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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

Ce, Mo VE La KATKILI ZnS NANOPARTIKULLERIN
KARAKTERIZASYONU VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

Muhammed GUNBAT

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitisu
Fizik Anabilim Dali

Damsman  : Dr. Ogr. Uyesi Arzu EKINCI

2019, 62 Sayfa

Gegis metali (Ce, Mo ve La) ile katkili ZnS nanoparcaciklari, Kimyasal ¢okertme ve SILAR
yontemleri ile ardasik olarak sentezlendi. Cesitli reaksiyon kosullarinin ve katki konsantrasyonlarinin
nanoparg¢aciklarin olugumu, fazi, morfolojisi ve optik Ozellikleri iizerindeki etkisi aragtirilmis ve
tartistlmigtir. XRD ¢alismalari, ZnS nanopargaciklar: ¢inko blende fazimnin (kiibik) olusumunu agik¢a
gosterdi ve ayni zamanda, gecis metal atomlarinin, katyonlarin hicbir kirlilik zirvesi bulunmadigi igin
ZnS nanopargaciginin kafesine dahil oldugunu dogruladi. Ancak ge¢is metal iyonlarinin farkli molar
konsantrasyonlart ile difraksiyon zirvelerinde genisleme, ZnS nanopargacik yiizeyinde iyonlarmn varligini
diisindiirmektedir. Katkilama konsantrasyonu arttikca ortalama kristalit biyikligi degisti.
Nanopargaciklarin  bant araligi, absorpsiyon spektrumlarindan hesaplandi. Ayrica, UV-gorindr
caligmalar, katkilama konsantrasyonu arttikca ZnS nanopargacikalrinin bant boslugunun degistigini
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Cokertme, Katkilama, nanoparcacik, SILAR, ZnS
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ABSTRACT

MS THESIS

CHARACTERIZATiON AND PROPERTIES OF ZnS NANOPARTICLES
DOPED WITH Ce, Mo AND La

Muhammed GUNBAT
The Graduate School of Natural and Applied Science of Siirt University
The Degree of Master of Science

Physics Engineering

Supervisior . Asisst. Prof. Arzu EKINCI

2019, 62 Pages

ZnS nanoparticles doped with transition metal (Ce, Mo and La) were synthesized by chemical

precipitation and SILAR methods. The effect of various reaction conditions and additive concentrations
on the formation, phase, morphology and optical properties of nanoparticles was investigated and
discussed. XRD studies clearly demonstrated the formation of the ZnS nanoparticles zinc blende phase
(cubic) and also confirmed that the transition metal atoms were included in the cage of the ZnS
nanoparticle because there was no pollution peak of the cations. However, expansion of diffraction peaks
with different molar concentrations of transition metal ions suggests the presence of ions on the ZnS
nanoparticle surface. The average crystallite size changed as the doping concentration increased. The
band spacing of the nanoparticles was calculated from the absorption spectra. Furthermore, UV-visible
studies have shown that as the doping concentration increases, the band gap of the ZnS nanoparticles

changes.

Keywords: Chemical Precipitation, Doping, SILAR, Nanoparticle, ZnS,



1.GIRIS

Teknolojideki hizli gelismeler, beraberinde biiyiik enerji ihtiyaci ve enerji
problemleri dogurmaktadir. Enerji ihtiyacimi karsilamak i¢in kiiresel anlamda biiyiik
caba sarf edilmektedir. Son zamanlarda kiresel isinmanin kendini hissettirmesiyle
beraber, cevresel sorunlari gdz Oniine alarak ve siirekli bir enerji kaynagi olan giines
bliyik ©Onem tagimaktadir. Giines 1sinlarindan faydalanarak enerji ihtiyacimizi
karsilamak icin giines pilleri ve yariiletken ince filmler iizerine yapilan caligsmalar
artmis bulunmaktadir (Arabaci, 2001).

ince filmler, kalinliklart 10°A- 1um arasinda degerler alabilen bir kaplama
¢esididir. Bu kaplama ile atomlarin ya da molekiillerin se¢ilmis olan ylizeye tek tek
dizilmesi saglanmaktadir. Giinlimiizde ince film kaplamanin en yaygin kullanim alam
olarak yariiletkenler bilinmektedir. Entegre devreler, transistorler, diyotlar, lazerler ve
ekranlar bu teknoloji sayesinde Gretilmektedir. Termal kameralar (gece goriis
kameralar1), giines pilleri gibi optik o6zellikli sinyal alicilarda bu teknoloji ile
tiretilmektedir. Optik ve manyetik kayit cihazlari, kimyasal ve fiziksel asinmaya direngli
ve sert tabakalarda ince film kaplama yontemi ile elde edilmektedir. Bu kaplamalar
hacmi biiyiik olan diger kaplamalara oranla hem daha dayanikli hem de daha uzun
Omiirli olarak kullanilmaktadir (Gode, 2007).

Yariiletken ince film kaplama, tek katli epitaxial (homoepitaxial) filmler, ¢ok
katli epitaksiyal (heteroepitaxial) ve polikristal olmak {iizere ii¢ sekilde iiretilirler.
Homoepitaxial ve heteroepitaxial yontemleri ileri teknoloji gereksinimi ve yiksek
maliyetleri sebebi ile akademik c¢alismalarda genellikle polikristal filmler tercih
edilmektedir (Peker, 1999).

Tarihteki ilk yariiletken ince film 1838 yilinda elektroliz yontemi ile elde
edilmistir. 1852 yilinda Bunsen Kimyasal Tepkime Yontemi ile Grove ise
Glowdischarge Sputtering Yontemi ile metal filmleri biiylitmiistiir. 1857 yilinda asal
gaz i¢cinde buharlastirma yoluyla Faraday ilk metal filmi, 1887 yilinda Nahrwold Joule
1sitmast yontemi ile platin ince filmleri ve 1888 yilinda Kundt yine ayni yontemi
kullanarak farkli metal filmleri biiylitmeyi bagarmislardir. Buharlagtirma yontemi ile
ince film biiyiitme islemi vakumlama islemi gelistirilene kadar bilimsel ¢aligmalarda
poplleritesini korumustur (Zor, 1982).

Cagimmizin ekonomik ve sosyal yasantisinin ayrilmaz bir pargasi haline gelen
yartiletkenler, periyodik tabloda Si, Ge gibi IV. grup elementlerinden, GaAs ve InSb
gibi 11-V. grup bilesiklerinden ve kismen de olsa ZnS, CdS ve ZnO gibi II-VI grup



bilesikleri ile bu bilesiklerin iiclii, dortlii bilesiklerinden olusacak sekilde genis bir
yelpaze olusturmaktadir. IV. grup elementleri genellikle kovalent bag yapisina
sahiptirler. Glintimiizde ozellikle en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilanlar V. grup
elementleri silisyum (Si) ve germanyum (Ge) materyalleridir. Bir diger Onemli
yariiletkenleri III-V grup ikili (binary) bilesikleri olusturur. Bu gruptaki yariiletken
bilesiklere GaAs, GaP, InSb ve InAs gibi ornekler verilebilir. Bu grup bilesikler kiibik
kristal yapisina sahiptirler ve atomlar aras1 baglar kovalent bagldir (Arabaci, 2001).

ZnS, periyodik cetvelin 1l A grubu elementlerinden Zn ile VI A grubu
elementlerinden S’un kimyasal bilesimi sonucunda agiga ¢ikan bir yariiletkendir. ZnS
son zamanlarda bir¢cok elektronik aletin tasarimi i¢in umut verici bir yere sahiptir.
Toprak alkali siilfiirler gibi fosforesans 6zellige sahip olup goériinmeyen 1sinlarla dahi
aynt Ozelligi gosterdiginden radyoaktif pargalanma {irlinlerini ve rdntgen isinlarim
goriiniinr hale getirmesinde, mavi 151k yayan diyotlarda, degisik optoelektronik
aletlerinde ve giines pillerinde kullanilmaktadir (Ozakin, 2010).

ZnS yariiletken bilesigi dogal olarak n-tipi elektriksel iletkenlige meyilli olarak
buytmekte olup direk bant gegisliligine sahiptir. ZnS bilesiginin yasak enrji aralig1 oda
sicakliginda 3,5-3,7 eV olup hegzagonal (wurtzite) ve kubik (¢inko siilfiir) yapida
kristallesir. Bu malzemenin optik gecirgenligi (% 80-90) ve kirilma indisi (2,37) biiyiik
olmasi dielektrik filtre ve reflektor olarak kullanilmasia imkan verir. ZnS yaklasik
olarak 107 Qcm gibi blyik 6zdirence sahiptir (Yaluk, 2002).

Bu ¢alismada, Onemli bir 1l -VI yar iletken materyali olarak ZnS, kimyasal
olarak daha stabildir ve teknolojik olarak diger kalkojenitlerden (ZnSe gibi) daha iyidir,
bu nedenle umut verici bir konak¢1 materyali olarak kabul edilir. Gegis elementleri
iyonlar1 (La, Mo ve Ce) ZnS nanoyapilarina kimyasal ¢okertme ve SILAR (iyonik
tabaka absorpsiyon ve reaksiyonu) yontemi ile dahil edilmistir. Bu katkili ZnS yar1
iletken malzemeleri, elektroliiminesans cihazlarinda, fosforlarda, 11k yayan ekranlarda
ve optik sensorlerde ¢ok ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir.

Mevcut calisma asagidakilere odaklanmaistir:

1-Sentezlenen Ornekler, X-isin1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), UV-absorpsiyon ve foton-akim doniisiimii (IPEC) teknikleri
kullanilarak tanimlandi.

2- La, Mo ve Ce katkili - ZnS nanoparcaciklarinin sentezi ve karakterizasyonu

incelendi.



3-La, Mo ve Ce katkili ZnS'min optik Ozellikleri (IPEC ve UV-vis) oda
sicakliginda incelenmistir.
4- Optik bant araligi degerleri UV-vis absorpsiyon spektrumlar1 kullanilarak

absorbe kars1 enerji alanlarina karsi saf ve katkilt ZnS nanopargaciklar i¢in hesaplandi.

1.1.TEMEL BiLGILER
1.1.1.Yariiletkenler Hakkinda Genel Bilgiler

Akademik caligmalarda ve elektronik sanayinde ¢ok 6nemli bir yere sahip olan
yariiletkenlerin tarihi Faraday ve Besquerel’e kadar uzanmaktadir. Besquerel 1839
yilinda elektroliz yontemini kullanarak bulmus oldugu yariiletken malzeme iizerine 151k
diisiiriince elektrotlar arasinda bir potansiyel farkin oldugunu kesfetmistir. Faraday ise
1883 yilinda giimiis siilfatin direncinin sicakliga bagli olarak direncinin negatif
oldugunu gozlemlemistir.

Kat1 maddeler elektriksel 6zellikleri bakimindan iletken, yalitkan ve yariiletken
olmak iizere {i¢ gruptan olusmaktadirlar. Iletken maddeler, valans bandu iletkenlik band:
icice olan, yapisinda serbest elektron bulunduran ve genellikle metallerden olusan kati
maddelerdir. Yalitkanlar, valans bandi tamamen dolu, iletkenlik bandinda elektron
bulundurmayan, valans bandi ile iletkenlik bandi enerji araligi genis olan ve genelde
ametallerden olusan yapilardir. Yariiletkenler ise iletken ve yalitkan maddeler arasinda
bulunan, duruma gore iletken ve yalitkan ozellikler gosterebilen yapilardir.
Yariiletkenler temel durumda valans bandi dolu iletkenlik bandi bos olan yapilardir.
Fakat valans band: ile iletkenlik bandi birbirine yakin olduklari i¢in valans bandinda
bulunan elektronlar iletkenlik bandina gecer ve madde iletken O6zellik gostermeye
baslar. Yariiletkenler bu 6zelliklerinden dolay1 aragtirma ¢aligmalarinda ve elektronik
endustrisinde énemli bir yere sahiptir.

Ozellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan yariiletkenler periyodik tablonun
IV. grup elementleri alan silisyum ve germanyum elementleridir. Silisyum ve
germanyum elmas kristal yapisina sahip olduklarindan dolayr bazen elmas tiiri
yariiletken olarak adlandirilirlar. IV. grup elemtleri kovalent kristallerdir. Diger
yariiletkenler bilesik yapida olanlardir. Kimyasal yapist AB olan yariiletken bir
bilesikte, A eleman1 ii¢ degerlikli ve B elemani bes degerlikli ise, bunlara III-V
bilesikleri denir. Buna 6rnek olarak indiyum antimonit ve galyum arsenik sayilabilir.
I11-V bilesikleri kiibik yapida kristallenirler. III-V bilesiklerinin baglanma tipi de
agirlikli olarak kovalenttir. A iki degerlikli ve B alt1 degerlikli ise AB bilesigine I1I-VI



bilesik adi verilir. Bu grubun 6rnekleri ¢inko siilfiir ve kadmiyum siilfiir’diir (Gode,
2007).

