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Zeynep GENCER
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Tez Dan man : Doç. Dr. Y lmaz DA DEM R

ÖZET

Bu çal man n ana amaçlar  bizmut trioksit-holmiyum trioksit-terbiyum peroksit üçlü

sisteminde bilinmeyen yeni fazlar n elde edilmesi ve s cakl a ba  elektriksel

iletkenlik özelliklerinin belirlenmesidir. Aç k atmosferde yürütülen tepkimelerde elde

edilen ürünler X- nlar  toz difraksiyonu yöntemi ile karakterize edildi. X- nlar  toz

difraksiyon sistemi ile al nan toz desenlerinin indekslemeleri yap larak birim hücre

parametreleri saptand . Sonuç olarak homojen kat  çözeltiler tespit edildi.

(Bi2O3)1-(x+y) (Ho2O3)x (Tb4O7)y formülünde x=0.05’e kar k y=0.1,0.15,0.2 ve x=0.1’e

kar k y=0.05,0.15,0.2 mol aral nda eklenen katk  miktarlar nda -Bi2O3 tipinde

kübik kat  çözelti bölgesi bulundu u gözlendi. Tespit edilen homojen fazlar için dört

nokta d.c. elektriksel iletkenlik ölçümü, SEM ve TG/DTA analizleri yap ld .

Anahtar Kelimeler: Bi2O3, Ho2O3, Tb4O7, Kat  çözelti, X- nlar  toz difraksiyonu

(XRD), Oksijen iyonik iletkenli i
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ELECTRICAL PROPERTIES AND CRYSTALLOGRAPHIC INVESTIGATION
OF Ho2O3 and Tb4O7 DOPED Bi2O3 POLYMORPHS
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Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
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Thesis Supervisor: As. Assist. Prof.Dr.  Y lmaz DA DEM R

ABSTRACT

The main aims of this study to determine new phases of bismuth trioxide holmium

trioxide and terbium peroxide ternary system and the temperature dependence of the

electrical transport properties. The reaction products obtained in an open air

athmosphere were characterized by x-ray powder diffractions (XRD). The unit cell

parameters were defined from the indexes of the powder diffraction patterns.

(Bi2O3)1-(x+y)(Ho2O3)x(Tb4O7)y in the formula x=0.05 versus y=0.1,0.15,0.2 and

x=0.1versus y=0.05,0.15,0.2  in the mole range -Bi2O3 cubic solid solution region was

found.Thermal behavior and thermal stability of the phases were investigated by

thermal analysis techniques. Surface and grain properties of the related phases were

determined by SEM analysis. The temperature dependence of the electrical properties of

-Bi2O3 solid solution was measured by four point probe d.c. conductivity method.

Keywords: Bismuth trioxide, Bi2O3, Solid oxide electrolyte, XRD, Oxygen ionic
conduction, Holmium trioxide, Ho2O3, Terbium Peroxide,Tb4O7
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GİRİŞ 
 
Bilindiği gibi, kullanımı kolay ve enerji-iş dönüşümü yüksek olduğu için günlük 

hayatımızda en fazla kullanılan geleneksel yakıt olan petrol gün geçtikçe azalmaktadır. 

Petrolün en çok kullanıldığı alan, başta taşıtlar olmak üzere uçakları da içine alan 

ulaşımdır. Bunun yanı sıra petrol ile çalışan santrallerde üretilen elektrikle çalışan 

birçok elektrik aletlerini de bunlara ilave etmek gerekir. Bilim adamları petrol bitmeden 

onun yerini doldurabilecek yeni alternatif enerji kaynaklarını aramaya başlamışlar ve 

şimdiden otomobil üreticileri akülerle çalışan arabaları üretmişlerdir. Yakın bir 

gelecekte de bütün taşıtları elektrikle çalışan taşıtlar olarak üretmeyi planlamaktadırlar. 

Bunun için gerekli olan elektrik enerjisini yakıt pilleri kullanarak elde etmeyi 

tasarlamaktadırlar.  Bunların başında hidrojenle çalışan yakıt pilleri gelmektedir. Yakıt 

pillerinde kullanılacak hidrojenin maliyetinin düşük olması için fotovoltaik pillerle elde 

edilen elektrik enerjisi kullanılarak sudan elektroliz yoluyla elde edilmesi düşünülmekte 

ve bu konulardaki araştırmalar hızla devam etmektedir. Bu nedenle, yakıt pili 

teknolojilerine olan ilgi gittikçe artmaktadır.  

 

İlk yakıt hücresi 1839'da Sir William Grove tarafından keşfedildikten sonra bu alandaki 

çalışmalar artmış ve 1932’lerde oldukça iyi gelişmeler sağlanmıştır. 1952 yılında NASA 

ilk defa uzay çalışmalarında yakıt pillerini uzay aracının elektrik enerjisini sağlamak 

için kullanmış ve 1960' lı yıllarda ise yakıt hücresi ile çalışan ilk traktör yapılarak 

ulaşımında kullanılabileceği ispatlanmıştır. 1970’li yıllarda General Motor “Elektrovan” 

adlı yakıt hücresiyle çalışan bir araç geliştirmiş ve yine bu yıllarda devlet destekli yakıt 

hücresi araştırmaları başlatılmış olup, bu amaçla Los Alamos Ulusal Laboratuvarı ve 

Brookhaven Ulusal laboratuarlarında da araştırma birimi kurulmuştur. Bu gelişmeleri 

1980' li yıllarda yakıt hücreli tren, 1990' lı yıllarda yakıt hücreli denizaltı ve uçak takip 

etmiştir. Bütün bu uygulamalara ilaveten yakıt hücreleri son yıllarda güç santrallerinde 

de yaygın bir şekilde kullanılmaya başlanmıştır.  
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Yukarıda anlatıldığı gibi, dünyanın enerji darlığıyla yüz yüze gelmeye başlamasıyla 

birlikte yakıt hücreleri daha çok önem kazanmış ve bunun bir sonucu olarak birçok 

araştırmacı yakıt pilleri üzerinde teorik ve deneysel çalışmalar yapmaya başlamışlardır. 

Bu çalışmalar yakıt pillerinde kullanılan elektrotlar, elektrotlara yakıt taşıyan kanal 

sistemleri ve bilhassa yakıt pilinin kalbini oluşturan elektrolitler üzerine yoğunlaşmıştır. 

Üzerinde çalışılan elektrolitlerin başında özellikle düşük çalışma sıcaklıkları, yüksek 

güç yoğunlukları ve yüksek enerji dönüşüm verimine sahip olmaları nedeniyle 

otomobillerde, dizüstü bilgisayarlarında ve elektrikle çalışan bütün aletlerde kolayca 

uygulanabilirliliğinin olması bakımından PEM (polimer elektrolit zarlı yakıt pili ) 

gelmektedir. Fakat yakıt pillerinde kullanılan PEM’ nin sentezlenmesinin zor ve buna 

bağlı olarak maliyetinin çok yüksek olması nedeniyle araştırmacılar maliyetleri düşük 

ve daha verimli yeni elektrolitler üzerinde araştırmalara başlamışlardır. Bu tür 

elektrolitlerden biride, katı oksit yakıt pil (KOYP) veya literatürdeki adı ile solid oxide 

fuel cell (SOFC)’lerde kullanılan katı hal reaksiyonu ile elde edilen elektrolitlerdir.  

 

Maliyetinin ucuz olmasının yanı sıra KOYP’lerin kullanışlı olmaları, yakıt olarak saf 

hidrojenin yanı sıra doğal gaz, metanol kullanılabilmesi, sessiz çalışmaları, atık 

problemlerinin olmaması, tasarımı basit, imalatı ve kullanımı kolay olması nedeniyle bu 

sistemlerin geliştirilmesi amacıyla çalışmalar yapılmaktadır. KOYP (SOFC), 700° C -

1000 ° C’ lik bir sıcaklık aralığında çalışır. Katı oksit yakıt hücresi hidrokarbon 

yakıtlarından elektrik üretmek için en çok arzu edilen yakıt hücresi olarak 

düşünülmektedir. 

 

KOYP temel olarak, katı halde oksijen iyonik iletkenliğine sahip bir katı elektrolitten 

oluşmaktadır. Bir katı elektrolitte enerji dönüşümü teorik olarak % 100’dür. Ancak 

pratikte, şu ana kadar bilinen en verimli elektrolitlerde bile bu dönüşüm %60-70 

civarındadır. Dolayısıyla katı oksit elektrolitleri ile ilgili bilimsel çalışmalar, verimi 

daha yüksek yeni katı elektrolitlerin sentezlerine yönelmiştir. Bu durum ancak düşük 

sıcaklıkta yüksek iyonik iletkenlik özelliğine sahip yeni katı elektrolitlerin 

sentezlenmeleriyle sağlanabilecektir. İyi bir O2- iyonu elektriksel iletkenlik özelliği 

göstermesinden dolayı Bi2O3 tabanlı katı elektrolit sistemlerinin son zamanlarda 

kristalografik ve elektrik iletkenlikleri araştırılmakta ve tartışılmaktadır. Bilimsel 
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çalışmaların daha düşük sıcaklıklarda, daha yüksek oksijen iyonik iletkenlik özelliğine 

ve daha yüksek verime sahip yeni elektrolitlerin üretilmesi, karakterize edilmesi gibi 

konularda yoğunlaştığı anlaşılmaktadır 

 

Bu tez çalışmasında, (Bi2O3)1-x-y(Ho2O3)x(Tb4O7)y üçlü sisteminde farklı mol 

oranlarında katkılanarak, 750 0C, 100 saatte ısıl işleme tabi tutularak 7 örnek elde edildi. 

Elde edilen bu örneklerin kararlı bir yapıya sahip olup olmadıkları ve kristal yapıları 

XRD, DTA ve TGA ölçümleri, yüzey yapıları SEM ölçümleri ve örneklerin elektriksel 

iletkenliklerinin sıcaklıkla nasıl değiştikleri dört-nokta probe ölçümleri ile tespit edildi.  

Çalışmanın giriş bölümünde kısaca yakıt pillerinin önemi ve yakıt hücrelerinde 

kullanılan elektrolitlerle ilgili yapılan çalışmalardan bahsedilmiştir. Birinci bölümde, 

yapısal, yüzeysel, ısısal ve elektriksel iletkenlik ölçümlerinin nasıl yapıldığı 

anlatılmıştır. İkinci bölümde,  kullanılan sarf malzemeler ile ilgili olarak teorik bilgilere 

yer verilmiştir. Üçüncü bölümde, (Bi2O3)1-x-y(Ho2O2)x(Tb4O7)y üçlü sisteminin 

sentezlenmesi boyunca yapılan işlemler ve hazırlanan örneklerin yapısal, yüzeysel, 

ısısal ve elektriksel iletkenlik ölçümlerin sonuçları verilmiştir. Dördüncü bölümde, elde 

edilen bulgular ve bunların fiziksel yorumları detaylı bir şekilde açıklanmıştır.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



1. BÖLÜM

GENEL B LG LER

1.1. X-I nlar  Difraksiyon Metodu (XRD)

1912 y nda Von Laue taraf ndan ke fedildikten sonra, x- nlar  difraksiyonu analiz

yöntemi bugüne kadar endüstri ve bilime çok önemli bilgi ak  sa lam r. Örne in;

kristal malzemelerin atomlar n geometrik düzeni (örgü yap ) ve aralar ndaki mesafe

hakk ndaki bilgilerin ço u do rudan difraksiyon çal malar yla tayin edilmi tir. XRD

sistemi ço unlukla a r elementlerden olu an,  kat  anorganik ve kristalin maddelerin

ara lmas na uygun bir aletsel yöntemdir. XRD ölçümleri için kullan lan cihazlar basit

olarak ekil 2.1’deki blok diyagram na sahiptir. Yöntem, süper iletkenler, seramikler,

metaller, ala mlar, kat  çözeltiler, heterojen kat  kar mlar, korozif maddeler, çelik

kaplama malzemeleri, maden analizlerinde, toprak analizlerinde, safs zl k katk lanm

yar  iletkenlerde, böbrek ve mesane ta lar nda, bile im analizlerinde, baz  adli

konularda, baz  boyar maddelerde, pigmentlerde, çimentolarda, do al veya yapay

minerallerde, herhangi bir malzemenin içerdi i bile ik veya elementlerin tayininde,

inorganik polimerlerde, faz diyagramlar n ve faz dönü ümlerinin ara lmas  baz

kristalin veya amorf kompleks bile iklerinin incelenmesinde oldu u gibi bir çok konuda

yayg n kullan m alan na sahiptir. Yayg n olmamakla birlikte baz  kat  organik

bile iklerin, kat  organik polimerlerin, plastiklerin, organik boyar maddelerin v.s.

analizlerinde de kullan lmaktad r 1,2].

 Ayr ca XRD çal malar  metallerin, polimerik malzemelerin ve di er kat lar n fiziksel

özelliklerinin çok daha iyi anla lmas na katk da bulunmu lard r. X- nlar  difraksiyonu

son zamanlarda stereoidler, vitaminler ve antibiyotikler gibi karma k maddelerin

yap lar n ayd nlat lmas nda da yayg n olarak kullan lmaktad r.
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X- nlar  difraksiyonu kristallin bile iklerin kalitatif olarak tan nmas nda pratik ve

uygun bir yöntemdir. X- nlar  toz difraksiyon yöntemi ise, kat  bir numunedeki

bulunan bile ikler hakk nda kalitatif ve kantitatif bilgi sa layabilen tek analitik

yöntemdir. Örne in, toz yöntem ile bir kat  numunedeki KBr ve NaCl yüzdeleri tayin

edilebilirken di er analitik yöntemlerle sadece numunedeki K+, Na+, Br- ve Cl- iyon

yüzdeleri tayin edilebilmektedir.

