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TETRAGONAL (Bi,03)1.(Ln,03), iKiLi SISTEMLERINDE iYONIK iLETKENLIiGIN
INCELENMESI VE KATKI CINSINE BAGLILIGI (Lrn=Dy, Eu, Sm)
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OZET

Bu calismada, daha onceki calismalarda sentezlenmis olan tetragonal yapidaki (Bi,03),..(Ln,0;), ikili bilesiklerin
elektriksel iletkenlikleri, aktivasyon enerjileri ve katki cinsinin iletkenlik iizerine etkisi arastirildi. Bu amagla Bi,0;
fazlarinin kristal yapisi ve orgii kusuruna ait literatiir kisaca verildi, katk: cinsinin etkileri agiklandi. Kat1 oksit yakit
hiicrelerinde kullanilan Bi,O; temelli elektrolit seramikler yapilarinda 6rgii kusuru igerirler ve bu kusur oksijen
iyonik iletkenlige sebep olur. Katki maddesinin iyonik yarigapi arttik¢a 6rgii kusuru artar. Bundan dolay1 elektriksel
iletenlik de artar.

Anahtar Kelimeler: Bizmut trioksit (Bi,O;); Kat1 oksit yakit hiicresi; Iyonik iletkenlik; Ozdireng diizeltme faktorii.

INVESTIGATION OF IONIC CONDUCTIVITY AND RELATIONSHIP WITH
DOPANT TYPE IN THE TETRAGONAL (Bi,05);..(L1;05), BINARY SYSTEMS (Lr=Dy,
Eu, Sm)

ABSTRACT

In this study, electrical conductivity, activation energy and relationship with dopant rate of electrical conductivity of
tetragonal (Bi,03);.«(Ln,0;), binary systems synthesized at previous studies were investigated. For this aim the
literature of crystal structure and lattice defect of Bi,O3 polymorphs was shortly given, the effects of dopant rate
explained. Bi,O; based ceramic electrolytes which are used in solid oxide fuel cell have crystal defect in lattice and
this defect causes oxygen ionic conductivity. Electrical conductivity increases with the increase of the ionic radii.
Therefore electrical conductivity also increases.
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1. GIRIS

Diinyada hizla artan enerji ihtiyact ve buna karsilik hizla tiikenen enerji kaynaklarindan dolayr son
yillarda bilim insanlar1 alternatif enerji kaynaklari konusundaki arastirmalara yonelmislerdir. Buna,
gilinlimiizde oldukca popiiler bir konu olan ve giinliik hayattaki uygulamasi giin gegtikge artan kati oksit
yakit hiicrelerini (Solid Oxide Fuel Cell-SOFC) bir 6rnek olarak verebiliriz. SOFC temel olarak, kati
halde oksijen iyonik iletkenligine sahip bir kati elektrolitten ve kat1 elektrotlardan olusmaktadir. Teorik
olarak bir kat1 elektrolitte enerji doniisiimili % 100’diir. Ancak pratikte su ana kadar bilinen en verimli
elektrolitlerde bile bu doniisiim %60-70 civarindadir. Bu yiizden kat1 oksit elektrolitler ile ilgili bilimsel

caligmalar, verimi daha yiiksek yeni kat1 elektrolitlerin sentezlerine yonelmistir.

Bi,0; fazlan elektriksel iletkenlik bakimindan oldukga ilging 6zelliklere sahiptirler. Bu 6zelliklerinden
dolay1 endiistride bazi kati elektrolitlerin {iretiminde temel madde olarak kullanilmalarinin yaninda, kati
elektrokimyasal pillerde de kullanilmaktadirlar. Bi,O; tipi kat1 elektrolitlerin en garpici 6zelligi oldukga
iyl oksijen iyonu elektriksel iletkenligi gosterebilmesidir ve oksijen iyonlar1 ana yiik tasiyicilaridir. Bu
ozelliginden dolay1 Bi,O; kat1 elektrolitleri genis bilimsel, endiistriyel ve teknolojik uygulama alanlarina
sahiptir. Yapilan bilimsel ¢aligmalar daha diisiik sicakliklarda caligsan, daha yiiksek oksijen iyonik
iletkenlik 6zelligine ve daha yiiksek verime sahip olan yeni elektrolitlerin iiretilmesi, karakterize edilmesi

gibi konularda yogunlagmistir ve hala giiniimiizde de giincelligini korumaktadir.

