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OZET

Bu calismada Praseodimyum(Pr3*) katkili ZnO [Zn1.«PryO(x=0.01,0.02,0.03,0.04,0.05)] nanoparcaciklar kolay,
hizli ve verimli bir yontem olan hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Sentezlenen nanopargaciklarin, kristal
yapilart X-1s1m kirmimiyla (XRD), yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagitict
X-1sm1 dagilimlariyla (EDX), optik ozellikleri ise dagilma yansima (DRS UV-VIS) spektroskopisi kullanilarak
karakterize edilmistir. XRD karakterizasyonunda tiim Pr¥*katkili ZnO &rneklerinin hekzagonal (wurzite) yapida
olustugu, praseodimyum veya praseodimyumoksit’e ait herhangi bir kirinim pikinin olugsmadigi gézlemlenmistir.
SEM goriintiilerinden ZnO'in kristal yapisinda Pr konsantrasyonu arttikca daha yogun ve daha kompakt halde
oldugu goriilmiistir. EDX sonuglarindan ise, sentezlenen 6rneklerin bilesiminde Zn, O ve Pr piklerinin varligi
tespit edilmistir. Tim numunelerin optik dl¢iimlerinden enerji bant araliklar1 hesaplanmig ve hesaplanan enerji
bant aralig1 degerlerinin, praseodimyum konsantrasyonu ile arttigi gorilmustiir.

Anahtar Kelimeler:Cinko oksit, Hidrotermal metot, Optik ozellikler, DRS_UV-VIS.

Synthesis and Characterization of Pri*doped ZnO Nanoparticles by
Hydrothermal Method

ABSTRACT

In this study, Pr dopedZnO [Znix PrkO (where x =0.01,0.02,0.03,0.04,0.05)] nanoparticles with praseodymium
(Pr3*) doped were synthesized by hydrothermal technique. The hydrothermal technique for the preparation of Pr
doped ZnO nanostructures at different concentrationsis to an easy, fast and efficient method. The crystal
structures, crystal morphologies and optical properties of synthesized nanoparticles were characterized by X-ray
diffraction (XRD), Energy dispersive X-ray (EDX), surface morphology scanning electronmicroscope (SEM)
and DiffusereflactanceUV-VIS spectroscopy.XRD studies showed that all Pr doped ZnO samples had hexagona
Icrystal structure and Pré* ions were successfully incorporated into ZnO nanostructures, and there were nopeaks
of Pr or praseodymiumoxide diffraction peaks in the pattern. From the SEM images, it was seen that ZnO
becomes denser and more compact as the Pr concentrationin creases in the crystal structure. In the EDX results,
the presence of Zn, O and Pr peaks in the composition of the synthesized samples were detected. Energy band
gaps were calculated from the optical measurements of all samples and it was observed that the calculated
energy band gap values increased with the praseodymium concentration.
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|. GIRIS

Nadir toprak metali veya ii¢ degerlikli lantanit iyonlar1 (Ln®") katkili ¢inko oksit (ZnO) yar iletken
malzemeler, farkli optik ozellikler gostermesinden dolayr oldukga ilgi ¢eken ve teknolojik cihaz
uygulamalarinda (diiz panel, optoelektronik cihaz uygulamalari, v.b.) siklikla kullanilan 6nemli bir
malzemedir. Nadir toprak metalleri, spektrumun goriiniir araliginda uzun omiirliliigi ve 4f kabuk igi
gecislerden kaynaklanan dar ve yogun emisyon hatlar1 nedeniyle katki maddeleri olarak segilirler [1].
Bu nedenle, Ln*":Pr, Eu, Er,Yb...v.b. nadir toprak metali katkil1 ZnO yar1 iletken malzemeler iizerine
yapilan aragtirmalar son yillarda iz kazanmigtir [2-16]. Diisiik oranlarda Pr katkilanmasi bile, ZnO
nanoyapilarin, optoelektrik performansimi, fotokatalitik aktivitesini, fotoelektrik ve liiminesans
ozelliklerini iyilestirebilmektedir [17-19].Ozellikle Pr** iyonu katkilanmastyla ZnO tabanl yariiletken
malzemelerin buharlasma, faz safligi olusumu, tane biiylimesi ve elektrik akiminin etkin akis1 gibi
ozelliklerindeki degisim etkileri kullanilarak BiOs; tabanli ZnO varistorlerindeki dezavantajlar
giderilmektedir [20-22]. Ayrica, Pr® dalga boyu emisyonu maviden kizildtesi bolgeye kadar
ayarlanabilir 6zelliginden dolay1, 151k yayicilarin yani sira, varistor uygulamalart i¢in fotovoltaikte
asag1 doniistliriicli bir malzeme olarak da kullanilabilir [23-27].