1.1.2. 11-VI Grup Yariiletken Bilesikler

En 6nemli farkl: iki elementten olusan yariiletken bilesiklerinden birisi de II-VI
yartiletkenleridir.bu tiir genel olarak X gibi elektropozitif ve Y gibi elektronegatif iki
elementin XY formunda birlesmeleri sonucu olusur. Bunlardan X elementi genel olarak,
I1A grubu elementlerinden Zn, Cd ve Hg, Y elementini ise, VIA grubu elementlerinden
S, Se ve Te gibi elementler olugturmaktadir. Bu bilesiklerde IIA grubu elementleri iki
degerlikli, VIA grubu elementleri ise alt1 degerlikli olmaktadir. II-VI grup bilesiklerinin
iyonik bag karakterleri, I1I-V bilesiklerinin iyonik bag karakterlerinden yiiksek oldugu
icin, 11-VI grup bilesiklerinin enerji bant aralig1 da III-V grup bilesiklerinin enerji bant
araligindan daha genis olur.

-Vl grup ikili bilesikler, 1,8-4eV arasinda olmak iizere olduk¢a genis enerji
bant araliina sahiptir. Bu nedenle, geni bant aralikli yariiletken materyaller olarak
bilinirler ve farkli optiksel dalgaboyuna sahip laserlerin yapiminda kullanilmaktadirlar
(Nag, 1980). Bu bilseklerin hizli gelismis tekniklerle elde edilmesi ve gelismis olan
optoelektronik aletlerde kullanilabilmesinden dolay1 arastirma ¢aligmalarinda biiyiik ilgi
gormektedir.

[1-VI grup bilesikler, yariiletkenlerin ve yariiletken aletlerin iiretiminde oldukca
onemli bir yere sahiptirler. Bu bilesikler katot 111 tliplerinde pencere materyali olarak,
elektroliiminesans cihazlarda, fotoiletkenlerde, gilines pillerinde, laser diyotlarda, ince
film transistorlerde, flash ve ultraviyole dedektorlerde kullanilmaktadir (Ilican, 2001).
I1-VI grup yariiletkenleri, kiibik zincblende (sphalerite) ve hegzagonal wurtzite

yapilarinda kristalize olmaktadirlar.



Sekil 1.1. Yiizey merkezli kiibik (fcc) yap: (Gode, 2007).

Kiibik yapida bir atom ikinci tiir dort atomdan esit uzaklikta olacak sekilde
yerlesmistir. Atomlar tetrahedrat olarak birbirine baglanmistir. Kiibik ¢inko blende
kristal yap1, elmas yapinin birbirinden ¢eyrek cisim kdsegeni uzunlugu kadar 6telenmis
iki yiizey merkezli kiibik yap1 (fcc) seklindedir. Elmas yapida her komsu iki atomun
orta noktasina gore inversiyon simetri olmasina karsin, kiibik ZnS kristal yapisinda
inversiyon simetri yoktur. Elmas yapiya sahip yariiletkenler genellikle elemental
yariiletkenler olarak adlandirilirlar. Bununla birlikte, ¢inko blende yapidaki

yariiletkenler bilesik yariiletkenler olarak adlandirilirlar.
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Sekil 1.2. Kiibik (sphalerite) kristal yap1 (Gode, 2007).



1.1.3. Nanopartikuller

Her seyden once, nano boyutlu nesnelerle ilgili genel kavramlart gz 6niinde
bulundurmak gerekir. Nanoteknolojide, parcacik, tasinmasi ve ozellikleri bakimindan
tiim birim olarak davranan ancak, kiigiik bir nesne olarak tanimlanir. Boyutlarina ve
caplarmma gore kategorize edilebilir. Temel olarak kompakt malzemeler ve
nanodispersiyonlar olarak siniflandirilirlar. Birinci tip, nano yapiya sahip materyalleri
igerir, yani materyaller, makroskopik kompozisyonda izotropiktir ve tekrar eden yapisal
elemanlar olarak temas eden nanometre biiyiikliigiindeki birimlerden olusur (Bradwell
ve ark, 2001; Ortega-Vinuesa ve ark., 1998). Nanoyapili malzemelerden farkli olarak
nanodispersiyonlar, homojen bir dispersiyon ortami (vakum, gaz, sivi veya kati1) ve bu
ortamda dagilmis ve birbirlerinden izole edilmis nanoboyutlu kalintilar igerir. Bu
dagilimlardaki nano nesneler arasindaki mesafe onlarca nanometreden nanometrenin
fraksiyonlarina kadar genis limitlerde degisiklik gosterebilir.

Bir nanopartikiil, karakteristik tiim lineer boyutlarin ayn1 biiytikliik sirasina (100
nm'den fazla degil) sahip oldugu yari sifir (0D) bir nano-nesnedir. Nanopartikdller,
ozelliklerinde daha biiylik partikiillerden, 6rnegin, 0.5 nm'nin iizerinde bir tane
biiylikliigiine sahip uzun ve iyi bilinen ultra dagilmis tozlardan farkli olabilir. Kural
olarak, nanopartikiiller sferoidler seklindedir. Agik bir sekilde diizenlenmis atomlarin
(veya iyonlarin) nanopartikiillerine nanokristalitler denir (Gubin, 2009). Kesikli enerji
seviyelerine sahip nanopartikiiller genellikle kuantum noktalar1 yada yapay atomlar
olarak adlandirilirlar. Cogu zaman, tipik yari1 iletken malzemelerin bilesimlerine
sahiptir, ancak her zaman degildir.

Nanorotlar ve nanoteller yar1 boyutlu (1D) nano nesnelerdir. Nanopartikiiller,
dokme malzemeler ile atomik veya molekiiler yapilar arasinda etkili bir koprii
olustururlar. Bir dokme malzemenin biiyiikliiglinden bagimsiz olarak sabit fiziksel
ozelliklere sahip olmas1 gerekir, ancak nano Olgekte boyut bagimh 6zelliklere siklikla
rastlanir. Nanopartikiiller, dokme malzemeye gore bir dizi 6zel 6zellik gosterir.
Boylece, malzemelerin ozellikleri, boyutlar1 nano o&lgeke yaklastikca ve materyal
yilizeyindeki atomlarin yiizdesi belirginlestikce degisir (Sambasivam ve ark., 2009).
Genel olarak, nanopartikiiller kiiresel, plaka benzeri, cubuk benzeri veya daha karmasik

geometrilere sahip olabilir.
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Sekil 1.3. Nanopargacik igeren metallerin sekle gére siniflandirilmasi (Draz, 2014).

Malzemenin boyutu nano 0l¢iiye diistiigiinde, erime noktasi, renk (6rnegin, bant
aralig1 ve optik gecislerin dalga boyu), iyonlagsma potansiyeli, sertlik, katalitik aktivite
veya zorlama, gecirgenlik ve doygunluk miknatislanmasi gibi manyetik 6zelliklerde

boyuta karsilik biiytik degisiklikler meydana gelir.

1.1.4. Kuantum Hapsi EtkKisi

Kuantum hapsetme etkisi, yar1 iletken malzemenin bant boslugundaki pargacik
blyiikliigli azaldikg¢a artis olarak tanimlanmaktadir. Kii¢iik nanokristallerde, elektronik
enerji seviyeleri kiitlede (bulk) oldugu gibi siirekli degildir, ancak elektronik dalga
fonksiyonunun pargaciklarin fiziksel boyutlariyla sinirlandirilmasi nedeniyle ayriktir.
Bu fenomene kuantum hapsi denir ve bu nedenle nanokristaller kuantum noktalar
(QD'ler) olarak da adlandirilir. Sinirlandirmanin arkasindaki fikir, elektronlarin ve
deliklerin kiiciik bir alanda sikisip kalmamasidir. Etkili bir sinirlandirma i¢in, partikiil
boyutlarinin 30 nm'den az olmasi gerekir (Sambasivam ve ark., 2009). 1-D hapsi
nanotellerde gerceklesir ve 0-D hapsi sadece kuantum noktasinda bulunur. Dogada, 0-D

hapsi atomlarda bulunur. Bir kuantum noktasi, 0-D sinirlandirmas: sergiler, bu da




elektronlarin {i¢ boyutta da sinirli kalmasi anlamina gelir. Yani, kuantum noktasi yapay
bir atom olarak tanimlanabilir.

Bu ylizden, bir kuantum noktasi, tasiyicilarin kuantum smirlandirmasindan
kaynaklanan iletim ve degerlik bantlarinin ayriklastirilmasindan dolay1r genel olarak
yapay bir atom (Fernee ve ark., 2004) olarak tanimlanabilir. Bir eksiton, elektron ve
delik arasinda zayif bir ¢ekim kuvveti oldugunda olusur. Yari iletkenlerde, bir elektron
degerlik bandindan ayrildiginda ve uyarma nedeniyle iletim bandina girdiginde bir
elektron-delik ¢ifti olusturulur. Liiminesans, elektronun ve deligin yeniden
birlesmesinden kaynaklanabilir. Eksitonlar yar1 iletkenden yar1 iletkene kadar degisen
dogal bir fiziksel ayriliga sahiptir.

Bu ortalama ayrilma mesafesi, eksitonik bohr yarigap: olarak adlandirilir. Bulk,
yari iletken kristalin boyutlart eksitonik bohr yaricapindan ¢ok daha biiyiiktir ve
eksitonun dogal sinirina kadar uzamasina izin verir (Wang ve ark., 2000; Li ve ark.,
2006; Bhargava ve ark., 1994). Bir dokme yar1 iletkenin enerji seviyeleri, surekli olarak
tanimlandiklar1 sekilde birbirine ¢cok yakindir; bu, sekil (1.4) (a) 'da gosterildigi gibi,

aralarinda neredeyse higbir enerji farki olmadigi anlamina gelir (Rogach ve ark., 2007).
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Sekil 1.4. Kiyasla (a) 3-D dokme yari iletken durum igin Enerji Dagitimi, (b) 0-D Kuantum noktal
durumlart (Draz ,2014).



1.1.5. Nanomalzemenin Ozellikleri
Nanomalzemelerin  Ozellikleri, genellikle atomlarin veya molekiillerin

biyiikliiklerine (~ 102%) bakilarak 6lgiiliir.

1.1.5.1. Optik ozellikler

Bir malzemenin optik 6zellikleri de o malzemenin biiyiikliigiine bagli olabilir.
Renk, 15181n madde i¢indeki elektronlar tarafindan kismende olsa absorbe edilmesinden
kaynaklanir, bu da 15181n tamamlayici boliimiiniin goriiniirliiglinii saglar. Pliriizsiiz metal
yuzeylerin ¢ogunda, 151k yiiksek elektron yogunlugu tarafindan tamamen yansitilir. Bu
durumda renk olugsmaz sadece ayna benzeri bir goriiniim ortaya cikar. Kiigiik
pargaciklar absorbe edilerek bir renge yol agilir. Bu boyuta bagh bir 6zelliktir. Ornegin,
giimiis, parcacik boyutuna bagl olarak farkli renkler sergiler. Pargaciklar o kadar
kiigiiktiir ki elektronlar bulk giimiis gibi hareket etmekte serbest degildir. Bu hareket
kisitlandigindan, parcaciklar, sekil 1.5'de gosterilen 1s1kla farkli tepki verirler (Mirkin,
2005).
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Sekil 1.5. Isik sagilimu iizerindeki boyut ve seklin etkisi (Mirkin, 2005).

1.1.5.2. Kimyasal 6zellikler

Katalizde yiizey kimyast 6nemlidir. Nano yapili malzemelerin baz1 avantajlari
vardir. Biiylik yilizey alani, yiizeydeki yiiksek orandaki atomlardan kaynaklanir.
Biiyiikliik arttikca, gelistirilmis dogal kimyasal aktivite azalir ve bu durum kristal
seklindeki degisikliklerden kaynaklanir (Ogawa ve ark., 1982). Sekil kiibikten ¢ok
polihedral yapiya doniistiigiindede, kenarlarin ve kdse bolgelerinin sayis1 onemli dlgiide
artar. Kristal boyutu kuctldikce, anyon/katyon bosluklari artabilir ve boylece yiizey

enerjisi etkilenir; ayrica yiizey atomlari, baglanma diizenlerinde bozulabilir. Nano



gozenekli hale geldiginde katinin yiizey alani artar; bu, katalizor etkilerini, absorpsiyon

ozelliklerini gelistirir.

1.1.5.3. Termal ozellikleri

Sonlu sicakliklarda nanopargaciklar makroskopik sistemlerden oldukga farkli
davranabilir. Ornegin, erime sicakligi normalde yogun bir o6zelliktir ancak
nanopargaciklar igin partikiil biylikligt azaldik¢a diiser (Kamat ve ark., 2004; Hod ve
Zaban, 2014). Yizey pargaciklari daha az komsuya sahip oldugundan, erimeleri igin
daha az 1s1 gerekir. Bu, yiizey parcaciklarinin daha fazla komsu i¢eren bulk pargaciklara
kiyasla daha diisiik erime noktasina sahip oldugu anlamina gelir. Nano Ol¢ekte yiizey
alan1 arttigindan, nanopartikiiller daha diisiik erime noktalarina sahiptir. Yiizey atomlari
hareket etmek icin daha az enerji gerektirir, ¢linki gosterilen maddenin daha az

atomuyla temas halindedirler.

