan bir fotocogaltici tiipe bir 151k borusu vasitasiyla iletilir.

Sintilasyon transduserlerinde ortalama 10 ile 10° katlik bir cogaltma saglanir [43].

SEM ve EDX ol¢iimleri yapilan numuneler icin Scherrer-Warren esitligi (3.5)
kullanilarak, yapiy1 karakterize edecek sekilde secilen, en siddetli piklerin pik profilleri

hesaplanir.
D=09 A/ (Bcosg) (3.5)
Scherrer -Warren esitliginde D ortalama kristal boyutu, 4 6l¢iimde kullanilan X-1g1ninin

dalga boyu, & Bragg difraksiyon acgis1 ve B ise pik yar1 yiiksekliginin genisligidir. B
degerini hesaplamak i¢in (3.6) esitligi kullanilir.

B = B*n— B (3.6)
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Sekil 3.3 Taramal1 elektron mikroskop blok diyagrami

(3.6) esitligindeki By, ol¢iilen ve hesaplanan pik yar1 genisliklerinin dogrulamasindan

elde edilen deger ve Bs yap1 icin i¢ yansimalarinin elde edilen pik yar1 genisligidir [43].

3.4 Termal Analiz

3.4.1 Termal analiz yontemleri

Termal analiz yontemi, kontrollii bir sicaklik degisimine tabi tutulan maddede meydana

gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerin ol¢iilmesidir. Bilinen termal analiz yontemleri

Cizelge 3.1°de bir arada goriilmektedir.



Cizelge 3.1 Termal analiz yontemleri

Ozellik Yontem Kisaltmasi
Termogravimetri TG
Kiitle
Derivatif Termogravimetri DTG
Sicaklik Diferansiyel Termal Analiz DTA
Entalpi Diferansiyel Taramali Kalorimetri DSC
Boyut Termodilatometri
) Termomekanometri TMA
Mekanik Ozellikler
Dinamik Mekanik Analiz DMA
Optik Ozellikler Termooptometri veya Termomikroskopi
Magnetik Ozellikler Termomagnetometri ™
Elektriksel Ozellikler Termoelektrometri
Akustik Ozellikler Termosonimetri ve Termoakustumetri TS
Radyoaktif Gaz Yayilimi |Cikan Gaz Termal Analizi ETA
Tanecik Yayilimi Termopartikiil Analiz TPA

Bahsedilen bu yontemlerle ilgili cihazlara “Yayilan Gaz Analiz Aleti” (Evolved Gas

Analyser. EGA) baglanarak aym1 anda Ornek maddeden ¢ikan gazlarin analizi de

yapilabilmektedir [45].

3.4.2 Termogravimetri (TG)

Termogravimetri Yontemi, ornek maddenin kiitlesinin sicaklikla degisiminin, terazi
yardimiyla olciilmesi teknigine dayanir. Alet, sicaklik kontrol iinitesi, firin ve uygun bir

elektronik mikro terazinin bilesiminden olusur. Terazi kismu, istenilen gaz atmosferinde

calisilacak sekilde diizenlenebilir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4 Termik terazi diyagrami

Birkac tip terazi mekanizmasi vardir. Bunlar 1s1kl1, yayli, dirsekli, destekli ve biikiilmeli
terazilerdir. Sifir-nokta (null-point) tarttm mekanizmasi, TG sisteminde tercih edilen bir
yontemdir. Bu alette degisik sensorler kullanilir. Bu yontemde, terazi 151gmin yolunu
acip kapayan bir mekanizma vardir. Kesici bir plaka, lamba ile fotocell arasindaki 11k
yolunu kismen kapatir. Fotocell iizerindeki 1s1k siddetinin degeri degistirilerek terazinin
sifir-nokta (Null-point) ayarlamasi yapilir. Isik siddetinin degisiminden de, kiitledeki
degisim Ol¢iilmiis olur. Bu diizenleme elektromagnetiktir. Terazinin hassasiyeti 1,00-
1000 mg araligindadir. Cikan sinyallerin tiirevi alinarak derivatif termogravimetrik
(DTG) egrileri elde edilir. Terazi kismu, diisiik basingtan (<10™ Pa), yiiksek basingtan
(>3000 kPa), yiikseltgen ve indirgen gazlardan etkilenmemesi icin, cam veya metalden
yapilmustir. Izotermal kosullarda, TG ¢alismalarindan katilarin bozunum kinetikleri de
bulunabilir. Bozunma caligmalarinda baz1 6zel problemlerle de karsilasilabilir. Ciinkii
bircok bozunma tepkimesi tersinirdir. Bu nedenle calismalarda dikkatli bir cevre
kontrolii gerekir. Bu da sicaklik kontroliinii ve Ol¢ctimiinii giiclestirir. Bu problemin

istesinden gelmek icin kuartz kristal terazi kullanimu tercih edilir.

Termogravimetri’de en yaygin kullanilan {i¢ ana 1sitma pozisyonu vardir. Bunlar; yatay
diizenleme, dikey diizenleme ve asili diizenlemedir. TG’ deki 1sitma sistemi normal
elektrikli rezistans 1siticidan olusur. Eger analiz yapilacak 6rnegin iletkenligi diisiik ise
1sitmalar yiiksek sicakliktaki firinlarda yapilabilir. Ayrica alternatif olarak IR ve mikro
dalga yayicilar1 kullanilabilir. IR ile 1sitmada birkag tane halojen lambadan yayilan 151k

eliptik ya da parabolik yansiticilarla Ornek iizerine odaklanir ve bu sekilde 1400
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°C/dakika tizerinde sicaklik elde edilebilir. Isitma hizi 1000 °C/dakika’dir ve sicaklik +
0,5 °C hassasiyetle kontrol edilebilir [46,47].

Ol¢iim esnasinda 6rnekler kiiciik kaplara koyularak agilmasi onlenmis bir sistemde
isitillabilir. O zaman Ornek maddenin bozunmasindan agiga c¢ikan, gazlarla 6zel bir
atmosfer olusur ve bu gazlar duruma gore tepkimeyi yavaglatir ya da hizlandirir. Ayrica,
ornek maddeler, normal atmosfer basincinda, ya durgun atmosferde ya da bir
kompresorle hava iifleyerek elde edilen dinamik bir atmosferde isitilabilir. Bu gaz

akisinin bazi avantajlart vardir. Bunlar;

1) Tartim mekanizmas iizerindeki tepkime iiriinlerinin yapisip kalmasi dnlenmis olur.
2) Asindirici, paslandirict tiriinler hizla disart atilmis olur.
3) Ikincil reaksiyonlar azaltilms olur.

4) Terazinin diger kisimlarinin sogutulmasi saglanmis olur.

Fakat yine de terazi mekanizmasi bu gaz akisindan etkilenmemelidir. Ayrica, bu
sistemde inert gaz kullanilirsa terazi mekanizmasi korunmus olur. Yaklasik 20 kPa
basincin iizerinde, TG’de ki giiriiltii diizeyi, sicakligin artmasi ile artar [48]. Kullanilan
tasiyict gazin yogun olmasi halinde, yliksek sicaklikta, yiiksek basing, sicak bolge
tizerinde giiriiltii olusturucu etki yapar. Gazin akis hizinin degistirilmesi giiriiltii
diizeyini cok fazla degistirmez; fakat agirhgin sifirlanmasini degistirebilir. Giiriiltii

diizeyi, yogunlugu daha az gazlar, 6rnegin helyum kullanilarak da azaltilabilir.

Ornek kab1 kiiciik ve inert materyalden yapilmalidir. Buna ragmen, platin kaplar bazi
tepkimelerde katalizor gorevi yapabilir. Numuneler, 6rnek kaplarina homojen olarak
koyulmalidir. Aksi halde numune, sicakliga bagli olarak farkli davraniglar gosterebilir.
Yiizeyin piiriizlii olusu cok farkli sonuglar elde edilmesine neden olabilir. Ornegin, bir
katinin tek kristali ile aym1 katinin toz halinin sicaklifa karsi davranislar1 ¢ok farklidir.

Bu fiziki farklilik, maddenin kimyasal etkinligini de degistirebilir.

Kullanilan 6rnek miktar1 artirilirsa bazi problemler ortaya ¢ikabilir. Ornegin, maddenin
kendini sogutmasi veya 1sitmasi seklinde tepkimeler olabilir. Ayrica, agiga c¢ikacak
gazin ortamdan ayrilmasi ya da bir baska gazin 6rnege girmesi zorlasir. Ornek madde
homojen degilse veya biiyiik parcalar halinde ise (komiir, mineral gibi) madde miktar1

miimkiin oldugu kadar az olmalidir. Ornek miktarinin az olmasi1 patlama gibi olaylarin
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da meydana gelmesini 6nlemis olur. Ornek miimkiinse toz haline getirilmis ve kabin

icine diizgiin bir sekilde yayilmis olmalidir.

Ornek sicaklig (T,), genellikle firin sicakligindan (Ty) daha diistiktiir. Is1 transferindeki
gecikme (T, T, ), operasyon kosullarina bagh olarak 30 °C kadar olabilir. Operasyonun,

vakumda, hizli gaz akisinda veya yiiksek 1sitma hizinda yapilmasi halinde gecikme
gozlenir. Sicaklik dl¢iimii genellikle termal ¢iftle yapilir; 6rnek ve firin sicakliklarinin

iki aynn termal ciftle kontrol edilmesi Onerilir. Dikkatli ol¢timlerde bile T, sicakligi

dogru olarak saptanmayabilir. Yavas 1s1 transferi, kendi kendine 1sinma (self-heating) ya
da kendi kendine sogumaya (self-cooling) sebep olabilir. Bu durum 6rnek miktar1 fazla
oldugunda gozlenir. Sicakligin kontroliinde yaygin olarak tam-otomatik sicaklik kontrol
edicileri kullanilir. Sicaklik sensorleri ya platin rezistanslhi termometre ya da termal

ciftlerdir. Isitma hiz1 dakikada derece (10 °C/dakika gibi) olarak verilir.

3.4.3 Diferansiyel termal analiz (DTA)

DTA en basit ve en yaygin kullanilan termal analiz yontemidir. Referans ve ornek
maddeler arasindaki sicaklik farki (AT), belirtilen maddelerin ayn1 sicaklikta 1sitilmasi

sirasinda kaydedilir.

Termal olaylar boyunca sicaklik sinyalleri farkindan emin olabilmek icin diisiik
iletkenlige sahip kaplar secilir. Erime gibi AH’1n pozitif oldugu endotermik termal
olaylarda, ornegin T sicakligi, referansin T, sicakligindan geri kalir. Termal ciftlerden
alinan c¢iktilar AT (Ts-T;) olarak grafige gecirilir (T, = T¢) (Sekil 3.5). Eger AH negatif
ise, oksidasyon olaylarinda oldugu gibi, reaksiyon ekzotermiktir. AT degeri, T-T; veya
T,-Ts olarak segilebilir. AT degerinin T,-T; olarak secilmesi halinde, endotermik pikler
asagilya yonelir ve bu pikler “Endoterm” olarak adlandirilir. Ekzotermik piklerin
yonelimi ise yukar: dogrudur. Pik genliginin maksimum noktasinin sicakligina Tpmax
denir. Tpax, cogu zaman, 1sitma hizi ¢’ye, termal ciftlerin pozisyonuna ve 6rnek
miktarina baghdir. Endo ya da ekzotermik pik altindaki alan, entalpi degisiminin degeri

ile ilgilidir [49,50].
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DTA olgiimlerinde 6rnek ve referans maddeler silindirik platin, teflon veya silika
kaplara koyulur. Mikrodalga icin absorbsiyon katsayisi, ornek tiirii ve sicaklikla degisir.
Bu nedenle uygun referans maddesini bulmak zordur. Klasik DTA caligmalarinda Al,O3
veya TiO, gibi saf, yiiksek absorbsiyon katsayisina sahip maddeler kullanilir, referans

maddesi Ornek igerisine karistirilarak da analiz yapilabilmekledir [49,50].

Referans maddeleri asagidaki ozellikleri tasitmalidir:
1) Calisilan sicaklik araliginda termal olaylara maruz kalmamalidir.
2) Ornek kab1 veya termal ciftle tepkimeye girmemelidir.

3) Termal iletkenligi ve 1s1 kapasitesi ornege benzer olmalidir.
3.5 Elektriksel iletkenlik
3.5.1 Elektriksel iletkenligin aciklamasi

Elektriksel yiiklerin herhangi bir etki ile bir yonde veya her iki yonde de hareketi
elektriksel iletkenlik olarak tanimlanir. Elektriksel iletkenlik hareketli taneciklere gore
siniflandirilir. Bu smiflandirmada hareketli tanecikler elektronlar ise elektronik
iletkenlik, iyonlar ise iyonik iletkenlik, her iki tanecik tiiriiniinse hareketli oldugu
iletkenlik tiirti karma iletkenlik olarak tanimlanmistir. Bu durumda iletkenlik tice ayrilir

ve Cizelge 3.2’deki gibi gruplandirilabilinir.
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Cizelge 3.2 Elektriksel iletkenligin siniflandirilmasi

ELEKTRIKSEL iLETKENLIK

l l |

Elektronik Iletkenlik Iyonik iletkenlik Karma iletkenlik
(Yiik tastyicilar (Yiik tasiyicilar iyonlar (Yiik tasiyicilar
elektronlar) 0, Li") iyonlar+elektronlar)
_ Or: §-Bi,03

1.Metalik Iletkenlik 1.Kat1 Elektrolitler
(Au, Cu) (Bi203, ZI‘OQ , C602 v.b.

tabanl1 kat1 elektrolitler)
2.Yariiletkenlik
(Si, Ge, polimer) 2.Siiper Iyonik letkenlik

(SrFy)
3.Siiper iletkenlik
(Hg, Al, MgB,) 3.Hizl iyon iletkenligi

(T13C112C15)

Bir malzemenin elektrik iletimi iyonik ya da elektronik mekanizmalardan biri ile olur
[31]. Yaniletkenlik, siiperiletkenlik ve metalik iletkenligi i¢ine alan elektronik
iletkenligin disinda diger iletkenlik tiirii iyonlarin hareketine bagli olan iyonik
iletkenliktir. fyonik iletkenlik 6zellikle O, N, CI', B gibi anyonlar veya H*, Na*, Li*

gibi katyonlarin hareketleri ile goriiliir [51].

Bir orgiideki atomlar orgii noktalarinda sabit kalma egilimindedirler ve sadece kristal
kusurlart boyunca hareket ederler. Bu iyonlarin kristal Orgiisiindeki yerlerini
degistirmeleri yoluyla yaptiklar1 hareketleri sonucunda olusan iletkenlik tiirli 1yonik
iletkenliktir. Iyonlarin (katyon veya anyon) kristal orgiide hareket etmeleri (gog
etmeleri) ile gerceklesen iletkenlige iyonik iletkenlik, bu tiir iletkenlige sahip katilara da
ozel olarak “kati elektrolit” denir. J-Bi,O3 fazinda iyonik iletkenlik baskindir fakat

diisiik sicakliklarda az da olsa elektronik iletkenlik goriilmektedir.

Yalnizca yiiksek sicaklikta atomlarin termal enerjilerinin yiiksek oldugu ve orgii kusuru
konsantrasyonunun ¢ok yliksek sayilara ulastigi yerlerde bu tiir iletkenlik gozlenebilir.
NaCl, MgO gibi ¢cogu kristal malzemeler diisiik iyonik iletkenlige sahiptir. Ciinkii
atomlar termal titresimlerine ragmen Orgii noktalarindan ayrilamazlar. Bunun tersi

olarak, kati elektrolit malzemeler yiiksek iyonik iletkenliginden dolayr hizli iyonik
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elektroliti ya da siiper iyonik elektroliti olarak siniflandirilirlar ve yiiksek iyonik

iletkenlik gosterirler.

Cizelge 3.3 Malzemelerin elektriksel iletkenlik degerleri

Malzeme iletkenlik (Q.cm)™!
, , Iyonik Kristaller <10"°- 107
Iyonik Tletkenler | o Blekurolitter 10" - 10°
Siv1 Elektrolitler 10" - 10°
Elektronik Metaller 10°- 10’
fletkenler Yariiletkenler 10°-10*
Yalitkanlar <10

Genel olarak kristal i¢inde iyonik iletkenligin ortaya ¢ikmasi icin su sartlar gereklidir;
tek tip iyonlarin ¢cogu hareketli olabilmeli, hareketli iyonlarin gé¢ edebilmesi i¢in cok
sayida bos orgii noktalart olmali ve iki komsu 6rgii noktas1 arasinda gecisin olabilmesi

icin ise diislik bir aktivasyon enerjisinin yeterli olmasi kosullar1 saglanmalidir [52-54].

Bazi iyonik katilar yapilarinda, bir elektrik alan i¢cinde iyonlarin gb¢ etmesine izin veren
noktasal orgii kusurlar igerirler. Bu yap1 tasi eksikliginden olusan oOrgii noktalari,
hareketli (mobil) taneciklerin doldurmak {iizere hareket ettikleri merkezlerdir. Yap1

taglarinin bu orgii noktalarina hareket etmeleri ile iyonik iletkenlik saglanmis olur [55].

Iyonik iletkenlik icin iyonlarin bir ya da daha fazla tipinin malzeme boyunca iletilmesi
gerekir. Diisiik sicakliklarda, bir iyonun orgii icinde hareket etmesi i¢in kiigiik bir alan
vardir. Bu alan sadece atomlarin, bulunduklar1 nokta civarinda titresimi icin yeterlidir.
Ancak bir iyonun bir kristal orgii i¢inde hareket edebilecegi serbest yollar kisithdir ve
rastgele degildir. Sifirdan farkli bir sicaklikta orgiide kusur meydana getirilirse iyonlar

hareket edebileceklerdir.

Sifir sicaklikta sistemin serbest enerjisi potansiyel enerji tarafindan baskilanir. Sicaklik
artirlldik¢a sistemin diizensizliginin derecesi olan entropinin artmasindan dolayi
sistemin serbest enerji dagilimi oldukga belirginlesir. Sistemin bu serbest enerjisi (AG

veya AG’) en aza indirmek, buna kargin kararliligin en fazla olmasi igin mobil
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taneciklerin siirekli orgii bosluklarina hareket etmesi gerekir. Taneciklerin bu hareketi

potansiyel (voltaj) etkisiyle saglanabilecegi gibi termal etkisiyle de saglanabilir [52].

Taneciklerin bu hareketi bir elektrik alan ile yonlendirilerek iletkenlik meydana getirilir.
Kat1 haldeki malzemenin iletkenligi, yiik tasiyicilar1 konsantrasyonu, kristalin sicakligi,
iyonun Orgii icinde hareket edebilirligi, kristal icindeki kusurun miktar1 gibi
ozelliklerden etkilenir. Orgiide bosluk kusurlar1 normalde iki metotla meydana getirilir.

Bunlardan birisi 1sitilmasi sonucunda meydana gelen orgii kusurlaridir.

Bir diger yolu ise safsizlik katkilamaktir. Sicaklik ve safsizlik iyonik iletkenligi biiyiik
oranda etkiler. Safsizlik katkilanmis bilesiklerde yiiksek sicaklikta bu iki etki de
iletkenlikte rol oynar. Diisiik sicakliklarda, elektriksel iletkenlik oldukc¢a azdir.

Bu durumda safsizlik etkisi ile meydana gelen kusurlar daha baskindir. Ancak yiiksek
sicakliklara ¢ikildik¢a sicaklik etkisiyle olusan kusurlar artacagindan (genellikle yapi
tas1 eksikligi) kat1 karisik tip orgii kusur icermeye baslar bu durumda gozlenen

iletkenlik tiirii karisik tip iletkenliktir.

Yiiksek sicakliklarda sicaklik etkisi hem kristal orgiisiindeki kusur konsantrasyonunu
hem de hareketli taneciklerin mobilitelerini arttiracagindan iletkenligin derecesi de
artmis olacaktir. Bu etkiler sayesinde elektriksel iletkenligin artmasinin ana nedeni

~

kristal orgiide olusan 6rgii kusurlaridir. Iyonik iletkenlik; “Katyon Iyonik letkenligi” ve

~ 9

“Anyon Iyonik Iletkenligi” olarak iki gurupta incelenebilir.

Katyon iyonik iletkenligi; Ag", Na*, Li", H" gibi pozitif yiiklii iyonlarin hareketi ile
iletkenligin saglandig1 tiirdiir. Yaygin olarak H" iyonlarinin hareketi ile gdzlenen iyonik
iletkenliktir ve bu tiir iyonik iletken malzemeler yakit pillerinden PEM (Proton

Exchange Membrane) tipi yakit hiicrelerinde kullanilir (Sekil 3.6).
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2e = / + 2e

Anode —— «—— Cathode

Air (112 0,)

Fuel (H,)——»

Water and
Heat

Electrolyte

Sekil 3.6 Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEM)

Anyon iyonik iletkenligi; O*, F~ gibi negatif yiiklii iyonlarm hareketi ile iletkenligin
saglandig tiirdiir. Bu iletkenlik tiiriine en iyi 6rnek O® iyonlarimin gosterdigi elektriksel
iletkenliktir. O* anyonlarinin hareketi ile iletkenlik gosteren malzemeler, giiniimiizde
elektrik santrali olarak kullanilan ve otomobil motorlarinda yer almasi i¢in calisilan kati

oksit yakit hiicreleridir (Solid oxide fuel cell - SOFC) (Sekil 3.7).

olzijence zengin hava hava ¢ikisi

aliun toplayici katot

katot alctif tabaka

eleldtrolit
anot aldtif tabala

anot destels tabalcagi

hidrojen atilk yvalat ve su ¢ilas

Sekil 3.7 Kat1 oksit yakit hiicresi (SOFC)
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3.5.2 Ozdirencin olciilmesi

lletkenlik ve ozdiren¢ (direnclilik) bir malzemenin karakteristik ozelligidir. Bir
numunenin elektriksel iletkenliginin belirlenmesi icin dl¢iilen voltaj ve akim siddeti ile
hesaplanan 6zdireng degeri ile numunenin geometrik yapisi arasinda bir iligki vardir. Bu
nedenle 6zdirencin hesaplanmasinda kullanilan Ohm Kanunu;

Vv
—=R 3.7
i (3.7)
esitligine geometrik yapiya bagli olan bir diizeltme faktorii (Resistivity Correction
Factor) degeri ilave edilerek 6zdiren¢ hesaplanir. Bu diizeltme katsayis1 numunenin
kalinligina ve kalinlik geometrik yapisina, yiizey biiyiikliigline, numune kenar

sinirlarinin yapisina, kontaklarin numune iizerinde bulundugu konuma ve kontaklarin

diizenine bagl olarak degisir [56].

