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OZET

Bu calismanin ana amaclar1 bizmut trioksit-holmiyum trioksit-terbiyum peroksit tg¢li
sisteminde bilinmeyen yeni fazlarin elde edilmesi ve sicakhiga bagl elektriksel
iletkenlik 6zelliklerinin belirlenmesidir. Acik atmosferde yiritilen tepkimelerde elde
edilen drunler X-1ginlar1 toz difraksiyonu yontemi ile karakterize edildi. X-iginlar1 toz
difraksiyon sistemi ile alinan toz desenlerinin indekslemeleri yapilarak birim hiicre
parametreleri saptandi. Sonug olarak homojen kati ¢ozeltiler tespit edildi.

(Bi203)1-(x+y) (H0203)x (Th4O7)y formiiliinde x=0.05"e karsilik y=0.1,0.15,0.2 ve x=0.1"¢e
karsilik y=0.05,0.15,0.2 mol araliginda eklenen katki miktarlarinda &6-Bi,O3 tipinde
kibik kat1 ¢Ozelti bdlgesi bulundugu gozlendi. Tespit edilen homojen fazlar igin dort
nokta d.c. elektriksel iletkenlik 6lgtimi, SEM ve TG/DTA analizleri yapildi.

Anahtar Kelimeler: Bi,O3, H0,03; ThsO7 Kati ¢Ozelti, X-1sinlart toz difraksiyonu
(XRD), Oksijen iyonik iletkenligi
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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.

(B1203)1-(x+y)(H0203)x(Th4O7)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 &-Bi,O3 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

0-Bi,03 solid solution was measured by four point probe d.c. conductivity method.

Keywords: Bismuth trioxide, Bi,Os, Solid oxide electrolyte, XRD, Oxygen ionic
conduction, Holmium trioxide, Ho,0s, Terbium Peroxide, Th,O
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GIRIS
Bilindigi gibi, kullanimi kolay ve enerji-is donilisiimii yiiksek oldugu icin giinliik
hayatimizda en fazla kullanilan geleneksel yakit olan petrol giin gectik¢e azalmaktadir.
Petroliin en ¢ok kullanildig1 alan, basta tasitlar olmak iizere ucaklar1 da igine alan
ulagimdir. Bunun yani sira petrol ile calisan santrallerde iiretilen elektrikle calisan
bir¢ok elektrik aletlerini de bunlara ilave etmek gerekir. Bilim adamlar1 petrol bitmeden
onun yerini doldurabilecek yeni alternatif enerji kaynaklarin1 aramaya baglamislar ve
simdiden otomobil ireticileri akiilerle calisan arabalar1 tiiretmislerdir. Yakin bir
gelecekte de biitlin tasitlar elektrikle ¢alisan tagitlar olarak tiretmeyi planlamaktadirlar.
Bunun icin gerekli olan elektrik enerjisini yakit pilleri kullanarak elde etmeyi
tasarlamaktadirlar. Bunlarin basinda hidrojenle ¢alisan yakit pilleri gelmektedir. Yakit
pillerinde kullanilacak hidrojenin maliyetinin diisiik olmasi i¢in fotovoltaik pillerle elde
edilen elektrik enerjisi kullanilarak sudan elektroliz yoluyla elde edilmesi diisiiniilmekte
ve bu konulardaki arastirmalar hizla devam etmektedir. Bu nedenle, yakit pili

teknolojilerine olan ilgi gittikge artmaktadir.

I1k yakit hiicresi 1839'da Sir William Grove tarafindan kesfedildikten sonra bu alandaki
calismalar artmig ve 1932’lerde oldukga iyi gelismeler saglanmistir. 1952 yilinda NASA
ilk defa uzay ¢alismalarinda yakit pillerini uzay aracinin elektrik enerjisini saglamak
icin kullanmis ve 1960' I1 yillarda ise yakit hiicresi ile calisan ilk traktor yapilarak
ulagiminda kullanilabilecegi ispatlanmistir. 1970’11 yillarda General Motor “Elektrovan”
adli yakit hiicresiyle calisan bir ara¢ gelistirmis ve yine bu yillarda devlet destekli yakat
hiicresi aragtirmalar1 baslatilmis olup, bu amacla Los Alamos Ulusal Laboratuvari ve
Brookhaven Ulusal laboratuarlarinda da arastirma birimi kurulmustur. Bu gelismeleri
1980'" 1i yillarda yakit hiicreli tren, 1990' I1 yillarda yakat hiicreli denizalt1 ve ugak takip
etmistir. Biitiin bu uygulamalara ilaveten yakit hiicreleri son yillarda gii¢ santrallerinde

de yaygin bir sekilde kullanilmaya baglanmistir.



Yukarida anlatildigi gibi, diinyanin enerji darligiyla yiiz yiize gelmeye baslamasiyla
birlikte yakit hiicreleri daha ¢ok 6nem kazanmis ve bunun bir sonucu olarak birgok
arastirmaci yakit pilleri iizerinde teorik ve deneysel ¢alismalar yapmaya baslamislardir.
Bu caligmalar yakit pillerinde kullanilan elektrotlar, elektrotlara yakit tasiyan kanal
sistemleri ve bilhassa yakit pilinin kalbini olusturan elektrolitler {izerine yogunlasmustir.
Uzerinde calisilan elektrolitlerin basinda ozellikle diisiik ¢alisma sicakliklari, yiiksek
giic yogunluklar1 ve yiiksek enerji doniisiim verimine sahip olmalar1 nedeniyle
otomobillerde, diziistii bilgisayarlarinda ve elektrikle ¢alisan biitiin aletlerde kolayca
uygulanabilirliliginin olmasi bakimindan PEM (polimer elektrolit zarli yakit pili )
gelmektedir. Fakat yakit pillerinde kullanilan PEM’ nin sentezlenmesinin zor ve buna
bagl olarak maliyetinin ¢ok yiliksek olmasi nedeniyle arastirmacilar maliyetleri diisiik
ve daha verimli yeni elektrolitler {izerinde arastirmalara baslamiglardir. Bu tiir
elektrolitlerden biride, kat1 oksit yakit pil (KOYP) veya literatiirdeki ad1 ile solid oxide
fuel cell (SOFC)’lerde kullanilan kat1 hal reaksiyonu ile elde edilen elektrolitlerdir.

Maliyetinin ucuz olmasimin yani sira KOYP’lerin kullanish olmalari, yakit olarak saf
hidrojenin yani1 sira dogal gaz, metanol kullanilabilmesi, sessiz c¢alismalari, atik
problemlerinin olmamasi, tasarimi basit, imalat1 ve kullanimi kolay olmasi nedeniyle bu
sistemlerin gelistirilmesi amaciyla ¢alismalar yapilmaktadir. KOYP (SOFC), 700° C -
1000 ° C’ lik bir sicaklik araliginda calisir. Kat1 oksit yakit hiicresi hidrokarbon
yakitlarindan elektrik iiretmek ig¢in en c¢ok arzu edilen yakit hiicresi olarak

distiniilmektedir.

KOYP temel olarak, kat1 halde oksijen iyonik iletkenligine sahip bir kat1 elektrolitten
olusmaktadir. Bir kati elektrolitte enerji doniisiimii teorik olarak % 100’diir. Ancak
pratikte, su ana kadar bilinen en verimli elektrolitlerde bile bu doniisiim %60-70
civarindadir. Dolayisiyla kati oksit elektrolitleri ile ilgili bilimsel ¢aligmalar, verimi
daha yliksek yeni kati elektrolitlerin sentezlerine yonelmistir. Bu durum ancak diisiik
sicaklikta yiiksek iyonik iletkenlik oOzelligine sahip yeni kati elektrolitlerin
sentezlenmeleriyle saglanabilecektir. Iyi bir O* iyonu elektriksel iletkenlik 6zelligi
gostermesinden dolay1 Bi,Os; tabanli kati elektrolit sistemlerinin son zamanlarda

kristalografik ve elektrik iletkenlikleri aragtirllmakta ve tartisilmaktadir. Bilimsel



caligmalarin daha distik sicakliklarda, daha yiiksek oksijen iyonik iletkenlik 6zelligine
ve daha yiiksek verime sahip yeni elektrolitlerin {iretilmesi, karakterize edilmesi gibi

konularda yogunlastig1 anlagilmaktadir

Bu tez c¢alismasinda, (B1,03)1x.y(H0203)«(TbsO7), Ttglii sisteminde farkli mol
oranlarinda katkilanarak, 750 0C, 100 saatte 1s1l isleme tabi tutularak 7 6rnek elde edildi.
Elde edilen bu orneklerin kararli bir yapiya sahip olup olmadiklar1 ve kristal yapilar
XRD, DTA ve TGA odl¢timleri, ylizey yapilart SEM ol¢iimleri ve 6rneklerin elektriksel
iletkenliklerinin sicaklikla nasil degistikleri dort-nokta probe 6l¢iimleri ile tespit edildi.

Calismanin giris boliimiinde kisaca yakit pillerinin 6nemi ve yakit hiicrelerinde
kullanilan elektrolitlerle ilgili yapilan ¢alismalardan bahsedilmistir. Birinci bdliimde,
yapisal, ylzeysel, 1sisal ve elektriksel iletkenlik oOl¢limlerinin nasil yapildigi
anlatilmistir. Ikinci boliimde, kullanilan sarf malzemeler ile ilgili olarak teorik bilgilere
yer verilmistir. Uciincii  boliimde, (B1203)1xy(H0202)x(Tb4O7), liclii  sisteminin
sentezlenmesi boyunca yapilan islemler ve hazirlanan Orneklerin yapisal, yiizeysel,
1s1sal ve elektriksel iletkenlik 6lgtimlerin sonuglart verilmistir. Dordiincii boliimde, elde

edilen bulgular ve bunlarin fiziksel yorumlar1 detayl bir sekilde aciklanmustir.



1. BOLUM
GENEL BIiLGIiLER

1.1. X-Isinlar Difraksiyon Metodu (XRD)

1912 yilinda Von Laue tarafindan kesfedildikten sonra, x-ginlari difraksiyonu analiz
yontemi bugiine kadar endiistri ve bilime ¢cok énemli bilgi akis1 saglamistir. Ornegin;
kristal malzemelerin atomlarmin geometrik diizeni (6rgu yapisi) ve aralarindaki mesafe
hakkindaki bilgilerin cogu dogrudan difraksiyon ¢alismalariyla tayin edilmistir. XRD
sistemi cogunlukla agir elementlerden olusan, kati anorganik ve kristalin maddelerin
arastirtlmasina uygun bir aletsel yontemdir. XRD 6lctimleri icin kullanilan cihazlar basit
olarak Sekil 2.1’deki blok diyagramina sahiptir. Yontem, stper iletkenler, seramikler,
metaller, alasimlar, kati ¢ozeltiler, heterojen kati karisimlar, korozif maddeler, celik
kaplama malzemeleri, maden analizlerinde, toprak analizlerinde, safsizlik katkilanmig
yar1 iletkenlerde, bobrek ve mesane taslarinda, bilesim analizlerinde, bazi adli
konularda, bazi boyar maddelerde, pigmentlerde, cimentolarda, dogal veya yapay
minerallerde, herhangi bir malzemenin icerdigi bilesik veya elementlerin tayininde,
inorganik polimerlerde, faz diyagramlarinin ve faz dontstumlerinin arastirilmas: bazi
kristalin veya amorf kompleks bilesiklerinin incelenmesinde oldugu gibi bir ¢cok konuda
yaygin kullanim alanina sahiptir. Yaygin olmamakla birlikte bazi kati organik
bilesiklerin, kati organik polimerlerin, plastiklerin, organik boyar maddelerin v.s.

analizlerinde de kullanilmaktadir [1,2].

Ayrica XRD calismalar1 metallerin, polimerik malzemelerin ve diger katilarin fiziksel
Ozelliklerinin ¢ok daha iyi anlagilmasina katkida bulunmuslardir. X-isinlar1 difraksiyonu
son zamanlarda stereoidler, vitaminler ve antibiyotikler gibi karmasik maddelerin

yapilarinin aydinlatilmasinda da yaygin olarak kullaniimaktadir.



X-ginlar1 difraksiyonu kristallin bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve
uygun bir yontemdir. X-sinlart toz difraksiyon yontemi ise, kati bir numunedeki
bulunan bilesikler hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgi saglayabilen tek analitik
yontemdir. Ornegin, toz yontem ile bir kat: numunedeki KBr ve NaCl yiizdeleri tayin
edilebilirken diger analitik yontemlerle sadece numunedeki K*, Na*, Br  ve CI" iyon

yuzdeleri tayin edilebilmektedir.

