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OZET: Bu calismada, katkisiz ve Co (%1, %3 ve %5 ) katkili ZnO nanopargaciklar1 ucuz ve kolay bir
yontem olan mekanik bilyeli 6giitme teknigi ile iiretildi. Elde edilen nanoyapih iiriinlerin kristal
ozelliklerini ve yerel atomik yapilarini belirlemek igin X-1sm1 kirinimi ve sinkrotron-temelli X-1smn1
sogurma spektroskopisi Ol¢limleri kullanildi. Tiim Ornekler igin wurtzite yapisi gozlendi. X-1s1m
sogurma spektroskopisi sonuglari, Co? iyonlarinin saptanabilir herhangi bir ikincil faz olusturmadan
ZnO wurtzite Orgiisiindeki Zn?* bolgelerine basariyla gectigini agikca gosterdi. Co katkih ZnO
nanopargaciklarin yapisal Ozelliklerini detayli sekilde inceleyen bu calisma, katkili ZnO'nun hem
spintronik hem de diger nanoteknolojik uygulama alanlarindaki potansiyel kullanimina énemli bir katki
olusturabilir.

Anahtar Kelimeler: Co katkili ZnO, X-1s1m1 kirimimi, X-1s1m1 sogurma spektroskopisi, Wurtzite yapist

Investigation of the Structural Properties of Cobalt Doped Zinc Oxide Nanoparticles

ABSTRACT: In this study, pure and Co (1%, 3% and 5%) doped ZnO nanoparticles were fabricated
through mechanical ball milling technique, which is an inexpensive and easy method. X-ray diffraction
and synchrotron-based X-ray absorption spectroscopy measurements were used to determine the
crystalline properties and local atomic structures of the obtained nanostructured products. A wurtzite
structure was observed for all the samples. X-ray absorption spectroscopy results was clearly indicated
that the Co? ions were successfully substituted into the Zn?* sites of the ZnO wurtzite lattice without
forming any detectable secondary phases. The present study, investigating the structural properties of
Co doped ZnO nanoparticles in detail, could make a significant contribution to the potential use of
doped ZnO in both spintronic and other nanotechnological applications.

Key Words: Co doped ZnO, X-ray diffraction, X-ray absorption spectroscopy, Wurtzite structure

GIRIS INTRODUCTION)

Nanoteknoloji biliminin temelini olusturan ve boyutlar1 1-100 nanometre (nm) araliginda olan
materyallerin {iretimi, temel fiziksel Ozelliklerinin incelenmesi ve teknolojik uygulamalar1 son
zamanlarda malzeme biliminin en énemli konular arasinda yer almaktadir (Hasan, 2015). Nanoyapih
materyallerin sentezlenebilmesi, yeni fonksiyonel cihazlarin ve teknolojilerin {iretimi ve rasyonel
tasarimi konusunda yeni fikirlerin ortaya ¢tkmasina yol agmistir. Nanomateryaller giiniimiizde gevresel,
biyomedikal, tarimsal, gida giivenligi, enerji dontisiimii ve havacilik uygulamalarinda kullamlmaktadir
(Boisseau ve Loubaton, 2011; Chattopadhyay ve dig., 2011; Arora ve dig., 2014).
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Nanoyapili materyaller {izerine yapilan yogun bilimsel ¢alismalar, bu tiir malzemelerden biri olan
nanoparcaciklarin gesitli alanlarda kullaniminin 6nemini de arttirmistir. Nanoboyutlu materyallerin
fiziksel 6zellikleri, kuantum boyutu etkilerinden &tiirii diger kiitlesel malzemelerden oldukga farklidir.
Nanometre Olgekli parcacik biiyiikliigii sebebiyle kiitlesel yapilara kiyasla daha biiyiik yiizey alanina
sahip olan nanoparcaciklar, kendilerine has elektronik, optik, termal ve manyetik 6zelliklere sahiptirler.
Nanoparcaciklarin fiziksel 6zelliklerinin bu denli iistiin olmasinda, boyutlarmin yani sira uygun
elementlerle kontrollii sekilde katkilanabilmelerinin ve bu sekilde fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
kolayca degistirilebilmesinin de biiyiik etkisi vardir (Singhal ve dig., 2012; Tseng ve dig., 2012; Lastovina
ve dig., 2016; Franco ve dig., 2016). Nanometre boyutlu yapiya sahip malzemelerin hazirlanmasi igin
yeni yontemlerin gelistirilmesi, nanoyapi tabanli yeni nesil cihazlarin tasarlanmasi ve iiretilmesi igin
oldukc¢a 6nemlidir.

