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GADELENYUM VE EVROP YUM KATKILANMI  B ZMUT TR OKS T
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Erciyes Üniversitesi, Fen Bilimleri Enstitüsü 
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Tez Danõ manõ: Doç. Dr. Mehmet ARI 

ÖZET 

Bu çalõ manõn ana amaçlarõ, (Bi2O3)1-x-y(Gd2O3)x(Eu2O3)y Bizmut trioksit-Gadelenyum 

trioksit-Evropiyum trioksit üçlü sisteminin polimorfozlarõnõn faz geçi lerini, 

kristallografik ve elektriksel özelliklerini ve Gd2O3-Eu2O3 içeri ine ba lõ olarak örgü 

parametrelerinin incelenmesidir. Yapõsal ve termo elektriksel geçi  özelliklerinin 

belirlenmesi için SEM, XRD, TG/DTA ve elektriksel ölçümler yapõldõ. Elektriksel ve 

yapõsal ölçüm sonuçlarõna dayanarak sistemin oksijen iyonik iletkenlik mekanizmasõ

belirlendi. Sistemin dominant beta fazõ 700 °C�de gözlendi. Gd2O3 oranõ arttõkça

sistemin birim hücre parametrelerinin de arttõ õ bulundu. Bu üçlü katõ çözeltisi, yüksek 

oksijen iyonik iletkenlik özelli inden dolayõ, katõ hal elektrokimyasal cihazlarõnda

özellikle katõ oksit yakõt pillerinin (SOFC) temel bile eni olarak kullanõlabilir. 

Anahtar Kelimeler: Bizmut trioksit, Bi2O3, Gd2O3, Eu2O3, Katõ oksit elektrot, X-

õ õnlarõ toz difraksiyonu (XRD), SOFC, Oksijen iyonik iletkenli i
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ELECTRICAL PROPERTIES AND CRYSTALLOGRAPHIC 

CHARACTERISATION OF Gd2O3 AND Eu2O3 DOPED Bi2O3 POLYMORPHS 
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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 Gd2O3-Eu2O3 content dependence of the 

lattice parameters of the ternary solid solution (Bi2O3)1-x-y(Gd2O3)x(Eu2O3)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 -phase of the system has been obtained 

at 700 °C. The obtained unit cell parameters of the system increase with the increasing 

Gd2O3 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, Bi2O3, Gd2O3, Eu2O3, Solid oxide electrolyte, XRD, 
SOFC, Oxygen ionic conductivity.  
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S MGELER VE KISALTMALAR 

a,b,c                  : Birim hücre boyutlarõ

                        : b ve c eksenleri arasõndaki açõ

                        : a ve c eksenleri arasõndaki açõ

                        : a ve b eksenleri arasõndaki açõ

Å                       : Angstrom 

d                        : Kristal düzlemler arasõndaki mesafe 

d düz                            :  En küçük kareler yöntemine göre düzeltilmi  düzlemler arasõ mesafe 

d hes                             :  Bragg yasasõ ile hesaplanan düzlemler arasõ mesafe 

h,k,l                   : Miller indisleri 

n                        : Mol sayõsõ

I                         : Yansõmalarõn iddeti 

Io                                   : En büyük yansõmanõn iddeti 

                        : Dalga boyu 

kV                     : Kilovolt 

mA                    : Mili amper 

                       : Bragg yansõma açõsõ

düz                   : En küçük kareler yöntemine göre düzeltilmi  Bragg yansõma açõsõ

hes                             :  Hesaplanan yansõma açõsõ

V                       : Birim hücre hacmi 

keV                   : Kilo elektron volt 

pm                     : Piko metre 

Pa                      : Basõnç

w                       : 

q                        : Elektrik yükü 

L                        : ki nokta arasõ uzaklõk

                         : Pi sayõsõ

s                         : ki ba lantõ ucu arasõ uzaklõk

t                          : Numune kalõnlõ õ

r : Düzlemdeki bir noktanõn akõm kayna õna uzaklõ õ

d : Daire geometrili numunenin çapõ

R: : Yarõçap
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Ln  : Lantanit grubu elementleri  

Bi  : Bizmut  

Gd  : Gadelenyum  

Eu  : Evropiyum  

O  : Oksijen  

, , , , , : Bi2O3 fazlarõ

  : Özdirenç  

  : letkenlik  

V  : Elektrik Potansiyel 
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1. BÖLÜM 

G R  VE ÇALI MANIN AMACI 

nsan sa lõ õnõ tehdit eden düzeye gelen hava kirlili inin daha çok içten yanmalõ motor 

kullanan ula õm araçlarõndan kaynaklandõ õ bilinmektedir. Ayrõca Dünya �nõn en önemli 

ticari malõ olan ham petrol rezervlerinin azalmasõndan dolayõ da bir çok zengin ülke 

birincil enerji kaynaklarõnõn çe itlili ini arttõrarak petrole olan ba õmlõlõklarõnõ

azaltmaya çalõ maktadõrlar.  

Enerji üretiminden, ula õm sektörüne kadar pek çok alanda kullanõmõnõn ba arõyla

mümkün oldu u görülen yakõt pilleri, teknolojik yönden geli mi  ülkelerin, ara tõrma 

kurumlarõnõn ve ula õm sektörünü elinde tutan irketlerin son yõllarda üzerinde 

durduklarõ en önemli ara tõrma konusudur [1]. 

Yakõt pilleri, kimyasal reaksiyonun enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine çeviren 

aygõtlardõr. Temel bir yakõt pilinde, ta õtlarda kullanõlan bataryalardan farklõ olarak 

hidrojen pilin anot tarafõndan sürekli olarak girerken, hava da pilin katot tarafõndan 

sürekli beslenir. Bu yapõdan dolayõ yakõt pilleri, yakõt ve yakõcõnõn elektrotlarda yeniden 

arja gerek olmadan elektrik enerjisi üretimi sa lamõ  olur. Elektrik akõmõnõ olu turmak 

için elektrotlarda elektrokimyasal reaksiyonlar meydana gelir ve sonuç olarak hücrede 

elektrik akõmõ ve artõk olarak su olu ur.

Elektro kimyasal bir reaksiyon sonucunda, direkt olarak elektrik dönü ümü sa layan 

yakõt pillerinde hidrojen temel yakõt kayna õdõr. Bununla birlikte; metanol, do al gaz, 

petrol ve ürünleri gibi yakõtlarda kullanõlabilmektedir. Yakõt pillerinin içerisinde 

bulunan elektrolit yapõsõna göre alkalin (AFC), erimi  karbonat (MCFC), katõ oksit 
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(SOFC) ve polimer elektrolit mebran (PEM) yakõt pilleri olmak üzere çe itlere ayrõlõr

[2, 3, 4, 5, 6, 7]. 

Bunlardan SOFC katõ oksit yakõt pilleri; di er yakõt pillerinden yüksek sõcaklõklarda 

çalõ masõna ra men (~1000 °C) bu yüksek i lem sõcaklõ õ umulanõn aksine dü ük 

sõcaklõklara göre daha ucuz ve de ersiz metal katalizörlerin pil elektrotu olarak 

kullanõlmasõna olanak tanõr [8]. 

Bizmut trioksit (Bi2O3) tabanlõ katõ elektrolit sistemleri uzunca bir süredir bilim 

insanlarõ tarafõndan üretilmekte, kristalografik yapõlarõ ve elektriksel iletkenlikleri 

ara tõrõlmakta ve tartõ õlmaktadõr. Bi2O3 tipi katõ elektrolitlerin en çarpõcõ özelli i

oldukça iyi bir O2- iyonu elektrik iletkenli i gösterebilmesidir. Bilimsel çalõ malarõn

daha dü ük sõcaklõklarda, daha yüksek oksijen iyonik iletkenlik özelli ine ve daha 

yüksek verime sahip yeni elektrolitlerin üretilmesi, karakterize edilmesi gibi konularda 

yo unla tõ õ ve hala günümüzde de güncelli ini korudu u anla õlmaktadõr [9]. 

Bi2O3 bile i inin dördü üzerinde yo un olarak çalõ õlan ve ikisi yeni ke fedilen toplam 

altõ farklõ kristal modifikasyonu (fazõ) literatürde belirtilmi tir. Ancak bu fazlardan 

sadece  fazõ oda sõcaklõ õnda kararlõdõr. Bi2O3 bile i inin altõ fazõndan biri olan, 

normalde oda sõcaklõ õnda ve saf haldeyken kararsõz olan -Bi2O3 fazõnõn oda 

sõcaklõ õndaki stabilizasyonu, saf Bi2O3 içerisine katõ hal reaksiyonlarõ ile Dy2O3,

Eu2O3, Sm2O3 gibi çe itli oksit bile iklerin katkõlanarak üretilmesiyle yapõlabilir. Bunun 

için katkõlanan oksit bile i inin cinsi, reaksiyon sõcaklõ õ, reaksiyon ortamõ, so utma 

hõzõ ve sitokiyometrik katkõ oranõ gibi parametrelerin etkisi önemlidir [9]. 

Bi2O3 fazlarõndan uzun süredir üzerinde çalõ õlan önemli üç kararsõz fazõ olan , ,

fazlarõ O2- iyonu elektrik iletkenli i gösterir. Bu nedenle bu fazlarõn oda sõcaklõ õnda 

katkõlama yoluyla kararlõ hale getirilmesi durumunda, oda sõcaklõ õnda kullanõlabilecek 

bir katõ oksijen iyonik iletken elektrot üretilmi  olur. Ço unlukla elde edilen fazõn

kristal yapõsõ ve kristal yapõ ile ilgili de i imler, fazlarõn elektrik iletkenli ini büyük 

oranda etkilemektedir. Katkõlama esnasõnda fazõn kristal örgüsünde O2- iyonu bo luklarõ

olu masõ durumunda, kimyasal reaksiyonla elde edilen faz, oksijen anyonlarõnõn

hareketlili inden (mobiliteleri) dolayõ oldukça yüksek oksijen iyonik iletkenli i
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gösterecektir. Genel olarak yüksek sõcaklõk ve yüksek katkõ miktarõ elektrik iletkenli i

artõrõr [10, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19]. 

Tezin amacõ yüksek iletkenli e sahip olaca õ beklenen yeni tip Bi2O3 katõ elektrolitler 

üretmek ve bunlarõn iletkenliklerini ve iletkenlik karakterlerini ortaya koymaya 

çalõ maktõr. Bu nedenle tezde, öncelikle malzemeler kimyasal yollarla elde edilmi ,

kristal yapõlarõ hakkõnda yorumlar yapõlmõ , faz dönü ümleri ve yapõlarõ hakkõnda 

belirlemelerde bulunulmu tur.

Numunelerin aktivasyon enerjileri de belirlenerek tablolar halinde de erleri 

incelenmi tir. Bu amaçla öncelikle aktivasyon enerjisi ve Arrhenius e risi teorileri 

incelenmi tir.  

Üretilen -faz tipi katõ elektrolitlerin elektrik iletkenlikleri ölçülmü , iletkenlik 

mekanizmasõ, iletkenli in yapõya ba lõlõ õ ve iletkenli i etkileyen faktörler ortaya 

konmaya çalõ õlmõ tõr. letkenlik ölçümleri sõcaklõ a, katkõ oranõna ve katkõ maddesinin 

cinsine ba lõ olarak yapõlmõ tõr. letkenli in belirlenebilmesi için 4-nokta iletkenlik 

ölçümü tekni i kullanõlmõ  ve özdirenç hesaplanmõ tõr.

ekil 1.1. De i ik sõcaklõklarda Bi2O3 bile i ine ait fazlar (erime noktasõ 824 oC)

(a) (c)(b)

727 oC

-fazõ
Monoklinik 

-fazõ
fcc

-fazõ
Monoklinik 

-fazõ
fcc

650 oC

-fazõ
Tetragonal 

303 oC

500 0C

-fazõ
Monoklinik 

-fazõ
fcc 

639 oC

-fazõ
bcc 



2. BÖLÜM 

GENEL B LG LER 

2.1. Yakõt Pilleri 

Yakõt pilleri benzin ve di er fosil yakõtlarõ ile üretilen enerjiye göre daha temiz ve daha 

verimli alternatif enerji üretim teknolojisi sunarak yakõn gelecekte dünyanõn ve uluslarõn

enerji ekonomilerinin bu yönde geli ece ini gösteriyor. 

Yakõt pilleri hidrojen, hidrojence zengin gaz karõ õmlarõ veya do al gaz ile çalõ abilen 

ve bu yakõtlardaki kimyasal enerjiyi elektrokimyasal tepkimeler sonucu (hidrojen yakõtõ

havadaki oksijenle tepkimeye girerek) elektrik ve suya dönü türmektedir. Evlerimizde 

kullandõ õmõz pillerden farklõ olarak, yakõt pillerine yakõt (hidrojen, do algaz, vb.) 

beslendi i sürece elektrik üretebilirsiniz. Küçük bir dizüstü bilgisayarõnõ yakõt pili ile 

çalõ tõrabilece iniz gibi bir ehrin elektri ini ya da tüm ülkenin elektri ini yakõt

pillerinden sa layabilirsiniz. 

Yakõt pilleri arabalardaki içten yanmalõ motorlarõn yerini alarak, ta õnabilir sistemler 

(araba, dizüstü bilgisayar, cep telefonlarõ vs.) için elektrik üreterek ya da termik ve 

nükleer santrallerin yerini alarak yüksek kapasiteli (ev, sanayi ve ehrin elektrik 

gereksinimi sa layabilecek kapasitede) elektrik üretebilen ileri teknoloji içerikli 

cihazlardõr. Yüksek saflõkta hidrojen ile ya da hidrojence zengin gaz karõ õmlarõ yakõt

olarak kullanõlabilmektedir. Yakõt olarak çok çe itli seçeneklerinizin oldu u, temiz ve 

verimli enerji üretebildi iniz bu sistemler ça õmõzõn hõzla geli mekte olan yeni 

teknolojisidir. 

Geli en yakõt pili teknolojileri beraberinde hidrojen ekonomisinin ve altyapõsõnõn

geli mesini de zorunlu kõlmaktadõr. Yakõt pillerinde elektrik üretimi için gerekli olan 
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hidrojenin üretimi ve yakõt pillerine beslenirken saklanmasõ ve ta õnmasõ hala 

ara tõrõlmaktadõr. Ne yazõk ki, günümüzde üretilen hidrojenin büyük bir yüzdesi 

do algazdandõr ve yaygõn fosil kaynaklõ yakõtlarla kar õla tõrdõ õmõzda hidrojen gazõnõn

elde edilmesi yeterince ekonomik de ildir. Hidrojeni daha ucuz ve daha verimli elde 

edebildi imiz zaman yakõt pillerinin ticarile mesindeki engellerden birini kaldõrmõ

olaca õz. Tükenecek olan do algazdan (do algaz kendi ba õna elektrik üretimi için 

kullanõlabilirken) hidrojen üretimi yerine, yakõn gelecekte solar-hidrojen sistemi (güne

enerjisinden yararlanarak hidrojen üreten sistemler) dedi imiz çevrim sistemleri gibi 

temiz enerji sistemleri kullanõlacaktõr. Yakõt pilinde kullanõlan parçalarõn (katalizör, 

proton transferi için gerekli olan zar, gaz da õtõm tabakasõ, vb.) daha ucuza ve daha 

verimli üretilmesi konusunda da pek çok çalõ malar yapõlmaktadõr. Yakõt pillerinin 

ticarile mesi için engellerden biri de kullanõlan katalizörün platin ya da platin türevi bir 

malzeme olmasõdõr. Pahalõ olan bu katalizörün görevini yapabilecek yeni katalizörler 

ara tõrõlmaktadõr ve aynõ zamanda daha az platin kullanarak yüksek verim elde etmek 

yönünde de çok önemli adõmlar atõlmõ tõr.

Hidrojen birincil enerji kaynaklarõndan üretilen bir yakõt olup temiz bir enerji kayna õ

olarak kullanõlabilecek önemli bir elementtir. Fakat dünyada tek ba õna

bulunmadõ õndan önce üretilmesi gerekir. Çok pahalõ olan bu üretim, su ve do algaz 

gibi elementlerdeki hidrojenin ayrõ tõrõlmasõyla yapõlõr. Bu ekilde elde edilen hidrojen 

pillerine yakõt hücresi adõ verilmektedir[20]. 

Yakõt pilleri temiz, verimli ve yakõt türüne kar õ esnek enerji dönü türücülerdir. Tanõm

olarak; sisteme dõ arõdan sa lanan yakõt ve elektrokimyasal reaksiyonun gerçekle mesi 

için gerekli olan oksitleyicinin kimyasal enerjisini, do rudan elektrik ve õsõ formunda 

kullanõlabilir enerjiye çeviren elektrokimyasal bir güç üretim elemanõdõr. Bir ba ka

deyi le, fosil yakõtlarõnõn yakõlmasõ yerine, hidrojen ile oksijenin elektro-kimyasal 

reaksiyonu sonucunda enerji üreten bir tür bataryadõr ve oksijenle hidrojenin reaksiyonu 

su üretti inden, bu reaksiyondan kirletici ürün çõkõ õ söz konusu de ildir. 

Bir yakõt pilinin temel fiziksel yapõsõ ya da yapõ blo u, gözenekli bir anot ve di er 

tarafõndaki katot ile ili kili elektrolit tabakadan olu ur. ekil 2.1 iyonlarõn pil 

içerisindeki hareketleri ve kullanõlan/üretilen gazlarõn gösterildi i resimsel bir 

tanõmlamasõdõr.
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Yakõt pillerinin i levsel anlamda normal bataryalardan farkõ, bataryalarda iki arj 

arasõnda belirli bir elektrik enerjisi geriye alõnmasõna kar õ, yakõt pillerinde oksitleyici 

ve yakõtõn pilden geçtikleri sürece elektrik enerjisi üretiminin devam etmesidir. 

ekil 2.1. Yakõt pilinin tanõmlanmasõ

Hidrojence zengin herhangi bir madde potansiyel bir yakõt kayna õ olabilir. Olasõlõklar; 

do al gaz, petrol türevleri, sõvõ propan ve gazla tõrõlmõ  kömür gibi fosil kökenli yakõtlar 

veya etanol, metanol ya da hidrojen gibi yenilenebilir yakõtlar olabilir. Be  tür yakõt pili 

mevcuttur.  

AFC  � Alkali Yakõt Pilleri 

PEMFC  � Proton De i im Zar Yakõt Pilleri. 

DMFC  � Do rudan Metanol Kullanõlan Yakõt Pili  

SOFC  � Katõ Oksit Yakõt Pilleri.  

PAFC  � Fosforik Asit Yakõt Pilleri.  

MCFC  � Erimi  Karbonat Yakõt Pilleri. 

Do rudan enerji çevrimi nedeniyle, yakõt pilleri ile teorik olarak %90 verim elde 

edilebilir. Yakõt pili sistemlerinin di er enerji üretim birimlerine göre üstünlükleri 

olmasõna ra men, bazõ dezavantajlarõ da bulunmaktadõr.
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2.1.1.Yakõt Pillerinin Avantajlarõ

Yakõt pili termal enerji sistemlerine göre daha yüksek verimle çalõ õr. Termal 

sistemlerden elektrik üretiminde sistemin verimi "Carnot Çevrimi Kriterleri"nden 

etkilenirken, yakõt pili sistemlerinde bu etkile im yoktur. Termal sistemlerde elektrik 

üretimindeki verim %35-40�õ geçemezken, yakõt pili sistemlerinde %70-80�e yakõn

verimle çalõ õlmaktadõr.

Yakõt pilinde meydana gelen emisyon miktarõ, di er yakõtlara göre ihmal edilecek kadar 

azdõr. Yan ürün olarak bir tek su olu maktadõr. Yakõt pillerinde CO, NOx, yanmamõ

hidrokarbonlar ve kirletici di er maddeler olu mazken, oksitleyici olarak hava 

kullanõldõ õnda ihmal edilecek kadar az miktarda azot oksitler, hidrokarbonlar 

kullanõldõ õnda ise çok dü ük miktarda CO2 olu ur. Günümüzde çevre kirlili i ve insan 

sa lõ õ için birçok yasal kõsõtlamalarõn uygulandõ õ bu zamanda, di er teknolojilerde 

maliyeti çok fazla arttõrmaktayken, bu sistemin çevre dostu olmasõ çok de erli bir 

alternatif yakõt olmasõna neden olmaktadõr.

Hareketli aksamõn bulunmadõ õ yakõt pillerinde sistem, gürültü kirlili i

olu turmamaktadõr.

Yakõt pillerinde kullanõlabilecek yakõt sayõsõ çok fazla oldu undan, fosil ve alternatif 

yakõtlarõn kullanõmõnõn kolaylõ õ nedeniyle çok farklõ alanlarda kullanõlabilmektedir. 

Yakõt pilleri istenilen büyüklükte ve kapasitede üretilebilir. Basit bir yapõya sahiptirler. 

Büyüklüklerine göre 10 W�tan 4.5 kW�a kadar olan bir güç yelpazesine sahiptirler. 

Boyutlarõ bir el çantasõnda ta õnabilecek kadar küçük veya buzdolabõ kadar büyük 

olabilmektedir. Modülerdirler. Gerekli görülen her yerde kullanõlabilir ve 

yerle tirilebilirler. Yakõt pili sistemlerinde yan ürün olarak olu an atõk õsõ geri 

kazanõlabilir. Yakõt pilleri dayanõklõ ve güvenli sistemlerdir [21]. 

