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OZET

Kat1 Hal Aydinlatma Uygulamalari i¢cin CsPbBr3 Perovskit
Kuantum Nokta ve Lantanit Katkil1 Cam

Nanokompozitlerin Gelistirilmesi

Erding EROL

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi

Danisman: Dog. Dr. Ali Er¢cin ERSUNDU

CsPbBrs3 perovskit kuantum noktalar (PQD’ler) tistiin optik ve elektronik 6zellikleri
sayesinde yiiksek 1s1ma verimli kati hal aydinlatma sistemlerinin gelistirilmesi icin
en uygun yesil 151k kaynaklarindan birisi olarak kabul edilmektedir. Ancak, kolloidal
yontemle sentezlenen CsPbBrs PQD’lerin toksik bir element olan Pb icermeleri,
Olceklendirilebilir tiretimindeki zorluklar ve en 6nemlisi 1s1, nem, 151k gibi dis ortam
kosullarina maruz kaldiklarinda kolaylikla bozunarak i1sima performanslarini
kaybetmeleri bu malzemelerin ticarilesmesinin 6ntindeki baslica engellerdir. Bu tez
calismasinda, bahsedilen engellerin ortadan kaldirilmasi ve 1sima 6zelliklerinin
uzun siire korunabilmesi icin CsPbBr3 PQD’ler 6zel olarak tasarlanmis telltirit, silika
ve borosilikat esasli cam matrisler icerisinde ergitme dokiim sonrasi kontrolli 1s1l
islemler ile sentezlenerek cam nanokompozitler (CNK'ler) elde edilmistir. Ayrica,
CsPbBr3 PQD’lerin kat1 hal aydinlatma teknolojilerinde kullanilmak tizere ¢ok renkli
1s1ma 6zelliklerindeki eksikligin giderilmesi ve renk sunus endeksi (CRI) gibi renkle

iligkili o6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla CsPbBrs PQD’ler Eu*3/Tm*3 ve
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Eu*3/Dy*3 lantanit ciftleri ile ayr1 ayr katkilandirilarak PQD ve lantanit katkil
CNK'ler gelistirilmistir.

[s1l islem parametrelerinin ayarlanmasiyla CsPbBrs PQD’lerin boyutlarinin ve buna
bagli olarak optik bant araligt ve 1s1ima renklerinin kontrol edilebildigi
kanitlanmistir. Gergeklestirilen ¢calismalar kapsaminda kolloidal CsPbBrs PQD’lerin
gostermis oldugu yiiksek fotoliiminesans kuantum verimi (PLQY) degerlerine
gelistirilen CNK’ler ile ulasilmis, hatta borosilikat CNK'ler ile %96,75’e varan PLQY
degerleri elde edilmistir. CNK'lerin kararlilik testleri sonucunda o6zel olarak
tasarlanan cam sistemlerinin CsPbBr3 PQD’leri sicaklik, nem ve 151k gibi dis ortam
kosullarina karsi etkin sekilde koruyabildigi ve bu sayede 1s1ma performanslarinda
kayda deger kayiplar meydana gelmedigi tespit edilmistir. Son olarak gelistirilen
CNK'lerin LED uygulamalarinda kullanim potansiyellerinin degerlendirilmesi i¢in
secilen CNK’ler ile farkl kati hal aydinlatma cihaz prototipleri gelistirilmis ve CRI
(30,7-85), renkle iliskili sicaklik (CCT, 3692 K-5920 K), CIE renk koordinatlar1 gibi
renkle iligkili 6zellikler acisindan umut verici sonuglar elde edilmistir. Sonug olarak,
listlin 1s1ma performansina ve yiiksek kararliliga sahip CsPbBrs PQD ve lantanit
katkili CNK’lerin ticari uygulamalar i¢in gelecek vaat eden bir malzeme grubu

oldugu ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: CsPbBr3, kuantum nokta, lantanit, cam nanokompozit, kat1 hal

aydinlatma
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ABSTRACT

Development of CsPbBrs3 Perovskite Quantum Dot and
Lanthanide-doped Glass Nanocomposites for Solid State
Lighting Applications

Erding EROL

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali Er¢cin ERSUNDU

CsPbBrs3 perovskite quantum dots (PQDs) are regarded as one of the most suitable
green-emitting materials for the development of highly-efficient solid-state lighting
systems owing to their superior optical and electronic properties. However, there
are substantial impediments to the commercialization of CsPbBr3s PQDs such as,
difficulties in their scalable production, toxicity issues of Pb, and most importantly
fast degradation of their luminescent properties upon external stimuli such as
moisture, light, and heat. In this thesis, CsPbBr3 PQDs are synthesized in specially
designed tellurite, silicate, and borosilicate glass systems via melt-quenching
followed by controlled heat treatment method to preserve their luminescence
properties by overcoming the above-mentioned obstacles. Additionally, CsPbBr3
PQDs and lanthanide pairs (i.e, Eu3*/Tm3* and Eu3*/Dy3*) doped glass
nanocomposites (GNCs) are developed to obtain multicolor emissions and to

improve color-related properties including color rendering index (CRI).

[t was proved that the size of CsPbBr3 PQDs and accordingly the optical bandgap and
emission colors can be controlled by adjusting the heat treatment parameters. The

high photoluminescence quantum yield (PLQY) values reached by colloidal CsPbBr3
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PQDs were achieved with the developed GNCs, and even PLQY values up to 96.75%
were obtained with borosilicate GNCs. Stability test results proved that the specially
designed glass systems effectively protect CsPbBrs PQDs against chemical, thermal
and photo degradation, and thus no noticeable decrease in emission performance
occurred. Finally, several LED device prototypes were constructed using selected
GNCs to assess the potential of glass nanocomposites in solid-state lighting
applications. Hence, promising results regarding color-related properties such as
CRI (30.7-85), correlated color temperature (CCT, 3692 K-5920 K) and CIE color
coordinates were obtained. Consequently, CsPbBrs PQDs and lanthanides doped
GNCs with superior luminescence performance and excellent stability were

demonstrated to be up-and-coming materials for commercial applications.

Keywords: CsPbBrs, quantum dot, lanthanide, glass nanocomposite, solid state

lighting
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Siirekli artan niifus ve teknolojik gelismelere paralel olarak enerjiye olan ihtiyag¢ giin
gectikce artmaktadir. Yogun enerji tiiketimi ve sinirh enerji kaynaklar1 nedeniyle
ortaya c¢ikan cevresel sorunlar tilkeleri enerji tiiketim politikalarini gozden
gecirmeye ve enerjinin daha etkin kullanimi konusunda c¢oziimler aramaya
yoneltmistir [1, 2]. Aydinlatma teknolojileri icin kullanilan enerji giinimiizde
kiiresel enerji tiikketiminin %15’ten fazlasin1 olusturmaktadir ve bu oranin
onumiizdeki yiizyllda %60 mertebelerine ulasmasi 6ngorilmektedir [1, 3, 4]. Bu
sebeple, enerji tiiketimini azaltmaya yonelik olarak aydinlatma uygulamalarinda
kullanilan malzemelerin verimliligini artirmak ve maliyetini diistirmek konusunda

yogun calismalar yapilmaktadir [5-7].

Aydinlatma teknolojileri ile ilgili calismalar, bu alanda 06ncii sayilan akkor
ampullerle baslamistir. Akkor ampullerde bulunan filaman teller, {izerlerinden
gecirilen elektrik akimi vasitasiyla ¢ok yiiksek sicakliklara isitilarak (yaklasik 3000
°C) 151k yaymaktadir [8]. Akkor ampullerde, tiiketilen toplam giiclin %5'inden daha
az bir kismi 1518a doniistiiriilmekte ve geri kalani ise 1s1 olarak kaybolmaktadir. Bu
nedenle, akkor ampuller, enerji agisindan en verimsiz aydinlatma bilesenlerinden
biridir. Akkor ampullerin ardindan gelistirilen floresan lambalarda ise elektrik arki,
argon ve civa buharim tetikleyerek ultraviyole (UV) 1sik tiretimini saglar ve bu
sayede cam tiipiin icerisine kaplanmis olan fosfor beyaz 1sik yayar. Floresan
ampullerin icadiyla enerji verimliligi degerleri kayda deger olciide artirilmistir.
Ancak floresan tipler toksik bir element olan civa icermeleri (3-50 mg
mertebelerinde), kirillgan yapilar1 ve sik acilip kapanmada kullanim 6miirlerinin
azalmasi gibi dezavantajlara sahip olduklar icin arastirmalar daha verimli
aydinlatma teknolojilerinin gelistirilmesi ilizerine devam etmistir [9, 10]. Bu
noktada, kat1 hal 1s1k yayan diyotlar (LED) daha az enerji tiiketmeleri, uzun kullanim
omuirleri, yliksek parlaklik ve renk kalitesi sunmalari ve ¢evre dostu bilesenlerden

olusmalar1 gibi avantajlari sayesinde yiiksek aydinlatma verimli cihazlar olarak 6n



plana ¢ikmistir [11, 12]. LED’ler televizyon, cep telefonu, bilgisayar gibi teknolojik
cihazlarin ekranlarinda kullanilmalarinin 6tesinde pek ¢ok modern teknolojik
uygulama icin de yaygin olarak tercih edilmektedir [1, 13, 14]. Ozellikle, beyaz 151k
yayan diyotlar (WLED) ekran teknolojilerinin yam sira sokaklar, alisveris
merkezleri, konut aydinlatmalar1 gibi glinliik performansimizi ve yasam kalitemizi
dogrudan etkileyen alanlarda yer almaya baslamistir [15, 16]. Bu nedenle enerji
tiilketimine olumlu yonde katkida bulunmasi beklenen LED ve WLED'lerin

gelistirilmesi ve aydinlatma verimlerinin arttirilmasi biiytik 6nem tasimaktadir.

Halihazirda kullanilan WLED’lerden beyaz 151k eldesi, mavi LED ¢ipi (GaN gibi) ile
sar1 renkte 1siyan Ce*3:YAG fosforun birlestirilmesi ile saglanmaktadir [15, 17].
Geleneksel bir WLED sisteminde elektroliiminesans etki ile mavi ¢ip 1s1ma yapar.
Ardindan bu 1s1ma sonucu ag¢iga ¢ikan fotonlar fotoltiminesans etkiliyle ¢ip tizerine
kaplanan fosforlarin 1s1ma yapmasini saglar ve ortaya ¢ikan mavi ve sar1 isimalarin
karisimiyla beyaz 151k elde edilir. Beyaz 151k, x ve y renk koordinatlar (CIE), renkle
iligkili sicaklik (CCT) ve renk sunus endeksi (CRI) degerleri ile tanimlanmaktadir.
Aydinlatma uygulamalarinda kullanilacak yiiksek verimli saf beyaz 1s18in CIE
koordinatlarinin x = 0,33 ve y = 0,33 degerlerine yakin, CCT degerinin 3000-7500 K
araliginda, CRI degerinin 0-100 arasinda miimkiin oldugunca biiyiik degerde olmasi
beklenmektedir [18]. Ancak bu sekilde elde edilen beyaz 151k, beyaz 1s181n yalnizca
iki renk tarafindan tretiliyor olmasi ve sar1 rengin hayli genis bir 1s1ma bant
araliginda olmasindan otiirti, Ulusal Televizyon Sistemi Komitesi (NTSC: National
Television System Committee) ve CRI standartlar1 acisindan distik kaliteli olarak
degerlendirilmektedir [19]. Yiiksek kaliteli bir beyaz 151k elde etmek icin kirmizi (R),
yesil (G) ve mavi (B) olmak lizere en az li¢ ana rengin (R+G+B) saf 1istmali (dar 1s1ma
bantlar1) kombinasyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir [16, 19]. Bunu saglamak icin, LED
sistemlere ilave fosforlar (6rnegin kirmizi fosfor) eklenebilir veya kirmizi, mavi ve
yesil fosforlar ayr1 ayr1 (RGB) kullanilabilir. Ancak fosfor ve epoksi kullanilarak
beyaz 1s1k iiretilen mevcur WLED sistemlerin iki kritik dezavantaji bulunmaktadir.
Bu dezavantajlar sirasiyla recine ve fosfor arasindaki biiytik kirilma indisi farkinin
sacilan 151k miktarini arttirmasi ve LED cipinden gecen akima bagh olarak sicaklik
artisinin epoksi recine tlizerine kaplanan fosfor malzemelerin bozunmasina ve
nihayetinde yayilan 15181n kalitesinin ve yogunlugunun azalmasina yol agmasidir

[20-23]. Bu nedenle, fosfor ve regine arasindaki uyumsuzluklar1 gidermek ve 1sil
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dayanimi arttirabilmek amaciyla, 1s1l ve kimyasal 6zellikler agisindan epoksiye gore
cok daha tstiin olan cam malzemelerin kullanildigr ve fosforun cam matrise
katkilandirilarak sinterlendigi (phosphor in glass:PiG) dayanimi arttirilmis
WLED'’ler tuzerine calismalar yapilmaktadir [22, 23]. Bu sekilde gelistirilen
sistemlerde 1s1l ve kimyasal dayanim arttirilmis olsa da liiminesans malzemenin
gozenekli yapisi sa¢ilma kayiplarini arttirmakta ve fosfor malzeme ile cam matris
arasinda reaksiyon olasiligi bulunmaktadir [24-27]. Tum bu dezavantajlar
nedeniyle, halihazirda kullanilan geleneksel fosforlar yerine lantanitler ve/veya
kuantum noktalar (QD) kullanmilarak ytiksek parlaklik, genis renk gami, ylksek
verimlilik ve ylksek fotoliiminesans siddeti gibi arzu edilen 6zellikleri saglayan
beyaz1sik eldesi lizerine yapilan arastirmalar hiz kazanmistir [28-30]. Son donemde
QD’lerin 151k yayan diyotlar ve ekran teknolojilerinin gelistirilmesi icin ytliksek
potansiyele sahip olduklar1 fark edilmis olup, QD’ler bazi o6nemli ticari
uygulamalarda (6rnegin QD iceren TV'ler gibi) yer almaya baslamislardir [31].
Bunlarin arasinda CdSe esasli QD’ler yiiksek fotoliiminesans kuantum verimleri
(PLQY, ~%55) sayesinde daha yogun olarak tercih edilmektedir [32, 33]. Ancak,
CdSe esasli QD'lerin yayginlasabilmesi, yiiksek PLQY ve kararlilik icin halen
karmasik ve pahali olan hazirlik stiregleri, iiretimleri sirasinda ortaya ¢ikan son
derece hassas ylizey pasivasyonu, istenilen emisyon spektrumunu saglayabilmek
icin boyut kontroliiniin yani sira bilesim kontroliiniin gerekliligi gibi tiretimsel
sorunlarin asilmasi ile mimkiindiir [32, 33]. Bu kapsamdaki arastirmalar, daha
yuksek fotoliminesans kuantum verimi (PLQY, %90'lara varan), daha genis
sogurma Kkesit alani, daha dar 1sima dalgaboylar1 (12-42 nm) ve 1s1ma
dalgaboylarinin kolay ayarlanabilirligi gibi tistiin optik ve elektronik ozellikleri
nedeniyle CsPbXs (X: Br,, CI,, I) esash perovskit kuantum noktalar (PQD) iizerine
odaklanmistir [34-38] CsPbX3 PQD’lerin optik bant aralig1 enerjisi dolaylisiyla PL
1s1ma pozisyonlar1 halojen bilesimine bagh olarak neredeyse tiim goriiniir bolgede
kolaylikla ayarlanabilmektedir. Ornegin UV 15181 ile uyarildiklan takdirde CsPbBrs3,
CsPbCls, CsPbls yapilar: sirasiyla yesil, mavi ve kirmizi renkte 1s1ma yapmaktadir
[37,39]. Ancak, kolloidal yontemle sentezlenen CsPbX3 PQD’ler gii¢lii iyonik yapilari
ve yliksek yiizey enerjilerinden dolay1 su gibi polar ¢oziiciilere, havaya, sicakliga

veya 1s1ga maruz kaldiklarinda bozunmaya ugramaktadir [40-43]



Son yillarda yapilan ¢alismalarda, CsPbX3 PQD’ler daha yogun yapili, yiiksek 1sil,
mekanik ve kimyasal kararliigi olan inorganik cam sistemleri igerisine
katkilandirilmaya baslanmistir [40, 41, 44-48]. Cam yap1 igerisine katkilandirilan
CsPbX3s PQD’ler 1s1l islem vasitasiyla kontrollii sekilde kristallendirilerek cam
nanokompozitler (CNK'ler) olusturulmaktadir. Bu yolla sentezlenen CsPbX3 PQD
katkili CNK'lerin fotostabilite, nem direnci ve 1sil kararliliklarinin kolloidal esaslh

muadilleriyle karsilastirildiginda 6nemli 6l¢tide iyilestigi kanitlanmistir [48-50].

CsPbXs3 PQD’ler arasinda Br iceren kiibik yapili CsPbBr3, miikemmel fotoliiminesans
ozellikleri sayesinde arastirmacilarin odak noktasi haline gelmis ve optoelektronik
cihaz uygulamalari i¢in arzu edilen en ytliksek PLQY degerine (% 90'1n lizerinde) bu
PQD yapaisi ile ulasimistir [48, 51, 52]. CsPbBrs PQD katkili CNK’ler kullanilarak
beyaz 1s1ik tretimi ile ilgili literatiirde bugiine kadar farkli yontemler tercih
edilmistir. Uygulanan tim yontemlerde fotolliminesans malzemelerin 1s1ma
yapabilmesini saglayan uyarim kaynaklari1 olarak UV-LED veya mavi-LED cipleri
kullanilmaktadir. Ornegin, Di ve dig. 2017 yilinda yaptiklar1 ¢calismada, mavi LED
¢ipi, yesil renkte 1s1yan CsPbBr3s PQD katkili cami ve kirmizi renkte 1s1yan (CaAlSiNs:
Eu*?) fosforu bir araya getirerek yiiksek verimli beyaz 151k elde etmislerdir [20]. Ye
ve dig. 2019 yilinda yaptiklarn calismada, yesil renkte 1siyan CsPbBrs ve kirmizi
renkte 1s1iyan CsPbBrl2 nanokompozit cam dilimlerini mavi LED ile birlestirerek
beyazisik elde etmistir [53]. Bahsedilen calismalardan da anlasilacagi tizere, bugiine
kadar yapilan calismalarda kirmizi 1s1iyan bilesenin eksikliginden dolayi, CsPbBr3
kuantum noktali camlar ayrica bir ticari fosfor veya kirmizi 1siyan bir cam malzeme
katmani ile bir arada kullanilmistir. Fakat bu tarz harici katmanli yapilarin
kullanimlar1 6z-sogurma (self-absorption) ve katmanlarin konsantrasyonunun
ayarlanmasinin gii¢liigii gibi istenmeyen durumlar olusturmaktadir. Bu sebeple bazi
arastirmacilar, cam icerisinde CsPbBrs PQD’ler ile birlikte lantanit katkilandirmasi
yaparak ikincil katmanlar1 aradan ¢ikarmayr amaglamistir. Ornegin Yuan ve dig.
2018 yilinda yaptiklar1 bir calismada, kirmizi 1s1ma yaptigi bilinen Eu*? katkili
CsPbBrs esasli CNK'leri (CsPbBrs:Eu*3) sentezlemis ve bu CNK'leri LED ile
birlestirerek beyaz 1sik elde etmistir [54].

Bu tez calismasinda Eu*3/Tm*3 veya Eu*3/Dy*3 gibi lantanit ciftleri ve CsPbBrs

PQD’ler 6zel olarak tasarlanmis telliirit, silika ve borosilikat gibi farkli cam



sistemleri icerisinde ergitme dokiim ve ardindan kontrolli 1s1l islem teknigi ile
sentezlenerek fotolliminesans 6zellik gosteren CNK'ler elde edilmistir. Ardindan,
gelistirilen cam nanokompozitlerin kati hal LED, ¢ok-renkli LED veya WLED

uygulamalarinda kullanim potansiyelleri degerlendirilmistir.
1.2 Tezin Amaci

Ustiin optik ve elektronik ozellikleri ile yiiksek 1s1ma verimli aydinlatma
teknolojilerinin gelistirilmesi i¢in biiylik potansiyele sahip CsPbBr3 PQD’ler, 1s1 ve
nem gibi dis ortam kosullarina maruz kaldiklarinda kolaylikla bozunabilmektedir.
Bu tez calismasinda, CsPbBr3 PQD’ler dis ortam ile temaslarinin tamamen kesilmesi
ve yiizeylerinin pasiflestirilerek 1sima 6zelliklerinin uzun siire korunabilmesi i¢in
direkt olarak cam matrisler icerisinde sentezlenmistir. Bu sayede, kati hal
aydinlatma uygulamalarinda kullanimlarinin éniindeki kararlilik engelinin asilmasi
amac¢lanmistir. Bunun yani sira, CsPbBrs PQD’lerin ¢ok renkli 1s51ma (mavi ve kirmizi
gibi) eksikliginin giderilmesi ve renk sunus endeksi (CRI) gibi renkle iliskili
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla CsPbBrs PQD’ler Eu*3/Tm*3 ve Eu*3/Dy*3 lantanit
ciftleri ile katkilandirilarak perovskit kuantum nokta ve lantanit katkili CNK'ler
sentezlenmistir. Ozetle, bu tez calismasinin amaci, miikemmel optik ve
fotoliiminesans oOzelliklere sahip, kimyasal, 1s1l ve foto dayanimi yiiksek CsPbBrs3
PQD ve lantanit katkili CNK’lerin sentezlenmesi ve yiiksek aydinlatma verimli kati
hal aydinlatma uygulamalarinda (LED, c¢ok-renkli LED veya WLED) renk
dontstiirtici malzeme olarak kullanim potansiyellerinin degerlendirilmesidir. Bu
amagla tez calismasinda ilk olarak CsPbBrs PQD’ler telliirit, silika ve borosilikat
esashi ti¢ farkli cam matris igerisinde sentezlenerek CNK'ler elde edilmistir.
Belirlenen ti¢ farkli cam sisteminde sentezlenen CsPbBr3 PQD katkili CNK’lerin 1sil,
kimyasal, yapisal ve 1sima 6zellikleri agisindan birbirlerine gore farkliliklar: veya
tstiinliikleri incelenmistir ve kati hal aydinlatma uygulamalarinda renk
donistirtiici olarak kullanim potansiyelleri arastirilmistir. Bu asamada elde edilen
sonuglarin degerlendirilmesiyle PQD ve lantanit katkih CNK c¢alismalarinda
kullanilmak iizere uygun cam sistemlerinin tespiti yapilmistir. Ardindan CsPbBrs
PQD ve Eu*3/Dy*? lantanit iyonlar1 katkili CNK'ler silika matris icerisinde
sentezlenmistir. Bu noktada, Eu*3 (~613 nm) iyonlar1 kirmizi 1s1ma eksikliginin

telafisi icin, Dy*3 (~484 ve ~575 nm) iyonlar1 ise CRI degerlerinin iyilestirmesi



amaciyla secilmistir. Gelistirilen silika esasli CNK’lerin yiliksek aydinlatma verimli
kat1 hal WLED uygulamalarinda kullanim potansiyelleri degerlendirilmistir. Son
olarak CsPbBrs PQD ve Eu*3/Tm*3 lantanit iyonlar1 katkili cam nanokompozitler
borosilikat matris icerisinde sentezlenmistir. Eu*3 (~613 nm) iyonlar1 kirmizi isima
eksikliginin telafisi icin, Tm*3 iyonlari ise CsPbBrs PQD'lerin ana 1s1ma pikinin daha
kisa dalga boylarina kaydirilarak (elektromanyetik spektrumun mavi bélgesine
dogru) mavi 151k kaynagi olarak kullanilmasi icin secilmistir. Gelistirilen tim
CNK’lerin yiiksek aydinlatma verimli kat1 hal aydinlatma (LED veya ¢ok renkli LED)

uygulamalarinda kullanim potansiyelleri degerlendirilmistir.
1.3 Orijinal Katki

CsPbBr3 PQD’lerin kat1 hal aydinlatma uygulamalarinda kullanim potansiyelleri ile
ilgili literatiirde ¢ok sayida ¢alisma olmasina ragmen, ticarilesmelerinin 6niinde
halen pek ¢ok engel bulunmaktadir. Bu nedenle, bu alanda gergeklestirilen temel
bilimsel ¢alismalarin yani sira miihendislik ¢ergevesindeki calismalara da acilen
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu bakimdan tez c¢alismasi kapsaminda gerceklestirilen
calismalarin her biri literattirde ilk defa arastirilmis olmalar1 nedeniyle 6zgiin deger

tasimaktadir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, telliirit cam sistemleri igerisinde sentezlenen CsPbBr3
PQD’lerin 1s1l islem parametrelerinin titizlikle kontrol edilmesiyle 1s1ma renginin
maviden yesile dogru ayarlanabildigi literatiirde ilk kez go6sterilmistir. Ayni
calismada telliirit cam sisteminin sahip oldugu miikemmel kimyasal ve 1sil
kararlilig1 sayesinde CsPbBrs PQD’leri neme ve yiiksek sicakliklara karsi etkin bir
sekilde koruyabildigi, CsPbBrs PQD’lerin 60 giin su igerisinde bekletilmesinden
sonra bile 1s1ma performansini koruyabildigi gosterilmistir. CsPbBrs PQD katkili
silika ve borosilikat cam nanokompozitlerden ise literatiirde benzer yontemlerle
sentezlenen cam nanokompozitlere kiyasla oldukc¢a yiiksek fotoliiminesans
kuantum verimi (PLQY) degeri elde edilmistir. Bunlara ilaveten, prototip olarak
tasarlanan WLED’ler, son zamanda literatiirde rapor edilen benzer yaklasimlara

kiyasla rekabetci ve listiin PLQY ve renk 6zellikleri sergilemistir.

CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Dy*3 katkili CNK'ler literatiirde ilk kez mevcut tez kapsaminda
calisiimis ve WLED’lerde renk koordinatlari, CRI ve 1sima verimi 0zelliklerinin

gelistirilmesi amaciyla CsPbBr3 PQD’lerin Eu3*/Dy3* lantanit ¢iftleri ile birlikte etkisi
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incelenmistir. Benzer sekilde, CsPbBrz PQD ve Eu*3/Tm*3 katkih CNK'lerin
sentezlenmesi ve ¢ok renkli LED veya WLED uygulamalarinda kullanim
potansiyellerinin degerlendirilmesi literatiirde ilk kez mevcut tez kapsaminda
calisilmis ve 1s1l islem sicakliginin veya siiresinin titizlikle kontrol edilmesiyle, sabit
bir lantanit konsantrasyonu ile UV uyarim altinda ayarlanabilir 1s1ma renkleri

(maviden camgobegine, mor, kirmizi, yesil ve beyaza kadar) elde edilmistir.

Sonug¢ olarak uzun stireli kararhilikla birlikte iyi derecede ayarlanabilen 1sima
ozelliklerine sahip PQD ve lantanit katkili fotoliiminesans 6zellige sahip CNK’lerin
kati hal aydinlatma uygulamalarinda kullanilmak tlizere umut vaat eden bir

potansiyele sahip olduklar1 gosterilmistir.



2

TEORIK BILGI

2.1 Liminesans

[sik veya goriiniir 151k insan gozii tarafindan algilanabilen 380 ile 750 nm arasindaki
dalga boylarina sahip bir elektromanyetik radyasyondur. Isik, ‘isitimis’
molekiillerin veya atomlardaki elektronlar gibi elektrik yukli parc¢aciklarin
hareketindeki (titresim) degisikliklerle tiretilebilir [55]. Bunun gerceklesmesi icin
iki yaygin yol vardir: akkorlasma (incandescence) ve liiminesans (isima).
Akkorlasma 1s1 enerjisinden gelen 1siktir. Yani yeterince yiliksek sicakliga ulasan
cisimler 151k yaymaya baslayacaktir. Ornegin, en temel 1s1 kaynag1 olan Giines ve
yildizlar akkor halinde 1s1k yayarlar. Elektrikli sobanin 1siticis1 veya 1sitilmis bir
metal “akkor” olarak is1k yaymaya baslar. Benzer sekilde akkor ampuller igerisinde
bulunan tungsten filamenti 1sitildiginda ayn1 mekanizma ile 151k yaymaya baglar.
Liiminesans ise “soguk 1s1k”tir. Yani 1s1tmanin yiiksek sicakliklarin sonucu olmadigi
olaylar icin kullanilan bir terimdir. Liiminesans kelimesi Latince bir kokten gelir
(limen = 1s1k) ve ilk olarak 1888'de bir Alman fizik¢i Eilhardt Wiedemann
tarafindan kullanilmistir [56, 57]. Liiminesansta, bir enerji kaynagi atomun
elektronunu "temel" (en diisiik enerjili) durumdan "uyarimis" (daha yiiksek
enerjili) duruma gecirir ve daha sonra elektron enerjisini goriiniir bolgede 1s1k
seklinde yayarak "temel" durumuna geri doner. Liminesans dogada eski
zamanlardan beri atesbdceklerinde, mantarlarda, bazi deniz bakterilerinde ve derin
deniz hayvanlarinda gozlemlenmektedir [58]. Liiminesans giinliik hayatimizda da
aydinlatma ve mimari dekorasyon icin floresan lamba, televizyon ve bilgisayar
ekranlar1 ve baz1 tibbi cihazlardaki lazerler gibi uygulamalarda karsimiza
cikmaktadir. Ayrica, liminesans fizik, kimya, biyoloji gibi temel bilim dallarinin yani
sira kalite kontrol, arastirma ve gelistirme gibi endtistriyel uygulamalarda da yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Liminesans, saf ve miikemmel kristallerde (intrinsic, i¢sel liminesans) igsel
kusurlarla (6rnegin, iyonik kristallerdeki Flor merkezleri) veya safsizligin neden
oldugu kusurlarla (extrinsic, digsal liiminesans) meydana gelebilir [59]. Safsizliklar

ve kusurlar malzemede dogal olarak mevcut olabilir ya da bilimsel veya uygulama
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amach olarak kasitli olarak da olusturulabilir. Ayrica malzemenin 1s1ma yapabilmesi
icin Uzerine gonderilen X-1sinlar1 ya da yiiksek enerjili pargaciklar da kusurlar
uretebilir. Sekil 2.1'de elektronik gecisler durumunda liiminesanstan sorumlu
birka¢ mekanizma sematik olarak verilmistir. Sekil 2.1a’da, Uizerine gelen enerjinin
sogurulmasiyla indiiklenen bir elektronun (e-) valans bandindan (Ev) iletim bandina
(Ei) gecis yaptig1 gorulmektedir. Daha sonra, iletim bandinda serbest olan uyarilmis
elektron bir foton yayarak (banttan banda i1sima) valans bandinda kalan serbest
olan bir boslukla (hole) yeniden birlesir (rekombinasyon). Isima, Ev ve Ei arasindaki
enerji, optik bant (Eg) genisligine gore UV, gorunir veya yakin IR araliginda
gerceklesebilir. Sekil 2.1b’de, cisim tuzerine diisen enerjinin bir eksiton, yani Ev'de
kalan bosluga halen bagh olan ve Ei'nin hemen altindaki bir seviyeyi isgal eden bir
elektron iretebildigi gortilmektedir. Bu durumda elektron-bosluk (e-h) ciftinin
birlesmesi eksitonik 1s1mayla sonu¢lanmaktadir. Sekil 2.1a ve b’de verilen her iki
siire¢ de igsel (intrinsic) liminesansa ornektir. Bunlarin disinda Sekil2.1c’de
sematize edildigi gibi, safsizlik (veya kusur) enerji boslugunda konumlandirilmis bir
dizi seviye olusturabilir. Uzerine diisen enerjiyi soguran bir elektron, temel halden
safsizliin uyarilmis seviyesine gecis yapar ve ardindan 1sima yaparak bozunur.

Sekil 2.1c’de verilen bu stireg ise dissal (extrinsic) lliminesansa bir 6rnektir.

(a) (b) (c)
A
E| e
: Eksiton —E@——— —
iyesi N>
_ seviyes! ? Safsizlik
'g e~  kaynakh
UCJ Banttan banda Eksitonik ISima
Isima ISima
v
Eb hO O hO

Sekil 2.1 Liiminesanstan sorumlu elektronik siire¢c 6rnekleri (a) banttan banda
151ma, (b) eksitonik 1s1ma ve (c) safsizlik 1is1masi, [59] no’lu referanstan
uyarlanmistir.

Liiminesans, elektronlarin farkli enerji durumlarina gegis yapmasiyla olusur. Tiim
liiminesans tiirlerinde, 151k emisyonu (1s1ma) i¢in bir miktar enerji girisi saglanmasi
gerekmektedir. Buna gore liiminesans, enerji kaynaginin veya 1sima i¢in uyaran
kaynaginin ne olduguna gore alt tiirlere ayrilmistir. Kemiliiminesans,

biyoliiminesans, katodoliiminesans, termoliiminesans, elektroliiminesans ve



fotoliminesans dahil olmak tizere bir¢ok farkli liiminesans tiirti vardir. Bu gesitli

liminesans bigimleri asagida kisaca aciklanmistir [58, 60, 61].

Kemiliiminesans (kemoliiminesans): Isi81n, kimyasal reaksiyonlar sonucu bir
molekiilde temel durumdan uyarilmis duruma indiiklenen elektronlarin tekrar
kararli hale geri donerek foton yaymasiyla olusmasi durumudur. Uygun bir katalizér

varliginda luminol'iin (CsH7N302) mavi 1s51ma yaymasi ornek verilebilir.

Biyoliiminesans: Is181n yasayan organizmalar tarafindan iiretilmesi ve yayilmasidir.
Bir tir kemiliminesans seklidir. Biyoliiminesans, deniz omurgalilar1 ve
omurgasizlarinin yani1 sira bazi mantarlarda, bakteriler dahil olmak {izere

mikroorganizmalarda ve ates boceklerinde yaygin olarak gortiliir.

Triboliiminesans (mekanoltiminesans): Malzeme mekanik olarak c¢ekildiginde,
yirtildiginda, ¢izildiginde, ezildiginde veya ovalandiginda bir siirtiinme etkilesimi
yaratarak 1s1g1n iiretilmesiyle sonuclanan triboloji olgusudur. ilk olarak 1605
yilinda Francis Bacon tarafindan seker Kkristallerinin kirilmasi sirasinda

kaydedilmistir.

Katodoliiminesans: Isigin, yiliksek enerjili elektron bombardimani altindaki
malzemeden karakteristik dalga boylarindaki fotonlarin yayilmasiyla olusmasini
tanimlayan bir olgudur. Bu teknik ilk olarak, 1s18in elektron 1sin1 taramas ile
uretildigi katot 1s1n tlpli (CRT) televizyonlarda uygulanmis ve daha sonra taramali

elektron mikroskoplarinda kullanilmistir.

Elektroltiminesans: Bir malzemenin, 6zellikle yari iletkenin, bir elektrik akimina
veya giicli bir elektrik alani altinda 151k yaymasini tanimlayan bir terimdir. Giinlik

hayatta en ¢ok kullanilan elektroliiminesan cihazlar 151k yayan diyotlardir.

