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Anahtar Kelimeler Ozet: Bu calismada Bi,03 tabanl iiclii sistem drnek materyalleri kat1 hal reaksiyonu

Kat1 hal reaksiyon metodu, metodu ile her biri 1s1l isleme tabi tutularak nano ve mikro yapida sentezlenmistir.

Kati oksit yakit pili (KOYP), ka4 oksit yakit pili (KOYP) icin iiretilen bu kati seramik elektrolitlerin yapisal

gi}tll(tsslrig;lﬁ;fﬁlrﬂlt' ozellikleri X-Isilar1 Difraktometresi (XRD), Difgransiyel Termal Analiz - Termo

Aktivasyon enerjisi ’ agirlik élcer (DTA -TG) ile karakterize edilmistir. Uretilen kat1 seramik elektrolitlerin
yuzey oOzellikleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Elektriksel
ozellikleri ise dort nokta elektriksel iletkenlik yodntemi yoluyla karakterize
edilmistir. XRD ol¢iimleri sonuglari, nano ve mikro (Biz03)1x.y(Sm203)x(Ho203)y
(x=10, 15, y=5, 20) orneklerinin §-fazhi ylizey merkezli kiibik kristalografik yapida
oldugunu gostermistir. Faz kararliligt DTA olciimleri ile yine kontrol ve
karsilastirilmasi yapilarak ¢ogu 6rnegin Bi;O3 un kararli 8-fazina sahip oldugu
gosterilmistir. Sicakliga bagh elektriksel iyonik iletkenlik dl¢iimleri sonucunda en
yiksek elektriksel iletkenlik nano-(Biz03)o0.65(Sm203)0.15(H0203)020 sistemi icin
700°C’de 5.78x10-2 (Q.cm)-l’dir ve mikro-(Bi203)0_70(5m203)0_10(H0203)0_20 sistemi
icin 700°C’de 7.40x10-3 (Q.cm)-1dir. Aktivasyon enerjileri ise elektriksel iletkenlik
6lciim sonuglarindan elde edilerek nano boyutlu 6rnekler i¢in 1,21 eV'tan 0,49 eV’'a
ve mikro boyutlu érnekler icin 1,51 eV’'tan 0,90 eV’a kadar degismektedir. Calismada
sentezi gerceklestirilen kati elektrolit sistemlerinin KOYP’lerinin iiretimi gibi bir¢cok
endiistriyel uygulamalarda kullanilabilme potansiyeli vardir.

Characterization and Comparison of Phase Stability, Electrical and Thermal Properties
of Nano and Micro Structured (Biz03)1-x-y(Sm203)x(H0203)y Electrolyte Systems
Synthesized for Solid Oxide Fuel Cells

Keywords Abstract: In this study, Bi»03 ternary system nano and micro structured samples

Solid state reaction method,  yyere synthesized exploiting solid-state reaction sintering each of them. Structural

Solid oxide fuel cell (SOFC), ies of these electrolyte samples for solid oxide fuel cells (SOFCs) have been

Solid ceramic electrolyte, properties o yt . P . . . .

Electrical conductivity, evaluated by means of X-Ray Diffraction (XRD), Differential Thermal Analysis-

Activation energy Thermo Gravimetry (DTA - TG). Surface properties of the synthesized samples
evaluated by Scanning Electron Microscope (SEM). Electrical properties have been
evaluated by four-probe method. The result of XRD measurements were indicated
that the nano and micro (Bi203)1.xy(Sm203)x(H0203), (x=10, 15, y=5, 20) samples
crystallographic structures have face centered cubic §-phase. The stability of phase
was also checked and compared with the DTA measurements results which showed
lots of samples have stable 6-phase of Bi203. The temperature dependent electrical
ionic conductivity measurements indicated that the highest electrical ionic
conductivity has been observed for nano-(Biz03)o.65(Sm203)0.15(H0203)0.20 System is
5.78x102 (Q.cm)?! at 700°C and micro-(Bi203)0.70(Sm203)0.10(H0203)020 system is
7.40x10-3 (Q.cm)1 at 700°C. The activation energy was also computed from electrical
conductivity results that the values for nano sized samples vary from 1.21 eV to 0.49
eV and micro sized samples vary from 1.51 eV to 0.90 eV. The solid electrolyte
systems we have synthesized in this study have potential for use in diverse
industrial applications such as SOFCs.
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1. Giris

