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OZET

Seryum dioksit ve katkili bilesikleri fotokataliz, yakit hiicresi, elektrokimyasal ve
antibakteriyel gibi tim alanlarda iyi 6zellikler gésteren multifonsiyonel bilesik sinifindadir.
Son zamanlarda arastirmacilar, goriiniir 1518a tepki veren ve dar bir bant araligina sahip olan
fotokatalist malzemeler gelistirmeye yonelik arastirmalar1 dikkat ¢ekmektedir. Fotokatalist
bilesikler, sentetik boyar maddelerin sebep oldugu su kirliliginin aritiminda ¢ok énemli bir
rol oynamaktadir. Bu ¢aligmada lantanit grubu elementlerinin CeO; bilesiginin fotokimyasal
Ozelliklerine etkisi arastrilmisti. Bu amagla, katkisiz CeO,. CeO2:0.1INd ve
Ce0,:0.05Nd0.05M (Dy, Sm, Th) bilesikleri, yar1 islem oda sicakligi (SPRT) yontemiyle
sentezlenmistir. Karaktarizasyon ¢alismalarinda x-1s11 toz difraktometresi (XRD), Fourier
dontistimli kiz1lotesi spektroskopisi (FTIR), Raman, ultraviyole-gérinir spektroskopi (UV-
vis), ve empedans spektroskopisi (PL) kullanilmistir. Kiibik kristal yap1 elde edilmistir.
Ikinci faz, 0.05 Th katki ile gozlenmis, diger bilesiklerde kiibik kristal yap1 elde edilmistir.
En diisiik optik bant araligi olarak CeO,:0.1Nd bilesiginde 2.60 eV hesaplanmistir. Gorlinur
151k 1s1masi altinda toksik organik kirleticiler olan metilen blue, malahit yesili, rodamin-B
boyar maddelerin fotokatalitik indirgenmesi i¢in kullanilmistir. Sentezlenen fotokatalizorler
arasinda, organik kirleticilerin molekiiler boyutu artik¢a fotokatalitik etkinligin diistiigii
gOzlenmistir. En ylksek katalitik verim, metilen mavisi i¢in CeO,:0.1Nd bilesigi i¢in % 82

olarak hesaplanmustir. Yapilan iletkenlik 6l¢timlerinde yalnizca CeO,:0.1Nd 6lgiilmiistiir.
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INVESTIGATION OF PHOTOCHEMICAL PROPERTIES OF CEO2:0.IND AND
CEO02:0.05ND0.05 M (M: DY, SM, TB)

(M.Sc. THESIS)

FETTAH ELMAS

ABSTRACT

Cerium oxide and its doped compounds are multifunctional compounds with good properties
in all areas, such as photocatalysis, fuel cell, electrochemical and antibacterial. Recently,
researchers have attracted attention to developing photocatalyst materials that respond to
visible light and have a narrow band gap. Photocatalyst compounds are vital in treating water
pollution caused by synthetic dyestuffs. This study investigated the photochemical and
conductivity properties that change with the contribution of lanthanide group elements to the
CeO, compound. For this purpose, unadulterated CeO,. Ce0,:0.1Nd and Ce0,:0.05Nd0.05
M(Dy, Sm, Tb) compounds were synthesized by the semi-process room temperature (SPRT)
method. In characterization studies, X-ray powder diffractometry (XRD), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), Raman, ultraviolet-visible spectroscopy (UV-vis), and
impedance spectroscopy were used. A cubic crystal structure was obtained. The secondary
phase was observed with an additive of 0.05 Th. The cubic crystal structure was obtained in
other compounds. The lowest optical band gap was calculated as 2.60 eV in the Ce0-:0.1Nd
compound. It was used for photocatalytic reduction of toxic organic pollutants methylene
blue, malachite green, and rhodamine-B dyes under visible light irradiation. Among the
synthesized photocatalysts, it was observed that the photocatalytic efficiency decreased as
the molecular size of organic pollutants increased. The highest catalytic efficiency was 82%
for the Ce0,:0.1Nd compound for methylene blue. In the conductivity measurements, only
Ce0,:0.1Nd was known.

Keywords: Multifunctional compounds, photocatalytic, conductivity

Kahramanmaras Istiklal University
Graduate School of Education

Department of Materials Science and Engineering, December/2023

Supervisor: Assist. Dog. Dr. Handan Ozl Torun
Page Number: 69



TESEKKUR

Bu calismanin gergeklestirilmesinde, yardimlarini esirgemeyen ve her zaman
kendisinden ilham aldigim c¢ok degerli hocam Kahramanmaras Istiklal Universitesi,
Lisansiistii Egitim Enstitlisti, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dal1 6gretim iiyesi
Dog. Dr. Handan OZLU TORUN’a, sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Tez calismalarimda
fikirlerinden faydalandigim ¢ok degerli hocam Dog.Dr. Siileyman KERLIye tesekkiirlerimi
sunarmm. Laboratuvar ¢alismalarimda her zaman yamimda olan Rabia KIRKGECIT’e
tesekkiirlerimi sunarim. Katiimlarindan dolay1 degerli jiiri tiyeleri Dr.Ogr. Uyesi Ayhan
ZIBA ve Dr.Ogr. Uyesi Hakan YAYKASLI hocalarima tesekkiirlerimi sunarmm. Calismanin
iletkenlik 6l¢iimlerinde yardimci olan Nigde Omer Halis Universitesi Nejat Veziroglu
Temiz Enerji Arastirma Merkezi ¢alisanlarina tesekkiirlerimi sunarim. Yine ¢alismalarin
pres ve yiiksek sicaklik islemlerinde yardimci olan Mersin Universitesi ¢alisan1 Dr. Senel
COBANER ’e tesekkiirlerimi sunarim.

Son olarak yiiksek lisans egitimim boyunca bana degerli zamanlarini veren ve beni
sabirla bekleyen ¢ocuklarima ve ¢ocukluk hayalim olan miihendisligi okumam ve
devaminda da yiiksek lisans yapmam konusunda her daim beni motive eden, bana inanan,
her kosulda beni destekleyen ve kosulsuz seven sevgilim, esim Fatma AVCIOGLU
ELMAS’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Bu c¢alismayr maddi olarak destekleyen Kahramanmaras Istiklal Universitesi,
Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne de (Proje No: 2022/1-3 LTP) ayrica

tesekkiirlerimi sunarim.

Fettah ELMAS



ICINDEKILER

OZET I
ABSTRACT i
TESEKKUR iii
ICINDEKILER iv
SEKILLER DiZiNi Vi
CIZELGELER DIZINI viii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINi IX
1. GIRIS 1
1.1. Fotokatalizérler: Cok Islevli Uygulamalar igin Isiktan Yararlanma 3
1.2. Cevresel lyilestirme 6
1.2.1. Kirletici fotodegradasyon 6
1.2.2. Su Aritma ve Dezenfeksiyon 6

1.3. Enerji Doniistimii 7
1.3.1. Fotokatalitik Su Ayristirma 7
1.3.2. Fotokatalitik Karbon Dioksit Azaltma 8

1.4. Organik Sentezde Fotokataliz 9
1.5. Seramik Elektrolit: Seryum Oksit (CeO,) i¢indeki Uygulamasi 10
1.5.1. CeOz'nin Elektriksel Iletkenligi 12
1.5.2. CeO;’de Elektriksel iletkenlik Mekanizmalar: 13

2. ONCEKI CALISMALAR/LITERATUR OZETI 19
2.1. XRD Analizi 20
2.1.1. X-151m1 Kirinimi (XRD) Analizi 20

2.2. Nadir Toprak Elementleri Katkili CeO2 Bilesiklerinin Karakterizasyonu 20
2.2.1. Nadir Toprak Elementi Katkil1 Cok Islevli CeO2 Bilesikleri 21

2.3. Degistirilmis Elektrik Iletkenligi 22
2.4. Fourier Transform-Raman (FT-IR) Spektroskopi 23
2.5. UV-VIS Spektroskopi 26
3. MATERYAL VE YONTEM 30
3.1. Toz numunelerin sentezi 30
3.2. Metod 32
3.3. Farkli boyar maddelerin (MG, MB, RhB) fotokatalitik degradasyon ¢aligmalar1 33
4. BULGULAR VE TARTISMA 37
4.1.XRD 37



4.2. Raman

4.3.FT-IR

4.4. Optik Ozellikler

4.5. Elektriksel iletkenlik Olgiimleri
5. SONUC VE ONERILER
KAYNAKLAR
OZGECMIS

38
39
40
51
58
60
68



SEKILLER DiZiNi

Sekil 3.1. Yar1 proses oda sicakligi sentezi i¢in ak1g $EMASI........cevvvrrreeiiiiireeriiiiireeniinene 30
Sekil 3.2. Numunelerin tartimi ve sampuan kivami alimi .........cccooocvieiiiiiiiiiniiiceee, 31
Sekil 3.3. Numunelerin santrifiijleme islemine tabi olmast ...........cccoooviiiiiiiniii i 31
Sekil 3.4. Numunelerin santrifiijleme islemi sonrast SUzGIMES1. .........eeevivviiieeiiiiiiieeniinenn. 32
Sekil 3.5. Kurutmadan sonra krozelerde 600 °C 180 dk 11l iSlem ..........ccoccvveviurevveernnenne. 32
Sekil 3.6. Ultraviyole 1sin1im1 altinda MG, MB, RhB boyalarin foto-reaktoriin sematik
o011 1S) 010 1§ PO P PRSP PRPR 33
Sekil 3.7. Ultraviyole 1sinim cihazinin altinda, 151k verilmeden 6nce foto-reaktdrde
NUMUNEIErTN GOSTEIIMIBIT ..eoivviiiiiiiii e 34
Sekil 3.8. Ultraviyole 1sinimi altinda foto-reaktérde numunelerin gésterimleri................. 34
Sekil 3.9. Ultrasyonik banyolama ve santrifij cihazi ............ccceeviveiiiiiiiiieciie e 35
Sekil 3.10. Yapilan iglemlerin ve amacimin akis SEmMast .........ccuvvvvivieeieiiiiiiiiiiiiiee e 36
Sekil 4.1. Saf CeO2, CeO2: Nd ve CeO2:Nd(M:Dy,Sm,Tb) kati toz bilesiklerin x-1s1n1
KITINTMT AESEINT ... 37
Sekil 4.2. Saf CeO2, CeO2: Nd ve CeO2:Nd(M:Dy,Sm,Tb) kati toz bilesiklerin Raman
Spektrum deseni (a) ve 500-700 nm araliginda Raman spektrum piklerin agilim1
(o) TSRO PURPPRUPRURPS 39
Sekil 4.3. FT-IR spektrumu CeO2, CeO2: Nd ve CeO2:Nd(M: Dy,Sm,Tb) .......ccevvvvevnnnnne 40
Sekil 4.4. (a) Diflizyon spektrumu , (b) UV—Vis. absorpsiyon spektrumlari ve (¢) CeOz,
CeO2: Nd ve CeO2:Nd(M: Dy,Sm,Tb)'nin enerji bant araligi spektrumlari........ 41
Sekil 4.5. Boyar madde molekiil yapilar1 a)Metilen blue(Hui ve ark. 2015) b) malahit yesili
(Hossain ve ark. 2016) c)rodamin B(Oyekanmi ve ark., 2019)............ccccccvee.. 42
Sekil 4.6. a,c,e sirastyla pargaciksiz metilen mavisi, malahit yesili ve rodamin b giin 1181 ;
b,d,f sirasiyla pargaciksiz metilen mavisi, malahit yesili ve rodamin b simiilator
15181 fotokatalitik bozunma aktivite grafikleri ..........cccoeeviiiiiiiiiiie 43
Sekil 4.7. Saf CeO2 nanoparcacigin fotokatalitik bozunma aktivitesi grafikleri; a) metilen
mavisi, (b) malahit yesili ve (c) rodamin b ...........ccoccviviiiiiiiiiiii e 44
Sekil 4.8. Nd- CeO2 nanopargacigin fotokatalitik bozunma aktivitesi grafikleri; a) metilen

mavisi, (b) malahit yesili ve (¢) rodamin b ...........ccoocviiiiiiiiiiin e 45

Vi



Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.
Sekil 4.16.
Sekil 4.17.
Sekil 4.18.
Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sm- Nd-CeO2 nanopargacigin fotokatalitik bozunma aktivitesi grafikleri; a)
metilen mavisi, (b) malahit yesili ve (c) rodamin b............ccoccvveeiiiiiiiinniinnnn. 45

Dy- Nd-CeO: nanopargacigi fotokatalitik bozunma aktivitesi grafikleri; a)
metilen mavisi, (b) malahit yesili ve (c) rodamin b..........ccccoecvvvieiiiiiininniinnnn. 46

Tb - Nd-CeO> nanopargacigin fotokatalitik bozunma aktivitesi grafikleri; a)
metilen mavisi, (b) malahit yesili ve (¢) rodamin b............coecvvveiiiiiininniinnnn. 47

Saf CeO,, CeO2: Nd ve CeO2:Nd(M: Dy,Sm,Tb) nanopargacik numuneleri igin
zamanin bir fonksiyonu olarak MB boya ¢ozeltilerinin renk giderimi, 120
dakika boyunca goriiniir ve UVA 151k 1s1mas1 altinda (a), bozunma oranlar1
fotokataliz deneyleri (b) igin birinci dereceden kinetik model ve In(CO/Ct) -
zaman Grafigi (c) kullanilarak hesaplanmistir.............ccoooeevvii 49

Saf CeO,, CeO2: Nd ve CeO2:Nd(M: Dy,Sm,Tb) nanopargacik numuneleri igin
zamanin bir fonksiyonu olarak MG boya c¢ozeltilerinin renk giderimi, 120
dakika boyunca goriiniir ve UVA 1s1k 1s1mas1 altinda (a), bozunma hizlar
fotokataliz deneyleri (b) icin birinci dereceden kinetik model ve In(CO/Ct) -
zaman Grafigi (c) kullanilarak hesaplanmistir.............ccoooeeviiii e, 50

120 dakika boyunca goriiniir ve UVA 151k 1s1masi altinda saf CeO2, CeO2: Nd
ve CeO2:Nd(M: Dy,Sm, Tb) nanopar¢acik numuneleri i¢in zamanin bir
fonksiyonu olarak RhB dereceden kinetik model ve In(Co/Ct) - zaman Grafigi
(c) kullanilarak hesaplanmistir boya ¢ozeltilerinin renk giderimi (a), bozunma

hizlar1 fotokataliz deneyleri (b) i¢In bIrinci ........cccvvvvvviiinniiiiiiiiiiccie e 51
Presleme makinesinde preslenme ani.........ccccovvviviiiiiiieniii i 52
375 megapaskal presleme ve 1400 oC 12 saat sinterlenen tabletler ................. 52
Glimiis pasta siiriilmeden Once (a); giimiis pasta siiriildiikten sonra (b) ........... 53
[letkenlik dlciim dncesi hazirlk FOtOSU ......viveiveveieiie e 53
Tletkenlik SlgHM dUZENETi.........cveveeerereriiiiereeeee e, 54

CN nano parcacik toz malzemenin a) 400 °C, b)450 °C, c¢) 500 °C, d)550 °C
sicakliklarda 6l¢iim sonuglarinin Nyquist egri grafikleri...........cccvveeniiinnnnnn 55

CN nano parcacik toz malzemenin a) 600 °C, b)650 °C, ¢) 800 °C sicakliklarda
Ol¢tim sonuglarmin Nyquist egri grafikleri .........coceviiiiiiii 56

vii



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 4.1. FiziKsel OZEITKIEr .........ocviii s 38

Cizelge 4.2. Parcacikli ve pargaciksiz farkli boyar maddelerin fotokatalitik bozunma verimi
saf CeO2, Nd-CeOz ve Nd-CeOz ( M: SM,DY,TD) ....ccvvvviiiiiiiiieiiieie 47

Cizelge 4.3. CN nano pargacik toz malzemenin farkl sicakliklarda karsilagtiriimali
1letkenlik SOMUGIATT ....co.vviiiiiiiiie s 57

viii



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

e : Elektron

°C : Santigrat Derece

C : Karbon

Ce : Seryum

CeO> > SeryumdiOksit

CO2 : Karbondioksit

Dy : Disporsiyum

Eu : Oropiyum

FT-IR : Fourier Transfrom-Raman
g : Gram

Gd : Gadolinyum

H : Hidrojen

H> : Hidrojen Gazi

H20 > Su

K - Scherrer Sabiti

La . Lantanyum

MB : Metilen Mavisi

MG - Malahit Yesili

NaOH : Sodyum Hidroksit

Nd : Neodimyum

02 : Oksijen Gazi

OH : Hidroksil

PL : Empedans Spektroskopisi
Pr : Praseodimyum

REE : Nadir Toprak Elementleri
RhB : Rodhamin B

Sm : Samaryum

SOEC : Kat1 Oksit Elekroliz Hucreleri

iX



SOFC
SPRT
SPRT
Tb

TiO:
UV- VIS
XRD

Zr

: Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

: Yari Islem Oda Sicaklig

: Yari Islem Oda Sicaklig1 Sentezi
> Terbiyum

: Titanyum oksit

: Ultraviyole Goriiniir Isik

. X- Isim difraktometre

: Itriyum

> Zirkonyum

: Kirinim Zirvesinin Yar1 Maksimumda Tam Genisligi
: Bragg Ac¢isi

: Dalga Boyu



1. GIRIS

Nadir toprak elementi katkili CeO:> bilesiklerinin, ¢ok islevli nitelikleri ve
kullanimlar1 vardir. Bu bilesikler, seryumoksit (CeO:) ve nadir toprak elementlerinin 6zel
kombinasyonu nedeniyle kataliz, enerji depolama, kat1 oksit yakit hiicreleri, sensorler ve
cevresel iyilestirme i¢in kullanilabilir (Wu ve ark., 2023). Cok islevli 6zelliklerini tam olarak
degerlendirmek ve kullanmak i¢in bu malzemelerin temel 6zelliklerini arastirmak ve bilmek

cok dnemlidir.

CeO2’nin Ozellikleri, nadir toprak elementi katki maddelerinin eklenmesiyle
ozellestirilebilir ve gelistirilebilir, bu da en son teknolojik uygulamalar i¢cin yeni firsatlar
yaratir. Bu katki maddeleri, CeO>’nin kristal yapismi, oksijen boslugu yogunlugunu,
elektriksel bant yapisini ve yiizey kimyasin1 degistirerek, elde edilen bilesiklere 6zel islevler
verebilir (Stoian ve ark., 2018). Ornegin, gadolinyum (Gd), lantan (La) ve itriyum (Y) gibi
yaygin olarak kullanilan katki maddeleri, oksijen bosluklari tiretebilir ve CeO>’nin redoks
ozelliklerini degistirerek onlar1 ara¢ egzozundaki katalitik konvertdrler gibi ¢esitli kimyasal

reaksiyonlar icin etkili katalizorler haline getirebilir (Wu ve ark., 2023).