Malzemelerin Ozdirenclerinin belirlenebilmesi icin tipik olarak numune iginde bir
elektrik alan yaratacak olan bir akim kaynagina, bu elektrik alan nedeniyle numune
icinde meydana gelen I elektrik akiminin siddeti ve keyfi secilen herhangi iki nokta
arasinda meydana gelen V potansiyel diigmesinin belirlenmesine ihtiya¢ vardir. Bir
maddenin elektriksel direnci, maddenin iizerinden gecen / akimi ve bunun meydana

getirdigi V geriliminin orani ile bulunur.

r=Y (3.8)

Giic
Kaynag

Ampermetre

Voltmeire —

—]
P>

Sekil 3.8 iki nokta elektriksel iletkenlik dl¢iim teknigi
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Iki metal iletken kontak tel ile yapilan bu 6l¢iim yontemi iki nokta elektriksel iletkenlik
Olctimii olarak adlandirilir (Sekil 3.8). Burada direncin belirlenebilmesi icin V ve [
degerinin dogrudan belirlenmesi yeterlidir. Bu yontemle yapilan direng belirleme
Olctimiinde elde edilen R degeri ileride de belirtecegimiz sartlara baglh olarak en azindan
kontaklarin direncini de igerir. Bu durumda elde edecegimiz R direnci ve buna bagh
elde edilen p 6zdiren¢ degeri sadece numuneye ait olmayacaktir. Bu yonteme iki nokta

elektriksel iletkenlik 6l¢iim teknigi denir.

Direncin elde edilmesi numunenin 6zdirencini belirlenmesini saglar. Homojen bir
numunenin 6zdirenci belirlenmek istendiginde malzemenin geometrik 6zelliklerini de

icerir. Ozdirenc ifadesi asagidaki sekilde verilebilir [57].

) =¥.G 3.9)

Burada G gosterimi numunenin boyutlarini yani ylizey geometrik sinirlart ve kalinligini,
elektriksel kontaklarin numune iizerindeki konumunu ve dizilis diizenini igceren bir
katsayidir ve “Geometrik Diizeltme Faktorii” (Resistivity Correction Factor, RCF)

olarak tamimlanir [57].

Iki nokta Ol¢iimii ile elde edilen Ripiam diren¢ degeri numunenin direncinin disinda
baska ek direncleri de igerir. Bu ek direncler iletken telin (Ryj), numuneye akimi aktaran
igne uglarin (prob, pin) (Rprb), gerekirse problari numuneye tutturan iletken lehimin
(Rpasta), kontak ucu ve numune temas ara yiizeyinin direnglerinin (Ryontak) toplamidir. Bu
nedenle numunenin hesaplanan p Ozdirenci olmasi1 gerekenden daha yiiksektir.
Numuneye kontak olarak kullanilan iletken teller genel olarak iki parcalidir ve bu da iki
farkli direncli kontak kullanmak demektir. Bu kontaklarin bir kismi 6l¢iim cihazlarina
bagli olan iletken tel kablolar ve diger kism1 da bu kablolarin numuneye temas eden ug
kisimlart olan problardir. Problar genelde ihtiyaca uygun farkli metalden yapilar. Bunun
nedeni numunenin cinsine gore numuneye sert ve saglam temasin saglanmasi ya da

yiiksek sicakliga dayanikli olan metal baslar kullanmaktir.

Bu gibi durumlardan dolay1 sadece numunenin direncini belirleyen bir diren¢ Slgme
teknigi daha uygun olacaktir. Bu durum 6zellikle kontak direnci numune direncine
oranla yiiksek olan iyi iletkenlerin ve yariiletkenlerin 6zdirencinin belirlenmesinde
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ortaya c¢ikar. Dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik ©l¢me tekniginde kullanilan
kontaklarin direngleri dl¢limde hesaba girmez ve hesaplanan deger sadece numunenin

Ozdirencidir.

Bu amacla kurulan diizenekte kontaklardan ikisi numune iizerinden akan akimi 6l¢gmek
icin, ikisi ise herhangi iki nokta arasindaki potansiyel farki 6lgmek icin kullanilir. Sekil
3.9’da goriildiigti gibi dort nokta iletkenlik dl¢iim tekniginde 1.ve 4. problardan akim, 2.
ve 3. problardan ise potansiyel fark ol¢iilebilmektedir. Ayr1 ayr 6l¢iildiigi icin iki nokta
iletkenlik 6lciim teknigindeki gibi kontak direngleri dl¢time dogrudan dahil olmaz. Yine
bu sistemde de kontak direnci sz konusudur ama Ol¢iimiin sonucunu c¢ok az

etkileyeceginden ihmal edilebilir.

Giic
EKaynagé

Ampermetre

Volimetre

Sekil 3.9 Dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik 6l¢iim teknigi

Bu ol¢iim tekniginde 6zdireng denklemi yukarida verilenden farkli olmamakla beraber

asagidaki sekildedir.

1%
p=-2G (3.10)
114

Kontaklarin ayni dogrultuda dizilmeleri en avantajli 6l¢iim sekli olacaktir. Bu durumda
G faktoriiniin belirlenmesi ve hesabi1 daha sadedir. Burada s ardisik kontaklar arasi

mesafedir (Sekil 3.9). Boyle bir 6l¢iim diizeneginde yukarida yer alan p Ozdirenc,
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denklemindeki G katsayist numune geometrisi, kontaklarin numune iizerindeki
konumuna ve kontaklar arasit s mesafesine baglidir. Uygulamada genel olarak yapilan
kontak dizilisi 512 = s23 = s34 = s olan esit aralikli diizendir. Dort nokta d.c. elektriksel

iletkenlik 6l¢iim teknigi calisma prensibi Sekil 3.10°da gosterilmektedir.

Termnal
Cift

Sekil 3.10 Dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik ol¢iim teknigi ¢calisma prensibi

Burada 7 akimi ve V voltaji multimetreden okunur. Termal ¢ift ise o anki numunenin
sicakligin belirler. I akisi her durumda palet {izerinde 1. kontaktan 4. kontaga dogrudur.
Akim gecisi esnasindaki numune iizerine diisen gerilim 2. ve 3. kontaklardan okunur.

Burada elektriksel iletkenlik asagidaki denklem ile hesaplanmustir.

o, = (3.11)

1
V' G
Burada /; Numuneden Gecen Akim (A),

V: Numune Uzerinde Gozlenen Potansiyel Fark (V),

G; Geometrik Diizeltme Faktorii (cm),

Bi,03 temelli bilesiklerin oda sicakligindaki direnci GQ (gigaohm) mertebesinde
goriilmiistiir. Nanoamper mertebesinde gerceklesen bu akim degerleri ise ancak cok
hassas dijital multimetre ile gdzlenebilir. Kullanilan multimetrenin i¢ direncinin sonsuza
yakin olmast numune direncinden de biiyiikk olmasini gerektirir. Multimetrenin bu
ozelligi sayesinde akim multimetre devredeyken numunenin iizerinden ge¢cmek

durumunda kalacaktir.
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3.5.3 Bi,O; ve polimorflarinda iyonik iletkenlik 6zelligi

0-Bi1,03 oda sicakliginda p-tipi iletkenlik gosterir ve elektronik iletkendir. Faz
doniistimii ile birlikte, yaklasik olarak 550°C sicaklik ve oksijen kismi basinci 1.3x10”
atm altinda ya da 650°C iizerinde n-tipi iletkenlige geger. a-faz baskin olarak 400-729
°C arasinda elektronik iletkenlik gosterir. 650-729 °C arasinda O iyonlar1 boslugu hizla
artmaya baglar. 730 °C civarinda kiibik (bcc) faza gegince yalnizca iyonik iletkenlik
gostermeye baslar. S, y, 0 fazlardaki iletkenlik baskin olarak iyoniktir. Oksijen iyonlari
mobil yiik tagtyicilaridir. Oksijen 6rgii kusuru iceren d-Bi,O3 fazindaki iyonik iletkenlik
diger ii¢ fazdan daha yiiksektir. a-faz baskin olarak 400-729°C arasinda elektronik
iletkenlik gosterir ve yiiklii bosluklar (holler) ana yiik tasiyicilaridir. Saf f-Bi,Os3 yiiksek
sicaklikta hizli iyonik iletkenlik gosterdigi daha once Harwig ve Gerards (1979)
tarafindan bildirilmistir. §-BiO3’in ortalama bir basin¢ altinda elektron yogunlugu,
bosluk (hole) yogunlugundan daha kiiciiktiir ve ayrica bu fazda p-tip iletkenlik n-tip
iletkenligin iizerinde baskindir. 6-BiOs karisik iletkenlik gosterir ancak yiiksek
sicaklikta oksijen iyonlar1 en biiyiik yiik tasiyicilaridir. 0-Bi,O3; genel formiilii
Bi3+01’5[0,5 seklindedir ve yapisinda %?25 oraninda bos oksijen iyon bosluklart igerir.
Bi,0s icerisine yapilan katkidan dolay: kristal yapida meydana gelen oksijen kusurlari,
her ii¢ fazda oksijen anyonik elektriksel iletkenligine yol acar. Bi,O3; polimorflart olan
[-Bi,05 (tetragonal), y-Bi,O3 (bcc) ve 0-BirO3 (fec) fazlan 0% iyonu elektriksel
iletkenligi gosterir. Polimorflarda gozlenen bu 6zellik iletkenlik ol¢iimii ile karakterize
edilebilir. Elektriksel iletkenlik kristal yapidaki O* anyonu bosluk konsantrasyonuna ve
sicakliga bagl olarak degisir. O” bosluk konsantrasyonunu ise katki maddesinin cinsi
ve uygun katki oranini etkiler. Katki maddesinin miktar arttik¢a kristaldeki 6rgii kusuru
ve bosluk konsantrasyonu artacagindan iletkenliginde artmasi beklenir. Ayn1 zamanda
tanecik boyutlar1 ve ortamin O, kismi basinci da elektriksel iletkenlik iizerinde rol

oynamaktadir [16,18,23,30-36,39,51-53,57-66].

Sicaklik artisi ile birlikte, Bi,O3 orgiisiindeki oksijen anyon bosluklari, 6rgiide var olan
o* iyonlarinin bosluklara dogru goc etmesi (difiize olmasi) ile doldurulmaya calisilir.
0> iyonlarinin orgii bosluklarina dogru go¢ etmeleri esnasinda yeni O” bosluklart
olusur. Sicaklik artis1 kristal orgii boslugunun konsantrasyonunu arttirict yonde
etkilemez. Diisiik sicaklikta kristal yapida oksijen bosluklarinin var olmasina ragmen

(200°C altinda) anyonlarin termal enerjisi anyonlardan daha diisiik enerji durumlarinin
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disina atlamalar1 icin yeterince yiiksek degildir. Bununla birlikte sicaklik artisi o
iyonu mobilitesini arttirict yonde etki yaptigindan, gozlenen elektriksel iletkenligin
derecesi de artmaktadir. Sicaklik artigi ile sisteme verilen termal enerji; 0> iyonlarinin
harekete ge¢cmeleri (termal titresim yapmalarl) ve aym zamanda yanindaki bir orgii

bosluguna goc¢ etmeleri i¢in harcanmaktadir [30].

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilan, katkilama yolu ile kararli hale getirilmis ve
sentezlenmis kati elektrolitlerin elektriksel iletkenlik mertebeleri de halen arastirilmaya
devam etmektedir. Bu kat1 elektrolitlere 6rnek olarak Bi,Os;, ZrO, veya CeO,
verilebilinir. Biitiin bu c¢alismalar igerisinde, daha diisiik sicaklikta daha yiiksek
iletkenlik gosteren malzemelerin gelistirilmesi esas amag¢ olmustur. Ayrica Bi,O3
polimorflarinin, kullanilan diger kati elektrolitlere oranla daha yiiksek elektriksel
iletkenlik gosteriyor olmasi Bi,O3 iizerine yapilan ¢alismalarin dneminin giin gectikce
artmasina sebep olmustur. [66-72].

Temperature, °C

900 800 700 600 500 400
1 I | i |

Log g, 1/ohm-cm

1000/T, K1

Sekil 3.11 Kati1 oksit yakit hiicresinde kullanilan kati elektrolit malzemelerinin
sicakliga karsi iletkenlik derecelerinin karsilastirilmasi

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde siklikla kullanilan kati elektrolit malzemelerin sicakliga
karsi elektriksel iletkenlik mertebeleri Sekil 3.11°de verilmistir. Grafikten de anlasildigi
gibi; elektriksel iletkenlik derecesi bakimindan, Bi,O3 tabanlhi kati elektrolitler benzer
diger kat1 elektrolitlere gore istiin oldugu goriilmektedir. Ancak buna ragmen
arastirmalarin daha ¢ok Bi1,0O3’in elektriksel iletkenligini iyilestirmeye (diisiik sicaklikta
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yiiksek iyonik iletkenlik) dogrultusunda oldugu goze carpmaktadir. Bunun temel nedeni

ise yiiksek verimli enerji iiretilen SOFC sistemlerinin iiretilmesi i¢indir [66-72].

Bi,05’e ait oksijenlerin gostermis oldugu iyonik iletkenlikte {ic farkli model kabul
gormektedir. Bunlar; Sillen, Gattow ve Willis modelleridir. -Bi,Os (fcc) ve f-Bi O3
(tetragonal), orgii yapist bakimindan Florit (CaF;) yapinin bozulmus bi¢imi ile aynidir.
Tetragonal (-Bi,O; kristal orgiisii bakimindan, 0-Bi,O3 oOrgiisiine ¢ok yakin benzerlik
gosterir. Iki orgii arasindaki tek fark tetragonal yapida <111> F dogrultularidaki
atomik pozisyonlarda s=0,002 birimlik bir sapmanin var olusudur. Cok az incelenmis
olmasmna karsilik tetragonal yapinin atomlarinin hiicre diizeni (fcc) 0-BiyO3

benzerliginden yararlanilarak aciklanir.

Bazi kristal yapilar dogada ¢cok bulunur ve bu yapilara dogada en yaygin olarak bulanan
bilesiginin ismi verilir. Florit yapisi, kat1 elektrolit sinifinda en fazla calisilan ve bilinen
yapidir [23,25,31,34,54,63]. Florit yapida tim orgii noktalart1 doludur ve kiibiktir.
Bozulmus Florit yapinin alt 6rgiisiinde ise (diizlemler arasi bosluklar, orgii noktalar)
bazi noktalar bostur ve orgiide iyon eksikliginden ileri gelen kusur vardir. Asagida
goriilen Florit yapida koselerde ve yiizeylerde toplam 4 adet Ca*™ iyonu, tetragonal

boslukta ise 8 adet F" iyonu yer alir.

O F
O Ca

Sekil 3.12 Florit (CaF,) yap1 modeli

Florit (CaF,) yap1 modeli Bi,03 i¢in diisiiniildiigiinde ise, bu yapinin yine koselerinde

toplam 8 adet Bi** iyonuna karsilik alt1 tane tetrahedral bosluga 6 adet 0> iyonu

yerlesmistir. 2 adet Orgii noktas: (tetrahedral bosluk) ise bostur. Bu yap1 bozuk Florit
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yapt olarak adlandirilir. Alt orgiideki bu oksijen atomlarinin tam yerleri bakimindan
kristal Orgii yapisinmi acgiklayan birka¢c model giiniimiizde de hala tartisilmaktadir.
Bunlardan Onemli bazilari; Sillen, Gattow ve Willis modelleridir. Bu modellerden
hangisinin kesin en gecerli oldugu ile ilgili kesin bir kamt yoktur. Modellerde Bi**
katyonlarinin kristal orgiiye yerlesimleri bakimindan bir fark yoktur. Buna karsin o
anyonlarinin yerlesimleri bakimindan goriis ayriliklart vardir. Bu modellerden Gattow
modelinin yiizey merkezli kiibik (fcc) (0) ve tetragonal () Bi,Os fazlari icin ¢ok daha
uygun bir model oldugu bilinmektedir [18,19,23,25,26,73].

Sekil 3.13’de goriilen Gattow modelinde 0> tyonlarinin yer aldigi her bir anyon alt
orgii noktalar1 8c olarak adlandirilan tetrahedral orgii noktalaridir. Bu tetrahedral
noktalarin %75't esdeger olasilikla ve rastgele olarak o iyonlar1 tarafindan
doldurulmus, %251 ise bos O iyon noktalaridir. Bu nedenle yapida 8c oOrgii
noktalarinda Orgii kusuru bulunur. Gattow modeli oksijen alt Orgiisiiniin diizensiz

oldugunu belirtir ve yiiksek iyonik iletkenligin de agiklanmasini saglar [66,73].

ot @ =Biznut Katyonlan
bt L
z_ .
([ =0"Iyonlarn Ortalama
9 Daglom

Sekil 3.13 Gattow Modeli’ne gore BiO’in bozuk florit (CaF,) tipi kristal yap1

Sekil 3.14°de goriilen Sillen modelinde ise ayni1 atom diizeni gecerlidir. Ancak o
iyonlarinin rastgele degil de sabit belirli noktalarda bulundugu, oksijen alt orgiisiiniin
<111> dogrultusunda ve diizenli oldugunu gosterir. Ancak bu durum yiiksek sicaklikta
diizensiz orgii haline gecisini ve iyonik iletkenligin artisini agiklamada yetersiz kalir

[73].
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® =Bizmut Eatyonlan

. = Oz-:-[yunlﬂn

Sekil 3.14 Sillen Modeli’ne gore BiO’in bozuk florit (CaF) tipi kristal yap1

Sekil 3.15°de goriilen Willis Modelinde ise oksijen iyonlar1 kristal yapi igerisinde 32f
olarak tarif edilen bosluklardan hareket ederek yapi icerisinden iletilir. Kisaca tiim bu

modellerde oksijen bosluklarinin yeri ve iletkenligin yonii farkli bir sekilde

modellenmistir.
<111
A1l @=Ri (1)
~Za
® =0% 32 f pozisyonlarna
'im' ortalama yerlesun
<111> <111>

Sekil 3.15 Willis Modeli’ne gore BiO’in bozuk florit (CaF,) tipi kristal yap1

3.5.4 Aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi

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

tasiyicilaridir. Bu yiik tastyicilara ait iletkenlik denklemi Arrhenius esitligi ile verilir

[52,67,74-76].

oc=0,e"" (3.12)
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Burada o iletkenlik, o, 0 Kelvin’deki iletkenlik degeridir. Iletkenlik denklemindeki R

ideal gaz sabiti olup degeri 8,63x10” eV. K.atom ™" dir. Yine iletkenlik denklemindeki

E, gosterimi aktivasyon enerjisi olarak tanimlanir. Bu iletkenlik mekanizmasinda

orgiideki iyonlar bulunduklar1 6rgii noktalarindan bos olan baska konumlara go¢ ederek
ziplama (atlama, hopping, jumping) iletkenlik mekanizmasi yoluyla iletkenlik meydana
getirirler. Bu durumda burada tanimlanan aktivasyon enerjisi, iyonlarin hareketi ile
meydana gelen bu iyonik iletkenlik mekanizmasinda iyonlarin orgiide bulunduklari
konumdan ayrilip bos olan bagka bir konuma ge¢meleri icin ihtiya¢ duyduklart esik
enerjisidir. Daha Once verilen iletkenlik denkleminden aktivasyon enerjisi belirlenebilir

[30,75,76].

E, 1
In( o) = —(=). —+In o, (3.13)

denklemi diizenlenirse;

o, __Ea L__
ln(a—z)— (R)-(T2 Tl) (3.14)

elde edilir. Bu denklemdeki iletkenlik degisimi deneysel metotlarla elde edilir. Elde
edilecek verilerle ile ¢izilecek (]n(o')—;j grafigi Sekil 3.16’daki gibidir.
Alnoc
In 6, .

In (J] N

lncz _———

T
>

T, /T,

Sekil 3.16 (m(a)_;j grafigi
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Hesaplamalarda T; ve T, sicakliklar1 mutlak (K) Kelvin sicaklik cinsinden olup
numunenin Olglilen sicaklik araligidir. O, ve O, ise bu sicaklik degerlerine ait

iletkenlik miktarlaridir. Tletkenlik ise genellikle (Q.cm)'1 birimi ile verilir. Elde edilen

aktivasyon enerjisi degeri eV cinsinden veya baska bir birim cinsinden hesaplanir.

Aktivasyon enerjisinin sabit olmasi, sabit oldugu sicaklik araliginda iletkenlik
mekanizmasiin ayni kaldigin1 gosterir. iletkenlik mekanizmasi degisince enerji degeri
de degisiklik gosterir. iletkenlik mekanizmasimin degisimi de kristal yapisinin ve
tastyict yiiklerinin cinsinin degismesi gibi etkilere isaret eder.

log (o)

F 9

Ea, >Ea,

Ea,

%

»1/T

Sekil 3.17 ki bolgeli (ln@ Jj erafigi
T

Oksijen iyonik iletkenligine sahip malzemelerin Arrhenius egrilerine ait yapilan
calismalarda, bu malzemelerin Arrhenius egrilerinin iki bolgeli oldugu yaygin olarak

bilinen davramisidir [18,24,32,35].

Elektriksel iletkenlik egrisi belirli bir sicaklik bolgesi araliginda diizenli bir artis seyri
gostermekteyken kritik bir sicaklikta ani bir degisim yaparak yiiksek bir iletkenlik
goriilmektedir. Iletkenlik egrisindeki kirilmanin olustugu bu sicaklik civarinda faz
doniisiimiiniin gerceklestigi bilinmektedir. Bu ani degisim noktasindan itibaren ise sabit

bir egim gosterir [45].

3.6 Donerek Kaplama (Spin Coating) Sistemi ile ince Film Uretimi

Giiniimiizde yakit pilleri bilesenlerinden elektrot ve elektrolit malzemelerin

tiretilmesinde donerek kaplama (spin coating) metodu da tercih edilmektedir. Spin
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coating yontemi; Ozellikle ince film iiretiminde uygun maliyetli ve uygulanabilirligi
kolay olan bir yontemdir. Bu metodun esas1 ince ve homojen kalinlikta bir film elde
etmektir. Tipik olarak proses, bir ¢Ozelti damlasinin substrat olarak kullanilan bir
malzemenin merkezine damlatilmas1 ve sonra althigin yiiksek donme hizlarinda (tipik
olarak 3000 rpm/dak) dondiiriilmesi esasina dayanir. Spin coating yonteminin caligma
prensibi, merkezkac kuvvetini kullanarak kaplama ¢ozeltisinin substrat yiizeyi lizerine
her yerde ayni kalinlikta kaplama yapmasidir. Merkezi hizlandirma fazla c¢ozeltinin
uzaklagtirilmasina ve kalan c¢ozeltinin ise substrat yiizeyine ince film seklinde
yayillmasina neden olur. Kaplama sonras: film kalinligi ve diger ozellikler, c¢ozelti
ozellikleri (viskozitesine, kuruma hizina, kat1 oranina ve yiizey gerilimleri) ile islem
sartlarina (devir, hizlandirma) baglidir. Tipik olarak kaplama islemi ii¢ adimdan olusur.
Hazirlanan substrat yiizey lizerine ¢ozeltinin damlatilmasiyla baslayan islem, yiiksek
hizda dondiirmeyle fazla ¢oziiciiniin uzaklagmasi, ¢ozeltinin yayilmasit ve ardindan ince

film tabakanin kurutulmasiyla kaplama islemi tamamlanir.