1.1.5.4. Elektriksel ozellikleri

Iletkenlik, malzemenin bant yapilarina dayanir. iletim bandi sadece kismen
elektronlar tarafindan doldurulmussa, diren¢ olmadan (miikemmel bir metalik kristal
kafes olmasi sartiyla) her yone hareket edebilir. Metal pargaciklar kiigiildiiglinde bant
yapist degismeye baslar ve kesikli enerji seviyeleri olugsmaya baglar. Makroskala
uzerinde iletken olan materyaller nano 6lcekte iletkenliklerini kaybedebilir ve bunun

tersi de meydana gelebilir (Gode, 2007).

1.1.6. Nanopartikiillerin Sentezi I¢cin Teknikler
Nanomalzemeleri olusturmak i¢in birkag teknik bulunmaktadir. Nanoteknolojide

iretim acisindan iki ana yaklagim kullanilir.

1.1.6.1. Yukaridan asagiya yaklasim

Yukaridan asagiya yaklasim, nano boyutlu bir pargacik elde etmek igin
birdokme (yigin-kitle) malzemenin dilimlenmesi veya art arda kesilmesi anlamina
gelir. Bununla birlikte, bu tiir kiigiik birimleri elle istenen pozisyonlarina yerlestirmek
sentetik olarak pahalidir (endiistriyel olarak oOlgeklendirilemez). Yukaridan asagiya
yaklasimla ilgili en biiyiik sorun, yilizey yapisinin kusurudur. Litografi gibi geleneksel
yukaridan asagiya teknikleri, islenen modellerde 6nemli kristalografik hasara neden

olabilir ve daglama asamalarinda bile ek kusurlar ortaya ¢ikabilir (Das ve ark., 2000).
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1.1.6.2. Asagidan yukariya yaklasim

Asagidan yukariya dogru yaklasma yontemi, bir malzemenin asagidan
baslayarak kurulmasi anlamina gelir: atom atom, molekiil molekiilii veya kiime kiime.
Bu yaklasim su siireclere sahiptir: (Kimyasal ¢okeltme, Sol-gel, Solvotermal,
Hidrotermal). Malzeme kimyacilar biiyiik dl¢iide nano 6lgekli tiirlerin kendiliginden

toplanmasini saglayan “asagidan yukariya” tekniklerine odaklanir (Das ve ark., 2000).

lithography/etching)

(Ball-tmilling, Iascr ;xhlalion,l‘¢ Top Down”

Molecular
Precursors
(== 1 nm)

-1

(Chemical synthesis)

Sekil 1.6. Nanomalzemelerin sentezinde "yukaridan agag1" ve "agagidan yukariya" yaklagiminin

Karsilagtirilmasi (Draz, 2014).

1.1.6.2.1. Mikroemdulsiyon

Mikro emdlsiyonlar veya ters miseller, nano partikullerin morfolojisinin iyi
kontrol edilebildigi nanopartikiiller hazirlamak i¢in ¢ekici bir mikro reaktor saglayabilir.
Mikro emdlsiyonlar, Ggll bir su karisimi, bir siirfaktant (ylizey aktif madde) ve yag
karisimindan olusur. Bu yontem, organik bilesigin sulu fazdaki (su i¢inde yag (o/w)
emiilsiyonu) ¢oziinilirliiglinlin arttirnlmasina veya yag fazindaki (yagda su (w/o)
emilsiyonu) hidrofilik bilesime dayanmaktadir. Bu islem, uygun tepkenler iceren iki
mikro emiilsiyonun karistirilmasiyla ¢esitli nanoparcaciklarin sentezi i¢in kullanilmistir.
Bu yontemle, ¢ok ¢esitli nano malzemeleri sentezlemek ve/veya hizalamak mimkindr.

Altin  ve gimiis nanopartikiilleri ve bimetalik nanopartikilleri NaBHs ile
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indirgenmesiyle elde edilir. Ayrica monodispers metal oksit, metal siilfit ve alagimli

nanopartikiller de bu yontemle sentezlenir (Herron ve ark., 1989).

1.1.6.2.2. Is1l ayrisma

Inorganik metal nanopartikiilleri sentezlemek icin termal ayrisma teknigi
kullanilir. Metal nanopartikiilleri, metal karboniller gibi sifir degerli metaller igeren
molekiillerin termal olarak par¢alanmasi yoluyla iiretilir . Bu yontemde organometalik
oncii bilesikler ve yiizey aktif madde, metalik tuzun yanma sicakligina kadar isitilir.

Yanma sentezi ile metal oksit nanoparcaciklarinin sentezi konulari iyi belgelenmistir.

1.1.6.2.3. Sol-gel yontemi

Genel olarak sol-gel islemi, bir sistemin sivi bir "sol" dan (g¢ogunlukla
partiktllerin koloidal stispansiyonu) jelatinli bir ag "jel" fazina gegisine dayanir. Sol-gel
yontemi genellikle metal oksit nanopargaciklarin yani sira oksit nano kompozitlerinin
sentezi i¢in kullanilir. Sol-gel islemi, metal onciillerinin hidrolizini ve yogunlasmasini
icerir. Sol-gel islemi sulu veya susuz ortamda olabilir. Sulu ¢6zelti isleminde, oksit
olusumu i¢in oksijen su molekiilleri tarafindan saglanir. Sulu olmayan ¢dzelti isleminde
oksijen, bir ¢ozicu (eterler, alkoller, ketonlar veya aldehitler) veya 6nculiin organik bir
elementi (alkoksitler veya asetilasetonlar) ile saglanir. Sol-gel isleminde “sol”, sivi
alkokksit dnclsii (6rnegin, tetrametoksisilan, TMOS veya tetraetoksisilan, TEOS gibi),
su, bir yardimci1 ¢0ziicii ve bir asit veya baz katalizoriin oda sicakliginda mekanik olarak
karigtirilmasiyla hazirlanir. Bu asama sirasinda, alkokksit gruplari asit ya da baz
katalizli hidroliz reaksiyonlar1 ile uzaklastirilmakta ve sonraki yogunlagma
reaksiyonlarinda O-M-O baglant1 aglar1 olusturulmaktadir. Bu asamadan sonra,
“sol’’un islemi istenen nihai iiriinlere bagl olarak degisir. Ornegin, egirme veya
daldirma teknikleri ince film kaplamasi olusturabilir ve “’sol’’un bir yiizey aktif cismine
maruz birakilmasi tozlara yol acabilir. Su-alkoksit mol oram1 R'ye, pH'a, sicakliga ve
secilen ¢Ozicunln tipine bagh olarak, ilave yogusma adimlari, dogrusal, dolasmis
zincirler, kiimeler ve kolloidal pargaciklar gibi farkli polimerik yapilara yol acgabilir.
Bazi1 durumlarda, ortaya ¢ikan sol bir kalibin i¢ine dokiiliir ve ¢oziiciiyii ¢ikarmak icin
kurutulur. Bu, biyuk yuzey-hacim oranlari, yiiksek gozenek baglanabilirligi ve dar
gozenek biiytikliigli dagilimina sahip kalip (6rnegin aerojeller ve xerojeller) seklinde

kat1 bir yapinin olusumuna yol acar. Belirli uygulamalar1 hedeflemek i¢in karigtirma
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asamasinda c¢esitli organik/inorganik malzemelerle doplanabilirler. ZnO, ZnO2, demir

oksit, CeO: ve ferritler gibi ¢esitli metal oksitler bir sol-gel yontemiyle sentezlenmistir.

1.1.7. Nanomalzemelerde katkilama

Ic yar iletkenlerin ozelliklerini degistirmek igin katkili olmalar1 gerekir.
Normalde bulk olarak kullanilan maksimum katkilama, 10° atom basma bir dopant
atomu diizenindedir. Bu seviyelerde nanokristallerin katkilanmasi gergekci degil,
clinkii; katkili nanokristaller cogunlukla 10° atomun altindadir. Ayrica nanokristaller,
kuantum hapsi nedeniyle eksitonik karakterin yan1 sira farkli bir bant yapisina sahiptir.
Yari iletken nanokristaller, elektronlar ve deliklerle etkilesime giren safsizlik merkezleri
olusturmak i¢in safsizliklarin yiizde birkagina katilir. Bu etkilesimin yararli bir etkisi,
ylizey tiirlerinden kaynaklanan orta bosluk durumlarinin bosluk boélgesi disina
kaydirilabilmesidir. Katkilama absorbsiyon spektrumunu etkilemez, ancak emisyon
yogunlugu biiyiik Olclide artar. Katkilama, sadece katki maddesini reaksiyona giren
karisim icine sokmak suretiyle gerceklestirilir. Katkilamanin basarisinin, katki
iyonlarinin biiyliyen nanokristalin aciga cikan yiizeyine baglanma enerjisi ile ilgili
oldugu one siiriilmiistiir. Yiiksek baglanma enerjileri bagarili adsorpsiyon ve katkilama
saglarken, diisiilk baglanma enerjileri katkilamanin gergeklesmedigi anlamina gelir. Yari
iletkenler, nanokristalize yapida, bulk yapiya kiyasla belirgin bir sekilde farkli
elektriksel, optiksel ve yapisal dzellikler sergilerler (Chander, 2006). Bunlardan fosforlu
konak¢t malzemesi olarak uygun olanlar, saf olmayan malzeme kuantumla sinirl bir
yapida katkilandig1 zaman 6nemli 6l¢iide bagimli liiminesans 6zellikleri gosterir.

Safsizlik katilimi, baskin rekombinasyon yolunu yiizey durumlarindan safsizlik
durumlarina aktarir. Safsizhigin olusturdugu gecis, metallerin veya nadir toprak
elementlerinin gecisinde oldugu gibi lokalize edilebilirse, safsizligin olusturdugu
emisyonun 1s1mnim verimliligi énemli 6l¢iide artar. Bu nedenle fosforlarin emisyon ve
bozulma 6zellikleri nanokristalize formda modifiye edilir. Ayrica, emme kenarinin
kuantum hapsetme etkisinden dolay1r daha yiiksek enerjiye siirekli kaymasi, bu
malzemelere bir dereceye kadar 1sinabilirlik kazandirir. Agikgasi, katkili bir nanokristal

fosfor malzemesinin tum bu 6zellikleri optoelektronik cihaz icin ¢ok cekicidir.

1.1.8. Cinko siilfid malzemesinin nano yapis1 ve 6zellikleri
Yart iletken nanopargaciklarla ilgili arastirmalar, essiz optik ve elektriksel

ozellikleri nedeniyle son yillarda biiytlik ilgi uyandirdi. Yari iletken nanopargaciklar
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arasinda, onemli bir II-VI yar iletken olarak cinko siilfiir, uzun siiredir katalizorler,
katod 1s1n1 tiipleri (CRT), saha emisyon gdsterimi (FED) fosforlar1 gibi genis potansiyel
uygulamalar yelpazesi nedeniyle kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Elektrominesansh
cihazlar ve fotodiyotlar i¢in de kullanilabilir (Wang ve ark., 2006; Habubi ve ark.,
2010). Son yillarda, katkili metal kalkoloid nano yapilt malzemelerin arastirilmasinda
biiylik caba harcanmustir.

Bu tlr nanomalzemeler, bulk malzemelerine kiyasla bant araligi enerjisinin
boyuta bagli degisimi gibi siradisi fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilerler. Ayrica, bu
nanoyapilara katilmis olan safsizlik iyonlar1 elektronik yapiyr ve gecis olasiliklarini
etkileyebilir (Peng ve ark., 2006). Ozellikle, manyetik iyonlarla (6rnegin Mn*?, Eu*?)
katildigi zaman, bu malzemeler benzersiz manyetik ve manyeto optik o6zellikler
iiretebilir ve yeni spintronics alani i¢in essiz firsatlar saglayabilir (Xu ve ark., 1998;
Samuelson, 2000;). Onemli bir 11-VI yar1 iletken materyali olarak ZnS, kimyasal olarak
daha stabildir ve teknolojik olarak diger kalkojenitlerden (ZnSe gibi) daha iyidir, bu

nedenle umut verici bir konak¢1 materyali olarak kabul edilir.

8

Sekil 1.7. (a) Sfalerit (3.54 eV bant bosluklu kiip), (b) Wurtzite (3.67 eV bant bosluklu
altigen)(Greenwood ve Earnshaw, 1984).
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Bu katkili ZnS yan iletken malzemeleri, elektro liiminesans cihazlarinda,
fosforlarda, 151k yayan ekranlarda ve optik sensorlerde ¢ok ¢esitli uygulamalara sahiptir.
ZnS, iki yaygin poli tipinde, ¢inko blende (ayrica sfalerit olarak da adlandirilir) ve
wurtzitte yapidan meydana gelir. Cinko blende/sfalerit anyonlarin bir fcc (yiiz merkezi
kiibik) kafesine dayanirken, wurtzit bir hcp (altigen kapali paketlenmis) anyon
dizisinden elde edilir (Wells, 1984). Her iki yapida da katyonlar, mevcut iki tetrahedral
delikten birini kaplar. Her iki yapida da en yakin komsu baglantilar1 benzer, ancak daha
ileri komgulara olan mesafeler ve agilar farklidir. Cinko blende birim hiicresinde 4

asimetrik (nite varken, wurtzite 'dir. Cinko blende en iyi, tetrahedral deliklerin yarisini
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kaplayan yliz merkezli kiibik anyon ve katyon dizisi olarak diisiiniiliir. Her iyon 4
koordinattir ve yerel dort ylizlii geometriye sahiptir (Greenwood ve Earnshaw, 1984).
Waurtzitten farkli olarak, ¢inko blende kendi antitiptir - hiicredeki anyon ve katyon
pozisyonlarii degistirebiliriz (NaCl'de oldugu gibi). Aslinda, hem Zn hem de S'nin C

ile degistirilmesi, elmas yapisin1 verir.

