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NANOKOMPOZIT GUNES HUCRESI TASARIMI, YAPIMI VE
KARAKTERIZASYONU

AKDAG, Haydar

Doktora Tezi, Giines Enerjisi Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Ceylan Zafer

Temmuz 2019, 98 sayfa

Bu tez ¢aligmasinda, farkli boyutlarda PbS kuantum noktalar1 sentezlenerek,
belli analizler yapildi. Sentezlenen bu PbS kuantum noktalar1 biiyiikliikleri, FTIR,
UV-Vis-NIR, PL spektrumlari gosterildi. PbS kuantum noktasinin gosterdigi

normalden farkli floresans spektrumunun nedeni agiklanmaya ¢alisildi.

Sentezlenen kuantum noktalarindan yaklasik boyutu 4.7 nm olan kuantum
noktasiyla gilines hiicresi yapildi. Giines hiicresi yapmadan once PBS14 diye
adlandirdigimiz kuantum noktasi i¢in TEM ile biiyiikliiklerinin stabil oldugu
gosterildi. Ayrica stabil biiytlikliiklerde oldugunu desteklemek i¢in XRD SAXS, DSL
ile boyut analizleri yapildu.

Glines hiicresi yapmak i¢in PbS kuantum noktasinin yilizeyini kaplayan oleik
asit adli molekiil, farkli kiikiirt iceren molekiilerle kuantum noktasi yiizeyinden
kaldirilarak, nanokompozitler yapildi. Yiizey degisimi i¢in kullanilan molekiilerin

hesapsal ¢alismalar1 Gaussian 09 programu ile yapildi.

PBS14 adli kuantum noktasi ile yapilan giines hiicresinin I-V, IPCE ve IMVS
Olgtimleri alindi. Buna gore PbS14+EDT, PbS14+B13D, PbS14+B14D ve
PbS14+B44D ile yapilan gilines hiicrelerindeki verimleri arasindaki iliski
aciklanmaya calisildi.

Anahtar sozciikler: Kuantum noktasi, Yogunluk ayarli foto-gerilim spektroskopisi,
1,2-Ethanedithiol, 1,3-Benzenedithiol, Benzene-1,4-dithiol, Gaussian 09






ABSTRACT

NANOCOMPOSITE SOLAR CELL DESIGN,
CONSTRUCTION AND CHARACTERIZATION

AKDAG, Haydar

Ph.D. in Solar Energy.
Supervisor: Prof. Dr. Ceylan Zafer
July 2019, 98 pages

In this thesis, PbS quantum dot of different sizes were synthesized and
analyses were performed. For these synthesized PbS quantum dots, size, FTIR, UV-
Vis-NIR, PL spectra were shown. The reason for the strange fluoresence spectrum
of PbS quantum dot was tried to be explained.

From the synthesized quantum dots, a solar cell was made with a quantum
dot of size approximately 4.7 nm. Before the solar cell was made, it was shown that
their size was stable with using TEM for the PBS14. In addition XRD SAXS, DLS
analysis were performed to support PbS14 was stable in size.

The molecule called oleic acid, which covers the surface of the PbS quantum
dot was removed from the quantum dot surface using different types of sulfur-
containing molecules. The computational studies of the different type sulfur-
containing molecules used for the surface exchange were performed with Gaussian
09 program.

I-V, IPCE and IMVS measurements of the solar cells made with PbS14
guantum dot were done. Accordingly, the relationship between PbS14+EDT,
PbS14+B13D, PbS14+B14D and PbS14+B44D efficiencies in solar cells were tried
to be explained.

Keywords: Qunatum dot, Intensity modulated photovoltage spectroscopy, 1,2-
Ethanedithiol, 1,3-Benzenedithiol, Benzene-1,4-dithiol, Gaussian 09
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ONSOZ

Bu teze kuantum noktalarin etrafini saran oleik asit adli molekiiliin giines
hiicresi yapmaya uygun olmadigi literatiir arastirilarak yola ¢ikildi. Kuantum
noktasiin ylizeyinin kiikiirt iceren kiigiik molekiilerle modifiye edilebilecegi,
modifiye olan kuantum noktalarin verimliklerin ylikselecegi literatiire gore
biliniyordu. Bu anlamda PbS kuantum noktalari ile giines hiicresi yapilmasina karar
verildi. ilk basta, Iyte icinde bulunan Kuantag firmas1 (kapali) tarafindan
sentezlenen kuantum noktalarinin UV-Vis absorbsiyonunda gézlemlenen kuantum
noktasi sinyallerinin genis olmasi giines hiicresi yapmaya uygun olmadigi, literatiir
ve yapilan gilines hiicresi calismalarinda goriildii. Piyasada satilan kuantum
noktalariin miktar1 ve fiyati giines hiicresi yapmaya uygun degildi. Daha sonra
homojen dagilimli PbS kuantum noktalarin sentezi igin literatiir arastirilmasi
yapildi. Literatiirde sicaklik degisimi ile kuantum noktasinin biiyiikliigiin degisimi,
sabit sicaklikta fakat reaksiyon siiresindeki degisim gibi yontemlerle sentezlemek
yerine, sabit sicaklikta ve sabit zamanda oleik asit miktarin1 degistirerek tim
sentezlenen kuantum noktalarinin stabil (monodisperse) olacag: diistiniildii. Oleik
asit miktar1 degistirilerek bes farkli boyuta kuantum noktasi sentezlendi. Bu
kuantum noktalar1 icin UV-Vis-NIR, PL, FTIR, TEM, EDX, AFM, floresans 6miir
gibi Olgtimler gergeklestirildi. Bu tezin amaci PbS kuantum noktalarini kullanarak
ylizey modifiyesi yapmak ve yiizeyi modifiye edilen kuantum noktalari ile giines
hiicresi yapip analizlerini yapmakti. Bu sebepten dolayr kuantum noktalarini
kullanarak donii kaplama ile ince film calismalar1 yapildi. Ik yaptigimiz cihazlar
calismadi, calismama sebepleri siralanarak, her bir degisken tek tek degistirilerek
calismama sebepleri iizerine ¢alismalar yapildi. Bu degiskenlerden bazilar1 ince
film kalinligi, donii kaplama hizi, hazirlanan ¢6zeltideki kuantum noktasi
miktari/derisimi, ligand degisimi i¢in hazirlanan ¢ozeltilerdeki madde miktaridir.
Uygun optimizasyonlar yapildiktan sonra referans giines hiicremiz dogru bir sekilde
calismaya basladi. Toplam 4 farkli cihaz yapildi. Yapilan her bir cihazin yaninda
referans glines hiicresi yapildi, ¢linkii referans giines hiicresinden siirekli olarak
ayni verimi ve karakterizasyonu gostermesi bekleniyordu. Siirekli olarak aym
sonuglart alinca, tez tamamlanmis oldu.

[ZMIR
22/07/2019 Haydar-AKDAG
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1 GIRIS
Gilines enerjisi diinyamizdaki yasamin temelidir. Su dongiisii, riizgar
olusumu, fosil yakitlarin temel enerjisi, giinesten gelmektedir. Giinesten gelen

enerjiyi dogrudan insanlarin kullanabilecegi elektrik enerjisine ¢cevirmek i¢in glines

hiicreleri (pilleri) kullanilmaktadir (Erol ve Balkan , 2013).

Gliniimiizde giines hiicrelerini (fotovoltaik piller) ii¢ farkli nesil altinda
gruplayabiliriz. Birinci nesil glines hiicreleri silisyum plakalardan yapilan giines
hiicreleridir. Ikinci nesil giines hiicreleri ise 1990 yilarda ¢ikan ince film giines
hiicrelerdir. Bu tip ikinci nesil giines hiicrelerinin maliyeti birinci nesille gore daha

distktir (Green, 2002).

Ugiincii nesil giines hiicreleri, verimleri yiiksek ve az maliyetle yapilan giines
hiicreleridir. Bu tip giines hiicrelerini, bir ve ikinci nesil giines hiicrelerinden ayiran
ana etmen soliisyon (solution processable) kullanilarak iiretilmesidir (Yan and
Saunders, 2014). Kuantum noktalar1 (QD) ile yapilan giines hiicreleri tigiincii nesil
olarak kabul edilir (Nozik et al., 2010).

1.1 Kuantum Noktasi

Kuantum noktasi, elektron ve bosluklarinin, ii¢ boyutlu potansiyel bariyeri
tarafindan kisitlanmasi olgusu gosteren kii¢lik yariiletkenlerdir. Eger kisitlama iki
boyutta gergeklesiyorsa bu yariiletkenler nano tel veya ¢cubuk olarak adlandirilir.

Tek boyuta kisitlama kuantum filmlerinde goriliir (Nozik et al., 2010).

1.2 Kuantum Kisitlanmasi

Kuantum kisitlanmasini anlamak i¢in kuantum fizigine giris dersinden
ogrendigimiz bir boyutlu potansiyel kuyusunu (kuantum kuyusu) basitge ele
alabiliriz.

Sekil 1.1°de gosterildigi gibi genisligi “a” olan ve iginde “m” kiitleli parcacigi
ele alalim. Kuyu ig¢indeki pargacik icin Schrodinger denklemi ¢oziildiiglinde,
parcacigin enerji degerlerinin kisithi oldugu goriiliir (Taylor et al., 2004).

n?h2m?

En = W Denklem 1.2



Denklem 1.2°de n tamsay1 degerleri alabilir. Bu denklemde “h” simgesi ile

ifade edilen Planck sabitidir.

Vix)=ow | Vx)=0 | V()=

Sekil 1.1 Bir boyutlu potansiyel kuyusu

E
E4 — 16E1 n = 4
E3 = 9E1 n=23
Ez — 4:E1 n=>2
E; n=1
| >
0 a x

Sekil 1.2 Bir boyutlu potansiyel kuyusu i¢in enerji seviyeleri
Sekil 1.1°de bir boyutlu sonsuz potansiyel kuyu goriilmektedir. Bu sonsuz

potansiyel kuyusu i¢indeki parcacik, potansiyelin sifir oldugu bdlgede bulunabilir.

Potansiyelin sonsuz oldugu u¢ noktalar1 ise birer bariyerdir. Bu sonsuz potansiyel



kuyusuna ait ilk dort enerji seviyeleri Sekil 1.2°de verilmistir. Yani sonsuz kuyu

potansiyeli igindeki pargacik izinli enerji diizeylerinde bulunabilir (Griffiths, 2010).

1.3 Kuantum Noktasinin Bulk Malzeme ile Karsilastirilmasi

Bulk malzemelerinde, enerji seviyeleri iist iiste binerek bant yapilarini
olusturur. Bulk malzemelerinin boyutu eksiton Bohr yaricapidan daha biiytiktiir.
Eksiton Bohr yarigapini asagidaki denklem ile tanimlanir (Zhang et al., 2014).

4meh? [ 1 1
ap = ( + )

e? \m; my

Bu denklemde “ao” ile gosterilen eksiton Bohr yarigapi, “€” bulk malzeme
icin dielektrik sabiti, “h” Planck sabiti ve me ve my ise sirasiyla elektron ve bosluk
i¢in indirgenmis kiitleleri gosterir.

Kuantum noktalarinda tam tersi durum soz konusu, yani kuantum nokta
boyutu eksiton Bohr yaricapindan kiicliktiir. Buna gore enerji seviyeleri bulk ve
kuantum noktasi i¢in Sekil 1.3’de gésterilmistir. Kuantum nokta i¢in kesikli enerji

seviyeleri, bulk malzeme icin enerji bantlar1 olusur.

a-) Yigin (Bulk) b-) Kuantum Noktasi Enerji Seviyeleri
D(e)
CB Ple)
S(e)
Eg Eg

S(h)
P(h)
D(h)

Sekil 1.3 Kuantum noktasi i¢in enerji seviyeleri a) Bulk malzeme, b) kuantum noktasi.