Substrat olarak farkli ebatlarda ve boyutlarda bircok malzeme kullanilabilmektedir.
Spin coating igerisine yerlestirilen substrati, sistem vakumlayarak istenilen devirde
(devir/dk) ve istenilen hizda (rpm/dk) donmesini  saglamaktadir. Hiz
ayarlanabildiginden dolay1 kaplama kalinligi da siire ve donme hizina bagl olarak
kontrol edilebilmektedir. Kaplamasi yapilacak siispansiyon karisim, bir enjektor veya

enjeksiyon sistemi ile substrat yiizeyine enjekte edilmektedir [77-80].

(—-P

Sekil 3.18 Donerek kaplama (spin coating) sistemi ile ince film tiretimi

Cozeltinin dagitilmasinda dinamik ve statik olarak iki yaygin yontem vardir. Statik
dagitim, cozelti damlasint substratin merkezine veya merkezine yakin bolgeye
damlatilmasidir. Althgin boyutlarina ve ¢ozelti viskozitesine baglh olarak gerekli ¢ozelti

miktart kaplanan ylizeyin biiyiikliigiine ve sekline gore degisir. Yiiksek viskozitelerde
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veya biiyiik altliklarda yiiksek donme hizlarinda substratin yiizeyini tamamen kaplamasi
icin daha fazla ¢ozelti damlatilmasi gerekir. Dinamik dagitim ise, substrat diisiik
hizlarda donerken ¢6zeltinin damlatilmasidir. Bu proseste yaklasik 500 rpm/dak doniis
hizlar1 kullanilir. Bu hizlar sivimin tiim altlik boyunca dagilmasini ve daha az ¢ozelti
kullanilmasini saglar. Substrat veya ¢ozelti zayif 1slatma 6zelligine sahip oldugunda bir

avantaj saglar ve filmde bosluk olusmasini engeller.

Homojen kaplama i¢in, kaplamasi yapilacak malzemelerin tanecik boyutlar
olabildigince kii¢iik olmalidir. Bunun i¢in toz karisimlarin tanecik boyutlarin1 otomatik
ogiitiicii (ball mill, agate morter vb.) sistemleriyle mikron veya mikron alt1 seviyelere
diisirmek onemlidir. Ardindan ince film uygulama islemi icin, ¢ogunlukla organik
bilesiklerden olusan uygun baglayici, ¢oziicii, dagitici, plastiklestirici ve kopiik giderici
adi verilen kimyasallarla belli oranlarda karistirillarak ©Once sivi halde karisim
olusturulur daha sonra viskoz kivaminda bir karistm olusturulur. Boylelikle viskoz

kivamdaki siispansiyon karisim spin coating sisteminde enjeksiyona hazirlanir.
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BOLUM IV

ONCEKIi CALISMALAR

Bu boliimde, kati oksit yakit hiicrelerinde (SOFC) kullanilan kati elektrolitlerin
sentezleri, karakterizasyonlari, ince film uygulamalar1 ve iiretilen ince filmlerin
karakterizasyonlart konusunda giiniimiize kadar degisik amaclar i¢in yapilmis olan
calismalarin literatiir taramas1 yapilmistir. Ozellikle kat1 oksit yakit pilleri 2000’1i
yillardan itibaren bircok bilim adami ve arastirmacinin ilgi odagi olmus ve yapilan
calismalarda artmistir. Bu c¢alismalardan, yapilan tez calismasina benzer olanlari

secilerek teorikleri ve deneysel calismalarindan elde edilen sonuglar kisaca verilmistir.

Yilmaz ve arkadaglar1 2008 yilinda yayimlamis olduklar1 bir arastirmada; monoklinik
Bi,03 icerisine 0.01 < x < 0.10 stokiyometri araliginda Sm,;O3; dope etmis, kat1 hal
reaksiyonlartyla (BixO3);x(Sm;03)x ikili sistemin sentezini yapmis ve tetragonal f-
fazin1 elde etmislerdir. X-1sinlar1t toz difraksiyonu (XRD) ile yapilan analizler
sonucunda dope edilen Sm;0Os; miktar1 arttikca birim hiicre parametrelerinin ve
tetragonal tipi fazin da arttigini tespit etmislerdir. Doping konsantrasyonu ve sicakliga

bagh olarak elektriksel iletkenligini 6l¢miislerdir [81].

Bi,0; tabanli seramik sistemine dope edilen Sm,Os’in, doping konsantrasyonu ve
sicakligin artmasiyla oksijen anyonik tipi elektriksel iletkenliginin arttigini tespit
etmislerdir. Bu sistemin incelenmesi sonucunda, %7 mol Sm,0O; katkilandiginda 670
°C’de or = 0.029 Q' gibi yiiksek iletkenlik degerine ulasildigim tespit etmislerdir.
Elektriksel iletkenlik egrisinde kendini belli eden faz gecisini DTA Olc¢limleriyle
dogrulamislardir. Calisilan malzemelerin sicaklikla diizenli olarak artan elektriksel
iletkenlik egrileri vasitasiyla arrhenius tipi iletkenlik davranisini ve aktivasyon

enerjilerini (Ea) hesaplamiglardir [81].
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Sekil 4.1 Ornek ¢akistirilmis XRD toz deseni

a. % 7 mol Sm,0; katkilanmis 800 °C 1s1l islem sonrasi
b. % 4 mol Sm,0; katkilanmis 800 °C 1s1l islem sonrasi
¢. % 4 mol Sm,03 katkilanmis 750 °C 1s1l igslem sonrasi
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Sekil 4.2 (Bi,03); x(Smy03)y ikili sisteminde 800 °C 48 saat 1s1l islem
sonrasinda elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuclari
a. x=0.05 ve b. x=0.07 mol dope edilmis



Fruth ve arkadaglar1 2007 yilinda yayimlamis olduklari bir arastirma makalesinde;
Bi,0; igerisine Sb,O3; ve TayOs katkilayarak sentezlenen yapiyr ve elektriksel
davranigini incelemislerdir. Kati hal reaksiyonlar1 ile hazirlamis olduklari toz 6rnekleri
XRD ve SEM yontemleriyle karakterize etmislerdir. Farkli sicakliklarda sinterlenen
orneklerin  karakterizasyonlarim1  ve sicakliga karsi elektriksel davramiglarim
incelemislerdir. Bizmut tabanli oksitlerin elektriksel performansi ve yapisi lizerine
katkilamanin etkisini arastirmiglardir. Mikroyap1 analizinde ise fractal teorisini
kullanmiglardir. Analizler sonucunda elde edilen DTA/TG ve SEM o6l¢iim sonuglari

asagidaki gibidir [82].
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Sekil 4.3 Analizi yapilan numunelere ait rnek DTA/TG grafikleri
a. 0.95 Bi203 +0.05 Sb203, b. 0.95 Bi203+0.05 Ta205
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Sekil 4.4 Ornek SEM analiz goriintiileri
a. (Bi19Sbo.10x), b. (Bii 9Tag10x)

Sentezledikleri Bij;9Tap;Ox ve BijoSbg Oy stokiyometrik homojen kati karigimlari
sinterlemis ve XRD, SEM ve impedans analizleri ile karakterize etmislerdir. Her iki
yapinin da impedans egrileri birbirleriyle benzerlik gostermistir. Sinterlendiginde SEM
goriintiilerinin daha iyi ¢ciktig1 tespit edilmistir. Ozellikle antimon oksit katkil1 sistemden
alinan SEM goriintiilerinde 50 mikro metre boyutlarinda diizgiin grainler olustugunu
tespit etmislerdir. Aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve 473-673 K araliginda iki seramik
malzemenin de birbirine yakin degerlerde: Ta katkili Bi,Os; sisteminin E,= 0.998

eV/mol, Sb katkil1 Bi,O; sisteminin de E,=1.069 eV/mol oldugu goriilmiistiir [82].

Li ve arkadaslar1 2010 yilinda yayimlamis olduklar1 bir arastirma makalesinde; Bi,O3
icerisine Dy,0O3 katkilayarak nano-kristalin kati elektrolit elde etmislerdir. %25 mol
katkilanmis Bi,0; kat1 elektrolitini ((Bi203)0.75(Dy203)025) sentezleyerek bu maddenin
XRD, DTA/TG, SEM ve Raman spektroskopisi Olctimleriyle karakterize etmislerdir.
Palet haline getirdikleri 6rneklere 500 °C’de 3 saat 1s1l islem uygulayarak [(-BiyOs
fazim1 elde etmisler ve tanecik boyutlarini ~14 nm olarak bulgulamislardir. Palet
ornekleri 700 °C’de 2 saat 1s1l isleme tabi tuttuklarinda ise XRD 06l¢iimleri sonucunda
&-Bi,05 fazini elde etmisler ve tanecik boyutlarini ~72 nm olarak hesaplamislardir. Bu
sentezlen Orneklerin faz doniisiimlerinin incelenmesi i¢cin DTA/TG yOntemine
basvurmuslardir. SEM analizi ile sinterlenen Orneklerin tanecik boyutlar1 ve pordzliik
gibi ozelliklerini belirlemislerdir. XRD ol¢iimleri ile sentezlenen oOrneklerin fazlari

belirlenmis ve tanecik boyutlar1 hesaplanmistir [83].
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Tiirkoglu ve arkadaslar1 2002 yilinda yayimlamis olduklar: bir arastirma makalesinde;
Bi,0; icerisine 0.01 < x < 0.1 mol stokiyometrik katki araliginda Eu,0; katkilamis ve
[-Bi,0; fazini elde etmislerdir. Sicaklik ve katki oranina bagli olarak faz degisimlerini
gozlemlemisglerdir. 750 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi1 % 3-6 mol katki aralifinda ve
800 °C 24 saatlik 1s1l islem sonucunda % 2-7 mol katki araliginda f-Bi>Os fazini elde
etmislerdir. Elde ettikler tez fazli sistemleri XRD 6l¢timleri sonucu belirlemislerdir. Bu
calismada aym zamanda katki konsantrasyonuna bagli olarak birim hiicre sabitlerindeki
degisimlerde incelenmis ve katki konsantrasyonu arttik¢a birim hiicre sabiti degerlerinin
arttig1 bulgulamislardir. XRD 6l¢iimleri sonucunda elde edilen verilerden faydalanilarak
Debye Schrer esitligi yardimiyla tanecik boyutlarini hesaplamislar, ayn1 zaman da SEM
Olctimleriyle grain baglanmalar1 tespit etmis ve bu baglarin olusumlarini

gozlemlemislerdir [84].

Jiang ve arkadaslar1 2002 yilinda yayimlamis olduklari bir arastirma makalesinde;
Bi,03 igerisine Dy,O3; ve WO; bilesiklerinin ikili katkilamasim1 yaparak olusan fazlar
ve elektriksel iletkenliklerinin degisimini incelemislerdir. Baslangi¢c bilesigi olarak
Bi,03, Dy,03, WOj; birlesiklerini kullanmislar ve hazirladiklar1 karisimlari zirkon toplar
yardimiyla ball mill’de ogiitiilerek hazirlamislardir. Ornekleri 800 °C’de 16 saat
kalsinasyon islemine tabi tutmuslar ve ardindan palet haline getirerek 890 °C’de 16 saat
sinterleme islemi yapmuslardir. Farkli stokiyometrik oranlarda hazirladiklar1 6rneklerin
olusan fazlarm sinterleme sonrasinda XRD 6lciimleriyle belirlemislerdir. Iletkenlik
Olctimleri i¢in empedans Olgiim sisteminden yararlanmislardir. Bazi stokiyometrik
Dy,03; ve WOs ikili katkilamalarda Bi,O3 icerisine yapilan diger katkilamalara gore
iletkenlik 6zelliginin arttigini tespit etmislerdir. En iyi iletkenlik degerinin (BiOj s)oss

(DyO1.5)0.0s(WO3)0.04 (8Dy4WSB) bilesiginin oldugunu belirlemislerdir [85].

Tiirkoglu ve arkadaslar1 2002 yilinda yayimlamis olduklar1 bir aragtirma makalesinde;
Bi,03 igerisine 0.01 < x < 0.01 katki araliginda Gd,O3; katkilamis ve olusan fazlar
incelemislerdir. Sicaklik ve katki miktarina bagl olarak XRD 6l¢iimleri ile olusan fazlar
belirlemislerdir. Yapilan calismada, 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrasinda % 2-7 mol
katki araliginda, 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasinda % 2-7 katki araliginda f-Bi;O3
fazim elde etmislerdir. Ayni zamanda calismada 830 °C’ye 1sitilan ornekleri ani
sogutma islemine tabi tutmuslar ve % 9-10 mol katkilama sonrasinda J- Bi,Os fazi

olustugunu XRD ol¢iimleriyle belirlemislerdir. Katkilamalar sonucunda elde ettikleri
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tek fazli kati elektrolitlerin birim hiicre sabitlerini belirlemisler ve bu birim hiicre

sabitlerinin katki konsantrasyonu ile arttigini bulgulamislardir [86].

Jung ve arkadaslar1 2002 yilinda yayimlamis olduklari bir arastirma makalesinde;
(WO3)y.(Dy203)y.(B1,03)1 xy liglii sisteminin kiibik yapisal kararliigi ve oksijen
iletkenligi {izerine calisma yapmuslardir. Bi,Os icerisine Dy,O3 ve WO; katkilayarak
yiiksek iletkenlige sahip Bi,Os; tabanli kati1 elektrolitleri iiretmislerdir. Sicakligin ve
zamanin fonksiyonunda bizmut oksit sisteminin elektriksel iletkenlik sonuclarini elde
etmislerdir. Katki maddelerinin stokiyometrik oranlarinda degisiklik yaparak, yapisal

kararliligin1 ve elektriksel iletkenlik mertebesini iyilestirerek arttirmiglardir [87].

Benkaddour ve arkadaslart 2000 yilinda yayimlamis olduklar1 bir arastirma
makalesinde; Big.g5Pro 105V 0.04501 545 seramiklerinin iletkenligi ve sinterleme iizerindeki
parcacik boyutunun etkisini arastirmiglardir. Big.gsPro 10sVo.04501.545 florit tipteki
o-fazinin fiziksel karakterlerini (goreceli yogunluk, mikroyapi, elektriksel iletkenlik
orani) incelemislerdir ve tanecikli yapilariyla iliski kurmuslardir. Lazerle daglama ve
geleneksel sentezleme yoluyla hazirladiklart 6rneklerin SEM goriintiilerini inceleyerek
gozlenen parcacik boyut optimizasyonunu gerceklestirmistir. Azalan tanecik boyutlari,
900 °C’ de %84’den %98’e kadar artan goreceli yogunlugu, asindirma islemi ile
gerceklestirilmistir. Elektriksel iletkenlik 300 °C-800 °C sicaklik araliginda iki faktor
kadar artmistir [88].

Im ve arkadaglar1 2008 yilinda yayimlamis olduklar1 bir arastirma makalesinde; kati
oksit yakit hiicresi icin alev piiskiirtme depolama yoluyla nano kristal Gdg ;Cey90O,-, nin
sentezi iizerine bir caligma yapmislardir. Nano boyuttaki bir kati oksit yakit pili
hiicresinde GDC (gadalanyum oksit katkili seryum oksit) kati elektrolit olarak
kullandiklar1 malzemeyi ayn1 zamanda oksijen gaz sensorii veya asindirict madde olarak
kullanilabilmektedirler. Bu calismada, 10 nm ve 200 nm boyutlarindaki taneciklerin
dagilimlar1 ile birlikte nano boyuttaki GDC tozlari AFD (aerosol alev depolama)
yontemiyle sentezlemislerdir. Mikro yapisal ve elektriksel 6zellikler tizerinde 1s1l islem
sicakligimin etkilerini 1100 °C-1400 °C araligindaki sicakliklar i¢in arastirmislardir.
1400 °C’de 10 saat 151l islem uyguladiktan sonra taneciklerin tamamen mikroyapisal
yogunluga sahip oldugunu bulgulamiglardir. Raman Ol¢iimiiyle artan 1s1l islem

sicakliklarinda (Ce** ve Ce*) indirgenme ve oksitlenme durumlart sirasinda oksijen
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boslugunda artis oldugunu goézlemlemislerdir. Bu olciimlerin sonucunda 1300 °C
tizerinde meydana gelen oksijen bosluk olusumlarmin iyonik iletkenligi artirdigim

gozlemlemislerdir [89].

Keegan ve arkadaslar1 2005 yilinda yayimlamis olduklar1 bir arastirma makalesinde;
kat1 oksit yakit pilleri teknolojisi iizerine derleme yapmislardir. Yapmis olduklar1 bu
derlemede yakit pillerinin avantajlarindan, yakit pillerinin bilesenlerinden ve
fabrikasyon tekniklerinden bahsetmislerdir. Yapmis olduklar1 derlemede kat1 oksit yakit
pillerinde kullanilan elektrotlar ve elektrolitlerin sahip olmasi gereken oOzelliklere
deginmislerdir. Cesitli elektrolitlerin farkli sicakliklarda sahip olduklar iletkenlik
degerlerini tablo halinde vermislerdir. Bizmut trioksit esasl kati elektrolitlere 6rnek
olarak (Bi,03)x(Y203); ikili sisteminin farkli sicakliklarda sahip oldugu oksijen iyonik
iletkenlik degerlerini; 600 °C’de 1.00 E”' S cm™, 700 °C’de 1.89 E”' S cm™ ve 800
°C’de 3.16 E”' S cm™ olarak vermislerdir [77].

Ding ve arkadaslar1 2009 yilinda yayimlamis olduklari bir arastirma makalesinde; ince
film kati elektrolitlerin iiretim tekniklerini incelemislerdir. Calismalarinda kimyasal
buharlastirma teknigi, pulsed laser ablation, slurry coating, spin coating, tape casting,

screen printing ve electrophoratic deposition tekniklerinden bahsetmislerdir [90].

Beckel ve arkadaslar1 2007 yilinda yaymmlamis olduklari bir aragtirma makalesinde;
ince film kalinliklari, tiretim teknikleri ve kati oksit yakit pili bilesenleri ile ilgili
degerlendirmeler yapmislardir. Nanokristal ince film kati1 elektrolit ve ince film tabanl
model elektrotlar iizerine arastirmalar yapmislardir. Kati oksit yakit hiicrelerinin

iyilestirilmesine ve iiretimine yonelik ¢alismalar iizerine yogunlagmislardir [91].
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BOLUM V

MATERYAL VE METOT

5.1 Materyal

5.1.1 Kullanilan cihaz ve ekipmanlar

Bu kisimda, kat1 oksit yakit hiicresinde yer alan kati elektrolitlerin sentezi, ince film
tiretimleri ve karakterizasyonlart i¢in kullanilan cihazlar ve yapilan Ol¢timler kisaca

belirtilmistir.

5.1.1.1 Agat havan

Selecta marka agat havanla, 6n deneme caligmalarinda kullanilacak olan diisiik
miktarlardaki kati elektrolitlerin sentez oncesinde ve sonrasinda homojen ogiitiilmesi

yapilmistir.

Fotograf 5.1 Agat havan

5.1.1.2 Analitik terazi

Erciyes Universitesi Inorganik Kimya-2 Arastirma Laboratuarinda mevcut AND HR202
marka analitik hassas terazi (5 dijit) ile tartim islemleri gerceklestirilmistir. Terazi, kat1
elektrolitlerin sentezinde stok kati karisimlarin hazirlanmasinda ve karisimlarin 1sil

islem sonrasinda kiitlelerindeki degisimlerin belirlenebilmesi amaciyla kullanilmistir.

Fotograf 5.2 Deneysel caligmalarda kullanilan analitik terazi (AND HR202 marka)
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5.1.1.3 Yiiksek sicakhiga dayanikh alumina krozeler

Hazirlanan kat1 karisimlarin kati hal reaksiyonlari, yiiksek sicaklik kiil firinlarda yiiksek
sicaklifa dayanikli (~1600 °C) alumina krozeler icerisinde gerceklestirilmistir. On
sentez denemelerinde alumina kayik krozeler kullanilirken, ince tabaka iiretimleri icin
tek fazli kati elektrolit ornekler ¢ogaltildigindan dolayr daha genis alumina krozeler

icersinde kat1 hal reaksiyonlarina tabi tutulmustur.

Fotograf 5.3 Yiiksek sicakliga dayanikli alumina kayik ve dikdortgen krozeler
(Halden Wanger marka)

5.1.1.4 Dijital yiiksek sicaklik kiil firinlari

Erciyes Universitesi Inorganik Kimya-2 Arastirma Laboratuarinda mevcut Nabertherm
marka agik atmosferde calisabilen yiiksek sicaklik kiil firinlarinda, kati hal reaksiyonlari

yardimiyla kat1 elektrolitlerin sentezleri gerceklestirilmistir.

Fotograf 5.4 Kat1 hal reaksiyonlar1 i¢in kullanilan dijital yiiksek sicaklik kiil
firinlarindan bazilar1 (Nabertherm marka)
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Ayrica donerek kaplama sistemiyle ince film haline getirilen ince tabaka kati
elektrolitlerin yiiksek sicakliktaki sinterleme (saglamlastirma, seramiklestirme) 1sil

islemlerinde de mevcut yiiksek sicaklik kiil firinlart kullanilmistir.

5.1.1.5 Yiiksek sicakhiga dayanikh ince tabaka sinterleme tablalar

Sinterleme 1s1l islemleri 6 cm x 6 cm ebatlarinda 6zel olarak tasarlanan ve yaptirilan

alumina esasli tablalar tizerinde gergeklestirilmistir.

Fotograf 5.5 Ozel olarak tasarlanan ve yaptirilan (6 cm x 6 cm) yiiksek sicakliga
dayanikli alumina esasli ince tabaka sinterleme tablasi

5.1.1.6 Otomatik agat ogiitiicii sistemi (ball mill)

Erciyes Universitesi Inorganik Kimya-2 Arastirma Laboratuarinda mevcut Retsch
marka PM 100 model otomatik agat Ogiitiicii sisteminde; stok toz kati karigimlarin
homojen karistirilmasi, 1s11 islem basamaklar1 sonrasinda ve donerek kaplama
uygulamasi dncesinde tanecik boyutlarini mikron ve mikron alt1 seviyelere diisiiriilmesi

ve karisimlarin homojenlestirilmesi icin kullanilmistir.

Fotograf 5.6 Otomatik agat ogiitiicli sistemi (ball mill) (Retsch marka)
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5.1.1.7 Isiticih manyetik karistirici

Erciyes Universitesi Inorganik Kimya-2 Arastirma Laboratuarinda mevcut Stirrer marka
1siticilt manyetik karistirict da; tanecik boyutlart uygunlastirilmis toz kati elektrolit ve
organik baglayici sisteminden olusan kaplama karistminin (camuru) karistirilmasi ve

homojenlestirilmesi i¢in manyetik karistiric1 kullanilmistir.

Fotograf 5.7 Manyetik karistirici iizerinde hazirlanan kaplama karisimi (camuru)

5.1.1.8 Bilyeli degirmen (jar mill)

Kaplama karisimi (¢amuru) icerisinde mevcut bulunan toz kati elektrolit malzemelerin
tanecik boyutlarinin daha da diisiiriilmesi, karistmin homojenlestirilmesi ve karigim
icerisinde muhtemel bulunabilecek hava kabarciklarinin yok edilmesi icin bilyeli
degirmen (jar mill) sistemi kullanilmistir. Calismada kullanilan jar mill tarafimizca 6zel

olarak imal edilmistir.

