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Oz

Bu calismada, farkli katki tiirlerinin, farkli oranlarda seryum oksit igerisine katkilanmasi ile kristal yapi
degisiklikleri incelenmistir. Katki tiirleri olarak lantan grubu elementi olan Yb ve Dy kullanilmustir. Oncelikli
olarak katki miktar1 %20 olacak sekilde katkilamalar yapilmis, katki miktart ve katki tiiriine ait yarigap
degerlerinin kristal yapi iizerinde etkisi degerlendirilmistir. Elde edilen bulgulara gore, toplam katki orani %10
distiriilmiistiir. Sentez islemlerinde hidrotermal yontem kullanilmistir. Sinterleme islemleri, 300,600 ve 900 °C
sicakliklarda gergeklestirilerek kristal yap1 aydinlatmasinda ise XRD kullanilmistir. Tanecik boyutu ve element
analizi SEM-EDS ile yapilmistir. Yapilan analiz ¢alismalar1 neticesinde, hidrotermal yontem ile toplam katki
oranin %10 olan Ceo.9Ybo0sDY0.0502 bilesiginin kiibik kristal orgiiye sahip oldugu bulgulanmugtir. Seramik
elektrolit yapiminda CeooYDo0sDYo.05 O bilesiginin kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Seramik elektrolit, hidrotermal, ikili katkilama

Synthesis of Dy and Yb Co-Doped CeO: by Hydrothermal Method and Crystal Structure Analysis

Abstract

In this study, crystal structure changes were investigated by dope types into cerium oxide in different ratios.
The lanthanum group elements, Yb and Dy, were used as dope types. The contribution amount was 20%, and
the effect of the additive and dope type on the crystal structure was evaluated. According to the findings, the
total contribution rate was reduced by 10%. The hydrothermal method was used in the synthesis process.
Sintering processes were carried out at 300, 600, and 900 °C temperatures and XRD were used in crystal
structure determination. The particle size and element analysis were performed with SEM-EDS. As a result of
the analysis studies, it was found that the total contribution rate of Ceo.gYbo.csDyo.0s O-with the hydrothermal
method has a cubic crystal lattice. It was concluded that Ceo oY bo.osDYyo.0s O2compound could be used in the
construction of ceramic electrolyte.

Keywords: Ceramic electrolyte, hydrothermal, co-doping

1. Girig "de goriilecegi iizere yakit hiicresi igerisinde
Fosil enerji kaynaklarimin tiikkeniyor olmasi kullanan elektrolit ¢esidi bakimindan bes
ve sera gazi etkisinden dolayr son tiire ayllmaktadir. Kati oksit yakit hiicreleri
zamanlarda alternatif enerji arayislar ise diisiik sera gazi salinmmi ve yiiksek
dikkat ¢ekmektedir. Yakit hiicreleri verimi  gibi  Ozelliklerinden  dolay1
hidrojen enerjisini  kullanan ve son gelistirilmesi gereken bir yakit hiicresi
zamanlarda sik¢a karsimiza ¢ikan alternatif turtidiir (Gémez ve Hotza, 2016; Khandkar
enerji kaynaklarindan bir tanesidir. Tablo 1 vd., 2000; Bompard vd., 2008).
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Tablo 1.Yakit hiicresi tipleri ve kullanim alanlari(Andersson, 2009)

Alkali Fosforik Asit Polimer Kati Oksit Erimis
Yakit Yakit Hiicresi Elektrolit Yakit Hiicresi Karbonat
hiicresi (PAFC) Yakiat Hiicresi (KOYH) Yakiat Hiicresi
(AFC) (PEMFC) (MCFC)
Elektrolit Alkali- Fosforik Asit Polimer Seramik Erimis
Potasyum Karbonat
Hidroksit
Elektrolitteki ~ OH- H* H* 0,2 CO3?
Tasiyici
Yakat Tiirii H. Ha, Ho, Ha, Ha,
Hidrokarbonlar, Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar
Fosil yakitlar
Calisma 50-200°C ~220°C 70-100°C 500-1000°C ~650°C
Sicakhigr
Gii¢ Uretim 45-60 45-65 40-70 45-75 50-65
Verimi (%o)
Uygulama Uzay, Kojenerasyon,  Uzay, tasima  Kojenerasyon, Kojenerasyon,
Alanlan sabit giic sabit giic, sabit giic, ticari sabit gii¢
tasima ve sanayi
uygulamalari

