
ÖZET: Saf ve Cr katkılı ZnS kuantum nokta (QD) ‘larının yapısal, optiksel, manyetiksel ve fotovoltaik özel-
likleri oda sıcaklığında incelendi. Saf ve Cr katkılı ZnS QD’ler içerisinde herhangi bir karışık faz bulunmadığı ve 
QD’lerin kübik yapıya sahip olduğu X-ışını kırınımı analizi ile doğrulandı. UV-visible absorpsiyon spektrumu ile 
Cr katkılı QD’lere ait dalga boylarının saf ZnS QD’lere nazaran mavi kayma gösterdiği gözlemlendi. Baska bir 
deyişle, ZnS QD’lerin yasak enerji aralığı Cr ile katkılandığında artış gösterdiği tespit edildi. Manyetik histerezis 
ölçümleri ile, Cr katkılı ZnS QD’lerin, süperparamanyetik davranış sergiledikleri gösterildi. Ayrıca, Saf ve Cr 
katkılı ZnS QD’lerin fotovoltaik özellikleri uyarılmış foton dönüşüm verimi (IPCE) ölçümleri ile incelendi. Elde 
edilen sonuçlar, Cr katkılı ZnS QD’lerin güneş pillerinin performansını artırmak için duyarlaştırıcı olarak kul-
lanılabileceğini göstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Cr katkılı ZnS, fotovoltaik, karakterizasyon, kuantum noktaları

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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Cr Katkılı ZnS Kuantum Noktalarının Karakterizasyonu ve 
Fotovoltaik Özelliklerinin İncelenmesi
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GİRİŞ

Kuantum noktaları (QD’ler), elektronik ve opto 
elektronik alanlarındaki uygulamalar için büyük bir 
potansiyele sahiptir (Dabbousi et al., 1997). Boyutları 
Bohr yarıçapından küçük veya eşit olduğunda QD’ ler 
özel kimyasal ve fiziksel özellik gösterirler (Neeleswar 
et al., 2005). Bu durum, QD’ lerin ayarlanabilir optiksel 
özelliklere sahip olmasına yol açar. Başka bir deyişle, 
optiksel özellikler QD’ lerin boyutu ile ayarlanabilir 
ve bu da QD’lere fotovoltaik güneş pillerinde duyar-
laştırıcı olarak işlevsellik kazandırır (Sambur et al., 
2010; Ruhle et al., 2010).

Geçtiğimiz on yıllar boyunca, II-VI yarı iletken 
QD’ lerin hazırlanması ve karakterizasyonu alanın-
daki gelişmeler, yeni malzemeler imal etme olanağı 
sağlamıştır. ZnS, daha iyi kimyasal kararlılığı ve çevre 
dostu olması nedeniyle, opto elektronik ve enerji uygu-
lamaları için önemli bir fosfor olarak yaygın şekilde 
çalışılan yarıiletkendir (Soo et al., 1994; Alivisatos, 
1996; Wang et al., 2010).

Katkılı yarı iletken QD’ ler, araştırma için yeni 
fırsatlar yaratılan yeni bir lüminesans malzeme sınıfıdır 
(Yang et al., 2005; Peng et al., 2005). Alternatif olarak, 
uyarılan elektronlar için bant aralığında tuzakları ve 
ayrık enerji durumlarını tanıtmak için en çok kullanılan 
yöntemlerden biri olan katkılama, yarı iletken QD’ lerin 
elektriksel ve optiksel özelliklerini etkiler (Santra and 
Kamat, 2012). Mangan (Mn), krom (Cr), demir (Fe) 
gibi elementler katkı malzemesi olarak kullanılmıştır 
(Wang et al., 2015; Pazhanivelu et al.,2016; Srivas-
tavaet al., 2011). Katkılı yarı iletkenlerin optiksel özel-
liklerini inceleyen ilk çalışmalardan bir tanesi Bharga-
va et al. tarafından yapılmıştır (Bhargava et al., 1994).
Yaptıkları çalışmada, katkılamadan dolayı ZnS QD’ 
lerin yüksek bir kuantum verimliliğine sahip olduğunu 
göstermişlerdir. Daha önceki çalışmamızda (Horoz et 
al., 2015) ZnS’ ye ait band aralığında katkılamadan 
dolayı oluşacak uzun ömürlü orta bant aralıklı durum-
lar, kuantum nokta tabanlı güneş pilleri uygulamaları 
için ZnS emilim spektrumunu arttırmak için önemli bir 
fırsat oluşturduğu rapor edilmişti.

