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OZET

Bu calsmada bizmut trioksit-terbiyum peroksit ikili sistemde bilinmeyen yeni fazlarin
elde edilmesine c¢alidi. Acik atmosferde yuiritilen tepkimelerde Db katkilanmg
kati cozeltileri karakterize edebilmek icin Xinlari toz difraksiyon (XRD) analizi
yontemi kullanildi. TRO; oksijen bilgikleri x degeri 0,X x < 0,25 mol katk araginda
olacaksekilde saf monoklinik BiOsicerisine kati hal reaksiyonu yontemiyle katkilandi
Sonu¢ olarak bazi boélgelerde homojen ve heterojah ko6zeltiler tespit edildi.
Calsmalarda BiO; ve ThyO; karsimlarinin 24, 48 ve 72 saatlik sirelerle porselen
kayikciklar icerisinde 6(-850C arasinda isilsiem yapilarak kati hal reaksiyonlari
gerceklatirildi. Tespit edilen homojen fazlar icin dort rekd.c. elektriksel iletkenlik
Olcimu, SEM, EDX ve TG/DTA analizleri yapildi.

Gerceklgtirilen sentezde kati elektrolit sistemlerin birkcendustriyel uygulamalarda,

ornesin kati oksit yakit hticrelerinin (SOFC) Uretiminkiglanilabilecekleri 6ngorulda.

Anahtar Kelimeler: Bi,Os, ThyO; Kati ¢ozelti, X-sinlari toz difraksiyonu (XRD),
Oksijen iyonik iletkenlgi



ELECTRICAL PROPERTIES AND CRYSTALLOGRAPHIC
CHARACTERISATION OF Tb 407 DOPED BrO3 POLYMORPHS

Murat DEM IREL
Erciyes University, Graduate School of Natural andApplied Sciences
M. Sc. Thesis, July 2010
Thesis Supervisor: Assoc. Prof.Dr. Mehmet ARI

ABSTRACT

In this study, the synthesis of bismuth trioxide polymorf in the Bi,Os-Th,O; binary
system were investigated.The reactions carried out in the open atmospehre, X-rays
powder diffraction (XRD) has been used for characterization of the Th,O; doped solid
solutions. 0,1< x < 0,25 moles amaunts of Th,O; compounds were doped in to the pure
Bi»O; by the solid state reactions. In some areas as a result of homogeneous and
heterogeneous solid solution was found. Solid state reactions of the pure oxides were
performed for a period of 24 hours, 48 hours and 72 hours at 600°C - 850°C. The
temperature dependence of the electrical properties of 0-Bi,O3; solid solution was

measured by four point probe d.c. conductivity method.

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

Keywords: Bismuth trioxide, Bi»Os, Terbium Peroxide, Th,O; Solid oxide electrolyte,
XRD, Oxygen ionic conduction,.
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1. BOLUM
GIRIS

Bizmut trioksit (BOs, BIO) tabanh kati elektrolit sistemleri uzunca Biireden beri
bilim insanlari tarafindan; sentezleri, kristallafjk ve elektriksel iletkenlikleri v.s...
yoninden argirilmakta ve tartiimaktadir. BiO tipi kati elektrolitlerin en carpic
ozelligi oldukca iyi bir G iyonik elektriksel iletkenlii gosterebilmesidir. Bu
Ozelliginden dolayr BiO kati elektrolitleri genibilimsel, endustriyel ve teknolojik
uygulama alani/alanlarina sahiptir. Ofime seramik elektrot ve membranlarin
yapiminda, bazi heterojen reaksiyonlarin katalroesinde, hidrokarbonlarin kismi
oksidasyonunda, egzoz gazlarinin zararli etkileringideriimesinde katalitik
donistiract olarak kullaniimasi gibi uygulamalari biliekiedir. En 6nemli bir ger
uygulama alani ise elektrokimyasal enerji Uretineinéiti oksit yakit hicresi (SOFC)
olarak 6rngin hidrojen kati oksit yakit hicresi (Hidrojen-SORKullaniimasidir [1-6].
Ote yandan yuksek oksijen iyonik elektriksel iletke 6zelligine sahip olan BiO tipi
elektrolitler foto iletkenlik, foto Iiminesans, gik band gap enerjisi, dielektrik
permitive, magneto optik, piezo elektrik, negatdaklik katsayr (NTC), yuksek termal
stabilite gibi 6zelliklerinden dolayr da modern katl teknolojisinde, elektronik ve

seramik endustrisinde de yaygin olarak kullanilradktar [3-10].

So6z konusu kati elektrolitler ayni zamanda optéplemalarda, fiber amplifier ve
fotovoltaik hiicre yapiminda, yalitkan-yar iletk€MIS) kapasitorlerinin ve seramik
refraktorlerinin Uretiminde, boya pigmentlerinin pyaninda, ortamin oksijen gaz
basincina h#i olarak iletkenliklerinin dgismesi nedeniyle, oksijen dedektoru
yapiminda, bizmut tabanli stper iletkenlerin (BSGC&&ntezlerinde de kullanim

alanlarina sahiptirler [7-11].



Endustriyel uygulamalarda gonlukla elektrolitlerin tabakaekline veya ¢cubukekline
getirilerek kullanildiklari ankalmaktadir.Sekil 1.1’ de elektrolitlerin tabaka ve cubuk
sekli gosterilmektedir. Son zamanlarda yapilan Bif kati elektrolitler ile ilgili
yapilan bilimsel argirma calsmalarinin, daha cok kati elektrolitlerin iletkenlik
Ozelliklerini iyilestirmeye yoOnelik oldgu bilinmektedir. Cakmalarin daha diiik
sicakliklarda, daha yiksek oksijen iyonik iletk&nbizelligine sahip yeni elektrolitlerin

sentezlenmesi, karakterize edilmesi, performanshadgiksek SOFC hucresinin

dretilmesi gibi konularda ygunlastigli ve hala ginimuizde de guncghi korudusu
anlgiimaktadir.[11-23].

ELEKTROLIT!

YAKIT ELEKTRODU

a b
Sekil 1.1. (a.)Tabakah Kati Elektrolit,l{.) Cubuk Kati Elektrolit.

Kati oksit yakit hiuicresi (SOFC), 40 yil gibi gegmisahip olmasina gmen, belki de
gelecekte ticari olarak kullanilan ilk yakit hudredabilecek, Gmit veren bir yakit
hiicresidir. SOFC bikenleri dger yakit hicreleri ile karlastirildiginda pahali olmayan
seramiklerdir. Ber yakit pili turlerini 6zelliklerine gore katastiracak olursak genel
gOsterim Tablo( 1.1 )'deki gibidir.



Tablo (1.1). Yakit Pili Turlerinin Kagilastirmali Ozellikleri.

J: ¥ O(-) x — o =
2 2 = 9 S G
x Z — = S | uZ <P
C S 4| 2 | TR |%%
5oz &l s | ¢y 8
w < - X )
_ Fosforik
Eﬁ?iﬁi‘.ﬁ Asit H* | 150- | Platin | 37-42| Karbon Ho,
PiL i (H3sPOy) 220 Yapil Metanol
ERIMIS Eriyik 600- Paslanmaz
525.?%%2 Karbonat | CO;” | 700 | Nikel |55-65| Celik H,
Yapih Dogalgaz
) Potasyum 120-
y :}kﬁ% .IL .| Hidroksit | OH™ | 250 | Platin | 45-60| Karbon H
s Yapili
KOH)
POLIMER Polimer 50-
ELEKTROL IT | Membran| H* 100 | Platin | 40-55| Karbon Ha,
YAKITPILI Yapili | Metanol
_ Seramik 500-
f(/m?ﬁ S (ZrO,v.b.)| O* | 1000 | Seramik| 55-70| Seramik | Hy,CH,
Yapih Dogalgaz

Kati oksit yakit hiicresinin ¢cama sicakiginin digiik olmasi dilik maliyet, daha buyik

sistem guvenilirgi ve daha uzun ¢gima dmri gibi pek ¢cok avantajlara sahiptir

1.1. BLOs Polimorflarina Ait Fazlar ve Ozellikleri

Literatiirdesu ana kadar yapilmiolan calgmalardan edinilen bilgilere gore; 483

bilesigi Uzerinde ygun olarak cakilan 4 farkli kristal faza sahiptir. Bu fazlar

monoklinik faz (-Bi,O3), tetragonal faz [{-Bi,0Os), i¢c merkezli kubik (bcc) faziy
Bi»0O3), yuzey merkezli kibik (fcc) fazidid{Bi,Oz). Saf BpOs bilesigine ait hakkinda
az bilgi bulunan iki faz daha vardir. Bunlar ortorok faz ¢-Bi»Os) ve triklinik fazdir
(w-Bi»03). Ortorombik tek kristale-fazi 240C sicaklikta, triklinik o-fazi 800C
sicaklikta oldukca 6zel sentezleme reaksiyonlarihidrotermal 1sil glemlerle elde
edilmistir [14,19].




Monoklinik a-fazi oda sicak@inda kararli halde bulunurkénfazi yiksek sicaklikta
kararli olan fazdir ve yakjgk 825C olan erime noktasina kadar kararli halde
bulunmaktadir. Sabi-fazindan yuksek sicakli&fazina geg argtirmacilarin énemli
gbzlem konusu olmgur. Bu geg icin deserler 717C'dan 748C’a kadar citlilik
gostermgtir. Harwig ve Gerards tarafindan yapilan gailarda; bu gegin 729C-
730°C aralginda meydana gelgii saptanmy ve bunlarin yap# son camasuan gegi
sicaklgi olarak kabul edilnstir.

Yuksek sicaklikd-fazindan sgutmada oda sicallina gegte iki orta sicaklik yari
kararli faz olgur. Bunlar ;B vey fazlaridir. Yaklaik 730C ‘da meydana geled-fazi
oda sicakfiina s@utulurken 656C ‘de B-fazina, 648C ‘de y-fazina doniir. Bu
sogutma Blemi devam edecek olursa yajda de bu fazlar tekrara-fazina
donimektedir.

Bi»O3 bilesigine ait faz dongiimleri Sekil 1.2 ve Tablo 1.2’de verilrgir.

rirﬁis BizOg
3
1 2
9 4,
y-BizOB < 0-Bi,Os« ﬁ-BizO3
10 5
7 8 6
11
O(-BizOg

Sekil 1.2. Bizmut Trioksit Bileiginin Faz Dongumleri.



Tablo 1.2.Farkh Sicakliklarda BOsBilesigine Ait Fazlar.

1(°C) FAZLAR
SIVI SIVI SIVI SIVI & faz
a0
825
& faz
& fazi & faz & faz
800 @ fazi
foo
730-- trikilinik
1 1
650
k
639 v
B-faz y-fazi |
|
tetragonal bco :
e e | |
|
|
o-fazi I o-fazi
|
400-- veya : 'y
muhtemelen :
330-- !
v i
240 v-fazi |
a-fazi | e-fazi
[
a=-Fazi # ortorombik

Literatiirde simdiye kadar BiOs bilesigi tGzerinde yapilan ¢aimalarda bilgigin saf
halde iken kararsiz modifikasyonlarini oda sigakbla kararli hale getirmek mumkin
olmamstir. Ancak bu fazlar gger oksit bilgiklerinin, kati hal reaksiyonlari ile saf
Bi»O3 icerisine yabanci madde olarak katkilanmasiyla saaklginda kararli hale
getirilebilmektedirler. Orngin saf BiOs igerisine MoQ, ZrO, Y,0s, CoO, WQ, SrO,
CaO, La0s, SeQ, V.05 EwOs; GA0O3, ShOs ve DyOs gibi oksitler katkilanacak

olursa, oda sicalginda kararl hale gelebilmektedir. [15,24-27].



Birim hicre parametreleri; genellikle katki madadésicinsine ve katki oranina gla

olarak dgismektedir. B}O3 bilesigine ait fazlarin birim hiicre parametreleri Tablode3

gosterilmitir.

Tablo 1.3.Bi,O3Bilesigine Ait Fazlarin Birim Hicre Parametreleri.

Bi»O3‘e ait fazlar

Kristal hiicre

a- monoklinik

a=5.844 A
b=8.157 A
c=7.503 A
p=112.97

uzay grubuP2;/ ¢

-tetragonal

a=7.741 A
c=5.634 A

uzay grubLPz‘r 21C, Z=4

y- kuibik (bcc)

a=10.2501 A
uzay grubu23, Z=13

5- kiibik (fcc)

a=5.66 A
uzay grubFm3m

€- ortorombik

a=4.956 A
b=5.585A
c=12.730 A
uzay grubuPbnb

w- triklinik

a=7.269 A
b=8.639 A
c=11.970 A
o =87.71%
B =93.227
y = 86.653

olasi uzay grub®@ 11

Yapilan tez ¢cagmasinda, (BiO3)1.x(ThsO7)x (0,1< x < 0,25 stokiyometrik araht) ikili
sistemi cakildi. Kuibik (fcc) o-fazinin olgabildigi stokiyometrik katki arafy,

reaksiyon sicakliklari ve sureleri belirlendi. Tékz olarak sentezlenen 6rneklerin

kristalografik dzellikleri X-ginlari toz difraksiyon (XRD), termal 6zellikleri fdiransiyel

termal analiz/termal gravimetri (DTA/TG) ylzey maldjileri ve tanecik boyutlari

taramall elektron mikroskobu (SEM) ve elektrikdetkenlik 6zellikleri dort nokta d.c.

metodu ile incelendi




2. BOLUM
GENEL BILGILER

2.1. X-Isinlari Difraksiyon Metodu (XRD)

1912 yilinda Von Laue tarafindan skedildikten sonra, xsinlari difraksiyonu analiz
yontemi bugiine kadar endstri ve bilime ¢ok ondmiidi akisi sazlamistir. Ornegin;
kristal malzemelerin atomlarinin geometrik dizéng( yapisi) ve aralarindaki mesafe
hakkindaki bilgilerin ¢gu dosrudan difraksiyon cajmalariyla tayin edilmitir. XRD
sistemi ¢c@unlukla &ir elementlerden okan, kati anorganik ve kristalin maddelerin
arggtirlimasina uygun bir aletsel yontemdir. XRD olc@énnicin kullanilan cihazlar basit
olarak Sekil 2.1’deki blok diyagramina sahiptir. Yontem psii iletkenler, seramikler,
metaller, alaimlar, kati cozeltiler, heterojen kati kamlar, korozif maddeler, celik
kaplama malzemeleri, maden analizlerinde, topraMiderinde, safsizlik katkilanmi
yari iletkenlerde, bdbrek ve mesaneslaanda, bilgim analizlerinde, bazi adli
konularda, bazi boyar maddelerde, pigmentlerdeegiolarda, dgal veya yapay
minerallerde, herhangi bir malzemenin icgrdbilesik veya elementlerin tayininde,
inorganik polimerlerde, faz diyagramlarinin ve faanistimlerinin aratirilmasi bazi
kristalin veya amorf kompleks bi#lerinin incelenmesinde olgw gibi bir cok konuda
yaygin kullanim alanina sahiptir. Yaygin olmamalbalikte bazi kati organik
bilesiklerin, kati organik polimerlerin, plastiklerin,rganik boyar maddelerin v.s.

analizlerinde de kullaniimaktadi28,29].

Ayrica XRD calgsmalari metallerin, polimerik malzemelerin veseh katilarin fiziksel
Ozelliklerinin ¢cok daha iyi ankdlmasina katkida bulunmlardir. X-isinlari difraksiyonu
son zamanlarda stereoidler, vitaminler ve antilkyet gibi karmaik maddelerin

yapilarinin aydinlatilmasinda da yaygin olaraka&ulimaktadir.



X-1ginlarn difraksiyonu kristallin bilgklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve
uygun bir yontemdir. Xsinlari toz difraksiyon yontemi ise, kati bir numde&i
bulunan bilgikler hakkinda Kkalitatif ve kantitatif bilgi g#ayabilen tek analitik
yontemdir. Orngin, toz yontem ile bir kati numunedeki KBr ve Nagizdeleri tayin
edilebilirken dger analitik yontemlerle sadece numunedekj Ka', Br ve CI iyon
yuzdeleri tayin edilebilmektedir.

X-1sinlar toz yontemleri her bir kristalin madde ickaisini difraksiyon modelinin
sadece o kristale 6zgu olmasi temeline dayanirleBéyger numunenin difraksiyon
deseni literatirde kaitastirildigi maddenin literatlrdeki difraksiyon deseni ile tam

uyarsa (difraksiyon acilari ayni olursa), numundamyasal yapisi bulunabil[28,29.

2.1.1. X-lsin1 Difraksiyonu (XRD)

Cihazm
Bilesenleri
| 1

] ]
Kaynaklar Filtreler Dedektérler }[D'fl_“km' Simyal .
matérler Islemciler

|
— - ¢ -
X Ismlan| | Radyo kincil Foton Gaz Sintilasyon Puls Puls
Tiipii i.mtuplar loresans
N aynaklar

Saymm Transdusersarlular YlSlkS_E!dlk Yiikseklik
ler " s eciciler

Analizir

| |Geiger
Tiipii

| [Orantih
Savic

I~ ———
vonlas
ma

dalari

Sekil 2.1. X-Isinlari Toz Difraktometresinin Bikenleri.




2.1.2. Kristal Yapi Analizi ve Bragg Yasasi

Toz difraksiyon yonteminde, analitik difraksiyon ligaalari i¢in kristal numune
homojen, ince bir toz elde edilene kadgiitiillr. Bu durumda ¢ok sayida kuguk kristal
tanecikleri butiin mumkdn yonlerde yonlenirler; keg bir x-$ini demetinin malzeme
icinden gecerken cok sayida targaci butin mamkin diazlemler arasi sheklarda

yansimasi icin Braggpartini (2.1) yerine getirecealekilde yonlenmi olmasi beklenir.

Numunelerin 6lcime hazirlanmgakilleri, ince duvarli cam veya selofan kapiler l&ip
icine yerlatirilebilirler. Diger bir secenek bir miktar numunenin kristalin &izell
bulunmayan bir bglayici ile karstiriimasi ve eritilerek uygun bigekil verilmesidir.iki
ya da daha fazla 6rpm bir mika plaka tzerine yaylimageklindedir.

Bir kristalin yapisi, atomla etkijen dalgalarin difraksiyon desenleri incelenerekntay
edilir. Difraksiyon dgrultulari vesiddetleri olcllerek, difraksiyondan sorumlu kristal
yapi ile ilgili bilgi elde edilir. Paralel, mono &matik ve dalga boyi olan x-ginlarinin
bu kristal yap! Gzerine, kristal diizlemiyeacisi yaparak gelgini farz edelim. X-gini
demeti kristale gel@inde duzlemlerden (duzlemin d aralikla siral@ndrarsayilir)
farkll dogrultularda yansima yaparlar ve bedartlarin sglandgr durum haricinde

birbirlerinin etkilerini azaltirlar.

Kristali tanitacak olan difraksiyon deseninin olmigen Sekil 2.2°den de goruldgii gibi
yansima ginlarinin yapici gigim yapmalari gerekirSekil 2.2°de 6rgu ytzeyinin bir

parcasi gosterilngiir.

Her bir ylzeyden yansiyan dalgalar arasindaki gofif AB+ BC=2dsind ile ifade
edilir. Yapici girsim olmasi i¢in bu ifadenin dalga boyunun tam katiay ., esit

olmasi gerekir. Bunun icin gerekfart, konsu iki diizlemden yansiyaginlar arasindaki
yol farki 2dsi® olmali ve yol farki dalga boyunun tam kati olmaldBragg kanunu
olarak bilinen bu ifadesagidaki matematikselsélikte verilmistir [28,29].

2d.Sim =nA (2.1)
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Sekil 2.2. X-Isinlarinin Bir Kristal Tarafindan Difraksiyonu.

(2.1) ifadesine gore difraksiyon meydana gelebiinigia gelen ve yansiyarsinlarin
belli bir yizeyle belli bir aci yapmasi gereklidkyni zamanda gelersinlarin dalga
boylarinin d dizlemler arasi mesafeden kiclik olmgsi da ona @ olmasi

gerekmektedirX< 2d). Bu da difraksiyon icin gereldartlari belirlemektedir.

Difraksiyon desenleri, genellikle otomatik cihatdaelde edilir. Burada kaynak, uygun
filtreleri bulunan bir x-ini tptdur. Toz halindeki 6rnek numune tutucuydegérilir.
Kristallerin yonlenmesindeki gglguzelligi artirmak i¢cin numune tutucu dénduralir.
Emisyon veya absorpsiyon spektrumunun elde edimresienzeri bigekilde otomatik
olarak taranmak suretiyle difraksiyon desenlerieeddlilir. Bu tir cihazlarin avantaji

siddet dlcumleri icin yuksek kesinlik, otomatik veryiklama ve rapor sunmasid28].

2.1.3. Difraksiyon Desenlerinin Yorumu

Bilinmeyen bir malzemenin toz difraksiyon desemiden yararlanarak tanimlanmasi,
sinyallerin @ veya & cinsinden pozisyonlarina ve gh siddetlerinin elde edilmesi
temeline dayanir. Difraksiyon acis@®elli bir grup dizlemler arasi aciklik tarafindan
belirlenir. Bragg gitli gi yardimiyla bu dizlemler arasi uzaklik ( d ) mesakayngin
bilinen dalga boyundan ve 6lciimin yapildacidan hesaplanir. Cizgddetleri her bir
dizlem kimesindeki atomik yansitma merkezleriniming ve sayisina Bhadir.

Uluslararasi Difraksiyon Verileri Merkezi (Intermaal Centre For Differaction Data,
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Swarthmore, PA) tarafindan toz difraksiyon veril@osyasi sglanabilir. Bu dosyadaki
verileri tarayarak bilinmeyeni belirlemek zor venzan alici oldgundan, toz veriler
dosyas! inorganikler, organikler, mineraller, mietal algimlar, adli malzemeler ve
diger tirlerin listesini iceren alt dosyalara ayrgtm Bu dosyalardaki veriler duzlemler
aras! uzaklik mesafelerini ve dphcizgi siddetlerini gostermektedir. Veriler efddetli
cizginin d degerlerine gore siralangtir; bu dosyadan analizi yapilan maddesinin en
siddetli d mesafelerine bir pikometrenin yiizde kisi kadar yaklgan d dgerleri alinir.
Muhtemel bilgikler ayrildiktan sonra aralarinda tekrar bir eleigia ikinci daha sonra
dcuncu vb. emnsiddetli cizgilerin d dgerlerine gore elemeler yapilarak bilinmeyene
yaklasilir. Cogunlukla U¢ veya dort d geri bilesigin kusku gotirmez bigekilde tghis
edilmesi icin yeterlidir. Ginimuzde artik bilgisayarama programlariyla bu zatem

kolaylastiriimistir.

Eger numune iki veya daha fazla kristal Bifg iceriyorsa, bunlarin tanimlanmasi daha
karmalk olmaktadir. Bu durumda denemeler sonucu bir ajigusalanana kadar daha
siddetli gizgilerin ¢gitli kombinasyonlari kullanilir. Difraksiyon cizggfinin siddetleri
Olculerek ve standartlarla kalastirilarak kristal kagimlarinin kantitatif analizini

yapmak mumkundur [28].

2.2. X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Calismalarinda Kullanilan Aletler ve Uygulanisi

2.2.1. X-lsinlar1 Toz Difraktometresi

Sekil 2.3. X-Isinlar Toz Difraksiyon Olgtimleri (XRDlcgin Kullanilan
Bruker AXS D8 Advance Tipi Difraktometre.
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X-1sinlar toz difraksiyon desenleri Erciyes UniversiteTeknoloji Aratirma ve
Uygulama Merkezinde (TEKMER) bulunan Bruker AXS D8dvance tipi

difraktometre ile yapildi.

Sekil 2.3'de bloksemasi verilen sistem Bragg Brentano geometrisirre gélsan bir
sistem olup, olcimlerde 40 kV ve 40 mA’de elde edilCu ku isinlar kullanildi.
Sistemde monokromatize XHni elde etmek icin grafit monokromatér veya filare
kullaniimaktadir. Olgiimler 1 20 < 9¢P aralginda 0.002 (20)’lik agi tarama miktari
ile yapildi. X-gini demetinin kalinfiini uygun hale getirmek icin difraktometre gjinie

1 mm’lik ve ¢iksina da 0.1 mm’lik filitre bulunmaktadir. Numunedeifrakte olan X-
Isinlart Nal (TI) tipi sintilasyon dedektérl ile t@pimakta ve sisteme #a bulunan
bilgisayar unitesi yardimiyla gerlendirilmektedir.Sekil 2.4’de gorilen sinyakleyici
unitesi, sayicidan gelen elektronik pulslardannisteyen pulslari ayirmak, difraksiyon
piklerinin genlgini arttirmak, pulslarirsiddetlerini sayisal deerlere ¢evirmek, bunlari

voltaj akim dgerlerinde bilgisayara gondermek icin kullaniimaktad

X - Ism Tiipii Dedektir

Odaklama Numune T, zq
Cemberi -

= Olciim Cemberi

Sekil 2.4. Goniometre Unitesi.
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2.2.2. Sistemdeki Fazlarin Analizi (Elde Edilen Fdarin Analizi)

Degisik mol oranlarindaki kati kagimlarin belirli sicakliklarda firinlanmalarindan
sonra faz/fazlarin okup olwmadgl x-isinlari toz difraksiyon ydntemiyle yapilan
olcumler sonucunda belirlendi. Olgilen XRD toz désenin deerlendiriimesi ve

yorumlanmasinda, genel hatlanyka@da siralanan basamaklar izlegtmi

1. Baslangic maddelerinden elde edilen toz desenleriammikni halinde ise yeni
bir Grindn olgmadgl reaksiyon siresinin veya reaksiyon sicgakiin yeterli
oranda olmagh,

2. Baslangic maddelerinin XRD toz desenlerinden farklyavebenzer XRD toz
deseni elde etmeyi ve toz desenindeki difraksiyiiepnin tek bir birim hicre
tipinde indislenmesi durumunda, sistemin tek fdoh sistem oldguna karar
verildi.