2.1.2.Yakõt Pillerinin Dezavantajlarõ

Yakõt pili kullanõmõ, çok fazla bilgi ve ileri teknoloji gerektiren bir sistemdir. lk

kurulum a amasõnda di er sistemlerden daha pahalõ bir sistemdir. Uygulamalarõnõn tam 

verimle gerçekle mesi için uzun zamana ve çok paraya ihtiyaç vardõr. Gaz-yakõt
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depolama sistemlerinin büyük a õrlõklarda ve geni  hacimlerde olmasõ, yakõt olarak 

kullanõlan temiz hidrojenin pahalõ olmasõ, i letim ömürlerinin henüz belirlenmi

olmamasõ, bazõ kimyasal reaksiyonlarõn sadece laboratuar ortamõnda 

gerçekle tirilebiliyor olmasõ da di er dezavantajlarõdõr [21]. 

2.2. Katõ oksit yakõt hücresi kavramõ (SOFC) 

Yüksek sõcaklõkta (1000oC) çalõ õrlar. Bu güne kadar ticari alanda en az geli me 

gösteren yakõt hücresi olmasõna ra men gelece in en verimli yakõt hücresidir. SOFC�ler 

yüksek sõcaklõkta çalõ tõklarõ için do al gazõn ve di er yakõtlarõn hidrojene dönü mesi 

için, ayrõ bir birim ve dõ arõdan õsõ veya buhar verilmesine gerek yoktur. Yüksek 

sõcaklõktaki hücre içerisindeki yakõt, hidrojen ve karbon monoksite dönü erek elektrik 

olu umu sa lanõr. Verimlili i % 70 den daha fazladõr. Ayrõca atõk õsõsõ verimli bir 

ekilde de erlendirilebilir. Hücreler genellikle, seramikten ve 1000oC�de oksijen 

iyonlarõnõn hareketli oldu u bir elektrolitten (genellikle yttria/çinko karõ õmõ)

olu turulur. Hücre üretimi zor ve maliyeti oldukça yüksektir. 

Hava elektrodunda, oksijen bir dõ  devre aracõlõ õyla sa lanan elektronlar ile reaksiyona 

girerek oksijen iyonlarõ (O2-) formuna dönü ür. Negatif yüke sahip bu iyonlar, 

elektrolitten geçerek pozitif elektroda do ru hareket etmeye ba larlar. Bu sõrada, anoda 

hidrojen ve karbon monoksit beslenmektedir.  

Anoda ula an oksijen iyonlarõ, hidrojen ve karbon monoksit ile reaksiyon vererek su ve 

karbondioksit olu turur ve serbest elektronlar açõ a çõkar[22]. 

CO + O-2  CO2 + 2e-2 anot tepkimesi    (2.1) 

H2 + O-2  H2O + 2e-2   (2.2)

O2 (g) + 4e-  2 O-2 katot tepkimesi        (2.3) 

2.3. Bizmut Trioksit 

5A grubu olan bizmutun atom numarasõ 83 ve kütle numarasõ 208.980 birimdir. 

6.periyotta bulunur, metalik özellik göstermektedir. Elektronik konfigürasyonu 

[Xe]4f145d106s26p3 �dir. Bizmut bile iklerinde +3 ve +5 yükseltgenme basamaklarõnda 

bulunur. Metalik bizmut rombohedral kristaller olu turur. Bu metal açõk gri renkli, sert 



9

ve kõrõlgan olup, õsõyõ çok az iletir. Erime noktasõ 544.5oC, kaynama noktasõ 1560oC ve 

20oC �deki yo unlu u 9.80 g/cm3 �tür. Saf Bi2O3�tin oda sõcaklõ õndaki kristal yapõsõ

ekil 2.2�dedir  [11, 23].  

ekil 2.2. Bi2O3�tin Kristal Yapõsõ.

Birim Hücre Parametreleri:

Gözlenen de erler:  Literatür de erleri :[24,25,26]

a=5.847 ± 3.5×10-3 [Å] a=5.850 [Å] 

b=8.166 ± 4.1×10-3 [Å] b=8.166 [Å] 

c=7.510 ± 4.8×10-3 [Å] c=7.150 [Å] 

=113.014 ± 5.4×10-3 [Å] =112.940 [Å] 

V=330.010 [Å]  V=330.39 [Å] 

=0.039 ±  [Å] 

ekil 2.3. Temel madde Bizmut Bi2O3
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2.3.1.Bi2O3 Fazlarõnõn Endüstriyel ve Bilimsel Önemi 

Bizmut trioksit (Bi2O3) bile i inin fazlarõnõn kimyasal yollarla elde edilmesi, 

karakterize edilmesi ve bazõ endüstriyel uygulamalarõ ile ilgili bilimsel ara tõrmalar 

uzun süreden beri devam etmektedir. Bi2O3 fazlarõnõn endüstriyel ve bilimsel 

önemlerinden dolayõ ara tõrmalarõn yo unlu u da artmaktadõr. Bi2O3 fazlarõ elektrik 

iletkenlik bakõmõndan oldukça ilginç özelliklere sahiptirler. Bu özelliklerinden dolayõ

endüstride bazõ katõ elektrolitlerin üretiminde temel madde olarak kullanõlmalarõnõn

yanõnda, katõ elektrokimyasal pillerde de kullanõlmaktadõrlar. Elektrokimyasal hücreler 

iki elektrottan meydana gelmi  iyonik iletken membranlar olup temel bile enleri 

elektrolitlerdir. yi çalõ an elektrokimyasal hücreler ve katõ pillerin geli tirilmesi ve 

buna ba lõ olarak iyonik iletken elektrotlarõn ara tõrõlmasõ ihtiyacõ da çe itli amorf 

malzemelerin çalõ õlmasõnda ba  etken olmu tur. Elektrokimyasal hücrelerde yo un 

olarak kullanõlan elektrolit malzemeler iyonik iletken olan katkõlõ zirkonya (ZrO2)

sistemlerdir. Yapõlan çalõ malar özellikle yttria katkõlõ olan zirkonya sistemler (YSZ) 

üzerinedir. Katkõlõ zirkonya sistemler tipik olarak 900 oC üzerinde çalõ õrlar. Özellikle 

katkõlama yoluyla kararlõ hale getirilmi  zirkonya seramikler, iyonik iletkenliklerinden 

dolayõ, benzinli motorlarda hava/yakõt oranõ sensörleri olarak ve erimi  metallerdeki 

oksijen oranõnõ ölçmek için oksijen sensörü olarak kullanõlõrlar. Di er yandan bizmut 

trioksit bile i inin fazlarõ da kristal yapõ özelliklerinden dolayõ oksijen iyonik iletkenli i

göstermektedirler. Bi2O3 fazlarõnõn elektrik iletkenliklerinin ortamõn oksijen gazõ kõsmi 

basõncõna ve sõcaklõ õna ba lõ olarak de i ti i bilinmektedir. Ayrõca zirkonya temelli 

elektrolitler ile aynõ sõcaklõ a ait iletkenlikleri kõyaslandõ õnda daha yüksek bir iyonik 

iletkenli e sahiptirler. Örne in -Bi2O3 bile i i, Y katkõlõ zirkonya elektrolitlerden bir 

kaç kat daha yüksek iletkenli e sahiptir. Bu nedenle Bi2O3 fazlarõna ait iletkenlik 

çalõ malarõ önemlidir. letkenlik mekanizmasõnõn oksijen iyonik iletkenlik tipinde 

olmasõ ve oksijen iyonlarõnõn ana yük ta õyõcõlarõ olmasõ aynõ zamanda oksijen 

detektörlerinin üretiminde yaygõn kullanõm alanõna sahip olmasõnõ sa lamaktadõr [19, 

28, 29, 30, 31, 32, 33, 34]. Bu da yanma algõlanmasõ kontrolünde kullanõlmasõnõn

önemini artõrmaktadõr. Di er taraftan Bizmut tabanlõ süperiletken tabaka ve kablolarda 

yalõtõm malzemesi olarak kullanõlabilmesi ile ilgili çalõ malar da vardõr [26]. Ayrõca

özellikle son yõllarda algõlama sistemleri çalõ malarõnda makinelerin egzoz olarak attõ õ

zehirli CO2 ve NO gaz miktarõnõn tespiti üzerine çalõ malar yapõlmaktadõr [9, 12, 18]. 
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ekil 2.4. Katõ oksijen yakõt hücresi (SOFC)

ekil 2.5. Oksijen sensörü

2.3.2.Saf Bi2O3 Kristal Modifikasyonlarõ

Bi2O3�in imdiye kadar belirlenen altõ kristalografik modifikasyonu (fazõ) vardõr.

Üzerinde yo un olarak çalõ õlan önemli dört faz; monoklinik faz ( -Bi2O3), iç merkezli 

kübik (bcc) faz ( -Bi2O3), yüzey merkezli kübik (fcc) faz ( -Bi2O3), tetragonal ( -Bi2O3)

fazdõr. Saf Bi2O3 için bu fazlardan oda sõcaklõ õnda kararlõ olan allotropu monoklinik -

Bi2O3 fazõdõr. Di er üç form , ve -fazlarõ yüksek sõcaklõklarda olu an kararsõz kristal 

modifikasyonlardõr. -fazõ, saf -Bi2O3�in yüksek sõcaklõkta kararlõ olan fazõ olarak 
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bilinmektedir. Erime sõcaklõ õ 824 oC olan saf -Bi2O3 yakla õk 729 °C�ye kadar 

õsõtõlacak olursa yüksek sõcaklõkta kararlõ olan -Bi2O3 fazõna dönü ür ve bu faz erime 

noktasõna kadar kararlõdõr. 729 °C�de meydana gelen -Bi2O3 fazõ oda sõcaklõ õna

so utulurken 650 °C civarõnda -fazõna ve yakla õk 639 °C civarõnda ise -Bi2O3 fazõna 

dönü mektedir. ve fazlarõ daha da dü ük sõcaklõklara kadar so utulacak olursa, 

yakla õk 500 °C civarõnda tekrar -Bi2O3 fazõna dönü mektedirler [9, 10, 15, 16, 17, 19, 

31, 35, 36, 37, 38].  

Saf Bi2O3 bile i ine ait hakkõnda az bilgi bulunan di er iki faz ise ortorombik faz ( -

Bi2O3) ve triklinik fazdõr ( -Bi2O3). Ortorombik tek kristal -fazõ 240 oC sõcaklõkta,

triklinik -fazõ 800 oC sõcaklõkta oldukça özel kimyasal reaksiyonlar ve hidrotermal õsõl

i lemlerle elde edilmi tir [9, 35].

A a õda Bi2O3 faz dönü üm sõcaklõklarõ için dönü üm diyagramõ verilmi tir [9, 37]. 

ekil 2.6. Bi2O3 için faz dönü üm sõcaklõklarõ diyagramõ

2.3.3.Saf Bi2O3 Fazlarõnda Örgü Yapõsõ ve Örgü Kusuru 

Bi2O3 yüksek sõcaklõk kararsõz fazlarõndan fcc -Bi2O3 yapõsõ örgü kusuru içeren florit 

(CaF2) yapõ ile, tetragonal -Bi2O3 yapõ ise yine örgü kusurlu florit yapõnõn kristal yapõsõ

bozulmu  biçimi ile aynõdõr [10, 15, 16, 39, 40, 41, 42]. Bu iki faz  benzer kristal düzene 

sahiptir [17, 37]. -Bi2O3 florit yapõsõndaki örgü kusuru, alt örgü olarak adlandõrõlan 

oksijen iyonlarõnõn yerle ti i iç örgüdeki bo luklarõdõr [10, 16, 17]. Tetragonal -Bi2O3
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bile i inin kristalindeki bizmut ve oksijen iyonlarõnõn örgüdeki yerle im düzenleri -

Bi2O3 kristalindeki düzen ile benzer oldu u bildirilmi tir [9, 10, 16, 17, 37, 43, 44].  

Az incelenmi  olmasõna kar õlõk tetragonal -Bi2O3 yapõsõnõn atomlarõnõn hücre düzeni 

fcc -Bi2O3 benzerli inden yararlanõlarak açõklanõr. Sitokiyometrik olmayan -Bi2O3

örgüsü oksijen iyonu bo lu u eklinde örgü kusuru içerir [10, 16, 37, 39, 43, 44]. 

Yüksek sõcaklõkta kararlõ olan saf -Bi2O3 yapõsõ, ileriki konularda da açõklanacak olan, 

Frenkel tipi örgü kusuruna sahiptir ve örgü kusuru yine örgüdeki oksijen iyon 

bo luklarõndan olu ur [15]. Frenkel örgü kusuru tipi, örgü kusurunu meydana getiren 

bo  iyon noktalarõnõn konumlarõ ve hareketlili i hakkõnda tanõmlamada bulunur.  

Sõcaklõ õn kristal yapõ üzerindeki etkisi �instrinsic� etki, safsõzlõ õn kristal yapõ

üzerindeki etkisi ise �extrinsic� etki olarak tanõmlanõr. Örgü düzensizli i sadece yüksek 

sõcaklõklarda kararlõ olan , , -fazlarda instrinsic�tir [15]. -fazda ise sõcaklõ õn

yükselmesiyle extrinsic etki hõzla artarak var olan instrinsic etkiden daha baskõn hale 

gelir, yakla õk 729 oC�de �faza geçene kadar etki extrinsic olur ve sõcaklõk etkisi bunun 

yanõnda ihmal edilebilir [15]. Saf Bi2O3 bile i inde yüksek õsõlarda olu an bu yarõ-

kararlõ ara fazlardaki örgü kusurlarõ oksijen iyonu bo luklarõdõr ve yakla õk 650-729 oC

arasõnda O2- iyonlarõ bo lu u hõzla artmaya ba lar [15]. Yani bu sõcaklõkta meydana 

gelen fcc -Bi2O3 yapõ karõ õk tip örgü kusur içerir.  

-Bi2O3 bile i i, ince tabakalõ erimi  Bi2O3 bile i inin hõzlõ so utulmasõ sõrasõnda da 

meydana getirilebilir. E er Bi ya da Bi2O3 hava ortamõnda grafit kroze içerisinde 800 oC

sõcaklõ õn üzerinde oksijen ile reaksiyona sokulursa, yüksek miktarda BiO 1,50-1,75 

içerikli -Bi2O3 meydana gelir. Bile ik formülünde de görüldü ü gibi yapõ oksijen 

eksikli i içerir ve örgü düzensizli i extrinsic�dir. Yapõ analizi bu yapõnõn kristal 

düzeninin yüksek sõcaklõk florit yapõya sahip monoklinik -Bi2O3 fazõnõn 2-boyutlu 

süper yapõsõ oldu unu göstermi tir [9, 43, 44]. 

2.3.4.Saf Bi2O3�ün Fazlarõnõ Sentezleme ve Kararlõ Hale Getirmesi 

imdiye kadar saf Bi2O3 bile i i üzerinde yapõlan çalõ malarda, bile i in oda 

sõcaklõ õnda ve saf halde kararsõz olan kristal modifikasyonlarõnõ kararlõ hale getirmek 

mümkün olamamõ tõr. Ancak di er bazõ oksit bile iklerin çe itli reaksiyonlar ile saf 
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Bi2O3 içerisine katkõlanmasõyla bu fazlar oda sõcaklõ õnda kararlõ hale 

getirilebilmektedir. Örne in saf Bi2O3 içerisine MoO3, ZrO2, Y2O3, CoO, WO3, SrO, 

CaO, La2O3, SeO2, V2O5, Eu2O3, Gd2O3, Sb2O3, Dy2O3, Sm2O3, Ho2O3 gibi oksitler 

katkõlanacak olursa, Bi2O3 yukarõda belirtilen fazlarõ oda sõcaklõ õnda kararlõ hale 

gelebilmektedir. MxOy katkõlama yoluyla Bi2O3 fazlarõnõn oda sõcaklõ õnda karalõ hale 

getirilme çalõ malarõnda en çok incelenen katkõ maddesi Lantanit grubu elementlerin 

Ln2O3 oksit bile ikleridir. Bütün bu oksit bile iklerin saf Bi2O3 ile verdikleri katõ hal 

reaksiyonlarõ ile ilgili daha önceden yapõlan çalõ malara göre, Bi2O3 fazlarõnõn

sentezlenmesinde katkõ maddesinin cinsi, katkõ oranõ, õsõl i lem süresi, õsõl i lem 

sõcaklõ õ, so utma hõzõ (kendi halinde so uma veya ani so utma), ö ütme süresi ve 

sõklõ õ, tanecik boyutlarõ v.b. parametreler etkili olmaktadõr. Bu de i kenler birim hücre 

sabitleri, sitokiyometrik bile imi, yüzey özellikleri gibi yapõsal özellikleri 

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

Sitokiyometrik bile ikler genelde yalõtkandõr ve Bi2O3 sitokiyometrik fazlarõ için tüm 

katyon ve anyon örgü noktalarõ doludur [29]. Oda sõcaklõ õnda katkõlama yoluyla kararlõ

hale getirilmi  ve sitokiyometrik olmayan -Bi2O3, -Bi2O3 ve -Bi2O3 fazlarõ kristal 

örgülerinde örgü kusurlarõ içermekte olup, literatürde bu kusurlarõn katkõ miktarõnõn

artõ õyla artan, O2- iyonu eksikli inden kaynaklanan kusurlar oldu u belirtilmektedir 

[10, 15, 19, 31, 34, 35, 38, 42, 45, 54, 57, 58, 59, 61, 62]. Di er taraftan katkõ miktarõ

arttõkça birim hücreye ait örgü parametresi de de i ir [17, 19, 31, 57, 58, 59, 61, 62]. 

Örgü parametresindeki bu de i menin sebebi, katkõlanan MxOy oksit bile i inin

(aliovalent katkõnõn) My+ katyonu ile Bi3+ katyonlarõnõn yer de i tirerek örgüye 

yerle mesi, yer de i tirme sõrasõnda meydana gelen katkõ katyonlarõndaki 

yükseltgenme-indirgenme reaksiyonlarõ ve yer de i tiren katyonlar arasõndaki efektif 

iyon yarõçaplarõ arasõndaki farktõr [17, 19, 45, 47, 57, 58, 60, 61, 62]. yonik 

yarõçaplarõn farklõlõ õ aynõ zamanda elektrik iletkenli i de etkiler [31, 66]. Katkõ

katyonlarõnõn örgü içine difüzyon hõzõ oldukça yava tõr ve sentezlenmenin 

gerçekle mesi için uzun õsõl i lem süresi gerekir [17, 19, 55, 57, 58, 60, 61, 62]. Bu da 

difüzyon ile meydana gelen katyonlar arasõ yer de i tirme i leminin yava  olmasõndan 

kaynaklanõr.
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Katyonlarõn yükseltgenmesi sõrasõnda, var olan O2- anyonlarõ rastgele olarak O2

molekülüne dönü erek örgüden ayrõlõr ve faz olu umu sõrasõnda örgüde oksijen kaybõ

meydana gelir [17, 19, 38, 54, 58, 59, 62, 63, 67].  

2O= (örgü)  O2 + 4e- + 2  ( : Oksijen iyon bo lu u)

Bu nedenle katkõlama yoluyla kararlõ tek faz elde edilmi  yapõlarda birim hücredeki 

oksijen anyon örgü noktalarõ O2- iyonlarõ tarafõndan tamamen doldurulmamõ tõr ve 

katkõlanan oksit bile i inin deri imine ba lõ olarak örgüde oksijen anyonu bo luklarõ

ortaya çõkmõ tõr. E er katkõ maddesi Ln2+ grubu elementlerin oksit bile ikleri olursa 

elde edilen kararlõ tek faz (Bi2O3)1-x(Ln2O3)x ikili bile i inin yapõ (genel, bile ik, 

kompozisyon) formülü a a õdaki ekilde verilir [57, 58, 59, 62].  

Bi(III)2-2xLn(II)2xO3-x x

Burada Ln(II) katkõlanan Ln2O3 bile i inden indirgenerek örgüye yerle en Ln2+

katyonu, Bi(III) Bi3+ katyonu,  yükseltgenerek örgüden ayrõlan oksijen gazõnõn yerine 

örgüde meydana gelen oksijen iyon bo lu u, x tek fazlõlõ õn gözlendi i ikili bile ikteki 

katkõ mol miktarõdõr. Benzer bile ik formülleri ba ka ara tõrmacõlar tarafõndan da ortaya 

konulmu tur [31, 55]. Bu genel formüle göre katkõlanan Ln3+ iyonu Ln2+ iyonuna 

indirgenir, örgüdeki her iki Bi3+ iyonu ile yer de i tiren her iki Ln2+ iyonu ba õna

örgüden bir adet O2- iyonu ayrõlõr ve yapõda oksijen iyon bo lu u meydana gelir. 

Katkõlanan Ln2O3 oksit bile ikleri a a õda gösterilen denkleme göre yükseltgenme ve 

indirgenme reaksiyonu vermektedirler ve oksijen bo lu u a a õdaki reaksiyon 

denkleminde görülen mekanizma ile meydana gelir.  

