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OZET
Bu tez Qallsmasn’lda, BiZO3(1—x—y—z—t) Tb407(x) Lazog(y) szog(z) Nd203(t) dortla
katkilt bizmut tabanli kat1 oksit yakit pili elektrolit sistemlerinin yapisal ve elektriksel
ozellikleri arastirildi. Numuneler, x=5-10, y=5-10-15-20, z=5-10-15-20, t=5-10-15-20
katki oranlarinda sekiz adet A kodlu seri olarak adlandirilip kati hal reaksiyonlar ile

sentezlendi. 750°C’de 100 saat 1s1l isleme tabi tutuldu.

Elektriksel iletkenlik 6l¢tim sonuglari, katki miktarinin artisi ile iletkenlik degerlerinin
azaldigin1 gosterdi. En az katkili olan A1 numunesi en yiiksek oksijen iyonik iletkenlik
degerine sahip olan numunedir. 755°C’de 2,39.107! (Q.cm)™!, 995°C’de 1,02
(Q.cm) ™! degerlerini almistir. Diisiik sicaklik aktivasyon enerjisi degerleri 0.50< Ea <
1.12 eV arasinda, yiiksek sicaklik aktivasyon enerjisi degerleri ise 0.14< Ea < 0.63 eV
arasindadir. XRD sonuglarina gore biitlin numuneler i¢in karigik faza sahip olduklari
belirlendi. DTA analizinde A1 numunesi hari¢ faz gegisi goriilmedi. TG analizleri ise

cok az kiitle kaybi1 yasandigini gosterdi.

Anahtar Kelimeler:Bi, 05, Tb,0,, KOYP, Elektriksel iletkenlik, Aktivasyon enerjisi
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ABSTRACT
In this thesis, Bi;O3(1-x—y-z—t) Tb407(x) Laz03(y Smy03(,) Nd, 05 tetrad doped
bismuth based structural and electrical properties of solid oxide fuel cell electrolyte
systems were investigated. The samples were named as eight A-coded series with
additive ratios, x=5-10, y=5-10-15-20, z=5-10-15-20, t=5-10-15-20 and followed by

solid state reactions synthesized. It was heat treated at 750°C for 100 hours.

The electrical conductivity measurement results showed that the conductivity values
decreased with the increase in the amount of additive. The least doped Al sample is the
sample with the highest oxygen ionic conductivity value. At 755°C, conductivity value
is 2,39.1071 (Q.cm)™1, at 995°C 1,02 (Q.cm)~! it has reached the level. Low
temperature activation energies are between 0.50<Ea<1.12 eV, and high temperature
activation energies are between 0.14<Ea <0.63 e¢V. According to the XRD results, it
was determined that all samples had mixed phase. No phase transition was observed in

the DTA analysis, except for the Al sample. TG analyzes showed very little mass loss.

Keywords: Bismuth trioxide, Bi, 05, Terbium peroxide, Tb,0,, SOFC, electrical

conductivity, Activation energy
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GIRIS

Enerji, temel olarak insan ihtiyaglarini karsilamak ve yasam kalitesini arttirmak igin
kullanilir.  Ayni zamanda bir iilkenin ekonomik ve sosyal kalkinma potansiyelini
yansitan ¢ok onemli bir gostergesidir. Diinyanin geleneksel enerji kaynaklari siirl
olmasina ragmen niifusun ve sanayilesmenin siirekli artmasinin bir sonucu olarak enerji
talebi giin gectikge artmaktadir. Giinimiizde fosil enerji kaynaklarinin giderek artan
kullanim1 kiiresel diizeyde ¢evre tizerinde birgok yikici etkiye neden olmaktadir[1, 2].
Bu enerji kaynaklarmin yakit olarak kullanimi ile agiga c¢ikan zehirli gazlarin
atmosferdeki oksijen oranini azaltmasi ve karbondioksit oranini artirmasi dolayisiyla
kiiresel 1stnmaya sebep olmasi bu yakitlarin en biiyiik dezavantaji olarak bilinir. Ote
yandan bu tiir yakitlarin yer kabugu altinda stoklarinin sinirli miktarda bulundugu yani

yenilenebilir kaynak olmamasi diger en 6nemli dezavantajidir.

Giliniimiizde tlkelerin ekonomik ve sosyal kalkinma i¢in en 6nemli amaglarindan birisi
de ucuz, temiz, giivenilir ve kolay elde edilebilen bir enerji kaynagi saglamaktir. Bu
amagla, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari ile etkin ve ucuz enerji iretim/kullanim
teknolojilerinin gelistirilmesine ydnelik yogun arastirmalar siirdiiriilmektedir. insan ve
cevre acisindan daha az zararh olan; Gilines, hidrolik, riizgar, jeotermal, biokiitle ve
deniz enerjileri gibi yenilenebilir enerji kaynaklaria alternatif olan yakit pilleri, son
yillarda dikkatleri tizerine ¢ekmeyi basarmistir. Elektrokimyasal yoldan elektrik enerjisi
iretebilen ve calisma aksami ile birlikte ¢evre kirliliginin Oniline ge¢cmeyi
amaclamaktadir. Hidrojen ile calisan yakit pili hiicrelerinde, dogaya herhangi bir
karbon, nitrojen veya siilfiir oksit salinmamaktadir. Diger yenilenebilir enerji
kaynaklarma gore en onemli avantajlari ise; Oncelikle tiretilen enerji verimi yiiksektir.
Yakit olarak kullanilan hidrojen daha giivenilirdir ve son olarak mobil uygulamalar

durumunda cihaz hafifligi ve yiiksek teorik verimlilige sahiptir.



Biitlin yakat pilleri temelde ayni ilkelerle galisir. Yakit pillerindeki iki ince elektrot ve
bunlarin arasina sikistirilmis bir elektrolit bulunur. Anoda gelen yakit, orada iyonlara ve
elektronlaria ayrisir. Iyonlar elektrolitten gecip katoda ulasirken elektronlar da bir
elektrik devresi ilizerinden DC/AC doniistiiriiciisiine veya DC motoruna gonderilir.
Katotta, iyonlar oksijenle birlesip su buhart iiretir. Yakit pilinde kullanilan yakita ve
elektrolite bagli olarak farkli tepkimeler olur. Farkli tepkimelerde de degisik yan iiriinler

ortaya ¢ikar. Sonug olarak yapilan islem elektrolizin tam tersidir[3].

Yakit pillerinin smiflandirilmasi, kullanilan elektrolit malzemelerin 6zelligine gore
belirlenir. Giiniimiizde en yaygin kullanilan yakit pilleri, Kat1 Oksit Yakit Pili (SOFC),
Proton Doniigiimlii Zarli Yakit Pili (PEM), Alkalin Yakit Pili (AFC), Erimis Karbonat
Yakat Pili (MCFC), Fosforik Asit Yakit Pili (PAFC), Direkt Metanol Yakit Pili (DMFC)
olarak siniflandirilabilir. Bu yakit pilleri arasinda kati oksit yakit pili yiiksek enerji,
yiiksek verim, giic yogunlugu ve buna benzer nedenlerden 6tiirli yogun arastirmalarin ve

calismalarin odagi haline gelmistir.

Yiiksek sicaklikta ¢aligan kati oksit yakit pilleri maliyetlerinin ucuz olmasinin yaninda
kullanish olup dogada bol miktarda bulunan ve iiretimi de olduk¢a kolay olan hidrojeni
ve hidrojenin yani sira dogal gaz ve metanolii de yakit olarak kullanirlar. Kat1 Oksit
yakit Pillerinin ¢alisma sicakligi 500°C-1000°C ‘de araligindadir. Sivi elektrolit yerine
sert seramik elektrolit kullanilir. Kati elektrolitin her iki tarafi gecirgen 6zel elektrot
madde ile kaplanmistir. Sessiz ¢aligsmalari, atik problemlerinin olmamasi, tasarimi basit,
imalat1 ve kullanimi kolay olmasi nedeniyle bilim adamlar1 bu sistemlerin gelistirilmesi
amaciyla calismalar yapmaktadir. Diger taraftan aragtirmacilar % 60 seviyesinde olan
kat1 oksit yakit pillerinin verimini daha ytiksek seviyelere ulastirmak i¢in de sentezleme
yoluyla diisiik sicaklikta yiiksek iyonik iletkenlik 6zelligine sahip farkli kati elektrolit
elde etme yoluna gitmislerdir. Bu zamana kadar kat1 oksit yakit pilleri i¢in elde edilen
kat1 elektrolitler seryum ¢ogunlukla da zirkonyum tabanhdir. Ancak iyi bir oksijen
iyonu elektriksel iletkenlik 6zelligi gostermesinden dolayi bizmut tabanli kat1 elektrolit
sistemlerinin son zamanlarda kristalografik ve elektriksel iletkenlikleri aragtirilmakta ve
tartisilmaktadir[4]. Bilimsel ¢alismalar diisiik sicakliklarda, yiiksek 0~2 iletkenligine ve
yiiksek verime sahip yeni elektrolitler iiretilmesi {lizerine yogunlagsmiglardir. Yapilan
caligmalar Bi, 05 fazlar igerisinde oksijen iyonu elektriksel iletkenligi gosteren B, Y ve

0 fazlarm oda sicakliginda kararli hale getirebilmek iizerine yapilmaktadir. Bunun



icinde katkilama yolu ile bizmutun i¢ine ¢esitli lantanitler veya toprak alkali metalleri
eklenerek sentezleme uygulanir. Katkilama islemi ile fazlarin kristal yapisinda oksijen
iyonu olusmasit durumu ile oksijen anyonlarmin mobiliteleri yiiksek oksijen iyonik
elektriksel iletkenligi gosterebilir. Boylelikle katkilama ile elektriksel iletkenligin
arttigin1 sdyleyebiliriz[5, 6].

Bi, 05 fazlarinin endiistriyel ve bilimsel 6neminden dolay1 aragtirmalarin yogunlugu da
artmaktadir. Bundan dolay1 endiistri de kati elektrolitlerin iiretiminde temel madde
olarak ayni zamanda elektrokimyasal pil yapiminda da kullanilir. Elektrokimyasal piller
iki elektrottan meydana gelmis iyonik iletken membranlar olup temel bilesenleri
elektrolitlerdir. Ayn1 zamanda yiiksek oksijen iyonik elektriksel iletkenlik 6zelligine
sahip olan bizmut tipi elektrolitler foto iletkenlik, foto liiminesans, diisikk band gap
enerjisi, dielektrik permitive, magneto optik, piezo elektrik, negatif sicaklik katsayisi
(NTC), yiiksek termal stabilite gibi 0Ozelliklerinden dolayr da modern katihal
teknolojisinde, elektronik ve seramik endiistrisinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal pillerde elektrolit olarak katkilt ZrO, malzemesi de yogun olarak
kullanilir. Ozellikle yttria katkili zirkonya sistemleri iizerine yogun calismalar
yapilmistir. Bu sistemler 900°C nin lizerinde c¢alisirlar. Bi, 05 bilesiginin fazlart kristal
yapt Ozelliklerinden dolay1r oksijen iyonik iletken oOzelligi gosterirken, iletkenlik
degerleri ortamin oksijen gazi kismi basincina ve sicakligina bagli olarak degisir.
Zirkonya temelli elektrolitler ile ayni sicaklifa ait bizmut temelli elektrolitlerin
iletkenliklerini kiyasladigimizda bizmut tabanli olanlarin daha yiiksek bir iyonik
iletkenlige sahip oldugunu gormekteyiz. Bu nedenle Bi,0; fazlarina ait c¢aligmalar
onem kazanmistir. Yapilan calismalar 6zellikle Bi,O; bilesiginin daha diisiik
sicakliklarda yiiksek iyonik elektriksel iletkenligini artirmak yoniindedir. Burada ki
temel amag ise yiiksek verimli enerji iiretebilen kati oksit yakit hiicre sistemlerinin

fabrikasyonu i¢indir[7 — 16].

Bu tezde yakat pilleri arasinda yiiksek enerji verimi ve giic yogunlugu sebebiyle yogun
aragtirma ve ilginin odaginda olan Kat1 Oksit Yakit Pilleri (SOFC) iizerinde deneysel
caligmalar yapildi. Kat1 oksit yakit pillerinde son zamanlarda arastirmaya daha ¢ok
meyledilen tabanli kati elektrolitlerin yapisal, termal ve elektriksel ozelliklerini
incelendi. Saf Bi, 05 igerisine belirlenen oranlarda Tb,0,, La,05 , Sm,05 ve Nd,Oskat1

hal reaksiyonlari ile katkilandi. 8 adet toz ve palet numunelerin kristalografik 6zellikleri



X-Isin1 Kirmim (XRD) metodu, termal o6zellikleri Diferansiyel Termal Analiz
/Termogravimetri (DTA/TG) analizi ve elektriksel ozellikleri 4- nokta elektriksel

iletkenlik 6l¢iim teknigi ile belirlenmistir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI
1.1. Yakat Pili

Yakit pili, elektrokimyasal bir reaksiyon ile kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik
enerjisine doniistiiren, g¢evreyi kirletici emisyonlar iiretmeyen, yiiksek verimli bir
tiretegtir. Pek cok yakitin kullanimina uyumlu olabilen yakit pilinde hidrojenin yakit

olarak kullanimi1 halinde reaksiyon sonrasi emisyon olarak sadece su olusmaktadir.

Yakit pilinde dogrudan birincil enerji kaynagi olarak hidrojen kullanilabilecegi gibi,
doniistiirme yapildigi takdirde dogalgaz, LPG, metanol, nafta veya benzin gibi hidrojen
iceren yakitlar da kullanilabilmektedir[17].Yakit pilleri, yapisal olarak bataryalara
benzeseler de isleyis bakimindan biiyiik farkliliklar vardir. Yakit pili ile batarya
arasindaki temel farklilhik yakit pillerinin enerji doniislimiinii yakit ve oksitleyici
saglandig1 siirece gergeklestirebilmesidir. Bataryalarda ise bu doniisiim iclerinde

depolanmis enerji ile sinirhdir.
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Sekil 1.1. Yakat Pili Calisma Mekanizmasi



Yakit pilleri sekil 1.1 de de goriildiigii izere anot ve katot olarak iki elektrot ve ikisinin
arasinda konumlanmis bir elektrolit tabakasindan meydana gelmistir. Disaridan
saglanan yakit (anot tarafi) ve oksitleyici (katot tarafi) ile elektrik tretirler. Elektrolit
hem ¢oziinmiis reaksiyon gazlarim1i hem de iyonik yiikleri elektrotlar arasinda
tagimaktadir. Ayrica, elektrolit yakit ve oksitleyici gaz akimlarimin dogrudan
tasinmasini onleyecek fiziksel bir engel gorevi de gérmektedir. Yakit pillerinde sivi,
nemli kati polimerler ve eriyikler elektrolit olarak kullanilmaktadir. Kullanilan
elektrolitin 6zelligine gore yakit pili calisma sicakligi da degismektedir. Elektrotlar ise
reaksiyon hizlarmi artirabilmesi ve yiiksek akim yogunlugu gergeklestirebilmesi i¢in

g6zenekli yapida kullanilmaktadir[3].

Yakit pilleri temiz, cevreyi kirleten atik madde {irlinleri ¢ikarmayan yliksek verime
sahip enerji teknolojisidir. Yakit pillerinin ¢alisma mekanizmasinin anlasilabilmesi igin
suyun elektrolizi deneyinden yola ¢ikabiliriz. Suyun elektrolizi deneyinde suya dogru
akim verilerek su, hidrojen ve oksijen olarak ayristirilir. Yakat pillerinde ise bu islemin
tersini diislinebiliriz. Yani suyun ayrigsmasi isleminde elektrik akimi verilip suyun
ayrigtirtlmasi saglaniyorsa, hidrojen ve oksijenin reaksiyonu sonucunda da elektrik
enerjisi alinmalidir. Yakit pili yakitin enerjisini elektrokimyasal reaksiyon sonucunda
dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriir[18].
Yiiksek verimlilik, yakit piline bagl olarak diisiik calisma sicakligi, hareketli parca
icermemesi ve bu nedenle titresimsiz ¢alisma, hizli cevap siiresi ve az mekanik aksam
temel istiinliikleri olarak sayilabilir. Ayrica boyutlarinin  kiigiik olmasi, modiiler
olmalari, atik 1silarinin kullanilabilir olmasi diger enerji sistemlerine nazaran tercih
sebebidir[19].
Tarihgesi;

e 1839°da kesfedilmis

e 1932°de iizerinde gelismeler saglanmis

e 1952 yilinda NASA tarafindan uzay ¢alismalarinda enerji saglayici olarak

kullanilmis
e 1960’1 yillarda ilk yakat hiicreli traktdr yapimi ile kara ulagiminda kullanima
sunulmus
e 1980’li yillarda yakit hiicreli tren

e 1990’11 yillarda yakit hiicreli denizalt1 ve ugak ile gelisim gostermis



Son yillarda kara araclarinda ve gii¢ santrallerinde yaygin arastirma ve uygulama

konusudur.