3. Tek faz olyumuna kagilik gelen XRD toz desenlerinin, belli bir stokiyetnk
katki aralginda tekrar etmesi, benzerlik géstermesi ve hesapldirim hticre
sabitlerinin azalma veya artma gostermesi durumwistemin bir kati ¢cozelti
sistemi (homojen kati karm) olduzu sonucuna varildi.

4. Olgulen toz deseninde, birden fazla birim hiicre difraksiyon piklerinin
gozlenmesi, difraksiyon pigiddetlerinin belli bir stokiyometrik katki arginda,
artma veya azalma gostermesi halinde sistemin dgjetekati kagim (karsik
kristal sistemi, ¢oklu faz sistemi) olgu sonucuna varildi.

Olgulen x-ginlari toz desenlerindeki zeminsinlarini  elimine etmek ve 6n
deserlendirme glemleri yapmak icin Diffrac Plus Eva paket prograkailanildi [30].
Toz desenlerindeki difraksiyon piklerinin indeksteesi icin Diffrac Plus Win-Index
Professional Powder Indexing hazir paket programilakildi [30]. Tek bir kristal
sistemine sahip olan drneklerin birim hicre sabitle % mol ThO; katkilamaya bg
desisimleri grafige aktarilarak, dgsimin niteligi incelendi. XRD toz desenlerinin hangi
birim hicre tipine kailik geldigi, XRD verilerinin literattr verileri ile kanlastiriimasi
yapilarak bulundu [29].

Standart O0lcim modunda O6lgim siresi 60 dakikadiste® yuksek sicaklik toz
difraksiyon olctimleri icin de donaniml olup XRDcéimleri oda sicakfi ile 1600°C

sicakhk aralginda yapilabilmektedir. Bu olcimler sonunda krisgafik faz
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dongumleri, faz gegi sicakliklari, termal gengene gibi 6zellikler incelenebilmektedir.

Sistem sicakfia bali olarak olgan zemin dizeltmesini otomatik olarak yapmaktadir.
2.3. XRD Evaluation Programi Kullanimi

Ilk olarak XRD Evaluation Programi agilir. XRD EVArdgrami agildiinda
[EVA-docl] adi altinda dosya kamiza cikmaktadir. Bu dosyanin dstiinde de
ToolBox sayfasi ¢cikmaktadir.

Herhangi bir dosyayi agmak icin [EVA-docl] dosyasn Files-Open dememiz

gerekir ve acmak istegimiz dosyanin raw uzantisina
gerekmektedir.

tiklamamiz

'3 EVA - [Saf sodyum bikarbonat 1 %]

[, File Edt iew window Help

—1=(x]|
== = e N s M ol e = o 2B T B et R N R e N N |
+ Zaam ~| Sereen | unt Yount Weseale  Slis(Pab]l | Cumentl | Scan: NI Saf sodyum bikertbonat 1 (S af sodyum bikartioniat 1.ran)
4| Segment th—Thela;”Enums = |urear F][Fired | feapsey | Patem 1
=

R e *L—JJLJ[—z-A_uM L—A

|
B Dot [ satsogum.

| 2Theta: 48,80 d - 185435 ] | Counts - 836,¥3%  7356 ]

=y

[

Sekil 2.5. XRD EVA Programinda Agilan [EVA-docl] dosyaskli.

ToolBox Ekraninda Scan modunda Replace yapmamekigeBu slemi yapma
mizin nedeni raw uzantili dosyamizin zeminini dilmek yani zeminsimalarini

(guradltdleri) en aza indirgemek icin yapilir. Bunzi@ isimalarinin olgmasinin
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sebebi XRD'ye goOnderdimiz numunelerin cinsindeng@itilmesinden

Breumstrahlungsinlarindan, Compton ve Thomson saciimasindagabitir.

ToolBiox

I—’E:;an— F'atternl F'eak_‘ &rea I.Lal:;el' I Level I

I Sample name I File name I Scan Type | Stark | Er

¥ = ThdO7

2 Bleld dib

S i
[ GrapAll Except Cumrent Items Selected: 1 _:l:] e

Backagnd. IIF‘eakSEarch Strip Kﬁl'-.E_l Fuairier I Smoath I

$Offset | Displacem. | YScale | Abemant | Add/Subt |

| 4= [05 Mk | | Defaut |

T * 0.3 wWwidtly Peaks found: &7 tdake EIF l
4= |00z Min  Threshald |1 Append TaList |

Sekil 2.6. ToolBox Ekrani.

» 2.amada ToolBox ekraninda sirasiyla Strip KA2 ve Replyapilir. Strip KA2
yapmak numunemiz tGzerindeki pik profillerindeki yanalari yok etmesi ve pik
profillerini daha dizenli hale getirmesi icin yapil

» 3.mamada ToolBox ekraninda sirasiyla PeakSearchppeid To List yapilir.
Bunu yaptgimiz zaman numunemiz tzerindeki tim pikleringiaretlenmg olur
ve liste halinde 6nimize ¢ikmaktadir.

* Append To List dedikten sonra kaniza ToolBox ekranind&ekil 2.7 de

goriinen numunelerin Peak’te listelegmhali olur. GorinumSekil 2.7 de
verilmektedir.
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ToolB o
Scar I F'att'ern! Feak Area Lal:uel_! Level I

3ol x|6| 5 ] Elal

d wvalue
d=1.43117 2 Bed T 148117 2030

'E'%— d=1.44415 B4.470° 1.44415 910C.. |
vl %— d=1.37445 B3.173° 137445 B74C.. |
vl %— d=1.36013 E3.991 " 1.36013 177C.. °
v %— d=1.35450 B3.219° 1.25480 1739C.
v %— d=1.33323 FOEE4 T 133323 104C.
v %— d=1.29895 F27437 129895 M 2C.
vl %— d=1.21000 7080 1.21000 231C.
vl %— d=1.14038 84927 114098 EBBR3IC..
v %— d=1.11403 avda1 111403 831 C.
vl %— d=1.10850 gE 0239 110880 B819C.
vl %— d=1.10397 98494 7 110397 831 C..

1© B lé: |9 |d|b Py i |

4| | »

[ Gray &l Except Curent. [tems Selected: 1 _'3:] e

[ Edi Make DIF | Mamalize |
d walue |1 A7 Drag & Dru:u;r_'a REW F'_E':ak

ba & zuitable position
Angle (62673 Filter:
Initerzity IED.E?E iE % gigma _:_I Drop Selection on Scan

Sekil 2.7. ToolBox Ekraninda Peak Gorinumu.

Bu ekranda bizim i¢cin 6nemli olan glerler d, Angle, Intensity'dir.

d=Duzlemler arasi sabit (uzaklik)

Angle=Yansima AcIsI

Intensity=Siddet

anlamina gelmektedir. Burada sari renkte olarsateti’de garetlenmeyen
piklerin yerini ayarlamak icin kullaniimaktadir.

Karsimiza cikan listelenmipiklerden %2 ye kadar olan kucgikidetli piklerin
silinmesi gerekir ¢iinki bize %2 den buwiddetli pikler gerekmektedir.
Elimizde geri kalan piklerimizi6=10-90 arasini yagaa tarayarak piklerin
Uzerindeki oklarin yerinde olup olmadikontrol edilir gger yoksa sari renkli ok

tasinarak uygun yere yegegrilir.Batin piklerimiz icin bu klem sirasiyla
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yapildiktan sonra MakeDif yapilir ve dif uzantibsya olgturulmus olur.Sonra
bu dif uzantih dosyayr EVA[docl] sayfasinda sieafdile-Export-Current Dif
Pattern diyerek, yeni bir Export Dif File adi atlen dosya acilir ve bu
olusturdusumuz dosyayi nereye kaydedgioeizi gostermektedir.

« Daha sonra INDEX programi acilarak glurulan dif uzantih dosyalar teker
teker incelenerek indislemeglemi yapilir. Numunelerimizin hangi birim htcre
parametrelerine ve hangi yapiya sahip gldien son glem olan indisleme

yontemiyle elde edilmgiolur.

2.4. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) Olglimleri

Malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinin bir ¢ok afisma alaninda kati yuzeylerin
fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi slamak blyuk bir 6nem ga. Bu tir bilgiyi
sglamanin klasik yontemi yuzey karakterizasyonundk fismemli bir teknik olarak
kullanilan optik mikroskopidir. Son zamanlarda gdéha yiksek ayiricga sahip ¢
teknik kullanilarak yuzeyler hakkinda bilgi @anmaktadir. Bu teknikler taramal
elektron mikroskop{SEM), taramali tiinelleme mikroskopi (STM) aeomik kuvvet
mikroskopi(AFM)’dir. Son iki ydntem bazen taramali prop mikkopi (SPM)seklinde

ortak bir isimle adlandirilir.

Bu tekniklerin her biri ile bir gorintl elde etmagdin kati numunenin ytzeyi, hassas bir
sekilde odaklanan elektron demetiyle (1) yluzey ba@gunliz bir dgru tzerinde (x
yoniinde) tarama yapilir, (2) demeglaagic pozisyonuna doner ve (g dogru (y
yoninde) standart belirlengnbir miktar kadar kaydirilir. Busiem s6z konusu ylizey
alani tamamen taranana kadar tekrarlanir. Bu taiglerai sirasinda ytzey ustinde (z

yoni) bir sinyal alinir ve goérunttye dawiiriilecesi bir bilgisayarda toplanir [29].

Taramal elektron mikroskopta, kati numune ylzeuyksgk enerjili bir elektron
demetiyle taranir. Bu teknikte yuzeydersigetlr sinyaller olyturulur. Bunlar geri
saciimg elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlaX-1sini floresans fotonlari ve
degisik enerijili diger fotonlardir. Batin bu sinyaller ylizey gatalarinda kullanilng

olmakla beraber, bunlarin icinde en yaygin olan td&nesi (1) taramal elektron
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mikroskopinin temelini olgturan geri sacilngi ve ikincil elektronlar ve (2) elektron

mikroprob analizde kullanilan xsini emisyonudur [29].

SEM ile tarama, objektif merceklerin arasinda ygmémis iki cift elektromanyetik
sarim ile sglanir. Sarim ciftlerinden biri, demeti numune boganx yoninde

kaydirirken, dger cift y yoninde saptirir.

Taramanin yapilabilmesi icin tarama sarimlarindaiméd elektrik sinyali uygulanir ve
elektron demeti mercek sisteminin merkez eksenminydoniinden numuneye carpar.
Bu sarim c¢iftine (yani x sarimlarina) uygulanankgi& sinyalinin zamaninin bir
fonksiyonu olarak déstirmek suretiyle elektron demetinin numune boyudca bir
dogru Uzerinde hareket ettiriimesi ve daha sonra tekeglangi¢ (orijin) pozisyonuna
donmesi sglanir. Cizgi taramasi tamamlandiktan sonrgedisarim grubu (y sarimlari)
kullanilarak demet y yoniinde biraz kaydirlir vesarimlarini kullanarak x yoninde
demet kaydirmasi tekrarlanir. Demetin bkekilde hizla hareket ettiriimesiyle tim
numune yizeyi elektron demetiylenlanabilir. Tarama sarimlarina uygulanan sinyaller
ya analog ya dijitaldir. Dijital taramanin Ustugli) elektron demetinin hareketinin ve
incelenecek bolgeyi bulmasinin ¢ok iyi bigekilde tekrarlanabilir olmasidir.
Numuneden alinan sinyal kodlanir ve demetin x y@3zisyonlarini dijital olarak temsil

eden formda hafizaya alinir [29].

Elektron demetinin x ve y ybninde tarama yapmasailayan sinyalleri yoneten
sistem, ayni anda katasinlari tptinin (CRT) dikey ve yatay eksenleriniratamasini
sglar. CRT uzerindeki noktgiddetini kontrol eden bir dedektor cgkisinyalini
kullanarak numunenin bir haritasini giurur. Bunu yaparken numunenin ytzeyindeki
belirli bir alanda olgturulan sinyalin CRT ekraninda buna agelen bir nokta ile

birebir korelasyonu gganir. SEM ile gorintiide ganabilecek buyitme (M)

M =W/w (2.2)
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(2.2) denklemi ile verilir. Burada W, CRT ekraniangligi, w ise numune boyunca tek
bir tarama cizgisinin gesligidir. W bir sabit oldgundan w'yi azaltarak buyitme (M)
arttirllabilir. BUyttme faktérd ile numune boyuntarama genligi arasindaki ters

oranti nedeniyle sonsuz kucuk bir noktaya odaklaelektron demetiyle sonsuz bir
biyutme sglanabilir. Ancak dger pek cok faktor, ukabilecek buyttme oranini 10 kat
ile (10 x) 100 000 kat (100 000 x ) arasinda san{i29].

Numune ve numune tutucu, numune odalari numuneldninli bir sekilde
desistirilebilmesine uygun olarak tasarlangtm. Normal basinctan 1Dtorr veya daha

disUk bir basinca hizla wabilmek icin yiksek kapasiteli vakum pompalari &allir.

Numune tutucular veya raflar, @o cihazda bir kenari birkag cm’den fazla numuneleri
tutabilecek 0zelliktedir. Ayrica numune tutucular ¥, ve z yonlerinde hareket
ettirilebilir ve her bir eksen etrafindan dénduhile. Sonuc olarak ¢gu numunelerin

yuzeyleri hemen hemen her yoénden gdzlenebilir [29].

Calismasi en kolay olan numuneler elegtriletenlerdir. CUnkl engellenmesniveya
yavglatilmamsg bir sekilde toprga akan elektonlar, yuk birikimi nedeniyle gdun
gercek olmayan yapay verileri en aza indirir. Agrielektrikge iyi iletken numuneler
genellikle 1s1y1 iyi ilettiklerinden isisal bozunnmdasilgl en azdir. Ancak, ne yazik ki

cogu biyolojik ve mineralojik numuneler iletken gitlir.

fletken olmayan numunelerin SEM goruntilerini eldenek icin ¢aitli teknikler
gelistirilmi stir. Fakat en cok uygulanan tekniklerde numune yiizezlasma veya
vakum buharlgma uygulanarak ince bir metalik film tabakasiylglkair. Kaplama
islemlerinde dikkat edilecek noktasia kalin kaplamanin ytzey ayrintilarini 6értmesidir
Bu nedenle optimum bir kali@in segilmesi gerekir.

Taramali elektron mikroskoplarda elektron icin esmygn transduser tipi Xginlar
sintilasyon transduserlerine benzer fonksiyona psakimulasyon duzenekleridir.

Bunlarda katkilanmgi bir cam veya plastik hedef lzerine bir elektronmptgginda
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gorunur bolgede sar1 miktarda foton yayinlanir. Fotonlar, cihazinkgék vakum
bdlgesi dsinda yer alan bir fotoga@ltici tipe bir gik borusu vasitasiyla iletilir.

Sintilasyon transduserlerinde ortalama i® 1 katlik bir cazaltma sglanir [29].

Elektron tabancasi || Degistirilebilir yliksek-potansiyel
gi¢ kaynag:

Elcktrqn demeti

Manyetik g
kondansir M
mercekleri B

Tarama (biiytitme)
sarim kontrolleri

Manyetik
objektif
mercekleri

Ll e~ dedektir
X-Igim dedektorii /
 meem—
- —"2 CRT
Vel ekrani
==

Numune odasi

Sekil 2.8. Taramali Elektron Mikroskop Blok Diyagrami.

SEM ve EDX olcumleri yapilan numuneler icin Scherr&Varren egitligi (2.3)
kullanilarak, yapiy! karakterize edecgdkilde secilen, egiddetli piklerin pik profilleri
hesaplandi.

D =0.91/ (B cods) (2.3)
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Scherrer -Warrenséli ginde D ortalama kristal boyutud élcimde kullanilan xsininin
dalga boyu,& Bragg difraksiyon acisi vB ise pik yari yuksekginin gengligidir. B
degerini hesaplamak igin (2.4yidi gi kullanilr.

B2=B2, — B (2.4)

(2.4) sitli gindeki By, 6lctlen ve hesaplanan pik yari gdikierinin dogrulamasindan

elde edilen dger veBs yapl icin i¢ yansimalarinin elde edilen pik yagngli gidir [31].

Sekil 2.9. Olciimlerde Kullanilan SEM Sistemi.

Tek faz olarak elde edilen kubik (fcc) tipi katekdrolitlerin mikro yapi 6zellikleri ve
mikroprob analizleri Erciyes Universitesi TeknolojArastirma ve Uygulama
Merkezinde bulunargekil 2.9'daki LEO 440 marka taramal elektron mikobu ile
yapildi.
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2.5. Elektriksel Iletkenlik
2.5.1. Elektriksellletkenligin Aciklamasi

Elektriksel yuklerin herhangi bir etki ile bir ydoadveya her iki yonde de hareketi
elektriksel iletkenlik olarak tanimlanir. Elektridsiletkenlik hareketli taneciklere gére
siniflandintlir. Bu siniflandirmada hareketli taikéer elektronlar ise elektronik
iletkenlik, iyonlar ise iyonik iletkenlik, her ikitanecik turiininse hareketli okglu

iletkenlik tard karma iletkenlik olarak tanimlargr. Bu durumda iletkenlik tce ayrilir

ve su sekilde gruplandirilir.

Tablo 2.1.1letkenligin siniflandiriimasi.

ELEKTR IKSEL ILETKENL iK

l | |

Elektronik iletkenlik Iyonik fletkenlik Karma iletkenlik
(YUk tastyicilar (YUk tastyicilar iyonlar (YUK tagtyicilar
elektronlar) o%, Li*) iyonlar+elektronlar)
1.Metelik iletkenlik 1.Kati Elektrolitler &Bi,0; Faz

(Au, Cu) (Zirkonyum tabanl

kati elektrolit)
2.Yariiletkenlik

(Si, Ge, polimer) 2.Superyonik
fletkenlik

3.Supeiletkenlik (SrR)

(Hg, Al, MgBo)

3.Hizli iyon iletkenligi
(TI:CwCls)

Bir malzemenin elektrik iletimi iyonik ya da elektrik mekanizmalardan biri ile olur
[32]. Yariiletkenlik, superiletkenlik ve metalik elkenligi icine alan elektronik
iletkenligin disinda dger iletkenlik turd iyonlarin hareketine #a olan iyonik
iletkenliktir. iyonik iletkenlik 6zellikle &7, N3, CI, B gibi anyonlar veya H Na&, Li*
gibi katyonlarin hareketleri ile gorulur [32]. Bargideki atomlar 6rgu noktalarinda
sabit kalma glimindedirler ve sadece kristal kusurlari boyurftareket ederler. Bu
iyonlarin kristal 6rgusindeki yerlerini gigtirmeleri yoluyla yaptiklari hareketleri
sonucunda okan iletkenlik turii iyonik iletkenliktir. iyonlarin (katyon veya
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anyon)kristal drgude hareket etmeleri (go¢ etmeiérigerceklgen iletkenlge iyonik

iletkenlik, bu tdr iletkenlge sahip katilara da 6zel olarak kati elektrolitiden

Yalnizca yuksek sicaklikta atomlarin termal enenjilin yiksek oldgu ve 6rgu kusuru
konsantrasyonunun ¢ok yuksek sayilargtuylayerlerde bu tur iletkenlik fark edilebilir.
NaCl, MgO gibi ¢c@u kristal malzemeler diik iyonik iletkenlge sahiptir. Cunku
atomlar termal titrgmlerine rg&men o6rgu noktalarindan ayrilamazlar. Bunun tersi
olarak, ¢cgu kati elektrolit malzemeler yiiksek iyonik iletkgghden dolayi hizli iyonik
elektroliti ya da super iyonik elektroliti olaraknsflandirilirlar.

Tablo 2.2.Malzemelerin Elektriksdletkenlik Deserleri.

Malzeme iletkenlik (©.cm)*
fyonik Kristaller <10%°- 107
Iyonikletkenler | kat Elektrolitler 10'-10
Sivi Elektrolitler 10'-10
Elektronik Metaller 10°— 10
iletkenler Yariiletkenler 10°-1¢
Yalitkanlar <10°

Genel olarak kristal icinde iyonik iletkegln ortaya ¢cikmasi icigu sartlar gereklidir;
tek tip iyonlarin ¢gu hareketli olmalidir, hareketli iyonlarin atlaylmbesi icin ¢ok
saylida be orgu noktalari olmahdir, iki kogu Orgii noktasi arasinda atlamanin

olabilmesi icin dguk bir aktivasyon enerji engeline sahip 6rgu olchali

Bazi iyonik katilar yapilarinda, bir elektrik alaginde iyonlarin go¢ etmesine izin
veren noktasal 6rgu kusurlari icerirler. Bu orgiskiar yik taiyicilar olarak gérev

alir. Orguideki kusurlardan iyonun hareketi ile ijfoitetkenlik gerceklsir.

Iyonik iletkenlik icin iyonlarin bir ya da daha faztipinin malzeme boyunca iletiimesi

gerekir. Dguk sicakliklarda, bir iyonun 6rgu icinde harekenesi icin kiicik bir alan
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vardir. Bu alan sadece atomlarin, bulunduklari aakvarinda titrgmi igin yeterlidir.
Iyonlarin 6rgi icindeki hareketine 6rglsitk kisitlamalar getirir ve hareket rasgele
olmaz. Ancak sifirdan farkli bir sicaklikta 6rgu#asur meydana getirilirse iyonlar
hareket edebileceklerdir. Sifir sicaklikta sistenserbest enerjisi potansiyel enerji
tarafindan baskilanir. Sicaklik artirildikga sistendizensiziginin  derecesi olan
entropinin artmasindan dolay! sistemin serbestjiedagilimi oldukca belirginlgir.
Sistem artan serbest enerjiyi en aza indirmek varkhgini artirmak icin en diiik
dizeyde orgu bduklarini sahip olmalidir. Bu durum mobil tanecitte strekli 6rgu
kusurlarindan hareketi ile gercegtielir [33]. Taneciklerin bu hareketi bir elektri&lan
ile yonlendirilerek iletkenlik meydana getirilir.&€i haldeki malzemenin iletkeglj yuk
tastyicilari konsantrasyonu, kristalin sicak/iiyonun 6rgu icinde hareket edebilgili
kristal icindeki kusurun miktari gibi 6zelliklerdeatkilenir. Orgiide bguk kusurlar
normalde iki metotla meydana getirilir. Bunlardami lixristalin 1sitiimasi sonucunda
meydana gelen drgu kusurlaridir. Bigeli yolu ise safsizlik katkilamaktir. Sicaklik ve
safsizlik iyonik iletkenii buyilk oranda etkiler. Safsizlik katkilanmbilesiklerde
yuksek sicaklikta bu iki etki de iletkenlikte royrmar. DUk sicakliklarda, elektriksel
iletkenlik oldukca azdir. Bu durumda safsizlik stkie meydana gelen kusurlar daha
baskindir. Ancak yuksek sicakliklara ciktikga shitaketkisiyle olwan kusurlar
artacgindan kati kagik tip orgu kusur icermeye klar bu durumda gozlenen iletkenlik
turd kargik tip iletkenliktir. Elektriksel iletkenfiin artmasinin ana nedeni kristal 6érgude
olusan orgi kusurlaridir.

oy oty

Iyonik iletkenlik “Katyon Iyonik iletkenligi” ve “Anyon Iyonik Iletkenligi” olarak iki
gurupta incelenebilir. Katyoiyonik iletkenligi; Ag*, Na', Li*, H" gibi pozitif yiikli
iyonlarin hareketi ile iletkerdin sglandig turdir. En yaygin olarak Hiyonlarinin
hareketi ile go6zlenen iyonik iletkenlik cg@lmaktadir ve bu tur iyonik iletken
malzemeler gamizin yakit hicresi olan PEM (Proton Exchange Memb) yakit

hiicrelerinde kullanilir§ekil 2.10).
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PEM
Sekil 2.10.PEM Yakit Hucresi.

Anyon iyonik iletkenlgi; O*, F gibi negatif yikli iyonlarin hareketi ile iletkeépin

sgglandg tirdir. Bu iletkenlik turiine en iyi 6rnek’Qyonlarinin gosterdi elektriksel
iletkenliktir. O anyonlarinin hareketi ile iletkenlik gdsteren nesieler cgimizin kati
yakit hucresi kullanarak ofturulan elektrik santrali olarak kullanilan ve giikl
yasamda otomobil motorlarinda yer almasi icin gén (Solid Oxide Fuel Cell)
(SOFC) yakit hucreleridirSekil 2.11).
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Solid Oxide Fuel Cell

Fuel H.0 + CO
Hz + CO 2 2
z > CO+H0 — Hz+CO;z Heat
e (e
2|-|=+2a-_.-4- + 2H,0 L
Impermeable
Electrolyte & A
Oz + 4--- zu- . ol
e mnm N
Depleted O3
& Oxidant Heat

Sekil 2.11.SOFC ( Kati Oksit Yakit Hiicresi).

SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) bircok bakimdan PEMofBn Exchange Membrane)

yakit hiicresine gore ustln yanlari vardir. Bunlardazilarisunlardir;

» SOFC tipi enerji kaynaklarinin verimi PEM enerjiykagina gore daha fazladir
(Tablo 2.3).

» PEM yakit hucrelerinde sadece lllanilabilirken, SOFC de Hyaninda dgal
gaz, metan, etil alkol ve gkr c¢cqgu organik bilgikler yakit olarak

kullanilabilinmektedir.

» SOFC’ lerin endustriyel uygulamasi daha kolaydiynAzamanda mekanik ve
termal stabilazasyonu PEM lere gore daha fazladir.

» SOFC'’ lerin endustriyel uygulama alanlari dahademgl [33-37].
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Tablo 2.3.Yakit Pilleri.