Katkılama işlemi QD’ lerin optiksel özelliğini 
değiştirdiği gibi manyetiksel özellikleri de etkileme-
ktedir. Seyreltilmiş manyetik yarı iletkenler (DMS) 
olarak bilinen bu malzemeler spintronik cihazlarda kul-
lanılmaktadır (Pearton et al., 2003). Katkı malzemesi 
olarak kullanılan elementler, manyetik olmayan ana 
örgü içinde rasgele dağılan yerel manyetik momentler 

sağlayabilir ve exchange etkileşimi ile birbirleriyle 
çiftleşirler (Ren et al., 2007; Lakshmi et al., 2008; Ku-
mar et al., 2011). 

Uygulamaya bakıldığında, saf ve katkılı II-VI yarı 
iletken QD’ler, kuantum nokta tabanlı güneş pilleri 
(QDSSC) uygulamalarında sensitizörler olarak yaygın 
şekilde kullanılırken, katkılı ZnS QD’lerin fotovoltaik 
uygulamaları hakkında sınırlı sayıda çalışma mevcuttur 
(Rao et al., 2015). Bir önceki çalışmalarımızda, Mn, Eu 
ve Fe katkılı ZnS QD’ler kimyasal çöktürme yöntemi 
ile elde edilmiş ve bu malzemelerin kuantum nokta ta-
banlı güneş pillerinin verimliliği artıran duyarlaştırcılar 
olarak kullanılabileceği rapor edilmiştir (Horoz et al., 
2015; Horoz et al., 2016; Horoz and Sahin, 2017). 
Yapılan literatür çalışmalarında,Cr katkılı ZnS QD’ler-
in fotovoltaik özellikleriile ilgili herhangi bir çalışmaya 
rastlanılmamıştır. 

QD’ler, birkaç iyi bilinen tekniklerle sentezlenebil-
ir. Bunlardan bazıları; spin kaplama (Lin et al., 2002), 
hidrotermal (So et al., 2011), fiziksel / termal buhar-
laştırma (Pan et al., 2005; Yuet al., 2006), darbeli lazer 
depolama (Horoz et al., 2012), kimyasal çöktürme (Kri-
pal et al., 2010), kimyasal banyo depolama (Lazos et 
al., 2008) ve SILAR (Santra and Kamat, 2012). Kimy-
asal çöktürme yöntemi, basitliği ve kolaylığı nedeniyle 
en uygun yöntemlerden biridir. Kimyasal çöktürme 
tekniği, düşük maliyetli bir yöntemdir ve basit ortam 
koşulları ve ucuz laboratuvar ekipmanları gerektirir. 
Birçok numune, kimyasal çöktürme yöntemiyle birkaç 
saat içinde hazırlanabilir.

Mevcut çalışmada, oda sıcaklığında kimyasal 
çöktürme yöntemi ile hazırlanan saf ve Cr katkılı ZnS 
QD’lerin sentezi rapor edildi. Bu çalışmada, Cr katkılı 
ZnS QD’lerin fotovoltaik özellikleri ilk defa incelendi. 
Buna ek olarak, sentezlenen QD’lerin yapısal, optiksel 
ve manyetiksel özellikleri de çalışıldı.