Sekil 1°de goriilecegi lizere kat1 oksit yakit
hiicreleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik
enerjisine ¢eviren sistemlerdir. Basit olarak
yapilarinda anot, katot elektrotu ve
elektrolitten olusur. Bir kat1 oksit yakit
hiicresininen 6nemli bileseni yogun seramik
elektrolitidir. Elektrolit olarak kullanilacak
bilesik, oksijen iyonik iletkenligi gdstermel,
kararli olmali ve diger bilesenler ile kimyasal
reaksiyona girmemelidir. Giliniimiizde8YSZ
elektroliti, en ¢ok bilinen ve c¢alisilan
seramikelektrolittir. Ancak, 8YSZ 1000 °C
iizerinde yiliksek oksijen iyonik iletimi
gostermektedir. Bu sicaklik ise hiicre
maliyetini ylikseltmekte ve yakit hiicresinin
diger bilesenlerinin bozulmasina sebep
olmaktadir. ZrOz tabanli elektrolitlere
alternatif olarakCeO, elektrolitleri sahip
olduklar1 florit yapili kristal orgiisii ile oksijen
iyonik iletkenligi gostermektedir. Ve ¢aligsma
sicakligini 550-800 °C araligina
indirebilmektedir (Mahato vd.,2015; Badwal

ve Foger, 1996; Goodenough, 2003; Shuk
vd., 1996).
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Sekil 1. Kat1 oksit yakit hiicresi bilesenleri

Ce0O2’in seramik elektrolit olarak
kullanilabilmesi i¢in kristal yapisinin florit
yapida olmas1 gerekmektedir. Sekil 2°de saf
CeO2 ve katkilanmig CeO2 kristal yapilar
goriilmektedir. Florit yap1 elde edilmesinde ve
iletkenligini iyilestirmede katki maddesi tiird,
miktari, yaricapi, sentez sartlart etkilidir.
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Simdiye kadar CeO: igerisine farkli bilesikler
degisik oranlarda katkilanarak calisilmistir
(Chou vd., 2013; Mendiuk vd., 2016; Cesario
vd., 2016; Anjeneya vd., 2013; Steele, 2000;
Stambouli ve Traversa, 2002).

Sekil 2. (a) Ce ait kristal yap1 (b) Katkilanmig
Ce igerisinde oksijen iyonu boslugu
(Stambouli ve Traversa, 2002)

Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda Gd ve Sm
katkilr kiibik kristal orgiili CeO2 bilesiginin
iletkenliginin yiliksek oldugu bulunmustur.
Ancak, son zamanlarda ikili katkilamalar
kullanilarak iletkenligin tek tiir katkilamalara
gore iletkenlik derecesinin %10-15 arasinda
iyilestirildigi goriilmistir. CeO2 seramik
elektroliti tretilirken katki araliginin %1-20
araliginda olmas1 gerektigi, yiiksek oranlarda

katkilama  yapmanin  hiicre  igerisinde
gerginligi  artirdi@1, iletkenlik  degerini
diistirdiigii  bulgulanmistir. Yar1 capt Ce

katyonundan yiiksek olan iyonlar kristal
orgiide oksijen iyonlarinin hareket edebilecegi
bosluk oranin1 artiracagindan iletkenligi
artirmaktadir (Moure vd., 2012; Wang vd.,
2016; Kahlaoui vd., 2013; Ramesh ve Raju,
2012; Madhusudan vd., 2018).

Kiibik yapili seramik elektrolit elde
edilmesinde  farkli  sentez  yontemleri
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan sentez
yontemleri, klasik kati hal, glisin nitrat, sol-
gel, hidrotermal, birlikte ¢oktiirme, ultrasonik,
mikrodalga  ile = ¢ozme  teknikleridir
(Madhusudan  vd., 2018; Arabaci ve
Oksiizémer, 2012; Ozlu vd., 2014). Segilen
yonteme gore baslangig bilesikleri
degismektedir. Ornegin klasik kat1 hal
yonteminde katyonlarin oksitli bilesikleri

kullanilirken, sol-jel yonteminde nitrat/hidrat
iceren bilesikleri kullanilir. Ayrica, kullanilan
sentez yoOntemine gore de diisiik tanecik
boyutlu iiretim yapabilen yontem ylizey
alanm1 artiracagindan iletkenlik iizerine
olumlu etkisi olmaktadir Secilen yontemin
maliyet, zaman ve verim, agisindan en uygun
olan1 tercih edilmelidir. Klasik kat1 hal
sentezinde kristal boyut 90 angstrom iken
hidrotermal yontemde ayni bilesik i¢in 54
angstromdiir (Kim vd., 2013). Hidrotermal
yontem ile kisa siirede nano boyutlu tanecikler
edilebilmektedir.  Hidrotermal ydntemle
yapilan sentez islemleri genel olarak su
sekilde tanimlanabilir; 100 °C fiizerinde ve 1
atm basingtan daha yiiksek basingta sulu
ortamda  gerceklestirilen reaksiyonlardir.
Reaksiyon sonucu elde edilen bilesiklerin
tanecik  boyutu nano diizeye Kkadar
inebilmektedir (Kerli vd., 2013; Panahi-
Kalamuei vd., 2015).

