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Eu2O3, Gd2O3, Ho2O3, Dy2O3 KATKILI Bi2O3 TABANLI KATI ELEKTROL T
STEMLER N SENTEZLENMES  VE KARAKTER ZASYONU

Semra DURMU

Erciyes Üniversitesi, Fen Bilimleri Enstitüsü

Doktora Tezi, Mart 2012

Dan man: Doç. Dr. Mehmet ARI

ÖZET

Bu tez çal mas nda Bi2O3 tabanl  üçlü sistem  örnek materyalleri  l i leme tabi

tutularak kat  hal reaksiyonu ile sentezlendi. Kat  oksit yak t hücresi için

geli tirilen bu elektrolitlerin yap sal özellikleri X-I nlar  Difraktometresi (XRD),

Termal Analiz (TG / DTA) ve Taramal  Elektron Mikroskobu (SEM) ile

karakterize edildi. Elektriksel özellikleri ise dört nokta elektriksel iletkenlik

yöntemi yoluyla karakterize edildi.

Bu tezde; (Bi2O3)1-x-y(Dy2O3)x(Ln2O3)y (Ln  =  Eu,  Gd,  Ho)  üçlü  sistemleri

ara ld . Üçlü sistemlerin XRD ölçümleri sonucunda (kübik)-faz na sahip

kararl  yap da örnekler elde edildi. Elektriksel iletkenlik ölçümleri sonucunda;

(Bi2O3)1-x-y(Dy2O3)x(Eu2O3)y üçlü sisteminde sabit Eu2O3 mol oran na

kar k Dy2O3 mol oran  artt kça iletkenlik de erinin dü tü ü elde edilmi tir ve

aktivasyon enerjileri de 0.60 eV  Ea  0.81 eV aral nda de mektedir. Bir

sonraki çal ma olan  (Bi2O3)1-x-y(Dy2O3)x(Gd2O3)y üçlü sisteminde de sabit

Gd2O3 mol oran na kar k Dy2O3 mol oran  artt kça iletkenlik de eri

dü mektedir. Aktivasyon enerjileri de 0.48 eV   Ea   1.27 eV aral nda

de mektedir ve son çal ma olan  (Bi2O3)1-x-y(Dy2O3)x(Ho2O3)y üçlü sisteminde

ise aktivasyon enerjileri 0.52 eV   Ea   0.71 eV aral nda de mektedir.

Çal mada sentezi gerçekle tirilen kat  elektrolit sistemlerinin birçok endüstriyel

uygulamalarda, örne in kat  oksit yak t hücrelerinin (SOFC) üretiminde

kullan labilecekleri öngörüldü.

Anahtar Sözcükler: Yak t hücresi, Kat  elektrolit, Kat hal Reaksiyonu,

Elektriksel iletkenlik, Aktivasyon enerjisi
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CHARACTERIZATION AND SYNTHESIS OF SOLID ELECTROLYTE SYSTEMS
BASED Bi2O3 DOPED WITH Eu2O3, Gd2O3, Ho2O3, Dy2O3

Semra DURMU

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences

Ph.D. Thesis, March 2012

Supervisor: Assoc.Prof.Dr.Mehmet ARI

ABSTRACT

In this study, Bi2O3 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, (Bi2O3)1-x-y(Dy2O3)x(Ln2O3)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, (Bi2O3)1-x-y(Dy2O3)x(Eu2O3)y tenary system, increase Dy2O3 molar

ratio  corresponds  to  a  fixed  molar  ratio  of  Eu2O3 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-x-y(Dy2O3)x(Gd2O3)y tenary system,

increase Dy2O3 molar  ratio  corresponds  to  a  fixed  molar  ratio  of  Gd2O3

conductivity value falls was obtained.  Activation energy was found that having

the values varying from 0.48 eV to 1.27 eV. The end study,

(Bi2O3)1-x-y(Dy2O3)x(Ho2O3)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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Yak t hücreleri oksijen ve yak n elektrokimyasal birle mesiyle elektrik üreten enerji

dönü üm cihazlar r. Özellikle, kat  oksit yak t hücreleri yüksek elektriksel verimlilik

yak t esnekli i ve minimum çevresel etkilerden dolay  alternatif elektrik güç olu um

sistemleridir [1,2]. Bir elektrokimyasal hücrenin en önemli bile enlerinden biri, iki

elektrotu ay ran iyon iletken membran  elektrolittir. Kat  oksit elektrolitler; k smi

oksijen bas nc , geni  s cakl k aral nda mekaniksel ve termodinamik kararl k, az

derecede elektronik iletkenlik ve h zl  iyon transferi içeren pek çok gereksinimleri

kar lamal r [3].

Yttria kararl  zirkonya (YSZ), kat  oksit yak t hücreleri için ticari bir elektrolittir. YSZ

1000 oC’de 0.1 S/cm civar nda iyonik iletkenlik sergiler [4]. Ne yaz k ki zirkonya

temelli elektrolitler kabul edilebilir oksijen iyon iletkenli ini elde etmek için 700 oC’den

daha yüksek s cakl klarda çal lmak zorundad r [5]. Öyle yüksek çal ma s cakl klar ,

çal ma s cakl  yükseltmek için gerekli enerji ve zaman kadar birbirine ba layan ve

yal  sa layan uygun seramik kullan  ister. Bu nedenle, kat  oksit yak t hücreleri

orta s cakl k (IT) (500-700 oC) aral nda kabul edilir bir ç  gücünü vermesi için

dizayn edilecek ise dü ük maliyetli haz r elde edilebilir metalik materyaller öyle ki

birbirine ba lay  için paslanmaz çelik ve ba ka denge malzemelerin kullan  ile

mümkün olur [2]. YSZ elektrolit orta s cakl k aral nda oldukça dü ük iyonik iletkenlik

sergiler [6]. Dü ük s cakl kta hücre çal rmak için elektrolit direnci dü ük olmal r.

Bu dü ük elektrolit direnci ya yüksek iyonik iletkenli e sahip yeni elektrolit materyaller

seçmek ya da en iyi fabrikasyon teknikleri ile elektrolit inceli ini azaltmak ile elde

edilebilir [7-9]. Özellikle -Bi2O3 iletkenli i kararl  zirkonya ile s cakl kla

kar la ld nda birkaç mertebe daha yüksektir [10]. Bu nedenle, bir orta s cakl k

oksit iyon iletkeni olarak materyal ve fabrikasyon problemlerini önemli derecede

azaltarak YSZ yerine geçebilir [11]. Kübik kararl  bizmut oksit en yüksek iyonik

iletkenlik sergiledi i bilinir [12-14]. Bununla birlikte aç k atmosfer alt nda bizmut oksit
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temelli elektrolitler karars zl  yak t hücresi uygulamalar  s rlayabilmektedir.

Takahashi; Bi/Bi2O3 ‘n n 600 oC’de  ayr mas  için oksijen k smi bas nc  Po2 = 10-13.1

atm oldu unu gösterdi [15]. Bilayer elektrolit kavram  kübik kararl  bizmut oksitin

termodinamik karars zl ndan üstesinden gelmek için geli tirilmi tir [16]. Kübik kararl

bizmut oksit orta s cakl k aral nda faz ve yap  de ikliklerine u rar [11]. Bu nedenle,

kat  oksit yak t hücre uygulamalar  için hem kararl k hem de iletkenlik kriterlerinin

yerine geçebilecek yeni bizmut oksit temelli elektrolitler geli tirmek gereklidir.

Say z çal ma; en yüksek iyonik iletkenli e ula mak için yeni bizmut oksit temelli

elektrolitler geli tirmek için yap lm r. Tek katk  sistemler ba ca -Bi2O3 kübik

florite yap n kararl  için geli tirilmi tir. Son zamanlarda, literatürde çift katk

sistemlerin tek katk  sistemler ile kar la ld nda bizmut oksit temelli

elektrolitlerin iyonik iletkenli i art rabilir oldu u bulunmu tur. Ancak önceki

çal malarda katk lar  seçmek için sistematik kriterler çok iyi saptanamam r.

Bu çal mada, iyonik yar çap ve kutuplanmalar  temel al narak olas  katk lar seçildi.

Katk lar n tespitinden sonra bütün katk  konsantrasyonun etkisi, yap ya katk  oran  ve

bizmut oksit temelli elektrolitlerin iletkenli i maksimum iletkenlikte uygun de er katk

konsantrasyonu bulmak için incelenecektir.  Kararl a göre kübik kararl  bizmut oksit

orta s cakl kta uzun zaman periyodunda l i lemde iletkenlik bozulma ile kar la

bilinir. Bu nedenle, bu yeni olarak geli tirilmi  elektrolit materyalleri iletkenlik

davran  incelemek için anlaml  ve gereklidir. Birkaç bizmut oksit temelli

elektrolitlerin iletkenlik davran  bütün katk  konsantrasyonu, katk  oran , zaman ve

cakl n fonksiyonu olarak ara lacakt r. Bu çal ma belirli bir çal ma s cakl nda

iletkenlik kadar kararl  da göz önünde bulundurarak en ideal katk  bile imini

sa layacakt r. Ek olarak, yeni bir yakla m bizmut oksit temelli elektrolitlerin uzun süre

kararl  art rmak için ara lacakt r.

Yüksek iletkenli e sahip olaca  beklenen yeni tip Bi2O3 kat  elektrolitler üretmek ve

bunlar n iletkenliklerini ve iletkenlik karakterlerini ortaya koymaya çal makt r. Bu

nedenle tezde, öncelikle malzemeler kimyasal yollarla elde edilmi , kristal yap lar

hakk nda yorumlar yap lm , faz dönü ümleri ve yap lar  hakk nda belirlemelerde

bulunulmu tur.
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Üretilen kat  elektrolitlerin elektrik iletkenlikleri ölçülmü , iletkenli in belirlenebilmesi

için 4-nokta iletkenlik ölçümü tekni i kullan lm  ve özdirenç hesaplanm r.

Numunelerin aktivasyon enerjileri de belirlenerek tablolar halinde de erleri

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

incelenmi tir.



1.BÖLÜM

GENEL B LG LER VE L TERATÜR ÇALI MASI

1.1. Yak t Pilleri

Dünyada nüfus art na, sanayile meye ve teknolojik geli melere ba  olarak enerji

ihtiyac  h zla artmaktad r. Küresel nma sonucunda meydana gelen do al afetlerin en

büyük sebebi de fosil yak tlard r. Fosil yak tlar n yak lmas  ile ortaya ç kan karbon

dioksit, karbon monoksit, azot oksitleri, metan, kükürt dioksit gibi gazlar n sürekli

salg lanmas ndan dolay  meydana gelen küresel nma, iklim de ikli i ve sera etkisi

gibi çevre sorunlar  olu maktad r. Artan enerji talebinin yan  s ra fosil enerji

kaynaklar n rezervleri de h zla azalmaktad r. Bu yak tlar n yak n gelecekte tükenece i

gerçe i de varsay ld ndan, alternatif enerji aray lar  bilim çevrelerinde önem

kazanm r. Alternatif enerji üretiminde yak t pilleri son y llarda dünya çap nda

ara rmalar  artm  ve uygulama yelpazesi geni  olan yak t pilleri en popüler ara rma

konular  aras ndad r.

Bir yak t hücresi elektro-kimyasal olarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine çevirir.

ar dan sürekli yak t verildi inde elektrik üretimini devam ettiren böyle bir sistem

konvansiyonel güç üretim sistem olarak dü ünülebilir. Yak t hücresi, yak t (hidrojen) ve

oksitleyicinin (hava) kimyasal enerjisini do rudan elektrik ve  formunda kullanabilen

enerjiye çeviren güç üretim eleman r. Alternatif bir enerji kayna  olu turaca ,

oldukça aç kt r.  Bu da onun çevre dostu yani yenilenebilir bir enerji kayna  olarak

kullan lmas na imkân vermektedir. Konvansiyonel güç kaynaklar na göre birçok

avantaj  vard r.
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ekil 1.1. Yak t pillerinin avantajlar .

1.1.1. Yak t Pili Çe itleri

Günümüzde çok çe itli yak t pilleri farkl  amaçlar için üretilmektedir. Beslenen yak t ve

oksitleyici bile en türüne göre veya beslenen yak t pilinin, pil d nda "kullan  yak ta"

dönü türülmesi ya da bu sürecin pilin içinde olmas na göre yak t pillerini s fland rmak

mümkündür. Bunlar n d nda, çal ma s cakl klar  veya kullan lan elektrolitlerin

farkl  da bu ayr n yap lmas nda kullan lan de kenlerdendir. Yak t pillerini

fland lmas nda en yayg n olarak kullan lan , kullan lan elektrolitin farkl na göre

fland rma çe ididir[17]. Kullan lan elektrolitin farkl na göre be  farkl  yak t

pilleri vard r:

1. Fosforik asit yak t pili (FAYP)

2. Polimer elektrolit membran yak t pili (PEMYP)

3. Alkali yak t pili (AYP)

4. Eriyik karbonat yak t pili (EKYP)

5. Kat  oksit yak t pili (KOYP, SOFC)

zl  yük takip edebilme
yetene i

Ölçü/boyut esnekli iUzaktan i letim

Yüksek güç üretimi

Çevre dostu Yak t esnekli i

Modüler-kompakt yap

Yüksek verimlilik

Sessiz çal ma özelli i

Dayan kl  olmas

Yak t
Pillerinin

Avantajlar
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Yak t pilleri ayn  elektrokimyasal prensiplere dayanarak çal mas na kar n farkl

cakl k aral klar nda, farkl  bile enler kullanarak çal rlar. Bundan dolay  yak t pili

türüne ba  olarak bu yak t pillerinin güç yo unluklar  ve yak t toleranslar  farkl k

göstermektedir.

Tablo 1.1.’de yayg n olarak bilinen yak t pili türleri ve kar la rmalar  ile birlikte

verilmi tir.

Tablo 1.1. Yak t pili türleri ve kar la rmal  özellikleri.

1.2. Kat  Oksit Yak t Hücresi (SOFC)

Kat  oksit yak t pilleri (SOFC), genellikle büyük güç üretim sistemlerinde kullan lan

yak t pili türüdür. Kat  oksit yak t pilleri çal ma mekanizmas u ekildedir; anot

elektrotuna gönderilen H2 kat  elektrolitin yap nda bulunan O2- iyonlar  ile reaksiyona

girerek su buhar  ve elektron aç a ç kmaktad r. Elektronlar d  devreyi dola arak katot
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elektrotuna ula r. Elektronlar  d  devredeki hareketleri ile enerji üretimi

sa lanmaktad r. Bu elektronlar katot elektrotuna gönderilen O2 gaz  ile reaksiyona

girerek O2- iyonlar na dönü ürler. Olu an bu iyonlar kat  elektrolitten geçer ve anot

elektrotuna ula rlar. Kat  elektrolitten oksit iyonlar n hareketleri öyle gerçekle ir;

kat  oksit yak t pillerinde kullan lan kat  elektrolitin yap nda oksijen bo luklar

bulunur. Oksit iyonlar  bu bo luklardan s cakl n etkisi ile hareket ederler ve anot

elektrolitine ula rlar. Yak t ve oksitleyici gazlar n hücreye sürekli gönderilmesi ile

elektrik enerjisi üretimi sa lanm  olur.

ekil 1.2. Yak t hücresi türleri

Kat  oksit yak t pillerinde enerji olu umu kat  elektrokimyasal hücreler vas tas yla

gerçekle ir. Sistem, oksijen iyonlar n kat  elektrolit içerisinde hareketli (mobil)

olmas na ve hareketi esnas nda da elektriksel yükün ta nmas na dayal  bir sistem olup,

bu hareket sayesinde de elektrotun bir kutbu ile di er kutbu (katot ile anot elektrotlar

aras nda) aras nda elektriksel potansiyel fark olu abilmektedir. K saca, oksijen iyonu

elektriksel iletkenli inden dolay  bir elektrokimyasal enerji üretimi

gerçekle ebilmektedir. Bu enerjiye ilave olarak, elektrotlardan birisinde moleküller

oksijenin indirgenmesi, di erinde ise O2- iyonlar n yükseltgenmesi nedeniyle uygun
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reaktif (H2, CH4, CO2, CO, do al gaz, alkol v.s…) kullan lmas  durumunda kimyasal

enerji de olu abilmektedir ( ekil 1.2.).

SOFC’lerin enerji üretim verimli inin daha yüksek olu u, endüstriyel uygulamas n

daha kolay olmas , kat  elektrolit olarak kullan lan seramik hücrenin mekanik

dayan ml n ve termal stabilizasyonun daha yüksek olmas , sanayide daha fazla

uygulama alanlar na sahip v.b. özellikleri nedeniyle SOFC’ler yayg n kullan m

alanlar na sahiptirler.

Ayr ca di er ülkelerde yap lan endüstriyel uygulamalara bak ld nda, tüm yak t pilli

hücreleri yerine SOFC tipi hücrelerin kullan mlar n daha yayg n oldu u, özellikle

elektrik üretim santrallerinde SOFC’nin tercihen kullan ld  da anla lmaktad r.