2O2- + 4Ln3+  O2(gaz) + 4Ln2+ + 2  (örgü)

Denkleme göre reaksiyon sõrasõnda Ln
3+ katyonlarõ, Ln

2+ katyonlarõna indirgenmekte ve 

Bi3+ katyonlarõ ile yer de i tirerek örgü noktalarõna yerle mektedir [19, 57, 58, 61, 62]. 

Ln
2+ katyonlarõnõn iyonik yarõçaplarõnõn Bi3+ iyonik yarõçapõndan büyük olmasõ

nedeniyle de birim hücre sabitleri katkõ miktarõ ile birlikte artõ  gösterir. Katyonlarõn

indirgenmeleri esnasõnda kristal örgüde var olan O2- iyonlarõ O2 gazõna 

yükseltgenmektedir. Bu durum ise kristal örgüsünde anyon bo luklarõnõn olu umuna 

neden olmaktadõr.
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Katkõnõn cinsi de sentezlenen fazõn türünü belirler. Kullandõ õmõz katkõ bile iklerindeki 

katyonlarõn Shannon ve Prewitt (1969) ve Jia (1991) tarafõndan bildirilen iyonik 

yarõçaplarõ a a õdaki çizelgede yer almaktadõr [68, 69]. A a õda görüldü ü gibi Eu ve 

Sm iyonlarõnõn yarõçaplarõ birbirine çok yakõn, Dy iyonunun yarõçapõ ise farklõdõr.

Tablo 2.1. Bazõ iyonlarõn iyonik yarõçaplarõ

yon  R (Å) Ref.  

Bi3+  1,02  69  

O2-  1,40  69  

Dy3+  0,91  69  

Dy2+  1,07  68  

Eu3+  0,95  69 

Eu2+  1,17  69  

Sm3+  0,96  69  

Sm2+  1,19  68  

Bi2O3 içerisine oksit bile ik katkõlamak numunede renk de i ikli i de meydana 

getirmektedir. Renkler katkõ miktarõna ba lõ olarak düzenli bir ekilde de i ir. Saf Bi2O3

açõk sarõ renktedir. Çok az miktarda katkõlanan katkõ (dopant) maddeleri homojen 

karõ õm sonrasõnda, katkõnõn rengine de ba lõ olarak, yine açõk sarõ renktedir. Ancak õsõl

i lem uygulandõkça renklerde koyu renklere, kõzõl kahverengiye do ru bir koyula ma 

gözlenir. Bu renk koyula masõ katkõ miktarõ arttõkça artmaktadõr. Olu an O2- bo luklarõ

renk de i imine katkõ yapar. Renk farklarõ, õ õk absorbsiyon mekanizmasõ yoluyla de ik 

noktalarõndaki (renk noktalarõ) elektronlar tarafõndan olu turulur [9, 16, 19, 54, 62]. 

2.3.5.Bi2O3 ve Fazlarõnõn letkenlik Türü 

Saf Bi2O3

-Bi2O3 oda sõcaklõ õnda p-tipi elektronik iletkenlik gösterir. Faz dönü ümü ile birlikte, 

yakla õk olarak 550 oC sõcaklõk ve oksijen kõsmi basõncõ 1,3x10-5 atm altõnda ya da 650 
oC üzerinde n-tipi iletkenli e geçer. -fazõ baskõn olarak 400-729 oC arasõnda elektronik 
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iletkenlik gösterir. Bu iletkenlik mekanizmasõnda yüklü bo luklar (holler) ana yük 

ta õyõcõlarõdõr [15]. 650-729 oC arasõnda O2- iyonlarõ bo lu u hõzla artmaya ba lar. 730 
oC civarõnda -kübik faza geçince yalnõzca iyonik iletkenlik göstermeye ba lar. Erimi

Bi2O3 için de iletkenlik mekanizmasõ baskõn olarak iyoniktir [9, 12, 15, 31, 33, 35, 54, 

70].

Saf Bi2O3�e ait kararsõz yüksek sõcaklõk , , fazlarõndaki iletkenlik baskõn olarak 

iyoniktir. Oksijen iyonlarõ mobil yük ta õyõcõlarõdõr. Oksijen örgü kusuru içeren -

fazdaki iyonik iletkenlik di er üç fazdan daha yüksektir. Karõ õk tip iletkenlik gösteren 

-Bi2O3 iyonik ve elektronik iletkenli i bir arada gösterir fakat yüksek sõcaklõkta oksijen 

iyonlarõ en büyük yük ta õyõcõlarõdõr [15]. -Bi2O3 ortalama bir basõnç altõnda elektron 

yo unlu u, de ik yo unlu undan daha küçüktür ve ayrõca bu fazda p-tip iletkenlik n-tip 

iletkenli in üzerinde baskõndõr [71]. -Bi2O3 genel formülü Bi3+O1,5 0,5 eklindedir, 

yapõsõnda %25 oranõnda bo  oksijen iyon bo luklarõ içerir ve saf olan bu yüksek sõcaklõk

kararsõz fazõ, sõcaklõktan ileri gelen instrinsic iletkendir [40]. Saf -Bi2O3 yüksek 

sõcaklõkta hõzlõ iyonik iletkenlik olarak adlandõrõlan yüksek iletkenlik gösterdi i daha 

önce Harwig ve Gerards (1979) tarafõndan bildirilmi tir [36]. -Bi2O3 dü ük oksijen 

basõncõ altõnda ana yük ta õyõcõsõ olan oksijen iyonu ortamda azalaca õndan dolayõ

karõ õk tip iletkenlik gösterir [47]. 

Katkõlõ Bi2O3

Bi2O3 içerisine yapõlan katkõdan dolayõ kristal yapõda meydana getirilen oksijen 

kusurlarõ, kararlõ hale getirilmi , ,  fazlarõnda oksijen iyon iletkenli ine yol açar [19, 

34, 54, 55, 57, 58, 61, 62]. Katkõlama yoluyla oda sõcaklõ õnda kararlõ hale getirilmi

tetragonal ( -Bi2O3) faz O2- iyonu iletkenli i gösterir. Kararlõ hale getirilmi  kübik fcc 

( -Bi2O3) O2- iyonu iletkenli i ve elektronik iletkenli i (karõ õk iletkenlik) birlikte 

gösterir. Kararlõ hale getirilmi  kübik bcc ( -Bi2O3) faz ise yüksek O2- iyonu iletkenli i

gösterir. Bu malzemeler oksijen iyonik iletkenliklerinin ölçümü ile karakterize 

edilebilir. Katkõlõ Bi2O3 için iletkenlik miktarõ, zirkonya�larõn aynõ sõcaklõk de erine ait 

iletkenlikleri ile kõyaslandõ õnda birkaç kat daha büyüktür. Elektrik iletkenlik, kristal 

yapõdaki O2- anyonu bo luk miktarõna ve sõcaklõ a ba lõ olarak de i ir. Anyon bo luk 

miktarõnõ ise katkõ maddesinin cinsi ve miktarõ belirler. Katkõ maddesinin miktarõ

arttõkça kristaldeki örgü kusuru ve de ik miktarõ artaca õndan iletkenli in de artmasõ
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beklenir. Aynõ zamanda tanecik boyutlarõ ve ortamõn O2 kõsmi basõncõ da elektrik 

iletkenlik üzerinde rol oynamaktadõr. Bu malzemelerin dezavantajlarõ, dü ük oksijen 

kõsmi basõncõ altõnda iletkenliklerinin azalõyor olmasõ ve bununla birlikte elektronik 

iletkenlik göstermeye ba lõyor olmalarõdõr [12, 13, 17, 19, 30, 31, 45, 46, 48, 54, 55, 57, 

58, 61, 62, 71].  

Tek fazlõ kristal yapõda, katkõlõ Bi2O3 içindeki oksijen bo luklarõ sõcaklõ õn artmasõ ile 

artan oranda kom u oksijen iyonlarõ tarafõndan doldurulurlar. Altörgüdeki bo  anyon 

örgü noktalarõna dolu noktalardan atlayan oksijen iyonlarõnõn ayrõldõklarõ eski örgü 

yerlerinde yeni oksijen bo luklarõ olu ur. Bu süreç rastgeledir. Sõcaklõk artõ õyla bu 

rastgele hareket yönlenir ve ölçülebilir iletkenlik gözlenir. Bu durum iletkenlik 

grafiklerinde dü ük sõcaklõk bölgelerinde dalgalanmalar ile kendini gösterir. Sõcaklõ õn

artmasõyla iletkenli in artmasõ iyonik mobilitenin artmasõ ile ili kilidir. letkenli in 

yüksek oldu u yüksek sõcaklõklarda, iyonlarõn õsõsal titre im enerjisinin artõ õ daha 

yüksek sayõda oksijen iyonunun bo  konumlara atlamasõna yol açar. Dü ük sõcaklõkta

kristal yapõda oksijen bo luklarõnõn var olmasõna ra men (200 oC altõnda) anyonlarõn õsõl

enerjisi anyonlardan daha dü ük enerji durumlarõnõn dõ õna atlamalarõ için yeterince 

yüksek de ildir. Termal titre imler iletkenli e katkõda bulunan iyonlarõn zõplama 

sürecine veya zõplama uzaklõ õnõn kõsaltõlmasõ yoluyla kõsa süreli etkilerde bulunurlar 

[19].

Bi2O3 dõ õnda ba ka yalõtkanlarda da benzer katkõlama yolu ile kararlõ hale getirilmi  ve 

iyonik iletkenlik gösteren bile ikler de ara tõrõlmõ tõr [72, 73, 74, 75, 76]. Bütün bu 

çalõ malar içinde daha dü ük sõcaklõkta daha yüksek iletkenlik gösteren malzemelerin 

geli tirilmesi ba lõca amaç olmu tur. Ayrõca Bi2O3 fazlarõnõn aynõ amaç için kullanõlan 

di er malzemelere oranla daha yüksek elektrik iletkenlik gösteriyor olmasõ Bi2O3

üzerine yapõlan çalõ malarõn öneminin gün geçtikçe artmasõna sebep olmu tur.

Katkõlama yoluyla oda sõcaklõ õnda kararlõ hale getirilmi  Bi2O3 fazlarõna ait literatürde 

ölçülmü  bazõ iyonik iletkenlik de erleri a a õdaki Tablo 2.2�de verilmi tir [9]. 
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Tablo 2.2. Bazõ katkõlõ Bi2O3 temelli sistemlerin bildirilen iletkenlik de erleri 

Bile ik Madde  T (oC)   (ohm-1cm-1)  Ref.  

Bi2O3 �  800  2,3  31  

Bi2O3 �  600  1x10-3 31  

Bi2O3 �  650  2x10-3 31  

(Bi2O3)0,84(Ba2O3)0,16 600  8,8x10-2 31  

(Bi2O3)0,43(Te2O3)0,57 600  1,1x10-3 31 

(Bi2O3)0,33(Ti2O3)0,67 600  4x10-5 31  

(Bi2O3)0,33(Sn2O3)0,67 600  1,7x10-4 31 

(Bi2O3)0,33(Zr2O3)0,67 600  3x10-4 31 

Bi23P4O44,5 600  1x10-2 31  

(Bi2O3)1-x(Nb2O5)x 700  1,9x10-1 31 

(Bi2O3)1-x (Sb2O3)x �  500  2,5x10-4 17 

(Bi2O3)1-x (MoO3)x �  600  9,0x10-3 55 

(Bi2O3)50 (MoO3)50 750  1,0x10-4 55 

(Bi2O3)0,875 (MoO3)0,125 �  700  1,0x10-2 46 

(Bi2O3)1-x (MoO3)x �

(x=0,125)  

500  1,0x10-3 46 

(Bi2O3)1-x (V2O5)x �  700  8,3x10-2 19 

(Bi2O3)1-x (Sb2O3)x �  500  1,8x10-3 45 

(Bi2O3)1-x (SrO)x 700  2,2x10-1 54 

(Bi2O3)1-x (SrO)x 500  6,0x10-3 54 

(Bi2O3)-(Tb2O3)-(V2O3) -  700  5,0x10-1 52 

Bi0.775La0.225O1.5 400  1,0x10-3 14 

Sm10Si6O27 700  3,90x10-4 76 

Dy10Si6O27 700  1,86x10-6 76 

Bi2VO5 �  700  5x10-2 49 

Bi2VO5 �  700  2,5x10-1 49 

Bi3W2O10,5 600  2,91x10-5 50 

Bi0,75Dy0,25O1,5 �  500  1,35x10-2 67 

Bi0,75Dy0,25O1,5 �  650  1,2x10-1 67 
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Bi0,75Dy0,25O1,5 �  880  4,6x10-1 67 

Bi0,80Sm0,20O1,5 �  500  2,3x10-3 67 

Bi0,80Sm0,20O1,5 �  650  2x10-2 67 

Bi0,80Sm0,20O1,5 �  880  1,5x10-1 67 

(Bi2O3)0,715(Dy2O3)0,285 �  500  7,1x10-3 66 

(Bi2O3)0,715(Dy2O3)0,285 �  700  1,4x10-1 66 

2.4. Gadelenyum Trioksit 

Gadelenyum atom numarasõ 64, atom a õrlõ õ 156.9 olan, Gd sembolü ile bilinen 

periyodik çizelgenin III B grubu lantanidler dizisinden bir elementtir. 1880�de Marignac 

ve 1886�da Lecoq de Boisbaudranca tarafõndan oksidi biçiminde birlikte bulundu u

elementlerden ayrõlmõ tõr. Fiziksel özelliklerini inceledi imizde renksizdir ya da açõk

sarõmsõ renkli bir metal olarak da gözlemlenebilir. Yüksek õsõda erir, parlak gri renkte 

katõ bir elementtir. Manyetokalorik etkisi yüksektir. Dolayõsõyla genelde manyetik 

so utucu olarak kullanõlõr[91,92].

Fiziksel Özellikleri:

Yo unlu u   :  7.9010 g/mL 

Erime noktasõ   : 1312 °C (1585 oK)

Kaynama noktasõ  : 3250 °C (3523 oK)

Molar hacmi   : 19.90  ml/ mol 

Özgül õsõsõ   : 0.230 J g-1 K-1

Isõ iletkenli i   : 0.106 W/cmK 

Buharla ma Entalpisi  : 305 kJ mol-1

Atomla ma Entalpisi  : 398 kJ mol-1

Kimyasal Özellikleri:

Elektronik konfigürasyonu : [Xe].4f7.5d1.6s2

Kabuk yapõsõ   : 2.8.18.25.9.2 

Elektronegatiflik  : 1.20(Pauling birimine göre) 

Elektron ilgisi   : 50 kJ/mol 
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Atomik yarõçapõ  : 180 pm (hesaplanan 233 pm) 

Oksidasyon sayõsõ  : 3 

yonla ma enerjisi

I. yonla ma Enerjisi  : 593.4  kJ mol-1

II. yonla ma Enerjisi  : 1170 kJ mol-1

III. yonla ma Enerjisi : 1990 kJ mol-1

IV. yonla ma Enerjisi : 4250 kJ mol-1

zotoplarõ:

Tablo 2.3. Gadelenyum�un izotoplarõ

zotop Yarõlanma Süresi 
151Gd 124 gün 
153Gd 241.6 gün 
154Gd Kararlõ
155Gd Kararlõ
156Gd Kararlõ
157Gd Kararlõ
158Gd Kararlõ
159Gd 18.6 saat 

Erime noktasõ 2330 °C, kaynama noktasõ 3233°C, yo unlu u d=7,41 gr/cm3�tür. Oda 

sõcaklõ õnda kristal yapõsõ heksagonaldir. Do al gadalinyum yedi izotopun karõ õmõndan 

olu mu tur. 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 yarõlanma süresi 

1,1.1014 yõl olan alfa õ õyõcõsõ radyoaktif izotoptur. Kütle numarasõ 145-151, 153, 159, 

161 ve 162 olan yapay radyoaktif izotoplarõ da elde edilmi tir[91, 92]. 

Kimyasal özelliklerini inceledi imizde Gadelenyum için periyodik çizelgenin III B 

grubunda bulunan lantanidlerin, itriyum grubundan nadir toprak metalidir diyebiliriz. 

Yüzeyi havada donukla õr. Kimyasal bakõmdan lantana benzer ve +3 olan tek bir 

yükseltgenme basama õ vardõr. Yerkabu unda bulunma oranõ milyonda 4,5-6,4 
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kadardõr. Somarskit, gadolinit (ilterbit), ksenotim ve öteki nadir toprak minerallerinde 

grubun öteki elementleriyle birlikte bulunur. Gadelenyum, potasyum ve lityum klorür 

karõ õmõnõn 625-675°C�de elektroliziyle metalik olarak elde edilir. Bazõ Gadelenyum 

bile iklerini kõsaca özetleyecek olursak: 

Gadelenyum oksit:

Gd2O3 Gadolinia. Gadelenyum hidroksit, nitrat, karbonat ya da oksalatin kõzdõrõlmasõyla 

elde edilen renksiz, nem çekici, a õr bir tozdur. Havadan karbon dioksit so urur. Bazõ

çekirdek reaktörlerinde kontrol çubuklarõnda kullanõlõr.

Gadelenyum hidroksit: Gd(OH)3 Gadelenyum tuzlarõnõn çözeltilerine alkali hidroksit ya 

da amonyak çözeltisi katõlmasõyla olu an jelâtinimsi çökelti. Havadan karbon dioksit 

so urur[93, 94]. 

Hava ile Reaksiyonu 

Gadelenyum metali havada zamanla matla õr ve yanarak Gadelenyum (III) oksidi 

olu turur.   

4Gd + 3O2  2Gd2O3   

2.4.1.Gd2O3 Fazlarõnõn Endüstriyel ve Bilimsel Önemi 

Gadelenyum oksit (Gd2O3), aynõ zamanda asit içerisinde çözünebilen ancak su 

içerisinde çözünemeyen beyaz bir toz olarak da bilinir. Havadaki nemi ve 

karbondioksiti emme e ilimi de vardõr.

Gadelenyum oksit daha çok u alanlarda kullanõlõr[95]:

Renkli televizyon tüplerinde renk maddesi olarak, 

Optik camlarda 

Atomik reaksiyonlarda absorpsiyon materyali olarak  

Gadelenyum-itriyum birle iminden olu an lal ta larõ(garnet)  mikrodalga 

uygulamalarõnda kullanõlõr.

Demir, krom gibi metallere %1 oranõnda katõlarak, ala õmõn õsõya ve 

oksitlenmeye kar õ direncini arttõrmak amacõyla, 
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CD disketi yapõmõnda, 

Süper iletkenlik özelli inden dolayõ birçok uygulamada, 

2.5. Evropiyum Trioksit 

Evropiyum (Eu), atom numarasõ 63, atom a õrlõ õ 122 olan, yalnõz tuzlarõ ve bir tek 

oksidi bulunan parlak gri renkte kimyasal bir elementtir. lk olarak 1901 yõlõnda Eugene 

Demarcay tarafõndan bulunan, insan yapõmõ bir elementtir. Element gümü  renginde 

olup, renkli televizyonlarda kullanõlõr[20, 22].

Atomik a õrlõ õ : 151.964 

Erime sõcaklõ õ : 822 °C 

Kaynama sõcaklõ õ : 1597 °C 

Nötron sayõsõ  : 89 

Sõnõfõ   : Seyrek toprak 

Kristal yapõsõ  : Kübik 

Öz kütle  : 293k(g/cm³):5.259  

Tablo 2.4. Evropiyum�un temel özellikleri[26] 

Elementler Evropiyum 

Sembol Eu 

Atom numarasõ 63 

Element serisi Lantanitler 

Grup / Periyot 0 / 6 

Blok f-block 

Tablo 2.5. Evropiyum�un fiziksel özellikleri[26] 

Maddenin hali Katõ

Yo unluk 5.264 g/cm3

Ergime noktasõ 1099K (826°C, 1519°F) 

Kaynama noktasõ 1802K (1529°C, 2784°F) 
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Tablo 2.6. Evropiyum�un atom özellikleri[26] 

Atom özellikleri 

Atom a õrlõ õ 151.964 g/mol 

Kristal yapõsõ Kübik yapõ

Elektronegatifli i 1.20 

Atom yarõçapõ 185 pm 

Atom yarõçapõ (hes.) 231 pm 

Elektron dizilimi [Xe] 4f7 6s2

Enerji seviyesi ba õna Elektronlar 2, 8, 18, 25, 8, 2 

Protonlar 63 

Nötronlar 89 

2.5.1.Eu2O3 Fazlarõnõn Endüstriyel ve Bilimsel Önemi 

Evropiyum, periyodik cetvelin lantanitler serisinden metal bir elementtir. Bilinen iki 

do al izotopu vardõr. Pembe renkli bile ikler yapar. Önemli bir kullanõm alanõ yoktur 

[22, 26].  