X-1ginlar1 toz difraksiyon yontemleri her bir kristalin madde icin x-1smi1 difraksiyon
modelinin sadece o kristale 6zgi olmas: temeline dayanir. Bdylece eger numunenin
difraksiyon deseni literatiirde karsilastirildigi maddenin literatiirdeki difraksiyon deseni
ile tam uyarsa (difraksiyon agilart ayni olursa), numunenin kimyasal yapisi bulunabilir
[1,2].

1.1.1. X-lsim Difraksiyonu (XRD)

Cihazin
bilesenleri

Kaynaklar Filtreler Dedektorler Monokro Sinyal
matorler islemciler

| | | |
(X isinlart ) ( Radyo ) (ikincil Foton Gaz ) (Sintilasyon Puls Puls

tiipii izotoplar | |Floresans sayimi | |transduser| | Sayicilar Yikseklik | | Yiikseklik
Kaynaklar ler Segiciler analizor
. Y,

~

(~_-
Geiger
tapd

Orantil1
L sayict

—

Iyonlas
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Sekil 1.1 X-Isinlar1 toz difraktometresinin bilesenleri.



1.1.2. Kristal Yap1 Analizi

Toz difraksiyon yonteminde, analitik difraksiyon c¢alismalar: igin kristal numune
homojen, ince bir toz elde edilene kadar 6gutilir. Bu durumda gok sayida kuguk kristal
tanecikleri bitun mimkin yonlerde yonlenirler; bdylece bir x-1sm1 demetinin malzeme
icinden gecerken ¢ok sayida tanecigin butlin mimkin duzlemler arasi bosluklarda
yansimasi igin Bragg sartimi (1.1) yerine getirecek sekilde yonlenmis olmas: beklenir.

Numunelerin 6lcime hazirlanma sekilleri, ince duvarli cam veya selofan kapiler tupler
icine yerlestirilebilirler. Diger bir segenek bir miktar numunenin kristalin ozelligi
bulunmayan bir baglayici ile karistirilmas: ve eritilerek uygun bir sekil verilmesidir. Iki

ya da daha fazla 6rnegin bir mika plaka izerine yayilmasi seklindedir.

Bir kristalin yapisi, atomla etkilesen dalgalarin difraksiyon desenleri incelenerek tayin
edilir. Difraksiyon dogrultular: ve siddetleri 6lgllerek, difraksiyondan sorumlu kristal
yapi ile ilgili bilgi elde edilir. Paralel, mono kromatik ve dalga boyu A olan x-1sinlarinin
bu kristal yap: Uzerine, kristal dizlemiyle 6 agis1 yaparak geldigini farz edelim. X-igin1
demeti kristale geldiginde diizlemlerden (dizlemin d aralikla siralandigi varsayilir)
farkli dogrultularda yansima yaparlar ve belli sartlarin saglandigi durum haricinde

birbirlerinin etkilerini azaltirlar.

Kristali tanitacak olan difraksiyon deseninin olmasi icin Sekil 1.2°den de goruldugu gibi
yansima isinlarmin yapici girisim yapmalar: gerekir.Sekil 1.2’de Orgl yuzeyinin bir

parcasi gosterilmistir.

Her bir yiizeyden yansiyan dalgalar arasindaki yol farki AB+BC =2dsin@ ile ifade
edilir. Yapici girisim olmasi icin bu ifadenin dalga boyunun tam katlarina, ni, esit
olmasi gerekir. Bunun i¢in gerekli sart, komsu iki diizlemden yansiyan isinlar arasindaki
yol farki 2dsind olmal: ve yol farki dalga boyunun tam kati olmalidir. Bragg kanunu
olarak bilinen bu ifade asagidaki matematiksel esitlikte verilmistir [1,2].

2.d.Sin® =n.A (1.1)



Sekil 1.2 X-Isinlarinin bir kristal tarafindan difraksiyonu.

(1.1) ifadesine gore difraksiyon meydana gelebilmesi icin gelen ve yansiyan isinlarin
belli bir ylzeyle belli bir ag1 yapmas: gereklidir. Ayni1 zamanda gelen isinlarin dalga
boylarimin d dizlemler arasi mesafeden kiicik olmasi ya da ona esit olmasi

gerekmektedir (A<2d). Bu da difraksiyon igin gerekli sartlar1 belirlemektedir.

Difraksiyon desenleri, genellikle otomatik cihazlarla elde edilir. Burada kaynak, uygun
filtreleri bulunan bir x-1g1m1 tlpaddr. Toz halindeki 6rnek numune tutucuya yerlestirilir.
Kristallerin yonlenmesindeki gelisiglizelligi artirmak i¢in numune tutucu donduruldr.
Emisyon veya absorpsiyon spektrumunun elde edilmesinin benzeri bir sekilde otomatik
olarak taranmak suretiyle difraksiyon desenleri elde edilir. Bu tur cihazlarin avantaj

siddet 6lctimleri icin yiksek kesinlik, otomatik veri ayiklama ve rapor sunmasidir [1].

1.1.3. Difraksiyon Desenlerinin Yorumu

Bilinmeyen bir malzemenin toz difraksiyon desenlerinden yararlanarak tanimlanmasi,
sinyallerin 6 veya 26 cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerinin elde edilmesi
temeline dayanir. Difraksiyon agis1 26 belli bir grup duzlemler aras: agiklik tarafindan
belirlenir. Bragg esitligi yardimiyla bu duzlemler aras: uzaklik ( d ) mesafesi kaynagin
bilinen dalga boyundan ve 6lgtimin yapildig: agidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir
dizlem kumesindeki atomik yansitma merkezlerinin turine ve sayisina baghdir.
Uluslararas: Difraksiyon Verileri Merkezi (International Centre For Differaction Data,

Swarthmore, PA) tarafindan toz difraksiyon verileri dosyas: saglanabilir. Bu dosyadaki



verileri tarayarak bilinmeyeni belirlemek zor ve zaman alict oldugundan, toz veriler
dosyas: inorganikler, organikler, mineraller, metaller, alasimlar, adli malzemeler ve
diger turlerin listesini igceren alt dosyalara ayrilmistir. Bu dosyalardaki veriler diizlemler
aras1 uzaklik mesafelerini ve bagil cizgi siddetlerini gostermektedir. Veriler en siddetli
¢izginin d degerlerine gore siralanmistir; bu dosyadan analizi yapilan maddesinin en
siddetli d mesafelerine bir pikometrenin yiizde bir ikisi kadar yaklasan d degerleri alinir.
Muhtemel bilesikler ayrildiktan sonra aralarinda tekrar bir eleme icin ikinci daha sonra
uclinct vb. en siddetli cizgilerin d degerlerine gore elemeler yapilarak bilinmeyene
yaklasilir. Cogunlukla t¢ veya dort d degeri bilesigin kusku gotiirmez bir sekilde teshis
edilmesi icin yeterlidir. Glntmizde artik bilgisayar tarama programlariyla bu zor iglem
kolaylastirilmstir.

Eger numune iki veya daha fazla kristal bilesigi iceriyorsa, bunlarin tanimlanmas: daha
karmasik olmaktadir. Bu durumda denemeler sonucu bir uygunluk saglanana kadar daha
siddetli ¢izgilerin cesitli kombinasyonlar1 kullanilir. Difraksiyon cizgilerinin siddetleri
Olcllerek ve standartlarla karsilagtirilarak kristal karigimlarimin kantitatif analizini
yapmak mimkunddr [1].

1.2. X-Isinlart Toz Difraksiyon Cahsmalarinda Kullanilan Aletler ve Uygulanisi

1.2.1. X-Isinlan Toz Difraktometresi

Sekil 1.3 X-Isinlar1 toz difraksiyon 6l¢timleri (XRD) icin kullanilan Bruker
AXS D8 Advance tipi difraktometre.



X-isinlar1 toz difraksiyon desenleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastrma ve
Uygulama Merkezinde (TEKMER) bulunan Bruker AXS D8 Advance tipi
difraktometre ile yapild.

Sekil 1.3’de blok semas1 verilen sistem Bragg Brentano geometrisine gore calisan bir
sistem olup, Olctimlerde 40 kV ve 40 mA’de elde edilen Cu Ka 1sinlart kullanildi.
Sistemde monokromatize X-ismi1 elde etmek igin grafit monokromator veya filtreler
kullaniimaktadir. Olgiimler 10° < 26 < 90° araliginda 0.002 ° (20)’hk ac1 tarama miktari
ile yapildi. X-1s1n1 demetinin kalinligimi uygun hale getirmek icin difraktometre girisine
1 mm’lik ve ¢ikisina da 0.1 mm’lik filitre bulunmaktadir. Numuneden difrakte olan X-
isinlart Nal (TI) tipi sintilasyon dedektort ile toplanmakta ve sisteme bagli bulunan
bilgisayar Unitesi yardimiyla degerlendirilmektedir. Sekil 1.4’de goriilen sinyal isleyici
unitesi, sayicidan gelen elektronik pulslardan istenmeyen pulslari: ayirmak, difraksiyon
piklerinin genligini arttirmak, pulslarin siddetlerini sayisal degerlere ¢evirmek, bunlar:
voltaj akim degerlerinde bilgisayara gondermek icin kullaniimaktadir.

Dedeltsr

H-Tain
Tipi

Sekil 1.4 Goniometre Unitesi.

1.2.2. Sistemdeki Fazlarin Analizi

Degisik mol oranlarindaki kati karigimlarin belirli sicakhklarda firinlanmalarindan

sonra faz/fazlarin olusup olusmadigi x-isinlart toz difraksiyon yodntemiyle yapilan
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olctimler sonucunda belirlendi. Olglilen XRD toz desenlerinin degerlendirilmesi ve

yorumlanmasinda, genel hatlariyla asagida siralanan basamaklar izlenmistir.

1. Baslangic maddelerinden elde edilen toz desenlerinin karisimi halinde ise yeni
bir Urinin olugmadig: reaksiyon suresinin veya reaksiyon sicakliginin yeterli
oranda olmadigy,

2. Baslangic maddelerinin XRD toz desenlerinden farkli veya benzer XRD toz
deseni elde etmeyi ve toz desenindeki difraksiyon piklerinin tek bir birim hucre
tipinde indislenmesi durumunda, sistemin tek fazli bir sistem olduguna karar
verildi.

3. Tek faz olusumuna karsilik gelen XRD toz desenlerinin, belli bir stokiyometrik
katk: araliginda tekrar etmesi, benzerlik gostermesi ve hesaplanan birim hiicre
sabitlerinin azalma veya artma gostermesi durumunda sistemin bir kati ¢Ozelti
sistemi (homojen kat1 karisim) oldugu sonucuna varildi.

4. Olgilen toz deseninde, birden fazla birim hiicre ait difraksiyon piklerinin
gOzlenmesi, difraksiyon pik siddetlerinin belli bir stokiyometrik katki araliginda,
artma veya azalma gostermesi halinde sistemin heterojen kati karigim (karisik

kristal sistemi, ¢oklu faz sistemi) oldugu sonucuna varildi.

Olgillen x-1isinlar1 toz desenlerindeki zemin 1sinlarmi elimine etmek ve 6n
degerlendirme islemleri yapmak icin Diffrac Plus Eva paket programi kullanild: [25].
Toz desenlerindeki difraksiyon piklerinin indekslenmesi igin Diffrac Plus Win-Index
Professional Powder Indexing hazir paket programi kullanildi [25]. Tek bir kristal
sistemine sahip olan 6rneklerin birim hucre sabitlerinin %mol Ho,O3 katkilamaya bagl
degisimleri grafige aktarilarak, degisimin niteligi incelendi. XRD toz desenlerinin hangi
birim hucre tipine karsilik geldigi, XRD verilerinin literattr verileri ile karsilastiriimas:

yapilarak bulundu [2].

Standart 6lcim modunda 6l¢im slresi 60 dakikadir. Sistem yiksek sicaklik toz
difraksiyon olgtimleri igin de donaniml olup XRD 6lctimleri oda sicakhg: ile 1600 °C
sicaklik araliginda yapilabilmektedir. Bu 6lglimler sonunda kristallografik faz
donistmleri, faz gecis sicakliklari, termal genlesme gibi 0zellikler incelenebilmektedir.

Sistem sicakliga bagli olarak olusan zemin diizeltmesini otomatik olarak yapmaktadir.
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1.3. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) Olctimleri

Malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinin bir ¢ok calisma alaninda kati1 ylzeylerin
fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi saglamak buyuk bir 6nem tasir. Bu tir bilgiyi
saglamanin Kklasik yontemi yuzey karakterizasyonunda hala énemli bir teknik olarak
kullanilan optik mikroskopidir. Son zamanlarda ¢ok daha yiksek ayiriciliga sahip Ug
teknik kullanilarak ylzeyler hakkinda bilgi saglanmaktadir. Bu teknikler taramali
elektron mikroskopi (SEM), taramal1 ttinelleme mikroskopi (STM) ve atomik kuvvet
mikroskopi (AFM)’dir. Son iki yontem bazen taramali prop mikroskopi (SPM) seklinde

ortak bir isimle adlandirilir.