Genel olarak yari iletken malzeme sistemlerinin elektriksel ve optik 6zelliklerinin iyilestirilmesinde,
bazi Lantanit elementlerinin katkilanmasinin yani1 sira sentez yontemleri de Onemli bir rol
oynamaktadir. Simdiye kadar bahsettigimiz Pr®* katkili ZnO yariiletken malzemeler; sol-jel [19,28],
¢okeltme [17], nebulizator sprey teknigi [29], katt hal sentezi [30], basit sonokimyasal metot [31],
magnetron piskiirtme teknigi [1] gibi farkli yontemlerle sentezlenmistir. Bu yontemler arasinda
hidrotermal yontem ile sentezleme teknigi; verimli, diisiik maliyetli, cevre acisindan giivenli, diisiik
reaksiyon sicakligi ve katki maddesi konsantrasyonu ile biiylime parametrelerinin kolay kontroli gibi
nedenlerden dolay1 ¢okga kullanilmaktadir. Buna ragmen, literatiir incelemesine dayanarak, Pré* iyonu
katkili ZnO yariiletken malzemelerin hidrotermal yontem kullanilarak sentezlendigi sadece bir ¢aligma
bulunmaktadir [32]. Bu galigmada, elektrokimyasal bir cihaz gelistirilmesinde kullanilan Pr* iyonu
katkili ZnO yariiletken malzemenin 165°C'de 6 saat siireyle iki farkli oranda katkilanmastyla elde
edildigi rapor edilmektedir. Dolayisiyla, hidrotermal yontem kullanilarak farkli konsantrasyonlarda
Pr3*iyonu katkili ZnO yariiletken malzemelerin sentezlenmesi ve detayli incelemesi meveut degildir.
Bu nedenle bu ¢alismada, bes farkli konsantrasyon oranina sahip Pr¥* iyonunun ZnO’e katkilanmasiyla
olusan yariiletken malzemelerin yapisal ve optik ozellikleri detayli bir sekilde incelenmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

A. KIMYASALLAR

Bu c¢alismada analitik saflikta, ¢inko asetat dihidrat(Zn(CH3COO)22H,0) (Merck;%99.98),
Praseodimyum(lll)asetat hidrat (Pr(CH;COO)3H.0) (Alfa Aesar; %99.99), hekzametilentetraamin
(HMT) (SigmaAldrich; %99.98 ) kimyasallar1 kullanilmustir.