Yakit pili Elektrolit T isietim (°C) Verim%
Alkali Yakit Pili KOH 50-90 50-60
PEM Polimer 50-125 50-60
Fosforik Asit Yakit
- HsPOy 180-210 55
Pili
Erimis Karbonat | Lityum -Potasyum
. 630-650 55-60
Yakit Pili Karbonat
ZrO, 900-1000 55-65
SOFC _
Bi,O3 500-700 60-70
Dogrudan Metanol .
Polimer 50-120 30-40

Yakit Pili

2.5.2. Ozdirencin Olgiuilmesi

Iletkenlik ve Ozdireng (direnclilik) bir malzemenikarakteristik 6zelidir. Bir
numunenin elektriksel iletkerdinin belirlenmesi igin dlgulen voltaj ve akignddeti ile
hesaplanan 6zdirencg gki ile numunenin geometrik yapisi arasinda hgkilvardir. Bu

nedenle 6zdirencin hesaplanmasinda kullanilan OkhnuKu;

\I/— =R (2.5)
esitli gine geometrik yapiya & olan bir dizeltme faktori (Resistivity Corregtio

Factor) dgeri ilave edilerek Ozdireng hesaplanir. Bu dizeltka¢sayisi numunenin

kalinhgina ve kalinlik geometrik yapisina, ylzey buUygkiie, numune kenar

sinirlarinin yapisina, kontaklarin numune utzeribdeind@gu konuma ve kontaklarin

dizenine bgh olarak deisir [26].

Malzemelerin 6zdirenclerinin belirlenebilmesi iciipik olarak numune iginde bir

elektrik alan yaratacak olan bir akim kagma, bu elektrik alan nedeniyle numune
icinde meydana gelen | elektrik akimingiddeti ve keyfi secilen herhangi iki nokta

arasinda meydana gelen V potansiyejnaésinin belirlenmesine ihtiya¢ vardir. Bir
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maddenin elektriksel direnci, maddenin tzerindegegel akimi ve bunun meydana

getirdigi V geriliminin orani ile bulunur.

Giic
Kawnag

Ampermetre

Volimetre

">

Sekil 2.12.1ki Nokta Elektrikseliletkenlik Olglim Tekniinin Sematik Gosterimi.

iki metal iletken kontak tel ile yapilan bu 6l¢limngémi iki nokta elektriksel iletkenlik
Olcimu olarak adlandinlirSekil 2.12). Burada direncin belirlenebilmesi igvhve |
degerinin dgrudan belirlenmesi yeterlidir. Bu yontemle yapildirenc belirleme
Olcimunde elde edilen R geri ileride de belirtegémiz sartlara bgl olarak en azindan
kontaklarin direncini de icerir. Bu durumda eldeeegtimiz R direnci ve buna tgh

elde edilerp 6zdirencg dgeri sadece numuneye ait olmayacaktir.

Direncin elde edilmesi numunenin 6zdirencini belwesini sglar. Homojen bir
numunenin 6zdirenci belirlenmek istepidide malzemenin geometrik 6zelliklerini de
icerir. Ozdirenc ifadesisagidakisekilde verilebilir [38].

0 =\|’—.G 2.6)

(2.6) denklemindeki G gdsterimi numunenin boyutlagiani yiizey geometrik sinirlari
ve kalinlgini, elektriksel kontaklarin numune tGzerindeki konwnu ve dizilg diizenini
iceren bir katsayidir ve“Geometrik Dizeltme Katsayisi/Faktori'(Resistivity

Correction Factor, RCF) olarak tanimlanir.
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2-nokta ol¢iimu ile elde edilendam diren¢ dgeri numunenin direncinin ginda baka

ek direncgleri de igerir. Bu ek direncler iletkemingR:), numuneye akimi aktaragnie
uclarin (prob, pin) (Row), gerekirse problari numuneye tutturan iletkenneh (Rpast,
kontak ucu ve numune temas ara yuzeyinin diremgter{Rcontay toplamidir. Bu
nedenle numunenin hesaplanan 6zdirenci olmasi gerekenden daha yiksektir.
Numuneye kontak olarak kullanilan iletken tellengleolarak iki parcalidir ve bu da iki
farkli direngli kontak kullanmak demektir. Bu koktarin bir kismi olgim cihazlarina
bagli olan iletken tel kablolar ve ger kismi da bu kablolarin numuneye temas eden ug
kisimlari olan problardir. Problar genelde ihtiyaggun farkli metalden yapilar. Bunun
nedeni numunenin cinsine gére numuneye sert garsatemasin gganmasi ya da

yuksek sicakfia dayanikli olan metal blar kullanmaktir.

Bu gibi durumlardan dolay! sadece numunenin dirgnioelirleyen bir direng dlgme
teknigi daha uygun olacaktir. Bu durum ozellikle kontakedci numune direncine
oranla yuksek olan iyi iletkenlerin ve yariiletkerin 6zdirencinin belirlenmesinde
ortaya cikar. DOrt nokta d.c. elektriksel iletk&nlblcme teknginde kullanilan

kontaklarin direncleri 6lcimde hesaba girmez veaplesan dger sadece numunenin

Ozdirencidir.

Bu amacla kurulan diizenekte kontaklardan ikisi noenizerinden akan akimi dlgmek
icin, ikisi ise herhangi iki nokta arasindaki pataml farki dlgmek igin kullanilir§ekil
2.13). Sekil 2.13'te goruldgu gibi 1.ve 4. problardan akim ve 2.ve 3. problardse
potansiyel fark ayri ayr olculdii icin iki nokta iletkenlik 6lcim tekmgindeki gibi
kontak direncleri 6lcime goudan dahil olmaz. Yine bu sistemde de kontak direiiz

konusudur ama 6lgimin sonucunu ¢ok az etkilegraden ihmal edilebilir.
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Giic
Kawmag

Ampermetre

Voltinetre

Sekil 2.13Dort Nokta D.C. Elektrikselletkenlik Olcim Teknginin Sematik Gosterimi.

Bu olcim teknginde 6zdireng denklemi yukarida verilenden farkin@makla beraber
(2.7) denklemindeki gibidir.

p=—=0G (2.7)

Kontaklarin ayni dgrultuda dizilmeleri en avantajli 6lcugekli olacaktir. Bu durumda
G faktorinin belirlenmesi ve hesabl daha sadedirada s argik kontaklar arasi
mesafedir $ekil 2.13). Boyle bir dlgim diuzepmde yukarida yer alap 0Ozdireng
denklemindeki G katsayisi numune geometrisi, kdatak numune Uzerindeki
konumuna ve kontaklar arasi s mesafesingidya. Uygulamada genel olarak yapilan

kontak dizilsi s;2 = 93 = $4 =S olan gt aralikli dizendir.

2.5.3. BpOs ve Polimorflarinda iyonik Iletkenlik

a-Bi»O3 oda sicakfiinda p-tip iletkenlik gdsterir ve elektronik ilethk@ir. Faz dongiimu
ile birlikte, yaklasik olarak 556C sicaklik ve oksijen kismi basinci 1.3518tm altinda
ya da 656C tzerinde n-tip iletkentie gecera-faz baskin olarak 400-720 arasinda
elektronik iletkenlik gosterir. 650-720 arasinda © iyonlari balugu hizla artmaya
baslar. 73CC civarinda kubik faza gecince yalnizca iyonikkatlik géstermeye l3éar.
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S, v, o fazlarinda iletkenlik baskin olarak iyoniktir. Qjen iyonlari mobil yuk
tastyicilaridir. Oksijen 6rgu kusuru icerenBi,O3z fazinin iyonik iletkenkgi diger Uc¢
fazdan daha yuksektin-fazi baskin olarak 400-720 arasinda elektronik iletkenlik
gosterir ve yukla bguklar (holler) ana yuk tayicilaridir. Saf p-Bi,O5; fazinin yiksek
sicaklhkta hizli iyonik iletkenlik gostergii daha Once Harwig ve Gerards (1979)
tarafindan belirlenngtir. 6-Bi,O3 ortalama bir basing altinda elektrorgyalugu, baluk
(hole) yagunlugundan daha kucukttr ve ayrica bu fazda p-tipi ebelk iletkenlik daha
baskindird-Bi,Os karisik iletkenlik gosterir ancak yiksek sicaklikta gé&siiyonlari en
bayuk yuk taryicilaridir. 6-Bi.O3; genel formulu B%+0115D015 seklindedir ve yapisinda
%25 oraninda ® 6rgii bglugu icerir. BpOs icerisine yapilan katkidan dolay kristal
yapida meydana gelen oksijen kusurlari, her Ggéapksijen anyon iyonik elektriksel
iletkenlik olusumuna yol acar. Bundan dolayl ,Bs polimorflari olan $-Bi,O3
(tetragonal),y-Bi»Os (bcc) ve 6-Bi,0s (fcc) fazlar G iyonik elektriksel iletkenti
gosterir. Polimorflarda gozlenen bu 6zellik iletkkrdlcimu ile karakterize edilebilir.
Elektriksel iletkenlik kristal yapidaki ©®anyonu bgluk konsantrasyonuna ve sicagl
bagll olarak deisir. O bosluk konsantrasyonunu ise katki maddesinin cinsi ve
stokiyometrik katki miktari etkiler. Genellikle Kat maddesinin miktari arttikca
kristaldeki O6rgl kusuru ve bkluk konsantrasyonu artagadan iletkenigin artmasi
beklenir. Ayni zamanda tanecik boyutlari ve ortar®nkismi basinci da elektriksel
iletkenlik Gizerinde rol oynamaktadir [2,11,19,212533,35,39-54].

Bi»O3 icindeki oksijen begluklari sicaklgin artmasi ile artan bir gerle kongu oksijen
iyonlari tarafindan doldurulurlar. Alt 6rgudeki paanyon orgi noktalarina dolu
noktalardan atlayan oksijen iyonlarinin ayrildiklaski 6rgu yerlerinde yeni oksijen
bosluklari olusur. Fakat sicakliktaki asti kristaldeki 6rgu bguklarinin  sayisini
genellikle artirmaz. Sicalgin artmasiyla iletkengin artmasi, sicaklikla artan iyonik
mobilite ile ilgilidir. DUsuk sicaklikta kristal yapida oksijen ghaklarinin var olmasina
ragmen (206C altinda) anyonlarin termal enerjisi®Obrgii bgluklarina geg
yapabilmeleri icin yeterince yuksek glielir. Diger taraftan sicalda bali mobilite
(2.8) denklemi ile tanimlanir.

U= (Dze /KT (2.8)
Burada D ; O% difiizyon katsayisi e ; elektronun yiikil,z; mobil tanecik yuiki,
T; mutlak sicaklik, k ; Boltzman sabiti’ dir.
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Diflzyon katsayisi) ise;

D = Do e /<" (2.9)

formdli ile tanimlanir. BuradaDo ; exponensiyal terim & ; difizyon aktivasyon

enerjisi’'dir.

Mobilite ve yuk tgiyici konsantrasyonuna glaelektriksel iletkenlik ise (2.10) deklemi
ile tanimlanir.

o.=2neu (2.10)
Buradao; ; toplam elektriksel iletkenlikn; yik taiyici konsantrasyonys ; mobilite

,difizyon hizi

Bu sebeple sicaklik astiile sisteme verilen termal enerji*Oyonlarinin harekete
gecmeleri (termal tittegm yapmalarl) ve kogu 6rgu beluklarina goc¢ etmeleri icin

harcanir [21].

Bi»O3 kati elektrolitine benzegekilde dger elektrolitler ile ilgili bilimsel arstirma
calismalart uzunca bir sireden beri devam etmektedir.kBu elektrolitlere 6rnek
olarak ZrQ veya CeQ kati elektrolitleri verilebilinir. Ancak elektriled iletkenlik
derecesi bakimindan, s tabanh kati elektrolitler benzerghr kati elektrolitlere gore
daha Ustin Ozelliklere sahip ofglu bilinmektedir. Bu yuzden BD; tabanli kati
elektrolitler tGzerindeki ¢cajmalar ygunca devam etmektedir. Atamalarin daha cok
Bi.O3 in elektriksel iletkenlgini iyilestirmeye (dguk sicakhkta yuksek iyonik
iletkenlik) dagrultusunda oldgu goze carpmaktadir. Bunun temel nedeni ise yuksek
verimli enerji Uretebilen SOFC sistemlerinin falagyonu igindir [54-59].

Bi,O; fazlarina ait & iyonlarinin gésterngi oldugu iyonik iletkenlikte ti¢ farkli model
kabul gormektedir. Bunlar Sillen, Gattow ve Willmsodelleridir. 6-Bi,O3 fcc 6rgu
yapisi bakimindan Florit tipi (CaFyapinin bozulmg bicimi ile aynidir. Tetragonal
S-Bi,Ogz ise kristal 6rgusi bakimindat;Bi,O3; 6rgisiine ¢cok yakin benzerlik gosterir.
Iki orgl arasindaki tek fark tetragonal yapigdl1>r dogrultularindaki atomik
pozisyonlarda s=0,002 birimlik bir sapmanin varsabtlur. Cok az incelenmiolmasina
karsilik tetragonal yapida yapgarinin dizeni fcc J-Bi.Os benzerlginden
yararlanilarak agiklanir. Florit yapi, kati oksleldrolit sinifinin en fazla ¢callan ve
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bilinen yapisidir [14,15,19,25,49,60]. Florit yapidim 6rgu noktalari doludur ve
kubiktir. Bozulmw Florit yapinin alt érgistinde ise (duzlemler afdaggluklar, 6rgu
noktalari) bazi noktalar ktur ve 6rgide iyon eksildinden ileri gelen kusur vardir.
Asagida gorilen Florit yapida kélerde ve yiizeylerde toplam 4 adet?Cigonu,

tetragonal bglukta ise 8 adet Ryonu yer alir.

Sekil 2.14. Florit (Cak) Yap! Modeli.

Florit (CaFR,) yapi modeli BiOs icin distinuld{glinde ise bu yapinin yine $g&lerinde ve
yiizeylerinde toplam 8 adet Biiyonlarini yerlsmesine kanlik 8 tane tetrahedral
bosluga 6 adet & iyonu yerlgmistir. 2 adet 6rgii noktasi (tetrahedral) isetbn Bu
yap! bozuk Florit yapi olarak adlandirilir. Alt-@rdeki oksijen iyonlarinin yeranleri
bakimindan kristal 6rgu yapisini aciklayan birkacodel gunimizde hala
tartisiimaktadir. Bunlardan dnemli bazilari; Sillen, @attve Willis modelleridir. Bu
modellerden hangisinin en gecerli ofduile ilgili kesin bir kanit yoktur. Modellerde
Bi®* katyonlarinin kristal 6rgilye yegienleri bakimindan bir fark yoktur. Buna lam
O* anyonlarinin yerkgmleri bakimindan goérii ayriliklari vardir. Bu modellerden
Gattow modelininfcc (8) ve tetragonalA) Bi»Os igin ¢cok daha uygun bir model olgiu
bilinmektedir [2,3,14,60-62].

Sekil 2.15'de gériilen Gattow modelindé @yonlarinin yer aldii her bir anyon altérgii
noktalari 8c olarak adlandirilan tetrahedral 6rgitalaridir. Bu tetrahedral noktalarin
%751 edeger olasilikla ve rast gele’Giyonlari tarafindan doldurulngu %25'i ise bg

O iyonu noktalaridir. Bunu sonucunda yapinin 8c orgiktalarinda o6rgii kusuru
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bulunur. Gattow modeli oksijen alt 6rgistunin duzdssorder) oldgunu belirtir ve

yuksek iyonik iletkenkin nedenini de aciklanmasinigsar [53,62].

® @ =Bizmut Katyvonlan
® pu M =0" Ivonlarmm
Ortalama Daglum (Gelisigizel)
@

Sekil 2.15.Gattow Modeli’'ne Gore BOs'Un Bozuk Florit Tipi Kristal Yapisi.

Sekil 2.16'de Goriilen Sillen modelinde ise ayni atdizeni gecerlidir. Ancak ©
iyonlarinin rast gele @@ de sabit belirli noktalarda bulungu, oksijen alt drgusinin
<111> dogrultusunda ve duzenli olgunu 6ne surer. Bu durum yiksek sicaklikta
dizensiz orgu haline gagii ve iyonik iletkenlgin artsini aciklamada yetersiz kalir
[62].

#® =Biznut EKatyvonlan

. =o" Tyonlan

Sekil 2.16.Sillen Modeli’'ne Gore BOs'in Bozuk Florit Tipi Kristal Yapisi.

Sekil.2.17’deki Willis Modelinde ise oksijen iyonlakristal yapi icerisinde 32f olarak
tarif edilen bgluklardan hareket ederek yapi icerisinden iletilkisaca tim bu
modellerde oksijen btuklarinin yeri ve iletkenfiin yona farkh bir sekilde

modellenmgtir.
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Sekil 2.17. Willis Modeli'ne Goére ByOs'tin Bozuk Florit Tipi Kristal Yapisi.

2.5.4. Dort Nokta D.C. Elektriksel iletkenlik Olgim Metodunda Kullanilan
Cihazlar ve Uygulansi

Th,O; katkilanarak elde edilmi y-Bi,O; ve 6-Bi,Os; toz numunelerin elektriksel
iletkenlikleri four-probe DC iletkenlik 6lcim tekgiiile olguldi. Butin olcim DAQ
(Data Acquisition) kontrol sistemi ile yapildi. Bistem PC, IEEE-488.2 Bus, Interface
kart, scanner karth multimetre, programlanabiliickayn&i(sourcemetre) ve bu amac
icin yazilmg bilgisayar programlardan alonaktadir. Butiin cihazlar GPIB protokolinu
destekleyen uygun portlara sahiptir. Kontaklar @& capl platin teller numune
Uzerine temas edecejekilde yerlgtirildi. Bu yontem temas noktasindaki direnci

olabilecek en aza indirmeyi @ayan ve literatirde kautasilan en iyi yontemdir.

Toz ornekler 5 ton basing altinda pres makinespikeslenerek, 13 mm capinda ve
yaklasik 1 mm kalinlginda palet érnekler haline getirildi. Bglem Sekil 2.18'deki
Specac markares makinasi ile gercektaildi. Paletler 48 s ve 556C sicaklikta kil
firnda sinterlendi. Sinterlemeslemi tabletleri sertlgirmek ve grain olsumunu
sgglamak icin yapildiiletkenlik 6lgtimleri sirasinda paletler tizerine waid 0,6 mm
capl platin teller numunenin dort ayri noktasiremas ettirilerek direkt kontak
yapmalari sglandi.

Bu tabletler daha sonra iletkenlik dlgimu igin Opkrak tasarlagimiz Sekil 2.19'de
gosterilen yiiksek isiya dayanikh (128D) ve yiiksek sicaklikta iletkenlik gostermeyen

aliuminadan yapilngiiletkenlik élctim kitine yerlgtiridi.
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Sekil 2.19.1letkenlik Olgum Kiti.

Guc kayngi olarak Keithley 2400, data eldesi i¢cin de Keith#&00 Scanner kart iceren
Keithley 2700 multimetre, datalarin bilgisayaraaakimasi ve cihazlarin kontroll icin
ise Keithley 488.2 Interface kart kullanildi [6E)6rt nokta d.c. elektriksel iletkenlik
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Olciim tekngi calisma prensibBekil 2.20’teg6sterilmektedir.

Termal
Caft

Sekil 2.20.Dort Nokta D.C. Elektriksdletkenlik Olgiim Tekngi Calisma Prensibi.

Burada | akimi ve V voltaji multimetreden okunuerial ¢ift ise o anki numunenin
sicaklgi belirler. | aksl her durumda palet Uzerinde 1. kontaktan 4. Kentgzrudur.
Akim gecii esnasindaki numune Uzerinesdi gerilim 2. ve 3. kontaklardan okunur.

Burada elektriksel iletkenliksagidaki denklem ile hesaplangtr.

(2.11)

Burada |; Numuneden Gegen Akim (A), V; Numune Uzdei Gozlenen Potansiyel
Fark (V), G; Geometrik Dizeltme Faktori (cm),

Bi,O; temelli bilesiklerin oda sicakfindaki direnci & (gigaohm) mertebesinde
gorulmistir. Nanoamper mertebesinde gercgdte bu akim dgerleri ise ancak ¢ok
hassas dijital multimetre ile gozlenebilir. KullEam multimetrenin i¢ direncinin sonsuza
yakin olmasi numune direncinden de buyuk olmaserelgirir. Multimetrenin bu
Ozelligi sayesinde akim multimetre devredeyken numunenzeriiden gecmek

durumunda kalacaktir.

2.6. Aktivasyon Enerijilerinin Hesaplanmasi

Elektronlar ve anyonlar negatif yik, elektronslélari ve katyonlar ise pozitif yuk
tastyicilaridir. Bu yuk tayicilara ait iletkenlik denklemi (2.12) denklemeaid
Arrhenius aitli gi ile verilir [33,54,64,65].
-E,
O =0,eRT  (kg=RINp) (2.12)



38

Buradao iletkenlik o, 0 Kelvin'deki iletkenlik deeridir. Iletkenlik denklemindeki R

ideal gaz sabiti olup geri 8,63x10 eV. K*.atom® dir. Yine iletkenlik denklemindeki

E. gosterimi aktivasyon enerjisi olarak tanimlaniu Betkenlik mekanizmasinda

orgudeki iyonlar bulunduklar 6rgi noktalarindarsy lotan baka konumlara go¢ ederek
ziplama (atlama, hopping, jumping) iletkenlik mekamasi yoluyla iletkenlik meydana
getirirler. Bu durumda burada tanimlanan aktivasygmerjisi, iyonlarin hareketi ile
meydana gelen bu iyonik iletkenlik mekanizmasinganiarin drgide bulunduklari
konumdan ayrilip bhoolan bgka bir konuma ge¢meleri icin ihtiya¢ duyduklagike
enerjisidir. Daha dnce verilen iletkenlik denkletem aktivasyon enerjisi belirlenebilir
[21,64,65].

E 1
n(g)=-(=).—+Ino 2.13
(o) ( = ) T 0 (2.13)
denklemi diizenlenirse;
o E..,1 1
In(—) =-(=2).(&-2) (2.14)
g, R T, T,

elde edilir. Bu denklemdeki iletkenlik ggimi deneysel metotlarla elde edilir. Elde

edilecek verilerle ile gizilece@n(o) —%)graﬁgi Sekil 2.21’deki gibidir.

ANC
In gy
In O §___2
In O L____ i
! ! UT
| | >
1T, 1T,

Sekil 2.21.@@-9 Grafigi.
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Bu hesaplama da; Ve T, sicakliklart mutlak (K) sicaklik cinsinden olupmunenin

Olgulen sicaklik aramdir. O, ve O, ise bu sicaklik dgerlerine ait iletkenlik

miktarlaridir.iletkenlik ise genellikle®.cm)* birimi ile verilir. Elde edilen aktivasyon

enerjisi dgeri eV cinsindendir.

Aktivasyon enerjisinin sabit olmasi, sabit ofdu sicaklik arafiinda iletkenlik
mekanizmasinin ayni kafgni gosterir.iletkenlik mekanizmasi ggsince eneriji dgeri
de daisiklik gosterir. iletkenlik mekanizmasinin g@gimi de kristal yapisinin ve

tastyici yuklerinin cinsinin dgismesi gibi etkileregaret eder.

Oksijen iyonik iletkenkgine sahip malzemelerin Arrheniusgriderine ait yapilan
calismalarda, bu malzemelerin Arrheniugrigerinin iki bolgeli oldusu yaygin olarak
bilinen davramyidir [2,24,26,46]. Eri belirli bir sicaklik bolgesi araiinda dizenli bir
artis seyri gosterir ve kritik bir sicaklikta ani birgtama yaparak ytksek bir iletkenlik
gosterir ve bu noktadan itibaren sabit ine gosterir.lletkenlik ezrisindeki kirllmanin
olustugu bu sicaklik civarinda faz dogiiminin gerceklgigi bildirilmi stir. Bu durum
Sekil 2.22 veSekil 2.23'deki grafiklerde gdsterilebilir.

$ log(o)
Ea,>Ea,

Ea ,

Ea,

1/T

-

Sekil 2.22.iki Bélgeli ('”@'9 Grafisi.
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log ¢ (ohm.cm)*
w

1
o1
\
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1000/T (K1)

Sekil 2.23.% 10 Mol ThO Katkil 5-Bi,Os'in (750°C, 48saat) Elektriksdletkenligi.

2.7. Termal Analiz
2.7.1. Termal Analiz Yontemleri

Termal Analiz Yontemi, kontrolli bir sicaklik ggimine tabi tutulan maddede
meydana gelen fiziksel ve kimyasalgdgmlerin oOl¢ilmesidir. Bilinen termal analiz

yontemleri Tablo 2.4 de bir arada gorilmektedir.

Tablo 2.4.Termal Analiz Yontemleri.

Ozellik Yontem Kisaltmasi
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




Tablo 2.4.0n devami.
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Optik Ozellikler

Termooptometri veya Termomikroskoj

Magnetik Ozellikler Termomagnetometri ™
Elektriksel Ozellikler Termoelektrometri

Akustik Ozellikler Termosonimetri ve Termoakustumetri TS
Radyoaktif Gaz YayllimiCikan Gaz Termal Analizi ETA
Tanecik Yayilimi Termopartikl Analiz TPA

Bahsedilen bu yontemlerle ilgili araclar “Yayilanags Analiz Aletine (Evolved Gas
Analyser. EGA) bglanarak ayni anda o6rnek maddenin birka¢c dGxelbirden

incelenebilmektedir [66].

2.7.2. Termogravimetri (TG)

Termogravimetri Yontemi, drnek maddenin kutlesisicaklikla dgisiminin, termik
terazi kullanilarak olcilmesi tekfine dayanir. Alet, sicaklik kontrol tnitesi, firme

uygun bir elektronik mikro terazinin bieninden olgur. Terazi kismi, istenilen gaz

atmosferinde calilacaksekilde dizenlenebilir§ekil 2.24).