Taramali elektron mikroskoplarda elektron igin en yaygin transduser tipi X-isinlari
sintilasyon transduserlerine benzer fonksiyona sahip simulasyon dizenekleridir.
Bunlarda katkilanmis bir cam veya plastik hedef (zerine bir elektron carptiginda
gorunur bolgede asir1 miktarda foton yayinlanir. Fotonlar, cihazin yiksek vakum
bolgesi disinda yer alan bir fotogogaltici tlpe bir 151k borusu vasitasiyla iletilir.

Sintilasyon transduserlerinde ortalama 10 ile 10° katlik bir cogaltma saglanir [2].

Sekil 1.5 Olgiimlerde kullanilan SEM sistemi.
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Tek faz olarak elde edilen tetragonal tipi kati elektrolitlerin mikro yap: 6zellikleri ve
mikroprob analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastrma ve Uygulama
Merkezinde bulunan Sekil 1.6’daki LEO 440 marka taramali elektron mikroskobu ile

yapildi.

1.4. Elektriksel Tletkenlik
1.4.1. Elektriksel Tletkenligin Aciklamasi

Elektriksel yiklerin herhangi bir etki ile bir yonde veya her iki yonde de hareketi
elektriksel iletkenlik olarak tanimlanir. Elektriksel iletkenlik hareketli taneciklere gore
smiflandirilir. Bu smiflandirmada hareketli tanecikler elektronlar ise elektronik
iletkenlik, iyonlar ise iyonik iletkenlik, her iki tanecik turinunse hareketli oldugu
iletkenlik tird karma iletkenlik olarak tanimlanmistir. Bu durumda iletkenlik tge ayrilir

ve su sekilde gruplandirilir.

Tablo 1.1 iletkenligin smiflandiriimasi

ELEKTRIKSEL ILETKENLIK

l | |

Elektronik fletkenlik Iyonik iletkenlik Karma iletkenlik
(Yik tastyicilar (Yik tastyicilar iyonlar (Yuk tastyicilar
elektronlar) 0%, Li") iyonlar+elektronlar)
1.Metelik Tletkenlik 1.Kat1 Elektrolitler 5-Bi,03 Faz1

(Au, Cu) (Zirkonyum tabanh

kati elektrolit)
2.Yariiletkenlik

(Si, Ge, polimer) 2.Suiper Tyonik
Iletkenlik

3.Stiper iletkenlik (SrFy)

(Hg, Al, MgB:)

3.Hizli Iyon Iletkenligi
(T|3CU2C|5)
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Bir malzemenin elektrik iletimi iyonik ya da elektronik mekanizmalardan biri ile olur
[3]. Yariletkenlik, stperiletkenlik ve metalik iletkenligi icine alan elektronik
iletkenligin disinda diger iletkenlik tirt iyonlarin hareketine bagli olan iyonik
iletkenliktir. iyonik iletkenlik 6zellikle 02, N, CI', B gibi anyonlar veya H*, Na*, Li*
gibi katyonlarin hareketleri ile goralir [3]. Bir 6rgudeki atomlar 6rgi noktalarinda sabit
kalma egilimindedirler ve sadece kristal kusurlari boyunca hareket ederler. Bu iyonlarin
kristal Orglsundeki yerlerini degistirmeleri yoluyla yaptiklar: hareketleri sonucunda
olusan iletkenlik tiirii iyonik iletkenliktir. Iyonlarin (katyon veya anyon)kristal 6rgiide
hareket etmeleri (go¢ etmeleri) ile gerceklesen iletkenlige iyonik iletkenlik, bu tar
iletkenlige sahip katilarada 6zel olarak kati elektrolit denir.

Yalnizca yuksek sicaklikta atomlarin termal enerjilerinin yiksek oldugu ve 6rgi kusuru
konsantrasyonunun ¢ok ytiksek sayilara ulastigi yerlerde bu tir iletkenlik fark edilebilir.
NaCl, MgO gibi cogu kristal malzemeler disuk iyonik iletkenlige sahiptir. Clnki
atomlar termal titresimlerine ragmen 0Orgl noktalarindan ayrilamazlar. Bunun tersi
olarak, ¢cogu kati elektrolit malzemeler yiiksek iyonik iletkenliginden dolay1 hizli iyonik
elektroliti ya da stper iyonik elektroliti olarak smiflandirilirlar.

Tablo 1.2 Malzemelerin elektriksel iletkenlik degerleri

Malzeme fletkenlik (Q.cm)™
fyonik Kristaller <10?%- 102
Iyonik Iletkenler Kat1 Elektrolitler 10" -10°
Sivi Elektrolitler 10" -10°
Elektronik Metaller 10°- 10’
fletkenler Yariiletkenler 10°-10*
Yalitkanlar <107

Genel olarak kristal icinde iyonik iletkenligin ortaya ¢ikmasi igin su sartlar gereklidir;
tek tip iyonlarin ¢ogu hareketli olmalidir, hareketli iyonlarin atlayabilmesi i¢in gok
sayida bos Orgl noktalar1 olmalhdir, iki komsu orgi noktas: arasinda atlamanin

olabilmesi icin dislk bir aktivasyon enerji engeline sahip 6rgl olmalidir.
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Bazi iyonik katilar yapilarinda, bir elektrik alan i¢inde iyonlarin gé¢ etmesine izin
veren noktasal orgu kusurlar: icerirler. Bu Orgu kusurlar: yik tasiyicilar olarak gorev

ahr. Orglideki kusurlardan iyonun hareketi ile iyonik iletkenlik gerceklesir.

Iyonik iletkenlik icin iyonlarin bir ya da daha fazla tipinin malzeme boyunca iletilmesi
gerekir. Dusuk sicakliklarda, bir iyonun 0rgu iginde hareket etmesi igin kiiguk bir alan
vardir. Bu alan sadece atomlarin, bulunduklar1 nokta civarinda titresimi icin yeterlidir.
Iyonlarin 6rgii igindeki hareketine 6érgi cesitli kisitlamalar getirir ve hareket rasgele
olmaz. Ancak sifirdan farklh bir sicaklikta 6rgide kusur meydana getirilirse iyonlar
hareket edebileceklerdir. Sifir sicaklikta sistemin serbest enerjisi potansiyel enerji
tarafindan baskilanir. Sicakhk artirildikga sistemin dizensizliginin derecesi olan
entropinin artmasindan dolay: sistemin serbest enerji dagilimi oldukga belirginlesir.
Sistem artan serbest enerjiyi en aza indirmek ve kararliligini artirmak icin en duslk
dizeyde 6rgl bosluklarini sahip olmahdir. Bu durum mobil taneciklerin strekli orgi
kusurlarindan hareketi ile gergeklestirilir [4]. Taneciklerin bu hareketi bir elektrik alan
ile yonlendirilerek iletkenlik meydana getirilir. Kati haldeki malzemenin iletkenligi, yuk
tastyicilart konsantrasyonu, kristalin sicakhgi, iyonun 6rgi icinde hareket edebilirligi,
kristal icindeki kusurun miktar: gibi 6zelliklerden etkilenir. Orgiide bosluk kusurlar:
normalde iki metotla meydana getirilir. Bunlardan biri kristalin 1sitilmasi sonucunda
meydana gelen 6rgl kusurlaridir. Bir diger yolu ise safsizlik katkilamaktir. Sicaklik ve
safsizlik iyonik iletkenligi buyuk oranda etkiler. Safsizlik katkilanmis bilesiklerde
yuksek sicaklikta bu iki etki de iletkenlikte rol oynar. Dusuk sicakliklarda, elektriksel
iletkenlik oldukga azdir. Bu durumda safsizlik etkisi ile meydana gelen kusurlar daha
baskindir. Ancak yuksek sicakliklara ¢iktikga sicaklik etkisiyle olusan kusurlar
artacagindan kati karisik tip 6rgi kusur icermeye baslar bu durumda gozlenen iletkenlik
turd karsik tip iletkenliktir. Elektriksel iletkenligin artmasinin ana nedeni kristal 6rglide

olusan 6rgu kusurlaridir.

Iyonik iletkenlik “Katyon Iyonik Iletkenligi” ve “Anyon Iyonik iletkenligi” olarak iki
gurupta incelenebilir. Katyon Iyonik Iletkenligi; Ag®, Na*, Li*, H" gibi pozitif yukli
iyonlarin hareketi ile iletkenligin saglandig: turdir. En yaygin olarak H* iyonlarmin

hareketi ile g0zlenen iyonik iletkenlik calisilmaktadir ve bu tir iyonik iletken
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malzemeler cagimmizin yakit hiicresi olan PEM (Proton Exchange Membrane) yakit

hicrelerinde kullanilir (Sekil 1.6).

Sekil 1.6 PEM yakit hiicresi.

Anyon iyonik iletkenligi; O, F gibi negatif yikli iyonlarin hareketi ile iletkenligin
saglandig: turdir. Bu iletkenlik tiriine en iyi 6rnek O% iyonlarmin gosterdigi elektriksel
iletkenliktir. O% anyonlarmin hareketi ile iletkenlik gdsteren malzemeler ¢agimizin kati
yakit hiicresi kullanarak olusturulan elektrik santrali olarak kullanilan ve gunlik
yasamda otomobil motorlarinda yer almasi i¢in calisilan (Solid Oxide Fuel Cell)

(SOFC) yakit hicreleridir (Sekil 1.7).

Elektron ki
N v
Anottaki Tepkime
Hy + 027 = Hy0 + 2e” 2
5 0" ¢ Katottala Teplame
+ 087 = +2e”
€O+ 0% = C0p +2e 0, + 4™ -> 202
'.—02_..—

CHy + 4027 = 2H,0 + €0, + Be-

. ELEKTROLIT
‘_

TyonT ransfir
ANoT BB « 09 «— [ KATOT

Sekil 1.7 Kat1 oksit yakit hticresi
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1.4.2. Ozdirencin Olgiilmesi

Iletkenlik ve ozdireng (direnclilik) bir malzemenin Karakteristik ozelligidir. Bir
numunenin elektriksel iletkenliginin belirlenmesi igin 6lgllen voltaj ve akim siddeti ile
hesaplanan 6zdireng degeri ile numunenin geometrik yapist arasinda bir iligki vardir. Bu
nedenle dzdirencin hesaplanmasinda kullanilan Ohm Kanunu;

VT: R (1.5)

esitligine geometrik yapiya bagli olan bir dizeltme faktoru (Resistivity Correction
Factor) degeri ilave edilerek 6zdiren¢ hesaplanir. Bu diizeltme katsayis1 numunenin
kahnhgina ve kahnlik geometrik yapisina, ylzey buyikligine, numune kenar
smirlarinin yapisina, kontaklarin numune Gzerinde bulundugu konuma ve kontaklarin
diizenine baglh olarak degisir [5].

Malzemelerin 6zdirenglerinin belirlenebilmesi igin tipik olarak numune iginde bir
elektrik alan yaratacak olan bir akim kaynagina, bu elektrik alan nedeniyle numune
icinde meydana gelen | elektrik akiminin siddeti ve keyfi secilen herhangi iki nokta
arasinda meydana gelen V potansiyel dusmesinin belirlenmesine ihtiya¢ vardir. Bir
maddenin elektriksel direnci, maddenin Gzerinden gecen | akimi ve bunun meydana

getirdigi V geriliminin orani ile bulunur.

Giic

Kawmag&

Ampermetre

Voltmetre

e 4 B

Sekil 1.8 iki nokta elektriksel iletkenlik 6lgtim teknigi.




17

R :VT (1.6)

Iki metal iletken kontak tel ile yapilan bu 6lgiim yontemi iki nokta elektriksel iletkenlik
OlclimU olarak adlandirilir (Sekil 1.8). Burada direncin belirlenebilmesi igin V ve |
degerinin dogrudan belirlenmesi yeterlidir. Bu yontemle yapilan direng belirleme
Olcimiinde elde edilen R degeri ileride de belirtecegimiz sartlara bagli olarak en azindan
kontaklarin direncini de icerir. Bu durumda elde edecegimiz R direnci ve buna bagh

elde edilen p 0zdireng degeri sadece numuneye ait olmayacaktir.

Direncin elde edilmesi numunenin 6zdirencini belirlenmesini saglar. Homojen bir
numunenin 6zdirenci belirlenmek istendiginde malzemenin geometrik 6zelliklerini de

icerir. Ozdireng ifadesi asagidaki sekilde verilebilir [6].

