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Eu,03, Gd,03, H0,03, Dy,03 KATKILI Bi,O3; TABANLI KATI ELEKTROLIT
SISTEMLERININ SENTEZLENMESI VE KARAKTERIZASYONU

Semra DURMUS
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstituisi
Doktora Tezi, Mart 2012
Damsman: Dog. Dr. Mehmet ARI
OZET

Bu tez calismasinda Bi,O3 tabanl t¢lu sistem 6rnek materyalleri 1sil isleme tabi
tutularak kati hal reaksiyonu ile sentezlendi. Kati1 oksit yakit hucresi igin
gelistirilen bu elektrolitlerin yapisal 6zellikleri X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD),
Termal Analiz (TG / DTA) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
karakterize edildi. Elektriksel Ozellikleri ise dort nokta elektriksel iletkenlik
yontemi yoluyla karakterize edildi.

Bu tezde; (Bi2O3)1xy(Dy203)x(LN203)y (Ln = Eu, Gd, Ho) ucli sistemleri
arastirildi. Ucli sistemlerin XRD o6lguimleri sonucunda &(kiibik)-fazina sahip
kararl: yapida Ornekler elde edildi. Elektriksel iletkenlik 6lctimleri sonucunda;
(Bi203)1x-y(Dy203)x(Eu203)y  Uclii  sisteminde sabit Eu,Os; mol oranina
karsilik Dy,O3 mol orani arttikca iletkenlik degerinin dustig elde edilmistir ve
aktivasyon enerjileri de 0.60 eV < Ea < 0.81 eV arahginda degismektedir. Bir
sonraki calisma olan  (Bi203)1-xy(Dy203)x(Gd203)y Uclii sisteminde de sabit
Gd,03 mol oranina karsiik Dy,Os; mol oram arttikga iletkenlik degeri
dismektedir. Aktivasyon enerjileri de 0.48 eV < Ea < 1.27 eV araliginda
degismektedir ve son ¢alisma olan (Bi203)1.xy(DY203)x(H0203)y ¢l sisteminde

ise aktivasyon enerjileri 0.52 eV < Ea <0.71 eV araliginda degismektedir.

Cahismada sentezi gerceklestirilen kati1 elektrolit sistemlerinin bircok endustriyel
uygulamalarda, Ornegin kati oksit yakit hicrelerinin (SOFC) (retiminde

kullanilabilecekleri 6ng6ralda.

Anahtar Sozcukler: Yakit hicresi, Kati elektrolit, Katihal Reaksiyonu,

Elektriksel iletkenlik, Aktivasyon enerjisi
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CHARACTERIZATION AND SYNTHESIS OF SOLID ELECTROLYTE SYSTEMS
BASED Bi,O3; DOPED WITH Eu,03, Gd;03, H0,03, Dy,03

Semra DURMUS
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ph.D. Thesis, March 2012
Supervisor: Assoc.Prof.Dr.Mehmet ARI

ABSTRACT

In this study, Bi,Os ternary system sample materials were synthesized using solid
state reaction method sintering each of them. Structural and electrical properties
of these electrolyte samples for solid oxide fuel cells (SOFCs) have been
evaluated by means of XRD, TG/ DTA, SEM and four-probe method.

In this thesis, (Bi203)1-xy(Dy203)x(Ln203)y (Ln = Eu, Gd, Ho) tenary systems have
been investigated. As a result of XRD measurements, & (cubic)-phase samples
were obtained with a stable structure. As a results of electrical conductivity
measurements, (Bi.O3)1xy(Dy203)x(Eu203)y tenary system, increase Dy,Os molar
ratio corresponds to a fixed molar ratio of Eu,O3; conductivity value falls was
obtained. Activation energy was found that having the values varying from 0.60
eV to 0.81 eV. The second study , (Bi2O3)1.xy(DY203)x(Gd203)y tenary system,
increase Dy,0O3; molar ratio corresponds to a fixed molar ratio of Gd,Os;
conductivity value falls was obtained. Activation energy was found that having
the wvalues varying from 048 eV to 127 eV. The end study,
(Bi203)1.x-y(Dy203)x(H0203)y tenary system, activation energy was found that
having the values varying from 0.52 eV to 0.71 eV.

The solid electrolytes we have synthesized in this study can be used in diverse
industrial applications such as solid oxide fuel cells (SOFC).

Keywords : Fuel cell, Solid electrolyte, Solid state reaction, Electrical

conductivity, Activation energy
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GIRIS

Yakit hicreleri oksijen ve yakitin elektrokimyasal birlesmesiyle elektrik Ureten enerji
doniistim cihazlaridir. Ozellikle, kat1 oksit yakit hiicreleri yilksek elektriksel verimlilik
yakit esnekligi ve minimum cevresel etkilerden dolay: alternatif elektrik gi¢ olusum
sistemleridir [1,2]. Bir elektrokimyasal htcrenin en 0nemli bilesenlerinden biri, ki
elektrotu ayiran iyon iletken membran: elektrolittir. Kati1 oksit elektrolitler; kismi
oksijen basinci, genis sicaklik araliginda mekaniksel ve termodinamik kararlilik, az
derecede elektronik iletkenlik ve hizl iyon transferi iceren pek cok gereksinimleri
karsilamalhidir [3].

Yttria kararl: zirkonya (YSZ), kati oksit yakit hicreleri icin ticari bir elektrolittir. YSZ
1000 °C’de 0.1 S/cm civarinda iyonik iletkenlik sergiler [4]. Ne yazik ki zirkonya
temelli elektrolitler kabul edilebilir oksijen iyon iletkenligini elde etmek icin 700 °C’den
daha yiiksek sicakliklarda calistiriimak zorundadir [5]. Oyle yiiksek calisma sicakliklars,
caligma sicakhigini yikseltmek icin gerekli enerji ve zaman kadar birbirine baglayan ve
yalitimi saglayan uygun seramik kullanimi ister. Bu nedenle, kati oksit yakit hicreleri
orta sicakhik (IT) (500-700 °C) arahginda kabul edilir bir ¢ikis glictinii vermesi icin
dizayn edilecek ise dustuk maliyetli hazir elde edilebilir metalik materyaller dyle Ki
birbirine baglayici igin paslanmaz celik ve baska denge malzemelerin kullanimi ile
mumkdn olur [2]. YSZ elektrolit orta sicaklik araliginda oldukca distk iyonik iletkenlik
sergiler [6]. Duslk sicaklikta hicre ¢ahstirmak igin elektrolit direnci distk olmalidir.
Bu dusuk elektrolit direnci ya yuksek iyonik iletkenlige sahip yeni elektrolit materyaller
secmek ya da en iyi fabrikasyon teknikleri ile elektrolit inceligini azaltmak ile elde
edilebilir [7-9]. Ozellikle 5-Bi,Os iletkenligi kararh zirkonya ile sicaklikla
karsilastirildiginda birka¢ mertebe daha yuksektir [10]. Bu nedenle, bir orta sicaklik
oksit iyon iletkeni olarak materyal ve fabrikasyon problemlerini 6nemli derecede
azaltarak YSZ yerine gecebilir [11]. Kibik kararli bizmut oksit en yiksek iyonik
iletkenlik sergiledigi bilinir [12-14]. Bununla birlikte a¢ik atmosfer altinda bizmut oksit



temelli elektrolitler kararsizligi yakit hiicresi uygulamalarini sinirlayabilmektedir.
Takahashi; Bi/Bi2Oz ‘nin 600 °C’de ayrismast icin oksijen kismi basinci Po, = 10734
atm oldugunu gosterdi [15]. Bilayer elektrolit kavrami kubik kararli bizmut oksitin
termodinamik kararsizligindan tstesinden gelmek igin gelistirilmistir [16]. Klbik kararl
bizmut oksit orta sicaklik araliginda faz ve yap: degisikliklerine ugrar [11]. Bu nedenle,
kat1 oksit yakit hiicre uygulamalar: igin hem kararlilik hem de iletkenlik kriterlerinin

yerine gegebilecek yeni bizmut oksit temelli elektrolitler gelistirmek gereklidir.

Sayisiz galisma; en yuksek iyonik iletkenlige ulasmak icin yeni bizmut oksit temelli
elektrolitler gelistirmek icin yapilmistir. Tek katkili sistemler baslica J-Bi,O3 kiibik
florite yapinin kararhlig: igcin gelistirilmistir. Son zamanlarda, literattrde cift katkili
sistemlerin tek katkili sistemler ile Kkarsilastirildiginda bizmut oksit temelli
elektrolitlerin iyonik iletkenligi artirabilir oldugu bulunmustur. Ancak 6nceki
calismalarda katkilari segmek icin sistematik kriterler cok iyi saptanamamistir.

Bu caligmada, iyonik yarigap ve kutuplanmalar: temel alinarak olas: katkilar secildi.
Katkilarin tespitinden sonra bitiin katki: konsantrasyonun etkisi, yapiya katki orani ve
bizmut oksit temelli elektrolitlerin iletkenligi maksimum iletkenlikte uygun deger katki
konsantrasyonu bulmak igin incelenecektir. Kararliliga gore kibik kararl bizmut oksit
orta sicaklikta uzun zaman periyodunda sil islemde iletkenlik bozulma ile karsilastig
bilinir. Bu nedenle, bu yeni olarak gelistirilmis elektrolit materyalleri iletkenlik
davranist incelemek igin anlamli ve gereklidir. Birka¢ bizmut oksit temelli
elektrolitlerin iletkenlik davranisi bltun katki konsantrasyonu, katki orani, zaman ve
sicakhigin fonksiyonu olarak arastirilacaktir. Bu ¢alisma belirli bir ¢alisma sicakhginda
iletkenlik kadar kararliligi da g6z Oniinde bulundurarak en ideal katki bilesimini
saglayacaktir. Ek olarak, yeni bir yaklasim bizmut oksit temelli elektrolitlerin uzun sire

kararhiligin1 artirmak igin arastirilacaktr.

Yiksek iletkenlige sahip olacagi beklenen yeni tip Bi,O3 kati elektrolitler Gretmek ve
bunlarin iletkenliklerini ve iletkenlik karakterlerini ortaya koymaya c¢alismaktir. Bu
nedenle tezde, Oncelikle malzemeler kimyasal yollarla elde edilmis, kristal yapilar:
hakkinda yorumlar yapilmis, faz donistmleri ve yapilari hakkinda belirlemelerde

bulunulmustur.



Uretilen kat1 elektrolitlerin elektrik iletkenlikleri 6lctilmiis, iletkenligin belirlenebilmesi
icin 4-nokta iletkenlik Olcumi teknigi kullanilmis ve 0Ozdireng hesaplanmistir.
Numunelerin aktivasyon enerjileri de belirlenerek tablolar halinde degerleri
incelenmistir. Bu amacla oncelikle aktivasyon enerjisi ve Arrhenius egrisi teorileri

incelenmistir.



1.BOLUM
GENEL BIiLGILER VE LITERATUR CALISMASI

1.1. Yakat Pilleri

Dinyada nifus artisina, sanayilesmeye ve teknolojik gelismelere bagli olarak enerji
ihtiyact hizla artmaktadir. Kiresel 1sinma sonucunda meydana gelen dogal afetlerin en
blyik sebebi de fosil yakitlardir. Fosil yakitlarin yakilmas: ile ortaya ¢ikan karbon
dioksit, karbon monoksit, azot oksitleri, metan, kukdrt dioksit gibi gazlarin strekli
salgilanmasindan dolay1 meydana gelen kiresel 1sinma, iklim degisikligi ve sera etkisi
gibi cevre sorunlari olusmaktadir. Artan enerji talebinin yani sira fosil enerji
kaynaklarinin rezervleri de hizla azalmaktadir. Bu yakitlarin yakin gelecekte tiikenecegi
gercegi de varsayildigindan, alternatif enerji arayislari bilim cevrelerinde 6nem
kazanmistir. Alternatif enerji Uretiminde yakit pilleri son yillarda dinya capinda
arastirmalart artmis ve uygulama yelpazesi genis olan yakit pilleri en populer arastirma

konular1 arasindadir.

Bir yakit hiicresi elektro-kimyasal olarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine cevirir.
Disaridan strekli yakit verildiginde elektrik tretimini devam ettiren boyle bir sistem
konvansiyonel gii¢ Uretim sistem olarak distnulebilir. Yakit hiicresi, yakit (hidrojen) ve
oksitleyicinin (hava) kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1 formunda kullanabilen
enerjiye ceviren gu¢ Uretim elemanidir. Alternatif bir enerji kaynag: olusturacagi,
oldukc¢a agiktir. Bu da onun cevre dostu yani yenilenebilir bir enerji kaynag: olarak
kullanilmasina imkan vermektedir. Konvansiyonel gic¢ kaynaklarina gore birgcok

avantaji vardir.



[ Uzaktan isletim ] [ Olcii/boyut esnekligi ]

[ Yuksek guc tretimi Hizli yuk takip edebilme ]

Y akit

[ Cevre dostu Pillerinin Yakit esnekligi ]
Avantajlan

[ Sessiz calisma 6zelligi

Moddler-kompakt yapili ]

[ Dayanikl: olmasi ] [ Yuksek verimlilik ]

Sekil 1.1. Yakait pillerinin avantajlar.

1.1.1. Yakiat Pili Cesitleri

Gunumuzde cok gesitli yakat pilleri farkl amaclar icin Uretilmektedir. Beslenen yakit ve
oksitleyici bilesen tiirtine gore veya beslenen yakit pilinin, pil disinda "kullanish yakita"
dondstirilmesi ya da bu stirecin pilin iginde olmasina gore yakit pillerini siiflandirmak
mumkindar. Bunlarin disinda, c¢alisma sicakliklart veya kullanilan elektrolitlerin
farkliligr da bu ayrimin yapilmasinda kullanilan degiskenlerdendir. Yakit pillerini
smiflandirilmasinda en yaygin olarak kullanilani, kullanilan elektrolitin farkliligina gore
smiflandirma c¢esididir[17]. Kullanilan elektrolitin farkliligina gore bes farkl yakit

pilleri vardir:

1. Fosforik asit yakit pili (FAYP)

2. Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP)
3. Alkali yakit pili (AYP)

4. Eriyik karbonat yakit pili (EKYP)

5. Kat1 oksit yakit pili (KOYP, SOFC)



Yakit pilleri ayni elektrokimyasal prensiplere dayanarak calismasina karsin farkl
sicaklik araliklarinda, farkl: bilesenler kullanarak cahsirlar. Bundan dolay:r yakit pili
tirine bagl olarak bu yakit pillerinin gu¢ yogunluklar: ve yakit toleranslari farklilik
gostermektedir.

