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Cr Katkih ZnS Kuantum Noktalarimin Karakterizasyonu ve
Fotovoltaik Ozelliklerinin Incelenmesi

Sabit HOROZ'

OZET: Saf ve Cr katkili ZnS kuantum nokta (QD) ‘larinin yapisal, optiksel, manyetiksel ve fotovoltaik &zel-
likleri oda sicakliginda incelendi. Saf ve Cr katkili ZnS QD’ler igerisinde herhangi bir karigik faz bulunmadigi ve
QD’lerin kiibik yapiya sahip oldugu X-1sin1 kirinimi analizi ile dogrulandi. UV-visible absorpsiyon spektrumu ile
Cr katkili QD’lere ait dalga boylarmin saf ZnS QD’lere nazaran mavi kayma gosterdigi gdzlemlendi. Baska bir
deyisle, ZnS QD’lerin yasak enerji araligi Cr ile katkilandiginda artig gdsterdigi tespit edildi. Manyetik histerezis
olgtimleri ile, Cr katkili ZnS QD’lerin, sliperparamanyetik davranis sergiledikleri gosterildi. Ayrica, Saf ve Cr
katkilt ZnS QD’lerin fotovoltaik dzellikleri uyarilmig foton doniisiim verimi (IPCE) dlgiimleri ile incelendi. Elde
edilen sonuglar, Cr katkili ZnS QD’lerin giines pillerinin performansini artirmak i¢in duyarlastirict olarak kul-
lanilabilecegini gostermektedir.
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Characterization and Photovoltaic Propertiesof Cr-doped ZnS
Quantum Dots

ABSTRACT: The structural, optical, magnetic and photovoltaic properties of pure and Cr doped ZnS quantum
dots (QD) were investigated at room temperature. It was confirmed by X-ray diffraction analysis that there are
no mixed phases in the pure and Cr doped ZnS QDs and that the QDs have a cubic structure. It was observed
that the wavelengths of the Cr-doped QDs show a blue shift compared to pure ZnS QDs with the UV-visible
absorption spectrum. In other words, the bandgap of ZnS QDs indicated an increase when it was doped with Cr.
With magnetic hysteresis measurements, Cr-doped ZnS QDs were shown to exhibit superparamagnetic behavior
at room temperature. In addition, the photovoltaic properties of pure and Cr doped ZnS QDs were investigated by
incident photon-to-current efficiency (IPCE) measurements. The results show that Cr-doped ZnS QDs can be used
as sensitizers to improve the performance of solar cells.
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Sabit HOROZ

GIRIS

Kuantum noktalar1 (QD’ler), elektronik ve opto
elektronik alanlarindaki uygulamalar i¢in biiyiik bir
potansiyele sahiptir (Dabbousi et al., 1997). Boyutlar
Bohr yaricapidan kiiciik veya esit oldugunda QD’ ler
0zel kimyasal ve fiziksel 6zellik gosterirler (Neeleswar
et al., 2005). Bu durum, QD’ lerin ayarlanabilir optiksel
ozelliklere sahip olmasina yol acar. Bagka bir deyisle,
optiksel o6zellikler QD’ lerin boyutu ile ayarlanabilir
ve bu da QD’lere fotovoltaik giines pillerinde duyar-
lagtiric1 olarak islevsellik kazandirir (Sambur et al.,
2010; Ruhle et al., 2010).

Gegtigimiz on yillar boyunca, II-VI yar iletken
QD’ lerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu alanin-
daki gelismeler, yeni malzemeler imal etme olanag:
saglamistir. ZnS, daha iyi kimyasal kararlilig1 ve ¢evre
dostu olmasi nedeniyle, opto elektronik ve enerji uygu-
lamalar1 i¢in 6nemli bir fosfor olarak yaygim sekilde
caligilan yariiletkendir (Soo et al.,, 1994; Alivisatos,
1996; Wang et al., 2010).