1.1 Bi,0; Kristal Modifikasyonlart

Bi,0; bilesiginin dordii lizerinde yogun olarak ¢alisilan ve ikisi yeni kesfedilen toplam alt1 farkli kristal
modifikasyonu (fazi) vardir. Bu fazlar; monoklinik faz (a-Bi,0s), i¢ merkezli kiibik (bcc) faz (y-Biy0;),
yiizey merkezli kiibik (fcc) faz (5-Bi,03), tetragonal (5-Bi,Os) faz, ortorombik faz (e-Bi,Os) ve triklinik
fazdir (w-Bi,0;). Saf Bi,0; i¢in bu fazlardan oda sicakliginda kararl olan allotropu a-Bi,0; fazidir. S, y
ve o-fazlart ise yiiksek sicakliklarda olusan kararsiz kristal modifikasyonlardir. Baz1 oksit bilesiklerin
cesitli reaksiyonlar ile saf Bi,O; igerisine katkilanmasiyla kararsiz fazlar oda sicakliginda kararli hale
getirilebilir. Bu sekilde oda sicakliginda kullanilabilecek bir kat1 oksijen iyonik iletken elektrolit {iretilmis
olur. Bi,O; fazlarmin sentezlenmesinde katki maddesinin cinsi, katki orani, 1s1l islem siiresi, 1s1l islem
sicakligl, sogutma hizi (kendi halinde soguma veya ani sogutma), Oglitme siiresi ve sikligi, tanecik

boyutlar1 v.b. parametreler etkili olmaktadir.



204 Tetragonal (Biy03),.x(Lnyo03)x Ikili Sistemlerinde Iyonik Iletkenligin Incelenmesi
ve Katki Cinsine Baghligi (Ln=Dy, Eu, Sm)

1.2 Kristal Yapida Orgii Kusuru

Katkilama yoluyla oda sicakliginda kararli hale getirilmis ve sitokiyometrik olmayan 6-Bi,O;, y-Bi,O; ve
[-Bi,0; fazlar kristal orgiilerinde 6rgii kusurlar1 igermekte olup, literatiirde bu kusurlarin katki miktarinin
artistyla artan, O” iyonu eksikliginden kaynaklanan kusurlar oldugu belirtilmektedir [1-7]. Diger taraftan
katki miktar1 arttikga birim hiicreye ait oOrgii parametresi de degismektedir [2,3,6,7]. Orgii
parametresindeki bu degismenin sebebi, katkilanan herhangi bir M,O, oksit bilesiginin (aliovalent
katkinm) M** katyonu ile Bi** katyonlarmin yer degistirerek orgiiye yerlesmesi, yer degistirme sirasinda
meydana gelen katk: katyonlarindaki yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari1 ve yer degistiren katyonlar
arasindaki efektif iyon yarigaplari arasindaki farktir [2,6,7]. Iyonik yaricaplarin farkliligi ayn1 zamanda

elektriksel iletkenligi de etkiler [3,8].

Kararli hale getirilme c¢alismalarinda en ¢ok incelenen katki maddesi Lantanit (Ln) grubu elementlerin
LnyO; oksit bilesikleridir. Katkilanan Ln,O; oksit bilesikleri asagida gosterilen denkleme gore
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonu vermektedirler ve yapida olusan oksijen iyonu boslugu asagidaki

reaksiyon denkleminde goriilen mekanizma ile meydana gelir.
207 + 4L’ — Opgeyy + 4L + 201(6rgil)
207 (6rgil) 2> O, + 4e + 2[1(6rgil)

Burada [J sembolii 6rgiideki oksijen iyonu boslugunu gosterir. Bu reaksiyon denklemine gore katkilanan
Ln*" iyonu Ln*" iyonuna indirgenir, érgiideki her iki Bi** iyonu ile yer degistiren her iki Ln*" iyonu basina
orgiiden bir adet O iyonu ayrilir ve yapida oksijen iyon boslugu meydana gelir [2,6,7]. Faz degisimi ile
birlikte gergeklesen katyonlarin yiikseltgenmesi sirasinda, var olan O® anyonlari rastgele olarak O,

molekiiliine doniiserek orgiiden ayrilir ve boylece orgiide oksijen kayb1 meydana gelir [2,6,7,9].