1.1.9. Karakterizasyon teknikleri
1.1.9.1. X151 kirinimi (XRD)

Kristallerin atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe incelenmesinde
kullanilan en 6nemli yontemlerden birisi X-1ginlar1 kirinimi (XRD) yontemidir.
XRD ile analizde kullanilacak malzeme zarar gérmez ve malzemenin kii¢iik bir parcasi
analiz i¢in yeterlidir. Her malzeme farkli bir kirinim desenine sahiptir ve Malzemenin
karakteristik 6zelligi XRD ile elde edilen desenlerdir. Filmlerin kristallesme seviyeleri
ile ilgili bigiler kirmimm desenindeki piklerin siddetleri ve pik genislikleri referans
aliarak filmlerin kristallesme diizeyleri ile ilgili bilgi, filmlerin kalinligi, filmlerin
yapis1 yani, tek kristal ya da polikristal durumu, kristal yapidaki bozukluklar, orgii
parametreleri, parcacik boyutu incelenebilmektedir. Clnki bu isinlarin siddeti; birim
hiicredeki atomlarin konumlar1 hakkinda bilgi veritken, X-1gminin enerjisi,
dalgaboyuyla ters orantilidir ve enerjisi E=hc/A seklindedir.

X-131m1 dalgaboyu, goriiniir 15131 dalgaboyundan daha kiigiik olup 0,1 A ile 100
A arasinda degismektedir. Malzemelerin Kristal yapilariyla ilgili ¢alismalarda,
genellikle 0,2 A ile 2,5 A arasinda degisen dalga boylarin da olan X-isinlari
kullanilmaktadir.

X-1s1m1 kristalografisi, kristal yapilarini ¢6zmek icin standart bir tekniktir. Bu
teknik x-ray 1silariin kesfinden kisa bir siire sonra yani yaklasik 1 yiizyil kadar siire
once gelistirildi. Oncelikle bir kristal malzemenin faz tanimlamasi igin kullanilan hizli
bir analitik tekniktir ve birim hiicre boyutlar1 hakkinda bilgi verebilir. Uluslararasi Toz
Kirinim Dosyasinda bulunan kaliplart karsilastirmak, JCPDS (Toz Kirinim Standartlari

Ortak Komitesi) tarafindan onaylanmistir.
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Sekil 1.8.Bir kristalde bulunan farkli diizlemlerin farkli bogluklar: (Cullity ve Stock, 2001)
Tepe yogunlugu, kirilma diizlemindeki atomlar tarafindan belirlenir. Kirinim

genisligi tepe degeri Scherrer‘s denklemini kullanarak kristalit boyutunu belirlemek i¢in

kullanilir (Cullity ve Stock, 2001).

- ka
D= (Bcosl ) (1)

B’nin yart maksimum (FWHM) degerinin en genis aralifinda sahip oldugu © agisi

Bragg agisin1 verir.

INTENSITY

2oy I8y 28
28

Sekil 1.9.FWHM ve tepe noktasinin © degeri, kristalit boyutunun hesaplanmasinda yardimei olur.

1.1.9.2. UV-gorindr spektroskopisi

UV-gorinir absorpsiyon spektroskopisi  UV-goriiniir  bolgedeki fotonlarin
spektroskopisini igerir. Bu Ultraviyole (UV) ve Kizilotesi araligindaki goriiniir 15181
kullandig1 anlamaina gelir.Goriiniir alanlardaki absorpsiyon, ilgili kimyasallarin rengini
dogrudan etkiler. Elektromanyetik spektrumun bu bolgesinde, molekdller elektronik
gecislere ugrarlar (Rathore ve ark., 2001). Bu teknik, floresan spektroskopisini
tamamlayici niteliktedir, absorbsiyon Ol¢iimlerinde stabil durumdan uyarilmis duruma
gecis olurken, bu fliioresans uyarilmis durumdan stabil durumuna gegisleri ele alir. Bir

bilesigin absorbe edecegi 15181 dalga boyu kimyasal yapisinin karakteristik 6zelligidir.
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Oncelikle bilinen bilesiklerin kantitatif analizi igin kullanilan UV-Vis, farmasétik, gida

ve boya endiistrilerinde ve ayrica su laboratuvarlarinda en popiiler 20 teknikten biridir.

Veri analizi

Gegirgenligi: T=P/PO

Sogurma: A=-logl0 T =loglOPO/P
Beer-Lambert Yasast: A =ebc

Absorbans A'nin birimi olmadigi durumlarda, A =1ogl10 PO / P oldugundan

Po ilk 151ma giicti

P 151k numuneden gegtikten sonra yayilan giic

e, L mol-1 cm-1 birimleri ile molar emilim,

b, 6rnegin cm cinsinden yol uzunlugu

C, mol L-1 ile ifade edilen, ¢ozelti igindeki bilesigin konsantrasyonudur.

Degerlik bandindan iletken bandma elektron uyarimina karsilik gelen temel
absorpsiyon, optik bant boslugunun degerini belirlemek i¢in kullanilabilir.

Absorpsiyon katsayisi (o) ile olay foton enerjisi (hv) arasindaki iligki sdyle yazilabilir.
(chv) = A (hv-EQ)" (2)

A sabit oldugu zaman, Ornek malzemenin bant aralig1 ve n {issii gegis tiiriine bagh
oldugu durumlarda, Optik bant boslugunun degeri, (ohv)?ye kars1 (hv) grafigin diiz

¢izgi kisminin hv eksenine ekspolasyonuyla hesaplanir.

1.1.9.3. EDX spektroskopisi

EDX Analizi, Enerji Dagitict X-151m1 analizi anlamina gelir. Enerji dagitict X-
151 spektroskopisi  (EDS), bir numunenin elementel analizi veya kimyasal
karakterizasyonu i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Bu XRF'nin degiskenlerinden
biridir. Bir spektroskopi turl olarak, bir numunenin elektromanyetik radyasyon ve
madde arasindaki etkilesimler yoluyla arastirilmasina ve maddenin yiiklii pargaciklara
carpmasina cevaben maddenin yaydigi x i1sinlarinin analizine dayanir. Karakterizasyon
yetenekleri, biyuk olclde, her bir elementin X-1sinlarina izin veren benzersiz bir atomik
yapiya sahip olmasi temel prensibinden kaynaklanmaktadir Elementlerin bu atomik
yapisinin  karakteristik 0zelligi, birbirlerinden benzersiz bir sekilde ayrilmasini
saglamaktadir. Bir numuneden karakteristik X-isinlarimin salmimini uyarmak igin,
elektronlar veya protonlar gibi yiiklii parcaciklarin yiiksek enerjili bir 1511 ya da bir X-
1s1n1 lizerinde calisilan numuneye odaklanilir. En sonunda, numune i¢indeki bir atom

ayrik enerji seviyelerinde temel durumlu (veya agiklanmayan) elektronlar veya
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cekirdege bagl elektron kabuklari igerir. Gelen 1sin, i¢ kabugun igindeki elektronu
disar1 ¢ikarabilir ve kabugun i¢inden ¢ikarirken elektronun oldugu yerde bir elektron
deligi olusturabilir. Daha sonra disaridan, daha yiiksek enerjili bir kabuktan gelen bir
elektron deligi doldurur ve daha yiiksek enerjili kabuk ile daha diisiik enerji kabugu
arasindaki enerji fark: bir X 1511 seklinde serbest birakilabilir. Bir numuneden yayilan
X 1smlarmin sayisi ve enerjisi, bir enerji dagitici spektrometresi ile Olgiilebilir. X
1sinlarinin enerjisi, iki kabuk arasindaki enerji farki ile yayildiklar1 elementin atomik
yapisinin 6zelligi oldugundan, bu, numunenin elementer bilesiminin Ol¢lilmesine izin
verir. EDX spektrumu normalde ¢ogu X 1sinmin alindigi enerji seviyelerine karsilik
gelen tepeleri gosterir. Bu tepe noktalarinin her bir atom i¢in benzersizdir, dolayisiyla
tek bir elemana karsilik gelir.Bir spektrumda bir pik ne kadar yiiksek olursa, element

numunede o kadar konsantredir. Bdylece EDX elemental bilesimi hakkinda bilgi verir.

1.1.9.4. Foton-akim doéniisiim verimi (IPCE) o6zellikleri

Gelen Fotonun Elektrik Akimina Dontisiim Verimi olarak adlandirilan (IPCE)
Diistik 1s51mim siddetindeki monokromatik 1s1k altinda gelen fotonun, elektrik akimina
doniisiim verimi olarak nitelendirilen IPCE 6l¢iimler, 400-600 nm dalgaboyu araliginda
eldivenli bir kabin igerisinde giines pilinin iist elektrot yoniinde alinmistir. IPCE, belirli
bir dalga boyunda (L), giines pilinin aktif yiizeyi iizerine gelen foton sayisina (nfoton (A))

karsilik, olusan elektron/bosluk cifti sayis1 (nelektron (A)) orani olarak tanimlanmaktadir.

I
Y —— | —~ I h.c
IPEC(A) =208 = gt = 5 ©)
Rfotanl Y ;‘—5 P r

I(A), giines pilinin, A dalga boyundaki 151k altinda vermis oldugu akim, Pisik(})
ise, A dalga boyunda elde edilen giictiir. Genellikle, IPCE, kisa devre sartlarinda
Olctlmektedir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Yari iletken nanopargaciklar arasinda, dnemli bir I1I-VI yar iletken olarak ¢inko
siilfiir, uzun siiredir katalizorler, katod 1smm tiipleri (CRT), saha emisyon gosterimi
(FED) fosforlar1 gibi genis potansiyel uygulamalar1 yelpazesi nedeniyle kapsamli bir
sekilde arastirilmistir. Onemli bir II-VI yari iletken materyali olarak ZnS, kimyasal
olarak daha stabildir ve teknolojik olarak diger kalkojenitlerden (ZnSe gibi) daha iyidir.
Gegis elementleri iyonlar1 (Peng ve ark. 2006; Bol ve ark., 2002) ve nadir toprak
iyonlar1 termal buharlagtirma, ¢ozelti isleme, birlikte ¢cokeltme, mikro emiilsiyon vb. Bu
katkili ZnS yan iletken malzemeleri, elektrominesans cihazlarinda, fosforlarda, 1s1ik
yayan ekranlarda ve optik sensorlerde ¢ok ¢esitli uygulamalarina sahiptir.

Yariiletkenler, teknolojinin bir¢ok alaninda kullanilmaktadir, bunlardan bir
tanesi glines pilleri yani fotovoltaik pillerdir. Bu yapilarda GaAs, Ge, Si, ZnS, CdTe ve
CdS gibi kristaller kullanilmaktadir. Bu kristallerin kullanildig1 ince film kaplamalar
metal, seramik, cam ve grafit taban malzemeleri iizerine uygulanabilmektedir (Ozakin,
2010).

Metal-yariiletken ara yiizeylerinin ge¢misi bir asir Oncesine dayanmaktadir.
Braun, 1874 yilinda metal siilfat kristallerinde elektriksel iletkenligin asimetrik boyutta
gerceklestigini  kesfetmistir. Bu calismadan yaralanilarak elde edilen kristaller,
dedektorlerde ve daha birgok cihazin yapiminda kullanilmistir. Pickard, 1906 yilinda
silisyumu kullanarak metal- yariletken dedektorlerini gelistirmistir. Pierce ise 1907
yilinda piliskiirtme yontemini kullanarak metal- yariiletken diyotlar1 bulmus ve bu
diyotlarin dogrultucu olarak kullanilabilecegini kesfetmistir (Rhoderick ve Williams,
1988).

Bakir katkili ¢inko siilfitin (ZnS: Cu) nanopartikiilleri incelenmistir. Bu ZnS: Cu
nanopargaciklari, kolay bir 1slak kimyasal yontemle sentezlemislerdir. Bakir
konsantrasyonu %0 ila 2 mol arasinda degistirmislerdir. Saf ZnS nanopartikiillerinin PL
spektrumu, her ikisi de ZnS'nin kusur durumlarmin rekombinasyonuna atfedilebilecek
iki mavi 1sildama zirvesine (sirastyla 411 nm ve 455 nm'de ortalanmistir)
aynigtirilmistir. Cu*? konsantrasyonunun artmasi ile Liiminesans konsantrasyonunun
sondiiriilmesi CuS bilesiginin olusumundan kaynaklanabildigini belirtmislerdir (Peng ve
ark., 2006).