Katkili yar iletken QD’ ler, arastirma i¢in yeni
firsatlar yaratilan yeni bir liiminesans malzeme sinifidir
(Yang et al., 2005; Peng et al., 2005). Alternatif olarak,
uyarilan elektronlar i¢in bant araliginda tuzaklar ve
ayrik enerji durumlarmi tanitmak i¢in en ¢ok kullanilan
yontemlerden biri olan katkilama, yar1 iletken QD’ lerin
elektriksel ve optiksel 6zelliklerini etkiler (Santra and
Kamat, 2012). Mangan (Mn), krom (Cr), demir (Fe)
gibi elementler katki malzemesi olarak kullanilmistir
(Wang et al., 2015; Pazhanivelu et al.,2016; Srivas-
tavaet al., 2011). Katkil1 yar iletkenlerin optiksel 6zel-
liklerini inceleyen ilk ¢aligmalardan bir tanesi Bharga-
va et al. tarafindan yapilmistir (Bhargava et al., 1994).
Yaptiklar1 ¢aligmada, katkilamadan dolay1r ZnS QD’
lerin yiiksek bir kuantum verimliligine sahip oldugunu
gostermiglerdir. Daha dnceki calismamizda (Horoz et
al., 2015) ZnS’ ye ait band aralifinda katkilamadan
dolay1 olusacak uzun 6miirlii orta bant aralikli durum-
lar, kuantum nokta tabanli giines pilleri uygulamalar
i¢cin ZnS emilim spektrumunu arttirmak i¢in 6nemli bir
firsat olugturdugu rapor edilmisti.

Katkilama islemi QD’ lerin optiksel ozelligini
degistirdigi gibi manyetiksel ozellikleri de etkileme-
ktedir. Seyreltilmis manyetik yar1 iletkenler (DMS)
olarak bilinen bu malzemeler spintronik cihazlarda kul-
lanilmaktadir (Pearton et al., 2003). Katki malzemesi
olarak kullanilan elementler, manyetik olmayan ana
orgii icinde rasgele dagilan yerel manyetik momentler
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saglayabilir ve exchange etkilesimi ile birbirleriyle
ciftlesirler (Ren et al., 2007; Lakshmi et al., 2008; Ku-
mar et al., 2011).

Uygulamaya bakildiginda, saf ve katkili II-VI yar1
iletken QD’ler, kuantum nokta tabanli giines pilleri
(QDSSC) uygulamalarinda sensitizorler olarak yaygin
sekilde kullanilirken, katkili ZnS QD’lerin fotovoltaik
uygulamalar1 hakkinda sinirli sayida ¢aligma mevcuttur
(Rao et al., 2015). Bir 6nceki ¢alismalarimizda, Mn, Eu
ve Fe katkili ZnS QD’ler kimyasal ¢oktiirme yontemi
ile elde edilmis ve bu malzemelerin kuantum nokta ta-
banli gilines pillerinin verimliligi artiran duyarlastircilar
olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir (Horoz et al.,
2015; Horoz et al., 2016; Horoz and Sahin, 2017).
Yapilan literatiir ¢alismalarinda,Cr katkili ZnS QD’ler-
in fotovoltaik 6zellikleriile ilgili herhangi bir ¢caligmaya
rastlanilmamustir.

QD’ler, birkag iyi bilinen tekniklerle sentezlenebil-
ir. Bunlardan bazilari; spin kaplama (Lin et al., 2002),
hidrotermal (So et al., 2011), fiziksel / termal buhar-
lagtirma (Pan et al., 2005; Yuet al., 2006), darbeli lazer
depolama (Horoz et al., 2012), kimyasal ¢oktiirme (Kri-
pal et al., 2010), kimyasal banyo depolama (Lazos et
al., 2008) ve SILAR (Santra and Kamat, 2012). Kimy-
asal ¢oktiirme yontemi, basitligi ve kolaylig1 nedeniyle
en uygun yontemlerden biridir. Kimyasal ¢oktiirme
teknigi, diisiik maliyetli bir yontemdir ve basit ortam
kosullart ve ucuz laboratuvar ekipmanlar1 gerektirir.
Bir¢ok numune, kimyasal ¢oktiirme yontemiyle birkag
saat i¢inde hazirlanabilir.

