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11-VI GRUBU YARIILETKEN NANO YAPILI iNCE FiLMLERIN SOL-JEL
YONTEMI iLE URETIiMi

OZET

CdS ve ZnS II-VI grubu yar iletken malzeme ailesinin 6nemli tiyelerindendir ve
optoelektronik alaninda yaygin olarak kullanilirlar. Bu ¢alismada kolloidal, toz ve
ince film formundaki 3-mercaptopropyltrimethoxysilane (MPS) kusatimli CdS ve
ZnS kuantum noktalar sol-jel yontemi ile iiretilmistir. Kolloidal ve toz formunda
iiretilen kuantum noktalarin boyutlart X-Isin1 Kirinimi (XRD), Yiiksek Coziniirliikli
Gegirimli Elektron Mikroskobu (HRTEM) ve absorbans él¢timlerine gore 2.5-3 nm
arasindadir. Kolloidal nanopargaciklar baska bir matris i¢ine katilmadan
kendiliginden monte olarak dogrudan cam tasiyici lizerine dondiirerek kaplama
yontemi ile kaplanmistir. Kuantum noktalar cam ylizeyine, cam yilizeyin OH gruplari
ile MPS’nin  Si-O baglarinin olusturdugu Si-O-Si baglar ile baglanmigtir. Ayrica
MPS molekiilleri aralarinda Si-O-Si baglari ile Si0, ag1 olusturmuslardir.

Kaplanan filmlere biiyiime kinetigi incelemeleri i¢in 225°C ve 325 °C arasinda gesitli
siirelerle 1s1l islem uygulanmistir. Elde edilen sonuglara gore, CdS kuantum
noktalarin boyutlar1 yaksalik 2.9 nm den 4.6 nm ye kadar biiyiitiilmis, Eis5 enerji
degerleri ise yaklasik 3.3 eV den 2.7 eV ye kaymistir. Ayni 1s1l islem sicaklik ve siire
araliginda ZnS kuantum noktalarin boyutlar1 ise yaksalik 2.9 nm den 4 nm ye kadar
blyltulmus, Eiss enerji degerleri ise yaklasik 4.7 eV den 4.1 ¢V ye kaymustir.
Sonuglar kuantum noktalarin boyutlarinin 1s1l islemle Oswald olgunlagsmasi nedeni
ile bliytidiiglinii géstermektedir. Kuantum noktalarin 1s1l igslemle biiyiime siireci LSW
teorisine gore incelenmistir. Oswald olgunlagmasi i¢in aktivasyon enerjileri CdS ve
ZnS kuantum noktalar i¢in sirasi ile 44 kJ/mol ve 59 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.

Bu ¢aligmada {iretilen filmlerin optik ve yapisal 6zellikleri de incelenmistir. Filmlerin
optik 6zellikleri NKD spektrofotometresi ile yapisal 6zellikleri ise Taramali Elektron
Mikroskop (SEM), profilometre ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile
incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda filmlerin kirma indisleri, sondiirme
katsayilari, dielektrik sabitleri ve kaliliklari bulunmustur. CdS kuantum noktalar ve
ZnS kuantum noktalar igeren filmlerin kalinliklar1 sirasi ile yaklasik 200 nm ve 75
nm bulunmustur. CdS kuantum noktalar i¢eren filmlerin 550 nm deki kirma indisleri
1.6 civarinda, ZnS kuantum noktalar i¢eren filmlerin kirma indisleri ise 1.7 civarinda
bulunmustur. AFM ol¢iimlerinden CdS kuantum noktalar igeren filmlerin ZnS
kuantum noktalar igeren filmlere gore daha piiriizli oldugu goriilmistiir. Ayrica
filmlerin kirma indislerinin AFM resimlerinden elde edilen Rms degerlerine baglh
degistigi, Rms degeri kii¢iik olan filmlerin kirma indisi degerlerinin biiyiik oldugu
gorilmiistiir.
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THE PRODUCTION OF NANOSTRUCTURED THIN FILMS USING I1-VI
GROUP SEMICONDUCTORS BY SOL-GEL METHOD

SUMMARY

CdS and ZnS are the important members of 11-VI family of semiconducting material
and widely used in optoelectronics area. In this study, colloidal, powdered and thin
film forms of 3-mercaptopropyltrimethoxysilane (MPS) capped CdS and ZnS
guantum dots have been produced by sol-gel method. The sizes of quantum dots
produced in colloidal and powder forms were found in between 2.5 and 3 nm by the
measurements of X-ray diffraction (XRD), high resolution transmission electron
microscope (HRTEM) and absorbance. Colloidal nanoparticles were self-assembled
directly on a glass substrate using spin coating method without introducing any
matrix. Quantum dots were attached to the glass surface by Si-O-Si bonds created by
the OH groups of the glass surface and the Si-O groups of MPS. Additionaly, SiO;
network was formed with Si-O-Si bonds between MPS molecules.

The coated substrates were heat treated in between 225°C and 325°C for various time
intervals to investigate the growth Kkinetics. According to the obtained results, The
sizes of the CdS quantum dots were grown from approximately 2.9 to 4.6 nm and the
E1s1s energy values were shifted from approximately 3.3 to 2.7 eV. In the same
temperature and time for the thermal treatment, the sizes of ZnS quantum dots were
grown from approximately 2.9 to 4 nm and Eigs energy values were shifted from
approximately 4.7 to 4.1 eV. The results show that the average size of the quantum
dots increase by thermal treatment due to Oswald ripening. The thermal process used
to grow the size of quantum dots was examined according to LSW theory. The
activation energy of CdS and ZnS quantum dots involved in films for the Ostwald
ripening was calculated as approximately 44 kJ/mol and 59 kJ/mol respectively.

In this study, also the optical and structural characteristics of the produced films were
investigated. The optical characteristics of the films were examined by NKD
spectrometer and the structural characteristics were examined by scanning electron
microscope (SEM) and atomic force microscope (AFM). As a result of these
investigations, the refractive index, extinction coefficients, dielectric constants, and
the thicknesses of the films were determined. The thicknesses of the films containing
CdS quantum dots and ZnS quantum dots were found approximately as 200 nm and
75 nm, respectively. The refractive index of the the films containing the CdS
quantum dots at 550 nm was found about 1.6 and that of the films containing ZnS
guantum dots was found about 1.7. From the AFM measurements, it was observed
that the films containing CdS quantum dots were rougher than those containing ZnS
quantum dots. It was also observed that the refractive index of the films changes
depended on the Rms values obtained from AFM images and the refractive index of
the films with small Rms values became high.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji 1-100 nm arasindaki boyutlarda malzeme iiretimi ile bu boyutlardaki
malzemelere dayali cihaz yapimini ve teknolojisini ilgilendiren disiplinler arasi bir
bilim dalidir. 1959 yilinda Amerikan Fizik Dernegi toplantisinda Richard
Feynman’in “‘Derinlerde ¢ok bosluk var (There's Plenty of Room at the Bottom)”’
baslikli konusmasi ile atom boyutundaki yapilarin énemine dikkat ¢ekisinden buyana
gegen zaman ig¢inde nanobilim birgok bilim insaninin ilgi odagi olmus ve bunun
sonucunda devrim niteliginde yapilan bilimsel ¢alismalarla insanligin hizmetine
sunulmustur. Nanoteknoloji de Onciiliigii nanoboyutlu yariiletken yapilar
yapmaktadir. Nanoboyutlu yar iletken yapilar 6zellikle optik ve elektronik sahasinda
¢ok bliyiik uygulama alanlart bulmustur. IT-VI grubu yariiletkenlerin en 6nemli
temsilcilerinden olan CdS ve ZnS nanoboyutlu yapilar1 optoelektronik sahasinda
siklikla kullanilmaktadir. Bu malzemelerin elektronik 6zellikleri ile dogrusal olan ve
olmayan optik Ozellikleri birgok aygitin yapiminda kullanilabilmelerine olanak
tanimigtir. Optoelektronik sahasindaki uygulamalarina giines pilleri ve lazerlerin
verimliliklerinin artirilmasi, optik hafizalar, optik transistorler, optik lojik kapilar ve

ledler gibi optik devre elemanlarinin yapimi 6rnek olarak verilebilir [1-7].

Nano boyuttaki yapilarin en ilgi ¢ekicilerinden biri kuantum noktalardir. Kuantum
noktalarin boyutlari ti¢ ortagonal dogrultuda yiik tastyicilarinin de-Broglie dalgaboyu
mertebesindedir ve dolayisiyla yiik tasiyicilarinin hareket yetenegi her ¢ ortagonal
dogrultuda da smirlandirtlmistir. Bulk yariiletkende degerlik bandinda bulunan bir
elektron yasak enerji band degerinden biiylk bir enerji ile uyarilirsa iletkenlik
bandina sigrar ve bir eksiton olusur. Kuantum noktada ise boyutlarmin getirdigi
smirlamadan dolay1 bir eksiton kuantum noktasi igerisinde hapis olmustur. Bu
durum, kuantum noktasinin enerji dilizeylerinin, kuantum noktasinin boyutlarina
bagli olarak kesikli degerler almasini saglalar [3-6]. Nanoyapilarin boyutlarinin
enerji dizeylerine olan bu etkisine kuantum simirlama etkisi denir. Kuantum
sinirlama etkisi ilk olarak 1982 yilinda CuCl katkili silikat camlarda Ekimov ve

Onushchenko tarafindan gozlenmis ve nedeni agiklanmistir [8-9].



Ekimov ve Onushchenko tarafindan yapilan bu 6ncl Galigmalarin ardindan cam
icinde diflizyon kontrolli biyiime teknigi ile kuantum nokta Gretimi konusunda
bircok ¢alisma yapilmistir. Bu teknikte yiiksek sicaklikta eritilen (1000°C gibi)
katkili camlar icinde embriyo nanokristaler olusturulmakta ve camsi gegis
sicakliginin iistiinde sicakliklar (genellikle 500°C - 700°C arasinda) uygulanarak
kuantum noktalarin boyutlar1 difiizyon yolu ile blyuttlebilmektedir [6,10]. Yuksek
sicakliklar ve dolayisi ile yiiksek enerji gereksinimi bu teknigin olumsuz yanlardir.
Gunumuzde kuantum noktalar, kimyasal yontemler [11-13] basta olmak {izere
litografik yontemler [14], molekuler demet epitaksi [15] yontemi, metal organik
buhar faz epitaksi yontemi [16], magnetron puskirtme [17] yontemi, sol-jel [18]
yontemi ve metal organik kimyasal buhar ¢oktirme yontemi [19] gibi birbirinden
cok farkli yontemlerle gesitli sekil ve boyutta, farkli matrisler i¢inde, kat1 ve sivi
ortamlarda elde edilebilmektedir [1-7].

Bu yontemler arasinda kimyasal olarak sollisyon iginde kolloidal yariiletken kuantum
noktasi iiretimi, ucuzlugu ve ¢cok miktarda nanoparcacigi kisa zamanda tiretebilme
imkani ile 6n plana ¢ikmaktadir. Kimyasal olarak soliisyon igerisinde kolloidal
kuantum nokta Uretiminde kusatim ajanlari siklikla kullanilmaktadir. Kusatim
ajanlar topaklamay1 6nlemekte ve sol igindeki kuantum noktalarin kararli kalmasini
saglamaktadir. CdS ve ZnS kuantum noktalar1 etilalkol, metilalkol ve su gibi gesitli
cozlculer icinde ve thiophenolate, sodium polyphosphate, 1-thioglycerol ve
polyvinylalcohol gibi farkli kusatim ajanlar1 kullanilarak iiretilebilmektedir [7,11-
13]. Kuantum nokta iiretiminde kullanilan kusatim ajanlarindan biri olan 3-
mercaptopropyltrimethoxysilane (MPS) sahip oldugu ozellikler sayesinde birgok
farkli uygulamada kullanilabilmektedir. MPS hem c¢esitli tasiyici yilizeylerine veya
film yuzeylerine tutunabilme hem de kuantum noktalari iiretiminde kusatim ajani
olarak kullanilabilme 6zelligine sahiptir. MPS nin sahip oldugu thiol grubun II-VI
grubu yariiletken kuantum noktalarin yiizeyi ile yiiksek birlesme egilimi [20]
sayesinde kuantum noktasi tiretiminde kullanilmasini saglamistir. Yapilan ¢alismalar
neticesinde MPS ile ylksek verimli liminesans verebilen CdS ve ZnS kuantum
noktalar iretilebilmis ve {iretilen kuantum noktalarin boyutlarinin  kontrol
edilebilmesini saglamistir [21-24]. MPS ile kusatilarak tiretilen CdS ve ZnS kuantum
noktalar kimyasal soltsyon olarak biyolojik uygulamalarda [24,25] veya farkli

matrislere katilarak (dop edilerek) ince film uygulamalarinda kullanilmistir [21,26].



MPS nin tasiyic1 ve film yiizeyine tutuna bilme 6zelligi farkli yontemlerle iiretilen
nanoyapilarin tasityici veya film ylizeylerine yapistirllmasinda ara baglag olarak
kullanilmasmi1 saglamistir [27-29]. Bu tiirden uygulamalarda nanoyapilarin
yapismasi istenen yilizey once MPS ile kaplanmakta daha sonra nanoyapilar MPS ile
kaplanmis ylizeye uygulanarak kaplama islemi yapilmaktadir [27,30]. MPS nin
nanoyapili ince film uygulamalarinda kullanimi verimli giines pili yapimu,
malzemelerin dogrusal olmayan optik Ozeliklerinin gelistirilmesi ve Kuantum
noktalarin boyutlariin kontrol edilebilmesi gibi bir¢ok faydali sonuclar verdigi

goriilmiistiir [21,26,29]

MPS tasiyict veya film ylizeylerine tutunabilme ozeliligini Si-O-Si baglar1 veya
sahip oldugu thiol (SH) grubu sayesinde S-S baglar1 yapabilmesi ile saglamaktadir
[30-36]. MPS nin Si-O-Si baglar1 sadece yiizeye tutunma igin degil diger MPS
molekiileri ile bag yapip bir matris yaratmak i¢in kullanilmaktadir. MPS nin Si-O-Si
baglar1 olusturmasi sol-jel yontemindeki tipik hidroliz ve yogusma reaksiyonu ile
olur [31-33]. Dolayis1 ile bu tiir bir yontemle iiretilen yapilarin (film veya
matrislerin) sol-jel yontemi ile iiretildigi sOylenebilir. Sol-jel tiretim yontemi diger
ince film kaplama yontemlerine gére ucuzlugu ile 6n plana ¢ikmaktadir. Farkli
geometrilerde tasiyicilara kolayca uygulanabilir olmasi nedeni ile de endustri Gretim
boyutlarina ve seri tiretime Kolayca uygulanabilmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde
teknolojide Onemli bir yer tutmaktadir. Bu nedenlerle yar1 iletken nanoyapilar
uretiminde kolloidal kimyanin ve sol-jel yonteminin bir arada kullanilmasi iiretim
kolaylig1 bakimindan son derce avantaj saglamakta ve tek bir Gretim metoduyla Ug
farkli formda (kolloid, toz ve ince film halinde) malzeme elde edilmesine imkan
tanimaktadir. Bu tez caligmasinda yukarida bahsedilen avantajlarindan o6tiirii
kolloidal kimya ve sol-jel yontemini bir arada kullanarak tek bir Gretim metoduyla
kolloidal, toz ve kendiliginden monte olan ince film halinde CdS ve ZnS kuantum

noktalar1 iiretmek amaglanmistir.

Kendiliginden monte olabilen molekiillerin kompleks yapilar iginde kullanimi
nanomalzeme teknolojisindeki bir ¢ok gelismenin temelini olusturmaktadir [37].
Uretilen nanomalzemelerin istenen yiizeye kolaylikla tutunmasi iiretim kolaylig1 ve
ucuzlugunu beraberinde getirir. Bunun sonucu olarak kendiliginden monte olabilen
nanoyapilar ile ince film iiretimi son zamanlarda astirmacilarin ilgi odagi olmustur

[30,36-39]. Kendiliginden monte nanoyapili ince filmlerin {iretiminde en Gnemli



asamalardan biri istenen amaca uygun bir ag olusturacak ve kaplanacak ylizeye
tutunabilecek ajan molekiiliin se¢imidir. Yukarida bahsedilen 6zellikleri nedeniyle
hem SiO, ag olusturabilen ve c¢esitli tasiyici yiizeylerine tutunabilen hem de
yariiletken kuantum noktas1 tretiminde kullanilan MPS molekiilii kendiliginden

monte olabilen yariiletken nanoyapili ince film {iretimi i¢in se¢ilmistir.

SiO; basta optik filtreler ve gilines enerjisi alanlar1 olmak tizere genis kullanim alani
olan bir malzemedir [40,41]. Bir ¢ok uygulamada SiO, matrisi igine yari iletken
nanopargaciklar katilarak ince filmler iretilmis ve bu filmlerden optoelektronik
uygulamalar i¢in olumlu sonugclar elde edilmistir [21,41,42]. Bu tiirden ¢aligmalar
genelde ii¢ iiretim asamasini icerir bunlardan biri yar1 iletken nanoparcaciklarin
tiretimi, bir digeri SiO, solunun Gretimi ve sonucu olarak ise bu iki malzemenin
birlestirilip kaplanacak ylizeye uygulanmasidir [21,41,42]. Bu tez ¢alismasinda ise
tek bir iiretim asamasi ile SiO, ag1 i¢cinde (MPS molekiilerinin yapacagi Si-O-Si
baglar1 ile) CdS veya ZnS kuantum noktalarin iiretimi ve baska bir matris igine
katilmadan dogrudan cam yiizey iizerine kendiliginden monte olabilen ince filimler

elde edilmesi amag¢lanmustir.

Nanoboyutlu yariiletkenlerin fiziksel 6zelliklerinin 1s1l islem sicakligi ile degisimi
konusu Onemli bir c¢alisma alanidir. Nanoboyutlu yariiletkenlerin fiziksel
Ozelliklerinin sicaklikla degisiminin en énemli nedenlerinden biri sicaklik etkisi ile
nanopargaciklarin ortalama tanecik boyutlarinin degismesidir. Bunun nedeni ise ¢ogu
zaman sicaklik etkisinin Ostwald olgunlagsmasina sebep olmasi ve kiiciik
nanoparg¢aciklarin bozularak daha biiyiik nanaopargaciklara dahil olmasiyla ortalama
nanopargacik boyutunun artmasidir [4-7,43-50]. Isil islem ile kuantum noktalarin
boyutunun artirilabilmesi istenen amaca uygun biiyiiklilkte kuantum noktasi elde
edilmesine olanak tanir. Literatiir taramalarinda yariiletken nanopargaciklar igeren
kompozit ince filmlerin igindeki kuantum noktalarin 1sil islem ydntemi ile
buyutilmesi konusunda c¢alismalar olmakla beraber bu biyime slrecinin
kinematigine deginen ¢alisma sayisinin ¢ok az oldugu goriilmiistiir. Ornegin B.
Bhattacharjee ve arkadaslar1 yaptiklart ¢alismada, SiO, i¢indeki ZnS kuantum
noktalardan olusan ince filmlerin igerdikleri kuantum noktalarin boyutlarinin 1sil
islem ile Ostwald olgunlasma siirecini agiklayan LSW teorisine gore diflizyon
kontrollli blylme slrecine uygun biiyiidiigii gosterilmistir [42]. Fakat boyut artisi ile

ilgili stirec icin gerekli olan aktivasyon enerjisi hesabr bu ¢alismada yapilmamustir.



Bu tez calismasinda 1s1l islem ile SiO; agindan olusan ince film i¢indeki kuantum
noktalarin boyutlarinin kontrolli olarak biyutulmesi hedeflenmistir. Bununla birlikte
kuantum noktalarin ince film igindeki biiylime kinetiginin anlasilabilmesi igin
Ostwald olgunlagsmasi1 sonucu olarak ortaya g¢ikacagi diisiiniilen boyut artisi igin

gerekli olan aktivasyon enerjisi hesaplarida yapilacaktir.

Yapilan calismalar nanoboyuttaki yariiletkenlerin optik o6zelliklerinin sicaklikla
onemli olgtide degistigini gostermistir [3-7,52,53]. Optoelektronik sahasinda siklikla
kullanilan I1-VI grubu yariiletkenlerin optik sabitlerinin belirlenmesi, istenen amaca
uygun malzeme yapimi igin en &nemli asamalardan biridir. I¢inde IT-VI grubu
yariiletken nanoyapilar barindiran kompozit ince filmlerin optik sabitlerinin
belirlenmesi ile ilgili ¢alismalar olmakla beraber 1s1l islem sonucu bu malzemelerin
optik sabitlerindeki degismelerin incelenmesi alaninda heniiz yeterince ¢alisma
olmadigindan bu konu 6nemli bir ¢alisma alan1 olmaya devam etmektedir [54,55].
Ayrica i¢inde I1-VI grubu yariiletken nanoyapilar barindiran kompozit ince filmlerin
optik sabitleri malzemelerin ¢esitlerine, i¢gindeki nanoparcgaciklarin boyutlarina ve
miktarina gore Onemli Olglide degisebilmektedir. Bu nedenlerden o&tiirli, bu tez
calismasinda iiretilen filmlerin optik sabitlerin belirlenmesi ve 1s1l islem sicakliginin,

filmlerin optik ve yapisal 6zelliklerine etkisinin incelenmesi amaglanmaistir.

Yukaridaki amaclar1 detayli bir sekilde arastirmak iizere, bu tez calismasi giris

bolimi dahil toplam yedi boliimden olugmaktadir.

Teorik inceleme bashigi altindaki ikinci bolimde, kuantum noktalardaki fiziksel
olaylar1 anlayabilmek amaci ile kiiresel yariiletken nanopargaciklarda kuantum
kusatma etkisi agiklanmis ve nanoparcaciklarin bliylime siliregleri bashigr altinda
Ostwald olgunlasma silireci ve onu agiklayan LSW teorisinden bahsedilmistir.
Calismada ayrica 1sil islem sicakliginin filmlerin optik Ozelliklerine etKkisi
incelenmistir. Bunun i¢in NKD o6l¢iim cihaziyla filmlerin s (elektrik alanin gelme
yuzeyine dik oldugu durum) ve p (manyetik alanin gelme yiizeyine dik oldugu
durum) polarizasyonda gegirgenlik olgtimler alinarak ve bu cihazin igindeki yazilim
programi yardimiyla Drude-Lorentz modeline goére filmlerin kirma indisleri,
sondiirme katsayilari, dielektrik sabitlerinin ger¢cek ve sanal kisimlarini bulmak
amaglanmistir. Bu nedenle teorik inceleme boliminde optik sabitler arasindaki
iliskiler, s ve p polarizasyon durumlari i¢in ince film optigi konularinda bilgiler

verilmis ve Drude-Lorentz modelinden bahsedilmistir.



Uretim yontemleri baghig: altindaki iiciincii boliimde, bu tez ¢alismasinda drneklerin
tiretilmesinde  kullanilan kusatim ajani ile kuantum noktasi iiretimi ve sol-jel

yontemleri hakkinda bilgiler verilmiistir.

Malzeme bilgisi ve kullanilan cihazlar bashg: altindaki dordincu bélimde, MPS
molekiiliiniin, CdS ve ZnS bilesiklerinin temel fiziksel 6zelliklerinden bahsedilmis,
film kaplamalarinda kullanilmig olan tasiyici hakkinda bilgi verilmistir. Ayrica bu
bolimde deneylerde Kkullanilan karakterizasyon cihazlarindan ve deneysel

parametrelerden bahsedilmistir.

Bu tez ¢alismasina ait deneysel sonuglar bolim 5°te verilmistir. Sonuclar ve 6neriler
baslig1 altindaki altinci boliimde ise, bu tez ¢aligmasina ait sonuglara ve ileride bu

konuda yapilacak ¢aligsmalara yonelik onerilere yer verilmistir.