X- nlar  toz difraksiyon yöntemleri her bir kristalin madde için x-  difraksiyon

modelinin sadece o kristale özgü olmas  temeline dayan r. Böylece e er numunenin

difraksiyon deseni literatürde kar la ld  maddenin literatürdeki difraksiyon deseni

ile tam uyarsa (difraksiyon aç lar  ayn  olursa), numunenin kimyasal yap  bulunabilir

1,2 .

1.1.1. X-I  Difraksiyonu (XRD)

ekil 1.1 X-I nlar  toz difraktometresinin bile enleri.

Cihaz n
bile enleri

Kaynaklar Filtreler Dedektörler

Foton
say

Gaz
transduser

ler

Sintilasyon
Say lar

Geiger
tüpü

Orant
say

yonla
ma

Odalar

Monokro
matörler

Sinyal
lemciler

X nlar
tüpü

Radyo
izotoplar

kincil
Floresans
Kaynaklar

Puls
Yükseklik
Seçiciler

Puls
Yükseklik
analizör



6

1.1.2.  Kristal Yap  Analizi

Toz difraksiyon yönteminde, analitik difraksiyon çal malar  için kristal numune

homojen, ince bir toz elde edilene kadar ö ütülür. Bu durumda çok say da küçük kristal

tanecikleri bütün mümkün yönlerde yönlenirler; böylece bir x-  demetinin malzeme

içinden geçerken çok say da taneci in bütün mümkün düzlemler aras  bo luklarda

yans mas  için Bragg art  (1.1) yerine getirecek ekilde yönlenmi  olmas  beklenir.

Numunelerin ölçüme haz rlanma ekilleri, ince duvarl  cam veya selofan kapiler tüpler

içine yerle tirilebilirler. Di er bir seçenek bir miktar numunenin kristalin özelli i

bulunmayan bir ba lay  ile kar lmas  ve eritilerek uygun bir ekil verilmesidir. ki

ya da daha fazla örne in bir mika plaka üzerine yay lmas eklindedir.

Bir kristalin yap , atomla etkile en dalgalar n difraksiyon desenleri incelenerek tayin

edilir. Difraksiyon do rultular  ve iddetleri ölçülerek, difraksiyondan sorumlu kristal

yap  ile ilgili bilgi elde edilir. Paralel, mono kromatik ve dalga boyu  olan x- nlar n

bu kristal yap  üzerine, kristal düzlemiyle  aç  yaparak geldi ini farz edelim. X-

demeti kristale geldi inde düzlemlerden (düzlemin d aral kla s raland  varsay r)

farkl  do rultularda yans ma yaparlar ve belli artlar n sa land  durum haricinde

birbirlerinin etkilerini azalt rlar.

Kristali tan tacak olan difraksiyon deseninin olmas  için ekil 1.2’den de görüldü ü gibi

yans ma nlar n yap  giri im yapmalar  gerekir. ekil 1.2’de örgü yüzeyinin bir

parças  gösterilmi tir.

Her bir yüzeyden yans yan dalgalar aras ndaki yol fark 2 sinAB BC d  ile ifade

edilir. Yap  giri im olmas  için bu ifadenin dalga boyunun tam katlar na, n , e it

olmas  gerekir. Bunun için gerekli art, kom u iki düzlemden yans yan nlar aras ndaki

yol fark  2dsin  olmal  ve yol fark  dalga boyunun tam kat  olmal r. Bragg kanunu

olarak bilinen bu ifade a daki matematiksel e itlikte verilmi tir [1,2].

...2 nSind     (1.1)
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ekil 1.2 X-I nlar n bir kristal taraf ndan difraksiyonu.

(1.1) ifadesine göre difraksiyon meydana gelebilmesi için gelen ve yans yan nlar n

belli bir yüzeyle belli bir aç  yapmas  gereklidir. Ayn  zamanda gelen nlar n dalga

boylar n d düzlemler aras  mesafeden küçük olmas  ya da ona e it olmas

gerekmektedir ( 2d). Bu da difraksiyon için gerekli artlar  belirlemektedir.

Difraksiyon desenleri, genellikle otomatik cihazlarla elde edilir. Burada kaynak, uygun

filtreleri bulunan bir x-  tüpüdür. Toz halindeki örnek numune tutucuya yerle tirilir.

Kristallerin yönlenmesindeki geli igüzelli i art rmak için numune tutucu döndürülür.

Emisyon veya absorpsiyon spektrumunun elde edilmesinin benzeri bir ekilde otomatik

olarak taranmak suretiyle difraksiyon desenleri elde edilir. Bu tür cihazlar n avantaj

iddet ölçümleri için yüksek kesinlik, otomatik veri ay klama ve rapor sunmas r 1 .

1.1.3. Difraksiyon Desenlerinin Yorumu

Bilinmeyen bir malzemenin toz difraksiyon desenlerinden yararlanarak tan mlanmas ,

sinyallerin  veya 2  cinsinden pozisyonlar na ve ba l iddetlerinin elde edilmesi

temeline dayan r. Difraksiyon aç  2  belli bir grup düzlemler aras  aç kl k taraf ndan

belirlenir. Bragg e itli i yard yla bu düzlemler aras  uzakl k ( d ) mesafesi kayna n

bilinen dalga boyundan ve ölçümün yap ld  aç dan hesaplan r. Çizgi iddetleri her bir

düzlem kümesindeki atomik yans tma merkezlerinin türüne ve say na ba r.

Uluslararas  Difraksiyon Verileri Merkezi (International Centre For Differaction Data,

Swarthmore, PA) taraf ndan toz difraksiyon verileri dosyas  sa lanabilir. Bu dosyadaki
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verileri tarayarak bilinmeyeni belirlemek zor ve zaman al  oldu undan, toz veriler

dosyas  inorganikler, organikler, mineraller, metaller, ala mlar, adli malzemeler ve

di er türlerin listesini içeren alt dosyalara ayr lm r. Bu dosyalardaki veriler düzlemler

aras  uzakl k mesafelerini ve ba l çizgi iddetlerini göstermektedir. Veriler en iddetli

çizginin d de erlerine göre s ralanm r; bu dosyadan analizi yap lan maddesinin en

iddetli d mesafelerine bir pikometrenin yüzde bir ikisi kadar yakla an d de erleri al r.

Muhtemel bile ikler ayr ld ktan sonra aralar nda tekrar bir eleme için ikinci daha sonra

üçüncü vb. en iddetli çizgilerin d de erlerine göre elemeler yap larak bilinmeyene

yakla r. Ço unlukla üç veya dört d de eri bile in ku ku götürmez bir ekilde te his

edilmesi için yeterlidir. Günümüzde art k bilgisayar tarama programlar yla bu zor i lem

kolayla lm r.

er numune iki veya daha fazla kristal bile i içeriyorsa, bunlar n tan mlanmas  daha

karma k olmaktad r. Bu durumda denemeler sonucu bir uygunluk sa lanana kadar daha

iddetli çizgilerin çe itli kombinasyonlar  kullan r. Difraksiyon çizgilerinin iddetleri

ölçülerek ve standartlarla kar la larak kristal kar mlar n kantitatif analizini

yapmak mümkündür [1].

1.2. X-I nlar  Toz Difraksiyon Çal malar nda Kullan lan Aletler ve Uygulan

1.2.1. X-I nlar  Toz Difraktometresi

ekil 1.3 X-I nlar  toz difraksiyon ölçümleri (XRD) için kullan lan Bruker
AXS D8 Advance tipi difraktometre.
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X- nlar  toz difraksiyon desenleri Erciyes Üniversitesi Teknoloji Ara rma ve

Uygulama Merkezinde (TEKMER) bulunan Bruker AXS D8 Advance tipi

difraktometre ile yap ld .

ekil 1.3’de blok emas  verilen sistem Bragg Brentano geometrisine göre çal an bir

sistem olup, ölçümlerde 40 kV ve 40 mA’de elde edilen Cu K nlar  kullan ld .

Sistemde monokromatize X-  elde etmek için grafit monokromatör veya filtreler

kullan lmaktad r. Ölçümler 10o  2  90o aral nda 0.002 o (2 )’l k aç  tarama miktar

ile yap ld . X-  demetinin kal nl  uygun hale getirmek için difraktometre giri ine

1 mm’lik ve ç na da 0.1 mm’lik filitre bulunmaktad r. Numuneden difrakte olan X-

nlar  NaI (Tl) tipi sintilasyon dedektörü ile toplanmakta ve sisteme ba  bulunan

bilgisayar ünitesi yard yla de erlendirilmektedir. ekil 1.4’de görülen sinyal i leyici

ünitesi, say dan gelen elektronik pulslardan istenmeyen pulslar  ay rmak, difraksiyon

piklerinin genli ini artt rmak, pulslar n iddetlerini say sal de erlere çevirmek, bunlar

voltaj ak m de erlerinde bilgisayara göndermek için kullan lmaktad r.

                                             ekil 1.4 Goniometre ünitesi.

1.2.2. Sistemdeki Fazlar n Analizi

De ik mol oranlar ndaki kat  kar mlar n belirli s cakl klarda f nlanmalar ndan

sonra faz/fazlar n olu up olu mad  x- nlar  toz difraksiyon yöntemiyle yap lan
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ölçümler sonucunda belirlendi. Ölçülen XRD toz desenlerinin de erlendirilmesi ve

yorumlanmas nda,  genel hatlar yla a da s ralanan basamaklar izlenmi tir.

1. Ba lang ç maddelerinden elde edilen toz desenlerinin kar  halinde ise yeni

bir ürünün olu mad  reaksiyon süresinin veya reaksiyon s cakl n yeterli

oranda olmad ,

2. Ba lang ç maddelerinin XRD toz desenlerinden farkl  veya benzer XRD toz

deseni elde etmeyi ve toz desenindeki difraksiyon piklerinin tek bir birim hücre

tipinde indislenmesi durumunda, sistemin tek fazl  bir sistem oldu una karar

verildi.

3. Tek faz olu umuna kar k gelen XRD toz desenlerinin, belli bir stokiyometrik

katk  aral nda tekrar etmesi, benzerlik göstermesi ve hesaplanan birim hücre

sabitlerinin azalma veya artma göstermesi durumunda sistemin bir kat  çözelti

sistemi (homojen kat  kar m) oldu u sonucuna var ld .

4. Ölçülen toz deseninde, birden fazla birim hücre ait difraksiyon piklerinin

gözlenmesi, difraksiyon pik iddetlerinin belli bir stokiyometrik katk  aral nda,

artma veya azalma göstermesi halinde sistemin heterojen kat  kar m (kar k

kristal sistemi, çoklu faz sistemi) oldu u sonucuna var ld .

Ölçülen x- nlar  toz desenlerindeki zemin nlar  elimine etmek ve ön

de erlendirme i lemleri yapmak için Diffrac Plus Eva paket program  kullan ld  [25].

Toz desenlerindeki difraksiyon piklerinin indekslenmesi için Diffrac Plus Win-Index

Professional Powder Indexing haz r paket program  kullan ld  [25]. Tek bir kristal

sistemine sahip olan örneklerin birim hücre sabitlerinin %mol Ho2O3 katk lamaya ba

de imleri grafi e aktar larak, de imin niteli i incelendi. XRD toz desenlerinin hangi

birim hücre tipine kar k geldi i, XRD verilerinin literatür verileri ile kar la lmas

yap larak bulundu [2].

Standart ölçüm modunda ölçüm süresi 60 dakikad r. Sistem yüksek s cakl k toz

difraksiyon ölçümleri için de donan ml  olup XRD ölçümleri oda s cakl  ile 1600 oC

cakl k aral nda yap labilmektedir. Bu ölçümler sonunda kristallografik faz

dönü ümleri, faz geçi  s cakl klar , termal genle me gibi özellikler incelenebilmektedir.

Sistem s cakl a ba  olarak olu an zemin düzeltmesini otomatik olarak yapmaktad r.
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1.3. Taramal  Elektron Mikroskopisi (SEM) Ölçümleri

Malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinin bir çok çal ma alan nda kat  yüzeylerin

fiziksel niteli i hakk nda ayr nt  bilgi sa lamak büyük bir önem ta r. Bu tür bilgiyi

sa laman n klasik yöntemi yüzey karakterizasyonunda hala önemli bir teknik olarak

kullan lan optik mikroskopidir. Son zamanlarda çok daha yüksek ay a sahip üç

teknik kullan larak yüzeyler hakk nda bilgi sa lanmaktad r. Bu teknikler taramal

elektron mikroskopi (SEM), taramal  tünelleme mikroskopi  (STM) ve atomik kuvvet

mikroskopi (AFM)’dir. Son iki yöntem bazen taramal  prop mikroskopi (SPM) eklinde

ortak bir isimle adland r.

Taramal  elektron mikroskoplarda elektron için en yayg n transduser tipi X- nlar

sintilasyon transduserlerine benzer fonksiyona sahip simülasyon düzenekleridir.

Bunlarda katk lanm  bir cam veya plastik hedef üzerine bir elektron çarpt nda

görünür bölgede a  miktarda foton yay nlan r. Fotonlar, cihaz n yüksek vakum

bölgesi d nda yer alan bir fotoço alt  tüpe bir k borusu vas tas yla iletilir.

