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HOLMIYUM TRIiOKSIT KATKILANMIS BIiZMUT TRIOKSIT
POLIMORFLARININ SENTEZLENMESiI, KARAKTERIZASYONU VE
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI
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Tez Danmismani: Yrd. Do¢. Dr. Mehmet ARI

OZET

Bu calismanin ana amaglart bizmut trioksit-holmiyum trioksit ikili sisteminde
bilinmeyen yeni fazlarin elde edilmesi ve sicaklifa baglh elektriksel iletkenlik
ozelliklerinin belirlenmesidir. Acik atmosferde yiiriitiilen tepkimelerde elde edilen
trtinler X-1sinlar1 toz difraksiyonu yontemi ile karakterize edildi. X-isinlar1 toz
difraksiyon sistemi ile alinan toz desenlerinin indekslemeleri yapilarak birim hiicre
parametreleri saptandi. Sonug olarak bazi bolgelerde homojen bazi bolgelerde heterojen
kat1 ¢ozeltiler tespit edildi. 0,01<% Ho0,03<0,02 mol araliginda eklenen bazi holmiyum
trioksit miktarlarinda a+f heterojen kati karigimlari, 0,02<% Ho0,03<0,09 araliginda S-
Bi,0s tipinde tetragonal kat1 ¢ozelti bolgesi ve 0,09<% Ho,03<0,1 araliginda f+o-
Bi,0; tipinde heterojen kat1 ¢ozelti bolgelerinin bulundugu tespit edildi. Tespit edilen
homojen fazlar i¢in dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik Ol¢iimii, SEM, EDX ve
TG/DTA analizleri yapildu.

Anahtar Kelimeler: Bi,Os;, Ho,O3, Kat1 ¢ozelti, X-1sinlar1 toz difraksiyonu (XRD),
Oksijen iyonik iletkenligi



ELECTRICAL PROPERTIES AND CRYSTALLOGRAPHIC
CHARACTERISATION OF HO,0O3; DOPED BI1,0; POLYMORPHS

Mehmet BOZOKLU
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, August 2007
Thesis Supervisor: As. Assist. Prof.Dr. Mehmet ARI

ABSTRACT

The main aims of this study to determine new phases of bismuth trioxide holmium
trioxide binary system and the temperature dependence of the electrical transport
properties. The reaction products obtained in an open air athmosphere were
characterized by x-ray powder diffractions (XRD). The unit cell parameters were
defined from the indexes of the powder diffraction patterns. The a+p-Bi,Os, -Bi,Os
and f+0-Bi,O3 crystal system were obtained by doping 0,01<% H0,03<0,02 mole,
0,02<% H0,03<0,09 mole and 0,09<% Ho0,03<0,1 mole, respectively. Thermal
behavior and thermal stability of the phases were investigated by thermal analysis
techniques. Surface and grain properties of the related phases were determined by SEM
analysis. The emprical formula of the synthesized solid solutions were determined by
elemental analysis. The temperature dependence of the electrical properties of 4-Bi O3

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

Keywords: Bismuth trioxide, Bi,Osz, Solid oxide electrolyte, XRD, Oxygen ionic
conduction, Holmium trioxide, Ho,0s.
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1. BOLUM
GIRiS

Bizmut trioksit (Bi,Os3, BiO) tabanli kat1 yakit elektrolit sistemleri uzunca bir siireden
beri bilim insanlari tarafindan; sentezleri, kristallografik ve elektriksel iletkenlikleri v.s.
arastirtlmakta ve tartisilmaktadir. Bizmut Oksit (BO) tipi kat1 yakit elektrolitlerin en
carpict Ozelligi oldukea iyi bir O iyonu elektriksel iletkenlik 6zelligi gosterebilmesidir.
Bu ozelliginden dolayr BO kati1 yakit elektrolitleri genis bilimsel, endiistriyel ve
teknolojik alanlarina sahiptir. Ornegin, seramik kat1 yakit elektrotlar ve membranlarin
yapiminda, bazi heterojen reaksiyonlarin katalizlenmesinde, hidrokarbonlarin kismi
oksidasyonunda, egzoz gazlarmmin zararli etkilerinin giderilmesinde katalitik

doniistiiriicii olarak kullanilmasi gibi uygulamalari bilinmektedir.

En 6nemli diger uygulama alan1 ise elektrokimyasal enerji liretiminde, kati oksit yakit
hiicresinde (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) kat1 elektrolit olarak kullanilmasidir [1-5].
Ornek bir SOFC Unitesi Sekil 1.1°de goriilmektedir. Ote yandan yiiksek oksijen iyonik
iletkenlik 6zelligine sahip olan BO tipi elektrolitler foto iletkenlik, foto liiminesans,
diisiik band gap enerjisi, dielektrik gecirgenlik, magneto optik, piezo elektrik, negatif
sicaklik katsayis1 (NTC), yiiksek sicaklikta termal stabilite gibi 6zelliklerinden dolay: da
modern kat1 hal teknolojisinde, elektronik ve seramik endiistrisinde de yaygin olarak

kullanilmaktadirlar [2,3,6-9].

S6z konusu kat1 elektrolitler ayn1 zamanda optik kaplamalarda, fiber amplifier ve
fotovoltaik hiicre yapiminda, yalitkan-yariiletken (MIS) kapasitorlerin ve seramik
refraktorlerinin {iretiminde, boya pigmentlerinin yapiminda, ortamin oksijen gaz
basincina bagli olarak iletkenliklerinin degismesi nedeniyle oksijen detektorii
yapiminda, bizmut tabanli siiper iletkenlerin (BSCCO) sentezlerinde kullanim alanlarina

sahiptirler [6-10].
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Sekil 1.1 SOFC Unitesi.

Endiistriyel uygulamalarda Sekil 1.2°de gorildigi gibi BO tipi elektrolitlerin
cogunlukla tabaka veya ¢ubuk sekline getirilerek kullanilmaktadir.

ELEKTROLIT
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HAVA
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YAKIT ELEKTRCDU

Sekil 1.2 a. Tabakali Kat1 Elektrolit, b. Cubuk Kat1 Elektrolit.



Son zamanlarda yapilan BO tipi elektrolitlerle ile ilgili yapilan bilimsel aragtirma
calismalarinin, daha ¢ok kati elektrolitlerin elektriksel iletkenlik Ozelliklerini
iyilestirmeye yoOnelik oldugu bilinmektedir. Bilimsel calismalarin daha ¢ok diisiik
sicakliklarda, daha yiiksek oksijen iyonik 6zelligine ve daha yiiksek verime sahip yeni
elektrolitlerin sentezlenmesi ve karakterize edilmesi gibi konularda yogunlastigi ve hala

giiniimiizde de giincelligini korudugu sdylenebilir [12,13,14].

Literatiirde su ana kadar yapilmis olan ¢alismalardan edinilen bilgilere gore; bizmut
trioksit (B1,03) bilesiginin alt1 ayr1 polimorfik yapisinin var oldugu belirlenmistir. Tablo
1.1 de BiO; bilesigine ait fazlar ve bu fazlarin doniisiim sicakliklar1 birlikte
goriilmektedir. Bunlar; monoklinik (a-Bi,O;) fazi, tetragonal ($-Bi,Os3) fazi, ylizey
merkezli kiibik (6-Bi,03) (fcc), i¢ merkezli kiibik (y- Bi,03) (bece), triklinik (o - Bi,03),
orthorhombik(e - Bi,03) fazlaridir [1,7,14-18].

Degisik sicakliklarda Bi,Os bilesigine ait fazlar Tablo 1.1’de gosterilmistir. Bu
fazlardan a- faz1 oda sicakliginda kararh iken, 6- fazi yiiksek sicaklikta kararli olan
fazidir. Diger li¢ form S, y ve o-fazlan yliksek sicakliklarda olusan kararsiz kristal
modifikasyonlardir. J-fazi, saf a-Bi,Os3’in yiiksek sicaklikta kararli olan fazi olarak

bilinmektedir.

Erime sicakligi 824°C olan saf a-Bi;O; yaklagik 729°C’ye kadar 1sitilacak olursa
yiiksek sicaklikta kararli olan 6-Bi,O; fazina doniisiir ve bu faz erime noktasina kadar
kararlidir. 729°C’de meydana gelen 0-Bi,Os fazi oda sicakligina sogutulurken 650°C
civarinda f-fazina ve yaklasik 639°C civarinda ise y-Bi,0O3 fazina doniismektedir. f ve y
fazlar1 daha da diisiik sicakliklara kadar sogutulacak olursa, yaklasik 500°C civarinda

tekrar a-Bi,0; fazina doniismektedirler.

Saf Bi,0; bilesigine ait hakkinda az bilgi bulunan iki faz daha vardir. Bunlar
ortorombik faz (e-Bi,O3) ve triklinik fazdir (w-Bi;O3). Ortorombik tek kristal e-fazi
240°C sicaklikta, triklinik w-faz1 800°C sicaklikta oldukga 6zel sentezleme reaksiyonlari

ve hidrotermal 1s1l islemlerle elde edilmistir [11,14].



Tablo 1.1 Degisik sicakliklarda Bi,O; bilesigine ait fazlar

T (°C) Fazla
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[-Bi,0O3 faz1 safsizlik (Gd,Os, Dy,0s3, Euy0s,...vs.
Bi,05’in ani sogutulmasi sonucunda veya diger 1s1l islemler sonucunda oda sicakliginda
kararli hale gelmektedir. 8- fazinin birim hiicre parametreleri a = 7.74 A ve ¢ = 5.63 A

olarak hesaplanmistir. Bi,Os bilesigine ait fazlarin birim hiicre parametreleri Tablo

1.2°de gosterilmistir.

oksit bilesikleri) katkilanmis




Tablo 1.2 Bi,0; Bilesigine Ait Fazlarin Birim Hiicre Parametreleri

Bi,0O; Faz1 Kristal Hiicre

a=5.844 A
. b=8.157A
a — monoklinik c=7.503 A
B=11297°
uzay grubu P2,/ c

a=5.66 A

o — kiibik (fcc) _
uzay grubu Fm3m

a=17741 A
3 — tetragonal c=5.634 A

uzay grubu P42c, Z=4

a=10.2501 A

y — kiibik (bec) uzay grubu 123, Z=13

a=4.956 A
b=5.585 A
c=12.730 A
uzay grubu Pbnb

¢ — ortorombik

a=7269 A
b=8.639 A
c=11.970 A
o — triklinik 0 =87.713"°
p=93.227°
y=86.653"

olas1 uzay grubu P 11

Saf B1,O; ’ in oda sicakliginda kararsiz olan fazlari y-, f-, w- ve e- fazlarini kararl hale
getirebilmek i¢in kat1 hal reaksiyonlari ile baz1 M,0Ox tipi oksitlerin; (M=Zr, Y, Mo, Co,
W, Sr, Ca, La, Se, V, Eu, Gd, Sm, Sb, Dy, Cr, Al, Ti, Ge, Si, Zn ve Pr) Bi,O; igerisine
katkilama iglemi ile (dope edilmeleri) yapilmaktadir [1,2,6,14-19].



Bir¢cok bilim insani tarafindan, katkilama islemi sonucunda elde edilen fazlardan
elektriksel iletkenligi en yiiksek olan faz1 belirlenmeye ve Ozellikleri agiklanmaya
calistlmistir. Cogunlukla elde edilen fazin kristal yapist ve kristal yap1 ile ilgili
degisimler, fazlarin elektriksel iletkenligini biiyiikk oranda etkilemektedir. Katkilama
esnasinda fazin kristal 6rgiisiinde O* iyonunun hareket edebilecegi bosluk/bosluklar
olusabilmesi durumunda, sentezi gergeklestirilecek fazin, oksijen anyonlarinin
hareketliliginden dolay1 oldukc¢a yiiksek oksijen iyonik iletkenligi gdstermesi olanakli
olabilecektir. Genel olarak yiiksek sicaklik ve yiiksek katki miktar1 elektriksel
iletkenligi arttiric1 yonde etki yapmaktadir [1,14,16,20-22].

Yapilan tez calismasinda, (Bi,03);.(H0,03), (0,01< x < 0,1 stokiyometrik aralig) ikili
sistemi calisildi. Ikili sistemde, Bi,O3’in kararsiz polimorflarindanbirisi olan p-fazi,
katihal reaksiyonlar1 ile kararli hale getirildi. Tetragonal p-fazinin olusabildigi
stokiyometrik katki araligi, reaksiyon sicakliklar1 ve stireleri belirlendi. Tek faz olarak
sentezlenen drneklerin kristalografik 6zellikleri X-1sinlar toz difraksiyon (XRD), termal
Ozellikleri diferansiyel termal analiz/termal gravimetri (DTA/TQG) yiizey morfolojileri
ve tanecik boyutlari taramali elektron mikroskobu (SEM) ve elektriksel iletkenlik

ozellikleri dort nokta d.c. metodu ile incelendi.



2. BOLUM
GENEL BIiLGILER

2.1. X-Isinlar1 Difraksiyon Metodu (XRD)

1912 yilinda Von Laue tarafindan kesfedildikten sonra, x-isinlar1 difraksiyonu analiz
yontemi bugiine kadar endiistri ve bilime ¢ok 6nemli bilgi akisi saglamistir. Ornegin;
kristal malzemelerin atomlarinin geometrik diizeni (6rgii yapisi) ve aralarindaki mesafe
hakkindaki bilgilerin ¢ogu dogrudan difraksiyon caligmalariyla tayin edilmistir. XRD
sistemi ¢ogunlukla agir elementlerden olusan, kati anorganik ve kristalin maddelerin
arastirilmasina uygun bir aletsel yontemdir. XRD 6l¢timleri i¢in kullanilan cihazlar basit
olarak Sekil 2.1°deki blok diyagramina sahiptir. Yontem, siiper iletkenler, seramikler,
metaller, alasimlar, kat1 ¢ozeltiler, heterojen kati karisimlar, korozif maddeler, g¢elik
kaplama malzemeleri, maden analizlerinde, toprak analizlerinde, safsizlik katkilanmis
yar1 iletkenlerde, bobrek ve mesane taslarinda, bilesim analizlerinde, bazi adli
konularda, bazi boyar maddelerde, pigmentlerde, cimentolarda, dogal veya yapay
minerallerde, herhangi bir malzemenin icerdigi bilesik veya elementlerin tayininde,
inorganik polimerlerde, faz diyagramlarinin ve faz doniisiimlerinin arastirilmasi bazi
kristalin veya amorf kompleks bilesiklerinin incelenmesinde oldugu gibi bir ¢ok konuda
yaygin kullanim alanina sahiptir. Yaygin olmamakla birlikte bazi kati organik
bilesiklerin, kat1 organik polimerlerin, plastiklerin, organik boyar maddelerin v.s.

analizlerinde de kullanilmaktadir [23,24].

Ayrica XRD calismalar1 metallerin, polimerik malzemelerin ve diger katilarin fiziksel
ozelliklerinin ¢ok daha iyi anlasilmasina katkida bulunmuglardir. X-1ginlar1 difraksiyonu
son zamanlarda stereoidler, vitaminler ve antibiyotikler gibi karmasik maddelerin

yapilarinin aydinlatilmasinda da yaygin olarak kullanilmaktadir.



X-1smlart difraksiyonu kristallin bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve
uygun bir yontemdir. X-isinlart toz difraksiyon yontemi ise, kati bir numunedeki
bulunan bilesikler hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgi saglayabilen tek analitik
yontemdir. Ornegin, toz yontem ile bir kati numunedeki KBr ve NaCl yiizdeleri tayin
edilebilirken diger analitik yontemlerle sadece numunedeki K, Na", Br ve CI” iyon

yiizdeleri tayin edilebilmektedir.

X-1sinlart toz yontemleri her bir kristalin madde i¢in x-151n1 difraksiyon modelinin
sadece o kristale 6zgii olmas1 temeline dayanir. Boylece eger numunenin difraksiyon
deseni literatiirde karsilastirildigt maddenin literatiirdeki difraksiyon deseni ile tam

uyarsa (difraksiyon agilar1 ayni olursa), numunenin kimyasal yapisi bulunabilir [23,24].

2.1.1. X-Isim Difraksiyonu (XRD)
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I l I l
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Sekil 2.1 X-Isinlar1 Toz Difraktometresinin Bilesenleri.



2.1.2. Kiristal Yap1 Analizi

Toz difraksiyon yonteminde, analitik difraksiyon caligmalari i¢in kristal numune
homojen, ince bir toz elde edilene kadar 6giitiiliir. Bu durumda c¢ok sayida kiiciik kristal
tanecikleri biitlin miimkiin yonlerde yonlenirler; boylece bir x-151n1 demetinin malzeme
icinden gegerken c¢ok sayida tanecigin biitiin miimkiin diizlemler arasi1 bosluklarda

yansimasi i¢in Bragg sartini (2.1) yerine getirecek sekilde yonlenmis olmasi beklenir.

Numunelerin dl¢lime hazirlanma sekilleri, ince duvarli cam veya selofan kapiler tiipler
icine yerlestirilebilirler. Diger bir segenek bir miktar numunenin kristalin 6zelligi
bulunmayan bir baglayici ile karistirilmas: ve eritilerek uygun bir sekil verilmesidir. ki

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

Bir kristalin yapisi, atomla etkilesen dalgalarin difraksiyon desenleri incelenerek tayin
edilir. Difraksiyon dogrultular1 ve siddetleri Slgiilerek, difraksiyondan sorumlu kristal
yapt ile ilgili bilgi elde edilir. Paralel, mono kromatik ve dalga boyu A olan x-1ginlarinin
bu kristal yapi iizerine, kristal diizlemiyle 0 agis1 yaparak geldigini farz edelim. X-1s1m1
demeti kristale geldiginde diizlemlerden (diizlemin d aralikla siralandigi varsayilir)
farklt dogrultularda yansima yaparlar ve belli sartlarin saglandigt durum haricinde

birbirlerinin etkilerini azaltirlar.

Kristali tanitacak olan difraksiyon deseninin olmasi i¢in Sekil 2.2°den de goriildiigii gibi
yansima isinlarinin yapici girisim yapmalar1 gerekir.Sekil 2.2’de orgili ylizeyinin bir

pargasi gdsterilmistir.

Her bir ylizeyden yansiyan dalgalar arasindaki yol farki AB+BC =2dsin@ ile ifade
edilir. Yapict girisim olmasi i¢in bu ifadenin dalga boyunun tam katlarina, ni, esit
olmasi gerekir. Bunun icin gerekli sart, komsu iki diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki
yol farki 2dsinf olmali ve yol farki dalga boyunun tam kati olmalidir. Bragg kanunu

olarak bilinen bu ifade asagidaki matematiksel esitlikte verilmistir [23,24].

2.d.Sin® =n.A (2.1)
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Sekil 2.2 X-Isinlarinin Bir Kristal Tarafindan Difraksiyonu.

(2.1) ifadesine gore difraksiyon meydana gelebilmesi i¢in gelen ve yansiyan iginlarin
belli bir yiizeyle belli bir ag1 yapmasi gereklidir. Ayn1 zamanda gelen 1sinlarin dalga
boylarinin d diizlemler arasi mesafeden kiiciik olmasi ya da ona esit olmasi

gerekmektedir (A<2d). Bu da difraksiyon i¢in gerekli sartlar1 belirlemektedir.

Difraksiyon desenleri, genellikle otomatik cihazlarla elde edilir. Burada kaynak, uygun
filtreleri bulunan bir x-1511 tiipiidiir. Toz halindeki 6rnek numune tutucuya yerlestirilir.
Kristallerin yonlenmesindeki gelisigiizelligi artirmak i¢in numune tutucu dondiiriiliir.
Emisyon veya absorpsiyon spektrumunun elde edilmesinin benzeri bir sekilde otomatik
olarak taranmak suretiyle difraksiyon desenleri elde edilir. Bu tiir cihazlarin avantaji

siddet ol¢iimleri i¢in yiiksek kesinlik, otomatik veri ayiklama ve rapor sunmasidir [23].