Kobalt katkili ¢inko siilfit sentezlenmislerdir (ZnS: Co). ZnS: Co, hidrotermal
150°C'ye kadar diisiik sicakliklarda hazirlandi. Hazirlanan ZnS: Co nano kristallerin'in
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yapist ve optik 6zelliklerini karakterize etmislerdir. X 1s1n1 kirinim desenleri yaklagik 5
nm boyutunda saf altigen ZnS fazini ortaya koymaktadir (Bi ve ark, 2009).

Yaklasik 590 nm'de bir emisyon tepe noktasina sahip manganez katkili ¢inko
siilfitin (ZnS: Mn) 1s1ldayan nanoparcaciklarini hazirlamiglardir. Bu nanopartikiiller,
sodyum tripolifosfat (STTP) ve heksametafosfat (SHMP) polifosfatlari kullanilarak
sterik olarak stabilize edildigini belirtmislerdir. Nanopartikiillerin ¢ap1 60-80 nm olan
pargaciklardan olustugunu kaydetmislerdir (Warad ve ark., 2005).

Oda sicakhiginda kimyasal ¢okeltme yontemiyle Mn*?  katkili  ZnS
nanopartikiilleri sentezlenmistir. Parcacik biiyiikliigiiniin (HRTEM) 'den 2.8 nm oldugu
ve X-1s1m1 difraksiyonu (XRD) modelinin tepe genislemesinden 2.6 £ 0.4 nm olarak
hesaplamiglardir (Lu ve ark., 2001).

Polivinil alkol (PVA) baglikli ZnS: Mn nanopartikiillerinin fotoliiminesans
ozelliklerini bildirmislerdir. Parcaciklar kimyasal c¢okeltme yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Nanopartikiiller, X-1s1n1 kirinimi (XRD), gecis elektron mikroskobu
(TEM), ultraviyole gorinlr (UVvis) ve fotoluminesans (PL) ile karakterize edilmistir.
XRD ve TEM c¢aligmalari, ortalama biiyiikliigii yaklasik ~ 3 nm olan kiibik PVA-ZnS:
Mn pargaciklarinin olusumunu gostermektedir. katkili ZnS: Mn nanopargaciklari,
katkilanmamis ZnS: Mn par¢aciklariminkine kiyasla arttirllmis 151k yayma ozelligi
gosterdigini belirtmislerdir (Murugadoss ve ark., 2010).

ZnS ve metal (Mn, Cu) katkili-ZnS’yi kimyasal sentetik yolla bildirmiglerdir.
Fourier doniisiimii kizilotesi ve X 1sm1 kirmmimi, sirastyla kimyasal bag ve kristal
yapisini belirlemek i¢in kullanmislardir. Metal katkilt ZnS'nin varligin1 dogrulamak i¢in
floresan analizi yapmislar. Fotoluminesans spektroskopisi, sentezlenmis ZnS ve metal
(Mn, Cu) katkili ZnS'nin 151k emisyonu gosterdigini belirtmislerdir (Ummartyotin ve
ark., 2012).

Organik molekiiller ile nanopartikillerin yiizeyi arasindaki etkilesimi, yiizey
modifiye metal siilfid yar1 iletken nanokristallerin biiyiikliiglinii, o6zelliklerini ve
uygulamalarini giiglii bir sekilde etkiler. Bu agidan, ZnS nanopartikillerin sulu ortamda
sentezi sirasinda ylizey degistiriciler olarak katyonik yiizey aktif cisimlerinin, ¢esitli
zincir uzunluklar1 ve anyonik yiizey aktif cisimlerinin etkilerini farkl kafa gruplariyla
karsilastirmiglardir. Siirfaktan, parcaciklarin ylizeyinde misel benzeri agregatlari olarak
adsorbe eder. Genel olarak, ZnS NP'lerin boyutu, yapisi ve stabilitesi, uygun ylizey aktif
madde secimi ile kontrol edilebilir oldugunu idda etmislerdir (Mehta ve ark., 2011).
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ZnS ve gec¢is metali (Mn, Co, Ni, Cu, Ag ve Cd) katkili ZnS, bir hava
atmosferinde kimyasal c¢okeltme yontemi kullanilarak sentezlemislerdir. Yapisal ve
optik oOzellikler, cesitli teknikler kullanilarak c¢alisilmistir. X-151m1 kirmimi (XRD)
analizi, parcaciklarin kiibik yap1 i¢inde oldugunu gostermektedir. Scherrer denklemi ile
hesaplanan nanopargaciklarin ortalama biyiikligi 4-6.1 nm arasinda oldugunu
kaydetmislerdir. Saf ve katkili 6rneklerin optik karakterizasyonu ultraviyole goriiniir
(UV-vis) ve fotoluminesans (PL) spektroskopisi ile gergeklestirmislerdir. Tiim
numunelerin absorpsiyon spektrumlari, mavi, ZnS kiitlesinden kaydigini1 belirtmislerdir
(Ramasamy ve ark., 2011).

Basit bir kimyasal yontem kullanarak kibik ZnS: Ni?* nanopartikilleri
sentezlediler. Sentezlenen ZnS: Ni?* nanopartikiiller, X-1sm1 difraksiyon modeli (XRD)
ve enerji dagitict X-151m1 (EDX) analizi ile karakterize edildi. Maddedeki Ni ve Zn
miktarlar1, endiiktif olarak eslesmis plazma-atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES)
ile belirlenmistir. Nanopartikullerin morfolojisi transmisyon elektron mikroskobu
(TEM) ile incelenmistir. Optik ¢alismalar, UV-goriinur ve Fotoliminesans (PL)
spektroskopileri kullanilarak gergeklestirilir. PL  yogunlugunun arttirilmast  ve
sondiiriilmesi, "faz saflig1" ile iligkilidir. Konak¢i materyalin  molekiillerinin
paketlenmesindeki degisimin dogrudan dopant iyonunun konsantrasyonuna bagl
oldugu goriilmektedir (Dixit ve ark., 2013).

Nikel ve farkli oranlarda bakir iceren katkili ¢inko siilfit nanoparcaciklari, sulu
cozeltideki sodyum siilfit ile ¢inko asetat nikel kloriir ve bakir kloriir karisimindan
sentezlenmistir. X 1511 kirmim desenleri, kiibik faza karsilik gelen tipik ara planer
aralayiciy1 gostermistir. Kristalografik arastirmalar, ¢inko harman kristallerinin, ZnS:
Cu ve ZnS: Ni i¢in sirastyla 4.27 ve 4.56 nm yaklagik ortalama kristalit boyutlarinda
degistigini gostermektedir ki bu, neredeyse etkili kiitle yaklasgimindan hesaplanan
ortalama parcacik boyutuna benzemektedir. UV-vis spektrofotometresi her iki katki
eleman1 igin mavi kaymay1 gosterdigini belirtmislerdir (Al-Rasoul ve ark., 2013).

Kimyasal ¢okeltme yontemi kullanilarak saf ve katkili ZnS ve ZnS: Ni
nanopartikiilleri sentezlediler. Hazirlanan numunelerin yapis1 ve optik 6zellikleri, X-
1s1n1 difraksiyonu (XRD), Yiizey Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu
(FESEM) ve UV ile karakterize etmislerdir. XRD desenleri, ZnS ve ZnS: Ni
nanopartikiillerinin, yaklasik 6-10 nm aralifinda kristalit boyutlaria sahip ¢inko blende
yapisina sahip oldugunu gostermisler. Optik bant boslugunun degeri 4.88- 3.93 eV
araliginda bulmuslardir (Pathak ve ark., 2012).
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Kimyasal ¢okeltme yontemiyle saf ve ZnS: farkli Fe iyon konsantrasyonlarina
sahip katkili ZnS:Fe nanopar¢aciklar1 sentezlemiglerdir. XRD ve EDX verileri, tek
kiibik ¢inko bag fazinda ZnS olusumunu dogrular ve daha sonra Fe iyonlar1 kristal kafes
icine katildigini idda etmisler. TEM ve HRTEM goriintiileri, nanopartikiillerin bir araya
toplandigin1 ve bu toplanan partikiillerin, 3.3 ve 5.5 nm arasinda olan daha kii¢iik
nanokristalitlerden olustugunu gostermektedir. Fe iyonlarinin dopingi yeni enerji
bantlar1 veya kusur durumlarini ithal etmiyor, fakat Zn ve S stokiyometrik oranini
degistiriyor. Sonug¢ olarak, emisyon spektrumlari, Fe iyonlarinin katkisiyla PL
yogunlugunun azalmasi disinda ¢ok az degistigini belirtmislerdir (Eryong ve ark.,
2011).

ZnS bilesigindeki Zn II A grubu, S ise VI A grubu elementlerinden olduklari
icin ZnS bilesigi bir II-VI grubu yariiletkenidir. ZnS bilesiginin ¢alisma kolayligi
sayesinde bir¢ok elektronik aletin tasariminda kullanilmak igin firsat sunmaktadir. ZnS
yariiletkeni fosforesans 6zellige sahip oldugundan dolay1r gozle gdriinmeyen 1sinlarla
ayni Ozelligi gostermesinden dolay1 radyoaktif par¢alanmalari, X-1s1nlar1 goriiniir hale
getirmede ve mavi 151k yayan diyotlarda kullamlmaktadir (Ozakin, 2010 ).

ZnS yariletkeni n-tipi yariiletkeni 6zelligi gosterip direkt bant gecisliligine
sahiptir. Yasak bant aralig1 oda sicakligi i¢in 3,5-3,7 eV ‘tur. ZnS yariiletkeninin optik
gecirgenligi  %80-%90, kirilma indisinin ise 2,37 gibi biiylikk bir degere sahip
olmasindan dolayi, reflektor ve dielektrik filtre kullanilmasina olanak saglamaktadir
(Yaluk, 2002).

ZnS ince filmlerini SILAR yontemini kullanarak cam taban (izerinde buyitme
islemini gerceklestirmistir. SILAR yontemi ile elde edilen bu ZnS ince filmlerinin
yuzey morfolojisi SEM ile incelenmistir. Bu filmlerin kristal yap1 analizi ise XRD ile
yapilmis ve film yapisinin polikristal oldugu goézlenmistir. UV-Vis degerlerine
bakilarak yasak bant araligi hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda 10 K-320 K sicaklik
degerlerine karsilik 3,83 eV-3,72 eV yasak bant araliklar1 hesaplanmistir. Tavlama
islemi uygulanarak, tavlama sicakligi ile yasak enerji bant aralig1 ve optigin elektriksel
ozellik tizerindeki etkisi incelenmistir (Ates ve ark., 2007).

SILAR yontemini kullanarak CdS-ZnS ince filmlerini cam taban, ZnS ince
filmini ise GaAs taban {izerinde biiylitmiistir. SEM analizleri sonucunda filmlerin
genellikle diiz ve homojen oldugunu gdzlemistir. Ince film kalinlig1 ise AAS ve RBS

yontemi ile ortaya konmustur (Valkonen ve ark., 1997).
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Oda sicakliginda kimyasal depolama yontemi ile ZnS ince film biiyiitme islemi
yapilmistir. Biiyiitiilen bu ince filmlerin, Lambda 2 UV/VIS spektrometresi kullanilarak
optik gecirgenligin %90 civarinda oldugu tespit edilmistir. Ince film kalinligmin
kimyasal depolama silresi ve ortamin sicakligina bagli olarak degisiklik gosterdigi
gozlenmistir. Sogurma islemlerine bakilarak yasak enerji bant araligi 3,8 eV olarak
bulunmustur (Yaluk, 2002).

