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In this study, lead sulfide quantum dot (PbS QD) thin films have been produced onto soda lime
silicate glass substrates by spin coating method. Absorption spectroscopy and
photoluminescence (PL) emission spectroscopy methods were used to investigate the optical
properties of quantum dot thin film samples. Spectroscopic methods indicated that the
fabricated thin films were optically active in the near-infrared (near-IR) region as expected.
The structural properties of quantum dot thin films were carried out by using confocal Raman
spectroscopy, atomic force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM)
measurements. The AFM analysis of the produced thin films indicated that the particle size on
the surface varied in between 0.5 nm and 1.0 nm. The SEM micro images of samples also
shown that the organic layer was removed from the film surface by washing with methanol and
pinholes was disappered in the film structure after annealing process under the low pressure.
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Figure A. Schematic representation of PbS quantum dot thin film layer production.

Purpose: In this study, PbS QD thin film was produced and characterized by using several
characterization methods to use in the solar cell as an active layer.

Theory and Methods: PbS quantum dot thin film layer was successfully deposited by spin
coating method as illustrated in Figure A. To solve the organic legends in the PbS QD thin
film structure, two step processes were employed to thin film samples. In the first step, the
samples were washed with pure methanol. In the second step, the samples were subjected to
thermal annealing process at 110 °C under the low pressure.

Results: The absorption spectrum showed that is the highest peak value of absorption for thin
film was at 730 nm, which was in the near-infrared (near-IR) region and the absorption
coefficient was around 10° cm™. PbS quantum thin film gave only one PL emission peak at
1.35 eV which corresponded to wavelength value of 915 nm in the near infrared region. The
root mean squre (RMS) roughness value of the PbS QD thin film was computed as 2.11 nm
from AFM measurement. The SEM images exhibited that oleic acid in the PbS QD solution
prevents the distribution of QDs on the surface, causing pinholes. It was observed that PbS
QDs were homogeneously distributed to fill the gaps on the surface and the pinholes were
closed by the heat treatment.

Conclusion: The washing and heat treatment processes after film coating are vital to remove
organic wastes and to ensure homogeneous distribution of QD on the surface, respectively.
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Bu caligmada, kursun siilfiir kuantum nokta (PbS QD) ince filmler donel kaplama yontemi
kullanilarak soda-kire¢ silikat cam alttaglar {izerine {iretildi. Kuantum nokta ince film
numunelerinin optik 6zelliklerini arastirmak i¢in sogurma spektroskopisi ve fotoliiminesans
(PL) emisyon spektroskopisi yontemleri kullanildi. Spektroskopik ydntem sonuglari, iretilen
ince filmlerin beklenildigi gibi optik olarak yakin kizilétesi bolgesinde (near-IR) aktif oldugu
gosterdi. Uretilen kuantum nokta ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin tayini igin es odakli
Raman spektroskopisi, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) odlgtimleri yapildi. Raman spektroskopisi sonuglarinda, PbS yapisinin enine optik modu
(TO) ve boyuna optik modu (LO) gozlendi. Uretilen filmlerin AFM analizlerinden yiizey
piiriizliiliigl 2.11 nm ve ylizeydeki partikiil boyutlarinin ortalama 0.5 nm ile 1.0 nm araliginda
degistigi hesaplandi. SEM goriintiilerinden, iiretim sonrasinda metanol ile yikama ve 1s1l iglem
yapilmamis numunelerin yiizeyinde organik bir katman ve yapilarn igerisinde g¢ok kiigiik
deliklerin (pinhole) varligi tespit edildi. Yikama ve diisiik basing altinda 1s1l islem yapilan
numunelerin SEM goriintiilerinde ise metanol yikama ile organik tabakanin yapidan uzaklagtigi
ve diigiik basing altinda 1s1l igslem sonrasinda ¢ok kiiciik deliklerin kuantum noktalar tarafindan
kapatildig1 goriildi.