Yakit pilleri diinyanin artan enerji ihtiyacini karsilayacak potansiyele sahip oldugunu
kanitlamig bir sistemdir. Cevresel felaketlerin bir numarali sebebi olan fosil yakit
kullanimina alternatif olarak lanse edilmesi onu gelecekte enerji liretiminde ¢ok 6nemli
bir noktaya getirecektir. Yakit pillerinin yayginlasmasinin oniinde ¢oziilmesi gereken
bazi problemler vardir. Bunlarin en 6nemlileri maliyet ve alt yapidir. Bu zamandan
sonra cep telefonundan arabamiza ve evimizdeki enerji ihtiyacina kadar her yerde yakit
pilleri kullanabilecegiz. Hatta yakit pillerinin ¢ok kiigiik bir hacimle oldukc¢a yiiksek
enerji liretebilme ve bunu yaparken de sessiz ve zararli emisyonlar yaymadan ¢aligmast
ona sehir i¢lerinde enerji iiretme imkéan1 saglarken, enerjiyi tagirken olusan kayiplar

ciddi seviyede azaltir[3].
1.2.Yakat Pili Cesitleri

Yakit pilleri, calisma sicakliklart (diistik, orta ve yiiksek ) , kullandiklar1 yakit tiirli ve
bilinyesinde bulunan elektrolitin cinsine gore ¢esitlendirilmislerdir. Benzer c¢alisma
sistemlerine sahip olsalar da birgok durumdan kiyaslanan 6zellikleri vardir. Tablo (1.1)

yakit pillerinin  farkli elektrolit tiirlerine gore diger Onemli Ozelliklerinin

karsilastirilmasidir.

Tablo 1.1. Yakat pillerinin elektrolit tiirlerine gore kiyaslanmasi

Kat1 Oksit Erimis Fosforik Asitli Polimer Alkali
Yakat Pili Karbonath Yakit Pili Elektrolit Yakat Pili
(SOFC) Yakat Pili (PAEC) Yakat Pili (AFC)
‘MCFC! ‘PEM z
Zr0, NaHCO, H;PO, Polimer KOH (s1v1)
Elektrolit Ce0, Karbonat Fosforik Asit Membran Potasyum
Bi, 04 Hidroksit
Taginan Yiik 02 Co3? H* H* OH~
Katalizor Kullanilmiyor Nikel Platin Platin Platin
Calisma
Sicakligt 500-1000 600-700 200 80 80
s
Seramik Nikel, Karbon Karbon Karbon
Pil Materyali Paslanmaz Celik
H,, H,, H,, H,,
Yakit Tiirt Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar Hidro H,
Fosil Yakitlar karbonlar
i 60-70 45-60 37-42 40-60 45-60
Uygulama Elektrik sant. Elektrik Ticari Askeri Uyg. Uzay
Alanlari Ticari ve sanayi santralleri uygulamalar Ulagim Uyag.




o Polimer elektrolit yakit pili (PEM) ;

Bu tip yakit pillerinde elektrot olarak ince ve iyon iletebilen polimer bir zar
kullanilmaktadir. PEM tipi yakit pillerinin en onemli Ozelligi diisiik sicakliklarda
calismalaridir. Diger bir 6zelligi ise, kiigiik hacim ve diisiik agirliga sahip olmalaridir.
Ayrica giliniimiizde {izerinde en ¢ok calisilan yakit pili ¢esididir. Ciinkii yukarida
saydigimiz Ozelliklerden dolayr diger tip yakit pillerine oranla daha avantajh
durumdadir. Ortalama olarak 80°C de calismaktadir. Bundan dolay: aracin ilk hareketi
hizli ve kolaydir. Ciinkii burada yakit olarak hidrojen kullanilmaktadir. Anot ucuna
gelen hidrojen proton ve elektronlarina ayrilir ve protonlar membran diye

adlandirdigimiz zardan gecerek katot ucuna yonlenmektedir.

Birden fazla hiicreden meydana gelen PEM tipi bir yakit pili: iki adet kutup basi, anot
ve katot elektrotlar, proton gegisini saglayan bir adet membran (zar) ve reaksiyonun
daha hizli gergeklesmesini saglayan katalizorden olusmaktadir. Bu yakit pili seri olarak
birbirine baglanan hiicrelerden meydana gelmekte ve her bir hiicreden elektrik akimi
elde edilmektedir. Ayrica hiicre boyutunun artmasiyla da hiicre basina diisen elektrik
voltaji artirilabilir. Ortaya ¢ikan bu elektrik enerjisi AC akim olup kullanilacak cihaza

gore bir doniistiiriicli yardimiyla DC akim da elde edilebilir.

[Ik PEM tipi yakit pili 1950°li yillarda yardimer gii¢ olarak General Electric Company

tarafindan uzay aracinda kullanilmak tizere yapilmigstir.

Bu yillardan itibaren cesitli elektrolit ve membran kullanilarak giintimiize kadar
gelmistir.  Otomobillerde tercih edilmekle beraber cep telefonu ve diz {sti

bilgisayarlarda da kullanilmaktadir[20].
. Fosforik asitli yakit pili (PAFC);

Fosforik asitli yakit pillerinin bu ismi almasinin sebebi elektrolit olarak fosforik asit
kullanilmasindandir. Bu tip yakit pilleri 220-230°C sicakliga kadar calisabilmektedir.
Diisiik miktarda karbon monoksit gaz1 aciga ¢ikarmaktadir. Uzerinde en fazla ¢alisma
yapilan yakitpili c¢esitlerinden birisidir. Amerika, Kanada gibi gelismis {ilkelerde
fosforik asitli yakit pili ile ¢alisan ve 200 kW gii¢ iretebilen yakit pili tesisleri
kurulmustur[20].



. Alkali yakit pili (AFC);

Alkalinli tip yakit pilleri NASA tarafindan iizerinde en fazla durulan bir yakit pili
cesididir. Bu pil ¢esidinde elektrolit olarak potasyum hidroksit kullanilmaktadir.
Calisma sicakligi ortalama 75°C- 100°C arasindadir. Uzay araglarinda kullaniminda
%60’a varan bir verim gostermektedir. Alkalin potasyum hidroksit pahali oldugundan

genis kullanim olanagi yoktur[20].
o Erimis karbonatli yakit pili (MCFC);

Erimis karbonatli yakit pilleri ortalama 650 — 700°C gibi yiiksek sicakliklarda ¢alisma
ozelligine sahiptir. Elektrolit olarak erimis karbonat kullanilmaktadir. %60 ile %75 arasi
bir elektrik verimi saglamaktadir. Yiiksek sicakliklarda calistigi icin elektrotlarin
olusabilecek korozyona karsi dayanikli olmalar1 gerekmektedir. Elektrik santrallar1 gibi

tiretim tesislerinde kullanilmaktadir[20].
1.3. Kat1 Oksit Yakat Pilleri (SOFC)

Kat1 oksit yakit pilleri yiiksek sicakliklarda ¢alismakta olup ayrica iyi bir performansa
da sahiptir. Bu yiiksek sicaklik i¢ gelisime izin verirken kinetik enerjiyi de destekler.
Yakit hiicresi bu yliksek sicakliktan dolayr yiliksek kaliteli 1s1 tretir. Kat1 oksit yakit
hiicresinin gii¢ verimi %50 ile %60 arasinda degisirken aciga ¢ikan 1siin yakalanarak
kullanilmasiyla verim %80’e kadar c¢ikar. Hiicrenin yaklasik glic yogunlugu 240
(mW/cm2) iken 2 kw ve 100 MW arasinda elektrik {iretme kapasitesine sahiptir.

Kat1 oksit yakit pilleri ¢ok daha yiiksek elektriksel verimlilik, yakit cesitliligi, kati
elektrolit tabakasi ve sizdirma gibi problemlerin olmayis1 ve minimum ¢evresel
etkilerinden dolay1 tercih sebebi olan alternatif elektrik giic olusum sistemleridir.
Genellikle biiyilik gii¢ liretim sistemlerinde, kojenerasyon, ticari ve sanayi uygulamalar

da kullanilir[21].
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Sekil 1.2. Kat1 oksit yakit pilinin ¢alisma mekanizmasi

Kat1 oksit yakit pilleri calisma mekanizmasi su sekildedir; anot elektrotuna gonderilen
H, (yakit)kati elektrolitin yapisinda bulunan O~?iyonlar: ile reaksiyona girerek su
buhar1 ve elektron aciga ¢ikmaktadir. Elektronlar dis devreyi dolasarak katot elektrotuna
ulagir. Elektronlar1 dis devredeki hareketleri ile enerji iiretimi saglanmaktadir. Bu
elektronlar katot elektrotuna gonderilenO,gaz1 ile reaksiyona girerek O™2 iyonlarma
dontigiirler. Olusan bu iyonlar kati elektrolitten gecer ve anoda ulasirlar. Kati
elektrolitten oksit iyonlarinin hareketleri soyle gerceklesir; Kati oksit yakit pillerinde
kullanilan kat1 elektrolitin yapisinda oksijen bosluklari bulunur. Oksit iyonlar1 bu
bosluklarda sicaklifin etkisi ile hareket ederler ve anot elektrolitine ulasirlar. Yakit
olarak hidrojenin ve oksitleyici gazlarin (hava) siirekli génderilmesi ile elektrik enerjisi

tiretimi saglanmis olur. Kisaca asagidaki reaksiyonlar (1) ve (3) anot’ta, (2) katot’ta

gerceklesmis olur[21].
H, -2H* +2e~ Q)
~0, +2e” - 0~ )

2H*+0= - H,0 3)
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Sekil 1.2. Kat1 Oksit Yakit Pillerinde kullanilan elektrolit tiirlerinin iletkenlik-sicaklik
iliskisi[22]

Yakit pillerinin en ©6nemli bileseni siiphesiz elektrolit tabakasidir. Bu yilizden

calismalarda kati1 oksit elektrolitler {izerine yogunlasilmistir. Arastirmacilar verimi,

iletkenligi ve kararlilig1 daha yiiksek kati seramik elektrolitlerin iiretimine yonelmistir.

Kat1 oksit yakit pilleri i¢in tercih edilen ve bugiline kadar yaygin olarak kullanilan
seramik, zirkonyum tabanli kararl itriyum (YSZ) idi. YSZ 700 °C’ nin iizerindeki
sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik gosterir. Elektrolit olarak yittrium katkili
zitkonyum yerine gadalyum katkili seryum kullanildiginda g¢alisma sicakligini 200
santigrat derece daha diislirmek miimkiin olmaktadir. Zirkonyum tabanli elektrolitler
benzer sicakliklarda bizmut tabanli elektrolitlerle kiyaslandiginda daha diisiik iyonik
iletkenlik gosterirler. Bu sebeple bizmut oksit sistemlerinin kat1 oksit yakit pili gibi

uygulamalar igin iyi bir elektrolit oldugu diistiniilmektedir[4].

Ayn1 zamanda Bi,03,iyonik yarigap1 daha diisiik oksitli elementlerle yaptig1 bilesiklerle
kararlilik, elektriksel iletkenlik ve gecirgenlik bakimindan dikkat cekici ozelliklere
sahiptir. Sekil (1.3)’de bizmut tabanli olan elektrolitin ayn1 sicaklikta diger seryum ve
zirkonyum tabanli olan elektrolitlere oranla daha yiiksek elektriksel iletkenlik gostermis

oldugu goriilmektedir.



Tablo 1.2. Kat1 Oksit Yakit Pilinin (SOFC) Bilesenlerinin Ozellikleri [22]

Mikro-Yapisal

Ozellikler

Kimyasal
Ozellikler

Elektriksel
Ozellikler

Kimyasal
Uygunluk

Termal
Genlesme

Anot Elektrolit Katot Gaz Kanallan
Gozenekli olmali,  Yogun olmali ve  Gozenekli olmali,  Yiginlar arasinda
¢oklu ti¢lii faz oksijen ¢oklu ti¢lii faz ayirimetligi iyi

baglar1 icermeli, iyonlarimnin baglar1 icermeli, olmali, ya
sinterleme gecisine izin Sinterleme gozenekli olmali
sirasinda kararl veren bosluklar sirasinda kararli ya da gaz
olmali igermeli. olmali. kanallar1 igermeli
Kullanilacak yakat Oksitleyici ve Hava (oksitleyici) Oksitleyici ve
icerisinde kararl indirgeyici ortamda kararli  indirgeyici gazlara
olmali. gazlara karsi olmali. kars1 kararli
kararli olmali. olmali.
Elektronik Kararli iyonik Elektronik Elektronik
iletkenlik iletkenlik iletkenlik iletkenlik
gostermeli gostermeli. gostermeli. gostermeli.
Elektrolit ve ara Anot ve katot Elektrolit ve ara Anot ve katot
baglantilar ile tabakalariyla baglantilar ile tabakalariyla
reaksiyon reaksiyona reaksiyon reaksiyona
vermemeli. girmemeli. vermemeli. girmemeli.
Oncelikli olarak Ozellikle Oncelikli olarak ~ Tiim tabakalarla
elektrolit olmak kullanilacak elektrolit olmak uyumlu olmali.
iizere diger destek tabakasiyla iizere diger
tabakalarla ve diger tabakalarla
uyumlu olmali tabakalarla uyumlu olmali.

uyumlu olmali.

1.4. Saf Bi, 03 Kristal Modifikasyonlari

a ‘Bi203

Sekil 1.3. Saf Bi, 03" in 8 ,B ,0 ve Y kristal faz goriiniimii
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Bi,05’in bugiine kadar bilinen alt1 farkli kristal modifikasyonu (fazi) vardir. Bunlar;
monoklinik faz (a—Bi,03) , i¢ merkezli kiibik (bec) faz (Y -Bi,03) , ylizey merkezli
kiibik faz (fcc) (6 -Bi,03) , tetragonal faz (B -Bi,03) , ortorombik faz (¢ -Bi,03) ve
triklinik (o -Bi,03) fazdir[23 — 27].Sekil (1.5) ‘de Bi,Osbilesigine ait fazlar ve bu

fazlarin doniisiim sicakliklari verilmistir.

