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Oz

Bu calismada yari iletken ginko oksit (ZnO) malzemesine nadir
toprak elementlerinden biri olan gadolinyum (Gd) elementi
molce %10 oraninda katkilanarak sol-jel yontemine gore
nanoboyutta sentezlendi. Elde edilen gadolinyum katkili ¢inko
oksit (Gd/ZnO) nanopargaciklarin morfolojik-kimyasal 6zellikleri
taramali  elektron  mikroskobu/enerji  dagilimli  X-isini
spektroskopisi (SEM/EDX), yapisal ozellikleri X-isini kirinimi
(XRD), optik bant ozellikleri ultraviyole gorundr (UV-Vis)
spektroskopisi ve fiziksel ozellikleri parcacik boyutu analiziyle
karakterize edildi. Calismada Gd katkilamanin ZnO (zerine etkisi
ve Gd/ZnO iletken teknolojisinde

kullaniminin arastirilmasi amaglandi. Yapisal ¢alisma Gd/zZnO

nanopargaciginin  yari

nanopargaciklarinin  wurtzite olusumunu XRD ¢alismasi ile
dogruladi.
yogunlugu ve mikro gerinim degerleri hesaplandi. SEM/EDX
analizi Gd katkilamanin basarilh bir sekilde sentezlendigini

XRD analizinden kristalit boyutu, dislokasyon

gosterdi. Tauc Plot metodu ile direkt ve indirekt bant arahg
degerleri sirasiyla 3.06 eV ve 2.89 eV olarak hesaplanarak Gd
katki maddesinin bant araligi lizerindeki etkisi incelendi. Gd3*
iyonlarinin  ZnO vyapisina katkilanmasiyla kirmiziya kayma
g6zlendi. Gd/ZnO 6rneginin ortalama pargacik boyutu dagilimi
209.4 nm olarak elde edildi. Elde edilen sonuglar literattrdeki
katkisiz ZnO ile karsilagtirildi. Sonug olarak, sentezlenen Gd/ZnO
nanopargaciklarin  yariiletken endistrisinde nanomalzeme
olarak, ozellikle de giines pillerinde kullanim alani bulabilecegini

gosterdi.
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Abstract

In this study, gadolinium (Gd) element, one of the rare earth
elements, was doped to the semiconductor zinc oxide (ZnO)
material at a rate of 10% per mole and synthesized at the
nanoscale according to the sol-gel method. Morphological-
chemical properties of the obtained gadolinium-doped zinc
oxide (Gd/ZnO) nanoparticles were examined by scanning
electron microscopy/energy dispersive X-ray spectroscopy
(SEM/EDX), structural properties by X-ray diffraction (XRD),
(UV-Vis)
spectroscopy and physical properties by particle size analysis.
The study aimed to investigate the effect of Gd doping on ZnO

optical band properties by ultraviolet-visible

and the use of Gd/ZnO nanoparticles in semiconductor
technology. Structural study confirmed the wurtzite formation
of Gd/ZnO nanoparticles by XRD study. Crystallite size,
dislocation density, and microstrain values were calculated from
XRD analysis. SEM/EDX analysis showed that Gd doping was
successfully synthesized. Using the Tauc Plot method, the direct
and indirect band gap values were calculated as 3.06 eV and
2.89 eV, respectively, and the effect of the Gd dopant on the
band gap was examined. A red shift was observed with the
doping of Gd3*ions to ZnO. The average particle size distribution
of the Gd/ZnO sample was obtained as 209.4 nm. The results
obtained were compared with undoped ZnO in the literature. As
it was shown that the synthesized Gd/ZnO
in the

a result,
nanoparticles could be wused as nanomaterials

semiconductor industry, especially in solar cells

Keywords: ZnO; Gd, Synthesis; Sol-gel; Characterization; Nano.

1. Giris
11-VI grubu yari iletken bilesiklerinden biri olan ZnO glines
pilleri, sensorler, 1sik yayan diyotlar, lazerler, biyomedikal
cihazlar, ultraviyole optoelektronik cihazlar gibi cesitli
teknolojik uygulamalarda kullanilmaktadir (Aggarwal vd.
2018). Son zamanlarda

ise glines 1s1gindan eneriji

toplanmasi, distik maliyeti, verimliligi ve saglamlig
nedeniyle fotovoltaik teknolojiler (zerine g¢alismalar
yapilmaktadir (Kant ve Singh 2022, Solak ve Irmak 2023).
Bu teknolojiler icerisinde yer alan boyaya duyarli giines
pilleri, yari iletken malzemeler ve duyarhlastiricilar

kullanarak fotonlari fotovoltaik etkiyle elektrik enerjisine

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: Fatma Aydin Unal

e-posta/e-mail: fatma.aydin@alanya.edu.tr


https://dergipark.org.tr/tr/pub/akufemubid
https://doi.org/10.35414/akufemubid.1371091
https://orcid.org/0000-0002-0031-0047

Nadir Toprak Elementi (Gd) Katkili ZnO Nanoparcaciklarin Sol-Jel Yéntemi ile Sentezlenmesi ve..., AYDIN UNAL.

donistirebilmektedir (Chougale vd. 2023, Mavazzan vd.
2023).