Production and Characterization of PbS Quantum Dot Thin Films
Abstract

In this study, lead sulfide quantum dot (PbS QD) thin films have been produced onto soda lime
silicate glass substrates by spin coating method. Absorption spectroscopy and
photoluminescence (PL) emission spectroscopy methods were used to investigate the optical
properties of quantum dot thin film samples. Spectroscopic methods indicated that the
fabricated thin films were optically active in the near-infrared (near-IR) region as expected. The
structural properties of quantum dot thin films were carried out by using confocal Raman
spectroscopy, atomic force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM)
measurements. The transverse optical mode (TO) and the longitudinal optical mode (LO) of the
PbS structure were observed in the Raman spectroscopy results. The AFM analysis of the
produced thin films indicated that the surface roughness of the film was 2.11 nm and the
particle size on the surface varied in between 0.5 nm and 1.0 nm. In the SEM micro images, the
presence of an organic layer and pinholes were detected on the surface and in the structure of
samples before washing with methanol and annealing procedures, respectively. The SEM micro
images of samples also shown that the organic layer was removed from the film surface by
washing with methanol and pinholes was disappeared in the film structure after annealing
process under the low pressure.

1. GIRIS INTRODUCTION)

Kuantum noktalar (quantum dots (QDs)) olarak adlandirilan yariiletken nanokristaller (NCs), boyutlart
ortalama 2 nm ile 10 nm arasinda degisen ve nokta benzeri ya da sifir boyutlu (zero dimensional ‘0D°)
olarak tanimlanan parcaciklardir [1,2]. Ortalama olarak 10 ile 50 arasi atom igeren kuantum noktalar,
yapay atomlar (artifical atoms) olarak da adlandirilirlar [3]. Kuantum noktalar 1980 yilinda Ekimov ve
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Onushchenko tarafindan kesfedilmislerdir [4]. Inorganik yariiletken kuantum noktalar periyodik tablonun
belirli gruplardaki elementlerden ya da belirli gruplarin eslestirilmesi sonucunda elde edilirler. Bilesik
haldeki kuantum noktalar genel olarak periyodik tablonun gruplarinin II-VI, I11-V veya IV-IV seklinde
eslestirilmesi ile olusturulmaktadirlar. Dolayisiyla, kuantum noktalar silikon (Si) veya germanyum (Ge)
gibi tek elementli malzemelerden veya ZnSe, ZnS (11-VI grubu), CdSe, CdTe, PbSe, PbS (IV-VI grubu)
ve InP, GaAs, InAs (111-V grubu) gibi bilesik yariiletkenlerden iretilebilmektedirler [5,6]. Elde edilen bu
yapilar, atomlar ve molekiillerde oldugu gibi yapi igerisinde bulunan yiik tasiyicilar yapay bir potansiyel
tarafindan kusatilmis olup kesikli enerji seviyeleri olusturmaktadir. Kuantum noktalarin elektronik
Ozellikleri kristallesmenin boyutu ve sekli ile ilgilidir. Nanokristalin boyutu kiigiildiik¢e, emisyon dalga
boyunun azalacagi yerde etkin bant araligin1 (Eg) uyaran enerji miktar1 artmaktadir. Yariiletken kuantum
noktalarin en 6nemli avantaji olan Eg ve 6zgiin opto-elektronik 6zelliklerinin partikiil boyutunun kontrol
edilmesi ile istenildigi gibi ayarlanabilmesi kuantum sinirlama etkisinden kaynaklanmaktadir [7,8]. Etkin
bant aralig1 yaricap ile degisen kiiresel kuantum noktalarin Eg degerlerinin teorik degisimi 1986 yilinda
Louis Brus tarafindan hesaplanmustir [9]. Brus denklemine gore Eq degerlerinin teorik degisimi asagidaki
denklemdeki gibidir.

QD _ h?n? ( 1 1 ) _ 18e

E;j” (r) = Eg + 77 \m2 + — 1
Bu esitlikte, r kuantum noktanin yarigapi, 2 Plank sabiti, m; ve m;, elektronun ve boslugun (hole) etkin
kiitlelerini, € kuantum nokta materyalinin dielektrik sabitini géstermektedir.