Sekil 1.3’de gosterilen kuantum noktasi enerji seviyelerine denk gelen
orbitaller; bosluk i¢in “S(h)”, “P(h)”, “D(h)”, elektron igin “S(e)”, “P(e)” ve “D(e)”
olarak gosterilmektedir (Groeneveld, 2012).

1.4 PbS Kuantum Noktasi i¢in Basit Potansiyel Kuyusu Modeli

Brus denklemi (Brus, 1986) asagida gosterildigi gibi yazilabilir.

AE =E +h2 1+1 1.8 Denklem 1.4
~ 9% T gr2\m2  m?) A4meeyr enieem 2.

Bu denklemde me ve my sirasiyla elektron ve bosluk i¢in indirgenmis kiitle, r
kuantum noktasinin boyutu, e elektron yiikii, € ve g ise kuantum noktasi ve
boslugun dielektirik sabitidir. PbS i¢in Egqp sabit deger olup, 0.42 eV dur. Bu deger
bulk (kristal) malzemenin bant boslugundan kaynaklanmaktadir. Ornek olarak
PbSe, PbTe, CdS, CdSe bulk malzemeleri i¢in sirastyla 0.28, 0.31, 2.48 ve 1.73 eV
sabit degerini alir (Konstantatos and Sargent, 2013).

Baska bir denklem olan ve kuantum noktasinin bant boslugunu hesaplamak
icin kullanilan bu denklem asagida verilmistir (Moreels et al., 2009). Bu
denklemleri kullanarak basit bir program yardimiyla PbS kuantum noktasinin bant

bosluklart hesaplanabilir. EK 1’de bu basit program verilmistir.

1
E =041 Denklem 1.5
g +0.0252r2 + 02837 enitem

PbS kuantum noktasinin indirgenmis kiitle degerleri, elektron igin 0.087 mq*
bosluk i¢in indirgenmis kiitle 0.083 mg olarak alinmistir (Konstantatos and Sargent,
2013).

Brus denklemi kullanilarak absorbsiyon tepe noktasindan kuantum noktasinin
biytikligii tespit edilebilir (Hocaoglu et al., 2012). Fakat biz Brus denklemi yerine
Moreels denklemini kullanilarak, kuantum noktasinin boyutuna goére bant

bosluklarini hesapladik. Sekil 1.4°de bu grafik goriilmektedir.

1 myg ile gosterilen elektronun kiitlesidir. Bu deger 9.10938 x 107! kg kargilik gelir.
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Sekil 1.4 PbS kuantum noktasi i¢in teorik bant boslugunun, boyutuna orani.
Denklem 1.5 yardimiyla deneysel ve teorik olarak, absorbsiyonun kuantum

noktas1 boyutuna gore davranisi karsilastirilabilir. Sekil 1.5°de deneysel ve teorik

karsilagtirilma yapilmaistir.
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Sekil 1.5 Teorik ve deneysel sonuglarin karsilastirilmasi.

Sekil 1.5°de deneysel boyut analizinde dl¢limlerinde yaklasik olarak 0.5 nm

hata pay1 vardir.

1.5 PbS Giines Hiicresi

Kuantum noktalar1 sentezlendikten sonra yiizeyleri oleik asitten (OLA) farkli
molekiillerle yer degistirilebilir. PbS kuantum noktasinin yiizeyini kaplayan OLA
genellikle kiikiirt iceren 1,2-Ethanedithiol (EDT), 1,3-Benzenedithiol (B13D),
Benzene-1,4-dithiol (B14D) ve Biphenyl-4,4’-dithiol (B44D) organik molekiiler,
anorganik halojen igeren maddeler (PbX2 (X=ClI, Br, veya |) ylizey modifiyesi i¢in
kullanilir (Sogabe et al., 2016).



Au
PbS+EDT

Zn0O

ITO
CAM

) Sekil 1.6 PbS kuantum noktasi i¢in basit glines hiicresi semasi. Bu cihaz algoritmasinda
Indiyum Kalay Oksit (ITO), Cinko Oksit (ZnO), PbS ve Tetrabutylammonium iodide (PbS+TBAI),
PbS ve 1,2-Ethanedithiol (PbS+EDT) ve son olarak Au ise Altin katmanini simgelemektedir.

Sekil 1.6’da ITO/ZnO/PbS+TBAI/PbS+EDT/Au cihazinin yapist verilmistir
(Chuang et al.,, 2014). Bu yapidaki giines hiicresinin ¢alisma ilkesine gore
PbS+EDT katmani elektron bloklama i¢in kullanilmistir. PbS kuantum noktasinin
Tetrabutylammonium iodide (TBAI) ile yiizeyinin pasiflestirilmesi n-tipi
yariiletken, EDT ile pasiflestirilmesi ise p-tipi yariiletken 6zeligi gosterir (Carey et
al., 2015). Sekil 1.7°de PbS n-tipi ve p-tipi yariiletkenler gosterilmistir.



p-tipi

n-tipi

SHO’\/\ /O
SHO\/\/ NN 0FH

HSC/\/\ /\/\CH3
He—""" \/\,CHB

Sekil 1.7 PbS kuantum noktasinin TBAI ve EDT ile yiizeyinin pasiflestirilmesi (Carey et al.,
2015).

Giines hiicresinde PbS+EDT yariiletkenin elektron bloklama katmani
olmasimin sebebi PbS+TBAI ile PbS+EDT vyariiletkenlerinin iletim bantlarinin
arasindaki enerji farkindan kaynaklanir. POS+EDT sadece elektron bloklama
katman1 degil ayn1 zamanda rekombinasyonlar1 engelleyen, kendisine bosluklari
ceken katmandir (Chuang et al., 2014). PbS+TBAI n-tipi yariiletkenin yilizey
degisimi i¢in iki farkli mekanizma Onerilmektedir. Birinci mekanizma kuantum
noktasi icindeki S kiikiirt ile I ile yer degistirmesi, diger mekanizma ise kuantum
noktasi yiizeyini oksitlenmeden korumaktadir (Stavrinadis et al., 2017). Bu tip
giines hiicrelerinde eksiton ayrilmasi literatiire gére PbS+TBAI yariletken
katmaninda olmaktadir (Hu et al., 2016).

PbS kuantum noktasi kullanilarak yapilan bazi1 cihazlarin yapisi ve
gosterdikleri performanslar Tablo 1.1°de verilmistir (Wei et al., 2018).



Tablo 1.1 PbS kuantum noktasi kullanilarak yapilan giines hiicreleri (Wei et al., 2018).

Giines Hiicresi Yapisi J(mA/cm?) Voc(V) FF  Verim
ITO/ZnO/PbS-1/PbS-EDT/Au 22.6 0.65 0.71 10.47
FTO/TiO2/PbS- 22.0 0.60 0.40 5.28
CHsNHsPbls/Au/MoOs

FTO/TiO2/ZnO/PbS/MoOx/Au/Ag 21.80 0.59 058 7.4
ITO/ZNO/[PbX3] /[PbX] *- 27.23 061 068 11.28
PbS/EDT-PbS/Au

ITO/ZnO/PbS-TBAI/SG/PbS- 30.34 0.48 0.63 9.18
EDT/Au

ITO/ZnO/PbS-TBAI/PbS-EDT/Au 22.28 0.63 0.72 10.18
ITO/ZnO/PbS-MAPDI3/PbS-EDT/Au  21.80 0.61 0.68 8.95
ITO/ZnO/PbS-TBAI/PbS-EDT/Au 24.20 0.55 0.64 8.55
FTO/TiO2/PbS/MoOs/Au/Ag 26.60 0.51 0.59 8.00
ITO/ZnO/PbS-TBAI/PbS-EDT/Au 24.30 0.61 0.71 10.60
ITO/IN:ZnO/PbS-TBAI/PbS- 24.32 0.64 0.69 10.80
EDT/Au

ITO/ZnO/PbS/ MoOs/Al 25.74 0.51 0.49 6.50
ITO/ZnO/CdSe/PbS/MoOs/Au 29.50 0.60 0.43 7.50
ITO/AU@AQ-TiIO2/PbS/MoOs/Au/Ag  25.20 0.55 0.60 8.40
FTO/ZnO/TiO2/PbS/Au 26.29 0.54 0.54 7.64
ITO/ZnO/PbS-TBAI/PbS- 22.83 0.65 0.72 10.64
EDT/GD/Au

ITO/ZnO/PbS-(I"&SCN")/PbS- 31.50 0.60 0.59 11.20
EDT/Au

1.6 Gaussian 09 Programi

Gaussian 09 programi genel olarak yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT )
kullanarak, yani LCAO (Atomik orbitalerin lineer kombinasyonu ) ile molekiiller
igin bir ¢ok hesap yapilabilir (Frisch et al., 2010). Bu programin FCHK uzantili
dosyasini incelemek hesaplamalar hakkinda bir¢ok fikir verecektir.

Sekil 1-8’de metan i¢in 3-21G baz kiimesinde (basis set) hesaplanan FCHK

dosyasina ait birkag bilgiyi veren sema verilmistir.
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Shelltypes s= 0 spigin-1 METAN igin 3-21G

Herbir ¢izgi= Number of primitives per shell

S Px Py Pz J

Carbon atomu igin

Sekil 1.8 FCHK ya da FCH dosyasina ait basit sema (Lu and Chen, 2012).

Bu dosya iginde kabuk tipi (shell types) s=0, p=1, sp=-1, 6d=2, 5d=-2, 10f=3,
7f=-3, 15g=4 ve 9g i¢in -4 numara ile numaralandirilir. Gaussian Kartezyen baz
fonksiyonlariise S, X, Y, Z, XX, YY, ZZ, XY, XZ, YZ, XXX, YYY, ZZZ, XYY,
XXY, XXZ, XZ7Z,YZZ ve XYZ olarak siralanir. “Primitive exponents” ise her bir
orbital iizerindeki ¢izgi sayisina (18 tane) denk gelen eksponansiyel degerlerdir.
“P(S=P) Contraction coefficients” ise SP orbitalerine denk gelen exponansiyel
degerleri gosterir. Diger orbitaller “P(S=P) Contraction coefficients” igin sifir
degerini program yazacaktir. Son olarak “Cartesian Force Constants” gibi
degerlerle Hessian matriksi hesaplanabilir. Bu dosya i¢inde molekiilerin kuantum
hesaplanmasi i¢in bircok matriks degerleri vardir. Bunlardan bazilar1 yukarida
anlatilmistir.

Multiwfn gibi baz1 programlar Gaussian 09 fchk dosyasini kullanarak
molekiilerin kuantum hesaplarini analiz etmemize yardimer olur (Lu and Chen,
2012).

1.7 Yogunluk Ayarh Foto-Gerilim/Voltaj Spektroskopisi
Yogunluk ayarli foto-gerilim/voltaj spektroskopisinin (IMVS) en genel

anlamda, nasil ¢alistigin1 anlatan sema Sekil 1.9’da gosterilmistir.

Hidrojen1 Hidrojen2 Hidrojen3 Hidrojen4
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Sekil 1.9 IMVS 6l¢iim cihazinin semas1 (Adhitya, 2016).

Sekil 1.9°da gorildiigh gibi LED den ¢ikan 151k asagida belirtilen denklem
1.6’da gosterildigi gibi modiile olmus olarak, yani frekansa bagli olarak yanip
sonmektedir.

