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Ozet: Zno9s«LioosMgO (x=0.0, 0.01, 0.02, 0.03) nanoparcaciklar
klasik kat1 hal yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen
nanopargaciklarin yapisal ve optik 6zellikleri X-1s1n1 kirinimi toz
difraksiyonu (XRD), Taramali elektron mikroskopu (SEM),
Dagilma yansima mordtesi-goriiniir bolge spektroskopisi (DRS
UV-VIS) ile gerceklestirilmistir. XRD o6l¢ciimlerinden sentezlenen
Znogs.xLioosMgxO bilesigin hekzagonal (wurtzite) yapida olustugu
ve herhangi bir safsizlik fazinin olusmadig1 gozlemlenmistir. SEM
gorintilerinden ZngosLioosO numunesi icin blok halinde
esmerkezli yigilma seklinde, magnezyum katkilanmasi arttikca
altiylizliic piramite benzer goriinliime sahip yapilarin olustugu
gozlemlenmistir. Optik 6l¢iimlerde ise, spektroskopinin maviye
kaydigi ve dolayisiyla bant araliklarinin  magnezyum
konsantrasyonu ile arttig1 saptanmistir.

Synthesis and Characterization of Mg co-Doped Zny.9sLio.050

Nanoparticles
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Abstract: Znggs.<LioosMgxO (x=0.0, 0.01, 0.02, 0.03) nanoparticles
were synthesized by the conventional solid state method. The
structural and optical properties of the samples were analyzed by
X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscope (SEM), and
Diffuse Reflactance UV-VIS spectroscopy. XRD results showed that
Znoos«LioosMg«O with wurtzite structure are obtained without
impurities and additional phases. SEM images indicate that
homocentric bundles formed for ZnogsLioosO while it has
hexagonal pyramide like form with an increase of magnesium
doping concentration. The optical measurements exhibited blue-
shift of optical spectroscopy and widening of the band gap with an
increase of magnesium doping concentration.
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1. Giris

Hexagonal (wurzite) kristal yap1
icerisinde cinko (Zn) ve oksijen (O)
atomlarindan olusan ¢inko oksit (Zn0O),
3.37eV bant aralig1 ve biiyliik baglanma
enerjisi (60meV) o6zelliklerinden dolay1
yariiletkenler arasinda o6nemli bir
teknolojik malzemedir. Bu 6zelliginden
dolay1 ylizey akustik dalga filtreleri,

fotodedektorler, 1sitk yayan diyotlar,
fotodiyotlar, gas sensorleri, optik
modiilatér dalga kilavuzlary, gilines

pilleri, varistorlar, diiz panelli diyotlar,
iletkenlik elektrotlar1 v.b. gibi yliksek
teknolojik uygulamalarda genis bir
kullanim alani olusturmaktadir [1].

Son yillarda, kendine 0&zgiin optik
ozellikleri ve opto-elektronik cihazlarda
(UV 1s1k emisyon diyotu) gelecek vaat
eden uygulamalari bulunan alkali ve
toprak alkali metali katkilanmis
yariiletken = malzemeler ile ilgili
calismalar odak noktasi haline gelmistir
[2-5]. Ornegin; P. Chand ve arkadaslari
[6] tarafindan yapilan ¢alismada farkli
oranlarda lityum katkilanmis ZnO
nanoyapilarinin  yapisal, optik ve
ferroelektrik ozellikleri incelenmis ve
sonu¢ olarak UV ve goriiniir bolge
spektrumlarindan yapilan analizlerde
katkilanma orani artmasiyla maviye
kayma olusmus ve bu kayma bant
genisliginin  3.39-4.23 eV araliginda
cikmasina neden olmustur. Bunun
nedeni olarak ise, tasiyici
konsantrasyonunun artmasinin oldugu
vurgulanmistir. Bunun yanisira, lityum

katkilama oraninin artmasiyla
nanoyapilarin boyutlari azaldig
belirtilmistir. Opto-elektronik ve
ferroelektrik cihazlarin iiretimlerinde
onemli bir yeri olan p tipi ZnO
nanokristallerin elde edilmeleri de
kritik 6neme sahiptir. F. Saidi ve

arkadaslar1 katkilanmamis n tipi ZnO

larm Li Kkatkilanmasiyla p tipine
doniistigiini  rapor etmislerdir [7].
Ayrica coklu katkilanmis Zn0