Vv
Burada G gosterimi numunenin boyutlarini yani ylizey geometrik sinirlari ve kalinligini,
elektriksel kontaklarin numune (zerindeki konumunu ve dizilis duzenini igeren bir
katsayidir ve “Geometrik Duzeltme Katsaysi/Faktori™ (Resistivity Correction Factor,

RCF) olarak tanimlanir.

2-nokta 6lcumdi ile elde edilen Ripiam direng degeri numunenin direncinin disinda baska
ek direncleri de icerir. Bu ek direngler iletken telin (Ri), numuneye akimi aktaran igne
uclarin (prob, pin) (Rpron), gerekirse problart numuneye tutturan iletken lehimin (Rpasta),
kontak ucu ve numune temas ara yizeyinin direnglerinin (Rgontak) toplamidir. Bu
nedenle numunenin hesaplanan p 0Ozdirenci olmas: gerekenden daha ylksektir.
Numuneye kontak olarak kullanilan iletken teller genel olarak iki parcalidir ve bu da iki
farkl: direncli kontak kullanmak demektir. Bu kontaklarin bir kismi 6lgim cihazlarina
bagli olan iletken tel kablolar ve diger kismi da bu kablolarin numuneye temas eden ug
kisimlar olan problardir. Problar genelde ihtiyaca uygun farkli metalden yapilar. Bunun
nedeni numunenin cinsine gore numuneye sert ve saglam temasin saglanmas: ya da

yuksek sicakliga dayanikli olan metal baslar kullanmaktir.

Bu gibi durumlardan dolay: sadece numunenin direncini belirleyen bir diren¢ 6lgme

teknigi daha uygun olacaktir. Bu durum o6zellikle kontak direnci numune direncine
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oranla ylksek olan iyi iletkenlerin ve yariiletkenlerin 6zdirencinin belirlenmesinde
ortaya ¢ikar. DOrt nokta d.c. elektriksel iletkenlik olgme tekniginde kullanilan
kontaklarin direncleri 6lcimde hesaba girmez ve hesaplanan deger sadece numunenin

Ozdirencidir.

Bu amagcla kurulan diizenekte kontaklardan ikisi numune uzerinden akan akimi 6lgmek
icin, ikisi ise herhangi iki nokta arasindaki potansiyel farki 6lgmek igin kullanilir (Sekil
1.9). Sekil 1.9’da goruldugt gibi 1.ve 4. problardan akim ve 2.ve 3. problardan ise
potansiyel fark ayr: ayr1 olculdiigii icin iki nokta iletkenlik 6lcim teknigindeki gibi
kontak direncleri 6lcime dogrudan dahil olmaz. Yine bu sistemde de kontak direnci stz

konusudur ama 6l¢imiin sonucunu ¢ok az etkileyeceginden ihmal edilebilir.

Giic
Kaynag

Ampermetre

Voltinetre

Sekil 1.9 Dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik 6lgtim teknigi.

Bu olctim tekniginde 6zdireng denklemi yukarida verilenden farkli olmamakla beraber
asagidaki sekildedir.

\Y

|14

Kontaklarin ayn: dogrultuda dizilmeleri en avantajli 6l¢tim sekli olacaktir. Bu durumda

G faktorinln belirlenmesi ve hesabi daha sadedir. Burada s ardigik kontaklar arasi



19

mesafedir (Sekil 1.9). Boyle bir 6lcim dizeneginde yukarida yer alan p 6zdireng
denklemindeki G katsayist numune geometrisi, kontaklarin numune (zerindeki
konumuna ve kontaklar arasi1 s mesafesine baglhidir. Uygulamada genel olarak yapilan

kontak dizilisi S12 = Sp3 = S34 =S olan esit aralikli diizendir.

1.4.3. Bi,O3 ve Polimorflarinda Tyonik Tletkenlik

a-Bi,03 oda sicakliginda p-tip iletkenlik gosterir ve elektronik iletkendir. Faz donistimi
ile birlikte, yaklasik olarak 550°C sicaklik ve oksijen kismi basinci 1.3x10 atm altinda
ya da 650°C lzerinde n-tip iletkenlige gecer. a-faz baskin olarak 400-729°C arasinda
elektronik iletkenlik gosterir. 650-729°C arasinda O iyonlar: boslugu hizla artmaya
baslar. 730°C civarinda kiibik faza gecince yalnizca iyonik iletkenlik gostermeye baslar.
Erimis Bi,O;3 icin de iletkenlik mekanizmas: baskin olarak iyoniktir. 8, y, ¢ fazlardaki
iletkenlik baskin olarak iyoniktir. Oksijen iyonlari mobil yik tasiyicilaridir. Oksijen
orgu kusuru igeren 0-Bi,O3 fazdaki iyonik iletkenlik diger ti¢ fazdan daha yuksektir. a-
faz baskin olarak 400-729°C arasinda elektronik iletkenlik gosterir ve yikli bosluklar
(holler) ana yuk tasiyicilaridir. Saf fS-Bi,Osyiiksek sicaklikta hizli iyonik iletkenlik
gOsterdigi daha once Harwig ve Gerards (1979) tarafindan bildirilmistir. 6-Bi,O3
ortalama bir basing altinda elektron yogunlugu, bosluk (hole) yogunlugundan daha
kicuktur ve ayrica bu fazda p-tip iletkenlik n-tip iletkenligin tzerinde baskindir. -
Bi,03 karigik iletkenlik gosterir ancak yiksek sicaklikta oksijen iyonlari en buyuk yuk
tastyicilaridir. 9-BiOs genel formili Bi**O150005 seklindedir ve yapisinda %25
oraninda bos oksijen iyon bosluklar: icerir. Bi,Os icerisine yapilan katkidan dolay:
kristal yapida meydana gelen oksijen kusurlari, her G¢ faz da oksijen anyon iyonik
elektriksel iletkenligine yol acar. Bi,O3 polimorflari olan p-Bi,O3 (tetragonal), y-Bi,O3
(bec) ve d-Bi,0s (fcc) fazlari O iyonu elektriksel iletkenligi gosterir. Polimorflarda
gozlenen bu ozellik iletkenlik 6lcimu ile karakterize edilebilir. Elektriksel iletkenlik
kristal yapidaki O% anyonu bosluk konsantrasyonuna ve sicakhga bagli olarak degisir.
0% bosluk konsantrasyonunu ise katki maddesinin cinsi ve stokiyometrik miktar:
etkiler. Katki maddesinin miktar1 arttikca kristaldeki 6rgu kusuru ve bosluk
konsantrasyonu artacagindan iletkenlik de artmasi beklenir. Ayni zamanda tanecik
boyutlar1 ve ortamin O, kismi basinci da elektriksel iletkenlik Uzerinde rol
oynamaktadir [7,8,9,10,11,12,3,4,13,14,17-30].
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Bi,03 igindeki oksijen bosluklar1 sicakligin artmasi ile artan bir degerle komsu oksijen
iyonlar: tarafindan doldurulurlar. Alt 6rgideki bos anyon oOrgl noktalarina dolu
noktalardan atlayan oksijen iyonlarinin ayrildiklari eski 6rgu yerlerinde yeni oksijen
bosluklar1 olusur. Fakat sicakliktaki artis kristaldeki Orgl bosluklarmin sayisini
artirmaz. Sicakhgin artmasiyla iletkenligin artmasi, sicakla artan iyonik mobilite ile
ilgilidir. Dlsuk sicakhkta kristal yapida oksijen bosluklarinin var olmasina ragmen
(200°C altinda) anyonlarin termal enerjisi anyonlardan daha dustik enerji durumlarmin
disina atlamalart i¢in yeterince yuksek degildir. Bu sebeple sicaklik artisi ile sisteme
verilen termal enerji O* iyonlarmin harekete gecmeleri (termal titresim yapmalari) ve

komsu 0rgl bosluklarina go¢ etmeleri icin harcanir [28].

Bi,03 disinda baska yalitkanlarda da benzer katkilama yolu ile kararli hale getirilmis ve
iyonik iletkenlik gdsteren bilesikler de arastirilmigtir [31-36]. Butln bu calismalar
icinde daha duisiik sicaklikta daha yuksek iletkenlik gosteren malzemelerin gelistirilmesi
ana ama¢ olmustur. Ayrica Bi,O3 polimorflarimin ayni ama¢ icin kullanilan diger
malzemelere oranla daha yiksek elektriksel iletkenlik gosteriyor olmasi Bi,O3 Uzerine

yapilan ¢calismalarin éneminin giin gectikce artmasina sebep olmustur.

Bi,O3’e ait oksijenlerin gostermis oldugu iyonik iletkenlikte G¢ farkli model kabul
gOormektedir. Bunlar Sillen, Gattow ve Willis modelleridir. 6-Bi203 fcc ve p-Bi,O3
tetragonal yapi, 0rgl yapist bakimindan Florit (CaF;) yapmin bozulmus bigimi ile
aymdir. Bu iki faz birbirine benzer kristal dizenine sahiptir. Tetragonal p-Bi,Os
bilesiginin kristalindeki Bi ve O iyonlarmin 0Orgideki yerlesim dizenleri 6-Bi,O3
kristalindeki diizen ile benzer oldugu bildirilmistir. Cok az incelenmis olmasina karsilik
tetragonal yapinin atomlarinin hicre diizeni fcc 6-Bi,O3 benzerliginden yararlanilarak

aciklanir.

Bazi kristal yapilar dogada ¢cok bulunur ve bu yapilara dogada en yaygin olarak bulanan
bilesiginin ismi verilir. Florit yap1 okside elektrolit sinifinin en fazla ¢alisilan ve bilinen
yapisidir [8,37,12,38,25,39]. Florit yapida tim Orgl noktalart doludur ve kibiktir.
Bozulmus Florit yap1 ise yapmin altorgisiindeki bazi noktalar bostur ve 6rgide iyon

eksikliginden ileri gelen kusur vardir. Asagida gorilen Florit yapida koselerde ve
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yuzeylerde toplam 4 adet Ca atomu, dortgen prizma bi¢imindeki altorgude ise 8 adet F

atomu dizilidir.

Sekil.1.10 Florit (CaF;) yap1 modeli.

Bu yap1 Bi;Os3 igin dustnuldugunde ise bu yapinin yine koselerinde toplam 8 adet Bi
atomuna karsilik alt-6rguye 6 adet O atomu yerlesmistir. 2 6rgli noktas: ise bostur. Bu
yap1 bozuk Florit yap: olarak adlandirilir. Alt-Orgideki bu oksijen atomlarinin tam
yerleri bakimindan kristal 6rgu yapisini agiklayan birkag model gunimizde de hala
tartisilmaktadir. Bunlardan 6nemli bazilari; Sillen, Gattow ve Willis modelleridir. Bu
modellerden hangisinin kesin en gecerli oldugu ile ilgili herhangi bir bilgi yoktur.
Modellerde Bi** katyonlarmin kristal 6rgiiye yerlesimleri bakimindan bir fark yoktur.
Buna karsin O% anyonlarinin yerlesimleri bakimindan gorils ayriliklart vardir. Bu
modellerden Gattow modelinin fcc (o) ve tetragonal (5) Bi,Os i¢in ¢cok daha uygun bir
model oldugu bilinmektedir [7,40,37,41,39,42].

Sekil.1.11’de gériilen Gattow modelinde O iyonlarmin yer aldig1 her bir anyon alt
Orgu noktalar1 8c olarak adlandirilan tetrahedral 6rgt noktalaridir. Bu tetrahedral
noktalarin %75'i esdeger olasilikla ve rasgele olarak O% iyonlar: tarafindan isgal
edilmis, %25'i ise bos O% iyon noktalaridir. Bu nedenle yapida 8c &rgii noktalarinda
orgu kusuru bulunur. Bu model oksijen alt 6rgistiniin diizensiz oldugunu belirtir ve

yuksek iyonik iletkenligin de agiklanmasini saglar [30,22].
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¢ @ =Bizmut Katyonlan

] =0" Tyonlan Ortalama
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Sekil 1.11 Gattow Modeli’ne gore BiO’in bozuk florit tipi kristal yap:.

Sekil 1.12°de gériilen Sillen modelinde ise ayni atom diizeni gecerlidir ancak O*
iyonlarinin rast gele degil de sabit belirli noktalarda bulundugu, oksijen alt 6érgusunin
<111> dogrultusunda ve dizenli oldugunu belirtir. Ancak bu durum yiksek sicaklikta

diizensiz 6rgu haline gecisi ve iyonik iletkenligin artisin1 agiklamada yetersiz kalir [42].