Elektrik  Uretim  sistemleri, yakitin  toplam
enerjisinden elektrik enerjisi elde etmek i¢in yanma
reaksiyonunu kullanir. Oksijenin tam olarak yakitla
karismasi1 faydali ve verimli bir sekilde yanma
reaksiyonu i¢in gereklidir. Elektrik enerjisi liretimi
icin belirli asamalardan gecilmesi gerekir. ilk olarak
yakitin oksijenle yanmasi ile 1s1 enerjisi elde edilir.
Sonraki adimda iiretilmis olan ve yanma sonucu
ortaya c¢ikan 1s1  enerjisi mekanik enerjiye
dontstiriliir. Daha sonra bu mekanik enerji farkl
yontemlerle elektrik enerjisine dontistiirtlir fakat bu
enerji doniisiimleri sirasinda bir miktar enerji
kaybolmaktadir. Ozellikle 1sidan mekanik enerji elde
edilmesi sirasinda ¢ok fazla enerji kaybi
yasanmaktadir. Yakit pilleri ise yakitin enerjisini
dogrudan dogruya elektrokimyasal reaksiyon yolu ile
elektrik enerjisine doniistiriir. Disaridan beslenen
hidrojen, dogal gaz, metan gazi yakitli (anot tarafi) ve
oksitleyici olan (katot tarafi) ile elektrolit/elektrot
linitesinde reaksiyona girerek, elektrik tretilir. Yakit
hiicreleri, oksitleyici akisi ve gerekli yakit saglandig:
zaman devamli olarak elektrik tiretebilirler [1-3].

Yakit pilleri klasik sistemlerin aksine yukarida
Ozetlenen enerji donlisim asamalarina ihtiyac
duymadan yakittaki kimyasal enerjiyi
elektrokimyasal reaksiyon yolu ile % 70’ler gibi ¢ok
yliksek verimle dogrudan dogruya elektrik enerjisine
dontstiirebilirler [4]. Bu donilisiim sirasinda higbir
cevre Kkirliligine neden olmadan yakit olarak hidrojen
kullanildiginda atik olarak yalnizca su ortaya
cikararak cevreye duyarl bir sekilde elektrik enerjisi
tiretilir. Fosil yakit kullanilan yakit pili ¢esitlerinde
bile ortaya c¢ikan zehirli gazlar klasik sistemlerin
aksine ¢ok daha azdir. Yakit pillerinin diger
sistemlere gore bir baska dnemli 6zelligi de mekanik
calisan bir parcasi bulunmamasi nedeniyle neredeyse
hi¢ giirilti kirliligine sebep olmadan giiriltisiiz
c¢alismalaridir. Mekanik olarak calisan bir aksam
olmayisinin bir diger avantaji ise yipranma ve asinim
gibi devamli tekrarlayabilecek sorunlarin Oniine
gecmis olunmaktadir. Yakit pilleri genel olarak anot,
katot ve elektrolit tabakalardan meydana gelen ¢ok
basit bir yapiya sahip dayanikli ve pek cok alanda
kullanigh bir sistemdir. Kullandigi yakitin cinsine
gore anot tarafindan yakit ile beslendigi, katot
tarafindan oksitleyici akis hava ile temasi ile devam
ettigi siirece bakima gereksinim duymadan strekli
olarak kullanilabilir elektrik enerjisi iiretebilme
kapasitesine sahiptirler.

Yakit pilleri tiirlerinden 6zellikle, kat1 oksit yakit
pilleri ¢ok daha yiiksek elektriksel verimlilik, yakit
esnekligi/cesitliligi, elektrolit tabakasi kat1 olmasi ile
sizdirma gibi problemleri olmayisi ve minimum
cevresel etkilerinden dolay1 alternatif elektrik gii¢
olusum sistemleridir [5, 6]. Bir elektrokimyasal
hiicrenin en 6nemli bilesenlerinden biri, iki elektrotu
(anot ve katot) ayiran iyon iletken zari elektrolittir.
Kat1 oksit elektrolitler; kismi oksijen basinci, genis
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sicaklik araliginda mekaniksel ve termodinamik
kararhlik, az derecede elektronik iletkenlik ve hizh
iyon transferi iceren pek c¢ok gereksinimlere cevap
vermelidir [7].