TiO2, ZnO, SnO2 ve Nb20s gibi yari iletken malzemeler,
yeni optik ve hizli elektron transfer 6zelliklerinden dolayi
boyaya duyarli glnes pilleri igin fotoiletkenler olarak
yaygin sekilde kullaniimaktadir (Tyona vd. 2013, Esakki vd.
2023). Bu fotoanot malzemeleri arasinda en yaygin
kullanilan yari iletkenlerin basinda ise ZnO gelmektedir
(Baxter ve Aydil 2006, Shaat vd. 2017, Shabbir vd. 2023).
ZnO0 satin alinabilirlik, uzun vadeli stabilite, cevre dostu bir
doga ve oldukca iyi radyasyon direnci 6zelliklerine sahiptir
(Bahadur vd. 2007). Oda sicakliginda sahip oldugu 3.37 eV
direkt bant araligi enerjisi ve 60 meV yiksek eksiton
baglanma enerjisi ZnO malzemesinin kullanim alanlarinda
avantaj saglamaktadir (Isik ve Gasanly 2019, Obeid vd.
2019, Sharma vd. 2022). Ayrica ZnO vyariiletkenlerin
altigen wurtzite yapisi, genis bant aralikli malzemeleri,
dislik maliyetleri, yliksek optik seffafliklari ve 151k yayma
yetenekleri fotoanot gorevi géormesini saglamistir (Esakki
vd. 2023). Bunun yaninda, ZnO fotoanot malzemelerinin
elektron-delik ciftlerinin yiksek rekombinasyon orani,
daha disuk iletkenlik ve nispeten dislk elektron tagimasi
gibi durumlardan dolayi saf ZnO kullanimi yetersiz
kalmaktadir (Ben vd. 2019, Aydin Unal vd. 2024). Ozellikle
de Zn0O
sinirlandiriimasi yiksek dizeyde rekombinasyona vyol

fotoanotlarda elektron transferinin

acan nedenlerden biridir. Bu duruma bir ¢6ziim olarak

katki maddesi kullanimi, UV-gorinlr lUminesans
yogunlugunu ve ZnO kafesindeki elektron tasima hizini
artirarak  optik, fiziksel ve kimyasal o&zellikleri

degistirebilmektir. Bu da fotonlarin sogurulmasi igin
elektriksel iletkenligin iyilestiriimesini saglamaktadir
(Esakki vd. 2023). ZnO metallerine katki eklenmesi,
elektronlarin yik rekombinasyonunu azaltarak boyaya
duyarh giines pillerinin performansinin arttirilmasinda
onemli bir rol oynamaktadir (Esakki vd. 2023). Ayrica,
katki
elektronlarin hareketliliginin daha hizh oldugu ve ZnO

maddelerinin  ZnO vyapisina dahil edilmesiyle
kafesinde karsilik gelen yik tasiyic
artmasiyla birlikte katki konsantrasyonunun arttigi
bilinmektedir (Esakki vd. 2023). Bu nedenle saf ZnO,
uygun bir katki maddesiyle katkilandiginda gesitli fotonik

yogunlugunun

uygulamalar igin mikemmel bir malzeme haline
gelebilmektedir (Gora vd. 2023). Sonug¢ olarak, ZnO
tozunun optik o6zelliklerini degistirmek icin yapilan
katkilama, gortnir bolgede birgok absorpsiyon gecisine
neden oldugu icin oldukga avantajli bir yontemdir (Geng

vd. 2013, Carofiglio vd. 2020, Gartner vd. 2023).

