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Ozet

Bu ¢alismada, ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) yontemi
kullamlarak oda sicakliginda sentezlenen La (%1)-katkili ZnS kuantum noktalarinin
(ODs) yapisal, ylzeysel, optik ve fotovoltaik ozellikleri sirasiyla x- ray kirinuimi (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM), optik absorpsiyon ve gelen fotonun elektrik
akimina déniistim verimi (IPCE) gibi olciimler yapilarak incelendi.

La katki maddesinden dolay: La katkili ZnS QD ’lara ait par¢acik boyutu ve enerji bant
araligimin  saf ZnS’ye kiyasla degistigi gozlemlendi. Ayrica, ilk defa bu mevcut
calismada, IPCE olgiimii yapilarak La katkili ZnS QD’lara ait fotovoltaik Ozellikler
incelendi. Boylece, La katkili ZnS QD’larin giines pil uygulamalarinda umut verici
hassaslastiricilar olarak kullanilabilecegi bu ¢alismada onerilmektedir.
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Synthesis of La doped ZnS quantum dots by SILAR method and
investigation of their properties

Abstract

In this study, the structural, morphological, optical and photovoltaic properties of La-
(%1)-doped ZnS quantum dots (QDs) synthesized at room temperature using successive
ionic layer adsorption and reaction (SILAR) method were investigated by x-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) optical absorption and incident
photon-to-electron conversion efficiency (IPCE),respectively.

It was observed that the particle size and energy band gap of La-doped ZnS QDs were
changed compared to pure ZnS due to the La additive.Furthermore, photovoltaic
properties of La-doped ZnS QDs were investigated by IPCE measurement for the first
time in this current study. Thus, this study suggests that La-doped ZnS QDs can be used
as promising sensitizers in solar cell applications.

Keyword: Zinc sullfide, photovoltaic, characterization, doping, SILAR method.

1. Giris

Kataliz, optik cihazlar, manyetik alanlar gibi énemli uygulamalarda kullanilan II-VI
grup yariiletken malzemelerin sentezlenmesi ile ilgili ¢alismalar yapilmistir. Kendine
ozgii fiziksel 6zelliklere ve 300 ‘K'de 3.68 eV genis bant enerji arahigina sahip 1I-VI
grubunun 6nemli bir yari iletken bileseni olan ¢inko siilfir (ZnS), son zamanlarda
biiytik ilgi gormiistiir [1, 2].

Giines pilleri, hidrojen iiretimi, mavi 151k diyotlari, elektro-parlak ekranlar, kizilotesi
cthazlar ve diger dogrusal olmayan optik cihazlar gibi farkli potansiyel
uygulamalarindan dolayr ZnS kapsamli bir sekilde arastirilmistir [3, 4]. ZnS; giines
pilleri uygulamalarinda, boyutlar1 2 ila 10 nanometre araliginda degisen yari iletken
kuantum noktalarinin (QDs) nispeten diigiik sicaklikta islenebilme yetenegi, daginik
1518a duyarliligi ve esnek gilines pilleri tasarimi gibi avantajlara sahiptir [5]. Ayrica yar1
iletken QD'lar, mikemmel foto-kararliliga ve biiyiik soniim katsayilarina sahip
malzemelerdir [6].

Termal buharlagma, sprey piroliz, molekiiler 151n epitaksi, piskirtme, kimyasal banyo
depolama (CBD) gibi ¢esitli deneysel teknikler ZnS QD’lar sentezlemek igin
kullanilmaktadir [7-8]. ZnS QD’lar optoelektronik ve elektroliiminesans cihazlar gibi
bircok uygulama alanlarina sahiptirler. Bununla birlikte, ZnS QD’larin performansi,
katkilama ile daha da gelistirilebilir. Genellikle ge¢is metali veya nadir toprak metali
elementleri katki maddesi olarak kullanilmaktadir [9-10]. Ornegin demir (Fe) ve nikel
(N1) katkih ZnS QD’larin sentezlenmesi ve onlara ait yapisal ve optiksel
karakterizasyonlar rapor edilmistir. ZnS QD’larin optik absorpsiyon spektrumlari, artan
Fe icerigi ile absorpsiyon kenarinda mavi bir kayma gosterdigi belirtilmistir [11-12].
Co®* katkili ZnS &rneklerin, katkisiz 6rneklere kiyasla 35 kat daha fazla emisyon
yogunluklarina sahip olduklar1 gozlemlenmistir [13]. Mn katkili ZnS QD’lara ait
optiksel oOzellikler incelenmis ve Mn katki maddesinden dolayr ZnS’ye ait harici
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fotoliiminesan kuantum verimliliginin % 18'e kadar arttigi ve bu artisin azalan Mn
katkili ZnS QD boyutuyla orantili oldugu gozlemlenmistir [14].