Qreq = Q5% + AQ*? exp(jwt)  Denklem 1.6

Bu 151k kaynagindan modiile olarak ¢ikan 1sik modiile olmus foto-gerilim
tiretecektir. Modiile olmus foto-gerilimi ise Denklem 1.7°de gosterildigi gibi
yazilabilir.

V =V, + AVexp(jwt — ¢) Denklem 1.7

Denklem 1.6 ve 1.7°de Qied toplam 151k siddeti, AQ*®? ise modiile olan 151k (j
akimina bagli), w 151k kaynaginin frekansi, V frekansa bagli 1siktan tiretilen toplam
foto-gerilim ve son olarak AV modiile olan foto gerilim (¢ fazina bagli).
Yukarida anlatilanlara gore frekans analizi yardimi ile LED lambanin modiile 151k
tretirken frekansa bagli akimi ve gilines hiicresinin frekansa bagl irettigi
gerilimden transfer fonksiyonu “Zmvs” degeri bulunur (Smabraten, 2014). Bundan
sonra tiretilen diferansiyel denklemler yardimi ile gilines hiicresinin yiik-

rekombinasyonlari (charge recombination) kinetigi hakkinda bilgi sahibi olunabilir.
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2 MATERYAL VE YONTEMLER

2.1 PbS Kuantum Noktalarinin Sentezi

PbS kuantum noktalarinin sentezi Hines metodunun (Hines and Scholes,
2003) modifiye edilmesi ile yapildi (Zhang et al., 2015a). Bu yontem ile, sabit 130
°C sicaklikta oleyik asit miktarini degistirerek farkli boyutlarda PbS kuantum
noktasi elde edilebilir. 0.45 gram PbO ve 20 mL ODE ve 2 mL OLA ii¢ boyunlu
balon i¢ine konuldu, 130 °C derecede vakum altinda karistirildi. Sonra 250 pl
(TMS).S, 10 ml ODE iki boyunlu balon i¢inde konuldu ve yaklasik olarak 10
dakika, sicaklik uygulamadan karigtirildi. Sonra kiikiirt kaynagi olan ¢ozelti ile
130°C sicaklikta bulunan ana ¢ozelti iki dakika boyunca karistirildi. Bu yontemle
PbS12 diye etiketledigimiz PbS kuantum noktasi elde edildi. Sekil 2.1’de PbS

nokta sentezlemesinde kullanilan organik molekiiler verilmistir.

AT U & . W U e N

a-)

Sekil 2.1 PbS kuantum noktas1 sentezlemek igin kullanilan organik molekiiler a-) ODE, b-)
(TMS).S, ¢c-) OLA

2.2 Sentezlenen PbS Kuantum Noktalarimin Temizlenmesi

Sentezlenen kuantum noktalar1 santrifiij tlipleri i¢ine esit miktarda konularak
iistlerine 5 mL hekzan, 30 mL methanol ve 20 mL aseton eklenerek, santrifiij cihazi
9000 rpm’de 10 dakika boyunca dondiiriildii. Bu islem ii¢ defa temiz ¢dzgen
eklenerek yapildi (Chang et al., 2016). Toplanan kuru kuantum noktalar1 6l¢iim ve
cithaz yapmak icin MBRAUN 200B markal1 glove box i¢inde tutuldu.
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2.3 Farkh Boyutlarda Sentezlenen PbS Kuantum Noktalarmnin UV-
Vis-NIR Calismalari

Hekzan iginde farkli boyutlardaki PbS kuantum noktalarinin Perkin Elmer
Lambda 950 ile normalize edilmis absorbsiyon grafikleri Sekil 2.2’de

goriilmektedir.

Normalize Absorbsiyon

0.0 -

T T T T T T 1
1000 1200 1400 1600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.2 Farkli biiytikliikteki kuantum noktalarinin NIR boélgesindeki absorbsiyonlari.

Sekil 2.2°de PbS12 adli kuantum noktas1 absorbsiyon sinyalini 1020 nm’de
gostermektedir. PbS14 ya da PBS14 adli kuantum noktasi (130 °C sicaklikta 4 mL
oleik asit ve sentez siiresi 2 dakika) absorbsiyonun pikinin tepe noktasi (eksiton
piki) 1075 nm dalga boyunda gostermektedir. PbS15, PbS17 ve PbS19 kuantum
noktalart (130 °C sicaklikta, reaksiyon siiresi 2 dakika ve eklenen oleik asit
miktarlari sirastyla 5 mL, 7 mL ve 9 mL oleyik asit olmak kaydiyla) gosterdikleri
absorbsiyon piklerinin maksimum tepe noktalar1 yine sirastyla 1150 nm, 1224 nm,
1270 nm dalga boyudur. OLA miktarinin, kuantum noktasina etkisi Sekil 2.3’de

verilmistir.
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Sekil 2.3 Oleik asit miktarinin kuantum noktas1 boyutuna etkisinin grafigi.

Sekil 2.3 de gosterilen grafik literatiirde tanimlanan denklem ile uyumludur.
Bu denklem asagida verilmistir.
A =935nm+m(T)gopa

Denklemde m(T) grafigin e§imi, sabit sicakliga bagli olarak degismektedir,
goa ise oleik asit miktar1 gosterir (Zhang et al., 2015b). Bu denkleme gore 2, 4, 5,
7,9 mL oleik asit i¢in beklenen absorbsiyon sinyallerinin tepe noktalar1 1015, 1095,
1135, 1215 1295 nm dalga boyudur.

LaMer teorisine gore nano pargacik olusumunda ti¢ durum gegerlidir (Polte,
2015). Birinci durumda; ¢ozelti icinde monomer konsantrasyonu doyma noktasina
gelene kadar, atomlar kendiliginden cekirdekler olusturmaya baslar. Ikinci
durumda; monomerler siirekli olarak var olan ¢ekirdekler tizerinde toplanir. Bu
cozelti icindeki monomer konsantrasyonunu azaltir (OLA miktarina gore ¢ekirdek
olusumu gerceklesir). Ugiincii durumda ise, olusan ¢ekirdekler biiyiimeye devam
ederek nano kristal olustururlar. Nano kristal ylizeyindeki atomlar ile ¢ozeltideki

atomlar arasinda denge durumu olusuna kadar boyutca biiylime devam eder.
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2.4 PbS Kuantum Noktalar1 i¢in Emisyon Calismalari

Bu ¢alismada sabit sicaklik altinda sentezlenen, farkli boyutlardaki kuantum
noktalar1 i¢in Edinburgh Instruments FLS920 cihaz1 kullanilarak, floresans
spektroskopi ¢alismalari yapildi. Sekil 2.4°de bu ¢alismanin grafikleri verilmistir.

PbS kuantum noktalar1 hekzan ¢6zgeni iginde ¢oziildiikten sonra Olglimler

gergeklestirildi.
I I I I
1.0 1 ]
|——Pbs12
—— PbS14 i
0.8 {4——PbS15
—— PbS17 1
5! 1—— PbS19
Q 06+ 1
©
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Sekil 2.4 Sentezlenen farkl biiyiiklerdeki kuantum noktalarmin NIR-PL emisyon grafikleri

Sekil 2.4’de verilen PbS12 ve sirasiyla PbS14, PbS15, PbS17, PbS19
kuantum noktalarinin yaklagik 1184 nm dalga boyunda NIR-floresans bantlar
oldugu goriilmektedir. Uyarilma dalga boylar1 660 nm’dir.

Kuantum noktalar1 i¢in literatiirde alinan floresans emisyon spektrumlarinda
goriilen ¢ukurlarin 6l¢iim cihazi sorunlarindan kaynaklanabilecegi soylenmistir (Lu
et al., 2016). Bunu anlamak i¢in farkli ¢ozgenlerde emisyon spektrumu dl¢timleri
yapilmistir.

Biz bu c¢alismada klorobenzen, kloroform, hekzan, THF ve toluen iginde
PbS14 kuantum noktasinin emisyon spektrumlarini inceledik. Sekil 2.5°de PbS14
kuantum noktasinin kloroform iginde farkli slit araliklarinda floresans emisyon

spektrumun goriilmektedir.
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Sekil 2.5 PbS14 kuantum noktasinin kloroform iginde ¢dziilmesi ile alinan, farkli slit
araliklarina ait emisyon spektrumlart.

Kloroform iginde emisyon dalga boyu 1124 nm ile 1184 nm arasinda agik bir
sekilde emisyon alt bant boslugu goriilmektedir. Bu emisyon grafigi ayni sekilde
absorbsiyon ile karsilastirilabilir. Sekil 2.6’da PbS14 kloroform i¢inde absorbsiyon

ve emisyon grafikleri verilmistir.
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Absorbsiyon (a.u.)
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Sekil 2.6 PbS14 emisyon ve absorbsiyon karsilastirilmali grafikleri

Sekil 2.6°da 1124 ve 1184 nm dalga boylarinda emisyon ve absorbsiyon mavi
cizgiyle gosterilmistir. Literatiire gére bu durumun semas: Sekil 2.7°de yiizey
tuzaklarindan ya da yiizeye bagli hidrojenlerden (dangling bonds)
kaynaklanmaktadir.

Anion-rich Kuantum Noktas:

LUMO —s .
ooy Tuzak Emisyonu
AN =
HOMO

Temel enerjl/ lizey ji
Yiizey enerji fmon -rich Kuantum Noktas:

seviyeleri seviyeleri Fluoresans (a.n
LUMO * Absoorbsiyon
(a.m.)
Annry Temel Emisyon
HOMO i ———
25 3.0 3.5

10 15 20

AN

1

Sekil 2.7 Kuantum noktalari i¢in yiizey tuzaklarimin gosterilmesi (Lim et al., 2016)
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Sekil 2.7°de “anion-rich” kuantum noktast diye adlandirilan grafikte
kastedilen yiizeyindeki hidrojen baglarinin fazla olmasindan kaynaklidir (Lim et
al., 2016).

Bu tuzak seviyeleri, aym1 sekilde Sekil 2.6’da normalize absorbsiyonda
gozlenmektedir. Klorobenzen iginde PbS14 kuantum noktasi emisyon farkli slit
araliklarinda 6lgtim grafigi Sekil 2.8’de verilmistir. Slit aralig1 biiytiditkge emisyon

siddeti degismektedir. Tuzak enerji seviyesinin emisyonu 1134 nm’den sonra

baglamistir.

5x1 06 T T T T T T T T

4x10°

3x10°

2x10°8

PL Intensity (a.u.)

1x10°

I ¥ I . T ¥ I v I " I
1004 1064 1124 1184 1244 1304
Dalgaboyu (nm)
Sekil 2.8 Klorobenzen i¢inde farkli slit araliklarinda PBS14 emisyonu

Klorobenzen igin absorbsiyon ve emisyon Kkarsilagtirilmasit Sekil 2.9’da

verilmistir.
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Sekil 2.9 PBS14 i¢in klorobenzen igin absorbsiyon ve emisyon karsilastiriimasi

Sekil 2.9°da absorbisyon ve emisyon karsilastirildiginda 1134 ve 1201 nm

deki tuzak seviyeleri oOrtismektedir. Kloroform ve klorobenzen polariteleri

indeksleri sirasiyla 4.3 ve 2.7 dir. Polarite indeksi ve dipol moment karsilagtirilmasi

yapilmasi i¢in THF, hekzan ve toluen ¢6zgenlerinin iginde bu dlgimler alinmustir.

Tabloda ¢ozgenler i¢in polarity indeksi (Schirmer, 1990) ve dipol momentleri
(Lide, 2004) verilmistir.

Tablo 2.1 Bazi ¢ozgenler igin polarity indeks ve dipol momentleri.