Termoliiminesans: Bazi minerallerin ve bazi kristal malzemelerin 1sitilirken 151k
yaydigi siirectir. Yayilan 1s1k, malzemenin daha 6nce a, 3, y, UV veya X-1sinlar1 gibi
yliksek enerjili radyasyona maruz kalmasinin bir sonucu olarak kristal kafesi

icindeki elektron yer degistirmelerinden kaynaklanir.

Radyoliiminesans: Is181n bir malzemede a parcaciklari, 8 parcaciklari veya y 1sinlari
gibi iyonlastirici radyasyonla bombardiman edilerek {retilmesi olgusudur.

Radyoliiminesans gosteren maddelere sintilator denir. Radyoliiminesans,
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enstriimanlarin veya tabelalarin gece aydinlatmasi icin diisiik seviyeli bir 1sik
kaynagi olarak kullanilabilir.

Fotoliiminesans: Isimanin, bir maddenin foton formundaki elektromanyetik
radyasyonu sogurmasi ve ardindan fotonlar1 yeniden yaymasi sonucuyla

gerceklestigi bir olgudur. Fotoliiminesans, toz deterjanlardaki beyazlatici

maddelerden, lazerlere, LED’lere ve biiytik 6l¢ekli plazma ekranlara kadar ¢ok genis

bir uygulama alanina sahiptir.

Tablo 2.1’de farkli liiminesans tiirleri, tanimlari ve uygulamalari listelenmistir. Sekil

2.2’de ise liminesans tiirlerine ait bazi 6rnekler verilmistir.

Tablo 2.1 Farkl liiminesans tiirleri, tanimlari ve uygulamalar [59]

Tiir Tanim Uygulama
Liiminol, 151k
Kemiliiminesans Kimyasal reaksiyonlar tarafindan iiretilen 1s1ma . "‘ubUkla.I.. 1'. .
kimyasal tiir izi
tayini vs.
Baz1 bakteriler,
R Biyolojik maddede kemiliiminesans (6rnegin, lusiferinin denizanalari,
Biyoliiminesans . . ;
oksidasyonu sonucu olusan 1s1ma) atesbocekleri,
Vs.
: . . Uranil nitrat,
1l Kristallerin mekanik deformasyonu sonucu ortaya ¢ikan
Triboliiminesans seker, kuvars,
1S1ma
kaya tuzu vs.
Renkli TV
. .. . .. ekrani,
Katodolliminesans Yiiksek enerjili elektron bombardimani etkisiyle 1s1ma elektron
mikroskobu vs.
LED paneller,
Elektroliiminesans Bir elektrik alani tarafindan uyarilma sonucu 1s1ma aydll:zlz';ma,
isaretciler vs.
Florit, zirkon,
. Onceden 1sinlanmis ve ardindan 1sitilan katilardan arkeolojik
Termoliiminesans .
kaynaklanan 1s1ma ¢anak comlek
tarihlemesi vs.
Sintilatorler, X-
. fs e 15101 film
Radyoliiminesans Yiiksek enerjili fotonlar (X-, y-1s1nlar1) veya parcaciklar radyografisi
tarafindan uyarilma sonucu 1s1ma L
icin AgBr
taneleri vs.
Aydinlatma,
. Isik enerjisi veya fotonlar tarafindan uyarilma sonucu ekranlar,
Fotoliiminesans
151ma fosforlar, lazer
Vs.
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Sekil 2.2 Liminesans 6rnekleri (a) Liiminol kemiliiminesansi, (b) denizcanllari
biyoliiminesansi, (c) araba paneli elektroliiminesansi, (d) trityum
radyolliminesansi ve (e) kuantum nokta yar1 iletkenlerin fotoltiminesansi

2.2 Fotoliiminesans

Fotoliiminesans, bir molekiilin veya atomun belirli dalga boyundaki
elektromanyetik radyasyonu sogurmasiyla elektronlarindan birinin daha ytiksek
bir elektronik seviyeye gectigi ve daha sonra elektronun kararli duruma yani daha
diistik enerji durumuna donerken foton yaydigi bir stirectir [58, 60, 61]. Eger
molekil veya atom ilk foton sogurulmasindan sonra i¢ enerji yeniden dagilimina
(internal energy redistribution) ugrarsa, yayilan foton sogurulan fotondan daha
uzun dalga boyuna (yani daha diisiik enerjiye) sahip olur. Fotoliiminesans, enerjinin
sogurulmasindan sonra gecen karakteristik bir ‘t’ zamaninda gerceklesir [62]. Yani,
uyarim kaynag1 kesildikten sonraki 1si1ma omirleri (t) goz Oniine alinarak
liminesans streci floresans ve fosforesans olarak alt siniflara ayrilmistir (Sekil 2.3).
19. ylizyilin ortalarindan itibaren uzun bir siire boyunca floresans, uyarimin sona
ermesiyle ayni anda kaybolan bir 1s1ma olarak kabul edilirken, fosforesans uyarimin

sona ermesinden sonra da devam eden 1s1ma seklinde kabul edilmistir [58]. Ancak
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bu kriter yetersizdir ¢linkii siireleri karsilastirilabilir olan uzun émiirlii floresanlar

ve kisa omirli fosforesanlar mevcuttur.

Kisa sureli
(t<10* sn)

Fosforesans

L L ) Uzun Siireli
Fotoliiminesans §
6 (t>10* sn)

Sekil 2.3 [sima siiresine gore fotolliminesansin siniflandirilmasi

Fotoliiminesana yol agan 1simal1 ve 1s1masiz enerji transferi Jablonski diyagrami adi
verilen enerji dluzeyi diyagramlari ile gosterilebilir [62]. Fotoliiminesans sistemin
basitlestirilmis Jablonski diyagrami Sekil 2.4'te verilmistir. Temel elektronik
durumu normalde tekli bir durumdur ve Sekil 2.4'te So olarak gosterilirmistir.
Uyarilmis elektronik durumlar ise tekli (S1, S2) veya tugcli (T1) durumlardir. Bir
molekiil veya atom tizerine gelen 15181n fotonlarini sogurdugunda, bir elektron 10-
14-10-15 sn icinde temel elektronik durumdan, temel durumla ayni spin ¢okluguna
sahip olmasi gereken uyarilmis bir duruma gecis yapar. Uyarilmis elektron,
bulundugu elektronik durumun en diistik titresim diizeyine hizla gevser ve 1s1 yayar.
Bu 1sima olmadan enerji transferi islemine titresimsel durulma (vibrational
relaxation) denir. Titresimsel gevseme stiregleri, tipik lliiminesans 6miirlerinden ¢ok
daha kisa bir siire olan 10-14-10-12 sn igcinde gergeklesir. Bu nedenle, bu tiir islemler
liminesanstan 6nce meydana gelir. Sekil 2.4'te, floresan 1s1ma gecisi S1—So ile
gosterilmektedir. Floresans, temel haldeki elektronun ters yonde donen uyarilmig
haldeki bir elektronla eslestigi uyarilmis singlet halinde meydana gelir. Temel
duruma doniise izin verildiginden, floresans fotonun sogurulmasindan sonra hizh
bir sekilde gerceklesir. Bu nedenle, 1s1ma 6miirleri genellikle nanosaniye (ns) ile
mikrosaniye (us) araliginda gerceklesir [62]. Genel olarak floresans icin uyarimin
kesilmesinden sonraki karakteristik 1s1ma émrii t<10-¢ sn olarak kabul edilmistir.
Sekil 2.4’te fosforesans, T1i—So 151ma gegisi ile gosterilmektedir [62]. Fosforesans
temel durumdaki elektronun uyarilmis durumdaki elektronla ayni spin yonelimine

sahip oldugu triplet durumlar arasinda ortaya ¢ikan bir olaydir. Yasak enerji
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gecisleri nedeniyle 1s1ma hizlari yavastir (103-10° s'1) ve bu nedenle 1s1ma 6miirleri
tipik olarak milisaniye ile saniye araligindadir. Fosforesans t>10-¢ sn siiren uzun

sureli bir liminesanstir, hatta baz1 durumlarda fosforesans saatlerce siirebilir.

:

» Titresimsel durulma

i¢ déniisiim
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Sekil 2.4 Floresans ve fosforesans arasindaki farki gosteren basitlestirilmis bir
Jablonski diyagrami, [62] no’lu referanstan uyarlanmistir.

Molekiiller veya iyonlar, uygun bir 151k kaynagi ile uyarildigi takdirde ultraviyoleden
yakin kizilotesine ve hatta uzak kizilotesine kadar genis bir yelpazede 151k yayabilir.
Sekil 2.5'de gosterildigi gibi, fotoliiminesans malzemelerde enerji transferi; alt
enerji kayma (DS, dowshifting), alt anerji dontsim (DC, down-conversion veya QC,
kuantum kesme) ve st enerji doniisiim (UC, up-conversion) olmak lizere li¢ ana
mekanizma ile gerceklesir [63-65]. UC mekamizasi, DS ve DC mekanizmalarinin
aksine Stokes yasasina uymaz ve bu nedenle bir anti-Stokes durumu olarak kabul
edilir. Stokes kaymasi, yayilan foton enerjilerinin sogurulan foton enerjisinden daha
diistik olmasinmi tanimlayan bir olgudur. Sogurulan enerjinin yayilmayan kismi
kristal kafese fononlar (1s1) olarak aktarilir. Yayilan foton enerjilerinin sogurulan

foton enerjisinden daha yiiksek oldugu duruma anti-Stokes denir.

DS liiminesans, yiiksek enerjili bir fotonun fotoliiminesans malzeme soguruldugu ve
daha distik enerjili bir fotona dontistiiriildiigii bir Stokes islemidir. Eger, sogurulan
foton daha diisiik enerijili iki veya daha fazla fotona dontstiiriiliirse %100' asan
fotoliiminesans kuantum verimi degerleri elde edilir ve bu isleme DC veya QC

liminesans denir [66]. 1957 yilinda Dexter tarafindan yapilan bir calismada tek bir
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fotonun daha diistiik enerjili iki fotona béliinmesiyle %100'den daha biiyiik kuantum

verimi elde edilmistir [67].

UC liiminesans, bir veya daha fazla diisiik enerjili fotonun soguruldugu ve daha
sonra daha yiiksek enerjili bir fotona doniistiiriildiigli Anti-Stokes bir siiregtir. Bu
siire¢ ilk olarak 1960'larda Auzel tarafindan gozlemlenmis ve bu alandaki
arastirmacilar piyasada bulunan 980 nm diyot lazer uyarim kaynagi kullanarak
fotoliiminesans malzemelerden elektromanyetik spektrumun goriiniir bélgesinde

1simalar elde etmistir [68, 69].

DS DC

\ - ilfl\

Sekil 2.5 Uc ana fotoliiminesans enerji aktarim mekanizmasinin sematik gosterimi
(soldan saga DS, DC ve UC), [24] no’lu referanstan uyarlanmistir.

Enerji

Sogurma

Sogurma
Sogurma

2.3 Fotoliiminesans Malzemeler

Fotolliminesans malzemeler icin 6onemli olan karakteristik o6zelliklerden birisi
kuantum verimidir [70]. Denklem 2.1'de gorildiigu gibi fotoliiminesans kuantum
verimi (PLQY), yayilan fotonlarin sayisinin sogurulan fotonlarin sayisina orani
seklinde tarif edilmektedir [71]. Baska bir deyisle, kuantum verimi, emilen foton
enerjisini 1518a dontistiirme verimliliginin 6l¢tistinii verir. Bu nedenle PLQY degeri
aydinlatma, lazer gibi bir¢ok uygulamada fotolliminesans malzemelerin seciminde

onemli bir kriter olmustur .

yayilan foton sayist

PLQY = (2.1)

sogrulan foton sayist

Fotoliiminesans malzemelerin mutlak PLQY degerlerinin dogrudan ve giivenilir
Olctimii 151k 6lgme kiiresi (integrating sphere) kullanilarak hesaplanabilir. Ancak bu
yontem sofistike ve pahali cihazlar gerektirdiginden; PLQY degerinin belirlenmesi

icin kuantum verimi bilinen bir standart malzeme (6rnegin, kinin bisiilfat, floresein
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veya rodamin 6G) ile karsilastirarak 6l¢me yontemi de daha az glivenilir olsa da
yaygin olarak kullanilmaktadir. Cogu fotoliminesans malzeme, 1s1mali gecislerle
rekabet eden ve cevreye enerji yayan i¢ doniisiimler, sistemler arasi gecisler ve
titresimsel gecisler (bkz. Sekil 2.5) gibi 1stmali olmayan gecisler nedeniyle goreceli
olarak diisiik kuantum verimlerine sahiptir. Rodaminler ve BODIPY boyalan gibi
cesitli organik bilesikler neredeyse %100’e yakin kuantum verimine sahiptir [72,
73]. Gegis metal kompleksleri nispeten daha diisiik kuantum verimleri sergiler.
Lantanitler i¢in, toplam kuantum verimi lantanit iyonlarinin dogasina bagh olarak
degisir. Ayrica, oOzellikle NIR bolgede 1s1ma yapan lantanitler c¢oklu fonon
gevsemelerinden (multiphonon relaxations) ve lantanit iyonlar1 arasindaki enerji
transfer siirecinin verimliliginden giiclii bir sekilde etkilenir. Kuantum noktalar ise
genis bir aralikta olmakta birlikte genellikle, %50 ve tlizerinde kuantum verimleri

gosterirler.

Bu boliimde, organik boyalar, gecis metalleri, lantanit iyonlar1 ve kuantum noktalar

gibi fotoliiminesan malzemeler hakkinda genel bilgiler verilecektir.
2.3.1 Organik Boyalar

Liminesans malzemeler arasinda organik floroforlar muhtemelen en yaygin olan
gruptur ve bircogu halihazirda ticari olarak mevcuttur. Organik boyalar
uyarlanabilir biyouyumluluk 6zellikleri nedeniyle biyouygulamalarda tercih sebebi
olmuslardir. Organik floroforlar, rezonans boyalar (resonant dyes) ve ytik transfer
boyalar1 (charge-transfer) olarak ikiye ayrilmaktadir [74]. Floresans isimasi,
rezonans boyalar icin kromofor lizerinde serbest bir elektronik durumdan ve ytik
transfer boyalar i¢cin molekiil ici ylik transfer gecislerinden kaynaklanmaktadir.
Genellikle, yiik transfer boyalari, rezonans boyalara kiyasla daha diisiik molar
sogurum ve kuantum verimi sergilerler. En yaygin rezonans boya cesitleri
rodaminler, BODIPY'ler, indosiyaninler, porfirinler ve ftalosiyaninlerdir.
Kumarinler ve dansil floroforlar ise yiik transfer boyalarinin cesitleri arasindadir.
Organik boyalar genis kullanim alanlarina sahip olmalari, orta ila yliksek kuantum
verimleri ve yiiksek sogurum kabiliyetlerine ragmen, gecis metali, lantanitler ve
kuantum noktalar ile karsilastirildiginda zayif 1s1l, foto ve kimyasal kararllik gibi
dezavantajlara sahiptir. Ornegin, bircok organik boya, kovalent baglarin kopmasi

veya florofor ile ¢evreleyen ortam arasindaki reaksiyonlarin neden oldugu hizh
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fotoagartma (photobleaching) sergiler ve bu da 1s1manin kisa siirede tamamen
kaybolmasina neden olur. Fotostabiliteyi arttirmak icin bazi organik boyalar
tasarlanmis olsa da [75] kullanimlari diisiik siddetli 1s1k uyarimi gerektiren

uygulamalarla sinirhidir [76].
2.3.2 Gecis Metalleri

Liminesans gecis metali kompleksleri, sensor [77, 78], organik 1s1k yayan diyotlar
(OLED'ler) [79, 80] ve yenilenebilir enerji [81, 82] uygulamalarinda potansiyel
vadeden malzemeler olarak 6n plana ¢ikmistir. Floresans 6zellik sergileyen organik
boyalarin aksine, gecis metal kompleksleri, Ru'nin Rul'e oksidasyonu ve
polipiridin ligandinin indirgenmesini iceren metal-ligand ytik transferinden (MLCT)
dolay1 fosforesans i1sima sergiler. Tris(bipiridin)rutenyum(II) [Ru(bpy)s]*? gibi
liminesans 6zellik sergileyen komplekslerin kesfinden itibaren, dé, d® ve d10 gecis
metali kompleksleri iizerine uzun zamandir kapsamli ¢alismalar yapilmaktadir.
Liminesans d® kompleksleri arasinda Pt!l terpiridinler, 6rnegin [Pt(terpy)L]n*,
biyolojik problar ve antitimér ila¢ uygulamalar: i¢cin 6nemli calismalarda yer
almaktadir [83, 84]. Literatiirde Cul, Agl ve Aul gibi lliminesans 6zellik sergileyen
d19 komplekslerine ait c¢alismalarda bulunmaktadir[83]. Aul, glclii kovalent
olmayan metal-metal etkilesimleri sergiler ve genellikle birden fazla metal atomu
iceren kompleksler olusturur. Dodekaniikleer ve oktadekaniikleer Aul siilfiir
kiimeleri gibi biiylik komplekslerin turuncudan kirmiziya degisebilen 1sima
yaptiklari bilinmektedir [85]. Aul selentir kiimelerinde yakin kizilotesi 1isitmalar da
gozlemlenmis olup, boyle diisiik enerjili 1s51ma kaynaginin arkasinda yatan temel

sebepler heniiz netlik kazanmamuistir.
2.3.3 Lantanitler

Periyodik tabloda lantandan (atom numarasi 57) lutesyuma (atom numarasi 71)
kadar olan elementler (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, ve Lu)
lantanitler (Yunanca "gizli yatan" anlamina gelen lanthaneien kelimesinden gelir)
olarak adlandirilir [86-88]. Lantanitler genel olarak Ln sembolii ile temsil edilirler.
Tablo 2.2’de liminesans o6zellik sergileyen Ln(III) iyonlarinin atom numaralari,

sembolleri, yaygin olarak gozlenen 1s1ma gegisleri ve dalgaboylar: gosterilmistir.
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Tablo 2.2 f-f gecislerinden kaynakli ltiminesans 6zellik sergileyen Ln(III)

iyonlarinin atom numaralari, sembolleri, yaygin olarak gozlenen 1s1ma gecisleri ve

dalgaboylari
Atom Sembolii Gegisler Dalgaboyu (nm)
numarasi (Ln+3) ¢19 gaboy
1D2 — 3F4 1000
1D2 — 1Gs 1440
59 Pr 1D, — 3H; (J=4, 5) 600, 690
3Po—3H; (J=4 - 6) 490, 545, 615, 640
3Py — 3F) (J=2 - 4) 700, 725
4F3/2, — 6H; (J=9/2 -
60 Nd 13/2) 900, 1060, 1350
4 4 = -
61 - Gs/2 _;31/’2% >/2 560, 595, 640, 700, 775
4Gs/2 — F, (J=1/2 - 9/2) 870,887,926,1010, 1150
62 Sm 5Do — 7F; (J=0 - 6) 580, 590, 612,26050, 720, 750,
63 Eu 6P7/2 — 8S7,2 315
61 cd Ds > 7F; (J<6 - 0) 490, 540, 582,76520, 650, 660,
4 41, (1= il
Gsj2 — 1 (J=5/2 475,570, 660, 750
o3 Tb 13/2) 455, 540, 615, 695
4Gs;2 — °F; (J=1/2 -9/2) ’ ’ ’
5S2 — 51 (J=8, 7) 545,750
66 Dy 5Fs — 51, (J=8, 7) 650, 965
1S3/2 — 41 (J=15/2, 13/2) 545, 850
67 Ho 4F9/2 — 4l15/2 660
4 (J=9/2, 13/2) — *lis2 810, 1540
1Dz — 3F4, 3Hy, 3F; (]=3, 2) 450, 650, 740, 775
68 Er 1G4 — 3He, 3F4, 3Hs 470,650,770
3H4 — 3Hs 800
69 Tm 2Fs/2 — 2F772 980
1Dz — 3F4 1000
1D2 — 1Gs 1440
70 Yb 1D, — 3H; (J=4, 5) 600, 690
3Po — 3H; (J=4 - 6) 490, 545, 615, 640
3Po — 3F) (J=2 - 4) 700, 725
4F3/2, — 6H; (J=9/2 -
71 Lu 13/2) 900, 1060, 1350

Lantanitiyonlari [Xe]f" (n=0-14) genel elektron konfigiirasyonuna sahiptir ve iyonik
yarigaplar1 La'l"den ([Xe]f°) Lulll'e ([Xe]fl4) dogru azalir. Sulu ¢ozeltide lantanitler,
ti¢ degerlikli katyonlarin hidrasyon entalpisi ile ilk li¢ iyonlagsma enerjisinin toplami
arasindaki denge nedeniyle neredeyse sadece ti¢ degerlikli halleri olan Ln(III)
olarak bulunurlar [89]. Lantanit iyonlarinin liiminesans 6zelligi, 4f alt kabugundaki
elektronlarin yeniden diizenlenmesini iceren f-f gecislerinden (Ce*3 haric)
kaynaklanir. Ce*3 iyonlarinin liminesans 6zellikleri 5d-4f gecisine dayanir ve bu
nedenle 5d uyarilmis durum iizerindeki gii¢lii kristal alan etkileri nedeniyle Ce*3
iyonu bulundugu ortamdan giic¢lii bir sekilde etkilenir. La*3 hari¢ tiim Ln*3 iyonlar

ultraviyoleden (Ce*3, Gd*3) goriiniir (Pr*3, Sm*3, Eu*3, Tb*3, Dy*3, Ho*3, Er*3, Tm*3) ve
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yakin kizilotesine (Pr+3, Nd*3, Sm*3, Dy*3, Ho*3, Er*3, Tm*3, Yb*3) kadar 1sima

yapabilirler (Sekil 2.6).

- Gd  Tm Tb Ho
nm Pr nm
— e,
310 315 450 450 750 550 650 750
Sm Yb
Dy
Ho Pr Nd Dy Er
Nd
Sm
nm nm
900 1000 1100 1200 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Sekil 2.6 Bazi lantanit komplekslerinin ultraviyoleden yakin kizilétesine kadar
genis bir dalga boyu araligin1 kapsayan liiminesans spektrumlari [89]

Ln(III) iyonlarinin temel ve uyarilmis halleri Sekil 2.7’de gosterilmistir. Sekilden de
anlasildig1 gibi, cercevenin kenar kisimlarinda yer alan iyonlar (Ce-Pm ve Ho-Yb)
komsu seviyeler arasinda nispeten kiiciik enerji bosluklarina sahipken, merkezdeki
iyonlar (Sm-Dy) o6zellikle Gd(III) icin daha biiyiik bosluklar sergilemektedir. Bu
nedenle, Ce-Pm ve Ho-Yb iyonlar: icin 1s1nimsal olmayan deaktivasyon siiregleri

daha etkilidir ve bu iyonlar zayif i1s1ma sergiler [86].
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Sekil 2.7 Ln(III) iyonlar1 i¢in kismi enerji diyagrami, [86] no’lu referanstan
uyarlanmistir.

Laporte kuralina gore f-f gecisleri spin-parite yasakli oldugundan, lantanit iyonlar
diisiik sogurma kesit alani, zayif 1s1ma siddeti, nispeten dar Stokes kaymalari, uzun
1stma Oomri ve keskin 1sima bantlar sergiler. Son iki 6zellik lantanit iyonlarinin
karakteristik liiminesans 6zellikleridir ve bu nedenle optik problar i¢in ideal adaylar
olarak tercih edilmektedirler. ilk ii¢ 6zellik ise "anten etkisi" kullanilarak énemli
Olctde gelistirilmektedir. Anten etkisi, lantanit iyonlarinin 1s1ma siddetini arttirmak
icin sogurma kesit alan1 daha biiyiik olan organik veya inorganik malzemeler ile
modifiye edilmesini ifade etmektedir. Boylece lantanitler, aydinlatma
uygulamalarindan [90, 91], biyomedikal uygulamalara [92], optik goriintiileme [93]
ve lazer sistemlerine [94, 95] kadar uzanan cesitli uygulama alanlarinda tercih
edilmektedir. Ornegin, gériiniir bolgede 1s1ma yapabilen Tbh*3, Eu*3, Dy*3ve Sm*3 gibi
lantanitler ¢esitli aydinlatma uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. NIR
bolgede 1s1ma yapabilen Sm+*3, Dy*3, Pr*3, Ho*3, Yb+*3, Nd+3 ve Er+3 gibi lantanitler ise
biyomedikal ve telekomiinikasyon alanlarinda ve cesitli fotonik uygulamalarda
kullanilmaktadir. Benzer sekilde Nd*3, Yb*3ve Er+3 gibi iyonlardan kaynaklanan NIR
bolgede 1s1ma, telekomiinikasyon aglarinda optik sinyal ytikselticisi olarak tercih

edilmektedir [92]. Nd*3 iyonlar1 uzun zamandan beri lazer sistemlerinde
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kullanilmaktadir. Sekil 2.8’de Ln(III) iyonlarinin 1s1ma tiiri ve bazi ana uygulama
alanlari sematik olarak 6zetlenmistir [92].

LED’ler,
Aydinlatma
Uygulamalari

LED’ler, Lazerler,

Medikal goriintiileme,
Aydinlatma Uygulamalari

NIR-spektroskopisi Nd,,‘
L;
"q -
Telekominikasyon, \ g
Na*
v [ Yo

Optik fiberler Lazer sistemleri

Sekil 2.8 Ln(III) iyonlarinin 1s1ma tiirti ve ilgili uygulama alanlari, [92] no’lu
referansdan uyarlanmistur.

2.3.4 Kuantum Noktalar

ilk kez 1982'de Brus ve dig. tarafindan rapor edilen kuantum noktalar (QD'ler) nano
boyutlarda yar iletken kristal malzemelerdir [96]. Bugiine kadar, periyodik
tablonun II-VI grup elementleri ile CdTe, CdSe, ZnTe, CdS, ZnSe, ZnS QD’ler; III-V
grup elementleri ile InP, GaP, GalnP2, GaAs QD’ler ve IV-VI grup elementleri ile PbS
gibi cesitli QD’ler sentezlenmistir [97]. Daha sonra, biyouyumlu QD'lere olan taleple
birlikte, karbon bazli QD'ler (karbon veya grafen QD'ler (C/GQD'ler)) ve silisyum
veya germanyum QD'ler (Si/GeQD'ler) gibi agir metal icermeyen QD'ler
kesfedilmistir [98, 99]. QD’ler, boyuta bagl degisebilen bant aralif1 enerjileri,
ayarlanabilir 1s1ma dalgaboylari, yiiksek PLQY degerleri ve uzun i1sima 6mrii gibi
ustlin ozellikleri sayesinde cok cesitli fotonik ve opto-elektronik uygulamalarda
dalgaboyu doniistiriiciisii olarak yiiksek kullanim potansiyeline sahiptir [100].
Yiiksek PLQY degerine sahip QD’lerin organik floroforlara kiyasla en énemli 6zelligi
fotoagarmaya karsi olaganiistii fotostabiliteleridir. Bu da onlara kati hal aydinlatma
gibi uygulamalarda uzun ¢alisma siireleri saglar. Bu bakimdan, QD’lerin 151k yayan
diyotlar ve ekran teknolojilerinin gelistirilmesi icin yiliksek potansiyele sahip
olduklar: farkedilmis ve gliniimtiizde ticari uygulamalarda (6rnegin QD iceren TV'ler
gibi) yer almislardir [101, 102]. QD'ler, nano 6l¢ekli boyutlar1 nedeniyle, y1gin (bulk)

malzemeler ve molekiiller arasinda 6zelliklere sahiptir.
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QD’ler yeterli enerjiye sahip (QD’lerin bant aralig1 enerjisine esit veya daha biiyiik
enerjiye sahip) bir fotonu sogurdugunda, bir elektron iletim bandina uyarilirak
valans bandinda bir bogsluk birakir. Elektronlar uyarilmis enerji durumlarinda
kararli olmadiklarindan, valans bandina geri donme egilimindedir. Bu duruma
"gevseme (relaxation)" denir. Valans bandi ve iletim bandi arasindaki fazla enerji
1stmali (foton yayan) veya isimasiz (titresimsel gevseme-fotokimyasal etkilesim)
olabilir. QD'nin boyutu kiiciildiikge, pargacik yarigap1 Bohr eksiton yaricapindan
(elektron ve bosluk arasindaki mesafe) daha kiiciik olur ve bu da kuantum kisitlama
etkisi (quantum confinement effect) ad1 verilen spektroskopik bir etkiye neden olur
[103, 104]. Bu etkide, eksiton (foton ile uyarimis elektron ve bosluk cifti),
malzemenin eksiton Bohr yaricapi mertebesinde kii¢iik bir alana hapsedilir (Sekil
2.9). Fakat, elektron ve bosluk arasindaki Kolumbik ¢ekimin varligi, bunlarin
tamamen ayrilmasini engeller. Enerji seviyeleri ayrik ve kuantize hale gelir ve bant
araligl bir y1g8in (bulk) yarn iletkene gore artar. Boylece, Brus denklemine [105]
dayanarak, iletim bandinin en diisiik seviyesi (En Diisiik isgal Edilmemis Molekiiler
Orbital (LUMO) olarak adlandirilir) ile valans bandinin en yiiksek seviyesi (En
Yiiksek Isgal Edilmis Molekiiler Orbital (HOMO) olarak adlandirilir) arasindaki
enerji boslugu asagida verilen denklemle yaklasik olarak hesaplanabilir [106].

Ey(r) = [Eg,bulk + Sh_:z (L += )] —E. (2.2)

* *
mg  my

2.2 no’lu denklemde Ey(r), QD yarigapinin bir fonksiyonu olarak bant boslugu, Eg, buik
y1Zin malzemenin bant aralig1 enerjisi, r nanopartikiil yaricapi, me* ve mn* sirasiyla
elektron ve boslugun etkin kiitlesi, A Planck sabiti, e elektronun ytikii ve Ec Coulomb
cekim enerjisidir [44]. Yarn iletkenlerin karmasik bant yapilar1 nedeniyle, bant
aralig1 enerjisini tahmin etmenin en basit yolu, bant yapilarinin iletim bandinin
altina veya valans bandinin tistiine yakin parabollerle yerlestirilmesiyle elde edilen
etkili bir elektron veya bosluk kiitlesi kullanmaktir. Etkin kiitle yaklasimi
modelinde, boyuta bagli yapisal kafes diizenlemeleri ve yilizey durumlar gibi
dikkate alinmayan bazi 6nemli parametreler vardir. Bu nedenle ¢ok kiictik kuantum
noktalarin deneysel sonuglarin etkili bir sekilde tahmin edemez ve aciklayamaz. Bu
sorunlarin iistesinden gelmek icin, Baskoutas ve arkadaslari tarafindan alternatif

modeller (potential-morphing method, PMM) gelistirilmistir [107].
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3D malzeme 2D malzeme (1D malzeme ) (0D malzeme)

Wy = v x

Sekil 2.9 Kuantum yapilari i¢in sematik gdsterim. Sirasiyla soldan saga y18in (bulk)
malzeme, kuantum kuyu, kuantum tel ve kuantum nokta, [108] no’lu referanstan
uyarlanmistir.

Kuantum sinirlama etkisi QD’lere boyut kontrolii yoluyla daha siddetli 1s1ma, daha
dar 1s1ma bantlar ve dalga boyu ayarlanabilirligi gibi 6zellikler kazandirir. Sekil
2.10’da sematize edildigi gibi, biiylik boyutlu QD'ler daha kii¢iik bir enerji bant
aralig1 sayesinde kirmizi 1sima yaparken, daha kiiciik boyutlu QD'ler mavi 151k
yayarlar. Bu durum, QD'lerin boyutlarin1 kontrol ederek 1sima renklerinin
elektromanyetik spektrumun UV boélgesinden IR bélgesini kapsayacak sekilde

ayarlanmasina olanak tanir.

A

iletim g g
bandi — —
Eg}”‘ SN S
5 — —
[ e JEE— R
L — — p—
Valans E E E
bandi — j— —
e 0 O

Artan QD boyutu

v

Yigin (b Ik) kristal

Sekil 2.10 Yi8in (bulk) kristal ve kuantum noktalarin bant araliklarinin sematik
gosterimi
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2.4 Perovskit Kuantum Noktalar (PQD’ler)

Perovskit kelimesi, 1839'da Alman mineralog Gustav Rose tarafindan Ural
Daglari'nda kesfedilen CaTiO3 mineralini adlandirmak i¢cin Rus mineralog Lev
Perovski'nin (1792-1856) isminden tiiretilmistir. Fakat ginumiizde, perovskit
terimi CaTiOs ile ayni yapiya sahip tim malzeme gruplarin1 tanimlamak icin
kullanilmaktadir [109]. Sekil 2.11’de verildigi gibi, perovskitler genel olarak ABX3
tipinde bir kristal yapiya sahiptir. Bu yapida A kafesin kose konumlarinda bulunan
ve genellikle B katyonlarindan daha biiytik, tek degerlikte (organik CH3NH?*3,
NH2CH=NH*2, veya inorganik Cs* gibi) iyonlardan olusmaktadir. Kafesin hacim
merkez konumundaki B katyonlar: 3d, 4d ve 5d gecis metali (Pb+*2, Sn*2 veya Ge*?2)
elementlerini, X ise kafesin ylizey merkez konumlarinda yer alan halojeniir
iyonlarini (Cl-, Br- veya I-) temsil etmektedir [110, 111]. Perovskit kristaller
cogunlukla kiibik yap1 sergilemesine ragmen, yapidaki ¢arpilmalar (distorsiyon)
simetri azalmasina yol acar. Bu sebeple, daha az simetrik olan tetragonal ve

ortorombik yapilari da perovskit kristalleri arasinda yaygindir [112, 113].

Sekil 2.11 Perovskit bilesiginin sematik yapisi (A: CHsNH*3, NH2CH=NH*2 organik
bilesiklerini veya Cs* iyonlarini, B: Pb*2, Sn*2 veya Ge*2 iyonlarini ve X: Cl-, Br- veya
[- gibi halojeniir iyonlarini temsil etmektedir)

Organik-inorganik hibrit perovskit sistemlerde organik katyonun ugucu olmasi
nedeniyle uzun vadeli kararlilik sorunlari vardir. Bu sistemlerin arasinda, tamamen
inorganik elementlerden olusan CsPbX3 (X= Cl, Br, I-) esash perovskit kuantum
noktalarin (PQD’ler), yikek PLQY degerleri, listiin kimyasal ve 1s1l avantajli

ozellikleri sayesinde lazerler, LED'ler, fotodedektorler ve gilines pilleri gibi baz
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o6nemli optoelektronik uygulamar i¢in miikemel fotoliiminesans malzeme aday1

olduklar1 anlasilmistir [114-117].

