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OZET

Bu ¢alismada, elektrokimyasal bir pil olusturuldu ve 550° C ile 600°C
sicaklik araliginda yigin YBCO 6rnek icin oksijen difiizyonu incelendi.

Elektrokimyasal pil, y1gim YBCO ornek, YSZ ve referans maddesi olan
oksijen gazindan meydana gelmektedir. YSZ, % 15 mol Y,03 igeren
zirkonyadan olugan bir kati ¢ozeltidir. Yiiksek iyonik iletkenlige sahip
bu malzeme kati elektrolit olarak kullanilmistir. YBCO 6rnek katihal
tepkimesiyle hazirlandi. Difiizyon deneyleri helyum gazi ortaminda
yvapildi.

YBCO ve oksijen gazi referansina uygulanan sabit gerilimle 6rnek
icine ve 6rnekten disan oksijen diftizyonu saglandi. Her iki durumda
da kisa ve uzun zaman yaklasimlan kullamildr ve kimyasal diftizyon
katsayilarn hesaplandi.

Difiizyon deneyleri tekrarlanabilir niteliktedir. 550°C ve 600°C
sicakliklarinda kisa ve uzun zaman yaklasiunlan icin diflizyon
katsayilarn 10° em®/s mertebesinde bulundu. 600°C’ de hesaplanan
diftizyon katsayillarmmm 550°C’ de hesaplanan katsayilara gére daha
yiiksek oldugu gozlendi.



ABSTRACT

In this work, the electrochemical cell was formed and oxygen
diffusion was investigated for bulk YBCO sample at 550°C and
600°C temperatures.

The electrochemical cell contains bulk YBCO sample, YSZ and
oxygen gas which is used as the referance material. YSZ is a solid
solution which consists of %15 mole Y,05. It was used as the solid
electrolyte since it has high ionic conductivity. YBCO sample was
prepared by solid state reaction. The diffusion experiments were done
in the helium atmosphere.

A constant voltage is applied between the YBCO and referance then
in and out diffusions were performed. Both of them, short and long
time approximation were applied to calculate the chemical diffusion
coeefficients.

The diffusion experiments were reproducible. The diffusion
coefficients calculated are nearly 10° cm?/s at 550°C and 600°C
temperatures for short and long time approximations. It was
observed that the coefficient values calculated for 600°C were higher
than the values for 550°C.
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1. GIRIS

Ustiiniletkenlik olay1 ilk kez 1911 yiinda Onnes’ in civanmn elektriksel
dzdirencini 4.2K de 10™* Qcm olarak gozlemesiyle ortaya c¢ikti. Daha
sonra yumusgak UGstliniletkenler olarak da adlandirilan kursun,
niobyum gibi saf metaller bu smifa dahil oldular. Bu tip
ustiiniletkenlere 1. tip Gstiiniletkenler adi verilir. 1930 yilinda ise 2.
tip tstliniletkenler ile tamisildi. NbgSn, NbTi gibi alasim ve gegis
metallerinin olusturdugu sert Gsthniletkenler bu gruba dahil oldular.
1986 yilina kadar bulunan sttniletkenlerin gecis sicaklbiklan en
fazla 25K olmustur.

1986 yiiinda Bednorz ve Miiller tarafindan gecis sicakligi 30K olan
yeni bir tip Gsttniletken olan LaBaCuO usthniletkeni bulundu ve
yiksek sicakbk tGstiniletken olarak adlandirildi (Bednorz ve Miiller,
1986). Kisa bir zaman zarfinda yeni birgok oksitli bilesik bulunarak
bu smifa dahil edildi. Tekrarlanabilir en yiiksek gecis sicakligi
TIBaCaCuO bilesigi icin 125K’ dir.

1. ve 2. tip usthniletkenlerin gecis sicakliklanmin diisiik olmasi
nedeniyle bu malzemelerin smvi1 helyum sicakhigina (4.2K) kadar
sogutulmalan gerekmektedir. Bununla birlikte sivi azotun helyuma
gore ¢ok daha ucuz ve kullamish olmas: sebebiyle sivi azot sicakhginin
tizerinde yeni Gsthniletkenlerin bulunusu Gstiiniletken uygulamala-
rinda yeni bir ¢igir agmstir.

YBCO ustiiniletkeni oksijen stokiyometrisine bagh olarak iki faz
gosterir. Bu fazlardan biri 92K gecis sicakligina sahip iken, digeri
yalitkan 6zellik gosterir.

Elektrokimyasal bir pil dizaym yapilarak, YBCO’ daki oksijen
stokiyometrisi degistirilerek faz diyagramlan, termodinamik ve
kinetik o6zellikler incelenebilir. Bu biiytik kolayliklar getirmektedir
(Kumar, 1993). Bunlar soyle siralanabilir:



i) Kimyasal potansiyel gibi kimyasal parametreler dogrudan elektrik-
sel parametrelere dontstarilebilir.

ii) Elektriksel parametreler kolay ve btiyiik duyarhlikla Sl¢tilebilir.
iili)Elektrokimyasal y6ntem ve kontrol, mikroelektronik ile
uyumludur.

iv) Yontem tamamuiyla katihal fizigi kapsamindadir.

v) Diizeneklerin tasarimm ve ¢ahstinnlmasi kolaydir.

Cesitli sicakliklar i¢in oksijen akiciligl ytiksek olan YBCO ile oksijen
iletkenligi fazla olan zirkonya tabanli kati elektrolitler genis uygulama
alani bulmustur (O’Sullivan, 1988 ; MacManus, 1989). Yapilan ca-
hismalarda YBCO ile kati elektrolit arasinda dogrudan fiziksel temas
saglanarak oksijen diftizyonu incelenmisgtir.

Bu tez calismasinda, YBCO yigin ornek, YSZ ve referans olarak da
oksijen gazi kullamlarak elektrokimyasal bir pil olusturulmustur.
Difiizyon deneyleri 550°C ile 600°C sicaklik degerleri i¢in yapilmustur.