Geli mi  ülkelerde, SOFC tipi enerji üreten sistemlerin h zla teknolojik uygulamalar na

ba lanm  olup, gün geçtikçe bu enerjinin günlük hayatta kullan mlar n yayg n olarak

artt  görülmektedir. Gelecek 10 y l içerisinde de bilinen enerji kaynaklar  yerine

SOFC sistemlerinin büyük oranda geçece ini de tahmin edilmektedir. SOFC tipi

sistemler di er yak t pili sistemlerine göre daha verimli sistemlerdir. PEM tipi

sistemlerde enerji üretim verimi %45-55 düzeyindeyken SOFC tipi sistemlerde bu oran

kat  elektrolitin tipine ba  olarak, %55-70 düzeylerine kadar ç kabilmektedir.

SOFC sistemlerinin di er üstün olan baz  yönleri, yüksek enerji yo unlu una sahip

olmalar , sürekli yüksek güç yo unlu u gösterebilmeleri, zamanla de arj olmamalar ,

arj tekrar  ile kapasite kayb  olmamas , hacimlerinin ve a rl klar n dü ük olmas  gibi

özellikleri örnek olarak verilebilir.

Tek hücreli kat  oksit yak t hücresi genel olarak üç k mdan meydana gelir. Bu

mlar, anot/ katot elektrotu ve kat  elektrolittir. Anot elektrotu tercihen anot aktif

tabaka ile de kullan labilir veya direk anot elektrotu kullan lmadan anot aktif tabaka da

kullan labilmektedir. Anot aktif tabaka belli miktarlarda anot elektrotu ve kat  elektrolit

kar mlar ndan olu maktad r. Katot elektrotu da ayn  anot elektrotunda oldu u gibi

tercihen katot aktif tabaka ile uygulanabilir. Katot aktif tabaka da katot elektrotu ile kat

elektrolitin belli oranlarda kar ndan elde edilir.
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Kat  elektrolit, oksijen anyonik elektriksel iletkenlik sa layan metal oksit bile enlerden

olu an seramik tabakad r. Bu tür yak t hücrelerinde elektrotlar aras nda kullan lan kat

elektrolit kararl , zirkonyum oksit, seryum oksit, bizmut oksit gibi kat  oksit bile ini

içeren seramik bir materyalden yap lm r. Sistemlerin çal ma s cakl  genellikle 600-

-1000 °C aral ndad r.

Kat  oksit yak t hücrelerinde yak t esnekli i oldukça fazlad r. H2,  do al  gaz,  CH4 v.b.

yüksek miktarda hidrojen ba  içeren yap lar n gaz formu yak t olarak

kullan labilmektedir.

Özellikle sistemin çevreye zararl  olabilecek at klar üretmemesi, hatta zararl  olabilecek

at klar  da yok edebilmesi nedeniyle, SOFC sistemleri yo unca ara lan bir alan

haline gelmi tir. Genel kullan m alanlar  ana ba klar halinde inceleyecek olursak;

uzay çal malar , askeri ve ev hayat  içindeki uygulamalar, sabit güç sistemleri,

ta nabilir güç kaynaklar , at k/at k su uygulamalar , ta t uygulamalar  v.b. ekildedir.

Geli mi  ülkelerde SOFC sistemleriyle enerji üretimi ve kullan  art k iyice

yayg nla maya ba lam r. En çarp  uygulama alan  da çevre dostu ta t araçlar n

(otomobil, otobüs, toplu ta ma araçlar  v.b…) ve enerji üretim santrallerinde

kullan lmalar r. Örne in, Japonya’da Tokyo ehrinin elektrik ihtiyac n 40.000

kW’l k bölümü ve Rokko adas n 11 MW’l k bölümü SOFC sistemleri taraf ndan

kar land  bilinmektedir.

Kat  oksit yak t pillerinin di er yak t pillerine göre avantajlar :

Tüm yak t pillerine göre daha yüksek verimlidir. (%50-60). 40.000- 80.000 saat

potansiyel uzun ömürlüdürler.

Platin gibi de erli maddelerden ziyade kolayca elde edilebilen seramik

malzemelerden üretilirler.

Elektrolitlerin çal malar nda az problemler ile kar la r. (örne in s

elektrolitlerin korrosif ve yap nda zorluklar ile kar la r)

Yüksek dönü ümlü at k üretirler, s cakl k ve güç i birli i uygulamalar nda

%80’in üzerinde toplam etkiye sahip olup bu etkiyi artt rlar.

Yak t esnekli i sa larlar (hidrokarbonlar n kullan ) [18].
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1.2.1. Kat  Oksit Yak t Hücresinde Kullan lan Hücre Bile enleri

Kat  oksit yak t hücrelerinin yap nda kullan lan temel bile enler üç s fta

toplanabilir. Bunlar; kat  elektrolit, anot ve katot elektrotlar r ( ekil 1.3) .Temel olarak

bir yak t hücresinde, gaz halindeki yak tlar n anottan devaml  olarak beslenmesi

esnas nda, oksitleyici gazlar da katottan sürekli olarak gönderilir. Kat  oksit yak t

pillerinde kullan lan anot, katot elektrotlar n elektronik ve iyonik iletkenlikten olu an

karma iletkenlik özelli i gösterirken, kat  elektrolit için kullan lan malzemeler özellikle

yüksek s cakl klarda bask n olarak O2- iyonik iletkenli ine sahip olduklar

belirtilmektedir[19]. ekil 1.3.’de kat  oksit yak t pillerinde kullan lan hücre

birle enlerinin iletkenlik özellikleri görülmektedir.

ekil 1.3. SOFC hücresine ait tabakalar n elektriksel iletkenlik özellikleri.

1.2.2. Kat  Oksit Yak t Hücresinde Kullan lan Kat  Elektrolitler

Kat  oksit yak t hücrelerinde kat  elektrolit olarak genellikle ZrO2, CeO2, Bi2O3,

LaGaO3 gibi maddeler kullan r. En yayg n kullan lan kat  elektrolit madde ZrO2 olup,

yüksek s cakl kta (~1000oC ve üzeri) yüksek oksijen iyonik özelli e sahiptir. Buna

kar n Bi2O3 tabanl  kat  elektrolitler daha dü ük s cakl klarda (~700 oC ile 800 oC

aras nda kullan r ve bu s cakl k aral nda daha yüksek oksijen iyonik iletkenlik

özelli i gösterirler. Ayn  zamanda Bi2O3 tabanl  kat  elektrolitler di er elektolitlere göre
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%5-15 oran nda daha fazla verim özelli ine sahiptirler. Bu özelliklerden dolay ;

örne in, ZrO2 tabanl  kat  elektrolitten olu an bir SOFC sisteminde verim oran

maksimum %60 düzeyinde kal rken, Bi2O3 tabanl  kat  elektrolitten olu an SOFC

sisteminde bu oran %70, ek iyile tirmelerle ve sistem dizaynlar  ile %70’in üstüne de

ula abilmektedir. Bu ek iyile tirmeler, dü ük s cakl kta yüksek iletkenlik özelli i

gösterebilen kat  elektrolitin üretimi, verimi art  katot ve anot elektrotlar n

üretilmesi, hücreler aras  iç ba lant lar (interconnection), a rl k, elektrolit plaka

kal nl  ve boyut tasarrufu gibi de kenlerdir. Buna kar n, bir dezavantaj olarak Bi2O3

tabanl  kat  elektrolitlerin sal kararl klar n zay f oldu u bilinmektedir. Bu nedenle

Bi2O3 tabanl  kat  elektrolitlerin belirtilen dezavantaj  giderici yöndeki bilimsel

çal malar n son zamanlarda yo unluk kazand  görülmektedir. Bu do rultuda, Bi2O3

tabanl  kat  elektrolitlerin di er kat  elektrolitlere göre dü ük s cakl klarda yüksek

oksijen iyonik iletkenlik göstermeleri nedeniyle, son y llarda özellikle -Bi2O3 tabanl

malzemeler kat  elektrolit olarak kullan lmaya ba lanm r [20]. Ayr ca bu malzemeler

katot elektrotu içerisine katk lanarak dü ük s cakl klarda iletkenlik derecelerinin

artt lmas  için de kullan lmaktad rlar. ekil 1.4.’da kat  oksit yak t pillerinde kullan lan

çe itli kat  elektrolitlerin s cakl a ba  olarak ölçülen iletkenlik de erlerinin

kar la rmalar  verilmi tir [21, 22].

ekil 1.4. Bi2O3 içerisine çe itli katk lamalar sonucu olu an farkl  fazlar na ait
 elektriksel iletkenli in s cakl a ba  de imi [21].
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Son y llarda bizmut trioksit (Bi2O3) tabanl  kat  elektrolit sistemlerinin sentezleri,

kristallografik özellikleri, elektriksel iletkenlikleri, termal v.b. özellikleri ara rmac lar

taraf ndan yo unca çal lmakta ve tart lmaktad r. BiO tipi kat  elektrolitlerin en

çarp  özelli i oldukça iyi bir O2- iyonu elektriksel iletkenli i gösterebilmesidir. Bu

özelli inden dolay  Bi2O3 kat  elektrolitleri geni  bilimsel, endüstriyel ve teknolojik

uygulama alanlar na sahiptirler. En önemli uygulama alan  ise elektrokimyasal enerji

üretiminde, kat  oksit yak t hücresinde kat  elektrolit olarak kullan lmas r [23-31].

Di er tarafatan, yüksek oksijen iyonik elektriksel iletkenlik özelli ine sahip olan Bi2O3

tipi elektrolitler; foto iletkenlik, foto lüminesans, küçük band gap enerjisi, dielektriksel

geçirgenlik, magneto optik, piezoelektrik, negatif s cakl k katsay  (NTC), yüksek

cakl kta sal kararl k gibi özelliklerinden dolay  da modern kat  hal teknolojisinde,

elektronik ve seramik endüstrisinde de yayg n olarak kullan lmaktad rlar [23-26, 30-33].

Kat  elektrolitler ayn  zamanda; optik kaplamalarda, fiber yükseltici ve fotovoltaik

hücre yap nda, oksidasyon tepkimelerinin katalizlenmesinde, katalitik zar reaktörü

(CDMR) olarak, yal tkan-yar  iletken (MIS) kapasitörlerin ve seramik k k lar

üretiminde, boya pigmentlerinin yap nda, hidrokarbonlar n k smi oksidasyonlar nda

ve aktivasyonlar nda, oksijen pompas , oksijen dedektörü (oxygen sensor) ve s cakl k

sensörü yap nda, do al gaz n elektrokimyasal dönü üm reaksiyonlar nda, fiber

amplifier yap nda, süper iletken seramik (BSCCO) toz yap nda, enerji üretim

santrallerinde ve kat  elektrokimyasal hücre (yak t pili) yap nda kullan m alanlar na

sahiptirler [23-27].

SOFC üretiminde ise yayg n olarak kullan ld  bilinen CeO2 ve  ZrO2 tabanl  kat

elektrolitlerden zamanla vazgeçilmekte olup, bunun yerine dü ük s cakl klarda daha

yüksek elektriksel iletkenlik özelli i gösterebilen Bi2O3 tabanl  kat  elektrolitlerin

kullan mlar n artt  göze çarpmaktad r. ZrO2 ve CeO2 tipi kat  elektrolitler genel

olarak yüksek s cakl klarda iletkenlik özelli i gösterebilmekte, bu da hem hücre

verimini dü ürmekte hem de enerji üretim maliyetinin artmas na neden olmaktad r.

Saf Bi2O3 bile inin erime noktas  825 oC ve yo unlu u 8,9 g/ml’dir. Bi2O3’ün imdiye

kadar bilinen alt  farkl  kristallografik yap  vard r( ekil 1.5.). Bunlar; monoklinik ( -

Bi2O3)  faz ,  tetragonal  ( - Bi2O3) faz , yüzey merkezli kübik ( - Bi2O3)  (fcc), iç
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merkezli kübik ( - Bi2O3)  (bcc), triklinik ( - Bi2O3), ortorombik ( - Bi2O3) fazlar r

[23, 29, 34-39].

Bu fazlardan -faz  oda s cakl  kararl  faz  iken, -BiO faz  yüksek s cakl kta kararl

olan faz r. Di er fazlar ( ve ) ise ara s cakl klarda olu an, ancak dü ük s cakl klarda

tekrar -faz na dönü en karars z (metastable) fazlard r. ayet saf -Bi2O3 730 oC’ye

kadar rsa bu s cakl kta bir faz dönü ümü ile  Bi2O3 yüksek s cakl k faz  olan

Bi2O3 faz na dönü ür. Olu an bu faz f nda kendi halinde so utulacak olursa

histerisiz etkisinden dolay  tekrar karars z olan di er fazlara dönü ebilir [29, 34-36, 39-

41].

Erime s cakl  824 oC olan saf -Bi2O3 yakla k 729 °C’ ye kadar lacak olursa

yüksek s cakl kta kararl  olan -Bi2O3 faz na dönü ür ve bu faz erime noktas na kadar

kararl r. 729 °C’de meydana gelen -Bi2O3 faz  oda s cakl na so utulurken 650 °C

civar nda -faz na ve yakla k 639 °C civar nda ise -Bi2O3 faz na dönü mektedir. ve

fazlar  daha da dü ük s cakl klara kadar so utulacak olursa, yakla k 500°C civar nda

tekrar -Bi2O3faz na dönü mektedirler. Saf Bi2O3 bile ine ait di er iki faz hakk nda

daha az bilgi bulunmaktad r. Bunlar; ortorombik ve triklinik fazlard r. Ortorombik -

faz  240 oC s cakl kta, triklinik -faz  800oC s cakl kta oldukça özel sentezleme

reaksiyonlar  ve hidrotermal l i lemlerle elde edilmektedir [34, 35, 42].

Bi2O3 birle ine ait polimorflar n safs zl k katk lanmas  ile kararl  hale getirildikten

sonra elektriksel iletkenlik davran lar  incelenebilir. Literatür bilgileri sonucu Bi2O3

polimorflar n dü ük s cakl kl klarda (200-500 oC) hem elektronik hemde iyonik

iletkenli in oldu u yüksek s cakl klarda (500-820oC) oksijen iyonik iletkenli in

elektronik iletkenli e göre çok büyük olmas  nedeniyle yüksek s cakl kta bu

malzemelerde oksijen iyonik iletken malzemeler denir. Bi2O3 maddesinin kristal

örgüsünde oksijen iyon bo lu u bulunmas  nedeniyle bu maddenin iletkenlik tipinin

oksijen iyonik iletkenlik tipinde oldu undan bahsedilmektedir. Bizmut trioksit

maddesinin iletkenli ini etkileyen en önemli faktörler s cakl k ve safs zl k

konsantrasyonudur. Bizmut trioksit’in yüzey merkezli kübik formu olan -faz  yüksek

cakl kta kararl  olan faz olup, 730 oC ile 825 oC s cakl k aral nda var olabilmektedir.

Yüksek s cakl k kararl  olan -faz , kat  hal reaksiyonlar  ile yüksek s cakl klarda

katk lama (doping) yap larak oda s cakl nda oda s cakl nda da kararl  hale
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getirilebilmektedir. Yap lan çal malar sonucu Bi2O3 polimorflar  aras nda - Bi2O3 faz

en yüksek oksijen iyonik iletkenlik de erlerine sahip olan faz r.

ekil 1.5. Bi2O3 için faz dönü üm s cakl klar  diyagram .

1.3. Saf Bi2O3 Fazlar nda Örgü Yap  ve Örgü Kusuru

Bi2O3 yüksek s cakl a ba  karars z fazlar ndan fcc -Bi2O3 yap  örgü kusuru içeren

florit (CaF2) yap  ile, tetragonal -Bi2O3 yap  ise yine örgü kusurlu florit yap n kristal

yap  bozulmu  biçimi ile ayn r [43-49]. Bu iki faz birbirine benzer kristal düzenine

sahiptir [50, 51]. -Bi2O3 florit yap ndaki örgü kusuru, altörgü olarak adland lan

oksijen iyonlar n yerle ti i iç örgüdeki bo luklar r [43, 45, 50]. Tetragonal -Bi2O3

bile inin kristalindeki bizmut ve oksijen iyonlar n örgüdeki yerle im düzenleri -

Bi2O3 kristalindeki düzen ile benzer oldu u bildirilmi tir [43, 45, 50-53].

Çok az incelenmi  olmas na kar k tetragonal -Bi2O3 yap n atomlar n hücre

düzeni fcc -Bi2O3 benzerli inden yararlan larak aç klan r. Sitokiyometrik olmayan -

Bi2O3 örgüsü oksijen iyonu bo lu u eklinde örgü kusuru içerir [43, 45, 46, 51-53].
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Yüksek s cakl kta kararl  olan saf -Bi2O3 yap , ileriki konularda da aç klanacak olan,

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

bo luklar ndan olu ur [44]. Frenkel örgü kusuru tipi, örgü kusurunu meydana getiren

bo  iyon noktalar n konumlar  ve hareketlili i hakk nda tan mlamada bulunur.

cakl n kristal yap  üzerindeki etkisi “intrinsic” etki, safs zl n kristal yap

üzerindeki etkisi ise “extrinsic” etki olarak tan mlan r. Örgü düzensizli i sadece yüksek

cakl klarda kararl  olan , , -fazlarda intrinsic’tir [44]. -fazda ise s cakl n

yükselmesiyle extrinsic etki h zla artarak var olan instrinsic etkiden daha bask n hale

gelir, yakla k 729 oC’de –faza geçene kadar etki extrinsic olur ve s cakl k etkisi bunun

yan nda ihmal edilebilir [44]. Saf Bi2O3 bile inde yüksek larda olu an bu yar -

kararl  ara fazlardaki örgü kusurlar  oksijen iyonu bo luklar r ve yakla k 650-729 oC

aras nda O2- iyonlar  bo lu u h zla artmaya ba lar [44]. Yani bu s cakl kta meydana

gelen fcc -Bi2O3 yap  kar k tip örgü kusur içerir. -Bi2O3 bile i, ince tabakal  erimi

Bi2O3 bile inin h zl  so utulmas  s ras nda da meydana getirilebilir. E er Bi ya da

Bi2O3 hava ortam nda grafit kroze içerisinde 800 oC s cakl n üzerinde oksijen ile

reaksiyona sokulursa, yüksek miktarda BiO1,50-1,75 içerikli -Bi2O3 meydana gelir.