Tablo 1.1.’de yaygin olarak bilinen yakit pili turleri ve karsilastirmalar1 ile birlikte

verilmistir.

Tablo 1.1. Yakit pili turleri ve karsilastirmali 6zellikleri.
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1.2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (SOFC)

Kat1 oksit yakit pilleri (SOFC), genellikle biyik gl uretim sistemlerinde kullanilan
yakit pili tdraddr. Kati oksit yakit pilleri ¢calisma mekanizmas: su sekildedir; anot
elektrotuna gonderilen H; kat1 elektrolitin yapisinda bulunan O% iyonlar: ile reaksiyona
girerek su buhari ve elektron agiga ¢ikmaktadir. Elektronlar dig devreyi dolasarak katot



elektrotuna ulasir. Elektronlart dis devredeki hareketleri ile enerji Gretimi
saglanmaktadir. Bu elektronlar katot elektrotuna gonderilen O, gazi ile reaksiyona
girerek O iyonlarina dondstirler. Olusan bu iyonlar kati elektrolitten gecer ve anot
elektrotuna ulasirlar. Kati elektrolitten oksit iyonlarinin hareketleri soyle gergeklesir;
kat: oksit yakit pillerinde kullanilan kati elektrolitin yapisinda oksijen bosluklari
bulunur. Oksit iyonlart bu bosluklardan sicakligin etkisi ile hareket ederler ve anot
elektrolitine ulasirlar. Yakit ve oksitleyici gazlarin hucreye strekli gonderilmesi ile

elektrik enerjisi Uretimi saglanmis olur.

Alkalin Yakit Hlicresi

Proton Degisim
Membran Yakit Hicresi PEM FC H

I
Direk Metanol Y akit DMFC CH,OH
Hiicresi : co,
Fosforik Asit Yakit
Hiicresi PAFC Hi

Erimis Karbonat Yakit
Hiicresi

Kati Oksit Yakit
Hiicresi
Yakt _

Anot Elektrolit Hatot

Sekil 1.2. Yakit hicresi tirleri

Kati oksit yakit pillerinde enerji olusumu kati elektrokimyasal hucreler vasitasiyla
gerceklesir. Sistem, oksijen iyonlarmin kati elektrolit icerisinde hareketli (mobil)
olmasina ve hareketi esnasinda da elektriksel yikiin tasinmasina dayali bir sistem olup,
bu hareket sayesinde de elektrotun bir kutbu ile diger kutbu (katot ile anot elektrotlar
arasinda) arasinda elektriksel potansiyel fark olusabilmektedir. Kisaca, oksijen iyonu
elektriksel iletkenliginden  dolayr  bir  elektrokimyasal  enerji  Gretimi
gerceklesebilmektedir. Bu enerjiye ilave olarak, elektrotlardan birisinde molekdller
oksijenin indirgenmesi, digerinde ise O% iyonlarinin yiikseltgenmesi nedeniyle uygun



reaktif (H,, CH4, CO,, CO, dogal gaz, alkol v.s...) kullanilmas: durumunda kimyasal
enerji de olusabilmektedir (Sekil 1.2.).

SOFC’lerin enerji dretim verimliginin daha yuksek olusu, endustriyel uygulamasinin
daha kolay olmasi, kati elektrolit olarak kullanilan seramik hiicrenin mekanik
dayanimliligimin ve termal stabilizasyonun daha yiksek olmasi, sanayide daha fazla
uygulama alanlarina sahip v.b. o6zellikleri nedeniyle SOFC’ler yaygin kullanim
alanlarina sahiptirler.

Ayrica diger Ulkelerde yapilan endustriyel uygulamalara bakildiginda, tum yakit pilli
hicreleri yerine SOFC tipi hicrelerin kullanimlarinin daha yaygin oldugu, 6zellikle
elektrik Gretim santrallerinde SOFC’nin tercihen kullanildigi da anlagilmaktadir.
Geligmis ulkelerde, SOFC tipi enerji Ureten sistemlerin hizla teknolojik uygulamalarina
baslanmis olup, giin gectikce bu enerjinin gunlik hayatta kullanimlarinin yaygin olarak
arttigr gortlmektedir. Gelecek 10 yil icerisinde de bilinen enerji kaynaklar1 yerine
SOFC sistemlerinin blyuk oranda gececegini de tahmin edilmektedir. SOFC tipi
sistemler diger yakit pili sistemlerine gore daha verimli sistemlerdir. PEM tipi
sistemlerde enerji Uretim verimi %45-55 dizeyindeyken SOFC tipi sistemlerde bu oran
kat1 elektrolitin tipine bagli olarak, %55-70 diizeylerine kadar ¢ikabilmektedir.

SOFC sistemlerinin diger Ustiin olan bazi yonleri, yiksek enerji yogunluguna sahip
olmalari, surekli yiksek gic yogunlugu gosterebilmeleri, zamanla desarj olmamalari,
sarj tekrart ile kapasite kayb1 olmamasi, hacimlerinin ve agirliklarinin diistik olmasi gibi

Ozellikleri 6rnek olarak verilebilir.

Tek hucreli kati1 oksit yakit hiicresi genel olarak ¢ kisimdan meydana gelir. Bu
kisimlar, anot/ katot elektrotu ve kati elektrolittir. Anot elektrotu tercihen anot aktif
tabaka ile de kullanilabilir veya direk anot elektrotu kullanilmadan anot aktif tabaka da
kullanilabilmektedir. Anot aktif tabaka belli miktarlarda anot elektrotu ve kati elektrolit
karisgimlarindan olusmaktadir. Katot elektrotu da ayni anot elektrotunda oldugu gibi
tercihen katot aktif tabaka ile uygulanabilir. Katot aktif tabaka da katot elektrotu ile kat1

elektrolitin belli oranlarda karisimindan elde edilir.



Kati elektrolit, oksijen anyonik elektriksel iletkenlik saglayan metal oksit bilesenlerden
olusan seramik tabakadir. Bu tlr yakit hiicrelerinde elektrotlar arasinda kullanilan kati
elektrolit kararl, zirkonyum oksit, seryum oksit, bizmut oksit gibi kati oksit bilesigini
iceren seramik bir materyalden yapilmistir. Sistemlerin ¢aligma sicakligi genellikle 600-
-1000 °C arahgindadir.

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde yakit esnekligi oldukga fazladir. H,, dogal gaz, CH4 v.b.
yuksek miktarda hidrojen bagi iceren yapilarin gaz formu yakit olarak
kullanilabilmektedir.

Ozellikle sistemin gevreye zararh olabilecek atiklar iiretmemesi, hatta zararh olabilecek
atiklar1 da yok edebilmesi nedeniyle, SOFC sistemleri yogunca arastirilan bir alan
haline gelmistir. Genel kullanim alanlarin1 ana bashiklar halinde inceleyecek olursak;
uzay calismalari, askeri ve ev hayati i¢indeki uygulamalar, sabit gi¢ sistemleri,
tasinabilir gu¢ kaynaklari, atik/atik su uygulamalari, tasit uygulamalar: v.b. sekildedir.
Geligsmis Ulkelerde SOFC sistemleriyle enerji Gretimi ve kullanimi artik iyice
yayginlasmaya baslamistir. En carpici uygulama alan: da cevre dostu tasit araglarinin
(otomobil, otobis, toplu tasima araclari v.b...) ve enerji dretim santrallerinde
kullaniimalaridir. Ornegin, Japonya’da Tokyo sehrinin elektrik ihtiyacimin 40.000
kW’lik bolumu ve Rokko adasmin 11 MW’lik bolimiu SOFC sistemleri tarafindan
karsilandig: bilinmektedir.

Kati oksit yakit pillerinin diger yakit pillerine gore avantajlari:

v Tum yakit pillerine gére daha yiksek verimlidir. (%50-60). 40.000- 80.000 saat
potansiyel uzun dmurladarler.

v Platin gibi degerli maddelerden ziyade kolayca elde edilebilen seramik
malzemelerden dretilirler.

v' Elektrolitlerin calismalarinda az problemler ile karsilasilir. (6rnegin sivi
elektrolitlerin korrosif ve yapiminda zorluklar ile karsilasilir)

v Yiksek donlsimlu atik Gretirler, sicaklik ve glg¢ isbirligi uygulamalarinda
%80’in Uzerinde toplam etkiye sahip olup bu etkiyi arttirirlar.

v Yakit esnekligi saglarlar (hidrokarbonlarin kullanimi) [18].



10

1.2.1. Kat1 Oksit Yakit Hucresinde Kullanilan Hticre Bilesenleri

Kat1 oksit yakit hucrelerinin  yapiminda kullanilan temel bilesenler G¢ smifta
toplanabilir. Bunlar; kat1 elektrolit, anot ve katot elektrotlaridir (Sekil 1.3) . Temel olarak
bir yakit hicresinde, gaz halindeki yakitlarin anottan devamli olarak beslenmesi
esnasinda, oksitleyici gazlar da katottan stirekli olarak gonderilir. Kati oksit yakit
pillerinde kullanilan anot, katot elektrotlarinin elektronik ve iyonik iletkenlikten olusan
karma iletkenlik 6zelligi gosterirken, kati elektrolit i¢in kullanilan malzemeler 6zellikle
yilksek sicakliklarda baskin olarak O iyonik iletkenligine sahip olduklar:
belirtilmektedir[19]. Sekil 1.3.’de kat1 oksit yakit pillerinde kullanilan hiicre

birlesenlerinin iletkenlik 6zellikleri gorulmektedir.

elekiroml
detkenhk

:ﬁnl + Giy.:'

__wonik iletkenhk
elelctrohit Tipn > Oy

elektromk
anot Hetlenhlk

............ (T + Tip)

Sekil 1.3. SOFC huicresine ait tabakalarin elektriksel iletkenlik 6zellikleri.
1.2.2. Kat1 Oksit Yakiat Hucresinde Kullanilan Kati Elektrolitler

Kati1 oksit yakit hicrelerinde kati elektrolit olarak genellikle ZrO,, CeO,, Bi,Os,
LaGaOs3 gibi maddeler kullanilir. En yaygin kullanilan kati elektrolit madde ZrO, olup,
yiiksek sicaklikta (~1000°C ve (zeri) ylksek oksijen iyonik Gzellige sahiptir. Buna
karsin Bi,O3 tabanl kati elektrolitler daha diisiik sicakliklarda (=700 °C ile 800 °C
arasinda kullanilir ve bu sicaklik araliginda daha ytksek oksijen iyonik iletkenlik
Ozelligi gosterirler. Ayn1 zamanda Bi,Os3 tabanli kat1 elektrolitler diger elektolitlere gore
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%5-15 oraninda daha fazla verim o©zelligine sahiptirler. Bu Ozelliklerden dolays;
ornegin, ZrO, tabanl kati elektrolitten olusan bir SOFC sisteminde verim orani
maksimum %60 duzeyinde kalirken, Bi,O3 tabanli kati elektrolitten olusan SOFC
sisteminde bu oran %70, ek iyilestirmelerle ve sistem dizaynlar: ile %70’in Ustiine de
ulasabilmektedir. Bu ek iyilestirmeler, dusiik sicaklikta yuksek iletkenlik 0Ozelligi
gosterebilen kat: elektrolitin Gretimi, verimi artiric1 katot ve anot elektrotlarmin
uretilmesi, hicreler arasi i¢ baglantilar (interconnection), agirlik, elektrolit plaka
kahinlig1 ve boyut tasarrufu gibi degiskenlerdir. Buna karsin, bir dezavantaj olarak Bi,O3
tabanl: kat1 elektrolitlerin 1sisal kararhiliklarmin zayif oldugu bilinmektedir. Bu nedenle
Bi,O3 tabanli kati elektrolitlerin belirtilen dezavantajin1 giderici yondeki bilimsel
calismalarin son zamanlarda yogunluk kazandig: gorilmektedir. Bu dogrultuda, Bi,Os
tabanl kati elektrolitlerin diger kati elektrolitlere gore distk sicakliklarda yuksek
oksijen iyonik iletkenlik gostermeleri nedeniyle, son yillarda 6zellikle 5-Bi,O3 tabanh
malzemeler kat: elektrolit olarak kullaniimaya baslanmistir [20]. Ayrica bu malzemeler
katot elektrotu igerisine katkilanarak dustk sicakliklarda iletkenlik derecelerinin
arttirilmasi igin de kullaniimaktadirlar. Sekil 1.4.’da kat1 oksit yakit pillerinde kullanilan
cesitli kat1 elektrolitlerin sicakhiga bagli olarak olgllen iletkenlik degerlerinin
karsilastirmalar: verilmistir [21, 22].

0F

E # Bi, Fr,.0, . N
@ Bi,Sr,Nb,Ga0,, \-\
& Big gs 10,06 Wo 04015 e 9
A Bi,V,,Cuy 0, .
=h
1 i 1 i 1 i 1
10 12 14 16
1041, K

Sekil 1.4. Bi,Os icerisine ¢esitli katkilamalar sonucu olusan farkl: fazlarina ait
elektriksel iletkenligin sicakliga bagl degisimi [21].
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Son yillarda bizmut trioksit (Bi,O3) tabanli kati elektrolit sistemlerinin sentezleri,
kristallografik 6zellikleri, elektriksel iletkenlikleri, termal v.b. 6zellikleri arastirmacilar
tarafindan yogunca cahsilmakta ve tartisilmaktadir. BiO tipi kati elektrolitlerin en
carpict 6zelligi oldukca iyi bir O% iyonu elektriksel iletkenligi gdsterebilmesidir. Bu
Ozelliginden dolay1 Bi,Os; kati elektrolitleri genis bilimsel, endustriyel ve teknolojik
uygulama alanlarina sahiptirler. En 6énemli uygulama alan1 ise elektrokimyasal enerji
uretiminde, kati oksit yakit hiicresinde kati elektrolit olarak kullaniimasidir [23-31].
Diger tarafatan, ylksek oksijen iyonik elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip olan Bi,O3
tipi elektrolitler; foto iletkenlik, foto liminesans, kucik band gap enerjisi, dielektriksel
gecirgenlik, magneto optik, piezoelektrik, negatif sicaklik katsayisi (NTC), yuksek
sicaklikta 1sisal kararlilik gibi 6zelliklerinden dolay: da modern kati hal teknolojisinde,
elektronik ve seramik endustrisinde de yaygin olarak kullanilmaktadirlar [23-26, 30-33].
Kati elektrolitler ayni zamanda; optik kaplamalarda, fiber yikseltici ve fotovoltaik
hiicre yapiminda, oksidasyon tepkimelerinin katalizlenmesinde, katalitik zar reaktori
(CDMR) olarak, yalitkan-yar: iletken (MIS) kapasitorlerin ve seramik 1sik kiricilar:
uretiminde, boya pigmentlerinin yapiminda, hidrokarbonlarin kismi oksidasyonlarinda
ve aktivasyonlarinda, oksijen pompasi, oksijen dedektorli (oxygen sensor) ve sicaklik
sensorii yapiminda, dogal gazin elektrokimyasal donlsim reaksiyonlarinda, fiber
amplifier yapiminda, siper iletken seramik (BSCCO) toz yapiminda, enerji dretim
santrallerinde ve kat1 elektrokimyasal hticre (yakit pili) yapiminda kullanim alanlarina
sahiptirler [23-27].

