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Arastirma Makalesi

oz
Makale Tarihgesi: Cinko oksit (ZnO) fotokatalizorleri sahip olduklari genis bant aralig
ﬁggﬁut?;?ﬁ.%%é%gﬁ (yaklasik 3,37 eV) nedeniyle yari iletken teknolojilerinde siklikla tercih
OnlineYayl-nla.nm.a: 25 06.2024 edilmektedir. Bu ¢aligmada 1A grubu alkali metallerden biri olan

Potasyum (K) alkali metal katkili ZnO (K/ZnO) tozu sol-jel metoduna
gore sentezlenmistir. Elde edilen tozun yapisal o&zelligi XRD,

Anahtar Kelimeler: kimyasal/morfolojik ézellikleri SEM/EDX ve optik ézellikleri UV-vis
Sol-jel analizleriyle karakterize edilmistir. UV absorpsiyon sonuglari, molce
Potasyum %10 potasyum katkili ¢inko oksidin optik enerji bant araliginin direkt ve
Sentez indirekt olarak sirasiyla 2,49 eV ve 1,89 eV olarak elde edildigini
Karakterizasyon gostermistir. Literatiirdeki saf ZnO ile sentezlenen K katkili ZnO &rnegi

karsilastirildiginda sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu ve potasyum
katkisinin optik enerji bant araligi degerini diisiirdiigii gézlenmistir.

Production and Characterization of Alkali Metal Doped ZnO Materials

Research Article ABSTRACT

Article History: Zinc oxide (ZnO) photocatalysts are frequently preferred in
Received: 09.10.2023 semiconductor technologies due to their wide band gap (approximately
Accepted: 08.02.2024 . . .
Published online: 25.06.2024 3.37 eV). In this study, Potassium (K), one of the 1A group alkali metals,

alkali metal-doped ZnO (K/ZnO) powder was synthesized according to

the sol-gel method. The structural properties of the obtained powder were

gﬁéwords characterized by XRD, chemical/morphological properties by
Sol-gel SEM/EDX, and optical properties by UV-vis analysis. UV absorption
:Otﬁfil{m results showed that the optical energy band gap of 10 mol % potassium-
ynthesis

doped zinc oxide was obtained as 2,49 eV and 1,89 eV, directly and
indirectly, respectively. When comparing the K-doped ZnO sample
synthesized with pure ZnO in the literature, it was observed that the
results were compatible with the literature and that the potassium doping
reduced the optical energy band gap value.

To Cite: Aydin Unal F. Alkali Metal Katkili ZnO Malzemesinin Uretimi ve Karakterizasyonu. Osmaniye Korkut Ata
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2024; 7(3): 1230-1241.

Characterization

1. Giris

Kiiresel ¢evre kirliligi ve enerji arz1 talebi son yillarda 6nemli endigelere sebep olmaktadir. Metal oksit
yart iletkenler, ¢evresel avantajinin yani sira suyun pargalanmasindan ve karbondioksidin azaltilmasina
kadar yakit iiretimi i¢in 6nemli fotokatalizorlerdir (Samadi ve ark., 2016; Pastor ve ark., 2022).
Fotokatalizorler olarak en yaygin kullanilan malzemeler arasinda titanyum dioksit (TiO2) ve ¢inko oksit

(ZnO) yer almaktadir (Hernandez ve ark., 2015). ZnO benzer bant genisligi ve daha diisiik maliyeti
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nedeniyle titanyum diokside alternatif olarak se¢ilmistir (Habib ve ark., 2013; Wibowo ve ark., 2020;
Kumar ve ark., 2022).

ZnO nanopartikiilleri, nanoteknolojinin bir¢ok alaninda potansiyel uygulama alanlarina sahip
malzemeler arasinda siniflandirilmaktadir (Azeez, 2020). Miikemmel optoelektronik ve piezoelektrik
ozellikleri, biyouyumlulugu, ¢evre dostu olmasi ve termal kararlilig1 nedeniyle ZnO nanoyapilari, 151k
yayan diyotlar (LED), aktiiatorler, sensorler, alan emisyon cihazlari, ultraviyole lazer diyotlar,
fotokatalizorler, spintronik ve piezoelektrik cihazlar, giines pilleri dahil olmak {izere elektronik ve
optoelektronik uygulamalar i¢in en umut verici adaydir (Unal ve ark., 2020).