Bu mevcut ¢alismada, oda sicakliginda SILAR teknigi kullanilarak saf ZnS ve La (%1)-
katkili ZnS QD’lar sentezlendi. Sentezlenen saf ZnS ve La katkili ZnS QD’lara ait
yapisal, ylzeysel ve optik 6zellikler sirasiyla x- ray kirinimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve optik absorpsiyon o6l¢imleri yapilarak incelendi. Bu
karakterizasyonlara ek olarak; La katkili1 ZnS QD’lara ait fotovoltaik 6zellikler, ilk defa
bu mevcut ¢aligmada akim yogunlugu (J)- voltaj (V) ve gelen fotonun elektrik akimina
doniistim verimi (IPCE) gibi 6l¢limler yapilarak incelendi. Bu 6l¢iimler baz alinarak glc
doniistim verimlilik yilizdesi (% ) hesapland.

Sonu¢ olarak, La katkili ZnS QD’larin gilines pil uygulamalarinda umut verici
hassaslastiricilar olarak kullanilabilecegi bu ¢alismada onerilmektedir.

2. Deneysel calismalar

Bu c¢aligmada Zn, S ve La metallerinin iyon kaynagi olarak sirasiyla ¢inko asetat
(Zn(CH3C00),.2H,0), sodyum sulfir (NayS) ve lantan nitrat hekzahidrat La
(NO3)3-6H,0) kullanildi.

ZnS QD’larmn, ardigik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) yontemi
kullanilarak sentezlenmesi i¢in 80 mL saf su ¢Ozeltisi icinde 1.75 g ¢inko asetat ve 0.62
g sodyum sulflr ayri ayr1 hazirlandi. La katkili ZnS QD’larin sentezlenmesi igin ise, saf
su ¢oziclsi icerisindeki Zn cozeltisi igerisine 0.35 g lantan nitrat hekzahidrat ilave
edilerek her bir kademe 1 dakikalik siirede, 20 daldirma dongiisii ile deneyler yapildi.
Saf ZnS ve La katkih ZnS QD’larin sentezlenme islemleri oda sicaklifinda
gerceklestirildi.

QD’lara ait yapisal, ylzeysel, optik ve fotovoltaik ozellikler sirasiyla x- ray kirmimi
(XRD) (Rigaku x-ray diffractometer with Cu K, (A= 154,059 pm) radiation), taramali
elektron mikroskobu (SEM) (JEOL JSM 5800), optic absorpsiyon (Perkin-
ElmerLambda 2 spectrometer), akim yogunlugu (J)- voltaj (V) ve gelen fotonun elektrik
akimma donlisim verimi (IPCE) (PCE-S20 with a monochromatic light source
consisting of a 150-W Xe lampand a monochromator) 6lciimler yapilarak karakterize
edildi.

3. Sonuclar ve tartisma

3.1. Optik ozellikleri

ZnS ve La (%1)- katkili ZnS QD'larin enerji bandi boslugunu tespit etmek igin optik
absorpsiyon Olciimleri oda sicakliginda 300-500 A araliginda yapildi. Absorbsiyon
olclimleri kullanilarak yogunluk spektrumu ve ohv=A(hv-Eg)" denklemine gore
(ohv)®nin enerjiye bagl grafigi Sekil 1’de gosterilmektedir.

ZnS dogrudan bant gecisli bir yariiletken oldugu i¢in n=1/2 olarak alindi. Enerji bant

araligr hedef noktanin teget kesismesinden, ZnS ve La katkili ZnS QD'lar igin sirasiyla
4.05 eV ve 3.96 eV olarak bulundu. Bant boslugunun daralmasi kristal kusurlarina
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baglidir. La katkilanmasi ile bant boslugunun daha da daraltilmasi, La'nin daha biiyiik
capli ve elektronlarin La seviyesinin transferine bagli olarak kafesin bozulmasina
baglanabilir.
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Sekil 1. a)ZnS ve La (%1)- katkili ZnSQD'lara ait optik absorpsiyon spektrumu, b) ZnS
ve La (%1)- katkili ZnSQD'lara ait ahv=A(hv-Eg)" egrileri.