® =Bizmut Katyonlan

‘ =0" Ivonlan

Sekil 1.12 Sillen Modeli’ne gore BiO’in bozuk florit tipi kristal yap1.

Sekil 1.13 Willis Modelinde ise oksijen iyonlar: kristal yapi icerisinde 32f olarak tarif
edilen bosluklardan hareket ederek yapi icerisinden iletilir. Kisaca tiim bu modellerde

oksijen bosluklarinin yeri ve iletkenligin yonu farkli bir sekilde gosterilmistir.
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Sekil 1.13 Willis Modeli’ne gore BiO’in bozuk florit tipi kristal yapu.

1.4.4. Dort Nokta D.C. Elektriksel Iletkenlik Olgiim Metodunda Kullanilan
Cihazlar ve Uygulanmsi
Ho,0; katkilanarak elde edilmis $-Bi,O3 toz numunelerin elektriksel iletkenlikleri four-
probe DC iletkenlik dlcum teknigi ile 6lguldi. Batin o6lcim DAQ (Data Acquisition)
kontrol sistemi ile yapildi. Bu sistem PC, IEEE—-488.2 Bus, Interface kart, scanner kartlh
multimetre, programlanabilir gic¢ kaynagi(sourcemetre) ve bu amag icin yazilmig
bilgisayar programlardan olusmaktadir. Butiin cihazlar GPIB protokollnl destekleyen
uygun portlara sahiptir. Kontaklar 0.5 mm capl platin teller numune Uzerine temas
edecek sekilde yerlestirildi. Bu yontem temas noktasindaki direnci olabilecek en aza

indirmeyi saglayan ve literatlrde karsilasilan en iyi yontemdir.

Toz numuneler 13 mm c¢aph tabletler seklinde 10 ton basing altinda ve yaklagik 1mm
kahnhginda celik kalipta preslendi. Bu islem Sekil 1.14°teki Specac marka pres
makinas: ile gerceklestirildi. Paletler 10s ve 600°C sicaklikta kil firinda sinterlendi.
Sinterleme sonucunda tabletler daha sert duruma getirilmis, safsizliklardan arindirilmas
ve grain olusumlar1 saglanmis oldu. Yeniden kristallenme nedeniyle az miktarda renk

degisimi de gozlendi.
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Sekil 1.14 Hidrolik pres makinesi.

Bu tabletler daha sonra iletkenlik 6lgimi igin 6zel olarak tasarladigimiz Sekil 1.15°da
gosterilen yiksek 1s1iya dayanikli (1500°C) ve yiiksek sicaklikta iletkenlik gostermeyen
aluminadan yapilmas iletkenlik dlgiim kitine yerlestirilerek iletkenlikleri 6lgtldu.

Sekil 1.15 Iletkenlik 6lgtim Kiti.
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Gug kaynagi olarak Keithley 2400, data eldesi i¢in de Keithley 7700 Scanner kart iceren
Keithley 2700 multimetre, datalarin bilgisayara aktarilmasi ve cihazlarin kontroli icin
ise Keithley 488.2 Interface kart kullanild1 [43].

Dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik 6lgim teknigi calisma prensibi Sekil 1.16°te

gosterilmektedir.

Termal
Cift

Sekil 1.16 Dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik 6lgiim teknigi calisma prensibi.

Burada | akimi1 ve V voltajt multimetreden okunur. Termal c¢ift ise o anki numunenin
sicaklig1 belirler. 1 akist her durumda palet Gizerinde 1. kontaktan 4. kontaga dogrudur.
Akim gegisi esnasindaki numune tzerine disen gerilim 2. ve 3. kontaklardan okunur.
Burada elektriksel iletkenlik asagidaki denklem ile hesaplanmistir.

(1.9)

o -+ 1
T VG

Burada I; Numuneden Gegen Akim (A),
V; Numune Uzerinde Gézlenen Potansiyel Fark (V),

G; Geometrik Duzeltme Faktoru (cm),

Bi,0O3 temelli bilesiklerin oda sicakhigindaki direnci GQ (gigaohm) mertebesinde
gOrulmustir. Nanoamper mertebesinde gergeklesen bu akim degerleri ise ancak ok
hassas dijital multimetre ile g6zlenebilir. Kullanilan multimetrenin i¢ direncinin sonsuza
yakin olmasi numune direncinden de bulyik olmasmi gerektirir. Multimetrenin bu
Ozelligi sayesinde akim multimetre devredeyken numunenin Uzerinden geg¢mek

durumunda kalacaktur.



1.5. Termal Analiz

1.5.1. Termal Analiz Yodntemleri

Termal Analiz Yontemi, kontrolli bir sicaklik degisimine tabi tutulan maddede

meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerin olculmesidir. Bilinen termal analiz

yontemleri Tablo 1.2 de bir arada gortulmektedir.

Tablo 1.3 Termal analiz yontemleri

Ozellik Yontem Kisaltmas
Termogravimetri TG
Kitle
Derivatif Termogravimetri DTG
Sicaklik Diferansiyel Termal Analiz DTA
Entalpi Diferansiyel Taramali Kalorimetri DSC
Boyut Termodilatometri
) Termomekanometri TMA
Mekanik Ozellikler
Dinamik Mekanik Analiz DMA
Optik Ozellikler Termooptometri veya Termomikroskopi
Magnetik Ozellikler Termomagnetometri ™
Elektriksel Ozellikler Termoelektrometri
Akustik Ozellikler Termosonimetri ve Termoakustumetri TS
Radyoaktif Gaz Yayilimi1 |Cikan Gaz Termal Analizi ETA
Tanecik Yayilimi Termopartikul Analiz TPA

Bahsedilen bu yontemlerle ilgili araglar “Yayilan Gaz Analiz Aletine (Evolved Gas
Analyser. EGA) baglanarak ayni anda Ornek maddenin birka¢ 06zelligi birden
incelenebilmektedir [44].
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1.5.2. Termogravimetri (TG)

Termogravimetri Yontemi, 6rnek maddenin kdtlesinin sicaklikla degisiminin, termik
terazi kullanilarak 6lgilmesi teknigine dayanir. Alet, sicaklik kontrol Unitesi, firin, ve
uygun bir elektronik mikro terazinin bilesiminden olusur. Terazi kismi, istenilen gaz

atmosferinde ¢alisilacak sekilde diizenlenebilir (Sekil 1.21).

Elektronik Tarh Mekanizmasi

4

F.

lil(&tle[

Firn I Sicaklk

Ornek - = Programlayic o
L —= | Dara
| T | ‘ | ‘ I
Gazr Gaz

Sekil 1.17 Termik terazi diyagrama.

Birkag tip terazi mekanizmasi vardir. Bunlar 1sikli, yayls, dirsekli, destekli ve bukilmeli
terazilerdir. Sifir-nokta (Null-point) tartim mekanizmasi, TG sisteminde tercih edilen bir
yontemdir. Bu alette degisik sensorler kullanilir. Bu yontemde, terazi isigmin yolunu
acip kapayan bir mekanizma vardir. Kesici bir plaka, lamba ile fotocell arasindaki 1g1k
yolunu kismen kapatir. Fotocell Gizerindeki 1g1k siddetinin degeri degistirilerek terazinin
sifir-nokta (Null-point) ayarlamasi yapilir. Isik siddetinin degisiminden de, kitledeki
degisim Olgilmis olur. Bu dizenleme elektromagnetiktir. Terazinin hassasiyeti 1,00-
1000 mg araligindadir. Cikan sinyallerin tlrevi alinarak derivatif termogravimetrik
(DTG) egrileri elde edilir. Terazi kismi, diisiik basingtan (<10 Pa), yiiksek basingtan
(>3000 kPa), yikseltgen ve indirgen gazlardan etkilenmemesi icin, cam veya metalden
yapilmistir. izotermal kosullarda, TG ¢ahsmalarindan katilarin bozunum kinetikleri de
bulunabilir. Bozunma c¢alismalarinda bazi 6zel problemlerle de karsilasilabilir. Clnki
birgok bozunma tepkimesi tersinirdir. Bu nedenle c¢alismalarda dikkatli bir cevre
kontrolli gerekir. Bu da sicaklik kontrolini ve Olgcimini guclestirir. Bu problemin

ustesinden gelmek icin kuartz kristal terazi kullanimi tercih edilir.
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Termogravimetri’de en yaygin kullanilan ¢ ana 1sitma pozisyonu vardir. Bunlar; yatay
duzenleme, dikey diizenleme ve asili duzenlemedir. TG’deki 1sitma sistemi normal
elektrikli rezistans isiticidan olusur. Eger analiz yapilacak drnegin iletkenligi disuk ise
isitmalar yiksek sicakliktaki firinlarda yapilabilir. Ayrica alternatif olarak IR ve mikro
dalga yayicilart kullanilabilir. IR ile 1sitmada birkag tane halojen lambadan yayilan 1gik
eliptik ya da parabolik yansiticilarla 6rnek tzerine odaklanir ve bu sekilde 1400 °C/dak
uzerinde sicaklik elde edilebilir. Isitma hizi 1000 °C/dak’dir ve sicaklik +0,5 °C
hassasiyetle kontrol edilebilir [45,47].

Olgiim esnasinda 6rnekler kiiciik kaplara koyularak acilmas: énlenmis bir sistemde
isitilabilir. O zaman 6rnek maddenin bozunmasindan agiga ¢ikan, gazlarla 6zel bir
atmosfer olusur ve bu gazlar, duruma gore tepkimeyi yavaslatir ya da hizlandirr.
Ayrica, 6rnek maddeler, normal atmosfer basincinda, ya durgun atmosferde ya da bir
kompresorle hava Ufleyerek elde edilen dinamik bir atmosferde isitilabilir. Bu gaz

akisinin bazi avantajlar: vardir. Bunlar;

1) Tartim mekanizmasi Gzerindeki tepkime urunlerinin yapisip kalmasi 6nlenmis olur.
2) Asindirict, paslandirict Grtinler hizla disart atilmas olur.
3) ikincil reaksiyonlar azaltilmis olur.

4) Terazinin diger kisimlarmin sogutulmas: saglanms olur.

Fakat yine de terazi mekanizmasi bu gaz akisindan etkilenmemelidir. Ayrica, bu
sistemde inert gaz kullanilirsa terazi mekanizmasi korunmus olur. Yaklasik 20 kPa
basincin Gzerinde, TG’de ki glrilti dizeyi, sicakligin artmasi ile artar [47]. Kullanilan
tasiyict gazin yogun olmas: halinde, yiiksek sicaklikta, yiksek basing, sicak bolge
Uzerinde gurultl olusturucu etki yapar. Gazin akis hizinin degistirilmesi gurilti
dizeyini ¢ok fazla degistirmez; fakat agirhgin sifirlanmasini degistirebilir. Gurulti
diizeyi, yogunlugu daha az gazlar, 6rnegin helyum kullanilarak da azaltilabilir.

Ornek kabr kiigiik ve inert materyalden yapilmalidir. Buna ragmen, Platin kaplar bazi
tepkimelerde katalizor gorevi yapabilir. Ornekler, 6rnek kaplarina homojen olarak
koyulmalidir. Aksi halde 6rnek, sicakliga bagli olarak farkl davranislar gdsterebilir.
Yiizeyin purizli olusu cok farkl sonuclar elde edilmesine neden olabilir. Ornegin, bir
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katmin tek kristali ile ayn1 katinin toz halinin sicakliga karsi davraniglari ¢ok farklidir.
Bu fiziki farklilik, maddenin kimyasal etkinligini de degistirebilir.

Kullanilan 6rnek miktar: artirilirsa bazi problemler ortaya ¢ikabilir. Ornegin, maddenin
kendini sogutmas: veya isitmasi seklinde tepkimeler olabilir. Ayrica, agiga ¢ikacak
gazin ortamdan ayrilmas: ya da bir bagka gazin 6rnege girmesi zorlagir. Ornek madde
homojen degilse veya buyuk parcalar halinde ise (kdmdir, mineral gibi) madde miktar:
mimkiin oldugu kadar az olmalidir. Ornek miktarmin az olmas: patlama gibi olaylarin
da meydana gelmesini 6nlemis olur. Ornek mimkiinse toz haline getirilmis ve kabin

icine duizgun bir sekilde yayilmis olmalidur.

Ornek sicakligi (T,), genellikle firin sicakhigindan (Ty) daha dustiktar. Isi transferindeki

gecikme (T

. T, ), operasyon kosullarina bagh olarak 30°C kadar olabilir. Operasyonun,
vakumda, hizli gaz akisinda veya yiksek 1sitma hizinda yapilmasi halinde gecikme
gOzlenir. Sicaklik 6lgciimu genellikle termal ciftle yapilir; 6rnek ve firin sicakliklarinin

iki ayr1 termal ciftle kontrol edilmesi onerilir. Dikkatli dlctimlerde bile T,sicaklig:

dogru olarak saptanmayabilir. Yavas 1s1 transferi, kendi kendine 1isinma (self-heating) ya
da kendi kendine sogumaya (self-cooling) sebep olabilir. Bu durum 6rnek miktar: fazla

oldugunda gozlenir.