2. TEMEL BILGILER

2.1. YBa,Cu;0, x Ustiiniletkeninin Yapis1

Yiksek sicaklik tstiiniletkenler perovskite yapi gosterirler.Genel
formtill ABO; geklinde olup, A ve B katyonlari, O ise oksijeni temsil
eder. A katyonu B katyonundan biiyiiktiir. A konumlarinda Y ve Ba
iyonlari, B konumlarinda ise Cu iyonlan yer alir. A katyonu 12, B
katyonu da oktahedral yapida 6 tane oksijen atomu ile ¢ev-
relenmistir. X- 1smm1 kinmim deneylerinde Y iyonunun 12 yerine 8
oksijen atomu ile g¢evrelendigini gosterir. Bu durumda YBa,Cuz0,
yapisinin oksijence eksik oldugu sdylenebilir (Beyers ve Shaw , 1990).

Gecgis sicakhign 90K olan YBa,Cus0,, in yapisi Sekil 2.1° de gorii-
lebilir. Merkeze yerlesmis Cu,; iyonlann kare duzlemsel koordi-
nasyonuna sahip olup kareye yakin Cu-O, ile bir kdsesini paylasir.
Bunlar birim hticrenin b ekseni boyunca Cu-O zincirlerini olusturur-
lar. Cu, atomlan ise dort O3 ve O, atomlan ile siki ancak O, atomlar:
ile zayif bag kurarak CuQOg piramitlerini olusturur. Y atomlar1 da
birim hiicrenin merkezinde bulunmaktadir.

YBa,Cu1;0,, Gistliniletkeni oksijen stokiyometrisine bagh olarak farkh
fiziksel ozellikler gosterir. Bilesik x=0 durumunda iken yap1 ortorom-
biktir. Bakir atomlan +2 ve +3 karma degerliligine sahiptir ve tim O,
konumlart doludur. Yapida oksijen miktarmmin azalmasiyla
ortorombik yapidan tetragonal yapiya bir faz gecisi gozlenir. x=1
oldugunda yap1 tetragonal olup bakirin degerliligi +1 ve +2’dir.

Sekil 2.2’ de YBa,Cugo;,” in gecis sicakhgma bagh olarak oksijen
miktarinin degisimi gosterilmistir (Phillips, 1989). Tetragonal yapida
bilesik yariiletken-ozelligi gosterir. YBa,Cuz0; yapisinda gecis sicakhig:
maksimumdur. En iyi Gstiniletken 6zellikler de oksijence zengin bu
yapida gozlenir.



Sekil 2.1. YBa,Cuz0, x Tstiiniletkeninin kristal yapisi
(@ x=0 (b)x=0.5 (c])x=1

8¢ — —é -—

)
[

Gecis Sicakhgy, T (K)

Oksijen miktan, 7-x

Sekil 2.2. Gegis sicakliginin oksijen miktariyla degisimi



2.2. Kat1 Elektrolitler ve Nernst Bagintis:

YBa,Cuz0,, bilesigi icin en iyi Gsthniletkenlik o&zellikleri x<0.1
degerlerinde gozlenir (Monod,1987 ; Huang, 1993). Oksijen stokiyo-
metrisinin oksijen kismi basincina ve sicakliga bagh faz diyagramlan,
tam stokiyometriye ulagmak icin yiiksek sicakliklara ve oksijen kismi
basinglarina gerek duyuldugunu ortaya koyar (Kishio, 1987 ;
Karpinski, 1988). YBCO orneklerin 400°C ile 600°C sicaklik
arahklarinda oksijen atmosferinde tavlanmasiyla yiliksek oksijen
stokiyometrilerine ¢ikmak mamkindir. Ancak bu sicakliklarda
oksijen tasinma kinetigi cok yavastir ve yigin érnekler icin ¢ok uzun
stire tavlama gereklidir (MacManus, 1989 ; Huang 1993). Yiksek
oksijen basinglarina ulagsmak icinse pahali yliksek basing oksijen
donammlarna gerek vardir.

Yiiksek oksijen basinglarma c¢ikmanm en kolay yolu kati
elektrolitlerin  kullamilmasidir. Iyonik iletkenligi olan bir kati
elektrolit, referans ve ornek elektrotlarindan olusan basit bir
elektrokimyasal pil yardimiyla istenilen oksijen basinglarina ulasilir.
Ornek ve referans arasmdaki gerilim ile sicaklik olciilerek, bilinen
referans oksijen basmcimdan yararlamlarak bilinmeyen 6rnek oksijen
basinci hesaplanabilir. Bu alandaki ilk ¢calisma 1957 yilinda Kiukkola
ve Wagner tarafindan yapilmistir. Basit bir elektrokimyasal pil
diyagramm Sekil 2.3’ de verilmistir.

Hava Yamc1 gaz
02 COz"’CO
/ 02_
Kat1 elektrolit 4e ¢ T
&

Sekil 2.3. Elekrokimyasal pil diyagramm



Sekil 2.3’ deki gibi iletken bir telle kapal bir devre olusturuldugunda
hava kismmundaki oksijen molekilleri kati elektrolit ytizeyine ¢arpar ve
iletken telden elektron alarak O” iyonu haline gelirler. O iyonlan
kati elektrolit icinde hareket ederek diger ytlizeye geldiklerinde
aldiklar1 elektronlan geri vererek notr oksijen haline gelir ve yamea
gaz kansim ile reaksiyona girerler. Hava kismindaki oksijen kismi
basinc: daha fazladir. Oksijen iyonlan soldan saga dogru hareket
ederken, elektronlar da dis devrede sagdan sola dogru hareket
ederler. Olusan elektrik akimm kati elektrolitin iki u¢ noktas1 arasinda
bir potansiyel farki yaratacaktir. Bu emf degeri oksijen kismi
basing¢laryla orantili olup,

_(RT P, (C02 - CO)
k= (_n—F—)ln { P, (hava) } (2.1)

esitligi ile ifade edilir. Bu esitlik Nernst bagintis1 olarak adlandirilir.
R gaz sabiti (8.314 joule/derece-mol), F Faraday sabiti (96484 kulon),
n pilden gecen elektron sayisi (4) ve T de K cinsinden sicakhktir. Bu
degerler (2.1) esitliginde yerine konulursa

(2.2)

P, (CO, -CO)
E=0.0490T log < —
P,, (hava)

emf degeri milivolt cinsinden yazilabilir. Hava referans elektrot olup
kismi oksijen basmci 0.21 atm. dir. Dolayisiyla sadece E ve T
olctilerek gaz kansimmnin kismi oksijen basinci hesaplanabilir.