Cozgen Polarity indeks Dipol moment
Kloroform 4.3 1.04
Klorobenzen 2.7 1.69

Toluen 2.3 0.37

Hekzan 0 0

THF 4.2 1.75

THF ¢6zgeni i¢in dipol moment 1.75, polarite indeksi ise 4.2 dir. Sekil

2.10°da PbS14 i¢in THF emisyon ve absorbsiyon grafigi verilmistir.

PL Intensity (a.u.)
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Sekil 2.10 PBS14 i¢in THF i¢in absorbsiyon ve emisyon karsilagtirilmasi
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THF i¢inde PBS14 yiizey tuzaklari emisyonu diger ¢dzgenlere kiyasla daha

azdir. Fakat 1179 nm dalga boyundan sonra omuz seklinde emisyonu

goriilmektedir. Kloroform ve THF yakin polarite indekslerine sahipken, farkl

biyiikliiklerde dipol momentlerine sahiptir. Toluen ve hekzan iginde PbS14

emisyon ve absorbsiyon karsilastirma grafikleri Sekil 2.11 ve 2.12°de verilmistir.

Toluen ve hekzan i¢in polarity indeksleri ve dipol momentleri sirasiyla 2.3, 0.37, 0

ve 0 dir. Toluen iginde tuzak yiizey emisyonlar1 1143 ve 1194 nm dalga boyunda,

hekzan i¢in ise 1190 ve 1212 nm dalga boyunda {i¢ farkli emisyon goriilmektedir.

-
=

PL Intensity(a
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Sekil 2.11 PBS14 i¢in toluen iginde absorbsiyon ve emisyon karsilastirilmas.
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Sekil 2.12 PBS14 i¢in hekzan iginde absorbsiyon ve emisyon karsilastirilmasi.

PL Intensity (a.u.)

PL Intensity (a.u.)
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PbS kuantum noktalarinda goriilen bu tip floresans emisyonlari literatiire gore
yiizey tuzaklarindan kaynaklanmaktadir (Hwang, 2015). Bu tuzaklarin olusma
sebebi dangling baglar1 yada pasiflesmemis ylizey atomlarindan kaynaklanir
(Hwang et al., 2015). Bu olglimler floresans cihaz hatasi olmadigini agik ve net bir
sekilde gostermektedir. Sekil 2.13’de 650 nm’de uyarilmis, THF, kloroform,
klorobenzen, toluen, hekzan iginde PbS14 kuantum noktasinin emisyon

davranislar1 goriilmektedir.

I I T T
1.0
| —THF

- Kloroform ]
."5 0.8 Klorobenzen
c ’ Toluen
Q Hekzan
=
T 0.6
()]
N
©
g 0.4 1
O
P

0.2

0.0 =+

11|00
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.13 Farkli ¢dzgenler iginde PbS14 kuantum noktasinin emisyonundaki degisimler.

Sekil 2.13’de goriildiigii gibi her bir ¢ozgende, emisyon yiizey tuzaklarina
bagl olarak degismektedir. Bu degisim floresans omiir siiresini etkileyecektir. Bu
floresans 6miir 6l¢iim Ve fit grafikleri EK 2°de verilmistir (Kullanilan lazerin dalga
boyu 654 nm’dir). Tablo 2.2°de PbS14 adli kuantum noktasinin farkli ¢ozgen iginde

floresans 6miir 6l¢lim sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 2.2 PBS 14 i¢in floresans dmiirlerinin 6l¢iim sonuglari.

Kloroform Klorobenzen  THF Hekzan Toluen
Floresans 2537 2239 1700 1869 2290
Omiirii
(ns)

Tablo 2.2°de verilen PbS14 i¢in floresans dmiirleri 3 mL hacmi,1 cm genisligi
olan kuvars kuvvet i¢ine sirastyla 3 mL hekzan, 3 mL kloroform, 3 mL klorobenzen,
3 mL THF, 3 mL toliien ile doldurularak, daha énceden 1 mL’sinde 50 mg PbS14
¢ozeltisinden 50 pl eklenerek olgtimler alinmistir. Floresans omiirleri, 1175 nm
dalga boyundan once garip davranis sergileyen PL o6lgiimleri (Kloroform,
klorobenzen ve toliien ¢dzgenleri icinde) ile 1175 nm dalga boyu iistiinde garip
davranig gosteren PL Olgtimlerine gore (Hekzan, toliien ve THF) siralayabiliriz.
Hekzan ve THF PL 6l¢limleri yaklasik olarak 1200 nm’de tuzaklardan kaynakli PL
sinyalleri gostermektedir. Hekzan ve THF c¢ozgenleri icinde PbS14 kuantum
noktasi i¢in floresans Omiirleri daha kisa ¢ikarken, 1100 nm ve 1175 nm arasinda
tuzaklardan kaynakli PL sinyalleri gosteren PbS14 kloroform ve klorobenzen i¢inde
floresans Omiirleri artmaktadir. 1100 nm ile 1300 nm dalga boyunda tuzaklardan
kaynakli PL sinyalleri PbS14 i¢in toliien ¢6zgeninde goriilmektedir. 1200 nm dalga
boyunda tuzaklardan kaynakli PL sinyali floresans dmiirlerini diisiirmektedir. Buna
karsin 1175 nm dalga boyunda tuzaklardan kaynakli PL sinyali gosteren ¢ozgenler
icinde floresans Omiirleri daha yiiksektir.

Farkli ¢ozgen iginde, PbS14 kuantum noktasinin absorbsiyon grafiklerinde
bu yiizey tuzaklart goriilmektedir. Sekil 2.14’de absorbsiyondaki bu tuzaklar
goriilmektedir. Ek 3’de farkli ¢ozgenler igin farkli slit araliklarinda floresans

grafikleri verilmistir.
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Sekil 2.14 PbS14 igin UV-Vis-NIR Absorbsiyonda 1150 nm’den sonra goriilen anormal
davranis.

PbS14 adli kuantum noktasinin hekzan icinde konsantrasyona bagh
absorbsiyon ve floresans grafikleri EK 9’da verilmistir. Bu 6l¢iim 3 mL hekzan
kuvars kuvvete eklendikten sonra, 1 mL hekzan i¢inde 30 mg PbS14 kuantum
noktasi ¢ozeltisinden 5 pl artirilarak alinmistir. Garip floresans, konsantrasyon

degisimine gore kaybolmamaktadir.

2.5 Farkh Boyutlarda Sentezlenen Kuantum Noktalarinin FTIR

Cahsmalan

Sentezlenen kuantum noktalarin Perkin-Elmer FT-IR cihaz: ile 6l¢iimleri
ZnSe kristal iizerine farkli boyutlardaki kuantum noktas1 damlatildiktan sonra,
hekzan ¢6zgenin oda kosularinda ugmasi ve kurumasi beklendi. Her bir 6l¢limden
once sadece ZnSe kristalin bos FTIR 6l¢timii alindi. Sekil 2.15°de PbS kuantum

noktalarin FTIR O6l¢iimleri goriilmektedir.
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Sekil 2.15 Pb12, PbS14, PbS15, PbS17 ve PbS19 igin FTIR 6l¢tim sonuglarimin grafigi.

Sekil 2.15°de 3000 cm™ C-H bag1, 2900 cm™ de ise C-Hz bag1 ve 2800 cm™
ile 2900 cm™ de C-Hjs (stretch) bagi sorumludur. 1300 ve 1600 cm™ arasindaki FTIR
pikleri ise C-O bag1 1400 cm™, C-H bag1 1460 cm™ den dolay1 ¢cikmaktadir (Zhang
et al., 2013). 1540 cm™ da ¢ikan pikten karboksilik grubu sorumludur (Lu and
Miller, 2002).
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3 OLCUMLER VE BULGULAR
Bu tezde PbS14 kuantum noktasi kullanilarak ince film c¢alismalar

yapilmistir. Bu ¢alismalar bu boliimde incelenecektir.

3.1 PbS14 Kuantum Noktasimin Boyutunun Tespit Edilmesi

PbS14 adli kuantum noktasinin ile ince film ¢aligmalart yapmadan Once
boyutunun Rigaku Ultima IV ile XRD SAXS ve DLS ile boyutu tespit edildi. Sekil
3.1’de XRD SAXS 6l¢iimi goriilmektedir. SAXS adindan anlasildig lizere kiiciik
ac1l1 X-1511 sag1lmasi olarak ¢evrilebilir. Ornek iizerine diisen X-1511 vektoriinden

sacilma vektoriinlin detektdr tarafindan tespit edilmesi kavramlariyla c¢aligir. Daha

genis agilarda WAXS o6l¢iimleri yapilabilmektedir.

10

0.8 T T T T T T T T

Dagilim (1/nm)

T T T

4 5
Boyut (nm)

N

w -
o -
~

Sekil 3.1 PBS14 adli kuantum noktasimnin XRD-SAXS 6l¢iimil.

Rigaku Ultimate IV ile alinan bu &l¢iime gore PbS14 adli PbS kuantum
noktasinin boyutu yaklasik olarak 4.2 nm olarak Slciilmiistiir. Ikinci fit degerinde
PbS14 i¢in yaklasik olarak 4.7 nm olarak olgilmistiir. Ek 4’de fit grafikleri

verilmigtir. DLS, iizerine lazer 15181 disiiriilen, sivi igindeki pargaciklarin
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hareketine gore detektor tarafindan degisen 151k siddetlerin tespit edilmesi ilkesine
dayanarak c¢aligir. DLS ile alinan olgiimlerde ise PbS14 adli kuantum noktasinin
boyutu yaklasik olarak 4.98 nm olarak Ol¢tilmiistiir. Sekil 3.2°de DLS olgtimleri
gorilmektedir. DLS 6l¢iimleri Zetasizer Nano-ZS ile alinmistir. DLS 6lgiimleri ve

XRD SAXS olgtimleri arasinda yaklasik olarak 0.2 nm fark bulunmaktadir.

Temperature (*C): 249 Duration Used (s): 50
Count Rate (kcps): 258.6 Measurement Position (mm): 4.65
Cell Description: Glass cuvette with round aperture Attenuator: 11
Size (d.nm}: % Number Width (d.nm}):
Z-Average (d.nm): 402.0 Peak 1: 4936 100.0 1.348
Pdl: 0.318 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 0.360 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Number

Mumber (%)

100 1000 10000

Size (d.nm}

Record 1: PbS A4 1 Record 2: PBS AA 2
Record 4: PbS A& &
Record 7: PbS AAT
Record 10: PbS A& 10

— Record 3: PES AA 3
Record 5: PBS AA S —— Record 6: PbS AA G
Record & PbS AA B — Record & PBS AA D

Sekil 3.2 PBS14 adli kuantum noktasinin DLS 6l¢timii.

3.2 PBS14 icin Gecirimli Elektron Mikroskobu
ODTU merkezi laboratuvarinda bulunan JEL 2100F 200kV adl1 GEM (TEM)
cihazi PbS14 adli kuantum noktasinin goriintiileri alinmustir. Sekil 3.3’de 100 nm,

50 nm ve 20 nm i¢in TEM 6l¢iim sonuglar goriilmektedir.
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Sekil 3.3 PBS14 nolu kuantum noktasinin 100 nm, 50 nm ve 20 nm skalalarina gore
goriintiileri.
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Sekil 3.3’de anlasildig1 gibi kuantum noktalart homojen (monodisperse) bir
biiyiikliige sahip ve PbS14 kuantum noktasi giines hiicresi yapilmasi ig¢in uygun

durmaktadir.