Kullanilan elektrolitin farkliligina gore bes farkl yakit
pili vardir:

1. Fosforik asit yakit pili (FAYP)

2. Alkali yakit pili (AYP)

3. Eriyik karbonat yakit pili (EKYP)

4. Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP)

5. Kat1 oksit yakit pili (KOYP, SOFC)

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP), genellikle biiylik gii¢
iretim sistemlerinde, kojenerasyon, ticari ve sanayi
uygulamalarda kullanilan yakit pili ttriidiir. Kati oksit
yakit pillerinde enerji olusumu kat1 elektrokimyasal
piller vasitasiyla gerceklesir. Sistem, oksijen
iyonlarinin kati elektrolit icerisinde hareketli (mobil)
olmasina ve hareketi esnasinda da elektriksel ytikiin
tasinmasina dayali bir sistem olup, bu hareket
sayesinde de elektrotun bir kutbu ile diger kutbu
(katot ile anot elektrotlar arasinda) arasinda
elektriksel potansiyel fark olusabilmektedir. Kisaca,
oksijen iyonu elektriksel iletkenliginden dolay1 bir
elektrokimyasal enerji tiretimi gerceklesebilmektedir.

Kat1 oksit yakit pilleri ¢alisma mekanizmasi su
sekildedir; anot elektrotuna goénderilen H; kati
elektrolitin yapisinda bulunan 0% iyonlar1 ile
reaksiyona girerek su buhar1 ve elektron ag¢iga
cikmaktadir. Elektronlar dis devreyi dolasarak katot
elektrotuna ulasir. Elektronlar1 dis devredeki
hareketleri ile enerji lretimi saglanmaktadir. Bu
elektronlar katot elektrotuna gonderilen O, gaz ile
reaksiyona girerek 0% iyonlarina doniisiirler. Olusan
bu iyonlar kat1 elektrolitten gecer ve anoda ulagirlar.
Kati elektrolitten oksit iyonlarinin hareketleri soyle
gerceklesir; kat1 oksit yakit pillerinde kullanilan kati
elektrolitin yapisinda oksijen bosluklar1 bulunur.
Oksit iyonlar1 bu bosluklardan sicakligin etkisi ile
hareket ederler ve anot elektrolitine ulasirlar. Yakit
olarak hidrojenin ve oksitleyici gazlarin (hava) ile
siirekli gonderilmesi ile elektrik enerjisi iiretimi
saglanmis olur. Kisaca asagidaki reaksiyonlar (1) ve
(3) anot’ta, (2) katot’ta gergeklesmis olur.

H, = 2H* + 2e~ (1)

1 -

502 +2e” - 07 (2)

2H™ + 07 - H,0 (3)
Yakit pillerinin en o6nemli bileseni elektrolit
tabakasidir. Bu yilizden ¢alismalarda kati oksit

elektrolitler lizerine yogunlasilmistir. Arastirmacilar
verimi, iletkenligi ve kararhligi daha yiiksek kati
seramik elektrolitlerin iiretimine yonelmistir. Bi»03
iyonik yarigapt daha diisiik oksitli elementlerle
yaptig1 bilesiklerle kararlilik, elektriksel iletkenlik ve
gecirgenlik bakimindan ilgi ¢ekici 6zelliklere sahiptir.
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Bu ilging 6zellikleri sebebi ile sanayide kati seramik
elektrolitlerin sentezlenmesinde temel madde olarak,
kat1 oksit yakit pillerde kullanilmaktadirlar [8-11].