Ek olarak, Nadir toprak elementlerinin (REE) eklenmesi, CeO,’ye dayal: bilesiklerin
optik ve elektriksel dzelliklerini gelistirebilir. Ornegin, CeO2’nin optik Absorpsiyon ve
emisyon o6zellikleri, Praseodimyum (Pr) ve Neodimyum (Nd) katki maddeleri ile
tyilestirilerek, onlar1 optoelektronik ve fotovoltaik uygulamalar i¢in uygun adaylar haline
getirmistir (Wu ve ark., 2023). CeO>’nin manyetik Ozelliklerinin Samaryum (Sm) ve
Oropiyum (Eu) katki maddelerinin eklenmesiyle degistirildigi ve bu maddelerin spintronik

ve manyetik depolama sistemleri i¢in uygun hale geldigi de rapor edilmistir (Wu ve ark.,

2023).

Nadir toprak elementleri ile katkilanmis CeO; bilesiklerinin arastirilmasi, ¢ok islevli
uygulamalar i¢in ¢ok fazla potansiyele sahip bir alandir. Bu katki maddelerinin ayirt edici
Ozellikleri, CeO: bazli malzemelerin kataliz, optoelektronik ve manyetik uygulamalar i¢in
ozellestirilmesini miimkiin kilar (Stoian ve ark., 2018). Cesitli endiistriyel uygulamalara
yonelik potansiyellerine odaklanan bu literatiir taramasiin amaci, okuyuculara nadir toprak
elementleri katkili CeO; bilesiklerinin ¢ok islevli 6zelliklerini anlama konusundaki mevcut

aragtirma girisimleri ve gelismeler hakkinda genel bir bakis sunmaktir.

Ayrica CeO; farkli uygulama alanlarina sahip miikemmel bir metal oksit bilesiktir.

CeO» bu kadar miikemmel yapan, CeO, in kiibik Kristal 6rguisii, Ce**/Ce** redoks reaksiyonu

1



ile kristalit yapida oksijen defektlerinin yani sira bos 4f orbitaline sahip olusudur (Wang ve
ark., 2023). Goze garpan en 6nemli uygulama alanlarini su sekilde siralamak miimkiindiir:
i) Yakit hlcreleri (Arabaci ve ark., 2012), ii) giines pilleri (Roh j. ve ark., 2014), iii)
fotokatalizoérler (Torun ve ark., 2021), iv) optoelektronik cihazlardir (Porosnicu ve ark.
2017). Ozellikle son dénemlerde giines 15181 altinda CeO» nanopargaciklarin fotokataliz
uygulamalar1 dikkat ¢ekici olmaya baglamistir (Gao ve ark., 2018).

Fotokatalist bilesikler, sentetik boyar maddelerin sebep oldugu su kirliliginin
azaltilmasi, hatta miimkiinse yok edilmesinde ¢ok Onemli bir rol oynamaktadir. CeO, in
kristal kafesinde gerceklesen Ce®*/Ce*'redoks reaksiyonu sonucu olusan oksijen bosluklar1
elektron/hol rekombinasyonunu azaltarak fotokatalitik aktiviteyi artirabilmektedir (Favzi
A.A ve ark., 2022). Fakat CeO; in giines 1s1ginda fotokatalist aktivitesinin artirilmasina ve
optik band araliginin disiiriilmesine ihtiyag¢ vardir (Ma R. ve ark., 2019). Nadir toprak grubu
elementlerin CeO; kristal yapisina doping veya codoping stratejisi ile bu ihtiyag¢ giderilebilir.
Boylece yiksek verimli fotokatalist bilesikler elde edilir (Favzi A.A ve ark., Ve Ma R. ve
ark.,2019-2022). Ciinkii +3 katyon eklenmesi ile oksijen bosluk miktar1 artar (Livanage ve
ark., 2014). Simdiye kadar baz1 nadir toprak grubu elementlerin katkilanmasi ile gergeklesen
fotokatalitik caligmalardan bazilar1 su sekildedir: Ligane ve ark. Y elementini modified
hydrothermal method ile CeO: e dope etmislerdir. indigo carmine and rhodamine B boyar
maddelerin fotokatalitik bozunma sonuglarina gore Y®* katkismin verimi artirdigini
raporlamislardir (Livanage ve ark., 2014). Xu. Ve ark. Sm**, La®*", Y3*, Nd®* elementlerini
Ce0O,’de katk1 etmisler ve aqueous bisphenol A (BPA) bozumasimi ¢alismislardir. Sm katkili
CeOz nin saf CeO; gore 8.5 kat daha iyi bozunma sagladigmi raporlarinda sunmuslardir (Xu
B. ve ark., 2020). Kumar ve ark. tarafindan Dy*" CeO, kafesine dope edilmis ve orG boyar
maddesinin bozunmasini incelemislerdir. Sonugta ise % 96 verime ulasmiglardir (Kumar ve
ark., 2017). Singh ve ark. ise %10.30 ve 50 La katkili1 CeO; in metilen blue boyar maddesi
ile ¢alismiglar sonug olarak % 10 La katkili bilesigin en iyi sonu¢ oldugunu bildirmislerdir
(Singh K. ve ark., 2017). Akbari-Fakhrabadi ve ark. Y Katki maddesi CeO, fotokatalitik
verimini incelerken, Rhodamine B kullanmiglar ve saf CeO; ile karsilastirildiginda artan bir
verim elde etmislerdir (Akbari- Fakhrabadi ve ark., 2015). CeO. MB boyarmaddesi % 10,
% 30 ve % 50 La katkili bulunmustur.

Gorildigi tizere nadir toprak element katkili CeO; fotokatalist caligmalarinda, daha
cok tek katyon katkisi ile olusturulan bilesiklerin sonuglar1 verilmistir. Ancak, bu sonuclar

bile kisitlidir. Bizler ise bu ¢alismada ilk defa seri olarak nadir toprak grubu elementlerin tek



ve birlikte katkilama ile degisen fotokatalitik verimini inceledik. Arastirmamizda katyonik
boyar maddeler olan malahit yesili, metilen blue ve rodhamin B kullanarak sonuglarini

karsilastirdik.

1.1. Fotokatalizérler: Cok Islevli Uygulamalar icin Isiktan Yararlanma

Isigin giiclinli kullanan fotokatalizorler, ¢ok islevli uygulamalar i¢in umut vadeden
ilgi ¢ekici bir malzeme sinifi haline gelmistir. Nadir toprak elementleri ile katkilanmig CeO»
molekiillerinin ¢ok islevli 6zelliklerini incelerken fotokataliz islevini anlamak ¢ok 6nemlidir.
Fotokatalizorler, proseste tiiketilmeden 151ga maruz kaldiklarinda kimyasal reaksiyonlar:
baslatabilen ve hizlandirabilen maddelerdir. Foton absorpsiyonunu takiben elektron-bosluk
ciftlerinin olusturulmasi ve kullanilmasi fotokatalizin temelini olusturmaktadir (Patra ve
ark., 2018). Cesitli redoks siireglerine katilarak 1sik enerjisini kimyasal potansiyele

dontistiiren bu uyarilmig yiik tastyicilar, genis bir kullanim yelpazesi agmaktadir.

Fotokatalizorlerin, hava ve sudaki kirleticilerin bozulmasi1 gibi ekolojik olarak
elverisli faaliyetlere gilic saglama kapasitesi, ana avantajlarindan biridir. Fotokatalizorler,
oksijen molekiillerini aktive etmek ve gii¢lii oksidatif 6zelliklere sahip hidroksil radikalleri
dahil olmak {tizere oldukga reaktif tiirler olusturmak icin 151k enerjisini kullanabilir (Patra,
2018). Fotokatalizorler, bu 6zellikleri sayesinde organik kirleticileri etkili bir sekilde zararsiz
yan irilinlere doniistiirebilirler. Sonug¢ olarak, fotokatalitik malzemeler, ¢evre kirliligini

azaltmak ve diinya ¢apindaki acil sorunlar1 ¢6zmek i¢in de biiyiik ilgi gérmektedir.

Ek olarak, fotokataliz, enerji sentezi ve doniisiimiinde ¢evre temizliginin Gtesine
gecen uygulamalara sahiptir. Son yillarda arastirmalar, 6zellikle belirli bilesimler ve yapilar
ile fotokatalizorler olusturarak, hidrojen iiretimi i¢in su ayirma, karbondioksit indirgeme ve
secici organik doniisiimler gibi 6nemli siirecleri yiirlitmek icin fotokatalizorlerin 151k
kaynakl1 6zelliklerinin kullanilmasina odaklanmistir (Patra ve ark., 2018). Fotokatalizorlerin
uygulanabilirligi, reaksiyon yollarinin, seciciligin ve verimliligin kontroliinii miimkiin

kilarak yesil kimya ve siirdiiriilebilir enerji tiretimi i¢in umut verici firsatlar sunmaktadir.

Nadir toprak elementleriyle katkilanmig CeO; bilesiklerinin ¢ok islevli niteliklerine
bakmanin bir yolu, fotokatalizorlerin incelenmesidir. Bu malzemeler, ¢evresel sorunlari ele
alma, enerji doniistiirme prosediirlerini tesvik etme ve 151k enerjisini kullanarak

stirdiiriilebilir sentez yontemlerine izin verme konusunda kullanilabilirler.

Bir fotokatalizOriin bant aralig1 enerjisi, 151k enerjisini ne kadar etkin kullandigini

belirlemede 6nemli bir rol oynar. Bant araligina esit veya daha biiyiik enerjiye sahip fotonlar
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emilebilir, degerlik bandindan iletim bandma elektronlar1 uyarabilir. Bant aralii, degerlik
ve iletim bantlar1 arasindaki enerji farkini gosterir. Absorpsiyon araligi, fotokatalizor
malzemelerinin se¢imi ve bant bosluklarinin miihendisligi ile miimkiin kilinan gesitli

fotokatalitik iglemlere uyacak sekilde uyarlanabilir (Ayyub ve Rao, 2020).

Bir maddenin fotonlari emme ve enerjilerini faydali kimyasal reaksiyonlara
dontistiirme kapasitesi, fotokataliz i¢in esastir. Fotokatalizoriin bant araligi enerjisi, bu
stirecin ne kadar etkili oldugunu belirlemede 6nemli bir faktordiir. En diisiik bos elektronik
duruma sahip olan iletim bandi ile en fazla dolu elektronik duruma sahip degerlik bandi

arasindaki enerji farki, bir malzemedeki bant araligi ile temsil edilir (Ayyub ve Rao, 2020).

Valans bandindaki bir elektron, bant aralig1 enerjisine esit veya daha biiyilik enerjiye
sahip bir foton fotokatalizor ile etkilesime girdiginde, iletim bandina gecmek {izere
uyarilabilir. Sonug olarak, 1sikla uyarilmis bir elektron deligi ¢ifti tiretilir. Etkili absorpsiyon
elde etmek icin, emilen fotonun enerjisinin bant aralig1 enerjisinden daha yiiksek olmasi
gerekir (Kowalska ve ark., 2018). Malzemenin absorpsiyon araligini 6zellestirmek igin
fotokatalizOr malzemelerin bant araligi miihendisligi esastir. Bant araligi enerjisi,
fotokatalizOrilin yapisi, katkis1 veya bilesimi degistirilerek farklilasabilir. Bu, absorpsiyon
araligini gelen 15181 enerjisine uyarlamay1 miimkiin kilarak, belirli bir 151k kaynaginimn veya

dalga boyunun etkili bir sekilde kullanilmasini saglar (Kowalska ve ark., 2018).

Belirli fotokatalitik stlireglere yardimci1 olan kilit bir faktér, bant araligi
mithendisligidir. Degisen kimyasal reaksiyonlar, de§isen miktarlarda enerji gerektirir.
Fotokatalizoriin belirli enerjilerde 15181 sogurma kapasitesi, bant aralig1 enerjisi ayarlanarak
iyilestirilebilir, bu da istenen kimyasal reaksiyonlarm secici aktivasyonunu saglar. Ornegin
fotokatalizorler, bant araligini giines radyasyonunun 6énemli bir kismini olusturan goriiniir
151810 enerjisine uyacak sekilde tasarlayarak giines enerjisini ¢esitli amaglar icin etkili bir

sekilde kullanabilirler (Ayyub ve Rao, 2020).

Fotokatalizde temel bir teorik kavram, bant aralig1 mithendisligidir. Fotokatalizoriin
absorpsiyon araligi, malzeme bilesimi ve yapisi yoluyla bant aralig1 enerjisi degistirilerek
151k enerjisinin verimli kullanimina olanak verecek sekilde ayarlanabilir. Bu yaklasim,
fotokatalitik prosesin genel verimliligini etkilemenin yani sira, enerji gereksinimlerine gore

belirli kimyasal reaksiyonlarin se¢ici aktivasyonunu da miimkiin kilar (Ayyub ve Rao, 2020).

Elektron deligi ¢iftleri, bir fotokatalist malzeme fotonlar1 emdiginde iiretilir.

Fotokatalitik siirecin nihai etkinligi, bu yiik tastyicilarin kaderinden ve davranigindan biiyiik



olciide etkilenir. Uretilen yiik tastyicilarin istenen kimyasal reaksiyonlarda etkin kullanimu,

verimli yiik ayrim1 ve uzun difiizyon siirelerini gerektirir (Shahar ve ark., 2018).

Elektron ve deligin fotokatalizor malzeme i¢inde uzamsal olarak ayr1 olmasmi
saglamak icin yiik ayrimi, bunlarin ayrilmasimi ifade eder. Foto kaynakli yiiklerin kayb1 ve
fotokatalitik etkinlikte bir azalma, bu ayrilma tarafindan 6nlenen rekombinasyonlarindan
kaynaklanacaktir. Enerji gradyanlarinin gelistirilmesi, heteroeklemlerin olusturulmasi ve
arayliz yapilarinin eklenmesi dahil olmak {izere c¢esitli teknikler, verimli ylik ayrimi ile
sonuglanabilir (Shahar ve ark., 2018). Bu teknikler, elektron ve deligin uzamsal olarak
ayrilmasma izin vererek, bunlarin yeniden birlesme olasiligimi azaltir ve sonraki

reaksiyonlarda kullanimlarinin etkinligini artirir.

Yiik tasiyicilarin diflizyon uzunlugu, yiik ayrimi i¢in esit derecede Onemlidir.
Yiiklerin yeniden birlesmeden Once bir malzeme icerisinde hareket edebildigi ortalama
mesafeye difiizyon uzunlugu denir. Yiik tastyicilarin fotokatalitik reaksiyonlara katilma
olasiligi, ylk tasityicilarin seyahat etmesini ve gerekli reaksiyon bélgelerine ulagsmasimi
saglayan daha uzun difiizyon uzunluklar1 ile artar. Etkili yiik kullanimi1 i¢in, bu nedenle

difiizyon uzunlugunun maksimize edilmesi 6zellikle istenir (Shahar ve ark., 2018).

Yiik tastyict dinamiklerini iyilestirmek ve genel fotokatalitik performansi artirmak
icin farkli taktikler kullanilmistir. Fotokatalist malzemenin ylizeyini degistirerek, yiizey
pasivasyonu, tastyicilar1 yakalayabilen yiizey durumlarmin veya kusurlarin sayisini
azaltarak yiikleri etkili bir sekilde ayirabilir. Iki veya daha fazla farkli yar1 iletken malzeme
birlestirildiginde, enerji gradyanlar1 saglayabilen ve araylizde ylik ayrilmasini tesvik
edebilen bir heteroeklem olusur. Soy metaller veya ko-katalitik malzemeler gibi ortak
katalizorler de yilik transferini arttirmak ve iiretilen yiik tastyicilarin etkili bir sekilde

kullanilmasina izin vermek i¢in eklenebilir (Maruyama ve Nishimoto, 1991).

Genel fotokatalitik performans, ylizey pasivasyonu, heteroeklem olusturma ve ortak
katalizor dahil etme gibi teknikler kullanilarak yiik tastyic1 dinamikleri iyilestirilerek biiyiik
olctide gelistirilebilir. Bu stratejiler, ylik ayrimini iyilestirmek, diflizyon siirelerini uzatmak
ve rekombinasyonu azaltmak i¢in tasarlanmistir, yiik tasiyicilarin etkili kullanimima izin

verir ve maddenin fotokatalitik etkinligini optimize eder (Maruyama ve Nishimoto, 1991).

Teorik fotokataliz, yiik tastyict dinamiginin temellerine dayanir. Uretilen yiik
tastyicilarin istenen kimyasal reaksiyonlarda kullanimini en iist diizeye ¢ikarmak, etkili ylik

ayrimi ve uzatilmis difiizyon uzunluklar1 gerektirir. Yiik tasiyici dinamiklerini artrmak ve



malzemenin genel fotokatalitik etkinligini artirmak i¢in yiizey pasivasyonu, heteroeklem

olusturma ve ortak katalizor igerme gibi teknikler kullanilir (Shahar ve ark., 2018).
1.2. Cevresel lyilestirme

1.2.1. Kirletici fotodegradasyon

Fotokataliz hem havada hem de suda bulunan organik kirleticileri par¢alamada
oldukca etkili oldugunu kanitlamistir. Fotokatalizorler, foto-iiretilmis yiik tasiyicilar
tarafindan desteklenen bir dizi redoks islemi yoluyla organik bilesikleri etkili bir sekilde
daha az zararli yan iriinlere doniistiiriir. Fotokatalistin fotonlar1 sogurmasinin bir sonucu
olarak, bu siirecte elektron-bosluk ciftleri iiretilir. Katalizor yiizeyinde veya ortamda adsorbe
edilmis organik kirleticiler, redoks reaksiyonlarmda uyarilmis elektronlar ve delikler
tarafindan reaksiyona girebilir. Kirleticiler, kirleticilerin par¢alanmasini destekleyen delikler

veya elektronlar tarafindan oksitlenebilir veya indirgenebilir (Salgado ve ark., 2019).