Monoklinik(a -faz1) ,oda sicakliginda kararli olan fazdir. Yiizey merkezli kiibik (& -faz1)
ise yiiksek sicaklikta kararlidir. Tetragonal (B -fazi1) ve i¢ merkezli kiibik (Y -faz1) diisiik
sicakliklarda ( a -fazi)na doniisen kararsiz ara sicaklik fazlaridir. Saf a -Bi,05730°C’ye
kadar 1sitilirsa yiiksek sicaklik fazi olan 6 -Bi,0; fazina doniisiir. Bu faz saf a -Bi, 03
‘in erime sicakligina (824°C) kadar kararlidir. Olusan bu faz firinda kendi halinde
sogutulacak olur ise tekrar kararsiz olan diger fazlara doniisebilir[26 — 30].729 °C’de
meydana gelen 6-Bi, 03 faz1 oda sicakligina sogutulurken 650 °C civarinda 3 -fazina ve
yaklasik 639 °C civarinda ise Y -fazina doniisiir. B ve Y fazlari asagi yukar1 500 °C
sicakligina kadar sogutulursa tekrar o -Bi,O; fazina doniisiir. Ortorombik (g -Bi,03)
faz1 ve triklinik (0-Bi,03) fazina ait daha az arastirma yapilmis. Bu yilizden bu fazlar
hakkinda fazla bilgiye sahip degiliz. Ortorombik ¢ -faz1 240 °C sicaklikta, trikilinik o -
faz1 800 °C sicaklikta oldukca oOzel sentezleme reaksiyonlari ve hidrotermal 1sil
islemlerle elde edilmektedir[23,24,31]. Yiiksek iyonik iletkenlik i¢eren (6 - Bi,05)
fazinin hem yiiksek hem de dar bir sicaklik araliginda kararli olmasi, bu konu iizerinde
yogun arastirma ve calismalar yapilmasina yol agmistir. Yani & -fazinin orta dereceli
sicakliklarda kararli olmasini saglayacak incelemeler yapilmasina baslanilmistir. Saf
Bi,O3bilesigin, nadir diinya elementleri olarak adlandirilan lantanit oksit ( Ln,03)
bilesiklerini katkilayarak (doping) yliksek iyon iletkenligi sergileyen & - fazinin kararlh

hale getirilebilecegi gosterilmistir.



14

Hizli so§utma Ani Sogutma

islemi

635C-640C 660 C - 660 C

Yavas Isitma e Isitma i
- 646 C Sogutma

635 C Sogutma Y

700 C Sogutma 730 C Isitma

625 C Yavas
Isitma

620 C- 605 C
Sogutma

Sekil 1.4. Bi, 03 icin faz doniisiim sicakliklar1 diyagrami
1.5. Bi, 03 Fazlarmin fletkenlik Yapisi

Saf Bi, 03 bilesiginin literatiirde alt1 farkli faza sahip oldugunu ve bunlardan doérdii ile
aktif olarak karsilasildigr ve calisildigindan bahsetmistik. Bu fazlarin sahip oldugu
iletkenlik tiirli ve hatta iletkenlik mertebeleri kullanilacak elektrolitin yapis1 hakkinda
fikir verecegi i¢in onemlidir. KOYP hiicrelerinde kullanilacak elektrolit malzemenin

yiiksek oksijen iyon iletkenligine sahip olmasi istenir.

Oda sicakligindan (25°C) itibaren ele aldigimiz ( a-Bi,03; ) monoklinik fazi p-tipi
elektronik iletkenlik gosterir. Sicaklik degeri 550°C ‘nin istiine ¢ikinca a-fazi n-tipi
elektronik iletkenlige doniisiir. Bu esnada elektronlar ve yiiklii bosluklar ana yiik
tastyicilaridir[23]. Tletkenlik mertebesi yaklasik 1075 olan o-fazi bu haliyle kati
elektrolit olarak tercih edilmeyecektir. Sicakligin 650°C “ ye ulasmasiyla birlikte 0%~
bosluklar1 hizla artmaya baslar ve sicaklik 730°C ‘de a-fazi, yiiksek oksijen iyonik
iletkenligine sahip olan d-fazina doniisiir ve iletkenliginde keskin bir artig gdzlemlenir.

824°C “de erimis halde olan Bi, 05 bilesigi artik tamamen iyonik iletkendir[32 — 35].

Yiiksek sicaklikta (yaklasik 648°C) yar1 kararli olan (B-Bi,03) tetragonal fazi iyonik
iletkendir. Hareketli yiik tastyicilar1 oksijen iyonlaridir. iletkenlik mertebesi yaklasik
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1073 civaridir. Harwig ve Gerardssaf ( B-Bi,0;3)tetragonalfazinin yiiksek sicaklikta
yiiksek iletkenlik gosterdigini soylemislerdir[36]. B-fazi, diisiik oksijen basinci altinda
azalan oksijen iyonlarindan dolay: karisik tip iletkenlik sergiler[37]. Sogutma islemi
yapilarak yaklasik 303°C ‘de o-fazina gegis yapan tetragonal faz, elektronik iletkenlik

sergiler.

Ayn1 B-faz1 gibi yliksek sicaklikta (yaklasik 639°C) yar1 kararli olan( Y-Bi,03)bcc fazi
da iyonik iletkendir. Hareketli yiik tasiyicilari oksijen iyonlaridir Yaklasik 1073
iletkenlik mertebesine sahiptir. 500°C’ye kadar sogutuldugunda o da  a-fazina

doniisecektir.

(0-Bi,03) fcc fazi karisik tip iletkenlik gosterir ama yiiksek sicaklikta yiik tasiyicilari
oksijen iyonlaridir. Gostermis oldugu iyonik iletkenlik ise diger fazlardan (o,,Y") daha
yuksektir. 6-fazinda p-tipi iletkenlik, n-tipi iletkenligin tizerinde baskindir[38]. ( &-
Bi,05) fazinmn yapisinda %25 oraninda 02~ bosluklar1 bulunur ve bundan dolay1 genel
formiilii Bi*30, s s seklindedir[39]. Kisacasi §-fcc fazi kendine has kendi i¢inde 6zel
bir iletkenlik mekanizmasina sahiptir. Iletkenlik mertebesi yaklasik 10~ civaridir.
729°C ‘de a-faz1 kiibik d-fazina doniigmiistiir. Sekil 1.6 ‘de saf Bi, 05 fazlar1 ve sicaklik

faz gegisleriile 1yonik iletkenlikleri arasindaki iligki gosterilmis.

Inc (Q.cm™)

600 700 800 200 1000 1100 1200
T (K

Sekil 1.5. Saf Bi, 05 fazlarinin iletkenlik-sicaklik iligkisi [40]
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Kiibik( 8-Bi,03) fazinin yiiksek oksijen iyon iletkenlik 6zelliginden dolay1 ideal bir kat1
elektrolit tabakasi diyebiliriz. Lakin kararli oldugu sicaklik araliginin(729-824°C) dar
olmasi bu fazin dezavantaji olarak goriilmektedir. Bu ¢alismanin temel amact yiiksek
oksijen iyon iletkenligine sahip kiibik ( 8-Bi,03) fazinin kararli oldugu sicaklik araligini
genisletmektir [41,42]. Yani bu fazin kararli sicaklik araligini oda sicakligi mertebesine
kadar ¢ekebilmek icin yapilan ¢alismalardan biri lantanitlerin ve bazi yariiletkenlerin
oksit formlarmm1 safBi,0; bilesigi i¢ine katkilama uygulamasidir[43]. Bu sekilde
olusturulan kompozit yapinin kristal érgiisiinde oksijen iyon bosluk konsantrasyonunun
arttig1 ve buna bagli olarak iyonik iletkenliginin yiikseldigi gosterilmistir. Saf Bi, 03
malzemesinin icine yapilan katkidan dolayr kristalde oksijen kusurlari olusmasi
hedeflenir ve boylelikle olusan bu oksijen kusurlari tetragonal, kiibik bce, kiibik fcc
fazlarinda iyon iletkenligine yol agar. Katkilama yoluyla oda sicakliginda kararli hale
getirilmis tetragonal( B-Bi,03) fazi 02~ iyonu iletkenligi gosterir. Yine ayni sekilde
katkilama ile kararh hale getirilenbec (Y-Biy03) fazi yiikksek 0%~ iyon iletkenligi
gostermektedir. Katkilama ile kararli hale getirilen kiibik fcc (6-Bi,03) fazi ise hem
oksijen iyonu iletkenligi hem de elektronik iletkenlik olmak iizere karisik tip
iletkenliksergileyecektir[44,45,46, 20]. Yiiksek sicaklikfcc (8-Bi,03) fazinin
sergiledigi elektriksel iletkenlik degeri, aymi sicaklikta olan zirkonya tabanl
malzemenin sergiledigi elektriksel iletkenlik degerinin asagi yukari 100 katina esit
oldugu bilinmektedir. Literatiirde en yaygin c¢alisilan elektrolitler katkili zirkonyum
oksit (Zr0O,), katkili seryum oksit (CeO,) ve katkili bizmut oksit (Bi,03) seramikleri
olarak bilinir. Bunlarin i¢inde de ( o-fazli) bizmut trioksit tabanli olan kati seramik
elektrolitin diger bahsettigimiz kati1 seramik elektrolitlere oranla ayni sicakliklarda daha

yiiksek 02~ iyon iletkenligine sahip oldugunu bilmekteyiz[47].

Katkilanan madde miktarinin artmasi kristalde orgli kusurlarimi da artiracagindan
elektriksel iletkenlik degerinde de artis olacagi beklenir. Lakin bu durumunda her
zaman bdyle olmadigma sahit oluyoruz. Elektriksel iletkenlik degeri, kristal deO?~
iyonu bosluk miktarina ve sicakliga bagh olarak degisim gosterir. iyon bosluk miktar
ise katki maddesinin miktar1 ve cinsi ile degisir. Bununla birlikte ortam kismi O,
atmosfer basinci ve tanecik boyutu elektriksel iletkenlik degerini etkiler. Diisiik
atmosfer O, kismi basimci altinda iletkenlik degerleri azalarak elektronik iletkenlik

sergilemeye baslarlar. Tek faza sahip kristal yapilarda katkili Bi,O; ‘in 0%~ iyonu
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bosluklarina érgiideki komsu 0%~ iyonlar1 ziplayarak gegis yaparlar boylece biraktiklar:
Orgli noktalarinda yeni oksijen bosluklar1 olusur. Gelisigiizel yasanan bu siirecte
sicakligin artmasiyla birlikte rastgele olan hareketler yonlenir. Artik Olgiilebilir
iletkenlik gdzlenmeye baslar. Iletkenlik grafiklerinin diisiik sicaklik bolgelerinde
goriilen dalgalanmalar bu durumu acgiklar. Sicaklik artisi ile iyonik mobilite artacagi igin
devaminda iletkenlik de artis gosterecektir. Termal titresimlerinde iletkenlige katkilar
bulunur. iletkenlik degerinin yiiksek oldugu yiiksek sicakliklarda iyonlarin sahip oldugu
1s1sal titresim enerjilerinin artmasi daha fazla sayida oksijen iyonlarinin bos konumlara
ziplamasini saglayacaktir[48]. Asagidaki tablo (1.3.)° de saf Bi,O; ve katkilama
yoluyla oda sicakliginda kararli hale getirilen katkili Bi,O; igin Ol¢lilmiis bazi

elektrolitlerin iyonik iletkenlik degerleri verilmistir.

Tablo 1.3. Saf Bi,05 ve baz1 Bi,05 tabanli katkili ¢alismalardan elde edilen iletkenlik
degerlerinin kiyaslamasi

Elektrolit Tiirii Sicakhik (°C) Iletkenlik (ohm~lcm™1)
Saf Bi, 0, 600 1.1073
Saf Bi, 0, 650 2.1073
Saf Bi, 0, 800 2,3

(Bi»03)0,8 (Sr0)0,2 500 6.1073
(Bi»03)0,8 (Sr0)0,2 700 2,2.1071

(Bi,053)0,33 (Ti,03)0,67 600 4.107°
(Bi,053)0,33 (Sn,03)0,67 600 1.7.107*

(Bi,053)0,33 (Zr,05)0,67 600 3.107*
(Bi»03)0,715 (Dy,03)0,285 500 7.1.1073
Bi,03)0,715 (Dy,03)0,285 700 1.4.1071

1.6. Bi; 03 Fazlarimn Orgii Yapilan

Calismamizin tabani olan saf Bi, 03 bilesiginin ylizey merkezli kiibik 6-fazinin kristal
yapist, literatiir de orgii kusurlu florit (CaF,) yap1 diye adlandirilan kristal yap1 gibidir.
Saf Bi,0; bilesigine ait bir baska faz olan tetragonal B-fazi ise yine bu 6rgii kusurlu
olan florit(CaF,) yapinin bu seferde kristal yapisi bozulmus sekli gibidir[23,24,49].
Dolayistyla bu iki faz igin birbirine benzeyen kristal yapilara sahip diyebiliriz[50].Orgii

kusuru, alt orgiideki oksijen anyonu eksikligi iken bozuk yapi ise, kiibik olan florit
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yapinin ¢ Orgii parametresindeki genislemeye bagli tetragonal yapt olmasidir[51].Kiibik
yap1 (0=p=Y=90°C),(a=b=c) dir. Tetragonal yap1 ise (a=p=Y=90°C),(a=b#c) dir. &-
Bi, 03 florit yapisinin 6rgii kusuru,tetrahedral diye adlandirilan kristal yapinin i¢ alt
orgiisiindeki oksijen iyonu bosluklaridir. Tetragonal B-Bi, 05 fazi ile kiibik 8-Bi, 05 fazi
kristal yapilar1 acisindan benzerlik gosterir. Tek farklari tetragonal yapida < 111 >
dogrultularindaki atomik pozisyonlarda s=0,002 birimlik sapmanin olmasidir[52, 53].
Tetragonal kristal diizeni, kiibik 6-Bi, 05 yapis1 kadar dikkat ¢ekmemis dolayisiyla pek
fazla arastirllmamis oldugu icin kiibik yapiya olan benzerligi baz alinarak kristal
yapitaglarinin diizeni hakkinda yorumlar yapilmis. Florit yapi, kati oksit elektrolit

sinifinin en fazla bilinen ve ¢alisilan yapisidir[42].

@ o
® &

(O Bos Orgti

Sekil 1.6. Kusurlu florit yap1 modelinde 6-fazli Bi,Osbirim hiicre yapisi

Florit (Ca0,) kristal 6rgii diizeninde yiizeylerde ve koselerde 4 adet Ca atomu dortgen
prizma yapinin i¢indeki alt 6rgiide ise 8 adet F atomu bulunur. Bu florit yap1 modelini
kiibik 8-Bi, 05 gibi diisindiigiimiizde yukarida Sekil 1.7. de goriildiigii gibidir. Yani
kose ve yiizeylerde 4 adet Bi atomu ve alt 6rgii i¢indede 6 adet O, atomu yerlesmistir.
Alt orgiide 2 anyonik 6rgii noktasi bostur. Birim hiicrede 4 Bi, 6 O, atomu bulunmasi
haline kusurlu florit yap1 diyoruz. Fcc 6-Bi,Ozfazinin sahip oldugu kristal yapiya dair
bir¢cok arastirma mevcuttur. Bu fazin sahip oldugu oksijen iyon iletkenliginin diger
kristal modifikasyonlara gore daha yiiksek olmasini aciklamaya calisan gesitli kristal

yap1 modelleri 6ne siiriilmiistiir. Bu kristal yap1 modellerinde bizmut atomunun kristal
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orgliye yerlesimleri acisindan bir farklilik yoktur. Oksijen atomunun yerlesimleri
acisindan farkli goriisler ileri striilmistiir. Modellerin ortak noktasi yiiksek iyonik
iletkenliginin oksijen alt orgililerinde olusan oksijen iyon bosluk konsantrasyonu ile

orantili oldugunu vurgulamalaridir[42,54].

Sillen modeline gore alt 6rgiide yerlesik oksijen iyonlari rastgele degil belirli bir diizen
ve dogrultu tzerinde konumlanmislardir. Sekil 1.6. da bu dogrultu < 111 >
olarakgosterilmistir. Yalniz bu goriis yiiksek sicaklikta orgilinlin diizensiz hale gelisi ile

iyonik iletkenligin artig gostermesi durumunda yetersiz kalmistir[41,55,56].

[111] OB
0 02

O O Bosluk

)

Sekil 1.7. Sillen modeline gore kusurlu florit tipi kristal yap1

Gattow modelinde ise alt orgiide bulunan oksijen iyonlarinin anyon noktalarinin 6 tanesi
gelisigiizel olarak oksijen iyonlar1 tarafindan doldurulmus, diger 2 tanesi ise bos oksijen
iyonu noktalaridir. Yani bu model oksijen alt 6rgiisiiniin diizeli olmayisini sdyleyerek

yiiksek iyonik iletkenligin de agiklamasini saglar [41,55,56].

. Bi?