1.3 Bi,0; Fazlarin Iletkenlik Ozellikleri

Bi,0; icerisine yapilan katkidan dolay1 kristal yapida meydana getirilen oksijen kusurlari, kararli hale
getirilmis S, y, 6 fazlarinda oksijen iyon iletkenligine yol acar [2,4,6,7]. Oksijen iyonlar1 mobil yiik
tagiyicilaridir. Bu malzemeler oksijen iyonik iletkenliklerinin 6l¢iimii ile karakterize edilebilir. Saf /-
Bi,0; yiiksek sicaklikta hizli iyonik iletkenlik olarak adlandirilan yiiksek iletkenlik gosterdigi daha 6nce
Harwig ve Gerards (1979) tarafindan bildirilmistir [10]. Katkili Bi,Os5 i¢in iletkenlik miktari, giiniimiizde

kullanilan zirkonya elektrolitlerin aynmi sicaklik degerine ait iletkenlikleri ile kiyaslandiginda birkac kat
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daha biiyiiktiir. Elektriksel iletkenlik, kristal yapidaki O* anyonu bosluk miktarma ve sicakliga bagh
olarak degisir. Anyon bosluk miktarini ise katki maddesinin cinsi ve miktar1 belirler. Genel olarak yiiksek
sicaklik ve yiiksek katki miktar1 elektriksel iletkenligi artirir [1,2]. Katki maddesinin miktar1 arttikca

kristaldeki 6rgii kusuru olan desik miktar1 artacagindan iletkenligin de artmasi beklenir.

1.4 Ozdirencin Olgiilmesi

Ozdiren¢ malzemenin ayirict bir ézelligidir. Bir malzemenin 6zdirencinin belirlenmesinde iletkenlik
Olciimii icin en etkili yol 4-nokta kontak iletkenlik Ol¢iim yontemidir. Bu yontemde kontak temas
noktalarinin direnci hesaba girmez ve Ol¢iilen direng degeri sadece numuneye ait olur. Bir numunenin
hesaplanan 6zdiren¢ degeri ile numunenin geometrik yapisi arasinda fonksiyonel bir iligki vardir.

Ozdireng genel bir formiille asagidaki sekilde verilir [11].
A%
p=—G (1)

Burada G gosterimi numunenin boyutlarini ve kontaklarin durumunu igeren bir denklemler toplulugudur
ve geometrik ozdireng diizeltme katsayist olarak tanimlanir. Bu diizeltme faktorii numunenin kalinligina
ve geometrik yapisina, yiizey biiyiikliigline, numune kenar smirlarinin yapisina, baglanti uglarmin

numune iizerinde bulundugu konuma ve dizilis diizenine bagli olarak degisir [12].

1.5 Aktivasyon Enerjisi

n-tip iletken numunenin deneysel olarak elde edilebilen elektriksel iletkenligi asagidaki sekilde verilir

[13,14].
o =nqu (2)

Burada o elektriksel iletkenlik, n birim (V) hacimdeki yiiklii tasiyicilarin (N) sayisi, q tasiyicinin yiik
miktar, p yiik tasiyicilarin mobilitesidir. Es. 2’deki q yiikil iyonik iletken icin “Ze” degerine esittir.
Iyonik iletken bir katida yiik tastyicilarinin kaynagi orgiideki yiiklii bosluklardir. Bu durum bir 6rgii
kusurudur ve bu kusurun miktari, kusuru yaratan katki miktaria baglidir. Sentezlenmis bir malzemede
orgii kusuru sayis1 hacim igerisinde sabit olduguna goére malzeme igerisinde belirli sicaklik araliginda

tasiyict yogunlugu da sabit olur (Es. 3.).
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N
n—y 3)

n tasiyict yogunlugunun numune Orgiisiinde dagilimmin homojen olmamasi, yiikli tastyicilarin
difiizyonunu meydana getirir. Tagiyicilar yiiksek yogunluklu bolgelerden diisiikk yogunluklu bolgeye
dogru hareket ederler. Iyonik yiik tasiyicilar1 kristal i¢inde difiizyona basladiklari zaman mobiliteleri

Nerst-Einstein denklemi ile verilir [13,15].

vd _ 4
-¥d_ 9 p 4
M= T T “4)

Burada vy yiik tasiyicilarinin siirliklenme hizi, E yiik tastyicilari goge zorlayan elektrik alan, ki

Boltzmann sabiti, T ortam sicakligi, D tastyici difiizyonu katsayisidir. Nerst-Einstein denklemine gore

tastyici difiizyonu katsayist D = Dy ¢ Ea/kT

seklinde verilir [13]. Bu durumda mobilitenin sicaklik ve
difiizyona bagli degisimi denklemi asagidaki gibi olur.