nanopargaciklarin UV bélgede kirmiziya

kaymas1 ve ¢esitli opto-elektronik
cihazlarda kullanilmasi i¢in goze ¢arpan
ozellliklerindendir  [8]. Literatiirde,
farkli yontemler kullanilarak, Li ve Mg
elementlerinin ayr1 ayr katkilanmasiyla
elde edilen zink oksit yapilar ile ilgili
pek ¢ok calisma mevcuttur [2-6]. Fakat,

her iki elementin ZnO’ya es
katkilanmasi1 ile ilgili calismalar az
sayidadir  [9-13]. Bu  c¢alismada
bildigimiz  kadariyla, daha  o6nce

literatiirde bulunmayan, klasik kati hal
yontemi kullanilarak ZnggsLipos0 nano
tozlar1 sentezlenmis ve elde edilen
malzemeye farkli konsantrasyonlardaki
Mg katkisinin yapisal, optik ozellikleri
nasil degistirdigi ayrintili bir sekilde
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
ZnoosLioesO ve Mg katkili
xLioosMgi0  (x=0.01, 0.02, 0.03)
nanopargaciklar kati hal yontemiyle
sentezlenmistir. Baslangic maddeleri
olarak Zn(NO3)..6H;0, Li,CO3; ve MgO
maddeleri stokiyometrik miktarlarda
alinarak agat havan ig¢inde iyice
ezildikten sonra krozelere konulmustur.
Hazirlanan bu tozlar 600°C’de 2 saat 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Elde edilen
beyaz renkli tozlar ZnggsLioosO (A),
Zno.94Li0.05Mg0.010 (B) , Zno.93Lio.0sMgo.020
(C) ve Zn0_92Li0,05Mg0,030 [D) olarak
etiketlenmistir. Hazirlanan bu tozlarin
faz karakterizasyonu Rigaku Multiflex X-
1511 toz kirinimi (XRD) cihazi ile 20=
200-80° araliginda, 0.02° basamak,
3°/dak tarama hizinda, CuKa:1,54064A
radyasyonu kullanilarak yapilmistir.
Elde edilen 6rneklerin yiizey morfolojisi
taramali elektron mikroskopu (SEM,
JEOL 6390-LV) ve elementel analizi X-
1511 enerji dagilimi (EDX) kullanilarak
yapilmistir. Orneklerin optik 6zellikleri
ise Shimadzu 2600 Uv-
Spektrofotometre yardimiyla 200-900
nm araliginda 6l¢tilmiistiir.

Zng.os-

204



S. Demirozii $enol/ Mg Es-Katkil1 Zno.ssLioosO Nanoparcaciklarin Sentezi ve Karakterizasyonu

3. Bulgular

ZnggsLios0’e farkli konsantrasyonlarda
Mg katkilanmasiyla (x=0.01, 0.02, 0.03)
olusan nanopargaciklarin XRD desenleri
Sekil 1'de verilmistir. Buna gore,
hekzagonal yapidaki ZnO’e ait piklerin,
standart data Kkartindaki (ICDD Kkart
no:36-1451) piklere ait degerler (26,d,
I/lo) ile uyumlu oldugu Tablo 1’de
goriilmektedir. Ayrica XRD deseninde
MgO (ICDD Kkart no:79-0612, 78-0430,
65-0476), Li;O (ICDD Kkart no:12-0254,
73-0593), Li»COz3’a ait (ICDD kart no:22-
1141, 83-1484, 87-0728) belirtilen data
kartlarindaki piklerin  bulunmamasi
herhangi bir safsizligin olmadigini ve
katkilanan atomlarin ZnO Kkristal yapi
icerisine yerlestigini gostermektedir.

Tablo 1: ZnO (ICDD 36-1451) ve
uretilen A, B, C, D malzemelerinin
deneysel x-151n1 kirinimi verileri

Ornek 20 d I/, | hkl
31.768 | 2.814 57 100

Zn0O 34.420 | 2.603 44 002
ICDD 36.251 | 2.475 100 101
36- 47.536 | 1.911 23 102
1451 56.599 | 1.624 32 110
31.940 | 2.799 100 100

34.620 | 2.588 32 002

A 36.420 | 2.464 88 101
47.720 | 1.906 18 102

56.780 | 1.622 41 110

31.940 | 2.799 63 100

34.600 | 2.590 76 002

B 36.420 | 2.464 100 101
47.720 | 1.904 21 102

56.740 | 1.621 35 110

31.980 | 2.796 73 100

34.640 | 2.587 44 002

C 36.460 | 2.462 100 101
47.740 | 1.903 19 102

56.780 | 1.620 37 110

31.880 | 2.804 61 100

34.520 | 2.596 47 002

D 36.380 | 2.467 100 101
47.660 | 1.906 27 102

56.700 | 1.622 37 110

XRD datalarindan elde edilen diizlemler
arast uzaklik d degerlerini asagida
belirtilen formiilde kullanarak elde
ettigimiz hekzagonal kristal orgii
parametreleri a ve c¢ Tablo 1 ’'de
verilmistir [14];