Elektrontk Tarti Mekanizmasi

'y
'y
lll{ﬂﬂel_
Finn |
& | el | L
- T Dara
Gaz Gaz

Sekil 2.24. Termik Terazi Diyagrami.
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Birkag tip terazi mekanizmasi vardir. Bunlgikii, yayli, dirsekli, destekli ve bukulmeli
terazilerdir. Sifir-nokta (Null-point) tartim mekiamasi, TG sisteminde tercih edilen bir
yontemdir. Bu alette dasik sensdrler kullanilir. Bu yontemde, teragiginin yolunu
acip kapayan bir mekanizma vardir. Kesici bir pJdeanba ile fotocell arasindakgik
yolunu kismen kapatir. Fotocell Gzerindejtkisiddetinin degeri desistirilerek terazinin
sifir-nokta (Null-point) ayarlamasi yapilirsik siddetinin dgisiminden de, kitledeki
degisim oOlculmis olur. Bu duzenleme elektromagnetiktir. Terazinassasiyeti 1,00-
1000 mg arafiindadir. Cikan sinyallerin tlrevi alinarak derivagrmogravimetrik
(DTG) erileri elde edilir. Terazi kismi, diik basingtan (<1t Pa), yilksek basingtan
(>3000 kPa), yukseltgen ve indirgen gazlardan etkiemesi icin, cam veya metalden
yapiimstir. izotermal kgullarda, TG ¢akmalarindan katilarin bozunum kinetikleri de
bulunabilir. Bozunma c¢aimalarinda bazi 6zel problemlerle de gkagilabilir. Clunki
bircok bozunma tepkimesi tersinirdir. Bu nedenldisgaalarda dikkatli bir cevre
kontroli gerekir. Bu da sicaklik kontrolini ve algint glclegtirir. Bu problemin

Ustesinden gelmek icin kuartz kristal terazi kulhantercih edilir.

Termogravimetri'de en yaygin kullanilan ti¢ anamsitpozisyonu vardir. Bunlar; yatay
dizenleme, dikey dizenleme ve asili dizenlemed®’ddki 1sitma sistemi normal
elektrikli rezistans isiticidan alur. Eger analiz yapilacak orga iletkenligi disuk ise
Isitmalar yuksek sicakliktaki firinlarda yapilabilAyrica alternatif olarak IR ve mikro
dalga yayicilari kullanilabilir. IR ile 1sitmadarkac tane halojen lambadan yayilarki
eliptik ya da parabolik yansiticilarla 6rnek Gzermdaklanir ve bygekilde 1400 °C/dak
Uzerinde sicaklik elde edilebilir. Isitma hizi 1000/dak’dir ve sicaklik 0,5 °C
hassasiyetle kontrol edilebilir [67,68].

Olgiim esnasinda 6rnekler kigik kaplara koyularakmasi onlenmi bir sistemde
Isitilabilir. O zaman O6rnek maddenin bozunmasindefia cikan, gazlarla Ozel bir
atmosfer olgur ve bu gazlar, duruma gore tepkimeyi ydadr ya da hizlandirir.
Ayrica, 6rnek maddeler, normal atmosfer basinciydagdurgun atmosferde ya da bir
kompresorle hava Ufleyerek elde edilen dinamik diimosferde isitilabilir. Bu gaz

akisinin bazi avantajlari vardir. Bunlar;

1) Tartim mekanizmasi Uzerindeki tepkime Urinleryapsip kalmasi 6nlenmiolur.

2) Asindirici, paslandirici Grtnler hizlagdn atiimsg olur.
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3) ikincil reaksiyonlar azaltilngiolur.

4) Terazinin dger kisimlarinin sgutulmasi sglanms olur.

Fakat yine de terazi mekanizmasi bu gazsialan etkilenmemelidir. Ayrica, bu
sistemde inert gaz kullanilirsa terazi mekanizmasunmy olur. Yaklgik 20 kPa
basincin lzerinde, TG’de ki guriltd dizeyi, sigakhiartmasi ile artar [69]. Kullanilan
tastlyicl gazin ygun olmasi halinde, yiksek sicaklikta, yiuksek bassicak bolge
Uzerinde gurultt okiurucu etki yapar. Gazin akihizinin dgistirilmesi gurulta
diizeyini ¢ok fazla destirmez; fakat &irligin sifilanmasini d@stirebilir. Guraltu

diuzeyi, ygunlugu daha az gazlar, 6rgi@ helyum kullanilarak da azaltilabilir.

Ornek kabi kiiglik ve inert materyalden yapiimali@una rgmen, Platin kaplar bazi
tepkimelerde katalizor gorevi yapabilir. Orneklénrnek kaplarina homojen olarak
koyulmalidir. Aksi halde 6rnek, sicagh bali olarak farkh davramsiar gosterebilir.
Yiizeyin piruzli olsu cok farkli sonuglar elde edilmesine neden olab@irnesin, bir
katinin tek kristali ile ayni katinin toz halinircakliga kagi davranglari ¢cok farklidir.
Bu fiziki farklillk, maddenin kimyasal etkiridini de degistirebilir.

Kullanilan 6rnek miktari artiriirsa bazi problemt@taya gikabilir. Orngin, maddenin
kendini s@utmasi veya Isitmasieklinde tepkimeler olabilir. Ayrica, aga cikacak
gazin ortamdan ayrilmasi ya da biskegazin 6rnge girmesi zorlgr. Ornek madde
homojen dgilse veya bilyuk parcalar halinde ise (kdmur, mihgia) madde miktari
mimkin oldgu kadar az olmalidir. Ornek miktarinin az olmadigmaa gibi olaylarin
da meydana gelmesini énlemilur. Ornek mumkiinse toz haline getirifmie kabin

icine diizgiin bigekilde yayiimg olmalidir.

Ornek sicaki (T,), genellikle firin sicakfiindan (F) daha dguktdr. Isi transferindeki
gecikme (T, T, ), operasyon kaillarina bgli olarak 30°C kadar olabilir. Operasyonun,
vakumda, hizh gaz ajnda veya yiksek isitma hizinda yapilmasi halineeikghe
gozlenir. Sicaklik élcimi genellikle termal cifyapilir; 6rnek ve firin sicakliklarinin
iki ayri termal ciftle kontrol edilmesi onerilir. iRkatli 6lcimlerde bile T sicaklgi
dogru olarak saptanmayabilir. Yayes! transferi, kendi kendine 1sinma (self-heatiyay)

da kendi kendine gomaya (self-cooling) sebep olabilir. Bu durum ormeiktari fazla

oldugunda gozlenir. Sicaldin kontroliinde yaygin olarak tam-otomatik sicakigntrol
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edicileri kullanilir. Sicakhk sensorleri ya Plathezistansli termometre ya da termal
ciftlerdir. Isitma hizi dakikada derece olarak me(iLO °C/dak gibi).

2.7.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA en basit ve en yaygin kullanilan termal analintemidir. Referans ve 6rnek
maddeler arasindaki sicaklik farlaT), belirtilen maddelerin ayni sicaklikta isitilmas

sirasinda kaydedilir.

Termal olaylar boyunca sicaklik sinyalleri farkind&min olabilmek icin dgiik
iletkenlige sahip kaplar secilir. Erime giliH'In pozitif oldugu endotermik termal
olaylarda, orngin Ts sicaklgl, referansin Tsicaklgindan geri kalir. Termal ciftlerden
alinan ciktilar AT (T T,) olarak grafge gegcirilir (T, O Tr) (Sekil 2.25). Eer AH
negatif ise, oksidasyon olaylarinda agtdugibi, reaksiyon ekzotermiktinT degeri, Ts

T, veya T-Ts olarak secilebilirAT degerinin Ts-T, olarak secilmesi halinde, endotermik
pikler asagiya yonelir ve bu pikler “Endoterm” olarak adlantiir Ekzotermik piklerin
yonelimi ise yukari dgrudur. Pik geniinin maksimum noktasinin sicaiina Tyax
denir. Thax GO3U zaman, Isitma hizgye, termal ciftlerin pozisyonuna ve 0ornek
miktarina bglidir. Endo ya da ekzotermik pik altindaki alantadpi dezisiminin deseri

ile ilgilidir [70].

AT

{(Te=Ty)

Sicaddds Farlo

T, (°C)

Sekil 2.25. DTA Egrisi.
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DTA olcumlerinde 6rnek ve referans maddeler silitkdiplatin, teflon veya silika
kaplara koyulur. Mikrodalga icin absorbsiyon katsaye ornek tirt sicaklikla gigir.
Bu nedenle uygun referans maddesini bulmak zoKlasik DTA calsmalarinda A/O3
veya TiQ gibi saf, yuksek absorbsiyon katsayisina sahipdalad kullanilir, referans
maddesi drnek icerisine kginrilarak da analiz yapilabilmekledir.

Referans maddelersagsidaki 6zellikleri tgimahdir:

1) Calsilan sicaklik arafiinda termal olaylara maruz kalmamalidir.
2) Ornek kabi veya termal ciftle tepkimeye girmeiiel

3) Termal iletkenlgi ve 1s1 kapasitesi 6rige benzer olmalidir.

Faz dongum sicakliklarini belirlemek icin Erciyes Univeesit Teknoloji Aratirma ve
Uygulama Merkezinde bulunani®MOND TG/DTA-PERKIN ALMER Marka TG-
DTA kullanildi.



3 BOLUM

KULLANILAN K IMYASALLAR

3.1. Balangic Maddeleri
3.1.1. Bizmut (Bi)

Periyodik tablonun 5A grubundaki azot ailesinin emetalsi ve en az bulunan
elementidir. Bizmut, bitiin metaller icinde en diyagnetiktir (en giic miknatislanan) ve
civadan sonra 1si iletkegli en dik olanidir. Parlak, kaba kristalli ve gevrek bir
metaldir; cok sert olmamakla birlikte olduk¢ca ddyémdir. Bizmutu 1450’'de Alman

kesisi Basil Valentine tanimlangtir [71].

Bizmut kristaliSekil 3.1’de gdsterilmektedir.

Sekil 3.1. Bizmut Kristalinin Gorianumda.

Dogada genellikle serbest (element halinde), bazepiztaut sulfir ( BsSz) ve bizmut
oksit ( BLOs ) gibi bilesikler halinde bulunan bizmut, ga kez kalay, kwun ve bakir
cevherleriyle bir aradadir ve bu cevherlerin antsmasinda bir yan trtn olarak ayrilir.

Oksitini karbonla indirgeyerek ya da hilendeki kukurt' gidermek tzere sulfartnd
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odun komurd ve demirskginde kavurarak da katksiz bizmut metali elde edilebilir
[71].

Bizmut oda sicak@inda havada kararmaz, ama isifidcaman ylizeyinde, 6bir metal
oksitlerine benzemeyen kahverengimsi sari renkteoksit katmani olgur. Kizil kor
sicaklginda su buhariyla tepkimeye giren, bunaskekr havasiz ortamda §ak sudan
etkilenmeyen, kukirt ve halojenlerle gtadan birlgen bizmut hidroklorik asitten
etkilenmez, sicak sulfirit asitten ¢ok az etkileaima seyreltik ya da deik nitrik asitte
hizla ¢ozunar [71].

Antimon ve su gibi, bizmut da katgtagi zaman hafifce gende; bu 6zellii nedeniyle
bizmut algimlari, o6zellikle ince ayrintili metal dokim pargahin Uretimine

elverilidir.

Bizmut algimlarinin ergime noktas! dilk oldysundan, 6zel lehimlerde, otomatik
puskirtme bgiklarinda, yangin kapilarinin  otomatik acilma dizlderinde,
sigortalarda, basincl gaz silindirlerinin glventé&palarinda ve géli tirden yangin
detektorlerinde kullanilir. Bizmut fosfomolibdaBiPMo12040), propilen ve amonyan
havayla yukseltgenerek, akrilik liflerin, plastikie ve boyalarin hammaddesine olan
akrilonitrile dongturdlmesinde kullanilan ¢ok etkili bir katalizordiBizmut tuzlar
tipta genellikle sindirim bozukluklarinin tedavide sindirim yollarinin X sinlariyla
incelenmesinde, deri yaralarinin ve enfeksiyonlaritedavisinde kullanilir. Bizmut
oksiklorur (BiOCI), dudak boyalarina, ojelere vezgarlarina sedefli gérinim veren
bir katki maddesidir [71].

Bizmut'un periyodik, atomik, kimyasal ve fiziksetéllikleri asagidaki gibidir [71].

Periyodik Ozellikler
Atom Numarasi: 83
Grup: 15
Periyot: 6
Seri: Metal

Atomik Yapi
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Atomik yaricap: 1.63A
Atomik Hacim: 21.3criimol
Kovalent Yaricap: 1.46A

Kesit Alani: 19barns +2

Kristal yapisi: Rombohedral

Elektron konfigiirasyonu: 12<p® 3¢p°d™® 45p°d*f* 55p°d™ 65p°
Her Enerji Seviyesindeki Elektronlar: 2, 8, 18, 38, 5

fyonik yaricap: 1.03A Dolduran Orbital:5p

Elektron Sayilari: 83
No6tron Sayilari: 126
Proton Sayilari: 83
Valans elektronlari: 6g°
Kimyasal Ozellikler
Iyonizasyon Potansiyeli:
- Birinci: 7.289
- Ikinci: 16.687
- Ugiincii: 25.559
Valans Elektron Potansiyeli (-eV): 41.9

Fiziksel Ozellikler
Ortalama atomik Kutle: 208.9804
Kaynama Noktasi: 1837 K, 1564°C, 2847°F
Boyca Genlgme Katsayisi: 0.0000133cm/cm/°C (0°C)
fletkenlik:
- Elektrik: 0.00867 18cm<
- Is1: 0.0787 W/cmK
Yogunluk: 9.75g/cc (300 K)

Niteligi: Hafif pembe renkli kirilgan beyaz bir metal
Sertlik: 94.2 MN nif

Erime noktasi:544.52K, 271.52°C, 520.74°F
Molar Hacmi: 21.37 ciifmol
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Fiziki Hali (20°C - 1atm): Katl
Isinma Isisi; 0.12J/Gk

3.1.2. Bizmut (lIl) oksit ( Bi»O3)

5A grubu olan bizmutun atom numarasi 83 ve kitlenamasi 208.980 birimdir.
6.periyotta bulunur; metalik 6zellik gostermektediElektronik konfigirasyonu
[Xe]4f*'5d'%<6p° ‘dir. Bizmut bilesiklerinde +3 ve +5 yiikseltgenme basamaklarinda
bulunur. Metalik bizmut rombohedral kristaller giurur. Bu metal acik gri renkli, sert
ve kirilgan olup, isiy1 ¢cok az iletir. Erime nokt&4.5C, kaynama noktasi 158D ve
20°C ’deki yosunlugu 9.80 g/cr 'tiir. Saf BpOg'tin oda sicakigindaki kristal yapisi
Sekil 3.2’dedir [72].

Sekil 3.2. BiyO3'tin Kristal Yapisi.

Bizmut dgada Bizmutinit (BiSg), Bizmit (Bi.Os) ve birde karbonati olan Bizmutit
[(BIO),CQO4] halinde bulunur. Bizmutun hidrojenli bifiggi BiH3'tlir ve Bizmutin adini
alir. Bizmutun metalik 6zelli fazla olmasi nedeniyle BiHkararsizdir. Aagidaki
reaksiyonla elde edilir [73].

Bi»O3; + 6HL,SO, + 6Mg — 6MgSQ + 2BiH; + 3H:0.

Calismada bglangi¢c maddesi olarak %99,99 saflikta bizmut tribkallanildi. Bizmut
trioksit polimorf yapida ve sarimsi bir tozdur. Zapazik karakterli ve asitlerde iyi
cozunur [72]. Bilgigin erime noktasi 82& ve ygunlugu 8,9 g/ml'dir. Saf bizmut
trioksitin 6lctlen XRD toz desefSiekil 3.3'de gorilmektedir.
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Bu toz deseninde elde edilen bilgilerle piklerim&mi monoklinik kristal sisteminde

indekslenmgtir. Monoklinik birim hicre tipine sahip bizmut tksit, bilgigin oda

sicaklginda kararh olan fazi olup-Bi,O3 seklinde gosterilmektedi3-Bi,Os, 6-Bi»Os.

y-Bio,O3 modifikasyonlari yiksek sicakliklarda ¢an oda sicak@inda kararl yapiya

sahip olmayan yapilardir. Bu yapilar aneaBi,Osicine yabanci oksitlerin 6zghrtlar

altinda kati hal reaksiyonlariyla katkilanmasiydaiddli hale getirilebilmektedir.

Toz deseninin deerlendiriimesiyle elde edilen verilerin literatirdealinan verilerle

uyum icinde oldgu goérulmitir. Toz deseninden elde edilen ve literatirdenaall

veriler Tablo 3.1 gorulmektedir.

Tablo 3.1.Safa-Bi>Os ‘in XRD Toz Deseni Verileri.

Pik No hKl dgoz. I, Ohesp. Ad

1 111 4.5160 2 4.4980 0.018
2 020 4.0960 4 4.0840 0.012
3 -102 3.6340 3 3.6220 0.012
4 002 3.4670 4 3.4560 0.011
5 111 3.3170 9 3.3060 0.011
6 -120 3.2630 100 3.2530 0.01
7 012 3.1920 6 3.1820 0.01
8 211 2.7590 5 2.7520 0.007
9 121 2.7130 16 2.7070 0.006
10 200 2.6980 8 2.6910 0.007
11 022 2.6450 3 2.6380 0.007
12 212 2.5650 8 2.5590 0.006
13 031 2.5380 3 2.5320 0.006
14 102 2.5030 2 2.4980 0.005
15 130 2.4340 7 2.4290 0.005
16 112 2.1394 5 2.3830 -0.2436
17 -220 2.2510 3 2.2470 0.004
18 -130 2.1790 3 2.1760 0.003
19 122 2.1340 3 2.1310 0.003
20 023 2.0100 3 2.0070 0.003
21 041 1.9610 27 1.9580 0.003
22 041 1.9120 4 1.9090 0.003
23 -104 1.8750 5 1.8720 0.003
24 113 1.8250 1 1.8230 0.029
25 212 1.7670 3 1.7650 0.002
26 32-2 1.7480 8 1.7450 0.003
27 231 1.7270 6 1.7250 0.002
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Tablo 3.1.in devami.

28 24-1 1.6760 18 1.6740 0.002
29 222 1.6550 3 1.6530 0.002
30 320 1.6440 4 1.6420 0.002
31 024 1.5930 4 1.5910 0.002
32 311 1.5640 3 1.5620 0.002
33 34-3 1.5090 3 1.5070 0.002
34 33-3 1.5010 3 1.4990 0.002
35 151 1.4900 3 1.4880 0.002
36 213 1.4640 3 1.4620 0.002
37 41-1 1.4100 3 1.4080 0.002
38 223 1.3980 4 1.3970 0.001
39 15-3 1.3690 5 1.3670 0.002
40 060 1.3620 5 1.3610 0.001
41 340 1.3490 4 1.3480 0.001
42 16-1 1.3210 7 1.3200 0.001
43 16-2 1.2750 3 1.2740 0.001
44 115 1.2160 4 1.2150 0.001
45 35-3 1.2100 1 1.2090 0.001
46 16-3 1.1960 2 1.1950 0.001
47 44-3 1.1730 5 1.1720 0.001
48 44-4 1.1250 2 1.1240 0.001

Birim Hiicre Parametreleri:

GOzlenen dgerler : Literatur gerleri :[12,15,25]

a=5.847 + 3.5x16[A] a=5.850 [A]

b=8.166 + 4.1x18 [A] b=8.166 [A]

c=7.510 + 4.8x18 [A] c=7.150 [A]

$=113.014 + 5.4x18[A] £=112.940 [A]

V=330.010 [A] V=330.39 [A]

A®=0.039 + [A]
3.1.3. Terbiyum (Tb)
Terbiyum ‘Th’ sembollyle gdsterilen nadir topraktaikerinden bir elementtifMetalik

terbiyum gumg beyazi renktedir. Ancak havada oksitlenerek kardmbiatta bolluk

bakimindan nadir toprak metallerinden en az buluihanNadir toprak metalleri
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minerallerinde bulunur fakat toryum kayhalan monazit kumlarindan yan Grtin olarak
elde edilir[75].
Atom numaras! 65, atomgaligr 158,925, erime noktasi 1360°C ve kaynama noktasi
3041°C’dir. Elektron duzeni (Xe) 4f9 6s2 dir. Bilederinde hem +4 hem de +3

deserlikli olabilir[75].

Terbiyum kristaliSekil 3.4’de gosterilmektedir.

Sekil 3.4. Terbiyum kristalinin gérinamda.

Periyodik Ozellikler
Atom Numarasi: 65
Periyot: 6
Element Serisi: Lantanitler
Blok: f blazu

Fiziksel Ozellikler
Maddenin Hali: Kati
Yosunluk: 8.23 g/cm3
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Ergime Noktasi: 1629K (1356 1°C, 2473 1°F)

Kaynama Noktasi: 350K (32301°C, 5846 1°F)
Atom oOzellikleri

Atom Agirligr: 158.92535 g/mol

Kristal Yapisi: hexagonal

Elektronegatifgi: 1.10

Atom Yaricapi: 175 pm

Elektron Dizilimi: [Xe] 4f 6

Enerji Seviyesi Bana Elektronlar: 2, 8, 18, 27, 8, 2

Protonlar: 65

Notronlar: 94

3.1.4. Terbiyum (111, 1V) oksit (terbiyum peroksit) , ( TbsO7)

% 99.999 analitik safliktaki kahverengi-siyah redikl Nem tutucu 6zelfie sahiptir ve
suda ¢oziinmez. Molekiialig 747,697 g/cry yogunlugu 7,3 g/cnidir. Erime ve
kaynama noktasi yoktur, yiksek sicakliklarda terb(lll) oksit’ e bozunur. Sicak asit
ve bazlarla terbium (1) tuzu vermek Uzere reaksy girer [74].

Th4O4(s) + 6 HCl(aq)— 2 TbOy(s) + 2 TbCi(aq) + 3 HO

Th4O7(s)+3H:SOy(aq)—2ThOy(s)+ T(SOy)3(aq)+3HO

Saf ThO; in XRD toz deseni ve verile§ekil 3.5. ve Tablo 3.2.’de verilmektedir.
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Tablo 3.2.Saf ThO;'in XRD Toz Deseni Verileri.

Pik No hkl dgez. /1o Ohesp. delta d

1 111 3.05407 100 3.0528 0.00127
2 200 2.64426 79.3426 2.6438 0.00046
3 220 1.86902 35.5335 1.86945  -0.00043
4 311 1.59536 21.4839 1.5942y 0.00109
5 222 1.52545 5.53709 1.5264 -0.00095
6 400 1.32180 8.19337 1.3219 -0.0001
7 000 1.21487 4.39992 -1 -1
8 000 1.20901 4.10263 -1 -1
9 420 1.18245 5.12564 1.18234 0.00011

GOzlenen dgerler Literatur Dezerleri [30]

a=5.28 pm a=5.29 pm

V=147.16 pm 148.16

3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi

% 99.999 analitik saflikta, bgan orani %10-%25 mol arg@inda dgisen oranlarda
Th,4O; ve bilgim orani %75-%90 mol arginda dgisen BpOs kati kargimlari uygun
stokiyometrik miktarlarda tartilaragekil 3.6’da gosterilen agat havan icinde homojen
bir karsim elde edilecelgekilde @utulerek hazirlandr. %10,%15,%17,%20,%22,%25
mol Thb407 katkilanngi Bi,Os sisteminde kati hal reaksiyonlari sirasiyla 800700°C,
750°C, 800°C, 850°C’ de 24,48 ve 72 saat olarak ayri ayri iggri uygulandi. Bu
karisimlarin firirnlamadan 6nce ve sonra tartimlar yapk kitlelerindeki d&simler

gozlendi.



Sekil 3.6. Agat Havan.

Isil islemler sonunda numunelerfekil 3.7 veSekil 3.8 de gorulen renk dssikli gi

meydana geldi.

Sekil 3.7.Numunelerin Isilislem Oncesi Goriintisu.

Sekil 3.8.Numunelerin Isilislem Sonrasi Goriintisu.
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Kati hal tepkimelerinde difiizyon hizi, tepkime msdan cok taneciklerin temas
ylzeyine bal oldugu icin mimkiin oldgu kadar fazla gitme klemi yapildi. utme
sirasinda kati kanmlara safsizlik kagmasini 6nlemek icin agat havan kullanildi. Her
Ogutme oOncesinde agat havan nitrik asit, saf su geoaka temizlendi. Yine numunenin
safsizlik oranini korumak icin numunenin muhafaditeeesi siseler ve krozeler 45 saat

EtUv de 1sil§leme tabii tutuldu.

Kimyasal sentezi yagiimiz numunelerin kttle miktarlarinin tayini icin Ala 3.3 esas

alinmstir.

Tablo 3.3. Kati Karsim Igin Bi,Os ve ThO; Miktari.

Dope Maddesinin "Ma" Th,O; 747,713g/mol
Temel Maddenin "Ma" Bi,O3 465,957g/mol
Toplam Kari sim Kitlesi o0
Virdess | DoeMican (@ | RE O T s

10 0,7566 4,2434 90

15 1,1034 3,8966 85

17 1,2739 3,7261 83

20 1,5419 3,4581 80

22 1,7293 3,2707 78

25 2,0247 2,9753 75

Tablo 3.3 ‘de belirtilen miktarlarda 10; mol yuzdesi 10,15,17.20,22,25 olan 15 gr 'lik

stok kargim hazirlandi.

Numunelerin hazirlanmasinda sirasiyageda verilen adimlar uygulandi
e Hassas terazi virgilden sonra 4 hane olagalkilde ayarlandi vesiemler
sirasinda terazi igerisinde toz kalmamasina diggddli.
e Hassas terazinin kefesine Uzerine tartilacak olangikni koymak igin bir
aliminyum folyo konuldu

e Folyonun darasi alinip terazi sifirlandi.

e Agirhiklari bulunan TRO; ve BLO3z numuneleri bg, temiz ve darasi alingi
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baska bir folyo tzerine aktarilarak aygekilde dlcim tekrarlandi.
e Terazide dlcim alindi ve béylece toplam kitle bdlun

« Elde edilen kagim agat havani igine konularak ortalama 30 dakik#i@du.

.....

e Bu islem sonrasinda Rove temiz bir folyo yardimiyla homojen hale geéril

numune bir tip icine konuldu.

e Ayni islemler dger tim numuneler icin tekrarlandi.

3.3. Fazlarin Sentezlenmesi

Kati hal reaksiyonlarnSekil 3.9 da gosterilen Nabertherm model kil firinda
gerceklatirildi. Reaksiyon sirasinda sicakh dayanikli ve bilgklerle reaksiyon
vermeyen porselen krozeler kullanildi. Reaksiyomar uygun zaman (saat), sicaklik
(derece santigrat) ve bgien (mol ylzdesi) parametreleri tespit edildi. Bita orani
%10-25 mol arasinda terbiyum peroksitin, bizmuikssit icerisine katkilanmasiyla 60

adet stok kagim hazirlanmgtir.

puas

Sekil 3.9.Kati Hal Reaksiyonlaricin Kullanilan Nabertherm Marka Kl Firini.