0o

Sekil 1.8. Gattow modeline gore kusurlu florit tipi kristal yap1
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Willis modeli alt orgiideki bos anyon noktalarinin konumlarmi dile getirir. 8c
tetrahedral noktasindaki anyon boslugu < 111 > dogrultusundan biraz sapma ile 32f
diye adlandirilan dort farkli konumdan birinde ilerler. Bu da demektir ki oksijen iyonlar1
< 111 > dogrultusundaki tetrahedral bosluklar1 ile 481 merkezi oktahedral boslugu
arasinda yer degistirebilir [41,56].

<111 e
d11> @=Fbi(I)
7
®=0""32f pozsyonlarna
dm' ortalama verlegim
111> <111>

Sekil 1.9. Willis modeline gore kusurlu florit kristal yapisi

Deneysel bulgular bu modellerden higbirinin d-fazinin kristal yapisi ile tam olarak
uyustugunu gostermemektedi. Fakat sonrasinda yapilan farkli aragtirmacilarin yaptiklar
aragtirmalar sonucunda oksijen atomlarmin kristal orgii noktalarina yerlesimlerinin
Gattow ve Willis modellerinin birlesimine benzedigini savunmustur. Bu birlesime gore
anyon kusurlu florit yapiya benzer bir kristal yap1 olusumu 6ngoriilmekte ve bos anyon

orgii noktalarinin < 111 > yoniinde siralandig sdylenmektedir[57].

Kristal orglide bosluk kusurlarin1 olusturmak i¢in iki yontem kullanilir. Bunlardan ilki
kristalin 1sitilmas1 sonucunda olusan orgii kusurlari , ikincisi ise safsizlik katkilayarak

orglide kusur olusturmaktir.

Kristal yapinin sicakliginin artirilmasi ile karsilastigimiz iki 6nemli nokta kusur tiirii
vardir.Bunlar Schottky ve Frenkel. Schottky kusurunda katyon ve anyon cifti
konumlarindan ayrilir ve bosluklar ortaya ¢ikar. Frenkel 6rgili kusurunda ise bir tek iyon
bulundugu 6rgii noktasindan ayrilir ve orgii igerisinde bir bosluga yerlesmeden atomlar
arasinda gelisigiizel dolasir. Katyonlar anyonlardan daha kiigiik iyonik yaricapa sahip

olduklarindan ara konumlara daha kolay yerlesirler[58]. Saf B-Bi, 05 yiiksek sicaklikta
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Frenkel orgii kusuru igerir[23]. Orgiide kusur meydana getirmenin bir diger yolu ise
safsizlik katkilamaktadir. Safsizlik katkilama,orglide hareketli atomlar arasi1 yada
hareketli bosluk kusurlarinin olusmasina neden olur[59]. Bu tiir kusurlarin meydana
getirdigi iyon bosluklar1 kinetik enerjiye sahip iyonlarin iletim yolunu olusturur.
Iyonlarin bulundugu &rgii noktalarindan bos &rgii noktalarma dogru yapmis oldugu
ziplama hareketi iyonik iletkenlik mekanizmasinin olugsmasinda etkilidir. S6z konusu
iyonlarin ziplama hareketini gergeklestirebilmeleri i¢in ihtiya¢ duydugu minimum
enerjiye aktivasyon enerjisi denir. Diger bir deyisle iki 6rgii noktasi arasindaki ziplama

olay1 i¢in asilmasi gereken potansiyel enerji bariyeridir [40].



2. BOLUM

YONTEM ve MATERYAL

2.1.Kristal Yap1 Analizi

Kristaller, atom veya molekiillerden olusan 3 boyutlu, periyodik olarak birbirini
tekrarlayan kafes yapilara sahiptir. Bu kafesi olusturan en kiigiik yapiya birim hiicre
denir. Birim hiicre, madde yapisinin biitiin 6zelliklerini tasidig1 icin, birim hiicreyi
inceleyerek kristal madde hakkinda bilgi sahibi olabiliriz. Kafes yapilar1 tanimlayan
parametreler a, b,c kenarlari ve o,B,Y agilaridir. Bu parametreler x-ism1 kirinim
(difraksiyon) teknigi ile belirlenebilmektedir. X-iginlart kirinimi  yontemi ile
malzemenin i¢indeki atomlarin ne sekilde yonlendigini ve ne sekilde dizildigini
O0grenmis oluyoruz. Atomlarin dizilisleri malzemenin elektriksel ozellikleri, termal
ozellikleri, mukavemeti ve optik Ozelliklerini etkilediginden malzemeyi istedigimiz

sekilde hazirlayabiliriz.

X-1sinlart dogal ve yapay olarak iki tiirlii olusur. Dogal x-1s1nlar1 uranyum, toryum gibi
radyoaktif ¢ekirdeklerden kendiliginden yayilir. Yapay x-isinlart ise x — 1511 tiipii
dedigimiz ekipmanlar ile Cu, Mo, Co elementlerinin fotonlar yada pargaciklarla
etkilesmesi sonucu olusur. Maddeleri laboratuvarlar da tanimlarken yapay x- 1smlarini
kullaniyoruz. X-isinlarin1 1895’te Alman bilim adami Wilhelm Conrad Rontgen
kesfetti. Bu yiizden bu 1sinlara Rontgen 1sinlar1 da denir. Bu ¢alismasiyla 1901°de ilk
Nobel Fizik odiiliinii kazanan Rontgen bu yeni ve gizemli 1silara X-1511 adini verdi.
Rontgen calismalarinda esini denek olarak kullanmis ve ne yazik ki X-1sinlarinin zararh

etkileri heniiz tam olarak bilinmedigi icin esi geng yasta vefat etmistir.

X-1sinlart, 0.1-100 °A dalga boylu elektromanyetik 1simalardir. Gozle goriilemezler,
dogru ¢izgiler boyunca yayilirlar. Insan viicudu, tahta, kalin metal pargas, plastik gibi

saydam olmayan cisimlerden rahatlikla gegebilirler. X-1sinlar1 binlerce volt elektrik
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gerilimi ile beslenen cihazlarda tiretilir. Celik ve kursun gibi agir atom ve molekiilii olan

maddelerden gegemedigi i¢in bunlar1 x-1sinlarin1 zirhlama da kullanabiliriz[60].

Kristallerin yap1 analizlerini belirlememizde x-1simlarmi kullanmamizin sebebi, kristal
orgiide atomlar arast mesafenin, x-iginlarinin dalga boyunun girebilecegi ve
yansiyabilecegi aralikta olusudur. Lakin maddeye uygulanan her x-ismn1 bize bilgi

saglamaz. Bu durum bir kosula baglidir. Bu kosul Bragg Yasasi ile agiklanabilir.
2.1.1. Bragg Yasasi

Ingiliz Fizik¢i William Henry Bragg ve oglu 1913 yilinda kiriim igin hangi kosullarin
gerekli oldugunu agiklayan bir bagintiyr gelistirdiler. Bragg yasasi olarak bilinen bu

ifadenin matematiksel karsilig1 asagidaki denklemde verilmistir.
n.A=2.d.sin© (2.1)

Bu yasa, x-1s1mn1 dalga boyunu(}) , kristalin bir numunede ki kirinim a¢1s1(©) ve kafes
araligi(d) 1ile iligkilendirir. d-araliklari, kristallerin tanimlanmasini saglar ¢iinkii her
kristal bir dizi benzersiz d-araligina sahiptir. Kristal yapinin tayini bu d- araliklarinin

standart referans modelleri ile karsilastirilmasiyla elde edilir[60].

N '
1 A N 1

Gelen 151m1 Yanstyan 1sin

2

@ —-@ OO @@

Sekil 2.1. X-1smlarinin Bir Kristal Tarafindan Kirinimi

Yukarida ki sekilden de goriildiigii lizere, es genlikli giden dalgalarin en {ist tabakadan

yanstyan koluyla bir alt tabakadan yansiyan kolunun aldig1 yollar farklidir. 1.151n demeti
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P noktasina gelir ve yansir.2. 1s1mn demeti Q noktasina gelir ve yansir. Bu iki 1smn
demetinin aldig1 yollar1 hesap ettigimizde 2.1s1mn demetinin SQ ve QT yolu kadar
fazladan yol gittigini fark ederiz. Bragg denklemi mantig1 yansiyan x-isininin girginlik
ve soniimleme ger¢eklestirmeden dedektor de algilanabilmesi i¢in SQ+QT mesafesinin
yani 2.asmin 1. Isina gore fazladan aldigi yolun dalga boyunun kati olmasi

gerekmektedir.
n.A= d.sin© + d.sin© (2.2)

Gelen iki 151n demetinin tepe noktalarinin iist iiste gelmesiyle dalgalarin gii¢lenerek
yapict girisim olusturacagi, ters genlikli iki 1s1n demetinin birbirlerini soniimleyerek
dalgalarin ortadan kaybolacag: diisiiniilebilir.2.151n demetinin girginlik gostermesiyle,

olusan yapici girisim sinyallerini dedektor algilayabilecektir[61].

Kirmmim desenleri, genelde otomatik cihazlar yardimiyla olusturulur. Kaynak, filtreli x-
1s1n1  tiiplidiir. Numune tutucuya yerlestirilerek dondiiriiliir. Bdylelikle otomatik
taranarak kirinim desenleri elde edilir. Bilinmeyen bir malzemenin toz kirinim
desenlerinden yararlanarak tanimlanmasi sinyallerin © veya 20O cinsinden
pozisyonlarina ve bagil siddetlerinin elde edilmesi temeline dayanir. Kirinim agis1 20
diizlemler arasi agiklik tarafindan belirlenir. Bragg esitligi yardimiyla bu diizlemler
arast uzaklik(d) mesafesi kaynagin bilinen dalga boyundan ve 6l¢iimiin yapildig1 agidan

hesaplanir[62].
2.1.2. X-1s51nlar Difraksiyon Metodu (XRD)

X 1511 kirmmim yontemi, her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagl
olarak, X-iginlarimi karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir
kristalin faz i¢in bu kirinim desenleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tamimlar. X-1511
kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki
numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar. X-1sin1 kirinim cihaziyla kayaglarin,
kristal malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri
yapilabilir[63].
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X-1gmlar1 toz difraksiyon desenleri; Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
uygulama merkezinde bulunan Bruker AXS marka D8 Advanced tipi XRD
spektrometresi (Sekil 2.2) ile yapild.

Sekil 2.2. Bruker AXS D8 Advanced tipi XRD sistem goriintiisii

XRD’ lerde tipik olarak Bragg-Brentanogeometrisi (Sekil2.3) kullanilir. Olgiimlerde
ise 40 kV ve 40 mA ° de grafit monokromatdr ile elde edilen CuKa 1s1masi kullanildi.
Olgiimler 1mm’lik giris, 0,1 mm’ lik ¢ikis silitleri ile 10°<20<90° ac1 araliginda ve
0.002°(20) ‘lik ac1 taramalar1 ile gerceklestirildi.

X - Ism Tiipii Dedektor

Odaklama Numune

Cemberi

Olciim Cemberi

Sekil 2.3. Goniometre iinitesi [64]



26

Paket programlar ile XRD toz desenlerinde zemin, sifir noktasi ve kirmim pik agisi
diizeltmeleri birim hiicre tipinin belirlenmesi, 6rgii sabitlerinin ve h k | degerlerinin
hesaplanmas1 gibi islemler otomatik olarak yapilabilmektedir. Indislemeler de

maksimum ve minimum tolerans degerleri otomatik olarak tanimlanabilmektedir.
2.2.Termal Analiz

Termal analiz, malzemeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin
fiziksel yada kimyasal Ozelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak ol¢iildiigii bir grup

yontemdir. Termal analiz yontemleri tablo 2.1. de asagida verilmistir.

Tablo 2.2. Termal Analiz Yo6ntemlerinin karsilastiriimasi

Olgiilen Ozellik Analiz Yontemi

Sicaklik farki Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Kiitle/ degisimi Termogravimetri (TG),DerivatifTermogravimetri
(DTG)

Is1 akis1 (entalpi) Diferansiyel Taramal1 Kalorimetri (DSC)

Hacim Termodilatometri

Mekanik Ozellikler Termomekanometri (TMA),Dinamik mekanik Analiz
(DMA)

Manyetik Ozellikler Termomagnetometri (TM)

Optik Ozellikler Termooptometri veya Termomikroskopi

Elektriksel Ozellikler Termoelektrometri

Akustik Ozellikler Termosonimetri ve Termoakustometri (TS)

Tanecik Yayilimi Termopartikiil Analiz (TPA)

Radyoaktif Gaz Yayilim1  Cikan Gaz Termal Analizi (ETA)

2.2.1.Termogravimetrik Analiz (TG veya TGA)

TG yada TGA kavram olarak ilk defa 1915 yilinda Honda tarafindan Japonya’da,kiitle
degisimlerinin hassas olarak kaydedildigi ve termobalans olarak adlandirilan bir

sistemde kullanilmistir.

Ornek maddeye kontrollii bicimde sicaklik programi uygulanirken; 6rnek maddenin
kiitlesinin (m) ya da baslangictaki degerine gore degisiminin (Am) sicakligin (T) ya da
zamanin (t) fonksiyonu olarak ol¢iildiigi bir tekniktir[65].Kalitatif/Kantitatif tayinlerde

kullanilir. Reaksiyonun sitokiyometresinin dogrudan takibine imkan saglar.
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TG’de gozlenen genellikle; 6rnek maddenin sicaklikla bozunmasina, siiblimlesmesine,
yapisindan ugucu bilesiklerin uzaklagsmasina ya da tepkimeye girip tepkime sonucu
olusan iirlinlerin desorpsiyonuna bagli olarak kiitle kayb1 yasanabilir. Ancak Ornek
maddenin oksidasyonu ile ugucu olmayan oksitlerin olusumu sonrasinda kiitle artigida

g6zlenebilir[65]

Sicaklik ve kiitle yilizdesi arasinda cizilen TG grafiklerine “’Termogram’ veya
“Termal Bozunma Egrisi’’ denilmektedir. Sekil 2.3 te ise A’dan G’ye kadar siralanmig

7 gesit termogram tipi goriilmektedir.

=
KUTLE DEGISIMI

SICAKLIK 1°C

Sekil 2.4.Termogram tipleri [65]
A: Caligilan sicaklik araliginda kiitle kaybi1 yoktur.
B: Baslangigta hizli kiitle kayb1 muhtemelen ucgucu bilesiklerin ayrilmasi.
C: Tek asamali bozunma.(tipik TG egrisi )
D:Cok agsamali bozunma olup tepkime basamaklar1 kolaylikla anlagilabilmektedir.
E: Cok agamali bozunma ancak tepkime basamaklarinin anlagilabilmesi zor.
F: Kiitle de artis. Ornek madde ile etkilesim iginde olan bir atmosferi isaret eder.(oksidasyon)
G:Once kiitle artis1 sonra azalis. Ornek maddenin 6nce oksitlenmesi ile olusan tepkime iiriinlerinin
bozunmasi. Nadir rastlanilan bir termogram[65].
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Termogravimetrik analiz cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir firin, firin sicakligi
kontrol edici, programlayict ve bir kaydedici bulunur. Kaydedici, 6rnek kiitlesinin

sicakliga karsi grafigini ¢izer[66].

Cesitli terazi tipleri bulunan Termogravimetri analizlerinde ‘’Null-Point’ tartim
mekanizmasi tercih edilen bir yontemdir. Bu yontemde fotosel ile lamba arasi 1s1k
yolunu kismi olarak kesen kesici plaka bulunmaktadir. Bu plaka fotoselin iistiine diisen
15181n siddetini degistirebilir. Boylece terazinin nullpoint ayart yapilmis olur. Bu ayara
gore, fotosel lizerine diisen 15181n siddetinin degisimi, numunede sicaklik artisina baglh
olarak kiitle degisiminin Ol¢iilmesini saglar. Bu sistem elektromanyetik bir
diizenlemedir. Sinyallerin tiirevleri hesaplanarak Diferansiyel Termogravimetri (DTG)
egrileri de bulunabilir. Terazi mekanizmasi, yiiksek basing, algak basing ve reaktif
gazlardan etkilenmesin diye cam yada metal malzemeden yapilir. Termal kosullarda
bozunma tepkimeleri biiylik oranda tersinirdir. Bu durumun o6l¢iim hassasiyetini

etkilememesi icin kuartz kristal terazi kullanilir[67].