Genel olarak nadir toprak elementleri (NTE) (6rnegin, Gd,
Nd, Eu, Sm vb.) optik ve elektriksel 6zellikleri iyilestirmek

icin katki maddeleri olarak arastirilmaktadir. Genis optik
bant araliklari nedeniyle nadir toprak elementleri, ZnO
gibi yari iletken metal oksitlerin elektriksel 6zelliklerini ve
optik Ozelliklerini  gelistirmek igin  kullanilabilecek
potansiyel katki adaylaridir (Kalam vd. 2023). NTE katkih
ZnO, toprak element iyonlarindaki 4f elektronlarindan
dolayl daha gli¢li emisyonlar gostermektedir (Guetnivd.
2020, Kalam vd. 2023). NTE'ler arasinda l¢ degerlikli
gadolinyum (Gd**), diger toprak element oksit bilesikleri
ile karsilastirildiginda 0.93 A'luk daha kiigiik bir iyon
yaricapina ve 5.3 eV'lik daha 6nemli bir optik bant
araligina sahip olmasi nedeniyle tercih edilmektedir.
Bunun yani sira Gd katkili ZnO nanomalzemeler, Gd (4f)
icindeki deliklerin elektronlara gére daha etkili olmasi
nedeniyle deligi artirabilmektedir (Ben vd. 2019, Kalam
vd. 2023). Bahsedilen NTE katkili malzemeler literatiirde
kapsamli bir sekilde incelenmistir: Ma ve Wang (2012),
termal buharlastirma ile biriktirme yontemini kullanarak
Gd katkili
katkilamasi ZnO tozunun optik 6zellikleri Gzerinde 6nemli
etkiler gostermistir. Toma vd. (2022) Nd, Gd ve Er katkili
ZnO  nanokristalleri

ZnO nanokristallerini sentezlemistir. Gd

kimyasal  islem  kullanarak
sentezlemistir. Wurtzite fazinin ortalama boyutu (7.4 +
1.7) nm olan altigen nanokristalleri elde etmigslerdir. Nadir
toprak katki maddelerinin varligi, X-isini floresans (XRF)
spektroskopisi ile dogrulanmistir (Toma vd. 2022).
Manikandan vd. (2017), Lantan (La) katkili ¢inko oksit
(Zn0O) nanomalzemeleri (LaxZn1x0, x =0.0, 0.03, 0.05, 0.07
M), oncil olarak ¢inko asetat, lantan nitrat ve indirgeme
maddesi olarak oktilamin kullanarak birlikte ¢oktirme
yéntemiyle sentezlemistir. XRD sonuclari, La3* iyonlarinin
ZnO yapisina basariyla dahil edildigini ve Urlnlerin iyi
kristalli bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. Katkisiz ve
katkili La-katkili ZnO pargaciginin ortalama boyutunun
15.64 ila 10.18 nm araliginda oldugu bulunmustur. La
katkili  ZnO bant

iyonlarinin konsantrasyonuna

nanopargaciklarinin arahg, La%*
katki
géstermistir. La3* iyonundaki katki konsantrasyonunun
ZnO kafesindeki

dolayisiyla UV emisyonunda kirmiziya kaymaya neden

gore degisiklik

arttirilmasi, kusurlari artirmis ve
olmustur. Bu durum katkilh nanopartikillerde dar bant
araligina neden olmustur (Manikandan vd. 2017). Kayani
vd. (2020), ZnO katkili Sm3* iyonlarinin ince filmlerini
daldirma kaplama yontemiyle hazirlamistir.  ZnO
kafesindeki oksijen boslugunu arttirmak ve kristal bir yapi
elde etmek igin ince filmler 400 °C'de 2 saat tavlanmistir.
XRD c¢alismasi, 27.37-24.21 nm araliginda kristalit
sahip ZnO

gostermistir. Sm katki ylizdesindeki artisla bant araliginda

boyutuna tozunun wurtzite yapisini

mavi bir kayma goézlenmistir. Yizey morfolojisinde hafif
topaklanma gozlenmistir. Calisma, ZnO yapisina nadir
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toprak elementi katkisinin manyetik yari iletkenler

Urettigini ortaya koymustur (Manikandan vd. 2020).

olarak, ZnO
elektrokimyasal

Genel nanoyapilarini  biyitmek igin

biriktirme, termal buharlastirma,
kimyasal buhar biriktirme, hidrotermal islem ve sol-jel
yontemi gibi cesitli sentez yontemleri olusturulmustur
(Obeid vd. 2019, Goktas ve Goktas 2021). Bu galismada,
hammaddelerin yiiksek safligi, hammadde bilesiminin
kolay kontrol edilmesi ve daha iyi homojenlik 6zeliklerine
sahip olmasi nedeniyle yiiksek saflikta Griinler sagladigi
icin sol-jel yontemi tercih edilmistir (Kim vd. 2013).
Calismada Gd katkisinin ZnO sistemine ek ozellikler
kazandirmasi, yari iletken teknolojisindeki ZnO kafes
kusurlarini