Doy — _
M:q_oe Ea/kT:uoe Ea/kT (5)
kp T

Buradaki E, aktivasyon enerjisi olarak tanimlanir. p, ise on-iistel fonksiyondur. Es. 2. denklemi yeniden

diizenlenirse iyonik iletken bir kati1 i¢in agagidaki sekle donisiir [2,5,13,14,15,16].

% oEa/kT _ 50 oEa/kT 6)

o=

Es. 6.’da o, ve A gosterimi On-iistel fonksiyondur ve A sicakliktan bagimsiz sabit bir degerdir. Bu
degerlerin hesaplanmas1 mobilite ve buna bagl olarak da n tasiyict yogunlugu, diflizyon ve siiriiklenme
hiz1 hakkinda bilgi verir. Es. 6.’da tanimlanan aktivasyon enerjisi, iyonlarin hareketi ile meydana gelen bu
iyonik iletkenlik mekanizmasinda iyonlarm orgiide bulunduklar1 konumdan ayrilip bos olan baska bir
konuma gegmeleri i¢in ihtiyag duyduklart esik enerjisidir. Aktivasyon enerjilerini 6l¢mek, iiretilen
bilesikleri karakterize etmede dnemli bir degerlendirme yontemidir. Cogu yiiksek oksijen iyonik iletkende
E, aktivasyon enerjisi, katki maddesinin artma miktarina karsilik sabit kalir. Aktivasyon enerjisinin sabit
olmasi, sabit oldugu sicaklik araliginda iletkenlik mekanizmasinin degismedigini gosterir. iletkenlik
mekanizmas1 degisince enerji degeri de degisiklik gosterir. Iletkenlik mekanizmasmin degisimi

numunelerde kristal yapinin ve tasiyici yiiklerinin cinsinin degismesi gibi olgulara isaret eder.
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2. DENEYSEL YONTEM
2.1 Numunelerin Hazirlanmasi

Numuneler tetragonal fS-faz formunda daha 6nceki bildirilen ¢aligmalarda kati1 hal reaksiyonu ile iiretildi
[7,17,18]. Katki malzemesi Ln,0; oksit bilesiklerinin mol oran1 0.01<x<0.10 sitokiyometrik araliginda
kat1 seramik oksit karigimlar olarak elde edildi. Eldeki numuneler iletkenlik Ol¢limleri i¢in preslenip
tabletler haline getirildi. Presleme igslemi Specac marka pres makinesi ile 1.3 mm c¢apinda ve 980 MPa
basing altinda yapildi. Tabletler preslendikten sonra 600 °C sicaklikta 10 saat kalsine edildi. Presleme
sonucunda numunelerde presleme Oncesine oranla sertliklerinde artis gozlendi. Ayrica kalsinasyon

sonrasinda sicakligin etkisiyle numunelerin renklerinde ve sertliklerinde de degisim gozlendi.