2.1.3. Difraksiyon Desenlerinin Yorumu

Bilinmeyen bir malzemenin toz difraksiyon desenlerinden yararlanarak tanimlanmasi,
sinyallerin @ veya 26 cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerinin elde edilmesi
temeline dayanir. Difraksiyon agis1 28 belli bir grup diizlemler arasi aciklik tarafindan
belirlenir. Bragg esitligi yardimiyla bu diizlemler arasi uzaklik ( d ) mesafesi kaynagin
bilinen dalga boyundan ve 6l¢iimiin yapildig1 agidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir
diizlem kiimesindeki atomik yansitma merkezlerinin tiirline ve sayisina baghdir.
Uluslararas1 Difraksiyon Verileri Merkezi (International Centre For Differaction Data,

Swarthmore, PA) tarafindan toz difraksiyon verileri dosyasi saglanabilir. Bu dosyadaki
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verileri tarayarak bilinmeyeni belirlemek zor ve zaman alic1 oldugundan, toz veriler
dosyasi inorganikler, organikler, mineraller, metaller, alasimlar, adli malzemeler ve
diger tiirlerin listesini igeren alt dosyalara ayrilmistir. Bu dosyalardaki veriler diizlemler
aras1 uzaklik mesafelerini ve bagil ¢izgi siddetlerini gostermektedir. Veriler en siddetli
cizginin d degerlerine gore siralanmistir; bu dosyadan analizi yapilan maddesinin en
siddetli d mesafelerine bir pikometrenin yiizde bir ikisi kadar yaklasan d degerleri alinir.
Mubhtemel bilesikler ayrildiktan sonra aralarinda tekrar bir eleme i¢in ikinci daha sonra
ticiinci vb. en siddetli ¢izgilerin d degerlerine gore elemeler yapilarak bilinmeyene
yaklagilir. Cogunlukla ii¢ veya dort d degeri bilesigin kusku goétiirmez bir sekilde teshis
edilmesi i¢in yeterlidir. Giiniimiizde artik bilgisayar tarama programlariyla bu zor islem

kolaylastirilmistir.

Eger numune iki veya daha fazla kristal bilesigi igeriyorsa, bunlarin tanimlanmasi daha
karmasik olmaktadir. Bu durumda denemeler sonucu bir uygunluk saglanana kadar daha
siddetli ¢izgilerin ¢esitli kombinasyonlart kullanilir. Difraksiyon ¢izgilerinin siddetleri
Olgiilerek ve standartlarla karsilastirilarak kristal karisimlarmin kantitatif analizini

yapmak miimkiindiir [23].

2.2. X-Ismnlar1 Toz Difraksiyon Calismalarinda Kullanilan Aletler ve Uygulanisi

2.2.1. X-Ismlar1 Toz Difraktometresi

Sekil 2.3 X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Olgiimleri (XRD) i¢in Kullanilan
Bruker AXS D8 Advance Tipi Difraktometre.
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X-1smlar1 toz difraksiyon desenleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde (TEKMER) bulunan Bruker AXS D8 Advance tipi
difraktometre ile yapildu.

Sekil 2.3’de blok semasi verilen sistem Bragg Brentano geometrisine gore c¢alisan bir
sistem olup, Ol¢iimlerde 40 kV ve 40 mA’de elde edilen Cu Ko 1sinlart kullanildi.
Sistemde monokromatize X-1511 elde etmek icin grafit monokromatdr veya filtreler
kullanilmaktadir. Olgiimler 10° < 20 < 90° araliginda 0.002 ° (20)’lik ac1 tarama miktari
ile yapildi. X-151n1 demetinin kalinligin1 uygun hale getirmek i¢in difraktometre girisine
1 mm’lik ve ¢ikisina da 0.1 mm’lik filitre bulunmaktadir. Numuneden difrakte olan X-
isinlart Nal (TI) tipi sintilasyon dedektorii ile toplanmakta ve sisteme bagli bulunan
bilgisayar iinitesi yardimiyla degerlendirilmektedir. Sekil 2.4’de goriilen sinyal isleyici
linitesi, sayicidan gelen elektronik pulslardan istenmeyen pulslar1 ayirmak, difraksiyon
piklerinin genligini arttirmak, pulslarin siddetlerini sayisal degerlere ¢evirmek, bunlari

voltaj akim degerlerinde bilgisayara gondermek icin kullanilmaktadir.

Dedeltsr

H-Ten ¢
Tﬂpy
/ |

Mumune

Sekil 2.4 Goniometre Unitesi.

2.2.2. Sistemdeki Fazlarin Analizi

Degisik mol oranlarindaki kati karisimlarin belirli sicakliklarda firinlanmalarindan

sonra faz/fazlarin olusup olusmadigi x-isinlar1 toz difraksiyon yontemiyle yapilan
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dlgiimler sonucunda belirlendi. Olgiilen XRD toz desenlerinin degerlendirilmesi ve

yorumlanmasinda, genel hatlariyla asagida siralanan basamaklar izlenmistir.

1. Baslangi¢c maddelerinden elde edilen toz desenlerinin karisimi halinde ise yeni
bir iirlinlin olugsmadig1 reaksiyon siiresinin veya reaksiyon sicakliginin yeterli
oranda olmadigi,

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

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

4. Olgiilen toz deseninde, birden fazla birim hiicre ait difraksiyon piklerinin
gozlenmesi, difraksiyon pik siddetlerinin belli bir stokiyometrik katki araliginda,
artma veya azalma gdstermesi halinde sistemin heterojen kati karisim (karisik

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

Olgiilen x-1sinlar1  toz desenlerindeki zemin 1sinlarimi elimine etmek ve &n
degerlendirme islemleri yapmak icin Diffrac Plus Eva paket programi kullanildi [25].
Toz desenlerindeki difraksiyon piklerinin indekslenmesi i¢in Diffrac Plus Win-Index
Professional Powder Indexing hazir paket programi kullanildi [25]. Tek bir kristal
sistemine sahip olan drneklerin birim hiicre sabitlerinin %mol Ho,O; katkilamaya bagli
degisimleri grafige aktarilarak, degisimin niteligi incelendi. XRD toz desenlerinin hangi
birim hiicre tipine karsilik geldigi, XRD verilerinin literatiir verileri ile karsilagtiritlmasi

yapilarak bulundu [24].

Standart Ol¢lim modunda Ol¢lim siiresi 60 dakikadir. Sistem yiiksek sicaklik toz
difraksiyon 6l¢timleri igin de donanimli olup XRD o&lglimleri oda sicakligi ile 1600 °C
sicaklik araliginda yapilabilmektedir. Bu dlgiimler sonunda kristallografik faz
dontisiimleri, faz gecis sicakliklari, termal genlesme gibi 6zellikler incelenebilmektedir.

Sistem sicakliga bagli olarak olusan zemin diizeltmesini otomatik olarak yapmaktadir.
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2.3. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) Ol¢iimleri

Malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinin bir ¢ok caligma alaninda kati yiizeylerin
fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi saglamak biiyiik bir 6nem tasir. Bu tiir bilgiyi
saglamanin klasik yontemi yiizey karakterizasyonunda hala onemli bir teknik olarak
kullanilan optik mikroskopidir. Son zamanlarda ¢ok daha yiiksek ayiriciliga sahip ii¢
teknik kullanilarak yiizeyler hakkinda bilgi saglanmaktadir. Bu teknikler taramali
elektron mikroskopi (SEM), taramali tiinelleme mikroskopi (STM) ve atomik kuvvet
mikroskopi (AFM)’dir. Son iki yontem bazen taramali prop mikroskopi (SPM) seklinde

ortak bir isimle adlandirilir.

Bu tekniklerin her biri ile bir goriintii elde etmek i¢in kati numunenin yiizeyi, hassas bir
sekilde odaklanan elektron demetiyle (1) yiizey boyunca diiz bir dogru iizerinde (x
yoOniinde) tarama yapilir, (2) demet baslangic pozisyonuna doner ve (3) asagi dogru (y
yoniinde) standart belirlenmis bir miktar kadar kaydirilir. Bu islem s6z konusu ylizey
alan1 tamamen taranana kadar tekrarlanir. Bu tarama islemi sirasinda yiizey iistiinde (z

yonil) bir sinyal alinir ve goriintiiye doniistiiriilecegi bir bilgisayarda toplanir [24].

Taramal1 elektron mikroskopta, katt numune ylizeyi yiiksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyden ¢esitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri
sacilmig elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-151m1 floresans fotonlar1 ve
degisik enerjili diger fotonlardir. Biitiin bu sinyaller yiizey ¢alismalarinda kullanilmis
olmakla beraber, bunlarin icinde en yaygin olan iki tanesi (1) taramali elektron
mikroskopinin temelini olusturan geri sag¢ilmig ve ikincil elektronlar ve (2) elektron

mikroprob analizde kullanilan x- 151n1 emisyonudur [24].

Sekil 2.22°de goriilen manyetik kondensor ve objektif mercek sistemi, goriintiiyii 5 ile
200 nm’lik numune tizerindeki son nokta boyutuna indirgeme gorevi goriirler. Bir veya
daha ¢ok sayida mercekten olusan kondensdr mercek sistemi, elektron demetinin
objektif merceklere ulastirilmak iizere yonlendirilmesini saglar, objektif mercekler ise
numune Yylizeyine c¢arpan elektron demetinin boyutlarindan sorumludur. Mercekler

genel olarak silindirik simetrik olup, 10 — 15 cm yiiksekligindedir.
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SEM ile tarama, objektif merceklerin arasinda yerlestirilmis iki ¢ift elektromanyetik
sarim 1ile saglanir. Sarim ¢iftlerinden biri, demeti numune boyunca x yoniinde

kaydirirken, diger ¢ift y yoniinde saptirir.

Taramanin yapilabilmesi i¢in tarama sarimlarindan birine elektrik sinyali uygulanir ve
elektron demeti mercek sisteminin merkez ekseninin bir yoniinden numuneye carpar.
Bu sarim ¢iftine (yani x sarimlarina) uygulanan elektrik sinyalinin zamaninin bir
fonksiyonu olarak degistirmek suretiyle elektron demetinin numune boyunca diiz bir
dogru iizerinde hareket ettirilmesi ve daha sonra tekrar baslangi¢ (orijin) pozisyonuna
donmesi saglanir. Cizgi taramasi1 tamamlandiktan sonra diger sarim grubu (y sarimlari)
kullanilarak demet y ydniinde biraz kaydirilir ve x sarimlarin1 kullanarak x yoniinde
demet kaydirmasi tekrarlanir. Demetin bu sekilde hizla hareket ettirilmesiyle tiim
numune yiizeyi elektron demetiyle 1sinlanabilir. Tarama sarimlarina uygulanan sinyaller
ya analog ya dijitaldir. Dijital taramanin istiinliigii, elektron demetinin hareketinin ve
incelenecek bolgeyi bulmasmin ¢ok 1iyi bir sekilde tekrarlanabilir olmasidir.
Numuneden alinan sinyal kodlanir ve demetin x ve y pozisyonlarini dijital olarak temsil

eden formda hafizaya alinir [24].

Elektron demetinin x ve y yonilinde tarama yapmasint saglayan sinyalleri yOneten
sistem, ayn1 anda katot 1sinlari tiipliniin (CRT) dikey ve yatay eksenlerinin taranmasini
saglar. CRT iizerindeki nokta siddetini kontrol eden bir dedektor ¢ikis sinyalini
kullanarak numunenin bir haritasin1 olusturur. Bunu yaparken numunenin yiizeyindeki
belirli bir alanda olusturulan sinyalin CRT ekraninda buna karsi gelen bir nokta ile

birebir korelasyonu saglanir. SEM ile goriintiide saglanabilecek biiyiitme (M)

M=W/w (2.2)

(2.2) denklemi ile verilir. Burada W, CRT ekranin genisligi, w ise numune boyunca tek
bir tarama ¢izgisinin genisligidir. W bir sabit oldugundan w’yi azaltarak biiylitme (M)
arttirtlabilir. Biiylitme faktorii ile numune boyunca tarama genisligi arasindaki ters

orant1 nedeniyle sonsuz kiiciik bir noktaya odaklanan elektron demetiyle sonsuz bir
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bliyiitme saglanabilir. Ancak diger pek cok faktor, ulasabilecek biiyiitme oranini 10 kat
ile (10 x) 100 000 kat (100 000 x ) arasinda sinirlar [24].

Numune ve numune tutucu, numune odalar1 numunelerin hizli bir sekilde
degistirilebilmesine uygun olarak tasarlanmistir. Normal basingtan 10™ torr veya daha

diistik bir basinca hizla ulasabilmek i¢in yiiksek kapasiteli vakum pompalar1 kullanilir.

Numune tutucular veya raflar, ¢ogu cihazda bir kenar1 birka¢ cm’den fazla numuneleri
tutabilecek Ozelliktedir. Ayrica numune tutucular x, y, ve z yOnlerinde hareket
ettirilebilir ve her bir eksen etrafindan dondiiriilebilir. Sonug¢ olarak ¢ogu numunelerin

ylizeyleri hemen hemen her yonden gozlenebilir [24].

Calismas1 en kolay olan numuneler elektrigi iletenlerdir. Clinkii engellenmemis veya
yavaslatilmamis bir sekilde topraga akan elektonlar, yiik birikimi nedeniyle olusan
gercek olmayan yapay verileri en aza indirir. Ayrica, elektrik¢e iyi iletken numuneler
genellikle 1s1y1 iyi ilettiklerinden 1sisal bozunma olasilig1 en azdir. Ancak, ne yazik ki

¢ogu biyolojik ve mineralojik numuneler iletken degildir.

Iletken olmayan numunelerin SEM gériintiilerini elde etmek icin cesitli teknikler
gelistirilmistir. Fakat en c¢ok uygulanan tekniklerde numune ylizeyi tozlasma veya
vakum buharlasma uygulanarak ince bir metalik film tabakasiyla kaplanir. Kaplama
islemlerinde dikkat edilecek nokta, asir1 kalin kaplamanin yiizey ayrintilarini 6rtmesidir.

Bu nedenle optimum bir kalinligin secilmesi gerekir.

Taramali elektron mikroskoplarda elektron i¢in en yaygin transduser tipi X-i1sinlari
sintilasyon transduserlerine benzer fonksiyona sahip simiilasyon diizenekleridir.
Bunlarda katkilanmis bir cam veya plastik hedef iizerine bir elektron carptiginda
goriiniir bolgede asir1 miktarda foton yayinlanir. Fotonlar, cihazin yiiksek vakum
bolgesi disinda yer alan bir fotogogaltict tlipe bir 151k borusu vasitasiyla iletilir.

Sintilasyon transduserlerinde ortalama 10° ile 10° katlik bir ¢ogaltma saglanir [24].
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Sekil 2.5 Taramali Elektron Mikroskop Blok Diyagrami.

SEM ve EDX olglimleri yapilan numuneler i¢in Scherrer -Warren esitligi (2.3)
kullanilarak, yapiy1 karakterize edecek sekilde sec¢ilen, en siddetli piklerin pik profilleri
hesaplandi.

D=09 1/ (B cosOp) (2.3)

Scherrer -Warren esitliginde D ortalama kristal boyutu, A 6l¢giimde kullanilan x-1s1n1nin
dalga boyu, & Bragg difraksiyon acgis1 ve B ise pik yar1 yiiksekliginin genisligidir. B
degerini hesaplamak i¢in (2.4) esitligi kullanilir.

B*=B’, - B (2.4)

(2.4) esitligindeki By, Olciilen ve hesaplanan pik yar1 genisliklerinin dogrulamasindan

elde edilen deger ve Bs yapi icin i¢ yansimalarinin elde edilen pik yar1 genisligidir [26].
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Sekil 2.6 Olgiimlerde Kullanilan SEM Sistemi.

Tek faz olarak elde edilen tetragonal tipi kati elektrolitlerin mikro yap1 6zellikleri ve
mikroprob analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastrma ve Uygulama
Merkezinde bulunan Sekil 2.6’daki LEO 440 marka taramali elektron mikroskobu ile
yapildi.

2.4. Elektriksel letkenlik
2.4.1. Elektriksel iletkenligin Ac¢iklamasi

Elektriksel yiiklerin herhangi bir etki ile bir yonde veya her iki yonde de hareketi
elektriksel iletkenlik olarak tanimlanir. Elektriksel iletkenlik hareketli taneciklere gore
simiflandirilir. Bu smiflandirmada hareketli tanecikler elektronlar ise elektronik
iletkenlik, iyonlar ise iyonik iletkenlik, her iki tanecik tiirliniinse hareketli oldugu
iletkenlik tiirii karma iletkenlik olarak tanimlanmigtir. Bu durumda iletkenlik {ice ayrilir

ve su sekilde gruplandirilir.
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Tablo 2.1 Iletkenligin siiflandiriimasi

ELEKTRIKSEL iLETKENLIK

! l |

Elektronik iletkenlik Iyonik iletkenlik Karma iletkenlik
(Yik tasiyicilar (Yiik tastyicilar iyonlar (Yiik tastyicilar
elektronlar) 0*, Li") iyonlar+elektronlar)
1.Metelik iletkenlik 1.Kat1 Elektrolitler 5Bi,0; Fazi
(Au, Cu) (Zirkonyum tabanl

kati elektrolit)
2.Yariiletkenlik
(Si, Ge, polimer) 2.Siiper Iyonik

Iletkenlik
3.Siiper iletkenlik (SrFy)

(Hg, Al, MgB,) o
3.Hizl Iyon Iletkenligi
(T13CU2C15)

Bir malzemenin elektrik iletimi iyonik ya da elektronik mekanizmalardan biri ile olur
[27]. Yariiletkenlik, siiperiletkenlik ve metalik iletkenligi icine alan elektronik
iletkenligin disinda diger iletkenlik tiirii iyonlarin hareketine bagli olan iyonik
iletkenliktir. fyonik iletkenlik 6zellikle 02, N3, CI,B? gibi anyonlar veya H',Na’, Li’
gibi katyonlarin hareketleri ile goriiliir [27]. Bir orglideki atomlar 6rgli noktalarinda
sabit kalma egilimindedirler ve sadece kristal kusurlar1 boyunca hareket ederler. Bu
iyonlarin kristal Orgiisiindeki yerlerini degistirmeleri yoluyla yaptiklar1 hareketleri
sonucunda olusan iletkenlik tiirii iyonik iletkenliktir. Iyonlarm (katyon veya
anyon)kristal orgiide hareket etmeleri (go¢ etmeleri) ile gergeklesen iletkenlige iyonik

iletkenlik, bu tiir iletkenlige sahip katilarada 6zel olarak kati elektrolit denir.

Yalnizca yiiksek sicaklikta atomlarin termal enerjilerinin yiiksek oldugu ve 6rgii kusuru
konsantrasyonunun ¢ok yiiksek sayilara ulastig1 yerlerde bu tiir iletkenlik fark edilebilir.
NaCl, MgO gibi ¢ogu kristal malzemeler diisiik iyonik iletkenlige sahiptir. Ciinkii
atomlar termal titresimlerine ragmen Orgii noktalarindan ayrilamazlar. Bunun tersi
olarak, cogu kat1 elektrolit malzemeler yiiksek iyonik iletkenliginden dolay1 hizli iyonik

elektroliti ya da siiper iyonik elektroliti olarak siniflandirilirlar.
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Tablo 2.2 Malzemelerin Elektriksel Iletkenlik Degerleri

Malzeme iletkenlik (Q.cm)™
fyonik Kristaller <10"°-107
Iyonik Tletkenler Kati1 Elektrolitler 10" -10°
Siv1 Elektrolitler 10" -10°
Elektronik Metaller 10°— 10’
[letkenler Yariiletkenler 10°-10*
Yalitkanlar <107

Genel olarak kristal i¢inde iyonik iletkenligin ortaya ¢ikmasi i¢in su sartlar gereklidir;
tek tip iyonlarin ¢ogu hareketli olmalidir, hareketli iyonlarin atlayabilmesi i¢in ¢ok
sayida bos oOrgli noktalar1 olmalidir, iki komsu Orgii noktasi arasinda atlamanin

olabilmesi i¢in diisiik bir aktivasyon enerji engeline sahip 6rgii olmalidir.

Baz1 iyonik katilar yapilarinda, bir elektrik alan i¢inde iyonlarin go¢ etmesine izin
veren noktasal orgli kusurlar1 igerirler. Bu 6rgii kusurlart yiik tastyicilar olarak gorev

alir. Orgiideki kusurlardan iyonun hareketi ile iyonik iletkenlik gerceklesir.