Kolloidal perovskit CsPbX3 (X= Cl-, Br-, I') QD’ler, ilk olarak 2015 yilinda Protesescu
ve dig. tarafindan rapor edilmistir [37]. Perovskit QD’ler, yiiksek molar sogurum
katsayilarina ve miikemmel 151k hasadi (light-harvesting) performansina sahiptir.
CsPbXs PQD’lerin optik bant araligl enerjisi dolaylisiyla PL 1s1ma pozisyonlari
halojen bilesimine bagh olarak tiim gortiniir aralikta kolaylikla ayarlanabilmektedir.
Ornegin, bir halojen iyonunun daha biiyiik boyutlu olaniyla degistirilmesi (6rnegin
Br-iyonunun yerine I- iyonlar1 gibi) sogurma ve 1s1ma bantlarinin elektromanyetik
spektrumun kirmizi bélgesine dogru kaymasina (kirmiziya kayma, red-shift) neden
olur [37, 39]. Sekil 2.12a ve Sekil 2.12b’de perovskit CsPbX3 kuantum noktalarinin
degistirilen X anyonuna bagh olarak ayarlanabilen bant aralig1 nedeniyle UV 1s1k
altinda farkl renklerde 1s1ma yaptig1 goriilmektedir. Ornegin; CsPbBr3, CsPbCl3,
CsPbls yapilari sirasiyla yesil, mavi ve kirmizi renkte 1s1ma yapmaktadirlar [37].
PQD'lerin boyutlarinin biiyiimesi de Sekil 2.12’de gosterilen benzer egilimlerle
sonuglanir. Boylece, PQD'lerin kompozisyon ve boyutlarinin ayarlanmasiyla tiim
gorunir spektral aralikta (400-700 nm) genis bir renk gami elde etmek
mumkiindir. Ek olarak, PQD'lerin 1s1ma bantlar1 oldukc¢a dar (12-42 nm) yarim
maksimumda tam genislik (FWHM) o6zellik sergiler ve bu sayede saf renkler elde
edilebilmektedir. CsPbX3 PQD’lerin arasinda Br- iceren kibik yapili CsPbBr3
miitkemmel fotoliminesans ozellikleri sayesinde arastirmacilarin odak noktasi
haline gelmis ve optoelektronik cihaz uygulamalar icin arzu edilen en yiiksek PLQY
degerine (% ~100) bu yapr ile ulasilmistir [48, 51, 118]. Buna ilaveten, insan
goziinlin yesil 1s18a asir1 duyarliigi nedeniyle o6zellikle arkadan aydinlatmal
ekranlar (backlit display) ve yesil 151k yayan LED'ler veya kati hal aydinlatma
uygulamalar i¢in tercih sebebi olmaktadir [119-122].
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Sekil 2.12 Isima ve bant aralig1 boyut ve kompozisyona bagh olarak tiim goriniir
spektral bolgeyi kapsayacak sekilde ayarlanabilen kolloidal perovskit CsPbX3
QD'ler (a) UV lambasi altinda (A = 365 nm), (b) temsili PL spektrumlari (CsPbCl3
ornekleri icin Aexc = 350 nm geri kalan tiimii i¢in Aexc = 400 nm) ve (c) tipik optik
sogurum spektrumlari [37]

Bugiine kadar, CsPbBr3 PQD’lerin tiretimi i¢in sicak enjeksiyon, ligand destekli asir1
doymus yeniden kristallenme, solvotermal reaksiyon ve ultrasonikasyon gibi cesitli
yas-kimyasal yontemler gelistirilmistir [35, 123, 124]. Ancak, bu yodntemlerle
hazirlanan CsPbBrs PQD’lerin ticarilesmesine engel olusturan kritik bir dezavantaj
bulunmaktadir. CsPbBrs PQD’ler gii¢lii iyonik yapilarnt ve yilksek yiizey
enerjilerinden dolay1 su gibi polar ¢dziiciilere, havaya, sicakliga veya 1s18a maruz
kaldiklarinda hizli bir sekilde bozunmaya ugrayarak isima performanslarini
kaybetmektedir [32, 44, 45, 110]. Bu sorunun ¢6zlimi icin, CsPbBrs PQD’lerin
polimerlerde ve inorganik matrislerde yiizeylerinin modifikasyonu, kapsiillenerek
tiretilmesi veya iyon katkilanmas gibi cesitli stratejiler gelistirilmistir. Ornegin,
Palazonve dig. 2016 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, CsPbBrs nanokristal filmlerinin
X-1s1nlarina maruz birakilmasinin, PQD'lerin ytizeyi tizerine kaplanmis olan organik
ligandlarin molekiillerarasi C=C baglanmasini indiikleyerek dayanikliliklarini
artirdigini gostermistir [125]. Zhang ve dig., suya dayanikli hibritler olusturmak icin
poli(vinilpirolidon)-CsPbBrz nanokristalleri  hazirlayarak onlar1  polistiren
matrisinin mikro yarimkiirelerine katkilamiglardir [126]. Wang ve dig. CsPbBrs3
PQD’leri daha genis bant aralikli CssPbBre matrisine basariyla katkilayarak,
nanokristallerin 1s1l kararhkliklarini nispeten gelistirmistir [127]. Baska bir

calismada, Ravi ve dig. CsPbBr3/ZnS ¢ekirdek/kabuk (core/shell) nanoyapilarinin,
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PQD'lerin suya ve 1518a kars1 dayanikliligini arttirdigini géstermislerdir [128]. Diger
bir 6nemli calismada ise, Parobek ve dig. CsPbBrs PQD’lere Mn katkisinin
nanokristallerin ortam kosullarina karsi kararhiliklarini artirdigini bildirmistir
[129]. Zhang ve dig. CsPbBr3 PQD’lerin stabilitesinin iyilestirilmesi icin ytlizey aktif
madde ve silika kaplamanin sinerjik etkisini aragtirmistir [130]. Zhang ve dig. ise
silika kapsiillemenin CsPbBr3 PQD'lerin 1s1, 151k ve neme karsi dayamimlarini
arttirdigini rapor etmistir [131]. Ek olarak, bazi1 ¢alismalarda CsPbBr3-CsPbCl3
[132], CsPbBr3/CsPb2Brs [133, 134] ve CsPbBr3/TiO2 [135] gibi es yapili veya hetero
yapili cekirdek-kabuk perovskit nano kristaller sentezlenerek kimyasal, 1s1l ve foto
kararliklik tizerindeki etkileri test edilmistir. Ancak, CsPbBr3 PQD’lerin kimyasal ve
1s1l dayanimlarinin arttirilmasi tizerine yapilan cok sayida ¢alismaya ragmen, yiizey
koruyucu tabakanin yogun olmayan yapisi nedeniyle cevresel etkilerden tam olarak
korunamadig1 tespit edilmistir [20, 45, 53, 136]. Ayrica, kolloidal ydntemle
sentezlenen PQD'lerin sentezi i¢in karmasik reaksiyon diizeneklerinin yani sira
zaman alan hazirhik islemleri, yliksek maliyet ve ticari uygulama zorlugu gibi

sorunlara neden olmaktadir [137].

2.5 Fotoliiminesans Ozellik Gosteren Camlar ve Cam

Nanokompozitler

Son yillarda, CsPbBr3 PQD’lerin yogun yapili, yiiksek 1s1l, mekanik ve kimyasal
kararlilig1 olan inorganik cam sistemlerin igerisine katkilandirilmasi ile kimyasal ve
1s1l dayanimlarinin arttirilmasina yonelik ¢alismalar gerceklestirilmistir [44, 45, 53,
138-141]. Bu amacla cam yap1 icerisine katkilandirilan CsPbBrs PQD’ler 1s1l islem
vasitasiyla kontrollii sekilde cam yapi icerisinde homojen olarak kristallendirilerek
cam nanokompozitler (CNK’ler) olusturulmaktadir. Bu yolla sentezlenen CsPbBrs3
PQD’lerin fotostabilite, nem direnci ve 1s1l kararhliklarinin kolloidal esash
muadilleriyle karsilastirildiginda 6nemli oOl¢iide iyilestigi kanitlanmistir [49, 50,
142, 143]. CNK'ler genellikle yaygin bir yontem olan ergitme dokiim ve ardindan
uygulanan  kontrolli 1s1l  islem (kristalizasyon) teknigi kullanilarak
sentezlenmektedir. CNK’lerin hazirlik siirecinin sematik bir gosterimi Sekil 2.13’te
verilmistir. Sekilden de goriildigi gibi bu yontem, hammaddelerin ergitilmesini,
ergiyigin hizla oda sicaklifina veya oda sicakliginin altindaki bir sicakliga

sogutulmasini ve ardindan tavlama ve 1s1l islem uygulama adimlarini igerir.
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Sekil 2.13 Ergitme dokim ve ardindan kontrollii 1s1l islem teknigi kullanilarak
PQD katkili cam nanokompozit sentez asamalari

CsPbBrs PQD katkili CNK’lerin sentezi i¢in ilk olarak, cam harmanini olusturan
bilesenler PQD bilesenleri ile birlikte stokiyometrik oranlarina gore tartilir ve tam
homojenligi saglamak i¢in agat havan igeresinde belirli bir stire boyunca karistirilir.
Karisim toz harmani potalara (genellikle altimina, kuvars veya platinden mamidil)
yerlestirilir ve bir firin icerisinde ytiksek sicakliklarda ergitilir. Elde edilen ergiyik
daha sonra dnceden 1sitilmis kaliplara (6rnegin paslanmaz gelik, bakir piring veya
grafit, vb.) dokiilerek renksiz ve saydam “baz camlar” elde edilir (Sekil 2.14a). Baz
camlar, hizli sogutmadan kaynaklanan i¢ gerilimleri ortadan kaldirmak i¢in tavlanir
ve firin icerisinde yavas bir sogutma hiziyla oda sicakligina kadar sogutulur. Bu
asamada, PQD’yi olusturacak olan anyon ve katyonlarin difiizyonlar: icin yeterli
zaman yoktur ve bu nedenle PQD bilesenleri cam ag yapisinda homojen bir sekilde
dagilmis halde kalirlar. Bu nedenle, cam igerisinde PQD’leri olusturmak icin baz
camlar ayrica 1s1l isleme tabi tutulur. Isil islem adimi sirasinda, PQD’leri olusturan
iyonlar asamali olarak yayilir, birbirlerine baglanir ve PQD'leri olusturur (Sekil 2.14
b, c). Difiizyon kontrollii 1s1l islem stireci, PQD'lerin cam yapida es zamanl olarak
cekirdeklenmesi ve biliylimesiyle sonuglanir ve PQD'ler biiyiidiikce kararsiz hale
kiyasla (camsi yapi1) daha kararlh bir duruma ulasarak (cam nanokompozit yapi) cam
yapinin serbest enerjisini diisiiriir [40, 144-146]. Bu nedenle, inorganik camlarda
PQD olusumunun temel prensibi, asir1 doymus kat1 ¢ozeltilerin difiizyon kontrollii
faz ayrismasi ve ardindan PQD'lerin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi (difiizyon

kontrollii bliylime ve zamana bagh biiylime) asamalarini icerir [146].
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Sekil 2.14 CsPbBrs3 PQD katkili cam nanokompozitlerin sentezlenme siirecinin
sematik gosterimi (a’da verilen cam ag yapisinda siyah ve beyaz toplar sirasiyla
silisyum ve oksijen iyonlarini temsil etmektedir, [53] no’lu referanstan
uyarlanmistir.

Homojen veya heterojen ¢ekirdeklenme siireci, atomlarin bir araya gelerek
olusturdugu pargacigin yarigapinin kritik yaricap degerinden (rc) biiyiik oldugu
durumda gergeklesir. Kritik yaricap rc¢, birim hacim basina serbest enerji (AGv) ve
birim alan basina araytizey serbest enerjisi (o) tarafindan belirlenir [147].

2
T, = —A—;‘V (2.3)

2.3 no’lu denklemde AGv cam icerisindeki PQD'lerin ¢ekirdeklenme siireci sirasinda

yerel sicakligin bir fonksiyonudur ve asagida verilen denklem ile ifade edilir [148].

H(T-Tp)
Ty

AG, = (2.4)

2.4 no'lu esitlikte T yerel sicaklik, To kimyasal denge anindaki kat1 ¢dzeltinin

sicakligl, v iyonun 6zgiil hacmi ve H ortalama 6zgiil entalpidir.

Homojen c¢ekirdeklenme bolgesel konsantrasyonun cam igerisindeki katki
maddelerinin asir1 doymus c¢oziinirligini astiginda meydana gelir. Homojen
cekirdeklenmenin ilk asamasinda c¢ekirdek sayis1 zamanla artar. Heterojen
cekirdeklenme ise cam agdaki kusur bolgeleri gibi enerji bariyerini azaltan
cekirdeklenme merkezlerinin varligina baghdir. Heterojen cekirdeklenmede
cekirdek sayisi, bu kusurlu sayilabilecek bolgelerin sayisi ile belirlenir. Bir
cekirdegin daha biiylik bir parcaciga biiyiimesi, kontrollii difiizyon bliyiimesi ve
zamana bagh kabalasma (coarsening) siireclerine bagh olarak gerceklesir [147].

Kontrollii diflizyon biiylimesi stirecinde, PQD’yi olusturacak anyon ve katyonlar cam
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matristen kristal faz kiimesinin konumuna dogru difiize olurken, parcacik boyutu
(r) zamanin (t) karekokii ile kademeli olarak artar [148].
1

_ C.—C.. \2
r= (ZD c.c. t) (2.5)

2.5 no’lu denklemde Ce, t = 0 oldugunda cam matristeki reaktanlarin (kimyasal
reaksiyonun gerceklesmesinde kullanilan baslangi¢c malzemeleri) konsantrasyonu,
Ce ve Cp reaktanlarin sirasiyla denge ve mevcut durumdaki konsantrasyonu, D ise

matris icindeki reaktanlarin difiizyon katsayisidir.

Kontrollii diflizyon biiylimesiyle, katki iyonlarinin konsantrasyonu baslangi¢
konsantrasyonu C«'dan denge konsantrasyonu Ce'ye dogru kademeli olarak azalir.
Cam icerisinde kontrollii difiizyonla olusan PQD'lerin boyut dagilimi genisse,
kabalagsma stireci gerceklesmeye baslar. Biliyliik boyutlu partikiiller biiylimeye
devam eder ve kiigciik boyutlu partikiiller tiikenmeye baslar. Reaktif iyonlar,
cozeltideki QD'lerin Oswald olgunlasmasina benzer sekilde, kiiglik boyutlu kristal
faz parcaciklarindan biiytik boyutlu olanlara yayilir. Bu diflizyon stirecinin itici giicti,
kii¢lik boyutlu partikiiller ile biiyiik boyutlu olanlar arasindaki konsantrasyon farki
tarafindan saglanir. Cam matris igindeki bir kristal faz partikiiliiniin yakinindaki
iyonlarin ¢oziinirliigi bu partikiiliin boyutuna baghdir ve asagida denklemde

verilen Thomson-Freundlich iliskisi ile belirlenir [149].
a 2
RTInZ = 2V,0 () (2.6)

2.6 no’lu denklemde R gaz sabiti, ai ve a} sirasiyla kavisli arayiizey ve diizlemsel
araylizey icin ¢ozunurligu gosterir. Vm, kristal faz parcaciklarinin molar hacmidir.
Yapilan hesaplamalara gore, kiiglik boyutlu kristalleri cevreleyen serbest iyonlarin
konsantrasyonu biiyiik boyutlu partikiillerinkinden daha biiyiiktiir. Bu nedenle, iki
farkli boyuttaki parcacik arasinda bir konsantrasyon gradyani vardir ve bu da
kabalagsmanin olusumunu tesvik eder. Kabalasma siirecinde zamanla artan partikiil
yarigapy, r, asagidaki denklem ile ifade edilir [149, 150].
1

r= (&’:Z#t)g (2.7)

2.7 no’lu denklemde k Boltzmann sabiti, v ise ¢oziicii i¢gindeki bir molekiiliin

hacmidir.
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Son yillarda yapilan bazi ¢alismalarda, CsPbBrs PQD’lerin baz cam igerisinde lazer
destekli kristalizasyon yontemiyle de olusturulabilecegi gosterilmistir [50, 143,
151]. Perovskitlerin iyonik dogasi ve duisiik olusum enerjileri nedeniyle femtosaniye
uyarim altinda lazer ile dogrudan yazma teknigi kullanilarak ytiksek 1s1ma siddetine
sahip desenli CsPbBr3 PQD katkili CNK’ler sentezlenebilmistir. Bu yontemde, PQD
katkil1 baz camlarin ergitme dokiim yontemiyle sentezlenmesinin ardindan, ultra
hizli darbeli lazer 1s1nlari ile cam yiizeyi taranarak bolgesel sicaklik artisi saglanir ve
boylece PQD'lerin olusumu tetiklenir. Bu yaklasim, CsPbBr3 PQD katkili liiminesans
ozellikli cam nanokompozitlerin desenli sekilde tiretilebilmeleri icin énemli bir
firsat sunmaktadir. Bu yontemin kullanildig: bir calismada Huang ve dig. 800 nm
femtosaniye lazer kullanarak cam icerisinde CsPbBr3 PQD’lerin 3 boyutlu liretimini
gerceklestirmistir [50]. Desenli PQD'lerin 3 boyutlu liiminesans o6zellikleri lazer
araciligiyla silinebilmis ve ardindan tavlama ile geri kazanilmistir. CsPbBrs
PQD'lerin cam igerisinde 3 boyutlu liretimi, optik veri depolama, 3 boyutlu ekranlar
ve giivenlik uygulamalari icin umut vaat etmektedir. Ancak, bu yéntemle CsPbBr3
PQD’lerin sentezi icin pahali ve karmasik ekipmanlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Isil
islem prosediiriine ihtiya¢c duymadan PQD'lerin cam igerisinde bir baska sentez
teknigi ise mekanik kristalizasyon yontemidir [152]. Bu yaklasim, diisiik ergime
noktali camlara (fosfat camlar gibi) 6glitme, stirtiinme veya par¢alama gibi mekanik
kuvvet uygulanarak PQD'lerin sentezlenmesini icermektedir [152]. Cama mekanik
bir kuvvet uygulandiginda, cam ag yapidaki kimyasal baglar kopar. Kimyasal
baglarin koparilmasiyla ortaya ¢ikan enerji, cam yuzeyinde CsPbBrs PQD'ler
liretmek icin Cs*, Pb*2 ve Br-iyonlarinin hareketini tesvik eder. Ote yandan, kimyasal
baglarin kopmasi camin ag yapisini gevsetir. Boylece, iyonlarin hareketi ile
PQD'lerin olusumu saglanir. Mekanik kristalizasyon yoéntemi uzun siireler
gerektirmesi ve CsPbBrs PQD’lerin tam homojenliginin saglanamamasi gibi

dezavantajlari nedeniyle CNK iiretimi i¢in yaygin kullanilan bir yontem degildir.

2.6 Fotoliiminesans Ozellik Gosteren Cam ve Cam

Nanokompozitlerin Kat1 Hal Aydinlatma Uygulamalari

Gerek artan enerji ihtiyaci gerekse yogun enerji tiiketiminin getirdigi cevresel
sorunlar nedeniyle enerji tasarrufuna yonelik ¢oziimler son yillarda giderek daha

onemli hale gelmektedir. Aydinlatma uygulamalarina harcanan enerjinin genel
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enerji titkketiminde biiyiik bir paya sahip oldugu goz oniine alindiginda, aydinlatma
teknolojilerinde kullanilacak yiiksek verimli, diisiik maliyetli malzemelerin hem
ekonomik hem de ¢evresel agidan biiytik bir 6neme sahip oldugu anlasilmaktadir.
Son yillarda, geleneksel LED’lerin performans sorunlarina bir ¢6ziim olarak yiiksek
1s1l ve kimyasal kararlilik ve diisiik maliyet gibi avantajli 6zellikleri ile lantanit katkili
camlar ve ustiin optik ve elektronik ozellikleri ile CsPbBrs PQD katkili cam

nanokompozitler biiytk ilgi gormektedir.

CsPbBrs PQD katkili cam nanokompozitlerden beyaz 151k eldesi ile ilgili literatiirde
bugiline kadar farkh yaklasimlar kullanilarak cesitli calisilmalar gerceklestirilmistir.
Bu yaklasimlarda en sik kullanilan yontemler genel hatlariyla Sekil 2.15°te
gosterilmistir. Bu yontemlerin tiiminde uyarim kaynagi olarak UV-LED cipi veya
mavi-LED cipi kullanilmaktadir. Sekil 2.15a’da verilen yontemde yesil renkte 1s1ma
yapan CsPbBrs PQD katkili CNK ve kirmizi renkte 1s1ma yapan fosfor bir araya
getirilerek beyaz 151k elde edilmistir [20]. Sekil 2.15b’de ise yesil renkte 151ma yapan
CsPbBr3 PQD katkili CNK ve kirmizi renkte 1s1ima yapan CNK cam dilimleri (6rnegin
CsPbBr/I2 gibi) birlestirerek beyaz 1sik elde edilmistir [53]. Sekil 2.15c'de ise
lantanit ve CsPbBr3 PQD es katkili CNK’lerden beyaz 151k elde edilmistir [29, 54].

(a) (b) (c)

Beyaz Igik Beyaz Isik \ Beyaz Igik /

\ Ln*3 ve CstBr: PQD es katkili CNK /

Sekil 2.15 UV/Mavi LED c¢ip uyarimi altinda (a) CsPbBr3 PQD katkili CNK ve fosfor
(b) CsPbBr3 PQD katkili CNK ve CsPb(Br/I)3 PQD katkil1 CNK (c) lantanit ve
CsPbBr3 PQD katkili CNK ile elde edilen beyaz 151k yayan LED’lerin sematik

gosterimi

Bu boliimde, renk ile ilgili 6zellikler ve beyaz 15181 tanimlamak icin kullanilan temel
paremetreler hakkinda bilgiler verildikten sonra bugiine kadar literatiirde kati hal
aydinlatma uygulamarina yonelik olarak gercgeklestirilen lantanit katkil
fotoliiminesans 6zellik gosteren camlar, CsPbBrs PQD katkil1 CNK’ler ve son olarak
lantanit ve CsPbBr3 PQD katkili CNK'ler ile ilgili calismalar 6zetlenecektir.

2.6.1 Lantanit Katkili Camlar

Chao ve dig. 1991 yilinda ilk kez cam igerisinde sirasiyla Ce*3, Tb*3 ve Mn*2

iyonlarindan kaynaklanan mavi, yesil ve kirmizi renklerin es zamanli 1simasiyla
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beyazisik elde etmislerdir [153]. Bu 6ncii calismanin ardindan, farkli lantanit katkili
cam sistemleri gelistirilerek kat1 hal aydinlatma uygulamalarinda kullanilmak tizere
potansiyelleri degerlendirilmistir [24]. Lantanit iyonlar1 arasinda, 6zellikle mavi
(*F9/2— ©®H1s/2: 470-500 nm) ve sari-turuncu (*F9/2 — 6H13/2: 570-600 nm) bolgedeki
1Isitma bantlar1 sayesinde dogrudan beyaz i1sik yayabilen Dy*3 iyonlar1 ilizerine
literatiirde son dénemde yogun arastirilmalar yapilmaktadir. Bu iki karakteristik
gecisten 4F9/2 = ®Hi3/2 gecisi Dy*3 iyonunun katkilandigl malzemeden ve yerel
ortamdan giiclii bir sekilde etkilenmektedir [154-156]. Dolayisiyla Dy*3 katkili
camlar, iyon katki konsantrasyonu veya katki yapilan konak cam bilesimi ile
ayarlanabilen uygun bir sari-mavi (Y/B) yogunluk oraninda beyaz 1sik
yayabilmektedir. Dy*3 iyonlarinin liiminesans 0zellikleri cam konagin yapisi ve
bilesiminden biiylik oranda etkilendiginden, yiiksek kalitede WLED'lerin
gelistirilmesi i¢in farkl cam sistemlerinde ve farkli oranlarda Dy*3 katkisi lizerine
cok sayida arastirma yapilmistir [21, 157-160]. Ornegin, Kibrish ve dig. 2019 yilinda
Dy+3 katkili (katki orani %0-3 mol arasinda degismekte) telliirit bazli camlar
gelistirmis ve %1 mol olarak belirledikleri optimum Dy*3 orani katkili camlar ile 453
nm uyarim altinda beyaz 151k elde etmislerdir [21]. Elde edilen sonug¢lardan, genel
olarak artan lantanit konsantrasyonu ile 1s1ma siddetinin arttig1, ancak optimum bir
konsantrasyon degerinin lzerine ¢ikilmasiyla PL soniimle mekanizmasinin devreye
girmesi neticesinde 151ma siddetinde azalma egilimi olustugu tespit edilmistir. Farkh
bir ¢alismada Pawar ve dig. %0-7 mol oraninda Dy*3 katkili lityum aliiminaborat
camlarinin UV uyarimi altinda ¢iplak gozle gorilebilen yogun beyaz 151k (optimum
Dy*3 katkilama oran1 %0,4 olarak bildirilmistir) sergiledigini gostermistir [161].
Ancak, cam igerisine katkildirilan Dy*3 iyonunda kirmizi 1is1ma bantlarinin eksikligi
veya ihmal edilebilecek kadar diisiik siddette gozlemlenmesi nedeniyle nispeten
diistik CRI degerleri elde edilmektedir. CRI degerlerini artirmak i¢in alternatif bir
yontem olarak cam bilesimine Dy*3 ile birlikte kirmizi i1s1ma yapabilen cesitli
lantanitleri katkilamaktir. Bu lantanitler arasinda, >Do—7Fj (] = 0, 1, 2, 3, 4) gegisleri
sayesinde siddetli kirmizi 1s1ma yapabilen Eu*3 (en siddetli olan1 ~613 nm) oldukg¢a
popiilerdir ve Dy*3 iyonlarinin yetersiz kirmizi 1simasini telafi etmek i¢in yaygin
olarak tercih edilmektedir. Ornegin, Lodi ve dig. kalsiyum boroaliiminat camlarda

Dy*3 ve Eu*3 iyonlarinmi bir arada katkilayarak 405 nm uyarim kaynagi altinda CIE
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koordinatlar: (x = 0,33, y = 0,30) olan, CRI degeri 28-51 arasinda degisen beyaz 1s1k
elde etmislerdir [162].

Yukarida da bahsedildigi gibi, Dy*3 katkili camlar, cam bilesimine ve Kkatki
konsantrasyonuna bagh olarak ayarlanabilen sar1 (~575 nm) ve mavi (~484 nm)
1simalarin ideal bir kombinasyonunda beyaz 1sik yayabilir. Bununla birlikte, cesitli
cam sistemlerinde ~575 nm'deki 1s1ma bandinin siddeti ~484 nm'deki mavi i1simay1
bastirarak canli sar1 1sima olusumuna neden olur. Bu noktada, 1Gs—3Hse
gecislerinden kaynakli mavi 1sima yapabilen Tm*3 iyonlari, gelistirilmis renk
safligina sahip beyaz 1s1ik eldesi icin genellikle Dy*3 ile birlikte cam igerisine
katkilanir. Ornegin Chen ve dig., Dy*3 ve Tm*3 katkili fosfat bazli camlardan 353 nm
uyarim altinda miikemmel CIE renk koordinatlarina (x=0,332, y=0,320) sahip beyaz
151k elde etmislerdir [163].

Tek veya cift lantanit katkili calismalarin yani sira, kat1 hal aydinlatma uygulamalari
icin Giclii lantanit katkili camlarda literatiirde yogun ilgi gormektedir [153, 164, 165].
Ayrica literatiirde, beyaz 1sitmanin alt enerji doniisim mekanizmasi ile elde edildigi
yukarida bahsedilen ¢alismalara ek olarak, iist enerji doniisiim mekanizmasi yoluyla
beyaz 1sik eldesi de kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Ancak, bu yolla elde edilen
beyaz 15181n PLQY degerlerinin distik olmasi ve mevcut LED sistemlerde kullanilan
uyarim kaynaklarinin (UV veya mavi LED chip) daha pahali ve daha az yaygin olan
uyarim kaynaklariyla degistirilme gereksinimleri nedeniyle geri planda

kalmaktadir.
2.6.2 CsPbBrs3 PQD Katkili Cam Nanokompozitler

Son yillarda yapilan yogun calismalar neticesinde, CsPbBrs PQD katkili cam
nanokompozitler ilizerine énemli ilerlemeler kaydedilmis ve miikemmel optik ve
fotoliminesans oOzellikleri sayesinde kati hal aydinlatma uygulamalarinda umut
vadeden bir fotoliiminesans malzeme olarak 6n plana ¢ikmislardir. Ornegin, Di ve
dig. 2017 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, CsPbBrs PQD katkili fosfosilikat cam
nanokompozit kullanarak yiiksek verimli WLED iiretmistir [20]. Bu c¢alismada
WLED, mavi-LED cipi ile CsPbBrs PQD katkili CNK (yesil-isiyan) ve ticari olarak
temin edilebilen kirmizi bir fosfor (CaAlSiN3s:Eu*2) birlestirilerek tasarlanmistir.
Uretilen WLED'in CIE koordinatlarinin (x=0,3940, y= 0,3475) oldugu, yiiksek CRI
(83,4) ve duisiik CCT (3674 K) degerlerinin elde edildigi tespit edilmistir.
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Yuan ve dig. 2018 yi1linda mavi LED ¢ipi (InGaN) uyarim kaynagi kullanarak ve ticari
olarak temin edilebilen kirmizi fosfor (Eu*2:CaAlSiN3) ve CsPbBrs PQD CNK tozunu
birlestirerek LED cihazlar tasarlamistir [166]. Tasarlanan bu LED’den kirmizi fosfor
ve CNK tozu oranlar ayarlanarak camgobegi (1:0 ve 0,9:0,1), beyaz (0,8:0,2) ve
turuncu (0,6:0,4) arasinda degisen farkli 1s1ma renkleri elde etmislerdir. Tasarlanan
WLED ise optimum kirmizi-yesil orani olan 0,8:0,2 ile CIE renk koordinatlari

(x=0,33, y=0,35) olan, ~92 CRI, ~5600 K CCT ile canl bir beyaz 151k sergilemistir.

Yukarida bahsedilen calismalardan da anlasilacag: tzere, CsPbBr3 PQD katkili
CNK'lerin kirmiz1 1s1ma yapan bilesen eksikligi ticari fosfor ile telafi edilmeye
calisilmistir. Buna alternatif olarak bazi arastirmacilar kirmizi 1sima yapabilen
CsPblI3 PQD katkili CNK'leri kullanmistir. 2019 yilinda Ye ve dig., CsPbBrs PQD katkili
CNK ve CsPb(Br/I)s PQD katkili CNK dilimlerini mavi bir LED c¢ipinin iizerine
yerlestirerek WLED gelistirmistir. Gelistirilen bu WLED, ~%23,51 harici kuantum
verimi, (x= 0,32, y= 0,34) CIE renk koordinatlar1 ve ~70 CRI degeri ile canli beyaz
1sitma yapmistir [53]. Baska bir calismada Chen ve dig., kati hal aydinlatma
uygulamalarinda renk dénitstiiriicii olarak kullanilmak tizere tiim CsPbXs (X = Cl,
Cl/Br, Br, Br/I ve I) QD ailelerini ayr1 ayr1 cam igerisinde sentezlemistir [136]. Bu
calismada CsPbBrClz, CsPbBrs, CsPbBroslzs PQD katkili CNK tozlarinin regine
icerisinde dagilmis karisimi, UV 15181 uyarimi altinda 5850 K CCT ve 72 CRI degerleri
ile parlak beyaz 151k yaymistir.

2.6.3 Lantanit ve CsPbBr3 PQD Katkili Cam Nanokompozitler

Tek basina lantanit ve CsPbBrz PQD katkili calismalara alternatif olarak bazi
arastirmacilar CsPbBrs PQD ile lantanit iyonlarini cam iceresine birlikte
katkilayarak ticari fosfor bilesenini aradan ¢ikartmay1 hedeflemistir. Bu sayede,
lantanit ve CsPbBr3 katkili cam nanokompozitleri sentezleyerek, uyarim dalga
boyunun degistirilmesiyle 1s1ma rengi ayarlanabilen ¢ok renkli LED’ler (multi color

LEDs) iiretmislerdir.

Ornegin, Yuan ve dig. 2018 yilinda yaptiklar1 bir calismada, Eu*3 ve CsPbBr3 PQD
katkili CNK'ler sentezlemis ve bu CNK'leri mavi ¢ip ile uyararak bir WLED dizayn
etmislerdir [54]. Sonug olarak, 42,5 CRI, distik CCT (2403 K) ve (x= 0,4103, y=
0,4215) CIE koordinatlar elde etmislerdir. Cheng ve dig. tarafindan 2018 yilinda
yapilan bir calismada ise, Tb*3/Eu*3 ve CsPbBr3 PQD katkili CNK’ler sentezlenmistir
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[29]. Elde edilen sonuglar dogrultusunda >Ds4+ — 7Fs gecisi nedeniyle ~541 nm'de
yesil 1s1ma yapabilen Tb*3 iyonlarinin CsPbBr3z PQD’nin 1sima pikinin kirmiziya
kaymasina neden oldugu belirtilmistir. Ayni ¢alismada gelistirdikleri CNK’yi mavi
¢ip kullanarak uyarmis ve (0,3335, 0,3413) CIE koordinatlari, yliksek CRI (85,7) ve
diisiik CCT (4995 K) degerlerini sahip WLED olusturmuslardir.

Literatiirde buglie kadar gergeklestirilen ¢alismalardan farkli olarak bu tez
calismasi kapsaminda (i) Eu*3/Dy*3 ve CsPbBrs PQD ve (ii) Eu*3/Tm*3 ve CsPbBr3
PQD katkilh CNK'ler sentezlenerek kati hal aydinlatma uygulamalarinda renk
dontstirici olarak kullanim potansiyelleri degerlendirilmistir [167, 168]. Bu
calismalara ait sonuglara ve detayl agiklamalara sonuglar ve tartisma boéliimiinde

(4. Boluim) yer verilmistir.

36



3

DENEYSEL CALISMALAR

Yuksek aydinlatma verimine sahip CsPbBrsz PQD katkili cam nanokompozitlerin
sentezlenmesi siirecinde baslangi¢ kimyasal tozlarinin se¢imi ve bilesim oranlarinin
belirlenmesi, cam harmaninin hazirlanmasi, ergitme ve dokiim asamalar ve 1sil
islem parametrelerinin buyilik 6énemi vardir. Bu boélimde ilk olarak CsPbBrs
PQD’lerin ti¢ farkli cam matris (telliirit, silika ve borosilikat) icerisinde sentezlenme
asamalar1 detayll bir sekilde agiklanmistir. Ardindan, lantanit iyon ciftleri
(Eu*3/Dy*3 ve Eu*3/Tm*3) katkili CsPbBrs PQD cam nanokompizitlerin sentez
detaylarina yer verilmistir. CsPbBrs PQD’lerin cam yap1 igerisinde basarili bir
sekilde sentezi cesitli karakterizasyon yontemleri kullanilarak dogrulanmaktadir.
Bu nedenle, deneysel ¢alismalarin ikinci boliimii sentezlenen cam nanokompozit

numunelerin karakterizasyon ¢alismalarina ayrilmistir.
3.1 Cam Nanokompozitlerin Sentezi

Numunelerin sentezi icin Sigma Aldrich ve Alfa Aesar firmalarindan temin edilen
yuksek safiyette baslangic kimyasallar1 ayrica bir saflagtirma islemine tabi
tutulmadan direkt olarak kullanilmis olup, her bir cam sistemi i¢in kullanilan
kimyasal tozlar1 ayr1 ayri listelenmistir. Telllirit cam nanokompozitlerin Uretimi
icin; TeOz2 (%99,99), W03 (%99,8), Li2CO3 (%99), CsBr (%99,9) ve PbBrz (%99)
baslangi¢ kimyasal tozlar1 kullanilmistir. Silika cam nanokompozitlerin liretimi icin;
Si02 (%99,5), Li2CO3 (%99), Al203 (%99,5), ZnO (%99,5), CsBr (%99,9), PbBr2
(%99) baslangi¢ kimyasal tozlar1 kullanilmistir. Borosilikat cam nanokompozitlerin
tretimi icin; SiO2 (%99,5), H3BO3 (%99,5), Al203 (%99,5), ZnO (%99,5), CsCO3
(%99), PbBrz (%9) baslangic kimyasal tozlar1 kullanilmistir. Eu*3/Dy*3 ve
Eu*3/Tm+*3 iyon ciftleri katkili cam nanokompozitler ise Euz203 (%99,9), Dy203 (%
99,9) ve Tm203 (% 99,9) kimyasal tozlar kullanilarak belirtilen silika ve borosilikat

cam sistemleri icerisinde sentezlenmistir.