Sicakhigin kontroliinde yaygin olarak tam-otomatik sicaklik kontrol edicileri kullanilir.
Sicaklik sensorleri ya Platin rezistansli termometre ya da termal ciftlerdir. Isitma hiz
dakikada derece olarak verilir (10 °C/dak gibi).

1.5.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA en basit ve en yaygin kullanilan termal analiz yontemidir. Referans ve 6rnek
maddeler arasindaki sicaklik farki (AT), belirtilen maddelerin ayni sicaklikta isitilmasi

sirasinda kaydedilir.

Termal olaylar boyunca sicaklik sinyalleri farkindan emin olabilmek icin dusuk
iletkenlige sahip kaplar secilir. Erime gibi AH’in pozitif oldugu endotermik termal
olaylarda, drnegin Ts sicakligi, referansin T, sicaklhigindan geri kalir. Termal ¢iftlerden
ahnan c¢iktilar AT (T,-T,) olarak grafige gegirilir (T, = T¢) (Sekil 1.22). Eger AH



30

negatif ise, oksidasyon olaylarinda oldugu gibi, reaksiyon ekzotermiktir. AT degeri, Ts-
T, veya T,-T olarak secilebilir. AT degerinin T¢-T, olarak secilmesi halinde, endotermik
pikler asagiya yonelir ve bu pikler “Endoterm” olarak adlandirilir. Ekzotermik piklerin
yonelimi ise yukari dogrudur. Pik genliginin maksimum noktasmin sicakligina Tmax
denir. Tmax, GOgU zaman, isitma hizi ¢’ye, termal ciftlerin pozisyonuna ve 6rnek
miktarina baglidir. Endo ya da ekzotermik pik altindaki alan, entalpi degisiminin degeri
ile ilgilidir [48].

A

(Ts-Tn
o Endo

Tbaslangm Tmax T
Sekil 1.18 DTA egrisi.

DTA olguimlerinde 6rnek ve referans maddeler silindirik platin, teflon veya silika
kaplara koyulur. Mikrodalga icin absorbsiyon katsayisi ve 6rnek turl sicakhkla degisir.
Bu nedenle uygun referans maddesini bulmak zordur. Klasik DTA caligsmalarinda Al,O3
veya TiO; gibi saf, yiksek absorbsiyon katsayisina sahip maddeler kullanilir, referans
maddesi 6rnek icerisine karstirilarak da analiz yapilabilmekledir.

Referans maddeleri asagidaki 0zellikleri tasimalidir:

1) Calisilan sicaklik arahiginda termal olaylara maruz kalmamalidir.
2) Ornek kabi veya termal giftle tepkimeye girmemelidir.

3) Termal iletkenligi ve 1s1 kapasitesi 6rnege benzer olmalidur.

Faz doniisiim sicakliklarmi belirlemek igin Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde bulunan Sekil 1.23’teki DIAMOND TG/DTA-PERKIN
ALMER Marka TG-DTA kullanild1.



Sekil 1.19 Termal 6lgtimlerinde kullanilan TG-DTA 6l¢tim sistemi.
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2.BOLUM
2. Kullamlan Kimyasallar

2.1 Bizmut trioksit (Bi,O3)

Bizmut; semboli Bi, atom numarasi 83, kutle numarasi 208.980 g/mol olan 6. periyot,
5A grubu elementidir. Elektronik konfigirasyonu; [Xe]4f**5d'%6s6p* olan bu element
metalik 6zellik géstermektedir. Elementin erime noktas: 271.5 °C ve kaynama noktas:
1564 °C ‘dirr. Oda sicakhginda yogunlugu yaklasik 9.80 g/emdiir. Bizmut;
bilesiklerinde +3 ve +5 yukseltgenme basamaklarinda bulunmaktadirlar. Diger metaller
icinde en fazla diamanyetik 6zellige sahip olan ve civadan sonra termal iletkenligi en az

olan metaldir. Kristal yapis1 rombohedraldir.

(@) Bizmut

Sekil 2.1 Saf Bi,O3 “Uin kristal yapis1

Bizmut; beyaz, gimlis-pembe renk tonlarina sahip olan kirilgan bir metaldir. Bizmut
trioksit ise bizmut ve oksijenin kimyasal bilesimiyle olusan sanayi bakimindan
bizmutun en 6nemli bilesenidir. Calismada baslangic maddesi olarak %99,9 saflikta
bizmut trioksit kullanilmigtir. Bizmut trioksit polimorf yapida ve sarimsi bir tozdur.
Zayif bazik karakterlidir ve asitlerde iyi ¢oziinmektedir. Bilesigin erime noktas: 825 °C
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ve yogunlugu 8,9 g/ml’dir. Bilesik suda ¢Ozunmeyip ancak asit icersinde
¢cozinmektedir. Saf Bi,O3 ‘in oda sicakliginda kararli halde bulunan yapisi monoklinik
fazdir. Bu faz a-Bi;O; olarak ifade edilmektedir. Bi,O; ‘e ait diger fazlar oda
sicakliginda kararli olmayip ylksek sicakliklarda kararli halde bulunan fazlardir.
monoklinik a-Bi,O3 icersine baska oksitlerin belli durumlar altinda kat1 hal
reaksiyonlariyla katkilanmasiyla bu fazlar oda sicakliginda kararl hale getirilebilir.

2.2. Terbiyum peroksit ( Tb4O7)

% 99.999 analitik safliktaki kahverengi-siyah renklidir. Nem tutucu 6zellige sahiptir.
Suda ¢6zunmez. Molekul agirhig: 747,697 g/cm3, yogunlugu 7,3 g/cm3’dir. Erime ve
kaynama noktas: yoktur, yuksek sicakliklarda terbium (I11) oksit’ e bozunur. Sicak asit

ve bazlarla terbium (111) tuzu vermek Gzere reaksiyona girer.

2.3 Holmiyum trioksit (H0,053)

Nadir topraklar grubu metallerinden olan holmiyum kimyasal bir elementtir. ilk olarak
tayf cozumleme yontemiyle ayirt edilen bu element 1879 yilinda P.T. Cleve tarafindan
erbiyumdan izole edilmistir. Daha sonra Lecoq de Boisbaudran tarafindan
disprosyumdan elde edilmistir. Renksiz ya da agik sar1 tuzlar olusturur. Kati agik sar1 bir
bilesim olan holmiyum trioksit holmiyumun bazi 6zel cam malzemelerin yapiminda
kullanilan bir bilesimidir. Disprosiyum (I11) oksitle birlikte en kuvvetli paramanyetik

malzemelerdendir.

& Holtriynum

'. Olesijen

Sekil 2.2 Saf Ho,O3’in kristal yapisi.

Atomik katlesi 377.859 gr/ mol olan holmiyum trioksit (Ho,03) suda ¢0ziinmez,

diger birgok bilesikle karsilastirildiginda saglik agisindan 6rnegin kanserojen
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olmadig: iginde tehlikeli degildir. Kristal yapis1 hacim merkezli kubik (bcc),
birim hiicre parametreleri: a=b=c= 10,606 A° dur. Rengi sar1 kristal g6riinimii
kati kristalindir. Erime noktasi 2415°C, kaynama noktasi 3900 ° C ve yogunlugu
8410 kg m™* dir. Bilesikte % 87.30 oraninda Ho bulunup oksidasyon basamag: 3
ve elektronik dagilimi [Xe].4f'° seklindedir. Ayrica % 12.70 oraninda O bulunup
oksidasyon basamagi -2 ve elektronik konfigiirasyonu [He]2s*2p°® seklindedir.



3.BOLUM

BULGULAR

Bu bolimde, taban madde olarak alinan Bi,Os’e degisik yizdelerde Ho,O3 ve Th,Oy
katkilanarak elde edilen karisimlarin degisik sicakliklarda 1sil islemlere tutulmalari ve
1s1l islemlerden sonra bu maddelerin kristal yapilarini, elektriksel ve yizey yapilarinin

XRD, SEM ve TG/DTA belirlemek igin yapilan ¢lgimler anlatilacaktr.

3.1 BiO; TABANLI Ho0,03 VE TbsO; KATKILI KARISIMLARIN
HAZIRLANMASI

Bu kisimda sirasiyla elde edilecek olan ornekler icin kullanilan maddelerin mol
hesaplamalar: yapild: ve karigimlar hazirlanmastir.

Bu ¢alismada degisen mol araliginda Ho,O3 ve Th4O7 iki madde Bi,O3’ e katkilanarak
(Bi203)1-(x+y)(TbsO7)x(HO203)y  Uglii  sistemler olusturuldu. Uygun  stokiyometrik
miktarlarda tartarak ve agat havan icinde homojen bir karisim elde edilecek sekilde
oglterek hazirlandi. Mol oranlar1 Tablo 3.1’ de verilen A, Az, As, Ay, As, As VeA;

olmak Uzere 7 adet stok karisim 6rnegi hazirlanmistir.

Tablo 3.1 Al....A7 6rneklerinde kullanilan Ho,O3, Th,O; katki maddelerinin ve Bi,O3
temel maddesinin mol cinsinden yizdeleri.

Ornekler Ho,05 ThsO; Bi,O3
Al % 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

Orneklerin hazirlanmasinda sirasiyla asagida verilen adimlar uyguland:
1. Hassas terazi virgilden sonra 5 hane olacak sekilde ayarland: ve islemler
sirasinda terazi icerisinde toz kalmamasina dikkat edildi.
2. Hassas terazinin kefesine Uzerine tartilacak olan karisimi koymak igin bir

aliminyum folyo konuldu
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3. Folyonun kdtlesi 6lgullp terazi sifirland.

4. Daha sonra A; Ornegini hazirlamak icin aliminyum folyo (zerine bir miktar
Ho,03; numunesi dokiilerek istenilen Ho,O3 miktarina ulasilmaya ¢aligildi.

5. Numune istenilen miktara gelince folyo terziden alind.

6. Agirligi bulunan Ho,O3; numunesi bos, temiz ve darasi alinmisg baska bir folyo
Uzerine aktarilarak ayni sekilde 6l¢im tekrarlandi.

7. Yukaridaki islemler Th,O; ve Bi,Os; numuneleri igin tekrar edilerek her bir
numune igin ikiser kez 6l¢iim yapild.

8. Agirliklart bulunan G¢ ayr1 folyo Uzerindeki Ho,03 Th,O7 ve Bi;O; numuneleri
daras1 alinmig diger bir folyo tzerine aktarildi.

9. Terazide 6l¢lim alind1 ve bdylece toplam kutle bulundu.

10. Bu 0Ol¢im sonucunda bulunan toplam kiitle ile baslangigta hesaplanan toplam
kiitle karsilastirilarak kitle kaybi hesaplandi.

11. Her 0glitme Oncesinde agat havan nitrik asit, saf su ve asetonla temizlendi

12. Elde edilen karisim ortalama 30 dakika 6guttldu ve 6gutme sirasinda agat havan
kullanildi. Bu islem sayesinde sentezlenecek olan 6rnek igin hazirlanmis karigim
bir tafartan daha homojen bir hale getirilirken diger taraftan da tanecikler
kiculdgl icin toplam reaksiyon yiizey alani da artirilmis olmaktadir.

13. Bu islem sonrasinda bos ve temiz bir folyo yardimiyla homojen hale getirilen A;
ornegi bir tip igine konuldu. Boylece A; 6rnegi hazirlanmis oldu. Ayni iglemler
Ao, Az, As4,As, As Ve Az Ornekleri icin tekrarlandi.

Kati hal reaksiyonlari Nabertherm model kil firinda gerceklestirildi. Reaksiyon
sirasinda sicakliga dayanikli ve bilesiklerle reaksiyon vermeyen porselen krozeler
kullanildi. Reaksiyonlar i¢in uygun zaman (saat), sicaklik (derece santigrat) ve bilesim

(mol ylizdesi) parametreleri tespit edildi.