Fotograf 5.8 Kaplama karisiminin homojenlestirilmesinde kullanilan bilyeli degirmen
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5.1.1.9 Donerek kaplama sistemi (spin coating)

Erciyes Universitesi Inorganik Kimya-2 Arastirma Laboratuarinda bulunan, SCS
Cookson G3-P8 Spin Coat Multi Dispense marka donerek kaplama (spin coating)

sistemi ile ince tabaka kati elektrolitler cam substrat yiizeyine bu sistem yardimiyla

kaplanarak iiretilmistir.

Fotograf 5.9 Donerek kaplama (spin coating) sistemi (SCS Cookson G3-P8 Spin Coat
Multi Dispense marka)

5.1.1.10 X—sinlar toz difraktometresi (XRD)

X-1sinlar toz difraksiyon (XRD) olgiimleri; Erciyes Universitesi Bilim ve Teknoloji
Arastirma Merkezinde mevcut olan Bruker AXS Marka D8 Advanced tipi XRD sistemi
ile yapilmistir. Bilgisayar kontrollii olan XRD sistemi Bragg-Brentano geometrisine
gore calisan difraktometre sistemi olup, Ol¢iimlerde 40 kV ve 40 mA’de, grafit
monokromatdr ile elde edilen CuK e 1s1masi kullanilmistir. Olgiimler 1 mm’lik giris, 0.1
mm’lik ¢ikis silitleri ile 10° <26 < 90° ag1 araliginda ve 0.002° (26 )’lik ag1 taramalari
ile gerceklestirilmistir. Sistemden elde edilen toz desenleri ve verilerinin;
degerlendirilmeleri, yorumlanmalari, literatiir verileri ile karsilastirilmalari,
indislemeleri, birim hiicre tiplerinin belirlenmesi, birim hiicre sabitlerinin ( a, b, c, a, f,
), miller indisleri (A, k, [ ) ve diizlemler aras1 uzaklik ( d ) degerleri hesaplanmasi gibi
calismalar, Erciyes Universitesi Inorganik Kimya-2 Arastirma Laboratuarinda bulunan
Bruker Topas-2, Bruker Diffrac Plus Eva, Diffrac Plus Win-Index Professional Powder
Indexin paket programlar1 kullanilarak yapilmastir.
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Fotograf 5.10 X-1s1nlar1 toz difraksiyon 6l¢iimleri (XRD) icin kullanilan sistem
(Bruker AXS D8 Advanced tipi difraktometre)

5.1.1.11 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Erciyes Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma merkezinde bulunan LEO 440
Computer Controlled Digital marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) sistemi ile

tek faz olarak elde edilen kati elektrolitlerin, mikro yapisal 6zellikleri incelenmistir.

Fotograf 5.11 Olciimlerde kullanilan taramali elektron mikroskobu (SEM) sistemi
(LEO 440 Computer Controlled Digital marka)

77



5.1.1.12 Dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik 6lciim sistemi

Ince tabaka kat1 elektrolitlerin sicakliga baglh elektriksel iletkenlik 6lciimleri Erciyes
Universitesi Elektrik ve Manyetik Ozellikler Olciim Laboratuarinda mevcut olan dort
nokta d.c. elektriksel iletkenlik 6lciim sistemi ile gergeklestirildi. Olgiim sistemi; PC,
Keithley marka 2400 model programlanabilir gii¢ kaynagi, data eldesi icin de Keithley
7700-2 scan kart iceren Keithley marka 2700 model multimetre, datalarin bilgisayara
aktarilmast ve cihazlarin bilgisayar ilizerinden kontrolii i¢in ise Keithley marka
EEE-488.2 Bus Interface kart, bu amag¢ icin ©zel olarak hazirlanmis paket
programlardan olugmaktadir. Biitiin cihazlar GPIB protokoliinii destekleyen uygun
portlara sahiptir. Biitiin Ol¢limler DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi ile

yapilmistir.

Fotograf 5.12 Bilgisayar kontrollii dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik 6l¢iim sistemi
5.1.1.13 DTA/TG ol¢iim sistemi
Termal gravimetri ve diferansiyel termal analiz 6lciimleri Erciyes Universitesi Bilim ve

Teknoloji Arastirma merkezinde mevcut bulunan Diamond TG/DTA-Perkin Elmer

Marka DTA/TG sistemi ile yapilmugtir.

Fotograf 5.13 Bilgisayar kontrollii DTA/TG 6l¢iim sistemi (Diamond TG/DTA-Perkin
Elmer marka)
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5.1.2 Kullanilan kimyasallar

Kat1 elektrolit sentezinde Alfa Aesar marka %99,99 saflikta toz Bi,O3; temel (taban)
malzeme olarak kullanilmistir. Katki malzemesi olarak Alfa Aesar marka %99,9 saflikta

toz CeO,, Pr,03 ve Dy,05 kullanilmistir.

Kati elektrolitlerin ince tabaka iiretimlerinde; Merck marka ethanol ve toluen coziicii
olarak kullanilmistir. Organik baglayici olarak Sigma Aldrich marka etil seliiloz tercih
edilmistir. Kaplama karistminda Merck marka a-terpinol dagitict olarak, di biitil ftalat
ise plastiklestirici olarak kullanilmistir. Temizlik amaci ile teknik nitrik asit, teknik

ethanol ve teknik aseton gibi kimyasallar kullanilmistir.

5.2 Metot

Bu calismada; Bi,O; tabanli kati elektrolitler sentezlendi ve ince filmleri donerek
kaplama sisteminde iiretildi. Toz kati karistmlarin ve ince filmlerin kristallografik
ozellikleri X-1sinlar1 toz difraksiyon yontemiyle (XRD) incelendi. Uretilen ince tabaka
kat1 elektrolitlerin termal Ozellikleri diferansiyel termal analiz/termal gravimetri
Olciimiiyle (DTA/TG), yiizey morfolojileri ve tanecik boyutlart taramali elektron
mikroskobuyla (SEM) ve elektriksel iletkenlik ©zellikleri dort nokta d.c. iletkenlik

Olctim metodu ile incelenmistir.

5.2.1 Toz kati elektrolitlerin sentezi

Bu calismada Bi,Os tabanh ti¢ farkli ikili kati elektrolit sistemleri sentezlendi. Bi,Os3-
CeO,, Bi;03-Pr;03 ve Bi,03-Dy,0s3 ikili sistemlerinin kati karistmlart hazirlandi ve
ardindan kat1 hal reaksiyonlarina tabi tutuldu. Isil islem sicakligi, 1s1l islem siiresi ve

katki konsantrasyonu taramasi yapilarak tek fazli bolge/bolgeler elde edilmeye ¢alisildi.

5.2.1.1 Stok kat1 karisimlarin hazirlanmasi

Bi,03-Ce0O,, Bi,03-Pr;,0, ve Bi,03-Dy,0s ikili sistemlerinin sentezlenmesi i¢in her ikili
sistem icin Bi,Oj3 igerisine katkilamasi yapilacak metal oksit bilesiginin (CeO,, Pr,O3 ve
Dy,03) hesaplanan uygun katki oranlarinda stok karisimlar: (~5 g) hazirlandi. Stok kati
karigimlar, kontaminasyonu Onlemek ve homojenliklerini saglamak amaciyla agat

havanda ogiitiildi. Kat1i hal tepkimelerinde difiizyon hizi, tepkime 1sisindan cok
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taneciklerin temas ylizeyine bagli oldugu i¢cin miimkiin oldugu kadar fazla (~30 dakika)
ogiitme islemi yapildi. Her 6giitme Oncesinde agat havan nitrik asit, saf su ve asetonla

temizlendi. Bu islemler ikili sistemlerdeki tiim katki konsantrasyonlari i¢in tekrarlandi.
5.2.1.1.1 Bi;03-CeO; ikili sisteminin stokiyometrik oranlari

Bi,0; igerisine katki oran1 %1-10 mol aralifinda olacak sekilde CeO, katkilanarak
toplamda her bir numune 5 g’lik 10 ayn stok kati karistm hazirlandi. Stok kati
karisimlar onceden temizlenmis cam siselerde saklandi. Hazirlanan stok karigimlarin

miktarlar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Bi,03-CeO; ikili sistemindeki kat1 karigimlarin katki oranlari

Dope Maddesinin M CeO, 172.113 g/mol
Temel Maddenin M, Bi1,03 465.959 g/mol

Toplam Karisim Kiitlesi S5¢g
Dope Mol | Dope Miktar1 | Temel Madde | Temel Mad.
Yiizdesi (g) Miktari (g) Mol Yiizdesi

1 0.0186 4.9814 99

2 0.0374 4.9626 98

3 0.0565 4.9435 97

4 0.0758 4.9242 96

5 0.0953 4.9047 95

6 0.1152 4.8848 94

7 0.1353 4.8647 93

8 0.1556 4.8444 92

9 0.1762 4.8238 91

10 0.1971 4.8029 90

5.2.1.1.2 Bi;03-Pr;,0; ikili sisteminin stokiyometrik oranlari

Bi,03 icerisine katki orani %1-10 mol aralifinda olacak sekilde Pr,Os; katkilanarak
toplamda her bir numune 5 g’lik 10 ayn stok kati karistm hazirlandi. Stok kati
karisimlar onceden temizlenmis cam siselerde saklandi. Hazirlanan stok karigimlarin

miktarlar1 Cizelge 5.2°de goriilmektedir.
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Cizelge 5.2 Bi,03-Pr,0; ikili sistemindeki kat1 karisitmlarin katki oranlar

Dope Maddesinin My Pr,03 329.813 g/mol
Temel Maddenin M, Bi,0; 465.959 g/mol

Toplam Karisim Kiitlesi S5¢g
Dope Mol | Dope Miktar1 | Temel Madde | Temel Mad.
Yiizdesi (g) Miktari (g) Mol Yiizdesi

1 0.0355 4.9645 99

2 0.0712 4.9288 98

3 0.1071 4.8929 97

4 0.1432 4.8568 96

5 0.1796 4.8204 95

6 0.2161 4.7839 94

7 0.2529 4.7471 93

8 0.2899 4.7101 92

9 0.3271 4.6729 91

10 0.3646 4.6354 90

5.2.1.1.3 Bi;03-Dy,0s ikili sisteminin stokiyometrik oranlari

Bi,0; icerisine katki orant %1-25 mol araliginda olacak sekilde Dy,Os katkilanarak
toplamda her bir numune 10 g’lik 25 ayr stok kati karistm hazirlandi. Stok kati
karisimlar onceden temizlenmis cam siselerde saklandi. Hazirlanan stok karigimlarin

miktarlar1 Cizelge 5.3’de goriilmektedir.
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Cizelge 5.3 Bi,03-Dy,0s ikili sistemindeki kat1 karisitmlarin katki oranlari

Dope Maddesinin My Dy,03 372.998 g/mol
Temel Maddenin M, Bi,05 465.959 g/mol
Toplam Karisim Kiitlesi 10g

Dope Mol | Dope Miktar1 | Temel Madde | Temel Mad.
Yiizdesi (g) Miktari (g) Mol Yiizdesi

1 0.0802 9.9198 99

0.1607 9.8393 98

3 0.2416 9.7584 97

4 0.3228 9.6772 96

5 0.4043 9.5957 95

6 0.4861 9.5139 94

7 0.5683 9.4317 93

8 0.6508 9.3492 92

9 0.7336 9.2664 91

10 0.8168 9.1832 90

11 0.9003 9.0997 89

12 0.9842 9.0158 88

13 1.0684 8.9316 87

14 1.1529 8.8471 86

15 1.2378 8.7622 85

16 1.3341 8.6659 84

17 1.4324 8.5676 83

18 1.5327 8.4673 82

19 1.6353 8.3647 81

20 1.7401 8.2599 80

21 1.8472 8.1528 79

22 1.9566 8.0434 78

23 2.0685 7.9315 77

24 2.1830 7.8170 76

25 2.3001 7.6999 75

5.2.1.2 Kat1 hal reaksiyonlari ile sentez

Tek fazli kat1 elektrolitlerin sentezlenmesi i¢in hazirlanan stok kat1 karistmlar kati1 hal
reaksiyonlarina tabi tutuldu. Kati hal reaksiyonlari, yiiksek sicaklik kiil firinlarda
yiiksek sicakliga dayanikli (~1600 °C) ve bilesiklerle reaksiyon vermeyen alumina
krozeler igerisinde gerceklestirildi. Kati karisimlarin safsizlik oranint korumak igin
alumina krozeler temizlendikten sonra yiiksek sicaklikta (~ 900 °C) 6n 1s1l isleme tabii

tutuldu.
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Tim ikili sistemlerde hazirlanan stok kati karisimlardan uygun miktarlarda (~5 g)
aliarak, her bir stok kat1 karisim ayr1 ayr sabit tartima gelmis kayik alumina krozeler
icerisinde 650 °C’de 6n 1s1l isleme tabi tutuldu. Daha sonra kiitle kontrolii yapilarak

madde kayb1 olup olmadig tespit edildi.

Ardindan 650-800 °C sicaklik araliklarinda ve cesitli reaksiyon siirelerinde 1s1l igleme
tabi tutularak kati hal reaksiyonlar1 gerceklestirildi. Kati hal reaksiyonlari alumina
krozeler igerisinde acik atmosferde c¢alisan yiikksek sicaklik kiil firinlarinda
gerceklestirildi. Her 1s1l islem basamagindan sonra kati karisimlar firin icerisinde kendi
halinde sogumaya birakildi. Reaksiyon hizini arttirmak ve homojenligi saglamak icin
her 1s1l islem Oncesi ve sonrasinda Ogiitme islemleri tekrarlandi. Her 1sil islem
basamagindan once ve sonra kati karigimlarin tartimlar1 yapilarak kiitlelerindeki

degisimleri kontrol edildi.

Tek faz eldesi, kat1 fazlarin atomik difiizyon hizlarina bagh oldugundan reaksiyon hizi,
151l igslem sicakligi ve siiresi ile yakindan ilgilidir. Bunlar goéz oniine alinarak; kati hal
reaksiyonlar1 650-800 °C sicaklik araliklarinda ve gesitli reaksiyon siirelerinde (24, 48
ve 96 saat olmak iizere) denenerek en uygun zaman (saat), sicaklik (derece santigrat),

bilesim (mol yiizdesi) parametreleri belirlendi.

5.2.1.3 Kati karisimlarin XRD o6l¢iimleri

Kiil firinlarinda gergeklestirilen her 1s1l islemden sonra kati karisimlar agat havanda
yice Ogiitiiliip, 6rneklerden uygun miktarlarda numuneler alinarak (~ 0,5-0,7 g) XRD
Olctimleri yapildi. Ardindan 6rnekler bir iist sicaklikta tekrar kat1 hal reaksiyonlarina
tabi tutuldular. Sicaklik ve zaman taramasi yapilarak tiim katki oranlarinda faz
olusum/olusumlari1 XRD o6lgiimleri ile incelendi. 260 = 10°-90° tarama agisiyla
0,002°/dakika adim araliginda XRD toz desenleri alindi. XRD Evaluation paket
programiyla kati1 karigimlara ait her toz deseni incelenip, kristal sistemi, birim hiicre
parametreleri v.b. ozellikleri belirlendi. Tek faz eldesi i¢in yapilan karakterizasyonlar

sonucunda en uygun parametreler belirlendi ve faz tablosu olusturuldu.
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5.2.2 ince tabaka kat1 elektrolitlerin iiretimi

Her bir ikili sistem icin olusturulan faz tablosunda tek fazli elde edilen bolge/bolgeler

degerlendirilerek ince tabaka kati elektrolitlerinin iiretim asamasina gecildi.

5.2.2.1 Kati elektrolitlerin ¢ogaltilmasi

Bunun icin Oncelikle ince filmi iretilecek tek fazli elde edilen katki
konsantrasyonlarinda toz kati elektrolitlerin (0.10 < x < 0.25 mol katki araliginda
&-DSB) cogaltma (~20 g) islemleri yapildi. Cogaltilan kat1 karigimlar stoklanarak daha
onceden tek faz elde edilen 151l islem sicaklik ve siirelerinde kati hal reaksiyonlar1 daha
biiyiik dikdortgen alumina krozeler icerisinde tekrarlandi. Sentezlenen kat1 elektrolitler

ince tabaka iiretimi i¢in hazir edildi.
5.2.2.2 Tanecik boyutlarinin uygunlastirilmasi

Sentezlenen ve tek fazli elde edilen toz kati elektrolit drneklerin ince film iiretimi icin
oncelikle otomatik agat oOgiitiicii sisteminde tanecik boyutlar1 uygunlastirildi. Ince
tabaka iiretiminde tanecik boyutlarinin O6nemli olmasi nedeniyle; boyutlarini
uygunlastirmak i¢in gerekli olan minimum ve toplam dgiitme siiresi taranarak optimize
edilmeye calisildi. Ince film iiretimi icin cogaltilan yaklasik ~20 g miktarlarindaki
sentezlenmis toz kati elektrolit 6rnekler otomatik agat ogiitiicii sisteminde Ogiitiildii.
Ogiitme islemleri etil alkollii ortamda, agattan yapilmis 6giitme hiicresi icerisinde ve
agat bilyeler kullanilarak yapildi. Cogaltilan toz kati elektrolitlerin her 1si1l islem
basamagindan sonra ve kaplama uygulamasi oncesinde tanecik boyutlarimi diisiirmek,
tanecik boyutlarinda homojen dagilimi saglamak ve elektriksel iletkenliklerini
tyilestirmek icin etil alkollii ortamda 12 saat siireyle 350 rpm hizinda otomatik 6giitiicii
sisteminde 6giitme islemleri uygulandi. Ogiitmede 1 cm caph agat bilyeler kullanilds.

Bilye sayis1 ve etil alkol hacmi toz 6érnegin hacmine gore belirlendi.

Cizelge 5.4 Otomatik 6giitiicii sisteminde se¢ilen 68iitme parametreleri

Numune Miktari Bilye Sayis1 Alkol Hacmi
(2 (adet) (mL)
10 7 7.5
20 10 12.5
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Otomatik ogiitiiciiniin donme hiz1 ise literatiirden yararlanarak belirlendi. Ogiitme
islemi tamamlandiktan sonra agat hazne icerisindeki toz Ornek/alkol karisimi beher
icerisine alindi. 80 °C’de ~5 saat siireyle etiivde bekletilerek igerisindeki etanol
ucuruldu. Daha sonra agat havanda ogiitiillen Ornekler kaplama karigimlarinin

hazirlanmasinda kullanildi.

Literatiirden edinilen bilgilere gore; kati1 elektrolitin tanecik boyutlar1 yakit hiicresi
performansin1 6nemli derecede etkilemektedir. Tanecik boyutlarinin gereginden cok
kiiciik olmasi veya cok biiyiik olmasinin hiicre performansini olumsuz yonde etkiledigi
bilinmektedir. Elektrolit i¢in tanecik boyutlarinin ~10 p civarinda ve porozliigiin de az
olmasinin yakit hiicresi performansinmi artici1 yonde etki yaptigi belirtilmektedir. Bu
yiizden yapilan 6giitme islemlerinde kati elektrolitler i¢in tanecik boyutlarinin 10 p
civarinda ve tanecik boyutu dagilimlarinin homojen olmalar1 goz oniinde bulunduruldu.
Optimizasyon calismalar1 icin SEM olciimleri ile belirtilen 6zellikler kontrol edildi.
SEM ol¢iimlerine gore otomatik oOgiitiiclide yapilan 6giitme islemleri sonucunda;
tanecik boyutlarinin 10 p civarinda oldugu, pordzliigiin diistiigi ve olduk¢a homojen
mikro yapilarin olustugu gozlendi. Yapilan taramalar sonucunda en uygun donme
devrinin 350rpm/dk ve en uygun siirenin de 12 saat oldugu belirlendi. Tanecik
boyutlarii ve porozliigii etkileyen parametrelerden bir digeri ise ince tabaklarin

sinterleme 1s1l islemidir. Sinterleme 1s1l islem parametreleri ayrica taranmustir.

5.2.2.3 Kaplama karisiminin oranlarinin belirlenmesi ve hazirlanmasi

Donerek kaplama sisteminde ince tabaka kati elektrolitlerin iiretiminde kullanilan ve
kaplama camuru igerisinde yer alan organik baglayici sistemi literatiir taramalariyla
arastirildi. Literatiir bilgileri dogrultusunda daha onceden kullanilmasi planlanan ii¢
farkli organik baglayici sisteminin ¢ok sayida paralel 6n denemeleri yapildi. On
denemelerde polivinil butiral (organik baglayici, PVB), poliakrilik asit (dagitict), dibiitil
ftalat (plastiklestirici), menhaden fish oil (dagitic1), etil alkol (¢oziicii) ve etil seliiloz
(organik baglayict), o-terpinol (dagitici, homojenlestirici), etanol/toluen (¢oziicii
karistmi) olmak iizere iic farkli organik baglayici karistminin kaplama deneyleri
yapilarak, uygun organik baglayici sistemi arastirildi. On kaplama denemeleri

sonucunda Bi,O; tabanli kati1 elektrolitler i¢in en uygun baglayicimin etil seliiloz,
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coziiciilerin ethanol ve toluen, dagiticinin a-terpinol ve plastiklestiricinin di butil ftalat
oldugu belirlendi. Diger organik baglayici sistemlerinin substrat yiizeyinden

alinamadig1 ve sinterlenemedigi goriildii.

Ince filmlerin iiretilmesinde, homojen kaplamanimn saglanabilmesi ve sinterleme
sonrasinda da saglamligin1 koruyabilmesi i¢in 6n denemeler yapildi. Sinterleme sonrasi
deneysel gozlemler ve elde edilen SEM goriintiileri sonucunda, Bi;Os3 tabanli kati
elektrolit sisteminde ince filmlerinin iiretimi icin en uygun baglayicinin etil seliiloz

esasli organik baglayici oldugu sonucuna varildi.

Baglayici olarak etil seliiloz kullanildiginda; sinterleme sonrasinda ortamdan tamamen
uzaklastigl, kaplama sonrasi oda sicakliginda kisa siirede kurudugu, bir¢ok kez iist {iste
kaplamaya uygun oldugu, toz orneklerin kristal yapisinda bozunmaya yol a¢cmadigi,
yiizey diizgiinliigliniin oldukca iyi oldugu, tabakada catlaklik, piiriizlillik v.b. gibi
olumsuzluklara neden olmadigi ve elde edilen elastik ham ince filmin kaplama

substratindan kolayca ayrilabildigi gozlendi.

Kaplama camurunun optimizasyonu icin, organik baglayici, dagitici, plastiklestirici,
coziicii, toz ornek (kati elektrolit) malzemelerinin karistiritlma oranlari icin hacim/kiitle
taramalar1 gerceklestirildi. Uretilen ince tabakalarin sinterleme 1s1] islemi yapildiktan
sonraki fiziksel goriintiilerinin degerlendirilmesi sonucunda, baglayici sisteminin tipi ve
uygun katki orani arastirildi. Bunun icin ayrica sinterlemelerden sonra yapilan SEM,

XRD ve DTA/TG ol¢iim sonuglarindan da faydalanildi.