Iyi kararliligi ve genis bant araligi nedeniyle titanyum dioksit (TiO,), organik
kirleticilerin fotodegradasyonu i¢in iyi arastirilmis bir fotokatalizordiir. Ti0,, ultraviyole
(UV) radyasyona maruz kaldiginda, organik molekiillere saldirip onlar1 yok edebilen
stiperoksit radikalleri ve hidroksil radikalleri gibi son derece reaktif oksijen tiirleri liretebilir.
Bozucu verimliligi artirmak ve hedef kirleticilerin araligin1 genisletmek i¢in arastirmacilar
strekli olarak metal oksitler, metal siilfiirler ve kompozit malzemeler gibi yeni
fotokatalizorleri arastirmaktadirlar. Bu ikame fotokatalizorler, fotokatalitik performansi
tyilestirmek ve TiO,’nin dezavantajlarmin {stesinden gelmek i¢in gelistirilmis ylizey
reaktivitesi ve bant aralig1 enerji optimizasyonu gibi belirli niteliklere sahip olacak sekilde

yapilir (Salgado ve ark., 2019).

1.2.2. Su Aritma ve Dezenfeksiyon

Su aritma ve dezenfeksiyonda fotokatalizér uygulamalar1 muazzam bir potansiyele
sahiptir. Fotokatalizorler, giiclii oksidatif 6zelliklere sahip hidroksil radikalleri ((OH) gibi
reaktif oksijen tiirleri olusturan sudaki oksijen molekiillerini aktive etmek i¢in giines
enerjisini kullanabilirler. Bu reaktif tiirler, bakteri ve viriisler de dahil olmak iizere ¢esitli
tehlikeli patojenlere saldirarak ve bunlar1 ortadan kaldirarak suyu verimli bir sekilde

dezenfekte edebilir (Loeb ve ark., 2019).

Bir fotokatalizor 15181 emdiginde, fotokatalitik dezenfeksiyon isleminin bir parcasi

olarak elektron deligi ciftleri iiretilir. Uyarilan elektronlar ve bosluklar, su ve ¢dzlinmiis
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oksijen ile etkilesime girdiklerinde gii¢lii antibakteriyel 6zelliklere sahip hidroksil radikalleri
olusturabilirler. Bu reaktif tiirler, mikroorganizmalarin hiicre duvarlarina zarar verebilir ve
yapisal elemanlarina miidahale ederek onlar1 etkisiz hale getirebilir ve sudan ¢ikarilmasini

gerektirebilir (Loeb ve ark., 2019).

Su filtrasyonunun etkinligini artirmak i¢in fotokatalitik malzemeler, fotokatalitik
ozonlama ve fotokatalitik elektrokimya dahil olmak iizere son teknoloji oksidasyon
teknikleriyle birlestirilebilir. Bu prosediirler, fotokatalizi ekstra oksidatif tekniklerle
birlestirerek reaktif oksijen tiirlerinin iiretimini hizlandirir ve sudaki kalici kirleticilerin

parcalanmasini hizlandirir (Ren ve ark., 2021).

Organik kirleticilerin bozunmasi ve suyun dezenfeksiyonu icin foto-tiretilmis yiik
tastyicilarin diretimi ve kullanimi, cevresel iyilestirmede fotokataliz teorik ilkelerinin
merkezinde yer alir. Giiglii oksidatif 6zelliklere sahip olan ve organik kirleticileri verimli bir
sekilde parcalayabilen ve tehlikeli mikroplardan kurtulabilen hidroksil radikalleri gibi
reaktif tiirler, fotokatalizOrler oksijeni aktive ettiginde iiretilir. Cevresel iyilestirmede
fotokatalitik prosesler igin etkinligi artrmak ve uygulama cesitliligini genisletmek i¢in
dogru fotokatalizOr malzemelerinin segilmesi ve niteliklerinin optimize edilmesi ¢ok

onemlidir (Ren ve ark., 2021).
1.3. Enerji Doniisiimii

1.3.1. Fotokatalitik Su Ayristirma

Fotokatalizorler, suyun 1s1k enerjisi kullanilarak hidrojen ve oksijene
dontstiiriilmesini igeren fotokatalitik su ayristirma siirecini kolaylastirarak, yenilenebilir
enerji alaninda kritik bir rol oynar. Artan enerji taleplerini karsilamak ve karbon
emisyonlarmi azaltmak i¢in bu prosediir cok dnemlidir. Yiiksek doniistiirme verimliligi elde
etmek ve temiz ve siirdiiriilebilir hidrojen yakiti iiretimine olanak saglamak icin, suyu

ayristirmak i¢in verimli fotokatalizorler gereklidir (Takanabe, 2017).

Foto-iiretilmis yiik tasiyicilarin liretimi ve kullanimi, fotokatalitik su bolme islemi
icin esastir. Elektron-bosluk ciftleri, fotonlar fotokatalizor tarafindan emildiginde olusur. Bu
yiik tasiyicilar, katalizoriin yiizeyinde veya yakin ¢evrede adsorbe edilmis su molekiillerini
iceren redoks islemlerinde yer alabilir. Delikler oksijen gazi (0,) iiretmek i¢in suyu okside

ederken, uyarilmis elektronlar hidrojen gaz1 (H,) liretmek i¢in suyu azaltir. Ayrilan hidrojen



ve oksijen daha sonra toplanabilir ve temiz, yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak

kullanilabilir (Takanabe, 2017).

Su ayirma i¢in malzemelerin fotokatalitik aktivitesini ve kararliligini iyilestirmek
icin ¢esitli taktikler arastirilmistir. Metal nanopartikiiller veya yardime1 katalizor bilesikleri
gibi yardimci katalitik malzemeler, 6rnegin yiik aktarimina yardimci olmak ve redoks
islemlerinin etkinligini artrmak icin yardimei katalizor biriktirme sirasinda eklenir.
Fotokatalizoriin ylizey ozellikleri ve yiik transfer kinetigi veya katkilama gibi yiizey
modifikasyon teknikleri kullanilarak da gelistirilebilir. Ek olarak, yar1 iletken heteroeklemler
olusturmak i¢in iki farkli yari iletken malzemenin kombinasyonu, su bélme verimliligini
artiran yiik tastyicilarii ayirmayi ve kullanmay1 kolaylastiran enerji gradyanlar iiretebilir

(Takanabe, 2017).

1.3.2. Fotokatalitik Karbon Dioksit Azaltma

Sera gazi1 emisyonlarim1 azaltmak ve karbondioksiti (CO2) yenilenebilir bir karbon
kaynagi olarak kullanmak i¢in gelecek vadeden bir strateji, CO2’yi degerli kimyasallara veya
yakitlara dontistiirmek i¢in fotokataliz kullanilmasidir. Dogrudan indirgeme, hidrojenasyon
yoluyla dolayl indirgeme ve fotoelektrokimyasal dontistim gibi ¢cok sayida reaksiyon yolu,

fotokatalitik CO> indirgemesi ile sonuglanabilir (Lingampalli ve ark., 2017).

Dogrudan indirgeme, CO, molekiillerinin fotokatalizor yiizeyi lizerindeki foto-
iiretilmis yiik tasiyicilari ile dogrudan etkilesimini igerir, bu da CO; molekiillerinin istenen
kimyasal iirlinlere veya yakitlara doniistiiriilmesiyle sonuglanir. Ko-katalizorleri veya H»
veya organik bilesikler gibi fedakar maddeleri kullanarak, hidrojenasyon yoluyla dolayli
indirgeme, faydali kimyasallar olusturmak i¢in CO2’yi azaltan indirgeyici tiirler yaratir. Bu
stireg, fotojenlenmis elektronlar tarafindan beslenir. Fotokataliz ve elektrokimya kavramlari
fotoelektrokimyasal doniisiimde birlestirilir; burada fotokatalizdr, yiik tagiyicilarini ayirmay1
ve kullanmay1 kolaylagtirmak i¢in bir elektrotla birlestirilir ve bu da etkili bir CO» azaltimi

saglar (Lingampalli ve ark., 2017).

CO; azaltimi i¢in etkili fotokatalizérlerin tasarimi ve gelistirilmesi i¢in bir dizi
parametrenin dikkatli bir sekilde degerlendirilmesi gereklidir. Foton absorpsiyonuna izin
vermek ve gerekli redoks reaksiyonlarini kolaylastirmak i¢in fotokatalizér ve COz’nin
bantlarinin hizalanmis olmas1 gerekir. Reaksiyon yollar1 ve iirlin segiciligi, fotokatalizor
yiizeyindeki secici katalizor bolgelerinden biiylik dlclide etkilenir (Lingampalli ve ark.,

2017). CO2 doniigiim islemlerinin seciciliginin ve genel etkinliginin arttirilmasi ayrica yiik
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transfer kinetiklerinin rafine edilmesini ve yiik tasiyici rekombinasyonunun azaltilmasini

gerektirir.

Suyun ayristirilmasi ve karbondioksitin yararli kimyasallara veya yakitlara
dontistiiriilmesi i¢in foto-iiretilmis yiik tasityicilarin kullanilmasi, enerji doniistiirme
stirecinde fotokatalizin teorik temellerinin merkezinde yer alir. Fotokatalizorler, hidrojen ve
oksijen gazlari olusturmak i¢in 151k enerjisi kullanarak suyu verimli bir sekilde boler. Yiiksek
doniisiim verimliligi ve se¢icilik elde etmek, fotokatalizorlerin uygun bant hizalamasi, se¢ici
katalizor bolgeleri ve verimli yiik transferi ile tasarlanmasini gerektirir. Fotokataliz, CO>
indirgemesi i¢in ¢esitli kimyasal yollar sunar. Bu fotokatalitik teknikler, yenilenebilir ener;ji
teknolojisini 6nemli Sl¢lide ilerletme ve sera gazi emisyonlarmi diisiirme potansiyeline

sahiptir (Lingampalli ve ark., 2017).

1.4. Organik Sentezde Fotokataliz

Organik sentezde fotokataliz, cok sayida kimyasal doniisiimii gergeklestirmek icin
strdiiriilebilir ve ekolojik olarak kabul edilebilir bir yontem sunan giiglii bir ara¢ haline
gelmistir. Geleneksel termal yaklagimlara gore daha elverisli bir reaksiyon ortami sunan
fotokatalizorler kullanilarak organik reaksiyonlar 15181n etkisi altinda baslatilabilir. Bu, yeni
sentetik yollar yaratmayr miimkiin kilar ve standart teknikler kullanilarak erigilmesi zor

olabilecek karmagik molekiiler mimarileri sentezlemeyi kolaylastirr (Konig, 2017).

Fotokatalitik siireclerin ¢esitliligi, iyi huylu kosullar altinda reaktif ara iirlinler
olusturma ve geleneksel olarak inert baglar1 aktive etme kapasitelerine dayanir. Isiktan gelen
enerji fotokatalizorler tarafindan emilebilir, bunlar daha sonra ya elektronlar1 uyaran ya da
enerjiyi diger reaktanlara aktaran fotoindiiklenmis reaksiyonlardan geger. Enerji transfer
fotokatalizorlerinin, goriinlir 1sikla yiiriitiilen reaksiyonlarin ve fotoredoks katalizinin

kullanimi, 6nemli fotokatalitik organik sentez teknikleridir (Konig, 2017).

Tekrarlanan  foto-uyarilma ve elektron transferi dongiilerinden gecen
fotokatalizorlerin  kullanilmasi, fotoredoks katalizinin temelidir. Redoks islemleri,
elektronlarm 1s1kla uyarilmis durumlardan organik substratlara gecisine aracilik ederek bu
katalizorler tarafindan kolaylastirilabilir. Fotoredoks katalizi, 15181 giiciinii kullanarak,
genellikle inert olan C-H veya C-C baglar1 gibi baglar1 etkinlestirerek segici olarak degerli
triinler tretmeyi miimkiin kilar. Bu yaklagim, karbon-karbon ve karbon-heteroatom
baglarinin sentezi i¢in yeni yollar yaratarak karmasik organik bilesikler olusturmay1

miimkiin kilmistir (Shaw ve ark., 2016).



Glines radyasyonunun biiyiik bir bolimiinii olusturan goriiniir 15181 absorbe etmek
icin 6zel olarak yapilmis fotokatalizorler, goriiniir 1g1kla yiiriitiilen reaksiyonlarda kullanilir.
Organik sentez i¢cin mevcut 1s1k kaynaklarinin aralifi, bu fotokatalizorlerin goriiniir
spektrumdaki fotonlar1 yakalamalarina izin veren 6zellestirilmis elektronik mimarileri ile
artirtlmistir. Organik molekiillerin dogrudan uyarilmasi ve ardindan bir dizi fotokimyasal
reaksiyona katilim, goriiniir 1s1kla ¢aligan fotokataliz ile miimkiin olur. Bu strateji, karbon-
karbon baglarmin sentezi, fonksiyonel gruplarmn degistirilmesi ve reaktif ara iriinlerin
iiretimi dahil olmak tizere bir dizi sentetik doniisiim i¢in etkili bir sekilde kullanilmigtir

(Shaw ve ark., 2016).

Enerji verici olarak calisan fotokatalizorler, enerji transfer fotokatalizinde, enerjiyi
kovalent olmayan bir siire¢le uygun alict molekiillere aktarmak i¢in kullanilir. Bu enerji
transferi ile baslayan sonraki kimyasal islemler, istenen kimyasallarin olusmasiyla
sonuclanir. Kullanilabilecek alict molekiiller ve reaksiyonlar s6z konusu oldugunda, enerji
transfer fotokataliz esnektir ve belirli kimyasal baglarin aktivasyonuna ve zor doniisiimlerin

baslamasina izin verir (Shaw ve ark., 2016).

Organik bilesiklerin {iretiminde fotokataliz kullanmanm bir¢ok faydasi vardir. 11k
olarak hem daha etkili hem de siirdiiriilebilir olan kimyasal siire¢lerin olusturulmasina izin
vererek yeni reaksiyon yollarm1 ve sentez tekniklerini erisilebilir kilar. ikincisi, fotokatalitik
reaksiyonlar siklikla miikemmel secicilik gdstererek, kompleks bilesiklerin sentezi sirasinda
stereo- ve rejiokimyanm tam olarak diizenlenmesini saglar. Ugiinciisii, bu sentetik
tekniklerin genel stirdiiriilebilirligi ve daha yesil karakteri, 1liman reaksiyon kosullar1 ve
giines 15181 gibi yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi ile gelistirilir (Shaw ve ark.,

2016).

Organik sentezde kullanish bir teknik olan fotokataliz, artik daha yumusak reaksiyon
kosullarina, yeni sentetik yollara erisime ve karmasik molekiiler yapilarin olusturulmasina
izin veriyor. Inert baglarin aktivasyonu ve reaktif ara iiriinlerin iiretimi, fotoredoks katalizi,
goriiniir 151kla yiiriitiilen reaksiyonlar ve enerji transfer fotokataliziyle miimkiin olan gok
onemli stireglerdir. Cevre dostu ve etkili kimyasal siire¢lerin ilerlemesi i¢in, organik sentezde

fotokataliz biiyiik umut vaat etmektedir (Konig, 2017).

1.5. Seramik Elektrolit: Seryum Oksit (CeO.) Icindeki Uygulamasi

Kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC’ler) ve diger elektrokimyasal cihazlar, iistiin iyonik
iletkenlikleri ve yiiksek sicakliklarda kimyasal kararliliklar1 nedeniyle biiytik 6l¢iide seramik
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elektrolitlere giivenir. Seryum dioksit (CeO.), farkli 6zellikleri ve genis kullanim yelpazesi
nedeniyle farkli seramik elektrolit malzemeleri arasinda biiyiik ilgi gérmistiir. Seramik
elektrolitler, iyon tasima mekanizmalar1 ve enerji doniistiirme cihazi uygulamalarinda CeO,

de kullanilabilir (Dudek, 2008).

Katyon ve anyon alt kafesleri, seramik elektrolitler i¢in tipik olan kristal yapiy1
olusturur. CeO; bir florit kristal yapisma sahiptir, burada seryum iyonlari, oksijen iyonlar1
tarafindan olusturulan sik1 paketlenmis yliz merkezli kiibik kafes icindeki ara bosluklar1 isgal
eder. CeO, giiclii bir oksijen iyonu iletkenligine sahiptir ve yapist sayesinde kullanimda

stabildir (Dudek, 2008).

Malzemenin iyonik iletkenligini artirmak i¢in CeO;’nin kristal yapisma katki
iyonlar1 eklenebilir. Ug degerlikli nadir toprak elementleri (Gd*", Sm*" gibi) ve dort
degerlikli katyonlar (Zr*", Hf*" gibi), seryum bdlgelerini isgal edebilen ve oksijen bosluklar1
olusturarak oksijen iyonlarinin malzeme boyunca hareketine yardimci olan yaygin katki
maddeleridir. Tyonik iletkenlik, oksijen alt kafesine bosluklar veya kusurlar eklenerek de

gelistirilebilir (Dudek, 2008).

CeO> gibi seramik elektrolitlerdeki oksijen iyonlari, iyon tagima mekanizmalarmin
bir pargasi olarak kristal kafes boyunca hareket eder. Oksijen iyonlarinin hareket edebildigi
iki ana yol vardir: bosluk diflizyonu ve interstisyel difiizyon. Oksijen iyonlari, bir oksijen
boslugundan digerine sigrayarak, bosluk difiizyonunda kristal kafes i¢inden gecer. Oksijen
iyonlari, interstisyel diflizyon sirasinda kafes iyonlar1 arasindaki interstisyel bosluklar
yoluyla hareket eder. Sicaklik, oksijen kismi basinci ve katki maddesi konsantrasyonu,

birincil diflizyon siirecini etkileyen degiskenlerden sadece birkagidir (Accardo ve ark.,

2021).

CeO2’nin kusur kimyasmimn iyonik iletkenligi lizerinde 6nemli bir etkisi vardir.
Oksijen bosluklar1 yiik tasiyicit gorevi goriir ve oksijen iyonlarmin hareketini destekler.
Malzeme i¢indeki redoks dengesini degistirerek, katki iyonlar1 oksijen bosluklarmin
olugsmasint Onleyebilir. Bu redoks mekanizmasinda, seryum iyonlar1 oksijen bosluklar1
olusturan ve ortadan kaldiran tersinir indirgeme ve oksidasyona ugrar. CeO2’nin gelismis
iyonik iletkenligi, azalan kosullarda bile yiiksek konsantrasyonda oksijen bosluklarini tutma

kapasitesinin bir sonucudur (Accardo ve ark., 2021).

CeO2 bazli seramik elektrolitler, oksijen ayirma membranlari, elektroliz hiicreleri ve

kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC’ler) gibi enerji doniistiirme cihazlarinda genis bir kullanim
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alanina sahiptir. CeO bazli elektrolitler, SOFC’lerde oksijen iyonlarmm anot ve katot
arasinda hareket etmesine yardimci olarak kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
doniistiiriilmesini saglar. CeOs, etkili iyon taginmasini garanti eden ve hiicre performansini

ve kararliligini artiran giighii bir iyonik iletkenlige sahiptir (Dudek, 2008).