2. TEORI
2.1 Kiiresel Yariiletken Nanoparcaciklarda Kuantum Kusatma Etkisi

Bulk malzemelerin boyutlar1 eksiton Bohr yari¢ap1 boyutu ile kiyaslanabilecek kadar
kiictiltiiliirse kuantum sinirlama etkisi goriilmeye baglar. Kuantum noktalarda bu
siirlama her ii¢ ortaganol boyutta da vardir. Bulk yari iletkende degerlik bandinda
bulunan bir elektron yasak enerji band degerinden biiyiik bir enerji ile uyarilirsa
iletkenlik bandina sigrar ve bir eksiton olusur. Kuantum noktada ise boyutlarinin
getirdigi sinirlamadan dolay: i¢inde olusan bir eksiton kuantum noktasi igerisinde
hapis olmustur. Bu durumda, kuantum noktasinin enerji diizeyleri kuantum noktalarinin
ortalama yaricapina bagli olarak kesikli degerler alir (Sekil 2.1). Kuantum noktasinin
yarigapinin malzemenin bulk halinin eksiton Bohr yarigapindan kiigiik oldugu durum

(8gy > R ) kuvvetli siirlama durumu olarak adlandirilir. Kuantum nokta iginde

kuvvetli sinirlama durumunda bulunan bir eksitonun hamiltoniyen operatori

asagidaki denklem ile verilir [3,5,6].

72 72 o2
H =__*V§__*VE_T—U(") (2.1)
2m, 2m, &, — 1|
Bulk Y aniletken Kuantum Nokta .
Le)
— )]
Tletlenlik B — 15 (€)
banda - [
; e
E_(bulk) Eisis
l l
1
Degalik .\\"x\ sy
b and - 15 (N)
= 1PN
L Drhp

Sekil 2.1 : Bulk yar iletkende yasak band enerjisi ve bir yari iletken kuantum
noktasinda kesikli enerji diizeylerinin sematik gosterimi [56].



Sekil 2.2 : ¢, dielektrik sabitli kiiresel yariiletken bir nanoparcacigin €; dielektrik
sabitli baska bir ortam i¢inde bulundugu durumda yariiletken
nanopargacik i¢indeki elektron ve bosluk ¢iftinin konum vektorleri [3].

Burada m. ve m, elektron ve boslugun etkin kiitleleri , ¥, ve T, elektronun ve

boslugun konum vektorleri ve &, ise yar iletken kuantum noktanin dielektrik
sabitidir (Sekil 2.2). (2.1) denkleminde, hamiltoniyen, sirasiyla, elektron Kinetik
enerjisini, boslugun Kinetik enerjisini, elektron ve bosluk arasindaki Coulomb ¢ekim
potansiyel enerjisidir. U(r) ise kuantum nokta iginde birbirinden bagimsiz olabilen
elektron ve bosluk hareketinden dolayr Coulomb c¢ekim potansiyel enerjisine gelen
ek terimdir. (2.1) denklemi ile gosterilen hamiltoniyenin ¢6zUmiu sonucunda

kuvvetli kusatim durumundaki bir pargacigin 1s-1s gecis enerjisi hesaplanabilir
[3,5,6].

Hamiltoniyenin ilk iki teriminin ¢6zumi, sonsuz derinlikteki kiresel kuyunun
igindeki pargacik i¢in Schrddinger denkleminin ¢ozilmesi ile bulunur. Boyle bir

kuyunun igindeki parcacik i¢in dalga fonksiyonu [6];

C, . (nar

\Pnlm (r) = _nsm[ lem (9’ §0) (22)
r R

seklinde ifade edilir. Burada n bas kuantum sayisi, C, bir sabit, Y, (9,@) kiresel

harmonik ve R ise kiresel kuyunun yarigapidir. Schrédinger denklemi n=1, 1 =0

m =0 dalga fonksiyonu i¢in yazilip (HY,,, = E,¥,,,) ¢Ozulurse sonsuz kiiresel kuyu

icinde bulunan bir elektronun ve boslugun kinetik enerjisi sirasi ile [6];



2 _2
hor

© 2m'R? (2:3)
her?
E, =~ =5 (2.4)
" 2m'R?

olur. Hamiltoniyen ucuncl terim olan Coulomb c¢ekim potansiyel enerjisi (E.)

kuantum mekaniginin pertirbasyon yontemi ile bulunur [6].

2

iie o\ —€
Ec = [o"(R, h)m

-

o(F,, F, )d*r,d’r, (2.5)

(2.5) denklemlerinde ®(F,,F,) elektron bosluk ciftinin dalga fonksiyonudur. Bu

fonksiyon elektron ve deligin dalga fonksiyonlarmin  ¢arpimi ile

(o(F,,r,)="P(7, )¥(F,)) bulunur. ®(F,,F,) dalga fonksiyonu n=1, | =0 ve m=0
icin [6] ;

‘Dloo(reirh):|cl|2 . Sin(ﬂéejsm(%j (2.6)

4nf,r,

seklindedir. (2.6) denklemi ve 1/|f, — 1| :M JrZ+r2-2rr cosd ifadesi (2.5)
integralinde yerine konarak kiresel koordinatlarda integral ¢ozulurse [6];

)R|C1|4e2

E. =—(0,893
2¢,

(2.7)

bulunur.|C, | katsayist igin ~ ®,(F,,F,) dalga fonksiyonu normalizasyonu

(J'CD*(FG,Fh)CD(Fe,Fh )d*r,d®r, =1) yapilirsa C, = 4/R? bulunur [6]. Bu durumda;

e2

E. =—(1,786)

(2.8)

&,R

olur. Son terim olan U (r) elektromanyetik teorinin sinir deger problemlerinin ¢6ziim
yontemlerinin kullanilmas ile bulunabilir. ¢, dielektrik sabitli klresel yariiletken bir

nanopargacigin ¢, dielektrik sabitli baska bir ortam i¢inde bulundugunu ve



yariiletken nanopargacik i¢inde bulunan elektronun nanopargacik disina ¢ikarak bir
polarizasyon enerjisinin olusmasina neden oldugunu disiinelim (Sekil 2.2).

Elektronun nanopargacik i¢inde (r,(R) ve disinda bulunmasi (r,)R) durumlar1 igin

elektriksel potansiyeller yazilir ve bunlar r, = R sinir sart1 igin ¢oziiliirse [6];

& (g'—l) r\* |e?
U(r)—g{m(ul{ﬁj - (2.9)

sonucuna ulasilir burada ¢ =¢,/¢, dir. (2.9) denklemindeki serinin ¢ozimi icin

nimerik yontemler kullanilmistir ve ¢oziim;

. 1
u(r)=o0248—2 | L. 1 (2.10)
2g,"h"\m, My

e

seklinde bulunmustur. Kuvvetli kusatim durumundaki bir pargacigin 1s-1s gecis
enerjisi (2.3),(2.4),(2.8) ve (2.10) denklemeleri gosterilen enerji degerlerinin
toplamidir [6];

2_2 2 4 -
Eppy =E, + 122 [i+ L j—”%e ~0.248—" [i+ 1] (2.11)

9 2R* m; m; &,R 2¢,°h%\m;  my

e

seklinde verilir. Yukaridaki denklemde E4 bulk halindeki yasak enerji band ve R
nanoparc¢acigin yaricapidir. Kuvvetli kusatma durumunda bulunan bir eksitonun
taban durum enerjisini veren (2.11) bagintisinin ikinci ve tgilincii enerji terimleri L.
Brus tarafindan analitik yontemler kullanilarak elde edilmis [57-59] ve son terim ise

Y. Kayanuma tarafindan niimerik yontem yardimiyla hesaplanmistir [60,61].

2.2 Nanopar¢aciklarin Biiyiime Surecleri

Bir nanopargacik, c¢ekirdeklesme ve onu takip eden biiylime siireciyle olusur. La
Mer ve arkadaslarinin kolloidlerin ve dolayisit ile sivi ortam iginde iiretilen
nanoparcgaciklarin olusum siireglerini anlayabilmek i¢in doymus kiikiirt ¢ozeltisi ile
yaptiklar1 ¢caligmalar bu konudaki 6ncti caligmalardir [62]. La Mer ve arkadaglar1 bu
calismalarin sonucunda ¢ekirdeklesme ve biiylime i¢in bir diyagram olusturdular. La

Mer diyagrami olarak anilan bu diyagrama gore (Sekil 2.3) monomer

10



konsantrasyonunun (La Mer ve arkadaslarinin ¢alismasinda kiikiirt) zamanla hizlica
artip doyuma ulagmasi ile kisa siirede ¢ok sayida ¢ekirdek olusur. Cekirdeklesme ve
onu takip eden biiylimenin hizi zamanla monomer konsantrasyonunuzdaki diisiis
nedeni ile yavaslar. Zaman ilerledik¢e cekirdeklesme sona ererken yavas adimda

ilerleyen buyume sireci devam eder [7].

K Kritik agirn doygunluk limati
o
i CMNaX Jrmmmmm e ccc e ccm e e — e - - = - 1
s Cekirdeklesme
o O e e L G e e 1
n ' H
t ' : Biiyiime
r : :
. | - -
s ' : Cioziinme
¥ Cs i i

1 ]
o . H |

1

n : N

) i

i i

[l ]

Zaman
Sekil 2.3 : La Mer diyagrami [62].

Yeterince uzun 1sil islem siirelerinde ortamda bulunan ve nanopargaciklarin
bliylimesi i¢in kullanilan monomerler nanopargaciklar tarafindan hemen hemen
tiketilir ve Ostwald olgunlasma sureci olarak adlandirilan evre baglar . Bu siregte
klgiik nanoparcaciklardan ayrilan monomerler ortamda difusyon yoluyla buyik
nanopargaciklara baglanirlar. Kii¢iik nanopargaciklarin bllylik nanopargaciklara gore
termodinamik bakimdan daha az kararli olmasi bu siirecin baslica nedenidir [6].
Ostwald olgunlagsma siireci i¢in 1961 yilinda Lifshitz ve Slyozov’un [63] ve yine
ayni yilda Wagner’in [64] yaptig1 ¢alismalarla LSW teorisi olarak adlandirilan teorik

bir model olusturulmustur [7].

2.2.1 LSW teorisi
LSW teorisi bazi varsayimlara dayanir. Bu varsayimlara gore [7];
e Parcgaciklar doymus bir ortamda kiiresel sekildedir.

e Toplam kitle korunur.

11



e (ekirdeklesmenin ve topaklanmanin thmaledilebilir diizeyde oldugu kabul

edilir.

e Kiiresel parcacik dagiliminin sadece yargapa gore karakterize edildigi

varsayilir.

Cekirdeklesme ve biiyiime difiizyon ile gergeklesmektedir. Diflizyon yoOneten
kurallar Adolf Fick tarafindan verilmistir. Bu kurallar, Fick’in birinci kurali ve
Fick’in ikinci kuralidir. Fick’in birinci kurali konsantrasyon  degisiminden
kaynaklanan akiy, ikinci Fick kurali ise konsantrasyonun zamanla nasil degistigini

tanimlar.

Sekil 2.4 : Biiylime siirecindeki kiiresel bir par¢acigin etrafindaki kiiresel difiizyon
tabakasinin sematik gosterimi.

o kalinlikl kiiresel bir difiizyon tabakasindan gecgen aki (Sekil 2.4) i¢in yarigapin x
oldugu andaki aki degeri Fink’in birici yasasina gore
dC
J = D4nx* — 2.12
™ (2.12)
ile ifade edilebilir [7]. Burada D difuzyon sabiti, C ise monamer konsantrasyonudur.
Diflizyonla biiyiime siireci icin monomerlerin (pargacigi olusturan yapilar) pargacik
disindaki konsantrasyonu ( asirt doymus ¢ozelti i¢cin malzemenin bulk soliisyon hali
olarak kabul edilir) Cp ve pargacik ara yiizeydeki konsantrasyonu C, olsun (Sekil
2.4); parcacigl olusturan yapilarind kalinlikli bir kiiresel difiizyon tabakasindan
parcacik ara ylizeyine diflizyonu durumu i¢in (2.12) denkleminin uygun limitlerde

entegrali alinirsa;

12



2:

r+ Cp
J f% 47chij (2.13)

r

47D(C, —C, )r(r+5)
5

J =

(2.14)

olur [7]. Pargacik yiizeyinde monomer eklenmesi ve monomer ¢oziinmesi
reaksiyonlar1 vardir. Parcacik yiizeyine monomer eklenmesini positif yonde
monomer ¢oziinmesini ise negatif yonde aki olarak kabul edersek parcacik

yiizeyindeki reaksiyondan kaynaklanan net aki;
J=4m*K,(C,-C,) (2.15)

seklinde ifade edilir [7]. Burada Kq4 birinci dereceden reaksiyon hizi sabittir. C; ise
pargacigin yaricapmin r oldugu durumdaki c¢oziiniirliigiidir. Bu aki doymus
sollisyondan pargacik ara yiizeyine dogru olan ve denklem (2.14) ile gosterilen akiya
esittir. C,’ y1 tespit etmek zor oldugu igin ¢Oziimiin iginde olmamasi gerekir. Bunu

saglamak i¢in (2.14) ve (2.15) denklemleri kullanilarak;
47zDr(l+ ;j(cb —c,)
1+ D (1 + r]
rky o

elde edilir [7]. Vm molar hacim olmak tlizere parcacik igindeki atom sayisi

N = 4zr®/3v, ise;

J = (2.16)

d(4nr’
J=—

dt(wm] (2.17)
dr JV
— = o 2.18
dt  4ar? (2.18)

olur. Denklem (2.16) ve (2.18) den;
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r
ir D@+5ycy4qwm

™ (2.19)
at r(1+ D (1+ rn
rkq o

sonucuna varilir [7]. Denge durumuna egilimi ifade eden Gibb’s-Thompson

esitligine gore ((277Vm JIRT )(1 sart1 i¢in);

2nV, 2nV,
C, =C_expl —= |=C_|1+—= ,
r =Yy p( BT j w( BT j (2.20)
2nV, 2nV,
C,=C_expl —= |=C_ | 1+— ,
b= “u p( CRT j w( T ] (2.21)

seklinde verilir [7]. Burada C_ malzemenin diiz bulk haldeki konsantrasyonu, » ara

ylizey serbest enerjisi, T sicaklik ve R evrensel gaz sabitidir. Difuzyon tabakasinin

mikron mertebesinde olmasindan dolay1 nanopargacik i¢in r{{5 durumu g6z éniinde

bulundurularak denklem (2.20) ve (2.21) denklem (2.19) da kullanilirsa;

dr__ 2vyC,  (Urn-1r)
dt RTWUD+VK,r) r

(2.22)

elde edilir [7]. Yavas adimlarla ilerleyen diflizyon siireci i¢in denklem (2.22),

D((K4r durumuna gore yeniden diizenlenir ve bu durum diflizyon kontroll biiyime

sureci olarak adlandirilir. Bu durumda;

dr 2nDVC_ (r/r, -1
dr _200% (v 3 )k, (r/r, 1)/ (2.23)

2nDV’C

olur. Burada K, = dir. LSW teorisine gore sistemin toplam Kkiitlesi

korunuyorsa r/r, orani sabittir. r, degeri kritik yarigap olarak adlandinlir. r(r, ise
zamanla pargacik boyutunda kiiglilme, r)r, ise zamanla pargacik boyutunda biiyiime
olur. r=r, durumu ise parcacik boyutunun zamanla sabit kaldigi durumdur [7].

Ostwald olgunlagsmasi siirecindeki bir¢ok nanopragaciktan olusan bir sistem

diisiiniirsek bu sistemdeki parcaciklarin biiytikliiklerine gore olan dagilim

14



-11/3 -1
P(u)=3%2"%° eu2(u + 3)—7/3 @ _ uj ex{(%u —1) } (2.24)

seklinde (denklem (2.24)) ifade edilen Lifshitz-Slyozov dagilim fonksiyonu ile
verilir [5]. Lifshitz-Slyozov dagiliminda r, degeri ortalama parcacik boyutunu
gosterir ve burada u=r/r, dir. Bu dagilm ortalama par¢acik boyutuna gore

asimetrik bir dagilim olup tepe noktasi ortalama yaricapin yaklasik 1,13 katina
karsilik gelir ve ortalama nanoparcacik yarigapinin bir buguk katindan daha blyik

yarigapli bir nanopargacik bu dagilim iginde bulunamaz (Sekil 2.5) [6].

20k

P(u)

1.0

0.5F

0.0 i i K

0.0 05 1.0 1.5
u

Sekil 2.5 : Lifshitz-Slyozov dagilim fonksiyonunun grafigi [5].
r/r, =sabit ve r, degerinin ortalama pargacik boyutunu gosterdigi (r, =R) g6z
Oniine almarak denklem (2.23) den ortalama parcacik boyutunun zamana bagh
ifadesi

R®—R? = Kt (2.25)

seklinde elde edilir. Burada R, nanoparcaciklarin t =0 anindaki ortalama yarigap

degeridir. K (olgunlagsma orani) ise;

2
K = 8nDV,.C,

2.26
9RT (2.20)
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ile verilir [7]. Denklem (2.26) daki D diflizyon katsayis1 sicakliga bagl bir niceliktir.
Difiizyon katsayist Arrhenius bagintist ile verilir. Bu bagintiya gore difiizyon
katsayist;

Q4
D=D,e * (2.27)

seklinde ifade edilir. Burada D, sicakliktan bagimsiz bir katsay1, Qq ise diflizyonun
aktivasyon enerjisidir ve bir mol atomun diflizyon hareketi yapabilmesi icin gerekli
olan enerji olarak disiiniilebilir. Aktivasyon enerjisinin birimi olarak genellikle
kJ/mol kullanilir.

2.3 Optik Sabitler ve Aralarindaki Ilskiler

Izotropik bir ortam i¢cin Maxwell denklemleri,

vV.E=-FL (2.28)
&
V-B=0 (2.29)
VxE--B (2.30)
ot
§x§=uaﬁ+ﬂ8% (2.31)

seklinde yazilabilir [65]. Burada E , elektrik alan vektorii; B, manyetik alan vektorii;
p,yuk yogunlugu; «, manyetik gecirgenlik; &, dielektrik sabiti ve o, iletkenliktir.
Iletken olmayan ortamda (o =0), (2.30) ve (2.31) denklemlerinin rotasyoneli

alinirsa,

0°B
ot?

O°E _
ot?

VB—pe—=0 V?E—pue 0 (2.32)

olur. Bu denklemler,
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1 8%f
V2 ot

Vif =

(2.33)

seklindeki v hiziyla ilerleyen klasik dalga denklemi bigimindedir [65]. Buradan bir

madde ortaminda elektromanyetik dalgalarin hizi,

V= E (2.34)

elde edilir. Bir elektromanyetik dalganin bosluktaki hizinin madde i¢indeki hizina

oranina (N ) mutlak kirma indisi denir.

sl
Eo My

n=

(2.35)

Burada &, , boslugun dielektrik sabiti ve 1, boslugun manyetik gegirgenligidir.
Denklem (2.35) den kirma indisinin malzemenin dielektrik sabitine ve manyetik
gecirgenligine bagli oldugu goriiliir. Maddelerin ¢ogunda u katsayis1 g, degerine

cok yakin olup frekansa bagimhilifi 6nemsizdir. Bu durum gozoéniine alinarak

denklem (2.35) den;
n=_|— (2.36)

seklinde ifade edilebilir. Hesaplama kolaylig1 agisindan her malzemenin dielektrik

katsayisi, boslugun dielektrik katsayisina gore oranlanir (¢ = g,¢,) ve ortaya ¢ikan

yeni katsayiya bagil dielektrik sabiti (&,) denir ve denklem (2.36) dan;

n=.s (2.37)

elde edilir. Maddenin dielektrik sabiti frekansa bagimlidir. Bu, kirma indisinin
frekansa ve dolayisiyla da dalgaboyuna bagimli oldugunu gosterir. Frekansa bagli
olarak zamanla degisen bir elektrik alana maruz kalan malzemelerin dielektrik

sabitlerindeki degisimde genelde elektrik alan siddetindeki degisme gore gegikmeler
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gbzlenir ve bu durum bir faz farkina neden olur. Bu nedenle dielektrik sabitini

kompleks bir fonksiyon olarak ifade etme zorunlulugu dogar.
g=¢'+ig" (2.38)

Burada £'ve &" sabitleri kompleks dielektrik fonksiyonunun (&) sirasiyla gergek

ve sanal kisimlaridir. Kompleks kirma indisi ise;

~

N =n+ik (2.39)

seklinde ifade edilir. Burda n kirma indisinin ger¢cek kismi k ise sondirme
katsayisidir. Denklem (2.37) den;

N =42 (2.40)

olur. Denklem (2.38), (2.39) ve (2.40) kullanilarak dielektrik sabitlerinin gercek ve

sanal kisimlar1 sirasiyla
g =n? —k? (2.41)
g"=2nk (2.42)

seklinde verilir. Denklem (2.41) ve (2.42) den kirma indisi ve sondiirme katsayisi ise

sirasiyla;

n=losEy @y ) (2.43)
k = [o.s(w/(g')z +(g")? —g')]m (2.44)

seklinde ifade edilir.

2.4 Ince Film Optigi

Bu bélimde n, kirma indisli bir tasiyict lizerinde bulunan d kalinlikli n kirma

indisli bir dilektrik ince filme gelen 151k durumu i¢in (Sekil 2.6) inceleme yapilacakir
( bu béliim kaynak [66]’dan aktarilacaktir). Islem basitligini saglamak igin kirma

indisinin ger¢ek kismi Kullanilmis ve tasiyict kalinligi sonsuz alinmustir (Tez
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calismasinda ise kirma indisin sanal kism1 da (sondiirme katsayisi) kullanilmis ve

tagtyrcinin gergek kalinligi alinmistir.)

Iki ortami ayiran sinirda yansiyan ve gegen 1s181n genliginin hesaplanmasi, Maxwell

esitliklerinin sinir kosularina uygulanmasi ile yapilir. Sinir kosular1 uyarinca hem

elektrik (E) hem de manyetik (H = #B) alanlarin tegetsel bilesenleri simirlari

gecerken streklidir.

Elektrik alanin gelme yiizeyine dik oldugu durum gozoniine alinirsa (s polarizasyon).

Bu durum Sekil 2.6’da gosterilmistir.

I sinirinda:
EI = Eil + ErI = Etl + Elrl‘l (2-45)

Burada kullanilan alt indislerden, i; gelen, r; yansiyan, t; gecen, I; I. sir ve IT;
IT. sinirdaki elektromanyetik dalgayr temsil etmektedir. E',;; I1. sinirdan yansiyip
L. sinira gelen dalganin elektrik alan bilesenidir. Manyetik olmayan ortamda kirma

indisi ve birim yayilma vektoriiyle (K) elektrik ve manyetik alanlari birbirine

baglayan

A= [%nk <E (2.46)
Ho

bagintisindan yararlanarak,

H, = /‘9_0(EiI -E, )n,cose, = /g—o(EtI —E',;)ncosa (2.47)
Hy Ho

elde edilir. Burada n,, havanin kirma indisidir.