Bu 6zellikleri kullanilarak, kuantum noktalar partikiil boyutuna bagh olarak goértiniir (visible) bolgeden
yakin kizilotesi (near-IR) bolgeye kadar diizenlenebilmesi ile hiicrelerin spektral duyarlilig
ayarlanabilmektedir. Ayrica, bu yapilarin opto-elektrik o6zellikleri disardan uygulanan elektrik ve
manyetik alanlar, sicaklik ve basing gibi etkenler ile de istenilen sekilde ayarlanabilmektedir [10-12].
Elektronik ve optik 6zellikleri boyutlarina ve dig etkenlere bagh olarak degistirilebildiginden yariiletken
kuantum noktalar, giines hiicreleri [13-15], lazerler [16,17], fotodedektorler [18,19], fototransistorler [20]
ve 1sik yayan diyotlar [21-23] gibi opto-elektronik cihazlarin yapiminda yogun bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Ayrica kuantum noktalar ince film olarak, organik ve inorganik temelli giines
hiicrelerinde kullanilan yariiletkenler ile beraber ince film olarak kaplanip giines radyasyonundan
sogurma yapilan araliklarinin gelisletilmesi (up conversion, down conversion) veya katkilanarak sogurma
yapan tabakalarin duyarliligin arttirilmasi ile giines hiicrelerinin verimlilik degerlerinin iyilestirilmesi i¢in
de kullanilabilmektedirler [24-27]. Bunlara ek olarak, biyoloji ve tip alanlarindaki aragtirmalarda farkli
emisyon dalga boylarina sahip kuantum noktalar 6zellikle hastalikli hiicrelerin tayini ve teshisi igin
floresan goriintiileme (fluorescence imaging) sistemlerinde biyo-isaretleyici (biomarker), ve biyosensor
olarak sik¢a kullanilmaktadir [28-31]. Kuantum noktalarin bir diger uygulama alani ise su kaynaklarinin,
atmosferin ve yasadigimiz ¢evrenin evsel ve endiistriyel atiklardan kaynakli kirlenmesini 6nlemek i¢in
fotokatalizor (photocatalyst) olarak da son yillarda sik¢a kullanilmaktadirlar [32,33].

Kuantum noktalar arasinda kursun siilfiir kuantum noktalar (lead sulfide (PbS) QDs), boyutlar1 kontrol
edilerek ilk eksiton tepe noktasinin sogurma dalga boyu kolayca yakin kizilGtesine
genisletilebilmelerinden dolay1 bu yapilar genis uygulama alanlarinda yogun bir sekilde ¢aligilmaktadir.
PbS kuantum noktalarin Eg degerleri parcacik boyutlar1 kontrollii olarak biiyiitiilerek 0.7 eV ile 2.1 eV
bant araliginda ayarlanabilmektedir [34]. PbS yariiletkenlerin yigin (bulk) yapilar1 genellikle kizilotesi
dedektorlerin yapiminda kullanilmaktadir. Fakat, PbS yariiletkenler kuantum nokta olarak {iretildiklerinde
fiziksel boyutlari, Bohr eksiton yaricapt (Bohr exciton radius) olarak tanimlanan elektron-bosluk
(elektron-hole) ¢ifti arasindaki mesafeden daha kiigiiktiir. PbS yariiletkenler igin Bohr eksiton yarigap1 20
nm civarinda hesaplanmistir [35]. Bohr eksiton yarigapinin biiyiikliigii kuantumla sinirli olan pargacik
boyutlarmin araligimi belirler. Fiziksel boyutlar1 10 nm’nin altindan olan PbS kuantum noktalar giiglii
kuantum sinirlamalar sergiler. Y1gin malzemelerden kuantumla sinirlt yapilara yani kuantum noktalara
gecis ile beraber yariiletkenlerden farkli olarak kuantum noktalar, bir foton ile birden fazla elektron-
bosluk ¢iftinin olusumu olarak tanimlanan ¢oklu eksiton tiretimi (multiple exciton generation (MEG))
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ozelligi kazanirlar [8,36]. Ayrica, PbS yariiletken kuantum noktalar 10° cm™ gibi yiiksek sogurma
katsayisina sahiptir ve bu deger bant araligin1 degerinin tizerindedir [37]. Bu 6zelliklerinden dolay1 PbS
kuantum noktalarin en 6nemli uygulamasi 3. nesil giines hiicreleri (3rd generation solar cells) alanindaki
uygulamalaridir.