Termogravimetrik analizde, 6rnek sicakligi oda kosullarindan baslayarak 1200°C-
1500°C ‘ye ulasan sicakliklara kadar isitilirken kiitlesi siirekli izlenir. Isitilan sicaklik

degeri cihazin ve 6rnek numunenin 6zelligi ile alakalidir[68].

Sayet numunemiz diisiik iletkenlige sahipse yiiksek sicaklikta ki firinlarda 6l¢tim islemi
yapilir. Yaygin kullanilan firinlar, IR (infared), mikro dalga yayici ve elektrikli rezistans
wsiticilar seklindedir. Isitma islemi durgun ve dinamik atmosfer olmak {izere iki ayr1
ortamda yapilabilir. Dinamik atmosfer, sisteme gaz giris ¢ikisina izin veren bir

mekanizmaya sahiptir, dolayistyla durgun atmosfere gore daha avantajlidir. Bunlar;

° Tarttm mekanizmasi lizerindeki atik tirtinlerin temizlenmesi,
o Asindirict iiriinlerin yiizeyden uzaklastirilmasi,
. Ikincil reaksiyon mekanizmalarinin énlenmesi[69].

Ayrica bu sistemde inert gazin kullanilmasi ile gazin numune ve diger {iriinlerle tepkime
vermesi Onlenmis olacagindan terazi mekanizmasi zarar gormemis olur. TG
analizlerinde yiiksek basing (yaklagik 20 ) kPa, giiriiltii diizeyini artirir[70].Bu nedenle

diisiik yogunluklu gazlarin kullanilmasi uygundur( Ornegin He gaz1 gibi).Numunelerin
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konuldugu 6l¢iim kaplar1 inert materyalden yapilmalidir. Boylelikle ikinci bir reaksiyon
olusma riski 6nlenmis olur. Numuneler kaplara makul oranlarda homojen olarak
konulmalidir[71].

Sicaklik 6l¢limii termal ¢iftler ile yapilir. Biri numune digeri de firin sicakligini kontrol
eder. Genellikle numune sicakligi firin sicakligindan daha diisiiktiir. Atmosfer
ortaminin, termal iletkenligin, numune miktarinin ve partikiil boyutunun TG egrilerini
etkileyen faktorler oldugundan bahsedildi. Son olarak 1sitma hizinin da belki de ilk
sirada yer alacak ¢ok dnemli bir faktor oldugunu sdyleyebiliriz. Diisiik 1sitma hizlarinda
ayrisma icin daha fazla zaman ayrildig1 i¢in agirlik kaybi daha da artacaktir. Diisiik
sicaklikta basamaklar belirginlesir ve sinyaller daha net goriilecektir. Isitma hizi

dakikada 10 °C olarak ayarlanir[68, 72].
2.2.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu en eski termalanaliz teknigi, 1887 ‘de Le Chatelier ve 1889’da Roberts Austin

tarafindan kullanilmaya baglanmistir.

Ornek ve referans maddeye kontrollii bicimde ayni sicaklik programi uygulanirken
ornek ve referans madde arasindaki sicaklik farkinin (AT) , sicakligin fonksiyonu

olarak olgiildiigii bir tekniktir[65].

Diferansiyel termal analiz yonteminde numune ve termal olarak inert olan referans
maddeye ayn1 sicaklik programi uygulanir. Ikisi arasindaki sicaklik farki sicakligm bir
fonksiyonu olarak ol¢iiliir. Bu iki madde bir arada 1sitilarak sicaklik 6l¢iimii diizgiin bir
sekilde artirthir[73]. Numune ve referans madde arasindaki sicaklik farki (AT) siirekli
olarak kaydedilir. Boylelikle numunenin yapisinda meydana gelen ekzotermik veya

endotermik tepkimelerin olusumu saptanir.

Fiziksel olarak absorbsiyon ve Kkristalizasyon olayr ekzotermik bir olaydir.
Desorbsiyon, siiblimlesme erime ve buharlagma olaylar1 ise endotermiktir. Kimyasal
olarak ise polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve

indirgenme olaylari ise endotermiktir[73].
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Sekil 2.5. DTA alindiginda olusan endotermik ve ekzotermik pikler

Numunenin 1st verdigi kristallenme gibi olaylarda entalpi (AH) negatif, sicaklik farki
(AT) pozitif sonug verir. Ekzotermik olan bu termal olayda grafik lizerinde pikler yukari
yonliidiir. Numunenin 1s1 sogurdugu erime gibi olaylarda ise, entalpi (AH) pozitif,
sicaklik farki (AT) negatif sonug verir. Endotermik olan bu termal olayda ise grafik

tizerinde piller agsag1 yonliidiir.

Numunede sicakliga bagl kiitle degisimini saptayabilmek i¢in TG egrilerine, faz
doniistimii sicakliklarini belirleyebilmek icin ise DTA egrilerine ihtiya¢ duyariz. Yani
her iki grafigi birlikte inceleyerek yorumlamak bizi numune hakkinda en dogru sonuca
ulastirir. Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan
Diamond TG/DTA-Perkin Almer Marka TG-DTA cihazi1 kullanilmustir.

2.3. Elektriksel iletkenlik

Malzemeler igindeki elektrik iletimi, uygulanan bir elektriksel alanin etkisiyle malzeme
icindeki yiik tasiyicilarimin hareketleri ile olusur. Elektronlar, elektron bosluklari,
anyon(+) ve katyonlar(+) baslica yiik tagiyicilaridir. Metallerin elektrik iletkenliginin 1yi

olmasi, kafes icinde valans elektronlarinin serbest¢e hareket edebilmesidir.

Bir iletkenin elektrik direnci R, iletkenin geometrisi ve malzemenin o6zdirencine

baglhdir.
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R=p.L/A (2.3)

Burada p 6zdireng (ohm.cm), L direncin uzunlugu (cm), A ise direncin kesit alanidir

(cm?). Bu degerin tersi olan ¢ degeri ise iletkenlik olarak tanimlanir.
c=1/p (ohm~1.cm™1)(2.4)

Iletkenlik ve dzdireng malzemenin ayirt edici &zelliklerindendir. Elektrik iletkenligi

tasiyici sayisiyla, yiik miktariyla ve tastyicinin hareketliligi ile orantilidir.
c~nqu

n— yiik tastyici sayisi

g~ tasiyici basina yiik

n ~ tastyict hareketliligi

Metaller i¢in tasiyict hizi1 6nemli iken, yalitkan ve yariiletkenler i¢in tastyicinin sayisi
onemlidir. Ciinkii metallerde tasiyici elektron sayica boldur, daha ¢ok tasiyicinin hizi ve
tagiyicilarin - engeller ile karsilagip karsilasmadigi Onemlidir. Yalitkanlarda ve

yariiletkenlerde ise tasiyici sayisi az oldugundan sayilart 6nem kazanmaktadir.

Metallerde tasiyict eleman elektronlardir. Yariiletkenlerde ise elektronlar ve
elektronlarin olusturdugu bosluklar elektrik iletimine katkida bulunur. Tastyicilarin hizi
atomik baga, kafes kusurlarina, mikro yapiya, iyonik bilesenlerine ve difiizyon oranina
baghdir. Biitiin bu etkilerden dolayr malzemeler c¢ok farkli iletken 6zelliklere

sahiplerdir[74].
Metaller 6> 105(Q.cm) ™
Yariiletkenler 107¢ < 5 < 105(Q.cm) ™

Yalitkanlar 6<107%(Q.cm) ™"
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Elektronlarin hareketliligi ile elektronik iletkenlik, iyonlarin hareketliligi ile iyonik
iletkenlik ve her ikisinin birden hareketliligi ile karma iletkenlik durumu olusur.
Metallerin, yariiletkenlerin ve siliper iletkenlerin tasiyici elemanlar1 elektronlardir
dolayisiyla elektronik iletkenlik saglarlar. Iyonik iletkenlik ise anyon ya da katyon yiik

tastyicilarinin kristal 6rgii kusuru i¢cinde hareket etmelerinden olusur.

2.3.1. 4-Nokta Elektriksel Ol¢iim Teknigi

Giic
Kaynag&

Ampermetre

Voltinetre

Sekil 2.6. 4-Nokta Elektriksel iletkenlik Ol¢iim Tekniginin Sematik Gosterimi

Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi 1 ve 4 numarali baglanti u¢lar1 numune tizerindeki
akimi, 2 ve 3 numarali baglanti uglar ise potansiyel gerilimi 6lgmek i¢in kullanilir.
Gerilim oOlgmek icin kullanilan tellerden ve bu tellerin numune iizerindeki kontak
noktalarindan elektrik akimi gegemez. Bunun sebebi kullanilan voltmetre cihazinin
sahip oldugu i¢ direncinin, numune direncinden ¢ok daha biiyiik degerde olacak sekilde
tasarlanmasidir. Dolayisiyla tel iizerinde ve kontak ara yiizeylerinde herhangi bir
potansiyel kaybi1 yasanmayacagi i¢in hassas bir sekilde potansiyel gerilim Sl¢lilmiis

olacaktir[75].

V23
p = EG (2.5)

G: geometrik 6zdireng diizeltme katsay1si
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p : 0zdireng
V : potansiyel farki
I: akim

Geometrik 6zdireng diizeltme katsayisi, numunenin boyutlarini, kalinlhigini, elektrik
baglanti uc¢larinin numune {izerindeki konumunu ve dizilis diizenini igeren bir
katsayidir. Hesaplanan 06zdireng degeri ile numunenin geometrik yapisi arasinda
fonksiyonel bir iliski vardir. Numunenin 6zdirencinin hesaplanabilmesi i¢in bir gii¢
kaynag1 vasitastyla numune icinde elektrik alan olusturulur. Boylelikle numune icinde
meydana gelen elektrik akimi (I) ve iki nokta arasi Olgiilen voltaj (V) degerlerini
birbirlerine oranlayarak elektrik direncini bulmus oluruz. (2.2) denklemine goére G
faktoriinii de ekleyerek dzdireng degerini belirlemis oluruz. Ozdireng bir malzemenin

ayirt edici ozelligidir[76].

Bu tez calismasi sirasinda ilretilen numunelerin elektriksel Ol¢iimleri, dort nokta
elektriksel l¢iim teknigi ile yapildi. Olgiim sistemi;PC, IEEE-488.2Bus, Interface Kart,
scanner kartli multimetre (Keithley marka 2700 model),programlanabilir akim kaynag1
(Keithley marka 2400 model) ve bu amag¢ igin 6zel olarak hazirlanmis paket
programlarindan olugmaktadir. Biitiin 6l¢iimler DAQ (Data Acquisition ) kontrol
sistemi ile yapildi. Kat1 elektrolitlerin elektriksel iletkenlik dl¢timleri sicakliga ve katki

konsantrasyonuna bagli olarak bilgisayar kontrollii olarak yapildu.

Sekil 2.7. Bilgisayar kontrollii elektriksel iletkenlik 6l¢iim sistemi
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Akim, voltaj ve sicaklik verileri alinarak ortalamalart hesaplandi. Béylece numunelerin
her sicakliktaki iletkenlik degerleri belirlendi. iletkenlik dlciimleri i¢in asagida (sekil 2.3

)’de gosterilen seramik aliimina iletkenlik 6l¢tim kiti kullanildi.

Sekil 2.8. Aliimina iletkenlik 6lgtim Kiti

lletkenlik &lgiimleri sirasinda paletler iizerine yaklasik 0,5mm c¢apl platin teller, teller
arasinda 2mm mesafe olacak sekilde dort ayr1 noktasina temas ettirilerek direkt kontak
yapmalar saglandi. Olgiimlerde, kontak direncini minimize etmek amaciyla baglayici
pasta (Ag pasta veya Pt pasta) kullanilmaksizin, dogrudan kontak saglanmasi tercih
edilmistir. Boylece Olclimlerdeki hata payi en aza indirilmistir. Ayrica en yiiksek
iletkenlige sahip olan numune belirlenmeye ¢alisildi. Elektriksel iletkenlik degerlerinin
tespiti  yapilarak malzemenin bir karakteristigi olan aktivasyon enerjileri

hesaplandi[77].
2.3.2. Aktivasyon Enerjisi

Aktivasyon enerjisi terimi bir¢ok bilimsel alanda kullanilmaktadir. Kimyasal anlamuiyla;
bir tepkimenin gergeklesebilmesi i¢in molekiillerin ¢arpismasi gerekir. Ayni1 zamanda
bu carpisma uygun geometri de ve uygun bir aciyla olmalidir. Iste bu carpisan
taneciklerin tepkimeyi gergeklestirebilmeleri i¢in sahip olmalar1 gereken minimum

enerjiye aktivasyon enerjisi diyoruz.

Kristal yapida ki iletkenlik mekanizmasinda aktivasyon enerjisini  soyle
tanimlayabiliriz; Iyonik yiik tastyicilar yiiksek yogunluklu bolgeden diisiik yogunluklu
bolgeye gecme egilimindedirler. Kristal orgiideki iyonlar bulunduklar1 6rgii

noktalarindan bos olan bagka 6rgii noktalarina dogru gegerek iletkenlik olustururlar. Bu
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durum i¢in ihtiyag duyduklar1 esik enerjisine aktivasyon enerjisi denir[78]. (2.3)’te ki

iletkenlik denklemi aktivasyon enerjisini belirleyebilir.
Ea | 1
1n0—(-7 ).; + Inco (2.6)

Bu denklemdeki sicakliga bagl iletkenlik degisimi deneysel metotlarla elde edilir. Elde

edilecek verilerle ¢izilecek ( ln(s-Tl ) grafigi asagidaki gibidir.

InCJ

UT
>

Uty UT,
Sekil 2.9. Iletkenligin sicakliga bagl degisimi

Grafikte goriilen lineer dogrunun egimi -E a/ ) degerine esittir ve grafigin egiminden Ea
aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Dogrunun IncT eksenini kestigi nokta Incodegeridir

ve 1/T degerinde T— oo i¢in iletkenligi verir.

Aktivasyon enerjisi irettigimiz bilesikleri tanimamizda Onemli bir aractir. Birgok
oksijen iyonik iletken yapilarda aktivasyon enerjisi katki miktar1 artsa bile ayn1 degerde
kalir. Aktivasyon enerjisinin ayn1 degerde kalmasi hareketli oksijen iyon miktarinin da
arttiginmi  gosterir. Aktivasyon enerji degerinin degismedigi o sicaklik aralifinda
iletkenlik mekanizmasi da degismemis olur. Iletkenlik mekanizmasinin degismesiyle
enerji degeri de degisecektir. Iletkenlik mekanizmasinda olusan degisim kristalin

yapisinda da farklilik olusturur.

ArrheniusEsitligi :
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Fizikokimyada Arrhenius esitligi, reaksiyon hizinin sicaklia baghiligin1 gosteren bir
formildiir. Kimyasal reaksiyon hizinin belirlenmesinde ve aktivasyon enerjisinin

hesaplanmasinda ¢ok biiyiik ve 6nemli bir uygulamaya sahiptir[79].

Arrhenius esitligi, (2.3) iletkenlik denklemi ile benzerlik gosterir. Deneysel yolla

aktivasyon enerjisini hesaplamada en iyi sonucu verecektir.
_ —Ea/
k=k,.e ~ /RrT (2.7)

(2.4) denklemine Arrhenius denklemi denir. Denklemde goriilen k hiz sabiti, R ideal gaz
sabiti (8,314 J/K.mol),kyise On lstel faktor yada frekans faktorii olarak adlandirilir.
Sicakhigin artis1 tepkime hizin1 da artiracaktir. iki molekiil arasinda bir tepkimenin
gerceklesebilmesi igin ¢arpisan taneciklerin esik enerjisi denilen bir minimum enerjiye
sahip olmalar1 gerekir. Bu enerjiye aktivasyon enerjisi demistik. Aktivasyon enerjisine
sahip olan molekiillere de aktiflesmis molekiil denir. Tepkimeye giren molekiillerin
etkin carpismasi ile aktiflesmis kompleks adi verilen adi verilen yiiksek potansiyel

enerjiye sahip kararsiz bir ara {iriin olusur.