I1 smirinda:

En = Ein + Ern = Etn (2'48)
& &o

H, = |->(E, +E,)ncosa = |-2E,n, cosa, (2.49)
Hy Ho

olur.
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Bu faz farki ¢ ise

_ 2z ,n(AB+BC)-n,AD, 27z n(2d/cosa) - n,(2d tanasina, )

2.50

¢ 7 5 ) 7 5 (2.50)
2 2 win2 2 27 2 2r
¢ = 7nd (L-nZsin® e, /n?)/cosa = 7”d cos® a/cosa = 7nd cosa (2.51)
olur [67]. Burada, «,, gelme agis1; o , kirma agisidir. Bu durumda;
E,=E.e™" (2.52)
Erl‘[ = Elrl‘l e+i¢ (253)
olur. (2.48) ve (2.49) denklemlerinden,
E,=Ee " +E' e (2.54)
H,=(E,e™" -Ee") /g—on cosa (2.55)
Ho

elde edilir. (2.54) ve (2.55) denklemlerinden E, ve E' ¢0zilip, (2.45) ve (2.47)

denklemlerinde yerine konulursa;

E, =E; cos¢+m (2.56)
71
H, =E_y, (ising)+H cos¢ (2.57)

elde edilir. Burada y, = /ﬁn cosa seklindedir.
Ho

Manyetik alanin gelme diizlemine dik oldugu durum gozoniine alinirsa (p
polarizasyon) bu kez y, = /8—0 n/cosa olmak izere, benzer denklemler elde edilir
Ho

[66].
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EiI n,
/\ ErI
H. H,
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H];I'—F_ - Hr]I ]:[
K F n, ag
. tIT
Ht]I
Kt[[

Sekil 2.6 : K yayilma vektoriine sahip s polarizasyonlu elektromanyetik bir dalganin
ince bir dielektrik tabakadan (ince film) gecme ve yansima durumlari
gosterilmistir [67].

Ince tabakay1 bir kez gecen dalga, Sekil 2.7°de gésterilen yol farkinin neden oldugu

faz farkinin yaris1 kadar faz farkina ugrar.

Sekil 2.7 : Yol farki [67].
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2.4.1 Transfer matris

Bir veya daha ¢ok sayida katmandan olusan ince film sistemleri i¢in transfer matris
yontemi ile yansima ve geg¢me Kkatsayilari hesaplanabilir. (2.56) ve (2.57)

denklemlerini matris gosteriminde yazarsak

E, | | cosg (ising)/y, | E,

{Hj{m(isiw) cos ¢ }{HJ (2.58)
veya

E, M E,

{Hj_ {HJ (2.59)

elde edilir. Burada karakteristik M, matrisi, ardisik iki sinirdaki alanlari birbirine
baglar. Her biri belirli bir n ve ¢ degerine sahip tabakalarin sayisi p ise, ilk ve son

sinirlar,

E ST
{HIJ:MIMH...MD[HP (2.60)

(p+1)

ile birbirlerine baghdirlar. Burada,

(2.61)

m m
M=MM;..M, :[ H 12}

m21 m22

.. . . g &
matrisine transfer matrisi denir. y, = |=n,cosa, ve y, = |=*n, cose, almarak,
Ho Hy

(2.59) denklemi, (2.45), (2.47), (2.48) ve (2.49) denklemlerinden yararlanilarak

yeniden diizenlenirse,

{((En +Ey) } M{ B } (262)

Ei. —Eu )70 Ew?s

elde edilir.

Yansima (1) ve gecme (t) katsayilarin1 bulmak i¢in,
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E

rl

ve t= En alinip (2.62) ifadesi kullanilarak,

- EiI EiI

I+r=myt+m,yt (2.63)
ve

(L=r)yy =myut+my,yt (2.64)

elde edilir. Sonug olarak,

r= YoMy + 707 M, =My —y My,
YoMy + 707 My + My + My,

(2.65)

ve

27/0
YoMy + 707 My + My + My,

t= (2.66)

bulunur [66]. Farkli sayida tabakadan olusan ince filmler i¢in yansima ve gegme
katsayisi, her tabakanin transfer matrisinin hesaplanip birbirleriyle c¢arpilarak
bulunan carpim matrisin elamanlarimin (2.65) ve (2.66) bagntilarinda yerine

konmas1 sonucunda elde edilir

2.4.2 Yansitma ve gegirgenlik

Poynting vektord,

S =viExB (2.67)

seklindedir. Bu, enerjinin izotropik ortamlarda dalganin yayilma dogrultusunda
aktig1 varsaymm ile, biiyiikliigii, kendisine dik bir yiizeyin birim alanindan gegen
guctar. Poynting vektorinin biiyiikliigiiniin zamana gore ortalama degerine 1s1ma
siddeti denir ve

Ve

ile verilir [65]. Yansiyan siddetin gelen siddete orani yansimadir ve
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2

I E

R =_R:[ﬂJ =|r|2 (2.69)
I| EOI

ile verilir. Gegen siddetin gelen siddete oran1 ise gecgirgenliktir ve
I, V5 (Ey) 1

T-1_ 2_‘%[&} = 22y’ (2.70)
I vie By n

seklindedir [65].

2.5 Drude-Lorentz Modeli

Dipol osilatéri modeli olan Drude-Lorentz modeli malzemelerin genel optik
Ozelliklerini anlamak i¢in kullanilir ve bu konuda ¢ok basarili oldugu kanitlanmistir
[68,69]. Drude-Lorentz modeli Lorentz ve Drude modellerinin birlesiminden olusur.
Bir dielektrik malzeme igindeki hem bagl yiiklerin hem de serbest yiiklerin
uygulanan dis elektrik alana verdigi cevap sonucu malzemenin kompleks dielektrik

sabiti Drude-Lorentz modeline gore;

2 2
a)pj (4

s =¢,+ - E 2.71
(@) =¢. Z,»:a)ozj—a)—i;/ja) o’ +iyo (2.71)

bagintisi ile buluna bilir. Buradae_ dieletrik fonksiyonunun yiksek frekans limit
degeri, y sonim Kkatsayisi, @ agisal frekans ve @, ise plazma frekansidir Bu

bagintiy1 anlayabilmek i¢in Drude ve Lorentz bagintilarinin incelemek gerekir. Bu
boliim kaynak [68] ve [69]’dan yararlanilarak aktarilacaktir.
2.5.1 Lorentz modeli

Bir dielektrik malzemeye disaridan elektrik alan uygulandiginda malzemem iginde
dipolmomentler olugur. Birim hacimdeki dipolmoment miktarina polarizasyon denir

ve polarizasyon vektori

l:)Toplam = gOZeE (272)

seklinde gosterilir. Burda y, malzemenin suseptibilitesidir.
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Dielektrik malzeme igindeki bagli elektronlarin bir dis elektrik alandaki davranigini
Lorentz modelini kullanarak inceliyebiliriz. Dielektrik fonksiyonun klasik

modellenmesinde kullanilan Lorentz modeli sonimli harmonik  osilator
—imt

kiimelerinden olusur. q yiikli ve m Kkiitleli bir harmonik Osilatér E(t) = E,e
seklindeki bir elektrik alan ile uyarilirsa hareket denklemi;

mi‘ + My + ma.r = qE(t) (2.73)
seklinde verilir. Burada @, rezonans frekansi ve y soniim katsayisidir. r =r,e”

alinirsa (2.73) denkleminin ¢oziimiinden,;

g 1 B,
F=1__ - F
m o -0’ -iye (2.74)

elde edilir. Birim hacimde N tane katki yapan yiik varsa polarizasyon;

~ _ Nag? 1 -
P =Nqf = g E (2.75)

2 2 H
m o, -0 —iyw

olur. Osilatorlerin yiiksek frekanstaki polarizasyonlari i¢in bir arka plan suseptibiltesi

tanimlanir ( y, ) ve bundan kaynaklanan arka plan polarizasyon terimi;

R, =¢o1.E (2.76)

seklinde ifade edilir. Toplam polarizasyon terimi denklem (2.75) ve (2.76) dan;

=P, +P=g,y, E+ ————E (2.77)

Toplam

elde edilir. Elektrik deplasman vektord,

—

D = £,2E = &,E + Progian (2.78)

ile verilir. Bu durumda denklem (2.76) ve (2.77) den kompleks dielektrik

fonksiyonu;
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2

~ w
@) =¢, +——F—— (2.79)
Wy —0° —lyw

olur. ¢, dieletrik fonksiyonunun yiiksek frekans limit degeridir ve & =1+ y_ ile

verilir. @, ise plazma frekansidir vew, = 1/Nq2/50m esittir. (2.79) denklemi farkli

sayidaki oslilator durumlart i¢in yazilirsa kompleks dilektrik fonksiyonunu veren

denklem;
o’
s(w)=¢, + LN 2.80
(@) Z,—“a)ozj—w—lyja) (2.80)
seklinde elde edilir.

2.5.2 Drude modeli

Dielektrik malzemedeki serbest elektronlarin bir dis elektrik alan icindeki hareketini

incelemek icin Drude modeli kullanilabilir. m kitleli serbest bir q  yik

E(t) = E,e™ seklindeki bir
elektrik alan ile uyarilirsa hareket denklemi;
mi'+muy = gE(t) (2.81)

olur. Burada y=1/z dir ve 7 ise carpisma zamanidir ve sagilmalar nedeni ile
meydana gelen momentum kaybii karakterize eder. r = roe‘i‘"I alinirsa  (2.81)

denkleminin ¢dzimunden;

. q 1 =
i B S~
m-—w’ —iyw (2.82)

elde edilir. Birim hacimde N tane katki yapan yiik icin polarizasyon;

— - E (2.83)
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ile verilir. (2.83) denklemini; elektrik deplasman vektoru ile polarizasyon vektor
arasindaki iligskiyi veren (2.78) bagintisinda yerine koyarsak; kompleks dielektrik

fonksiyonu;

2

- o
g(w)=1-——— (2.84)
o’ +iyo

elde edilir. Burada o, plazma frekansidir Vea)pzwquz/gom esittir.
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3. URETIM YONTEMLERI
3.1 Kusatimli I1-VI Grubu Yariiletken Kuantum Nokta Sentezi

I1-VI grubu yar iletken pargaciklara IT grubu metal iyonlar ile VI grubu kalkojen
iyonlarinin birlesiminden {iretilir. Bu birlesmenin kusatim ajanlar1 kullanilarak
sinirlandirilmas1 ile pargaciklar nanoboyutta {iretilebilmektedir. Kusatim ajam
kullanimi ¢ok gesitli sekillerde olabilmektedir. Kusatim ajani kullanarak IT-VI grubu
yar1 iletken kuantum noktas: iiretimi ile ilgili baz1 6ncii ¢aligmalar olarak Herron ve
arkadaglar1 [11] ile Vossmeyer [12] ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismalar ornek
gosterilebilir. Herron ve arkadaslar1 kuastim ajan1 olarak thiophenolate (SPh)
kullanimiyla CdS kuantum noktalar elde etmislerdir. Kuantum noktalar1 iiretimi i¢in
tic tane farkli kapta ¢ozeltiler hazirlanmistir. Kadmiyum asetat ve thiophenolate ayri
kaplarda metanol icerisinde, sodyum sulfid (Na,S) ise metanol ve su karigimi
icerisinde ¢oziilmiistiir. Once SPh ve kiikiirt (S) iceren ¢ozeltiler karistirilmis daha
sonra ise bu karisima kadmiyum (Cd) iceren ¢ozelti eklenmis ve bu sekilde kuantum
noktalar elde edilmistir. Kuantum noktalarin boyutlarinin S:SPh orani ile kontrol
edilebildigi goriilmiistiir. Ornegin S:SPh=0.5 oldugunda pargacik boyutu 1.5 nm,
S:SPh=4.5 oldugunda ise 3.5 nm olmustur [11,70]. Vossmeyer ve arkadaslar1 2 farkl
kusatim ajani kullanarak (1-thioglycerol ve sodium polyphosphate) CdS kuantum
noktalar {iretmislerdir. ilk &énce Cd(ClO4), ve kusatim ajani suda ¢dziinmiis ve bu
solisyona H2S gazi gonderilerek kuantum noktalar iretilmistir. 1-thioglycerol
Kusatim ajan1 olarak kullanildiginda 2 nm den kiiciik, sodium polyphosphate
kulanildiginda ise 5.8 - 9.6 nm arasinda degisien boyutlarda kuantum noktalar elde
edilmistir [12,70]. Bu c¢aligmalar kullanilan kusatim ajaninin orani ve gesitinin

uretilen nanoparacacigin boyutlarina etkisini gostermistir.

Geleneksel olarak TT-VI grubu kuantum noktalarmin bir¢ogu tri-n-octylphosphine
(TOP) ve tri-n-octylphosphine oxide (TOPO) un sicak karisimi kullanilarak
uretilmektedir. C.B. Murray [71] ve arkadaslarmin onculik ettigi bu teknikte TOP-
TOPO karisimi hem ¢oziicii hem de stabilize ligand olarak gorev yapar [71]. Ornegin
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CdSe sentezinde ilk olarak TOPO belirli bir argon ya da azot gaz akisi ile temizlenir
ve 150°C ile 350°C arasindaki bir sicaklikta reaksiyon sisesi icinde 1sitilir (Sekil 3.1).
Hazirlanmis olan dimethylcadmium ve tri-n-octylphosphine selenide solisyonlari
siseye eklenir. Bu karisim sirasinda CdSe nanokristaleri hizlica biiylimeye baslar. Bu
karisim esnasinda degisik zaman araliklarinda siseden soliisyon alinarak sogutulmasi
ile farkli boyutlarda kuantum noktalar elde edilmis olur [72]. Fakat bu ydontemde
kullanilan hammaddelerin ¢evre ve insan sagligina zararli ve pahali olmas1 ayarica

reaksiyon icin yiiksek sicakliklarda karistirma gereksinimi gibi dezavantajlari vardir.

4]
=k & Metal-Organikler
sF 2
E 3
= = Termometre
EEF =
SE & Gekirdeklesme Esigi
o W N oo eSS i
=E . T
2ES £E
ZEg|\&°
_é & Ostwald Olgunlagmast  Doygunluk

SO TR U O ) U GRS O AU S e I - G S
Reaksiyon
200 400 800 800 1 000* Sigesi

Zaman +
(saniye)

Sekil 3.1 : (A) La Mer diyagramina gére TOP-TOPO sentezinde nanoparcaciklarin
olusumu ve biiylimesi, (B) TOP-TOPO sentezinde reaksiyon sisesinin
sematik gosterimi [72].
Kusatim metoduyla IT-VI grubu kuantum nokta sentezinde yaygin olarak kullanilan
baska bir teknik ise ters iyon kiimesi kullanimidir. Bu konuda en sik kullanilan ters
iyon kimesi olarak sodium 2 bis (2-ethylhexyl)sulfosuccinate (AOT) gosterilebilir
[73]. Iyon kiimesi (micelle) hidrofilik (su seven) bir basve hidrofobik (su
sevmeyen) kuyruktan olusur. Sentez yag i¢indeki su damlaciginda olusan
nanoparcgacigm Iyon kiimelerinin suyu seven baslarmin su damlacigini sarmastyla
kusatilmasi esasina dayanir (Sekil 3.2). Towey ve arkadaslari su damlaciginin yari

capi i¢in basit bir formiil sunmuslardir [74].

r=0.18w, +1.5 (nm) (3.1)
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(3.1) denklemindeki r su damlaciginin yarigapt W, ise su ve iyon kimelerinin molar

oranidir. (w, =[su]/[miceller]). Ornegin w,=10 oldugunda su damalagiginin yari

capt yaklasik 3.3 nm olmaktadir. Yiiksek w, degerinde biiyiik su damlaciklar1 ve
dolayisiyla daha biiyiik nanoparcaciklara olusturulmaktadir [70].

Sekil 3.2 : Yag i¢indeki su damlaciginda olusan nanopargacigin iyon kiimelerinin
suyu seven baslarinin su damlacigini sarmasiyla kusatilmasinin sematik
gosterimi.

3.2 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yonteminin temel kademeleri; homojen bir sol olusturmak igin baslangig
malzemelerinin hidrolizini, jel ag olusturmak i¢in sol’lin yogunlasmasini ve
sistemdeki ¢oziiclilerin uzaklastirilmasini icermektedir [75]. Kati maddeler, sivilar
icinde dagilmig olarak dururlarsa bu sisteme sol denir. Solde, Van der Waals ve
elektriksel kuvvetler, yercekimi kuvvetine oranla baskin oldugu igin dibe ¢okme
olmaz. Eger molekiil ¢ozelti icinde genisleyerek biiylik bir boyuta ulasirsa, bu

maddeye jel denir. Kat1 yapinin devamliligy, jele elastik bir 6zellik kazandirir.

Sol-jel yontemi metal alkooksit film yapimi igin siklikla kullanilan bir yontemdir. Tlk
metal alkoksit, SiCl, ve alkol karisiminin havaya maruz kaldiginda jellestigini bulan
Ebelmen tarafindan hazirlanmistir. Bu malzemeler hemen hemen bir yiizyil boyunca
sadece kimyagerlerin ilgi alaninda kaldiktan sonra, 1930’larda Geffcken tarafindan
alkoksitlerin, oksit filmlerin hazirlanmasinda kullanilabilecegi gosterilmistir. ilk iiriin
1953 yilinda ortaya ¢ikmis ve bu tarihten sonra sol-jel yontemi yayginlasmistir
[76,77,78].

31



Sol-jel yontemi diger ince film kaplama yontemlerine gore birgok {istiinliige sahip
oldugu icin teknolojide 6nemli bir yer tutar. Farkli geometrilerde tasiyicilar iizerine
filimler kolayca kaplanabilir. Normal atmosfer sartlarinda ¢alisilabilir, ylksek
sicakliklar gerektirmediginden enerji tasarrufu saglar. Bu yontemle gézenekli yapida
filmler elde edilir. En biiyliik avantaji ise, kaplanan filmin mikro yapisinin (bosluk
hacmi, bosluk yapinin boyutu, yiizey alani) kolayca kontrol edilebilir olmasidir.
Yontemin dezavantajlar1 olarak ise filmlerde karbon kalintilarinin olmasi, soliin
yaglanabiliyor olmasi, ortamin sicaklifi ve neminin film kalitesine etkisi
gosterilebilir.

3.2.1 Sol-jel olusumu

Hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlar1 sonucunda olusur.

Hidroliz reaksiyonu;
M(OR), + H,0 - HO - M (OR), + ROH (3.2)

seklinde yazilabilir. Burada M kaplanacak metal veya yar1 metal malzemedir. R,
herhangi bir alkil guruptur; CH3 (metil), C,Hs (etil) gibi. ROH , bir alkol grubu
bilesiktir. Hidroliz tepkimeleri su ve katalizor miktarlarina bagl olarak tiim OR

gruplart OH olana kadar devam edebilir.
Yogunlastirma reaksiyonu;

Bu reaksiyonda, hidrolize ugrayan iki malzeme, oksijen kopriisii ile baglanirlar.
(OR);M -OH + HO-M (OR), - (OR);M —O-M(OR), + H,0 (3.3)
Bilesenlerden biri hidrolize ugramamigsa reaksiyon

(OR);M -OR+HO-M(OR), — (OR);,M —O -M(OR), + ROH (3.4)

seklinde gerceklesir. Bu sefer, reaksiyonun iirlinleri hidrolize ugramis olurlar. Bu

tiriinler tekrar birleserek yogunlastirma reaksiyonunu gergeklestirirler.

3.2.2 Sol-jel yontemi ile Gretilen filmlerin 6zellikleri

Sol-jel yontemi ile gézenekli yapida filmler elde edilir. G6zenekli bir yapisi olan film

diisiik kirma indisine sahip olur. Bu nedenle genellikle sol-jel yontemi ile Gretilen
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filmlerin kirma indisleri diger yontemlerle hazirlanan filmlerin kirma indislerine gore
daha diisiik olur. Sol-jel kaplama yontemleri ile kaplanan filmlerin mikro yapist;
yogunlastirmaya, buharlagmaya ve dallanmanin biiyiikliigline baghdir. Bu
degiskenlerin  kontrol edilebilir olmasi, bosluk yapisinin istenilen sekle
sokulabilmesini saglar. Buda istenen amaca uyun kirma indisli film elde edilmesini
kolaylastirir. Bir malzemenin kirma indisi, gdzenekle azaltilabilen yogunluguna bagl
oldugundan, indis azaltilabilir. Bununla birlikte, gozenek boyutlarinin énemli 6l¢iide
1s181n dalgaboyundan daha kiigiik olmasi nedeniyle, 151k gegirgenligini etkilememek
ve sacilmaya sebep olmamak i¢in gozenek dagiliminin homojen olmasi
gerekmektedir [76]. Bu tur bir malzemenin kirma indisi ve gozenek orani arasindaki

iliski asagidaki bagintiyla verilir [79]:

pf1- Mot
- _nj—l (35

Burada; n, gozenekli olmayan malzemenin kirma indisi, n, gozenekli malzemenin

kirma indisi, P ise gozenek oranidir.

Ayrica bir filmin paketlenme yogunlugu ile kirma indisi arasindaki iligki Bragg and
Pippard bagintisina gore [80];
> _(=p)ny +(1+ p)nin;

"W pne @ pn? (39)

denklemi ile verilir. Burada n filmin kirma indisi, n, boslugun kirma indisi, n
malzemenin bosluksuz kati halinin kirma indisi ve p ise filmin paketlenme
yogunlugudur. Bu bagintilardan da anlasilacagi gibi gibi gozenek orami arttikca ve
buna bagli olarak filimlerin paketlenme yogunluklar1 azaldik¢a filmlerin kirma

indisleri daha diislik degerler alir.

Sol-jel yontemi ile gozenek boyutunun degistirilerek filmlerin optik sabitlerinin
degistirilebilir olmasi, optik ile ilgili bircok uygulama icin sol-jel yonteminin ideal

bir yontem oldugunun gostergesidir [40].
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3.2.3 Sol-jel ile film kaplama yontemleri

Sol-jel yonteminin en 6nemli uygulama alani ince film olusturmadir. Sol-jel ile

bircok film kaplama yontemi vardir. Baslicalar1 sunlardir:

e DoOndurme metodu; tasiyicinin yatay bir eksen etrafinda dondiiriiliirken
tizerine sol damlatilmas1 ve soliin merkez ka¢ kuvvetinin etkisiyle tasiyici

ylizeyine yayilmasi esasina dayanir.

e Daldirma metodu; Tastyicinin hazirlanan sol igerisine sabit bir hizda

daldirilip ayn1 hizda disar1 ¢ekilmesi esasina dayanur.

e Piskirtme metodu; bir piiskiirtme tabancasi vasitasi ile malzemenin tasiyici

tizerine piiskiirtiilmesi esasina dayanir.

e Elektroforez metodu; tasiyici ¢ozeltiye daldirilir ve gozeltiye bir dis elektrik
alan uygulanarak ¢ozeltideki yiiklii parcaciklarin tasiyiciya yapismasi

saglanir.

e Termoforez metodu; sicaklik degistirilerek soldeki pargaciklar net bir

sicaklik farkina maruz birakilir ve pargaciklarin tasiyiciya yapilmasi saglanir.

Bu tez ¢calismasinda ince filmler dondiirerek kaplama yontemi kullanilarak

tretilmistir.

3.2.3.1 Dondiurme yontemi

Dondiirerek kaplama yontemi 5 kisimdan olusmaktadir. Sekil 3.3°de dondiirerek film
kaplama yOnteminin asamalar1 gosterilmistir. Hazirlanan sol tasiyici {izerine
damlatilir. Daha sonra tasiyici istenilen film kalinligina uygun bir hizda dondiiriiliir.
Donme hizinin sabit olmasi, film kalimliginin diizglin olmasmi etkileyeceginden,
tasiyict miimkiin olan en kisa siirede istenilen donme hizina ulagmalidir. Donme
siiresince tastyici lizerindeki sol merkezkag kuvvetinin etkisiyle radyal yonde tasiyici
tizerine dagilmaya baglar. Soliin fazla gelen kismi tasiyici iizerinden savrulur.
Dondiirme islemiyle birlikte tastyict lizerindeki film kalinligi azaldik¢a sivinin
(soliin) akisa kars1 direnci artar. Merkezkag ve viskozite kuvvetlerinin birbirlerine
kars1 olusturduklar1 bu denge soliin tasiyici lizerine esit bir dagilim gostermesini

saglar. Bu andan sonra film kalinligindaki en 6nemli etken soliin buharlasmasidir.
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Dondiirerek kaplama yonteminde, kalinlik zamanla degisir. Kalinligin zamana bagl

ifadesi,
)= 4 hzh 2\ 36
3n

seklindedir. Burada h,, baslangi¢ kalinlig1; p, soliin yogunlugu; @, agisal frekans;
n ise solun viskozitesidir. (3.6) ifadesinde goriildiigii gibi tasiyicinin dondiiriilme

hizi @ ile film kalinlig1 h ters orantilidir.