Mevcut calismada, oda sicakliginda kimyasal
¢oktiirme yontemi ile hazirlanan saf ve Cr katkili ZnS
QD’lerin sentezi rapor edildi. Bu ¢alismada, Cr katkili
ZnS QD’lerin fotovoltaik 6zellikleri ilk defa incelendi.
Buna ek olarak, sentezlenen QD’lerin yapisal, optiksel
ve manyetiksel 6zellikleri de ¢alisildi.

MATERYAL VE YONTEM

Saf ZnS ve Cr katkili ZnS QD’ler oda sicakligin-
da kimyasal ¢oktliirme yontemi ile sentezlendi. Cinko
asetat di-hidratat (Zn (CH,COO). 2H,0) ¢inko kaynagi,
krom nitrat (Cr (NO,),.9H,0) krom kaynag1 ve sodyum
siilfiir (Na,S) ise siilfiir kaynag: olarak kullanildi. Tip-
ik ¢oktliirme yontemi ile saf ZnS QD’ler elde etmek
i¢in; 0.5 M Zn (CH,COO). 2H,0 ve 0.5 M Na,S, 80
ml saf su igeren temiz iki beherde ¢oziildiiriildii. Daha
sonra bu iki ¢ozelti tigiincii bir behere transfer edilerek
homojen bir yap1 elde edilebilmesi icin belli bir siire
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karigtirildi. Karistirma islemi durdurularak elde edilen
¢Ozeltinin dibe ¢okmesi beklenildi. Coken Ornek filtre
kagidi yardimiyla ¢oziiciiden uzaklastirildi. Daha son-
ra elde edilen O0rnek bir ka¢ defa saf su ve etil alkol
ile yikanarak istenilmeyen bilesenler uzaklastirildi.
Yikama isleminden sonra, islak olan ¢okelek 10 saat
boyunca 120 °C sicaklikta etiiv’de 1sitilarak kurutuldu.
Kuruyan ZnS 6rnegi havanda ogiitiilerek ZnS QD’ler
elde edildi.

Cr katkili ZnS QD’lerin kimyasal ¢oktlirme teknigi
ile sentezlenmesi i¢in 0.5 M Zn (CH,COO). 2H,0 sulu
¢ozeltisinin tizerine 0.015 M Cr (NO,),.9H,0O eklenerek
yukarida bahsedilen islemler tekrarlandi.

Sentezlenen saf ZnS ve Cr katkili ZnS QD’lerin
yapisal, optiksel, manyetiksel ve fotovoltaik 6zellikleri
strastyla; x-1511 kirinimi (XRD; Rigaku x-151n1 kirtnim

(111)

Yogunluk {(gelisiglzel birim)

Olceri (A = 154.059 pm), ultraviyole- goriiniir bolge
(UV-Vis;a Perkin-Elmer Lambda 2), manyetik alan (H)
vs manyetizasyon (M) (fiziksel 6zellik 6lgiim sistemi
(PPMS)) ve uyarilmis foton doniigiim verimi (IPCE;
PCE-S20, 150 W Xe lamba ve monokromatorden
olusan monokromatik bir 151k kaynagi) dl¢timleri ile
incelendi.

BULGULAR VE TARTISMA

Saf ZnS ve Cr katkil1 ZnS QD’lere ait XRD desen-
leri sekil 1°de gosterilmektedir. 26 degerlerindeki {i¢
genis tepe noktasi, ZnS’nin kiibik fazinin (111), (220)
ve (311) diizlemlerine karsilik gelmektedir (JCPD No:
65-9585). Istenmeyen Cr bilesikleri veya safsizlik fazi
gibi fazladan kirinim zirveleri goézlenmediginden Cr
iyonlarinin ZnS orgiisii i¢inde ikamet ettigi teyit edildi.

20 30 40

26 (derece)

Sekil 1. Saf ZnS ve Cr katkil1 ZnS QD’lere ait XRD desenleri.

Saf ZnS ve Cr katkili ZnS QD’ler igin 6rgii sabiti (a), denklem 1’de verilen formiil kullanilarak hesaplanmstir.

