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GADELENYUM VE EVROPiYUM KATKILANMIS BiZMUT TRIOKSIT
POLIMORFLARININ KRIiISTALLOGRAFiK VE ELEKTRiIKSEL
ILETKENLIKLERININ INCELENMESI

Ozgiil DEMIR BULUT
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ocak 2010
Tez Danmismani: Do¢. Dr. Mehmet ARI

OZET

Bu ¢alismanin ana amaglari, (Bi203)i-xy(Gd203)x(Eu203)y Bizmut trioksit-Gadelenyum
trioksit-Evropiyum  trioksit {i¢lii sisteminin polimorfozlarinin faz gegislerini,
kristallografik ve elektriksel 6zelliklerini ve Gd>Os3-EuyOs igerigine baglh olarak 6rgii
parametrelerinin incelenmesidir. Yapisal ve termo elektriksel gegis 0Ozelliklerinin
belirlenmesi i¢in SEM, XRD, TG/DTA ve elektriksel ol¢timler yapildi. Elektriksel ve
yapisal Ol¢lim sonuglarina dayanarak sistemin oksijen iyonik iletkenlik mekanizmasi
belirlendi. Sistemin dominant beta fazi 700 °C’de goézlendi. Gd,O; orani arttikga
sistemin birim hiicre parametrelerinin de arttig1 bulundu. Bu iiglii kat1 ¢6zeltisi, yiiksek
oksijen iyonik iletkenlik 6zelliginden dolayi, kati hal elektrokimyasal cihazlarinda

ozellikle kat1 oksit yakit pillerinin (SOFC) temel bileseni olarak kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: Bizmut trioksit, Bi,O3;, Gd>O;, Eu,O;, Kat1 oksit elektrot, X-
1smlarn toz difraksiyonu (XRD), SOFC, Oksijen iyonik iletkenligi
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ELECTRICAL PROPERTIES AND CRYSTALLOGRAPHIC
CHARACTERISATION OF Gd;O3 AND Eu;03; DOPED Bi,O; POLYMORPHS

Ozgiil DEMIR BULUT
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, January 2010
Thesis Supervisor: Assist. Prof.Dr. Mehmet ARI

ABSTRACT

The aim of this study is to investigate the polymorphic phase transitions,
crystallographic and electrical properties and Gd,O3-Eu,0O3; content dependence of the
lattice parameters of the ternary solid solution (Bi203)1-xy(Gd203)x(Eu203)y. The SEM,
XRD, TG/DTA and electrical measurements have been carried out in order to clarify
structural and thermo-electrical transport properties. The mechanisms of the ionic
oxygen conductivity of the system have been discussed by using the electrical and
structural measurement results. The dominant B-phase of the system has been obtained
at 700 °C. The obtained unit cell parameters of the system increase with the increasing
Gd,O; content. This ternary solid solution can be used as an essential component in the
production of solid state electrochemical devices especially solid oxide fuel cell

(SOFC), due to their high oxygen ionic conductivity.

Keywords: Bismuth trioxide, Bi,03;, Gd,Os3;, Eu,0;, Solid oxide electrolyte, XRD,
SOFC, Oxygen ionic conductivity.



ICINDEKILER
KABUL VE ONAY ...ttt ettt et sttt e sttt e e s i
TESEKKUR ......oovvuiveireeeeeee e es et ses e s sa et ess s s s e ss e sa s saes s s il
OZ T ..o iii
ABSTRACT ...ttt e sttt et se et et e stesae et e et e e enseeseesee e eneennenne v
TCINDEKILER ... ettt es et et et s s es e es e v
SIMGELER VE KISALTMALAR ........cocouoieioieteeeeeeeeeee e vii
TABLOLARIN LISTEST. ..ottt ix
SEKILLERIN LISTESI ...ttt X
EKLERIN LISTESI . ..ottt Xiv
1. BOLUM ...ttt ettt 1
GIRIS VE CALISMANIN AMACT ..o e 1
2 BOLUM ...ttt sttt 4
GENEL BILGILER ....ccoouuiiimittinitseieise sttt 4
2.1. YaKIE PIIETT .ttt e 4
2.1.1. Yakit Pillerinin Avantajlari.......c..ccceeeveiriieiieieeie e e eveeeeve e 7
2.1.2. Yakit Pillerinin Dezavantajlari...........ccceeecveeeiieciieiiiesie et 7
2.2. Kati1 oksit yakit hiicresi kavrami (SOFC).......cccccoeciveiiiiiiiiiieceie e 8
2.3. Bizmut TTIOKSIE c..eeeeeiieiie ettt sttt 8
2.3.1. Bi,0; Fazlarimin Endiistriyel ve Bilimsel ONEMi.etvieeeeeeeeeeeeee e 10
2.3.2. Saf Bi,03; Kristal Modifikasyonlart ...........c.ccccceeeviienieincie e 11
2.3.3.  Saf Bi,O; Fazlarinda Orgii Yapist ve Orgii Kusuru............ccooovveevevveeennnn. 12
2.3.4. Saf Bi,03’iin Fazlarin1 Sentezleme ve Kararli Hale Getirmesi...........c...c....... 13
2.3.5. Biy0O; ve Fazlarinin [etkenlik TUIT ...o.eoveeveeeeeee oo 16
2.4, Gadelenyum TTIOKSIE......eiciiieiie ettt ettt e ee e e steeeseae e 20
24.1. Gd,0; Fazlarmin Endiistriyel ve Bilimsel ONEMI e 22
2.5. EVIOPIYUM TTIOKSIE ..evveiiiiieriiesieeeie ettt sttt ee e sebe e e e e 23
2.5.1.  Eu,0; Fazlarinin Endiistriyel ve Bilimsel Onemi.............cccceoeveveveveeereneennnn. 24
2.6. Elektriksel TIEtKenliK ..............evvervieereieeeeieiieieieceesecees e 24
2.7. Ol KUSUIU. .....oooeeveeeeece et eee e seeen 27
2.7.1.  Katyon iyonik iletKenliZi.........cccceruerreriiriieriieneeieeeeeeerie e e e e eeae e 28

2.7.2.  Anyon iyoniK iletkenlifi ........ccceiveeiiriiiniieriieie e e e 31



Vi

2.7.3.  BiyOs ve Polimorflarida Iyonik Tletkenlik ...............cccooovevreeererieeeeenns 32
2.8. Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi..........ccccoceeeeieneniinineeiene e 37
3. BOLUM ..ottt s s 40
DENEL BOLUM ...ttt s saesens s ensenns 40
3.1. Karigimlarin Hazirlanmasi ...........co.oooeiieiiieeiiiciiiececeeeee e 40
3.2. Fazlarin Sentezlenmesi........cccoecuieiiininiiinie et 43
3.3. X-1ginlart Toz Kirmimi Calismalari(XRD).....ceveeveiieiiiiiiiieecie e, 45
34. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ......ccccccoviviviiiiieinieciie e 46
3.5. Termal ANaliz (TG/DTA) .ooveeeee ettt 47
3.6. 4 Nokta D.C. Iletkenlik Olgiim MetodU...........c.oueviuieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 47
4. BOLUM ...coooumtiiiiineiiseise ettt 52
BULGULAR VE TARTISMA ...ttt ettt st s ens 52
4.1. XRD OIGHM SONUGLATT ...ttt e see e 52
4.1.1. Homojen Fazlara Ait VEriler........cccvviiiiiiieiiie ettt 56
4.1.2. Birim Hiicre Parametreler ........o.oeueiiiiiiiiniieie et 59
4.1.3. TKili Fazlara Ait VEITIer ........o.ooovveeveeeeeeeeceeeeeeeeeee e ee e nen 61
4.2, SEM SONUGIATT ...coeiiiii ittt et ae e ean e e eaees 63
43. TG/DTA Analiz SONUGIATT .....cccvvviiiiiie ettt e e 64
4.4. Elektriksel Tletkenlik Olctim SONUGIATL........cvvoveeeeeeeeeeeee ettt 65
4.4.1. Katki Miktarinin Tletkenlige KatkisI............oooevviieieieieeeeeeeeee e 70
4.4.2. AKLIvasyon ENEIJILEri ...ccviieeeieiie ettt et 71
5. BOLUM ...ccooumtiiiiieieeeise sttt 76
SONUGLAR ...ttt ettt e ee sttt es st st es e e e enben e sseesee e ens 76
KAYNAKLAR ...ttt ettt e ettt et see st et sneentess e s eeneeneannens 79
BRI ER . . e e 87



vii

SIMGELER VE KISALTMALAR

a,b,c : Birim hiicre boyutlar

o : b ve ¢ eksenleri arasindaki ag1

B : a ve ¢ eksenleri arasindaki a¢1

vy : ave b eksenleri arasindaki ag1

A : Angstrom

d : Kristal diizlemler arasindaki mesafe

d giz . En kiiglik kareler yontemine gore diizeltilmis diizlemler aras1 mesafe
d pes . Bragg yasasi ile hesaplanan diizlemler aras1 mesafe
h,k,1 : Miller indisleri

n : Mol sayis1

| : Yansimalarin giddeti

Lo : En biiyiik yansimanin siddeti

Iy : Dalga boyu

kV : Kilovolt

mA : Mili amper

O : Bragg yansima agis1

Oui. : En kiiclik kareler yontemine gore diizeltilmis Bragg yansima agisi
Ohes . Hesaplanan yansima agis1

\% : Birim hiicre hacmi

keV : Kilo elektron volt

pm : Piko metre

Pa : Basing

w s

q : Elektrik yiikii

L : Iki nokta aras1 uzaklik

s : Pi sayis1

s : Iki baglant ucu aras1 uzaklik

t : Numune kalinlig1

r : Diizlemdeki bir noktanin akim kaynagina uzakligi
d : Daire geometrili numunenin ¢ap1

: Yaricap
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Ln : Lantanit grubu elementleri
Bi : Bizmut

Gd : Gadelenyum

Eu : Evropiyum

O : Oksijen

a,B,y,0,w, & :Bi0; fazlan

p : Ozdireng

o : [letkenlik

\% : Elektrik Potansiyel
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1. BOLUM

GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Insan saglhigini tehdit eden diizeye gelen hava kirliliginin daha ¢ok igten yanmali motor
kullanan ulagim araglarindan kaynaklandigi bilinmektedir. Ayrica Diinya 'nin en énemli
ticari mali olan ham petrol rezervlerinin azalmasindan dolay1 da bir ¢ok zengin iilke
birincil enerji kaynaklarinin c¢esitliligini arttirarak petrole olan bagimliliklarini

azaltmaya ¢aligmaktadirlar.

Enerji iiretiminden, ulasim sektdriine kadar pek ¢ok alanda kullaniminin basariyla
miimkiin oldugu goriilen yakit pilleri, teknolojik yonden gelismis iilkelerin, arastirma
kurumlarinin ve ulasim sektoriinii elinde tutan sirketlerin son yillarda iizerinde

durduklar1 en 6nemli arastirma konusudur [1].

Yakit pilleri, kimyasal reaksiyonun enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine geviren
aygitlardir. Temel bir yakit pilinde, tasitlarda kullanilan bataryalardan farkli olarak
hidrojen pilin anot tarafindan siirekli olarak girerken, hava da pilin katot tarafindan
siirekli beslenir. Bu yapidan dolay1 yakat pilleri, yakit ve yakicinin elektrotlarda yeniden
sarja gerek olmadan elektrik enerjisi liretimi saglamis olur. Elektrik akimini olusturmak
icin elektrotlarda elektrokimyasal reaksiyonlar meydana gelir ve sonug¢ olarak hiicrede

elektrik akimi ve artik olarak su olusur.

Elektro kimyasal bir reaksiyon sonucunda, direkt olarak elektrik doniisiimii saglayan
yakit pillerinde hidrojen temel yakit kaynagidir. Bununla birlikte; metanol, dogal gaz,
petrol ve friinleri gibi yakitlarda kullanilabilmektedir. Yakit pillerinin igerisinde

bulunan elektrolit yapisina gore alkalin (AFC), erimig karbonat (MCFC), kat1 oksit



(SOFC) ve polimer elektrolit mebran (PEM) yakit pilleri olmak iizere ¢esitlere ayrilir
[2,3,4,5,6,7].

Bunlardan SOFC kat1 oksit yakit pilleri; diger yakit pillerinden yiiksek sicakliklarda
calismasina ragmen (~1000 °C) bu yiiksek islem sicakligt umulanin aksine diisiik
sicakliklara gore daha ucuz ve degersiz metal katalizorlerin pil elektrotu olarak

kullanilmasina olanak tanir [8].

Bizmut trioksit (Bi,O3;) tabanli kati elektrolit sistemleri uzunca bir siiredir bilim
insanlar1 tarafindan {iretilmekte, kristalografik yapilar1 ve elektriksel iletkenlikleri
arastirilmakta ve tartisgilmaktadir. Bi,O; tipi kati elektrolitlerin en carpict 6zelligi
oldukga iyi bir O iyonu elektrik iletkenlii gosterebilmesidir. Bilimsel ¢alismalarin
daha diisiik sicakliklarda, daha yiiksek oksijen iyonik iletkenlik 6zelligine ve daha
yiiksek verime sahip yeni elektrolitlerin iiretilmesi, karakterize edilmesi gibi konularda

yogunlastigi ve hala gilintimiizde de giincelligini korudugu anlagilmaktadir [9].

Bi,0; bilesiginin dordii iizerinde yogun olarak ¢alisilan ve ikisi yeni kesfedilen toplam
altt farkli kristal modifikasyonu (fazi) literatiirde belirtilmistir. Ancak bu fazlardan
sadece a fazi oda sicakliginda kararlidir. Bi,O; bilesiginin alti fazindan biri olan,
normalde oda sicakliginda ve saf haldeyken kararsiz olan f-BiO; fazinin oda
sicakligindaki stabilizasyonu, saf Bi,Os igerisine kati hal reaksiyonlar1 ile Dy,Os,
Eu, 03, Smy05 gibi ¢esitli oksit bilesiklerin katkilanarak iiretilmesiyle yapilabilir. Bunun
icin katkilanan oksit bilesiginin cinsi, reaksiyon sicakligi, reaksiyon ortami, sogutma

hiz1 ve sitokiyometrik katki orani gibi parametrelerin etkisi onemlidir [9].

Bi,0; fazlarmmdan uzun siiredir tizerinde ¢alisilan 6nemli ti¢ kararsiz faz1 olan 5, y,
fazlar1 O” iyonu elektrik iletkenligi gdsterir. Bu nedenle bu fazlarn oda sicakhginda
katkilama yoluyla kararl hale getirilmesi durumunda, oda sicakliginda kullanilabilecek
bir kat1 oksijen iyonik iletken elektrot iiretilmig olur. Cogunlukla elde edilen fazin
kristal yapis1 ve kristal yap1 ile ilgili degisimler, fazlarin elektrik iletkenligini biiyiik
oranda etkilemektedir. Katkilama esnasinda fazin kristal 6rgiisiinde O* iyonu bosluklari
olusmast durumunda, kimyasal reaksiyonla elde edilen faz, oksijen anyonlarinin

hareketliliginden (mobiliteleri) dolay1r olduk¢a yiiksek oksijen iyonik iletkenligi



gosterecektir. Genel olarak yiiksek sicaklik ve yiiksek katki miktar elektrik iletkenligi
artirir [10, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19].

Tezin amaci yiiksek iletkenlige sahip olacag1 beklenen yeni tip Bi,O; kat1 elektrolitler
iretmek ve bunlarin iletkenliklerini ve iletkenlik karakterlerini ortaya koymaya
caligmaktir. Bu nedenle tezde, oncelikle malzemeler kimyasal yollarla elde edilmis,
kristal yapilart hakkinda yorumlar yapilmis, faz doniisiimleri ve yapilart hakkinda

belirlemelerde bulunulmustur.

Numunelerin aktivasyon enerjileri de belirlenerek tablolar halinde degerleri
incelenmigtir. Bu amagla oncelikle aktivasyon enerjisi ve Arrhenius egrisi teorileri

incelenmistir.

Uretilen p-faz tipi kati elektrolitlerin elektrik iletkenlikleri olgiilmiis, iletkenlik
mekanizmasi, iletkenligin yapiya baglihigi ve iletkenligi etkileyen faktorler ortaya
konmaya ¢alisilmustir. Iletkenlik dlgiimleri sicakliga, katki oranina ve katki maddesinin
cinsine bagl olarak yapilmustir. iletkenligin belirlenebilmesi igin 4-nokta iletkenlik

Olciimii teknigi kullanilmig ve 6zdireng hesaplanmustir.

727 °C
o-fazi
Monoklinik
500 °C
a-fazi
Monoklinik
a-fazi
Monoklinik

Sekil 1.1. Degisik sicakliklarda Bi,O; bilesigine ait fazlar (erime noktas1 824 °C)



2. BOLUM

GENEL BIiLGILER

2.1. Yakt Pilleri

Yakait pilleri benzin ve diger fosil yakitlar ile iiretilen enerjiye gore daha temiz ve daha
verimli alternatif enerji iiretim teknolojisi sunarak yakin gelecekte diinyanin ve uluslarin

enerji ekonomilerinin bu yonde gelisecegini gosteriyor.

Yakait pilleri hidrojen, hidrojence zengin gaz karisimlar1 veya dogal gaz ile ¢aligabilen
ve bu yakitlardaki kimyasal enerjiyi elektrokimyasal tepkimeler sonucu (hidrojen yakiti
havadaki oksijenle tepkimeye girerek) elektrik ve suya doniistiirmektedir. Evlerimizde
kullandigimiz pillerden farkli olarak, yakit pillerine yakit (hidrojen, dogalgaz, vb.)
beslendigi siirece elektrik iiretebilirsiniz. Kiigiik bir diziistii bilgisayarimi yakit pili ile
calistirabileceginiz gibi bir sehrin elektrigini ya da tiim iilkenin elektrigini yakit

pillerinden saglayabilirsiniz.

Yakit pilleri arabalardaki i¢cten yanmali motorlarin yerini alarak, taginabilir sistemler
(araba, diziistii bilgisayar, cep telefonlar1 vs.) icin elektrik iireterek ya da termik ve
niikleer santrallerin yerini alarak yiiksek kapasiteli (ev, sanayi ve sehrin elektrik
gereksinimi saglayabilecek kapasitede) elektrik iiretebilen ileri teknoloji igerikli
cihazlardir. Yiiksek saflikta hidrojen ile ya da hidrojence zengin gaz karigimlart yakit
olarak kullamilabilmektedir. Yakit olarak ¢ok gesitli seceneklerinizin oldugu, temiz ve
verimli enerji iretebildiginiz bu sistemler c¢agimizin hizla gelismekte olan yeni

teknolojisidir.

Geligen yakit pili teknolojileri beraberinde hidrojen ekonomisinin ve altyapisinin

geligmesini de zorunlu kilmaktadir. Yakit pillerinde elektrik tiretimi i¢in gerekli olan



hidrojenin iiretimi ve yakit pillerine beslenirken saklanmasi ve taginmasi hala
aragtirllmaktadir. Ne yazik ki, giiniimiizde iretilen hidrojenin biiyiik bir yiizdesi
dogalgazdandir ve yaygin fosil kaynakl yakitlarla karsilastirdigimizda hidrojen gazinin
elde edilmesi yeterince ekonomik degildir. Hidrojeni daha ucuz ve daha verimli elde
edebildigimiz zaman yakit pillerinin ticarilesmesindeki engellerden birini kaldirmig
olacagiz. Tiikenecek olan dogalgazdan (dogalgaz kendi basina elektrik iiretimi igin
kullanilabilirken) hidrojen iiretimi yerine, yakin gelecekte solar-hidrojen sistemi (giines
enerjisinden yararlanarak hidrojen iireten sistemler) dedigimiz ¢evrim sistemleri gibi
temiz enerji sistemleri kullanilacaktir. Yakit pilinde kullanilan pargalarin (katalizor,
proton transferi i¢in gerekli olan zar, gaz dagitim tabakasi, vb.) daha ucuza ve daha
verimli iiretilmesi konusunda da pek ¢ok c¢aligmalar yapilmaktadir. Yakit pillerinin
ticarilegsmesi i¢in engellerden biri de kullanilan katalizoriin platin ya da platin tiirevi bir
malzeme olmasidir. Pahali olan bu katalizériin goérevini yapabilecek yeni katalizorler
arastirilmaktadir ve aym zamanda daha az platin kullanarak yiiksek verim elde etmek

yoOniinde de ¢ok 6nemli adimlar atilmugtir.

Hidrojen birincil enerji kaynaklarindan iiretilen bir yakit olup temiz bir enerji kaynagi
olarak kullanilabilecek 6nemli bir elementtir. Fakat diinyada tek basina
bulunmadigindan 6nce iiretilmesi gerekir. Cok pahali olan bu iiretim, su ve dogalgaz
gibi elementlerdeki hidrojenin aynistirilmasiyla yapilir. Bu sekilde elde edilen hidrojen

pillerine yakit hiicresi ad1 verilmektedir[20].

Yakait pilleri temiz, verimli ve yakit tiirline karst esnek enerji doniistiiriiciilerdir. Tanim
olarak; sisteme disaridan saglanan yakit ve elektrokimyasal reaksiyonun ger¢eklesmesi
icin gerekli olan oksitleyicinin kimyasal enerjisini, dogrudan elektrik ve 1s1 formunda
kullanilabilir enerjiye g¢eviren elektrokimyasal bir gii¢ liretim elemanidir. Bir bagka
deyisle, fosil yakitlarinin yakilmasi yerine, hidrojen ile oksijenin elektro-kimyasal
reaksiyonu sonucunda enerji iireten bir tiir bataryadir ve oksijenle hidrojenin reaksiyonu

su iirettiginden, bu reaksiyondan kirletici {irlin ¢ikig1 s6z konusu degildir.

Bir yakit pilinin temel fiziksel yapis1 ya da yapt blogu, gozenekli bir anot ve diger
tarafindaki katot ile iligkili elektrolit tabakadan olugur. Sekil 2.1 iyonlarin pil
icerisindeki hareketleri ve kullanmlan/iiretilen gazlarin gosterildigi resimsel bir

tanimlamasidir.



Yakit pillerinin iglevsel anlamda normal bataryalardan farki, bataryalarda iki sarj
arasinda belirli bir elektrik enerjisi geriye alinmasina karsi, yakit pillerinde oksitleyici

ve yakitin pilden gectikleri siirece elektrik enerjisi liretiminin devam etmesidir.
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Sekil 2.1. Yakit pilinin tanimlanmasi

Hidrojence zengin herhangi bir madde potansiyel bir yakit kaynagi olabilir. Olasiliklar;
dogal gaz, petrol tiirevleri, stvi propan ve gazlastirilmig komiir gibi fosil kokenli yakitlar

veya etanol, metanol ya da hidrojen gibi yenilenebilir yakitlar olabilir. Bes tiir yakit pili

mevcuttur.

AFC - Alkali Yakit Pilleri

PEMFC — Proton Degisim Zar Y akit Pilleri.
DMFC — Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili
SOFC - Kat1 Oksit Yakit Pilleri.

PAFC - Fosforik Asit Yakit Pilleri.

MCFC — Erimig Karbonat Yakat Pilleri.

Dogrudan enerji ¢evrimi nedeniyle, yakit pilleri ile teorik olarak %90 verim elde
edilebilir. Yakit pili sistemlerinin diger enerji iiretim birimlerine gore istiinliikleri

olmasina ragmen, bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir.



2.1.1.Yakat Pillerinin Avantajlar

Yakit pili termal enerji sistemlerine gore daha yiiksek verimle c¢aligir. Termal
sistemlerden elektrik iiretiminde sistemin verimi "Carnot Cevrimi Kriterleri"nden
etkilenirken, yakit pili sistemlerinde bu etkilesim yoktur. Termal sistemlerde elektrik
iretimindeki verim %35-40’1 gecemezken, yakit pili sistemlerinde %70-80’e yakin

verimle ¢alisiilmaktadir.