2.6. Elektriksel letkenlik 

Elektriksel yüklerin herhangi bir etki ile bir yönde veya her iki yönde de hareketi 

elektriksel iletkenlik olarak tanõmlanõr. Elektriksel iletkenlik hareketli taneciklere göre 

sõnõflandõrõlõr. Bu sõnõflandõrmada hareketli tanecikler elektronlar ise elektronik 

iletkenlik, iyonlar ise iyonik iletkenlik, her iki tanecik türününse hareketli oldu u

iletkenlik türü karma iletkenlik olarak tanõmlanmõ tõr. Bu durumda iletkenlik üçe ayrõlõr

ve Tablo 2.7�de görüldü ü ekilde gruplandõrõlõr [11]. 
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Tablo 2.7. letkenli in sõnõflandõrõlmasõ

Bir malzemenin elektrik iletimi iyonik ya da elektronik mekanizmalardan biri ile olur 

[78]. Yarõiletkenlik, süper iletkenlik ve metalik iletkenli i içine alan elektronik 

iletkenli in dõ õnda di er iletkenlik türü iyonlarõn hareketine ba lõ olan iyonik 

iletkenliktir. yonik iletkenlik özellikle O-2, N-3, Cl-, B-2 gibi anyonlar veya H+, Na+, Li+

gibi katyonlarõn hareketleri ile görülür [78]. Bir örgüdeki atomlar örgü noktalarõnda

sabit kalma e ilimindedirler ve sadece kristal kusurlarõ boyunca hareket ederler. Bu 

iyonlarõn kristal örgüsündeki yerlerini de i tirmeleri yoluyla yaptõklarõ hareketleri 

sonucunda olu an iletkenlik türü iyonik iletkenliktir. yonlarõn (katyon veya 

anyon)kristal örgüde hareket etmeleri (göç etmeleri) ile gerçekle en iletkenli e iyonik 

iletkenlik, bu tür iletkenli e sahip katõlara da özel olarak katõ elektrolit denir. 

Yalnõzca yüksek sõcaklõkta atomlarõn termal enerjilerinin yüksek oldu u ve örgü kusuru 

konsantrasyonunun çok yüksek sayõlara ula tõ õ yerlerde bu tür iletkenlik fark edilebilir. 

NaCl, MgO gibi ço u kristal malzemeler dü ük iyonik iletkenli e sahiptir. Çünkü 

atomlar termal titre imlerine ra men örgü noktalarõndan ayrõlamazlar. Bunun tersi 

olarak, ço u katõ elektrolit malzemeler yüksek iyonik iletkenli inden dolayõ hõzlõ iyonik 

elektroliti ya da süper iyonik elektroliti olarak sõnõflandõrõlõrlar. 

ELEKTR KSEL LETKENL K

Elektronik letkenlik
(Yük ta õyõcõlar
elektronlar) 

1. Metalik letkenlik 

2. Yarõiletkenlik 

3. Süperiletkenlik 

Karma letkenlik
  (Yük ta õyõcõlar 
iyonlar+elektronlar) 

-Bi2O3 Fazõ

yonik letkenlik
 (Yük ta õyõcõlar iyonlar 
O2-, Li+)

1. Katõ Elektrolitler 

2. Süperiyonik 
letkenlik 

3. Hõzlõ yon letkenli i
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Tablo 2.8. Malzemelerin Elektriksel letkenlik De erleri 

Malzeme letkenlik ( .cm)-1

yonik letkenler 

yonik Kristaller  

Katõ Elektrolitler  

Sõvõ Elektrolitler 

<10-16 � 10-2

10-1 � 103

10-1 � 103

Elektronik 

letkenler 

Metaller 

Yarõiletkenler 

103 � 107

10-3 � 104

 Yalõtkanlar <10-10

Genel olarak kristal içinde iyonik iletkenli in ortaya çõkmasõ için u artlar gereklidir; 

tek tip iyonlarõn ço u hareketli olmalõdõr, hareketli iyonlarõn atlayabilmesi için çok 

sayõda bo  örgü noktalarõ olmalõdõr, iki kom u örgü noktasõ arasõnda atlamanõn

olabilmesi için dü ük bir aktivasyon enerji engeline sahip örgü olmalõdõr.

 Bazõ iyonik katõlar yapõlarõnda, bir elektrik alan içinde iyonlarõn göç etmesine izin 

veren noktasal örgü kusurlarõ içerirler. Bu örgü kusurlarõ yük ta õyõcõlar olarak görev 

alõr. Örgüdeki kusurlardan iyonun hareketi ile iyonik iletkenlik gerçekle ir.

yonik iletkenlik için iyonlarõn bir ya da daha fazla tipinin malzeme boyunca iletilmesi 

gerekir. Dü ük sõcaklõklarda, bir iyonun örgü içinde hareket etmesi için küçük bir alan 

vardõr. Bu alan sadece atomlarõn, bulunduklarõ nokta civarõnda titre imi için yeterlidir. 

yonlarõn örgü içindeki hareketine örgü çe itli kõsõtlamalar getirir ve hareket rastgele 

olmaz. Ancak sõfõrdan farklõ bir sõcaklõkta örgüde kusur meydana getirilirse iyonlar 

hareket edebileceklerdir. Sõfõr sõcaklõkta sistemin serbest enerjisi potansiyel enerji 

tarafõndan baskõlanõr. Sõcaklõk artõrõldõkça sistemin düzensizli inin derecesi olan 

entropinin artmasõndan dolayõ sistemin serbest enerji da õlõmõ oldukça belirginle ir.

Sistem artan serbest enerjiyi en aza indirmek ve kararlõlõ õnõ artõrmak için en dü ük 

düzeyde örgü bo luklarõnõ sahip olmalõdõr. Bu durum mobil taneciklerin sürekli örgü 

kusurlarõndan hareketi ile gerçekle tirilir [77]. Taneciklerin bu hareketi bir elektrik alan 

ile yönlendirilerek iletkenlik meydana getirilir. Katõ haldeki malzemenin iletkenli i, yük 
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ta õyõcõlarõ konsantrasyonu, kristalin sõcaklõ õ, iyonun örgü içinde hareket edebilirli i, 

kristal içindeki kusurun miktarõ gibi özelliklerden etkilenir. Örgüde bo luk kusurlarõ

normalde iki metotla meydana getirilir. Bunlardan biri kristalin õsõtõlmasõ sonucunda 

meydana gelen örgü kusurlarõdõr. Bir di er yolu ise safsõzlõk katkõlamaktõr. Sõcaklõk ve 

safsõzlõk iyonik iletkenli i büyük oranda etkiler. Safsõzlõk katkõlanmõ  bile iklerde 

yüksek sõcaklõkta bu iki etki de iletkenlikte rol oynar. Dü ük sõcaklõklarda, elektriksel 

iletkenlik oldukça azdõr. Bu durumda safsõzlõk etkisi ile meydana gelen kusurlar daha 

baskõndõr. Ancak yüksek sõcaklõklara çõktõkça sõcaklõk etkisiyle olu an kusurlar 

artaca õndan katõ karõ õk tip örgü kusur içermeye ba lar bu durumda gözlenen iletkenlik 

türü karõ õk tip iletkenliktir. Elektriksel iletkenli in artmasõnõn ana nedeni kristal örgüde 

olu an örgü kusurlarõdõr.

2.7. Örgü Kusuru 

Örgüde bo luk kusurlarõ normalde iki metotla meydana getirilir. Bunlardan biri kristalin 

õsõtõlmasõ sonucunda (instrinsic etki) meydana gelen örgü kusurlarõ, di eri de safsõzlõk

katkõlanmasõ yoluyla (extrinsic etki) örgüde meydana gelen kusurlardõr [9].  

Saf kristal bir bile i in yapõsõnda örgü sõcaklõ õnõn yükseltilmesi yoluyla kristal içindeki 

iyonlarõn hareketini belirleyen iki önemli noktasal kusur (point defect) türü vardõr; 

Schottky ve Frenkel kusurlarõ. Schottky kusurunda katyon ve anyon iyon çifti 

konumlarõndan ayrõlõr ve bo luklar ortaya çõkar. NaCl kristali buna güzel bir örnektir. 

Frenkel örgü kusurunda ise bir tek iyon bulundu u örgü noktasõndan ayrõlõr ve örgü 

içerisinde herhangi bir bo lu a yerle meksizin atomlar arasõnda (interstitial bölgelerde) 

rastgele dola õr. Bu kusur tipi hareketli iyonun katyon ya da anyon olmasõ durumuna 

göre Katyon Frenkel ve Anyon Frenkel olmak üzere iki tip olarak kendini gösterir. 

Katyon Frenkel kusurlarõ daha çok kar õla õlandõr. Çünkü katyonlar anyonlardan genel 

olarak daha küçük iyonik yarõçapa sahip olduklarõndan interstitial ara konumlara daha 

kolay yerle irler [77]. AgCl kristali katyon Frenkel, floritler (CaF2, SrF2, ZrO2, UO2) de 

anyon Frenkel kusurlarõna güzel birer örnektir. Her iki kusurda da örgüde bo luk 

meydana gelir ve iyon ba ka bir bo lu a zõplar. Bu hareket katõ içinde iletkenli in 

meydana gelmesini sa lar. yonun zõplamasõyla bo lu un yer de i tirmesi bo luk

göçüdür. yonun interstitial bir konumdan ba ka bir kom u interstitial siteye göçü ise 
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interstitial göçü mekanizmasõdõr. Bu mekanizmada iyonlarõn hareket mesafesi uzundur 

[77]. Örne in saf -Bi2O3 yapõsõ yüksek sõcaklõkta Frenkel örgü kusurlarõ içerir [15].

Örgüde kusur meydana getirmenin bir di er yolu ise safsõzlõk katkõlamaktõr. Safsõzlõk

(aliovalent) katkõlama örgüde hareketli interstitial ya da hareketli bo luk kusurlarõnõn

olu masõna neden olur [29]. 

ekil 2.7. Örgü kusuru tipleri ve yük ta õyõcõsõnõn hareketi 

yonik iletkenlik Katyon yonik letkenli i ve Anyon yonik letkenli i olarak iki gurupta 

incelenir. 

2.7.1.Katyon iyonik iletkenli i

Ag+, Na+, Li+, H+ gibi pozitif yüklü iyonlarõn hareketi ile iletkenli in sa landõ õ türdür. 

En yaygõn olarak H+ iyonlarõnõn hareketi ile gözlenen iyonik iletkenlik çalõ õlmaktadõr

ve bu tür iyonik iletken malzemeler ça õmõzõn yakõt hücresi olan PEM (Proton 

Exchange Membrane) yakõt hücrelerinde kullanõlõr.

Katyon iyonik iletkenli e en basit ve açõk örnek katkõlõ NaCl bile i idir. NaCl iyonik 

iletkenli inin büyüklü ü iyon bo luklarõnõn sayõsõna, kristalin termal durumuna ve 

safsõzlõ a ba lõdõr. Zayõf iyonik iletkenlik gösteren NaCl normalde fcc birim hücre 

tipine sahiptir ve kristal örgüsündeki birim hücreler ekil 2.8 gösterildi i gibidir. 
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ekil 2.8. NaCl kristalinin örgü düzeni 

Kö elere ve yüzeylerin ortasõna Na, küp hacim merkezine ve kenar yüzey ortalarõna Cl 

gelecek ekilde iyonlar örgüye yerle ir. Birim hücredeki Na+ katyonu sayõsõ

8*(1/8)+6*(1/2) = 4 tanedir. Cl- iyonu sayõsõ da 1+12*(1/4) = 4 tanedir. Bu de erlere 

göre birim hücre formülü Na4Cl4 eklindedir veya NaCl formülünden birim hücrede 4 

tane var demektir. NaCl kristalindeki birim hücrede düzenli bir ekilde Na+ ve Cl-

iyonlarõ yerle mi tir.  

NaCl örgüsü içine katõ hal reaksiyonlarõyla MnCl2 katkõlanacak olursa, Na+Cl- ve 

Mn2+Cl- yük da õlõmõna göre kristal örgüdeki 2 tane Na+ katyonu yerine 1 tane Mn2
+

katyonu gelir. Kristal örgüdeki Na+ katyonlarõyla Mn2+ katyonlarõ bir yer de i tirme 

(sübstitisyon) katõ hal reaksiyonu olu turarak örgüden ayrõlan Na+ yerine Mn2+ örgüye 

yerle ir. Mn+2 katyonlarõnõn kristal örgüye yerle mesi sonucunda, katkõlanan her bir 

Mn2+ katyonu ba õna 1 tane Na+ katyonu bo lu u olu ur. Elektrik yükü bakõmõndan 

dü ünürsek katkõlanan her Mn2+ iyonu ba õna 1 tane Na+ bo lu u olu ur. Katkõlanan 

Mn2+ miktarõ arttõkça kristal örgüde olu an bo luklarõn miktarõ da artmõ  olur. Bu da 

kristalde olu an kristal yapõ hatasõdõr. 

ekil 2.9. Na katyonu iletimi 
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Görüldü ü gibi, x tane Mn2+ iyonu kristal örgüye girdi inde bunun 2 katõ kadar Na+

iyonu kristal örgüden ayrõlarak serbest hale gelir ve bu iki bo luktan birine Mn2+

yerle ir. Bu durumda katkõlanan Mn2+ miktarõ kadar kristal örgüde katyon bo lu u

olu ur. Örgü kusuru içeren katkõlõ bu bile i in bile ik yapõ formülü a a õdaki gibi olur.  

Na1-2xMnxCl x

Burada  simgesi örgüdeki pozitif yüklü bo lu u temsil eder. Bu bo luklar kararsõz hal 

demektir. Bu nedenle kristal örgüde bulunan di er katyonlar tarafõndan bo luklar 

doldurulmaya çalõ õlõr. Kristal örgüde olu an katyon bo luklarõna serbest Na+ katyonlarõ

atak yaparak bu bo luklarõ doldurmaya çalõ õr. Bu durumda bu bo luklara do ru olu an 

katyon hareketi sonucunda kristal örgü içinde bir katyon göçü meydana gelir. Böyle bir 

elektrik iletkenli e Katyon yonik letkenlik veya Sodyum yonik letkenlik denir.  

Dü ük sõcaklõkta sadece kristal kusurlarõndan kaynaklanan (extrinsic) iletkenlik 

gözlenir. Bu sõcaklõk bölgesinde iletkenli in sõcaklõ a ba lõlõ õ sadece NaCl için katyon 

mobilitesine ba lõdõr. Sõcaklõk artõrõldõkça entropinin artmasõndan dolayõ artan serbest 

enerjiyi en aza indirmek için örgü kusurlarõ harekete geçer [77]. Bu amaçla meydana 

gelen bu katyon göçünün aktivasyon enerjisini anlamak için Na+ iyonlarõnõn örgü içinde 

bo  olan ba ka örgü noktalarõnda zõplarken izledikleri mümkün yollarõ tanõmlamak 

gerekir.

ekil 2.10. NaCl için mümkün iyon iletimi mekanizmasõ
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Cl- iyonunun yarõçapõ RCl=0,95 Å, Na+ iyonunun yarõçapõ RNa=1,85 Å kadardõr. NaCl 

için birim hücre sabiti a= 5,64 Å ve örgüdeki Na+-Cl- iyonlar arasõ mesafe birim hücre 

sabitinin yarõsõ olan a/2= 2,82 Å kadardõr. Bu mesafe yan yana duran ve birbiri ile temas 

halinde bulunan Na+ ve Cl- iyon çiftinin yarõçaplarõnõn toplamõna da e ittir (2,80 Å). 

ekil 2.10�de görülen Na+ hareketli iyonunun {1} yolunu izleyerek do rudan bo  olan 

noktaya geçi  yapmasõ mümkün de ildir. Çünkü Cl(1) ve Cl(2) iyonlarõ birbirine çok 

yakõndõr ve aralarõndaki mesafe Na iyonunun geçemeyece i kadar dardõr. Cl(1) ve Cl(2) 

iyonlarõnõn yarõçaplarõ toplamõ 2RCl = 1,90 Å kadardõr. Hücrenin taban kö egeni 

uzunlu u a 2/2 = 3.99 Å kadardõr. Bu durumda Cl(1) ve Cl(2) iyonlarõ arasõnda 2,09 Å 

bo luk vardõr. Yani Cl- iyonlarõ birbiri ile temas halinde de ildir. Na+ iyonunun çapõnõn

3,70 Å oldu u göz önüne alõnõrsa bu bo luk Na+ iyonunun geçmesi için yeterince geni

de ildir. Bu durum geometrik olarak di er iki Na+ iyonu için de geçerlidir. Bu nedenle 

Na+ katyonu örgü bo luk noktasõna geçebilmek için {2} yolunu izlemek zorunda kalõr. 

Ortamda sõcaklõk (T) yükseltilecek olursa hareket eden Na+ katyonlarõnõn difüzyon 

hõzlarõ (mobiliteleri) artar. Bu da maddenin iyonik iletkenli inin artmasõ demektir. 

Ayrõca katkõ miktarõnõn artmasõ ile örgü bo lu u miktarõ artaca õndan iletkenlik ( ) de 

artõ  gösterir [9]. 

2.7.2.Anyon iyonik iletkenli i

O2-, F- gibi negatif yüklü iyonlarõn hareketi ile iletkenli in sa landõ õ türdür. Bu 

iletkenlik türüne en iyi örnek O2- iyonlarõnõn gösterdi i elektrik iletkenliktir. O2-

anyonlarõnõn hareketi ile iletkenlik gösteren malzemeler, yakõt hücresi biçiminde 

ça õmõzõn elektrik santrali ve otomobil motorlarõnda elektrik üreteçleri olarak SOFC 

yakõt hücrelerinde kullanõlõr. Ayrõca özellikle benzin istasyonlarõnda ortamõn oksijen 

konsantrasyonunun ölçülmesinde kullanõlan oksijen detektörleri ve oksijen 

pompalarõnda da kullanõlmaktadõr [9].  

Zirkonya (ZrO2) temelli katkõlõ bile ikler günümüzde katõ elektrolit olarak yaygõn

ekilde kullanõlan ve yo un olarak incelenen bile iklerdir. Oksijen iyonik iletkenlik 

gösteren zirkonya için birim hücre formülü a a õdaki gibidir [40].  

yyxx OMZR 2
44

1
          (2.4)
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Bu yapõ extrinsic iyonik iletkenlik sõnõfõndandõr ve yapõsõndaki oksijen kusuru iyonik 

iletkenlik sa lar [40]. Kararlõ hale getirilmi  katkõlõ Bi2O3 temelli bile ikler ise 

günümüzde yüksek oksijen iyonik iletkenlikleri ve dü ük sõcaklõkta uygulanabilirlili i

nedeniyle yo un olarak çalõ õlan oksijen iyonik katõ elektrolitlerdir.  

Bi2O3 ikili sistemi için V2O5 katkõlanmõ  ikili sistem örne i iletkenlik mekanizmasõ

güzel bir örnektir [19, 60]. Bi2O3 ve V2O5 atomlarõnõn elektrik yükleri Bi3+O2- ve V5+O2-

ekildedir. Bi2O3 bile i ine V2O5 katkõlandõkça Bi3+ katyonlarõ Bi5+ iyonlarõna

yükseltgenir. V5+ iyonlarõ ise örgüde yer de i tirme katõ hal reaksiyonlarõ vererek 

yerle tikleri sõrada V3+ iyonuna indirgenerek yerle irler. Bu reaksiyon birim hücre 

sabitindeki azalma ile kendini gösterir. Yer de i tirerek örgüye yerle en katyonlarõn

yarõçaplarõ önceki durumlarõna göre daha küçüktür. Bi5+ iyonunun yük miktarõ Bi3+

iyonundan daha büyüktür. Kristal örgüde Bi5+ meydana geldikçe, Bi5+ etrafõnda 

toplanan O2- anyonu miktarõ artar. Örne in Bi3+ katyonu 3 tane O2- anyonu ile kimyasal 

ba  yaparken Bi5+ katyonu denge için daha fazla sayõda O2- anyonu ile çevrelenmekte 

ve ba  yapmak zorundadõr. Örgüde var olan O2- anyonlarõ Bi5+ etrafõnda toplandõkça

kristal örgünün bazõ bölgelerinde O2- anyonu bo luklarõ olu acaktõr. Bununla beraber 

katkõ miktarõ arttõkça Bi5+ miktarõ da artaca õndan kristaldeki O2- anyonu bo luklarõ

sayõsõ da artacaktõr. Dolayõsõyla da katkõ arttõkça iletkenlik artar. Sõcaklõk arttõkça Bi5+

iyonuna yükseltgenen atom sayõsõ da aynõ zamanda artar. Buna ba lõ olarak da O2-

bo lu u da artaca õndan sõcaklõ õn artõ õ iletkenli in artõ õna katkõda bulunur. Ayrõca

sõcaklõlõk artõ õ O2- iyonlarõnõn mobiliteleri ve difüzyonlarõnõ da artõraca õndan iletkenlik 

de artmõ  olur. -fazda hem elektronik hem de iyonik iletkenlik gözlendi inden dolayõ

küçük bir sõcaklõk artõ õ dahi toplam iletkenli i oldukça etkiler [19].  

Oksijen iyonik iletkenlik mekanizmalarõnda katkõ katyonunun iyonik yarõçapõ arttõkça

iletkenlik artar [31, 79]. Buna kar õlõk iyonik yarõçapõn iletkenlik üzerine etkisi, katkõ

miktarõnõn etkisinden daha azdõr [9, 79].  