MATERYAL VE YÖNTEM

Saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’ler oda sıcaklığın-
da kimyasal çöktürme yöntemi ile sentezlendi. Çinko 
asetat di-hidratat (Zn (CH

3
COO). 2H

2
O) çinko kaynağı, 

krom nitrat (Cr (NO
3
)

3
.9H

2
O) krom kaynağı ve sodyum 

sülfür (Na
2
S) ise sülfür kaynağı olarak kullanıldı. Tip-

ik çöktürme yöntemi ile saf ZnS QD’ler elde etmek 
için; 0.5 M Zn (CH

3
COO). 2H

2
O ve 0.5 M Na

2
S, 80 

ml saf su içeren temiz iki beherde çözüldürüldü. Daha 
sonra bu iki çözelti üçüncü bir behere transfer edilerek 
homojen bir yapı elde edilebilmesi için belli bir süre 
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karıştırıldı. Karıştırma işlemi durdurularak elde edilen 
çözeltinin dibe çökmesi beklenildi. Çöken örnek filtre 
kağıdı yardımıyla çözücüden uzaklaştırıldı. Daha son-
ra elde edilen örnek bir kaç defa saf su ve etil alkol 
ile yıkanarak istenilmeyen bileşenler uzaklaştırıldı.
Yıkama işleminden sonra, ıslak olan çökelek 10 saat 
boyunca 120 0C sıcaklıkta etüv’de ısıtılarak kurutuldu. 
Kuruyan ZnS örneği havanda öğütülerek ZnS QD’ler 
elde edildi.

Cr katkılı ZnS QD’lerin kimyasal çöktürme tekniği 
ile sentezlenmesi için 0.5 M Zn (CH

3
COO). 2H

2
O sulu 

çözeltisinin üzerine 0.015 M Cr (NO
3
)

3
.9H

2
O eklenerek 

yukarıda bahsedilen işlemler tekrarlandı.

Sentezlenen saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’lerin 
yapısal, optiksel, manyetiksel ve fotovoltaik özellikleri 
sırasıyla; x-ışını kırınımı (XRD; Rigaku x-ışını kırınım 

ölçeri (λ = 154.059 pm), ultraviyole- görünür bölge 
(UV-Vis;a Perkin-Elmer Lambda 2), manyetik alan (H) 
vs manyetizasyon (M) (fiziksel özellik ölçüm sistemi 
(PPMS)) ve uyarılmış foton dönüşüm verimi (IPCE; 
PCE-S20, 150 W Xe lamba ve monokromatörden 
oluşan monokromatik bir ışık kaynağı) ölçümleri ile 
incelendi.

BULGULAR VE TARTIŞMA

Saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’lere ait XRD desen-
leri şekil 1’de gösterilmektedir. 2Ɵ değerlerindeki üç 
geniş tepe noktası, ZnS’nin kübik fazının (111), (220) 
ve (311) düzlemlerine karşılık gelmektedir (JCPD No: 
65-9585). İstenmeyen Cr bileşikleri veya safsızlık fazı 
gibi fazladan kırınım zirveleri gözlenmediğinden Cr 
iyonlarının ZnS örgüsü içinde ikamet ettiği teyit edildi.  

Şekil 1. Saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’lere ait XRD desenleri.

Saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’ler için örgü sabiti (a), denklem 1’de verilen formül kullanılarak hesaplanmıştır.

 (1)

Burada; λ: XRD cihazına ait dalga boyu, Ɵ: Bragg 
açısı, (hkl): kristal düzlemin Miller indeksidir. Çizelge 

1, saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’lerin (111) düzlemi 
için tepe konumu ve örgü sabitini göstermektedir. 
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Çizelge 1. ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’ler için örgü sabitinin tayini.

