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Gd20s, ThsO7 VE Ho20s UCLU KATKILI Bi2O3’IN SENTEZLENMESI,
YAPISAL VE ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Atakan CENGEL
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Yiiksek Lisans Tezi, Mayis 2019
Danmisman: Prof. Dr. Mehmet ARI

OZET

Bu tez calismasinda (Bi203)1xy-z, (Gd203)x, (ThsO7)y ve (H0203); bilesikleri farkli
oranlarda karistirilarak kati1 hal reaksiyonu ile sentezlendi. Mol katki oranlar1 yiizde
olarak; x=y=z=5, x=z=5 iken y=10-15-20, y=z=5 iken x=10-15-20 ve x=y=5 iken z=10-
15-20 olarak belirlendi ve B serisi (B1-B10) olarak etiketlendi. Sentezlenen
numunelerin elektriksel iletkenlik 6l¢iimii dort nokta yontemi ile, yapisal 6zellikleri ise

XRD ve DTA/TG ol¢iimleri ile belirlendi.

Termal Gravimetri analizlerine gore B2 ve B5 numarali numunelerde kiitle kaybi
meydana geldigi goriiliirken, diger numunelerin kiitlesinde onemli bir degisiklik
olmadig: gortildii. Diferansiyel Termal Analizlere gore B1 haricindeki toz numunelerde,
yaklagik 650°C sicakliktan sonra endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarin olustugu
gorildii. X-1sm1 difraktometresiyle yapilan olgiimlere gore toz numunelerin karigik
fazda oldugu, palet numunelerin ise 6 fazina gegis yaptig goriildii. Elektriksel iletkenlik
Olgtimlerine gore iletkenligi en yiiksek numunenin B5, iletkenligi en diisiik numunenin
ise B4 oldugu, katki oranmnimn iletkenlikle ters orantili oldugu goriildi. Elektriksel
iletkenlik Ol¢limii sonuglarindan aktivasyon enerjileri hesaplandi. Diistik sicaklik
bolgesinde en yiiksek aktivasyon enerjisine sahip olan numunenin B2, en diisiik ise B4
oldugu, yiiksek sicaklik bolgesinde en yiiksek aktivasyon enerjisine sahip olan

numunenin B4, en diisiik ise B1 oldugu goriildii.

Sentezlenen numunelerin kati elektrolit olarak bircok alanda kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Yakit pili, Kat1 oksit yakit pili, Kati elektrolit, Bizmut oksit



INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF
SYNTHESIS OF Gd203, ThsO7 AND Ho20s THREE ADDITIVE Bi203

Atakan CENGEL

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, May 2019
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ARI

ABSTRACT

In this thesis (Bi203)1xy-z, (Gd203)x, (ThsO7)y and (H0203); compounds were
synthesized by solid-state reaction with mixing in different ratios. Mol addition rates in
percent; x=y=z=5, x=z=5 when y=10-15-20, y=z=5 when x=10-15-20 and x=y=5 when
z=10-15-20 determined and labeled as B series (B1-B10). Electrical conductivity of
synthesized samples was measured by four-point method, the structural properties were
determined by XRD and DTA/TG measurements.

According to TG analysis, loss of mass was observed in the samples B2 and B5, while
there was no significant change in the mass of the other samples. According to DTA
analysis, endothermic and exothermic reactions were observed in the powder samples
other than B1 after approximately 650°C. According to XRD measurements, powder
samples were in mixed phase and the crystal phase of other samples were changed to 6-
phase. The sample with the highest electrical conductivity was B2, while the lowest
electrical conductivity was B4. Contribution ratio was inversely proportional to
conductivity. Activation energies were calculated from the electrical conductivity
measurement results. The sample with the highest activation energy in the low
temperature region was B2, the lowest was B4. The highest activation energy in the
high temperature region was B4 and the lowest was B1.

It’s thought that the synthesized samples can be used in many areas as solid electrolyte.

Keywords: Fuel cell, Solid oxide fuel cell, solid electrolyte, Bismuth oxide
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GIRIS

Elektrik enerjisi insan yasaminin vazgeg¢ilmez unsurlarindan birisidir. Diinya niifusunun
artmasiyla birlikte, enerji ihtiyacit da artmistir. Talep edilen enerjiyi karsilamak icin
birgok farkli enerji tiretim sistemi bulunmaktadir. Ancak bu sistemler tiikenme tehlikesi
ve ¢ogunlukla ¢evre tahribatina ve kirliligine sebep olmaktadir. Bu tehlikelerin kiiresel
Olgekte ciddi boyutlarda problemler olusturmasi, temiz ve yenilenebilir enerji
kaynaklarmin Onemini gostermis ve bu alanda ki arastirmalari arttirmistir. Enerji
thtiyacinin karsilanmasinin yaninda tabiati korumak, gelecek nesillere temiz yasam
alanlar1 birakmakta en asli gérevlerimizdendir. Bilim diinyas1 bu goreve istinaden temiz
enerji kaynaklari lizerinde ciddi sekilde ¢aligmaktadir. Bu ¢alismalar yeni enerji iiretim
sistemlerinin kesfedilmesi saglamistir. Kesfedilen enerji iiretim sistemlerinden bir tanesi
de yakat pilleridir. Yakit pillerinin en 6nemli unsuru elektrolittir. Bu tez ¢alismasindan
temiz enerji kaynaklar1 arasinda gosterilen yakit pillerinin bir ¢esidi olan, kati oksit
yakit pili i¢in elektrolit numuneleri sentezlenmis, sentezlenen elektrolitlerin elektriksel
ve yapisal 6zellikleri incelenerek kat1 oksit yakit pillerinde kullanilip kullanilamayacag:

arastirilmastir.

Yakit pili kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren bir sistemdir. Bu

doniisiim esnasinda hidrojen ve oksijen gazlari birlestirilir.

Yakit pillerinin en basit sekliyle elektrolizin tersi oldugunu; yani hidrojen ve havadaki
oksijeni birlestirerek elektrik enerjisi elde eden araglardir. Elektroliz ilkesi ortaya
konulduktan sonra bunun tersiyle elektrik akiminin elde edileceginin farkina varilmasi
i¢in fazla beklemeye gerek kalmaz. 1839 yilinda, Isvigreli kimyac1 Christian Friedrich
Schoen- Bein, hidrojen ve oksijen gazlarinin birlesmesiyle su ve elektrik akimi elde
edildigini kesfeder. 6 yil sonra 1845°te ise Ingiliz bilim insan1 Sir William Grove,

Schoenbein’in kesfini basit bir sistemde uygulamaya gegirerek bir tiir gaz pili gelistirir

[1].



Grove ’in gelistirdigi yakit pili Sekil *de gosterilmistir.

Water

Sulfuric Acid Solution

Sekil 1. William Robert GROVE tarafindan gelistirilen ilk yakit pili [2]

Yakit pili (fuel cell) teriminin isim babalar1 ise 1889 yilinda endiistriyel komiir gazi ve
havay1 kullanan ilk pratik yakit pilini gerceklestiren kimyacilar Ludwig Mond ve Charles
Langer olur [1].

Yakit pillerinin bundan sonraki gelisiminde ise Cambridge Universitesi'nden Dr. Francis
Thomas Bacon 1932 yilinda ‘Bacon Cell’ adin1 verdigi ilk alkalin yakit pilini tiretir. 1959
yilinda ise hava ile g¢alisan ilk yakit pilini gelistiri. 5 kW ’lik bu sistem bir kaynak

makinesini ¢alistirmaya yetecek giigtedir [1].