Kat1 oksit elektroliz hiicrelerinde (SOEC’ler), yakit hiicrelerinin ters siirecini
etkinlestirerek elektrik enerjisini suyu veya karbondioksiti pargalayarak kimyasal enerjiye
doniistiiriirken, CeO» bazli elektrolitler de kritik bir rol oynar. Elektroliz isleminde yiiksek
donilistim verimliligi, anotta etkili oksijen ¢ikisma ve katotta oksijen azalmasma olanak
tantyan CeO2 bazli elektrolitlerin olaganiistii oksijen iyonu iletkenligi ile miimkiin olur

(Accardo ve ark., 2021).

Oksijen sentezi ve hava zenginlestirme prosediirlerinde CeO» bazli oksijen ayirma
membranlar1 kullanilmistir. Bu membranlar, oksijen iyonlarmi segici olarak yiiksek oksijen
kismi basinci olan taraftan diisiikk oksijen kismi basinci olan tarafa tasiyarak oksijenin
havadan veya diger gaz karisimlarindan ayrilmasmi saglar. CeO>, miikemmel iyonik
iletkenligi ve kararliligi nedeniyle oksijen ayirma uygulamalari i¢in miikemmel bir

malzemedir.

Bir¢ok enerji doniistiirme cihazinda CeO; gibi seramik elektrolitler esastir. CeO»,
ayirt edici yapisal 6zellikleri, 1yi iyonik iletkenligi ve dayanikliligi nedeniyle kati oksit yakit
hiicreleri, elektroliz hiicreleri ve oksijen ayirma membranlari igin umut verici bir
malzemedir. Seramik elektrolitlerin zirvede islev gorebilmeleri ve enerji doniistiirme
teknolojilerinde yeni kullanimlar bulabilmeleri i¢in yapisal 6zelliklerini ve iyon tasima
mekanizmalarmi anlamak ¢ok onemlidir. Etkili ve uzun émiirlii elektrokimyasal cihazlarin
ilerlemesine, CeO>’ye 6zel bir 6nem verilerek seramik elektrolitler alaninda devam eden

calismalar yardimci olacaktir (Dudek, 2008).

1.5.1. CeO2’nin Elektriksel iletkenligi

Malzemelerin ¢ok islevli nitelikleri ve olast kullanimlari, elektriksel
iletkenliklerinden biiytik 6l¢iide etkilenir. Nadir toprak elementi katkili CeO; bilesiklerinin
elektriksel iletkenlik 6zelliklerini anlamak, bunlarin islev alanlarmi anlamak ve farkli
teknolojik atilimlara uygun olup olmadiklarmi belirlemek i¢in ¢ok Onemlidir. Yiiksek
oksijen iyonu iletkenligi, milkemmel termal kararlilik ve diger malzemelerle iyi kimyasal
uyumluluk gibi olaganiistii nitelikleri nedeniyle, serya olarak da bilinen Seryumoksit (CeO»),

kapsamli bir sekilde arastirilan bir malzemedir. CeO», katki maddesi olarak nadir toprak
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elementleri (REE’ler) eklenerek belirli bir elektrik iletkenligine ve daha fazla g¢ok
islevsellige sahip olacak sekilde uyarlanabilir (Chen ve ark., 2021).

Kristal kafes i¢inde yiik tasiyic1 gdrevi goren oksijen bosluklari, CeO>’nin elektriksel
iletkenligini kontrol eden ana faktordiir. Oksijen bosluklari, Ce**, oksijen iyonlarii tutabilen
oksijen bosluklari iireten Ce** iyonlarma indirgendiginde iiretilir. Malzemenin genel elektrik
iletkenligi, oksijen iyonlarinin bu bosluklardan gecisinden etkilenir. Oksijen bosluklarmnin
konsantrasyonu ve hareketliligi, CeO>’nin elektrik iletkenligini 6nemli 6lciide degistirecek

olan nadir toprak elementleriyle katkilanmasiyla degistirilebilir (Chen ve ark., 2021).

Nadir toprak katkilama yoluyla CeO2’nin bant yapisina yeni elektronik durumlarin
eklenmesi, elektriksel ozellikleri ve yiikk tasima mekanizmalarini etkiler. Nadir toprak
elementi katki maddelerinin se¢imi ve konsantrasyonlari, katkili CeO, bilesiklerinin
iletkenlik acisindan nasil davrandigina karar vermede kilit faktorlerdir. Cesitli nadir toprak
elementlerinin elektronik konfigiirasyonlar1 ve iyonik yaricaplar1 degisiklik gosterir, bu da
kristal yap1y1, kusurlarm tiretimini ve nihayetinde elektriksel iletkenligi etkileyebilir (Chen

ve ark., 2021).

Ayrica, sicaklik, oksijen kismi basinci ve mikroyapisal 6zellikler gibi kosullar, nadir
toprak elementleri ile katkilanmis CeO> bilesiklerinin elektriksel iletkenligi lizerinde etkili
olabilir. Nadir toprak elementi katkili CeO>’nin ¢esitli uygulamalarda performansi i¢in, bu
parametrelerin nasil etkilesime girdigini ve elektriksel iletkenligi nasil etkiledigini anlamak

Onemlidir.

1.5.2. CeO’de Elektriksel iletkenlik Mekanizmalari

Oksijen bosluklarinin hareketi ve ardindan Ce*" ve Ce*" oksidasyon durumlari
arasinda elektron sigramasi, CeO2’nin elektriksel iletkenligini kontrol eden ana faktdrlerdir.
Igsel bir oksijen iyonu gecis mekanizmasi ile kat1 hal iyonik bir iletken olan CeO», oksijen
bosluklarini yiik tasiyicilar1 olarak kullanarak elektrik iletkenligini arttirr (Montini ve ark.,
2016).

Seryum iyonlarinin (Ce*") diisiik degerlik durumlarma (Ce*") kismi indirgenmesi
oksijen bosluklarinin olusmasina neden olur ve CeO;’de oksijen bosluklarinin olusmasina
neden olur. CeO>’nin kesin stokiyometrisi, kristal kafeste kusurlara neden olan bu oksijen
bosluklar: tarafindan bozulur. Oksijen iyonlarmin kristal kafes yoluyla taginmasi, oksijen

bosluklarmin go¢iinii tesvik eder. Bir elektrik alan1 uygulandiginda net bir yiik ve elektriksel
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iletkenlik hareketi olusur ¢iinkii alan oksijen iyonlarmi oksijen bosluklar1 yoniinde akmaya

zorlar (Montini ve ark., 2016).

Katki maddeleri olarak nadir toprak elementleri (REE’ler) eklenerek, CeO>’deki
oksijen bosluklarinn miktar1 diizenlenebilir. CeO, kafesindeki birka¢ Ce*" iyonunu
degistirerek, REE’ler katki maddeleri olarak islev goriir. REE’lerin dahil edilmesi, CeO>’nin
kusur kimyasini degistirir, Ce-O baglarinin uzunluklarint degistirir ve yeni kusur durumlar1
ortaya cikarir. Bu modifikasyonlar oksijen bosluklarinin gelisimini ve hareketini etkiler ve
bu da malzemenin elektriksel iletkenlik a¢isindan nasil davranacagini etkiler (Wang ve ark.,

2022).

REE’ler ve Ce*" arasindaki iyonik yarigaplardaki esitsizlik nedeniyle, REE’lerin
CeO>’ye dahil edilmesi kristal yap1 tizerinde bir gerilme etkisine neden olur. Bu gerilme
etkisi, oksijen bosluklarinin ortaya ¢ikmasi ve kalicilig1 iizerinde etkisi olabilecek Ce-O
baginin uzunlugunda dalgalanmalara neden olur. Ek olarak, REE’lerin eklenmesi, CeO>’nin
bant aralig1 i¢inde, malzemenin elektriksel 6zelliklerini ve enerji manzarasini degistiren
kusur durumlarina neden olur. Bu kusurlu durumlar, yiik tasiyicilar1 tuzaga diisiirebilir ve
oksijen boslugu gecisini etkileyebilir, bu da elektriksel iletkenligi etkiler (Wang ve ark.,
2022).

Ek olarak, katki maddesi olarak CeO;’ye eklenen REE'lerin tiirii ve miktarinin
elektriksel iletkenlik davranisi iizerinde onemli bir etkisi vardir. Farkli REE’ler, iyonik
yari¢aplarindaki, degerlik durumlarindaki ve elektronik konfigiirasyonlardaki farkliliklar
nedeniyle CeO; kafesiyle farkl sekilde etkilesime girer. Katki maddelerinin entegrasyonu,
kusur yapilarinin gelisimi ve yiik tastyicilarin hareketliligi bu degisikliklerden etkilenebilir.
Boylece, REE katkili CeO» bilesiklerinin elektriksel iletkenlik 6zellikleri, belirli REE’ler ve

konsantrasyonlar1 secilerek uyarlanabilir (Wang ve ark., 2022).

Oksijen bosluklarmin gégii ve ardindan Ce** ve Ce** oksidasyon durumlar1 arasinda
elektron sigramasi, CeO2’nin elektriksel olarak iletken olmasina neden olan seydir. CeO>’ye
katki maddesi olarak REE'ler eklendiginde, Ce-O bag uzunluklar1 degisir, yeni kusur
durumlart iiretilir ve oksijen bosluklarmin konsantrasyonu ve hareketliligi etkilenir. REE
katkil1 CeO; bilesiklerinin elektriksel iletkenlik davranisi, tiim bu parametrelerden etkilenir.
Bu malzemelerin ¢ok islevli 6zelliklerini g¢esitli uygulamalar i¢in tasarlamak ve en iist
diizeye ¢ikarmak, bu mekanizmalarin kapsamli bir sekilde anlagilmasini gerektirir (Montini

ve ark., 2016).
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Nadir Toprak Elementleri (REE) Dopinginin Elektriksel Iletkenlik Uzerindeki
Etkileri: CeO: bilesiklerinin elektriksel iletkenlik ozellikleri, REE dopinginden 6nemli
olgiide etkilenebilir. Kusurun kimyas1 ve CeOz nin elektronik yapisi uyarlanabilir, bu da
kullanilan bireysel REE'lere ve konsantrasyonlarina bagh olarak elektriksel iletkenlik

davraniginda farkliliklara yol agar (Wang ve ark., 2022).

Katki maddesinin iyonik yaricapi, REE katkili CeO bilesiklerinin elektriksel
iletkenligini etkileyen ana unsurlardan biridir. Farkli REE'lerin CeO; kafesine dahil edilmesi,
bu bireysel REE'lerin iyonik yarigaplarindan etkilenir. Kafeste bir Ce*" iyonu yerine bir REE
kullanildiginda iyonik yarigaplardaki fark, kristal yapida gerilmeye ve bozulmalara neden
olabilir. Yiik tasiyicilarin hareketliligi ve oksijen bosluklarinin konsantrasyonu, bu yapisal
degisikliklerin bir sonucu olarak degisebilir ve bu da daha sonra elektriksel iletkenlik

iizerinde etkili olabilir (Wang ve ark., 2022).

Elektrik iletkenliginin davranigi, REE katki maddesinin degerlik durumundan ve
elektronik konfigiirasyonundan da biiytlik 6l¢iide etkilenir. Katki maddesi ve CeO> matrisi
arasindaki yiik transferi, REE'lerin isgal etmeyi secti§i degerlik durumundan etkilenir.
Ornegin, Ce*" veya Pr*" gibi daha yiiksek degerlikli REE'ler, Ce*" oksidasyon durumunu
koruma ve oksijen bosluklarmin gelisimini tesvik etme egilimindedir. Sonug¢ olarak,
malzemenin iyonik iletkenligi iyilestirilir. Ancak Eu®" veya Sm?" gibi daha diisiik degerlik
durumlarina sahip REE'ler, 4f veya 5d elektron orbitallerini kismen doldurdugu ig¢in

elektriksel iletkenlik saglar (Wang ve ark., 2022).

Elektriksel iletkenlik 6zellikleri, CeO>’deki REE katki konsantrasyonundan énemli
Olciide etkilenir. Katki iyonlarmin, CeO; kafesini ve elektriksel ozelliklerini dogrudan
etkileyen, diisiik katki konsantrasyonlarinda ikame bdlgelerini isgal etme olasiligi daha
yiiksektir. Malzemenin iletkenlik yollarini degistirebilecek katki maddesi kiimelenmesi veya
ikincil fazlarm olusturulmasi olasiligi, katki maddesi konsantrasyonu arttik¢a artar. Dogru
elektriksel iletkenlik davranigini siirdiirmek icin katki konsantrasyonunun dikkatli bir

sekilde kontrol edilmesi gerekir (Chen ve ark., 2020).

CeO2’ye katki maddesi olarak REE’ler eklendiginde, malzemenin genel elektrik
iletkenligini etkileyen farkli iyonik ve elektronik iletim yollar1 ortaya c¢ikabilir. Katki
maddesi konsantrasyonu ve yerel kimyasal ortam, yiik tasiyict gdrevi goren oksijen
bosluklarmin gogii iizerinde bir etkiye sahip olabilir. Katki iyonlari, Ce-O bag uzunluklarini

degistirebilir veya oksijen bosluklarmin olusturulmas: ve kararliligi iizerinde etkisi
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olabilecek yeni kusur durumlar1 iiretebilir. Bu modifikasyonlar, elektrik iletkenligini

etkileyen yiik tastyict konsantrasyonunu ve hareketliligini etkiler (Chen ve ark., 2020).

Ek olarak, REE dopingi, Ce*" ve Frenkel kusurlar1 gibi diger nokta kusurlarinmn
konsantrasyonunu ve ayrica CeO>’nin kusur kimyasini etkileyebilir. Bu kusurlar, oksijen
bosluklariyla etkilesime girebilir ve elektriksel iletkenlik davranisini degistirebilir. Bu
kusurlarin dagilimi ve etkilesimi spesifik REE katki maddesine ve konsantrasyonuna bagl
oldugundan, katki tiiriiniin ve ylizdesinin dikkatlice secilmesi ¢ok dnemlidir (Wang ve ark.,

2022).

Belirli REE’lerin ve konsantrasyonlarinin se¢imi, REE katkili CeO; bilesiklerinin
elektriksel iletkenlik 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Katki maddesinin CeO»
kafesine asimilasyonu, iyonik yarigapmdan, degerlik durumundan ve yapisal bozulmalara
ve yiik transfer prosediirlerinde degisikliklere neden olan elektronik konfiglirasyonundan
etkilenir. Elektriksel iletkenlik yollari, katki maddesi kiimelenmesi ve ikincil faz gelisimi
olasiligin1 da etkileyen katki maddesi konsantrasyonundan etkilenir. Kati oksit yakit
hiicreleri, oksijen membranlar1 ve kataliz gibi ¢esitli uygulamalar i¢cin REE katkili CeO»
bilesiklerinin elektrik iletkenligini tasarlamak ve gelistirmek i¢cin bu etkilerin anlasilmasi

onemlidir (Montini ve ark., 2016).

Katk1 maddesinin konsantrasyonu ve stokiyometrisi, CeO>’de nadir toprak elementi
(REE) katkil1 bilesiklerin elektrik iletkenligi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu unsurlar,
malzemelerin toplam elektrik iletkenligi acgisindan nasil davrandigmni ve performans

gosterdigini tanimlamada hayati 6neme sahiptir.

CeO> kafes kafesine REE’lerin eklenmesi, yiiksek katki konsantrasyonlarinda asiri
katki maddesi kiimesi olusumunun veya katki maddesi ayrismasinin meydana gelebilecegini
hatirlamak ¢cok 6nemlidir. Bu, erisilebilir oksijen bosluklarmin miktarini1 azaltabilir ve bir
biitiin olarak elektrik iletkenligini azaltabilir. Katki kiimelenmesi, oksijen boslugu aktif
bolgelerinin miktarmi azaltabilen ve go¢ yollarin1 engelleyebilen katki iyonlarinin
birikmesidir (Chen ve ark., 2020). Siirekli iletken kanallarin olusturulmasi, katki iyonlarinin
belirli alanlarda veya tane sinirlarinda tercih edilen yerlesimi olan katki maddesi ayrigmasi

tarafindan engellenir.

Katki1 kiimeleri veya segregasyon nedeniyle direngli yamalarin eklenmesi, iyonik
iletim kanallarinin etkinligini kisitlayabilir ve malzemenin genel elektrik iletkenligini

azaltabilir. Diisiik katki konsantrasyonlarinda iyonik iletim mekanizmasini iyilestirebilir.
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Katki maddesi iyonlari, yiik tastyicilart olarak islev goren ve elektrik iletkenligini artiran
oksijen bosluklarmin biiylimesini tesvik etmek icin dahil edilir. Oksijen iyonlarinin kafes
etrafinda hareket etmesini kolaylastirarak, oksijen bosluklarmin daha yiiksek
konsantrasyonu iyonik iletkenligi arttirir. Bu iyilestirilmis iyonik iletimin avantajh
olabilecegi kat1 oksit yakit hiicreleri gibi uygulamalarda hizli oksijen iyonu taginmast istenir

(Wang ve ark., 2022).

Oksijenin metale oran1 ve CeO: kafes stokiyometrisinin diger yonleri elektriksel
iletkenlik tizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Kusur yapilarmin stabilitesi ve yik
tastyicilarmmn erisilebilirligi stokiyometriden etkilenir. Iyonik iletim igin ¢ok dnemli olan
oksijen bosluklarinin liretimi ve tasinmasi, oksijenin metale oranindaki degisikliklerden
etkilenebilir. Elektriksel iletkenligi etkileyecek optimum stokiyometriden sapmalar

nedeniyle yiik tastyicilarinin dengesi bozulabilir (Hegde ve Bera, 2015).

REE katkil1 CeO> bilesiklerinin en 1yi elektrik iletkenligine sahip olmasi igin katki
konsantrasyonu ve stokiyometrinin dikkatli bir sekilde yonetilmesi gerekir. Katki maddesi
kiimelenmesi veya ayrigmasi gibi olumsuz sonucglara yol agmadan ideal katki iyonu
konsantrasyonunu korumak icin dikkatli bir denge gereklidir. Optimum kusur kimyasimni
korumak ve etkili iletim i¢in mevcut yiik tasiyict miktarimi artrmak i¢in stokiyometri

iizerinde, 6zellikle oksijen-metal orani iizerinde hassas kontrol gereklidir (Hegde ve Bera,

2015).