Son zamanlarda ¢inko oksit (ZnO), titanyum dioksit (TiO2), bakir oksit (CuO ve Cuz0) ve kobalt oksit
(CoO ve Co304) gibi nanoyapili metal oksit yariiletken materyaller, nanoteknolojik uygulama amagh
yapilan yogun arastirmalarda popiiler bir konu haline gelmistir. Nanoyapili ZnO, yapisinda ¢inko (Zn)
ve oksijen (O) atomlarmi bulunduran hekzagonal wurtzite kristal yapisina sahip inorganik bir
yariiletken olup, yiiksek iletkenligi ve gegirgenliginden dolayr metal oksit yariiletken materyaller
arasinda en ¢ok dikkat ¢ekeni ve yogun bigimde calisilamidir (Pearton, 2003). Dogrudan band yapisina
ve yaklasik 3,3 eV gibi genis bir yasak band araligina sahip olan ZnO, genis serbest-ekziton baglama
enerjisi (60 meV), toksik olmayan yapisi, kimyasal kararliligi diisiik maliyetli {iretimi ve oda
sicaklifindaki karakteristik elektriksel ve optik 6zellikleri nedeniyle nanobilimin optoelektronik, giines
pilleri ve spintronik gibi arastirma uygulamalari i¢in oldukga 6nemli bir materyaldir. ZnO kristal yapisi
icerisine yabanci atomlar uygun yontemlerle eklendiginde elektrik, optik ve manyetik 6zelliklerinde
kayda deger iyilesmelerin meydana geldigi gozlenmistir. Elektron veya desik gibi tasiyicilarin yiikiiniin
ve spininin ayni anda kullanimini igeren spintronik ¢aligmalarinda, tasiyicilarin spinlerini kontrol etmek
icin manyetik olmayan ZnO yariiletkeninin yapisina gecis metali elementleri eklenmektedir (Pan, 2008;
Coey ve dig., 2008; Dietl, 2010; Ohno, Singh, 2013). Ozellikle Co, Mn, Ni, Ag, Al, Ti gibi gecis metali
elementleri ZnO kristal oOrglisiine ¢ok kiiciik oranlarda dahi edildiginde, yariiletken malzemenin
elektriksel iletim ve manyetik 6zelliklerinin kontrollii olarak iyilestirilmesi saglanabilmektedir (Saleh ve
dig., 2014; Kaur ve dig., 2014; Fabbiyola ve dig., 2015).