Bu gelismelerin yasanmasmin ardindan yakit pilleri c¢esitli alanlarda kullanilmaya
baslanmigtir. Ticari kullanimin ilki NASA tarafindan yonetilen Apollo projesinde olmustur.
Apollo yakit pili Sekil 2.°de gosterilmistir. Apollo gibi bir projede kullanilan yakit piline
olan ilgi diger sektorleri de etkilesmistir. Giiniimiizde ise 6zellikle otomotiv sektoriinde
yakait pillerine olan ilgi her gegen giin artmaktadir. Devletlerin uyguladigi enerji tasarrufu ile
ilgili politikalarda bu ilgiyi arttiran en 6nemli faktdrlerdendir. Oyle ki bazi devletler
ontimiizdeki 15-20 yillik siiregte fosil yakit kullanan araglarin satisina son vermeyi
planlamakta, bazi otomotiv iireticileri ise Oniimiizdeki yillarda tamamen yakit pili ile

calisan, sifir emisyonlu arag iiretimine gegcmeyi hedeflemektedirler.



Sekil 2. Apollo yakait pili [3]

Bu tez caligmasinda temiz enerji kaynaklarindan kati oksit yakit pili i¢in 10 adet toz ve
10 adet palet olmak iizere toplam 20 adet elektrolit numune sentezlenmis, elektriksel ve
yapisal ozellikleri incelenmistir. Calismanin amaci sentezlenen numunelerin kati oksit

yakat pillerinde kullanilip kullanilamayacagini belirlemektir.

Numuneler 4 bilesigin farkli oranlarda karigtirilmasiyla olusturuldu. Bu bilesikler
(Bi203), (Gd203)x, (Th4aO7)y ve (H0203); olup x=y=z=%5, x=2=%5 iken y=%210-15-20,
y=z=%5 iken x=%10-15-20 ve x=y=%5 iken z=%10-15-20 oranlarinda karistirilarak

sentezlendi. Mol katk1 oranlart Tablo 2. 1’de gésterilmistir.

Sentezlenen numunelerin yaklasik 1,15 grami pres makinesinde sikistirilarak palet
haline getirildi. Katihal reaksiyonunun gerg¢eklesmesi igin yiiksek sicaklik kiil firininda,
100 saat boyunca 800°C sicaklikta bekletildikten sonra elektriksel ve yapisal 6zellikleri

incelendi.



BOLUM 1

GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMASI

1.1. Yakat Pili

Temelde anot, katot ve elektrolitten olusan, hidrojen ve oksijenin etkilesmesi sonucu
ortaya ¢ikan elektrokimyasal enerjiyi, dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren sistemlerdir.

Yakit pilinin sematik gosterimi

Sekil 1.1°te gosterilmistir. Yakit olarak bol miktarda hidrojen igeren gazlar veya sivilar
(dogalgaz, alkol vb.) kullanilabilirken, oksijen kaynagi olarak dogrudan hava
kullanilabilmektedir. Yakit pillerinin en Onemli Ozelliklerden birisi de enerji
stirekliligidir. Yakitin siirekli olarak sisteme verilmesi durumunda enerji kesilmeyecek,

ek olarak sarj islemine gereksinim duyulmayacaktir.

Hidrojen birincil enerji kaynaklarindan iiretilen bir yakit olup temiz bir enerji kaynagi
olarak kullanilabilecek o6nemli bir elementtir. Fakat diinyada tek basina
bulunmadigindan once iiretilmesi gerekir. Hali hazirda ¢ok pahali olan bu iiretim, su ve
dogalgaz gibi elementlerdeki hidrojenin ayristirilmasiyla yapilir. Bu sekilde elde edilen

hidrojen pillerine yakit hiicresi adi verilmektedir. [4]

Yakit pilin ¢aligmasi i¢in anot kismina hidrojence zengin bir yakit verilir. Katot kismina
ise Oksijen gazi verilir. Yakit ve oksijen genellikle anot ve katot iizerinde bulunan
kanallarin arasindan gegirilir. Yakit anot kisminda yiikseltgenirken, oksijen ise katot
kisminda indirgenir. Bu sayede anot ve katot arasinda bulunan elektrolit iizerinde bir
gerilim farki olusur. Olusan gerilim farkindan dogru akim elde edilir. Ayrica sistemden

elektrik akiminin haricinde 1s1 ve su ¢ikisi olur.



1.2. Yakat Pili Cesitleri

Yakit pillerinin siniflandirilmast farkli etkenlere gore yapilmaktadir. En Onemli

etkenlerden birisi kullanilan elektrolite gore smiflandirmadir. Kullanilan elektrolit

haricinde, calisma sicaklig1 ve enerji verimliligi de yakit pillerinin siniflandirilmasinda

kullanilan etkenlerdendir. Baslica yakat pili ¢esitleri sunlardir:

Kati1 oksit yakat pilleri (SOFC, KOYP)
Alkalin yakat pilleri (AFC)

Fosforik asit yakit pili (PAFC)

Erimis karbonat yakit pili (MCFC)
Dogrudan metanol yakit pili (DMFC)

© a0k~ w N E

Proton degisim zarl1 yakit pili (PEMFC)

Yakit pillerinin siniflarma gore oOzellikleri Tablo 1.1’de belirtilmistir. Bu galismada

yaklagik olarak %060-75 arasinda enerji verimliliklerine sahip kati oksit yakit pili

incelenmistir.
Tablo 1.1.Yakit pillerinin siniflandirilmasi

YAKIT - YUK CALISMA -
piLLERi FLEKTROLIT TASIYICISI  SICAKLIGI VERIM

Bizmut Oksit,
SOFC Zirkonyum 0%~ 500 - 1000°C  %60-75

Oksit,

Seryum OKksit

AFC Potasyum OH~ 50-200°C  %45-70
Hidroksit

PAFC Fosforik Asit H* 200 °C %35-50
MCFC Karbonat co%~ 600—-700°C = %45-60
DMFC Siilfiirik Asit H* 20-120°C %25
PEMFC Polimer H* 30-100°C  9%50-60

UYGULAMA
ALANLARI

Sanayi ve
Ticari
Uygulamalar,
Elektrik
Santralleri

Uzay Araglari

Ticari Amaclh
Uygulamalar

Elektrik
Santralleri

Elektronik
Sistemler

Savunma ve
Ulasim Sanayi



1.3. Kat1 Oksit Yakat Pili

Temel yapist anot, katot ve elektrolitten olusan, elektriksel verimliligi yaklasik %60-75
olan yakit pili tiirtidiir. Kat1 oksit yakat pili

Sekil 1.1°te gosterilmistir.

Hidrojen ° Oksijen
= e ° -
Ol @®
Anot| Elektrolit |Katot ®

@®
®
O o/ ¢

JE— i —

Su v
— 0 [ 3 052 iyonlar @ e _,SU

Sekil 1.1. Kat1 Oksit Yakit Pilinin Sematik Gdsterimi

Kati oksit yakit pillerinin elektrolitlerinde Bizmut Oksit, Zirkonyum OKsit, Seryum
Oksit gibi seramik malzemeler kullanilmaktadir. Kat1 oksit yakit pilleri 500-1000 °C
sicaklik araliginda calisir. Anot kismina hidrojence zengin yakit, katot kismina ise
oksijen beslenir. Hidrojen ve oksijen molekiilleri anot ve katot kisminda redoks

tepkimelerine ugrarlar.
Hidrojen molekiilleri anot kisminda yiikseltgenir ve 2 elektron verir.
H, » 2H* + 2e” (1)
Oksijen molekiilleri ise katot kisminda indirgenerek iki elektron alir.
~0,+ 2¢” - 072 )

Katot kisminda indirgenerek olusan oksit iyonlar1 elektrolit i¢inden gecerek anot

kismina ulagsir ve hidrojen iyonlar ile birleserek yiik tasiyici elektron ve su agiga cikar.