Ayrica, katki konsantrasyonu ve stokiyometrinin elektrik iletkenligi tlizerindeki
etkileri arasindaki iligkiyi anlamak Onemlidir. Stokiyometri, go¢ yollarm1 ve oksijen
bosluklarinin mevcudiyetini etkilerken, katki maddesi konsantrasyon kusur olusumlarmin
stabilitesini etkiler. Bu nedenle, REE katkili CeO; bilesiklerinin elektriksel iletkenlik
ozelliklerini 6zellestirmek icin, bu parametrelerin nasil etkilesime girdiginin tam olarak
anlagilmasi gerekir. CeO;'nin ve REE katkil1 CeO; igeren bilesiklerin elektriksel iletkenligini
arastirmak icin ¢esitli karakterizasyon yaklasimlar1 kullanilir. Cesitli sicakliklarda ve kismi
oksijen basinglarinda iletkenlik davranigi, empedans spektroskopisi gibi elektriksel
Olctimlerle 6grenilebilir. Elektriksel 6zdireng ve iletkenlik, dort prob teknigi kullanilarak
dogru bir sekilde belirlenebilir (Hegde ve Bera, 2015).

Aragtirmalar, nadir toprak elementi katkili CeO> bilesiklerinin elektriksel iletkenlik
ozellikleri hakkinda daha fazla sey Ogrenerek kati oksit yakit hiicreleri, oksijen ayirma

zarlari, gaz sensorleri, elektrokimyasal cihazlar ve kataliz gibi belirli uygulamalar icin
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malzemeleri tasarlamak ve optimize etmek i¢in bu bilgiyi kullanmaktadir. Bu bilesiklerin
cok islevli olmasi ve programlanabilir elektrik iletkenligi, enerji, ¢cevre ve elektronik
uygulamalar1 i¢in dnemli sonuclart olan ¢ok cesitli teknolojik gelismeler i¢in firsatlar
sunmaktadir (Hegde ve Bera, 2015). Bu malzemelerin ¢ok islevli 6zellikleri ¢ogunlukla
CeO2’nin elektriksel iletkenligi ve bunun nadir toprak elementi katkisiyla degismesi ile
belirlenir. Elektrik iletkenligine ince ayar yaparak, REE doping, bir dizi uygulama icin
ozellestirilmis yetenekler saglar. Katalizde, kat1 oksit yakit hiicrelerinde ve diger enerjiyle
ilgili cihazlarda gelistirilmis performansa sahip nadir toprak elementi katkili CeO»
bilesiklerini tasarlarken ve optimize ederken, elektrik iletkenliginin altinda yatan ilkeleri ve

REE katki maddelerinin etkisini anlamak 6nemlidir.
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2. ONCEKI CALISMALAR/LITERATUR OZETi

Nadir toprak elementi katkili CeO: bilesiklerinin ¢ok islevli nitelikleri ve
kullanimlar1 vardir. Bu bilesikler, seryum dioksit (CeO>) ve nadir toprak elementlerinin 6zel
kombinasyonu nedeniyle kataliz, enerji depolama, kat1 oksit yakit hiicreleri, sensorler ve
cevresel iyilestirme i¢in kullanilabilir (Wu ve ark., 2023). Cok islevli 6zelliklerini tam olarak
degerlendirmek ve kullanmak i¢in bu malzemelerin temel 6zelliklerini arastirmak ve bilmek

¢ok onemlidir.

CeO2’nin Ozellikleri, nadir toprak elementi katki maddelerinin eklenmesiyle
ozellestirilebilir ve gelistirilebilir, bu da en son teknolojik uygulamalar i¢in yeni firsatlar
yaratir. Bu katki maddeleri, CeOz’nin kristal yapisini, oksijen boslugu yogunlugunu,
elektriksel bant yapisini ve yiizey kimyasimni degistirerek, elde edilen bilesiklere 6zel islevler
verebilir (Stoian ve ark., 2018). Ornegin, gadolinyum (Gd), lantan (La) ve itriyum (Y) gibi
yaygin olarak kullanilan katki maddeleri, oksijen bosluklar1 iiretebilir ve CeO>’nin redoks
ozelliklerini degistirerek onlar1 arag¢ egzozundaki katalitik konvertorler gibi ¢esitli kimyasal

reaksiyonlar i¢in etkili katalizorler haline getirebilir (Wu ve ark., 2023).

Ek olarak, nadir toprak elementlerinin (REE) eklenmesi, CeO’ye dayali bilesiklerin
optik ve elektriksel dzelliklerini gelistirebilir. Ornegin, CeO2'nin optik absorpsiyon ve
emisyon Ozellikleri, praseodimyum (Pr) ve neodimyum (Nd) katki maddeleri ile
tyilestirilerek, onlar1 optoelektronik ve fotovoltaik uygulamalar i¢in uygun adaylar haline
getirmistir (Wu ve ark., 2023). CeO2’nin manyetik O6zelliklerinin samaryum (Sm) ve
oropiyum (Eu) katki maddelerinin eklenmesiyle degistirildigi ve bu maddelerin spintronik

ve manyetik depolama sistemleri i¢in uygun hale geldigi de rapor edilmistir (Wu ve ark.,

2023).

Nadir toprak elementleri ile katkilanmis CeO; bilesiklerinin arastirilmasi, ¢ok islevli
uygulamalar i¢in ¢ok fazla potansiyele sahip bir alandir. Bu katki maddelerinin ayirt edici
ozellikleri, CeO; bazli malzemelerin kataliz, optoelektronik ve manyetik uygulamalar i¢in
ozellestirilmesini miimkiin kilar (Stoian ve ark., 2018). Cesitli endiistriyel uygulamalara
yonelik potansiyellerine odaklanan bu literatiir taramasinin amaci, okuyuculara nadir toprak
elementleri katkili CeO: bilesiklerinin ¢ok islevli 6zelliklerini anlama konusundaki mevcut

arastirma girisimleri ve gelismeler hakkinda genel bir bakis sunmaktir.
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2.1. XRD Analizi

Malzeme arastirmasi ve kati hal kimyasinda, X-isin1 kirmimi (XRD) analizi,
malzemelerin kristal yapisini, faz bilesimini ve diger onemli yonlerini incelemek i¢in siklikla
kullanilan giiglii bir karakterizasyon yontemidir. Yapisal 6zelliklerin incelenmesi ve nadir
toprak element katkisinin CeO; bilesiklerinin ¢ok islevli davraniglar1 lizerindeki etkilerinin

anlagilmasi biiylik 6l¢iide XRD ¢alismalarina baghdir (Kurtaran, 2021).

2.1.1. X-1s1m1 Kirimimi (XRD) Analizi

X-1ginlart kirmimi, kristal kafes icindeki atomlarin periyodik diizeni nedeniyle,
kristalli malzemelere ¢arpan X-1simlarmin belirli agilarda kirildigini 6ne stiren Bragg yasasi
kavramma dayanir. Kirilan X-1gmlarmin agilar1 ve siddetleri 6lgililerek malzemenin kristal
yapist, kafes parametreleri ve faz bilesimi hakkinda 6nemli detaylar1 6grenmek miimkiindiir

(Kurtaran, 2021).

Numune, bir XRD incelemesi sirasinda tek renkli bir X-15m1 1smina maruz birakilir
ve kirllan X-iginlar1 daha sonra bir detektor iizerinde toplanir. Ortaya ¢ikan kirmnim
modelindeki her tepe noktasi, numunede bulunan belirli bir kristalografik diizlemler grubuna
karsilik gelir. Bu zirvelerin yeri ve blyiikliigli, arastirilan maddenin kristal yapis1 ve faz

saflig1 hakkinda bilgi verir (Kurtaran, 2021).

2.2. Nadir Toprak Elementleri Katkih CeO; Bilesiklerinin Karakterizasyonu

CeO> kafesine REE iyonlarinin dahil edilmesi nedeniyle, CeO, bilesiklerinin nadir
toprak elementi (REE) katkisi, belirli 6zellikler ve islevler saglar. CeO>’nin ¢ok islevli
ozellikleri, REE dopinginin getirdigi yapisal degisikliklerden etkilenir ve XRD analizi, bu
degisiklikleri degerlendirmek i¢in yararh bir yontemdir (Kirgecit ve ark., 2021).

XRD analizi yoluyla bulunan kafes parametreleri, REE katkisinin kristal kafesi nasil
degistirdigini veya genislettigini belirlemek i¢in kullanilabilir. REE iyonlarmmin CeO»
kafesine entegrasyonu ve bunun kristal yapi lizerindeki etkisi, kafes ozelliklerindeki
degisikliklerle tespit edilebilir. Yeni fazlarin yaratilmasi veya REE dopinginin neden oldugu
ikincil fazlarin varligi, XRD modelinde ek tepe noktalarinin veya tepe konumlarindaki
degisikliklerin ortaya ¢ikmasiyla da gdosterilebilir. (Kirgecit ve ark., 2021). Ek olarak, XRD
analizi ile faz kompozisyonunun belirlenmesi ve katkili CeO> bilesikleri i¢indeki cesitli
kristalografik fazlarmn nispi bollugunun tahmini miimkiin olmaktadir. Faz stabilitesini ve

REE dopinginin genel kristal yapisini nasil etkiledigini anlamak, bu bilgiyi bilmeye baghdir.
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2.2.1. Nadir Toprak Elementi Katkih Cok Islevli CeO: Bilesikleri

Nadir toprak elementleri (REE’ler) ile CeO; bilesiklerini dopinglemek, ¢ok islevli
ozelliklerini gelistirmek ve ¢esitli uygulamalar i¢in yeni firsatlar yaratmak i¢in potansiyel
bir yontem haline geldi. CeO;’yi REE’lerle doping yapmak, malzemenin oksijen depolama
yetenegi, katalitik aktivitesi ve elektrik iletkenligi gibi 6zellikleri iizerinde biiylik etkisi
olabilecek yapisal degisikliklerle sonuclanir. REE dopinginin getirdigi yapisal degisiklikleri
ve bunlarin bulunan ¢ok islevli yeteneklerle nasil iligkili oldugunu karakterize etmek igin
etkili bir arag, X-1s1n1 kirmimi (XRD) analizidir. Bu literatiir incelemesi, nadir toprak
elementi katkili CeO: bilesiklerinin yapisal modifikasyonlarn1 ve fonksiyonel
gelistirmelerini netlestirmede XRD analizinin 6nemini vurgular ve bu bilesiklerin ¢ok islevli

ozelliklerine kapsamli bir genel bakis sunar (Kirgegit ve ark., 2021).

CeO2 bilesiklerinde nadir toprak elementi katkisi, kati oksit yakit hiicreleri ve kataliz
icin 6onemli bir 6zellik olan oksijen depolama kapasitesinin artmasma neden olabilir.
Malzemede bulunan oksijen bosluklarmin miktari, REE dopinginin getirdigi kafes
geniglemesi veya daralmasindan dogrudan etkilenebilir. REE dopinginin getirdigi yapisal
degisiklikler ve bunlarin oksijen depolama kapasitesiyle baglantisi XRD arastirmasi
sayesinde iyi anlagilmistir. XRD, kafes genislemesini veya biiziilmesini tanimlayabilir ve
kafes parametrelerini 6lgerek ve kirmim tepe noktalarini inceleyerek bunu oksijen bosluk
konsantrasyonunda gozlenen degisikliklerle iligkilendirebilir. CeO> bazli malzemelerin
oksijen depolama kapasitesini 6zellestirerek, kat1 oksit yakit hiicrelerini ve katalitik siirecleri

tyilestirmek miimkiin olacaktir (Kirgegit ve ark., 2021).

Saf CeO:> ile karsilastirildiginda, nadir toprak element katkili bilesikler daha iyi
katalitik aktiviteye sahiptir. Artan katalitik yetenekleri anlamak, XRD analizi ile gosterildigi
gibi, REE dopinginin getirdigi yapisal degisikliklerin anlagilmasini1 gerektirir. Gelistirilmis
katalitik aktivite, ylizey oksijen bosluklarin1 ve CeOz’nin redoks 0Ozelliklerini, REE
dopinginin getirdigi kafes genislemesi veya biiziilmesinin bir sonucu olarak degistirerek elde
edilebilir. Katalitik performans, tiimii XRD arastirmasi ile anlasilabilen kristal yapi, faz
bilesimi ve yiizey alanindaki degisikliklerden 6nemli 6l¢tide etkilenir. Nadir toprak elementi
katkil1 CeO; bilesiklerindeki yapi-iglev iliskisinin daha iyi anlagilmasi, XRD analizi yoluyla
kesfedilen yapisal degisiklikleri gozlenen katalitik aktivite ile birlestirerek elde edilebilir
(Kurtaran, 2021).
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2.3. Degistirilmis Elektrik Tletkenligi

CeO; bilesiklerinde REE dopingi, kati oksit yakit hiicrelerinde, sensorlerde ve
elektronik cihazlarda kullanim i¢in 6nemli olan degistirilmis elektriksel iletkenlige de neden
olur. CeO>’nin iyonik ve elektriksel iletkenligi, REE dopinginin getirdigi kafes genislemesi
veya biizilmesinden etkilenir. XRD analizi, kristalografik fazlar1 tanimlayarak ve kafes
parametrelerini belirleyerek, elektriksel iletkenligi etkileyen yapisal degisiklikler hakkinda
onemli bilgiler sunar. REE dopinginin CeO>’nin elektriksel 6zellikleri iizerindeki etkileri
hakkinda kapsamli bir bilgi, XRD analizi yoluyla kesfedilen yapisal varyasyonlari
elektriksel iletkenlikte gozlenen degisikliklerle karsilastirarak elde edilebilir (Kurtaran,
2021).

Nadir toprak elementi katkili CeO bilesiklerinin c¢ok islevli nitelikleri, ¢esitli
uygulamalarda kullanim i¢in ¢ok fazla potansiyele sahiptir. REE dopinginin neden oldugu
yapisal degisiklikleri ve bunlarin ¢ok islevli 6zellikler lizerindeki 6zel etkilerini kontrol eden
temel mekanizmalar, daha fazla caligmayi gerektirir. Tahribatsiz ve uyarlanabilir XRD analiz
yontemi, yapisal degisikliklerin belirlenmesinde ve yapi-islev iliskisinin netlestirilmesinde
onemli olmaya devam edecektir. Nadir toprak elementi katkili CeO, bilesiklerinin ¢ok islevli
yeteneklerine iligkin anlayisimiz, katalitik reaksiyonlar ve elektrokimyasal siire¢ler sirasinda
yapisal evrim hakkinda gercek zamanli bilgi saglayabilen in situ ve operando XRD gibi
gelismis XRD teknikleri ile daha da gelistirilir (Kirgegit ve ark., 2021). Ek olarak, REE
dopinginin CeO; bilesiklerindeki kusur kimyas1 ve kusur konsantrasyonu iizerindeki etkisi
XRD incelemesi ile netlestirilebilir. Saglanan bilgiler, elektrik iletkenligindeki degisikligin
ve katkili CeO; bilesiklerinin elektronik ve enerji depolama cihazlarindaki potansiyel

uygulamalarinin anlagilmasina yardimeci olur.

Nadir toprak elementleriyle CeO> bilesiklerinin dopingi, artan oksijen depolama
kapasitesi, iyilestirilmis katalitik aktivite ve degistirilmis elektrik iletkenligi gibi ¢ok islevli
ozelliklerin ortaya ¢ikmasina neden olur. REE dopinginin getirdigi yapisal degisikliklerin ve
bunlarin belirtilen ¢ok islevli yeteneklerle iliskisinin arastirilmasi, XRD analizi kullanilarak
miimkiin kilmmigtir. XRD analizi, kafes parametreleri, kristalografik fazlar ve yapisal
degisiklikler hakkinda bilgi sunarak nadir toprak elementi katkili CeO: bilesiklerindeki yapi-
islev iliskisinin kapsamli bir sekilde anlasilmasina yardime1 olur. CeO» bazli malzemelerin
cok islevli Ozellikleri, kataliz, enerji donlisimii ve elektronik cihazlardaki cesitli
uygulamalara uyacak sekilde uyarlanabilir ve bu bilgilerin kullanilmasiyla performanslar1

optimize edilebilir (Kirgegit ve ark., 2021).
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2.4. Fourier Transform Interferometre (FT-IR) -Raman Spektroskopi (RS)

Nadir toprak elementi katkili CeO> bilesiklerinin ¢ok islevli 6zelliklerine bakmak
icin  kullanilan etkili bir karakterizasyon yOdntemi, Fourier Transform-Raman
Spektroskopisidir (FT-Raman). Malzemelerin titresim modlar1 ve kristal yapilar1 hakkinda
Oonemli ayrintilar saglayan Raman spektroskopisi, monokromatik 1s18in molekiiler
titresimlerle elastik olmayan sacgilmasi esasina dayanir. Geleneksel dagilimli Raman
spektroskopisine kiyasla, FT-Raman spektroskopisinin daha yiiksek spektral ¢oziintirliik,
daha hizli veri toplama ve gelismis sinyal-giiriiltii oran1 gibi bir dizi avantaji vardir

(Mastelaro ve Fransisco, 2002).

Fourier doniisiimii interferometre, Raman spektrumunu elde etmek i¢in FT-Raman
spektroskopisinin temeli olarak kullanilir. Bu yontem, bir lazer 1smin1 numune yiizeyine
odaklamay1, dagilmis 15181 toplamayi ve bir interferometre araciligiyla yonlendirmeyi igerir.
Isik, interferometre tarafindan iki 1sina ayrilir: numune 1511 ve referans 1smi Iki 15m,
interferogram adi verilen bir girisim deseni olusturmak i¢in tekrar bir araya gelmeden 6nce
ayr1 yonler alir. Interferogram, titresim modlarini ve bunlara karsihik gelen frekanslar1 ortaya
¢ikaran Raman spektrumunu liretmek i¢in bir Fourier doniisiimiine tabi tutulur (Mastelaro

ve Fransisco, 2002).

Spektral ¢oziiniirliik sunma yetenegi, FT-Raman spektroskopisinin ana faydalarindan
biridir. Dagmik Raman spektroskopisi ile karsilagtirildiginda, bir interferometrenin
kullanilmasi, numune ve referans 1ginlar1 arasindaki yol farkinin hassas kontroliinii miimkiin
kilarak gelismis spektrum ¢oziiniirliigiine yol acar. Birkag titresim modu sergileyen nadir
toprak elementi katkili CeO; bilesikleri gibi karmasik malzemeleri analiz ederken, bu yliksek
coziiniirliikk, 6zellikle cok 6nemli olan yakin aralikli Raman tepe noktalarini aywrt etmeyi

miimkiin kilar (Fransisco ve ark., 2001).