Sekil 1b’de La katkili ZnS QD'lara ait absorpsiyon kenarinda ZnS QD'lara kiyasla
kirmizi bir kayma gozlemlendi. Baska bir deyisle, La katki maddesinin, ZnS QD’lara ait
bant boslugu bolgesinde veya ara bantlarda yeni izole edilmis enerji seviyelerini
olusturdugu, boylelikle bant boslugunu daralttigit ve goriiniir bolgede ikinci bir
absorbsiyon kenar1 olusturdugu soylenebilir.

La-katkili ZnS QD o&rneklerinin
absorpsiyon bandi kenarindaki kirmizi kayma, giines enerjisi uygulamasi i¢in ZnS'nin

fotokatalitik davranisinin arttirilmast igin bir olanak saglar. Bunlar, ZnSQD’larin
absorsyonunda artma ve absorbsiyon bant genisliginin kirmiziya kaymasi ile sonuglanir.
3.2. Yapisal ozellikleri

Oda sicakliginda biiyiitiilen ZnS ve Lakatkili ZnS QD'lara ait XRD spektrumlari, Sekil
2’de gosterilmektedir.
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Sekil 2. ZnS ve La (%1)- katkili ZnS QD'lara ait XRD kirinim desenleri.

Her iki numunede kaydedilen {i¢ kirinim pikinin tamami yiiz merkezli kiibik (fcc) yapi
sergileyen (JCPDS No. 79-0043) standart verisine karsilik gelen 6rgii diizlemleri (111),
(220) ve (311) ile iligkilidir. La-katkili ZnS QD'lar i¢in kirinim desenleri kiibik yapinin
tek fazim1 gosterir ve katyonlar herhangi bir faz degisikligine yol agmamustir. La*
iyonlarinin yapida herhangi bir degisiklik olmadan ¢inko iyonunun yerini alabildigini
gostermesi yani, hi¢bir kirlilik tepe noktasi gozlenmemesi, La katkili ZnS QD'larin
mevcut yontemle basaril bir sekilde sentezlendiginin bir kanitidir. ZnS QD'lara kiyasla,
La-katkil1 ZnS QD’lara ait kirimim desenlerinin hafif¢e daha diisiik bir aciya kaydigi
gozlemlendi. Bu durum Zn'dan daha biiyiik olan La ¢apina atfedilebilir. La**” tin iyonik
yarigap1 (103 pm) Zn*" nmn iyonik yaricapindan (74 pm) ¢ok daha biiyiik oldugundan
[15], ZnS kafesine La* iyonunun dahil edilmesi zor olacaktir ve bu da ZnS kafesi
icindeki La®* iyonunun katkilama seviyesini sinirlayabilir.

XRD verilerini kullanilarak yapilan diger islem, Debye-Schrerer denklemi (Esitlik 1)
kullanarak her iki numuneye ait kristal boyutunun hesaplanmasidir.

t= 0.9 1/ (B cos) 1)

Burada t: QD'larin ortalama boyutu, A: x-isininin dalgaboyu, [: radian olarak
yartyiikseklikteki tam genisligi (FWHM) ve 0: Bragg'in difraksiyon agisidir.

ZnS ve La katkili ZnS QD'lara ait kristal boyutlar1 sirasiyla 2.66 ve 2.68 nm olarak
hesaplandi. Kristal boyutunun La katkisina bagli olarak arttigi gorulmektedir. Bu
kristalligin daha iyi oldugunun gostergesidir ve bu 6zellik onu fotovoltaik 6zellikler igin
uygun kilar.

3.3. Yuzey ozellikleri
ZnS ve La katkili ZnS QD'lara ait SEM goriintiileri sekil 3’de gosterilmektedir.

a)
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SEM HV: 15.0 kV WD: 9.98 mm
View field: 20.8 pm BI: 14.00
‘SEM MAG: 10.0 kx Det: SE, BSE

SEM HV: 15.0 kY
View flald: 208 pen B1: 14.00
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE, BSE Performance in nancspace
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Sekil 3. a)ZnS QD'lara ait SEM gorintisu b) La (%1)-katkili ZnSQD'lara ait SEM
goruntdsi ¢) La (%1)-katkili ZnS QD'lara ait EDX spektrumlari.
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Bu mikrograflar, ZnS ince filmlerin kiimelenme sonrasinda kiime biriktirme siireci ile
bliyiidiiglinii ortaya koymaktadir. La iyonlarinin eklenmesi, La iyonlarinin 6zel 4f
elektron kabugu yapisi nedeniyle kompleks iyonlarin gogiinii azaltabilir, ve boylece
daha diisiik ¢ekirdeklenme oranina yol acabilir. Pargacik biiyiikligi sekilde de
goriildiigli gibi La-katkilanmasi ile artmistir. La atomu Zn atomunun yerini alirken, La
atomu Zn atomundan ¢ok daha biiyiik bir yarigapa sahip oldugu i¢in, kafes ¢arpikligi ve
gerilimi ile sonuglanacaktir.

