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Birlikte Coktiirme Yontemi ile Sentezlenen Znoo5xCuo0sC0xO’nun Yapisal, Morfolojik ve Optik Ozellikleri

One Cikanlar:
e Zno.95xCUo.0sC0x0O

birlikte ¢oktliirme
yontemi ile
sentezlendi.

+ Ortalama kristal
boyutlar1 30.61-27.24
nm aralifinda
bulundu.

«  Kobalt
konsantrasyonu artisi
ile bant aralig1 3.26
eV'den 3.57 eV'ye
artmigtir.
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yontemi
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OZET:

Temel metal oksitlere kiyasla daha iyi fonksiyonel performans igin karisik oksitlerin sentezi,
karakterizasyonu ve uygulamasina olan ilgi giderek artmaktadir. Bu ¢alismada, Zno.osxCuo.osC0oxO (0
< x £0.05) nanokompozitleri birlikte ¢oktlirme yontemi ile sentezlendi. Sentezlenen 6rnekler, X-1s1n1
Kirinimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS), X-
111 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Raman spektroskopisi ve UV-Vis absorpsiyon
spektroskopisi kullanilarak yapisal, bilesimsel ve optik 6zellikleri agisindan karakterize edildi. XRD
sonuglarina gore altigen ZnO’nun wiirtzit yapisinin degismedigi goriilmektedir. Ayrica, Cuz20 ve
C0304'iin ayn fazlarmmn Cu* ve Co*™® iyonlarmin reaksiyona girmeden kalan kisimlarindan dolayi
olustugu soylenebilir. Bu XPS sonuglart ile de teyit edilmistir. Zn0.95-xCu0.05CoxO
nanokompozitlerinin ortalama kristal boyutlar1 30.61-27.24 nm araliginda bulundu. ZnO'da Cu ve Co
katkisinin bir sonucu olarak kristal biiylimenin azaldig: gériilmektedir. SEM goriintiilerinde, tiim
orneklerin kiiresel nanopartikiillerden olustugu goriilmektedir. EDS spektrumu beklenen stokiyometri
ile numunelerde Zn, Cu, Co ve O atomlarimm varligim1 dogrulamaktadir. Co konsantrasyonu
x=0.00'den x= 0.05'e arttik¢a, bant aralig1 3.26 eV'den 3.57 eV'ye artmustir.

Structural, Morphological and Optical Properties of Zno.esxCuoosCoxO Synthesized by Co-Precipitation Method

Highlights:

* Zno.9s5-xCuo.osCoxO
was synthesized by
co-precipitation
method.

e The average
crystallite sizes were
found in the range of
30.02-22.00 nm.

e The band gap
increased from 3.26
eV to 3.57 eV with
increasing cobalt
concentration.
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ABSTRACT:

There is increasing interest in the synthesis, characterization and application of mixed oxides for better
functional performance compared to base metal oxides. In this study, Zno.esxCuo.osC0xO (0 <x < 0.05)
nanocomposites were synthesized by co-precipitation method. The synthesized samples were
characterized for its structural, compositional and optical properties using by X-ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy and UV-Vis absorption spectroscopy.
According to XRD results, it is seen that the wiirtzite structure of hexagonal ZnO does not change. In
addition, it can be said that the separate phases of Cu20O and CosOs are formed due to the unreacted
parts of Cu* and Co*® ions. This is also confirmed by XPS results. The average crystallite size of the
Zn0.95-xCu0.05Cox0 nanocomposites were found in the range of 30.02-22.00 nm. It is seen that the
crystal growth decreases as a result of Cu and Co doping in ZnO. SEM images show that all samples
are composed of spherical nanoparticles. EDS spectra confirms the presence of Zn, Cu, Co, and O
atoms in the samples with expected stoichiometry. As the Co concentration increases from x=0.00 to
x=0.05, the band gap increases from 3.26 eV to 3.57 eV.
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GIRIS

Cekici fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip ¢inko oksit (ZnO), termal ve kimyasal kararliligi,
genis bant aralig1 enerjisi (3.37 eV) ve biiylik eksiton baglama enerjisi (60 meV) nedeniyle en umut
verici malzemelerden biridir (Khai ve ark., 2018; Czyzowska ve Barbasz, 2022; Aldeen ve ark., 2022).
ZnO termoelektrik cihazlarda (Nadeem ve ark., 2021), opto-elektronik cihazlarda (Kang ve ark., 2021),
sensorlerde (Khudiar ve ark., 2022), 151k yayan diyotlarda (Sundarakannan ve Kottaisamy, 2022),
katalizorlerde (Dalebout ve ark., 2022), giines pillerinde (Liu ve ark., 2022), UV koruyucularda (Rise
ve ark., 2022) ve varistorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Lao ve ark., 2022). ZnO'ya gegis
elementlerinin katkilandirilmas: veya partikiill boyutunun degistirilmesiyle, optik ve elektronik
ozellikleri iyilestirilmektedir (Aslan ve Zarbali, 2022; Badawi ve ark., 2022; Safeen ve ark., 2022).
Zn0O’da en yaygin olarak kullanilan metalik katki maddeleri Al, Co, Cu, Ni, Mn, Li vb.'dir (Al-Namshah
ve ark., 2022; Vasudevan ve ark., 2022; Amari ve ark., 2022; Chandekar ve ark., 2022).

Iki veya daha fazla metalin bir oksit matrisinde birlestirilmesiyle elde edilen karisik metal oksitler,
cesitli teknolojik uygulamalarda nispeten daha yiliksek performansa ve farkli fiziksel ve kimyasal
Ozelliklere sahip malzemelerin liretiminde kullanilmaktadir. Metaller, bagimsiz 6zellikleri ile izole
varliklar olarak hareket edebilir, ya da metal-metal veya metal-oksijen-metal etkilesimleri ile modifiye
edilmis ozelliklere sahip olabilirler (Lahkale ve ark., 2022). Farkli bilesenlere sahip malzemeler
arasindaki etkilesim, nano yapili bir sistemin performansini biiyiik dl¢iide artirabilir. Ayrica eslesen bant
potansiyellerine sahip birlestirilmis malzemeler arasindaki yakin temas ara yiizeyleri, yiikk ayirma
verimliligini arttirir, yiik tagiyict Omriinii uzatir ve mikroskobik ol¢ekte yiik transferini iyilestirirler. Bu
farkli metalik katki elementleri arasinda Cu ve Co olduk¢a 6nemli metallerdir. Ciinkii bunlar (1) lokalize
safsizlik seviyeleri olusturarak ZnO kristallerinin liiminesansini degistirebilen ve ZnO sisteminin mikro
yapisini ve optik 6zelliklerini degistirebilen aktivatorlerdir.