Piiskiirtme yontemiyle ZnS ince filmi elde edilmistir. Elde edilen bu ince
filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel, yiizeysel, degisik altlik sicakligi, tavlama
sicaklig1, piiskiirtme zamami ve bilesen oranlarina bakarak incelenmistir. Uretilen ince
filmlerin biliylime hizina pH degerinin etkisini incelemek i¢in ¢ozeltiye asit ve baz
eklenerek c¢ozeltinin pH degeri 4-10 arasinda degistirilmistir. Sicakligin sabit 500 C’de
ve piiskiirtme hiz1 Sml/dk oldugu ortamda ZnS ince filmleri elde edilmistir (Oztiirk,
2003).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kimyasal Cokeltme

Cokelme, bir kimyasal reaksiyon sirasinda bir ¢6zelti i¢inde bir kat1 olusumudur.
Reaksiyon meydana geldiginde, olusan kati ¢cokelti olarak adlandirilir ve kat1i maddenin
iistiinde kalan siviya silipernat denir. Dogal ¢okeltme yontemleri arasinda yer ¢ekimi
veya ¢Okeltme yer alir; burada yergekimi gibi ortam kuvvetleri nedeniyle belirli bir
zaman zarfinda katt formlar olusur. Kimyasal reaksiyonlar sirasinda, ozellikle
¢Oziinmeyen bir madde bir ¢ozeltiye eklendiginde ve yogunlugun daha biiylik oldugu
durumlarda da ¢Okelme meydana gelebilir. Cokelti, yizer veya bir stispansiyon
olusturur. Coziinlir maddelerle, ¢ozelti siipersatiire edildikten sonra ¢okme hizlanir
(Zhang ve ark., 2012). Kimyasal ¢okelme tekniginin, katki kimyas1 iizerinde iyi bir
kontrol, nanopartikiillerin sentez siirecinde yer alan gesitli farkli basamaklarla yiizey
kaplamanin kolaylig1, oda sicakliginda bile yiiksek katki konsantrasyonuna sahip farkl
tirde safsizliklarin katki olasiligi, ortam kosullarinda kolay islenebilirlik dahil olmak
izere birgok avantaji oldugu bulunmustur.
Yaygin bir o6rnek, iki berrak ¢dzeltinin karistirilmasidir: Reaksiyon (1) Cinko asetat Zn
(CH3COO0): ve (2) sodyum sulfir (NazS).
Zn (CH3COO), + NazS ZnS + 2CH3COONa

Uzer madde
Y Na,$
e

cozelti

Zns
precipitate
Seon] Zn(CH,C00),
stispansiyon cokelti
Sekil 3.1.:Cokeltilerin Olusumu Sekil 3.2.:ZnS Cokeltilerinin Olusumu

3.2. SILAR (iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu) Yontemi
SILAR, ucuz, basit, kolay uygulanabilen, vakum gerektirmeyen bir yontem
olmasi1 ve bliylitme parametrelerinin kolay kontrol edilebilmesi gibi birtakim avantajlari

nedeniyle one ¢ikmaktadir. Bu yontemde ince film biiylitme islemi, althik malzeme
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ylizeyinde ardigik reaksiyonlar meydana getirmek suretiyle gerceklestirilir. Uygun
sekilde temizlenen altlik malzeme, katyonik ve anyonik onciil ¢ozeltiler icerisine ayri
ayr1 daldirilir. Her bir daldirma islemi sonrasi altlik malzeme, yiizeye zayif bagh ve
reaksiyona girmeyen iyonlarin uzaklastirilmasi igin, ultra saf su igerisinde bir siire
calkalanir. Bu adimlar bir SILAR dongiisii diye adlandirilir. SILAR ydnteminde
katyonik ve anyonik Onciil ¢ozeltilerin ayr1 ayr1 kaplarda bulunmasi; hem althik
malzeme ylizeyi disinda reaksiyonun meydana gelmesini engellerken, hem de katyonik
ve anyonik oOnciil ¢ozeltiler i¢in konsantrasyon, pH, sicaklik, adsorpsiyon ve reaksiyon
stireleri gibi bilylitme parametrelerinin ayr1 ayr1 kontrol edilebilmesine olanak saglar.

Taban malzeme, sekil 3.3a’da ki Cinko asetat ¢ozeltisine batirilip 1 dakika
tutulur, ¢inko (Zn?*) ve az miktarda klor (CI") iyonlar yiizeyde toplanmaya baslar.
Taban malzeme sekil 3.3b’deki saf su icerisinde 1 dakika tutularak zayif baglh Zn?* ve
Cl" iyonlarinin yiizeyden ayrilmasi saglanir. Sonra taban malzeme, sodyum siilfit (Na2S)
icerisine batirilip 1dakika tutulur. Béylece siilfiir iyonlar1 (S%), yapismis Zn?* iyonlart
ile 3.3¢ de gosterildigi gibi reaksiyona girer. Reaksiyona girmeyen zayif bagl sodyum
(Na*) iyonlar1 ve siilfiir (S%) iyonlarmin sekil 3.3d’de saf su igerisinde taban malzeme 1
dakika tutularak ylizeyden ayrilmalari saglanir. Boylece bir SILAR dongiisii
tamamlanmis olur. Bu sekildeki SILAR dongiilerinden sonra taban malzeme iizerinde
ZnS ince filmi biiyiitiilmiis olur. Bu SILAR dongiisiinii 20, 30, 40, 50 kez ayr1 ayri
tekrarlayarak farkli kalinlikta ZnS ince filmler elde edildi.

o Katvom e Anyon

Sekil 3.3. SILAR Yontemi (Pawar ve ark., 2011)
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3.3. Malzemeler

Gecis metali  katkili  ZnSnanoparcaciklarini  sentezlemek igin kullanilan
malzemeler; Cinko asetat (Zn (CH3COO),,2H20), cerium (I11) chlorideheptahydrate
[(CeCl3)7H.0], lantan nitrat hekzahidrat La(NOz)3-6H20), amonyum molibden
tetrahidrat (Na2Mo00Os-2H>0) (Mo) ve sodyum silfir (Na2S. xH2O) onculer olarak
kullanildi. Kimyasal reaktifler analitik reaktif derecesine sahipti ve bir daha aritilmadan
kullanildi. Bu deneysel ¢alismada kullanilan tiim cam {iriinleri, asitle yikanmis ve 80

°C'de firnda kurutulmustur.

3.4. Katkisiz / katkih ZnS nanoparcaciklarin sentezi

ZnS nanopartikiilleri, oda sicakliginda hem kimyasal ¢okeltme yontemi hem de
SILAR yontemi ile hazirlanmugtir.

Bu ¢alismada kullanilan; Zn, S, La, Ce ve Mo metallerinin iyon kaynagi olarak,
sirastyla kullanildi. Deneyler sekil 3.3.de gosterilen SILAR yontemi ve sekil 3.2.
degosterilen kimyasal ¢okertme yontemleri ile yapildi. ZnS ince filmleri depolama igin
kullanilan alt tabakalar 75 mm x 25 mm x 2 mm’deki ticari cam lamellerdi. Oncelikle
katkisiz ZnS ince filmlerin iretilmesinde 80 mL saf su ¢ozeltisi iginde 1.75 gr ¢inko
asetatve 0.62 gr sodyum siilfid ayr1 ayr1 hazirlandu.

Mo, La ve Ce katkili ZnS ince filmleri i¢in ise, 80 mL saf su c¢oziiciisii
icerisindeki Cinko asetat ¢ozeltisi icerisine sirasiyla %0.25, %0.5, %1, %3 ve %5
oranlarinda Lantan hidrat hegzahidrat, amonyum molibden tetrahidrat ve cerium (1)
chlorideheptahydrate ilave edilerek her bir kademe 1 dakikalik siirede, farkli daldirma
dongiisii ile film biiyilitme deneyleri yapildi.

Kimyasal Cokeltme deneyinde, katkisiz ZnS nanopartikiillerinin iretimi igin,
1.75 gr ¢inko asetat bir beher de 100 mL saf su icerisinde ¢oziilmiis ve baska bir beher
icerisinde 100 mL NazS ¢ozeltisi hazirlanmistir. NaxS ¢6zeltisi, kuvvetlice karistirilarak
cinko asetat ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Her bir deney igin kullanilan Zn
(CH3COO)2 ve NaS molar miktarlart esittir. Tim reaksiyon islemi sirasinda,
reaksiyona giren maddeler hava atmosferi altinda oda sicakliginda kuvvetle karistirildi.
Olusan nanopartikiiller, filtre kagidin da siizdiiriildii. Olusan ¢okelti 3 defa saf su ile 1
defa metanol ile yikandi ve 80 © C'de 24 saat boyunca kurutuldu.

Katkil1 ZnS nanopartikiilleri i¢in ise, yine ayn1 yontem izlendi. Bu defa ¢inko

asetat ¢ozeltisi igerisine sirastyla %0.25, %0.5, %1, %3 ve %5 oranlarinda Lantan hidrat
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hegzahidrat, amonyum molibden tetrahidrat ve cerium (Il1) chlorideheptahydrate ilave

edilerek islemler tekrarlandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Oda sicakliginda SILAR ve kimyasal ¢okertme yontemi ile hazirlanan ZnS ve
farkli konsantrasyonlarda katkilanan La, Mo ve Ce katkili ZnS ince filmlerin en 1yi
konsantrasyon degerlerini belirlemek igin UV-Vis spektrometresindeki ¢lclimlerden %1
La orani, %3 Mo orant ve %2.5 Ce orani, en iyi oranlar olarak belirlendi. SILAR
yonteminde sentezlenen ince filmlerin 20 dongii sayisinda en iyi oldugu tespit edildi.

Belirlenen bu en iyi oranlarin yapisal, yiizeysel ve optiksel 6zellikleri analiz edildi.

4.1. Yapisal Ozellikler
4.1.1. Zns ince filmlerinin X-1s11 kirmim olgiimleri

Saf ve katkili ZnS, ZnS:La, ZnS:Mo ve ZnS:Ce nanopargaciklarinin yapisal
ozelliklerini incelemek amaciyla XRD desenleri Rigaku 2200D/Max Difraktometre
cihazinda 20= 20-80° araliginda A=1.5405 A dalgaboylu CuKa 15101 kullanilarak 0.1°
lik adimlarla alinmistir.

Katkisiz ZnS ince filminin X-151n1 kirmnim deseni, karsilastirma yapmak i¢in La
katkili1 ZnS, Mo katkili1 ZnS ve Ce katkili ZnS ince filmleri sirasiyla sekil 4.1, sekil 4.2.,
sekil 4.3ve sekil 4.4. de gosterildi.

(111)

(220)

Intensity (a.u.)

(311)

I T 7 T T : T Y
20 30 40 50 60 70

26 (degree)

Sekil 4.1. ZnS nanopargaciginin x 1ginlart kirinim deseni
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ZnS QDs
La:ZnS QDs

Yogunluk (a.u.)

2 theta (Derece)

Sekil 4.2. La katkili ZnS nanopargaciginin x 1ginlari kirinim deseni

Katkisiz ZnS filminin ii¢ kirinim pikinin tamami yiiz merkezli kiibik (fcc) yap1
sergileyen (JCPDS No. 79-0043) standart verisine karsilik gelen orgii diizlemleri (111),
(220) ve (311) yansima diizlemlerine ait olduklart ve en siddetli pikin (111) yansima

diizlemine ait oldugu belirlendi.

La-katkili ZnS nanopargaciklar i¢in kirmnim desenleri 200565650 araliginda elde
edilmistir. Kirinim deseni kiibik yapinin tek fazini1 gosterir ve katyonlar herhangi bir faz
degisikligine yol agmanustir. La*® iyonlarmin yapida herhangi bir degisiklik olmadan
¢inko iyonunun yerini alabildigini gostermesi yani, hicbir kirlilik tepe noktasi
gozlenmemesi, La katkili ZnS nanopargaciklarin mevcut yontemle basarili bir sekilde
sentezlendiginin bir kanitidir. ZnS nanoparcaciklara kiyasla, La-katkili ZnS
nanopargaciklara ait kirinim desenlerinin hafifce daha diisiik bir agiya kaydigi

3+

gozlemlendi. Bu durum Zn'dan daha biiyiik olan La c¢apina atfedilebilir. La®"’ {in iyonik

2+

yarigap1 (103 pm) Zn“"" nin iyonik yarigapindan (74 pm) cok daha biiyiik oldugundan
(Jose, 2008), ZnS kafesine La®* iyonunun dahil edilmesi zor olacaktir ve bu da ZnS
kafesi igindeki La®* iyonunun katkilama seviyesini sinirlayabilir.

ZnS ve La katkili ZnS nanopargaciklara ait kristal boyutlar1 sirasiyla 2,66 ve
2,68 nm olarak hesaplandi. Kristal boyutunun La katkisina bagli olarak arttig
goriilmektedir. Bu kristalligin daha iyi oldugunun gostergesidir. Sekil 4.3 de Mo katkili
ZnS filmlerinin X-1gin1 kirmim desenleri verildi. XRD spektrumundaki go6zlenen

zirveler, malzemenin kristal yapisim1 agiga ¢ikarir. Ayrica, XRD analizi, yapidaki
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parcacik biiylikliigiinii tahmin etmek icin kullanilir. katkisiz ve Mo katkilt ZnS
nanopargaciklarmin XRD spektrumlari, sekil 4.1 ve sekil 4.3'de gosterilmektedir. Sekil

4.3'de goriildiigii gibi, filmlerin XRD modelleri 20 <0<65  araliginda elde edilmistir.

(111)

|—— Mo-doped Zn$S nanoparticles|

Intensity (a.u.)

o

2 theta (degree)

Sekil 4.3. Mo katkili ZnS nanopargaciginin x 1ginlart kirinim deseni

Filmlerin bir polikristal yapiya sahip oldugu gozlenmistir. Kiibik ¢inko karigimi
yapisini gosteren standart ICDD verisine karsilik gelen kafes diizlemleri (111), (220) ve
(311) ile ilgilidir. Sekil 4.3'de goriildiigli gibi, filmlerin tercih edilen yonelimi (111)
yonii  boyuncadir.Katkilanan Mo metalinin karakteristik piklerinin gézlenmemesi
homojen bir yap1 elde edildigine isaret eder.

ZnS nanoparcaciklarinin  yapist Mo katkilanmasiyla hemen hemen hig
degismemistir, ancak piklerin tepelerinde genisleme mevcuttur. Piklerin tepelerindeki
bu genisleme ZnS nanopargaciklarinin olusumunu gosterir.