0=t NETE T

~ 2sin@

Burada; A: XRD cihazina ait dalga boyu, ©: Bragg
acist, (hkl): kristal diizlemin Miller indeksidir. Cizelge
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(1

1, saf ZnS ve Cr katkili ZnS QD’lerin (111) diizlemi
icin tepe konumu ve orgii sabitini gostermektedir.
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Cizelge 1. ZnS ve Cr katkili ZnS QD’ler i¢in 6rgii sabitinin tayini.

- , . 20’ daki tepe Orgii sabiti (o)

Ornekler (QD’ler) Diizlem noktast (derece) ( A) Boyut (nm)
Saf ZnS (111) 28.7 5.33 2.68

Cr katkili ZnS (111) 28.9 5.29 2.67

Cizelge I’den goriilebilecegi gibi, saf ZnS
QD’lere kiyasla, Cr katkili ZnS QD’lerin (111) diiz-
lemine karsilik gelen kirilma piki biraz yiiksek agiya
dogru kaymaktadir. Bu sonug, Cr** iyonlarinin Zn*
iyonlarinin yerini aldigini ve bunun sonucunda da
orgii sabitlerinin azaldigin1 diisiindiirmektedir. Saf

t=0.9A/ (B cosb)

Burada t: QD’lerin ortalama boyutu, A: X-1g1inin
dalga boyu, B: radyan olarak yar yiikseklikteki tam
genisligi (FWHM) ve 6: Bragg’in difraksiyon agisidir.
XRD pik genisliginden bulunan saf ZnS ve Cr katkili
ZnS QD’lerin boyutlar1 Cizelge 1 verilmektedir. Reddy
et al. (Reddy et al., 2011) yaptig1 ¢aligsma ile tutarli olan
bu sonug, parcacik boyutundaki azalmanin, boyut etkisi

ZnS ve Cr katkili ZnS QD’lere ait tiim genis kirinim
tepeleri, QD boyutlarinin daha kiigiik oldugunu gos-
termektedir. QD’lerin ortalama pargacik boyutlari,
Denklem 2’de verilen Scherrer formiiliiyle nispeten
gliclii (111), (220) ve (311) kirinimlarin pik genis-
liklerinden hesaplandi.

2

nedeniyle QD’lere ait XRD zirvelerinin ’daki artigin-
dan agikca ortaya ciktigini gostermektedir.

Boyut analizini yapmanin bagka bir yolu, sente-
zlenen Cr katkili ZnS QD’lere ait gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) goriintiisii almaktir. Sekil 2° de
bu mikroskop yardimiyla elde edilen goriintii goste-
rilmektedir.

Sekil 2. Cr katkili ZnS QD’lere ait gegirimli elektron mikroskobu (TEM) gériintiisii.

Sekilden de goriildiigl gibi Cr katkil1 ZnS QD’le-
rin ortalama boyutlar1 3 nm civarindadir. Bu ortalama
deger, XRD sonuglari baz alinarak yapilan hesaplama-
lar sonucunda elde edilen boyut degeri ile ortlismekte-
dir. Ayrica, TEM goriintiisii, sentezlenen Cr katkili ZnS

92

orneginin QD boyutunda oldugunun bir gostergesidir.
Yar1 iletken band araligini degistiren katkilamadan
dolay1 kristal kusurlari olugabilir. Sekil 3, 300-450 nm
dalga boyu araliginda saf ZnS ve Cr katkili ZnS QD’le-
rin optik absorpsiyon spektrumlarini gostermektedir.

Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Igdur Univ. J. Inst. Sci. & Tech.
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D AL]
e 711501

Sogurum yogunlugu (gelisiglizel birim)

300 320 M0 380 360 400 420 440
Dalga boyu (nanometre)

Sekil 3. Saf ZnS ve Cr katkili ZnS QD’lerin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.