Örnekler (QD’ler) Düzlem 2Ɵ’ daki tepe
noktası (derece)

Örgü sabiti (α)
 (Å) Boyut (nm)

Saf ZnS (111) 28.7 5.33 2.68

Cr katkılı ZnS (111) 28.9 5.29 2.67

Çizelge l’den görülebileceği gibi, saf ZnS 
QD’lere kıyasla, Cr katkılı ZnS QD’lerin (111) düz-
lemine karşılık gelen kırılma piki biraz yüksek açıya 
doğru kaymaktadır. Bu sonuç, Cr3+ iyonlarının Zn2+ 
iyonlarının yerini aldığını ve bunun sonucunda da 
örgü sabitlerinin azaldığını düşündürmektedir. Saf 

ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’lere ait tüm geniş kırınım 
tepeleri, QD boyutlarının daha küçük olduğunu gös-
termektedir. QD’lerin ortalama parçacık boyutları, 
Denklem 2’de verilen Scherrer formülüyle nispeten 
güçlü (111), (220) ve (311) kırınımların pik geniş-
liklerinden hesaplandı. 

t= 0.9 λ / (β cosθ)      (2)

Burada t: QD’lerin ortalama boyutu, λ: x-ışınının 
dalga boyu, β: radyan olarak yarı yükseklikteki tam 
genişliği (FWHM) ve θ: Bragg’ın difraksiyon açısıdır.
XRD pik genişliğinden bulunan saf ZnS ve Cr katkılı 
ZnS QD’lerin boyutları Çizelge 1 verilmektedir. Reddy 
et al. (Reddy et al., 2011) yaptığı çalışma ile tutarlı olan 
bu sonuç, parçacık boyutundaki azalmanın, boyut etkisi 

nedeniyle QD’lere ait XRD zirvelerinin β’daki artışın-
dan açıkça ortaya çıktığını göstermektedir.

Boyut analizini yapmanın başka bir yolu, sente-
zlenen Cr katkılı ZnS QD’lere ait geçirimli elektron 
mikroskobu (TEM) görüntüsü almaktır. Şekil 2’ de 
bu mikroskop yardımıyla elde edilen görüntü göste-
rilmektedir. 

Şekil 2. Cr katkılı ZnS QD’lere ait geçirimli elektron mikroskobu (TEM) görüntüsü. 

Şekilden de görüldüğü gibi Cr katkılı ZnS QD’le-
rin ortalama boyutları 3 nm civarındadır. Bu ortalama 
değer, XRD sonuçları baz alınarak yapılan hesaplama-
lar sonucunda elde edilen boyut değeri ile örtüşmekte-
dir. Ayrıca, TEM görüntüsü, sentezlenen Cr katkılı ZnS 

örneğinin QD boyutunda olduğunun bir göstergesidir. 
Yarı iletken band aralığını değiştiren katkılamadan 
dolayı kristal kusurları oluşabilir. Şekil 3, 300-450 nm 
dalga boyu aralığında saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’le-
rin optik absorpsiyon spektrumlarını göstermektedir. 
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Şekil 3. Saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’lerin UV-Vis absorpsiyon spektrumları.

Parçacık boyutu ve yapısındaki kusurlar numunel-
erin sogurumunu değiştirebilir. UV-Vis absorpsiyon 
spektrumu, Cr katkılı ZnS QD’lerin, ZnS’ye kıyas-
la daha yüksek enerjiye kaydığinı göstermektedir. 
Absorpsiyon kenarının, ZnS’ye Cr katkılı olduğu için 

Kristal boyutundan kaynaklanabilecek bant aralığının 
arttığı anlamına gelen daha kısa dalga boylarına (mavi 
kayma) doğru kayması gözlemlendi.

Denklem 3 (Tauc eşitliği) QD’lerin enerji band 
aralığını (E

g
) hesaplamak için kullanıldı.