2.2 Iletkenlik Ol¢iimii

[S-tipi Bi,O; kat1 ¢ozeltilerinin toplam elektriksel iletkenligi (o) 4-nokta kontak DC metodu ile sicakliga
bagl olarak ol¢iildii. Oda sicaklifinda yalitkan olmasi beklenen numunelerin oksijen iyonik iletken
seramikler olmasi ve yiiksek sicaklikta iletkenliklerinin artmasindan dolayi, ilekenlik Olglimleri
numunenin erime sicakligi ya da faz doniistimii sicakliina kadar siirdiiriildii. Birbiriyle esit araliklarla
yan yana dizilmis ve dairesel numunelerin merkezine ortalanmis dort ugtan olusan 6zel iletkenlik 6l¢tim
kiti ile kurulan diizenekle 6lgiim deneyleri yapildi. Deneyler sirasinda herhangi bir iletken yapistiric
kullanilmadi. Biitiin 6lgiim siireci kurulan DAQ (Data Acquisition) kontrol sistemi ile yiiriitiildi.
Iletkenlik 6lciim sisteminde giic kaynag: olarak dijital kontrolciiye sahip Keithley 2400, veri toplamak
icin de Keithley 7700 Scanner kart igeren Keithley 2700 dijital multimetre, verilerin bilgisayara
aktarilmasi1 ve cihazlarin uzaktan kontrolii i¢in Keithley 488.2 Interface kart ve IEEE-488.2 bus kablo
kullanildi. GPIB portlarina sahip olan cihazlarin veri aktariminda GPIB protokolii kullanildi. Verilerin
scanner kart iizerinden toplanmasi icin Keithley Integra Up&Running yazilimi, gii¢ kaynagindan istenilen

degerde akim elde etmek i¢in de Pascal programlama dilinde olusturulmus bir yazilim kullanildu.

Hazirlanan numunelerin geometrisi t kalinliginda, d ¢apinda dairesel geometriye sahip disktir. Bu disk

tabletlerin boyutlar1 ve baglant1 uglar1 aras1 s mesafesi Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1.

Numune boyutlari ve oranlari

t S d t/s d/s
0.11 mm 0.20 mm 1.30 mm 0.55 6.5
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Geometri oranlarina bakildiginda Es. 1’de kullanilacak olan gerekli geometrik diizeltme faktorii ve F ek

diizeltme faktorleri asagidaki gibi olacaktir [19].

G =2nsF, [é] F, (%) 7)

t t/s
i [gj - 21n((sinh(t /s))/(sinh(t/ 2s))) = 0345267 ®

F (ﬂj = n2 =0.829720 )

ln2+ln[((d/s)2 +3)/((d/s)2 —3)}

fletkenlik &lgiimlerinde ilk olarak biitin numunelerin oda sicakliginda yalitkan olduklarini gérmek
amaciyla oda sicakligindaki firin ortaminda, 10-200 V araliginda ve 10 V basamakli artigla I-V taramasi
yapildi. Ardindan kapali firin iginde 100 °C de en az 5 saat bekletildi ve sonrasinda sicaklik kademeli
olarak artirilarak 800 °C sicakliga kadar 1sitildi. Her sicaklik artisinda sabit 5 V gerilim altinda I ve V
degerleri oOlgiildii. 5 V gibi diisiik gerilim uygulanmasinin yiiksek numune direncinden dolay1 temas
noktalarinda meydana gelen 1sinmay1 oldukga diisiirecegi beklendi. Hesaplanan iletkenlik degerleri ile

“In(ot) - 1000/T” grafikleri ¢izildi.

Katk cinsinin iletkenlige katkisi iizerinde ¢alisildi. Bunun igin orgiiye yerlesen Ln*" katyonu yarigapina
karsilik yine S-faz yapilarin en yiiksek iletkenlik degerleri ile grafik ¢izildi. Iyonik yarigap arttik¢a elde

edilecek en yliksek iletkenlik degerinin degisimi belirlendi.

2.3 Aktivasyon enerjisi

Elektriksel iletkenlik denkleminden (Es. 6) herhangi bir sicakliktaki aktivasyon enerjisi belirlenebilir
[1,5,14,16]. Elde edilen iletkenlik degerleri ve gozlendigi sicaklik degerleri kullanilarak biitiin
numunelere ait Arrhenius egrilerini olusturmak amaciyla “In(ot) - 1000/T” grafikleri kullanildi. Bu

amagla tiim numunelerin asagida verilen denkleme uygun Arrhenius egrileri ¢izildi.

In(o) = —(%j%nn 50 (10)
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Sekil 1. Dy,0; katkilt numunelerin Arrhenius egrilerinin incelendigi elektriksel iletkenlik egrileri

(a) 750 °C ve (b) 800 °C’de sentezlenen numuneler.
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Sekil 2. Eu,0; katkili numunelerin Arrhenius egrilerinin incelendigi elektriksel iletkenlik egrileri

(a) 750 °C ve (b) 800 °C’de sentezlenen numuneler.
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Sekil 3. Sm,0; katkili numunelerin Arrhenius egrilerinin incelendigi elektriksel iletkenlik egrileri

(a) 750 °C ve (b) 800 °C’de sentezlenen numuneler.