2.7.3.Bi2O3 ve Polimorflarõnda yonik letkenlik 

-Bi2O3 oda sõcaklõ õnda p-tip iletkenlik gösterir ve elektronik iletkendir. Faz dönü ümü 

ile birlikte, yakla õk olarak 550 oC sõcaklõk ve oksijen kõsmi basõncõ 1.3x10-5 atm altõnda 

ya da 650 oC üzerinde n-tip iletkenli e geçer. -faz baskõn olarak 400-729 oC arasõnda
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elektronik iletkenlik gösterir. 650�729 oC arasõnda O2- iyonlarõ bo lu u hõzla artmaya 

ba lar. 730 oC civarõnda kübik faza geçince yalnõzca iyonik iletkenlik göstermeye 

ba lar. Erimi  Bi2O3 için de iletkenlik mekanizmasõ baskõn olarak iyoniktir. , ,

fazlardaki iletkenlik baskõn olarak iyoniktir. Oksijen iyonlarõ mobil yük ta õyõcõlarõdõr.

Oksijen örgü kusuru içeren -Bi2O3 fazdaki iyonik iletkenlik di er üç fazdan daha 

yüksektir. -faz baskõn olarak 400-729 oC arasõnda elektronik iletkenlik gösterir ve 

yüklü bo luklar (holler) ana yük ta õyõcõlarõdõr. Saf -Bi2O3 yüksek sõcaklõkta hõzlõ

iyonik iletkenlik gösterdi i daha önce Harwig ve Gerards (1979) tarafõndan 

bildirilmi tir. -Bi2O3 ortalama bir basõnç altõnda elektron yo unlu u, bo luk (hole) 

yo unlu undan daha küçüktür ve ayrõca bu fazda p-tip iletkenlik n-tip iletkenli in

üzerinde baskõndõr. -Bi2O3 karõ õk iletkenlik gösterir ancak yüksek sõcaklõkta oksijen 

iyonlarõ en büyük yük ta õyõcõlarõdõr. -Bi2O3 genel formülü Bi3+O1,5 0,5 eklindedir ve 

yapõsõnda %25 oranõnda bo  oksijen iyon bo luklarõ içerir. Bi2O3 içerisine yapõlan

katkõdan dolayõ kristal yapõda meydana gelen oksijen kusurlarõ, her üç faz da oksijen 

anyon iyonik elektriksel iletkenli ine yol açar. Bi2O3 polimorflarõ olan -Bi2O3

(tetragonal), -Bi2O3 (bcc) ve -Bi2O3 (fcc) fazlarõ O2- iyonu elektriksel iletkenli i

gösterir. Polimorflarda gözlenen bu özellik iletkenlik ölçümü ile karakterize edilebilir. 

Elektriksel iletkenlik kristal yapõdaki O2- anyonu bo luk konsantrasyonuna ve sõcaklõ a

ba lõ olarak de i ir. O2- bo luk konsantrasyonunu ise katkõ maddesinin cinsi ve 

stokiyometrik miktarõ etkiler. Katkõ maddesinin miktarõ arttõkça kristaldeki örgü kusuru 

ve bo luk konsantrasyonu artaca õndan iletkenlik de artmasõ beklenir. Aynõ zamanda 

tanecik boyutlarõ ve ortamõn O2 kõsmi basõncõ da elektriksel iletkenlik üzerinde rol 

oynamaktadõr [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]. 

Bi2O3 içindeki oksijen bo luklarõ sõcaklõ õn artmasõ ile artan bir de erle kom u oksijen 

iyonlarõ tarafõndan doldurulurlar. Alt örgüdeki bo  anyon örgü noktalarõna dolu 

noktalardan atlayan oksijen iyonlarõnõn ayrõldõklarõ eski örgü yerlerinde yeni oksijen 

bo luklarõ olu ur. Fakat sõcaklõktaki artõ  kristaldeki örgü bo luklarõnõn sayõsõnõ

artõrmaz. Sõcaklõ õn artmasõyla iletkenli in artmasõ, sõcakla artan iyonik mobilite ile 

ilgilidir. Dü ük sõcaklõkta kristal yapõda oksijen bo luklarõnõn var olmasõna ra men 

(200oC altõnda) anyonlarõn termal enerjisi anyonlardan daha dü ük enerji durumlarõnõn

dõ õna atlamalarõ için yeterince yüksek de ildir. Bu sebeple sõcaklõk artõ õ ile sisteme 
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verilen termal enerji O2- iyonlarõnõn harekete geçmeleri (termal titre im yapmalarõ) ve 

kom u örgü bo luklarõna göç etmeleri için harcanõr [19].  

Bi2O3 dõ õnda ba ka yalõtkanlarda da benzer katkõlama yolu ile kararlõ hale getirilmi  ve 

iyonik iletkenlik gösteren bile ikler de ara tõrõlmõ tõr [72, 73, 74, 75, 76, 87]. Bütün bu 

çalõ malar içinde daha dü ük sõcaklõkta daha yüksek iletkenlik gösteren malzemelerin 

geli tirilmesi ana amaç olmu tur. Ayrõca Bi2O3 polimorflarõnõn aynõ amaç için 

kullanõlan di er malzemelere oranla daha yüksek elektriksel iletkenlik gösteriyor olmasõ

Bi2O3 üzerine yapõlan çalõ malarõn öneminin gün geçtikçe artmasõna sebep olmu tur.

Bi2O3�e ait oksijenlerin göstermi  oldu u iyonik iletkenlikte üç farklõ model kabul 

görmektedir. Bunlar Sillen, Gattow ve Willis modelleridir. -Bi2O3 fcc ve -Bi2O3

tetragonal yapõ, örgü yapõsõ bakõmõndan Florit (CaF2) yapõnõn bozulmu  biçimi ile 

aynõdõr. Bu iki faz birbirine benzer kristal düzenine sahiptir. Tetragonal -Bi2O3

bile i inin kristalindeki Bi ve O iyonlarõnõn örgüdeki yerle im düzenleri -Bi2O3

kristalindeki düzen ile benzer oldu u bildirilmi tir. Çok az incelenmi  olmasõna kar õlõk

tetragonal yapõnõn atomlarõnõn hücre düzeni fcc -Bi2O3 benzerli inden yararlanõlarak 

açõklanõr.

Bazõ kristal yapõlar do ada çok bulunur ve bu yapõlara do ada en yaygõn olarak bulanan 

bile i inin ismi verilir. Florit yapõ okside elektrolit sõnõfõnõn en fazla çalõ õlan ve bilinen 

yapõsõdõr [10, 17, 35, 37, 40, 42]. Florit yapõda tüm örgü noktalarõ doludur ve kübiktir. 

Bozulmu  Florit yapõ ise yapõnõn alt örgüsündeki bazõ noktalar bo tur ve örgüde iyon 

eksikli inden ileri gelen kusur vardõr. A a õda görülen Florit yapõda kö elerde ve 

yüzeylerde toplam 4 adet Ca atomu, dörtgen prizma biçimindeki alt örgüde ise 8 adet F 

atomu dizilidir. 
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ekil 2.11. Florit (CaF2) Yapõ Modeli. 

Bu yapõ Bi2O3 için dü ünüldü ünde ise bu yapõnõn yine kö elerinde toplam 8 adet Bi 

atomuna kar õlõk alt-örgüye 6 adet O atomu yerle mi tir. 2 örgü noktasõ ise bo tur. Bu 

yapõ bozuk Florit yapõ olarak adlandõrõlõr. Alt-örgüdeki bu oksijen atomlarõnõn tam 

yerleri bakõmõndan kristal örgü yapõsõnõ açõklayan birkaç model günümüzde de hala 

tartõ õlmaktadõr. Bunlardan önemli bazõlarõ; Sillen, Gattow ve Willis modelleridir. Bu 

modellerden hangisinin kesin en geçerli oldu u ile ilgili herhangi bir bilgi yoktur. 

Modellerde Bi3+ katyonlarõnõn kristal örgüye yerle imleri bakõmõndan bir fark yoktur. 

Buna kar õn O2- anyonlarõnõn yerle imleri bakõmõndan görü  ayrõlõklarõ vardõr. Bu 

modellerden Gattow modelinin fcc ( ) ve tetragonal ( ) Bi2O3 için çok daha uygun bir 

model oldu u bilinmektedir [10, 24, 31, 37, 41, 81]. 

ekil 2.12�de görülen Gattow modelinde O2- iyonlarõnõn yer aldõ õ her bir anyon alt 

örgü noktalarõ 8c olarak adlandõrõlan tetrahedral örgü noktalarõdõr. Bu tetrahedral 

noktalarõn %75'i e de er olasõlõkla ve rastgele olarak O2- iyonlarõ tarafõndan i gal

edilmi , %25'i ise bo  O2- iyon noktalarõdõr. Bu nedenle yapõda 8c örgü noktalarõnda

örgü kusuru bulunur. Bu model oksijen alt örgüsünün düzensiz oldu unu belirtir ve 

yüksek iyonik iletkenli in de açõklanmasõnõ sa lar [41, 45].



36

ekil 2.12. Gattow Modeli�ne Göre BiO�in Bozuk Florit Tipi Kristal Yapõ.

ekil 2.13�de görülen Sillen modelinde ise aynõ atom düzeni geçerlidir ancak O2-

iyonlarõnõn rast gele de il de sabit belirli noktalarda bulundu u, oksijen alt örgüsünün 

<111> do rultusunda ve düzenli oldu unu belirtir. Ancak bu durum yüksek sõcaklõkta

düzensiz örgü haline geçi i ve iyonik iletkenli in artõ õnõ açõklamada yetersiz kalõr [41]. 

ekil 2.13. Sillen Modeli�ne Göre BiO�in Bozuk Florit Tipi Kristal Yapõ.

ekil 2.14 Willis Modelinde ise oksijen iyonlarõ kristal yapõ içerisinde 32f olarak tarif 

edilen bo luklardan hareket ederek yapõ içerisinden iletilir. Kõsaca tüm bu modellerde 

oksijen bo luklarõnõn yeri ve iletkenli in yönü farklõ bir ekilde gösterilmi tir [11]. 
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ekil 2.14. Willis Modeli�ne Göre BiO�in Bozuk Florit Tipi Kristal Yapõ.

2.8. Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasõ

Elektronlar ve anyonlar negatif yük, elektron bo luklarõ ve katyonlar ise pozitif yük 

ta õyõcõlarõdõr. Bu yük ta õyõcõlara ait iletkenlik denklemi Arrhenius e itli i ile verilir 

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

TR

Ea

e .
0 .          (2.5) 

Burada  iletkenlik 0 0 Kelvin�deki iletkenlik de eridir. letkenlik denklemindeki R 

ideal gaz sabiti olup de eri 8,63x10-5 eV. K-1.atom-1 dir. Yine iletkenlik denklemindeki 

Ea gösterimi aktivasyon enerjisi olarak tanõmlanõr. Bu iletkenlik mekanizmasõnda 

örgüdeki iyonlar bulunduklarõ örgü noktalarõndan bo  olan ba ka konumlara göç ederek 

zõplama (atlama, hopping, jumping) iletkenlik mekanizmasõ yoluyla iletkenlik meydana 

getirirler. Bu durumda burada tanõmlanan aktivasyon enerjisi, iyonlarõn hareketi ile 

meydana gelen bu iyonik iletkenlik mekanizmasõnda iyonlarõn örgüde bulunduklarõ

konumdan ayrõlõp bo  olan ba ka bir konuma geçmeleri için ihtiyaç duyduklarõ e ik

enerjisidir [19, 89, 96]. 
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denklemi düzenlenirse; 
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elde edilir. Bu denklemdeki iletkenlik de i imi deneysel metotlarla elde edilir. Elde 

edilecek verilerle ile çizilecek 
T

1
)ln(  grafi i ekil 2.15�deki gibidir. 

ekil 2.15. 
T

1
)ln(  Grafi i.

Bu hesaplama da T1 ve T2 sõcaklõklarõ mutlak (oK) sõcaklõk cinsinden olup numunenin 

ölçülen sõcaklõk aralõ õdõr. 1 ve 2 ise bu sõcaklõk de erlerine ait iletkenlik 

miktarlarõdõr. letkenlik ise genellikle ( .cm)-1 birimi ile verilir. Elde edilen aktivasyon 

enerjisi de eri eV cinsindendir. 

Aktivasyon enerjisinin sabit olmasõ, sabit oldu u sõcaklõk aralõ õnda iletkenlik 

mekanizmasõnõn aynõ kaldõ õnõ gösterir. letkenlik mekanizmasõ de i ince enerji de eri 

de de i iklik gösterir. letkenlik mekanizmasõnõn de i imi de kristal yapõsõnõn ve 

ta õyõcõ yüklerinin cinsinin de i mesi gibi etkilere i aret eder.  

1/ T1 1/ T2
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ekil 2.16. ki Bölgeli 
T

1
)ln(  Grafi i.

ekil 2.17. % 3 Mol Gd2O3 Katkõlõ -Bi2O3�in (750 oC, 48s) Elektriksel letkenli i.

Oksijen iyonik iletkenli ine sahip malzemelerin Arrhenius e rilerine ait yapõlan

çalõ malarda, bu malzemelerin Arrhenius e rilerinin iki bölgeli oldu u yaygõn olarak 

bilinen davranõ õdõr [15, 31, 55, 54]. E ri belirli bir sõcaklõk bölgesi aralõ õnda düzenli 

bir artõ  seyri gösterir ve kritik bir sõcaklõkta ani bir zõplama yaparak yüksek bir 

iletkenlik gösterir ve bu noktadan itibaren sabit bir e im gösterir. letkenlik e risindeki 

kõrõlmanõn olu tu u bu sõcaklõk civarõnda faz dönü ümünün gerçekle ti i bildirilmi tir. 

Bu durum ekil 2.16 ve ekil 2.17�deki grafiklerde gösterilebilir [11]. 
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3. BÖLÜM 

DENEL BÖLÜM 

3.1. Karõ õmlarõn Hazõrlanmasõ

Numunelerin hazõrlanmasõ a amasõnda öncelikle, kullanõlacak olan malzemeler titiz bir 

ekilde temizlenir. Numunelerin hazõrlanmasõ a amasõnda kullanõlan malzemeler 

krözeler, ecza i eleri, kröze tutucular ve agat havandõr. Bu malzemeler sõrasõyla 

deterjan, aseton ve saf su ile titizlikle temizlendikten sonra kurumasõ için FN 400 marka 

Etüv fõrõnda 24 saat bekletilmi tir. yi temizlenmemi  krözeler ya da ecza i eleri 

kirlili i artõraca õndan dolayõ ölçüm sonuçlarõnda yanõlmalara neden olabilir.  

ekil 3.1. Temizlenen malzemelerin kurutulmasõ sõrasõnda kullanõlan fõrõn
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Numuneler katõ hal reaksiyonu ile hazõrlandõ. Katõ hal reaksiyonlarõ açõk atmosferde 

çalõ an kül fõrõnlarda ve alümina krozelerde gerçekle tirildi. Alümina krozeler reaksiyon 

i lemlerine ba lanmadan önce 48 saat ve 700 oC sõcaklõkta õsõl i leme tabi tutuldular. Bu õsõl

i lem öncesi ve sonrasõnda bo  haldeki kütleleri ölçüldü. Krozelerin kütlelerinin õsõl i lem 

öncesi ve sonrasõ de erleri aynõ olana kadar bu i lem tekrarlandõ. Burada amaç, krozeleri 

sabit tartõma getirmektir. Bu yöntem sayesinde numunelere uygulanan õsõl i lemler sõrasõnda 

yapõlacak olan tartõmlar ile beklenen numune kütle de i imleri sadece numunelere ait 

olacaktõr.  

ekil 3.2. Sabit tartõma gelmi  alümina kröze 

%1-4 mol oranlarõnda Gd2O3 ve Eu2O3 içeren Bi2O3 katõ karõ õmlarõ uygun 

stokiyometrik miktarlarda tartõlarak agat hava içinde homojen bir karõ õm elde edilecek 

ekilde ö ütülerek hazõrlandõ. Uygun stokiyometrik miktarlarõn belirlenmesi için Excel 

bilgisayar programõ kullanõldõ.

Tablo 3.1. Kullanõlan bile ikler ve oranlarõ

Katkõ Madde - I "Ma" Gd2O3 164.93 g/mol 

Katkõ Madde - II "Ma" Eu2O3 151,96 g/mol 

Temel Maddenin "Ma" Bi2O3 465,960 g 

Toplam Karõ õmõn Kütlesi 4,6 g 

Katkõ Mol 

Yüzdesi 

Katkõ

Miktarõ I 

(Gd) (g) 

Katkõ

Miktarõ II 

(Eu) (g) 

Temel Madde Mol 

Yüzdesi

Temel Madde 

Miktarõ (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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Kullanõlacak olan numunelerin kütleleri, numuneler kroze içerisindeyken 10-4 gr 

hassasiyetli terazi ile belirlendi.  

ekil 3.3. Hassas Terazi 

Katõ hal reaksiyonlarõ 650 oC-800 oC sõcaklõk aralõ õnda ve reaksiyon süresi her õsõl

i lem sõcaklõ õnda 48 saat olacak ekilde yapõldõ. Her bir õsõl i lem basama õnda katõ

karõ õmlara homojenliklerini ve difüzyon hõzlarõnõ artõrmak amacõyla ö ütme i lemi 

uygulandõ. Bu karõ õmlarõn fõrõnlanmadan önceki ve sonraki kütleleri tartõlarak,  

kütlelerindeki de i imler gözlendi.  

Katõ hal tepkimelerinde, difüzyon hõzõ, tepkime õsõsõndan çok taneciklerin temas 

yüzeyine ba lõ oldu u için mümkün oldu u kadar fazla ö ütme i lemi yapõldõ. Ö ütme 

sõrasõnda katõ karõ õmlara safsõzlõk karõ masõnõ önlemek için ekil 3.4�de görülen agat 

havan kullanõldõ. Her ö ütme öncesinde agat havan sõrasõyla nitrik asit, aseton ve saf 

suyla temizlendi. Ö ütme i leminde üçlü bile ikten olu an karõ õmõn homojen karõ õm

olmasõna ve toz halindeki numune taneciklerinin yeterince ufak parçalar haline 

getirilmesine özen gösterildi. 
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ekil 3.4. Agat havan 

Numuneler, uygulanan her bir ara õsõl i lem sõcaklõ õ sonrasõnda fõrõn ortamõnda kendi 

halinde so utulmaya bõrakõldõ.

3.2. Fazlarõn Sentezlenmesi 

Katõ hal reaksiyonlarõ

ekil 3.5�da gösterilen Nüve Marka MF 120 model kül fõrõnda gerçekle tirildi. 

Reaksiyon sõrasõnda, üçlü bile ikten olu an karõ õm, sõcaklõ a dayanõklõ ve bile iklerle 

reaksiyon vermeyen porselen krozeler kullanõldõ. Reaksiyonlar için uygun zaman (saat), 

sõcaklõk (derece santigrat) ve bile im (mol yüzdesi) parametreleri tespit edildi. 

ekil 3.5. Nüve Marka MF 120 model kül fõrõn
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Katõ hal tepkimeleri, katõ fazlardaki atomik difüzyon hõzõna ba lõ oldu undan reaksiyon 

hõzõ, sõcaklõk ve fõrõnlama süresi ile yakõndan ilgilidir. Bunlar göz önüne alõnarak, 

reaksiyon süresi 48 saat, reaksiyon sõcaklõ õ ise 650 oC ile 800 oC arasõnda sõcaklõk

taramasõ olarak belirlendi. Bile im oranõ için ise; %1�4 mol arasõnda Gadelenyum 

trioksitin ve Evropiyum trioksitin, bizmut trioksit içerisine katkõlanmasõyla 4 adet stok 

karõ õm hazõrlanmõ tõr. Bu çalõ mada hazõrlanan karõ õmlar ve bunlarõn bile imleri Tablo 

3.1�de verilmi tir. 

Tablo 3.1�de verilen stok karõ õmlardan uygun miktarlarda (~0.5 g) tartõlarak alõnan 

örnekler, 650 oC�de 48 saat süre ile bir õsõl i leme tabii tutulup, sonra kütle kontrolü 

yapõlarak madde kaybõ olup olmadõ õ tespit edildi. Tekrar ö ütülen karõ õmlar, sõrasõ ile 

700 oC, 750 oC ve 800 oC �deki sõcaklõklarda 48�er saat süreyle reaksiyona tabi 

tutuldular. Her õsõl i lem öncesinde ve sonrasõnda tartõm yapõlarak kütle de i imi 

kontrol edildi. Isõl i lemlerin hepsi kül fõrõnõnda yapõldõ ve õsõl i lemler için sabit tartõma 

getirilmi  porselen krözeler kullanõldõ. ekil 3.6�de de görüldü ü gibi reaksiyon 

sõcaklõ õna ba lõ olarak örneklerin renk de i imleri de ayrõca izlendi.  

ekil 3.6. Reaksiyon sõcaklõ õna ba lõ olarak rengi de i en numuneler 

Her õsõl i lem basama õnda XRD ölçümlerinin yapõlmasõ, herhangi bir fazõn olu up 

olu madõ õnõn anla õlmasõ ve olu an fazlarõn elektrik iletkenliklerinin ölçülmesi 

amacõyla belirli miktarlarda toz numune(~0.1 g) alõndõ. Bu i lemler sonucunda 16 farklõ

katkõ yüzdesinde ve farklõ sõcaklõklarda hazõrlanmõ  numuneler etiketlenerek stoklandõ.
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3.3. X-õ õnlarõ Toz Kõrõnõmõ Çalõ malarõ(XRD) 

ekil 3.7. X-I õnlarõ Toz Difraksiyon Ölçümleri (XRD) çin Kullanõlan Bruker AXS D8 

Advance Tipi Difraktometre. 