Karisik metal oksit nanopargaciklarini sentezlemek igin birgok teknik gelistirilmistir (Bhatia ve
Nath, 2022; Hussain ve ark., 2022). Hidrotermal yontem, solvotermal yontem, sol-jel yontemi ve mikro
emiilsiyon gibi diger kimyasal yontemlere kiyasla birlikte ¢oktlirme yontemi; islem kolayligi, daha az
ekipman kullanilmasi, yiiksek saflikta ve daha diisiik maliyetli iiriinlerin {retilmesi, homojen
nanopargcaciklar ve diger karakteristik 6zellikler gibi avantajlarindan dolay1 endiistriyel alanda en ¢ok
kullanilan yontemdir (Janani ve ark., 2021; Kannan ve ark., 2021; Chai ve ark., 2021; Subhan ve ark.,
2022).

Literatiirde Cu ve Co birlikte katkili ZnO {izerine birgok ¢alisma bulunmasina ragmen, bu
calismalarin ¢ogu ince filmler tizerinedir (Chakraborti ve ark., 2007; Xu ve ark., 2014; Ney ve ark.,
2016; Yuan ve ark., 2016; Goktas, 2018: Akcan ve ark., 2019). Ince film haricindeki ¢alismalarda farkli
yontemlerle sentezlenen Cu ve Co birlikte katkili ZnO nanopartikiillerin genellikle manyetik, dielektrik,
fotoliiminans 6zellikleri incelenmis olup kompozitlerin yapisal ve optik 6zelliklerine iliskin kapsamli
caligsmalar hala yetersiz oldugu goriilmektedir.

Yapilan ¢aligmalarda, Cu ve Co’nun ZnO wiirtzit yapisini degistirmedigi ve sentezlenen Zno.gs-
xCU0.04C0xO nanokompozitlerde Co katkilama konsantrasyonu %?2'ye kadar arttiginda ortalama kristal
boyutu 27 nm'den 24.9 nm'ye azaldig1 ve %2'den sonra konsantrasyon artisi ile kristal boyutunun 28.7
nm’ye artmasinin Zn-Cu-Co-O kafesinde mevcut olan diisiik gerilimden dolayr meydana gelmektedir.
Ayrica, Co konsantrasyonu %0'dan %4'e ¢ikarildiginda, Zno.9s-xCuo.04C0oxO nanokompozitlerin enerji
aralig1 3.66'dan 3.74 eV'ye yiikselmektedir. Bant araligindaki mavi kayma, Mass-Burstein etkisinden
kaynaklandig1 belirtilmektedir (Ashokkumar ve Muthukumaran, 2014; Ashokkumar ve Muthukumaran,
2015). iki veya daha fazla metalin birlikte katkilandirilmasi, herhangi bir ikincil faz olmaksizin tastyici
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konsantrasyonunu artirmanin anahtar yollarindan biridir. Cu'nun Co ile birlikte katkilanmasinin tagiyici
konsantrasyonunu o6nemli Olclide arttirdiginm1 ve ferromanyetizmanin ilave tasiyicilar tarafindan
arttirildigimi ~ gostermistir.  Manyetik  Ol¢iimler, Co katkilamanin oda sicakliginda (RT)
ferromanyetizmayi indiikleyebilecegini ve tozlara Cu eklenmesinin Co iyonu bagina manyetik momenti
daha da artirdigin1 géstermektedir(Hu ve ark., 2011; Tiwari ve ark., 2016; Das ve ark., 2018; Prabakar
ve ark., 2021;).

Yapilan ¢alismada, sensor, fotonik ve optoelektronik cihazlarda cesitli uygulamalara sahip
olabilecek iiclii karisik metal oksit nanokompozitinin sentezlenmesi amaglanmistir. Onciil maddeler
olarak Zn(NOs)2, Cu(NOz)2 ve Co(NOz)2, ¢oktiiriicii ajan olarak NaOH kullanilarak birlikte ¢oktiirme
yontemiyle Zno.95-xCuo.0sC0xO (0 < x < 0.05) sentezlendi ve sentezlenen iiriinlerin morfolojik, yapisal ve
optik ozellikleri lizerine Cu ve Co katki maddelerinin etkileri incelenmistir.

MATERYAL VE METOT

ZNo.95-xCU0.0sC0xO Orneklerinin Hazirlanmasi

Onciil maddeler olarak yiiksek saflikta (Merck >99%) c¢inko (II) nitrat hegzahidrat
(Zn(N0O3)2.6H20), bakir (II) nitrat trihidrat (Cu(NO3)2.3H20) ve kobalt (I1) nitrat hegzahidrat
(Co(NO3)2.6H20) kullanildi. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile Zno.osxCuoosCoxO (0 < x < 0.05)
numunelerinin sentezinde, 75 ml damitilmis su ve 25 ml etanol bir beher igerisine konuldu ve bir
manyetik karistirict  ilizerinde kanistirllarak  50°C'ye  1sitildi.  Cozeltiye gerekli  miktarlarda
Zn(NO3)2.6H20, Cu(N0O3)2.3H20 ve Co(NOs3)2.6H20 ilave edildi ve siirekli karistirilarak 600 rpm'de
tamamen ¢oziildii. Cozeltiye 1M 50 ml NaOH damla damla ilave edildi. Karisimin pH'1 7-7.5 civaria
ayarlandi. Karisim 50°C'de 1 saat karistirildiktan sonra sicaklik 80°C'ye yiikseltilerek 1 saat 80°C'de
siirekli karistirildi. Coktiirme islemi tamamlandiktan sonra karisim oda sicakligina sogutuldu. Daha
sonra slizge¢ kagidindan siiziilerek slizge¢ kagidi iizerinde kalan ¢okelti bircok kez damitilmig su ve
etanol ile yikandi. 2 saat etiivde 100°C'de kurutulduktan sonra hava atmosferinde 500°C'de kiil firininda
2 saat tavlama islemi yapilarak hidroksitli bilesikler oksitli hale getirildi.