Katkisiz ve katkili ZnO nanoparcaciklarin iiretiminde bir¢ok yontem kullamilir. Mekanik bilyeli
ogutme (Elilarassi ve dig., 2012; Shindea ve dig., 2014), kimyasal buhar biriktirme (An, 2015), kimyasal
puskiirtme (Gomez, 2005), atmali lazer depolama (Villanueva, 2006), sactirmali kaplama (Kang, 2005) ve
soljel (Li, 2012) gibi yontemler bunlardan bazilaridir. Mekanik bilyeli 6giitme yontemi diger metotlara
kiyasla kolay, zararsiz, diigiik maliyetli ve katki oramimin kolay ayarlanabilmesi gibi avantajlarindan
dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu calismada, Co katkili ZnO nanoparcaciklar1 ucuz ve kolay bir yontem olan mekanik bilyeli
ogilitme teknigi ile iiretildi ve elde edilen nanoparcaciklarin yapisal 6zellikleri incelendi. Co?" iyonunun
yaricapt (0,72 A) diger gecis metali elementlerine nazaran Zn? iyonun yaricapimna (0,74 A) daha yakin
degerde oldugundan, katkilama elementi olarak metalik Co segildi. Sentezlenen 6rneklerin kristal yapisi
hakkinda bilgi edinmek icin 6rneklerin X-1s1n1 kirinimi (XRD) analizleri yapildi. Katkili 6rneklerde, Co
ve Zn atomlar ¢evresindeki yerlesik yap1 ve dagilimlan belirlemek igin tahribatsiz bir yontem olan
sinkrotron-temelli X-1s1m1 sogurma spektroskopisi (XAS) yontemi kullanildi. Bu yontemde, X-gmnim
sogurarak atomdan ayrilan elektron, en yakin komsu atomlardan sagilir ve elektrona eslik eden giden ve
gelen dalga fonksiyonlarinin {ist {iste binmesi sonucunda genisletilmis X-151m1 sogurma ince yapi
spektroskopisi (EXAFS) sinyalleri olusur. Kaydedilen EXAFS sinyalleri incelenerek, bir atoma en yakin
komgu atomlar aras1 uzakhk ve ortalama komgsu atom sayis:1 gibi yerel atomik yap1 hakkinda bilgiler
elde edilir. Ayn1 zamanda amorf yapilarin yerlesik atomik yapisi hakkinda da dogrudan bilgi elde
etmek miimkiin oldugundan, bu 6zellik EXAFS tekniginin 6nemini arttirmaktadir.
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MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)

Bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen %1, %3 ve %5 oranlarinda Co katkili ZnO nanoparcaciklarin
{iretimi i¢in mekanik bilyeli 6giitme yontemi kullanildi. Orneklerin hazirlanmasinda ginko oksit kaynag1
olarak %99,9 saflikta ZnO tozu (Sigma-Aldrich), metalik kobalt kaynag: olarak da %99,5 saflikta Co tozu
kullanild1 (Sigma-Aldrich). Ik olarak mekanik bilyeli dgiitme tekniginin parametreleri olan metalik
bilye cesidi, bilye-toz orani, 6giitme hiz1 ve 6gilitme zamani optimize edildi. %1, %3 ve %5 mol katki
oranini saglayacak sekilde ZnO ve Co tozlari uygun miktarlarda tartildi. Orneklerin hazirlanmasinda
mekanik bilyeli bir 6giitiicti (Fritsch Planetary premium line P7) ile 5 mm ¢apinda zirkonya bilyeleri
kullanildi. Ornekler temiz oda sartlarinda hazirlandi ve iiretim esnasinda tiim karigimlar igin bilye-toz
orani 10:1 ve dgiitme hizi dakikada 500 donme olarak sabit tutuldu. Ogiitme islemi 5 saat boyunca
gerceklestirildi ve bu islem tamamlandiktan sonra, numunelere atmosferik ortamda 250 °C sicaklikta 2
saat siiresince tavlama islemi uygulandi. Son asamada uygulanan presleme isleminde, farkli sikistirma
basinglar1 uygulanan numuneler 10 mm ¢apinda ve 0,5 mm kalinhginda diskler haline getirildi.
Presleme isleminden sonra, elde edilen numuneler hemen yapisal karakterizasyon ol¢iimlerine tabi
tutuldu.

Katkisiz ve Co katkili ZnO 6rneklerin kristal 6zellikleri, dalgaboyu 1,54059 A olan CuKa radyasyonu
ile desteklenmis Rigaku Miniflex model XRD sistemi ile incelendi. Uretilen drneklerin yerlesik atomik
yapisini belirlemek igin sinkrotron-temelli XAS olciimleri kullarldi. Olgiimler, Stanford Sinkrotron
Istntmi Laboratuvari’nda (SSRL) bulunan 4-3 numarali deney istasyonunda yapildi. Olgiimlere
baglamadan once enerji araligl 2,4 — 14 keV olan X-isminin kalibrasyonu yapildi ve Olglimler oda
sicakliginda, Zn ve Co atomlarinin K-ucu i¢in alindi. Deneysel olarak elde edilen XAS verilerinin analizi
i¢in IFEFFIT programi kullanildi (Ravel, 2005).