artirarak yapisal ve optik o6zelliklerin

gelistiriimesi, gorinir bolgede birgok absorpsiyon
gecisine izin vermesi sayesinde yari iletken 6zelliklerinin
artiriilmasi amaglanmistir. Bu nedenle, bu ¢alismada optik
ozelliklerin artirllmasi icin  en umut verici metal
katkilarindan biri olan ZnO nanopartikillerine molce %10
oraninda Gd katkilamasi uygulanmistir. Ayni zamanda,
sentezlenen Gd/ZnO nanopargaciklarin yapisal, optik,
fiziksel, kimyasal ve morfolojik 6zelliklerinin karakterize
ve katkilamanin etkisinin olarak

edilmesi detayh

incelenmesi hedeflenmistir.
2. Materyal ve Metot
2.1 Materyal

Gd/ZnO hazirlamak igin prekirsor olarak cinko klortr
(ZnCl2) ve katki maddesi kaynagi olarak gadolinyum nitrat
hekzahidrat [Gd(NOz3)3.6H20] kullanildi. Etil alkol ve de-
iyonize su ¢oziict olarak kullanildi. Sitrik asit monohidrat
[HOC(COOH)(CH2COOH)2-H,0] (%2>98)
olarak kullanildi. Kimyasallar Sigma Aldrich’ten tedarik

asit katalizoru

edilmis olup, analitik olarak % <99.9 vyiksek saflik
derecelerine sahiptir.

2.2 Metot

%10 Gd Gd/zn0O
nanoparcaciklari, geleneksel sol-jel yontemi kullanilarak

konsantrasyonuna sahip
sentezlendi. Sentez ¢ozeltilerinin hazirlanmasi igin uygun
miktarda yliksek saflikta (%99.999 Sigma-Aldrich) ¢inko
kloriir (ZnCl2) ve gadolinyum (lll) nitrat hekzahidrat
(Gd(NO3)3.6H20) kullanildi. Hacimce %10 mol Gd katkisi
icin 100 mL ZnCl2 ve 10 mL Gd(NOs)s.6H20 ¢ozeltileri
hazirlandi. Gd c¢Ozeltisi Zn ¢ozeltisine damla damla
eklenmis olup, reaksiyon sicakligi yavas yavas artirildi.
Daha sonra bu karisima 100 mL sitrik asit ¢ozeltisi damla
damla eklenerek karistiriilmaya devam edildi (pH=8-11

araliginda). Son karisimin sicakhgl yaklasik 80 °C’ye
sabitlendi.
saglandiktan sonra etiivde 100 °C’de 20 saat kurutuldu.
Kurutulan jeller 600 °C’de 2 saat kalsine edildi. Mikemmel
bir homojenlik elde etmek icin, elde edilen Gd/ZnO tozu
Gd/ZnO
nanoparcaciklar asagidaki tekniklerle karakterize edildi.

Elde edilen ¢ozelti karisiminin jellesmesi

agat havanda o6gutuldu. Elde edilen

2.3 Karakterizasyon teknikleri

Gd/ZnO nanoparcaciklarin kristalografik yapilari, Cu
Ka'nin (A=1.5406 A) foton enerjisi kullanilarak XRD (APD
2000 Pro XRD) yontemiyle ile incelendi. Sentezlenen
ornegin  morfolojik ve elementel o6zelliklerinin
icin  SEM/EDX (Hitachi SU5000) analizi

yapildi. Hazirlanan 6rnegin optik bant araligini arastirmak

belirlenmesi

icin UV-gorinir absorpsiyon spektroskopisi (Perkin EImer
UV Visible Spectrometer) kullanildi. Elde edilen 6rnegin
parcacik boyutunun belirlenmesi icin parcacik boyutu
Olcimi yapildi. Saf ZnO o6rnegine ait karakterizasyon
calismalari bir 6nceki ¢alismada verilmis olup, sonuglar
literatiirle karsilastirilmistir (Aydin Unal vd. 2024).

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Yapisal 6zellikler

Sekil 1, 20-70° kirinim agisi araliginda Gd/ZnO
nanoparcacigina ait X-15IN1 kirinim modelini
gostermektedir. Keskin ve yogun tepe noktalari,

sentezlenen ornegin yuksek kristallik gosterdiginin giiglu
bir gostergesidir (Supin vd. 2023). %10 Gd/ZnO 6rneginin
belirgin kirinim zirveleri, literattirle uyumlu olarak (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) ve (201)
dizlemleriyle iliskili olan sirasiyla 31.61°, 34.28°, 36.17°,
47.39°, 56.37°, 62.68°, 66.09°, 67.93° ve 69.17°'de
go6zlendi (Devi ve Velu 2016, Ibupoto vd. 2013). Gd/ZnO
nanoparcaciklarinin XRD desenlerinde Gd20s ile iliskili
tespit edilerek, 26.52°, 34.31° ve
47.01°'de bazi ek kiicik tepe noktalari gozlendi. Bir