Orneklerin Karakterizasyonu

Zn0.95-xCU0.05sC0x0 (0 < x < 0.05) numunelerinin kristal yapisi, 2°/dak tarama hizi ile 20-80° 20
araliginda (PANalytical Empyrean) X-igin1 kirmimi (XRD) ile belirlendi. Sentezlenen numunelerin
ylizey morfolojisi ve element analizi, bir enerji dagiticili X-1s1n1 dedektorii (EDS) ile donatilmig taramali
elektron mikroskobu (SEM) (Zeiss Sigma 300) ile analiz edildi. Elementlerin kimyasal durumlari, X-
1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) spektrumlar1 (Specs-Flex) ile yapildi. UV-goriiniir numune
spektrumlari, WITech alpha 300R kullanilarak 300-800 nm araliginda belirlendi. Sentezlenen
numunelerin Raman spektrumlari alfa 300 konfokal Raman spektrometresi ile kaydedildi.

BULGULAR VE TARTISMA

500°C'de tavlanmig Zno.95-xCuo.0sC0xO (x =0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 ve 0.05) numunelerinin kristal
yapisini incelemek i¢in XRD analizleri yapildi ve sonuglar Sekil 1'de gosterildi. Zno.g5-xCuo.0sC0oxO'nun
XRD sonuglarinda ZnO, Cu20 ve C0304 fazlariyla ilgili pikler gézlemlendi. 31.8° (100), 34.4° (002),
36.2° (101), 47.5° (102), 56.6° (110), 62.8° (103), 66.4° (200), 67.9° (112), 69.1° (201), 72.5° (004) ve
76.9° (202) 26’da goriilen kirmmim tepe noktalar1 ZnO'nun altigen wurtzite yapisinin diizlemleri ile
uyumludur (JCPDS, 36-1451). Cu20'nun XRD piklerinde 29.6° (110) ve 36.4° (111) 26 degerindeki
kirmim tepe noktalari, bakir oksidin kiibik yapisinin ve kristal diizlemlerindeki yansimaya karsilik
gelmektedir (JCPDS, 78-2076). Co304 piklerinin varligi, x = 0.02 ve daha fazla Co katkili numunelerde
gozlendi. XRD piklerinde 31.3° (220), 36.9° (311), 38.5° (222), 44.8° (400), 59.3° (511), 65.3° (440)
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ve 77.4° (533) 26 degerindeki kirmim tepe noktalari kiibik fazli CosOas kristallerine karsilik gelmektedir
(JCPDS, 42-1467).

(101) ZnO+(111) Cu20+(311) Co304 = Zn0.95xCu0.05C0xO x=0.00
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Sekil 1. Zng ¢5.xCUo.0sC0xO nanokompozitlerin XRD spektrumlari

XRD verilerinden sentezlenen nanopartikiillerin farkli mikro yapiya sahip oldugu ancak Cu ve Co
katkilandirilmasi ile ZnO’nun altigen wurtzite yapisinin degismedigi belirlenmistir. XRD sonuglarinda
goriilen Cu20 ve Co0304liin ayr1 fazlarimin Cu* ve Co** iyonlarinin reaksiyona girmeden kalan
kisimlarindan dolay1 olustugu sdylenebilir. Bu konuda yapilan g¢alismalarda da Cu ve Co'nun bir
kisminin ZnO kafesinde Zn'nin yerini aldigi ve ZnO wurtzite yapisinda ¢ok az degisiklikle veya
degisiklik olmadan meydana gelebildigi belirtilmektedir (Anandan ve ark., 2014; Abebe ve Ujihara,

2021).
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Sekil 2. Zng.g5.xCUo.0sC0xO nanokompozitlerin ana piklerinin genisletilmis XRD spektrumlari

35.8%den 36.6%ye 20 degerlerinin bir fonksiyonu olarak (101) diizlemi boyunca pik pozisyonunun
degisimleri Sekil 2'de verilmistir. Tiim Co katkili numuneler igin tepe konumlarinin daha yiiksek 20
tarafina (saga kayma) kaydirildigi goriilmektedir. Tiim Co katkili numuneler igin tepe konumlarinin daha
yiiksek 20 tarafina (saga kayma) kaydirildig1 goriilmektedir. Quan ve ark., (2010) tarafindan yapilan bir
calismada benzer sonugclar elde edilmistir.

Co katkilandirilmanin artisi ile piklerin saga kaymasinin sebebinin arastirilmasinda, anyon ve
katyon elektronegatifliklerindeki farklarindan faydalanarak Zn—O, Co—O ve Cu—O baglarinin iyonlagma
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ve kovalentlik fraksiyonlar1 hesaplanmistir. Sonug olarak, Zn-O baginin baskin olarak iyonik oldugunu,
Zn*? (3d1°S% ve O2 (2p°) arasindaki giiglii bir coulomb etkilesiminin oldugu belirtilmektedir. Buna
karsilik Co-O ve Cu-O baglariin esas olarak iyonik yerine kovalent oldugu tespit edilmistir. Co-O ve
Cu-O'nun giiclii kovalansi, Cu ve Co'nun O ile etkilesiminin Zn ile O'dan daha gii¢lii olmasini
saglamaktadir. O ile mevcut daha giicli etkilesim, kafes igindeki oksijen kusurlarini azaltmakta ve
dolayistyla nanoparcaciklarin kristalligini arttirmaktadir. Boylece, Co katkilama, kristal kafesin
stabilitesini ve kalitesini arttirmakta, bu da daha yiiksek Co katkilama konsantrasyonlarinda tepe
yogunlugunun artmasina yol agmaktadir. Pik yogunlugundaki degisiklik, ayn1 zamanda boyut veya
mikro-gerilmeden kaynaklandig: belirtilmektedir (Cheng ve ark., 2014).