Parcacik boyutu ve yapisindaki kusurlar numunel-
erin sogurumunu degistirebilir. UV-Vis absorpsiyon
spektrumu, Cr katkili ZnS QD’lerin, ZnS’ye kiyas-
la daha yiiksek enerjiye kaydigini gostermektedir.
Absorpsiyon kenarinin, ZnS’ye Cr katkili oldugu i¢in

ahu = C(hu-Eg)“

Burada a: absorpsiyon katsayisi, n = 1/2 veya 2
sirastyla dogrudan veya dolayli izin verilen gegis igin,
C: ilgili gegisler i¢in karakteristik parametre, hu: foton

{ceh UJlZ{cm “lug vy }2

Kristal boyutundan kaynaklanabilecek bant araliginin
artt1g1 anlamina gelen daha kisa dalga boylarina (mavi
kayma) dogru kaymasi goézlemlendi.

Denklem 3 (Tauc esitligi) QD’lerin enerji band
araligini (Eg) hesaplamak i¢in kullanildi.

3)

enerjisi ve E; enerji band araligidir. Saf ZnS ve Cr kat-
kili ZnS QD’ler i¢in (ahu)?vs hu ait ¢izimler Sekil 4’te
gosterilmektedir.

25 30 35
hv (V)

40 45 50

Sekil 4. Saf ZnS ve Cr katkili ZnS QD ‘lerin optik bant araliginin, (ahu)? vs hu verilerinin kullanilarak belirlenmesi.

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 2, 2018
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ZnS QD’ler, Cr katkilanmasindan dolay1 artan
genis bir bant araliga (3.93 eV) sahip oldugu goz-
lemlendi. Absorpsiyon kenarindaki mavi kayma, nu-
munedeki eksitonlarin kuantum kisitlanmasindan kay-
naklanmaktadir, bu da bireysel QD’lerin daha ayrik bir

hz

1 1
EQDS = Egap + ar2 (m_e + m_h)

Burada,, olgiimler sonucu elde edilen kuantum
noktalarina band boslugu degeri, h, Plank sabiti, ve
sirastyla elektron ve boslugun etkin kiit,lesi, r ise sen-

enerji spektrumuna sahip olmalarina neden olmaktadir.
Esitlik 4° te verilen Brus (Brus, 1956) denklemi kul-
lanilarak saf ZnS ve Cr katkili ZnS QD’lerin pargacik
boyutlart hesaplandi.

“4)

tezlenen Orneklerin nanometer cinsinden boyutudur.
Cizelge 2, elde edilen bant araligin1 ve numuneler i¢in
hesaplanan boyutlar1 gostermektedir.

Cizelge 2. Saf ZnS ve Cr katkil1 ZnS QD’ler icin elde edilen bant aralig1 ve hesaplanan boyutlar.

Ornekler (QD’ler) Bant arahgi (eV) Parcacik boyutu (nm)
Saf ZnS 3.86 2.33
Cr katkili ZnS 3.93 2.28

Cizelge 2’den de acikga gorildigi gibi Cr katki-
lanmas1 ZnS QD’lerin boyutunu azaltmakta ve bu du-
rum, bant aralig1 degerindeki artis ile ilgilidir. Bunun
nedeni ZnS bulk tizerindeki kuantum sinirlandirma et-
kisine baglidir. Kuantum smirlandirmanin kirlilik {ize-
rindeki etkisi ana kristalin boyutuna baglidir. Saf ZnS
ve Cr katkilt ZnS QD °‘lerin boyutlari i¢in elde edilen
veriler, XRD analiz sonuglar1 kullanilarak elde edilen
boyut degerleri ile uyum igindedir.

0.4+
0.3
0.2
0.1+
0.0
01

024

Manyetizasyon (emu)

0.3

04+

Cr, ozellikle zengin elektron kabugu yapilarina sa-
hip 6nemli bir gegis metali elementi ve iyonik yarigapi
(64 A), Zn** (72A) iyonik yaricapindan kiigiiktiir, bu da
Cr** nin ZnS kristal 6rgiisiine kolaylikla girebilecegini
ve Orglide Zn** yerine ikamet edebilecegini gostermek-
tedir (Xie, 2010). Sekil 5 ve sekil 6 sirasiyla, Cr katkili
ZnS QD’ler i¢in yiiksek ve diisitk manyetik alan arali-
gindaki manyetizasyon (M) —manyetik alan (H) egrisini
gostermektedir.