Zn0, oda sicakliginda 3,37 eV'lik dogrudan genis bant araligina ve 60 meV'lik biiyiik bir eksiton
baglanma enerjisine sahip bir II-VI oksit yari iletkendir (Miao ve Liu, 2015; Au ve Chan 2017; Unal ve
ark., 2020; Jabbar ve ark., 2022). Ayrica ZnO, yiiksek elektronik iletkenlik ve toksik olmama gibi son
derece iyi Ozelliklere sahip oldugundan dolay1 giines enerjisini elektrik enerjisine doniistirmek igin
fotokatalizor ve fotoanot olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Wibowo ve ark., 2020).

Son yillarda, metal katkili ZnO nanomalzemelere olan talep pek cok modern elektronik endiistri alaninda
hizla artmaktadir. Bunun temel sebebi, saf ZnO malzemelerin cihaz performanslari ve kullanim
omiirlerinin diisiik kalmasidir. Bu nedenle ¢inko okside n-tipi ya da p-tipi katkilamalar yapilarak bu
soruna ¢dziim aranmaktadir. Metal iyonlar1 Zn?* iyonlart ile yer degistirerek alic1 ya da verici davranist
gostermektedir. Ayrica elektron tasinma siirecini ve Fermi enetji seviyesinin ayarlanmasi ile ZnO
yapilariin gerek optik 6zellikleri gerek ise elektriksel ozelliklerini iyilestirebilmektedir (Fatma ve
Yakar, 2022). Bu nedenle ZnO bazli optik cihazlarin gelistirilmesi i¢in hem p hem de n tipi ZnO
orneklerin hazirlanmasi gerekir.

Sol-jel veya hidrotermal yontem ile kristal biiylime asamasinda katki maddelerinin eklenmesi yaygin
katkilama yontemlerinden biridir. Katkili yabanci maddelerin matris malzeme yiizeyinde birikmesi,
katki maddesi konsantrasyonunun ZnO kristal kafesindeki katki maddesinin ¢oziiniirligiinden daha
fazla olmasi durumunda kristal biiyiimesi meydana gelmektedir. Ayrica, agir katkilama meydana
gelirse, kristal kafes bir dereceye kadar tahrip olabilmekte ve daha sonra matris malzemelerin
fonksiyonel nanoyapisi da tahrip olabilmektedir (Rouhi ve ark., 2020; Shanshool ve ark., 2016). Vargas
ve ark. farkli konsantrasyonlarda (molce %1, 2 ve 4) MgO katkili ¢inko oksit ve ZnO nanopartikiillerini
Pechini polimer 6ncii yontemi kullanarak sentezlemislerdir. Elde edilen parcaciklarin nanometrik
boyutta (<50 nm) ve deforme olmus altigen morfolojiye sahip oldugu ortaya konmustur. Katki yiizdesi
dikkate alindiginda, enerji araligi degeri saf ZnO i¢in 3,3 eV ile molce %4 Mg igeren ZnO igin 3,45 eV
arasinda degismistir. Bu durum nanopartikiillerin optik ozelliklerinin katki konsantrasyonundan
etkilendigini gostermistir. Ayrica, MgO katkili tim ZnO numuneleri, ¢inko oksitten daha yiiksek
fotoaktivite gdstermistir (Vargas ve ark., 2021). Kammoun ve El ghoul, Co?* konsantrasyonu %1 ila %5
arasinda degisen kobalt katkili ZnO nanopartikiillerini sol-jel yontemiyle sentezlemistir. Bu
nanopartikiillerin X-1s1n1 kirinimi, yari iletkenlerin P63mc uzay grubuyla wurtzite tek kristalli fazda

kristallestigini gostermistir. Yapida, kobalt iyonu Co?*, ZnO yari iletkenindeki ¢inko iyonu Zn*'nin
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iyonunun yerine gegmistir. ZnO kafesinin bant aralig1 enerjisi, Co?* iyonlarmin eklenmesini takiben
kademeli olarak azalmgtir. Kirmizi absorpsiyon spektrumlari ginko oksitteki Co?* iyonunun elektronik
gecislerine atfedilmistir (Kammoun ve El ghoul, 2021).