Cizelge 1. Sentezlenen Zno.g5-xCuo.0sC0xO nanokompozitler igin ortalama tane boyutlari

Bilesen Tane Biiyiikliigii (nm)
Zno_gs.XCU(),osCOXO (X=0.00) 30.02 nm
Zng.g5.xCUg 05C0xO (x=0.01) 29.32nm
Zno,gs.xCUo,()sCOxO (X:0.0Z) 29.12 nm
ZNo.95:xClUp.0sC0xO (X:0.03) 27.76 nm
ZN0.95-xCUo 05C0x0O (x=0.04) 27.56 nm
ZNo.95-xClUp.0sC0x0O (X:0.05) 22.00 nm

Sekil 3. Zn0.95-xCu0.05CoxO nanokompozitlerin SEM goriintiileri
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In Elementler Agirhk (%) Atomik [%)
0 36.7 70.1
Co 4.0 2.1
Cu 4.5 2.2
Zn 54.8 25.6
X=0.05
o
o
L] In
Co Cu ' Zn
0 1 2 3 4 -] 6 7 5 9 10
Enerji (KeV)

Sekil 4. Zng go0Cuo.0sC00.0s0 nanokompozitin ve EDS spektrumu

Farkl1 Co katkilandirilmis (0 < x <0.05) numunelerin Scherrer formiilii (Klug ve Alexander, 1974)
ile hesaplanan kristal boyutlar1 Cizelge 1'de verilmistir. Co katkilandirmanin artigi ile kristal boyutlari
30.02 nm'den 22.00 nm'ye azalmaktadir. Daha yiiksek katki konsantrasyonlarinda, yer degistirme
kimyasal termodinamik smirlarindan etkilenmektedir. Kobalt kiimelerinin olusumu kristal boyutunda
azalmaya yol agmaktadir (Erwin ve ark., 2005; Arshada ve ark., 2011; Shishodia, 2016).

EDS ile kombine edilmis SEM ile sentezlenen 6rneklerin morfolojisi ve kimyasal bilesimi analiz
edildi. Farkli Co konsantrasyonlarinda (x= 0.0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 ve 0.05) katkilandirilmig Zno.gs-
xCU0.0sCoxO'nun SEM goriintiileri Sekil 3'de verilmistir. SEM analizleri, tiim numunelerin kiiresel
nanopartikiillerden olustugunu gostermektedir. Zno.9s5-xCUo.0sC0xO partikiillerinde Co katkilamanin
artmasiyla ortalama partikiil boyutunun azaldig1 gériilmektedir. Bu, Scherrer denkleminden hesaplanan
parcacik boyutu sonuglariyla tutarhdir.

Sekil 4’deki Zno.90Cuo.0sC00.0sO nanokompozitin EDS spektrumunda, sadece Zn, Cu, Co ve O
atomlarinin bulundugu ve herhangi bir safsizligin bulunmadig: tespit edilmistir. Yaklasik 2 keV'de
gozlemlenen pik, numunelerin yiizey kaplamasinda kullanilan altin atomlarina aittir.Zno.eoCuo.05C00.0s0
nanokompozitlerde Zn, Cu, Co'nun varligmi ve oksidasyon durumunu belirlemek i¢cin XPS analizi
yapildi. Dar aralikli XPS spektrumlart Sekil 5a'da verildi. Sekil 5a'dan goriildiigli gibi, karakteristik
pikler dort elementin (Zn, Cu, Co ve O) varhgm teyit etmektedir. Zno.soCuo.05C00.050
nanokompozitlerde katkilandirilan elementlere oksijen atomlarinin nasil baglandigini belirlemek i¢in Zn
2p, Cu 2p, Co 2p, O 1s'nin yiiksek ¢oziiniirliiklii taramalari yapildi ve elde edilen spektrumlar Sekil 5b-
e'de verilmistir.

Zn 2p spektrumu i¢in 1020.9 ve 1044.1 eV'de iki gii¢lii pik, sirasiyla Zn 2ps2 ve Zn 2pisz olarak
belirlendi. Zn 2ps2 ve Zn 2piz arasindaki enerji farki 23.2 eV oldugundan, sentezlenen
nanokompozitlerde Zn'nin Zn*? olarak bulundugunu gostermektedir (Sekil 5b). Cu 2p spektrumu igin
Cu 2ps2 ve Cu 2p1r2 igin sirasiyla 932.6 ve 952 eV’da iki zayif pik ve 944 eV’da bir satalit pik tespit
edildi (Sekil 5c). 933.7 (Cu 2p32) ve 953.6 eV (Cu 2piz)'de Cu* icin karakteristik pikler
gozlenmediginden Zno.90Cuo.05C00.0s0 nanokompozitinde bakirin Cu20 bilesimine sahip oldugunu ve
Cu* varhigim gostermektedir. Elde edilen sonuglar XRD sonuglari ile de uyumludur. Co 2p'nin yiiksek
¢Oziintlirliklii spektrumu (Sekil 5d) dort pike boliinebilir. Co 2p12 ve Co 2pss2 pikleri arasindaki enerji
boslugu genellikle Co'nun kimyasal durumunun tanimlanmasi igin kullanilmaktadir. Co(II)'nin enerji
boslugu yaklasik olarak 16 eV (Qiu ve ark., 2014; Menezes ve ark., 2015) ve Co(III) ise yaklasik olarak
15 eV’a karsilik gelmektedir (Wu ve ark., 2018). Sonug olarak, 796.5 eV ve 780.6 eV'daki baglanma
enerjisi sirastyla Co*? 2p12 ve Co*2 2par2'ye ve 793.2 eV ve 778.2 eV'daki pikler sirastyla Co*® 2pu2 ve
Co™ 2par'ye uymaktadir. Elde edilen Co 2p12 ve Co 2ps2 spektrumlarda baglanma enerjisinin integral
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alanlarmdan Co*? ve Co*? yiizdeleri sirastyla % 36 ve % 64 olarak hesaplanmistir. Sonug olarak
Zn0.90Cu0.0sC00.0s0 nanokompozitinde Co3O4’lin varligi kanitlanmistir, bu durum XRD sonuglari ile de
teyit edilmektedir. Zno.9oCuo.0sC00.0s0 nanokompozitinde O 1s spektrumlari Sekil 5e’de verilmistir.
Sekilde gorildigli gibi ti¢ oksijen pikine boliinmistiir, bu da Ornekte ii¢ tip oksijen oldugunu
gostermektedir. Zno.9oCuo.0sC00.050 nanokompoziti i¢in, 530.6 eV'de merkezlenen pik, kafes oksijenine
(OL), 531.2 eV'deki pik, yiizey oksijen bosluklarina (OV) ve 532.5 eV'deki pik, kimyasal olarak emilen
oksijene (OC) aittir. OL, OV ve OC oranlari sirasiyla % 73.81, % 19.52 ve % 6.67'dir. Elde edilen
sonuglarda goriildiigii gibi Zno.90Cuo.05C00.0s0 nanokompozitinde yiliksek oranda kafes oksijeni (OL)