X-õ õnlarõ toz difraksiyon desenleri Erciyes Üniversitesi Teknoloji Ara tõrma ve 

Uygulama Merkezinde (TEKMER) bulunan Bruker AXS D8 Advance tipi 

difraktometre ile yapõldõ.

Sistem Bragg Brentano geometrisine göre çalõ an bir sistem olup, ölçümlerde 40 kV ve 

40 mA�de elde edilen Cu K õ õnlarõ kullanõldõ. Sistemde monokromatize X-õ õnõ elde 

etmek için grafit monokromatör veya filtreler kullanõlmaktadõr. Ölçümler 10o  2  90o

aralõ õnda 0.002o (2 )�lõk açõ tarama miktarõ ile yapõldõ. X-õ õnõ demetinin kalõnlõ õnõ

uygun hale getirmek için difraktometre giri ine 1 mm�lik ve çõkõ õna da 0.1 mm�lik 

filtre bulunmaktadõr. Numuneden difrakte olan X-õ õnlarõ NaI (Tl) tipi sintilasyon 

detektörü ile toplanmakta ve sisteme ba lõ bulunan bilgisayar ünitesi yardõmõyla 

de erlendirilmektedir [11]. 

Her õsõl i lem sonrasõnda karõ õmlar agat havanda ö ütüldükten sonra 2  = 10o�90o

tarama açõsõyla 0,002o/dak. adõm aralõ õnda XRD toz desenleri alõndõ.  XRD Evaluation 

paket programõyla karõ õmlara ait her toz deseni incelenip, kristal sistemi, birim hücre 

parametreleri ( a, b, c , , ,  ), Miller indisleri (h, k, l ) ve düzlemler arasõ uzaklõk ( d ) 
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de erleri belirlenmeye çalõ õldõ. Bunlardan -faz gözlenenler alõnarak gerekli ölçümlere 

ba landõ.

XRD yardõmõ ile birim hücre parametreleri belirlendi, katkõ miktarõna ba lõ olarak bu 

parametrelerdeki de i im izlendi. Bu ekilde sentezleme a amasõnda olu an kimyasal 

reaksiyon ve kimyasal yapõ hakkõnda yorum yapõlabilmesi sa landõ.

3.4. Taramalõ Elektron Mikroskopisi (SEM) 

ekil 3.8. Ölçümlerde Kullanõlan SEM Sistemi. 

Tek faz olarak elde edilen tetragonal tipi katõ elektrolitlerin mikro yapõ özellikleri ve 

mikroprob analizleri Erciyes Üniversitesi Teknoloji Ara tõrma ve Uygulama 

Merkezinde bulunan ekil 3.8�daki LEO 440 marka taramalõ elektron mikroskobu ile 

yapõldõ [11]. 

Tek fazlõ katõ elektrolitlerin tanecik boyutu, tanecik boyutu da õlõmõ ve yüzey 

morfolojisini belirlemek için 20 kV gerilim de erinde çalõ an taramalõ elektron 

mikroskobu kullanõldõ.
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3.5. Termal Analiz (TG/DTA) 

ekil 3.9. Termal Ölçümlerinde Kullanõlan TG-DTA Ölçüm Sistemi. 

Faz dönü üm sõcaklõklarõnõ belirlemek için Erciyes Üniversitesi Teknoloji Ara tõrma ve 

Uygulama Merkezinde bulunan ekil 3.9�teki D AMOND TG/DTA-PERK N ALMER 

Marka TG-DTA cihazõ  kullanõldõ.

Hava ortamõnda, 50-800 oC sõcaklõk aralõ õnda ve 20 oC/dakika sõcaklõk artõ õnda termal 

analiz (DTA-TGA) ölçümleri yapõldõ. Böylece numunelerin faz dönü ümlerinin oldu u

sõcaklõklar ve -fazõn kararlõ oldu u sõcaklõk aralõ õ belirlendi. Daha sonra tabletlerin 

iletkenlik ölçümlerine ba landõ.

3.6. 4 Nokta D.C. letkenlik Ölçüm Metodu 

-fazõndaki toz numuneler preslenip tabletler haline getirilerek ölçüme hazõrlandõ. ekil 

3.10�de de görüldü ü üzere presleme i lemi Specac marka pres makinesi ile yapõldõ. 13 

mm çapõndaki çelik  kalõp içerisine yerle tirilen toz numuneler 980 MPa basõnç altõnda

preslendi. Bu ekilde olu turulan bütün tabletlerin en az 1 mm kalõnlõ õnda olmasõna

özen gösterildi. Paletler 10s ve 600 oC sõcaklõkta kül fõrõnda sinterlendi. Sinterleme 

sonucunda tabletler daha sert duruma getirilmi , safsõzlõklardan arõndõrõlmõ  ve grain 

olu umlarõ sa lanmõ  oldu. Yeniden kristalle me nedeniyle az miktarda renk de i imi 

de gözlendi.  
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ekil 3.10. Tablet kalõplõ pres makinesi 

Eu2O3 ve Gd2O3 katkõlanarak elde edilmi -Bi2O3 toz numuneler daha sonra iletkenlik 

ölçümü için özel olarak tasarladõ õmõz ekil 3.11�de gösterilen yüksek õsõya dayanõklõ

(1500 oC) ve yüksek sõcaklõkta iletkenlik göstermeyen alüminadan yapõlmõ  iletkenlik 

ölçüm kitine yerle tirilerek iletkenlikleri ölçüldü. 

ekil 3.11. letkenlik Ölçüm Kiti. 
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Bütün ölçümler DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi ile yapõldõ. Bu sistem PC, 

IEEE�488.2 Bus, Interface kart, scanner kartlõ multimetre, programlanabilir güç 

kayna õ (sourcemetre) ve bu amaç için yazõlmõ  bilgisayar programlarõndan 

olu maktadõr. Bütün cihazlar GPIB protokolünü destekleyen uygun portlara sahiptir. 

Kontaklar 0.5 mm çaplõ platin teller numune üzerine temas edecek ekilde yerle tirildi. 

Bu yöntem temas noktasõndaki direnci olabilecek en aza indirmeyi sa layan ve 

literatürde kar õla õlan en iyi yöntemdir [11]. 

Güç kayna õ olarak Keithley 2400, data eldesi için de Keithley 7700 Scanner kart içeren 

Keithley 2700 multimetre, datalarõn bilgisayara aktarõlmasõ ve cihazlarõn kontrolü için 

ise Keithley 488.2 Interface kart kullanõldõ [88].  

Dört nokta d.c. elektriksel iletkenlik ölçüm tekni i çalõ ma prensibi ekil 3.12�te

gösterilmektedir. 

ekil 3.12. Dört Nokta D.C. Elektriksel letkenlik Ölçüm Tekni i Çalõ ma Prensibi. 

Burada I akõmõ ve V voltajõ multimetreden okunur. Termal çift ise o anki numunenin 

sõcaklõ õ belirler. I akõ õ her durumda palet üzerinde 1. kontaktan 4. konta a do rudur. 

Akõm geçi i esnasõndaki numune üzerine dü en gerilim 2. ve 3. kontaklardan okunur. 

Burada elektriksel iletkenlik a a õdaki denklem ile hesaplanmõ tõr.

GV

I
T

1
.           (2.8) 
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Burada I; Numuneden Geçen Akõm (A), 

V; Numune Üzerinde Gözlenen Potansiyel Fark (V), 

G; Geometrik Düzeltme Faktörü (cm), (2 s)

Bi2O3 temelli bile iklerin oda sõcaklõ õndaki direnci G  (gigaohm) mertebesinde 

görülmü tür. Nanoamper mertebesinde gerçekle en bu akõm de erleri ise ancak çok 

hassas dijital multimetre ile gözlenebilir. Kullanõlan multimetrenin iç direncinin sonsuza 

yakõn olmasõ numune direncinden de büyük olmasõnõ gerektirir. Multimetrenin bu 

özelli i sayesinde akõm multimetre devredeyken numunenin üzerinden geçmek 

durumunda kalacaktõr [11]. 

Ölçüm i lemi yapõlmadan önce her bir numune 2 saat süreyle 100°C�de fõrõnda 

bekletildi. letkenlik verileri elde edilirken hata payõnõ en aza indirmek için her bir 

ölçüm sõcaklõ õnda numunenin termal dengeye gelmesi için en az 3 dakika beklendi. 

Sõcaklõk aralõ õ gerek ölçümlerde gerekse literatürde belirlenen kritik noktalar civarõnda 

dü ük tutuldu ve 100�760 °C aralõ õnda yakla õk 60 sõcaklõkta ölçümler yapõldõ. Her bir 

ölçüm sõcaklõ õ için 10 ölçüm alõndõ. Veriler tek tek kontrol edildi ve grafik haline 

getirildi. Sistemin sõcaklõ õnõ belirleyebilmek için numune yakõnlarõna (1-2cm) K tipi 

termal çift yerle tirildi ve sõcaklõk de erleri multimetreden bilgisayar kontrollü olarak 

alõndõ.

letkenlik ölçüm kitine yerle tirilen tabletler üzerine platin ba lantõ uçlarõnõn güvenilir 

temasõ sa landõktan sonra güç kayna õ ile 1. ve 4. ba lantõlar arasõna gerilim uygulandõ.

Bütün ölçüm süreci kurulan DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi ile yürütüldü. 

Kurulan iletkenlik ölçüm sisteminde güç kayna õ olarak dijital kontrolcüye sahip 

Keithley 2400, veri toplamak için de Keithley 7700 Scanner kart içeren Keithley 2700 

dijital multimetre, verilerin bilgisayara aktarõlmasõ ve cihazlarõn uzaktan kontrolü için 

Keithley 488.2 Interface kart ve IEEE-488.2 bus kablo kullanõldõ. Bütün cihazlar GPIB 

protokolünü destekleyen uygun portlara sahiptir ve veri aktarõmõnda da bu protokol 

kullanõlmõ tõr. Verilerin scanner kart üzerinden toplanmasõ için Keithley Integra 

Up&Running yazõlõmõ, güç kayna õnõn istenilen de erde akõm uygulamasõnõn

sa lanmasõ için de Pascal programlama dilinde olu turulmu  bir yazõlõm kullanõldõ.
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lk olarak bütün numunelerin oda sõcaklõ õndaki iletkenliklerini görmek amacõyla oda 

sõcaklõ õndaki fõrõn ortamõnda 10-200 V aralõ õnda ve 10 V basamaklõ artõ la I-V 

taramasõ yapõldõ. Kapalõ fõrõn içinde 100 oC�den ba latõlan sistem, bu sõcaklõktan itibaren 

ortalama 800 oC sõcaklõ a kadar olan aralõkta, sabit 5 V gerilim altõnda, çe itli sõcaklõk

artõ õ basamaklarõnda I ve V de erleri ölçüldü. 5 V gibi dü ük gerilim uygulanmasõnõn

yüksek numune direncinden dolayõ temas noktalarõnda meydana gelen õsõnmayõ oldukça 

dü ürece i beklendi. Daha yüksek gerilim uygulandõ õnda bu noktalarda a õrõ õsõnma 

gözlenmi  ve bu yüksek õsõnma numunede ve ba lantõ tellerinin uçlarõnda erimeye yol 

açmõ tõ. Numunelerin yakla õk erime noktasõnõn 825 oC oldu u dü ünülürse bu õsõnma 

oldukça yüksek oldu u anla õlõr. Bu amaçla dü ük voltaj uygulanmasõ ve akõmõn

periyotlarla verilmesi sonucunda bu tür bir a õrõ õsõnmanõn olu madõ õ dü ünülür. Sabit 

gerilim belirli aralõklarla kapatõlarak her veri alõnmasõndan sonra biriken yükün 

bo almasõna izin verildi. Ölçüm sõrasõnda uygulanan gerilimin voltajõ, süresi ve çevresel 

artlar sabit tutulmaya çalõ õldõ.

Toplam iletkenlik ( ) ve ait oldu u sõcaklõk (T) ili kisini ortaya koyan �log( ) - 1000/T� 

grafikleri çizildi. Çizilecek olan iletkenli in sõcaklõ a ba lõ de i im grafikleri ile 

malzemenin yüksek sõcaklõktaki faz de i imi ve iletkenlik mekanizmalarõ hakkõnda da 

bilgi sahibi olunabilir. Çizilen �log( ) - 1000/T� grafiklerinin hepsi birbirleri ile 

kar õla tõrõlarak iletkenlik özellikleri belirlendi. Hesaplanan iletkenlik de erleri bir 

tabloda toplandõ ve tüm malzemeler içerisinde -fazõnda olan numunelerde gözlenen en 

yüksek iletkenlik de eri tespit edildi.  



4. BÖLÜM 

BULGULAR VE TARTI MA

4.1. XRD Ölçüm Sonuçlarõ

Bi2O3-Eu2O3-Gd2O3 üçlü sisteminin sentezlenmesi ve karakteristik özelliklerinin 

belirlenmesi için Bi2O3�e %1�4 mol Gd2O3 ve Eu2O3 katkõlõ katõ karõ õmlar hazõrlanmõ

XRD, SEM ve TG/DTA Analizleri ve iletkenlik ölçümleri yapõlmõ tõr. Tüm i lemler 

açõk hava ortamõnda gerçekle tirilmi tir. Bu i lemlere ait bulgular a a õda açõklanmõ tõr. 

Çalõ mada ba langõç maddesi olarak %99,9 saflõkta bizmut trioksit kullanõldõ. Bizmut 

trioksit polimorf yapõda ve sarõmsõ bir tozdur. Zayõf bazik karakterli ve asitlerde iyi 

çözünür [23]. Bile i in erime noktasõ 825oC ve yo unlu u 8,9 g/ml�dir. Saf bizmut 

trioksitin ölçülen XRD toz deseni ekil 4.1�de görülmektedir. 



   2

ekil 4.1. Saf Bi2O3�in XRD Toz Deseni. 

Bu toz deseninde elde edilen bilgilerle piklerin tamamõ monoklinik kristal sisteminde 

indekslenmi tir. Monoklinik birim hücre tipine sahip bizmut trioksit, bile i in oda 
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sõcaklõ õnda kararlõ olan fazõ olup, -Bi2O3 eklinde gösterilmektedir. -Bi2O3, -Bi2O3,

-Bi2O3 modifikasyonlarõ yüksek sõcaklõklarda olu an oda sõcaklõ õnda kararlõ yapõya 

sahip olmayan yapõlardõr. Bu yapõlar ancak -Bi2O3 içine yabancõ oksitlerin özel artlar 

altõnda katõ hal reaksiyonlarõyla katkõlanmasõyla kararlõ hale getirilebilmektedir. 

Toz deseninin de erlendirilmesiyle elde edilen verilerin literatürden alõnan verilerle 

uyum içinde oldu u görülmü tür. Toz deseninden elde edilen ve literatürden alõnan

veriler Tablo 4.1�de görülmektedir. 

Tablo 4.1. Saf -Bi2O3 �in XRD Toz Deseni Verileri 

Nr h k l 2 göz 2 hes dgöz[ ] dhes[ ] dlit[ ] I/Io

1 1 1 1 19.640 19.720 4.5160 4.4980 4.4980 2.0 

2 0 2 2 21.680 21.760 4.0960 4.0830 4.0840 4.0 

3 1 0 2 24.480 24.560 3.6340 3.6220 3.6220 3.0 

4 0 0 2 25.680 25.760 3.4640 3.4560 3.4560 4.0 

5 1 1 1 26.860 26.940 3.3170 3.3060 3.3100 9.0 

6 1 2 0 27.340 27.380 3.2630 3.2530 3.2530 100.0 

7 0 1 2 27.920 28.000 3.1920 3.1820 3.1840 6.0 

8 2  1 1 32.420 32.500 2.7590 2.7520 2.7590 5.0 

9 1 2 1 32.980 33.060 2.7130 2.7070 2.7080 16.0 

10 2 0 0 33.180 33.260 2.6980 2.6910 2.6930 8.0 

11 0 2 2 33.860 33.960 2.6450 2.6380 2.6380 3.0 

12 2  1 2 34.960 35.040 2.2650 2.5590 2.5590 8.0 

13 0 3 1 35.340 35.420 2.5380 2.5320 2.5320 3.0 

14 1 0 2 35.840 35.920 2.5030 2.4980 2.4990 2.0 

15 1 3 0 36.900 36.980 2.4340 2.4290 2.4290 7.0 

16 1 1 2 37.540 37.640 2.3940 2.3890 2.3900 5.0 

17 2  2 0 40.020 40.100 2.2510 2.2470 2.2440 3.0 

18 1 3 2 41.380 41.460 2.1790 2.1760 2.1760 3.0 

19 0 2 3 45.080 45.160 2.0100 2.0070 2.0060 3.0 

20 0 4 1 46.260 46.340 1.9610 1.9580 1.9580 27.0 
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21 1 4 1 47.520 47.600 1.9120 1.9090 1.9100 4.0 

22 1 0 4 48.520 48.600 1.8750 1.8720 1.8720 5.0 

23 1 1 3 49.920 49.980 1.8250 1.8230 1.8240 1.0 

24 2 1 2 51.680 51.740 1.7670 1.7650 1.7660 3.0 

25 3 2 2 52.320 52.380 1.7480 1.7450 1.7460 8.0 

26 2 3 1 52.960 53.040 1.7270 1.7250 1.7280 6.0 

27 2  4 1 54.740 54.800 1.6760 1.6740 1.6750 18.0 

28 2 2 2 55.460 55.540 1.6550 1.6530 1.6540 3.0 

29 3 2 0 55.860 55.940 1.6440 1.6420 1.6450 4.0 

30 0 2 4 57.840 57.000 1.5930 1.5910 1.5920 4.0 

31 3 1 1 59.020 59.080 1.5640 1.5620 1.5650 4.0 

32 2 4 3 61.420 61.480 1.5090 1.5070 1.5100 3.0 

33 3 3 3 61.840 61.840 1.5010 1.4990 1.5080 3.0 

34 1 5 1 62.340 62.340 1.4900 1.4880 1.4890 3.0 

35 2 1 3 63.500 63.580 1.4640 1.4620 1.4670 3.0 

36 4 1 1 66.240 66.320 1.4100 1.4080 1.4090 3.0 

37 2 2 3 66.860 66.940 1.3980 1.3970 1.3970 4.0 

38 1 5 3 68.480 68.580 1.3690 1.3670 1.3680 5.0 

39 0 6 0 68.860 68.940 1.3620 1.3610 1.3620 5.0 

40 3 4 0 69.640 69.720 1.3490 1.3480 1.3480 4.0 

41 1 6 1 71.360 71.440 1.3220 1.3200 1.3200 7.0 

42 1 6 2 74.340 74.400 1.2750 1.2740 1.2760 3.0 

43 1 1 5 78.640 79.920 1.2160 1.2150 1.2170 4.4 

44 3 5 1 79.120 79.220 1.2100 1.2090 1.2090 1.0 

45 1 6 3 80.160 80.240 1.1960 1.1950 1.1950 2.0 

46 4 4 3 82.140 82.220 1.1730 1.1720 1.1710 5.0 

47 4 4 4 86.420 86.500 1.1250 1.1240 1.1240 2.0 

48 5 2 3 86.760 86.840 1.1220 1.1210 - 1.0 

49 3 6 2 87.580 87.660 1.1130 1.1120 - 6.0 
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4.1.1.Homojen Fazlara Ait Veriler 

Bu üçlü sisteme ait tüm numunelerin XRD veri analizi sonuçlarõ EK-1-14 aralõ õnda, 

XRD toz desenlerine ait grafikler ise bu bölümde verilmi tir ( ekil 4.2, ekil 4.3, ekil 

4.4). Tablo 4.2�den de görüldü ü gibi elektrik iletkenli i ölçülen -fazõ (Bi2O3)1-x-

y(Gd2O3)x(Eu2O3)y üçlü sistemi 750 oC ve 800 oC�de üretilmi  toz numunelerden 

0,01 x 0,04 aralõ õnda olanlar, 700oC�de üretilmi  toz numunelerden ise 0,02 x 0,03 

aralõ õnda olanlardõr. Bu üçlü bile ikte 650 oC�nin tamamõnda ve 700oC �nin ise 0,01 

Gd2O3+0,04 Eu2O3 ve 0,01 Eu2O3 + 0,04 Gd2O3 oranlarõnda heterojen faz gözlenmi tir. 