Tez calismasinda, CsPbBrs kuantum nokta ve lantanit katkih telliirit, silika, ve
bosilikat esasli cam nanokompozitlerin liretimi icin ergitme doékiim ve ardindan

kontrollii kristalizasyon (1s1l islem) yontemi kullanilmistir. CsPbBr3 PQD’lerin gerek
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1s1ma verimleri ve renk 6zellikleri gerekse 1s1l ve kimyasal dayanimlari icin uygun
cam matris se¢cimi olduk¢a 6nemlidir. Bu tez g¢alismasinda, CsPbBrs kuantum
noktalar telliirit, silika ve borosilikat esash ti¢ farkli cam matrise katkilandirilmistir.
Telliirit cam sistemi, tiretim kolaylig1 saglayan diisiik ergime sicakligi (~800 °C),
diisiik fonon enerjisi, yliksek oranda lantanit ve kuantum nokta ¢6zebilme kabiliyeti,
iyi 1s1l ve kimyasal kararlilik gibi aydinlatma uygulamalari i¢in avantajh 6zellikleri
sebebiyle tercih edilmistir [21, 169]. Silika esasli cam sistemler ise gorunir bolgede
yuksek 151k gercirgenligi, dusuk tretim maliyeti, kimyasal ve 1s1l kararlilik, yiiksek
sertlik ve mekanik dayanim gibi 6zellikleri nedeniyle tercih edilmistir. Bu tez
calismasinda silika cam sisteminde, cam yapici olan SiO2’ye ilaveten, modifiye edici
olarak ZnO daha iyi kimyasal dayaniklilik saglamasi, Al203 kimyasal dayanikliligin
yani sira mekanik mukavemeti ve 1s1ma o6zelliklerini artirmasi, Li2O ise ergime
sicakligini diisiirmenin yani sira cam ag yapisinda baglanmamis oksijen boélgeleri
olusturarak kuantum noktalarin kolay kristallenmesini saglayan iyonik hareketi
kolaylastirmas1 nedeniyle secilmistir. Ugiincii cam sistemi olan borosilikat cam
sistemi ise, diisiik 1s1l genlesme katsayis1 (20 ° C'de 3 x 10-6 K- 1) sayesinde diger
cam sistemlerine gore 1s1l soka kars1 daha dayanikli olmasi, yaygin kullanim ve kolay

sekillendirilebilirlik gibi benzersiz 6zellikleri nedeniyle tercih edilmistir.

Ergitme dokim yontemiyle cam nanokompozitlerin liretiminde takip edilmesi
gereken bazi ortak iiretim adimlari vardir. Bu b6liimde her bir cam sistemi i¢in ortak
olan islem adimlarina detaylh olarak deginilmistir. Ardindan, ¢calisacak cam sistemi
ozelinde farkh olan kosullar alt basliklar altinda toplanmistir. Ergitme dokiim
yontemi cam veya cam nanokompozitlerin sentezi i¢in geleneksel ve yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Bu yontem homojen hale gelene kadar karistirilmis
baslangic hammaddelerin ergitilmesini ve elde edilen ergiyigin hizli bir sekilde oda
sicaklifina veya oda sicakliginin altindaki bir sicakliga sogutulmasini icermektedir

(Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 CsPbBr3 PQD ve lantanit katkili cam nanokompozitlerin hazirlanma
siirecinin sematik gésterimi, [170] no’lu referanstan uyarlanmistur.

Tez calismasi kapsaminda, ¢alisilacak cam sistem baz alinarak secilen baslangi¢
hammaddeleri stokiyometrik oranlarina gore tartilmis ve tam homojenligi saglamak
icin agat havan igerisinde belirli bir siire boyunca karistirllmistir. Ardindan, iyice
karistirilmis olan toz harmanlar1 kuvars veya aliimina potalarin igine konularak
telliirit, silika ve borosilikat cam matrislerine bagh olarak sirasiyla 800 °C’de 30 dk,
1350 °C’de 10 dk ve 1200 °C'de 30 dk siireyle ergitilmistir. Daha sonra firindan
alinan potalarin igerisindeki ergiyik onceden 1sitilmis paslanmaz gelik kaliplara
dokiilerek cam numuneler (baz camlar) tretilmistir. Hizli sogutma sonrasi olusan
1s1l gerilmeleri gidermek amaciyla baz camlar cam gecis sicakliklarinin altinda
secilen sicakliklarda, telllirit camlara 250 °C’ de 5 saat, silika camlara 400 °C’de 5
saat ve borosilikat camlara 400°C’de 5 saat olarak uygulanmak tzere, tavlama
islemine tabi tutulmus ve ardindan numuneler firin igerisinde kontrollii olarak oda
sicakligina sogutulmustur. Tavlama isleminin ardindan baz camlara cam gecis
sicakliginin iizerinde ve camin kristalizasyon sicakliginin altinda segilen
sicakliklarda kontrollii 1s1l islemler uygulanarak CsPbBrs kuantum noktalarin cam
yapl icerisinde kontrolli kristalizasyonu saglanmistir. Son olarak, hazirlanan tim
numuneler, optik karakterizasyon ¢alismalari i¢in ylizey hazirlama islemlerine tabi
tutulmustur. Bu amagla numunelerin ytizeyleri 120, 320, 600, 1200 ve 2500 SiC
zimparalar ile zimparalanmistir. Her adim arasinda numuneler ultrasonik
temizleyici kulllanilarak alkol ile temizlenmistir. Numunelerin son parlatma islemi
1 mikron boyutunda elmas pasta ve parlatma bezi (kece) kullanilarak yapilmistir.
Bu islemler sonucunda yaklasik 2 mm kalinliga sahip diizgiin ve paralel ylizeyler

elde edilmistir.
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3.1.1 CsPbBrs PQD Katkil Telliirit Cam Nanokompozitlerin Sentezi

CsPbBr3 PQD katkili telliirit cam nanokompozitler 25Li20-25W03-50TeOz2+(3CsBr-
6PbBr2) %mol bilesimindeki telliirit cam sistemi icerisinde ergitme dokim ve
ardindan uygulanan kontrolli kristalizasyon yontemi ile sentezlenmistir. CsPbBr3
katkil1 telliirit esasli baz camlara uygulanan 1sil islemler ile iki farkli cam
nanokompozit seti hazirlanmistir. ilk setteki cam nanokompozitler degisen
sicakliklarda (310, 330, 350, 370 °C) sabit bir stire (3 saat) 1s1l islem uygulanarak
tiretilmistir. ilk numune setinin 151ma sonuclarinin degerlendirilmesiyle optimum
151l islem sicakhg (350 °C) belirlenmistir. ikinci setteki cam nanokompozitler ise
belirlenen optimum sicaklikta degisen siirelerde (1, 3, 5, 7 saat) 1sil islem
uygulanarak hazirlanmistir. Birinci ve ikinci numune setine uygulanan 1sil islem
prosediirlerine iliskin detaylar Tablo 3.1’de listelenmistir.

Tablo 3.1 Baz cam ve farkli 1s1l islem prosediirlerine tabi tutulan CsPbBrs PQD
katkili telliirit cam nanokompozitlerin isimlendirmeleri ve agiklamalari

Numune Ad1 Aciklama
Baz cam Dokiim sonrasi numune (1s1 islem uygulanmamis)

o 310°C/3s 310 °C’de 3 saat 1s1l islem gérmiis CNK
E 330°C/3s 330 °C’de 3 saat 1s1l islem gérmiis CNK
= *350°C/3s 350 °C’de 3 saat 1s1l islem gérmiis CNK
= 370°C/3s 370 °C’de 3 saatisil islem gormiis CNK
o 350/1s 350 °C’de 1 saatisil islem gormiis CNK
% *350 °C/3s 350 °C’de 3 saatisil islem gormiis CNK
5 350°C/5s 350 °C’de 5 saat 1s1l islem gérmiis CNK

350°C/7s 350 °C’de 7 saat 1s1l islem gormiis CNK

* Her iki numune seti i¢in ortak numune

3.1.2 Eu*3/Dy*3ve/veya CsPbBr3 PQD Katkil Silika Cam Nanokompozitlerin

Sentezi

CsPbBr3 PQD katkilh silika cam nanokompozitler 25Li20-10Zn0-5Al203-
55Si02+(3CsBr-6PbBr2) %mol bilesimindeki silika cam sistemi igerisinde ergitme
dokiim ve ardindan uygulanan kontrollii kristalizasyon yontemi ile sentezlenmistir.
Baz camlara 575 °C’de 4, 6, 8, 10 saat boyunca 1s1l islemler uygulanarak CsPbBr3
PQD’lerin cam yapi icerisinde kontrollii kristalizasyonu saglanmistir. Uygulanan 1sil

islem prosediirlerine iliskin detaylar Tablo 3.2’de listelenmistir.
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Tablo 3.2 Baz cam ve farkli 1s1l islem prosediirlerine tabi tutulan CsPbBrs PQD
katkili silika cam nanokompozitlerin isimlendirmeleri ve agiklamalari

Numune Ad1 Aciklama
Baz cam Dokiim sonrasi elde edilen numune (1s1l islem uygulanmamis)
575°C/4s 575 °C’'de 4 saat 1s1l islem gormiis CNK
575°C/6s 545 °C’de 6 saat 1s1l islem gérmiis CNK
575°C/8s 575 °C’de 8 saat 1s1l islem gormiis CNK
575°C/10s 575 °C’de 10 saat 1s1l islem gérmiis CNK

Eu*3/Dy*3 katkili CsPbBr3 PQD CNK numuneleri de benzer sekilde ayni silika cam

sistemi  igerisinde = 25Li20-10Zn0-5A1203-55Si02+(0,5Eu203-0,5Dy203-3CsBr-
6PbBrz2) %mol bilesiminde hazirlanmis ve ayn1 yontemle sentezlenmistir. Baz
camlara 575 °C’'de 4, 6 ve 8 saat 1s1l islem uygulanarak CsPbBrs QD’lerin cam yap1
icerisinde kontrolli kristalizasyonu saglanmistir. Bu numunelere uygulanan 1sil
islem prosediirlerine iliskin detaylar Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3 Baz cam ve farkli 1s1l islem prosediirlerine tabi tutulan CsPbBr3 PQD ve
Eu*3/Dy*3 katkil silika cam nanokompozitlerin isimlendirmeleri ve aciklamalari

Numune Ad1 Ac¢iklama
Baz cam Dokiim sonrasi elde edilen numune (1s1l islem uygulanmamis)
575°C/4s 575 °C’de 4 saat1sil islem uygulanmis CNK
575°C /6s 575 °C’de 6 saat1sil islem uygulanmis CNK
575°C /8s 575 °C’de 8 saat1s1l islem uygulanmis CNK
3.1.3 Eu*3/Tm*3 ve/veya CsPbBr3 PQD Katkih Borosilikat Cam

Nanokompozitlerin Sentezi

CsPbBr3 PQD katkili cam nanokompozit numuneleri, 5Ca0-12Zn0-2A1203-30B203-
35Si02+(6NaBr-7Cs20-3PbBrz) %mol bilesimindeki borosilikat cam sistemi
icerisinde ergitme dokiim ve ardindan uygulanan kontrollii 1s1l islem yontemi ile
sentezlenerek hazirlanmistir. CsPbBr3 katkili borosilikat esashh baz camlara 480,
490, 500, 510 ve 520 °C’de 10 saat 1s1l islem uygulanarak CsPbBrs PQD’lerin cam
yap1 icerisinde kontrollii kristalizasyonu saglanmistir. Uygulanan 1sil islem

prosediirlerine iliskin detaylar Tablo 3.4’te listelenmistir.
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Tablo 3.4 Baz cam ve farkli 1s1l islem prosediirlerine tabi tutulan CsPbBrs QD
katkil1 borosilikat cam nanokompozitlerin isimlendirmeleri ve agiklamalari

Numune Adi Aciklama
Baz cam Dokiim sonrasi elde edilen numune (1s1l islem uygulanmamis)
480°C/10s 480 °C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis CNK
490 °C/10s 490 °C’de 10 saat1s1l islem uygulanmis CNK
500°C /10s 500 °C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis CNK
510°C /10s 510 °C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis CNK
520°C /10s 520 °C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis CNK

Eu*3/Tm*3 katkili CsPbBr3 PQD CNK numuneleri de benzer sekilde borosilikat cam
sistemi icerisinde 5Ca0-12Zn0-2Al203-30B203-(35-x-y)SiO2-(6NaBr-7Cs20-
3PbBr2) + xEuz203, yTm203 (x=0-1,25; y=0-0,75) %mol bilesiminde hazirlanmis ve
ayn1 yontemle sentezlenmistir. Baz camlara cam gegis sicakliginin tizerinde secilen
sicakliklarda 500 °C’de 2, 4, 5, 10 saat ve 510 °C’de 3 saat 1s1l islem uygulanarak
CsPbBr3 QD’lerin cam yap1 igerisinde kontrollii kristalizasyonu saglanmistir. Bu
numunelere uygulanan 1sil islem prosedirlerine iliskin detaylar Tablo 3.5°te

verilmistir.

Tablo 3.5 Baz cam ve farkli 1s1l islem prosediirlerine tabi tutulan Eu*3/Tm*3 ve
CsPbBr3 PQD katkili borosilikat cam nanokompozitlerin isimlendirmeleri ve

aciklamalari
Numune Ad1 Aciklama
Baz cam Dokiim sonrasi elde edilen numune (1s1l islem uygulanmamis)
500 °C/2s 500 °C’'de 2 saat 1s1l islem uygulanmis CNK
500 °C /4s 500 °C’de 4 saat1s1l islem uygulanmis CNK
500 °C /5s 500 °C’de 5 saat1s1l islem uygulanmis CNK
500°C /10s 500 °C’de 10 saat1s1l islem uygulanmis CNK
510°C /3s 510 °C’de 3 saat1s1l islem uygulanmis CNK

3.2 Karakterizasyon Calismalari

Bu boliimde, tez calismasi kapsaminda sentezlenen CsPbBr3 PQD ve lantanit katkil

cam nanokompozitlerin 1s1l, yapisal, morfolojik, optik ve liiminesans 6zelliklerinin
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karakterizasyonu ve 1s1], kimyasal ve foto kararlilik testleri i¢in kullanilan yontemler

anlatilmistir.
3.2.1 Isil Ozelliklerin Analizi

Numunelerin cam gegis sicakligi (Tg), kristalizasyon baslangic, pik sicakhig: (T, Tp)
ve cam kararlilik (AT = T¢ - Tg) degerlerini belirlemek amaciyla Netzsch, STA 449 F3
Jupiter marka diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi kullanilmistir. Bu
amacla 25+1 mg agirligindaki toz hale getirilmis baz cam numuneler, platin potalar
icerisinde, 25 ml/dakika argon atmosferi altinda, 10 °C/dakika 1sitma hiz1 ile oda
sicakligindan belirlenen hedef sicakliga (telliirit ve borosilikat cam sistemleri icin ~
600 °C, silika cam sistemi icin ~ 800 °C) kadar isitilmistir. Yapilan 1s1l analizler
sonucunda baz camlara uygulanacak olan tavlama ve kristalizasyon sicaklari tespit
edilmistir. Tavlama sicakligl1 cam gecis sicakliginin biraz altindaki degerlerde, 1s1l
islem sicakligl ise cam gecis sicakliginin ilizerinde fakat camin kristalizasyon

baslangic¢ sicakliginin altinda olacak sekilde belirlenmistir.
3.2.2 Faz ve Morfolojik Ozelliklerin Analizi

Numunelerin amorf veya kristal dogasini tespit etmek, numune yapisindaki mevcut
kristal fazlar1 belirlemek icin X-1s51n1 difraksiyonu (XRD) teknigi kullanilmistir. Bu
amacla, dokiim sonrasi elde edilen baz camlarin amorf yapilarinin kontrolii Philips
/ PANalytical X'pert Pro model difraktometre ile CuKa radyasyonu kullanilarak (A =
0.15418 nm, tiip voltaji: 45 kV, tiip akimi: 40 mA) 0,02° tarama adimi boyutuyla 10°
<20 <80° araliginda yapilan analizler ile gerceklestirilmistir. Isil islem sonrasi cam
yapida kristallenen CsPbBrs perovskit kuantum noktalarin tespiti i¢in yine XRD
analizinden faydalanilmistir. Bu amacla, elde edilen kirinim desenleri CsPbBrs3
perovskit kuantum noktalarin PDF (Powder Diffraction File) dosyalar ile

karsilastirilarak faz analizi ¢calismalar: gergeklestirilmistir.

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) gortintiilleme teknigi kullanilarak secilen bir
cam nanokompozit yapisinda kristallenen fazlar tespit edilmis ve bu yapilarin
ortalama tane boyutlari dlciilerek kuantum nokta boyutlarinda olduklar1 kontrol
edilmistir. Bu amagla se¢ilen cam nanokompozit bir agat havanda 6giitiilerek kiiciik
parcaciklar haline getirilmis daha sonra etanol icinde dagitilmis ve delikli bir karbon

Cu 1zgara tuzerine birakilmistir. TEM analizleri 200 kV'da ¢alisan Thermo Fisher
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Scientific™ Talos F200X alan emisyon tabancali taramali transmisyon elektron

mikroskobu cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
3.2.3 Optik Ozelliklerin Analizi

Numunelerin gecirgenlik ve sogurma sinir1 degerleri UV-Vis spektrofotometre
kullanilarak (PG T80+) 200-1000 nm araliginda incelenmistir. CsPbBr3 PQD’lerin
optik bant aralig1 (Eg) degerleri (dogrudan bant gecisli - direct band gap - yan
iletken yaklasimi kullanilarak), Pankove tarafindan Tauc formiiliinden uyarlanarak

gelistirilen asagida verilen denklem kullanilarak hesaplanmistir [171].
ohv=A(hv - Eg)1/2 (3.1)

3.1 no’lu denklemde, a optik sogurma katsayisini, A bir sabiti, h Plank sabitini ve v
optik frekansi temsil eder. (ahv)? 'ye karsilik hv grafigi cizilerek, sogurma sinirinin

ekstrapolasyonu yoluyla optik bant aralig1 (Eg) degeri elde edilebilir.

Daha sonra hesaplanan optik bant aralig1 enerjileri kullanilarak literatiirde yaygin
olarak kabul goren bir yaklasim olan Efektif Kiitle Yaklasimi (EMA) metodu
yardimiyla kuantum noktalarin ortalama tane boyutlar1 asagida verilen denklem

vasitasiyla hesaplanmistir [44].

2p2 (1 1 —1.8e?
Eg = Epui + —7TZR2 ( + ) + - (3.2)

mg  my 4TEgErR

3.2 no’lu denklemde Ebuik (CsPbBr3:2.3 eV) bant araligi, r nanopartikiil yarigapi, me*(
CsPbBrs3:0.15me) ve ma*( CsPbBrs3:0.14me) sirasiyla elektron ve boslugun etkin
kiitlesi, €0 vakum gecirgenligi, € goreceli gecirgenlik, 2 Planck sabiti ve e elektronun

yukudiir.
3.2.4 Fotoliiminesans Ozellikleri ve Kuantum Verimi Ol¢iimii

Uretilen cam nanokompozitlerin 1s1ma 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
fotoliiminesans uyarim (PLE) ve fotoliiminesans 1sima (PL) analizleri Edinburgh
Instruments FS5 model spektrofluorometre cihazi kullanilarak Xenon lamba
ve/veya lazer uyarimlar1 altinda kaydedilmistir. Xenon lamba (150W) uyarim
kaynag kullanilarak 300-450 nm arasinda gerceklestirilen PLE analizi sonucu
numunelerin hassas olduklar1 uyarim dalgaboylar1 belirlenmistir. Daha sonra,
numuneler belirlenen dalgaboylarinda uyarilarak 300-800 nm araliginda PL

spektrumlar elde edilmistir. Cam nanokompozitlerin nano saniye mertebelerinde
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olan 1s1ma Omri degerleri zaman-korelasyonlu-tek-foton sayma (time-
correlatedsingle-photon counting, TCSPC) teknigi ile ayni spektrofluorometre cihazi
kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Mutlak fotoliiminesans kuantum verimi (PLQY) degerleri
ayni spektrofluorometre igerisinde 151k oOl¢gme kiiresi (integrating sphere)
kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla, giris ve ¢ikis portlarn birbirine dik gelecek
sekilde spektrofluorometreye entegre bir kiire (150 mm-c¢apinda-ig¢ kiiresel bosluk,
politetrafloroetilen  kapl)  yerlestirilmistir.  Kaydedilen = PLQY  verileri,
spektrofluorometrenin ve entegre kiirenin spektral yanitlarina gore diizeltilmistir.
Dedektoriin, monokromatériin ve foton akisindaki entegre kiirenin spektral
tepkileri, kalibre edilmis bir tungsten lamba kullanilarak 6l¢iilmtstiir. PLQY degeri,
asagidaki bagint1 kullanilarak yaklasik +% 5 hata ile belirlenmistir:

yayilan fotonlarin sayis1 Lnumune

PLQY = (3.3)

sogurulan fotonlarin sayisi Erefarans —Enuniune

3.3 no’lu denklemde, Lnumune, kalibre edilmis 1s1ma spektrumlar1 altindaki alanin
birlestirilmesiyle belirlenen 1s1ma yogunlugu, Ereferans Ve Enumune ise sirasiyla referans
ve numune tarafindan sogurulmayan uyarim kaynaginin sa¢ilma yogunluklardir.
Sogurulan fotonlarin sayisi, referans ve numune arasindaki birlestirilen alanlarin

sacilmasindaki farkla belirlenir.
3.2.5 Renk Ozelliklerinin Analizi

Sentezlenen cam nanokompozitlerin CIE renk koordinatlar (%, y), OSRAM LED
ColorCalculator yazilimi kullanilarak belirlenmistir. Daha sonra elde edilen
koordinatlar, CIE 1931 x-y standardina gore hazirlanmis renk koordinatlarn
diyagramindaki beyaz 151k bolgesi ile karsilastirilmistir (Sekil 3.2). Bu karsilagtirma

icin saf beyaz 15181n CIE koordinatlar1 x = 0,33 ve y = 0,33 referans alinmistir.
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Sekil 3.2 CIE 1931 renklilik diyagrami

Uluslararast Aydinlatma Komisyonu (Commission Internationale de 1’Eclairage -
CIE) 1931 kromatiklik koordinatlar1 asagida verilen formiiller kullanilarak

belirlenir [21].

X

X = Xivez (34)
Y

Y= Xevez (3:5)
z

2= Xivez (3.6)

Verilen esitliklerde X, Y, Z li¢ temel renk olan kirmizi, yesil ve mavi ile ilgili
tristimulus degerleridir. X, Y ve Z su sekilde tanimlanir: X = [ E(A)x(A)dA, Y =
[EQ)YA)dA, Z=[EA)Z(A)dA. Burada X, y ve z CIE'nin eslestirme

fonksiyonlardir.

Beyaz bir 151k kaynaginin temel renk tonu, sicak (sar1 ve kirmizi) ile soguk (mavi ve
yesil) arasinda degisen CCT ile gosterilir. Sicak beyaz 1siklar 3200 K'den daha diisiik
bir CCT degerine sahipken, soguk beyaz isiklar 4000 K'den daha yiiksek bir CCT
degerine sahiptir. CCT degerleri asagida verilen McCamy'nin ampirik denklemi ile

hesaplanabilir.

CCT = —449n3 + 3525n? — 6823n + 5520.3 (3.6)

3.6 no’lu denklemde n = );_);e

—le

ve renklilik merkez tissti degerleri Xe = 0.332 ve Ye =

0.186’dir. Renk ozellikleri ile ilgili diger 6nemli bir parametre olan renk saflig1 ise

asagidaki formiil kullanilarak hesaplanabilir [21].

46



— 2 —
\/(x Xee)?+(V—Vee)? (37)

Renk saflig1 =
f & \/(xd_xee)2+(Yd—YEe)2

3.7 no’lu denklemde, (x, y), (Xee, yee) ve (x4 ya) sirasiyla camlarin CIE renk
koordinatlari, baskin dalga boyu ve esit enerji noktasidir. Renk saflig1 degeri
ozellikle LED cihazlar i¢in olusturulmus olup, birimi yoktur ve %0 - 100 arasinda
degerler alabilir. Beyaz 151k diistiik saflik degerleri gerektirirken, monokromatik 11k
yuksek saflik gerektirir. Son olarak CRI degeri, bir 151k kaynaginin aydinlatilan bir
nesnenin rengini ne kadar etkili bir sekilde temsil ettigini tanimlamak i¢in kullanilir

[172].
3.2.6 Isil, Kimyasal ve Foto Kararlilik Testleri

Numunelerin 1s1l kararhiliklarinin test edilmesi i¢in sec¢ilen cam nanokompozitler
Pike Technologies marka 1sitic1 atagman vasitasiyla spektrofluorometre icerisinde
belirlenen sicakliga (~250 °C) kadar 1sitilmis ve es zamanl olarak PL spektrumlar
alinarak sicakliga bagli 1s1ma siddetlerindeki degisim degerlendirilmistir. Kimyasal
dayanim analizleri secilen nanokompozit numunelerin oda sicakliginda 60 giine
kadar deiyonize su icerisinde bekletilmesi sirasinda farkl1 zamanlarda (1. giin, 5. glin
15. glin ve 60. giin araliklarla gibi) kimyasal etkinin 1s51ma siddeti lizerindeki
etkisinin yorumlanmasi i¢cin PLQY degerlerinin dl¢iilmesiyle incelenmistir. Ayrica
deiyonize su icgerisine konulmadan hemen 6nce hassas terazi yardimiyla cam
nanokompozit numunelerin agirhigl tartilmis ve 60. giin sonunda camlarin agirhk
Olcimleri tekrarlanarak su icerisinde camda bir ¢oziinme gerceklesip
gerceklesmedigi yorumlanmistir. Cam nanokompozitlerin foto kararliliklari se¢ilen
numunenin 442 nm lazer (5 W/cm?) altinda 30 dakika boyunca uyarilmasi ve
ardindan farkli zamanlarda (0. dk, 15. dk, 30. dk gibi) PL spektrumlarinin alinmasi

sonucu test edilmistir.
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SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boéliimde, CsPbBrs perovskit kuantum nokta ve lantanit katkil telliirit, silika ve
borosilikat esasli cam nanokompozitlerin (i) 1s1l 6zellikler ve faz analizi, (ii) optik
ozellikler ve parcacik boyutu belirleme, (iii) fotoliiminesans, renk ozellikleri ve
kuantum verimi, (iv) kimyasal, 1s1l ve foto kararlilik testleri ve son olarak (v) kat1 hal
aydinlatma uygulamalar analizlerinin degerlendirilmesiyle elde edilen sonuglara

yer verilmistir.

4.1 CsPbBrsz PQD Katkili Telliirit Cam Nanokompozitlere Ait

Sonuglar

4.1.1 Isil Ozellikler ve Faz Analizi Sonuglari

Telliirit baz camina ait DSC egrisi Sekil 4.1’de verilmistir. Sekil icerisinde tablo
seklinde baz cama ait karakteristik sicakliklar eklenmistir. Sekilden gortilecegi gibi
hafif endotermik degisiminin baslangic noktasindan Ty degeri 303 °C olarak
belirlenmistir. Tavlama isleminin Tg degerinin altinda yapilmasi gerekliliginden
dolay1 250 °C tavlama sicakligl olarak uygun gorilmiistir. Cam matrisin
kristalizasyon baslangicim1 ve pik sicakliklarini temsil eden Tc ve Tp degerleri
sirasiyla 414 °C ve 450 °C’de bulunmustur. Isil islem sicakliklar: ise Ty degerine
yakin ve lzerinde fakat Tc degerinin altinda olacak sekilde belirlenmistir. Bu
nedenle, CsPbBrs PQD'leri telllirit cam sistemi igerisinde basarili bir sekilde
kristallendirebilmek icin 1s1l islem sicakligi 310 °C ile 370 °C araliginda seg¢ilmistir.
Son olarak, camin kristallenmeye karsi kararliligini gésteren AT degeri 111 °C olarak
hesaplanmistir. Cam kararhlik degerinin biiytikliigii, camin optik uygulamalar icin
uygunlugunun bir gostergesi olarak degerlendirilmektedir ve genellikle bu degerin
100 °C’den ytiksek olmasi beklenmektedir [21, 169]. Bu bilgiler 1si8inda tez
calismasi kapsamina c¢alisilan telliirit cam sisteminin optik ve fotonik uygulamalar

icin 151l 6zellikler acisindan uygun oldugu anlasilmistir [173].
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Karakteristik sicakliklar (°C) Baz Cam

Ty T, Tp AT

303 414 450 111

Endo.-— Isi Akisi (k.b) — Ekzo.

I | I I | I I
150 200 250 300 350 400 450 500

Sicaklik (°C)

Sekil 4.1 CsPbBrs PQD katkil: telliirit baz camin DSC egrisi (grafik icinde
karakteristik sicakliklar gosterilmistir)

CsPbBrs PQD’lerin basaril bir sekilde sentezi XRD yontemi ile ispatlanmistir. Baz
cam ve birinci set (310, 330, 350, 370 °C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis) ve ikinci
set (350 °C’de 1, 3, 5 ve 7 saat 1s1l islem uygulanmis) cam nanokompozitlere ait XRD
desenleri sirasiyla Sekil 4.2a ve Sekil 4.2b’de verilmistir. Baz camin XRD deseninde
kristal yapiya ait herhangi bir pik goriilmemis olup; bu sonug¢ sentezlenen
numunenin amorf karakterde oldugunu dogrulamistir. Benzer sekilde, birinci set
numunelerinden 310 °C ve 330 °C'de 3 saat (bkz. Sekil 4.2a) ve ikinci set
numunesinden 350 °C'de 1 saat (bkz. Sekil 4.2b) 1s1l islem uygulanmis cam
nanokompozitler icin kristalin yapiya ait herhangi bir pik gézlenmemistir. Bu
durumun, diisiik 1s1l islem sicakligli veya kisa 1s1l islem siireleri nedeniyle cam
icerisindeki CsPbBrs PQD'lerin tam kristalizasyonu igin yeterli aktivasyon
enerjisinin saglanamamis olmasi ve bu nedenle boyutlarinin XRD analiziyle tespit
edilemeyecek kadar kiiciik kalmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Buna
karsin, birinci set numunelerinden 350 °C ve 370 °C'de 3 saat ve ikinci set
numunelerinden 350 °C’de 3, 5 ve 7 saatisil islem uygulanmis cam nanokompozitler
icin 21,33°, 30,39°, 37,38° ve 43,5° acilarindaki (110), (200), (211) ve (220)
diizlemlerine ait piklerin kiibik CsPbBr3 perovskit (COD ID: 1533063 veya
JCPDS:54-0752) kristal yapisina ait oldugu tespit edilmistir. Mevcut sonuglar
literatiirde benzer yontem ile sentezlenmis CsPbBr3 katkili cam nanokompozitlere

ait XRD sonuglari ile uyum icerisindedir [53, 166, 173].
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Sekil 4.2 (a) Baz cam ve 310, 330, 350, 370 °C’lerde 3 saat ve (b) 350 °C'de 1, 3, 5
ve 7 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD katkili telltirit cam nanokompozitlere
ait XRD desenleri

TEM analizi yardimiyla telliirit cam matris icerisindeki CsPbBrsz PQD'lerin
goruntiilenebilmesi icin yogun ¢aba sarfedilmistir. Ancak, cam bilesimindeki ytiksek
miktarda (25 %mol) Li20 icerigi yliksek enerjili elektron demeti altinda istenmeyen
sarj problemi ve lokal olarak kristallenme reaksiyonlarina neden olmus ve bu

durum giivenilir sonuglarin elde edilmesini engellemistir.
4.1.2 Optik Ozellikler ve Parc¢acik Boyutu Belirleme

Baz cam ve birinci set (310, 330, 350, 370 °C’de 3 saat1s1l islem uygulanmis) ve ikinci
set (350 °C'de swrasiyla 1, 3, 5 ve 7 saat 1s1l islem uygulanmis) cam
nanokompozitlerin giin 15181 altinda ¢ekilmis fotograflar, sirasiyla Sekil 4.3a ve Sekil
4.3b’de sunulmustur. Numunelerin optik kalitesi hem ciplak gozle hem de optik
mikroskop altinda incelenerek tiim numunelerin homojen ve optik olarak temiz,
herhangi bir kabarcik veya ¢izik icermedikleri tespit edilmistir. Baz cama uygulanan
151l islem sicaklig1 veya stiresi arttikga cam nanokompozitlerin renkleri sarimsidan
koyu sariya dogru degisim sergilemistir. Ayrica, 370 °C 1s1l islem sicakliginda veya
1s1l islem siiresi 5 saati astiginda cam nanokompozitlerin 151k gecirgenliginde azalma
meydana gelerek yari saydam goriiniim sergilemislerdir. Baz camin 1s1l islem ile
birlikte sar1 renkli cam nanokompozitlere doniisiimii, CsPbBrs PQD’lerin cam matris

icerisinde basarili sekilde sentezlendigine isaret etmektedir [53, 173].
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Sekil 4.3 (a) Baz cam ve 310, 330, 350, 370 °C'de 3 saat 1s1l islem uygulanmis ve
(b) 350 °C'de 1, 3, 5 ve 7 saat1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD katkil: telliirit cam
nanokompozitlerin giin 15181 altinda ¢ekilmis dijital fotograflar:

Numunelerde gozlemlenen renk degisimi optik sogurma ve sogurma sinirinin
pozisyonu ile dogrudan iligkilidir. Optik sogurma spektrumlar: baz cam, birinci ve
ikinci set cam nanokompozit numuneleri icin sirasiyla Sekil 4.4a ve Sekil 4.4b’de
verilmistir. Optik sogurma spektrumlari, baz camin 404 nm civarinda bir sogurma
sinirina sahip oldugunu ve 1s1l islem sicaklig1 ve siiresi arttik¢a spektrumun daha
yliksek dalga boyuna dogru kaydigini ortaya koymaktadir (Tablo 4.1). Baz camin
sogurma sinirinin elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesine denk geldigi
gorilmektedir. Bu durum sentezlenen telliirit cam sisteminin renkli goriiniim
(sarimsi) sergilemesine neden olmaktadir. Bir sonraki boliimde agiklanacag: gibi
renkli goriiniim sergileyen cam sistemlerinin CsPbBrs PQD’lerin 1s1ma verimlerinde

bir dezavantaj olusturdugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.4 (a) Baz cam ve 310, 330, 350, 370 °C'de 3 saat 1s1l islem uygulanmis ve
(b) 350 °C'de 1, 3, 5 ve 7 saat1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD katkil: telliirit cam
nanokompozitlerin sogurma spektrumlari

Cam nanokompozitlerin sogurma spektrumu yardimiyla elde edilen optik bant
araligl degerleri DASF (Derivation of absorption spectrum fitting) yontemi
kullanilarak hesaplanmistir. Bu yontem, kalinhiktan bagimsiz olarak yalnizca
sogurma spektrum olciimleri ile bant araligi degerlerinin belirlenmesine olanak

saglamaktadir. Ek olarak, DASF yonteminde optik bant araligi (Egap") degerleri

elektronik gecis tiirleri (direk veya indirek) hakkinda herhangi bir 6n varsayimda
bulunmadan hesaplanabilmektedir [106, 174]. Sekil 4.5’te [dIn(AA-1)/dA-1]’e kars1
(A1) (DASF egrisi) degisimleri verilmistir. Sekil 4.5a’da verilen DASF egrisi
yardimiyla baz cam ve 310, 330, 350, 370 °C'de 3 saat 1s1l islem uygulanmis PQD
katkil1 cam nanokompozitlerin EgDzﬁ,SF degerleri sirasiyla ~3,07, ~3,03, ~2,63, ~2,53,
~2,45 eV olarak elde edilmistir. Sekil 4.5b’de ise 350 °C’de 1, 3, 5 ve 7 saat 1s1l islem

uygulanmis PQD katkili cam nanokompozitlerin EEE{},SF degerleri sirasiyla ~3,01,

~2,53, ~2,43, ~2,41 eV olarak tespit edilmistir (Tablo 4.1). Isil islem sicakhig1 ve
siiresi arttik¢a bant aralig1 degerlerinde lineer bir diisiis gozlemlenmistir. Bu durum,
artan 1sil islem sicakligl ve siiresi ile kuantum noktalarin boyutundaki artisa
atfedilmektedir. Kuantum noktalarinin boyutundaki artis, kuantum sinirlama
etkisini azaltir ve sonunda daha kiiciik bant araligi nedeniyle sogurma kenarini daha
yliksek bir dalga boyuna kaydirir. Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde 1s1l islem

sicakligl veya siiresine bagh olarak benzer sonuclarin elde edildigi goriilmektedir

[53, 175, 176].
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Sekil 4.5 (a) Baz cam ve 310, 330, 350, 370 °C'de 3 saat 1s1l islem uygulanmis, (b)
350°C'de 1, 3, 5 ve 7 saat1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD katkili telliirit cam
nanokompozitlerin [dIn(AA1)/dA-1]’e kars1 (A1) (DASF egrisi) degisimleri
Cam icerisinde sentezlenen kuantum nokta boyutlarinin hesaplanmasi icin Denklem
3.1’de verilen EMA yonteminden faydalanilmistir. Tablo 4.1'de goriildiigi gibi, 310,
330, 350, 370 ° C’de 3 saat 1s1l islem gormiis cam nanokompozitler icin CsPbBrs
PQD’lerin teorik olarak ortalama kristal yarigcap degerleri sirasiyla 2,36, 3,27, 3,77
ve 4,40 nm olarak bulunmustur. 350 °C’de 1, 3, 5 ve 7 saat siireyle 1s1l islem gérmiis
cam nanokompozitler icin ise bu degerler sirasiyla 2,38, 3,77, 4,63 ve 4,89 nm olarak
hesaplanmistir. Literatiir ¢alismalar1 incelediginde elde edilen degerler CsPbBrs

PQD’lerin benzer yontem ile hesaplanan boyutlari ile uyum gostermektedir [44, 45].