bulunmaktadir.
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Sekil 5. Zng g0Cuo,0sC00.050 nanokompozitlerin XPS spektrumlari: (a) tiim spektrumlar, (b) Zn 2p, (¢) Cu 2p, (d) Co 2p ve

d) O 1s
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Raman spektroskopisi, malzemenin kalitesini ve faz safligin1 incelemek igin kullanilmaktadir.
Tiim 6rneklerin Raman spektrumlart Sekil 6'da gosterilmistir. Co ve Cu katkili ZnO 6rnekleri, O ve Zn
alt kafeslerinden dolay1 sirasiyla 437 ve 97 cm™Y'de ZnO'nun Karakteristik Ez¥iksek ve Epdisik fonon
titresimlerini gosterir. Oksijen alt kafes titresim optik modu (E2%s%X), ZnO nanopartikiillerine kiyasla
daha diisiik frekansa (425 cm™) kaymistir. E2¥®* modu, esas olarak Zn-Zn ve O-O arasinda olusan
titresime dayanmaktadir (Vivek ve ark.,2022). Spektrum ayrica sirastyla 2 B4tk Epyiksek-disik - A, diisik /g
2A195% modlarma bagh olarak 184, 331, 665 ve 1067 cm™'de birinci ve ikinci dereceden multifonon
sacilma titresimlerini gostermektedir. Ek olarak, kusur kaynakli modlar olan tim Co
katkilandirmalarinda 471, 520 ve 684 cm™ pikleri goriilmektedir. Artan Co katkilandirilmasi ile kusur
piklerinin arttig1 gézlenmektedir (Escobedo-Morales ve ark, 2016).

ZnposxCuposCoy0 x=0.00
Kusurlar ZnoesaCuoosCou0 x=0.01
ZnpssxCuposCo0 x=0.02
—— Znp.gs«Cup.osCo,0 %=0.03
—— Znpas+CuposCo.0 x=0.04
—— Znp.gs«Cup.0sC0o,0 %=0.05

Ezdﬂ5ﬂ k-yiiksek

Siddet (k.b.)

200 400 600 $00 1000 1200
Raman Kaymasi (cm))

Sekil 6. Zng.95.xCuo.0sC0xO nanokompozitlerin Raman spektrumlari
Optik ozellikler

Zno.95-xCU0.0sC0xO nanopartikiillerin optik absorbsiyon spektrumlart UV-Visible diffuse reflection
spektroskopisi ile incelendi ve elde edilen sonuglar Sekil 7°de verildi.

2,0
= Tnp.as«CuposCox0 x=0.00
Znp.s5+CuposCox0 x=0.01

— INp.osxCUposCoy0D X=0.02
Znpos«CupesCoy0 x=0.03
Znp.os«CuposCox0 x=0.04
Inp.ss«CuposCox0 x=0.05

1,5

Absorbans

0,0 [l 1
300 400 500 600

Dalga boyu (nm)
Sekil 7. Zng.g5.xCuo,0sC0xO nanokompozitlerin UV—-Goriiniir absorpsiyon spektrumlari

Zno.90CuUo.0sO Ornegi ile karsilastirildiginda Co katkilandirilmis 6rneklerin spektrumlarinda 565,
612 ve 656 nm'de ii¢ ilave pik goriinmektedir. Bu ilave pikler 4A2(F)—2A1(G),4A2(F)—4T1(P) ve
4A2(F)—2E(G) gegislerine karsilik gelmektedir. A, E ve T, ara enerji bantlarin1 temsil etmektedir.
Zn0.95-xCU0.0sC0xO Orneklerinin optik bant araligi degerlerini belirlemek i¢in Tauc Esitligi (1)
kullanilarak optik veriler hesaplanmistir (Tauc ve ark., 1966).

ahv? = A (hv-Eg)" 1)
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Burada, n iissii optik gecisin tiiriine bagli olan bir sabit, A oranti sabiti, hv fotonlarin frekansi ve
Eg optik bant araligidir. ZnO'da dogrudan bant ge¢isi oldugu icin n degeri 1/2 olarak alinmistir. Zno.gs-
xCU0.0sC0xO nanopartikiiller igin optik bant aralig1 enerjisi (Eg) degerleri, (ahv)?=0 oldugu zaman enerji
ekseni i¢in (hv)’ye karst (ahv)2 dogrusal bolgesinin ekstrapolasyonu ile absorbans spektrumlarindan
belirlendi. Sekil 8'de goriildiigi gibi, Zno.9s-xCuo0.0sC0oxO 'nun optik bant araligi, Co katkilandirmasinin
x=0.00'dan x= 0.05'e artis1 ile 3.26’dan 3.57 eV’ a kadar artmaktadir. Bant araligindaki artis ve maviye
kayma Burstein-Moss etkisinden kaynaklanmaktadir (Hammad ve ark., 2013). Tasiyici
konsantrasyonundaki artig, Fermi seviyesini iletim bandina yaklastirmaktadir. Sonug¢ olarak, diisiik
enerji gecislerinin 6nlenmesi nedeniyle bant arali1 degeri artmaktadir. ZnO, optoelektronik cihazlarda
yaygin olarak kullanilan genis bant aralikli bir yariiletken oldugundan optik 6zellikleri tizerine yapilan
caligmalar biiyiikk 6nem tagimaktadir. ZnO nanopartikiillerine Cu ve Co katkilandirilmasi bant araliini
artiran bir etkiye sahiptir.