Tablo 4.2. (Bi2O3)1-x-y(Gd2O3)x(Eu2O3)y üçlü sistemine ait faz tablosu 

Gd2O3 + Eu2O3 Katkõ Oranõ (Gd%-Eu% mol) 
Sõcaklõk

(oC) 1%Gd+ 
4%Eu

2%Gd+ 
3%Eu 

3%Gd+ 
2%Eu

4%Gd+ 
1%Eu

650 + + + +

700 + +

750
800
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ekil 4.2. 700 oC�de %2Gd2O3+%3Eu2O3 ve %3Gd2O3+%2Eu2O3 Katkõ Edilmi -

Bi2O3 Fazõnõn XRD Spektrumu,                                                                         

a. %2Gd2O3+%3Eu2O3 Mol Bi2O3 Katkõlõ 700 oC�de Isõl lem Sonrasõ,          

b. %3Gd2O3+%3Eu2O3 Mol Bi2O3 Katkõlõ 700 oC�de Isõl lem Sonrasõ

a

b
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ekil 4.3. 750 oC�de %1Gd2O3+%4Eu2O3 , %2Gd2O3+%3Eu2O3, %3Gd2O3+%2Eu2O3

ve %4Gd2O3+%1Eu2O3 Katkõ Edilmi -Bi2O3 Fazõnõn XRD Spektrumu,        

a. %1Gd2O3+%4Eu2O3 Mol Katkõlõ 750 oC�de Isõl lem Sonrasõ,                     

b. %2Gd2O3+%3Eu2O3 Mol Katkõlõ 750 oC�de Isõl lem Sonrasõ,                          

c. %3Gd2O3+%2Eu2O3 Mol Katkõlõ 750 oC�de Isõl lem Sonrasõ,                     

d. %4Gd2O3+%1Eu2O3 Mol Katkõlõ 750 oC�de Isõl lem Sonrasõ

d

c

b

a



59

ekil 4.4. 800 oC�de %1Gd2O3+%4Eu2O3 , %2Gd2O3+%3Eu2O3, %3Gd2O3+%2Eu2O3

ve %4Gd2O3+%1Eu2O3 Katkõ Edilmi -Bi2O3 Fazõnõn XRD Spektrumu,           

a. %1Gd2O3+%4Eu2O3 Mol Katkõlõ 800 oC�de Isõl lem Sonrasõ,                        

b. %2Gd2O3+%3Eu2O3 Mol Katkõlõ 800 oC�de Isõl lem Sonrasõ,                       

c. %3Gd2O3+%2Eu2O3 Mol Katkõlõ 800 oC�de Isõl lem Sonrasõ ,                      

d. %4Gd2O3+%1Eu2O3 Mol Katkõlõ 800 oC�de Isõl lem Sonrasõ

Tablo 4.2�den de görüldü ü gibi çalõ õlan üçlü bile ikte baskõn olan tek fazlõ sistem -

fazõdõr. Tek fazlõ sistemin olu umunu katõ hal reaksiyon sõcaklõ õ ve süresi etkilemi tir.  

4.1.2.Birim Hücre Parametreleri 

XRD indislemeleri sonucunda hesaplanan birim hücre sabitleri a a õda görülmektedir. 

700, 750 ve 800 oC�de sentezlenen tetragonal tipi katõ çözeltiye ait örneklerin XRD toz 

desenlerindeki difraksiyon piklerinin indislemeleri yapõldõ. ndislemeler sonucunda 

hesaplanan birim hücre sabitleri Tablo 4.3�de liste halinde gösterilmi tir.  

d

c

b

a
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Tablo 4.3. Sentezlenen Tetragonal Tipi Katõ Çözeltinin Birim Hücre Parametrelerinin, 

Gd2O3 Katkõ Konsantrasyonuna Ba lõ De i imi. 

Isõl lem 

Sõcaklõ õ(oC)

Gd Katkõ

Oranõ

(% Mol) 

a c 

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 

Örgü sabitlerinin katkõ miktarõna ba lõ de i imi tablo üzerinde incelendi. Tablodan saf 

Bi2O3 içerisine nüfuz eden safsõzlõk atomlarõnõn örgüde meydana getirdi i kristal yapõ

de i imi görülmektedir. 

Katkõ miktarõnõn birim hücre parametrelerine etkisini gösteren Tablo 4.3�te görülen 

mekanizma örgü parametrelerindeki de i imini göstermektedir. Örgü 

parametrelerindeki bu de i im örgüdeki atomlarõn iyonik yarõçaplarõnõn de i imine 

i aret eder. Üretilen üçlü bile ikteki iyonlarõn iyonik yarõçaplarõ O2- anyonu için 1,40 Å, 

Bi3+ katyonu için 1,02 Å, Gd3+ için 0.938 Å, Eu2+ için 1,17 Å�dur [68, 69]. 0.04 x

0.03 (750 oC� de õsõl i lem) ve 0.04 x  0.01 (750 oC� de õsõl i lem) Eu2O3 katkõsõ ile 

meydana gelen Eu3+ iyonlarõnõn örgü içine difüzyon hõzõ da oldukça yava tõr ve bu 

durum yer de i tirme i leminin yava  olmasõndan kaynaklanõr. Difüzyon mekanizmasõ

sõrasõnda Eu3+ katyonlarõ Eu2+ katyonlarõna indirgenir ve tetragonal kristal yapõdaki Bi3+ 

iyonlarõ arasõna yerle ir. Buna ba lõ olarak da iyonik yarõçaplar arasõndaki farktan 

dolayõ örgü parametreleri de i ir. Bu indirgenme sõrasõnda O2- iyonlarõ da rastgele 

olarak O2 moleküllerine dönü ür. Eu katkõsõ ile birlikte O2- iyonlarõ kendili inden O2

molekülüne dönü mekte ve örgüde bazõ oksijen bo luklarõ ortaya çõkmaktadõr. Bunun 
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sonucunda elde edilen katõ çözelti, örgü kusuruna sahip tetragonal yapõya ve 

sitokiyometrik olmayan karaktere sahiptir[62]. 

Grafiklerdeki de i imler incelendi inde, 700 oC�de ve 800 oC�de Eu2O3 katkõsõ arttõkça, 

tetragonal birim hücre parametrelerinde dü ük oranda azalma gösterdi i belirlendi.  

Özellikle 700 oC�de ve 800 oC�de, Gd3+ iyonunun (0.107 nm, iyonik yarõçap), reaksiyon 

esnasõnda Gd2+ iyonlarõna indirgenerek, kristal örgüdeki Bi3+ (0.102 nm, iyonik yarõçap) 

iyonlarõ ile yer de i tirme tepkimesi verdi i tahmin edildi[68]. Gd(III) katyonik 

yarõçapõnõn, Bi(III) iyonik yarõçapõndan büyük olmasõ nedeniyle, olu an fazõn birim 

hücre sabitlerinde artõ  belirlendi. XRD sonuçlarõna ba lõ olarak, üçlü sistemde 

tetragonal tipi katõ çözeltinin, 0.02 x  0.03 (700 oC� de õsõl i lem), 0.01 x  0.04 

(750 oC� de õsõl i lem) ve 0.01 x  0.04 (800 oC�de õsõl i lem) stokiyometrik katkõ

aralõklarõnda olu abildi i bulgulandõ.

4.1.3. kili Fazlara Ait Veriler 

Özellikle 750 oC altõndaki reaksiyon sõcaklõ õnda, bütün sistemler için  ve 

fazlarõndan olu an çoklu faz bölgeleri (heterojen katõ karõ õmlarõ) olu maktadõr.
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ekil 4.5. Gd2O3 ve Eu2O3 Katkõlõ + -Bi2O3 kili Fazõnõn 650 oC�de XRD Spektrumu, 

a. %1 Gd2O3+%4 Eu2O3 Katkõlõ + -Bi2O3,                                                      

b. %2Gd2O3+%3 Eu2O3 Katkõlõ + -Bi2O3,                                                       

c. %3Gd2O3+%2Eu2O3 Katkõlõ + -Bi2O3,                                                        

d. %4Gd2O3+%1Eu2O3 Katkõlõ + -Bi2O3

Hetorojen faz gözlenmesinin nedeni olarak reaksiyon sõcaklõ õnõn yeterince yüksek 

olmamasõ ve buna ba lõ olarak da reaksiyona girecek taneciklerin yeterince yüksek 

difüzyon hõzlarõna sahip olamamalarõ eklinde yorumlandõ. Sentez reaksiyon sõcaklõ õ

750 oC üzerinde oldu unda elde edilen katõ çözelti aralõ õnõn geni ledi i (çözünürlü ün

arttõ õ) ve tüm õsõl i lem basamaklarõnda tek fazlõ sistemlerin olu umu gözlendi. Ayrõca

uzun õsõl i lem süresi de katkõ atomlarõnõn numune içerisine da õlmasõ için yeterli 

zamanõ sa lar. 

d

c

b

a

2
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4.2. SEM Sonuçlarõ

XRD ve SEM ölçüm sonuçlarõ de erlendirildi inde, tetragonal tipi katõ çözeltinin 

asa õda gösterilen genel formüle sahip oldu u sonucuna varõldõ.

 (Bi2O3)1-x-y(Gd2O3)x(Eu2O3)y     (Genel Formül) 

ekil 4.6. Bi2O3-Gd2O3- Eu2O3 Üçlü Sisteminde Sentezlenen Tetragonal Tipi Örne in

SEM Serbest Yüzey Görüntüsü % 1 mol Gd2O3 ve %4 mol Eu2O3 Katkõ Oranõ

(750°C�de Isõl lem Sonrasõ)

ncelenen sistemler için tanecik boyutlarõ 3-5 mikron arasõnda de i mektedir. SEM 

foto raflarõnda % mol katkõlama artõ õ ile pik profillerinde ve grain büyüklüklerinde 

azalma görülmektedir [59]. Grain büyüklüklerindeki azalma grainlerdeki iyonik 

iletkenli i artõran bir etkendir. 
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Buna göre Gd(III) ve Eu(III) katyonlarõ birim hücrede var olan Bi (III) katyonlarõ yerine 

indirgenerek, Gd(II) ve Eu (II) katyonlarõ eklinde yerle irken, kristal örgüsündeki O2-

iyonlarõ ise moleküler oksijene yükseltgenmektedir. Bunun sonucu olarak da tetragonal 

tipi kristal örgüde yapõ hatalarõ (oksijen anyon bo luklarõ) olu tu u dü ünülmektedir. 

Örgünün oksijen iyon eksikli i içermesinin söz konusu katõ çözelti sisteminde non 

stokiyometriye neden oldu u dü ünülmektedir [59]. 

4.3. TG/DTA Analiz Sonuçlarõ

Elde edilen homojen fazlardan sadece %2 Mol Gd2O3 + %3 Mol Eu2O3 katkõlõ -Bi2O3

750 oC (48s) õsõl i lemle elde edilmi  numune için termal analiz yapõlmõ tõr. Bu analizde 

iletkenlik verileri ile elde edilen -Bi2O3�in õsõtõlmasõ ile (~690 oC) -Bi2O3�e ( ekil 1.1) 

geçi i sõcaklõk de erlerinin uyum içinde oldu u gözlenmi tir. 

ekil 4.7. % 2Mol Gd2O3 ve %3 Mol Eu2O3 Katkõlanarak 750oC�de Sentezlenen -

Bi2O3�in TG/DTA Grafi i. -faza dönü tü ü dü ünülmü tür.
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TG/DTA Analizi yapõlan numunelerde genel olarak grafiklerin ba langõcõnda bir kütle 

kaybõ oldu u gözlenmi tir. Bu azalmanõn nedeni olarak Bizmut�un bilinen 

süblimasyonu dü ünülmü tür. Ayrõca grafiklerden 400 oC civarõna kadar kütle kaybõnõn

%1 mertebesinde oldu u, bu sõcaklõktan 800 oC sõcaklõ õna kadar kütle kaybõnda azalma 

oldu u görülmektedir. Katkõ oranõ ve õsõl i lem sõcaklõklarõnõn artõ õ ile kütle kaybõnda 

artõ  söz konusudur. 

4.4. Elektriksel letkenlik Ölçüm Sonuçlarõ

Tetragonal tipli (tek fazlõ) tüm numunelerin elektriksel iletkenli i dört nokta d.c. 

elektriksel iletkenlik metodu ölçümleri ile yapõldõ. Gözlenen iletkenlik de erleri 

sõcaklõ a ba lõ olarak grafiklendi. Bu grafikler a a õdaki ekillerde görülmektedir. 

ekil 4.8. % 2 Mol Gd2O3 ve %3 Mol Eu2O3 Katkõlanarak 700°C�de Sentezlenen -

Bi2O3�in letkenlik Grafi i.

ekil 4.9. % 3 Mol Gd2O3 ve %2 Mol Eu2O3 Katkõlanarak 700°C�de Sentezlenen -

Bi2O3�in letkenlik Grafi i
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ekil 4.10. % 1 Mol Gd2O3 ve %4 Mol Eu2O3 Katkõlanarak 750°C�de Sentezlenen -

Bi2O3�in letkenlik Grafi i

ekil 4.11. % 2 Mol Gd2O3 ve %3 Mol Eu2O3 Katkõlanarak 750°C�de Sentezlenen -

Bi2O3�in letkenlik Grafi i

ekil 4.12. % 3 Mol Gd2O3 ve %2 Mol Eu2O3 Katkõlanarak 750°C�de Sentezlenen -

Bi2O3�in letkenlik Grafi i
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ekil 4.13. % 4 Mol Gd2O3 ve %1 Mol Eu2O3 Katkõlanarak 750°C�de Sentezlenen -

Bi2O3�in letkenlik Grafi i

ekil 4.14. % 1 Mol Gd2O3 ve %4 Mol Eu2O3 Katkõlanarak 800°C�de Sentezlenen -

Bi2O3�in letkenlik Grafi i

ekil 4.15. % 2 Mol Gd2O3 ve %3 Mol Eu2O3 Katkõlanarak 800°C�de Sentezlenen -

Bi2O3�in letkenlik Grafi i
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ekil 4.16. % 3 Mol Gd2O3 ve %2 Mol Eu2O3 Katkõlanarak 800°C�de Sentezlenen -

Bi2O3�in letkenlik Grafi i

ekil 4.17. % 4 Mol Gd2O3 ve %1 Mol Eu2O3 Katkõlanarak 800°C�de Sentezlenen -

Bi2O3�in letkenlik Grafi i

Sõcaklõk artõ õ oksijen iyonlarõnõn hareket hõzlarõnõ arttõrõr. Bu nedenle bu numunelerin 

hemen hemen hepsinde sõcaklõk artõsõyla beraber elektriksel iletkenli inde artõsõ

gözlenmektedir. letkenlik mekanizmasõ olarak ise literatürdeki bilgiler õ õ õnda, 

sõçrama (hopping, jumping) mekanizmasõ öngörüldü (Tablo 4.3). 

Öngörülen mekanizmaya göre birim hücrede var olan 8 tetrahedral bo lu un altõ tanesi 

geli i güzel doldurulmu  olup, en az iki tanesi bo tur. Sõcaklõk etkisi ile tetrahedral 

bo luklarda ve uygun do rultuda bulunan O2- anyonlarõ önce 32f diye nitelendirilen 
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konumlara, daha sonrasõnda ise merkezi oktahedral bo lu a atlama yapmaktadõrlar. 

Oktahedral örgü noktasõnda bulunan oksijen anyonunun ise ekilde gösterilen 

yönlerdeki örgü noktalarõna do ru geçi i/geçi leri mümkün olabilmektedir. ekilde 

görüldü ü gibi böyle iletim mekanizmalarõnda kom u birim hücrelere de geçi ler 

(atlamalar) söz konusudur. 

ekil 4.18. O2- yonu letkenlik Mekanizmasõ Modeli. 

Katõnõn tamamõ dikkate alõndõ õnda, sisteme uygulanan elektrik alanõn yönüne ba lõ

olarak, O2- iyonlarõ katõnõn bir bölgesinden, di er bölgesine göç etme e ilimi 

göstereceklerdir. Sõcaklõk, bu göçleri hõzlandõrdõ õndan dolayõ, sõcaklõk artõ õna ba lõ

iletkenlik artõsõ bu mekanizmayla açõklanõr.

letkenlik de erleri literatür de erleriyle karsõla tõrõldõ õnda sonuçlar beklenildi i

gibidir. Grafiklerdeki dalgalanmalarõn ise kontak probleminden kaynaklandõ õ

dü ünülmektedir. letkenlik grafikleriyle ayrõca -Bi2O3 in õsõtõlmasõ ile - Bi2O3 e 

geçi i ve iletkenlik mekanizmasõndaki de i im de gözlemlenebilir. Bu veriler ve termal 

analizler uyum içerisindedir. letkenlik de eri en yüksek  = 4,64x10-3 ( .cm) -1 ile 

(~681 °C) % 4 mol Gd2O3 katkõlama ile 800 oC 24s õsõl i lem sonucu elde edilen -

Bi2O3�te gözlenmi tir. 
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4.4.1.Katkõ Miktarõnõn letkenli e Katkõsõ

Katkõ cinsinin de iletkenli i de i tirmesi beklenmektedir. yonik yarõçap arttõkça elde 

edilecek en yüksek iletkenlik de erinin de i imi belirlendi. Bu amaçla artan her % mol 

katkõya kar õlõk -fazõ için en yüksek iletkenlik de erleri grafi i olu turuldu. Böylece 

katkõ arttõkça -fazõnda ortaya çõkan en yüksek iletkenlik de erinin nasõl de i ti i

belirlendi.

ekil 4.19. 800 oC (24s) Isõl lemle Sentezlenen Katõ Elektrolitlerin Elektriksel 

letkenli inin Gd2O3 ve Eu2O3 Katkõ Konsantrasyonuna Ba lõ de i imleri,     

: 350oC, : 450oC ve : 600oC. 

ekil 4.20. 750oC (24s) Isõl lemle Sentezlenen Katõ Elektrolitlerin Elektriksel 

letkenli inin Gd2O3 ve Eu2O3 Katkõ Konsantrasyonuna Ba lõ de i imleri,     

: 350oC, : 450oC ve : 600oC
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ekil 4.21. 700oC (24s) Isõl lemle Sentezlenen Katõ Elektrolitlerin Elektriksel 

letkenli inin Gd2O3 ve Eu2O3 Katkõ Konsantrasyonuna Ba lõ de i imleri,     

: 350oC, : 450oC ve : 600oC

Katkõ miktarõnõn iletkenli e katkõsõ ihmal edilemeyecek kadar belirgindir. Grafiklerden 

de gözlenildi i gibi belirli basamaklardaki katkõ oranlarõ dõ õnda genel bir 

de erlendirme yapõlacak olunursa, katkõ arttõkça iletkenliklerde bir artõ  gözlenilmi tir 

denilebilir. 

4.4.2.Aktivasyon Enerjileri 

Elde edilen iletkenlik de erleri ve gözlendi i sõcaklõk de erleri kullanõlarak bütün 

numunelere ait Arrhenius e rilerini olu turmak amacõyla �ln( ) - 1000/T� grafikleri 

çizildi. Bu grafiklerden her numunenin aktivasyon enerjileri belirlenerek sonuçlarõn

literatürdeki benzer malzemelerle uyumu kõyaslandõ.

ekil 4.22. %2 mol Gd2O3 katkõlõ -fazõ Bi2O3 (700 oC, 48 sa) sisteminin Arrhenius 

e risi



72

ekil 4.23. %3 mol Gd2O3 katkõlõ -fazõ Bi2O3 (700 oC, 48 sa) sisteminin Arrhenius e risi 

ekil 4.24. %1 mol Gd2O3 katkõlõ -fazõ Bi2O3 (750 oC, 48 sa) sisteminin Arrhenius e risi 

ekil 4.25. %2 mol Gd2O3 katkõlõ -fazõ Bi2O3 (750 oC, 48 sa) sisteminin Arrhenius e risi 
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ekil 4.26. %3 mol Gd2O3 katkõlõ -fazõ Bi2O3 (750 oC, 48 sa) sisteminin Arrhenius e risi 

ekil 4.27. %4 mol Gd2O3 katkõlõ -fazõ Bi2O3 (750 oC, 48 sa) sisteminin Arrhenius e risi 

ekil 4.28. %1 mol Gd2O3 katkõlõ -fazõ Bi2O3 (800 oC, 48 sa) sisteminin Arrhenius e risi 
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ekil 4.29. %2 mol Gd2O3 katkõlõ -fazõ Bi2O3 (800 oC, 48 sa) sisteminin Arrhenius e risi 

ekil 4.30. %3 mol Gd2O3 katkõlõ -fazõ Bi2O3 (800 oC, 48 sa) sisteminin Arrhenius e risi 

ekil 4.31. %4 mol Gd2O3 katkõlõ -fazõ Bi2O3 (800 oC, 48 sa) sisteminin Arrhenius e risi 
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�  = 0 exp-Ea/kT� Arrehenius e itli inde verilen Ea enerjisi oksijen iyonlarõnõn

varsayõlan geçi leri için gerekli olan enerjidir. Yani oksijen iyonlarõnõn elektrostatik 

çekim etkisini yenip, ilk harekete ba lamasõ ve sonrasõnda da öngörülen atlamalarõ

yapabilmesi için gerekli olan enerji Ea aktivasyon enerjisidir. [13, 15, 17, 27, 41, 45, 78, 

83, 84, 89] 

Tablo 4.4. Aktivasyon Enerjileri (eV) 

Sentez Sõcaklõ õ

(oC) 

Gd2O3

Katkõ Oranõ (% mol) 

Ea

(eV)

0

2 1,53 80155,27 
700 

3 1,05 411,08 

1 1,37 25595,83 

2 1,04 379,90 

3 1,11 359,64 
750 

4 0,93 58,23 

1 0,61 1,91 

2 1,31 216569,90 

3 0,86 27,02 
800 

4 1,58 594211,50 

Hesaplanan Aktivasyon enerjisi de erleri literatürle uyum oldu u ve Aktivasyon 

enerjilerinin katkõ miktarõ ile arttõ õ görülmü tür [80]. Bu artõ õn nedeni olarak, birim 

hücre parametrelerindeki büyüme olarak dü ünülmü tür. Bu büyümenin sonucu olarak 

birim hücredeki örgü kusurlarõ arasõndaki mesafelerin artmasõ, iyonlarõn hareketi için 

daha fazla enerjiye ihtiyaç duymalarõna neden olacaktõr. Bu durumda iletkenli in

azalaca õ dü ünülebilir. Ancak çalõ õlan sistem için iletkenlik ölçüm sonuçlarõ, sõcaklõk

ve örgü kusurlarõnõn konsantrasyonu gibi etkenlerin daha baskõn oldu unu 

göstermektedir. 