Bi»03 tabanl ve katkili kat1 seramik elektrolitlerin en
dikkat cekici 6zelligi ¢ok yiiksek iyonik iletkenlik
gostermeleridir. Bu ylizden Bi,03 tabanli kat1 seramik
elektrolitler oldukca genis teknolojik, bilimsel ve
endiistriyel uygulama alanlarina sahiptirler. Simdiye
kadar yapilan calismalarda yakit pillerinin diisiik
sicakliklarda yiiksek verimle c¢alismasi ve daha
yiksek iyonik iletkenlik 6zellikte olan kati seramik
elektrolitlerin farkli metodlarla sentezlenmesi ve
karakterize edilmesi iizerine yogunlasilmistir [8-13].
Bi,03 bilesiginin alt1 tane fazi vardir; yiizey merkezli
kiibik faz (fcc) (8- Biz03), monoklinik faz (a- Bi203),
tetragonal faz (B- Bi»03), i¢ merkezli kiibik faz (bcc)
(y- Bi203), triklinik fazdir (w- Bi»03) ve ortorombik
faz (e- Bi»03) [8-10,14]. Saf Bi»03 diisiik sicakliklarda
kararli olan «a-Bi,03; fazidir. 6-faz1 ise ¢ok yiiksek
sicakliklarda goriilen kararh fazdir. § ve y fazlan ise
yar1 kararlh fazlardir. Saf Bi»Os; igerisine iyonik
yarigapl Bi;0s’den kii¢iik baz1 oksit bilesiklerin farkl
metodlarla ile katkilanmasiyla yar1 kararl fazlar ve
ozellikle ¢ok yiiksek iyonik iletkenlik veren yiiksek
sicaklik karali fazi (6-faz1) oda sicakliginda bile
kararli hale getirilebilmektedir [14-15]. En iyi
bilgimiz dahilinde, su ana kadar nano ve mikro
boyutlu malzemeler kullanilarak Bi;03 tabanli, Sm;03
ve Ho203 katkil1 orneklerin incelenmesi
yapilmamistir. Bu calismanin amaci nano ve mikro
boyutlu (Bi203)1.x-y(Sm203)x(Ho203)y sistemlerinin
sentezlenmesi ve kristal yapisini, termal, iletkenlik,
ylzey 6zelliklerini incelemek ve karsilastirmaktir.

2. Materyal ve Metot

Farkli sitokiyometrik aralikta mikro ve nano boyutlu
toz numuneler Bi»03 (99.99% saflikta, Sigma Aldrich),
Sm;03 (99.99% saflikta, Sigma Aldrich) ve Ho203
(99.99% saflikta, Sigma Aldrich) kullanilmistir.
(Bi203)1-x-y(Sm203)x(Ho203)y sistemleri (x=10, 15 mol
%, y=5, 20 mol %) sitokiyometrik aralikta nano ve
mikro boyutlu tozlar kati-hal reaksiyonu kullanilarak
sentezlenmistir. Farkli  sitokiyometrik aralikta
sentezlenen toz karisim haldeki numuneler iletkenlik
Olciimleri icin preslenerek palet halinde kati
elektrolit olusturuldu. Soguk pres islemi Specac
marka soguk pres ile 1,3 cm ¢apl palet numuneler ve
7-8 ton basing ile 20 dakika preslenerek iretildi.
Paletler hazirlandiktan sonra 750 °C’de 1s1l islem ile
24 saat kalsine edilerek icerisindeki safsizliklardan
arindirildi daha sonra 700 °C sicaklikta 100 saat
kalsine edildi. Kalsinasyon islemi sonunda oérnekler
seramik yapida oldugu gozlendi.

Uretilen numunelerin faz yapisi Bruker AXS D8
Advance model XRD cihaz1 ile Cu-Ka kaynag:
kullanilarak incelenmistir. Faz doniisiim sicakligini
tespit edebilmek icin Diferansiyel Termal Analiz
Olciimii (DTA) termal karaliligi ve termal o6zellikleri
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arastirmak i¢in Perkin Elmer- Diamond analiz cihaz
ile 1silnma ve soguma olarak her 10 °C/dakika ‘da bir
Olciildii. XRD sonuglari ile DTA sonuglart mikro ve
nano yapilar icin 6l¢tilmiis ve karsilastirilmistir.