Yakit pilinde meydana gelen emisyon miktari, diger yakitlara gore ihmal edilecek kadar
azdir. Yan iiriin olarak bir tek su olusmaktadir. Yakit pillerinde CO, NOx, yanmamig
hidrokarbonlar ve kirletici diger maddeler olusmazken, oksitleyici olarak hava
kullanildiginda ihmal edilecek kadar az miktarda azot oksitler, hidrokarbonlar
kullanildiginda ise ¢ok diisiik miktarda CO; olusur. Giinlimiizde ¢evre kirliligi ve insan
saglig1 icin birgok yasal kisitlamalarin uygulandigi bu zamanda, diger teknolojilerde
maliyeti ¢cok fazla arttirmaktayken, bu sistemin c¢evre dostu olmasi ¢ok degerli bir

alternatif yakit olmasina neden olmaktadir.

Hareketli aksamin bulunmadigi yakit pillerinde sistem, giirilti  kirliligi

olusturmamaktadir.

Yakit pillerinde kullanilabilecek yakit sayisi ¢ok fazla oldugundan, fosil ve alternatif

yakitlarin kullamminin kolaylig1 nedeniyle ¢ok farkli alanlarda kullanilabilmektedir.

Yakait pilleri istenilen biiyiikliikte ve kapasitede iiretilebilir. Basit bir yapiya sahiptirler.
Biiytiikliiklerine gére 10 W’tan 4.5 kW’a kadar olan bir gii¢ yelpazesine sahiptirler.
Boyutlar1 bir el ¢antasinda tasinabilecek kadar kiigiik veya buzdolabi kadar biiyiik
olabilmektedir. Modiilerdirler. Gerekli goriilen her yerde kullanilabilir ve
yerlestirilebilirler. Yakit pili sistemlerinde yan {iriin olarak olusan atik 1s1 geri

kazanilabilir. Yakit pilleri dayanikli ve giivenli sistemlerdir [21].

2.1.2.Yakiat Pillerinin Dezavantajlar

Yakit pili kullanimi, gok fazla bilgi ve ileri teknoloji gerektiren bir sistemdir. Ilk
kurulum agamasinda diger sistemlerden daha pahali bir sistemdir. Uygulamalarinin tam

verimle gerceklesmesi i¢in uzun zamana ve ¢ok paraya ihtiya¢c vardir. Gaz-yakit



depolama sistemlerinin biiyiik agirliklarda ve genis hacimlerde olmasi, yakit olarak
kullanilan temiz hidrojenin pahali olmasi, isletim Omiirlerinin heniiz belirlenmis
olmamasi, baz1  kimyasal reaksiyonlarin  sadece  laboratuar  ortaminda

gerceklestirilebiliyor olmasi da diger dezavantajlandir [21].

2.2. Kat oksit yakit hiicresi kavram (SOFC)

Yiiksek sicaklikta (1000°C) cahsirlar. Bu giine kadar ticari alanda en az gelisme
gosteren yakit hiicresi olmasina ragmen gelecegin en verimli yakit hiicresidir. SOFC’ler
yiksek sicaklikta ¢alistiklari i¢cin dogal gazin ve diger yakitlarin hidrojene doniismesi
icin, ayr1 bir birim ve disaridan 1s1 veya buhar verilmesine gerek yoktur. Yiiksek
sicakliktaki hiicre icerisindeki yakit, hidrojen ve karbon monoksite doniiserek elektrik
olusumu saglanir. Verimliligi % 70 den daha fazladir. Ayrica atik 1sis1 verimli bir
sekilde degerlendirilebilir. Hiicreler genellikle, seramikten ve 1000°C’de oksijen
iyonlarinin  hareketli oldugu bir elektrolitten (genellikle yttria/cinko karisimi)

olusturulur. Hiicre liretimi zor ve maliyeti oldukca yiiksektir.

Hava elektrodunda, oksijen bir dis devre araciligiyla saglanan elektronlar ile reaksiyona
girerek oksijen iyonlar1 (O*) formuna doniisiir. Negatif yiike sahip bu iyonlar,
elektrolitten gecerek pozitif elektroda dogru hareket etmeye baglarlar. Bu sirada, anoda

hidrojen ve karbon monoksit beslenmektedir.

Anoda ulasan oksijen iyonlari, hidrojen ve karbon monoksit ile reaksiyon vererek su ve

karbondioksit olusturur ve serbest elektronlar agiga ¢ikar[22].

CO+0? — CO, +2e? anot tepkimesi (2.1
H, + 0% = H,0 + 2¢? (2.2)
0, (g) +4e — 2 O katot tepkimesi (2.3)

2.3. Bizmut Trioksit

5A grubu olan bizmutun atom numarast 83 ve kiitle numarast 208.980 birimdir.
6.periyotta bulunur, metalik 0zellik gostermektedir. Elektronik konfigilirasyonu
[Xe]4f*5d"°6s%6p’ “dir. Bizmut bilesiklerinde +3 ve +5 yiikseltgenme basamaklarinda

bulunur. Metalik bizmut rombohedral kristaller olugturur. Bu metal agik gri renkli, sert



ve kirtlgan olup, 1s1y1 ¢ok az iletir. Erime noktas1 544.5°C, kaynama noktasi 1560°C ve
20°C ’deki yogunlugu 9.80 g/cm’ ’tiir. Saf Bi,Os’tin oda sicakligindaki kristal yapis
Sekil 2.2°dedir [11, 23].

§ Bt

‘ Oksijen

Sekil 2.2. Bi,05’tin Kristal Yapist.

Birim Hiicre Parametreleri:

Gozlenen degerler: Literatiir degerleri :[24.25.26]
a=5.847 + 3.5x107 [A] a=5.850 [A]
b=8.166 + 4.1x107 [A] b=8.166 [A]

¢=7.510 £+ 4.8x10° [A ¢=7.150 [A]
B=113.014 + 5.4x10° [A]  P=112.940 [A]

V=330.010 [A] V=330.39 [A]

A®=0.039 + [A]

]
[

Sekil 2.3. Temel madde Bizmut Bi,O3
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2.3.1.Bi,0; Fazlarimin Endiistriyel ve Bilimsel Onemi

Bizmut trioksit (Bi;O3;) bilesiginin fazlarmin kimyasal yollarla elde edilmesi,
karakterize edilmesi ve bazi endiistriyel uygulamalar1 ile ilgili bilimsel aragtirmalar
uzun silireden beri devam etmektedir. Bi,O; fazlarimin endiistriyel ve bilimsel
onemlerinden dolay1 arastirmalarin yogunlugu da artmaktadir. Bi,O3 fazlart elektrik
iletkenlik bakimindan oldukga ilging dzelliklere sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1
endiistride baz1 kati elektrolitlerin iiretiminde temel madde olarak kullanilmalarinin
yaninda, kati elektrokimyasal pillerde de kullanilmaktadirlar. Elektrokimyasal hiicreler
iki elektrottan meydana gelmis iyonik iletken membranlar olup temel bilesenleri
elektrolitlerdir. lyi calisan elektrokimyasal hiicreler ve kati pillerin gelistirilmesi ve
buna bagli olarak iyonik iletken elektrotlarin arastirilmasi ihtiyaci da cesitli amorf
malzemelerin ¢alisiimasinda bas etken olmustur. Elektrokimyasal hiicrelerde yogun
olarak kullamlan elektrolit malzemeler iyonik iletken olan katkili zirkonya (ZrO;)
sistemlerdir. Yapilan ¢aligmalar 6zellikle yttria katkili olan zirkonya sistemler (YSZ)
iizerinedir. Katkili zirkonya sistemler tipik olarak 900 °C iizerinde ¢alisirlar. Ozellikle
katkilama yoluyla kararli hale getirilmis zirkonya seramikler, iyonik iletkenliklerinden
dolay1, benzinli motorlarda hava/yakit orani sensorleri olarak ve erimis metallerdeki
oksijen oranini 6l¢mek i¢in oksijen sensorii olarak kullamlirlar. Diger yandan bizmut
trioksit bilesiginin fazlar1 da kristal yap1 6zelliklerinden dolay1 oksijen iyonik iletkenligi
gostermektedirler. Bi,O; fazlarmin elektrik iletkenliklerinin ortamin oksijen gazi kismi
basincina ve sicakligina baglh olarak degistigi bilinmektedir. Ayrica zirkonya temelli
elektrolitler ile aym sicakliga ait iletkenlikleri kiyaslandiginda daha yiiksek bir iyonik
iletkenlige sahiptirler. Ornegin 8-Bi,Os bilesigi, Y katkili zirkonya elektrolitlerden bir
kac kat daha yliksek iletkenlige sahiptir. Bu nedenle Bi,O; fazlarina ait iletkenlik
calismalar1 &nemlidir. Iletkenlik mekanizmasinin oksijen iyonik iletkenlik tipinde
olmasi ve oksijen iyonlarinin ana yiik tastyicilari olmasi ayni zamanda oksijen
detektorlerinin liretiminde yaygin kullanim alanina sahip olmasini saglamaktadir [19,
28, 29, 30, 31, 32, 33, 34]. Bu da yanma algilanmasi1 kontroliinde kullanilmasinin
Onemini artirmaktadir. Diger taraftan Bizmut tabanli siiperiletken tabaka ve kablolarda
yalitim malzemesi olarak kullanilabilmesi ile ilgili ¢aligmalar da vardir [26]. Ayrica
ozellikle son yillarda algilama sistemleri ¢aligmalarinda makinelerin egzoz olarak attig1

zehirli CO, ve NO gaz miktarmin tespiti lizerine ¢aligmalar yapilmaktadir [9, 12, 18].
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Yakit Egzoz
H,(CO. CH,) H.O(CO))
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Sekil 2.4. Kat1 oksijen yakit hiicresi (SOFC)

Potansiyel Fark
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Giozenekh Pt Elektrot
Sekil 2.5. Oksijen sensorii

2.3.2.8af Bi,0; Kristal Modifikasyonlari

Bi,03’in simdiye kadar belirlenen alti kristalografik modifikasyonu (fazi) vardir.
Uzerinde yogun olarak calisilan énemli dort faz; monoklinik faz (a-Bi0s), i¢ merkezli
kiibik (bec) faz (y-Bi203), yiizey merkezli kiibik (fcc) faz (6-Bi,O3), tetragonal (5-Bi,O3)
fazdir. Saf Bi,Os i¢in bu fazlardan oda sicakliginda kararli olan allotropu monoklinik a-
Bi,05 fazidir. Diger {i¢ form f, y ve d-fazlar yiiksek sicakliklarda olugan kararsiz kristal

modifikasyonlardir. d-fazi, saf «-Bi,O5’in yiiksek sicaklikta kararli olan fazi olarak
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bilinmektedir. Erime sicakligi 824 °C olan saf a-Bi,O; yaklagik 729 °C’ye kadar
wsitilacak olursa yiiksek sicaklikta kararli olan 6-Bi,O3 fazina doniigiir ve bu faz erime
noktasina kadar kararhdir. 729 °C’de meydana gelen J-Bi,O; fazi1 oda sicakligina
sogutulurken 650 °C civarinda f-fazina ve yaklagik 639 °C civarinda ise y-Bi,0; fazina
dontigmektedir. § ve y fazlar1 daha da diigiik sicakliklara kadar sogutulacak olursa,
yaklagik 500 °C civarinda tekrar «-Bi,0O3 fazina doniismektedirler [9, 10, 15, 16, 17, 19,
31, 35, 36, 37, 38].

Saf Bi,O; bilesigine ait hakkinda az bilgi bulunan diger iki faz ise ortorombik faz (e-
Bi,0;) ve triklinik fazdir (w-BiyOs). Ortorombik tek kristal e-fazi 240 °C sicaklikta,
triklinik @-faz1 800 °C sicaklikta olduk¢a 6zel kimyasal reaksiyonlar ve hidrotermal 1s1l

islemlerle elde edilmistir [9, 35].

Asagida Bi,0; faz doniisiim sicakliklari i¢in doniisiim diyagrami verilmistir [9, 37].

Bi,0; (e)
825° Isitma
Ani
635 °C Sogutma Hizli Sogutma Sogutma
(O, Ortaminda, 820°’den) v
> 646° Sogutma (775 den) 4
7-B1,0; b > 0-BLO; |4 | p-Bu0O;
635° — 640° Yavas Isitma 'y 660° — 670° Isitma
730 °C Isitma
700° Sogutma
A4
(X-Bi303 «
625° Yavas Isitma 620° — 605° Sogutma

Sekil 2.6. Bi,0s; i¢in faz doniisiim sicakliklar1 diyagrami

2.3.3.Saf Bi,O; Fazlarinda Orgii Yapisi ve Orgii Kusuru

Bi,05 yiiksek sicaklik kararsiz fazlarindan fec 9-Bi,O; yapisi orgii kusuru iceren florit
(CaF,) yapi ile, tetragonal 5-Bi,0;3 yapi ise yine orgii kusurlu florit yapinin kristal yapist
bozulmus bi¢imi ile aymidir [10, 15, 16, 39, 40, 41, 42]. Bu iki faz benzer kristal diizene
sahiptir [17, 37]. -Bi,O; florit yapisindaki 6rgii kusuru, alt 6rgii olarak adlandirilan
oksijen iyonlarmin yerlestigi i¢ 6rglideki bosluklaridir [10, 16, 17]. Tetragonal 5-Bi,Os;
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bilesiginin kristalindeki bizmut ve oksijen iyonlarmin orgiideki yerlesim diizenleri o-

Bi,0; kristalindeki diizen ile benzer oldugu bildirilmistir [9, 10, 16, 17, 37, 43, 44].

Az incelenmis olmasma kargilik tetragonal $-Bi,O5; yapismin atomlarmin hiicre diizeni
fcc 0-Bi,0; benzerliginden yararlanilarak aciklanir. Sitokiyometrik olmayan £-Bi,Os
orglisii oksijen iyonu boslugu seklinde orgli kusuru igerir [10, 16, 37, 39, 43, 44].
Yiiksek sicaklikta kararli olan saf 5-Bi,O3 yapisi, ileriki konularda da agiklanacak olan,
Frenkel tipi orgli kusuruna sahiptir ve oOrgii kusuru yine Orgiideki oksijen iyon
bosluklarindan olusur [15]. Frenkel 6rgii kusuru tipi, 6rgii kusurunu meydana getiren

bos iyon noktalarinin konumlar1 ve hareketliligi hakkinda tanimlamada bulunur.

Sicakligin kristal yap1 iizerindeki etkisi “instrinsic” etki, safsizligin kristal yap1
iizerindeki etkisi ise “extrinsic” etki olarak tamimlanir. Orgii diizensizligi sadece yiiksek
sicakliklarda kararli olan S, y, o-fazlarda instrinsic’tir [15]. a-fazda ise sicakligin
yikselmesiyle extrinsic etki hizla artarak var olan instrinsic etkiden daha baskin hale
gelir, yaklasik 729 °C’de 0—faza gegene kadar etki extrinsic olur ve sicaklik etkisi bunun
yaninda ihmal edilebilir [15]. Saf Bi,O; bilesiginde yiiksek 1silarda olusan bu yari-
kararl ara fazlardaki 6rgii kusurlar1 oksijen iyonu bosluklaridir ve yaklagik 650-729 °C
arasinda O” iyonlar1 boslugu hizla artmaya baglar [15]. Yani bu sicaklikta meydana

gelen fcc d-BixOs yapi karisik tip 6rgii kusur igerir.

B-Bi,0; bilesigi, ince tabakali erimig Bi,O; bilesiginin hizli sogutulmasi sirasinda da
meydana getirilebilir. Eger Bi ya da Bi,O; hava ortaminda grafit kroze igerisinde 800 °C
sicakligin iizerinde oksijen ile reaksiyona sokulursa, yiiksek miktarda BiO 1,50-1,75
igerikli (-Bi,O; meydana gelir. Bilesik formiiliinde de goriildiigii gibi yapi oksijen
eksikligi igerir ve Orgii diizensizligi extrinsic’dir. Yapi analizi bu yapinin kristal
diizeninin yiiksek sicaklik florit yapiya sahip monoklinik 3-Bi,O; fazinin 2-boyutlu
siiper yapisi oldugunu gostermistir [9, 43, 44].

2.3.4.Saf Bi,O3’iin Fazlarmi Sentezleme ve Kararh Hale Getirmesi

Simdiye kadar saf Bi,Os; bilesigi lizerinde yapilan c¢aligmalarda, bilesigin oda
sicakliginda ve saf halde kararsiz olan kristal modifikasyonlarimi kararli hale getirmek

miimkiin olamamustir. Ancak diger bazi oksit bilesiklerin cesitli reaksiyonlar ile saf
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Bi,O; igerisine katkilanmasiyla bu fazlar oda sicakliginda kararli hale
getirilebilmektedir. Ornegin saf Bi,Os icerisine MoOj3, ZrO,, Y,03, CoO, WO;, SrO,
Ca0, La,0s, SeO,, V,0s5, Eu,0;, Gd,0;, Sb,0s, Dy,03, Smy0s3, Ho,0O5 gibi oksitler
katkilanacak olursa, Bi,O; yukarida belirtilen fazlann oda sicakliginda kararli hale
gelebilmektedir. M,O, katkilama yoluyla Bi,Os; fazlarmin oda sicakliginda karali hale
getirilme ¢alismalarinda en ¢ok incelenen katki maddesi Lantanit grubu elementlerin
Ln,O5 oksit bilegikleridir. Biitiin bu oksit bilesiklerin saf Bi,O; ile verdikleri kat1 hal
reaksiyonlar1 ile ilgili daha Onceden yapilan ¢aligmalara gore, BiO; fazlarinin
sentezlenmesinde katki maddesinin cinsi, katki orani, 1sil islem siiresi, 1s1l iglem
sicakligi, sogutma hizi (kendi halinde soguma veya ani sogutma), 0giitme siiresi ve
siklig1, tanecik boyutlar1 v.b. parametreler etkili olmaktadir. Bu degiskenler birim hiicre
sabitleri, sitokiyometrik bilesimi, yiizey 0&zellikleri gibi yapisal 06zellikleri

etkilemektedir [9, 13, 17, 19, 28, 30, 45-65].

Sitokiyometrik bilesikler genelde yalitkandir ve Bi,0; sitokiyometrik fazlari i¢in tiim
katyon ve anyon orgii noktalart doludur [29]. Oda sicakliginda katkilama yoluyla kararl
hale getirilmig ve sitokiyometrik olmayan 8-Bi,0s, v-Bi,0; ve B-BiO; fazlart kristal
orglilerinde orgii kusurlar1 icermekte olup, literatiirde bu kusurlarin katki miktarinin
artistyla artan, O* iyonu eksikliginden kaynaklanan kusurlar oldugu belirtilmektedir
[10, 15, 19, 31, 34, 35, 38, 42, 45, 54, 57, 58, 59, 61, 62]. Diger taraftan katki miktar1
arttik¢a birim hiicreye ait 6rgli parametresi de degisir [17, 19, 31, 57, 58, 59, 61, 62].
Orgii parametresindeki bu degismenin sebebi, katkilanan M,O, oksit bilesiginin
(aliovalent katkinn) My’ katyonu ile Bi** katyonlarinin yer degistirerek Orgiiye
yerlesmesi, yer degistirme sirasinda meydana gelen katki katyonlarindaki
ylkseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 ve yer degistiren katyonlar arasindaki efektif
iyon yarigaplar1 arasindaki farktir [17, 19, 45, 47, 57, 58, 60, 61, 62]. Iyonik
yarigaplarin farklihigi aym1 zamanda elektrik iletkenligi de etkiler [31, 66]. Katki
katyonlarinin  o6rgii igine difiizyon hizt olduk¢a yavastir ve sentezlenmenin
gerceklesmesi i¢in uzun 1s1l iglem siiresi gerekir [17, 19, 55, 57, 58, 60, 61, 62]. Bu da
difiizyon ile meydana gelen katyonlar arasi yer degistirme igleminin yavas olmasindan

kaynaklanir.



15

Katyonlarin yiikseltgenmesi sirasinda, var olan O* anyonlar1 rastgele olarak O,
molekiiliine doniiserek 6rgliden ayrilir ve faz olusumu sirasinda orgiide oksijen kaybi

meydana gelir [17, 19, 38, 54, 58, 59, 62, 63, 67].
20 (6rgii) — O, +4¢” + 200 (0O: Oksijen iyon boslugu)

Bu nedenle katkilama yoluyla kararli tek faz elde edilmis yapilarda birim hiicredeki
oksijen anyon Orgii noktalar o* iyonlar1 tarafindan tamamen doldurulmamistir ve
katkilanan oksit bilesiginin derisimine bagli olarak orgiide oksijen anyonu bosluklar1
ortaya ¢ikmustir. Eger katki maddesi Ln*" grubu elementlerin oksit bilesikleri olursa
elde edilen kararli tek faz (Bi,03);«(Ln,Os3)x ikili bilesiginin yap1 (genel, bilesik,
kompozisyon) formiilii asagidaki sekilde verilir [57, 58, 59, 62].

Bi(III)z_zan(II)2XO3_X O X

Burada Ln(Il) katkilanan Ln,O; bilesiginden indirgenerek orgiiye yerlesen Ln**
katyonu, Bi(III) Bi*" katyonu, [J yiikseltgenerek drgiiden ayrilan oksijen gazinin yerine
orglide meydana gelen oksijen iyon boslugu, x tek fazliligin gozlendigi ikili bilesikteki
katki mol miktaridir. Benzer bilesik formiilleri baska arastirmacilar tarafindan da ortaya
konulmustur [31, 55]. Bu genel formiile gore katkilanan Ln®" iyonu Ln*" iyonuna
indirgenir, orgiideki her iki Bi’" iyonu ile yer degistiren her iki Ln®" iyonu basina
orgiiden bir adet O iyonu ayrilir ve yapida oksijen iyon boslugu meydana gelir.
Katkilanan Ln,O; oksit bilesikleri asagida gosterilen denkleme gore yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonu vermektedirler ve oksijen boslugu asagidaki reaksiyon

denkleminde goriilen mekanizma ile meydana gelir.
207 + 4L’ — O2(gay) + 4L + 200 (1)

Denkleme gore reaksiyon sirasinda Ln®" katyonlari, Ln*" katyonlarma indirgenmekte ve
Bi*" katyonlar ile yer degistirerek 6rgii noktalarina yerlesmektedir [19, 57, 58, 61, 62].
Ln*" katyonlarmm iyonik yaricaplarmin Bi’" iyonik yaricapindan biiyiik olmasi
nedeniyle de birim hiicre sabitleri katki miktar ile birlikte artig gdsterir. Katyonlarin
indirgenmeleri esnasinda kristal 6rgiide var olan O iyonlar O, gazna
yiikseltgenmektedir. Bu durum ise kristal orgiisiinde anyon bosluklarinin olugumuna

neden olmaktadir.
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Katkinin cinsi de sentezlenen fazin tiiriini belirler. Kullandigimiz katki bilesiklerindeki
katyonlarn Shannon ve Prewitt (1969) ve Jia (1991) tarafindan bildirilen iyonik
yarigaplar1 agagidaki ¢izelgede yer almaktadir [68, 69]. Asagida goriildiigii gibi Eu ve

Sm iyonlarinin yarigaplari birbirine ¢ok yakin, Dy iyonunun yarigap1 ise farklidir.