Elektrokimyasal pillerde kullamilan kati elektrolitlerin bircok
avantajlan vardir:

i) Genis bir oksijen iyon ve basmg¢ araliginda oksijen iletkenligi
bitytiktir. '

ii) Molekdler oksijenin kati elektrolit duvarlarinda iyonize olmas: ve
tekrar notral hale gelmesi oldukca kolaydir.

iii) Malzeme termal olarak kararli yapidadir ve yiiksek sicakliklarda
kimyasal olarak indrttar.



iv)] Molekiller oksijen iceren nétral gazlar1i gecirme oram c¢ok
dasiaktar.
v) Tepkileri hizh, karakteristik ve stireklidir.

2.3. Zirkonya Elektrolit

Elekrokimyasal pillerde kati elektrolit olarak daha ¢ok zirkonya
(ZrO,) tabanl elektrolitler kullanilmaktadir. Saf zirkonya 1000 °C’ nin
altinda monoklinik yapidadir. Bu sicakligin tizerinde erime noktasma
kadar (yaklagsik olarak 2700 °C) tetragonal yap1 gosterir (Garvie,
1970). Monoklinik yapidan tetragonal yapiya gecerken buyidk ve
keskin bir hacim degisimine ugrar. Bu da malzemede mekanik olarak
bir kararsizhik yaratir. Saf zirkonya elektriksel olarak yahtkan olup,
1000 °C de elektriksel iletkenligi yaklasik olarak 10® ohm™ em™ dir.
Eger +2 veya +3 degerlikli kararh metal oksitler zirkonyaya ilave
edilirse olusan kat1 ¢ozelti, diistik sicakliklardan 2200 °C ile 2600 °C
sicakhik araligina kadar olduk¢a kararhidir. Bu kiibik yapi, kararh
zirkonya olarak isimlendirilir ve yukandaki sicaklik araliklarina
kadar erimeyen bir malzemedir.

Yapisal kararhhgm artmasi, elektriksel iletkenligin de artmasim
saglar ( 1000 ° C igin 10" ohm™' cm™ ). fletkenlik tamamen
anyoniktir. O* iyonlar yap: igerisindeki bos anyon alanlarma kolayca
hareket edebilirler. Elektriksel alan altinda, O% iyonlari bos anyon
alanlaryla yer degistirirler ve pozitif kutba dogru hareket ederler.
Bunun sonucunda negatif bir ytik akisi meydana gelir (Ulmer,1971)

Zirkonyaya CaO veya Y,O3 katilarak olusturulan kati ¢ozeltilerin kati
elektrolit olarak kullamim yaygindir.

2.4. YBCO / YSZ / O, Elektrokimyasal Pili

Basit bir elektrokimyasal pil diyagramm daha o6nce Sekil 2.3’ de
verilmisti. Benzer sekilde referans olarak saf oksijen gazi, gaz karnsi-
m1 yerine YBCO 0mek ve kati elektrolit olarak da ZrO,-Y,05; (YSZ)
kullamilarak oksijen tasinmas incelenebilir.



Asagidaki gibi gosterilebilen bir elektrokimyasal pil i¢in

Po, ,YBCO / YSZ / P,_, 0O, (referans)

Nernst bagintisi;

PYBCO
E =0.0490 T log {—1‘;6-—} (2.3)

O,

seklindedir. O, kismi basinci 1 atm.’ dir. Referans ve YBCO arasina
uygulanan sabit gerilimle belli bir sicaklik icin E ve T degerleri yerine
konulursa YBCO ic¢in kismi oksijen basinci bulunabilir. Bu durumda
YSZ deki iyonik direnc¢ten dolay1 bir gerilim kaybi olsa da ¢ok kigik
akimlarda bu ihmal edilebilir ( Kumar, 1993). Sabit gerilim kesildigi
anda Olc¢ilen E degeri de ulasilan yeni kismi basing degerini verir.
Oksijen ve elektron akig yonleri Sekil 2.3’ deki anlatildig: gibidir.

YBCO’ daki oksit iyonlannmin akici olmasi (Vischjager,1990) ve
oksijence eksik bir yap: gdstermesi nedeniyle oksijen alip-verme
islemi kolay olmaktadir. Bunun yaninda YSZ' de ylksek basing ve
sicaklbik araliginda gosterdigi iyonik iletkenlikten 6thirii ideal bir kati
elektrolittir.

2.5. Oksijen Difiizyonunun incelenmesi

YBCO' daki oksijen diflizyonunun incelenmesinde potantiostatik
yontem kullamilir. Yontemn tamamen oksijen kismi basmclarimn
degisiminden dolayr olusan konsantrasyon degerlerinin degisimine
dayalidir. Bu yéntemle yapilan deneylerde kullanilan elektrokimyasal
pil semas1 Sekil 2.4’ de verilmistir. YSZ {izerinden alinan iki cikig
ucu platin yaprak ile birlestirilmistir. Platin yaprak da YBCO o6rnek
ile siki temas halindedir. Referans olarak ise hava kullanilmistir.
Omek ve referans arasmna sabit bir gerilim uygulanarak oksijen
diftizyonu saglanabilir.

Oksijen iyonlarnmn zamana bagh olarak diftizyonu incelenirken érnek
tek boyutta diistinilir. Fick’ in ikinci kuralina gore;



8C/ot =D &°C/ox” 2.4)
olup x mesafeyi, t zamam, D kimyasal diftizyon katsayisii ve C de
konsantrasyonu ifade eder. D, C, ve C, araliginda konsantrasyondan
bagimsizdir. Baslangic kosulu

t=0i¢in C=C,, O<x<L (2.5)

seklindedir. x=0 ve x=L smmr degerlerinde ise iki tane smr sart:
vardir.

t>0igin  C=C,=0, x=0 (2.6)
t>0igin 8C/ ox=0,  x=L 2.7)

Esitlik (2.4)Gn bu sartlar altinda ¢dzimu, kisa ve uzun zaman
yaklasimlarn altinda iki tanedir (Wepner,1978 ; Wen, 1981).

Kisa zaman yaklasiminda kapali devreden gecen I akimu, t/2 ile
dogru orantilidar.

