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Oz

Bu c¢alismada, sprey piroliz yontemi ile farkli molar oranlarda (%0, 0.2, 0.5, 1, ve 2) bor katkili ZnO
nanoparg¢aciklari elde edilmistir. Katkisiz ve katkili ZnO nanoparcaciklarinin karakterizasyonu, X-1sini1 kirinimi
(XRD) teknigi, yiizey morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve optik 6zellikler ultraviyole-goriiniir
bolge spektrumu Olgiilerek yapilmistir. XRD analiz sonuglari, wurtzite kristal yapida ZnO nanopargaciklarmnin
elde edildigini gostermektedir. Bant aralig1 enerjisi (Eq) her bir numune igin 2.98 —3.15 eV araliginda bulunmus
ve katki maddelerinin bant enerjisini artirdig1 gézlemlenmistir. Ayrica 10 metal ve oksijen atomundan olusan kiime
yapilari yar1 deneysel/pm6 yontemi ile optimize edilmis, kuramsal band boslugu enerjisi hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler- Bor Doplu ZnO Nanoparg¢acik, XRD, Bant Araligi, DFT

ABSTRACT

In this study, boron doped ZnO nanoparticles in different molar ratios (% 0, 0.2, 0.5, 1, and 2) were obtained by
spray pyrolysis method. Characterization of pure and doped ZnO nanoparticles was performed by X-ray diffraction
(XRD) technique, Scanning Electron Microscopy (SEM) and UV-vis region spectrum. XRD analysis results show
that ZnO nanoparticles in wurtzite crystal structure were obtained. The band gap energy (Eg) was found in the
range of 2.98 - 3.14 eV for each sample, and it was observed that the additives increased the band energy. In
addition, cluster structures consisting of 10 metal and oxygen atoms were optimized by the quasi-
experimental/pm6 method, and the theoretical band gap energy was calculated.
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|. GIRIS

indiyum Kalay oksit (ITO) ve flor kalay oksit (FTO), seffaf ve iletken elektrot malzemeleri olarak giines
pillerinde, diiz panel ekranlarda ve enerji tasarruflu pencerelerde yaygin olarak kullanilmaktadir [1-4]. Bununla
birlikte, indiyum metalinin maliyeti ve flor metalinin az bulunmasi son zamanlarda genisleyen optoelektronik
cihaz pazari i¢in sorun yaratmaktadir. Bu nedenle, yeni ve uygun maliyetli alternatif seffaf iletken oksitlerin
gelistirilmesine ihtiyag¢ vardir [4,5]. Bu ihtiyaci karsilama potansiyeline sahip olan ZnO, seffaf iletken oksit olarak
kullanilabilecek birkag metal oksitten birisidir [6]. ZnO, UV bdlgesinde yeni nesil optoelektronik cihazlarin, optik
veya goriintiileme cihazlarinin iiretimi i¢in en umut verici malzemelerden birisidir [7]. Ayrica yiiksek optik
gecirgenlik, yiiksek kirilma indeksi (n =~ 2.0) ve genis bant aralif1 (3.37 eV) gibi yiiksek optik 6zellikler
sergilemektedir. Yiksek dielektrik sabitine sahip olmasi, ¢ip kapasitorler veya karmagik devrelerde kullanilan
gecikme hatlar igin oldukca ilgi ¢ekicidir. Bu nedenle, ZnO, yiiksek termal, mekanik ve kimyasal kararlilig
nedeniyle optoelektronik ve mikroelektronik cihazlar igin giderek daha énemli hale gelmektedir [8-11].

Yari iletken malzeme yiizeylerin farkli elementler ile katkilanmasi sonucunda meydana gelen etkilesim
ile yiizeyler oldukca degismektedir. Bu degisim farkli elektronik 6zellikler kazandirabilmektedir. ZnO iletken
filmler iretmek i¢in kullanilan tipik katki maddeleri, periyodik tablonun grup III (B, Al, In, Ga) ve grup IV (Pb,
Sn) elementleridir [12]. Ayrica, ZnO'e indiyum [13], aliiminyum [14], bor [4,5,15] gibi grup III iyonlarin
katkilanmasi, malzemenin yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerini iyilestirdigi belirlenmistir.