Bile ik formülünde de görüldü ü gibi yap  oksijen eksikli i içerir ve örgü düzensizli i

extrinsic’dir. Yap  analizi bu yap n kristal düzeninin yüksek s cakl k florit yap ya

sahip monoklinik -Bi2O3 faz n 2-boyutlu süperyap  oldu unu göstermi tir [52, 53].

1.3.1. Florit Yap

Baz  kristal yap lar do ada çok bulunur. Bu yap lara sahip olan bile iklerin ortak

isimlendirilmesi amac yla do ada en yayg n olarak bulanan bile inin ismi ile

adland rlar. Florit (CaF2) bile inin kristal yap  böyle bir yap r. Florit yap  oksit

elektrolit s n en fazla çal lan ve bilinen yap r [47]. Florit yap da tüm örgü

noktalar  doludur ve kübiktir. Örgü kusurlu florit yap da, yap n altörgüsündeki baz

noktalar bo tur ve örgüde iyon eksikli inden ileri gelen kusur vard r. Bozulmu  florit

yap da ise örgü parametrelerinin hepsi birbirine e it de ildir. ekil 2.6.’te görüldü ü

gibi yap da kö elerde ve yüzeylerde toplam 4 adet Ca atomu, dörtgen prizma

biçimindeki alt-örgüde ise 8 adet F atomu dizilidir.
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ekil 1.6. Florit (CaF2) yap  modeli.

Bu yap  kübik ( =90o, a=b=c) -Bi2O3 için dü ünüldü ünde bu yap n yine

kö elerinde toplam 8 adet bizmut atomuna kar k alt-örgüye 6 adet oksijen atomu

yerle mi tir ve 2 anyonik örgü noktas  bo tur. Bu halde basit formülü 2Bi2O3 (Bi4O6)

yani birim hücrede 4 adet bizmut, 6 adet oksijen atomu vard r. Bu yap örgü kusurlu

florit yap olarak adland r. Florit yap  tetragonal ( =90o, a=b c) -Bi2O3 için

dü ündü ümüzde örgü parametreleri a=b c olan bozuk florit yap ekline dönü ür. Bu

durumda tetragonal -Bi2O3 kristalinin yap  örgü kusurlu (defect) bozuk florit yap r.

Örgü kusuru alt örgüdeki oksijen anyonu eksikli i, bozuk yap  ise kübik olan florit

yap n c örgü parametresindeki geni lemeye ba  tetragonal yap  olmas r.

 1.3.2. -Faz çin Kristal Örgü Yap  Modeli

Alt-örgüdeki sekiz kö ede yer alan alt  adet oksijen atomunun tam yerleri bak ndan

kristal örgü yap  aç klayan birkaç model u günlerde de hala tart lmaktad r.

Bunlardan önemli baz lar ; Sillen, Gattow ve Willis modelleridir [50,52,54-57]. Bu

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

modellerde Bi3+ katyonlar n kristal örgüye yerle imleri bak ndan bir fark yoktur.

Buna kar n O2- anyonlar n yerle imleri bak ndan görü  ayr klar  vard r.

Sillen modelinde O2- iyonlar n yer ald  altörgü kö elerindeki 8c olarak adland lan

her bir tetrahedral anyon altörgü noktalar n rastgele de il de sabit ve belirli noktalarda

bulundu u, oksijen altörgüsünün <111> do rultusunda ve düzenli oldu unu belirtir

( ekil 1.7.). Ancak bu durumun, yüksek s cakl kta düzensiz örgü haline geçi i ve

iyonik iletkenli in art  aç klamada yetersiz kald  bildirilmi tir [48, 58].
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ekil 1.7. Sillen modelinin önerdi i kristal hücre modeli.

Gattow modelinde ise altörgüdeki O2- iyonlar n yer ald  her bir tetrahedral anyon

noktalar n %75'i (6 tanesi) e de er olas kla ve rastgele olarak O2- iyonlar  taraf ndan

gal edilmi , %25'i (2 tanesi) ise bo  O2- iyon noktalar r [48, 49, 58, 59]. Bu nedenle,

yap da 8c tetrahedral örgü noktalar nda bo  anyon noktalar ndan olu an örgü kusuru

bulunur. Bu model oksijen altörgüsünün düzensiz oldu unu belirtir ve yüksek iyonik

iletkenli in de aç klanmas  sa lar ( ekil 1.8.)[48].

ekil 1.8. Gattow modelinin önerdi i kristal hücre modeli.

Willis modeli ise Gattow modeli ile yakla k ayn  olmakla birlikte altörgüdeki bo

anyon noktas n konumu hakk nda farkl  bir bilgi verir. Willis modeline göre ekil

1.9’de görülen <111> do rultusundaki 8c tetrahedral noktadaki anyon bo lu u biraz

sapma ile 32f olarak adland lan dört farkl  konumdan birinde bulunur [48, 49, 58].

Yani  O2- anyonlar  <111> do rultusundaki düzenli tetrahedral bo luklar ile merkezi

oktahedral bo luk (48i) aras ndaki dört farkl  konum aras nda yer de tirebilme

özelli ine sahiptir. Bu durumda altörgüdeki 8 adet tetrahedral noktan n her birinin dört

farkl  konumda bulunma olas  vard r. Bu rastgele seçilen dört farkl  konumdan her

birine 32f noktas  ad  verilir. 32f noktalar  örgüdeki atomlar aras nda herhangi bir örgü
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noktas na denk gelmeyen, interstiyel olarak adland lan atomlar aras  konumlard r.

Böyle bir düzende iyonlar n, interstitial 32f konumlar na e de er yerle ebilme

olas ndan dolay , 3/16 (6/32) doldurulma oran na kar k gelmektedir ( ekil 1.9.).

ekil 1.9. 8c Tetrahedral noktadaki anyon.

Bildirilen çal malar incelendi inde kübik yap daki Bi2O3 kristal yap  için son olarak

Gattow ve Willis modellerinin birle imi önerilmi tir. Boyapati ve ark. (2001) nötron toz

difraksiyonu analizi ile yapt klar  bir çal mada, iyonik iletkenlik gösteren kübik -

Bi2O3 florit yap ndaki oksijen altörgüsünde iyonlar 8c noktas ndan 32f noktas na

hareket ederek iyon aktar  sa lad  ve oksijen iyonlar n interstitial pozisyonlar

boyunca aktar  mekanizmas  söz konusu oldu unu gösterdi [49]. Bu durumda yüksek

cakl ktaki bu düzensiz yap  Gattow ve Willis modellerinin birle imi ile

aç klanabilece ini, oksijen iyonlar n 8c noktalar ndan 32f noktalar na aktar n

Bi2O3 iletkenlik mekanizmas nda rol oynad  gösterdiler.

ekil 1.10. Altörgüde 8c noktas ndaki anyon bo lu unun az sapma ile
                                    bulunabilece i dört farkl  32f noktas .
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ekil 1.11. 32f Noktadaki anyon.

ekil 1.12. Alt örgüde mümkün iyon aktar  mekanizmas .

Yine Boyapati ve ark. (2001) ayn  y l içinde yapt klar  bir di er çal mada, nötron toz

difraksiyon analizi kullanarak Rietveld metodu ile (Bi2O3)1-x(Ln2O3)x (Ln= Yb,  Er,  Y,

Ho, Dy) ikili sistemlerini incelediler [48]. Bu çal ma ile altörgüdeki bo  oksijen

anyonu bo luklar n 8c ve 32f noktalar  aras nda de ti ini, iyon iletiminin 8c

noktas ndan 32f noktalar na do ru oldu unu gösterdiler ( ekil 1.11.). Sillenin belirtti i

gibi <111> do rultusunda yüksek s cakl kta düzenli bir yap  olmad  ve bu durumda

kristal yap n Gattow ve Willis modellerinin birle imi oldu unu ortaya kondu.

Yashima ve Ishimura (2003) taraf ndan yine nötron toz difraksiyonu kullan larak,

Rietveld metodu ile birlikte Maksimum Entropi Metodu (MEM) yöntemiyle yapt klar

çal mada kübik - Bi2O3 yap n ideal 8c noktas ndan <111> do rultusunda <110>

32f konumuna atlama yapt  ve örgü kusurunun geni  bir alan üzerinde rastgele

da ld , bu durumun yüksek oksijen iyonik iletkenli ini de aç klad  bildirdi [84].



20

Bu bilgiler nda kübik Bi2O3 için iyon iletim mekanizmas  da ekil 1.12’de

görüldü ü gibi, altörgüdeki sekiz adet noktaya rastgele yerle mi  bulunan alt  adet

oksijen anyonundan biri, bulundu u 8c noktas ndan ayr larak 32f noktalar ndan birine,

oradan merkezi oktahedral noktaya (48i) do ru atlayacakt r. Konumundan ayr lan bu

anyon tersi bir hareketle bo  olan ba ka bir 8c noktas na do ru olmak üzere rastgele

olarak önce 32f noktas na ard ndan da 8c noktas na atlayarak yerle ecektir. Bu kö eye

yerle en anyon buradan da kom u birim hücreye ayn  mekanizma ile yol alacakt r.

1.4. Saf Bi2O3’ün Fazlar  Sentezleme ve Kararl  Hale Getirme Çal malar

imdiye kadar saf Bi2O3 bile i üzerinde yap lan çal malarda, bile in oda

cakl nda ve saf halde iken karars z olan kristal modifikasyonlar  kararl  hale

getirmek mümkün olamam r. Ancak di er baz  oksit bile iklerin çe itli reaksiyonlar

ile  saf  Bi2O3 içerisine katk lanmas yla bu fazlar oda s cakl nda kararl  hale

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

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

katk lanacak olursa, Bi2O3 yukar da belirtilen fazlar  oda s cakl nda kararl  hale

gelebilmektedir. MxOy katk lama yoluyla Bi2O3 fazlar n oda s cakl nda kararl  hale

getirilme çal malar nda en çok incelenen katk  maddesi Lantanit grubu elementlerin

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

reaksiyonlar  ile ilgili daha önceden yap lan çal malara göre, Bi2O3 fazlar n

sentezlenmesinde katk  maddesinin cinsi, katk  oran , l i lem süresi, l i lem

cakl , so utma h  (kendi halinde so uma veya ani so utma), ö ütme süresi ve

kl , tanecik boyutlar  v.b. parametreler etkili olmaktad r. Bu de kenler birim hücre

sabitleri, sitokiyometrik bile imi, yüzey özellikleri gibi yap sal özellikleri

etkilemektedir [50, 56, 59-82].

Sitokiyometrik bile ikler genelde yal tkand r ve Bi2O3 sitokiyometrik fazlar  için tüm

katyon ve anyon örgü noktalar  doludur [83]. Oda s cakl nda katk lama yoluyla kararl

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

örgülerinde örgü kusurlar  içermekte olup, literatürde bu kusurlar n katk  miktar n

art yla artan, O2- iyonu eksikli inden kaynaklanan kusurlar oldu u belirtilmektedir

Di er taraftan katk  miktar  artt kça birim hücreye ait örgü parametresi de de ir [43,
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44, 49, 56, 58, 59, 61, 84-86, 72, 75, 76, 78, 79]. Örgü parametresindeki bu de menin

sebebi, katk lanan MxOy oksit bile inin (aliovalent katk n) My+ katyonu ile Bi3+

katyonlar n yer de tirerek örgüye yerle mesi, yer de tirme s ras nda meydana

gelen katk  katyonlar ndaki yükseltgenme-indirgenme reaksiyonlar  ve yer de tiren

katyonlar aras ndaki efektif iyon yar çaplar  aras ndaki farkt r [50, 59, 61, 65, 75-79].

yonik yar çaplar n farkl  ayn  zamanda elektrik iletkenli i de etkiler [58,87]. Katk

katyonlar n örgü içine difüzyon h  oldukça yava r ve sentezlenmenin

gerçekle mesi için uzun l i lem süresi gerekir [50, 61, 73, 75-79]. Bu da difüzyon ile

meydana gelen katyonlar aras  yer de tirme i leminin yava  olmas ndan kaynaklan r.

Katk n cinsi de sentezlenen faz n türünü belirler. Kulland z katk  bile iklerindeki

katyonlar n Shannon ve Prewitt (1969) ve Jia (1991) taraf ndan bildirilen iyonik

yar çaplar  a daki tabloda yer almaktad r (Tablo 1.2.) [88,89].

Tablo 1.2. Baz  iyonlar n iyonik yar çaplar .

yon R (Å) Ref.

Bi3+ 1,02 88

O2- 1,40 88

Dy3+ 0,91 88

Dy2+ 1,07 88

Eu3+ 0,95 88

Eu2+ 1,17 88

Bi2O3 içerisine oksit bile ik katk lamak numunede renk de ikli i de meydana

getirmektedir. Renkler katk  miktar na ba  olarak düzenli bir ekilde de ir. Saf Bi2O3

aç k sar  renktedir. Çok az miktarda katk lanan katk  (dopant) maddeleri homojen

kar m sonras nda, katk n rengine de ba  olarak, yine aç k sar  renktedir. Ancak l

lem uyguland kça renklerde koyu renklere, k l kahverengiye do ru bir koyula ma

gözlenir. Bu renk koyula mas  katk  miktar  artt kça artmaktad r. Olu an O2- bo luklar

renk de imine katk  yapar. Renk farklar , k absorbsiyon mekanizmas  yoluyla de ik

noktalar ndaki (renk noktalar ) elektronlar taraf ndan olu turulur [45, 61, 72, 79].



22

1.5. Saf Bi2O3 ve Fazlar n letkenlik Türü

1.5.1. Saf Bi2O3

- Bi2O3 oda s cakl nda p-tipi elektronik iletkenlik gösterir. Faz dönü ümü ile birlikte,

yakla k olarak 550 oC s cakl k ve oksijen k smi bas nc  1,3x10-5 atm alt nda ya da 650
oC üzerinde n-tipi iletkenli e geçer. -faz  bask n olarak 400-729 oC aras nda elektronik

iletkenlik gösterir. Bu iletkenlik mekanizmas nda yüklü bo luklar (holler) ana yük

ta lar r [44]. 650-729 oC aras nda O2- iyonlar  bo lu u h zla artmaya ba lar. 730
oC civar nda -kübik faza geçince yaln zca iyonik iletkenlik göstermeye ba lar. Erimi

Bi2O3 için de iletkenlik mekanizmas  bask n olarak iyoniktir [44, 58, 72, 85, 90-92].

Saf Bi2O3’e ait karars z yüksek s cakl k , , fazlar ndaki iletkenlik bask n olarak

iyoniktir. Oksijen iyonlar  hareketli yük ta lar r. Oksijen örgü kusuru içeren -

fazdaki iyonik iletkenlik di er üç fazdan daha yüksektir. Kar k tip iletkenlik gösteren

-Bi2O3 iyonik ve elektronik iletkenli i bir arada gösterir, fakat yüksek s cakl kta

oksijen iyonlar  en büyük yük ta lar r [44]. -Bi2O3 ortalama bir bas nç alt nda

elektron yo unlu u, de ik yo unlu undan daha küçüktür ve ayr ca bu fazda p-tip

iletkenlik n-tip iletkenli in üzerinde bask nd r [93]. Saf -Bi2O3 yüksek s cakl kta h zl

iyonik iletkenlik olarak adland lan yüksek iletkenlik gösterdi i daha önce Harwig ve

Gerards (1979) taraf ndan bildirilmi tir [94]. -Bi2O3 dü ük oksijen bas nc  alt nda ana

yük ta  olan oksijen iyonu ortamda azalaca ndan dolay  kar k tip iletkenlik

gösterir [65].