B. Pré* KATKILI ZnO NANOPARCACIKLARIN SENTEZI

Praseodimyum (Pr®*) katkili ZnixPr«O(x=0.01,0.02,0.03,0.04,0.05) nanopar¢aciklar hidrotermal
yontem kullamlarak sentezlenmistir. ilk olarak, 0.2 M ¢inko asetat ile es molarda %1, %2, %3, %4 ve
%5 lik Praseodimyum (1) asetat ¢ozeltileri ultra saf su iginde ayr1 ayr1 ¢oziilmistiir. Elde edilen
cozeltiler 10dak. karistirildiktan sonra, her birine 0.56076 g hekzametilentetraamin eklenmis ve
manyetik karistirma altinda 2 saat karigtirtlmigtir. Daha sonra hazirlanan bu ¢6zeltiler Teflon otoklav
icine konularak elektrikli bir firrnda 120 °C de 12 saat isitilmistir. Elde edilen Pr katkili ZnO
nanotozlar santrifiij kullanilarak ¢ozeltiden ayristirilip ve deiyonize su ile yikanip, oda sicakliginda
kurutulup daha sonra kalsinasyon islemi igin 500°C kiil firinda yarim saat 1sitilmigtir. Olusan agik
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krem renkli nanotozlar yapilacak olgiimler igin, sirasiylaZnogoProo1O, ZNo.gsProo20, Zngg7ProosO,
ZNo.96Pr0.040, ZNo.esPro.050 olarak isimlendirilmistir [33].

50mL 0.2M Zn(CH;C00), 2H,0 cbzeltisi

deiyonize su i¢inde hazirlanir.Daha sonra 0da sicakliginda 10 dak. )

bu ¢ozelti igerisine farkl stokiyometrik kanistirdiktan sonra herbir karigim Manyetik karistiricida 2
oranlarda (x=0.01,0.02,0.03,0.04,0.05) —) iizerine 0.56076 g HMT eklenir. saat karistirilir.
Pr(CH;CO0)3H,0 eklenir.

Olusan Zn,Pr,0

R : Teflon otoklav icine
Elde edilen drtinler, kalsinasyon (x=0.01,0.02,0.03,0.04,0.05) T eIektriEli bir
islemi igin 500°C kil firnda yarim @ | 107 numuneler santrifiij kullanilarak firRdA 120G de 12 5sa5t

saat isitilir. ¢ozeltiden aynistirilir, deiyonize su ile

1sitilir.
yikanir ve filtre edilir.

l

ZN0.95PT0.010, ZNg.58PT0,020,
Zng.97P10.030, ZN0.56PT0,040,
Zng,95Pro,050
(acik krem renkli)

Sekil 1.Pr katkili ZnO numunelerinin hidrotermal yontemle tiretim stirecinin akis semast.

C. SENTEZLENEN ORNEKLERIN KARAKTERIZASYONU

Hazirlanan 6rneklerin faz karakterizasyonu RigakuMultiflex X-1sim1 toz kirinimi (XRD) cihazi ile
20=20°-80°araliginda 0.02° basamak, 3°/dak.tarama hizinda, CuKa:1,5406Aradyasyonu kullanilarak
yapilmustir. Elde edilen 6rneklerin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskopu (SEM, JEOL 6390-
LV) ve elementel analizi X-1s1m1 enerji dagilimi (EDX) kullanilarak yapilmistir. Orneklerin optik
ozellikleri ise Shimadzu 2600 UV- Spektrofotometre yardimiyla 300-900 nm araliginda dl¢tilmiistiir.

1. BULGULAR

Sekil 2 farkli konsantrasyonlarda Pri‘katkilanmasiyla olusan Zn:;xPr«O(x=0.01,0.02,0.03,0.04,0.05)
nanopargaciklarin X 1sm1 toz difraksiyonu (XRD) desenlerini gostermektedir. Bu sekile gore,
malzemelerin  XRD desenlerinde herhangi bir safsizhigin olmadigi, (100), (002), (101),
(102),(110),(103),(200),(112) ve (201) pik degerlerinin hekzagonal yapidaki ZnO’¢ ait standart veri
kartindaki (ICDD Kart no.36-1451)piklerle uyumlu oldugu goriilmiistiir. TiimPr®* katki oranlar1 igin
(101) piki diger piklere oranla en giiglii pik olarak indekslenmistir. Ote yandan tiim numunelere ait
(101) pikinin siddetleri karsilagtirildiginda, %2 praseodimyum katkili numunenin (101) y6neliminin,
digerlerine oranla daha fazla oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.2n0.98Pro.020 nanopargacigin Rietveld(JANA 2006)analizine uygun XRD profili