Iyonik iletkenlik igin iyonlarin bir ya da daha fazla tipinin malzeme boyunca iletilmesi
gerekir. Disiik sicakliklarda, bir iyonun orgii iginde hareket etmesi i¢in kiigiik bir alan
vardir. Bu alan sadece atomlarin, bulunduklar1 nokta civarinda titresimi i¢in yeterlidir.
Iyonlarm 6rgii igindeki hareketine orgii gesitli kisitlamalar getirir ve hareket rasgele
olmaz. Ancak sifirdan farkli bir sicaklikta 6rgiide kusur meydana getirilirse iyonlar
hareket edebileceklerdir. Sifir sicaklikta sistemin serbest enerjisi potansiyel enerji
tarafindan baskilanir. Sicaklik artirildikgca sistemin diizensizliginin derecesi olan
entropinin artmasindan dolay1 sistemin serbest enerji dagilimi oldukca belirginlesir.
Sistem artan serbest enerjiyi en aza indirmek ve kararliligimi artirmak icin en diistik
diizeyde orgii bosluklarini sahip olmalidir. Bu durum mobil taneciklerin stirekli 6rgii
kusurlarindan hareketi ile gergeklestirilir [28]. Taneciklerin bu hareketi bir elektrik alan
ile yonlendirilerek iletkenlik meydana getirilir. Kat1 haldeki malzemenin iletkenligi, yiik

tastyicilart konsantrasyonu, kristalin sicakligi, iyonun orgii icinde hareket edebilirligi,
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kristal icindeki kusurun miktar1 gibi dzelliklerden etkilenir. Orgiide bosluk kusurlari
normalde iki metotla meydana getirilir. Bunlardan biri kristalin 1sitilmas1 sonucunda
meydana gelen 6rgii kusurlaridir. Bir diger yolu ise safsizlik katkilamaktir. Sicaklik ve
safsizlik iyonik iletkenligi biiyilk oranda etkiler. Safsizlik katkilanmis bilesiklerde
yuksek sicaklikta bu iki etki de iletkenlikte rol oynar. Diisiik sicakliklarda, elektriksel
iletkenlik olduk¢a azdir. Bu durumda safsizlik etkisi ile meydana gelen kusurlar daha
baskindir. Ancak yiiksek sicakliklara ciktikca sicaklik etkisiyle olusan kusurlar
artacagindan kati karisik tip 6rgii kusur icermeye baslar bu durumda goézlenen iletkenlik
tiirli karisik tip iletkenliktir. Elektriksel iletkenligin artmasinin ana nedeni kristal orgiide

olusan 6rgii kusurlaridir.

Iyonik iletkenlik “Katyon Iyonik iletkenligi” ve “Anyon Iyonik Iletkenligi” olarak iki
gurupta incelenebilir. Katyon Iyonik Iletkenligi; Ag", Na", Li", H' gibi pozitif yiiklii
iyonlarin hareketi ile iletkenligin saglandig1 tiirdiir. En yaygin olarak H™ iyonlarmin
hareketi ile gozlenen iyonik iletkenlik c¢alisilmaktadir ve bu tiir iyonik iletken
malzemeler cagimizin yakit hiicresi olan PEM (Proton Exchange Membrane) yakit

hiicrelerinde kullanilir (Sekil 2.7).

PEM

Sekil 2.7 PEM Yakit Hiicresi.
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Anyon iyonik iletkenligi; O*, F~ gibi negatif yiiklii iyonlarin hareketi ile iletkenligin
saglandig1 tiirdiir. Bu iletkenlik tiiriine en iyi 6rnek O iyonlarinin gosterdigi elektriksel
iletkenliktir. O* anyonlarmin hareketi ile iletkenlik gosteren malzemeler cagimizin kati
yakit hiicresi kullanarak olusturulan elektrik santrali olarak kullanilan ve giinliik

yasamda otomobil motorlarinda yer almasi igin calisilan (Solid Oxide Fuel Cell)

(SOFC) yakat hiicreleridir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 SOFC.

2.4.2. Ozdirencin Olgiilmesi

fletkenlik ve &zdireng (direnglilik) bir malzemenin karakteristik &zelligidir. Bir
numunenin elektriksel iletkenliginin belirlenmesi i¢in dl¢iilen voltaj ve akim siddeti ile
hesaplanan 6zdiren¢ degeri ile numunenin geometrik yapisi arasinda bir iligki vardir. Bu

nedenle 6zdirencin hesaplanmasinda kullanilan Ohm Kanunu;

Vv
=R 2.5

7 (2.5)

esitligine geometrik yapiya bagli olan bir diizeltme faktorii (Resistivity Correction
Factor) degeri ilave edilerek 6zdireng hesaplanir. Bu diizeltme katsayisi numunenin
kalimligima ve kalinlik geometrik yapisina, ylizey biiylikliigline, numune kenar
sinirlarinin yapisina, kontaklarin numune {izerinde bulundugu konuma ve kontaklarin

diizenine bagli olarak degisir [29].
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Malzemelerin 6zdirenglerinin belirlenebilmesi i¢in tipik olarak numune iginde bir
elektrik alan yaratacak olan bir akim kaynagina, bu elektrik alan nedeniyle numune
icinde meydana gelen I elektrik akiminin siddeti ve keyfi secilen herhangi iki nokta
arasinda meydana gelen V potansiyel diigmesinin belirlenmesine ihtiya¢ vardir. Bir
maddenin elektriksel direnci, maddenin lizerinden gegen I akimi ve bunun meydana

getirdigi V geriliminin orani ile bulunur.

Giic
Kaynag

Ampermetre

Voltinetre

B

Sekil 2.9 Tki Nokta Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Teknigi.

R = (2.6)

v
1
Iki metal iletken kontak tel ile yapilan bu dl¢iim ydntemi iki nokta elektriksel iletkenlik
Olcimii olarak adlandirilir (Sekil 2.9). Burada direncin belirlenebilmesi i¢in V ve I
degerinin dogrudan belirlenmesi yeterlidir. Bu yontemle yapilan direng belirleme
Ol¢ciimiinde elde edilen R degeri ileride de belirtecegimiz sartlara bagl olarak en azindan
kontaklarin direncini de igerir. Bu durumda elde edecegimiz R direnci ve buna bagh

elde edilen p 6zdireng degeri sadece numuneye ait olmayacaktir.

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

icerir. Ozdireng ifadesi asagidaki sekilde verilebilir [30].
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v
p=—0GCG (2.7)
1
Burada G gosterimi numunenin boyutlarini yani ylizey geometrik sinirlart ve kalinligini,
elektriksel kontaklarin numune iizerindeki konumunu ve dizilis diizenini igeren bir
katsayidir ve “Geometrik Diizeltme Katsayisi/Faktorii” (Resistivity Correction Factor,

RCF) olarak tanimlanir.

2-nokta ol¢timii ile elde edilen Ripiam direng degeri numunenin direncinin disinda baska
ek direngleri de igerir. Bu ek direngler iletken telin (Ry), numuneye akimi aktaran igne
uclarin (prob, pin) (Rprob), gerekirse problart numuneye tutturan iletken lehimin (Rpasta),
kontak ucu ve numune temas ara yilizeyinin direnglerinin (Ryonx) toplamuidir. Bu
nedenle numunenin hesaplanan p 06zdirenci olmasit gerekenden daha ylksektir.
Numuneye kontak olarak kullanilan iletken teller genel olarak iki par¢alidir ve bu da iki
farkli direngli kontak kullanmak demektir. Bu kontaklarin bir kismi 6lgiim cihazlarina
bagl olan iletken tel kablolar ve diger kismi da bu kablolarin numuneye temas eden ug
kisimlar1 olan problardir. Problar genelde ihtiyaca uygun farkli metalden yapilar. Bunun
nedeni numunenin cinsine gore numuneye sert ve saglam temasin saglanmasi ya da

yiiksek sicakliga dayanikli olan metal baslar kullanmaktir.

Bu gibi durumlardan dolay1 sadece numunenin direncini belirleyen bir direng 6lgme
teknigi daha uygun olacaktir. Bu durum ozellikle kontak direnci numune direncine
oranla yiiksek olan 1iyi iletkenlerin ve yariiletkenlerin 6zdirencinin belirlenmesinde
ortaya c¢ikar. DoOrt nokta d.c. elektriksel iletkenlik Ol¢me tekniginde kullanilan
kontaklarin direngleri 6l¢iimde hesaba girmez ve hesaplanan deger sadece numunenin

Ozdirencidir.

Bu amagla kurulan diizenckte kontaklardan ikisi numune iizerinden akan akimi 6lgmek
icin, ikisi ise herhangi iki nokta arasindaki potansiyel farki 6lgmek i¢in kullanilir (Sekil
2.10). Sekil 2.10’da goriildiigli gibi 1.ve 4. problardan akim ve 2.ve 3. problardan ise
potansiyel fark ayr1 ayri 6lgiildiigii i¢in ki nokta iletkenlik &l¢iim teknigindeki gibi
kontak direngleri 6l¢iime dogrudan dahil olmaz. Yine bu sistemde de kontak direnci s6z

konusudur ama 6l¢iimiin sonucunu ¢ok az etkileyeceginden ihmal edilebilir.
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Giic
Kanag&

Ampermetre

Volimetre

Sekil 2.10 Dort Nokta D.C. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Teknigi.

Bu 6l¢lim tekniginde 6zdiren¢ denklemi yukarida verilenden farkli olmamakla beraber

asagidaki sekildedir.
p=tn g (2.8)
1 14

Kontaklarin ayn1 dogrultuda dizilmeleri en avantajhi 6l¢tim sekli olacaktir. Bu durumda
G faktoriinlin belirlenmesi ve hesab1 daha sadedir. Burada s ardisik kontaklar arasi
mesafedir (Sekil 2.10). Boyle bir dl¢iim diizeneginde yukarida yer alan p 6zdireng
denklemindeki G katsayisi numune geometrisi, kontaklarin numune {izerindeki
konumuna ve kontaklar aras1 s mesafesine baglidir. Uygulamada genel olarak yapilan

kontak dizilisi s1; = sp3 = s34 =s olan esit aralikl1 diizendir.

2.4.3. Bi,O; ve Polimorflarinda iyonik letkenlik

a-B1,03 oda sicakliginda p-tip iletkenlik gosterir ve elektronik iletkendir. Faz doniistimii
ile birlikte, yaklasik olarak 550°C sicaklik ve oksijen kismi basmnci 1.3x10” atm altinda
ya da 650°C lizerinde n-tip iletkenlige gecer. a-faz baskin olarak 400-729°C arasinda
elektronik iletkenlik gosterir. 650-729°C arasinda O iyonlar1 boslugu hizla artmaya

baglar. 730°C civarinda kiibik faza gegince yalnizca iyonik iletkenlik gostermeye baslar.
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Erimis Bi,0; icin de iletkenlik mekanizmas1 baskin olarak iyoniktir. f, y, ¢ fazlardaki
iletkenlik baskin olarak iyoniktir. Oksijen iyonlar1 mobil yiik tasiyicilaridir. Oksijen
orgii kusuru igeren 0-Bi,O3 fazdaki iyonik iletkenlik diger ii¢ fazdan daha yiiksektir. a-
faz baskin olarak 400-729°C arasinda elektronik iletkenlik gosterir ve yiikli bosluklar
(holler) ana yiik tasiyicilaridir. Saf f-Bi,Osyliksek sicaklikta hizli iyonik iletkenlik
gosterdigi daha once Harwig ve Gerards (1979) tarafindan bildirilmistir. J-Bi,0;3
ortalama bir basing altinda elektron yogunlugu, bosluk (hole) yogunlugundan daha
kiictiktiir ve ayrica bu fazda p-tip iletkenlik n-tip iletkenligin iizerinde baskindir. J-
Bi,0; karisik iletkenlik gosterir ancak yiiksek sicaklikta oksijen iyonlar1 en biiyiik yiik
tagtyicilaridir. 6-Bi,O; genel formiilii Bi3+01,5D0,5 seklindedir ve yapisinda %25
oraninda bos oksijen iyon bosluklar1 igerir. Bi,O; igerisine yapilan katkidan dolay1
kristal yapida meydana gelen oksijen kusurlari, her ii¢c faz da oksijen anyon iyonik
elektriksel iletkenligine yol acar. Bi,O3; polimorflar1 olan $-Bi,0Os (tetragonal), y-Bi,O3
(bee) ve  6-Biy0; (fee) fazlart OF iyonu elektriksel iletkenligi gosterir. Polimorflarda
gbzlenen bu Ozellik iletkenlik 6l¢iimii ile karakterize edilebilir. Elektriksel iletkenlik
kristal yapidaki O*" anyonu bosluk konsantrasyonuna ve sicakliga bagl olarak degisir.
O bosluk konsantrasyonunu ise katki maddesinin cinsi ve stokiyometrik miktar:
etkiler. Katki maddesinin miktar1 arttikca kristaldeki o6rgli kusuru ve bosluk
konsantrasyonu artacagindan iletkenlik de artmasi beklenir. Ayni zamanda tanecik
boyutlart ve ortamin O, kismi basinct da elektriksel iletkenlik {izerinde rol

oynamaktadir [1,11,16,18,20,21,27,28,31,37-51].

Bi,0s5 icindeki oksijen bosluklart sicakligin artmasi ile artan bir degerle komsu oksijen
iyonlar1 tarafindan doldurulurlar. Alt oOrgiideki bos anyon Orgii noktalarma dolu
noktalardan atlayan oksijen iyonlarinin ayrildiklar1 eski 6rgii yerlerinde yeni oksijen
bosluklar1 olusur. Fakat sicakliktaki artis kristaldeki orgli bosluklarinin sayisini
artirmaz. Sicakligin artmasiyla iletkenligin artmasi, sicakla artan iyonik mobilite ile
ilgilidir. Diisiik sicaklikta kristal yapida oksijen bosluklarinin var olmasina ragmen
(200°C altinda) anyonlarin termal enerjisi anyonlardan daha diisiik enerji durumlarinin
disina atlamalar i¢in yeterince yliksek degildir. Bu sebeple sicaklik artisi ile sisteme
verilen termal enerji O iyonlarmin harekete gegmeleri (termal titresim yapmalar) ve

komsu 6rgii bosluklarina go¢ etmeleri i¢in harcanir [49].
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Bi,0; disinda baska yalitkanlarda da benzer katkilama yolu ile kararli hale getirilmis ve
iyonik iletkenlik gdsteren bilesikler de arastirilmistir [52-57]. Biitiin bu calismalar
icinde daha diisiik sicaklikta daha yiiksek iletkenlik gdsteren malzemelerin gelistirilmesi
ana amag¢ olmustur. Ayrica Bi,Os polimorflarinin ayni amag¢ ic¢in kullanilan diger
malzemelere oranla daha yiiksek elektriksel iletkenlik gdsteriyor olmasi Bi,Os lizerine

yapilan ¢alismalarin 6neminin giin gegtikce artmasina sebep olmustur.

Bi,05’e ait oksijenlerin gostermis oldugu iyonik iletkenlikte ii¢ farkli model kabul
gormektedir. Bunlar Sillen, Gattow ve Willis modelleridir. 6-Bi203 fcc ve f-Bi,0;
tetragonal yapi, Orgii yapist bakimindan Florit (CaF,) yapinin bozulmus bicimi ile
aynidir. Bu iki faz birbirine benzer kristal diizenine sahiptir. Tetragonal f-Bi,O;
bilesiginin kristalindeki Bi ve O iyonlarmin 6rgiideki yerlesim diizenleri 0-Bi,O3
kristalindeki diizen ile benzer oldugu bildirilmistir. Cok az incelenmis olmasina karsilik
tetragonal yapinin atomlarinin hiicre diizeni fcc 0-Bi,O; benzerliginden yararlanilarak

agiklanir.

Bazi kristal yapilar dogada ¢ok bulunur ve bu yapilara dogada en yaygin olarak bulanan
bilesiginin ismi verilir. Florit yap1 okside elektrolit sinifinin en fazla ¢aligilan ve bilinen
yapisidir [11,14,21,32,46,58]. Florit yapida tiim Orgli noktalar1 doludur ve kiibiktir.
Bozulmus Florit yap1 ise yapinin altérgiisiindeki bazi noktalar bostur ve orgiide iyon
eksikliginden ileri gelen kusur vardir. Asagida goriilen Florit yapida koselerde ve
ylizeylerde toplam 4 adet Ca atomu, dortgen prizma bi¢imindeki altorgiide ise 8 adet F

atomu dizilidir.

Sekil.2.11 Florit (CaF,) Yap1 Modeli.
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Bu yap1 Bi,03 i¢in diisiiniildiigiinde ise bu yapinin yine kdselerinde toplam 8 adet Bi
atomuna karsilik alt-6rgiiye 6 adet O atomu yerlesmistir. 2 orgii noktas: ise bostur. Bu
yapt bozuk Florit yap1 olarak adlandirilir. Alt-6rgiideki bu oksijen atomlarinin tam
yerleri bakimindan kristal orgii yapisini agiklayan birka¢ model gilinlimiizde de hala
tartisilmaktadir. Bunlardan 6nemli bazilari; Sillen, Gattow ve Willis modelleridir. Bu
modellerden hangisinin kesin en gecgerli oldugu ile ilgili herhangi bir bilgi yoktur.
Modellerde Bi** katyonlarimin kristal 6rgiiye yerlesimleri bakimmdan bir fark yoktur.
Buna karsn O” anyonlarimin yerlesimleri bakimindan gboriis ayrihiklari vardir. Bu
modellerden Gattow modelinin fcc (J) ve tetragonal (f) Bi,O; i¢in ¢ok daha uygun bir
model oldugu bilinmektedir [1,5,14,15,58,59].

Sekil.2.12°de goriilen Gattow modelinde O* iyonlarmin yer aldigi her bir anyon alt
orgii noktalar1 8c olarak adlandirilan tetrahedral oOrgii noktalaridir. Bu tetrahedral
noktalarm %75' esdeger olasilikla ve rasgele olarak O iyonlari tarafindan isgal
edilmis, %25' ise bos O iyon noktalaridir. Bu nedenle yapida 8c érgii noktalarinda
orgli kusuru bulunur. Bu model oksijen alt orgiisliniin diizensiz oldugunu belirtir ve

yiiksek iyonik iletkenligin de agiklanmasini saglar [51,59].

® @ =Bizmut Katvonlan
® 9
O =0" Iyonlan Ortalama
® Daalum

Sekil 2.12 Gattow Modeli’ne Gore BiO’in Bozuk Florit Tipi Kristal Yapi.

Sekil 2.13’de goriilen Sillen modelinde ise ayni atom diizeni gegerlidir ancak O
iyonlariin rast gele degil de sabit belirli noktalarda bulundugu, oksijen alt 6rgiisiiniin
<111> dogrultusunda ve diizenli oldugunu belirtir. Ancak bu durum yiiksek sicaklikta

diizensiz orgii haline gecisi ve iyonik iletkenligin artisin1 agiklamada yetersiz kalir [59].
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® =Bizmut Katyonlan

. = Dz-i}'unlan

Sekil 2.13 Sillen Modeli’ne Gore BiO’in Bozuk Florit Tipi Kristal Yapi.

Sekil 2.14 Willis Modelinde ise oksijen iyonlar1 kristal yapi igerisinde 32f olarak tarif
edilen bosluklardan hareket ederek yapi igerisinden iletilir. Kisaca tiim bu modellerde

oksijen bosluklarinin yeri ve iletkenligin yonii farkl: bir sekilde gosterilmistir.

<111

<All>e @®=Bi(II)

@ =0""32 f pozisyonlarma
ortalama yerlegim

<111 <111

Sekil 2.14 Willis Modeli’ne Gore BiO’in Bozuk Florit Tipi Kristal Yap1.

2.4.4. Dort Nokta D.C. Elektriksel Iletkenlik Olgiim Metodunda Kullanilan
Cihazlar ve Uygulanisi

Ho,0s3 katkilanarak elde edilmis f-Bi,0; toz numunelerin elektriksel iletkenlikleri four-

probe DC iletkenlik 6l¢iim teknigi ile 6l¢iildi. Biitiin dlglim DAQ (Data Acquisition)

kontrol sistemi ile yapildi. Bu sistem PC, IEEE—488.2 Bus, Interface kart, scanner kartl

multimetre, programlanabilir giic kaynagi(sourcemetre) ve bu amag i¢in yazilmis

bilgisayar programlardan olugsmaktadir. Biitiin cihazlar GPIB protokoliinii destekleyen

uygun portlara sahiptir. Kontaklar 0.5 mm ¢apli platin teller numune iizerine temas
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edecek sekilde yerlestirildi. Bu yontem temas noktasindaki direnci olabilecek en aza

indirmeyi saglayan ve literatiirde karsilasilan en 1yi yontemdir.

Toz numuneler 13 mm capl tabletler seklinde 10 ton basing altinda ve yaklasik Imm
kalinliginda celik kalipta preslendi. Bu islem Sekil 2.15°’teki Specac marka pres
makinasi ile gergeklestirildi. Paletler 10s ve 600°C sicaklikta kiil firinda sinterlendi.
Sinterleme sonucunda tabletler daha sert duruma getirilmis, safsizliklardan arindirilmig
ve grain olusumlar1 saglanmis oldu. Yeniden kristallenme nedeniyle az miktarda renk

degisimi de gozlendi.

Sekil 2.15 Hidrolik Pres Makinesi.

Bu tabletler daha sonra iletkenlik Sl¢iimii i¢in 6zel olarak tasarladigimiz Sekil 2.16’da
gosterilen yiiksek 1s1ya dayanikli (1500°C) ve yiiksek sicaklikta iletkenlik géstermeyen

aliminadan yapilmis iletkenlik 6l¢iim kitine yerlestirilerek iletkenlikleri 6l¢iildii.



Sekil 2.16 Iletkenlik Ol¢iim Kiti.

Giic kaynagi olarak Keithley 2400, data eldesi i¢in de Keithley 7700 Scanner kart iceren
Keithley 2700 multimetre, datalarin bilgisayara aktarilmasi ve cihazlarin kontrolii igin

ise Keithley 488.2 Interface kart kullanild1 [60].

Dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik Slgiim teknigi calisma prensibi Sekil 2.17°te

gosterilmektedir.

Termal
Cift

Sekil 2.17 Dért Nokta D.C. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Teknigi Calisma Prensibi.
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Burada I akimi ve V voltaji multimetreden okunur. Termal ¢ift ise o anki numunenin
sicakligr belirler. I akis1 her durumda palet lizerinde 1. kontaktan 4. kontaga dogrudur.
Akim gecisi esnasindaki numune iizerine diisen gerilim 2. ve 3. kontaklardan okunur.

Burada elektriksel iletkenlik agsagidaki denklem ile hesaplanmistir.

1
o; =—.

== (2.9)

1
G
Burada [; Numuneden Gegen Akim (A),

V; Numune Uzerinde Gozlenen Potansiyel Fark (V),

G; Geometrik Diizeltme Faktorii (cm),

Bi,0; temelli bilesiklerin oda sicakligindaki direnci G (gigaohm) mertebesinde

goriilmiistiir. Nanoamper mertebesinde gergeklesen bu akim degerleri ise ancak cok
hassas dijital multimetre ile gozlenebilir. Kullanilan multimetrenin i¢ direncinin sonsuza
yakin olmasi numune direncinden de biiylik olmasini gerektirir. Multimetrenin bu
Ozelligi sayesinde akim multimetre devredeyken numunenin iizerinden ge¢cmek

durumunda kalacaktir.
2.5.5. Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi

Elektronlar ve anyonlar negatif yiik, elektron bosluklar1 ve katyonlar ise pozitif yiik
tagiyicilaridir. Bu yiik tastyicilara ait iletkenlik denklemi Arrhenius esitligi ile verilir
[28,52,61,62].

_Ea
o=0,elT (2.10)

Burada o iletkenlik o, 0 Kelvin’deki iletkenlik degeridir. Iletkenlik denklemindeki R

ideal gaz sabiti olup degeri 8,63x10” eV. K'.atom™ dir. Yine iletkenlik denklemindeki

E_ gosterimi aktivasyon enerjisi olarak tanimlanir. Bu iletkenlik mekanizmasinda

orgilideki iyonlar bulunduklar1 6rgili noktalarindan bos olan baska konumlara go¢ ederek
ziplama (atlama, hopping, jumping) iletkenlik mekanizmasi yoluyla iletkenlik meydana
getirirler. Bu durumda burada tanimlanan aktivasyon enerjisi, iyonlarin hareketi ile

meydana gelen bu iyonik iletkenlik mekanizmasinda iyonlarin 6rgiide bulunduklari
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konumdan ayrilip bos olan bagka bir konuma ge¢meleri i¢in ihtiya¢ duyduklarn esik
enerjisidir. Daha 6nce verilen iletkenlik denkleminden aktivasyon enerjisi belirlenebilir

[49,61,62].

E 1
In(oc)=-(—%).—+Ino 2.11
(o) (R ) 7 0 (2.11)
denklemi diizenlenirse;
o E 1 1
In(—4) = —(—49)(—-— 2.12
(02 (R)(T2 Tl) (2.12)

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

edilecek verilerle ile ¢izilecek (111(0-)—3 grafigi Sekil 2.18’deki gibidir.

Alnoc
In o,
Inc; |___°
Ino, L____ ,:,
! ! 1T
| | >
1/ T, 1/T,

Sekil 2.18 [ln(a _;j Grafigi.

Bu hesaplama da T, ve T, sicakliklar1 mutlak (K) sicaklik cinsinden olup numunenin

Olciilen sicaklik araligitdir. O, ve 0O, ise bu sicaklik degerlerine ait iletkenlik

miktarlaridir. Tletkenlik ise genellikle (Q.cm)™ birimi ile verilir. Elde edilen aktivasyon

enerjisi degeri eV cinsindendir.

Aktivasyon enerjisinin sabit olmasi, sabit oldugu sicaklik araliginda iletkenlik
mekanizmasinin ayni kaldigini gésterir. Iletkenlik mekanizmasi degisince enerji degeri
de degisiklik gosterir. iletkenlik mekanizmasinin degisimi de kristal yapisinin ve

tastyici yliklerinin cinsinin degigmesi gibi etkilere isaret eder.
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t log(o)
Ea, >Ea,

Ea ,

1/T

-

Sekil 2.19 iki Bolgeli (ln(a)—;j Grafigi.

1
|
N T I N T T T T T T T T T N T T Y

nf} (ohm'lcm'l)
NS

-17 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 1,9
1000/T (K™

Sekil 2.20 % 8 Mol Ho,0O5 Katkili 8-Bi,O3’in (800 °C, 24s) Elektriksel Hetkenligi.

Oksijen iyonik iletkenligine sahip malzemelerin Arrhenius egrilerine ait yapilan
calismalarda, bu malzemelerin Arrhenius egrilerinin iki bolgeli oldugu yaygin olarak
bilinen davranisidir [1,16,37,42]. Egri belirli bir sicaklik bolgesi araliginda diizenli bir
artis seyri gosterir ve kritik bir sicaklikta ani bir ziplama yaparak yiiksek bir iletkenlik
gdsterir ve bu noktadan itibaren sabit bir egim gosterir. Iletkenlik egrisindeki kirilmanin
olustugu bu sicaklik civarinda faz doniisiimiiniin gerceklestigi bildirilmistir. Bu durum

Sekil 2.19 ve Sekil 2.20°deki grafiklerde gosterilebilir.
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2.5. Termal Analiz
2.5.1. Termal Analiz Yontemleri

Termal Analiz Yontemi, kontrollii bir sicaklik degisimine tabi tutulan maddede
meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerin Ol¢iilmesidir. Bilinen termal analiz

yontemleri Tablo 2.2 de bir arada goriilmektedir.

Tablo 2.3 Termal Analiz YOntemleri

Ozellik Yéntem Kisaltmasi
Termogravimetri TG
Kiitle
Derivatif Termogravimetri DTG
Sicaklik Diferansiyel Termal Analiz DTA
Entalpi Diferansiyel Taramali Kalorimetri DSC
Boyut Termodilatometri
) Termomekanometri T™MA
Mekanik Ozellikler
Dinamik Mekanik Analiz DMA
Optik Ozellikler Termooptometri veya Termomikroskopi
Magnetik Ozellikler Termomagnetometri ™
Elektriksel Ozellikler Termoelektrometri
Akustik Ozellikler Termosonimetri ve Termoakustumetri TS
Radyoaktif Gaz Yayilimi |Cikan Gaz Termal Analizi ETA
Tanecik Yayilimi Termopartikiil Analiz TPA

Bahsedilen bu yontemlerle ilgili araglar “Yayilan Gaz Analiz Aletine (Evolved Gas
Analyser. EGA) baglanarak ayni anda Ornek maddenin birkag 0©zelligi birden

incelenebilmektedir [63].

2.5.2. Termogravimetri (TG)

Termogravimetri YoOntemi, 6rnek maddenin kiitlesinin sicaklikla degisiminin, termik

terazi kullanilarak ol¢lilmesi teknigine dayanir. Alet, sicaklik kontrol iinitesi, firin, ve




36

uygun bir elektronik mikro terazinin bilesiminden olusur. Terazi kismi, istenilen gaz

atmosferinde caligilacak sekilde diizenlenebilir (Sekil 2.21).

Elelaronik Tart Mekanizmas:
1

B 3 4 | oty L
| f I —1D1‘°r"—
@Gaz Gaz

Sekil 2.21 Termik Terazi Diyagrama.

Birkag tip terazi mekanizmasi vardir. Bunlar 1s1kl1, yayl, dirsekli, destekli ve biikiilmeli
terazilerdir. Sifir-nokta (Null-point) tartim mekanizmasi, TG sisteminde tercih edilen bir
yontemdir. Bu alette degisik sensorler kullanilir. Bu yontemde, terazi 1s1gimin yolunu
acip kapayan bir mekanizma vardir. Kesici bir plaka, lamba ile fotocell arasindaki 11k
yolunu kismen kapatir. Fotocell lizerindeki 1s1k siddetinin degeri degistirilerek terazinin
stfir-nokta (Null-point) ayarlamas1 yapilir. Isik siddetinin degisiminden de, kiitledeki
degisim Ol¢iilmiis olur. Bu diizenleme elektromagnetiktir. Terazinin hassasiyeti 1,00-
1000 mg araligindadir. Cikan sinyallerin tiirevi alinarak derivatif termogravimetrik
(DTG) egrileri elde edilir. Terazi kismu, diisiik basingtan (<10™ Pa), yiiksek basinctan
(>3000 kPa), yiikseltgen ve indirgen gazlardan etkilenmemesi i¢in, cam veya metalden
yapilmustir. 1zotermal kosullarda, TG c¢alismalarindan katilarin bozunum kinetikleri de
bulunabilir. Bozunma calismalarinda bazi1 6zel problemlerle de karsilagilabilir. Ciinkii
birgcok bozunma tepkimesi tersinirdir. Bu nedenle caligmalarda dikkatli bir cevre
kontrolii gerekir. Bu da sicaklik kontroliinii ve 6l¢limiinii giiclestirir. Bu problemin

istesinden gelmek i¢in kuartz kristal terazi kullanimi tercih edilir.
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Termogravimetri’de en yaygin kullanilan {i¢ ana 1sitma pozisyonu vardir. Bunlar; yatay
diizenleme, dikey diizenleme ve asili diizenlemedir. TG’deki 1sitma sistemi normal
elektrikli rezistans 1siticidan olusur. Eger analiz yapilacak 6rnegin iletkenligi diistiik ise
1sitmalar yiiksek sicakliktaki firinlarda yapilabilir. Ayrica alternatif olarak IR ve mikro
dalga yayicilar1 kullanilabilir. IR ile 1sitmada birkag¢ tane halojen lambadan yayilan 151k
eliptik ya da parabolik yansiticilarla 6rnek {izerine odaklanir ve bu sekilde 1400 °C/dak
tizerinde sicaklik elde edilebilir. Isitma hizi 1000 °C/dak’dir ve sicaklik +0,5 °C
hassasiyetle kontrol edilebilir [64,65].

Olgiim esnasinda ornekler kiiciik kaplara koyularak acilmasi dnlenmis bir sistemde
wsitilabilir. O zaman 6rnek maddenin bozunmasindan agia cikan, gazlarla 6zel bir
atmosfer olusur ve bu gazlar, duruma gore tepkimeyi yavaslatir ya da hizlandirir.
Ayrica, 6rnek maddeler, normal atmosfer basincinda, ya durgun atmosferde ya da bir
kompresorle hava iifleyerek elde edilen dinamik bir atmosferde isitilabilir. Bu gaz

akiginin bazi avantajlar1 vardir. Bunlar;

1) Tartim mekanizmasi iizerindeki tepkime {riinlerinin yapisip kalmasi 6nlenmis olur.
2) Asindiricy, paslandirict iiriinler hizla disar1 atilmis olur.
3) ikincil reaksiyonlar azaltilmis olur.

4) Terazinin diger kisimlarinin sogutulmasi saglanmis olur.

Fakat yine de terazi mekanizmasi bu gaz akisindan etkilenmemelidir. Ayrica, bu
sistemde inert gaz kullanilirsa terazi mekanizmasi korunmus olur. Yaklasik 20 kPa
basincin tizerinde, TG’de ki giiriiltii diizeyi, sicakligin artmas ile artar [66]. Kullanilan
tasiyict gazin yogun olmasi halinde, yiiksek sicaklikta, yiiksek basing, sicak bolge
lizerinde giiriiltli olusturucu etki yapar. Gazin akis hizinin degistirilmesi giiriltii
diizeyini ¢ok fazla degistirmez; fakat agirligin sifirlanmasini degistirebilir. Giiriilti

diizeyi, yogunlugu daha az gazlar, 6rnegin helyum kullanilarak da azaltilabilir.

Ornek kab kiigiik ve inert materyalden yapilmalidir. Buna ragmen, Platin kaplar bazi
tepkimelerde katalizor gérevi yapabilir. Ornekler, drnek kaplarma homojen olarak
koyulmalidir. Aksi halde ornek, sicakliga bagli olarak farkli davranislar gosterebilir.

Yiizeyin piiriizlii olusu ¢ok farkli sonuclar elde edilmesine neden olabilir. Ornegin, bir
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katinin tek kristali ile ayn1 katinin toz halinin sicakli§a kars1 davranislar ¢ok farklidir.

Bu fiziki farklilik, maddenin kimyasal etkinligini de degistirebilir.

Kullanilan 6rnek miktar artirilirsa bazi problemler ortaya ¢ikabilir. Ornegin, maddenin
kendini sogutmasi veya 1sitmasi seklinde tepkimeler olabilir. Ayrica, agiga ¢ikacak
gazin ortamdan ayrilmas1 ya da bir baska gazin 6rnege girmesi zorlasir. Ornek madde
homojen degilse veya biiyiik parcalar halinde ise (komiir, mineral gibi) madde miktar1
miimkiin oldugu kadar az olmalidir. Ornek miktarmn az olmasi patlama gibi olaylarin
da meydana gelmesini dnlemis olur. Ornek miimkiinse toz haline getirilmis ve kabimn

icine diizgiin bir sekilde yayilmis olmalidir.

Ornek sicakligi (T,), genellikle firin sicakligindan (Ty) daha diisiiktiir. Is1 transferindeki
gecikme (T, T, ), operasyon kosullarina bagli olarak 30°C kadar olabilir. Operasyonun,

vakumda, hizli gaz akisinda veya yiiksek 1sitma hizinda yapilmasi halinde gecikme
gozlenir. Sicaklik 6l¢limii genellikle termal ¢iftle yapilir; 6rnek ve firin sicakliklarinin

iki ayr1 termal ¢iftle kontrol edilmesi onerilir. Dikkatli dl¢limlerde bile T, sicaklig

dogru olarak saptanmayabilir. Yavas 1s1 transferi, kendi kendine 1sinma (self-heating) ya
da kendi kendine sogumaya (self-cooling) sebep olabilir. Bu durum 6rnek miktar1 fazla

oldugunda gozlenir.

Sicakligin kontroliinde yaygin olarak tam-otomatik sicaklik kontrol edicileri kullanilir.
Sicaklik sensorleri ya Platin rezistansli termometre ya da termal ¢iftlerdir. Isitma hizi

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

2.5.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA en basit ve en yaygin kullanilan termal analiz yontemidir. Referans ve ornek
maddeler arasindaki sicaklik farki (AT), belirtilen maddelerin ayni sicaklikta 1sitilmasi

sirasinda kaydedilir.

Termal olaylar boyunca sicaklik sinyalleri farkindan emin olabilmek ig¢in diisiik
iletkenlige sahip kaplar segilir. Erime gibi AH’1n pozitif oldugu endotermik termal
olaylarda, 6rnegin T sicakligi, referansin T, sicakligindan geri kalir. Termal ciftlerden

alman ¢iktilar AT (Ts-T;) olarak grafige gegirilir (T, = T¢) (Sekil 2.22). Eger AH
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negatif ise, oksidasyon olaylarinda oldugu gibi, reaksiyon ekzotermiktir. AT degeri, Ts-
T; veya T,-T; olarak segilebilir. AT degerinin Ts-T; olarak se¢ilmesi halinde, endotermik
pikler asagiya yonelir ve bu pikler “Endoterm” olarak adlandirilir. Ekzotermik piklerin
yonelimi ise yukar1i dogrudur. Pik genliginin maksimum noktasinin sicakligina Tyax
denir. Tpax, ¢ogu zaman, 1sitma hizi ¢’ye, termal ciftlerin pozisyonuna ve Ornek
miktaria baglidir. Endo ya da ekzotermik pik altindaki alan, entalpi de§isiminin degeri

ile ilgilidir [67].

i}
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L

Thaglang; Tmax ]
Sekil 2.22 DTA Egrisi.

DTA o6lciimlerinde 6rnek ve referans maddeler silindirik platin, teflon veya silika
kaplara koyulur. Mikrodalga i¢in absorbsiyon katsayis1 ve Ornek tiirii sicaklikla degisir.
Bu nedenle uygun referans maddesini bulmak zordur. Klasik DTA ¢aligsmalarinda Al,O;
veya TiO, gibi saf, yliksek absorbsiyon katsayisina sahip maddeler kullanilir, referans

maddesi Ornek icerisine karistirilarak da analiz yapilabilmekledir.

Referans maddeleri asagidaki 6zellikleri tagimalidir:
1) Calisilan sicaklik araliginda termal olaylara maruz kalmamalidir.
2) Ornek kabi veya termal ¢iftle tepkimeye girmemelidir.

3) Termal iletkenligi ve 1s1 kapasitesi 6rnege benzer olmalidir.
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Sekil 2.23 Termal Olgiimlerinde Kullanilan TG-DTA Olgiim Sistemi.

Faz doniisiim sicakliklarini belirlemek igin Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde bulunan Sekil 2.23’teki DIAMOND TG/DTA-PERKIN
ALMER Marka TG-DTA kullanildi.



BOLUM 3

KULLANILAN KIMYASALLAR
3.1. Baslangic Maddeleri
3.1.1. Bizmut Trioksit

SA grubu olan bizmutun atom numarast 83 ve kiitle numarasi 208.980 birimdir.
6.periyotta bulunur; metalik oOzellik gostermektedir. Elektronik konfiglirasyonu
[Xe]4f'*5d"°6s%6p° “dir. Bizmut bilesiklerinde +3 ve +5 yiikseltgenme basamaklarinda
bulunur. Metalik bizmut rombohedral kristaller olugturur. Bu metal agik gri renkli, sert
ve kirilgan olup, 1s1y1 ¢ok az iletir. Erime noktas1 544.5°C, kaynama noktas1 1560°C ve
20°C *deki yogunlugu 9.80 g/cm’ ’tiir. Saf Bi,O3’tin oda sicakligindaki kristal yapisi
Sekil 3.1°dedir [68].

@ Bizmmt

Sekil 3.1 Bi;O5’tin Kristal Yapisi.

Calismada baslangic maddesi olarak %99,9 saflikta bizmut trioksit kullanildi. Bizmut
trioksit polimorf yapida ve sarimsi bir tozdur. Zayif bazik karakterli ve asitlerde iyi
¢Ozlniir [68]. Bilesigin erime noktasi 825°C ve yogunlugu 8,9 g/ml’dir. Saf bizmut
trioksitin Ol¢iilen XRD toz deseni Sekil 3.2.’de goriilmektedir.
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Bu toz deseninde elde edilen bilgilerle piklerin tamami monoklinik kristal sisteminde
indekslenmistir. Monoklinik birim hiicre tipine sahip bizmut trioksit, bilesigin oda
sicakliginda kararli olan fazi olup, a-Bi,O; seklinde gosterilmektedir. f-Bi,03, 6-Bi,0s3,
7-Bi,03 modifikasyonlar1 yiiksek sicakliklarda olusan oda sicakliginda kararli yapiya
sahip olmayan yapilardir. Bu yapilar ancak a-Bi,0; i¢ine yabanci oksitlerin 6zel sartlar

altinda kat1 hal reaksiyonlariyla katkilanmasiyla kararli hale getirilebilmektedir.

Toz deseninin degerlendirilmesiyle elde edilen verilerin literatiirden alinan verilerle
uyum icinde oldugu goriilmiistiir. Toz deseninden elde edilen ve literatiirden alinan

veriler Tablo 3.1 goriilmektedir.