2H+ 072 - H,0 + 2e~ (3)



Anotta indirgenerek olusan elektronlar serbest kalir. Serbest elektronlar elektrolit
tizerinden katot kismina burada bulunan oksit iyonlar1 sebebiyle gidemez. Potansiyel
gerilim farkindan dolayi1 KOYP disindaki bir devreden katot kismina dogru hareket
ederler. Elektronlarin hareketiyle devre tizerinde dogru akim (DC) olusur. Anot ve katot
kismina gerekli beslemenin yapilmasi durumda bu islem tekrar edilir ve bir siireklilik
saglanmis olur. Elde edilen elektrik enerjisinin artirilabilmesi i¢in, bu sekilde ¢alisan pil
hiicrelerinin tist iiste getirilmesiyle stack denilen sistem olusturulur. Daha sonra olusan
DC, doniistiiriictilerle (converter) alternatif akima (AC) dontstiiriilerek giinliikk hayatta

daha sik kullanim olanag: saglanir.

KOYP ‘lerde tercih edilen elektrolit malzemelerin yiiksek oksijen iyon iletkenligi ve
diisiik elektronik iletkenlige sahip olmasi beklenir. Iyonik iletkenlik, elektriksel
dongiiniin saglanmasi1 ve yiikksek pil verimliligi acisindan 6nemli goriilmektedir.
Elektronik iletkenlikte ise yiik tasiyict olarak elektron veya holler oldugu i¢in yakit
pillerinin elektrolit bilesenlerinde istenmeyen iletkenlik tiiriidiir. Aksi halde tglii faz
sinirindan elektrolit malzeme icerisine elektron sizintisina zemin hazirlayan akim yollari
olusabilmektedir. Bu sizint1 akimlart hem agik devre voltajinin diismesine hem de anot
bolgesine tagman elektronlarin sayisinda azalmaya sebep olmaktadir. Ayrica kati oksit
yakit pillerinin ¢calisma sicakligina bagli olarak kati elektrolitin termal olarak kararli ve
strdiiriilebilir faz yapisinda olmasi uzun Omiirli pil sistemi i¢in hayati Onem

tasimaktadir [5, 6].

KOYP ‘de iiretilen elektriksel akim tepkimeye giren reaktiflerin elektrot ve elektrolitin
birlestigi ylizey alaniyla (reaksiyon alani) orantilidir. Yakit pilinin aktif yiizey alan1 iki
katina ¢ikarildiginda, iiretilen akimda yaklasik olarak iki kat artis gdsterebilmektedir.
Bu doOniisiim siirecinde stirekli olarak dig devre iizerinden enerji aktarim
gergeklesmektedir. Bu transfer ise pilde kullanilan yakitin 02~ iyonlar ile
elektrokimyasal tepkimesi sonucu olusan elektronlarin anot ve katot elektrotlari

arasindaki akisiyla saglanmaktadir [7, 8, 9].

1.4. Arastirmanin Amaci

Bu tez ¢aligmasinin amaci, kati oksit yakit pilleri i¢in Gd203, ThsO7 ve H0.03 katkili,

Bi2O3 tabanli elektrolit malzeme sentezlemek ve sentezlenen numunelerin yapisal ve



elektriksel ozelliklerini incelemek, kati oksit yakit pillerinde kullanilabilip

kullanilamayacagini tayin etmektir.

Bu tez calismasinin amaci kat1 oksit yakit pilleri igin elektrolit malzeme numunesi
sentezlemektir. Numuneler (Bi20s3), (Gd203)x, (ThsO7)y ve (H0203); bilesiklerinin
X=y=z2=%5, x=z2=%5 iken y=%10-15-20, y=z=%5 iken x=%10-15-20 ve x=y=%5 iken
z=%10-15-20 oranlarinda karistirilmasiyla hazirlanmistir. Mol katki oranlar1 Tablo 2. 1.
’de Dbelirtilmistir. Sentezlenen numunelerin i¢indeki bilesiklerin katki oranlarinin,
elektriksel iletkenligi ve kristal yapiy1 nasil etkiledigi incelenecek ve numunelerin kati

oksit yakit pillerinde elektrolit olarak kullanilip kullanilamayacagi aragtirilacaktir.



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

Bu ¢alismada Bi203 ‘e farkli oranlarda Gd2Os3, ThsO7 ve H0203 katkilanarak 10 adet toz

ve 10 adet palet seklinde olmak iizere toplam 20 numune hazirlanmistir.

2.1. Yontem

2.1.1 Numune Hazirlama

Ik olarak numunelerin hazirlanmas1 igin gerekli calismalar yapildi. Hazirlanacak
malzemelerin saklanmasi i¢in yeterli sayida, temiz ve nemi alinmis siseler hazirlandu.
Numuneye katkilanacak malzeme miktar1 belirlendi. Numunelerin mol katki oranlari

Tablo 2. 1°de belirtilmistir. Mol oranlarina gore belirlenen kiitleleri ise Tablo 2.2 de

belirtilmistir.
Tablo 2. 1. Mol katki oranlari
NUMUNEADI T8 oo ema)  Ghma)
Bl 85 5 5 5
B2 80 5 10 5
B3 75 5 15 5
B4 70 5 20 5
B5 80 10 5 5
B6 75 15 5 5
B7 70 20 5 5
B8 80 5 5 10
B9 75 5 5 15
B10 70 5 5 20
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Tablo 2.2. Bi»O3, Gd203, ThsO7 ve H0.03 maddelerinin numune igindeki kiitleleri

NUMUNE Bi2Os Gd20s TbsOr Ho0203 TOPLAM
ADI (9) (9) (9) (9) KUTLE (g)
Bl 3,9606413  0,1812485 0,3738472  0,18892883  4,70466583
B2 3,7276624  0,1812485  0,7476944  0,18892883  4,84553413
B3 3,4946835  0,1812485 1,1215416  0,18892883  4,98640243
B4 3,2617046  0,1812485  1,4953888  0,18892883  5,12727073
B5 3,7276624  0,362497  0,3738472  0,18892883  4,65293543
B6 3,4946835  0,5437455  0,3738472  0,18892883 = 4,60120503
B7 3,2617046  0,724994  0,3738472  0,18892883  4,54947463
B8 3,7276624  0,1812485  0,3738472 0,37785766 = 4,66061576
B9 3,4946835  0,1812485 0,3738472 0,56678649  4,61656569
B10 3,2617046  0,1812485  0,3738472  0,75571532  4,57251562

Katkilanacak malzemenin agirh@ hassas terazide (yaklasik 1/1000 hassasiyet
saglanmaya c¢alisildi) Olgiildii. Tartim sirasinda her malzeme igin ayr1 ve temiz
aliminyum folyo kullanildi. Tartilan malzemeler agat havan igerisine alindi. Her
karisim en az 20 dakika boyunca agat havanda ezilerek karistirildi. Numunelerin
yaklagik 1,15 grami palet haline getirilmek i¢in ayrilirken diger kismi toz halinde
siselere dolduruldu ve etiketlendi. Palet numune manuel hidrolik pres makinesinde
yaklasik 5 tonluk baskiyla olusturuldu. Palet numuneler ayri ayri karton kutulara

konularak etiketlendi.

Olusturulan numuneler 1s1l islemden gegirilmeden once temiz aliimina Kruzeler temin
edildi. Yaklasik %33 saflikta Nitrik Asit ¢ozeltisiyle temizlendi. Temizlenen aliimina
kruzeler tamamen kuruduktan sonra tek tek numaralandirilip hassas terazi ile tartildi.
Icinde nem kalmamasi i¢in 700°C sicaklikta 48 saat boyunca kiil firinda 1s1l isleme tabi
tutuldu. Firindan ¢ikarilan aliimina Kkruzeler tekrar tartildi. Aliimina kruzelerin 1sil

islemden onceki ve sonraki agirliklar1 Tablo 2. 3 *te gosterilmistir.
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Tablo 2. 3. Alimina kruze agirliklart

ALUMINA ISIL iISLEMDEN  ISIL iSLEMDEN FARK

KRUZE NO ONCEKIi SONRAKI (Gram)
1 6,84828 6,84822 0,00006
2 8,23909 8,23905 0,00004
3 6,40264 6,40244 0,00020
4 7,5723 7,57212 0,00018
5 7,16422 7,16401 0,00021
6 7,31458 7,3145 0,00008
7 7,3922 7,39227 -0,00007
8 7,50055 7,50023 0,00032
9 7,25484 7,25468 0,00016
10 9,1601 9,16015 -0,00005

Alimina Kkruzeler kullanilabilir duruma geldikten sonra igerisine toz numuneler
konuldu. Palet numuneler ise seramik bir parca lizerine dizildi. Dizme islemi kodland1
ve numunelerin karistirilmasi 6nlendi. Numunelerin kiil firinda ki hali Sekil 2.1 *de

gosterilmistir.