1) =%—(%) - 2.8)

Q, uygulanan gerilim altinda ge¢en toplam ytik miktarim, L ise 6rnek
kalinhigim ifade eder. 'min tH% ye karsi degisimi grafige aktarilirsa
egimden yararlamilarak D hesaplanabilir.

Uzun zaman yaklasiminda I degeri zamanin tistel bir fonksiyonudur.

4 2
ZQD) Dr?t
I(t)= ( 1z exp\ 4L2J ~ (2.9)
In(I) degerinin zamana kars1 degisimi grafife aktanldiginda D
egimden veya In(l) ekseninin kesim mnoktasindan  yararlanilarak
bulunabilir. t=0 anindan t=t; amina kadar ge¢cen zaman kisa zaman
yaklasimm icindedir. Bu zaman aralhiginda oksijen konsantrasyon
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profili 6rnek kalinhigmma heniiz ulagsmamstir. t= t;’den t= © zaman
araliginda ise uzun zaman yaklagimm gecerlidir.

YBCO (+) ve referans (-} gerilimde olacak gekilde uygulanan sabit
gerilimde (V,) YBCO ytizeyindeki oksijen konsantrasyonu C, gibi bir
degerden Cg, gibi daha yliksek bir konsantrasyon degerine gelmeye
calisacaktir. Yani, YBCO yizeyindeki oksijen konsantrasyonu
artacaktir. Boylelikle, YBCO icindeki oksijen iyon sayisi artacak ve
o6rnek elektrokimyasal yolla oksijen almis olacaktir.

YBCO (-) ve referans (+) gerilimde olacak sekilde sabit gerilim
uygulandiginda C, degeri Cg, gibi daha dastk bir konsantrasyon
degerine gelmeye c¢alisacaktir. YBCO  yizeyindeki oksijen
konsantrasyonu azalacagindan, YBCO i¢indeki oksijen iyon sayisi
azalacaktir. Boylece o6rnekten elektrokimyasal yolla oksijen ahnmms
olunur. Konsantrasyon profilleri Sekil 2.4’ de gosterilmistir.

Oksijen konsantrasyonundaki degisim tamamen akimla orantihdir.
Ornek icinde oksijen akis1 degisirken, elektron hareketinden dolay1
olusan akumn zamana gore degisimi konsantrasyon degisimiyle
orantih olacaktir.

Ornek ytizeyindeki konsantrasyonun belirlenmesinde Nernst bagmtisi
kullanilir. Sabit gerilim uygulamadan once referans ve ornek
arasmndaki gerilim farkindan (V) drnek ylizeyindeki oksijen kismi
basimei, belli bir sicaklik i¢in bu bagintidan hesaplanabilir. Yine aym
baginti kullanilarak uygulanan gerilim yardimyla o6rnegin oksijen
almas1 ve vermesi durumlarindaki oksijen kismi basinglan
hesaplanabilir. Bu kismi basmglar oksijen konsantrasyonlan ile
ilgilidir.

Ormnek ve oksijen gazi referansi arasinda oksijen diflizyonunun
elektrokimyasal yolla olmas: i¢in elektrokimyasal pil indrt bir gaz
ortaminda bulunmalhdir. Bunun yamsira érmek ve YSZ araytizeyinde-
ki oksijen kacaklarinimin da onlenmesi gereklidir. Bu amagla érnegin
dis yiizeyi altin macunla kapatilir ve kenarlan pyrex tozla g¢evrelenir.
Yiiksek sicaklikta pyrex tozlan sﬂnlasai‘ak 6rmegi tamamen cevreler.



02 02
t=0 t=e
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H
X= tl
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Pyrex toz
YBCO

Au macun
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I

Pt yaprak

YSZ

Sekil 2.4. Elektrokimyasal pildeki oksijen konsantrasyonlarn

11
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Altin macun aym zamanda Ornegin pyrex tozlarla reaksiyona
girmesini onler.
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3. DENEYSEL
3.1. Ornek Hazirlanmas:

YBCO orneklerin hazirlanmas: icin gerekli olan Y,03, BaCO35 ve CuO
toz baslangic malzemeleri, stokiyometrik oranlarda ve 0.1 mg
duyarlilikla tartilmustir. Bu malzemeler % 99.99 safliktadir. Elde
edilen bu karisim agat havan ic¢erisinde bir saat stireyle 6gatalda.
Daha sonra platin krozeye konulan kangim 900° C’ de 24 saat siireyle
kalsinasyon islemine tabi tutuldu. Kalsinasyon islemi icin maksimum
1050° C’ ye ¢ikabilen kutu firmm ile +0.5° C duyarlihifinda bir sicaklik
kontrolctisti kullamilmstir. Bu islemle karisim;

1 / 2 Y203 + 2BaC03 + 3Cu0 — YlBa2CU3O7_X + 2002

tepkimesiyle istenilen kimyasal yapiya dontGstaraldii. Elde edilen bu
malzeme agat havanda bir saat stireyle tekrar 6gtitilda ve hidrolik
pres sisteminde 6 MPa basmg¢ altinda preslenerek tablet haline
getirildi. Silindir geklindeki bu tabletlerin ¢apt 12 mm ve ylksekligi
de 0.5 mm dir. Bu tabletlerin yogunluklarimin arttirilarak seramik
yigin drnek haline gelebilmesi i¢in sinterleme iglemi yapildi. Bu iglem
oksijen atmosferinde 950° C’ de 48 saat siireyle uygulandi. Daha
sonra ornekler 100° C/saat hizla oda sicakhgma kadar sogutuldu.
Sinterleme islemi icin yine maksimum 1050° C ye cikabilen silindir
seklinde bir finrn ile +0.5° C duyarhihginda sicaklik kontrolciisii
kullanilmustir. Ayrica sinterleme islemi sirasinda 6rnegin bulundugu
ortamdan oksijen gecirilmesi icin silindirik firnm deligi capmda
kuartz cam boru kullamlmistir.