Tablo 3.1 Saf a-Bi,03 ‘in XRD Toz Deseni Verileri

Nr h k1 20,3, 2@hes dyi [A] dies[A] dic[A] /1,

1 111 19.640  19.720 4.5160 4.4980 4.4980 2.0
2 022 21.680  21.760 4.0960 4.0830 4.0840 4.0
3 102 24480  24.560 3.6340 3.6220 3.6220 3.0
4 002 25.680  25.760 3.4640 3.4560 3.4560 4.0
5 111 26.860  26.940 3.3170 3.3060 3.3100 9.0
6 120 27340  27.380 3.2630 3.2530 3.2530 100.0
7 012 27.920  28.000 3.1920 3.1820 3.1840 6.0
8 211 32420  32.500 2.7590 2.7520 2.7590 5.0
9 121 32980  33.060 2.7130 2.7070 2.7080 16.0
10 200  33.180  33.260 2.6980 2.6910 2.6930 8.0
11 022 33.860  33.960 2.6450 2.6380 2.6380 3.0
12 212 34960  35.040 2.2650 2.5590 2.5590 8.0
13 031 35340  35.420 2.5380 2.5320 2.5320 3.0
14 102 35.840  35.920 2.5030 2.4980 2.4990 2.0
15 130 36.900  36.980 2.4340 2.4290 2.4290 7.0
16 112 37.540  37.640 2.3940 2.3890 2.3900 5.0
17 220 40.020  40.100 2.2510 2.2470 2.2440 3.0
18 1 32 41380  41.460 2.1790 2.1760 2.1760 3.0

19 023 45.080 45.160 2.0100 2.0070 2.0060 3.0
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Nr hkl 20y, 2Ohes dyi,[A] dhes[A] dii[A] /1,

20 041 46260  46.340 1.9610 1.9580 1.9580 27.0
21 141 47520  47.600 1.9120 1.9090 1.9100 4.0
22 104 48.520  48.600 1.8750 1.8720 1.8720 5.0
23 113 49.920  49.980 1.8250 1.8230 1.8240 1.0
24 212 51.680  51.740 1.7670 1.7650 1.7660 3.0
25 322 52320 52.380 1.7480 1.7450 1.7460 8.0
26 231 52.960  53.040 1.7270 1.7250 1.7280 6.0
27 241 54740  54.800 1.6760 1.6740 1.6750 18.0
28 222 55.460  55.540 1.6550 1.6530 1.6540 3.0
29 320 55.860  55.940  1.6440 1.6420 1.6450 4.0
30 024 57.840  57.000  1.5930 1.5910 1.5920 4.0
31 311 59.020  59.080  1.5640 1.5620 1.5650 4.0
32 243 61.420  61.480  1.5090 1.5070 1.5100 3.0
33 333 61.840  61.840  1.5010 1.4990 1.5080 3.0
34 151 62.340 62340  1.4900 1.4880 1.4890 3.0
35 213 63.500  63.580  1.4640 1.4620 1.4670 3.0
36 411 66.240  66.320  1.4100 1.4080 1.4090 3.0
37 223 66.860  66.940  1.3980 1.3970 1.3970 4.0
38 153 68.480  68.580  1.3690 1.3670 1.3680 5.0
39 060 68.860  68.940  1.3620 1.3610 1.3620 5.0
40 340 69.640  69.720  1.3490 1.3480 1.3480 4.0
41 161 71360  71.440  1.3220 1.3200 1.3200 7.0
42 162 74340 74400  1.2750 1.2740 1.2760 3.0
43 115 78.640  79.920  1.2160 1.2150 1.2170 4.4
44 351 79.120  79.220 1.2100 1.2090 1.2090 1.0
45 163 80.160  80.240  1.1960 1.1950 1.1950 2.0
46 443 82.140 82220  1.1730 1.1720 1.1710 5.0

47 44 4 86.420  86.500  1.1250 1.1240 1.1240 2.0
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Tablo 3.1’in Devami

Nr h k1l 2®giiz 20 dgiiz[A] dhes[A] dlit[A] /1,
48 523 86.760 86.840 1.1220 1.1210 - 1.0
49 36 5 87.580 87.660 1.1130 1.1120 - 6.0

Birim Hiicre Parametreleri:

Gozlenen degerler : Literatiir degerleri :[12.15,25]
a=5.847 + 3.5x107 [A] a=5.850 [A]

b=8.166 + 4.1x107 [A] b=8.166 [A]

¢=7.510 + 4.8x107 [A] ¢=7.150 [A]

B=113.014 + 5.4x10° [A] =112.940 [A]

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

A®=0.039 + [A]

3.1.2. Holmiyum Trioksit

¢ Holmivum

'.' Clesijen

Sekil 3.3 Saf Ho,Oj5’in Kristal Yapisi.
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Ilk kez 1878 yilinda Per Teodor Cleve tarafindan safsizlik iceren erbiyumdan izole
edilmistir. Kat1 ag¢ik sar1 bir bilesim olan holmiyum trioksit holmiyumun bazi 6zel cam

malzemelerin yapiminda kullanilan bir bilesimidir.

Disporsiyum (III) oksitle birlikte en kuvvetli paramanyetik malzemelerdendir.
Holmiyum trioksit diger bir¢cok bilesikle karsilastirildiginda saglik acisinda tehlikeli
degildir. Kanserojen degildir. Suda ¢6ziinmez [69,70].

Kristal Ozellikleri

e Formiili: Ho,O;
e Atomik Kiitlesi: 377.859
o Kiristal Yapisi: Hacim Merkezli Kiibik (bcc)

e Birim Hiicre Parametreleri: a=b=c= 10,606 A°
Fiziksel Ozellikleri

e Renk: Sar

e Goriiniis: Kat1 Kristalin

o Erime Noktasi: 2415°C

o Kaynama Noktasi: 3900 ° C
o Yogunluk: 8410 kg m™

Tablo 3.2 Holmiyumun Element Analiz ve Oksidasyon Numarasi
Element % Oksidasyon Basamagi Elektronik Dagilimi

Ho 87.30 3 [Xe].4f"°
0 12.70 2 [He].2s>.2p°
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Tablo 3.3 Saf Ho,O53’in XRD Toz Deseni Verileri

Nr h k1 204, 2@hes dyi [A] dhes[A] diic[A] /1,
1 211 20.507  20.502  4.3274 4.3286 4.3298 8.4
2 222 29.173  29.153  3.0586 3.0608 3.0612  100.0
3 400 33.800  33.788  2.6498 2.6507 2.6511 27.0
4 330 35906 35905  2.4991 2.4991 2.5006 4.0
5 332 39.854  39.847  2.2601 2.2605 2.2617 3.1
6 510 43489 43486  2.0792 2.0794 2.0802 5.5
7 521 46.898  46.897  1.9357 1.9358 1.9366 2.0
8 440 48.541  48.532  1.8740 1.8743 1.8746 31.9
9 611 53213  53.211 1.7200 1.7200 1.7202 2.1
10 541 56.178  56.176  1.6360 1.6360 2.6930 2.1
11 622 57.620  57.620  1.5984 1.5984 1.5987 20.2
12 631 59.043  59.042  1.5633 1.5633 1.5639 4.5
13 4 4 4 60.444  60.442  1.5303 1.5304 1.5306 3.8
14 710 61.845  61.823 1.4990 1.4995 1.4998 1.1
15 721 64.537  64.535 1.4428 1.4429 1.4432 1.0
16 651 69.789  69.787  1.3465 1.3466 1.3469 1.4
17 800 71.098  71.071 1.3249 1.3254 1.3255 1.9
18 811 72329  72.345 1.3054 1.3051 1.3057 1.1
19 750 77362 77359  1.2325 1.2326 1.2329 2.4
20 66 2 78.598  78.596  1.2162 1.2162 1.2165 3.6
21 840 81.055  81.054  1.1854 1.1854 1.1858 1.0
22 921 84.715  84.712  1.1433 1.1433 1.1438 1.4
23 932 89.521  89.558  1.0940 1.0936 1.0940 1.8

3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi

%]1-10 mol oranlarinda Ho,Os igeren Bi,Os kati karisimlari uygun stokiyometrik
miktarlarda tartilarak agat havan i¢inde homojen bir karisgim elde edilecek sekilde
ogiitiilerek hazirlandi. Kat1 hal reaksiyonlar1 600°C-800°C sicaklik araliginda ve

reaksiyon siiresi her 1sil islem sicakliginda 48 saat olacak sekilde yapildi. Bu
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karigimlarin firinlamadan 6nce ve sonra tartimlar1 yapilarak kiitlelerindeki degisimler

gbzlendi.

Kati1 hal tepkimelerinde difiizyon hiz1 tepkime 1sisindan ¢ok taneciklerin temas ylizeyine
bagl oldugu i¢in miimkiin oldugu kadar fazla 6giitme islemi yapildi. Ogiitme sirasinda
kat1 karigimlara safsizlik karigmasini dnlemek i¢in agat havan kullanildi. Her 6gilitme

Oncesinde ahat havan nitrik asit, saf su ve asetonla temizlendi.

Tablo 3.4 Her Bir Yiizdelik Kat1 Karisim D;in Bi,03 ve Ho,O3 Miktari

Dope Maddesinin ""Ma" Ho,03 377,86g/mol

Temel Maddenin '"Ma" B1,0; 465,96g/mol
Toplam Karisim Kiitlesi Sg

Niodess | PopeMikan@ | C R e

1 0,04062 4,95938 99
2 0,08140 4,91860 98
3 0,12233 4,87767 97
4 0,16342 4,83658 96
5 0,20467 4,79533 95
6 0,24607 4,75393 94
7 0,28763 4,71237 93
8 0,32935 4,67065 92
9 0,37123 4,62877 91
10 0,41328 4,58672 90

3.3. Fazlarin Sentezlenmesi

Kati hal reaksiyonlart Niive Marka MF 120 model kiil firinda gerceklestirildi.
Reaksiyon sirasinda sicakliga dayanikli ve bilesiklerle reaksiyon vermeyen porselen
krozeler kullanildi. Reaksiyonlar i¢in uygun zaman (saat), sicaklik (derece santigrat) ve

bilesim (mol ylizdesi) parametreleri tespit edildi.

Kati hal tepkimeleri, kat1 fazlardaki atomik diflizyon hizina bagl oldugundan reaksiyon
hizi, sicaklik ve firimlama siiresi ile yakindan ilgilidir. Bunlar gz Oniine alinarak,

reaksiyon siiresi 48 saat, reaksiyon sicakligi ise 600°C ile 805°C arasinda sicaklik
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taramas1 yapilarak belirlenmeye c¢alisildi. Bilesim orani ise %1-10 mol arasinda
holmiyum trioksitin, bizmut trioksit icerisine katkilanmasiyla 10 adet stok karigim
hazirlanmistir. Bu c¢alismada hazirlanan karisimlar ve bunlarin bilesimleri Tablo 3.3

verilmigtir.

Tablo 3.4’te verilen stok karigimlardan uygun miktarlarda (~5 g) tartilarak alinan
ornekler, 650°C’de 24 saat siire ile bir 1s1l isleme tabii tutulup, sonra kiitle kontrolii
yapilarak madde kayb1 olup olmadig1 tespit edildi. Tekrar 6giitiilen karigimlar sirasi ile
700°C ve 750°C, ‘deki sicakliklarda 48’er saat siireyle 800°C sicakliginda ise 24 er saat
siireyle reaksiyona tabii tutuldular. Her 1sil islem oOncesinde ve sonrasinda tartim
yapilarak kiitle degisimi kontrol edildi. Ho,O5 katkilanmig Bi,Os sistemine 760°C ve
805°C” de 15 dakika 1s1l islem uygulandiktan sonra buz-saf su karisimina atilarak ani
sogutma islemi uygulandi. Isil islemlerin hepsi kiil firininda yapildi ve 1s1l iglemler i¢in
sabit tartima getirilmis porselen krozeler, 15 dakikalik ani sogutma 1s1l islemler i¢in ise

giimiis krozeler kullanildu.

Her 1s1l islem sonrasinda karisimlar agat havanda ogiitiildiikten sonra 20 = 10°-90°
tarama agistyla 0,002°/dak. adim araliginda XRD toz desenleri alindi. * XRD Evaluation
paket programiyla karigimlara ait her toz deseni incelenip, kristal sistemi, birim hiicre
parametreleri ( a, b, ¢, a, f, y ), Miller indisleri (4, k, [ ') ve diizlemler arasi uzaklik ( d )

degerleri belirlenmeye calisildi.



4. BOLUM
DENEYSEL SONUCLAR

Bi,03-Ho,0; ikili sisteminin sentezlenmesi ve kareteristiklerinin belirlenmesi i¢in
Bi,03’¢ %1-10 mol Ho,0O; katkili kat1 karisimlar hazirlanmis XRD, SEM, EDX ve
TG/DTA Analizleri ve iletkenlik Ol¢limleri yapilmistir. Tim islemler acik hava

ortaminda gerceklestirilmistir. Bu islemlere ait bulgular asagida agiklanmistir.
4.1. XRD Ol¢iim Sonuglar

Bi,03-Ho0,0; ikili sisteminde tetragonal tipi kat1 ¢ézeltinin genis bir stokiyometrik katk1
araliginda olusabildigi gozlendi (Tablo 4.1). (Bi203)1«(H0203), sisteminde kararsiz
diger fazlarin olusmadigi, herhangi bir faz doniisiimiiniin olugsmadigi, baskin olarak £
tipi katt ¢ozeltinin olustugu gozlendi. Sistemde sadece %10 mol Ho,O; doping

konsantrasyonu i¢in ani sogutma sonucunda &-Bi,0O3 fazinin olustugu gozlendi.

Sistem ile ilgili olarak 1s1l islemler sonrasinda 6l¢iilen £Bi,0Os5 tipi kat1 ¢ozeltilerin XRD
toz desenleri ve bu desenlere ait veriler 4.1.1. Homojen Fazlara Ait Veriler’de
verilmistir. Homojen faz elde edilemeyen bazi 6rneklere ait XRD desenleri ve verileri

ise 4.1.2. ikili Fazlar icerisinde verilmistir.

Tablo 4.1 (B1,03)1..(H0,03), Ikili Sisteminde Gozlenen Fazlar, x Degeri

0.01< x <£0.1
Sicakhik % Mol Ho,0; Katkisi
°O) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
700 a+fla+pla+pfla+pla+p|la+B|a+pB|a+B| p+o| p+O
750 a+pla+pla+p| B )i Jij i B | po| po
760*  |a+pla+Bla+p| B | B | B | B | B | B | pro
800 a+fla+p| P B p p B B p | pro
805 la+ry| B | B |l B B Bl B B B | &
* Ani Sogutma Is1l Islemi




52

4.1.1. Homojen Fazlara Ait Veriler
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Sekil 4.1 Ho,O; Katkili Edilmis f-Bi;O3 Fazinin XRD Spektrumu a. %3 Mol Ho,03
Katkil1 800°C’de Isil islem Sonrasi, b. %3 Mol Ho,0; Katkil1 805°C’de Ani
Sogutma Sonrast, ¢. %2 Mol Ho,O; Katkili 805 °C’de Ani Sogutma Sonrasi.
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Tablo 4.2 %3 Mol Ho,03 Katkili 800°C’de Isil islem Sonras1 Elde Edilmis

[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k 1 20,5, 20@hes delAl  dueslA] 1,
1 110 16,264 16,211 5,4457 5,4633 1,4
2 2 01 27,999 27,974 3,1842 3,1870 100,0
3 00 2 31,744 31,712 2,8166 2,8194 15,0
4 220 32,798 32,758 2,7284 2,7317 27,5
5 301 38,448 38,394 2,3394 2,3427 0,9
6 21 2 41,330 41,296 2,1828 2,1845 0,9
7 2 2 2 46,265 46,238 1,9608 1,9619 24,0
8 4 00 47,020 47,005 1,9310 1,9316 10,5
9 2 03 54,238 54,228 1,6898 1,6901 12,5
10 4 2 1 55,605 55,592 1,6515 1,6519 23,4
11 213 55,620 1,6511
12 4 0 2 57,837 57,816 1,5930 1,5935 9,1
13 0 0 4 66,229 66,246 1,4100 1,4097 3,7
14 4 4 0 68,680 68,663 1,3655 1,3658 4,1
15 114 68,712 1,3650
16 4 2 3 74,526 74,544 1,2722 1,2720 6,7
17 6 0 1 75,696 75,699 1,2554 1,2554 3,8
18 4 4 2 77,594 77,610 1,2294 1,2292 2,5
19 6 2 0 78,179 78,181 1,2217 1,2216 3,0
20 4 0 4 85,144 85,139 1,1386 1,1387 3,2
21 6 2 2 86,807 86,817 1,1210 1,1209 4,4

Tablo 4.3 %3 Mol Ho,0Os Katkili 805°C’de Ani Sogutma Sonrasi Sonrasi Elde
Edilmis /Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No h k 1 20,4, 2@hes dgs [A] dhes[A] /1,
1 110 16,214 16,186 5,4623 5,4718 1,3
2 2 01 27,943 27,931 3,1904 3,1918 100,0
3 00 2 31,690 31,663 2,8213 2,8236 14,5
4 220 32,722 32,706 2,7346 2,7359 25,4
5 301 38,353 38,333 2,3451 2,3462 0,8
6 21 2 41,552 41,231 2,1867 2,1878 1,0
7 2 22 46,177 46,164 1,9643 1,9648 22,9
8 4 00 46,959 46,929 1,9334 1,9346 19,0
9 2 03 54,147 54,140 1,6925 1,6927 11,6
10 4 2 1 55,501 55,499 1,6543 1,6544 28,3
11 213 55,529 1,6536
12 4 0 2 57,731 57,720 1,5956 1,5959 8,6
13 0 0 4 66,110 66,135 1,4123 1,4118 1,4
14 4 40 68,552 68,542 1,3678 1,3679 3,4
15 114 68,595 1,3670
16 4 2 3 74,413 74,412 1,2739 1,2739 6,9
17 6 0 1 75,572 75,562 1,2572 1,2573 3,9
18 2 2 4 75,779 75,756 1,2543 1,2546 2,8



Tablo 4.3’iin Devami
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Pik No h k1 20,4, 2@hes dgs [A] dhes[A] /1,
19 4 4 2 77,448 77,469 1,2314 1,2311 3,3
20 6 20 78,044 78,038 1,2234 1,2235 4,1
21 4 0 4 84,973 84,980 1,1405 1,1404 2,2
22 6 2 2 86,635 86,651 1,1228 1,1227 3,4

Tablo 4.4 %2 Mol Ho,Os Katkili 805°C’de Ani Sogutma Sonrasi Sonrasi Elde
Edilmis #Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No h k1 20,3, 20@hes dyi,[A] dhes[A] /1,
1 1 10 16,224 16,204 5,4588 5,4656 1,5
2 2 01 27,962 27,963 3,1884 3,1882 100,0
3 00 2 31,716 31,701 2,8190 2,8203 14,0
4 220 32,748 32,744 2,7352 2,7328 34,6
5 301 38,396 38,378 2,3452 2,3436 0,8
6 21 2 41,301 41,280 2,1842 2,1853 0,9
7 2.2 2 46,240 46,219 1,9618 1,9626 25,1
8 4 00 46,981 46,985 1,9352 1,9354 12,8
9 203 54,201 54,207 1,6909 1,6907 12,4
10 4 21 55,570 55,567 1,6525 1,6525 24,7
11 4 0 2 57,785 57,792 1,5943 1,5941 9,5
12 00 4 66,199 66,220 1,4106 1,4102 1,3
13 4 40 68,640 68,631 1,3662 1,3664 2,7
14 4 23 74,510 74,511 1,2725 1,2724 7,9
15 6 0 1 75,664 75,663 1,2559 1,2559 4.5
16 2 2 4 75,880 75,858 1,2529 1,2532 3,2
17 4 4 2 77,574 77,574 1,2297 1,2297 2,6
18 6 20 78,157 78,142 1,2220 1,2221 5,5
19 4 0 4 85,095 85,100 1,1392 1,1391 2,4
20 6 2 2 86,767 86,774 1,1215 1,1214 4.8
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Sekil 4.2 %4 Mol Ho,Os Katkili Edilmis ABi,0O; Fazinin XRD Spektrumu a.
750°C’de Isil Islem Sonrasi, b. 800°C’de Isil Islem Sonrasi, ¢. 760°C’de Ani
Sogutma Sonrasi, d. 805°C’de Ani Sogutma Sonrast.
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Tablo 4.5 %4 Mol Ho,05 Katkili 750°C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis

[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k 1 20,5, 20@hes duifA]l  dueslA] L,
1 110 16,206 16,203 5,4648 5,4660 0,9
2 2 01 27,978 27,957 3,1865 3,1889 100,0
3 002 31,723 31,685 2,8184 2,8217 17,0
4 220 32,746 32,741 2,7326 2,7330 30,6
5 301 38,377 38,372 2,3436 2,3439 0,9
6 212 41,267 41,266 2,1859 2,1860 1,4
7 2 22 46,203 46,206 1,9633 1,9631 25,7
8 4 00 46,988 46,981 1,9323 1,9325 12,7
9 203 54,194 54,183 1,6911 1,6914 12,7
10 4 21 55,560 55,560 1,6527 1,6527 25,3
11 4 0 2 57,784 57,778 1,5943 1,5944 12,7
12 0 0 4 66,176 66,183 1,4110 1,4109 1,3
13 4 40 68,618 68,624 1,3666 1,3665 4.2
14 4 23 74,487 74,488 1,2728 1,2728 7,6
15 6 0 1 75,663 75,654 1,2559 1,2560 3,7
16 2 2 4 75,824 75,822 1,2536 1,2537 2,9
17 4 4 2 77,554 77,559 1,2299 1,2299 3,6
18 6 20 78,138 78,135 1,2222 1,2222 2,9
19 4 0 4 85,060 85,063 1,1395 1,1395 2,7
20 6 2 2 86,748 86,758 1,1217 1,1215 4.5