SOFC dretiminde ise yaygin olarak kullanildig: bilinen CeO; ve ZrO, tabanh kati
elektrolitlerden zamanla vazgecilmekte olup, bunun yerine disik sicakliklarda daha
yuksek elektriksel iletkenlik 0Ozelligi gOsterebilen Bi,O3; tabanli kati elektrolitlerin
kullanimlarmin arttigi géze carpmaktadir. ZrO, ve CeO; tipi kati elektrolitler genel
olarak yuksek sicakliklarda iletkenlik 0Ozelligi gosterebilmekte, bu da hem hicre

verimini dlstirmekte hem de enerji tretim maliyetinin artmasina neden olmaktadir.

Saf Bi,O3 bilesiginin erime noktas1 825 °C ve yogunlugu 8,9 g/mI’dir. Bi,O3’lin simdiye
kadar bilinen alt: farkl kristallografik yapis1 vardir(Sekil 1.5.). Bunlar; monoklinik (a-
Bi,03) fazi, tetragonal (5- Bi,Os) fazi, yuzey merkezli kibik (5- BiyOs) (fcc), ic
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merkezli kibik (y- Bi,O3) (bcc), triklinik (w- Bi,Os), ortorombik (e- Bi,O3) fazlaridir
[23, 29, 34-39].

Bu fazlardan a-fazi oda sicakligi kararli fazi iken, &-BiO fazi yiksek sicaklikta kararl
olan fazidir. Diger fazlar (3 ve y) ise ara sicakliklarda olusan, ancak disuk sicakliklarda
tekrar o-fazina doniisen kararsiz (metastable) fazlardir. Sayet saf a-Bi,Os; 730 °C’ye
kadar sitilirsa bu sicakhkta bir faz donisimi ile a— Bi,O3 yiksek sicaklik fazi olan
o— Bi,0O3 fazina donusir. Olusan bu faz firinda kendi halinde sogutulacak olursa
histerisiz etkisinden dolay: tekrar kararsiz olan diger fazlara donusebilir [29, 34-36, 39-
41].

Erime sicakligi 824 °C olan saf a-Bi,Os yaklasik 729 °C’ ye kadar 1sitilacak olursa
yuksek sicaklikta kararl olan 0-Bi,O5 fazina donusur ve bu faz erime noktasina kadar
kararlidir. 729 °C’de meydana gelen 6-Bi,O3 faz1 oda sicakligina sogutulurken 650 °C
civarinda p-fazina ve yaklasik 639 °C civarinda ise y-Bi,O3 fazina donismektedir. § ve
y fazlari daha da disuk sicakliklara kadar sogutulacak olursa, yaklasik 500°C civarinda
tekrar a-Bi,Osfazina donismektedirler. Saf Bi,O3 bilesigine ait diger iki faz hakkinda
daha az bilgi bulunmaktadir. Bunlar; ortorombik ve triklinik fazlardir. Ortorombik e-
faz1 240 °C sicakhkta, triklinik w-fazz 800°C sicaklikta oldukca Gzel sentezleme
reaksiyonlari ve hidrotermal 1sil iglemlerle elde edilmektedir [34, 35, 42].

Bi,O3 birlesigine ait polimorflarin safsizhik katkilanmasi ile kararli hale getirildikten
sonra elektriksel iletkenlik davranislar: incelenebilir. Literatir bilgileri sonucu Bi,O3
polimorflarmin distik sicaklikliklarda (200-500 °C) hem elektronik hemde iyonik
iletkenligin oldugu ylksek sicakliklarda (500-820°C) oksijen iyonik iletkenligin
elektronik iletkenlige godre cok blyuk olmasi nedeniyle yiksek sicaklikta bu
malzemelerde oksijen iyonik iletken malzemeler denir. Bi,O; maddesinin kristal
orgusunde oksijen iyon boslugu bulunmasi nedeniyle bu maddenin iletkenlik tipinin
oksijen iyonik iletkenlik tipinde oldugundan bahsedilmektedir. Bizmut trioksit
maddesinin iletkenligini etkileyen en o6nemli faktorler sicaklik ve safsizlik
konsantrasyonudur. Bizmut trioksit’in yizey merkezli kiibik formu olan J-fazi yuksek
sicaklikta kararh olan faz olup, 730 °C ile 825 °C sicaklik araliginda var olabilmektedir.
Yiksek sicaklik kararli olan oJ-fazi, kati hal reaksiyonlar: ile yiksek sicakliklarda

katkilama (doping) yapilarak oda sicaklhiginda oda sicakliginda da kararli hale
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getirilebilmektedir. Yapilan ¢alismalar sonucu Bi,O3 polimorflar: arasinda o- Bi,O3 fazi
en yiksek oksijen iyonik iletkenlik degerlerine sahip olan fazidur.

BI_'_\-D_: |;f.‘:]
A
825" Isttma
Ani
635 °C Sogotma Hizh Sofuima Sogw
(07 Ortanunda, 820 den) v
646° Sogutma (775" den)
“ = >

::'-Ei;'{:}_: > CT-BijD; o ,‘.:-'-Bi:{:}_x
635" — 6407 Yavag Lutma i 660° — 6707 Isitma

730 °C Isttma

700° Sogutma

Y

» oD ;D; *
625" Yavag [sitma 620" - 605° Sofutma

Sekil 1.5. Bi,Os3 i¢in faz donistim sicakliklar: diyagramu.

1.3. Saf Bi,O3 Fazlarinda Orgii Yapis1 ve Orgii Kusuru

Bi,03 yuksek sicakhga bagl kararsiz fazlarindan fcc 6-Bi,O3 yapisi 6rgu kusuru igeren
florit (CaF,) yap1 ile, tetragonal p-Bi,O3 yapr ise yine 0rgi kusurlu florit yapmin kristal
yapist bozulmus bicimi ile aynidir [43-49]. Bu iki faz birbirine benzer kristal diizenine
sahiptir [50, 51]. 0-Bi,O3 florit yapisindaki 6rgu kusuru, altérgli olarak adlandirilan
oksijen iyonlarinin yerlestigi i¢c 6rgldeki bosluklaridir [43, 45, 50]. Tetragonal s-Bi,O3
bilesiginin kristalindeki bizmut ve oksijen iyonlarmin drgideki yerlesim duzenleri -
Bi,0O3 kristalindeki diizen ile benzer oldugu bildirilmistir [43, 45, 50-53].

Gok az incelenmis olmasina karsilik tetragonal $-Bi,Os; yapisinin atomlarmin hiicre
dizeni fcc 0-Bi,O3 benzerliginden yararlanilarak acgiklanir. Sitokiyometrik olmayan /-
Bi,O3 Orglsu oksijen iyonu boslugu seklinde orgu kusuru icerir [43, 45, 46, 51-53].
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Yuksek sicaklikta kararli olan saf -Bi,O3 yapisi, ileriki konularda da agiklanacak olan,
Frenkel tipi Orgl kusuruna sahiptir ve orgl kusuru yine orgudeki oksijen iyon
bosluklarindan olusur [44]. Frenkel 6rgl kusuru tipi, 6rgl kusurunu meydana getiren
bos iyon noktalarinin konumlari ve hareketliligi hakkinda tanimlamada bulunur.

Sicakhgin kristal yapi1 Uzerindeki etkisi “intrinsic” etki, safsizligin kristal yap1
tizerindeki etkisi ise “extrinsic” etki olarak tanimlanir. Orgli diizensizligi sadece yiiksek
sicakliklarda kararli olan g, y, o-fazlarda intrinsic’tir [44]. o-fazda ise sicakligin
yikselmesiyle extrinsic etki hizla artarak var olan instrinsic etkiden daha baskin hale
gelir, yaklasik 729 °C’de j-faza gecene kadar etki extrinsic olur ve sicaklik etkisi bunun
yaninda ihmal edilebilir [44]. Saf Bi,O3 bilesiginde yuksek isilarda olusan bu yari-
kararh ara fazlardaki orgti kusurlar: oksijen iyonu bosluklaridir ve yaklasik 650-729 °C
arasinda O iyonlar: boslugu hizla artmaya baslar [44]. Yani bu sicaklikta meydana
gelen fcc 0-Bi,O3 yap1 karisik tip 6rgl kusur igerir. 5-Bi,Os bilesigi, ince tabakali erimis
Bi,O3 bilesiginin hizli sogutulmas: sirasinda da meydana getirilebilir. Eger Bi ya da
Bi,O3 hava ortaminda grafit kroze icerisinde 800 °C sicakhgin (izerinde oksijen ile
reaksiyona sokulursa, yiksek miktarda BiOjso.175 icerikli f-Bi;Os; meydana gelir.
Bilesik formilinde de goruldigi gibi yap: oksijen eksikligi icerir ve 6rgi duzensizligi
extrinsic’dir. Yap: analizi bu yapmin kristal dizeninin yiksek sicakhik florit yapiya
sahip monoklinik 6-Bi,O3 fazinin 2-boyutlu stiperyapisi oldugunu gostermistir [52, 53].

1.3.1. Florit Yap1

Bazi kristal yapilar dogada cok bulunur. Bu yapilara sahip olan bilesiklerin ortak
isimlendirilmesi amaciyla dogada en yaygin olarak bulanan bilesiginin ismi ile
adlandirilirlar. Florit (CaF;) bilesiginin kristal yapis1 boyle bir yapidir. Florit yap1 oksit
elektrolit smifinin en fazla calisilan ve bilinen yapisidir [47]. Florit yapida tim o6rgi
noktalar: doludur ve kiibiktir. Orgii kusurlu florit yapida, yapmin altérgiisindeki bazi
noktalar bostur ve drgude iyon eksikliginden ileri gelen kusur vardir. Bozulmus florit
yapida ise Orgl parametrelerinin hepsi birbirine esit degildir. Sekil 2.6.’te goruldugu
gibi yapida koselerde ve yuzeylerde toplam 4 adet Ca atomu, dortgen prizma
bicimindeki alt-6rglide ise 8 adet F atomu dizilidir.
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Sekil 1.6. Florit (CaF,) yap1 modeli.

Bu yap1 kibik (a=y =90°, a=b=c) J-Bi,O3 icin dislnlldliginde bu yapmin yine
koselerinde toplam 8 adet bizmut atomuna karsilik alt-0rgliye 6 adet oksijen atomu
yerlesmistir ve 2 anyonik 0rgl noktas: bostur. Bu halde basit formili 2Bi,O3 (BisOg)
yani birim hiicrede 4 adet bizmut, 6 adet oksijen atomu vardir. Bu yap: 6rgi kusurlu
florit yap: olarak adlandirilir. Florit yapiy: tetragonal (a=p=y=900, a=b+#c) $-Bi,Os3 icin
distindigimuzde 6rgl parametreleri a=b#c olan bozuk florit yap: sekline donistr. Bu
durumda tetragonal $-Bi,O3 kristalinin yapist 6rgu kusurlu (defect) bozuk florit yapidir.
Orgii kusuru alt 6rguideki oksijen anyonu eksikligi, bozuk yap: ise kiibik olan florit

yapmin ¢ 0rgl parametresindeki genislemeye bagl tetragonal yap1 olmasidir.

1.3.2. #-Faz icin Kristal Orgii Yapr Modeli

Alt-6rgudeki sekiz kosede yer alan alti adet oksijen atomunun tam yerleri bakimindan
kristal 6rgu yapisini agiklayan birkag model su giinlerde de hala tartisilmaktadir.
Bunlardan 6nemli bazilari; Sillen, Gattow ve Willis modelleridir [50,52,54-57]. Bu
modellerden hangisinin en gegerli oldugu ile ilgili herhangi bir bilgi yoktur. Bu
modellerde Bi** katyonlarmin kristal érgiiye yerlesimleri bakimindan bir fark yoktur.

Buna karsin O% anyonlarmin yerlesimleri bakimindan gériis ayriliklar: vardar.

Sillen modelinde O iyonlarmn yer aldig: altérgii koselerindeki 8c olarak adlandirilan
her bir tetrahedral anyon altorgii noktalarmin rastgele degil de sabit ve belirli noktalarda
bulundugu, oksijen altorglsunin <111> dogrultusunda ve dizenli oldugunu belirtir
( Sekil 1.7.). Ancak bu durumun, yiksek sicaklikta diizensiz 6rgu haline gegisi ve
iyonik iletkenligin artisin1 agiklamada yetersiz kaldigi bildirilmistir [48, 58].
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Sekil 1.7. Sillen modelinin 6nerdigi kristal hiicre modeli.

® Katvon

Gattow modelinde ise altdrgiideki O® iyonlarinin yer aldig: her bir tetrahedral anyon
noktalarinin %75'i (6 tanesi) esdeger olasilikla ve rastgele olarak O% iyonlar: tarafindan
isgal edilmis, %25'i (2 tanesi) ise bog O® iyon noktalaridir [48, 49, 58, 59]. Bu nedenle,
yapida 8c tetrahedral 6rgu noktalarinda bos anyon noktalarindan olusan 6rgu kusuru
bulunur. Bu model oksijen altérgusinin duzensiz oldugunu belirtir ve yuksek iyonik

iletkenligin de agiklanmasini saglar (Sekil 1.8.)[48].

& Anvon
(Kismen Dolu)

® Kabvon

Sekil 1.8. Gattow modelinin dnerdigi kristal hiicre modeli.