Mo katkili ZnS nanopargaciklarin, XRD piklerinin gézlenen yogunlugu, Mo
katkilamasi ile azaldi. ZnS ve Mo katkili ZnS nanoparcaciklara ait kristal boyutlari
sirastyla 2,70 ve 2,68 nm olarak hesaplandi. Sekil 4.4 de Ce katkili ZnS
nanopargaciklarinin X-1gin1 kirinim desenleri verildi. XRD spektrumundaki gozlenen

zirveler, malzemenin kristal yapisint agiga ¢ikarir. Ce katkilt ZnS nanoparcaciklarinin
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XRD spektrumlari, sekil 4.4'de gosterilmektedir. Sekil gortildigi gibi, filmlerin XRD

modelleri 20°<0<70° aralizinda elde edilmistir.

(111)

\—— Ce-doped Zn$|

Intensity (a.u.)

! b 1 K T . ] J T . 1
20 30 40 50 60 70

26 (degree)

Sekil 4.4. Ce katkili ZnS nanopargaciginin x 1ginlari kirmim deseni

Filmlerin bir polikristal yapiya sahip oldugu gdzlenmistir. Kiibik ¢inko karisimi
yapisini gosteren standart ICDD verisine karsilik gelen kafes diizlemleri (111), (220) ve
(311) miller indislerine karsilik gelen ti¢ difraksiyon deseni 20 = 28.30, 47.60 ve 56.20
degerlerinde gozlenmistir.

Bu ii¢ kirmim deseni, sentezlenen Ce-katkilt ZnS nanopartikiillerinin kiibik
yapida olduguna dair bir gostergedir. Denklem 1'de wverilen Bragg’in iligkisini
kullanarak, saf ZnS ve Ce katkili ZnS nanoparcaciklarinin art arda gelen kafes
diizlemleri arasindaki mesafe, sirasiyla (111) diizlemi i¢in sirasiyla 0,311 nm ve 0,307
nm olarak hesaplandi. Hesaplanan degerler gozlem ile iyi bir uyum iginde oldugu
goruldu.

Sentezlenen nanopargaciklarin partikiil boyutlarini, denklem (2) 'de verilen
Scherrer'in iligkisi ile kaydedilen XRD kirinim desenlerini kullanarak hesaplamak
mimkindlr. Saf ZnS ve Ce katkili ZnS nanoparcaciklar i¢in hesaplanan pargacik

boyutu sirasiyla 2.23 ve 2.27 nm'dir. Sonug olarak, iki énemli gozlem not edilmelidir.
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Ik olarak, Ce katkilama, ZnS'nin kristal yapisini degistirmez. Bu, Ce katkili ZnS
nanoparcaciklarinin bagartyla sentezlendiginin bir gdstergesidir. Ikincisi, Ce katkili ZnS
nanoparcaciklarinin partikiil boyutu, Ce katkilidan dolay1 saf ZnS'den daha yiiksektir.
Bunun nedeni, Zn?* (88 pm) 'nin iyonik yaricapinin Ce3*' dan (103 pm) daha kiigiik

olmasi ile ilgilidir.

4.2.Yuizeysel Ozellikler
4.2.1. Zns ince filmlerinin SEM spektroskopisi

Yariiletken film seklinde elde edilen bir malzemenin yiizeysel 6zellikleri hem
optiksel hem de elektriksel parametreleri 6nemli 6lglde etkilemektedir. Bu durum
malzemenin opto-elektronik uygulamalarda kullanim verimini etkileyecek onemli bir
faktor olacaktir. Ornek vermek gerekirse, filmlerin yiizey piiriizliiliigiinde meydana
gelen artiglar fotovoltaik giines pillerinin verimini etkileyecektir. Bu nedenle, elde
edilen filmlerin yiizeysel 6zellikleri ayrintili bir sekilde analiz edilmesi gerekmektedir.
Bunun i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden biri de taramali elektron mikroskobudur
(SEM).

Kimyasal ¢okertme ve SILAR yoOntemi iiretilen katkisiz ve Ce, Mo ve La katkili
ZnS filmlerinin ylzey fotograflart sirasiyla sekil 4.5, sekil 4.6, sekil 4.7, sekil 4.8,
gosterildi. SILAR yontemi ile iiretilen ZnS ve katkili ZnS ince filmleri UV- ortaminda
en iyi dongii sayis1 belirlendikten sonra farkli sicakliklarda 60 dakika siire ile siilflir gazi
ortaminda tavlandi. Katkisiz ZnS ve Ce, Mo ve La katkili ZnS filmlerinin yizey
sekillerinin  birbirine benzedigi, dilizglin dagilmis hekzagonal ¢ubuk benzeri

pargaciklardan olustugu goriildii.
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SEMHV: 150KV WD: 098 mm
View field: 20.8 ym BI: 14.00
SEM MAG: 100 kx Det: SE, BSE

SEMHV: 15.0 kV WD: 9.95 mm MIRA3 TESCAN
View field: 20.8 ym BI: 14.00
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

Sekil 4.6. La katkilt ZnS ince filminin 10000 biiylitmedeki SEM goruntusi
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e 5
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.83 mm MIRA3 TESCAN]|
View field: 4.15 ym Bl: 14.00
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

-

3 D el r e
SEM HV: 15.0kV WD: 10.09 mm MIRA3 TESCAN
View field: 20.8 ym Bl: 14.00
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

Sekil 4.8. Mo katkili ZnS ince filminin 10000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

4.2.2. Zns ince filmlerinin EDX spektroskopisi

EDX Analizi, Enerji Dagilimli X 1s1m1 analizi anlamina gelir. Enerji dagilimli X-
1sim1  spektroskopisi  (EDS), bir numunenin element analizi veya kimyasal
karakterizasyonu i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. EDX spektroskopisi, numunenin

kompozisyonunu belirlemek igin analitik bir aragtir. Bir tiir spektroskopi olarak,

34



elektromanyetik radyasyon ve madde arasindaki etkilesimler yoluyla bir numunenin
aragtirtlmasina dayanir, yiikli parcaciklarla vurulmak suretiyle maddenin yaydigi X-
1sinlarini analiz eder.

ZnS: La nanopargaciklarin bilesimi EDX spektroskopisi ile analiz edildi. Sekil
4.9 da gosterildigi gibi. Zn L-floresans (1 keV enerji araliginda La), Zn K-floresans
(enerji aralig1 9-10 keV enerji araliginda 8-9 keV ve Kf), S K-floresan (2-3 Ka floresan
keV enerji araligl) ve La K & L-floresan gozlenir. % 1 Es Katkili ZnS numunesinin
tipik EDX spektrumlari, La-katkili ZnS nanopargaciklara ait EDX spektrumu, sekil 4.9
da gosterilmektedir.

Spektrumlar, La-katkilt ZnS nanopargaciklarinda sadece ii¢ elementin, Zn, S ve
La elementinin bulundugunu ortaya koymaktadir. Spektrumlarda baska element izleri
bulunmadigindan numunelerin saflig1 dogrulanmustir.

Sekil 3c'de goriildiigii gibi, La'min EDX spektrumu gozlenmis olup SILAR
metodu ile La katkili ZnS nanopargaciklarin basarili bir sekilde sentezlendigi
ispatlanmistir. EDX spektrumunu kullanarak, La katkili ZnS nanopargaciklara ait

gercek La konsantrasyonu ~% 0.7 olarak belirlendi.

Project 1

@ @ Lol o)

0 0.5 1 1. X . 4 3
Full Scale 9817 cts Cursor: 0.726 (190 cts) keV

[Cammenl:

Sekil 4.9. La (%1)-katkili ZnS nanopargaciklarina ait EDX spektrumlari.

Katkilama isleminin basariyla gergeklestirilip gerceklestirilmedigini belirlemek i¢in Ce-
katkili ZnS nanopargaciklar iizerinde EDX olciimii yapildi. Ce katkili ZnS
nanopargcaciklart i¢in kaydedilen EDX spektrumu, Sekil 4.10 da gosterilmistir. Bu
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nedenle, Ce elemaninin tepe noktalarimin goézlemlenmesi, Ce igeriginin ZnS
nanopargaciklarina basariyla katildigt bir gostergedir. Ayrica, Zn, S ve Ce
elementlerinin konsantrasyonlar1 (%) sirasiyla 70.142, 29.840 ve 0.018 olarak

belirlenmistir.

0 02 04 0& D2 1 1.2 14 168 138 2 22 24 26 28 3 32 34 36 38 4 42 44 48
Full Scale 7821 cts Cursor: 2.312 (1343 cts) kel

Sekil 4.10. Ce(%2.5)-katkili ZnS nanopargaciklarina ait EDX spektrumlari.

Mo-katkilt ZnS nanopargaciklarin elementsel analizi, enerji dagitict X-151m1
(EDX) ol¢iimii kullanilarak gergeklestirildi. Mo-katkilt ZnS nanopargaciklara ait EDX
spektrumu, Sekil 4.11 de gosterilmektedir. Mo-katkili ZnS nanoparcaciklar atomik
yuzdesi Zn'nin 56.0, S'nin 43.71'i ve 0.29 Mo'nin oldugu bulunmustur. Bu da ZnS de

Mo iyonunun katkisini dogrular.

36



L T e B e e S I e S B S S A B R T
2 1.4 1.6 1.8 2 22 24 28 2.8 3 32 3.4 36 38 4 42 4.4 4.6
ke

0 0.2 0.4 D& [ak:] 1 1.
Full Scale 7821 cts Cursor: 2.312 (1193 cfs)

Sekil 4.11. Mo (%3)-katkili ZnS nanoparcaciklarina ait EDX spektrumlart.

4.3. Optik Calismalari
4.3.1. Uv-Vis calismalari
4.3.1.1. Zns: La'min Uv-Vis absorpsiyon ¢alismalari

UV-1sik bolgesindeki Absorpsiyon olgiimleri oda sicakhiginda 300-500 A
araliginda yapildi. Absorbsiyon ©Olgiimleri kullanilarak yogunluk spektrumu ve
ahv=A(hv-Eg)n denklemine gore (chv)2’nin enerjiye bagl grafigi Sekil 4.12°de
gosterilmektedir. ZnS dogrudan bant gegisli bir yariiletken oldugu i¢in n=1/2 olarak
alindi. Enerji bant araligi hedef noktanin teget kesismesinden, ZnS ve La katkili ZnS
nanopargaciklar i¢in sirasiyla 4.05 eV ve 3.96 eV olarak bulundu.

Bant boslugunun daralmasi kristal kusurlarina baghidir. La katkilanmasi ile bant
boslugunun daha da daraltilmasi, La'nin daha biiylik capli ve elektronlarin La
seviyesinin transferine bagli olarak kafesin bozulmasina baglanabilir. Sekil 4.13 de La
katkilt ZnS nanopargaciklara ait absorpsiyon kenarinda ZnS nanoparcaciklara kiyasla
kirmizi bir kayma gozlemlendi. Baska bir deyisle, La katki maddesinin, ZnS
nanoparcaciklara ait bant boslugu bolgesinde veya ara bantlarda yeni izole edilmis
enerji seviyelerini olusturdugu, boylelikle bant boslugunu daralttig1 ve goriiniir bolgede
ikinci bir absorbsiyon kenari olusturdugu sdylenebilir. La-katkilt ZnS nanopargacik
orneklerinin absorpsiyon bandi kenarindaki kirmizi kayma, giines enerjisi uygulamasi

icin ZnS'nin fotokatalitik davraniginin arttirilmasi i¢in bir olanak saglar. Bunlar, ZnS
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nanopargaciklarin absorsyonunda artma ve absorbsiyon bant genisliginin kirmiziya
kaymasi ile sonuglanir.
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Sekil 4.12. ZnS ve La (%1)- katkili ZnS nanopargaciklara ait ahv=A(hv-Eg)n egrileri
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Sekil 4.13. ZnS ve La (%1)- katkili ZnS nanopargaciklara ait optik absorpsiyon spektrumu
4.3.1.2. ZnS: Ce UV-Vis absorpsiyon ¢calismalar
Optik absorpsiyon Olgumleri

neticesinde saf ZnS ve Ce-katkili ZnS
nanopargaciklari i¢in kaydedilen UV-Vis absorpsiyon spektrumlari, sirastyla sekil 4.14

ve sekil 4.15 de gosterilmistir. Saf ZnS nanoparcaciklarin absorpsiyon spektrumu,
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katkilt ZnS'den daha kisa dalga boylarinda gozlendi. kuantum sinirlama etkisine bagh
olarak ZnS'nin karsilik gelen bant araligi bosluguna (3.90 eV) kiyasla mavi kaymustir.
Bununla birlikte, Ce-katkili ZnS nanopartikiilleri i¢in emilim kenari, katkisiz ZnS'ye
kiyasla hafif dalga boylarinda (mavi kayma) hafifce degismistir. Sentezlenen ZnS
nanopartikiillerin optik bant boslugunun degerini belirlemek i¢in, valans bandindan
iletim bandina elektron uyarimina karsilik gelen temel emilim kullanilabilir.