Tablo 4.6 %4 Mol Ho,05 Katkili 800°C’de Isil Islem Sonras1 Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k 1 20,5, 20@es dui Al dueslAl 1,
1 1 10 16,254 16,225 5,4486 5,4586 1,1
2 2 01 28,030 28,003 3,1807 3,1838 100,0
3 00 2 31,770 31,754 2,8143 2,8157 13,4
4 220 32,808 32,787 2,7276 2,7293 28,1
5 301 38,438 38,431 2,3400 2,3405 0,5
6 21 2 41,356 41,345 2,1814 2,1820 0,7
7 2 22 46,275 46,290 1,9604 1,9597 26,3
8 4 00 47,048 47,048 1,9299 1,9299 12,0
9 203 54,270 54,299 1,6889 1,6881 8.8
10 4 21 55,604 55,646 1,6515 1,6505 23,5
11 4 0 2 57,859 57,880 1,5924 1,5919 8,6
12 523 85,116 85,083 1,1389 1,1393 1,4
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Tablo 4.7 %4 Mol Ho,0Os Katkili 760°C’de Ani Sogutma Sonrasi Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k1 204 20hes Ay Al  die]Al 1,
1 1 1 0 16191 16,193 54700 54694 1,5
2 20 1 27947 27,943 3,1900  3,1904 100,0
3 002 31,678 31,678 28223 28223 12,3
4 220 32,721 32721 27347 2,7347 25,6
5 2 1 2 41255 41250  2,1865  2,1868 1,2
6 22 2 46,187 46,185 19639  1,9640 25,4
7 40 0 46953 46950 19336 19337 11,2
8 203 54171 54166  1,6918  1,6919 9,5
9 4 2 1 55526 55525  1,6537  1,6537 222
10 40 2 57,748 57,748  1,5952  1,5952 7,5
11 004 66173 66169  1,1411  1,1411 1,2
12 44 0 68573 68576 13674 13674 2,6
13 4 2 3 74455 74451 12733 12733 5,5
14 6 0 1 75605 75601 12567 12568 3,3
15 22 4 75809 75797 12538 12540 2,9
16 4 4 2 77515 77,509 12305 12305 2,3
17 620 78079 78078 12230 12230 2,5
18 40 4 85006 85027  1,1401  1,1399 1,4
19 6 22 86693 86698  1,1222  1,1222 2,7

Tablo 4.8 %4 Mol Ho,0; Katkili 805°C’de Ani Sogutma Sonrasi Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k1 204 20hs  duiaA]l  dielAl L,
1 201 27910 27912  3,1941  3,1939 100,0
2 002 31,668 31,665  2,8232  0,2823 10,5
3 220 32,685 32,673 27376  2,7386 26,4
4 222 46,135 46,140  1,9660  1,9658 27,2
5 400 46869 46879 19369  1,9365 14,8
6 203 54120 54,131  1,6933  1,6929 13,7
7 4 2 1 55448 55445 16558  1,6559 23,4
8 402 57,679 57,676  1,5969  1,5970 13,2
9 004 66161 66139  1,1413 14117 23
10 440 68450 68465 13696 13693 5,7
11 423 74352 74368 12748 12745 8,3
12 6 0 1 75499 75479 12582  1,2585 5,3
13 224 75770 75742 12544  1,2548 4,7
14 4 42 77416 77397 12318 12320 4,1
15 620 77957 77946 12246 12247 4.8
16 40 4 84912 84948  1,1411  1,1408 2,1
17 6 22 86548 86562  1,1237  1,1236 8,5
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Sekil 4.3 %5 Mol Ho,0Os5 Katkili /Bi,0s Fazmm XRD Spektrumu a. 750°C’de Isil
Islem Sonrasi, b. 800°C’de Isil Islem Sonrasi, c¢. 760°C’de Ani Sogutma
Sonrast, d. 805°C’de Ani Sogutma Sonrasi.



59

Tablo 4.9 %5 Mol Ho,O; Katkili 750°C’de Isil islem Sonras1 Elde Edilmis

[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k1 20 2@hes diA]  dieslAl VI,
1 110 16,205 16,199 5,4654 5,4674 1,7
2 201 27,961 27,953 3,1884 3,1894 100,0
3 002 31,717 31,687 2,8189 2,8215 12,4
4 220 32733 32,733 2,7336 2,7337 25,8
5 301 38,377 38,364 2,3436 2,3444 0,9
6 2 12 41261 41,264 2,1863 2,1861 0,9
7 2 2 2 46200 46,201 1,9634 1,9633 21,7
8 400 46,982 46,968 1,9324 1,9330 11,0
9 20 3 54,180 54,183 1,6915 1,6914 11,7
10 4 21 55,554 55,546 1,6529 1,6531 22,7
11 402 57767 57,769 1,5947 1,5947 8,7
12 004 66,1182 66,189 1,4109 1,4108 0,8
13 4 40 6859 68,604 1,3670 1,3669 2,5
14 4 2 3 74,480 74,478 1,2729 1,2729 6,7
15 75,581 1,2571 3,6
16 2 2 4 75816 75,822 1,2538 1,2537 2,6
17 4 42 771537 77,541 1,2302 1,2301 2,8
18 78,062 1,2232 3,0
19 40 4 85069 85,059 1,1394 1,1395 1,8
20 86,656 1,1226 4,4

Tablo 4.10 %5 Mol Ho,O3 Katkil1 800°C’de Isil Islem Sonras1 Elde Edilmis
[-B1,0; Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k1 20,4, 2Opes dgs [A] dhes[A] /1,
1 110 16251 16,217 5,4500 5,4613 0,9
2 201 28,027 27,998 3,1811 3,1843 100,0
3 002 31,787 31,772 2,8129 2,8142 13,8
4 220 32,799 32,771 2,7283 2,7306 27,3
5 301 @ 38435 38,419 2,3402 2,3412 0,9
6 2 1 2 41,355 41,351 2,1815 2,1817 1,1
7 2 2 2 46,289 46,291 1,9598 1,9597 252
8 400 47,026 47,024 1,9308 1,9309 13,9
9 2 03 54320 54,319 1,6875 1,6875 9,4
10 4 21 55,617 55,622 1,6512 1,6510 21,8
11 4 0 2 57,840 57,870 1,5929 1,5921 9,6
12 74,521 1,2723 5,5
13 6 0 1 75743 75,739 1,2548 1,2548 1,2
14 523 85077 85,072 1,1394 1,1394 1,2
15 6 2 2 86,880 86,883 1,1203 1,1203 0,8
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Tablo 4.11 %5 Mol Ho,O; Katkil1 760°C’de Ani Sogutma Sonras1 Elde Edilmis
[ Bi,0; Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k 1 20,5, 2@hes deioAl  dielAl I,
1 1 1 0 16178 16,180 54743 54737 1,5
2 20 1 27928 27,927  3,1922  3,1923 100,0
3 002 31,684 31,674 28217  2,8226 14,1
4 220 32,700 32,694 27363  2,7369 30,5
5 21 2 41234 41233 2,1876  2,1876 1,1
6 22 2 46,163 46,162 19649 19649 18,9
7 40 0 46912 46911 19352 19353 12,4
8 20 3 54,158 54151  1,6922  1,6924 9,0
9 4 2 1 55474 55481  1,6551  1,6549 20,9
10 402 57,714 57717 1,591  1,5961 7,1
11 004 66163 66,159 14112 14113 1,0
12 440 68516 68514 13648 13648 2,7
13 423 74411 74408 12739 12739 4.6
14 6 0 1 75534 75533 12577 12577 3.2
15 22 4 75775 75773 12543 12544 2,0
16 4 4 2 77455 77448 12313 12314 2,7
17 6 20 77,994 78,004 12241  1,2240 2.4
18 40 4 84973 84989  1,1405  1,1403 1,5
19 6 22 86631 86624  1,1229  1,1229 3.2

Tablo 4.12 %5 Mol Ho,O; Katkili 805°C’de Ani Sogutma Sonrasi Elde Edilmis
-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k1 204, 2@hes A Al dielAl I,
1 I 1 0 16180 16151 54737 54835 1,7
2 20 1 27905 27,891  3,1947  3,1963 100,0
3 002 31,600 31,668 2,812  2,8231 12,1
4 220 32,663 32,634 27394 27418 24,0
5 21 2 41232 41,198 2,877 2,1894 1,2
6 222 46,123 46113  1,9665 19669 23,9
7 40 0 46830 46822 19348 19387 12,7
8 203 54131 54123 1,6929  1,6932 9,6
9 4 2 1 55407 55381  1,6569  1,6576 20,7
10 40 2 57,625 57,631 1,5983  1,5982 8,3
11 4 40 68375 68375 13709 13709 2,3
12 6 1 0 74351 74343 12748 12749 5,8
13 6 0 1 75399 75382 12596 12599 3,0
14 224 75722 75727 12551 1,2550 2,8
15 4 4 2 77293 77312 12334 12332 2,8
16 620 77845 77,838 12261 12262 2,7
17 62 2 86432 86458  1,1249  1,1247 3,5
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Sekil 4.4 %6 Mol Ho,0; Katkili #-Bi,0s ngmm XRD Spektrumu a. 750°C’de Isil
Islem Sonrasi, b. 800 °C’ de Isil Islem Sonrasi, ¢. 760°C’de Ani Sogutma
Sonrast, d. 805 °C’ de Ani Sogutma Sonrasi.
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Tablo 4.13 %6 Mol Ho,O3 Katkili 750 °C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k 1 20,5, 20@hes dsd Al dielAl I,
1 110 16176 16,175 54751 5,4754 1,0
2 201 27959 27,933 3,1886  3,1916 100,0
3 002 31,730 31,716 28178 2,819 12,6
4 220 32,705 32,684 27359  2,7377 25,0
5 30 1 38340 38322 23458 23469 1,1
6 21 2 41267 41262 21860  2,1862 1,0
7 2 2 2 46,185 46,185 1,9640 1,9640 18,4
8 40 0 46908 46,896 1,9354 1,9358 10,5
9 203 54214 54209 1,6905 1,6907 7,9
10 421 55478 55471 1,6550 1,6552 18,6
11 40 2 57726 57,724 1,5958 1,5958 7,1
12 004 66250 66255 1,4096 1,4095 0,8
13 4 40 68493 68,491 1,3688 1,3688 1,8
14 423 74441 74,445 1,2735 1,2734 42
15 601 75511 75513 1,2581 1,2580 2,0
16 22 4 75864 75,858 1,2531 1,2532 1,8
17 4 4 2 77445 77,448 1,2314 1,2314 2,1
18 620 77972 77976 1,2244 1,2243 2,0
19 40 4 85062 85,067 1,1395 1,1395 1,1
20 622 86613 86619 1,1230 1,1230 3,1

Tablo 4.14 %6 Mol Ho,O3 Katkil1 800°C’de Isil Islem Sonras1 Elde Edilmis
[-B1,03; Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No h k1 20,4, 2@hes dgs[A] dhes| A /1,
1 110 16,262 16,204 5,4462 5,4657 1,0
2 2 01 28,013 27,987 3,1826 3,1855 100,0
3 00 2 31,783 31,787 2,8132 2,8128 12,5
4 220 32,771 32,743 2,7306 2,7329 24,7
5 301 38,408 38,395 2,3418 2,3426 0,5
6 212 41,361 41,349 2,1812 2,1818 1,1
7 222 46,273 46,282 1,9604 1,9601 21,0
8 400 46,997 46,984 1,9319 1,9324 12,5
9 203 54,313 54,333 1,6877 1,6871 9,1
10 4 2 1 55,554 55,58 1,6529 1,6522 19,0
11 4 0 2 57,815 57,845 1,5935 1,5928 8,8
12 74,522 1,2723 5,5
13 6 0 1 75,677 75,672 1,2557 1,2558 0,9
14 52 85,071 85,036 1,1394 1,1398 1,8
15 6 2 2 86,799 86,817 1,1211 1,1209 0,5
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Tablo 4.15 %6 Mol Ho,O; Katkil1 760°C’de Ani Sogutma Sonras1 Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k 1 20,5, 2@hes diAl  dielAl I,
1 1 10 16198 16,177 54676 54748 1,4
2 20 1 27953 27931  3,1894  3,1918 100,0
3 002 31,714 31,703 28192 2,820l 12,3
4 220 32713 32,687 27354 27374 28,1
5 30 1 38321 38323 23469 23468 0,8
6 21 2 41250 41253  2,1868  2,1866 0,6
7 22 2 46,189 46,178 19638  1,9642 19,1
8 40 0 46904 46901 19355 19356 13,2
9 203 54201 54,191  1,6909  1,6912 7.2
10 4 2 1 55486 55475  1,6548 16551 20,3
11 40 2 57722 57721 1,5959  1,5959 7,5
12 004 66230 66225 14100  1,4101 1,4
13 4 40 68516 68499 13684 13687 2,5
14 423 74436 74434 12735 12736 42
15 6 0 1 75526 75521 12578 12579 3,0
16 224 75852 75832  1,5236  1,5235 2,0
17 4 4 2 77439 77449 12315 12313 2,6
18 620 77984 7798 12242 12242 2,3
19 6 22 86605 86622  1,1231  1,1230 3,3

Tablo 4.16 %6 Mol Ho,0O; Katkili 805°C’de Ani Sogutma Sonrasi Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k1 20 20hs  deidAl  duesA] VI,
1 1 1 0 16150 16,135 54838 54887 1,9
2 20 1 27,881 27872  3,1974  3,1984 100,0
3 002 31,700 31,668  2,8204 28231 10,3
4 220 32,601 32,602  2,7444  2,7443 21,8
5 30 1 38278 38232 23495 23522 0,9
6 21 2 41,195 41,182 2,1896  2,1902 1,5
7 2 2 2 46106 46,090 19672  1,9678 18,2
8 40 0 46768 46,775  1,9408  1,9405 10,3
9 20 3 54127 54,113 1,6930  1,6935 8,5
10 421 55332 55330  1,6590  1,6591 18,1
11 40 2 57602 57,591  1,5989  1,5992 7.4
12 440 68263 68301 13729 13722 3,1
13 423 74288 74273 12757 12759 5,6
14 6 01 75311 75303 12609 12610 3,3
15 22 4 75732 75710 12549 1,553 2,7
16 4 42 77226 77243 12343 12341 1,8
17 620 77,785 77,751 12269 12273 3,1
18 4 0 4 84840 84878  1,1419  1,1415 2,0
19 622 8,372 86373  1,1256  1,1255 2,7
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Sekil 4.5 %7 Mol Ho,O; Katkili $-Bi;O3; Fazinin XRD Spektrumu a. 750°C’de Isil

Islem Sonrasi, b. 800 °C’ de Isil Islem Sonrasi, c. 760°C’de Ani Sogutma
Sonrast, d. 805 °C’ de Ani Sogutma Sonrasi.



65

Tablo 4.17 %7 Mol Ho,O3 Katkili 750°C’de Isil islem Sonrasi Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k 1 20,, 20 doi]A]  dieslA] I,
1 110 16,182 16,166 5,4731 5,4784 13
2 201 27,938 27,929 3,1910 3,1921 100,0
3 002 31,748 31,740 2,8162 2,8170 12,4
4 220 32,683 32,665 2,7378 2,7392 25,9
5 301 38315 38,309 2,3473 2,3477 0,8
6 21 2 41274 41271 2,1856 2,1857 0,8
7 22 2 46,198 46,188 1,9634 1,9638 24,1
8 400 46872 46,868 1,9368 1,9369 10,9
9 20 3 54241 54,237 1,6898 1,6899 8,2
10 4 2 1 55444 55,444 1,6559 1,6559 18,7
11 402 57,719 57,715 1,5959 1,5960 6,1
12 004 66290 66,310 1,4088 1,4085 0,9
13 4 40 68442 68,447 1,3697 1,3696 1,8
15 423 74439 74,448 12735 1,2734 43
14 6 0 1 75474 75,470 1,2586 1,2586 3,2
16 22 4 75909 75,899 1,2524 1,2526 2,5
17 4 4 2 77418 77,420 1,2318 1,2317 2,1
18 620 77,924 77,925 1,2250 1,2250 2,3
19 40 4 85100 85,097 1,1391 1,1391 13
20 622 86572 86,580 1,1235 1,1234 2,8

Tablo 4.18 %7 Mol Ho,0O; Katkili 800°C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No h k1 20,4, 2@hes dgs A dhes|A] /1,
1 110 16,264 16,197 5,4454 5,4679 0,6
2 2 01 28,031 27,989 3,1806 3,1853 100
3 00 2 31,825 31,823 2,8096 2,8098 12,9
4 220 32,768 32,730 2,7309 2,7340 26,4
5 301 38,389 38,390 2,3429 2,3429 0,4
6 212 41,372 41,370 2,1806 2,1807 1,3
7 222 46,292 46,297 1,9597 1,9595 20,5
8 400 46,964 46,964 1,9332 1,9332 12,6
9 203 54,355 54,380 1,6865 1,6858 8,9
10 4 2 1 55,558 55,563 1,6528 1,6526 20,9
11 4 0 2 57,845 57,849 1,5928 1,5926 5,5
12 4 40 68,595 68,597 1,3670 1,3670 0,8
13 610 74,592 74,592 1,2713 1,2713 2,5
14 4 23 74,641 74,641 1,2705 1,2706 1,1
15 523 85,054 85,052 1,1396 1,1396 0,8
16 005 86,537 86,530 1,1238 1,1239 1,7
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Tablo 4.19 %7 Mol Ho,O; Katkil1 760°C’de Ani Sogutma Sonras1 Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No hk 1 20, 2@hes dgs.[A] dhes|A] /1,
1 110 16,220 16,163 5,4603 5,4793 1,6
2 2 01 27,967 27,927 3,1877 3,1922 100,0
3 00 2 31,765 31,746 2,8147 2,8164 12,1
4 220 32,673 32,660 2,7385 2,7396 20,2
5 222 46,195 46,189 1,9636 1,9638 14,8
6 400 46,900 46,861 1,9357 1,9372 2,2
7 203 54,238 54,245 1,6899 1,6896 7,7
8 4 2 1 55,444 55,437 1,6559 1,6561 6,5
9 4 0 2 57,696 57,713 1,5965 1,5961 5,8
10 610 74,402 74,411 1,2740 1,2739 3,0
11 22 4 75,880 75,910 1,2529 1,2524 1,9
12 005 86,297 86,277 1,1264 1,1266 1,4

Tablo 4.20 %7 Mol Ho,0; Katkili 805°C’de Ani Sogutma Sonrasi Elde Edilmis
-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k1 204 20hes  duidAl  dneslAl L,
1 1 10 16,123 16,124 54930 54924 1,4
2 20 1 27,860 27874  3,1998  3,1982 100,0
3 002 31,716 31,720 28190 28186 11,8
4 220 32,584 32580 27458  2,7462 23,5
5 21 2 41227 41212 21880  2,1887 0,7
6 222 46111 46,111 19670  1,9670 17,2
7 40 0 46750 46,742 19415  1,9419 10,2
8 203 54174 54181  1,6917  1,6915 9,0
9 421 55313 55301  1,6595  1,6599 16,2
10 40 2 57,586 57,594  1,5993  1,5991 6,3
11 440 68254 68249 13730 13731 1,9
12 423 74308 74305 12754 1,755 4.8
13 6 0 1 75274 75253 12614 12617 1,9
14 224 75819 75810 12537  1,2538 2.4
15 4 4 2 77,196 77221 12347 12344 2.2
16 620 77,690 77,689 12281 12281 2,7
17 622 86327 86340  1,1260  1,1259 2,7
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Sekil 4.6 %8 Mol Ho,O; Katkili $-Bi;O3; Fazinin XRD Spektrumu a. 750°C’de Isil
Islem Sonrasi, b. 800°C’de Isil Islem Sonrasi, c. 760°C’de Ani Sogutma
Sonrast, d. 805°C’de Ani Sogutma Sonrast.
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Tablo 4.21 %8 Mol Ho,O3 Katkili 750°C’de Isil islem Sonrasi Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k1 20 2@hes deiaAl  diel Al 1,
1 1 10 16202 16160 54662 54803 1,0
2 20 1 2798 27,923 3,191 3,1927 100,0
3 002 31,758 31,741 28153 28167 11,6
4 220 32,667 32,653 27391  2,7402 25,8
5 30 1 38305 38298 23479 23483 0,7
6 201 2 41292 41268  2,1847  2,1859 1,0
7 222 46,172 46,182 1,9645 1,9641 18,3
8 400 46855 46,851 1,9374  1,9376 10,2
9 203 54235 54238 1,6899 1,6898 8,3
10 4 2 1 55444 55425 1,6559 1,6564 19,8
11 402 57,714 57,702 1,5961 1,5964 7,5
12 004 66317 66317 14083 1,4083 0,9
13 4 40 68415 68420 13702 1,3701 2,2
14 423 74456 74436 12733 1,2735 4.6
15 6 0 1 75411 75441 1,2595 1,2591 2,3
16 224 75898 75899 12526 12526 1,5
17 4 42 77396 77,395 1,2321 1,2321 2,7
18 620 77902 77,892 1,2253 1,2254 1,5
19 40 4 85076 85,091 1,1394 11,1392 13
20 86,500 1,1242 2,8