Willis modeli ise Gattow modeli ile yaklasik ayni olmakla birlikte altérgudeki bos
anyon noktasmin konumu hakkinda farkl bir bilgi verir. Willis modeline gore Sekil
1.9’de gorulen <111> dogrultusundaki 8c tetrahedral noktadaki anyon boslugu biraz
sapma ile 32f olarak adlandirilan dort farkli konumdan birinde bulunur [48, 49, 58].
Yani O® anyonlar1 <111> dogrultusundaki diizenli tetrahedral bosluklar ile merkezi
oktahedral bosluk (48i) arasindaki dort farkli konum arasinda yer degistirebilme
Ozelligine sahiptir. Bu durumda altorgudeki 8 adet tetrahedral noktanin her birinin dort
farklt konumda bulunma olasilig: vardir. Bu rastgele segilen dort farkli konumdan her
birine 32f noktas: ad: verilir. 32f noktalar1 6rgideki atomlar arasinda herhangi bir 6rgi
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noktasina denk gelmeyen, interstiyel olarak adlandirilan atomlar arasi konumlardir.
Boyle bir duzende iyonlarin, interstitial 32f konumlarina esdeger yerlesebilme
olasiligindan dolays, 3/16 (6/32) doldurulma oranina karsilik gelmektedir (Sekil 1.9.).

E 4
it 1y i e

Anyon

. Katyon

Sekil 1.9. 8c Tetrahedral noktadaki anyon.

Bildirilen ¢aligmalar incelendiginde kiibik yapidaki Bi,O3 kristal yapisi i¢in son olarak
Gattow ve Willis modellerinin birlesimi dnerilmistir. Boyapati ve ark. (2001) nétron toz
difraksiyonu analizi ile yaptiklar: bir ¢alismada, iyonik iletkenlik gosteren kiibik o-
Bi,O3 florit yapisindaki oksijen altérgusiinde iyonlar 8c noktasindan 32f noktasina
hareket ederek iyon aktarimini sagladigini ve oksijen iyonlarinin interstitial pozisyonlar
boyunca aktarimi mekanizmasi s6z konusu oldugunu gosterdi [49]. Bu durumda yiksek
sicakhktaki bu duzensiz yap:1 Gattow ve Willis modellerinin  birlesimi ile
aciklanabilecegini, oksijen iyonlarmin 8c noktalarindan 32f noktalarina aktarimmin

Bi,03 iletkenlik mekanizmasinda rol oynadigini gosterdiler.
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Sekil 1.10. Altérgude 8c noktasindaki anyon boslugunun az sapma ile
bulunabilecegi dort farkli 32f noktasi.
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Sekil 1.11. 32f Noktadaki anyon.

8¢ Anvon

{Kismen Dolu)
. Katvon
Oktahedral

Sekil 1.12. Alt 6rglide mimkin iyon aktarimi mekanizmast.

Yine Boyapati ve ark. (2001) ayn yil icinde yaptiklar: bir diger ¢alismada, notron toz
difraksiyon analizi kullanarak Rietveld metodu ile (Bi2O3)1x(Ln2O3)x (Ln= Yb, Er, Y,
Ho, Dy) ikili sistemlerini incelediler [48]. Bu calisma ile altérgudeki bos oksijen
anyonu bosluklarimin 8c ve 32f noktalari arasinda degistigini, iyon iletiminin 8c
noktasindan 32f noktalarina dogru oldugunu gosterdiler (Sekil 1.11.). Sillenin belirttigi
gibi <111> dogrultusunda ylksek sicaklikta diizenli bir yap: olmadig: ve bu durumda
kristal yapinin Gattow ve Willis modellerinin birlesimi oldugunu ortaya kondu.

Yashima ve Ishimura (2003) tarafindan yine noétron toz difraksiyonu kullanilarak,
Rietveld metodu ile birlikte Maksimum Entropi Metodu (MEM) yontemiyle yaptiklar:
caligmada kubik o- Bi,O3; yapisinin ideal 8c noktasindan <111> dogrultusunda <110>
32f konumuna atlama yaptigin1 ve 6rgi kusurunun genis bir alan Uzerinde rastgele

dagildigini, bu durumun yuksek oksijen iyonik iletkenligini de ac¢ikladigmi bildirdi [84].
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Bu bilgiler 1s1ginda kibik Bi,Os igin iyon iletim mekanizmas: da Sekil 1.12°de
goruldigl gibi, altérgudeki sekiz adet noktaya rastgele yerlesmis bulunan alti adet
oksijen anyonundan biri, bulundugu 8c noktasindan ayrilarak 32f noktalarindan birine,
oradan merkezi oktahedral noktaya (48i) dogru atlayacaktir. Konumundan ayrilan bu
anyon tersi bir hareketle bos olan baska bir 8c noktasina dogru olmak Uzere rastgele
olarak 6nce 32f noktasina ardindan da 8c noktasina atlayarak yerlesecektir. Bu koseye
yerlesen anyon buradan da komsu birim hiicreye ayn1 mekanizma ile yol alacaktir.

1.4. Saf Bi,O3’Un Fazlarm Sentezleme ve Kararh Hale Getirme Cahsmalan

Simdiye kadar saf Bi,Os bilesigi Uzerinde yapilan cahsmalarda, bilesigin oda
sicakhiginda ve saf halde iken kararsiz olan kristal modifikasyonlarini kararli hale
getirmek mumkin olamamistir. Ancak diger bazi oksit bilesiklerin cesitli reaksiyonlar
ile saf Bi,O; icerisine katkilanmasiyla bu fazlar oda sicakliginda kararli hale
getirilebilmektedir. Ornegin saf Bi,O3 icerisine MoOs, ZrO,, Y,03 Co0O, WOs, SrO,
CaO, Lay03, SeO,, V20s, Eu,03, Gd;05, ShyO3, Dy,03, Smy03, Ho,03 gibi oksitler
katkilanacak olursa, Bi,O; yukarida belirtilen fazlari oda sicakliginda kararli hale
gelebilmektedir. MxOy katkilama yoluyla Bi,O3 fazlarmin oda sicakhiginda kararl hale
getirilme ¢alismalarinda en ¢ok incelenen katki maddesi Lantanit grubu elementlerin
Ln,O3 oksit bilesikleridir. Buttin bu oksit bilesiklerin saf Bi,Os3 ile verdikleri kati hal
reaksiyonlar: ile ilgili daha ©nceden yapilan caligmalara gore, Bi,Os; fazlarmin
sentezlenmesinde katki maddesinin cinsi, katki orani, 1sil islem siresi, 1sil islem
sicakhgi, sogutma hizi (kendi halinde soguma veya ani sogutma), 0glitme stresi ve
siklig1, tanecik boyutlar1 v.b. parametreler etkili olmaktadir. Bu degiskenler birim hiicre
sabitleri, sitokiyometrik bilesimi, ylzey Ozellikleri gibi yapisal 0Ozellikleri
etkilemektedir [50, 56, 59-82].

Sitokiyometrik bilesikler genelde yaltkandir ve Bi,Os sitokiyometrik fazlari igin tim
katyon ve anyon 0rgl noktalar: doludur [83]. Oda sicaklhiginda katkilama yoluyla kararl:
hale getirilmis ve sitokiyometrik olmayan J-Bi,Os, y-Bi,O3 ve p-Bi,O3 fazlar: kristal
orgulerinde 6rgu kusurlart icermekte olup, literatiirde bu kusurlarin katki miktarinin
artistyla artan, O% iyonu eksikliginden kaynaklanan kusurlar oldugu belirtilmektedir

Diger taraftan katki miktar: arttikga birim hicreye ait 6rgi parametresi de degisir [43,
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44, 49, 56, 58, 59, 61, 84-86, 72, 75, 76, 78, 79]. Orgii parametresindeki bu degismenin
sebebi, katkilanan MxOy oksit bilesiginin (aliovalent katkinin) My* katyonu ile Bi**
katyonlarmmin yer degistirerek orguye yerlesmesi, yer degistirme sirasinda meydana
gelen katki katyonlarindaki yikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 ve yer degistiren
katyonlar arasindaki efektif iyon yarigaplar: arasindaki farktir [50, 59, 61, 65, 75-79].
Iyonik yaricaplarin farklihig: aym zamanda elektrik iletkenligi de etkiler [58,87]. Katki
katyonlarmin Orgi icine diflizyon hizi oldukga yavastir ve sentezlenmenin
gerceklesmesi icin uzun 1si1l islem suresi gerekir [50, 61, 73, 75-79]. Bu da diftizyon ile
meydana gelen katyonlar arasi yer degistirme isleminin yavas olmasindan kaynaklanir.
Katkinin cinsi de sentezlenen fazin turund belirler. Kullandigimiz katki bilesiklerindeki
katyonlarin Shannon ve Prewitt (1969) ve Jia (1991) tarafindan bildirilen iyonik
yaricaplar: agagidaki tabloda yer almaktadir (Tablo 1.2.) [88,89].

Tablo 1.2. Bazi iyonlarin iyonik yaricaplar:.

Iyon R (A) Ref.
Bi** 1,02 88
o~ 1,40 88
Dy*" 0,91 88
Dy** 1,07 88
Eu”* 0,95 88
Eu® 1,17 88

Bi;O3 igerisine oksit bilesik katkilamak numunede renk degisikligi de meydana
getirmektedir. Renkler katki miktarina bagli olarak duzenli bir sekilde degisir. Saf Bi,Os
acik sar1 renktedir. Cok az miktarda katkilanan katki (dopant) maddeleri homojen
karisim sonrasinda, katkimin rengine de baglh olarak, yine agik sar1 renktedir. Ancak 1sil
islem uygulandikca renklerde koyu renklere, kizil kahverengiye dogru bir koyulasma
gozlenir. Bu renk koyulasmas: katk: miktar: arttikca artmaktadir. Olusan O bosluklar:
renk degisimine katki yapar. Renk farklari, 151k absorbsiyon mekanizmas: yoluyla desik
noktalarindaki (renk noktalar1) elektronlar tarafindan olusturulur [45, 61, 72, 79].
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1.5. Saf Bi,O3 ve Fazlarimn iletkenlik Tiru
1.5.1. Saf Bi,O;

a- Bi,03 oda sicakliginda p-tipi elektronik iletkenlik gosterir. Faz donustimda ile birlikte,
yaklasik olarak 550 °C sicaklik ve oksijen kismi basinct 1,3x10° atm altinda ya da 650
°C uzerinde n-tipi iletkenlige gecer. a-faz1 baskin olarak 400-729 °C arasinda elektronik
iletkenlik gosterir. Bu iletkenlik mekanizmasinda yukli bosluklar (holler) ana ylk
tastyicilaridir [44]. 650-729 °C arasinda O iyonlari boslugu hizla artmaya baslar. 730
°C civarinda J-kibik faza gecince yalnizca iyonik iletkenlik gostermeye baslar. Erimis
Bi,O3 icin de iletkenlik mekanizmasi baskin olarak iyoniktir [44, 58, 72, 85, 90-92].
Saf Bi,O3’e ait kararsiz yuksek sicaklik g, y, ¢ fazlarindaki iletkenlik baskin olarak
iyoniktir. Oksijen iyonlar: hareketli yuk tastyicilaridir. Oksijen 6rgu kusuru igeren o-
fazdaki iyonik iletkenlik diger ¢ fazdan daha ylksektir. Karisik tip iletkenlik gdosteren
0-Bi,O3 iyonik ve elektronik iletkenligi bir arada gosterir, fakat yiiksek sicaklikta
oksijen iyonlari1 en buyik yuk tasiyicilaridir [44]. 6-Bi,O3 ortalama bir basing altinda
elektron yogunlugu, desik yogunlugundan daha kicuktir ve ayrica bu fazda p-tip
iletkenlik n-tip iletkenligin Gzerinde baskindir [93]. Saf f-Bi,Os3 yiksek sicaklikta hizli
iyonik iletkenlik olarak adlandirilan yiiksek iletkenlik gosterdigi daha 6nce Harwig ve
Gerards (1979) tarafindan bildirilmistir [94]. -Bi,O3 duslk oksijen basinci altinda ana
yuk tasiyicist olan oksijen iyonu ortamda azalacagindan dolay: karigik tip iletkenlik

gosterir [65].
1.5.2. Katkih Bi203

Bi,O3 icerisine yapilan katkidan dolay: kristal yapida meydana getirilen oksijen
kusurlari, kararli hale getirilmis S, v, 6 fazlarinda oksijen iyon iletkenligine yol acgar [61,
72, 73, 75-79, 84]. Katkilama yoluyla oda sicakliginda kararl: hale getirilmis tetragonal
(8-Bi,03) faz O% iyonu iletkenligi gosterir. Kararli hale getirilmis kiibik fcc (5-BizO3)
O% iyonu iletkenligi ve elektronik iletkenligi (karisik iletkenlik) birlikte gdsterir. Kararl:
hale getirilmis kiibik bcc (y-Bi;O3) faz ise yilksek O iyonu iletkenligi gosterir. Bu
malzemeler oksijen iyonik iletkenliklerinin 6lcimu ile karakterize edilebilir. Katkili

Bi,Os icin iletkenlik miktari, zirkonya’larin ayni sicaklik degerine ait iletkenlikleri ile
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kiyaslandiginda birkac kat daha bilyiktiir. Elektrik iletkenlik, kristal yapidaki O*
anyonu bosluk miktarina ve sicakliga bagl olarak degisir. Anyon bosluk miktarini ise
katki maddesinin cinsi ve miktar: belirler. Katki maddesinin miktar: arttik¢a kristaldeki
orgu kusuru ve desik miktar1 artacagindan iletkenligin de artmasi beklenir. Ayni
zamanda tanecik boyutlar1 ve ortamin O, kismi basinci da elektrik iletkenlik (zerinde
rol oynamaktadir. Bu malzemelerin dezavantajlari, diistik oksijen kismi basinci altinda
iletkenliklerinin azaliyor olmas: ve bununla birlikte elektronik iletkenlik gdstermeye
basliyor olmalaridir [50, 58-61, 63, 64, 66, 72, 73, 75, 76, 78, 79, 90, 93].