1.5.2. Katk  Bi2O3

Bi2O3 içerisine yap lan katk dan dolay  kristal yap da meydana getirilen oksijen

kusurlar , kararl  hale getirilmi , , fazlar nda oksijen iyon iletkenli ine yol açar [61,

72, 73, 75-79, 84]. Katk lama yoluyla oda s cakl nda kararl  hale getirilmi  tetragonal

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

O2- iyonu iletkenli i ve elektronik iletkenli i (kar k iletkenlik) birlikte gösterir. Kararl

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

malzemeler oksijen iyonik iletkenliklerinin ölçümü ile karakterize edilebilir. Katk

Bi2O3 için iletkenlik miktar , zirkonya’lar n ayn  s cakl k de erine ait iletkenlikleri ile
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yasland nda birkaç kat daha büyüktür. Elektrik iletkenlik, kristal yap daki O2-

anyonu bo luk miktar na ve s cakl a ba  olarak de ir. Anyon bo luk miktar  ise

katk  maddesinin cinsi ve miktar  belirler. Katk  maddesinin miktar  artt kça kristaldeki

örgü kusuru ve de ik miktar  artaca ndan iletkenli in de artmas  beklenir. Ayn

zamanda tanecik boyutlar  ve ortam n O2 k smi bas nc  da elektrik iletkenlik üzerinde

rol oynamaktad r. Bu malzemelerin dezavantajlar , dü ük oksijen k smi bas nc  alt nda

iletkenliklerinin azal yor olmas  ve bununla birlikte elektronik iletkenlik göstermeye

ba yor olmalar r [50, 58-61, 63, 64, 66, 72, 73, 75, 76, 78, 79, 90, 93].

Tek fazl  kristal yap da, katk  Bi2O3 içindeki oksijen bo luklar  s cakl n artmas  ile

artan oranda kom u oksijen iyonlar  taraf ndan doldurulurlar. Altörgüdeki bo  anyon

örgü noktalar na dolu noktalardan atlayan oksijen iyonlar n ayr ld klar  eski örgü

yerlerinde yeni oksijen bo luklar  olu ur. Bu süreç rastgeledir. S cakl k art yla bu

rastgele hareket yönlenir ve ölçülebilir iletkenlik gözlenir. Bu durum iletkenlik

grafiklerinde dü ük s cakl k bölgelerinde dalgalanmalar ile kendini gösterir. S cakl n

artmas yla iletkenli in artmas  iyonik hareketlili in artmas  ile ili kilidir. letkenli in

yüksek oldu u yüksek s cakl klarda, iyonlar n sal titre im enerjisinin art  daha

yüksek say da oksijen iyonunun bo  konumlara atlamas na yol açar. Dü ük s cakl kta

kristal yap da oksijen bo luklar n var olmas na ra men (200 oC alt nda) anyonlar n l

enerjisi anyonlardan daha dü ük enerji durumlar n d na atlamalar  için yeterince

yüksek de ildir. Is sal titre imler iletkenli e katk da bulunan iyonlar n z plama sürecine

veya z plama uzakl n k salt lmas  yoluyla k sa süreli etkilerde bulunurlar [61]. Bi2O3

nda ba ka yal tkanlarda da benzer katk lama yolu ile kararl  hale getirilmi  ve iyonik

iletkenlik gösteren bile ikler de ara lm r [95-99]. Bütün bu çal malar içinde daha

dü ük s cakl kta daha yüksek iletkenlik gösteren malzemelerin geli tirilmesi ba ca

amaç olmu tur. Ayr ca Bi2O3 fazlar n ayn  amaç için kullan lan di er malzemelere

oranla daha yüksek elektrik iletkenlik gösteriyor olmas  Bi2O3 üzerine yap lan

çal malar n öneminin gün geçtikçe artmas na sebep olmu tur. Katk lama yoluyla oda

cakl nda kararl  hale getirilmi  Bi2O3 fazlar na ait literatürde ölçülmü  baz  iyonik

iletkenlik de erleri a daki Tablo 1.3’de verilmi tir.
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Tablo 1.3. Baz  katk  Bi2O3  temelli sistemlerin bildirilen iletkenlik de erleri.



                                                                  2. BÖLÜM

                                                       MATERYAL ve YÖNTEM

2.1. Kullan lan Cihaz ve Ekipmanlar

2.1.1 Dijital Yüksek S cakl k Kül F nlar  ve Alümina Krozeler

Kat hal reaksiyonlar  aç k atmosferde çal an kül f nlarda ve alümina krozelerde

gerçekle tirildi ( ekil 3.1.). Alümina krozeler reaksiyon i lemlerine ba lanmadan önce

48 sa ve 700 oC s cakl kta l i leme tabi tutuldular. Bu l i lem öncesi ve sonras nda

bo  haldeki kütleleri ölçüldü( ekil 3.2.). Krozelerin kütlelerinin l i lem öncesi ve

sonras  de erleri ayn  olana kadar bu i lem tekrarland . Burada amaç krozeleri sabit

tart ma getirmektir. Bu yöntem sayesinde numunelere uygulanan l i lemler s ras nda

yap lacak olan tart mlar ile beklenen numune kütle de imleri sadece numunelere ait

olacakt r.

ekil 3.1. Kat  hal reaksiyonlar  için kullan lan de ik
        dü ük s cakl k kül f nlar .

ekil 3.2. Alümina Kroze.
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Kullan lacak olan numunelerin kütleleri, numuneler kroze içerisindeyken 10 -5 gr

hassasiyetli terazi ile belirlendi. Is l i lem öncesi ve sonras nda örneklerin tart

yap larak sürekli olarak kütle de imleri izlendi. Reaksiyon s cakl na ba  olarak

örneklerin renk de imleri de ayr ca izlendi.

Is l i lem basama nda XRD ölçümlerinin yap lmas , herhangi bir faz n olu up

olu mad n anla lmas  ve olu an fazlar n elektrik iletkenliklerinin ölçülmesi

amac yla belirli miktarlarda toz numune al nd .

Devam nda ölçüme al nan toz numuneler preslenip tabletler haline getirilerek ölçüme

haz rland . Presleme i lemi Specac marka pres makinesi ile yap ld  ( ekil 2.3.). 13 mm

çap ndaki kal p içine yerle tirilen numuneler 5 ton bas nç alt nda preslendi. Yine ekil

2.3.’te görüldü ü gibi olu turulan bütün tabletlerin en az 1 mm kal nl nda olmas na

özen gösterildi. Daha sonra tabletlerin iletkenlik ölçümlerine ba land .

ekil 2.3. Manuel hidrolik pres makinesi ve paletlendikten
                          sonra sinterlenmi  baz  kat  elektrolitlerin görüntüleri.

2.1.2. X-I nlar  Toz Difraktometresi

X- nlar  toz difraksiyon (XRD) ölçümleri; Erciyes Üniversitesi Bilim ve Teknoloji

Ara rma Merkezinde mevcut olan Bruker AXS Marka D8 Advanced tipi XRD sistemi

ekil 2.4)  ile yap ld . Bilgisayar kontrollü olan XRD sistemi Bragg-Brentano

geometrisine göre çal an difraktometre sistemi olup, ölçümlerde 40 kV ve 40 mA’de,
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ekil 2.4. Bruker AXS D8 Advanced
                        tipi XRD sisteminin görüntüsü.

grafit monokromatör ile elde edilen CuK mas  kullan ld . Ölçümler 1 mm’lik giri ,

0.1 mm’lik ç  silitleri ile 10o  2 90o aç  aral nda ve 0.002o(2 )’lik aç

taramalar  ile gerçekle tirildi. Sistemden elde edilen toz desenleri ve verilerinin;

de erlendirilmeleri, yorumlanmalar , literatür verileri ile kar la lmalar ,

indislemeleri, birim hücre tiplerinin belirlenmesi, birim hücre sabitlerinin hesaplanmas

gibi çal malar, laboratuar zda bulunan Bruker Topas-2 ve  Bruker Diffrac Plus Eva,

haz r paket programlar  kullan larak yap ld  ( ekil 2.5.)

ekil 2.5. XRD sonuçlar n de erlendirilmesinde kullan lan paket programlar ndan
                   al nan baz  görüntüler:Bruker Diffrac Plus Eva program .
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Paket programlar ile XRD toz desenlerinde zemin, s r noktas  ve difraksiyon pik aç

düzeltmeleri, birim hücre tipinin belirlenmesi, örgü sabitlerinin ve h k l de erlerinin

hesaplanmas  gibi i lemler otomatik olarak yap labilmektedir. ndislemelerde

maksimum ve minumum tolerans de erleri (hata oranlar ) otomatik olarak

tan mlanabilmektedir.

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

Özellikle tek faz olarak sentezlenen malzemelerin faz dönü üm s cakl klar , termal

kararl klar  ve di er ilgili termal özellikleri, DTA/TG sisteminde ölçümler yap larak

belirlenmeye çal ld . Bu ölçümlerde, e  zamanl  (simultan) olarak çal abilen Perkin

Elmer marka DTA/TG sisteminden ( ekil 2.6.) faydalan ld . Analizler, 10 oC/dakika

tma h  ile oda s cakl ndan itibaren, 800-900 oC s cakl klara kadar, dinamik inert

gaz atmosferinde, platin numune kaplar  içerisinde, -Al2O3 inert referans  ve yakla k

11-12 mg’l k örnek miktarlar  ile yap ld .

ekil 3.6. Perkin Elmer DTA/TG ölçüm sisteminin görüntüsü.
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2.1.4. Dört Nokta d.c. letkenlik Ölçüm Sistemi

Bu tez çal mas  s ras nda üretilen paletlerin maddelerinin elektriksel iletkenlik

ölçümleri, dört nokta d.c. sistemi ile yap ld . Ölçüm sistemi; PC, IEEE-488.2 Bus,

Interface kart, scanner kartl  multimetre (Keithley marka 2700 model), programlanabilir

ak m kayna  (Keithley marka 2400 model) ve bu amaç için özel olarak haz rlanm

paket programlardan olu maktad r. Bütün ölçümler DAQ (Data Acquisition) kontrol

sistemi ile yap ld . Kat  elektrolitlerin elektriksel iletkenlikleri (toz ve ince tabaka)

iletkenlik ölçümleri s cakl a ve doping konsantrasyonuna ba  olarak bilgisayar

kontrollü olarak yap ld . letkenli i ölçülen örne in gerçek s cakl  belirlemek

amac yla örne e 2-3 mm mesafede olacak ekilde termal çift yerle tirildi ( ekil 2.7).

ekil 2.7. Bilgisayar kontrollü elektriksel iletkenlik ölçüm sistemi

Her ölçüm s cakl nda 10 verinin ortalamas  al narak, numunenin o s cakl ktaki

iletkenlik de eri belirlendi. letkenlik ölçümleri için ara rma grubumuzca özel olarak

tasarlanan ve üretilen seramik iletkenlik ölçüm kiti ( ekil 2.8.)  kullan ld .

ekil 2.8. Alümina iletkenlik ölçüm kiti.
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letkenlik ölçümleri s ras nda paletler  üzerine yakla k 0,5 mm çapl  platin teller, teller

aras nda 2 mm mesafe olacak ekilde dört ayr  noktas na temas ettirilerek direk kontak

yapmalar  sa land . Ölçümlerde, kontak direncini minimize etmek amac yla ba lay

pasta (Ag pasta veya Pt pasta) kullan lmaks n, do rudan kontak sa lanmas  tercih

edilmi tir.

Ayr ca en yüksek iletkenli e sahip olan numune belirlenmeye çal ld . En yüksek

iletkenli e sahip numune, yap lm  malzeme karakterizasyonlardan biri olan elektriksel

iletkenlik de erlerinin tespiti yap larak aktivasyon enerjileri hesapland .

2.1.4.1. Aktivasyon Enerjisi

yonik iletkenlerin iletkenlik mekanizmas nda örgüdeki iyonlar bulunduklar  örgü

noktalar ndan bo  olan ba ka konumlara göç ederek iletkenlik meydana getirirler. Bu

durumda burada tan mlanan aktivasyon enerjisi, iyonlar n hareketi ile meydana gelen bu

iyonik iletkenlik mekanizmas nda iyonlar n örgüde bulunduklar  konumdan ayr p bo

olan ba ka bir konuma geçmeleri için ihtiyaç duyduklar  e ik enerjisidir. letkenlik

denkleminden aktivasyon enerjisi belirlenebilir.

         ln ( T)=  -(Ea/k) (1/T) + ln ( 0)                                                        (2.1)

Bu denklemdeki s cakl a ba  iletkenlik de imi deneysel metotlarla elde edilir. Elde

edilecek veriler ile çizilecek ln ( T) – (1/T)  grafi i ekil 2.9.’da görüldü ü gibidir.

ekil 2.9. letkenli in s cakl a ba  de imi.
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Grafikte görülen lineer do runun e imi Ea/k de erine e ittir ve grafi in e iminden Ea

hesaplanabilir. Do runun ln T eksenini kesti i nokta ise ln 0 de eridir ve 1/T de erinde

 için iletkenli i verir.

Aktivasyon enerjilerini ölçmek, üretilen bile ikleri karakterize etmede önemli bir

de erlendirme yöntemidir. Ayr ca aktivasyon enerjisinin sabit olmas , sabit oldu u

cakl k aral nda iletkenlik mekanizmas n ayn  kald  gösterir. letkenlik

mekanizmas  de ince enerji de eri de de iklik gösterir. letkenlik mekanizmas n

de imi numunelerde kristal yap n ve ta  yüklerinin cinsinin de mesi gibi

olgulara i aret eder.

letkenlik için elde edilen T = 0.  e-Ea/kbT denklemi, bir kimyasal reaksiyonun

gerçekle me h  ve ortam s cakl  aras ndaki ili kiyi veren Arrhenius denklemi ile çok

benzerdir. Elektrokimya ve fizikokimya alan nda önemli çal malar yapan sveçli bilim

adam  Svante Arrhenius (1859-1927), 1887’de Arrhenius Kanunu ile kimyasal

reaksiyonlarda reaksiyon h , tepkimeye giren bile enlerin reaksiyon olu turmalar  için

sahip olmalar  gereken minimum enerji ve ortam s cakl  aras ndaki ili kiyi aç klad .

Sisteme aktivasyon enerjisi verilmedikçe, termodinamik olarak gerçekle mesi gereken

bir tepkime yürümez. Aktivasyon enerjisini belirlemenin en iyi yolu deneysel

yöntemlerdir. S cakl k artt kça reaksiyon h  artar ve bu durum parçac klar n enerjisinin

de artt  anlam na gelir. ki molekül aras nda bir reaksiyonun olu mas  için bu

moleküller birbirleri ile temas ettiklerinde bunlar n e ik enerji denilen bir minimum

enerjiye sahip olmalar  gerekir. Gerekli enerji burada aktivasyon (etkinle me) enerjisi

olarak adland r. Bu enerjiye sahip olan moleküllere de aktifle mi  (aktiflenmi ,

etkinle mi ) molekül denir. Kimyasal bir reaksiyonun meydana gelme art ve süreçlerini

aç klayan Aktiflenmi  Kompleks kuram na (mutlak tepkime h  veya geçi  hali

kuram ) göre aktivasyon enerjisine sahip moleküllerden “aktiflenmi  kompleks” ad

verilen karars z bir ara ürün meydana gelir. Bu ara ürün ile reaktif maddeler aras nda bir

denge oldu u varsay r. Bir reaksiyonun gerçekle mesi için aktifle mi  molekül

say n fazla olmas  gerekir. Bu da tanecik say  ve taneciklerin enerjilerine ba r.

Yani kimyasal reaksiyona girecek tanecik oran  art rsa reaksiyon daha h zl

gerçekle ir. Ayr ca bu taneciklerin enerjisi  yoluyla art larak taneciklerin daha kolay

reaksiyona girmesi sa lan r ve reaksiyona girecek tanecik say  art r. Toplamda
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reaksiyonun gerçekle me h  art lm  olur. Arrhenius’a göre bir reaksiyonun olu ma

 ile Ea (J.mol-1) ve T (K) s cakl  aras ndaki ili ki a daki ekildedir.

k & e –Ea/R.T (2.2)

Burada k h z sabiti, R ideal gaz sabitidir (8,31 J·K-1·mol-1). Arrhenius Denklemi ise

daki ekilde verilir.

k = k0 . e –Ea/R.T  (2.3)

(2.3) denklemine Arrhenius Denklemi denir. Teorik olarak Arrhenius ba nt ndaki k0

(frekans faktörü, ön-üstel faktör) sabitini aç klamak için farkl  kuramlar öne sürülür ve

bunlardan biri yukar da da de inilen Aktiflenmi  Kompleks kuram r. Frekans faktörü

cakl a çok zay f ba  olmakla beraber, s cakl k de imi ile çok az de ir. Küçük

de imlerde sabit kabul edilir. Denklemin her iki taraf n logaritmas  al nmas yla

olu acak  y= ax+b  fonksiyonunun grafi i çizilebilir.

ln k = ln k0 .–(Ea/R).(1/T) (2.4)

(2.4) denklemine ait (lnk  1/T) grafi inin e iminden Ea bulunur. Çizilen grafi e

Arrhenius E risi ad  verilir.

Bu durum yukar da aç klad z elektrik iletkenli i için de geçerlidir. E er ortamdaki

yüklü tanecik say  artarsa ve sahip olduklar  enerji de  yoluyla art rsa valans

band ndaki yükler iletkenlik band na geçip örgüde hareket ederek elektrik ak

ba latabildi i gibi ayn  zamanda ak m iddetini de art racakt r. Taneciklerin enerjilerinin

artmas  ya da aktivasyon enerjisinin azalmas  yüklerin daha kolay hareket etmesi ve

daha kolay iletime katk da bulunmas  anlam na gelir. Bu nedenle elektrik iletkenlik

denklemi ampirik olarak Arrhenius denklemine benzetilebilir ve iletkenlik için yukar da

çizilen ln ( T) – (1/T) grafi i Arrhenius e risi olarak adland labilir.