B SERiSi NUMUNELERI ‘

Sekil 2.1. Numunelerin kiil firinina dizilmesi

Toz ve palet haldeki numunelere kiil firinda, 800°C sicaklikta 100 saat boyunca 1sil
islem uygulandi. Daha sonra 4 nokta yontemiyle iletkenlikleri Olgiildii. Kristal yapilari
X-151m1 difraktometre (XRD) olgtimii, Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Termal
Gravimetri (TG) ve Diferansiyel Termal Gravimetri (DTG) analizleri ile incelendi.
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2.2. Materyal

Bu ¢alismada numunelerin sentezlenmesi icin Bi2O3z, Gd203, Th4O7 ve Ho203 bilesikleri
kullanildi. Tartim islemlerinde hassas terazi, karistirilmasi i¢in spatiil kasik ve agat
havan, presleme islemi i¢in hidrolik pres makinesi, saklanmasi i¢in cam sise ve karton
kutu, katihal reaksiyonu i¢in yiiksek sicaklik kiil firini, firin igcinde kullanilmak iizere
alimina kruzeler kullanildi. Kullanilan ekipmanlarin temizligi i¢in aseton, saf su ve
yaklasik %33 saflikta nitrik asit kullanildi. Numunelerin incelenmesi i¢inse dort nokta
elektriksel iletkenlik Ol¢iim cihazi, x-151m1 difraktometresi ve DTA/TG/DTG 6l¢tiim

sistemi kullanildi.
2.2.1. Elektrolitte Kullanilan Elementler
2.2.1.a. Bizmut (I11) Oksit (Bi203)

Bizmut, periyodik tabloda atom numarasi 83 olan, 6A grubunda bulunan bir elementtir.
Bi2O3 ise endiistriyel anlamda en ¢ok kullanilan bizmut bilesigidir. Dogada rengi agik

saridir. %99,99 saflikta olan Bi2O3 Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Sekil 2.2. Bi;O3 bilesigi
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Bi; 03 bilegiginin kati haldeki fazlar

720°C
a-faz
Monoklinik S00°C
a-fan
Monoklinik
a-fazi
Monoklinik

Sekil 2.3. Bi2O3 fazlar

Bi203’lin sicakliga gore faz degisimi Sekil 2.3 ’te belirtilmistir. Bi2O3 oda sicakliginda

monoklinik kristal yapisinda o fazinda bulunur. Sicakligin artirilmasiyla 6 fazina geger.

2.2.1.b. Gadolinyum (I11) Oksit (Gd203)

Gadolinyum, periyodik tabloda atom numarasi 64 olan, lantanit grubunda yer alan bir
elementtir. Gd203, gadolinyumun en yaygin kullanilan formlarindan biridir [10].
%99,99 saflikta olan Gd»Oz goriiniis itibariyle beyaz renkli olup Sekil 2.4 ’te

gosterilmistir.

Sekil 2.4. Gd20O3 bilesigi
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2.2.1.c. Terbiyum (111,1V) Oksit Th4O7

Terbiyum, periyodik tabloda atom numarasi 65 olan, lantanit grubunda yer alan bir

elementtir. %99,99 saflikta olan Tb4O7 goriiniis itibariyle koyu kahverenginde olup

Sekil 2.5 ’te gosterilmistir.

Sekil 2.5. Th4O7 Bilesigi

2.2.1.d. Holmiyum Oksit

Holmiyum, periyodik tabloda atom numarasi 67 olan, lantanit grubunda yer alan bir

elementtir. %99,99 saflikta olan Ho,O3’iin goriiniimii Sekil 2. 6 *da gosterilmistir.

Sekil 2. 6. Ho,O3 Bilesigi
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2.2.2. Yiiksek Sicaklik Kiil Firim

Numunelerin katihal reaksiyonlar1 Nabertherm marka kiil firin1 i¢inde gerceklestirildi.

Kl firminin gorsel hali Sekil 2. 7 *de gosterilmistir.

il

NGBETTGH

g

Sekil 2. 7. Nabertherm marka yiiksek sicaklik kl firin1

2.2.3. Pres Makinesi

Palet numuneler ¢ap1 13 mm ve kalinlig1 yaklagik 1-2 mm olacak sekilde Specac marka

manuel hidrolik pres makinesinde, yaklasik 5 ton uygulanan baskiyla olusturuldu.

Specac marka hidrolik pres makinesi Sekil 2.8 *de gosterilmistir.

a. b.
Sekil 2.8. a) Pres makinesi, b) Palet numuneler
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2.2.4. Hassas Terazi

Numunelerin hazirlanmasi esnasinda yapilan tiim tartimlar And HR-202 marka terazi ile
yaklagik olarak 0,00001g hassasiyetinde yapilmistir. Hassas terazinin gorsel hali Sekil

2.9 ’da gosterilmistir.

Sekil 2.9. Hassas Terazi

2.2.5. Agat Havan

Numunelerin karistirma islemleri agat havan iginde yapilmistir. Agat havanin gorsel

hali Sekil 2.10°da gosterilmistir.

AT

Sekil 2.10. Agat havan
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2.2.6. Aliimina Kruze

Toz numunelerin katihal reaksiyonu icin igerisine konuldugu yiiksek sicakliklara
dayanikli seramik malzemelerdir. Kullanilan aliimina kruzelerin kiil firmi i¢indeki

gorsel hali Sekil 2.11°dedir.

-
p . # A I
e 2 oo ___._____4
i #ole, ¢ S
3 A el o & |

Sekil 2.11. Aliimina kruze

2.2.7. Dort Nokta Elektriksel Iletkenlik Ol¢iimii

Palet halindeki numunelerin elektriksel iletkenlikleri dort nokta yontemiyle 6l¢iilmiistiir.
Dort nokta iletkenlik Ol¢lim ydntemi numunenin 6zdirencini hesaplayabilen hassas
ozelliktedir. Palet numunelerin elektriksel iletkenlik 6lgiimiiniin yapildig: sistem Sekil
2.12 ’de gosterilmistir. Dort nokta elektriksel iletkenlik Ol¢iim sisteminin calisma

semasi Sekil 2.13’te belirtilmistir.

e~

istemi

o B

.Sekllh 212. Dort nokta iletéllikA Olglim s
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Sekil 2.13. Dort nokta elektriksel iletkenlik Ol¢iim sistemi ¢alisma semasi

Dort nokta elektriksel iletkenlik 6l¢tim sisteminde PC, IEEE-488.2 Bus, interface Kart,
scanner kartli multimetre, programlanabilir gii¢ kaynagi ve veri hesaplama programi yer
almaktadir. DAQ Kontrol sistemi araciligiyla dl¢iim verileri kaydedilmistir [11]. Kiil
firmi ig¢inde aliimina Ol¢iim Kiti Kkullanilmistir. Kullanilan kit Sekil 2.14 ’te

gosterilmistir.