kirinim  zirveleri

kristalit fazini temsil eden bu ikincil tepe noktalari, daha
onceki calismalarla  tutarli  olan Gd20s olarak
tanimlanmistir (Aydin Unal vd. 2024, Devi ve Velu 2016,
Selvaraj vd. 2019). Bu goézlem, ZnO 6rneginin kristal
yapisinda Gd3* iyonlarinin Zn bélgelerini cogunlukla ikame
ettigine isaret etmektedir. Bu ayni zamanda gadolinyum
miktarinin ¢oézlinlrlik limitlerinden daha fazla oldugunu
da gostermektedir (Carofiglio vd. 2020). Bir onceki
calismada gosterilen katkisiz ZnO nanopargacigina kiyasla
Gd/ZnO nanoparcaciklari daha disik acilara dogru
kaymistir (Aydin Unal vd. 2024, Obeid vd. 2019). Bunun
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nedeni iyonik Gd3* katyonunun yari ¢capinin (0.93 A) Zn?*
katyonunun yari ¢apindan (0.74 A) daha biiyiik olmasidir.
Pik kaymasi, Zn?* iyonlarinin kristalografik konumlarinin,
ZnO ana kafesindeki Gd** iyonlar ve kafeste artan
gerginlik ile basanli bir sekilde isgal edildigini
gostermektedir (Obeid 2019, Mazhdi vd. 2018). Diger
deyisle, piklerin pozisyonlarindaki hafif kaymalar ayni
zamanda, sikismis veya genislemis orgli diizlemlerine
sahip tanelerin bulundugunu gosterir (Kurtaran 2021).
Gd3* katyonunun ZnO ana kristal kafesine dahil edilmesi
kafes parametrelerinin artmasina, kristalit boyutunun
azalmasina, XRD tepe noktalarinda hafif bir kaymaya yol
Gd/ZnO iligkili
modellerin analizi, literatlirle uyumlu olup, standart

acabilmektedir. nanopargaciklarla

kirmim pikleri, kristal yapisinin hekzagonal wurtzite
yapisinda oldugunu ortaya koymaktadir (Devi ve Velu
2016).

Gd/ZnO

N
S
=

(101)

(100)

Siddet
(002)

(110)
(103)

26(°

Sekil 1. Gd/ZnO 6rnegine ait XRD grafigi

ZnO tozlarinin yapisal 6zellikleri hakkinda ayrintih bilgi
elde etmek igin tozlarin X-isini kirinim deseni verileri
kullanilarak  tozlarin tane boyutlar, dislokasyon
yogunluklari ve mikrogerinim degerleri hesaplanmistir.
XRD yoéntemi ile incelenen Gd/ZnO 6rneginin kristal
boyutu, asagidaki Denklem (1)’de verilen Debye-Scherrer
esitligi yardimiyla belirlenmistir. Bu bagintida gecen; B x-
1sini kirinimi sonucunda elde edilen pikin yari yikseklikteki
genisligi, L kristalit boyutu, A uygulanan x-isinlarinin dalga
boyu, 0 diizlemin go6zlendigi Bragg acisi, K ise sabit

(K=0.94) bir degeri vermektedir (Goel vd. 2017).

_ K
- Bcos@

(1)

Denklem (1) sonucunda Gd/ZnO 6rneginin ortalama
kristalit boyutu 24.03654 nm olarak hesaplanmistir. Gd
iyonlarinin eklenmesi oksijen bosluklarinin olusmasindan
dolayi kristalit boyutlarinda azalmaya neden olmaktadir,
bu da kafes parametrelerini azaltmakta ve glicli cekme
gerilimine neden olmaktadir (Dakhel ve El-Hilo 2010,

Aggarwal vd. 2016). Ayrica, Gd katki maddesinin dabhil
edilmesi, ZnO pargaciklari arasindaki topaklanma olayini
engellemekte ve dolayisiyla ortalama kristalit boyutunun
azalmasini saglamaktadir (Aggarwal vd. 2019). Aggarwal
vd. (2016) saf ZnO ve Gd katkili ZnO (zerine yaptiklari
¢alismada; saf ZnO pargaciginin kristalit boyutunu 30.60
Gd katki
artmasiyla kristalit boyutunun azaldigini tespit etmislerdir
(Aggarwal vd. 2016). Mazhdi ve Tafresh (2020) katkisiz
ZnO ve Gd katkili ZnO galismalarinda, Debye-Scherrer
kristalit
boyutunu 26.56-30.36 nm arali§inda hesaplanmistir.

nm olarak bulurken, konsantrasyonunun

denklemini  kullanarak tozlarin ortalama

Sonuglar, nanopartikdllerin boyutunun %2
konsantrasyonuna kadar Gd katkisiyla arttigini ve daha

sonra azaldigini gostermistir (Mazhi ve Tafresh 2020).

g=—L (2)

~ 4tan®

Denklem (2)’den mikrogerinim (&) (Salih vd. 2017) degeri
3.38 x1073 olarak hesaplanmistir.