Tek fazli kristal yapida, katkili Bi,Os icindeki oksijen bosluklar: sicakligin artmasi ile
artan oranda komsu oksijen iyonlar: tarafindan doldurulurlar. Altérgiideki bos anyon
Orgu noktalarina dolu noktalardan atlayan oksijen iyonlarinin ayrildiklari eski 6rgu
yerlerinde yeni oksijen bosluklart olusur. Bu sure¢ rastgeledir. Sicakhik artisiyla bu
rastgele hareket yonlenir ve Oolgllebilir iletkenlik go6zlenir. Bu durum iletkenlik
grafiklerinde dustk sicaklik bolgelerinde dalgalanmalar ile kendini gdsterir. Sicakligin
artmasiyla iletkenligin artmas: iyonik hareketliligin artmas: ile iliskilidir. Iletkenligin
yuksek oldugu yuksek sicakliklarda, iyonlarin isisal titresim enerjisinin artist daha
yuksek sayida oksijen iyonunun bos konumlara atlamasina yol acar. Dlsuk sicaklikta
kristal yapida oksijen bosluklarmin var olmasina ragmen (200 °C altinda) anyonlarin sl
enerjisi anyonlardan daha distk enerji durumlarmin disina atlamalari igin yeterince
yuksek degildir. Isisal titresimler iletkenlige katkida bulunan iyonlarin ziplama stirecine
veya ziplama uzaklhigmin kisaltilmas: yoluyla kisa sureli etkilerde bulunurlar [61]. Bi2Os
disinda baska yalitkanlarda da benzer katkilama yolu ile kararl hale getirilmis ve iyonik
iletkenlik gdsteren bilesikler de arastirilmigtir [95-99]. Bitiin bu ¢alismalar i¢cinde daha
dustik sicakhikta daha yuksek iletkenlik gosteren malzemelerin gelistirilmesi baslica
amag¢ olmustur. Ayrica Bi,O3 fazlarinin ayn: amag igin kullanilan diger malzemelere
oranla daha yuksek elektrik iletkenlik gosteriyor olmas: Bi,Os; (zerine yapilan
calismalarin 6neminin gun gectikge artmasina sebep olmustur. Katkilama yoluyla oda
sicakhiginda kararh hale getirilmis Bi,Os fazlarina ait literattirde Olgilmus bazi iyonik
iletkenlik degerleri asagidaki Tablo 1.3’de verilmistir.
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Tablo 1.3. Bazi katkili Bi,O3 temelli sistemlerin bildirilen iletkenlik degerleri.

Bilesik Madde T (°C) o (ohm ™ ecm™)
B1,O: —4& 800 2.3
B1,0O; — 5 600 1x10°
Bi1,0; — 3 630 2x107
(B1203)0 24(Ba:xO:)g 16 600 8.8x107
(B1205)p 43(Tex0x)o 57 600 1.1x107°
(B1203)5:(T1205), o7 600 4x107°
(B1:03)0 335020335 67 &00 1. 7x107
(B1205)0 33(Z1203)p 67 600 3x107
Bi1:3Pa0ss 5 600 1x107
(B1205)1 (1Nb20s) 700 1.9x10!
(B1,03); x (Sba0O3) — 8 500 2,5x10™
(B1:Os5) . (MoOs), — & 600 O 0107
(B1203)50 (MoOs):0 750 1.0=10"
(B1:03)p g7: (MoO3)g 105 — 6 700 1.0x10™
(Biz0:3)1.x (MoOs) — 6 (x=0.123) 500 1.0x107
(B1;05) (V205), — 7 700 8.3x107
(B120: 1 (SbaOs)x — y 500 1.8x107
(B1205}1 » (5rO), 700 2.2x10!
(B1,03), . (510), 500 6,0x107
(B12O3)-{Th0:)-(V.0:) - & 700 5.0x10!
Big 77sLap22:s01 5 400 1.0x1073
S1m, 0516001 700 3.90x107
Dv1051s05- 700 1.86x107°
B1VOs— 3 700 5x107
BiL,VO;—7 700 2.5x10"
B1: W10 5 600 2.91x107
Big 75Dy 2:0, s — & 500 1.35x10™
Biy7sDyg 50— 6 630 1.2x107
Biy 2Dy 20— 3 880 4 6x107
By 5p5my 500y s — 6 500 2.3x107
Big z05mg 200 s — & 650 2%x107
Bip g0Smp 20015 — & 880 1.5x10"
(B1:05)0.715(Dv2053)p 285 -0 500 7.1x107°
(Bi:05) 11:(Dv2 0500085 6 700 1.4x10"

(Ce01) (GdO, 5)g 750 2 2%10°"




2. BOLUM
MATERYAL ve YONTEM

2.1. Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

2.1.1 Dijital Yuksek Sicakhk Kil Firninlan ve Alimina Krozeler

Katihal reaksiyonlari agik atmosferde calisan kil firinlarda ve alumina krozelerde
gerceklestirildi (Sekil 3.1.). Alimina krozeler reaksiyon islemlerine baslanmadan 6nce
48 sa ve 700 °C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutuldular. Bu 1si1l islem 6ncesi ve sonrasinda
bos haldeki kdtleleri olgtldi(Sekil 3.2.). Krozelerin kitlelerinin 1s1l islem 6ncesi ve
sonrast degerleri ayn1 olana kadar bu islem tekrarlandi. Burada ama¢ krozeleri sabit
tartima getirmektir. Bu yontem sayesinde numunelere uygulanan isil iglemler sirasinda
yapilacak olan tartimlar ile beklenen numune kitle degisimleri sadece numunelere ait
olacaktir.

Sekil 3.1. Kati hal reaksiyonlart igin kullanilan degisik
dustk sicakhik kil firinlar.

7

Sekil 3.2. Alumina Kroze.
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Kullanilacak olan numunelerin kiitleleri, numuneler kroze icerisindeyken 10° gr
hassasiyetli terazi ile belirlendi. Isil islem 6ncesi ve sonrasinda Orneklerin tartimi
yapilarak surekli olarak kitle degisimleri izlendi. Reaksiyon sicaklhigina bagli olarak
orneklerin renk degisimleri de ayrica izlendi.

Isil islem basamaginda XRD O&lc¢timlerinin yapilmasi, herhangi bir fazin olusup
olusmadigmin anlasilmasi ve olusan fazlarin elektrik iletkenliklerinin 6lgtlmesi
amaciyla belirli miktarlarda toz numune alindi.

Devaminda 6lglime alinan toz numuneler preslenip tabletler haline getirilerek 6lgtime
hazirlandi. Presleme islemi Specac marka pres makinesi ile yapild: (Sekil 2.3.). 13 mm
capindaki kalip icine yerlestirilen numuneler 5 ton basing altinda preslendi. Yine Sekil
2.3.te gOruldagl gibi olusturulan bitdn tabletlerin en az 1 mm kalinliginda olmasina

Ozen gosterildi. Daha sonra tabletlerin iletkenlik dlcuimlerine basland.

Sekil 2.3. Manuel hidrolik pres makinesi ve paletlendikten
sonra sinterlenmis bazi kati elektrolitlerin gorintuleri.

2.1.2. X-Isinlan Toz Difraktometresi

X-1sinlar toz difraksiyon (XRD) élciimleri; Erciyes Universitesi Bilim ve Teknoloji
Arastirma Merkezinde mevcut olan Bruker AXS Marka D8 Advanced tipi XRD sistemi
(Sekil 2.4) ile yapildi. Bilgisayar kontrolli olan XRD sistemi Bragg-Brentano

geometrisine gore ¢ahsan difraktometre sistemi olup, 6l¢iimlerde 40 kV ve 40 mA’de,
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Sekil 2.4. Bruker AXS D8 Advanced
tipi XRD sisteminin goruntasu.

grafit monokromatér ile elde edilen CuK e 1s1masi kullanildi. Olgiimler 1 mm’lik giris,
0.1 mm’lik ¢ikis silitleri ile 10° < 20<90° a¢1 arahginda ve 0.002°(26 )’lik aci
taramalar1 ile gerceklestirildi. Sistemden elde edilen toz desenleri ve verilerinin;
degerlendirilmeleri, yorumlanmalari, literatir  verileri ile Kkarsilastiriimalari,
indislemeleri, birim hucre tiplerinin belirlenmesi, birim hicre sabitlerinin hesaplanmasi
gibi calismalar, laboratuarimizda bulunan Bruker Topas-2 ve Bruker Diffrac Plus Eva,
hazir paket programlar: kullanilarak yapild: (Sekil 2.5.)

iEVA - [H02073 - Bi203 %7 mol Ho2D3 750C 48H.EVA *] —[ofx]

B, File Edit view window Help —1&x]

MEEE e S e %Itlla‘.l'ﬂmlﬂl &t
Zuum ‘r-scale Slits [Pat.] 5

A[Fied =] _Sean | Pattemn ||W Asa | Label | Level |
dm|m x|m| B i 24

Peak Properties 2|
Caption % ] angle | Intensity | Intensity % | bk
Title = d=1.36343 ™ Legend 74.426° 80,7 Counts 4.2 %
=]

d=1.59623 57.708° 114 Counts 6
d=1.65574 55.450° 360 Counts 18.9%
d=1.68975 S4.241® 157 Counts  8.2%

d=1.93585 46.895° 211 Counts 11,1 %
d=1.96345 46.198* 460 Counts 24,1 %
d=2.18340 41.317° 16,9 Counts 1.0 %

d=2.73543 32.712° 498 Counts 261 %

.11\435;;33 hz : |‘4_ Orieritation [45 =J.T _;_jj_

Angle Caption Size (pisels) [12 [
|EXE Caplion Size (o) |2

Intensity

e | | ) |"_|||i e i

d=2.81482 31.764° 238 Counts 1Z2.5%

QI d=3.18778  27.967° 1909C..  100.0%
d=5.46562 16,204 27.5Counts 1.4 %
% £l f w

a3 I Gray All Except Curent  Items Selected: 1 e
B3 s
% 5

2 3 2 £

@ - ) <

5 2 b Edit Maks DIF | Homalize

® + dvalus [1 36943 Drag & Drop a new Peak.

< Angle [BE 4574 Filer.
"B Ho203-Bi2 | Intensity [30.9552 [+ siama =] [Drop Selection on S5an
[ 2-Theta : 51,675, d : 1.76746 ] - [ Counts : 1722, Y% : 90,18 ] [ um T 2

Sekil 2.5. XRD sonuglarinin degerlendirilmesinde kullanilan paket programlarindan
alinan bazi goruntiler:Bruker Diffrac Plus Eva programu.
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Paket programlar ile XRD toz desenlerinde zemin, sifir noktas: ve difraksiyon pik agisi

dizeltmeleri, birim hicre tipinin belirlenmesi, 6rgi sabitlerinin ve h k | degerlerinin
hesaplanmas1 gibi islemler otomatik olarak yapilabilmektedir. Indislemelerde
maksimum ve minumum tolerans degerleri (hata oranlari)) otomatik olarak

tanimlanabilmektedir.
2.1.3. Diferansiyel Termal Analiz ve Termal Gravimetri (DTA/TG) Olgiim Sistemi.

Ozellikle tek faz olarak sentezlenen malzemelerin faz doniisim sicakliklar, termal
kararliliklart ve diger ilgili termal 6zellikleri, DTA/TG sisteminde 6lgimler yapilarak
belirlenmeye c¢alisildi. Bu olglimlerde, es zamanl (simultan) olarak ¢alisabilen Perkin
Elmer marka DTA/TG sisteminden (Sekil 2.6.) faydalanildi. Analizler, 10 °C/dakika
1sitma hizi ile oda sicakhgindan itibaren, ~800-900 °C sicakliklara kadar, dinamik inert
gaz atmosferinde, platin numune kaplar1 igerisinde, a-Al203 inert referansi ve yaklasik

11-12 mg’lik 6rnek miktarlar: ile yapild.

Sekil 3.6. Perkin EImer DTA/TG 06lgum sisteminin gordntusa.
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2.1.4. Dort Nokta d.c. Tletkenlik Olgiim Sistemi

Bu tez calismas: sirasinda uretilen paletlerin maddelerinin elektriksel iletkenlik
olctimleri, dort nokta d.c. sistemi ile yapildi. Olglim sistemi; PC, IEEE-488.2 Bus,
Interface kart, scanner karth multimetre (Keithley marka 2700 model), programlanabilir
akim kaynag: (Keithley marka 2400 model) ve bu amag igin 6zel olarak hazirlanmig
paket programlardan olusmaktadir. Bitin 6lciimler DAQ (Data Acquisition) kontrol
sistemi ile yapildi. Kati elektrolitlerin elektriksel iletkenlikleri (toz ve ince tabaka)
iletkenlik Olcimleri sicakliga ve doping konsantrasyonuna bagli olarak bilgisayar
kontrollii olarak yapildi. iletkenligi olciilen 6rnegin gergek sicakhgini belirlemek

amaciyla 6rnege 2-3 mm mesafede olacak sekilde termal ¢ift yerlestirildi (Sekil 2.7).

Sekil 2.7. Bilgisayar kontrollu elektriksel iletkenlik 6lciim sistemi

Her o6lcim sicakhginda 10 verinin ortalamasi alinarak, numunenin o sicakliktaki
iletkenlik degeri belirlendi. iletkenlik dlgtimleri icin arastirma grubumuzca 6zel olarak

tasarlanan ve Uretilen seramik iletkenlik dlcim kiti (Sekil 2.8.) kullanildi.

Sekil 2.8. Alumina iletkenlik 6lgum Kiti.
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Iletkenlik Glctimleri sirasinda paletler (izerine yaklasik 0,5 mm capl platin teller, teller
arasinda 2 mm mesafe olacak sekilde dort ayr1 noktasina temas ettirilerek direk kontak
yapmalar1 saglandi. Olglimlerde, kontak direncini minimize etmek amaciyla baglayici
pasta (Ag pasta veya Pt pasta) kullanilmaksizin, dogrudan kontak saglanmas: tercih
edilmistir.

Ayrica en yuksek iletkenlige sahip olan numune belirlenmeye calisildi. En yiiksek
iletkenlige sahip numune, yapilmis malzeme karakterizasyonlardan biri olan elektriksel
iletkenlik degerlerinin tespiti yapilarak aktivasyon enerjileri hesaplandi.

2.1.4.1. Aktivasyon Enerjisi

Iyonik iletkenlerin iletkenlik mekanizmasinda o6rgideki iyonlar bulunduklar: 6rgii
noktalarindan bos olan baska konumlara go¢ ederek iletkenlik meydana getirirler. Bu
durumda burada tanimlanan aktivasyon enerjisi, iyonlarin hareketi ile meydana gelen bu
iyonik iletkenlik mekanizmasinda iyonlarin 6rgiide bulunduklari konumdan ayrilip bos
olan baska bir konuma gecmeleri icin inhtiyac duyduklar: esik enerjisidir. iletkenlik

denkleminden aktivasyon enerjisi belirlenebilir.
In (o1)= -(Ea/k) (1/T) + In (o0) (2.1)
Bu denklemdeki sicakliga bagl iletkenlik degisimi deneysel metotlarla elde edilir. Elde

edilecek veriler ile gizilecek In (or) — (1/T) grafigi Sekil 2.9.”da goruldigl gibidir.