Sintilasyon transduserlerinde ortalama 105 ile 106 katl k bir ço altma sa lan r [2].

ekil 1.5 Ölçümlerde kullan lan SEM sistemi.
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Tek faz olarak elde edilen tetragonal tipi kat  elektrolitlerin mikro yap  özellikleri ve

mikroprob analizleri Erciyes Üniversitesi Teknoloji Ara rma ve Uygulama

Merkezinde bulunan ekil 1.6’daki LEO 440 marka taramal  elektron mikroskobu ile

yap ld .

1.4. Elektriksel letkenlik

1.4.1. Elektriksel letkenli in Aç klamas

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

elektriksel iletkenlik olarak tan mlan r. Elektriksel iletkenlik hareketli taneciklere göre

fland r. Bu s fland rmada hareketli tanecikler elektronlar ise elektronik

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

iletkenlik türü karma iletkenlik olarak tan mlanm r. Bu durumda iletkenlik üçe ayr r

ve u ekilde grupland r.

Tablo 1.1 letkenli in s fland lmas

ELEKTR KSEL LETKENL K

Elektronik letkenlik
(Yük ta lar
elektronlar)

1.Metelik letkenlik
(Au, Cu)

2.Yar iletkenlik
(Si, Ge, polimer)

3.Süper letkenlik
(Hg, Al, MgB2)

Karma letkenlik
  (Yük ta lar
iyonlar+elektronlar)

-Bi2O3 Faz

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

1.Kat  Elektrolitler
 (Zirkonyum tabanl
kat  elektrolit)

2.Süper yonik
letkenlik

 (SrF2)

3.H zl yon letkenli i
(Tl3Cu2Cl5)
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Bir malzemenin elektrik iletimi iyonik ya da elektronik mekanizmalardan biri ile olur

[3]. Yar iletkenlik, süperiletkenlik ve metalik iletkenli i içine alan elektronik

iletkenli in d nda di er iletkenlik türü iyonlar n hareketine ba  olan iyonik

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

gibi katyonlar n hareketleri ile görülür [3]. Bir örgüdeki atomlar örgü noktalar nda sabit

kalma e ilimindedirler ve sadece kristal kusurlar  boyunca hareket ederler. Bu iyonlar n

kristal örgüsündeki yerlerini de tirmeleri yoluyla yapt klar  hareketleri sonucunda

olu an iletkenlik türü iyonik iletkenliktir. yonlar n (katyon veya anyon)kristal örgüde

hareket etmeleri (göç etmeleri) ile gerçekle en iletkenli e iyonik iletkenlik, bu tür

iletkenli e sahip kat larada özel olarak kat  elektrolit denir.

Yaln zca yüksek s cakl kta atomlar n termal enerjilerinin yüksek oldu u ve örgü kusuru

konsantrasyonunun çok yüksek say lara ula  yerlerde bu tür iletkenlik fark edilebilir.

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

atomlar termal titre imlerine ra men örgü noktalar ndan ayr lamazlar. Bunun tersi

olarak, ço u kat  elektrolit malzemeler yüksek iyonik iletkenli inden dolay  h zl  iyonik

elektroliti ya da süper iyonik elektroliti olarak s fland rlar.

Tablo 1.2 Malzemelerin elektriksel iletkenlik de erleri

Malzeme letkenlik ( .cm)-1

yonik letkenler

yonik Kristaller

Kat  Elektrolitler

 Elektrolitler

<10-16 – 10-2

10-1 – 103

10-1 – 103

Elektronik

letkenler

Metaller

Yar iletkenler

103 – 107

10-3 – 104

Yal tkanlar <10-10

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

tek tip iyonlar n ço u hareketli olmal r, hareketli iyonlar n atlayabilmesi için çok

say da bo  örgü noktalar  olmal r, iki kom u örgü noktas  aras nda atlaman n

olabilmesi için dü ük bir aktivasyon enerji engeline sahip örgü olmal r.
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 Baz  iyonik kat lar yap lar nda, bir elektrik alan içinde iyonlar n göç etmesine izin

veren noktasal örgü kusurlar  içerirler. Bu örgü kusurlar  yük ta lar olarak görev

al r. Örgüdeki kusurlardan iyonun hareketi ile iyonik iletkenlik gerçekle ir.

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

gerekir. Dü ük s cakl klarda, bir iyonun örgü içinde hareket etmesi için küçük bir alan

vard r. Bu alan sadece atomlar n, bulunduklar  nokta civar nda titre imi için yeterlidir.

yonlar n örgü içindeki hareketine örgü çe itli k tlamalar getirir ve hareket rasgele

olmaz. Ancak s rdan farkl  bir s cakl kta örgüde kusur meydana getirilirse iyonlar

hareket edebileceklerdir. S r s cakl kta sistemin serbest enerjisi potansiyel enerji

taraf ndan bask lan r. S cakl k art ld kça sistemin düzensizli inin derecesi olan

entropinin artmas ndan dolay  sistemin serbest enerji da  oldukça belirginle ir.

Sistem artan serbest enerjiyi en aza indirmek ve kararl  art rmak için en dü ük

düzeyde örgü bo luklar  sahip olmal r. Bu durum mobil taneciklerin sürekli örgü

kusurlar ndan hareketi ile gerçekle tirilir [4]. Taneciklerin bu hareketi bir elektrik alan

ile yönlendirilerek iletkenlik meydana getirilir. Kat  haldeki malzemenin iletkenli i, yük

ta lar  konsantrasyonu, kristalin s cakl , iyonun örgü içinde hareket edebilirli i,

kristal içindeki kusurun miktar  gibi özelliklerden etkilenir. Örgüde bo luk kusurlar

normalde iki metotla meydana getirilir. Bunlardan biri kristalin lmas  sonucunda

meydana gelen örgü kusurlar r. Bir di er yolu ise safs zl k katk lamakt r. S cakl k ve

safs zl k iyonik iletkenli i büyük oranda etkiler. Safs zl k katk lanm  bile iklerde

yüksek s cakl kta bu iki etki de iletkenlikte rol oynar. Dü ük s cakl klarda, elektriksel

iletkenlik oldukça azd r. Bu durumda safs zl k etkisi ile meydana gelen kusurlar daha

bask nd r. Ancak yüksek s cakl klara ç kt kça s cakl k etkisiyle olu an kusurlar

artaca ndan kat  kar k tip örgü kusur içermeye ba lar bu durumda gözlenen iletkenlik

türü kar k tip iletkenliktir. Elektriksel iletkenli in artmas n ana nedeni kristal örgüde

olu an örgü kusurlar r.

yonik iletkenlik “Katyon yonik letkenli i” ve “Anyon yonik letkenli i” olarak iki

gurupta incelenebilir. Katyon yonik letkenli i; Ag+, Na+, Li+,  H+ gibi pozitif yüklü

iyonlar n hareketi ile iletkenli in sa land  türdür. En yayg n olarak H+ iyonlar n

hareketi ile gözlenen iyonik iletkenlik çal lmaktad r ve bu tür iyonik iletken
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malzemeler ça n yak t hücresi olan PEM (Proton Exchange Membrane) yak t

hücrelerinde kullan r ( ekil 1.6).

ekil 1.6 PEM yak t hücresi.

Anyon iyonik iletkenli i; O2-,  F- gibi negatif yüklü iyonlar n hareketi ile iletkenli in

sa land  türdür. Bu iletkenlik türüne en iyi örnek O2- iyonlar n gösterdi i elektriksel

iletkenliktir. O2- anyonlar n hareketi ile iletkenlik gösteren malzemeler ça n kat

yak t hücresi kullanarak olu turulan elektrik santrali olarak kullan lan ve günlük

ya amda otomobil motorlar nda yer almas  için çal lan (Solid Oxide Fuel Cell)

(SOFC) yak t hücreleridir ( ekil 1.7).

ekil 1.7 Kat  oksit yak t  hücresi



16

1.4.2. Özdirencin Ölçülmesi

letkenlik ve özdirenç (dirençlilik) bir malzemenin karakteristik özelli idir. Bir

numunenin elektriksel iletkenli inin belirlenmesi için ölçülen voltaj ve ak m iddeti ile

hesaplanan özdirenç de eri ile numunenin geometrik yap  aras nda bir ili ki vard r. Bu

nedenle özdirencin hesaplanmas nda kullan lan Ohm Kanunu;

R
I
V (1.5)

itli ine geometrik yap ya ba  olan bir düzeltme faktörü (Resistivity Correction

Factor) de eri ilave edilerek özdirenç hesaplan r. Bu düzeltme katsay  numunenin

kal nl na ve kal nl k geometrik yap na, yüzey büyüklü üne, numune kenar

rlar n yap na, kontaklar n numune üzerinde bulundu u konuma ve kontaklar n

düzenine ba  olarak de ir [5].

Malzemelerin özdirençlerinin belirlenebilmesi için tipik olarak numune içinde bir

elektrik alan yaratacak olan bir ak m kayna na, bu elektrik alan nedeniyle numune

içinde meydana gelen I elektrik ak n iddeti ve keyfi seçilen herhangi iki nokta

aras nda meydana gelen V potansiyel dü mesinin belirlenmesine ihtiyaç vard r. Bir

maddenin elektriksel direnci, maddenin üzerinden geçen I ak  ve bunun meydana

getirdi i V geriliminin oran  ile bulunur.

ekil 1.8 ki nokta elektriksel iletkenlik ölçüm tekni i.
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I
VR (1.6)

ki metal iletken kontak tel ile yap lan bu ölçüm yöntemi iki nokta elektriksel iletkenlik

ölçümü olarak adland r ( ekil 1.8).  Burada direncin belirlenebilmesi için V ve I

de erinin do rudan belirlenmesi yeterlidir. Bu yöntemle yap lan direnç belirleme

ölçümünde elde edilen R de eri ileride de belirtece imiz artlara ba  olarak en az ndan

kontaklar n direncini de içerir. Bu durumda elde edece imiz R direnci ve buna ba

elde edilen  özdirenç de eri sadece numuneye ait olmayacakt r.

Direncin elde edilmesi numunenin özdirencini belirlenmesini sa lar. Homojen bir

numunenin özdirenci belirlenmek istendi inde malzemenin geometrik özelliklerini de

içerir. Özdirenç ifadesi a daki ekilde verilebilir [6].

G
I
V . (1.7)

Burada G gösterimi numunenin boyutlar  yani yüzey geometrik s rlar  ve kal nl ,

elektriksel kontaklar n numune üzerindeki konumunu ve dizili  düzenini içeren bir

katsay r ve “Geometrik Düzeltme Katsay /Faktörü” (Resistivity Correction Factor,

RCF) olarak tan mlan r.

2-nokta ölçümü ile elde edilen Rtoplam direnç de eri numunenin direncinin d nda ba ka

ek dirençleri de içerir. Bu ek dirençler iletken telin (Rtel), numuneye ak  aktaran i ne

uçlar n (prob, pin) (Rprob), gerekirse problar  numuneye tutturan iletken lehimin (Rpasta),

kontak ucu ve numune temas ara yüzeyinin dirençlerinin (Rkontak) toplam r. Bu

nedenle numunenin hesaplanan  özdirenci olmas  gerekenden daha yüksektir.

Numuneye kontak olarak kullan lan iletken teller genel olarak iki parçal r ve bu da iki

farkl  dirençli kontak kullanmak demektir. Bu kontaklar n bir k sm  ölçüm cihazlar na

ba  olan iletken tel kablolar ve di er k sm  da bu kablolar n numuneye temas eden uç

mlar  olan problard r. Problar genelde ihtiyaca uygun farkl  metalden yap lar. Bunun

nedeni numunenin cinsine göre numuneye sert ve sa lam temas n sa lanmas  ya da

yüksek s cakl a dayan kl  olan metal ba lar kullanmakt r.

Bu gibi durumlardan dolay  sadece numunenin direncini belirleyen bir direnç ölçme

tekni i daha uygun olacakt r. Bu durum özellikle kontak direnci numune direncine
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oranla yüksek olan iyi iletkenlerin ve yar iletkenlerin özdirencinin belirlenmesinde

ortaya ç kar. Dört nokta d.c. elektriksel iletkenlik ölçme tekni inde kullan lan

kontaklar n dirençleri ölçümde hesaba girmez ve hesaplanan de er sadece numunenin

özdirencidir.

Bu amaçla kurulan düzenekte kontaklardan ikisi numune üzerinden akan ak  ölçmek

için, ikisi ise herhangi iki nokta aras ndaki potansiyel fark  ölçmek için kullan r ( ekil

1.9). ekil 1.9’da görüldü ü gibi 1.ve 4. problardan ak m ve 2.ve 3. problardan ise

potansiyel fark ayr  ayr  ölçüldü ü için ki nokta iletkenlik ölçüm tekni indeki gibi

kontak dirençleri ölçüme do rudan dahil olmaz. Yine bu sistemde de kontak direnci söz

konusudur ama ölçümün sonucunu çok az etkileyece inden ihmal edilebilir.

ekil 1.9 Dört nokta d.c. elektriksel iletkenlik ölçüm tekni i.

Bu ölçüm tekni inde özdirenç denklemi yukar da verilenden farkl  olmamakla beraber

daki ekildedir.

G
I
V

.
14

23 (1.8)

Kontaklar n ayn  do rultuda dizilmeleri en avantajl  ölçüm ekli olacakt r. Bu durumda

G faktörünün belirlenmesi ve hesab  daha sadedir. Burada s ard k kontaklar aras
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mesafedir ( ekil 1.9). Böyle bir ölçüm düzene inde yukar da yer alan  özdirenç

denklemindeki G katsay  numune geometrisi, kontaklar n numune üzerindeki

konumuna ve kontaklar aras  s mesafesine ba r. Uygulamada genel olarak yap lan

kontak dizili i s12 = s23 = s34  =s olan e it aral kl  düzendir.