Stok kargimlardan uygun miktarlarda (=5 g) tartilarak alirianekler, 608C'de 24
saat sure ile bir 6n 1sgleme tabii tutulup, sonra kitle kontrolii yapilarakdde kaybi
olup olmadgi tespit edildi. Tekrar gutilen kargimlar sirasi ile 70 , 750C ,800°C

ve 850°C sicaklginda 24’er saat siireyle reaksiyona tabii tutuldusaok kargimlardan

geri kalan (~10 g) ik numunede ayni sicakliklardgri ayri 48 saat ve 72 saat isll
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isleme tabii tutuldular. Isilslemlerin hepsi kil firininda yapildi ve 1sdlamler igin

sabit tartima getirilngi porselen krozeler kullanildi.

Her 1sil glem sonrasinda karmlar agat havandaggtuldukten sonra oOrneklerden
uygun miktarlarda numuneler alinarak XRD Olcimiapildi ve B = 10-9C° tarama
acistyla 0,002dak. adim aragninda XRD toz desenleri alindi. XRD Evaluation paket
programiyla kagimlara ait her toz deseni incelenip, kristal sistefirim hicre
parametreleri @ b, ¢, a, f, y ), Miller indisleri (h, k, | ) ve duzlemler arasi uzaklk ( d)

degerleri belirlenmeye caildi.



4. BOLUM

DENEYSEL SONUCLAR

Bi»Os3-Th,O7 ikili sisteminin sentezlenmesi ve kareteristikheni belirlenmesi icin
Bi-Os'e %10,15,17,20,22,25 mol JO; katkili kati kargimlar hazirlanny XRD, SEM,
EDX ve TG/DTA Analizleri ve iletkenlik élcumleri yalmistir. Tum slemler acik hava

ortaminda gercekdérilmi stir. Bu islemlere ait bulgularsgida agiklanmstir.

4.1. XRD Ol¢tim Sonuglari

Bi»Os3-Th,O7 ikili sistemindeod-fazi fluorite kibik (fcc) tipi kati ¢ozeltinin gén bir
stokiyometrik katki araginda olgabildigi gozlendi (Tablo 4.1). (BO3)1x(ThsO7)x
sisteminde kararli fazlarin altwgu, herhangi bir faz déogiminin olgmadgl, baskin
olaraka tipi kati ¢cozeltinin olgtugu gézlendi. Sistemde sadece T0de (24, 48 ve 72
saatlik) 1sil glemler sonrasinda T®; doping konsantrasyonu ic¢i0 -Bi,Os; fazinin

olustugu gozlendi.
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Tablo 4.1(Bi,03)1.4(ThsO-)x ikili Sisteminde Gozlenen Fazlar,

xDegeri  0.25¢ x <0.10.
%15ThO; | %17ThO; | %020ThO; | %22ThO; | %025ThO;
) MOL ) %85Bib0Os; | %83Bb0O3 | %80 BbO3 | %78 BbOs | %75Bib0O;

YUZDELER I

24 saat o o o o %)
700°C | 48saall /g o o yro yro

72 saat o o o o %)

o o o o o

24 saat
750°C o

48 saat

o

72 saat

24 saat
800°C 48 saat

72 saat

24 saat
850°C 48 saat

72 saat

2%10ThO,
%90Bib0O5

750°C | 48 saat ) ) ) ) )
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4.1.1. Homojen Fazlara Ait Veriler

4.1.1.1. %15 mol ThO; Katkilanmis Numunenin 750C de 24 saat icin XRD
Olgim Sonuglar

1600
1500
Ls00
1300
1200

1100

00

300

I {cps)

600

500

100

300

: o "

i 0 T i 50 2
2807y
Sekil 4.1. Th,O; Katkili Edilmis 6-Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu.
15 Mol ThO; Katkili 750C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.

70 %0 30



Tablo 4.2. %15 Mol ThO-, Katkili 75FC 24 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi

o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

NS dgor N, Ahesp. Ad
1 111 3.17985 100 3.1781 0.00175
2 200 2.75214 43.522 2.75231]  -0.00017
3 220 1.94591 36.3959 1.94618  -0.00027
4 311 1.65963 30.6011 1.65971 -8e-005
5 222 158958 6.35268 158905 0.00053
6 400 1.37620 2.65878 1.37616 4e-005
7 331 1.26289 6.32989 1.26285 4e-005
8 420 1.23083 4.82893 1.23087 -4e-005
9 422 112354 3.16801 1.12363 -9e-005

%15 mol ThO; katkill numunemiz 75T ‘ de 24 saatlik i1silsiem sonrasi elde edilen

XRD toz deseninin dgerlendirilmesi sonucunda kubik (fcé}Bi,O; fazinda dgisme

olup olmadgini gérmek icin, 1sitma ve gatma olmak tzere 2 kez elektriksel iletkenlik

Olcimi ve TEKMER * de XRD, SEM, TG/DTA ve EDX olcleni alindi. Sonuclar

degerlendirildikten sonra, 1sitma ve @dma olmak Uzere vyine 3 kez elektriksel

iletkenlik olcimi ve tekrar TEKMER’ de XRD,TG/DTA Igumleri alindi ve

degerlendirme yapildi.

Degerlendirme sonucunda yapinin daha kararl ve diuizgnliapiya gecgii gozlendi.

%15 mol ThOy katkili numunemiz i¢in yapilaglemler sonrasinda elde edilen XRD
Spektrumlari ve XRD Spektrumu Verilefekil (4.2), Tablo (4.3) ve Tablo (4.4) ‘ te

verilmistir.
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Sekil 4.2. a%15 Mol ThO; Katkill 750C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
615 Mol ThhO; Katkili 750C 24 Saat (2 kez Elektriksiétkenlik Olgiim
Sonrasi).
c. %15 Mol ThO; Katkili 75FC 24 Saat (5 kez ElektriksBétkenlik Olgiim
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Tablo 4.3. %15 Mol ThO; Katkili 750C 24 Saat (2 kez Elektriksiétkenlik Olgtim
Sonrasi) Elde Edikrd Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

oYY dyor I Oheep Ad
1 111 3.17858 100 3.17923 -0.00065
2 200 2.75306 39.6388 2.75329 -0.00023
3 220 1.94622 34.852 1.94687 -0.00065
4 311 1.65997 28.862 1.6603 -0.00033
5 222 1.58939 8.74902 1.58961 -0.00022
6 400 1.37663 4.74271 1.37665 -2e-00p
7 331 1.26321 4.98436 1.2633 -9e-00b
8 420 1.23140 6.19158 1.23131 9e-005
9 422 1.12416 4.79385 1.12403 0.00013

Tablo 4.4. %15 Mol ThO; Katkill 750C 24 Saat (5 kez Elektriksiétkenlik Olgiim
Sonrasi) Elde Edikn¥ Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgoz. I/l Ohesp. Ad

No.
1 111 3.17762 100 3.17802 -0.0004
2 200 2.75237 24.8625 2.75225 0.0001p
3 220 1.94654 34.5367 1.94613 0.0004{L
4 311 1.65978 22.1695 1.65967 0.0001[L
5 222 1.58866 7.45184 1.58901 -0.00035
6 400 1.37627 2.86279 1.37612 0.00015
7 331 1.26296 8.24921 1.26282 0.00014
8 420 1.23082 4.72294 1.23084 -2e-00%
9 422 1.12350 4.2151 1.1236 -0.0001
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4.1.1.2. %20 mol ThO; Katkilanmis Numunenin 750C 24 saat icin XRD

Olciim Sonuglari
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Sekil 4.3. ThyO; Katkili Edilmis &-Bi»,O3; Fazinin XRD Spektrumu.
a.%20 Mol ThO; Katkill 750C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
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Tablo 4.5. %20 Mol ThO, Katkili 75F°C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

PikNo | hkl dys. I, Ohesp. Ad
1 111 3.16337 100 3.16319 0.00018
2 200 2.73814 35.1742 2.7394 -0.00126
3 220 1.93732 29.3987 1.93705 0.00027
4 311 1.65186 22.0714 1.65192 -6e-005
5 222 1.58194 5.20367 1.58159 0.00035
6 400 1.36950 2.16313 1.3697 -0.000p
7 331 1.25696 5.20007 1.25692 4e-005
8 420 1.22485 3.67111 1.2251 -0.00025
9 422 1.11850 2.77128 1.11836 0.00014

%20 mol ThO; katkili numunemiz 75T ‘ de 24 saatlik 1silsiem sonrasi elde edilen
XRD toz deseninin dgerlendirilmesi sonucunda kubik (fcé}Bi,O; fazinda dgisme
olup olmadgini gbérmek icin, Isitma ve gatma olmak Uzere 3 kez elektriksel
iletkenlik 6lcimi ve TEKMER ‘ de XRD, SEM, TG/DTAevEDX olcumleri alindi.
Sonuglar dgerlendirildikten sonra ,isitma ve @dma olmak Uzere 2 kez daha
elektriksel iletkenlik olgimu ve tekrar TEKMER’ déRD, TG/DTA olgumleri alindi

ve dezerlendirme yapildi.

Degerlendirme sonucunda zaten kararli ve dizenli gtapinin art arda yapilan
elektriksel iletkenlik sonucunda da hi¢ bozulngade aksine eskisinden daha kararli ve

dizenli bir yapiya gegi gozlenmitir

%20 mol ThOy katkill numunemiz i¢in yapilaglemler sonrasinda elde edilen XRD
Spektrumlari ve XRD Spektrumu Verilejekil (4.4), Tablo (4.6) ve Tablo (4.7) ‘ de

verilmistir.
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Sekil 4.4. Th,O; Katkili Edilmis o-Bi»,O3; Fazlarinin XRD Spektrumlari.
#0620 Mol ThO; Katkill 750C 24 Saat’de Isilslem Sonrasi.
b%20 Mol ThyO; Katkili 75FC 24 Saat (3 kez ElektriksBétkenlik Olguim
Sonrasi).
€.%20 Mol ThO; Katkill 750C 24 Saat (5 kez Elektriksiétkenlik Olgiim
Sonrasi).
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Tablo 4.6. %20 Mol ThO; Katkili 750C 24 Saat (3 kez Elektriksiétkenlik Olgtim
Sonrasi) Elde Edikn¥ Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

N hkd dyss g e Ad
1 111 3.16570 100 3.16514 0.00056
2 200 2.74141 34.6318 2.7411 0.00031
3 220 1.93837 32.9501 1.93825 0.00012
4 311 1.65334 25.9647 1.65294 0.0004
5 222 1.58229 7.48162 1.58257 -0.00028
6 400 1.37070 1.9469 1.37055 0.0001b
7 331 1.25773 5.86264 1.2577 3e-005%
8 420 1.22592 4.88935 1.22586 6e-005%
9 422 1.11892 2.45857 1.11905 -0.00013

Tablo 4.7. %20 Mol ThO; Katkili 750C 24 Saat (5 kez Elektriksiétkenlik Olgtim
Sonrasi) Elde Edikn¥ Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

No.

1 111 3.16297 100 3.16373 -0.00076
2 200 2.73928 42.2993 2.73987 -0.00059
3 220 1.93687 51.4913 1.93738 -0.00051
4 311 1.65246 31.0254 1.6522 -0.00026
5 222 1.58158 7.30433 1.58184 -0.00028
6 400 1.36981 4.08347 1.36993 -0.00012
7 331 1.25714 11.3793 1.25714 0

8 420 1.22524 5.43412 1.22531 -0.00007
9 422 1.11869 5.76272 1.11855 0.00014
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4.1.1.3. %17,%22,%25 mol ThO; Katkilanmis Numunenin 750C 24 Saat icin
XRD Olg¢iim Sonuglari
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Sekil 4.5. Th,O; Katkili Edilmis o-Bi»,O3; Fazlarinin XRD Spektrumlari.
a%15 Mol ThO; Katkill 750FC 24 Saat’de Isilslem Sonrasi.
b%17 Mol ThO; Katkili 750C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
%20 Mol ThO; Katkili 750C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
d%22 Mol ThO; Katkili 750C 24 Saat’de Isilslem Sonrasi.
€%25 Mol ThO; Katkili 750C 24 Saat'de Isislem Sonrasi.
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750°C 24 saat'de %15,%17,%20,%22,%25 mol,Gb katkili kubik (fcc) &BioOs
fazlarinin XRD Spektrumla§ekil ( 4.5 ) ‘te gosterildii gibi Gst Uste caktiriimistir ve
bu 5 numunenin XRD Spektrumlarinda ki piklerinde bir fark gorilmedii ortaya
ctkmistir.

%17, %22 ve %25 mol T, katkili kibik (fcc) 0-Bi»Os fazlarinin XRD Spektrum
Verileri Tablo (4.8 ), Tablo (4.9 ) ve Tablo (4.1@a verilmstir.

Tablo 4.8. %17 Mol ThO; Katkili 750C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

N EYY dyor o Oresp. | A

1 111 3.17152 100 3.17207 -0.000%5
2 200 2.74788 36.684 2.74709 0.00079
3 220 1.94249 33.3432 1.94249 0

4 311 1.65682 27.8183 1.65656 0.00026
5 222 1.58579 6.47948 1.58603 -0.00024
6 400 1.37339 2.5741 1.37355 -0.000[L6
7 331 1.26060 5.1019 1.26045 0.00015
8 420 1.22857 4.32033 1.22854 3e-005
9 422 1.12145 2.58787 1.1215 -5e-005
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Tablo 4.9. %22 Mol ThO, Katkili 75FC 24 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi

o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Nl hkd dgse g Aoy Ad
1 111 3.15477 100 3.15727 -0.002b
2 200 2.73192 38.8012 2.73427 -0.00285
3 220 1.93250 32.2804 1.93342 -0.00002
4 311 1.64836 25.5042 1.64883 -0.00047
5 2272 1.57864 6.26334 1.57863 1e-005
6 400 1.36740 2.33267 1.36714 0.00026
7 331 1.25449 5.61125 1.25457 -8e-005
8 420 1.22267 5.00969 1.2228 -0.00013
9 422 1.11646 2.06095 1.11626 0.0002

Tablo 4.10. %22 Mol ThO; Katkili 750C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi

o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pk | hkl thor. I, Chesp. Ad

No.
1 111 3.15362 100 3.1515 0.00212
2 200 2.73021 32.702 2.72927 0.0009¢4
3 220 1.93112 26.7983 1.92989 0.00123
4 311 1.64613 19.6081 1.64581 0.00032
5 222 1.57599 4.74426 1.57575 0.00024
6 400 1.36461 2.58349 1.36464 -3e-005
7 331 1.25276 4.33812 1.25228 0.8004
8 420 1.22036 3.6151 1.22057 -0.0002
9 422 1.11390 2.48555 1.11422 -08200
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4.1.1.4. %15,%17,%20,%22,%25 mol ThO; Katkilanmis Numunenin 75CC
48 Saat icin XRD Ol¢iim Sonuglari
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Sekil 4.6. Th,O; Katkili Edilmis o-Bi»,O3; Fazlarinin XRD Spektrumlari.
a%15 Mol ThO; Katkili 750C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi.
b%17 Mol ThO- Katkill 750C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi.
c%20 Mol ThO; Katkili 750C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi.
d%22 Mol ThO; Katkili 750C 48 Saat’de Isislem Sonrasi.
€%25 Mol ThO; Katkili 750C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi.



750°C 48 saatde %15,%17,%20,%22,%25 mol,Gb katkili kibik (fcc) &BiOs
fazlarinin XRD Spektrumlai$ekil (4.6) ‘da gosterildii gibi Ust Uste caktiriimistir ve

bu 5 numunenin XRD Spektrumlarinda ki piklerinde bir fark gorilmedii ortaya

ctkmistir.

%15,%17,%20,%22,%25 mol J®; katkill kubik (fcc) &Bi,Os fazlarinin XRD
Spektrum Verileri Tablo (4.11), Tablo (4.12), Talkl.13), Tablo (4.14) ve Tablo
(4.15) de verilmtir.

Tablo 4.11. %15 Mol ThO; Katkili 750C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi

o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

PikNo| hkI dgoz. I, Ohesp. Ad

1 111 3.18007 100 3.17875 0.00132
2 200 2.75444 38.3188 2.75288 0.00156
3 220 1.94696 30.4587 1.94658 0.00038
4 311 1.66005 25.6055 1.66009 0

5 222 1.58970 7.59859 1.5893§ 0.00032
6 400 1.37625 1.7143 1.37644 -0.0001/9
7 331 1.26317 5.44211 1.26311 6e-00%
8 420 1.23116 4.90167 1.23113 3e-005
9 422 1.12377 2.70101 1.12386 -9e-00bH

Tablo 4.12. %17 Mol ThO; Katkili 750C 48 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri

o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

PikNo| hKI dgoz. I, Ohesp. Ad
1 111 3.17384 100 3.17333 0.00051
2 200 2.74901 34.9542 2.74818 0.00083
3 220 1.94386 30.9919 1.94326 0.0006
4 311 1.65709 23.7686 1.65722 -0.0001L3
5 222 1.58691 7.13387 1.58666 0.00025
6 400 1.37412 1.98845 1.37409 3e-005
7 331 1.26083 5.5498 1.26095 -0.00012
8 420 1.22914 4.5904 1.22903 0.00011
9 4272 1.12185 2.57135 1.12194 -9e-005
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Tablo 4.13. %20 Mol ThO; Katkili 750C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi

o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgsz. I/, Ohesp. Ad

No
1 111 3.16408 100 3.16429 -0.00021
2 200 2.74089 36.1019 2.74035 0.00054
3 220 1.93812 30.8588 1.93772 0.0004
4 311 1.65277 24.2991 1.65249 0.00028
5 222 1.58218 6.2845 1.58214 4e-005
6 400 1.37020 2.71234 1.37018 2e-005
7 331 1.25721 5.45454 1.25736 -0.0001L5
8 420 1.22555 4.58852 1.22552 3e-005
9 422 1.11873 2.7054 1.11874 -1e-005

Tablo 4.14. %22 Mol ThO; Katkili 750C 48 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri

O Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgsz. I/l Ohesp. Ad

No
1 111 3.15333 100 3.15686 -0.003%3
2 200 2.73098 34.9542 2.73392 -0.002p4
3 220 1.93186 31.9781 1.93317 -0.00131
4 311 1.64814 26.4678 1.64862 -0.00048
5 222 1.57801 5.00609 1.57843 -0.00042
6 400 1.36699 2.63415 1.36696 3e-005
7 331 1.25430 4.41987 1.25441 -0.00011
8 420 1.22282 4.05276 1.22265 0.00017
9 422 1.11633 2.27881 1.11612 0.00021

Tablo 4.15. %25 Mol ThO; Katkili 750C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi

o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgs:. I, Ohesp. Ad

No
1 111 3.14455 100 3.14908 -0.0045%3
2 200 2.72374 35.9735 2.72718 -0.00344
3 220 1.92750 29.7216 1.92841 -0.00001
4 311 1.64440 23.2632 1.64455 -0.0001L5
5 222 1.57481 4.77315 1.57454 0.00027
6 331 1.25174 453729 1.25132 0.00042
7 420 1.21978 3.48739 1.21963 0.00015
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4.1.1.5. %15,%17,%20,%22,%25 mol THO,; Katkilanmis Numunenin 750C
72 Saat icin XRD Olgiim Sonugclari
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Sekil 4.7. Th,O; Katkili Edilmis o-Bi»,O3; Fazlarinin XRD Spektrumlari.
a%?15 Mol ThyO; Katkili 750C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi.
b%20 Mol ThO; Katkili 750C 72 Saat'de Isislem Sonrasi.
c%22 Mol ThO- Katkill 750C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi.
d%25 Mol ThO; Katkili 750C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi.



78

750°C 72 saat'de %15,%20,%22,%25 mol,DOb katkili kibik (fcc) &-Bi»Os fazlarinin
XRD SpektrumlariSekil (4.7) ‘de gosterildii gibi Ust Uste caktiriimistir ve bu 4
numunenin XRD Spektrumlarinda ki piklerinde hi¢c Hark gorilmedii ortaya

ctkmistir.

%15,%20,%22,%25 mol B, katkili kibik (fcc) &Bi,Osz fazlarinin XRD Spektrum
Verileri Tablo (4.16), Tablo (4.17), Tablo (4.18 Vablo (4.19) de verilrgiir.

Tablo 4.16. %15 Mol ThO; Katkili 750C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

PikNo| hKkl dgoz. I, Ohesp. Ad
1 111 3.18088 100 3.1784% 0.00243
2 200 2.75292 33.9699 2.75262 0.0003
3 220 1.94693 31.1831 1.9463P 0.00054
4 311 1.65977 24.5808 1.6598P -0.00012
5 222 1.58938 5.10904 1.5892p 0.00016
6 400 1.37612 2.41863 1.3763]L -0.00019
7 331 1.26293 4.55609 1.26299 -6e-00b
8 420 1.23120 4.56553 1.23101 0.00019
9 422 1.12367 2.98611 1.12375 -8e-00b

Tablo 4.17. %20 Mol ThO; Katkili 750C 72 Saat’de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

PikNo| hKkl Ogoz. I, Ohesp. Ad
1 111 3.15549 100 3.16026 -0.0047[7
2 200 2.73369 35.3348 2.73686 -0.00317
3 220 1.93458 30.0751 1.93526 -0.00068
4 311 1.64999 24.1076 1.6503P -0.0004
5 222 1.57989 5.59291 1.58013 -0.00024
6 400 1.36847 2.47185 1.36843 4e-00%
7 331 1.25601 5.28561 1.25576 0.00025
8 420 1.22405 4.65137 1.22396 9e-00%
9 422 1.11772 2.46327 1.1173p 0.0004




Tablo 4.18. %22 Mol ThO; Katkill 750C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
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o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

PikNo| hKl dgoz. I, Ohesp. Ad
1 111 3.15346 100 3.15585% -0.00239
2 200 2.72995 37.6408 2.7330b -0.0031L
3 220 1.93224 33.4724 1.93256p -0.00032
4 311 1.64773 27.1656 1.64808 -0.00036
5 222 1.57797 4.98158 1.5779p 5e-00%
6 400 1.36653 3.09931 1.36652 1e-00%
7 331 1.25401 6.284 1.25401 0
8 420 1.22225 3.96806 1.22226 -1e-00b
9 4272 1.11587 2.9389 1.11576 0.00011

Tablo 4.19. %25 Mol ThO; Katkill 750C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi

o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik No | hkl dgsz. 1/, Ohesp. Ad
1 111 3.14670 100 3.14874 -0.00204
2 200 2.72508 45.1839 2.72688 -0.0018
3 220 1.92780 35.0516 1.9282 -0.0004
4 311 1.64441 29.5562 1.6443) 4e-005
5 222 1.57496 6.46688 1.5743f 0.00059
6 400 1.36376 3.28291 1.36344 0.00032
7 331 1.25072 6.628 1.25118 -0.00046
8 420 1.21934 5.11559 1.2195 -0.00016
9 422 1.11344 3.2817 1.1132b 0.0001P
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4.1.1.6. %15 mol ThO; Katkilanmis Numunenin 800C 24 saat icin XRD
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Sekil 4.8. Th,O; Katkili Edilmis &-Bi»,O3; Fazinin XRD Spektrumu.
8015 Mol ThyO; Katkili 800°C 24 Saat'de Isiislem Sonrasi.
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Tablo 4.20. %15 Mol ThO; Katkili 800C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgsz. /1, Ohesp. Ad

No
1 111 3.17773 100 3.17891 -0.00118
2 200 2.75280 44.9271 2.75302 -0.00022
3 220 1.94669 36.8683 1.94668 1e-00%
4 311 1.65979 26.7087 1.66013 -0.00034
5 222 1.58969 6.61917 1.58946 0.00023
6 400 1.37654 2.156 1.37651 3e-005
7 331 1.26319 5.88464 1.26317 2e-00%
8 420 1.23131 4.82555 1.23119 0.000(1.2
9 422 1.12383 3.33723 1.123972 -9e-005

%15 mol ThO; katkili numunemiz 80T ‘ de 24 saatlik 1silsiem sonrasi elde edilen

XRD toz deseninin dirlendirilmesi sonucunda kiubik (fcé}Bi,O; fazinda dgisme

olup olmadgini gérmek igin, I1sitma ve §otma olmak Uzere

3 kez elektriksel

iletkenlik olcimi ve TEKMER ‘ de XRD, SEM, TG/DTAevEDX dlgumleri alindi.

Sonuclar dgerlendirildikten sonra ,isitma ve @dma olmak Uzere 1 kez daha

elektriksel iletkenlik dlcimu ve tekrar TEKMER’ d¢RD, TG/DTA o6lcumleri alindi
ve dezerlendirme yapildi.

%20 mol ThO; katkilil numunemiz icin yapilarslemler sonrasinda elde edilen XRD
Spektrumlari ve XRD Spektrumu Verilegekil (4.9), Tablo (4.21) ve Tablo (4.22) ‘ de

verilmistir.
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Sekil 4.9. Th,O; Katkili Edilmis o-Bi»,O3; Fazlarinin XRD Spektrumlari.

@615 Mol ThyO; Katkili 800°C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi. )
b%15 Mol ThyO; Katkili 800°C 24 Saat (3 kez ElektriksBétkenlik Olglim

Sonrasi).
.%15 Mol ThO; Katkill 800C 24 Saat (4 kez Elektriksiétkenlik Olgiim

Sonrasi).