Tablo 4.1 Farkli 1s1l islem prosediirlerine tabi tutulan CsPbBrs PQD katkil telliirit
cam nanokompozitlerin sogurma siniri, bant araliklari, parcacik yaricaplari,

fotoliiminesans piki dalgaboyu ve FWHM degerleri

Nomune | SoBurma | ardipy | YargapEMA | pikd | PN
(eV) (nm) dalgaboyu (nm)

Baz cam 404 - - - -
- 310°C/3s 411 3,07 2,36 469 26
-:;n:: 330°C/ 3s 473 3,03 3,27 484 19
E 350°C/ 3s 494 2,63 3,77 517 19
= 370°C/ 3s 504 2,53 4,40 521 19

350°C/ 1s 413 3,01 2,38 475 24
% 350°C/ 3s 494 2,53 3,77 517 19
é 350°C/ 5s 514 2,43 4,63 518 16
B 350°C/ 7s 516 2,41 4,89 520 16
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4.1.3 Fotoliiminesans, Renk Ozellikleri ve Kuantum Verimi

Birinci ve ikinci cam nanokompozit numune setleri i¢in fotoliiminesans (PL)
spektrumlar sirasiyla Sekil 4.6a ve Sekil 4.6b’de paylasilmistir. Numunelerin PL
spektrumlar1 425 nm uyarim dalga boyu altinda elde edilmistir. Daha iyi
karsilastirma icin PL 1s1ma siddetleri normalize edilerek verilmistir. Sekil 4.6a’da
goruldugu gibi, baz cam numunesinden herhangi bir 1s1ma sinyali alinamamistir ve
bu numunenin PL spektrumu x eksenine paralel siyah diiz bir c¢izgi olarak
gorilmektedir. Bu durum 1s1l islem uygulanmamis baz cam igerisinde kuantum
noktalarin kendiliginden kristallenmedigine ve kristalizasyon isleminin kontrollii
bir sekilde uygulanan 1sil islemler sonucu gerceklestigine isaret etmektedir.
Bununla birlikte, numunelere 310, 330, 350 ve 370 °C’de 3 saat boyunca 1s1l islem
uygulandiginda PL pik tepe noktalarina karsilik gelen dalgaboylar: sirasiyla 469,
484, 517 ve 521 nm’de tespit edilmistir (Sekil 4.6a). Ote yandan, 350 °C'de 1, 3, 5, 7
saat 1s1 islem gormis numunelerin PL pik tepe noktalarina karsilik gelen
dalgaboylari ise sirasiyla 475, 517, 518 ve 520 nm olarak bulunmustur (Sekil 4.6b).
Genel olarak, numunelerin PL spektrumlari tipik bir Gaussian davranis sergilemekte
olup; 16 ila 26 nm araliginda tespit edilen oldukca kiigciik FWHM degerleri (Tablo
4.1) elde edilmistir. Bu kiicik FWHM degerleri arkadan aydinlatilmis ekranlar
(backlit display) icin istenilen bir o6zelliktir. Bu degerler, CsPbBrs PQD’ler icin
literatiirde rapor edilen FWHM degerleriyle (12-42 nm) benzerlik gostermektedir
[171, 177]. Ayrica, 151l islem sicakligl ve stiresi arttikgca PL 1s1ma spektrumlarinin
genislikleri de daralmaktadir. Boylece, artan sicaklik ve siire ile CsPbBr3 PQD'lerin

daha dar boyut dagilimi sergiledigi soylenebilir.

Numunelerin normalize edilmemis PL 1s1ma spektrumlari Sekil 4.6a ve Sekil 4.6b’de
ek grafikler olarak verilmistir. Sekil 4.6a’nin ekinden gorildigu gibi, 1s1l islem
sicakligr 310 °C’den 350 °C’ye yiikseltildiginde PL 1s1ma siddeti artmistir. Ancak,
sicaklik 370 °C’ye ylikseltildiginde PL 1sima siddeti azalmistir. Bu nedenle, ilk
numune setinde 350 °C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis cam nanokompozit numunesi
en siddetli 1s1ma davranisini sergilemistir. Buna baglh olarak, ilk numune setinin PL
1sima siddetlerindeki degisimler yorumlanarak 350 °C 1s1l islem sicaklifinin
optimum deger oldugu tespit edilmistir. Ardindan, ikinci cam nanokompozit setine

350°C'de 1, 3, 5 ve 7 saat1s1l islem uygulanmis olup; en siddetli PL 1s51ma spektrumu
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350 °C’de 5 saat 1s1l islem gormiis cam nanokompozitten elde edilmistir (Sekil 4.6b
ek). Isil islem sicakliginin ve siiresinin daha da artmasiyla PL 1s1ma siddetinde
meydana gelen diistisler nedeniyle yiiksek sicakliklarin ve uzun isil islem stirelerinin
CsPbBrz PQD’lerin 1sima oOzellikleri tzerinde soniimleyeci etki gosterdigi

belirlenmistir.

(b) 475 nm 517 nm 518nm 520 nm

Ny
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Sekil 4.6 (a) Baz cam ve 310, 330, 350, 370 °C'de 3 saat 1s1l islem uygulanmis ve
(b) 350 ° C'de 1, 3, 5 ve 7 saat 1s1l uygulanmis CsPbBr3 PQD katkil telltirit cam
nanokompozitlerin PL 1s1ma spektrumlari

Telliirit CNK’lerin 1s1ma 6zelliklerinin daha iyi gosterimi icin Sekil 4.7a ve Sekil
4.7b’de 395 nm UV i1sik altindaki 1sima gorintiileri paylasilmistir. Dijital
fotograflardan agikg¢a goriildiigii gibi, baz camin herhangi bir 1s1mas1 yoktur. Buna
karsin, uygulanan 1s1l islem sicakligl ve siiresine bagh olarak numunelerin ¢iplak
gozle de farkedilen 1s1malar1 (PL spektrumlariyla da uyumlu bir sekilde) maviden
yesile dogru kaymaktadir. Bu sonugclar, telliirit cam matriste 1sil islem sicakligi ve
stiresi kontrolli sekilde arttirildikga kuantum noktalarin artan boyutlarina bagh
olarak is1ma dalgaboylarinin elektromanyetik spektrumun daha uzun dalga boyuna
(maviden yesile) dogru kaydigini kanitlamaktadir. Ek olarak, bu sonuglar Sekil 4.5’te
verilen optik bant aralifi degerlerinde gozlemlenen kaymalarla ve kuantum

noktalarin EMA denkleminden hesaplanan boyutlariyla da tutarhdir.
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Sekil 4.7 (a) Baz cam ve 310, 330, 350, 370 °C'de 3 saat 1s1l islem uygulanmis ve
(b) 350 ° C'de 1, 3, 5 ve 7 saat 1s1l uygulanmis CsPbBr3 PQD katkili telliirit cam
nanokompozitlerin UV 1s1k altindaki dijital goriintiileri

CsPbBrs PQD katkili cam nanokompozitlerin PL spektrumlarindan faydalanilarak
olusturulan CIE renklilik diyagrami Sekil 4.8’de paylasilmistir. 310, 330, 350 ve 370
°C’de 3 saatsil islem gormiis numunelerin CIE koordinatlar (x, y) sirasiyla (0,1296,
0,1112), (0,0770, 0,2590), (0,1003, 0,7884), (0,1437, 0,7802) ve renk saflig1
degerleri de sirasiyla %90,8, %92,1, %91,7 ve %91 olarak hesaplanmistir. Bununla
birlikte, 350 °C'de 1, 3, 5 ve 7 saat 1s1l islem gormis numunelerin CIE koordinatlari
(x, y) swrasiyla (0,1142, 0,1124), (0,1003, 0,7884), (0,0987, 0,7966), (0,1422,
0,7813) ve renk saflik degerleri sirasiyla %95,3, %91,7, %92,6 ve %91,8 olarak elde

edilmistir.

30\\)32
= 1530 9. @310°C/3s (0.1296,0.1112)

08 o , g T ©330°0/3s (0.0770,0.2590)
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E370°C/3s (0.1437,0.7802)
@ 350 °C/1s (0.1142,0.1124)
© 350°C/5s (0.0987,0.7966)
560 @350°/7s (0.1422,0.7813)
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Sekil 4.8 CsPbBr3 PQD katkili telliirit cam nanokompozitlerin CIE renklilik
diyagrami
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350 °C’de 5 saatisil islem uygulanmis telliirit cam nanokompozit i¢cin 425 nm uyarim
kaynagi altinda ¢ekilmis PLQY spektrumu Sekil 4.9'da gosterilmektedir. Sekilden de
gorildigi uzere, CsPbBrs PQD katkili telliirit cam nanokompozitler arasinda en
yuksek PLQY degeri %14,8 olarak 350 °C/5s numunesinden elde edilmistir. Fakat,
hesaplanan bu deger literatiirde CsPbBrs PQD katkili cam nanokompozitler i¢in
rapor edilen PLQY degerlerinin (% 30-80) gerisinde kalmaktadir [53, 166]. Bu
durumun, telliirit cam sisteminin sogurma sinirinin goruniir bolgede olmasindan
dolay1 (Tablo 4.1) iizerine disiiriilen 15181 sogurmasindan ve bu nedenle PQD’lerin
etkin sogurma yapamayarak zayif is1ma yapmasindan veya 1simanin cam matris
tarafindan tekrar sogurulmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu noktada,
sogurma sinir1 gorunir bolgenin gerisine yani UV bolgeye denk gelen seffaf cam
matrislerle (silika veya borosilikat gibi) yapilan 6n ¢alismalarda daha yiiksek PLQY

degerleri elde edilebildigi goriilmiistiir.

PQD katkili cam nanokompozit (350 °C/5s)
L —— Referans
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Sekil 4.9 350 °C’de 5 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD katkili telliirit cam
nanokompozitin PLQY spektrumu

Sekil 4.10a’da, 350 °C’de 5 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin 300 nm ile 440 nm
araliginda degisen uyarim dalga boyunun bir fonksiyonu olarak oél¢iilen PL 1s1ma
siddetini gosteren uyarim-isima haritasi sunulmustur. Bu haritalamada, belirli
uyarim dalgaboyuna karsilik elde edilen 1s1ma dalga boyundaki renklerde farklilik
gorilmekte olup; en siddetli 1stma kirmizi renkte goriilmektedir. Burada,
numunenin 518 nm dalga boyuna karsilik gelen giiclii yesil 1s1masinin uyarim dalga

boyundan bagimsiz oldugu goriilebilir. Bu davranis, 1simanin yalnizca CsPbBrs
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PQD’lerden kaynaklandigini, yani herhangi bir i¢ yap1 kusurunun sebep oldugu
1sima olaylarinin gergeklesmedigini dogrulamaktadir (Chen, Yuan vd., 2018). 350
°C'de 5 saat 1s1l islem gormiis cam nanokompozit icin PL 1s1ma émrii egrisi Sekil
4.10b’de verilmistir. Secilen cam nanokompozit icin 1s1ma omru degeri 2,80 ns
olarak bulunmustur. Nanosaniye mertebelerinde hesaplanan 6mir degerleri,
eksiton rekombinasyon siirecinin bir gostergesidir ve elde edilen bu degerler

literatlirde daha 6nce benzer yontemle hesaplanmis CsPbBr3 PQD’lerin 1s1ma 6mrii

degerleriyle benzerlik gostermektedir [142].

1=2.80 ns (350 °C/5s)

(wu) nAoqebjep wuueAn
PL siddeti (Log)

n n n 1 n
25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Zaman (ns)

460 480 500 520 540 560 580

Isima dalgaboyu (nm)
Sekil 4.10 350 °C’de 5 saat1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD katkil: telliirit cam
nanokompozitin (a) uyarim-isima haritasi ve (b) 1s1ma 6mrt egrisi

4.1.4 Kimyasal ve Isi1l Kararlilik Sonuglari

Perovskit kuantum noktalar iyonik karakterlerinden dolayi su gibi polar ¢oziictilere
maruz kaldiklarinda optik 6zellikleri bozunmaya ugramaktadir. Bununla birlikte,
kuantum noktalar cam matris igerisinde sentezlendikleri taktirde neme Kkarsi
kimyasal dayanimlar1 gliglendirilir. Nemin CsPbBr3 PQD katkili telliirit cam
kompozit numunelerinin 1s1ma 6zelliklerine etkisi hakkinda fikir sahibi olmak i¢in,
secilen bir numune (350 °C/5s) beher icerisine konularak 60 giin boyunca su
iceresinde bekletilmis ve belirli zaman araliklarinda (1. giin, 30. giin, 60. giin gibi)
PL spektrumlart ve PLQY degerleri kaydedilerek kimyasal kararlilik testleri
yapilmistir. Kimyasal kararlilik testine ait PLQY degerinin degisim egrisi Sekil
4.11’de verilmistir. ilaveten, su icerisinde bekletilen numunenin UV 151k altindaki
dijital goriintiileri Sekil 4.11’de ek olarak sergilenmektedir. Sekilden de anlasildigi

gibi su icerisinde gecen 60 giinliik bekleme siiresinden sonra bile numunenin PL
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1s1ma siddetinde 6nemli bir azalma olmamistir. Benzer sekilde, PLQY degeri 0. giin
icin %14,8 iken 60. giin sonunda ihmal edilebilir bir diisiisle %14,52 olarak

Olcilmistir.

Elde edilen sonuglar literatiirde mevcut benzer ¢alismalarla karsilastirildiginda,
telllirit cam sisteminin nemin olumsuz etkilerine karsi CsPbBrs PQD’leri olduk¢a
giiclii sekilde korudugu anlasilmaktadir. Ornegin, Yuan ve dig., CsPbBrz PQD katkili
borotelliirit cam nanokopozitlerin PL 1sima siddetlerinin 120 saat suya
daldirildiktan sonra %90'in1 ve 45 giin sonra %60'1n1 korudugunu gostermistir
[142]. Xiang ve dig., CsPbBr3 PQD katkil fosfosilikat cam nanokompozitlerinin PL
1s1ma siddetinin 42 giin boyunca suya daldirildiktan sonra baslangi¢c degerinin
yalnizca %55'ini korudugunu bildirmistir [178]. Baska bir ¢alismada ise Ye ve dig.
CsPbBrs PQD katkil1 borogermanat cam nanokompozitin PL 1s1ma siddetinin bir
hafta boyunca suya daldirildiktan sonra baslangi¢c degerinden %3'liik bir diists
gosterdigini belirtmistir [53].

20
18
16|
14

[N
N
T

PLQY (%)
5

o N A OO
I

0 10 20 30 40 50 60
Su icerisinde gecen zaman ( Giin)

Sekil 4.11 350 °C’de 5 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD katkili telltirit cam
nanokompozitin su igerisinde gecen stireye kars1 PLQY degerindeki degisim (ekte
su icerisinde bekletilen cam nanokompozitin UV 15181 altinda ¢ekilen dijital
fotograflar verilmistir)

Telliirit cam matris igerisinde sentezlenen CsPbBrs PQD’lerin 1s1l kararliliklarini
belirlemekicin segilen numunenin (350 °C/5s) sicakliga bagh PL spektrumlari
kaydedilmistir. Ek olarak, numunenin 1si1l dayanikliliginin daha ileri diizeyde

degerlendirilmesi adina 1sitma-sogutma donguisi deneyleri gergeklestirilmistir.
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Cam nanokompozitin sicakliga bagh PL 1sima spektrumlar1 ve 1sitma-sogutma
dongtist egrisi Sekil 4.12a ve 4.12b’de verilmistir. Sicaklik 25 °C’den 200 °C’ye
ylkseldikce, PL 1s1ma siddetlerinde 1sil soniimleme mekanizmasina bagh olarak
diizenli bir azalma meydana gelmistir (Sekil 4.12a). Bunun sebebi olarak yiiksek
sicakliklarin cam icerisindeki 1simasiz rekombinasyon merkezlerini tetikledigi
soylenebilir. Ayrica Sekil 4.13a’dan, sicaklik 75 °C’ye ytkseltildiginde baslangi¢ PL
siddetinin %40’1m1 korudugu anlasilmaktadir. Sekil 4.12b’de verilen 1sitma-sogutma
dongusu testi incelendiginde, sicaklik artisiyla cam nanokompozitin 1s1ma
siddetinde O6nemli bir azalma gorilmustir. Ancak, numune oda sicakligina
sogutuldugunda i1s1ma siddeti baslangi¢c degerine geri donmiistiir. Bu sonug, telliirit
cam nanokompozitin yapisal biitinligini korudugunu ve sicaklik 200 °C'ye
yukseltildiginde bile CsPbBrs PQD’leri etkili bir sekilde korudugunu

kanitlamaktadir.

Sonug olarak kimyasal ve 1s1l kararlilik testlerinden elde edilen bilgiler 1s181nda
tellirit cam sistemi icerisinde sentezlenen CsPbBrs PQD’lerin dis ortamdan
gelebilecek nem ve sicaklik gibi olumsuz ortam kosullarina karsi1 dayanimlarinin
arttirildigr kanitlanmistir. Boylece, iistlin 1s51ma 6zelliklerine ve yliksek dayanima
sahip mevcut telliirit cam nanokompozitlerin kati1 hal aydinlatma sistemlerinde

biiytlik bir potansiyele sahip oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4.12 350 °C’de 5 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD katkil: telliirit cam
nanokompozit i¢in (a) sicakliga bagh PL spektrumlari ve (b) 1sitma-sogutma
dongtisi
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4.1.5 Kat1 Hal Aydinlatma Uygulamalari

Bu béliimde goreceli yiiksek 1s1ma siddetine sahip, miikemmel 1s1l ve kimyasal
kararlilik 6zelligi sergileyen telliirit cam nanokompozitlerin kati hal aydinlatma
uygulamalarinda kullanilmak tizere degerlendirilmesi yapilmistir. Bu amacla, mavi
151k yayan ticari bir LED cipi (450 nm), yesil 151k kaynagi olarak segilen (350 °C/5s)
CsPbBrs PQD katkili cam nanokompozit (523 nm) ile birlegtirilmistir. Sekil 4.13'de
telliirit cam nanokompozitin LED ¢ip ac¢ik ve LED ¢ip kapali konumdayken giin 15181
altinda dijital fotografi paylasilmistir. Sonu¢ olarak secilen cam nanokompozit
numunesinin mavi LED ciple birlikte kullanildiginda giicli yesil 1s1ma yaptigi

gorilmektedir.

Telliirit cam nanokompozit LED cip AGIK

Sekil 4.13 350 °C’de 5 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin mavi LED cip ile
birlikte 1s51ma 6zelliklerinin gosterimi

4.2 CsPbBrz PQD Katkihh Silika Cam Nanokompozitlere Ait

Sonuglar

4.2.1 Isil Ozellikler ve Faz Analizi Sonuglari

Sekil 4.14 silika baz cama ait DSC egrisini gostermektedir. Karakteristik sicakliklar
tablo seklinde sekil icerisine eklenmistir. Yapilan incelemeler sonucunda, Tg
degerinin 460 °C oldugu tespit edilmistir. Bu sebeple, 400 °C tavlama sicakligi olarak
secilmistir. Cam matrisin kristalizasyon baslangicini ve pik sicakliklarini temsil eden
Tcve Tp degerleri sirasiyla 586 °C ve 643 °C’de bulunmustur. Isil islem sicakliklar: Tg
degerine yakin ve lizerinde, fakat Tc degerinin altinda olacak sekilde belirlenmistir.
Bu nedenle, CsPbBrs PQD'leri silika cam sistemi icerisinde basarili bir sekilde
sentezleyebilmek icin 1sil islem sicakhigt 500 °C ile 600 °C arahigi olarak

kararlastirilmistir. Ayrica, camin kristallenmeye karsi kararlihgini temsil eden AT
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degeri 125 °C olarak bulunmustur. Camin optik ve fotonik uygulamalar ic¢in
uygunlugunun bir gostergesi olarak degerlendirilen bu degerin 100 °C’den yiiksek
olmas1 gerekmektedir [21, 169]. Isil analiz sonuglarindan mevcut silika cam

sisteminin optik ve fotonik uygulamalar i¢cin uygun oldugu anlasilmistir.

Karakteristik sicakliklar (°C) . Baz cam

T
T, T, T, | AT P

Endo. -Isi1 akisi— Ekzo.

200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.14 CsPbBr3 PQD katkili silika baz camina ait DSC egrisi (grafik icinde
karakteristik sicakliklar gosterilmistir)

Is1l analiz sonuglarindan yola ¢ikilarak silika baz cam 500-600 °C sicaklik araliginda
25 °C artiglarla 8 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Fakat, 500-550 °C sicaklik
araliginda uygulanan 1s1l islemler CsPbBrs PQD'lerin kristalizasyonu i¢in yetersiz
kalmistir (homojen kristalizasyon saglanamamistir). Bununla birlikte 600 °C 1s1l
islem sicakliginda CsPbBrz PQD boyutlarinin muhtemelen asir1 derecede buiyiimesi
nedeniyle 1s1ma siddetlerinde bir azalma g6zlemlenmistir. Ek olarak, 600 °C 1sil
islem sicakligl uygulanan numunenin 151k gecirgenliginde azalma meydana gelmis
ve bu numune yar1 saydam goriiniim sergilemistir. Bu nedenle, CsPbBrs PQD’lerin
silika cam igerisinde kristalizasyonu i¢in optimum 1s1l islem sicaklig1 575 °C olarak
belirlenmistir. CsPbBr3s PQD’lerin silika cam sistemi icerisinde basarili bir sekilde

sentezi ise XRD yontemi ile ispat edilmistir.

Telllirit cam nanokompozitlerin XRD sonuglarinin ayrintili bir sekilde paylasildigi
bir 6nceki boliimde (bkz. Boliim 4.1.1) CsPbBr3 PQD’ye ait kirinim piklerinin yeterli
1s1l islem sicakligl veya siiresinin uygulandigi giiclii 1s1ma siddetine sahip cam

nanokompozitlerden elde edildigi gosterilmistir. Yani, 1s1l islem sicakligl veya
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stiresinin yetersiz kaldig1 cam nanokompozitlere yapilan XRD analizlerinde CsPbBrs3
PQD’lere ait ayirt edilebilir kirinim piklerine rastlanilmamistir (bkz. Sekil 4.2). Bu
sebeple, silika cam nanokompozitlerin XRD analizi, 151ma siddetinin ve veriminin en
yuksek oldugu tespit edilen (bununla ilgili agiklamalar ilerleyen boéliimlerde
verilmistir) cam nanokompozit segilerek yapilmistir. Sekil 4.15’te baz cam ve sec¢ilen
575 °C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmis cam nanokompozit numuneye ait XRD
desenleri verilmistir. Baz camin XRD deseninde kristal yapiya ait herhangi bir pik
goriilmemis olup; bu sonug¢ sentezlenen numunenin amorf karakterde oldugunu
dogrulamistir. Buna karsin 575 °C’de 8 saatisil islem uygulanmis cam nanokompozit
icin 21,38° ve 30,4° acilarindaki (110), (200) diizlemlerine ait piklerin kiibik CsPbBr3
(COD ID: 1533063 veya JCPDS:54-0752) kristal yapisina ait oldugu tespit edilmistir.
Mevcut sonucglar literatiirde daha o6nce rapor edilen CsPbBrs katkili cam
nanokompozitlere ait XRD desenleri ile benzerlik sergilemektedir [179, 180]. Ek
olarak, 22,8°, 25,7° ve 33,1° acilarinda gozlenen diger pikler, 1s1l islem sirasinda baz
cam bilesiminden ikinci bir faz olarak kristallenen tetragonal LiAlSi3Os fazinin
olusumundan kaynaklanmaktadir. Bir tiir $-kuvars fazi olan LiAlSi3Os'in, Li20-
Al203-Si02 bazli cam seramiklerde diisiik termal genlesme katsayisi, yiiksek 1sil
dayanim, iyi mekanik mukavemet ve seffaflik gibi bazi ustiin 6zellikler sergiledigi
bilinmektedir [181, 182]. Bu nedenle, bu tiir kristal fazlarin olusumu, cam
nanokompozitlerin 1s1k gecirgenligini engellemedigi siirece dezavantajli bir durum
olusturmamaktadir. Sonug olarak, CsPbBrs PQD’lerin calisilan silika cam sistemi
icerisinde kristalizasyonu i¢in iki 6nemli kriter dikkate alinmistir. Bu kriterlerden
ilki PQD’lerin tam ve homojen kristalizasyonunun saglanabildigi sicakligin tespit
edilebilmesi, ikincisi ise bu islemin cam matrisin seffafhigin1 kaybetmedigi (opak
gorinim sergilemedigi) sicaklik aralifinda yapilabilmesidir. Bu bakimdan, mevcut

silika cam sisteminde 1s1l islem sadece 575 °C’de yapilmistir.
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Sekil 4.15 Baz cam ve 575 °C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD katkili
silika cam nanokompozite ait XRD desenleri

Telllirit cam sisteminde oldugu gibi TEM analizi yardimiyla silika cam matris
icerisindeki CsPbBrs PQD'lerin goriintiilenebilmesi i¢in yogun ¢aba sarfedilmistir.
Ancak, silika cam bilesimindeki énemli miktarda Li20 igerigi (25 %mol) yliksek
enerjili elektron i1sin1 demeti altinda istenmeyen sarj problemi ve lokal olarak
kristallenme reaksiyonlarina neden olmus ve bu durum giivenilir sonuglarin elde

edilmesini engellemistir.
4.2.2 Optik Ozellikler ve Parc¢acik Boyutu Belirleme

Sekil 4.16’da baz cam ve 575 °C'de 4, 6, 8 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmis cam
nanokompozitlerin giin 15181 altinda ¢ekilmis fotograflar1 paylasilmistir.
Numunelerin optik kalitesi hem c¢iplak goézle hem de optik mikroskop altinda
incelenerek tiim numunelerin homojen ve optik olarak temiz, herhangi bir kabarcik
veya ¢izik icermedikleri tespit edilmistir. Baz cam renksiz ve saydam iken 1s1l islem
sicaklig1 ve siiresi arttikga cam nanokompozitlerin renkleri sarimsidan koyu sariya
dogru degisim sergilemistir. Ayrica, 1s1l islem siiresi 8 saati astifinda cam
nanokompozitlerin 151k gecirgenliginde azalma meydana gelerek yar1 saydam
goriiniim sergilemislerdir. Renksiz ve saydam baz camin 1s1l islem ile birlikte sar

renkli cam nanokompozitlere déniistimii, CsPbBr3 PQD’lerin cam matris icerisinde
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basarili sekilde sentezlendigine isaret etmektedir. Numunelerde gozlemlenen renk

degisimi; optik sogurma ve sogurma sinirinin pozisyonu ile dogrudan iliskilidir.

(=) (=)
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R & & & &

Sekil 4.16 CsPbBrs PQD katkili silika cam nanokompozitlerin giin 15181 altinda
cekilmis dijital fotograflari

Sekil 4.17’de baz cam ve 575 °C'de 4, 6, 8 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmis cam
nanokompozitlerin optik sogurma spektrumlar1 verilmistir. Optik sogurma
spektrumlarindan baz camin 340 nm civarinda bir sogurma sinirina sahip oldugu ve
151l islem siiresi arttik¢a spektrumun daha ytiksek dalga boylarina dogru kaydigi
tespit edilmistir (Tablo 4.2). Ek olarak optik sogurma spektrumlarindan 575 °C'de
6, 8 ve 10 saat 1s1l islem uygulamis cam nanokompozitlerden CsPbBrs PQD'lerin
karakteristik eksitonik gecis tepe dalga boylar tespit edilmistir. Eksitonik sogurma
tepe dalga boyu 575 °C/6s cam nanokompoziti icin 486 nm iken, 1s1l islem stresi
artikca elektromanyetik spektrumun yiiksek dalga boylarina dogru kayarak 575

°C/8s ve 575 °C/10s numuneleri i¢in sirasiyla 491 ve 498 nm olarak bulunmustur.

——Baz Cam
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Sekil 4.17 Baz cam ve 575 °C'de 4, 6, 8, 10 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD
katkili silika cam nanokompozitlerin optik sogurma spektrumlari
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Cam nanokompozitlerin sogurma spektrumu yardimiyla elde edilen optik bant
aralig1 degerleri Tauc yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 4.18’de verilen
Tauc egrileri yardimiyla 575 °C'de 4, 6, 8 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBrs3
PQD katkili cam nanokompozitlerin Eg degerleri sirasiyla ~3,19, ~2,37, ~2,34, ve
~2,33 eV olarak elde edilmistir (Tablo 4.2). Isil islem sicaklig1 ve stiresi arttikca bant
aralig1 degerlerinde lineer bir diisiis gozlemlenmistir. Bu durum, artan 1s1l islem
sicaklig1 ve siiresi ile kuantum noktalarin boyutundaki artisa atfedilmektedir.
Kuantum noktalarinin boyutundaki artis, kuantum sinirlama etkisini azaltir ve
sonunda daha kiiciik bant aralig1 nedeniyle sogurma sinirin1 daha yiiksek bir dalga
boyuna kaydirir. Cam igerisinde sentezlenen kuantum nokta boyutlarinin
hesaplanmasi i¢cin Denklem 3.1’de verilen EMA yonteminden faydalanilmistir. Tablo
4.2'de gorildiugi gibi, 575 °C'de 4, 6, 8 ve 10 saat 1s1l islem gormiis cam
nanokompozitler icin CsPbBrs PQD’lerin ortalama kristal yarigap degerleri sirasiyla
2,16, 5,63, 6,54 ve 6,98 nm olarak hesaplanmistir. Elde edilen degerler literatiirde
benzer yontem ile hesaplanan CsPbBrs PQD katkili cam nanokompozitlerin

boyutlari ile uyumludur [44, 45].
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Sekil 4.18 575 °C'de 4, 6, 8 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD katkili
silika cam nanokompozitlerin Tauc egrileri
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Tablo 4.2 Farkli isil islem prosediirlerine tabi tutulan CsPbBr3 PQD katkili silika

cam nanokompozitlerin sogurma siniri, optik bant aralig, teorik parc¢acik boyutu,

FWHM ve PLQY degerleri
Nomune | SoBurma | oo | yangapgwa | FWHM | PLOY
(eV) (nm)

Baz cam 340 - - - -
575°C/4s 388 3,19 2,16 26 12,89
575°C/ 6s 523 2,37 5,63 19 21,76
575°C/ 8s 529 2,34 6,54 19 40,44
575°C/ 10s 532 2,33 6,98 19 17,67

4.2.3 Fotoliiminesans, Kuantum Verimi ve Renk Ozellikleri

Cam nanokompozitlerin 365 nm uyarim dalga boyu kullanilarak elde edilen PL
spektrumlar1 Sekil 4.19'da paylasilmistir. Daha iyi karsilastirma igin PL 1sima
siddetleri normalize edilerek verilmistir. Sekil 4.19’da gortldiigi gibi, 575 °C’'de 4,
6, 8 ve 10 saat boyunca 1s1l islem uygulanan cam nanokompozitlerin PL tepe
noktalarina karsilik gelen dalgaboylar sirasiyla 515, 519, 522 ve 524 nm’de tespit
edilmistir. Genel olarak, numunelerin PL spektrumlar tipik bir Gaussian davranis
sergilemekte olup; FWHM degerleri 22 ila 27 nm araliginda tespit edilmistir.
Oldukga kiiciik olarak tesit edilen FWHM degerleri arkadan aydinlatilmis ekranlar
(backlit display) icin istenilen bir 6zelliktir. Bu degerler, literatiirde CsPbBrs PQD’ler
icin rapor edilen FWHM degerleriyle (12-42 nm) uyum icerisindedir [180, 183].
Ayrica, PL bantlar, artan 1s1l islem stiresi ile 515 nm'den 524 nm'ye (kirmizi
bolgeye) dogru hafif bir kayma gostermistir. Dar FWHM degeri ile birlikte
ayarlanabilir PL spektrumlari, CsPbBr3 PQD katkili cam nanokompozitlerin ytliksek
renk safliginda yesil 151k yayabilecegini ortaya koymaktadir. Bu sonuglar, 1s1l islem
sicaklig1 veya stiresi kontrollii sekilde arttirildikga PQD’lerin artan boyutlarina bagh
olarak 1sima dalgaboylarinin ayarlanabildigini kanitlamaktadir. Ek olarak, bu
sonuglar Sekil 4.18’de verilen optik bant araligi degerlerinde gozlemlenen
kaymalarla ve kuantum noktalarin EMA denkleminden hesaplanan boyutlariyla da

tutarhdir.
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Sekil 4.19 (a) 575 °C'de 4, 6, 8 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD
katkili silika cam nanokompozitlerin PL 1s1ma spektrumlari

Silika cam nanokompozitlerin siddetli 1s1ma 6zelliklerinin daha iyi gésterimi igin
Sekil 4.20'de UV 1s1k (395 nm) altindaki goriintiileri paylasilmistir. Dijital
fotograflardan acikga gorildigi gibi, baz camin herhangi bir 1s1masi yoktur. Fakat
uygulanan isil islem stiresine bagli olarak numunelerin yesil renkteki gticlti 1s1malari

(PL spektrumlariyla da uyumlu bir sekilde) ciplak gozle acikca farkedilmektedir.