5=+ (3)

Kristalin ~ birim hacimdeki dislokasyon cizgilerinin

uzunlugunu temsil eden dislokasyon yogunlugu (9)
degerine bakilarak kristallesme seviyeleri hakkinda bilgi
elde edilebilir. Kristal yapidaki dislokasyon, malzemenin
morfolojik 6zelliklerini, pargaciklarin olusumunu ve
parcacik boyutunu etkiledigi icin dislokasyon yogunlugu
(6), Williamson Smallman iligkisi kullanilarak hesaplandi
(Dongol vd. 2015). Denklem 3’te verilen formil ile
2.1x103% nm™?

Kiguk dislokasyon yogunlugu

dislokasyon yogunlugu () olarak

hesaplanmistir. degeri
kristallesme seviyesinin iyi oldugunu gosterir. Ayrica
kristaldeki piklerin pozisyonlarindaki kaymalar kristal
yapidaki deformasyonun bir gostergesidir (Gengyllmaz vd.
2012). Manikandan vd. (2018) sol-jel yontemine gére ZnO
nanopartikilleri sentezlemistir. X-isini kirinim ¢alismalari,
ZnO nanopartikiillerinin wurtzite altigen yapiya sahip
oldugunu gostermistir. Calismada kristalit boyutu 21.84
nm, dislokasyon yogunlugu 2.0964x10°% (nm)2 ve
mikrogerinim 0.951x1073 olarak hesaplanmistir
(Manikandan vd. 2018). Satyavathi vd. (2017) yaptiklar
calismada saf ZnO kristal boyutunun 21.76 nm, gerinimi
63.65x10* 2.11x10%

bulmustur (Satyavathi vd. 2017). Muthu Kumaran ve

ve dislokasyon yogunlugunu
Gopalakrishnan (2012) saf ZnO pargaciginin ortalama
kristalit boyutunu 21.97 nm ve mikrogerinimi 0.741x103
elde etmislerdir (Muthu Kumaran ve Gopalakrishnan
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2012). Bu kristalit
dislokasyon yogunlugu ve mikrogerinim degerlerinin

calisma hesaplanan boyutu,

literatiirle uyumlu oldugu gorilmistir.

Wi% o
Zn 738 03
O 139 02
Gd 123 03

(b)

Sekil 2. Gd/ZnO nanopargaciklarin (a) SEM ylzey morfolojisi, (b)
EDX analizi

3.2 Morfolojik ve kimyasal 6zellikler

Sentezlenen nanopargaciklarin yiizey morfolojisi SEM
edildi. Sekil 2(a) Gd/znO
nanopargaciklarin SEM goérintUsinid gostermektedir.
Katkisiz ZnO ile karsilastirildiginda Gd3* katkilamanin ZnO
nanoyapilarinin boyutunu azalttigl agik¢ca goriilmektedir
(Aydin  Unal vd. 2023). Bu da XRD
dogrulamaktadir. Gorintide numunenin

analiziyle ile elde

analizini
neredeyse
tamaminin nanoyapida oldugu, pargaciklarin genel olarak
kiire sekline benzer oldugu gorilmektedir. Isik ve Gasanly
(2019), Gd-katki
nanopartikillerin  kiiresel
belirtmistir. Zn1x«GdxO'daki Gd katki konsantrasyonunun

konsantrasyonu arttikca

yapilarinin  kayboldugunu
fazla artmasi ylizeyde topaklasmaya neden olmustur.

Sekil 2(b)’deki EDX Gd katkih  ZnO
nanoyapilarinin bilesimini temsil eder ve tim temel

spektrumu,

elementlerin, iyi tanimlanmis stokiyometrik oranlarina
uygun gosterir. Gd
sentezlenen nanopartikillerin safligini dogrular. EDX

oldugunu iyonlarinin  varhgi,

analizinde Gd varligl sentezin basarili bir sekilde

gerceklestigini gostermektedir.