3.3 PbS14 icin XRD o6l¢iimii

Bu calismada PbS14 kuantum noktasinin XRD dlgiimleri yapildi. IRON
KIMYA dan temin edilen PbO yiizde 99 saflikta oldugu bilinmektedir. Bu ¢alisma
PbS kuantum noktasinin, EDX ol¢limlerine gore i¢inde saf kiikiirt ve kusundan
olustugu bilinmektedir. Sekil 3.4’de diizlestirilmis PbS kuantum noktasinin
(PbS14) XRD grafigi verilmistir.

2000 . , - . - . - .

1800 -

16001 ——PBS14 OLA

1400 ~

—(111)

—(200)

1200

(220)

1000 ~

800

600

Duzlestiriimis Intensity(a.u.)

400

200 a
0
} .

20

20(derece)

Sekil 3.4 PBS14 kuantum noktasi i¢in XRD grafigi.

Sekil 3.4’ de mavi yaziyla gosterilen miller indisleridir. XRD 6l¢iimii kuartz
cam tizerine PBS14 kuantum noktasi1 dokiildiikten sonra hekzanin u¢masi beklendi.
Bundan sonra XRD ince film ayari istiinden bu 6lgtim alindi. PbS14 piklerin
indisleri literatiir ile uyumludur (Qiao et al., 2017).

Sekil 3.4’de XRD ol¢iimii PbS literatiirde tanimlanan “rock salt” kristal
yapisina uyumludur (COD ID-5000087). Sekil 3.5’de bu kristal yapisinin 3 boyutlu

gorlintiisii verilmistir.
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Sekil 3.5 PbS “rock salt” kristal yapisinin {i¢ boyutlu gosterimi (Noda et al., 1987). Sar1 ile
gosterilen kiikiirt atomlari, siyah ile gosterilenler ise kusun atomlaridir. Oklar (a, b, ¢) ii¢ boyutlu
gosterimi temsil etmektedir.

3.4 PBS14 icin Nanokompozit (Ligand Degisimi) Yapim
Sekil 3.6’de PbS14 kuantum noktasini yiizey degisimi i¢in Kullanilan organik

molekiiller verilmistir.
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HS HS SH
\/\SH
EDT B14D
HS SH HS
B13D B44D
CHa

\/\ N* l.
/\/ \/\CH3
H,C
: TPAI
Sekil 3.6 PBS14 kuantum noktasiin yiizey degisiminde kullanilan molekiiller.

Tiim kiikdirt iceren molekiiller Sigma Aldrich firmasindan satin alindi. TPAI
ise Fluka firmasindan satin alinmustir. Ince filmde yiizey modifiyesi igin ilk &nce
PBS14 kuantum noktas1 2500 rpm’de, 25 saniye siireyle donii kaplama ile kaplandi.
Sonra yiizey modifiyesi i¢in ¢ozeltiler hazirlandi. Kiikiirtlii molekiiler 50 mL
asetonitril iginde 10 mg (EDT ve B13D sivi1 olduklart i¢in 10 pl) olarak hazirlandi.
TPAI ise 50 mL methanol iginde 1 gram eklenerek ¢6zelti hazirlandi. Hazirlanan
cozeltiler uygun boyutlarda beher i¢ine konup, kaplanan filmler kikiirtli
¢ozeltilerde 10 saniye, TPAI i¢in ise 30 saniye bekletildi (Cao et al., 2016). Yikama
islemi olarak temiz asetonitril i¢ine, ligand degisimi yapilan ince filmler ii¢ kere
daldirilip ¢ikartildi ve son olarak donii kaplama kullanilarak 25 saniye siire ile

dondiiriiliip kurutma islemi gergeklestirildi (Lu et al., 2018).

3.5 PBS14 i¢cin EDX Calismalar
Enerji yayilimli X-1s1m1 analizi (EDX) igin kikiirtlii molekiiler asetonitril

icinde, TPAI ise methanol i¢inde ¢oziildiikten sonra her bir ¢ozeltinin i¢cine 20mg
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PbS14 eklendi. Sonra yiizeyi kiikiirtlii ve iyotlu molekiil tarafindan modifiye olmasi
icin kuantum noktalarinin ¢okmesi beklenildi. Sonra dikkatli bir sekilde ¢ozgenler
dokiildii. Yikama islemi gerceklestirildikten sonra elde kalan, yiizeyi kiikiirt ve iyot
ile modifiye olan PbS14 kuantum noktalar1 vakum altinda kurutuldu. Bu sekilde toz
halinde EDX &l¢iimleri Katip Celebi Universitesinde Carl Zeiss 300VP SEM cihazi
ile 6lgtimler alindi. Sekil 3.7°de PbS14 ve EDT nanokompoziti i¢in EDX &lgiimii

goriilmektedir.
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$
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0.00K
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Lsec: 6.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2 Det

Sekil 3.7 PBS14 ve EDT i¢in EDX

Tablo 3.1°de ise PbS14 ve EDT igin elementlerin bulundugu ve yiizdelik

miktarlar1 verilmistir.

Tablo 3.1 PBS14 ve EDT i¢in EDX verileri

Element % Agirlik % Atomik
C 4.34 25.22

o) 0.67 291

S 21.62 47.12

Pb 73.38 24.75

Yukaridaki verilere gore yiizey OLA dan EDT degisimi gerceklesmistir.
Diger molekiiler i¢in yiizey degisimlerinin EDX 06l¢iim sonuclari Ek 5°de

verilmistir.
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3.6 PBS14 Ligand Degisimi i¢in FTIR Calismalar:

EDX 6l¢timii alinan, ayni numuneler kullanilarak ATR 6lgtimleri alinmustir.
Sekil 3.8’de yiizeyi EDT, B13D, B14D, B44D ve TPAl ile kaplandigin ispat1 olarak
gorebiliriz. OLA’nin PbS14 kuantum noktasi yiizeyden uzaklastigimi FTIR
sonuglarinda 3000 cm™ dalga sayisina (frekans) bakildiginda artik OLA piklerinin
kayboldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.8 PBS14 OLA dan EDT, B13D, B14D, B44D, TPAI yiizey degisiminin FTIR

grafikleri.

3.7 1Ince Filmler i¢in Absorbsiyon ve Floresans Calismalari

Dalgasayisi (cm™)

Bu ¢alismada 2500 rpm’de donii kaplama ile cam yiizeyine kaplanan kuantum

noktasi1 ve yiizey modifiyesi yapilan ince filmler i¢in UV-Vis-NIR absorbsiyon
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grafigi Sekil 3.9’da verilmistir. Bu absorbsiyon grafiklerinde PbS14+OLA’ya gore
PbS14+EDT maviye kayarken (blueshift) digerlerinin  PbS14+TPAl,
PbS14+B13D, PbS14+B14D ve PbS14+B44D kuantum noktalarinin
absorbsiyonlar1 kirmiziya (redshift) kaymaktadir. Buna gére PbS14+TPAI band
boslugunun kiigiildiigii, PbS14+EDT ise bant boslugunun biiylidiigii goriilmektedir.
Literatiire gére PbS14+TPAI yani kuantum noktas1 yiizeyin iyodiir ile kaplanmasi
kuantum noktasini n-tipi yariiletken gibi davranmasima neden olur (Carey et al.,
2015). PbS14+EDT nin PbS14+TPAI’e gore daha yiiksek bant boslugunun olmasi
PbS14+EDT kuantum noktasinin p-tipi yariiletken gibi davrandigini sdyleyebiliriz.
PbS14+B13D, PbS14+B14D ve PbS14+B44D kuantum noktalarinin eksiton
sinyalleri, PbS14+TPAI kuantum noktasinin eksiton sinyalinin gerisindedir. Buna
gore PbS14+TPAD’ye gore diger ylizeyleri modifiye edilmis kuantum noktalarina

gore p-tipi yariiletken gibi davrandig1 sonucunu ¢ikarabiliriz.
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Sekil 3.9 ince filmler igin UV-Vis-NIR grafigi
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Ayni 6rneklerin PL spektrumlart Sekil 3.10°da goriilmekte ve PBS14+EDT,
PBS14+B13D, PBS14+B14D, PBS14+B44D, PBS14+OLA ve PBS14+TPAI i¢in
floresans 6miirleri Tablo 3.2’de verilmistir. Floresans 6miir grafiklerini Edinburgh
Advanced FAST Software ile yapildi. Uyarilmada kullanilan lazerin dalga boyu
654 nm’dir.

Tablo 3.2 PbS kuantum noktasi, ince filmleri i¢in Floresans 6miir

Madde EDT B13D B14D B44D TPAI OLA
Omiir(ns) | 18 43 30 59 94 209

Ince filmlerin floresans 6miir grafikleri sirasiyla Ek 7°de verilmistir. Bu
floresans omiirleri PbS14+EDT, PbS14+B13D, PbS14+B14D ve PbS14+B44D
kuantum noktalarinin floresans spektrumlariyla ortiismektedir.

Yiizeyi oleik asit kapli PbS14 kuantum noktasinin floresans dmriiniin, yiizeyi
EDT, B13D, B14D, B44D ve TPAI kapli kuantum noktalarina gore daha fazla
floresans Omriine sahiptir. Bunun olasi nedeni, oleik asit diger molekiilere gore daha
uzun olmasi Ve yiizeyi oleik asit kapli bir diger kuantum noktasiyla yiik transferini
(charge transfer) 6nlemesi oldugunu soyleyebiliriz (Xu et al., 2015). Buna karsin
molekiil uzunlugu kisa olan EDT, B13D, B14D, B44D ve TPAI ile olusturulan
kuantum noktalarinda 1simasiz rekombinasyon (non-radiative) yollarinin var
oldugunu soyleyebiliriz.

PbS14+TPAI floresans spektrumu PbS14+B14D ile PbS14+EDT spektrumu
arasindadir. Buna ragmen floresans omiir 94 ns ¢ikmaktadir. Bunun olas1 nedeni
PbS14 yiizeyini saran OLA yerine TPAI degisimi, PbS14+EDT, PbS14+B13D,
PbS14+B14D, PbS14+B44D kuantum noktalarina gore, 1simasiz rekombinasyon

kisa yollarinin iyodiir anyonu tarafindan kapatilmasidir (Raissi et al., 2017).
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Sekil 3.10 PbS14+EDT, PbS14+B13D, PbS14+B14D, PbS14+B44D ve PhS14+TPAI ince
filmlerin PL emisyon spektrumlari

Sekil 3.10°da goriilen PL spektrumlarinda PbS14+OLA ve PbS14+B44D
emisyonlarindan  bahsetmek  mimkiinken, PbS14+EDT, PbS14+B14D,
PbS14+B13D ve PbS14+TPAI kuantum noktalariyla olusturulan ince filmleri igin
PL siddetleri diismektedir. Kuantum noktasi yilizeyindeki oleik asit uzunlugu diger
EDT, B13D, B14D, B44D ve TPAI molekiilerine gore fazladir. Molekiil uzunlugu,
yiizeyi modifiye edilmis iki kuantum noktasi arasindaki etkilesimi ve PL
siddetlerini etkileyecektir.

En az iki kuantum noktasi arasindaki etkilesimlerden bir tanesi, eksiton
ayrilma oranidir (Xu et al., 2015). Kuantum noktasi etrafini saran molekiil uzunlugu
degistikce eksiton ayrilma orani degismektedir. Sekil 3.10’da PbS14+EDT icin
eksiton ayrilma orani en fazladir. PbS14+B44D ve PbS14+OLA icin bu oran
azalmaktadir.