Tablo 4.22 %8 Mol Ho,0O; Katkili 800°C’de Isil Islem Sonrasi Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No h k1 20, 2Ohes dgs,[A] dhes[A] /1,
1 110 16,147 16,155 5,4756 5,4822 1,5
2 201 27,938 27,919 3,1910 3,1932 100,0
3 00 2 31,765 31,751 2,8147 2,8160 9,4
4 220 32,644 32,642 2,7410 2,7411 23,0
5 212 41,262 41,268 2,1862 2,1859 1,0
6 222 46,185 46,180 1,9640 1,9642 17,2
7 400 46,835 46,834 1,9382 1,9382 10,2
8 203 54,262 54,246 1,6892 1,6896 6,3
9 4 2 1 55,405 55,408 1,6570 1,6569 14,1
10 4 0 2 57,692 57,693 1,5966 1,5966 5,6
11 00 4 66,334 66,335 1,4080 1,4080 1,0
12 4 40 68,400 68,394 1,3704 1,3705 2,1
13 4 23 74,429 74,430 1,2736 1,2736 3,7
14 6 0 1 75,415 75,414 1,2594 1,2594 2,3
15 22 4 75,913 75,911 1,2524 1,2524 0,9
16 4 4 2 77,369 77,375 1,2324 1,2323 1,7
17 6 20 77,866 77,861 1,2258 1,2259 1,6
18 4 0 4 85,088 85,096 1,1392 1,1392 1,0
19 6 2 2 86,520 86,524 1,1240 1,1240 2,5
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Tablo 4.23 %8 Mol Ho,0; Katkil1 760°C’de Ani Sogutma Sonras1 Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k1 204 20hes  duidAl  dueslA] I,
1 1 1 0 16160 16,147 54804 54846 1,7
2 20 1 27937 27907  3,1911  3,1944 100,0
3 002 31,750 31,742 28160 28167 10,2
4 220 32,661 32,627 27395  2,7423 25,6
5 30 1 38260 38272 23506  2,3498 0,7
6 21 2 41241 41254 21873 2,1866 1,2
7 22 2 46,176 46,162 19643  1,9649 16,8
8 40 0 46840 46812 19380  1,9391 11,2
9 20 3 54215 54229  1,6905  1,6901 7.2
10 421 55383 55382  1,6576  1,6576 16,1
11 40 2 57,672 57668 15971  1,5972 6,7
12 440 68380 68359 13708 13712 2,1
13 423 74373 74398 12745 12741 3,7
14 6 0 1 75372 75375 12600  1,2600 2,5
15 22 4 75896 75884 12526  1,2528 1,8
16 4 4 2 77321 77337 12331 12328 2,1
17 6 20 77821 77,820 12264 12264 2.2
18 62 2 86462 86479  1,1246  1,1244 2,0

Tablo 4.24 %8 Mol Ho,0; Katkil1 805°C’de Ani Sogutma Sonrasi Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k1 20 20 doi,A] dnes|A] VI,
1 1 1 0 16133 16,117 54896 5,4950 1,7
2 201 27,889 27870  3,1965 3,1987 100,0
3 002 31,742 31,737 28167 2,8172 9,4
4 220 32,577 32,564 27464 2,7475 24,9
5 21 2 41255 41217 2,1866 2,1885 0,9
6 22 2 46,106 46,111 1,9672 1,9669 17,9
7 40 0 46731 46,719  1,9423 1,9428 10,4
8 20 3 54207 54200  1,6907 1,6909 7,5
9 4 21 55287 55278  1,6602 1,6605 17,4
10 402 57598 57,585  1,5990 1,5993 8,1
11 4 40 68191 68213 1,374l 1,3737 2,9
12 423 74313 74304 12753 1,2755 4.4
13 6 0 1 75211 75216 12623 1,2623 2.4
14 224 75820 75837 12537 1,2535 1,3
15 4 42 77,189 77,195 1,348 1,2348 1,9
16 620 77,649 77,646 12287 1,2287 1,8
17 622 86309 86306  1,1262 1,1263 3,0
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Sekil 4.7 %9 Mol Ho,0O3 Katkili #BiO; Fazinin XRD Spektrumu a. 800°C’de Isil
Islem Sonrasi, b. 760°C’de Ani Sogutma Sonrasi, ¢. 805°C’de Ani Sogutma
Sonrasi.
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Tablo 4.25 %9 Mol Ho,O3 Katkili 800°C’de Isil islem Sonrasi Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

PikNo h k1 20, 20 doifA]  dnesA] I,
1 2 0 1 27966 27,938 3,879  3,1910 100,0
2 002 31,99 31,952 27973 27987 4,7
3 220 32579 32,577 2,77462  2.7464 21,2
4 22 2 46290 46279  1,9597  1,9602 10,7
5 40 0 46,768 46,739 19408 19420 7,5
6 203 54483 54519  1,6828  1,6818 4,5
7 421 55320 55335  1,6593  1,6589 12,1
8 40 2 57,738 57,736 1,5955 15955 4.6
9 4 4 0 68234 68244 13734 13732 1,5
10 423 74563 74,5588 12717 12713 3,0
11 6 0 1 75271 75279 12615 12614 2,3
12 304 77492 77470 12308 12311 1,7
13 6 2 2 86475 86456  1,1245  1,1247 1,6

Tablo 4.26 %9 Mol Ho,0O; Katkil1 760°C’de Ani Sogutma Sonras1 Elde Edilmis
[-Bi,03 Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No h k1 20,5, 2@ oAl diesA] /1,
1 2 01 27,886 27,875 3,1968 3,1981 100,0
2 002 31,823 31,807 2,8097 2,8111 43
3 2 2 0 32540 32,539 2,7494 2,7495 17,4
4 2 2 2 46,144 46,144 1,9656 1,9656 14,1
5 400 46679 46,682 1,9443 1,9442 7,3
6 203 54,282 54,295 1,6886 1,6882 3,8
7 4 2 1 55,225 55,248 1,6620 1,6613 14,0
8 4 02 57580 57,597 1,5995 1,5990 4.4
9 4 40 68,169 68,155 1,3745 1,3748 1,7
10 4 23 74,370 74,356 1,2745 1,2747 2,8
11 4 4 2 77173 77,178 1,2351 1,2350 1,4
12 6 2 0 77,576 71,577 1,2297 1,2296 2,2

Tablo 4.27 %9 Mol Ho,0; Katkili 805°C’de Ani Sogutma Sonrasi Elde Edilmis
[Bi;0;  Fazinin XRD Spektrumu Verileri

Pik No h k 1 20,4, 2Opes dgs [A] dhes| A /1,
1 2 01 27,916 27,921 3,1935 3,1929 100,0
2 002 31,918 31,905 2,8016 2,8027 7,6
3 220 32,496 32,571 2,7531 2,7469 14,2
4 222 46,279 46,239 1,9602 1,9618 16,2
5 400 46,731 46,729 1,9423 1,9424 5,9
6 203 54,408 54,448 1,6850 1,6838 5,6
7 4 21 55,294 55,316 1,6601 1,6594 12,2
8 4 0 2 57,730 57,698 1,5968 1,5965 5,4
9 4 23 74,527 74,520 1,2722 1,2723 3,8



4.1.2. Birim Hiicre Parametreleri

750 ve 800 °C’de sentezlenen tetragonal tipi kati1 ¢ozeltiye ait 6rneklerin XRD toz
desenlerindeki difraksiyon piklerinin indislemeleri yapildi. Indislemeler sonucunda

hesaplanan birim hiicre sabitleri Sekil 4.8’de grafikler halinde gosterilmistir.
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Sekil 4.8 Sentezlenen Tetragonal Tipi Kati Cozeltinin Birim Hiicre Parametrelerinin,
Ho,0; Katki Konsantrasyonuna Bagli Degisimi. Birim Hiicre Sabiti, a ve
b. Birim Hiicre Sabiti, ¢ ( m: 800°C’de Isil Islem Sonrasi, A:750°C’de
Isil Islem Sonrasi).

760 ve 805°C’de ani sogutma sonucu sentezlenen tetragonal tipi kati ¢ozeltiye ait

orneklerin  XRD toz desenlerindeki difraksiyon piklerinin indislemeleri yapildi.

Indislemeler sonucunda hesaplanan birim hiicre sabitleri Sekil 4.9°da grafikler halinde

gosterilmistir.
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Sekil 4.9 Sentezlenen Tetragonal Tipi Kati Cozeltinin Birim Hiicre Parametrelerinin,
Ho,0; Katki Konsantrasyonuna Bagli Degisimi. a. Birim Hiicre Sabiti, a
ve b. Birim Hiicre Sabiti, ¢ ( m: 805°C’de Ani Sogutma Sonrast,
A :760°C’de Ani Sogutma Sonrasi).

Grafiklerdeki degisimler incelendiginde, Ho,O; katkis1 arttikga, tetragonal birim hiicre

parametrelerinin diisiik oranda artis gdsterdigi belirlendi. Boyle bir degisimin bilinen

iyonik yarigaplarla uyum i¢inde oldugu gozlendi.

Ozellikle 700 °C’nin tizerindeki reaksiyon sicakliklarinda, Ho’" (0.09 nm, iyonik
yarigap), reaksiyon esnasinda Ho>" (0.112 nm, iyonik yarigap) iyonlarina indirgenerek,
kristal 6rgiideki Bi** (0.102 nm, iyonik yarigap) iyonlari ile yer degistirme tepkimesi
verdigi tahmin edildi[68]. Ho(Il) katyonik yarigapinin, Bi(Ill) iyonik yarigapindan
biiylik olmas1 nedeniyle, buna bagl olarak da olusan fazin birim hiicre sabitlerinin artig
gosterdigi belirlendi. XRD sonuglaria bagli olarak, ikili sistemde tetragonal tipi kati
¢ozeltinin, 0.04 < x < 0.08 (750°C” de normal, 760°C’de ani sogutma 1s1l islemleri) ve
0.02 < x <0.09 (800°C’de normal, 805°C’de ani sogutma islemleri) stokiyometrik katki
araliklarinda olusabildigi bulgulandi. Stokiyometrik doping oranin/oranlarinin verilen
araliklarin disinda olmasi durumunda ise ¢oklu fazlar1 i¢eren kat1 karigimlarin olustugu

gozlendi.
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4.1.3. ikili Fazlara Ait Veriler
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Sekil 4.10 %2 Mol Ho,O3 Katkili a+Bi,Oj5 ikili Fazinin XRD Spektrumu a. 750°C’de

Isil Islem Sonrasi, b. 800°C’de Isil islem Sonrasi, c. %10 Mol Ho,O; Katkili
Edilmis 6+/Bi,0; Ikili Fazinmn XRD Spektrumu 760°C’de Ani Sogutma
Sonrasi, d. %10 Mol Ho,O; Katkili Edilmis J-Bi,Os Ikili Fazinin XRD
Spektrumu 805°C’de Ani Sogutma Sonrasi.
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Tablo 4.28 %2 Mol Ho,O3 Katkili Bi>Os, 750°C 48s Isil Islem Sonras1t XRD Verileri

20 d(A) /lo 20 d(A) I/lo
16,222 5,45969 1,5 54221 1,69034 14,2
25,779 3,45313 1,4 55,571 1,65241 30,7
26,941 3,30679 1,2 57,792 1,59409 9,8
27,428 3,24912 5.4 66,210 1,41035 1,6
27,968 3,18769 100,0 68,625 1,36650 2,3
31,697 2,82065 16,0 74,519 1,27232 7.2
32,762 2,73135 30,5 75,680 1,25567 3,4
33,246 2,69269 2,1 75,884 1,25280 4.4
41,300 2,18427 0,8 77,578 1,22962 4.4
45228 2,00327 0,8 78,150 1,22204 2,7
46,233 1,96203 25,8 85,099 1,13911 2,3
47,000 1,93180 19,7 86,774 1,12138 4,1

Tablo 4.29 %2 Mol Ho,O; Katkili Bi,O3, 800°C 24s 1s1l Islem Sonras1 XRD Verileri

20 d (A) I/To 20 d (A) I/To
16,340 5,42039 1,5 66,341 1,40788 2,1
28,099 3,17312 100,0 68,743 1,36444 3,6
31,844 2,80796 14,5 74,622 1,27083 8,2
32,857 2,72369 32,4 75,770 1,25440 3,6
46,330 1,95814 24,1 75,960 1,25173 4,7
47,110 1,92754 18,0 77,668 1,22843 3,9
54,327 1,68729 16,1 78,245 1,22080 4.6
55,684 1,64935 24,4 85,165 1,13840 2,2
57,908 1,59117 12,3 86,861 1,12048 5,6

Tablo 4.30 %10 Mol Ho,0O; Katkili1 Bi;O3, 760°C Ani Sogutma Sonras1 XRD Verileri

20 d (A) I/lo 20 d (A) /o
27,895 3,19584 100,0 57,643 1,59787 42
32,326 2,76717 15,8 74,680 1,26998 2,2
46,358 1,95705 12,9 76,986 1,23759 1,4
54,974 1,66896 8,4 86,082 1,12861 1,5

Tablo 4.31 %10 Mol Ho,0O; Katkili1 Bi;O3, 805°C Ani Sogutma Sonras1 XRD Verileri

20 d (A) I/lo 20 d (A) /o
27,884 3,19706 100,0 57,629 1,59822 5.2
32,326 2,76719 20,9 74,654 1,27036 2,7
46,348 1,95742 16,4 77,067 1,23649 1,9

54,965 1,66921 10,4 85,926 1,13026 1,8
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Sekil 4.11 %3 Mol Ho,O3 Katkili a+/Bi,0s ikili Fazinin XRD Spektrumu a. 700 °C’de
Isil islem Sonrasi, b. 750°C’de Isil Islem Sonrasi, c. 760°C’de Ani Sogutma
Sonrasi.
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Tablo 4.32 %3 Mol Ho,O3 Katkili Bi>Os, 700°C 48s Isil Islem Sonras1 XRD Verileri

20 d (A) I/To 20 d (A) /o
16.406 5.39864 1.3 49.659 1.83441 22
19.941 4.44889 2.4 50.164 1.81711 3.4
21.970 4.04247 2.3 51.891 1.76062 2.3
24.782 3.58980 33 52.161 1.75214 3.1
25.952 3.43054 7.9 52.588 1.73891 4.8
27.126 3.28463 10.9 53.231 1.71942 3.8
27.606 3.22868 53.8 54361 1.68632 10.2
28.143 3.16828 100.0 55.014 1.66783 6.2
31.890 2.80399 15.1 55.713 1.64854 20.1
32.912 2.71922 27.5 56.090 1.63836 3.9
33.263 2.69130 11.3 57.944 1.59027 10.1
33.452 2.67654 12.3 58.482 1.57691 1.8
34.161 2.62259 3.8 58.797 1.56923 1.0
35.242 2.54458 6.7 59.278 1.55762 1.7
35.609 2.51919 4.0 62.021 1.49516 2.2
36.136 2.48369 2.2 63.768 1.45835 1.4
37.177 2.41647 2.6 66.366 1.40741 1.5
37.800 2.37806 55 67.112 1.39358 0.9
40.287 2.23682 2.2 68.763 1.36408 3.6
41.470 2.17572 1.0 71.625 1.31645 2.6
41.717 2.16339 1.1 74.607 1.27104 5.9
42.130 2.14311 1.2 75.918 1.25233 2.1
42.571 2.12194 3.1 77.295 1.23341 1.3
44516 2.03363 1.1 77.685 1.22819 3.5
45357 1.99788 2.2 78.249 1.22075 1.4
46.373 1.95645 25.9 82.402 1.16942 2.7
47.144 1.92623 8.7 85.159 1.13846 3.4
48.615 1.87134 43 86.880 1.12028 3.2

Tablo 4.33 %3 Mol Ho,O3 Katkili Bi>Os, 750°C 48s Isil Islem Sonras1t XRD Verileri

20 d (A) I/To 20 d (A) I/To
16,304 5,43246 1,8 57,826 1,59323 9,5
28,038 3,17983 100,0 66,241 1,40977 1,9
31,760 2,81518 15,9 68,686 1,36542 5,8
32,836 2,72534 36,8 74,525 1,27224 8,3
38,445 2,33968 0,9 75,736 1,25488 4,1
41,333 2,18261 1,1 75,880 1,25285 3,5
46,267 1,96069 27,1 77,615 1,22913 42
47,042 1,93015 17,0 78,187 1,22157 2,6
54,245 1,68966 13,0 85,096 1,13914 2,8

55,626 1,65093 30,6 86,806 1,12105 3.9
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Tablo 4.34 %3 Mol Ho,O3 Katkili Bi,03;, 760°C Ani Sogutma Sonras1 XRD Verileri

20 d (A) I/To 20 d (A) I/To
16,203 5,46596 1,1 55,567 1,65254 22,7
25,785 3,45231 1,1 57,792 1,59410 8,8
26,947 3,30605 1,6 66,213 1,41030 1,2
27,430 3,24900 5,7 68,647 1,36610 3.4
27,963 3,18825 100,0 74,520 1,27232 7,5
31,705 2,81992 11,5 75,842 1,25339 4,1
32,755 2,73192 29,2 77,594 1,22940 3,1
41,307 2,18391 1,0 78,148 1,22207 2,9
46,219 1,96259 22,1 85,089 1,13923 1,4
46,991 1,93214 11,6 86,781 1,12130 3,9
54,212 1,69061 9,3

Tablo 4.35 %1 Mol Ho,O3 Katkili Bi,Os, 700°C 48s Isil Islem Sonras1t XRD Verileri

20 d (A) /To 20 d (A) I/To
17.079 5.18742 1.2 52.208 1.75067 45
20.011 4.43359 3.4 52.619 1.73797 8.8
22.015 4.03435 3.0 53.264 1.71843 6.4
24.826 3.58344 3.5 54.356 1.68646 1.7
26.030 3.42044 10.5 55.048 1.66688 75
27.177 3.27858 15.3 55.706 1.64874 5.3
27.663 3.22214 100.0 56.150 1.63676 5.3
28.202 3.16171 19.8 56.760 1.62061 1.3
31.925 2.80101 1.5 58.075 1.58699 3.5
32.764 2.73115 4.1 58.545 1.57538 2.4
32.986 2.71333 4.8 58.829 1.56845 2.3
33.300 2.68843 19.4 59.269 1.55785 3.8
33.520 2.67128 26.7 61.738 1.50134 2.1
34.232 2.61734 3.7 62.079 1.49391 2.6
35.314 2.53956 8.5 62.763 1.47926 33
35.672 2.51489 6.4 63.811 1.45747 23
36.184 2.48052 3.0 66.503 1.40486 2.5
37.236 2.41279 6.1 67.114 1.39354 2.7
37.857 2.37460 6.7 68.145 1.37494 4.8
40.332 2.23442 3.0 68.808 1.36330 1.5
41.751 2.16171 2.2 69.905 1.34457 1.4
42.159 2.14174 2.6 71.677 1.31562 5.5
42.630 2.11915 4.8 72.609 1.30102 2.1
44.596 2.03020 2.2 74.638 1.27060 2.8
45.402 1.99599 2.9 79.465 1.20510 2.2
46.598 1.94753 16.5 79.900 1.19962 3.1
47.177 1.92495 1.0 82.450 1.16886 4.0
47.865 1.89889 1.7 83.234 1.15984 1.1
48.663 1.86959 5.6 84.520 1.14543 2.6

48.854 1.86274 6.0 85.174 1.13830 1.4
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Tablo 4.35’in Devami
20 d(A) 1/To 20 d(A) /1o
49.716 1.83243 34 86.774 1.12137 2.2
50.237 1.81462 3.7 87.880 1.11009 1.5
51.962 1.75839 35 88.567 1.10325 1.5
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Sekil 4.12 %1 Mol Ho,O3 Katkili a+ £-Bi,03 Ikili Fazinin XRD Spektrumu a. 700°C’de
Isil Islem Sonrasi, b. 760°C’de Isil Islem Sonrast, c. 805°C’de Ani Sogutma
Sonrast. %10 Mol Ho,0O; Katkili Edilmis f+J-Bi,03 Ikili Fazinin XRD
Spektrumu d. 750°C’de Isil islem Sonras, e. 800°C’de Isil islem Sonrasi.
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Tablo 4.36 %1 Mol Ho,O3 Katkili Bi,03;, 760°C Ani Sogutma Sonras1 XRD Verileri