Sekil 1, Sekil 2 ve Sekil 3°de goriilen egrilerin egimlerinden her %mol katki oranmi igin ortalama E,
aktivasyon enerjisi hesaplandi. Bu egrilerin hangi sicaklik araligina ait oldugu Tablo 2’de goriilmektedir.
Bu sicaklik araliklar tetragonal f-fazin kararli oldugu sicaklik araligidir. Daha diisiik sicaklikta numune
heniiz iletken hale gegmemis, daha yiiksek sicaklikta da faz doniigiimii gergeklestigi i¢in tetragonal yapi
bozulmustur. Faz doniisiimii ile birlikte iletkenlik mekanizmasi degismeye basladigi ve karigik tip
iletkenlige gecildigi i¢in bu sicaklik degerinden sonrasi dikkate alinmadi. Yiiksek sicaklikta faz

doniistimiiniin gerceklestigi ve bu durumun iletkenlik egrileri ile gozlenebildigi daha 6nceki ¢aligmalar ile

bildirilmistir [17,18].

Tablo 2.

Arrhenius egrilerinin ait oldugu sicaklik araliklar

. p-Faz Sicaklik Araliklari,
Isil Islem X

(Ti-T2) (°C)
Sicaklig1 (°C) | (% mol)
Ln=Dy | Ln=Eu | Ln=Sm
750 3 - 400-530 | 410-660

4 - 380-580 | 420-670
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5 - 590-700 | 350-630

6 480-580 | 340-620 -

7 380-580 - -

8 500-600 - -

2 - 560-675 -

3 - 585-692 | 475-670

4 - 488-653 | 475-610

5 440-590 | 335-572 | 420-660
500 6 380-600 | 515-685 | 330-570

7 340-590 | 493-669 | 460-670

8 500-610 - -

9 380-590 - -

3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1 Katki cinsinin iletkenlige etkisi

Tiim numunelerin iletkenliklerini kiyaslamak ig¢in c¢aligilan ikili sistemlerin en yiiksek iletkenlik
degerlerini igeren Tablo 3 olusturuldu. Bu tabloda her katki katyonuna ait ilk iki satir tetragonal fazda
olan ikili bilesiklerin iletkenliklerini gdstermektedir. Ugiincii satirlarda ise malzemenin f-fazinda olup
olmadig: dikkate almmamustir. Sm’" i¢in en yiiksek deger yine f-fazinin kendisi olmustur. iletkenlik
degerlerine bakildiginda, baslangigta yalitkan olan numuneler sicaklikla beraber yiiksek kabul
edilebilecek degerlere ulagsmustir. iletkenlik degerlerinin 10" mertebelerine ulastig1 ve dlgtimlerin yiiksek
sicakliklarda yapildigi goz oniinde bulunduruldugunda 4-nokta iletkenlik 6l¢limiiniin isabetli bir 6l¢iim

teknigi oldugu goriilmektedir.

Uretilmis olan f-fazindaki ikili bilesiklerin en yiiksek iletkenlik degerlerinin katki katyonunun (Ln*")
yarigapina (R(II)) bagliligi Tablo 4 ve Sekil 4’de goriilmektedir. Tablo 4’deki degerler 800 °C sicaklikta

tiretilmis ve f-fazinda olan numunelerin gosterdikleri en yiiksek iletkenlik degerleridir. Katkilanan Ln,0;

bilesiginin cinsinin elektriksel iletkenligine etkisi olarak katki katyonlarinin iyonik yarigaplari arasindaki

fakliligin oldugu diisiiniilmiistiir (Tablo 5).

Sekil 4’den de goriildigi gibi f-faz ikili sistemlerde katki katyonun iyonik yarigapi arttikca

iletkenlik de artmistir. Bu durum, ¢alismanin giris kisminda belirtildigi gibi daha once bildirilmis
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caligmalarla uyumlu bir sonuctur. Deneysel sonug ve literatiir bilgileri bir arada diisiiniildiigiinde

elektriksel iletkenligi iyonik yarigap etkilemektedir.