Bu arastirmada, giines hiicre uygulamalari i¢in kullanilabilecek kursun silfir (PbS) kuantum nokta ince
filmler oda sicakliginda dénel kaplama (spin coating) yontemi kullanilarak iiretildi. Uretilen ince
filmlerin optik karakterizasyonu sogurma spektroskopisi (absorption spectroscopy) ve fotoliiminesans
spektroskopisi (photoluminescence spectroscopy (PL)) kullanilarak yapildi. Ince filmlerin yapisal
Ozellikleri i¢in ise Raman spektroskopisi (Raman spectroscopy), atomik kuvvet mikroskobu (atomic force
microscopy (AFM) ) ve taramali elektron mikroskobu (scanning electron microscope (SEM)) olgtimleri
kullanilarak analiz edildi.

2. DENEYSEL METODLAR (EXPERIMENTAL METHODS)

Bu ¢alismada kullanilan tiim PbS kuantum nokta ince filmler, iyi temizlenmis soda-kire¢ silikat camlar
(soda lime silicate glass) alttaglar tizerine kaplandi. Kaplama asamasina gecilmeden once alttaslart
kirlikten arindirmak amaciyla temizleme islemi gerceklestirildi. Temizlik isleminde, 6ncelikle istenmeyen
organik kirliligi gidermek i¢in yiiksek saflikta deiyonize su (DI-water) ile hazirlanan seyreltik bir deterjan
¢ozeltisi igerisinde 100 °C sicaklikta ve ultrasonik banyoda 15 dakika tutulduktan sonra iizerindeki
deterjan kalintilarin1 gidermek i¢in cam alttaslar yiiksek safliktaki su ile durulandi. Temizligin ikinci
asamasinda, inorganik kirliligi gidermek icin alttaslar, yliksek saflikta deiyonize su ile seyreltilmis
hidrojen peroksit (hydrogen peroxide (H20.)) ¢ozeltisi igerisine konularak 15 dakika ultrasonik banyoda
tutuldu ve ardindan deiyonize su ile duruland: [38]. Kaplama asamasindan Once, soda-kireg silikat cam
alttaglar oda sicakliginda yiiksek safliktaki azot (N2) gazi ile kurutularak kuantum nokta ince film
kaplama iglemine geg¢ildi.

Ince film kaplama isleminde kullanilan ve lot numaras1 (Lot# 700 nm— PbS 07007-E1) olan PbS kuantum
noktalar, Evident Technologies'den satin alindi. Satin alinan PbS kuantum noktalara toluen ¢oziicii ile 1:1
oraninda dispersiyon islemi yapilarak seyreltildi. Seyreltik kuantum noktalar, donel kaplama (spin
coating) yontemi kullanilarak iyi temizlenmis cam alttaslar tizerine kaplandi. Kaplama iglemi esnasinda,
30 pL seyreltilmis PbS kuantum nokta miktar1 ve 2500 rpm hizda 30 saniye dondiirme parametreleri
kullanildi. Kaplama islemi yapildiktan sonra, organik kalintilar1 ¢ézerek yapidan uzaklastirmak ve yapiy1
iyilestirmek i¢in Orneklere iki farkli islem uygulandi. Baslangicta, kuantum nokta kapli numuneler 5
dakika saf metanol iginde tutuldu. Daha sonra numuneler vakumlu firin igerisine yerlestirilerek 1x107
mbar'dan daha diisiik basing degerinde 110 °C sicaklikta 1 saat siire boyunca 1sil islem (annealing)
uygulandi [24,39].