Bir n-tipi ZnO 06rnegi, Zn arayerleri ve oksijen bosluklar1 nedeniyle kolayca iiretilebilir. ZnO, n tipi
dogrudan bant aralikli bir yar1 iletken olmasina ragmen, arastirmacilar p tipi varligr i¢in cesitli
girisimlerde bulunmustur. Ancak kararli p-tipi ZnO 6rnegine en uygun katki maddesinin kesfedilmemis
olmasi, bunlarin optoelektronik cihazlara uygulanmasinin arastirilmasinda birtakim problemlere neden
olmaktadir (Ji ve ark., 2014). Ayrica, katkili alic1 safsizliklari, ikame alicilari telafi etmek icin vericiye
benzer merkezler olusturabilmekte ve bunlari elektriksel olarak inaktif hale getirebilmektedir (Ye ve
ark., 2018). Bu sorunu ¢ézebilmek i¢in literatiirde I-A grubu elementleri ile katkilama iglemlerinin
uygulandig1 goriilmektedir. Zn bolgesindeki Li, Na ve K gibi ¢ok az sayida aday element, p-tipi
iletkenlige katkida bulunarak kararli bir sekilde hareket eder. Bu 6zellik onlar1 optoelektronik cihazlar,
ultraviyole 151k yayan diyotlar, foto dedektorler, NO2 gaz sensorleri, ZnO bazli LED'ler, boyalar,
transistorler, sensorler, glines pilleri, optik anahtarlar foto-kataliz, ylizey akustik dalga kilavuzlar1 ve
piezoelektrik malzemeler i¢in uygun kilar (Shanmuganathan ve ark. 2013). Ji ve ark.ve Jun ve Yintang
ve ark. tarafindan I. grup elementleri (Na, Li ve K) ile V. grup elementleri (N, P ve As) arasinda
karsilastirma yapilmstir. I. ve V. grup elementleri arasinda yapilan bir karsilagtirmada, alic1 seviyesinin
s1g olmasi1 nedeniyle 1. grup elementlerinin katki maddesi olarak daha uygun oldugu belirlenmistir (Jun
ve Yintang, 2008; Ji ve ark., 2014). Son zamanlarda, Zn?* katyonunu yerini alabilen ve ayn1 sekilde ZnO
filminde bir delik olusturabilen Li ve Na gibi I. grup elementleri arastirllmistir (Zhang ve ark., 2011).
Park ve arkadaslar1, ZnO'da ikame ve ara yer Li, Na ve K i¢in iyonizasyon enerjilerini sirasiyla 0,09 eV,
0,17 eV ve 0,32 eV olarak hesaplamistir (Park ve ark. 2002). Oguzlar ve ark. ¢alismalarinda K, Fe, Ni,
Ag, Mn, Cu, Cd, Al, La ve Ce gibi ¢esitli elementlerin ZnO yapisina katkilanmasini saglamiglardir.
Caligmalarda 1. grup elementlerin belirli bir derinlikte ZnO yapisinda daha diisiik enerji seviyeleri
olusturmalar1 nedeniyle p-tipi katkilama ve kararliligini artirmak igin iyi adaylar oldugu belirtilmigtir
(Oguzlar ve ark., 2023). Raj ve ark. potasyum Kkloriiriin yiiksek oranda ¢oziiniirligii ve kolayca
ayrigmaya ugramasi nedeniyle ZnO ve K katkili ZnO nanopartikiilleri 1slak kimyasal yontemle
sentezlemistir (Raj ve ark., 2016). Baizid ve ark. K-katkilt ZnO nanokristal tozlar1 hazirlamiglardir.
Ayrica, ultraviyole goriiniir spektroskopi kullanarak potasyum katkilamanin ¢inko oksidin 151k
absorpsiyon 6zellikleri izerindeki etkilerini incelemislerdir. Calisma sonucunda potasyum katkilamanin
¢inko oksidin goriiniir bolgedeki absorpsiyon 6zelliklerini iyilestirdigi gosterilmistir (Baizid ve ark.,
2021). Jang ve ark. K katkilt ZnO 6rneginde Zn kusurlar1 ve K ile ilgili enerji durumlari arasindaki
gecisin goriniir aralikta kirmiziya kaydigimi bildirmistir (Jang ve ark., 2015).