Sekil 3b'de gosterilen La katkili ZnS QD'lara aitSEM goruntusiine dayanarak, La-katkili
ZnS QD'larin elementsel analizi, enerji dagitici X-151m1 (EDX) Ol¢iimii kullanilarak
gerceklestirildi. La-katkili ZnS QD'lara ait EDX spektrumu, Sekil 3c'de
gosterilmektedir.

Sekil 3c'de goriildiigii gibi, La'nin EDX spektrumu gézlenmis olup SILAR metodu ile
La katkili ZnS QD'larin basarili bir sekilde sentezlendigi ispatlanmistir. EDX
spektrumunu kullanarak,La katkili ZnS QD'lara ait gercek La konsantrasyonu ~% 0.7
olarak belirlendi.

3.4. Foton-akim doniisiim verimi (IPCE) olciimleri

ZnS ve La katkili ZnS QD'lar, kuantum nokta duyarli giines hiicrelerinin verimliliginin
Olciilmesinde sensitizorler olarak kullanilmistir. Bu c¢alismada, ilk defa La katkili ZnS
QD'lara ait fotovoltaik 6zellikler IPCE o6l¢timii yapilarak incelendi. ZnS ve La katkili
ZnS QD'lara ait IPCE spektrumlar1 Sekil 4’te gosterilmektedir.
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Sekil 4. ZnS ve La (%1)-katkili ZnS QD'lara ait IPCE (%) spektrumlari.

400 nm’de gozlenen IPCE verimliligi La (%1)-katkili ZnS QD'lar icin % 5.28 iken saf
ZnS QD’lar i¢in bu deger yaklasik % 3.14’tiir. ZnS ve %1 La katkili ZnS QD'larin 400
nm dalga boyundaki % IPCE degeri karsilastinldiginda, La katkisinin gilines pili
verimliliginin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynadigi gozlemlenmistir. Bu sonug,
nadir toprak metallerinden biri olan La'nin ZnS QD'lara katkilandigi zaman, bu yari
iletkenin giic doniisiim verimliligini arttirdigin1 géstermektedir. BOylece, elde edilen
IPCE sonuglar1 baz alindiginda, La-katkili ZnS QD'larin giines pilleri uygulamalarinda
kullanilabilecek umut verici malzemeler oldugu ortaya koyulmustur.
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4. Sonug

Bu calismada, ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) yontemi
kullanilarak oda sicakliginda sentezlenen ZnS ve La (%1)- katkili ZnS QD'larin yapisal,
yuzeysel, optik ve fotovoltaik ozellikleri sirasiyla x- ray kirinimi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), optik absorpsiyon ve gelen fotonun elektrik akimina
doniisiim verimi (IPCE) gibi 6l¢timler yapilarak incelendi. Elde edilen sonuglar; (1) ZnS
veLa katkili ZnS QD'larin yapisal 6zelligi incelendiginde yiliz merkezli kiibik yapiya
sahip ve kristal boyutlarinin sirasiyla 2.66 ve 2.68 nm oldugu gézlemlendi. (2) EDX
spektrumunda, La icin tepe noktasi elde etmek, La-katkili ZnS QD'larin basarili bir
sekilde sentezlendiginin bir gostergesidir. (3) Optik absorpsiyon 6l¢limlerine dayanarak,
ZnS ve La katkili ZnS QD'lar i¢in enerji bant aralig: sirasiyla 4.05 eV ve 3.96 ¢V olarak
bulundu.(4) IPCE ol¢iimlerine dayanarak, 400 nm’de gozlenen IPCE verimliligi La
katkili ZnS QD'lar icin % 5.28 iken saf ZnS QD’lar igin bu deger yaklasik % 3.14’tiir.
La-katkilt ZnS QD'larin, saf ZnS'ye kiyasla daha yiiksek IPCE degerine sahip oldugu
g6zlemlendi. Sonug olarak, uygulama agisindan, La (%1)-katkili ZnS QD'larin giines
pili uygulamalarinda etkinligi arttiran bir faktor olarak kullanilmasi 6nerilmektedir.
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