Yapilan taramalar sonucunda en uygun coziicii/baglayici/dagitici/toz kat1 elektrolit
karisim oranlart ve arah@ Cizelge 5.5°de verilmistir. Ilk gergeklestirilen ©n
denemelerde, kiitlece karisim oranlarinin 6n denemeleri yapildi. Ancak deneysel
gozlemler sonucunda, kiitlesel taramanin kaplama iiretimi ve verimi i¢in uygun
olmadigini gosterdi. Bu yiizden kaplama karigimlarinin hazirlanmasinda bilesenlerin
hacimsel karigim oranlarinin taranmas: ile ilgili 6n denemeler yapildi. Hacim iliskisinin
ince tabaka iiretimi i¢in daha uygun sonu¢ verdigi anlasildi. Bundan dolayr hacimsel
oranlar optimize edildikten sonra kaplama karistmindaki bilesenlerin kiitle karsiliklar

(kiitle tartimlarinin daha pratik yapilabilmesi ve hassas olabilmesi i¢in) hesaplandi.
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Cizelge 5.5 Ince film tabakalarinin iiretimlerinde

sisteminin en uygun karisim oranlari

kullanilan organik baglayici

Coziicii Baglayici Dagitic Plastiklestirici EE‘;IS:O};?Z
(Etanol/Toluen) (Etil Seliiloz) (a- Terpinol) (Dibiitil ftalat) .
Miktari
(mL/mL) (2) (8) (uL) (@)
4.95/16 0.55-0.45 0.048 120 42-45

Ayrica taramalarda en belirleyici faktoriin baglayic1 ve plastiklestirici oranlarinin
oldugu bulgulandi. Plastiklestirici oraninin az olmasit kaplama esnasinda tabakanin
substrattan hemen ayrilmasina ve catlamasina (dagilmasina), fazla olmasi1 durumunda
ise substrattan zor ayrilmasina, ayirma esnasinda tabakanin yirtilmasina neden oldugu
sonuglart gozlendi. Baglayici oraninin fazla olmasi ise sinterleme sonrasinda ince
tabakada kabarmalara, az olmasinin ise tabaklarda egilmelere, mekanik zayiflamalara ve

catlamalara yol actig1 belirlendi.

Cizelge 5.5’de uygun oranlarda hazirlanan karisimlar, kaplama sonrasinda ham tabaka
olarak elde edilmis ve uygun sinterlenme 1s1l islemleri basamaklarindan sonra da ince
tabakalarinin iiretimleri gerceklestirilmistir. Ince tabaka iiretiminde etkin olan
sinterleme asamasi i¢in sicaklik, siire, 1sitma hizi gibi parametreleri icin de bazi 6n

denemeler yapildi.

Optimize edilen ve 6n denemelerle uygun oldugu belirlenen organik baglayici sistemini
iceren kaplama karigimi sira ile su sekilde hazirlanmistir. 50 mL beher veya 50 mL’lik
plastik siseler icerisinde oOncelikli olarak dagitici tartildi. Ardindan ethanol ve toluen
ilave edilerek manyetik karistirict iizerinde ¢oziinmesi saglandi. Coziiciiler manyetik
karigtiric1 tizerinde ~5 dakika karistirildiktan sonra baglayici olarak kullanilan etil
selilloz topaklasmayr Onlemek amaciyla yavasca eklendi. Etil selilloz tamamen
coziindiikten sonra elektrolit ve son olarak plastiklestirici eklenerek 10 dakika daha
manyetik karistiricida karistirildi. Daha sonra kaplama karisimi, igerisinde 1 cm ¢aplh 4
adet agat bilye eklenen 50 mL plastik siselere alind1 ve yatay karistiriciya (jar mill)
konuldu. Kaplama karigiminin bir siire daha homojenlestirmek amaciyla manyetik

karistiric iizerinde karismasi saglandi. Ardindan ince tabaka uygulamalarina gegildi.
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5.2.2.4 Toz kat1 elektrolitlerin ince tabaka uygulamasi

Sentezlenen toz kati elektrolitlerin kaplama karisimlar1 bir 6nceki boliimde belirtildigi
gibi hazirlandi. Hazirlanan kaplama karigimi icerisinde bulunan toz kati elektrolitlerin
tanecik boyutlarinin daha da iyilesmesi, karistmin homojenlesmesi ve karisim igerisinde
muhtemelen bulunabilecek hava kabarciklarinin yok edilmesi icin jar mill sisteminde
hem 6gilitme hem de karistirma islemleri aym1 anda yapildi. Bunun i¢in oval sekilli ve
kaplama karisimi ile etkilesmeyen (kontamine olmayan) 6zel olarak temin edilmis
plastik numune saklama siselerden faydalanildi. Plastik siseler icerisine hazirlanan
kaplama karisimu ile birlikte konan agat bilyeler (toplar) yardimiyla belli bir hizda yatay
donme esnasinda 6giitme isleminin gerceklesmesi de saglandi. Bu islem icin gerekli
olan optimum siire belirlendi. Kaplama esnasinda topaklasma, dibe ¢okme gibi
homojenligi engelleyici faktorlerin azaltilmasi ve jar mill’de kaplama camurunun eldesi
icin uygun donme siiresinin 12-15 saat araliginda olmas1 gerektigi sonucuna varildi.
Boylelikle kaplama ¢amurunun substrata enjeksiyonu esnasinda topaklagsmanin olusumu

ve enjektoriin tikanmasi engellendi.

Jar mill’de yapilan karigtirma ve kismen Ogiitme islemi sonrasinda, uygun kivamda
(jelimsi, c¢amurumsu) kaplama karisimi elde edilmesi ve hava kabarciklarinin
ucurulmasi amaciyla, manyetik karistiricida belli bir siire ile tekrardan karistirilmalari
saglandi. Denemeler esnasinda karisimda bulunan ¢Oziiciiniin -+ bir  kisminin
uzaklastirilmas1 saglandi. Miimkiin oldugunca homojen ve camurumsu kaplama
karistminin elde edilebilmesi icin gereken optimum karistirma siiresi belirlenmeye
calisildi. Viskozlugu yiiksek kaplama camuru ¢eker ocak icerisinde manyetik karistirici
iizerinde ~100 rpm donme hizinda ve 3 saat siireyle karistirilarak elde edildi. Ote
yandan karigtirma siiresinin fazla olmasinin asir1 derecede viskozluga sebebiyet verdigi
saptandi. Asirt viskoziteye sahip kaplama camurunun ise kaplama esnasinda hava
kabarciklarina yol actigi, homojen kaplamay1 engelledigi gozlendi. Kaplama esnasinda
uygun viskozlugun korunmasi ve topaklasmamasi i¢in belli araliklarla birka¢ damla

toluen ve etanol ilavesi yapildi.

Kaplama islemine hazir hale gelen kivamli kaplama ¢amuru substrat olarak tercih edilen
cam yiizeyine kaplandi. Substrat olarak cam tercih edilmesinin nedeni,

boyutlandirilabilir olmasi, ince ve hafif olmasi, yiizeyinin piiriizsiiz/diizgiin olmas1 ve
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yiizeyinden kaplanan ince filmin kolaylikla alinabilmesidir. Kaplamalarda 4.5 cm x 4.5

cm boyutlarinda cam kullanildi.

Ince tabaka iiretimi igin donerek kaplama sistemi kullanildi. Yontemde ince tabakalarin
kalinlig1, diizgiinligi, homojenligi gibi Ozellikler, sistemde kaplama ile secilen
parametrelere bagli olarak degisim gostermektedir. Bu parametrelerden bazilarina; ilk
baslangicta doner tabla (vakumlu chuck baslik) iizerinde bulunan substrat yiizeyine
kaplama karistminin eklenmesi (enjekte edilmesi) sirasindaki donme hizi (rpm) ve
siiresi, enjeksiyonunun tamamlanmasindan sonraki kaplama karistmini homojen olarak
yayilmasi i¢in gerekli olan donme hizi (rpm) ve siiresi, kaplama sayisi, kaplamalar arasi
bekleme siiresi, kaplama karigiminin uygun kivamda olmasi gibi faktorler 6rnek olarak
verilebilir. Bu  parametreler, homojen, diizgiin yiizeyli, amaca uygun
kalinlik/kalinliklarda ince tabakalar iiretmek ilizere optimize edilerek en uygun kaplama
kosullar1 belirlendi ve standardize edildi. En uygun parametrelerin se¢ilmesinde

sinterlemeler sonrasinda yapilan XRD ve SEM o6l¢iim sonuclar1 da dikkate alindi.

Donerek kaplama sisteminde ilk once farkli donme hizlarinda (rpm-dk’daki devir
sayis1) ¢ok asamali (step) tarama yapilarak kaplamalar i¢in en uygun dénme hizi
belirlenmeye calisildi. Ayrica saniyedeki toplam donme siiresi; hizlanma siiresi (ramp)
ve calisma siiresi (dwell) olmak iizere iki farkli sekilde optimize edilmeye ¢alisildi. On
denemelerde, bes farkli donme hizinda ve yine bes farkli caligma siiresinde kaplama
deneyleri yapildi. Ornegin; 1000 rpm/dk dénme hizi girilen bir prosesde 5 s hizlanma
stiresi, 10 s calisma siiresi girildiginde; kaplama yapilan substrat 0 rpm/dk’dan 1000
rpm/dk’ya 5 s’de c¢ikmakta ve 10 s boyunca 1000 rpm/dk’da calistiktan sonra
durmaktadir. Dénme hizi 900, 1000, 1100, 1250, 1500 rpm/dk degerlerinde sabit
tutularak 0, 2, 5, 7 s hizlanma siiresi ve 5, 7, 10, 12, 15 s calisma siiresi sonrasinda
yapilan 0n kaplama denemelerinde, kaplamanin homojenligi, dagilimi ve kalinligi
incelendi. Yapilan bir¢cok 6n denemenin degerlendirilmesi sonucunda en uygun donme
hizinin 1000 - 1100 rpm/dk araliginda oldugu bulgulandi. Ayrica hizlanma siiresinin 2
s, caligma siiresinin ise 7-10 s araliginda daha iyi sonuglar verdigi goriildii. Yiiksek
donme hizlarinda sadece hizlanma siiresince ve hizlanma siiresi 0 degerindeyken sadece
caligma siiresince kaplama camurunun substrat yiizeyine enjeksiyonu yapildi. Ayrica

donme hizi 0 rpm/dk’dayken kaplama ¢amuru enjekte edildikten sonra yiiksek donme
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hizlarina ¢ikildi. En iyi kaplamanin, hizlanma siiresince enjekte edilmesi sonucunda

elde edildigi belirlendi.

Cok asamali (step) kaplama deneyleri de gerceklestirildi. Tki asamali denemeler de;
birinci asamada kaplama camurunun enjekte edilmesi, ikinci asamada hizlanarak
homojen dagilmasi saglandi. U¢ asamali denemelerde ise, iki asamadan farkli olarak
iclincli asamada donme hizindaki ani diisiisiin engellenmesi amaciyla donme devri
diisiiriildii. Tek ve ¢ok asamali (step) 6n denemeler sonucunda, en iyi sonuglarin iki
asamali kaplama deneylerinde oldugu gozlendi. U¢ asamali 6n denemelerde, substrat
yiizeyindeki kaplama tabakasinin gereginden fazla inceldigi bulgulandi. Ikinci asama
1000-1100 rpm/dk devirlerinde sabit tutulurken, birinci asamanin donme devrinde
taramalar yapildi. Birinci asamada; 200, 230, 250, 300, 350 rpm/dk donme hizlarinda, 2
s hizlanma siiresinde, 5, 7, 10 s calisma siirelerinde 6n denemeler gerceklestirildi.
Yapilan O0n denemeler sonucunda, en iyi sonuglarin 250 rpm donme hizinda, 2 s

hizlanma siiresinde ve 5 s ¢alisma siiresinde elde edildigi de goriildii.

Ayrica iki asamali ve ¢ok tabakali kaplamalara (¢ok kez kaplama) gecildiginde, birinci
asama sabit tutulup, ikinci asamanin donme hizi 1000 rpm/dk ile baslayan ilk
kaplamanin ardindan 2., 3., 5., 7., 10. ve 13. kaplamadan sonra, ikinci asamanin donme
hizi her tabakada 100 rpm/dk artis olacak sekilde kaplama deneyleri yapildi.
Gergeklestirilen 6n denemeler sonucunda 1100 rpm/dk donme hizinda en iyi sonuglarin
elde edildigi sonucuna varildi. Yapilan taramalar sonucunda iki asamali (stepli) ve cok
kez kaplamalar i¢in en iyi kaplama sonuclarinin elde edildigi donme hizi, hizlanma

siiresi ve ¢alisma siiresi parametreleri asagidaki cizelge ve grafikte verilmistir.

Cizelge 5.6 Donerek kaplama sisteminde optimize edilen parametreler ve degerleri

Donme Hizi

Hizlanma Siiresi

Calisma Siiresi

(rpm/dk) (s) (s)
1. Asama (Step) 250 2 5
2. Asama (Step) 1100 2 7

Kaplama camurunun substrat ylizeyine enjeksiyonu, hizlanma ve calisma siiresi

boyunca (2+5 s) olmak iizere toplam 7 s’de gerceklestirilmistir.




0 A 1. Asama 2. Asama

Dinme Hiz1 (RPM/dK)

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 101112131415 1617
Donme Siiresi (sn)

Sekil 5.1 Donerek kaplama sisteminde optimize edilen donme hizi ve donme siiresi
grafigi
Spin coater sisteminde yapilan optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda; yukarida belirtilen
parametrelerin disina ¢ikildiglr zaman, substrat yiizeyine kaplanan kaplama ¢amurunun
homojen dagilmamasi, bir taraftan akip gitmesi, bir tarafa toplanmasi, orta kisminda
bosluk olusturmasi, tiim ylizeyin kaplanmamasi gibi hatalar gozlenmistir. Kaplama
sayisi da iiretilen ince filmin kalinligim etkileyen diger bir faktordiir. 5, 10, 15 ve 20
tabaka kaplanan ince filmlerden, sinterleme islemi sonrasinda en uygun kaplama
sayisinin on bes civarinda olmasi gerektigi sonucuna varildi. Sinterleme sonrasinda her
bir tabakanin ortalama 12-18 p araliginda kalinliga sahip oldugu bulgulanmistir. Spin
coating sisteminde on bes tabaka kalinliginda {iiretilen kat1 elektrolitin hem kati oksit
yakit pili uygulamasi i¢in hem de ince tabaka karakterizasyonlar1 i¢in uygun oldugu
belirlendi. Her kaplamadan sonra kaplama camurunun substrat yiizeyinde kurumasi, bir
sonraki tabakanin kaplanmasina hazir olmasi ve homojen dagilmasi icin beklendi.
Coziicii olarak ugucu 6zellige sahip olan etanol ve toluen kullanilmasi kaplamalar arasi
bekleme siiresini kisaltmistir. Her kaplamadan sonra ~15-20 dk beklenerek yapilan

kaplamanin kurumasi saglandi.

Ince tabaka iiretiminde, substrat yiizeyine eklenen drnek hacmi de etkili olan diger bir
faktordiir. Deneysel calismalarda diger parametreler sabit tutularak, enjekte edilen
kaplama hacmi, 0.30 — 2 mL araliginda degistirildi. Enjeksiyon hacminin diisiik olmas1
durumunda, substrat yiizeyinin tamamen kaplanmadigi, local olarak bosluklarin
olustugu veya homojen bir kaplamanin gerceklesmedigi gozlendi. Ekleme hacminin

gereginden fazla olmast durumunda ise kaplama yiizeyinde dagilimin
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homojenlesmedigi, yer yer kiimelesmelerin, kaplama hatalarinin ve yiizeyde
dalgalanmalarin olustugu gozlendi. Enjeksiyon icin 2,5 veya 5 mL’lik siringalar ve 9
cm’lik (268 mL/dk’lik genis agizli anjiyokat) igne uclar1 kullanilmistir. Enjeksiyon
miktar1, substrat yiizeyinin biiyiikliigiine bagli olarak degistiginden dolay1 her substrat
boyutuna bagl olarak ayr1 ayri enjeksiyon hacim taramasi yapildi. 20x20 mm, 25x25
mm, 40x40 mm ve 45x45 mm’lik dort farkli substrat boyutlar1 icin bir seferdeki
kaplamada; 0.3, 0.4, 0.5, 0.7, 0.8, 1.0, 1.2, 1.5 ve 2 mL kaplama karisimi enjekte
edilerek dokuz farkli hacim taramasi yapildi. Yapilan taramalar ve gozlemler asagidaki

tabloda goriilmektedir.

Cizelge 5.7 Substrat boyutlarina bagli olarak yapilan enjeksiyon hacim taramalar1

Substrat Enjekte Edilen
Boyutu Kaplama Kal’lsll‘l}l Kaplama .’.I‘abakasmln Durumu
(mm x mm) (Camuru) Hacmi (Gozlem Sonucu )
(mL)
03 Hacmi Yetersiz Geldi
20 x 20 0.4 Hacmi Uygun
0.5 Hacmi Fazla Geldi
0.4 Hacmi Yetersiz Geldi
25 x 25 0.5 Hacmi Uygun
0.7 Hacmi Fazla Geldi
0.7 Hacmi Yetersiz Geldi
0.8 Hacmi Uygun
40x40 1.0 Hacmi Fazla Geldi
1.2 Hacmi Fazla Geldi
0.7 Hacmi Yetersiz Geldi
0.8 Hacmi Yetersiz Geldi
1.0 Hacmi Uygun
45 x 45 1.2 Hacmi Fazla Geldi
1.5 Hacmi Fazla Geldi
2.0 Hacmi Fazla Geldi
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Optimize edilen donme devri ve siirelerinde 20x20 mm substrat i¢cin 0.4 mL, 25x25 mm
substrat i¢cin 0.5 mL, 40x40 mm substrat i¢in 0.8 mL ve 45x45 mm substrat i¢in 1.0 mL
enjeksiyon hacimlerinin uygun oldugu belirlendi. Boylelikle ince film iiretim
caligmalarinda fazla malzeme kayb1 da engellenmis oldu. Amaca uygun kalinlikta ince
tabaka iiretimi i¢in ise belirlenen hacimde ~15 kez kaplama islemi tekrarlandi. Ayrica
spin coater cihazinda mevcut teflon hazneye biriken fazla kaplama karisimi1 (camuru),
once 250 °C’de 10 saat siireyle ve ardindan sentezlendigi sicaklifin ~50 °C altinda 24
saat siireyle 1s1l islem uygulanarak organik baglayici sistemi uzaklastirildi, kat1 elektrolit
toz halinde geri doniistiiriildii. Geri doniisiimler i¢in yapilan 1s1l islem sonrasinda alinan
XRD olgiimleri; baglayici sisteminin tamamen ortamdan uzaklastigini, orijinal haliyle
sentezlenmis toz kati elektrolitin tekrar elde edildigini gostermistir. Boylelikle fazla

malzeme kaybi1 da engellenmistir.

5.2.2.5 Uretilen ince tabakalarin boyutlandirilmasi ve sinterlenmesi

Ince tabaka iiretiminin en ©nemli ve son asamasi olan sinterleme basamaginda;
sinterleme sicakligl, 1sitma hizi, 1s1l islem siiresi ve sinterleme ylizeyi (sinterleme
tabakasi1) etkin olan faktorlerdir. Sinterleme basamagi, organik baglayici sisteminin
ucurulmasi ve devaminda baslangicta toz olan Orneklerin tabaka haline gelmesini
icermektedir. Bu nedenle organik baglayicinin uygun bir sicaklikta ve hizda ugurulmasi
onemlidir. Ciinkii bu islemin devaminda toz tanecikler arasinda (poli kristaller)
kimyasal baglanmalar (grain boundary olusumlar1) ile ince tabakanin {iretimi

gerceklesmektedir.

Organik baglayicinin hizlica ugurulmasi, grain olusumu i¢in yeterli siire olmadigindan
tabakalarin tekrar toz seklinde dagilmalarina neden olabilmektedir. Ote yandan
sinterleme siiresinin gereginden fazla olmasi, tanecik boyutlarinin (grainler arasi
uzunluk) artmasina yol acabilmekte, bu yiizden de kaplama deneylerinin baslangicinda
yapilan biitiin 6glitme islemlerinin anlamsiz hale gelmesine neden olabilmektedir. Kat1
oksit yakit hiicresi yapiminda kullanilacak olan ince tabaka kati elektrolitin 6zellikle
kalinliginin yan1 sira tabakalardaki tanecik boyutlar1 da yakit hiicresi verimini 6nemli
Olciide etkilemektedir. Bu nedenlerden dolay1 sinterleme sicakliklari, 1sitma hizi ve

stiresi belirtilen 6zellikler: dengeleyecek sekilde optimize edildi.
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Diizgiin yiizeyli substrat olarak temperli cam tercih edildi. Bir seferde 4 adet karakterize
edilebilecek 20x20 mm ebatlarinda tabaka iiretmek i¢in 45x45 mm ebatlarinda cam
tercih edildi. Uygun oranlarda hazirlanan kaplama karisimi, 45x45 mm boyutlarindaki
cam yiizeyine tamamen kaplandiktan sonra ~24 saat iisti acik oda sicakliginda
kurutuldu. Oda sicakliginda kuruduktan sonra kaplama cam yiizeyinden kolaylikla
ayrildigr icin herhangi bir diisiik sicaklik 1s1l islem taramasi yapilmadi. Kuruduktan
sonra bisturi yardimiyla 4 kenarindan ~1-2 mm kesilerek tabakanin cam yiizeyden
diizgiin ve kolaylikla ayrilmasi saglandi. 45x45 mm boyutlarindaki cam yiizeyine
yapilan kaplama, camdan ayrildiktan sonra 40x40 mm boyutlarina getirildi. Tabakalar,
karakterizasyonlar icin 20x20 mm boyutlarinda 4 esit pargaya boliindii. Boyutlandirma
islemi Fotograf 5.14’de goriilmektedir.

Fotograf 5.14 Kaplamas: yapilan ince filmlerin karakterizasyonlar icin
boyutlandirilmasi

Tabakanin camdan ayrilmast ve istenilen boyutlara getirilmesi esnasinda hafif
egilmeler/biikiilmeler oldugundan dolayr kesilen tabakalar iki cam arasinda iistiine
~1 kg’lik kiitleler konarak iki giin siireyle bekletildi. Tamamen diizlesen tabakalarin,
yiiksek sicakliklara dayanikli farkli malzemeler iistiinde sinterleme ©n denemeleri

gerceklestirildi.

Sinterleme o©n denemeleri icin; farkli plakalar {izerinde ve farkli 1s1l islem
parametrelerinde (1s1l islem sicakligi, 1sitma hizi ve 1sitma siiresi) calisildi. Baglayici
sisteminin ~320-420 °C araliginda ortamdan uzaklastigit DTA/TG o6lctimleriyle de
belirlendi. Genelde sinterleme sicakligi olarak, tek fazli toz kati elektrolitlerin sentez

sicakliklarinda veya daha alt sicakliklarda 1s1l islemleri gerceklestirilmeye calisildi.