FT-Raman spektroskopisini dagitict Raman spektroskopisi ile karsilastirdigimizda,
ikincisi daha hizli bir veri toplama orani sunar. Interferometre tabanli mimari, lazer
frekansmin hizli taranmasmi saglayarak Raman spektrumunun daha hizli yakalanmasini
kolaylastirir. Bu fayda, 6zellikle biiyiik 6rnek setlerini veya zamana duyarl arastirmalart
degerlendirmek i¢in yararhi olan etkili ve zaman kazandiran veri toplamaya olanak tanir

(Loridant, 2020).

FT-Raman spektroskopisinin gelismis sinyal-giiriilti oran1 bir bagka Onemli

avantajdir. Interferometre tabanli diizenleme, 151k kaybma neden olabilecek ve Raman
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sinyalini zayiflatabilecek bir yarik gerektirmez. Sonu¢ olarak, daha kesin ve giivenilir
okumalar saglayan daha biiyiik bir sinyal-giiriiltii oran1 vardir. Nadir toprak elementi katkil1
CeO bilesiklerini analiz ederken, belirli titresim modlarma bagli zayif Raman sinyallerini
tespit etmeyi miimkiin kildigindan, FT-Raman spektroskopisinin artan hassasiyeti 6zellikle

yararhdir (Loridant, 2020).

FT-Raman spektroskopisi, nadir toprak elementleri ile katkilanmig CeO>
bilesiklerinin ¢ok islevli Ozelliklerini incelemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Yontem, bu malzemelerin fonksiyonel 6zellikleriyle giiclii bir sekilde iliskili olan kristal
yapisi, faz bilesimi ve titresim modlar1 hakkinda yararh bilgiler sunar. Arastirmacilar, faz
safliginin ve yapisal biitiinliigiin degerlendirilmesini saglayan Raman spektrumlarini
inceleyerek cesitli kristal yapilara veya katki maddesi tiirlerine bagh ayirt edici titresim

modlarmi tespit edebilirler (Mascelaro ve Fransisco, 2002; Loridant, 2020).

Ayrica, FT-Raman spektroskopisi tarafindan saglanan tahribatsiz ve temassiz
karakterizasyon yontemi, nadir toprak elementi katkili CeO; bilesiklerinin yerinde ve gercek
zamanli izlenmesini uygun hale getirir. Sicaklik, basing veya gaz ortamindaki degisiklikler
gibi ¢esitli dis uyaranlara yanit olarak malzemenin kristal yapisinin ve titresim modlarinin
nasil degistigini analiz etmeyi miimkiin kilar. Bu yetenek, bu malzemelerin dinamik olarak
nasil tepki verdigini ve davrandigini anlamak i¢in ¢ok dnemlidir ve ¢ok islevli 6zelliklerine

iligkin 6nemli bilgiler verir (Loridant, 2020).

Nadir toprak elementi katkili CeO, bilesiklerinin ¢ok islevli 6zelliklerini incelerken,
FT-Raman spektroskopisi yararli bir yontemdir. Yiiksek spektrum ¢oziintirliigi, hizli veri
toplama ve artirilmis sinyal-giiriiltii oran1 nedeniyle karmasik malzemelerin arastirilmasi
icin olduk¢ca uygundur. Yontem, bilesiklerin titresim modlari, kristal yapilar1 ve faz
kompozisyonlar1 hakkinda kesin bilgiler saglayarak bilesiklerin fonksiyonel kapasitelerinin
kapsamli bir sekilde anlasilmasina katkida bulunur. Nadir toprak elementi katkili CeO
bilesikleri iizerine yapilan arastirmalar, bu malzemelerin ¢esitli ¢cok islevli sistem ve
cihazlarda kullanilmasini da kolaylastiracak olan FT-Raman spektroskopisi sayesinde biiytik

gelisme potansiyeline sahiptir (Loridant, 2020).

FT-Raman spektroskopisi, nadir toprak elementi katkili CeO; bilesiklerinin titresim
modlari, kristal yapist ve faz kompozisyonu ile ilgili kesin ayrintilar verebildiginden, bu
bilesiklerin karakterize edilmesinde ve analiz edilmesinde genis kullanim alani bulmustur.

FT-Raman spektroskopisinin, g¢esitli kristal yapilara veya katki tiirlerine bagh ayurt edici
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titresim modlarini tanima kapasitesi, en 6nemli faydalarindan biridir. Aragtirmacilar, katkisiz
ve katkili CeO> numunelerinin Raman spektrumlarini karsilastirarak, istenen islevsellikleri
elde etmek icin malzemelerin O6zelliklerini ayarlamak icin gerekli olan belirli katki

maddelerinin varligini ve konsantrasyonunu belirleyebilirler (Fransisco ve ark., 2001).

FT-Raman spektroskopisi, katki tanimlamasina ek olarak nadir toprak elementi
katkili CeO» bilesiklerinin faz safliginin ve yapisal bitiinliigiiniin analizini saglar. Cesitli
polimorflarn ve bunlarn degisen oranlarinin tanimlanmasi, malzemede bulunan
kristalografik fazlar hakkinda fikir veren Raman spektrumlari ile miimkiin olmaktadir. Bu
bilgi, cok islevli uygulamalarda malzemenin stabilitesini ve islevselligini ve ayrica dopingin
kristal yap1 ve olas1 faz degisiklikleri tizerindeki etkilerini degerlendirmek icin gereklidir

(Mascelaro ve Fransisco, 2002).

Ayrica, FT-Raman spektroskopisinin tahribatsiz ve temassiz dogasi, nadir toprak
elementi katkili CeO, bilesiklerinin yerinde ve gercek zamanli izlenmesini uygun hale
getirir. Arastirmacilar, yerinde FT-Raman spektroskopisini kullanarak sicaklik, basing veya
gaz ortamindaki degisiklikler gibi cesitli dis uyaranlarin bir sonucu olarak malzemenin
kristal yapisindaki ve titresim modlarindaki degisiklikleri tespit edip inceleyebilirler. Bu
yetenek, malzemelerin dinamik davranis1 ve tepkiselligi hakkinda paha bigilmez iggoriirler
sunarak, ¢ok islevli 6zelliklerinin temel isleyisinin agiklifa kavusturulmasina yardimei olur

(Mascelaro ve Fransisco, 2002).

Uzamsal olarak ¢oziimlenmis analizin faydasi, FT-Raman spektroskopisinin bagka
bir faydasidir. Arastirmacilar, konfokal veya mikroskobi tabanli Raman kurulumlarmi
kullanarak nadir toprak elementi katkili bir CeO; 6rnegindeki belirli alanlardan veya tek tek
parcaciklardan Raman spektrumlari elde edebilirler. Katki dagilimindaki yerel farkliliklarin,
kristal kusurlarinin veya yiizey degisikliklerinin degerlendirilmesi yoluyla, bu uzamsal
olarak ¢oziimlenmis analiz, malzemenin heterojenliginin ve kesfedilen ¢ok islevli 6zellikleri
nasil etkilediginin daha iyi anlasilmasini saglar. Son yillarda, FT-Raman spektroskopisi,
nadir toprak elementleriyle katkilanmig CeO; bilesiklerinin tam olarak anlagilmasmi
saglamak i¢in diger karakterizasyon yontemleriyle entegre edilmistir. Bu yontemlerden elde
edilen yapisal verileri, 6rnegin FT-Raman spektroskopisini X-1s1n1 kirinimi1 (XRD) veya
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile birlestirerek titresim modlariyla iliskilendirmek

miimkiindiir (Loridant, 2020).
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Nadir toprak elementi katkili CeO, bilesiklerinin ¢ok islevli 6zelliklerini incelerken,
FT-Raman spektroskopisi yararli bir yontemdir. Kapsamli titresim bilgileri sunarak, katki
maddelerini belirleyerek, faz safligin1 degerlendirerek, dinamik davranisi izleyerek ve
mekansal olarak ¢ozlimlenmis analiz sunarak bu malzemelerin eksiksiz karakterizasyonuna
biiyiik 6l¢lide katkida bulunur. Arastirmacilar, FT-Raman spektroskopisinin yeteneklerini
kullanarak kataliz, enerji doniisiimii, sensorler ve elektronik cihazlar gibi ¢esitli uygulamalar
icin belirli ¢ok islevli Ozelliklere sahip nadir toprak elementi katkili CeO: bilesikleri
olusturabilir ve rafine edebilir (Godinho, 2006).

2.5. UV-VIS Spektroskopi

Malzemelerin optik 6zelliklerini ve elektronik gecislerini incelemek i¢in popiiler bir
analitik yontem UV-VIS spektroskopisidir. UV-VIS spektroskopisi, nadir toprak elementi
katkili CeO, bilesiklerinin bant aralig1 enerjisi, elektriksel yapisi ve optik absorpsiyon
ozelliklerine iligkin 6nemli bilgiler saglar (Artini, 2018).

UV-VIS spektroskopisi adi verilen gii¢lii bir analitik yontem, bir malzemenin
ultraviyole (UV) ve goriiniir (VIS) 15181 ne kadar iyi ilettigini veya emdigini Olger.
Elektromanyetik spektrumun belirli béliimlerinin, molekiillerin ve malzemelerin farkh
absorpsiyon yetenekleri sergiledigi temel fikre dayanmaktadir. Elektronlarin temel
hallerinden daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilmasini igeren elektronik gegisler, belirli

sogurma Ozelliklerine yol agar (Artini, 2018).

Giris fotonunun enerjisi drnegin elektronik enerji seviyeleri arasindaki farka esit
oldugunda, elektronik gegisler genellikle UV-VIS araliginda gergeklesir. Malzemenin
degerlik ve iletim bantlar1 ve diger elektronik orbitaller, bu gecislerde yer alan enerji
seviyelerine baghdir. Tasidiklar1 fotonlarin enerjisi elektronlar tarafindan emilebilir ve

numune iizerine UV veya VIS 15181 diistiigiinde daha ytiksek enerji durumlarma ge¢melerine

neden olabilir (Artini, 2018).

Numunenin elektriksel yapisi, belirli dalga boylarinda iletilen 15181 yogunlugunu
azaltan UV veya VIS absorpsiyonu ile degistirilir. Bir spektrofotometre, emilen enerjiden
arindirilmig kalan iletilen 15181 algilar ve bir absorpsiyon spektrumu iiretir. Gelen 15181n dalga
boyunun veya enerjisinin bir fonksiyonu olarak numune tarafindan emilen 151k miktari,

absorpsiyon spektrumu ile temsil edilir (Jain ve ark., 2018).

Absorpsiyon spektrumlart incelenerek malzeme icerisinde gerceklesen enerji

bosluklar1 ve elektronik gegisler hakkinda 6nemli detaylar1 6grenmek miimkiindiir. Spesifik
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elektronik gegislerle iliskili olan spektrumdaki absorpsiyon tepe noktalarinim konumlari ve

yogunluklari, malzemenin elektronik yapist hakkinda bilgi verir.

Spektrumda absorpsiyon baglangicini bulmak, uyarilmis ve temel durumlar

arasindaki bant araligin1 veya enerji farkini hesaplamaya olanak tanir (Jain ve ark., 2018).

Malzemenin g¢esitli 151k dalga boylarma tepkisi, UV-VIS spektroskopisinden elde edilen
absorpsiyon spektrumu kullanilarak degerlendirilebilir. Arastirmacilar, ¢esitli dalga
boylarinda absorpsiyon yogunlugunu ve seklini inceleyerek bir malzemenin seffafligm,
rengini ve 151k sogurma Ozelliklerini degerlendirebilir. Optik davranislar1 ve optoelektronik,
fotokataliz ve enerji doniisiimii gibi alanlardaki potansiyel uygulamalarma iliskin bilgi,
ozellikle nadir toprak elementi katkili CeO; bilesiklerinin arastirilmasiyla ilgili olan bu

bilgilerin kullanilmasiyla miimkiin olur (Artini, 2018).

Nadir toprak elementi katkili CeO> bilesiklerinin optik bant araligimin belirlenmesi,
bu arastirma alaninda UV-VIS spektroskopisinin ana kullanimlarmdan biridir. Malzemenin
optik ve elektriksel 6zelliklerini etkileyen onemli bir faktor, bir elektronu degerlik bandindan
iletim bandina uyarmak i¢in gereken minimum enerjiyi 6l¢cen optik bant araligidir (Jubu ve
ark., 2022). Nadir toprak elementi katkili CeO, bilesiklerinin bant araligi enerjisinin tahmini,
UV-VIS spektroskopisinden elde edilen absorpsiyon spektrumunun incelenmesiyle miimkiin
olmaktadir. Bant araligi, absorpsiyon kenarmin dogrudan ekstrapolasyonu ve Tauc grafigi

analizi gibi bir dizi teknik kullanilarak bulunabilir.

Optik bant aralig1 tipik olarak tauc arsa analizi ile degerlendirilir. Absorpsiyon
katsayisi (), foton enerjisinin (hv) bir fonksiyonu olarak ¢izilir ve egrinin dogrusal bolimii,
x eksenine gore tahmin edilir. Bant aralig1 enerjisi, = 0'daki kesigsme noktasi ile temsil edilir.
Bu yaklasim, dogrudan bant araligma sahip malzemeler i¢in bant arali§1 enerjisini hesaplar

ve valans bandindan iletkenlik bandina dogrudan gecisi varsayar (Jubu ve ark., 2020).

Dogrudan bant araligi varsayimi yanlis oldugunda, dolayli bant araliklarina sahip
malzemelerde absorpsiyon kenar1 belirgin bir dogrusal bolge goéstermeyebilir. Bu gibi
durumlarda alternatif bir strateji, sogurma kenarimin dogrudan x eksenine yansitilmasini
gerektirir. Bant aralig1 enerjisi, absorpsiyonun ne zaman basladigina bagl olarak bu yontem

kullanilarak tahmin edilebilir (Jubu ve ark., 2020).

Hesaplanan bant araligi enerjisi, nadir toprak elementleri ile katkilanmig CeO>
bilesiklerinin optik 6zelliklerine ve potansiyel kullanimlarma 11k tutan 6nemli bir niceliktir.

Aragtirmacilar, bant aralig1 enerjisini kavrayarak bir malzemenin sogurma ozelliklerini ve
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cesitli 151k dalga boylarmna tepkisini degerlendirebilirler. Bant araligi enerjisinin,
malzemenin 151k sogurma ve yayma kapasitesinin yani swra enerji doniistiirme
uygulamalarina yonelik potansiyelini dogrudan etkiledigi optoelektronik ve fotovoltaik

alanlarinda, bu bilgi ¢ok uygundur (Jain ve ark., 2018).

Nadir toprak elementi katkili CeO; bilesiklerinin diger islevsel 6zellikleri, bant
aralig1 enerjisinden etkilenir. Ornegin, malzemenin katalitik aktivitesi {izerinde etkisi olan
redoks siireclerinde yer alan elektronlarin enerji seviyelerini degistirir. Bant aralig1 enerjisi
ayrica malzemenin elektriksel iletkenligini ve yik tasima oOzelliklerini de etkiler.
Arastirmacilar, nadir toprak elementi katkili CeO> bilesiklerinin ¢ok islevli davranislari
hakkinda daha fazla bilgi edinebilir ve UV-VIS spektroskopisi ile bant aralig1 enerjisini
hassas bir sekilde hesaplayarak belirli uygulamalar icin Ozelliklerini gelistirebilirler

(Montini ve ark., 2016).

Nadir toprak elementleri ile katkilanmis CeO> bilesiklerinin optik bant araligini
bulmak icin etkili bir yontem UV-VIS spektroskopisidir. Bant aralig1 enerjisi, malzemenin
optik ve elektriksel Ozellikleri hakkinda 6nemli bilgiler veren Tauc grafigi analizi ve
absorpsiyon kenarmin ekstrapolasyonu gibi yontemler kullanilarak hesaplanabilir. Bant
araliginin anlasilmasi, optoelektronik, fotokataliz ve enerji doniisiimii dahil olmak iizere
cesitli uygulamalar i¢cin nadir toprak elementi katkili CeO, bilesiklerinin tasarlanmasi ve
optimize edilmesi i¢in ¢ok Onemlidir. Bu uygulamalar arasinda optik davranis, katalitik

aktivite ve elektriksel iletkenlik yer alir (Montini ve ark., 2016).

Nadir toprak elementleriyle katkilama, CeO- bilesiklerinin optik 6zelliklerini, bant
aralig1 enerjisini ve elektriksel yapisin1 degistirir. Katki maddelerinin bu 06zellikler
iizerindeki etkisi UV-VIS spektroskopisi ile arastirilabilir. Arastirmacilar, katkisiz ve katkil
CeO; numunelerinin absorpsiyon spektrumlarini karsilastirarak absorpsiyon kenarindaki
kaymalar1 veya absorpsiyon tepe noktalarinin giicii ve seklindeki degisiklikleri
belirleyebilirler. Bu spektrum degisiklikleri, bant aralig1 mithendisliginin ve elektriksel yap1
degisikliginin, nadir toprak elementi katkisiyla nasil basarildigina énemli 151k tutuyor. Ek
olarak, UV-VIS spektroskopisi, c¢esitli katkili seviyelerinde absorpsiyon 0Ozelliklerini
inceleyerek belirli uygulamalar i¢in en iyi doping konsantrasyonunu bulmaya yardimci

olabilir (Michalska, 2021).

Nadir toprak elementi katkili CeO; bilesiklerinin fotokatalitik aktivitesinin
degerlendirilmesi de biiyiik oOlgiide UV-VIS spektroskopisine dayanir. Malzemenin
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fotokatalitik reaksiyonlar i¢in gerekli olan 151k enerjisini sogurma kapasitesi, optik sogurma
nitelikleri ile belirlenir. Arastirmacilar, 1518a maruz kalmadan 6nce ve sonra absorpsiyon
spektrumlarini analiz ederek, bir malzeme i¢inde ne kadar 15181n emildigini ve enerjinin ne
kadar etkili bir sekilde aktarildigini 6lgebilirler. Fotokatalitik reaksiyonlarin altinda yatan
stireglerin anlagilmas1 ve nadir toprak elementi katkisinin CeO> bilesiklerinin fotokatalitik
performansini iyilestirmek iizere uyarlanmasi, saglanan bilgilerle miimkiin olmaktadir

(Michalska, 2021).