Hazirlanan PbS kuantum nokta ince filmlerin optik karakterizasyonu i¢in Ocean Optics, USB2000+UV-
Vis UV-VIS sistemi kullanilarak sogurma spektroskopisi ve uyarici 488 nm dalga boyuna sahip bir argon
iyon lazer (Argon ion laser) kullanilarak fotoliiminesans (PL) emisyon spektrumu olglimleri yapildi.
Yapisal 6zelliklerin tayini i¢in oda sicakliginda Jobin Yvon Horiba marka 532 nm dalga boyuna sahip
Nd:YAG lazer uyarma kaynag kullanilarak konfokal Raman (confocal Raman) élgtimleri yapildi. Raman
kaymalarim1 (Raman shift) belirlemek igin ¢ift monokromatér ve Peltier sogutmali CCD dedektorii
kullanildi. Numunelerin yiizey analizleri i¢in Multimode Veeco AFM microscope marka bir atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ile ince filmlerin ylizeyleri tarandi ve elde edilen veriler Nanoscope programi
kullanilarak analiz edildi. Ayrica, iiretilen kuantum nokta ince filmlerin yiizey mikro goriintiileri JEOL
JSM-6700F FE-SEM marka taramali elektron mikroskobu (SEM) sistemi kullanilarak elde edildi.
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3. SONUCLAR VE TARTISMALAR (RESULTS AND DISCUSSIONS)

PbS kuantum nokta ince film numunelerinin optik o6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla sogurma
(absorbsiyon) spektrumu ve fotoliiminesans (PL) emisyon spektrumu Sl¢iimleri gergeklestirildi. PbS
yigm (bulk) yariiletkenler dogal olarak dogrudan bant gegislerine sahiptir. Sogurma katsayisi ile optik
etkin bant aralifini (Eg) degeri arasindaki bagint1 Tauc esitligi;

ahv = (hv — Eg)" 2

ile verilmektedir [40]. Burada, a sogurma katsayisi, h Planck sabiti, v frekans (hv foton enerjisi) ve n ise
bant gecis tiirline bagh olarak; dogrudan gecisli (n=1/2), dolayli gecisli (n=2), yasakli dogrudan gegcisli
(n=3/2) ve yasakli dolayl gecisli (n=3) degerlerini alabilmektedir.

Sekil 1°de PbS kuantum nokta ince film 6rneginin 550 nm ile 1000 nm araligindaki dalga boyuna karsilik
sogurma spektrumu verilmistir. Sekil 1’den de goriildiigii gibi, 600 nm ile 1000 nm araligindaki enerji
degerlerine karsilik gelen fotonlar {iretilen PbS kuantum nokta ince film katmani ile etkilesmekte ve
katman tarafindan sogurulmaktadir. Bu etkilesim sonucunda 6rnege gelen fotonlar ile 6rnek igerisinden
diger tarafa gegebilen fotonlar arasinda sogrulmadan kaynaklanan enerji kaybi olmaktadir. Sogurma
spektrumundan da goriildiigii gibi, sogurmanin en yiiksek pik degeri olan 730 nm’de ince film igin
sogurma katsayismin (absorption coefficient) 10° cm™ civarinda oldugu hesapland.

Bu caligmada, iiretilen PbS ince filmlerin 1.24 eV ile 2.06 ¢V araligindaki yakin kizilotesi (near-1R)
bolgesinde sogurma yaptigr ve maksimum sogurmanin oldugu 730 nm pikine karsilik gelen etkin bant
araligt degerinin 1.70 eV oldugu hesaplandi (Sekil 1). Bu sonuglar yapidaki kuantum noktalarin
cogunlukla 730 nm dalga boyuna karsilik gelen 1.70 eV etkin bant araligi degerlerine sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica, etkin bant araliginin 1.24 eV ile 2.06 eV arasinda degisen degerleri de almasi,
caligmada kullanilan PbS kuantum noktalarin tek bir boyuta sahip olmadigini ve yap1 igerisinde
boyutlaria bagl olarak 1.24 eV ile 2.06 eV arasindaki degerlere karsilik gelen etkin bant araligina sahip
kuantum noktalarin da oldugunu gostermektedir. PbS kuantum nokta ince filmler, yiiksek sogurma
katsayisina sahip olmalar1 ve etkin bant araliklarinin kizil 6tesi bolgesine karsilik gelmesinden dolayi
giines hiicre yapis1 icerisinde kullanilmasi ile giinesten gelen elektromanyetik radyasyonun kizil Gtesi
bolgesindeki fotonlari toplayabilen malzemelerdir. Bu 6zellikleri ile goriiniir bolgede seffaf (transparent)
giines hiicreleri ve/veya goriiniir bolgede sogurma yapan giines hiicrelerinin bant araligini genisletecek
sekilde entegre edilerek (up conversion, down conversion) daha yiiksek verimlilik degerleri elde etmek
icin kullanilabilecek ideal malzemelerdir.