BULGULAR ve SONUCLARIN IRDELENMESI (RESULTS and DISCUSSIONS)

Mekanik bilyeli 6giitme yontemi ile {iretilen Co katkili ZnO nanoyapilarin kristal yapisini ve yap1
icinde var olan fazlar1 belirlemek icin XRD oOl¢timleri yapildi. Sekil 1 (a) %1, %3 ve %5 oraninda Co
katkil1 ZnO oOrneklerin XRD desenlerini gostermektedir. Karsilastirma amaci ile katkisiz drnegin (%0)
XRD deseni Sekil 1 (a)’ya eklendi. Polikristal yapiya sahip oldugu acikca goriilen tiim 6rneklerin kristal
yapisinda sadece ZnO wurtzite faz1 (JCPDS kart no. 36-1451) gozlendi. XRD olciim smnirlar igerisinde,
iiretilen Orneklerde Co ile ilgili herhangi ikincil faza veya kirlilige rastlanmadi. Ayrica, artan Co
katkilama oram ile birlikte kirinim pikleri daha siddetli hale geldi ve pikler darlasarak keskinlesti. Bu
sonug, artan katkilama orani ile 6rneklerin kristal yapisinin iyilestigini gosterdi. Katkisiz ve katkili tiim
orneklerde goriilen en siddetli pik, ZnO nanoparcaciklarda tercih edilen kristal biiylime diizleminin
(101) oldugunu ortaya koydu.
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Sekil 1. Katkisiz ve Co katkili ZnO nanopargaciklarin XRD desenleri (a) ve ortalama kristal biiy{iikliikleri
(b)

Figure 1. X-ray diffraction patterns (a) and average crystallite sizes (b) of undoped and Co doped ZnO nanoparticles

Orneklerin ortalama kristal biiyiikliigii, XRD olciimlerinden elde edilen sonuglarin analiz
edilmesiyle belirlendi. Katkisiz ve Co katkili nanoparcaciklarin kristal biiyiikliigiinii hesaplamak icin D
= (0,91)/(BcosO) ile tanimlanan Scherrer formiilii kullanildi. Burada D ortalama kristal biytikligii, A
Olctimde kullanilan X-1isininin dalgaboyu, B en siddetli pikin yari-siddet genisligi ve 0 ise kirnim
acisidir. Orneklerin XRD deseninde 36,2° ag1 degerinde gozlenen (101) kirimim piki, kristal boyutunu
hesaplamada kullanildi. Katkisiz ZnO ornegin ortalama kristal biiyiikliigii yaklasik 6 nm olarak
bulundu. %1, %3 ve %5 oraninda Co katkili 6rneklerin ortalama kristal biiyiikliigii ise sirasiyla yaklasik
12, 18 ve 20 nm olarak hesaplandi. Sekil 1 (b), Co katkilama oranina bagl olarak 6rneklerin kristal
biiyiikliigiindeki degisimi gostermektedir.