L Zng.g5-xCUp,05C0:0 x=0.00 INoesxCUposCox0 x=0.01
o o
3 3
>} =
v L7
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~3.26 eV . 3.37 8V
30 31 32 33 34 35 36 37 3.2 33 3.4 35
hv (eV) hv (eV)
1 ZngosxCuposCoyD x=0.02 Znp,es-4CUpesCoy0 x=0.03
~ o T
El El
> >
ot 2|
o o
= 2l
= S
345 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40 345 3.50 3.65 345 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40 3.45 3.50 3.55 3.60
hv (eV) hv (eV)
+  ngosxCUposCoxD x=0.04 ZNg.osxClgosCoyD x=0.05
o L
3 3
. S
= =
Q1 v
o o
: " —
I 2
gl =N
i 351eV | L 35T eV
31 32 33 34 35 36 37 31 32 33 34 35 36 37 38
hv (eV) hv (eV)

Sekil 8. Zng 95.xCUo.0sC0xO nanokompozitlerin absorbans spektrumlarindan hesaplanan optik bant aralig1 (Eg)
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SONUC

Yapilan caligmada, birlikte ¢coktiirme yontemi ile Cu ve Co katkilandirilarak Zno.95-xCuo.0sC0xO
nanokompozitler sentezlendi ve sentezlenen drneklerin yapisal ve optik 6zellikleri iizerine Cu ve Co
katkilamanin etkileri ¢esitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak incelenmistir. XRD verilerinden
sentezlenen nanopartikiillerin farkli mikro yapiya sahip oldugu ancak Cu ve Co katkilandirilmasi ile
ZnO’nun wurtzite altigen yapisinin degismedigi belirlenmistir. XRD sonuglarinda goériilen Cu20 ve
C0304'in ayr1 fazlarimn Cu* ve Co*? iyonlarmin reaksiyona girmeden kalan kisimlarindan dolay:
olustugu sdylenebilir. Co katkilandirmasinin artmasiyla kristal boyutu 30.02 nm'den 22.00 nm'ye
azalmaktadir. SEM goriintiilerinde, tiim 6rneklerin kiiresel nanopartikiillerden olustugu goriilmektedir.
XPS sonuglart Cu ve Co katkilandirilmis ZnO partikiillerinde Zn*?, Cu*, Co*2, Co*® ve ii¢ farkli O
bosluklarinin  varligin1 ortaya koymaktadir. Raman spektroskopi sonuglari da, Cu ve Co
katkilandirmanin ZnO'nun wurtzite yapisini degistirmedigini kusurlar olarak olusan piklerin reaksiyona
girmeyen Cu* ve Co*® iyonlarindan dolayr meydana geldigini dogrulamaktadir. Optik bant araligi, Co
katkilama ile 3.26 eV'den 3.57 eV'ye yiikseldi. Cu ve Co katkili numuneler i¢in tiim bant araligi
degerleri, ZnO (3.15 eV) ile karsilastirildiginda daha yiiksektir. Elde edilen sonuglar Cu ve Co katkili
Zn0O nanoparcaciklarinin enerji-bant yapisini degistirebildigini gostermistir. Bu ¢alismada kullanilan
yontemin ZnO nanopartikiillerinin optik 6zelliklerini modiile etmek igin etkili bir teknik oldugunu ve
Cu ve Co katkilandirma ile optik bant araliginin artmasi ile Zno.9s-xCuo.0sC0xO nanokompozitin opto-
elektronik cihaz uygulamalarinda yeni bir aday oldugunu ortaya koymaktadir.

Cikar Catismasi Beyani
Makale yazarlar1 aralarinda herhangi bir ¢ikar catismasi olmadigini beyan ederler.
Yazar Katkilar:

Makalenin agirlikli kismi birinci yazar tarafindan yapilmis, diger yazarlar esit oranda katki
saglamis olduklarini beyan ederler.

KAYNAKLAR

Abebe, E. M., & Ujihara, M. (2021). Influence of temperature on ZnO/Co304 nanocomposites for high
energy storage supercapacitors. ACS omega, 6(37), 23750-23763.

Akcan, D., Ozharar, S., Ozugurlu, E., & Arda, L. (2019). The effects of Co/Cu Co-doped ZnO thin films:
An optical study. Journal of Alloys and Compounds, 797, 253-261.

Aldeen, T. S., Mohamed, H. E. A., & Maaza, M. (2022). ZnO nanoparticles prepared via a green
synthesis approach: Physical properties, photocatalytic and antibacterial activity. Journal of
Physics and Chemistry of Solids, 160, 110313.

Al-Namshah, K. S., Shkir, M., Ibrahim, F. A., & Hamdy, M. S. (2022). Auto combustion synthesis and
characterization of Co doped ZnO nanoparticles with boosted photocatalytic performance. Physica
B: Condensed Matter, 625, 413459.

Amari, R., Benrezgua, E., Deghfel, B., Abdelhalim, Z., Yaakob, M. K., Basirun, W. J., ... & Mohamad,
A. A. (2022). Ni doping effect on the electronic, structural and optical properties of ZnO
nanoparticles prepared by Co-precipitation route. Optical Materials, 128, 112398.

Anandan, S., Muthukumaran, S., & Ashokkumar, M. (2014). Modifications in band gap and optical
properties of Zn 0.96— x Nd 0.04 Cu x O (x=0, 0.05, 0.1 and 0.15) nanoparticles. Journal of sol-
gel science and technology, 70, 133-141.

1022



Sinem KAYAR ve ark. 13(2), 1013-1025, 2023
Birlikte Coktiirme Yéntemi ile Sentezlenen Zno.os«Cuo.osCoxO’nun Yapisal, Morfolojik ve Optik Ozellikleri

Arshad, M., Azam, A., Ahmed, A. S., Mollah, S., & Naqgvi, A. H. (2011). Effect of Co substitution on
the structural and optical properties of ZnO nanoparticles synthesized by sol-gel route. Journal of
alloys and Compounds, 509(33), 8378-8381.

Ashokkumar, M., & Muthukumaran, S. (2014). Microstructure and band gap tailoring of Zn0. 96— xCu0.
04Cox0 (0< x< 0.04) nanoparticles prepared by co-precipitation method. Journal of alloys and
compounds, 587, 606-612.