ZnO ince filmleri elde etmek igin, kimyasal buhar biriktirme [16,17], magnetron piiskiirtme [18], darbeli
lazer biriktirme [19-20], elektrokimyasal biriktirme [21,22], sol-jel teknigi [23-25] ve sprey piroliz yontemi [7,
26-28] gibi teknikler vardir. Sprey piroliz (SP) tekniginin diger yontemlere gore bazi avantajlari vardir. Bu yontem
basit, ucuz bir tekniktir. Ayrica bu teknik kullanilarak yiiksek vakuma ihtiya¢ duyulmadan genis alanli filmler
iiretilebilmekte ve tiretilen filmler adim adim kontrol edilebilmektedir. SP kullanilarak iiretilen ZnO ince filmler,
¢esitli uygulamalarin taleplerini karsilamak i¢in ¢ok cesitli iyonlarla katkilanabilir [6].

Bu c¢alismada, tastyici gaz atomizer kullanarak farkli molar oranlarda bor katkili ZnO ince filmler elde
edilmistir. Sprey piroliz teknigi ile hazirlanan Bor katkili ZnO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri
incelenmistir. Ayrica elde edilen hegzagonal yapili ZnO molekiilleri yar1 deneysel yontem ve pm6 taban kiimesi
kullanilarak modellenmis, optik 6zellikleri kuramsal olarak da ortaya konulmustur.

Il. MATERYAL VE METOT
A. Deneysel Calismalar

Bu calismada, aliminyum altlik tizerine bor katkili ZnO ince filmler sprey piroliz yontemi ile
hazirlanmistir. Bor ve ¢inko kaynagi olarak sirasiyla borik asit (HsBOs) ve ¢inko nitrat (Zn(NO3),) kullanilmistir.
Sprey piroliz uygulamasindan dnce aliminyum yiizeyindeki safsizliklar aseton, etanol ve deiyonize su ile
yikanarak uzaklastirilmigtir. Sprey soliisyonlarinin bilesimlerinin molaritesi %0, 0.2, 0.5, 1, ve 2 bor igerecek
sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan soliisyonlar sirastyla ZB0, ZB1, ZB2, ZB3, ZB4 olarak adlandirilmistir. ZB0
olarak atfedilen ZnO ince film 0.2 M Zn(NOj3), ¢ozeltisinden sprey piroliz ile elde edilirken, ayn1 molaritedeki
borik asit ¢zeltisinden farkli oranlarda bor katkilanmasi ile diger ince filmler elde edilmistir (ZB1-ZB4). Toplam
hacmi 50 mL olarak hazirlanan ¢6zeltilerin homojenliginin saglanmasi i¢in 1000 rpm'de 20 dakika karistirilmastir.
Tamamen homojen hale gelen c¢ozeltiler Sekil 1'de gosterilen ¢ozelti tankina alinmstir.

Piiskiirtme, yaklasik 0.3 mm ¢apa sahip bir piiskiirtme memesi ile gergeklestirilmistir. Tasiyic1 gaz olarak
2.5 mL/dk akis hizinda ve 3 bar basingta hava kullanilmigtir. Meme ile alt tabaka arasindaki mesafe yaklasik 30
cm olarak ayarlanmigtir. Sistemdeki sicakligi kontrol etmek igin bir sicaklik kontrolérii kullanilmis ve sicaklik
350°Cde sabitlenmistir [29]. Alt tabakanin ¢ok hizli sogumasini 6nlemek igin 10-15 saniyelik piiskiirtmeden sonra
10-15 saniye piiskiirtme durdurulmustur. Boylece kaplamanin ¢atlamasina neden olan ani termal soklarin dniine
gecilmeye galigiimustir.
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Sekil 1. Sprey piroliz kaplama sisteminin semasi