4 oot (ohm ™ em™)

1 le'im

Sekil 2.9. Iletkenligin sicakliga bagl: degisimi.
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Grafikte gorilen lineer dogrunun egimi —EJ/k degerine esittir ve grafigin egiminden Ea
hesaplanabilir. Dogrunun Inor eksenini kestigi nokta ise Ino degeridir ve 1/T degerinde

T—oo igin iletkenligi verir.

Aktivasyon enerjilerini 6lgmek, dretilen bilesikleri karakterize etmede Onemli bir
degerlendirme yontemidir. Ayrica aktivasyon enerjisinin sabit olmasi, sabit oldugu
sicaklik arahginda iletkenlik mekanizmasimin ayn: kaldigini gosterir. iletkenlik
mekanizmas: degisince enerji degeri de degisiklik gosterir. Iletkenlik mekanizmasmin
degisimi numunelerde kristal yapmin ve tasiyict yuklerinin cinsinin degismesi gibi

olgulara isaret eder.

iletkenlik icin elde edilen or =co. e¥*"T denklemi, bir kimyasal reaksiyonun
gerceklesme hizi ve ortam sicakhig: arasindaki iliskiyi veren Arrhenius denklemi ile gok
benzerdir. Elektrokimya ve fizikokimya alaninda onemli calismalar yapan isvecli bilim
adami Svante Arrhenius (1859-1927), 1887°de Arrhenius Kanunu ile kimyasal
reaksiyonlarda reaksiyon hizi, tepkimeye giren bilesenlerin reaksiyon olusturmalari igin
sahip olmalar1 gereken minimum enerji ve ortam sicakligi arasindaki iliskiyi acgikladi.
Sisteme aktivasyon enerjisi verilmedikce, termodinamik olarak gerceklesmesi gereken
bir tepkime yirimez. Aktivasyon enerjisini belirlemenin en iyi yolu deneysel
yontemlerdir. Sicaklik arttikga reaksiyon hizi artar ve bu durum parcaciklarin enerjisinin
de arttign anlamina gelir. iki molekiil arasinda bir reaksiyonun olusmas: igin bu
molekuller birbirleri ile temas ettiklerinde bunlarin esik enerji denilen bir minimum
enerjiye sahip olmalar: gerekir. Gerekli enerji burada aktivasyon (etkinlesme) enerjisi
olarak adlandirilir. Bu enerjiye sahip olan molekillere de aktiflesmis (aktiflenmis,
etkinlesmis) molekdl denir. Kimyasal bir reaksiyonun meydana gelme sart ve streglerini
aciklayan Aktiflenmis Kompleks kuramimna (mutlak tepkime hizi veya gecis hali
kurami) gore aktivasyon enerjisine sahip molekullerden “aktiflenmis kompleks” adi
verilen kararsiz bir ara trtin meydana gelir. Bu ara Urln ile reaktif maddeler arasinda bir
denge oldugu varsayilir. Bir reaksiyonun gerceklesmesi icin aktiflesmis molekil
sayisinin fazla olmasi gerekir. Bu da tanecik sayisi ve taneciklerin enerjilerine baghdir.
Yani kimyasal reaksiyona girecek tanecik orani artirilirsa reaksiyon daha hizh
gerceklesir. Ayrica bu taneciklerin enerjisi 1s1 yoluyla artirilarak taneciklerin daha kolay

reaksiyona girmesi saglanir ve reaksiyona girecek tanecik sayisi artirilir. Toplamda
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reaksiyonun gerceklesme hizi artirilmig olur. Arrhenius’a gore bir reaksiyonun olusma

hiz1 ile Ea (J.mol™) ve T (K) sicaklig: arasindaki iliski asagidaki sekildedir.

k & e FRT (2.2)

Burada k hiz sabiti, R ideal gaz sabitidir (8,31 J-K™-mol™). Arrhenius Denklemi ise
asagidaki sekilde verilir.

k=ko.e F¥RT (2.3)

(2.3) denklemine Arrhenius Denklemi denir. Teorik olarak Arrhenius bagintisindaki ko
(frekans faktord, on-ustel faktor) sabitini agiklamak igin farkl kuramlar 6ne surilir ve
bunlardan biri yukarida da deginilen Aktiflenmis Kompleks kuramidir. Frekans faktori
sicakhiga cok zayif bagl olmakla beraber, sicaklik degisimi ile cok az degisir. Kiguk
degisimlerde sabit kabul edilir. Denklemin her iki tarafinin logaritmas: alinmasiyla

olusacak y=—ax+b fonksiyonunun grafigi cizilebilir.

Ink = In ko ~(E4/R).(1/T) (2.4)

(2.4) denklemine ait (Ink — 1/T) grafiginin egiminden E, bulunur. Cizilen grafige

Arrhenius Egrisi ad1 verilir.

Bu durum yukarida ac¢ikladigimiz elektrik iletkenligi i¢in de gegerlidir. Eger ortamdaki
yuklu tanecik sayis1 artarsa ve sahip olduklar: enerji de 1s1 yoluyla artirilirsa valans
bandindaki yikler iletkenlik bandina gecip ¢rglde hareket ederek elektrik akimini
baslatabildigi gibi ayn1 zamanda akim siddetini de artiracaktir. Taneciklerin enerjilerinin
artmas: ya da aktivasyon enerjisinin azalmas: yuklerin daha kolay hareket etmesi ve
daha kolay iletime katkida bulunmas: anlamina gelir. Bu nedenle elektrik iletkenlik
denklemi ampirik olarak Arrhenius denklemine benzetilebilir ve iletkenlik igin yukarida

cizilen In (o) — (1/T) grafigi Arrhenius egrisi olarak adlandirilabilir.

Oksijen iyonik malzemelerin Arrhenius egrilerine ait yapilan cahsmalarda, bu

malzemelerin Arrhenius egrilerinin iki bolgeli oldugu yaygin olarak bildirilen tipik
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davranigidir. Diizensiz baslayan egri belirli bir sicakhik bolgesi arahginda dizenli bir
artis seyri gosterir ve kritik bir sicaklikta ani bir ziplama yaparak ylksek bir iletkenlik
gosterir ve bu noktadan itibaren tekrar sabit bir egim gosterir. Farkli aktivasyon enerjisi
degerler farkl: iletkenlik mekanizmalarina isaret eder. Bu nedenle bu kirilma sicakligi
ve Oncesindeki iletkenlik mekanizmalarmnin da farkli oldugu séylenebilir. Egrideki bu
kirilma noktas: civarindaki sicakliklarda faz dondstimdinin meydana geldigi
bildirilmistir.

Bi,Os tipi kat1 elektrolitler O iyonik iletkenlik karakterine sahiptirler ve elde edilen
ucli sistemlerde sentezi gerceklestirilen kibik tipi kati ¢ozeltilerin g¢ogunluk yiik
tastyicilart (mobil tanecikleri) O% iyonlaridir. Sicakhk artisimin oksijen iyonlarmin
hareket hizlarmi (mobilitelerini) artirmasindan dolay: da elektrik iletkenliklerde artan
sicaklikla beraber bir artis gozlenmektedir. Arrhenius esitliginde verilen E, aktivasyon
enerjisi oksijen iyonlarinin Orgl igerisinde hareketlerini baslatan minimum enerjidir.
Yani oksijen iyonlarinin elektrostatik cekim etkisini yenip, ilk harekete baslamasi ve
sonrasinda da Ongorilen atlamalar1 yapabilmesi igin gerekli olan enerjiye karsilik
gelmektedir.

2.1.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sistemi
Tez calismas: kapsaminda, mikro yapisal, tanecik boyutlari, pordzlikler belirlenmesine

yonelik caligmalar, LEO 440 marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) sistemi ile
yapildi (Sekil 2.10). SEM gorintuleri tablet yizeylerinden 6lgtimler alinarak elde edildi.

Sekil 2.10.Taramal1 Elektron Mikroskobu(SEM) sisteminin goruntusu.



3. BOLUM
BULGULAR VE TARTISMA

3.1. (Bi203)1-X-y(Eu203)x(Dy203)y U(}lU Sistemi
3.1.1. XRD Olc¢tmlerinin Sonuglarn

[Ik olarak (Biz03)1-x-y(EU203)x(Dy203)y tiglii sistemi gahsildi (Tablo 3.1.). Uglu sistemin
x=5 mol ve y=5,10,15,20 mol ile y=5 mol ve x=5,10,15,20 mol katki oraninda 6rnek
numuneler 100 saat streyle 750°C’ de 1s1l isleme tabi tutularak kat: hal reaksiyonu ile

hazirland:.

Tablo 3.1. Eu,03, Dy,03 katki maddelerinin ve Bi,Oztemel maddesinin mol cinsinden

yuzdeleri.

Numune Eu,03 Dy,03 Bi,03
Al % 5 % 5 % 90
A2 % 5 % 10 % 85
A3 % 5 % 15 % 80
Ad % 5 % 20 % 75
A5 % 10 % 5 % 85
A6 % 15 % 5 % 80
A7 % 20 % 5 % 75
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Sekil 3.1. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan Al numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmast;
(@ Al numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimi alinmadan 6nceki
XRD spektrumu,
(b) A1 numunesinin 3 kez ardi ardina elektriksel iletkenlik 6lgimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.

(Bi203)90(EU203)5(Dy,03)s seklinde mol oranlarina sahip Al numunesinde tek fazin
disinda pikler g6ziikmektedir (Sekil 3.1.a). Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat 1s1l
islem sonucunda tek faz elde edilmemistir. Fakat elektriksel iletkenlik Ol¢cuimlerinin
tekrarlanmasi sonucu alinan XRD spektrumunda (kibik) 5-(Bi,Os) tek fazina ait pikler
gOzikmektedir(Sekil 3.1.b).
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Sekil 3.2. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A2 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmast;
(@ A2 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimu alinmadan 6nceki
XRD spektrumu,
(b) A2 numunesinin 3 kez ardi ardina elektriksel iletkenlik Ol¢tim
alindiktan sonraki XRD spektrumu.

(Bi203)s5(EU203)5(Dy203)10 seklinde mol oranlarina sahip A2 numunesinde tek fazin
disinda pikler g6ziikmektedir (Sekil 3.2.a). Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat 1s1l
islem sonucunda tek faz elde edilmemistir. Fakat elektriksel iletkenlik Ol¢cuimlerinin
tekrarlanmasi sonucu alinan XRD spektrumunda (kiibik) 5-(Bi,O3) tek fazina ait pikler
gOzikmektedir(Sekil 3.2.b).
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Sekil 3.3. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A3 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastiriimast;
(@) A3 numunesinin elektriksel iletkenlik dl¢ciimi alinmadan
onceki XRD spektrumu,
(b) A3 numunesinin 3 kez ardi ardina elektriksel iletkenlik 6l¢ctimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.

(Bi203)80(EU203)5(Dy.03)15 seklinde mol oranlarina sahip A3 numunesinde tek fazin
disinda pikler gozikmektedir (Sekil 3.3.a). Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat 1s1l
islem sonucunda tek faz elde edilmemistir. Fakat elektriksel iletkenlik Ol¢cuimlerinin
tekrarlanmasi sonucu alinan XRD spektrumunda (kiibik) 5-(Bi,O3) tek fazina ait pikler
gOzikmektedir(Sekil 3.3.b).
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750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A4 numunesine ait XRD

spektrumlarmin karsilastiriimast;

(@) A4 numunesinin elektriksel iletkenlik dl¢ctimi alinmadan
onceki XRD spektrumu,
(b) A4 numunesinin 3 kez ardi ardina elektriksel iletkenlik 6lgtimi

alindiktan sonraki XRD spektrumu.

(Bi203)75(Eu203)5(Dy203)20 seklinde mol oranlarina sahip A4 numunesinde tek fazin
disinda pikler gozikmektedir (Sekil 3.4.a). Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat 1s1l

islem sonucunda tek faz elde edilmemistir. Fakat elektriksel iletkenlik Ol¢cuimlerinin

tekrarlanmasi sonucu alinan XRD spektrumunda (kiibik) 5-(Bi,O3) tek fazina ait pikler
gOzikmektedir(Sekil 3.4.b).



39

500

 1(cps)

(o

300

o0

160

[
E -

\ .II,J\.I.ﬁ.JLI JJIL.,LJIL.&I WY SN

26

Sekil 3.5. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A5 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmast;
(@) A5 numunesinin elektriksel iletkenlik dl¢ciimi alinmadan
onceki XRD spektrumu,
(b) A5 numunesinin 3 kez ardi ardina elektriksel iletkenlik 6l¢ctimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.

(Bi203)85(EU203)10(Dy203)s seklinde mol oranlarina sahip A5 numunesinde tek fazin
disinda pikler gozilkmektedir Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat sl islem ve
elektriksel  iletkenlik  Glcumlerinin  tekrarlanmas:  sonucunda ahnan XRD

spektrumlarinda tek faz elde edilmemistir (Sekil 3.5.a. ve Sekil 3.5.b.).
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Sekil 3.6. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A6 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmasi;
(@) A6 numunesinin elektriksel iletkenlik dl¢ciimi alinmadan
onceki XRD spektrumu,
(b) A6 numunesinin 3 kez ardi ardina elektriksel iletkenlik 6l¢timi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.

(Bi203)80(EU203)15(Dy203)s  seklinde mol oranlarina sahip A5 numunesinde tek fazin
disinda pikler gozikmektedir Bu katkilama ile 750 °C’ de 100 saat 1sil islem ve
elektriksel iletkenlik  Glgumlerinin  tekrarlanmas:  sonucunda ahnan XRD
spektrumlarinda tek faz elde edilmemistir (Sekil 3.6.a. ve Sekil 3.6.b.).
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Sekil 3.7. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A7 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmast;
(@) A7 numunesinin elektriksel iletkenlik dl¢ciimi alinmadan
onceki XRD spektrumu,
(b) A7 numunesinin 3 kez ardi ardina elektriksel iletkenlik 6l¢timi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.

Sonug olarak, ayni sil isleme tabi tutulan Al, A2, A3, A4 numuneleri baslangicta
kararsiz faz olmalarina ragmen 3 kez ard: ardina elektriksel iletkenlik 6lgiimleri sonucu
Bi,O3’0in ylksek iletkenlik mertebesine sahip olan &-Bi,O3 kararl fazina dontsmustur.
Buna karsilik A5, A6, A7 numunelerinde boyle bir kararlilik gézikmemektedir. Bu

sonuglar termal analiz sonuglar1 ile uyum saglamaktadir.
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3.1.2. Elektriksel iletkenlik Olciimlerinin Sonuglan
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Sekil 3.8. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan Al numunesine ait Elektriksel
iletkenlik 6lgim sonuclarr,
(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1itma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.9. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A2 numunesine ait elektriksel

iletkenlik 6lguim sonuclarr,

(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1itma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.