Donme esnasinda sol buharlasir, tasiyict iizerinde bulunan sivi (sol) miktar1 azalir.
Bu azalmanin 6lciisii kiitle transfer katsayisi ile verilir. Kiitle transfer katsayisinin
diizenli olmasi igin tasiyici sabit hiz ile dondiiriilmelidir. Donme islemi sonunda elde

edilecek kalinlik,

0 e 1/3
htoplam = 1_& Lo (35)
Pa \2pp0

seklindedir. Burada e, kutle transfer katsayisina bagli bir deger; p,, birim

hacimdeki ugucu maddenin miktar1; p} ise p,’ nin baslangic degeridir.

Doéndiirme yonteminin en biiyiik avantaji stvinin (soliin) diizenli bir sekilde yayilma
egilimidir. Bu olusan filmin kalinliginin filmin her yerinde hemen hemen ayni

olmasin1 saglar.
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Sekil 3.3 : Dondiirerek film kaplama yonteminin asamalari.
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4. MALZEME BILGIiSi VE KULLANILAN CiHAZLAR

4.1 Malzeme Bilgisi

4.1.1 3-mercaptopropyltrimethoxysilane (MPS) molekuli

Teorik olarak 0.77 nm uzunlugunda olan [81] MPS (HS(CH)3Si(OCHj3)s3)
molekiiliiniin soliisyon haldeki yogunlugu 1.057, kaynama noktasi 213-215°C ,
kirma indisi degeri 1.44 [82] ve ince film halindeki kirma indisi degeri ise 1.45 dir
[33,83]. MPS molekiilii iki farkli fonksiyonel grup icerir. Bu guruplardan biri thiol
(SH) grubudur. Diger fonksiyonel grup ise trimethoxysilane’dir ve silisyum atomuna
bagl 3 methoxy (OCH3) grubundan olusur (Sekil 4.1). Tihol grup farkli metalerle
giiclii kovalent baglar yapabilmektedir [35]. Bu 6zelligi sayesinde metal yiizeylere
tutunabilmekte ve nano altin (Au) gibi metal nanoyapilardan film olusturulmasinda
kullanilmaktadir [27,30]. MPS molekiiliiniin sahip oldugu thiol grubun S-S bagi ve I1
gurubu metalleri ile bag yapabilme 6zeligi CdS ve ZnS  yan iletken kuantum

noktalar iiretiminde kullanilmasini saglamistir [21-24].

(@) }i
dﬂ:_ A H
M) OCH,

H,CO — Si SH

S |

du OCH,

Sekil 4.1 : (a) MPS molekilindeki atomalarin ve baglarin sematik gosterimi [35],
(b) MPS molekiiliindeki gruplarin ve baglarin sematik gosterimi.

Bir ¢cok uygulamada MPS molekdlinin tasiyict veya film ylizeylerine tutunabilme
Ozelligini trimethoxysilane grubunun Si-O-Si baglar1 yapabilmesi ile saglanmistir.
MPS molekilinin Si-O-Si baglar1 sadece yiizeye tutunma igin degil, diger MPS
molekdleriyle bag yapip, ag yaratmak i¢in kullanilmaktadir (Sekil 3.5). MPS nin Si-
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O-Si baglar1 olusturmasi sol-jel yontemindeki tipik hidroliz ve yogusma

reaksiyonuyla olur [31-33] (Sekli 3.5).

(a) RSI(OR’), + 3H,0—RSi(OH), + 3R"OH—Hidroliz

RSi(OH); + MOH —RSi(OH),-0-M + H,O- Yogusma

(b) SH SH
' ' SH SH SH  SH
[?Hah ['Ti“zh CHy0H | [ K0 | |
. : (CHyly (CHy)y (CHyly  (CHyhy
~Sia S ) | [ | |
- IUH o 6," ane 8 ol 8 S
---.--u----.- HO |\°HH0 i OH HO | 0 | HO
Hﬂ/’owmouwoﬂ OH O OH OH O OH O OH O OH
Layer S e L L1 11 i
] | ] | ]
| 11 11

Sekil 4.2 : (a) MPS molekiiliiniin ugradig1 hidroliz ve yogusma reaksiyonlarinin
denklem gosterimi [32], (b) MPS molekiillerinin tasiyiciya yapismalari
ve kendi aralarinda ag olusturmalarinin sematik gosterimi [31].

4.1.2 CdS ve ZnS bilesliklerinin temel fiziksel 6zellikleri

Bulk CdS bilesiginin yasak enerji band degeri 2.42 ¢V [10] olup hegzagonal ve
kiibik yapida kristallesmektedir. ZnS bilesigi ise oda sicakliginda kiibik Kristal
yapisinda bulunur. 1020°C derecede kiibik kristal fazindan hegzagonal fazina
gecmekle beraber ZnS nanokristalerinin  daha diisiik sicakliklarda kiibik kristal
yapisindan hegzagonal Kkristal yapisina gegtigini gosteren c¢alismalar da vardir
[84,85]. Kiibik kristal yapida yasak enerji band degeri 3.5-3.7 eV arasinda deger
alirken hegzagonal kristal yapisinda ise 3.7-3.8 eV arasinda deger almaktadir [86].

Sekil 4.3 : (a) Kubik ve (b) hegzagonal 6rgusu [87].
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Cizelge 4.1 : CdS ve ZnS Bilesliklerinin Temel Fiziksel Ozellikleri.

Ozellik CdS ZnS
Kiibik Orgii Parametresi 0,512 nm 0,541 nm
Hegzagonal Orgii Parametresi
ao=bo 0,4135 nm 0,3811 nm
Co 0,6749 nm 0,6234 nm
Kirma Indisi 2,52 [88] 2,36 [89]
Dielektrik Sabiti 5.70 [58] 8,76 [90]
2,42 eV [10] 3,60 eV (Kubik) [91]
Yasak Enerji Band Degeri (Eg )
3,74 eV (Hegzagonal) [92]
Elektronun Etkin Kutlesi (m,) 0.19m, [58] 0.34m, [90]
Boslugun Etkin Kiitlesi (m;) 0.8m, [58] 0.23m, [90]
Eksiton Bohr yaricap1 2.8 nm [5] 2.5nm [90]

4.1.3 Tastyici 6zellikleri ve tasiyicilarin film kaplama islemine hazirlanmalan

Deneylerde tasiyici olarak Corning 2947 (kompozisyon : %64 SiO2, %9 B203, %7
Zn0, %7 K20, %7 Na20, %3 TiO2ve %3 Al203) cam kullanilmistir. Bu tasiyicinin
gecirgenliginin ve yansitmasinin dalgaboyuna gore degisimi Sekil 4.4’de verilmistir.
Sekil 4.4’den goriildiigii gibi, 350-1000 nm dalgaboyu araliginda oldukca diizgiin
gecirgenlik ve yansitma spektrumlarina sahiptirler. Bu dalgaboyu araliginda
tastyicinin gegirgenligi yaklasik %89, yansitmasi ise yaklasik %11°dir. Sekil 4.5°de
tagtyicinin AFM resmi verilmistir. AFM resminden goriildiigii gibi tasiyicinin yiizeyi

oldukea piiriizsiidiir ve Rms degeri 0.54 nm’dir [93].

Tastyicinin kalinligi 1mm dir ve dondiirme islemi sirasinda soliin tasiyici iizerine
homojen bir sekilde yayilmasi i¢in kare seklinde kesilmistir. Tasiyicilara filmler
kaplanmadan Once temizlemistir. Temizleme isleminde, saf su ve aseton ile
temizlenmis, daha sonra aseton igine konan camlar beher ile birlikte ulturasonik
banyo cihazina (Bandeline Sonorex RK 100) yerlestirilmistir. Ulturasonik
temizleyiciler, camin vyariklarina girmis veya koselere sikismig parcaciklar
temizlemek icin kullanilmistir. Bu cihaz bir seri ¢ok yiliksek genlikli ses dalgasi
iiretir. Bu ses dalgalar1 sivi igerisinde temizleme soliisyonunu sikistiran ve birakan

dalgalara sebep olur. Birakma sirasinda binlerce kii¢iik baloncuk olusur. Sikistirma
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sirasinda bu balonlar ¢okerler ve ¢okmenin sirasinda meydana gelen kuvvet Kirlilik

pargaciklarini yiizeyden ayirir.

T T T T T T T T
= 0.9 - 0.9
=
[5F]
& 0.8 - H o8
E ]
Jak} —— Caning cam
&0 0.7 - 0.7
0.6 — 0.6
0.5 o - 0.5
0.4 o4
0.3 4 — 0.3
| i yx]
0.2 H 02 %
4 4 =
L]
0.1 — 0.1 >
{:I{:I T T T T T T T T {:I{:I
300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.4 : Tastyicinin gecirgenliginin ve yansitmasimnin dalgaboyuna gore
degisimi[93].

Sekil 4.5 : Corning 2947 cam tasiyiciya ait AFM resim [93].
4.2 Kullamlan Karakterizasyon Cihazlari ve Deneysel Parametreler

Bu tez galismasinda iiretilen kuantum noktalarin ve ince filmlerin karakterizasyonu
icin kullanilan cihazlar ile ilgili genel bilgilere bu béliimde yer verilmistir.
4.2.1 UV-visible spektrofotometresi

Bu tez calismasinda iiretilen kolloidal kuantum noktalarin ve ince filmlerin
absorbans 6lgimleri igin ¢aligma araligi 190-1100 nm olan Agilen 8453 model UV-

Visible spektrometresi kullanilmistir.
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Optik yogunluk olarak da isimlendirilen absorbans (A,);
A, = Ioglo(lo/l) (4.1)

seklinde tanimlanir. Burada I Spektrometre’den gonderilen 1s18in siddeti, | ise

ornekten gegen 15181 siddetidir.

Agilent 8453 model UV-Visible spektrofotometrenin ¢alisma prensibi sematik
olarak Sekil 4.6’da gosterilmistir.  Spektrometre UV 1sik kaynagi olarak
kullanilan lambalardan déteryum lambast 190 nm ile 800 nm arasinda 151k yayarken,
tungsten lamba ise 370 nm ile 1100 nm arasinda 151k yayar. Lambalardan gelen 151k
lenslerden ve yariktan gecerek i¢ biikey holigrafik 1zgara iizerine gelir. Bu holigrafik
1zgara, lzerine gelen 15181 dalgaboyu ile orantili bir sekilde bir diyot dizini Uzerine
gonderir. Fotodiyot dizini ise spektrometrenin kalbidir. Yari iletken bir ¢ip
Uzerinde bulunan 1024 fotodiyot ve kontrol devresinden olusur. Bu fotodiyot dizini

190 nm ile 1100 nm arasinda 15181 dalga boylarina ayirir.

Kapak /\@

/ Tungsten

Lamba

Ornek

Diteryum
Lamba

Holografik
1Zgara

Diyot Dizini

Sekil 4.6 : Agilen 8453 model UV-Visible spektrometresinin ¢aligma prensibinin
sematik olarak gosterimi [94].

4.2.2 NKD-7000V optik 6l¢ciim sistemi

NKD-7000V optik 6l¢ciim sisteminin en 6nemli 6zelligi s veya p polarizasyonda ayni
anda hem gegirgenlik hem de yansitma 6lgebilmesidir. Bu sistemde 6rnek (zerine s

veya p polarizasyonda 30° ac1 ile 151k gdnderilerek dlgiim alinir. Sistemdeki yazilim

41



sayesinde (Pro-optix Version 4.3 [95]) 6l¢iim sonuglar iizerine Drude-Lorentz veya
Cauchy modellerine gore fitler oturtturularak kirma indisi, sondiirme katsayisi ve
kalinlik hesaplanabilmektedir. Bu tez ¢alismasinda NKD 6l¢iim cihaziyla filmlerin s
ve p polarizasyonda gecirgenlik Ol¢limleri alinmis ve bu cihazin i¢indeki yazilim
programi yardimiyla Drude-Lorentz modeline gore gecirgenlik olgumleri Gzerine
fitler oturtturularak filmlerin kirma indisleri, sondiirme katsayilart ve kalinliklart

bulunmustur. Sekil 4.7°de NKD-7000V optik 6l¢iim sistemi gosterilmistir.

Lamba kisrm

- - > Monokromatar Fiber odaklama bélama
-
Fiber
optik
kablo
-
Filtre
(Sadece bazi sistemlerde)
N dedektor
(Sadece
o p= . bazi
e R dedektor sistemlerde)
RV, a7
= = Numune
3 NN -4 /
— T dedektor
P e
Pro Optix Yazilim

Sekil 4.7 : NKD-7000V optik 6l¢cuim sistemi [95].

4.2.3 FotolUminesans

Madde tarafindan sogurulan enerjinin bir kisminin elektromanyetik 1s1nim olarak
yayinlanmasi olay1 liminesans olay1 olarak bilinir. Liiminesans olay1 uyarici kaynaga
gore adlandirilir ve fotonlarla uyariliyorsa buna fotoliiminesans olay1 denir. Taban
durumdaki bir molekiil, belli dalga boylu bir 151k ile uyarilarak daha yiiksek enerji
seviyesine gecer. Ancak bu durumda kalis siiresi genellikle ¢cok kisa oldugundan,

molekiil uyarma enerjisini 1s1 ve liiminesans olarak salarak veya her ikisini birlikte
-8
yaparak geri doner. Liiminesans 1simasi uyarmadan sonra, 10 sn’den daha kisa

-8
siirede olusursa floresans, 10 sn’den daha uzun siirede olusursa buna da fosforesans
olay1 denir. Floresans spektrumu, absorpsiyon spektrumuna gére daha yiiksek dalga

boylarina dogru kayma egilimi gosterir. Stokes kuralina gore floresans dalgaboyu
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absorbsiyon dalgaboyundan daha yiiksek olmalidir. ilk absorbsiyon bandinin
maksimumu ile floresansin maksimumu arasindaki bosluk stokes kaymasi olarak
bilinir.

Nanokristalerin fotoliminesanan spektrumlari derin ve s1g tuzak seviyelerinden
meydana gelen piklerden olugur. Sekil 4.8’de nanokristallerinin sematik sogurma ve
fotoliiminesans spektrumlart gosterilmistir. Enerji ekseninde en diisiik enerjili ve
nispeten en genis dagilima sahip liminesans tepesinin iginde bulunan tuzak
seviyeleri derin tuzaklardir. Malzemenin bulk halinin yasak enerji band araligi iginde
meydana gelen tuzaklardan olusur. Kuantum noktalar iizerine yapilan fotoliiminesans
calismalar1 kuantum noktalarinin ylizey atomlar1 ve i¢cinde bulundugu ortam arasinda
arayiiz kusurlarinin meydana geldigini, bu kusurlarin yasak enerji aralig1 iginde
elektron diizeylerinin hemen altinda si1g tuzaklar olarak adlandirilan tuzak
diizeylerinin olugmasma neden oldugunu gostermistir. Si1g tuzaklar nanokristalin

band degerine yakin bir enerji seviyesinde meydana gelmektedir [6].

Derin Tuzaklarm
Fotoliiminesans

> Enerji
Eg—hull{ Eg—nmmhistal
Sekil 4.8 : Nanokristallerinin sematik sogurma ve fotoliiminesans spektrumlari [6].

Bu tez c¢alismasinda iiretilen kuantum noktalarin liiminesanas 6l¢timleri Varian Cary

Eclipse spektrometresi ile alinmistir.

4.2.4 Infrared spektroskopisi

Infrared spektroskopisi bir molekiiliin atomlarinin titresimlerine dayanan bir
tekniktir. Bir infrared spektrumu 6rnek Uzerinden 1s181n gegirilmesi ve gelen 15181
belirli bir enerji seviyesinde ne kadarlik kisminin gézlendiginin belirlenmesiyle elde

edilir. Yutulma spektrumunda ortaya ¢ikan herhangi bir pikteki enerji bir 6rnegin
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molekiiliiniin bir kisminin bir titresiminin frekansina karsilik gelir. Fourier doniisiimii
infrared (FT-IR) spektrometreleri IR spektral analizi i¢in genis olarak kullanilir ve
infrared spektrumlarinin elde edilmesine 6nemli Glgiide gelistirmistir Bu metot
interferogram vermek i¢in 2 demet arasinda 1s1gmn girisimi  diisiincesine
dayanmaktadir. Bir interferogram 2 demet arasindaki optik yol farkinin degisiminin
bir fonksiyonu olarak iiretilen bir sinyaldir. Kaynaktan gelen demete bagli olarak
sonugtaki girisim deseni monokromatik radyasyon kaynagi igin basit bir kosinis
fonksiyonu olacaktir ya da bir ¢ok bilesenli radyasyon kaynagi i¢in daha karisik bir
form alacaktir. Cilinkii bu durumda dedektore diisen radyasyonun biitliin spektral
bilgilerini igermektedir. Kompleks dalgalar tek dalgalarin bir sonsuz serisinin
bilesimi olarak gozlenir. Fourier doniisiimiinii kullanarak bireysel dalga bilesenleri
tekrardan insa edilebilir [96]. Infrared deneyleri, Perkin-Elmer Furye Transformu

spektrometresinde iletim modunda “Spektrum One” modelinde yapilmaistir.

4.2.5 X-151mm Kirimmm (XRD)

X-1sinlart kirinimi bilinmeyen materyalleri belirlemede, kristallerin yapisini, orgi
parametrelerini ve yonlenmesini belirlemede kullanilan 6nemli deneysel bir tekniktir.
Elektrik alaninda hizlanmis elektronlarin cismin atomlar1 ile g¢arpismasi sonucunda
atomun i¢ kabugunda elektron disar1 atilir, yerine daha iist kabukta bulunan elektron
gecer ve boylece x-isinlar1 olusur. X-isinlarinin dalgaboyu kristallerdeki iki komsu
atom arasindaki uzaklikla kiyaslanabilir oldugundan kristal orgiileri {ic boyutlu bir

kirinim ag1 gibi davranarak kristalde x-1sinlar1 kirinim olay1 gerceklesir.

XRD o6lglimiinden ortalama pargacik boyutu Debye-Scherrer formiilii yardimi ile

bulunabilir. Debye- Scherrer formal;

__ 092 "
S cosd (4.2)

seklindedir Burada A x-1isminin dalgaboyu (0.154 nm), B Bragg agisindaki FWHM
(var1 yiikseklikteki tam genislik (full width at half maximum)) degeri L ise uyum
(coherence) uzunlugudur. Kiiresel seklindeki parcaciklar i¢in ortalama pargacik
boyutu D ise D=4L/3 ile hesaplanir [97].

Difraktometre ile kristalden yansiyan 1sinlarin siddeti agiya bagli olarak taranarak

kristalin x-1ginlar1 kirinim deseni belirlenir.
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Dedektisr

Sekil 4.9 : Difraktometrenin diyagrami [98].

Bu tez ¢alismasinda iretilen toz halindeki kuantum noktalarin ve ince filmlerin
kristal yapist hakkinda bilgi almak icin GBC-MMA model XRD kullanilmistir.
Olgtimler 0.154 nm dalgaboyunda Cu-Ka radyasyonu kullanilarak alimnistir.

4.2.6 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

AFM, seramik veya yari iletken bir ucun yiizeyi taramasi, fonograf ignesinin bir
plagi taramasima benzer olarak calismaktadir. Bu ug¢ kantilever sekilli bir kol
tizerinde yer alir. Ucun ylizey tarafindan itilip ¢ekilmesi, kantilever kolu saptirir.
Sapmanin miktar1, kantileverin ucundan egik bir acida yansiyan lazer tarafindan
tespit edilir. Lazerin sapmasi, ucun yiizey lzerindeki yerinin grafigini, yilizeyin
topografisini olusturan yiikselti ve algalt1 analizini verir. AFM, ucun yiizeye tam
temasi (contact mode) veya yiizeye degmeden ama yiizeye oldukg¢a yakin olacak
sekilde (non-contact mod) caligabilir. Sekil 4.10°da AFM ¢alisma prensibini

gosteren sematik resim verilmistir.

Filmlerin ylizey morfolojisi hakkinda bilgi almak i¢in Shimadzu SPM-9500J3 model
AFM  cihaz1 kullanilmistir. AFM resimlerini almak icin non-contact mod’da
calisilmigtir. Filmlerin {i¢ boyutlu yiizey resimleri ¢ekilmis ve film yiizeylerinin
piirtizlilligii hakkinda bilgi edinebilmek icin film yuzeylerinin Rms (root mean
square roughness) degerleri Olglilmustir. Puruzltlik (roughness), bir yizeyin
Kusursuz bir diizlemden sapmasini gosteren temel bir parametredir. Karekok

ortalama paruzlilik (Rms);

(4.3)
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seklinde tanimlanir. Burada; Zi, her noktanin Z degeri; Z , Z degerlerinin ortalamasi

ve M ise nokta sayisidir [93].

Atomik Kuvvet Mikroskobu Calisma Prensibi

%

Lazer Diyot

Yay Tutucusu

Pozisyon Duyarh P
Fotodiyot . S

_¥-4—— jgne Yayi
R

Kontrol
Devresi

Bilgisayar

Sekil 4.10 : AFM galisma prensibini gosteren sematik resim [99]

Piezoelektrik
Tarayic1 Tap

4.2.7 Taramal elektron mikroskop (SEM)

Taramal1 elektron mikroskopta, kati numune yiizeyi yiiksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyden cesitli sinyaller olusturulur. Bunlar geri
sacilmig elektronlar, ikincil elektronlar, X-151n1 ve degisik enerjili diger fotonlardir.
Bunlardan iki tanesi, yani geri sagilmis elektronlar ve ikincil elektronlar taramali
elektron mikroskobunun temelini olusturur. Sekil 4.11°de taramali elektron
mikroskobunun semasi verilmektedir. Burada elektron tabancasi kaynagi, odaklama
sistemi ile elektron detektorii kullanilmaktadir. Manyetik kondansor ve objektif
mercek sistemi gorintiyd 5 ile 200 nm’lik numune Uzerindeki son nokta boyutuna
indirgeme gorevi goriirler. Bir veya daha ¢ok sayida mercekten olusan kondansor
mercek sistemi elektron demetinin objektif merceklere ulastirilmak {izere
yonlendirilmesini saglar, objektif mercekler ise numune ylizeyine carpan elektron

demetinin boyutlarindan sorumludur [96].

Bu tez c¢alismasinda uretilen filmlerin SEM Olgumleri Tlbitak MAM’daki JEOL
JSM-6335F SEM mikroskobu ile 35 kV da alinmstir.
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Sekil 4.11 : Bir SEM semasi [100].
4.2.8 Yuksek ¢ozanurlukli gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM)

SEM in c¢alisma prensibi gibi calisir. SEM de ornekten yansiyan elektronlara
dayanan ol¢tim yapilirken HRTEM de ise ince bir drnekten gecen yiiksek enerjili
elektronlara dayanan Ol¢iim yapilmaktadir. Bu mikroskopta elektron 1sin1 ¢ok ince
bir 0rnege yonlendirilir. Elektronlar enerji seviyelerine bagli olarak numuneden
gecerler veya kirimima ugrarlar.  Kirimima ugrayan elektronlar kirmim deseni
olusturarak malzemenin atomik yapis1 hakkinda bilgi verir. Numuneden gecgen
elektronlar ise malzeme i¢indeki atomlar ile etkilesime bagli olarak hem atomik yap1
hemde malzeme kusurlar1 hakkinda bilgi verirler. Atomik diizeyde goriinti verebilen
ve kristal yapisin1 gosterebilen bir sistemdir. HRTEM sistemlerinde elektron
demetinin numuneyle etkilesimi sonunda agiga ¢ikan, Kkarakteristik X
isinlarini Kullanarak “Enerji Sagilim Spektroskopisi” (EDS) ile element analizi de

yapilabilir.