Yeterli enerjiye sahip carpigsmalarin sayisinin artmasi reaksiyonun hizini artiracaktir.
Sicakligin azalmasi ve aktivasyon enerji degerinin diismesi de etkin ¢arpisma sayisini
arttirdig1 icin reaksiyon hizi artar.k,frekans faktorii sicaklik degisimlerinden ¢ok az

etkilendigi i¢in sabit kabul edilir.

Arrrhenius denkleminin iki tarafinin da dogal logaritmasini alalim.

k=ko.e "/t (2.8)
Ink = Inko.e "%/t (2.9)
Ink = Inko + Ine” *%/rr (2.10)
Ink = Inko - = (2.11)

1

Ink = == (;) + Inko (2.12)
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(2.9) denkleminden y=-ax + b fonksiyonunun grafigini ¢izebiliriz. Bu denkleme ait
(lnk — %) grafiginin egiminden Ea aktivasyon enerji degeri bulunur. Grafigin y-

eksenini kestigi nokta da Ink, degerini verir. Bu cizdigimiz grafigeArrhenius Egrisi

adin1 veriyoruz.

(2.3) ‘te ki elektrik iletkenligi denklemi ampirik olarak (2.9)’ da ki Arrhenius
denklemine benzetilir. Bu nedenden 6tiirii buraya kadar anlatilanlar elektrik iletkenligi
icin de gecerlidir, sekil (2.9)’da ki iletkenlik sicaklik grafigini Arrhenius Egrisi olarak

adlandirabiliriz.

Oksijen iyonik malzemelerin Arrhenius egrilerine ait yapilan c¢alismalarda, bu
malzemelerin Arrhenius egrilerinin iki bolgeli oldugu yaygin olarak bildirilen tipik
davranigidir. Diizensiz baglayan egri belli bir sicaklik araliginda diizenli bir artis seyri
gosterir ve kritik bir sicaklikta ani bir ziplama yaparak yiiksek iletkenlik gosterir ve bu
noktadan itibaren tekrar sabit bir e§im gosterir. Farkli aktivasyon enerjisi degerleri
farkli iletkenlik mekanizmalarina isaret eder. Bu nedenle bu kirilma sicakligi ve
oncesindeki iletkenlik mekanizmalarinin da farkli oldugu soylenebilir. Egride ki bu
kirilma noktast civarinda ki sicakliklarda faz doniisimiinin meydana geldigi

bildirilmistir[23, 49].
2.4. Kullanilan Kimyasallar
2.4.1. Bizmut (111) Oksit

Bizmut elementi periyodik cetvelde SA grubunda yer alir. Ayni grupta yer aldigi arsenik
ve antimon ile kimyasal olarak benzerlik gosterir. Atom numaras1 83 olup elektronik
konfigiirasyonu[Xe] : 4f1* 5d° 6s? 6p> seklindedir. Bilesiklerinde +3 ve +5
yiikseltgenme degerliklerini alabilir. Bizmut elementinin atomik kiitle numarasi 208.980
g/mol olup metaller arasinda kararli faza sahip ve atomik kiitle degeri en yiiksek olan
element olarak diislinlilmekteydi. Ancak son yillarda yapilan arastirmalar bizmutun
zayif bir bicimde radyoaktif 6zellik sergiledigini aciga gikarmustir. Ote yandan bizmut
gecis metalleri olarak nitelendirilmesine karsin yariiletken 6zelliklerin  ¢ogunu
sergilemektedir. Kristal yapisi, trigonal ve hekzagonal kristal simifinin rombohedral
liyesine aittir. Rombohedral yapida kristallesen bizmutun fiziksel goriiniimii agik gri

renkli ve kirillgan malzeme yapisindadir. Metaller arasinda diisiik termal iletkenlige
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sahip bizmutun erime noktas1 544.5 °C ve kaynama noktas1 1560 °C civarindadir. Oda
sicakliginda yogunlugu 9,78 g/cm? olup metaller arasinda diamagnetikligien yiiksek
olan elementtir. Olusturdugu bilesikler arasinda endiistriyel olarak en ¢ok ilgi ¢ekici
olant oksit bilesikleridir. Bizmut trioksit bilesigi bir¢ok ticari ve endiistriyel
uygulamalarda yogun olarak kullanilmakta ve son yillarda sahip oldugu yiiksek iyonik
iletkenligi sebebiyle kati oksit yakit pili hiicresinde kati elektrolit smifi olarak da
kullanilmaktadir. Bizmut elementinin su ile reaksiyonu sonucu Bi,0; ve hidrojen

tirinleri olusur.
2Bi +3 H,O - Bi,05 + 3H, (2.13)

Saf Bi,0; ‘in erime noktasi 825 °C ve kaynama noktast 1890 °C civarinda olup ,
yogunlugu 8,9 g/cm3degerindedir. Suda c¢oziiniirliigii zayif olmasina karsin asitli
cozeltilerde c¢oziintrligii yiiksektir. Oda sicakligindamonoklinik a-fazina sahiptir.

Yiiksek sicakliklarda faz doniistimiine ugrayarak kristal yapisi degisebilir[80].

® Bizmut

‘ Okstjen

Sekil 2.10. Bi,03’in Kristal Yapist Sekil 2.11. Bizmut Kristalinin Goriiniimii
2.4.2. Terbiyum (111 ,1V) Oksit

Terbiyum nadir toprak metallerinden bir elementtir. Metalik terbiyum giimiis beyazi
renktedir. Ancak havada oksitlenerek kararir. Tabiatta bolluk bakimindan nadir toprak
metallerinden en az bulunanidir. Nadir toprak metalleri minerallerinde bulunur fakat

toryum kaynagi olan monazit kumlarindan yan {iriin olarak elde edilir.
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Atom numarast 65, atom agirligi 158,825 g/mol, erime noktas: 1360 °C ve kaynama
noktast 3041 °C ‘dir. Elektron diizeni [Xe] : 4f° 6s?' dir. Hegzagonal yapidadir.
Bilesiklerinde hem (+3) hem de (+4) degerlikli olabilir.

Terbiyum

Sekil 2.12. Terbiyum kristalinin gériiniimii

Terbiyum peroksit (Tb,0,) 99,999 analitik safliktaki kahverengi-siyah renklidir. Nem
tutucu dzellie sahiptir ve suda ¢dziinmez. Molekiil agirhigi 747,697 g/cm® ,yogunlugu
7,3 g/lcm®’diir. Erime ve kaynama noktas1 Yiiksek sicakliklarda terbiyum (III)
oksit’ebozunur. Sicak asit ve bazile terbiyum (III) tuzu vermek iizere reaksiyona

girer[81, 82].

Th,0 (s) + 6 HCI (aq) = 2 ThO,(s) +2 ThCI;(aq) +3H,0 (2.14)
Th,0 (S) +3 H,S0,4(aq) = 2Tb0,(s) + Th,(S0,) ;(aq) + 3H,0 (2.15)
2.4.3. Samaryum (111) Oksit

Periyodik cetvelde lantanit serilerinin bir {iyesi olan samaryumun atom numarasi 63
olup bilesiklerinde +3 yiikseltgenme basamaginda bulunur. Nadir diinya elementi
olarak siniflandirilmasina kargmn, yerylizii kabugunda en fazla bulunan elementler
siralandiginda 40. Sirada bulunmaktadir. Erime noktasi 1072°C ve kaynama noktasi
1900°C oldugu bilinmektedir. Uguculugunun yiiksek olmasi sebebiyle bilesiklerinde
bulunan mineral gruplart kolayca ayristirilabilmektedir. Oda sicakliginda rombohedral
kristal yapisindadir. Yaklagik 731 °C civarinda hekzagonal siki paket kristal formuna
dontisiir. Isitma islemine devam edildiginde 922°C ‘de cisim merkezli kiibik kristal

yapisina doniismektedir.
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Samaryum oksit bilesikleri arasinda en kararli olant Sm,05 olarak bilinir. Bu bilesigin
en yaygmn {Uretimi iki farkli yol izlenerek gerceklestirilir. Birinci yol samaryum
karbonat, hidroksit, nitrat veya siilfat bilesiklerinin termal dekompozisyon teknigiyle

uretilir.

Sm,(C0O3) 3 = Sm,05 +3CO0, (2.16)
Ikinci yol ise samaryumun yanma reaksiyonu sonucu iiriin olarak olusmaktadir.
4Sm +3 0, = 25m,0; (2.17)

Sm,0;bilesiginin molar kiitlesi 351.82 g/mol olup erime noktasi 2335 °C ve kaynama
noktast 4118 °C ‘dir. Oda sicakliginda sahip oldugu yogunluk 8.43 g/cm3
biiyiikliigiindedir. Kristal yapisi monokliniktir. Bu calismada saf bizmut igerisine
katkilanacak  malzemelerden olan Sm,0; tozlarmin saflik oran1  %99,9

degerindedir[83].

Samaryum

Sekil 2.13. Samaryum Kristalinin Goriiniimii
2.4.4. Neodimyum (I11) Oksit

Neodimyum veya neodim periyodik tablonun 6.periyodunda lantanitler grubunda yer
alan 4.elementtir. Havayla temas ettiginde matlasir, orta diizeyde zehirlidir. Atom

numaras1 60 , atom agirligi 144.3 olan ,seryumdan daha sert , 6.96 yogunlugunda bir

elementtir. Elektron konfigiirasyonu[Xe]: 4f* 6s2 dir. Havada kolayca oksitlenen,
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giimiig-beyazi renkte nadir bir metalik elementtir. Periyodik tabloda gecis metallerinin

bir alt serisini olusturan lantanitler grubunda, 6.periyotta bulunur.

Neodim (III) oksit ¢ok agik grimsi mavi renkte, hegzagonal kristaldir. Molar kiitlesi
336,48 g/mol, yogunlugu 7,24 g/cm3’tiir. Erime noktas1 2233 °C , kaynama noktasi
3760 °C’dir [84].

Sekil 2.14. Neodim Kristalinin Goriinimii
2.4.5. Lantan (I11) Oksit

Lantan periyodik tablonun 6.periyodunun lantanitler grubunda yer alan 1. elementtir.
Lantanin atom numaras1 57°dir. Lantan, La sembolii ile gosterilir ve metaldir. Elektron
dizilimi [Xe] : 5d* 6s? ,erime noktas1 920 °C , kaynama noktas1 3464 °C , yogunlugu
6,15 g/cm 3 “tiir. Giimiisi beyaz renkte, yumusak bir metaldir. Havayla temas ettigi
anda matlasan ve kolay yanan bir metaldir. Hem elementin kendisi hem de bilesenleri
orta diizeyde zehirlidir. Ticari bir kullanimi yoktur. Fakat alagimlari farkli yerlerde
kullanilir. Lantan-nikel alasimi hidrojen gazinin depolanmasinda kullanilir. Nadir
toprak mineralleri olan monazit ve bastnazit madenlerinde bulunur. Hekzagonal kristal

yapisina sahiptir.

La, 05 , nadir toprak elementi lantan ve oksijen igeren inorganik bir bilesiktir. Suda
coziinmeyen, ancak seyreltik bir asitte ¢coziinebilen kokusuz, beyaz bir katidir. Lantan
oksit, p-tipi yariiletken 6zelliklere ve yaklasik 5.8eV ‘luk bir bant araligina sahiptir.
La,03 ,cok yiiksek dielektrik sabiti €=27 ile nadir toprak oksitlerinin en diisiik orgii
enerjisine sahiptir. Erime noktas1 2.315 °C , kaynama noktas1 4,200 °C ,yogunlugu 6.51
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g/cm? katidir.Diisiik sicakliklarda La,0; , altigen kristal yapiya sahiptir. La3*metal
atomlar1 , 0%~ atomlarinin 7 koordinat grubuyla cevrilidir. Oksijen iyonlari metal
atomunun etrafinda oktahedral bir sekildedir ve oktahedral ylizlerden birinin lizerinde
bir oksijen iyonu vardir. Yiksek sicakliklarda lantanum oksit doniistiirtir diger yandan,
kiibik kristal yapisi. La3* katyonualtigen bir konfigiirasyonda altt 0%~ iyonu ile
cevrilidir.Lantan oksit, ¢esitlipolimorflarda kristallestirilebilir[84].

Sekil 2.15. Lantan Kristalinin Goriinimii

2.5. Kanisimlarin Hazirlanmasi

Tablo 2.3. Kat1 Karigim i¢in Bi,05 ,Nd,03 , Sm,05 , La,05 ve Tb,0, miktarlari

Al 3.7276 0.1682 0.1743 0.1629 0.3738
A2 3.0287 0.3364 0.3487 0.3258 0.3738
A3 2.3297 0.5047 0.5231 0.4887 0.3738
A4 1.6308 0.6729 0.6975 0.6516 0.3738
A5 3.4946 0.1682 0.1743 0.1629 0.7476
A6 2.7957 0.3364 0.3487 0.3258 0.7476
AT 2.0968 0.5047 0.5231 0.4887 0.7476

A8 1.3978 0.6729 0.6975 0.6516 0.7476
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Tablo 2.2 ‘de verilen her biri %99,9 saflikta olan maddelerin tozlari tabloda belirtilen
miktarlarda tartilarak agat havan igerisinde en az 20 dakika homojen bir karisim olana

dek karistirildi.

Sekil 2.16. Agat Havan

Her 6glitme islemi 6ncesi safsizlik olugsmasini dnlemek icin agat havan nitrik asit ve saf
su ile temizlenerek kendi kendine kurumasi i¢in beklendi. Aynm sekilde temizlenen ve
kurumasi beklenen krozelere (porselen kayik tabak) tozlari koyarak Nabertherm model

kil firinda 750°C altindal00 saat 1s1l isleme tabii tutuldu.

Sekil 2.17. Alimiina kroze

Sonrasinda firinlanmis bu tozlar1 muhafaza etmek icin 6ncesinde temizlenen kurulanan
siselere konuldu. Bu toz numunelerin ¢ok az miktarlarin1 XRD 6lgiimlerinin yapilmasi
igin Erciyes Universitesi TAUM ‘a gonderildi. Yaklasik 1100 g civarinda toz
numuneleri, yiiksek mekanik basing altinda presleyerek palet formuna getirmek i¢in,
Specac marka pres makinesi kullanildi. Palet seklinde olan numunelerin, 4-nokta D.C
elektriksel iletkenlik Olgtim teknigi ile iletkenlik Olglimleri alindi. Tekrar Erciyes
Universitesi TAUM’a gonderilerek XRD 6lciimleri ve DTA/TG analizleri yapildi.

"Sekil 2.17. Kiil firin



3. BOLUM
BULGULAR

3.1. Kristal Yap1 Analiz Sonug¢lar1

Bi;03(1-x—y—z-t) Tb407(x) Laz03(yy Sm;03(,;) Nd;03() besli sistemi toplam 8 adet
numuneden olusturularak hazirlanmis ve A kodlu serisi olarak adlandirilmistir. 750°C
de 100 saat kiil firmninda 1s1l isleme tabi tutularak sentezlenmislerdir. Isil islem goéren
biitiin numunelerin rengi agik kahverengiden koyu kahverengiye doniismiistiir. Kat1 hal
reaksiyonlart gergeklestirilen toz numunelerin bir kismi1 disk seklinde paletler haline
getirildi. Oncelikle toz numunelerin kristal yap: analizleri yapild, ardindan éncesinde 2
saat siiren elektriksel iletkenlikleri dlgiilen palet numunelerin XRD o6l¢iimleri yapildi.
Olgiimler Erciyes Universitesi TAUM’da bulunan Bruker AXS D8 Advance model
XRD cihaz1 ile gergeklestirildi.  Asagidaki tabloda (3.1) numunelerin katki oranlari

verilmisgtir.