1.4.3. Bi2O3 ve Polimorflar nda yonik letkenlik

-Bi2O3 oda s cakl nda p-tip iletkenlik gösterir ve elektronik iletkendir. Faz dönü ümü

ile birlikte, yakla k olarak 550oC s cakl k ve oksijen k smi bas nc  1.3x10-5 atm alt nda

ya da 650oC üzerinde n-tip iletkenli e geçer. -faz bask n olarak 400-729oC aras nda

elektronik iletkenlik gösterir. 650–729oC  aras nda  O2- iyonlar  bo lu u h zla artmaya

ba lar. 730oC civar nda kübik faza geçince yaln zca iyonik iletkenlik göstermeye ba lar.

Erimi  Bi2O3 için de iletkenlik mekanizmas  bask n olarak iyoniktir. , ,  fazlardaki

iletkenlik bask n olarak iyoniktir. Oksijen iyonlar  mobil yük ta lar r. Oksijen

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

faz bask n olarak 400-729oC aras nda elektronik iletkenlik gösterir ve yüklü bo luklar

(holler) ana yük ta lar r. Saf -Bi2O3yüksek s cakl kta h zl  iyonik iletkenlik

gösterdi i daha önce Harwig ve Gerards (1979) taraf ndan bildirilmi tir. -Bi2O3

ortalama bir bas nç alt nda elektron yo unlu u, bo luk (hole) yo unlu undan daha

küçüktür ve ayr ca bu fazda p-tip iletkenlik n-tip iletkenli in üzerinde bask nd r. -

Bi2O3 kar k iletkenlik gösterir ancak yüksek s cakl kta oksijen iyonlar  en büyük yük

ta lar r. -Bi2O3 genel formülü Bi3+O1,5 0,5 eklindedir ve yap nda %25

oran nda bo  oksijen iyon bo luklar  içerir. Bi2O3 içerisine yap lan katk dan dolay

kristal yap da meydana gelen oksijen kusurlar , her üç faz da oksijen anyon iyonik

elektriksel iletkenli ine yol açar. Bi2O3 polimorflar  olan -Bi2O3 (tetragonal), -Bi2O3

(bcc) ve -Bi2O3 (fcc) fazlar  O2- iyonu elektriksel iletkenli i gösterir. Polimorflarda

gözlenen bu özellik iletkenlik ölçümü ile karakterize edilebilir. Elektriksel iletkenlik

kristal yap daki O2- anyonu bo luk konsantrasyonuna ve s cakl a ba  olarak de ir.

O2- bo luk konsantrasyonunu ise katk  maddesinin cinsi ve stokiyometrik miktar

etkiler. Katk  maddesinin miktar  artt kça kristaldeki örgü kusuru ve bo luk

konsantrasyonu artaca ndan iletkenlik de artmas  beklenir. Ayn  zamanda tanecik

boyutlar  ve ortam n O2 k smi bas nc  da elektriksel iletkenlik üzerinde rol

oynamaktad r [7,8,9,10,11,12,3,4,13,14,17-30].
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Bi2O3 içindeki oksijen bo luklar  s cakl n artmas  ile artan bir de erle kom u oksijen

iyonlar  taraf ndan doldurulurlar. Alt örgüdeki bo  anyon örgü noktalar na dolu

noktalardan atlayan oksijen iyonlar n ayr ld klar  eski örgü yerlerinde yeni oksijen

bo luklar  olu ur. Fakat s cakl ktaki art  kristaldeki örgü bo luklar n say

art rmaz. S cakl n artmas yla iletkenli in artmas , s cakla artan iyonik mobilite ile

ilgilidir. Dü ük s cakl kta kristal yap da oksijen bo luklar n var olmas na ra men

(200oC alt nda) anyonlar n termal enerjisi anyonlardan daha dü ük enerji durumlar n

na atlamalar  için yeterince yüksek de ildir. Bu sebeple s cakl k art  ile sisteme

verilen termal enerji O2- iyonlar n harekete geçmeleri (termal titre im yapmalar ) ve

kom u örgü bo luklar na göç etmeleri için harcan r [28].

Bi2O3 d nda ba ka yal tkanlarda da benzer katk lama yolu ile kararl  hale getirilmi  ve

iyonik iletkenlik gösteren bile ikler de ara lm r [31–36]. Bütün bu çal malar

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

ana amaç olmu tur. Ayr ca Bi2O3 polimorflar n ayn  amaç için kullan lan di er

malzemelere oranla daha yüksek elektriksel iletkenlik gösteriyor olmas  Bi2O3 üzerine

yap lan çal malar n öneminin gün geçtikçe artmas na sebep olmu tur.

Bi2O3’e ait oksijenlerin göstermi  oldu u iyonik iletkenlikte üç farkl  model kabul

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

tetragonal yap , örgü yap  bak ndan Florit (CaF2) yap n bozulmu  biçimi ile

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

bile inin kristalindeki Bi ve O iyonlar n örgüdeki yerle im düzenleri -Bi2O3

kristalindeki düzen ile benzer oldu u bildirilmi tir. Çok az incelenmi  olmas na kar k

tetragonal yap n atomlar n hücre düzeni fcc -Bi2O3 benzerli inden yararlan larak

aç klan r.

Baz  kristal yap lar do ada çok bulunur ve bu yap lara do ada en yayg n olarak bulanan

bile inin ismi verilir. Florit yap  okside elektrolit s n en fazla çal lan ve bilinen

yap r [8,37,12,38,25,39]. Florit yap da tüm örgü noktalar  doludur ve kübiktir.

Bozulmu  Florit yap  ise yap n altörgüsündeki baz  noktalar bo tur ve örgüde iyon

eksikli inden ileri gelen kusur vard r. A da görülen Florit yap da kö elerde ve
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yüzeylerde toplam 4 adet Ca atomu, dörtgen prizma biçimindeki altörgüde ise 8 adet F

atomu dizilidir.

ekil.1.10 Florit (CaF2) yap  modeli.

Bu yap  Bi2O3 için dü ünüldü ünde ise bu yap n yine kö elerinde toplam 8 adet Bi

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

yap  bozuk Florit yap  olarak adland r. Alt-örgüdeki bu oksijen atomlar n tam

yerleri bak ndan kristal örgü yap  aç klayan birkaç model günümüzde de hala

tart lmaktad r. Bunlardan önemli baz lar ; Sillen, Gattow ve Willis modelleridir. Bu

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

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. Bu

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

model oldu u bilinmektedir [7,40,37,41,39,42].

ekil.1.11’de görülen Gattow modelinde O2- iyonlar n yer ald  her bir anyon alt

örgü noktalar  8c olarak adland lan tetrahedral örgü noktalar r. Bu tetrahedral

noktalar n %75'i e de er olas kla ve rasgele olarak O2- iyonlar  taraf ndan i gal

edilmi , %25'i ise bo  O2- iyon noktalar r. Bu nedenle yap da 8c örgü noktalar nda

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

yüksek iyonik iletkenli in de aç klanmas  sa lar [30,22].
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ekil 1.11 Gattow Modeli’ne göre BiO’in bozuk florit tipi kristal yap .

ekil 1.12’de görülen Sillen modelinde ise ayn  atom düzeni geçerlidir ancak O2-

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

<111> do rultusunda ve düzenli oldu unu belirtir. Ancak bu durum yüksek s cakl kta

düzensiz örgü haline geçi i ve iyonik iletkenli in art  aç klamada yetersiz kal r [42].

ekil 1.12 Sillen Modeli’ne göre BiO’in bozuk florit tipi kristal yap .

ekil 1.13 Willis Modelinde ise oksijen iyonlar  kristal yap  içerisinde 32f olarak tarif

edilen bo luklardan hareket ederek yap  içerisinden iletilir. K saca tüm bu modellerde

oksijen bo luklar n yeri ve iletkenli in yönü farkl  bir ekilde gösterilmi tir.
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ekil 1.13 Willis Modeli’ne göre BiO’in bozuk florit tipi kristal yap .

1.4.4. Dört Nokta D.C. Elektriksel letkenlik Ölçüm Metodunda Kullan lan
Cihazlar ve Uygulan

Ho2O3 katk lanarak elde edilmi -Bi2O3 toz numunelerin elektriksel iletkenlikleri four-

probe DC iletkenlik ölçüm tekni i ile ölçüldü. Bütün ölçüm DAQ (Data Acquisition)

kontrol sistemi ile yap ld . Bu sistem PC, IEEE–488.2 Bus, Interface kart, scanner kartl

multimetre, programlanabilir güç kayna (sourcemetre) ve bu amaç için yaz lm

bilgisayar programlardan olu maktad r. Bütün cihazlar GPIB protokolünü destekleyen

uygun portlara sahiptir. Kontaklar 0.5 mm çapl  platin teller numune üzerine temas

edecek ekilde yerle tirildi. Bu yöntem temas noktas ndaki direnci olabilecek en aza

indirmeyi sa layan ve literatürde kar la lan en iyi yöntemdir.

Toz numuneler 13 mm çapl  tabletler eklinde 10 ton bas nç alt nda ve yakla k 1mm

kal nl nda çelik kal pta preslendi. Bu i lem ekil 1.14’teki Specac marka pres

makinas  ile gerçekle tirildi. Paletler 10s ve 600oC s cakl kta kül f nda sinterlendi.

Sinterleme sonucunda tabletler daha sert duruma getirilmi , safs zl klardan ar nd lm

ve grain olu umlar  sa lanm  oldu. Yeniden kristallenme nedeniyle az miktarda renk

de imi de gözlendi.
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ekil 1.14 Hidrolik pres makinesi.

Bu tabletler daha sonra iletkenlik ölçümü için özel olarak tasarlad z ekil 1.15’da

gösterilen  yüksek ya dayan kl  (1500oC) ve yüksek s cakl kta iletkenlik göstermeyen

alüminadan yap lm  iletkenlik ölçüm kitine yerle tirilerek iletkenlikleri ölçüldü.

                                    ekil 1.15 letkenlik ölçüm kiti.
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Güç kayna  olarak Keithley 2400, data eldesi için de Keithley 7700 Scanner kart içeren

Keithley 2700 multimetre, datalar n bilgisayara aktar lmas  ve cihazlar n kontrolü için

ise Keithley 488.2 Interface kart kullan ld  [43].

Dört nokta d.c. elektriksel iletkenlik ölçüm tekni i çal ma prensibi ekil 1.16’te

gösterilmektedir.

ekil 1.16 Dört nokta d.c. elektriksel iletkenlik ölçüm tekni i çal ma prensibi.

Burada I ak  ve V voltaj  multimetreden okunur. Termal çift ise o anki numunenin

cakl  belirler. I ak  her durumda palet üzerinde 1. kontaktan 4. konta a do rudur.

Ak m geçi i esnas ndaki numune üzerine dü en gerilim 2. ve 3. kontaklardan okunur.

Burada elektriksel iletkenlik a daki denklem ile hesaplanm r.

GV
I

T
1. (1.9)

Burada I; Numuneden Geçen Ak m (A),

V; Numune Üzerinde Gözlenen Potansiyel Fark (V),

G; Geometrik Düzeltme Faktörü (cm),

Bi2O3 temelli bile iklerin oda s cakl ndaki direnci G  (gigaohm) mertebesinde

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

hassas dijital multimetre ile gözlenebilir. Kullan lan multimetrenin iç direncinin sonsuza

yak n olmas  numune direncinden de büyük olmas  gerektirir. Multimetrenin bu

özelli i sayesinde ak m multimetre devredeyken numunenin üzerinden geçmek

durumunda kalacakt r.
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1.5. Termal Analiz

1.5.1. Termal Analiz Yöntemleri

Termal Analiz Yöntemi, kontrollü bir s cakl k de imine tabi tutulan maddede

meydana gelen fiziksel ve kimyasal de imlerin ölçülmesidir. Bilinen termal analiz

yöntemleri Tablo 1.2 de bir arada görülmektedir.

Tablo 1.3 Termal analiz yöntemleri

Özellik Yöntem saltmas

 Termogravimetri TG
Kütle

 Derivatif Termogravimetri DTG

cakl k  Diferansiyel Termal Analiz DTA

Entalpi Diferansiyel Taramal  Kalorimetri DSC

Boyut  Termodilatometri

 Termomekanometri TMA
Mekanik Özellikler

 Dinamik Mekanik Analiz DMA

Optik Özellikler  Termooptometri veya Termomikroskopi

Magnetik Özellikler  Termomagnetometri TM

 Elektriksel Özellikler Termoelektrometri

 Akustik Özellikler Termosonimetri ve Termoakustumetri TS

 Radyoaktif Gaz Yay kan Gaz Termal Analizi ETA

 Tanecik Yay Termopartikül Analiz TPA

Bahsedilen bu yöntemlerle ilgili araçlar “Yay lan Gaz Analiz Aletine (Evolved Gas

Analyser. EGA) ba lanarak ayn  anda örnek maddenin birkaç özelli i birden

incelenebilmektedir [44].
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1.5.2. Termogravimetri (TG)

Termogravimetri Yöntemi, örnek maddenin kütlesinin s cakl kla de iminin, termik

terazi kullan larak ölçülmesi tekni ine dayan r. Alet, s cakl k kontrol ünitesi, f n, ve

uygun bir elektronik mikro terazinin bile iminden olu ur. Terazi k sm , istenilen gaz

atmosferinde çal lacak ekilde düzenlenebilir ( ekil 1.21).

ekil 1.17 Termik terazi diyagram .