Co katkili ZnO nanoparcaciklarin yerlesik atomik oOzellikleri, sinkrotron-temelli XAS o6l¢timleri
vasitasiyla incelendi. Katkisiz ve %1, %3 ve %5 oraminda Co katkili ZnO Orneklerdeki Zn ve Co
atomlarinin K-ucu i¢in normalize edilmis X-151m1 sogurma yakin ug yapisi (XANES) spektrumlar: Sekil 2
(a) ve Sekil 2 (b)’ de goriilmektedir.
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Sekil 2. Katkisiz ve Co katkil1 ZnO nanoparcaciklarin Zn K-ucu (a) ve Co K-ucu (b) XANES spektrumlari
Figure 2. XANES spectra of Zn K edge (a) and Co K edge (b) of undoped and Co doped ZnO nanoparticles
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Sekil 2 (a) ve (b) den goriildiigii gibi katkili 6rneklerdeki Zn ve Co atomlarimn K uglar igin dlciilen
XANES spektrumlari hem birbirine hem de katkisiz 6rnegin spektrumuna olduk¢a benzerdir. Zn
atomunun K-ucu XANES spektrumlarinda, 9670 eV foton enerjisi civarinda ZnO yapisina ait
karakteristik bir pik goze carpmaktadir. Diger taraftan, ZnO yapisindaki Zn atomu 34 bandinin
elektronlarca tamamen doldurulmasindan dolayr hem katkisiz hem de katkili 6rneklerde herhangi bir
on-ug piki goriilmemektedir. Zn atomu K-ucu XANES spektrumlarinin enerji konumlarinda herhangi
bir kayma olugsmadig1 yine Sekil 2 (a)’'da goriilmektedir. Bu sonuglar, Co katkilama oranina bagh olarak
ZnO wurtzite kristal 6rgiisii icerisinde herhangi bir yapisal degisikligin olusmadigini ve tiim katkilama
oranlari i¢in Co? iyonlarimin kristal 6rgiideki Zn?* iyonlarimin yerine bagarili bir sekilde gectigini acik¢a
ortaya koydu. Ek olarak, 6rneklerin XANES spektrumlarinda metalik Zn ve Co atomlarinin birikimini
isaret eden herhangi bir ekstra pike rastlanmad.

Co katkii ZnO nanoparcaciklarin Co atomu K-ucu XANES spektrumlart Sekil 2 (b)'de
goriilmektedir. Sekil 2 (a)’da goriilen Zn atomu K-ucu XANES spektrumlarinin aksine, Co atomu K-ucu
XANES spektrumlar: yaklasik 7709 eV X-1sin1 enerjisi civarinda kiigiik bir on-ug¢ pikine sahiptir.
Orneklerdeki Co atomu Is elektronlariin tam dolu olmayan 4p-3d hibridize olmus enerji durumlarina
gecislerinden kaynaklanan bu karakteristik pik, tiim katkilama oranlar: icin Co?*  iyonlarinin biiytiik
cogunlugunun ZnO kristal yapisi igerisine tetrahedral diizende yerlestigini gostermektedir.

Co’nun farkli katkilama oranlarina bagh olarak ZnO'nun yerlesik atomik yapisindaki degisimleri
daha ayrintili sekilde incelemek igin iiretilen 6rneklerin Zn ve Co K-ucu EXAFS 6l¢timleri yapild: (Sekil
3). Yerlesik atomik yap:r hakkinda degerli bilgiler almabilen EXAFS, katkilama atomlarinin ev sahibi
kristal yapisindaki etkilerini inceleyen ¢alismalarda basvurulan en 6énemli tekniktir. EXAFS, X-1s1ninin
sogurulmas: sonucunda sogurma atomundan (bu calismada Zn veya Co atomlar1) ayrilan enerjik
elektronlarin en yakin komsu atomlardan tekli ve ¢oklu sagilmalarini igerir.

(a) (b)
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Sekil 3. Katkisiz ve Co katkili ZnO nanopargaciklarin k-uzayindaki Zn K-ucu deneysel EXAFS

spektrumlari (a) ve gercek uzaydaki Fourier doniisiim fonksiyonlari (b)
Figure 3. Experimental Zn K-edge EXAFS spectra in k-space (a) and Fourier transformation functions in real space (b) of undoped and Co
doped ZnO nanoparticles