Oksijen iyonik malzemelerin Arrhenius e rilerine ait yap lan çal malarda, bu

malzemelerin Arrhenius e rilerinin iki bölgeli oldu u yayg n olarak bildirilen tipik
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davran r. Düzensiz ba layan e ri belirli bir s cakl k bölgesi aral nda düzenli bir

art  seyri gösterir ve kritik bir s cakl kta ani bir z plama yaparak yüksek bir iletkenlik

gösterir ve bu noktadan itibaren tekrar sabit bir e im gösterir. Farkl  aktivasyon enerjisi

de erler farkl  iletkenlik mekanizmalar na i aret eder. Bu nedenle bu k lma s cakl

ve öncesindeki iletkenlik mekanizmalar n da farkl  oldu u söylenebilir. E rideki bu

lma noktas  civar ndaki s cakl klarda faz dönü ümünün meydana geldi i

bildirilmi tir.

Bi2O3 tipi kat  elektrolitler O2- iyonik iletkenlik karakterine sahiptirler ve elde edilen

üçlü sistemlerde sentezi gerçekle tirilen kübik tipi kat  çözeltilerin ço unluk yük

ta lar  (mobil tanecikleri) O2- iyonlar r. S cakl k art n oksijen iyonlar n

hareket h zlar  (mobilitelerini) art rmas ndan dolay  da elektrik iletkenliklerde artan

cakl kla beraber bir art  gözlenmektedir. Arrhenius e itli inde verilen Ea aktivasyon

enerjisi oksijen iyonlar n örgü içerisinde hareketlerini ba latan minimum enerjidir.

Yani oksijen iyonlar n elektrostatik çekim etkisini yenip, ilk harekete ba lamas  ve

sonras nda da öngörülen atlamalar  yapabilmesi için gerekli olan enerjiye kar k

gelmektedir.

2.1.5. Taramal  Elektron Mikroskobu (SEM) Sistemi

Tez çal mas  kapsam nda, mikro yap sal, tanecik boyutlar , porözlükler  belirlenmesine

yönelik çal malar, LEO 440 marka Taramal  Elektron Mikroskobu (SEM) sistemi ile

yap ld  ( ekil 2.10). SEM görüntüleri tablet yüzeylerinden ölçümler al narak elde edildi.

ekil 2.10.Taramal  Elektron Mikroskobu(SEM) sisteminin görüntüsü.



3.  BÖLÜM

BULGULAR VE TARTI MA

3.1. (Bi2O3)1-x-y(Eu2O3)x(Dy2O3)y  Üçlü Sistemi

3.1.1. XRD Ölçümlerinin Sonuçlar

lk olarak (Bi2O3)1-x-y(Eu2O3)x(Dy2O3)y üçlü  sistemi çal ld  (Tablo 3.1.). Üçlü sistemin

x=5 mol ve y=5,10,15,20 mol ile y=5 mol ve x=5,10,15,20 mol katk  oran nda örnek

numuneler 100 saat  süreyle 750oC’ de l i leme tabi tutularak kat  hal reaksiyonu ile

haz rland .

Tablo 3.1. Eu2O3, Dy2O3 katk  maddelerinin ve Bi2O3 temel maddesinin mol cinsinden
      yüzdeleri.

Numune Eu2O3 Dy2O3 Bi2O3

A1 % 5 % 5 % 90

A2 % 5 % 10 % 85

A3 % 5 % 15 % 80

A4 % 5 % 20 % 75

A5 % 10 % 5 % 85

A6 % 15 % 5 % 80

A7 % 20 % 5 % 75
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       ekil 3.1.  750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A1 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A1 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan önceki
XRD spektrumu,
(b) A1 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü
al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(Bi2O3)90(Eu2O3)5(Dy2O3)5 eklinde mol oranlar na sahip A1 numunesinde tek faz n

nda pikler gözükmektedir ( ekil 3.1.a). Bu  katk lama ile  750 oC’ de 100 saat l

lem sonucunda tek faz  elde edilmemi tir. Fakat elektriksel iletkenlik ölçümlerinin

tekrarlanmas  sonucu al nan XRD spektrumunda (kübik) -(Bi2O3) tek faz na ait pikler

gözükmektedir( ekil 3.1.b).
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ekil 3.2.        750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A2 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A2 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan önceki
XRD spektrumu,
(b) A2 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçüm
al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(Bi2O3)85(Eu2O3)5(Dy2O3)10 eklinde mol oranlar na sahip A2 numunesinde tek faz n

nda pikler gözükmektedir ( ekil 3.2.a). Bu  katk lama ile  750 oC’ de 100 saat l

lem sonucunda tek faz  elde edilmemi tir. Fakat elektriksel iletkenlik ölçümlerinin

tekrarlanmas  sonucu al nan XRD spektrumunda (kübik) -(Bi2O3) tek faz na ait pikler

gözükmektedir( ekil 3.2.b).
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ekil 3.3.        750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A3 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A3 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A3 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(Bi2O3)80(Eu2O3)5(Dy2O3)15 eklinde mol oranlar na sahip A3 numunesinde tek faz n

nda pikler gözükmektedir ( ekil 3.3.a). Bu  katk lama ile  750 oC’ de 100 saat l

lem sonucunda tek faz  elde edilmemi tir. Fakat elektriksel iletkenlik ölçümlerinin

tekrarlanmas  sonucu al nan XRD spektrumunda (kübik) -(Bi2O3) tek faz na ait pikler

gözükmektedir( ekil 3.3.b).
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ekil 3.4.        750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A4 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A4 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A4 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(Bi2O3)75(Eu2O3)5(Dy2O3)20 eklinde mol oranlar na sahip A4 numunesinde tek faz n

nda pikler gözükmektedir ( ekil 3.4.a). Bu  katk lama ile  750 oC’ de 100 saat l

lem sonucunda tek faz  elde edilmemi tir. Fakat elektriksel iletkenlik ölçümlerinin

tekrarlanmas  sonucu al nan XRD spektrumunda (kübik) -(Bi2O3) tek faz na ait pikler

gözükmektedir( ekil 3.4.b).
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ekil 3.5.        750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A5 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A5 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A5 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(Bi2O3)85(Eu2O3)10(Dy2O3)5 eklinde mol oranlar na sahip A5 numunesinde tek faz n

nda pikler gözükmektedir Bu  katk lama ile  750 oC’ de 100 saat l i lem ve

elektriksel iletkenlik ölçümlerinin tekrarlanmas  sonucunda al nan XRD

spektrumlar nda tek faz  elde edilmemi tir ( ekil 3.5.a. ve ekil 3.5.b.).
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ekil 3.6.        750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A6 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A6 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A6 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(Bi2O3)80(Eu2O3)15(Dy2O3)5 eklinde mol oranlar na sahip A5 numunesinde tek faz n

nda pikler gözükmektedir Bu  katk lama ile  750 oC’ de 100 saat l i lem ve

elektriksel iletkenlik ölçümlerinin tekrarlanmas  sonucunda al nan XRD

spektrumlar nda tek faz  elde edilmemi tir ( ekil 3.6.a. ve ekil 3.6.b.).
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ekil 3.7.        750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A7 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A7 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A7 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

Sonuç olarak, ayn l i leme tabi tutulan A1, A2, A3, A4 numuneleri ba lang çta

karars z faz olmalar na ra men 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümleri sonucu

Bi2O3’ün yüksek iletkenlik mertebesine sahip olan -Bi2O3 kararl  faz na dönü mü tür.

Buna kar k A5, A6, A7 numunelerinde böyle bir kararl k gözükmemektedir. Bu

sonuçlar termal analiz sonuçlar  ile uyum sa lamaktad r.
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 3.1.2. Elektriksel letkenlik Ölçümlerinin Sonuçlar
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ekil 3.8. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A1 numunesine ait Elektriksel
                iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

tma

tma

tma

so utma

so utma

    so utma
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ekil 3.9. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A2 numunesine ait elektriksel
                 iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                 (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                 (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                 (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

tma

tma

tma

so utma

so utma

so utma
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ekil 3.10. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A3 numunesine ait elektriksel
                  iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                  (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                  (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                  (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

tma

tma

tma
so utma

so utma

so utma
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ekil 3.11. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A4 numunesine ait elektriksel
                   iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                   (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                   (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                   (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

tma

  tma

  tma so utma

so utma

so utma
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ekil 3.12. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A5 numunesine ait elektriksel
                   iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                   (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                   (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                   (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

tma

  tma

   tma   so utma

so utma

 so utma
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ekil 3.13. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A6 numunesine ait elektriksel
                   iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                   (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                   (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                   (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

   tma

   tma

     tma

  so utma

  so utma

  so utma
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ekil 3.14. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A7 numunesine ait elektriksel
                  iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                  (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                  (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                  (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

   tma

     tma

     tma

  so utma

  so utma

    so utma
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Tablo 3.2. Eu2O3 -Dy2O3 - Bi2O3 üçlü sistemine ait elektriksel iletkenlik verilerinin
      kar la lmas .

A5, A6 ve A7 numuneleri tek faz olmad  için elektriksel iletkenlik verilerinin

kar la lmas n yap ld  tabloda yer verilmemi tir. Tek  faz -Bi2O3 olan A1, A2,

A3 ve A4 numunelerinin elektriksel iletkenlik de erleri Tablo 3.2.’de görüldü ü gibi

numunelerde Eu2O3 sabit mol oran na kar k Dy2O3 mol oran  artt kça iletkenlik

de eri dü mektedir.

 Genel olarak elektriksel iletkenlik ölçümlerinin sonucunda elde edilen

karakteristiklerde iletkenlik mekanizmas  üç bölgede aç klayabiliriz. Malzemeye ba

olarak oda s cakl ndan yakla k 300-350 oC ’ye kadar  iletkenlik mekanizmas n

elektronik olup göreli olarak azald  ya da sabit kald , 350-650 oC aral nda

iletkenli in oksijen anyonlar  taraf ndan gerçekle tirildi i ve üstel bir ekilde artt ,

650 oC ve sonras  s cakl klarda ise gerek iyonik gerekse de elektronik iletkenli i birlikte

en üst seviyeye ula maktad r.

3.1.2.1. Aktivasyon enerjisi

y = -9,5054x + 7,8666
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ekil 3.15. %5 mol Eu2O3-%5 mol Dy2O3 katk -faz  Bi2O3(750 oC, 100 sa) sisteminin
       Arrhenius e risi.

Numune Eu2O3 Dy2O3 Bi2O3    (ohm.cm)-1

(iletkenlik)

    Log
(ohm.cm)-1

   S cakl k
(oC)

A1 % 5 % 5 % 90 3.89E-01 -0.41 820±5
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 -0.84 820±5
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y = -8,7188x + 6,7232

-4,0

-3,5

-3,0

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

1000/T (K-1)
ln

 (o
hm

.c
m

)-1

ekil 3.16. %5 mol Eu2O3-%10 mol Dy2O3 katk -faz  Bi2O3(750 oC, 100 sa) sisteminin
Arrhenius e risi.
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ekil 3.17. %5 mol Eu2O3-%15 mol Dy2O3 katk -faz  Bi2O3(750 oC, 100 sa) sisteminin

      Arrhenius e risi.

y = -8,6374x + 5,9975
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ekil 3.18. %5 mol Eu2O3-%20 mol Dy2O3 katk -faz  Bi2O3(750 oC, 100 sa) sisteminin
                    Arrhenius e risi.
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Tablo 3.3. Dy2O3 ve Eu2O3 katk  ikili bile iklerin aktivasyon enerjileri

Sentez S cakl

(oC)

Eu2O3 Katk

Oran

(% mol)

Dy2O3 Katk

Oran

(% mol)

Ea

(eV)

5 5 0.81

5 10 0.75

5 15 0.60

         750

5 20 0.74

Tablo 3.3. incelendi inde 0,60  Ea  0,81 eV aral nda de mektedir. ncelenen -faz

üçlü sistemlerinde en dü ük aktivasyon enerjisi %5 mol Eu2O3 %15 mol Dy2O3 katk -

faz  Bi2O3 bile idir. ekil 3.19. grafiklerinde -faz na sahip bile iklerin aktivasyon

enerjilerindeki de im belirtilmi tir. Grafik; Dy2O3 - Eu2O3 katk  sistemde Eu2O3 katk

miktar n sabit  tutulup Dy2O3  katk  miktar n art na göre incelendi inde aktivasyon

enerjileri dü   göstermi tir.
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                                                       Dy2O3 katk  miktar  (%mol)

ekil 3.19. Aktivasyon enerjilerinin katk  miktar na ba  de imi.
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3.1.3. TG/DTA Ölçümlerinin Sonuçlar

Numunelerin termal davran lar  veren TG/DTA ölçümleri yap lm  ve elde edilen

veriler XRD sonuçlar  ile kar la larak örne in kristal yap n hangi faza sahip

oldu unu belirlemekte kullan lm r.

Bunun için, bütün örneklerin TG/DTA ölçümleri yap lmam , bu ölçümler sadece A2,

A3 ve A4 örnekleri için yap lm r. A daki ekillerde 750°C’ de 100 saat l i leme

tabi tutulan ve yine ayn  i leme tabi tutulan numunelerin 3 kez ard  ard na elektriksel

iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki numunelerin TG/DTA grafikleri görülmektedir. 3

kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki -Bi2O3 faz na sahip olan

numunelerin DTA e risinde görüldü ü gibi ne bir egzotermik nede endotermik

reaksiyon olgusu görülmemektedir. Di er taraftan, ayn  örne in TGA grafi ine

bak ld  zaman bir kütle eksili i ve art  görülmemektedir.

Bu sonuçlara göre, numunelerin kararl -faz na sahip oldu unun kan  olan düzgün

riler elde edilmi tir. Ayn  numunenin iletkenlik ve XRD ölçümlerine bak ld nda her

cakl kla numunenin  sahip oldu u faz n de medi i görülmektedir. Böylece, daha

önce elde edilen bulgular n TG/DTA ölçümleriyle de kan tland  görülmektedir.

ekil 3.20. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A2 numunesinin elektriksel
                  iletkenlik ölçümü al nmadan önceki TG/DTA grafi i.
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ekil 3.21. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A2 numunesinin 3 kez ard  ard na
elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki TG/DTA grafi i.

ekil 3.22. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A3 numunesinin elektriksel
iletkenlik ölçümü al nmadan önceki TG/DTA grafi i.
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ekil 3.23. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A3 numunesinin 3 kez ard  ard na
elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki TG/DTA grafi i.

ekil 3.24. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A4 numunesinin elektriksel
                        iletkenlik ölçümü al nmadan önceki TG/DTA grafi i.
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ekil 3.25. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A4 numunesinin 3 kez ard  ard na
                  elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki TG/DTA grafi i.

3.1.4. SEM Ölçümlerinin Sonuçlar

Elde edilen (Bi2O3)1-x-y(Eu2O3)x(Dy2O3)y üçlü-sistem örneklerinin yüzeysel yap lar

incelemek için SEM görüntüleri al nm  ve bu üçlü-sisteme ait baz  örneklerin SEM

görüntüleri a da  verilmi tir.

ekil 3.26. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A1 numunesinin 3 kez ard  ard na
                  elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki SEM görüntüleri.
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ekil 3.27. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A2 numunesinin 3 kez ard  ard na
                  elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki SEM görüntüleri.

3.2.(Bi2O3)1-x-y(Gd2O3)x(Dy2O3)y Üçlü Sistemi

    3.2.1. XRD Ölçümlerinin Sonuçlar

kinci çal mada (Bi2O3)1-x-y(Gd2O3)x(Dy2O3)y üçlü  sistemi çal ld  (Tablo 3.4.). Üçlü

sistemin x=5 mol ve y=5,10,15,20 mol ile y=5 mol ve x=5,10,15,20 mol katk  oran nda

örnek numuneler 100 saat  süreyle 750oC’ de l i leme tabi tutularak kat  hal

reaksiyonu ile haz rland .

Tablo 3.4. Gd2O3, Dy2O3 katk  maddelerinin ve Bi2O3 temel maddesinin mol cinsinden
     yüzdeleri

Numune Gd2O3 Dy2O3 Bi2O3

A8 % 5 % 5 % 90

A9 % 5 % 10 % 85

A10 % 5 % 15 % 80

A11 % 5 % 20 % 75

A12 % 10 % 5 % 85

A13 % 15 % 5 % 80

A14 % 20 % 5 % 75
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Gd2O3 ve Dy2O3  katk lanarak elde edilmi  toz numunelerinin XRD toz desenleri ve

elektriksel iletkenlik ölçümleri al nd ktan sonraki XRD toz desenleri çak lm r.

ekil 3.28.       750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A8 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A8 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A8 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(b)

(a)
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ekil 3.29.       750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A9 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A9 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A9 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(b)

(a)
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ekil 3.30.       750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A10 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A10 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A10 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(a)

(b)
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ekil 3.31.       750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A11 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A11 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A11 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(a)

(b)
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ekil 3.32.       750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A12 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A12 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A12 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(a)

(b)
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ekil 3.33.       750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A13 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A13 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A13 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(a)

(b)
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ekil 3.34.       750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A14 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A14 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A14 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

 (a)

(b)
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Sonuç olarak, ayn l i leme tabi tutulan A8, A10, A11, A14 numuneleri ba lang çta

karars z faz olmalar na ra men 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümleri sonucu

Bi2O3’ün yüksek iletkenlik mertebesine sahip olan -Bi2O3 kararl  faz na dönü mü tür.