Tablo 3.
(Bi,03)1x(Lny05)y ikili sisteminde gozlenen en yiiksek iletkenlik degerleri

(B1,03)1.(Lny03),
Ln | Sentez Sicakligr (°C) | x (% mol) | Faz| Ortam Sicakligi (°C) | 610, (ohm™'cm™)
Dy** 750 8 B 600 0.002
800 9 B 600 0.006
800 9 - 745 1.450
Eu** 750 5 B 690 0.387
800 6 i 685 0.009
800 5 - 685 0.570
Sm’* 750 4 B 670 0.005
800 7 i 670 0.029
800 7 B 670 0.029

Tablo 4.

(Biy03),..(Ln,05), ikili sistemlerinde Ln*" katyonu yarigap ile iletkenlik degerlerinin karsilastirmast

Sentez Sicaklig1 o
Ln €O x (% mol) | Faz | Gry (ohm’em™) | R(ID) (A)
Dy 800 9 B 0.006 1.07
Eu 800 6 B 0.009 1.17
Sm 800 7 B 0.029 1.19

Tablo S.
Iyonlarin iyonik yarigaplari [20,21]

fyon |Bi** |O0* |Dy" |Dy*" |Euv" |Eu |Sm’ |Sm*
RA) [1.02 [1.40 |0.91 1.07 0.95 1.17 | 0.96 1.19
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Iyonik Yaricap (A)

1,0 4
g 1,5 A A
|E >
=
e
o -2,0 4 A
E A
2,5 . ! :
1,07 1,17 1,19

Sekil 4. f-fazindaki ikili sistemlerin katki katyonu iyonik yarigapina bagl iletkenlik degisimi.

3.2 Aktivasyon Enerjileri
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Aktivasyon enerjilerini kiyaslamak amaciyla Tablo 6 olusturuldu. Bu tablodan en diisiik

aktivasyon enerjisi goriilebilir.

Tablo 6.

(Bi,03)1..(Ln,03), ikili sistemlerine ait aktivasyon enerjilerinin karsilastirmasi

(Bi203) 1.4(Ln,03)

1.0

E, (eV)
Sentez Sicakligi (°C) x (% mol)
Ln=Dy Ln=FEu Ln=Sm
3 - 1.4 0.8
4 - 0.7 0.8
5 - 1.2 0.9
750
6 1.1 0.9 -
7 0.8 - -
8 0.9 - -
2 - 1.3 -
3 - 1.4 1.0
4 - 1.1 0.9
5 0.9 0.8 1.0
800
6 0.9 1.6 0.8
7 0.8 1.0 0.9
8 1.0 - -
9
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Numunelerin aktivasyon enerjileri kiyaslandiginda birbirine yakin enerji degerleri ortaya c¢ikmustir.
Ortalama olarak aktivasyon enerjileri 1 eV civarinda degismektedir. Genel olarak Eu,O; katkil
numunelerin aktivasyon enerjileri daha yiiksek, Dy,0O; ve Sm,0; katkili numunelerin ortalama 0.9 eV
civarinda olmak iizere daha diisiik aktivasyon enerjilerine sahip olduklar1 goriildii. Degerler birbirine
yakin olmasina ragmen sabit degildir. Eu,0; katkili numunelerde katki miktarina bagl olarak aktivasyon
enerjisinde oldukga diizensiz degisim goriilmiistiir. Tlim ikili bilesiklerin katki miktarina bagli aktivasyon
enerjileri degisimi incelendiginde Dy,0; katkili ikili bilesiklerin aktivasyon enerjileri katki artigina
karsilik yaklagik sabittir. Buna gore katki arttikca bu numunelerde mobil iyonlar dolayisiyla o6rgii

kusurlar1 artmais, iletkenlik mekanizmasi degismemistir.

Giliniimiizde yaygin olarak uygulamada yer alan zirkonya temelli kati elektrolitler iiretim asamasinda
2000 °C sicaklik civarinda sinterleme gerektirirler. Bu ¢aligmada incelenen tiim numunelerin iiretilme
sicakliklar1 800 °C ve altindadir. Bu sicakliklar zirkonyalara gore ¢ok daha diisiiktiir. Ayrica iletkenlikleri
de oldukga yiiksektir. Bu durum kat1 elektrolit niteligindeki incelenen bu malzemeleri endiistriyel alanda

daha avantajli yapmaktadir.
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