Sicakliga bagh elektriksel dlciimleri 4 nokta metodu
ile Sekil 1.’de tasarlanan model ile 6l¢tldii. Elektriksel
iletkenlik her 15 °C’de bir oda sicakligindan 1100
°C'ye kadar olciilerek yapildi. Elektriksel iletkenlik
Olciimleri ile elektriksel iletkenligin tiri ve
elektriksel iletkenligin mekanizmasi arastirildi.
Elektriksel iletkenlik sonuglar1 XRD desenleri ve DTA

egrileri ile ve ayrica nano ve mikro yapidaki
orneklerin sonuglarn ile ayr1 ayr1 hesaplanarak
karsilastirilmistir.
IEEE-488 |
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Sekil 1. Elektriksel iletkenlik icin tasarladigimiz 4 nokta
metodu cihazi bilesenleri

3. Bulgular ve Tartisma

(Bi203)1-x-y(Sm203)x(H0203)y (x = % 15 mol ve y = %
20 mol) 6rnegi i¢in elektriksel iletkenlik 6l¢iimiinden
sonra (1sinma ve soguma uygulandiktan sonra) alinan
XRD desenleri Sekil 2.’de goriilmektedir. XRD
desenlerinden x= % 10,15 mol Sm;03 ve y= % 5, 20
mol Ho;0s; katkili ornekler &-Bi;Oz fazina sahip
oldugu goriilmiistiir. Fakat bu numunelerden x= % 15
mol Sm;03 ve y= % 5 mol Ho;03 katkili 6rnek §-Bi;03
yaninda «-Bi;03 fazinin piklerini de icerdigi
gorilmektedir. Nano boyutlu oksitli katkili 6rneklerin
hepsi 6-Bi»03 (en yiiksek elektriksel iletkenlik veren)
fazli yiizey merkezli kiibik kristalografik yapida
oldugunu goriildi. Sekil 2.(a)’da gorildiigi gibi x= %
15 mol Sm;03 ve y= % 5 mol Ho203 katkili numune
kat1 hal reaksiyonu sonunda 8-Bi»03 yaninda a-Bi;03
fazinin piklerinide icerdigi goriilmektedir. Fakat Sekil
2.(b)’de goriildiigii gibi 1sinma ve soguma uygulanan
numunelerin katkisiz 6-Bi;0z fazina doniistiigi
gorilmektedir. Katkisiz kararli §-Bi»0z Ornegin faz
yansima pikleri 26=27,718° (111), 32,103° (200),
46,180° (220), 54,900° (311), 57,491° (222), 67,654°
(400), 74,550° (331), 77,140° (420) ve 85,997°
(422)’dir. JCPDS kart numarasi 040-0320’dir.
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Tablo 1. Mikro boyutlu baslangi¢c numuneleri kullanildig1 durum i¢in katki oranlary, faz tiird, elektriksel iletkenlik, aktivasyon

enerjisi.
) Mikro-Sm»03  Mikro- Ho203 Mikro-Bi203 . E}ektriksgl Aktivasyon Enerjisi
Ornek (x=% mol) (y=% mol) (1-x-y=% Faz Turu [letkenlik (eV)
mol) 700°C(Q.cm)-1 DS YS

C1 10 5 85 a+d 6,38x10-3 1,50 1,18
c2 10 20 70 ) 7,40x10-3 1,00 0,93
c3 15 5 80 ) 6,55x10-3 1,04 0,89
C4 15 20 65 ) 4,40x10-3 1,05 091

Tablo 2. Nano boyutlu baslangi¢ numuneleri kullanildig1 durum i¢in katki oranlari, faz tiiri, elektriksel iletkenlik, aktivasyon

enerjisi.

Mikro-Bi203

Mikro-Sm203
(x=% mol)

Mikro- Ho203

Ornek (y=% mol)

(1-x-y=%
mol)

Elektriksel
[letkenlik

Aktivasyon Enerjisi

Faz Tiiri (eV)

700°C(€.cm)-1 DS YS

85
70
80
65

N1
N2
N3
N4

10
10
15
15

5
20
5
20

1,59x10-2
2,93x10-2
2,87x10-2
5,78x10-2

1,00
1,18
1,24
1,15

0,49
0,66
1,09
0,58

WO O On

(111)

siddet (k.b.)
(200)

(220)
(311)

PR ] [N T O T T N N N VN [ N Y (AN S S 0 TN T O O

|

20

30 s0 60 70

26 (derece)