Buna kar k A9, A12, A13 numunelerinde böyle bir kararl k gözükmemektedir. Bu

sonuçlar termal analiz sonuçlar  ile uyum sa lamaktad r.

3.2.2. Elektriksel letkenlik Ölçümlerinin Sonuçlar
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ekil 3.35. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A8 numunesine ait Elektriksel
                  iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                  (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                  (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

1. tma 1.so utma

2. tma 2.so utma
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ekil 3.36. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A9 numunesine ait elektriksel
                   iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                   (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                   (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

1. tma 1.so utma
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ekil 3.37. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A10 numunesine ait elektriksel
                   iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                   (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                   (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

1. tma   1.so utma

2.so utma2. tma
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ekil 3.38. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A11 numunesine ait elektriksel
                  iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                  (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                  (b) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

1. tma

3. tma 3.so utma
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ekil 3.39. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A12 numunesine ait elektriksel
                   iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                   (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                   (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

2. tma

1. tma 1.so utma
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ekil 3.40. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A13 numunesine ait elektriksel
                  iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                  (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                  (b) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

1. tma 1.so utma

3. tma   3.so utma
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ekil 3.41. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A14 numunesine ait elektriksel
                   iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                   (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                   (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

 Tablo 3.5. Gd2O3 -Dy2O3 - Bi2O3 üçlü sistemine ait elektriksel iletkenlik verilerinin
       kar la lmas .

Numune Gd2O3 Dy2O3 Bi2O3    (ohm.cm)-1

(iletkenlik)

    Log
(ohm.cm)-1

   S cakl k
(oC)

A8 % 5 % 5 % 90 2.43E-01 -0.61 820±5
A10 % 5 % 15 % 80 2.40E-01 -0.62 820±5
A11 % 5 % 20 % 75 1.06E-01 -0.91 820±5
A14 % 20 % 5 % 75 2.37E-02 -1.62 820±5

1. tma 1.so utma

2. tma 2.so utma



71

A9, A12 ve A13 numuneleri karars z faz oldu u için elektriksel iletkenlik verilerinin

kar la lmas n yap ld  tabloda yer verilmemi tir. Kararl  fazlar olan A8, A10,

A11 ve A14 numunelerinin elektriksel iletkenlik de erleri Tablo 3.5.’de görüldü ü gibi

numunelerde Gd2O3 sabit mol oran na kar k Dy2O3 mol oran  artt kça iletkenlik

de eri dü mektedir.

3.2.2.1. Aktivasyon enerjisi

y = -5,6149x + 4,3164
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ekil 3.42. %5 mol Gd2O3 %5 mol Dy2O3 katk -faz  Bi2O3(750 oC, 100 sa) sisteminin
       Arrhenius e risi.

y = -6,9355x + 4,9411
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ekil 3.43. %5 mol Gd2O3 %15 mol Dy2O3 katk -faz  Bi2O3(750 oC, 100 sa) sisteminin
Arrhenius e risi.
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y = -8,6472x + 5,1745
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ekil 3.44. %5 mol Gd2O3 %20 mol Dy2O3 katk -faz  Bi2O3(750 oC, 100 sa) sisteminin
Arrhenius e risi.

y = -14,766x + 8,7382
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ekil 3.45. %20 mol Gd2O3 %5 mol Dy2O3 katk -faz  Bi2O3(750 oC, 100 sa) sisteminin
Arrhenius e risi

Tablo 3.6. Dy2O3 ve Gd2O3 katk  ikili bile iklerin aktivasyon enerjileri

Sentez S cakl

(oC)

Gd2O3 Katk

Oran

(% mol)

Dy2O3 Katk

Oran

(% mol)

Ea

(eV)

5 5 0.48

5 15 0.59

5 20 0.74

         750

20 5 1.27

Tablo 3.6. incelendi inde 0.48  Ea  1.27 eV aral nda de mektedir. ncelenen -faz

üçlü sistemlerinde en dü ük aktivasyon enerjisi %5 mol Gd2O3 %5 mol Dy2O3 katk -faz

Bi2O3 bile idir. Gd2O3 - Eu2O3 katk  sistemde Gd2O3 katk  miktar n sabit  tutulup
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Dy2O3  katk  miktar n art na göre incelendi inde aktivasyon enerjileri art

göstermektedir.

3.2.3. TG/DTA Ölçümlerinin Sonuçlar

ekil 3.46. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A8 numunesinin
 Elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan önceki TG/DTA grafi i,

                           Elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan önceki TG/DTA grafi i,

ekil 3.47. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A9 numunesinin TG/DTA
grafi i.
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ekil 3.48. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A9 numunesinin 3 kez ard  ard na
elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki TG/DTA grafi i.

3.2.4. SEM Ölçümlerinin Sonuçlar

Elde edilen (Bi2O3)1-x-y(Gd2O3)x(Dy2O3)y üçlü-sistem örneklerinin yüzeysel yap lar

incelemek için SEM görüntüleri al nm  ve bu üçlü-sisteme ait baz  örneklerin SEM

görüntüleri a da  verilmi tir.

ekil 3.49. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A8 numunesinin 3 kez ard  ard na
                  elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki SEM görüntüleri.
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ekil 3.50. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan A9 numunesinin 3 kez ard  ard na
                  elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki SEM görüntüleri.

3.3.(Bi2O3)1-x-y (Ho2O3)x (Dy2O3)y Üçlü Sistemi

    3.3.1. XRD Ölçümlerinin Sonuçlar

Bu dönem çal mas nda (Bi2O3)1-x-y(Ho2O3)x(Dy2O3)y üçlü  sistemi çal ld . Üçlü

sistemin haz rlanm  olan mol oranlar  Tablo 3.7’de gösterilmektedir. Örnek numuneler

48 saat  süreyle 750oC’ de l i leme tabi tutularak kat  hal reaksiyonu ile haz rland .

Tablo 3.7. Ho2O3, Dy2O3 katk  maddelerinin ve Bi2O3 temel maddesinin mol cinsinden
     yüzdeleri

Numune Ho2O3 Dy2O3 Bi2O3
A15 % 11 % 4 % 85
A16 % 12 % 3 % 85
A17 % 13 % 2 % 85
A18 % 14 % 1 % 85
A19 % 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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ekil 3.51.       750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan  A15 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A15 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A15 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu

(a)

(b)
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ekil 3.52.       750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan  A16 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A16 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A15 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(a)

(b)
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ekil 3.53.       750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan  A17 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A17 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A17 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.
.

(a)

(b)
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ekil 3.54.       750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan  A18 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A18 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A18 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(a)

(b)



80

I(cps)
Li

n 
(C

ou
nt

s)

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

1100

1200

1300

1400

2-Theta - Scale
10 20 30 40 50 60 70 80 90

ekil 3.55.      750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan  A19 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A19 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A19 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

(a)

(b)
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ekil 3.56.       750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan  A20 numunesine ait XRD
spektrumlar n kar la lmas ;
(a)  A20 numunesinin elektriksel iletkenlik ölçümü al nmadan
önceki XRD spektrumu,
(b) A20 numunesinin 3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümü

                        al nd ktan sonraki XRD spektrumu.

Sonuç olarak, ayn l i leme tabi tutulan

A15,A16,A17,A18,A19,A20,A21,A22,A23,A24  numuneleri ba lang çta kararl  faz

iken  3 kez ard  ard na elektriksel iletkenlik ölçümleri sonucu Bi2O3’ün yüksek

iletkenlik mertebesine sahip olan yine -Bi2O3 kararl  faz  tespit edilmi tir.

(a)

(b)
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 3.3.2. Elektriksel letkenlik Ölçümlerinin Sonuçlar
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(c)
ekil 3.57. 750 oC’ de 100 saat l i leme tabi tutulan  A15 numunesine ait Elektriksel

       iletkenlik ölçüm sonuçlar ;
                    (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                    (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                    (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

tma

tma so utma

    so utma

tma so utma



83

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

1000/T (oC-1)

lo
g

 (o
hm

.c
m

)-1

(a)

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

1000/T (oC-1)

lo
g

 (o
hm

.c
m

)-1

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

1000/T (oC-1)

lo
g

 (o
hm

.c
m

)-1

(b)

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

1000/T (oC)-1

lo
g

 (o
hm

.c
m

)-1

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

1000/T (oC-1)

lo
g

 (o
hm

.c
m

)-1

(c)

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

1000/T (oC-1)

lo
g

 (o
hm

.c
m

)-1

ekil 3.58. 750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan  A16 numunesine ait Elektriksel
       iletkenlik ölçüm sonuçlar ;

                    (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                    (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                    (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

tma

tma

tma

so utma

so utma

so utma
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ekil 3.59. 750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan  A17 numunesine ait Elektriksel
                  iletkenlik ölçüm sonuçlar ;

        (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                    (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                    (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

so utma

so utma

so utmatma

tma

tma
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                                                                        (c)

ekil 3.60. 750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan  A18 numunesine ait Elektriksel
        iletkenlik ölçüm sonuçlar ;

                    (a) 1. tma elektriksel iletkenlik grafi i,
                    (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                    (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

tma

tma

tma

so utma

so utma
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                                                                          (c)

ekil 3.61. 750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan  A19 numunesine ait Elektriksel
       iletkenlik ölçüm sonuçlar ;

                    (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                    (b) 2. tma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                    (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

so utma

so utma

tma

tma

tma
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                                                                          (c)

ekil 3.62. 750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan  A20 numunesine ait Elektriksel
       iletkenlik ölçüm sonuçlar ;

                    (a) 1. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                    (b) 2. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i,
                    (c) 3. tma ve so utma için elektriksel iletkenlik grafi i.

tma

tma

tma

so utma

so utma

so utma
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A21, A22, A23, A24 numunelerine ait elektriksel iletkenlik grafikleri de benzer ekilde

elde edilmi tir. Elektriksel iletkenlik sonuçlar na göre kararl  faz olan -Bi2O3’ün faz na

ait mertebede iletkenlik de erleri bulunmu tur.

Tablo 3.8. Ho2O3 -Dy2O3 - Bi2O3 üçlü sistemine ait elektriksel iletkenlik verilerinin
      kar la lmas .

3.3.2.1. Aktivasyon enerjisi

y = -5,9869x + 4,552

-8,0

-6,0

-4,0

-2,0

0,0

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

1000/T (K-1)

ln
 (o

hm
.c

m
)-1

ekil 3.63. %11 mol Ho2O3 %4 mol Dy2O3 katk   Bi2O3(750 oC, 48 sa) sisteminin
       Arhenius e risi.

Numune Ho2O3 Dy2O3 Bi2O3    (ohm.cm)-1

(iletkenlik)

    Log
(ohm.cm)-1

   S cakl k
(oC)

A15 % 11 % 4 % 85 3.84E-01 -0.41 ~820
A16 % 12 % 3 % 85 3.13E-01 -0.50 ~820
A17 % 13 % 2 % 85 3.16E-01 -0.49 ~820
A18 % 14 % 1 % 85 2.93E-01 -0.53 ~820
A19 % 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
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y = -7,4809x + 5,5565

-8,0

-6,0

-4,0

-2,0

0,0

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

1000/T (K-1)
ln

 (o
hm

.c
m

)-1

ekil 3.64. %12 mol Ho2O3 %3 mol Dy2O3 katk   Bi2O3(750 oC, 48 sa) sisteminin
       Arhenius e risi.

y = -6,0346x + 4,3336
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ekil 4.65. %13 mol Ho2O3 %2 mol Dy2O3 katk   Bi2O3(750 oC, 48 sa) sisteminin
       Arhenius e risi.

y = -6,0667x + 4,4605
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ekil 3.66. %14 mol Ho2O3 %1 mol Dy2O3 katk   Bi2O3(750 oC, 48 sa) sisteminin
       Arhenius e risi.
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y = -6,737x + 4,1426
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ekil 3.67. %15 mol Ho2O3 %1 mol Dy2O3 katk   Bi2O3(750 oC, 48 sa) sisteminin
      Arhenius e risi.

Tablo 3.9. incelendi inde 0,52  Ea  0,71 eV aral nda de mektedir. ncelenen -faz

üçlü sistemlerinde en dü ük aktivasyon enerjiler %14,13,11 mol Ho2O3 %1,2,4 mol Dy2O3

katk -faz  Bi2O3 bile ikleridir.

ekil 3.68. grafiklerinde -faz na sahip bile iklerin aktivasyon enerjilerindeki de im

belirtilmi tir. Grafik; Dy2O3 - Ho2O3 katk  sistemde Dy2O3 katk  miktar n sabit  tutulup

Ho2O3  katk  miktar n art na göre incelendi inde aktivasyon enerjileri dü

göstermi tir. Ayr ca di er bile iklerde toplam katk n ayn  kald  %14,13,11 mol Ho2O3

%1,2,4 mol Dy2O3 katk -faz  Bi2O3 bile iklerde aktivasyon enerjileri ayn  kal p en dü ük

aktivasyon enerjilerine sahiptirler.
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0,80

10 15 20 25 30 35

Ho2O3 katk  miktar  (% mol)

E a
 (e

V
)

ekil 3.68. Aktivasyon enerjilerinin katk  miktar na göre de imi
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  Tablo 3.9. Dy2O3 ve Ho2O3 katk  ikili bile iklerin aktivasyon enerjileri.

Sentez

cakl

(oC)

Ho2O3 Katk

Oran

(% mol)

Dy2O3 Katk

Oran

(% mol)

Ea

(eV)

11 4 0,52

12 3 0,64

13 2 0,52

14 1 0,52

15 1 0,58

20 1 0,64

15 5 0,57

20 5 0,56

25 5 0,60

750

30 5 0,71

3.3.3. TG/DTA Ölçümlerinin Sonuçlar

ekil 3.69. 750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan A19 numunesinin elektriksel
iletkenlik ölçümü al nmadan önceki TG/DTA grafi i.
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ekil 3.70. 750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan A19 numunesinin 3 kez ard
        ard na elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki TG/DTA grafi i.

ekil 3.71. 750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan A21 numunesinin elektriksel
iletkenlik ölçümü al nmadan önceki TG/DTA grafi i.
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ekil 3.72. 750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan A21 numunesinin 3 kez ard  ard na
elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki TG/DTA grafi i.

3.3.4. SEM Ölçümlerinin Sonuçlar

Elde edilen (Bi2O3)1-x-y(Ho2O3)x(Dy2O3)y üçlü-sistem örneklerinin yüzeysel yap lar

incelemek için SEM görüntüleri al nm  ve bu üçlü-sisteme ait baz  örneklerin SEM

görüntüleri a da  verilmi tir.

ekil 3.73. 750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan A15 numunesinin 3 kez ard  ard na
                   elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki SEM görüntüleri.
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ekil 3.74. 750 oC’ de 48 saat l i leme tabi tutulan A20 numunesinin 3 kez ard  ard na
                   elektriksel iletkenlik ölçümü al nd ktan sonraki SEM görüntüleri.



95

KAYNAKÇALAR

1. Yamamoto, O., 2000.Solid oxide fuel cells: fundamental aspects and prospects.
Electrochimica Acta, 45:2423-2435

2. Steele, B. C. H., 2001.Materials for fuel-cell technologies. Journal of Materials
  Science, 36:1053-1068

3. Kharton, V. V., Marques, F. M. B. and Atkinson, A., 2004. Transport properties
of  solid oxide electrolyte ceramics:a brief review.Solid State Ionics,
174:135-149

4. Arachi, Y., Sakai, H., Yamamoto O., Takeda Y. and Imanishai, N., 1999.
                    Electrical conductivity of the ZrO2–Ln2O3 (Ln=lanthanides) system.

Solid State Ionics, 121:133-139

5. Skinner, S. J., and Kinler, J. A., 2003. Oxygen ion conductors.Materials Today
                   6:30.
6. Inaba, H. and Tagawa, H., 1996. Ceria-based solid electrolytes.Solid State

Ionics, 83:1-16

7. Wang, Z. H., Sun, K. N., Shen, S. Y., Zhang, N. Q., Qiao, J. S. and Xu, P., 2008.
  Improved SOFC performance with continuously graded anode
  functional layer. Journal of Membrane Science, 320:500-504

8. Souza, S. D., Visco, S. J. and Jonghe, L. C. D., 1997.Thin-film solid oxide fuel
cell with high performance at low-temperature, Solid State Ionics 98:57-
61

9. Schoonman, J., Dekker, J. P. J., Broers, W. and Kiwiet, N. J., 1991,Solid State
Ionics ,46:299.

10. Minh, N. Q., 1993.Solid oxide fuel cell technology—features and applications.
Journal of the American Ceramic Society,76:563.

11. Azad, A. M., Larose, S. and Akbar, S. A., 1994 .Bismuth oxide-based solid
electrolytes for fuel cells. Journal of Materials Science 29:4135-4151.