Sekil 3 (a), katkisiz ve %1, %3 ve %5 oranlarinda Co katkili ZnO nanopargaciklarin k-uzayindaki
deneysel Zn K-ucu EXAFS sinyallerini gostermektedir. Sekildeki spektrumlara karsilik gelen sagilmanin
k=2-14 A1 araliginda Fourier doniisimii (FT) ile elde edilen gercek uzaydaki radyal dagilim
fonksiyonlar ise Sekil 3 (b)’'de goriilmektedir. Sekil 3 (a)’da goriildiigii gibi katkili 6rnekler i¢in benzer
EXAFS sinyalleri elde edilmistir. XRD Ol¢iimlerini de destekleyen bu sonug, tiim katkilama oranlari igin
kristal yapinin degismedigini ve halen ZnO yapisinin korundugunu gostermektedir. Bir bagka ifadeyle,
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XANES o6l¢timlerinin de isaret ettigi gibi %1, %3 ve %5 katkilama oranlarimnin her birinde Co?* iyonlar:
ZnO kristal orgiisiinde bulunan Zn?* iyonlarimn yerine gegerek ev sahibi yapiy1r bozmamistir. Sekil 3
(b)'de verilen FT fonksiyonlari incelendiginde ii¢ tane ana pik gbdze garpmaktadir. %1, %3 ve %5
oranlarinda Co katkili 6rneklerdeki Zn atomuna en yakin birinci, ikinci ve {i¢tincii kabuktaki Zn-O, Zn-
Co ve Zn-Zn koordinasyonlarina karsilik gelen bu piklerin konumlar (R degerleri), sirastyla Zn-O, Zn-
Co ve Zn-Zn atomlar arasindaki bag uzunluklarim Angstrom (A) cinsinden gostermektedir. Sekil 3
(b)’de katkisiz (%0) drnege ait FT fonksiyonunda gériilen 1,6 A ve 2,9 A civarindaki iki belirgin pik ise,
bu Ornekteki Zn atomuna en yakin birinci ve ikinci kabuktaki Zn-O ve Zn-Zn koordinasyonlarina
tekabiil eder. 4 A civarindaki pik, ticiincii koordinasyon kabugundan kaynaklanmaktadir. Katkisiz ZnO
nanoparcaciklar1 ile karsilastirildiginda, %1, %3 ve %5 Co katkili Orneklere ait piklerin hem
pozisyonlarinin hem de siddetlerinin katkilama oram ile kayda deger miktarda degismedigi
goriilmektedir. Katkisiz 6rnekteki Zn-Zn koordinasyonuna karsilik gelen 2,9 A civarindaki pik ile %1
katkili 6rnekteki Zn-Co koordinasyonuna karsilik gelen pikin ayni R degerine yani ayni bag uzunluguna
sahip olmasi, katkilama islemi ile ZnO o6rgiisiine eklenen Co atomlarinin yapidaki Zn atomlarinin yerine
gectigini ortaya koymaktadir. Artan katkilama orami ile bu pikin konumunu ve genlik degerini
korumasi, ev sahibi ZnO yapisina eklenen Co atomlarmin Zn atomlarimin yerine ge¢meye devam
ettiginin acik bir gostergesidir.

Sekil 4 (a), %1, %3 ve %5 Co katkili ZnO nanoparcaciklar: igin Co atomunun K-ucu EXAFS
spektrumlarini gostermektedir. Sekil 4 (b) ise, EXAFS salimimlarina karsilik gelen sagilmamn k=2 - 12 A-
! arahiginda Fourier doniisiimii ile elde edilen gercek uzaydaki radyal dagilim fonksiyonlaridir. Sekil 4
(a)'dan da goriildiigii {izere, farkli oranlarda Co katkili ZnO Ornekleri i¢in pik konumlarinda dikkate
deger bir farkin olmadig1 birbirine oldukca benzer EXAFS sinyalleri dl¢iilmiistiir. Sekil 4 (b)’de goriilen
ilk iki pik, Orneklerdeki Co atomuna en yakin birinci ve ikinci kabuktaki Co-O ve Co-Zn
koordinasyonundan kaynaklanmaktadir. Digerlerine gore daha zayif siddette olan iigiincii pik ise Co
atomuna en yakin {i¢lincii kabuktaki Co-Co koordinasyonuna atfedilebilir. Farkli Co katkilama
oranlarina sahip ZnO nanoparcaciklarin Sekil 4 (b)'deki FT fonksiyonlar1 karsilastirildiginda, pik
pozisyonlarinda ve genliklerinde biiyiik bir fark goze carpmamaktadir. Bu bulgu, tiim katkilama
oranlar1 i¢in Co?* iyonlarinin ana wurtzite ZnO Orgusiindeki Zn?* bolgelerine biiyiik oranda gectigini