Isil islem parametrelerinde yapilan taramalar sonucunda; sinterlemeler icin iki asamali

1s1l iglemin en uygun oldugu sonucuna varildi. Birinci asamada ham tabakalarin;
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750 °C’de 16.1 °C/dk 1sitma hiziyla 4 saatlik 1s1l islemi sonrasinda, ikinci asamada 750
°C’de 16.1 °C/dk 1sitma hiz1 48 saat 1s1l islem siiresi sonrasinda istenen Ozeliklerde ince

tabakalarin iiretilmesi gerceklestirildi.

Cizelge 5.8 Optimizasyon sonucu elde edilen en uygun sinterleme 1s1l islem

parametreleri
Isil islem Isil islem Isitma Hizx Isil islem Siiresi
Basamag Sicakhig (°C) (°C/dk) (saat)
L 750 16.1 4
IL. 750 16.1 48

Yapilan sinterleme denemeleri sonucunda; toz kati elektrolit/baglayict (etil seliiloz)
oraninin tabakanin diizgiin sinterlenmesinde etkili oldugu sonucuna varildi. Bu oranlar
% 23.33 ve % 25.00 etil seliloz oldugunda, sinterleme deneyleri basarisizlikla
sonuglandi. Bu oranlarda tabakalarda ¢ok fazla kabarmalar, catlamalar ve sinterleme
tabakasina yapismalar gozlendi. % 16.67 etil seliiloz oraninda ise sadece sinterleme
tabakas1 olarak kullanildiginda, sinterlemenin basarili oldugu goézlendi. %16.67
oraninda, sinterleme tabakasi olarak denenen diger malzemelere ait denemeler
basarisizlikla sonuglandi. Bu deneme, tabakanin sinterleme sonucu boyutlarinda
yaklasgitk %?25 oraninda kiiglilmenin (cekmenin) gozlenmesinden dolayi; serbest
genlesebilme 0Ozelligi tabakalarda gerginliklerin olusmasini engelleyerek, kati

elektrolitlerin ince tabakalar seklinde olusumlarini saglamaktadir.

Isil islem parametrelerine ek olarak; {iizerinde sinterleme isleminin yapilacagi
plakalar/tabakalar/malzemeler hem organik baglayicinin ugurulmasini hem de kati
elektrolit tabakasinin olusumunu etkilemektedir. Bu nedenle sinterleme sicakligina
uygun cok sayida malzeme iizerinde on denemeler yapildi. On denemesi yapilan bu
malzemeler; temperli cam, seramik cam (seramcam), farkli oranlarda CaCO; igeren
mermerler, yliksek basingta preslenmis ve on 1s1l islem gormiis zirkonyum blok, delikli
alumina tabla, enjeksiyon presli pismemis ham alumina tabla, enjeksiyon presli pismis
alumina tabla, Si emdirilmis pisirilmis aliimina tabla, katkili pisirilmis ince aliimina
tabaka (1-2 mm kalinhiginda), nikel plaka ve platin plaka seklindedir. Uzerinde
sinterleme isleminin yapildig1r farkli malzemelerin taranmasina ek olarak, baglayici

sisteminde kullanilan toz kati elektrolit ve etil seliiloz oraninin da etkisi incelenmistir.
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En iyi sinterlemelerin, enjeksiyon presli pismemis ham aliimina ve yiizeyine Al,O3
pudra siiriilmiis katkili pisirilmis ince aliimina plaklarin yiizeylerinde gerceklestigi
belirlendi. Yapilan 6n denemeler sonucunda sinterlemelerin basariyla gerceklestirildigi
tabakalarin yapilar1 detayl olarak incelendi. Enjeksiyon presli 1s1l islem uygulanmamisg
ham ve katkili 1s1] islem uygulanmis aliimina plakalarin yiiksek oranda pordzliige sahip
oldugu gozlendi. S6z konusu porozliik, organik baglayici sisteminin biitiin yonlerde
uzaklagtinlmasin1  kolaylastirarak, elektrolit tabakasinin sinterleme plakalarina
yapigmasint Onlemekte ve ince tabaka iiretimini kolaylastirici yonde etki yapmaktadir.
Ham alimina plaka {izerinde yapilan sinterlemelerde ise  bahsedilen

etkilesim/etkilesimlerin veya diger bozucu etkilerin olusmadigi belirlendi.

Yapilan tiim sinterleme 6n denemelerinin degerlendirilmesi sonucunda; sinterleme
tabakasi olarak ham aliiminanin kullanilmasinin daha uygun oldugu, birinci 1s1l islem
basamaginin 16.1 °C/dk c¢ikis hiziyla 750 °C’de 4 saatlik 1s1l islemin ardindan yiiksek
sicaklik firin1 kendi halinde sogutulmasi ve devaminda ikinci 1s1l islem basamaginda
16.1 °C/dk ¢ikis hiziyla 750 °C’de 48 saat siire ile 1sitma yapilmas1 gerektigi sonucuna
varildi.  Ayrica baglayict oranindan veya sinterleme tabakasindan dolayi
sinterlenemeyen ince filmlerdeki toz kati elektrolitleri geri kazanmak igin geri
doniisiimleri yapildi. Boylelikle sentezlenmis toz kati elektrolit kayiplart minimuma

indirildi.

Fotograf 5.15°de farkli katki oranlarinda sentezlenen bazi toz kati elektrolitlerin 20x20
mm boyutlarinda ham alumina tablanin iizerinde sinterlenmeden ©6nceki ve sonraki
fotograflar1 goriilmektedir. Sinterleme sonrasinda tabaka boyutlarinin 15x15 mm
civarinda olciilmesinden dolayi, elektrolit tabaka boyutlarinda ~% 25 oraninda kiiciilme
oldugu belirlendi.

Boyutlarda
~% 25
Kiiciilme

=)

Fotograf 5.15 Kat1 elektrolit tabakalarinin sinterleme 6ncesi ve sonrast

96



Sinterleme islemlerinden sonra iiretilen tabaklarin XRD, DTA/TG, SEM, elektriksel
iletkenlik Ol¢iimleri olmak iizere ilgili karakterizasyonlar1 yapildi. SEM ol¢iimleri
yardimiyla iiretilen ince tabakalarin kalinlik l¢timleri yapilarak, tabakalarin geometrik
yapi faktorleri hesaplandi. Bulunan faktorler iletkenlik 6l¢tim deneylerinin sonug¢larinin

degerlendirilmesinde kullanildi.

5.2.2.6 Optimizasyonlardan sonra belirlenen ince film iiretim diyagramm

Yapilan biitiin optimizasyon ve on denemelerden sonra iiretilen ince tabakalar i¢in

deneysel akis diyagrami belirlenmis oldu. Biitiin toz kati elektrolitlerin film haline

getirilmelerinde asagida genel diyagrami goriilen deneysel yontem uygulandi.
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N

Otomatik Ahat Ogiitiicii’de
SentezlenmisToz Ahat Havandell (Ball Mill) Ogiitme
Kati Elektrolit ~15 dk Mekanik (Dénme Hizt: 350 rpm/dk
Ogiitme Ogiitme Siiresi: 12 saat
Interval Siiresi: 1 saat)
Etil o- Dibutil . Ball mill’de
(Tglﬁff) Seliloz Terpinol Ftalat litlé 5A1kL01 Ogiltiilmiis
(045 g) (0.045 g) (120 uL) (4.95mL) Toz Kati
Elektrolit
459

=

Manyetik Karistiricida Organik

Baglayici Sistemin
Hazirlanmasi
(Beher veya 50 mL Numune

Saklama Sisesi Icerisinde ~ 250
rpm/dk Dénme Hizinda ~1 Saat

\4

Ince Filmlerin Sinterlenmesi
(1 Asama: 16.1 °C/dk Cikis
Hiziyla 750 °C’de 4 Saat
2.Asama: 16.1 °C/dk Cikis
Hiziyla 750 °C’de 48 Saat)
(Enjeksiyon Presli Pismemis
Ham Alumina Tablanin
Uzerinde Organik Baglayici
Sistemin Uzaklastirilmasi ve
Grainlerin Olusumu)

Jar Mill’de Organik
Baglayici Sistemin
Homojen Karistirilmasi
(50 mL Numune
Saklama Sisesi
Icerisinde 4 Agat Bilye
fle ~12 Saat ~200
rpm/dk Dénme
Devrinde Karistirma)

Karistirma)
Sinterlenmis
R Kat1 Elektrolit
v Tabakalar
(15 x 15 mm)

A 4

l

Karakterizasyonlar i¢in
Uygun Boyutlara Getirme
(20 x 20 mm Boyutlarinda)

Manyetik Karistiricida
Kaplama Camurunun
Elde Edilmesi, Kismen
Coziiciilerin
Uzaklastirilmasi
(100 mL Beher
Icerisinde Manyetik
Balikla ~ 250 rpm/dk
Do6nme Hizinda ~3
Saat Karistirma)

Kaplamay1

A

Kurutma
(25°C’de ~ 20

Ince Filmlerin Eldesi
(Toz Kat1 Elektrolit +
Organik Baglayici Sistem)
(45 x 45 mm Boyutlarinda)

dakika )

Kaplama

I

Tekrar1
(15 Kez)

"
g

Spin coating
Sisteminde Kaplama
(Temperli Cam
Yiizeyine,

1 Asama: 250 rpm/dk
Do6nme Devrinde, 2 sn
Hizlanma, 5 sn Calisma
Siiresi
2. Asama 1100 rpm/dk
Do6nme Devrinde, 2 sn
Hizlanma, 7 sn Calisma
Siiresi)

Sekil 5.2 Ince tabaka iiretimlerinde kullanilan deneysel akis diyagrami
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5.2.3 Toz ve ince tabaka kati elektrolitlerin XRD karakterizasyonu

5.2.3.1 XRD ile sistemdeki fazlarin analizi

Degisik mol oranlarindaki kati karisimlarin belirli sicakliklarda firinlanmalarindan
sonra faz/fazlarin olusup olusmadigr X-isinlar1 toz difraksiyon yontemiyle yapilan
olciimler sonucunda belirlendi. Olgiilen XRD toz desenlerinin degerlendirilmesi ve her
bir ikili sistem i¢in faz tablolarinin olusturulmasinda genel hatlariyla asagida kisaca

bahsedilen yontem/yontemler izlenmistir.

1. Her 1s1l islem sonrasi dlgiilen XRD toz deseni verilerinin, literatiirde ¢, o, fve ¥
fazlar1 igin verilen verileri (JCPDS dosyalar) ile siirekli karsilastirmalari
yapildi.

2. Olciilen XRD toz desen/desenlerinin literatiirdeki fazlardan birisinin verileri ile
kabaca uyum halinde olmasi (Ortiismesi) durumunda, Olgiilen toz deseni
difraksiyon piklerinin, s6z konusu fazin birim hiicre tipinde indislemeleri
gerceklestirildi. Indisleme sonucunda hesaplanan birim hiicre sabitlerinin
literatiirde verilen sabitlerle uyum icinde olup, olmadig1 kontrol edildikten sonra
sentezlenen fazin birim hiicre tip1 belirlendi.

3. “2” nolu durumda, eger Olciilen XRD toz deseninde hi¢ indise girmeyen
difraksiyon piki kalmamis ise sistemin tek fazli sistem oldugu sonucuna varildi.

4. “3” nolu durumda, varlig1 belirlenen tek fazin var oldugu stokiyometrik katki
aralig belirlendi. Katki konsantrasyonuna bagl olarak difraksiyon pik yerlerinin
(20) belli bir yonde ¢ok az da olsa kayma gosterdigi (katki miktarinin oldukca
diisiik olmasindan dolay1), buna bagh olarak da tek fazli sistemin birim hiicre
tipi degismeksizin, birim hiicre sabitlerinin siirekli olarak degistigi gozlendi.
Ayrica tek fazli stokiyometrik katki araliginda, olciilen XRD toz desenlerinde
indislenemeyen hic bir difraksiyon pikinin olmadigi belirlendi. Bu bulgulardan
sonra deneysel sentezi gerceklestirilen Orneklerin, literatiirde varligi bilinen
fazlardan birisinin birim hiicre tipinde kristallenen, fakat kati ¢cozelti niteliginde
olan o6rnekler oldugu sonucuna varildi.

5. Varlig belirlenen kati ¢cozelti aralik/araliklarinin hangi 1s1l islem sicakliklarinda

var olabildikleri belirlendi. Yapilan her 1s1l islem sonrasinda her 6érnegin XRD
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spektrumu Olciildii ve yukarida bahsedilen islemler her ornek icin tek tek

yapildi.

. Diger taraftan, olgiilen XRD toz desenlerinin literatiir verileri ile

karsilastirilmasi1 sonucunda, e8er Olgiilen difraksiyon piklerinin tek bir birim
hiicre tipine ait XRD verileri ile oOrtiismemesi durumunda sistemin tek fazli
sistem olmayip, birden fazla birim hiicreyi iceren cok fazli sistem (karisik

kristaller, heterojen kat1 karisim) 6zelliginde oldugu sonucuna varildi.

. “6” nolu durumda, incelenen Ornegin heterojen bir sistem oldugunu zaten

Olciilen XRD toz desenlerindeki zemin 1sima siddetinin yiiksek olmasi,
difraksiyon piklerinin yarilmasi, pik profillerinin genislemesi v.b... sistemin tek
fazli olmadig1 konusunda baslangic olarak kabaca fikir vermistir. Ayrica 6rnegin
XRD piklerinin tek bir birim hiicre tipinde indislenmemesi nedeniyle de
sistemin heterojen bir sistem oldugu sonucuna varilmistir.

. “6” nolu durumda, XRD toz desenin ¢oklu faz 6zelliginde olmas1 durumunda,
fazlara ait difraksiyon pikleri tek tek belirlenmistir. Bu belirleme isleminde
literatiirde fazlar ait verilerden (26 ve “d” degerleri) ve ¢alismada sentezlenen
tek fazli sistemlere ait gozlenen XRD verilerinden faydalanilmistir. Tek fazli
bolgeden c¢ok fazli bolgeye gecilmesi durumunda, Olciilen XRD
spektrumlarinda, ilave difraksiyon piklerinin olustugu, katki konsantrasyonu
arttikca da ilave difraksiyon pik sayisinin ve siddetlerinin daha da arttig1, zemin
1stmalarinin siddetlerinin yiikseldigi, tek faza ait difraksiyon pik siddetlerinde,
sayisinda genel olarak diisme egilimi oldugu ve pik profillerinin daha da
genisledigi gozlemlenmistir.

. “6” nolu durumda heterojen sistemde bulunan fazlarin ayr1 ayri indislemeleri
yapilmamustir. Ciinkii her bir faza ait yeterince difraksiyon pikinin (eksik)
olmamasindan dolayi, hesaplanacak birim hiicre sabitlerinin ¢ok anlaml

olamayacag (karsilastirilabilir) sonucuna varilmastir.

Olgiilen X-1sinlar1 toz desenlerindeki zemin 1sinlarim elimine etmek ve ©n

degerlendirme islemleri yapmak i¢in hazir paket programlar kullamildi. Tek bir kristal

sistemine sahip olan Orneklerin birim hiicre sabitlerinin % mol katkilamaya bagh

degisimleri grafige aktarilarak, degisimin niteligi incelendi. XRD toz desenlerinin hangi

birim hiicre tipine karsilik geldigi, XRD verilerinin literatiir verileri ile karsilagtirilmasi

yapilarak bulundu [55].
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5.2.4 Ince tabaka kati elektrolitlerinin taramal elektron mikroskobu (SEM)

olciimii

SEM goriintiileri, ince tabaka kati elektrolit tabakalarinin yiizeylerinden ve kesitlerinden
Olcim alinarak elde edildi. Elde edilen veriler dogrultusunda SEM goriintiileri
incelenerek; yapilan ogiitmelerin ne kadar yeterli oldugu, tanecik boyutlari, taneciklerin
homojen dagilimi, 1s1l islem sicakliginin, siiresinin ve katki oraninin etkisi, grain
baglarmin olusmasi, grain smirlarmin keskinligi, kesit kalinligi gibi parametreler

incelendi.

Donerek kaplama sisteminde iiretilen ince filmler sinterlendikten sonra hem serbest
yiizey goriintiileri hem de kesit ylizey goriintiileri incelendi. Kesit yiizeyler, ince tabaka
kat1 elektrolit tabakasinin diizgiin kirik yiizeylerinden Olciildii. Tiim ince tabaka kati
elektrolitler oda sicakliginda neredeyse yalitkan ozellikte oldugundan dolayr SEM
olciimleri 6ncesinde yiizeyi Au/Pt ile kaplanarak olgciime hazir hale getirildi. Olciim
esnasinda Ornek odasi vakumlanarak, 1.000x, 5.000x, 10.000x, 20.000x ve 30.000x

biiylitmelerde en az ii¢ farkli bolgeden goriintii alindi.

5.2.5 Ince tabaka kat1 elektrolitlerinin DTA/TG 6lciimii

DTA/TG sistemi ile 1s1l islemler sonrasinda elde edilen tek fazli 6rneklerde herhangi bir
faz doOniisiimiiniin olup olmadigini, faz doniisiim sicakliklarini, fazlarin termal
kararliliklarin1 v.s. belirlemek amaciyla diferansiyel termal analiz/termal gravimetri
Olctimleri yapildi. Kullanilan DTA/TG sistemi simultan (es zamanli) ¢alisabilen sistem
olup, ol¢iimler 10 °C/dakika 1sitma hiz1 ile ~800 °C’ye kadar, yaklagik 11,5 mg’lik
ornek miktarlar1 ile yapildi. Olciimler, degisken inert gaz atmosferinde, platin numune
kaplar igerisinde ve a~Al,O; inert referans maddesi kullanilarak gerceklestirildi. Kati
elektrolitlerin 6rneklerin hangi sicakliklarda endotermik veya ekzotermik reaksiyonlara

ugradigi belirlendi.

5.2.6 Ince tabaka kat1 elektrolitlerinin elektriksel iletkenliginin 6lciimii

Sentezlenen kati elektrolitlerin ince filmleri iiretildikten ve sinterlendikten sonra
elektriksel iletkenlikleri dort nokta d.c. iletkenlik 6l¢iim teknigi ile Olciildii. Kontaklar

0.5 mm capli platin teller numune iizerine temas edecek sekilde yerlestirildi. Bu yontem
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temas noktasindaki direnci olabilecek en aza indirmeyi saglayan ve literatiirde

karsilasilan en iy1 yontemdir.

Sinterlenen ince tabaka kati elektrolitler, iletkenlik Ol¢iimii i¢in ©Ozel olarak
tasarladigimiz Sekil 5.3’de gosterilen yiiksek 1siya dayanikli (1500 °C) ve yiiksek
sicaklikta iletkenlik goOstermeyen aliiminadan yapilmis iletkenlik Ol¢iim kitine

yerlestirilerek iletkenlikleri ol¢iildii.

Ol¢iimde
kullanilan
> iletken
telleri
sabitleyici
Ornek (dort nokta)
(tutucu) <
haznesi
Olgiim
Vidal1 (d6ner > standi
sistem) <
numune
sabitleyici

Sekil 5.3 Elektriksel iletkenlik ol¢iim kiti

SOFC sisteminde oksijen iyonik elektriksel iletkenlik 6zelligi gosteren ince tabaka kati
elektrolit orneklerinin  elektriksel iletkenlik Olctimleri sicakliga ve doping
konsantrasyonuna bagli olarak, ~200 °C ile ~800 °C sicaklik araliginda, bilgisayar
kontrollii olarak yapildi. Iletkenligi olciilen o6rnegin gercek sicakligini belirlemek
amaciyla ornege 2-3 mm mesafede olacak sekilde termal c¢ift yerlestirildi. Yiikseltilen
her sicaklik basamaginda 6rnegin termal dengeye gelmesi i¢in belli bir siire bekledikten
sonra veri alinmasi saglandi. Sicaklik yiikseltmesi genellikle 20 °C olarak set edildi.
Ancak faz doniisim sicaklifina yakin sicakliklarda, sicaklik yiikseltme miktarlar
miimkiin oldugu kadar diisiik tutuldu. Her Olciim sicakliginda 10 verinin ortalamasi
alinarak, numunenin o sicakliktaki iletkenlik degeri belirlendi. Uretilen ince tabakalarin
iletkenlik Ol¢iimleri, arastirma grubumuzca 6zel olarak tasarlanan ve iiretilen yiiksek

1sitya dayanikli (1500 °C) ve yiiksek sicaklikta iletkenlik gostermeyen aliiminadan
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yapilmus iletkenlik 6l¢iim kitine yerlestirilerek yapildi. iletkenlik 6lciimleri sirasinda
ince tabaka kati elektrolit tizerine yaklasik 0.5 mm c¢apli platin teller, teller arasinda 2
mm mesafe olacak sekilde numunenin kontak direncini minimize etmek amaciyla dort
ayr1 noktasina temas ettirilerek kontak yapmalar1 saglandi. Tiim tek fazli olarak elde
edilen ve ince tabaka kati elektroliti iiretilen tabakalarin elektriksel iletkenlikleri
Olciildii. Tamamen bilgisayar kontrollii olan sistemden elde edilen veriler

grafiklendirildi.
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BOLUM VI

BULGULAR ve TARTISMA

Saf Bi,O3’in oda sicakliginda kararli olan polimorfu o (monoklinik) fazidir. Calismada;
Bi,03-CeO,, Bi,03-Pr;0, ve Bi,03-Dy,0; ikili sistemlerinin sentezlenmesi ve
karakteristiklerinin belirlenmesi i¢in saf Bi,Oj3 icerisine kat1 hal reaksiyonlar1 yardimiyla
CeO,, Pr,O, ve Dy;03 ayr1 ayn katkilanarak oda sicakliginda kararsiz olan Bi;O3
polimorflar1 kararli hale getirilmeye c¢alisilmistir. Tek faz sentezine reaksiyon
sicakliginin ve katki konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Sentezi gerceklestirilen
kat1 elektrolit sistemlerinin kristallografik o©zellikleri aydinlatilmaya calisilmistir.
Uygulanan 1s1l islemler sonrasinda XRD Olctimleri yapilmis ve degerlendirmeler
sonucunda tek fazli elde edilen kati elektrolit 6zellikli 6rneklerin ince filmleri iiretilerek
XRD, SEM ve TG/DTA ve elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri yapilmistir. Bu islemlere ait

bulgular asagida detaylariyla aciklanmustir.

6.1 Toz Kati Elektrolitlerin Sentez ve Karakterizasyonlari

Bi,03-Ce0,, Bi;03-Pr;0, ve Bi,03-Dy,0; ikili sistemlerinin sentezlenmesi ve toz

karakterizasyonlar1 bu kisimda agiklanmistir.