Birkaç tip terazi mekanizmas  vard r. Bunlar kl , yayl , dirsekli, destekli ve bükülmeli

terazilerdir. S r-nokta (Null-point) tart m mekanizmas , TG sisteminde tercih edilen bir

yöntemdir. Bu alette de ik sensörler kullan r. Bu yöntemde, terazi n yolunu

aç p kapayan bir mekanizma vard r. Kesici bir plaka, lamba ile fotocell aras ndaki k

yolunu k smen kapat r. Fotocell üzerindeki k iddetinin de eri de tirilerek terazinin

r-nokta (Null-point) ayarlamas  yap r. I k iddetinin de iminden de, kütledeki

de im ölçülmü  olur. Bu düzenleme elektromagnetiktir. Terazinin hassasiyeti 1,00-

1000 mg aral ndad r. Ç kan sinyallerin türevi al narak derivatif termogravimetrik

(DTG) e rileri elde edilir. Terazi k sm , dü ük bas nçtan (<10-4 Pa), yüksek bas nçtan

(>3000 kPa), yükseltgen ve indirgen gazlardan etkilenmemesi için, cam veya metalden

yap lm r. zotermal ko ullarda, TG çal malar ndan kat lar n bozunum kinetikleri de

bulunabilir. Bozunma çal malar nda baz  özel problemlerle de kar la labilir. Çünkü

birçok bozunma tepkimesi tersinirdir. Bu nedenle çal malarda dikkatli bir çevre

kontrolü gerekir. Bu da s cakl k kontrolünü ve ölçümünü güçle tirir. Bu problemin

üstesinden gelmek için kuartz kristal terazi kullan  tercih edilir.
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Termogravimetri’de en yayg n kullan lan üç ana tma pozisyonu vard r. Bunlar; yatay

düzenleme, dikey düzenleme ve as  düzenlemedir. TG’deki tma sistemi normal

elektrikli rezistans dan olu ur. E er analiz yap lacak örne in iletkenli i dü ük ise

tmalar yüksek s cakl ktaki f nlarda yap labilir. Ayr ca alternatif olarak IR ve mikro

dalga yay lar  kullan labilir. IR ile tmada birkaç tane halojen lambadan yay lan k

eliptik ya da parabolik yans larla örnek üzerine odaklan r ve bu ekilde 1400 °C/dak

üzerinde s cakl k elde edilebilir. Is tma h  1000 °C/dak’d r ve s cakl k ±0,5 °C

hassasiyetle kontrol edilebilir [45,47].

Ölçüm esnas nda örnekler küçük kaplara koyularak aç lmas  önlenmi  bir sistemde

labilir. O zaman örnek maddenin bozunmas ndan aç a ç kan, gazlarla özel bir

atmosfer olu ur ve bu gazlar, duruma göre tepkimeyi yava lat r ya da h zland r.

Ayr ca, örnek maddeler, normal atmosfer bas nc nda, ya durgun atmosferde ya da bir

kompresörle hava üfleyerek elde edilen dinamik bir atmosferde labilir. Bu gaz

ak n baz  avantajlar  vard r. Bunlar;

1) Tart m mekanizmas  üzerindeki tepkime ürünlerinin yap p kalmas  önlenmi  olur.

2) A nd , pasland  ürünler h zla d ar  at lm  olur.

3) kincil reaksiyonlar azalt lm  olur.

4) Terazinin di er k mlar n so utulmas  sa lanm  olur.

Fakat yine de terazi mekanizmas  bu gaz ak ndan etkilenmemelidir. Ayr ca, bu

sistemde inert gaz kullan rsa terazi mekanizmas  korunmu  olur. Yakla k 20 kPa

bas nc n üzerinde, TG’de ki gürültü düzeyi, s cakl n artmas  ile artar [47]. Kullan lan

ta  gaz n yo un olmas  halinde, yüksek s cakl kta, yüksek bas nç, s cak bölge

üzerinde gürültü olu turucu etki yapar. Gaz n ak  h n de tirilmesi gürültü

düzeyini çok fazla de tirmez; fakat a rl n s rlanmas  de tirebilir. Gürültü

düzeyi, yo unlu u daha az gazlar, örne in helyum kullan larak da azalt labilir.

Örnek kab  küçük ve inert materyalden yap lmal r. Buna ra men, Platin kaplar baz

tepkimelerde katalizör görevi yapabilir. Örnekler, örnek kaplar na homojen olarak

koyulmal r. Aksi halde örnek, s cakl a ba  olarak farkl  davran lar gösterebilir.

Yüzeyin pürüzlü olu u çok farkl  sonuçlar elde edilmesine neden olabilir. Örne in, bir
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kat n tek kristali ile ayn  kat n toz halinin s cakl a kar  davran lar  çok farkl r.

Bu fiziki farkl k, maddenin kimyasal etkinli ini de de tirebilir.

Kullan lan örnek miktar  art rsa baz  problemler ortaya ç kabilir. Örne in, maddenin

kendini so utmas  veya tmas eklinde tepkimeler olabilir. Ayr ca, aç a ç kacak

gaz n ortamdan ayr lmas  ya da bir ba ka gaz n örne e girmesi zorla r. Örnek madde

homojen de ilse veya büyük parçalar halinde ise (kömür, mineral gibi) madde miktar

mümkün oldu u kadar az olmal r. Örnek miktar n az olmas  patlama gibi olaylar n

da meydana gelmesini önlemi  olur. Örnek mümkünse toz haline getirilmi  ve kab n

içine düzgün bir ekilde yay lm  olmal r.

Örnek s cakl  ( sT ), genellikle f n s cakl ndan (Tf) daha dü üktür. Is  transferindeki

gecikme ( sf TT ), operasyon ko ullar na ba  olarak 30°C kadar olabilir. Operasyonun,

vakumda, h zl  gaz ak nda veya yüksek tma h nda yap lmas  halinde gecikme

gözlenir. S cakl k ölçümü genellikle termal çiftle yap r; örnek ve f n s cakl klar n

iki ayr  termal çiftle kontrol edilmesi önerilir. Dikkatli ölçümlerde bile sT cakl

do ru olarak saptanmayabilir. Yava  transferi, kendi kendine nma (self-heating) ya

da kendi kendine so umaya (self-cooling) sebep olabilir. Bu durum örnek miktar  fazla

oldu unda gözlenir.

cakl n kontrolünde yayg n olarak tam-otomatik s cakl k kontrol edicileri kullan r.

cakl k sensörleri ya Platin rezistansl  termometre ya da termal çiftlerdir. Is tma h

dakikada derece olarak verilir (10 °C/dak gibi).

1.5.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA en basit ve en yayg n kullan lan termal analiz yöntemidir. Referans ve örnek

maddeler aras ndaki s cakl k fark  ( T), belirtilen maddelerin ayn  s cakl kta lmas

ras nda kaydedilir.

Termal olaylar boyunca s cakl k sinyalleri fark ndan emin olabilmek için dü ük

iletkenli e sahip kaplar seçilir. Erime gibi H’ n pozitif oldu u endotermik termal

olaylarda, örne in Ts s cakl , referans n Tr s cakl ndan geri kal r. Termal çiftlerden

al nan ç kt lar T (Ts-Tr) olarak grafi e geçirilir (Tr  Tf) ( ekil 1.22). E er H



30

negatif ise, oksidasyon olaylar nda oldu u gibi, reaksiyon ekzotermiktir. T de eri, Ts-

Tr veya Tr-Ts olarak seçilebilir. T de erinin Ts-Tr olarak seçilmesi halinde, endotermik

pikler a ya yönelir ve bu pikler “Endoterm” olarak adland r. Ekzotermik piklerin

yönelimi ise yukar  do rudur. Pik genli inin maksimum noktas n s cakl na Tmax

denir. Tmax, ço u zaman, tma h ’ye, termal çiftlerin pozisyonuna ve örnek

miktar na ba r. Endo ya da ekzotermik pik alt ndaki alan, entalpi de iminin de eri

ile ilgilidir [48].

ekil 1.18 DTA e risi.

DTA ölçümlerinde örnek ve referans maddeler silindirik platin, teflon veya silika

kaplara koyulur. Mikrodalga için absorbsiyon katsay  ve örnek türü s cakl kla de ir.

Bu nedenle uygun referans maddesini bulmak zordur. Klasik DTA çal malar nda Al2O3

veya TiO2 gibi saf, yüksek absorbsiyon katsay na sahip maddeler kullan r, referans

maddesi örnek içerisine kar larak da analiz yap labilmekledir.

Referans maddeleri a daki özellikleri ta mal r:

1) Çal lan s cakl k aral nda termal olaylara maruz kalmamal r.

2) Örnek kab  veya termal çiftle tepkimeye girmemelidir.

3) Termal iletkenli i ve  kapasitesi örne e benzer olmal r.

Faz dönü üm s cakl klar  belirlemek için Erciyes Üniversitesi Teknoloji Ara rma ve

Uygulama Merkezinde bulunan ekil 1.23’teki D AMOND TG/DTA-PERK N

ALMER Marka TG-DTA kullan ld .
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ekil 1.19 Termal ölçümlerinde kullan lan TG-DTA ölçüm sistemi.



2. BÖLÜM

 2.  Kullan lan Kimyasallar

2.1 Bizmut trioksit (Bi2O3)

Bizmut; sembolü Bi, atom numaras  83, kütle numaras  208.980 g/mol olan 6. periyot,

5A grubu elementidir. Elektronik konfigürasyonu; Xe 4f145d106s26p3 olan bu element

metalik özellik göstermektedir. Elementin erime noktas  271.5 0C ve kaynama noktas

1564 0C ‘d r. Oda s cakl nda yo unlu u yakla k 9.80 g/cm3dür. Bizmut;

bile iklerinde +3 ve +5 yükseltgenme basamaklar nda bulunmaktad rlar. Di er metaller

içinde en fazla diamanyetik özelli e sahip olan ve civadan sonra termal iletkenli i en az

olan metaldir. Kristal yap  rombohedraldir.

ekil 2.1 Saf Bi2O3 ‘ün kristal yap

Bizmut; beyaz, gümü -pembe renk tonlar na sahip olan k lgan bir metaldir. Bizmut

trioksit ise bizmut ve oksijenin kimyasal bile imiyle olu an sanayi bak ndan

bizmutun en önemli bile enidir. Çal mada ba lang ç maddesi olarak %99,9 safl kta

bizmut trioksit kullan lm r. Bizmut trioksit polimorf yap da ve sar ms  bir tozdur.

Zay f bazik karakterlidir ve asitlerde iyi çözünmektedir. Bile in erime noktas  825 oC
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ve yo unlu u 8,9 g/ml’dir. Bile ik suda çözünmeyip ancak asit içersinde

çözünmektedir. Saf Bi2O3 ‘ n oda s cakl nda kararl  halde bulunan yap  monoklinik

fazd r. Bu faz -Bi2O3 olarak  ifade  edilmektedir.  Bi2O3 ‘e ait di er fazlar oda

cakl nda kararl  olmay p yüksek s cakl klarda kararl  halde bulunan fazlard r.

monoklinik -Bi2O3 içersine ba ka oksitlerin belli durumlar alt nda kat  hal

reaksiyonlar yla katk lanmas yla bu fazlar oda s cakl nda kararl  hale getirilebilir.

 2.2. Terbiyum peroksit ( Tb4O7 )

% 99.999 analitik safl ktaki kahverengi-siyah renklidir. Nem tutucu özelli e sahiptir.

Suda çözünmez. Molekül a rl  747,697 g/cm3, yo unlu u 7,3 g/cm3’dür.  Erime ve

kaynama noktas  yoktur, yüksek s cakl klarda terbium (III) oksit’ e bozunur. S cak asit

ve bazlarla terbium (III) tuzu vermek üzere reaksiyona girer.

 2.3 Holmiyum trioksit (Ho2O3)

Nadir topraklar grubu metallerinden olan holmiyum kimyasal bir elementtir. lk olarak

tayf çözümleme yöntemiyle ay rt edilen bu element 1879 y nda P.T. Cleve taraf ndan

erbiyumdan izole edilmi tir. Daha sonra Lecoq de Boisbaudran taraf ndan

disprosyumdan elde edilmi tir. Renksiz ya da aç k sar  tuzlar olu turur. Kat  aç k sar  bir

bile im olan holmiyum trioksit holmiyumun baz  özel cam malzemelerin yap nda

kullan lan bir bile imidir. Disprosiyum (III) oksitle birlikte en kuvvetli paramanyetik

malzemelerdendir.

ekil 2.2 Saf Ho2O3’in kristal yap .

Atomik kütlesi 377.859 gr/ mol olan holmiyum trioksit (Ho2O3) suda çözünmez,

di er birçok bile ikle kar la ld nda sa k aç ndan örne in kanserojen
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olmad  içinde tehlikeli de ildir. Kristal yap  hacim merkezli kübik (bcc),

birim hücre parametreleri: a=b=c= 10,606 A0 dur. Rengi sar  kristal görünümü

kat  kristalindir. Erime noktas  2415°C, kaynama noktas  3900 ° C ve yo unlu u

8410 kg m-3’ dir. Bile ikte % 87.30 oran nda Ho bulunup oksidasyon basama  3

ve elektronik da  [Xe].4f10 eklindedir. Ayr ca % 12.70 oran nda O bulunup

oksidasyon basama  -2 ve elektronik konfigürasyonu [He]2s22p6 eklindedir.