agike (a) (b)

Kk X(k) [A]
FTIA™]

kAN R [A]

Sekil 4. Co katkil1 ZnO nanoparcaciklarin k-uzayindaki Co K-ucu deneysel EXAFS spektrumlari (a) ve

gercek uzaydaki Fourier dontisiim fonksiyonlari (b)
Figure 4. Experimental Co K-edge EXAFS spectra in k-space (a) and Fourier transformation functions in real space (b) of Co doped ZnO
nanoparticles

Nanoteknolojinin birgok alaninda potansiyel uygulama bulan nanoyapili ZnO’nun bilinen fiziksel
ozelliklerini daha da gelistirmek igin Co gibi manyetik 6zellik tagiyan elementlerle katkilama isleminden
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sonra materyalin yapisini ve yerlesik atomik diizenini dogru bir sekilde belirlemek, 6zellikle spintronik
uygulamalarinda kullanilabilirligini artirmak agisindan oldukg¢a 6nemlidir. Bu nedenle bu ¢alismada,
mekanik bilyeli 6giitme yontemi kullamilarak hazirlanan Co katkih ZnO nanoparcaciklarin EXAFS
verileri IFEFFIT programui ile detayli sekilde analiz edildi. Deneysel EXAFS spektrumlarinin analizi
stirecinde, IFEFFIT ile baglantili calisan ARTEMIS programi yardimiyla EXAFS sinyallerine uygun fitler
yapild1 ve boylece nanoyapili numunelerin yerlesik atomik parametreleri belirlendi (Ravel, 2005). %3 Co
katkili ZnO nanopargaciklarin Zn K-ucu ve Co K-ucu igin yapilan en uygun fitler, sirasiyla Sekil 5 ve
Sekil 6'da verilmistir.
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Sekil 5. %3 Co katkili ZnO nanopargaciklarin Zn K-ucu igin en iyi FT fiti. Ekli kii¢iik resim aymn1 6rnegin

deneysel Zn K-ucu EXAFS spektrumu ile Artemis fitini gostermektedir
Figure 5. Best fit of FT function for 3% Co doped ZnO nanoparticles. Inset shows experimental Zn K-edge EXAFS spectrum of the same
sample with Artemis fit
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Sekil 6. %3 Co katkili ZnO nanopargaciklarin Co K-ucu i¢in en iyi FT fiti. Ekli kiiciik resim ayn1 6rnegin

deneysel Co K-ucu EXAFS spektrumu ile Artemis fitini gostermektedir
Figure 6. Best fit of FT function for 3% Co doped ZnO nanoparticles. Inset shows experimental Co K-edge EXAFS spectrum of the same
sample with Artemis fit

Katkisiz ve %1, %3 ve %5 Co katkili ZnO nanopargaciklarin deneysel Zn K-ucu ve Co K-ucu EXAFS
sinyallerinin fit analizinden elde edilen en yakin komsu uzaklig1 (R) ile en yakin komsu sayist (N) gibi