Tablo 2.1. Bazi iyonlarin iyonik yarigaplari

Iyon R (A) Ref.
Bi'" 1,02 69
o* 1,40 69
Dy** 091 69
Dy** 1,07 68
Eu’" 0,95 69
Eu®’ 1,17 69
Sm’* 0,96 69
Sm** 1,19 68

Bi,O;5 igerisine oksit bilesik katkilamak numunede renk degisikligi de meydana
getirmektedir. Renkler katki miktarina bagl olarak diizenli bir sekilde degisir. Saf Bi,O3
acik sar1 renktedir. Cok az miktarda katkilanan katki (dopant) maddeleri homojen
karisim sonrasinda, katkinin rengine de bagh olarak, yine agik sar1 renktedir. Ancak 1s1l
islem uygulandik¢a renklerde koyu renklere, kizil kahverengiye dogru bir koyulasma
g0zlenir. Bu renk koyulasmas1 katki miktar1 arttikca artmaktadir. Olusan O bosluklar
renk degisimine katki yapar. Renk farklari, 151k absorbsiyon mekanizmasi yoluyla desik

noktalarindaki (renk noktalar1) elektronlar tarafindan olusturulur [9, 16, 19, 54, 62].

2.3.5.Bi,0; ve Fazlarimin Tletkenlik Tiirii
Saf Bi;gg

a-B1,05 oda sicakliginda p-tipi elektronik iletkenlik gosterir. Faz doniisiimii ile birlikte,
yaklagik olarak 550 °C sicaklik ve oksijen kismi basmnci 1,3x10” atm altinda ya da 650

°C tizerinde n-tipi iletkenlige geger. a-fazi baskin olarak 400-729 °C arasinda elektronik
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iletkenlik gosterir. Bu iletkenlik mekanizmasinda yiiklii bosluklar (holler) ana yiik
tagtyicilaridir [15]. 650-729 °C arasinda o iyonlart boglugu hizla artmaya baslar. 730
°C civarinda d-kiibik faza gegince yalnizca iyonik iletkenlik gostermeye baglar. Erimisg
Bi,0; i¢in de iletkenlik mekanizmasi baskin olarak iyoniktir [9, 12, 15, 31, 33, 35, 54,
70].

Saf BiyO;’e ait kararsiz yiiksek sicaklik S, v, ¢ fazlarindaki iletkenlik baskin olarak
iyoniktir. Oksijen iyonlart mobil yiik tasiyicilaridir. Oksijen orgii kusuru igeren o-
fazdaki iyonik iletkenlik diger {i¢ fazdan daha yiiksektir. Karigik tip iletkenlik gdsteren
0-Bi,0; iyonik ve elektronik iletkenligi bir arada gosterir fakat yiiksek sicaklikta oksijen
iyonlar1 en biiyiik yik tasiyicilaridir [15]. 4-Bi,O; ortalama bir basing altinda elektron
yogunlugu, desik yogunlugundan daha kiictiktiir ve ayrica bu fazda p-tip iletkenlik n-tip
iletkenligin {izerinde baskindir [71]. -Bi2O; genel formiili Bis+O; 5005 seklindedir,
yapisinda %25 oraninda bos oksijen iyon bosluklari icerir ve saf olan bu yiiksek sicaklik
kararsiz fazi, sicakliktan ileri gelen instrinsic iletkendir [40]. Saf 5-BiO; yiiksek
sicaklikta hizli iyonik iletkenlik olarak adlandirilan yiiksek iletkenlik gosterdigi daha
once Harwig ve Gerards (1979) tarafindan bildirilmistir [36]. 5-Bi,O5 diisiik oksijen
basinci altinda ana yiik tasiyicisi olan oksijen iyonu ortamda azalacagindan dolay1

karigik tip iletkenlik gosterir [47].
Katkili Bi,O3

Bi,O;3 igerisine yapilan katkidan dolay1 kristal yapida meydana getirilen oksijen
kusurlari, kararli hale getirilmis [3, v, & fazlarinda oksijen iyon iletkenligine yol agar [19,
34, 54, 55, 57, 58, 61, 62]. Katkilama yoluyla oda sicakliginda kararli hale getirilmis
tetragonal (B-Bi,03) faz O iyonu iletkenligi gosterir. Kararl hale getirilmis kiibik fcc
(8-Bi,05) O” iyonu iletkenligi ve elektronik iletkenligi (karisik iletkenlik) birlikte
gosterir. Kararli hale getirilmis kiibik bee (y-Bi,O3) faz ise yiiksek O iyonu iletkenligi
gosterir. Bu malzemeler oksijen iyonik iletkenliklerinin Ol¢iimii ile karakterize
edilebilir. Katkili Bi,Os3 i¢in iletkenlik miktari, zirkonya’larin ayni sicaklik degerine ait
iletkenlikleri ile kiyaslandiginda birka¢ kat daha biiyiiktiir. Elektrik iletkenlik, kristal
yapidaki O* anyonu bosluk miktarma ve sicakhiga bagl olarak degisir. Anyon bosluk
miktarini ise katki maddesinin cinsi ve miktar1 belirler. Katki maddesinin miktart

arttikca kristaldeki orgli kusuru ve desik miktar1 artacagindan iletkenligin de artmasi
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beklenir. Ayn1 zamanda tanecik boyutlart ve ortamin O, kismi basinci da elektrik
iletkenlik iizerinde rol oynamaktadir. Bu malzemelerin dezavantajlari, diisiik oksijen
kismi basinci altinda iletkenliklerinin azaliyor olmasi ve bununla birlikte elektronik
iletkenlik gostermeye bagliyor olmalandir [12, 13, 17, 19, 30, 31, 45, 46, 48, 54, 55, 57,
58, 61,62, 71].

Tek fazli kristal yapida, katkili Bi,O; i¢indeki oksijen bosluklar1 sicakligin artmasi ile
artan oranda komsu oksijen iyonlar1 tarafindan doldurulurlar. Altérgiideki bos anyon
orgli noktalarina dolu noktalardan atlayan oksijen iyonlarmin ayrildiklar eski 6rgii
yerlerinde yeni oksijen bosluklar1 olusur. Bu siire¢ rastgeledir. Sicaklik artisiyla bu
rastgele hareket yonlenir ve Olgiilebilir iletkenlik gozlenir. Bu durum iletkenlik
grafiklerinde diisiik sicaklik bolgelerinde dalgalanmalar ile kendini gosterir. Sicakligin
artmasiyla iletkenligin artmasi iyonik mobilitenin artmasi ile iliskilidir. Iletkenligin
yiksek oldugu yiiksek sicakliklarda, iyonlarin 1sisal titresim enerjisinin artist daha
yiiksek sayida oksijen iyonunun bos konumlara atlamasina yol agar. Diigiik sicaklikta
kristal yapida oksijen bosluklarinin var olmasina ragmen (200 °C altinda) anyonlarin 1s1l
enerjisi anyonlardan daha diisiik enerji durumlarinin digina atlamalar1 i¢in yeterince
yiksek degildir. Termal titresimler iletkenlige katkida bulunan iyonlarin ziplama
siirecine veya ziplama uzaklhiginin kisaltilmasi yoluyla kisa siireli etkilerde bulunurlar

[19].

Bi,0; disinda baska yalitkanlarda da benzer katkilama yolu ile kararli hale getirilmis ve
iyonik iletkenlik gdsteren bilesikler de arastirilmistir [72, 73, 74, 75, 76]. Biitiin bu
caligmalar i¢inde daha diislik sicaklikta daha yiiksek iletkenlik gosteren malzemelerin
gelistirilmesi baglica amag¢ olmustur. Ayrica Bi,Os fazlarinin ayni amag i¢in kullanilan
diger malzemelere oranla daha yiiksek elektrik iletkenlik gosteriyor olmasi BiyO;
iizerine yapilan ¢aligmalarin 6neminin giin gegtik¢e artmasina sebep olmustur.

Katkilama yoluyla oda sicakliginda kararli hale getirilmis Bi,O; fazlarina ait literatiirde

0lciilmiis baz1 iyonik iletkenlik degerleri agagidaki Tablo 2.2°de verilmistir [9].
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Tablo 2.2. Baz1 katkili Bi>O; temelli sistemlerin bildirilen iletkenlik degerleri

Bilesik Madde T (°C) o (ohm'cm™) | Ref.
Bi,03— 0 800 2,3 31
Bi,O;— A 600 1x107 31
Bi,0;— 650 2x107 31
(Bi,03)0.84(Ba2053)0.16 600 8,8x107 31
(Bi203)0.43(Te203)0.57 600 1,1x10” 31
(B1203)0,33(T1203)0,67 600 4x10 31
(Bi,03)0.33(S1203)0.67 600 1,7x10™ 31
(Bi203)0.33(Zr203)0.67 600 3x10™ 31
Bi;P40445 600 1x107 31
(Bi,03)1.4(Nb,Os), 700 1,9x10" 31
(Bi203)1+ (Sb203)— 500 2,5x10™ 17
(Bi,03)1., (M0O3), — 600 9,0x10” 55
(Bi,03)s0 (M00O3)s0 750 1,0x10* 55
(Bi,03)0.875 (M0O3)g, 125 — 0 700 1,0x107 46
(Bi,03)1.x (M0O3), — 0 500 1,0x107 46
(x=0,125)

(Bi203) 14 (V205)— ¥ 700 8,3x10 19
(Bi,03) . (Sb203),— 7 500 1,8x107 45
(Bi203)1 (STO)x 700 2,2x10™ 54
(Bi,03)1., (STO), 500 6,0x107 54
(Bi,03)-(Tb,03)-(V,03) - 6 700 5,0x10™ 52
Big.775La0.22501 5 400 1,0x10° 14
Sm(Sig0y 700 3,90x10™ 76
Dy10Sic0,7 700 1,86x10° 76
Bi,VOs—f8 700 5x107 49
Bi,VOs—7 700 2,5x10" 49
Bi;W,0105 600 2,91x107 50
Bio 75Dy0.2501.5— 0 500 1,35x107 67
Big 75Dy0.2501.5— 0 650 1,2x10" 67
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Big,75Dy0.2501.5— 6 880 4,6x10™" 67
Big 50Sm 2001 5— 9 500 2,3x10” 67
Big 50Smy 200 5— 9 650 2x10~ 67
Big,80Smo 2001.5— 9 880 1,5x10™ 67
(Bi,05)0.715(Dy205)0 285 —0 500 7,1x107 66
(Bi,03)0.715(Dy2053)0.285 —0 700 1,4x107" 66

2.4. Gadelenyum Trioksit

Gadelenyum atom numarasi 64, atom agirhigi 156.9 olan, Gd sembolii ile bilinen
periyodik ¢izelgenin III B grubu lantanidler dizisinden bir elementtir. 1880’de Marignac
ve 1886’da Lecoq de Boisbaudranca tarafindan oksidi bi¢iminde birlikte bulundugu
elementlerden ayrilmistir. Fiziksel 6zelliklerini inceledigimizde renksizdir ya da agik
sarims1 renkli bir metal olarak da gézlemlenebilir. Yiiksek 1sida erir, parlak gri renkte
kat1 bir elementtir. Manyetokalorik etkisi yliksektir. Dolayistyla genelde manyetik
sogutucu olarak kullanilir[91,92].

Fiziksel Ozellikleri:
Yogunlugu : 7.9010 g/mL
Erime noktasi 11312 °C (1585 °K)

Kaynama noktasi
Molar hacmi

Ozgiil 1s151

Is1 iletkenligi
Buharlasma Entalpisi

Atomlasma Entalpisi

Kimvyasal Ozellikleri:

Elektronik konfigiirasyonu
Kabuk yapis1
Elektronegatiflik

Elektron ilgisi

: 3250 °C (3523 °K)
: 19.90 ml/ mol
102307 g' K
:0.106 W/ecmK

: 305 kJ mol™

: 398 kJ mol™

- [Xe].4f.5d" .65
:2.8.18.25.9.2

: 1.20(Pauling birimine gore)
: 50 kJ/mol
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Atomik yarigap1 : 180 pm (hesaplanan 233 pm)
Oksidasyon sayist :3

Iyonlasma enerjisi

I. Tyonlagma Enerjisi :593.4 kJ mol
I1. iyonlagma Enerjisi : 1170 kJ mol™!
I11. Iyonlasma Enerjisi : 1990 kJ mol™!
IV. Iyonlagma Enerjisi : 4250 kJ mol”!

Izotoplari:

Tablo 2.3. Gadelenyum’un izotoplari

Izotop Yarilanma Siiresi
B1Gd 124 giin
$Gd 241.6 giin
%Gd Kararl
5Gd Kararl
1%Gd Kararl
Gd Kararl
8Gd Kararl
¥Gd 18.6 saat

Erime noktas: 2330 °C, kaynama noktasi 3233°C, yogunlugu d=7,41 gr/cm®tiir. Oda
sicakliginda kristal yapis1 heksagonaldir. Dogal gadalinyum yedi izotopun karigimindan
olusmustur. Gd-152 (% 0,20); Gd-154 (% 2,15); Gd-155 (% 14,7), Gd-156(% 20.47);
Gd-157 (% 15,68); Gd-158(% 24,7); Gd-160 (% 21,9). Gd-152 izotopu yarilanma siiresi
1,1.1014 y1l olan alfa 1s1y1cis1 radyoaktif izotoptur. Kiitle numarasi 145-151, 153, 159,
161 ve 162 olan yapay radyoaktif izotoplar1 da elde edilmistir[91, 92].

Kimyasal ozelliklerini inceledigimizde Gadelenyum i¢in periyodik c¢izelgenin III B
grubunda bulunan lantanidlerin, itriyum grubundan nadir toprak metalidir diyebiliriz.
Yiizeyi havada donuklagir. Kimyasal bakimdan lantana benzer ve +3 olan tek bir

yilikseltgenme basamagi vardir. Yerkabugunda bulunma orani milyonda 4,5-6,4
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kadardir. Somarskit, gadolinit (ilterbit), ksenotim ve Gteki nadir toprak minerallerinde
grubun &teki elementleriyle birlikte bulunur. Gadelenyum, potasyum ve lityum kloriir
karigimmin 625-675°C’de elektroliziyle metalik olarak elde edilir. Bazi Gadelenyum

bilegiklerini kisaca 6zetleyecek olursak:

Gadelenyum oksit:

Gd,0; Gadolinia. Gadelenyum hidroksit, nitrat, karbonat ya da oksalatin kizdirilmasiyla
elde edilen renksiz, nem ¢ekici, agir bir tozdur. Havadan karbon dioksit sogurur. Bazi

¢ekirdek reaktorlerinde kontrol gubuklarinda kullanilir.

Gadelenyum hidroksit: Gd(OH); Gadelenyum tuzlarmin ¢ozeltilerine alkali hidroksit ya
da amonyak ¢o6zeltisi katilmasiyla olusan jelatinimsi ¢okelti. Havadan karbon dioksit

sogurur[93, 94].

Hava ile Reaksiyonu

Gadelenyum metali havada zamanla matlagir ve yanarak Gadelenyum (III) oksidi

olusturur.
4Gd + 30; — 2Gd,04

2.4.1.Gd,0; Fazlarinin Endiistriyel ve Bilimsel Onemi

Gadelenyum oksit (Gd,0O3;), aym zamanda asit icerisinde c¢Oziinebilen ancak su
icerisinde c¢oOziinemeyen beyaz bir toz olarak da bilinir. Havadaki nemi ve

karbondioksiti emme egilimi de vardir.
Gadelenyum oksit daha ¢ok su alanlarda kullanilir[95]:

e Renkli televizyon tiiplerinde renk maddesi olarak,

e Optik camlarda

e Atomik reaksiyonlarda absorpsiyon materyali olarak

e Gadelenyum-itriyum birlesiminden olusan lal taglari(garnet) mikrodalga
uygulamalarmda kullanilir.

e Demir, krom gibi metallere %1 oraninda katilarak, alasimin 1siya ve

oksitlenmeye kars1 direncini arttirmak amaciyla,
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e CD disketi yapiminda,
e Siiper iletkenlik 6zelliginden dolay1 birgok uygulamada,

2.5. Evropiyum Trioksit

Evropiyum (Eu), atom numarasi 63, atom agirlig1 122 olan, yalniz tuzlan ve bir tek
oksidi bulunan parlak gri renkte kimyasal bir elementtir. Ilk olarak 1901 yilinda Eugene
Demarcay tarafindan bulunan, insan yapimi bir elementtir. Element giimiis renginde

olup, renkli televizyonlarda kullanilir[20, 22].

e Atomik agirligi :151.964

e Erime sicaklig1 : 822 °C

e Kaynama sicakligi  : 1597 °C

e Notron sayisi : 89

e Smifi : Seyrek toprak

e Kristal yapisi : Kiibik

e Oz kiitle : 293k(g/cm?):5.259

Tablo 2.4. Evropiyum’un temel 6zellikleri[26]

Elementler Evropiyum
Sembol Eu

Atom numarasi 63
Element serisi Lantanitler
Grup / Periyot 0/6

Blok f-block

Tablo 2.5. Evropiyum’un fiziksel 6zellikleri[26]

Maddenin hali Kati

Yogunluk 5.264 g/em’

Ergime noktasi 1099K (826°C, 1519°F)
Kaynama noktasi | 1802K (1529°C, 2784°F)
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Tablo 2.6. Evropiyum’un atom 6zellikleri[26]

Atom 06zellikleri

Atom agirligi 151.964 g/mol
Kristal yapisi Kiibik yap1
Elektronegatifligi 1.20

Atom yarigap1 185 pm

Atom yarigapi (hes.) 231 pm
Elektron dizilimi [Xe] 4f 657
Enerji seviyesi bagina Elektronlar | 2, 8, 18, 25, 8, 2
Protonlar 63

Notronlar 89

2.5.1.Eu,0; Fazlarinin Endiistriyel ve Bilimsel Onemi

Evropiyum, periyodik cetvelin lantanitler serisinden metal bir elementtir. Bilinen iki
dogal izotopu vardir. Pembe renkli bilesikler yapar. Onemli bir kullanim alan1 yoktur

[22, 26].

2.6. Elektriksel Tletkenlik

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

ve Tablo 2.7°de goriildiigii sekilde gruplandirilir [11].
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Tablo 2.7. Iletkenligin smiflandiriimasi

ELEKTRIKSEL ILETKENLIK

! l |

Elektronik Iletkenlik Ivonik Tletkenlik Karma Iletkenlik
(Ytk tastyicilar (Yik tastyicilar iyonlar (Yiik tastyicilar
elektronlar) 0%, Li") iyonlar+elektronlar)
1. Metalik Iletkenlik 1. Kat1 Elektrolitler 6-Bi,O; Fazi
2. Yariiletkenlik 2. Stiperiyonik

Iletkenlik

3. Siiperiletkenlik . .
3. Hizli Iyon Iletkenligi

Bir malzemenin elektrik iletimi iyonik ya da elektronik mekanizmalardan biri ile olur
[78]. Yariletkenlik, siiper iletkenlik ve metalik iletkenligi i¢ine alan elektronik
iletkenligin disinda diger iletkenlik tiirii iyonlarin hareketine bagli olan iyonik
iletkenliktir. Iyonik iletkenlik 6zellikle O, N, CI, B gibi anyonlar veya H", Na*, Li*
gibi katyonlarin hareketleri ile goriiliir [78]. Bir orgiideki atomlar 6rgii noktalarinda
sabit kalma egilimindedirler ve sadece kristal kusurlar1 boyunca hareket ederler. Bu
iyonlarin kristal oOrgiisiindeki yerlerini degistirmeleri yoluyla yaptiklar1 hareketleri
sonucunda olusan iletkenlik tiirii iyonik iletkenliktir. Iyonlarin (katyon veya
anyon)kristal orgiide hareket etmeleri (go¢ etmeleri) ile gergeklesen iletkenlige iyonik

iletkenlik, bu tiir iletkenlige sahip katilara da 6zel olarak kati elektrolit denir.

Yalnizca yiiksek sicaklikta atomlarin termal enerjilerinin yiiksek oldugu ve 6rgii kusuru

konsantrasyonunun ¢ok yiiksek sayilara ulastig1 yerlerde bu tiir iletkenlik fark edilebilir.

NaCl, MgO gibi ¢ogu kristal malzemeler diisiik iyonik iletkenlige sahiptir. Ciinkii
atomlar termal titresimlerine ragmen Orgii noktalarindan ayrilamazlar. Bunun tersi
olarak, ¢ogu kat1 elektrolit malzemeler yiiksek iyonik iletkenliginden dolay1 hizli iyonik

elektroliti ya da siiper iyonik elektroliti olarak siniflandirilirlar.
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Tablo 2.8. Malzemelerin Elektriksel Iletkenlik Degerleri

Malzeme fletkenlik (Q.cm)™
Iyonik Kristaller <10'°-107
Iyonik Hetkenler | 1., Blekgrolitler 10" - 10°
Sivi Elektrolitler 10" -10°
3 7
Elektronik Metaller 10°-10
Iletkenler Yariiletkenler 10° - 10*
Yalitkanlar <10

Genel olarak kristal i¢inde iyonik iletkenligin ortaya ¢ikmasi ic¢in su sartlar gereklidir;
tek tip iyonlarin ¢ogu hareketli olmalidir, hareketli iyonlarin atlayabilmesi i¢in ¢ok
sayida bog Orgii noktalar1 olmalidir, iki komsu oOrgii noktasi arasinda atlamanin

olabilmesi i¢in diigiik bir aktivasyon enerji engeline sahip 6rgii olmalidir.

Bazi iyonik katilar yapilarinda, bir elektrik alan i¢inde iyonlarin gd¢ etmesine izin
veren noktasal 6rgii kusurlar igerirler. Bu orgii kusurlart yiik tasiyicilar olarak gorev

alir. Orgiideki kusurlardan iyonun hareketi ile iyonik iletkenlik gergeklesir.

Iyonik iletkenlik igin iyonlarm bir ya da daha fazla tipinin malzeme boyunca iletilmesi
gerekir. Diigiik sicakliklarda, bir iyonun orgii icinde hareket etmesi icin kiigiik bir alan
vardir. Bu alan sadece atomlarin, bulunduklar1 nokta civarinda titresimi i¢in yeterlidir.
Iyonlarm o6rgii i¢indeki hareketine orgii gesitli kisitlamalar getirir ve hareket rastgele
olmaz. Ancak sifirdan farkli bir sicaklikta orgiide kusur meydana getirilirse iyonlar
hareket edebileceklerdir. Sifir sicaklikta sistemin serbest enerjisi potansiyel enerji
tarafindan baskilanir. Sicaklik artirildik¢a sistemin diizensizliginin derecesi olan
entropinin artmasindan dolay1 sistemin serbest enerji dagilimi oldukga belirginlesir.
Sistem artan serbest enerjiyi en aza indirmek ve kararliligini artirmak i¢in en diisiik
diizeyde orgii bosluklarin1 sahip olmalidir. Bu durum mobil taneciklerin siirekli 6rgii
kusurlarindan hareketi ile gerceklestirilir [77]. Taneciklerin bu hareketi bir elektrik alan

ile yonlendirilerek iletkenlik meydana getirilir. Kat1 haldeki malzemenin iletkenligi, yiik
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tagtyicilan konsantrasyonu, kristalin sicakligi, iyonun orgii icinde hareket edebilirligi,
kristal igindeki kusurun miktar1 gibi dzelliklerden etkilenir. Orgiide bosluk kusurlari
normalde iki metotla meydana getirilir. Bunlardan biri kristalin 1sitilmas1 sonucunda
meydana gelen orgii kusurlaridir. Bir diger yolu ise safsizlik katkilamaktir. Sicaklik ve
safsizlik iyonik iletkenligi biiylikk oranda etkiler. Safsizlik katkilanmug bilesiklerde
yiiksek sicaklikta bu iki etki de iletkenlikte rol oynar. Diisiik sicakliklarda, elektriksel
iletkenlik oldukga azdir. Bu durumda safsizlik etkisi ile meydana gelen kusurlar daha
baskindir. Ancak yiiksek sicakliklara c¢iktikca sicaklik etkisiyle olusan kusurlar
artacagindan kati1 karisik tip 6rgii kusur igermeye baslar bu durumda gozlenen iletkenlik
tiirli karigik tip iletkenliktir. Elektriksel iletkenligin artmasinin ana nedeni kristal orgiide

olusan orgii kusurlaridir.