Nadir toprak elementleriyle katkilanmis CeO, bilesiklerinin ¢ok islevli 6zelliklerini
incelerken, UV-VIS spektroskopisi giiclii bir tekniktir. UV-VIS spektroskopisi, malzemenin
davranisinin kapsamli bir sekilde anlasilmasma katkida bulunur ve optik bant araligi,
elektronik yapi, fotokatalitik aktivite ve yiik transfer siirecleri hakkinda faydali bilgiler

sunarak c¢esitli uygulamalar i¢in 6zelliklerini optimize etmeyi kolaylastirir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Toz numunelerin sentezi

6 M NaOH dropwise (approximately 3 ml)
1 solution) Ce(NOj; ); 6H,0 + distilled water and precipitated
2 solution) CeO,. Ce0,:0.1 Nd + distilled water ol

3-4-5 solution) Ce02:0.05Nd0.05M (M:Dy. Sm. Tb) + distilled water

shampoo consistency

Magnetic stirrer

heat treated at 600 °C for 180 min. centrifugation

Sekil 3.1. Yar1 proses oda sicaklig1 sentezi i¢in akis semasi

Yar1 islem oda sicaklig1 sentezi (SPRT); literatiir de siklikla kullanilan klasik kat1
hal, sol-jel ve hidrotermal yontemlere kiyasla zamandan tasarruf saglayan tiretim yontemi
olup numuneler bu yontemle sentezlenmistir. Yontemde kullanilan baslica kimyasal
malzemeler olarak; Ce (NOs)3-6H20 (Aldrich, %99.999), Nd (NOs)3,5H20 (Aldrich, %
99.999), Dy (NOs)3-5H 2 O) (Aldrich, % 99.999), Sm (NO3z)3-6H20 (Aldrich, % 99.999), Tb
(NO3)3-6H20 (Aldrich, % 99.99) ve NaOH ((Aldrich, % 99.999) kullanilmistir. Bu ¢alismay1
gergeklestirmek i¢in dncelikle Saf CeO,. Ce0:0.1Nd ve Ce0,:0.05Nd0.05M (Dy, Sm, Th)
bilesikleri sentezlenmistir. Sentezleme islemi ilk olarak baslangic kimyasallar1
stokiyometrik oranlarda tartim yapilip saf suda ¢oziilmiistiir. Coziinme sonrasinda iizerine 6
M’lik NaOH damla damla eklenerek (yaklasik 3 ml) ¢okturme islemi yapilmistir. Sampuan
kivami  goriiliince  islem  sonlandirilmistir.  Sonrasinda  santrifiijleme  islemi
gerceklestirilmistir. Santriftijde kalan kati numune siiziilerek birkac kez saf su ve etil alkol
ile yitkanmustir. Oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutmadan sonrasi krozelerde 600 °C 180

dakika 1s1l islem yapilmistir.
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() (b)

Sekil 3.3. Numunelerin santrifiijleme islemine tabi olmasi
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Sekil 3.4. Numunelerin santrifiijleme islemi sonrasi stiziilmesi.

Sekil 3.5. Kurutmadan sonra krozelerde 600 °C 180 dk 1s1l islem

3.2. Metod

Katkisiz ve katkilt CeO; partikiillerin kristal yapis1 X-Ray Difraktometre XRD
(Philips X’ Pert Pro, A = 0.154056 nm Cu-K, radiation) kullanilmistir. Elde edilen Grinin
kristalid biiytkliigi, Debye-Scherrer esitligi kullanilarak genisleyen X-15m1 difraksiyonu
(XRD) kesisme cizgisi ile belirlenmistir. 1300-100 cm™ 785 nm He-Ne lazerli tagmabilir bir
Raman spektrometresi (BWS465 B.W. Tech. Inc.) kullanilarak molekiillerin hareketleri ve
sentezlenen toz pargaciklarinin titresiminden dolayi yapidaki bozulmalar incelenmistir.

Fourier doniistimii kizilotesi (FT-IR) spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum 400 kullanilarak
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kaydedilmistir. Fotoliminesans Ozellikleri, a¢ik bir atmosferde ve oda sicakliginda
Materyallerin bandgap ve fotokatalitik davranisi UV spektroskopisi (UV-1800 Shimadzu
UV spectrophotometer) kullanarak belirlenmistir. Iletkenlik 6lgiimlerinde yiiksek sicaklik

empedans spektroskopisi kullanilmistir.

3.3. Farkh boyar maddelerin (MG, MB, RhB) fotokatalitik degradasyon ¢calismalari

Sentezlenen bilesiklerin fotokatalitik degradasyonu incelenirken  kullanilan MG,

MB,RhB boyalarmin Ultraviyole 1smimi altinda foto-reaktoriin sematik gosterimleri Sekil 6

verilmistir.
] —> UV sk kaynagi ———— |+ UVisik kaynag
————

» Metilen mavisi sulu

f " Malahit yesili sulu " e
< LS. Y ¢ozeltisi -8 , ¢ozeltisi

Magnetik karistirici
Magnetik karistirici

— UV 151k kaynagi

, Rodamin b sulu
2 - ¢Ozeltisi
\>- _
Magnetik karistirici

Sekil 3.6. Ultraviyole 1sin1im1 altinda MG, MB, RhB boyalarin foto-reaktoriin sematik
gosterimi

Sekil 6’de verilen deney diizeneginde 151k kaynagi olarak 450-750 nm dalga boyu
araliginda UV ve goriiniir bolgede 151k yayan 300 watt ksenon lamba kullanilmistir.
Numuneler ile 151k kaynagi arasindaki mesafe yaklagik 10 cm civarinda olacak sekilde

yerlestirilmistir.
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Sekil 3.7. Ultraviyole 1sinim cihazinin altinda, 151k verilmeden 6nce foto-reaktdrde
numunelerin gosterimleri

Sekil 3.8. Ultraviyole 1sinimi1 altinda foto-reaktérde numunelerin gosterimleri

Deneyler i¢in sentezlenen drnneklerden her bir boyar madde i¢in 10 mg tartilip
kapakli cam tiiplere alinmistir. 5ppm RhB-B + 200 ml saf su, 5ppm MB + 200 ml saf su ve
5ppm MG+ 200 ml Saf su c¢ozeltileri tamamen ¢oziindlkten sonra 10 mg fotokatalizorler
5ppm rodamin-b, metilen mavisi ve malahit yesili olan sulu ¢ozeltilere ayr1 ayr1 50 mL sulu
¢Ozelti icinde suspanse edilmistir. Aydmlatmadan once sulu ¢ozelti katalizoriin yiizeyinde
denge adsorpsiyonu elde etmek icin karanlikta 30 dakika bekletilmistir. Olglimlerde
¢ozeltilerden 2 ml’lik numuneler alimarak kullanilmistir. Olgiim alinmadan nce pargacikli
numuneler santrifij cihazinda dondiiriilmiistiir. Cozelti numunelerinin absorbansmin boyar

maddelerde karakteristik absorpsiyon 0 dakikadan baslayarak her 20 dakika bir 450-750 nm
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dalga boyu araliginda Ol¢iimler yapilmistir. 120 dk sonrasinda islem sonlandirilmistir.
Fotokatalist iceren ve igermeyen numunelerin bozunma yiizdesi asagidaki formiile gore

belirlenmistir:

1-(Co)

%Degradasyon = 100 3.1

Burada CO: 0 anindaki boyar maddelerin konsantrasyonu (mg/l) C: t siire sonra boyar
maddenin konsantrasyonu (mg/1).

Optik band araligin1 hesaplamalarinda 10 mg fotokatalist aday1 bilesikler tartildi ve etil alkol
eklenmistir. Etil alkollii sulu ¢dzeltiler ultrasonik su banyosunda yaklasik 2 dk tutuldu. Islem

tamamlandiktan sonra UV- spektrofotometresi kullanarak ol¢timler alinmastir.

Sekil 3.9. Ultrasyonik banyolama ve santriftj cihazi

Langmuir— Hinshelwood reaksiyonlarin hiz kinetik degisimi, zamana bagli olarak

asagida verilen denklem ile hesaplandi;

InCo

— kt (3.2)

Denklemin egimi 1. derece hiz sabiti degeridir (k, dk' ). C o; baslangig boyar madde

derisimini, C ise t zamanindaki boyar madde derisimini ifade etmektedir.
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Gordlebilir i1s1

(“ saf Ce02/ Nd-Ce02 ‘
020’-\

saf Ce02/
Nd-Ce02

VB
o h+

HO \/\’H‘

Sekil 3.10. Yapilan islemlerin ve amacinin akis semast
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.XRD

X-1ginlar1 toz difraktometresi kristal yap1 tayininde kullanilan en yaygin tekniktir.
Saf CeO,, Ce02:0.1 ve Ce02:0.05Nd0.05M (Dy, Sm, Tb) toz numunelerin XRD analiz
patternleri Sekil 4.1’ de verilmistir. XRd verileri XPert Highscore Plus Software kullanilarak
degerlendirildi. 600 C 180 dk 1s1l islem sonucu XRD patternleri incelendiginde Tb katkili
bilesikte saf kiibik 6rgili olusturmadigi CeO; kristal yapisinin yan1 sira Nd, 04 fazlarinin da
yer aldig1 gozlenmistir (Yuvakkumar ve ark. 2015). CeO,, CeO,: 0.05Nd0.05Sm, CeOx:
0.05Nd0.05Dy, CeO,: 0.INd bilesiklerinde ise kiibik yapmin olustugu, uluslararasi
PDF:980.054.342 kod ile uyumlu oldugu belirlenmistir. XRD patternlerindeki yayvan pikler
kristallenmenin, daha yiiksek sicaklikta 1s1l islem goren CeO: bilesiklerine gore zayif

olduguna isarettir (I.T. Liu ve ark. 2013).

—— CNdTbO,

—— CNdDyO,

—— CNdSmO,
—— CNdO,

—— saf CeO, (un-C)

(111)
~ (200)
-~ (220)

(311)

(222)
. (400)
-~ (331)
-~ (420)
- (422)

Siddet (sayim/saniye)

ol J A A .
T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(derece)

Sekil 4.1. Saf CeO», CeO2: Nd ve CeO2: Nd (M: Dy, Sm, Tb) kat1 toz bilesiklerin x-1gmi
kirinim1 deseni

Katkilanan tiirlerin 8 koordinasyonlu yapisina gore iyon yari ¢apt Ce** 0.967 A
Nd®*:1.109 A, Sm3*:1.079 A, Dy*:1027 A, Tb*:1.04 A dur. Birim hiicre
parametrelerindeki  degisimler katki tlirlerinin  iyon yarigaplarindaki farktan

kaynaklanmaktadir.
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Saf CeO2, Nd- CeO: ve Nd- CeO> (M: Sm, Dy, Tbh) NPs kristal boyutlar1 Debye- Scherrer

esitligi kullanilarak hesaplanmstir.

_ ka
3.cos®

(4.1)

B- kirmim zirvesinin yar1 maksimumunda tam genislik (FWHM), A-dalga boyu (1,5418nm),
20=9° —90° Bragg acis1 arahiginda ve k-Scherrer sabiti (0,89). Kristal boyut
hesaplamalarinda kiibik faza sahip bilesiklerde (111) diizlemindeki pikler kullanilarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.1 de saf CeO2, Nd- CeO, and Nd- CeO, (M: Sm, Dy, Tbh) orneklerin fiziksel

Ozellikleri 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Fiziksel 6zellikler

Ornekler Birim Hiicre Kristalit Boyut
Parametresi ¢
, A
A
CeO» 5.413 218.04
CeO:: Nd 5.453 156.60
CeO: NdSm 5.437 100.44
CeOs: NdTb* 5.402 -
CeO».NdDy 5.423 100.48

*Karma faza sahip

4.2. Raman

Raman spektrumlari, saf CeO,, CeO2: Nd ve CeO:: Nd (M: Dy, Sm, Tbh)’in
kristalitesini ve yapisal bilgilerini arastirmak i¢in kullanilmistir. Sekil 11°de 250 ile 750 cm
! dalga sayisi araliginda elde edilen spektrumu gormek miimkiindiir. Spektrum
incelendiginde yiiksek yogunluklu 461 cm ~ ! pik bandi, Ce-O titresiminin simetrik germe
modudur (yani Fzg’nin optik fonon modu) (Harshini ve ark., 2014). Sekil 4.2.a. Goriildigi
gibi nadir toprak katyonlar1 katkilandiginda pik siddeti zayiflamis ve piklerdeki kaymalar
meydana gelmistir. Bunun bir nedeni katkilanan iyonlarm yaricap degisimi, CeO:

kristalkafesindeki genisleme ve artan oksijen bosluklarindan kaynakli olabilir (Ortega ve
ark., 2021.; He. D., Hau. H., ve ark. 2017). Katkilama ile pik siddeti azalmig ve tepe
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noktalar1 genislemistir. Diger yandan yaklasik 592 cm™ ve 600 cm? de gozlenen genis
pikler ise oksijen bosluklarini géstermektedir (Tiwari ve ark., 2019). Bu oksijen boslugu

katalitik aktivitede daha iyi sonug verecegini dogrulamistir.

CY

(b) —— saf CeO, (un-C)

—— CNdO,

—— CNdSmO,

—— CNdDyO,
CNdTbO,

—— saf CeO, (un-C)
—— CNdO,

I —— CNdSmO,
—— CNdDyO,

Fag= 461 cpf™*) CNdThO,

592 cm? |

600 cm?

Siddet (arb.units)
Siddet (arb.units)

250 350 3%0 4<')o 4éo sc')o séo 6(I)0 6é0 760 750 500 550 600 650 L 700
Raman kaymasi (cm™) Raman kaymasi (cm™)

Sekil 4.2. Saf CeO,, CeO2: Nd ve CeOs: Nd (M: Dy, Sm, Th) kat1 toz bilesiklerin Raman
Spektrum deseni (a) ve 500-700 nm araliginda Raman spektrum piklerin a¢ilimi

(b)
4.3.FT-IR

FTIR analizi, atomlarm veya molekiillerin kristal yapisin1 ve molekiillerin titresimini
tanimlayarak fonksiyonel gruplari tanimlanmasi ve metal oksitlerin germe titresimlerin
varhiginin tespitinde kullanilan bir tekniktir. Saf CeO,, CeO,: Nd ve CeO: Nd (M: Dy, Sm,
Tb) bilesiklerin FT-IR spektrumlari, 400-4000 cm™ ! §l¢iim kaydedildi ve Sekil 4.3.de
gosterilmektedir. Spektrum piklerini inceledigimizde 3412-1629 cm™’de iizerindeki bantlar
hidroksil ve suyun germe titresimlerine aittir (Yue. L., ve ark., 2009). 1300 cm * civarmdaki
pik ise CeO; nin karakteristik pikine isaret eder (Ramasamy, V., ve ark., 208). 505-1070 cm"
1 deki pikler C=0 ve Ce-O’a ait germe titresimlerine aittir (Liu., Z., ve ark., 2016).
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) saf CeO,
300 ‘

N 1629
T a0

CNdTbO,
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| cNasmo,

200

Gegirgenlik (%)

150

100 +

T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.3. FT-IR spektrumu CeO.: CeO.: Nd ve CeO2: Nd (M: Dy, Sm, Th)
4.4. Optik Ozellikler

Saf CeO in optik band aralig1 yaklasik 3.2 eV’dur. Fotokatalitik ¢aligmalarda verimi
artirmak amaciyla optik band araliginin disiiriilmesi 6nem arz etmektedir. Sekil 4.4.a,
katkisiz CeOz, Nd-CeO, ve Nd-CeO; (M: Sm, Dy, Tb) nanopargaciklarin optik
gecirgenligindeki degisimi gostermektedir. Sekil 4.4.a’y1 inceledigimizde en iyi gegirgenlik
veren Nd-CeO, olarak gorilmektedir. Nd-CeO; nanopargacik artan gegirgenlik,
kusurlardaki azalma, iyilestirilmis kristallik ve ayrica diisiik yiizey piiriizliiliigiinii ve daha
iyi homojenligi teyit eden diisen 1518 sagilmasi veya emilmesinin azalmasiyla
aciklanabilmektedir (Kayani.ve ark., 2022). Sekil 4.4.b, CeO,’de O?’den Ce** orbitaline yiik
gecisi nedeniyle 400 nm'nin altinda gii¢lii absorpsiyon gosteren katkisiz CeOz, Nd- CeO, ve
Nd- CeO2 (M: Sm, Dy, Tb) nanopargaciklarin UV-goriintr absorpsiyonunu gostermektedir
(Dumrongrojthanath ve ark., 2022). Katkili ve katkisiz CeO2 nanopargacik absorpsiyon
kenarlar1, saf CeOznanopargacik i¢in 340 nm’den Nd- CeO, nanopargacik ile 358 nm’ye
kirmiz1 kaydirilmistir. Katkisiz CeOz, Nd- CeO> ve Nd- CeO: (M: Sm, Dy, Th)
nanoparg¢aciklarin optik bant bosluklar1 (Eg), Tauc grafiginden belirlenmistir (Kirkgegit ve
ark., 2022). Numunelerin Eg degerleri, Sekil 4.4.c'de gosterildigi gibi grafiklerin lineer
kisimlarinin ekstrapolasyonu ile hesaplanmistir. Hesaplanan pure CeO2, Nd- CeO2, Sm-Nd-
CeO2, Dy-Nd- CeO2, Th-Nd- CeO2 nanopargaciklarin bant bosluklar1 sirasiyla 3.01,2.60,
2.98,2.90 ve 2.94 eV’dir. Bant bosluklari, oksijen bosluklar1 ve CeO, kafesindeki Ce3*

kusurlar1 gibi lokalize kusurlar nedeniyle azalmistir (Kayani ve ark., 2018).
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(a') (b) ——un-C
————— —— CNdo,
—— CNdO2 —— CNdSmO,
—— CNdSmO2 —— CNdDyO,
— CNdDyo2 CNdThO
CNdTbO2 2

Gegirgenlik (%)
Absorbans (a.u.)