Sekil 2. Biz03 icerisine x=% 15 mol Sm203 y=% 20 mol
Ho203 katkili 6rnek (C4) i¢in XRD desenleri a) Elektriksel

iletkenlik odl¢limiinden o6nce b) Elektriksel iletkenlik
Olciimiinden sonra.
01 0
- —o— % 108m,0, %5 Ho,O,
—e— % 10Sm,0, %20 Ho,0,
1 \ % 15Sm,0, %5 Ho,0,
—o— %15 szO3 %20 H0203

log ¢ (ohm.cm)™

25 4.0

1000/T (°C)”’
Sekil 3. Mikro yapidaki x=% 10 mol Sm203 y=% 5 mol
Ho203 (C1), x=% 10 mol Sm203 y=% 20 mol Ho203 (C2),
x=% 15 mol Sm203 y=% 5 mol Ho203 (C3), x=% 15 mol
Sm203 y=% 20 mol Ho203 (C4) érnekleri i¢cin sicakliga bagh
toplam elektriksel iletkenlik ( or ).
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(Bi203)1-x-y(Sm203)x(Ho203)y Ui¢lii sistemi i¢in sicakliga
bagh elektriksel iletkenlik 6l¢timleri 4 nokta metodu
Olcliim sistemi ile yapilarak Sekil.3’de gdsterilmistir.
Sekil 3.de logaritmik iletkenligin 1000/T (°C)’ye
kars1 grafigi literatiire uygun olarak verilmistir.
Elektriksel iletkenlik 6lciimii daire seklindeki palet
orneklere o6l¢lim boyunca oda sicakligindan erime
noktasinin tam altindaki sicakliga kadar her 15 °C’de
bir uygulanarak tamamlanmistir. Sekil.3’de mikro
yapilt x=% 10, 15 mol Sm;03; y=% 5, 20 mol Ho203
katkili1 750 °C’'de normal ortamda 100 saat kalsine
edilen 6rnekler goriilmektedir. En yliksek iletkenlik
degeri x=% 10 mol Sm;03 ve y=% 5 mol Ho;03 6rnegi
icin 950 °C‘de 3.02x10! (Q cm)Ydir. Ayrica
elektriksel iletkenlik  sonuglar1 daha  kolay
karsilastirilabilmesi icin 700 2C ‘de Tablo 1.de
gosterilmistir.

Sekil 4.’"de nano yapidaki x=% 10, 15 mol Sm;03; y=%
5, 20 mol Ho,03 katkili 750 °C’de normal ortamda
100 saat kalsine edilen 6rnekler goriilmektedir. En
yuksek iletkenlik degeri x=% 10 mol Sm;03 ve y=%
20 mol Ho203 6rnegi i¢cin 1000 2C ‘de 8.13x10-1 (Q
cm)Vdir. Ayrica nano yapidaki drneklerin sonuglari
elektriksel iletkenlik sonuglarinin daha kolay
karsilastirilabilmesi igin 700 2C ‘de Tablo 2.de
gosterilmistir. Elektriksel iletkenlik karsilastirma
sonuclarindan gorildiigii lizere mikro yapidaki
numuneler nano yapidaki numunelere goére daha

disik  elektriksel iletkenlik  degeri  verdigi
gorilmektedir.

Uclii  orneklerin  aktivasyon enerjisi Arrhenius
formiili ile hesaplanmaktadir. Sicakliga bagh

elektriksel iletkenlik 6l¢limleri seramik malzemelerin
elektriksel iletkenliginin Arrhenius formili ile
yonetilecegini gostermistir. Arrhenius formiili;
0 = 0, exp(—Ea/kgT) @)
burada E, aktivasyon enerjisini, o 6n-iissel faktor, T