2.7. Orgii Kusuru

Orgiide bosluk kusurlar1 normalde iki metotla meydana getirilir. Bunlardan biri kristalin
1is1itilmasi sonucunda (instrinsic etki) meydana gelen 6rgii kusurlari, digeri de safsizlik

katkilanmasi yoluyla (extrinsic etki) 6rgiide meydana gelen kusurlardir [9].

Saf kristal bir bilesigin yapisinda orgii sicakhiginin yiikseltilmesi yoluyla kristal i¢indeki
iyonlarin hareketini belirleyen iki 6nemli noktasal kusur (point defect) tiirii vardir;
Schottky ve Frenkel kusurlari. Schottky kusurunda katyon ve anyon iyon c¢ifti
konumlarindan ayrilir ve bosluklar ortaya ¢ikar. NaCl kristali buna giizel bir 6rnektir.
Frenkel orgii kusurunda ise bir tek iyon bulundugu o6rgii noktasindan ayrilir ve orgii
icerisinde herhangi bir bosluga yerlesmeksizin atomlar arasinda (interstitial bolgelerde)
rastgele dolasir. Bu kusur tipi hareketli iyonun katyon ya da anyon olmasi durumuna
gore Katyon Frenkel ve Anyon Frenkel olmak iizere iki tip olarak kendini gosterir.
Katyon Frenkel kusurlar daha ¢ok karsilagilandir. Ciinkii katyonlar anyonlardan genel
olarak daha kii¢iik iyonik yarigapa sahip olduklarindan interstitial ara konumlara daha
kolay yerlesirler [77]. AgCl kristali katyon Frenkel, floritler (CaF,, SrF,, ZrO,, UO,) de
anyon Frenkel kusurlarina giizel birer ornektir. Her iki kusurda da orgiide bogluk
meydana gelir ve iyon baska bir bosluga ziplar. Bu hareket kat1 icinde iletkenligin
meydana gelmesini saglar. Iyonun ziplamasiyla boslugun yer degistirmesi bosluk

gogiidiir. Iyonun interstitial bir konumdan baska bir komsu interstitial siteye gocii ise
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interstitial go¢li mekanizmasidir. Bu mekanizmada iyonlarin hareket mesafesi uzundur

[77]. Ornegin saf -Bi,O; yapis1 yiiksek sicaklikta Frenkel 6rgii kusurlart igerir [15].

Orgiide kusur meydana getirmenin bir diger yolu ise safsizlik katkilamaktir. Safsizlik
(aliovalent) katkilama orgiide hareketli interstitial ya da hareketli bogluk kusurlarinin

olugmasina neden olur [29].
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Sekil 2.7. Orgii kusuru tipleri ve yiik tastyicisinin hareketi

Iyonik iletkenlik Katyon Iyonik Iletkenligi ve Anyon Iyonik Iletkenligi olarak iki gurupta

incelenir.

2.7.1.Katyon iyonik iletkenligi

Ag',Na', Li", H" gibi pozitif yiiklii iyonlarm hareketi ile iletkenligin saglandig1 tiirdiir.
En yaygin olarak H' iyonlarinin hareketi ile gozlenen iyonik iletkenlik calisiimaktadir
ve bu tiir iyonik iletken malzemeler c¢agimizin yakit hiicresi olan PEM (Proton

Exchange Membrane) yakit hiicrelerinde kullanilir.

Katyon iyonik iletkenlige en basit ve agik drnek katkili NaCl bilesigidir. NaCl iyonik
iletkenliginin biiytikliigli iyon bosluklarinin sayisina, kristalin termal durumuna ve
safsizliga baghdir. Zayif iyonik iletkenlik gosteren NaCl normalde fcc birim hiicre
tipine sahiptir ve kristal orgiisiindeki birim hiicreler Sekil 2.8 gosterildigi gibidir.



Sekil 2.8. NaCl kristalinin 6rgii diizeni

Koselere ve ylizeylerin ortasia Na, kiip hacim merkezine ve kenar yiizey ortalarina Cl
gelecek sekilde iyonlar orgiiye yerlesir. Birim hiicredeki Na® katyonu sayisi
8*(1/8)+6*(1/2) = 4 tanedir. CI iyonu sayist da 1+12*(1/4) = 4 tanedir. Bu degerlere
gore birim hiicre formiilii NasCls seklindedir veya NaCl formiiliinden birim hiicrede 4
tane var demektir. NaCl kristalindeki birim hiicrede diizenli bir sekilde Na" ve CI

iyonlar1 yerlesmistir.

NaCl orgiisii icine kati hal reaksiyonlarryla MnCl, katkilanacak olursa, Na'Cl™ ve
Mn?*CI yiik dagilimina gore kristal érgiideki 2 tane Na* katyonu yerine 1 tane Mn,"
katyonu gelir. Kristal 6rgiideki Na* katyonlariyla Mn®" katyonlar1 bir yer degistirme
(siibstitisyon) kat1 hal reaksiyonu olusturarak orgiiden ayrilan Na™ yerine Mn”" 6rgiiye
yerlesir. Mn" katyonlarimin kristal 6rgiiye yerlesmesi sonucunda, katkilanan her bir
Mn?" katyonu bagina 1 tane Na* katyonu bosluu olusur. Elektrik yiikii bakimindan
diigiiniirsek katkilanan her Mn*" iyonu bagina 1 tane Na' boslugu olusur. Katkilanan
Mn®" miktar arttikca kristal orgiide olugsan bosluklarin miktar1 da artmis olur. Bu da

kristalde olusan kristal yap1 hatasidir.

Cl Na C Na € Nl
Na Cl Mn (] Na Cl
I No ClL Na. C Mo

Na Cl Na Cl Cl
Cl Na Cl Na
Na (Cl Ma: Na, vl
Cl Mu (I Na Cl Na
Na Cl Na Cl Na Cl

Sekil 2.9. Na katyonu iletimi
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Goriildiigii gibi, x tane Mn>" iyonu kristal 6rgiiye girdiginde bunun 2 kati kadar Na®
iyonu kristal érgiiden ayrilarak serbest hale gelir ve bu iki bosluktan birine Mn”"
yerlesir. Bu durumda katkilanan Mn®* miktar1 kadar kristal orgiide katyon boslugu

olusur. Orgii kusuru iceren katkili bu bilesigin bilesik yap1 formiilii asagidaki gibi olur.
Nal_zanxCI 0 X

Burada [J simgesi orgiideki pozitif yiiklii boslugu temsil eder. Bu bosluklar kararsiz hal
demektir. Bu nedenle kristal 6rglide bulunan diger katyonlar tarafindan bosluklar
doldurulmaya calisilir. Kristal drgiide olusan katyon bosluklarina serbest Na” katyonlari
atak yaparak bu bosluklar1 doldurmaya ¢aligir. Bu durumda bu bosluklara dogru olusan
katyon hareketi sonucunda kristal 6rgii i¢inde bir katyon go¢ii meydana gelir. Boyle bir

elektrik iletkenlige Katyon Lyonik Iletkenlik veya Sodyum Lyonik Iletkenlik denir.

Diisiik sicaklikta sadece kristal kusurlarindan kaynaklanan (extrinsic) iletkenlik
g0zlenir. Bu sicaklik bolgesinde iletkenligin sicakliga baglilig1 sadece NaCl i¢in katyon
mobilitesine baglidir. Sicaklik artirildik¢a entropinin artmasindan dolay: artan serbest
enerjiyi en aza indirmek i¢in Orgii kusurlar harekete gecer [77]. Bu amagla meydana
gelen bu katyon gd¢iiniin aktivasyon enerjisini anlamak igin Na" iyonlarinin 6rgii icinde
bos olan bagka orgii noktalarinda ziplarken izledikleri miimkiin yollar1 tanimlamak

gerekir.
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Sekil 2.10. NaCl i¢in miimkiin iyon iletimi mekanizmasi
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CI' iyonunun yarigapt R=0,95 A, Na™ iyonunun yarigap1 Rn,=1,85 A kadardir. NaCl
icin birim hiicre sabiti a= 5,64 A ve érgiideki Na'-Cl iyonlar aras1 mesafe birim hiicre
sabitinin yaris1 olan a/2= 2,82 A kadardir. Bu mesafe yan yana duran ve birbiri ile temas
halinde bulunan Na" ve CI iyon ¢iftinin yarigaplarmin toplamma da esittir (2,80 A).
Sekil 2.10°de goriilen Na" hareketli iyonunun {1} yolunu izleyerek dogrudan bos olan
noktaya gec¢is yapmast miimkiin degildir. Ciinkii CI(1) ve CI(2) iyonlar1 birbirine ¢ok
yakindir ve aralarindaki mesafe Na iyonunun gegemeyecegi kadar dardir. CI(1) ve CI1(2)

iyonlarinin yarigaplar1 toplami 2Rc = 1,90 A kadardir. Hiicrenin taban kosegeni

uzunlugu a-\2/2 = 3.99 A kadardir. Bu durumda CI(1) ve CI(2) iyonlar arasinda 2,09 A

bosluk vardir. Yani CI iyonlar1 birbiri ile temas halinde degildir. Na" iyonunun ¢apinin
3,70 A oldugu goz oniine almirsa bu bosluk Na” iyonunun gec¢mesi igin yeterince genis
degildir. Bu durum geometrik olarak diger iki Na' iyonu icin de gegerlidir. Bu nedenle
Na'" katyonu 6rgii bosluk noktasina gegebilmek icin {2} yolunu izlemek zorunda kalir.
Ortamda sicaklik (T) yiikseltilecek olursa hareket eden Na' katyonlarinin difiizyon
hizlar1 (mobiliteleri) artar. Bu da maddenin iyonik iletkenliginin artmasi demektir.
Ayrica katki miktarinin artmasi ile 6rgii boslugu miktar1 artacagindan iletkenlik (o) de

artis gosterir [9].

2.7.2. Anyon iyonik iletkenligi

o*, F gibi negatif yiiklii iyonlarin hareketi ile iletkenligin saglandig1 tiirdiir. Bu
iletkenlik tiiriine en iyi Ornek o iyonlarinin gosterdigi elektrik iletkenliktir. o*
anyonlarmin hareketi ile iletkenlik goOsteren malzemeler, yakit hiicresi bigiminde
cagimizin elektrik santrali ve otomobil motorlarinda elektrik iiretecleri olarak SOFC
yakit hiicrelerinde kullanilir. Ayrica 6zellikle benzin istasyonlarinda ortamin oksijen
konsantrasyonunun  Olgiilmesinde kullamlan oksijen detektorleri ve  oksijen

pompalarinda da kullanilmaktadir [9].

Zirkonya (ZrO;) temelli katkili bilesikler giinlimiizde kati elektrolit olarak yaygin
sekilde kullanilan ve yogun olarak incelenen bilesiklerdir. Oksijen iyonik iletkenlik

gosteren zirkonya i¢in birim hiicre formiilii asagidaki gibidir [40].

ZRfijiH 02—_\/[ ] (24)

y
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Bu yap1 extrinsic iyonik iletkenlik simifindandir ve yapisindaki oksijen kusuru iyonik
iletkenlik saglar [40]. Kararli hale getirilmis katkili Bi,O; temelli bilegikler ise
giliniimiizde yiiksek oksijen iyonik iletkenlikleri ve diigiik sicaklikta uygulanabilirliligi

nedeniyle yogun olarak ¢aligilan oksijen iyonik kati elektrolitlerdir.

Bi,05 ikili sistemi i¢in V,0s katkilanmig ikili sistem 6rnegi iletkenlik mekanizmasi
giizel bir érnektir [19, 60]. Bi,03 ve V1205 atomlarinin elektrik yiikleri Bi*"0* ve V270>
sekildedir. Bi,O; bilesigine V,0s katkilandik¢a Bi* katyonlar1 Bi’* iyonlarina
yiikseltgenir. V°* iyonlar1 ise orgiide yer degistirme kati hal reaksiyonlar1 vererek
yerlestikleri sirada V** iyonuna indirgenerek yerlesirler. Bu reaksiyon birim hiicre
sabitindeki azalma ile kendini gosterir. Yer degistirerek Orgiiye yerlesen katyonlarin
yarigaplar1 onceki durumlarina gore daha kiiciiktir. Bi®* iyonunun yiik miktar1 Bi**
iyonundan daha biiyiiktiir. Kristal 6rgiide Bi’" meydana geldik¢e, Bi’* etrafinda
toplanan O” anyonu miktar1 artar. Ornegin Bi** katyonu 3 tane O* anyonu ile kimyasal
bag yaparken Bi’" katyonu denge i¢in daha fazla sayida O* anyonu ile cevrelenmekte
ve bag yapmak zorundadir. Orgiide var olan O* anyonlar1 Bi’" etrafinda toplandikca
kristal 6rgiiniin bazi bolgelerinde O* anyonu bosluklar1 olusacaktir. Bununla beraber
katki miktar1 arttikca Bi°" miktar1 da artacagindan kristaldeki O* anyonu bosluklar
say1st da artacaktir. Dolayisiyla da katk: arttikca iletkenlik artar. Sicaklik arttikca Bi**
iyonuna yiikseltgenen atom sayisi da ayni zamanda artar. Buna bagl olarak da o*
boslugu da artacagindan sicakligin artis1 iletkenligin artisina katkida bulunur. Ayrica
sicaklilik artist O” iyonlarinin mobiliteleri ve difiizyonlarin1 da artiracagindan iletkenlik
de artmus olur. d-fazda hem elektronik hem de iyonik iletkenlik gézlendiginden dolay1

kiiciik bir sicaklik artig1 dahi toplam iletkenligi oldukca etkiler [19].

Oksijen iyonik iletkenlik mekanizmalarinda katki katyonunun iyonik yarigapi arttikca
iletkenlik artar [31, 79]. Buna karsilik iyonik yaricapin iletkenlik {izerine etkisi, katki

miktarinin etkisinden daha azdir [9, 79].

2.7.3.Bi,0; ve Polimorflarinda Iyonik iletkenlik

a-Bi,03 oda sicakliginda p-tip iletkenlik gosterir ve elektronik iletkendir. Faz doniisiimii
ile birlikte, yaklagik olarak 550 °C sicaklik ve oksijen kismi basinct 1.3x107 atm altinda
ya da 650 °C flizerinde n-tip iletkenlige geger. a-faz baskin olarak 400-729 °C arasinda
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elektronik iletkenlik gosterir. 650—729 °C arasinda O iyonlar1 boslugu hizla artmaya
baglar. 730 °C civarinda kiibik faza gegince yalnizca iyonik iletkenlik gdstermeye
baglar. Erimis Bi,O;5 i¢in de iletkenlik mekanizmasi baskin olarak iyoniktir. B, y, &
fazlardaki iletkenlik baskin olarak iyoniktir. Oksijen iyonlar1 mobil yiik tastyicilaridir.
Oksijen orgli kusuru igeren 6-Bi,O; fazdaki iyonik iletkenlik diger ili¢ fazdan daha
yiiksektir. a-faz baskin olarak 400-729 °C arasinda elektronik iletkenlik gosterir ve
yukli bosluklar (holler) ana yiik tasiyicilaridir. Saf B-Bi,O; yiiksek sicaklikta hizli
iyonik iletkenlik gosterdigi daha oOnce Harwig ve Gerards (1979) tarafindan
bildirilmistir. 8-Bi,O3 ortalama bir basmng altinda elektron yogunlugu, bosluk (hole)
yogunlugundan daha kiiciiktiir ve ayrica bu fazda p-tip iletkenlik n-tip iletkenligin
lizerinde baskindir. 6-Bi,O; karisik iletkenlik gosterir ancak yiiksek sicaklikta oksijen
iyonlari en biiyiik yiik tastyicilaridir. §-Bi,O; genel formiilii Bi**0'°1%° seklindedir ve
yapisinda %25 oraninda bos oksijen iyon bosluklart icerir. Bi,Os igerisine yapilan
katkidan dolay1 kristal yapida meydana gelen oksijen kusurlari, her {i¢ faz da oksijen
anyon iyonik elektriksel iletkenligine yol acar. Bi,O; polimorflar1 olan [-Bi,O;
(tetragonal), y-Bi,05 (bec) ve 8-Bi,O; (fec) fazlari O iyonu elektriksel iletkenligi
gosterir. Polimorflarda gozlenen bu 6zellik iletkenlik Ol¢iimii ile karakterize edilebilir.
Elektriksel iletkenlik kristal yapidaki O* anyonu bosluk konsantrasyonuna ve sicakliga
bagh olarak degisir. O” bosluk konsantrasyonunu ise katki maddesinin cinsi ve
stokiyometrik miktar1 etkiler. Katki maddesinin miktar1 arttik¢a kristaldeki 6rgii kusuru
ve bosluk konsantrasyonu artacagindan iletkenlik de artmasi beklenir. Ayn1 zamanda
tanecik boyutlar1 ve ortamm O kismi basinct da elektriksel iletkenlik tizerinde rol
oynamaktadir [11, 13, 15, 17, 19, 27, 31, 33, 34, 35, 36, 40, 45, 46, 54, 55, 56, 57, 61,
70,71, 77,78, 82, 85, 86].

Bi,0s; igindeki oksijen bosluklar1 sicakligin artmasi ile artan bir degerle komsu oksijen
iyonlar1 tarafindan doldurulurlar. Alt orgiideki bos anyon Orgii noktalarina dolu
noktalardan atlayan oksijen iyonlarinin ayrildiklart eski 6rgii yerlerinde yeni oksijen
bosluklar1 olusur. Fakat sicakliktaki artig kristaldeki orgii bosluklarinin sayisini
artirmaz. Sicakligin artmasiyla iletkenligin artmasi, sicakla artan iyonik mobilite ile
ilgilidir. Diigiik sicaklikta kristal yapida oksijen bogluklarmnin var olmasina ragmen
(200°C altinda) anyonlarin termal enerjisi anyonlardan daha diigiik enerji durumlarinin

digina atlamalar1 igin yeterince yiiksek degildir. Bu sebeple sicaklik artig1 ile sisteme
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verilen termal enerji O® iyonlarmi harekete gegmeleri (termal titresim yapmalar) ve

komgu orgli bosluklarma gog etmeleri igin harcanir [19].

Bi,0; disinda bagka yalitkanlarda da benzer katkilama yolu ile kararli hale getirilmis ve
iyonik iletkenlik gosteren bilesikler de aragtirilmistir [72, 73, 74, 75, 76, 87]. Biitiin bu
caligmalar i¢inde daha diislik sicaklikta daha yiiksek iletkenlik gosteren malzemelerin
gelistirilmesi ana amag¢ olmustur. Ayrica BiO; polimorflarmin ayni amag igin
kullanilan diger malzemelere oranla daha yiiksek elektriksel iletkenlik gdsteriyor olmast

Bi,0s3 lizerine yapilan ¢aligmalarin dneminin giin gegtikge artmasina sebep olmustur.

Bi,0Os5’e ait oksijenlerin gostermis oldugu iyonik iletkenlikte ii¢ farkli model kabul
gormektedir. Bunlar Sillen, Gattow ve Willis modelleridir. 6-Bi,O; fcc ve B-BiO3
tetragonal yapi, orgili yapisi bakimindan Florit (CaF;) yapmin bozulmus bigimi ile
aymdir. Bu iki faz birbirine benzer kristal diizenine sahiptir. Tetragonal B-BiO;
bilesiginin kristalindeki Bi ve O iyonlarmin o&rgiideki yerlesim diizenleri 8-Bi,Os
kristalindeki diizen ile benzer oldugu bildirilmistir. Cok az incelenmis olmasina karsilik
tetragonal yapimin atomlarmin hiicre diizeni fcc 8-Bi,O; benzerliginden yararlanilarak

aciklanir.

Bazi kristal yapilar dogada ¢cok bulunur ve bu yapilara dogada en yaygin olarak bulanan
bilesiginin ismi verilir. Florit yap1 okside elektrolit sinifinin en fazla c¢aligilan ve bilinen
yapisidir [10, 17, 35, 37, 40, 42]. Florit yapida tiim 6rgii noktalar1 doludur ve kiibiktir.
Bozulmus Florit yap1 ise yapinin alt érgiisiindeki bazi noktalar bostur ve érgiide iyon
eksikliginden ileri gelen kusur vardir. Asagida goriilen Florit yapida koselerde ve
ylizeylerde toplam 4 adet Ca atomu, dortgen prizma bicimindeki alt 6rgiide ise 8 adet F

atomu dizilidir.
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Sekil 2.11. Florit (CaF,) Yap1 Modeli.

Bu yap1 Bi;0; igin diisiiniildiigiinde ise bu yapinin yine koselerinde toplam 8 adet Bi
atomuna karsilik alt-o6rgiiye 6 adet O atomu yerlesmistir. 2 6rgii noktasi ise bogtur. Bu
yap1 bozuk Florit yap1 olarak adlandirilir. Alt-6rgiideki bu oksijen atomlarinin tam
yerleri bakimindan kristal 6rgii yapisini agiklayan birka¢ model giiniimiizde de hala
tartisilmaktadir. Bunlardan 6nemli bazilari; Sillen, Gattow ve Willis modelleridir. Bu
modellerden hangisinin kesin en gegerli oldugu ile ilgili herhangi bir bilgi yoktur.
Modellerde Bi** katyonlarnin kristal drgiiye yerlesimleri bakimindan bir fark yoktur.
Buna karsin O” anyonlarmin yerlesimleri bakimindan goriis ayrihiklart vardir. Bu
modellerden Gattow modelinin fcc (8) ve tetragonal () Bi,O; i¢in ¢ok daha uygun bir
model oldugu bilinmektedir [10, 24, 31, 37, 41, 81].

Sekil 2.12°de goriilen Gattow modelinde O* iyonlariin yer aldig1 her bir anyon alt
orgli noktalar1 8c olarak adlandirilan tetrahedral 6rgii noktalaridir. Bu tetrahedral
noktalarin %75'1 esdeger olasilikla ve rastgele olarak o* iyonlar1 tarafindan isgal
edilmis, %25'i ise bos O iyon noktalaridir. Bu nedenle yapida 8c o6rgii noktalarinda
orgli kusuru bulunur. Bu model oksijen alt orgiisiiniin diizensiz oldugunu belirtir ve

yiiksek iyonik iletkenligin de agiklanmasim saglar [41, 45].
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Sekil 2.12. Gattow Modeli’ne Gore BiO’in Bozuk Florit Tipi Kristal Yapi.

Sekil 2.13°de goriilen Sillen modelinde ise ayni atom diizeni gegerlidir ancak O*
iyonlarinin rast gele degil de sabit belirli noktalarda bulundugu, oksijen alt drgiisiiniin
<111> dogrultusunda ve diizenli oldugunu belirtir. Ancak bu durum yiiksek sicaklikta

diizensiz orgii haline gegisi ve iyonik iletkenligin artisini aciklamada yetersiz kalir [41].
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Sekil 2.13. Sillen Modeli’ne Gore BiO’in Bozuk Florit Tipi Kristal Yapi.