PbS14+B44D ve PbS14+OLA ince filmlerinin gilines hiicresi yapmaya
uygun olmadigt bu spektrumlarindan da anlasilabilir. PL spektrumlarini
karsilastirdigimizda bunu anlamaktayiz. Ciinkii PbS14+B44D ve PbS14+OLA ile
yapilan giines hiicrelerinde eksiton ayrilmalar1 PbS14+EDT, PbS14+BI13D,
PbS14+B14D ve PbS14+TPATI’ye gore zorlasacaktir.
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3.8 Ince Filmler i¢in Yiizey Calismalan

Bu c¢alismada 2.5 cm? cam iizerine PBS14 adli kuantum noktas1 kapladi.
Kaplandiktan sonra ylizeydeki oleik asit, EDT, TPAI, B13D, B14D ve B44D
molekiileri ile yer degistirildi. Olusturulan ince filmlerin yiizey analizi icin Ambios
Q-Scope AFM cihazi kullandi. Tablo 3.3’de yiizey sekilleri (Wavemode) ve profil
Olgiileri verilmistir. Profil olgiileri Gwyddion agik kaynakli kodlu program ile
¢izildi (Necas and Klapetek, 2012). Olgiimler Sum X 5um boyutunda olup tiim
profil ¢izgileri tam orta yerinden alinmustir. Profil grafiklerinin daha biiyiik

grafikleri Ek 8’de verilmistir.

Tablo 3.3 PbS14+OLA/TPAI/EDT/B13D/B14D ve B44D igin yiizey incelemeleri

Profil

=
o
5
£
|

x um]

OLA 5um X 5um

TPAI 5um X 5um
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wrig X wnig 1 a3

wrig X wrig astg

wrig X wrig aytg

wrig X wrig avyg
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Tablo 3.2°de PbS14+B44D ve PbS14+OLA ylizeylerinin digerlerine gore
daha farkli oldugu gozlenmektedir. Bunun olasi nedeni OLA ve B44D

molekiillerinin diger molekiilere gére daha biiyiik olmasi olarak diisiiniilmesidir.
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4 HESAPSAL BULGULAR

Bu c¢alismada kiikiirt igeren molekiilerin enerji seviyesi karsilastirildi. MO6L
(Zhao and Truhlar, 2006) ve B3LYP (Becke, 1993) fonksiyonelleri kullanilarak
ayni baz kiimesinde (aug-cc-pVDZ) EDT, B13D, B14D ve B44D molekiileri i¢in

karsilagtirilmali hesaplar yapildi. Optimize olmus, negatif frekans igermeyen

molekiil koordinatlar1 EK 6’da verilmistir. TPAI igin iyot atomu ¢ikarilarak +1
yiikiinde MO6L ve B3LYP fonksiyonellerinde aug-cc-pVDZ baz kiimesinde, OLA
icin MO6L ve B3LYP fonksiyonelleri kullanilarak 6-31++G(d,p) baz kiimesinde

optimizasyon ve frekans analizleri yapildi. Yine ayni sekilde optimize olmus

molekiil koordinatlar1 negatif frekans igermiyor. Tablo 4.1°’de MO6L ve B3LYP i¢in
HOMO ve LUMO degerleri verilmistir.

seviyelerinin hesaplanmasi.

Tablo 4.1 Molekiilerin Gaussian 09 programi yardimi ile HOMO ve LUMO enerji

Molekiil B3LYP B3LYP MO6L MO6L
HOMO (eV) | LUMO (eV) | HOMO (eV) | LUMO (eV)
EDT -6.70 -0.75 -5.90 -0.82
B13D -6.17 -0.88 -5.52 -1.30
B14D -5.86 -0.95 -5.20 -1.38
B44D -5.80 131 -5.15 -1.76
TPA 1271 -351 -11.73 -3.37
OLA -6.61 -0.37 -6.69 -0.70

Gaz fazinda yapilan hesaplarin, deneysel absorbsiyon bant bosluklari ile

karsilagtirildiginda B3LYP gaz fazindaki hesaplarin daha dogru sonuglar verdigi

Sekil 4.1’de absorbsiyon grafikleri ile karsilagtirilarak anlagilabilir.
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Sekil 4.1 EDT, B13D, B14D, B44D asetonitril, TPAI ise methanol i¢inde absorbsiyon
Olciimleri yapilmistir.

Hesapsal ¢caligmalardan elde edecegimiz bir diger sonug ise IR spektrumudur.
Sekil 4.2°de OLA igin B3LYP/6-31++G(d,p) de hesaplanan IR spekturumu

goriilmektedir.
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Sekil 4.2 OLA igin hesapsal IR spektrumu

OLA igin sekil 4.2°de C-O 1815 ve 1423 cm™ frekansinda, CHz bag1 ise 3118
ve 3142 cm™ frekansinda son olarak CH3 bagi ise 3099 cm™ frekansinda pik
gostermektedir. Bu degerler deneysel verilere yakin degerlerdir. IR spektrumu
GaussSum programi kullanilarak hesapsal sonuglardan elde edildi (Boyle, 2008).
Diger molekiiler i¢in hesapsal IR spektrumlart Ek 6’da verilmistir.

EDT, B13D, B14D, B44D i¢in B3LYP foksiyonelinde hesaplanan molekiil
orbitalleri yani en yiiksek dolu molekiil orbitali (HOMO) ve en diisiik bos molekiil
orbitali (LUMO) Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2 EDT, B13D, B14D ve B44D molekiileri i¢cin B3LYP fonksiyonellerinde
hesaplanan molekiil orbital gériiniimleri.

HOMO LUMO
EDT
B13D
B14D
B44D
. 6 S

TPA* ve OLA igin optimize olmus ve negatif frekans igermeyen hesaplar i¢in

molekiil orbitallerin (MO) ii¢ boyutlu goriiniimleri Tablo 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3 TPA ve OLA igin 3 boyutlu MO

HOMO

LUMO

TPAY

OLA

4.1 TD-DFT ile Absorbsiyon Bulgulari

TD-DFT yontemi ile Gaussian 09 programi1 EDT, B13D, B14D ve B44D adli
molekiiller i¢in yardimiyla elektronik gegisler hesaplandi. EDT, B13D, B14D ve
B44D molekiileri i¢in B3LYP fonksiyoneli, baz kiimesi ise aug-cc-pVDZ olacak
sekilde elektronik gecislerinden absorbsiyon grafikleri elde edildi. Sekil 4.3°de bu

grafikler gosterilmistir. Bu absorbsiyon grafikleri deneysel UV-Vis sonuglariyla

gayet uyumludur.
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Sekil 4.3 EDT, B13D, B14D ve B44D i¢in hesapsal absorbsiyon grafigi

Sekil 4.3’deki absorbsiyon grafikleri, osilator kuvvet degerleri ve uyarilma

enerjilerinin Gaussian dagilim fonksiyonuna uyarlanmasiyla hesaplanir.
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5 GUNES HUCRESI TASARIMI VE YAPIMI iCiN BULGULAR

Bu c¢alismada FTO iizerine TiO2 kaplandiktan sonra, ii¢ katman
PBS14+TPAI ve sirasiyla iki katman olarak PBSI14+EDT, PBS14+B13D,
PBS14+B14D ve PBS14+B44D kaplandiktan sonra termal metal buharlastirict ile
Au kapandi. Sekil 5.1°de cihaz semasi goriilmektedir. Uretilen giines hiicrelerinin

gercek resimleri EK 11°de verilmistir.

Au

PBS14+4EDT

PBS14+TPAI

TiO2

FTO

Sekil 5.1 PBS14 ile tasarlanan giines hiicresinin basit semasi

5.1 FTO camlarin etch (daglama) edilmesi

Giines hiicresi yapim1 i¢in FTO kapli1 2.5 cm? kare camlarin belli bolgesinden,
iletken tabaka FTO’nun kaldirilmasi gerekiyor. Bu alan 0.5 cm x 2.5 cm
dikdortgendir. 1.5 cm x 2.5 cm olan dikdortgen alan kapton (Polyimide) ile
kaplandi, geri kalan, alan iistiine ¢inko tozu dokiildii. Sonra suyla seyreltilmis HCI
asit ¢ozeltisi ¢inko tozunun {istiine dokiildii. Bu yontem ile FTO yiizeyden

kaldirilmis oldu.

5.2 FTO camlarin yiizey temizligi
FTO kapl 2.5 cm? kare camlar, saf su ile seyreltilmis s1v1 sabun ¢ozeltisine,

ucunda pamuk olan ¢ubuklar batirilip, FTO ve cam ylizeyleri silindi. Silinen FTO
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kapli camlar, saf su iceren behere konuldu. Sonra ultrasonik banyoda 15 dakika
beklendi. Kaba temizligi yapilan FTO kapli camlar, bir diger asama olan ultrasonik
banyoda aseton i¢inde 15 dakika ve ayni 6rnekler 15 dakika 2-proponal ve son
olarak oksijen plazmada 5 dakika tutulduktan sonra ince film kaplamak i¢in uygun
duruma geldiler. Oksijen plazmaya konulmadan 6nce camlar azot tabancasi ile

kurutuldu.

5.3 TiO2 Tabakasi

369 pL Ti-Isopropoxide 2.53 mL 2-proponal igine konuldu. Bagka bir sise
icine 35ul HCl asit 2.53 mL 2-proponal i¢ine konuldu. Bu iki ¢6zelti karigtirildiktan
sonra, asit iceren ¢ozelti damla damla Ti-Isopropoxide igeren ¢ozeltiye eklendi
(Docampo et al., 2013). 0.45 mikronluk filtreden gegirildikten sonra, 2500 rpm’ de
donii kaplama ile FTO kapli cam {izerine kaplandi. Sonra firin yardimi ile 480 °C
sicaklikta yarim saat tavlandi (Liu et al., 2015). TiO; i¢in AFM wavemode 18 pm?

kare alan taramasi Sekil 5.2°de verilmistir.



Sekil 5.2 TiO; igin 18 um? alan taramasi icin AFM wavemode grafigi.

54 PBS14+TPAI Ve PBS14+EDT Tabakasi

Kuantum noktast gilines hiicresi verimli sonuglar alabilmek i¢in uygun
doygunlukta ¢6zelti hazirlamak gereklidir. Bu ¢alismada TPAI igeren katmanlar
icin 1 mL hekzan igine 50 mg PbS14 kuantum noktasi eklenerek, PbS ¢ozeltisi
hazirlandi. EDT katmani igin 1 mL hekzan i¢ine 25 mg PbS14 eklenerek PbS
cozeltisi hazirlandi. 2500 rpm’de 20 saniye ye ayarlanan donii kaplama ile oleyik
asitli PbS14 kuantum noktast kaplandi. 50 mL methanol iginde 1 gram TPAI
¢oziilmiis olan ¢ozelti i¢ine kaplanan PbS14+OLA ince filmi 30 saniye boyunca,
TPAI c¢ozelti icinde tutuldu. Sonra bir diger TPAI katmani kaplamadan Once
asetonitril ile yikandi. Aym islem 3 defa tekrarlandi. Bu yontemle 3 katman
PbS14+TPAI elde edildi. Bir iist katman ise 25 mg/1 mL hekzanli PbS14 ¢ozeltisi
ile kaplamaya devam edildi. 10 ul EDT /50 mL Asetonitril ¢6zeltisine PbS14+OLA
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ince filmi 10 saniye daldirildi, bu daldirmadan sonra asetonitril ile yikmaya devam
edildi. Bu yontemle 3 katman PbS14+TPAI ve 2 katman PbS14+EDT filmi elde
edildi. Diger molekiiler, B13D, B14D ve B44D i¢in ayn1 yontem kullanildi. Bu
cihazlarin ¢alismasi icin, altin kaplamadan 6nce bir giin siireyle oda kosularinda
tutuldu. Her bir cihazda 70 nm Au, termal metal buharlastiric1 ile 10® mbar’da

kaplandi.