3.2. Deney Diizenegi

Deney diizeneginin sematik gosterimi Sekil 3.1° de verilmistir.
Diizenekte kullamilan firin silindir seklinde olup 9 cm yang¢apimnda ve
18 cm yiiksekligindedir. Cikabilecegi maksimum sicakhk 950°C’ dir.
Firin deliginden gecen seramik cekirdegin uclan paslanmaz c¢elik
malzemeden yapilan flanslarla kapatilmuistir. Bu flanglar, silindir
seklinde olup i¢ kisimlar1 teflon gasketlerin yerlestirilebilecegi sekilde
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yapilmustir. Dis kismunda ise gasgetleri homojen sekilde
sikistirabilmek icin 6 adet paslanmaz celik vida yer alir. Vidalarin
sikilmastyla, YSZ tip, seramik borular ve seramik cekirdek etrafinda
yer alan gasgetler sikistirihir. Béylece elektrokimyasal pilin bulundu-
gu ortam vakuma alinarak helyum gaz gecirmek mimk(n olur. Aym
zamanda YSZ tap, telleri tasiyan seramik boru ve ornek firin
icerisinde sabitlenmis olur.

Kat1 elektrolit olarak kullanilan YSZ, %15 mol Y,05; igeren
zirkonyadan olusmustur. 15 cm boyunda ve 2 cm capmndadir. YSZ
tipan agik kismm akigdlger vasitasiyla oksijen tiipiine baglanmstir.
Tapln iginden gegirilen 8.5 mm capindaki seramik boru da 4 tane
delik vardir. Bu deliklerin iki tanesi platin-rodyum 1sil ¢iftinin
cikisini, diger ikisi ise referans kismmndan g¢ikan platin tellerin
gecmesini saglar. Ornek yilzeyindeki daire seklindeki platin
yaprakdan ¢ikan diger platin tel ise flansa temas etmeyecek sekilde
disan cikartilmustir. Kullamlan platin teller 0.35 mm capindadir.
Seramik borudan ciktiktan sonra birbirleriyle temas etmelerini
engellemek amaciyla makaronlardan gecirilmistir. Boylelikle tellerin
kirilmalar1 da 6nlenmistir.

Taptn taban ytzeyinde bulunan 6rnek ve platin yaprak altimina kap
icerisinde bulunmaktadir. Aliimina kabin tabam seramik bir cubuga
sabitlenmistir. Cubugun disanda kalan kism ise celik yaya kadar
uzanir. Bu yay, 6rnek ile YSZ araytizeyini oksijen kacirmayacak se-
kilde siki tutmak icin kullanilmumstir.

Pt yaprak ve YSZ tipan tabam lum’ lik altimina parlatma macunu
kullarularak parlatilmistir. Parlatma isleminden sonra bu malze-
melerle birlikte aliimina kap da asetonla temizlendikten sonra saf su
ile yitkamp kurutulmustur.

Deneyde kullanilan 0.5 mm kahnhgmdaki érnegin her iki yhizeyi de
¢ok ince zimpara kullamlarak parlatiimigtir. Ornegin firmin igerisine
yerlestirilebilmesi i¢in finrn dagey konuma getirilir. Omek el
degmeden platin yaprak tzerine yerlestirilir. Daha sonra YSZ tip
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ornegin tam tizerine gelecek sekilde konulur. Telleri tasiyan seramik
boru yerlestirildikten sonra flanslar sikilir. Firin tekrar yatay konuma
alindiktan sonra gerekli baglantilar yapilarak sistem deneye hazr
hale getirilir.

Elektrokimyasal pilin elektriksel baglantilari Sekil 3.2’de gosteril-
mistir. YSZ tipten (oksijen referansi) iki cikig, YBCO tizerinden de bir
cikis vardir. Ornek ile referans kismina uygulanan sabit gerilim, DC
gug¢ kaynag aracihigiyla 1 ve 3 numaral ¢ikislarla saglamir. Aym bol-
gelerdeki acik devre gerilimi ise 2 ve 3 numaral c¢ikiglarla alimair.
Uygulanan gerilimin kesilmesi i¢in bir acma-kapama anahtan @) ile
gerilimin terslenmesi i¢in de tersleyici anahtar kullamlmstir. Sabit
gerilim uygulanurken akimlarin okunmasi dogrudan % 0.1 ohm
toleransh 1 ohm’ luk diren¢ tzerindeki gerilimin okunmasiyla
saglanir. Uygulanan gerilim (V,), acik devre gerilimi (V,), akim (I},
zaman ve 1silcift gerilimi (Vo) Keithley 199 DMM Tarayicl ile okunur.
Okunan bu degerler bir arabirim araciigs ile HP 85B bilgisayara
aktariir.

3.3. Deneyin Yapihst

Deney sistemi helyum girisinden mekanik pompayla pompalanir.
Yaklasik olarak yarim saatlik pompalamadan sonra basmg¢ 30 mtorr'a
dastrilir. Daha sonra pompa kapatilarak helyum girisinden
helyum gaz gonderilmeye baslanir.

Finn 1sitiirken akisolger vasitasiyla YSZ tip igine 20 cc/dak hizla
oksijen gazi gonderilir. Isitma iglemi sirasinda YBCO pozitif, oksijen
referansi da negatif gerilimde tutularak 6rnegin elektrokimyasal yolla
oksijen almasi saglanmustir. Aksi taktirde helyum gazi ortaminda
ornek, oksijenini disar vererek tistiniletken o6zelligini kaybedecektir.

Elektrokimyasal pilin elektriksel baglantilan Sekil 3.2.’de verilmistir.
Firin 550°C’ de dengeye getirildikten sonra (A) anahtan agilarak acgik
devre gerilimi okunur. Daha sonra sabit gerilim kaynagimn cikis
+1V’a ayarlanir. (A} anahtan kapatilarak oksijen referansindan
ornege oksijen pompalanmasi saglanir. Bu durumda YBCO (4],



—

HP 85B Bilgisayar
DC Gii¢ Kaynag:
00 Keithley 199
Tarayici
Tersleyici anahtar I V,V, Ve
a.
A T l

Bl Ptyaprak
77 YBCO
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Sekil 3.2. Elektrokimyasal pilin elektriksel baglantilan
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oksijen referansi da (-} gerilimdedir. 10 dakika sonra anahtar agilarak
gerilim kesilir. Yaklagik olarak 3’er saniye araliklarla okunan akim
degerleri HP 85B bilgisayarin kasetlerine kaydedilir.