Kelvin cinsinden sicaklik ve kg Boltzmann sabitidir.
(Bi203)1-x-y(Sm203)x(Ho203)y Uglii sistemi x=% 10 mol
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Sm;03 ve y=% 5, 20 mol Ho203 i¢in ve x=% 15 mol
Sm;03 ve y=% 5, 20 mol Ho03 i¢in nano ve mikro
boyutlu sistemler icin hesaplanan aktivasyon enerjisi
sonuglari karsilastirmak i¢in Tablo 1’de ve Tablo 2’de
verilmistir. Tablo 1'de hesaplanan aktivasyon enerji
sonuclarindan x=%10 mol Sm;03; ve y=%5, 20 mol
Ho;03 katkili érnekler igin ytksek sicaklik-YS (650
°C’den yiiksek) aktivasyon enerjisi mol orani arttik¢a
azalmaktadir. Fakat x=%15 mol Sm;03 ve y=%5, 20
mol Ho203 katkili ornekler icin yiliksek sicaklik
aktivasyon enerjisi mol orani arttikca artmaktadir.
Tablo 1.deki bir diger sonug ise, disiik sicaklik-DS
(350 °C - 650 °C) aktivasyon enerjisi i¢in, yliksek
sicaklikta goézlenen azalma ve artma aynen
gozlenmektedir. Tablo 2.den Nano boyutlu x=% 10
mol Sm;03 ve y=% 5, 20 mol Ho,03 diisiik sicaklik ve
yluksek sicaklik aktivasyon enerjileri sabit x=%10 mol
of Sm,03 drnegi icin artmaktadir. Fakat sabit x=% 15
mol Sm;03 ornegi icin azalmaktadir. Nano yapili
orneklerde genellikle yiiksek elektriksel iletkenlige
sahip olmasindan dolay1 daha dusiik aktivasyon
enerjisi gozlenmistir.

—e— % 10 Sm,0,
—o— % 10Sm,0,
—o— % 15Sm,0,
—o— % 15Sm,0,

%5 Ho,0,
%20 Ho,0,
%5 Ho,0,

920 Ho,O,

log o (ohm.cm)™

20 25 30 35
1000/T (°c)™

Sekil 4. Nano yapidaki x=% 10 mol Smz03 y=% 5 mol

Ho203 (N1), x=% 10 mol Smz03 y=% 20 mol Ho203 (N2),

x=% 15 mol Sm203 y=5 mol % Ho203 (N3), x=% 15 mol

Sm203 y=% 20 mol Ho203 (N4) érnekleri i¢in sicakliga bagh

toplam elektriksel iletkenlik ( ot ).

(BizOg)o_gs(smzog)0_15(H0203)0_20 (C4) numunesi i(,‘il’l
Diferansiyel termal analiz (DTA) ve termo agirlik
Olcer (TG) egrileri siyah ve kirmizi renkli egrilerle
sirasiyla Sekil 5.'de gdsterilmistir. Diger numunelerin
DTA/TG egrileri benzer davramis gosterdiginden
Sekil 5.’de sadece C4 numunesinin egrileri
gosterilmistir. TG egrisi (kirmiz1 egri) 6l¢iim boyunca
sistemde meydana gelen kiitle kaybini
gostermektedir. TG egrileri yiizde 0,1 gibi
onemsenmeyecek bir kiitle kaybini isaret ettigi icin
sistem Ol¢im islemi sonunda kendi kararh yapisini
korudugu agikca gorilmektedir. Sekil 5.(a)’da DTA
(siyah egri)’den 50 °C’den Bi»0O3'un erime sicakligina
kadar olan sicaklik araliginda sistemde ne bir
ekzotermik ne de bir endotermik reaksiyon
goriilmedigi icin sistem kararli yapisini bozmadigl
acikca anlasilmaktadir. Bu kararli halin fiziksel
anlami ise ikili katkilama ile &-Bi;03 faz1 oda

4.0
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sicakliginda bile kararl halini korumustur. Sekil 5.(b)
ise aym sistemde elektriksel iletkenlik Ol¢limii
alindiktan sonraki DTA/TG egrileri gosterilmistir.
Sekil 5.(b)’de ise yine sistemde ne endotermik nede
ekzotermik herhangi bir pik goézlenememistir.
Boylece sistem kararli halini disiik ve yiliksek
sicakliklarda gostermistir.