Bu c¢alismada, yukarida verilen bilgiler
1s1ginda iki farkli lantan grubu element es
zamanli olarak kisa siireli hidrotermal yontem
kullanilarak CeO: igerisine katkilanmistir.
Katki tiirleri ile ilgili oranlar ve deney sartlari
literatlirden farklilik gostermektedir.
Katkilamada farkli mol oranlar1 ve sentez 1s1l
islem adimlan ile kiibik kristal orgiliye sahip
toz CeOz2 bilesigi elde edilmeye caligilarak bu
faktorlerin etkisi incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Seramik elektrolit; Ce1-2xDyxYbxO2
hidrotermal yontem kullanilarak
sentezlenmistir.  Sentez  islemleri  igin
baslangi¢ malzemeleri olarak
(Dy(NO3)3.5H.0) (Alfa Aesar, 9%99.9),
(Yb(NO3)3.5H20) (Aldrich, %99.9),
(Ce(NOs3)s.6H20) (Alfa  Aesar  %99.9)

kullanilmustir. Istenen yiizdeliklerde tartimlar
gergeklestirildikten sonra beherde igerisinde
75 ml saf suda ¢ozme islemi yapilmigtir.
Manyetik karistirict  ilizerinde karistirma
islemine devam edilen berrak ¢ozelti igerisine
onceden hazirlanan 6M NaOH, yaklasik 30
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dakika boyunca ¢Okmeler tamamlanincaya
kadar damla damla eklenmistir. Cokelme
islemi tamamlaninca teflon kap igerisine
aliman krem renkli heterojen ¢dzelti,
hidrotermal islem i¢in celik hazne igerisine
yerlestirilerek kapak sikica kapatilmistir.
Hidrotermal islem sicaklik 180 °C, siire ise 12
saat olacak sekilde gerceklestirilmistir. Isil
islem sonrasinda teflon kap igerisinden alinan
ornek siizge¢ kagidinda slizme islemi
sonrasinda saf su ile 3 kez yikanarak bir gece
oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutma
sonrasi siizge¢ kagidindan alinan toz 6rnekler
agat havanda yaklasik olarak 10 dakika el ile
ogitiilmiistiir. Toz Ornekler aliimina kroze
icerisine alinarak sirayla 300 °C, 600 °C ve
900 °C 18 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Her
bir 1s1l islem sonrasinda ara Ggiitmeler
yapilarak ve XRD analizi i¢in toz Ornekler
alinmustir.

Karakterizasyon caligsmalarinda; Toz
elektrolitin ~ kristal ~ yapilar1  Panalitik
Empyrean X-ray difraktometre iizerinde
arastirlldi.  Kristal — biiyiikligi ~ Scherrer
denklemi kullanilarak hesaplandi. X’Pert
High Score Plus yazilimi kullanild.
Orneklerin yiizey morfolojisi arastirmalarinda
Zeiss EVO 10LS marka taramali elektron
mikroskobu kullanildi. Element analizlerinde
ise EDS kullanild1.

2.1. Kristal Yap1 Aydinlatmasi

X-1simim1 kirmim yontemi, her bir kristalin
fazin kendine 6zgli atomik dizilimine bagl
olarak x-isinlarin1 karakteristik bir diizen
icerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir
kristal faz i¢in parmak izi niteligindedir. XRD
Olg¢timleri sonrasinda ICSD kiitiiphaneden
yararlanarak, sentezlenen tozlarin kristal
orgiisii tespit edilebilmektedir. Sekil 3’de
toplam katki tiirii miktar1 %20 olarak yapilan
hidrotermal sentez islemi sonrasinda toz
orneklere ait n XRD deseni goriilmektedir.
Ceo.8Ybho.1Dyo.102toz 6rnegin 300 °C 18 saat
1s1l islem sonrasinda seramik elektrolit igin
beklenen  kiibik  yapimin  olusmadigi

g6zlendi.600 °C ve 900 °C 18 saat yapilan 1s1l
islem ve ara 6giitmeler sonrasinda %20 katk1

orani ile saf kiibik kristal yap1 elde
edilememistir.
T - 8 -
Ig g 2. o 4= =
IS - = oy
900°C T 19 g8 & &
1 L =< 8