Ashokkumar, M., & Muthukumaran, S. (2015). Electrical, dielectric, photoluminescence and magnetic
properties of ZnO nanoparticles co-doped with Co and Cu. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 374, 61-66.

Aslan, E., & Zarbali, M. (2022). Tuning of photosensitivity and optical parameters of ZnO based
photodetectors by co-Sn and Ti doping. Optical Materials, 125, 112030.

Badawi, A., Althobaiti, M. G., Ali, E. E., Alharthi, S. S., & Alharbi, A. N. (2022). A comparative study
of the structural and optical properties of transition metals (M= Fe, Co, Mn, Ni) doped ZnO films
deposited by spray-pyrolysis technique for optoelectronic applications. Optical Materials, 124,
112055.

Bhatia, P., & Nath, M. (2022). Nanocomposites of ternary mixed metal oxides (Ag20/NiO/ZnQO) used
for the efficient removal of organic pollutants. Journal of Water Process Engineering, 49, 102961.

Chai, C., Liu, H., & Yu, W. (2021). The electronic and optical properties of the Fe, Co, Ni and Cu doped
ZnO monolayer photocatalyst. Chemical Physics Letters, 778, 138765.

Chakraborti, D., Ramachandran, S., Trichy, G., Narayan, J., & Prater, J. T. (2007). Magnetic, electrical,
and microstructural characterization of ZnO thin films codoped with Co and Cu. Journal of
Applied Physics, 101(5), 053918.

Chandekar, K. V., Shkir, M., Yadav, S. P., Behera, P. K., & AlFaify, S. (2022). Facile synthesis of Mn-
doped ZnO nanoparticles by flash combustion route and their characterizations for optoelectronic
applications. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 1-21.

Cheng, K., Cao, D., Yang, F., Xu, Y., Sun, G., Ye, K., ... & Wang, G. (2014). Facile synthesis of
morphology-controlled Co304 nanostructures through solvothermal method with enhanced
catalytic activity for H202 electroreduction. Journal of Power Sources, 253, 214-223.

Czyzowska, A., & Barbasz, A. (2022). A review: zinc oxide nanoparticles—friends or enemies?.
International Journal of Environmental Health Research, 32(4), 885-901.

Das, S., Bandyopadhyay, A., Saha, P., Das, S., & Sutradhar, S. (2018). Enhancement of room-
temperature ferromagnetism and dielectric response in nanocrystalline ZnO co-doped with Co and
Cu. Journal of Alloys and Compounds, 749, 1-9.

Dalebout, R., Barberis, L., Totarella, G., Turner, S. J., La Fontaine, C., de Groot, F. M., ... & de Jongh,
P. E. (2022). Insight into the Nature of the ZnO x Promoter during Methanol Synthesis. ACS
catalysis, 12(11), 6628-6639.

Erwin, S. C., Zu, L., Haftel, M. 1., Efros, A. L., Kennedy, T. A., & Norris, D. J. (2005). Doping
semiconductor nanocrystals. Nature, 436(7047), 91-94.

Escobedo-Morales, A., Aranda-Garcia, R. J., Chigo-Anota, E., Pérez-Centeno, A., Méndez-Blas, A., &
Arana-Toro, C. G. (2016). ZnO micro-and nanostructures obtained by thermal oxidation:
microstructure, morphogenesis, optical, and photoluminescence properties. Crystals, 6(10), 135.

Goktas, A. (2018). High-quality solution-based Co and Cu co-doped ZnO nanocrystalline thin films:
Comparison of the effects of air and argon annealing environments. Journal of Alloys and
Compounds, 735, 2038-2045.

1023



Sinem KAYAR ve ark. 13(2), 1013-1025, 2023
Birlikte Coktiirme Yéntemi ile Sentezlenen Zno.os«Cuo.osCoxO’nun Yapisal, Morfolojik ve Optik Ozellikleri

Hammad, T. M., Salem, J. K., & Harrison, R. G. (2013). Structure, optical properties and synthesis of
Co-doped ZnO superstructures. Applied Nanoscience, 3, 133-139.

Hu, F., Liu, Q., Sun, Z., Yao, T., Pan, Z., Li, Y., ... & Wei, S. (2011). Cu and Co codoping effects on
room-temperature ferromagnetism of (Co, Cu): ZnO dilute magnetic semiconductors. Journal of
Applied Physics, 109(10), 103705.

Hussain, 1., Sahoo, S., Mohapatra, D., Ahmad, M., Igbal, S., Javed, M. S, ... & Zhang, K. (2022). Recent
progress in trimetallic/ternary-metal oxides nanostructures: Misinterpretation/misconception of
electrochemical data and devices. Applied Materials Today, 26, 101297.

Janani, F. Z., Khiar, H., Taoufik, N., Elhalil, A., Sadiq, M., Puga, A. V., ... & Barka, N. (2021). ZnO—
Al203-Ce02-Ce203 mixed metal oxides as a promising photocatalyst for methyl orange
photocatalytic degradation. Materials Today Chemistry, 21, 100495.

Kang, S. K., Kang, D. Y., Park, J. W,, Son, K. R., & Kim, T. G. (2021). Work function-tunable
ZnO/Ag/Zn0O film as an effective hole injection electrode prepared via nickel doping for thermally
activated delayed fluorescence-based flexible blue organic light-emitting diodes. Applied Surface
Science, 538, 148202.

Kannan, K., Radhika, D., Gnanasangeetha, D., Krishna, L. S., & Gurushankar, K. (2021). Y3+ and Sm3+
co-doped mixed metal oxide nanocomposite: Structural, electrochemical, photocatalytic, and
antibacterial properties. Applied Surface Science Advances, 4, 100085.

Van Khai, T., Thanh, V. M., & Dai Lam, T. (2018). Structural, optical and gas sensing properties of
vertically well-aligned ZnO nanowires grown on graphene/Si substrate by thermal evaporation
method. Materials Characterization, 141, 296-317.

Khudiar, S. S., Nayef, U. M., Mutlak, F. A. H., & Abdulridha, S. K. (2022). Characterization of NO2
gas sensing for ZnO nanostructure grown hydrothermally on porous silicon. Optik, 249, 168300.

Klug, H. P., & Alexander, L. E. (1974). X-ray diffraction procedures: for polycrystalline and amorphous
materials (p. 992).