Bu tez calismasinda {iretilen kuantum noktalarn HRTEM resimleri ve EDS
Olcimleri Tubitak MAM’daki JEOL 2100 HRTEM mikroskobu ile 200 kV da

alinmustir.
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4.2.9 Profilometre

Bu tez calismasinda iiretilen filmlerin kalinlik Ol¢limleri igne temas teknigini
kullanan Veeco Dektak 150 model yiizey profilometresi ile yapilmustir. Olgiimler,

filmlerin 4 farkli noktasindan yapilmis ve ortalamalar1 alinmstir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1 MPS Kusatimh CdS Kuantum Noktalar icin Deneysel Sonuglar

5.1.1 MPS kusatimh CdS kuantum noktalarin kolloidal ve toz halinde iiretimi

MPS kusatimli kolloidal CdS Kuantum noktalari i¢eren sol kadmiyum asetat dihitrat
(Cd(CH3C00),.2H,0), thioaksimat (CH3CSNH;), metanol ve MPS kullanilarak
hazirlanmistir. Kadmiyum asetat dihitrat (CdAc) ve thioaksimat (TAA) ayri ayri
CdAc:metanol=0.02 ve TAA:methanol=0.02 molar oranlar1 Kkullanilarak metanol
icinde ¢ozuldli. Kadmiyum iceren ¢ozeltiye MPS kusatim ajani olarak MPS:Cd=0.3
molar oraninda karistirildi. Daha sonra her iki beherdeki ¢6zelti birlestirilerek (bu
islem CdAc:TAA=1 molar oram1 kullanilarak yapilmistir) 60°C de 10 dakika azot
gaz1 ortaminda karistirildi [21,26]. Baslangicta renksiz olan sol karigimin sonunda
sar1 renge dondii. MPS kusatimli CdS kuantum noktalar i¢ceren sol oda ortaminda 2
hafta bekletilerek once jellesmesi daha sonra ise katilasmasi saglanmis ve buradan
MPS kusatimli CdS kuantum noktalar1 toz halinde elde edilmistir. Sekil 5.1(a)’ da
kolloidal haldeki (b)’de jel halindeki Sekil 5.1 (c)’ de ise toz haldeki MPS kusatiml

CdS kuantum noktalarin resimleri verilmistir.

Sekil 5.1 : (a) Koloidal haldeki (b) jel haldeki (c) toz haldeki MPS kusatimli CdS
kuantum noktalarin resmi
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5.1.2 Kolloidal ve toz haldeki MPS kusattmh CdS Kkuantum noktalarin
karakterizasyonu

Sekil 5.2 de MPS kusatimli CdS kuantum noktalar1 iceren solin absorbansi
dalgaboyuna bagl olarak verilmistir. Absorbans 6l¢iimiiniin ikinci tiirevi ayn1 grafik
tizerinde gosterilmistir. Absorbans sonucunun ikinci tdrevinin ilk minimum
degerinden kuantum noktalarin E515 gegis enerjisi 3.21 eV bulunmustur. Bu degerin
Kuvvetli kusatim durumundaki bir pargacigin 1s-1s gegis enerjisi veren denklem
(2.11) de yerine konulmasi, CdS i¢in Cizelge 4.1°den hesaplama icin gerekli olan
degerlerinin kullanilmasi ile koloidal haldeki CdS kuantum notalarinin ortalama

boyutlar1 2R=2.92 nm hesplanmustir.

Sekil 5.3’de 350 nm dalgaboyunda uyarilan kolloidal CdS kuantum noktalarin
fotoliiminesans1 dalgaboyuna bagli olarak verilmistir. Fotoliiminesans (PL) grafigi
incelendiginde 550 nm’de maksimumum emisyon verdigi goriilmistiir. Sekil 5.3’de

goriilen genis liminesans piki s1g ve derin tuzak seviyelerinden kaynaklanmaktadir.

MPS kusatimi CdS noktalardan olusan tozlarin XRD deseni Sekil 5.4°de verilmistir.
XRD deseni X'pert High Score Plus (X'pert Pro MPD, Philips, Hollanda) programi
kullanilarak analiz edilmis ve analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmistir. Bu sonuglar
sirastyla (100), (002), (101), (110), (103) ve (112) duzlemleri ile uyumludur ve
hegzagonal CdS kristal yapisini gostermektedir (JCPDS No. 06-0314). Bolim
4.2.5’de bahsedilen hesaplama yontemi kullanilarak (101) dizlemine ait pikin
tizerinden yapilan hesaplama ile CdS kuantum noktalarinin ortalama pargacik boyutu

2.73 nm olarak hesaplanmuistir.

Toz haldeki MPS kusatimli CdS kuantum noktalarin HRTEM resmileri Sekil 5.5°de
verilmistir. HRTEM resimlerinden kuantum noktalarin boyutlarinin 2.5-3 nm
arasinda degistigi goriilmektedir. Bu sonug absorbans ve XRD o6l¢iimleriyle bulunan
kuantum nokta boyutlariyla uyum igersindedir. Absorbans, XRD ve HRTEM
Olcimleri CdS kuantum noktalarinin ortalama yarigaplarinin (~1.5 nm), CdS’in
eksiton Bohr yaricapindan (2.8 nm) kii¢iik oldugu gostermistir. Bu durum kuantum

noktalarin kuvvetli kugatma durumunda oldugunu gdstermektedir.

Sekil 5.6’da ise MPS kusatimli CdS kuantum noktalarin EDS sonucu verilmistir.
EDS sonuglarindan Cd ve S varligi agik¢a goriilmiis ve S:Cd atomik orami 1.07:1
olarak hesaplanmistir. EDS sonucunda goriinen Silisyum ve Oksijen piki ise MPS

kuastim ajanina aittir.
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Sekil 5.2 : MPS kusatimli CdS kuantum noktalari igeren soliin absorbansinin
dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.3 : 350 nm dalgaboyundana uyarilan kolloidal CdS kuantum noktalarin PL
siddetinin dalgaboyuna bagli degisimi.

MPS kusatimli CdS kuantum noklardan olusan tozlar ile KBr (Potassium bromide)

karigtirillarak olusturulmus diskin FT-IR grafigi Sekil 5.7°de verilmistir. FT-IR

sonuglari incelediginde MPS ye ait olan karakteristik pikler kolayca goérilebilir. Bu

piklerden en belirgin olanlaridan 1024 cm™ deki pik Si-O-C bagmin ve 1110 cm™

deki pik ise Si-O-Si baginin asimetrik gerilmesine (asymmetric stretching) aittir

[83,101,102]. 471 cm™ deki pik de Si-O-Si bagmna aittir [103]. 688 cm™ ve 892 cm™
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deki pikler sirasi ile C-Si bagina ve Si-OH bagina aittir [83]. 1248 cm™ deki pik ise
Si-CH,-S gerilmesine (stretching) aittir [101]. 1404 cm™ deki pik CH5 deki C-H
baginin asimetrik deformasyonundan dolayidir [104]. 1660 cm™ deki pik ise C=C
bagna aittir [105]. 2920 cm™ ve 3153 cm™ pikler ise siras1 ile C-H ve O-H baglarina
aitir [83,101]. FT-IR grafigi sonuglart MPS molekdlerinin varligin1 kanitlamis ve
MPS molekiilerinin kendi aralarinda Si-O-Si  baglar1 yaparak SiO; ag

olusturduklarini gostermistir.

XRD, absorbans, luminesans, HRTEM, EDS ve FT-IR sonuglar1 beraber
degerlendirlidginde SiO; ag1 icinde MPS molekiileri ile kusatilmig CdS kuantum

noktalardan olusan kompozit yapinin varligi net olarak goriilebilir.

Siddet

20 30 40 50 60
20 (derece)

Sekil 5.4 : MPS kusatimi1 CdS noktalardan olusan tozlarin X-1g1n1 kirinimi deseni.

Cizelge 5.1 : MPS kusatimli CdS noktalardan olusan tozlarin XRD piklerinin analiz

sonugclari.

20 Yukseklik FWHM Diizlemler aras1 ~ Bagil siddet
(derece) (derece) (derece) uzaklik (A) (%)
25.0161 206.37 1.7348 3.55670 49.42
26.5496 142.88 0.7189 3.35465 34.21
28.1620 417.61 4.0000 3.16613 100.00
43.8669 206.05 1.4504 2.06222 49.34
47.7884 179.99 1.4788 1.90174 43.10
51.7792 143.69 1.9180 1.76416 34.41
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Sekil 5.5 : MPS kusatimli CdS kuantum noktalarin HRTEM resimleri.
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Sekil 5.6 : MPS kusatimli CdS kuantum noktalarm EDS spektrumu.
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Sekil 5.7 : MPS kusatimli CdS kuantum noklardan olusan tozlar1 FT-IR grafigi.

5.1.3 MPS Kkusatimhi CdS kuantum noktalardan olusan ince filmlerin
hazirlanmasi

Koloidal MPS kusatimli CdS kuantum noktalar bagka bir matris i¢ine katilmadan
dogrudan cam yiizeye kaplanmistir. CdS kuantum noktalar iceren ince filmler,
Corning 2947 cam tastyici tizerine dondurerek kaplama yontemi kullanilarak ve 2000
dev/dak hizinda 10 saniye dondiiriilerek hazirlanmistir. Kaplanan filmler 60°C de 10
dakika kurutulmustur. Kurutulan CdS ince filmlerine farkli sicaklik ve siirelerde 1s1l

islemler uygulanmstir.

Kendiliginden tasiyici cam yiizeyine baglanabilen (Self-assembled) CdS kuantum
noktalarindan olusan ince filmlerin tiretilmesi isleminde cam yiizeyin sahip oldugu
OH gruplar1 ile MPS’nin sahip oldugu Si-O baglarindan yararlanilmis ve cam yiizey
ile kuantum noktalar Si-O-Si baglart ile baglanmigtir. Sekil 5.8’de bu baglanma

mekanizmasi gosterilmistir.

| |
Cam-S—OH+R0O- Si—— Cam—-S-0-8 —+ROH T
| I

Sekil 5.8 : MPS molekiiliiniin cama baglanma mekanizmasinin gosterimi.

Ayrica kuantum noktalarda kendi aralarinda yine Si-O-Si bagi ile baglanmiglardir.
Boylece dogrudan SiO; agi i¢inde CdS kuantum noktalardan kendiliginden tasiyici
cam yiizeyine yapisabilen ince filmler elde edilmistir. MPS molekiilii sahip oldugu

thiol gruplar1 sayesinde CdS kuantum noktalarina baglanmaktadir. Bu baglanma
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kuantum noktanin yiizeyindeki Cd ve S atomlari, thiol grubun S atomlar1 ile S-S
veya S-Cd bagi yaparak olusur [106]. Sekil 5.9 kolloidal CdS kuantum noktalarin
cama kaplanmasi ile kendiliginden monte olan ince filmlerin olusturulmasi sematik

olarak gosterilmistir.

DIH DlH CllH Oi-'l Bi'-l DlH DlH BIH Ui-l Di-l

Cam tagiyict

Sekil 5.9 : MPS kusatimli kolloidal CdS kuantum noktalarin cama kaplanmasiyla
kendiliginden monte olan ince filmlerin olusturulmasinin sematik olarak
gosterilimi.

5.1.4 MPS kusatimhi CdS kuantum noktalardan olusan ince filmlerin
karakterizasyonu
Sekil 5.10°da MPS kusatimli CdS kuantum noktalarindan olusan ve 60°C de 10
dakika kurutulan, 300°C de 15 dakika, 350°C de 15 dakika ve 550°C de 18 saat 1s1l
islem gormiis filmlerin absorbanslarinin dalgaboyuna bagli degisimi verilmistir.
Absorbans 6lgimumlerinin ikinci tirevleri ayni grafiklerin iizerinde gosterilmistir.
Grafiklerden goriildiigii gibi absorbans omuzlari ve ikinci tiirevlerin ilk minimum
degerleri 1s1l iglem siiresi ve sicakligi artikca diisiik enerjiye kaymistir. Bunun nedeni
kuantum simirlama etkisidir. ikinci tiirevin ilk minimum degerinden Eiq1s gecis
enerjisi bulunmustur. E 55 degerleri 60°C de 10 dakika kurutulan film icin 3.22 eV,
300°C de ve 350°C de 1s1l 15 dakika 151l islem goren filmler igin siras1 ile 2.92 eV ve
2.70 eV iken 550°C de 18 saat 1s1l islem goren film icin ise 2.54 eV dir. Bu
degerlerin esitlik (2.11) de yerine yazilmasi ile filmlerin sahip olduklar1 kuantum
noktalarmn ortalama boyutlarinin hesaplanmasi sonucu 60°C de 10 dakika kurutulan
film icin 2.96 nm, 300°C de ve 350°C de 15 dakika 1s1l islem goren filmler igin sirasi
ile 3.58 nm ve 4.42 nm iken 550°C de 18 saat 1s1l islem goren film icin ise 5.86 nm

degerleri bulunmustur.

Sekil 5.11°de 300°C de 15 dakika, 350°C de 15 dakika ve 550°C de 18 saat 1s1l islem
gormiis filmlerin XRD desenleri verilmistir. 300°C ve 350°C deki filmlerin XRD
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sonuglarinda malzemeyi karakterize edebilecek belirgin pikler goriillememistir.
550°C de 18 saat 1s1l islem gdrmiis filmde ise belirgin pikler goriilmektedir. XRD
sonuglart X'pert High Score Plus programi kullanilarak analiz edilmis ve analiz
sonuclart Cizelge 5.2°de verilmistir. Bu sonuglar sirasiyla (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (112) ve (201) dizlemleri ile uyumludur ve hegzagonal CdS kristal
yapisini gostermektedir (JCPDS No. 06-0314). B6lum 4.2.5’de bahsedilen hesplama
yontemi ile (101) dizlemine ait pikin Uzerinden yapilan hesapla CdS kuantum
noktalarinin ortalama pargacik boyutu 5.90 nm olarak hesaplanmistir. Bu sonug

absorbans 6lcumu ile bulunan 5.86 nm degeri ile uyum igerisindedir.

Sekil 5.12°de ise 60°C de 10 dakika kurutulmus, 300°C de 15 dakika ve 550°C de 18
saat 1s1l iglem gormiis filmlerin resimleri verilmistir. Resimlerden goriildiigii gibi 1s1l
islem sicakligi ve siiresi arttikca filmler CdS iin dogal rengi olan sar1 renkle
renklenmekte ve renk gittikge koyulagarak kahverengine yaklagmaktadir. Bu nedeni
151l islem ile filmlerin igindeki CdS nanoparagaciklarin biiyiimesi ve enerji band

aralig1 degerlerinin bulk CdS’e yaklagsmasidir.
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Sekil 5.10 : MPS kusatimli CdS kuantum noktalarindan olusan ve 60°C de 10 dakika
kurutulan, 300°C de 15 dakika , 350°C de 15 dakika ve 550°C de 18 saat

1s1l islem gormiis filmlerin absorbanslarinin dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.11 : 300°C de 15 dakika, 350°C de 15 dakika ve 550°C de 18 saat 1s1l islem
gormiis MPS kusatimli CdS kuantum noktalardan olusan filmlerin x-
1511 kirinim desenleri.

Cizelge 5.2 : 550°C de 18 saat 1s1l islem gormiis MPS kusatimli CdS kuantum
noktalardan olusan filmin XRD piklerinin analiz sonuglari.

20 Yukseklik FWHM Diizlemler arasi Bagil
(derece) (siddet) (derece) uzaklik (A) siddet (%)
24.6996 93.69 2.3384 3.60156 81.41
26.4970 69.71 2.0979 3.36118 60.57
28.3520 115.09 1.8326 3.14535 100.00
36.6808 37.39 0.0659 2.44802 32.49
43.7621 61.12 0.2915 2.06692 53.11
47.8914 33.91 0.3165 1.89789 29.46
51.8929 36.48 0.3685 1.76056 31.70
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‘(a) ] (b)

Sekil 5.12 : (a) 60°C de 10 dakika kurutulmus, (b) 300°C de 15 dakika ve (c) 550°C
de 18 saat 1s1l islem gormiis MPS kusatimli CdS kuantum noktalardan
olusan filmlerin resimleri.

5.1.4.1 MPS kusatimh CdS kuantum noktalardan olusan filmlerin i¢erdikleri

kuantum noktalarin 1sil islem ile biiyiime kinematigi

Filmlerin icerdekileri kuantum noktalari 1s1l islemle kontrolii biiylitebilmek igin ayni
sartlarda hazirlanan filmlere 225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda, 5 ile 60
dakika arasinda degisen siirelerle 1sil islem uygulanmistir. Bu sicaklik ve sire
degerleri yapilan 0ncl deneysel calismalar sonucunda tespit edilmistir. Yapilan oncii
deneysel calismalarda 225°C den diisiik sicakliklarda kuantum noktalarin
buyutilebilmesi icin gerekli sire ¢ok uzarken 325°C’den biiyiik sicakliklarda
parcacik boyutlarinda kisa siirede hizli bir biiylime meydana geldigi goriilmiistiir. Bu
bliylime ortamdaki kiiclik parcaciklarin biiyiikk parcaciklara dahil olmasi seklinde
gerceklestigi icin (Ostwald olgunlagma siireci) kisa siirede ortamdaki pargacik
sayisinda ciddi bir diisiis meydana gelir. Bunun sonucu olarak da bu hizli blyiimenin
ardindan biiyiime hizi olduk¢a yavaslamaktadir. Ornegin Sekil 5.10°da verilen
absorban sonuglarindan da goriildiigii gibi 350°C de 15 dakika 1s1] islem géren filmin
sahip oldugu kuantum noktalarin ortalama boyutlar1 15 dakika gibi kisa bir siirede
1.46 nm artarken (2.96 nm den 4.42 nm ye c¢ikmustir), 550°C de 18 saat 1s1l islem
goren filmin sahip oldugu kuantum noktalarin ortalama boyutlar1 ise 18 saate 2.9 nm
(2.96 nm den 5.86 nm ye ¢ikmistir) artabilmistir. Bu deneysel sonuglar bize kuantum
noktalarin kontrollii biy(ttlebilmesi icin uygun sicaklik araliginin 225°C ile 325°C
arasinda oldugunu gostermistir. Isil islemle kuantum noktalarin biiylime kinematigini
incelemek icin litaratirde bu konuda en yaygin yontem olan absorbans
Olcimlerinden yararlanmilmistir [43,44,47,49]. Sekil 5.13, Sekil 5.14, Sekil 5.15,
Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de sirasiyla 225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda, 5 ile
60 dakika arasinda degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmis filmlerin absorbanslarinin

dalgaboyuna bagli degisimi verilmistir. Absorbans Ol¢cimlerinin ikinci tiirevi ayni
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grafiklerin tizerinde gosterilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi kuantum sinirlama
etkisinin sonucu olarak absorbans omuzlar1 ve ikinci tirevlerin ilk minimum

degerleri 1s1l islem siiresi ve sicakligi arttik¢a biylk dalgaboyuna (diisiik enerjiye)

kaymustir.
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Sekil 5.13 : 225°C sicaklikta degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli
CdS kuantum noktalardan olusan filmlerin  absorbanslarinin

dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.14 : 250°C sicaklikta degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli

CdS kuantum noktalardan olusan filmlerin  absorbanslarinin

dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.15 : 275°C sicaklikta degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli
CdS kuantum noktalardan olusan filmlerin  absorbanslarinin

dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.16 : 300°C sicaklikta degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli

CdS kuantum noktalardan olusan filmlerin  absorbanslarinin
dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.17 : 325°C sicaklikta degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli
CdS kuantum noktalardan olusan filmlerin  absorbanslarinin
dalgaboyuna bagli degisimi.

Sekil 5.18°de 225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda, 5 ile 60 dakika arasinda

degisen siirelerle 1s1l islem uygulanmis filmlerin Ejqs enerji degerlerinin 1s1l islem

stiresi ile degisimi verilmistir. Sekil 5.18°de verilen degerler; Sekil 5.13, Sekil 5.14,

Sekil 5.15, Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de verilen absorbans 6l¢timlilerinin ikinci tirevi

grafiklerinin ilk minimum degerlerinden hesaplanmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi

filmlerin sahip oldugu kuantum noktalarin E15 enerji degerleri 1s1l islem siiresi ve
sicakligi arttikga kuantum sinirlama etkisinin sonucu olarak diisiik enerji degerlerine
kaymistir. Ej45 enerji degerleri 3.02 eV ile 2.67 eV arasinda degismekte ve 1s1l islem
stiresi ve sicaklig arttikga bulk CdS’nin enerji band degeri olan 2.42 eV degerine
yaklasmaktadir. Ayrica grafiklerden 1sil islem siiresi arttikga Eigs enerji
degerlerindeki zamanla kayma miktarlarinin gittikce arttig1 goriilmektedir. 225°C ile
325°C de 5 dakika 1s1] islem gdrmiis filmler icin E1s enerji degerleri arasindaki fark
(kayma) 180 meV iken, 225°C ile 325°C de 60 dakika 1s1l islem gérmiis filmler icin

E1s1s enerji degerleri arasindaki fark (kayma) 244 meV olmustur.

Sekil 5.19°da 225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda, 5 ile 60 dakika arasinda
degisen stirelerle 1s1l islem uygulanmis filmlerin sahip olduklar1 kuantum noktalarin
ortalama yarigap degerlerinin 1s1l iglem siiresi ile degisimi verilmistir. Sekil 5.19°da
verilen degerler, Sekil 5.18’den verilen Eiqs enerji degerlerinin denklem (2.11)

kullanilmas1 ile hesaplanan sonuglaridir. Sekil 5.19°dan goriildiigii gibi filmlerin
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igerdikleri kuantum noktalarin ortalama yarigap degerleri 1.66 nm ile 2.31 nm
arasinda degismekte ve 1sil islem siiresi ve sicaklii arttikga kuantum noktalarin

ortalama yaricap degerleri de artmaktadir.

Sekil 5.19°da goriilen 1s1l iglem siiresi ve sicakligi arttikca kuantum noktalarin
ortalama yaricap degerlerinin artmasi Ostwald olgunlasma siireci sonunda
olusmaktadir. Ostwald olgunlagsma siirecinden BOlUm 2.2 de bahsedilmis ve onu
aciklayan LSW teorisine gore diflizyon kontrollii biiylime siireci i¢in ortalama
parcacik yarigapinin zamana bagl ifadesi denklem (2.25) ile verilmisti. Sekil 5.20’de
filmlerin igerdikleri ortalama kuantum noktalarin yarigaplarinin kiiplerinin 1s1l islem
stiresi ile degisimi verilmistir. Sekil 5.20°deki grafiklerde ayrica her sicaklik degeri
icin dogrusal fitler verilmistir. Sekil 5.20’deki sonuglar incelendiginde sonuglarin
denklem (2.25) de diflizyon kontrolu blylme sureci igin verilen LSW teorisine
uydugu goriliir. Sekil 5.20°deki dogrusal fitlerin egiminden her bir 1sil islem
sicakligi i¢in K (olgunlagma orani) degerleri elde edilmistir. 225, 250, 275, 300 ve
325°C sicakliklar igin K degerleri sirasiyla 0.023, 0.039, 0.060, 0.090 ve 0.106
(nm®/dak) olarak hesaplanmustir. Bu sonuglar Ostwald olgunlasma siireci igin
sicaklik arttik¢a olgunlasma oraninin arttigin1 dolayist ile sicaklik arttik¢a filmlerin
sahip olduklar1 kuantum noktalarin ortalama boyutlarinin daha hizli biyiidiigiini

gOstermektedir.