12. Wachsman E. D., 2004.The Electrolytes for Solid-Oxide Fuel Cells.Journal of
the European Ceramic Society ,24:1281-1285

13. Jiang, N., Wachsman E. D. and Jung,S. 2002.A higher conductivity Bi2O3-based
electrolyte.Solid State Ionics, 150:347-353

14. Boyapati, S., Wachsman, E. D. and Jiang, N., 2001. Effect of oxygen sublattice
ordering on interstitial transport mechanism and conductivity activation
energies in phase-stabilized cubic bismuth oxides. Solid State Ionics,
140-149.



96

15. Takahashi, T., Esaka, T. and Iwahara, H., 1977 .Conduction in Bi2O3-based
oxide ion conductors under low oxygen pressure. I. Current blackening
of  the  Bi2O3-Y2O3 electrolyte, Journal of Applied Electrochemistry 7
:299.

16. Park, J. Y., Yoon, H. and Wachsman, E. D., 2005 Stable and high conductivity
ceria/bismuth oxide bilayer electrolytes for lower temperature solid oxide
fuel cells, Journal of the American Ceramic Society,88:2402.

17. Acaro lu, M., 2003. Alternatif Enerji Kaynaklar , Atlas Yay n Da m,
stanbul,Temmuz.

18. Tu, H., Stimming U., 2004. Advances, aging mechanisms and lifetime in solid-
oxide fuel cell, Journal of Power Sources, 127 (1-2) :284–293.

19. Bove R., 2007. Solid oxide fuel cells: principles, designs and state-of-the-art in
industries ,Recent Trends in Fuel Cell Science and Technology, 276-
285.

20. Bozoklu, M., Turkoglu, O., Y lmaz, S., Ar , M., Belenli, I., 2010. Oxide ionic
conductivity and crystallographic properties of tetragonal type Bi2O3-
based  solid  electrolyte  doped  with  Ho2O3, Materials Science and
Technology, 26, (10), 1239-1247.

21. Kharton, V.V., Marques F.M.B., Atkinson, A., 2004. Transport properties of
solid oxide electrolyte ceramics: a brief review, Solid State Ionics, 174,
(1-4) 135-149.

22.  Molenda, J., Swierczek, K., Zajac, W.,2007. Functional materials for the IT-
SOFC, Journal of Power Sources, 173, (2): 657-670.

23. Leontie, L., Caraman, M., Deliba , M. and Rusu, G.I., 2001. Optical properties
of bismuth trioxide thin films, Material Research .Bullettin, 36, (9):
1629-1637.

24. Takeyama, T., Takahashi, N., Nakamura, T. and Ito, S., 2004. Growth of the
high reflectivity Bi2O3 glass films by atmospheric pressure halide CVD,
Optical Materials, 26, (4): 413-415.

25. Basu, A., Brinkman, A.W. and Hashemi, T., 2001. NTC characteristics of
bismuth based ceramic at high temperature, International Journal of
Inorganic Materials, 3, (8) 1219-1221.

26. Leontie, L., Caraman, M., Visinoiu, A. and Rusu, G.I., 2005. On the optical
properties of bismuth oxide thin films prepared by pulsed laser
deposition, Thin Solid Films, 473,(2): 230-235.



97

27. Cabot, A., Marsal, A., Arbiol, J. and Morante, J.R., 2004. Bi2O3 as a selective
sensing material for NO detection, Sensors and Actuators B:
Chemical., 99, (1): 74-89.

28. Kobayashi, K. and Tsunoda, T., 2004. Oxygen permeation and electrical
transport properties of 60 vol. % Bi1.6Y0.4O3 and 40 vol. % Ag
composite prepared by the solgel method, Solid State Ionics, 175, (1-4):
405-408.

29. Sammes, N.M., Tompsett, G.A., Nafe, H. and Aldinger, F., 1999. Bismuth based
oxide electrolytes-structure and ionic conductivity, Journal of European
Ceramic Society,19, (10): 1801- 1826.

30. Löfberg, A., Boujmiai, S., Capoen, E., Steil, M.C., Pirovano, C., Vannier, R.N.,
Mairesse,G., Bordes-Richard, E., 2004. Oxygen permeation versus
catalytic properties of bismuth-based oxide ion conductors used for
propene oxidation in a catalytic dense membrane reactor, Catalysis
Today, 91-92: 79-83.

31. Kharton, V.V., Marques, F.M.B., Tsipis, E.V., Viskup, A.P., Vyshatko, N.P.,
Patrakeev,M.V., Naumovich, E.N. and Frade, J.R., 2004. Interfacial
effects in electrochemical cells for oxygen ionic conduction
measurements, Solid State Ionics, 168, (1-2):137-151

32. Kharton, V.V. and Marques, F.M.B., 2001. Interfacial effects in electrochemical
cells for oxygen ionic conduction measurements I. the e.m.f. method,
Solid State Ionics, 140,(3-4): 381-394.

33. Fruth, V., Popa, M., Berger, D., Ionica, C.M. and Jitianu, M., 2004. Phases
investigation in the antimony doped Bi2O3 system, Journal of European
Ceramic Society, 24, (6):1295- 1299.

34. Harwig, H.A., 1978. On the structure of bismuthsesquioxide: the and
phase, Zeitschrift für anorganische und allgemeine Chemie., 444,

(1): 151-166.

35. Harwig, H.A. and Gerards, A.G., 1978. Electrical properties of the and
phases of bismuth sesquioxide, Journal of Solid State Chemistry, 26,
(3): 265-274.

36. Medernach, J.W. and Snyder, R.L., 1978. Powder diffraction patterns and
structures of the bismuth oxides, Journal of American Ceramic
Society, 61, (11-12): 494-497.

37. Chehab, S., Conflant, P., Drache, M., Boivin, J-C. and Mcdonald, G., 2003.
Solid-state reaction pathways of sillenite-phase formation studied by
high-temperature X-ray diffractometry and differential thermal analysis,
Material Research Bullettin, 38, (5):875-897.



98

38. Dos Santos, T.O., Carvalho, J.F. and Hernandes, A.C., 2004. Synthesis and
crystal  growth  of  sillenite  phases  in  the  Bi2O3-TiO2-Nb2O5 system,
Crystal Research Technology, 39, (10): 868-872.

39. Turkoglu, O., Ar , M., Soylak, M. and Belenli, I., 2005. Synthesis and properties
of  type Bi(III)2-2x Dy(II)2xO3-solid solution, Journal of Material
Science, 40, 2951-2957.

40. Crumpton, T.E., Francesconi, M.G. and Greaves, C., 2003. The structural
chemistry of Bi14MO24 (M  =  Cr,  Mo,  W)  phases:  bismuth  oxides
containing discrete MO4 tetrahedral, Journal of Solid State Chemistry,
175, (2): 197-206.

41. Turkoglu, O. and Belenli, I., 2003. Electrical conductivity of -Bi2O3-V2O5
solid solution, Journal of Thermal Analaysis and Calorimetry, 73, (2):
1001-1012.

42.  Drache, M., 2007. Structures, oxide mobility in Bi-Ln-O materials: heritage of
Bi2O3,Chemical Reviews, 107, (1): 80-96.

43. Harwig, H. A., 1978. On the structure of Bismuthsesquioxide: the , ,  and -
phase. Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie, 444:
151-166.

44. Harwig, H. A., Gerards, A. G., 1978. Electrical properties of the , ,  and 
phases of Bismuth Sesquioxide. Journal of Solid State Chemistry, 26:
265-274.

45. Harwig, H. A., Weenk, J. W., 1978. Phase relations in Bismuthsesquioxide.
Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie, 444: 167-177.

46. Blower, S. K., Greaves, C., 1988. The structure of -Bi2O3 from powder
neutron diffraction data. Acta Crystallographica, C44: 587-589.

47. Boivin, J. C., 2001. Structural and electrochemical features of fast oxide ion
conductors. International Journal of Inorganic Materials, 3: 1261-
1266.

48. Boyapati, S., Wachsman, E. D., Chakoumakos, B. C., 2001. Neutron diffraction
study of occupancy and positional order of Oxygen ions in phase
stabilized cubic Bismuth oxide. Solid State Ionics, 138: 293-304.

49. Boyapati, S., Wachsman, E. D., Jiang, N., 2001. Effect of oxygen sublattice
ordering on intersitial transport mechanism and conductivity activation
energies in phase-stabilized cubic Bismuth oxides. Solid State Ionics,
140: 149-160.



99

50. Miyayama, M., Katsuta, S., Suenaga, Y., Yanagida, H., 1983. Electrical
conduction in -Bi2O3 doped  with  Sb2O3. Journal of the American
Ceramic Society, 66: 585.

51. Medernach, J. W., Snyder, R. L., 1978. Powder diffraction patterns and
structures of the Bismuth Oxides. Journal  of  The  American  Ceramic
Society, 61: 494-497.

52. Gattow, G., Schütze, D., 1964. Über Wismutoxide. VI. uberein Wismut (III)-
oxid mit höherem sauerstoffgehalt ( -modifikation). Zeitschrift für
Anorganische und Allgemeine Chemie, 328 (1-2): 44-68.

53. Hund, F., 1964. Fluoritmischphasen der dioxide von Uran, Thorium, Cer und
Zirkonium mit Wismutoxid. Zeitschrift für Anorganische und
Allgemeine Chemie, 333 (4-6): 248-255.

54. Shomaker, E. L., Kim, C., Vogt, M. C., 2005. CO2 sensing mechanism of an
electrocatalytic sensor based on a Tungsten-stabilized Bismuth oxide
solid electrolyte and cyclic voltammetry measurements techniques.
Sensors and Actuators B, 110: 89-100.

55. Yamashita, M., 1987. Resistivity correction factor for the four-probe method. J.
Physcis. E: Science Instrum. 20: 1454-1456.

56. Turkoglu, O., Ari, M., Yilmaz, S., Soylak, M., Belenli, I.,2005. Synthesis and
crystallographics properties of the tetragonal type Bi(III)2-2xHo(II)2xO3-x x
solid solution. The 10th European Conference on Solid State
Chemistry, Sheffield, 70.

57. France, M. R., Buchanan, J. W., Robinson, J. C., Pullins, S. H., Tucker, J. L.,
King, R. B., Duncan, M. A.,1997. Antimony and Bismuth oxide clusters:
Growth and decomposition of new magic number clusters. Journal of
Physical Chemistry, 101: 6214-6221.

58. Sammes, N. M., Tompestt, G. A., Nafe, H., Aldinger, F.,1999. Bismuth based
oxide electrolytes-structure and ionic conductivity. Journal of the
European Ceramic Society, 19: 1801-1826.

59. Miyayama, M., Yanagida, H.,1986. Oxygen ion conduction in -Bi2O3 doped
with Sb2O3.Journal of Materials Science, 21: 1233-1236.

60. Cahen, H. T., Van Den Belt, T. G. M., De Wit, J. H. W., Broers, G. H. J.,1980.
The  electrical  conductivity  of  -Bi2O3 stabilized by isovalent rare-earth
oxides R2O3. Solid State Ionics, 1: 411 423.

61. Turkoglu, O., Belenli, I., 2003. Electrical conductivity of -Bi2O3-V2O5 solid
solution. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 73: 1001-
1012.



100

62. Fruth, V., Ianculescu, A., Berger, D., Breda, S., Voicu, G., Tenea, E., Popa, M.,
2006. Synthesis, structure and properties of doped Bi2O3 . Journal of
European Ceramic Society, 26: 3011-3016.

63. Nakayama S., 2002. Electrical properties of (Bi2O3)0.75(RE2O3)0.25 ceramics
(RE= Dy, Y, Ho, Er and Yb). Ceramcis International, 28: 907-910.

64. Chiodelli, G., Magistris, A, Spinolo, G., Tomasi, C., Antonucci, V., Giordano,
N., 1994. Electrical properties in the Bi-rich part of the Bi, Mo/O system.
Solid State Ionics, 74: 37-45.

65. Fruth, V., Popa, M., Berger, D., Ionica, C. M., Jitianu, M., 2004. Phases
investigation in the Antimony doped Bi2O3 system. Journal of
European Ceramic Society, 24: 1295-1299.

66. Kostogloudis, G. C., Ftikos, C., 1998. Thermal expansion an electrical
conductivity of (Bi2O3)1-x(Pr2O3)x solid electrolytes. Journal of
European Ceramic Society, 18: 1711-1715.

67. Millan, P., Rojo, J. M., Castro, A., 2000. Structural and electrical behavior of
Bi2VO5 with  temperature.  stabilization  at  room  temperature  of  the  high
temperature polymorphs. Material Research Bulletin, 35: 835-845.

68. Muktha, B., Guru Row, T. N., 2006 .Crystal structure and ionic conductivity of a
new Bismuth Tungstate, Bi3W2O10,5. Journal of Chemical Sciences, 118
(1): 43-46.

69. Nedil’ko, S. A., Sych, A. M., 1976. Bismuth orthostibate. Neorganicheskie
Materaly, 12: 2014-2016.

70. Portefaix, N., Conflant, P., Boivin, J. C., Wignacourt, J. P., Drache, M., 1997.
New Bi-Ln-V-O anionic conductors with -Bi2O3 Fluorite type structure
(Ln=Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Yb). Journal of Solid State Chemistry,
134: 219-226.

71. Punn, R., Feteira, A. M., Sinclair, D. C., Greaves, C., 2005. Stabilisation of the
high oxide anion conducting -Bi2O3 phase. The 10th European
Conference on Solid State Chemistry, Sheffield, 49

72. Takahashi, T., Iwahara, H., Nagai, Y., 1972. High oxide ion conduction in
sintered Bi2O3 containing  SrO,  CaO  or  La2O3. Journal of Applied
Electrochemistry, 2: 97-104.

73. Takashi, T., Esaka, T., Iwahara, H., 1977. Oxide ion conduction in the sintered
oxides of MoO3-doped Bi2O3. Journal of Applied Electrochemistry, 7:
31-35.



101

74. Tanji, H., Bradt, R. C., 1980. Thermal Expansion of Sb2O3-stabilized Bi2O3
polymorphs. Journal of the American Ceramic Society, 63 (11-12):
715-716.

75. Turkoglu, O., Altiparmak, F., Belenli, I., 2003. Stabilization of Bi2O3
polymorphs with Sm2O3 doping”, Chem. Pap., 57 (5): 304-308.

76. Turkoglu, O., Ari, M., Soylak, M., Belenli, I., 2005 .Synthesis and properties of
 type Bi(III)2-2xDy(II)2xO3-x x solid solution. Journal of Materials

Science, 40: 2951-2957.

77. Turkoglu, O., Gumus, A., Belenli, I., 1998. Synthesis of Bi2O3 polymorhps
doped with V2O5. Balkan Physics Letters, 6: 34-40.

78. Turkoglu, O., Soylak, M., 2002. Synthesis of the  and  phases of Bi2O3
stabilized by Gd2O3. Asian Journal of Chemistry, 14: 3-4.

79. Turkoglu, O., Soylak, M., Belenli, I., 2002. Synthesis and characterization of 
type solid solution in the binary system of Bi2O3-Eu2O3. Bulletin
Material Science, 25: 583-588.

80. Turkoglu, O., Soylak, M., Kulcu, N., 1999. The investigation of the phase
diagram  of  the  binary  system  of  Bi2O3-Sb2O3. Kuwait Journal of
Science & Engineering, 2 (26): 289-300.

81. Yordanov, S., Dimitriev, Y., Ivanova, Y., Lakov, L., 2001. Phase equilibrium in
the SeO2-Bi2O3 system. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, 65: 971-974.

82. Zhereb, V. P., Skorikov, V. M., 2003. Metasables states in Bismuth-containing
oxide system. Inorganic Materials, 39: 121-145.

83. Goodenough, J. B., 1997. Ceramic solid electrolytes. Solid State Ionics, 94: 17-
25.

84. Yashima, M., Ishimura, D., 2003. Crystal structure and disorder of the fast
oxide-ion conductor cubic Bi2O3. Chemical Physics Letter, 378: 395-
399.

85. Drache, M., Roussel, P., Wignacourt, J. P., 2007. Structures and oxide mobility
in Bi-Ln-O materials: Heritage of Bi2O3. Chemical Reviews, 107: 80-96.

86. Oniyama, E., Wahlbeck, P. G., 1998. Phase equilibra in the Bismuth-Oxygen
system. Journal of Physical Chemistry, 102: 4418-4425.

87. Verkerk, M. J., Burggraaf, A. J., 1981. High oxygen ion conduction in sintered
oxides of the Bi2O3-Dy2O3. J. Electrochem. Soc., 128 (1): 75-82.



102

88. Jia, Y. Q., 1991. Crystal radii and effective ionic radii of the rare earth ions.
Journal of Solid State Chemistry, 95 (1): 184-187.

89. Shannon, R. D., Prewitt, C. D., 1969. Effective ionic radii in oxides and
fluorides. Acta Crystallographica, B25: 925-946.

90. Cabot, A., Marsal, A., Arbiol, J., Morante, J. R., 2004. Bi2O3 as a selective
sensing material for NO detection. Sensors and Actuators B, 99: 74-89.

91. Yaremchenko, A. A., Kharton, V. V., Naumovich, E. N., Tonoyan, A. A., 2000.
Stability  of  -Bi2O3-based solid electrolytes. Material Research
Bulletin, 35: 515-520.