Tablo 4.21. %15 Mol ThO; Katkili 800C 24 Saat (3 kez ElektriksBétkenlik Olguim

83

Sonrasi) Elde Edii} Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

LK | dgw | W Oheep Ad

1 111 3.17737 100 3.17879 -0.0014p
2 200 2.75208 40.8907 2.75291 -0.00083
3 220 1.94657 44.6333 1.9466 -3e-00b
4 311 1.66036 34.2242 1.66007 0.00029
5 222 1.58958 8.44694 1.58939 0.00019
6 400 1.37659 3.45481 1.37646 0.00013
7 331 1.26312 8.71378 1.26312 0

8 420 1.23114 6.28832 1.23114 0

9 422 1.12377 4.32195 1.12387 -0.0001

Tablo 4.22. %15 Mol ThO; Katkill 800C 24 Saat (4 kez Elektriksiétkenlik Olgiim

Sonrasi) Elde Edikm} Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgoz. 1/l Ohesp. Ad

NoO
1 111 3.18675 100 3.18227 0.00448
2 200 2.75964 49.2057 2.75593 0.00371
3 220 1.94897 55.3325 1.94873 0.00024
4 311 1.66180 34.5056 1.66189 -9e-005
5 222 1.59074 12.7999 1.59114 -0.0004
6 400 1.37717 6.23494 1.37796 -0.00079
7 000 1.26355 12.2431 -1 -1
8 000 1.23145 11.0863 -1 -1
9 000 1.12402 6.86486 -1 -1
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4.1.1.7. %17,%20 %22,%25 mol ThO,; Katkilanmis Numunenin 80CC 24 Saat
icin  XRD Olg¢iim Sonuglari
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Sekil 4.10.Th,O; Katkili Edilmis &-Bi,O3 Fazlarinin XRD Spektrumlari.
a%15 Mol ThO; Katkill 800C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
b%17 Mol ThyO; Katkili 80°C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
c%20 Mol ThO; Katkili 80°C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
d%22 Mol ThO; Katkili 800C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
€225 Mol ThyO; Katkili 800°C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
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800°C 24 saat'de %15,%17,%20,%22,%25 mol,Gb katkili kibik (fcc) &BiOs
fazlarinin XRD Spektrumlag§ekil (4.10) ‘te gosterildii gibi Ust Uste caktiriimistir ve
bu 5 numunenin XRD Spektrumlarinda ki piklerinde bir fark gorilmedii ortaya
ctkmistir.

%17,%20,%22 ve %25 mol 7O, katkili kiibik (fcc) o-Bi,O3 fazlarinin XRD Spektrum
Verileri Tablo (4.23), Tablo (4.24), Tablo (4.25)Vablo (4.26) da verilngtir.

Tablo 4.23. %17 Mol ThO; Katkili 800C 24 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgs. I/, Ohesp. Ad

No
1 111 3.17463 100 3.17388 0.00075
2 200 2.74875 37.0783 2.74866 9e-005
3 220 1.94424 33.0631 1.9436 0.00064
4 311 1.65722 25.8124 1.6575 -0.00028
5 222 1.58661 6.03859 1.58694 -0.00033
6 400 1.37444 2.46017 1.37433 0.00011
7 331 1.26121 4.83801 1.26117 4e-005
8 420 1.22924 4.23738 1.22924 0
9 422 1.12213 3.00948 1.12214 -1e-005

Tablo 4.24. %20 Mol ThO; Katkili 800C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgs. I/, Ohesp. Ad

No
1 111 3.16565 100 3.16487 0.00078
2 200 2.74200 46.8728 2.74086 0.00114
3 220 1.93861 37.784 1.93808 0.00053
4 311 1.65326 28.2671 1.6528 0.00046
5 222 1.58259 6.25781 1.58243 0.00016
6 400 1.37032 2.63346 1.37043 -0.00014
7 331 1.25740 5.75197 1.25759 -0.00019
8 420 1.22568 4.71102 1.22575 -7e-005
9 422 1.11900 2.26102 1.11895 5e-005
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Tablo 4.25. %22 Mol ThO; Katkili 800C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgs. /1o Ohesp. Ad

No
1 111 3.15747 100 3.15864 -0.00117
2 200 2.73654 | 39.9983 2.73546 0.0010¢
3 220 1.93456 | 31.4384 1.93426 0.0003
4 311 1.64947 | 24.5537 1.64955 -8e-005
5 222 1.57943 | 5.19225 1.57932 0.00011
6 400 1.36772 | 2.42662 1.36773 -1e-005
7 331 1.25502 | 5.12423 1.25512 -0.0001
8 420 1.22335 | 3.72829 1.22334 1e-005
9 422 1.11677 | 3.44927 1.11675 2e-005

4

Tablo 4.26. %25 Mol ThO; Katkili 800C 24 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik | hkl Agoz. ', Ohesp. Ad

No
1 111 3.15076 100 3.15043 0.00033
2 200 2.72698 33.1424 2.72835 -0.0013
3 220 1.92923 34.4253 1.92924 -1e-005
4 311 1.64535 23.2614 1.64526 9e-005
5 222 1.57525 4.6329 1.57521 4e-005
6 400 1.36419 2.635 1.36418 1e-005
7 331 1.25171 6.57177 1.25185 -0.0001
8 420 1.22017 3.84395 1.22016 1e-005
9 422 1.11391 3.36908 1.11384 7e-005
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4.1.1.8. %15,%17,%20 %22,%25 mol THO,; Katkilanmis Numunenin 800C 48
Saat icin XRD Ol¢iim Sonuglari
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Sekil 4.11.Tb40O; Katkili Edilmis &-Bi,O3 Fazlarinin XRD Spektrumlari.
a%15 Mol ThO; Katkili 800C 48 Saat’de Isilslem Sonrasi.
b%17 Mol ThO; Katkili 800°C 48 Saat’de Isilslem Sonrasi.
%20 Mol ThyO; Katkili 800°C 48 Saat’de Isilslem Sonrasi.
d%22 Mol ThyO; Katkili 80F°C 48 Saat’de Isilslem Sonrasi.
€025 Mol ThyO; Katkili 800°C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi.
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800°C 48 saat'de %15,%17,%20,%22,%25 moj@rbkatkil kubik (fcc) 5Bio03
fazlarinin XRD Spektrumlagekil (4.11) ‘te gosterildii gibi st Uste caktiriimistir ve
bu 5 numunenin XRD Spektrumlarinda ki piklerinde bir fark goralmedii ortaya
ctkmistir.

%15,%17,%20,%22 ve %25 mol Ly katkill kubik (fcc) 6-Bi,Os; fazlarinin XRD
Spektrum Verileri Tablo(4.27),Tablo (4.28),Tabl@9), Tablo(4.30)ve Tablo (4.31) de

verilmistir.

Tablo 4.27. %15 Mol ThO; Katkili 800C 48 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Tl k| dge | s e Ad
1 111 3.16932 100 3.17542 -0.0061
2 200 2.74724 41.6402 2.75 -0.00276
3 220 1.94369 33.8941 1.94454 -0.00085
4 311 1.65788 31.7551 1.65831 -0.00043
5 222 1.58732 7.78699 1.58771 -0.00039
6 400 1.37516 2.40568 1.375 0.00016
7 331 1.26213 5.50102 1.26179 0.00034
8 420 1.23039 4.507 1.22984 0.00055
9 422 1.12309 3.85011 1.12268 0.00041

Tablo 4.28. %17 Mol ThO; Katkili 800C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Tl k| dge |1 Ahesp. Ad
1 111 3.17131 100 3.17271 -0.0014
2 200 2.74784 39.6696 2.74765 0.00019
3 220 1.94237 37.6691 1.94288 -0.00051
4 311 1.65671 27.7888 1.65689 -0.00018
5 222 1.58634 7.20895 1.58635 -1e-0085
6 400 1.37375 3.30766 1.37382 -7e-005
7 331 1.26059 6.5661 1.26071 -0.00012
8 420 1.22898 4.25049 1.22878 0.0002
9 422 1.12176 3.25926 1.12172 4e-005
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Tablo 4.29. %20 Mol ThO; Katkili 800C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

';'(‘; hkl | dys ., dnesp. Ad

1 111 3.16676 100 3.16457 0.00219
2 200 2.74238 36.4759 2.74059 0.0017¢
3 220 1.93869 28.0525 1.93789 0.0008
4 311 1.65302 25.018 1.65264 0.0003¢
5 222 1.58233 5.46658 1.58228 5e-005
6 400 1.37035 2.77572 1.3703 5e-005
7 331 1.25749 5.59715% 1.25747 2e-005
8 420 1.22563 4.3434%5 1.22563 0

9 422 1.11867 2.34466 1.11884 -0.0001

Tablo 4.30. %22 Mol ThO; Katkili 800°C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Tl k| dge | s e Ad
1 111 3.15227 100 3.15612 -0.00385
2 200 2.73034 35.9692 2.73328 -0.0029
3 220 1.93235 34.1548 1.93272 -0.0003
4 311 1.64812 28.6141 1.64823 -0.0001
5 222 1.57754 5.68716 1.57806 -0.0005
6 400 1.36653 2.87595 1.36664 -0.0001
7 331 1.25421 4.87688 1.25412 9e-005
8 420 1.22263 3.96759 1.22236 0.00027%
9 422 1.11612 4.22505 1.11586 0.00026

I A S B S

Tablo 4.31. %25 Mol ThO; Katkili 800C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

I~

W OUT O

Tl k| dg | s e Ad
1 111 3.14915 100 3.15021 -0.00106
2 200 2.72762 37.1558 2.72816 -0.0005
3 220 1.92912 33.687F 1.9291 2e-005
4 311 1.64495 28.7824 1.64514 -0.0001
5 222 1.57486 7.36869 157511 -0.0002
6 400 1.36345 3.42972 1.36408 -0.0006
7 331 1.25170 8.09726 1.25177 -7e-005
8 420 1.22020 6.18262 1.22007 0.00013
9 422 1.11403 4.23388 1.11377 0.00026




90

4.1.1.9. %15,%17,%20 %22,%25 mol THO,; Katkilanmis Numunenin 800C 72
Saat icin XRD Ol¢iim Sonuglari
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Sekil 4.12.Tb4O; Katkili Edilmis &-Bi O3 Fazlarinin XRD Spektrumlari.
a%315 Mol ThO; Katkili 800C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi.
b%17 Mol ThO; Katkili 80°C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi.
%20 Mol ThO; Katkill 800°C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi.
@22 Mol ThO; Katkill 800C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi.
€025 Mol ThO; Katkill 800°C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi.
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800°C 72 saat'de %15,%17,%20,%22,%25 moj@rbkatkil kubik (fcc)dBio03
fazlarinin XRD Spektrumlagekil (4.12) ‘te gosterildii gibi st Uste caktiriimistir ve

bu 5 numunenin XRD Spektrumlarinda ki piklerinde bir fark goralmedii ortaya

ctkmistir.

%15,%17,%20,%22 ve %25 mol Ly katkill kubik (fcc) 6-Bi,Os; fazlarinin XRD
Spektrum Verileri Tablo(4.32),Tablo (4.33),Tabl@4), Tablo(4.35)ve Tablo (4.36) de

verilmistir.

Tablo 4.32. %15 Mol ThO; Katkili 800C 72 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
o BiyO3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgoz. 1/l Ohesp. Ad

No
1 111 3.17989 100 3.17895 0.00094
2 200 2.75406 36.9372 2.75305 0.00101
3 220 1.94695 30.458Y 1.9467 0.00025
4 311 1.66008 21.757Y 1.66015 -7e-003
5 222 1.58951 4.37054 1.58947 4e-005
6 400 1.37684 2.87127 1.37652 0.00032
7 331 1.26325 5.16794 1.26318 7e-005
8 420 1.23113 4.25097 1.2312 -7e-005
9 422 1.12379 2.40746 1.12393 -0.0001

D

Tablo 4.33 %17 Mol ThO; Katkili 800°C 72 Saat’de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Q)

=

Pik hkl dgs. I/, Ohesp. Ad

No
1 111 3.17444 100 3.17337 0.00107
2 200 2.74786 33.3308 2.74822 -0.0003
3 220 1.94277 33.0103 1.94328 -0.0005
4 311 1.65724 29.6175 1.65724 0
5 222 1.58680 5.87665 1.58669 0.00011]
6 400 1.37406 2.94662 1.37411 -5e-005
7 331 1.26085 6.04757 1.26097 -0.0001
8 420 1.22894 4.34862 1.22904 -0.0001
9 422 1.12212 3.68305 1.12196 0.00016
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Tablo 4.34. %20 Mol ThO; Katkili 800°C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgs. I/, Ohesp. Ad

No
1 111 3.15789 100 3.16107 -0.0031¢
2 200 2.73512 39.5713 2.73757 -0.0024
3 220 1.93532 35.5932 1.93575 -0.0004
4 311 1.65067 27.8256 1.65082 -0.0001
5 222 1.58049 6.12844 1.58054 -5e-005
6 400 1.36907 2.61529 1.36878 0.0002¢4
7 331 1.25664 5.72284 1.25608 0.00056
8 420 1.22482 4.00468 1.22428 0.00054

OT W O1T+*

L

Tablo 4.35. %22 Mol ThO; Katkili 800C 72 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgs. I/, Ohesp. Ad

No
1 111 3.15528 100 3.15711 -0.00183
2 200 2.73314 37.4181 2.73414 -0.001
3 220 1.93344 30.8337 1.93333 0.00011]
4 311 1.64897 24.4392 1.64875 0.00024
5 222 1.57813 6.34077 1.57855 -0.0004
6 400 1.36698 3.14205 1.36707 -9e-005
7 331 1.25446 6.44486 1.25451 -5e-005
8 420 1.22289 4.14285 1.22274 0.00015
9 422 1.11623 2.76236 1.11621 2e-005

)

N e T

Tablo 4.36. %25 Mol ThO; Katkili 800C 72 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik | hkl | dg. ', Ohesp. Ad

No
1 111 3.15350 100 3.15211 0.00139
2 200 2.72995 39.0394 2.72981 0.00014
3 220 1.93110 29.4647 1.93027 0.00083
4 311 1.64650 21.7357 1.64614 0.00036
5 222 1.57605 4.16364 1.57606 -1e-0085
6 400 1.36519 3.17053 1.3649 0.0002¢
7 331 1.25245 4.33463 1.25252 -7e-005
8 420 1.22069 4.75818 1.22081 -0.0001
9 422 1.11434 2.55238 1.11444 -0.0001
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4.1.1.10. %15,%17,%20 %22,%25 mol THD; Katkilanmis Numunenin 850C 24
Saat icin XRD Olgiim Sonugclari
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Sekil 4.13.Th,0O; Katkili Edilmis &Bi,O3; Fazlarinin XRD Spektrumlari.
a%315 Mol ThO; Katkili 850C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
b%17 Mol ThO-, Katkili 850C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
%20 Mol ThO; Katkill 850C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
@22 Mol ThO; Katkill 850C 24 Saat’de Isilslem Sonrasi.
€025 Mol ThO; Katkill 850C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
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850°C 24 saat'de %15,%17,%20,%22,%25 mol,Gb katkili kibik (fcc) &BiOs
fazlarinin XRD Spektrumlag§ekil (4.13) ‘te gosterildii gibi Ust Uste caktiriimistir ve
bu 5 numunenin XRD Spektrumlarinda ki piklerinde bir fark gorilmedii ortaya
ctkmistir.

%15,%17,%20,%22 ve %25 mol Ly katkill kubik (fcc) 6-Bi,Os; fazlarinin XRD
Spektrum Verileri Tablo(4.37),Tablo (4.38),Tabl@9), Tablo(4.40)ve Tablo (4.41) de

verilmistir.

Tablo 4.37. %15 Mol ThO; Katkili 85FC 24 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri

o BiyO3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

il”g hkl dyss . e Ad
1 111 3.17991 100 3.17848 0.00143
2 200 2.75461 39.0213 2.75265 0.00196
3 220 1.94659 36.3427 1.94642 0.00017
4 311 1.66000 26.3662 1.65991 9e-005
5 222 1.58974 6.94608 1.58924 0.0005
6 400 1.37619 2.57214 1.37632 -0.0001
7 331 1.26302 5.1023 1.263 2e-005
8 420 1.23100 3.92183 1.23102 -2e-005
9 422 1.12368 2.86588 1.12376 -8e-005

Tablo 4.38. %17 Mol ThO; Katkili 850C 24 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri

o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

TCLhKE | dg | W Ahesp. Ad
1 111 3.17374 100 3.17261 0.00113
2 200 2.74790 43.2167 2.74756 0.00034
3 220 1.94309 37.7959 1.94282 0.000217
4 311 1.65724 28.9991 1.65684 0.0004
5 2272 1.58591 5.27207 1.5863 -0.0003¢
6 400 1.37369 2.8705 1.37378 -9e-005
7 331 1.26079 4.9966 1.26067 0.00012
8 420 1.22882 4.18319 1.22875 7e-005
9 422 1.12159 3.29059 1.12169 -0.0001
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Tablo 4.39. %20 Mol ThO; Katkili 850C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Tl k| dge | s Ahesp. Ad
1 111 3.16679 100 3.16419 0.0026
2 200 2.74227 36.4306 2.74027 0.002
3 220 1.93854 33.4371 1.93766 0.00088
4 311 1.65262 24.736 1.65245 0.00017
5 222 1.58214 5.23527 1.5821 4e-005
6 400 1.37018 2.3218 1.37014 4e-005
7 331 1.25721 5.86005 1.25732 -0.00011
8 420 1.22559 4.05317 1.22549 0.0001
9 422 1.11857 3.08111 1.11871 -0.00014

Tablo 4.40. %22 Mol ThO; Katkili 85FC 24 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Tl k| dge | s e Ad
1 111 3.15767 100 3.15679 0.00088
2 200 2.73474 35.8072 2.73386 0.0008¢
3 220 1.93384 33.0341 1.93313 0.00071
4 311 1.64861 26.03138 1.64858 3e-005
5 222 1.57837 6.77428 1.57839 -2e-005
6 400 1.36708 2.09432 1.36693 0.00015%
7 331 1.25427 6.48525 1.25438 -0.0001
8 420 1.22261 4.62922 1.22262 -1e-0085
9 422 1.11605 3.7764 1.11609 -4e-005

Tablo 4.41. %25 Mol ThO; Katkili 850C 24 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri

o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

=

Tl k| dge | s e, Ad
1 111 3.14852 100 3.14754 0.00098
2 200 2.72641 36.7498 2.72585 0.00056
3 220 1.92801 32.6292 1.92747 0.00054
4 311 1.64385 27.0788 1.64375 0.0001
5 222 1.57370 5.129938 1.57377 -7e-0085
6 400 1.36296 2.99139 1.36292 4e-005
7 331 1.25059 5.38638 1.25071 -0.0001
8 420 1.21903 3.61587 1.21904 -1e-005
9 422 1.11283 2.5653 1.11282 1e-005
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4.1.1.11. %15,%17,%20 %22,%25 mol THO; Katkilanmis Numunenin 850C 48
Saat icin XRD Ol¢iim Sonuclari
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Sekil 4.14.Tb,0; Katkili Edilmis &-Bi,O3 Fazlarinin XRD Spektrumlari.
a%15 Mol ThO; Katkill 850F°C 48 Saat’de Isilslem Sonrasi.
b%17 Mol ThyO; Katkili 85FC 48 Saat'de Isilslem Sonrasi.
%20 Mol ThO; Katkili 850C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi.
d022 Mol ThyO; Katkili 850C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi.
€%25 Mol ThO; Katkili 850C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi.
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850°C 48 saat'de %15,%17,%20,%22,%25 mol,Gb katkili kibik (fcc) &BiOs
fazlarinin XRD Spektrumlag§ekil (4.14) ‘te gosterildii gibi Ust Uste caktiriimistir ve
bu 5 numunenin XRD Spektrumlarinda ki piklerinde bir fark gorilmedii ortaya
ctkmistir.

%15,%17,%20,%22 ve %25 mol Ly katkill kubik (fcc) 6-Bi,Os; fazlarinin XRD
Spektrum Verileri Tablo(4.42),Tablo (4.43),Tabl@4), Tablo(4.45)ve Tablo (4.46) de

verilmistir.

Tablo 4.42. %15 Mol ThO; Katkili 850C 48 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri

o BiyO3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

TSl Rkl | dge | e Ad
1 111 3.17466 100 3.17695 -0.00229
2 200 2.75046 39.3996 2.75132 -0.00086
3 220 1.94441 27.7589 1.94547 -0.00106
4 311 1.65874 25.94 1.65911 -0.00037
5 2272 1.58892 5.75235 1.58847 0.00045%
6 400 1.37551 3.49136 1.37556 -0.00015
7 331 1.26243 5.9657% 1.26239 4e-005
8 420 1.23036 3.96527Y 1.23043 -7e-0085
9 422 1.12336 2.93877 1.12322 0.00014

Tablo 4.43. %17 Mol ThO; Katkili 850C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

LNk | dge |G e, Ad
1 111 3.17170 100 3.17203 -0.00033
2 200 2.74640 37.3986 2.74706 -0.00066
3 220 1.94232 31.1009 1.94247 -0.00015
4 311 1.65681 28.0527Y 1.65654 0.00027
5 2272 1.58597 6.25362 1.58602 -5e-0085
6 400 1.37347 2.03952 1.37353 -6e-005
7 331 1.26071 5.14117 1.26044 0.00027
8 420 1.22855 3.99111 1.22852 3e-005
9 422 1.12133 2.76335 1.12148 -0.00015
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Tablo 4.44. %20 Mol ThO; Katkili 850C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Tl k| dge | s Ahesp. Ad
1 111 3.16298 100 3.16255 0.00043
2 200 2.73950 36.0264 2.73885 0.00065%
3 220 1.93704 30.4091 1.93666 0.00038
4 311 1.65157 23.757Y 1.65159 -2e-0085
5 222 1.58105 5.14775% 1.58127 -0.00022
6 400 1.36956 2.882038 1.36942 0.00014
7 331 1.25652 4.48288 1.25667 -0.00015
8 420 1.22499 4.30623 1.22485 0.00014
9 422 1.11808 2.7718 1.11813 -5e-005

Tablo 4.45. %22 Mol ThO; Katkili 850C 48 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Tl k| dge | s e Ad
1 111 3.16298 100 3.16255 0.00043
2 200 2.73950 36.0264 2.73885 0.0006%
3 220 1.93704 30.4091 1.93666 0.00038
4 311 1.65157 23.757Y 1.65159 -2e-0085
5 222 1.58105 514775 1.58127 -0.00022
6 400 1.36956 2.882038 1.36942 0.00014
7 331 1.25652 4.48288 1.25667 -0.00015
8 420 1.22499 4.30623 1.22485 0.00014
9 422 1.11808 2.7718 1.11813 -5e-005

Tablo 4.46. %25 Mol ThO; Katkili 850C 48 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Tl k| dge | s e, Ad
1 111 3.14851 100 3.14755 0.00096
2 200 2.72654 37.7671 2.72586 0.00068
3 220 1.92763 33.48638 1.92747 0.00016
4 311 1.64347 25.197Y 1.64376 -0.00029
5 222 1.57407 5.18167 1.57378 0.00029
6 400 1.36298 2.0963Y 1.36293 5e-005
7 331 1.25077 4.78681 1.25071 6e-005
8 420 1.21882 4.5396 1.21904 -0.00022
9 422 1.11288 2.78042 1.11283 5e-005
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4.1.1.12. %15,%17,%20 %22,%25 mol THO; Katkilanmis Numunenin 850C 72
Saat icin XRD Olgiim Sonugclari

1400

130:0

1200

1100

100

S0

800

I(cps)

40

—JLMW@M a

30 40 50 60 70 80 30
26(°)

[
[
[
(=]

Sekil 4.15.Th40O; Katkili Edilmis &Bi,O3 Fazlarinin XRD Spektrumlari.
a%15 Mol ThO; Katkill 85F°C 72 Saat’de Isilslem Sonrasi.
b%17 Mol ThyO; Katkili 85FC 72 Saat'de Isilslem Sonrasi.
%20 Mol ThO; Katkili 850C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi.
d022 Mol ThO; Katkili 850C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi.
€%25 Mol ThO; Katkili 85FC 72 Saat'de Isislem Sonrasi.
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850°C 72 saat'de %15,%17,%20,%22,%25 mol,Gb katkili kibik (fcc) &BiOs
fazlarinin XRD Spektrumlag§ekil (4.15) ‘te gosterildii gibi Ust Uste caktiriimistir ve
bu 5 numunenin XRD Spektrumlarinda ki piklerinde bir fark gorilmedii ortaya
ctkmistir.

%15,%17,%20,%22 ve %25 mol Ly katkill kubik (fcc) 6-Bi,Os; fazlarinin XRD
Spektrum Verileri Tablo(4.47),Tablo (4.48),Tabl@(@), Tablo(4.50)ve Tablo (4.51) de

verilmistir.