Zn0, Zn 4s yoriingeleri ve O 2p ydriingelerinden olusan bir iletim band1 ve degerlik bandiyla yari iletken
bir malzeme gibi davranir. Katkilama, malzemenin elektriksel yapisini, genis bant araligini ve igsel
ozelliklerini degistirerek goriiniir aralikta daha genis bir foto-tepkiye yol agar (Cao ve ark., 2019;
Zahoor, 2021; Kayani ve ark. 2023). Ayrica, 1518in emilimini artirarak ¢inko oksidin fotokatalitik
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Ozelliklerini gelistirmek igin etkili ve kolay bir yontemdir. Katki iyonlarinin dahil edilmesi, kafes
kusurlar1 ve bant aralig1 enerjisinde degisiklik meydana getirmektedir (Raj ve ark., 2016; Umadevi,
2017).

Bir alkali element olarak potasyumun ise en dis kabugunda yalnizca bir elektronu vardir ve ¢ekirdegin
yiikii ¢ekirdek elektronlar tarafindan korunur. En distaki elektronun nispeten diisiik iyonizasyon
enerjisinden dolay element kimyasal olarak reaktiftir. Ma ve ark. tarafindan K* iyonunun iyonik boyutu
1,38 A olarak verilmistir (Ma ve ark., 2021). Potasyum kloriir yiiksek oranda ¢dziiniir ve kolayca
ayrigmaya ugrar (Raj ve ark., 2016). Bu nedenle potasyum (K) katkili ZnO, 6nemli fotokimyasal
ozellikleri nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir.

Bu calismada 6zellikle de fotokatalitik uygulamalarda kullanilan ¢inko okside alkali metaller arasinda
yer alan potasyum katkisi ile elde edilen p tipi K/ZnO tozunun yapisal, kimyasal, morfolojik ve optik

ozelliklerinin incelenerek yari iletken teknolojisinde kullaniminin arastirilmasi amaglanmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Calismada; ¢inko kloriir (ZnCly) prekiirsor, potasyum kloriir (KCI) katki1 maddesi, sitrik asit monohidrat
(HOC(COOH)(CH2COOH)2.H,0) asit katalizorii, deiyonize su ve izopropil alkol ¢6ziicii olarak

kullanilmistir. Tiim kimyasallar Sigma Aldrich’ten tedarik edilmis olup, analitik saflik derecesindedir.

2.2. Metot

2.2. 1.Potasyum (K) Alkali Metal Katkili ZnO Tozlarinin Sentezi

K katkili ZnO tozlar sol-jel yontemine gore hazirlanmistir. Bunun i¢in 0,1 M, 100 mL ZnCl; ¢ozeltisi
ve 10 mL %10’luk KCI ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanan ZnCl, ¢ozeltisi manyetik karistiricida
karigirken KCI ¢ozeltisi damla damla ZnCl; ¢ozeltisine ilave edilmistir. Isitmali manyetik karigtiricida
karisirken, bu karisima 0,2 M, 100 mL’lik sitrik asit monohidrat ¢dzeltisi damla damla ilave edilmistir.
Karigim sicakligi 80 °C’ye getirilmistir. Bu sicaklikta karisim 4-5 saat karigtirilarak jellesmenin
tamamlanmasi saglanmistir. Elde edilen jeller etiivde 80 °C’de 18 saat kurutulmustur. Kurutulan jeller

600 °C’de 2 saat kalsine edilmistir (Aydin Unal, 2023).