1026 Idris CANDAN [ GU J Sci, Part C, 8(4):1021-1033(2020)

Sogurma Siddeti (a.u.)
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Sekil 1: Organik kalintilardan arindiriimis PbS kuantum nokta ince filmin sogurma egrisi.

Fotoliiminesans spektroskopisi, malzemelerin opto-elektronik yapisini arastirmak i¢in kullanilan ve
aragtirilan malzemeyi temas ile tahrip etmeyen bir yéntemdir. Uretilen PbS kuantum nokta ince filmlerin
yapilarim fotoliiminesans 6zelliklerini arastirmak igin, 488 nm dalga boyuna sahip uyarici bir argon iyon
lazer kaynag: kullamildi. Uretilen kuantum nokta ince filmin fotonlar ile oda sicakhiginda uyarilmasi
sonrasinda yayinlanan 1ginim bir dedektor ile takip edildi. Sekil 2°de iiretilen PbS kuantum nokta ince
filmlerden elde edilen foton enerjisine (hv) karsilik PL siddeti verilmistir. PbS kuantum ince film i¢in
yakin kizilotesi bolge igerisinde 1.35 eV enerji degerinde bir tane PL emisyon piki gozlendi (Sekil 2).
Yiizerinde bulunan baglar ve diger kusurlar kuantum noktalarin liiminesan &zelliklerini
etkileyebilmektedir. Bununla beraber, alttag olarak kullanilan camin bilesimi ylizeye kaplanan PbS
kuantum noktalarin biiytimesini etkileyebilmektedir. Sekil 2°de verilen, 1.35 eV enerji degerindeki PL
emisyon pikinin dalga boyu 915 nm civarinda bir degere karsilik gelmektedir. Gozlenen bu PL piki
literatiirde PbS nanokristaller i¢in rapor edilen piklerden biri olup, PbS kuantum noktalarin 850 nm ile
950 nm araligindaki cam ile iligkili PL bantlarindan biridir [41,42].
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PL Siddeti (a.u.)
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Sekil 2: Organik kalintilardan arindirilmis PbS kuantum nokta ince filmin oda sicakliginda olgiilen gelen
foton enerjinine (hv) karsilik fotoliiminesans (PL) siddeti.

PbS kuantum nokta ince filmin yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi almak i¢in oda sicakliginda es odakl
Raman spektrum (Confocal Raman spectrum) dl¢iimii gerceklestirildi. ince film igin elde edilen Raman
spektrumu Sekil 3’te gosterilmistir. Sekilden de gorildiigi gibi, dretilen PbS ince filmlerin Raman
spektrumunda 76, 471, 560, 1087 ve 1438 cm? konumlarinda Raman pikleri gozlendi. Kursun siilfiir, TV-
VI grubundaki kursun kalkojenitlere (lead chalcogenides) ait olup yiiz merkezli kiibik (face-centred
cubic, FCC) ve NaCl kristal yapisina sahiptir. Fm3m (0;) uzay grubunda (space group) olan PbS’in
kafes sabiti (lattice constant) a=5.93 4 degerindedir [43]. En diisiik eksiton durumundaki (the lowest
exciton state) uyarmada PbS'min rezonant Raman sagilmasinda, eksiton - fonon birlestirmesinden
kaynaklanan TO, LO, 2LO ve ylizey modunda bir kag mod Raman aktivitesi gosterir. Bu sagilmalarin
dalga boylari, kristal boyutuna ve ylizey piiriizliiligiine kismen bagh olup yigin fononlardan farklidir.
Piklerin bagil yogunluklar1 ve temel ton yogunluklar1 oranlar1 biiyiik 6l¢iide uyarmada kullanilan 15181
dalga boyu ile degisir [43]. 76 cm™ *deki pik PbS’in enine optik modu (transverse optical (TO) mode) ve
471 cm™ *de gozlenin pik ise PbS’in boyuna optik modudur (longitudinal optic (LO) mode) [43]. Raman
spektrumunda ortaya ¢ikan diger pikler ise, yapmin hava ortaminda iiretilmesinden kaynaklanan
oksitlenme ve kusurlar sonucunda ortaya ¢ikan piklerdir.560 cm™ piki PbO-PbSO; yapisinin ve 1087 cm™
piki PbSO; yapisiin ve 1438 cm™ piki ise SO, yapisinin Raman pikleridir [44].
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Sekil 3: Organik kalintilardan arindirilmis PbS kuantum nokta ince film icin oda sicakliginda elde edilen
Raman spektrumu.