Uretilen ince filmlerin karakterizasyonu X-1s1m kirinimi1 (XRD) teknigi ile yapilmustir. Yiizey morfolojisi,
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile elde edilmistir. Filmlerin optik gecirgenligi ise ultraviyole goriiniir bolge
spektroskopisi kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

B. Kuramsal Calismalar

Bu caligmada, yapisal, optik ve HOMO-LUMO analizi i¢in yar1 deneysel yontem ve pm6 temel seti [30]
kullanilmustir. Teorik hesaplamalar Gaussian 09 programi kullanilarak yapilmistir [31]. Kiimeler Zn10010 ve Bor
katkili ZnO olarak modellenmistir. Bor katkili ZnO kiimeleri, iki bor atomunun ¢inko yerine, oksijen yerine ve
oktahedral bosluklara yerlestirilmesi ile 3 farkli model olarak olusturulmustur (Zn8B2010, Zn1008B2 ve
Zn10010B2). Kiimelerin yiikiinii etkisizlestirmek i¢in molekiillerdeki tiim Zn ve O atomlarmin serbest baglaria
hidrojen atomu eklenmistir. Literatiirde yapilan kiigiik ZnO kiimeleri gibi ¢esitli metal oksitlerin teorik yapisal ve
optik oOzellikleri olumlu sonuglar vermistir. Bu nedenle teorik hesaplamalarda bant araligi degerlerinin
hesaplanmasinda giivenilir oldugu distinilmektedir [32,33]. Molekiillerin geometri optimizasyonu, frekans ve
molekiiler orbital hesaplamalari ayni yontem ve taban kiimesi ile yapilmistir. Ayrica bant aralig1 arasindaki farkin
belirlenmesinde kullanilan sinir molekiil orbitalleri, HOMO ve LUMO, Gauss view yazilimi kullanilarak
gorsellestirilmistir [34].

I11. BULGULAR VE TARTISMALAR

Aliiminyum metal yiizey {izerine sprey piroliz yontemi ile kaplanmis farkli derisimlerde bor katkili ve
katkisiz ZnO nanopargaciklarinin XRD desenleri Sekil 2'de sunulmustur. Aliiminyum metalin XRD pikleri 37, 44,
65.1 ve 77.7 derecelerde gdzlenmistir. Bu c¢ok siddetli piklerin disindaki pikler katkili ve katkisiz ZnO
nanoparg¢aciklarina aittir. Tiim nanoparikiillerin XRD spektrumlarinda 30.8, 33.6, 35.2 ve 82.1 derecede gozlenen
pikler ZnO wurtzite yapisina baglanabilir (Ref. Kodu: 00-036-1451). d degerleri ve bitisik kristal diizlemler
arasindaki mesafeler (hkl) gibi wurtzite kafes parametreleri Bragg denkleminden A = 2dsin® hesaplanmistir. Elde
edilen sonuglar ZnO nano pargaciklarmin olustugunu gostermektedir. ZnO nanopargaciklarinin bor ile
katkilanmasinda derisimin artmasi, Ozellikle Z3 ve Z4 numunelerinde gozlendigi gibi XRD piklerinin
yogunlugunun azalmasina neden olmustur.
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Sekil 2. ZB0, ZB1, ZB2, ZB3 ve ZB4 nanopatikiillerin XRD spektrumlar1