5.5 PBS14 Ince Film Kahnhklar

Kompak TiO, tabakasi yaklasik 40 nm ve PBS14+TPAIl (3 katman)
[PBS14+EDT (2 katman) toplam kalinlig1 yaklasik 260 nm Ambios XP-1 cihazi
Olgtilmiistiir. Sekil 5.1°de PbS14+TBAI (3 katman) /PbS14+ EDT (2 katman) ince

filminin grafigi verilmistir. Diger film kalinliklarmin ortalamasi yaklasik olarak
260 nm’dir.

T T I T T T T

700 | —— pPBS14+TPAIPBS14+EDT yiikseklik

600 - “ -
E 500+ ]
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x _ ]
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Sekil 5.3 PBS14+TPAI/PBS14+EDT ince film kalinlik grafigi

5.6 PBS14 Kuantum Noktas1 I-V Karakteristigi

PbS14 i¢in basit bir modelle hesaplanan bant boslugu, yaklasik olarak 0.95
eV oldugu bilinmektedir. Literatiirde bu bant bosluguna sahip kuantum noktalarinin
Voc degeri yaklasik olarak 0.46 V oldugu bilinmektedir (Hou et al., 2016). Bu deger
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ayni zaman da kuantum noktasinin bilyiikliigliniin yaklasik olarak 4.4 nm oldugunu
gosterir. Tasarimi1 ve yapimi gergeklestirilen kuantum noktasi giines hiicrelerinin
Voc degeri 046 V oldugu gosterilmistir. Buna gore Sekil 5.4’de
FTO/TiO2/PBS14+TPAI/PBS14+EDT/Au giines hiicresi igin Keithley 2400’de
oOlgiilen I-V karakterizasyonu goriilmektedir. Her bir giines hiicresinin alani 0.09
cm? dir. Olgiimler K.H. Steuernagel Lichttechnick GmbH Solar Simulatdriinde AM
1.5 hava kiitlesi, 100 mW/cm? beyaz 151k altinda gerceklestirildi.
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. , . .
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Gerilim (V)

o
(V)

Sekil 5.4 EDT igin giines hiicresi akim gerilim grafigi
Diger cihazlar igin akim ve gerilim grafikleri Sekil 5.5’de verilmistir. B44D

ile yapilan giines hiicresi, diger giines hiicrelerine gore verimi oldukg¢a diigmektedir.
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Sekil 5.5 B13D, B14D ve B44D icin I-V grafikleri

Tiim cihazlar i¢in elektriksel karakterizasyonu Tablo 5.1°de verilmistir. Cihaz
yapilart sirasiyla belirtilen FTO/ TiO2 / PbS14+TPAI/ PbS14+EDT/ Au, FTO/
TiO2/ PbS14+TPAI/ PbS14+B13D/ Au, FTO/ TiO2/ PbS14+TPAI/ PbS14+B14D/
Au, FTO/ TiO2/ PbS14+TPAI/ PbS14+B44D/ Au algoritmalara sahiptir.

Tablo 5.1 Giines hiicreleri elektriksel degerleri

Voc(V) Jsc(mA/cm?) | FF Verim %
EDT 0.46 24.69 0.521 5.92
B13D 0.46 22.82 0.423 4.44
B14D 0.46 22.66 0.352 3.67
B44D 0.34 5.36 0.275 0.502

Glines hiicrelerinde dolum faktorii (FF) ve verim degerlerini bulmak ig¢in

asagidaki denklemlerden yararlanilir (Bartesaghi et al., 2015).

Verim =

_Alang Jmp * Vinp

~ Alan,

(w2) 4

.]SC * ‘/OC
FE *Voe * s

* 100%
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Yukaridaki iki denklemde FF bulmak icin akim-voltaj egrisi i¢indeki en
biiylik dikdortgen alan bulunur. Bu alanin bir kdsesi Jmp akimina denk gelirken,
diger kosesi ise Vmp voltaj degerine denk gelir. Alany degeri ise akim voltaj
egrisinin disina ¢izilen en kiiciik alan degeridir. Bu alanin bir kdsesi Jsc Ve Voc
degerine denk gelir. Verim ise dolum faktorii, Vo Ve Jg ile garpilip, 100 mW/cm?

ive 0.09 cm? (giines hiicresi aktif alan1) ile boliinmesinden hesaplanur.

5.7 1IPCE ol¢iimleri
Fotoakim doniisiim verimi (IPCE) farkli dalga boylarinda uyarilan giines

hiicresinden toplanan elektron miktarinin oranlanmasidir. Buna goére her bir giines

hiicresinin Enlitech QE-R3011 IPCE grafikleri Sekil 5.6°da verilmistir.
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Sekil 5.6 T{im cihazlar i¢in IPCE grafikleri
Bu grafikten anlasildigi iizere en iyi ¢alisan cihazlarimiz sirasiyla
PbS14+EDT, PbS14+B13D, PbS14+B14D ve PbS14+B44D ile yapilan cihazlardir.
Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de EQE degerlerinin integrali alinmig akima goére grafikleri

verilmistir. Integrali almmus kisa devre akim yogunlugu asagidaki denklemde

oldugu gibi tanimlanur.
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Bu denklemde tanimlanan F Faraday sabiti, Na Avogadro sabiti, E; ise giines

spektral 1sinimu gosterir (Christians et al., 2015).
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Sekil 5.7 EDT ve B13D molekiileri ile yapilan giines hiicreleri i¢in EQE ve integrali

alinmus J grafikleri
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Sekil 5.8 B14D ve B44D molekiileri ile yapilan cihazlarin EQE ve J grafikleri.

Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’da EQE’nin integrali alinmis akim yogunlugu ile 1-V

kisa devre akim yogunlugu karsilagtirilmasi Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2 IPCE ve I-V kisa devre akim yogunluklarinin karsilagtirilmasi.

Jsc(IPCE) (mA/cm?) Isc(I-V) (mA/cm?)
EDT 16.02 24.69
B13D 14.49 22.82
B14D 14.00 22.66
B44D 3.38 5.36

Tablo 5.2°de verilen integrali alinmis akim yogunlugu ile giines hiicrelerinin

kisa devre

akim yogunluklari

arasindaki

uyusmazlik birkag nedenden

kaynaklaniyor olabilir. Birinci neden olarak, gilines simiilatorii altinda 6l¢lim

yaparken, giines hiicresi listiinde bulunan 5 farkli aktif alanin 1518a maruz kalmasini

gosterebiliriz. Ikinci neden giines hiicrelerinin yapiminda kullanilan camlarm kalin

olmasi (yaklasik olarak 2.1 mm), IPCE cihazindan gelen 1518 belli oranda FTO

kaplanmis cam tarafindan absorblanmasi olabilir. Ugiincii neden olarak, IPCE den

cikan 151k tek dalga boyunda olmasi (gilines simiilatoriinde ise beyaz 1s1k kullanilir)

giines hiicresinde rekombinasyon (recombination) mekanizmalarini etkileyecektir.
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Yani IPCE den cikan tek dalga boyundaki 151 siddeti, glines hiicresin aktif
alanina diistiigiinde, bazi eksitonlarin tuzaklarda kaybolmasi olasidir (Christians et
al., 2015). IPCE cihazinin kalibrasyonunda kullanilan Silisyum detekt6ér (RC-S10-
A) EQE grafigi Ek 10°da gosterilmistir.

5.8 IMVS Analizleri

Giines hiicrelerinde, yogunluga dayali modiile edilmis fotoakim ve fotovoltaj,
modiile edilen 15181 yani belli frekans araliklarinda yanip sénen lambanin 15181nin
altinda fotovoltaj (gerilim) ve fotoakim degerlerinin dlctilmesi ile analiz yapilir.
Dort farkli giines hiicremizin sirasiyla EDT, B13D, B14D ve B44D 30mW/cm?
IMVS 6l¢iim grafigi Sekil 5.9’da verilmistir.
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ekil 5.9 EDT, B13D, B14D ve B44D igin 30mW/cm? alinmis IMVS grafigi.
grang

Sekil 5.9°da verilmis 30mW/cm? 151k altinda, IMVS grafigi iki farkli yarim
cember ya da yiiksek frekanslarda omuz oldugu goriilmektedir. EDT ve B13D
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giines hiicrelerine gore B14D ve B44D i¢in bu omuzlar iyice belirgin hale gelmistir.
B13D giines hiicresinde bu ¢ember tamamen kaybolmaktadir. Bunun olas1 sebebi
kiikiirtlerin 1 ve 3 yoniinden bagli olmasi, yani PbS14+B13D kuantum noktasi
yiizeyde agikta kalan kiikiirt atomunun olmamasi diyebiliriz. EDT, B13D, B14D ve
B44D igin sirasiyla 30mW/cm? de fimvs degerleri 79Hz, 560Hz, 563Hz ve 585Hz

olarak Ol¢lilmiistiir.

Literatiire gore IMVS grafiklerinde iki farkli yarim gemberi gérmek, iki farkli
elektron transfer mekanizmasina isaret etmektedir. Yani elektron farkli yolardan
geemektedir. Bu transfer mekanizmalari literatiirde DSSC hiicreleri igin
aciklanmaya calisilmistir (Schlichthorl et al., 1997).

40mW/cm? B14D ve B44D cihazlan arasindaki fark iyice belirgin olmaya
baslamistir. Sekil 5.10°da IMVS grafigi verilmistir.
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Sekil 5.10 EDT, B13D, B14D ve B44D i¢in 40mW/cm2 alinmig IMVS grafigi.
EDT, B13D, B14D ve B44D igin sirastyla 40mW/cm? de fimvs degerleri

96Hz, 759Hz, 927Hz ve 414Hz olarak Olgiilmiistiir.  Giines hiicrelerinde

rekombinasyon dmiirleri uzadiginda rekombinasyon azalir (Dymshits et al., 2014).
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B44D cihazi i¢in ilk yar1 gember rekombinasyonlar1 azalirken, ikinci ¢ember bariz

bir sekilde rekombinasyonlar1 artirmistir.
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6 SONUC VE TARTISMALAR

Bu ¢alismada, yiizeyi oleyik asit iceren PbS kuantum noktasini, farklr kiiktirt
iceren molekiilerle (EDT, BI13D, B14D, B44D ve TPAI) yiizeyleri modifiye
edilmistir. Bu ligand degisimi yapilan PbS kuantum noktalar ile giines hiicreleri
yapmak i¢in karakterizasyonlar1 yapildi. Yapilan gilines hiicrelerinin algoritmasi
FTO/TiO2/PBS14+TPAI/PBS14+(EDT, B13D, B14D, B44D) /Au yapisindadir.
Algoritmada goriildiigii gibi glines hiicrelerinin tasariminda EDT, B13D, B14D,
B44D molekiileri farklilik gostermektedir. Bu tezde farkliliklar aciklanmaya
calisildi.

Hesapsal ve deneysel verilerden anlasildigi {izerine en iyi sonug veren cihaz
tasarimi sirasiyla EDT, B13D, B14D ve B44D cihazidir. Bunun nedeni enerji
seviyeleri karsilastirildiginda EDT, B13D, B14D ve B44D i¢in merdiven seklinde
siralanan HOMO ve LUMO degerleri ile agiklanabilir. Sekil 6.1°de bu enerji

seviyeleri kargilagtirilmalar1 verilmistir.
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Sekil 6.1 Molekiilerin hesapsal enerji seviyeleri.