X-1gmu1 verilerinin Kalite faktorleri (Rp, Rwp) ve en iyi fit degerleri (GOF) gibi parametreler X-isin1
verilerinin Rietveld (JANA 2006) analizinden elde edilmistir [34]. Buna gore, Rietveld analizinden
elde edilen ZnggsPro.020 nanopargacilarinin deneysel ve hesaplanan XRD desenlerinin st {iste binmesi
Sekil 3’deverilmistir. Alttaki egri, gozlemlenen ve hesaplanan profiller arasindaki farki
gostermektedir. Kalite faktorleri (Rp, Rwp) ve en iyi fit (GOF) degerleri sirasiyla, (14.54,21.05) ve
(21.05) olarak Rietveld analizinden hesaplanmistir [34]. ZnO'nun tiim karakteristik pik degerlerinin
hesaplanan egri ile uyumlu oldugu ve bu sonuglarin hesaplanan tiim numuneler i¢in, bircok grup
tarafindan rapor edilenlere ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir[17]. Bu sonuca goreelde edilen
numunelerin XRD degerlerinin iyi tanimlandigi dogrulanmaktadir.

Elde edilen Zn:i«PrkO numunelerinin DebyeSherrer denklemi [35] kullanilarak hesaplanan ortalama
tanecik boyutu (D) degerleri ile birlikte 6rgii parametreleri (@,C), birim hiicrenin hacmi (V), bag
uzunlugu (L) ve kristal 6rgii bozulma derecesi (R) degerleri XRD verilerine dayanarak hesaplanmis ve
elde edilen veriler Tablo I'de sunulmustur.
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Tablo 1: Zn1xPrxO nanoparcaciklarm farkir konsantrasyonlardaki (x=0.01,0.02,0.03,0.04,0.05) orgii
Parametreleri (a,b,c ve c/a), ortalama tanecik boyutu(D),bag uzunlugu (L), kristal orgii bozulma derecesi (R) ve
birim hiicrenin hacmi (V) verileri

Malzeme ismi a c cla D L(Zn-0O) R \Y
(A) (4) (nm) (4) (4°)
ZNo.99Pro.010 3.214 5.156 1.604 22.21 1.987 1.017 46.12
Zno.98Pro.020 3.220 5.164 1.603 21.39 1.993 1.018 46.36
ZNo.97Pro.030 3.218 5.162 1.604 20.44 1.989 1.018 46.28
ZNo.96Pro.040 3.219 5.162 1.603 20.73 1.990 1.018 46.31
ZNo.95Pro.0s0 3.212 5.152 1.603 17.81 1.986 1.018 46.02

Tablo 1’e gorea ve c Orgii parametrelerininher ikisi de,Zn:i«Pr«O(x=0.01,0.02,0.03,0.04,0.05)
yapilarinda %2 lik Praseodimyum katkilandiginda artmus, diger konsantrasyonlarda ise noktadan
sonraki ikinci ve {iglincii haneye bagli olarak hafif bir azalma egiliminde oldugu goriilmiistiir. ¢ 6rgii
parametresi degerlerinde ise, once keskin bir artis gézlemlenirken, sonrasinda yumusak bir azalma ve
x=0.05 Pr konsantrasyon orani i¢in keskin bir diisiis oldugu gozlemlenmistir. ZnO orgii
parametresindeki bu degisiklikler praseodimyum iyonlar ile ginko iyonlarinin yer degistirmesinden
kaynakladig1 sdylenebilir [31,36]. Ayrica,Pri*katki oraninin artmasiyla tanecik boyutunun azaldig
agik¢a goriilmektedir. Bunun nedeni olarak, Pr3* katkisinin hem ZnQO'in kristal yapisina difiizyonunu,
hem de Pr¥*’iin (0.99A)Zn?*’den(0.74A) daha biiyiik bir iyonik yaricapa sahip olmasindan dolay1, ZnO
kristallerinin bilyimesini engelledigi diisiiniilmektedir [31].