Katkisiz ve bor katkili ZnO nanoparg¢aciklarinin ylizey morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak incelenmistir (Sekil 3). SEM goriintiileri, aliiminyum plakalarin yiizeyinin nanoyapi ile iyi bir sekilde
kaplandigini gostermektedir. ZB0 nanopartikiilin SEM goriintiileri ZnO partikiillerinin kiireler halinde tabaka
lizerine kaplandigini ve homojen dagildigini gostermektedir. Bor katkilarinin miktari artttkga ZnO kiimelerin
morfolojisindeki degisim agik¢a goriinmektedir. Genel olarak, kendiliginden gelisen nano yapinin olusumu,
termodinamik ortam ve kristal biiylimesi gibi parametrelere baglidir. Bu ¢alismadaki tiim numuneler, sabit
sicaklikta ayni biiylime parametreleri kullanilarak elde edilmistir. Borun yarigapi ¢inko iyonununkinden farkli
olmasi nedeniyle ZnO'nun kristallesme 6zellikleri bor katki miktarina baglh olarak degismistir. Artan bor katkis1
ile taneciklerin boyutlar1 kiigiilmiis ve yiizeyde bir miktar gdzenekler gézlenmistir. Ozellikle %2 bor katkismnin
kullanildig1 ZB4 numunesinde ortalama tane boyutu ve yiizey piiriizliligiinde azalma g6zlenmis ve daha diisiik
151k sacilim Gzelliklerine sahip daha az dokulu filmler elde edilmistir.
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Sekil 3. ZB0, ZB1, ZB2, ZB3 ve ZB4 nanopatikiillerin SEM goriintiileri

Ultraviyole-goriiniir bélge spektrumlari, aliminyum tabakadan her numune kazinarak toz tizerinden 200-
800 nm araliginda ol¢tilmistiir. Ultraviyole-goriiniir bolge spektrum 6lgtimlerinden elde edilen veriler Denklem
(1)’ de yerine konarak ZnO nanokristalin optik araliginin analizi elde edilmistir.

(ahv)" = B(hv-Ey) )

a ve B sirasiyla absorpsiyon sabiti ve bant kuyruk parametresidir, Eq optik bant arali§1 enerjisidir ve n =
1'dir (dogrudan bant aralig1) [35]. Bant aralig1 degerleri, (ahv)? ve hv arasinda elde edilen egrinin lineer kisminin
ekstrapolasyonu ile hesaplanir. ZB0, ZB1 ve ZB3 numuneleri i¢in ¢izilen grafiklerden her bir numune igin band
boslugu degerleri belirlenmistir ve ilgili spektrumlar Sekil 4'te verilmistir. Elde edilen sonuglara gore katkisiz ZnO
numunesinde (ZB0) gbzlenen bant araligi 2.98 eV olarak Sl¢iilmiistiir. Katkili numunelerde (ZB1, ZB2, ZB3 ve
ZB4) band boslugu degerleri sirasiyla 3.08, 3.10, 3.14 ve 3.15 eV olarak gézlenmistir.
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Sekil 4. ZB0, ZB1, ZB2, ZB3 ve ZB4 nanopatikiillerin optik band boslugu

Elde edilen deneysel XRD sonuglarindan ZnO nanopargaciklarinin wurtzite kristal yapisinda
kristallestigini gostermistir. Bu nedenle kuramsal hesaplamalarda wurtzite kristal yapist kullanilmistir. Katkisiz,
Zn10010 kiimesi ile ¢inko ve oksijen yerine bor atomunun yerlestirildigi Zn8B2010 ve Zn1008B2 kiimeleri ile
oktahedral bosgluklara yerlestirilmis Zn10010B2 kiimesi yar1 deneysel/pm6 seviyesinde optimize edilmistir [37].
Molekiillerin ¢ikis geometrisi olarak atomlarin X-igin1 deneysel X, y, z koordinatlarindan elde edilen sonuglar
kullanilmustir. Katkili ve katkisiz ZnO molekiillerinin optimize edilmis yapilar1 Sekil 5°te verilmistir.