                                                          3. BÖLÜM

                                                         BULGULAR

Bu bölümde, taban madde olarak al nan Bi2O3’e de ik yüzdelerde Ho2O3 ve Tb4O7

katk lanarak elde edilen kar mlar n de ik s cakl klarda l i lemlere tutulmalar  ve

l i lemlerden sonra bu maddelerin kristal yap lar , elektriksel ve yüzey yap lar n

XRD, SEM ve TG/DTA belirlemek için yap lan ölçümler anlat lacakt r.

3.1 Bi2O3 TABANLI Ho2O3 VE Tb4O7 KATKILI KARI IMLARIN
HAZIRLANMASI
Bu k mda s ras yla elde edilecek olan örnekler için kullan lan maddelerin mol

hesaplamalar  yap ld  ve kar mlar haz rlanm r.

 Bu çal mada de en mol aral nda  Ho2O3 ve Tb4O7 iki madde Bi2O3’ e katk lanarak

(Bi2O3)1-(x+y)(Tb4O7)x(Ho2O3)y üçlü sistemler olu turuldu. Uygun stokiyometrik

miktarlarda tartarak ve agat havan içinde homojen bir kar m elde edilecek ekilde

üterek haz rland . Mol oranlar  Tablo 3.1’ de verilen A1,  A2,  A3,  A4,  A5, A6 veA7

olmak üzere 7 adet stok kar m örne i haz rlanm r.

Tablo 3.1 A1….A7 örneklerinde kullan lan Ho2O3, Tb4O7 katk  maddelerinin ve Bi2O3
temel maddesinin mol cinsinden yüzdeleri.

Örnekler Ho2O3 Tb4O7 Bi2O3
A1 % 5 % 20 % 75
A2 % 10 % 20 % 70
A3 % 5 % 15 % 80
A4 % 10 % 15 % 75
A5 % 5 % 10 % 85
A6 % 10 % 5 % 85
A7 % 5 % 5 % 90

Örneklerin haz rlanmas nda s ras yla a da verilen ad mlar uyguland :

1. Hassas terazi virgülden sonra 5 hane olacak ekilde ayarland  ve i lemler

ras nda terazi içerisinde toz kalmamas na dikkat edildi.

2.  Hassas terazinin kefesine üzerine tart lacak olan kar  koymak için bir

alüminyum folyo konuldu .
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3. Folyonun kütlesi ölçülüp terazi s rland .

4. Daha sonra A1 örne ini haz rlamak için alüminyum folyo üzerine bir miktar

Ho2O3 numunesi dökülerek istenilen Ho2O3 miktar na ula lmaya çal ld .

5. Numune istenilen miktara gelince folyo terziden al nd .

6. rl  bulunan Ho2O3 numunesi  bo ,  temiz  ve  daras  al nm  ba ka  bir  folyo

üzerine aktar larak ayn ekilde ölçüm tekrarland .

7. Yukar daki i lemler Tb4O7 ve  Bi2O3 numuneleri için tekrar edilerek her bir

numune için iki er kez ölçüm yap ld .

8. rl klar  bulunan üç ayr  folyo üzerindeki Ho2O3, Tb4O7 ve Bi2O3 numuneleri

daras  al nm  di er bir folyo üzerine aktar ld .

9. Terazide ölçüm al nd  ve böylece toplam kütle bulundu.

10. Bu ölçüm sonucunda bulunan toplam kütle ile ba lang çta hesaplanan toplam

kütle kar la larak kütle kayb  hesapland .

11. Her ö ütme öncesinde agat havan nitrik asit, saf su ve asetonla temizlendi

12. Elde edilen kar m ortalama 30 dakika ö ütüldü ve ö ütme s ras nda agat havan

kullan ld . Bu i lem sayesinde sentezlenecek olan örnek için haz rlanm  kar m

bir tafartan daha homojen bir hale getirilirken di er taraftan da tanecikler

küçüldü ü için toplam reaksiyon yüzey alan  da art lm  olmaktad r.

13. Bu i lem sonras nda bo  ve temiz bir folyo yard yla homojen hale getirilen A1

örne i bir tüp içine konuldu. Böylece A1 örne i haz rlanm  oldu. Ayn  i lemler

A2,A3,A4,A5, A6 ve A7 örnekleri için tekrarland .

Kat  hal reaksiyonlar  Nabertherm model kül f nda gerçekle tirildi. Reaksiyon

ras nda s cakl a dayan kl  ve bile iklerle reaksiyon vermeyen porselen krozeler

kullan ld . Reaksiyonlar için uygun zaman (saat), s cakl k (derece santigrat) ve bile im

(mol yüzdesi) parametreleri tespit edildi.

Kat  hal tepkimeleri, kat  fazlardaki atomik difüzyon h na ba  oldu undan reaksiyon

, s cakl k ve f nlama süresi ile yak ndan ilgilidir. Bunlar göz önüne al narak Tablo

3.1’ de verilen stok kar mlardan uygun miktarlarda (~5 g) tart larak al nan örnekler,

reaksiyon süresi 100 saat reaksiyon s cakl  750 oC’ de  l i lem yap ld . Her l i lem

öncesinde ve sonras nda tartma i lami yap larak kütle de imi kontrol edildi ve madde

kayb  olup olmad  tespit edildi.
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3.2. DENEYSEL SONUÇLAR

3.2.1. X –I nlar  toz difraktometresi ölçüm Sonuçlar

Tablo 3.2 (Bi2O3)1-x-y(Ho2O3)x(Tb4O7)y üçlü sisteminde elde edilen fazlar

göstermektedir. XRD ölçümlerinden al nan sonuçlara göre 750 oC’ de l i leme tabi

tutulan örneklerin çal z üçlü sistem için kararl  kübik -faz na  ait  piklere  sahip

oldu unu göstermi tir.

Tablo 3.2 (Bi2O3)1-x-y(Ho2O3)x(Tb4O7)y üçlü sisteminde gözlenen fazlar,

Bununla beraber, (Bi2O3)1-x-y(Ho2O3)x(Tb4O7)y üçlü sisteminde 750 oC’ de 100 saat l

leme tabi tutulduktan sonra fcc kübik-  faz n geni  bir stokiyometrik katk

aral nda olu abildi i gözlenmi tir. Sistemde sadece  %5 Tb4O7 –%5 Ho2O3 katk

750oC’ de 100 saat l i lem sonras nda kar k + - Bi2O3 faz n olu tu u gözlendi.

(Bi2O3)1-x-y(Ho2O3)x(Tb4O7)y

Sentez
cakl
(oC)

Sentez
Zaman
(saat)

%5 Ho2O3
%20 Tb4O7

%10 Ho2O3
%20 Tb4O7

%5 Ho2O3
%20 Tb4O7

%5 Ho2O3
%15 Tb4O7

750 100

(Bi2O3)1-x-y(Ho2O3)x(Tb4O7)y

Sentez
cakl
(oC)

Sentez
Zaman
(saat)

 %10 Ho2O3
%15 Tb4O7

%5 Ho2O3
%10 Tb4O7

%5 Ho2O3
%5 Tb4O7

750 100
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ekil 3.1. Tb4O7 –Ho2O3 katk lanm -Bi2O3 fazlar n XRD spektrumlar .
a.%20 Tb4O7 –%5 Ho2O3 katk  750oC 100 saat l i lem sonras .

                b.%20 Tb4O7 –%5 Ho2O3 katk  750oC 100 saat  (3 kez elektriksel iletkenlik
                    ölçüm sonras )

Tablo 3.3 .%20 Tb4O7 –%5 Ho2O3 katk  750oC 100 saat  (3 kez elektriksel iletkenlik
                   ölçüm sonras ) XRD spektrumunun verileri

Birim Hücre Parametresi :    A=  5.48179

   H   K   L        Dgöz        Dhes       Dgöz-Dhes    2TH.göz   2TH.hes   DIF.2TH.

   1   1   1  3.16340   3.16491 -0.00151    28.187   28.173   0.014
   2   0   0  2.74048  2.74089 -0.00041    32.650   32.644   0.005
   2   2   0  1.93784  1.93811 -0.00027    46.844   46.838   0.007
   3   1   1  1.65264  1.65282 -0.00018    55.563   55.557   0.007
   2   2   2  1.58265  1.58246  0.00019    58.250   58.258   0.008
   4   0   0  1.37038  1.37045 -0.00007    68.403   68.399   0.004
   3   3   1  1.25771  1.25761  0.00010    75.535   75.543  -0.007
   4   2   0  1.22572  1.22577 -0.00005    77.871  77.868    0.003
   4   2   2  1.11904  1.11897  0.00007    87.000   87.008  -0.007
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ekil 3.2. Tb4O7 –Ho2O3 katk lanm -Bi2O3 fazlar n XRD spektrumlar .
a. %20 Tb4O7 –%10 Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de l i lem sonras .

                b. %20 Tb4O7 –%10 Ho2O3 katk  750oC  100 saat (1 kez elektriksel
                    iletkenlik ölçüm  sonras ).

Tablo 3.4 .%20 Tb4O7 –%10 Ho2O3 katk  750oC 100 saat  (3 kez elektriksel iletkenlik
ölçüm sonras ) XRD spektrumunun verileri

                         Birim hücre parametresi :    A=  5.47627
H   K   L       Dgöz       Dhes    Dgöz-Dhes    2TH.göz   2TH.hes   DIF.2TH.

1   1   1  3.16530  3.16173  0.00357     28.170  28.202 -0.033
2   0   0  2.74089  2.73813  0.00276     32.645  32.678 -0.034
2   2   0  1.93741  1.93615  0.00126     46.855  46.888 -0.032
3   1   1  1.65137  1.65116  0.00021     55.610  55.617 -0.008
2   2   2  1.58175  1.58086  0.00089     58.286  58.322 -0.036
4   0   0  1.36880  1.36907 -0.00027    68.493  68.478  0.015
3   3   1  1.25619  1.25634 -0.00015    75.643  75.632  0.011
4   2   0  1.22404  1.22453 -0.00049    77.998  77.961  0.037
4   2   2  1.11776  1.11784 -0.00008    87.125  87.117  0.008
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ekil 3.3. Tb4O7 –Ho2O3 katk lanm -Bi2O3 fazlar n XRD spektrumlar .
                a. %15 Tb4O7 –%5 Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de l i lem sonras .
                b. %15 Tb4O7 –%5 Ho2O3 katk  750oC  100 saat (2 kez elektriksel iletkenlik
                    ölçüm  sonras ).

Tablo 3.5 .%15 Tb4O7 –%5 Ho2O3 katk  750oC 100 saat  (3 kez elektriksel iletkenlik
                    ölçüm sonras ) XRD spektrumunun verileri

Birim hücre parametresi :    A=  5.48622
           H   K   L       Dgöz          Dhes       Dgöz-Dhes    2TH.göz   2TH.hes   DIF.2TH.

          1   1   1   3.16414     3.16747 -0.00333     28.180  28.150   0.030
          2   0   0   2.74162     2.74311 -0.00149     32.636  32.617   0.018
          2   2   0  1.93905      1.93967 -0.00062    46.813  46.798   0.016
         3   1   1   1.65404      1.65416 -0.00012    55.512  55.508   0.004
         2   2   2   1.58373      1.58374 -0.00001    58.206  58.206   0.000
         4   0   0   1.37153      1.37156 -0.00003    68.338  68.336   0.001
        3   3   1   1.25871       1.25863  0.00008    75.465  75.471  -0.006
        4   2   0   1.22685       1.22676  0.00009    77.786  77.793  -0.007
        4   2   2   1.12001       1.11987  0.00014    86.906  86.920  -0.014
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ekil 3.4. Tb4O7 –Ho2O3 katk lanm -Bi2O3 fazlar n XRD spektrumlar .
a. %15 Tb4O7 –%10 Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de l i lem sonras .

                b. %15 Tb4O7 –%10 Ho2O3 katk  750oC  100 saat (2 kez elektriksel
                    iletkenlik ölçüm sonras ).

  Tablo 3.6 .%15 Tb4O7 –%10 Ho2O3 katk  750oC 100 saat  (3 kez elektriksel iletkenlik
ölçüm sonras ) XRD spektrumunun verileri

                      Birim Hücre Parametresi :    A=  5.47910

H   K   L        Dgöz        Dhes       Dgöz-Dhes     2TH.göz   2TH.hes   DIF.2TH.

   1   1   1    3.15957 3.16336 -0.00379    28.222  28.187     0.035
   2   0   0   2.73630  2.73955  -0.00325      32.701  32.661  0.040
   2   2   0   1.93610  1.93715  -0.00105     46.889  46.862   0.027
   3   1   1   1.65180  1.65201  -0.00021     55.594  55.586   0.008
   2   2   2   1.58149  1.58168  -0.00019     58.297  58.289   0.008
   4   0   0   1.36981  1.36978   0.00003     68.436  68.438  -0.002
   3   3   1   1.25712  1.25699   0.00013     75.577  75.586  -0.009
   4   2   0   1.22523  1.22516   0.00007     77.908  77.913  -0.005
   4   2   2   1.11872  1.11842   0.00030     87.031  87.061  -0.030
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ekil 3.5. Tb4O7 –Ho2O3 katk lanm -Bi2O3 fazlar n XRD spektrumlar .
a.%10 Tb4O7 –%5 Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de Is l i lem sonras .
b.%10 Tb4O7 –%5 Ho2O3 katk  750oC  100 saat (3 kez elektriksel iletkenlik

                   ölçüm  sonras ).
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ekil 3.6. Tb4O7 –Ho2O3 katk lanm -Bi2O3 fazlar n XRD spektrumlar .
                a. %5 Tb4O7 –%10 Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de l i lem sonras .
                b. %5 Tb4O7 –%10 Ho2O3 katk  750oC  100 saat (6 kez elektriksel iletkenlik
                    ölçüm   sonras ).
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ekil 3.7. Tb4O7 –Ho2O3 katk lanm -Bi2O3 fazlar n XRD spektrumlar .
a.%5 Tb4O7 –%5 Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de l i lem sonras .

                b. %5 Tb4O7 –%5 Ho2O3 katk  750oC  100 saat (3 kez elektriksel iletkenlik
ölçüm   sonras ).
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3.2.2.  TG/DTA Analiz Sonuçlar

Yap lan TG/DTA analizi sonuçlar nda genel olarak herhangi bir kütle kayb n

olmad  görülüyor. Is tma ve so utmal  olarak al nan DTA analizinde ise herhangi bir

faz geçi inin olmad , ilk ba ta olan kübik (fcc) - faz n kararl  yap nda bozulma

olmad  ortaya ç km r. %10 mol Tb4O7  -%5 mol Ho2O3 katk -Bi2O3 750°C 100

saat l i lem görmü numune 3 kez elektriksel iletkenlik sonras  yap  eskisine göre

daha kararl   ve düzenli bir yap ya dönü mü tür.