Benzer sonu¢ Ce'nin kovalent olarak ZnS'ye baglanabilecegini agikladilar. Buna
ek olarak, Ce katkili ZnS nanopartikiillerinin enerji bandi boslugunun, saf ZnS'den daha
dar oldugunu gostermektedir. Bagka bir deyisle, ZnS nanopartikiillerinin enerji bandi
boslugu ylizeyinde yeni bir enerji durumu ortaya ¢ikabilir. Olay foton enerjisi (hv) ve
emme katsayist (o) arasindaki iliski, asagidaki iliskiyle verilir: verilen Tauc denklemini
kullanarak, her iki numune i¢in de sekiller de gosterilen (ahv) 2 - (hv) egrisi ¢izildi.
Burada a: sogurma katsayisi, hv: foton enerjisi. Boylece, saf ZnS ve Ce katkili ZnS
nanopartikiillerinin enerji bandi bosluk degerleri sirasiyla 4.04 ve 3.97 eV olarak
belirlenmistir.

Kuantum hapsetme etkisi goz oniline alindiginda, saf ZnS nanopartikiillerine
kiyasla daha dar bir enerji band1 bosluguna sahip Ce-katkili ZnS nanopartikiillerinin
partikiil boyutunun daha biiyiikk olmasi beklenir. Saf ZnS ve Ce-katkili ZnS
nanopartikillerinin partikiil biiytikligii sirasiyla 2.45 ve 2.42 nm olarak hesaplandi. Bu
sonug, Scherrer denklemi kullanilarak her iki numune i¢in elde edilen degerlerle

uyumludur.

(q-h\')2 (t:m'1 ‘eV)2

hv (eV)

Sekil 4.14. ZnS nanopargaciklara ait ahv=A(hv-Eg)n egrileri.
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Sekil 4.15. Ce (%0.25)- katkili ZnS nanopargaciklara ait ahv=A(hv-Eg)n egrileri.

4.3.1.3. ZnS:Mo UV-Vis absorpsiyon ¢alismalar:

Sentezlenen ZnS ve Mo katkili ZnS nanopartikiillerin UV-Vis absorpsiyon
spektrumlart oda sicakliginda 300-500A° araliginda (sekil 4.16 ve sekil 4.17)) yapildi.
ZnS ve Mo katkili1 ZnS nanopartikiillerinin optik bant araligin1 hesaplamak i¢in Tauc’un
denklemi kullanild

Spektrumlar, Mo katkil1 ZnS nanoparcaciginin 320 nm araligindaki absorpsiyon
kenarini1 gostermekte olup, bu nanopartikil pikin 336 nm'de oldugu ZnS'e kiyasla mavi-
kaymas1 gostermektedir.

Hesaplanan enerji bandi araligi, saf ZnS nanopartikiilleri i¢in 4.07 eV'dir.
Bununla birlikte, Mo katki durumunda, enerji bandi1 boslugu degeri, 3.89 eV'ye kayda
deger bir azalma gostermistir.

Ener;ji bant boslugundaki bu azalis kuantum siirlama etkisi ile agiklanabilir. Ev
sahibi kristalin boyutu azaldik¢a, hapsedilme derecesi ve etkisi artar. Kuantum boyut
etkisine gore, nanopartikiil biiylikliigii bant boslugu ile ters orantihidir. Pargacik
boyutunun yani sira, elektro-delik c¢iftinin konsantrasyonu da ayni zamanda bant
bosluguna etki eder. Mo katkilamasinda band boslugunun azalmasinin sebebi budur.

Sonug olarak, ZnS’de ki Mo iyonlar filmin enerji bant degerini azaltmistir ve
direk gegisler ile ilgili enerji bant araligindaki azalma valans bant degerine yakin daha

ayr1 bir enerji spektrumu ile sonuglanir.
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Sekil 4.16. ZnS nanopargaciklara ait ahv=A (hv-Eg)n egrileri.
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Sekil 4.17. Mo (%3)- katkili ZnS nanopargaciklara ait ahv=A(hv-Eg)n egrileri.

4.3.2. Foton-akim doniisiim verimi (IPCE) ozellikleri dlcimleri

Sekil 4.18 ve sekil 4.19 da gosterilen saf ve Ce-katkili ZnS nanopargaciklari i¢in

oda sicakliginda kaydedilen PL spektrumu Saf ve ZnS ve Ce katkii ZnS

nanoparcaciklari i¢in sirasiyla 450 ve 453 nm'de bir levha emisyon bandi gézlenmistir.

453 nm'deki pik, Ce dopant sayesinde yiizey durumlarinin varligina atanabilirken, 450

nm'deki pik, ZnS'nin tuzak/kusur emisyonuna baglanmistir. Ce katkili ZnS

nanoparitclesinde gozlenen kaymanm nedeni, Zn%* (88 pm) iyonik yaricapinin Ce**

(103 pm) degerinden daha kiiciik olmasi nedeniyle Ce®" iyonlarinin ZnS kafesine dahil
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edilmesinin zor olmas1 olabilir. Bu nedenle Ce®*, ZnS nanoparcaciklar ile ¢evrelenmis

olabilir.
¥
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Sekil 4.18. ZnS nanopargaciklara ait IPCE (%) spektrumlari.
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Sekil 4.19. Ce katkili ZnS nanoparcaciklara ait IPCE (%) spektrumlari.

Sekil 4.20 ve sekil 4.21 de gosterilen, Foton-akim doniisiim verimi (IPCE)
Olcimleri, 400-600 nm dalgaboyu araliginda, katkisiz ve %3 Mo katkili ZnS
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nanopargcaciklari i¢in alindi. IPCE verimliligi Mo katkilt ZnS nanopargaciklar i¢in % 10

iken saf ZnS nanopargaciklar i¢in bu deger yaklasik % 8’tiir. Ayrica sekilde gosterilen

ZnS ve Mo katkili1 ZnS nanopargaciklarin akim-voltaj (I-V) karakteristigi incelendi. ZnS

glic doniisiim verimliligi %1,59 olarak bulunurken, bu deger Mo (%3):ZnS i¢in 1,81

olarak elde edildi. Bu sonu¢ ile, Mo katki maddesinin ZnS tabanli giines pil

performansinin artirilmasinda etkin bir rol oynadig1 goriilmektedir.

IPCE (%)
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Sekil 4.20. ZnS nanopargaciklara ait IPCE (%) spektrumlari.
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Sekil 4.21. Mo katkili ZnS nanopargaciklara ait IPCE (%) spektrumlari.
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ZnS ve La katkili ZnS nanoparcaciklar, kuantum nokta duyarli giines
hiicrelerinin  verimliliginin dlgiilmesinde sensitizorler olarak kullanilmistir. Bu
caligmada, ilk defa La katkili ZnS nanopargaciklara ait fotovoltaik 6zellikler IPCE
Olclimii yapilarak incelendi. ZnS ve La katkili ZnS nanoparcaciklara ait IPCE
spektrumlar sekil 4.22°de gosterilmektedir.

400 nm’de gozlenen IPCE verimliligi La (%]1)-katkili ZnS nanoparcaciklar igin
% 5.28 iken saf ZnS nanoparcaciklar i¢in bu deger yaklasik % 3.14’tiir. ZnS ve %1 La
katkili  ZnS nanoparcaciklarin 400 nm dalga boyundaki % IPCE degeri
karsilagtirildiginda, La katkisinin giines pili verimliliginin gelistirilmesinde énemli bir
rol oynadig1 gozlemlenmistir. Bu sonug, nadir toprak metallerinden biri olan La'nin ZnS
nanoparcaciklara katkilandigi zaman, bu yar iletkenin gii¢ doniisiim verimliligini
arttirdigin1 gostermektedir. Boylece, elde edilen IPCE sonuglari baz alindiginda, La-

katkilt ZnS nanopargaciklarin giines pilleri uygulamalarinda kullanilabilecek umut

verici malzemeler oldugu ortaya koyulmustur.
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Sekil 4.22. ZnS ve La-katkili ZnS QD'lara ait IPCE (%) spektrumlari.

44



5. SONUC VE ONERILER
5.1. Sonuglar

Saf ve gecis metali (La, Mo ve Ce) katkili ZnS nanopargaciklari, kimyasal
cokertme yontemi ve SILAR yoOntemi ile ard arda sentezlendi. Bu nanopargaciklar
yapisal olarak XRD ile karakterize edildi ve kirilma tepe noktalarinda (111), (220) ve
(311) gibi bir kiip kristal yapiya sahip olduklar1 bulundu.

Saf ve katkili ZnS nanoparcaciklarin kristalit boyutlar1 Debye Scherrer formiilii
kullanilarak hesaplanmistir, bu da dopantin molar konsantrasyonu arttik¢a bir kristalit
boyutunun azaldigim1 gostermektedir. Nanopartikiiliin ylizey morfolojisi SEM
tarafindan analiz edilmistir. SEM analizi, saf ve katkili ZnS nanopargaciklarinin kiiresel
simetrisi ve tekdiizeligini gosterir.

La, Mo ve Ce katkil1 ZnS nanopargaciklarinin elementsel analizi EDX tarafindan
yapilmistir. Spektrum, spektrumda baska elementlerin bulunmadigini, numunelerin
safligin1 onayladigin1 ortaya koymaktadir. La katkili ZnS nanopargaciklara atomik
yuzdesi Zn'nin 55.487, S'nin 43.83 ve La 0.7 olarak belirlendi. Mo-katkili ZnS
nanopargaciklarinin atomik yiizdesi Zn'nin 56.0, Smin 43.71 ve 0.29 Mo'nin oldugu
bulunmustur. Ce katkili ZnS nanoparcaciklarinin atomik yiizdesi Zn'nin 70.142, S'nin
29.840 ve 0.018 Ce oldugu bulunmustur Bu da ZnS de gecis metali iyonlarinin
katkisin1 dogrular.

Saf ve katkili ZnS nanopargaciklar1 i¢in optik bant bosluk degerleri, UV
absorpsiyon spektrumlar1 kullanilarak, absorbansa karsi enerji grafiklerinden
hesaplandi. ZnS vela katkili ZnS nanopargaciklart icin 4.05 eV ve 3.96 eV olarak
hesaplandi. ZnS ve Mo katkili ZnS nanopargaciklart igin 4.07 eV ve 4.17 eV olarak
hesaplandi. ZnS ve Ce katkili ZnS nanoparcaciklar icin 4.04 eV ve 3.97 eV olarak
hesaplandi. La ve Ce metali ZnS enerji bant araligin1 daraltirken Mo elementi enerji
bant araligin1 biiyiittiigii sonucuna varilmistir.

ZnS ve La katkili ZnS nanoparciklarinnin yapisal 6zelligi incelendiginde yiiz
merkezli kiibik yapiya sahip ve kristal boyutlarinin sirastyla 2.66 ve 2.68 nm oldugu
gozlemlendi. ZnS ve Ce katkili ZnS nanoparciklarmnin yapisal 6zelligi incelendiginde
yiiz merkezli kiibik yapiya sahip ve kristal boyutlarinin sirasiyla 2.23 ve 2.27 nm oldugu
gbzlemlendi. ZnS ve Ce katkili ZnS nanoparciklarinnin yapisal 6zelligi incelendiginde
yiiz merkezli kiibik yapiya sahip ve kristal boyutlariin sirastyla 2.70 ve 2.68 nm oldugu

gozlemlendi. Kristal boyutu artiginda enerji bant aralig1 azaldig1 sonucuna varildi.
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IPCE olgiimlerine dayanarak, 400 nm’de gozlenen IPCE verimliligi La katkilt
ZnS nanopargaciklar i¢in % 5.28 iken saf ZnS nanoparcaciklar i¢in bu deger yaklasik %
3.14’tiir. IPCE ol¢iimlerine dayanarak, IPCE verimliligi Ce katkili ZnS nanopargaciklar
icin % 2.27 iken saf ZnS nanoparcaciklar i¢in bu deger yaklasik % 2.02°dir. IPCE
Olclimlerine dayanarak, IPCE verimliligi Mo katkili ZnS nanoparg¢aciklar i¢in % 4.71
iken saf ZnS nanoparcaciklar i¢in bu deger yaklagik % 0.9 olarak belirlendi. La, Ce ve
Mo-katkili ZnS nanopargaciklarinin giines pilleri uygulamalarinda kullanilabilecek

umut verici malzemeler oldugu ortaya koyulmustur.

5.2. Oneriler

1. Yan iletken malzamaler bir ¢ok uygulama alanina sahip oldugu i¢in bu tir
calismalar genisletilebilinir.

2. Uygulama agisindan, La, Ce ve Mo katkili ZnS nanoparcaciklarin giines pili
uygulamalarinda etkinligi arttiran bir faktor olarak kullanilmasit 6nerilmektedir.

3. Kullanilan metotler karsilastirilarak ZnS nanopargacigi tglii kalkojenitler
olusturularak giines pili uygulamalar1 i¢in dnerilebilinir.

4. Uretilen malzemelerin ekonomik, daha kisa siirede, daha kolay bir sekilde

tiretilmesi ve avantajli olmasi bu tiir calismalarin devami i¢in Onerilebilinir.
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