3.3 Optik bant ézellikleri

UV-goriiniir bolge spektroskopisi, malzemelerin bant
araligini tahmin etmek i¢in kullanilan gigli bir aragtir. Sol-
jel yontemiyle sentezlenen %10 Gd/ZnO nanopargaciginin
optik 6zellikleri, 200-700 nm dalga boyu araliginda bir UV-
Vis spektrofotometresi kullanilarak belirlenmistir. Molce
%10 katkil Gd/ZnO nanopargacigin absorbans spektrumu
Sekil 3’te verilmistir. Gd/ZnO &rneginin absorpsiyon
zirvesi 350 nm civarinda glgli bir absorpsiyon meydana
geldigini gostermistir (Agarwal vd. 2019, Obeid vd. 2019).

——Gd/ZnO

104350 nm

o o
= ®
I L

Absorbans

[=]
R
L

0.2

0.0

T T T T 7 T T
350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. Gd/ZnO nano tozlarina ait absorbans spektrumu
Sentezlenen Gd/ZnO nanoparcaciklarina ait spektrumlar

Kubelka-Munk
donustirilerek bant araliklari asagidaki denklemle (4)

fonksiyonu ile  Tauc Plot'larina

hesaplanmistir;
(ahv)™ = A(h, — E;) (4)

Burada, a absorpsiyon katsayisi, E; optik bant araligi, A
bir sabit, h Planck sabiti, v titresim frekansidir. Tauc Plot
grafiklerinin  dogrusal  kisminin  ekstrapolasyonu,
bilesiklerin dogrudan ve dolayli bant araliklarini verir.
indirekt olarak izin verilen gegis icin n = %, direkt izin
verilen gecis icin n = 2 ‘dir. (Obeid vd. 2019, Unal vd.
2020).

hesaplanan (a) direkt ve (b) indirekt optik bant aralig

UV-Vis absorbans degerinden Tauc Plot ile

(ahv)? ‘ye karsi Eg grafigi Sekil 4(a-b)’de gdsterilmektedir.
Egrinin lineer kisminin ekstrapole edilmesi sonucunda
optik bant genisligi (Eg)’nin, direkt izinli sogurma i¢in 3.06
eV, indirekt izinli sogurma igin 2.89 eV olarak
hesaplanmistir.  Gd katkihh ZnO o6rnegi literatlirdeki
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katkisiz ZnO (3.14 eV) ile karsilastirildiginda daha dusik
bant araligi degerine sahiptir (Katiyar vd. 2018). Bu durum
Gd** bant
gostermektedir. Bu da iletim bandinin alt kisminda dondér

iyonu ilavesi ile araliginin  azaldigini
seviyesi olusturur ve ayni zamanda elektriksel iletkenlige
de katkida bulunur. Gd katkisi ile ZnO pargaciginin
azaltilmis bant araligi, katkisiz ZnO bant araligi enerji
seviyesi arasinda sig (orta) enerji seviyesinin olusmasina
baglanmaktadir (Aggarwal vd. 2016). Gd katkii ZnO
parcaciginin absorpsiyon zirvesinin kirmiziya kaymasi,
kristal sistemin kusur yapisindaki degisikliklere veya ZnO
kristal sisteminde olusturulan oksijen
Bir baska

calismada kirmiziya kaymanin, Gd eklenmesiyle bant

pargaciginin
bosluklarina baglanir (Selvaraj vd. 2019).

araligl yapisina yeni enerji seviyelerinin eklenmesinin
neden oldugu bildirilmistir (Bharathi vd. 2020). Nanoyapih
malzemelerin direkt bant araligi enerjisi genellikle kristalit
boyutuyla birlikte artar (Selvaraj vd. 2019). Bu durum XRD
sonuglarinda gozlenen Gd katkisinin kristallenmedeki
iyilesme ile uyumlu oldugunu gosterir.

(ahu)? (eVicm)?
N w
1 1

1

T T
26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
hu (eV)

(a)

(ahu)'? (eVicm)?

0.0 T T T T T
18 20 22 24 26 28 30 32 34

hu (eV)

(b)
Sekil 4. Gd/ZnO nanopargaciklarina ait (a) direkt ve (b) indirekt
icin bant araligini tahmin etmek igin Tauc Plotlari

Sekil 5te direkt ve indirekt bant araliklari bir arada
verilmistir. Gd/ZnO o6rnegi, katkisiz ZnO nanoparcacigina
gore daha duslik bant araligl degerine sahiptir (Katiyar vd.

2018). Bu durumda Gd elementinin ¢inko oksidi sadece
ylizeyde degil ayni zamanda ZnO kafesinde de katkiladigi
%10 Gd
konsantrasyonun ilavesi optik bant araligini degistirmistir.
UV calismalarindan, Gd katkili ZnO tozunun, saf ZnO
tozuna kiyasla fotokatalitik aktivite sirasinda daha fazla

soylenebilir. Sonug¢ olarak, ZnO 6rnegine

miktarda foton enerjisi topladigi bildirilmistir (Selvaraj vd.
2019).