Sekil 2.14. Aliimina 6l¢tim kiti semast
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Dort nokta yontemiyle elektriksel iletkenlik 6l¢iimii yapilirken, numune iizerine 4 adet
platin tel direkt temas ettirilip sabitlendi. Numune iizerine kristal yapinin bozulmamasi
icin herhangi bir pasta uygulanmadi. Sekil 2.13’te gortldigi gibi 1 ve 4 numarali
uclardan akim uygulandi. Numune iizerinde olusan potansiyel gerilim farkinin 6l¢timii 2
ve 3 numarali uglara bagli olan multimetre ile 6lgiildii. Olgiim her 15°C sicaklikta bir
yapildi. Firin i¢indeki sicaklik degeri numuneye yaklagik 1 cm uzaklikta tutulan bir tel
ile Ol¢iildii. Sistem her bir 6l¢iim degeri i¢in pes pese 10 Olgiim yapmus ve bu 10
sonucun ortalamasini almistir. Multimetre cihazinin i¢ direnci, numunenin i¢
direncinden ¢ok yiiksek oldugu i¢in 2 ve 3 numarali tellerden akim gegemez. Akim
sadece 1 ve 4 numarali tel tizerinden gecer. Bu sayede sadece numunenin 6z direnci ve

iletkenligi hesaplanir.

2.2.8. Aktivasyon Enerjisi

Aktivasyon enerjisi kristal orgiideki bir iyonun yerinin degistirilmesi igin gerekli

minimum enerji olarak tanimlanir ve Arrhenius denkleminden hesaplanabilir [12].

Inoc = — (%a) % + Ino, 4)

Bu denklemde E. aktivasyon enerjisini, R ideal gaz sabitini, o iletkenligi, 6o mutlak
sicakliktaki iletkenligi ve T sicakligi tanimlar. 4 numarali denklemde gerekli islemler
yapilarsa;

InGH)

E,=(-R)—% ()

T1 T2

bulunur. Elektriksel iletkenligin sicakliga gore degisimini gosteren grafigin egiminden
(Sekil 2. 15) aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Aktivasyon enerjisinin birimi (eV)
elektron volttur.
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Sekil 2. 15. Elektriksel iletkenligin sicakliga gore degisimini gosteren grafik

2.2.9. X-Istm Toz Difraktometresi

Sentezlenen toz numunelerin kristal yapilarinin incelenmesi i¢in XRD odl¢timi yapildi.
Olgiimler Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’'nde (TAUM)
bulunan Panalytical Empyrean X-isim1  difraktometresiyle  yapildi.  X-1g1im1
difraktometresi Sekil 2. 16’da gosterilmistir.

Sekil 2. 16. Panalytical Empyrean marka difraktometre

XRD cihazlarindan elde edilen sonuglar High Score Plus paket programi kullanilarak

degerlendirilmistir.
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2.2.10. Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Termal Gravimetri (TG) ve
Diferansiyel Termal Gravimetri (DTG) Ol¢iimii

Toz ve palet haldeki numunelerin termal o6zellikleri Perkin Elmer DTA/TG/DTG
sistemi kullanilarak analiz edilmistir. Analizde kullanilan Perkin Elmer DTA/TG/DTG
olgiim sistemi Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde

bulunmakta olup Sekil 2.17 de gosterilmistir.

Sekil 2.17. Perkin Elmer DTA/TG/DTG o0l¢iim sistemi

DTA analizi ile numunenin kristal yapisinin sicaklikla nasil degistigi incelenebilir. DTA
analizinde grafik referans noktasinin altinda pik yapiyorsa endotermik reaksiyon
anlamia gelir. Bu numuneden siv1 ¢ikist (buharlasma) veya kristal yapinin bozulmasi
anlamina gelir. Grafik referans noktasinin lizerinde pik yapiyorsa ekzotermik reaksiyon
anlamma gelir. Bu kristal yapida faz gecisi meydana geldigini gosterir. DTA analizi ile

ilgili 6rnek grafik Sekil 2.18 ‘de gosterilmistir.

Ekzoermik Reaksiyon

DTA uv

Endotermik Reaksiyon

T(°C)

Sekil 2.18. DTA grafiginin analizi
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TG analizi, belirli bir sicakliga kadar 1sitilan numunenin, sicakliga baglh kiitle degisim
grafigini elde ederek numunenin kalitatif ve kantitatif 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in

yaygin kullanilan bir yontemdir [13].

DTG analizi TG analizinin anlik degisimini gosterir. TG analizinde basamak seklinde

inen grafik DTG analizinde pik seklinde belirtilir.



3. BOLUM

BULGULAR
3.1 Elektriksel Iletkenlik Ol¢iimlerinin Sonuclar

Sentezlenen ve daha sonra palet haline getirilen numuneler 100 saat siireyle 800°C’de
1is1l igleme tabi tutulmustur. Daha sonra 4 nokta yontemiyle elektriksel iletkenlik

dl¢iimleri yapilmustir. Tletkenlik l¢iimlerinin sonuglar1 Tablo 3.1 *te gdsterilmistir.

Numunelerin elektriksel iletkenliklerinin sicakliga gore nasil degistigini gosteren

grafikler Sekil 3. 1 - Sekil 3. 13°te gosterilmistir.

log ¢ (ohm.cm)-!

'7 T T L — T ——— T T T T T L — T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50

1000/T (°C-)

Sekil 3. 1. B1 palet numunesinin elektriksel iletkenlik 6lgtimii



log o (ohm.cm)-!

log o (ohm.cm)-

'7 T T L — T ——— T T T T T T

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

1000/T (°C-1)

Sekil 3.2. B2 palet numunesinin elektriksel iletkenlik dl¢timii

'7 T T L — T ——— T T T T T T

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

1000/T (°C-)

Sekil 3.3. B3 palet numunesinin elektriksel iletkenlik 6l¢timii
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log ¢ (ohm.cm)-!

log o (ohm.cm)-1

'7 T T L — T L—— T T T T T ™

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

1000/T (°C-)

Sekil 3.4. B4 palet numunesinin elektriksel iletkenlik dl¢timii

'7 T T L — T ——— T T T T T T

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

1000/T (°C-)

Sekil 3.5. BS palet numunesinin 1. elektriksel iletkenlik dl¢iimii
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log o (ohm.cm)-!

'7 T T L — T ——— T T T T T L — T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50

1000/T (°C-1)

Sekil 3.6. B5 palet numunesinin 2. elektriksel iletkenlik 6l¢timii

log o (ohm.cm)-!

'7 T T L — T ——— T T T T T L — T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50

1000/T (°C-)

Sekil 3.7. B6 palet numunesinin elektriksel iletkenlik dl¢timii
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log 6 (ohm.cm)-!
A

'7 T T L — T L—— T T T T T L — T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

1000/T (°C-1)

Sekil 3.8. B7 palet numunesinin 1. elektriksel iletkenlik 6l¢iimii

log o (ohm.cm)-!
IN

'7 T T L — T L—— T T T T T L — T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

1000/T (°C-")

Sekil 3.9. B7 palet numunesinin 2. elektriksel iletkenlik 6l¢iimii
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log 6 (ohm.cm)-

log o (ohm.cm)-!

-7 —

0,0 1,0

2,0
1000/T (°C-)

3,0

4,0

Sekil 3.10. B8 palet numunesinin 1. elektriksel iletkenlik ol¢timii

0,0 1,0

2,0
1000/T (°C-1)

3,0

4,0

Sekil 3.11. B8 palet numunesinin 2. elektriksel iletkenlik 6l¢timii

28
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log 6 (ohm.cm)-1
A

'7 T T L — T ——— T T T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

1000/T (°C-)

Sekil 3.12. B9 palet numunesinin elektriksel iletkenlik 6l¢timi

log 6 (ohm.cm)-"
A

'7 T T L — T L—— T T T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

1000/T (°C-")

Sekil 3. 13. B10 palet numunesinin elektriksel iletkenlik 6l¢timii

Numunelerin elektriksel iletkenliklerinin, bilesik katki oranlarina gore nasil degistigini
daha net gorebilmek icin elektriksel iletkenlik 6lgiim grafikleri iist {iste ¢izilmistir. B1
numunesinin referansina goére yapilan gruplandirma Sekil 3. 14 - Sekil 3. 16 ‘da

gosterilmistir.
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log o (chm.cm)