08 10 12 14 16 18 20
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Sekil 3.10. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A3 numunesine ait elektriksel

iletkenlik 6lgim sonuclarr,

(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1itma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.11. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A4 numunesine ait elektriksel

iletkenlik 6l¢ciim sonuclarr,

(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1tma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.

2.0
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Sekil 3.12. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A5 numunesine ait elektriksel

iletkenlik 6l¢ciim sonuclarr,

(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1itma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.13. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A6 numunesine ait elektriksel

iletkenlik 6l¢ciim sonuclarr,

(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1tma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.14. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A7 numunesine ait elektriksel

iletkenlik 6lgim sonuclarr,

(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1itma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.



49

Tablo 3.2. Eu,03 -Dy,05 - Bi,O3 ticll sistemine ait elektriksel iletkenlik verilerinin
karsilastirilmasi.

c Log o Sicaklik
Numune | Eu,0; | Dy,0s; | Bi,Os (ohm.cm)* | (ohm.cm)™ (°C)
(iletkenlik)
Al % 5 % 5 % 90 3.89E-01 -0.41 82045
A2 % 5 % 10 % 85 3.05E-01 -0.51 820+5
A3 % 5 % 15 % 80 1.09E-01 -0.96 820+5
A4 %5 % 20 % 75 1.44E-01 -0.84 82045

A5, A6 ve A7 numuneleri tek faz olmadig: igin elektriksel iletkenlik verilerinin
karsilastirilmasmin yapildig: tabloda yer verilmemistir. Tek faz &Bi,O3 olan Al, A2,
A3 ve A4 numunelerinin elektriksel iletkenlik degerleri Tablo 3.2.°de goruldugi gibi
numunelerde Eu,O; sabit mol oranina karsilik Dy,O; mol oran: arttikga iletkenlik

degeri diismektedir.

Genel olarak elektriksel iletkenlik  Olgcumlerinin  sonucunda elde edilen
karakteristiklerde iletkenlik mekanizmasmi i¢ bolgede agiklayabiliriz. Malzemeye bagh
olarak oda sicakhgindan yaklasik 300-350 °C ’ye kadar iletkenlik mekanizmasmin
elektronik olup goreli olarak azaldigi ya da sabit kaldigi, 350-650 °C arahginda
iletkenligin oksijen anyonlar: tarafindan gerceklestirildigi ve Ustel bir sekilde arttigi,
650 °C ve sonras: sicakliklarda ise gerek iyonik gerekse de elektronik iletkenligi birlikte

en Ust seviyeye ulasmaktadir.

3.1.2.1. Aktivasyon enerjisi
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Sekil 3.15. %5 mol Eu,03-%5 mol Dy,03 katkili 6-fazi Bi,O3(750 °C, 100 sa) sisteminin
Arrhenius egrisi.
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Sekil 3.16. %5 mol Eu,03-%10 mol Dy,03 katkili 3-faz1 Bi,O3(750 °C, 100 sa) sisteminin

Arrhenius egrisi.
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Sekil 3.17. %5 mol Eu,03-%15 mol Dy,03 katkili 3-faz1 Bi,O3(750 °C, 100 sa) sisteminin

Arrhenius egrisi.

In ¢ (chm.cm)*
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Sekil 3.18. %5 mol Eu,03-%20 mol Dy,03 katkili 3-faz1 Bi,O3(750 °C, 100 sa) sisteminin

Arrhenius egrisi.
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Tablo 3.3. Dy,03 ve Eu,Os3 katkili ikili bilesiklerin aktivasyon enerjileri

Sentez Sicaklig Eu,O3 Katki Dy,03 Katki Ea
(°C) Orani Orani (eV)
(% mol) (% mol)
5 5 0.81
750 5 10 0.75
5 15 0.60
5 20 0.74

Tablo 3.3. incelendiginde 0,60 < Ea < 0,81 eV araliginda degismektedir. Incelenen 5-faz
uclu sistemlerinde en distk aktivasyon enerjisi %5 mol Eu,03 %15 mol Dy,0; katkili 6-
faz1 Bi,Oz bilesigidir. Sekil 3.19. grafiklerinde o&-fazina sahip bilesiklerin aktivasyon
enerjilerindeki degisim belirtilmistir. Grafik; Dy,03 - Eu,O3 katkili sistemde Eu,O3 Kkatki
miktarinin sabit tutulup Dy,0O; katk: miktarinin artisina gore incelendiginde aktivasyon

enerjileri dlsiis gostermistir.

1,00
0,90 -
0,80 -
0,70 -
0,60 -

0,50 | | | |
0 &5 10 15 20 25

Dy,03 katki miktari (%omol)

Ea(eV)

Sekil 3.19. Aktivasyon enerjilerinin katki miktarina bagl: degisimi.
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3.1.3. TG/DTA Olcgtumlerinin Sonuglarn

Numunelerin termal davraniglarini veren TG/DTA o6lcumleri yapilmis ve elde edilen
veriler XRD sonuglart ile karsilastirilarak 0rnegin kristal yapismin hangi faza sahip
oldugunu belirlemekte kullanilmistr.

Bunun igin, butiin érneklerin TG/DTA Ol¢tuimleri yapilmamis, bu dlctimler sadece A2,
A3 ve A4 Ornekleri igin yapilmistir. Asagidaki sekillerde 750°C’ de 100 saat 1s1l isleme
tabi tutulan ve yine ayni isleme tabi tutulan numunelerin 3 kez ardi ardina elektriksel
iletkenlik Ol¢ciimi alindiktan sonraki numunelerin TG/DTA grafikleri gorulmektedir. 3
kez ard1 ardina elektriksel iletkenlik 6l¢timi alindiktan sonraki 8-Bi,O3 fazina sahip olan
numunelerin DTA egrisinde goruldigl gibi ne bir egzotermik nede endotermik
reaksiyon olgusu gortlmemektedir. Diger taraftan, ayn1 Ornegin TGA grafigine

bakildigi zaman bir kitle eksilisi ve artis1 gorilmemektedir.

Bu sonuglara gore, numunelerin kararl 8-fazina sahip oldugunun kanit1 olan diizgln
egriler elde edilmistir. Ayn1 numunenin iletkenlik ve XRD 6l¢uimlerine bakildiginda her
sicaklikla numunenin sahip oldugu fazin degismedigi gorulmektedir. Boylece, daha

once elde edilen bulgularin TG/DTA ol¢timleriyle de kanitlandigi gorulmektedir.
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Sekil 3.20. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A2 numunesinin elektriksel
iletkenlik 6lgimi alinmadan 6nceki TG/DTA grafigi.
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Sekil 3.21. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A2 numunesinin 3 kez ard1 ardina

110 4

100 7% -

Wizight % (%) — - —
F3 (4] o - oo w
] o L] o o o

w
=

20

elektriksel iletkenlik 6l¢limu alindiktan sonraki TG/DTA grafigi.
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Sekil 3.22. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A3 numunesinin elektriksel

iletkenlik 6lcimi alinmadan 6nceki TG/DTA grafigi.



54

110 2.303
]
100
-5
a0 4
10
a0 4
-a | 15
| =
=
&= 60 ] g
e e
£ 5
= 1 =
£ =n I -2s £
5
=
40
| -=0
30 4
I -3s
20
I -a0
10 4
| 45
o 4640
=0 100 200 =00 400 =00 00 Foo 520

Temperature (“C)

Sekil 3.23. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A3 numunesinin 3 kez ard1 ardina
elektriksel iletkenlik 6lgtimu alindiktan sonraki TG/DTA grafigi.
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Sekil 3.24. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A4 numunesinin elektriksel
iletkenlik 6lgimu alinmadan 6nceki TG/DTA grafigi.
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Sekil 3.25. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A4 numunesinin 3 kez ard: ardina

elektriksel iletkenlik 6lgimi alindiktan sonraki TG/DTA grafigi.

3.1.4. SEM Olctimlerinin Sonuglarn

Elde edilen (Bi203)1.x-y(EU203)x(Dy203)y Ucli-sistem orneklerinin ylizeysel yapilarm:

incelemek icin SEM goruntuleri alinmis ve bu g¢li-sisteme ait bazi 6rneklerin SEM

goruntuleri asagida verilmistir.

\

MAG = 2000 KX Thm

EHT =20.00 kv

Sekil 3.26. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A1 numunesinin 3 kez ard: ardina

elektriksel iletkenlik 6l¢limiu alindiktan sonraki SEM gorintuleri.
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Detector = SE1 X im Detector = SE1

Date :6 Sep 2010 v Date :6 Sep 2010

Sekil 3.27. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A2 numunesinin 3 kez ard: ardina
elektriksel iletkenlik 6lgimu alindiktan sonraki SEM gorintuleri.

3.2.(Bi203)1.x-y(Gd203)x(Dy203)y Uglui Sistemi
3.2.1. XRD Olgtimlerinin Sonuglan

Ikinci calismada (BizOs3)1.x-y(Gd203)x(Dy,203)y Uclli sistemi gahsildr (Tablo 3.4.). Ugli
sistemin x=5 mol ve y=5,10,15,20 mol ile y=5 mol ve x=5,10,15,20 mol katk: oraninda
ornek numuneler 100 saat sireyle 750°C’ de sil isleme tabi tutularak kat: hal
reaksiyonu ile hazirland:.

Tablo 3.4. Gd,O3, Dy,03 katki maddelerinin ve Bi,O3 temel maddesinin mol cinsinden

yuzdeleri

Numune Gd,04 Dy,03 Bi,03
A8 % 5 % 5 % 90
A9 % 5 % 10 % 85
Al10 % 5 % 15 % 80
All % 5 % 20 % 75
Al2 % 10 % 5 % 85
Al3 % 15 %5 % 80
Al4 % 20 %5 % 75
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Gd,05 ve Dy,03; katkilanarak elde edilmis toz numunelerinin XRD toz desenleri ve

elektriksel iletkenlik dlgtimleri alindiktan sonraki XRD toz desenleri ¢akistirilmastr.

L

280

270

260

250

240

230

220

210

200

190

180

170

160

I T T T T T T T T T I A

g 150
— 140
130
120
110
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0
10
Sekil 3.28.

el AW VI  Ditatiin PP l) LTIV B it A |“J.lh..uh .l J... .
8

bk

(@)
TP AN

20 30 40 50 60 70 0 90

2-Theta - Scale

750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A8 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmast;

(@) A8 numunesinin elektriksel iletkenlik dl¢ciimi alinmadan

onceki XRD spektrumu,

(b) A8 numunesinin 3 kez ardi ardina elektriksel iletkenlik 6lgiimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.
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Sekil 3.29.
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750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A9 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmast;

(@) A9 numunesinin elektriksel iletkenlik dl¢ciimi alinmadan

onceki XRD spektrumu,

(b) A9 numunesinin 3 kez ardi ardina elektriksel iletkenlik 6lgctimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.
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Sekil 3.30. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A10 numunesine ait XRD

spektrumlarmin karsilastirilmast;

(@) AL0 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimu alinmadan
onceki XRD spektrumu,

(b) A10 numunesinin 3 kez ard1 ardina elektriksel iletkenlik 6lgciimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.
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Sekil 3.31. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A1l numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmasi;
(@) A1l numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimu alinmadan
onceki XRD spektrumu,
(b) A1l numunesinin 3 kez ard1 ardina elektriksel iletkenlik 6lgciimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.
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Sekil 3.32. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A12 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmast;
(@) Al12 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimu alinmadan
onceki XRD spektrumu,
(b) A12 numunesinin 3 kez ard1 ardina elektriksel iletkenlik 6lgciimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.
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Sekil 3.33. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A13 numunesine ait XRD

spektrumlarmin karsilastirilmasi;

(@) A13 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimu alinmadan
onceki XRD spektrumu,

(b) A13 numunesinin 3 kez ard1 ardina elektriksel iletkenlik 6lgciimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.
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Sekil 3.34. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan Al14 numunesine ait XRD

63

spektrumlarmin karsilastirilmasi;

(@) Al4 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimu alinmadan
onceki XRD spektrumu,

(b) Al4 numunesinin 3 kez ard1 ardina elektriksel iletkenlik 6lcuimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.
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Sonug olarak, ayni 1s1l isleme tabi tutulan A8, A10, Al1l, Al4 numuneleri baslangicta
kararsiz faz olmalarina ragmen 3 kez ard: ardina elektriksel iletkenlik 6lgiimleri sonucu
Bi,O3’0in ylksek iletkenlik mertebesine sahip olan &-Bi,O3 kararl fazina dontsmustar.
Buna karsilik A9, A12, A13 numunelerinde bdyle bir kararlilik gozukmemektedir. Bu

sonuglar termal analiz sonuglar1 ile uyum saglamaktadir.

3.2.2. Elektriksel iletkenlik Olgtimlerinin Sonuglar
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Sekil 3.35. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A8 numunesine ait Elektriksel
iletkenlik 6lgim sonuclarr;
(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1itma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.36. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A9 numunesine ait elektriksel

iletkenlik 6l¢ciim sonuclarr,

08 10 12 14 16 18 20

1000/T (K

(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1tma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.37. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A10 numunesine ait elektriksel
iletkenlik 6l¢ciim sonuclarr,
(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1tma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.38. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A11 numunesine ait elektriksel
iletkenlik 6lgim sonuclarr;
(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 3.1s1itma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.39. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A12 numunesine ait elektriksel
iletkenlik 6lgiim sonuclarr,
(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1tma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.40. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A13 numunesine ait elektriksel

iletkenlik 6lgim sonuclarr,
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(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 3.1s1itma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.41. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A14 numunesine ait elektriksel
iletkenlik 6lgiim sonuclarr,
(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1itma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi.

Tablo 3.5. Gd,03 -Dy,05 - Bi,O3 tigll sistemine ait elektriksel iletkenlik verilerinin
karsilastirilmasi.

c Log o Sicaklik
Numune | Gd,O; | Dy,Os; | Bi,Os (ohm.cm)? | (ohm.cm)? (°C)
(iletkenlik)
A8 % 5 % 5 % 90 2.43E-01 -0.61 82045
Al0 % 5 % 15 % 80 2.40E-01 -0.62 82045
All % 5 % 20 % 75 1.06E-01 -0.91 82045
Al4 % 20 % 5 % 75 2.37E-02 -1.62 82045
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A9, Al12 ve Al13 numuneleri kararsiz faz oldugu igin elektriksel iletkenlik verilerinin
karsilastirilmasmin yapildig: tabloda yer verilmemistir. Kararh fazlar olan A8, A10,
All ve Al14 numunelerinin elektriksel iletkenlik degerleri Tablo 3.5.’de goruldigi gibi
numunelerde Gd,O; sabit mol oranina karsilik Dy,Os; mol orani arttik¢a iletkenlik

degeri diismektedir.