2.2.2. Karakterizasyon Teknikleri

Elde edilen K katkilt ZnO tozlarmin yapisal, kimyasal, morfolojik ve optik 6zellikleri incelenmistir.
Elde edilen tozun karakterizasyonu i¢in asagidaki teknikler kullanilmistir. Tozun kristal yapisinin
aydmlatilmasi i¢in X 1smn1 kirnim (XRD) yontemi (APD 2000 Pro XRD), morfolojik ve elementel
analizi i¢in taramali elektron mikroskobu/enerji dagilimli X 1511 spektroskopisi (SEM/EDX) (Hitachi
SU5000) ve optik dzelliklerinin incelenmesi igin ultraviyole goriiniir (UV-vis) spektroskopisi (Perkin
Elmer UV Visible Spectrometer) ile analizler yapilmigtir. Saf ¢inko okside ait karakterizasyon

calismalari bir dnceki calismamizda verilmistir (Aydm Unal ve ark., 2023).
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3.Tartisma ve Bulgular

Sol-jel yontemine gore sentezlenen molce %10 oraninda K alkali metali katkili ZnO tozlarina ait SEM
ve EDX analizleri Sekil 1(a-b)’de verilmistir. Sentezlenen K/ZnO 6rneginin SEM goriintiisii Sekil
1(a)’da gosterilmistir. SEM analizine bakildiginda tozlarin kaynastigi ve topaklandig1 gériilmekte olup,
kiiresel olmayan, yogun ve homojen olmayan diizensiz bir mikroyapi elde edildigi goriilmektedir. Bu
nedenle K katkisinin ¢inko oksidin morfolojisi tizerinde énemli bir etkisi oldugu gériillmektedir (Mao
ve ark., 2022). Elde edilen K/ZnO 6rneginin elementel analiz sonucu Sekil 1(b)’de verilmistir. Burada
EDX analizi K katkisinin varligin1 dogrulayarak tozlarin basarili bir sekilde sentezlendigini

gostermektedir.
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Sekil 1. K/ZnO tozuna ait (a-b) SEM ve (c) EDX analizi

X-1ginlart kirmmim deseni, sentezlenen malzemenin kristal yapis1 hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in
kullanilmigtir. Bu nedenle, K/ZnO-malzemesinin kristal diizlemi ve saflig1 Sekil 2°de gosterildigi gibi
XRD analizi ile belirlenmistir. K/ZnO 6rnegin XRD toz desenleri 20-70° araliginda kaydedilmistir.
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Genis tepe noktalari, hazirlanan numunenin kiigiik pargacik boyutundan kaynaklanmaktadir ve
keskinligi, tiriiniin dogas1 geregi kristalin oldugunu gostermektedir (Raj ve ark., 2016). K/ZnO'nun
malzemesinin karakteristik pikleri 20 = 28,22°, 30,05°, 31,3°, 31,75°, 34,41°, 36,2°, 39,25°, 40,8°, 50,17°,
58,63°, 66,37° olarak bulunmustur (EImorsi, 2017; Haghighat ve ark., 2022). Saf ZnO (Aydin Unal,
2023) ve K katkili ZnO 6rneginin difraksiyon pikleri karsilastirildiginda, K metalik nanopartikiillerinin
karakteristik piklerinde ekstra pikler goriilmiistiir. Bu modelde 26 = 28,22° 40,8° ve 51,17°de
gbzlemlenen sirasiyla (200), (220) ve (222) diizlemlerine ait ikincil tepe noktalar1 daha o6nceki
caligmalarla tutarli olan potasyum kloriir safsizliklariyla iligkili oldugu EDX analiziyle de
dogrulanmistir (Cao ve ark., 2021; Ismail ark., 2022). Bu gozlem, ¢inko oksidin kristal yapisinda K*
iyonlarinin Zn bélgelerinin tamamini ikame etmese de biiyiik gogunlugunu ikame ettigini gésterir (Bu,
2018). Ayrica, K/ZnO 6rnegi bir 6nceki calismamizda (Aydin Unal ve ark., 2024) gosterilen saf ¢inko
okside kiyasla daha diisiik agilara dogru kayma gostermistir (Athma ve ark., 2014; Obeid ve ark., 2019).
Bu pik kaymasi, Zn?* iyonlarinin kristalografik konumlarinin, ZnO ana kafesindeki K* iyonlar1 ve
kafeste artan gerginlik ile basarili bir sekilde isgal edildigini gostermektedir (Mazhdi ve ark., 2018;
Obeid, 2019). Wang ve ark., ¢inko oksidin 350 °C’ye 1sitildiktan sonra 30,2°, 35,2°, 50,3 ° ve 60,2 ©’deki
kirmim piklerini tetragonal faz olarak indekslemistir. Isitma sicakligi 450 °C’ye ulastiktan sonra
monoklinik faz, sicaklik 600 °C’ye ulastiktan sonra ise karisik (monoklinik-+tetragonal) faz goriilmiistiir
(Wang vd. 2018). K/ZnO nanopargaciklarla iliskili olarak XRD analiz sonucunun literatiirle uyumlu
oldugu ortaya koyulmustur (Ji ve ark., 2014; Devi ve Velu, 2016).
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Sekil 2. K/ZnO tozunun XRD analizi
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UV-vis analizlerinden elde edilen veriler ile bant araliklari asagida verilen Tauc denklemi (denklem 1)