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3.5 4,0

1000/T (°Cc)™

Sekil 3. 14.B1, B2, B3 ve B4 palet numunelerin elektriksel iletkenlik 6l¢timlerinin bir

arada gosterimi

0 -
=g
T 21
E
(&)
£ ]
=
=)
o 47
o)
)
2 &
-6 )
&7
Sekil 3.15

T T T T T T

1,0 1.5 2,0 2:5 3,0 3,5 4.0
1000/T (°C)™

. B1, B5, B6 ve B7 palet numunelerin elektriksel 6l¢iim sonuglarinin bir
arada gosterimi
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1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3:5 4.0
1000/T (°C)™

Sekil 3. 16.B1, B8, B9 ve B10 palet numunelerin elektriksel 6l¢iim sonuglarinin bir
arada gosterimi

Numunelerin dl¢iilen en yiiksek elektriksel iletkenlik degeri Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglart

NUMUNe Mol Katki Oranlari Sll)ceaglzl:ik Iletkenlik Degeri

(Gd203)x, (ThaO7)y, (H0203); °C) (Q.cm)?
Bl X=y=2=%>5 935 1,56 x 101
B2 x=z= %5, y=%10 1037 3,21 x 107
B3 x=z= %5, y=%15 1050 1,48 x 101
B4 xX=z= %5, y=%20 1124 1,25 x 101
B5 y=2= %5, x=%10 1105 4,45 x 10t
B6 y=2= %5, x=%15 1092 3,98 x 10
B7 y=7= %5, Xx=%20 1074 1,26 x 10t
B8 X=y= %5, z=%10 964 3,63 x 101
B9 X=y= %5, z=%15 1077 3,48 x 101
B10 X=y= %5, z=%20 1122 3,81 x 107

Tablo 3.1°de goriildigii iizere elektriksel iletkenligi en yiiksek olan numune B5’tir. BS
numarali numune %80 Bi2O3, %10 Gd203, %5’er TbaO7 ve H0203 ten olusmaktadir.

Elektriksel iletkenligi en diisikk olan numune ise B4’tiir. B4 numarali numune %70
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Bi2O3, %20 ThsO7 %5 ‘er Gd203 ve H0.03 ten olugsmaktadir. Gd203 bilesiginin
elektriksel iletkenligi en ¢ok arttiran malzeme oldugu gozlendi. Fakat ThsO- bilesiginin
katki orani arttikga, numunelerin elektriksel iletkenliginin azaldigi goriildi. Gd2O3 ve
Ho203 bilesiklerinin katkilanmasimnin, B1 referans numunesine gore elektriksel

iletkenlik degerlerini arttirdig1 gézlendi.
3.2 Aktivasyon Enerjisi Hesabi

Aktivasyon enerjileri Boliim 2.2.8 ‘de belirtildigi {izere Arrhenius esitligi ve dort nokta
iletkenlik 6l¢iim grafikleri kullanilarak hesaplanmistir. Dort nokta yontemiyle elde
edilen ve iletkenligin sicakliga gore degisimini gosteren grafigin egimi, 5 numarali
denklemde yerine yazilarak aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir. Grafiklerin egimleri
belli bir sicaklik degerinden sonra degismektedir. Egimdeki bu farklilik nedeniyle
aktivasyon enerjileri de degisecektir. Bu nedenle sicakliga bagl elektriksel iletkenlik

PR

grafikleri, egimlerin degistigi noktadan ikiye ayrildi ve her numune igin iki adet
aktivasyon enerjisi hesaplandi. Egimin degistigi sicaklik degerinin altinda kalan bolge
diisiik sicaklik bolgesi, istiinde kalan bolge ise yiiksek sicaklik bolgesi olarak
isimlendirildi. Bu sayede diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerindeki aktivasyon enerjileri

daha hassas ve dogru 6l¢iildii. Aktivasyon enerjileri Tablo 3.2°da belirtilmistir.

Aktivasyon enerjisi hesaplanirken kullanilan grafikler Sekil 3.17 - Sekil 3.26 ‘da

gosterilmistir.
0 1
01 y=-27258x+1,9659
T T -1 ] E,= 1,2404 eV
E 1\ § 2
s y =-1,9164x + 1,2676 % =S
= E,= 0,6418 eV L 4 ]
b -2 b
g 3
g .|
'3 L I B ) B I B '7 L I B e B B B B
0,0 10 2,0 3,0 40 5,0 0,0 1,0 2,0 3,0 40 5,0
1000/T (°C-1) 1000/T (°C-1)
a) b)

Sekil 3.17. B1 palet numunesinin a) Yiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi, b)
Diisiik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi



log 6 (ohm.cm)-
N

1
[N
!

y =-2,2404x + 1,6897
E,=0,7997 eV

-3

0,0 10 20 30 40 5,0

1000/T (°C-1)
a)

log ¢ (ohm.cm)-"

y =-3,675x + 3,6694
. E,=1,6743 eV

0,0 10 20 30 40 5,0

1000/T (°C-)
b)
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Sekil 3. 18. B2 palet numunesinin a) Yiiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi, b)

Diisiik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi

1
[REN
!

log o (ohm.cm)-!
N

-3

\

= -2,327x + 1,4244
E, =0,7570 eV

0,0 10 20 30 40 5,0

1000/T (°C™")
a)

log o (ohm.cm)-!

1 y=-3,2851x +2,6233
E, = 1,4057 eV

0,0 10 20 30 40 5,0

1000/T (°C-1)
b)

Sekil 3.19. B3 palet numunesinin a) Yiiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi, b)

Diistik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi
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0 1
O |
- _ y = -2,6041x + 1,2457
= ?-1 1 E,=1,1261 eV
11 G2 -
£ £
s 87
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2 E, = 0,8955 eV Q-5
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'3 “““ '7 L B B B B B B
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a) b)

Sekil 3.20. B4 palet numunesinin a) Yiiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi, b)
Diisiik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi

0 1
0 { y=-30028x+29835
T - E, = 1,3587 eV
£ £ 17
cE:! -1 S .2
£ E 5
2 S
o -2 | y=-18418x+1,3408 b -4
o E, = 0,6593 eV S 5 |
-6
e A —
0,0 10 20 30 40 50 0,0 10 20 30 40 50
1000/T (°C-) 1000/T (°C-)
a) b)

Sekil 3.21. B5 palet numunesinin a) Yiiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi, b)
Diistik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi
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0 1
0 { y=-34648x + 34511
- - E, = 1,4443 eV
€ =1
€
s 573
b 5 | y=-18532x+12739 o 4
4 E, = 0,6594 eV > g |
k) L)
_6 i
R —— 7 ———
0,0 10 20 30 40 5,0 0,0 10 20 30 40 5,0
1000/T (°C-) 1000/T (°C-)
a) b)

Sekil 3.22. B6 palet numunesinin a) Yiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi, b)
Diisiik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi

0 1
0 | y=-33223x +2,5651
- T g E,=1,4019 eV
5§11 5.2
€ S
J 87
b 5 b -4
3 y = -2,3306x + 1,2468 35
E, = 0,7895 eV
-6
e — O
0,0 10 20 30 40 5,0 0,0 10 20 30 40 5,0
1000/T (°C*) 1000/T (°C-1)
a) b)

Sekil 3.23. B7 palet numunesinin a) Yiiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi, b)
Diistik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi
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0 1
0 y = -3,1178x + 3,4026
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3 32 \
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a) b)

Sekil 3.24. B8 palet numunesinin a) Yiiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi, b)
Diisiik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi

0 | y=-34049x + 3,2573
1 E,=1,53¢eV

1
[REN
!

1
N
I

y = -2,085x + 1,4847
E,=0,753 eV
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log o (ohm.cm)-!
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-3 -7 ———————————
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1000/T (°C-) 1000/T (°C-)

a) b)

Sekil 3.25. B9 palet numunesinin a) Yiiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi, b)
Diistik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi
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Sekil 3.26.B10 palet numunesinin a) Yiiksek sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi, b)

Diisiik sicaklik bolgesi aktivasyon enerjisi

Numunelerin elektriksel iletkenlik grafiklerine gore hesaplanan aktivasyon enerjileri
Tablo 3.2.”de belirtilmistir.