Olgunlagsama katsayisint veren denklem (2.26) dan ve diflizyon katsayisini veren

Arrhenius bagintisi (2.27) den;

_ Ko gy - Qa
K= T exp( iRTj (5.1)

elde edilir. Bu esitligin her iki tarfinin dogal logaritmas1 alinirsa

IN(KT) = In(K,) —(g—de (5.2)

esitligi elde edilir. Elde edilen ifadenin sol kismimin 1000/T’ye gore grafiginin
cizilmesi ile Sekil 5.21°deki Arrhenius grafigi elde edilmistir. Arrhenius grafigindeki
dogrusal fitin egiminden (-5.3) Ostwald olgunlagsma siireci igin aktivasyon enerjisi

yaklasik 44 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.
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Yariiletken kuantum noktalarin 1s1l islemle kontrollii biiylitiilmesinde kullanilan en
yaygin yontem olan cam i¢inde difiizyon kontrollii biiyiime tekniginde kuantum
noktalarin biiyiitiilebilmesi i¢in aktivasyon enerjisi degerleri genelde 170 kJ/mol
[107] ,329 kJ/mol [108] ve 500 kJ/mol [109] gibi yiiksek degerlerde olmaktadir. Bu
calismada ise cam iginde diflizyon kontrolli biiytime teknigine gore daha diisiik

aktivasyon enerjisi degeri ile CdS kuantum noktalar kontrollii biiyiitiilebilmistir.
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Sekil 5.18 : Farkli 1s1l islem sicakliklart uygulanmis MPS kusatimli CdS kuantum
noktalardan olusan filmlerin E1s5 enerji degerlerinin 1s1l islem siiresine
gore degisimleri.
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Sekil 5.19 : Farkli 1s1l islem sicakliklart uygulanmig MPS kusatimli CdS kuantum
noktalardan olusan filmlerin, sahip olduklar1 kuantum noktalarin
ortalama yarigap degerlerinin 1s1l islem siiresi ile degisimi.
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Sekil 5.20 : Filmlerin icerdikleri ortalama kuantum noktalarin yarigaplarinin
kiiplerinin 1s1l islem siiresi ile degisimi.
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Sekil 5.21 : MPS kusatimli CdS kuantum noktalara ait Arrhenius grafigi.

5.1.4.2 Isil islem sicakh@min MPS kusatimh CdS kuantum noktalardan olusan

filmlerin optik ve yapisal ozelliklerine etkisi

CdS kuantum noktalar iceren filmlerin optik 6zellikleri NKD optik spektrometresi ile
incelenmistir. Sekil 5.22°de p ve Sekil 5.23’te ise s polarizasyonda 225, 250, 275,
300 ve 325°C sicakliklarda 1 saat 1sil islem uygulanmis filmlerin gecirgenlikleri

64



dalgaboyuna bagli olarak verilmistir. Sekil 5.22 ve Sekil 5.23’ten filmlerin
gecirgenliginin p polarizasyonda, s polarizasyona gore daha biiyiik oldugu goriiliir.
225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda 1sil islem gormiis filmlerin p
polarizasyonda gecirgenlik 6lgimlerinin sonucundan 550 nm dalgaboyundaki
gecirgenlik degerleri siras1 ile 0.58, 0.60, 0.53, 0.60 ve 0.57 dir. 225, 250, 275, 300
ve 325°C sicakliklarda 1s1l islem gormiis filmlerin s polarizasyonda gecirgenlik
6lcimlerinin sonucundan 550 nm dalgaboyundaki gecirgenlik degerleri ise sirasi ile
0.54, 0.56, 0.49, 0.55 ve 0.51 dir.

Gecirgenlik élgtmleri Gzerine yapilan en iyi fit sonuglarina gore 225, 250, 275, 300
ve 325°C sicakliklarda 1 saat 1s1] islem uygulanmus filmlerin kalinlik (d), kirma indis
(n) ve sondiirme katsayisi (k) degerleri bulunmustur.

Filmlerin kalinlik degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir. Sonuglar incelendiginde film
kalinliklarin 183 nm ile 165 nm arasinda degistigi ve 1s1l islem sicaklig: arttik¢a film
kalinliklarin azaldigi gorilir. Filmlerin kalinlik degerlerine profilometre kullanilarak
da bakilmistir. Profilomtere ile 6lgiilen kalinlik degerleri Cizelge 5.3’de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde profilometre ile oOlgiilen filmlerin kalinlik degerlerinin
yaklasik 200 nm civarinda oldugu goriiliir. Sekil 5.24’de 60°C 10 dakika kurutulmus
filmin kesitinin 50.000 defa biiyiitiilmiis SEM resmi verilmistir. SEM resminden
goriildiigii gibi film yaklasik 220 nm kalinlikta olmakla beraber yiizey puruzltlugi
yuksektir (bu durum 1sil islem gormiis filmlerin Sekil 5.28’de verilen AFM
resimlerinde de gorilmektedir). SEM resminde goriilen kalinlik degeri 1s1l islemin
film kalinliklarima etkisi de goz Oniine bulundurularak 1sil islem uygulanmis
orneklerin NKD cihaz1 ve profilometre Ol¢limleri ile bulunan kalinlik degerleriyle
karsilastirilirsa farklt yontemlerle bulunan film kalinlik degerlerinin uyumlu oldugu

goraldr.

Sekil 5.25°de filmlerin sondiirme katsayilar1 dalgaboyuna bagli olarak verilmistir.
Sekil 5.25’te goriildiigli gibi kuantum sinirlama etkisinin sonucu olarak filmlerin
sondiirme katsayilar1 egrilerinin omuzlar1 1s1l islem sicakligi artikca biiyiik
dalgaboyuna (diisiik enerjiye) kaymistir. Filmlerin 550 nm dalgaboyundaki sondirme
katsayis1 degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir. Cizelge 5.3’te gortldiigii gibi filmlerin
550 nm dalgaboyundaki sondiirme katsayilar1 degerleri 0.10 ile 0.13 arasinda
degismektedir.
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Sekil 5.22 : p polarizasyonda farkli 1s1l islem sicakliklarinda 1 saat 1s1l iglem gormiis
MPS kusatimli CdS kuantum noktalardan olusan filmlerin
gecirgenliginin dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.23 : s polarizasyonda farkli 1s1l islem sicakliklarinda 1 saat 1s1l islem gormiis
MPS  kusatimli CdS kuantum noktalardan olusan filmlerin
gecirgenliginin dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.24 : 60°C 10 dakika kurutulmus MPS kusatimli CdS kuantum noktalardan
olusan filmin kesitinin 50.000 defa biiyiitiilmiis SEM resmi.

Bir malzeme de k(}), biliniyorsa; sogurma katsayisi a *nin dalgaboyu ile degisimi,

_ 4nk(2)
)

a(l) (5.3)
esitliginden hesaplanabilir. Bu hesaplamanin sonucunda Sekil 5.26’da filmlerin
sogurma katsayilar1 dalgaboyuna bagli olarak verilmistir. Sogurma Kkatsayisi
sonuglarmin ikinci tiirevi ayni grafiklerin tizerinde gosterilmistir. Bu ikinci tlirevlerin
ilk minimum degerlerinden bulunan kuantum noktalarin E155 enerji seviyeleri 225,
250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda 1s1l islem gormiis filmler igin sirasiyla 3.00,
2.89, 2.77, 2.86, 2.77 ve 2.74 eV olarak hesaplanmustir.

Eis1s enerji seviyelerinin ve (2.11) bagmtisinda yerine konulmasi ile hesaplanan
ortalama kuantum noktas1 yarigaplar1 225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda 1s1l
islem gormiis filmler i¢in sirasiyla 1.69, 1.83, 1.87, 2.04 ve 2.10 nm olarak
hesaplanmistir. NKD sonuglariin analizinden yararlanarak hesaplanan kuantum
noktast Ejs5 enerji degerleri 1s1l islem sicakligi artarken azalmis, kuantum noktalarin
ortalama yarigap degerleri ise 1s1l islem sicakligindaki artisla artmistir. NKD ile elde
edilen sonuclar UV 6l¢iimii ile alinan absorbans lcumlerinden elde edilen sonuclar

ile uyumlu ¢ikmistir (bakiniz Sekil 18 ve Sekil 19).
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Sekil 5.25 : Farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmig MPS kusatimli CdS
kuantum noktalardan olusan filmlerin sondiirme katsayilarinin
dalgaboyu ile degisimi.
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Sekil 5.26 : MPS kusatimli CdS kuantum noktalardan olusan filmlerin sogurma
katsayisilarinin dalgaboyuna bagl degisimi.

Sekil 5.27°de bu filmlerin kirma indisleri dalgaboyuna bagli olarak verilmistir.
Filmlerin 550 nm’deki kirma indisi degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir. Filmlerin 550
nm’deki kirma indisi degerleri 1.55 ile 1.61 degerleri arasinda degismektedir. Kirma
indisi sonuglar beklendigi gibi CdS in kirma indisi degeri (2.52) [88] ile MPS nin
film formundaki kirma indisi degerleri (1.45) [33,83] veya SiO; kirma indisi degeri
(1.46) [32] arasinda ¢ikmistir. Bu degerler J.C. Plenet ve arkadaslarinin [110] SiO,
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icersine katilmis CdS nanopargaciklardan olusan ince filmlerin lineer 6zellikleri
lizerine yaptiklar1 caligmadaki sonuglarla uyum igersindedir. J.C. Plenet ve
arkadaglar1 filmlerin kirma indisi degerlerinin CdS orani arttik¢a, arttigini ve kirma
indisi degerlerinin 632 nm dalgaboyunda 1.54 ile 1.68 arasinda degistigini

bulmuslardi.

Sekil 5.27°deki grafik incelendiginde 225°C ve 250°C 1s1l islem géren filmler igin
kirma indisi degerleri birbirine ¢ok yakinken, 275°C de 1s1l islem goren filmde 225°C
ve 250°C de 1s1l islem gorenlere gore daha biiyiiktiir. 300°C ve 325°C de 1s1l islem
goren filmde ise kirma indisi degerleri bir birlerine ¢ok yakin ¢ikmis ve diger

filimlere gére daha biiylik degerleri almiglardir.

Sekil 5.28’de filmlerin AFM resimleri verilmistir. AFM sonuglarina gore filmlerin
Rms degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir. Sonuglar incelendiginde 1s1l islem sicakligi
arttikga filmlerin Rms degerlerinin azaldigi goriiliir. 225°C de 1 saat 1s1l islem
gdrmiis olan filmin Rms degeri 79.3 nm iken 325°C de 1 saat 1s1l islem gdrmiis olan
filmin Rms degeri ise 54.1 nm olmustur. Filmlerin AFM resimlerindeki tepeler
kuantum noktalarin toplanma (agglomeration) egiliminde olduklarini ve bunun
sonucu olarak kumeler (cluster) meydana getirdiklerini gostermektedir. Kuantum
noktalarin tasiyici tizerinde toplanma eglimi, literaturde ince film icindeki kuantum

noktalar iizerine yapilan AFM ¢alismalarinda da gézlenmis bir durumdur [111,112].

Isil iglem sicakligr artis1 ile AFM resimlerinden tepe yiiksekliklerin azaldigi ve Rms
degerinin diistiigli gozlemlenmistir. Bu durum 1s1l islem sicakligr artig1 ile kuantum
noktalarin toplanma egiliminin sonucu olarak kiimelerin birlesme siirecinde oldugu
seklinde yorumlanabilir. Isil islem artis1 ile kuantum nokta kiimlerindeki birlesme
streci Ostwald olgunlasma siirecinin kuantum noktalarin meydana getirdigi

kiimelerde de yasandiginin gostergesi olarak kabul edilebilir.

Filmlerin kirma indisi degerleri ile Rms degerleri karsilastirildiginda Rms degeri
kiigiik olan filmlerin kirma indisi degerlerinin biiyiik oldugu gorilir. Bir filmin
yiizey piuriizliligii o filmin gbzenekli yapisinin bir gostergesi kabul edilebilir
[53,113]. Bu nedenle Rms degeri kiigiik olan filmler daha az gd6zenekli ve
dolayisiyla paketlenme yogunluklar1 daha yiiksek olur ve (3.2) ve (3.3) bagintilarina
gore kirma indisi degerleri de daha yiiksek olur. Yukarida bahsedilen kiimelerin 1s1l

islemle birlesme egilimi filmin igerdigi gozeneklerin 1sil islem sicaklhigi arttikca
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azalmasina neden olmustur. Bunun sonucu olarak filmlerin Rms degeri diismiis

kirma indisi degerleri ise artmistir.

Sekil 5.29°da filmlerin dielektrik sabitlerinin gercek kisimlari, Sekil 5.30’da ise
dielektrik sabitlerinin sanal kisimlar1 dalgaboyuna bagli olarak verilmistir.
Dielektrik sabitlerin gergek ve sanal kisimlart  Sekil 5.25 ve Sekil 5.27°de verilen
sondiirme katsayist ve kirma indisi degerlerinin denklem (2.41) ve denklem (2.42)
kullanilmastyla hesaplanmigtir. Sekil 5.29’dan ve Sekil 5.30’dan goriildiigii gibi
dielektrik sabitlerinin ger¢ek kisimlarinin grafikleri, filmlerin kirma indislerinin
grafiklerinin, sanal kisimlarinin ki ise filmlerin sondirme katsayilarinin grafiklerinin
karakteristigini gostermistir. Cizelge 5.3’te filmlerin dielektrik sabitlerinin gercek ve
sanal kisimlarmin 550 nm dalgaboyundaki degerleri verilmistir. Cizelge 5.3’ten
filmlerin 550 nm dalgaboyunda dielektrik sabitlerin gercek kisimlarinin 2.39 ile 2.56
arasinda degerler aldig1 ve kirma indisi degerlerindeki artisa benzer bir sekilde 1s1l
islem sicakligindaki artigla filmlerin dielektrik sabitlerinin gercek kisimlarinin arttigi
gorulmektedir. Cizelge 5.3’ten  filmlerin 550 nm dalgaboyunda dilelektrik
sabitlerinin sanal kisimlarinin ise 0.32 ile 0.42 arasinda  degerler aldig1

gorilmektedir.
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Sekil 5.27 : Farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli CdS
kuantum noktalardan olusan filmlerin kirma indislerinin dalgaboyu ile
degisimi.
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Sekil 5.28 :

Sekil 5.29 :

Farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli CdS

kuantum noktalardan olusan filmlerin 5x5 pm? alaninda alimmig AFM
resimleri.
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Farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli CdS
kuantum noktalardan olusan filmlerin dielektrik sabitlerinin gercek
kisimlarinin dalgaboyu ile degisimi.
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Sekil 5.30 : Farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmig MPS kusatimli CdS
kuantum noktalardan olusan filmlerin dielektrik sabitlerinin sanal
kisimlarinin dalgaboyu ile degigimi.

Cizelge 5.3 : Farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmig CdS kuantum noktalar
iceren filmlerin Rms, ortalama kalinlik ve A=550 nm de kirma indisi,
sondiirme katsayisi, dielektrik sabitlerinin gergek ve sanal kisimlart.

Isil iglem K o o d (hm) d- (nm) Rms
Sicakligi (°C) n (NKD)  (profilometre)  (nm)
225 1.56 0.11 241 0.33 188 203 79.3

250 1.55 0.10 2.39 0.32 184 187 79.0

275 1.58 0.13 2.47 0.42 181 214 63.8

300 1.61 0.11 2.56 0.35 174 222 58.7
325 1.60 0.13 2.55 0.41 166 172 54.1

5.2 MPS kusatimh ZnS Kuantum Noktalar i¢in Deneysel Sonuclar

5.2.1 MPS kusatimh ZnS kuantum noktalarin koloidal ve toz halinde iiretimi

MPS kusatimli kolloidal ZnS Kuantum noktalar, MPS kusatimli kolloidal CdS
Kuantum noktalarin iiretimine benzer sekilde iiretilmistir. MPS kusatimli kolloidal
ZnS Kuantum noktalar1 igeren sol ¢inko asetat dihitrat (Zn(CH3COOQ),.2H,0),
thioaksimat (CH3CSNH>), metanol ve MPS kullanilarak hazirlanmustir.

Cinko asetat dihitrat (ZnAc) ve thioaksimat (TAA) ayrt behrelerde
ZnAc:metanol=0.02 ve TAA:methanol=0.02 molar oranlart kullanilarak metanol

icinde ¢ozlldl. Cinko iceren ¢ozeltiye MPS kusatim ajani olarak MPS:Zn=0.3 molar
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oraninda karistirildi. Daha sonra her iki ¢ozelti birlestirilip (bu islem ZnAc:TAA=I
molar oran1 kullanilarak yapilmistir) 60°C de 10 dakika azot gazi ortaminda
karistirtlmistir. Sekil 5.31 (a)’da koloidal haldeki MPS kusatimli ZnS kuantum

noktalarin resmi verilmistir.

MPS kusatimli ZnS kuantum noktalar1 igeren sol oda ortaminda 2 hafta bekletilerek
once jellesmesi daha sonra ise katilagmasi saglanmis ve buradan MPS kusatimli ZnS
kuantum noktalar toz halinde elde edilmistir. Sekil 5.31 (b)’de jel halindeki Sekil
5.31(c)’de ise toz haldeki MPS kusatimli ZnS kuantum noktalarin resimleri

verilmistir.

Sekil 5.31 : (a) Koloidal haldeki (b) jel ve (c) toz halindeki MPS kusatimli ZnS
kuantum noktalarin resmi.

5.2.2 Kolloidal ve toz haldeki MPS kusatimhi ZnS kuantum noktalarin
karakterizasyonu
MPS kusatimi ZnS noktalardan olusan tozlarin XRD deseni Sekil 5.32’de verilmistir.
XRD deseni X'pert High Score Plus programi kullanilarak analiz edilmis ve analiz
sonuglart Cizelge 5.4’ de verilmistir. Bu sonuglar sirasiyla (111), (220) ve (311)
diizlemleri ile uyumludur ve kiibik ZnS kristal yapisin1 gostermektedir (JCPDS No.
77-2100). Bolim 4.2.5°de bahsedilen hesaplama yontemi ile (101) duzlemine ait
pikin tizerinden yapilan hesaplama sonucu ZnS kuantum noktalarinin ortalama
par¢acik boyutu 2.73 nm olarak hesaplanmistir. Bu deger MPS kusatimi CdS
noktalardan olusan tozlarin XRD deseni ile elde edilen pargacik boyutuna esitir.
Benzer iiretim sekliyle iiretilen CdS ve ZnS kuantum noktalarin ortalama olarak ayni

parcacik boyutuna sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.32 : MPS kusatimi1 ZnS noktalardan olusan tozlarin X-1g1n1 kirinim deseni.

Cizelge 5.4 : MPS kusatimi1 ZnS noktalardan olusan tozlarin XRD piklerinin analiz

sonugclari.

20 Yukseklik FWHM Diizlemler arasi Bagil
(derece) (siddet) (derece) uzaklik (A) siddet (%)
28.5307 672.51 4.0000 3.12605 100.00
47.8230 275.87 1.6139 1.90045 41.02
56.3754 122.73 0.7021 1.63074 18.25

Sekil 5.33’°de MPS kusatimli ZnS kuantum noktalari igeren soliin absorbansi
dalgaboyuna bagl olarak verilmistir. Absorbans 6l¢iimiiniin ikinci tiirevi ayn1 grafik
tizerinde gosterilmistir. Absorbans sonucunun ikinci tirevin ilk minimum degerinden
E1s1s gecis enerjisi 4.71 eV bulunmustur. Bu degerin kuvvetli kusatim durumundaki
bir pargaci@in Is-1s gecis enerjisi veren denklem (2.11) de yerine konulmasi ve
Cizelge 4.1°den hesaplama igin gerekli olan diger degerlerinin kullanilmasi ile
koloidal haldeki ZnS kuantum notalarinin ortalama boyutlart 2R=2.86 nm

hesaplanmustir.

Sekil 5.34°’de 200 nm dalgaboyunda uyarilan kolloidal ZnS kuantum noktalarin
fotoliiminesans1 dalgaboyuna bagli olarak verilmistir. Fotoliiminesans (PL) grafigi
incelendiginde 426 nm de emisyon maksimumu goriilmistiir. Emisyon grafigindeki
pikler tuzak seviyelerinden kaynaklanmaktadir. Bu tuzak seviyeleri sig tuzaklar,

derin tuzaklar ve yiizey durumlarindan olusmaktadir [114].
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Sekil 5.33 : MPS kusatimli ZnS kuantum noktalar1 igeren soliin absorbansinin
dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.34 : 200 nm dalgaboyunda 1sikla uyarilan kolloidal ZnS kuantum noktalarin
PL siddetinin dalgaboyuna bagli degisimi.

Toz haldeki MPS kusatimli ZnS kuantum noktalarin HRTEM resimleri Sekil 5.35°de
verilmistir. HRTEM resimlerinden kuantum noktalarin boyutlarinin 2.5-3 nm
arasinda degistigi goriilmektedir. Bu sonug absorbans ve XRD o6lgtimleriyle bulunan

kuantum nokta boyutlariyla uyum igersindedir.
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Absorbans, XRD ve HRTEM ol¢imleri ZnS kuantum noktalarinin ortalama
yarigaplarinin (~1.4 nm), ZnS in eksiton Bohr yarigapindan (2.5 nm) kiigiik oldugu
gostermistir. Buda ZnS kuantum noktalarin kuvvetli kusatma durumunda

bulundugunu gétermektedir.

Sekil 5.36° da ise MPS kusatimli ZnS kuantum noktalarin EDS sonucu verilmistir.
EDS sonuglarindan Zn ve S varlig1 agik¢a gorilmiis ve S:Zn atomik orani 1.34:1
olarak hesaplanmistir. EDS sonucunda goriilen Silisyum ve oksijen piki ise MPS

kusatim ajanina aittir.

MPS kusatimli ZnS kuantum noklardan olusan tozlar ile KBr karistirilarak
olusturulmus diskin FT-IR grafigi Sekil 5.37° de verilmistir. FT-IR sonuglar
incelediginde 473 cm™ deki pik Si-O-Si bagina [103] ait oldugu gériiliir. 690 cm™ ve
917 cm™ deki pikleri ise siras1 ile C-Si bagma ve Si-OH bagma aittir [83]. FT-IR
grafiginde MPS molekiiliine ait olan en belirgin karakteristik pikler 1027 cm™ ve
1115 cm™ deki piklerdir. Bu piklerden 1027 cm™ deki pik Si-O-C bagmnin ve 1115
cm™deki pik ise Si-O-Si bagmmn asimetrik gerilmesine aittir [83,101,102]. 1247
cm™ deki pik Si-CH,-S gerilmesine aittir [101]. 1404 cm™ deki pik ise CH3 deki C-
H baginin asimetrik deformasyonundan dolayidir [104]. 1570 cm™ ait pik S-S bagina
ait olabilir [83]. 1657 cm™ deki pik ise C=C bagma aittir [105]. 2928 cm™ ve 3143
cm* pikler ise sirasi ile C-H ve O-H baglarina aittir [83,101]. FT-IR grafigi sonuglari
MPS molekdlerinin varligin1 kanitlamis ve MPS molekiilerinin kendi aralarinda Si-

O-Si baglar1 yaparak SiO; ag1 olusturduklarini gostermistir.