Uretilen numunelerin yiizey topografyasini incelemek igin PbS kuantum nokta ince filmin 2um x 1pm
ylizey alani atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yardimi ile oda sicakliginda tarandi. Elde edilen iki
boyutlu (2D) AFM goriintiileri Sekil 4’te verilmistir. Elde edilen AFM goriintiileri analiz edilerek, ylizey
tizerine kaplanan PbS kuantum nokta yapilarinin partikiil 6l¢imii ve istatistikleri yapildi. Sekil 4’te
verilen AFM goriintiisii, alttas ylizeyinin kuantum nokta ince film tabakasi ile tamamen kaplandigini ve
bu tabakanin homojen bir ylizey morfolojisine sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, topografya
goriintlisiinde yapilan analizler sonucunda PbS kuantum nokta ince film yapisinin ylizey ortalama
karekok purizliligi (Root mean squre (RMS) roughness) degeri 2.11 nm olarak 6lgiildii. Bunlara ek
olarak, partikiil 6l¢timii istatistikleri yardimiyla analiz edilen kuantum nokta ince filmin ylizeyindeki
partikiil boyutlarinin bakilan bdlgede ki ortalamasinin 0.5 nm ile 1.0 nm araliginda degistigi ve en biiyiik
partikiil biytikliiginiin yaklasik olarak 2.0 nm oldugu hesaplandi.
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Sekil 4: Organik kalintilardan armdirilmis PbS kuantum nokta ince film i¢in elde edilen a) iki boyutlu
(2D) Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) gériintiisii, b) yiizey analizi ve C) partikiil boyut analizi.
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Sekil 5’te iiretilen PbS ince filmler icin elde edilen SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 5 (a) ve Sekil 5
(b)’de organik atiklar1 yapidan uzaklagtirma islemi yapilmadan onceki kuantum nokta ince filmlerin
disiik ve yliksek biiylitmeli SEM mikro goriintiileri ve Sekil 5 (¢) ve Sekil 5 (d)’de ise kaplanan kuantum
nokta ince film orneklerinin metanol ile yikama ve ardindan vakumlu firin igerisinde 1x10° mbar'dan
daha diisiik basing degerinde 110 °C sicaklikta 1 saat siireyle 1s1l islem uygulandiktan sonraki diisiik ve
yiiksek biiyiitmeli SEM mikro goriintiileri goriinmektedir. Yikama islemi yapilmadan 6nce numuneler
tizerindeki organik yapilarin yiizey {izerinde bir tabaka olusturdugu ve kuantum noktalarin yiizey lizerinde
diizgiin bir sekilde dagilmasini engelledigi goriinmektedir. Ayrica, PbS kuantum noktalarin iiretiminde
kullanilan oleik asitin (oleic acid) ince film kaplama islemi esnasinda kuantum noktalarin yiizey tizerinde
dagilimimi engelleyerek ¢ok kiigiik delikler (pinhole) olugmasina sebep oldugu goriilmektedir (Sekil 5
(b)). Organik atiklari uzaklastirma isleminde kullanilan metanol, Sekil 5 (¢) ve Sekil 5 (d)’de de
goriildigi gibi tretilen ince filmler lzerinde oleik asitin olusturdugu tabakayi ¢6zerek yapidan
uzaklagmasini saglamigtir. Bununla beraber, iiretilen kuantum nokta ince filmlerin metanol ile yikanarak
organik atiklarin yapidan uzaklastirilmasi ve sonrasinda diigiik basing altinda 110 °C sicaklikta 1 saat
stireyle 181l isleme maruz birakilmasi PbS kuantum noktalarin sicaklik etkisi ile yiizey lizerinde bosluklar1
dolduracak sekilde homojen dagilmasimmi ve yiizeyde yikama oncesi gozlenen ¢ok kiigiik deliklerin
kapanmasini sagladigi goriilmektedir (Sekil 5 (d)).
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Sekil 5: PbS kuantum nokta ince filmlerin; yapi icerisindeki organik kalintilart uzaklastirma islemi
yapimadan once elde edilen a) diisiik biiyiitmeli ve b) yiiksek biiyiitmeli ve yapidaki organik kalintilar
uzaklastirmak icin orneklerin metanol ile yikanip ve ardindan vakumlu firin icerisinde 1x107 mbar'dan
daha diigiik basing degerinde 110 °C sicaklikta 1 saat 1sil islem uygulanmasi sonrasinda elde edilen c)