-60000 -40000 -20000

0 20000 40000 60000

Manyetik alan (Oe)

Sekil 5. Cr katkili1 ZnS QD’ler i¢in yiiksek manyetik alan araligindaki manyetizasyon (M) vs manyetik alan (H) egrisi.
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0002 4
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0000 4
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17—
1500 1000 500
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Sekil 6. Cr katkili ZnS QD’ler i¢in diisiik manyetik alan araligindaki manyetizasyon (M) vs manyetik alan (H) egrisi.

Bir onceki ¢alismamizda (Horoz, 2017), saf ZnS
QD’lerin diamanyetik davranis sergiledikleri belirtilm-
isti. Fakat Sekil 6’da gosterildigi gibi diisiik manyetik
alan araliginda Cr katkili ZnS QD’ler, bir pozitif man-
yetizasyona tepki vermektedir.

Sentezlenen 6rnegin eslenmemis d-elektronlarina
sahip olmasi nedeniyle, ana ZnS Orgiisiine ait elektron/
delik ile sp-d veya d-d exchange etkilesimleri tasiyici-

IPCE(%)

lar tarafindan goriilebilir. Boylece elde edilen sonug, Cr
katkil1 ZnS QD’lerin diisiik sicaklikta siiperparamanye-
tik bir hal aldiginm1 gostermektedir.

Uyarilmis foton doniisiim verimi (IPCE) 6lgtimleri
ile iretilen Orneklerin fotovoltaik dzellikleri incelen-
ebilir. Sekil 7, saf ZnS ve Cr katkili ZnS QD’ler icin
farkli 151k dalga boylarinda IPCE spektrumlarini gos-
termektedir.

’ T
400 450

500 350 600

Dalga boyu (nanometre)

Sekil 7. Saf ZnS ve Cr katkili ZnS QD’lere ait IPCE spektrumlarinin karsilagtirilmasi.

Iki 6nemli gozlem not edilmelidir. Bunlardan bir
tanesi; kiiglik tanecik boyutuna sahip QD’lerin daha
iyi IPCE verimliligine sahip olmasidir. 400 nm’de goz-
lenen IPCE verimliligi Cr katkili ZnS QD’ler i¢in %
6 iken saf ZnS QD’ler icin bu deger yaklasik % 3’tiir.
Ikinci gézlem ise Cr katkili ZnS QD’lerin ZnS kiyasla

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 2, 2018

daha genis spektrumlu yanit araligina sahip olmasidir.
Li et al. Mn?*: CdS QD’ler i¢in benzer bir sonug elde et-
mislerdir (Li et al., 2014). Onlar Mn katki maddesinin,
QD’lerin spektral tepkisini arttirdigini bildirmiglerdir.
Boylece dis devrelere daha fazla elektron aktarilir ve
karanlik akimin olusumu da engellenmis olunur.
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SONUC

Saf ZnS ve Cr katkili ZnS QD’ler basarili bir
sekilde kimyasal ¢oktiirme yontemi ile sentezlendi.
Sentezlenen QD’lerin yapisal 6zellileri XRD olciimle-
ri incelenmis olunup numunelerin kiibik yapiya sahip
oldugu tespit edildi. Elde edilen XRD verileri kullani-
larak Cr katkil1 ZnS QD’lerin (2.67 nm) saf ZnS QD’le-
re (2.68 nm) kiyasla daha kii¢iik boyuta sahip oldugu
bulundu. Uretilen QD’lerin optiksel dzellikleri UV-Vis
spektroskobisi kullanilarak inceledir. Bu 6l¢timler 151-
ginda saf ZnS QD’lerin bant aralig1 3.86 eV olarak tes-
pit edilirken Cr katkili ZnS QD’lerin bant araligi 3.93
eV olarak bulundu. Bunun altinda yatan sebep ise bulk
ZnS lizerinde ki kuantum sinirlandirma etkisi ile agik-
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