1G

s

DTA
Isinma

Welght % (%) —— ——

ravoll Endo Down (1Y)

hicr

20m 600 0 s0 el

00 50
Temperature (<C)

TG

Soguma
DTA

ravol Endo Down (4Y) ——

Isinma

Micr

-150

100

200

50 200 300 00 ) a0 8508

DTA/TG egrileri a) Elektriksel iletkenlik 6l¢iimiinden énce
b) Elektriksel iletkenlik 6l¢iimiinden sonra

2um

Sekil 6. SEM gorintiileri a) (Biz03)o.65(Sm203)0.10(H0203)0.20
(C2) ornegi icin b) Nano-(Biz03)o.65(Sm203)0.10(H0203)0.20
(N2) 6rnegi igin.
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Uretilen kat1 seramik elektrolitlerin yiizey &ézellikleri
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Kkullanilarak

incelenmistir. Mikro yapida - (C2)
(BizO3)o,65(Sm203)o,1o(H0203)0,20 numunesi Sekil
6.(a)’da, Nano yapida - (N2)
(B1203)0_65(Sm203)0_10[H0203)0_20 numunesi Sekil

6.(a)’da gosterilmistir. SEM goriintiileri ti¢lii sistemin
yuzey ozelliklerini, ylizey purizliligini ve yapisi
hakkinda o6nemli bilgiler vermektedir. Sekil 6.'da
tanecik boyutlar1 ve tanecik smirlar1 agikga
gorilebilmektedir. Sekil 6.b’de daha kiiciik boyutlu
tanecikler gorilmektedir. Bu sonuglar XRD sonuglari
ile uyum icindedir.

4. Sonug

(B1203)1.x.y(Sm203)x(H0203)y (X=10, 15 % mol, y=5, 20
% mol) Uglii system materyalleri nano ve mikro
yapida kati hal reaksiyonu metodu ile 1s1l islemle
(750 °C’de 100 saat) sentezlendi. KOYP’'nin en énemli
bileseni olan elektrolit tabakasi i¢in iiretilen bu kati
ve gecirgen yapidaki seramik elektrolitlerin yapisal
ozellikleri ~ X-Isinlar1  Difraktometresi ~ (XRD),
Diferansiyel Termal Analiz - Termo agirlik 6lcer (DTA
-TG) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
karakterize edilerek 6nemli bulgular elde edilmistir.
Nano boyutlu baslangic numuneleri kullanildigi
durum i¢in daha kararli yap1 ve yiiksek elektriksel
iletkenlik gostermistir. Elektriksel o6zellikleri ise
calismada sema halinde verilen dort nokta elektriksel
iletkenlik cihazi ile 6l¢iildii. Nano ve mikro yapidaki
kat1 seramik elektrolitlerin 6zellikleri karsilastirildi.
XRD olgtimleri sonuglari, nano ve mikro (Bi203)1x
y(Sm203)x(Ho203)y (x=10, 15, y=5, 20) érneklerinin §-
fazl1 yiizey merkezli kiibik kristalografik yapida
oldugunu gostermistir. Fakat mikro-
(Bi203)0.85(Sm203)0.10(H0203)0.05 yapisindaki 6rnekte
6-fazina ek olarak a-fazi da icerdigi gértilmustiir. Faz
kararliliginin tayini DTA 6l¢iimleri ile yine kontrol ve
karsilastirilmas1 yapilarak ¢ogu o6rnegin Bi»03'in
kararli 6-fazina sahip oldugu gosterilmistir. Sicakliga
baghh  elektriksel iyonik iletkenlik  O6l¢timleri
sonucunda en yiiksek elektriksel iletkenlik nano-
(B1203)0_65(81’1‘1203)0_15(H0203)0_20 sistemi ig:in 700 °C’'de
5.78x10-2 (Q.cm)Vdir ve mikro-
(Bi203)0.70(Sm203)0.10(H0203)0.20 sistemi igin 700 °C’de
7.40x10-3 (Q.cm)‘dir. Aktivasyon enerjileri ise
elektriksel iletkenlik Ol¢lim sonuglarindan elde
edilerek nano boyutlu 6rnekler i¢in 0,49 eV'tan 1,21
eV’a ve mikro boyutlu érnekler i¢in 0,90 eV’'tan 1,50
eV’a kadar degismektedir.

Calismada sentezi gerceklestirilen kati elektrolit
sistemlerinin KOYP’lerinin elektrolit tabakasinda ve
bir¢ok endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecekleri
ongoriilmektedir.
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