6.1.1 Bi,03-CeO, ikili sistemi

6.1.1.1 Bi,03-CeQO ikili kat1 elektrolit sisteminin sentezi

(B1203).,(Ce0,), ikili sisteminde olusabilecek faz/fazlar1 sentezlemek i¢in baslangicta;
CeO; (% 99.993 saflikta) mol kesri (x) 0.01 < x < 0.10 katki araliginda olacak sekilde
saf Bi,03 (% 99.99 saflikta) icerisine eklenerek stok toz kati karisimlar1 hazirlanmastir.
Kat1 karisimlar, 650 °C’de 48 saat siireyle 6n 1s1l isleme tabi tutulmustur. Ardindan
sirastyla 700 ve 750 °C 1s1l islem sicakliklarinda 48 er saat siireyle ve 800 °C’de 24 saat
stireyle 1s1l isleme tabi tutularak kati hal reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. 700, 750 ve
800 °C’de yapilan 1s1l islemlerden sonra, her 1sil islem basamaginda olusabilecek

faz/fazlarin belirlenmesi amaciyla X-isinlart toz difraksiyon (XRD) 6l¢iimleri
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yapilmistir. XRD olgiimlerinden elde edilen toz desen verileri paket programlar
yardimiyla degerlendirilmistir. Bu degerlendirmelere gore CeO, katkilanmis BiyO3

sisteminde gozlenen kat1 karisim bolgeleri Cizelge 6.1°de goriilmektedir.

Cizelge 6.1 (Bi,03);.,(Ce0,), sisteminde gozlenen ¢oklu fazlar
(x’in degeri; 0.01 <x<0.10)

% Mol Katkillanmis CeO
Sl?’aglk 12| 3|4 56| 7|8/ 09]10
700
@8 saat) | TV | OFV | oV | oy | oy | oy | oaky | oy ) ady | oty
750
@8 saat) | TV | OFV | oFV | oy | oy | oy ooy | oy oty | oty
800
(24 saat) | &7V | OFV | oAy | aRy ey | ody | oy | oy | oy | aty

6.1.1.2 Bi,03-CeO; ikili sisteminin X-1s1nlari toz difraksiyon (XRD) ol¢iimleri

Yukarida verilen tablodan goriildiigii gibi (Bi,03);.,(CeO,), ikili sisteminde 700 ° C’de
48 saat, 750 © C’de 48 saat ve 800 ° C’de 24 saat 151l islem uygulandiginda tek fazin
olusmadigi, tamamen ¢oklu faz bolgelerinin (heterojen kat1 karisim sistemi) olustugu
bulgulanmistir. Saf CeO;’e ait XRD toz deseni Sekil 6.1°de, elde edilen karisik fazla ait
ornek XRD spektrumlari ise Sekil 6.2.-6.5’de goriilmektedir.
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Sekil 6.1 Saf CeO;’in 700 °C’de olciilen XRD toz deseni
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Sekil 6.2 % 2 mol CeO; katkilanarak elde edilen a+y ¢oklu fazina ait 6l¢iilen XRD toz

desenleri

a. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonras1
b. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi
¢. 800 °C 24 saat 151l islem sonrasi
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100

Sekil 6.3 % 6 mol CeO; katkilanarak elde edilen a+y ¢oklu fazina ait dlciilen XRD toz
desenleri
a. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi
b. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi
c. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi
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Sekil 6.4 % 8 mol CeO; katkilanarak elde edilen a+y ¢oklu fazina ait 6l¢iilen XRD toz
desenleri
a. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi
b. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi
¢. 800 °C 24 saat 151l islem sonrasi
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Sekil 6.5. % 10 mol CeO, katkilanarak elde edilen a+y ¢coklu fazina ait 6l¢iilen XRD toz
desenleri
a. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonras1
b. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi
¢. 800 °C 24 saat 151l islem sonrast
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6.1.1.3 Bi,03-CeO; ikili sisteminin 6l¢iim sonuclarinin genel degerlendirmesi

CeOy’in Bi,03 igerisine 0.01 < x < 0.1 katkr aralifinda katkilanmasiyla elde edilen kati
karigimlarin, katki miktarina, 1s1l islem sicakligina ve 1s1l islem siiresine bagli taramalar1
yapilmistir. Yapilan XRD 06l¢iim sonuglarina gore, homojen fazli ornekler elde
edilememistir. Cizelge 6.1°de goriildigii gibi a+y heterojen fazli Ornekler elde

edilmistir.

ikili sistemde XRD verileri gbz oniine alindiginda homojen fazin olusmadig1, tamamen
coklu fazlarin olustugu goriilmiistiir. Tamamen ¢oklu faz elde edildiginden dolay1 bu
Bi,03-CeO, ikili sisteminin ince film uygulamalari, SEM, DTA/TG ve elektriksel

iletkenlik ol¢iimleri yapilmamistir. Diger ikili sistemlerin ¢alismalarina geg¢ilmistir.

6.1.2 Bi,Os- Pr,0; ikili sistemi

6.1.2.1 Bi,O3- Pr,0; ikili kat1 elektrolit sisteminin sentezi

(B1203)1..(Pr,03), ikili sisteminde olusabilecek faz/fazlar1 sentezlemek i¢in baslangicta;
Pr,03 (% 99.9 saflikta) mol kesri (x) 0.01 < x < 0.10 katki araliginda olacak sekilde saf
Bi;03 (% 99.99 saflikta) icerisine eklenerek stok toz kati karisimlari hazirlanmistir.
Kat1 karisimlar, 650 °C’de 48 saat siireyle 6n 1s1l isleme tabi tutulmustur. Ardindan
sirastyla 700 ve 750 °C 1s1l islem sicakliklarinda 48 er saat siireyle ve 800 °C’de 24 saat
stireyle 1s1l isleme tabi tutularak kati hal reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. 700, 750 ve
800 °C’de yapilan 1s1l iglemlerden sonra, her 1sil islem basamaginda olusabilecek
faz/fazlarin belirlenmesi amaciyla X-isinlart toz difraksiyon (XRD) ol¢iimleri
yapilmigtir. XRD ol¢iimlerinden elde edilen toz desen verileri paket programlar
yardimiyla degerlendirilmistir. Bu degerlendirmelere gore Pr,Os katkilanmis BiyO3

sisteminde gozlenen kat1 karisgim bolgeleri Cizelge 6.2°de goriilmektedir.
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Cizelge 6.2 (Bi,03);.,(Pr,03), sisteminde gozlenen coklu fazlar
(x’in degeri; 0.01 <x<0.10)

% Mol Katkilanms Pr,0;
S‘(c(,ag‘k1234 s| 6| 7| 8] 9|10
700
(48 saat) otd | o+ | o+0 | o+0 | o+d | o+d | o+d | a+d | o+d | o+d
750
(48 saat) ot+o | o+6 | a+d | a+0 | a+d | a+d | a+0 | a+d | a+d | a+o
800
(24 saat) otd | o+ | o+0 | o+0 | o+d | o+d | o+d | a+d | o+d | o+d

6.1.2.2 Bi,03-Pr;0; ikili sisteminin X-1sinlar toz difraksiyon (XRD) dl¢iimleri

Acik atmosfer kiil firinlarinda gergeklesen 1s1l islemlerde 700 °C ve 750 °C’ de 48 saat,
800 °C’de 24 saat firinlamadan sonra elde edilen kati karisimlarin XRD 6l¢iimleri
yapilmistir. Toz difraksiyonu sonucu elde edilen toz desenleri incelenmistir. Cizelge
6.2’de goriildiigii gibi (Bi203);.(Pr;03), tek fazin olusmadigi, tamamen c¢oklu faz
bolgelerinin (heterojen kati karisim sistemi) olustugu bulgulanmistir. Pr,Os; katkili
tirtiniin XRD toz deseni ve toz desen verileri a+0 heterojen sisteme 6rnek olarak XRD

toz desenleri Sekil 6.6.-6.10’da goriilmektedir.

Normal 1s1l iglemlerde 700 °C*de 48 saat firinlamadan sonra elde edilen tiim praseodim
oksit katkili irtinlerin kristal yapisinin a+d heterojen karisimi seklinde oldugu tespit
edilmistir. 750 °C’de 48 saat firinlanan iiriinler de aym sekilde a+dheterojen karisimlari

elde edildi. 800 °C’de 24 saat 1s1l islem sonrasinda da a+d heterojen karisimlari elde
edildi.
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Sekil 6.6 % 1 mol Pr,0Os dope edilmis (750 °C - 48 Saat) a+ O heterojen fazina ait XRD
toz deseni
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Sekil 6.7 % 3 mol Pr,O; dope edilmis (750 °C - 48 Saat) a+ O heterojen fazina ait XRD

toz deseni
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Sekil 6.8 % 5 mol Pr,0s3 dope edilmis (750 °C - 48 Saat) a+ O heterojen fazina ait XRD

toz deseni
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Sekil 6.9 % 7 mol Pr,O; dope edilmis (750 °C - 48 Saat) a+ O heterojen fazina ait XRD
toz deseni
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Sekil 6.10 % 9 mol Pr,O; dope edilmis (750 °C - 48 Saat) a+ & heterojen fazina ait
XRD toz deseni
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6.1.2.3 Bi,03-Pr,0; ikili sisteminin dl¢iim sonuclariin genel degerlendirmesi

Pr;05’in Bi,0O3 igerisine 0.01 < x < 0.1 katki araliginda katkilanmasiyla elde edilen kat1
karigimlarin, katki miktarina, 1s1l islem sicakligina ve 1s1l islem siiresine bagli taramalar1
yapilmistir. 1kili sistemde XRD verileri goz ©Oniine alindiginda homojen fazin
olusmadig1, tamamen ¢oklu fazlarin olustugu bulgulanmustir. Ikili sistemde c¢oklu faz
elde edildiginden dolay1 bu Bi;O3-Pr,O; ince film uygulamalari, SEM, DTA/TG ve
elektriksel iletkenlik Olctimleri yapilmamustir. Diger ikili sistemin caligmalarina

gecilmistir.

6.1.3 Bi;03-Dy,0; ikili sistemi

6.1.3.1 Bi,03-Dy,0s ikili kati elektrolit sisteminin sentezi

(Bi,03).,(Dy,03), ikili sisteminde (DSB) farkli katki oranlarinda saf Bi,O3; ve Dy;0s
bilesiklerini iceren toz karisimlar1 hazirlanmistir. Bunun i¢in Dy,03 mol kesri (x); 0.01
< x < 0.10 katki araliginda olacak sekilde baslangic maddelerinden (%99.99 saflikta
Bi,03 ve Dy,03) stok toz karigimlar hazirlanmistir. % 1-10 mol Dy,0s5 iceren Bi,Os kati
karisimlari, 650 °C’de 48 saat siireyle on 1s1l isleme tabi tutulmustur. On 1s1l isleminden
sonra drneklere, 50 °C’lik sicaklik artislariyla 1s1l islemler uygulanmustir. Sirasiyla 700
ve 750 °C’de 48’er saat, 800 °C’de 6nce 24 saat daha sonra ayni sicaklikta tekrar 24 saat
151l islemler uygulanarak karisimlarin kati1 hal reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Biitiin
karigimlarin, her 151l islem 6ncesinde ve sonrasinda analitik terazi ile tartimlart yapilarak
kiitlelerinde meydana gelen degisimler kontrol edilmistir. Ayrica her 1s1l islem
basamagindan sonra (650 °C’den itibaren) olusabilecek faz/fazlarin belirlenmesi
amaciyla X-isinlart toz difraksiyon (XRD) ol¢iimleri yapilmistir. XRD 6l¢iimlerinde
elde edilen toz desen verileri, paket programlar yardimiyla degerlendirilmistir.
Degerlendirmeler sonucuna; tek fazli bolgelerin olusumu goriildiigii ve % 10 mol katki
konsantrasyonundan sonra faz olusumu olabilecegi diisiiniildiigiinden dolay1 katki
araliginin genisletilmesine karar verilmistir. Katki araligi Dy,0O3 mol kesri (x); 0.01 <x
< 0.25 olacak sekilde genisletilmistir. Sonradan hazirlanan kat1 karistmlara da sentezi

gerceklestirilen ve tek faz elde edilen 1s1l islem parametrelerinin aynist uygulanmustir.
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% 1-25 mol Dy,03 iceren Bi,O3 kat1 karistmlarin XRD 6l¢giimleri gerceklestirilmistir.

Sentezlenen tekli ve coklu faz araliklar Cizelge 6.3’de topluca goriilmektedir.

Cizelge 6.3 (Bi,03),..(Dy,03), sisteminde gozlenen tekli ve coklu fazlar
(x’in degeri; 0.01 < x <0.25)

% Mol Katkilanms Dy,0O3
Sicakik | f 5 1 3 4l 56| 78] o]l 101112
O
700
(48 saat) Bl BB B | B B | B | B |pro|p+o|p+o|p+o
750 plp sl p | pl s | s |peo|pes|pes|peo
(48 saat)
800
(24 saat) Bl BB B | B B | B | B [pro| o o o
800
(48 saat) Bl BB B | B B | B | B [pro| o o 0
% Mol Katkilanmis Dy,0;
S‘(cf‘g‘k 1311415 16| 1718|1920 |21 |22 |23 |24 |25
700 L+ | f+0|f+0 |p+o|p+0 |+ |f+0 |+ |+ | f+0|p+0 |f+0|f+0
(48 saat)
750
(48 saat) prolpro|l o o | 6|6 | o s | o ||| o]0
800
(24saat) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
800 s |
(48 saat) o |lo | slo | ool os| oo ]o0

XRD sonuglarina gore; olusum araliini genisletmeyi amacladigimiz 6 tipi fazin
(0-DSB, Dy,0; ile stabilize edilmis 0-BiO3) genis katki aralifinda olusabildigi

gozlenmistir.

6.1.3.2 Bi,03-Dy,0; ikili sisteminin X-1s1nlan toz difraksiyon (XRD) olciimleri

Faz tablosundan da yeniden kati hal reaksiyonlar1 gerceklestirilen (Biy03)1.«(Dy203),
ikili sisteminde (DSB), %10-25 mol katki konsantrasyon araliginda baskin olan tek fazl
sistemin d-fazi oldugu anlagilmaktadir. S-fazi ise diisiik katki konsantrasyonlarinda elde
edilebilmektedir. 700 °C 48 saat 1s1l islem sonrasinda % 9-14 mol Dy,03 katkilanmig

Bi,O3; kati karisimlarinda tek fazin olusmadigi, tamamen c¢oklu faz bolgelerinin
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(heterojen kati karisim sistemi) olustugu bulgulanmustir. Bi,O3 igerisine % 15-25 mol
Dy»03 katkilandiginda kat1 karigimlarin 750 © C ve 48 saat 1s1l islem sonrasinda J-fazina
doniistiigii belirlenmistir. 800 ° C 24 ve 48 saat 1s1l islemler uygulandiktan sonra o-fazl
bolgenin genisledigi bulgulanmistir. 750 ° C’de 48 saat ve 800 ° C’de 24 saat 1s1l islem
sonrasinda elde edilen &-fazina ait l¢iilen XRD toz desenlerinden bazilar1 Sekil 6.11-

6.16’da goriilmektedir.

F

1500

1400 4

1300 3

1200

1100 3

1000 3

900 5

800

700 -

I {cps)

600 3

500 3

400 - b

300 Jedin th dvomins it ORI W S,

200 3

100 - a
R \ . X

0 T T T T T T T T L RS
10 20 30 40 50 60 70 30 Q0

20(%)

Sekil 6.11 % 10 mol 0-DSB fazina ait 6l¢iilen XRD toz desenleri
a. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonras1
b. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi
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Sekil 6.12 % 11 mol 5-DSB fazina ait 6l¢iilen XRD toz desenleri
a. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi
b. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi
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Sekil 6.13 % 14 mol 5-DSB fazina ait 6l¢iilen XRD toz desenleri
a. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi
b. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi
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Sekil 6.14 % 16 mol 5-DSB fazina ait 6l¢iilen XRD toz desenleri
a. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi
b. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi
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Sekil 6.15 % 18 mol 0-DSB fazina ait 6l¢iilen XRD toz desenleri
a. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonras1
b. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi
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Sekil 6.16 % 20 mol 0-DSB fazina ait 6l¢iilen XRD toz desenleri
a. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonras1
b. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi
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6.1.3.3 &DSB fazina ait birim hiicre sabitlerinin degisimi

Ikili sistemde olusan o-tipi tek faz bolgelerinde olgiilen XRD toz desenlerindeki
difraksiyon piklerinin tamami yiizey merkezli kiibik (fcc) birim hiicre tipinde
indislenmistir. Indislemeler sonucunda hesaplanan birim hiicre sabitlerinin literatiir
verileri ile uyumlu olduklar1 belirlenmistir. Bulunan birim hiicre parametrelerinin katki

konsantrasyonuna bagli degisimi Sekil 6.17°de goriilmektedir.

N
n
=

1

5.530 3

5.520 3
5510 1

5.500 1

Birim Hiiere Sabiti, a (A)

5,490 7

5.'—18{:}:|I|I|I|I|I||I|I|I|I|I

9 1011 121314151617 1819 20 21 22 23 242526
% mol Dy, 04

Sekil 6.17 800 °C’de 24 saat 1s1l islem sonras1 sentezlenen 6-DSB 6rneklerinin birim
hiicre sabitlerinin katki konsantrasyonuna baglh degisimi

Grafikte de goriildiigii gibi 6-DSB fazinin birim hiicre sabitlerinin, Dy,03 katki miktari
arttikca devamli ve diizenli olarak kiiciildiigli anlasilmaktadir. Degisimlerin literatiirde
verilen iyonik yaricaplarla da (koordinasyon sayisi 6 icin iyonik yaricaplar; 0%:1.40 A,
Bi**: 1.02 A, Dy**: 0.91A) uyum i¢inde oldugu anlasilmaktadir. Buna gore d-Bi,O3
icerisine Dy,03 katkisi arttikca, kristal orgii noktalarina daha diisiik iyonik yarigapa
sahip Dy* katyonlarinin yerlesmesi birim hiicre sabitlerinde diizenli kiiciilmeye neden
olmaktadir. XRD toz desenlerinin tek bir birim hiicre tipine ait olmasi ve birim hiicre
sabitlerindeki diizenli kiiclilme; oJ-fazimin kararli hale geldigini ve yiiksek katki
konsantrasyonlarinda 0-Bi,O3 tipi kat1 ¢ozelti bolge/bolgelerinin olustuguna isaret
etmektedir. Diigiik safsizlik konsantrasyonu ise (-Bi,O; tipi kati ¢ozelti araliginin

olugmasini ve kararli hale gelmesini neden olmaktadir.
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6.1.3.4 Bi,03-Dy,0; ikili sisteminin 6l¢iim sonu¢larinin genel degerlendirmesi

Dy,05’in Bi,0; igerisine 0.01 < x < 0.25 uygun katki araliginda katkilanmasiyla elde
edilen kati karisimlarin, katki miktarina, 1s1l islem sicakligina ve 1sil islem siiresine
bagl taramalar1 yapilmustir. ikili sistemde XRD verileri degerlendirildiginde J-BiyO3
tipi ve p-Bi,O; tipi tek fazli kati cozelti bolgelerinin ve heterojen kati karisim
bolgelerinin olustugu bulgulanmustir. Diisiik safsizlik konsantrasyonlarinda $-Bi,Os tipi
kat1 ¢ozelti araliginin, yiiksek safsizlik konsantrasyonlarinda ise d-Bi,Os tipi kat1 ¢ozelti
araliginin olustugu tespit edilmistir. Diisiik safsizlik konsantrasyonlarinda gozlenen [-
Bi,05 tipi kat1 ¢ozeltilerin elektriksel iletkenlikleri literatiirde de belirtildigi gibi 6-Bi,O3
tipi kat1 ¢cozeltilere gore daha diisiik oldugundan dolayi, diisiik 1s1l islem sicakliklarinda
daha yiiksek elektriksel iletkenlik oOzelligi gosteren J-BixOs tipi kat1 ¢ozeltilerin

tamaminin ince filmlerinin {iretilmesine ve karakterize edilmesine karar verilmistir.

0-DSB sistemini ince filmleri uretilerek XRD, SEM, DTA/TG ve elektriksel iletkenlik

Olciimleri yapilmistir.

6.2 ince Tabaka Kati Elektrolitlerinin Uretimi ve Karakterizasyonlari

Calisma kapsaminda elektriksel iletkenlik o©zellikleri iyi olan &DSB tipi kati
elektrolitlerin ince tabakalarinin iiretilmesine karar verilmistir. Ciinkii su ana kadar
edindigimiz gozlemler ve daha Onceden yapmis oldugumuz bilimsel aragtirmalardan
edindigimiz tecriibelerle, f-fazinin diisiik iyonik iletkenlik gostermesinden dolay1

[-DSB sisteminin ince tabaka uygulamalar1 yapilmamustir.

6.2.1 &DSB ince tabaka kati elektrolitleri

6.2.1.1 &DSB kati elektrolitlerinin cogaltilmasi ve ince tabakalarimn iiretilmesi

Bu yiizden, literatiirden de edindigimiz bilgiler 15181nda, elektriksel iletkenlik derecesi
yiiksek olan &DSB kati elektrolitler ¢ogaltilarak, ince tabakalarinin yapilmasina karar
verilmistir. Ince tabaka uygulamalari yapilan S&DSB 6rnekleri asagidaki tabloda

goriilmektedir.
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Cizelge 6.4 DSB sisteminde ince tabaka calismasi yapilan kati elektrolitler

% Mol Katkilanms Dy,0O3
Swcakik | f 5 1 3 4l 56| 78] ofl10|l11]12
O
700
(48 saat) B B B B B B B B |p+o|p+o|p+o|p+o
750 sl p | plpl| s |5 |pro|pes|pes|peo
(48 saat)
800
(24 saat) B B B B B B B B |p+o| o o o
800
(48 saat) B B B B B B B B |prolo*|o*|d*
% Mol Katkilanmis Dy,0;
S‘(cf‘g‘k 1311415 16| 1718|1920 |21 |22 |23 |24 |25
700 L+ | f+0|f+0 | p+o|p+0 |+ |p+0 |+ |+ |f+0|p+0 |f+0|f+0
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(") Ince tabaka uygulamalar1 yapilan kat1 elektrolitler.

0.10 < x £ 0.25 mol katki araliginda gézlenen 6-DSB tipi toz kati elektrolitlerin her biri
20’ser gram ¢ogaltilarak ince film ¢alismalarina uygun 1s1l islem sicaklik ve siirelerde
alumina krozeler igerisinde tekrar kat1 hal reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Cogaltmalar
icin toz karisitmlara daha Once belirlenen 1s1l islem parametrelerinin aynisi
uygulanmustir. Cogaltilan kati elektrolitlerin her biri, son 1s1l islem basamagindan sonra
otomatik agat Ogiitiicli sisteminde, ~12 mL etanol ilave edilerek 12 saat siireyle
ogiitiilmiistiir. ~ Ogiitme  islemlerinde, tanecik boyutlarimin  uygunlastiriimast,
bosluklarinin azalmasi ve grain baglarinin olusumunun saglanmasi amaclanmistir.
Ogiitme sonrasinda tanecik boyutlar1 uygunlastirilan toz kati elektrolit ve organik
baglayic1  sisteminden uygun karisim  oranlarinda  kaplama  karisimlarinin
hazirlanmasinda Sekil 5.2°de goriilen diyagramdaki deneysel islem basamaklarinin
aynisit uygulanmistir. Kaplama deneysel islemleri sonrasinda iiretilen ince tabakalar

uygun boyutlara getirilerek, XRD, SEM ve elektriksel iletkenlik karakterizasyonlarina
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hazir hale getirilmistir. Karakterizasyon sonuclar1 topluca degerlendirilerek SOFC

yapimi i¢in uygun kati elektrolit/elektrolitler belirlenmistir.