Sekil 5.35 : MPS kusatimli ZnS kuantum noktalarin HRTEM resimleri.
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Sekil 5.36 : MPS kusatimli ZnS kuantum noktalarin EDS spektrumu.
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Sekil 5.37 : MPS kusatimli ZnS kuantum noklardan olusan tozlar1 KBr karistirilarak
olusturulmus diskin FT-IR grafigi.

XRD, absorbans, luminesans, HRTEM, EDS ve FT-IR sonuglari beraber

degerlendirildiginde SiO; ag1 icinde MPS molekiileri ile kusatilmig ZnS kuantum

noktalardan olusan kompozit yapinin varligi net olarak goriilebilir.

523 MPS Kkusatimh ZnS Kkuantum noktalardan olusan ince filmlerin
hazirlanmasi

Kolloidal MPS kusatimli ZnS kuantum noktalar baska bir matris i¢ine katilmadan
dogrudan Corning 2947 cam tasiyici lizerine kaplanmistir. Kaplama yontemi olarak

dondiirerek kaplama yontemi kullanilmis ve 2000 dev/dak hizinda 10 saniye kaplama
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yapilmistir. Kaplanan filmler 60°C’ de 10 dakika kurutulmustur. Kurutulan filmlere

farkli sicaklik ve siirelerde 1s1l islemler uygulanmastir.

Kendiliginden cam yiizeye baglanabilen ZnS kuantum noktalarindan olusan ince
filmlerin iretilmesi isleminde MPS kusatimli CdS kuantum noktalardan film tretme
islemindeki gibi cam yiizeyin sahip oldugu OH gruplar1 ile MPS nin sahip oldugu
Si-O baglarindan yararlanilmis ve cam yiizey ile kuantum noklar Si-O-Si baglar ile
baglanmistir. Ayrica MPS kusatimli kuantum noktalarda kendi aralarinda yine Si-O-
Si bagi ile baglanmislardir. BOylece dogrudan SiO, agi ig¢inde ZnS kuantum
noktalardan kendiliginden tasiyict cam Yyizeyine baglanabilen ince filmler elde
edilmistir. Sekil 5.38” de kolloidal ZnS kuantum noktalarin Uretilmesi ve kuantum
noktalarin cama kaplanmasi ile kendiliginden monte olan ince filmlerin

olusturulmasi sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 5.38 : MPS kusatimli kolloidal ZnS kuantum iiretilmesi ve kuantum noktalarin
cama kaplanmasi ile kendiliginden monte olan ince filmlerin
olusturulmasinin sematik olarak gosterilimi.

524 MPS Kkusatimhi ZnS Kkuantum noktalardan olusan ince filmlerin
karakterizasyonu

Sekil 5.39’da MPS kusatimli ZnS kuantum noktalarindan olusan ve farkl
sicakliklarda 1s11 iglem gormiis filmlerin absorbanslarinin dalgaboyuna gore
degisimleri verilmistir. Absorbans oOlglimiiniin ikinci tlirevi ayni grafik {izerinde

gosterilmistir. Grafikden goriildiigii gibi absorbans omuzlar1 ve ikinci tilirevlerin ilk

minimum degerleri 1s1l islem siiresi ve sicakligr arttikca diisiik enerjiye kaymustir.
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Bunun nedeni kuantum smirlama etkisidir. Ikinci tiirevin ilk minimum degerinden
E1s1s gecis enerjileri bulunmustur. E1g15 enerji degerleri 60°C de 10 dakika kurutulan
film icin 4.66 eV, 325°C de 1 saat 1s1l islem goren film igin 4.12 eV iken 550°C de
20 saat 1s1l ilem goren film icin ise 3.95 eV dir. Bu degerlerin esitlik (2.11) de yerine
yazilamas1 ve Cizelge 4.1°den hesaplama i¢in gerekli degerlerin kullanilmas1 ile
filmlerin sahip olduklar1 kuantum noktalarin ortalama boyutlar1 60°C de 10 dakika
kurutulan film icin 2.94 nm, 325°C de 1s11 1 saat 1s1l islem goren filmler i¢in 4.04
nm ve 550°C de 20 saat 1s1l islem goren film icin ise 5.91 nm olarak bulunmustur.
Sekil 5.40°da ise 60°C de 10 dakika kurutulmus, 325°C de 1 saat ve 550°C de 20 saat
151l iglem gormis filmlerin resimleri verilmistir. Resimlerden goriildigi filmler

transparandir. Isil islem sicakligt ve siiresi artis1 filmlerin taransparanligini

degistirmemistir.
0.50
60°C 10 dk
325 °C1 saat
0.40 - 550 °C 20 saat

0.30 ~

Absorbans
2. tirev

266 nm T

0.00
260 310 360 410 460 510
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Sekil 5.39 : MPS kusatimli ZnS kuantum noktalarindan olusan ve 325°C de 1 saat ve
550°C de 20 saat 1sil islem gdrmiis filmlerin absorbanslarinin
dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.40 : (a) 60°C de 10 dakika kurutulmus, (b) 325°C de 1 saat ve (c) 550°C de
20 saat 1s1l islem gérmiis MPS kusatimli ZnS kuantum noktalardan
olusan filmlerin resimleri.

5.2.4.1 MPS kusatimh ZnS kuantum noktalardan olusan filmlerin icerdikleri

kuantum noktalarin 1sil islem ile bityiime kinematigi

Filmlerin igerdekileri ZnS kuantum noktalari 1s1l islemle kontrollu blyutebilmek igin
ayn1 sartlarda hazirlanan filmlere 225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda, 5 ile 60
dakika arasinda degisik siirelerle 1sil islem uygulanmistir. Bu sicaklik degerleri
yapilan Oncii ¢aligmalar sonucunda ve daha dnce BoOlim 5.1.4.1’de CdS kuantum
noktalar igeren filmler icin bahsedilen nedenlerden Gtiirii segilmistir. Sekil 5.41, Sekil
5.42, Sekil 5.43, Sekil 5.44 ve Sekil 5.45’de sirastyla 225, 250, 275, 300 ve 325°C
sicakliklarda, 5 ile 60 dakika arasinda degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmis
filmlerin absorbanslarinin dalgaboyuna gore degisimleri verilmistir. Absorbans
Olglimlerinin ikinci tlirevi ayni grafiklerin {izerinde gosterilmistir. Grafiklerden
goriildiigii gibi kuantum sinirlama etkisinin sonucu olarak absorbans omuzlart ve
ikinci tiirevlerin ilk minimum degerleri 1s1l islem siiresi ve sicakligr arttik¢a biiyiik

dalgaboyuna (diisiik enerjiye) kaymustir.

Sekil 5.46°da 225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda, 5 ile 60 dakika arasinda
degisik siirelerle 1s1l iglem uygulanmis filmlerin Eig15 enerji degerlerinin 1s1l islem
siresi ile degisimi verilmistir. Sekil 5.46’da verilen degerler; Sekil 5.41, Sekil 5.42,
Sekil 5.43, Sekil 5.44 ve Sekil 5.45’de verilen absorbans élglimlerinin ikinci turevini
iceren grafiklerin ilk minimum degerlerinden hesaplanmaistir. Grafiklerden goriildiigii
gibi filmlerin sahip oldugu kuantum noktalarin E;gs enerji degerleri 1s1l islem stiresi
ve sicaklig arttik¢a diisiik enerji degerlerine kaymustir. E 1515 enerji degerleri 4.59 eV
ile 4.12 eV arasinda degigsmekte ve 1s1l islem siiresi ve sicakligi arttik¢a bulk ZnS in
enerji band degeri olan 3.6 eV degerine yaklasmaktadir. Ayrica grafiklerden CdS
kuantum noktalardaki gibi 1si1l islem siiresi arttikca ZnS kuantum noktalarin Ejgs

enerji degerlerindeki zamanla kayma miktarlarinin gittikce arttigi goriilmektedir.
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225°C ile 325°C de 5 dakika 1s1l islem gormiis filmler icin Eigs enerji degerleri
arasindaki fark (kayma) 226 meV iken, 225°C ile 325°C de 60 dakika 1s1l islem
gormiis filmler igin Eqg15 enerji degerleri arasindaki fark (kayma) 406 meV olmustur.
CdS ve ZnS kuantum noktalarin 1s1l iglem siiresi ve sicakligina bagli olarak Ejg;
enerji degerlerinde meydana gelen kayma miktarlar1 arasindaki fark Sekil 5.18 ve
Sekil 5.46 karsilastirilarak goriilebilir. Bu karsilastirmaya gore 1s1l islem sicakligi ve
stiresine bagli olarak ZnS kuantum noktalarin E 155 enerji seviylerinde meydana gelen
kayma miktar1 CdS kuantum noktalarin Ejgs enerji seviyelerinde meydana gelen

kayma miktarindan daha yuksektir.

Sekil 5.47°de 225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda, 5 ile 60 dakika arasinda
degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmig ZnS kuantum noktalar i¢eren filmlerin sahip
olduklari kuantum noktalarin ortalama yaricap degerlerinin 1s1l islem siiresi ile
degisimi verilmistir. Sekil 5.47°de verilen degerler, Sekil 5.46’da verilen E;q5 enerji
degerlerinin denklem (2.11) de kullanilmasi ile hesaplanan sonuglardir. Sekil 5.47’de
gortldiigli gibi filmlerin igerdikleri kuantum noktalarin ortalama yaricap degerleri
1.52 nm ile 2.02 nm arasinda degismekte ve 1sil islem siiresi ve sicakligi arttikca

kuantum noktalarin ortalama yaricap degerleri de artmaktadir.
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Sekil 5.41 : 225°C sicaklikta degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli

ZnS kuantum noktalardan olusan filmlerin absorbanslarinin
dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.42 : 250°C sicaklikta degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli
ZnS kuantum noktalardan olusan filmlerin absorbanslarinin

dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.43 : 275°C sicaklikta degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli

ZnS  kuantum noktalardan olusan filmlerin  absorbanslarinin
dalgaboyuna bagli degisimi.
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Sekil 5.44 : 300°C sicaklikta degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli
ZnS kuantum noktalardan olusan filmlerin absorbanslarinin

dalgaboyuna bagli degisimi.

0.30

325°C

0.25 +

2. tlirev

0.20 4

280 300 320 340
Dalgaboyu (nm})

Absorbans
[
o

104 [ 54k
—15dk
0 dk
0059 | — a5k
— B0 dk
D.DDl"'lllllllllll'"'I'"'Illlllllllllllllllll
260 270 280 230 30 310 320 330 340 350

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.45 : 325°C sicaklikta degisik siirelerle 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli
ZnS kuantum noktalardan olusan filmlerin  absorbanslarinin

dalgaboyuna bagli degisimi.
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CdS ve ZnS kuantum noktalarin 1s1l islemle biiylime siireci neticesinde boyutlari
arasindaki fark Sekil 5.19 ve Sekil 5.47 Kkarsilastirilarak gordlebilir. Bu
karsilagtirmaya gore baglangigta yaklasik olarak ayni boyutlarda iiretilen CdS ve ZnS
kuantum noktalardan CdS kuantum noktalarin ZnS kaunatum noktalara gore daha

bliylik boyutlara ulastig1 gortiliir.

Sekil 5.47°de gorilen 1s1l islem siiresi ve sicakligi arttik¢a ZnS kuantum noktalarin
ortalama yaricap degerlerinin artmasi daha 6nce BoOlim 2.2°de ve CdS kauntum
noktalarin biliylime siireci icinde bahsedeilen Ostwald olgunlagsma siireci sonunda
olusmaktadir. Sekil 5.48°de filmlerin icerdikleri ortalama ZnS kuantum noktalarin
yarigaplarinin kiiplerinin 1s1l islem siiresi ile degisimi verilmistir. Sekil 5.48’deki
grafiklerde ayrica her sicaklik degeri i¢in dogrusal fitler verilmistir. Sekil 5.48’deki
sonuglar incelendiginde sonuglarin denklem (2.25) ile verilen diflizyon kontrolll
blylme sireci icin LSW teorisine uydugu goriiliir. Sekil 5.48’deki dogrusal fitlerin
egiminden her bir 1sil islem sicakligi i¢in K (olgunlagsma orani) degerleri elde
edilmistir. 225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklar i¢in K degerleri sirasiyla 0.0062,
0.0153, 0.0254, 0.0411 ve 0.0586 (nm®/dak) olarak hesaplanmustir. Bu sonuglar CdS
kuantum noktalardaki gibi Ostwald olgunlagsma siireci igin sicaklik arttik¢a
olgunlagma oranimnin arttigin1 dolayisi ile sicaklik arttikca filmlerin sahip olduklari
kuantum noktalarin ortalama boyutlarinin daha hizli biylidiiglinii gostermektedir.
ZnS kuantum noktalarin 1s1l islem sicakliklarina gore olgunlagsma oranlari ile ayni 1s1l
islem sicakliklarina gore CdS kuantum noktalarin  olgunlagsma oranlar
karsilastirilirsa, CdS kuantum noktalarininin olgunlasma oranlarinin daha biiyiik
oldugu goriiliir. Bu durum CdS kuantum noktalarin ZnS kuantum noktalara gore
daha hizli biyiidiigiinii gostermektedir. Denklem (5.2) den elde edilen ifadenin sol
kisminin 1000/T’ye gore grafiginin ¢izilmesi ile Sekil 5.49°deki Arrhenius grafigi
elde edilmistir. Arrhenius grafigindeki lineer fitin egiminden (-7.1) Ostwald

olgunlagma siireci igin aktivasyon enerjisi yaklasik 59 kJ/mol olarak hesaplanmaistir.

CdS kuantum noktalardaki gibi ZnS kuantum noktalara da cam iginde difiizyon
kontrollii biiyiime teknigine gore daha diisiik aktivasyon enerjisi ile

bliyiitiilebilmistir.
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Sekil 5.46 : Farkli 1s1l iglem sicakliklar1 uygulanmis MPS kusatimli ZnS kuantum
noktalardan olusan filmlerin Eis15 enerji degerlerinin 1s1l islem siiresine
gore degisimleri.
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Sekil 5.47 : Farkli 1s1l islem sicakliklar1 uygulanmais film igerisindeki MPS kusatimli

ZnS kuantum noktalarin ortalama yaricaplarinin 1sil iglem siiresine gore
degisimi.
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Sekil 5.48 : Filmlerin icerdikleri ortalama kuantum noktalarin yarigaplarinin
kiiplerinin 1s1l iglem siiresi ile degisimi.

] ([ ]
1.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T [ T T T T T T T T T T T T T 1

165 170 175 1.80 185 190 195 200 205
1000/T (K™
Sekil 5.49 : MPS kusatimli ZnS kuantum noktalar ait Arrhenius grafigi.

5.2.4.2 MPS kusatimh ZnS kuantum noktalardan olusan filmlerin optik ve

yapisal ozellikleri

Filmlerin optik 6zellikleri NKD optik spektrometresi ile incelenmistir. Sekil 5.50°de
p sekil 5.51°de ise s polarizasyonda 225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda 1 saat

1s1l islem uygulanmis filmlerin gecirgenlikleri dalgaboyuna bagli olarak verilmistir.
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Sekil 5.50 ve Sekil 5.51°den filmlerin gecirgenliginin p polarizasyonda s
polarizasyona gore daha biiyiik oldugu goriiliir. 225, 250, 275, 300 ve 325°C
sicakliklarda 1s1l iglem gdrmis filmlerin p polarizasyonda gecirgenlik 6lgiimlerinin
sonucundan 550 nm dalgaboyundaki gegirgenlik degerleri sirasi ile 0.90, 0.89, 0.88,
0.87 ve 0.89 dir. 225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda 1sil islem gormiis
filmlerin s polarizasyonda gecirgenlik d&lglmlerinin  sonucundan, 550 nm
dalgaboyundaki gegirgenlik degerleri ise sirasi ile 0.80, 0.82, 0.79, 0.80 ve 0.81 dir.
Gegirgenlik 6lcumleri lizerine yapilan en iyi fit sonuglarina gére 225, 250, 275, 300
ve 325°C sicakliklarda sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmis ve oda ortaminda 2
hafta bekletilmis filmlerin kalinlik (d), kirma indis (n) ve sondiirme katsayisi (k)

degerleri bulunmustur.

Filmlerin kalinlik degerleri Cizelge 5.5°de verilmistir. Sonuglar incelendiginde film
kalinliklarinin 65 nm ile 83 nm arasinda degistigi goriiliir. Filmlerin kalinlik
degerlerine profilometre kullanilarak da bakilmistir. Profilomtere ile olgiilen kalinlik
degerleri de Cizelge 5.5’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde profilometre ile
Olgiilen filmlerin kalinlik degerlerinin 69 nm ile 81 nm arasinda degistigi ve
gecirgenlik olglimleri iizerinden yapilan fitlerle hesaplanan kalinlik degerleri ile
uyum icerisinde oldugu gériiliir. Sekil 5.52’de 60°C 10 dakika kurutulmus filmin
kesitinin 50.000 defa biiyiitiilmiis SEM resmi verilmistir. SEM resminden goriildiigii
gibi film yaklasik 90 nm kalinlikladir. SEM resminde goriilen kalinlik degeri 1s1l
islemin film kalinliklarina etkiside g6z Oniine bulundurularak 1sil islem uygulanmis

orneklerin NKD cihaz1 ve profilometre Glgiimleri bulunan kalinlik degerleri ile

karsilastirilirsa uyum igerisinde oldugu gortiliir.

Sekil 5.53’de filmlerin sondiirme katsayilar1 dalgaboyuna bagli olarak verilmistir.
Filmlerin 550 nm deki sondurme katsayisi degerleri Cizelge 5.5°de verilmistir. Sekil
5.53’de gorildigi gibi genel olarak sondiirme katsayilari 1si1l islem sicaklign ile
artmakla beraber birbirlerine yakin degerler ¢ikmistir. ZnS kuantum noktalarin  Eqg15
enerji degerlerinin NKD optik spekrometresinin etkin dl¢iim araligi disinda olmasi
1s1l islem sonucu, CdS kuantum noktalarda goriilen ve kuantum sinirlama etkisinin
sonucu olan sondiirme katsayilarinin omuzlarinin 1s1l islem sicakligr artisi ile diisiik

dalga boylarina kayma durumunun gézlenmesini miimkiin kilmamastir.

Sekil 5.54’de bu filmlerin kirma indisleri dalgaboyuna bagli olarak verilmistir.

Filmlerin 550 nm deki kirma indisi degerleri Cizelge 5.5’de verilmistir. Filmlerin
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550 nm daki kirma indisi degerleri 1.62 ile 1.77 degerleri arasinda degismektedir.
Kirma indisi sonuclari beklendigi gibi, ZnS’nin kirma indisi degeri (2.36) [89] ile
MPS nin film formundaki kirma indisi degerleri (1.45) [33,88] veya SiO, kirma
indisi degeri (1.46) [110] arasinda ¢ikmustir. Litaratiirde SiO; i¢ine katilmis ZnS
nanoparcaciklardan olusan kompozit malzemeler ve ZnS nanoparcaciklardan olusan
ince filmlerin kirma indisi degerleri i¢in yapilan sinirli sayidaki ¢alismalardan

bazilar1 agagida 6zetlenmistir.

Taghavinia ve T. Yao [85] SiO; diskin i¢ine gomdiikleri ZnS nanopargaciklardan
olusan kompozit malzemenin kirma indisini 1.49 olarak hesapladilar. B.
Bhattacharjee ve arkadaslar1 [42] sol jel yontemi ile tretilmis SiO; igine kattiklar
ZnS kuantum noktalardan olusan filimlerin kirma indislerini sicaklikla arttigini ve
1.8 ile 2.2 arasinda degistigini bulmuslardir. Fakat sicakliga bagli olarak meydana
gelen bu degisimin nedenlerine bu ¢alismada deginilmemistir. Wu ve arkadaglar
[53] ise nanaoyapli ZnS ince filmlerin optik sabitlerinin sicaklikla degisimini
inceledikleri ¢alismalarinda kirma indislerinin sicaklikla azaldigini, sogurma
katsayilarinin ise 1s1l iglem sicakligr ile arttigim1 gosterdiler. Wu ve arkadaglar1 bu
degisimin nedenini yiizey purizliligi ve film i¢indeki bosluklarin artmasina
baglamiglardir. S H Mohamed ve arkadaslar1 [89] ise nanoyapili ZnS filmlerin kirma

indisi degerlerinin film paketlenme yogunluguna baglhh olarak degistigini

gostermislerdir.
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Sekil 5.50 : p polarizasyonda farkli 1s1l islem sicakliklarinda 1 saat 1s1l islem gormiis
MPS kusatimli ZnS kuantum noktalardan olusan filmlerin
gecirgenliginin dalgaboyuna bagl degisimi.
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Sekil 5.51 : s polarizasyonda farkli 1s1l islem sicakliklarinda 1 saat 1s1l islem gormiis
MPS kusatimli  ZnS kuantum noktalardan olusan

filmlerin
gecirgenliginin dalgaboyuna bagli degisimi.

Sekil 5.52 : 60°C 10 dakika kurutulmus MPS kusatimli ZnS kuantum noktalardan
olusan filmin kesitinin 50.000 defa biiyiitiilmiis SEM resmi.

89



0.30
1 — 225
0.25 - — 250
] 275/ °C
> ——300
& 020 — 325
0
©
2
® 015 |
e
f S
Hee | i
'g J
5 0.10 -
19)) 1
0.05 -
- ?_£
0.00 +——F—7T=7— ——— 7T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.53 : Farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli ZnS
kuantum noktalardan olusan filmlerin sondiirme katsayilarinin
dalgaboyu ile degisimi.

Sekil 5.55°de filmlerin AFM resimleri verilmistir. AFM sonuglarina gore filmlerin

Rms degerleri Cizelge 5.5’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde filmlerin Rms

degerlerinin 5.2 nm ile 9.6 nm arasinda degistigi gorulur. Filmlerin kirma indisi

degerleri ile Rms degerleri karsilastirildiginda CdS kauntum noktalar iceren
filmlerdeki gibi Rms degeri kii¢iik olan filmlerin kirma indisi degerlerinin biiyiik
oldugu goriiliir. Bunun nedeni daha once CdS kuantum noktalar igeren filmlerde
bahsedilmis olan, Rms degeri kiiciik olan filmlerin daha az gbézenekli olmasi ve

dolayisiyla paketlenme yogunluklarin yiiksek olmasidir.