T T T T T T T T
300 350 400 450 300 400 500 600 700 800 900

Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)
(©)
—un-C

N —— CNdO2

€ —— CNdSmO2

3 —— CNdDyO2

2 CNdTbO2

z

Ll

T T T T T
15 2.0 25 3.0 35
Foton Enerji (eV)

Sekil 4.4. (a) Diflzyon spektrumu, (b) UV-Vis. Absorpsiyon spektrumlar: ve (¢) CeOs,
CeO2: Nd ve CeOz: Nd (M: Dy, Sm, Tb)’nin enerji bant aralig1 spektrumlari

Fotokataliz ¢alismalarinda {i¢ farkli katyonik boya kullanilmistir. Bu boyalarin
molekiiler yapilar1 sekil 4.5.’de goriilebilmektedir. Ayrica bu boyalardan metilen mavisinin
molekiiler agirlig1 373.88 g/mol diir. Ila¢ sektdrii, pamuk, ahsap ve ipek boyamada sikca
kullanilan boyar maddeler arasindadir ve uzun siireli maruziyeti sonucunda gz yaniklarma
sebep olmaktadir (Jack ve Leikin, 2003; Rafatullah ve ark.,2010). Malahit yesilinin
molekiiler agirligi1 364.911 g/mol’dur, fungusitlerde, tekstil sektériinde yin, iplik, pamuk ve
geri boyamada kullanilan toksik boyar maddeler arasindadir. Bu boyar madde de merkezi
sinir sistemi, solungag¢, bagirsak, karaciger ve gastrointestial iizerinde olumsuz etkilere
sahiptir (Mittell, 2006; Hadilaief ve ark 2018, Amiri-Hoseini ve ark., 2021). RodaminB
molekiiler agirlig1 479.02 g/moldiir. Tekstil sektoriinde, miirekkeplerde, havai fiseklerde,
boya endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir. Toksik degeri yiiksektir. Norolojik ve
gastrointestinal etkileri bulunmaktadir (Al-Gheethi ve ark. 2022).

41



0.

CH3 cl CH3 cr ® | | (CH,N ;H(CN,);
A Ay, ~ U
A 9vs /

AN

CH,

/ COOH
“ 4 U

a b c

=

Sekil 4.5. Boyar madde molekiil yapilar1 a) Metilen blue (Hui ve ark. 2015) b) malahit
yesili (Hossain ve ark. 2016) c) rodamin B (Oyekanmi ve ark.,2019)

Metilen mavisi, malahit yesili ve rodamin-B fotokatalitik 6zelliklerinin daha iyi
anlayabilmek amaciyla fotokatalist icermeyen ¢dzeltilerinin giin 1s1nda ve giines similator
varliginda bozunma degrasyonu incelenmistir. Sekil 4.6’de goriildiigii gibi bu boyalarin

fotokatalist yokken bozunmasi yok denecek kadar azdir.

1.0
@) 10 (b)
—0 _
0.8+ - ig / \ —20
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- 80 — 60
> | = 80
< —— 100 = 100
;’0.6- AM — 120 306- —120
c . a O
© 1 %
o p ) -
S pargacik igermeyen metilen mavi 2 pa(cauczlkl(;ermeyen metllep mavisi
g 0.4 glnes 1s1§inda sulu gozelti 8 0.4 Simiilator 1s1ginda sulu gozelti
Ee
< <
0.2
0.2
T T T T T T 00 T T T T T T
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[} o simlator 15181
202+ 3
o
< <
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0.14
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450 500 550 600 650 700 750
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1.0 (e) 1.0 (f) — 0
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06 80 < 0.6 100
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5 pargacik igermeyen rodamifi-b 120 c pargacik Ig 1eyen
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o] 7]
< Qo
<C
0.2 0.2
0.0 0.0
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Sekil 4.6 a, c,e sirastyla pargaciksiz metilen mavisi, malahit yesili ve rodamin b giin 15181;
b,d,f sirasiyla parcaciksiz metilen mavisi, malahit yesili ve rodamin b simiilator
15181 fotokatalitik bozunma aktivite grafikleri

Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 Sekil 4.12, Sekil
4.13 de katkili ve katkisiz CeO; nanopargaciklarin {i¢ farkli boyar maddelerde (a- MB, b-
MG, c-RhB) bozunma absorbans grafikleri verilmistir. Grafiklerden elde edilen Tablo 2’de
ise boya bozunma verim ylizdesi swralanmistir. Veriler incelendiginde katkisiz CeO: in
fotokatalitik verinin diisiik oldugu ancak Nd*' katkilandiginda her ii¢ boya icinde boya
bozunmasinda etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak boya tirleri iginde en etkin etilen blue iken
rodamin B de ise etkinlik diismiistiir. Bunun sebebinin boya molekiil yapist ile ilgili oldugu
diisiiniilebilir. Molekiil yapis1 karmasik ve biiyiik olunca absorbsiyon zayiflatarak verimi
diistirebilir. Sekil 4.5.de boyalarin molekiil yapisina bakildiginda rodamin B nin biiyiik ve
dallanmis oldugu goriilebilmektedir. Bu yiizden katkili ve katkisiz CeO: bilesiklerinde

rodamin B nin bozunma verimi oldukca diistiktiir.

Katki tiirleri ile boya bozunma iligkilerine bakinca CeO2: Nd yapisinin verimi artirirken
CeO2: Nd (Dy, Tb, Sm) bilesiklerinde diismiistiir. Bu durum kristalid yap1 ile agiklanabilir.
Sadece Nd** iyonu katkilandiginda Raman spektroskopi sonuglarma gore oksijen bosluk
olusumu daha yogundur. Artan oksijen bosluklar1 katalitik verimi artrmistir CeO2: Nd (Dy,
Tb, Sm) bilesikleri i¢erisinde fotokatalitik kiyaslandiginda Tb katkisinda verim genel olarak
diigiiktiir. Bunun nedeni kiibik 6rgiiniin yan1 sira ikincil fazlar yer almasi olabilmektedir.
Dy** ve Sm* mukayese edildiginde ise Dy*" verimi her Ui¢ boya iginde yiikselttigi
goriilmektedir. Yine bu durum kafes igerisindeki oksijen boslugunun Dy** da Sm** katkili

bilesige gore daha yiiksek olmasindan kaynaklanabilmektedir.
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Sekil 4.7. Saf CeO; nanopargacigin fotokatalitik bozunma aktivitesi grafikleri; a) metilen
mavisi, (b) malahit yesili ve (¢) rodamin b
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Sekil 4.8. Nd- CeO» nanopargacigin fotokatalitik bozunma aktivitesi grafikleri; a) metilen
mavisi, (b) malahit yesili ve (c) rodamin b
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Sekil 4.9. Sm- Nd-CeO; nanopargacigin fotokatalitik bozunma aktivitesi grafikleri; a)
metilen mavisi, (b) malahit yesili ve (¢) rodamin b
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Sekil 4.10. Dy- Nd-CeO; nanopargacigin fotokatalitik bozunma aktivitesi grafikleri
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saf CeO2, Nd-CeO; ve Nd-CeO (M: Sm,Dy, Th)

Sekil 4.11. Tb - Nd-CeO» nanopargacigin fotokatalitik bozunma aktivitesi grafikleri;

Cizelge 4.2. Pargacikli ve pargaciksiz farkli boyar maddelerin fotokatalitik bozunma verimi

Numuneler Farkli boyar

maddeler, gérunar Degradation Kapp (Min?)

dalga boyu (nm) (%)
Pargaciksiz giin 6.29 5.46x10*
15181
Parcaciksiz A 7.12 6.63x10*
simiilatér 1181 |
altinda Metilen Mavisi (
Undoped- CeO; 664 nm) 15.25 0.00156
(u-C)
CNdO2 82.61 0.01588
CNdSmO2 44.34 0.00476
CNdDyO2 60.96 0.00774
CNdThO2 33.63 0.00358
Pargaciksiz giin 3.01 4.08x10*
15181
Parcaciksiz 4,74 6.40x10*
simiilatér 15181
altinda
Undoped- CeO: | Malahit yesili ( 27 0.0015
(u-C) 617 nm)
CNdO2 37.15 0.00993
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CNdSmMO2 21.97 0.00368
CNdDyO2 35.11 0.00637
CNdTbhO2 27.77 0.00279
Pargaciksiz glin 3.98 4.07x10*
15181

Pargaciksiz g 6.85 5.44x10*
simiilatér 15181 ‘

altinda i

Undoped- CeO, | Rodamin B (554 10 0.00114
(u-C) nm)

CNdO; 34 0.00942
CNdSmO> 9.98 0.00296
CNdDyO2 13 0.00561
CNdTbO2 12.48 0.00246

Sekil. 4.12.a goriiniir 151k altinda saf CeO., Nd- CeO. ve Nd- CeO, (M: Sm, Dy, Th)
nanoparg¢aciklarin  fotokatalitik etkinliklerini gostermektedir. Sentezlenen Nd-CeO:
nanoparcacigin fotokatalitik aktivitesi boyar maddeler arasinda en iyi sonucu metilen mavisi
(MB) boyar maddesinde bulgulaniimistir. Sekil 4.12. b-c incelendiginde; %82.61 ile en
yiiksek bozunma oranina sahip Nd-CeO: nanoparcacigin reaksiyon hiz sabiti acisindan

(Sekil 4.12.¢) da en yiiksek k degerine (k=0.01588) sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Saf CeO,, CeO.: Nd ve CeOz: Nd (M: Dy, Sm, Tb) nanopargacik numuneleri
icin zamanin bir fonksiyonu olarak MB boya ¢dzeltilerinin renk giderimi, 120
dakika boyunca goriiniir ve UVA 151k 1s1mas1 altinda (a), bozunma oranlari
fotokataliz deneyleri (b) icin birinci dereceden kinetik model ve In(C0/Ct)-
zaman Grafigi (c) kullanilarak hesaplanmistir

Sekil 4.13. a goriiniir 151k altinda saf CeO2, Nd- CeO2 ve Nd- CeO> (M: Sm, Dy, Th)
nanoparcaciklarin fotokatalitik etkinliklerini gostermektedir. Malahit yesil (MG) boyar
madde metilen mavisine gore daha kararlilik gostermistir. Fotokatalitik aktivitesi en yliksek
performansa sahip olan Nd-CeO; nanoparg¢aciktir. Sekil 4.13 b-c incelendiginde; %37.15 ile
en yiiksek bozunma oranina sahip Nd-CeO> nanoparcacigin reaksiyon hiz sabiti agisindan

(Sekil 4.13.c) da en yiiksek k degerine (k=0.00993) sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Saf CeO,, CeO»: Nd ve CeO.: Nd (M: Dy, Sm, Th) nanopargacik numuneleri
icin zamanin bir fonksiyonu olarak MG boya ¢ozeltilerinin renk giderimi, 120
dakika boyunca goriiniir ve UVA 151k 151masi altinda (a), bozunma hizlar
fotokataliz deneyleri (b) icin birinci dereceden kinetik model ve In(C0/Ct)-
zaman Grafigi (c) kullanilarak hesaplanmistir

Sekil 4.14.a goriniir 151k altinda rodmin B kullanilarak izlenen saf CeO2, Nd-CeO>
ve Nd-CeO; (M: Sm, Dy, Tb) nanopar¢aciklarmn fotokatalitik etkinliklerini géstermektedir.
Rodamin-B (RhB) boyar madde diger boyar maddelere kiyasla goriiniir 151k 1s1masi altinda
cok kararli oldugunu gostermektedir. Fotokatalitik aktivitesi en yiiksek performansa sahip
olan Nd- CeOz nanopargaciktir. Sekil 4.14 b-c incelendiginde; %34 ile en yiikksek bozunma
oranina sahip Nd-CeO; nanopargacigin reaksiyon hiz sabiti agisindan (Sekil 4.14.c) da en

yiiksek k degerine (k=0.00942) sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.14. 120 dakika boyunca goriiniir ve UV A 151k 151masi altinda saf CeO, CeO2: Nd
ve CeO2: Nd (M: Dy, Sm, Tb) nanopargacik numuneleri i¢in zamanin bir
fonksiyonu olarak RhB dereceden kinetik model ve In (Co/Ct)- zaman Grafigi
(c) kullanilarak hesaplanmustir boya ¢ozeltilerinin renk giderimi (a), bozunma
hizlar1 fotokataliz deneyleri (b) icin birinci

Sonug olarak, katkili ve katkisiz CeO, bilesikleri yar1 islem oda sicakligi sentez
yontemi ile sentezlenmistir. Secilen mol orany, siire ve sicaklikta Tb katkisi ile ikincil fazlar
olustugu gézlenmistir. Diger drneklerin ise kiibik kristal kafese sahip oldugu belirlenmistir.
Katkilanan Ce®* valans sahip Nd, Dy, Sm, Tb elementlerin katkilanmas: ile optik bans
araliginin daraldigi belirlenmistir. Birlikte atkilama stratejisinin segilen oran, reaksiyon
stiresi ve tiirlerde negatif etki olusturdugu belirlenmistir. Oksijen bosluk olusumunun optik
Ozellikler iizerinde olumlu sonuglar gosterdigi tespit edilmistir. Ancak, boya molekiil yapis1

karmasiklastikca degrosyonu zayiflattigi gozlenmistir.

4.5. Elektrik iletkenlik Ol¢iimleri

Elektrik Iletkenlik 6lciimleri oncesinde toz orneklerin preslenerek tablet haline
getirilmesi icin calismalar yapilmistir. Oncelikli olarak 400 megapaskal basing altinda
preslenen drnekler 1000 °C de 12 saat boyunca sinterlenmistir. Ancak sinterleme sonrasinda
tabletlerde catlaklar meydana gelmistir. Sorunu gidermek amaciyla 375 megapaskal basing
uygulanan tabletler 1400 °C de 12 saat sinterlenmistir. Orneklerin sinterleme sonrasi
catlamadigi Sekil 4.15 de goriilmektedir. Sekil 4.16 da iletkenlik diizenegine yerlestirilen
tabletlerin dlciim sirasinda catladigi ve kagak akimlar olusturdugu gézlenmistir. Iki farl
sicaklikta sinterlenen drneklerin iletkenligi dl¢iilememistir. Tyilestirme caligmalari yapilmasi

gerektigi sonucu bulgulanmaistir.
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Sekil 4.15. Presleme makinesinde preslenme ani

(b)
Sekil 4.16. (a) 375 megapaskal presleme ve (b) 1400 °C 12 saat sinterlenen tabletler
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(@) (b)

Sekil 4.17. Giimiis pasta siiriilmeden 6nce (a); giimiis pasta siirtildiikten sonra (b)

Sekil 4.18. Iletkenlik dl¢iim dncesi hazirlik fotosu
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(b)

Sekil 4.19. (a) Iletkenlik l¢iim diizenegi hazirligi (b) Elektrik iletkenlik alma firmi i¢
diizenegi
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Sekil 4.20. CN nano pargacik toz malzemenin a) 400 °C, b) 450 °C, ¢) 500 °C, d) 550 °C
sicakliklarda 6l¢tim sonuglarinin Nyquist egri grafikleri
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Sekil 4.21. CN nano pargacik toz malzemenin a) 600 °C, b) 650 °C, c) 800 °C sicakliklarda
Ol¢iim sonuglarmin Nyquist egri grafikleri
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Cizelge 4.3. CN nano pargacik toz malzemenin farkli sicakliklarda karsilastirilmali elektrik
iletkenlik sonuglar1

Sicakhk (°C) |o67=L/R.A
400 1,94x107
450 2,23x107
500 2,47x107
550 3,57x10”
600 4x1077

650 5,93x107
800 3,57107
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez galigmasi kapsaminda numuneler Yari islem oda sicakligi sentezi (SPRT); ile
sentezlenmistir. Bu yontemin tercih edilme sebebi, literatiirde siklikla kullanilan klasik kati
hal, sol-jel ve hidrotermal yontemlere kiyasla zamandan tasarruf saglayan {iretim yontemi

olmasidir.

X-1smlar1 toz difraktometresi kristal yapi1 tayininde kullanilan en yaygin tekniktir.
Saf CeO», Ce0,:0.1 ve Ce0:0.05Nd0.05M (Dy, Sm, Tb) toz numunelerin XRD analiz
patternleri sonucu incelendiginde Tb katkili bilesikte saf kiibik 6rgii olusturmadigi, CeO>
kristal yapisinin yani sira Nd,05; fazlarmin da yer aldigi gozlenmistir. CeOz, CeOx:
0.05Nd0.05Sm, CeO»: 0.05Nd0.05Dy, CeO,: 0.1Nd bilesiklerinde ise kiibik yapmin
olustugu, uluslararasi PDF:980.054.342 kod ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

Raman spektrumlari, saf CeO,, CeO2: Nd ve CeOz: Nd (M: Dy, Sm, Tbh)’in
kristalitesini ve yapisal bilgilerini arastirmak i¢in kullanilmistir. Nadir toprak katyonlar1
katkilandiginda pik siddeti zayiflamis ve piklerdeki kaymalar meydana gelmistir. Katkilama

ile pik siddetinin azaldig: ve tepe noktalarinin ise genisledigi gézlenmistir.

Saf CeO in optik band araligi yaklasik 3.2 eV dur. Fotokatalitik calismalarda verimi
artirmak amaciyla optik band araliginin disiiriilmesi 6nem arz etmektedir. Bu nedenle,
katkisiz CeO; de; Nd-CeO, ve Nd-CeO, (M: Sm, Dy, Th) elementlerini katkiladigimizda
nano parcaciklarm optik gegirgenligindeki degisim goriilmistiir. En iyi gecirgenlik veren
Nd-CeO; olarak gozlenmistir. Nd-CeO, nano parcacik artan gegirgenlik, kusurlardaki
azalma, iyilestirilmis kristallik ve ayrica diisiik yiizey piiriizliiliigiinii ve daha iyi homojenligi
teyit eden, diisen 151 sagilmasi veya emilmesinin azalmasiyla agiklanabilmektedir

(Kayani.ve ark., 2022). En diisiik bant araligi Nd-CeO; ‘de 2.60 eV olarak ol¢iilmiistiir.

Sentezlenen bilesiklerin multifonksiyonel 6zelliklerinin incelenmesinde elde edilen
sonuglara gore, fotokatalitik uygulamalarda elde edilen bilesiklerin kiigiik molekiiler yapili
bilesiklerde etkili oldugu belirlenmistir. En yuksek katalitik verim, metilen mavisi icin

Ce02:0.1Nd bilesigi igin %82.61 olarak hesaplanmustir.

CN nano pargacik toz malzemenin 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C, 650 °C
ve 800 °C sicakliklarda 6l¢tim sonuglarint Nyquist egri grafikleri incelendiginde istenilen

sonuglara ulasilamamustir.
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Iletkenlik dl¢iimleri igin belirlenen sicaklik, siire ve basingta ¢atlaklar olusmaktadir.
Bu catlaklarin elektrik iletkenligine olumsuz yonde etki ettigi sonucuna varilmistir. Bu
yiizden seramik elektrolit olarak kullanilmas1 diisiiniilen bilesiklerin sinterleme sartlarmin
belirlenebilmesi icin, gelecekteki ¢aligmalarda daha ayrmtili siire, sicaklik ve basing

taramasi yapilmasi gerekmektedir.
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