1 4(h®*+ hk + k? 12
273\ & ) e ®

bu denklemde hkl Miller indisleridir.
Sentezlenen malzemelerin ortalama
tanecik boyutlar1 asagida belirtilen
Debye-Scherrer denklemi kullanilarak
hesaplanmistir [15];

092
" B Cosb

()

bu denklemde D ortalama tanecik
boyutu, A X-151n1  dalga boyu
(1.54060A), B ise ¢izgi genislemesi
olarak adlandirilir ve B = \/b% — b ile
belirlenir, burada b,, ve b, ise sirasiyla
numunelerin XRD datasindaki pikinin ve
standart silikon pikinin maksimum
degerinin yariya distigi pik
geniglikleridir. Hesaplanan ortalama
tanecik boyutu degerleri de Tablo 1'de
verilmistir.
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Sekll 1. Zno,gs.xLio.osngO (X=0.0, 001,
0.02, 0.03) nanopargaciklarinin XRD
desenleri.
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Tablo 1'de gorildigii lizere,
ZnoosLioosO  numunesine %1 Mg
katkilandiginda, a ve ¢ parametreleri

degismedigi, katkilama oranm1 % 2
oldugunda bu parametrelerin azaldigy,
oran %3’e c¢ktiginda ise arttif
gozlemlenmistir.
Tablo 1. Zno.9s-xLio.osMgxO
nanopargaciklarinin farkl
konsantrasyonlardaki (x=0.0, 0.01, 0.02,
0.03) orgii parametreleri ve tanecik
boyutlar1
Malzemenin ismi a c Dort
(A) | (A) | mm)
Zno.95Li0.050 3.232 | 5.181 | 50.35
Zno.94Lio.osMgo.010 | 3.232 | 5181 | 97.75
Zno.93Lio.osMgo.020 | 3.229 | 5175 | 57.05
Zno.o2Lio.05sMgo.030 | 3.236 | 5.189 | 83.23

Bu durum baslangi¢cta iyonik yarigcapi
0.57A olan Mg?* atomlarimn, iyonik
yarigap1 0.594 olan Lil* atomlar ile yer

degistirmesi sonucu oldugu
diistintiliirken, %2’lik katkilama
oraninda ise, parametrelerin

azalmasindan dolayr Mg atomlarinin
daha ¢ok iyonik yaricapi 0.60A olan Znz*
atomlari ile yerdegistirdigi
varsayllmaktadir. Katkilama orani %3’e
cikildiginda ise, kristal yap1 icersindeki
Mg atomlarinin Li atomlariyla daha fazla

oranda yer degistirdigi
diistiniilmektedir. Ortalama tanecik
boyutlari %1 i¢in 50.35 nm’den

97.75nm’ye artarken, % 2 icin bu deger
57.05 nm ve %3 i¢in ise 83.23nm olarak
hesaplanmistir. Zng.osxLio.osMgx0 (x=0.0,
0.01, 0.02, 0.03) nano pargaciklarin SEM
ve EDX goriintiileri sekil 2-5 olarak
sirasiyla verilmistir. Sekil 2a ve 2b’den
goriildiigi gibi Mg katkilamasi olmadan,
blok halinde esmerkezli yigilma
(homocentric bundles) goriinimlii ZnO
yapisl, Sekil 3a ve 3b’de ZnogsLioosO
parcaciklarina %1 oraninda Mg
katkilandik¢a yapinin altiylizli piramite
benzer goriiniimiin olustugu
goriilmektedir. Sekil 4 ve 5'de ise bu
yapilarin Mg katkisinin artmasiyla da

ayni formlarini korudugu
gorilmektedir. Ayrica verilen EDX
gorintiilerinde ise sentezlenen

orneklerin bilesiminde Zn, O, Li ve Mg
piklerinin varhig: tespit edilmistir. DRS-
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ext=1428 Window 0.005 - 40.955= 27615 ent

Sekil 2. ZnggslipgsO nanoparcaciklarinin
SEM ve EDX goriintileri

UV-VIS yansima (reflectance)
spektrokopisi  yariiletkenlerin  optik
etmek icin kullanilan son derece gii¢li
bir tekniktir. Yansima derecesi safsizlik,
bant boslugu, oksijen eksikligi, yilizey
purizlilugi gibi faktdrlerine baghdir.
Sekil 6, Zno,gs.xLio.osngO (X=0.0, 001,
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0.02, 0.03) nanopargaciklarinin 300-700
nm araliginda dagilma yansima (diffuse
reflectance) UV-VIS  spektrumlarini
gostermektedir. Dalga boyu 400 nm
iizerindeki bolgede yansima tiim