TG/DTA analizi elde edilen numunelerden ayr ca %5 mol Tb4O7  -%10 mol Ho2O3

katk -Bi2O3 750°C 100 saat l i lem görmü örne ede uygulanm r. Bu

numunelerin elektriksel iletkenlik ölçümü sonras nda da TG/DTA Analizleri tekrar faz n

de ip de medi i görülmü tür.

ekil 3.8. %10 mol Tb4O7 -%5 mol Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de sentezlenen ve l
i lem sonras -Bi2O3’in TG/DTA grafi i.
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ekil 3.9. %10 mol Tb4O7 -%5 mol Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de sentezlenen 3 kez
                  elektriksel iletkenlik sonras -Bi2O3’in TG/DTA grafi i

ekil 3.10. %5 mol Tb4O7 -%10 mol Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de sentezlenen ve l
i lem sonras -Bi2O3’in TG/DTA grafi i.
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ekil 3.11. %5 mol Tb4O7 -%10 mol Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de sentezlenen 6 kez
elektriksel iletkenlik sonras -Bi2O3’in TG/DTA grafi i.

3.2.3. Elektriksel letkenlik Ölçüm Sonuçlar
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ekil 3.12. %20 mol Tb4O7 -%5 mol Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de sentezlenen
                   elektriksel iletkenlik grafikleri;

(a) 1. nma ve so uma grafi i,
(b) 2. nma ve so uma grafi i,
(c) 3. nma ve so uma grafi i.
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ekil 3.13. %20 mol Tb4O7 -%10 mol Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de sentezlenen
                  elektriksel iletkenlik grafikleri;
                  (a)1. nma ve so uma grafi i,
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ekil 3.14. %15 mol Tb4O7 -%5 mol Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de sentezlenen
                  elektriksel iletkenlik grafikleri;

(a) 1. nma ve so uma grafi i,
(b) 2. nma ve so uma grafi i,
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ekil 3.15. %15 mol Tb4O7 -%10 mol Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de sentezlenen
                  elektriksel iletkenlik grafikleri;

(a) 1. nma ve so uma grafi i,
(b) 2. nma ve so uma grafi i,
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ekil 3.16. %10 mol Tb4O7 -%5 mol Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de sentezlenen
                  elektriksel iletkenlik grafikleri;

(a) 1. nma ve so uma grafi i,
(b) 2. nma ve so uma grafi i,
(c) 3. nma ve so uma grafi i.
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ekil 3.17. %5 mol Tb4O7 -%10 mol Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de sentezlenen
                  elektriksel iletkenlik grafikleri;

(a) 1. nma ve so uma grafi i,
(b) 3. nma ve so uma grafi i.
(c) 5. nma ve so uma grafi i,
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ekil 3.18. %5 mol Tb4O7 -%5 mol Ho2O3 katk  750oC 100 saat’de sentezlenen
                  elektriksel iletkenlik grafikleri;

(a) 1. nma ve so uma grafi i,
(b) 2. nma ve so uma grafi i.
(c) 3. nma ve so uma grafi i,
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ekil 3.19. 750oC (100s) l i lemle sentezlenen kat  elektrolitlerin elektriksel
iletkenli inin Ho2O3 ve Tb4O7 katk  konsantrasyonuna ba  de imi,

: 650oC ve : 750oC

3.3 SEM Ölçüm Sonuçlar

ekil 3.20.%10 mol Tb4O7 -%5 Mol Ho2O3 katk  numunenin  SEM görüntüsü
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ekil 3.21. %10 mol Tb4O7 -%5 Mol Ho2O3 katk  numunenin  SEM görüntüsü



4. BÖLÜM

TARTI MA, SONUÇ VE ÖNER LER

Yap lan bu tez çal mas  ile;

1. Bi2O3-Ho2O3-Tb4O7 üçlü sistemi üzerinde çal lm , olu an tekli ve çoklu faz

bölgeleri belirlenmi tir. Ayr ca kristallografik karakteristi i elektriksel iletkenlik

özellikleri, grain yap  ve termal davran lar  belirlenmi tir.

2. Üçlü sistemde katk  oran  dü ük tutuldu u halde daha önceki çal malara

bak ld nda daha dü ük s cakl klarda kararl  olarak ço unlukla kübik tipi  kat

çözelti faz  elde edilmi tir.

3. Kübik tipi kat  çözelti kristallografik özellikleri bak ndan karakterize

edilmi tir. Bu niteli in katk  maddesinin cinsine, katk  miktar na, l i lem

cakl na ve reaksiyon artlar na ba  bulgulanm r.

4.  Tüm üçlü sistemlerde var olan kübik tipi kat  çözeltilerin, O2- iyonu eksikli i

içermelerinden dolay  (oksijen non stokiyometrisi), kusurlu kristal örgüye sahip

olduklar  anla lm r.

5. Sentezlenen kat  çözeltilerin, oksijen iyonik iletkenlik özelli ine sahip oldu u

bulunmu tur.

6. Gözlenen elektriksel iletkenli in Arrehenius tipi elektriksel iletkenlik davran

ve iletkenlik mekanizmas n da z plama (hoping) iletkenlik mekanizmas

oldu u belirlenmi tir.

7. cakl k, Ho2O3 ve Tb4O7 katk  konsantrasyonuna ba  olarak elektriksel

iletkenli in de kenlik gösterdi i gözlenmi tir. Genel olarak bu de im sabit

holmiyum trioksit’e kar k terbiyum peroksit katk n de imiyle art

göstermi tir. Terbiyum peroksit’in artan mol oran na göre elektriksel iletkenlik

artmaktad r. Bunun nedeni olarak aktivasyon enerjisinde azalma ve oksijene

ba  non stokiyometrinin art  oldu u dü ünülmü tür.
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8. Söz konusu üçlü sistemde de en iyi elektriksel iletkenlik % 5 mol Ho2O3 -

%5mol Tb4O7 katk  750 oC’de sentezlenen elektrolit için ~650oC için iletkenlik

-1,07 ( .cm)-1 de erinde gözlenmi tir.  Sistemde gözlenen iletkenlik de eri,

literatürde bilinen sistemlerle kar la ld nda Bizmut tabanl  elektrolitlere

yak n hatta ayn  fazdaki elektrolitlerden birkaç kat daha iyi oldu u gözlenmi tir.

9. Bi2O3-Ho2O3- Tb4O7 üçlü sisteminde elde tüm kat  elektrolitlerin, di er bilinen

kat  elektrolitler gibi endüstriyel uygulamalarda (SOFC) kullan labilece i,

bilinen kat  elektrolitlere alternatif olabilecekleri sonucuna var lm r.

10. Literatürde bilinen di er kat  elektrolitlerden farkl  olarak, bu çal mada,

iletkenlik derecesi ve çal ma verimi daha da yükseltilmi , iyile tirilmi  kat

elektrolit sentezi yap lm , karakterizasyonu gerçekle tirilmi tir.



KAYNAKLAR

1. Cullity,  B.,  Çeviri;  Sümer,  A.; X-I nlar n Difraksiyonu, stanbul Teknik

Üniversitesi Matbaas , 83-94,1966.

2. 2.  Skoog A.D.  ,  Holler  F.J.  ,  Nieman T.A.  ; Enstürümental Analiz lkeleri, 548,

549, 272- 296,   Bilim Yay nc k, Özkan Matbaac k, 1997.

3. Kane, P.F., Larrabee, G.B., “Characterization of Semiconductor

Materials”,McGraw Hilll Book Co., U.S.A., 4, 1970.

4. Kumar, P.P., Yashonath, S., “Ionic Conduction in the Solid State”, J. Chem.Sci.,

118 (1): 135-154, 2006.

5. Caignan A.G., Holt E.M.;New 1,4-dihydropyridine Derivates with Hetero ,

Saturated B Rings, Journal of Chemical Crystallography  32, 315-323, 2002.

6. Yamashita, M., “Resistivity Correction Factor for the Four-Probe Method”,

J.Phys. E: Sci. Instrum., 20: 1454-1456, 1987.

7. Sammes, N.M., Tompsett, G.A., Nafe, H. , Aldinger, F., Bismuth Based Oxide

Electrolytes-Structure and Ionic Conductivity. J. Eur. Ceram. Soc., 1999, 19,

1801- 1826.

8. Drache, M. , ark. Structures oxide mobility in Bi-Ln-O materials:Heritage of

Bi2O3,Chem. Rev., 107, 80-96, 2007.

9. Takahashi, T., Esaka, T. , Iwahara, H., Oxide ion conduction in the sintered

oxides of MoO3- doped Bi2O3. J. Appl. Electrochem., 7, 31-35, 1977.

10. Ekhelikar, S., Bichile, G.K., Synthesis  ,  structural  characterization  of  (Bi2O3)1-

x(Y2O3)x solid solutions. Bull. Mater. Sci., 27, 19-22, 2004.

11. Cahen, H.T., Van Den Belt, T.G.M., De Wit, J.H.W. , Broers, G.H.J., The

Electrical Conductivity of -Bi2O3 Stabilized by Isovalent Rare-Earth

Oxides R2O3. Solid State Ionics, 1, 411-423, 1980.

12. Miyayama, M., Katsuta, S., Suenaga, Y. , Yanagida, H., Electrical Conduction in

-Bi2O3 Doped with Sb2O3. J.Am. Ceram. Soc., 66, 585-588, 1983.



59

13. Yashima, M., Ishimura, D., “Crystal Structure , ‘‘Disorder of the Fast Oxide-Ion

Conductor Cubic Bi2O3 ”, Chemical Physics Letter, 378: 395-399, 2003.

14. Harwig, H.A. ,  Gerards, A.G., Electrical Properties of the , , , ,  Phases of

Bismuth Sesquioxide. J. Solid. State. Chem., 26, 265-274, 1978.

15. M.H. Westbrook, The Electric Car: Development , Future of Battery, Hybrid ,

Fuel-Cell Cars, London: Institution of Electrical Engineers; Society of

Automotive Engineers, 2001.

16. S.C. Singhal , K. Kendall (Eds.), High-temperature Solid Oxide Fuel Cells:

Fundamentals, Design , 2004.

17. Gattow  G.  ,  Schütze  D.,  Zeitschrift  Für  Anorganische  und  Allgemeine  Chemie  B,

328, 44-68,1964.

18. Topsoe, H., “Geometric Factor In Four Point Resistivity

Measurement”,Semiconductor Division 472-13, Vedbaek, 38-40, 1968.

19. Jiang, N., Wachsman, E. D., Jung, S. H., “A Higher Conductivity Bi2O3-Based

Electrolyte”, Solid State Ionics, 150: 347-353, 2002.

20. Yaremchenko, A. A., ark., “Stability of -Bi2O3-based Solid Electrolytes”,

Material Research Bulletin, 35: 515-520, 2000.

21. 21.Takahashi, T., Iwahara, H., Nagai, Y., “High Oxide Ion Conduction in

Sintered Bi2O3 Containing SrO, CaO or La2O3”, Journal of Applied

Electrochemistry, 2: 97-104, 1972.

22. Cabot, A., Marsal, A., Arbiol, J., Morante, J. R., “Bi2O3 As  A  Selective  Sensing

Material for NO Detection”, Sensors , Actuators B, 99: 74-89, 2004.

23. Harwig, H.A., Gerards, A.G., “The Polymorphism of Bismuth Sesquioxide”,

Thermochimica Acta., 28: 121-131, 1979.

24. Medvedeva, N. I., Zhukov, V. P., Gubanov, V. A., “Electronic Structure ,

Properties of -Bi2O3”, Fiz. Tverd. Tela, 32: 1865-1867, 1990.

25. Boivin, J.C., “Structural , Electrochemical Features of Fast Oxide Ion

Conductors”, International Journal of Inorganic Materials, 3: 1261-1266, 2001.



60

26. Turkoglu, O., Soylak, M., “Synthesis  of  the   ,   Phases  of  Bi2O3 Stabilized by

Gd2O3”, Asian Journal of Chemistry, 14: 3-4, 2002.

27. Turkoglu, O., Altiparmak, F., Belenli, I., “Stabilization of Bi2O3 Polymorphs with

Sm2O3 Doping”, Chem. Pap., 57 (5): 304-308, 2003.

28. Turkoglu, O., Belenli, I., “Electrical Conductivity of -Bi2O3-V2O5 Solid

Solution”, Journal of Thermal Analysis , Calorimetry, 73: 1001-1012, 2003.