Tablo 4.47. %15 Mol ThO; Katkili 85FC 72 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri

o BiyO3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgoz. 1/l Ohesp. Ad

No
1 111 3.17371 100 3.17322 0.00049
2 200 2.74806 40.727% 2.74809 -3e-005
3 220 1.94335 36.365 1.94319 0.0001¢
4 311 1.65744 25.5467 1.65716 0.00028
5 222 1.58634 6.07088 1.58661 -0.0002)
6 400 1.37396 2.86769 1.37404 -8e-005
7 331 1.26096 5.7442Y 1.26091 5e-005
8 420 1.22899 4.618 1.22898 1e-005
9 422 1.12189 3.25927 1.1219 -1e-005

Tablo 4.48. %17 Mol ThO; Katkili 850C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgoz. I/l Ohesp. Ad

No
1 111 3.17371 100 3.17322 0.00049
2 200 2.74806 40.7275 2.74809 -3e-005
3 220 1.94335 36.36% 1.94319 0.0001¢
4 311 1.65744 25.5467 1.65716 0.00028
5 222 1.58634 6.07088 1.58661 -0.00027
6 400 1.37396 2.86769 1.37404 -8e-005
7 331 1.26096 5.74427 1.26091 5e-005
8 420 1.22899 4.618 1.22898 1e-005
9 422 1.12189 3.25927 1.1219 -1e-005
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Tablo 4.49. %20 Mol ThO; Katkili 850C 72 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgss. I/, Ohesp. Ad

No
1 111 3.15086 100 3.15727 -0.00641
2 200 2.73056 37.298 2.73428 -0.00372
3 220 1.93252| 32.3863 1.93343 -0.00091
4 311 1.64886 | 26.2743 1.64883 3e-005
5 222 1.57886| 5.97611 1.57864 0.00022
6 400 1.36769| 2.47287 1.36714 0.00055
7 331 1.25474| 1.30264 1.25457 0.00017
8 420 1.22310| 1.81393 1.22281 0.00029

Tablo 4.50. %22 Mol ThO; Katkili 85FC 72 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgs. 1/l Ohesp. Ad

No
1 111 3.15521 100 3.15631 -0.0011
2 200 2.73208| 30.0672 2.73345 -0.0013)
3 220 1.93282| 37.4058 1.93284 -2e-003
4 311 1.64805| 29.0199 1.64833 -0.00028
5 222 1.57804| 7.73428 1.57816 -0.00012
6 400 1.36645| 3.5542Y 1.36672 -0.0002)
7 331 1.25422| 5.33536 1.25419 3e-005
8 420 1.22245| 5.22814 1.22243 2e-005
9 422 1.11608 | 3.99954 1.11592 0.00016

Tablo 4.51. %25 Mol ThO; Katkili 85FC 72 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik hkl dgoz. 1/l Ohesp. Ad

No
1 111 3.15083 100 3.14911 0.00172
2 200 2.72855| 39.5044 2.72721 0.00134
3 220 1.92921| 30.9088 1.92843 0.00078
4 311 1.64491 25.048 1.64457 0.00034
5 222 1.57455| 6.1911% 1.57455 0
6 400 1.36378| 3.51989 1.3636 0.00018§
7 331 1.25130| 4.95101 1.25133 -3e-005
8 420 1.21974| 3.63666 1.21964 0.0001
9 422 1.11315| 2.73622 1.11338 -0.00028
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4.1.1.13. %10 mol ThO; Katkilanmis Numunenin 750C 48 Saat i¢cin XRD

Olciim Sonuclari
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Sekil 4.16.Tb,O; Katkili Edilmis &-Bi O3 Fazlarinin XRD Spektrumlari.
a%10 Mol ThO; Katkill 750°C 48 Saat’de Isilslem Sonrasi.
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Tablo 4.52. %10 Mol ThO; Katkili 750C 48 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
o Bi,O3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik No 20 °gor. dgor. l/lo
1 51.096 1.78614 2.1
2 19.320 4.59055 2.1
3 52.767 1.73342 2.6
4 57.900 1.59138 2.6
5 84.683 1.14365 2.7
6 60.648 1.52568 3.1
7 86.187 1.12751 3.2
8 82.070 1.17331 3.5
9 60.188 1.53623 3.6
10 88.315 1.10574 4.1
11 42.056 2.14672 45
12 63.565 1.46251 4.8
13 73.168 1.29245 5.0
14 70.649 1.33222 5.1
15 75.163 1.26302 5.5
16 74.300 1.27553 6.1
17 56.058 1.63922 7.8
18 44.813 2.02085 7.8
19 79.141 1.20922 7.9
20 53.756 1.70387 9.0
21 34.651 2.58664 9.4
22 32.345 2.76555 12.5
23 46.415 1.95479 13.4
24 36.949 2.43088 13.6
25 26.086 3.41323 18.5
26 26.697 3.33652 22.0
27 50.686 1.79962 22.4
28 29.220 3.05386 36.2
29 55.152 1.66398 39.0
30 45.695 1.98386 414
31 27.922 3.19281 433
32 30.646 2.91498 472
33 29.026 3.07381 100.0
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Sekil 4.17.Tb4O; Katkili Edilmis &-Bi,O3 Fazlarinin XRD Spektrumlari.

a. %10 Mol ThO; Katkili 750C 48 Saat’'de 2 Kez ElektriksbBetkenlik
Olgcum Sonrasi.
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Tablo 4.53. %10 Mol ThO, Katkili 750C 48 Saat'de 2 Kez ElektriksBetkenlik
Olgiim Sonrasi Elde Edind Bi,Os Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik No 20 °gor. dgor. /o
1 70.778 1.33010 2.1
2 79.286 1.20736 2.2
3 84.790 1.14247 2.2
4 74.433 1.27358 2.2
5 58.173 1.58456 2.2
6 53.904 1.69952 2.6
7 67.914 1.37906 2.6
8 34.836 2.57332 2.6
9 56.238 1.63439 2.8
10 37.115 2.42040 3.4
11 86.278 1.12655 3.6
12 77.293 1.23344 5.0
13 50.813 1.79542 5.3
14 26.287 3.38760 6.2
15 74.984 1.26559 7.9
16 26.885 3.31353 8.4
17 57.888 1.59167 8.8
18 45.889 1.97593 8.9
19 30.821 2.89879 145
20 29.186 3.05739 23.9
21 46.583 1.94809 35.0
22 55.232 1.66177 37.6
23 28.085 3.17468 100.0

Intensity
1000

950 1

200+
850 1
800+
750
700
650
500
550
500
450
400 4
350
300
250
200
150
100 4

o N ,.JL,J — .JL.,m_JL_lI.., L. jj ! i

u
20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70,00 §0.00 90,00

Sekil 4.18.Th40; Katkili Edilmis &Bi,O3 Fazlarinin XRD Spektrumlari %10 Mol
THO; Katkili 750C 48 Saat'de 5 Kez ElektriksBétkenlik Olgiim Sonrasi.
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Tablo 4.54.%10 Mol ThO; Katkili 750C 48 Saat'de 5 Kez Elektriksietkenlik
Olgiim Sonrasi Elde Edind Bi>Os Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik No 20 °5z. dgor. /o
1 28.18 3.1668 27.12
2 28.47 3.1356 1000.00
3 32.90 2.7223 465.62
4 46.97 1.9345 415.05
5 47.13 1.9285 53.59
6 55.24 1.6629 34.60
7 55.42 1.6580 29.60
8 55.61 1.6527 459.22
9 55.80 1.6475 25.06
10 58.28 1.5831 88.51
11 68.31 1.3731 48.67
12 75.37 1.2611 127.64
13 77.66 1.2295 92.38
14 86.68 1.1233 67.31

750°C 48 saat’de %10 mol 10, katkili kiibik (fcc) &BioOs fazinin isil §lem sonrasi
ve elektriksel iletkenlik 6lcim sonrasi XRD Spekidar: Sekil (4.16),Sekil (4.17) ve
Sekil (4.18) ‘de gosterilngtir ve bu numunenin gortlgii Gzere elektriksel iletkenlik
Olcimleri alindikgca XRD Spektrumlarinda duzelmeigidektedir buda yapinin gitgide
daha kararli bir yapiya dostiigti anlamina gelmektedir. Elektriksel iletkenlik ¢hgl
Isitma ve sgutma olmak lzere ilk 6nce 2 kez daha sonra 3 kalzkkarla alinmg ve
TG/DTA sonucunu grenmek icin TEKMER ‘e gonderilngiir. Bu islemler i1sitma ve

sogutma olmak tzere 8 kez elektriksel iletkenlik alkadar devam etrtir.

%210 mol ThOy katkili kiibik (fcc) &-Bi O3 fazinin XRD Spektrum Verileri Tablo(4.52),
Tablo (4.53) ve Tablo (4.54) de veriktir.
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4.1.2. Homojen Olmayan Fazlara Ait Veriler
4.1.2.1 . %15,%17,%20 %22,%25 mol THO; Katkilanmis Numunenin 700C 24
Saat icin XRD Ol¢lim Sonuglari

=0

28(°)

Sekil 4.19.ThsO; Katkili Edilmis y+&-Bi,Os ikili Fazlarinin XRD Spektrumlari.
a%15 Mol ThO; Katkill 700°C 24 Saat’de Isilslem Sonrasi.
b%17 Mol ThO; Katkili 700C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
%20 Mol ThO; Katkili 700C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
d022 Mol ThyO; Katkili 700C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi.
€%25 Mol ThO; Katkili 700C 24 Saat'de Isislem Sonrasi.
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700°C 24 saat'de %15,%17,%20,%22,%25 molQbkatkili numunelerin kubik (bcc)
v-Bi,Os3 ve kubik (fcc) &Bi,Os; fazlarinin XRD SpektrumlarSekil (4.19) ‘da
gosterildgi gibi Gst Uste caktirilmistir ve bu 5 numunenin XRD Spektrumlarinda ki
piklerinde hi¢ bir fark gértlmedi ortaya ¢ikmgtir.

%15,%17,%20,%22 ve %25 mol JB katkili numunelerin kubik (bcc)- Bi,O; ve
kibik (fcc) oBi,O; fazlarinin  XRD Spektrum Verileri Tablo(4.55),Tablo
(4.56),Tablo(4.57), Tablo(4.58)ve Tablo (4.59) @ailmistir.

Tablo 4.55. %15 Mol ThO; Katkili 700C 24 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
y+0 BiyOz Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik No 20 °gor. dgor. /o
1 66.279 1.40905 2.1
2 73.025 1.29463 2.1
3 51.440 1.77499 2.1
4 60.780 1.52268 2.2
5 12.880 6.86770 2.3
6 32.529 2.75038 2.5
7 60.430 1.53066 2.8
8 61.157 1.51419 3.3
9 88.734 1.10161 3.4
10 53.554 1.70981 3.5
11 70.991 1.32665 3.8
12 12.509 7.07040 3.9
13 75.393 1.25973 4.1
14 74553 1.27213 4.2
15 64.094 1.45172 45
16 42.347 2.13263 4.9
17 79.644 1.20284 5.6
18 45.091 2.00904 6.0
19 56.214 1.63503 6.2
20 19.485 4.55205 7.6
21 54.106 1.69365 7.7
22 28.070 3.17635 8.0
23 34.824 2.57418 10.9
24 37.169 2.41701 12.6
25 51.008 1.78901 13.7
26 55.434 1.65618 21.8
27 26.795 3.32446 27.1
28 26.175 3.40176 33.0
29 45.825 1.97856 34.2
30 29.141 3.06198 100.0
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Tablo 4.56. %17 Mol ThO; Katkili 700C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
y+0 BiO3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik No 20 °5z. dgor. /o
1 59.646 1.54889 2.1
2 76.895 1.23883 2.2
3 72.655 1.30030 2.2
4 49.104 1.85382 2.3
5 74.818 1.26799 2.3
6 77.340 1.23281 2.3
7 84.703 1.14343 2.5
8 88.780 1.10115 2.5
9 73.070 1.29394 2.5
10 61.200 1.51323 2.7
11 73.378 1.28927 2.8
12 51.549 1.77149 2.8
13 54.709 1.67641 3.1
14 52.480 1.74224 3.1
15 54.540 1.68120 3.1
16 58.600 1.57402 3.2
17 50.283 1.81309 3.3
18 68.397 1.37049 3.4
19 46.221 1.96251 4.0
20 71.008 1.32636 4.0
21 56.287 1.63309 4.2
22 53.593 1.70867 4.7
23 42342 2.13290 4.9
24 19.523 454332 5.0
25 42.540 2.12342 55
26 64.129 1.45100 6.2
27 45.120 2.00782 6.2
28 74532 1.27213 6.4
29 58.285 1.58178 6.6
30 34.872 2.57075 8.6
31 37.186 2.41593 11.8
32 51.060 1.78730 20.7
33 46.812 1.93909 24.3
34 26.221 3.39588 26.7
35 45 875 1.97651 28.3
36 26.836 3.31946 30.3
37 32.648 2.74061 30.4
38 55.490 1.65464 31.2
39 30.811 2.89971 39.6
40 29.487 3.02683 425
41 29.174 3.05857 67.5
42 28.176 3.16462 100.0
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Tablo 4.57. %20 Mol ThO; Katkili 700C 24 Saat’de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
v+0 BiyO3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik No 20 °5z. dgor. /o
1 57.745 1.59528 2.2
2 48.045 1.89219 2.3
3 78.298 1.22010 2.3
4 47.798 1.90140 2.5
5 87.060 1.11843 2.5
6 77.924 1.22502 2.8
7 75.489 1.25837 3.3
8 68.454 1.36948 3.4
9 37.189 2.41571 3.7
10 75.772 1.25437 3.9
11 34.854 2.57202 4.2
12 51.041 1.78794 4.4
13 58.322 1.58088 5.7
14 26.214 3.39684 6.9
15 45.862 1.97703 7.4
16 26.821 3.32133 8.8
17 30.825 2.89839 10.0
18 29.463 3.02922 11.9
19 29.163 3.05967 18.4
20 55.563 1.65266 20.6
21 46.881 1.93640 28.1
22 32.667 2.73903 36.7
23 28.203 3.16166 100.0

Tablo 4.58. %22 Mol ThO; Katkili 700C 24 Saat'de Isislem Sonrasi Elde Edilri
y+0 BiyOz Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik No 20 °5z. dgor. l/lo
1 74.677 1.27002 2.1
2 46.235 1.96194 2.4
3 56.324 1.63212 2.4
4 87.201 1.11698 2.5
5 58.835 1.56830 2.6
6 68.473 1.36915 2.7
7 34.892 2.56930 2.7
8 48.462 1.87688 2.7
9 77.860 1.22587 3.3
10 48.980 1.85823 3.5
11 33.897 2.64240 3.9
12 75.740 1.25482 4.1
13 51.060 1.78731 45
14 45.959 1.97308 4.7
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Tablo 4.58 in devami

15 26.231 3.39462 5.1
16 26.838 3.31927 6.4
17 30.822 2.89864 7.1
18 58.352 1.58011 7.4
19 29.480 3.02747 9.3
20 29.202 3.05568 15.9
21 55.639 1.65058 19.8
22 46.934 1.93437 26.3
23 32.732 2.73376 33.2
24 28.239 3.15769 100.0

Tablo 4.59. %25 Mol ThO; Katkili 700C 24 Saat'de Isilslem Sonrasi Elde Edilmi
y+0 BiyO3 Fazinin XRD Spektrumu Verileri.

Pik No 20 °5z. dgor. /o
1 58.840 1.56818 2.2
2 49.442 1.84193 2.2
3 61.035 1.51693 2.2
4 87.156 1.11744 2.3
5 54.125 1.69310 2.4
6 23.962 3.71079 2.6
7 87.588 1.11304 2.8
8 68.557 1.36769 3.4
9 56.317 1.63230 3.7
10 77.980 1.22428 4.1
11 48.680 1.86898 4.4
12 10.152 8.70618 45
13 45.816 1.97892 4.6
14 58.279 1.58193 4.6
15 48.926 1.86014 4.6
16 26.796 3.32438 4.7
17 48.388 1.87959 4.8
18 30.782 2.90234 6.1
19 33.863 2.64502 8.5
20 29.437 3.03181 9.0
21 29.190 3.05691 17.2
22 55.634 1.65071 20.7
23 46.875 1.93666 27.1
24 32.662 2.73947 40.0
25 28.182 3.16396 100.0




112

% 15,%17,%20,%22,%25 mol J®; katkilanms maddelerin 700C 24 saat'de isil
islemlerinden sonraki XRD incelemeleri, uygulananl iglemin kararli bir fazin
olusumu icin yeterli olmadyini gosterdi. %15,%17,%20,%22,%25 mol ,Ob
katkilanms ikili fazlarin 700°C 48 saat ve 708C 72 saat'deki XRD Spektrumlari ve
XRD Spektrumu Verilerinin de 76 24 saat gibi kararli bir faz aiumu icin yeterli
olmadgi gorulmutar.

4.1.3. Birim Hicre Parametreleri

750 °C, 800°C ve 850°C’de 24 saat icin sentezlenen kiibik (fa&Bi»Os tipi Kati

cOzeltiye ait Orneklerin XRD toz desenlerindekirdifsiyon piklerinin indislemeleri
yapildiindislemeler sonucunda hesaplanan birim hiicre estskil 4.19, Sekil 4.20,

Sekil 4.21 veSekil 4.22'de grafikler halinde gdosterilgtir.

2 551 % 551 -
=1 - - =1 -
3 55 855
B 249 A T 549 1
g 548 1 =S 548 -
S s -
L A7 1 v 247
S 546 - S 546 -
g Z 5.46
E{ )‘4) : : : E 5,—15 T T T
= 115 20 25 30 3 10 15 20 25 30
I\-’IOI % Tb4(:)7 1\101 % Tb4(:)7
Sekil 4.20. (a) 750C 24 Saat. Sekil 4.21. (b )800°C 24 Saat.
X 551 -
B .-
L DD A
i)
T 5,49 A
g 548 -
Q‘w o s~
S 5474
2 5,46 A
T
= 3.'—1:‘ T T T
& 10 15 20 25 30
Mol % Tb,0,

Sekil 4.22. (¢ )850°C 24 Saat.
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% 551

T 55

D 5,49 -

= 548 -

® 3,47 -

:c'é' 5.46 n

a5

= 5.45 T T ?

= 5 o1 5 3
e 10 1: 20 2! 30

Mol % Tb,0,

sekil 4.23. (d)

Sentezlenen kubik (fcc) #BiOs tipi Tipi Kati Cozeltilerin - Birim  Hucre

Parametrelerinin, T40; Katki Konsantrasyonuna Bla Degisimi

Sekil 4.20. (a ) 750C 24 Saat’ de Isilslem Sonrasi Birim Hiicre Parametreleri.

Sekil 4.21. (b ) 800°C 24 Saat’ de Isilslem Sonrasi Birim Hiicre Parametreleri.

Sekil 4.22. (¢ ) 850°C 24 Saat’ de Isilslem Sonrasi Birim Hiicre Parametreleri.

Sekil 4.23. (d ) 750°C, 800C ve 850C 24 Saat’ de Isilslem Sonrasi Ust Uste
Cajtinimis Birim Hicre Parametreleri.

Grafiklerdeki dgisimler incelendginde, ThO; katkisi arttik¢a, kibik (fcc) birim hicre

parametrelerinin diilk oranda azalma gostegdbelirlendi. Boyle bir dgisimin bilinen

iyonik yaricaplarla uyum icinde olgu g6zlendi.

XRD sonugclarina kg olarak, ikili sistemde kubik (fccp-Bi,Os tipi katl ¢dzeltinin
750°C ve 850°C aralginda ayni zamanda 0.4 x < 0.25 stokiyometrik katki
araliklarinda olgabildigi bulgulandi. Stokiyometrik doping oranin/oranlaninverilen
araliklarin d¢inda olmasi durumunda ise ¢oklu fazlari iceren katsimlarin olwtugu

gozlendi.

% mol katkilamaya gore katkilanan ;0p miktar ile birim hicre parametrelerinin
azaldgl gorundu ve ikili sistemde T@; miktari arttikca oksijen iyonik iletkenlik

degerlerinin azalmasi anlamina gelmektedir.
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4.2. SEM ve EDX Olgiim Sonuglari

4.2.1. %15 mol ThO; Katkilanmis Numunenin 750C de 24 saat icin ;

MAG = 3000 K X Detector = SE1
EHT =20.00 kV Date :10 May 2010

Sekil 4.24.%15 mol TRhO; Katkilanmg Numunenin 758C de 24 saat de SEM
Goruntusa.

T
15 20
Energy eV

Sekil 4.25.%15 mol ThO; Katkilanmg Numunenin 758C de 24 saat de EDX Graifi
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4.2.2. %20 mol ThO; Katkilanmis Numunenin 750C de 24 saaticin ;

MAG = 30.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :11 May 2010

Sekil 4.26.%20 mol ThO; Katkilanms Numunenin 758C de 24 saat de SEM
GOrantasa.

Counts

0003
] Bi

Bi

T
158 20
Energy (ke

Sekil 4.27.%20 mol ThO; Katkilanmg Numunenin 758C de 24 saat de EDX Graffi
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4.2.3. %15 mol ThO; Katkilanmis Numunenin 800C de 24 saat icin ;

MAG = 30.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :10 May 2010

Sekil 4.28.%15 mol ThO; Katkilanmg Numunenin 808C de 24 saat de SEM

GOrantasa.
Counts
30003 B
G000
E i
40003
i e |1
zooo3|| g, (B Th
| bE" . b TbTb o Bi o
] Th Th B 1=l Bi
o T T T 1 T
o & 10 15 20

Energy (ke

Sekil 4.29.%15 mol ThO; Katkilanmg Numunenin 808C de 24 saat de EDX Graffi

% mol katkilama ar§l ile grain boyudkliklerinde azalma goérulmektedir.ra@
buyukltklerindeki azalma grainlerdeki iyonik iletdesi artiran bir etkendir.
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4.3. Elektriksel iletkenlik Olciim Sonuglari
4.3.1.%15 mol Katkilanmis Th,O7in 750°C de 24 saat de Isitma ve §atma
Alinms ilk 2 Elektriksel Olgiim Sonuclar

0 0
-1 1

§ 2 T 7]

£ < ]

o E

e L

= 4 5 ]

o o
5 2 5
—6 TT T T T T TT T T TTT T T I T TT T I I ITTIT _6 TTrTTTTTTTTTT T T T TR T T T

R D 08 1.0 12 14 16 1.8 2.0
1000/T (K1) 1000/T (K1)

Sekil 4.30.750°C 24H 1.ISITMA. Sekil 4.31.750°C 24H 1.SGUTMA.
0 0

T

—_ < -1+

: 2 g

£ £

AR s -3

b S
1 =)

g D 4
5 - i
= -5 4
-6-‘I‘II-‘I‘IIIIII‘IIIIII-‘IIII‘I‘- '6 LINNR I N N L N O N N N L O O B O

08 10 12 14 16 18 20 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0
1000/T (K1) 1000/T (K™

Sekil 4.32.750C 24H 2.ISITMA. Sekil 4.33.750°C 24H 2.SGUTMA.
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4.3.2.%15 mol Katkilanmis Th,O7in 750°C de 24 saat de Isitma ve §atma
Alinms Son 3 Elektriksel Olgiim Sonuclari

0 0
-1 A -1 A
g & g'.’ N
E 1 | 2 3
E -3 % 3
6 -4 - =4 -
[=7]
2 5 3.5 ]
-6 LI L N L L L I L -6 LINLIL L N I L L L L L L L L L
08 10 1.2 14 16 1.8 2.0 08 1.0 1,2 1.4 1.6 1.8 2,0
LS 1000/T (K1)
Sekil 4.34.75CC 24H 3.ISITMA. Sekil 4.35.75C°C 24H 3.SGUTMA.
v 0
< a -1
E 3 - e .
O £
b -4 1 =
2 e
= 8 51
-6 R -6 LI L L L L L L L L L

1000/T (K1) 1000/T (K1)

Sekil 4.36.750C 24H 4.ISITMA. Sekil 4.37.75C°C 24H 4.SGUTMA.

0 0
-1 A -1
— . L—E |
£ 2 :
E 1 | £ .3
-3 :
S S
b -4 b -4
=) =]
2 5 2 5
-6 LNLINLINLIN UL L L L L L L L L LN B _6 LN L L N L L L N L L L L O IO B L
0,8 1,0 1.2 1.4 1.6 1.8 2,0 08 10 1.2 14 16 18 20
1000/T (K1) 1000/T (K1)

Sekil 4.38.75°C 24H 5.ISITMA.  Sekil 4.39.750C 24H 5.SGUTMA.
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4.3.3.%20 mol Katkilanmis Th,O7'in 750°C de 24 saat de Isitma ve gatma
Alinmis Tlk 3 Elektriksel Olgim Sonuglari

3
4
-5
-6 rrrrTr T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
08 10 1.2 1.4 1.6 1.8 2,0
1000/T (K1)
Sekil 4.40.750¢C 24H 1.ISITMA.
0
= -1 4
£
Q 9
g -2
£
R
b
o -4
=)
-5
-6 LML L L L I L I L O L B O
081012 14 16 1.8 2,0
1000/T (K1)
Sekil 4.42.75¢C 24H 2.ISITMA.
0
o B
g ,
G -2 1
£
A
b4 -
=2
o .
2 5 |
-6 LINL IS N L O O O L L I}
08 1012 1416 1.8 2,0
1000/T (K1)

Sekil 4.44.750C 24H 3.ISITMA.

-4
-5 -
'6 LNLINL L L L L L L L L L O B O
0.8 10 12 14 16 18 20
1000/T (K1)

Sekil 4.41.75CC 24H 1.SGUTMA.
0

4 A
-5 A
'6 LINLINL L L O IO L LB LB B )
0,8 1.0 1.2 14 1.0 1.8 2,0
1000/T (K1)

Sekil 4.43.750°C 24H 2.SGUTMA.
0

log ¢ (ohm.cm)

-4
-5
'6 LI L L L L L L L L L L L
08 1.0 12 14 16 1.8 20
1000/T (K-1)

Sekil 4.45.750°C 24H 3.SGUTMA.
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4.3.4.%20 mol Katkilanmis Th,O7'in 750°C de 24 saat de Isitma ve atma
Alinmis Son 2 Elektriksel Olgiim Sonuglari

-6 LI L I I B

08 1.0 12 1.4 106 18 20
1000/T (K1)

Sekil 4.46.750C 24H A4.ISITMA.

-6 LI L

08 10 1.2 14 106 18 2.0
1000/T (K1)

Sekil 4.48.750C 24H 5.ISITMA.

-6 LML

08 10 12 14 16 18 20
1000/T (K1)
Sekil 4.47.750°C 24H 4.SGUTMA.

08 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0

1000/T (K1)

Sekil 4.49.750°C 24H 5.SGUTMA.
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4.3.5.%17 mol Katkilanmis Th,O7'in 750°C de 24 saat de Isitma ve §atma
Alinms Elektriksel Olgiim Sonuclari

0 rgo
e £
=S CH
9-2 52 -
£ g
531 3
314 T -4 4
s _
-6 TTTT T T T T T T T T[T T T T I T T T TTTT 6
08 1 12 14 16 18 2 08 1 1z 14 16 18 2
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Sekil 4.50.750°C 24H 1.ISITMA. Sekil 4.51.750°C 24H 1.SGUTMA.

4.3.6.%22 mol Katkilanmis Th,O7'in 750°C de 24 saat de Isitma ve gatma
Alinms Elektriksel Olgiim Sonuclari
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Sekil 4.52.750C 24H 1.ISITMA. Sekil 4.53.750C 24H 1.SGUTMA.
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4.3.7.%25 mol Katkilanmis Th4O-7in 750°C de 24 saat de 2 Isitma Alinngi
Elektriksel Olgiim Sonuglari
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Sekil 4.54.750C 24H 1.ISITMA. Sekil 4.55.7500C 24H 2.ISITMA.