diigiik biiyiitmeli ve d) yiiksek biiyiitmeli taramali elektron mikroskopu (SEM) mikro goriintiileri.

4. SONUC (CONCLUSION)

Bu ¢aligmada, son yillarda hizla gelisen kuantum nokta giines hiicrelerinin en 6nemli tabakalarindan biri
olan kuantum nokta ince film aktif tabakasinin iiretimi i¢in donel kaplama yontemi ile iretilmesi ve
sonrasinda karakterizasyonu, kuantum nokta giines hiicreleri alaninda aragtirmalar yapmak isteyen bilim
insanlaria yol gosterici olmasi i¢in tiim asamalar ayrintili bir bigimde ele alindi. PbS kuantum nokta ince
filmler donel kaplama yontemi kullanilarak iyi temizlenmis soda-kire¢ silikat camlar iizerine basariyla
iiretildi. Uretilen ince filmlerin optik dzellikleri sogurma (absorbsiyon) spektroskopisi ve fotoliiminesans
(PL) emisyon spektroskopisi kullanilarak analiz edildi. Sogurma spektroskopisi sonuglarina gore, PbS
kuantum noktalar kullanilarak iiretilen ince filmlerin elektromanyetik spektrumun yakin kizilétesi (near-
IR) bolgesinde ve 1.24 eV ile 2.06 eV arasindaki genig bir aralikta sogurma yaptigi goriildii. En yiiksek
sogurmanin oldugu dalga boyu degerinin 730 nm oldugu tespit edildi. PL emisyon spektroskopisi ile ince
filmlerin emisyon yaptig1 enerji degerinin dalga boyu 915 nm civarinda bir degere karsilik gelen 1.35 eV
degerinde oldugu gozlendi. PbS kuantum nokta ince filmlerin yapisal ylizey karakterizasyonu i¢in Raman
spektroskopisi, AFM ve SEM teknikleri kullanildi. Es odakli Raman spektroskopisi sonucunda, PbS
yapisindaki 76 cm™ ve 471 cm™’de sirayla PbS yapismin enine optik modu (TO) ve boyuna optik modu
(LO) gozlendi. AFM kullanilarak analiz edilen kuantum nokta ince filmlerin yiizey ortalama kare kok

puriizliligi degeri 2.11 nm ve partiikiil boyutlarinin ortalamasinin 0.5 nm ile 1.0 nm araliginda degistigi
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hesaplandi. SEM mikro goriintiilerinde ise, iiretilen kuantum nokta ince filmlerin metanol ile yikama
islemi yapilmadan once ylizeyinde gozlenen organik tabak ve c¢ok kiiciik deliklerin (pinhole), yikama
islemi ve 1s1l islem sonrasi tabakanin uzaklastigi ve kuantum noktalarin yiizey iizerinde homojen bir
sekilde dagilarak kayboldugu goriilmiistiir. AFM yiizey analizi ile SEM mikro goriintiileri beraber
incelendiginde, her iki analizden elde edilen sonuglarin birbirini destekledigi goriilmektedir.
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