Sekil 2.14 Willis Modelinde ise oksijen iyonlar1 kristal yap1 icerisinde 32f olarak tarif
edilen bogluklardan hareket ederek yapi igerisinden iletilir. Kisaca tiim bu modellerde

oksijen bogluklarinin yeri ve iletkenligin yonii farkli bir sekilde gosterilmigtir [11].
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Sekil 2.14. Willis Modeli’ne Gore BiO’in Bozuk Florit Tipi Kristal Yapi.

2.8. Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi

Elektronlar ve anyonlar negatif yiik, elektron bogluklar1 ve katyonlar ise pozitif yiik
tagtyicilaridir. Bu yiik tastyicilara ait iletkenlik denklemi Arrhenius esitligi ile verilir

[11, 77, 87, 89, 96].

-E

a

o =0,e"’ (2.5)

Burada o iletkenlik oy 0 Kelvin’deki iletkenlik degeridir. [letkenlik denklemindeki R
ideal gaz sabiti olup degeri 8,63x10”° eV. K.atom™ dir. Yine iletkenlik denklemindeki
E. gosterimi aktivasyon enerjisi olarak tamimlanir. Bu iletkenlik mekanizmasinda
orgilideki iyonlar bulunduklar1 6rgii noktalarindan bos olan bagka konumlara gé¢ ederek
ziplama (atlama, hopping, jumping) iletkenlik mekanizmasi yoluyla iletkenlik meydana
getirirler. Bu durumda burada tanimlanan aktivasyon enerjisi, iyonlarn hareketi ile
meydana gelen bu iyonik iletkenlik mekanizmasinda iyonlarin 6rgiide bulunduklari
konumdan ayrilip bos olan baska bir konuma ge¢meleri i¢in ihtiya¢ duyduklarn esik

enerjisidir [19, 89, 96].

Ea
R

In(o) = —( ).%-Fln o, (2.6)

denklemi diizenlenirse;
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In(=L) = —(Z4) (— — — 2.7
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elde edilir. Bu denklemdeki iletkenlik degisimi deneysel metotlarla elde edilir. Elde

edilecek verilerle ile ¢izilecek (]n(a)—%j grafigi Sekil 2.15°deki gibidir.

Alnc

In oy

Ino,

In o,

Sekil 2.15. (m@— —%j Grafigi.

Bu hesaplama da T, ve T, sicakliklar1 mutlak (°K) sicaklik cinsinden olup numunenin
Olciilen sicaklik araligidir. o; ve o, ise bu sicaklik degerlerine ait iletkenlik
miktarlaridir. Tletkenlik ise genellikle (Q.cm) ™’ birimi ile verilir. Elde edilen aktivasyon

enerjisi degeri eV cinsindendir.

Aktivasyon enerjisinin sabit olmasi, sabit oldugu sicaklik araliginda iletkenlik
mekanizmasinin ayni kaldigini gosterir. Iletkenlik mekanizmasi degisince enerji degeri
de degisiklik gosterir. Iletkenlik mekanizmasmin degisimi de kristal yapisinin ve

tagtyici yiiklerinin cinsinin degismesi gibi etkilere isaret eder.
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Sekil 2.16. Iki Bolgeli (m@—)_%j Grafigi.
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Sekil 2.17. % 3 Mol Gd,0s Katkili 5-Bi,O3’in (750 °C, 48s) Elektriksel Hetkenligi.

Oksijen iyonik iletkenligine sahip malzemelerin Arrhenius egrilerine ait yapilan
caligmalarda, bu malzemelerin Arrhenius egrilerinin iki boélgeli oldugu yaygin olarak
bilinen davranisidir [15, 31, 55, 54]. Egri belirli bir sicaklik bolgesi araliginda diizenli
bir artig seyri gosterir ve kritik bir sicaklikta ani bir ziplama yaparak yiiksek bir
iletkenlik gosterir ve bu noktadan itibaren sabit bir egim gosterir. Iletkenlik egrisindeki
kirilmanin olustugu bu sicaklik civarinda faz doniistimiiniin gerceklestigi bildirilmistir.

Bu durum Sekil 2.16 ve Sekil 2.17°deki grafiklerde gosterilebilir [11].



3. BOLUM

DENEL BOLUM

3.1. Karisimlarin Hazirlanmasi

Numunelerin hazirlanmasi agsamasinda oncelikle, kullanilacak olan malzemeler titiz bir
sekilde temizlenir. Numunelerin hazirlanmas:1 asamasinda kullanilan malzemeler
krozeler, ecza siseleri, kroze tutucular ve agat havandir. Bu malzemeler sirasiyla
deterjan, aseton ve saf su ile titizlikle temizlendikten sonra kurumasi i¢in FN 400 marka
Etiiv firnda 24 saat bekletilmistir. Iyi temizlenmemis krozeler ya da ecza siseleri

kirliligi artiracagindan dolay1 6l¢iim sonuglarinda yanilmalara neden olabilir.

Sekil 3.1. Temizlenen malzemelerin kurutulmasi sirasinda kullanilan firin
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Numuneler kati hal reaksiyonu ile hazirlandi. Kati hal reaksiyonlart agik atmosferde
caligan kiil firnlarda ve aliimina krozelerde gergeklestirildi. Alimina krozeler reaksiyon
islemlerine baglanmadan &nce 48 saat ve 700 °C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutuldular. Bu 1s1l
igslem Oncesi ve sonrasinda bog haldeki kiitleleri 6l¢iildii. Krozelerin kiitlelerinin 1s1l iglem
oncesi ve sonrast degerleri ayni olana kadar bu iglem tekrarlandi. Burada amag, krozeleri
sabit tartima getirmektir. Bu yontem sayesinde numunelere uygulanan 1s1l iglemler sirasinda
yapilacak olan tartimlar ile beklenen numune kiitle degisimleri sadece numunelere ait

olacaktir.

Sekil 3.2. Sabit tartima gelmis aliimina kroze

%1-4 mol oranlarinda Gd,O; ve EuOs iceren Bi,Os; katt karigimlari uygun
stokiyometrik miktarlarda tartilarak agat hava icinde homojen bir karisim elde edilecek
sekilde ogiitiilerek hazirlandi. Uygun stokiyometrik miktarlarin belirlenmesi i¢in Excel

bilgisayar programi kullanildi.

Tablo 3.1. Kullanilan bilesikler ve oranlari

Katki Madde - I "Ma" Gd,0O3 164.93 g/mol

Katki Madde - II "Ma" Eu,O3 151,96 g/mol

Temel Maddenin "Ma" Bi1,Os 465,960 g

Toplam Karigimin Kiitlesi 4,6 g

Katki Katki
Katki Mol Temel Madde Mol Temel Madde
Miktar1 I | Miktar: IT
Yiizdesi Yiizdesi Miktar1 (g)

(Gd) (g) | (Ew)(g)

%1Gd+%4Eu | 0,0377857|0,1407668 95 4,42662

%2Gd+%3Eu | 0,0755714|0,1055751 95 4,42662

%3Gd+%2Eu|0,1133571|0,0703834 95 4,42662

%4Gd+%1Eu|0,1511428(0,0351917 95 4,42662
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Kullanilacak olan numunelerin kiitleleri, numuneler kroze igerisindeyken 10 gr

hassasiyetli terazi ile belirlendi.

Sekil 3.3. Hassas Terazi

Kati hal reaksiyonlari 650 °C-800 °C sicaklik araliginda ve reaksiyon siiresi her 1sil
islem sicakliginda 48 saat olacak sekilde yapildi. Her bir 1s1l iglem basamaginda kati
karisimlara homojenliklerini ve diflizyon hizlari artirmak amaciyla &giitme iglemi
uygulandi. Bu karigimlarin firinlanmadan 6nceki ve sonraki kiitleleri tartilarak,

kiitlelerindeki degisimler gozlendi.

Kati hal tepkimelerinde, diflizyon hizi, tepkime 1sisindan ¢ok taneciklerin temas
ylizeyine bagli oldugu icin miimkiin oldugu kadar fazla 6giitme islemi yapildi. Ogiitme
sirasinda kati karigimlara safsizlik karigmasini 6nlemek i¢in Sekil 3.4°de goriilen agat
havan kullanildi. Her 6giitme Oncesinde agat havan sirasiyla nitrik asit, aseton ve saf
suyla temizlendi. Ogiitme isleminde iiclii bilesikten olusan karistmin homojen karisim
olmasmma ve toz halindeki numune taneciklerinin yeterince ufak parcalar haline

getirilmesine 6zen gosterildi.
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Sekil 3.4. Agat havan

Numuneler, uygulanan her bir ara 1s1l igslem sicakligi sonrasinda firin ortaminda kendi

halinde sogutulmaya birakildi.

3.2. Fazlarin Sentezlenmesi

Kati hal reaksiyonlari

Sekil 3.5’da gosterilen Niive Marka MF 120 model kil firrnda gergeklestirildi.
Reaksiyon sirasinda, iiclii bilesikten olugan karigim, sicakliga dayanikli ve bilesiklerle
reaksiyon vermeyen porselen krozeler kullamldi. Reaksiyonlar i¢in uygun zaman (saat),

sicaklik (derece santigrat) ve bilesim (mol yiizdesi) parametreleri tespit edildi.

Sekil 3.5. Niive Marka MF 120 model kiil firmn
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Kat1 hal tepkimeleri, kat1 fazlardaki atomik difiizyon hizina bagli oldugundan reaksiyon
hizi, sicaklik ve firinlama siiresi ile yakindan ilgilidir. Bunlar géz Oniine almarak,
reaksiyon siiresi 48 saat, reaksiyon sicakligi ise 650 °C ile 800 °C arasinda sicaklik
taramasi olarak belirlendi. Bilesim orani igin ise; %1—4 mol arasinda Gadelenyum
trioksitin ve Evropiyum trioksitin, bizmut trioksit igerisine katkilanmasiyla 4 adet stok
karigim hazirlanmistir. Bu ¢alismada hazirlanan karisimlar ve bunlarin bilesimleri Tablo

3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1°de verilen stok karigimlardan uygun miktarlarda (~0.5 g) tartilarak alinan
ornekler, 650 °C’de 48 saat siire ile bir 1s1l igleme tabii tutulup, sonra kiitle kontrolii
yapilarak madde kaybi olup olmadig tespit edildi. Tekrar 6giitiilen karigimlar, sirasi ile
700 °C, 750 °C ve 800 °C ‘deki sicakliklarda 48’er saat siireyle reaksiyona tabi
tutuldular. Her 1s1l iglem Oncesinde ve sonrasinda tartim yapilarak kiitle degisimi
kontrol edildi. Isil islemlerin hepsi kiil firininda yapildi ve 1s1l iglemler i¢in sabit tartima
getirilmis porselen krozeler kullanildi. Sekil 3.6’de de goriildiigii gibi reaksiyon

sicakligina bagl olarak 6rneklerin renk degisimleri de ayrica izlendi.

Sekil 3.6. Reaksiyon sicakligina bagl olarak rengi degisen numuneler

Her 1s1] islem basamaginda XRD o6lglimlerinin yapilmasi, herhangi bir fazin olusup
olugsmadiginin anlagilmasi ve olusan fazlarin elektrik iletkenliklerinin Olglilmesi
amaciyla belirli miktarlarda toz numune(~0.1 g) alindi. Bu iglemler sonucunda 16 farkl

katki yiizdesinde ve farkli sicakliklarda hazirlanmis numuneler etiketlenerek stoklandi.
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3.3. X-smlar: Toz Kirinimi Cahsmalari(XRD)

Sekil 3.7. X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Olg¢iimleri (XRD) I¢in Kullanilan Bruker AXS D8
Advance Tipi Difraktometre.

X-1sinlar1 toz difraksiyon desenleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde (TEKMER) bulunan Bruker AXS D8 Advance tipi
difraktometre ile yapildi.

Sistem Bragg Brentano geometrisine gore ¢alisan bir sistem olup, dlgiimlerde 40 kV ve
40 mA’de elde edilen Cu Ka 1sinlar kullanildi. Sistemde monokromatize X-1s1m1 elde
etmek icin grafit monokromatdr veya filtreler kullanilmaktadir. Olgiimler 10° <20 < 90°
araliginda 0.002° (20)’hik ac1 tarama miktar1 ile yapildi. X-1s11 demetinin kalinligini
uygun hale getirmek i¢in difraktometre girisine 1 mm’lik ve ¢ikigina da 0.1 mm’lik
filtre bulunmaktadir. Numuneden difrakte olan X-ismlar1 Nal (TI) tipi sintilasyon
detektorii ile toplanmakta ve sisteme bagli bulunan bilgisayar iinitesi yardimiyla

degerlendirilmektedir [11].

Her 1s1] islem sonrasinda karigimlar agat havanda ogiitiildiikten sonra 20 = 10°-90°
tarama agistyla 0,002°/dak. adim araliginda XRD toz desenleri alindi. ©* XRD Evaluation
paket programiyla karigimlara ait her toz deseni incelenip, kristal sistemi, birim hiicre

parametreleri (a, b, ¢, a, B, v ), Miller indisleri (h, k, 1) ve diizlemler aras1 uzaklik ( d )
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degerleri belirlenmeye caligildi. Bunlardan B-faz gozlenenler almarak gerekli dlgiimlere

baslandi.

XRD yardimmu ile birim hiicre parametreleri belirlendi, katki miktarina bagl olarak bu
parametrelerdeki degisim izlendi. Bu sekilde sentezleme agamasinda olusan kimyasal

reaksiyon ve kimyasal yap1 hakkinda yorum yapilabilmesi saglandi.

3.4. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Sekil 3.8. Olgiimlerde Kullanilan SEM Sistemi.

Tek faz olarak elde edilen tetragonal tipi kati elektrolitlerin mikro yap1 6zellikleri ve
mikroprob analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastrma ve Uygulama
Merkezinde bulunan Sekil 3.8’daki LEO 440 marka taramali elektron mikroskobu ile
yapildi [11].

Tek fazli kati elektrolitlerin tanecik boyutu, tanecik boyutu dagilimi ve yiizey
morfolojisini belirlemek i¢cin 20 kV gerilim degerinde c¢alisan taramali elektron

mikroskobu kullanildi.
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3.5. Termal Analiz (TG/DTA)
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Sekil 3.9. Termal Ol¢iimlerinde Kullanilan TG-DTA Olgiim Sistemi.

Faz doniisiim sicakliklarini belirlemek icin Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde bulunan Sekil 3.9°teki DIAMOND TG/DTA-PERKIN ALMER
Marka TG-DTA cihazi kullamldi.

Hava ortaminda, 50-800 °C sicaklik araliginda ve 20 °C/dakika sicaklik artisinda termal
analiz (DTA-TGA) 6l¢timleri yapildi. Boéylece numunelerin faz déniisiimlerinin oldugu
sicakliklar ve B-fazin kararli oldugu sicaklik araligi belirlendi. Daha sonra tabletlerin

iletkenlik Olglimlerine baslandi.

3.6. 4 Nokta D.C. Iletkenlik Ol¢iim Metodu

B-fazindaki toz numuneler preslenip tabletler haline getirilerek 6l¢iime hazirlandi. Sekil
3.10°de de goriildiigii tizere presleme islemi Specac marka pres makinesi ile yapildi. 13
mm c¢apindaki ¢elik kalip igerisine yerlestirilen toz numuneler 980 MPa basing altinda
preslendi. Bu sekilde olusturulan biitiin tabletlerin en az 1 mm kalinliginda olmasina
Ozen gosterildi. Paletler 10s ve 600 °C sicaklikta kiil firinda sinterlendi. Sinterleme
sonucunda tabletler daha sert duruma getirilmis, safsizliklardan arindirilmig ve grain
olugumlart saglanmig oldu. Yeniden kristallesme nedeniyle az miktarda renk degisimi

de gozlendi.
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Sekil 3.10. Tablet kalipli pres makinesi

Eu,0; ve Gd, 05 katkilanarak elde edilmis 5-Bi,O5; toz numuneler daha sonra iletkenlik
Olgiimii i¢in 6zel olarak tasarladigimiz Sekil 3.11°de gosterilen yiiksek 1siya dayanikli
(1500 °C) ve yiiksek sicaklikta iletkenlik gdstermeyen aliiminadan yapilmis iletkenlik

6lciim kitine yerlestirilerek iletkenlikleri 6l¢iildii.

Sekil 3.11. Iletkenlik Ol¢iim Kiti.
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Biitiin 6l¢iimler DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi ile yapildi. Bu sistem PC,
IEEE-488.2 Bus, Interface kart, scanner karth multimetre, programlanabilir giic
kaynag1 (sourcemetre) ve bu amag¢ icin yazilmg bilgisayar programlarindan
olugsmaktadir. Biitiin cihazlar GPIB protokoliinii destekleyen uygun portlara sahiptir.
Kontaklar 0.5 mm ¢apl platin teller numune iizerine temas edecek sekilde yerlestirildi.
Bu yontem temas noktasindaki direnci olabilecek en aza indirmeyi saglayan ve

literatiirde karsilasilan en iyi yontemdir [11].

Gii¢ kaynagi olarak Keithley 2400, data eldesi i¢in de Keithley 7700 Scanner kart i¢eren
Keithley 2700 multimetre, datalarin bilgisayara aktarilmasi ve cihazlarin kontrolii igin

ise Keithley 488.2 Interface kart kullanildi [88].

Dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik Ol¢lim teknigi ¢alisma prensibi Sekil 3.12°te

gosterilmektedir.

Termal
Cift

Sekil 3.12. Dért Nokta D.C. Elektriksel Iletkenlik Olgiim Teknigi Calisma Prensibi.

Burada I akimi ve V voltaji multimetreden okunur. Termal ¢ift ise o anki numunenin
sicaklig1 belirler. I akig1 her durumda palet iizerinde 1. kontaktan 4. kontaga dogrudur.
Akim gegisi esnasindaki numune iizerine diisen gerilim 2. ve 3. kontaklardan okunur.

Burada elektriksel iletkenlik agagidaki denklem ile hesaplanmustir.

C.,. =

11
, 2.8
"vG (8)
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Burada [; Numuneden Gegen Akim (A),
V; Numune Uzerinde Gézlenen Potansiyel Fark (V),

G; Geometrik Diizeltme Faktorii (cm), (27ts)

Bi,0; temelli bilesiklerin oda sicakligindaki direnci G€ (gigaohm) mertebesinde
goriilmiistiir. Nanoamper mertebesinde gergeklesen bu akim degerleri ise ancak c¢ok
hassas dijital multimetre ile gozlenebilir. Kullanilan multimetrenin i¢ direncinin sonsuza
yakin olmasi numune direncinden de biiyiik olmasini gerektirir. Multimetrenin bu
Ozelligi sayesinde akim multimetre devredeyken numunenin {izerinden ge¢mek

durumunda kalacaktir [11].

Olgiim islemi yapilmadan once her bir numune 2 saat siireyle 100°C’de firinda
bekletildi. Iletkenlik verileri elde edilirken hata paymi en aza indirmek icin her bir

Ol¢lim sicakliginda numunenin termal dengeye gelmesi i¢in en az 3 dakika beklendi.

Sicaklik aralig1 gerek dlgiimlerde gerekse literatiirde belirlenen kritik noktalar civarinda
diisiik tutuldu ve 100-760 °C araliginda yaklasik 60 sicaklikta dlgiimler yapildi. Her bir
Ol¢iim sicaklig1 igin 10 Glglim alindi. Veriler tek tek kontrol edildi ve grafik haline
getirildi. Sistemin sicakligini belirleyebilmek i¢in numune yakinlarma (1-2cm) K tipi
termal cift yerlestirildi ve sicaklik degerleri multimetreden bilgisayar kontrollii olarak

alind1.

Iletkenlik 6l¢iim kitine yerlestirilen tabletler iizerine platin baglant1 uglarnin giivenilir
temasi saglandiktan sonra gii¢c kaynagi ile 1. ve 4. baglantilar arasma gerilim uygulandi.
Biitiin 6l¢lim siireci kurulan DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi ile yiiriitiildii.
Kurulan iletkenlik o6l¢iim sisteminde gilic kaynagi olarak dijital kontrolciiye sahip
Keithley 2400, veri toplamak i¢in de Keithley 7700 Scanner kart i¢eren Keithley 2700
dijital multimetre, verilerin bilgisayara aktarilmasi ve cihazlarin uzaktan kontroli i¢in
Keithley 488.2 Interface kart ve IEEE-488.2 bus kablo kullanildi. Biitiin cihazlar GPIB
protokoliinii destekleyen uygun portlara sahiptir ve veri aktariminda da bu protokol
kullanilmigtir. Verilerin scanner kart iizerinden toplanmasi icin Keithley Integra
Up&Running yazilimi, gili¢ kaynagmnin istenilen degerde akim uygulamasinin

saglanmasi i¢in de Pascal programlama dilinde olugturulmus bir yazilim kullanildi.
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Ik olarak biitiin numunelerin oda sicakhigindaki iletkenliklerini gérmek amaciyla oda
sicakligindaki firm ortaminda 10-200 V araligmda ve 10 V basamakh artigla I-V
taramasi yapildi. Kapali firmn i¢inde 100 °C’den baglatilan sistem, bu sicakliktan itibaren
ortalama 800 °C sicakliga kadar olan aralikta, sabit 5 V gerilim altinda, ¢esitli sicaklik
artis1 basamaklarinda I ve V degerleri dl¢iildii. 5 V gibi diigiik gerilim uygulanmasinin
yiiksek numune direncinden dolay1 temas noktalarinda meydana gelen 1sinmay1 oldukga
diisiirecegi beklendi. Daha yiiksek gerilim uygulandiginda bu noktalarda asir1 1sinma
go0zlenmis ve bu yiiksek 1sinma numunede ve baglanti tellerinin uglarinda erimeye yol
agmistl. Numunelerin yaklagik erime noktasinin 825 °C oldugu diisiiniiliirse bu 1sinma
olduk¢a yiiksek oldugu anlasilir. Bu amagla diisiik voltaj uygulanmasi ve akimin
periyotlarla verilmesi sonucunda bu tiir bir agir1 1sinmanin olusmadig: diigiiniiliir. Sabit
gerilim belirli araliklarla kapatilarak her veri alinmasindan sonra biriken yiikiin
bosalmasina izin verildi. Olgiim sirasinda uygulanan gerilimin voltaji, siiresi ve gevresel

sartlar sabit tutulmaya ¢aligildi.

Toplam iletkenlik (o) ve ait oldugu sicaklik (T) iligkisini ortaya koyan “log(c) - 1000/T”
grafikleri ¢izildi. Cizilecek olan iletkenligin sicakliga bagl degisim grafikleri ile
malzemenin yiiksek sicakliktaki faz degisimi ve iletkenlik mekanizmalar1 hakkinda da
bilgi sahibi olunabilir. Cizilen “log(c) - 1000/T” grafiklerinin hepsi birbirleri ile
karsilastirilarak iletkenlik ozellikleri belirlendi. Hesaplanan iletkenlik degerleri bir
tabloda toplandi ve tiim malzemeler igerisinde f-fazinda olan numunelerde gézlenen en

yiiksek iletkenlik degeri tespit edildi.



4. BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

4.1. XRD Olciim Sonuclar:

Bi1,0;-Eu;03-Gd, 03 {iglii sisteminin sentezlenmesi ve karakteristik 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in Bi;O3’e %1-—4 mol Gd,0; ve Eu,O5 katkili kat1 karigimlar hazirlanmis
XRD, SEM ve TG/DTA Analizleri ve iletkenlik dlgiimleri yapilmigtir. Tiim islemler

acik hava ortaminda gerceklestirilmistir. Bu islemlere ait bulgular asagida ac¢iklanmustir.

Calismada baslangic maddesi olarak %99,9 saflikta bizmut trioksit kullanildi. Bizmut
trioksit polimorf yapida ve sarimsi bir tozdur. Zayif bazik karakterli ve asitlerde iyi
¢Oziinlir [23]. Bilesigin erime noktasi 825°C ve yogunlugu 8,9 g/ml’dir. Saf bizmut
trioksitin lgiilen XRD toz deseni Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Saf Bi,03’in XRD Toz Deseni.