6.2.1.2 &DSB ince tabaka kat1 elektrolitlerinin X-1sinlar1 toz difraksiyon (XRD)

olciimleri

Cogaltilan &~DSB kat1 elektrolitlerinin XRD toz desenlerinin, daha once diisiik
miktarlarda elde edilen 0~DSB o6rneklerinin XRD toz desenleri ile karsilastirilmalar
yapilmistir. Cogaltilan orneklerin bazi cakistirilmis XRD toz desenleri Sekil 6.18 ve
6.19’de goriilmektedir. Cogaltilan ~DSB orneklerin XRD desenlerinin daha 6nce

Olciilen toz desenleriyle uyumlu olduklar1 gozlenmistir.
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I (cps)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 6.18 % 17 mol 0-DSB fazina ait 6l¢iilen XRD toz desenleri
a. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi
b. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi
c. 800 °C 24 saat 151l iglem sonrasi (¢cogaltilan 5-DSB)
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Sekil 6.19 % 23 mol 0-DSB fazina ait 6l¢iilen XRD toz desenleri

a. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonras1
b. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi
c. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonras1 (¢ogaltilan 0-DSB)

131



Uretilen ince tabakalardan bazilarinin, XRD ol¢iimleri de yapilarak; organik baglayici
sistemin ve sinterleme 1sil islemlerinin tek fazli kati elektrolite bozucu etkisi olup
olmadig1 incelenmistir. Olciim sonucunda, organik baglayici sistemin kat1 elektrolitten
uzaklastig1, 5-DSB fazinda herhangi bir bozunmanin olmadig1 anlasiimistir. Olgiilen ve

cakistirtlmig XRD toz desenleri Sekil 6.20 ve 6.21°da goriilmektedir.
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20(°)

Sekil 6.20 % 18 mol 0-DSB kat1 elektrolitinin 6l¢iilen XRD toz desenleri
a. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi (toz)
b. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi (toz)
c¢. Sinterleme sonrasi ince tabaka
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Sekil 6.21 % 25 mol 0-DSB kat1 elektrolitinin 6l¢iilen XRD toz desenleri

a. 750 °C 48 saat 1s1l islem sonrasi (toz)
b. 800 °C 24 saat 1s1l islem sonrasi (toz)
c¢. Sinterleme sonrasi ince tabaka
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6.2.1.3 &DSB ince tabaka kat elektrolitlerinin SEM ol¢iimleri

Uretilen ince filmlerin, tanecik boyutlarmin, mikro yap: 6zelliklerinin ve kalinliklarmin
belirlenebilmesi i¢cin SEM 6l¢iimleri yapilmustir. Olgiimlerden elde edilen bazi SEM dis
yiizey goriintiileri Sekil 6.22 ve 6.23’de goriilmektedir.

MAG = 20.00 KX 2um Detectol MAG = 2000 KX 2um Detector = SE1

EHT =20.00 kv Date :19 Nov 2008 EHT =20.00 kv Date :19 Nov 2009

Sekil 6.22 Sinterleme sonrasi &DSB ince tabaka kati elektrolitlerinin 6lgiilen SEM
yiizey goriintiileri
a. % 11 mol &DSB
b. % 13 mol &4DSB
c. % 14 mol &4DSB
d. % 16 mol &DSB
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MAG = 30.00KX

EHT =20.00 kv

Sekil 6.23 Sinterleme sonrasi &DSB ince tabaka kati elektrolitlerinin olgiilen SEM
yiizey goriintiileri
a. % 18 mol &-DSB
b. % 19 mol &DSB
¢c. % 23 mol &DSB
d. % 24 mol &4DSB

Sekil 6.22 ve 6.23’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde tanecik boyutlarinin ~5-
10 u civarinda oldugu ve katki konsantrasyonu arttikca tanecik boyutlarinin diistiigii
gozlenmektedir. Diger taraftan katki konsantrasyonunun artisi ile birlikte porozliigiin

arttig, grain sinirlarinin kiigiildiigii ve kristallik derecesinin azaldigi anlasilmaktadir.

Gozlenen mikro yapisal Ozelliklerin, toz elektrolit SEM  goriintiileri ile
karsilastirlldiginda tanecik dagilimlarinin daha homojen oldugu ve tanecikler arasi

bosluklarin daha da azaldig1 goriilmektedir.
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Bir sonraki boliimde agiklanan elektriksel iletkenlik 6l¢timlerinde, katki konsantrasyonu
arttikca elektriksel iletkenliklerde diisme go6zlenmesi sonucunun, bahsedilen mikro
yapisal ozellik degisimleri ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Asagidaki sekilde ara
yiizeylerden (kesit) alinan SEM fotograflar1 goriilmektedir.

Pa | Pa k)

MAG= 750X Detector = SE1 = Detector = SE1
EHT =20.00 kv Date :19 Nov 2009 0 Date :15 Dec 2009

9

Detector MAG= 800X Detector = SE1

Date :15 Dec 2009 00 kV Date :9 Dec 2009

Sekil 6.24 Sinterleme sonrasi &DSB ince tabaka kati elektrolitlerinin olgiilen SEM
kesit yiizey goriintiileri
a. % 11 mol &DSB
b. % 14 mol &DSB
¢. % 16 mol &DSB
d. % 18 mol &4DSB
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1
: PaF
8 Detector = MAG= 900X Detector = SE1
=20.00 kv Date :9 Dec 2009 EHT =20.00 kv Date :9 Dec 2009

&l

50 X Detector = 1A X Detector = SE1
EHT =20.00 kv Date :9 Dec 2009 EHT =20.00 kv Date :8 Dec 2009

Sekil 6.25 Sinterleme sonrasi &DSB ince tabaka kati elektrolitlerinin olgiilen SEM
kesit ylizey goriintiileri

a. % 19 mol &DSB

b. % 20 mol &DSB

¢. % 22 mol &DSB

d. % 25 mol &4DSB

Kesit dlciimleri ile yapilan degerlendirmelere gore; 10-15 kat arasinda gerceklestirilen
kaplamalar sonucunda iiretilen ince film kati elektrolitlerin kalinliginin ~160-260 p
araliginda degistigi goriilmiistiir. Bu araligin yapilacak karakterizasyonlar i¢in yeterli
oldugu anlagilmistir. Dort farkli noktadan olgiilen kesit kalinliklar1 incelendiginde,

farkin ¢ok az oldugu dolayisiyla kaplamanin homojen gergeklestirildigi anlasilmistir.
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Cizelge 6.5 0-DSB ince film kat1 elektrolit sisteminde SEM kesit ol¢timleri

=173 22|225(322)7 - |22, |32232<7 --
R P B P R
SCECE|22E|25ER2g288 2252252222
3152182 6555525558528 528 5.5 553¢
R - AR il e b e P by Pt}
S |28 22| E25|ER5E C |EZT|EZC|EZCE C°
10 120.0| 10.0 | 15.0 7.0 203.21 | 202.78 | 205.41 | 205.85 | 204.31
11 {20.0 | 10.0 15.0 7.0 219.89 | 219.08 | 217.70 | 218.15 | 218.71
12 {20.0 | 10.0 15.0 7.5 267.90 | 267.90 | 254.74 | 256.26 | 261.70
13120.0 | 10.0 15.0 7.5 201.46 | 202.78 | 204.53 | 204.53 | 203.33
14 120.0 | 10.0 15.5 8.0 206.60 | 207.83 | 206.56 | 206.56 | 206.89
15120.0 | 10.0 15.0 8.0 24595 | 247.83 | 247.83 | 244.53 | 246.54
16 | 20.0 | 10.0 16.0 7.5 24447 | 235.69 | 237.01 | 234.82 | 238.00
17 120.0| 20.0 | 15.0 150 | 216.85 | 217.26 | 216.44 | 218.91 | 217.37
18 120.0 | 10.0 15.5 8.0 216.85 | 218.49 | 218.08 | 220.96 | 218.60
19 {20.0 | 20.0 15.0 15.0 221.82 | 225.53 | 220.96 | 222.65 | 222.74
20120.0| 11.0 15.0 8.0 186.90 | 186.57 | 186.90 | 187.35 | 186.93
2120.0]10.0 15.0 8.0 220.34 | 22225 | 223.87 | 22545 | 222.98
22 115.0| 135 11.5 10.0 259.83 | 262.47 | 260.27 | 258.96 | 260.38
23 120.0| 20.0 15.0 15.0 219.28 | 216.27 | 209.37 | 212.51 | 214.36
24 118.5| 10.0 14.0 7.0 207.62 | 205.41 | 209.44 | 212.00 | 208.62
25| 15.0| 125 11.0 9.0 169.71 170.08 | 170.08 | 170.08 169.99

Dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik Ol¢iim sisteminde, Ol¢iim sonuglarinin dogru

degerlendirilebilmesi i¢in iletkenlik 6l¢iimii alinan ince film kati elektrolitinin kalinlik

ve boyutlarinin belirlenerek geometrik yapi1 faktoriiniin hesaplanmasi gerekmektedir.

Bu nedenle SEM Image programi kullanilarak kesit yiizeylerin dort farkli noktasindan
kalinliklar dl¢iilmiis ve ortalamasi alindiktan sonra elektriksel iletkenlik dl¢iimleri i¢in

geometrik yap1 faktorleri hesaplanmistir. Ayrica sinterleme sonrasinda ince film

boyutlarinin ~%?20-30 oraninda azaldig1 goriilmiistiir.

6.2.1.4 #DSB ince tabaka kati elektrolitlerinin DTA/TG o6l¢iimleri

Uretilen &DSB toz orneklerinin de DTA/TG 6l¢iimleri de yapildi. % 14 mol Dy,0s

katkilanarak sentezlenen &Bi,O3’in DTA/TG grafigi Sekil 6.26’de goriilmektedir.
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Sekil 6.26 % 14 mol 6-DSB kat1 elektrolitinin Sl¢iilen DTA/TG diyagrami

Diger gozlenen DTA/TG degisimlerinin sekilde verilen grafikle benzer oldugu
belirlendi. Sekilde goriilen DTA/TG diyagrami incelendiginde; DTA egrisinde her
hangi bir faz doniisiimiin olmadig1 ve TG egrisine gore de dnemsenecek miktarda kiitle

kaybinin olugmadig1 anlagilmaktadir.

Ote yandan, &DSB o6rneklerinin yaklasik ~830 °C’ye kadar termal olarak kararlilik

gosterdikleri ve termal kararliliginda katki konsantrasyonu artisi ile azalis gosterdi.
DTA/TG o6l¢iimleri sonucunda; ozellikle &-DSB orneklerinin termal kararliliklarinin

oldukca yiiksek olmasi nedeniyle, yiiksek elektriksel iletkenlige de sahip olmalari

kosuluyla SOFC uygulamalarinda kat1 elektrolit olarak kullanilabilecekleri 6ngoriildii.
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6.2.1.5 &DSB ince tabaka kati elektrolitlerinin elektriksel iletkenlik ol¢iimleri

6-DSB oOrneklerinin sicakliga bagli elektriksel iletkenlik olgiimleri dort nokta d.c.
iletkenlik 6lciim sistemi ile yapilmistir. Olgiimler sonrasinda elde edilen grafiklerden
bazilar1 Sekil 6.27-6.33’de goriilmektedir. Diger Orneklerin iletkenliklerindeki
degisimlerin sekilde goriilen degisimlerle ¢ok yakin benzerlik gosterdikleri sonucuna

varilmistir.

1.0 -
0.0 7
5 -0
2 20
o 3.0 1
T 40 ]
-\{} 1 1 1 1

0.8 1.2 1.6 2.0 24 28
LOOO/T (K

Sekil 6.27 % 11 mol &DSB ince tabaka kati elektrolitinin sicakliga bagl elektriksel

iletkenlik degisimi
1.0 1
(0.0 1
ﬁg -1.0 4
E 20 A
e} 20
6 -3.0
T4 ]
'5{} I I T 1 1

0.8 1.2 1.6 20 24 2.8

LOOO/T (01

Sekil 6.28 % 12 mol &DSB ince tabaka kati elektrolitinin sicakliga bagl elektriksel
iletkenlik degisimi
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Sekil 6.29 % 14 mol &DSB ince tabaka kati1 elektrolitinin sicakliga bagl elektriksel
iletkenlik degisimi

1.0
00
ERRTE
;’ﬁ 3.0 1
T 40 ]

0.8 1.2 1.6 2.0 24 28
LOOO/T (K0

Sekil 6.30 % 16 mol &-DSB ince tabaka kati elektrolitinin sicakliga bagh elektriksel
iletkenlik degisimi
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Sekil 6.31 % 19 mol &DSB ince tabaka kati elektrolitinin sicakliga bagh elektriksel
iletkenlik degisimi
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—_ =10
3 _
s =20
3
o 3.0
QIJ
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Sekil 6.32 % 23 mol 6-DSB ince tabaka kati elektrolitinin sicakliga bagh elektriksel
iletkenlik degisimi
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Sekil 6.33 % 25 mol &DSB ince tabaka kati elektrolitlerinin sicakliga bagl elektriksel
iletkenlik degisimi

Grafiklerdeki degisimlerden de goriildiigii gibi 6-DSB ince film kati elektrolitlerinin,
~300 °C’den daha yiiksek sicakliklarda logor - (1/T) iliskisinin dogrusal degisim
niteliginde oldugu gozlenmektedir. Ince film kat1 elektrolitlerin iletkenlik Slciimlerinde
gozlenen lineer degisimden dolayr Arrhenius tipi (67 =6.exp (-Ea/kT )) elektriksel
iletkenlik davranmis1 gosterdikleri ongoriilmektedir. Grafiklerde goriilen artan sicaklikla
birlikte iletkenliklerdeki artisin nedeni olarak, O* iyonlarinin mobilitelerindeki artigtan

kaynaklanmis olabilecegi sonucuna varilmastir.

o-DSB ince film kat1 elektrolitinin katki miktarina bagh elektriksel iletkenlik degerleri
grafige gecirildiginde artan Dy,O; miktarina paralel olarak iletkenlik derecesinin
azalma egilimi gosterdigi anlasilmistir (Sekil 6.34). Gozlenen azalmanin, daha 6nce
tartisilan mikro yapisal ozelliklerden kaynaklanmis olabilecegi sonucuna varildi. SEM
Olctimlerinde de goriildiigli iizere katki miktar1 attikca grain olusumunun zayifladig,
kristal 6zelliginin ve tanecik boyutlarinin diistii§ii bunlara bagh olarak da iletkenlik
degerlerinde azalma olustugu gozlenmistir. Calisilan elektrolit sisteminde yiiksek
iletkenlik degerlerinin, ~%11-15 mol araliginda Dy,0; katkilanmis oJ-DSB
elektrolitlerinde gozlendigi ve iletkenliklerin ~10' ohm™cm™ mertebesinde oldugu
belirlenmistir. Bu degerin SOFC uygulamalar i¢in kabul edilebilir bir iletkenlik diizeyi
olmasindan dolayi, ~%11-15 mol J-DSB kati1 elektrolitlerinin SOFC iiretiminde
kullanilabilecekleri sonucuna varilmistir.
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Sekil 6.34 0-DSB ince film kati elektrolitinin elektriksel iletkenliginin Dy,Os3 katki
konsantrasyonuna bagli degisimi (@ : 700 °C, m: 740 °C)

6.2.1.6 &DSB ince tabaka kati elektrolitlerinin aktivasyon enerjileri

% 15 mol katki konsantrasyonuna kadar hesaplanan aktivasyon enerjilerinin katki
miktarina bagh olarak azaldig goriilmiistiir. %16 mol katki oranindan itibaren bir artis

sOz konusudur.

Bu azalmanin sonucu olarak birim hiicredeki orgii kusurlar1 arasindaki mesafelerin
azalmasi, iyonlarin hareketi icin gerekli olan enerjinin azalmasina neden olacaktir. Bu
durumda iletkenligin artmasi beklenmektedir. Deneysel veriler bu hesaplamalar ile
uyum icerisindedir. % 15 mol katki konsantrasyonu sonrasinda katki konsantrasyonu
arttikca kristal Orgiiniin yavas yavas deformasyona ugradigi, buna bagh olarak da
aktivasyon enerjisinin artip oksijen iyonik iletkenligin azalmasina neden oldugu

bulgulanmustir.
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Cizelge 6.6 0-DSB ince film kat1 elektrolit sisteminde katki konsantrasyonuna baglh
aktivasyon enerjileri (eV) degisimi

% mol Dy;05 Aktivasyon
Katla Enerjileri (eV)
Konsantrasyonu
10 1.16077
11 1.06503
12 1.02828
13 0.96834
14 0.89382
15 0.76954
16 1.71175
17 0.81017
18 1.00890
19 1.00609
20 0.99398
21 1.00358
22 1.00282
23 1.00640
24 1.01890
25 1.06816

6.2.1.7 &DSB ince tabaka kati elektrolitlerinin 6l¢ciim sonuclarimin genel

degerlendirmesi

Dy,05’in Bi,03 igerisine 0.01 < x < 0.25 katki araliginda katkilanmasiyla elde edilen
kat1 karisimlarin, katki miktarma, 1s1l islem sicakligma ve 1s1l islem siiresine baglh
taramalar1 yapildi. %1-8 mol katki araliginda f-Bi,Os tipi tek fazli kat1 ¢ozelti
bolgesinin %10-25 mol katki araliginda ise 0-Bi,O; tipi kat1 ¢ozelti bolgesinin olusumu
bulgulandi. Yiiksek iletkenlik mertebesinden dolayr 0-DSB kati elektrolitlerinin
cogaltilmasina ve ince tabakalarimin iiretilmesine karar veridi. Uretilen ve optimize
edilen ince film kat1 elektrolit tabakalar 4 esit par¢aya boliiniip boyutlandirildiktan sonra
karakterize edildi. Ince tabakalarin karakterizasyonlar1 sonucunda elektriksel iletkenlik
ozellikleri ve tanecik boyutlarinin uygunlugundan dolayr 0.11 < x < 0.15 katki
araliinda sentezlenen kati elektrolitlerin SOFC iiretimine uygun olacagl sonucuna

varildi.
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BOLUM VII

SONUCLAR

1. Yapilan deneysel calismalarda Bi,O3-CeO,, Bi,O3-Pr,0O3 ve Bi,03-Dy,0s ikili

sistemlerinin sentezleri ve karakterizasyonlar1 ¢aligilmistir.

2. CeO; ve Pr;0O3 katkili ikili sistemlerde tek fazli homojen sistem olusmadigi icin bu
sistemlerin ince film iiretimlerinden ve karakterizasyonlarindan vazgecilmistir. Tek fazli
bolgelerin olustugu Bi,O3-Dy,0; ikili sistemi iizerinde calisilip, olusan tekli ve ¢oklu
faz bolgeleri belirlenerek, kristallografik ve elektriksel iletkenlik ©zellikleri

incelenmistir.

3. Karakterizasyonlar sonucunda Bi,03-Dy,0s ikili sisteminde, f-DSB ve 6-DSB tek
fazl1 olarak sentezlenmistir. Ikili sistemde baskin olarak yiizey merkezli kiibik (fcc) tipi

kat1 ¢cozelti tiretilmistir.

4. Yiizey merkezli kiibik (fcc) tipi kat1 ¢cozelti kristallografik ozellikleri bakimindan
karakterize edildikten sonra, var olabildikleri uygun katki araliklar1 belirlenmistir. Bu
araliklar1 katki maddesinin cinsi, katki miktari, 1s1l islem sicakligi, reaksiyon sartlar

v.s... degistirdigi belirlenmistir.

5. DSB sisteminde var olan yiizey merkezli kiibik (fcc) tipi kat1 ¢ozeltilerin, O iyonu
eksikligi icermelerinden dolay1 (oksijen non stokiyometrisi), kusurlu kristal orgiiye

sahip olduklart anlagilmastir.

6. O iyonlarimin kristal 6rgii noktalarma yerlesimlerinin biiyiikk bir olasilikla

gelisigiizel (ortalama, disordered) oldugu tahmin edilmistir.

7. Ongoriilen reaksiyon mekanizmasina gore Dy3+ katyonunun sicaklik etkisi ile
difiize olup yiizey merkezli kiibik (fcc) birim hiicredeki var olan bosluklara
(muhtemelen orgiideki bosluga/bosluklara) yerlesmeleri s6z konusudur, ancak bu

difiizyonun olusabilmesi i¢in yiiksek sicaklik gerektigi belirlenmistir.
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8. Sentezlenen kati cozeltilerin, oksijen iyonik iletkenlik Ozelligine sahip oldugu

bulunmustur.

9. Gozlenen elektriksel iletkenligin Arrehenius tipi elektriksel iletkenlik davranisi ve
iletkenlik mekanizmasinin da ziplama (hoping) iletkenlik mekanizmasi oldugu

OongOriilmiistiir.

10. Sicaklik ve Dy,Os katki konsantrasyonu ile birlikte; elektriksel iletkenligin de

artis gosterdigi gozlenmistir.

11. Diisiik sicaklikta yiiksek iletkenlik 6zelligi gosteren 0-DSB kat1 elektrolitlerinin
ince tabakalar iiretilmis ve karakterize edilmistir. Tabakalarin kirilganliklarinin

oldukga diisiik, homojenliklerinin ve diizgiinliiklerinin 1yi oldugu gozlenmistir.

12. Mikro yapisal 6zellikler incelendiginde; genel olarak katki miktar1 artik¢a tanecik
boyutlariin kiiciildiigii, kristallik derecesinde azaldig1 goriilmiistiir. Buna bagl olarak

katki miktar artik¢a elektriksel iletkenlikte genel olarak diigmektedir.

13. 0-DSB sisteminde elde edilen tiim kat1 elektrolitlerin, diger bilinen kati
elektrolitler gibi endiistriyel uygulamalarda (SOFC) kullanilabilecegi, bilinen kati

elektrolitlere alternatif olabilecekleri sonucuna varilmistir.

14. ince tabaka elektriksel iletkenlik olciim sonuglari, iiretilen ince tabaka
elektrolitlerden olan %11-15 mol 6-DSB malzemelerin SOFC yapimi i¢in en uygun

ozelliklere sahip olduklarini géstermistir.

15. So6z konusu ikili sistemde de en iyi elektriksel iletkenlik % 14 mol 6-DSB kati
elektrolitinde gozlenmistir. Sistemde gozlenen iletkenlik degeri, literatiirde bilinen

sistemlerle karsilastirildiginda, on kat kadar daha iyi oldugu belirlenmistir.

16. Literatiirde bilinen diger kati elektrolitlerden farkli olarak, bu c¢alismada,
iletkenlik derecesi ve ¢alisma verimi daha da yiikseltilmis, iyilestirilmis kat1 elektrolit

sentezi gerceklestirilmis, karakterizasyonu yapilmugstir.
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