UV Isik altinda

Jo\b® 62 .o
o 0 o c

Sekil 4.20 Baz cam ve 575 °C'de 4, 6, 8, 10 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3s PQD
katkili silika cam nanokompozitlerin UV 151k altindaki dijital goriintileri

Silika cam nanokompozitlerin 345 nm uyarim altinda mutlak PLQY degerleri Tablo
4.2’de listelenmistir. Tablodan da gortilecegi gibi, 575 °C’de 4, 6, 8 ve 10 saat 1s1l
islem gormiis cam nanokompozitler icin PLQY degerleri sirasiyla %12,89, %21,76,
%40,44 ve %17,67 olarak bulunmustur. 575 °C/4s numunesi, daha kisa 1sil islem

sturesinin PQD’lerin kontrollii kristalizasyonu icin yeterli aktivasyon enerjisini
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saglayamadigini kanitlayan en diisiik PLQY degerini (%12,89) gostermistir. Buna
karsin, Sekil 4.21’den de anlasilacag: gibi, 575 °C/8s numunesi en yiiksek PLQY
degerine (%40,44) sahiptir ve 1s1l islem stliresinin daha fazla artmasi, 575 °C/10s
numunesi icin PLQY degerinde (%17,67) bir azalmaya neden olmustur. Bu
durumun, uzun 1s1l islem siiresinin CsPbBrs PQD'lerin deformasyonuna neden
olmasindan kaynaklandigi dusiintilmektedir. Hesaplanan bu degerler literatiirde
CsPbBrs PQD katkili cam nanokompozitler icin rapor edilen PLQY degerleriyle
benzer aralikta veya daha yiiksektir [136, 184].

PQD katkili cam nanokompozit (575 °C/8s)
— Referans

Aaver 345 NM

exc’

PLQY= %40,44

Log [PL siddeti (k.b.)]

350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.21 575 °C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD katkili silika cam
nanokompozitin PLQY spektrumu

Sekil 4.22a’da, secilen (575 °C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmis) cam nanokompozitin
345 nm ile 410 nm araliginda degisen uyarim dalga boyunun bir fonksiyonu olarak
Olclilen PL 1sima siddetini goésteren uyarim-isima haritas1 verilmistir. Bu
haritalamada, belirli uyarim dalgaboyuna karsilik elde edilen 151ma dalga boyundaki
renklerde farklilik goriilmekte olup; en siddetli 1s1ma parlak renkte goriilmektedir.
Burada, numunenin 522 nm dalga boyuna karsilik gelen gii¢lii yesil 1s1masinin
uyarim dalga boyundan bagimsiz oldugu gortilebilir. Bu davranis, istmanin yalnizca
CsPbBrs PQD’lerden kaynaklandigini, yani i¢ yapi kusurlarinin sebep oldugu
herhangi bir 1s1ma gerc¢eklesmedigini dogrulamaktadir [136]. Ayrica, uyarim-isima
haritasina gore, CsPbBrs PQD katkili cam nanokompozitler genis bir aralikta
uyarilabilir. Bu durum kati hal aydinlatma cihazlar tasarlarken 6nemli bir esneklik

saglamaktadir.
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575 °C’'de 8 saat1sil islem gérmiis cam nanokompozit i¢cin PL 1s51ma 6mrii egrisi Sekil
4.22b’de verilmistir. Secilen cam nanokompozit i¢in 1s1ma 6émri degeri 2,71 ns
olarak bulunmustur. Nanosaniye mertebelerinde hesaplanan 6mir degerleri,
eksiton rekombinasyon siirecinin bir gostergesidir ve elde edilen bu degerler
literatiirde daha 6nce benzer yontemle hesaplanmis CsPbBr3 PQD’lerin 1s1ma 6mrii

degerleriyle ile benzerlik gostermektedir [142].

(b) 1=2.71 ns (575 °C/8h)

C)

Do

X

(wu) nAoqeBjep wiieAn
PL siddeti (Log)

0

&0 50 50 50 50 = 6D

0 2 4 6 8 10 12

Isima dalgaboyu (nm) Zaman (ns)

Sekil 4.22 575 °C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD katkili silika cam
nanokompozitin (a) uyarim-isima haritasi ve (b) 1s1ma 6mrt egrisi

4.2.4 Kimyasal, Isil ve Foto Kararlilik Sonuglari

Nemin CsPbBrz PQD katkili silika cam nanokompozit numunelerin 1s1ma
ozelliklerine etkisi hakkinda fikir edinebilmek i¢in secilen bir numune (575 °C/8s)
beher icerisine konularak 60 giin boyunca su iceresinde bekletilerek belirli zaman
araliklarinda (1. giin, 30. giin, 60. giin gibi) kaydedilen PL spektrumlar1 ve PLQY
degerlerinin yorumlanmasiyla kimyasal kararlilik testleri yapilmistir. Kimyasal
kararlilik testine ait PLQY degerlerindeki degisim egrisi Sekil 4.23’te verilmistir.
ilaveten, su icerisinde bekletilen cam nanokompozitin UV 151k altindaki dijital
goruntiileri Sekil 4.23’te ek olarak paylasilmistir. Sekilde de gosterildigi gibi, su
icerisinde gecen 60 giinliik bekleme siiresinden sonra bile numunenin PL 1s1ma
siddetinde ve PLQY degerinde 6nemli bir azalma olmamistir. PLQY degeri 0. glin icin
%40,44 iken 60. gin sonunda ihmal edilebilir bir diisiisle %40,02 olarak

Olgiilmusttr.
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Sekil 4.23 575 °C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmis cam nanokompozitin su
icerisinde gecen silireye karsi PLQY degerlerindeki degisim (ekte su icerisinde
bekletilen cam nanokompozitin UV 15181 altinda ¢ekilen dijital fotograflari
verilmistir)

Silika cam matris igerisinde sentezlenen CsPbBrs PQD’lerin 1sil kararliliklari
hakkinda fikir edinebilmek icin se¢ilen numunenin (575 °C/8s) sicakliga bagh PL
spektrumlar1 kaydedilmistir. Ek olarak, cam nanokompozitin 1s1l dayanikliliginin
daha ileri diizeyde degerlendirilmesi adina 1sitma-sogutma donglisi deneyleri
gerceklestirilmistir. Sicakliga baghh PL 1sima spektrumlar1 ve 1sitma-sogutma
dongiisi egrisi sirasiyla Sekil 4.24a ve 4.24b’de verilmistir. Sekilden de anlasildig:
lzere, sicaklik 25 °C’'den 225 °C'ye yiikseldikce, PL 1s1ma siddetlerinde 1sil
soniimleme mekanizmasina bagh olarak diizenli bir azalma meydana gelmistir.
Bunun sebebi olarak ytiksek sicakliklarin cam icerisindeki 1s1masiz rekombinasyon
merkezlerini tetikledigi sOylenebilir. Ayrica Sekil 4.24a’dan, sicaklik 100 °C'ye
yukseltildiginde cam nanokompozitin baslangi¢c PL siddetinin %30’unu korudugu
anlasilmaktadir. Bu durum mevcut silika cam sisteminin CsPbBr3 PQD’lerin 1s1l
dayanimi icin uygun oldugunu dogrulamaktadir. Sekil 4.24b’de secilen cam
nanokompozitin 1sitma-sogutma dongiisii testi incelendiginde, sicaklik artisiyla cam
nanokompozitin 1s1ma siddetinde énemli bir azalma gorilmiistiir. Ancak, numune
oda sicakligina sogutuldugunda 1s1ma siddeti baslangi¢ degerine geri donmiistiir. Ek
olarak, 1sitma-sogutma dongiisii deneyi ardisik olarak 10 kez tekrarlanmis ve oda
sicakligina geri donen cam nanokompozitin 1s1ma siddetinde herhangi bir kayip
tespit edilmemistir. Bu sonug, camin yapisal biitiinliigiinii korudugunu ve sicaklik
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225 °C'ye yiikseltildiginde bile CsPbBrsz PQD’leri etkili bir sekilde korudugunu

kanitlamaktadir.

25°C (b)  silika cam nanokompozit (575 °C/8s) —A~ |sitma
—50°C —e— Sogutma
—75°C
100°C
—125°C
——150°C
175°C
—200°C
—225°C

(a) Silika cam nanokompozit (575 °C/8s)
25°C

Sogutma

PL siddeti

PL siddeti (k.b.)

225°C

450 475 500 525 550 575 600 0 50 100 150 200 250
Dalgaboyu (nm) Sicaklik (°C)

Sekil 4.24 575 °C’de 8 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD katkili silika cam
nanokompozit i¢in (a) sicakliga bagh PL spektrumlari spektrumlari ve (b) 1sitma-
sogutma dongiisi

Son olarak silika cam matris igerisinde sentezlenen CsPbBrs PQD’lerin foto
kararhliklari, secilen bir numunenin (575 °C/8s) 442 nm lazer (5 W/cm?) altinda 30
dakika boyunca uyarilarak belirli zaman araliklarinda PL spektrumlarinin kayit
edilmesiyle test edilmistir. Sekil 4.25'den goriilebilecegi gibi, cam yapinin PQD’leri
miikemmel korumasi nedeniyle numunenin PL 1s1ma siddetinde 6nemli bir degisim
gozlenmemistir. Bu durum, silika cam nanokompozitlerin uzun siireli kullanimi i¢in
foto kararhlik 6zelligini gostermektedir. Sonug olarak kimyasal 1s1l ve foto kararlilik
testlerinden elde edilen bilgiler 1s181nda silika cam sistemi icerisinde sentezlenen
CsPbBr3z PQD’lerin dis ortamdan gelebilecek nem, sicaklik ve 151k gibi ortam
kosullarina karsi1 dayanimlarinin arttirildigi anlasilmistir. Boylece, iistiin 1s1ma
ozelliklerine ve miikemmel dayanima sahip mevcut silika cam nanokompozitlerin
kat1 hal aydinlatma sistemlerinde ve 6zellikle beyaz 1s1iyan LED uygulamalarinda

biiytlik bir potansiyele sahip oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4.25 442 nm lazer 15181 (5W/cm?) altinda 30 dakika boyunca uyarilan
CsPbBrs3 PQD katkili silika cam nanokompozitin belirli zaman araliklarinda
kaydedilen PL spektrumu

4.2.5 Kati Hal Aydinlatma Uygulamalari

Bu boliimde, yiiksek 1sima siddetine sahip, miikemmel 1sil, kimyasal ve foto
kararhlik 6zellik sergileyen cam nanokompozitlerin WLED’lerde kullanilmak tizere
potansiyellerinin degerlendirilmesi yapilmistir. WLED tasarimi i¢in ytksek 1s1ik
verimliligi ve genis bant emisyonu gibi 6zellikleri nedeniyle CdSe QD’ler kirmizi 11k
kaynag1 olarak tercih edilmistir. Bu sebeple, mavi LED c¢ipi, CsPbBrs PQD cam
nanokompozit katmani1 ve CdSe QD katkili silika cam nanokompozit katmani ile
birlestirilerek bir WLED tasarlanmistir (Sekil 4.26). Elde edilen WLED’in CCT degeri
3916 K olup, CIE renk koordinatlar (x = 0,3697, y = 0,3614) ve CRI degeri 85'tir.
Sonug olarak tasarlanan WLED, son zamanda rapor edilen benzer yaklasimlara
kiyasla rekabetci veya iistiin renk 6zellikleri sergilemistir. Ornegin, Di ve dig. [20]
yaptiklar1 ¢alismada CsPbBrs PQD katkili fosfosilikat cam kullanarak WLED
uretmislerdir. WLED, mavi LED cipi ile CsPbBrs PQD katkili cam nanokompozit ve
ticari olarak temin edilen kirmiz1 fosforla birlestirilerek tasarlanmistir. Uretilen
WLED'in CIE koordinatlar1 (x= 0,3940, y= 0,3475), CRI degeri 83,4 ve CCT degeri
3674 K olarak rapor edilmistir. Baska bir ¢alismada, Ye ve dig. [53], yesil 1s1yan
CsPbBr3 ve kirmizi 1s1iyan CsPbBrlz PQD katkil1 borogermanat cam nanokompozit

cam dilimlerini mavi ¢ip ile birlestirerek WLED tasarlamistir. Elde edilen WLED’in
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300 mA’lik ¢calisma akiminda CIE koordinatlarinin (x=0,34, y=0,48), 151k veriminin

61 Im W-1ve harici kuantum veriminin %33,5 oldugunu bildirilmistir.

(@) Mavi LED cipi (b) CsPbBr, PQD katkili cam nanokompozit (c) CdSe QD katkili cam nanokompozit
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Sekil 4.26 (a) Mavi LED cipi, (b) CsPbBrs3 ve (c) CdSe QD katkili cam
nanokompozitlerin 1s1ma spektrumlari, (d) WLED’in 1s1ma spektrumu ve (e)
karsilik gelen CIE renklilik diyagrami (ekler dizayn edilen cihazlarin makro

fotograflarini gosterir)

4.3 CsPbBrz PQD Katkil1 Borosilikat Cam Nanokompozitlere Ait
Sonuglar

4.3.1 Is1l Ozellikler ve Faz Analizi Sonuglari

Sentezlenen borosilikat baz camin 1s1l 6zellikleri DSC analizi ile incelenmistir. Baz
cama ait DSC egrisi Sekil 4.27'de verilmektedir. Sekilden de agik¢a goriilecegi gibi
hafif endotermik degisimin baslangic noktasindan Tg degeri 496 °C olarak
bulunmustur. Bu sonuca dayanarak, hizli sogutma sonrasi cam yapida olusan 1sil
gerilmeleri gidermek amaciyla tavlama sicaklig1 400 °C olarak belirlenmistir. Bunun
yan1 sira, DSC analizinde incelenen sicaklik araliginda cam matrisin

kristalizasyonuna ait herhangi bir pike rastlanilmamistir. Bu durum mevcut
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borosilikat cam matrisi 600 °C’ye kadar kristallendirmeden CsPbBr3 PQD'lerin cam
yapida basarili bir sekilde sentezlenecegine isaret etmektedir. Bu sonug, borosilikat
cam matris icerisinde CsPbBrs PQD’lerin kristalizasyonu i¢in genis bir sicaklik
araliginda 1s1l islem denemeleri yapilabilecegini gostermistir [185]. Ayrica, 1s1l
analiz sonuglarindan yola c¢ikarak borosilikat cam sisteminin optik ve fotonik

uygulamalar i¢in uygun olduguna karar verilmistir.

—— Baz cam

T, 496 °C

........

Endo. « Isik akisi —» Ekzo

350 400 450 500 550 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.27 CsPbBrs PQD katkili borosilikat baz cama ait DSC egrisi (grafik icinde
cam gecis sicakligl gosterilmistir)

Isil analiz sonuglarindan yola cikilarak, 480-520 °C araliginda (10 °C sicaklik
artislariyla) 1si1l islem uygulanmis borosilikat cam nanokompozitlerde CsPbBrs
PQD’lerin varligi XRD yontemi ile ispat edilmistir. Sekil 4.28 baz cam ve 480, 490,
500, 510 ve 520 °C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis cam nanokompozitlere ait XRD
desenlerini gostermektedir. Yapilan incelemer sonucunda, herhangi bir
kristalizasyon pikine rastlanilmayan ve genis tepe noktasi sergileyen baz camin
amorf karakterde oldugu dogrulanmistir. Benzer sekilde, 480 °C/10s ve 490 °C/10s
cam nanokompozitlerin XRD desenlerinden kristalin yapiya ait herhangi bir kirinim
pikine rastlanilmamistir. Bu durumun, diisiik 1s1l islem sicaklig1 veya kisa 1s1l islem
stireleri nedeniyle cam igerisindeki CsPbBrs PQD'lerin tam kristalizasyonu icin
yeterli aktivasyon enerjisinin saglanamamis olmasi ve bu nedenle boyutlarinin XRD
analiziyle tespit edilemeyecek kadar kigik kalmasindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Buna karsin, 500 °C/10s, 510 °C/10s ve 520 °C/10s cam
nanokompozitler i¢in 15,17°, 21,52°, 30,39°, 37,56° and 43,62° acilarindaki (100),
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(110), (200), (211) ve (220) diizlemlerine ait piklerin kiibik CsPbBr3 perovskit (COD
ID: 1533063 veya JCPDS:54-0752) kristal yapisina ait oldugu tespit edilmistir. Ek
olarak, 1s1l islem sicaklig1 arttirildik¢a tiim agilardaki pik siddetlerinin gittikce arttig1
gorulmistiir. Mevcut sonuglar literatiirde benzer yontem ile sentezlenmis CsPbBr3

katkili cam nanokompozitlere ait XRD sonuglari ile benzerlik gostermektedir [53,

142].

o COD ID:1533063
s 9 g - JCPDS 54-0752
< 8 g
520 °C/10s
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x‘ M
;0‘ i og sy, D00°C/108
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Sekil 4.28 Baz cam ve 480, 490, 500, 510 ve 520 °C'de 10 saat 1sil islem
uygulanmis CsPbBr3 PQD katkili borosilikat cam nanokompozitlere ait XRD
desenleri

4.3.2 Optik Ozellikler ve Parcacik Boyutu Belirleme

Sekil 4.29’da baz cam ve 480, 490, 500, 510 ve 520 °C’de 10 saat 1s1l islem
uygulanmis cam nanokompozitlerin giin 15181 altinda ¢ekilmis fotograflar
paylasiimistir. Numunelerin optik kalitesi hem ¢iplak gézle hem de optik mikroskop
altinda incelenerek tiim numunelerin homojen ve optik olarak temiz, herhangi bir
kabarcik veya cizik icermedikleri tespit edilmistir. Baz camin olduk¢a saydam ve
kusursuz goriiniimi, 1s1l islemden 6nce cam matris icerisinde CsPbBrs PQD’lerin
kristallenmedigine isaret etmektedir. Ancak, 1sil islem uygulamasindan sonra
hemen hemen tiim numunelerin renkleri CsPbBr3 PQD'lerin kristalizasyonuyla
dogrudan iliskili olarak artan 1s1l islem sicaklig1 ile ¢ok agiktan koyu sar1 renge dogru
kaymistir. Bununla birlikte, 480 °C’de 1s1l islem gérmiis numunedeki kii¢lik renk
degisimine CsPbBrz PQD'lerin yetersiz kristalizasyonu veya nispeten diisiik

ortalama boyutunun neden oldugu disiinilmektedir. Bu sonug, 1sil islem
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sicakliginin yeterince arttirilmadik¢a XRD analizlerinde kirinim piklerinin tam
olarak gorilememesi durumunu desteklemektedir (Sekil 4.28). Numunelerde
gozlemlenen renk degisimi; optik sogurma ve sogurma sinirinin pozisyonu ile

dogrudan iliskilidir [185].

Sekil 4.29 Baz cam ve 480, 490, 500, 510 ve 520 °C’de 10 saat 1s1l islem
uygulanmis CsPbBr3 PQD katkili borosilikat cam nanokompozitlerin giin 15181
altinda gekilmis dijital fotograflari

Sekil 4.30’da baz cam ve 480, 490, 500, 510 ve 520 °C'de 10 saat 1s1l islem
uygulanmis cam nanokompozitlerin optik sogurma spektrumlari verilmistir. Optik
sogurma spektrumlarindan baz camin 327 nm civarinda bir sogurma sinirina sahip
oldugu ve 1s1l islem sicakligi arttikca cam nanokompozitlerin renginin sararmasinin
bir sonucu olarak spektrumun daha yiliksek dalga boylarina dogru kaydig1 acikca
gorilmektedir (Tablo 4.3). Bu durum, cam matris icersindeki CsPbBrs PQD'lerin
daha yiiksek sicakliklarda boyutlarindaki biiytiimeden kaynaklanmaktadir [53].

2.0
- Baz cam
- 480°C/10s
= 490°C/10s
1.5 500°C/10s
m - 510°C/10s
£ — 520°C/10s
.
> 1.0-
o
(7]
0.5+
0.0 T L

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.30 Baz cam ve 480, 490, 500, 510 ve 520 °C’de 10 saat 1sil islem

uygulanmis CsPbBrs PQD katkili borosilikat cam nanokompozitlerin optik sogurma
spektrumlari

77



Cam nanokompozitlerin sogurma spektrumu yardimiyla elde edilen optik bant
aralig1 degerleri Tauc yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 4.31’de verilen
Tauc egrileri yardimiyla 490, 500, 510 ve 520 °C'de 10 saat 1s1l islem uygulanmis
CsPbBrs3 PQD katkili borosilikat cam nanokompozitlerin Eg degerleri sirasiyla ~2,41,
~2,36, ~2,32, ve ~2,31 eV olarak elde edilmistir (Tablo 4.3). 480 °C/10s
numunesinin Eg degeri PQD’lerin olusumundan kaynaklanan renk degisiminin
homojen bir dagilim sergilememesinden dolay1 hesaplamalara dahil edilmemistir.
Isil islem sicakhigr arttikca bant araligi degerlerinde lineer bir dusis
gozlemlenmistir. Bu durum, artan 1sil islem sicakligi ile kuantum noktalarin
boyutundaki artisa atfedilmektedir. Kuantum noktalarin boyutundaki artis,
kuantum sinirlama etkisini azaltir ve daha kiiciik bant aralig1 enerjisi nedeniyle
sogurma kenarim1 daha ytliksek bir dalga boyuna kaydirir. Cam igerisinde
sentezlenen kuantum nokta boyutlar1 optik bant araligi degerleri kullanilarak
Denklem 3.1'de verilen EMA yontemi araciligiyla hesaplanmistir. Tablo 4.3’te de
listelendigi gibi 490, 500, 510 ve 520 °C’de 10 saat 1sil islem gormiis cam
nanokompozitler i¢cin CsPbBrs PQD’lerin ortalama kristal yaricap degerleri teorik
olarak sirasiyla 2,16, 5,63, 6,54 ve 6,98 nm olarak bulunmustur. Elde edilen degerler
literatiirde benzer yontem ile hesaplanan CsPbBrs QD katkih cam

nanokompozitlerin boyutlari ile benzerlik gostermektedir [44, 45].
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Sekil 4.31 490, 500, 510 ve 520 °C’'de 10 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD

katkili borosilikat cam nanokompozitlerin Tauc egrileri

Tablo 4.3 Farkli 1s1l islem prosediirlerine tabi tutulan CsPbBrs PQD katkili
borosilikat cam nanokompozitlerin sogurma siniri, optik bant araligy, teorik
parcacik boyutu, FWHM ve PLQY degerleri

PL
Numune Sogurma BanE Parcacik yarigapi, FWHM kuantum
arahig: s
Ad1 smir1 (nm) (eV) EMA (nm) (nm) verimi
(%)
Baz cam 327 - - - -
480°C/10s 388 - - 37 5,58
490°C/10s 514 2,41 4,89 19 34,64
500°C/10s 525 2,36 5,88 18 66,66
510°C/10s 534 2,32 7,56 17 81,37
520°C/10s 536 2,31 8,35 16 62,45
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Bolim 4.1.1 ve bolim 4.2.1’de agiklandig: gibi telliirit ve silika cam matrislerin
icerdigi yliksek oranda Li2O nedeniyle bu matrisler icerisinde kristallendirilen
CsPbBr3 PQD'lerin TEM analizi miimkiin olmamigtir. Borosilikat cam matrisin Li20
icermemesi nedeniyle TEM analizinde yasanan sorunlar ortadan kaldirilmistir. Bu
sayede, cam matris icinde sentezlenen CsPbBr3 PQD'lerin varligit TEM analizi ile
dogrulanmis ve deneysel olarak nanopargacik boyutu hesaplamalar1 yapilmistir.
Sekil 4.32’de secilen bir CsPbBrs PQD katkihi cam nanokompozite ait TEM
goruntileri verilmistir. Sekil 4.32a, CsPbBrs PQD'lerin cam matris igerisinde genis
bir alanda homojen dagilimini gésteren genel bir parlak alan TEM goriintiisiidiir.
Sekil 4.32b, Sekil 4.32a'da gosterilen TEM goriintiisii ile ayni 6zellikleri ortaya koyan
daha yiiksek biiyiitmeli yiiksek acili dairesel karanlik alan (HAADF)-STEM
goriintiisiidiir. CsPbBrs perovskit bilesigi yliksek atom numaralarina sahip
elementlerden olustugu i¢cin CsPbBrs PQD'ler bu HAADF-STEM, yani Z-kontrast
goruntisiinde daha parlak kontrasta sahiptir. Sekil 4.32¢, Image] yaziliminda
300'den fazla PQD'nin capinin 6l¢iilmesiyle elde edilen bir nanoparcacik boyutu
dagilimi histogramidir. Sekilden de goriildiigii gibi, CsPbBr3 PQD'lerin boyutlarn 4
nm ile 18 nm arasinda degismekte olup ortalama ¢aplarinin 9,56 * 2,28 nm oldugu
acik bir sekilde goriilmektedir. Olgillen CsPbBrs PQD boyutlari, EMA ydntemiyle
teorik olarak hesaplanan nanopargacik boyutlariyla da uyum icerisindedir. Sekil
4.32d, cam matris icerisinde sentezlenen CsPbBrz PQD'nin varligini gésteren yiiksek
cozunurlikli TEM (HR-TEM) goriintiistidiir. Sekil 4.32e, Sekil 4.32d'de kirmizi bir
kare ile gosterilen ~9,8 nm c¢apinda PQD'nin ayrintili bir HR-TEM goriintiisidir.
Sekil 4.32f, a = 0,587 nm kafes parametresine sahip kiibik CsPbBr3 fazindan (uzay
grubu: Pm-3m) olustugu tespit edilen bu PQD'nin karsilik gelen Hizli Fourier
dontistimidir (Fast Fourier Transform, FFT) ve bu nanopargacik [001] bolge ekseni

(zone axis) boyunca gorsellestirilmistir [185].
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Sekil 4.32 (a) Genel parlak alan TEM ve (b) yliksek acili dairesel karanlik alan
(HAADF)-STEM gortintiileri cam matris icindeki CsPbBr3 PQD'lerin homojen
dagilimini gostermektedir, (c) Farkl goriinttiler tizerinden 300'den fazla PQD
oOlciilerek elde edilen parcacik boyutu dagilim histogrami, (d) Cam matris iceriside
birka¢ CsPbBr3 PQD'nin varligini gosteren HRTEM goruntiileri, (e) kirmizi kare ile
gosterilen CsPbBrs PQD'lerin ayrintii HRTEM goriintiileri, (f) ise (e) 'de gosterilen
CsPbBr3 PQD'lerin FFT (Fast fourier transform)’sidir.

4.3.3 Fotoliiminesans, Kuantum Verimi ve Renk Ozellikleri

Sekil 4.33a’da 490, 500, 510 ve 520 °C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD
katkili borosilikat cam nanokompozitlerin 360 nm uyarim dalga boyu kullanilarak
elde edilen PL spektrumlari verilmistir. Daha iyi karsilastirma i¢in farkl 1s1l islem
sicakliklarina sahip numunelerin PL 1s1ma siddetleri normalize edilerek verilmistir.
Sekilden de goruldiigu gibi, 480 °C/10s, 490 °C/10s, 500 °C/10s, 510 °C/10s ve 520
°C/10s cam nanokompozitlerin PL tepe noktalarina karsilik gelen dalgaboylari
sirasiyla 482, 518, 530, 535 ve 538 nm’de tespit edilmistir. Genel olarak,
numunelerin PL spektrumlan tipik bir Gaussian davranis sergilemektedir. Cam
nanokompozitlerin FWHM degerleri 480/10s i¢cin 37 nm iken 490 °C/10s, 500
°C/10s, 510 °C/10s ve 520 °C/10s numuneleri i¢cin 16-19 nm aralifinda oldukca
kiicik FWHM degerlerine sahiptir (Tablo 4.3). Elde edilen oldukg¢a kiigiik FWHM
degerleri 6zellikle arkadan aydinlatilmis ekranlar (backlit display) i¢in aranilan bir

ozelliktir [39, 186]. Genel olarak, 1sil islem sicakligi arttikca PL 1s1ma
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spektrumlarinin genislikleri de daralmaktadir. Boylece, artan sicaklik ile CsPbBr3
PQD'lerin daha dar boyut dagilimi sergiledigi soylenebilir. CNK'lerin PL
spektrumlarindan faydalanilarak olusturulan CIE renklilik diyagrami Sekil 4.33b’de
paylasilmistir. 480 °C/10s, 490 °C/10s, 500 °C/10s, 510 °C/10s ve 520 °C/10s
numunelerinin CIE koordinatlari (x, y) sirasiyla (0,1196, 0,2139), (0,1299, 0,7856),
(0,2069, 0.7620), (0,2427,0,7321), (0,2598, 0,7243) olarak hesaplanmistir.

° &) ® 480°C/10s

(@) N 480°C/105 oo ZEm S s
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Sekil 4.33 490, 500, 510 ve 520 °C’'de 10 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD
katkili borosilikat cam nanokompozitlerin (a) PL 1s1ma spektrumlari ve (b) CIE
renklilik diyagrami

Cam nanokompozitlerin 1is1ma 6zelliklerinin daha iyi gosterimi i¢in Sekil 4.34a’da ve
Sekil 4.34b’de sirasiyla UV 151k ve lazer 1sik altindaki 1sima gorintiileri
paylasilmistir.  Sekil 4.34a’daki gorlinti 360 nm UV LED 1518in cam
nanokompozitlere tstten tutulmasiyla; Sekil 4.34b’deki goriintii ise 395 nm UV
lazerin nanokompozitlere yandan tutulmasiyla fotograflanmistir. Dijital
fotograflardan acikc¢a goruldiigi gibi, baz camin herhangi bir 1s1masi yoktur. Buna
karsin, uygulanan 1s1l islem sicakligl ve siiresine bagh olarak numunelerin ¢iplak
gozle de farkedilen giiclti 1isimalari (PL spektrumlariyla da uyumlu bir sekilde) mavi-
cam gobegi renkten yesil renge dogru kaymaktadir. Bu durum, borosilikat cam
matriste 1s1l islem sicakliginin kontrollii sekilde arttirilmasiyla birlikte CsPbBrs3
PQD’lerin artan boyutlarina bagh olarak i1sima dalgaboylarinin ayarlanabildigini
kanitlamaktadir. Elde edilen bu sonuclar optik bant araligi degerlerinde
gozlemlenen kaymalarla ve kuantum noktalarin EMA denkleminden hesaplanan

boyutlariyla tutarhdir.
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360 nm UV LED igigi altinda

395 nm UV lazer isig1 altinda
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Sekil 4.34 Baz cam ve 480, 490, 500 ve 510 °C’de 10 saat1s1l islem uygulanmis
CsPbBrs PQD katkili borosiliakt cam nanokompozitlerin (a) 360 nm UV 151k
altindaki ve (b) 395 nm lazer 15181 altindaki dijital gérintiileri

Borosilikat cam nanokompozitlerin 360 nm uyarim altinda mutlak PLQY degerleri
Tablo 4.3’te verilmistir. Tablodan da gortlecegi gibi 480, 490, 500 ve 510 °C’de 10
saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD katkili borosiliakt cam nanokompozitlerin
PLQY degerleri sirasiyla %5,58, %34,64, %66,66, %81,37 ve 62,45 olarak
bulunmustur. 480 °C/10s numunesi, daha kisa 1sil islem siiresinin kuantum
noktalarin kristallenmesi icin yeterli aktivasyon enerjisinin saglayamadigini
kanitlayan en dusiik PLQY degerini gostermistir. Buna karishik, Sekil 4.35'ten de
anlasilacagi gibi, 510 °C/10s numunesi %81,37 PLQY degerine sahiptir. Bu PLQY
degeri bulk halde cam nanokompozitten elde edilen en yiiksek deger olup, toz haline
ogutme, saflastirma vs islemler icermemektedir. Isil islem sicakliginin 520 °C'ye
yukseltilmesiyle cam nanokompozitin PLQY degeri %62,45'e diismiistiir. Bu durum,
yuksek sicakliklarda artan yilizey kusurlarinin cam nanokompozitlerin PL
performanslarini olumsuz etkileyerek PLQY degerlerinin diismesine neden olmasi
ile aciklanabilir. Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde, mevcut borosilikat cam
nanokompozit ile elde edilen %81,37 PLQY degeri literatiirde CsPbBr3 PQD katkili
cam nanokompozitler icin rapor edilen PLQY degerleri ile rekabet¢i konumdadir.
Ornegin, Chen ve dig., 2018 yilinda CsPbBr3 PQD’leri borotelliirit cam igerisinde
sentezleyerek %72 PLQY degeri bildirmistir [166]. 2019 yilinda yapilan farkl bir
calismada, Ye ve dig., CsPbBrs PQD katkili borogermanat cam nanokompozit
sentezleyerek %80 PLQY degerine ulasmistir [53]. Zhang ve dig. 2020 yilinda
CsPbBr3 PQD katkili cam nanokompozit ile %86 PLQY degeri elde etmistir [187].
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g PQD katkili cam nanokompozit (510 °C/10s)
I —— Referans

3 PLQY =% 81,37

Log [PL siddeti (k.b.)]