Tablo 3.2. Numunelerin diigiik ve yiiksek sicaklik bolgesindeki aktivasyon enerji

Numune

Bl
B2
B3
B4
BS
B6
B7
B8
B9
B10

degerleri

Mol Katki Oranlar
(Gd203)x, (Tb407)y, (H0203)Z

X=y=z=%5
x=z= %5, y=%10
X=z= %5, y=%15
X=z= %5, y=%20
y=2= %5, x=%10
y=z= %5, x=%15
y=2= %5, x=%20
xX=y= %5, z=%10
X=y= %5, z=%15
x=y= %5, z=%20

Diisiik Yiiksek
sicakhik sicaklhik
Ea (eV) Ea (eV)
1,24044 0,64183
1,67431 0,79971
1,40579 0,75708
1,12618 0,89552
1,35877 0,65937
1,44433 0,65944
1,40196 0,78951
1,41628 0,69540
1,530003 0,75308
1,52023 0,78547
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Tablo 3.2’de goriildiigi tizere diisiik sicaklik bolgesinde en diisiik aktivasyon enerjisine
sahip numune B4, en yiiksek aktivasyon enerjisine sahip numune ise B2‘dir. Yiiksek
sicaklik bolgesinde ise en diisiik aktivasyon enerjisine sahip numune B1 iken en yiiksek
aktivasyon enerjisine sahip numune B4’diir. Diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerindeki
aktivasyon enerji degerleri arasindaki farkin en diisiik oldugu numune 0,23066 eV ile
B4 numunesidir. Diislik ve yiiksek sicaklik bolgelerindeki aktivasyon enerji degerleri
arasindaki farkin en yiiksek oldugu numune ise 0,8746 eV ile B2 numunesidir. Yiiksek
sicaklik bolgesinde Gd2O3 bilesiginin katki oran1 arttikga numunenin aktivasyon enerjisi
artmistir. Diistik sicaklik bolgesinde ise en diisiikk aktivasyon enerjisi %10 katki
oraninda iken en yiiksek aktivasyon enerjisi %15 katki oranindadir. Diisiik sicaklik
bolgesinde Tb4O7 bilesiginin katki orani arttikca aktivasyon enerjisi azalmistir. Yiiksek
sicaklik bolgesinde ise en diisiik aktivasyon enerjisi %15, en yliksek aktivasyon enerjisi
%20 katk1 oraninda hesaplanmistir. Ho203 bilesiginin katki oraninin artmasi aktivasyon

enerjisini arttirmistir.
3.3. XRD Olg¢iimlerinin Sonuclari

Malzemenin kristal yapisinin tek fazli m1 yoksa karisik fazli mi oldugunu belirlemek
icin XRD ol¢iimii yapilmistir. Bolim 2.2.9 ‘da belirtildigi gibi 20 numunenin XRD
ol¢iimii, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde (TAUM)
bulunan Panalytical Empyrean markali X-1smn1 difraktometresiyle yapilmigtir. Sonuglar

HighScore Plus paket programiyla degerlendirilmistir.

HighScore Plus programindan elde edilen XRD sonuglar1 Sekil 3.27 - Sekil 3.46 ‘da

gosterilmistir.
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3.3.a. Toz Numunelerin XRD Ol¢iim Sonuclar
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Sekil 3.27. B1 toz numunesinin XRD 0l¢limii
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Sekil 3.28. B2 toz numunesinin XRD o6l¢timii



Counts
B3
60000 1
40000 1
200001
T ——— -L_‘.lw 4 A }l_}n. A
0 | | | I I I I I
10 20 30 40 50 60 70 80
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Sekil 3.29. B3 toz numunesinin XRD o6l¢limii
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Sekil 3.30. B4 toz numunesinin XRD 0l¢limii
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Sekil 3.31. B5 toz numunesinin XRD o6l¢timii
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Sekil 3.32. B6 toz numunesinin XRD o6l¢iimii
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Sekil 3.33. B7 toz numunesinin XRD o6l¢itimii
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Sekil 3.34. B8 toz numunesinin XRD 0l¢limii
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Sekil 3.35. B9 toz numunesinin XRD o6l¢itimii
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Sekil 3.36. B10 toz numunesinin XRD o6l¢iimii
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3.3.b. Palet Numunelerin XRD Olciimii
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Sekil 3.37. B1 palet numunesinin XRD 0l¢timii
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Sekil 3.38. B2 palet numunesinin XRD o6l¢timii
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Sekil 3.39. B3 palet numunesinin XRD 06l¢timii
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Sekil 3.40. B4 palet numunesinin XRD o6l¢timii
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Sekil 3. 41. BS palet numunesinin XRD 6l¢iimii
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Sekil 3. 42. B6 palet numunesinin XRD 6l¢iimii
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Sekil 3. 43. B7 palet numunesinin XRD 6l¢iimii
Counts
B8 palet
400001
200001
I I

I | I 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 3.44. B8 palet numunesinin XRD o6l¢timii
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Sekil 3. 45. B9 palet numunesinin XRD 6l¢iimii
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Sekil 3.46. B10 palet numunesinin XRD o6l¢iimii
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Bilesik katki oranlarinin, numunelerin faz yapisini nasil etkiledigini daha net
gorebilmek i¢in, XRD o6l¢iim sonuglart Sekil 3.47 - Sekil 3.54 ‘te bir arada

gosterilmistir.
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Sekil 3.47. B1, B2, B3 ve B4 palet numunelerin XRD 6l¢iim sonuglarinin bir arada

gosterimi
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Sekil 3.48. B1, B2, B3 ve B4 toz numunelerin XRD ol¢iim sonuglarinin bir arada
gosterimi



50

Counts
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Sekil 3.49. B1, B5, B6 ve B7 palet numunelerin XRD &lgiim sonuglarinin bir arada
gosterimi
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Sekil 3.50. B1, B5, B6 ve B7 toz numunelerinin XRD 6l¢iim sonuglarinin bir arada
gosterimi
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Counts
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Sekil 3.51. B1, B8, B9 ve B10 palet numunelerin XRD 6l¢tim sonuglarinin bir arada

gosterimi
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Sekil 3.52. B1, B8, B9 ve B10 toz numunelerin XRD 06l¢iim sonuglarinin bir arada
gosterimi
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Sekil 3. 53. B1-B10 toz numunelerin XRD 6l¢iim sonuglarinin bir arada gosterimi
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Sekil 3.54. B1-B10 palet numunelerin XRD 6l¢iim sonuglarinin bir arada gosterimi
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XRD 6lgiim sonuglarina gore palet numuneler tek d-fazindadir. Toz numunelerde ise

B4, B7 ve B10 numarali numuneler tek 6-fazindadir. B1, B2, B3, B5, B6, B8 ve B9

numarali toz numuneler ise karigik fazdadir. Palet numuneler pes pese iki defa 1sil
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islemden geg¢irilmistir. Bunlardan bir tanesi numunelerin katihal reaksiyonlar1 sirasinda,
digeri ise dort nokta elektriksel iletkenlik Olglimii sirasindadir. Isil  islemin
arttirtlmasinin, numunelerin faz yapisini degistiren bir etken oldugu goriilmiistiir. B4,
B7 ve B10 numarali toz numunelerin d-fazina sahip olmasinda, numunelerde bulunan
bilesiklerin mol katki oranlarinin artmasinin etkili oldugu goriilmiistiir. Zira B4, B7 ve
B10 numarali numuneler, sirasiyla Tb4O7, Gd203 ve H0203 bilesiklerinin %20 oraninda
katkilanmasiyla sentezlenmisti. Ayn1 sekilde B1 ve BS numarali toz numunelerin kristal
yapilar1 en karisik faza sahip numunelerdir ki bu numunelerde katki oran1 bakimindan
diistik yiizdeye sahiptirler. Ayrica Tb4O7 bilesiginin katkilanmasinin, diger bilesiklere

gore malzemenin tek fazda olmasinda daha etkili oldugu goriilmiistiir.
3.4. Termal Analiz Sonuclari

Toz ve palet numunelerin kiitlesinin ve kristal yapisinin sicakliga bagl olarak degisip
degismedigini analiz etmek i¢in DTA, TG ve DTG analizleri yapilmistir. Analizler
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan Perkin

Elmer 6l¢iim sistemi ile yapilmistir.