92. Jiang, N., Wachsman, E. D., Jung, S. H., 2002. A higher conductivity Bi2O3-
based electrolyte. Solid State Ionics, 150: 347-353.

93. Medvedeva, N. I., Zhukov, V. P., Gubanov, V. A., 1990. Electronic structure
and properties of -Bi2O3. Fiz. Tverd. Tela, 32: 1865-1867.

94. Harwig, H. A., Gerards, A. G., 1979. The polymorphism of Bismuth
sesquioxide. Thermochemica Acta, 28: 121-131.

95. Cho, S. K., Park, S. H., Kim, K. H., Choi, J. S., 1988. Electrical conductivity of
the system ThO2-Ho2O3. Bulletin Korean Chemistry Soc., 9 (1): 21-23.

96. Gutierrez, D., Pena, O., Duran, P., Moure, C., 2002. Crystal structure, electrical
conductivity and Seeback coefficient of Y(Mn,Ni)O3 solution. Journal
of the European Ceramic Society, 22: 567-572.

97. Kakinuma, K., Yamamura, H., Haneda, H., Atake, T., 2001. Oxide-Ion
conductivity of (Ba1-xLax)2In2O5+x system based on Brownmillerite
structure. Solid State Ionics, 140: 301-306.

98. Lee, S. H., Lee, J. H., Kim, K. H., 1989. Electrical properties of pure and
Cadmium-doped Indium sesquioxide. Buletin Korean Chemistry Soc.,
10 (5): 418-422.

99. Nakayama, S., Sakamoto, M., 1998. Electrical properties of new type high oxide
ionic conductor RE10Si6O27 (RE= La,  Pr,  Nd,  Sm,  Gd,  Dy). Journal of
the European Ceramic Society, 18: 1413-1418.



ÖZGEÇM

SEL B LG LER

Ad , Soyad : Semra DURMU
Uyru u: Türkiye (TC)
Do um Tarihi ve Yeri: 1 Haziran 1982, Kayseri
Medeni Durumu: Bekâr
Tel:05426392669
email: semradurmus38@hotmail.com
Yaz ma Adresi: Ayd nl kevler Mah. Kadife Sok. No:23/17 Reyyan Apt.
Melikgazi/KAYSER

M

Derece Kurum Mezuniyet Tarihi
Yüksek Lisans EÜ Fen Bilimler Enstitüsü 2008
Lisans Atatürk Üniversitesi,Erzurum 2005
Lise Ayd nl kevler Lisesi,Kayseri 1999

   DENEY MLER

KURUM/KURULU  ÜLKE EH R BÖLÜM/B M GÖREV GÖREV
DÖNEM

En-Oksit Enerji
Sistemleri

Türkiye Kayseri Ar–Ge(Do a
Bilimleri)

Genel
Yönetici

2009-

2012

YABANCI D L

ngilizce

PROJE DENEY

PROJE ADI KURUM TAR H GÖREV PROJE TÜRÜ

Hidrojen Yak tl
Yüksek Verimli
Kat  Oksit Yak t
Hücresinin
Üretimi ve Enerji
Elde Edilmesi

Sanayi ve Ticaret
Bakanl

2009 Yürütücü Ulusal

mailto:semradurmus38@hotmail.com


Bi2O3 Tabanl  Kat
Elektrolit üçlü

sistemlerin
sentezlenmesi,

karakterizasyonu
ve elektriksel
özelliklerinin
incelenmesi

Erciyes
Üniversitesi
Doktora Tez

Projesi

2010–
2012

Ara rmac Bilimsel
Ara rma

Projesi

Terbiyum peroksit
(Tb4O7) Dope

Edilmi  Bizmut
Trioksit (Bi2O3)
Polimorflar n

Sentezi,
Kristallografik ve

Elektriksel
letkenlik

Özelliklerinin
Ara lmas

Erciyes
Üniversitesi

Yüksek Lisans  Tez
Projesi

2010-
2011

Ara rmac Bilimsel
Ara rma

Projesi

Gadolinyum
trioksit (Gd2O3)

katk lanm
Bizmut Trioksit

(Bi2O3)
polimorflar n
sentezlenmesi

karakterizasyonu
ve elektriksel
iletkenli inin
incelenmesi

Erciyes
Üniversitesi

Yüksek Lisans Tez
Projesi

2007-
2008

Ara rmac Bilimsel
Ara rma

Projesi



YAYINLAR

SCI, SSCI, AHCI indekslerine giren dergilerde yay nlanan makaleler 6

1-2011, E. Cad rl  ,M. Sahin ,R. Kayal  ,M. Ar  ,S. Durmus, Dependence of electrical
and thermal conductivity on temperature in directionally solidified Sn–3.5 wt% Ag
eutectic alloy, J Mater Sci: Mater Electron

2-2011,H. Metin, S. Durmu , S. Erat, M. Ari, "Characterization of chemically
deposited ZnSe/SnO2/glass films: Influence of annealing in Ar atmosphere on physical
properties "
Applied Surface Science, volume 257, pages 6474-6480

(Bi2O3)- (Tb4O7)
kili Sistemine

(Sm2O3) , (Gd2O3)
ve (Eu2O3)

Bile iklerinin
Katk lanmas yla

Olu an Üçlü
Sistemlerinin

Sentezlenmesi,
Yap sal Ve Termal

Elektriksel
Özelliklerinin

ncelenmesi

Erciyes
Üniversitesi

Doktora

 Tez Projesi

2011-
2013

Ara rmac Bilimsel
Ara rma

Projesi

Farkl  oksit katk
Bi2O3 tabanl  üçlü

sistem
malzemelerin
sentezlenmesi,

karakterizasyonu
ve elektriksel
özelliklerinin
incelenmesi

Erciyes
Üniversitesi

Normal Ara rma
Projesi

2011-
2013

Ara rmac Bilimsel
Ara rma

Projesi

Kat  Oksit Yak t
Hücre

Elektrolitlerinin
nce Filmler
eklinde Elde

Edilmesi Ve
Karekterizasyonu

Erciyes
Üniversitesi

Normal Ara rma
Projesi

2011-
2013

Ara rmac Bilimsel
Ara rma

Projesi



3-2010, Metin H.,Erat S., Durmu  S., Ar  M. "Annealing effect on CdS/SnO2 Films
Grown by Chemical Bath Deposition"Applied Surface Science, 2010 ,volume 256,
pages 5076-5081

4-2010, Metin H., Ar  M., Erat S., Braun A., Durmu  S., Bozoklu M. "The effect of
annealing temperature on the structural, optical, and electrical properties of CdS
films".Journal Of Mater als Research, Cilt: 25, No: 1, Sf: 189-196

5-2008, Ar  M., Saatçi B., Gündüz M., Payveren M., Durmu  S., 'Thermo-electrical
characterization of Sn-Zn alloys', Materials Characterization, 59, 757-763

6-2006, Saatçi B., Ar  M., Gündüz M., Meydaneri F., Bozoklu M., Durmu  S.,
'Thermal and electrical conductivities of Cd-Zn alloys',  J.  of Phys.:  Condens.  Matter,
18, 10643-10653

Hakemli konferans/sempozyumlar n bildiri kitaplar nda yer alan
yay nlar

24

1-2010, S.Durmu , Z.Gencer,  M.  Demirel,  M.Ar , Eu2O3 ve Dy2O3 Dope Edilmi
Bi2O3 Polimorflar n Kristallografik Ve Elektriksel letkenlik Özelliklerinin
Ara lmas , Türk Fizik Derne i, 27. Uluslararas  Fizik Kongresi, 14-17 Eylül,
stanbul Üniversitesi, Türkiye.

2-2010, M.Kas kc , R.Kayal , M.Ar , S.Durmus, Invest gat on Of Electr cal And
Structural Propert es Of Holm um Ox de And D spors um Ox de Doped  B smuth
Ox de Polymorphous, 27. International Physics Congress, 14-17 September,
stanbul/Turkey

3-2010, Y.Mer c, R.Kayal , M.Ar ,  S.Durmus, Invest gat on Of Electr cal And
Structural Propert es Of Europ um Ox de And Cer um d ox de Doped  B smuth Ox de
Polymorphous, 27. International Physics Congress, 14-17 September, stanbul/Turkey

4-2010,M.Demirel, S.Durmu , Z.Gencer, M.Ar , Tb4O7 Dope  Edilmi  Bi2O3

Polimorflar n Kristallografik Ve Elektriksel letkenlik Özelliklerinin Ara lmas ,
Türk Fizik Derne i, 27. Uluslararas  Fizik Kongresi, 14-17 Eylül, stanbul
Üniversitesi, Türkiye.

5-2010, Z.Gencer, S.Durmu , M.Demirel,Y.Da demir,M.Ar , Ho2O3 ve  Tb4O7 Dope
Edilmi  Bi2O3 Polimorflar n Kristallografik Ve Elektriksel letkenlik Özelliklerinin
Ara lmas , Türk Fizik Derne i, 27. Uluslararas  Fizik Kongresi, 14-17 Eylül,
stanbul Üniversitesi, Türkiye.



6-2010, Z.Gencer, S.Durmu , M.Demirel, Y.Da demir M.Ar , Er2O3 ve Tb4O7 Dope
Edilmi  Bi2O3 Polimorflar n Kristallografik Ve Elektriksel letkenlik Özelliklerinin
Ara lmas , Türk Fizik Derne i, 27. Uluslararas  Fizik Kongresi, 14-17 Eylül,
stanbul Üniversitesi, Türkiye.

7-2010, Z.Gencer, S.Durmu , M.Demirel, Y.Da demir, M.Ar , Dy2O3 ve Tb4O7 Dope
Edilmi  Bi2O3 Polimorflar n Kristallografik Ve Elektriksel letkenlik Özelliklerinin
Ara lmas , Türk Fizik Derne i, 27. Uluslararas  Fizik Kongresi, 14-17 Eylül,
stanbul Üniversitesi, Türkiye.

8-2010, A.T. Alt nc ,  C.Alper Billur, S. Durmu , M. Ar , B. Saatçi, Pb-Sb-Sn Üçlü
Metalik Ala nda Elektriksel letkenlik Özellikleri, Türk Fizik Derne i, 27.
Uluslararas  Fizik Kongresi, 14-17 Eylül, stanbul Üniversitesi, Türkiye

9-2010, A.T. Alt nc , C.Alper Billur, S. Durmu ,  M.  Ar ,  B.  Saatçi, Sb-Sn-Zn Üçlü
Metalik Ala nda Elektriksel letkenlik Özellikleri, Türk Fizik Derne i, 27.
Uluslararas  Fizik Kongresi, 14-17 Eylül, stanbul Üniversitesi, Türkiye

10-2009, Durmu  S., Bozoklu M., Gokkoyun M., Erat S., Braun A., Metin H., Ari M.,
'Electrical properties and crystallographic characterization of Ho2O3 doped Bi2O3

polymorphs', Abstract no:R5.23, San Francisco, CA:Materials Research Scociety.

11-2009, Meydaneri F., Durmu  S., Saatçi B., Ar  M., ' Al-Sn-Zn üçlü metalik
ala nda alfa, beta, gama fazlar n thermo-elektriksel iletim özellikleri ve
mikroyap ', Türk Fizik Derne i, 26. Uluslararas  fizik kongresi, 24-27 Eylül,
Bodrum, Türkiye.

12-2009, Erat S., Gokkoyun M., Durmus S., Bozoklu M., Braun A., Metin H., Ari M,
'Synthesis and characterization of -phase (Bi2O3)1-x-y(Ho2O3)x(Eu2O3)y ternary solid
solution', Joint Annual Meeting of the Austrian Physical Society Swiss Physical
Society Austrian Society of Astronomy and Astrophysics, Universty of Innsbruck 2-4
September.

13-2009, Soyal ç S., Gökkoyun M., Durmu  S., Ar  M., '(Bi2O3)1-x-y(Ho2O3)x(Eu2O3)y

üçlü sisteminde beta-Bi2O3 tipi kat  yak t elektrolitinin sentezi ve
karakterizasyonu',Türk Fizik Derne i, 26. Uluslararas  Fizik Kongresi, 24-
27Eylül,Bodrum,Türkiye.

14-2009, Meydaneri F., Durmu  S., Ar  M.,  Saatçi  B.,  'Al-Pb-Zn üçlü metalik
ala nda farkl  kompozisyonlarda termo-elektriksel ölçüm sonuçlar ', Türk Fizik
Derne i, 26.Uluslararas  Fizik Kongresi, 24-27 Eylül, Bodrum, Türkiye.

15-2009, Meydaneri F., Durmu  S., Saatçi B., Ar  M., 'Al-Mg-Zn üçlü metal
ala n Al ve Zn taraflar nda Mg nin elektriksel ölçüme etkisi' , Türk Fizik Derne i,
26.Uluslararas  fizik kongresi, 24-27 Eylül, Bodrum, Türkiye.



16-2009, Altuner E., Meydaneri F., Durmu  S., Ar  M., Saatçi B., 'Ag-Sn ikili metalik
ala n bile ime ba  elektriksel iletkenlikleri ve yap  parametreleri' ,  Türk  Fizik
Derne i, 26. Uluslararas  fizik kongresi, 24-27 Eylül, Bodrum, Türkiye.

17-2009, Bozoklu M., Durmu  S., Gokkoyun M., Erat S., Braun A., Metin H., Ari M.,
'Electrical properties and crystallographic characterization of Gd2O3 doped Bi2O3

polymorphs', Abstract no:R5.24, San Francisco, CA:Materials Research Scociety.

18-2009, Erat S., Demir O., Gokkoyun M., Durmus S., Bozoklu M., Braun A., Metin
H., Ari M., 'Characterization of ternary solid electrolyte (Bi2O3)1-x-

y(Gd2O3)x(Eu2O3)y',Joint  Annual  Meeting  of  the  Austrian  Physical  Society  Swiss
Physical Society Austrian Society of Astronomy and Astrophysics, Universty of
Innsbruck 2-4 September.

19-2009, Meydaneri F., Saatçi S., Özdemir M., Ar  M., Durmu  S., ' Structural and
transport properties of Sn-Ag alloys', Türk Fizik Derne i, 26. Uluslararas  fizik
kongresi, 24-27 eylül, Bodrum, Türkiye.

20-2009, Meydaneri F., Durmu  S., Ar  M., Saatçi S., ' Thermo-electrical
characterization in alfa, beta, gama phases of Pb-Sn-Zn ternary alloy', Türk  Fizik
Derne i, 26.Uluslararas  fizik kongresi, 24-27 eylül, Bodrum, Türkiye.

21-2009, Caner Bilir, Handan Özlü, Ersay Ersoy, Semra Durmu , Orhan
Türko lu,’Nb2O5  Katk lanm -Bi2O3 Kat  Elektrolitinin Sentezlenmesi Ve
Karakterizasyonu’, II.Ulusal  Anorganik Kimya Kongresi,Elaz ,Türkiye

22-2008, Durmu  S, Özlü H., Ersoy E., Ar  M., Türko lu O., 'Bi2O3-Gd2O3 ikili
sisteminde tetragonal tipi kat  elektrolitinin oksijen iyonik iletkenli i ve kristalografik
özellikleri',21. Kimya Kongresi, 23-27 Agustos, Malatya/Türkiye.

23-2007, Meydaneri F., Ar  M., Saatçi B., Durmu  S., 'Termo-electrical properties of
Mg-Sn binary metalic alloy', 24. nternational physics congress, 28-32 August,
Malatya,Turkey

24-2007, Sat F., Metin H., Erat S., Ar  M., Durmu  S., 'Optical and electrical
properties of chemically deposited ZnS thin films', Turkish Physical Society, 24rd
International Physics Congress, 28-31 August 2007, Malatya/Turkey.

KATILDI I SERT KALI E M VE SEM NERLER

1-7 Nisan 2009,Mikro Kojen Ulusal Semineri (TÜB TAK Marmara Ara rma
Merkezi, Enerji Enstitüsü, Gebze, Kocaeli, Türkiye)



2-17-21 May s 2010, Güne  Gözelerinin Fizi i Ve Teknolojisi Lisansüstü Yaz Okulu,
Cumhuriyet Üniversitesi, Sivas)

3- 19-23 May s 2008,Fotonik Malzemeler ve Ayg tlar Lisansüstü Yaz Okulu, ,
Cumhuriyet Üniversitesi, Sivas , 2008

4-24-25 Nisan 2008,Nanomat 2008: Workshop on Advanced Materials and Devices for
Photovoltaic Applications ,ODTÜ;Ankara


	dış kapak.pdf
	boş sayfa.pdf
	iç kapak.pdf
	BİLİMSEL ETİĞE UYGUNLUK.pdf
	YÖNERGEYE UYGUNLUK ONAYI.pdf
	ONAY.pdf
	önsöz.pdf
	Semra_Durmus_ozet_tr.pdf
	Semra_Durmus_ozet_en.pdf
	içindekiler.pdf
	TABLOLAR LİSTESİ.pdf
	SEKILLER LISTESI.pdf
	Giriş.pdf
	bölüm 1.pdf
	bölüm 2.pdf
	bölüm 3.pdf
	KAYNAKLAR.pdf
	ÖZGEÇMİŞ.pdf