\

20kV  X5,500 2um

Spectruml0
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(c)

)
Mg
L Mg
T t T T T T T
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Sursor=

fert=1711 Window 0.005 - 40.955= 27398 et

Sekll 4., Zno.o3Lio.os Mg0.0ZO
nanopargaciklarinin SEM ve EDX
gorintiileri

Mg
Mg
Li Mg

v t T T T T T
5

fCursor=
ert=1349 Window 0.005 - 40955= 27376 cnt

Sekil 3. Zng gsLio.0s Mg0.0,0
nanoparcaciklarinin SEM ve EDX
goriintileri.
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Sekll 5. Zno_gzLio_osMgo,03O
nanopargaciklarinin SEM ve EDX
gorintiileri.

numuneler icin %80’in ilizerinde olup,
ozelliklerini analiz 390 nm civarinda
yansima siddetlerinin keskin bir diisiise
sahip oldugu goriilmektedir. Morétesi
bolgede ise Mg katkisiz numunenin
yansima siddeti %35 civarinda iken, bu
siddet %1 Mg Kkatkis1 yapildiginda
degismedigi, %2 Mg katkis1 icin %30’a,
%3 liikk Mg katkisinda ise %23’e kadar

distiigii tespit edilmistir. Numunelerin
enerji bant araliklari, Sekil 7’de verilen
diferansiyel yansimaya (dR/dA) Kkarsi
dalgaboyu (A) egrilerinin maksimum
degerlerinden hesaplanmistir. Bunun
icin maksimum tiirevinin maksimum
degerinin karsi geldigi dalgaboyunu
asagidaki formilde kullanarak enerji
bant araliklar (Eg) tespit edilmistir

E, hc 3)

lmax

Burada h Planck sabiti, ¢ 1s1k hizidir.
Numunelerin enerji bant araliklari
Zno_gsLio_oso i(;in 3.093 eV, Zn0_94Li0_05
Mg0.010 icin 3.125 eV, Zng.o4Lioos Mgo.on
i(;in 3.138 eV, Zn0_94Li0_05 Mg0_030 i(,‘il’l

3.184 eV olarak hesaplanmistir.
Buradan  goriilecegi  lzere, Mg
konsantrasyonu arttikca enerji bant
araliklar1  artmaktadir. Bu durum
literatirde maviye kayma olarak
tanimlanmaktadir.
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T 20 93tl0.06M0.02°
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!
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$ekil 6. Zno_gs.XLio,osMgXO (X=0.0, 0.0 1,
0.02, 0.03) nanopargaciklarin dagilma
yansima spektrumu

Yansimalarin maviye kaymasi,
numunelere Mg katkilanmas: ile yiik
tasiyict  konsantrasyonunun artmasi

sonucu bant aralifinin genislemesi,
Burnstein-Moss etkisi olarak
bilinmektedir [16].

4. Tartisma ve Sonug¢
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Bu calismada, ZnO’e Mg ve Li es-
katkilanmasinin etkilerini incelemek
uzere ZnoogsLioosO, ZnoosLioosMgo.010,
Zno.93Li0.05sMg0.020 ve Zng.gz2Lio.0sMgo.030
nanopargaciklart  klasik  kat1  hal
yontemiyle sentezlendi.

T T T
2 9541 05°

15k Zng g4%49.0sM30,019| |

2 93410.05M90.02°

2n0.920.0M90.03°

dR/dx

05

Sekil 7. Numunelerin (dR/dA) karsi
dalgaboyu ()) egrileri

Bu numunelerin = wurzit-hekzagonal
yapida oldugu XRD sonuglarindan elde
edildi. Numunelerin = morfolojisinin
magnezyum Kkatkilanmasi ile degistigi
SEM analizlerinden goézlemlendi. Optik
olciimlerden elde edilen sonuglara gore,
dagilma-yansima spektrumlarinin
maviye kaydig1 ve bunun sonucu olarak
numunelerin enerji bant araliklarinin
arttigl tespit edildi.

Tesekkiir

Bu c¢alisma 2015.03.03.925 nolu
Bilimsel Arastirma Projesi (BAP)
kapsaminda  Abant izzet Baysal

Universitesi tarafindan desteklenmistir.

Kaynakca
[1] Sunandan, B., Joydeep, D., 2009.