350 400 450 500 550 600 65C

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.35 510 °C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD katkili borosilikat
cam nanokompozitin PLQY spektrumu

Sekil 4.34a’da, 510 °C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis cam nanokompozitin 340 nm
ile 440 nm araliginda degisen uyarim dalga boyunun bir fonksiyonu olarak 6l¢tilen
PL 1s1ma siddetini gosteren uyarim-isima haritasi verilmistir. Bu haritalamada,
belirli uyarim dalgaboyuna karsilik elde edilen 1s1ma dalga boyundaki renklerde
farklilik goriilmekte olup; en siddetli 1s1ma kirmizi renkte goriilmektedir. Burada,
numunenin 535 nm dalga boyuna karsilik gelen giiclii yesil 1s1masinin uyarim dalga
boyundan bagimsiz oldugu goriilebilir. Bu davranis, 1simanin yalnizca CsPbBrs
PQD’lerden kaynaklandigini, yani herhangi bir i¢ yap1 kusurunun sebep oldugu bir
1simanin gerceklesmedigini dogrulamaktadir [136]. Ayrica, uyarim-1sima haritasina
gore, CsPbBrs PQD cam nanokompozitler genis bir aralikta uyarilabilme 6zelligine
sahiptir. Bu durum kat1 hal aydinlatma cihazlar tasarlarken 6nemli bir esneklik
saglar. Sekil 4.36b’de 510 °C’de 10 saat 1s1l islem gérmiis cam nanokompozit i¢in PL
1stma Omrii egrisi verilmistir. Segilen cam nanokompozit i¢in 151ma 6mrii degeri
17,70 ns olarak bulunmustur. Nanosaniye mertebelerinde hesaplanan Omiir
degerleri, eksiton rekombinasyon siirecinin bir gostergesidir ve elde edilen bu
degerler literatiirde daha 6nce benzer yontemle hesaplanmis CsPbBrs PQD’lerin
1sima 6mri degerleriyle ile benzer araliktadir [188, 189]. Sonug olarak, iistiin 151ma
ozelliklerine sahip mevcut silika cam nanokompozitlerin kati hal aydinlatma
sistemlerinde, 6zellikle beyaz 1siyan LED uygulamalarinda, biyiik bir potansiyele

sahip oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4.36 510 °C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD katkili borosilikat
cam nanokompozitin (a) uyarim-isma haritasi ve (b) 1s1ma émri egrisi

4.3.4 Kimyasal, Is1l ve Foto Kararlilik Sonuglar:

icinde bulunulan ortama ve cografi kosullara gore degismekle birlikte nem veya
yliksek sicaklik gibi giinliik yasantida karslasilan dogal kosullar CsPbBr3 PQD’lerin
1s1ma performanslari tizerinde olumsuz bir etkiye sahiptirler. Bu sebeple, CsPbBrs3
PQD cam nanokompozitlerin nem, yiiksek sicaklik vb. gibi dis etkenlere maruz
kaldiklar1 durumda fotoliminesans performanslarini muhafaza etmeleri
beklenmektedir. Nemin CsPbBr3 PQD katkili borosilikat cam nanokompozitin 1s1ma
ozelliklerine etkisi hakkinda fikir edinebilmek icin secilen numune (510 °C/10s)
beher icerisine konularak 60 giin boyunca su iceresinde bekletilmis ve belirli zaman
araliklarinda (1. gtin, 30. giin, 60. giin gibi) PL spektrumlar1 ve PLQY degerleri
kaydedilerek kimyasal kararlilik testleri yapilmistir. Kimyasal kararlilik testine ait
PLQY degerlerindeki degisim egrisi Sekil 4.37a’da verilmistir. Ayrica, su icerisinde
bekletilen cam nanokompozitin UV 151k altindaki dijital gértntiileri de Sekil 4.37a’da
ek olarak paylasilmistir. Sekilden de goriildiigu gibi, su igerisinde gegen 60 giinliik
bekleme siiresinden sonra bile numunenin PLQY degerinde 6nemli bir azalma
olmamistir. Cam nanokompozitlerin foto kararlilik testi se¢ilen numunenin (510
°C/10s) 442 nm lazer (5 W/cm?) altinda 5 saat boyunca uyarilarak belirli zaman
araliklarinda PL spektrumlarinin kaydedilmesiyle test edilmistir. Sekil 4.37b'den
anlasildig1 gibi, PL siddetinde o6nemli bir degisiklik go6zlenmemistir. Cam
nanokompozitin lazer ile uyarimi sonrasinda PL siddetinde kayda deger bir
degisiklik olmamasi, WLED uygulamalarinda uzun stireli kullanim i¢in yiiksek foto

kararhlik 6zelligini gostermektedir.
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Sekil 4.37 (a) 510 °C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis borosilikat cam
nanokompozitin su igerisinde gegen stireye karsi PLQY degerlerindeki degisim
(ekte su icerisinde bekletilen cam nanokompozitin UV 15181 altinda ¢ekilen dijital
fotograflari verilmistir) ve (b) 442 nm lazer 15181 (5 W/cm?) altinda 5 saat boyunca
uyarilmasina karsilik PL siddetindeki degisim

CsPbBr3z PQD cam nanokompozitlerin 1s1l kararlhliklar secilen numunenin (510
°C/10s) yiiksek sicakliklara kadar 1sitilirken es zamanl olarak PL spektrumlarinin
kaydedilmesiyle test edilmistir (Sekil 4.38a). Cam nanokompozitin oda
sicaklhigindaki ve 300 °C’deki UV altinda c¢ekilen dijital fotograflar da Sekil 4.38b ve
Sekil 4.38c’de goriilmektedir. Ek olarak, cam nanokompozitlerin 1sil dayanikliliginin
daha ileri dizeyde degerlendirilmesi adina 1sitma-sogutma dongiisii deneyleri
gerceklestirilmistir (Sekil 4.38d). Sekil 4.38a’dan gorildugi tlizere, sicaklik 25
°C’'den 300 °C’ye yiikseldikce, PL 1s1ma siddetlerinde diizenli bir azalma meydana
gelmistir. Sicaklik yiikseldikgce 1s1masiz gegislerin artisinin bir sonucu olarak
meydana gelen 1s1l soniimleme mekanizmasi nedeniyle PL siddeti kademeli olarak
azalmistir. Ancak, Sekil 4.38c’de verilen dijital goriintiilerden de goriilebilecegi gibi,
cam nanokompozitin yesil renkteki karakteristik 1s1masi 300 °C gibi asir ytliksek
sicakliklarda bile ¢iplak gozle farkedilebilmektedir. Sekil 4.38d’de verilen 1sitma-
sogutma donglisii testi incelendiginde, sicaklik artisiyla cam nanokompozitin 151ma
siddetinde bir azalma goriilmiistiir. Ancak, numune oda sicakligina sogutuldugunda
1sima siddeti baslangic degerine geri donmiistiir. Bu sonug, borosilikat cam
nanokompozitin 300 °C gibi yiiksek sicakliklarda bile yapisal biitinligi
bozulmadan CsPbBrs PQD’leri etkili bir sekilde korudugunu kanitlamaktadir. Sonug

olarak borosilikat cam sistemi icerisinde sentezlenen CsPbBrsz PQD’lerin dis

86



ortamdan gelebilecek nem ve sicaklik gibi olumsuz ortam kosullarina karsi

dayanimlarinin arttirildig1 kanitlanmistur.
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Sekil 4.38 510 °C’de 10 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD katkili borosilikat
cam nanokompozitlerin (a) sicakliga bagh PL spektrumlari (b) oda sicakliginda UV
151k altinda dijital goriintiis, (c) 300 °C’de UV 1s1k altinda dijital goriintiisii ve (d)
1sitma-sogutma dongiisii

4.3.5 Kat1 Hal Aydinlatma Uygulamalari

Borosilikat CsPbBrs PQD cam nanokompozitlerin, miikemmel optik ve elektronik
ozelliklerinin yani sira ustiin kimyasal ve 1si1l kararliliklar1 nedeniyle kati hal
aydinlatma uygulamalar icin ideal bir aday olabilecekleri diisiiniilmektedir. Bu
sebeple, mavi LED ¢ipi, CsPbBrs PQD cam nanokompozit tozu ve ticari olarak temin
edilen kirmiz1 fosfor ile birlestirilerek bir WLED tasarlanmistir (Sekil 4.39). Bir
onceki bolimde WLED, CsPbBr3s PQD silika cam nanokompozit ve kirmizi 1sik
kaynagi olarak tercih edilen CdSe QD cam nanokompozit ile tasarlanmist1 (B6lim
4.2.5). Fakat, bu boéliimde CdSe QD cam nanokompozitin PLQY degeri borosilikat
CsPbBrs PQD cam nanokompozitten ¢ok daha disiik oldugundan WLED tasarimi
icin ticari kirmizi fosfor tercih edilmistir. Sekil 4.39a’da mavi LED ¢ipinin, CsPbBrs3
PQD cam nanokompozitin ve kirmizi fosforun isima bantlar1 gériilmektedir. Isima
spektrumundan gorildiigi gibi li¢ ana rengin (mavi, yesil ve kirmizi) homojen
karisimi ile beyaz 151k elde edilmistir (Sekil 4.39b). Uretilen WLED’in CCT degeri
5920 K olup, CIE renk koordinatlar1 (x=0,3228 ve y=0,3470) ve CRI degeri 36'dir.
Tasarlanan WLED, dar 1s1ma bantlar1 (keskin 1s1ma) nedeniyle halihazirda mevcut
ticari beyaz LED'lere kiyasla nispeten diisiik CRI degeri sergilemistir. Bu yontemle
elde edilen beyaz 15181n renk 6zelliklerini ve renk koordinatlarini karisimindaki cam

nanokompozit tozu ve kirmizi fosfor arasindaki oran degistirerek ayarlamak
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mimkiindir. Literatiirde benzer yontemlerle WLED tiretimi yapilan ¢alismalara
rastlamak miimkiindiir. Ornegin, Yuan ve dig. [166] InGaN mavi LED ¢ipini CsPbBr3
kuantum nokta cam nanokompozit tozu ve kirmiz fosforla birlestirilerek WLED
tasarlamistir. Bu calismada, tiretilen WLED'’in CIE koordinatlarn (x= 0,33, y= 0,35),
CRI degeri 92 ve CCT degeri 5600 K olarak rapor edilmistir. Baska bir calismada ise
Xiang ve dig., [178] InGaN mavi ¢ip, yesil 151k yayan CsPbBrs cam nanokompozit tozu
ve kirmizi 1s1yan ticari fosfor kullanarak bir WLED tasarlamistir. Bu WLED’in CIE
koordinatlar: (x=0,346, y= 0.347) ve CCT degeri 4947 K olarak bildirilmistir. Sonug
olarak bu boliimde tasarlanan WLED, son zamanda literatlirde rapor edilen yeni

nesil yaklasimlara kiyasla rekabetci renk 6zellikleri sergilemistir.

- WLED
Mavi LED cipi CstBr3 PQD : Kirmiz: fosfor

EL+PL siddeti (k.b.)

1 L | " i 1 " 1 _‘__/‘/I\ )
400 450 500 550 600 650 700 750

Dalgaboyu (nm) : ' ' ' 2

Sekil 4.39 (a) Mavi LED cipi, CsPbBr3 PQD katkili borosilikat cam nanokompozit ve
kirmizi 1s1yan fosfor kullanilarak olusturulan WLED'in 1s1ma spektrumu ve (b)
1s1ma spektrumuna karsilik gelen CIE renklilik diyagrami (ekler tasarlanan
cihazlarin makro fotograflarini1 gostermektedir)

4.4 CsPbBr3 PQD ve Eu+3/Dy*3 Katkili Cam Nanokompozitlere Ait
Sonuclar
4.4.1 Isil Ozellikler ve Faz Analizi Sonuglari

Boliim 4.2’de silika baz cama ait 1s1l analiz sonuglar: detayl sekilde anlatilmisti (bkz.
Sekil 4.14). Silika cam sisteminin 1sil analiz sonuglardan elde edilen bilgilerin
yorumlanmasiyla CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Dy*3 katkili silika baz camlar i¢in 1s1l islem

sicaklig1 575 °C olarak belirlenmistir.
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CsPbBr3 PQD’lerin basarili bir sekilde sentezi XRD yontemi ile ispat edilmistir. Baz
cam ve 575 °C’de 4, 6 ve 8 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD ve Eu*3/Dy*3
katkili cam nanokompozitlere ait XRD desenleri Sekil 4.40b’de paylasilmistir. Baz
cam ve 575 °C’'de 4, 6 saat1s1l islem uygulanmis numunelerin XRD deseninde kristal
yapiya ait herhangi bir pik tespit edilememistir. Buna karsin 575 °C’de 8 saat 1s1l
islem uygulanmis cam nanokompozit icin 21,38° ve 30,4°acilarindaki (110), (200)
diizlemlerine ait piklerin kiibik CsPbBrs PQD (COD ID: 533063 veya JCPDS:54-
0752) kristal yapisina ait oldugu tespit edilmistir. Ayrica, 1s1l islem sirasinda silika
baz cam bilesiminden ikincil bir faz olarak tetragonal LiAlSi3Os fazinin da
kristallendigi tespit edilmistir. Daha 6nce, bolim 4.2.1.’de verilen CsPbBrsz PQD
katkili silika cam nanokompozitlerin XRD sonuclarina dayanarak, bir tiir -kuvars
faz1 olan LiAlSi3Os'in, cam nanokompozitlerin gecirgenligini engellemedigi siirece

faydali olacagi belirtilmistir (bkz. Bolim 4.2.1).

*CsPbBr, PQD
¢ LiAISi;O,

Baz cam

575 °C-4s

Siddet (k.b.)

575 °C-6s
Ay

e e 575 °C-8s

10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 4.40 CsPbBrs3 PQD ve Eu*3/Dy*3 katkil silika baz baz cam ve 575 °C’de 4, 6 ve
8 saat 1s1l islem uygunlanmis cam nanokompozitlere ait XRD desenleri

4.4.2 Optik Ozellikler ve Parcacik Boyutu Belirleme

CsPbBrs PQD ve Eu*3/Dy*3 katkil silika baz cam ve 575 °C’de 4, 6, 8 saat 1s1l islem
uygulanmis cam nanokompozitlerin giin 15181 altinda c¢ekilmis fotograflar1 ve optik
sogurma spektrumu sirasiyla Sekil 4.41a ve Sekil 4.41b’de sunulmustur.
Numunelerin optik kalitesi hem c¢iplak goézle hem de optik mikroskop altinda
incelenerek tiim numunelerin homojen ve optik olarak temiz, herhangi bir kabarcik

veya ¢izik icermedikleri tespit edilmistir. Baz cam renksiz ve saydam iken 1s1l islem
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sicaklig1 ve stiresi arttikca cam nanokompozitlerin renkleri sarimsidan koyu sariya
dogru degisim sergilemistir. Renksiz ve saydam baz camin 1s1l islem ile birlikte sar1
renkli cam nanokompozitlere déniisiimii, CsPbBr3 PQD’lerin cam matris igerisinde
basarili sekilde sentezlendigine isaret etmektedir. Numunelerde gozlemlenen renk
degisimi; optik sogurma ve sogurma sinirinin pozisyonu ile dogrudan iliskilidir.
Optik sogurma spektrumlaryi, silika baz camin 340 nm civarinda bir sogurma sinirina
sahip oldugunu (boltiim 4.2.2’de verilen CsPbBr3 PQD katkili silika baz cam ile benzer
sekilde) ve 1s1l islem siiresi arttik¢a spektrumun daha ytliksek dalga boyuna dogru
kaydigini ortaya koymaktadir. Sekil 4.41b’den gorildiigi gibi numunelerin sogurma
spektrumlar1 347 nm’de (Dy*3 : ®His/2—1D2 gecisi), 363 nm’de (Eu*3 : 7Fo—°D4
gecisi), 393 nm’de (Eu*3 : 7Fo—5Le gecisi), 464 nm’de (Eu*3 : 7Fo—>D2 gecisi) ve 795
nm’de (Dy*3: 6H1s/2—6Fs/2 gecisi) bes sogurma bandi goésterir [21, 190]. Ek olarak,
optik sogurma spektrumlarindan 575 °C'de 6 ve 8 saat 1sil islem uygulanmis
CsPbBrs PQD'lerin karakteristik eksitonik gecis tepe dalga boylar1 da tespit
edilmistir. Eksitonik sogurma tepe dalga boyu 575 °C/6s numunesiicin 510 nm iken,
151l islem siiresi artik¢a elektromanyetik spektrumun yiiksek dalga boyuna dogru

hafif¢e kayarak 575 °C/8s numunesi i¢in 512 nm olarak bulunmustur.

@) 575°C/4s  575°C/6s  575°C-8s
Baz cam
3.0
b) —— Baz cam
—— 575°C/4s
25 —— 575°C/6s
r 575°C/8s
o 20F Dy*%: ®H,g, — Py, (347 nm)
§ EE Eu 'Fy—°D, (363 nm)
o 151 \ 53 Eu:7F,>5%  (393nm)
‘g mm +3. 7 5,
g Eu™: 'Fg—> "D, (464 nm)
1.0 % . Dy*>: ®Hygp > °Fyp (795 nm)
S
3 E
0.5 H\ " | < Y
N r~
N '\_—L\\“ !
AT ‘
0 0 L T T T t o — 1

300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.41 (a) CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Dy*3 katkili silika baz cam ve 575 °C'de 4, 6 ve
8 saat 1s1l islem uygulanmis cam nanokompozitlerin giin 15181 altinda ¢ekilmis
dijital fotograflar ve (b) ilgili sogurma spektrumlari
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Cam nanokompozitlerin sogurma spektrumlar:1 yardimiyla elde edilen optik bant
aralig1 degerleri Tauc yontemi kullanilarak hesaplanmistir. 575 °C'de 4, 6 ve 8 saat
1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD katkili cam nanokompozitlerin Eg degerleri
sirasiyla ~3,62, ~2,51 ve ~2,36 eV olarak elde edilmistir (Tablo 4.4). Is1l islem
sicakligi ve suresi arttikca bant araligi degerlerinde lineer bir dusis
gozlemlenmistir. Bu durum, artan 1sil islem sicakligli ve siiresi ile kuantum
noktalarin boyutundaki artisi isaret etmektedir. Kuantum noktalarin boyutundaki
artis, kuantum sinirlama etkisini azaltmakta ve sonunda daha kii¢iik bant araligi

nedeniyle sogurma kenarini daha yiiksek dalga boylarina kaydirmaktadir.

Cam icerisinde sentezlenen kuantum nokta boyutlarinin hesaplanmasi icin Denklem
3.1’de verilen EMA yonteminden faydalanilmistir. Boylece 575 ° C’de 6 ve 8 saat 1s1l
islem gormiis cam nanokompozitler i¢in ortalama kristal yarigcap degerleri sirasiyla
3,90 ve 5,88 nm olarak bulunmustur (Tablo 4.4). Elde edilen degerler literatiirde
benzer yontem ile hesaplanan CsPbBrz PQD katkili cam nanokompozitlerin
boyutlari ile benzer araliktadir [44, 45]. Bununla birlikte, yetersiz 1s1l islem stiresi
nedeniyle kayda deger bir renk degisimi gériilmeyen 575 °C/4s cam nanokompozit
numunesi i¢in partikiil boyutu degerleri teorik olarak hesaplanamamaistir.
Tablo 4.4 Farkl 1sil islem prosediirlerine tabi tutulan CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Dy+*3

katkili cam nanokompozit numunelerin bant aralig, parcacik yarigcapi ve PLQY
degerleri (365 nm uyarim altinda)

Is1l islem si1cakligi E, (eV) Parcacik Yaricapy, PLQY (%)
(°C) / siire (s) g EMA (nm) (Aexc.=365 nm)
575°C/4s 3,62 - -
575°C/6s 2,51 3,90 42,4
575°C/8s 2,36 5,88 -

4.4.3 Fotoliiminesans, Kuantum Verimi ve Renk Ozellikleri

Sekil 4.42 a-h, 10 nm adimlarla 360 nm’den 400 nm'ye degisen uyarim dalga
boylarinda CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Dy*3 katkil1 baz cam ve 575 °C’de 4, 6 ve 8 saatsil
islem uygulanmis cam nanokompozitlerin PL 1s51ma spektrumlarini ve ilgili CIE renk
diyagramlarini gostermektedir. Tablo 4.5'te ise degisen uyarim dalga boylarina
karsilik tim numunelerin CIE renk koordinatlar1t goriilmektedir. PL 1s1ma
spektrumlarindan goriilecegi gibi, Eu*3 iyonlarina ait 590 nm, 613 nm, 653 nm ve

702 nm dalga boylarinda sirarisiyla °Do — 7Fj (J= 1, 2, 3, 4) gecislerine karsilik gelen
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bes adet PL tepe noktasi tespit edilmistir [191] Burada, sadece >Do—7F1 gegisi bir
manyetik dipol gecisiyken digerleri elektrik dipol gecisleriyle iliskilidir. Ote yandan,
Dy*3 iyonlar ise 4F9/2 — ®His/2 manyetik dipol ve #F9/2 — ®Hiz/2 elektrik dipol
gecislerinden dolay: sirasiyla 484 ve 575 nm'deki 1s1malardan sorumludur (Sekil

4.42a-h).

Baz camdan Eu*3 ve Dy*3 iyonlarinin 1s1malari hari¢ CsPbBr3 PQD’lere ait herhangi
bir 1s1ma sinyali tespit edilememistir (Sekil 4.42a,e). Bu durum 1sil islem
uygulanmamis baz cam icerisinde CsPbBrz PQD’lerin kendiliginden
kristallenmedigini ve kristalizasyon isleminin uygulanan 1sil islemlerle birlikte
kontrollii bir sekilde yapildigin1 gostermektedir. Bununla birlikte, numunelere 575
°C’de 4, 6 ve 8 saat boyunca 1s1l islem uygulandiginda CsPbBr3 PQD’lerin PL 1s1ma
tepe noktalarina karsilik gelen dalgaboylari sirasiyla 513, 517 ve 520 nm’de tespit
edilmistir (Sekil 4.42). PL pik tepe noktalarindaki bu kayma, artan 1s1l islem sicakligi
ve stresi ile kuantum noktalarin boyutundaki artisi isaret etmektedir. Kuantum
noktalarin boyutundaki artis, kuantum sinirlama etkisini azaltmakta ve sonunda
daha kiictlik bant aralig1 nedeniyle sogurma kenarini daha yiiksek bir dalga boyuna
kaydirmaktadir. 575 °C/4s numunesi icin CsPbBrs PQD’lerin 513 nm’deki
karakteristik 1s1ma siddeti Eu*3 ve Dy*3 iyonlarinin 1sima siddetlerine kiyasla
diisiiktiir. Bu durum 1s1l islem siliresinin CsPbBrs PQD'lerin tam olarak
kristalizasyonunu gerceklestirmek icin yetersiz oldugunu kanitlamaktadir. Bu
sebeple, farkli uyarim dalga boylar (360, 370, 380, 390 ve 400 nm) altindaki 575
°C/4s numunesinin renk koordinatlar1 CIE diyagraminin kirmizi bélgesinde yer
almaktadir (Sekil 4.42b,f). Ote yandan, 1s1l islem siiresi 6 saate yiikseltildiginde,
CsPbBrz PQD’lerin 1s1ma siddetleri artarak yaklasik olarak Eu*3? ve Dy*3
iyonlarininkiyle eslesir. Buna gore, 575 °C/6s numunesi 360’dan 400 nm’ye degisen
dalga boylariyla uyarildiginda renk koordinatlar1 CIE diyagraminin agik
turuncu/sar1 kisminda yer almaktadir (Sekil 4.42c, g). Son olarak, Sekil 4.42d'de
gosterildigi gibi, 1s1l islem siiresi 8 saate yiikseltiginde CsPbBrs PQD'lerin yesil
emisyonu carpicl bir artis gostererek Eu*3 ve Dy*3 iyonlarinin emisyonlarini
bastirmistir. Bu durum, 575 °C/8s numunesinin renk koordinatlarinin CIE
diyagraminin yesil bolgesinde yer almasina neden olmustur (Sekil 4.42h). Sekil
4.42c,g'den, 390 nm ve 400 nm dalga boylarinin beyaz isik yayan diyot uygulamalari
icin kullanilabilecegi anlasilmaktadir. Ek olarak, Sekil 4.42g'de yildiz ile gosterildigi
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gibi, 400 nm’nin cam nanokompozitten homojen kirmizi ve yesil emisyonlarini elde
etmek i¢cin optimum uyarim dalga boyu oldugu anlagilmistir. Bu nedenle, 575 °C/6s
numunesinin 400 nm LED cipi ile birlestirildiginde beyaz 151k liretme potansiyelinin

ylksek oldugu ve WLED uygulamalarinda kullanilabilecegi yorumlanmistir.

®360nm
®370nm
®380nm
®390nm
®400 nm

(@) Eu*®:613 nm Baz cam

—— 360 nm
— 370 nm
—— 380 nm
—— 390 nm
—— 400 nm

PL siddeti (k.b.)

®>Dy‘”3:484 nm

> Eu*%:590 nm

B>->Eu*:653 nm

450 500 550 600 650 7 750
Dalgaboyu (nm) x

08

b) Eu*®:613 nm 575°Cl4 s
A — 360 nm

— 370 nm
—— 380 nm
—390 nm
—— 400 nm

——>EUu*%:590 nm

PL siddeti (k.b.)
S, »Dy*3:575 nm

3 >Dy*%:484 nm
CsPbBr; PQD513 nm

P >Eu*3:653 nm

§>Eu+3:702 nm

il I .
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(c) Eu*3:613 nm

PL siddeti (k.b.)
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Sekil 4.42 360 ile 400 nm araliginda degisen uyarim dalga boylar1 altinda (a, e)
baz cam, (b, f) 575 °C/4s, (c, g) 575 °C/6s ve (d, h) 575 °C/8s cam nanokompozit
numuneleri i¢in PL 1s51ma spektrumlari ve karsilik gelen CIE renk koordinati
diyagramlari

Tablo 4.5 CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Dy*3 katkili baz cam ve cam nanokompozitlerin
degisen uyarim dalga boylarina karsilik gelen CIE renk koordinatlari

Baz cam
Uyarim Dalgaboyu (nm) CIE-x CIE-y
360 nm 0,5256 0,3779
370 nm 0,5423 0,3755
380 nm 0,5912 0,3700
390 nm 0,5363 0,3815
400 nm 0,6138 0,3642
575 °C/4s
Uyarim Dalgaboyu (nm) CIE-x CIE-y
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360 nm 0,5382 0,3936

370 nm 0,5442 0,3880

380 nm 0,4988 0,3920

390 nm 0,5123 0,4057

400 nm 0,5813 0,3755
575°C/6s

Uyarim Dalgaboyu (nm) CIE-x CIE-y

360 nm 0,3355 0,5473

370 nm 0,3928 0,5320

380 nm 0,3677 0,5296

390 nm 0,3851 0,4975

400 nm 0,4404 0,4708
575°C/8s

Uyarim Dalgaboyu (nm) CIE-x CIE-y

360 nm 0,1832 0,7175

370 nm 0,1539 0,7486

380 nm 0,2017 0,7089

390 nm 0,2388 0,6762

400 nm 0,2312 0,6767

Secilen 575 °C/6s cam nanokompozitin 360, 380 ve 400 nm uyarimlari altinda PLQY
degerleri sirasiyla %42,4, %37,5 ve %30,2 olarak elde edilmistir. Hesaplanan bu
degerler literatiirde CsPbBrs PQD katkili cam nanokompozitler i¢in rapor edilen
PLQY degerleriyle benzer aralikta veya daha yiiksektir. Goruldigu izere,
maksimum PLQY degeri 360 nm uyarim altinda elde edilmistir. Fakat, 360 nm
uyarim altindaki Eu*3 ve Dy*3 iyonlarinin 1s1ma siddetleri CsPbBr3 PQD'lere kiyasla
cok diisiik kalmistir. Bu durum, 360 nm uyarim dalga boyuna CsPbBrs PQD'lerin
Eu*3 ve Dy*3 iyonlarindan daha duyarli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
baglamda, yukarida da agiklandig1 gibi, 400 nm Eu+*3/ Dy*3 ve CsPbBrs PQD'lerin
1sima tepe dalga boylarinin ayni anda ve es olarak gozlemlenebildigi optimum
uyarim dalga boyu olarak belirlenmistir. Sekil 4.43te 575 °C/6s cam nanokompozit
numunesinin PL 1s51ma omri egrileri verilmistir. Buna gore, katkisiz ve katkili
CsPbBr3 PQD cam nanokompozitler icin 1s1ma 6 mri degerleri sirasiyla 4,10 ve 7,09
ns olarak bulunmustur. Nanosaniye mertebelerinde hesaplanan 6miir degerleri,

eksiton rekombinasyon stirecinin bir géstergesidir.
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CsPbBr; PQD CNK
CsPbBr, PQD ve Eu™/Dy*® katkill PQD CNK

Log PL Siddeti (k.b.)

Zaman (ns)

Sekil 4.43 (a) 575 °C'de 6 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD cam
nanokompozitin ve CsPbBrs PQD ve Eu*3/Dy*3 katkili cam nanokompozitin 1s51ma
omri egrileri

4.4.4 Kimyasal, Isil ve Foto Kararhlik Sonuglari

CsPbBr3 PQD cam nanokompozitlerin 1s1ma 6zelliklerine nemin etkisi hakkinda fikir
edinebilmek icin secilen numune (575 °C/6s) beher icerisine konularak 60 giin
boyunca su iceresinde bekletilerek belirli zaman araliklarinda (1. giin, 30. giin, 60.
glin gibi) PLQY degerleri kaydedilerek kimyasal kararlilik testleri yapilmistir.
Kimyasal kararlilik testine ait PL siddetlerindeki degisim egrisi Sekil 4.44’te
verilmistir. [laveten, su icerisinde bekletilen cam nanokompozitin UV 151k altindaki
goruntiileri de Sekil 4.44'te ek olarak verilmistir. Grafik ve sekillerden de
anlasilacagi tizere, su icerisinde gecen 60 giinliik bekleme siiresinden sonra bile cam

nanokompozitin PLQY degerinde 6nemli bir kayip gézlemlenmemistir.

Cam matris icerisinde sentezlenen CsPbBrs PQD’lerin 1s1l kararliliklar1 hakkinda
fikir edinebilmek icin se¢ilen cam nanokompozitin sicakliga bagh PL spektrumlari
kaydedilmistir. Ek olarak, cam nanokompozitin 1s1l dayaniklihiginin daha ileri
diizeyde degerlendirilmesi adina 1sitma-sogutma doénglsi  deneyleri
gerceklestirilmistir. Cam nanokompozitin sicakliga bagh PL 1s1ma spektrumlar: ve
1sitma-sogutma dongiisii egrisi Sekil 4.44b’de ve 4.44c’de verilmistir. Sicaklik 25
°C’'den 200 °C’ye ytikseldik¢e, CsPbBrs’lerin PL 1s1ma siddetlerinde 1s1l soniimleme
mekanizmasina bagh olarak diizenli bir azalma meydana gelmistir. Bunun sebebi

olarak yiiksek sicakliklarin cam icerisindeki isimasiz rekombinasyon merkezlerini
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tetikledigi soylenebilir. Ancak, lantanitlerin PL spektrumlarinda i1sil séniimleme
mekanizmasinin tam zitt1 bir durum gézlenmistir. Yani, sicaklik 25 °C'den 200 °C'ye
yukseldik¢e Eu*3 ve Dy*3 iyonlarinin PL 151ma siddetleri artmistir. Bu durumun olasi
nedenlerinin, cam nanokompozitlerin giiclii 151ma siddeti, cam matrisin sinirlayici
etkisi veya 1s1ma icin uygun enerji seviyelerinde kusurlar tarafindan sogurulan
enerjinin yeniden yayilarak kullanilmasi oldugu dustinilmektedir [192, 193]. Sekil
4.44c’de verilen 1sitma-sogutma dongusu testi incelendiginde, sicaklik artisiyla cam
nanokompozitin 1s1ma siddetinde énemli bir azalma goriulmiistir. Ancak, numune
oda sicakligina sogutuldugunda 1s1ma siddeti baslangi¢ degerine geri donmistiir. Bu

sonug, cam nanokompozitin yapisal biitiinliigiinii korudugunu ve sicaklik 200 °C’ye

ylkseltildiginde bile CsPbBrs PQD’leri etkili bir sekilde korudugunu
kanitlamaktadir.
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Sekil 4.44 575 °C’de 6 saat1s1l islem gormiis CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Dy*3 katkili cam
nanokompozitin (a) su i¢erisinde gegen siireye karsi PL 1s1ma siddetindeki degisim
(b) sicakliga bagh PL spektrumlari ve (c) 1sitma-sogutma dongiisii
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4.4.5 Kati1 Hal Aydinlatma Uygulamalari

Bu boélimde, yiliksek 1s1ma siddetine sahip, miilkemmel 1s1l, kimyasal ve foto
kararlilik o6zellikleri sergileyen CsPbBrs PQD ve Eu*3/Dy*3? katkih cam
nanokompozitin yiiksek aydinlatma verimli WLED’lerde kullanilmak tzere
potansiyellerinin degerlendirilmesi yapilmistir. Bu amagla, 400 nm LED c¢ipi (Sekil
4.45a), secilen (575 °C/6s) CsPbBrs PQD ve Eu*3/Dy*3 katkili CNK (Sekil 4.45b) ile
birlestirilerek bir WLED tasarlanmistir (Sekil 4.45c). Tasarlanan WLED’in CCT
degeri 5436K olup, CIE renk koordinatlar: (x = 0.3349, y = 0.3986) ve CRI degeri
78'dir. Elde edilen sonuglar, literatiirde daha 6nce bildirilen Eu*3 [54], Sm*3 [194],
Dy+*3 [195], Tb*3/Eu*3 [29] veya Tm*3/Eu*3 [167] katkil1 PQD cam nanokompozitler

ile tiretilen WLED’lere kiyasla rekabetci veya iistiin konumdadir.
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Sekil 4.45 (a) Tasarlanan WLED'in sematik gosterimi, (b) CsPbBr3 PQD ve
Eu*3/Dy*3 katkili cam nanokompozitin 1s1ma spektrumu ve (c) CIE renk koordinati
diyagramlari (ekte WLED'in dijital gortlintiisti gosterilmektedir)

4.5 CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Tm+3 katkil1 Cam Nanokompozitlere Ait

Sonuglar

4.5.1 Isil Ozellikler ve Faz Analizi Sonuglari

Borosilikat baz camina ait 1s1l analiz sonuglarinin detayli agiklamalar1 B6liim 4.3.1°de
verilmisti (bkz. Sekil 4.27). Borosilikat cam sisteminin 1s1l analiz sonuglardan elde edilen
bilgilerin yorumlanmasiyla CsPbBrs PQD ve Eu*3/Tm™*® katkili baz cam igin 1s1l islem
sicakligl Tq degerinin (496 °C) lizerinde 500 ve 510 °C olarak se¢ilmistir.

CsPbBrs PQD’lerin borosilikat cam matris igerisinde basarili bir sekilde sentezi XRD
yontemi ile ispat edilmistir. Baz cam ve Eu*3/Tm*™ ve CsPbBrs PQD katkili cam
nanokompozitlere ait XRD desenleri Sekil 4.46b’de verilmistir. Baz camin XRD

deseninde kristal yapiya ait herhangi bir pik goriilmemis olup; bu sonu¢ sentezlenen
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numunenin amorf karakterde oldugunu dogrulamistir. Benzer sekilde, 500 °C’de 2, 3, 4,
5 saat ve 510 °C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig cam nanokompozitler igin Kkristalin
yapiya ait herhangi bir pik gdozlenmemistir. Bu durumun, diisiik 1s1l islem sicaklig1 veya
kisa 1s1l islem siireleri nedeniyle cam igerisindeki CsPbBrs PQD'lerin tam kristalizasyonu
icin yeterli aktivasyon enerjisinin saglanamamis olmasindan kaynaklandigi
distintilmektedir [54, 142, 196]. Buna karsin, 500 °C’de 15 saat 1s1l islem uygulanmis
cam nanokompozit i¢in 15,21°, 21,55°, 30,47°, 37,54° ve 43,66° agilarinda (100), (110),
(200), (211) ve (220) duzlemlerine ait piklerin kibik CsPbBrs perovskit (COD ID:
533063 veya JCPDS:54-0752) kristal yapisina ait oldugu tespit edilmistir [50].