Lahkale, R., Sadik, R., Elhatimi, W., Bouragba, F. Z., Assekouri, A., Chouni, K., ... & Sabbar, E. (2022).
Optical, electrical and dielectric properties of mixed metal oxides derived from Mg-Al Layered
Double Hydroxides based solid solution series. Physica B: Condensed Matter, 626, 413367.

Lao, X., Ren, X., Yan, Y., Jiang, H., Zhong, M., Kong, A., ... & Shi, L. (2022). Effects of dispersant on
electrical properties of zinc-oxide varistors and methods to improve protection performance.
Journal of Electronic Materials, 51(9), 5169-5180.

Liu, Y., Wang, Z., Li, L., Gao, S., Zheng, D., Yu, X., ... & Xiong, Y. (2022). Highly efficient quantum-
dot-sensitized solar cells with composite semiconductor of ZnO nanorod and oxide inverse opal
in photoanode. Electrochimica Acta, 412, 140145.

Menezes, P. W., Indra, A., Gonzalez-Flores, D., Sahraie, N. R., Zaharieva, |., Schwarze, M., ... & Driess,
M. (2015). High-performance oxygen redox catalysis with multifunctional cobalt oxide
nanochains: morphology-dependent activity. ACS Catalysis, 5(4), 2017-2027.

Nadeem, M. S., Munawar, T., Mukhtar, F., ur Rahman, M. N., Riaz, M., Hussain, A., & Igbal, F. (2021).
Hydrothermally derived co, Ni co-doped ZnO nanorods; structural, optical, and morphological
study. Optical Materials, 111, 110606.

Ney, V., Venkataraman, V., Henne, B., Ollefs, K., Wilhelm, F., Rogalev, A., & Ney, A. (2016). Co and
Cu co-doped ZnO epitaxial films—A magnetically soft nano-composite. Journal of Applied
Physics, 119(16), 163901.

Qiu, P., Chen, H., & Jiang, F. (2014). Cobalt modified mesoporous graphitic carbon nitride with
enhanced visible-light photocatalytic activity. Rsc Advances, 4(75), 39969-39977.

1024



Sinem KAYAR ve ark. 13(2), 1013-1025, 2023
Birlikte Coktiirme Yéntemi ile Sentezlenen Zno.os«Cuo.osCoxO’nun Yapisal, Morfolojik ve Optik Ozellikleri

Quan, Z., Li, D., Sebo, B., Liu, W., Guo, S., Xu, S., ... & Zhao, X. (2010). Microstructures, surface
bonding states and room temperature ferromagnetisms of Zn0. 95Co0. 050 thin films doped with
copper. Applied surface science, 256(11), 3669-3675.

Prabakar, C., Muthukumaran, S., & Raja, V. (2021). Investigation on microstructure, energy gap,
photoluminescence and magnetic studies of Co and Cu in situ doped ZnO nanostructures. Journal
of Materials Science: Materials in Electronics, 32, 9702-9720.

Rise, M. S., Ranjbar, A. H., Noori, H., & Saheb, V. (2022). Synthesis and characterization of ZnO
nanorods-Zn2SiO4 nanoparticles-PMMA  nanocomposites for UV-C protection. Optical
Materials, 123, 111922.

Safeen, A., Safeen, K., Shafique, M., Igbal, Y., Ahmed, N., Khan, M. A. R, ... & Khan, R. (2022). The
effect of Mn and Co dual-doping on the structural, optical, dielectric and magnetic properties of
ZnO nanostructures. RSC advances, 12(19), 11923-11932.

Shishodia, P. K. (2016). Effect of cobalt doping on ZnO thin films deposited by sol-gel method. Thin
Solid Films, 612, 55-60.

Subhan, M. A., Saha, P. C., Akand, M. A. R., Asiri, A. M., Al-Mamun, M., & Rahman, M. M. (2022).
Highly sensitive and efficient hydrazine sensor probe development based on MoO3/CuO/ZnO
ternary mixed metal oxide nano-composites for sustainable environment. Electrochemical Science
Advances, 2(1), e2100031.

Sundarakannan, B., & Kottaisamy, M. (2022). Blue light excitable red emitting ZnO and its blend for
high CRI white light emitting diodes applications. Journal of Luminescence, 241, 118447.

Tauc, J., Grigorovici, R., & Vancu, A. (1966). Optical properties and electronic structure of amorphous
germanium. physica status solidi (b), 15(2), 627-637.

Tiwari, N., Doke, S., Lohar, A., Mahamuni, S., Kamal, C., Chakrabarti, A., ... & Bhattacharyya, D.
(2016). Local structure investigation of (Co, Cu) co-doped ZnO nanocrystals and its correlation
with magnetic properties. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 90, 100-113.

Vasudevan, J., Jeyakumar, S. J., Arunkumar, B., Jothibas, M., Muthuvel, A., & Vijayalakshmi, S.
(2022). Optical and magnetic investigation of cu doped ZnO nanoparticles synthesized by solid
state method. Materials Today: Proceedings, 48, 438-442.

Vivek, S., Preethi, S., & Babu, K. S. (2022). Interfacial effect of mono (Cu, Ni) and bimetallic (Cu—Ni)
decorated ZnO nanoparticles on the sunlight assisted photocatalytic activity. Materials Chemistry
and Physics, 278, 125669.

Yuan, H., Du, X., & Xu, M. (2016). Ferromagnetic mechanism of (Co, Cu)-codoped ZnO films with
different Co concentrations investigated by X-ray photoelectron spectroscopy. Physica E: Low-
Dimensional Systems and Nanostructures, 79, 119-126.

Wu, H., Li, C., Che, H., Hu, H., Hu, W,, Liu, C., ... & Dong, H. (2018). Decoration of mesoporous
Co0304 nanospheres assembled by monocrystal nanodots on g-C3N4 to construct Z-scheme
system for improving photocatalytic performance. Applied Surface Science, 440, 308-319.

Xu, M., Yuan, H., You, B., Zhou, P. F., Dong, C. J., & Duan, M. Y. (2014). Structural, optical, and
magnetic properties of (Co, Cu)-codoped ZnO films with different Co concentrations. Journal of
Applied Physics, 115(9), 093503.

1025