Sekil 5.55’deki AFM resimleri incelendiginde 225°C de 1s1l islem gdrmiis filmin
yiizeyi ince ve sik tepecikler halinde iken 1sil islem sicakliginin yiiksek oldugu
filmlerde bu tepeciklerin birlesme halinde oldugu goriilmektedir. Bu birlesme
strecinin sonucu olarak 325°C de 1s1l islem gormiis olan filmde belirgin tepecikler
yerine dalgali bir yiizey yapis1 goriilmektedir. Bu durum CdS kuantum noktalarda
oldugu gibi ZnS kuantum noktalarin da toplanma egiliminde olduklarini
gostermektedir. ZnS kuantum noktalarin toplanma egiliminin sonucu olarak 225°C
de 1s1l iglem gérmiis olan filmde sik ince tepecikler halinde meydana getirdikleri
kiimeler film i¢indeki gozenek miktarinin nispeten distk, film paketlenme
yogunlugunun ise yiiksek olmasini saglamistir. Isil islem sicakligi artisi ile kiimeler
birlesme egilimine girmis ve 250°C de 1s1] islem gdrmiis olan film de sayis1 daha az

ama boyutlar1 daha biiyiik olan kiimeler meydana gelmistir. Bu nedenle 250°C” de
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151l islem gormiis olan film i¢indeki gozenek miktar1 nispeten biiyiik film paketlenme
yogunlugu ise diisiik olmustur. Bu kiimelerin 1s1l islem sicakligi artisi ile birlesme
egilimi 275°C de 1s1l islem gdrmiis olan filmde ise daha biiyiik kiimeler olusturma
strecinin ara durumu olarak gorunmektedir. Bu durumu AFM resmindeki tepe
yuksekliklerinden ve kime smirlarinin tam olusmamasindan tesbit edebiliriz.
Kiimelerin birlesme siirecinin ara durumunda olmas1 275°C de 1s1l islem goérmiis olan
film i¢indeki gézenek miktarmin, 250°C deki filme gore az olmasina, buna bagh
olarakta filmin paketlenme yogunlugunun daha yiikselmesine neden olmustur.
Kuantum nokta kiimelerinin 1s1l islem ile birlesme egilimi 300°C de 1s1l islem
gormiis olan filmde kiimelerin tekrar tepe yiiksekliklerin artmasina ve gdézenek
miktarinin tekrar yiikselip film paketlenme yogunlugunun tekrar azalmasina neden
olmustur. Bu toplanma eglimi 325°C de 1s1l islem gdrmiis olan filmde ise belirgin
kiimeler yerine dalgali bir film yiizeyi yapisi olusmasina neden olmustur. Isil igslem
sicakliginin artisina bagli olarak goriinen bu durum yukarida bahsedilen film

paketlenme yogunluguna bagli olarak filmlerin kirma indisi degerlerini etkilemistir.
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Sekil 5.54 : Farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli ZnS
kuantum noktalardan olusan filmlerin kirma indislerinin dalgaboyu ile
degisimi.



Sekil 5.55 : Farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli ZnS
kuantum noktalardan olusan filmlerin 5x5 umz alaninda alinmis AFM
resimleri.

CdS kuantum noktalardaki gibi 1s1l islem artis1 ile kuantum nokta kiimlerindeki
birlesme siireci Ostwald olgunlasma siirecinin kuantum noktalarin meydana getirdigi

kiimelerde de yasandiginin gostergesi olarak kabul edilebilir.

ZnS kuantum noktalar igeren filmlerin Rms degerleri ve kirma indisleri ile CdS
kuantum noktalar igeren filmlerin Rms degerleri ve kirma indisleri karsilastirilirsa.
ZnS kuantum noktalar iceren filmlerin, CdS kuantum noktalar iceren filmlere goére
Rms degerlerin diisiik kirma indislerinin ise yiiksek oldugu goriiliir. Bu sonu¢ CdS
kuantum noktalar i¢eren filmlerin kalinlik degerlerin daha yiliksek olmasina ragmen
paketlenme yogunluklarin ZnS kuantum noktalar igeren filmlere gére daha diisiik

oldugunu gostermektedir.

Sekil 5.56°da filmlerin dielektrik sabitlerinin ger¢ek kisimlari, Sekil 5.57’de ise
dielektrik sabitlerinin sanal kisimlar1 dalgaboyuna bagli olarak verilmistir.

Dielektrik sabitlerin ger¢ek ve sanal kisimlart Sekil 5.53 ve Sekil 5.54’de verilen
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sondiirme katsayis1 ve kirma indisi degerlerinin denklem (2.41) ve denklem (2.42)
kullanilmasi ile hesaplanmustir. Sekil 5.56’dan ve Sekil 5.57°den goriildiigii gibi
dielektrik sabitlerinin gercek kisimlarinin grafikleri filmlerin kirma indislerinin
grafiklerinin, sanal kisimlarininki ise filmlerin sondirme katsayilariin grafiklerinin
karakteristigini gostermistir. Cizelge 5.5’de filmlerin dielektrik sabitlerinin gercek ve
sanal kisimlarmin 550 nm dalgaboyundaki degerleri verilmistir. Cizelge 5.5°de
goriildiigii gibi filmlerin 550 nm dalgaboyunda dilelektirk sabitlerin gercek
kisimlarinin 2.64 ile 3.15 arasinda degerler almistir. Cizelge 5.5’de filmlerin 550
nm dalgaboyunda dilelektrik sabitlerin sanal kisimlarinin ise 0.006 ile 0.097

arasinda degerler aldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.56 : Farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli ZnS
kuantum noktalardan olusan filmlerin dielektrik sabitlerinin gergek
kisimlarinin dalgaboyu ile degisimi.
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Sekil 5.57 : Farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmis MPS kusatimli ZnS
kuantum noktalardan olusan filmlerin dielektrik sabitlerinin sanal
kisimlarinin dalgaboyu ile degigimi.

Cizelge 5.5 : Farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanmig ZnS kuantum noktalar
iceren filmlerin Rms, ortalama kalinlik ve A=550 nm de kirma indisi,
sondiirme katsayisi, dielektrik sabitlerinin gergek ve sanal kisimlari.

Isil isleng K o o d_(nm) d(hnm) Rms
Sicakligi ("C) (profilometre) (NKD) (nm)
225 177 0.002 315 0.006 74 65 5.2
250 162 0018 2.64 0.058 79 83 9.6
275 169 0024 286 0.080 69 73 7.9

300 166 0029 275 0.097 78 72 8.8
325 167 0013 278 0.044 81 74 8.3
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda tezin giris kisminda bahsedildigi gibi kolloidal yari iletken

kuantum noktasi iiretimi ve sol-jel yontemini bir arada kullanmak ve bu sayede

kolloidal halde iiretilen kuantum noktalardan toz halde ve kendiliginden tasici

yiizeyine baglanabilen ince film halinde olmak {izere farkli formlarda malzemeler

tiretmek amaglanmistir. Ayrica iiretilen bu malzemelerin literatiire 6nemli Olciide

katki yapabilecek sekilde karaterizasyonun yapilmasi da amagclar arasindadir.

Giris kisminda belirtilen amaglara ulagsmak i¢in yapilan denysel ¢alismalar

neticesinde elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde sunulmustur.

MPS kusatimli CdS kuantum noktalar litaratiirdeki kaynaklardan [21,26]
alinan bilgiler dogrultusunda koloidal halde tiretilmistir. MPS kusatimli ZnS
kuantum noktalar ise CdS kuantum noktalarin iiretim yontemine benzetim
yapilarak bu tezde sunulan iiretim yontemi ile ilk kez {iretilmistir. Bu sayede
ZnS kuantum noktasi liretimine yeni ve basit bir yontem kazandirilmigtir.
Uretilen kolloidal kuantum noktalarin boyutlar1 absorbans 6lgiimlerinden

yaklasik 3 nm olarak hesaplanmaistir.

MPS kusatimli CdS ve ZnS kuantum noktalar igeren soller oda ortaminda 2
hafta bekletilerek once jellesmeleri daha sonra ise katilagmalar1 saglanarak
toz halinde iiretilmislerdir. Toz halinde iiretilen kuantum noktalarin XRD
Olctimlerinden CdS kuantum noktalarin hegzagonal, ZnS kuantum noktalarin
ise kiibik kristal yapisinda oldugu anlasilmis boyutlar1 ise 2.73 nm olarak
hesaplanmistir. HRTEM o6l¢iimleri ile toz haldeki kuantum noktalarin
boyutlarinin XRD sonuglari ile uyumlu olarak 2.5 nm ile 3 nm arasinda

oldugu goriilmiistiir.

Toz haldeki CdS ve ZnS kuantum noktalarin FT-IR ve EDS o&l¢imleri
sonucunda MPS kusatim ajan1 molekiiliiniin ve bu molekiiliin meydana
getirdigi Si-O-Si baglarinin varligi goriilmiis ve kuantum noktalarin SiO; ag1

icinde oldugu kanitlanmistir.
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Koloidal MPS kusatimli CdS ve ZnS kuantum noktalar baska bir matris i¢ine
katilmadan doniirerek kaplama yontemi ile dogrudan cam yiizey kaplanmaistir.
Kaplama isleminde cam ylizeyin sahip oldugu OH gruplarn ile MPS
molekiiliiniin sahip oldugu Si-O baglarindan yararlanilmistir.  Sol-jel
yonetemindeki hidroliz ve yogusma reaksiyonlari sonucu cam yiizey ile MPS
kusatimli kuantum noktalar Si-O-Si baglar1 ile baglanmistir. MPS molekiileri
yine hidroliz ve yogusma reaksiyonlar ile kendi aralarinda Si-O-Si baglar ile
baglanmis bu sayede SiO; ag1 icinde kendiliginden tasiyict yiizeyine

baglanabilen yariiletken nanoyapili kompozit ince filmler iiretilmistir.

CdS ve ZnS kuantum noktalardan olusan filmlerin igerdikleri kuantum
noktalarin 1s1l islem ile kontrollii biiylitiilmesi ¢alismalarinda 6ncii deneysel
caligmalarla en uygun 1s1l islem sicaklik dereceleri ve siireleri oldugu tespit
edilen 225°C ile 325°C arasinda degisen 1s1l islem sicakliklar1 ve 5 ile 60
dakika arasinda degisen 1s1l iglem siireleri kullanilmistir. Isil islemle kuantum
noktalarin biiyiime kinematigini incelemek i¢in litaratiirede bu konuda en

yaygin yontem olan absorbans 6l¢timlerinden yararlanilmistir.

Yukarida belirtilen 1s1l islem sicaklik ve siire araliginda 1s1l islem uygulanan
CdS kuantum noktalar iceren filmlerin, sahip oldugu kuantum noktalarin E1s
enerji degerlerinin filmlere uygulanan 1s1l islem siiresi ve sicakligi artikca,
kuantum sinirlama etkisi sonucu diisiik enerji degerlerine kaydigi
gorilmiistiir. Filmlerin igerdigi CdS  kuantum noktalarin Eiqs enerji
degerlerinin 3.02 eV ile 2.67 eV arasinda degistigi hesaplanmigtir. Ayni 1s1l
islem sicaklik ve siire araliginda filmlerin igerdikleri CdS kuantum noktalarin
ortamla yarigap degerlerinin ise 1.66 nm ile 2.31 nm arasinda degistigi, 1s1l

islem siiresi ve sicakligi arttikga kuantum noktalarin ortalama yarigap

degerlerinin de artig1 hesaplanmustir.

Ostwald olgunlagsma silireci sonunda olusan, 1sil igslem siiresi ve sicaklig
artttkga CdS kuantum noktalarin ortalama yaricap degerlerinin artmasi, bu
stireci aciklayan LSW teorisine gore ele alinmis ve filmlerin i¢indeki CdS
kuantum noktalarin 1sil iglem ile biliylime siirecinin, difiizyon kontrolii
bityiime siirecine uydugu goriilmiistiir. 225, 250, 275, 300 ve 325°C 1s1l islem
sicakliklar i¢in K (olgunlagsma orani) degerleri sirasiyla 0.023, 0.039, 0.060,
0.090 ve 0.106 (nm*/dak) olarak hesaplanmistir. Filmlerin igerdikleri CdS
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kuantum noktalarin Ostwald olgunlagsma siireci i¢in aktivasyon enerjisi ise

yaklasik 44 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Yukarida belirtilen 1s1l islem sicaklik ve siire araliginda 1s1l islem uygulanan
ZnS kuantum noktalar iceren filmlerin, sahip oldugu kuantum noktalarin E g
enerji degerleride filmlere uygulanan 1s1l islem siiresi ve sicakligi arttikea,
kuantum sinirlama etkisi sonucu diisiik enerji degerlerine kaymistir. Filmlerin
icerdigi ZnS kuantum noktalarin Ei55 enerji degerlerinin 4.59 eV ile 4.12 eV
arasinda degistigi hesaplanmistir. Ayni 1s1l iglem sicaklik ve siire araliginda
filmlerin icerdikleri ZnS kuantum noktalarin ortamla yarigap degerlerinin ise

1.52 nm ile 2.02 nm arasinda degistigi, 1s1l islem siiresi ve sicakligi arttik¢a

kuantum noktalarin ortalama yaricap degerlerinin de artig1 hesaplanmaistir.

Ostwald olgunlagsma stireci sonunda olusan, 1sil iglem siliresi ve sicaklig
arttikca ZnS kuantum noktalarin ortalama yaricap degerlerinin artmasi, CdS
kuantum noktalardaki gibi bu siireci agiklayan LSW teorisine gore ele alinmisg
ve filmlerin i¢indeki ZnS kuantum noktalarin 1s1l islem ile biiyiime surecinin,
difiizyon kontrollii bliylime siirecine uydugu goriilmiistiir. 225, 250, 275, 300
ve 325°C 1s1l islem sicakliklart icin K (olgunlasma orani) degerleri sirasiyla
0.0062, 0.0153, 0.0254, 0.0411 ve 0.0586 (nm*/dak) olarak hesaplanmustir.
Filmlerin icerdikleri ZnS kuantum noktalarin Ostwald olgunlagsma siireci igin

aktivasyon enerjisi ise yaklasik 59 kJ/mol olarak hesaplanmistir

Kuantum noktalarin 1s1l islemle kontrolii biiyiitiilmesinde kullanilan en
yaygin yontem olan cam i¢inde difiizyon kontrollii biiyiime tekniginde
kuantum noktalarin biiyiitiilebilmesi i¢in aktivasyon enerjisi degerleri genelde
170 kJ/mol [107], 329 kJ/mol [108] ve 500 kJ/mol [109] gibi ylksek
degerlerde olmaktadir. Bu calismada ise cam iginde difiisyon kontrolii
biiyiime teknigine gore genel olarak daha diisiik aktivasyon enerjisi degeri ile

CdS ve ZnS kuantum noktalar kontrollii biiyitiilebilmistir

Literatiir taramalarinda SiO, ag1 i¢inde CdS ve ZnS nanopargaciklar igeren
kompozit ince filmlerin igerdikleri nanoparcaciklarin 1s1l islem ile
bayatulmesi ile ilgili ¢alismalar olmakla beraber [21,42] bu biiylime sirecinin
kinematigine deginen c¢aligma sayisinin ¢ok az oldugu goriilmiistiir. Ayrica bu

cok az sayidaki ¢alismada biiyiime siirecini bu tez ¢alismasinda sunulan
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Olctde ele alan ve bu sirec icin gerekli olan aktivasyon enerjisi hesabinin
yapildig1 ¢caligmaya rastlanmamistir. Bu nedenle SiO; ag1 i¢inde CdS ve ZnS
kuantum noktalar iceren kompozit ince filmlerin icerdikleri kuantum
noktalarin 1s1l igslemle biliylime kinematigi konusunda bu tez ¢alismasinda

sunulan verilerin literatiire katki yapacagi diisiiniilmektedir.

225, 250, 275, 300 ve 325°C sicakliklarda sicakliklarda 1 saat 1s1l islem
uygulanmis CdS ve ZnS kuantum noktalar igeren filmlerin optik 6zellikleri
NKD spektrometresi ile yapisal 6zellikleri ise SEM, profilometre ve AFM ile

incelenmistir.

CdS kuantum noktalar iceren filmlerin NKD, SEM ve profilometre dlgumleri
birbirleri ile uyumlu c¢ikmis ve filmlerin kalinliklar1 yaklasik 200 nm

civarinda degisen degerlerde tespit edilmistir.

Kuantum sinirlama etkisinin sonucu olarak CdS kuantum noktalar igeren
filmlerin sondiirme katsayilart grafiklerin omuzlarinin 1sil islem sicakligt
arttikga biiyiik dalgaboyuna (diisiik enerjiye) kaydigi goriilmiis ve filmlerin
550 nm dalgaboyundaki sondiirme katsayilar1 degerleri 0.10 ile 0.13 arasinda
degistigi bulunmustur. Sondiirme katsayisi sonuglarindan filmlerin sogurma
katsayilar1 hesaplanarak grafikleri ¢izilmistir. Bu grafikler iizerinden yapilan
hesapla filmlerin icerdikleri kuantum noktalarin Ejqs enerji degerleri ve

ortamla yarigaplart1 bulunmustur. Bu sonuglarin absorbans olc¢timleri ile

bulunan sonuglarla uyumlu oldugu goériilmiistiir.

Filmlerin 550 nm daki kirma indisi degerlerinin beklenildigi gibi bulk CdS’
in kirma indisi degeri ile SiO;’ nin kirma indisi degerleri arasinda degerler
alarak 1.55 ile 1.61 arasinda degistigi bulunmustur. Ayrica filmlerin kirma
indisi degerlerinin 1s1l islem sicakligi ile az mikrada da olsa arttig1 ve bu
degisimin filmlerin AFM 6l¢iimii ile bulunan Rms degerlerine bagli degistigi
gorilmistiir.  Filmlerin kirma indisi degerleri ile Rms degerleri
karsilagtirildiginda Rms degeri kiiciik olan filmlerin kirma indisi degerlerinin
biiylik oldugu goriiliir. Bunun nedeni litartiirde bu konudaki yorumlardan da
goriilebilecegi [53,113] gibi Rms degeri kii¢iik olan filmlerin daha az
gozenekli olmasit ve dolayisiyla paketlenme yogunluklarinin yiiksek

olmasidir.
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CdS kuantum noktalar iceren filmlerin AFM resimlerindeki tepelerden CdS
kuantum noktalarin toplanma (agglomeration) egiliminde olduklar1 ve bunun
sonucu olarak kiimeler (cluster) meydana getirdikleri goriilmiistiir. Isil islem
sicakligi artig1 ile AFM resimlerinden tepe yiiksekliklerin azaldigi ve Rms
degerinin diistiigii goriilmiistiir. Bu durum 1s1l islem sicakligi artis1 ile
kuantum noktalarin toplanma egiliminin sonucu olarak kiimelerin birlesme
siirecinde oldugunu gostermistir. Isil islem artis1 ile kuantum nokta
kiimlerindeki birlesme siireci Ostwald olgunlagsma siirecinin kuantum
noktalarin meydana getirdigi kiimelerde de yasandigmmin gostergesi olarak

yorumlanmustir.

CdS kuantum noktalar iceren filmlerin dielektirk sabitlerin gercek ve sanal
kisimlar1 filmlerin sondiirme katsayist ve kirma indisi degerlerinden
hesaplanmistir. Filmlerin 550 nm dalgaboyunda dilelektirk sabitlerin gercek
kisimlarinin 2.39 ile 2.56 arasinda, sanal kisimlarmin ise 0.32 ile 0.42

arasinda degerler aldig1 hesaplanmustir.

ZnS kuantum noktalar iceren filmlerin NKD, SEM ve profilometre 6lcimleri
birbirleri ile uyumlu ¢ikmis ve filmlerin kalinliklar1 yaklagik 75 nm civarinda

degisen degerlerde tespit edilmistir.

ZnS kuantum noktalar i¢eren filmlerin 550 nm” deki kirma indisi degerlerinin
beklenildigi gibi bulk ZnS’ nin kirma indisi degeri ile SiO; in kirma indisi
arasinda degerler alarak 1.62 ile 1.77 arasinda degistigi bulunmustur
Filmlerin kirma indisi degerlerinin 1s1l islem sicaklig1 ile az miktarda da olsa
degisimi, filmlerin AFM 6l¢iimii ile bulunan Rms degerlerindeki degisime
bagli oldugu goriilmiistiir. CdS kuantum noktalar iceren filmlerdeki gibi ZnS
kuantum noktalar iceren filmlerin kirma indisi degerleri ile Rms degerleri
karsilastirildiginda Rms degeri kiigiik olan filmlerin kirma indisi degerlerinin
bliyiik oldugu goriiliir. Bunun nedeni CdS kauntum noktalar iceren filmlerde

bahsedildigi gibi Rms degeri kii¢iik olan filmlerin daha az gbzenekli olmasi

ve dolayisi ile paketlenme yogunluklarinin yiiksek olmasidir.

AFM resimlerinden ZnS kuantum noktalar iceren 225°C de 1s1l islem gormiis
filmin yiizeyi ince ve sik tepecikler halinde iken 1s1l iglem sicakliginin yiiksek

oldugu filmlerde bu tepeciklerin birlesme halinde oldugu goriilmiistiir. Bu
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birlesme siirecinin sonucu olarak 325°C de 1s1l islem gdrmiis olan filmde
belirgin tepecikler yerine dalgali bir ylizey yapisi gorilmektedir. AFM
resimlerinden goérilen bu durum ZnS kuantum noktalarin toplanma
egiliminde olduklarint ve bunun sonucu olarak kiumeler meydana
getirdiklerinin gostergesidir ve 1s1l islem sicakligi ile bu kiimelerin birlesme
egiliminde oldugu resimlerden net bir sekilde goriilebilmektedir. CdS
kuantum noktalardaki gibi 1s1l igslem artis1 ile kuantum nokta kiimlerindeki
birlesme siireci Ostwald olgunlagsma siirecinin ZnS kuantum noktalarin
meydana  getirdigi kiimelerde de yasandifinin  gOstergesi olarak

yorumlanmustir.

e ZnS kuantum noktalar iceren filmlerin dielektirk sabitlerin gercek ve sanal
kisimlart filmlerin sondiirme katsayist ve kirma indisi degerlerinden
hesaplanmistir. Filmlerin 550 nm dalgaboyunda dilelektirk sabitlerin gergek
kisimlarinin 2.64 ile 3.15 arasinda, sanal kisimlarinin ise 0.006 ile 0.044

arasinda degerler aldig1 hesaplanmstir.

e SiO; ag i¢indeki yariileteken kuantum noktalarin optik ve  yapisal
ozelliklerin 1s1l islem sicakligi ile degisimi konularinda bu tezde sunulan
deneysel veriler ve c¢ikarimlarin, bu konuda heniiz yeterince c¢aligma
olmadigindan, bir ¢ok farkli kullanim alanm1 olan bu tiir malzemelerin

karekterizasyonu konusunda litaratiire katki yapacagi diistiniilmektedir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasinda SiO, agi i¢indeki CdS ve ZnS yariiletken kuantum
noktalardan olusan kompozit ince filmlerin Uretimi igin yeni ve basit bir yontem
sunulmustur. Optoelektronik sahasinda siklikla kullanilan SiO, ag:1 igindeki I1-VI
grubu yariiletken nanopargaciklardan olusan kompozit malzemelerin optik
sabitlerinin belirlenmesi, istenen amaca uygun malzeme yapimi i¢in en Onemli
asamalardan biridir. Bu nedenle optik sabitlerinin karakterizasyonu konusunda bu
tezde sunulan calismlarin bu tiirden malzemelerin kulanim alanlar ile ilgili ileride
yapilacak calismalara katki sagliyacag diisiiniilmketedir. Ornegin SiO, iginde ZnS
kuantum noktalardan olusan ince filmler, ana sorunu, uygun kirma indisi ve kalinlik
degerli transparan ince film olusturmak olan optik filtre uygulamalarinda, yuksek ve
diisiik kirma indisli ince filmlerle birlikte olmasi1 gereken ara degerdeki kirma indisli
ince filimler icin bir ¢6zim olabilir [40]. SiO, icindeki CdS kuantum noktalardan

olusan ince filmlerin ise, kirma indisleri tastyict camin kirma indisine yakindir ve
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kirma indisleri kullanilan MPS orami arttirilarak camin kirma indisine daha da
yaklisitirilabilir. Bu 6zelligi sayeside giines pili uygulamarainda kullanilan ve tasiyici
camin kirma indisine yakin kirma indisine sahip SiO; ig¢indeki yariiletken
nanoparcaciklar igeren kompozit kaplama malzemelerinden olusturulan gilines
yogunlastirict (solar concentrator) kaplamlar i¢in ¢6ziim olabilir [41]. Ayrica
filmlerin igredikleri nanopargaciklarin tanecik boyutlarinin kii¢iilmesi ile yiizey
alanlan biiylimektedir. Bu da gilines pillierinde kullanilacak olan kuanatum nokta

boyutlarindaki CdS nanoparcaciklar iceren filmler icin 6nemli bir avantajdir.
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