Eu*®/Tm™ katkil CsPbBr3 PQD CNK'ler

(100)
(110)
---(200)
(211)
(220)

-~ ey 500 °C/15s
x ; ! 3 oo 4 510 °C/3s
° — ety 500 °C/5s
:'g i e ‘ 500 °C/4s
7 T L 500 °C/3s
Wi § / N 500 OC/2“S
W L " Baz cam

| | ool

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2(0) derece

Sekil 4.46 CsPbBrs PQD ve Eu*3/Tm*3 katkil1 baz cam ve 500 °C'de 2, 3, 4, 5, 15
saat ve 510 °C’de 3 saat 1s1l islem uygunlanmis cam nanokompozitlere ait XRD
desenleri

4.5.2 Optik Ozellikler ve Parcacik Boyutu Belirleme

CsPbBr; PQD ve Eu**/Tm*? katkili borosilikat baz cam ve 1s1l islem uygulanmis cam
nanokompozitlerin giin 15181 altinda ¢ekilmis fotograflar1 ve optik sogurma spektrumlari
sirastyla Sekil 4.47a ve Sekil 4.47b’de verilmistir. Ciplak gozle ve optik mikroskop
altinda yapilan incelemeler sonucunda tiim numunelerin homojen ve optik olarak temiz,
herhangi bir kabarcik veya ¢izik icermedikleri anlasilmistir. Baz cam renksiz ve saydam
iken 1s1l 1slem sicakligi ve siiresi arttikga cam nanokompozitlerin renkleri agik saridan
koyu sartya dogru degisim sergilemistir. Renksiz ve saydam baz camin 1s1l islem ile

birlikte sar1 renge doniisiimii, CsPbBrs PQD’lerin cam matris igerisinde basarili sekilde
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sentezlendigine isaret etmektedir. Sekil 4.47b’den goriildiigli gibi numunelerin sogurma
spektrumlar1 358 nm’de (Tm*® igin *He—'D, gecisi), 393 nm’de (Eu*® icin "Fo—°Ls
gecisi), 465 nm’de (Eu™ icin "Fo—°D; gegisi), 686 nm’de (Tm™ icin *He—13F23 gegisi)
ve 792 nm’de (Tm*3icin 3Hs—>Ha gegisi) bes farkli sogurma band1 gostermektedir [190,
197-199]. Artan 1s1l islem siiresiyle (2 saatten 3, 4, 5 ve 15 saate) veya artan sicaklikla
(500 °C'den 510 °C'ye) 686 ve 792 nm'deki sogurma bantlarinin siddetleri degismeden
kalirken, 358, 393 ve 465 nm'deki bantlarin siddetleri kademeli olarak kaybolmaktadir.
Bu durum, artan 1s1l islem siiresi veya sicaklikla cam nanokompozitlerin renklerinin
gorundr spektrumun daha uzun dalga boyuna dogru (koyu sar1) kaymasina neden olan
PQD'lerin kristallenmesinden kaynaklanmaktadir. Ek olarak, CsPbBrz PQD'lerin
karakteristik eksitonik gecis tepe dalga boylari, 500 °C/3s numunesinde (Sekil 4.47b'de
4 numara) gozlemlenebilir hale gelmekte ve artan 1s1l islem siiresi veya sicakligi ile

elektromanyetik spektrumun yiiksek dalga boylarina dogru kaymaktadir.

Numunelerde gézlemlenen renk degisimi; optik sogurma ve sogurma sinirinin pozisyonu
ile dogrudan iliskilidir. Numunelerin sogurma spektrumu yardimiyla elde edilen Eg
degerleri Tauc yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen Eg degerlerinden
faydalanilarak cam icerisinde sentezlenen kuantum nokta boyutlarinin hesaplanmasi i¢in
EMA yonteminden faydalamilmistir. Buna gore, cam nanokompozitlerin bant araligi
degerleri 2,45-3,30 eV araliginda ve kristal yarigap degerleri 2,05—4,40 nm aralifinda
tespit edilmis olup, Tablo 4.6 'da verilmistir. Isil islem sicaklig1 ve siiresi arttik¢ca bant
aralig1 degerlerinde lineer bir diisiis gozlemlenmistir. Bu durum, artan 1s1l islem sicakligi
ve sliresi ile kuantum noktalarin boyutundaki artistan kaynaklanmaktadir. Kuantum
noktalarin boyutundaki artis, kuantum sinirlama etkisini azaltir ve sonunda daha kiiciik

bant aralig1 nedeniyle sogurma kenarini daha yiiksek bir dalga boyuna kaydirir.
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Sekil 4.47 (a) CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Tm*3 katkil1 baz cam ve 500 °C'de 2, 3, 4, 5, 15
saat ve 510 °C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis cam nanokompozitlerin giin 15181
altinda ¢ekilmis dijital fotograflar: ve (b) ilgili sogurma spektrumlari

Tablo 4.6 Farkli is1l islem prosediirlerine tabi tutulan CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Tm*3
katkil1 cam nanokompozit numunelerin bant araligi, pargacik yaricapi ve PLQY

degerleri
Isil islem Parc¢acik
sicakligi (°C) / E; (eV) Yaricapi, EMA PLQY (%)
siire (s) (nm)

Baz cam - - 9,37
500 °C/2s 3,30 2,05 9,95
500 °C/3s 2,59 3,45 15,02
510°C/3s 2,56 3,59 18,02
500 °C/4s 2,54 3,71 19,48
500 °C/5s 2,51 3,90 21,50
500°C/15s 2,45 4,40 96,75

aBaz cam numunesinde gozlenen PLQY degeri, Eu3* ve Tm3+ iyonlarinin emisyonundan kaynaklanmaktadir.

4.5.3 Fotoliiminesans, Kuantum Verimi ve Renk Ozellikleri

Sekil 4.48’de secilmis bir CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Tm*3 katkili cam nanokompozit
numunesine (510 °C’de 3 saat 1sil islem uygulanmis) ait PLE spektrumlar

paylasilmistir. PLE spektrumlari, Eu*3, Tm*3 ve CsPbBr3 PQD'lerin sirasiyla 613, 453
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ve 500 nm dalga boylarindaki karakteristik 151ma bantlari izlenerek kaydedilmistir.
PLE o6lctimleri lantanit ve QD’lerin karakteristik 1simalarini en siddetli sekilde
yayabilecegi uygun uyarim dalga boyunu tespit etmek i¢in yapilmistir. Eu+*3
iyonlarinin PLE spektrumu 350 ile 420 nm arasindaki cesitli dalgaboylarindan
olusmaktadir (Sekil 4.48a). Aralarinda en siddetlisi, 7Fo—°Les gecisinden
kaynaklanan 393 nm dalga boyunda bulunmaktadir [199]. Sekil 4.48b’de verilen
Tm*3 iyonlari icin 357 nm'deki en siddetli uyarim tepe noktasi 3He¢—1D2 gecisinden
kaynaklanmaktadir [200]. CsPbBr3 PQD’lerin en siddetli uyarim tepe noktasi ise
valans banttan iletim bandina gecise karsilik gelen 375 nm'de saptanmistir (Sekil
4.48c). Boylece PLE olciimleri g6z Oniine alinarak, numunelerin PL 1s1ma
spektrumlarini ve ayarlanabilir 1s1ma 6zelliklerini gosterebilmek i¢in 355, 365, 375,

385 ve 395 nm uyarim dalga boylar1 olarak secilmistir.

(@ 613 nm Eu'? isimasi igin PLE spektrumu (b) 453 nm Tm*3 igimas igin PLE spektrumu (¢) 500 nm PQD isimast igin PLE spektrumu

510 °C/3s 510 °C/3s 375 510 °C/3s
357 nm| nm¢

393 nmy

PLE siddeti (k.b.)
PLEsiddeti (k.b.)
PLE siddeti (k.b.)

. . . . \ , f , , ,
320 340 360 380 400 420 320 340 360 380 400 420 320 340 360 380 400 420
Dalaabovu (nm) Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.48 510 °C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Tm*3 katkili
cam nanokompozitin PLE spektrumlari
Baz cam ve cam nanokompozitlerin 355, 365, 375, 385 ve 395 nm uyarim dalga
boylar altinda elde edilen PL spektrumlar ve karsilik gelen CIE renk koordinati
diyagramlarn Sekil 4.49’da paylasilmistir. Tablo 4.7'de ise degisen uyarim dalga
boylarina karsilik tim numunelerin CIE renk koordinatlar1 gériilmektedir. Sekilden
de anlasilacagi lizere, uyarim dalga boyunun 355 nm’den 395 nm’ye dogru
degistirilmesiyle, numunelerin 1s1ma renklerinin kolay ve etkili bir sekilde
ayarlanabildigi gosterilmistir. Ornegin, benzer 1s1ma davranisina sahip baz cam ve
500 °C/2s numuneleri 355 nm (Tm™*3 iyonlarinin en hassas oldugu dalga boyu) ve
395 nm (Eu*3 iyonlarinin en hassas oldugu dalga boyu) ile uyarildiklarinda sirasiyla
mavi ve kirmizi 1s1ma sergilemektedir (Sekil 4.49a, b, h ve i). Ote yandan, 500 °C/3s
numunesi i¢in uyarim dalga boyu 355'ten 395 nm'ye degistirilti§inde mavi, mor ve

kirmizi 1s1ma renkleri elde edilmektedir (Sekil 4.49c¢ ve j). Bu noktada, 500 °C/3s
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numunesinin 375 nm uyarim altindaki 1s1ma renk kooordinatlarinin beyaz 151k
koordinatlarina yakin oldugu, ancak saf beyaz 1sik elde etmek i¢in yesil 151k
siddetinde bir miktar artis gerektigi acik bir sekilde gortilmektedir. Bu bilgiden
hareketle, ayni 1sil islem siiresinde (3 saat) 1sil islem sicakligt 510 °C'ye
ylkseltildiginde, 375 nm uyarim altinda CsPbBrs PQD’lerin (481 nm ve 500 nm
dalga boylarinda) ve Eu*? iyonlarinin (577, 590, 613, 653 ve 700 nm) 1sima
davranislari nedeniyle beyaz 1sima elde edilmistir (Sekil 4.49h ve h). Fakat, 500
°C/4s (Sekil 4.49e ve 1) ve 500 °C/5s (Sekil 4.49f ve m) numunelerinde Eu*3 ve Tm*3
iyonlarinin 1simalarinin PQD'lerin 1s1masi tarafindan kismen bastirilmasi nedeniyle
bu numunelerin 151ma renkleri CIE renk koordinati diyagraminin sirasiyla mavi ve
camgobegi bolgelerinde yer almistir. Son olarak, uzun 1s1l islem siiresi nedeniyle
tamamen kristallenmis CsPbBrsz PQD’lerin 1simasi 500 °C/15s numunesinin PL
spektrumunu domine ederek, bu numunenin 1sima renginin CIE renk koordinati

diyagraminin yesil bélgesinde bulunmasina neden olmustur (Sekil 4.49g ve n).
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Sekil 4. 49 (a, h) Baz cam, (b, i) 500 °C/2s, (c,j) 500 °C/3s, (d, k) 510 °C/3s, (e, 1)
500 °C/4s, (f, m) 500 °C/5s, (g, n) 500 °C/15s cam nanokompozitleri i¢in PL
spektrumlari ve ilintili CIE renk koordinat1 diyagramlari

Tablo 4.7 CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Tm*3 katkili baz cam ve cam nanokompozitlerin
degisen uyarim dalga boylarina karsilik gelen CIE renk koordinatlar

Baz cam
Uyarim Dalgaboyu (nm) CIE-x CIE-y
355 nm 0,1828 0,1126
365 nm 0,3036 0,1954
375 nm 0,5651 0,3280
385 nm 0,6075 0,3418
395 nm 0,6431 0,3491
500 °C/2s
Uyarim Dalgaboyu (nm) | CIE-x CIE-y
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355 nm 0,1592 0,1051
365 nm 0,2759 0,2009
375 nm 0,5294 0,3160
385 nm 0,5767 0,3292
395 nm 0,6365 0,3442
500 °C/3s
Uyarim Dalgaboyu (nm) CIE-x CIE-y
355 nm 0,1676 0,1629
365 nm 0,2414 0,2229
375 nm 0,3943 0,2779
385 nm 0,4197 0,2902
395 nm 0,5643 0,3279
500 °C/4s
Uyarim Dalgaboyu (nm) CIE-x CIE-y
355 nm 0,1124 0,2173
365 nm 0,1123 0,2320
375 nm 0,1340 0,2444
385 nm 0,1522 0,2497
395 nm 0,2128 0,2712
500 °C/5s
Uyarim Dalgaboyu (nm) CIE-x CIE-y
355 nm 0,0838 0,4225
365 nm 0,0846 0,4360
375 nm 0,1062 0,4386
385 nm 0,1217 0,4443
395 nm 0,1719 0,4354
500 °C/15s
Uyarim Dalgaboyu (nm) CIE-x CIE-y
355 nm 0,0829 0,7386
365 nm 0,0830 0,7384
375 nm 0,0832 0,7371
385 nm 0,0833 0,7363
395 nm 0,0842 0,7343
510°C/3s
Uyarim Dalgaboyu (nm) CIE-x CIE-y
355 nm 0,1745 0,3464
365 nm 0,2322 0,3464
375 nm 0,3840 0,3543
385 nm 0,3920 0,3519
395 nm 0,5536 0,3507

Baz cam ve cam nanokompozitlerin PLQY degerleri Tablo 4.6’da listelenmistir. PLQY
Olcimleri Lin ve dig. tarafindan yapilan bir calisma [48] referans alinarak,
numuneler toz hale getirildikten sonra Al203 tozu ile seyretilerek alinmigtir. 365 nm
uyarim altinda baz cam, 500 °C/2s, 500 °C/3s, 510 °C/3s, 500 °C/4s, ve 500 °C/5s
numunelerin PLQY degerleri sirasiyla %9,37, %9,95, %15,02, %18,02, %19,48,
%?21,50 olarak elde edilmistir. Fakat, Sekil 4.50’den anlasilacag gibi, 500 °C/15s
numunesinden neredeyse %100’e yakin PLQY degeri (%96,75) elde edilmistir.

105




Hesaplanan bu deger, literatiirde CsPbBrs PQD katkili cam nanokompozitler i¢in

rapor edilen PLQY degerlerinden oldukga ytiksektir .

Referans
CsPbBr, PQD veEu*™3/Tm*? katkili CNK

(500 °C/15s)

Aexe. = 365 nm
PLQY =% 96,75

Log PL siddeti (k.b.)

1 | I
350 400 450 500 550 600 650

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.50 500 °C'de 15 saat 1s1l islem uygulanmis CsPbBrs PQD ve Eu*3/Tm*3
katkili cam nanokompozitin PLQY spektrumu

4.5.4 Kimyasal, Is1l ve Foto Kararlilik Sonuglar:

CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Tm+*3 katkili cam nanokompozitlerin 1s1ma 6zelliklerine nemin
etkisi hakkinda fikir edinebilmek igin secilen bir numune (500 °C/15s) beher
icerisine konularak 45 gin boyunca su iceresinde bekletilerek belirli zaman
araliklarinda (1. giin, 30. gin, 45. gin) PLQY degerleri kaydedilerek kimyasal
kararhlik testleri yapilmistir. Kimyasal kararlilik testine ait PLQY degerlerindeki
degisim egrisi Sekil 4.51a’da verilmistir. Su icerisinde gecen 45 giinliik bekleme
sturesinden sonra bile PLQY degerlerinde kayda deger bir diisiis gozlemlenmemistir

(Sekil 4.51a).

Cam nanokompozitin foto kararhliklar1 secilen numunenin (500 °C/15s) 442 nm
lazer (5 W/cm?) altinda 10 saat boyunca uyarilarak belirli zaman araliklarinda PL
spektrumlarinin kayit edilmesiyle test edilmistir. Sekil 4.51b'den goriilebilecegi gibi,
cam yapinin miikemmel korumasi nedeniyle numunenin PL siddetinde 6nemli bir
degisiklik gozlenmemistir. Cam nanokompozitin ytliksek giiclii lazer 1sinlamasi
sonrasinda PL siddetinde kayda deger bir degisiklik olmamasi, WLED
uygulamalarinda uzun streli kullanim igin yiiksek foto kararhlik oOzelligini

gostermektedir.
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Cam nanokompozitlerin 1s1l kararliliklar1 hakkinda fikir edinebilmek i¢in secilen
numune (500 °C/15s) ile 1sitma-sogutma dongiisii deneyleri gergeklestirilmistir.
Cam nanokompozitin 1sitma-sogutma dongiisi egrisi Sekil 4.51c’de verilmistir.
Sicaklik 25 °C’den 225 °C’ye yiikseldikce, PL 1s1ma siddetlerinde 1s1l soniimleme
mekanizmasina bagh olarak 6nemli bir diisiis meydana gelmistir. Bunun sebebi
olarak yiiksek sicakliklarin cam icerisindeki 1simasiz rekombinasyon merkezlerini
tetikledigi soylenebilir. Ancak, numune oda sicakligina sogutuldugunda isima
siddeti baslangi¢ degerine geri donmustiir. Bu sonug, cam nanokompozitin yapisal
biitiinligiini korudugunu ve sicaklik 225 °C'ye yiikseltildiginde bile CsPbBrs
PQD’leri etkili bir sekilde korudugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.51 500 °C’de 15 saat 1s1l islem gormiis CsPbBrs PQD ve Eu*3/Tm+*3 katkil
cam nanokompozitin (a) su igerisinde gecen stireye karsi PL 1s1ma siddetindeki

degisim, (b) 442 nm lazer 15181 (5 W/cm?) altinda 10 saat boyunca uyarilmasina
karsilik PL siddetindeki degisim ve (c) 1sitma-sogutma dongtisii
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4.5.5 Kat1 Hal Aydinlatma Uygulamalarn

Sabit bir uyarim dalga boyuna bagh olarak ayarlanabilir renk emisyonu hakkinda
daha fazla bilgi edinmek i¢in tiim numuneler 375 nm dalga boyunda uyarilmistir.
Buna gore baz cam ve cam nanokompozitlerin PL spektrumlari, dijital goriuintileri
ve ilgili CIE renk diyagrami sirasiyla Sekil 4.52a, b ve c'de paylasilmistir.
Lantanitlerin 1s1ma renkleri uygulanan 1sil islemden bagimsiz oldugundan, cam
nanokompozitlerin ayarlanabilir 1s1tma renkleri CsPbBrs PQD'lerin boyutlarinin
ayarlanmasiyla (1s1l islem yoluyla) basarilmistir. Sekil 4.52a'dan agikca
gorilebilecegi gibi, 151l islem stiresi 3 saatten 4, 5 ve 15 saate ¢ikarildiginda CsPbBr3
PQD'lerin PL tepe noktalari sirasiyla 478'den 484, 495 ve 512 nm'ye kaymaktadir.
PL spektrumundan Eu*3 iyonlarina ait Do — 7Fj (J=0, 1, 2, 3, 4) gegislerine karsilik
gelen dalga boylar sirasiyla 577 nm, 590 nm, 613 nm, 653 nm ve 700 nm’de olan
bes adet PL tepe noktasi tespit edilmistir. Bu bes gecis arasinda, SDo — 7F2 gecisine
karsilik gelen 613 nm en siddetli olanidir. Ancak, Tm*3 iyonlarina ait 1D2 — 3F4
gecisine karsilik gelen 454 nm PL tepe noktasi zayif kalmistir. Bu durum Tm+3
iyonlarinin 375 nm uyarim kaynagina kars1 hassas olmadiklarina dogrulamaktadir.
Baz cam ve 500 °C/2s numuneleri kirmizi 151k yaymakta iken; 1s1l islem siiresi 3, 4,
5 ve 15 saate cikarildiginda cam nanokompozitler sirasiyla mor, mavi, camgoébegi ve
yesil 151k yaymaktadir (Sekil 4.52b). Ozellikle, béliim 4.5.3’de (Fotoliiminesans,
Kuantum Verimi ve Renk Ozellikleri) detayh sekilde anlatildigi gibi, 510 °C/3s
numunesi, CIE renk koordinatlar1 beyaz 1s1ga ¢cok yakin (x = 0,3840, y = 0,3543), CRI
degeri 30,7 ve CCT degeri de 3692 K olan beyaz 1s1k yaymaktadir (Sekil 4.52c). Sonug
olarak, 1s1l islem parametrelerinin titizlikle ayarlanmasiyla, sabit bir lantanit
konsantrasyonuna sahip CsPbBrsz PQD cam nanokompozitlerden maviden,
camgobegi, mor, kirmizi, yesil ve beyaza degisen ¢ok renkli 1isimalarin kolay ve etkili

bir yontemle elde edilebilecegi kanitlanmistir.
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5

SONUC VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu tez calismasinda, CsPbBr3 PQD’ler 6zel olarak tasarlanmis telliirit, silika ve
borosilikat cam sistemleri icerisinde ergitme dokiim ve ardindan kontrollii 1s1l islem
yontemi ile sentezlenerek fotoliiminesans 6zellik gdsteren cam nanokompozitler
elde edilmistir. Boylece CsPbBr3 PQD’lerin ticarilesmesi yolunda 6nemli bir engel
olusturan 1s1l, kimyasal ve 1s18a karsi duyarlilik gibi olumsuz etkilerin ortadan
kaldirilmas1 amag¢lanmistir. Ayrica, CsPbBr3 PQD’lerin kat1 hal LED veya WLED
uygulamalarinda kullanilmak tizere ¢ok renkli 1s1ma (mavi ve kirmizi gibi)
eksikliginin telafisi ve renk sunus endeksi (CRI) gibi renkle iliskili 6zelliklerini
gelistirmek amaciyla Eu*3/Tm*3 ve Eu*3/Dy*3 lantanit ciftleri CsPbBrs PQD’ler ile
birlikte cam yapiya katkilandirilarak lantanit ve kuantum nokta katkili cam
nanokompozitler sentezlenmistir. Sentezlenen cam nanokompozitlerin 1sil, faz,
morfolojik, optik, fotolliminesans gibi 6zellikleri incelenmis ve ekstrem kosullar
altinda kararlilik testleri gerceklestirilmistir. Ardindan, sentezlenen cam
nanokompozitlerin kati hal aydinlatma uygulamalarinda kullanimlarini
degerlendirmek icin cesitli prototip cihazlar gelistirilmis ve umut vaat eden
sonuglar elde edilmistir. Buna gore, tez calismasinin genel sonuclar1 asagida

siralanmistir:

o Isil 6zellikler incelendiginde telliirit ve silika cam sistemlerinin aksine
calisilan sicaklik araliginda borosilikat cam matrisin kristalizasyon baslangic¢ (T¢) ve
pik sicakliklar (Tp) tespit edilememistir. Bu durum, diger cam sistemlere kiyasla
borosilikat cam matrisin kristallenmeden CsPbBrs PQD’lerin kristalizasyonu i¢in
genis bir sicaklik araliginda 1s1l islem uygulamaya imkan verdigini gostermistir.

. Telliirit, silika ve borosilikat cam nanokompozitlerin faz analizi
sonuglarindan, yeterli 1s1l islem sicaklig1 ve siiresi uygulanmadigi miiddet¢ce CsPbBr3
PQD'lerin tam kristalizasyonu icin yeterli aktivasiyon enerjisinin saglanamadigi
anlasilmistir. Bu sebeple her ii¢ cam sistemde elde edilen baz camlarin XRD

desenlerinde PQD kristalin yapisina ait herhangi bir kirinim pikine
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rastlanilmamistir. Bununla birlikte, yeterli 1s1l islem ve siiresinin uygulanmasiyla
kiibik CsPbBr3 perovskit kristal yapisina ait kirinim piklerinin gézlenmeye basladig:
tespit edilmistir. Telliirit ve borosilikat cam sistemlerin aksine, silika cam
sisteminde CsPbBr3 PQD ile birlikte cam matrisin uygulanan 1s1l islem sicakliginda
kristallenmesinden kaynakl olarak ikincil bir faz olan LiAlSi3Os fazina ait kirinim
piklerine rastlanmistir.

. Telliirit ve silika cam sistemleri icerisindeki 6nemli miktarda Li20 igerigi
nedeniyle CsPbBrz PQD'lerin goriintilenmesinde problemler yasanmistir.
Borosilikat cam matrisinin gelistirilmesiyle bu sorun asilarak, cam matris icinde
sentezlenen CsPbBr3 PQD'lerin varligi TEM analizleri ile dogrulanmis ve nanometre
boyutlarinda olduklar1 ve homojen dagilim sergilerdikleri kanitlanmistir.

. Optik analiz sonuclarindan, telliirit, silika ve borosilikat baz camlarinin
homojen ve optik olarak temiz, herhangi bir kabarcik veya cizik icermedikleri tespit
edilmigtir. Buna karsilik, baz camlara 1s1l islem uygulamasiyla birlike hemen hemen
tim numunelerin renklerinin CsPbBrz PQD'lerin kristalizasyonuyla dogrudan
iliskili olarak artan 1s1l islem sicakligi ile ¢cok ac¢ik saridan koyu sar1 renge dogru
kaydig1 gozlenmistir. Cam sistemlere uygulanan 1si1l islem sicakligi ve stresiyle
iligkili olarak telliirit cam sistemi icerisinde sentezlenen CsPbBr3 PQD boyutlarinin
silika ve borosilikat cam sistemlerine kiyasla daha genis bir aralikta ayarlanabildigi
ve parcacik boyutlariyla paralel olarak bant aralig1 enerjilerinin de genis bir aralikta
kontrol edilebildigi anlasilmistir. Ancak, silika cam sisteminde borosilikat ve telliirit
cam sistemlerine kiyasla daha dar bir aralikta parcacik boyut ve bant aralig1 enerjisi
ayarlanabilmistir.

° Fotoliiminesans 6zellikleri incelendiginde, telliirit, silika ve borosilikat cam
nanokompozitlerin PL spektrumlari genel olarak tipik bir Gaussian davranis ve
oldukga kiiciik FWHM degerleri sergilemistir. Isil islem sicakligi ve siiresinin kontrol
edilmesiyle telliirit cam nanokompozitlerin PL bantlarinin ve 1sima renklerinin
maviden yesile dogru ayarlanabildigi, buna karsilik silika cam nanokompozitin
sadece yesil bolgede, borosilikat cam nanokompozitlerin ise ¢ogunlukla yesil
bolgede 1s1ma yapabildigi anlagilmistir. Telllirit cam nanokompozitlerde en ytiksek
PLQY degeri %14,8 olarak tespit edilirken, silika ve borosilikat cam
nanokompozitlerin PLQY degerleri sirasiyala %40,44 ve %81,37 olarak

bulunmustur. Telliirit cam nanokompozitler i¢in hesaplanan bu deger literatiirde
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CsPbBr3 PQD katkili cam nanokompozitler i¢in belirtilen PLQY degerlerinin (%30-
80) gerisinde kalmakta iken, silika cam nanokompozitlerden elde edilen PLQY
degerleri literatiirdeki degerlere benzer veya daha yiiksek, borosilikat cam
nanokompozitlerin PLQY degeri ise literatiirde daha once belirtilen degerlerin
cogundan oldukca ytliksek olup, prestijli dergilerde yayinlanmis kisith sayidaki
calisma ile benzer aralikta bulunmustur.

. Kimyasal, 1s1l ve foto kararlilik sonuglar1 incelendiginde, telliirit, silika ve
borosilikat cam sistemleri igerisinde sentezlenen CsPbBr3 PQD’lerin dis ortamdan
gelebilecek nem, sicaklik, 151k gibi olumsuz ortam kosullarina karsi dayanimlarinin
arttig kanitlanmigtir. Ornegin, cam nanokompozitlerin yiiksek sicakliklara kadar
1sitilmalart (en ytiksek 300 °C), su icerisinde uzun siire bekletilmeleri (en uzun 60
glin) veya gicli lazer 1si8ina maruz birakilmalar1 sonrasinda 1s1ma
performanslarinda 6nemli bir kayip olmadigi veya ihmal edilebilir PL siddeti
distsleri gozlemlendigi belirlenmistir.

. CsPbBr3 PQD katkil telliirit, silika ve borosilikat cam nanokompozitlerin
mavi ¢ip uyarim kaynagi altinda kat1 hal aydinlatma uygulamalarinda kullanilmak
lizere potansiyellerinin degerlendirilmesi icin c¢esitli LED cihaz tasarimlari
yapilmistir. Telllirit cam nanokompozitlerin mavi LED ¢iple birlikte kullanildiginda
giiclii yesil 1s1tma yaptig1 gorilmiistir. Telllirit cam nanokompozitler, diisiik PLQY
degeri ve cam sisteminin dogasi geregi (WOs3 agir metal oksit icermesinden dolayi)
baz camin sar1 renkli goriiniim sergilemesi nedeniyle mavi-LED ¢ipinden gelen 15181
sogurarak karsiya gecirmemektedir. Bu nedenletelliirit cam nanokompozitler
WLED veya ¢ok renkli LED calismalarinda kullanilmamistir. CsPbBrs PQD katkili
silika cam nanokompozit,CdSe QD katkili silika cam nanokompozitler ile
birlestirilerek olusturulan WLED’in CCT degeri 3916 K olup, CIE renk koordinatlari
(x = 0,3697, y = 0,3614) ve CRI degeri 85'dir. Buna karsilik, CsPbBrs PQD katkili
borosilikat cam nanokompozit ve kirmizi fosfor kullanilarak gelistirilen WLED’in
CCT degeri 5920 K olup, CIE renk koordinatlar1 (x=0,3228 ve y=0,3470) ve CRI
degeri 36'dir. Silika cam nanokompozit ile tasarlanan WLED'de kirmizi 151k kaynagi
olarak genis bant emisyonuna sahip CdSe QD’ler kullanilmasi nedeniyle yiiksek CRI
degerleri elde edilmistir.

o Secilen silika ve borosilikat cam sistemlerinde ¢ok renkli 1s1ma 6zellikleri

elde etmek amaciyla CsPbBrs3 PQD ve lantanit katkili cam nanokompozitler
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sentezlenmistir. Bu amagla, (i) silika cam sistemi igerisinde CsPbBrsz PQD ve
Eu*3/Dy*3 katkili cam nanokompozitler ve (ii) borosilikat cam sistemi igerisinde
CsPbBr3 PQD ve Eu*3/Tm*3 katkili cam nanokompozitler sentezlenmistir. Optimum
ozellik gosteren numunelere yapilan 6l¢iimler sonucu Eu*3/Tm*3/CsPbBrs PQD ve
Eu*3/Dy*3/CsPbBrs PQD katkili cam nanokompozitlerden sirasiyla %42,4 ve
%96,75 PLQY degerleri elde edilmistir. CsPbBrs PQD ve Eu*3/Tm*3 katkili cam
nanokompozitten neredeyse %100’ e yakin PLQY degeri elde edilmistir.

. CsPbBrs PQD ve Eu*3/Dy*3 katkili cam nanokompozitten 400 nm uyarim
altinda CIE renk koordinat1 (x = 0.3349, y = 0.3986), CRI degeri 78 ve CCT degeri
5436 K olan beyaz 151k basariyla elde edilmistir. Buna karsilik, CsPbBrs PQD ve
Eu*3/Tm*3 katkili cam nanokompozitten 375 nm uyarim altinda CIE renk koordinati
(x = 0.3840, y = 0.3543), CRI degeri 30,7 ve CCT degeri 3692 K olan beyaz 151k
basariyla elde edilmistir.

Sonug¢ olarak, uzun siireli kararlilikla birlikte iyi derecede ayarlanabilen 1sima
ozelliklerine sahip cam nanokompozitlerin gelistirilmesi sayesinde, CsPbBr3
PQD’lerin ticarilesme siirecinde mevcut bir¢cok engelin bu tez ¢calismasi kapsaminda

yapilan arastirmalar sonucunda ortadan kaldirabilecegi kanitlanmistir.
5.2 Oneriler

Yakin gelecekte PQD katkili cam nanokompozitlerin ticarilesmeleri oniindeki
zorluklarin asilabilmesi i¢in aragtirma gruplarinin koordineli ¢abasini gerektirecek
bazi 6nemli calismalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sebeple, PQD katkili cam
nanokompozitlerin ticari uygulamalarda kullanimlarinin pratige doniismesine

yonelik bu calismalardan baslicalar1 asagida siralanmistir:

o Cam matris icerisinde yiiksek PLQY degerine sahip PQD'lerin kristalizasyonu
icin uygun cam sisteminin segilmesi kritik 6neme sahiptir. Bu nedenle, PQD
nanokristallerin cam igerisinde ¢ekirdeklenme ve biiylime mekanizmalari ile ilgili
olarak daha fazla kontrol saglamak amaciyla cam matris tasarim Kkriterlerinin
ayrintili olarak incelemesini/analizini yapan ¢alismalara ihtiya¢ duyulmaktadir.

o Bu tez ¢alismasinin arastirma konusu olmasa da mavi 1s1ma yapan CsPbCl3
PQD veya kirmizi 1s1ma yapan CsPbls PQD katkili cam nanokompozitler, CsPbBrs3
PQD katkili cam nanokompozitlerden daha diisitk PLQY degerlerine sahiptir. Bu

nedenle, yliksek PLQY degerlerine sahip mavi ve kirmizi is1ma yapan PQD esasli cam

113



nanokompozitlerin gelistirilmesi farkl1 uygulama alanlari agisindan biiyiik 6nem arz
etmektedir.

o CsPbBr3 PQD'lerin lazer destekli yontemlerle cam yap1 icerisinde 3 boyutlu
olarak desenlenmesi hakkinda son donemde gerceklestirilen bazi ¢alismalardan
elde edilen mevcut bilgiler, diger nanokristallerin cam yap1 icerisinde benzer sekilde
islenmesi calismalarini gelistirmek i¢in kullanilabilir.

o Pb ve Cd igeren QD malzemelerin ticari uygulamalari, toksisiteleri nedeniyle
baz1 kisitlamalara tabi olabilmektedir. Bu noktada, Sn, Bi, Sb, Cu, Ti gibi Pb
icermeyen elementlerden olusan kolloidal PQD'ler son donemde biiyiik ilgi gormiis
ve PLQY degerleri Pb esaslhi PQD'lerle karsilastirilabilir seviyelere ulasmistir. Bu
nedenle, tatmin edici PLQY degerlerine sahip Pb icermeyen PQD’lerin cam yap1
icerisinde kontrollii olarak Kkristallendirilmesi ile farkli cam nanokompozitler
lizerine arastirmalar yapilmasi 6nem arz etmektedir.

. PQD katkili cam nanokompozitler ¢ogunlukla gelismis opto-elektronik
uygulamalarda kullanilmaktadir. Mevcut durumda, fotovoltaik teknolojisi ve
katalizor uygulamalarinda kullanimlari olduke¢a sinirlhidir. Bu kapsamda, gelecekte,
hafif, cevre dostu ve yeni nesil uygulamalara adapte edilebilecek kuantum nokta
katkili cam nanokompozit uygulamalarinin yayginlasmasi endiistriyel lretime

faydali olmalar1 agisindan kritik 6neme sahiptir.
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