B14D ve B44D molekiilerinin HOMO enerji seviyeleri hemen hemen ayni
iken (0.05 eV fark) LUMO enerji seviyelerinde 0.36 eV bir enerji farki vardir. Bu
sonuclar B14D ve B44D vyaklasik olarak IMVS analizinde ayni davranisi

gosterirken, B44D ile yapilan cihazin neden daha az verimle c¢alistigini
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aciklayabilir. B44D LUMO enerji seviyesinin -1.31 eV olusu PbS14+B44D
nanokompozitinin elektron bloklama katmani olarak, diger PBS14 ile yapilan
katmanlara gore daha zayif oldugu sonucu ¢ikartilabilir. IMVS analizinde
elektronlarin farkli yol izlemesini, bu enerji seviyelerin farkli olmasina
baglayabiliriz.

Yiizeyi kiikiirtlii molekiillerle degistirilmis, 963 nm de absorbsiyon piki olan
kuantum noktasi i¢in literatiirle enerji degerleri kiyaslandiginda (UPS verilerine
gore) PbS+EDT igin sirastyla -5.2 eV ile -4.3 ¢V, PbS+B13D igin sirasiyla -5.4 eV
ile-4.5 eV, PbS+B14D igin -5.5 ile -4.6 ve PbS+TBAI i¢in sirasiyla -5.7 ve -4.7 eV
HOMO ve LUMO enerji seviyelerine sahiptir (Brown et al., 2014). Molekiilerin
PbS kuantum noktasi ile nanokompozit olusturduklarinda, enerji seviyeleri,
hesapsal sonuglara gore ters bir merdiven olusturmaktadir. Buna gore PbS+B44D
LUMO degerinin PbS+TPAI LUMO enerji seviyesinden daha diisiik olacagi
sonucu rahatlikla ¢ikartilabilir. Bu sonu¢ PbS+B44D ile yapilan giines hiicresinin,
PbS+EDT li giines hiicresine gére veriminin neden az oldugunu agiklar.

PbS kuantum noktasinin oleik asit miktarina gore sabit sicaklik, sabit zaman
altinda farkli boyutlarda kuantum noktasi sentezi gergeklestirilmistir. OLA
miktarlar1 2 mL, 4 mL, 5 mL, 7 mL ve 9 mL olarak, 20 ml ODE vakum altinda 130
° C sicaklikta karigtirildi (20 dakika). Hazirlanan ¢ozelti sar1 renkte olan PbO
tamamen berraklasti buda "Lead Oleate" olusumu gostermektedir. Sonug¢ olarak
oleik asit miktarina gore PbS kuantum noktasi biiytikliikleri degismektedir.

Sentezlenen kuantum noktalarinin, garip floresans spektrumlarinda goriilen
cukurlarmin olast nedeni olarak, kuantum noktalarimin yiizeyinde bagli olan
hidrojenlerden kaynakli, yiizey tuzaklarin olugmasi olarak gosterilebilir. Bu
tuzaklara bagh olarak farkli ¢ozgenlerdeki garip floresans degismektedir. Bu
tuzaklar ayn1 zamanda kuantum noktasinin absorbsiyonunda gézlenmektedir.

Bir diger neden ise ylizde 99 saflikta olan ve XRD de farkl: sinyal vermeyen
PbO kimyasalinin yiizde 1 oraninda farkli madde igeriyor olmasi, garip floresans
davraniglar1 gostermesine neden olabilir (Park et al., 2015).

IPCE’den elde edilen integrali alinmis kisa devre akim yogunlugu ve 1-V kisa
devre akim yogunluklar1 karsilastirlmasinda aralarinda fark  oldugu
gozlemlenmistir. Bu farkin olas1 nedeni solar simiilatorii ile IPCE den tek dalga

boyunun 151k siddetinden kaynaklanmaktadir (Christians et al., 2015).
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Bu tez kapsaminda sentezlenen kuantum noktalarindan PbS14’nun homojen
dagilimli kuantum noktas1 oldugu TEM goriintiileriyle gosterildi. Diger sentezlenen
kuantum noktalarinin homojen dagilimli oldugu XRD SAXS grafiklerine bakilarak
fikir edinilebilir.

Son olarak sentezlenen kuantum noktalarindan giines hiicresi yapabilmek i¢in
UV-Vis-NIR absorbsiyon sinyallerinin Sekil 6.2°de gosterildigi gibi, kabul
edilebilir olmas1 gerekmektedir. Kuantum noktasi i¢in homojen noktacik boyut
dagilimi ve homojen olmayan noktacik boyut dagiliminin absorbsiyon grafigi Sekil

6.2’de verilmistir.
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Sekil 6.2 Homojen dagilimli olan ve olmayan kuantum noktalar1 i¢in absorbsiyon grafigi
(Chernomordik et al., 2017)

Bu tezde homojen noktacik dagilimina sahip olan PbS14 kuantum noktasinin
yiizeyi farkli molekiilerle kaplanip, glines hiicresi tasarimi, yapimi ve

karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
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Ek 1 Basit Fortran Program

! brus equation for quantum dots !
! simple calculation !

! haydar akdag !

program brus equation

implicit none

real*8: :me,mh,energy,mel,mhl,radi
real*8::h,J,m,nm,hbar,eqg

integer::i

h=6.62607004D-34 ' 9.8
hbar=1.054D=-34 ' J.s
m=9.11D=31 'Y kg
=1.60217662D-19 !! Jjoule
nm=1.0D=-9 !l meters
me= 0.087

mh= 0.083

mhl=mh*m

mel=me*m

do i=1,50

radi=(0.4)+(i*0.1)

|Brus equation confinement energy

energy=((h*h)/(8.0* ((radi*nm)* (radi*nm))))* ((mhl+mel)/ (mhl*me
1))

!Iwan Moreels et.al to calculation Eg and depent size

eg=0.414+(1.0/((0.0252*radi*radi)+(0.283*radi)))

write(*," (10F10.6)")radi,energy/j, energy/j+0.41, (eqg)

end do

end program brus_equation
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PBS14 i¢in Farkh Cozgenlerde Floresans Omiir Grafikleri
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Sekil Ek 2a Kloroform i¢ginde PBS14 floresans omiir grafigi.

Data and Fitted Curve
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Sekil Ek 2b Klorobenzen i¢inde PBS14 floresans omiir grafigi.
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Data and Fitted Curve
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Sekil Ek 2¢c Hekzan iginde PBS14 floresans dmiir grafigi.
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Sekil Ek 2d THF i¢inde PBS14 floresans omiir grafigi.
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Data and Fitted Curve
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Sekil Ek 2e Toluen icinde PBS14 floresans omiir grafigi.

Ek 3 PBS14 icin Farkh Cozgen ve Slit Arahklarinda Floresans
Grafikleri
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Sekil Ek 3a Toluen iginde farkl: slit araliklarinda PBS14 floresans grafigi.
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Sekil Ek 3b Hekzan i¢inde farkli slit araliklarinda PBS14 floresans grafigi.
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Sekil Ek 3¢ THF icinde farkls slit araliklarinda PBS14 floresans grafigi.

Ek 4 PbS12, PbS14, PbS17 ve PbS19 i¢in SAXS Olgiimleri.
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Sekil Ek 4d Hekzan i¢inde PBS14 kuantum noktasinin ikinci SAXS 6lgtim

grafigi.

Ek 5 PbS14+B13D, PbS14+B14D, PbS14+B44D, PbS14+TPAl,

PbS14 (OLA) I¢in EDX Analizleri
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Lsec: 6.2 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2 Det

Element Weight % Atomic %  Net Int. Error % Kratio z R A F
CK 16.55 58.01 757.58 11.66 0.0458 1.4586 0.7735 0.1897 1.0000
SK 19.50 25.60 3996.97 3.58 0.2141 1.2523 0.8747 0.8726 1.0046

Sekil Ek 5a PBS14+B13D i¢in EDX analizi
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Lsec: 5.7 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2 Det

Element Weight % Atomic %  Net Int. Error % Kratio z R A F
CK 16.82 57.57 972.85 10.96 0.0499 1.4557 0.7744 0.2036 1.0000
SK 17.30 22.18 4168.16 3.62 0.1893 1.2499 0.8756 0.8712 1.0046

Sekil Ek 5b PBS14+B14D i¢in EDX analizi
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Lsec: 8.1 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2 Det

Element Weight%  Atomic % Net Int. Error % Kratio z R A F
CK 4391 84.74 1289.51 9.81 0.1411 1.2561 0.8539 0.2559 1.000(
PbM 41.39 463 1639.42 5.76 0.3441 0.6796 1.2912 1.1957 1.023:

Sekil Ek 5¢ PBS14+B44D i¢in EDX analizi
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0. 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
Lsec: 6.5 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2 Det

Element Weight % Atomic % Net Int. Error % Kratio z R A F
CK 18.23 67.72 1380.45 9.31 0.0914 1.5031 0.7562 0.3335 1.0000

OK 2.29 6.37 169.05 17.46 0.0073 1.4379 0.7791 0.2221 1.0000

PbM 56.01 12.06 3987.45 3.44 0.5060 0.8158 1.1624 1.0780 1.0270

Sekil Ek 5d PBS14+TPAl i¢in EDX analizi
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Lsec: 6.8 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2 Det

Element Weight % Atomic %  Net Int. Error % Kratio z R A F
CK 21.90 65.90 1429.56 9.36 0.1019 1.4427 0.7771 0.3225 1.0000
SK 5.82 6.57 995.27 6.05 0.0627 1.2395 0.8784 0.8650 1.0047

Sekil Ek 5e PBS14+0OLA i¢in EDX analizi

Ek 6 DFT (B3LYP) Ile Hesaplanan Molekiilerin IR Spektrumu Ve
Optimize Molekiil Kordinatlari

. - ;
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Sekil Ek 6a EDT molekiilii i¢in IR spektrumu.



EDT icin B3LYP fonksiyonelinde optimize olmus molekiiliin koordinatlari

asagida verilmistir.
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Sekil Ek 6b B13D molekiilii igin IR spektrumu.

B13D icin B3LYP fonksiyonelinde optimize olmus molekiiliin koordinatlar

asagida verilmistir.
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B14D i¢in B3LYP fonksiyonelinde optimize olmus molekiiliin koordinatlar1

asagida verilmistir.
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Sekil Ek 6d B44D molekiilii i¢in IR spektrumu.




B44D i¢in B3LYP fonksiyonelinde optimize olmus molekiiliin koordinatlar

asagida verilmistir.
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Ek 7 Ince Filmler Icin Floresans Omiir Grafikleri
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Data and Fitted Curve |
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Data and Fitted Curve |
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Ek 8 AFM Profil Grafikleri
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Sekil Ek 8f PbS14+OLA ince filmi i¢in AFM profil grafigi.

Ek 9 Konsantrasyona Bagh Absorbsiyon ve Floresans Grafikleri




Sekil Ek 9a Hekzan i¢inde PbS14 kuantum noktasinin konsantrasyona bagli
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Ek 10 Silisyum Detektorii (RC-S10-A) EQE Grafigi
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Sekil Ek 10a IPCE Silisyum detektdr i¢cin EQE 6l¢tim grafigi.
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Ek 11 Giines Hiicrelerinin Gercek Resmi

- pum—1

Sekil Ek 11a PbS14 kuantum noktastyla tretilen glines hiicreleri. Tek bir

giines hiicresi iizerinde 5 farkli aktif alan bulunmaktadir. 2.5 cm? olan giines
hiicrelerinin ortasindaki kii¢iik kareler (0.09 cm?) aktif alanlar1 (kirmizi okla

gosterilen), diger kareler ise kontaklar1 gosterir (mavi ve sar1 gizgiler).
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