Bu toz deseninde elde edilen bilgilerle piklerin tamami monoklinik kristal sisteminde

indekslenmistir. Monoklinik birim hiicre tipine sahip bizmut trioksit, bilesigin oda
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sicakliginda kararl1 olan faz1 olup, a-Bi,O3 seklinde gosterilmektedir. f-Bi,O3, 6-Bi,03,
1-Bi,0O3 modifikasyonlar1 yiiksek sicakliklarda olusan oda sicakliginda kararli yapiya
sahip olmayan yapilardir. Bu yapilar ancak «-Bi,0; icine yabanci oksitlerin 6zel sartlar

altinda kat1 hal reaksiyonlariyla katkilanmasiyla kararli hale getirilebilmektedir.

Toz deseninin degerlendirilmesiyle elde edilen verilerin literatiirden alinan verilerle
uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Toz deseninden elde edilen ve literatiirden alinan

veriler Tablo 4.1°de goriilmektedir.

Tablo 4.1. Saf a-B1,03; ‘in XRD Toz Deseni Verileri

Nr | hkl | 204, | 20nes | dg[A] | dielA] di[A] /1,
1 111 |19.640| 19.720 | 4.5160 | 4.4980 | 4.4980 2.0
2 022 [21.680| 21.760 | 4.0960 | 4.0830 | 4.0840 4.0
3 102 |24.480| 24.560 | 3.6340 | 3.6220 | 3.6220 3.0
4 002 [25.680| 25760 | 3.4640 | 3.4560 | 3.4560 4.0
5 111 [26860| 26940 | 3.3170 | 3.3060 | 3.3100 9.0
6 120 |27.340| 27.380 | 3.2630 | 3.2530 | 3.2530 100.0
7 012 [27.920| 28.000 | 3.1920 | 3.1820 | 3.1840 6.0
8 | 211 |32420]| 32,500 | 2.7590 | 2.7520 | 2.7590 5.0
9

121 |32980| 33.060 | 2.7130 | 2.7070 2.7080 16.0

10 | 200 [33.180] 33.260 | 2.6980 | 2.6910 | 2.6930 8.0
11 | 022 [33.860| 33.960 | 2.6450 | 2.6380 | 2.6380 3.0
12 | 212 34960 35040 | 22650 | 2.5590 | 2.5590 8.0
13 | 031 [35340] 35.420 | 2.5380 | 2.5320 | 2.5320 3.0
14 | 102 [35.840] 35.920 | 2.5030 | 2.4980 | 2.4990 2.0
15 | 130 |36.900| 36.980 | 2.4340 | 2.4290 | 2.4290 7.0
16 | 112 [37.540| 37.640 | 2.3940 | 2.3890 | 2.3900 5.0
17 | 220 [40.020] 40.100 | 22510 | 2.2470 | 2.2440 3.0
18 | 132 |41.380] 41.460 | 2.1790 | 2.1760 | 2.1760 3.0
19 | 023 [45.080| 45.160 | 2.0100 | 2.0070 | 2.0060 3.0

[\
[e)
[e)
AN
—

46.260 | 46.340 | 1.9610 | 1.9580 1.9580 27.0
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21 | 141 |47.520] 47.600 | 1.9120 | 1.9090 | 1.9100 4.0
22 | 104 |48.520] 48.600 | 1.8750 | 1.8720 | 1.8720 5.0
23 | 113 [49.920| 49.980 | 1.8250 | 1.8230 | 1.8240 1.0
24 | 212 |51.680| 51.740 | 1.7670 | 1.7650 | 1.7660 3.0
25 | 322 |52.320] 52380 | 1.7480 | 1.7450 | 1.7460 8.0
26 | 231 |52.960| 53.040 | 1.7270 | 1.7250 | 1.7280 6.0
27 | 241 | 54740 54.800 | 1.6760 | 1.6740 | 1.6750 18.0
28 | 222 |55460| 55540 | 1.6550 | 1.6530 | 1.6540 3.0
29 | 320 |55.860| 55.940 | 1.6440 | 1.6420 | 1.6450 4.0
30 | 024 [57.840| 57.000 | 1.5930 | 1.5910 | 1.5920 4.0
31 | 311 |59.020| 59.080 | 1.5640 | 1.5620 | 1.5650 4.0
32 | 243 [61.420] 61.480 | 1.5090 | 1.5070 | 1.5100 3.0
33 | 333 [61.840| 61.840 | 1.5010 | 1.4990 | 1.5080 3.0
34 | 151 |62.340| 62.340 | 1.4900 | 1.4880 | 1.4890 3.0
35 | 213 |63.500| 63.580 | 1.4640 | 1.4620 | 1.4670 3.0
36 | 411 |66.240| 66.320 | 1.4100 | 1.4080 | 1.4090 3.0
37 | 223 [66.860 | 66.940 | 13980 | 1.3970 | 1.3970 4.0
38 | 153 |68.480| 68.580 | 1.3690 | 13670 | 1.3680 5.0
39 | 060 |68.860 | 68.940 | 13620 | 1.3610 | 1.3620 5.0
40 | 340 |69.640| 69.720 | 13490 | 1.3480 | 1.3480 4.0
41 | 161 |71.360| 71440 | 13220 | 13200 | 1.3200 7.0
42 | 162 |74.340] 74400 | 12750 | 12740 | 1.2760 3.0
43 | 115 |78.640| 79.920 | 12160 | 12150 | 1.2170 4.4
44 | 351 [79.120] 79.220 | 12100 | 1.2090 | 1.2090 1.0
45 | 163 |80.160| 80.240 | 1.1960 | 1.1950 | 1.1950 2.0
46 | 443 |82.140| 82220 | 1.1730 | 1.1720 | 1.1710 5.0
47 | 442 |86420] 86.500 | 1.1250 | 1.1240 | 1.1240 2.0
48 | 523 |86.760 | 86.840 | 1.1220 | 1.1210 - 1.0
49 | 362 |87.580| 87.660 | 1.1130 | 1.1120 - 6.0
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4.1.1.Homojen Fazlara Ait Veriler

Bu {glii sisteme ait tiim numunelerin XRD veri analizi sonuglarn EK-1-14 araliginda,
XRD toz desenlerine ait grafikler ise bu boliimde verilmistir (Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil
4.4). Tablo 4.2°’den de goriildiigii gibi elektrik iletkenligi Olgiilen B-fazi (BiO3)x
y(Gdr03)x(Eu,03), tglii sistemi 750 °C ve 800 °C’de iretilmis toz numunelerden
0,01<x<0,04 araliginda olanlar, 700°C’de iiretilmis toz numunelerden ise 0,02<x<0,03
araliginda olanlardir. Bu tigli bilesikte 650 °C’nin tamaminda ve 700°C ‘nin ise 0,01

Gd,05+0,04 Eu,05 ve 0,01 Eu,05 + 0,04 Gd,O; oranlarinda heterojen faz gbézlenmistir.

Tablo 4.2. (B1,03)1.xy(Gd>03)«(Eu,03)y ti¢lii sistemine ait faz tablosu

Sicaklik Gd,0; + Euy0; Katki Oran1 (Gd%-Eu% mol)

©C) 1%Gd+ 2%Gd+ 3%Gd+ | 4%Gd+
4%Eu 3%Eu 2%Eu 1%Eu

650 at f at f at f at f

700 ot f p p at f
750 B B B B
800 p p p p
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Sekil 4.2. 700 °C’de %2Gd,05+%3Eu,05 ve %3Gd,05+%2Eu,0; Katki Edilmis £
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Bi,0; Fazinin XRD Spektrumu,
a. %2Gd,03+%3Eu,03 Mol Bi,O; Katkili 700 °C’de Isil Islem Sonrasi,
b. %3Gd,03+%3Eu,03; Mol Bi,O5 Katkili 700 °C’de Isil Islem Sonrasi
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Sekil 4.3. 750 °C’de %1Gd,03+%4Eu205 , %2Gd203+%3Eu03, %3Gd205+%2Eu,05
ve %4Gd,03+%]1Eu,0;5 Katki Edilmis £-Bi,O3; Fazinin XRD Spektrumu,
a. %1Gd,03+%4Eu,03; Mol Katkili 750 °C’de Isil islem Sonras,
b. %2Gd,03+%3Eu,03 Mol Katkil1 750 °C’de Isil Islem Sonrast,
¢. %3Gd,035+%2Eu,05 Mol Katkilt 750 °C’de Isil Islem Sonrast,
d. %4Gd,03+%1Eu,0; Mol Katkili 750 °C’de Isil Islem Sonrasi
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Sekil 4.4. 800 °C’de %1Gd,05+%4Eu205 , %2Gd203+%3Eu:03, %3Gd,03+%2Eu,05
ve %4Gd;03+%1Eu,03 Katki Edilmis £-Bi;O3 Fazinin XRD Spektrumu,
a. %1Gd,03+%4Eu,03 Mol Katkili 800 °C’de Isil Islem Sonrast,
b. %2Gd,03+%3Eu,03; Mol Katkili 800 °C’de Isil islem Sonras,
c. %3Gd,03+%2Eu,03 Mol Katkili 800 °C’de Isil islem Sonrast ,
d. %4Gd,03+%1Eu,0; Mol Katkili 800 °C’de Isil Islem Sonrasi

Tablo 4.2’den de gorildiigi gibi ¢alisilan {iglii bilesikte baskin olan tek fazli sistem -

fazidir. Tek fazli sistemin olusumunu kati hal reaksiyon sicakligi ve siiresi etkilemistir.

4.1.2.Birim Hiicre Parametreleri

XRD indislemeleri sonucunda hesaplanan birim hiicre sabitleri agagida goriilmektedir.
700, 750 ve 800 °C’de sentezlenen tetragonal tipi kati ¢ozeltiye ait 6rneklerin XRD toz
desenlerindeki difraksiyon piklerinin indislemeleri yapildi. Indislemeler sonucunda

hesaplanan birim hiicre sabitleri Tablo 4.3’de liste halinde gosterilmistir.
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Tablo 4.3. Sentezlenen Tetragonal Tipi Kat1 Czeltinin Birim Hiicre Parametrelerinin,

Gd,0O3 Katki Konsantrasyonuna Bagli Degisimi.

. Gd Katki
Isil Islem
Oram a c
Sicakhigi(°C)

(% Mol)
700 %2 7,7518 5,6509
700 %3 7,7557 5,6521
750 %1 7,7540 5,6525
750 %2 7,7489 5,6409
750 %3 7,7493 5,6486
750 %4 7,7530 5,6505
800 %1 7,0954 5,8790
800 %2 7,7524 5,6524
800 %3 7,7544 5,6497
800 %4 7,7509 5,6492

Orgii sabitlerinin katki miktarina bagh degisimi tablo iizerinde incelendi. Tablodan saf
Bi,0s; igerisine niifuz eden safsizlik atomlarinin 6rgiide meydana getirdigi kristal yap1

degisimi goriilmektedir.

Katki miktarinin birim hiicre parametrelerine etkisini gosteren Tablo 4.3’te goriilen
mekanizma orgli  parametrelerindeki degisimini gostermektedir. Orgii
parametrelerindeki bu degisim orgiideki atomlarin iyonik yarigaplarinin degisimine
isaret eder. Uretilen ticlii bilesikteki iyonlarin iyonik yarigaplari O* anyonu igin 1,40 A,
Bi’" katyonu i¢in 1,02 A, Gd*" i¢in 0.938 A, Eu* icin 1,17 A’dur [68, 69]. 0.04 < x <
0.03 (750 °C’ de 1s1l islem) ve 0.04 < x < 0.01 (750 °C’ de 1s1l islem) Eu,O; katkisi ile
meydana gelen Eu’" iyonlarmin 6rgii igine difiizyon hizi da olduk¢a yavastir ve bu
durum yer degistirme igleminin yavas olmasindan kaynaklanir. Difiizyon mekanizmasi
sirasinda Eu’* katyonlart Eu*" katyonlarina indirgenir ve tetragonal kristal yapidaki Bi**
iyonlar1 arasina yerlesir. Buna bagh olarak da iyonik yarigaplar arasindaki farktan
dolayr &rgii parametreleri degisir. Bu indirgenme sirasmnda O iyonlar1 da rastgele
olarak O, molekiillerine doniisiir. Eu katkisi ile birlikte O iyonlar1 kendiliginden O,

molekiiliine doniismekte ve orglide baz1 oksijen bosluklari ortaya ¢ikmaktadir. Bunun
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sonucunda elde edilen kati ¢ozelti, Orgli kusuruna sahip tetragonal yapiya ve

sitokiyometrik olmayan karaktere sahiptir[62].

Grafiklerdeki degisimler incelendiginde, 700 °C’de ve 800 °C’de Eu,0; katkisi arttikga,

tetragonal birim hiicre parametrelerinde diisiik oranda azalma gdsterdigi belirlendi.

Ozellikle 700 °C’de ve 800 °C’de, Gd*" iyonunun (0.107 nm, iyonik yarigap), reaksiyon
esnasinda Gd** iyonlarina indirgenerek, kristal 6rgiideki Bi** (0.102 nm, iyonik yarigap)
iyonlar1 ile yer degistirme tepkimesi verdigi tahmin edildi[68]. Gd(III) katyonik
yaricapinin, Bi(Ill) iyonik yaricapindan biiyiilk olmasi nedeniyle, olugsan fazin birim
hiicre sabitlerinde artis belirlendi. XRD sonuglarina bagli olarak, {iglii sistemde
tetragonal tipi kat1 ¢dzeltinin, 0.02 < x < 0.03 (700 °C’ de 1s1l islem), 0.01 < x < 0.04
(750 °C’ de 1s1l igslem) ve 0.01 < x < 0.04 (800 °C’de 1s1l islem) stokiyometrik katki
araliklarinda olusabildigi bulgulandi.

4.1.3.1kili Fazlara Ait Veriler

Ozellikle 750 °C altindaki reaksiyon sicakliginda, biitiin sistemler i¢in a ve B

fazlarindan olugan ¢oklu faz bolgeleri (heterojen kat1 karigimlart) olugmaktadir.
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Sekil 4.5. Gd,0; ve Eu,0; Katkili a+-Bi,0s Ikili Fazinin 650 °C’de XRD Spektrumu,
a. %1 Gd,05+%4 Eu,0; Katkili a+/3-Bi,0s,
b. %2Gd,03+%3 Eu,0; Katkili a+-Bi,0s,
¢. %3Gd,0;1t%2Eu,0; Katkili a+5-Bi,03,
d. %4Gd,05+%1Eu,0; Katkili a+£-Bi,03

Hetorojen faz gozlenmesinin nedeni olarak reaksiyon sicakliginin yeterince yiiksek
olmamasi ve buna bagli olarak da reaksiyona girecek taneciklerin yeterince yiiksek
diflizyon hizlarina sahip olamamalar1 seklinde yorumlandi. Sentez reaksiyon sicakligi
750 °C iizerinde oldugunda elde edilen kati ¢ozelti araliginin genisledigi (¢Oziiniirliigiin
artt1ig1) ve tiim 1s1l islem basamaklarinda tek fazli sistemlerin olusumu goézlendi. Ayrica
uzun 1s1 iglem siiresi de katki atomlarinin numune igerisine dagilmasi i¢in yeterli

zamani saglar.
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4.2. SEM Sonuclar

XRD ve SEM dl¢iim sonuglar1 degerlendirildiginde, tetragonal tipi kat1 ¢dzeltinin

asagida gosterilen genel formiile sahip oldugu sonucuna varildi.

(Bi203)1.X.y(Gd203)X(EU2O3)y (Genel Formul)

MAG = 1250 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :13 Aug 2009

Sekil 4.6. Bi,03-Gd,0s- Eu,03 Uglii Sisteminde Sentezlenen Tetragonal Tipi Ornegin
SEM Serbest Yiizey Goriintiisii % 1 mol Gd,0; ve %4 mol Eu,0; Katki Oranmi
(750°C’de Isil Islem Sonras1)

Incelenen sistemler icin tanecik boyutlar1 3-5 mikron arasinda degismektedir. SEM
fotograflarinda % mol katkilama artis1 ile pik profillerinde ve grain biiyiikliiklerinde
azalma gorllmektedir [59]. Grain biiylikliiklerindeki azalma grainlerdeki iyonik

iletkenligi artiran bir etkendir.
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Buna gore Gd(III) ve Eu(IIl) katyonlar1 birim hiicrede var olan Bi (III) katyonlar yerine
indirgenerek, Gd(II) ve Eu (IT) katyonlar seklinde yerlesirken, kristal érgiisindeki O
iyonlar1 ise molekiiler oksijene yiikseltgenmektedir. Bunun sonucu olarak da tetragonal
tipi kristal 6rglide yapr hatalan (oksijen anyon bosluklar1) olustugu diistiniilmektedir.
Orgiiniin oksijen iyon eksikligi icermesinin s6z konusu kat1 ¢ozelti sisteminde non

stokiyometriye neden oldugu diisiiniilmektedir [59].

4.3. TG/DTA Analiz Sonuclar1

Elde edilen homojen fazlardan sadece %2 Mol Gd,O3 + %3 Mol Eu,O; katkili 5-Bi, O3
750 °C (48s) 1s1l islemle elde edilmis numune i¢in termal analiz yapilmistir. Bu analizde
iletkenlik verileri ile elde edilen 5-BiyOs’in 1sitilmasi ile (~690 °C) 0-Bi,Os’e (Sekil 1.1)

gecisi sicaklik degerlerinin uyum iginde oldugu gézlenmistir.

1001 =

=

3

<

o

m

-0

o

> o
@ S
= Q9.1 §
L k=)
=

98+

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.7. % 2Mol Gd,03 ve %3 Mol Eu,0; Katkilanarak 750°C’de Sentezlenen -
Bi,05’in TG/DTA Grafigi.é-faza doniistiigii diisliniilmiistiir.
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TG/DTA Analizi yapilan numunelerde genel olarak grafiklerin baglangicinda bir kiitle
kayb1 oldugu gozlenmigtir. Bu azalmanin nedeni olarak Bizmut'un bilinen
stiblimasyonu distiniilmiistiir. Ayrica grafiklerden 400 °C civarina kadar kiitle kaybinin
%1 mertebesinde oldugu, bu sicakliktan 800 °C sicakligina kadar kiitle kaybinda azalma
oldugu goriilmektedir. Katki orani ve 1s1l iglem sicakliklarinin artigi ile kiitle kaybinda

artis s6z konusudur.

4.4. Elektriksel iletkenlik Ol¢iim Sonuclari

Tetragonal tipli (tek fazli) tiim numunelerin elektriksel iletkenligi dort nokta d.c.
elektriksel iletkenlik metodu Olglimleri ile yapildi. Goézlenen iletkenlik degerleri

sicakliga bagl olarak grafiklendi. Bu grafikler agsagidaki sekillerde goriilmektedir.
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Sekil 4.8. % 2 Mol Gd,03 ve %3 Mol Eu,0; Katkilanarak 700°C’de Sentezlenen /-
Bi,05’in Iletkenlik Grafigi.
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Sekil 4.9. % 3 Mol Gd,0; ve %2 Mol Eu,0; Katkilanarak 700°C’de Sentezlenen /-
Bi,05’in Iletkenlik Grafigi
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Sekil 4.10. % 1 Mol Gd,0; ve %4 Mol Eu,0; Katkilanarak 750°C’de Sentezlenen /-
Bi,05’in Iletkenlik Grafigi

-2.5
-3.5 A

-45 1

Logo (ohm'1cm'1)
N

-5.5

0.85 1.05 1.25 1.45 1.65 1.85 2.05 2.25 2.45 2.65

1000/T (K™

Sekil 4.11. % 2 Mol Gd,05 ve %3 Mol Eu,0; Katkilanarak 750°C’de Sentezlenen /-
Bi,05’in Iletkenlik Grafigi

Logo (ohm'1cm'1)
S

085 105 125 145 165 185 205 225 245 265
1000/T (K

Sekil 4.12. % 3 Mol Gd,O3 ve %2 Mol Eu,03 Katkilanarak 750°C’de Sentezlenen f-
Bi,05’in Iletkenlik Grafigi
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Sekil 4.13. % 4 Mol Gd,0; ve %1 Mol Eu,0; Katkilanarak 750°C’de Sentezlenen /-
Bi,05’in Iletkenlik Grafigi
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Sekil 4.14. % 1 Mol Gd,0; ve %4 Mol Eu,0; Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen /-
Bi,05’in Iletkenlik Grafigi
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Sekil 4.15. % 2 Mol Gd,O3 ve %3 Mol Eu,03 Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen /-
Bi,05’in Iletkenlik Grafigi
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Sekil 4.16. % 3 Mol Gd,0; ve %2 Mol Eu,0; Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen /-
Bi,05’in Iletkenlik Grafigi
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Sekil 4.17. % 4 Mol Gd,03 ve %1 Mol Eu,0s Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen /-
Bi,05’in Iletkenlik Grafigi

Sicaklik artig1 oksijen iyonlarinin hareket hizlarimi arttirir. Bu nedenle bu numunelerin
hemen hemen hepsinde sicaklik artistyla beraber elektriksel iletkenliginde artist
gozlenmektedir. Iletkenlik mekanizmasi olarak ise literatiirdeki bilgiler 1s131nda,

sicrama (hopping, jumping) mekanizmasi1 6ngoriildii (Tablo 4.3).

Ongoriilen mekanizmaya gore birim hiicrede var olan 8 tetrahedral boslugun alti tanesi
gelisi giizel doldurulmus olup, en az iki tanesi bostur. Sicaklik etkisi ile tetrahedral

bosluklarda ve uygun dogrultuda bulunan O” anyonlar1 énce 32f diye nitelendirilen
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konumlara, daha sonrasinda ise merkezi oktahedral bosluga atlama yapmaktadirlar.
Oktahedral orgli noktasinda bulunan oksijen anyonunun ise sekilde gosterilen
yonlerdeki Orgli noktalarina dogru gecisi/gecisleri miimkiin olabilmektedir. Sekilde
goriildiigli gibi bdyle iletim mekanizmalarinda komsu birim hiicrelere de gegisler

(atlamalar) s6z konusudur.

. = Tetrahedral (8¢) bosluklara
verlesen 6 tane O*" iyonlarimin
ortalama dagilum
@ = 32 f érgil noktalarina O
iyonlarinin ortalama dagilimi

@ =Merkezi oktahedral (481)
bogluga O ivonun verlegimi

Sekil 4.18. O* Iyonu Iletkenlik Mekanizmasi Modeli.

Katinin tamamu dikkate alindiginda, sisteme uygulanan elektrik alanin yoniine bagli
olarak, O” iyonlar1 katimn bir bélgesinden, diger bolgesine go¢ etme egilimi
gostereceklerdir. Sicaklik, bu gocleri hizlandirdigindan dolayi, sicaklik artisina bagl

iletkenlik artis1 bu mekanizmayla agiklanir.

Iletkenlik degerleri literatiir degerleriyle karsilastirldiginda sonuglar beklenildigi
gibidir. Grafiklerdeki dalgalanmalarin ise kontak probleminden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Iletkenlik grafikleriyle ayrica £-Bi,Os in 1sitilmasi ile 6- Bi,Os e
gecisi ve iletkenlik mekanizmasindaki degisim de gézlemlenebilir. Bu veriler ve termal
analizler uyum igerisindedir. iletkenlik degeri en yiiksek o = 4,64x10” (Q.cm) ' ile
(~681 °C) % 4 mol Gd,O; katkilama ile 800 °C 24s 1s1l islem sonucu elde edilen S-

Bi,05’te gdzlenmigtir.
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4.4.1.Katki Miktarmn Iletkenlige Katkis1

Katki cinsinin de iletkenligi degistirmesi beklenmektedir. Iyonik yarigap arttikga elde
edilecek en yliksek iletkenlik degerinin degisimi belirlendi. Bu amagla artan her % mol
katkiya karsihik f-faz1 icin en yiiksek iletkenlik degerleri grafigi olusturuldu. Boylece
katki arttikca f-fazinda ortaya ¢ikan en yiiksek iletkenlik degerinin nasil degistigi

belirlendi.