Zn1PrO (x=0.01,0.02,0.03,0.04,0.05) nanopargaciklarn5u ve 10p biyiiklikteki SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 4 ve Sekil 5°de verilmistir. Ayrica Sekil 6tiim numunelerin EDX sonuglarin
gostermektedir. Tim numunelerde pargaciklarin diizensiz oldugu gdzlemlenmistir. Ayrica ZnO
mikroyapisindaki dagilimPr3*konsantrasyonu arttikga daha yogun ve daha kompakt hale doniistiigii
acikga goriilmektedir. Bunun XRD sonuglartyla teyit edilen tane boyutundaki azalma ile ilgili
olabilecegi distintilmektedir. Praseodimyum iyonlar1 ZnO'nun bosluk boélgelerinde ¢ekirdeklesme
merkezleri olarak islev goriir ve bu nedenle, praseodimyum iyonlariin ortalama tanecik boyutunda bir
azalmaya neden olabilir. Ayrica verilen EDX goriintiilerinde ise sentezlenen orneklerin bilesiminde
Zn, O ve Pr piklerinin varlig1 tespit edilmistir.
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20kvV  X5,000°% Sum { 20KV X5,000 Sum

20kV _X$,000

20kV"  X5,000  Spm

Sekil 4.(a) Zno.99Pro.010 (b) Zno.98Pro.020 (C) Zng.97Pro 030 (d) ZNno.96Pr0.040 (e) ZNno.95Pro.0s0O nanoparcaciklarin
Sum biiyiikliikteki SEM goriintiileri.
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20KV X2,500

20k X2500 10w

Sekil 5.(a) Zno.99Pro.010 (b) Zno.98Pro.020 (C) Zng.97Pro 030 (d) ZNng.96Pro.040 (e) Zno.95Pro.0s0 nanopargaciklarm 10
um biiyiikliikteki SEM gériintiileri.

399
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n n
Zno.s7Pro.o30 Zno.96Pro.04O
Flement Weight Atomic Element Weight Atomic
% % % %
o] 42.66 27.41 o 32.88 24.05
Zn 127.68 67.20 Zn 127.93 73.72
Pr 11.53 5.37 Pr 5.09 2.22
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Element Weight Atomic
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o 29.77 19.94
Zn 155.39 78.99
Pr 3.07
o
Pr Pr
Filg pr Pr Pr Pr Pr
Pr Pr Pr Pr Pr PrPr
t t v T T
s
en=1;7n “Window 0005 - 40.955= 25072 ent

Sekil 6. (a) Zno_ggpl’o_o;LO, (b) Zno_ggpro_ozo, (C) Zno_97pro_030, (d) Zno,gepro,mo, (E‘) ZNo o5Proos0 nanopargaczklara
ait EDX sonuclari

Yariiletkenlerin optik 6zellikleri, UV-VIS yansima (reflectance) spektrofotometresiyle belirlenir.
Dagmik yansima yontemi olarak da adlandirilan bu yontem daha c¢ok toz Ornekler icin kullanilan
onemli bir metottur. Yar iletkenlerin yansima spektrumlar1 bant boslugu, yiizey piiriizliliigi, safsizlik
merkezleri ve oksijen eksikligi gibi faktorlere baglidir.