5. BÖLÜM 

SONUÇLAR

Yapõlan bu tez çalõ masõ ile katõ hal tepkime yöntemi numune hazõrlamada oldukça ba arõlõ

bir yöntem olmu tur. Literatürde bilinen di er katõ elektrolitlerden farklõ olarak, bu 

çalõ mada, iletkenlik derecesi ve çalõ ma verimi daha da yükseltilmi , iyile tirilmi  katõ

elektrolit sentezi gerçekle tirilmi , karakterizasyonu yapõlmõ tõr.

(Bi2O3)1-x-y(Gd2O3)x(Eu2O3)y üçlü sistemi üzerinde çalõ õlmõ , olu an tekli ve çoklu faz 

bölgeleri belirlenerek, kristallografik ve elektriksel iletkenlik özellikleri 

belirlenmi tir.Tüm numunelerde yeni örgü yapõlarõ elde edilmi  ve XRD analizi ile 

kristal yapõ türleri ba arõlõ bir ekilde belirlenerek tablo halinde elde edilen fazlar 

belirtilmi tir. 

Üçlü sistemde baskõn olarak tetragonal tipi katõ çözelti üretilmi tir.Yeni kristal yapõya 

sahip malzemelerin üretilmesinde, õsõl i lem süreleri ve ara õsõl i lem sõcaklõklarõ,

reaksiyon artlarõ, ö ütme süresi, katkõlanan katyon cinsi ve dolayõsõyla katkõlanan 

katyonlarõn iyonik yarõçaplarõ etkili olmu tur.

Katkõ katyonlarõnõn cinsi örgü parametrelerini etkiler. Bu nedenle, katkõ katyonlarõnõn

iyonik yarõçaplarõ arttõkça örgü parametreleri artar. Katkõ miktarõ arttõkça, örgü 

parametresinin artmasõ, örgüye safsõzlõk atomlarõnõn yerle ti ini gösterir. Bu durum 

daha önce Bi2O3 temelli oksijen iyonik iletken olan katõ elektrolitler için tanõmlanan yer 

de i tirme reaksiyonlarõnõn burada da gerçekle ti ini do rular. Katõ çözeltinin genel 

formülü hesaplanmõ  ve u ekilde formülize edilmi tir: 

 (Bi2O3)1-x-y(Gd2O3)x(Eu2O3)y      (Genel Formül) 
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Bu formülle elektriksel iletkenlik ölçüm sonuçlarõnõn uyum içinde olduklarõ

belirlenmi tir.

kili sistemlerde var olan tetragonal tipi katõ çözeltilerin, O2- iyonu eksikli i

içermelerinden dolayõ (oksijen non stokiyometrisi), kusurlu kristal örgüye sahip 

olmasõ, üçlü sistemler için de geçerlidir. O2- iyonlarõnõn kristal örgü noktalarõna 

(tetrahedral bo luklar) yerle imlerinin büyük bir olasõlõkla geli igüzel (ortalama, 

disordered) oldu u tahmin edilmi tir.  Tüm numuneler oda sõcaklõ õnda 

yalõtkandõr.

Sõcaklõk artõrõldõ õnda malzemelerin iletkenlikleri kararlõ fazlarõn var oldu u sõcaklõk

aralõklarõnda düzenli bir biçimde artmaktadõr. Bu durum katõ elektrolitlerin ortak 

özelli idir. -fazõnõn sõcaklõk daha fazla artõrõldõ õnda bozunmasõ ve yeni bir faza 

dönü mesiyle birlikte iletkenlik davranõ õ de i ime u ramaktadõr. Muhtemelen 

olu an yeni fazõn -fazõ oldu u dü ünülmü tür. 

Faz dönü ümüyle beraber iletkenlik artõ õ düzensizle mekte ve e ride bir kõrõlma 

meydana getirmekte ve büyük bir olasõlõkla yeni bir iletkenlik mekanizmasõyla 

beraber yeni bir iletkenlik davranõ õ gözlenmektedir. letkenli in sõcaklõ a ba lõ

grafiklerindeki dalgalanmalarõn kontak probleminden kaynaklandõ õ

dü ünülmektedir. ncelenen üçlü sistemler içerisinde tetragonal -fazõndaki en 

yüksek iletkenli e sahip numune 4.64x10-3 ohm-1cm-1 (681 oC) iletkenlik gösteren 

ve 800 oC õsõl i lemde üretilmi  %4 Gd2O3 ve %1 Eu2O3 içeren üçlü sistemidir.  

letkenlik de erlerine bakõldõ õnda, yüksek kabul edilebilecek 10-1 mertebelerinde 

gözlenen iletkenlikler ve yüksek sõcaklõkta yapõlan ölçümler nedeniyle 4-nokta 

iletkenlik ölçüm tekni inin isabetli bir ölçüm tekni i oldu u görülmektedir. 

Katkõ miktarõnõn artõ õ ile beraber ço u numunenin iletkenli inde artõ  gözlenmi tir. 

Örgüye yerle en safsõzlõk atomlarõ ile beraber örgüde kusurlar artmakta ve buna 

ba lõ olarak iletkenlik yükselmektedir.Katkõlanan katyonlarõn iyonik yarõçaplarõ

arttõkça aynõ -fazõna sahip numunelerin iletkenliklerinde artõ  gözlenmi tir. 

letkenlik mekanizmasõ sõçrama iletkenlik mekanizmasõ olarak öngörülmü tür
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Bu çalõ ma ile ilgili bir di er husus da safsõzlõ õn artõ õ ile bo  anyon örgü noktalarõ

da artõraca õndan dolayõ iletkenli in artmasõnõn beklenilmesi idi. Ancak çok yüksek 

kakõ oranõnõn iletkenli i belirli bir de erden sonra azalttõ õ da ba ka ara tõrmacõlar 

tarafõndan da bildirilmi tir.Anyonlarõn örgü içerisindeki göçleri için ihtiyaç 

duyduklarõ enerji aktivasyon enerjisidir. Numunelerin aktivasyon enerjileri 

kõyaslandõ õnda her bir katyon elementin cinsine ba lõ olarak birbirine yakõn enerji 

de erleri ortaya çõkmõ tõr. En dü ük aktivasyon enerjisi %1 mol (800 oC) 0.61 eV 

üçlü bile i idir.

Deneysel i lemler süresince tüm basmaklarõn aynõ art ve teknikle yapõlmasõ

numunelerin kõyaslanmasõ konusunda oldukça önemli bir durumdur. -fazõna ait 

literatürde kristal yapõsõnda atomlarõn bulundu u konumlar tam olarak 

belirlenmemi tir. Bu konu üzerinde daha ayrõntõlõ çalõ malar yapõlabilir. 

(Bi2O3)1-x-y(Gd2O3)x(Eu2O3)y üçlü sisteminde elde edilen tüm katõ elektrolitlerin, 

di er bilinen katõ elektrolitler gibi endüstriyel uygulamalarda (SOFC) 

kullanõlabilece i, bilinen katõ elektrolitlere alternatif olabilecekleri sonucuna 

varõlmõ tõr.
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EKLER 

EK- 1. %2 Mol Gd2O3+%3 Eu2O3 Katkõlõ 700 oC�de Isõl lem Sonrasõ Elde Edilmi -

Bi2O3 Fazõnõn XRD Spektrumu Verileri 

Pik No 2 0
d de eri 

(Angstrom)

iddet

(Gözlenen)
I/I0 h k l 

1 27,799 3,206 7,33 21,1 2 0 1 

2 31,797 2,811 8,2 23,6 0 0 2 

3 32,74 2,733 7,95 22,9 2 2 0 

4 38,35 2,345 10,8 31,1 3 0 1 

5 46,139 1,965 5,61 16,2 2 2 2 

6 46,858 1,937 7,04 20,3 4 0 0 

7 54,391 1,685 3,63 10,5 2 0 3 

8 55,706 1,648 3,18 9,2 2 1 3 

9 57,763 1,594 8,49 24,5 4 0 2 

10 61,778 1,500 4,86 14 6 3 0 

11 66,405 1,406 6 17,3 0 0 4 

12 68,39 1,370 3,98 11,5 4 4 0 

13 75,585 1,257 6,19 17,8 6 0 1 

14 75,972 1,251 3,33 9,6 2 2 4 

15 77,77 1,227 5,97 17,2 4 4 2 

16 78,104 1,222 3,97 11,5 6 2 0 

17 85,72 1,132 7,02 20,2 4 0 4 

18 86,405 1,125 1,75 5 6 2 2 

EK- 2. %3 Mol Gd2O3+%2 Eu2O3 Katkõlõ 700 oC�de Isõl lem Sonrasõ Elde Edilmi -

Bi2O3 Fazõnõn XRD Spektrumu Verileri 

Pik No 2 0
d de eri 

(Angstrom)

iddet 

(Gözlenen)
I/I0 h k l 

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 77,707 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 3,2 7,9 6 2 2 

EK- 3. %1 Gd2O3+%4 Eu2O3 750 oC�de Isõl lem Sonrasõ Elde Edilmi -Bi2O3

Fazõnõn XRD Spektrumu Verileri 

Pik 

No 
2 0

d de eri

(Angstrom)

iddet 

(Gözlenen)
I/I0 h k l 

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 Gd2O3+%3 Eu2O3Katkõlõ 750 oC�de Isõl I lem Sonrasõ Elde Edilmi -Bi2O3

Fazõnõn XRD Spektrumu Verileri 

Pik No 2 0
d de eri

(Angstrom) 

iddet 

(Gözlenen) 
I/I0 h k l 

1 27,099 3,287 14,3 31,1 1 1 1 

2 31,043 2,878 6,34 13,8 0 0 2 

3 32,74 2,733 5,8 12,7 2 2 0 

4 38,356 2,344 4,03 8,8 3 0 1 

5 46,061 1,968 7,37 16,1 2 2 2 

6 47,02 1,931 1,52 3,3 4 0 0 

7 54,301 1,688 4,21 9,2 2 0 3 

8 55,351 1,658 3,87 8,4 2 1 3 

9 57,52 1,600 3,19 7 4 0 2 

10 66,286 1,408 5,33 11,6 0 0 4 

11 68,419 1,370 2,81 6,1 4 4 0 

12 75,421 1,259 8,4 18,3 6 0 1 

13 75,751 1,254 4,37 9,5 2 2 4 

14 77,35 1,232 3,34 7,3 4 4 2 

15 85,167 1,138 8,52 18,6 4 0 4 

EK- 5. %3 Gd2O3+%2 Eu2O3Katkõlõ 750 oC�de Isõl I lem Sonrasõ Elde Edilmi -Bi2O3

Fazõnõn XRD Spektrumu Verileri 

Pik No 2 0
d de eri 

(Angstrom)

iddet 

(Gözlenen)
I/I0 h k l 

1 27,338 3,259 4,3 5,2 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 5,5 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 5,5 6 2 2 

EK- 6. %4 Gd2O3+%1 Eu2O3Katkõlõ 750 oC�de Isõl I lem Sonrasõ Elde Edilmi -Bi2O3

Fazõnõn XRD Spektrumu Verileri 

.

2 0
d de eri 

Angstrom 

iddet 

Gözlenen 
I/I0 h k l 

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 1,1 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 

27,911 3,194 1793 100,0 2 0 1 

EK- 7. %1 Gd2O3+%4 Eu2O3Katkõlõ 800 oC�de Isõl I lem Sonrasõ Elde Edilmi -Bi2O3

Fazõnõn XRD Spektrumu Verileri 

Pik

no
2 0

d de eri 

Angstrom

iddet

Gözlenen
I/I0 h k l 

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 Gd2O3+%3 Eu2O3Katkõlõ 800 oC�de Isõl I lem Sonrasõ Elde Edilmi -Bi2O3

Fazõnõn XRD Spektrumu Verileri 

Pik No 2 0
d de eri

(Angstrom) 

iddet 

(Gözlenen) 
I/I0 h k l 

1 27,82 3,204 6,34 3,9 2 2 1 

2 31,3 2,855 3,2 2 0 0 2 

3 32,967 2,714 12,9 7,9 2 2 0 

4 38,641 2,328 6,57 4 3 0 1 

5 46,276 1,960 5,31 3,3 2 2 2 

6 46,846 1,937 6,92 4,3 4 0 0 

7 54,238 1,689 7,53 4,6 2 0 3 

8 55,017 1,667 3,67 2,3 2 1 3 

9 57,611 1,598 4,32 2,7 4 0 2 

10 66,533 1,404 7,03 4,3 0 0 4 

11 68,514 1,368 2,62 1,6 4 4 0 

12 75,462 1,258 5,57 3,4 6 0 1 

13 77,477 1,230 3,4 2,1 4 4 2 
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14 85,177 1,138 4,59 2,8 4 0 4 

15 86,867 1,120 2,68 1,6 6 2 2 

EK- 9. %3 Gd2O3+%2 Eu2O3Katkõlõ 800 oC�de Isõl I lem Sonrasõ Elde Edilmi -Bi2O3

Fazõnõn XRD Spektrumu Verileri 

Pik No 2 0
d de eri 

(Angstrom) 

iddet

(Gözlenen) 
I/I0 h k l 

1 27,7 3,217 11,5 5,8 2 0 1 

2 31,269 2,858 11,4 5,7 0 0 2 

3 32,688 2,737 2,81 1,4 2 2 0 

4 38,422 2,340 4,45 2,2 3 0 1 

5 46,655 1,945 4,11 2,1 2 2 2 

6 46,93 1,934 7,42 3,7 4 0 0 

7 54,34 1,686 8,66 4,4 2 0 3 

8 55,489 1,654 4,23 2,1 2 1 3 

9 57,94 1,590 5,88 3 4 0 2 

10 66,474 1,405 8,63 4,4 0 0 4 

11 68,579 1,367 4,14 2,1 4 4 0 

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 2 0 

15 85,446 1,135 2,28 1,1 4 0 4 

EK- 10. %4 Gd2O3+%1 Eu2O3Katkõlõ 800 oC�de Isõl I lem Sonrasõ Elde Edilmi -

Bi2O3 Fazõnõn XRD Spektrumu Verileri 

Pik no 2 0
d de eri 

Angstrom 

iddet 

Gözlenen
I/I0 h k l 

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 Gd2O3+%4 Eu2O3 Katkõlõ Bi2O3, 650 °C 48s Isõl lem Sonrasõ XRD 

Verileri

2 0
d de eri 

Angstrom 

iddet

(gözlenen)
I/I0

Açõ

2

d de eri 

Angstrom 

iddet 

(gözlenen)
I/I0

16,5 5,368 3,89 0,4 57,4 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 3,4 

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 43,3 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 5,2 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 1,1 

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 1,1 

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 24,4 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 Gd2O3+%3 Eu2O3 Katkõlõ Bi2O3, 650 °C 48s Isõl lem Sonrasõ XRD 

Verileri

2 0
d de eri 

Angstrom 

iddet 

(gözlenen) 
I/I0

Açõ

2

d de eri 

Angstrom 

iddet 

(gözlenen) 
I/I0

        

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 1,1 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 25,3 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 5,1 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 5,5 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 4,3 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 34,4 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 23,4 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 33,3 3,3 89,761 1,091 6,62 0,7 

EK- 13. %3 Gd2O3+%2 Eu2O3 Katkõlõ Bi2O3, 650 °C 48s Isõl lem Sonrasõ XRD 

Verileri

2 0
d de eri 

Angstrom 

iddet 

(gözlenen) 
I/I0

Açõ

2

d de eri 

Angstrom 

iddet 

(gözlenen) 
I/I0

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 42,9 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 3,9 

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 5,1 68,253 1,373 1,47 0,2 

33,07 2,706 291 30,7 68,618 1,366 29,9 3,2 

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 72,767 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 Gd2O3+%1 Eu2O3 Katkõlõ Bi2O3, 650 °C 48s Isõl lem Sonrasõ XRD 

Verileri

2 0
d de eri 

Angstrom
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(gözlenen)
I/I0

Açõ

2

d de eri 
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(gözlenen)
I/I0

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 3,4 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 5,9 

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 5,3 

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 3,3 

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 24,4 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 5,5 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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Conclusion

The electrical resistivity

measurement is made by using 

Four point probe technique. The 

resistivity of the films decreased by 

increasing temperature which is 

known as semi conducting 

behaviour.

Temperature and impurity are the 

most important influence on the 

ionic conductivity [3] In  log(ohm-1

cm-1)- Mol % graphs, shown on left 

top, effects of impurity and 

temperature can be observed. 

According to these graphs, sample 

heated up to 600oC has the most 

high ionic conductivity at 800oC .

Also in Arrhenius plots it is clear 

that the samples heated up to high 

temperatures exhibit high ionic 

conductivity.

2%Gd+3%Eu – 750oC

3%Gd+2%Eu – 750oC 4%Gd+1%Eu – 750oC

3%Gd+1%Eu – 800oC 4%Gd+1%Eu – 800oC

Characterization of Ternary Solid Electrolyte 

(Bi2O3)1-x-y(Gd2O3)x(Eu2O3)y
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The aim of this study is to investigate the polymorphic phase transitions, crystallographic and electrical properties 
and Gd2O3-Eu2O3 content dependence of the lattice parameters of the ternary solid solution (Bi2O3)1-x-

y(Gd2O3)x(Eu2O3)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 β-phase of the 
system has been obtained at 700°C. The obtained unit cell parameters of the system increase with the increasing 
Gd2O3 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.

In the (Bi2O3)1-x-y(Gd2O3)x(Eu2O3)y system, 

depending on the temperature and the 

percentage of doping concentration of Gd -

Eu, single phases and heterogeneous solid 

mixtures are listed in Table 1. According to 

XRD results of Bi2O3, predominant phase 

has tetragonal type. This tetragonal phase 
(shown as β phase), has high oxide ionic 

conductivity.

Relative Gd2O3 + Eu2O3 Doping  
(Gd%-Eu% mol)Temper

ature
(oC) 1%Gd+

4%Eu
2%Gd+
3%Eu

3%Gd+
2%Eu

4%Gd+
1%Eu

650 α+ β α+ β α+ β α+ β
700 α+ β β β α+ β
750 β β β β
800 β β β β

The XRD patterns shown in Fig. 1 achieved  

heating relatively doped samples at 

different temperatures for 48 hours and 

then cooling the samples. Doping rates and 

temperatures for the samples in Fig.1 are: 

2%  Gd2O3 + 3% Eu2O3 at 700oC, 3%  

Gd2O3 + 2% Eu2O3 at 700oC, 3% Gd2O3 + 

2% Eu2O3 at 800oC addition. Obtained XRD 

patterns well fit to literal XRD patterns of  

Bi2O3.

Table 1: Relative Gd2O3 + Eu2O3 Doping  (Gd%-Eu% mol)

SEM micrograph of the sample with 
1%Gd+ 4% Eu heated at 750ºC 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 3µm 
and 5µm, and also grain boundaries 
are quite sharp. This boundary 
behaviour indicates better 
crystallographic structure of the 
tetragonal phase which has high 
oxide ionic conductivity.

Fig. 2: SEM micrograph of the sample with 750oC %1Ga+%4Eu 

Pure Bi2O3 has four crystallographic polymorphs. It has a monoclinic crystal structure, designated 
α- Bi2O3, at room temperature. β- Bi2O3, δ-Bi2O3, γ-Bi2O3 are the unstable phases of the Bi2O3 at 
room temperature. So, α-Bi2O3 phase can be stabilized only doping some other types of oxides 
M2Ox) by special solid state reactions [1]. In our study, instead of one type , two different types of 
oxides (M2Ox + N2Ox, M=Gd, N=Eu) are used for doping. As a result of that crystallographic 
structure changes are observed.

+ +

Bi2O3 Gd2O3 Eu2O3

Crystallographic Structure

Surface Morphology

Electrical Properties

Ozgul Demir1, Selma Erat2, 3, Meral Gokkoyun1, Semra Durmus1, 

Mehmet Bozoklu1, Artur Braun2, Hulya Metin4, Mehmet Ari1

When the graphs of conductivity versus 

temperature are analyzed, peaks are seen 

at the phase transition temperatures. It is 

considered that phase transition starts at 

the peak temperatures. These peak 

temperatures are consistent with the literal 

phase transition temperatures of Bi2O3

detected by DTA. In the Fig. 3, transition 

temperature of the 2%Gd + 3%Eu doped 

sample at 750oC, from β to δ phase, is 

around 690oC. Reason of the decrease in 

the weight is the literal behaviour of Bi2O3 

[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].

MAG: 12.50 K X
EHT= 20.00 kV

Detector = SE13 µm

Fig. 3: TG/DTA graph of 2%Gd + 3%Eu doped Bi2O3 at 750oC
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