Ornek: 800 °C
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Sekil 4.19. 800 °C (24s) Isil Islemle Sentezlenen Kati Elektrolitlerin Elektriksel
Hetkenliginin Gd,0; ve Eu,0;5 Katki Konsantrasyonuna Bagli degisimleri,
4:350°C, m: 450°C ve  : 600°C.

Ornek: 750 °C
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Sekil 4.20. 750°C (24s) Isil Islemle Sentezlenen Kat1 Elektrolitlerin Elektriksel
[letkenliginin Gd,O5 ve Eu,0; Katki Konsantrasyonuna Bagli degisimleri,
4:350°C, m: 450°C ve  : 600°C
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Ornek: 700 °C
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Sekil 4.21. 700°C (24s) Isil Islemle Sentezlenen Kat1 Elektrolitlerin Elektriksel
Hetkenliginin Gd,0; ve Eu,03 Katki Konsantrasyonuna Bagli degisimleri,
4:350°C, m: 450°C ve  : 600°C

Katki miktariin iletkenlige katkis1 ihmal edilemeyecek kadar belirgindir. Grafiklerden
de gozlenildigi gibi belirli basamaklardaki katki oranlar1 diginda genel bir
degerlendirme yapilacak olunursa, katk: arttikca iletkenliklerde bir artis gozlenilmistir

denilebilir.
4.4.2. Aktivasyon Enerjileri

Elde edilen iletkenlik degerleri ve goézlendigi sicaklik degerleri kullanilarak biitiin
numunelere ait Arrhenius egrilerini olusturmak amaciyla “In(c) - 1000/T” grafikleri
cizildi. Bu grafiklerden her numunenin aktivasyon enerjileri belirlenerek sonuglarin

literatiirdeki benzer malzemelerle uyumu kiyaslandi.
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Sekil 4.22. %2 mol Gd,Os; katkili f-faz1 Bi,O3 (700 °C, 48 sa) sisteminin Arrhenius

egrisi
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Sekil 4.23. %3 mol Gd,0; katkil1 S-faz1 Bi,O3 (700 °C, 48 sa) sisteminin Arrhenius egrisi
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Sekil 4.24. %1 mol Gd,0; katkil1 -faz1 Bi,O3 (750 °C, 48 sa) sisteminin Arrhenius egrisi
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Sekil 4.25. %2 mol Gd,O; katkili f-faz1 Bi,Os3 (750 °C, 48 sa) sisteminin Arrhenius egrisi



Inc (ohm'1.cm'1)

Sekil 4.26. %3

Ino (ohm'1.cm'1)

Sekil 4.27. %4

Ino (ohm'1.cm'1)

-5.00 4
-6.00
-7.00
-8.00
-9.00 4
-10.00 -
-11.00 -

=-12.796x + 5.8851

-12.00
1.00

1.05

1.10 1.15 1.20 1.25 1.30 1.35 1.40

1000/T (K™")

mol Gd,Os5 katkili f-faz1 Bi;O3 (750 °C, 48 sa) sisteminin Arrhenius egrisi

-5.00 4
-6.00
-7.00
-8.00
-9.00 4
-10.00 -
-11.00 -
-12.00

y=-10621x + 3.6138

1.00

1.05 1.10 1.15 1.20 1.25 1.30 1.35 1.40

1000/T (K™

mol Gd,Oj3 katkili f-faz1 Bi,O3 (750 °C, 48 sa) sisteminin Arrhenius egrisi

-5.00 -
-6.00 -
-7.00 -
-8.00 -
-9.00 -
-10.00 ~
-11.00 ~
-12.00

=-7.0784x + 0.6503

e

1.00

1.05

1.10 1.15 1.20 1.25 1.30 1.35 1.40

1000/T (K

Sekil 4.28. %1 mol Gd,O; katkili S-faz1 Bi,Os3 (800 °C, 48 sa) sisteminin Arrhenius egrisi
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Sekil 4.31.
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“c =0y exp-E/kT” Arrehenius esitliginde verilen E, enerjisi oksijen iyonlarinin
varsayilan gegigleri i¢in gerekli olan enerjidir. Yani oksijen iyonlarinin elektrostatik
¢ekim etkisini yenip, ilk harekete baglamasi ve sonrasinda da ongoériilen atlamalari
yapabilmesi i¢in gerekli olan enerji E, aktivasyon enerjisidir. [13, 15, 17, 27, 41, 45, 78,
83, 84, 89]

Tablo 4.4. Aktivasyon Enerjileri (eV)

Sentez Sicakhgi Gd,O3 E, G0

(8 Katki Oram (% mol) (eV)

2 1,53 80155,27
700

3 1,05 411,08

1 1,37 25595,83

2 1,04 379,90
750

3 1,11 359,64

4 0,93 58,23

1 0,61 1,91

2 1,31 216569,90
800

3 0,86 27,02

4 1,58 594211,50

Hesaplanan Aktivasyon enerjisi degerleri literatiirle uyum oldugu ve Aktivasyon
enerjilerinin katki miktar ile arttig1 goriilmiistiir [80]. Bu artisin nedeni olarak, birim
hiicre parametrelerindeki biiyliime olarak diigliniilmiistiir. Bu biiyiimenin sonucu olarak
birim hiicredeki orgili kusurlar1 arasindaki mesafelerin artmasi, iyonlarin hareketi i¢in
daha fazla enerjiye ihtiyag duymalarina neden olacaktir. Bu durumda iletkenligin
azalacag digtintilebilir. Ancak ¢aligilan sistem icin iletkenlik 6l¢iim sonuglari, sicaklik
ve Orgli kusurlarmin konsantrasyonu gibi etkenlerin daha baskin oldugunu

gostermektedir.



5. BOLUM

SONUCLAR

Yapilan bu tez ¢aligmasi ile kati hal tepkime yontemi numune hazirlamada oldukga basarili
bir yontem olmustur. Literatiirde bilinen diger kati1 elektrolitlerden farkli olarak, bu
caligmada, iletkenlik derecesi ve ¢aligma verimi daha da ytiikseltilmis, iyilestirilmis kati

elektrolit sentezi gergeklestirilmig, karakterizasyonu yapilmustir.

(B1203)1-xy(Gd203)«(Eu,03)y tiglii sistemi iizerinde ¢alisilmis, olusan tekli ve ¢oklu faz
bolgeleri  belirlenerek, kristallografik  ve  elektriksel iletkenlik  &zellikleri
belirlenmistir. Tiim numunelerde yeni orgii yapilart elde edilmis ve XRD analizi ile
kristal yapi tiirleri basarili bir sekilde belirlenerek tablo halinde elde edilen fazlar

belirtilmistir.

Ucglii sistemde baskin olarak tetragonal tipi kat1 ¢ozelti iiretilmistir.Yeni kristal yapiya
sahip malzemelerin iretilmesinde, 1s1l islem siireleri ve ara 1sil islem sicakliklari,
reaksiyon sartlari, 0giitme siiresi, katkilanan katyon cinsi ve dolayisiyla katkilanan

katyonlarin iyonik yarigaplari etkili olmustur.

Katk1 katyonlarinin cinsi 6rgii parametrelerini etkiler. Bu nedenle, katki katyonlarinin
iyonik yaricaplar1 arttikga Orgli parametreleri artar. Katki miktar1 arttikca, orgii
parametresinin artmasi, Orgiiye safsizlik atomlarinin yerlestigini gosterir. Bu durum
daha 6nce Bi,0; temelli oksijen iyonik iletken olan kat1 elektrolitler i¢in tammlanan yer
degistirme reaksiyonlariin burada da gerceklestigini dogrular. Kati ¢ozeltinin genel

formiilii hesaplanmig ve su sekilde formiilize edilmistir:

(B1203) 1_x_y(Gd203)x(Eu203)y (Genel FOI‘IIllll)
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Bu formiille elektriksel iletkenlik Olglim sonuglarmin uyum iginde olduklari

belirlenmistir.

ikili sistemlerde var olan tetragonal tipi kati ¢ozeltilerin, O® iyonu eksikligi
icermelerinden dolay1 (oksijen non stokiyometrisi), kusurlu kristal orgiiye sahip
olmasi, Gi¢lii sistemler icin de gegerlidir. O iyonlarinin kristal érgii noktalarina
(tetrahedral bosluklar) yerlesimlerinin biiyiik bir olasilikla gelisigiizel (ortalama,

disordered) oldugu tahmin edilmigtir.  Tiim numuneler oda sicakliginda

yalitkandir.

Sicaklik artirildiginda malzemelerin iletkenlikleri kararl fazlarin var oldugu sicaklik
araliklarinda diizenli bir bi¢imde artmaktadir. Bu durum kati elektrolitlerin ortak
Ozelligidir. f-fazinin sicaklik daha fazla artirildiginda bozunmasi ve yeni bir faza
dontismesiyle birlikte iletkenlik davranist degisime ugramaktadir. Muhtemelen

olusan yeni fazin d-fazi1 oldugu diisiiniilmiistiir.

Faz doniistimiiyle beraber iletkenlik artis1 diizensizlesmekte ve egride bir kirilma
meydana getirmekte ve biiyiik bir olasilikla yeni bir iletkenlik mekanizmasiyla
beraber yeni bir iletkenlik davranisi gozlenmektedir. Iletkenligin sicakliga bagh
grafiklerindeki dalgalanmalarin kontak probleminden kaynaklandig1
diisiiniilmektedir. Incelenen iiglii sistemler igerisinde tetragonal A-fazindaki en
yiiksek iletkenlige sahip numune 4.64x10” ohm™'cm™ (681 °C) iletkenlik gdsteren

ve 800 °C 1s1l islemde tiretilmis %4 Gd,O; ve %1 Eu,O3 igeren ii¢li sistemidir.

Iletkenlik degerlerine bakildiginda, yiiksek kabul edilebilecek 107 mertebelerinde
gozlenen iletkenlikler ve yiiksek sicaklikta yapilan Ol¢limler nedeniyle 4-nokta

iletkenlik 6l¢lim tekniginin isabetli bir 6l¢iim teknigi oldugu goriilmektedir.

Katki miktarinin artig1 ile beraber ¢ogu numunenin iletkenliginde artis gézlenmistir.
Orgiiye yerlesen safsizlik atomlar ile beraber orgiide kusurlar artmakta ve buna
bagli olarak iletkenlik yiikselmektedir.Katkilanan katyonlarm iyonik yarigaplar
arttikca aym f-fazina sahip numunelerin iletkenliklerinde artis goézlenmistir.

Iletkenlik mekanizmasi sigrama iletkenlik mekanizmasi olarak dngdriilmiistiir
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Bu caligsma ile ilgili bir diger husus da safsizligin artig1 ile bog anyon 6rgii noktalar
da artiracagindan dolayi iletkenligin artmasinin beklenilmesi idi. Ancak ¢ok yiiksek
kaki oramnin iletkenligi belirli bir degerden sonra azalttig1 da bagka aragtirmacilar
tarafindan da bildirilmistir. Anyonlarin 6rgii icerisindeki gogleri icin ihtiyag
duyduklar1 enerji aktivasyon enerjisidir. Numunelerin aktivasyon enerjileri
kiyaslandiginda her bir katyon elementin cinsine bagli olarak birbirine yakin enerji
degerleri ortaya ¢ikmustir. En diisiik aktivasyon enerjisi %1 mol (800 °C) 0.61 eV
ticlii bilesigidir.

Deneysel islemler siiresince tiim basmaklarin aym sart ve teknikle yapilmasi
numunelerin kiyaslanmasi konusunda olduk¢a 6nemli bir durumdur. f-fazina ait
literatiirde kristal yapisinda atomlarin bulundugu konumlar tam olarak

belirlenmemistir. Bu konu tizerinde daha ayrintili caligmalar yapilabilir.

(B1203)1-x-y(Gd203)x(Euy03)y tglii sisteminde elde edilen tiim kati elektrolitlerin,
diger bilinen kat1 elektrolitler gibi endiistriyel uygulamalarda (SOFC)
kullanilabilecegi, bilinen kati elektrolitlere alternatif olabilecekleri sonucuna

varilmustir.
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EKLER

EK- 1. %2 Mol Gd,03+%3 Eu,O; Katkili 700 °C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis [
Bi,0; Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No 20" ddegeri | Siddet Iy | h |k |1
(Angstrom) | (Gozlenen)
1 27,799 3,206 7,33 21,1 2 10| 1
2 31,797 2,811 8,2 23,6 010 2
3 32,74 2,733 7,95 229 2 1210
4 38,35 2,345 10,8 31,1 3101
5 46,139 1,965 5,61 16,2 2 12| 2
6 46,858 1,937 7,04 20,3 4 1010
7 54,391 1,685 3,63 10,5 2 101 3
8 55,706 1,648 3,18 9,2 2 1] 3
9 57,763 1,594 8,49 24,5 4 10| 2
10 61,778 1,500 4,86 14 6 |30
11 66,405 1,406 6 17,3 00| 4
12 68,39 1,370 3,98 11,5 4 140
13 75,585 1,257 6,19 17,8 6 | 0| 1
14 75,972 1,251 3,33 9,6 2 12| 4
15 77,77 1,227 5,97 17,2 4 1412
16 78,104 1,222 3,97 11,5 6 |20
17 85,72 1,132 7,02 20,2 4 10| 4
18 86,405 1,125 1,75 5 6 | 2| 2

EK- 2. %3 Mol Gd,03+%2 Eu,03 Katkil1 700 °C’de Isil Islem Sonras1 Elde Edilmis -
Bi,0; Fazinin XRD Spektrumu Verileri

0 d degeri Siddet
Pik No 20 /1 h k 1
(Angstrom) | (Gozlenen)

1 27,917 3,193 11,1 27,5 2 0 1
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2 31,687 2,821 7,37 18,2 0 0 2
3 32,552 2,748 5,45 13,5 2 2 0
4 38,387 2,343 10,6 26,1 3 0 1
5 46,3 1,959 8,46 20,9 2 2 2
6 46,962 1,933 9,76 24,1 4 0 0
7 54,31 1,687 5,46 13,5 2 0 3
8 55,712 1,648 8,07 19,9 2 1 3
9 57,687 1,596 5,01 12,4 4 0 2
10 66,61 1,402 7,95 19,6 0 0 4
11 68,469 1,369 7,15 17,6 4 4 0
12 75,19 1,262 2 4,9 6 0 1
13 76,321 1,246 6,86 16,9 2 2 4
14 77,107 1,227 3,57 8,8 4 4 2
15 78,136 1,222 6,29 15,5 6 2 0
16 84,527 1,145 4,33 10,7 4 0 4
17 86,77 1,121 32 7,9 6 2 2

EK- 3. %1 Gd,05+%4 Eu,03 750 °C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis [-Bi,03

Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik 0 d degeri Siddet

No 20 (Angstrom) | (Gozlenen) " h K :
1 68,425 1,370 28,6 1,7 2 2 0
2 74,306 1,275 79,7 4,7 2 1 3
3 57,669 1,597 120 7,1 2 0 2
4 54,121 1,693 150 8,8 1 0 3
5 46,898 1,935 179 10,5 2 0 0
6 31,698 2,820 206 12,1 0 0 2
7 55,438 1,656 354 20,8 2 1 1
8 46,147 1,965 375 22,1 1 1 2
9 32,701 2,736 407 23,9 1 1 0
10 27,954 3,189 1702 100,0 1 0 1
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EK- 4. %2 Gd,03+%3 Eu,OsKatkili 750 °C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis $-Bi,Os
Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No 20" d degerl Siddet /1, h | k|1
(Angstrom) | (Gozlenen)

1 27,099 3,287 14,3 31,1 11171
2 31,043 2,878 6,34 13,8 0102
3 32,74 2,733 5,8 12,7 21210
4 38,356 2,344 4,03 8,8 310711
5 46,061 1,968 7,37 16,1 21212
6 47,02 1,931 1,52 33 41010
7 54,301 1,688 4,21 9,2 2103
8 55,351 1,658 3,87 8,4 21113
9 57,52 1,600 3,19 7 4 1012
10 66,286 1,408 5,33 11,6 0014
11 68,419 1,370 2,81 6,1 41410
12 75,421 1,259 8,4 18,3 6 101
13 75,751 1,254 4,37 9,5 21214
14 77,35 1,232 3,34 7,3 4 412
15 85,167 1,138 8,52 18,6 4 1014

EK- 5. %3 Gd,03+%2 Eu,Os;Katkili 750 °C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis 5-Bi,0Os
Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No 20" 4 degeri piddet /1, h | k|1
(Angstrom) | (Gozlenen)
1 27,338 3,259 4,3 52 1 1 0
2 31,75 2,816 3,09 3,7 0 0 2
3 32,71 2,735 7,01 8,4 2 2 0
4 38,337 2,345 6,29 7,6 3 0 1
5 46,42 1,954 5,98 7,2 2 2 2
6 46,629 1,946 8,37 10,1 4 0 0
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7 54,209 1,690 11 13,2 2 0 3
8 55,449 1,655 7,78 9,3 2 1 3
9 57,918 1,590 4,41 5.3 4 0 2
10 66,238 1,409 3,14 3,8 0 0 4
11 68,684 1,365 6,18 7,4 4 4 0
12 75,501 1,258 5,23 6,3 6 0 1
13 76,062 1,250 7,42 8,9 2 2 4
14 77,485 1,230 4,62 55 4 4 2
15 77,918 1,225 6,78 8,1 6 2 0
16 85,274 1,137 7,29 8,8 4 0 4
17 86,721 1,121 4,58 55 6 2 2

EK- 6. %4 Gd,03+%1 Eu,Os;Katkili 750 °C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis 5-Bi,Os
Fazinin XRD Spektrumu Verileri

20" d degeri Siddet o b K .
Angstrom | Gozlenen

41,179 2,190 4,27 0,2 2 1 2
66,091 1,412 12,6 0,7 0 0 4
16,171 5,476 12,9 0,7 1 1 0
84,866 1,141 19,8 L1 4 0 4
75,668 1,255 24,0 1,3 2 2 4
77,308 1,233 33,6 1,9 4 4 2
75,419 1,259 42,6 2,4 6 0 1
77,842 1,226 35,0 2,0 6 2 0
68,392 1,370 30,3 1,7 4 4 0
74,299 1,275 80,9 4,5 4 2 3
57,628 1,598 109 6,1 4 0 2
54,104 1,693 154 8,6 2 0 3
46,850 1,937 188 10,5 4 0 0
31,673 2,822 223 12,4 0 0 2
46,112 1,966 298 16,6 2 2 2
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55,398 1,657 361 20,2 4 2 1
32,665 2,739 452 25,2 2 2 0
27911 3,194 1793 100,0 2 0 1

EK- 7. %1 Gd,03+%4 Eu,OsKatkili 800 °C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis 3-Bi,Os
Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik 0 d degeri Siddet
20 jun h k 1
no Angstrom | Gozlenen
1 47,075 1,928 83,8 10,8 1 1 3
2 46,315 1,958 176 22,7 1 0 3
3 55,601 1,651 200 25,7 4 4 2
4 32,890 2,720 241 31,1 4 1 0
5 28,120 3,170 777 100,0 3 0 1

EK- 8. %2 Gd,03+%3 Eu,Os;Katkili 800 °C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis 5-Bi,Os
Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No 20° d degeri Siddet /1, h | k| 1
(Angstrom) | (Gozlenen)
1 27,82 3,204 6,34 3,9 2 1211
2 31,3 2,855 3,2 2 0102
3 32,967 2,714 12,9 7,9 21210
4 38,641 2,328 6,57 4 31011
5 46,276 1,960 5,31 3,3 2 122
6 46,846 1,937 6,92 4,3 4 10] 0
7 54,238 1,689 7,53 4,6 2101 3
8 55,017 1,667 3,67 2,3 2 11] 3
9 57,611 1,598 4,32 2,7 4 10| 2
10 66,533 1,404 7,03 4,3 010 4
11 68,514 1,368 2,62 1,6 4 1410
12 75,462 1,258 5,57 3.4 6 10 1
13 77,477 1,230 34 2,1 4 |4 2
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85,177

1,138

92

4,59

2,8

15

86,867

1,120

2,68

1,6

EK- 9. %3 Gd,05+%2 Eu,0s;Katkili 800 °C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis 5-Bi,05

Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No 20" d degeri Siddet /1, h | k|1
(Angstrom) | (Gozlenen)
1 27,7 3,217 11,5 5,8 2101
2 31,269 2,858 11,4 5,7 0012
3 32,688 2,737 2,81 1,4 21210
4 38,422 2,340 4,45 2,2 31071
5 46,655 1,945 4,11 2,1 2122
6 46,93 1,934 7,42 3,7 41010
7 54,34 1,686 8,66 4,4 21013
8 55,489 1,654 4,23 2,1 21113
9 57,94 1,590 5,88 3 4 10| 2
10 66,474 1,405 8,63 4.4 00| 4
11 68,579 1,367 4,14 2,1 41410
12 75,455 1,258 5,58 2,8 6 | 0|1
13 77,303 1,233 2,82 1,4 4 | 4|2
14 77,89 1,225 2,7 1,4 6 |20
15 85,446 1,135 2,28 1,1 410 4

EK- 10. %4 Gd,03+%]1 Eu,Os;Katkili 800 °C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis S-
Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

0 d degeri Siddet
Pik no 20 171y h k 1
Angstrom | Gozlenen
1 77,369 1,232 31,4 2,3 8 5 0
2 75,687 1,255 39,1 2,9 3 3 4
3 68,403 1,370 31,0 2,3 6 6 0
4 75,403 1,259 31,8 2,4 9 0 1
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5 77,888 1,225 48,7 3,6 8 5 0
6 86,441 1,124 31,5 2,3 8 3 2
7 74,308 1,275 63,4 4,7 6 3 3
8 57,640 1,597 84,2 6,3 6 0 2
9 54,116 1,693 128 9,5 3 0 3
10 46,856 1,937 112 8,4 6 0 0
11 31,689 2,821 210 15,7 4 1 0
12 55,405 1,656 225 16,8 6 3 1
13 46,126 1,966 236 17,6 3 3 2
14 32,682 2,737 375 28,0 3 3 0
15 27,931 3,191 1341 100,0 3 0 1

EK- 11. %1 Gd,03+%4 Eu,0; Katkili Bi>O3, 650 °C 48s Isil Islem Sonrast XRD

Verileri
20" d degeri Siddet I, Aq1 d degeri Siddet 1,
Angstrom | (gozlenen) 20 | Angstrom | (gozlenen)