34
I indirekt
3.2 1
3.06 - direkt
3.0

N
=]
1

Bant Arahgi (eV)
N N
- =)}

34
(8]
L

Gd/ ZnO
Sekil 5. Sentezlenen Gd/ZnO 6rnegine ait direkt ve indirekt optik
bant araliklar

3.4 Fiziksel 6zellikler

Sekil 6. Gd/ZnO o6rnegine ait pargacik boyutu dagihm

analizini gostermektedir. Analiz sonuglari ortalama

parcacik boyutlarinin 209 nm civarinda oldugunu
gostermektedir. Pargacik boyutlarinin SEM analizi ile
uyumlu oldugu goérilmektedir. Bazi boyutlarin daha biyik
¢tkmasi tozlarin topaklasmasina atfedilebilir (Isik ve

Gasanly 2019).

I- Gd/ZnO (d50:209.4 nm)

Hacim (%)

10 100 1000

Pargacik Boyutu (nm)

Sekil 6. Gd/ZnO 6rnegi ne ait pargacik boyut dagilimi

4. Sonuglar

Bu calismanin amaci Gd/ZnO tozlarinin sol-jel yontemiyle

nanoboyutta sentezlenmesi, Gd katkisinin yapisal,

kimyasal/morfolojik, fiziksel ve optik 6zellikler Gizerindeki
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etkisini detayll olarak incelemek ve vyariiletken

teknolojisinde, ozellikle de glines pili uygulamalarinda
Sentezlenen Gd/ZnO
nanopargaciklarin elektronik, yapisal ve optik 6zelliklerini

kullanilabilirligini arastirmaktir.

arastirmak icin  ¢esitli  karakterizasyon  teknikleri
kullanilmigtir.  Sol-jel yontemiyle sentezlenen Gd/ZnO
nanoparcaciklarinin  kristal 6zellikleri XRD araciligiyla
incelenmistir. XRD yapisi Gd** katyonunun ZnO kafesine
basaril bir sekilde dahil edildigini ve hekzagonal wurtzite
yapisini dogruladigini gostermistir. Ayrica hekzagonal
yapisiyla

sergilemekle birlikte kirinim piklerinin daha dusuk agilara

wurtzite iliskili aynm  kirnim  zirvelerini
kaydigi gorilmistir. Pik yerlerindeki bu kayma, Gd3*
iyonlarinin ZnO kristal 6rgusi igine girdiginin énemli bir
gostergesidir. XRD analizi  yoluyla malzemelerin
mikrogerinim, kristalite boyutu ve dislokasyon yogunlugu
Gd/ZnO

nanopargaciginin  24.0654 nm kristalit boyutu elde

degerleri  hesaplanmistir.  Buna  gore
edilirken, ortalama tane boyutu 209 nm, dislokasyon
yogunlugu 2.1x10°* nm2ve mikro gerinim degeri 3.38x10°
3 olarak elde edilmistir. Hesaplamalar Gd/ZnO tozlarinin
kristalit boyutunun nano O&lgekte oldugunu gosterdi.
Sentezlenen Gd/ZnO 6rneginin kiresel benzeri yapilar
olarak goériinen morfolojilerini ortaya ¢ikarmak igin SEM
gorantaleri kullanilmistir. Cinko okside Gd katkisi, bant
araliginda  degisiklikler ~meydana getirmistir. UV
absorpsiyon spektrumu bulgulan, Gd/ZnO 6rnegindeki
bant araliginin direkt ve indirekt olarak sirasiyla 3.06 eV ve
2.89 eV oldugu Tauc Plot'a gore hesaplanmistir.
Verilerden hesaplanan optik bant aralig, bir onceki
c¢alismada verilen katkisiz ZnO nanopargaciklari icin 3.14
eV olup, Gd/ZnO nanopargaciklar icin daha dusik
bulunmustur (Aydin Unal vd. 2024). Bant araligindaki bu
azalma  kirmiziya yoneldigini

kaymaya  dogru

gostermektedir. Bu kirmiziya kayma, Gd katkisiyla ZnO

pargaciginin  bant araligl icerisine yeni elektronik
seviyelerin girdigini gosterir ve dolayisiyla bant araligini
azaltir, elektriksel iletkenligi artirir. Ayrica, oksijen

bosluklari gibi c¢esitli kusur tirlerine de atfedilebilir
(Poornaprakash vd. 2017, Gora vd. 2022). Bu sonuglara
gbre, duretilen Gd/ZnO nanopargaciklarin vyariiletken
teknolojisinde nanomalzeme olarak o6zellikle de glines

pillerinde kullanim alani bulabilecegi sonucuna variimistir.
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