Siddet (a.u.)
% 5
>
I

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (Derece)

Sekil 3.Farkli sicakliklarda CeogYbo.1Dyo.102
ait XRD toz deseni

CeO: kiibik kristal orgiliye sahip seramik
formunu elde edebilmek icin katki tiirlerinin
% mol oran1 diisiiriilerek 1s1l islem ve 6giitme
basamaklar1 tekrarlanmigtir. Toplam katki
orant %10 olan Ceo.9Ybo.0sDYyo.05 toz rnegin,
Sekil 4’de goriildiigii gibi 300 °C 18 saat 1s1l
islemden itibaren kiibik kristal Orgiilii toz

seramik elektrolit elde edilmistir.(ICSD
N0:98-015-7419).
2
E 600°C
% l J l. —dhe AA A
300°C 1 l |
10 2.0 3.0 4.0 5.0 6. 0 7.0 8.0 9.0
2 Theta (Derece)
Sekil 4, Farkl sicakliklarda

Ceo.9Ybo.0sDYyo.0502 ait XRD toz deseni
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Tablo 1’ de ise 300 °C, 18 saat 1s1l islem
sonrast yapilan XRD analizi degerlendirme
sonuglarina gore kiibik kristal orgiiye sahip
CeO2’in piklerinin siddeti, bagil siddeti, d ve

0 degerleri ayrintilar1 goriilebilmektedir. %20
mol oraninda  kristal yapi1 elde
edilemediginden bu bilesige ait sonuglara yer
verilmemistir.

Tablo 1. CeogYhbo.1Dyo.102 300 °C 18 saat sonrast XRD verileri

Ag1 Yiikseklik ~ FWHM d- [A] Bagil Pik ICSD
[°20] [cts] °2 0] Siddet  Genisligi
[%]

28.5258 9583.32 0.3838 3.12658 100.00 0.4605 98-015-7419
33.0324 2766.50 0.2303 2.70959 28.87 0.2763 98-015-7419
47.4933 4800.14 0.3582 1.91287 50.09 0.4298 98-015-7419
56.2437 3182.88 0.3582 1.63425 33.21 0.4298 98-015-7419
59.0901 593.15 0.4093 1.56213 6.19 0.4912 98-015-7419
69.4075 534.66 0.6652 1.35298 5.58 0.7982 98-015-7419
76.6657 1037.46 0.2558 1.24196 10.83 0.3070 98-015-7419
79.0827 680.76 0.3326 1.20995 7.10 0.3991 98-015-7419
88.3594 837.41 0.3582 1.10530 8.74 0.4298 98-015-7419

Elde edilen toz seramik elektrolitlerin

sicakliga  bagli  olarak  kristal  yap1
degisiklikleri analiz  edilmistir.  Kristal
biiytikligii ve kristal gerilmeleri
hesaplamalarinda Debye-Scherrer

esitliginden kullanilmistir. Debye-Scherrer

hesaplamalarinda en yiiksek siddete sahip ii¢
pik (111), (022) ve (133) kullanilmistir.

Kristal biytikligi ve kristal degerleri
aritmetik ortalamalar alinmistir.

0.891
D= Bcos@'g = fobs — Bstd (1.2

g=—L B = \/Bobs? — Bstd? (1.2)

" 4tano

Bu denklemlerde D kristal biiyiikliigiinii, A
kullanilan x-1s1mninin dalga boyunu (Cu Ka
1.5418), p pik yan yiiksekliginin genisligi
(FWHM), 0 Bragg acisint ve ¢ kristal
gerilmesini  ifade etmektedir. Cihazdan

kaynaklanan hatalarin minimize edilmesi i¢in
silikon standart kullanilarak FWHM degerleri
belirlenecek ve yukaridaki denklemde yerine
konuldu. Elde edilen sonuglar Tablo 2’de
goriilmektedir.
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Tablo 2. Ceo.9Ybo.0sDY0.0s02 toz drneginin kristal yap1 degerleri

Birim Uza Kristal
Ornek Hiicre Y Hacim Boyutu
. Grubu
Parametresi (nm)
Ana
3
a(A) (A) doger (1D (022 (113)
Ceo.9Ybo.0sDY0.0502 Fm-
5.4164 158.84 2254 21.26 24.42 25.42
(300 °C) 3m
Ce0.9Ybo.0sDY0.0502 Fm-
4142 158.71 25.10 26.42 25.07 22.
(600 °C) 5 3m 58 510 26 5.0 38
Ceo.9Ybo.0sDY0.0502 Fm-
4072 158. 7.62 7.6 49.7 Y
(900 °C) 5.40 3m 58.09 57.6 67.6 49.78 38.5