Tab|0 31 Bi203(1—x—y—z—t) Tb407(x) Lazo3(y) Sm203(z) Nd203(t)

Numunenin Bi,0; Nd, 0, Sm,0; La,0; Th,0,
Adi % mol % mol % mol % mol %mol
[ <O = R P < B T
A2 65 10 10 10 5
e S S -
A4 35 20 20 20 5
L L L
A6 60 10 10 10 10
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Sekil 3.1. 750 °C ‘de 100 saat 1s1l isleme tabii tutulan Al, A2, A3 ve A4 toz
numunelerinin XRD kirinim desenlerinin karsilagtirilmasi

Al, A2, A3 ve A4 toz numunelerine ait XRD- kirinim desenleri sekil 3.1 goriilmektedir.
XRD-Kirmim desenleri iizerinde a-monoklinik, B-tetragonal, Y-bcc kiibik ve &-fcc
kiibik fazina ait pikler goriilmiis olmasi numunelerin kristal yapilarinin karigik faz
yapisinda oldugunu gdstermektedir. Numunelerin karisik faz yapisinda olmasi sentez

sicakliginin ya da 1s1l islem siiresinin yetersiz kalmasindan kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 3.2. 750 °C ‘de 100 saat 1sil isleme tabii tutulan AS5,A6,A7 ve A8 toz
numunelerin XRD kirinim desenlerinin karsilastirilmasi

Benzer bi¢imde, sekil-3.2 de goriilen A5, A6, A7 ve A8 toz numunelerinin de XRD-
Kirmim desenleri incelendiginde a-monoklinik, B-tetragonal, Y-bcc kiibik ve o-fcc
kiibik fazina ait piklere rastlanmistir. Bu numunelerin karisik faz yapisinda olduklari
saptanmistir. Numunelerin karisik faz yapisinda olmalarini, bu 6rnek seti i¢cinde sentez

sicakliginin veya 1s1l islem siiresinin yetersiz kalmis olabilecegine baglayabiliriz.
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9000 — — A2

8000 — — A4

7000 —

6000 —

Sekil 3.3.  750°C’de 100 saat 1s1l islem ve Elektriksel iletkenlik 6l¢limiinden sonra
A1,A2,A3 ve A4 palet numunelerinin XRD kirmim desenlerinin
karsilastirilmasi

Numunelerin palet formuyla elektriksel iletkenlik ol¢limii yapildigi igin, palet
numuneler iletkenlik Ol¢limii ile birlikte 1sinma-soguma dongiisiinii de yasayarak toz

numunelere nispeten daha ¢ok 1s1l isleme tabii tutulmustur.

Al, A2, A3 ve A4 palet numunelerin XRD-kirinim desenlerinde de toz numunelerdeki
gibi a-monoklinik, B-tetragonal, Y-bcc kiibik ve &-fcc kiibik fazlarina ait piklere
rastlanilmistir. Biitlin numuneler karisik faz yapisindadir. Toz numunelerin XRD-
kiriim desenlerinden farkli olarak palet numuneler de d-fcc kiibik fazlarina ait pikler
XRD-kirinim deseninde belirginlesmeye baslamistir. Ozellikle A3 numunesinde diger
fazlara oranla 6-fcc kiibik faza ait piklerin daha baskin goriilmesi lizerine A3 numunesi

tizerinde 1s1l islem sayis1 ve siiresinin artirilmasinin tek fazli sistem olusmasini
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saglayabilecegi ve kristal yapisinin tamamen d-fcc kiibik fazina doniismesinin miimkiin

olacag diistiniilmiistiir.

- — A5
9000 — — A6
i — AT
8000 — — A8
7000 —
6000 —
—
g p—
O 5000 — |
o
4000 —
3000 — ' — -
2000 —

10 20 30 40 50 60 70 80 20
20

Sekil 3.4. 750°C’de 100 saat 1s1l islem ve Elektriksel iletkenlik Slgiimiinden sonra
A5,A6,A7 ve A8 palet numunelerinin XRD kirmim desenlerinin
karsilastirilmasi

Sekil-3.4°de goriilen A5, A6, A7 ve A8 palet numunelerin XRD- kirinim desenlerinde
saf Bi,0; modifikasyonlarindan olan ve en ¢ok karsilasilan a-monoklinik, B-tetragonal,
Y-bce kiibik ve o-fcc fazlarina ait piklere rastlanilmistir. Bu numunelerin kararl
olmayan heterojen(karisik) faz yapilarina sahip olduklarimi sdyleyebiliriz. AS, A6, A7
ve A8 numuneleri i¢ginde A7 numunesinin XRD-kirinim deseninde mevcutta olan diger
fazlara gore o-fcc kiibik fazina ait piklerin daha ¢ok goriinmesi 1s1l islem sayisinin ve
stiresinin artirilmasi durumunda A7 numunesinin heterojen fazdan, homojen fazli 3-fcc

kiibik kristal yapiya doniisebilme ihtimalinden s6z edebiliriz.
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Bu ¢aligmada firetilen biitiin numuneler karigik faz yapisina sahiptir. Bu nedenle katki
orani degisiminin numunelerin kararlilig1 {izerinde nasil bir rol oynadig1 hususunda net
bir yorum yapmamiz giiclesiyor. A3 ve A7 palet numunelerine baktigimizda benzer
XRD-kirinim desenlerine sahip olmalarindan 6tiirii, bu calismanin katki oraninin %45
ila %55 araligin da olmasi durumunda &-fcc kiibik fazina ait piklere daha cok
rastlanmis olmasi, bu numunelere uygulanan sicakliginda artirilmasi ile difiizyon

hizlarmin da artacagindan tek fazli yapinin olugma ihtimalini yiikseltecektir.

Sicakligin ¢ozlniirliigii artirdigr ve uzun 1s1l islem siiresinin katki atomlarinin numune
icine dagilmasimi kolaylastirabilecegi bilgisiyle, toz ve palet olmak {izere biitiin
numunelere 750°C’de 1s1l islem uygulanmasi haricinde farkli sentez sicaklik (6r; 800°C,
850°C) ve sirelerinin de uygulanmasinin homojen faz yapisinda numuneler

olusturabilecegi ihtimalini artirir.

1 — -
-#— Yar1 maksimum pik genisligi (Fwhm) (°)
-4 A Ortalama kristal boyutu — 90
0.8 — -
| F0 £
=)
i S
= — 30 3
< 7] 2
g - 2
©
0.4 —
— 20 c_E:s
i
i - o
0.2 — 10
| \ \ \ \ | \
20 30 40 50 60 70 80

Mol katki oran1 (mol %)

Sekil 3.5. Katki oram1 %25 mol, %35 mol, %40 mol, %55 mol ve %70 mol olan
heterojen karisimlarin mol katki oranina karsilik gelen FWHM degeri ve
ortalama kristal boyutlar

Katk1 oraninin artis1 ile FWHM degerinin de artis1 kristal kusur yogunlugunun artigina

isaret eder. Ortalama kristal boyutu katki oraninin artmast ile azalmistir.
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3.2. Termal Analiz Sonuglari

Numunelerin termal analiz dlgiimleri Erciyes Universitesi TAUM ‘da bulunan Perkin
Elmer Diamond model DTA cihaz1 ile yapilmistir. Termal analiz 6lgiim verilerine
istinaden DTA ve TG egrileri ¢izilmistir. DTA, endotermik ya da ekzotermik piklerin
varligini arastirir. Piklerin var olmasi durumunda numunede faz gegisinin yasandigini
sOyleyen analizdir. TGA ise sicaklik artig1 ile numunenin kiitlesinde degisim olusup
olusmadigin1 belirleyen analizdir. Ayni zamanda DTA egrileri sicakligi artirilan
numunelerin kristal orgiilerinde meydana gelen tepkimeler ile ilgili bilgi verir.
Numunelerin DTA egrileri ile sicakliga bagli elektriksel iletkenlik grafikleri birlikte
incelenerek olusan fazi daha net bir sekilde belirleyebiliriz. Elektriksel iletkenlik
grafiklerinde faz doniistimii sicakligi, DTA egrisinde faz donilisiimiiniin olustugunu
gosteren sicaklik degerinden daha kiiciiktlir. Bundan dolayr aym1 faz doniistimi
lletkenlik grafiginde DTA grafiginden daha erken saptanir. Elektriksel iletkenlik
grafiginde faz doniislimii basladiktan sonra donilisimiin bir miiddet gerceklesmesi
durumunda DTA egrisinde belirgin hale gelir. Bu ¢alismada DTA ve TG egrileri ayn1
grafik iizerinde gosterilmistir. Sekil 3.5 ‘ten Sekil 3.12 ‘ye kadar elektriksel iletkenlik

Ol¢iimii alinmig palet formunda olan numunelerin DTA/TG grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 3.6.  Elektriksel iletkenlik 6l¢iimii sonrasi palet formunda olan A1 numunesinin
DTA/TG egrisi

Sekil-3.5’de goriilen DTA egrisini inceledigimizde yaklasik 740°C civarinda kiigiik bir
pik olusumuna rastlanmistir. Olas1 faz gecisine isaret eden bu durum Al numunesinin
elektriksel iletkenlik grafiginde 710°C- 770°C sicakliklar arasinda goriilen diizen-
diizensiz faz gecis durumunun varligi ile netlik kazanmistir. TG egrisi analizine
baktigimizda ise A1 numunesinin kiitlesinde ¢ok az miktarda azalma oldugu ve bu
azalmanin termogramin baslangicinda olmasi nedeniyle bizmut siiblimlesmesi yasanmis

olma ihtimali sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.7.  Elektriksel iletkenlik 6l¢iimii sonrasi palet formunda olan A2 numunesinin
DTA/TG egrisi

Palet formunda olan A2 numunesinin DTA egrisi analizinde belirgin bir pik olusumu
gbzlenmemistir. TG egrisi analizi incelendiginde ise bir miktar kiitle kaybinin oldugunu
goriiyoruz. Bu kiitle kaybinin grafigin en basindan itibaren basladiginin goriilmesi bu

azalmanin bizmutun siiblimasyonu oldugunu agiklar.
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Sekil 3.8. Elektriksel iletkenlik Olclimii sonras1 palet formunda olan A3
numunesinin DTA/TG egrisi

Sekil-3.7°de inceledigimiz A3 palet numunesinin DTA egrisinde olgiilebilecek bir pik
olusumu gozlenmemistir. TG egrisi analizi ise thmal edilebilir seviyede kiitle kaybinin

oldugunu gostermistir.
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Sekil 3.9.  Elektriksel iletkenlik dl¢iimii sonrasi palet formunda olan A4 numunesinin
DTA/TG egrisi

Sekil-3.4’de Belirgin tepe olusumu gostermeyen ve sicaklik ile artista olan A4
numunesinin DTA egrisi analizinde herhangi bir pik olusumu goériilmemistir. TG egrisi

ise kiitle kaybinin yok denecek kadar az oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 3.10. Elektriksel iletkenlik 6l¢timii sonrasi palet formunda olan A5 numunesinin
DTA/TG egrisi

Sekil-3.9’da goriilen A5 numunesinin DTA egrisinde pik olusumuna rastlanmadigini
ama egrinin sicaklik degerinin azaldigi bdliimde yogun dalgalanmalar olustugunu
goriiyor olmamiz DTA egrilerinde ki Ol¢lim hassasiyeti sicaklik artisina bagli olarak
olusabilecek c¢ok kiigiik pik siddetlerini saptayamayacak Olgekte olabilir diye

yorumlanabilir. TGA egrisinde ihmal edilebilecek oranda kiitle kayb1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.11.  FElektriksel iletkenlik Ol¢iimii sonrast palet formunda olan A6
numunesinin DTA/TG egrisi

A6 numunesinin DTA egrisi analizi belirgin bir pik olusumu gostermemektedir. A6
numunesinin TG egrisi analizinde diger numuneler gibi kiitle kaybimin Onemsiz

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.12.  Elektriksel iletkenlik 6l¢iimii sonrasi palet formunda olan A7 numunesinin
DTA/TG egrisi

Sekil-3.11’de gordiigiimiiz A7 numunesinin DTA egrisi analizinde pik olusumuna
rastlanmamistir. TG egrisi analizinde kiitle kaybinin bu 6rnek icin de kayda deger

oranda olmadig gortlebilir.
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Sekil 3.13.  Elektriksel iletkenlik 6l¢iimii sonrasi palet formunda olan A8 numunesinin
DTA/TG egrisi

Katki orani en fazla olan A8 numunesinin DTA egrisi analizinde pik olusumunun
goriilmemis olmasi, yogun katkilarda kristal yapinin safliginin bozularak heterojen faz
yapisina gegmesi ile artik baska bir faza donlisememesi olarak yorumlanabilir. TG
analizinde goriilecegi gibi biitiin rneklerin kiitle kaybinin yok denecek kadar az oldugu
ifade edilebilir.
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Sekil 3.14.  Elektrik iletkenlik 6l¢iimii sonrasi palet formunda olan A1,A2,A3 ve A4
numunelerinin ¢akistirllmis DTA/TG egrisi
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Sekil 3.15.  Elektrik iletkenlik 6l¢timii sonrasi palet formunda olan A5,A6,A7 ve A8
numunelerinin DTA/TG egrisi

Al numunesinde goriilen endotermik pikin varligi, A1 numunesinde faz doniisiimii
gerceklestigini desteklemektedir. Diger numunelerin DTA egrisi analizlerinde faz
gecisinin oldugunu belirleyen belirgin pik varligi goriillmemistir. Hem sicakligin hem de
katki oranlarmmin artist durumlarinda DTA egrilerinde ekzotermik veya endotermik
reaksiyonlara rastlanmamasi Orneklerin kristal yapilarinda herhangi bir degisim
olmadigini yani faz gecislerinin 6l¢iim sicakligr araliginda bulunmadigr géstermektedir.
Bu durum yeni olusan kristal yapilarin siirekli karisik faz yapisinda oldugunu ve
sicaklik artis1 ile faz gecislerinin olmadigina isaret edebilir. DTA egrileri ile XRD

kirimim desenlerinin korelasyonuna bakildiginda uyumlu olduklarini s6yleyebiliriz.
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3.3. Elektriksel iletkenlik Olciim Sonuclar

Elektriksel iletkenlik 6l¢limii i¢in bir 6nceki boliimde bahsettigimiz dort nokta DC
Olctim teknigi kullanildi. Bu sistemde gii¢ kaynagi olarak Keithley 2400, verileri
toplamak igin Keithley 7700 Scanner kart igeren Keithley 2700 dijital multimetre,
verilerin bilgisayara aktarilmasi i¢in Keithley 488.2 Interface kart kullanildi. Kiil firin
icerisindeki aliimina iletkenlik 6l¢iim kitine (sekil 2.8) titizlikle yerlestirilen seramik
tabletlere 1. ve 4. noktalar arasindan iletkenligi yiiksek platin baglanti uglar1 araciligiyla
gerilim uygulandi. Oda sicakligindan baglayarak 950°C-1050°C sicakliklara kadar
yaklasik iki saat siiren elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri alind1. Olgiilen her sicakliga ait 10
farkli akim-gerilim degerinin ortalamasi alinarak iletkenlik degerleri hesaplandi.
Sonrasinda bu degerler sayesinde (logo-1000/T) grafikleri ¢izildi. Cizilen grafiklerin
Arrhenius egrilerine benzemesi amaclandi. Iletkenligin sicaklia bagli degisim
grafiklerinde hem numunenin yiiksek sicakliktaki davranisini (faz degisim) hem de
numuneye ait iletkenlik mekanizmasi ile ilgili bilgi sahibi olabiliriz. (Sekil 3.15 —Sekil
3.22) iiretilen bu A kodlu 8 numunenin toplam iletkenlik ve ait oldugu sicaklik
bagimtisin1 gésteren (logo-1000/T) adli grafiklerdir. Sekil 3.23 ve Sekil 3.24 ise dorderli
cakistirilmis (logo-1000/T) kiyaslama grafikleridir.
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Sekil 3.16. A1 numunesine ait sicakliga bagl elektriksel iletkenlik grafigi