Tiim optimize edilmis hesaplamalarda, tiim kiimelerdeki Zn ve O atomlarinin serbest baglar1 hidrojen (H)
atomlar1 ile tamamlanmistir. Hidrojen atomlart digindaki diger atomlar serbest birakilarak hesaplamalar
yapilmustir. Stir molekiiler orbitalleri, HOMO ve LUMO, molekiillerin reaktivitesini belirlemek i¢in ¢ok 6nemli
parametrelerdir. HOMO'lar bir elektron sunabilen ve bu yetenegi gosterebilen parametre iken, LUMO'lar bir
elektron elde etme yetenegini temsil eden elektron alicilaridir [36]. Yar1 deneysel / pm6 diizeyinde hesaplanan
Zn10010, Zn8B2010, Zn1008B2 ve Zn10010B2 kiimelerinin HOMO ve LUMO orbital enerjileri arasindaki fark
band boslugunu vermektedir [38]. Katkisiz ZnO igin hesaplanan band boslugu 2.98 eV tur. iki ¢inko atomu ile
borun yer degistirilerek hesaplanan molekiiliin band boslugu 3.87 eV, iki oksijen atomu ile yer degistirilerek
hesaplanan molekiiliin band boslugu 3.21 ev ve oktehedral bosluklara yerlestirilerek hesaplanan molekiil
kiimesinin band boslugu 4.09 eV olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, ZnO nanopargaciklarina bor atomu
katkilanmasi ile elde edilen taneciklerin band boslugunun arttigini desteklemektedir. Ayrica, bor iyonlari, wurtzite
yapisinda nanokristal yapiy1 degistirmeden oksijen atomlarinin yerini aldiklar diisiiniilmektedir.

2.94eV 3.87eV 321eV 4.09 eV
Znl10010 Zn8B2010 Zn1008B2 Zn10010B2

Sekil 5. ZnO ve bor katkili ZnO kiimelerinin optimize molekiil yapilari

Zn10010, Zn8B2010, Zn1008B2 ve Zn10010B2 kiimelerinin ayn1 yontem ve taban kiimede yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen HOMO ve LUMO orbitalleri Sekil 6'da resmedilmistir. Elektron yogunlugu
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Zn10010 kiimesinin HOMO orbitalleri Zn atomunda lokalize olurken, bu yogunluk LUMO orbitalinde O
atomlarinda doymustur. HOMO ve LUMO molekiil orbitallerinde elektron yogunlugu, deneysel band boslugu
degerine yakin hesaplanan Zn1008B2 kiimesinde ise daha ¢ok Zn ve B atomlari iizerinde yer almaktadir.

4 ii
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[ ]
)
e}
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T &
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Zn10010 Zn8B2010 Zn1008B2 Zn10010B2

Sekil 6. Zn10010, Zn8B2010, Zn1008B2 ve Zn10010B2 kiimelerinin HOMO ve LUMO sekilleri

V. SONUCLAR

Sprey piroliz yontemi ile B katkili ZnO nanopargaciklart aliiminyum plakalar {izerine basarili bir sekilde
kaplanmistir. Elde edilen ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri incelenmis, bor ilavelerinin band
boslugu iizerine etkisi deneysel ve teorik olarak incelenmistir. XRD sonuglari tiim nanoparcaciklarin wurtzite
yapida kristalize oldugunu gostermektedir. Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi sonuglarinda elde edilen
band boslugu degerleri, deneysel olarak 2.98 — 3.15 eV araliginda bulunmus ve katki maddelerinin bant enerjisini
artirdig1 gézlemlenmistir. Katkisiz ZnO i¢in kuramsal band boslugu 2.98 eV olarak hesaplanirken, iki oksijen
atomu ile yer degistirilerek hesaplanan molekiiliin band boslugu 3.21 ev ve oktehedral bosluklara yerlestirilerek
hesaplanan molekiil kiimesinin band boslugu 4.09 eV olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, ZnO nanoparcaciklarina
bor atomu katkilanmasi ile elde edilen taneciklerin band boslugunun arttigin1 desteklemektedir. SEM
goriintiilerinden katki maddelerinin homojen ve diizenli dagildig: tespit edilmistir. Kuramsal olarak bor katkisi
i¢in iic model Onerilmis ve hesaplanan band boslugu degerlerinden iki oksijen atomu yerine gegen bor atomu
modelinde deneysel degere en yakin sonug elde edilmistir. Bu deneysel ve teorik ¢alisma, metal oksit kiimelerinin
optik davranigini analiz etmek i¢in faydali olacag: diisiinilmektedir.
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