16,5 5,368 3,89 0,4 574 1,604 5,06 0,5
16,847 5,258 16,9 1,7 57,932 1,590 48.4 4,8
19,527 4,542 6,69 0,7 58,368 1,579 68,4 6,7
19,805 4,479 26,6 2,6 58,644 1,572 17 1,7
20,28 4,375 2,43 0,2 59,115 1,561 61,5 6
21,828 4,068 34,8 3,4 59,432 1,553 9,94 1
24,629 3,611 73,2 7,2 60,612 1,525 6,27 0,6
25,377 3,506 12,9 1,3 60,869 1,520 4,3 0,4
25,82 3,447 179 17,6 | 61,242 1,512 11,7 1,1
26,174 3,401 30,3 3 61,558 1,505 59,5 5,8
26,78 3,326 35,8 3,5 61,925 1,497 38 3,7
26,991 3,300 287 28,3 62,553 1,483 31,4 3,1
27,456 3,245 1017 100 62,819 1,478 4,09 0,4
27,76 3,211 1,03 0,1 63,643 1,460 26,9 2,6
28,097 3,173 211 20,8 64,16 1,450 2,75 0,3
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29,082 3,067 104 10,3 64,233 1,448 0,56 0,1
29,372 3,038 38,8 3,8 64,539 1,442 2,35 0,2
30,741 2,906 40,4 4 64,851 1,436 3,17 0,3
31,98 2,796 0,71 0,1 66,355 1,407 19,6 1,9
32,56 2,747 51,9 5,1 66,942 1,396 17,4 1,7
33,13 2,701 303 29,8 67,54 1,385 3,74 0,4
33,33 2,686 312 30,7 | 67,942 1,378 27,9 2,7
34,042 2,631 51,3 5 68,655 1,365 34,6 34
34,26 2,615 5,74 0,6 69,38 1,353 8,85 0,9
34,5 2,597 1 0,1 69,863 1,345 12,1 1,2
35,138 2,551 122 12 70,14 1,340 3,86 0,4
35,497 2,526 77,9 7,7 70,24 1,338 0,14 0
35,987 2,493 50,3 4,9 70,525 1,334 9,29 0,9
37,063 2,423 74,6 7,3 70,916 1,327 13 1,3
37,679 2,385 122 12 71,535 1,317 37,4 3,7
40,159 2,243 64,5 6,3 71,94 1,311 2,93 0,3
40,396 2,231 4,85 0,5 72,109 1,308 17,1 1,7
40,754 2,212 6,3 0,6 72,406 1,304 24,5 2,4
41,561 2,171 433 4,3 72,939 1,295 0,42 0
41,989 2,150 32,6 3,2 73,325 1,290 3,56 0,3
42,46 2,127 53,1 52 73,772 1,283 4,92 0,5
42,76 2,113 2,33 0,2 74,125 1,278 18,6 1,8
43,14 2,095 1,33 0,1 74,476 1,272 27,6 2,7
44,42 2,037 13,6 1,3 75,003 1,265 8,02 0,8
44,74 2,023 3,74 0,4 75,253 1,261 3,46 0,3
44,971 2,014 5,91 0,6 75,76 1,254 2,08 0,2
45,218 2,003 38,9 3,8 76,144 1,249 4 0,4
45,713 1,983 27,7 2,7 77,2 1,234 14,3 1.4
46,409 1,955 189 18,6 | 77,612 1,229 10,7 L1
46,8 1,939 3,82 0,4 78,382 1,219 2,73 0,3
47,66 1,906 26 2,6 78,756 1,214 12,9 1,3
47,945 1,895 5,54 0,5 79,317 1,206 19,9 2
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48,579 1,872 18,5 1,8 79,819 1,200 15,1 1,5
48,669 1,869 76,9 7,6 80,317 1,194 19,4 1,9
49,536 1,838 50,6 5 80,921 1,187 3,24 0,3
50,044 1,82 63,9 6,3 81,373 1,181 11 L1
50,942 1,791 13,7 1,3 82,281 1,170 38,4 3,8
51,46 1,774 3,56 0,4 83,07 1,161 11,1 1,1
51,766 1,764 47 4,6 84,33 1,147 30,2 3
51,996 1,757 76,3 7,5 84,752 1,142 2,33 0,2
52,476 1,742 144 14,1 85,024 1,139 8,15 0,8
53,099 1,723 91,9 9 85,655 1,133 6,11 0,6
53,571 1,709 9 0,9 86,613 1,123 244 2,4
53,916 1,699 9,7 1 86,945 1,119 19,3 1,9
54,284 1,688 9,24 0,9 87,72 1,111 21,3 2,1
54,856 1,672 131 12,9 88,026 1,108 14 1,4
55,539 1,653 71,3 7 88,403 1,104 25,3 2,5
56,004 1,640 67,4 6,6 89,002 1,098 6,95 0,7
56,581 1,625 14,4 1,4 89,417 1,094 5,28 0,5
89,763 1,091 9,34 0,9

EK- 12. %2 Gd,03+%3 Eu,0; Katkili Bi>O3, 650 °C 48s Isil Islem Sonrast XRD

Verileri
20" d degeri Siddet I, Ac1 d degeri Siddet I,
Angstrom | (gozlenen) 20 Angstrom | (gozlenen)
10,217 8,650 6,02 0,6 55,54 1,653 75,5 7,5
10,483 8,432 6,88 0,7 56,009 1,640 56,8 5,6
10,6 8,339 11,2 L1 56,346 1,631 4,68 0,5
12,1 7,308 4,05 0,4 56,609 1,624 8,49 0,8
12,209 7,243 5,23 0,5 57,075 1,612 6,64 0,7
13,96 6,338 2,71 0,3 57,477 1,602 6,15 0,6
16,881 5,248 14,3 1,4 57,6 1,598 3,17 0,3
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17,6 5,035 3,32 0,3 57,931 1,590 37,5 3,7
19,809 4,478 39 3,9 58,381 1,579 62,3 6,2
21,857 4,063 31,5 3,1 58,7 1,571 22 2,2
24,636 3,610 64,2 6,4 59,127 1,561 62 6,1
25,424 3,500 12,8 1,3 59,999 1,540 11,1 1,1
25,859 3,442 138 13,7 | 60,588 1,527 8,52 0,8
26,192 3,399 35,8 3,6 60,91 1,519 10,2 1

26,8 3,323 29,2 2,9 61,269 1,511 13 1,3

27 3,299 255 253 | 61,586 1,504 37,9 3,8
27,494 3,241 1009 100 | 61,929 1,497 40,7 4
27,76 3,211 2,77 0,3 62,418 1,486 23,9 2,4
28,104 3,172 194 19,2 62,58 1,483 36,8 3,7
28,397 3,140 8,74 0,9 63,671 1,460 31,8 3,2
29,137 3,062 103 10,2 | 64,139 1,450 6,44 0,6
29,451 3,030 33,6 3,3 65,1 1,431 2,86 0,3
30,402 2,937 5,99 0,6 66,367 1,407 23,2 2,3
30,772 2,903 46,6 4,6 66,712 1,400 5,49 0,5
31,42 2,844 2,28 0,2 66,969 1,396 17,1 1,7
32,593 2,745 40,3 4 67,366 1,388 0,72 0,1
33,134 2,701 272 27 67,605 1,384 5,63 0,6
33,331 2,685 282 27,9 67,99 1,377 18,5 1,8
33,82 2,648 3,44 0,3 68,204 1,373 7,58 0,8
34,047 2,631 51,5 51 68,676 1,365 35,4 3,5
35,15 2,551 135 13,4 | 69,705 1,347 15 1,5
35,506 2,526 76,8 7,6 70,974 1,326 9,67 1
36,002 2,492 55,3 55 71,538 1,317 44,2 4,4
36,259 2,475 8,29 0,8 71,84 1,313 3,44 0,3
37,083 2,422 62,5 6,2 72,437 1,303 16,8 1,7
37,697 2,384 121 12 72,7 1,299 0,12 0
40,151 2,244 45,9 4,5 73,542 1,286 6,39 0,6
41,575 2,170 38,5 3,8 73,88 1,281 6,74 0,7
42,014 2,148 34,8 3,4 74,182 1,277 11,8 1,2
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42,461 2,127 66,7 6,6 74,466 1,273 23,6 2,3
44,432 2,037 12,5 1,2 76,86 1,239 0,4 0
45,244 2,002 43,7 43 77,24 1,234 19,8 2
45,728 1,982 39,1 3,9 77,682 1,228 16,6 1,6
46,418 1,954 223 22,1 78,02 1,223 -1,65 -0,2
47,08 1,928 6,95 0,7 78,759 1,214 18,1 1,8
47,592 1,909 8 0,8 79,332 1,206 18,8 1,9
47,715 1,904 14,5 1,4 79,838 1,200 15 1,5
48,477 1,876 59,4 5,9 80,355 1,193 21,7 2,1

48,7 1,868 100 10 81,405 1,181 9,01 0,9
49,132 1,852 4,62 0,5 81,885 1,175 9,1 0,9
49,555 1,837 45,9 4,6 82,294 1,170 344 3.4
49,82 1,828 -0,03 0 82,62 1,166 4,71 0,5
50,065 1,820 41,8 4,1 82,92 1,163 3,07 0,3
50,431 1,808 3,02 0,3 83,123 1,161 11,8 1,2
50,784 1,796 18,8 1,9 83,805 1,153 5,26 0,5
51,431 1,775 17,1 1,7 84,368 1,147 31,1 3,1
51,774 1,764 43,9 4,4 85,071 1,139 9,23 0,9
52,02 1,756 64,5 6,4 85,641 1,133 7,34 0,7
52,472 1,742 132 13,1 | 86,619 1,122 234 2,3
52,76 1,733 6,55 0,6 86,94 1,119 14,1 1,4
53,107 1,723 78 7,7 87,3 1,115 2,04 0,2
53,879 1,700 7,44 0,7 87,745 1,111 20,2 2
54,878 1,671 132 13,1 | 88,413 1,104 18,4 1,8
55,245 1,661 333 3,3 89,761 1,091 6,62 0,7

EK- 13. %3 Gd,03+%2 Eu,03 Katkil1 Bi,O3, 650 °C 48s Isil 1slem Sonrast XRD

Verileri
20" d degeri Siddet ", Agi d degeri Siddet 1,
Angstrom | (gozlenen) 20 Angstrom | (gozlenen)

12,203 7,246 4,59 0,5 54,823 | 1,67318 112 11,9
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12,28 7,201 2,59 0,3 55,203 1,662 27,9 3
12,872 6,872 5,3 0,6 55,493 1,654 60,3 6,4
13,18 6,712 0,33 0 55,929 1,642 66,6 7
13,42 6,592 4,66 0,5 56,527 1,626 17 1,8
15,98 5,541 3,29 0,3 56,84 1,618 6,53 0,7
16,78 5,279 7,87 0,8 57,871 1,592 46,5 4,9
17,018 5,205 5,44 0,6 58,3 1,581 55,3 5,8
19,747 4,492 36,4 3,8 58,586 1,574 19,7 2,1
21,77 4,079 21,7 2,3 59,058 1,562 56,8 6
24,578 3,619 69,7 7,4 59,568 1,550 4,99 0,5

25,356 3,509 7,29 0,8 59,941 1,541 9,17 1
25,759 3,455 158 16,7 | 61,533 1,505 49,3 5,2
26,139 3,406 21,9 2,3 61,862 1,498 429 4,5
26,945 3,306 293 30,9 62,38 1,487 15,1 1,6
27,396 3,252 946 100 | 62,506 1,484 37 39
27,68 3,220 0,3 0 63,57 1,462 20,3 2,1
28,039 3,179 239 25,3 | 65,958 1,415 4,92 0,5
29,062 3,070 67,8 7,2 66,3 1,408 26,1 2,8
29,52 3,02 21,8 2,3 66,88 1,397 25,2 2,7
30,716 2,908 45,6 4,8 67,53 1,385 5,82 0,6
31,161 2,867 2,48 0,3 67,923 1,378 23,7 2,5
32,502 2,752 48 51 68,253 1,373 1,47 0,2
33,07 2,706 291 30,7 | 68,618 1,366 29,9 32
33,279 2,690 285 30,1 | 69,003 1,359 11,4 1,2
33,58 2,666 6,35 0,7 69,385 1,353 5,18 0,5
33,987 2,635 75 7,9 69,802 1,346 16,8 1,8
34,774 2,577 13,6 1,4 70,275 1,338 2,65 0,3
35,06 2,557 128 13,5 | 70,904 1,328 6,98 0,7
35,433 2,531 71,9 7,6 71,461 1,319 37,7 4
35,922 2,498 50,8 5,4 72,06 1,309 15,6 1,6
36,989 2,428 54,4 5,8 72,395 1,304 18,7 2
37,633 2,388 94,1 9,9 72,167 1,298 2,98 0,3
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37,92 2,370 1,21 0,1 73,495 1,287 6,65 0,7
40,073 2,248 66,5 7 73,8 1,282 2,24 0,2
40,305 2,235 6,22 0,7 74,061 1,279 21,2 2,2
40,653 2,217 9,55 1 74,425 1,273 23,5 2,5

40,88 2,205 3,61 0,4 74,958 1,265 10,5 1,1
41,477 2,175 34,5 3,6 75,349 1,260 1,13 0,1
41,923 2,153 33,5 3,5 76,06 1,250 0,33 0
42,382 2,130 63,1 6,7 77,14 1,235 11,7 1,2
42,645 2,118 3,92 0,4 77,557 1,229 21,3 2,3
44,402 2,038 9,46 1 77,897 1,225 3,7 0,4
44,678 2,026 5,96 0,6 78,677 1,215 16,2 1,7
45,148 2,006 42,5 4,5 79,298 1,207 23 2,4
45,668 1,985 28,6 3 79,769 1,201 18,9 2
46,339 1,957 190 20 80,449 1,192 12,3 1,3
47,625 1,907 35,2 3,7 80,76 1,189 4,55 0,5
47,934 1,896 3,9 0,4 80,862 1,187 8,46 0,9

48,42 1,878 66,9 7,1 81,328 1,182 17,8 1,9

48,62 1,871 80 8,5 81,783 1,176 2,35 0,2
49,138 1,852 6,15 0,6 81,88 1,175 6,12 0,6
49,484 1,840 43,2 4,6 82,244 1,171 28,8 3
49,988 1,823 55,7 5,9 83,053 1,161 13,2 1,4

50,2 1,815 8,76 0,9 84,302 1,147 26,9 2,8
50,445 1,807 12,1 1,3 84,988 1,140 7,09 0,7
51,345 1,778 11,2 1,2 85,455 1,135 4,94 0,5
51,727 1,765 62,3 6,6 85,908 1,130 1,25 0,1
51,982 1,757 61,4 6,5 86,04 1,129 2,58 0,3

52,41 1,744 136 14,3 | 86,585 1,123 18,9 2

52,82 1,731 9,53 1 86,873 1,120 23,8 2,5

53,05 1,724 95,9 10,1 | 87,227 1,116 3,64 0,4
53,532 1,710 3,84 0,4 87,666 1,112 18,3 1,9
53,852 1,701 7,26 0,8 87,928 1,109 3,39 0,4
54,222 1,690 8,52 0,9 88,358 1,105 15,2 1,6
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54,52 1,681 3,3 0,3 89,737 1,091 4,75 0,5
EK- 14. %4 Gd,05+%1 Eu,0; Katkili Bi;O3, 650 °C 48s Isil Islem Sonrast XRD
Verileri
20" d degeri Siddet 1, Aq1 d degeri Siddet 1,
Angstrom | (gozlenen) 20 Angstrom | (gozlenen)

10,171 8,690 11,4 1,2 54,294 1,688 14,8 1,5
10,42 8,482 5,39 0,5 54,62 1,678 34 0,3
10,54 8,386 11,9 1,2 54,899 1,671 131 13,3
10,63 8,315 9,61 1 55,551 1,652 77,8 7.9
11,86 7,455 13,5 1,4 56,031 1,639 58,5 59
16,22 5,460 2,16 0,2 56,538 1,626 5,96 0,6

19,835 4,472 46,7 4,7 56,88 1,617 4,18 0,4

21,873 4,060 18 1,8 57,946 1,590 28,2 2,9

24,675 3,605 48,7 4,9 58,385 1,579 52,7 53

25,445 3,497 8,88 0,9 58,7 1,571 19,8 2

25,863 3,442 144 14,5 | 59,141 1,560 48,8 4,9

26,218 3,396 32,7 3,3 60,01 1,540 11 1,1

27,042 3,294 226 22,8 | 60,679 1,524 9,26 0,9

27,501 3,240 989 100 | 60,996 1,517 5,61 0,6
27,8 3,206 2,48 0,3 61,32 1,510 2,87 0,3

28,123 3,170 191 19,3 | 61,612 1,504 43,3 4,4
29,15 3,061 56,1 5,7 61,948 1,496 33 33

30,772 2,903 29,4 3 62,541 1,483 41 4,1
31,16 2,868 1,84 0,2 63,32 1,467 3,55 0,4

31,469 2,840 3,78 0,4 63,684 1,460 24,8 2,5
32,24 2,774 1,15 0,1 64,124 1,451 6,4 0,6
32,38 2,762 -1,39 -0,1 | 65,133 1,431 3,09 0,3

32,623 2,742 55,4 5,6 65,547 1,423 6,13 0,6
33,16 2,699 248 25,1 | 65,988 1,414 0,89 0,1

33,344 2,684 287 29 66,373 1,407 12,8 1,3
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33,62 2,663 9,23 0,9 66,97 1,396 28,7 2,9
33,84 2,646 3,12 0,3 67,26 1,390 3,69 0,4
34,077 2,628 54 5,5 67,619 1,384 5,75 0,6
34,4 2,604 3,14 0,3 68 1,377 22,7 2,3
35,161 2,550 132 13,3 | 68,245 1,373 8,23 0,8
35,509 2,526 71,5 7,2 68,667 1,365 244 2,5
36,012 2,491 45,9 4,6 69,88 1,344 12,1 1,2
37,104 2,421 56,7 5,7 70,961 1,327 10,5 1,1
37,708 2,383 97,3 9,8 71,551 1,317 32,4 3,3
40,177 2,242 41,8 4,2 72,14 1,308 18,3 1,9
40,563 2,222 1,47 0,1 72,461 1,303 22,2 2,2
41,16 2,191 -0,89 -0,1 | 73,149 1,292 3,17 0,3
41,58 2,170 45,4 4,6 74,156 1,277 17,4 1,8
41,82 2,158 4,86 0,5 74,483 1,272 23,3 2,4
42 2,149 36,5 3,7 75,08 1,264 11,8 1,2
42,49 2,125 54,2 5,5 75,26 1,261 6,78 0,7
42,82 2,110 4,18 0,4 75,595 1,256 3,78 0,4
42,995 2,101 2,09 0,2 77,656 1,228 14,7 1,5
44,466 2,035 9,43 1 78,768 1,213 13,5 1,4
45,258 2,002 36,1 3,6 79,04 1,210 7,03 0,7
45,79 1,979 26,3 2,7 79,344 1,206 13,6 1,4
46,419 1,954 173 17,5 | 79,818 1,200 26 2,6
46,88 1,936 5,46 0,6 80,343 1,194 18,4 1,9
47,679 1,905 27,7 2,8 80,754 1,189 8,07 0,8
47,991 1,894 2,78 0,3 81,2 1,183 1,15 0,1
48,513 1,875 54 55 81,427 1,180 14,1 1,4
48,689 1,868 67,5 6,8 81,789 1,176 4,06 0,4
49,121 1,853 6,05 0,6 82,293 1,170 35,3 3,6
49,563 1,837 43,4 4,4 82,726 1,165 4,99 0,5
49,84 1,828 2,33 0,2 83,116 1,161 11,6 1,2
50,094 1,819 63 6,4 83,56 1,156 2,18 0,2
50,492 1,806 9,72 1 83,867 1,152 11,5 1,2
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50,87 1,793 15,8 1,6 84,363 1,147 26,2 2,6
51,128 1,785 12,9 1,3 85,058 1,139 6,12 0,6
51,449 1,774 20,5 2,1 85,44 1,135 6,85 0,7

51,81 1,763 65,5 6,6 86,657 1,122 27,4 2,8
52,041 1,755 51,3 5,2 86,941 1,119 12,7 1,3
52,481 1,742 139 14 87,752 1,111 14,6 1,5

52,78 1,733 13,1 1,3 87,966 1,109 4,43 0,4

53,11 1,723 65,8 6,7 88,459 1,104 13,1 1,3
53,889 1,699 4,82 0,5 89,76 1,091 8,9 0,9
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stallographic Structure

Pure Bi,O, has four crystallographic polymorphs. It has a monoclinic crystal structure, designated
a- Bi,O;, at room temperature. 8- Bi,O,, 3-Bi,O3, y-Bi,O; are the unstable phases of the Bi,0, at
room temperature. So, a-Bi,O, phase can be stabilized only doping some other types of oxides
M,0,) by special solid state reactions [1]. In our study, instead of one type , two different types of
oxides (M,O, + N,O,, M=Gd, N=Eu) are used for doping. As a result of that crystallographic
structure changes are observed.

Table 1: Relative Gd,0, + Eu,0, Doping (Gd%-Eu% mol)

Relative Gd,0, + Eu,0, Doping
Te:nper (Gd%-Eu% mol)
ature i Gd,0,
(°C) | 1%Gd+ | 2%Gar | 3%Ga+ | 4%Gd+ B0 05 Bu0s
4%Eu | 3%Eu | 2%Eu | 1%Eu In the (Bi,05);.4,(Gd,05),(Eu,0;), system,
650 a+ B a+ B a+ B a+ B depending on the temperature and the
700 a+ B B g a+ B percentage of doping concentration of Gd -
750 B B B B Eu, single phases and heterogeneous solid
800 B B B B mixtures are listed in Table 1. According to

XRD results of Bi,O;, predominant phase

has tetragonal type. This tetragonal phase

JL . 3%Gd+2%Eu 800°C (shown as B phase), has high oxide ionic
TRTRPUE. NI SIS vt
o ' conductivity.

—~ 2%Gd+3%Eu 800°C
> i The XRD patterns shown in Fig. 1 achieved
©
E 3%Gd+2%5u 750°C  heating relatively doped samples at
g AJl ‘L 2%G+3%E 750°C different temperatures for 48 hours and
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- L A [ ?%Cﬂdﬂ%‘ViE“Z‘P“C temperatures for the samples in Fig.1 are:
29%Gd+3%Eu 7000c 2% Gd05 + 3% Eu,05 at 700°C, 3%
s Gd,0; + 2% Eu,0; at 700°C, 3% Gd,O; +
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2-Theta Scale 2% Eu,0, at 800°C addition. Obtained XRD

Fig. 1: X-ray diffractograms for (Gd,0;),(Eu,0;),

patterns well fit to literal XRD patterns of
Bi,O;.

SEM micrograph of the sample with
1%Gd+ 4% Eu heated at 750°C for
48 hours is shown in Fig. 2. The
micrograph of the ground powders
indicates that grain size distribution
is not uniform.

In the micrograph, it is visible that
grain size changes between 3um
and 5um, and also grain boundaries
are quite sharp. This boundary

- behaviour indicates better
i

Detector = SE1 crystallographic  structure of the
EHT= 20.00 kV tetragonal phase which has high

oxide ionic conductivity.
Fig. 2: SEM micrograph of the sample with 750°C %1Ga+%4Eu
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Thermogravimetric Properties

When the graphs of conductivity versus

o
>
o

temperature are analyzed, peaks are seen
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at the phase transition temperatures. It is
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S

considered that phase transition starts at

the peak temperatures. These peak
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o
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temperatures are consistent with the literal
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phase transition temperatures of Bi,O;
detected by DTA. In the Fig. 3, transition
temperature of the 2%Gd + 3%Eu doped
sample at 750°C, from B to d phase, is

&
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around 690°C. Reason of the decrease in
Temperature (°C)

the weight is the literal behaviour of Bi,O
Fig. 3: TG/DTA graph of 2%Gd + 3%Eu doped Bi,0, at 750°C

[2].
When results of TG/DTA graphs are examined together with conductivity graphs, during the phase
transition, the resistivity of the sample drops sharply. The reason of the sharp increase in conductivity
is the phase change, therefore the change in the crystal structure possibly causing a change in the

conductivity mechanism. Also, the structural disorder during transformation may also contribute to the

improvement of ionic conductivity [3].
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