Hydrothermal growth of ZnO
nanostructures,  Science  and
Technology of Advanced

Materials, Cilt.10, s.013001.
DOI:10.1088/1468-
6996/10/1/013001

[2] Wang, D., Zhou, ], Liu, G. 2009.
Effect of Li-doped concentration

209

(3]

[4]

[5]

[6]

[7]

(8]

on the structure, optical and
electrical properties of p-type ZnO
thin films prepared by sol-gel
method, Journal and Alloys
Compounds, Cilt. 481, s.802. DOLI:
10.1016/j.jallcom.2009.03.111

Kiling, N, Arda, L. Oztiirk, S.,
Ozturk, Z.Z. 2010. Structure and
electrical properties of Mg doped

Zn0 nanoparticles, Crystal
Research Technology, Cilt. 45,
s.529. DOI:
10.1002/crat.200900662

Heiba, Z.K., Arda, L. 2009.

Structural properties of Zn1-xMgO
nanomaterials prepared by sol-gel
method, Crystal Research
Technology, Cilt.44, s.845. DOI:
10.1002/crat.200900101

Bornand, V. 2015. Ferroelectric
and dielectric properties in Li
doped ZnO nanorods, Thin Solid
Films, Cilt. 574, s.152-155. DOI:
10.1016/j.tsf.2014.12.011

Chand, P., Gaur, A., Kumar, A.
2014. Structural, optical, and
ferroelectric behavior of Zn;4LixO
(0 € x < 0.09) nanostructures,
Journal of Alloys and Compounds
Cilt. 585, s.345-351. DOL
10.1016/j.jallcom.2013.09.160

Saaedi, F., Yousefi, V., Jamali-
Sheini, F., etal. 2013. Optical and
electrical properties of p-type Li-
doped Zn0 nanowires,
Superlattices and Microstructural,
Cilt. 61, s.91-96. DOL:
10.1016/j.spmi.2013.06.014

Elilarassi, R., Chandrasekaran, G.
2013. Structural, optical and
electron paramagnetic resonance
studies on Cu-doped ZnO
nanoparticles synthesized using a
novel auto-combustion method,
Frontier Material Science, Cilt.7,
s.1-6. DOI: 10.1007/s11706-013-
0198-4



S. Demirozii $enol/ Mg Es-Katkil1 Zno.ssLioosO Nanoparcaciklarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Fujihara, S., Sasaki, C., Kimura, T.
2001. Effects of Li and Mg
dopingon microstructure and
properties of sol-gel ZnO thin
films, Journal of European
Ceramic Society, Cilt.21, s.2109-
2112. DOI:10.1016/S0955-
2219(01)00182-0

Zhy, X, W,, Li, Y, Q, Lu,, Y,, Liu,,
L., C., Xia, Y., B. 2007. Effects of Li

[10]

or Li/Mg dopants on the
orientation of ZnO nanorods
prepared by sol-gel method,

Material Chemistry and Physics,
Cilt. 102, s.75-79.
DOI:10.1016/j.matchemphys.200
6.11.006

[11] Aksoy, S. Caglar, Y., Ilican, S,
Caglar, M. 2012. Sol-gel derived Li-
Mg  co-doped ZnO films:
preparation and characterization
via XRD, XPS, FESEM, Journal of
Alloys Compounds. Cilt.512,
s.171. DOLI:

10.1016/j.jallcom.2011.09.058

Liu, J., Weng, W,, ], Ding, W., H,,
Cheng, K, Du, P,, Y., Shen, G., Han,
G., R. 2005. Sol-gel derived (Li,
Mg): ZnO films with high c-axis

[12]

orientation and electrical
resistivity, Surface Coating
Technology, Cilt.198, s.274. DOI:

10.1016/j.surfcoat.2004.10.081

Senol, S., D., Erdem M. 2016.
Hydrothermal synthesis of Li co-
doped Zno.9sMgo.020 nanoparticles
and their structural,optical and
electrical properties, Ceramics
International, Cilt.42, 2016,
$.10929-10934. DOL:
10.1016/j.ceramint.2016.03.227

Culllity, B., D., Stock, S., R. 2001
Elements of X-ray Diffraction, 3rd
ed., Prentice Hall, 664s.

[13]

[14]

[15] Jenkins, R. Vries, J., L. 1983.

Worked Examples in X-ray

210

Analysis, 2nd edition, Philips
Technical Library, Springer, 132s.

[16] Burnstein, E. 1954. Anomalous
optical absorption limit in InSb,
Physics Review, Cilt93, s.632.

DOI: 10.1103/PhysRev.93.632