αhυ = C(hυ-E
g
)n (3)

Burada α: absorpsiyon katsayısı, n = 1/2 veya 2 
sırasıyla doğrudan veya dolaylı izin verilen geçiş için, 
C: ilgili geçişler için karakteristik parametre, hυ: foton 

enerjisi ve E
g
: enerji band aralığıdır. Saf ZnS ve Cr kat-

kılı ZnS QD’ler için (αhυ)2vs hυ ait çizimler Şekil 4’te 
gösterilmektedir.

Şekil 4. Saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD ‘lerin optik bant aralığının, (αhυ)2 vs hυ verilerinin kullanılarak belirlenmesi.
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ZnS QD’ler, Cr katkılanmasından dolayı artan 
geniş bir bant aralığına (3.93 eV) sahip olduğu göz-
lemlendi. Absorpsiyon kenarındaki mavi kayma, nu-
munedeki eksitonların kuantum kısıtlanmasından kay-
naklanmaktadır, bu da bireysel QD’lerin daha ayrık bir 

enerji spektrumuna sahip olmalarına neden olmaktadır. 
Eşitlik 4’ te verilen Brus (Brus, 1956) denklemi kul-
lanılarak saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’lerin parçacık 
boyutları hesaplandı.

  (4)

Burada,, ölçümler sonucu elde edilen kuantum 
noktalarına band boşluğu değeri, h, Plank sabiti, ve  
sırasıyla elektron ve boşluğun etkin küt,lesi, r ise sen-

tezlenen örneklerin nanometer cinsinden boyutudur.  
Çizelge 2, elde edilen bant aralığını ve numuneler için 
hesaplanan boyutları göstermektedir.

Çizelge 2. Saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’ler icin elde edilen bant aralığı ve hesaplanan boyutlar.

Örnekler (QD’ler) Bant aralığı (eV) Parçacık boyutu (nm)

Saf ZnS 3.86 2.33

Cr katkılı  ZnS 3.93 2.28

Çizelge 2’den de acıkça görüldüğü gibi Cr katkı-
lanması ZnS QD’lerin boyutunu azaltmakta ve bu du-
rum, bant aralığı değerindeki artış ile ilgilidir. Bunun 
nedeni ZnS bulk üzerindeki kuantum sınırlandırma et-
kisine bağlıdır. Kuantum sınırlandırmanın kirlilik üze-
rindeki etkisi ana kristalin boyutuna bağlıdır. Saf ZnS 
ve Cr katkılı ZnS QD ‘lerin boyutları için elde edilen 
veriler, XRD analiz sonuçları kullanılarak elde edilen 
boyut değerleri ile uyum içindedir.

Cr, özellikle zengin elektron kabuğu yapılarına sa-
hip önemli bir geçiş metali elementi ve iyonik yarıçapı 
(64 Å), Zn2+ (72Å) iyonik yarıçapından küçüktür, bu da 
Cr3+ nın ZnS kristal örgüsüne kolaylıkla girebileceğini 
ve örgüde Zn2+ yerine ikamet edebileceğini göstermek-
tedir (Xie, 2010). Şekil 5 ve şekil 6 sırasıyla, Cr katkılı 
ZnS QD’ler için yüksek ve düşük manyetik alan aralı-
ğındaki manyetizasyon (M) –manyetik alan (H) eğrisini 
göstermektedir.  

 
Şekil 5. Cr katkılı ZnS QD’ler için yüksek manyetik alan aralığındaki manyetizasyon (M) vs manyetik alan (H) eğrisi.
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Şekil 6. Cr katkılı ZnS QD’ler için düşük manyetik alan aralığındaki manyetizasyon (M) vs manyetik alan (H) eğrisi.

Bir önceki çalışmamızda (Horoz, 2017), saf ZnS 
QD’lerin diamanyetik davranış sergiledikleri belirtilm-
işti. Fakat Şekil 6’da gösterildiği gibi düşük manyetik 
alan aralığında Cr katkılı ZnS QD’ler, bir pozitif man-
yetizasyona tepki vermektedir. 