4.3.8.%15 mol Katkilanmis Th,O-7'in 800°C de 24 saat de Isitma ve §atma
Alinms ilk 3 Elektriksel Olgiim Sonuglari
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Sekil 4.56.800C 24H 1.ISITMA. Sekil 4.57.800°C 24H 1.SGUTMA.
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Sekil 4.58.800°C 24H 2.ISITMA. Sekil 4.59.800°C 24H 2.SGUTMA.
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Sekil 4.60.800C 24H 3.ISITMA. Sekil 4.61.800°C 24H 3.SGUTMA.

4.3.9.%15 mol Katkilanmis Th,O-7'in 800°C de 24 saat de Isitma ve gatma
Alinmis Son Elektriksel Olglim Sonuglari
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Sekil 4.62.800C 24H A4.ISITMA. Sekil 4.63.800°C 24H 4.SGUTMA.
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4.3.10.%17 mol Katkilanmis Tb407'in 800°C de 24 saat de Isitma ve §atma
Alinmg Elektriksel Olgim Sonuglari
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Sekil 4.64.800°C 24H 1.ISITMA. Sekil 4.65.800°C 24H 1.SGUTMA.

4.3.11.9%20 mol Katkilanmis Th4O7'in 800°C de 24 saat de Isitma Alinmi

Elektriksel Olgiim Sonucu
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08 101214106 18 2.0
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Sekil 4.66.800C 24H 1.ISITMA.
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4.3.12.%22 mol Katkilanmis Tb407'in 800°C de 24 saat de Isitma ve §atma
Alinmis Elektriksel Olgciim Sonuglar
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Sekil 4.67.800C 24H 1.ISITMA. Sekil 4.68.800°C 24H 1.SGUTMA.

4.3.13.%25 mol Katkilanmis Tb407'in 800°C de 24 saat de Isitma ve §atma
Alinmis Elektriksel Olgiim Sonugclari
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Sekil 4.69.800C 24H 1.ISITMA. Sekil 4.70.800°C 24H 1.S@UTMA.
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4.3.14.%15 mol Katkilanmis Tb407'in 850°C de 24 saat de Isitma ve §atma
Alinms Elektriksel Olgiim Sonuglari
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Sekil 4.71.850C 24H 1.ISITMA. Sekil 4.72.850°C 24H 1.SGUTMA.

4.3.15.%17 mol Katkilanmis Th4O7'in 850°C de 24 saat de Isitma ve §atma
Alinmis Elektriksel Olgciim Sonuglari
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Sekil 4.73.850C 24H 1.ISITMA. Sekil 4.74.850°C 24H 1.SGUTMA.
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4.3.16.%20 mol Katkilanmis Tb4O7'in 850°C de 24 saat de Isitma ve §atma
Alinms Elektriksel Olgiim Sonuglari
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Sekil 4.75.85°C 24H 1.ISITMA. Sekil 4.76.850°C 24H 1.SGUTMA.

4.3.17. %15 mol Katkilanmg Th,O7in 750°C de 48 saat de Isitma Alinngi

Elektriksel Olgiim Sonucu
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Sekil 4.77.750C 48H 1.ISITMA.
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4.3.18.%17 mol Katkilanmis Tb4O7'in 750°C de 48 saat de Isitma ve §atma
Alinms Elektriksel Olgiim Sonuglari
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Sekil 4.78.750°C 48H 1.ISITMA.  Sekil 4.79.750°C 48H 1.SGUTMA.

4.3.19.%20 mol Katkilanmis Th4O7'in 750°C de 48 saat de Isitma ve §atma
Alinmis Elektriksel Olgciim Sonuglar
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Sekil 4.80.750°C 48H 1.ISITMA. Sekil 4.81.750°C 48H 1.SGUTMA.
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4.3.20.%22 mol Katkilanmis Tb,O7in 750°C de 48 saat de Isitma Alinngi
Elektriksel Olgim Sonuglari
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Sekil 4.82.750°C 48H 1.ISITMA. Sekil 4.83.750°C 48H 2.ISITMA.

4.3.21.9%25 mol Katkilanmis Thb4O7'in 750°C de 48 saat de Isitma Alinmi

Elektriksel Olgiim Sonucu
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Sekil 4.84.750°C 48H 1.ISITMA.
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4.3.22.%15 mol Katkilanmis Th,07'in 800°C de 48 saat de Isitma Alinngi
Elektriksel Olgim Sonuglari
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Sekil 4.85.800°C 48H 1.ISITMA.  Sekil 4.86.800°C 48H 2.ISITMA.

4.3.23.%17 mol Katkilanmis Th4O7'in 800°C de 48 saat de Isitma ve §atma
Alinmis Elektriksel Olgiim Sonuglari
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Sekil 4.87.800°C 48H 1.ISITMA. Sekil 4.88.800°C 48H 1.SGUTMA.
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4.3.24.%20 mol Katkilanmis Tb407'in 800°C de 48 saat de Isitma ve §atma
Alinmis Elektriksel Olgiim Sonuglari
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Sekil 4.89.800°C 48H 1.ISITMA. Sekil 4.90.800°C 48H 1.SGUTMA.
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Sekil 4.91.800°C 48H 2.ISITMA. Sekil 4.92.800°C 48H 2.SGUTMA.
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4.3.25.%22 mol Katkilanmis Tb407'in 800°C de 48 saat de Isitma ve §atma
Alinmis Elektriksel Olglim Sonuglari
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Sekil 4.93.800°C 48H 1.ISITMA. Sekil 4.94.800°C 48H 1.SGUTMA.

0 0
< -1 7 R
E-E— ’g_g_
£ 5 | g .
E ] _g_,,_
b -4 1 © -4
[=7}
L2 .5 - _g’_:\_-
-6 UL LRI LU LU L L LU -6 LU L L L L
08 10 1.2 1.4 1.6 1.8 2,0 08 1,0 1,2 1.4 1.6 1,8 2,0
1000/T (K-1) 1000/T (K1)

Sekil 4.95.800°C 48H 2.ISITMA. Sekil 4.96.800°C 48H 2.SGUTMA.
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4.3.26.9%25 mol Katkilanmis Th,0O7'in 800°C de 48 saat de Isitma Alinngi
Elektriksel Olgiim Sonucu

08 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0
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Sekil 4.97.800°C 48H 1.ISITMA.

4.3.27.%15 mol Katkilanmis Th,O7in 750°C de 72 saat de Isitma ve §atma
Alinms Elektriksel Olgiim Sonuclari
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Sekil 4.98.750°C 72H 1.ISITMA. Sekil 4.99.750°C 72H 1.SGUTMA.
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4.3.28.%20 mol Katkilanmis Tb4O7'in 750°C de 72 saat de Isitma ve §atma
Alinmis Elektriksel Olgiim Sonuglari
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Sekil 4.100.750°C 72H 1.ISITMA. Sekil 4.101.750°C 72H 1.SGUTMA.

4.3.29.%10 mol Katkilanmis Tb4O7'in 750°C de 48 saat de Isitma ve §atma
Alinmis ik 2 Elektriksel Olgiim Sonuglari
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Sekil 4.102.750°C 48H 1.ISITMA. Sekil 4.103.750°C 48H 1.SGUTMA.
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Sekil 4.104.750°C 48H 2.ISITMA. Sekil 4.105.750°C 48H 2.SGUTMA.

4.3.30.9%10 mol Katkilanmis Thb,O7'in 750°C de 48 saat de 3 Kez Isitma ve
Sgutma Alinmis Elektriksel Olgiim Sonuglari
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Sekil 4.106.750°C 48H 3.ISITMA. Sekil 4.107.750°C 48H 3.SGUTMA.

0 0
;-1 . 5 -1 -
E-E . g_g i
£ =
E-B . -g -3
b 4 B
8’_4 3-4 .
=5 2 5 ]
_6 LINNLINL I N N N N N N L I N O O O I | —6 TIT1T T[T rTrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr
08 1012 14 16 1.8 2.0 08 1012 1410618 2,0
1000/T (K1) 1000/T (K1)

Sekil 4.108.750°C 48H 4.ISITMA. Sekil 4.109.750°C 48H 4.SGUTMA.
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Sekil 4.110.750°C 48H 5.ISITMA. Sekil 4.111.750°C 48H 5.SGUTMA.

ikili sistemlerde gozlenerb-fazi fluorite kibik (fcc) tipi kati cozeltiye aitim
orneklerin, dort nokta d.c. elektriksel iletkenhiketodu ile dlcimleri yapildi. Sicaklik
artisinin oksijen iyonlarinin hareket hizlarini arttismadan dolayr da elektriksel
iletkenliklerde ary goOzlenmektedir b#&a bir deygle oksijen iyonik iletkenki
artmaktadir.

Olguimlerde iletkenlik dgerleri literatiir dgerlerine gore oldukca iyi sonug verdi.
Iletkenlik deserleri olarak literatirle kadastirdigimizda yaklaik 15 kat daha iyi bir
iletkenlik dezeri gozlemlendi.

lletkenlik 6lcimu alirken sicaklik argli6lciimlerde ve kritik noktalar yakininda siik
tutulmaya cakildi ve oda sicakfindan balayarak 850°C ye kadar yakl& 30
sicaklhkta oOlcumler yapildi. Veriler kontrol edigdr grafik haline getirildi. Sistemin
sicaklgini belirleyebilmek icin numune yakinlarina (1-2ckglinliginda K tipi termal

cift yerlestirildi ve sicaklik dgerleri multimetreden bilgisayar yardimiyla alindi.

Iletkenlik OGlgtimlerini ayni numune igin tekrar taknsitma ve sautma olmak lzere
tekrar tekrar almamizin nedeni meydana gelen karardizenli yapinin isikliemler

sonrasinda bozulup bozulmgohi ve fazin dgisip desismedigini gormek amaciyla
uyguladik ve kararli ve duzenli yapinin bozulngaal , fazin dgismedisini aksine daha

kararl bir yapiya sahip olgunu gézlemlendi.
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4.4. Aktivasyon Enerijilerinin Hesaplanmasi

B6lum 2 de verilen (2.14) formilinden yararlanikaedde edilen iletkenlik verilerinden
Aktivasyon Enerjisi hesaplandi. Aktivasyon Enerjeirileri Tablo 4.60 ve Tablo 4.61

da verilmitir.

Aktivasyon Enerjisi yukin (@) bir basluktan diger bir baluga gecmesi icin verilmesi

gereken enerji miktaridir. Katki oraninagbaolarak % mol katkilama arttikca gereken
gereken enerji miktarida azalma gostermektedir.aBalmanin sonucu olarak birim
hicredeki 6rgu kusurlar arasindaki mesafeleriinaasi, iyonlarin hareketi icin daha

fazla enerjiye ihtiyac duymalarina neden olacaktir.

Tablo 4.60.24 Saat icin Aktivasyon Enerijileri (eV).

Sentez Sicakiii (°C
% mol Tb 407 Katki i (C)
Orani
750°C 24 Saat 800C 24 Saat
15 0,945 0,901
17 1,017 1,091
20 0,944 1,412
22 0,671 0,865
25 0,496 0,631

Tablo 4.61.48 Saat icin Aktivasyon Enerijileri (eV).

Sentez Sicakfi (°C
% mol Tb 407 Katki B (°C)
@)
rani 750°C 48 Saat 80C 48 Saat
10 1,142 -
15 0,949 0,970
17 1,112 1,156
20 1,188 1,021
22 0,871 1,019
25 0,872 0,902
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4.5. TG/DTA Analiz Sonugclari

Yapilan TG/DTA Analizi sonuclarinda genel olarakrhengi bir kitle kaybinin
olmadg goraluyor. Isitma ve gmtmall olarak alinan DTA analizinde ise herhangi b
faz gecginin olmadgl, ilk basta olan kubik (fcc)- fazinin kararli yapisinda bozulma
olmadgl ortaya c¢ikmgtir. %10 Mol ThO; katkil 6-Bi,O3 750°C 48 saat Isiklem
gormis numune 5 kez elektriksel iletkenlik sonrasi yagkigine gore daha kararl ve

duzenli bir yapiya donsimUstur.

TG/DTA Analizi elde edilen numunelerden %15 Mol,Oh katkili §-Bi, O3 750°C 24
saat, %20 Mol THO; katkil 6-Bi,O3 750°C 24 saat , %15 Mol T0; katkili 6-Bi,O3
800°C 24 saat ve %10 Mol J®; katkili 6-Bi,O3 750°C 48 saat i1siklemler gormiy
orneklere uygulanngtir. Bu numunelerin elektriksel iletkenlik dl¢ciimlepnrasinda da

TG/DTA Analizleri tekrar fazin d&sip desismedigini gérmek icin alinmytir.
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Sekil 4.112.% 15 Mol ThO; Katkilanarak 758 24 Saat'de Sentezlenen 2 Kez
Elektrikseliletkenlik Sonrasé-Bi,Os'in TG/DTA Grafigi.
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Sekil 4.113.% 15 Mol ThO; Katkilanarak 758 24 Saat'de Sentezlenen 5 Kez
Elektrikseliletkenlik Sonras#-Bi,Os'in TG/DTA Grafigi.
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Sekil 4.114.% 20 Mol ThO; Katkilanarak 758 24 Saat'de Sentezlenen 3 Kez
Elektrikseliletkenlik Sonras#-Bi,Oz'in TG/DTA Grafigi.
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Sekil 4.115.% 20 Mol ThO; Katkilanarak 758 24 Saat'de Sentezlenen 5 Kez
Elektrikseliletkenlik Sonras#-Bi,Oz'in TG/DTA Grafigi.
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Sekil 4.116.% 15 Mol ThO; Katkilanarak 80%C 24 Saat'de Sentezlenen 3 Kez
Elektrikseliletkenlik Sonras#-Bi,Og'in TG/DTA Grafigi.
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Sekil 4.117.% 15 Mol ThO; Katkilanarak 808 24 Saat'de Sentezlenen 4 Kez
Elektriksdletkenlik Sonras#-Bi,Oz'in TG/DTA Grafigi.
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Sekil 4.118.% 10 Mol ThO; Katkilanarak 75%C 48 Saat'de Sentezlenen ve isiém
Sonrasio-BiOz'in - TG/DTA Grafigi.
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Sekil 4.119.% 10 Mol ThO; Katkilanarak 758 48 Saat'de Sentezlenen 2 Kez
Elektrikseliletkenlik Sonras#-Bi,Og'in TG/DTA Grafigi.
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Sekil 4.120.% 10 Mol ThO; Katkilanarak 758 48 Saat'de Sentezlenen 5 Kez
Elektriksdletkenlik Sonrasé-Bi,Os'in TG/DTA Grafigi.



5. BOLUM
TARTI SMA VE SONUC

Yapilan bu tez ¢cajmasinda 700°C, 750°C, 800°C ve 850°C’ de ayri 24148 ve 72
saat olmak lzere 1sglemler sonunda %10, %15, %17, %20, %22 ve %25 rbgDT
katkilanan BjOs ikili sisteminde literature katki yapacak sonugidde edildi. 700°C’
de 24,48ve 72 saatlik 1sglémler sonunda sentezlenen,Ok Bi O3 ikili sisteminde
cisim merkezli kibik (bccy- Bi»O3z ve yuzey merkezli kibik (fca)- Bi,O3 karsik fazi
elde edildi. Fakat 750°C, 800°C ve 850°C’ de 24, ¥8 72 saatslemler sonunda
sentezlenen T, Bi,Os ikili sisteminde baskin olarak homojen yuzey melkleibik
(fce) o- BiLO; fazi elde edilmitir. Sentezlenen kati ¢ozeltilerin ¢cok iyi bir ojesi iyonik

iletkenlik 6zelligine sahip oldgu bulunmytur.

%15,%17,%20,%22 ve %25 mol Jy katkilanmg numunelerin elektriksel iletkenlik
ve TG/DTA Analiz sonuclarinda ,bu 6rneklerin coka bir yapiya sahip olduklari ve
uygulanan 1sil slemler sonrasinda yapinin dizegilive kararlilginin degismedigi
saptanmytir. Sicaklik ve TRO; katki konsantrasyonu arttikga ,elektriksel iletk&n

azalma gosterdi gozlenmitir.

%10 mol ThO; katkili Bi,Os ikili sisteminde ,750°C 48 saat 1sglam sonrasinda,2
Isitma ve 2 sgutma olmak tzere Olgllen elektriksel iletkenlik snda TG/DTA analizi
755°C’ de 1 tane endotermik pik vegdigdzlendi,daha sonra tekrar 3 1sitma ve 3
sogutma olmak Uzere elektriksel iletkegilidlcilen numuneden tekrar TG/DTA Analiz
sonucu alindi 755°C’ de ayni pik yeniden gozleidine 3 1sitma ve 3 gmtma olmak
uzere elektriksel iletkenlik 6lcimu alinan (toplean8 kez 6lcim alinrg) numune
tekrar TEKMER’ de TG/DTA sonucu alinmak Uzere géiideve gelen sonucta daha
once ortaya cikan pikin ortadan kaybaidugodzlendi. Buda yapinin (disorder/order)

yani dizensiz halden dizenli hale ggidi ispatlams oldu.
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Literatiirde 1sitma slemleri sonunda ¢u kez rastlanan, yapinin dizenli halden
dizensiz hale gegnhe tam tersi ve agarmalar sonunda bu sonuca varilmak istenen
durum ortaya cikti. Kullanilacak bu numunenin bigirdeki elektrolit malzemelere

nazaran daha uygun bir elektrolit malzemesi ol&rdlanilabilecgi ortaya ¢ikmgtir.

Sisteme ait XRD ve elektriksel iletkenlik 6lcim sgitari birlikte dgerlendirilerek
asagidaki bulgular elde edilrgiir.

1. (Bi,O3)1-x(Th4O7)x sisteminde elde edilefipi kati ¢ozelti ancak 750C ve lzeri isll
islem sicakliklarinda elde edilebilmektedir. Buna eydkararhh faz olano fazinin
olusumunda hem reaksiyon sicaklhem de doping maddesinin cinsi etkili olmaktadir.
2. Ongorilen reaksiyon mekanizmasina gore Th7-+okaiiyun sicaklik etkisi ile difiize
olarak fcc birim hicredeki uygun btuga yerleameleri, ancak bu difizyonun
olusabilmesi icin yiksek sicaklik geregtibelirlendi.

3. Yukarida 6n gorulen bulguyu sistemde go6zlenetkenlik sonuclari da destekler
niteliktedir. Olcuilen iletkenlik dgerleri ~10'(ohm-cm)! mertebesinde olup orgiide
oksijen bgluklarinin oldgu anlamina gelmektedir. Bu mertebede literatirle
karsilastirilabilir bir degerdir.

4. Bu bulgular katki konsantrasyonunun sayta oksijen iyonik iletkenlik dgerlerinin
azaldgini isaret etmektedir.

5.Bu bilgiler si1ginda; fcc tipi (Bi.0s3)-(ThsO;) sisteminin bir kati elektrolit olabilme ve
KOYH fabrikasyonunda kullanilabilme 6zgiihe sahip oldgunu sdyleyebiliriz.

Th4O7- Bi,Os ikili sisteminde en iyi elektriksel iletkenlik %1@0l ThyO; katkili Bi,O3
ikili sisteminde gOzlenmgi olup literattr dgerleriyle kasgilastirdigimizda, 700°C
referans noktasina gére 35 kat, 1000°C referantaswia gore yakiek 120 kat daha
Iyi oldugu belirlenmgtir. Bu %10 mol TRO; katkilanmg numunenin Kati Oksit Yakit
Hucresinde (SOFC) kati elektrolit olarak cok iyir lalternatif olabilecgi ve diger

endustriyel uygulamalarda da kullanilabilgiceonucuna varilngtir[ 76].

Bundan sonraki caimalarda TkO;-Bi,Oz sistemine uygun farkli oksit bgiler
katkilayarak tclu sistem tzerinde galayi ve boylelikle olgan kararl fazin elektriksel

iletkenlik mertebesini, kararlgi bozmadan ytksek seviyelere ¢cikarmay hedefliyoruz
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RBiYUM PEROKSIT KATKILANMIS BiZMUT
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OZET

Bizmut trioksit (Bi,O;, BiO) tabanls kats elektrolit sistemleri uzunca bil
tarafindan; sentezlel istallografik ve elektriksel iletkenlikleri v.s.
tartrsimaktadur. BiO tipi katr elektrolitlerin en garpicr 6zelligi oldukga iyi bir O* iyonik elektriksel iletkenlig
gosterebilmesidir. Bu ozelliginden dolays BiO katr elektrolitleri genis bilimsel, endiistriyel ve teknolojik
uygulama alani/alanlarma sahiptir. Bu tir elektrolitler kats oksit yakrt pili (KOYP) veya literattirdeki adr ile
solid oxide fuel cell (SOFC)’lerde kullanslan katr hal reaksiyonu ile elde edilen elektrolitler i
Literatiirde su ana kadar yapiimss olan ¢aligmalardan edinilen bilgilere gore; Bi,O; bilesi
olarak caligrlan 4 farklr kristal faza sahiptir. Bu fazlar monoklinik faz (a-Bi,0s), tetragonal faz (8-Bi,0s), i¢
merkezli kiibik (bec) fazr (y-Bi,Os), ylizey merkezli kiibik (fcc) fazidir (8-Bi,0;). Saf Bi,O; bilegigine ait
hakkmda az bilgi bulunan iki faz daha vardir. Bunlar ortorombik faz (£-Bi203) ve triklinik fazdn{1,3].

Yapilan bu ¢aligsmada, (Bi,0s).,(Th,0;), ikili sisteminde farklr mol oranlarmnda ve sicakliklarda toplam
60 tane oOrnek katrhal reaksiyonu ile hazirlands. Kristallografik ve elektriksel iletkenlik &zellikleri
karakterize edilmeye calrgildr. Tespit edilen homojen fazlar icin dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik
8lgtimii, SEM, EDX ve TG/DTA analizleri yapilds. Ugli sistemde baskm olarak &-fazr gozlendi. Bi,O-

siireden beri bilim insanlars
yoniinden aragtmimakta ve

Bi0,

Th,0; tgl teminde kararlr kiibik (fcc) &-fazinm elektriksel iletkenlik 6lgtimlerinin tekrarlanmasiyla ELEKTROLIT Sekill
degismedigi, dizenli ve kararlr yapmm bozulmadigr gézlendi. Sonug olarak sentezlenen &-tipi katr
cozeltilerin katr oksit yakrt pillerinde katr elektrolit olarak kullanslabilecegi belirlendi.
Tablo.2
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bir faz donistmiiniin olugmadigr, baskin olarak & tipi katr I | %85Bi,05 %75B1,05
¢ozeltinin olugtugu gozlendi(Tablo.2). Sistemde sadece 700°C Dasast 3 3 3 3 3 X
‘de (24, 48 ve 72 saatlik) rsil iglemler sonrasmda Th,0; doping - =
konsantrasyonu  igin 3+  -Bi,O; fazmm  olustugu 750°C | 48saat F3 F3 F3 F3 F3 o ol
gozlendi(Tablo.1).
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Sekil.2a Sekil.2b

Sisteme ait XRD ve elektriksel iletkenlik dl¢tim sonuglars birlikte degerlendirilerek agagrdaki bulgular elde edilmigtir.
1. (Bi,03);«(Tb,0;), sisteminde elde edilen &-tipi katr ¢ozelti ancak 750 °C ve (izeri rsil iglem inda elde edilebif
maddesinin cinsi etkili olmaktadir(sekil.2b).

2. Ongbriilen reaksiyon mekani: gore T ™*

3. Yukarida 6n goriilen bulguyu sistemde gzl i
mertebede literatiirle kargrlagtimilabilir bir degierdir[4.5].
4. Bu bulgular katkr konsantrasyonunun artrgyla oksijen iyonik il ik degerlerinin isaret 5

5.Bu bilgiler rs1ginda; fec tipi (Bi,03)-(Tb,07) sisteminin bir kats elektrolit olabilme ve KOYH fabrikasy Lo} i ozelligi

ir(Sekil.2a). Buna gore kararls faz olan & fazinm olugumunda hem reaksiyon sicakligr hem de doping

sicaklik etkisi
ik sonuglarr da

fiize olarak fcc birim hiicredeki uygun bosluga yer i, ancak bu difii i icin yiiksek sicaklik gerektigi belirlendi.
iteli ir. Olgiilen iletkenlik degerleri ~10 * (ohm-cm) * mertebesinde olup drgiide oksijen 'mm oldugu ir. Bu

sahip oldugunu séyleyebiliriz
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2 yapiya sahip olduklars ve uygulanan ssil iglemler sonrasmda yapmm diizenlil _g‘_; L
— ve kararlligimm degismedigi saptanmigtir(Sekil.3a ve $ekil.3b). Srcaklik B )
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Yapilan TG/DTA Analizi sonuglarmda genel olarak herhangi

bir kiitle kaybmm olmadigr goriliiyor. e ™ - Elde edilen (Bi,04);.(Th;0;), ikili sistem orneklerinin
£ 05 ) To@, Ll G, TE9°E 48 et ) (em Sekil 4a ylizeysel yaprlarmr incelemek igin SEM goérintileri
ey 5 ! alimmig ve bu i alinan
G SR ERTED e e A S b e o SEM gorintileri Sekil .5a ve sekil.5b* de verilmi
gnamgl aen Lsuebik(fecz)aﬂgl ir faz geciginin olmadigy, i ] :I 6 fazina sahip (Bi;05)es(ThyO7)is SEM  gori

&- fazmm kararli yapismda bozulma olmadigr ortaya
crknustir(sekil.4a)

% 10 mol Th,O, katkili &-Bi,0; 750°C 48 saat s/l iglem
gormiis ornegin 5 kez elektriksel iletkenlik Olctimler
sonrasmda da TG/DTA Analizleri tekrar fazm degisip
degism gormek igin almmugtir. Bunun sonucunda da
yapr eskisine gore daha kararlr ve diizenli bir yaprya
donigmusgtiir(sekil.4b).
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incoln,

incelendiginde sicaklik arttikga, tanecik boyutlarmda
lme  goriilmektedir. i boyutlarmm
kiigtilmesiyle iyonik artmasr
beklenmektedir. Bu ornege ait iletkenlik grafigi
incelendiginde ise, &-fazina sahip olan o6rnegi icin
sentezleme sicakligr arttikca iletkenlik degerinin de
arttrgir goriilmektedir.
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