29. Chiodelli, G., ark., “Electrical Properties in the Bi-rich part of the Bi, Mo/O

system”, Solid State Ionics, 74: 37-45, 1994.

30. Miyayama, M., Yanagida, H., “Oxygen Ion Conduction in - Bi2O3 Doped with

Sb2O3”, Journal of Materials Science, 21: 1233-1236, 1986.

31. Nascimento, M.L.F. , Wanatabe, S., Universal Curve of Ionic Conductivities in

Binary Alkali Tellurite Glasses. Brazilian Journal of Physics., 36,795-798,

2006.

32. Kakinuma, K., ark., “Oxide-Ion conductivity of (Ba1-xLax)2In2O5+x System Based

On Brownmillerite Structure”, Solid State Ionics, 140: 301-306, 2001.

33. Gutierrez, D., Pena, O., Duran, P., Moure, C., “Crystal Structure, Electrical

Conductivity, Seeback Coefficient of Y(Mn,Ni)O3 Solution”, J. Europan

Cramic Society, 22: 567-572, 2002.

34. Cho, S. K., Park, S. H., Kim, K. H., Choi, J. S., “Electrical Conductivity of the

System ThO2-Ho2O3”, Bulletin Korean Chemistry Soc., 9 (1): 21-23, 1988.

35. Lee, S. H., Lee, J. H., Kim, K. H., “Electrical Properties of Pure , Cadmium-

Doped Indium Sesquioxide”, Buletin Korean Chemistry Soc., 10 (5): 418-422

,1989.

36. Nakayama, S., Sakamoto, M., “Electrical Properties of New Type High Oxide

Ionic Conductor RE10Si6O27 (RE=  La,  Pr,  Nd,  Sm,  Gd,  Dy)”, Journal of

Europan Ceramic Society, 18: 1413-1418, 1998.

37. Harwig, H.A., On the Structure of Bismuthsesquioxide: the , , , ,  -Phase. Z.

Anorg. Allg. Chem., 444, 151-166, 1978.



61

38. Boyapati, S., Wachsman, E.D., Jiang, N., “Effect of Oxygen Sublattice Ordering

on Intersitial Transport Mechanism , Conductivity Activation Energies in

Phase-Stabilized Cubic Bismuth Oxides”, Solid State Ionics, 140:149-160,

2001.

39. Medernach, J.W. , Snyder, R.L., Powder Diffraction Patterns , Structures of the

Bismuth Oxides. J.Am. Ceram. Soc., 61, 494-497, 1978.

40. Löfberg, A., Boujmiai, S., Capoen, E., Steil, M.C., Pirovano, C., Vannier, R.N.,

Mairesse, G. , Bordes-Richard, E., Oxygen permeation versus catalytic

properties of bismuth-based oxide ion conductors used for propene

oxidation in a catalytic dense membrane reactor. Catal. Today., 91-92, 79-83,

2004.

41. Chehab, S., Conflant, P., Drache, M., Boivin, J-C. , McDonald, G., Solid-state

reaction pathways of Sillenite-phase formation studied by high-temperature

X-ray diffractometry , differential thermal analysis. Mater.Res.Bull., 38,

875-897, 2003.

42. Boyapati, S., Wachsman, E.D., Chakoumakos, B.C., “Neutron Diffraction Study

of Occupancy , Positional Order of Oxygen Ions in Phaze Stabilized Cubic

Bismuth Oxide”, Solid State Ionics, 138: 293-304, 2001.

43. Saatci, B., Ari, M., Gunduz, M.,  Meydaneri, F., Bozoklu, M. , Durmus¸ S.,

Thermal and electrical conductivities of Cd–Zn alloys ,Matter 18 (2006)

10643–10653, 2006.

44. Brown, M. E., Introduction to Thermal Analysis Techniques , Applications G.B.

at The University Press, Cambridge, 1988.

45. Karmazin, E., Barhoumi, R., Satre, P., ‘‘ Use of Microwaves in, Thermal  Analysis’

J: Thermal. Anal., 30, 43,29,1269, 1985.

46. Karmazin,  E.,  Barhoumi,  R.,  Satre,  P.,  Microwaves  , Thermodilatometry

Thermochim. Acta, 85, 291, 1985.

47. Mackenzie, R. C., Differential Thermal Analysis Vol.  1,  2.  Academic  Press.

London, 1969.



ÖZGEÇM

SEL B LG LER

Ad , Soyad : Zeynep GENCER
Uyru u: Türkiye (TC)
Do um Tarihi ve Yeri: 12 Haziran 1982, Sivas
Medeni Durumu: Bekâr
Tel: 0505 700 60 82
email: zeynepgencer_82@hotmail.com

M

Derece Kurum Mezuniyet Tarihi
Yüksek Lisans EÜ Fen Bilimler Enstitüsü     2011
Lisans CÜ Fen Edebiyat Fakültesi Fizik     2008
Lise Kongre Lisesi, Sivas     2000

YABANCI D L

ngilizce

YAYINLAR

1-2010,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.

2-2010, 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

3-2010, 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

mailto:zeynepgencer_82@hotmail.com


4-2010, 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

5-2010, 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



Ho2O3 ve Tb4O7 DOPE ED LM Bi2O3 POL MORFLARININ
KR STALLOGRAF K ve ELEKTR KSEL LETKENL K

ÖZELL KLER N N ARA TIRILMASI

TÜRK F Z K DERNE ,
27. ULUSLARARASI F Z K KONGRES

14-17 EYLÜL 2010, STANBUL

1Zeynep Gencer, 1Semra Durmu , 1Murat Demirel, 1Y lmaz Da demir, 1Mehmet Ar
1Erciyes Üniversitesi, Fen Edebiyat Fakültesi, Fizik Bölümü, 38039 , KAYSER

ÖZET
Bizmut trioksit (Bi2O3, BiO) tabanl kat elektrolit sistemleri uzunca bir süreden beri bilim insanlar taraf ndan; sentezleri, kristallografik ve elektriksel iletkenlikleri v.s… yönünden ara t r lmakta ve tart lmaktad r. BiO tipi

kat elektrolitlerin en çarp c özelli i oldukça iyi bir O2- iyonik elektriksel iletkenli i gösterebilmesidir. Bu özelli inden dolay BiO kat elektrolitleri geni bilimsel, endüstriyel ve teknolojik uygulama alan /alanlar na sahiptir. Bu
tür elektrolitler kat oksit yak t pili (KOYP) veya literatürdeki ad ile solid oxide fuel cell (SOFC)’lerde kullan lan kat hal reaksiyonu ile elde edilen elektrolitlerdir.
Literatürde u ana kadar yap lm olan çal malardan edinilen bilgilere göre; Bi2O3 bile i i üzerinde yo un olarak çal lan 4 farkl kristal faza sahiptir. Bu fazlar monoklinik faz ( - Bi2O3), tetragonal faz ( -Bi2O3), iç merkezli
kübik (bcc) faz ( -Bi2O3), yüzey merkezli kübik (fcc) faz d r ( -Bi2O3). Saf Bi2O3 bile i ine ait hakk nda az bilgi bulunan iki faz daha vard r. Bunlar ortorombik faz ( -Bi2O3) ve triklinik fazd r[1,3]..

Yap lan bu çal mada,  (Bi2O3)1-x-y(Tb4O7)x(Ho2O3)y üçlü sisteminde  farkl mol oranlar nda  toplam  15 tane  örnek  kat hal reaksiyonu ile  haz rland .  Kristallografik ve  elektriksel  iletkenlik  özellikleri karakterize
edilmeye  çal ld . Tespit  edilen  homojen  fazlar  için  dört nokta  d.c.  elektriksel  iletkenlik  ölçümü, SEM,  EDX  ve  TG/DTA  analizleri  yap ld . Üçlü sistemde  bask n  olarak -faz (750 ºC’de 100 saat s l i lem
sonras nda)  gözlendi. Bi2O3-Tb4O7 -Ho2O3 üçlü sisteminde  kararl kübik  (fcc) -faz n n   elektriksel  iletkenlik ölçümlerinin tekrarlanmas yla de i medi i,  düzenli ve  kararl yap n n  bozulmad gözlendi. Sonuç olarak
sentezlenen -tipi  kat çözeltilerin  kat oksit  yak t  pillerinde  kat elektrolit  olarak  kullan labilece i  belirlendi.

ekil.1a

ekil.2b
ekil.1b

Tablo.1

(Bi2O3)1-x-y(Tb4O7)x(Ho2O3)y üçlü sistemi karakterize edilerek tek
fazl kar m bölgeleri tespit edildi (Tablo.1 ve Tablo .2).
750 C’de 100 saat s l  i lem sonucunda elde edilen -tipi kat
çözeltilerine ait çak t r lm XRD toz desenleri ve kararl kübik
(fcc) -faz n n   elektriksel  iletkenlik ölçümlerinin
tekrarlanmas yla de i medi i,   düzenli  ve   kararl yap n n
bozulmad tespit edildi.  Örnek olarak ekil 1.’de görülmektedir.
7500C 100 saat s l  i leme tabi  tutulan bütün örnekler bask n bir
ekilde homojen -Bi2O3 faz na sahiptirler.

örnek olarak ekil 1.’de görülmektedir.
---;(Bi2O3)75(Ho2O3)5(Tb4O7)20,
---;(Bi2O3)75(Ho2O3)5(Tb4O7)20, ekil.1

ekil.2a

ekil.4b

ekil.4a

ekil.3b

ekil.3a

Yap lan  TG/DTA  Analizi  sonuçlar nda genel olarak
herhangi bir kütle kayb n n olmad görülüyor.

% 5 mol Ho2O3 ve % 10 mol Tb4O7 katk l -Bi2O3
750°C 100 saat s l  i lem görmü örne in s tmal ve
so utmal olarak al nan DTA analizinde ise  herhangi
bir faz geçi inin olmad , ilk ba ta olan kübik (fcc)
- faz n n kararl yap s nda bozulma olmad ortaya

ç km t r( ekil.4a).

% 5 mol Ho2O3 ve % 10 mol Tb4O7 katk l -Bi2O3
750°C 100 saat s l  i lem görmü örne in 4 kez
elektriksel iletkenlik ölçümler sonras nda da
TG/DTA  Analizleri  tekrar  faz n de i ip
de i medi ini  görmek  için  al nm t r. Bunun
sonucunda da yap eskisine göre daha kararl ve
düzenli bir yap ya dönü mü tür( ekil.4b).

Elde edilen (Bi2O3)1-x-y(Ho2O3)x(Tb4O7)y üçlü-
sistem örneklerinin yüzeysel yap lar n incelemek
için SEM görüntüleri al nm ve bu üçlü-sisteme
ait baz örneklerin al nan SEM görüntüleri
ekil .3a  ve ekil.3b ‘ de verilmi tir.

750oC’ de 100 saat s l  i leme tabi tutulmu

olan faz na sahip (Bi2O3)75(Ho2O3)3(Tb4O7)12
örne inin SEM görüntüsü verilmi tir.  SEM
görüntüsü incelendi inde  s cakl k artt kça,
tanecik boyutlar nda küçülme görülmektedir.
Tanecik boyutlar n n küçülmesiyle iyonik
iletkenli in artmas beklenmektedir. Bu örne e
ait iletkenlik grafi i incelendi inde ise, -
faz na  sahip  olan   örne i için sentezleme
s cakl artt kça iletkenlik de erinin de artt
görülmektedir.

kili sistemlerde gözlenen -faz kat çözeltiye ait tüm örneklerin, dört nokta d.c. elektriksel iletkenlik  metodu ile
ölçümleri yap ld .  S cakl k art n n oksijen iyonlar n n  hareket  h zlar n artt rmas ndan dolay da elektrikselik
iletkenliklerde art gözlenmektedir ba ka  bir  deyi le oksijen iyonik iletkenli i artmaktad r( ekil .1a ve ekil
2a). letkenlik  ölçümlerini ayn numune için tekrar tekrar s tma ve so utma ölçümleri al nm t r. Tekrarlanman n nedeni
meydana gelen kararl ve düzenli yap n n s l  i lemler sonras nda bozulup bozulmad n ve faz n de i ip de i medi ini
görmek amac yla uyguland ve kararl ve düzenli yap n n bozulmad n ,faz n de i medi ini aksine daha kararl bir
yap ya sahip oldu u gözlemlendi ( ekil .1b ve ekil 2b). Ölçülen iletkenlik de erleri ~10-1(ohm-cm) -1 mertebesinde
olup  örgüde  oksijen  bo luklar n n oldu u anlam na gelmektedir. Bu mertebede literatürle kar la t r labilir bir
de erdir[4,5].

En iyi elektriksel iletkenlik  de eri 750 0C’ de 100 saat s l  i leme tabi
tutularak elde edilen % 3 mol Ho2O3 ve % 12 mol Tb4O7 katk oran na
sahip  olan   örne in iletkenlik mertebesi 2.60.10-1 (ohm.cm) -1 olarak
gözlenmi tir. (Bi2O3)1-x-y(Ho2O3)x(Tb4O7)y üçlü sisteminde KOYP
elektrolitleri için çok arzulanan orijinal ve daha önce çal lmam bir
malzeme olarak elde edilmi tir.Kat oksit yak t hücrelerinde (KOYP) di er
bilinen kat elektrolitler gibi kullan labilece i sonucuna var lm t r.
S cakl k ve katk yüzdesi % Tb4O7 ile birlikte elektriksel iletkenli in de
art gösterdi i gözlenmi tir.
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