Sentezlenen örneğin eşlenmemiş d-elektronlarına 
sahip olması nedeniyle, ana ZnS örgüsüne ait elektron/
delik ile sp-d veya d-d exchange etkileşimleri taşıyıcı-

lar tarafından görülebilir. Böylece elde edilen sonuç, Cr 
katkılı ZnS QD’lerin düşük sıcaklıkta süperparamanye-
tik bir hal aldığını göstermektedir.

Uyarılmış foton dönüşüm verimi (IPCE) ölçümleri 
ile üretilen örneklerin fotovoltaik özellikleri incelen-
ebilir. Şekil 7, saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’ler icin 
farklı ışık dalga boylarında IPCE spektrumlarını gös-
termektedir.

Şekil 7. Saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’lere ait IPCE spektrumlarının karşılaştırılması.

İki önemli gözlem not edilmelidir. Bunlardan bir 
tanesi; küçük tanecik boyutuna sahip QD’lerin daha 
iyi IPCE verimliliğine sahip olmasıdır. 400 nm’de göz-
lenen IPCE verimliliği Cr katkılı ZnS QD’ler için % 
6 iken saf ZnS QD’ler icin bu değer yaklaşık % 3’tür.  
İkinci gözlem ise Cr katkılı ZnS QD’lerin ZnS kıyasla 

daha geniş spektrumlu yanıt aralığına sahip olmasıdır. 
Li et al. Mn2+: CdS QD’ler için benzer bir sonuç elde et-
mişlerdir (Li et al., 2014). Onlar Mn katkı maddesinin, 
QD’lerin spektral tepkisini arttırdığını bildirmişlerdir. 
Böylece dış devrelere daha fazla elektron aktarılır ve 
karanlık akımın oluşumu da engellenmiş olunur.
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SONUÇ

Saf ZnS ve Cr katkılı ZnS QD’ler başarılı bir 
şekilde kimyasal çöktürme yöntemi ile sentezlendi. 
Sentezlenen QD’lerin yapısal özellileri XRD ölcümle-
ri incelenmiş olunup numunelerin kübik yapıya sahip 
olduğu tespit edildi. Elde edilen XRD verileri kullanı-
larak Cr katkılı ZnS QD’lerin (2.67 nm) saf ZnS QD’le-
re (2.68 nm) kıyasla daha küçük boyuta sahip olduğu 
bulundu. Üretilen QD’lerin optiksel özellikleri UV-Vis 
spektroskobisi kullanılarak inceledir. Bu ölçümler ışı-
ğında saf ZnS QD’lerin bant aralığı 3.86 eV olarak tes-
pit edilirken Cr katkılı ZnS QD’lerin bant aralığı 3.93 
eV olarak bulundu. Bunun altında yatan sebep ise bulk 
ZnS üzerinde ki kuantum sınırlandırma etkisi ile açık-

lanabilir. Elde edilen bant aralıkları kullanılarak QD’le-
rin boyutları hesaplanmış ve bulunan sonuçların XRD 
sonuçları ile örtüştüğü gözlemlendi. Cr katkılı ZnS 
QD’lerin manyetiksel özellikleri, manyetizasyon (M) 
vs manyetik alan (H) ölçümü yapılarak incelendi. M-H 
eğrisi kullanılarak, Cr katkılı ZnS QD’lerin süperpara-
manyetik bir davranış sergilediği tespit edildi. Son ola-
rak, uyarılmış foton dönüşüm verimi (IPCE) ölçümleri 
yapılarak QD’lerin fotovoltaik özellikleri incelendi. Saf  
ZnS QD’ler % 3 verim sağlarken, bu deger Cr katkılı 
ZnS QD’ler icin % 6 olarak bulundu. Verimlilikte yak-
laşık olarak %100 lük bir artış gözlemlendi. Böylece, 
Cr katkılanması, ZnS QD’lere ait verimliliğinin artırıl-
masında önemli bir rol oynamaktadır.
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