Ayn1 deney sicakliginda acik devre gerilimi okunduktan sonra
tersleyici anahtar vasitasiyla sabit gii¢ kaynagimin cikis: terslenir. (A)
anahtann kapatildiginda arttk YBCO (-}, oksijen referansi da (+)
gerilimdedir. Uygulanan gerilim -1V olup, érnekten oksijen alinmak-
tadir. Yine 10 dakikallk zaman arahigi i¢in okunan degerler
kaydedilir.

Yukandaki siraya uygun olarak érmege oksijen verme ve alma olay1 6
defa tekrarlanmustir. Daha sonra aym iglemler 600°C icin de
tekrarlanarak yapimugtir. Uygulanan gerilim ve kullanilan drnek
aymdir.

Tam Slgtimler bittikten sonra finrn 100°C/saat hizla oda sicakhgina
kadar sogutulmustur. Sogutma iglemi sirasinda ornegin oksijenini
kaybetmemesi ig¢in elektrokimyasl pile +1V sabit gerilim
uygulanmmstir. Buna ragmen c¢ikan Ornek ustliniletken ozelligini
kaybetmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sonugclar

550°C’ de o6rnege oksijen verilirken, aym sartlarda yapilan alt
deneyin her biri icin diftzyon katsayilari hesaplanmistir. Alinan
veriler tekrarlanabilir oldugundan sadece bir tanesi icin grafik
degerleri verilmistir. VI No'lu deney icin Sekil 4.1’de akirmn zamanla
degisimi, Sekil 4.2’ de uzun zaman yaklasim i¢in In(l)-t degisimi ve
Sekil 4.3’ de de kisa zaman yaklasimu icin I-t-1/2 degisimi verilmistir.

Diftizyon katsayilar1 hesaplanirken, I-t egrisinin altinda kalan alamn
istenilen zaman araliklarina gore integre edilmesiyle Q degerleri
bulunur. L degeri 0.5 mm dir.

Uzun zaman yaklasiminda In(I}-t degisimleri icin 200 ve 600 saniye
araligindaki degerlere dogrusal fit yapiloustir. ‘Es. 2.9’ daki akim
ifadesine gére uzun zaman yaklasim icin iki tane diffizyon katsayisi
bulunabilir. Bunlardan biri dogrusal fitin In(l) eksenini kestigi
noktaya gore, digeri ise dogrusal fitin egiminden hesaplanir. Her bir
deneyde uzun zaman yaklasim i¢in iki tane D degeri bulunmustur.
Bulunan bu iki degerin aritmetik ortalamasi alinarak tek bir deger
elde edilmistir.

Kisa zaman yaklagiminda It/ degisimleri icin 11 ile 100 saniye
araligindaki degerlere dogrusal fit yapilmistir. ‘Es. 2.8’ deki akim
ifadesine gore dogrusal fitin egiminden yararlanarak kisa zaman icin
bir D degeri bulunur.Her iki yaklagim i¢in bulunan degerler Cizelge
4.1’de verilmistir.

550°C’ de gerilim u.ygulanmadlgl andaki agik devre gerilimi okunup
‘Es. 2.3’ deki Nernst bagmmtisinda yerine konulursa YBCO icin kismi
basing¢ degeri bulunur. Ancak bu deger tam olarak hicbir sicaklik i¢in
okunamamnsgtir. Gerilim degerinin sicakhkla artmas: ve denge
sicakliginda sabit olmasi gereklidir. Okunan deger -20 mV ile 30 mV
mertebesinde salinmaktadir. Dolayisiyla kismi basing degeri tam
olarak bilinememektedir. Bu degerin 550°C ile 600°C arasinda 10°
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atm. mertebesinde oldugu bilinmektedir (Bormann ve Nbolting).
Elektrokimyasal pile 1V ‘ luk gerilim uygulandiginda YBCO i¢in kismi
basmng degeri 3.10** atm. olarak bulunur. Dolayisiyla YBCO' daki
oksijen konsantrasyonu arttinnlmmg olup 6rnek icine oksijen difitizyonu
saglanmis olur.

Ayni sicakhk degerinde o6rnekten oksijen alirken V nolu deney icin
hesaplanan diftizyon katsayilari Cizelge 4.2’ de, akimun zamana bagh
degisimleri sirasiyla Sekil 4.4., Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.’da verilmistir.
-1V ¢ luk gerilim degeri icin YBCO i¢in kismi basim¢ degeri 3.10%
atm. olarak hesaplanmustir. Oksijen konsantrasyonu azaltildig: icin
YBCO’dan disart dogru bir oksijen diftizyonu olur.

600°C ’de 6rnege oksijen verirken IV ‘nolu deney i¢in hesaplanan
diftizyon katsayilari, Cizelge 4.3'de, 6rnekten oksijen alirken III nolu
deney icin hesaplanan diftizyon katsayilar1 ise Cizelge 4.4’ de
verilmistir. Ornege oksijen verirken akimin zamanla degisimleri
sirasiyla Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’ da, 6rnekten oksijen alirken
akim zaman degisimleri sirasiyla Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil
4.12'de verilmistir.

Bu sicaklik i¢in aym gerilim degeri icin oksijen alma durumunda
YBCO’ daki oksijen kismi basm¢ degeri 1.10%° atm. ve oksijen verme
durumunda ise 1.10® atm. olarak hesaplanmustir.

Her sicaklik i¢in yapilan deneylerden bulunan diftizyon katsayila-
rindan standart sapmalar hesaplanmistir. Bu degerlerden yararlam-
larak hata hesabi yapilmustir. Cizelge 4.5’de her sicaklik icin bulunan
difGizyon katsayilan hata hesaplanyla birlikte verilmistir.