112 G. AKGUL, F. AKSOY AKGUL

yerlesik atomik yap1 parametreleri Cizelge 1’de listelenmistir. Cizelgedeki sonuglardan, katkisiz ZnO
yapisindaki bir Zn atomuna en yakin komsu O atomu sayisinin 4 ve Zn-O bag uzunlugunun ise yaklasik
1,99 A oldugu goriilmektedir. EXAFS verilerinin analizinden elde edilen bu yerlesik atomik yap1
parametreleri, wurtzite yapisindaki ZnO'nun bilinen yapisal degerleri ile olduk¢a uyumludur (Djenadic
ve dig., 2010). Diger taraftan %1, %3 ve %5 Co katkili ZnO o6rnekler icin Co-O ve Co-Zn atomlar:
arasindaki bag uzunluklarinin, katkisiz ZnO 6rnegindeki Zn-O ve Zn-Zn bag uzunluklarina oldukca
yakin degerde oldugu goriilmektedir. Bu bulgu, tiim katki oranlarinda Co? iyonlarinin ZnO wurtzite
orgiisiindeki Zn bolgelerine gectiginin kanitidir.
Cizelge 1. Farkli oranlarda Co katkili ZnO nanoparcaciklarin deneysel Zn K-ucu ve Co K-ucu
EXAFS verilerinin analizinden elde edilen yerlesik atomik yap1 parametrelerinin sonuglar1 (N: en yakin

komsu sayis1 ve R: en yakin komsu uzakhigi)
Table 1. Results of local atomic structure parameters obtained from the analysis of experimental Zn K-edge and Co K-edge
EXAFS data of Co doped ZnO nanoparticles with different doping ratios (N: nearest neighbor number, R: nearest neighbor

distance)
%1 Co katkilr ZnO %3 Co katkil1 ZnO %5 Co katkilh ZnO

N R(A) N R(A) N R(A)
Zn-O 4,03 0,02 1,95+0,01 4,02+0,01 1,98 + 0,02 3,99 + 0,01 1,96 + 0,02
Zn-Co 1,22 +0,01 3,03+0,01 1,21+0,01 3,21 +0,01 1,23 +0,01 3,18 +0,01
Zn-Zn 10,6 + 0,02 3,22+0,02 10,2+0,02 3,33 £0,02 9,78 + 0,01 3,29 + 0,02
Co-O 4,01 £0,01 1,93+0,01 4,01+0,01 1,96 £ 0,01 3,88 0,01 1,97 + 0,01
Co-Zn 10,4 + 0,02 3,21+0,01 9,91+0,02 3,21 £ 0,01 9,68 + 0,02 3,24 +0,01
Co-Co 1,02 + 0,02 3,15+0,02 1,23+0,01 3,15+ 0,02 1,73 +0,01 3,07 0,02

Katkisiz ZnO

N R(A)
Zn-O 4,01 +£0,01 1,99 + 0,02
Zn-Zn 11,1 +0,01 3,22 +0,02

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada %1, %3 ve %5 Co katkili ZnO nanopargaciklar: kolay ve ucuz bir yontem olan mekanik
bilyeli 6gilitme teknigi ile tiretildi. Elde edilen 6rneklerin kristal 6zellikleri ve yerlesik atomik yapilar
XRD ve sinkrotron-temelli XAS teknikleri ile incelendi. XRD &l¢timleri, katkisiz 6rnegin ZnO wurtzite
yapisina sahip oldugunu ve Co elementi ile farkli oranlarda katkilama islemi yapildiginda ise 6rneklerin
waurtzite yapisini degistirmedigini gosterdi. ZnO yapisia %1, %3 ve %5 oranlarinda Co katkilandiginda,
Co? iyonlarmin wurtzite orgiisiindeki Zn?* iyonlarinin yerine basariyla gectigi ve yapida saptanabilir
herhangi bir ikincil fazin olusmadigr X-1smm1 sogurma spektroskopisi sonuglar1 ile ortaya kondu.
Manyetik 6zellige sahip Co ile katkilanmis ZnO nanopargaciklarin yapisal 6zelliklerinin detayl sekilde
incelenmesini ele alan bu ¢alisma, katkili ZnO'nun hem spintronik hem de diger nanoteknolojik
uygulama alanlarindaki potansiyel kullanimina 6nemli bir katk: olusturabilir.
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