DTA o6l¢iimlerinde malzemenin sicakligmin artirilmasi ve daha sonra tekrar

sogutulmasiyla kristal yapisindaki degisimler tespit edilmeye ¢aligilmistir.

Yapilan DTA/TG/DTG analizlerinin sonuglar1 Sekil 3. 55 - Sekil 3. 74 ‘te gosterilmistir.
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Sekil 3. 55. B1 toz numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 56. B1 palet numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 57. B2 toz numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 58. B2 palet numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 59. B3 toz numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 60. B3 palet numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 61. B4 toz numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 62. B4 palet numunesinin termal analiz sonuglar
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Sekil 3. 63. B5 toz numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 64. B5 palet numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 65. B6 toz numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 66. B6 palet numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 67. B7 toz numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 68. B7 palet numunesinin termal analiz sonuglart
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Sekil 3. 69. B8 toz numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 70. B8 palet numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 71. B9 toz numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 72. B9 palet numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 73. B10 toz numunesinin termal analiz sonuglari
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Sekil 3. 74. B10 palet numunesinin termal analiz sonuglari
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Yukaridaki termal analiz sonuglari incelendiginde, B1 haricinde kalan toz numunelerin
hepsinde 650°C ve {stii sicakliklarda oOnce endotermik reaksiyon gergeklestigi
gorilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda ise ekzotermik reaksiyon gerceklesmis olup
kristal yapinin faz degistirdigi gézlenmistir. BS, B7 ve B10 numarali palet numunelerde
de aynmi sonuca ulagilmistir. ThsO7 bilesiginin katkilanmasi, diger bilesiklere gore

numunenin daha kararli yapida olmasini saglamistir.

TG analizine gore B2 toz numunesinde yaklasik %8°lik, BS toz numunesinde ise
yaklasik %1,2’lik kiitle kayb1 meydana geldigi gézlenmistir. Bu durum malzeme icinde
nem kalabilecegi seklinde yorumlanip normal Karsilanmistir. Diger numunelerde

meydana gelen kiitle kayiplarinin 6nemsenmeyecek derecede az oldugu tespit edilmistir.

DTG olgiimlerinde ise kiitle kayiplar1 anlik olarak izlenmis olup TG grafiginde atlama
seklinde olan gecisler DTG grafiginde pik seklinde gosterilmistir.



4. BOLUM

TARTISMA-SONUC ve ONERILER

4.1.Tartisma

Bu tez calismasinda (Bi203)1xyz, (Gd203)x, (ThsO7)y ve (H0203); bilesikleri farkli
oranlarda (x=y=z=%5, x=z=%5 iken y=%10-15-20, y=z=%5 iken x=%10-15-20 ve
X=y=%5 iken z=%10-15-20) karistirilarak kat1 oksit yakit pilleri i¢in elektrolit
numunesi sentezlenmistir. Karisimlarin bir kismi preslenerek palet haline getirilmis ve
10 adet toz, 10 adet palet olmak {izere toplam 20 numune hazirlanmistir. Hazirlanan
numunelerin katihal reaksiyonlarinin gerceklesmesi igin yliksek sicaklik kiil firminda
katihal reaksiyonu gergeklestirilmistir. Numunelerin elektriksel iletkenlikleri dort nokta
yontemiyle, yapisal Ozellikleri ise DTA/TG/DTG analizi ve XRD olgiimii ile

incelenmistir.

Dort nokta elektriksel iletkenlik 6l¢iim yontemiyle elde edilen sonuglara gore,
elektriksel iletkenligi en yiiksek olan numunenin 4,45 x 107 (Q.cm)? ile B5 palet
numunesi (x=%10, y=z=%35) oldugu gozlenmistir. Elektriksel iletkenligi en diisiik olan

numune ise 1,25 x 107 (Q.cm)? ile B4 numarali numune (x=2=%S5, y=%20) olmustur.

Aktivasyon enerjisi hesaplamalaria gore, diisiik sicaklik bolgesinde aktivasyon enerjisi
en diisiik olan numune 1,12618 eV ile B4 numarali (X=z2=%5, y=%20) numunedir.
Diisiik sicaklik bolgesinde aktivasyon enerjisi en yliksek olan numune ise 1,67431 eV
ile B2 numarali (x=2=%5, y=%10) numunedir. Yiiksek sicaklik bdlgesinde en diisiik
aktivasyon enerjisine sahip numune 0,64183 eV ile Bl numarali (x=y=z=%5)
numunedir. Yiiksek sicaklik bolgesinde en yiiksek aktivasyon enerjisine sahip numune
ise 0,89552 eV ile B4 numarali (x=2=%5, y=%20) numunedir. Ayni numunelerin diisiik

ve yiiksek sicaklik bolgelerindeki aktivasyon enerjileri arasindaki farkin en yliksek
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oldugu numunenin 0,8746 eV ile B2 numarali numune oldugu, en diisiik olaninsa

0,23066 eV ile B4 numarali numune oldugu gozlenmistir.

XRD o6l¢timlerine gore palet haldeki tiim numuneler ve toz halindeki B4, B7 ve B10
numarali numuneler o-fazma sahiptir. B1, B2, B3, B5, B6, B8 ve B9 numaral

numuneler ise karigik faza sahiptir.

DTA analizlerine gére 650°C ‘den sonra Bl haricindeki toz numuneler ve B5, B7 ve
B10 numarali palet numunelerde kristal yapmin bozulmasinin ardindan faz gegisi

meydana geldigi gézlenmistir. Diger numunelerde boyle bir durum gézlenmemistir.

TG analizlerine goére B2 numarali numunede yaklasik %8 ve B5 numarali numunede
yaklasik %1,2 kiitle kayb1 meydana geldigi gézlenmistir. Diger numunelerde 6nemli

derecede kiitle kayb1 yasanmamustir.
4.2.Sonuc ve Oneriler

Sentezlenen numunelerin elektriksel 6zellikleri incelendiginde, TbsO7 bilesiginin katki
oraninin artmast elektriksel iletkenligi azaltmistir. Bu bilesigin katki oraninin,
elektriksel iletkenlikle ters orantili oldugu sonucuna varilmigtir. Ho203 bilesiginin katki
oraninin artmasi ise elektriksel iletkenligi kiiclik bir miktar attirmistir. Katki oranlarina
gore elektriksel iletkenligi en iyi yiikselten bilesigin Gd203 bilesigi oldugu sonucuna
varilmistir. Sentezlenen numunelerin yapisal 6zellikleri incelendiginde ise B4 numarali
numunenin, XRD o6l¢iimiine gore o-fazinda olmasi, DTA analizine gore kristal
yapisinda bozulma veya faz gecisi olmamasi sebebiyle en kararli yapiya sahip oldugu
gozlenmigtir. Kristal yapinin daha kararli hale gelmesinde en etkili bilesigin TbsO7
oldugu sonucuna varilmistir. Kristal yapinin daha kararli olmasi, kat1 oksit yakit
pillerinde kullanilabilecek elektrolit numunesinin daha uzun Omiirlii olmasini
saglayacaktir. Gd203 ve H0203 bilesiklerinin az katkilanmasi numunelerin daha kararli

bir yapida olmasini saglamistir.

Bu tez calismasinin sonuglarina gore elektriksel iletkenligin arttirilmasi i¢in Gd203
bilesiginin kullanilmasi, numunenin daha kararli bir kristal yapida olmasini saglamak

icinse Tb4O7 bilesiginin kullanilmas1 onerilir.
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