Kati hal tepkimeleri, kat1 fazlardaki atomik difiizyon hizina bagl oldugundan reaksiyon
hizi, sicaklik ve firinlama siiresi ile yakindan ilgilidir. Bunlar géz 6nuine alinarak Tablo
3.1’ de verilen stok karisimlardan uygun miktarlarda (~5 g) tartilarak alinan ornekler,
reaksiyon stiresi 100 saat reaksiyon sicaklig1 750 °C’ de 1sil islem yapildi. Her 1s1l islem
Oncesinde ve sonrasinda tartma islami yapilarak kutle degisimi kontrol edildi ve madde

kaybi1 olup olmadig: tespit edildi.
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3.2. DENEYSEL SONUCLAR

3.2.1. X —Isinlan toz difraktometresi 6lcim Sonuclan

Tablo 3.2 (Bi203)1.x-y(H0203)x(ThsO7)y gll  sisteminde elde edilen fazlar:
gostermektedir. XRD olctimlerinden alinan sonuclara gore 750 °C’ de 1sil isleme tabi
tutulan orneklerin galistigimiz U¢lu sistem icin kararh kibik 8-fazina ait piklere sahip

oldugunu gdstermistir.

Tablo 3.2 (Bi203)1.x-y(H0203)x(Th4Oy7)y ticli sisteminde godzlenen fazlar,

(Bi203)1.x-y(H0203)x(ThsO7)y

Sentez Sentez %5 H0,03 | %10 H0,03 | %5 H0,03 | %5 Ho,03

smgkllgl Zamani %20 TbsO7 | %20 ThsO; | %20 ThsO; | %15 ThyO-
("C) (saat)

750 100 o o o o

(BizOg)1-X-y(H0203)x(Tb4O7)y
Sentez Sentez
SICglkhgl Zamant | 9410 Ho,Os %5 Ho0,03 %5 H0203
("C) (saat) %15 ThsO- %10 Th,O; %5 ThsO7
750 100 o) o o+f

Bununla beraber, (Bi;03)1-xy(H0203)x(TbsO7)y Uclii sisteminde 750 °C” de 100 saat 1s1l
isleme tabi tutulduktan sonra fcc kubik-6 fazinin genis bir stokiyometrik katki

araliginda olusabildigi gozlenmistir. Sistemde sadece %5 ThsO; —%5 Ho0,03 katkili

750°C’ de 100 saat 1s1l islem sonrasinda karisik 6+ B - Bi2Os fazmin olustugu gozlendi.
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Sekil 3.1. Th,O7 —H0,03 katkilanmis 6-Bi,O3 fazlarinin XRD spektrumlars.
a.%20 Th4O7 —%5 Ho,03 katkil1 750°C 100 saat 1s1l islem sonrasu.
b.%20 Th,0; —%5 Ho,0;3 katkil1 750°C 100 saat (3 kez elektriksel iletkenlik

Tablo 3.3 .%20 ThsO; %5 Ho,03 katkil1 750°C 100 saat (3 kez elektriksel iletkenlik
6lciim sonrasi) XRD spektrumunun verileri
Birim Hiicre Parametresi : A= 5.48179

I
A

L

Dgoz Dhes  Dgo6z-Dhes 2TH.g6z 2TH.hes DIF.2TH.

AR OBADMNMNODNMDDNPRF

NN WOMNEDNO PR

NORFRPONPEFE OO PR

3.16340 3.16491-0.00151 28.187 28.173 0.014

2.74048 2.74089 -0.00041
1.93784 1.93811 -0.00027
1.65264 1.65282 -0.00018
1.58265 1.58246 0.00019
1.37038 1.37045 -0.00007
1.25771 1.25761 0.00010
1.22572 1.22577 -0.00005
1.11904 1.11897 0.00007

32.650
46.844
55.563
58.250
68.403
75.535
77.871
87.000

32.644 0.005
46.838 0.007
55.557 0.007
58.258 0.008
68.399 0.004
75.543 -0.007
77.868 0.003
87.008 -0.007




Ifepe;

Sekil 3.2. Th,O7 —H0,03 katkilanmis 6-Bi,O3 fazlarinin XRD spektrumlars.
a. %20 Th,07 -%10 Ho,03 katkil: 750°C 100 saat’de 1s1l islem sonras.
b. %20 ThsO7 %10 Ho,03 katkili 750°C 100 saat (1 kez elektriksel

LHM

Z2Theia - Scale

iletkenlik 6lgim sonrasi).
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Tablo 3.4 .%20 ThsO; %10 Ho,03 katkil1 750°C 100 saat (3 kez elektriksel iletkenlik
Olclim sonrasi) XRD spektrumunun verileri

Birim hiicre parametresi :

A= 547627

T
A
-

Dgoz  Dhes Dgbz-Dhes

2TH.g6z 2TH.hes DIF.2TH.

AN WA DN®NOMN PR

N N w o dNdME DN O -

1 3.16530 3.16173 0.00357
0 2.74089 2.73813 0.00276
0 1.93741 1.93615 0.00126
1 1.65137 1.65116 0.00021
2 1.58175 1.58086 0.00089
0 1.36880 1.36907 -0.00027
1 1.25619 1.25634 -0.00015
0 1.22404 1.22453 -0.00049
2 1.11776 1.11784 -0.00008

28.170 28.202 -0.033
32.645 32.678 -0.034
46.855 46.888 -0.032
55.610 55.617 -0.008
58.286 58.322 -0.036
68.493 68.478 0.015
75.643 75.632 0.011
77.998 77.961 0.037
87.125 87.117 0.008
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Sekil 3.3. Th,O7 —H0,05 katkilanmis 6-Bi,O3 fazlarinin XRD spektrumlars.
a. %15 Th,07 —%5 Ho,0;3 katkil: 750°C 100 saat’de 1s1l islem sonrast.
b. %15 ThsO7 %5 Ho,03 katkili 750°C 100 saat (2 kez elektriksel iletkenlik
Olglim sonrasi).

Tablo 3.5 .%15 ThsO; %5 Ho,03 katkil1 750°C 100 saat (3 kez elektriksel iletkenlik
Ol¢lim sonrasi) XRD spektrumunun verileri
Birim hiicre parametresi : A= 5.48622

H K L Dgoéz Dhes  Dgb6z-Dhes 2TH.géz 2TH.hes DIF.2TH.

1 1 1 316414 3.16747-0.00333 28.180 28.150 0.030
2 0 0 274162 2.74311-0.00149 32.636 32.617 0.018
2 2 0193905 1.93967-0.00062 46.813 46.798 0.016
3 1 1 165404 1.65416-0.00012 55.512 55.508 0.004
2 2 2 158373 1.58374-0.00001 58.206 58.206 0.000
4 0 0 137153 1.37156-0.00003 68.338 68.336 0.001
3 3 1 125871  1.25863 0.00008 75.465 75.471 -0.006
4 2 0 122685  1.22676 0.00009 77.786 77.793 -0.007
4 2 2 112001  1.11987 0.00014 86.906 86.920 -0.014




)

Sekil 3.4.

ThsO7 —H0,05 katkilanmis 6-Bi,03 fazlarinin XRD spektrumlars.
a. %15 Th,07 -%10 Ho,03 katkil: 750°C 100 saat’de 1s1l islem sonras.
b. %15 ThsO7 %10 Ho,03 katkil1 750°C 100 saat (2 kez elektriksel

S N—

2 Theta - Scale

iletkenlik 6lgim sonrast).
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Tablo 3.6 .%15 Th,0; —%10 Ho,0;3 katkil1 750°C 100 saat (3 kez elektriksel iletkenlik
Olclim sonrasi) XRD spektrumunun verileri

Birim Hicre Parametresi :

A= 5.47910

K

L

Dgoz

Dhes

Dg6z-Dhes

2TH.g6z 2TH.hes DIF.2TH.

A B WO B D O DNDDN P

N N W O N B N O -

3.15957 3.16336 -0.00379 28.222 28.187 0.035

2.73630
1.93610
1.65180
1.58149
1.36981
1.25712
1.22523
1.11872

2.73955
1.93715
1.65201
1.58168
1.36978
1.25699
1.22516
1.11842
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Sekil 3.5. Th,O7 —H0,03 katkilanmig &-Bi,O3 fazlarinin XRD spektrumlars.

a.%10 Th4O7 —%5 Ho,03 katkil1 750°C 100 saat’de Isil islem sonras.
b.%10 Th407 -%5 Ho,03 katkil1 750°C 100 saat (3 kez elektriksel iletkenlik
6lcim sonrasi).
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I(eps)

2Theta - Scale

Sekil 3.6. Th,O7 —H0,03 katkilanmis 6-Bi,O3 fazlarinin XRD spektrumlars.
a. %5 Th;07 —%10 Ho,03 katkil: 750°C 100 saat’de 1s1l islem sonrast.
b. %5 ThsO7 %10 Ho,03 katkili 750°C 100 saat (6 kez elektriksel iletkenlik
Olclim sonrasi).
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"

2Theta - Scale

Sekil 3.7. Th,O7 —H0,03 katkilanmis 6-Bi,O3 fazlarinin XRD spektrumlars.
a.%5 Th,07 —%5 Ho,05 katkil: 750°C 100 saat’de 1s1l islem sonrasu.
b. %5 ThsO7 %5 Ho,03 katkili 750°C 100 saat (3 kez elektriksel iletkenlik
Olgim  sonrasi).
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3.2.2. TG/DTA Analiz Sonuglan

Yapilan TG/DTA analizi sonuglarinda genel olarak herhangi bir kutle kaybinin
olmadig1 gordltyor. Isitma ve sogutmali olarak alinan DTA analizinde ise herhangi bir
faz gecisinin olmadigs, ilk basta olan kubik (fcc) 6- fazmin kararl yapisinda bozulma
olmadig: ortaya ¢gikmistir. %10 mol ThsO7 -%5 mol Ho203 katkili 8-Bi2O3 750°C 100
saat 1s1l islem gormis numune 3 kez elektriksel iletkenlik sonrasi yap: eskisine gore

daha kararli ve duizenli bir yapiya dontsmustar.

TG/DTA analizi elde edilen numunelerden ayrica %5 mol TbsO7 -%10 mol Ho0203
katkili ©-Bi2O3  750°C 100 saat 1sil islem gOrmus Ornegede uygulanmistir. Bu
numunelerin elektriksel iletkenlik 6lciimi sonrasinda da TG/DTA Analizleri tekrar fazin

degisip degismedigi gorilmustur.
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Sekil 3.8. %10 mol Th4O7 -%5 mol Ho203 katkili 750°C 100 saat’de sentezlenen ve 1sil
islem sonras1 8-Bi203’in TG/DTA grafigi.
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Sekil 3.9. %10 mol ThaO7-%5 mol Ho203 katkili 750°C 100 saat’de sentezlenen 3 kez

elektriksel iletkenlik sonrasi -Bi203’in TG/DTA grafigi
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Sekil 3.10. %5 mol ThaO7 %10 mol Ho20s katkil: 750°C 100 saat’de sentezlenen ve sil

islem sonras1 8-Bi203’in TG/DTA grafigi.
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Sekil 3.11. %5 mol Th4O7 %10 mol Ho203 katkil: 750°C 100 saat’de sentezlenen 6 kez

elektriksel iletkenlik sonrasi -Bi20z’in TG/DTA grafigi.

3.2.3. Elektriksel letkenlik Olciim Sonuglar
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Sekil 3.12. %20 mol Th4O7 -%5 mol Ho20s katkil: 750°C 100 saat’de sentezlenen
elektriksel iletkenlik grafikleri;
(@ 21.sinma ve soguma grafigi,
(b) 2.1s1nma ve soguma grafigi,
(c) 3.1isinma ve soguma grafigi.
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Sekil 3.13. %20 mol ThsO7-%10 mol Ho203 katkili1 750°C 100 saat’de sentezlenen
elektriksel iletkenlik grafikleri;
(a)1.1is1nma ve soguma grafigi,
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Sekil 3.14. %15 mol ThsO7 -%5 mol Ho20s katkil: 750°C 100 saat’de sentezlenen
elektriksel iletkenlik grafikleri;
(@ 21.sinma ve soguma grafigi,
(b) 2.1s1nma ve soguma grafigi,
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Sekil 3.15. %15 mol ThsO7-%10 mol Ho203 katkili1 750°C 100 saat’de sentezlenen
elektriksel iletkenlik grafikleri;
(@ 1.sinma ve soguma grafigi,
(b) 2.1s1nma ve soguma grafigi,
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Sekil 3.16. %10 mol ThsO7 -%5 mol Ho20s katkil: 750°C 100 saat’de sentezlenen
elektriksel iletkenlik grafikleri;
(@ 21.sinma ve soguma grafigi,
(b) 2.1s1nma ve soguma grafigi,
(c) 3.sinma ve soguma grafigi.
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Sekil 3.17. %5 mol ThaO7 %10 mol Ho20s katkil: 750°C 100 saat’de sentezlenen
elektriksel iletkenlik grafikleri;
(@ 21.sinma ve soguma grafigi,
(b) 3.1s1nma ve soguma grafigi.
(c) 5.1s1nma ve soguma grafigi,
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Sekil 3.18. %5 mol Th4O7 -%5 mol Ho203 katkili 750°C 100 saat’de sentezlenen
elektriksel iletkenlik grafikleri;
(@ 21.sinma ve soguma grafigi,
(b) 2.1s1nma ve soguma grafigi.
(c) 3.1is1nma ve soguma grafigi,
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Sekil 3.19. 750°C (100s) 1sil islemle sentezlenen kati elektrolitlerin elektriksel
iletkenliginin Ho,O3 ve Th4O- katki konsantrasyonuna bagl degisimi,

m: 650°C ve ®: 750°C

3.3 SEM Olguim Sonuglan

MAG = 30.00 KX Tum Detector = SE1

EHT = 20.00 kv Date :6 Sep 2010

Sekil 3.20.%10 mol Th4O7-%5 Mol Ho203 katkili numunenin SEM gorintust



MAG = 30.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :6 Sep 2010

Sekil 3.21. %10 mol Th4O7 %5 Mol Ho203 katkili numunenin SEM goéruntisi
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4. BOLUM

TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Yapilan bu tez galigmas ile;

1.