Zn14PriO (x=0.01,0.02,0.03,0.04,0.05) nanopargaciklarin UV-goriiniir dagilma yansima spektrumlari
300-700 nm araliginda Sekil 7’te sunulmustur. Tiim numunelerin, 375nmile 380 nm dalga boyu
arasindaki bolgede keskin bir diisiise sahip oldugu ve 380 nm iizerindeki boélgede ise yansima
oranlarmin %70 ile %85 arasinda degistigi goriilmektedir. Praseodimyum konsantrasyonunun
artmasiyla (x=0.01-0.04) bu yansima oraninin dalga boyu arttik¢a artis egiliminde oldugu, X=0.05
katkili numune i¢in azaldigr goriilmiistiir. Sekil 7 yakindan incelendiginde, numunelerin yansima
kenarlarinin daha diisiik dalga boylarina (daha yliksek enerji) kaydigi, yani artan Pr igerigiyle mavi
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dalga boyuna bir kayma oldugu anlamina gelir. Yansimanin maviye-kaymasi, Pr konsantrasyonundaki
artisa bagli olarak bant araliginda genislemeye neden olmasi beklenir.

100 |- .

R(%)

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Sekil 7.2n1.,PrO (x = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05) nanopartikiillerinin dagilma-yansima spektrumu

I 5 ) I 4 | ) |

25 - = PO

| _Zno.sspro.ozo ]

20 L —2n, Pl 0 |
i 2Ny 4P, 0
— 21, Pro0

15

dR/dx

1,0

05

00 s

360 380 400 420 440

Wavelength (nm)

Sekil 8.Zn14PryO (x = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05) nanopartikiillerinin dalga boyunun bir fonksiyonu
olarak dR/d). grafikleri

401



Bu durumu belirlemek amaciyla, sentezlenen numunelerin enerji bant araliklar1 (Eg) Sekil 8’de verilen
diferansiyel yansimaya(dR/d\) kars1 dalgaboyu (A) egrilerinin maksimum degerlerinden asagida
belirtilen formiil kullanilarak hesaplanmustir;

hc
Amax

q=

1)

Buna gore,Zn1PrO (x = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05) nanopargaciklarin enerji bant degerleri sirasiyla
3.22%eV, 3.240eV, 3.241eV, 3.244eV, 3.245eVolarak bulunmustur. Buradan goriilecegi tizere,
praseodimyum konsantrasyonu arttik¢a, enerji bant araliklar1 genislemektedir. Bu durum Sekil 7°de
elde edilen maviye kaymanin bant araligina etkisini gostermektedir. Bu olay literatiirde Burnstein-
Moss etkisi olarak adlandirilmaktadir [37].

V. SONUC

Bu ¢alismada Praseodimyum katkilanmasinin ¢inko oksitin yapisal ve optik ozellikleri {izerindeki
etkileri, hidrotermal yontem ile sentezlenmis Ve Zno.g9Pro.010, ZNo.9gPro.020, ZNo.97Pro.030, ZNo.96Pro.040,
ZnogesProosOolarak isimlendirilen numuneler ile incelenmistir. Bu numunelerin kristal yapisinin
hekzagonal yapida oldugu X-1s1n1 kirinim desenleri ile dogrulanmustir. Ayrica tiim numunelerin XRD
deseninde ortaya ¢ikan (101) pik siddetinin, Zng9gPro.020 numunesinde diger numunelere oranla daha
fazla oldugu gozlemlenmistir. XRD analizine ek olarak ZnogsProo2O numunesinin Rietveld analizi
yapilmis ve iyilestirme parametreleri elde edilmistir. Numunelerin morfolojisi SEM goriintiileri ile
incelenmis ve Praseodimyum katkisinin artisi ile daha yogun ve kompakt halde geldigi
gozlemlenmistir. Numunelerin optik Olgiimleri UV-VIS yansima (reflectance) spektrofotometresi
kullanilarak  Glgllmistiir. Optik  Olglimlerden elde edilen sonuglara gore, Praseodimyum
konsantrasyonun artmasiyla numunelerin dagilma yansima spektrumlarinin maviye kaydig: ve bundan
dolay1 numunelerin enerji bant araliklarinin arttig1 tespit edilmistir.
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