Oda sicakliginda yalitkan olan (biitiin numuneler gibi) ve sicakligin artmasi ile yaklasik
440°C sicakliktan itibaren oksijen iyon iletkenliginin basladigit A1 numunesi, 710°C
sicakliga kadar Arrhenius egrisi formda iletkenlik grafigi sergilemistir. A1 numunesinin
710°C sicakliginda gosterdigi ani iletkenlik artisi literatiir de kristal Grgilinlin diizen-
diizensiz gecisi olarak adlandirilan 2. Dereceden faz gecisini gostermektedir. Kristal
Orgiiniin Orgli sabitlerinin artmas1 oksijen alt 6rgii diizeninin bozularak 6rgiide anyon
bosluk konsantrasyonunun artis1 demektir. Bu artis mobil oksijen iyonlarmin orgi
icinde rastgele hareketlerini kolaylastiracagindan iyonik iletkenlik degerinin artmasina

yol agmistir. Bu nedenle, A1 numunesi 10~ mertebesinde iletkenlik degerine sahiptir.
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Sekil 3.17. A2 numunesine ait sicaklia bagli elektriksel iletkenlik grafigi

Sekil-3.16’da goriilen A2 numunesi ise yaklasik 425°C sicakliktan itibaren yalitkan
halden iyonik iletkenlik olugmaya baslamis ve Arrhenius seklinde bir iletkenlik yapisi

sergilemistir. A2 numunesi de 10~ mertebesinde iletkenlik degerine sahiptir.
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Sekil 3.18. A3 numunesine ait sicaklia bagl elektriksel iletkenlik grafigi

%350 katki oranina sahip olan A3 numunesi yaklasik 485°C sicaklikta iletken hale
gecerek bir elektriksel iletkenlik grafigi olusturur. A3 numunesini incelerken goriiyoruz
ki iletkenligin diizglin artisa basladigi sicaklik degeri katki orani artisiyla birlikte
yiikselise gecmektedir.
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Sekil 3.19. A4 numunesine ait sicaklia bagl elektriksel iletkenlik grafigi

Sekil-3.18’de iletkenlik grafigini inceledigimiz A4 numunesi yaklasik 560°C sicaklik
civarinda iletken hale gegerek bir sicaklik- iletkenlik grafigi sergiler. A4 numunesinin
diger numunelere oranla daha yiiksek sicaklikta iletken hale gegmesi ve diisiik iletkenlik
degerine sahip olmasi, yiiksek katki oranin iletkenlik mekanizmasini olumlu

etkilemedigi savini dogrular niteliktedir.
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Sekil 3.20. AS numunesine ait sicaklia bagli elektriksel iletkenlik grafigi

Sekil-3.19’da 425°C sicakliktan itibaren iletken hale gecen A5 numunesi bir sicaklik-
iletkenlik grafigi sergilemektedir. Literatiirle uyumlu 107! mertebesinde iletkenlik

degerine sahiptir.
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Sekil 3.21. A6 numunesine ait sicakliga bagl elektriksel iletkenlik grafigi

Sekil- 3.20’de goriilen A6 numunesi yaklasik 485°C sicakliktan itibaren iletken hale

gelmeye baslamis, Arrhenius tipi bir iletkenlik grafigi géstermistir.
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Sekil 3.22. A7 numunesine ait sicakliga bagl elektriksel iletkenlik grafigi

A7 numunesine ait olan elektriksel iletkenlik grafigini analiz ederken iletkenlikte keskin
bir artis yasanmadigini gozlemliyoruz. Bu durum katki oranmin artis1 ile birlikte
aktivasyon enerjisinin sabit olmasi diger bir deyisle; yiiksek sicaklik aktivasyon enerjisi
ile diisiik sicaklik aktivasyon enerjisi arasinda farkin olmamasi durumuna baglanabilir.

A7 numunesi 440°C sicakliktan itibaren iletken hale gelmeye baslamistir.
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Sekil 3.23. A8 numunesine ait sicaklia bagl elektriksel iletkenlik grafigi

Katki orani artisinin iletkenlik degerini azalttigini gozlemledigimiz bu ¢alismada, A8
numunesi en ¢ok katki oranina ve dolayisiyla en diisiik elektriksel iletkenlik degerine
sahip olan numunedir. A8 numunesi yaklasik 530°C sicaklik ile iletkenlik sergilemeye

baslamistir.
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Sekil 3.24.  A1,A2,A3 ve A4 numunelerinin sicaklifa bagli elektriksel iletkenlik
grafiklerinin  karsilastirilmasi
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Sekil 3.25.  A5,A6,A7 ve A8 numunelerinin sicaklifa bagli elektriksel iletkenlik
grafiklerinin karsilastirilmasi

A kodlu 8 numunenin sicakliga bagl elektriksel iletkenlik grafiklerini inceledigimizde
her birinin de Arrhenius tipi grafik formunda olduklarini gérmekteyiz. Katkilama
oranlariin artis1 ile birlikte iletkenlik degerlerinde diisiisler goézlenmektedir. Bu
calismada, yapilan elektriksel iletkenlik Sl¢iimlerinde mol katki oranlart %20 ila %40
araligin da bulunan numunelerin en yiiksek iletkenlik degerleri aldiginm1 gérmekteyiz.
%350 ve ustii katkilama oranlar1 nispeten daha diisiik iletkenlik degerleri vermektedir.
Her sicaklikta en yiiksek iletkenlige sahip olan numune Al, ayni zamanda en diisiik
katkilama oranina sahiptir. Her sicaklikta en diisiik iletkenlik degerine ve en ¢ok katki

oranina sahip olan numune de A8 olarak belirlenmistir. Katki oran1 artisi ile elektriksel
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iletkenlikte yasanan azalma durumu yiiksek katkinin bu c¢aligmada kullanilan
kimyasallar agisindan iyon iletkenlik karakterlerini olumsuz etkilemis olabilecegini
diisiindiirebilir. Katkilama isleminde Bi*3katyonlar1 ile kullanilan safsizlik katki
atomlarmin  katyonlar1 yer degistirir ve Bi*3  katyonunun azalmasi  orgiide
kutuplanabilirligi azaltacagindan iyon iletkenliginin bu durumdan olumsuz etki
alacagimi tahmin edebiliriz. Kristal orglide katki atomlarinin yogun olmasi iyon iletim
yollarin1 daraltmigta olabilir ya da fazla miktarda katki asir1 doygunluk yaratip saf
yapinin Orgii karakterini kaybederek tamamen bagka bir kristal yapiya doniistimiinii

saglamista olabilir.

Elektriksel iletkenlik Ol¢imii sonuglarina diger parametre olan sicaklik acisindan
bakarsak, biitlin numunelerde iletkenlik sicaklik artisi ile birlikte artisa gegmistir. Al
10°, A2 ve A5 numuneleri 1071 ohm~Ycm™ltiletkenlik mertebesine ulasmislardir.
Asagidaki tabloda numunelerin mol katki oranlar karsiliginda gesitli sicakliklarda sahip

olduklar1 iletkenlik degerleri verilmistir.

Tablo 3.2. Biy03(1-x—y—z-t) Tb407xy Laz03(y) Smy03¢; Nd,O3() besli karigiminin
650°C 755°C ve 860°C “deki sicakliga bagli elektriksel iletkenlik degerleri

Numune Karisim Katki Tletkenlik Tletkenlik Tletkenlik
Adi Mol Oranlar: (o7) (o7) (o7)
650°C 755°C 860°C
Al x=0.05,y=0.05,z=0.05,t=0.05  2.29.1072 2.39.1071 6.86.1071
A2 x=0.05,y=0.10,z=0.10,t=0.10  1.18.1072 5.06.10~2 2.40.1071
A3 x=0.05,y=0.15,z=0.15,t=0.15  2.50.1073 1.20.1072 2.96.1072
Ad x=0.05,y=0.20,z=0.20,t=0.20  2.02.10* 1.45.1073 5.53.1073
A5 x=0.10,y=0.05,z=0.05,t=0.05  1.12.1072 4.19.1072 1.54.1071
A6 x=0.10,y=0.10,z=0.10,t=0.10  4.20.1073 2.72.1072 6.46.1072
A7 x=0.10,y=0.15,z=0.15,t=0.15  1.39.1073 4.01.1073 1.08.1072

A8 x=0.10,y=0.20,z=0.20,t=0.20  1.99.107* 1.02.1073 2.61.1073
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3.4. Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi

Elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri alinan sekiz adet palet numunenin aktivasyon enerjileri,
iletkenlik denklemi ile benzerlik gosteren, deneysel yolla aktivasyon enerjisi hesaplama
da en iyi sonucu verecek olan Arrhenius esitligine gore hesaplanmustir. iletkenlik
grafikleri lizerinde ayni1 artis oran(egimli) bolgeleri diisiik ve yiiksek sicaklik bolgeleri
olarak belirlenerek her bolge lizerine ¢izilen log sigma - 1000/T egrisinin egiminden

aktivasyon enerji degeri hesaplanmistir.

Aktivasyon enerjisi, 0~2 iyonlarmin kristal orgii igerisinde ilk harekete baslamasi ve
ardindan beklenen hareketlenmeleri yapabilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan esik enerji
degeridir. Ideal aktivasyon enerji degeri 1 eV ya da 1 eV alt1 degerdedir. Asagidaki
tabloda bu calismada iiretilen her bir numunenin aktivasyon enerji (Ea) degerleri

goriilmektedir.

Tab|0 33 B1203 (1-x-y—z—t) Tb407 (%) La203 ) Sm203(z) Nd203(t) karlslml lgln
aktivasyon enerji degerleri

Numune Aktivasyon Enerjisi (V) Aktivasyon Enerjisi (V)
Adi (Diisiik sicakhik bolgesi) (Yiiksek sicaklik bolgesi)
Al 0.50 0.22
A2 0.68 -

A3 0.73 -
A4 0.84 -
A5 - 0.63
A6 0.75 -
A7 - 0.38
A8 1.12 0.14

Tablo-3.3’de goriildiigii tizere en biiyiik aktivasyon enerjisine sahip olan A8 numunesi
ayni zamanda en c¢ok katki oranina da sahip olan numunedir. En kiigiik aktivasyon
enerjisine ve en az katki oranina sahip olan numune ise A1 numunesidir. Bu ¢alismanin

sonucunda en yiiksek elektriksel iletkenlik degerinin A1, en diisiik elektriksel iletkenlik
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degerinin ise A8 numunesine ait oldugunu biliyoruz. Katki orani artisinin aktivasyon
enerjisini de artirmasi kristal 6rgiide orgli bosluklarinin istenilen diizeyde olusamadigi
ve oksijen iyonlariin hareketlilik derecelerini kisitlamasi ya da oksijen iyonlarinin
gelisiglizel hareket edememelerinin sonucunda iyonik iletkenlik degerinin azalmasi

olarak yorumlanabilir.



4. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alisma, Bi,05 temelli Tb,0,, La,05,Sm,05 ve Nd, 05 katkili heterojen karisimli
ornekler sentezlenerek yapisal, termal ve elektriksel iletkenlik 6rnekleri incelemistir.
Biitiin numuneler, 750°C sicaklikta 100 saat 1s1l isleme tabii olmuslardir. Sentezlenen
toz numuneler, palet formu haline getirilerek elektriksel iletkenlik dlgtimleri yapilmustir.
Hem toz hem de palet haldeki numunelerin x-1sinlar1 kirinim teknigi ile kristallografik
ozellikleri elde edilmistir. Numunelerin igerdikleri fazlar, faz gecisi olup olmadig1 ve

kiitle kayb1 yasanip yasanmadigina dair DTA/TG termal dlgiimleri de alinmuistir.

Tablo-3.1°de mol katk:i yiizde oranlari verilen numunelerin incelenen XRD-Kirmnim
desenleri i¢in biitiin numunelerde a-monoklinik fazi, B-tetragonal fazi, Y'-bce kiibik fazi
ve 8-fec kiibik fazina ait piklere karisik olarak rastlanmistir. incelenen biitiin numuneler
karisik faz yapisindadir. Yalniz A3 ve A7 palet numunelerinde yogun olarak 6-fcc kiibik
fazina rastlanmasi, bu numunelerin 1s1l islem sicakliklar1 ya da 1sil islem siirelerini
artirarak kristal yapilariin biitiiniiyle 6-fcc kiibik fazina donlisme ihtimalinden s6z
etmek miimkiindiir. Numuneler de heterojen fazlarin gozlenmesi, sentez sicakliklarinin
yeterince yiiksek olmamasi, reaksiyona giren taneciklerin istenilen derecede yliksek
diflizyon hizlarina sahip olamamalar1 olarak yorumlanabilir. Yeni kristal yapilarin
olugmasinda 1s1l islem sicakligi ve siiresi, Ogiitiilme siiresi, katkilanan katyonlarin

cinsleri ve iyonik yarigcaplarinin biiytikliikleri etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuclari, en az katkiya sahip olan A1 numunesinin biitiin
sicakliklar da en yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugunu gostermektedir.
Katkilama—oraninin artisi ile iletkenlik degerlerinde azalma goriilmektedir. Ozellikle
%350 ve iizeri katkilarda katki orani arttik¢a elektriksel iletkenlik degerleri azalmaktadir.
En yiiksek elektriksel iletkenlik degerleri; katki oram1 %20 ila %40 arast olan

numunelerde 107! mertebesiyle goriilmiistiir. Katkilanan Ln2O3 ‘deki lantanit
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atomlarmin katyon iyonik yarigcaplarinin bizmutun katyon iyonik yaricapindan biiyiik
olusu kristal orgiide 6rgii bosluklari olusturmus olabilir. Katki miktarinin artis1 iletim
yollarinm1 tikamis olabilecegi i¢in oksijen iyonlarinin 6rgii icinde hareketleri kisitlanmis
olabilir. Tiim numuneler oda sicaklifinda yaklasik yalitkan ozelliktedirler. Sicakligin
artmast ile numunelerin elektriksel iletkenlikleri artis gostererek Arrhenius egrisi
goriiniimiindedirler. Buradan da anlasilacag1 iizere bu ¢alismada ki numuneler tipik
Bi, 05 tipi kat1 elektrolit ozelligi gostermistir. Sicakligin artis1 iletkenlik degerleri
tizerinde olumlu etki yaratmistir. Aktivasyon enerjisinin malzemeleri karakterize
etmede Onemli bir parametre oldugu bilinmektedir. Aktivasyon enerjisinin degisimi
iletkenlik mekanizmasinin da degisimi demektir. Orneklerden elde edilen iletkenlik
Ol¢lim verilerinden hesaplanan sonuglara gore Bi2O3 ana maddesine katkilanan diger

oksitlerin orani attik¢a aktivasyon enerjisinin de arttig1 goriilmektedir.

DTA termal analiz egrilerinde sadece Al numunesinde endotermik pikin varligmin
goriinmesi ile A1 numunesi i¢in faz gegisi yasanmis olabilecegi diistiniilmektedir. Al
numunesinin iletkenlik grafiginde goriilen 2. Dereceden faz (order-disorder --diizen-
diizensiz) gecisi de DTA analizin de faz gecisi yasanmis olabilecegini desteklemektedir.
Diger numunelerin DTA analizlerinde belirgin bir endotermik veya ekzotermik pik
olusumuna rastlanmamistir. Bu da orneklerde herhangi bir faz ge¢isinin olmadigim

gostermektedir.

Sonu¢ olarak bu tez calismasindan su ¢ikarimi yapabiliriz. Bu calismada en iyi
iletkenlik degerini veren A1 numunesi bir kat1 oksit yakit pilinde diger bilesenlerden
bagimsiz, uygun kati elektrolit maddesi olarak kullanilabilir. Lakin homojen yapida d-
fce kiibik fazina sahip olamamasi, istenilen 6zellik kriterine uygun olmadig: i¢in tercih
edilmeyebilir. Buna ragmen 6rneklerin ¢ok sayida 1s1l islem dongiilerine tabii tutulmasi
halinde kristal yapilarmin kararli hale gelme olasiliginin ve kati oksit yakit pillerinde

elektrolit maddesi olarak kullanimina uygun olacag diisiintilmektedir.

Zirkonyum temelli kat1 elektrolitlerin yiiksek calisma sicakligl diisiiniildiigiinde cok
daha diisiik sicakliklarda c¢alisma imkani sunan bizmut temelli kati elektrolitlerin

endiistriyel uygulamalar da daha avantajli olduklarin1 gérmekteyiz.
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