Bi,03-H0,03-ThsO7 ¢l sistemi Gzerinde calisilmis, olusan tekli ve ¢oklu faz
bolgeleri belirlenmistir. Ayrica kristallografik karakteristigi elektriksel iletkenlik
Ozellikleri, grain yapisi ve termal davraniglari belirlenmistir.

Ucli sistemde katki orani diisiik tutuldugu halde daha 6nceki calismalara
bakildiginda daha dusik sicakliklarda kararh olarak ¢ogunlukla kiibik tipi kat1
cozelti fazi elde edilmistir.

Kibik tipi kati1 cozelti kristallografik 0Ozellikleri bakimindan karakterize
edilmistir. Bu niteligin katki maddesinin cinsine, katki miktarina, sil iglem
sicakligina ve reaksiyon sartlarina bagliligi bulgulanmastir.

Tum dclu sistemlerde var olan kiibik tipi kat1 ¢ozeltilerin, O% iyonu eksikligi
icermelerinden dolay1 (oksijen non stokiyometrisi), kusurlu kristal 6rglye sahip
olduklar1 anlasilmistir.

Sentezlenen kati ¢ozeltilerin, oksijen iyonik iletkenlik 6zelligine sahip oldugu
bulunmustur.

Gozlenen elektriksel iletkenligin Arrehenius tipi elektriksel iletkenlik davranisi
ve iletkenlik mekanizmasinin da ziplama (hoping) iletkenlik mekanizmasi
oldugu belirlenmistir.

Sicaklik, Ho,0; ve ThsO; katki konsantrasyonuna bagli olarak elektriksel
iletkenligin degiskenlik gdsterdigi gozlenmistir. Genel olarak bu degisim sabit
holmiyum trioksit’e Kkarsilik terbiyum peroksit katkisinin degisimiyle artis
gOstermistir. Terbiyum peroksit’in artan mol oranina gore elektriksel iletkenlik
artmaktadir. Bunun nedeni olarak aktivasyon enerjisinde azalma ve oksijene

bagli non stokiyometrinin artis1 oldugu disunulmustur.



8.

10.
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S6z konusu uglu sistemde de en iyi elektriksel iletkenlik % 5 mol Ho,03 -
%5mol Th,O7 katkili 750 °C’de sentezlenen elektrolit icin ~650°C igin iletkenlik
-1,07 (Q.cm)? degerinde gozlenmistir. Sistemde gozlenen iletkenlik degeri,
literatlrde bilinen sistemlerle karsilastirildiginda Bizmut tabanli elektrolitlere
yakin hatta ayni fazdaki elektrolitlerden birkac kat daha iyi oldugu gozlenmistir.
Bi,03-H0,03- Th4O7 Uclu sisteminde elde tim kat: elektrolitlerin, diger bilinen
kat: elektrolitler gibi endustriyel uygulamalarda (SOFC) kullanilabilecegi,
bilinen kat1 elektrolitlere alternatif olabilecekleri sonucuna varilmistur.

Literatirde bilinen diger kati elektrolitlerden farkli olarak, bu calismada,
iletkenlik derecesi ve calisma verimi daha da yukseltilmis, iyilestirilmis kati

elektrolit sentezi yapilmis, karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
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OZET
Bizmut trioksit (Bi,O;. BIO) tabanh kati elektrolit sistemleri uzunca bir sireden beri bilim insanlari tarafindan; sentezleri,
kati elektrolitlerin en carpici tzelligi oldukca iyi bir O~ iyonik elektriksel iletkenligi gosterebilmesidir. Bu ozelliginden dolayi BiO kati elektrolitleri genis bilimsel, endustriyel ve teknolojik uygulama alani/alanlarina sahiptir. Bu
tir elektrolitler kati oksit yakit pili (KOYP) veya literatardeki adi ile solid oxide fuel cell (SOFC)lerde kullanilan kati hal reaksiyonu ile elde edilen elektrolitlerdir.
Literatirde su ana kadar yapilmis olan calismalardan edinilen bilgilere gore; Bi,O, bilesigi uzerinde yogun olarak alisilan 4 farkl kristal faza sahiptir. Bu fazlar monoklinik faz (e~ Bi,0,), tetragonal faz (8-Bi,O). i¢ merkezli
kibik (bcc) fazi (y-Bi,Os), yiizey merkezli kibik (fcc) fazidir (5-Bi,O;). Saf Bi203 bilesigine ait hakkinda az bilgi bulunan iki faz daha vardir. Bunlar ortorombik faz (¢-Bi,0s) ve triklinik fazdir[1,3].

Yapilan bu alismada,

(Bi;03)15(Tb407)(H0,03),
edilmeye calisildi. Tespit edilen homojen  fazlar

icin_dort nokta d.c.

iclii  sisteminde  farkl
elektriksel

Ho,0; ve Tb,0, DOPE EDILMI$ Bi,O, POLIMO
KRISTALLOGRAFIK ve ELEKTRIKSEL ILETKENLIK
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

1Zeynep Gencer, 'Semra Durmus, *Murat Demirel, ‘Yilmaz Dagdemir, *Mehmet An
IErciyes Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Bolimii, 38039 , KAYSERI

mol oranlarinda toplam 15 tane ornek katihal

iletkenlik 8lcimi, SEM, EDX ve TG/DTA

reaksiyonu ile hazirlandi.

analizleri

Kristallografik ve elektriksel
yapildi. Ugli sistemde baskin olarak 5-fazi

kristallografik ve elektriksel iletkenlikleri v.s.. yoninden arastirilmakta ve tartisilmaktadir. BiO tipi

sonrasinda) gozlendi. Bi,05-Tb,0, ~H0,0; Ugli sisteminde Kararl kibik (fcc) 5-fazinin elektriksel iletkenlik dlgumlerinin tekrarlanmasiyla degismedigi, dizenli ve kararli yapinin bozulmadigi gozlendi. Sonug olarak
sentezlenen 5-tipi kati cozeltilerin kati oksit yakit pillerinde kati elektrolit olarak Kullanilabilecegi belirlendi.
Tablo.1 Tablo.2
Bi,O. . Th,0, | BO: | g4 4
Ho,0; | Tb,0, 23 | sire | Sicaklik Ho,O, 47 e Sire | Sicakhk B
al
Katki | Katki ;ﬂ‘k'l (saat) | 7500C Katki | Katki (%mo'l) (saat) | 750°C -
mol -
(EIZOZ),_,_Y(TbAO-,),(HGZO!) gl sistemi karakterize edilerek tek (©6mol) | (@omol) | ( ) (%mol) | (Yemol) 7
karigim bolgeleri tespit edildi (Tablo.1 ve Tablo .2). 3
750Cde 100 saat isil islem sonucunda elde edilen S-tipi kati 14 1 75 100 5 5 20 = 00 5 5
cozeltilerine ait cakistirilmis XRD toz desenleri ve kararli kibik T 7 = T 5 5
(fcc)  &-fazinin elektriksel iletkenlik  olcimlerinin 5 15 80 100 5 =
tekrarlanmasiyla degismedigi,  dizenli ve kararh 12 3 75 100 s : T = o0 5
bozulmadigi tespit edildi. Ornek olarak sekil 1.'de gorulmektedir. 11 2 75 100 5 -
750°C 100 saat isil igleme tabi tutulan bitin érnekler baskin bir 5 5 90 100 53 °
sekilde homojen 5-Bi,0, fazina sahiptirler. 1 14 75 100 L) T : = o0 5 -
ornek olarak Sekil 1.'de gortlmektedir. 2 13 75 100 s K i
Bi,04)75(H0,04)5(Tb,407)z0, 3 12 75 100 5 10 15 75 100 ) :
(B1,0074(H0,09a(TB,0) . d EEam e oo o To o Ll Ll o sedis
00 00
Lo Tk emlerde gozlenen 5-fazi kati gozeltiye ait tim orneklerin, dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik metodu ile 0
§ 20 oicimleri yapildi. Sicaklik art i masindan dolayi da elektrikselik F 20
I artmaktadir(Sekil .1a ve sekil £
3 H
g a0 .
: g Sekil.2a
50 gormek amaciyla uygulandi ve kararh ve dizenli yapinin bozulmadigini ,fazin degismedigini aksine daha Kararl bir 0
Sekil.la yapiya sahip oldugu gézlemlendi (Sekil .1b ve sekil 2b). Olilen iletkenlik degerleri ~10-*(chm-cm) -* mertebesinde o
08 10 12 14 16 18 20 olup trgide oksijen bosluklarinin oldugu anlamina gelmektedir. Bu mertebede literatirle karsilastirilabilir bir 08 10 12 14 16 18 20
10007 <) degerdir[4,5]. 1000 <)
[
00 En iyi elektriksel iletkenlik degeri 750 °C' de 100 saat isil igleme tabi 1o
o tutularak elde edilen % 3 mol Ho,05 ve % 12 mol Tb,O, Katki oranina .
- sahip olan ornegin iletkenlik mertebesi 2.60.107 (ohm.cm) -* olarak § 20
£ gozlenmistir.  (Bi,Os); x.,(H0,05)(Tb,0,), (gli sisteminde  KOYP £
& 8o elektrolitleri igin gok arzulanan orijinal ve daha tnce caligimamis bir %
§ 0 malzeme olarak elde edilmistir.Kati oksit yakit hicrelerinde (KOYP) diger 8 a0
50 bilinen kati elektrolitler gibi kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. 50 Sekil.2b
o Sicaklik ve Katki yizdesi % Tb,O, ile birlikte elektriksel iletkenligin de :
Sekil.1b 08 10 12 14 16 18 20 artig gosterdigi gozlenmistir. '”” o e e
1000m (')
1000 (K")

Elde edilen (Bi,0s); .,(H0,05),(Th,0,), Gcli-
sistem orneklerinin yuzeysel yapilarii incelemek
icin SEM i alinmis ve bu Ggli-s

ait bazi orneklerin alinan SEM goruntileri

Sekil .3a ve Sekil.3b * de verilmistir.

750°C' de 100 saat isil isleme tabi tutulmus

olan & fazina sahip (Bi,05)75(H0,05)(Tbs07)ss
6reginin SEM gorintisi  verilmistir.
incelendiginde  sicaklik

hnyutlarlnln kigulmesiyle
artmas! beklenmektedir. Bu ornege
ise,
e
in de artt

sicakligi arttikca iletkenlik degel
gorilmektedir.

Sekil.4a

©

Sekil 4b

Yapilan TG/DTA Analizi sonuglarinda genel olarak
herhangi bir kitle kaybinin olmadig goruluyor.

9% 5 mol Ho,05 Ve % 10 mol Tb,0, katkili 5-Bi,O5
750°C 100 saat isil islem gormis 6rnegin isitmali ve
sogutmali olarak alinan DTA analizinde ise herhangi
bir faz gegisinin olmadig, ilk basta olan kubik (fcc)
&- fazinin kararli yapisinda bozulma olmadigi ortaya
cikmistir(sekil.4a).

% 5 mol Ho,0; ve % 10 mol Tb,O; katkili 8-Bi,O5
750°C 100 saat isil islem gormis ornegin 4 kez
elektriksel iletkenlik  olcimler  sonrasinda  da
TG/DTA  Analizleri  tekrar  fazn  deisip
degismedigini  gormek icin  alinmistir.  Bunun
sonucunda da yapi eskisine gore daha kararli ve
duzenli bir yapiya dontsmustar(sekil.4b).

iletkenlik 6zellikleri karakterize
(750 °C'de 100 saat isil iglem