Kisa ve uzun zaman yaklasimlan icin bulunan degerler her sicakhk
icin aym mertebededir. Aym sekilde oksijen alma ve verme
durumlarmdaki degerler de her sicaklik i§in kendi aralarinda
uyumludur. Sicakligin artmasiyla diftizyon katsayisi da artmaktadir.
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katsayilan
550°C

Deney No uzun zaman yak. kisa zaman yak.
I 2.80.10° cm?/s 1.62.10° cm?/s

II 2.74.10° cm2/s 0.61.10°% cm?/s

III 2.85.10° cm?®/s 0.54.10° cm®/s

v 3.48.10% em®/s 0.98.10° em?/s

v 4.11.10% cm?/s 1.44.10° cm?/s

VI 1.72.10% cm?/s 1.09.10®° cm®/s

Cizelge 4.2. 550°C’de 6rnek oksijen verdiginde hesaplanan difiizyon

katsayilan
550°C

Deney No uzun zaman yak. kisa zaman yak.
I 1.22.10% em?®/s 1.67.10° cm?/s

i 2.93.10° em®/s 3.24.10° em?/s

11 3.94.10% cm®/s 0.81.10° cmm?/s

1\Vs 3.26.10%cm’/s 2.38.10°® cnf/s

\' 2.52.10°% cm®/s 1.02.10° cm?®/s

VI 2.21.10® cm?/s 1.44.10° em?/s




22

Cizelge 4.3. 600° C’ de drnek oksijen aldiginda hesaplanan diftizyon

katsayilan

600°C

Deney No

uzun zamayak.

kisa zaman yak.

I

5.39.10% cm?/s

0.79.10° cm?/s

II

2.76.10° cmz/s

4.88.10%cm?/s

III

5.75.10% cm?/s

1.54.10° cm?/s

4.52.10% cm?/s

2.43.10°% cmZ/s

4.43.10°% cm2/s

1.15.10° cm?/s

3.63.10° cm?/s

0.41.10°% cm2/s

Cizelge 4.4. 600°C’ de 6rnek oksijen verdiginde hesaplanan diftizyon

katsayilari

600°C

Deney No

uzun zaman yak.

kisa zaman yak.

5.02.10% em?/s

1.99.10° cm?/s

II

2.29.10°° cm2/s

1.24. 10'ch2/ s

I

2.86.10% cm?/s

4.24.10° em?/s

.2.9610° cmz/s

1.52.10° cm?/s

3.25.10°8 cm2/s

5.01.10° cm?/s

2.96.10% cm?/s

1.42.10° cm?/s
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T=550°C

t(s)

Sekil 4.2. VI no’ludeney i¢in 6rnek oksijen aldiginda Inl’ nin
zamana gore degisimi
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Sekil 4.5. V no'lu deney igin 6rnek oksijen verdiginde InI’ run
zamana gore degisimi
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zamana gore degisimi

110 _'
1 T=6000C 4
1.00-
1.08- /
v
-"/
g 1.07- '
E
1.06 T/'/'
1.05- 7
10
- T T T Y T T T T T T
010 0.15 0.0 05 030 0.3
{(-112)(g)(-172)

Sekil 4.9. IV no’lu deney i¢in 6rnek oksijen alirken
akimin t™/? ye gore degisimi



30

009

TISIZop 2108 BUBUIEZ UNUIYE dPUISIPISA US(IsHo MauIQ updt ASUap NLou [I'0T ¥ [BRS .

(8)1

009 ooy 00¢ 002 001 0
— 1 — 1 — 1 — 1 — 1 —

. — 86°0-

- 96°0-

-~ ¥6°0-

(vug) |

. —~ C6°0-

0,009=L




in (ImA)

0.00

-0.02 A

-0.04

-0.06 +

-0.08

-0.10

-0.4

0.6

.....

T=600°C

e,

it S,
vrievese,

T T T T
200 300 400

t(s)

T
500

T
600

Sekil 4.11. II’ no’lu deney ic¢in 6rnek oksijen verdiginde InI'nin

I (MA)

zamana gore degisimi

., T=600°C
0.90-
0911 _
-0.92 5 :
093 :
094 : — . T T T
0.0 0.5 0.20 025 0.30

t(-172)(g)(-112)

Sekil 4.12. III no’lu deney i¢in 6rnek oksijen verdiginde

akimn t7/% ye gore degisimi

035

31



32

4.2. TARTISMA
4.2.1. Kisa Zaman Yaklasim

Kisa zaman yaklagimn igin I-t/? degisimini gosteren Sekil 4.3, Sekil
4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 de dogrusal fitin baglangic noktasindan
geemedigi gortlmektedir. Bu durumda bir kagak akim vardir. Bu da
ormek etrafimin  oksijen kacirmayacak gekilde yeterli derecede
kapatilmadigim gostermektedir. Bir miktar oksijen difiizyon yoluyla
ornek icine girmektedir (Gir, 1993)

Kisa zaman yaklasuminda oksijen konsantrasyon profili hentiz pelet
kalinhgmna ulagsmamustir. ilk akim degerlerinde kacak akimdan dolayr
bir belirsizlik vardir. Bu nedenle kisa zaman yaklasum i¢in 11 ile 100
saniye araligindaki akim degerlerine dogrusal fit yapilmustar.

4.2.2, Uzun Zaman Yaklagimm

Kullanilan o6rneklerde, 6rmek kalmhgi boyunca catlaklarin olmasi
durumunda uzun zaman yaklasmmmin kullamlmasi daha dogru olur.
Catlaklar araciigryla hizh bir oksijen gaz diflizyonu olur. Bu da 6rnek
icindeki oksijen konsantrasyon profillerinin pelet kalinhg: boyunca
daha hizli olmasina sebep olur. Bu durumda kisa zaman yaklasimm
kullanmak dogru olmaz (Gir, 1993).

4.2.3. Difiizyon Katsayilar1

YBCO icin 550°C ve 600°C’ de hesaplanan difiizyon katsayilan
Cizelge 4.5 de verilmisti. Kisa ve uzun zaman yaklasimlan igin
hesaplanan degerler birbirleriyle uyum i¢indedir. Bunun yamnda
sicaklik arttik¢a diftizyon katsayilar da artmaktadir. Bu beklenen bir
durumdur. Diftizyon katsayisimin sicakliga baghligs asagidaki gibidir:

)
D=Aexp 4.1)
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‘Es. 4.1'de D difiizyon katsayisi, A bir sabit, Q aktivasyon enerjisi, R
gaz sabiti ve T'de sicakligs ifade eder. Diflizyon katsayisi sicaklikla
artmaktadir (Shi, 1989).

YBCO igin ¢esitli sicakhiklarda farkl yontemlerle hesaplanan difiizyon
katsayilan Cizelge 4.6’ da verilmistir.