kullanilarak hesaplanmistir (Unal ve ark., 2020).

a(hv) = A(h, — E9)" M)

A enerjiden bagimsiz bir sabit, a sogurma katsayisi, hv foton enerjisi, Eg enerji bant aralig1 ve n gegis
olasiligina bagli bir katsayidir. Direkt izinli gecisler icin n=1/2 ve indirekt gecisler i¢in n=2"dir. Buna
gore, Sekil 3’te UV-vis spektroskopisi analiz sonucunda hesaplanan bant araligi enerji degerleri direkt
ve indirekt olarak sirasiyla 2,49 eV ve 1,89 eV olarak elde edilmistir. Onceki ¢calismamizda verilen saf
¢inko okside gore bant araligi degerleri diisiik bulunmustur (Aydin Unal ve ark., 2024). Razavi-
Khosroshah ve ark., ZnO'nun bant araligin1 1,8 eV'ye diismesinin goriiniir 151k altinda fotokatalitik
aktiviteyi 6nemli olglide artirdigini tespit etmislerdir (Razavi-Khosroshah ve ark., 2017). Deneysel
sonuglar, K katkili ZnO nanoparcaciklariin bant araligi enerjilerinin azaldigini, yani K katkilamanin
ZnO nanopargaciklarinin optik bant araliginda 6nemli bir rol oynadigimni gostermektedir. Literatiire gore,
¢inko oksidin bant araligi daralmasi esas olarak, katki nedeniyle safsizlik bandinin valans veya iletim
bandiyla birlesmesinden kaynaklanmaktadir (Sajjad ve ark., 2018). Bir baska agiklamaya gore bant
araliginda gozlemlenen bu daralma, ZnO kafesindeki safsizliklardan dolayr daha diisiik emisyon

enerjisine sahip yeni rekombinasyon merkezlerinin olusumuna atfedilmistir (llican, 2013).
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Sekil 3. K/ZnO fotokatalizore ait direkt ve indirekt optik bant araligi gosterimi

A\

4.Sonuglar
Bu ¢alismada molce %10 oraninda potasyum alkali metal katkili ¢inko oksit tozlar1 sol-jel yontemine
gore basarili bir sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen tozlarin morfolojisi SEM analizi ile incelenmis

olup, tozlarin kiiresel olmayan, diizensiz heterojen bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Kimyasal analiz
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icin EDX analizi klor safsizligiyla birlikte potasyum katkisinin varligini da dogrulamistir. K/ZnO
tozunun yapisal analizi XRD analizi ile belirlenmis ve yapida potasyum kloriirden gelen kloriir
iyonlarinin varligi tespit edilerek EDX analiziyle de dogrulanmistir. UV absorpsiyon spektrumu
bulgulari, molce %10 potasyum katkili ¢inko oksidin optik enerji bant araliginin direkt ve indirekt olarak
sirasiyla 2,49 eV ve 1,89 eV oldugunu ortaya koymustur. Katkisiz ZnO ve sentezlenen K katkilt ZnO
karsilagtirildiginda potasyum katkisinin enerji bant araligi degerlerini diisiirdiigi gézlenmistir (Kahouli
ve ark., 2015; Gora ve ark., 2023; Aydin Unal ve ark., 2023). Bu sonug, K/ZnO'nun gériiniir 151ga saf
¢inko oksitten daha duyarli oldugunu gostererek yari iletken teknolojisinde fotokatalizor olarak

kullanilabilirligini ortaya koymaktadir.
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