20 d(A) /lo 20 d(A) I/lo
16,814 5,26860 1,5 51,696 1,76679 43
19,726 4,49690 3,4 51,992 1,75743 5,3
21,744 4,08392 3,6 52,381 1,74529 9,0
24,566 3,62089 42 53,020 1,72575 6,8
25,748 3,45729 13,4 54,804 1,67373 10,1
26,920 3,30937 25,8 55,498 1,65442 4,1
27,402 3,25219 100,0 55,918 1,64300 43
28,004 3,18361 15,5 57,909 1,59115 4.6
32,499 2,75280 5,5 58,304 1,58131 3,8
33,060 2,70739 24,6 59,021 1,56379 3,4
33,231 2,69381 28,2 61,508 1,50639 2,9
33,938 2,63932 4,0 61,852 1,49884 2,8
35,045 2,55846 11,0 62,471 1,48547 3,0
35,420 2,53222 5,6 63,577 1,46227 1,8
35,902 2,49935 3,5 66,922 1,39707 3,0
36,981 2,42886 5.2 67,960 1,37823 1,9
37,609 2,38972 9,0 68,615 1,36666 1,9
40,065 2,24869 3,6 69,724 1,34761 2,3
41,459 2,17624 2.4 71,490 1,31860 3,7
41,933 2,15276 2,4 72,351 1,30502 1,4
42,365 2,13180 4,0 74,436 1,27353 2,1
44,384 2,03941 1,4 79,287 1,20735 1,4
45,154 2,00638 2,6 79,774 1,20120 2,1
46,352 1,95728 15,6 80,294 1,19473 2,1
47,593 1,90908 1,8 82,228 1,17146 2,7
48,400 1,87913 5,0 83,049 1,16195 1,8
48,645 1,87025 7,7 84,350 1,14731 1,5
49,493 1,84016 3,6 86,525 1,12396 2,5
49,982 1,82330 3,3

Tablo 4.37 %1 Mol Ho,O; Katkili Bi,O3, 805°C Ani Sogutma Sonrast XRD Verileri

20 d (A) I/To 20 d (A) 1/To
16,801 5,27263 1,9 49,998 1,82274 3,7
19,748 4,49193 43 51,701 1,76663 6,5
21,772 4,07874 2,6 52,002 1,75712 6,2
24,612 3,61417 5,5 52,404 1,74458 11,8

Tablo 4.38 %10 Mol Ho,O5 Katkili Bi,O3, 750°C 48s Isil Islem Sonras1 XRD Verileri

20 d (A) I/To 20 d (A) /o
27,927 3,19219 100,0 57,669 1,59720 5,0
32,122 2,78427 7,2 67,966 1,37813 1,7
32,468 2,75537 18,2 74,704 1,26963 2,7

46,316 1,95871 13,5 74,976 1,26570 2,9
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Tablo 4.38’in Devami

20 d(A) 1/lo 20 d(A) Ilo
46,464 1,95280 10,5 77,350 1,23267 2.2
54,711 1,67634 42 86,289 1,12643 1,9
55,183 1,66313 12,2

Tablo 4.39 %10 Mol Ho,O5 Katkili Bi>Os, 800°C 24s Isil Islem Sonras1t XRD Verileri

20 d (A) I/lo 20 d (A) /o
27.979 3.18639 100.0 55231 1.66178 13.2
32.181 2.77932 7.1 57.776 1.59450 53
32.517 2.75139 18.4 68.031 1.37696 1.3
46.396 1.95554 13.0 74.747 1.26901 2.1
46.557 1.94915 9.7 77.345 1.23273 2.4
52.857 1.73070 1.5 86.200 1.12737 1.5
54.821 1.67324 43

4.2. SEM ve EDX Olciim Sonuclari

XRD ve SEM mikro prob dl¢iim sonuglar birlikte degerlendirilerek, tetragonal tipi kati

¢oOzeltinin gosterilen genel kristal ve bilesik formiile sahip oldugu sonucuna varildi.

Bi(I1I);-2,Ho(11)2,05.,/ Iy (Bilesik Formiilii)
Bi(I1D)g.4xHo(11) 4O 1224 1212x (Kristal Formdilii)

Buna gore Ho(Ill) katyonlari birim hiicrede var olan Bi (III) katyonlar1 yerine
indirgenerek, Ho(IT) katyonlar1 seklinde yerlesirken, kristal rgiisindeki O iyonlari ise
molekiiler oksijene yiikseltgenmektedir. Bunun sonucu olarak da tetragonal tipi kristal
orgiide yap1 hatalar1 (oksijen anyon bosluklari, [1 ) olusmaktadir. Orgiiniin oksijen iyon

eksikligi icermesi ise s6z konusu kati ¢ozelti sisteminde non stokiyometriye neden

olmaktadir [26].

Tablo 4.40’ta goriilen mikro prob analizlerinde katkilamanin basarili bir sekilde
yapildig1 ve sentezlenen kati ¢ozeltilerin hesaplanan degerlerle uyum i¢inde oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 4.40 (Bi,03);..(H0,03), Tetragonal Kati Cozelti Sisteminde Olciilen Mikro
Prob Analiz Sonuglari

x (Ho,O03) 750 °C’de 1s1l islem 800°C’de 1s1l islem

Hesaplanan

(mol %)  kiit% Bi  kiit%Ho  kiit% Bi  kiit% Ho kiit%Bi kiit%Ho
0.03 (-)* 87.67+0.11 2.21+0.17 87.59  2.14
0.04  87.12+0.24 2.81+0.28 87.13+0.20 2.92+0.14 87.00  2.86
0.05  86.11+0.21 3.45+0.17 86.30+0.14 3.67+0.19 86.19  3.58
0.06  85.52+0.13 4.21+0.11 85.37+0.21 4.41+0.10 85.46  4.31
0.07  84.69+0.15 5.14+0.19 84.81+0.25 4.94+0.23 84.75  5.03
0.08  84.13+0.21 5.71+0.18 84.17+0.18 5.69+0.26 84.02  5.77
0.09 (-)* 83.31+0.17 5.56+0.19 83.36  6.51

(*): Tek p Fazi1 Gozlenemedi.

:

Detector = SE1

[ate -18 Jun 2003
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MAG= 200K X Detector = SE1
EHT =20.00 KV Date :18 Jun 2003

MAG= 400K X 10um Detector = SE1

EH 20.00 kv Date ;19 Jun 2003
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t.

\

EHT = 20.00 kV Date :16 Jun 2003

MAG= 400KX 3ym Detector = SE1

(d)

Sekil 4.13 Bi,03-Ho,0; Ikili Sisteminde Sentezlenen Bazi Tetragonal Tipi Orneklerin
SEM Serbest Yiizey Goriintiileri a. % 5 mol Ho,Os Katki Orani (750°C’de
Isil Islem Sonras1), b. % 7 Mol Ho,0; Katki Oram (750°C’de Isil islem
Sonrast), ¢. % 9 Mol Ho,Os3 Katki Oran1 (750°C’de Isil Islem Sonrast), d. %
9 Mol Ho,03 Katki Oran1 (800°C’de Isil Islem Sonrast).

Incelenen sistemler igin tanecik boyutlart XRD pik profil analizlerine bagl olarak da

yapilmistir. Asagidaki Tablo 4.41°de elde edilen sonuglardan bazilar1 goriilmektedir.

SEM fotograflarinda ve Tablo 4.41°de % mol katkilama artis1 ile pik profillerinde ve
grain biiylikliiklerinde azalma goriilmektedir [26]. Grain biiyiikliiklerindeki azalma

grainlerdeki iyonik iletkenligi artiran bir etkendir.

Tablo 4.41 deki yapiyr karkterize edecek sekilde en siddetli piklere ait (201), (002),
(220), (222) diizlemlerin pik profilleri Scherrer -Warren Esitligi (2.3) ve (2.4)

esitliklerinden hesaplanmustir.
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Tablo 4.41 Ho,O3 Katki Oraninin Tanecik Boyutlarina Etkisi(nm)

750 °C’de 1s1l islem sonrasi 800°C’de 1s1l islem sonrasi

X (H0203) 701) (002) (220) (222) (201) (002) (220) (222)
0.03 ()* 1173 1393 932 101.4
0.04 | 127.7 1429 925 107.5 110.7 1266 80.8 913
0.05 | 118.1 1205 79.6 98.1 1012 1065 66.7 80.7
0.06 | 100.2 1083 643 892 988 97.1 571 722
0.07 | 967 101.1 588 80.7 902 839 494 669
0.08 | 913 982 49.1 755 829 745 417 617
0.09 ()* 773 648 366 555

(*): Tek g Faz1 Gozlenemedi.

4.3. Elektriksel iletkenlik Olciim Sonuclar

Biitiin ikili sistemlerde gozlenen tetragonal tipi kat1 ¢ozelti (tek faz) bolgelerine ait tim
orneklerin, dort nokta d.c. elektriksel iletkenlik metodu ile 6l¢iimleri yapildi. Gézlenen
iletkenlik degerleri sicakliga bagli olarak grafiklendi. Bu grafikler asagidaki sekillerde
goriilmektedir. Boltim 2’°de verilen (2.9) numarali formiilasyonla, elde edilen iletkenlik
degerlerinden Aktivasyon enerjileri belirlendi. Bu veriler Tablo 4.42°de gosterilmistir.
Ayrica iletkenlik degerleri mol katki ve sicakliga bagli olarak Sekil 4.27°da grafik
haline getirildi.

Sicaklik artisinin  oksijen iyonlarinin hareket hizlarimi arttirmasindan dolayr da
elektriksel iletkenliklerde artis gozlenmektedir. iletkenlik mekanizmasi olarak,
literatiirdeki bilgiler 1s181inda, sigrama (hopping, jumping) mekanizmasit Ongoriildii

(Sekil 4.14).

Ongordiigiimiiz mekanizmaya gore birim hiicrede var olan 8 tetrahedral boslugun alt:
tanesi gelisi giizel doldurulmus olup, en az iki tanesi bostur. Sicaklik etkisi ile
tetrahedral bosluklarda ve uygun dogrultuda bulunan O® anyonlar1 énce 32f diye
nitelendirilen konumlara, daha sonrasinda ise merkezi oktahedral bosluga atlama
yapmaktadirlar. Oktahedral 6rgii noktasinda bulunan oksijen anyonunun ise sekilde
gosterilen yonlerdeki orgii noktalarima dogru gegisi/gecisleri miimkiin olabilmektedir.
Sekilde goriildiigii gibi boyle iletim mekanizmasinda komsu birim hiicrelere de gegisler

(atlamalar) s6z konusudur.
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@ =Tetrahedral (3¢) bosluklara
yerlesen 6 tane O - iyonlarinim
ortalama dagilinu

@ = 32 f orgii noktalarma O
ryonlarinm ortalama dagilin

@ = Merkezi oktahedral (481)
bogluga 02" iyonun yerlesimi

Sekil 4.14 O Iyonu iletkenlik Mekanizmas: Modeli.

Katinin tamami dikkate alindiginda ise sisteme uygulanan elektrik alan yoniine baglh
olarak, O* iyonlari katinin bir bolgesinden, diger bolgesine go¢ etme egilimi
gosterecektir. Sicaklik bu gogleri hizlandirdigindan dolay: da iletkenlik sicaklikla artan

bir davranis gostermektedir.

“c =op exp-Eo«/kT ” Arrehenius esitliginde verilen Ea enerjisi oksijen iyonlarinin
varsayilan gegislerine karsin olan enerjidir. Yani oksijen iyonlarinin elektrostatik ¢cekim
etkisini yenip, ilk harekete baslamas1 ve sonrasinda da 6ngoriilen atlamalar1 yapabilmesi

i¢cin gerekli olan enerjiye karsilik gelmektedir [20,21,27,29,36,37,39-51,59,61]

Olgiimlerde iletkenlik degerleri literatiir degerlerine gére olduk¢a iyi sonug verdi.
Iletkenlik grafikleriyle ayrica f-Bi,O3 in 1sitilmasi ile 6- Bi;Os e gegisi ve iletkenlik
mekanizmasindaki degisim tam olarak gozlemlendi. Bu veriler ve termal analizlerin
uyumlu oldugu goriilmiistiir. iletkenlik degeri en yitksek o = 1,24x107 (Q.cm) ™' ile
(~630°C) % 9 mol Ho,O; katkilama ile 800°C 24s 1s1l islem sonucu elde edilen -
Bi,05’te gozlenmistir. Bu deger literatiir degerleri ile karsilastirildiginda ayni sicaklik

icin yaklasik 10 kat daha iyi bir iletkenlik degeridir.

Olgiim islemi yapilmadan 6nce her bir numune 2 saat siireyle 100°C de firmda
bekletildi. Iletkenlik verileri elde edilirken hata paymi en aza indirmek icin her bir

Olctim sicakliginda numunenin termal dengeye gelmesi i¢in en az 3 dakika beklendi.
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Sicaklik aralig1 gerek dlgiimlerde gerekse literatiirde belirlenen kritik noktalar civarinda
diisiik tutuldu ve 100-760°C araliginda yaklasik 60 sicaklikta dl¢timler yapildi. Her bir
Olctim sicakligr i¢in 10 6l¢iim alindi. Veriler tek tek kontrol edildi ve grafik haline
getirildi. Sistemin sicakligin1 belirleyebilmek i¢in numune yakinlarina (1-2cm) K tipi
termal ¢ift yerlestirildi ve sicaklik degerleri multimetreden bilgisayar kontrollii olarak

alindi.
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Sekil 4.15 % 4 Mol Ho,O3 Katkilanarak 750°C’de Sentezlenen $-Bi,Os’in [letkenlik
Grafigi.
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Sekil 4.16 % 5 Mol Ho,03 Katkilanarak 750°C’de Sentezlenen £-Bi,05’in Tletkenlik
Grafigi.
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nf] (ohm'1 cm'l)
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Sekil 4.17 % 6 Mol Ho,O3 Katkilanarak 750°C’de Sentezlenen $-Bi,Os’in [letkenlik
Grafigi.
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Sekil 4.18 % 7 Mol Ho,O3 Katkilanarak 750°C’de Sentezlenen f£-Bi;Os3’in Iletkenlik
Grafigi.
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Sekil 4.19 % 8 Mol Ho,0O3 Katkilanarak 750°C’de Sentezlenen f-Bi,Os3’in Iletkenlik
Grafigi.
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Sekil 4.20 % 3 Mol Ho,O; Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen f-Bi,Os’in [letkenlik
Grafigi.
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0,85 1,25 1,65 2,05 2,45
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Sekil 4.21 % 4 Mol Ho,0; Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen 5-Bi,O5’in Iletkenlik
Grafigi.
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Sekil 4.22 % 5 Mol Ho,0O; Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen f-Bi,Os’in [letkenlik
Grafigi.
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Sekil 4.23 % 6 Mol Ho,O; Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen f-Bi,Os’in [letkenlik
Grafigi.
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Sekil 4.24 % 7 Mol Ho,0O3 Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen $-Bi,Os’in [letkenlik
Grafigi.
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Sekil 4.25 % 8 Mol Ho,O3 Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen $-Bi,Os’in [letkenlik
Grafigi.
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Sekil 4.26 % 9 Mol Ho,O; Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen f-Bi,Os’in [letkenlik
Grafigi.
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Sekil 4.27 800°C (24s) Isil Islemle Sentezlenen Kati Elektrolitlerin Elektriksel
[letkenliginin Ho,O3 Katki Konsantrasyonuna Bagl degisimi, 4: 400°C, m:
500°C ve A: 600°C.

Tablo 4.42 Aktivasyon Enerjileri (eV)

Sentez Sicakhgi (°C)
% mol Ho,O; Katki
K t
onsantrasyonu 150°C 200°C
3 - (%) 0,64
4 0,68 0,68
5 0,80 0,78
6 0,89 0,86
7 0,91 0,87
8 0,93 0,99
9 - (%) 1,11

(*): Tek g Faz1 Gozlenemedi.

Hesaplanan Aktivasyon enerjisi degerleri literatiirle uyum oldugu ve Aktivasyon
enerjilerinin katki miktar1 ile arttigi goriilmiistiir [67]. Bu artisin nedeni birim hiicre
parametrelerindeki biiylime olarak diistintilmiistiir. Bu biiylimenin sonucu olarak birim
hiicredeki orgii kusurlar1 arasindaki mesafelerin artmasi, iyonlarin hareketi i¢in daha
fazla enerjiye ihtiya¢ duymalarina neden olacaktir. Bu durumda iletkenligin azalacagi
diisiiniilebilir. Fakat iletkenlik 6l¢iim sonuglar1 calisilan sistem igin, sicaklik ve orgii

kusurlarinin konsantrasyonu gibi etkenlerin daha baskin oldugunu gostermektedir.
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4.4. TG/DTA Analiz Sonuc¢lari

Elde edilen homojen fazlardan sadece %5-7 Mol Ho,O; katkili f-Bi,O3 750°C (48s) 1s1l
islemle elde edilmis ve %4-6-8 Mol Ho,O; katkili 8-Bi, O3 800°C (24s) 1s1l islemle elde
edilmis numuneler i¢in termal analizler yapilmistir. Bu analizlerde iletkenlik verileri ile
elde edilen pB-BiO3’in 1sitilmasi ile (~650°C) §-Bi,Os’e (Tablo 1.1) gegisi sicaklik

degerlerinin uyum iginde oldugu gézlenmistir.

TG/DTA Analizi yapilan numunelerde genel olarak grafiklerin baglangicinda bir kiitle
artist oldugu goriilmiis bu artisin ise numunelerin ortamdaki gazlar1 absorbe
etmelerinden kaynaklandig diisiniilmiistiir. Ayrica grafiklerden 400°C civarma kadar
kiitle kaybinin % 1 mertebesinde oldugu, bu sicakliktan 800°C sicakligina kadar kiitle
kaybinda azalma oldugu goriilmektedir. Kiitle kayiplart Bizmut’un bilinen
siiblimasyonundan kaynaklanmaktadir. Katki orani ve 1s1l islem sicakliklarinin artisi ile

kiitle kaybinda artis s6z konusudur.
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Sekil 4.28 % 5 Mol Ho,O; Katkilanarak 750°C’de Sentezlenen - Bi,O3’in TG/DTA
Grafigi.
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Sekil 4.29 % 7 Mol Ho,O3 Katkilanarak 750°C’de Sentezlenen - Bi,O3’in TG/DTA
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Sekil 4.30 % 4 Mol Ho,O; Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen - BiOs’in TG/DTA
Grafigi.
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Sekil 4.32 % 8 Mol Ho,O; Katkilanarak 800°C’de Sentezlenen - Bi,O3’in TG/DTA
Grafigi.




BOLUM 5

TARTISMA VE SONUC

Yapilan bu tez calismasi ile;

1.

Bi1,03-Ho0,03 ikili sistemi {izerinde c¢alisilmis, olusan tekli ve ¢oklu faz bolgeleri
belirlenerek, kristallografik ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri belirlenmistir.
Ikili sistemde baskin olarak tetragonal tipi kati ¢dzelti iiretilmistir.

Tetragonal tipi kati ¢ozelti kristallografik ozellikleri bakimindan karakterize
edildikten sonra, var olabildikleri stokiyometrik katki araliklar1 belirlenmistir.
Bu araliklar1 katki maddesinin cinsi, katki miktari, 1s1l islem sicakligi, reaksiyon
sartlar1 v.s... degistirdigi bulgulanmistir.

Kati1 ¢ozeltinin bilesimi ve kristal formiilleri hesaplanmis ve su sekilde formiilize
edilmistir:

Bi(II1)22xHo(I1)2x03.xx (Bilesim Formiilii)
Bi(HI)g_4XHO(H)4XO12_2XD2+2X (Kristal Formulu)

Bu formiillerle elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglarinin uyum i¢inde olduklari
belirlenmistir.

Tim ikili sistemlerde var olan tetragonal tipi kati ¢zeltilerin, O* iyonu
eksikligi icermelerinden dolay1 (oksijen non stokiyometrisi), kusurlu kristal
orgiiye sahip olduklar1 anlagilmstir.

O” iyonlarinin kristal 6rgii noktalarina (tetrahedral bosluklar) yerlesimlerinin
biiylik bir olasilikla gelisigiizel (ortalama, disordered) oldugu tahmin edilmistir.
Sentezlenen kat1 ¢ozeltilerin, oksijen iyonik iletkenlik 6zelligine sahip oldugu
bulunmustur.

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

oldugu belirlenmistir.
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Sicaklik ve Ho,0O; katki konsantrasyonu ile birlikte; elektriksel iletkenligin de
artis gosterdigi gozlenmistir.

S6z konusu ikili sistemde de en iyi elektriksel iletkenlik % 9 mol Ho,Os
sisteminde gozlenmistir. Sistemde gozlenen iletkenlik degeri, literatiirde bilinen
sistemlerle karsilastirildiginda, on kat kadar daha iy1 oldugu belirlenmistir.
Bi,03-Ho0,0; ikili sisteminde elde tiim kati elektrolitlerin, diger bilinen kati
elektrolitler gibi endiistriyel uygulamalarda (SOFC) kullanilabilecegi, bilinen
kat1 elektrolitlere alternatif olabilecekleri sonucuna varilmistir.

Literatiirde bilinen diger kati elektrolitlerden farkli olarak, bu caligmada,
iletkenlik derecesi ve calisma verimi daha da yiikseltilmis, iyilestirilmis kati

elektrolit sentezi ger¢eklestirilmis, karakterizasyonu yapilmistir.
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