3.2.2.1. Aktivasyon enerjisi

-05

-1,0 1

In g (ohm.cm)'1

15 y=-56140x+43164

'210 TT T T T T T T I T T T T T T T T TT T T TITT
08 10 12 14 16 18 20

1000/T (K™

Sekil 3.42. %5 mol Gd,03 %5 mol Dy,03 katkili 5-fazi Bi,O3(750 °C, 100 sa) sisteminin
Arrhenius egrisi.

-1,0

51

Ing (ohm.cm)1

y = -6,9355x + 4,9411

'2,0 T T T T T T T T T T T TTTTT
08 10 12 14 16 18 20

1000/T (K™

Sekil 3.43. %5 mol Gd,03 %15 mol Dy,0; katkili 3-faz1 Bi,O3(750 °C, 100 sa) sisteminin
Arrhenius egrisi.
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Sekil 3.44. %5 mol Gd,03 %20 mol Dy,0; katkili 5-faz1 Bi,O3(750 °C, 100 sa) sisteminin
Arrhenius egrisi.
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Sekil 3.45. %20 mol Gd,03; %5 mol Dy,0; katkili 3-faz1 Bi,O3(750 °C, 100 sa) sisteminin
Arrhenius egrisi

Tablo 3.6. Dy,03 ve Gd,O3 katkili ikili bilesiklerin aktivasyon enerjileri

Sentez Sicaklig Gd,05 Katki Dy,03 Katki Ea
(°C) Oranm Oranm (eV)
(% mol) (% mol)
5} 5} 0.48
750 5 15 0.59
5 20 0.74
20 5 1.27

Tablo 3.6. incelendiginde 0.48 < Ea < 1.27 eV araliginda degismektedir. Incelenen 5-faz
uclu sistemlerinde en duslk aktivasyon enerjisi %5 mol Gd,O3 %5 mol Dy,0; katkili 3-fazi
Bi,O3 bilesigidir. Gd,O3 - Eu,0;3 katkili sistemde Gd,O; katki miktarinin sabit tutulup
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Dy,0O;  katki miktarinin artigina gore incelendiginde aktivasyon enerjileri artis
gOstermektedir.

3.2.3. TG/DTA Olcgumlerinin Sonuglarn
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Sekil 3.46. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A8 numunesinin
— — —. Elektriksel iletkenlik 6lcumt alinmadan 6nceki TG/DTA grafigi,
Elektriksel iletkenlik 6lgimi alinmadan 6nceki TG/DTA grafigi,

110 -7.839

100 \

a0

a0 =20

=
=

e

5

Weight % (%)
@
2
L
=1
Microvolt Endo Down (pY) — —

w
=1

=

&
L
&

40

w
=1

e
=)

45

=

=50

0 5257
50 100 200 300 400 500 500 700 s00 850
Temperature (°C)

Sekil 3.47. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A9 numunesinin TG/DTA
grafigi.
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Sekil 3.48. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A9 numunesinin 3 kez ard: ardina
elektriksel iletkenlik 6l¢limu alindiktan sonraki TG/DTA grafigi.

3.2.4. SEM Olctimlerinin Sonuglan

Elde edilen (Bi203)1-xy(Gd203)x(Dy-03)y Ugli-sistem Grneklerinin yizeysel yapilarm:
incelemek icin SEM gdruntileri alinmis ve bu g¢li-sisteme ait bazi 6rneklerin SEM

goruntuleri asagida verilmistir.

MAG = 30.00 KX m Detector = SE1
EHT =20.00 kv Date :7 Dec 2010

Sekil 3.49. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A8 numunesinin 3 kez ard: ardina
elektriksel iletkenlik 6l¢limiu alindiktan sonraki SEM gorintuleri.



Sekil 3.50. 750 °C’ de 100 saat 1s1l isleme tabi tutulan A9 numunesinin 3 kez ard: ardina

elektriksel iletkenlik 6l¢timu alindiktan sonraki SEM gorntuleri.

3.3.(Bi203)1.x.y (H0203)x (Dy203)y Uglli Sistemi

3.3.1. XRD Olgtimlerinin Sonuglan

Bu donem calismasinda (Bi203)1-xy(H0203)x(Dy203)y Ugcli
sistemin hazirlanmis olan mol oranlar: Tablo 3.7’de gosterilmektedir. Ornek numuneler

48 saat streyle 750°C’ de 1s1l isleme tabi tutularak kati hal reaksiyonu ile hazirland:.

Tablo 3.7. Ho,O3, Dy,03 katki maddelerinin ve Bi,O3 temel maddesinin mol cinsinden

sistemi cahsildi. Ugli

yuzdeleri
Numune Ho,03 Dy20s Bi2Os3
Al5 % 11 % 4 % 85
Al6 % 12 % 3 % 85
Al7 % 13 % 2 % 85
Al8 % 14 %1 % 85
Al9 % 15 %1 % 84
A20 % 15 %5 % 80
A21 % 20 %1 % 79
A22 % 20 %5 % 75
A23 % 25 %5 % 70
A24 % 30 %5 % 65
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Sekil 3.51. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A15 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastiriimast;
(@) A15 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimu alinmadan
onceki XRD spektrumu,
(b) A15 numunesinin 3 kez ard1 ardina elektriksel iletkenlik 6lgcuimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu
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Sekil 3.52.
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2-Theta - Scale

750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A16 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmast;

(@) A16 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimu alinmadan
onceki XRD spektrumu,

(b) A15 numunesinin 3 kez ard1 ardina elektriksel iletkenlik 6lgciimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.
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Sekil 3.53. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A17 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastiriimast;
(@) A17 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimu alinmadan
onceki XRD spektrumu,
(b) A17 numunesinin 3 kez ard1 ardina elektriksel iletkenlik 6lcuimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.
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Sekil 3.54.
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750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A18 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmast;

(@) A18 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimu alinmadan
onceki XRD spektrumu,

(b) A18 numunesinin 3 kez ard1 ardina elektriksel iletkenlik 6l¢ciimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.
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Sekil 3.55.
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2-Theta - Scdle

750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A19 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmast;

(@) A19 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimu alinmadan
onceki XRD spektrumu,

(b) A19 numunesinin 3 kez ard1 ardina elektriksel iletkenlik 6lgciimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.
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Sekil 3.56. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A20 numunesine ait XRD
spektrumlarmin karsilastirilmast;
(@) A20 numunesinin elektriksel iletkenlik 6lcimu alinmadan
onceki XRD spektrumu,
(b) A20 numunesinin 3 kez ard1 ardina elektriksel iletkenlik 6l¢ciimi
alindiktan sonraki XRD spektrumu.

Sonug olarak, ayni sl isleme tabi tutulan
Al5,A16,A17,A18,A19,A20,A21,A22,A23,A24 numuneleri baslangicta kararlh faz
iken 3 kez ardi ardina elektriksel iletkenlik Olgtimleri sonucu Bi,O3’lin yuksek

iletkenlik mertebesine sahip olan yine 6-Bi,O3 kararli fazi tespit edilmistir.



3.3.2. Elektriksel iletkenlik Olciimlerinin Sonuglan
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750 °C’ de 100 saat 1s1] isleme tabi tutulan A15 numunesine ait Elektriksel

iletkenlik l¢tim sonuglarr,

(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1itma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.58. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A16 numunesine ait Elektriksel

iletkenlik dl¢tim sonuglarr,

(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1itma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.



84

0 0
e 1s1tma 4| T, sogutma
§ -2- £ 2]
E =
£ s £ 5
b o
g " g 4
5 5 |
-6 LI I '6 T
08 1.0 1.2 14 16 18 20 08 10 1.2 1.4 16 18 20
1000/T (K1) (a) 1000/T (K?)
0 0
4 1sitma 1| T sogutma
B % )
o '2 N ’g -2
E (8]
£
E 3 1 E -3 4
b b
g " 8 4
_5 4 5
-6+ 5
08 10 12 14 16 18 20 08 10 12 14 16 18 20
1000/T (K1) (b) 1000/T (K%
0 0
. isitma N sogutma
5 2 B
£ § 21
= 3 e
2 4 > 4
o g -4
-5 E
_5 a
B
08 10 12 14 16 18 20 -6

08 10 12 14 16 18 2(
(C) 1000/T (KY)
Sekil 3.59. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A17 numunesine ait Elektriksel
iletkenlik 6lgim sonuclarr;
(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,

(b) 2.1s1itma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.60. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A18 numunesine ait Elektriksel

iletkenlik 6lcuim sonuglary;

(a) 1.1sitma elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1itma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.61. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A19 numunesine ait Elektriksel
iletkenlik dl¢tim sonuglarr,
(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1sitma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.
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Sekil 3.62. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A20 numunesine ait Elektriksel

iletkenlik dl¢tim sonuglarr,

(a) 1.isitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi,
(b) 2.1s1itma ve sogutma icin elektriksel iletkenlik grafigi,
(c) 3.1sitma ve sogutma igin elektriksel iletkenlik grafigi.
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A21, A22, A23, A24 numunelerine ait elektriksel iletkenlik grafikleri de benzer sekilde
elde edilmistir. Elektriksel iletkenlik sonuglarina gore kararl faz olan &-Bi,O3’lin fazina

ait mertebede iletkenlik degerleri bulunmustur.

Tablo 3.8. H0,03 -Dy,05 - Bi,Os U¢lii sistemine ait elektriksel iletkenlik verilerinin
karsilastirilmasi.

c Log o Sicaklik
Numune | Ho0,0s | Dy,0s; | Bi,Os (ohm.cm)* | (ohm.cm)™ (°C)
(iletkenlik)
Al5 % 11 % 4 % 85 3.84E-01 -0.41 ~820
Al6 % 12 % 3 % 85 3.13E-01 -0.50 ~820
Al7 % 13 % 2 % 85 3.16E-01 -0.49 ~820
Al8 % 14 % 1 % 85 2.93E-01 -0.53 ~820
Al9 % 15 % 1 % 84 1.35E-01 -0.86 ~820
A20 % 15 % 5 % 80 1.32E-01 -0.87 ~820
A21 % 20 % 1 % 79 1.71E-01 -0.76 ~820
A22 % 20 % 5 % 75 1.53E-01 -0.81 ~820
A23 % 25 % 5 % 70 7.36E-02 -1.13 ~820
A24 % 30 % 5 % 65 4.10E-02 -1.38 ~820

3.3.2.1. Aktivasyon enerjisi
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Sekil 3.63. %11 mol Ho,03 %4 mol Dy,03 katkili Bi,O3(750 °C, 48 sa) sisteminin
Arhenius egrisi.
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Sekil 3.64. %12 mol Ho,03; %3 mol Dy,0; katkili Bi,O3(750 °C, 48 sa) sisteminin
Arhenius egrisi.
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Sekil 4.65. %13 mol Ho,03 %2 mol Dy,03 katkili Bi,O3(750 °C, 48 sa) sisteminin
Arhenius egrisi.
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Sekil 3.66. %14 mol Ho,03; %1 mol Dy,03 katkili Bi,O3(750 °C, 48 sa) sisteminin
Arhenius egrisi.
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Sekil 3.67. %15 mol Ho,03; %1 mol Dy,03 katkili Bi,O3(750 °C, 48 sa) sisteminin
Arhenius egrisi.

Tablo 3.9. incelendiginde 0,52 < Ea < 0,71 eV araliginda degismektedir. Incelenen 5-faz
uclu sistemlerinde en dlsuk aktivasyon enerjiler %14,13,11 mol Ho,03 %1,2,4 mol Dy,04
katkili 8-faz1 Bi,O3 bilesikleridir.

Sekil 3.68. grafiklerinde o&-fazina sahip bilesiklerin aktivasyon enerjilerindeki degisim
belirtilmistir. Grafik; Dy,03 - H0,03 katkil1 sistemde Dy,03 katki miktarinin sabit tutulup
Ho,O;  katki miktarinin artigina gore incelendiginde aktivasyon enerjileri dusiis
gOstermistir. Ayrica diger bilesiklerde toplam katkinin ayni kaldigi %14,13,11 mol Ho,0;
%1,2,4 mol Dy,03 katkili 5-faz1 Bi,Os bilesiklerde aktivasyon enerjileri ayn: kalip en dustk

aktivasyon enerjilerine sahiptirler.
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Sekil 3.68. Aktivasyon enerjilerinin katki miktarina gore degisimi



Tablo 3.9. Dy,03; ve H0,03 katkili ikili bilesiklerin aktivasyon enerjileri.

Sentez Ho0,03 Katki1 Dy,03 Katki Ea
Sicaklhigi Orant Orant eV)
(°C) (% mol) (% mol)
11 4 0,52
12 3 0,64
13 2 0,52
14 1 0,52
750 15 1 0,58
20 1 0,64
15 5} 0,57
20 5 0,56
25 5 0,60
30 5 0,71

3.3.3. TG/DTA Olcgtumlerinin Sonuglarn
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Sekil 3.69. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A19 numunesinin elektriksel
iletkenlik dlgtimu alinmadan 6nceki TG/DTA grafigi.
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Sekil 3.70. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A19 numunesinin 3 kez ard1
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ardina elektriksel iletkenlik 6lcimu alindiktan sonraki TG/DTA grafigi.
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Sekil 3.71. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A21 numunesinin elektriksel

iletkenlik 6lcimi alinmadan 6nceki TG/DTA grafigi.
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Sekil 3.72. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A21 numunesinin 3 kez ard1 ardina

elektriksel iletkenlik 6lgimd alindiktan sonraki TG/DTA grafigi.

3.3.4. SEM Olctimlerinin Sonuglarn

Elde edilen (Bi203)1-xy(H0203)x(Dy203)y Ugll-sistem Grneklerinin yizeysel yapilarm:

incelemek icin SEM goruntileri alinmis ve bu Ug¢li-sisteme ait bazi 6rneklerin SEM

goruntuleri asagida verilmistir.

Sekil 3.73. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A15 numunesinin 3 kez ard: ardina

elektriksel iletkenlik 6lgumu alindiktan sonraki SEM gorntuleri.
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Sekil 3.74. 750 °C’ de 48 saat 1s1l isleme tabi tutulan A20 numunesinin 3 kez ard: ardina
elektriksel iletkenlik 6lgumu alindiktan sonraki SEM gorntuleri.
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