Ornek oksijen verdiginde 550°C’ de uzun zaman yaklasmm igin
hesaplanan diftizyon katsayis1 (2.68 + 0.99). 108 em?/s’ dir. Bu deger
aym sicaklik ve yaklasun i¢in O’ Sullivan’ m hesapladigi 5.10° cm?/s
degeri ile uyum i¢indedir.

MacManus 600°C’de 6rnek oksijen verdiginde diftzyon katsayisim
1.107 cm®/s olarak hesaplamigtir. Aym sicakhk degerinde 6rnek
oksijen verdiginde uzun ve kisa yaklasimlar i¢in hesaplanan
(3.18 + 0.99).10° cm?/s ve (2.57 + 1.72).10° em?/s sonuglann bu
degerle kiyaslanabilir niceliktedir. Bu degerler MacManus'un ikinci
bir calismada hesapladigs 8. 107 em?/s degerine daha yakindir.

Cizelge 4.6 da verildigi gibi aym sicakliklarda hesaplanan difiizyon
katsayllan arasinda bir uyum yoktur. Bu kullamillan ydntemlerin
farkhligindan ileri gelmektedir. Bunun yamnda elektrokimyasal
yontemle yapilan c¢alismalarda bulunan sonuglar arasmnda da
farkhliklar vardir. Ornegin, O'Sullivann 550°C’ de 5.10% cm?/s
olarak buldugu difiizyon katsayisim, Giir 800°C’ de yine 5.10° cm?/s
olarak bulmustur. Her iki calismada da kati elektrolit olarak YSZ ve
referans olarak hava kullamlmistir. Ancak Gir'tn ¢aligmasinda yigin
ornek altin macunla kapatihp pyrex tozlarnyla c¢evrelenmistir.
O'Sullivan’in ¢aligmasinda ise kullanilan 6rmek ince filmdir.

MacManus 1989 yihnda yaptifi c¢alismada 600°C ve 750°C icin
diftizyon katsayilan hesaplarmsgtir. Bu ¢alismada kullamlan referans
Cu,0 - CuO toz kangmm olmustur. Bunun yamsira, kati elekrolit
olarak (Bi;,03)g2(Y203) ve disk seklinde wigin 6rnek kullamilmistir.
1989 wyilinda 600°C igin yaph@ ikinci bir calismada silindirik
sekildeki yigin 6rnek aym tip kati elektolit icine sikastinlmustir.
Yaptigy iki farkh cahsma igin 600°C" de hesaplanan difiizyon



Cizelge 4.6. Cesitli sicakhiklarda farkhh metodlarla hesaplanan
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diftzyon katsayilar
METOD SICAKLIK (°C) D (cm?/s)
Elektrokimyasal 600 8.107
(MacManus, 1989) 750 1.10™
Elektrokimyasal 550 5.10°
(O’Sullivan, 1988)
Elektrokimyasal 600 1.107
(MacManus, 1990)
Elektrokimyasal 800 5.10°
(Gitr, 1993)
TGA 750 5.10°°
(Kishio, 1988)
Direnc¢ Olctimti 800 2.6.10°
(Tu, 1989)
500 3.4.10°
Optik Mikroskop 600 6.2.10°
(Shi, 1989) 700 1.3.10°
800 1.8.107°
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katsayilar1 1.107cm?/s ve 8.107cm?/s’ dir. Bu degerler birbirleriyle
uyusmaktadir.

4.2.4. Oksijen Kacaklan

Oksijen difiizyonunun saglanmasi i¢in érnek ve YSZ araytizeyinin ¢ok
siki temas halinde olmasi ve 6rnegin etrafinin tamamen kapatilmasi
gerekmektedir. Bu durum Kesim 2.5’ de anlatiltmsti. Buna benzer bir
calisma icin drmek ytzeyi ve kenarlan altin buharlastirma yontemiyle
kaplandi. Bu 6rnegin etrafina 6rnek ile aym kalinhkta, dis ¢cap1 6rnek
¢apmdan 0.5 mm. biiylik olan pyrex halka yerlestirildi. 850°C’ de
oksijen atmosferinde 1s1l islem uygulandiginda pyrex halkanmin 6rnek
etrafini tamamen kapatacak gekilde erimedigi ve altin tabakasimn ise
buharlastify gozlendi. Bu durumda 6rnek ile YSZ arasindaki oksijen
kacaklarim1i oOnlemek mtGmkin olmadi. Ayrica kullamlan yigin
orneklerin presleme islemi esnasinda ytzeyinde olusan catlaklar da
oksijen kacaginin artmasim saglamaktadir.

Oksijen kacaklarmmin fazla olmasi nedeniyle, 6rnek helyum gaz
ortaminda oksijenini kaybetmektedir. Bu sebeple kullamlan
Ustimiletken Oormegin deney sonunda oksijen stokiyometrisini tayin
etmek mimk{in olmamustir.

4.2.4. Oksijen Stokiyometrisi

Elektrokimyasal yontemlerin kullamildigt c¢ahsmalarda oksijen
stokiyometrisini bulmak icin ampirik bagintilardan yararlamlmistir
(Huang, 1993 ; Wolf, 1988). Huang'in verdigi ampirik esitlik soyledir:

7-x = -5.733c + 73.829 4.2}

Bu egitlikte ¢ latis parametresini gostermektedir. X- 1sm1 karmmum
deseninden faydalamip, c¢ parametresi hesaplanarak x degeri
bulunabilir. Omek elektrokimyasal yolla oksijen aldiktan sonra
cekilen X-gimmi kinmmm desenlerinde ¢ ekseni pikleri baslangig
orneginden elde edilen piklere gore bir miktar kaymistir. Bunun
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disinda oksijen stokiyometrisi daha duyarh olarak idometrik titrasyon
yontemiyle de bulunabilir..

Daha basit olarak YBCO icin verilen astin iletkenlik gecis
sicakhgimin oksijen stokiyometrisine bagh degigsimlerinden de oksijen
stokiyometrisi tayin edilebilir. Omek elektrokimyasal yolla oksijen
aldiktan sonra olgilen gecis sicakhigi baslangic orneginin gecis
sicakhgma gore daha yliksektir. Bu da oksijen stokiyometrisinin
arttigimin bir gostergesidir.
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