Kiibik kristal orgiiye sahip CeO2 oOrgi
parametresi a = 0.541 nm’dir[Omar vd.,
2009).300 °C 18 saat 1s1l islem sonrasi olusan
toz seramik elektrolitin  kristal  Orgii
parametresinde artis gozlendi. Bu artisin
temel nedeni katki tiirlerinin  iyonik
yarigaplarinin Ce** ‘den biiyiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ce*" iyonik yaricap:
0.967 A, Dy** iyonik yarigap1 1.053 A ve Yb®* 5 :
icin  iyonik  yarigap  degeri  0.985 [P Meg= S000KX  EMT=1500W _SimiA=SE!
A’dur[Database of ionic radii,2018]. Kristal
orgiide Ce** yerine Dy** ve Yb*' yerlesir.
Kristal boyutlar 22-57 nm araliginda
degismektedir. Seramik elektrolitler icin
kristal boyut 6nemlidir. Kristal boyutunun
diisik olmasmin iletkenlik tizerine olumlu
yonde etkisi bulunmaktadir.

Sekil 5. 300 °C sil islem gormiis
Ceo0.9Yho.0sDyo.0s020rneginin  yiizey analiz
goruntisi.

2.2. Yiizey Analiz

Toz formunda 300 ve 900 °C
Ce0.9Ybo.0sDyo.0s02 6rneklerinin yiizey analiz
goriintiileri ve EDS sonuglar Sekil 5, 6 ve 7’
de verilmistir. Sekil 5’te 300°C de 1s1l islem
gbérmiis O6rnegin tanecik boyutlart 60-100 nm
arasinda  degistigi  goriilmiistiir.  Ogiitme [~ Meg= SO00KX  EHT=1500kv SignalA= SE1
sonrasinda 900 °C 1s1l isleme tabi tutulan . . o
ornegin Sekil 6’ da goriilebilecegi iizere ise Sekil 6. 900 °C ISI.I ) iglem gormus
tane boyutlarmin 200-450 nm arasinda CeosYboosDyoosO Grneginin yiizey analiz

degistigi bulgulanmustir. gortntiist
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Istl  Islem tane boyutunu biiyiittigii
goriilmiistiir. Sicaklik faktorii ile difiizyon hiz1
artmaktadir. Kiigiik boyutlu tanecikler bir arya
gelerek daha biylik tane boyutlu yapilar
olusmaktadir.

cps/eV

Sekil 7. Ceo.9Ybo.0sDY0.0502 6rneginin EDS
analizi

EDS sonuglarina gore kristal yapida Ce, Dy,
O ve Yb atomlar1 goriilmiistiir. Kaplamadan
kaynakli Au pikleri de mevcuttur. Agirlik¢a
oran olarak baslangic stokiyometrisine yakin
oranlar gorilmiistiir.

3. Sonug ve Tartisma

Bu calismada, seryum kristal yapist iizerine
sicaklik, katki tiri ve miktarinin etkisi
incelenmistir. Yapilan hidrotermal sentez
islemleri sonucunda katki tiirii olarak secilen
Yb ve Dy atomlarinin toplam katki miktarinin
%20 olmas1 kiibik yapmin olugmasini

engellemistir. Sicaklik  basamaklarinin
kademeli olarak artirilmasi, kristal yapida
iyilesmeye sebep olsa da yeterli gelmemistir.
Kiibik yapinin olusabilmesi icin Yb ve Dy
toplam katki araligt %10 disiirilmiis ve
boylece istenilen kristal yapmin disiik
sicakliklardan ~ itibaren  elde  edildigi
bulgulanmistir. SEM-EDS sonuglarina gore
1s1l  islemin tane boyutlarint  artirdig
gozlenmistir. Kristal yapinin Ce, Dy, Yb ve O
atomlarindan  olustugu tespit edilmistir.
Hidrotermal yontem ile kiibik kristal orgiiye
sahip seramik toz elektrolitler basarili bir
sekilde sentezlenmis ve 300 °C den itibaren
nano boyutlu kristal 6rgiiye sahip malzemeler
elde edilmistir. Mevcut sonucglar ile
Ceo.9Ybo.0sDyo.0s02 seramik elektrolit olarak
kullanilabilir 6zelliktedir.

4. Tesekkiir

Bu calismada destek veren KSU Elbistan
Teknoloji Fakiiltesine tesekkiir ederim.
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